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BAZI ORGANIK BILESIKLERIN KRiSTALOGRAFIK VE
BiCIMLENIMSEL INCELENMESI

0z

‘4-(2-furilmetilen)-2-(4-metilfenil)-5-oksazolon’ ve ‘N,N'-Bis-(3,5-diokso-4
azatrisiklo [5.2.1.02,6] dec-8-en-4-il) oksalamid’ bilesiklerinin molekiiler ve kristal

yapilari tek kristal X-1s11 kirinimi yontemiyle belirlenmistir.

Monoklinik sistemde kristallenen oksazolon bilesiginin yapisi, 950 yansima
kullanilarak direk yontemlerle ¢oziilmiistiir. En kiiciik kareler ve fark fourier
yontemi kullanilarak 204 atomik parametrenin aritilmasi sonucu R=0,048 degerine
ulagilmistir. Oksazolon halkast i¢indeki bag uzunluklari ve bag agilarinin literatiirle
uyum ic¢inde oldugu goézlenmistir. Oksazalon ve furil ringleri arasindaki C atomu
bozulmus trigonal bag geometrisine sahiptir. Molekiil hemen hemen diizlemsel olup,
Z bicimleniminde ortaya ¢ikmaktadir. Bu ayrica PM3 yar1 deneysel yontemiyle de
dogrulanmig ve molekiilin T(N1-C9-C10-C11) torsiyon agisinin degisimine gore
enerji dagilimi olusturulmustur. Kristal yapimin C-H...O tipi molekiiller arasi, pi-pi

ve C-0...pi zay1f etkilesimler ile kararli durumda oldugu gozlenmistir.

Triklinik sistemde kristallenen oksalamid bilesiginin uzay grubu P-1 ‘dir.
Molekiiler yap1 3428 yansima kullanilarak direk yontemlerle ¢oziilmiistiir. En kiigiik
kareler ve fark fourier yontemi kullanilarak 234 atomik parametrenin aritilmasi
sonucu R=0.041 degerine ulasilmistir. Asimetrik birim i¢inde oxalamid molkiiliiniin
yarisi bir ¢ozlicii dimetilformamid ile birlikte ortaya ¢ikmaktadir. Molekiiliin orta
noktasinda bir terslenme merkezi mevcuttur. C=0O gruplar1 C10-C10i bagina gore
zit yonelimde olup, molekiil trans bicimlenimine sahiptir. Molekiiliin bisiklohepten
kismi kayik bicimlenimine sahiptir. Kristal yapi N-H...O ve C-H...O tipi molekiiller

aras1 etkilesimlerle kararli haldedir.

Anahtar Sozciikler: Kristal yap1, molekiiler yapi, oksazolon, oksalamid, PM3.
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CRYSTALLOGRAPHIC AND CONFORMATIONAL INVESTIGATIONS
OF SOME ORGANIC COMPOUNDS

ABSTRACT

Molecular and crystal structure of 4-(2-furylmethylene)-2-(4-methylphenyl)-5-
oxazolone and N,N'-Bis-(3,5-dioxo-4-azatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-4-yl)

oxalamide have been determined by single crystal X-ray diffraction study.

The oxazolone compound which was crystallized in monoclinic crystal system
and solved by direct methods with using a total of 950 reflections. Structure was
refined by least-square and difference-Fourier methotds to a conventional R=0,048
for 204 parameters. The bond lenghts and angles of the oxazolone ring are
comparable in the literature. The C atom between the furyl and oxazolone rings
displays a distorted trigonal bonding geometry. The molecule is almost planar and
adopts the Z configuration. Besides, this result proved by PM3 semi-empirical
method and according as the selected torsion angle T(N1-C9-C10-C11) in the
molecule, energy profile is calculated. The crystal structure stabilized C-H...O type

intermolecular, pi- pi and C-O...p1 weak interactions.

The oxalamide compound which was crystallized in triclinic system is related to
P-1 space group. The molecular structure was solved by direct methods with using a
total of 3428 reflections. The structure was refined by least-square and difference-
Fourier methotds to a conventional R=0.041 for 234 parameters. The half
oxalamide molecule is in the asymmetric unit together with one dimethylformamide
solvent molecule. The molecule has a inversion centre on the middle point of the
molecule. The two C=0 groups lie on opposite sides of the bond C10-C10i and the
molecule adopts the trans conformation. The bicycloheptene ring adopts a boat
conformation. The crystal structure stabilized by N-H...O and C-H...O type

intermolecular interactions.

Key words: Crystal structure, molecular structure, oxazolone, oxalamide, PM3.
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BIRINCIi BOLUM
GIRIS

Kristal halindeki maddelerin fiziksel ve kimyasal yapilarini inceleyen bilim dalina
kristalografi denir. Kristalin yapisinin nasil bir diizende oldugunu, bu diizen ile
maddenin Ozellikleri ~ ve atomun yapist arasindaki iliskiyi  anlamlandirir.
Kristalografi kimya, jeoloji, biyoloji, malzeme bilimleri, metalurji ve fizik gibi
birgok bilim daliyla i¢ icedir. Genis bir alani etkiledigi i¢inde giiniimiizde biiyiik

Onem tasimaktadir.

