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BAZI ISOKSAZOLIN VE KARBAZOL TUREVLERININ
MOLEKULER VE KRISTAL YAPI ANALIZI

Oz

4,8-Metano-3-(2,5-dimetoksifenil )-6-(metilamino)-4,4a,8,exo-8a-~ tetrahidro-
exo-3aH-isoksazolo[5,4-f]isoindol-5,7 (6H, 7aH)-endo-diyon ve 9-Butil-9H-karbazol
bilesiklerinin molekiiler ve kristal yapilari, tek kristal X-1g1m1 kirinimi yéntemiyle

belirlenmistir.

Monoklinik sistemde kristallenen C19Ho0N2Os bilesiginin uzay grubu, P21/n
(No. 14)’ dir. Yap1 I > 20([) kogulunu saglayan 3239 yansima kullanilarak direk
yontemler ile ¢oziilmiig ve R=0.0366 gibi oldukca iyi bir degere kadar aritilmigtir.
Z konfigiirasyonuna sahip olan bilegigin dimetoksifenil, dikarboksiimid ve isok-
sazolin halkalar1 hemen hemen diizlemseldir. Kristal yapidaki beg iiyeli isoksazolin
halkasinin norbornan birimi ile birlesmesi exo yapisinda iken alt1 iiyeli dikarbok-
siimid halkasinin norbornan birimi ile birlesmesi endo yapidadir. Molekiil, isok-
sazolin halkas1 ve dikarboksimid halkasinin norbornan birimi ile kaynagmasindan
olugsmustur. (C6-C7-C10)ve (C1-C2-C10) i¢ kopri acilan sirasyla 99.9(2)° ve
99.7(2)° olup tetrahedral aci degerine gore kiigiik bir  degerdir.
Norbornan birimindeki C10 atomunun piickering (burugma) parametresi
Q =0.952(2)A, 6 = 89.6(2)° ve ¢ = 359.6(2)° dir. Bu atomun (C7-C8-C9-C1) ve
(C1-C2-C6-C7) en kiiciik kareler diizlemlerinden sapma degeri sirastyla 0.851(3) A
ve —0.853(3) A degerindedir. Benzer sapma degerleri (0.86(1)A ve 0.84(1)A) 6,6-
dimethyl-1-phenyl-7-thiatricyclo[3.2.1.13’8]nonane ~ 7,7-dioxide  bilesigindeki
norbornan birimi i¢in verilmistir (Estienne ve diger., 1992). Norbornan yapisinin
konformasyonu kayik seklindedir. Bu konformasyon zarf konformasyonuna sahip
iki beg iiyeli halkanin katlanmasiyla olusmustur. Yapidaki isokazolin halkasi ise
zarf konformasyonundadir. C4 karbon atomuna bagh metil grubunda donmeden
kaynaklanan bir disorter (bozukluk) bulunmaktadir. Bilegigin kristal yapisi
C — H---0 tipi molekiil i¢ci, C' — H---N ve C — H ---O tipi molekiiller arasi
etkilesmelerle kararli durumdadir. C—H --- N ve C'—H - - - O tipi molekiiller arasi
hidrojen baglar1 ile kristal yap1 icinde molekiiller, sonsuz bir boyutlu polimerik

zincir olusturarak b ekseni dogrultusunda istiflenirler.
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Kristal sistemi orthorombik olan C¢H;7/N bilegiginin uzay grubu P212121 dir.
Yap1 I > 20(I) kogulunu saglayan 1234 yansima kullamlarak direk yontemler ile
¢oziilmis ve R=0.0749 degerine kadar aritilmistir. Molekiiltiniin trisiklik aromatik
halka sistemi hemen hemen diizlemseldir. Trisiklik aromatik halka sistemindeki
iki dig benzen halkas: arasindaki dihedral a1 4.6(2)° dir. Yapida azot atomunu
iceren halka pirol halkasidir. Pirol halkasinin bulundugu diizlem (N1-C1-C6-C7-
C7-C12) ile biitil grubunun (CyHy) atomlarimin olugturdugu diizlem arasindaki
dihedral ag1 74.0(4)° dir. Kristal yapida molekiiller arasi ve molekiil igi hidrojen
bagi gozlenmemigtir. Ancak molekiiller arasi w-7 halka etkilesmeleri ve C-H...w

etkilesmeleri vardir.

Anahtar sozciikler: Kristal yapi, isoksazolin, imid, tetrasiklik, norbornan,

karbazol, pirol.



MOLECULAR AND CRYSTAL STRUCTURE ANALYSIS OF
SOME ISOXAZOLINE AND CARBOZOL DERIVATIVES

ABSTRACT

Molecular and crystal structure of ‘4,8-Methano-3-(2,5-dimethoxyphenyl)-6-
(methylamino)-4,4a,8,exo-8a- tetrahydro-exo-3aH-isoxazolo[5,4-f]isoindole-5,7(6H,
7aH)-endo-dione (C19Ho9N20;5) and 9-Butyl-9H-carbazole (Ci6H17N)” have been
determined by single crystal X-ray diffraction study.

The compound Ch9HoyN2Os; which was crystallized in monoclinic system is
related to P21/n (No. 14) space group. The structure was solved by direct
methods and refined to a final R=0.0366 for 3404 reflections with I > 20(I).
The molecule adopts Z-configuration. The isoxazoline ring,dimethoxyphenil and
dicarboximide rings are approximately coplanar with. As the conformation of the
five-membered isoxazole ring’s fusion onto the norbornane moiety is exo fashion,
the conformation of the six-membered dicarboximid ring’s fusion onto the norbor
nane moiety is endo fashion. Molecule occurs the fusion of the isoxazoline ring and
dicarboximide onto norbornane unit. The inter-bridgehead angles (C6-C7-C10)
and (C1-C2-C10) of 99.88(12)° and 99.67(13)°, respectively, are contracted with
respect to the tetrahedral value. C10 atom which norbornane unit has it has
Puckering parameters which are Q = 0.953(2)A, § = 89.6(2)° and ¢ = 359.59(9)°.
This atom deviates -0.851 (3) and -0.853 (3) A from the leastsquares planes of
(C7-C8-C9-C1) and (C1-C2-C6-CT7) respectively. Similar values of this deviation
[0.86(1) and 0.84(1)A] have been reported for the
norbornane moiety in 6,6-dimethyl- 1-phenyl-7-thiatricyclo[3.2.1.13’8]nonane 7,7-
dioxide (Estienne and others.,1992). The isoxazoline ring adopts an envelope
conformation while the norbornane unit has a rowboat conformation. This con-
formation occurs flap of five members of two rings which are poss envelope
conformation. The methyl group which is bounded C4 atom has disorder of
rotation.  The crystal structure is stabilized by C — H---O and type
intra-molecular, C' — H--- N and C'— H - - - O type inter-molecular interactions.

In the crystal structure intermolecular N — H--- N and C' — H --- O hydrogen
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bonds link the molecules to form an infinite one dimensional polymeric chain

along b-axis.

The compound C1¢H17 N which was crystallized in orthorombic system is
related to P212121. The structure was solved by direct methods and refined
to a final R=0.0749 for 1234 reflections with I > 20(/). The tricyclic aromatic
ring system is essentially planar, the two outer rings making a dihedral angle
of 4.6(2)°. The ring which consists of N atom is pyrolle ring. The plane which
consists of pyrolle ring (N1-C1-C6-C7-C12) makes dihedral angles of 74.0(4)° with
butyle groups.(CyHy) In the crystall structure intermolecular and intra moleculer
type hyhdrogen bonds not observed. But there is inter-molecular 7-7 ring inter-

action and C-H..7w type inter action in the crystal structure.

Key Words: Crystal structure, isoxazoline, imide, tetracyclic, norbornane,

carbazol, pyrrolle.
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BOLUM BIR
GIRIS

X-1gm1  kristalografisi, X-iginlarmin kristaldeki elektronlardan sagilmasina
dayanarak, yap1 analizi yontemiyle kristal halindeki maddelerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini inceleyen bir bilim dalidir. Madde kristal halde oldugu zaman yapinin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ¢ok iyi belirlenebilmektedir.

X-15mm1 yapi analizi, kristalin birim hiicresindeki atom konumlarinin elektron
yogunlugu dagilimini, 1s1l titresim parametrelerini, bag uzunluklarini ve bag
acilarimi duyarh bir gekilde verir. Ayrica molekiiler paketlenme ve molekiil ici
etkilesimlere de 11k tutar. Bu nedenle kristalografik yontemlerden ozellikle X-
1511 kirmimi analizi malzeme bilimine, molekiiler fizige ve kimyaya, hatta bilimin

diger kollarina yayilmigtir.

Yap1 analizinde kullanilan bir ¢ok yontemler kirinim teknikleri ve kirimim

desenlerine uygulanan analitik hesaplamalari icerir.

Madde kristal halinde oldugu zaman atomlar arasi mertebede dalga boyuna
sahip olan X-151m1 fotonlarinin kullanilmasiyla kristalin molekiiler yapisini tayin
etmek icin olgiilen nicelikler vardir. Bunlardan birincisi bragg acilari olup kristali
olugturan en kiiciik birim hiicrenin geometrisi ve boyutlar: hakkinda bilgi saglar.
Ikincisi ise Bragg yansima siddet degerleri olup, uzay grubu bilgileri ve birim hiicre
icindeki atomlarin yerdegistirme koordinatlar: ile deneyin yapildigi sicakliktaki

atom titresimlerinin genlikleri hakkinda bilgi verir.

Bu tez ¢aligmasinda isoxazoline tiirevi olan 4,8-Metano-3-(2,5-dimetoksifenil)-
6-(metilamino)-4,4a,8,ekso-8a-tetrahidro-ekso-3aH-isoksazolo[5,4-f]  isoindol-5,7
(6H, 7aH)-endo-diyon ve bir karbazol tiirevi olan 9-Butil-9H-karbazol bilegiklerinin

kristal yapilar tek kristal X-1gin1 kirinimi yontemiyle belirlenmigtir. Molekiillerin



kimyasal diyagrami Sekil 1.1 ve Sekil 1.2 de verilmistir.
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Sekil 1.1 C19Ho0N2O5 molekiiliintin kimyasal diyagrami.
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Sekil 1.2 C1gH17N molekiiliintin kimyasal diyagrami.

Siklokatilma reaksiyonlar1 halka olusumu i¢in en giiclii yontemler arasinda yer
almaktadir. Alkenlere nitril oksitlerin 1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonlari,

isoksazolin sentezi i¢in en yaygin ve etkin kullanilan bir yontemdir.



Bes iiyeli heterosiklikler arasinda olan isoksazolinler biyolojik 6nem tagiyan
bilegiklerin bir sinifin1 temsil ederler. Bocek oldiirticii, antibakteriyel, antibiyotik,
antitiimor ve antifungal gibi biyolojik aktivitelerde genig bir kullanmim alanina

sahiptirler (Kiss. ve digerleri, 2002).

Isoxazoline tiirevleri bir ¢ok dogal {iriin sentezi olarak kullanilmakta ve ayrica
~v-amino alkoller, [-hidroksi ketonlar, vb gibi bircok sentetik ara iirtinler igin,
etkili 6n madde gorevi gormektedirler (Kozikowski, 1984;Kanemasa ve Tsuge,

1990).

Karbozol ve tiirevleri elektroaktifliklerinden dolay1 oldukca gekici bilegikler
olup farmakoloji ve molekiiler elektronik uygulama alaninda kullanilmaktadir.
Antitumor, antioksidatif, antiinflamatuvar ve genetik mutasyonu onleyici gibi
cesitli biyolojik aktivitelere sahiptir. Ayrica limtuniisans ozelliklerinden dolay1
organik yariiletken lazerler ve giineg hiicrelerinde potansiyel elektronik alet olarak

kullanilabilmektedirler.

Tetrahidrokarbozol tiirevleri biyolojik olarak ilgi duyulan indol tipi
alkoloidlerin galigma alanini olugtururlar (Phillipson, 1980; Saxton, 1983;
Abraham, 1975). Son zamanlarda karbozol tiirevleri yapi-aktivitesi {izerine birgok

detay1 elde etmek tizere sentezlenmektedir.

Bu calisgmada ele alinan isoksazolon tiirevi olan molekiliin X-1g1m1 kirimim
verileri, Ispanya Oviedo Asturias Universitesi Kimya Fakiiltesi X-1gm
laboratuarlarinda, Oxford X-Kalibur difraktometresiyle, karbozol tiirevi olan
molekiiliin X-1g1m kirimm verileri, Ondokuz Mayis Universitesi Fen & Edebiyat
Fakiiltesi Fizik Bolimii'nde bulunan STOE IPDS 2 difraktometresiyle
toplanmistir. Toplanan veriler Dokuz Eyliil Universitesi Fen & Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Boliimi Kristalografi Veri Analizi Laboratuari’'nda, SHELXS-97 (Sheldrick,

1998) programiyla direk yontemlerle ¢oziilmiig, atomik parametreler en kiigiik



kareler ve fark Fourier yontemiyle SHELXT-97 (Sheldrick, 1998) programi kul-
lanilarak aritilmigtir.  Tezin fakli kisimlarinda geometrik hesaplamalar ve
molekiiler grafikler icin kullanmilan programlar; WINGX (Farrugia, 1999),
ORTEP3 (Farrugia, 1997), PLATON (Spek, 1990), PLUTON (Spek, 1990,
Motherwell and Cleegg, 1978).



BOLUM IKIi
X-ISINI KRISTALOGRAFISI

2.1 X-Isini Kirinimi

Atomlarin veya atom gruplarinin bir hacim igerisinde belirli bir diizene sahip
olarak dizilmesi sonucunda ortaya ¢ikan kristal yapilarin mikroskopik yapisi, yani
atom ve molekiillerin uzaydaki konumlari, aralarindaki uzakliklar ve agilar kirinim
teknikleriyle belirlenir.  Bu tekniklerde kullanilan fotonun dalga boyunun,
atomlar arasi uzaklik mertebesinde olmasi gerekir. Bu mertebedeki foton

enerjileri, karakteristik x-151n1 enerjileridir.

X-1ginlary, ivmeli yiiksek enerjili elektronlarin metal hedefteki atomlarla
carpigsarak yavaglamasiyla veya bu carpigmalarla atomlarin i¢ yortingedeki
elektronlarinin elektronik gecisleriyle olusan kisa dalgaboylu elektromanyetik
igilardir. X-igimlarimim dalgaboyu 0,1 A-100 Aarahgmda olup elektromanyetik

spektrumda v 1ginlar ile mordtesi bolge arasinda kalirlar (Sevincek,2006).

Bu x-1ginlari, yiiksek enerjileri nedeniyle kristalin ¢ok iclerine kadar girebilir
ve oradaki atomlara ait elektronlarla etkilegirler. FEtkilesme sonunda elektron-
dan sagilan x-1511nin kirmim deseninin incelenmesi yoluyla kristalin mikroskopik

yapist elde edilir.

X-igin1 kirmimi ile agir atomlarin konumlar:t ¢ok iyi belirlenirken hidrojen
gibi hafif atomlarin konumlari belirlenemez. Bu da X-1gim1 kiriniminin bir dez

avantajidir.

1913 yilinda W.H. Bragg, W.L. Bragg, kristallerden yansiyan x-iginlarinin

kristalin kendisine ozgii karakteristik desenler meydana getirdigini buldu. W.L.



Bragg, bunu acgiklayabilmek i¢in kristali birbirine paralel ve aralarinda d uzaklig
bulunan bir¢cok atom diizleminden meydana geldigini kabul etti. Monokromatik
X-1gin1  demeti kristal {izerine gonderildiginde diizlemlerdeki atomlarin
elektronlariyla etkilegir. X-iginlar1 yiiksek enerjileri nedeniyle ¢ok girgin oldugu
icin biiyiik olciide kristalden gecip gider. Cok kii¢iik bir miktarinin yansimasi
beklenir. Beklenir diyoruz ¢iinkii; baz1 6 gelme acilarinda kristalden hichir X-
1511 yansimaz. Bu durumda kristal diizlemlerden yansiyan dalgalarin birbirlerine
gore ayni fazda olmadigi goriiliir. Bu dalgalarin toplamiyla elde edilen bilegke
yansiyan dalganin genligi sifir olur. Yani kristalden yansiyan X-igin1 yoktur. Bu

durum 2kice girisim olarak bilinir.

Baz1 6zel 6 gelme acilarinda ise yani sind = nA\/2d n = 1,2,3, ... kogulunu
saglayan acilarda Sekil 2.1 deki gibi ardigik atom diizlemlerinden yansiyan X-
iginlart ayni fazlhi olup bu dalgalarin toplami net bir bilegske dalga verir. Bu
durumda yapice girisim meydana gelmistir. Bu sekilde meydana gelen yansimaya

bragg yansimast denir (Bragg,1913).

Bragg yasasi, orgiiniin periyodik olugunun bir sonucudur. Bunu gosterebilmek
icin sekil 2.1 deki gibi aralarinda d uzakligi bulunan ardigik iki kristal diizlemi
diisiinelim ve bu diizlemlere iki paralel demet gonderelim. Ardigik iki diizlemden
yansiyan 1ginlar arasindaki yol fark: 2dsinf’dir. Bu yol farki dalga boyunun tam
katlarina egit oldugunda ardigik diizlemlerden yansiyan dalgalar ayni fazda olur.

Dolayisiyla yapice girisim ve bragg yansimast meydana gelir.
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Sekil 2.1 Bragg yansimasi.
A = 2dsind (2.1.1)

esitligi bragg kirimim yasasi olarak bilinir. Burada; A, gelen 1g1nin dalgaboyunu,
d diizlemler aras1 uzakhigi, 6 ise gonderilen demetin kristal ytlizeyine gelme agisini
gostermektedir. sinf < 1 oldugundan bragg ifadesi 2d > nA olur. n = 1 i¢in bu
ifade 2d > A haline gelir. Bu durumda, kirmmimda goriiniir 151gin
kullanilmamasinin neden uygun olmadigini, aksine kullanilacak fotonun dalga

boyunun atomlar arasi mesafeler mertebesinde olmasi gerektigini gostermektedir.

2.2 X-Ismlarimin Bir Kristalden Sagilmasi ve Kristal Yap:1 Faktorii

Bir kristal tizerine gelen x-151mlari, birim hiicre icerisinde periyodik bir gekilde
dizilmisg bulunan atomlarin elektronlar: tarafindan bragg yansima sartini saglayan
belirli dogrultularda sagilirlar. Buna bagh olarak elektron sayis1 Z olan bir atomda,

7 tane sacilma olmasi beklenir.

X-iginlarinin N atomlu bir yapida kirmima ugradigini diisiinelim. Kristalden

sacgilan toplam dalgay1 bulabilmek icin ilk olarak tek bir atomun sacilmaya olan



katkisin1 gbz oniinde bulunduralim. Herhangi bir atomun sacgilmaya olan katkisi;

F(hkﬁl)l = f16i¢1

(2.2.1)

olacaktir. Burada; fi, (1) nolu atomun x-1gmmin1 belirli bir yonde sa¢ma yetenegi

olan atomik sacilma faktoriidiir. Atomik sacilma faktori; atomun cinsine, sacilma

dogrultusuna, kullanilan x-1gininin dalgaboyuna ve atomun termal titregimine

baghdir. Fjy; ise birim hiicredeki atomlar tarafindan sacilan 1gmlarin genliginin,

bir tek elektron tarafindan sacilan 1sinlarin genligine orani olup kristal yapr faktori

olarak adlandirihr (Kittle,1996). Kristal yap: faktoriinii olugturan bilegenler Sekil

2.3 deki gibi bir faz vektorii diyagraminda agikga goriilebilir.
N atomlu bir kristal i¢in sacilan dalgalarin toplamini yazarsak;
F(hkl) = f1€" + foe'% 4 f3e'%3... fye'oY

ifadesi elde edilir. Denklem 2.2.2’yi toplam seklinde yazmak istersek;

N
F(hkl) =) fiexp(i¢;)

j=1

olacaktur.

Kristal yap1 faktoriinii reel ve sanal kisimlarina ayirarak yazabiliriz;
F(hkl) = Apr + i Bhi

Burada;

N
Api = Z fj COs </5j
j=1

(2.2.2)

(2.2.3)

(2.2.4)

(2.2.5)
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Sekil 2.2 Yapr faktorlerinin vektorel faz diyagrami
tizerindeki gosterimi.

N
B = Z fising;
j=1

dir.

1/2

|F(hKl)| = (Aikl + Bizzkl)

Fyp, kristal yap: faktoriine karsilik gelen faz acist ¢pp,

_1 B

Orit = tan™ ——
Angi

ifadesi ile verilir. j. atomdan sacilan dalgalarin toplam yol farki;

5]' = )\(hl'j + k‘y] + le)
olur. Bu yol farkindan kaynaklanan faz fark: ise;

2
¢j = Tﬂ-aj = 27T(hl’j + k:y] + le)

(2.2.6)

(2.2.7)

(2.2.8)

(2.2.9)

(2.2.10)

olacaktir. Bu aciklamalardan sonra Fj,; kristal yapr faktoriinii 7 kristal gercek



—
orgii vektorii ve k ters orgii vektorii cinsinden yazalim;

N
F(hkl) = fie* ™
j=1

10

(2.2.11)

Burada 7’ = x?%—y? +27¢ ,? = ha' + kb +1c* ve (hkl) miller indisleri olmak

iizere buradan kristal yap1 faktorii ifadesi;

N 2
|F(hkl)| = [Z ficos2m(ha; + ky; +1z;)

j=1

~ 2
ijsm%r(hxj + ky; +1z) | Y2

j=1

+

olur. Toplam dalganin faz;

N

Z fisin2m(hx; + ky; + 12))
—1 Bhw =1

N
Z ficos2m(hz; + ky; + 12;)

j=1
seklinde gosterilir. Bu durumda kristal yap1 faktorti;
N
F(hkl) = Z fiexp [2mi(hx; + ky; + 1z))]
j=1
seklindedir. hkl — 000 da yap1 faktortiniin degeri,
N

F(000) = Y Z

J=1

olup kristalin birim hiicresindeki elektron sayisina egit olacaktir.

atom i¢in maksimum degerdir (Ladd, Palmer,1988).

(2.2.12)

(2.2.13)

(2.2.14)

(2.2.15)

Bu sonug j.

Birim hiicreden sacilan dalgalarin genlik ve fazlar1 toplaminin kristal yapi
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faktoriinii verecegi gerceginden yola cikarak bir kristalin birim hiicresindeki tiim
atomlarinin bragg yansima kogulunu sagladigi dogrultuda kirmmima ugrattig
demetin siddetini bulabiliriz. Bu siddet birim hiicre i¢indeki atomlardan sacilan

dalgalarin toplaminin karesi yani kristal yap: faktoriintin karesi ile orantilidir.
I ~ |F(hKD)|* = A3, + B3y, (2.2.16)

olur. Denklem 2.2.6 ve 2.2.7 egitlikleri dikkate alindiginda siddet ifadesi igin,

I(hkl) Zfo]cos% Tk (2.2.17)

sonucu elde edilir. Bu sonuca gore siddetin sadece atomlar arasi uzaklilara bagh

olup keyfi orijin se¢iminden etkilenmedigi soylenebilir.

2.3 Fourier Sentezi ve Elektron Yogunlugu Fonksiyon

Elektron dagilimi, atomlarin etrafinda bulunan ve yapi1 ¢oziimii asamasinda
atomik konumlar1 belirlemede goz Oniinde bulundurulan elektron bulutlaridir.
Elektron bulutlarindan yola c¢ikarak atomik konumlar1 dogru olarak
belirleyebiliriz. Her bir atom civarindaki elektron dagilimi pikler seklindedir ve

bu piklerin siddeti atom numarasiyla dogru orantihidir (Matta, 2002).