Kristal yapinin belirlenmesinde en etkin yontem tek kristal X-iginlar1 kirinimi
teknigidir. Bu teknik birim hiicredeki atomlarin konumlarini, bag agilarini, bag
uzunluklarimi, orgiideki atomlarin 1s1l titresim degiskenlerini ve elektron

yogunlugunu belirlemede kullanilir.

Bu tez calismasinda ‘4-(2-furilmetilen)-2-(4-metilfenil)-5-oksazolon’ ve ‘N,N'-
Bis-(3,5-diokso-4 azatrisiklo [5.2.1.0*°] dec-8-en-4-il) oksalamid dimetilformamid
disolvate’ bilesiklerinin molekiiler ve kristal yapilar1 tek kristal X-151m1 kirmnimi

yontemiyle belirlenmistir.

/ CHs

Sekil 1.1 “4-(2-furilmetilen)-2-(4-metilfenil)-5-oksazolon’ kristalinin
kimyasal diyagrami



Oksazolon tiirevleri obezite, seker hastaligi, kanser, depresyon, agri ve ates
durumlarinda biyoaktif madde olarak kullanilmaktadir. Buna ek olarak mantar ev
bakterilere kars1 da etkilidir. Baz1 oksazolon tiirevleri ila¢ sanayinin yani sira, boyar

madde olarak da kullanilmaktadir.

Sekil 1.2 ‘N,N'-Bis-(3,5-diokso-4 azatrisiklo [5.2.1.0%]
dec-8-en-4-il) oksalamid dimetilformamid disolvate’
kristalinin kimyasal diyagrami

Oksalamid tiirevleri tipta tiiberkiloz, tiimoér, HIV, hipertansiyon tedavisinde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Gagarina ve digerleri, 1994) Ayrica Plazminojen
akvitor inhibitorii olarak biyoaktifligi test edilmistir (Sartori ve digerleri, 2005)

Bu c¢alismada ele alman oksazolon X-ismm1 kirmim verileri, Ispanya Oviedo
Asturias Universitesi Kimya Fakiiltesi X 1511 laboratuarlarinda, Nonius Kapa CCD
difraktometresiyle, oksalamide X-1s1m1 kirmim verileri, Isvigre Ziirih Universitesi
Organik Kimya Enstitiisiinde Diffraction Xcalibur CCD difraktometresiyle
toplanmistir. Toplanan veriler Dokuz Eyliil Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Boliimii Kristalografi Veri Analizi Laboratuari’nda, SHELXS-97 (Sheldrick, 1998)
programiyla ¢6ziilmiis, atomik parametreler en kiigiik kareler ve fark fourier
yontemleriyle SHELXL-97 (Sheldrick, 1998) programi kullanilarak aritilmistir.
Geometrik hesaplamalar ve molekiiler grafikler i¢cin WINGX (Farrugia, 1999),
ORTEP-III (Farrugia, 1997), PLUTON (Spek, 1990) ve PLATON (Spek, 1990)

programlar kullanilmustir.



IKiINCi BOLUM
X- ISINI KIRINIMI

2.1 X-Isinlan

X-1s1inlar, Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan 8 Kasim 1895°de
kesfedilmistir. Bu tarihte Wiirzburg’da fizik profesorii olan W.C.Rontgen (1845-
1923) tiimiiyle havasi bosaltilmis vakum tiip kullanarak gazlarda elektrigin iletilmesi
konusunda deneyler yaparken rastlanti1 sonucu; Baryum platin siyaniir kapl bir kagit
yapragmin, yakiminda duran tamamen siyah karton kapli bir katot 1sin1 tiipilinii
actiginda 1s1ldamaya basladigini fark etmis, bu tiir 1s1ldamaya neden olan 1sinlara,
"X-1smlar" adim vermistir (Ozyetis, 2005). Bir hafta sonra, esinin parmaginda takil
olan nikah yliziigiinii ve parmak kemiklerini ¢ok agik bir sekilde agiklayan bir X-151m1
fotografim ¢ekti. Bu fotograf, bilim c¢evrelerlinde ve genis halk kitlelerinde biiyiik
heyecan yaratti. Rontgen’in, "X-1smlar1" olarak isimlendirdigi 1sinlara arkadaslari
Rontgen 1ginimlart ismini onerdiler. Almanca konusulan iilkelerde bu 1sinlar Rontgen

1sinimi olarak refere edilmektedir.

X-1sinlart  ¢ok hizli elektronlarin  bir metale carptiginda madde icinde
ivmelenmeleri sonucu olusurlar. Metal hedef iizerine ¢arpan serbest elektronlar
enerjisinin tamamini1 veya bir kisminit metal atomlarina aktararak, atomlarin denge
durumlarim1 bozar. Bdylece ¢ok kiiclik dalga boylu elektromanyetik 1sinimlar
salinmasina neden olur. Elektronlar anoda ¢arpinca enerjilerinin % 98-99 kadarini 1s1

enerjisine, % 1-2 kadarini1 X-1sinlarina doniisiir.