Elektron dagilimi, elektron yogunlugu fonksiyonu ile ifade edilir. Kristal yapilar,
i¢ boyutlu periyodik bir dagihm gosterdiginden dolay1, (x,y,z) noktasindaki bir
elektron yogunlugu, p(z,y, z) fonksiyonu olarak bir fouirer serisiyle ifade edilebilir.
Fourier serisiyle ifade edilmesinin nedeni, fourier serisinin periyodik bir fonksiyon

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Kristal igindeki herhangi bir (x,y,z) noktasinda p(z,y, z) elektron yogunlugu
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fonksiyonu su gekilde gosterilir (Hauptman,1986).
plx,y, z Z Z Z (hkl) exp[—27i(hx + ky + 12)] (2.3.1)
h*—oo k=—o00 l=—00

Denklem 2.2.4 de kristal yap1 faktorii reel ve sanal bilegenler cinsinden
verilmigti. Bu esitlikten yola ¢ikarak kirinim desenlerinin simetri merkezli oldugunu

gosteren Friedel yasasina gore,
|F(hkl)| = |F(hkD)| (2.3.2)
faz agilar ise;

p(hkl) = —¢(kkl) (2.3.3)

seklindedir (Friedel, 1913).

Denklem 2.2.5 ve 2.2.6 daki Apy ve Bpy degerleri 2.2.4 esitliginde yerlerine
yazildiginda;

F(h/{?l) = |F(hl€l)|(COS (bhkl + ¢ sin (bhkl) = |Fhkl|€i¢hkl (234)

esitligi ile kristal yap1 faktorii trigonometrik fonksiyonlar cinsinden elde edilmis

olur. Bu sonug¢ denklem 2.3.1 de yerine yazildiginda ise;

plx,y, 2 Z Z Z |F'(hkl)| cos[2m(hx + ky + 12) + ¢na]  (2.3.5)
h——oo k=—o00 l=—00

sonucuna ulagihir (Harker ve Karsper, 1948). Kristal yap1 faktorii ifadesini

Denklem 2.3.5 de kullanirsak, Friedel yasasina gore sintislii terimler birbirini yok

edecek ve sonug olarak elektron yogunlugu fonksiyonu;
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1 oo o oo
p(,y,2) = v h:z:m k;m z;o | Fhwt| cos[2m(ha + ky + 12) — Gpi] (2.3.6)
olarak elde edilecektir. Bu egitlikten anlasilacagi iizere elektron yogunlugu
fonksiyonu daima pozitiftir. Bu son ifade ayrica elektron yogunlugu ile kristal yap1
faktorii arasindaki iligkiyi gostermekte ve kristal yapi faktorleri bilindigi takdirde

elektron yogunluklarin1 hesaplanabilecegini ifade etmektedir.

Friedel yasasi ileriki kisimlarda faz problemine ¢oziim getirmek icin gelistirilen

Patterson Methodu tekniginde kullanigh bir bilgi olacaktir.

2.4 Deneysel Yontemler
2.4.1 Kristal Se¢cimsi

X-1gin1 kirinimi yontemiyle kristal yapiy: tayin etme igleminde ilk yapilacak ig
uygun tek kristal numunenin se¢ilmesidir. Bu numuneyi se¢gmek i¢in kullanilacak
olan mikroskopun 15181 kutuplayici 6zellige sahip olmasi gerekir. Optikge izotropik
olan kiibik kristaller digindaki yani optikce tek eksene sahip olan tetragonal,
trigonal ve hegzagonal kristalleri igermeyen tiim kristaller optikce

anizotropiktir ve bu kristaller kutuplanmig 15181n diizlemini degistirirler.

Bagka bir deyisle, secilmis olan ornek kutuplayici mikroskop altinda
dondiirildiikge ornegin karardigi, daha sonra tekrar aydinlandigi goriiliir. Bu
sonimlenme 90+’ de bir gergeklegiyorsa segilen ornegin tek kristal oldugu,
gerceklesmiyor veya icerisinde kismi aydinliklar icerdigi gortiliiyorsa tek kristal
olmadig1 ya da ikiz kristal (iki ayr1 kristalin 6rii noktalarimin bazilarimi simetrik

olarak paylagmasi) olabilecegi sdylenebilir (Massa, 2004).
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Kristalin ideal boyutlari, secilen x-1sininin dalga boyuna ve buna bagl olarak
sogurulmasina gore farklilik gostermektedir. Isinin bir kristal tarafindan
sogurulma iligkisini aciklayan Lambert-Beer yasasinda p cizgisel sogurma
katsayist olmak {izere gore kristalin ideal boyutlarmin 2 \ g oldugu soylenebilir.
Genel olarak, boyutlar1 0.5 mm den biyiik olan kristallerin, x-1s1n1 demetinin
degismez bolgesinin bu degerden yiiksek olmamasi nedeniyle secilmemesine dikkat
edilmelidir. Ayrica, diizgin i¢ ve dig morfolojiye sahip, dig yiizeyinde ¢capaklanma,
icinde ise optik kusurlar (hava kabarcigi, catlak, belirgin bolgecikler, ...)
barindirmayan orneklerin segilmesine ozen gosterilmelidir. Biiyiikliik ve sekil
bakimindan uygun kristalin mevcut olmamasi durumunda segilen kristal kesilerek

istenilen duruma getirilebilir.

Uygun kristal secildikten sonra gonyometre bashig: iizerine takilir. Bu stireg,
gelen x-1sinlarinin tamaminin o6rnek tizerine diigmesini saglamak amaciyla yapilan

merkezlenme agamasi ile devam eder (Karabiyik,2008).

2.4.2 Oxford Difraktometresi

Difraktometreler, molekiillerin ve kristallerin yapilarini aydinlatabilmek igin
gerekli x-151n1 kirinim verilerini toplamaya yarayan aygitlardir. Kirinima ugrayan
x- 1ginlarinin giddet verilerinin iglenerek degerlendirilmesiyle molekiillerin yapilar:
aydinlatilabilir. Yani kristal yapiya ait birim hiicre parametreleri, atomlarin
konumlari, bag uzunluklari, bag acilari, torsiyon agilar: ve atomlarin 1sisal titresim

hareketleri belirlenir.

Bu sekilde kristal yapilarin belirlenmesi amaciyla cesitli difraktometre
cihazlar1 geligtirilmigtir. X-1g1mm1 kirinim difraktometreleri genel olarak; x-igini

kaynagi, gonyometre ve x-1511 dedektorlerinden olugsmaktadir.
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Bu calismada kirimim siddet verilerini toplamak i¢in kullanilan difraktometre
gesidi Oxford difraktometresidir. Bu difraktometrenin kiigiitk molekiillii yapilar

ve biiyiik molekiillii yapilar i¢in gesitleri vardir.

Kiiciik molekiillii yapilarda; X — Calibur™ | Gemini™ | Supernova®™ gibi

Oxford difraktometre gesitleri kullanilmaktadir.

Protein gibi biiyiik molekiillii yapilarda kullanilan Oxford difraktometre cesitleri

PXScanner™ | Supernova®™ difraktometreleridir.

Bu aragtirmada kristalin kirmim giddet verilerinin toplandigi difraktometre

cesidi X — Calibur™ difraktometresidir.
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Sekil 2.3 X — Calibur™ difraktometresi.

X — Calibur™ difraktometresinin Ozellikleri:

1) 4 eksenli Kappa gonyometresi igerir.

2) Tek dalgaboylu x-1gmi arttirici kaynaga sahiptir.Genellikle molibden
karakteristik x- 1511 kullanilir ancak bakir x-1g1n1da kullanilabilir. Bu ¢aligmada

karakteristik x-1g1n1 arttiric1 kaynak olarak CukK, 1ginlar1 kullanilmigtar.

3)Oxford difraktometresi Atlas ve Eos olmak iizere iki ¢egit CCD detektoriine
sahiptir. Bu difraktometre c¢esidinde Eos CCD detektorii kullanilmigtir.

4) Veri toplama ve veri igleme bilgisayar yazilimi Crysalis PRO ile yapilir.

5) AutoChem™ tam otomatik yapi ¢oziim ve aritma yazilimi kullanimi

mevcuttur.

6) Cryojet veya Helijet dondurucu cihazi kullanilabilir.

X-Calibur kristal yapi1 ¢oztimiinde ve yiiksek ¢oziintirliiklii elektron yogunlugu

calismalarinda en iyi difraktometre se¢imidir. Xcalibur 'un bu o6zellikleri yiiksek
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yogunluklu bir X -151m1 arttirict kaynaginin eklenmesiyle ¢ift dalga boylu sisteme

genisletilebilir.

2.5 Kirimim Siddetlerini Etkileyen Faktorler

Kristalin birim hiicresindeki atomlarin konumlarini belirleyebilmek i¢in; bragg
yansima kogulunu saglayan miimkiin oldugunca fazla 6 acilarinda kristal tarafindan
kirinima ugratilan X-iginlarinin giddetlerinin o6lciilmesi gerekir. Bu siddetlerin

Olciilmesi igin gegen siire veri toplama veya indirgeme siireci olarak bilinir.

Bragg yansima kogulu olan A = 2dsin @ ifadesine gore soz konusu olan bragg
yansima acilar1 kristal orgii noktalarina yerlesmis atomlar1 iceren birbirlerine
paralel diizlemler arasindaki mesafeye ve kullanilan x-igininin dalga boyuna

baghdir (Bragg ve Bragg,1913; Bragg,1914).

Bragg sarti saglanarak elde edilmis olan siddet verileri, kristalin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerine, kristalin boyutlarina ve deneysel yontemlerle ilgili geometrik

ve fiziksel faktorlere baghdir. Kirinima ugratilan x-1iginlarinin olgiilen siddetleri;

I 2| Fppl?

seklindedir (Bragg,1923).

Bu orantiy1 bir esitlige dontistiirmek icin, baz1 geometrik ve fiziksel diizeltmeler
yapmak gerekir. Bu diizeltmeler Lorentz, sicaklik, kutuplanma, skala ve sogurma
terimleridir. Bu durumda diizeltme terimlerini de kapsayan bir kristalin birim

hiicresinin (hkl) diizleminden yansiyan bragg yansima siddetlerini veren ifade;
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I(hkl) = K.L.p.T.A.E.|F(hkl)|? (2.5.1)

bi¢iminde olur.

Bu ifadede;
K: Skala faktorii
L: Lorentz faktori
p: Kutuplanma (polarizasyon) faktorii
T: Debye-Waller sicaklik faktorii
A: Sogurma faktorii

E: Sontm faktoriu

2.5.1 Skala Faktori Dizeltmesi

Deneysel olarak gozlenen X-1g1m1 kirinim giddetleriyle hesaplanan mutlak siddet
birbirinden farklhidir. Bu fark skala faktort ile giderilerek Slgiilen bagil siddet ile
hesaplanan mutlak siddet ayni skalaya getirilir. Deneysel olarak elde edilen siddet

Len,, hesaplanan siddet Ijesqp, ve skala faktori K ile gosterilirse;

Lgen = thesap (252)
|Fden‘2 == K|Fhesap|2 (253)

seklinde ifade edilir (Stout ve Jensen, 1989).

Tez galismasi kapsaminda kullanilan SHELXL-97 yazilimi 6lgek ¢arpanini
hesaplarken, tiim veri seti iizerinden hesaplanan Olgiilen yap1 faktorii
genliklerinin karelerinin ortalamasinin hesaplanan yapi faktori genliklerinin

karelerinin
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ortalamasina oranini dikkate alir (Karabiyik, 2008).

(|Fuen]?) = K (| Fresap|®) (2.5.4)

2.5.2 Lorentz Faktoriu Diizeltmest

Herhangi bir ters orgii noktasinin bragg yansima kosulunu saglamasi icin
yansima kiiresi adin1 verdigimiz ewald kiiresi lizerinde bulunmasi gerekir. Bragg
kosulu kristal dondiiriiliirken sadece bir karsit orgii noktasi ewald kiiresinin
yiizeyiyle gakigirsa saglanir ve kirnmm meydana gelir (Giacovazza, 1972). X-1g1m1
demetine maruz kalan bu kristalin konumu w acisal hiz ile degigir. Kristal w
acisal hiziyla donerken her bir karsit orgii noktasinin ewald kiiresinde ki yansima
konumunda kalma siiresi o diizleme ait bragg acisi olan 26 ile degisir ve her bir

karsit orgii noktas: igin farkhdir (Kabsch, 1988).

Kirinimin geometrisine bagli olarak geometrik bir diizeltme olan Lorentz faktorii
diizeltmesi, her bragg yansima giddetinin, yansimann oldugu (hkl) diizleminin

yansima konumundan gecis stiresinin diizeltilmesini saglar.

e = lkaridan demet

karsit
drziinin
orijini

vansimma kiiresi

Sekil 2.4 Ewald kiiresi.
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Sekil 2.4 de d;,; = 1/dpw seklindedir. Aralarinda dpy; uzakhigi bulunan (hkl)
diizlemlerinden  kirilmanin  gergeklesebilmesi  i¢in  gerekli bragg sart:

2dpp sin@ = n\ 'dir. n = 1- mertebeden yansimalar icin bu ifade;

olur. 2.5.5 denklemini;
, A2 1/dpw
sinf = — = 2.5.6
dhki 2/ ( )

seklinde yazmak mimkiindiir. 2/X ¢aplh bir daire igine ¢izilmig Sekil 2.5 deki gibi
bir dik ticgen goz oniine alalm. Kenarlarindan birinin uzunlugu dj,, olan dik
i¢cgenin hipoteniisii dairenin capi ile cakigik olsun. Bu durumda Denklem 2.5.6

da verilen 6 agis1 uzunlugu 1/dyy; olan kenarin kargisindaki agidir.

1/dpy = Kpg oldugundan geometriksel gosterim fiziksel bir anlam kazanir.
AO cizgisini kristale gelen x-1g1ninin yonii olarak alalim. AP c¢izgisi kristale gelen
x-191n1 ile § acis1 yaptiginda x-1ginim1 yansitacak konumdaki bir diizlemin egimini
gosterir. Diizlemin kendisi AP’ye paralel olup dairenin C merkezindedir. OP
¢izgisi AP’ye dolayisiyla kristal diizlemine diktir. Bu nedenle karsgit orgiiniin
orijininden itibaren x-iginini yansitan diizleme ait karsit orgii noktasina [_fhkl

kargit orgii vektoriinii gosterir.

OCP agist 20 dir. Bundan dolay1 dairenin merkezinden P kargit orgiisiine
cizilen C'P cizgisi yansiyan demetin yoniinii gosterir. Sekilden goriildiigii gibi
sadece bir kargit Orgii noktasi dairenin iizerinde (3 boyutlu ewald kiiresinin

yilizeyinde) bulundugu zaman yansiyan demet elde edilir.

Sekil 2.5 deki gibi kristal O noktasinda gekil diizlemine dik bir eksen etrafinda

sabit w acisal hiziyla dondiriiliirse ters orgiintin P noktasinin yansima kiiresine
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gelmesi ile Bragg yansima sart1 saglandigindan yansima olur. Dénme ekseninden
d* = 1/d uzakhgmda bulunan P ters érgii noktasiin kiireye yaklagtiginda ¢izgisel
hiz1;

w 2w

V== sin 0 (2.5.7)

olur. Her bir orgii noktas: farkl c¢izgisel hizlara sahiptir. Bundan dolay1 daha
hizli olan kargit orgii noktalarindan alinan kirimim giddetleri daha yavag olanlara
nazaran kiiciik olacaktir. Hizin kiireye dik bilegeni v,, ise PC dogrultusunda olup
degeri;

2
U, = vcost = 2 sinfcosf = = sin20 (2.5.8)

A A

seklini alir. P ters orgii noktasinin yansima konumundan gecig stiresi ¢izgisel hizi

ile ters orantili olacagindan;

1
toc — 2.5.
ocvn (2.5.9)
t = sabit 2.5.1
san w sin 260 (2.5.10)

olur.

Kristal sabit bir w agisal hiz1 ile dondiiriildiiginden herhangi bir ters orgii
noktasinin P yansima konumundan gegis siiresi 1/sin 26 ile orantilidir (Lipson,

Langford ve Hu, 2004).

1
L= 2.5.11
sin 20 ( )

olup Lorentz diizeltme faktorii elde edilir. Bu faktor karsit orgii vektortiniin
ekvatoral diizlemle yaptigi acisinin sifir oldugu durumda gecerlidir. Karsit orgii
vektoriniin - ekvatoral dizlem ile ¢ agsim1  yaptigi alan  detektorli

difraktometrelerde ise Lorentz diizeltme terimi;
L = (sinf)~" (cos®# — sin®0) (2.5.12)

seklinde verilir (Kabsch, 1988).
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Lorentz faktorii gsiddet toplama yontemine bagli olarak farkli degerler alir

(Mcintyre ve Stansfield, 1988).
2.5.3 Kutuplanma Faktori Diizeltmest

Bir X-151m1 kaynagindan ¢ikan x-1ginlari 1ginin yayilma dogrultusuna dik biitiin
yonlerde elektrik ve manyetik alan vektoriine sahiptir. Bu haliyle X-iginlar
kutuplanmamigtir.  X-151mn1 demeti kristal tizerine geldigi zaman, kristalin
elektronlarinin titresim hareketinden dolay1 gelen 1ginlarin ¢ogu kendi titresim
dogrultusuna dik olarak yayilirken, bir kismi da asimetrik sekilde yayilir. Bu
durumda kristalden yansiyan bu x-1sinlar1 bragg yansima acgisina bagl olarak

kutuplanirlar ve siddetlerinde bir azalma gozlenir (Azaroff, 1955).

Thomsan’a gore bir elektrondan sacilan X 1ginlari siddetinin elektrondan r

uzakhiginda bir noktada degeri;

I et (1 + cos? 2051
T m2r2e2 2

) (2.5.13)

ifadesiyle verilmigtir. Bu ifade kutuplanmig bir x-1gimminin sacgildiktan sonraki
siddetidir. Burada I; kristalden yansiyan 1ginlarin siddeti, Iy; kristale gelen 1ginlarin
siddeti ve 6px; elektronun ivmelenme dogrultusu ile sacilan 1simn dogrultusu

arasindaki agidir. Bu ifadeyi bagka bir gekilde yazmak istersek;

2

(&
I =1,(—)%sin%6 2.5.14
o(mrc) Sin® O ( )

elde ederiz.

Kutuplanmamaig bir x-151m1 demetinin elektronlar tarafindan sacgildiktan sonra

elektrondan r kadar uzaktaki siddetini sekilden inceleyerek ifade etmeye ¢aligalim;
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H

Sekil 2.5 X-iginlarinin bir elektron tarafindan sagilmasi.

Kristal tizerine gelen x-1ginlariin elektriksel alan vektorii E, gelen ve sagilan
isinlarm olugturdugu diizleme paralel £, ve dizleme dik F, olmak tzere iki

bilegene ayrilirlar.

E*=E.+ E] (2.5.15)

Bu bilegenlerin titresim frekanslar1 ve siddetlerinin ortalamasi birbirine egit
olacaktir. E'nin dogrultusu tamamen keyfi oldugundan bilegsenlerinin ortalama
degerleri;

1
5E2 =E =E? (2.5.16)

seklinde olur. Ayrica bir dalganin siddeti genliginin karesi ile orantili oldugundan;
1, 2 2
510 =1, =1I (2.5.17)

ifadesini yazabiliriz. Her bir siddet bilegeninin elektronlar tarafindan sagildiktan

sonraki degeri;
I —11(—62 )% sin? 0 (2.5.18)
= - sin 5.
Y N e Y
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I 11(62 ) sin? 0 (2.5.19)

. = =Ip(——)“sin 5.

2 % mre Y
halini alir. Sekle gore,
1 e?

I, = =Io(—)? 2.5.20
)= 3h(-—) (25.20)
L=11 (—62 )2 cos? 0 (2.5.21)

== cos D.

2" % mre

[=1,+1I = I ¢ 12X (1 4 cos2) (2.5.22)

= . = —_— ) = COS .J.

Y N mre’ 2

[$
mr

2
sonucu elde edilir. Son ifadeden I = Ig(—C)ZP yazilirsa,
1 2
P= 5(1 + cos” 0) (2.5.23)

degerine kutuplanma faktorii denir. Bu faktor, lorentz faktortinden farkl olarak
kirmmimin geometrisine degil bragg yansima agisina bagh oldugu igin her (hkl)

diizlemi icin farkli bir kutuplanma faktoru etkisi olacaktir.

Kutuplanma faktorii ifadesini;
P=(1+gcos’0)/(1+g) (2.5.24)

seklinde de yazabiliriz.

Veri toplama sirasinda monokromator kullanilmadiysa
g = 1 iken (McLachlan ve Christ, 1949; Jackson, 1975), monokromator

kullanilmasi durumunda g # 1’dir.

Lorentz faktorii ile polarizasyon faktoriinii iceren bir esitlik yazmak istersek;

1 ) 2
— =sinvy

_— 2.9.25
LP 1 4 cos? 20 ( )

elde edilir.
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Kutuplanma faktorii gelen x-is5tm1 dogrultusuna gore simetrik bir dagilim

gostermekte olup 0.5 < p < 1 rasinda degerler alir (Kaan ve Cole, 1948).
2.5.4 Sogurma Faktori Dizeltmesi

X-1ginlar1 bir kristalden gegerken bir kismi kristal atomlar1 tarafindan
sogurulurken bir kismi hicbir etkilesmeye maruz kalmadan kristalden dogrudan
gikarlar. Iginlarin sogurulma miktar: igilarin kristal iginde aldigi yola (t) ve

cizgisel sogurma katsayisina (p) bagh olup Lambert Beer yasasi ile,
I = Iyexp(—put) (2.5.26)

seklinde verilir. Burada [, kristale gelen, I kristalden ¢ikan x-1sm1 siddeti, t,
x-1ginlarinin i¢inden gectigi maddenin kalinhigi, i ise maddenin ¢izgisel sogurma

katsayisidir.

Denklem 2.5.26 ya gore kristalin kalinliginin artmasi demek x-i1ginlarinin kristal
icinde daha fazla yol almasi demek oldugu icin kristalden gecerken o yol ne kadar
uzunsa o kadar fazla sogurulacak ve yansiyan siddet azalacak demektir. Sogurma
faktoriinii A ile gosterirsek;

I = Al (2.5.27)

ifadesini elde ederiz.

exp(—put)dv
Apki :/% (2.5.28)

yazabiliriz. Burada; V, kristal hacmidir.

Kristalden sacilan x- 1iginlarinin toplam siddetini bulmak ic¢in kristali miimkiin
oldugu kadar kiigiik bolgelere ayirarak (dv) bu bolgelerden sacilan 1gimlarin
siddetlerinin toplamini alarak sogurma diizeltmesi yapilmasi gerekir (Howells,

1950).
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Bu son ifadede pu cizgisel sogurma katsayisi yeterince biiyiik oldugunda
sogurmayla birlikte siddetteki azalma orani da artacagi i¢in sogurma diizeltmesi
yapma gerekliligi ortaya ¢ikar. p ¢izgisel sogurma katsayisi, molekiildeki atomlarin
kiitle sogurma katsayisina (u/p) , kristalin yogunluguna(d), atomlarin molekiiler

agirlik ylizdelerine bagl olmak tizere;
p=d> Pu(u/p)n (2.5.29)

ifadesiyle verilebilir. Bu ifadeye gore ¢izgisel sogurma katsayisini bilirsek; bragg
yansima siddetlerine sogurma diizeltmesi yapip yapmamiz gerektigine karar
verebiliriz. Maksimum bir yansima elde etmek i¢in optimum kalmhk ¢ = 2/u

olmalidir.

Agir atom bulundurmayan yapilarda cizgisel sogurma katsayist 10cm~!'den

kiictikse sogurma diizeltmesi uygulanmayabilir.
2.5.5 Debye- Waller Sicaklik Faktoriu Diizeltmest

Bir kristal igerisindeki her bir atom farkli tiirden baglanma kuvveti ile diger
atomlara baghdirlar ve durgun kabul edilirler. Bu hal kristalin minimum enerjili
durumdur. Gergekte ise kristal igerisindeki atomlar durgun olmayip, yerlestikleri
orgii noktalar1 etrafinda sicakhigin etkisiyle titresim hareketi yaparlar (Tilley,
2006). Sicaklik arttikga atomlarin titresim genlikleri artarken bulunduklar:
koordinatlar1 da degismekte ve bundan dolayr kirimim desenleri de farkh
olmaktadir. Titresimin buytkligi, sicakliga, atomun kiitlesine ve ¢evresindeki

atomlarla olan etkilegim kuvvetlerine baghdir.