Yiiksek voltaj
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AT e . X-1sinlart

Sekil 2.1 Siirekli X-1smlart

Elektronlar enerjilerini anot ile katot arasina uygulanan yiiksek voltajdan alirlar.
Olusan X-1sinlarmin dalga boyu ve siddeti, anot ile katot arasina uygulanan voltajin

biiytikliigiine baglidir.

X-Isinlarmin Temel Ozellikleri:

1. X-1sinlarinin dalga boylar1 ¢ok kiiciiktiir. ( 0,1A - 100A)

2. Enerjileri dolayisiyla girginlikleri ¢ok biiyiik elektromanyetik dalgalardir.

3. Kirmim, girisim ve kutuplanma gibi 6zellikleri vardir.

4. Elektrik ve manyetik alanlardan etkilenmezler.

5. Floresans etki gosterirler ve fotoelektrik olay olustururlar.

6. Insan viicudundan, kalin metal parcalardan, tahtadan ve diger saydam olmayan
cisimlerden gegebilirler. Kursun levhalarca tutulabilirler.

7. Canl1 hiicrelerde mutasyona ve doku yapisinin bozulmasina sebep olurlar.

8. Duyu organlarimiz tarafindan hissedilmezler.

9. Goriiniir bolgedeki 1sinlar gibi dogrusal olarak yayilirlar (Yilmaz, 1997) .

X-1sinlar stirekli ve kesikli olacak sekilde ortaya cikar.



2.2 Siirekli ve Kesikli X 1s1nlari;

Anoda carpan elektronlar enerjilerini ¢ok sayida carpigsma sonunda bitirirlerse ¢ok
farkli dalga boylarinda X-iginlarinin olustugu goriiliir. Bu 1sinlara stirekli X-1sinlari
denir, bir ¢ok dalga boyunu icinde barindirdig1 i¢in Beyaz X-iginlari olarak da
adlandirilir (Kuzucu, 2004).

E:eV:m+m+E+ ....... (2.2.1)
A A A
Bir atomda {ist tabakalardan en i¢ tabakalara elektron gegisleri sirasinda agiga

cikan 1sinlarda X-1ginlaridir. Bu 1gmlar atomlarin yapisi hakkinda bilgi verir. Bir

atomdan yayilan X-1sininda hem siirekli hem de kesikli X-1sinlar1 vardir.

» Isin
Siddeti K,

Kp

Dalga
» Boyu

Sekil 2.2 Kesikli X-1sinlar1

Burada K, ve Ky ¢izgileri moniplen atomunun karekteristik X 1511 ¢izgileri, geri
kalani ise stirekli X-1511 spektrumunu vermektedir. Karekteristik X-1sinlar1 a, B, y ve
0 gibi bir seri olarak adlandirilirlar. Karekteristik X-1s1ninin olusabilmesi i¢in en
icteki kabukta elektron bosluklarinin olmast ve bu bosluklara elektron gegislerinin

olmasi dnemlidir (Kolsuz, 2004).



2.3 X-Isinlarimin Bir Kristalden Sa¢ilmasi

Elektron sayist Z olan bir atomda Z tane sagilma olmasi beklenir. Atomdaki
elektronlar arasindaki uzaklik ile X-151m1 dalga boyu birbiriyle orantilidir.
Elektronlarin her biri dalgalara engel olur ve sagilma gozlenir. Bir atomun, X-1smin1
belli bir yonde sagma yetenegi atomik sagilma faktorii olarak bilinir ve bir atomun
sactig1 dalga genliginin Ea, bir elektronun sagtigi dalga genligi E. oranina esittir

(Azarof, 1968).

E 2.3.1)

Sac¢ilma faktoriiniin maksimum degeri Z elektron sayisina esittir. Bu durumda tiim
elektronlar aymi fazdadir. Atomik sagilma faktoriiniin degeri; atomik elektronlarin

sayisina ve dagilimina, gelen 1sinin dalga boyuna ve sacilma agisina baghdir (Kittle,
1996).
Bir vektorel faz diyagram yardimi ile sagilan dalgalarin toplamini gosterebiliriz.

X-1smlarmin N atomlu bir yapida kirinima ugradigini diislinelim. Sagilan dalgalarin

toplamu;

F=fe%+fe%+. +fe%+.+f e 23.2)

olacaktir. Buradan f;, atomik sagilma faktoriidiir.

Bu toplamin vektorel faz diyagrami lizerindeki gosterimi Sekil 2.3 da verilmistir.

Vektorel faz diyagraminda toplam;

F=F, | e (2.3.3)

olarak ifade edilir.
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Sekil 2.3 Yap faktorlerinin vektorel faz diyagrami
izerindeki gosterimi

Yapi faktoriiniin biiytkligi;
2 % . N
‘F‘ =F'F =F/e"e™ (2.3.4)

F| =F; (2.3.5)

ile ifade edilir.

A ve B sirasiyla yap1 faktoriinlin gercel ve sanal bilesenleri ve ¢ faz agisi

olmak iizere;

|F |=(A* +B%)”" (2.3.6)

A= % f,Cosg, ve B=3 f,Sing, (2.3.7)
j=1 =1

B
yazilabilir. Buradan tang= A ifadesi elde edilir.