Kristaldeki atomlar sicakliktan dolay: titresim hareketi yaptigi zaman elektron

bulutu daha biiyiik bir hacme yayilir ve bu durumda atomlarin atomik sacilma
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faktorii, mutlak sifirdaki atomik sacilma faktortinden farkli olur. Yani gercek
atomun yap1 faktorii hizhh bir gekilde azalir. Bu durumu formiille gostermeye

calisalim;

Birim hiicresinde N tane atom bulunan bir kristal yapida atomlarin koordinati
x; iken titresimden dolay1r denge konumundan mutlak yer degistirme u; olsun.

Tek boyuttaki kristal yap: faktort;
N " N
2mih (Wi 2mih L 2mihz;
Fia =Y fye (;ﬂ ;) = D gy e (2.5.30)
7=1 7=1
olur. Isisal hareketler atomik sacilma faktoriinii de etkileyecegi i¢in;

f = foelmhz; "y (2.5.31)
ifadesini yazabiliriz.

Bu ifadeden de goriildiigii gibi atomik sacilma faktorlerinde 1sisal hareketten
dolay1 exponansiyel bir azalma gozlenir. wu; degeri bir birim hiicreden digerine
farkli olacagi gibi her birim hiicre igerisinde de zamanla degisir. Bu yiizden atomik
sacilma faktorii ifadesinin gergek degeri bu esitligin uzay ve zaman ortalamasi

seklinde olup;

f = foe B0 (2.5.32)

ifadesiyle gosterilir (Paskin,1957). Burada; B, izotropik sicaklik faktorii olarak
bilinir ve B = 87%u? ile verilir. f,, mutlak sifirdaki sacilma genligi, f ise deneyin

yapildigi sagilma genligidir.

Birim hiicresinde N atom bulunan bir atom igin teorik ortalama siddet;

N
Thea =Y _f7 (2.5.33)
=1
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=

fexp(-Bu, sin'6/4)

" —

¢ sin6/7

Sekil 2.6 Atomik sagilma faktorleri: (a) durgun

atom, (b) 1sisal titregim yapan atom.

ile verilir.

Lorentz- polarizasyon diizeltmesi yaptiktan sonra gozlenen ortalama siddet;

= <|Folc|2>o7"t (2534)

olc

ile tanimlanir. Buradan;

N
L =Y fle 2BEm*0% (2.5.35)
i=1

elde edilir. B hesaplanan bir sabittir ve eger biitiin atomlar i¢in aym oldugu

varsayilirsa tistel terim biitlin f; degerleri i¢in ayni olacak ve,

N
Lje = exp[—2B(sin® /7)) Y _ f? (2.5.36)

=1

elde edilecektir (Wilson, 1949a). Ayrica Ij.s = Cly, olup,

Thes fz’2 = C exp|[—2B(sin® 0) /\?] (2.5.37)

N
2im1
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olur. Her iki tarafin logaritmas: alinirsa;

In [’”‘fj f2=1InC — [2B(sin®0) /\?] (2.5.38)

i=1

sonucu elde edilir. Bu denklemin sol tarafindaki f sabiti kabuklarin her biri i¢in
degerlendirilip (sin’ /A\%)’ye gore grafigi cizilirse, sekilde goriildiigii gibi
(sin?#/A?)=0 icin diisey ekseni In C de kesen ve egimi —2B olan bir dogru elde
edilir. Boylece izotropik sicaklik faktorii B, egimden dogrudan elde edilebilir. C

ise |Fuen|l | Fhes|'a cevirmek igin gerekli olan skala sabitine bagl olup;

1
k=— 2.5.39
Ve (2:5:39)
seklinde ifade edilir.
’Fden‘ == k’Fhes‘ (2540)
yazilabilir (Stout ve Jensen, 1988).
R
AP
mc
Egim=_2B

sin® @

Sekil 2.7 Skala ve 1s1sal parametrelerin hesaplanmasi
icin Wilson ¢izimi.
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Atomlarin denge konumlar1 etrafinda yaptiklar1 i1sisal titresim hareketleri
anizotropik ve izotropik titresim hareketleridir. Genellikle, 1s1sal titresimlerden
dolay1 zaman ortalamasi alinmig elektron yogunlugu yiizeyleri elipsoide benzer.
Bu durum atomlarin anizotropik titresim yapmasindan kaynaklanir. Anizotropik
titresim hareketinde olusan elipsoid sekli ii¢ farkli eksene ve agiya sahip
olabilir. Anizotropik sicaklik faktorii katsayisindan temel eksenlerin hesaplanmasi
i¢in izlenilen yontem Waser (1955) tarafindan geligtirilmigtir (Busing, 1958). Bu
elipsoidi belirleyen parametreler her bir atom i¢in ayr1 ayri bulunarak daha sonra

aciklanacak olan kristal yap1 aritimimda kullamlabilir (Holmes, 1953).

2.5.6 Sonim Faktoru Dizeltmest

Soniim faktorii diizeltmesi, kristalin i¢ diizlemlerinden yansiyarak kirinima
ugrayan isinlarin siddetlerinde meydana gelen azalmay1 diizeltmek amaciyla
uygulanir. Bu diizeltme faktorii kristalin mozaik yapisina bagli olarak birincil

ve ikincil olmak tizere iki tiir soniim diizeltme faktoriine sahiptir.

Kristal yapisi, mozaik bloklarina benzemektedir ve ikinci tiir séniim diizeltmesi
mozaik bloklarm birbirlerine paralel olmasindan kaynaklanmaktadir (Darwin,
1922). Kristale gelen 1gin demeti, érgii diizlemlerinden ilkine garparak kirimima
ugrayan 1ginlarin bir kismi yansir diger bir kismi da alttaki orgii diizlemine gelir.
Bu durumda bu diizleme gelen 1s1n ilk diizleme carpan 1gindan daha az olacaktir.
Bazi durumlarda da her mozaik blogun yonelimi birbirinden farklilik gosterebilir.
Bu nedenden dolay1 kristalin en st yiizeyinden kirimima ugrayan iginlarin bir

kismi i¢ tabakalardan kirinima ugramayarak kristali terk edebilir.

Ikinci séniim diizeltmesini matematiksel bir ifadeyle aciklayalim;

W(A) kristal numunesindeki mozaik bloklarin diizlemden sapmasini gosteren
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dagilim fonksiyonudur. A diizlemden sapma agisidir. W’nin genisligi tek mozaik
blok i¢in kirimim piklerinin genisligiyle karsilagtirilabilecek derecede biiytiktiir.
Orgii diizleminin diizlemden sapma acisi 6 icin ideal bragg yansima acisi 6 olsun.

Bir hacim elemanindaki kirinim siddetinin beklenen degeri;
dP(0, ) = Io(p)o(p, 0)dV (2.5.41)

seklinde ifade edilir.
o(6,0) = W(t — 0)Q(%) (2.5.42)

Burada ¢ polarize olmug bir 1ginin elektrik alan vektorii ile normali arasindaki
acidir.  Q; toplam kirmmim siddetidir. P ve I hacim elemaninda olgiilebilirler

(Zachariasen, 1963).

Zachariasen tarafindan tiiretilen yapi faktori diizeltmesi;
Fui, = Foll + K1y5(20)] (2.5.43)

ifadesiyle verilir.
2(1 + cos* 20)?

B(29) = (1 4 cos? 20)

(2.5.44)

seklindedir. Burada Fp, gozlenen yapi faktori ve Fy;, yapi faktortintin ikinci
soniim diizeltmesi formudur. [, rastgele skalada gozlenen toplam giddet, K;
skala faktorii, A* = 1/A sogurma faktorii ve (A*) = % , 0 cizgisel sogurma
katsayisidir (Absrink ve Werner, 1965).

Sontim katsayisinin diger bir tiiri olan birincil soniim her bir mozaik blok
icindeki dinamik etkilerden dolay1 siddet kaybinin diizeltilmesini saglar. Bragg
yansima agisinda gelen her dalga farkli 6rgii diizlemlerinde bir¢ok yansimaya
ugrar (Sekil2.8). Tek sayili yansimalardan sonra dalganin yonii kirilan demetle
ayni olurken, ¢ift sayili yansimalardan sonra ilk demetle ayni olur. Her sagilma

A/4lik bir faz farki dogurur. Bu faz farkindan dolay1 gelen ve kirilan demetlerin
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her ikisinin de giddetleri dinamik etkilerden dolay1 zayiflar. Birinci diizlemden
yansiyan iginlarla i¢ diizlemlerden yansiyan iginlar arasindaki bu giddet kaybu,

olgiilen giddet yaninda ¢ok kiigiiktiir (Giacovazzo, 1992).

N/
VAN
N/

Sekil 2.8 Orgii diizlemlerinin bir ailesinden ¢oklu
yansimalar.

2.5.7 Anormal Sacilma Ftkisi

Elektronlar c¢ekirdek etrafinda belirli kuantum durumlarinda bulunmakta ve
dogal frekanslarinda titresmektedirler.  Bir kristal iizerine diigen x-1ginlari
demetinin frekansi bu dogal frekans bolgesindeyse rezonans olusacak ve buna
bagl olarak x- 1ginlar1 demetinin dalga boyu kristal i¢inde bulunan atomlardan
herhangi birinin, rezonans seviyesi olan sogurma dalga kenar1 degerinden c¢ok az
bir miktar kisa oldugu durumda ise atomdan sacilan x-1ginlarinin fazi ve genligi
normal durumdan farkli olup anormal sac¢ilma meydana gelecektir (Okaya ve

diger., 1955).

Anormal sagilmanin normal sagilmadan farki; Friedel Yasasi olarak bilinen

esitsizliginin gegersiz (Fp) = (Fyp)kalmasidir.
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Normal sagilma durumunda friedel yasasinin gosterelim;

Figy = |Frale’ (2.5.45)
Frg = |Fhwle™ (2.5.46)
|Foua|* = | Frggl® = | il €’ = | Fuwa|® (2.5.47)

Anormal sacilmada ise durum bdyle degildir. Daha 6nceden tanimlanan atomik

sacilma faktoriine f, dersek kompleks bir niceligin hesaba katilmasiyla;
f=f, +Af +if =f +if (2.5.48)

analitik olarak ifade edilebilir. f" ve f* anormal sacilmadan dolay: atomik sacilma
faktoriinde meydana gelen degisimin reel ve sanal kisimlaridir. Bu ifadede ki
i teriminden dolay1r anormal sacilma faz kaymasima neden olacag igin atomik

sagilma faktoriintin degerini degistirecektir (Ibers ve Hamilton, 1964).

Anormal sagilma etkilerini engellemek i¢in; deneyde kullanilan x-iginlarinin
frekanslarini elektronlarin dogal frekans araligi diginda se¢gmek gerekir. Ayrica
yap1 ¢oziim ve aritimi agsamasinda, kristal yapi faktorleri hesaplanirken anormal
sagilma diizeltmesinin gerek olup olmadigina karar verilir (Cromer ve Liberman,

1970).



BOLUM UC
KRISTAL YAPI COZUMU

3.1 Kiristal Yap1 Cozumiinde Faz Problemi

Bir kristal yap1 analizinin amaci; kirmim siddet verilerinden yola c¢ikarak o
yapiya ait atomik konumlar1 yani elektron yogunlugu haritasini elde etmektir.
Mevcut siddet bilgileri genellikler kristal yapiyi belirlemede ihtiya¢ duyulan
parametrelerin sayisini agar. Bu giddetlerden normalize yap1 faktorleri olan

E(h)’larin saywsmin bir seti tiiretilebilir ve her biri bir siddete karsilik gelir.

Bununla birlikte kristal yapilarin ¢oziimiinde kompleks normalize yapi
faktorleriyle de ilgili bir bilgi gerekir. Ancak; x-15mm1 kirmim deneyinden elde
edilen verilerden normalize yapi faktorlerinin yalnizca siddetlerini elde edebilir,
fazlar1 hakkinda bilgi edinemeyiz. Fazlar deney esnasinda kaybolur. Bu durum

kristalografide temel faz problemi olarak ortaya ¢ikar (Shen, 1998).

Atomik konumlari elde edebilmemiz igin gerekli olan kristalin birim hiicresindeki
elektron yogunlugunu, faz problemini ¢ozmek icin gelistirilen yontemlerle

hesaplayabiliriz (Brown ve diger, 1991).

Birim hiicre i¢indeki elektron yogunlugu tamamen diizensiz olursa
kristalografik faz problemi c¢oziilmeyebilir.  Elektron yogunlugunun bilinen

ozellikleri, sadece miimkiin faz setleri iizerinde sinirlama getirmemize izin verir.

Tek kristal bir 6rnekten kiriima ugrayan X-iginlarinin genlik ve faz bilgilerinin
elde edilmesi, elektronlarin birim hiicredeki atomlar etrafindaki dagilimi olan
elektron yogunlugu dagiliminin, Fourier doniigimii yardimiyla ti¢ boyutlu

haritasinin  (E-map) olugturulmasiyla miimkiindiir (Bragg, 1929). Elektron

34
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yogunlugu ile kristal yap1 faktorii arasinda,

1

+oo
p(r) = % hklz_oo Fhyg exp(—2mihr) (3.1.1)

bagintist bulunmaktadir ( Hauptmant, 1986). Burada (hkl) kirmim deneyinde
siddet verisi toplanan herhangi bir diizleminin Miller indislerini, r birim hiicre
icindeki herhangi bir konumu, V ise birim hiicrenin hacmini gostermektedir.
Kompleks bir nicelik olan kristal yapi faktorii, Fyg = |Fnrexp(ig(h)) seklinde
genlik ve faz bilesenlerine ayrilabilir. Kristal yap1 faktorlerinin karesi, X-1s1im1

kiriim siddetini verecegi gergeginden yola ¢ikarak;
I = Fyy x Fjpy x exp(ip(h)) exp(—ip(h)) = |Fuul? (3.1.2)

ifadesinden goriildiigii gibi kirimim siddetlerinden yalnizca genligi elde edebiliyor,

faz hakkinda higbir bilgiye sahip olamiyoruz.

Siddet ve fazin bilinmesi veya kristalin elektron yogunlugunun bilinmesi, kristal
yapinin bir modelini olugturmak i¢in baglangi¢c noktasidir. Bu ilk model ” baslangi¢
yapr modeli” olarak adlandirilir. Bu model daha sonra deneysel verilerle en
uyumlu hale gelinceye kadar aritilabilir ( En kiiciik kareler yontemi veya fourier

yontemi ) (Ziirih Crystallography, 2009).

Yap1 ¢oziimiinde faz probleminin ¢ozmek i¢in kullanilan iki énemli yontem
vardir: Bunlardan biri atom ciftleri arasindaki vektorlerin piklerini gosteren
patterson haritasinin yorumlanmasi temeline dayanan patterson yontemi, ikincisi
ise faz Dbilgisinin dogrudan kristal yap1 faktorlerinden tiiretilebilecegini
matematiksel iglemlerle gosteren direkt yontemlerdir. Geleneksel olasilik
methodlar1 da bu problemin ¢oztimiinde 6énemli bir rol oynar. Tanjant formiilii
olarak adlandirilan yontemin faz probleminin ¢oztimiinde gelistirilen yontemlerde

merkezi bir 6nemi vardir (Wolf, 2009).
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Tek dalga boylu anormal sacilma datalar1 mevcut oldugu durumda olasilik
yontemiyle fazlarin lineer kombinasyonlar: hesaplanir. Bunlar yap: degismezleri
olarak adlandirihir. Yapi1 degismezleri yontemi her bir fazin degerini belirler

(Glasgow ve Allen, 1991)

3.2 Patterson Yontemi
3.2.1 Patterson Fonksiyonu ve Ozellikleri

Elektron yogunlugu haritasini belirlemek igin yapi ¢oziimiine yonelik ilk
sistematik yaklagim Olctlilen siddetlerin fourier dontisiimii olan bir harita
tanimlayan Patterson tarafindan ortaya konmustur. Bu yontemde Patterson,
elektron yogunlugu haritasindan yola ¢ikarak patterson fonksiyonunu tiiretmis ve
bu fonksiyonunun Friedel yasasindan dolay1 faz bilgisi icermedigini gostermistir.
Yani; patterson yonteminde yapi ¢oztimii igin faz bilgisine gerek duyulmamaktadir
(Friedel, 1913). Bu yo6ntem bir kristal yapida atom koordinatlarini dogrudan

vermemekle birlikte atomlar arasi uzakliklar1 dogrudan vermektedir.
Elektron yogunlugu haritasini belirlemek icin gerekli olan kristal yapi faktorii

fazlarimin dogrudan olgiilememesi nedeniyle orataya c¢ikan sorunu ¢ozmek igin

patterson kendi adiyla anilan ;
=\ 1 2 _—2mhr
P(T) = V; | F)2e (3.2.1)
fonksiyonunu 6nerdi (Hauptman ve Karle, 1962).

Bu durumdan yola cikarak patterson haritasini elde etmek icin elektron

yogunlugunun harmanlama ozelligini inceleyelim; f(r) ve g(r) fonksiyonlarmin
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harmanlanmasi f(r) ® g(r) olarak gosterilir ve harmanlama fonksiyonu;
c(u) = f(r) ® g(r) = f(r)g(u — r)d’u (3.2.2)

seklinde verilir. Burada; u i¢ atomik vektori gostermektedir.

Simdi f(r) = p(r) ve g(r) = p(—r) alirsak p(r)nin ters goriintiisii ile bir

harmanlama fonksiyonu elde ederiz.

Pu) = p(r) @ pl=1) = [ plrip(u-+ r)ds (3.23)

Eger p(r) keskin pikleri olan bir fonksiyon ise, P(u) fonksiyonu p(u+7) de ki pik
ile p(r) deki pikin Ortiigtiigi her yerde piklere sahip olacaktir. Bu
durum her i¢ atomik vektorii u igin gergeklegir. Yani P(u) fonksiyonu yapimin
biitlin i¢ atomik vektorlerdeki piklerde goriilecektir. Kristalografide P patterson
fonksiyonu olarak adlandirilir fakat genellikle "autocorrelation fonksiyonu’ olarak

da bilinir (Brunger, Kunstleve, 1999).

® o & °
T o P
° /
) o /‘ ® e
u u
/,'
2

Sekil 3.1 Paterson fonksiyonunun olugumu.

Patterson fonsiyonu p(r) elektron yogunlugu daki bir pikin siyah okla

gosterildigi gibi bir u vektorii ile yer degistirdiginde p(u + r) deki diger piklerle
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ortiisecektir. Bu olay yapidaki biitiin i¢ atomik vektorler i¢in gerceklesir.

Convolution (harmanlama) teoremi; iki fonksiyonun harmanlanmasimin fourier
dontigtimiiniin her bir fonksiyonun fourier dontigtimiiniin ¢arpimina esit oldugunu

sOyler.
F(P(u) = F(p(r)) @ F (p(=1)) = F (p(r)) ® F (p(=1)) = F Fy, = |[Fy|* (3.2.4)

elde ederiz. Burada Fj’, F},'in kompleks konjugesini gosterir ve [ fourier dontigimi
ifadesini temsil eder. Gorliyoruzki; patterson fonksiyonunun fourier dontigiimii
yapi faktorii giddetinin karesidir ve bu kirinim siddeti ile orantili bir niceliktir.
Ayrica patterson fonksiyonu kirinim siddetinin ters fourier doniigiimii olarak elde
edilebilir.

Pu) = F((F2) (3.25)

Yani; kirmim giddetinin fourier transformunu alarak ve patterson haritasinin
sonuclarinda kesinlesmis pikler ile i¢ atomik vektorlerinin uzunlugu ve yoni

hakkinda dogrudan bilgi edinebiliriz.

Patterson fonksiyonunda pikin yiiksekligi pikleri olusturan atomlarin atomik
numaralarinin ¢arpimi ile orantilidir. Bu yilizden iki agir atomun st iiste
gelmesinden kaynaklanan pikler, iki hafif atomun olusturdugu piklerden daha

yiiksek olacaktir.

N tane atomdan olusan bir yap1 N? tane i¢ atomik vektorii icerir. Bu N?
vektorlerinin diginda kalan N tane ic atomik vektér 7 = 0 vektoriine karsilik
gelen pikin orijinindeki sgiddetli piki olustururlar. Bu atomlarin piklerinin
yiiksekligi Zf\il Z? ile orantih olacaktir. geriye kalan N(N-1) pikde orijin etrafinda
ki 7, —7j ve 7j —7; vektor ciftlerinden olusan simetrik konumlarda olusacaktir

(Ziirich Crystallography, 2009).
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rap, A’dan B’ye bir vektor olursa burada daima rg4 = —rpg4 olup ve patterson
fonksiyonundaki her pikin -r de bir kargiligi olacaktir. Yani patterson fonksiyonu
kristal ~ simetrisinde  sentrosimetrik  bir = fonksiyondur = (Germain  ve
Woolfson, 1966). Elektron yogunlugu haritasindaki pikler arasindaki uzaklik
patterson fonksiyonunda pikin ortak orijine olan uzakhigina karsihik gelir
(Germain ve Woolfson 1966, Tollin ve Cochran 1940). Buerger 230 uzay
grubu i¢in miimkiin olan patterson simetrisi sayisinin sadece 24 tane oldugunu

gostermistir (Buerger,1950).

3.2.2 Patterson Haritasinin Yorumlanmas: ve Harker Boliimler:

Bir kristal yapidaki atomlarin sayilari ¢ok biiyiik olursa Patterson fonksiyonu
haritasi karmagik bir hale dontigiir. Cilinki; patterson piklerinin sayisi, atomlarin
sayisinin karesi ile artar. Eger yap1 bir ya da birkag agir atom igerirse bu durum
daha basit bir hale gelir. En yiiksek patterson pikleri, atomlarin konumlar: ve
bu atomlarin ortiigmesini saptayabilmek icin belirlenebilir. Yapi ¢oziimiindeki bu

islem genellikle agur atom metodu olarak bilinir (Woolfson, 1956)

Hiicre icinde agir atomlardan bagimsiz sentrosimetrik yapinin basit bir
durumunu dikkate alalim (Uzay grubu P1). Yiiksek patterson piki, (x,y,z)
koordinatlarindaki atomlar ile bunlarin kargih olan (-x,-y,-z) koordinatlarindaki
atomlarin iist iiste gelmesine karsilik olacaktir. Yani patterson pikinin durumu
(2x,2y,2z) olup, agir atomlarin koordinatlar1 dogrudan piklerin konumundan

turetilebilir.

Yiiksek simetrik yapilarda yorumlama daha karmasik olur fakat genel diigiince
aynidir. Simetri ile ilgili atomlarin i¢ atomik vektorlerinin karsihigi olan pikleri
belirlemek daha karmagiktir. Fakat bu islem yapida simetri iglemlerine bagh 6zel

cizgiler ve diizlemlerle ilgili olarak paterson haritasi i¢inde piklerin egilimi ile daha
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da basitlegtirilir. (x,y,z)’ deki bir atom (x+1/2,y,-z) deki bir simetri kargihgina
sahiptir. Bunlarin konumlar: arasindaki farklihk (i¢ atomik vektérler) (1/2,0,2z)
dir. Goriiyoruz ki patterson fonksiyonu haritast atomun x ve 'y
koordinatlarmdan bagmsiz olarak (1/2,0,2z) ¢izgisi {izerine diigecektir.
Bu yapidaki her atom igin dogrudur. Sonug olarak, (1/2,0,z) kayma yansimasi
ile iligkilendirilen biitlin atomik parcaciklarin patterson pikleri tarafindan ele

gegirilir.

Patterson fonksiyonu elektron yogunlugu fonksiyonunun simetrik olup
olmamasina bagl olmadan daima simetrik bir dagilim gosterir. Bu ozelligi ile
patterson haritasinin 6zel bolimii harker bolumleri olarak adlandirilir. Bunlar
biittin simetri islemlerinde kullanilir ve analizleri patterson fonksiyonu

yorumlamasina etkili bir yaklagim getirir (Schenk, 2010).

Patterson fonksiyonu glintimiizde hala kullanilmaktadir. Patterson yonteminin
etkin bicimde kullanilip kullanilamayacagina karar verebilmek i¢in yapidaki agir

ve hafif atomlarin atom numaralar: tizerinden tanimli;

Zaﬁlr Z2

oranina bakilir.Pratik bir kullanim alanina sahip r-kuralina gore, r > 1
durumunda agir atom konumlarini belirlemeye yonelik makul bir Patterson
haritasinin elde edilebilecegi sdylenir (Luzzati, 1953; Woolfson, 1956). Bu oranin
1’den kiigiik degerleri i¢in yorumlanabilecek makul bir Patterson haritasi elde

edilemez (Rossmann ve Arnold, 2001).
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3.3 Direk Yontemler

Patterson yontemi gibi diger birgok kristal yap1 ¢Oziimii yontemlerinde,
elektron yogunlugu haritasini elde ederken faz bilgisi dikkate alinmadan sonuca
gidilmesi hedeflenmisti. Ancak direkt yontemlerde, kristal yap: faktorleri ile faz
bilgisi arasinda kesin bir iligkinin var oldugu ve faz bilgisinin dogrudan kristal
yapi faktorlerinden tiiretilebilecegi gercegi dikkate alinmigtir (Harker ve Karsper,

1948).

Patterson yonteminde kristal yapinin simetri merkezli oldugu dikkate alinarak
kristal yapi faktorlerinin faz acisinin yalnizca 0° ve 180° olmasi gerektigini
soyleyebiliriz. Bu durumda kristal yapi faktorii; Fy = |F},| cos ¢ ile verildiginden
F}, degeri ya |F},| ya da —|Fj| degerine sahip olacaktir. Simetri merkezine sahip
olamayan kristal yap1 durumlarinda ise kristal yapi faktorlerinin faz acisinda
herhangi bir smirlama olamayacagi icin faz acgsim1 belirlemek bu kadar
basit olmayacaktir. Patterson yonteminden sonra gelistirilen direk yontemlerde,
yapinin simetri merkezine sahip olup olmadigina bakilmaksizin tiim kristal

yapilarin kristal yapi faktorlerinin belirlenmesini saglamigtir (Woolfson,1987).

Gercek bir kristal yapida, elektron yogunlugunun en onemli 6zellikleri; onun
hi¢cbir yerde negatif olamayacagi ve atomik konumlar civarinda birbirinden izole
edilmig kiiresel simetrik dagilim gosteren pikler seklinde olup diger bolgelerde
sifira yakin olmasi yani elektron yogunlugu fonksiyonunun ayrik atomlardan
olugsmug olmasidir. Elektron yogunlugunun bu iki 6zelligi sirasiyla kristalografide
positivity (toplanabilirlik) ve atomicity (ayrik atom olma durumu olarak

adlandirilir.

Elektron yogunlugunun positivity ozelliginden dolay:1 birim hiicre i¢indeki her
yerde pozitif degerler almasi, kristal yapi faktorleriyle elektron yogunlugu arasinda

fourier fonksiyonlariyla iligki olmasindan dolay1 elektron yogunlugunun her zaman
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pozitif bir degere sahip olan fourier fonksiyonu doniigtimiiyle temsil

edilebilmesindendir (Zhou,2004).

1948 yilinda Harker ve Karsper kristal yap1 faktorleri ile faz bilgisi arasinda
kesin bir iligki oldugunu ve kristal yapi1 faktorlerinden dogrudan fazlarin
tiiretebilecegini, ¢ok basit sentrik yapilar igin bazi giiclii yapr faktorlerinin
isaretlerinin matematiksel esitsizlikleri ile formiile edilecegi 6nerisini getirmislerdir.

Bu esitsizlikler Harker Kasper Esitsizlikleri olarak bilinmektedir.

Faz bilgisini elde etmek igin bir bagka yontem, Karle Hauptman’in elektron
yogunlugunun pozitif olmasindan yola ¢ikarak, kristal yapi faktorlerinin hermisyen
bir matris seklinde gosterilebilecegini soylemesiyle geligmistir. Elde edilen bu
matris fazlar1 bilinen en az sayidaki yansimadan hareketle fazlari bilinmeyen
diger fazlar1 olugturarak faz seti genigletme siirecinde kullamilmigtir (Karle ve

Hauptmant, 1956)

Faz bilgisinin dogrudan kristal yap: faktorlerinden bulunmasinda yararlanilan
onemli fiziksel gergekten bir digeri de elektron yogunlugu haritalarinin ayrik fakat
kiiresel sekle sahip atomlardan meydana gelmesidir. Bu diiginceden yola cikarak
Sayre (1952) de kendi adiyla amlan Sayre igaret iligkisi bagtisini tiretmigtir
(Woolfson, 1954). Daha sonra Cochran (1952), elektron yogunlugunun atom
merkezleri etrafinda yogunlagtigini ileri stirmiig ve belirli matematiksel faz igareti
iligkileri tiiretmigtir. Son olarak Zacharisen (1952) bilinmeyen fazlari sembollerle

temsil edilebilecegi diigtincesini ileri siirmiigtiir.

Faz problemini c¢ozmede kargilagilan zorluklardan birisi de, simetri
elemanlar1 ve hiicrenin tiim igerigine gore birim hiicrenin orijinini tam olarak
belirlemektir. Orijinin keyfi olarak kaydirilmasi yapir genliklerini etkilemez fakat
fazlar degistirebilir. Sonug olarak fazlarin segimi orijinin se¢imine baghdir (Stout

Jensen, 1989).
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Direk yontemler geleneksel direk yontemler ve modern direk yontemler olarak
ikiye ayrilmaktadir. Direkt yontemlerle yap1 ¢oziimiinde Karle Hauptman, Sayre,
Harker Karsper, Cochran ve Zacharisan’in ileri stirdiigii yontemler geleneksel
direkt yontemler olup buna karsin Shake Bake yontemi modern direkt
yontemlerdendir. Bu yontemde, gercek uzayda kismi ¢oziimlerin optimizasyonu
yalnizca faz iligkisi tarafindan bagarilamayan fazlarin bir geligmesini saglar (Miller

ve diger., 1993).

Direkt Yontemler kiigiik molekiillii kristal yapilarin ( asimetrik biriminde
hidrojen diginda 100 atom bulunduran) ¢oziimiinde 1980’lerde bagar1 saglarken,

proteinler gibi kompleks yapilarin ¢oziimi icinde yeterli degildir.

Bitiin bu caligmalar, bilgisayar teknolojisinin de gelismesiyle birlikte, ¢ok
sayida yapr ¢Oziimii programinin olusturulmasima 1gik tutmustur (Germain ve
Woolfson, 1968; Sheldrick, 1975; Yao, 1981; Debaerdemaeker, Tate ve Woolfson,
1985; Debaerdemacker ve Woolfson, 1989; Bhat, 1990; Woolfson ve Yao, 1990).

3.4 Esitsizlik Iliskileri
3.4.1 Harker Karsper Esitsizlikler:

Harker ve Kasper faz bilgisinin dogrudan kristal yapi faktorlerinden elde
edilebilecegini gosteren esitsizlikler tliiretmek amaciyla matematikte bilinen Cauchy
Schwartz egitsizligini kullanmig ve bu yontemle elde ettikleri esitsizliklere Harker

Karsper esitsizlikleri adini vermiglerdir.

Cauchy esitsizligi;

N N N
Y b <Y P 1b P (3.41)
=1 j=1 j=1
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ifadesiyle verilir.  Sentrosimetrik ve sentrosimetrik olmayan yapllarm her

bu yontem kullanilmigtir (Okaya, Nitta, 1952). Kristal yap1 faktorii esitligini

FthZV/// p(m,y,z)e‘Qm(h”kyHZ)dxdydz (3.4.2)
Ol

olarak verilir. Kristal yapi faktoriine cauchy esitsizligine uygulayalim;

yazalim;

Z Y, 2), Zp(m,y,z) (3.4.3)

diyebiliriz. Toplam ifadesinin integrale dontistiirtirsek;

|Fou]? < Vfofol (x,y, 2)drdydz]
fffo Ty, 2 |€—27ri(hx+ky+lz)’2dxdydz]

Fal? < | / / /0 oy, 2)dudyd:] (3.4.5)

olur. Burada Vdzdydz birim hiicredeki elektron sayisidir ve bu durumda,

(3.4.4)

ya da

F, < 77 (3.4.6)

yazilabilir. Bu son esitlikte bizi hicbir kristal yap1 faktortiinin degeri, birim

hiicredeki toplam elektron sayis1 Z degerinden biiyiik olamaz gergegine gotiiriir.

Simetri merkezine sahip bir kristal igin Schwartz egitsizligini uygulamasi, Fjy,
bazi fazlar1 hakkinda bize bilgi verir. C)rnegin; (0,0,0) noktasinda bir kristalin

inversiyon merkezine sahip oldugunu diigiinelim;

p(z,y,2) = p(—z,—y — 2) (3.4.7)

elektron yogunlugu i¢in esitligini elde ederiz.
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Kristal yap1 simetri merkezine sahip ise Friedel yasasini kullanabiliriz. Bu yasa;
| Frkt| = | Frgl (3.4.8)

seklinde verilir. Fpy reel oldugundan siniisli terimler birbirini gotiirecegi igin

kristal yapi faktorii esitligi;

1
Fuy = V/// p(x,y, z) cos 2w (hx + ky + 1z)dxdydz (3.4.9)
0
halini alir. Bu ifadeye tekrar Schwartz esitsizligini uygularsak;

Fy = V2[ [ [ p(z,y,2)dzdydz]

1 (3.4.10)
X[ [ [ 1p(x,y, 2)[1 + cos 2m(2ha + 2ky + 21z)dxdydz]
ya da;
) 1 1
Fyw = 2(5 + B bh.2k.21) (3.4.11)

olur (Harker ve Kasper, 1947).

Kristal yapi faktortinden birimsel kristal yap1 faktoriine gecmek istersek;

Unkt = Fht/ fri (3.4.12)
ya da;
N
Unit = Fhra/ Z i (3.4.13)
=1

esitligine ulagiriz. Bu durumda Zjvzl fi = Z oldugu icin Fjp/ZUp dersek;

1 1
Uy < = + §U2h,2k,2l (3.4.14)

olur (Sakurai, 1952, Dutta ve Woolfson, 1961). Fjx degerlerini biliyorsak,
Upnir degerlerini kolaylikla hesaplayabiliriz.
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Denklem 3.4.14 Fyj, 912" nin bazi isaretlerini bulmamizda kullanigh olmustur.
Yani; eger |Fy| ve |Fy,| bityiiklikleri siddetli yansimalar ise Fy, kristal yapi
faktoriiniin igsaretinin biiyiik bir olasilikla pozitif olacaginin matematiksel bir
gosterimi elde edilmigtir. Simetri merkezli yapilar i¢in tiiretilen bu ifade de U,
ve Uy, birimsel kristal yap1 faktorleri yeterince biiyiikse, Uy’ 1n igaretinin pozitif

olma olasiligi oldukca yiiksektir.

Bunu bir érnek ile agiklamak gerekirse; |Uy| = 0.5 ise 3.3.14 denkleminden
Usp, > —0.28 elde edilir.  Gortldigi gibi Us,, -0.5 olsaydi bu esitlik
saglanamayacakti. Buradan Usy,’in pozitif olmak zorunda oldugu sonucu ¢ikar.
Boylece simetri merkezine sahip bazi kristal yapi1 faktorii fazlarinin igaretleri + ve
- olarak belirlenebilir. Bu igaretlerden yola ¢ikarak faz acilarinida belirleyebiliriz.

Simetri merkezli yapilarda, yapi faktorlerinin faz agilar1 0° veya 180° olmaktadir.

Fridel yasasindan kristal yap: faktorii Fj, = |Fy| cos @ ile verildigi igin F}, degeri
ya |Fp| ya da —|F},| degerine sahip olacaktir. 6 = 0° durumunda F}, pozitif,
0 = 180° durumunda F}, negatiftir. Bu sonugtan yola c¢ikarak; Uy, kristal yapi
faktoriiniin fazinin igareti - oldugu icin faz acisinin da 0° oldugunu kolaylikla

soyleyebiliriz (Giacovazzo,1992)

Denklem 3.4.14 esitligi i¢in yaptigimiz aciklamayi elektron yogunlugundan yola

gikarak igaret sembolleriyle aciklayalim:

Sentrosimetrik bir kristal yapidan bahsetmek demek sentrosimetrik bir elektron

yogunlugundan bahsetmek demektir. Yogunluk sentrosimetrik oldugu durumda;

p(r) = Sp|Fy| cos 2mhr (3.4.15)

ifadesiyle verilir.
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Burada S}, ve F}’ in degeridir ve -1 ya da +1 olabilir. Simdi Fj, ve Fyj, olarak iki
yapi faktorii alalim. Bunlarin elektron yogunluguna olan katkisi biiytik olacaktir
ve Jekil.3 de goriilmektedir. Elektron yogunlugu pozitif olmak zorunda oldugu
icin Fy,'in degeri de F}’ in degerinden bagimsiz olarak pozitif olmalidir. Bu goriis
3 boyutlularda da gecerlidir ve sentrosimetrik yapilarda temel faz iligkisinin basit

durumunu gosterir. Eger Fj, ,Fy, Fj_y degerleri cok biiyiik ise;

ShSESh_r ~ +1 (3416)

durumu elde edilir. Bu da genel esitsizlikleri Harker ve Kasper tarafindan tiiretilen
ozel bir durumdur. Faz- giddet iligkisi olarak ilk bilinen Harker-Kasper esitsizligidir
ve yapr ¢oziiminde kullanilir. Fakat bunlarin kullanimi basit yapilarda sinirh

kalmigtir (Gillis, 1958)

Sekil 3.2 Fj, ve Fby’in bir boyutlu elektron yogunluguna katkisinin
sematik gosterimi.

Sentrosimetrik kristal yapilar icin Harker ve Kasper, 3.4.14 denklemiyle birlikte

agagidaki,

(@ngl < % + %U2h,2k,2l
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M) Un+ Uy ) < (1 4+ Uy ) (L4 Up_y)
(c)(Un — Uh/)z <(1- Uh+h')<1 - Uhfh'>
(A)UG < 3(1 £ Ugaro £ U2 £ Ugan,21)

egitsizlikleri tiiretmislerdir. Harker ve Kasper tarafindan tiiretilen bu esitsizlikler
Gillis (1948) tarafindan matematiksel ifadelerin uygulanmasiyla genisletilmistir.

Bu esitsizlikler;
(a)|Usp + 3U| < 5(1 + Uan) (3 + 4Usp, + Usp)?
(b)|Usp, + 3Un| < 2(1+ Uap)

ifadeleriyle verilir (Wolff ve Bouman, 1953).

Bu caligmalarda ortaya konan esitsizlikler, ozellikle simetri merkezli yapilar
icin siddetli yansimalarin genlik bilgilerinden yararlanarak, fazlari bilinmeyen
yansimalarin fazlarimin bulunmasina yardimci olmalarina karsin simirh bir
kullanim alanina sahip olmalar1 nedeniyle faz sorununa doyurucu yanitlar

sunmaktan uzaktilar.

3.4.2 Karle Hauptman FEgitsizlikler:

Harker ve Kasper kristal yap1 faktorleri arasinda egitsizlikleri tiirettiginden
bu yana, Gillis (1948), MacGillavry (1950), KarleHauptman (1950), GoedKoop
(1950, 1952), Nita (1952), VonEller (1955), Bouman (1956) ve Lofgren (1960)
tarafindan bu problem genigletilmeye ¢aligilmigtir (Naya, 1961). Bunlardan Karle

ve Hauptman determinantsal egitsizlikler iizerine oOnemli bir c¢alisma
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gelistirmiglerdir.

Karle Hauptman kristalin simetri durumuna bagh kalmaksizin sadece
elektron yogunlugu fonksiyonunun her yerde pozitif olmasi fiziksel gerceginden
yola gikarak kristal yapi faktorlerinin (n+1). dereceden hermisyen bir matris
seklinde gosterilecegini ifade etmis ve yapi faktorleri arasinda en genel esitsizlikleri
tiretmistir.  Esitsizliklerin temel sistemi pozitif bir fonksiyon olan fourier
serilerinin katsayilari arasinda olugturulmustur. Yapi faktorleri fourier serisi ile

verilen pozitif elektron yogunlugu dagilimi i¢inde katsayilar: olustururlar.

Atomlarin yapilar1 tizerine yapilan arastirmada atomlar civarinda elektron
yogunlugunun pozitif oldugu deneysel datalarla simirlandirilarak belirlenmis ve
pozitiflik 6zelligi kabuliinden elde edilen egitsizlikler kristallerin yap1 faktorlerinin

siddetlerini ve fazlarini sinirlandirmigtar.

1 & .
p(r) = v > B (3.4.17)

h=—oc0

Elektron yogunlugu fonksiyonu fourier serilerinden olugmus pozitif bir fonksiyon
oldugu icin bu fonksiyonunun katsayilari olan kristal yapi faktorleri de pozitif
degerler alirlar. Bu nedenle elde edilen hermisyen matrisinin elemanlarini yapi
faktorleri olugturdugu i¢in bu matrisde sifirdan biiyiik olma kosulunu saglamalidir.
Bu sayede elde edilen determinantsal egitsizlikler bilgisayar programlar: yardimiyla
kolayca iglenebilir olduklarindan giddetli olmayan yansimalari da igerecek tarzda
kristal yap1 faktorlerinin fazlarini bulma siirecini kolaylagtirir. Bu yontem simetri
merkezli olsun ya da olmasin biitiin kristal yapilara uygulanabilmektedir.
Halbuki; Harker Kasper egitsizlikleri sadece simetrik yapilara uygulanabilmek-

teydir (Goedkop, 1950; Pepinsky, 1951).
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Fourier katsayis1 Fj,x; bir kristal i¢in elektron yogunlugu fonksiyonu acisindan,

1
Fri = V/// p(z,y, 2) exp|—2mi(h, + ky + 1.)|dzedydz (3.4.18)
0

seklinde ifade edilecegini biliyoruz. 3.4.18 denklemini negatif olmayan bir

hermisyen matris formuna doniigtiirebiliriz. Bu form;

thl Zh/k/l/ Xkt Xhkot, Fhfh/,kfk/,lfl/ =V f f fol p(x, Y, Z) thl Zh,k,l/ Xkt Xh ko1,
x exp—2mi[(h — W)z + (k — k)y + (1 = 1) 2]dedydz
(3.4.19)

Xpp bagimsiz degiskendir ve X,/,y, X;,, nin kompleks konjugesidir. p(z,y, z)

reel ise Fhkzl = Fhkl dir.

Denklem 3.4.19’un sagindaki toplam, ti¢lii toplamlarinin ve onlarin kompleks

konjugelerinin ¢arpimi olarak belirlenebilir. Sag tarafi tekrar yazmak istersek;

1 m
Vv / // p(x,y, 2)| Z Xpp exp|—2mi(hx + ky + 12)]|*dzdyd= (3.4.20)
0 hkl

esitligini elde ederiz.

3.4.15 denkleminden gortldugii gibi; p(z,vy,z) pozitif bir fonksiyon oldugu
icin bu egitlikte pozitif bir fonksiyondur. 3.4.19 esitliginin sag tarafinin pozitif

hermisyen formu

Z Z Xt Xty F—hy o=t -1, 2 0 (3.4.21)

hkl hikils

ifdasiyle gosterilir.  Bu son ifadeden yola c¢ikarak birimsel yapi faktorleri
cinsinden hermisyen bir matris elde edebiliriz. Elektron yogunlugunun her yerde
pozitif olmasi fiziksel gercegini kullanan Kauptman elde edilen hermisyen

matrisininde Herglotz teoremine gore sifirdan biiyiik olma kogulunu ileri stirmiigtiir

(Bouman,1956).
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1 Uhl Uh2 . . . Uhn
Uv,h1 1 thfhl e Uhnfhl
U_h2 Uhl—hz 1 o Uhn—hg
>0 (3.4.22)
U—hn Uhl_hn Uhg—hn o 1

Burada h; bigiminde gosterilen vektorler, (hkl)’yi betimlemektedir. Bunun her-
misyen bir matrise ait bir determinant oldugunu U; = U_,, yararlanarak kolayca

bulabiliriz.

Bu son matris esitsizliginde n=2 ve hy = 2h; yerine yazilirsa Harker Karsper

esitsizligine doniigsecegi kolaylikla goriliir.
Sentrik bir yapi i¢in bu kez n=2 ve hy; durumu ele alinirsa determinant;

1
Un UnyUny—hy > §[|Uh1|2 + | Uno|* + |Uny—o|* = 1] (3.4.23)

esitsizligine basitlestirilir. Asentrik bir yapi i¢in ise bu esitsizlik;

[|Uh1|2 + ’Uh2|2 + |Uh1—h2|2 —1

Una ||Uny =1y | €OS[0ny — Ghy — Phyhy >
| h2H h hz‘ [(bh ¢h2 (bh ha 2|Uh1HUh2||Uh1—h2|

(3.4.24)

seklini alir. Bu baginti ti¢ fazin kombinasyonunun iizerinde bir sinirlama oldugunu

soyler (Gokge, 2009)

Bu teorinin 6nemi elde edilen algoritmik diizenlemeye uygun determinantsal
esitliklerin bilgisayar programlariyla kolayca islenilebilir olmasi ve simetri
durumuna bakilmaksizin giddetli olmayan yansimalar1 da igerek sekilde deneysel

olarak elde edilen genlik bilgilerinden siddetlerin nasil elde edilecegini gostermek
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amaciyla genel anlamda tiiretilen Karle Hauptman esitsizliklerinin, Harker
Karsper esitsizliklerini de i¢inde barindiran genel bir ifade olmasinda yatmaktadir

(Sevingek, 2006).

3.5 Sayre Esitligi

Kristal yapilarin direkt yontemlerle ¢oziilmesinde iki 6nemli varsayimdan
bahsetmistik. Bunlardan birincisi elektron yogunlugunun her yerde pozitif olma
kosuluydu ve kosul Karle Hauptman tarafindan kullanilarak kristal yapi
faktorlerini hermisyen bir matris seklinde gosterildi. Harker Karsper ise tiirettigi
esitsizliklerle kristal yap1 faktorlerinin igaretlerini belirlemek i¢in yap1 faktorlerinin
belirli degerlerden biiylik olmasi gibi sinirlamalar getiriyordu. Harker Kasper
esitsizligi de sadece sentrosimetrik yapilar icin dogru sonu¢ veriyordu. Ikinci
onemli varsayim ise atomiklik olarak adlandirilmigti. Bu varsayim fazlarin kristal
yapi faktorlerinden belirlenmesi yolunda Sayre, Cochran ve Zacharisan tarafindan

geligtirilerek faz setleri hakkinda ¢ok 6nemli ipuclar: saglanmigtir.