Birim hiicre i¢inde, kesirsel koordinatlar x;, y;, z; (j=1,2,3...,N) olan genel bir

yap1 goz Oniine alindiginda, j. atomdan sagilan dalgalarin toplam yol farki,



S, =A(hx; +ky, +1z)) (2.3.8)

ile ifade edilir.

Faz farki ise;

2
¢, :(77[)81. veya ¢ =2x(hx, +ky, +1z;,)  (23.9)

olur. (Altinkulp, 2006)

2.4 Bragg Kirinim Yasasi

X-1s1inlarinin bulunmasindan sonra, 1912 yilinda Max Von Laue tarafindan X-1g1n1
kiriimi kesfedilmistir. Max Von Laue, periyodik bir kristale atomlar aras1 uzaklik
mertebesinde dalga boyuna sahip X- 151m1 gondermistir. Kristal X-1sinlarina bir ag
gibi davranmis ve X-1sinlarini kirmima ugratmistir. Boylelikle X-1sinlarinin dalgali
yapida oldugu ispatlanmistir. X-1sm1 kiriniminda kristallerin kullanimi Ingiliz Fizikgi
Bragg tarafindan gelistirildigi i¢in Bragg Kirinimi olarak bilinir. Bu yontem X-
1sinlarinin tanimlanmasinda 6nemli oldugu kadar kristal yapilarin incelenmesinde

onemli yer tutar.

dsin @

Sekil 2.4 X-1smlarinin bir diizlemden yansimast



Kristale belli bir acgiyla gelen elektromanyetik dalga kristale carptiginda her
atomda 1s1manin bir kismu sagilir. Sekildeki iki ardigik diizlemden yansiyan iki dalga
arasi yol farki; 2dsin® ‘dir. Kirinan dalgalarin ayni1 fazda olabilmesi i¢in yol farki A

dalga boyunun, tam katlar1 olmalidir.

nA=2dsin6 ( Bragg yasasi) (24.1)

Incelenen kristaldeki diizlemlere gelen X-isinlarinin kirmima ugrayabilmesi icin
sinf birden daha biiyiilk olamayacagi i¢in kullanilacak 1s181in dalga boyu, kristalin
diizlemler aras1 mesafesinin 2 katindan daha kiiclik olmas1 gerekir. O halde A<2d
sarti saglanmalidir. Bu sart bize goriiniir 15181 kirinim olayinda neden

kullanilamadigini agiklar (Yilmaz, 1997).

Diizlem araligt bilinen bir kristal {izerine monokromatik X-1sinlar
gonderildiginde, kirmim sagaklari incelenerek dalga boyu bulunabilir. X-1s1nlarinin
dalga boyu bilindikten sonra Bragg yasasi yardimiyla yapist bilinmeyen kristaller
incelenir. Buna X-1g1im1 kristalografisi denir. X-151m1 kristalografisi sayesinde DNA

molekiiliiniin yapis1 belirlenmistir.

X-1s1nlari

X-151m1

K;‘istal

T Kirman X-is11

- X-151m1 Dedektorii

Sekil 2.5 X-1sinlarmin bir kristalden gegtikten sonra olusturdugu kirmim deseni
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2.5 Kirimim Siddetlerinin Toplanmasi ve Verilerin Diizeltilmesi

Kristalden kirinima ugrayan X-isilarinin siddetini etkileyen fiziksel ve geometrik
faktorler vardir. Kristalin herhangi bir (hkl) indisli diizleminden kirinima ugrayan X-

1sinlarinin siddeti;

I(hk)=K.L.P.T.A.E.|F(hkl)|? (2.5.1)

ifadesi ile verilir.

K=Skala faktorii

L= Lorentz faktorii

P= Polarizasyon (Kutuplama) faktorii
T= Debye — Waller Sicaklik faktorii
A= Sogurma faktorii

E= Soniim katsayis1 olarak gosterilir.

2.5.1 Skala Faktorii (K )

Deneysel olarak 6l¢iilen bagil siddetle, hesaplanan mutlak siddet degerlerini ayn

skalaya getirmek i¢in skala faktorii kullanilmaktadir.

. =KI,

" (2.5.1.1)

2

IFo| =K|F

olg

(2.5.1.2)

Skala faktorii Wilson istatistigi yontemi ile yaklagik olarak belirlendikten sonra en

kiiciik kareler aritim1 sirasinda degisken bir parametre olarak islem gortir.
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2.5.2 Lorentz Faktorii

X-Isin1 demetine maruz kalan kristalin herhangi bir (hkl) diizleminin konumu
sabit olmayip, w agisal hiz1 ile degisir. Bu nedenle 6l¢iilen herbir Bragg yansimasinin
siddeti yansimanin oldugu (hkl) diizleminin yansima konumundaki kalma siiresi
dikkate alinarak diizeltilir. Bu diizeltme katsayisina Lorentz faktrii denir. Lorentz

faktorii siddet toplama yontemine bagli olarak degisik degerler alir.
. -1
L =(sin20) (2.5.2.1)
2.5.3 Polarizasyon (Kutuplanma) Faktorii