Bunlarin en temeli Sayre’nin igaret bulma yontemidir. Atomiklik varsayimi
kristal yapidaki atomlar1, birbirlerinden ayrik kiiresel nesneler olarak betimler.Bu
diistinceden yola cikan Sayre, benzer atomlardan olusan kristallerde elektron
yogunlugu ile elektron yogunlugunun karesi arasinda benzerlik oldugunu one
siirmiis ve kristal yapr faktorlerinden fazlarin belirlenebilmesi igin ¢cok Onemli
bagintilar tiiretmistir. Elektron yogunlugunun atomicity olmasi, birim hiicredeki
elektron yogunlugu haritasinda, yogunlugun karesi ile orijinal yogunlugun oldukca
benzer olmasi sonucunu getirir. Gozlenen maksimumlarin giddetleriyle degil
konumlarimin belirlenmesine odaklamir.  p(r) ve p?(r) fonksiyonlar1 aym
konumlarda piklere sahip olacaklar tek fark p*r fonksiyonu p(r) fonksiyonuna
gore daha keskin piklere sahip olacaktir; yani piklerin bi¢imi farkh olacaktir. Bu

kavrami kullanarak ve yapinin esit atomlardan olustugu farz edilerek Sayre (1952)
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Sayre egitligi denilen nemli bir egitlik tiiretmistir (Sayre, 1952)

Fy =0, FiFy (3.5.1)
k
p(r)” nin fourier déniigiimii (1/V')F}, olup esit atomlar durumunda kristal yapi
faktoru;
N
Fy = fn Y exp(2mihr;) (3.5.2)
j=1

olacaktir. Ayrica p?(r) ye karsilik gelen yapi faktoriide;

N
Gy = gn Y exp(2mihr;) (3.5.3)
j=1

dir. Burada g, karesi alinmig bir pikin sagilma faktoriidiir.

Tek boyutta p(x) ve p(x)? igin elektron yogunlugu fonksiyonlarmi yazalim;

1 .
pla) =3 D Fue ™™ (3.5.4)
h

1 .
2 o —2rix
p(z) = v gh Gre (3.5.5)

p(r) fonksiyonunun fouirer katsayilar1 1/V F}, iken, p?(r) fonksiyonunun fourier
katsayilar1 1/V G}, seklindedir. Buradan Fj, = %Gh = 0,G}, seklinde bir baghlik

yazilabilir.

Elektron yogunlugunun karesini yazalim;
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p(z)? = plx)p(x) = (% Z Fhe—%ihm)(% Z Fh€—27rihx)
h h

1 1 —2mi(h1+ho)w (3.5.6)
= 2[5 D FuFile
h1 ho
hi + hy = h, hy = k' olsun;
o) = = SR Fy ] = —F, (3.5.7)
Ve g,
olur.
1
Gh=1; > FuF,_y (3.5.8)
h/
Buradan da;
0
F, = Vh > FuF, (3.5.9)
h

sonucu elde edilir. Bu esgitlige sayre esitligi denir. Bu esitlik kristalin simetri
merkezine sahip olup olmadigina bakilmaksizin biitiin yapilara uygulanabilir.
Burada 6y, , p(r) ve p*(r) pik sekillerinin farklihgm agiklar. Her iki tarafi F

ile carpalim;
[Ful? = 0, Z | FEyy By | exp[2mi(—on + @4 + @) (3.5.10)
k
elde edilir.

Eger |F},|? biiyiik ise esitligin sag tarafi biiyiik ve pozitif olmak zorundadir.
Swrasiyla Fy, , Fy ve F)_,/'nin biiyiik olmasi esitlikteki exponansiyel faktoriiniin
sifira gidecegini gosterir.

On — @k — Ph—k =0 (3.5.11)

Bu durumda sentrosimetrik yapilarda faz 0 (F}, pozitif) ya da 1/2 (Fj, negatif)
olur. Denklem 3.5.11°e gére; F,'m isareti S(h) ile, F,_,  niin isareti S(h — h') ile
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gosterilirse;

I

S(h)S(K)S(h—h) =1 (3.5.12)

1%

S(h)S(K)S(h—h) = + (3.5.13)

~Y

haline doniigiir (Woolfson, 1954). Bu isaretlere ise son esitlikteki = igsaretinden
dolay1 Sayre’nin olasi isaret bagintilar: denir. Bunlarin giivenirliligini elde etmek
icin olasilik bagintilarinin uygulanmasi gerekir. Uygulanan olasilik bagintilar
ozdes atomlar icin uygulanmig ve daha sonra benzer bagintilar 6zdes olmayan

atomlara da uygulanmigtir (Cochran 1955; Klug, 1958).

3.6 Orijin Secimi ve Yapi Degismezleri

Yap1 degismezlerini tanimlamadan once orijin seciminden bahsetmek yapi
faktorlerinin hangi durumda degismez hangi durumda da degisebilir olduguna
anlamamiza yardimci olacaktir. Bir kristal yapinin tiimiiyle tanimlanabilmesi
i¢in, atom konumlarini bazi referans noktalarina gore belirtmek gerekir. Bu da
kristalde iyi belirlenmig bir orijin ve eksenler sistemini gerektirir. Kristal simetrisi

genellikle eksenlerin mutlak konumlarini degil, dogrultularini belirler.

Herhangi bir uzay grubu i¢in tanimlanan yapi faktortintin acik ifadesi, esdeger
konumlarin koordinatlarina, yani segilen orijine baghdir. Yiiksek simetrili bir
nokta orijin olarak secildiginde egdeger konumlarin koordinatlari simetrik bir
durum gosterir ve yapi1 faktoriiniin ifadesi basitlesir. Bu yiizden orijin genel-
likle bir simetri elemaninin iizerinde se¢ilir. Bunun diginda bir uzay grubu igin
miimkiin orijin konumlarindan biri, digerine vektori kadar kaydirildiginda, yapi

faktori,

F, = Z fiexp27i|(z; — Ax)h + (y; — Ay)k + (2, — Az)l|] (3.6.1)
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veya,

F,y = Fpexp| — 2mi(hAx + kEAy + [Az)| (3.6.2)

kadar degisir. Bu yap1 faktoriiniin fazinda —27hAx radyanlk degigme,
Adpy = —2n(h+ k+1) (3.6.3)

faz kaymasina neden olur.

Yap1 faktorlerinin fazlarimin hesaplanmasinda en 6nemli nokta iyi bir orijin
noktasi belirlemektir. Orijin se¢imi her bir uzay gurubu icin degisiklik gosterir.
Simetri merkezli yapilarda yap: faktori ifadesi (0,0,0) noktasi orijin noktasi olarak
secildiginde,

(Fur)ooo = Y ficos 2m(ha; + ky; + 1z;) (3.6.4)

j=1
seklindedir.  xj,y;,2; — xj_1/2,Yj-1/2,2; seklinde degisir. Bu durumda yap:

faktori ifadesi;

h—k
(Fusi)1/2.1/20 = Y [ cos 2| (haj + ky; + 12;) — (( 5 >)| (3.6.5)
j=1
ve ya,
(Fni)1/2.1/20 = (=1)" ™ (Fua)o,0.0 (3.6.6)
olur.

Gortldigi gibi Fjy orijin degismesiyle degismez kalmasina kargin, yapi
faktoriiniin ifadesi h ve k’nin tek veya cift olmasina yani pariteye baghdir ve
faz degigimi soz konusudur. Bu uzay grubunda orijin koordinatlar1 yalniz 0 veya
1/2 fazlarda (+) ve ya (-) oldugundan (hkl) indislerinin sekiz parite gurubuna
gore sekiz gesit yansimanin incelenmesi yeterlidir. Sekilde orijin degisimiyle bu

yansimalarin bagil siddetlerinin nasil degistigi goriilmektedir.
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Parite grubu 1 p. 3 4 5 ] i §
Yanama tipic-¢ ift.t-tek)

Orijin konumu e coot ot cit toc tct ttc  tit

0 L] 0 + + + O E + + + o+

00 12 g £ F ..
b 17 @ + + = = + + 2 =
1] 17 12 + + + = - +
122 0 e + + + E £ 2 =
12 12 + + - - ¥ -
17 12 0 i + - - - - ®O#F
172 12 1A + - + = + + z

Sekil 3.3 Orijin degisimiyle yansimalarin bagil igaretlerinin degisimi.

Buna gore, yap1 faktorlerinin fazlarinin hesaplanmasindaki dogruluk tek olarak
se¢ilmis ve iyi belirlenmis bir orijin gerektirir.  Keyfi orijin secimlerinden
etkilenmeyen fazlara ve bu fazlarin dogrusal kombinasyonlaria yap: degismezleri,
sadece izinli orijin degisimlerinden etkilenmeyen fazlara ve bu fazlarin dogrusal

kombinasyonlarina ise yapr yar: degismezleri denir (Giacovazzo, 1992).

Sekil 3.3 den goriildiigii gibi ¢¢g yansimalarinin igaretleri orijin degisiminden
etkilenmedigi i¢in bu yansimalar yap1 degismezleri olarak adlandirilirlar yani orijin
seciminden etkilenemezler.

En genel yap1 degismezi,

Fthhnghm = |Fh1Fh2thm’ exp[i(g&hl + Pho —+ ...+ (,Ohm)] (367)

bagintisiyla verilir. Burada hy + hy + ... + h,,, = 0 dir.

Simdi yap1 degigemezinin, orijininin genel bir ry vektortiiniin hareketiyle
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degismeyecegini gosterelim. Yeni orijin olarak sdylenen, h indisinin yap1 faktorii;
N

Fyy =Y fjexp[2mih(r;—ro)] = Fy exp[—2mihro] = Fy expli(pn—2mhrg)] (3.6.8)
j=1

Faz Ay = 2rhry kadar degisirken, biiytikliik degismeyecektir. Ayni orijin kaymasi
nedeniyle Denklem 3.6.8 deki ¢arpimin faz degigimi,

Ap = 2rhrg» h; =10 (3.6.9)
=1

olacaktir. Bu durumda yap1 faktorlerinin carpiminin da bir yap1 degismezi oldugu
goriilmektedir. Sekil 3.3’e gore; eger h, k ve h-k vektorleri t¢g ve ttg gruplarina ait
yansimalara karsilik geliyorsa h-k vektoru bir ¢t¢ yansimasina karsilik gelmelidir.

(c+e=t+t=q¢gt+g=c+t=1t)

En basit yap1 degismezleri;

1. (hkl)=(0,0,0)i¢inFyoo = Zjvzl Z;,birim hiicredeki elektron sayisini verir ve
bunun daima faz sifirdir.

2. B, F_j, = |Fy,|%, faz acist kayboldugu icin higbir zaman faz bilgisi icermez.

3. hi+ho+hs =0 durumunda ¢_p + @i+ wp_i fazh F_, Fi F},_ i carpimi triplet
degismezi olarak adlandirilir. Budegismezler yap1 ¢oziimiinde oncelikli olarak rol

oynar.

4. hl +h2 +h3 +h4 = 0 durumunda QO,h—Q—QOk"—QOl —i—goh,k,l fazh thFkEFh—k—l

carpimi, quartet degismezi olarak adlandirilir. Bu degismezin énemi son yillarda
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fark edilmigtir.

5. Benzer sekilde; quintet, sextet gibi degigmezler de tanimlanabilir (Siligi ve

Karro, 2002). Bu bagmtilarin pratik kullanimi hala tartigilmaktadir.

Ayn1 nokta simetrisine sahip hiicredeki noktalara sinirlandirilmig orijinlerin
(izin verilebilir orijinlerin) konumlarimi saglayan ve orijin kaymasma gore
degismeyen yap1 yari degismezleri tekli fazlarda ve fazlarin dogrusal
kombinasyonlarindan olusur. Bir yap1 yar1 degismezinin temel 6zelligi; bir veya

daha fazla simetri esdeger faz ciftlerinin bir yapi degismezine doniigebilmesidir.

Ornegin; C' = (R, T) simetri islemine sahip bir uzay grubunda agagidaki gibi

bir h yansimasi varsa (;, fazi bir yap1 degismezidir.

Y =H —¢n+ ¢rr (3.6.10)

ifadesi bir yapi yar1 degismezidir. Burada T oOteleme vektoriidiir. 1 orijin
se¢iminden bagimsizken, ¢y ve T orijin secimine bagh olacaktir. Son esitlige
gore bu baglhlik yliziinden ¢, mm degeri T vektorlerinin degismedigi ( 6zdeg nokta

simetrisi) noktalar icerisinde orijini 6telersek degismeyecektir.

3.7 Fazlar Arasinda Triplet Degismezi

Bir tek yap1 faktortiniin faz1 orijine baghdir. Triplet degismezinin degerinin
elde etmek icin elektron yogunlugu fonksiyonunun pozitiflik 6zelligini kullanalim.
Eger elektron yogunlugu bir ry vektori tarafindan degistirilirse yap: faktorii fazi

F, gp}z = @y + hrg’a dontigtir. Simdi Fyq, Fjo, Frz yap1 faktorlerinin garpimim
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analiz edelim.

Fththhg = |Fh1Fh2Fh3| exp[27ri(g0h1 —|— hl’l"o + (th + hQT‘Q —|— gOhg —I— h?)’f‘o)] (371)

Goriiyoruz ki carpimin faz ¢p, + hiro + @, + horo + @n, + hsro’a esittir.
Eger hs = —(hy + hg) ise fazlarin toplami orijin degisiminden bagimsiz olacaktir.
Diger bir deyisle ¢, + ¢ + ¢ fazlarimin her tigliisti bir triplet degismez olarak
adlandiricak ve bu ifade orijinden bagimsiz olacaktir. Bu sonug quartet (dortlii),

quintet (besli) degismezlik olarak genellegtirilebilir.

3.8 Olasilik Yontemler ve Tanjant Formiilii

Onceki boliimlerde bahsedilen deger ve faz iligkisi bir olasiliktir. Yani; bir
istatistiksel analiz onlarin olasihik katkilarini hesaplamak igin gereklidir.
Burada yap1 faktorlerinin deger ve faz iligkilerini belirleyebilmek i¢in normalize

yapi faktorlerini kullanacagiz. Normalize yapi faktorlerini ifade etmeye ¢aligalim;

E(hKl) ile sembolize edilen normalize yapi faktorii, kristal yapr faktoriini
bozmadan biitiin yansima smiflarimin normalizasyonuna izin vererek, 6’ya

bagimliligin ortadan kaldirilmasini saglar.

2 _ [F(hEDP

N
2
D
i=1

| E(hkD)| (3.8.1)

Denklemdeki € degeri ¢gesitli uzay gruplarina bagh olarak degisen bir diizeltme
carpamidir. Biitiin nokta gruplar: i¢in bu degerler, Iwasaki ve Ito tarafindan ver-

ilen tablolar yardimiyla belirlenebilir (Iwasaki ve Ito, 1977). Yapmmn kirmmim
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deseninden elde edilen E degerleri incelenerek yapinin sentrosimetrik olup ol-

madig belirlenir.

Simdi deger ve faz iligkisini olasilik yontemlerle ifade edelim; Uclii bir degismezlik

ele alirsak ¢nr = ©n — Yr — Yp_r bagintisi;

P(¢nr) = a(Kprcosni) (3.8.2)

ifadesiyle gosterilebilir (Viterbo, 1992).

Sentrosimetrik olmayan bir yapi i¢in;

P(oni) = %eXP(thCOS%k) (3.8.3)

olur. Sayrenin egit atomlar kabulii durumunda Kpy;

Kne = (2/V'N)|EwEvEn_)| (3.8.4)

Esit olmayan atom durumunda;
th = 20—3273/2‘EhEkEh7k‘ (385)

ifadesine esittir. Burada o, = > ;) Z7 ve Zj, j. atomun atom numarasidir. L

ise Kp'yva bagl bir normalizasyon terimidir.

P, ¢pr’ nin olasilikhi katkisidir ve katkinin bu tipi Von mises katkisi olarak
adlandirilir. Kpi, Ey, Ey, E,_r normalize yap1 faktorii siddetinin  bir
fonksiyonudur. Normalize yap1 faktorleri ne kadar biiyiikse K, o kadar blytiktiir

ve keskin katkilar maksimun ¢y, = 0 etrafinda pik olustururlar.
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-7 -1t/2 0 /2 T
0

Sekil 3.4  Kpi'nin farkli degerleri icin Von Mises dagilima.

Denklem 3.8.5 de N’ nin azalmasiyla normalize yap1 faktori genliklerinin degeri
artacak, boylece P(¢3) "iin maksimumu artarak daha iyi bir yaklagim elde edilmis
olacaktir. Olasilik dagihminin farkli K} degerlerine gore degigimini gosteren Sekil

3.4 den, biiyiik K degerlerinde dagilimin tam olarak keskinlestigi gortilebilir.

Cochran dagilimi, her ne kadar direk yontemler ile faz belirleme siirecinin
baglangic donemlerinde kritik bir rol oynasa da, dagihmin N ye bagiml olmasi
atom sayis1 fazla olan yapilar i¢in iyi bir yaklagim elde edilememesine neden
olmaktadir. Sonraki agamalarda, Shmueli, Rabinovich ve Weiss (1989) tarafindan
triplet degismezi i¢in herhangi bir kabule ya da yaklasima gereksinim duyulmayan

kesin bir olasilik dagilimi elde edilmigtir.

Eger ¢r ve ¢p_x fazlarmin bilindigi varsayilirsa Denklem 3.8.3
©n = @k + @n-r) da pikleri ile ¢y, icin olasiik katsayis1 gibi anlagilabilir. Eger

ki, (h—k); (i=1,2,3...r) yansimalarinin bir ¢iftinden daha fazlas: bilinen fazlar ise,
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p'1n olasilik katkis1 katkilarin kismi carpimi ile verilecektir.

Plen) = H Pi(en) = AeXP(Z K, cos(pn — 0 — On—ki) (3.8.6)

i=1 i=1
Burada A bir normalizasyon sabitidir. Denklem 3.8.6 iistel bir ifade oldugu i¢in;

COS Pp, Zévzl K, cos(nr, + Oh-ry,) + singy Zé\f:l Kk, sin(@nr, + P (h—k);)

= aycos(¢ — )
(3.8.7)

yazilabilir. Bu carpim yapinin tekrar bir Von Misses katkisi olacaktir.

P(pn)a exp(ay, cos(on — Bn)) (3.8.8)

Burada «a, ve (), ifadelerinin her ikiside k;, (h — k); biitiin yansimalarin

bir fonksiyonudur ve su hali alir;

ap = \/(Z G, co8(Pr, — Pnk,;))* + (Z G, sin(or, — onr))?  (3.8.9)

Z Gk, Sin(@r;, — Ph-r,;)

tan 3, = = (3.8.10)
Z G, cos(Pr; — Pn-r,)

B, icin ifade tanjant formauli olarak bilinir ve direk yontemlerle yapi ¢oziimiinde
faz tayini i¢in temel egitliktir. Clinkii 3), p’1n en olasit degerini verir. Tanjant
formiili direk yontem ile yapi ¢oziimii igin bugiinkii bilgisayar yazilimimin en

onemli kalbidir.

Son ifade Sayre denkleminin reel ve sanal kisimlarinin birbirlerine

oranlanmasiyla elde edilmig olup asentrik (simetri merkezi olmayan) kristal



64

yapilarin fazlarin yapilarin belirlemede kullamlan egitliktir (Cochran,1955).

Ozdeg atomlar dikkate almarak (3.3.30) ifadesininin dogru olma olasiligmi
gosteren ifade Woolfson tarafindan bulunmusgtur. Bu olasilik birimsel yapi

faktorleri cinsinden;

1 1
P+<h, k‘) = 5 + §tanh(N|UhUkUh_k| (3811)

elde edilir. Burada P, (h,k) degeri S(h)S(k)S(h — k) isaretinin pozitif olma

olasihigidir.

Faz isaretinin negatif olma olasiligi ise;

P_(h,k) =1— P.(h,k) (3.8.12)
olur.
P-v "___,_.--""_
8
6

.—-""'/'r
& U4 i 0 1 2 3 4
Sekil 3.5 x’in bir fonksiyonu olarak P, = 1/2 +

1/2tanh(z) ifadesinin x’e gore degisimi.

Denklem 3.8.11 ifadesinde ki N birim hiicrede birbirleri ile etkilesmeyen 6zdes

atomlarin sayisidir.

Ozdes olmayan atomlar icin olasihk degerleri daha sonra hesaplanmigtir
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(Woolfson, Cochran, 1955, Klug, 1958). Bunlar i¢inde en ¢ok kullanilan Cochran

Wollfson olasiligi olan,

1 1 3
Py =5+ tanh((—75)||Un| UxUn—]) (3.8.13)
€2
ifadesidir.
¢ degeri ise;
a)Atomlar farkl ise,
N
Em = nf (3.8.14)
j=1
b) Atomlar 6zdes ise,
em =Ny (3.8.15)

ile verilir (Lavine,1952; Karle ve Karle, 1964)

Son yillarda olasilik yontemler yeni onemli gelismeler gostermistir. Sadece
tripletlerin tahminini diizeltmenin degil, ayn1 zamanda yap1 yar1 degigsmezleri ve
yap1 degismezlerinin her ikisinin de, diger faz bagtilariyla giivenilir tahminini

tiretmeyi de miimkiin kilmigtir.

Yeni yaklagimlarin temelinde yatan ilke; normalize veya birimsel yap1 faktor
biiyiikliikleri verilen uygun bir set igin, yapi ve yapi1 yari1 degismezlerinin iyi
bir tahminin elde edilebilmesidir. Bu set verilen yapi ve yapi yari degigsmezini

degerlerinin tanimlamada istatistiksel olarak cok etkindir.
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3.9 Faz Belirleme Siireci i§lemleri

1) Normalize yap1 faktorleri hesaplanir.

2) Yap1 degigsemezlerinin olasilik olarak tahmini yapilir ve simetri merkezli

yapilar icin elde edilen olasilik dagilhimlarina gore fazlara isaret atanir.

3) Ttriplet degismezleri aragtirilarak her bir h yansimasi igin biiyiik |F]|
degerlerine sahip tiim k ve h - k yansima ciftleri arastirilir. Her bir triplet i¢in

K}, i, niceligi hesaplanarak giivenilirligi kontrol edilir.

4) Orijin belirlenir ve bu belirleme yapilirken siddetli olan yansimalar kullanilir.
Orijine bagh olmayan yapi degismezleri belirlenir ve bunlar baslangic faz seti

olarak adlandirilir.

5) Tripletler yardimiyla fazlara sembolik degerler atanir. Yani, bu ii¢ fazdan
ikisi biliniyorsa tic¢lincii fazin degeri arastirilmaya calisilir. Bu semboller sentrik
durumlar igin + ve - igaretleri, asentrik durumlar igin 7 /4, 37 /4, 57 /4 gibi sayisal
degerlerdir. Bu sgekilde daha sonraki faz agsamalarina yardimci olacak baglangic

faz setleri belirlenmig olur.

6) Tanjant esitliginin sadece hesaplamada kullanilan fazlar i¢in dogru oldugu
g6z ontinde bulundurulursa esitligin baz agirlik terimleri ile diizeltilmesi gerektigi
ortaya c¢ikar, bu amacla agirhkh tanjant formiilii egitligi tiiretilmistir

(Germain ve diger., 1971; Hull ve Irwin,1978; Debaerdemaeker ve Woolfson,1985)

> w(h)w(k) G, sin(pr, + on-r,)
(tan 3,) = <

3.9.1
> wh)w(k) G, cos(er, + @n-k,) .

%
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Bu ifade agirlikhi tanjant formiilii olarak bilinir.

3.10 Faz Seti Dogruluk Kriterleri

Yap1 ¢oziimiinde faz setlerinin belirlenmesi i¢in genellikle birden fazla ¢6ziim
bulunur. Belirlenen faz setlerinin her biri i¢in onlara karsilik gelen elektron
yogunlugu haritalarin1 ayr1 ayr1 hesaplamak ve bu hesaplanan yogunluk
haritasinin beklenen haritaya uygun olup olmadigini karsilagtirmak ic¢in yapilan
islem olduk¢a zaman alici bir iglemdir. Bunun yerine her bir faz setinin
dogrulugunun oOncelikli bir tahminine izin veren ve faz seti dogruluk kriterleri
olarak adlandirilan baz1 uygun fonksiyonlari hesaplamak daha kolay olacaktir.
Diger bir adi figures of merit (FOM) olan bu fonksiyonlarin dogru bir faz seti
icin maksimum yada minimum degeri almasi beklenir. Bu amacla en ¢ok yaygin

kullanilan birkag fonksiyonlar1 yazalim: (Fiske ve diger., 1980)
3.10.1 MABS ( Mutlak Fom)

Bu fonksiyon tahmin edilen triplet iligkilerinin arasindaki tutarliligi temsil eder.
MABS fonksiyonu,

_ >on Qh
MABS = o] (3.10.1)

seklinde tanmimlanir (Germain ve Woolfson, 1970). Burada oy,

2
ap = \/—N\E(h)\ ; E(K)E(h — k) (3.10.2)

egitligi ile tanimlanir. Dogru bir yap1 i¢in; A'nin ve teorik olarak tahmin edilen
A.'ye yaklagmasiyla M ABS ~ 1 olmasi beklenir. MABS degerinin 0.9-1.3 arasinda
degerler almasi ve A > A, olmasi, pratikte faz setinin dogru oldugunu isaret eder

(Viterbo, 2002)
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3.10.2 R, fom

R,,, fom her bir tripletin beklenen istatistiksel dagilimdan ne kadar saptigin

gosterir ve

_ (X o — (aul)
Ry = 100 Ze (3.10.3)

ile tanmimlanir (Roberts ve diger., 1973). Dogru bir faz seti igin bu degerin

minimum olmasi beklenir.