Bir X-1s1mm1 kaynagindan ¢ikan x-isinlari polarize olmayip, 1sinin yayilma
dogrultusuna dik biitiin yonlerde elektrik ve manyetik alan vektoriine sahiptir.
Polarize olmamis x-1s1nlar1 kristalden difraksiyona ugrayip Bragg sacilmasi yaptiktan

sonra polarize olurlar, polarize olan bu 1sinlarin siddetlerinde ise bir azalma goriiliir.
1 2
p=5(1+cos 29) (2.5.3.1)

2.5.4 Debye — Waller Sicakhik faktorii

Kristal yap1 faktorii ifadesi tiiretilirken atomlar birim hiicre igerisinde durgun
olarak kabul edilmistir. Oysa gercekte, mutlak sifir sicakliginin dstiindeki tiim
sicaklik degerlerinde, atomlar, sahip olduklari termal enerji nedeni ile denge konumu
etrafinda, titresim hareketi yaparlar. Atomlarin titresim genlikleri kristalin iginde
bulundugu ortamin sicakligi ile orantili bir sekilde artar. Bu titresimler atomlarin
bagil koordinatlarini, dolayist ile kirmnim  desenini, etkiler. Atomlarin termal
hareketleri onlarin atomik sacilma faktoriinii etkileyeceginden, T sicakliginda bir

atomun atomik sac¢ilma faktorii icin,

. e—B(sinz%

(2.5.4.1)
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B izotropik sicaklik faktorii olarak bilinir.

(2.5.4.2)

u® atomun denge konumundan itibaren yer degistirmesinin karesinin ortalamasidir.
2.5.5 Sogurma Faktorii

Iy siddetindeki bir X-iginlar1 demeti X kalinligindaki bir kristali gectiginde
siddetinde bir azalma olur. Siddetin azalmasina neden olan sogurma ve sagilmadir.
Sogurma durumunda elektromanyetik enerji termal enerjiye doniigiir. X-Ismin

kristali gegtikten sonraki siddeti,

_ — ux
| =1, (2.5.5.1)
ile gosterilir. Burada p ; ¢izgisel sogurma katsayisi, X ; isinlarm kristal i¢inde aldig1

yoldur. (Giines, 2008)
2.5.6 Soniim Faktorii

Soniim diizeltmesi bir kristalde bulunan mozaik bloklarin birbirine paralel
olmasindan kaynaklanmaktadir. Gelen demetin Orgii diizlemlerinden birincisi ile
kargilagsmast sonucunda, ilk siddetin Onemsiz bir kismini yansitir ve alttaki
diizlemlere gelen isinlarin daha az1 diiser. Soniim katsayist bu siddet azalmasini

diizelten katsayidir.

Sekil 2.6 Isimnlarin 6rgii diizlemlerden goklu yansimalari
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2.5.7 Anormal Sacilma Faktorii

Bilindigi gibi elektronlar ¢ekirdegin cevresinde belirli kuantum durumlarinda
bulunmakta ve dogal frekanslarinda titresmektedirler. Gelen 1smin frekanst bu
elektronlarin frekansina yakin oldugu durumlarda rezonans olayr meydana gelir. Bu
durumdaki sa¢ilma anormal sagilma olarak adlandirilir. Yeni sagilma faktori f; ,

sOyle ifade edilir:

S=SA A= (2.5.7.1)

A" ve 7 sagilma diizeltmelerinin gergel ve sanal kisimlari olarak adlandirilir

(Sevingek, 2006).



UCUNCU BOLUM
KRISTAL YAPILARIN COZUMU

3.1 Elektron Yogunlugu

Bir kristal yap1 analizinin amaci, kirinim verilerinden hareket ederek o yapiya ait
atomik konumlar1 bir baska deyisle elektron yogunlugu dagilimini elde etmektir
(Tirtekin, 2000). Kristal igerisinde bulunan atomlar periyodik bir diizen
icerisindedir. Atomik konumlarin bir gostergesi olan elektron yogunlugu

fonksiyonu, p(F), yine periyodik bir fonksiyon olan Fourier serisi ile {i¢ boyutta

denklem 3.1.1 deki gibi gosterilir.

P(F)— Z Z Z Fhk|e_zms (3.1.1)

h——oo k=—o0 |=—00
Burada V birim hiicrenin hacmini, I gercek Orgii baz vektorii, Sters orgii baz

vektoruni belirtir.

r=xa+yb+zC
S=ha +kb +Ic” (3.1.2)
ile temsil edilir. Fyy kristal yap1 faktoriidiir.

Foa=Ap T1By

N
A ZZ; f,cos2zrs =) f, cos2x(hx; +ky,+lz;)
P

>

j=1

N N
B, ijsinZﬂFJS Z isin27z(hx; +ky; +1z;)
j=1

(3.1.3)

ile temsil edilir

Herhangi bir E,, kristal yap1 faktortiniin faz agis1 ¢, ’dir.

14
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B
— -1 hkl
¢hkl = tan (3.1.4)
hkl

ile temsil edilir. A,,, ve B,,,’yl ¢,,, cinsinden yazarsak;

Ay = ‘Fhkl‘cos¢hkl B = ‘Fhkl‘Sin i1 elde edilir.

Boylece yap: faktorii;

Fo = |Fhkl|(COS i) T 1sin ¢hk1) = |Fhk1|ei¢hkl seklinde yazilabilir. @,

cinsinden elektron yogunlugu;

— 1 < = - —|27zi (hx+ky+1z)—
P(r)zv Z Z Z Fe ey (3.1.5)

h=—00 k=—00 |=—0
Bu ifade elektron yogunlugu fonksiyonunun pozitif olacaginin bir gostergesidir

(Gtines, 2008).
3.2 Faz Sorunu

Bir kristalin elektron yogunlugu fonksiyonunu belirleyebilmek i¢in o yapiya ait
kristal yap1 faktorleri ve faz acilarma ihtiyag vardir. Yapr faktorii X-1ginlar
siddetlerinden elde edilmesine ragmen, faz acilar1 degerlerini dogrudan bulabilmek
miimkiin degildir. Deneysel metotlarla belirlenemeyen faz acilarinin ¢esitli
metotlarla tespit edilmesi gerekir. Bu durum kristalografide ‘faz sorunu’ olarak

bilinir (Tirtekin, 2000).

F=Fe"
IF[ =F'F =Fle’e™
|F|2 =F/ (3.2.1)

Faz acilarim1 belirleyip kristal yapiya ulasabilmek i¢in ¢esitli yOntemler

gelistirilmistir. Bu yontemlerden direkt yontemleri inceleyelim.
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3.3 Direk Yontemler;

Direk yontemlerin disindaki bir ¢ok yontemlerde, elektron yogunlugu haritasin
elde etmek icin, faz bilgisinin ayiklanarak sonuca gidilmesi hedeflenmistir. Harker
ve Kasper, 1948 yilinda yayinladiklar1 makale ile, kristal yap1 faktorleri ile faz bilgisi
arasinda kesin bir iligkinin var oldugunu ve faz bilgisinin direk olarak kristal yap1
faktorlerinden tiiretilebilecegini gosterdiler. Kristal yap1 ¢oziimiinde devrim
niteliginde olan bu bulustan sonra gelistirilen, faz bilgisini direk olarak kristal yap1
faktoriinden bulmaya yonelik, yontemlere direk yontemler denilmektedir. Faz
bilgileri kristal yap1 faktorlerinden (veya yansima siddetlerinden) direk olarak

bulunurken su iki fiziksel ger¢ekten yararlanilir:

a) Elektron yogunlugu asla negatif olamaz.

b) Elektron yogunlugu, atomik konumlar civarinda birbirinden izole edilmis kiiresel
simetrik dagilim gosteren pikler seklinde olup diger bolgelerde sifira yakin degerler

alr.

Elektron yogunlugunun sifir ya da pozitif bir deger alma sinirlamasi Jerome Karle
ve Herbert Hauptman tarafindan 1952 yilinda ifade edilmis olan yapi1 faktorleri
arasinda esitsizlik iligkilerine sebep olur. Karle-Hauptman esitsizlikleri sadece

elektron yogunlugu fonksiyonunun pozitif olmasindan yola ¢ikilarak elde edilmistir.

u U U .. U

U hi Uo U hi—h2 te U hi—hn

th th—hl Uo th—hn 2 O
U hn U hn—h1 U hn—h2 ce U

0 (3.3.1)



17

Burada ﬁ, biciminde gosterilen vektorler, (hkl) yi betimlemektedir. Bunun

hermityen bir matrise ait bir determinant oldugunu, F*(h)=F(-h) esitliginden
yararlanarak kolayca bulabiliriz. Bu esitsizlikler, yansimalarin siddetli olup
olmamasma bakilmaksizin deneysel olarak toplanan genlik bilgileriyle
birlestirildiginde bize bu yansimalarin fazlarini bulma olanagi sunan, keyfi
biiylikliikteki n sayisina bagli olan en genel esitsizliklerdir. Bu esitsizlikleri daha
kullanigli hale getirebilmek i¢in “birimsel yap1 faktéri” veya ‘“normalize yapi

faktorii” gibi yeni niceliklerin tanimlanmasina gereksinim duyulmustur.

Direkt yontemler, matematiksel bagintilar yardimiyla, deneysel olarak elde edilen
siddet wverilerinden fazlarin hesaplanmasint saglar. Bu yontemde, siddetli
yansimalarin yap1 faktorleri kullanilarak elde edilen bagintilar yardimiyla faz farklar
arasinda bazi bagintilar elde edilir. Genel olarak bir dalganin genligi ve fazi

birbirinden farkli nicelikler olup, direkt yontemlerle bu nicelikler iliskilendirilebilir.

Direkt yontemlerde Oncelikle giliclii yansimalar g6z Oniline alinarak yapi
faktorlerinin yardimi ile faz farklari arasinda cesitli bagintilar elde edilir. Bu
bagintilarin sayisinin ¢ok olmasi sonuca gitmeyi kolaylastirir (Giines 2008, Tiirtekin,

2000, Sevingek, 2006).
3.3.1 Normalize Yapi Faktoru

Direk yontemlerde kullanilan tanimlardan birisi olan normalize yapi faktord,

Karle ve Hauptman tarafindan su sekilde tanimlamistir.