3.10.3 1, fom

Bu fom, Cochran ve Douglas (1957) tarafindan tanimlanmig olup,

> (D ExEn-il)
Yo = —2_F (3.10.4)

D UD EE )

esitligi ile verilir (Cochran ve Dougles, 1957). Burada, 3.5.9 Sayre denklemindeki
toplam ile ayni degerde olan k tizerinden alinan toplamlar fazlar1 belirlenen siddetli
yansimalari, h tizerinden alinan toplamlar ise kii¢iik E(h) degerlerine sahip
kullanilmayan zayif yansimalar: icermektedir. ideal durumda, tanjant esitliginden
hesaplanan E(k) ve E(h - k)'nin fazlar1 dogru ise k kiigiik degerler almaya egilimli
olacaktir. Boylece, 1,” m fazlarin dogru bir seti i¢in kiigiikk degerler almasi

beklenir.

3.10.4 NQUAL

Bu fom,

S ek
NQUAL = = i) () (3.105)
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esitligi ile tamimlanir. Burada;
n(h) = —|E ZE E(h — k)| (3.10.6)

seklindedir. NQUAL fomun -1’e yakin degerler almasi faz setinin dogru oldugunu
isaret eder (Clegg, 2001).

3.10.5 CFOM (Combined Figures of Merit )

Faz belirleme iglemi sirasinda, her bir faz seti igin hesaplanan FOM
fonksiyonlarini degerlendirmek yerine, farkli FOM fonksiyonlarinin gesitli agirlik
katsayilar1 yardimiyla harmanlanarak elde edilen CFOM (combined figures of
merit) fonksiyonlar ile dogru faz seti belirlenmeye ¢aligilir. CFOM fonksiyonlar

yapi ¢oziimiinde kullanilan yazilima gore degisiklik gosterir (Sheldrick, 1990).



BOLUM DORT
KRISTAL YAPI ARITIMI

Bir kristal yap1, yap1 ¢oziimii agamasinda gesitli yontemlerle (patterson yontemi,
direkt yontemler ve digerleri...) ¢ozlilerek yapidaki atomlarin birim hiicre
igerisindeki konumlar1 yaklagik olarak belirlenir ve bir model yap1 olugturulur.
Bu model yap1 olugturulduktan sonra, gozlenen yapi faktorleri ile yapi ¢oziimii
sirasinda ornek modele ait atomik parametrelerden hesaplanan yapi faktorleri
arasindaki farki en aza indirmek i¢in atomik parametrelerin daha duyarl hale
getirilmesi iglemine yap: ariteme denir. Yani; deneysel olarak elde edilen yapi
faktorlerine kargilik gelen elektron yogunluklari ile 6rnek modele karsilik gelen
elektron yogunluklarinin en iyi uyusumu saglanmaya caligihr. Yapr aritimi
stirecinde dikkate alinan atomik parametreler, koordinatlar ve sicaklik faktorleri

olup ilgilenilen molekiiler ve kristal yapiya baghdir.

Aritim igleminde en kiiciik kareler ve fark -Fourier sentezi en ¢ok kullanilan

yap1 aritim yontemleridir.

4.1 Fourier Sentezi Ile Aritim i§lemi

Fourier sentezi ile aritim iglemi, gozlenen ve hesaplanan kristal yapi
faktorlerinden elektron yogunlugunun ayri ayri hesaplanarak, bu hesaplarin
karsilagtirilmasi esasina dayanir. Elektron yogunluklar: hesaplandiginda, gézlenen
verilere gore atomlarin bulundugu konumlari igeren piklerin atomlarin bulunmasi
gereken konumdaki piklere ne kadar yakinsadigi dikkate alinir. Baska bir deyisle;
yap1 ¢ozimii sonunda elde edilen elektron haritalarinin, deneysel gozlemlerden

elde edilen elektron haritasina ne kadar yakin oldugu gozlemlenir. Gozlenen

70
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kristal yapi faktorii i¢in elektron yogunlu fonksiyonu;
pie(T) = %ch);e-%ﬁ = %Z [(Fae)yle > W7 HOR (411
h
Hesaplanan kristal yap1 faktorleri icin elektron yogunlugu fonksiyonu;
phes<7>> _ % Z(Fh68)7€72ﬂ-iﬁ? _ % Z |(F5lc)ﬁ|ef2wih?+i¢cf (4.1.2)
h h

seklinde yazariz. Bu iki elektron yogunlugu ifadesinin farki alindiginda;

p010<?) - pole(?) = Ap(?) = i Z[(Folc>ﬁ’ - (Fhes)ﬁ’]e_%ih? (4.1.3)
h

elde edilir.

Bu ifade katsayilari [(Folc)ﬁ—(F hes);]e*%ih?, seklinde kristal yap1 faktorlerinin
farki olan bir fourier serisidir. Bu esitlik dikkate alinarak yapilan aritim iglemine

?Fark Fourier Sentez Yontemi” denir.

Bu yontem genellikle yap1 ¢oziimii sonunda elde edilen elektron haritalar
uzerine yerlestirilen atomik modelde cogu kez hidrojen gibi eksik kalan
atomlarin konumlarini belirlemek amaciyla kullanilir. Hidrojen atomlarimin X-
iginlart i¢in atomik sagilma faktorleri kiiciik oldugu igin, elektron yogunlugu
haritasinda pik seklindeki gozlemlemek zorluk tegkil edebilir.  Bu durum
hidrojenin hafif bir atom olmasindan kaynaklanmaktadir. Ciinkii; elektron
yogunlugu haritasinda gozlemledigimiz pik siddetleri atom numarasiyla dogru
orantili oldugu icin hafif atom igeren organik molekiillerde bile hidrojen

atomlarini gozlemlemek sorun olabilmektedir (Brown ve diger.,2004).

Fark fourier sentez yonteminde elde edilecek elektron yogunlugu haritasinda
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eger atomlar dogru konumlarinda yerlesmigler ise;

[(Folc)ﬁ - (Fhes)ﬁ’] =0 (414)

olacaktir (Luzzati, 1952; Read, 1986; Caliandro ve diger., 2005).

Gozlenen kristal yapi faktorlerine gore yerlesen atomlar ile hesaplanan kristal
yapi faktorlerine gore Onerilen atomlar arasindaki uyumsuzluklar degisik sekillerde

olabilir:

Son esitlige bagh olarak pye(7") & pres( 7 ) olacaktir. Bu durumda Ap(7) ~ 0
oldugunda Ap haritasinda ilgili atomun konumunda herhangi bir pik
gozlenmeyecektir. Sentez sonucunda elektron yogunlugu haritasinin incelenmesiyle
gercek yapida olup da model yapida olmayan eksik atom olarak adlandirdigimiz
atomlar fark edilir ve bu eksiklikler giderilmeye caligilir. Eger model yap1 olarak
adlandirdigimiz yapida eksik atom varsa ppes(r) degeri sifir olurken,py.(r) degeri
maksimum degere sahip olacaktir. Bu durumda Sekil 4.1a daki gibi Ap(r) elek-
tron yogunlugu haritasinda bir pik gozlenecektir (Sekil 3.9a).

Ikinci bir durum olarak, atomlar dogru olarak yerlesmemislerse yani yanhs
konumlandirilmig iseler; gozlenen atomlara ait pozitif pikler gozlenirken,
hesaplanan atomlara ait negatif pikler gozlenecektir. Bunun nedeni; pozitif
bolgeler model yapidaki ilgili yerlere eksik elektron yogunlugu atamig, negatif
bolgeler ise fazla elektron yogunlugu atamigtir. Bagka bir deyisle, dogru konum
Poic(r), hatali konum ppes(r) ile temsil edilmek tizere Ap(r) elektron yogunlugu
haritasinda p.(r)m pozitif maksimum ppes(r) nin ise hemen yakininda negatif
bir minimuma sahip olacag1 ortaya ¢ikar. Bu durum Sekil 4.1b deki gibi gozlenen

kristal yapi faktorlerinin ¢ok kiigiik olmasi anlamina gelmektedir.

Sonug olarak Ap(r) = poc(r) — pres(r) degeri negatif olacaktir ve bunun
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Oteleme

Sekil 4.1 (a) Atomik konumlardaki hatalar (b) Yer degistirme parametresinin
degerindeki hatalar.

anlami atom konumlarmin ¢ogunun Ap(r)’ nin negatif bolgesine diigmesi
demektir.  Aym gekilde oOnerilen atomlar Ap(r) = poe(r) — pres(r) nin
pozitif bolgesinde yer almiglar ise o zaman gozlenen yap1 faktori kiigiik bir deger
alacaktir. Buna bagh olarak p,.(r) degeri negatif bir minimuma ve pp.s(r) ise
hemen yakininda pozitif bir maksimuma sahip olacaktir. Yani atom konumlarinin
gogu Ap(r)nin pozitif bolgesine diigmiig demektir. Bu durumda bir elektron
yogunlugu gradyenti olugur. Bu nedenle atomik konum gradyentin pozitif oldugu
bolgeye dogru 6telenerek gradiyent olabildigince kiigtiltiilmeye ¢ahigilir (Karabuyik,
2009)

Uciineit bir durum olarak, fark fourier sentezi sonucunda hesaplanan kristal
yapi faktorii ile gozlenen kristal yapi arasindaki uyumsuzlugun nedeni atomlarin
1s1sal hareketlerinden kaynaklanmaktadir. Model yapi fourier sentezi ile aritima
baslatildiginda biitiin atomlarda izotropik sicaklik faktorii oldugu kabul edilir.
izotropik sicaklik faktori Fjes degerlerini hesaplamakta kullanildigi igin Fjeq
degeri Fj. degerine gore daha biiytlik olacag: i¢in bu durumda gozlenen elektron

yogunlugu ile hesaplanan elektron yogunlugu arasinda bir esitlik olmayacaktir.



74

Phes degerleri p,.(r),degerlerine gore daha biiyiik olacak ve elektron yogunlugu
haritasinda daha yaygin goriilecektir. Bunun etkisi sonucu atomik merkezde Ap
degerleri pozitif olurken, merkezden belirli bir uzaklikta ise negatif olacaktir. Fjes
hesaplanirken eger sicaklik faktorleri ¢ok kiiclik yapilmig ise bunun tersi bir durum

goriiliir.

Yapi aritiminda anizotropik etkiyi dikkate aldigimizda bu etki kendini pg.
gozlenen elektron yogunlugunda kendini gosterecektir. Anizotropik etki
elektron yogunlugu halkalarinin elipsoid seklinde gortinmesine neden olur.
Izotropik etkide ise elektron yogunluklar dairesel seklinde goriilecektir. Her iki
yogunlugun arasindaki bu farktan dolay1 elektron yogunlugu haritasi
Ap(r) = poic(T) — pres(r) quatrapol bir goriiniime sahip olacaktir (Bokhoven ve
diger., 1954).

Sekil 4.2 Anizotropik sicaklik faktorii dikkate alinmadig:
durumda elektron yogunluklar: farki.
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4.2 En Kiiciik Kareler Yontemi Ile Aritim

Bir fiziksel biiyiikliigiin c¢ok sayida oOl¢imii yapilmig ise en kiiciik kareler
yontemine gore ’ol¢tlen buyukluklerin en olast degerleri biytkliklerdek:
hatalarn kareleri toplamini minimum yapan dederdir.’ Ornegin; ok sayidaki
veriyi bir dogru denklemine uyumlandirmak istersek verileri temsil eden
noktalarin ¢izilecek dogruya olan uzakliklarinin kareleri toplaminin en kiigiik
olmasi saglanir.  Ayrica eldeki verilerden bazilarimin daha dogru oldugu
diigtiniiliiyorsa veri noktalarima belirli agirhk atamalarinin yapilmasi da
miimkiindiir. Bu yontemden yararlanarak ol¢timdeki hatalarin en aza indirilmesi

icin yapilan aritim iglemine > En Kucuk Kareler Yontem:’ denir.

Yap1 aritimi sirasinda atomik parametrelerin duyarliligini artirmak i¢in atom
parametrelerinde sicaklik ve mutlak oOlgek faktorlerinde kiiglik degisiklikler
yapilarak hesaplanan kristal yap1 faktorleri degerlerinin gozlenen kristal yapi
faktorii degerlerine yaklagtirilmaya calisilmasiyla hesaplanan kristal yapi faktorleri

arasindaki farkin karesinin minimum olmasi i¢in ugragilir.

En kiigiik kareler yontemini yap1 aritim iglemine nasil uygulayacagimiza bakalim;

Kristal yapi faktorii hesaplanirken her bir kristal yap1 faktorii su sekilde yazilir:

s = 3 1200y 12) (121)

Bu egitligi Taylor serisine acalim ve serinin ilk iki terim haricindeki diger

terimlerinin ihmal edelim. Bu durumda tistel olan x,y,z degiskenleri lineer formda
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yazilabilir. Taylor serisinden;

fa+eny+enzte) = fa.9,2)+aikf@y2) +e,8f(y.2)

(4.2.2)

yazabiliriz.

Burada ki f(z,y,z) fonksiyonu, olugturulan modelin her atomunun dogru
konumundan biraz sapmis x, y ve z konumunu gosterir. Yukaridaki denklemde bu
fonksiyona e terimini eklememizin amaci olugturulan modeldeki atomlarin dogru
konumlarim bulmaktir. Oyleyse bu esitlikte f (x + €4,y + €4, 2 + €,) gozlenen
kristal yap1 faktorii olan Fy.'a, f(z,y, z) ise hesaplanan kristal yap: faktorii olan
Fyes” yve karsilik gelir. Gozlenen kristal yapi faktori ile hesaplanan kristal yapi

faktori arasindaki farki alirsak;

0 0 0
AF = Fyg — Fhes = Zé‘xa?Fhes + €y§Fhes + x5 Fhes (4.2.3)

olusur.

Atomik koordinatlarin ve sicaklik faktorlerinin dogru bir seti igin, yapi

sentrosimetrik ve sicaklik faktort de izotropik alindiginda, hesaplanan yapi faktorii;

N/2 9
0
Fhes(hkL) = > 2f; exp /(—Bi%) cos 2 (ha; + ky; + 1z;) (4.2.4)
=1

seklinde elde edilir. i. atom icin dogru parametre degerleri;

(B@ + ABZ, x; + AXi, Yi + Ayl', Zi + AZZ) (425)

ve bu durumda deneysel yap1 faktorii ifadesi;
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N/2 .9
0
Fres(hkl) = Z 2f; exp(—Bi%) cos[2mh(x; + Ax;) + k(y; + Ay;) (4.2.6)
i=1 o

+ (2 + Az;)]

olarak yazilabilir. Parametrelerdeki hatalar kiigiik oldugu stirece, yapi faktorleri

arasindaki fark kolayca elde edilebilir;

Fio(hkl) — Fres(hkl) = AF(hkl) (4.2.7)

ve bu ifadenin Denklem 4.2.3 deki gibi taylor serisine agilmig hali;

N/2

OF pes (hKl) OF pes (hKID) OF phes (h1)
AF(hkl) = ————AB, + ———Ax; + ———Ay;
theS(hkl)Azi>
az,»

(4.2.8)

sonucu elde edilir.

4.2.8 egitligi her yansima igin iretilebilir ve genelde denklem sayisi,
parametre sayisindan daha fazladir. Ornegin birim hiicresinde 40 atom bulunan
uzay grubu icin 160 parametre olmasina ragmen, 2000’den fazla bagimsiz yansima
elde edilebilir (Woolfson, 1970). Deneysel yap1 faktorleri pratikte hatasiz kabul
edildiginden, buna en iyi yaklasimin saglanmasi icin; yapi faktorleri arasindaki

farkin karesinin minimum olmasi gerekmektedir;

Ry=Y" Fui(hkl) — Fp (hkl)” = 0 (4.2.9)
hkl

Burada F), (hkl) hesaplanan yap: faktériiniin diizeltilmis halidir. Eger n.parametre

OF pes(hl)
Z?n

An kadar hataliysa (i. atom i¢in B, x, y, veya z) Fjes, n ile degistirilerek
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diizeltilir. Buna gore;

N/2
/ Fres(hkl
Froo(hkl) = Fhes(hkl) + Z(ah—()ABi
p 0B; (4.2.10)
MAX,’ + wAyi + wAZi)
0x; dy; 0z

bulunur ve Ry degeri de boylece;

Ry, = Fyg(hkl) — Fyey(hkl) = AF(hkl)

N/2

OF pes(hl) OF pes(hkl)
;( op OB+ g AN (4.2.11)
OF pes (1)

OF pes (h1)

+ a—yiﬁyl Az;)

7

elde edilir.

An, en iyi degeri minimize edilmis >, ,,(Fisic — Fhes)? lerden segilerek tespit
edilir. Gozlem sirasinda, baz1 hatalar digerlerinden fazla olabilir. Veri kiimesini
olugturan cegitli yansimalarin ayni dogrulukla olgiillememesinden kaynaklanan bu
hatalar1 gidermek amaciyla w Agirlik Fonksiyonu kullanilir. 1961’de Cruickshank

tarafindan onerilen fonksiyon;
w = (a+|Fael + | Fae) ™" (4.2.12)

seklindedir (Cruickshank ,1952). Burada a ve ¢, kirinim agisi ve siddetinin farklh
araliklarindaki yansimalar i¢in degisimdeki farkliliklar1 minimize edecek sekilde
secilen uygun parametrelerdir. a ~ 2F,,;, ve ¢ = FL’ Foin ve Frae; g0zlenen

minimum ve maksimum giddetlerdir. 4.2.12 denkleminin her iki tarafi agirhik

fonksiyonu ile ¢apilarak, esitlik minimize edilmis olur. Buna gore,

Roy =Y wFyg(hkl) — Fieo(hkl)? (4.2.13)

hkl

minimize fonksiyonu elde edilir.
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4.3 Yapi1 Aritiminda Dogruluk Kriterleri

Yapr ¢Oziimii asamasinda elektron yogunlugu haritasinda atomlarin
konumlarini belirledigimiz yapiya model yap1 denmekteydi. Olugturulan bu model
yapiin gercek yapiya ne kadar yaklastigina karar verebilmemiz i¢in yapi aritim
asamasinda kriter olarak goz oniinde bulundurmamiz gereken bazi parametreler
vardir. Bu parametreler; giivenilirlik faktorii, agirhikhi giivenilirlik faktori ve

yerlegtirme faktorii olarak en yaygin sekilde kullanilan ti¢ parametredir.

Giivenilirlik faktorii; hesaplanan kristal yapi faktorleri ile gozlenen kristal yapi
faktorleri arasindaki uyumu yani birbirlerine ne kadar yaklastigini gosteren
kristalografide R indisi ile belirtilen parametredir. Bu iki faktor arasindaki fark
ne kadar kiigiiliirse model yap1 gercek yapiya o kadar yaklagmig olacak ve buna

bagl olacak giivenilirlik faktorii kiiglik degerler alacaktir. Giivenilirlik faktorii,

> (|Fuen(hkl)| — |Fhes (hkL)))

S () -y

hkl

ifadesiyle verilir. R indisinin aritim sonunda 0.06’dan kii¢iik degerler almasi
gercek modele iyi bir sekilde yaklastigimizi gosterir. Ancak yapida herhangi bir
uyumsuzluk veya veri kalitesinin kotii olmasi R degerinin biraz biiyiik ¢ikmasina
neden olabilir. Bu nedenle bu parametre model yapmin uygunlugu yaninda

toplanan verinin kalitesine baglhdir.

Simetri merkezli yapilar i¢in R giivenilirlik faktorii degeri;

Ry =2(vV2-1)=0.828 (4.3.2)
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Simetri merkezine sahip olmayan yapilar i¢cin bu deger;
R =2—-V220.58 (4.3.3)

olacaktir. Bu ifadelerden,

Ry = V2R, (4.3.4)

sonucu ¢ikar.

Bu sonucglar yoluyla denem yapiya aritim igleminin  uygulanmip
uygulanmayacagina karar verilir. Eger simetri merkezli yapilar i¢in;Ry < 0.40
ve simetri merkezine sahip olmayan yapilar icin Ry < 0.30 oluyorsa atomlarin
yaklagik olarak yerlegtiklerine karar verererk aritim iglemine gegilebilir (Miiller,
2006). Yapilarin arntim agamasinda dogrulugunu test etmek igin kullamlan bir
diger parametre R, indisi ile gosterilen agirhikli giivenilirlik parametresidir.
Agirlikhi giivenilirlik faktorii ile amaglanan, hatasi fazla olan yansimalarin aritimda
daha az kullanilmasi ve boylece gercek yapiya daha iyi bir yakinsama saglanmasidir.

Agirlikhi giivenilirlik faktori;

> " w(| Fsig(hkl)| — | Fhes(hk1)])?

R SPITIIE e

hkl

Burada w agirlik fonksiyonudur.w = 1 i¢in tiim yansimalar esgit alinmigtir. Bu
faktor en kiiciik kareler yonteminde minimize edilen nicelikler dogrudan iligkilidir
aritim sonunda degerinin 0.15’den kiigiik olmas1 beklenir. SHELXL-97 aritim

programinda, w agirlik faktortiniin ifadesi;

1
Y= P2(F2) + (P + bP] (4.26)

ole
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ifadesiyle verilir. Burada P;

P_Fi?lc—i_QFlges

. (4.3.7)

ile gosterilir.oc gozlenen ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki standart

sapmalardir ve agagidaki bagmt ile verilir (Buerger, 1960) Bu standart sapma;

o (Fhit) = 0(hit) = Fiie — Fhes (4.3.8)
seklindedir.
F? — F? 2
Goof =S5 = \/thz( olc(}(l’:l)_ p) hes(RKL)) (4.3.9)

Burada, n aritimdaki yansima sayisi, p toplam parametre sayisidir. Aritim
sonunda S degerinin, 1 civarinda olmasi istenir. Bu degerden olan sapmalar
yapidaki uyumsuzlugu gosterir. Ayrica yapr ¢Ozimi sonunda atomik
parametrelerin duyarliligi incelenir. Koordinatlarda 0.001, bag uzunluklarinda
0.01 ve acgilarda 1°’den daha kiiciik standart sapmalar, yapinin duyarh bir bi¢cimde

¢oziildigiintin gostergesidir.



BOLUM BES
DENEYSEL CALISMALAR

5.1 019H20N205 Bile§i§i

5.1.1 019H20N205 B’Lle§z§znzn Elde Ele’L§’L

02de C' H5Cl'ly icinde karisim haline getirilen 1mmol aldoksim ve 1mmol olefin
cozeltisi %11 oranmdaki NaOC] bilesigine damlatilarak eklenmistir. Iki fazh
karigim oda sicakliginda isinmaya birakilmig ve kisa siirede karigmigtir. Daha
sonra karigima su eklenmis ve tabakalar ayrilmigtir. Sivi tabakalar C HoCly ile tig
kez  cekilip birlesik organik tabakalar MgSO,; ile kurutulmustur.

Buharlagtirma ve kromotografi ile safsizlagtirilarak tirtin elde edilmistir.

5.1.2 (19HyN>Os5 Bilesiginin Yapr Cozimi ve Aritima

CloHo9N5Os  kristalinin = giddet  verileri 4  eksenli  Oxford-Xcalibur
difraktometresinde oda sicakliginda (293K) dalga boyu 1.5418 olan Cuk, X-
iginlart  kullanilarak olciilmiigtiir. Toplam 10674 yansima toplanmig ve
bunlardan 3239 yansimanin bagimsiz oldugu belirlenmistir. Molekiiliin uzay grubu
P21/n (No. 14) ve kristal sistemi Monoklinik olarak belirlenmistir. I > o(21])
kosulunu saglayan 2459 goézlenen yansima alinarak SHELXS 97 (Sheldrick,1998)
yap1 ¢oziimleme programi ile direk yontemler kullanilarak yapi ¢oziillmisgtiir. Yapi

¢Oziimu agsamasinda en iyi faz setine ait FOM degerleri; Tablo 5.1’de belirtilmistir.

Tablo 5.1 Ci9HogN2O5 kristaline ait FOM degerleri.
Set kodu R, NQUAL MABS CFOM

1423089 0,052 -0,876 1,024 0,058

82
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SHELXS 97 programu ile yapilan ¢oziim igleminde hidrojen atomlarinin pik
siddetlerini uygun bir sekilde gozlemleyemedigimiz i¢in hidrojen atomu digindaki
atomlarin konumlar1 bulunmustur. Co6ziim igleminden sonra hidrojen atomlarinin
konumlarinin belirlenmesi ve tespit edilen atom konumlarinin daha duyarh hale
gelmesi i¢in SHELXL 97 programi ile yapi aritim asamasina baglanmigtir. Aritim
agamasinda full matris en kiigiik kareler yontemiyle ilk agsamada izotropik aritim
yapilmigtir. Yapida C4 karbon atomuna bagh metil grubunda doniti simetrisinden
kaynaklanan bir disorter (bozukluk) bulunmasindan dolay: hidrojen atomlar:
geometrik olarak yerlegtirilmigtir. Bu gruba bagl hidrojen atomlar1 digindaki
hidrojen atomlarinin konumlar: piklerden kolaylikla gozlenebildigi i¢in bu atomlar
geometrik olarak yerlegtirme geregi duyulmamis, elektron yogunlugu haritasindan

belirlenmistir.

Dontiden kaynaklanan bu bozukluk karbon atomu civarindaki elektron
yogunluklarimin her iki hidrojen atomu tarafindan paylagilmasi anlamina
gelmektedir; yani karbon atomuna alti tane hidrojen atomu baglanmis olarak
goriilmektedir. Bu hidrojen atomlarmin artiminda CH bag uzunlugu 0,964
olarak sabitlenirken Uiso degerleri 0,0925A olarak belirlenmistir. Diger hidrojen
atomlarinin aritiminda ise CH bag uzunlugu 0,944(18)A ile 1,03(2)A araliginda
iken Uiso degerleri 0,035(4)A ile 0,1003A arahgmdadir. Artim
sonucunda eksik atom olmadigi goriilmiis ve hidrojen atomu digindaki atomlara

anizotropik aritim yapilmigtir.

Aritim iglemi tamamlandiginda gilivenirlik faktorii gozlenen yansimalar igin
R = 0,0366, agirlikli giivenilirlik faktori wR = 0,1020 ve yerlegtirme faktorii
S = 1,0410 olarak bulunmustur. Fark Fourier Sentezi'nden elde edilen son
haritadan maksimum artik elektron yogunlugu Ap = 0,036(e/?) olarak
hesaplanmistir. Bu deger gercek ve hesaplanan atom koordinatlarinin uyum
icinde oldugunu ve geride bulunmasi gereken herhangi bir atom kalmadiginin

bir gostergesidir.
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5.1.3 (C9HygN,O5 Bilesiginin Deneysel Sonucglar:

CioHoN50Os5 bilesigine ait kristalografik veriler veri toplama ve aritim
bilgileri Tablo 5.2 de; atomlarin kesirsel koordinatlar: ve egdeger izotropik sicaklik
parametreleri Tablo 5.3 de; atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri Tablo 5.4
de; bag uzunluklar: Tablo 5.5 de; bag acilar1 Tablo 5.6 ve Tablo 5.7 de ; torsiyon
acilar1 Tablo 5.8 de; ve hidrojen bag geometriside Tablo 5.9 da verilmistir. Tablo
5.10 da ise molekiile ait belirlenen diizlemler ve bu diizlemlerden atomlarin sapma

miktarlar1 belirtilmistir.



Tablo 5.2 Ci9HogN2O5 kristaline ait kristalografik veriler.

Kristal Verisi

Kimyasal Formiil

Renk / Sekil

Formiil agirlig: (a.k.b.)

Uzay Grubu

Kristal sistemi

a;b;c (A)

a, 3,7(%)

Birim hiicre hacmi (A%)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk, D, (gem™)
Fooo

Cizgisel sogurma katsayisi, p (mm™!)

Kristal boyutlar (mm?)

C19H20N205

Renksiz / Igne
356,37

P21/n (No:14)
Monoklinik
9,7183(1); 13,1735(2); 13,2880(2)
90; 94,058(1); 90
1696, 92(4)

4

1,395

752

0,846

0,025 x 0,171 x 0,217

Veri Toplanmasi

Difraktometre

Sicaklik (K)

Kirmnim toplama yontemi

Kullamlan radyasyon / Dalgaboyu (A)
Toplam yansima sayisi

Bagimsiz yansima sayisi

Gozlenen yansima sayist (I > 20(1))
h, k, I araligi

Oxford- Xcalibur, Ruby, Gemini
293(2)

w taramasi

CuK, / 1,54180

10674

3239

2459

—11 — 11, =15 — 16, —13 — 16

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

3239 / 0 / 280

0,0022(3)

0,0366

0,0490

1,0410

-0,143/0,202

w =1/[0*(F2) + (0,0989P)?],
P = L(F2 +2F?)

85
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Tablo 5.3 Cl9Ho9N20O5 molekiiliine ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger

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

Atom X y Z U,
01 0,0529(2) 0,2353(2) 0,5049(2) 0,0801(6)
02 0,5119(2) 0,2270(2) 0,5958(2) 0,0614(5)
03 0,2468(2) 0,45280(9) 0,27530(8) 0,0550(4)
04 0,8288(2) 0,5266(2) 0,07777(9) 0,0621(4)
05 0,6863(2) 0,4278(2) 0,46050(7) 0,0536(4)
N1 0,2776(2) 0,2393(2) 0,56988(9) 0,0431(4)
N2 0,3771(2) 0,4911(2) 0,25374(9) 0,0493(4)
C1 0,2326(2) 0,2685(2) 0,3105(2) 0,0499(5)
C2 0,2415(2) 0,1922(2) 0,4001(2) 0,0457(5)
C3 0,1749(2) 0,2238(2) 0,4940(2) 0,0490(5)
C4 0,2507(2) 0,2723(2) 0,6713(2) 0,0617(6)
C5 0,4088(2) 0,2189(2) 0,5407(2) 0,0409(4)
C6 0,3965(2) 0,1874(2) 0,4317(2) 0,0395(4)
C7 0,4608(2) 0,2617(2) 0,3575(2) 0,0385(4)
C8 0,4197(2) 0,3714(2) 0,38288(9) 0,0356(4)
C9 0,2646(2) 0,3746(2) 0,3528(2) 0,0425(4)
C10 0,3664(2) 0,2413(2) 0,2620(2) 0,0516(5)
Cl11 0,4722(2) 0,4482(2) 0,3106(2) 0,0386(4)
C12 0,6180(2) 0,4655(2) 0,2914(2) 0,0377(4)
C13 0,6520(2) 0,4938(2) 0,1944(2) 0,0410(4)
C14 0,7875(2) 0,5013(2) 0,1712(2) 0,0445(5)
C15 0,8931(2) 0,4789(2) 0,2441(2) 0,0505(5)
C16 0,8612(2) 0,4527(2) 0,3406(2) 0,0488(5)
C17 0,7249(2) 0,4475(2) 0,3655(2) 0,0414(4)
C18 0,7807(2) 0,3771(2) 0,5296(2) 0,0607(6)
C19 0,7299(2) 0,5695(2) 0,0073(2) 0,0670(2)
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Tablo 5.4 Ch9H29N2Os molekiiliine ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri

(A2).

Ul 2

U23 U13

U33

U22

Ull

Atom

0,104(2)  0,097(2) 0,0107(9) 0,0185(7)  0,0012(6)

0,0409(7)

01

0,0080(6) -0,0090(5)  -0,0069(6)

0,0426(6)

0,087(2)

0,0529(7)

02

0,0661(8) 0,0637(7)  0,0248(6) -0,0021(5)  0,0061(5)

0,0343(5)

03

0,0743(9) 0,0598(7)  0,0169(6) 0,0173(5)  0,0007(6)

0,0541(7)

04

0,0748(8) 0,0382(5)  0,0061(5) -0,0063(4)  0,0079(5)

0,0464(6)

05

0,0406(7) 0,0397(6) -0,0006(5) 0,0118(5)  -0,0002(5)

0,0499(7)

N1

0,0572(8) 0,0536(7) 0,0155(6) -0,0003(5)  0,0045(5)

0,0366(7)

N2

0,0008(7) -0,0112(6)  -0,0066(7)

0,0428(8)

0,062(2)

0,0435(8)

C1

0,0437(9) 0,0481(8) -0,0035(7) -0,0036(6) -0,0081(6)

0,0442(8)

C2

0,0461(9) 0,0616(9) 0,0061(7) 0,0082(7)  -0,0035(6)

0,0399(8)

C3

-0,0035(7)  0,0275(9)  0,0014(9)

0,050(2)  0,0468(9)

0,091(2)

C4

0,0419(8) 0,0380(7)  0,0048(6)  0,0021(6)  -0,0019(6)

0,0427(8)

Ch

0,0378(8) 0,0385(7) -0,0024(6) 0,0046(5)  0,0022(6)

0,0425(7)

C6

0,0434(8) 0,0327(6) -0,0011(6) 0,0050(5)  0,0045(6)

0,0397(7)

C7

0,0426(8) 0,0311(6)  0,0004(5)  0,0007(5)  0,0019(5)

0,0330(7)

C8

0,0493(9) 0,0427(7)  0,0083(6)  0,0006(6)  0,0051(6)

0,0351(7)

C9

-0,0058(7) -0,0010(6)  -0,0040(8)

0,057(2) 0,0329(7)

0,064(2)

C10

0,0415(8) 0,0366(7)  0,0027(6) -0,0015(5)  0,0031(6)

0,0370(7)

C11

0,0348(7) 0,0408(7)  0,0004(6) -0,0011(5)  0,0003(5)

0,0368(7)

C12

0,0398(8) 0,0423(7)  0,0019(6) -0,0008(6)  -0,0008(6)

0,0404(8)

C13

0,0403(8) 0,0492(8)  0,0018(6)  0,0068(6)  -0,0030(6)

0,0445(8)

C14

0,0499(9)  0,065(2) 0,0010(8) 0,0053(7)  -0,0015(6)

0,0365(8)

C15

0,0514(9) 0,0565(9)  0,0006(7) -0,0076(7)  0,0008(6)

0,0370(8)

C16

0,0403(8)  0,0430(7) -0,0007(6) -0,0037(6)  0,0004(6)

0,0399(7)

C17

0,0101(8) -0,0140(7)  0,0074(8)

0,069(2) 0,0522(9)

0,058(2)

C18

0,074(2)  0,055(2) 0,0188(9) 0,0106(8)  0,0013(9)

0,0718(2)

C19




Tablo 5.5 C19H20N205 molekiiliine ait bag uzunluklar: (A)

Atomlar Bag uzunlugu | Atomlar Bag uzunlugu
01-C3 1,213(2) C2-C3 1,504(2)
02-Ch 1,203(2) C2-C6 1,535(2)
03 - N2 1,412(2) C5 - C6 1,5034(2)
03 - C9 1,459(2) C6 - C7 1,551(2)
04 - C14 1,373(2) C7-C8 1,544(2)
04 - C19 1,412(2) C7-C10 1,535(2)
05 - C17 1,368(2) C8-C9 1,533(2)
05 - C18 1,419(2) C8 - C11 1,509(2)
N1-C3 1,383(2) C11 - C12 1,476(2)
N1 - C4 1,458(2) C12 - C13 1,402(2)
N1-GC5h 1,386(2) C12 - C17 1,40(2)
N2 - C11 1,283(2) C13 - Cl4 1,377(2)
Cl1-C2 1,556(2) Cl4 - C15 1,391(2)
C1-C9 1,530(2) C15 - C16 1,383(2)
C1 - C10 1,533(2) C16 - C17 1,390(2)

Tablo 5.6 C19H20N205 molekiiliine ait bag acgilar (A)
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Atomlar Bag acist Atomlar Bag acisi
N2-03-C9 109,40(2) C8 - C7-C10 101,3(2)
C14 -0O4- C19 118,00(2) C7-C8-C9 103,5(2)
C6 - C7-C8 109,2(2) Cr-C8-C11 112,6(2)
C17 -05 -C18 118,7(2) 9 -C8-Cl11 100,7(2)
C3 - N1 -C4 123,5(2) 03-C9-C1 112,0(2)
C3-N1-GC5 113,5(2) 03-C9 - C8 105,6(2)
C4 - N1 -C5h 123,1(2) C1-C9-C8 103,9(2)
03 -N2 -C11 110,0(2) C1- C10 -C7 95,0(2)
C2-C1-0C9 108,1(2) N2-C11-C8 114,1(2)
C9-03-N2-Cl11 -2,00(2) N1-C5-C6-C2 0,2(2)
N2-03-C9-C8 3,2(2) 02-C5-0C6-C2 -179,2(2)
N2-03-C9-C1 -109,3(2) C2-C6-C7-C10 -36,00(2)
C2-C1-C1 099,7(2) N2 - C11 - C12 119,3(2)
C9-C1-C10 102,2(2) Cl1-C12-C13 119,5(2)




Tablo 5.7 C19H20N20s5 molekiiliine ait bag acilar (A)
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Atomlar Bag agist Atomlar Bag acisi
Cl1-C2-C3 116,9(2) Cl1 - C12 - C17 121,7(2)
Cl-C2-C6 103,7(2) C13 - C12 - C17 118,7(2)
C3-C2-C6 104,9(2) Cl12-C13-Cl14 121,0(2)
O1-C3-N1 123,8(2) 04-Cl14 - C13 124,4(2)
01-C3-0C2 128,0(2) 04-Cl14 - C15 115,7(2)
N1-C3-C2 108,3(2) C13-C14 - C15 119,9(2)
02-C5-N1 123,8(2) C14 - C15 - C16 119,7(2)
02-C5-C6 128,1(2) C15 - C16 - C17 120,8(2)
N1-Ch-C6 108,1(2) 05 - C17- C12 116,3(2)
C2-C6-Ch 105,2(2) 05 - C17- C16 123,9(2)
C2-C6-C7 103,4(2) C12 - C17 - C16 119,7(2)
C5-C6 - CT7 115,5(2) C6 - C7 - C10 99,9(2)
N1 -C4 -H4D 109,00(2) 03 -C9 -H9 105,7(9)
N1 -C4 -H4E 110,00(2) C1-C9 -H9 114,4(9)
N1 -C4 -H4F 109,00(2) C8 -C9 -H9 115,1(8)
H4A -C4 -H4B 56,00(2) C1 -C10 -H10A 112,0(2)
H4A -C4 -H4C 109,00(2) C1-C10 -H10B 109,9(9)
H4A -C4 -H4D 141,00(2) C7 -C10 -H10A 113,3(2)
H4A -C4 -H4E 109,00(2) C7-C10 -H10B 112,9(2)
H4A -C4 -H4F 56,00(2) H10A -C10-H10B 112,8(2)
H4B -C4 -H4C 56,00(2) C12 -C13 -H13 118,5(9)
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Tablo 5.8  C19H9N2Os5 molekiiliine ait torsiyon acilar1 (°).

Atomlar Torsiyon agis1 | Atomlar Torsiyon agisi
C19-04-C14-C13 14,9(2) | C5-C6 - C7-C8 -44,6(2)
Cl19-04-C14 - C15 -167,4(2) | C5 - C6 - C7 -C10 -150,3(2)
C18-05-C17-C16 -22,1(2) | C2-C6 - C7 - C8 69,7(2)
C18 - 05 - C17 - C12 159,4(2) | C6 - C7 - C10 - C1 57,6(2)
C3-N1-C5-02 -179,5(2) | C1 - C7 - C8 - C11 -72,3(2)
C5-N1-C3-01 178,4(2) | C10 - C7 - C8 - C9 35,6(2)
C4-N1-C3-C2 178,9(2) | C8 - C7 - C10 - C1 -54,5(2)
C5-N1-C3-C2 -1,9(2) | C6 - C7- C8 - C11 -177,1(2)
C4-N1-C5-02 -0,4(2) | C6 - C7-C8 - C9 -69,2(2)
C4-N1-C5-C6 -179,8(2) | C9 - C8 - C11 - N2 2,1(2)
C4-N1-C3-01 -0,8(3) | C11 - C8 - C9 - O3 -3,1(2)
C3-N1-C5-C6 1,1(2) | C9 - C8 - C11 - C12 -168,7(2)
03 -N2-C11-C12 171,3(2) | C7- C8 - C11 - C12 -59,0(2)
03 -N2-C11-C8 -0,2(2) | C7- C8 - C11 - N2 111,8(2)
Cl0-C1-C2-C6 35,6(2) | C7-C8-C9-03 -119,7(2)
C9-C1-C2-C3 44,08(2) | C11-C8-C9 - C1 115,0(2)
C10-C1-C9-C8 -33,04(2) | C7-C8-C9-C1 -1,6(2)
C9-C1-C2-C6 -70,7(2) | N2 - C11 - C12 - C17 160,5(2)
C2-C1-C9-03 -174,9(2) | C8 - C11 - C12 - C13 146,3(2)
C9 - C1 - C10 -C7 53,9(2) | N2 - C11 - C12 - C13 -24,1(2)
Cl10-C1-C9-03 80,5(2) | C8 - C11 - C12 - C17 -29,1(2)
Cc2-C1-C10-C7 -57,2(2) | C11 - C12 - C17 - C16 172,1(2)
C2-C1-C9-C8 71,5(2) | C13-C12 - C17 - O5 175,2(2)
Cl0-C1-C2-C3 150,4(2) | C11 - C12 - C17 - O5 -9,4(2)
C3-C2-C6-0Ch -1,3(2) | C17- C12- C13 - C14 1,7(2)
C6-C2-C3-N1 1,9(2) | C13 - C12 - C17 - C16 -3,3(2)
Cl1-C2-C3-N1 -112,2(2) | C11 - C12-C13 - C14 -173,8(2)
Cl1-C2-C6-0C7 0,2(2) | C12-C13 - C14 - C15 1,1(2)
C6-C2-C3-01 -178,4(2) | C12-C13-Cl14 - O4 178,7(2)
C3-C2-C6-C7 -122,8(2) | C13-C14 - C15 - C16 -2,3(2)
Cl1-C2-C6-0Ch 121,8(2) | O4 - C14 - C15 - C16 179,9(2)
Cl1-C2-C3-01 67,5(2) | Cl14 - C15 - C16 - C17 0,6(3)
N1-C5-C6-C7 113,5(2) | C15 - C16 - C17 - C12 2,2(2)
02-C5-0C6-C7 -65,9(2) | C15 - C16 - C17 - O5 -176,2(2)
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Tablo 5.9 C19HogN2Oj5 kristaline ait molekiilici ve molekiiller arasi zayif etkilesmeler,
(A, 9). Burada D: donér, A: akseptor atomlarmi betimlemektedir. Simetri kodlar1 (*)
-1/24x, 1/2-y-1/24z, (»)1/2 —2z,—1/24+y,1/2 -2, (#)3/2 —x,—-1/2+y,1/2 —
z, (Wl+=z,y,z

C(1)—H(1)---0(2)"  0,96(2) 2,56(2) 3,446(2) 152,0(2)
C(2)—H(2)---N(2)  0,99(2) 2,56(2) 3,493(2) 157,0(2)
C(4) — H(4B)---O(1)  0,9600 2,4800 2,868(2) 104,00

C(4) — H(4E)---O(2)  0,9600 2,4700 2,857(2) 104,00

C(6) — H(6)---O(4)f  1,02(2) 2,58(2) 3,418(2) 139,3(2)
C(8)—H(®)---0()  1,00(2) 2,40(2) 2,82(2)  104,0(2)
C(15) — H(15)---O(3)" 1,02(2) 2,55(2) 3,450(2) 147,0(2)

Tablo 5.10  Ch9H9N205 molekiiliine ait belirlenen diizlemler. Burada T ile belirtilen
atomlar diizlemi olugturmaktadir.

Diizlem1 Diizlem2 Diizlem3
Atomlar Sapma(A) | Atomlar Sapma(A) | Atomlar Sapma(A)
03¢ 0,017(1) | N1t 0,009(1) | O1f 10.021(2)
N2t -0,005(1) | C2¢ 0,010(2) | 02t 20.010(1)
C8t 0,016(1) | C3t -0,012(2) | N1t 0.008(1)
Cof -0,020(2) | C5¢ 10,002(1) | C2¢ 0.021(2)
C11t -0,008(1) | C6)t -0,005(1) | C3t 20.002(2)
01 10,036(2) | C4t 0.015(2)
02 0,004(1) | C5 -0.007(1)
C4 0,019(2) | C6 20.004(1)

Tablo 5.10 da verilen diizlemlerin denklemleri soyledir;

Diizlem 1: —0.1411(7)z + 0.7097(5)y + 0.6902(5)z = 6.434(3)
Diizlem 2: 0.1082(8)x + 0.9559(2)y — 0.2730(7)z = 1.176(6)
Diizlem 3: 0.1027(4)x + 0.9553(2)y + —0.2774(5)z = 1.129(4)

Diizlemler arasindaki agilar:

1—2:61.65(8)%, 1 —3:61.83(7)°, 2 —3:0.40(7)°,
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5.1.4 (Cy9HygN,O5 Bilesiginin Molekiler Grafikler:

CioHoN50s; molekiiliiniin H digindaki atomlarimin yiizde elli olasilikli
elipsoidlerle olugturulan ORTEP3V2 ¢izimi Sekil 5.1 de verilmigtir. Sekil 5.2 de
molekiil ici zayif C-H...O tipi etkilesmeler gosterilmigtir. Sekil 5.3 de molekiiliin b-
ekseni dogrultusunda birim hiicre i¢inde sikigtirilmig ¢izimi goriilmektedir. Sekil
5.4 de dikarboksiimid [(Cgl); N1-C2-C3-C5-C6] ve dimetoksifenil [(Cg2); C12-
C13-C14-C15-C16-C17] halkalar arasi birim hiicre igerisinde m — 7 etkilegmeleri

verilmistir. Sekil 5.5 de molekiiliin molekiil i¢ci C'— H...7 etkilesmeleri goriillmektedir.

Sekil 5.1 C19H99N2Os molekiiliniin ORTEP3 ¢izimi. H disindaki
atomlarin elipsoid yerdegistirmeleri yiizde elli olasilikla gosterilmistir.



Sekil 5.2 C19Ho0N20O5 molekiiliiniin molekiil i¢ci C-H...O tipi zayif etk-
ilesmelerinin gosterimi.
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Sekil 5.3 C;9HpN,O5 molekiiliiniin b-ekseni dogrultusunda birim hiicre igerisinde sikistirilmis

¢izimi.

Sekil 5.4 C,sH,)N,Os molekiiliiniin molekiiller arasi 7-n etkilesimleri gosterimi.



95

Sekil 5.5 C;9H»)N,O5 molekiiliiniin molekiil i¢i C8-H8-nr, C9-H9-n, C10-H10A-x etkilegsmeleri gdsterimi.