F(h)

(e2)"

Normalize yap1 faktorii E(h), yap1 faktoriiniin igerdigi 6zellikleri bozmadan, biitiin

E(h) =

(3.3.1.1)

yansimalarin normalizasyonuna izin vererek, 6° ya bagimliligin kaldirilmasini saglar.

normalize yapi1 faktorii, sadece atomlarin diizenlenisine ve atom sayilarina baghdir.
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Burada z:i f2 ile tanimlanir. h indisine uygun sag¢ilma agilart i¢in | F ]2 nin
j=1

ortalama degeri olarak diisiliniilebilir. Burada &, uzay grubuna ait sistematik
soniimlere bagl olarak degisen diizeltme faktoriidiir. ¢ faktorii genellikle 1°e esittir.
Ancak uzay grubuna ve yansimanin tipine bagl olarak 1’den farkl kiigiik bir tamsay1

da olabilir ve | E |=1 tipindeki tiim yansimalar i¢in etkilidir.

Simetri merkezi olan kristallerin normalize yap1 faktorlerinin dagilimi, simetri
merkezi olmayan kristallerinkinden farklidir. Bu nedenle normalize yapi faktorii
degerlerinin dagilimi incelenerek kristalin simetri merkezinin bulunup bulunmadigi

belirlenebilir (Giines 2008, Tiirtekin, 2000, Sevingek, 2006).
3.3.2 Birimsel Yap! Faktoru

Sacilma agist sifir oldugunda, atomik sacgilma faktoriiniin degeri maksimuma
ulasarak Z=F(000) atom numarasina esit olur. Bdylece sa¢ilan hi¢bir dalganin genligi
Z den biiylik olamaz. Cauchy-Schwarz esitsizliginden giderek ulasilan matematiksel

ifade;

|F(hkD)[ <22 (3.3.2.1)

seklinde yazilir. Direk yontemlerde F(hkl) yap1 faktorii yerine kullanimi daha uygun

olan U(hkl) birimsel yap1 faktorii tanimlanmistir. Bu tanim;

F (hkI)

U (hkl) = (3.3.2.2)

seklindedir. |F (hk|)|2 < Z? denkleminden faydalanarak birimsel yap faktriiniin

U (hkD[ <1 (3.3.2.3)

sartin1 sagladig1 goriiliir (Sevingek, 2006).
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3.4 Faz Seti Dogrulugu Kriterleri

Fazlarin verilen birka¢ seti icin, bunlara karsilik gelen elektron yogunlugu
haritalarini hesaplamak ve yorumlamak zaman alan bir islemdir. Faz seti dogrulugu
kriterleri ile baz1 uygun fonksiyonlar1 hesaplamak daha kolaydir. FOM (Figure of
Merit), her bir faz setinin dogrulugunun oncelikli tahminine izin verir. En ¢ok

kullanilan fonksiyonlar:

3.4.1 Mabs (Mutlak FOM)

Faz tahmininde c¢aligsan triplet bagintilarin, kendi i¢indeki bagliligin (tutarliligin)

bir dl¢iisii olarak,
2

MABS = —"— =

A
— (3.4.1.1)
><a,> A
h

ile tanimlanir. Dogru bir yap1 i¢in, A ve teorik olarak tahmin edilen A. birbirine
yaklasarak, MABS=1 olur. Pratikte dogru faz setine yaklasim i¢in, A>Ae ve MABS

degerlerinin 0,9 ile 1,3 arasinda olmas1 beklenir.
3.4.2 R, Fom

Bu FOM ne kadar tripletin, onlarin beklenen istatistiksel dagilimindan saptiginin

bir ol¢tisii olup,

h

Ra:100[2|ah—<och >|]/Ae (3.4.2.1)

ile tanimlar. Bu deger minimum olmalidir.
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3.4.3 Nqual

Bu esitlik;

> [Z(EiE2)Y (EsE4Es)] (3.4.3.1)

NQUAL =
0 Y| Z(EiE2) |S(EE4Es) []

ile ifade edilir.

Dogru yap1 ¢oziimii i¢in bu deger —1’e yakin olmalidir. Rastgele fazlar i¢in, bu

esitlik sifirdir (Aygiin, 1997).



DORDUNCU BOLUM
KRISTAL YAPI ARITIMI
4.1 Aritim Yontemleri

Kristali olusturan atomlarin birim hiicredeki konumlar1 belirlenerek yap1
¢Ozlimiiniin tamamlanmasindan sonra koordinatlarin ve sicaklik faktoriiniin en iyi
degerlerinin hesaplanarak, hatalarin en aza indirilmesi islemlerine aritim denir

(Giines, 2008).

4.1.1 En Kiiciik Kareler Yontemi

Ilk olarak en kiiciik kareler ydntemini matematiksel bigimde ele alalim.