Sekil 5.6 C9H,oN,O5 molekiiliiniin CPK gdsterimi.
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5.2 C16H 1 7N Bilesigi

5.2.1 CsH;;N Bilesiginin Yapt Coziimii ve Aritimi

Ci6H ;7N kristalinin STOE IPDS 2 difraktometresinde oda sicakliginda (293K)
dalga boyu 0.7107 olan MoK, X-isinlar1 kullanilarak siddet verileri Slgiilmiistiir.
Toplam 8893 yansima toplanmis ve bunlardan 2716 yansimanin bagimsiz oldugu
belirlenmistir. Molekiiliin uzay grubu P212121 ve kristal sistemi Ortorombik olarak
belirlenmistir. [ = ¢(21) kosulunu saglayan 1234 go6zlenen yansima alinarak
SHELXS 97 (Sheldrick, 1998) yap1 ¢dziimleme programi ile direk ydntemler
kullanilarak yap1 ¢oziilmiistiir. Yap1 ¢oziimili asamasinda en iyi faz setine ait FOM

degerleri Tablo 5.11 de belirtilmistir.

Tablo 5.11 C;¢H7N kristaline ait FOM degerleri.

Set Kodu Ry NQUAL MABS CFOM

1030645 0,050 -0,424 0,998 0,156

SHELXS 97 programi ile yapilan ¢oziim isleminde hidrojen atomlarinin pik
siddetlerini uygun bir sekilde gozlemleyemedigimiz i¢in hidrojen atomu disindaki
atomlarin konumlar1 bulunmustur. C6ziim isleminden sonra hidrojen atomlarinin
konumlarinin belirlenmesi ve tespit edilen atom konumlarinin daha duyarli hale
gelmesi igin SHELXL 97 (Sheldrick, 1998) programi ile yapi aritim asamasina
baslanmistir. Aritim asamasinda tam matris en kiigiik kareler yontemiyle ilk asamada
izotropik aritim yapilmistir. Arittim sonucunda hidrojen atomlar1 disinda eksik atom
olmadigr gorilmiistiir ve hidrojen atomu disindaki atomlara anizotropik aritim

yapilmistir.
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Yap1 ¢oziimiinde gozlenemeyen hidrojen atomlar1 bu asamada geometrik olarak
yerlestirilmis ve izotropik aritim yapilmistir. Hidrojen atomlarinin aritiminda riding
model kullanilarak, aromatik C-H uzunlugu 0,93A , metile bagl hidrojenlerdeki C-H
uzunlugu 0,97A olarak sabitlenirken Ui, degerleri sirastyla 1,2A ve 1,5A olarak

belirlenmistir.

5.2.2 CsH;7N Bilesiginin Deneysel Sonuclari

Tablo 5.12 de, kristalografik veriler, veri toplama ve aritim bilgileri, Tablo 5.13
de atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri, Tablo
5.14 de atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri, Tablo 5.15, 5.16, 5.17 ve Tablo
5.18 de sirasiyla bag uzunluklari,bag acilar1 torsiyon acilar1 ve molekiile ait
belirlenen diizlemler ve bu diizlemlerden sapan atomlarin sapma miktarlar

verilmigtir.



Tablo 5.12 CigH17N kristaline ait kristalografik veriler.

Kristal Verisi

Kimyasal Formiil CigHi7N

Renk / Sekil Renksiz / Prizmatik

Formiil agirlig: (a.k.b.) 223,3

Uzay Grubu P2,2,2; (acentric)

Kristal sistemi Orthorhombik m m m

abie (A) 5,5577(4); 11, 3054(8); 20, 434(2)
a, 3,7() 90: 90 90

Birim hiicre hacmi (A?) 1283,9(2)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 4

Hesaplanan yogunluk, D, (gem™) 1,16

Fooo 480

Cizgisel sogurma katsayisi, u (mm=') 0,067

Kristal boyutlar1 (mm?) 0,100 x 0,327 x 0,720

Veri Toplanmasi

Difraktometre STOE IPDS 2 difraktometresi
Sicaklik (K) 293(2)

Kirinim toplama yontemi rotation method

Kullanilan radyasyon / Dalgaboyu (A) MoK, / 0,71073

Toplam yansima sayisi 8893

Bagimsiz yansima sayisi 2716

Gozlenen yansima sayisi (I > 20(1)) 1234

h, k, I araligi —-12—-12, -7T—-7, -14 — 14
Aritim

Yansima/Simirlama/Parametre sayilar1 2716 / 0 / 155

Sontim katsayisi 0,025(4)

Son R indisi (I > 20(1)) 0,0749

R indisi (tiim yansimalar icin) 0,1642

GooF (F?) 0,944

Aprin] Dpmaz €] A3 -0,159/0,130

Agirlik fonksiyonu w=1/[0*(F) + (0,0563P)?],

P = %(FO2 + 2F?)
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Tablo 5.13 Ci6H17N molekiiliine ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger

izotropik sicaklik parametreleri (A2).
tanimlanir.

Burada U, = 32 Z a;a;

a;a; ; olarak

atom X y zZ Ues

N1 1,1133(5) 0,3436(3) 0,3399(2) 0,062(2)
C1 1,1144(7) 0,2489(3) 0,3819(2) 0,059(2)
C2 1,2707(8) 0,2218(4) 0,4326(2) 0,074(2)
C3 1,236(2) 0,1183(5) 0,4656(3) 0,089(2)
C4 1,048(2) 0,0421(5) 0,4498(3) 0,090(2)
Ch 0,8918(9) 0,0695(4) 0,4002(2) 0,076(2)
C6 0,9223(7) 0,1730(3) 0,3654(2) 0,060(2)
C7 0,8042(7) 0,2255(3) 0,3105(2) 0,060(2)
C8 0,6057(8) 0,1956(4) 0,2713(3) 0,079(2)
C9 0,5431(9) 0,2659(5) 0,2195(3) 0,093(2)
C10 0,674(2) 0,3663(5) 0,2036(3) 0,092(2)
Cl11 0,8669(8) 0,4004(4) 0,2423(2) 0,073(2)
C12 0,9292(6)) 0,3304(4) 0,2942(2) 0,056(2)
C13 1,2831(7) 0,4430(4) 0,3429(2) 0,075(2)
C14 1,2175(7) 0,5324(4) 0,3943(2) 0,075(2)
C15 0,9851(7) 0,5987(4) 0,3813(3) 0,076(2)
C16 0,929(2) 0,6902(4) 0,4330(3) 0,4330(3)
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Tablo 5.14 C16Hy7 N molekiiliine ait atomlarn anizotropik sicaklik parametreleri (A2).

Atom Un Uso Uss Uss Uis Uiz

N1 0,054(2) 0,047(2) 0,083(2) 0,005(2) 0,008(2)  -0,004(2)
C1 0,053(2) 0,050(2) 0,074(3) -0,008(2) 0,011(2)  0,006(2)
€2 0,067(3) 0,067(3) 0,08%(4) 0,000(3) -0,004(3)  0,001(2)
C3 0,108(4) 0,080(4) 0,079(3) 0,000(3) 0,000(3)  0,031(3)
C4 0,121(4) 0,059(3) 0,091(4) 0,001(3) 0,033(4)  0,007(3)
5 0,077(3) 0,063(3) 0,089(4) -0,005(3) 0,027(3)  -0,006(2)
6 0,060(2) 0,046(2) 0,074(3) -0,007(2) 0,019(2)  -0,001(2)
7 0,053(2) 0,057(3) 0,071(3) -0,028(2) 0,015(2)  -0,004(2)
C8 0,076(3) 0,070(3) 0,090(4) -0,031(3) 0,009(3)  -0,006(3)
9 0,079(3) 0,101(4) 0,099(4) -0,030(4) -0,016(3)  0,012(3)
C10 0,098(4) 0,099(4) 0,080(4) -0,016(3) -0,012(3)  0,035(3)
Cl11 0,074(3) 0,079(3) 0,065(3) -0,003(3) 0,014(3)  0,011(3)
C12 0,051(2) 0,059(3) 0,057(3) -0,009(2) 0,008(2)  0,006(2)
C13 0,052(2) 0,054(3) 0,120(4) 0,009(3) 0,011(2)  -0,007(2)
Cl14 0,056(2) 0,055(3) 0,115(4) -0,001(3) -0,005(3)  -0,012(2)
C15 0,066(3) 0,067(3) 0,096(3) -0,008(3) 0,002(3)  -0,003(2)
C16 0,112(4) 0,079(4) 0,117(5) -0,028(3) 0,002(4)  0,015(3)




Tablo 5.15 C16H17N molekiiliine ait bag uzunluklar: (A)
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Atomlar Bag uzunlugu Atomlar Bag uzunlugu
N1-C1 1,372(5) C6 - C7 1,429(6)
N1 - C12 1,394(5) C7 - C8 1,405(6)
N1-C13 1,469(5) C7 - C12 1,414(6)
Cl1-C2 1,386(6) C8-(C9 1,369(8)
C1-C6 1,411(5) C9 - C10 1,386(8)
C2-C3 1,365(7) C10 - C11 1,388(7)
C3-C4 1,391(8) C11 - C12 1,367(6)
C4-Ch 1,370(8) C13 - C14 1,503(6)
Ch - C6 1,380(6) Cl14 - C15 1,517(6)
C15 - C16 1,511(8)
Tablo 5.16 C1gH17N molekiiliine ait bag acilar (A)
Atomlar Bag acist Atomlar Bag acist
Cl-N1-Ci12 109,8(3) C6-C7-C8 135,1(4)
Cl1-N1-C13 124,6(3) C6 - C7-C12 107,9(3)
C12 - N1-C13 125,6(3) C8-C7-C12 116,9(4)
N1-C1-C2 130,0(4) C7-C8-C9 120,1(4)
N1-C1-C6 108,8(3) C8-C9-C10 121,6(5)
C2-C1-C6 121,2(4) C9 - C10 - C11 119,9(5)
Cl-C2-C3 118,0(4) C10 - C11 - C12 118,5(4)
C2-C3-C4 121,6(5) N1-C12-C7 107,0(3)
C3-C4-0Ch 120,4(5) N1-C12 - C11 130,1(4)
C4-Ch5-C6 119,7(5) C7-C12-C11 123,0(4)
C1-C6-C5 119,1(4) NI1-Cl13-Cl4 112,8(3)
Cl-Cé6-CT7 106,4(3) C13-Cl14 - C15 114,6(4)
C5-C6 - CT7 134,5(4) C14 - C15 - C16 113,0(4)




Tablo 5.17  C16H17N molekiiliine ait torsiyon acilar1 (°).
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Atomlar

Torsiyon acisi

Atomlar

Torsiyon acisi

Cl12-N1-C1-C2
C13-N1-C1-C2
C12-N1-C1-C6
C13-N1-C1-C6
C12 - N1 - C13-C14
C1l-N1-C13-C14
C13-N1-C12-C7
Cl-N1-C12-C11
Cl-N1-C12-C7
C13-N1-C12-C11
N1-C1-0C6-0C5h
N1-C1-C6-0C7
C6-C1-C2-C3
N1-C1-C2-C3
C12- C7- C8 - C9
C8-C7-Cl12- N1
C7-C8-C9-C10
C10-C11-C12-C7
C10-C11-C12- N1

C2-C1-C6-0Ch
C2-C1-C6-Cr7
Cl1-0C2-C3-C4
C2-C3-C4-C5
C3-C4-Ch-C6
C4-GC5-C6-Cr7
C4-C5-C6-C1
C1l-C6-Cr-C12
C5-C6-CT7-C8
Cl1-C6-CT7-C8
C5-C6-CT7-C12
C6 - C7 - C12 -N1
C6-C7-Cl12-C11
C6-C7-C8-C9
C8-Cr-Cl12-C11
C8-(C9-C10- C11
C9 - C10- C11- C12
N1-C13-C14 - C15
C13 - C14 - C15 - C16

Tablo 5.18 C16H17N molekiltne ait belirlenen diizlemler. Burada * ile belirtilen atom-

lar diizlemi olugturmaktadir.

Diizlem1 Diizlem?2

Atomlar Sapma(A) | Atomlar Sapma(A)
N1* 10,014(3) | C13* 0,010(4)
C1* 0,007(4) | C14* -0,011(4)
Co6* 0,002(4) | C15* -0,010(5)
o7 10,010(4) | C16* 0,010(5)
C12* 0,014(4) | N1 “1,216(3)
C13 -0,049(4)

C14 11,426(4)

C14 “1,426(4)
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Tablo 5.18 da verilen diizlemlerin denklemleri ve diizlemler arasindaki acilar:

Ditzlem 1: 0,6062(16)z — 0,5072(17)y — 0,6126(16)z = —2, 461(18)
Diizlem 2: 0,507(4)z + 0,6936(13)y — 0,512(5)z = 3,50(7)
1—2: 74.4(4)°

5.2.3 (CygH7N Bilesiginin Molekiler Grafikler:

CieH17N molekiliiniin @ H digindaki atomlarimin yiizde elli olasilikli
elipsoidlerle olugturulan ORTEP3V2 ¢izimi Sekil 5.7 de verilmigtir. Sekil 5.8 de
pirol [(Cgl); NI1-C1-C6-C7-C12] ve benzen [(Cg2); C1-C2-C3-C4-C5-C6]
halkalarinda molekiiller aras1 birim hiicre icerisinde m — 7 etkilesmeleri verilmigtir.
Sekil 5.9 da molekiiller aras1 C-H...7 tipi etkilegsmeler gosterilmistir. Sekil 5.10 da
molekiiliin  b-ekseni dogrultusunda birim hiicre iginde paketlenmig sekli

goriilmektedir. Sekil 5.11 de ise molekiiliin molekiiliin CPK gosterimi verilmistir.

Sekil 5.7 CigH17IN molekiiliiniin
molekiiliiniin ~ ORTEP3  ¢izimi.
H digindaki atomlarin elipsoid
yerdegistirmeleri yiizde elli
olasilikla gosterilmistir.
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Sekil 5.8 ChgH17N molekiiliiniin molekiiller
aras1 w — 7 etkilesmeleri gosterimi.

Sekil 5.9 C1¢H17N molekiiliiniin molekiiller aras1 C13 —
H13B...7" etkilesimi gosterimi (i):14-x,y,z



®

Sekil  5.10 ChgHi7N molekiiliiniin
b-ekseni  dogrultusunda  paketlenmis
gosterimi.
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BOLUM ALTI
TARTISMA VE SONUC

6.1 X-1smm Kristalografi Calismalarina ili§kin Sonuglar

Bu galigmada 4,8-Metano-3-(2,5-dimetoksifenil)-6-(metilamino)-4,4a,8, ekso-
8a-tetrahidro- ekso-3aH-isoksazolo[5,4-f]isoindol-5,7(6H, 7aH)-endo-dion
(CroHo9N2O5) ve 9-Butil-9H-karbazol (CigHy7N) bilegiklerinin molekiiler ve
kristal yapilari, tek kristal x-1gin1 kirimnimi yontemiyle belirlenmistir. Sekil 5.1 de
ortep3v2 sekli gosterilen ChgHooNoOs molekiilii, isoksazolin (C8-C9-C11-N2-03)
halkas1 ve dikarboksiimid (N1-C2-C3-C5-C6) halkalarimim norbornan birimi (C1-
C2-C6-C7-C8-C9-C10) ile kaynagmasindan olugsmugtur. H8-C8-C9-H6 arasindaki
dihedral agr —1.1(14)° oldugundan dolay1 beg {iyeli isoksazolin halkasiyla
norbornan kisminin birlegmesi exo yapisinda olup literatiirdeki degerle
uyumludur (Thiruvalluvar ve diger.,1994). Kristal yapidaki alt1 iiyeli
dikarboksiimid halkasinin norbornan birimi ile birlesmesi endo yapidadir. (C6-C7-
Cl0)ve (C1-C2-C10) i¢ kopri agilarn swrasyla 99.9(2)° ve 99.7(2)° olup
tetrahedral a¢1 degerine gore kiiciik bir degerdir. Norbornan birimindeki C10
atomunun piickering (burugma) parametresi Q = 0.952(2)A, § = 89.6(2)° ve
¢ = 359.6(2)° dir. Yapida isoksazolin, dimetoksifenil ve dikarboksiimid halkalari
hemen hemen diizlemseldir. Isoxazoline halkasinda atomlar: halka diizleminden
O3 ve Cy en biiyiik sapmaya sahip olup sirasiyla; 0.020(1)A —0.020(2)A’dir.
Dimetoksifenil grubunda halka diizleminden maksimum sapma miktar:
0.0lS(l)ﬁ’dir. Isoksazolin halkasinin konformasyonu zarf geklinde olup,

dimetoksifenil halkasi ve norbornayn birimi ile arasindaki dihedral aci sirasiyla

20.8(2)° ve 29.39(8)°" dir.

Norbornan  birimini  meydana  getiren  (C1-C7-C8-C9-C10)  ve
(C1-C2-C6-C7-C10) halkalar: arasindaki dihedral ag1 82.47(10)° olup norbornan
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yapisinin dikarboksiimid halkasi arasindaki dihedral a1 ise 89.01(19)° dir.
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Isoxazoline halkasindaki bag uzunlari ve bag acilari literatiirdeki benzer yapilarla

uyum i¢indedir( Thiruvalluvar ve diger., 1994; Pandi ve diger.,2001) ve ayrintilar

Tablo 6.1 de verilmistir.

Dicarboksimid halkasindaki bag uzunlar literatiirdeki benzer yapilarla uyum

icindedir( Yoshihara ve diger., 1999; Howie ve diger.,2001) ve ayrimntilar Tablo
6.3 de verilmistir. Bu halkadaki C4-N1-C5 arasindaki bag acis1 123.46(14)° olup

literartiirdeki bag agisiyla uyumludur (Howie ve diger.,2001).

Norbornan birimindeki C10 atomunun C1-C7-C8-C9 dizlemi ve C1-C2-C6-C7

diizleminden sapma degeri sirasiyla —0.847(2)° ve —0.885(2)° dir. Bu diizlemler

katlanmig zarf konformasyonuyla norbornayn birimi olustururlar. Bu degerler lit-

eratiirdeki benzer yapilarla uyum i¢indedir ( Thiruvalluvar ve diger., 1994; Esti-

enne ve diger.1992).

Tablo 6.1

karsilagtirilmasi.

Ch19H29N20O5 molekiiliinde isoksazolin halkasinin literatiirdeki verilerle

Bu tez caligmasindaki degerler

Thiruvalluvar (1994)

Pandi (2001)

0O3-N2
N2=C11
C8-C11
03-C9
N2-03-C9
C11-N2-03
N2-C11-C8

N2-C11-C12

1,412(2) A
1,283(2) A
1,508(2) A
1,459(2) A
109,4(2)°
110,0(2)°
114,1(2)°
119,3(2)°

1,405(4) A
1,283(4) A
1,487(4) A
1,457(4) A
109,7(2)°
109,4(2)°
114,7(3)°
119,8(2)°

1,407(3) A
1,281(4) A

A
108,8(2) A

1,459(4)
(2)

110,0(2)A
(3)
(3)

4

114,0(3)A
119,7(3)A
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Tablo 6.2 C19H29N2O5 molekiiliinde norbornayn yapisindaki C10 atomunun sapma
degerinin literatiirdeki verilerle kargilagtirilmasi.

Tez ¢aligmaindaki degerler | Thiruvalluvar (1994) | Estienne (2001)
C10 -0,847(2) A -0,851(3) A -0,86(1) A
C10 -0,885(2) A -0,853(3) A -0,84(1) A

Tablo 6.3 Ci9Ho9N20O5 molekiiliinde dikarboksiimid halkasinin literatiirdeki verilerle
karsilagtirilmasi.

Bu tez ¢alismasindaki degerler | Yoshihara (1994) | Howie (2001)
01=C3 1,213(2) A 1,213(2) A 1,2199(14) A
02=C5 1,203(2) A 1,222(3) A 1,2133(13) A
N1-C3 1,38(2)A 1,39(3)° 1,3843(13)°
N1-C5 1,386(2) A 1,39(3)° 1,3886(14)°

van der Waals etkilegimlerinin diginda kristal yapi molekiil ici ve molekiil
arasi etkilegimlerle (Tablo 5.8) kararli haldedir. Tabloda belirtilenlerin yaninda
isoksazolin halkas1 (N2-O3-C11-C8-C9) [halka merkezi kesirsel koordinatlari:
0.35606(6); 0.42759(5); 0.31507(4), Cg(1)], dikarboksiimid halkas1 (N2-C2-C3-
C5-C6) [halka merkezi kesirsel koordinatlari: 0.29985(7); 0.21229(5); 0.48728(5),
Cg(2)] ve dimetoksifenil halkas1 (C12 C13 C14 C15 C16 C17) [halka merkezi
kesirsel koordinatlar1:0.75612(6); 0.47329(5); 0.26786(5), Cg(3)] olmak iizere
Cg(1)-Cg(1)* [ 5.8030(8)A]; ve Cg(1)-Cg(3)F [ 5.8705(8)A]; Cg(2)-Cg(1)t ;
Cg(2)-Cg(3) [ 5.3188(9)A] arasmnda zayif 7- « istiflenme etkilesimi vardir. Bu-
rada b, f, #, T, belirtilen halkalarin simetri kodlar sirasiyla 1-x, 1-y, 1-z; 1-x, 1-y,
1-z; x, y, z; 1/24x, 1/2-y, 1/2+z dir. Ayrica yapida C(8) — H(8)...Cg(2)’,
C(9) — H(9)...Cg(2)", C(10) — H(10A)...Cg(1)" tipi molekiil i¢i etkilesmelerde

vardir. Simetri kodu i: x,y,z, seklindedir.
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Sekil 5.7 de ortep3v2 sekli gosterilen CgH17 N molekiiliiniin trisiklik aromatik
halka  sistemi(C1-C2-C3-C4-C5-C6-C7-C8-C9-C10-C11-C12) hemen hemen
diizlemseldir.  Iki dig benzen halkasi arasmdaki dihedral aci 4.6(2)° olup
literatiirdeki degerle uyum saglamaktadir (Chen ve diger.,2009). C10 atomu
trisiklik aromatik halka diizleminden maksimum sapmaya sahip olan atomdur ve
yer degigtirme miktar1 0.075A4 degerindedir. Yapida azot atomunu iceren halka
pirol halkasidir. Pirol halkasinin bulundugu diizlem (N1-C11) ile biitil grubunun
(C4Hy) atomlarimin olusturdugu diizlem arasindaki dihedral a¢1 74.0(4)° dir. Biitil
grubundaki halka diizleminden en biiyiik sapma ise —1.361(4)A degerindedir.

Tablo 6.4 C1gH17N molekiiliindeki 6nemli bag agilarinin benzer literatiirdeki verilerle
karsilagtirilmasi.

Bu tez galigmasindaki degerler | He. (2009) Chen (2009)
N1-C1-C13 124,6(3)° 124,4(2)° 126,2(3)°
N1-C1-C12 109,8° 108,52° 109,1°

Kristal yapida klasik hidrojen bagi gozlenmemesine ragmen halka etkilegsimleri
vardir. R1 (N1...C12) halkasi [halka merkezi kesirsel koordinatlari: 0.9767(3);
0.26428(14); 0.33837(9), Cg(1)], R2 (C1-C6) halkasi [halka merkezi kesirsel ko-
ordinatlart: 1.0804(4); 0.14560(17); 0.41592(10), Cg(2)] ve R3 (C7...C12) halkas:
[halka merkezi kesirsel koordinatlari: 0.7372(3); 0.29735(17); 0.25689(10), Cg(3)]
olmak iizere Cg(1)-Cg(2)” [5.397(3)A]; ve Cg(1)-Cg(3)! [5.847(3)A];
Cg(2)-Cg(3)t [5.179(3)A] arasinda zayif - 7 istiflenme etkilesimi vardir. Bu-
rada b, 7, f, belirtilen halkalarin simetri kodlar sirasiyla -1+x, y, z; 2-x, -1/2+y,
1/2-z; 1+x, y,z dir.
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