12 ® Data 12 — Linear
10 f® 0 o ® Data

Y degerleri
Y degerleri

o N A O ©

o N A O ©
T T T T

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
X degerleri

X degerleri

Sekil 4.1 Noktalar kiimesinden gecen en iyi dogru pargasi

Soldaki sekildeki gibi noktalar kiimesi ele alalim ve bu noktalar kiimesinden gecen

en iyi dogruyu ¢izmeye ¢alisalim. Noktalar kiimesini belirten fonksiyon f(x)=y, ,
noktalar  kiimesinden gecen en iyi dogru ise  P(X)=ax+Dbolsun.
|P(X)— f(X)| = E ’dir. Burada E hata vektoriidiir. |E|2 ‘nin minimum oldugu yerde

hata vektori minimum deger alir ve noktalar kiimesinden gecen en iyi dogruyu

cizilir.

21
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=> (y; —P(x)) (4.1.1.1)

Burada P(x)=ax+b esitligi kullanilirsa;

f(a,b)= Z (yi—y(a,b))’

N
f(a,b)=> (yi—axi—b)’ 4.1.12)
i=1

esitligi elde edilir. f(a,b) fonksiyonunun hem a’ ya hem de b’ ye gore birinci tiirevi

alinirsa;

af N N N N
= —2) xi(yi—axi—b)=0<a) X' +hD xi=—)_ Xyi
i=1 i=l1 i=1 i=1

af N N N
%z—zz(yi—axi—b) =0<a) xi+Nb=->"y;i
i=1 i=1 i=1

(4.1.1.3)

P(x) =ax+b denklemindeki a ve b katsayilar1 hesaplanir (Somali, 2007)

Bir fiziksel biiylikliigiin ¢ok sayida oOl¢iimii yapilmis ise en kiiciik kareler
yontemine gore “Olgiilen biiyiikliiklerin en olas1 degerleri biiyiikliiklerdeki hatalarin
kareleri toplamini minimum yapan degerdir.” Bundan yararlanarak o6lgiimlerdeki
hatalarin en aza indirilmesi i¢in yapilan aritim islemine “En Kii¢lik Kareler Y ontemi”
denir. Yapr arntimi sirasinda atom parametrelerinde, sicaklik ve mutlak o6lgek
faktorlerinde kiigiik degisiklikler yapilarak, hesaplanan kristal yap1 faktorleri

degerlerinin gozlenen kristal yapi1 faktorleri degerlerine yaklastirilmaya caligilir
(Giines, 2008).
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Hesaplanan yap1 faktoriinii, atomik koordinatlarin ve sicaklik faktorlerinin dogru
bir seti icin, simetri merkezli bir yap1 ve sicaklik faktoriiniin izotropik alindigi

durumda,

2

hes hkt) ZZf exp(

gjcos(zn(hxj+kyj+|zj)) (4.1.1.4)

seklinde yazabiliriz.
J. atom i¢in parametrelerin dogru degerleri,

(B; +AB;, X; +AX;, Y, +Ay;, z; +Az)) (4.1.1.5)

ise, deneysel (gozlenen) yap1 faktorii ifadesi,

sin @
Faentha) = sz exp( (B; +AB)) j

j=1

*cos{zﬂ[h(xj+ij)+k(yj+Ay,~)+l(2,-+A2,-)]} (4.1.1.6)

seklinde yazilabilir. Bu iki ifade arasindaki fark,

AF(th) = Fden(hkl) - Fhes(hkl)
AP (hki) (hkl) |
AF — hes ) hes
" ;{ oB, e axj &
0P (kD) OF (D) }
i i
; oz, 4.1.1.7)
olarak yazilabilir. Boylece iyi bir kristal yapi i¢in;
R ;[ den(h) hes(h)] (4118)

olmalidir (Woolfsoon, 1997).
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En kiiciik kareler yontemi kristalografide; difraksiyon acilarindan gelen birim
hiicre degerlerinin aritiminda ve termal hareket analizinde kullanilir. En kii¢ciik
kareler yontemiyle aritim yapmanin bir¢ok avantaji vardir. Aritim sirasinda tiim
kristal yap1 faktorlerinin, bir kismi ile aritim yapmak miimkiindiir. Bu sayede siipheli
goriilen herhangi bir kristal yap1 faktorii degeri ihmal edilebilir. Go6zlenen
degiskenlerle, hesaplanan degiskenlerin kiiclik olmasi dogruluk derecesini artirir.
Agir atom degiskenlerindeki kiigiik bir hata, kiiclik atom degiskenlerinde biiyiik bir

hatanin ortaya ¢ikmasina sebep olabilir (Giacovazzo, 2002).

4.1.2 Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier Yontemiyle hesaplanan ve deneysel elektron yogunluklari arasindaki

fark incelenir. Fourier sentezi yardimiyla hesaplanan elektron yogunlugu,

Pros (X, Y, 2) = \%ZZZ Foes exp| =277 (WX + ky + 1) | (4.1.2.1)
hok
ve deneysel elektron yogunlugu,

Paen (X, ¥,2) —\%ZZZ on €Xp| 2771 (X + ky +12) | (4.1.2.2)
h k1

esitligiyle verilmistir.

Bu iki elektron yogunlu ifadesinin farki;

AIO(X, Y, Z) :(pden _phes)

—Z ion — Fres Jexp| 27 (WX +ky +12) ] (4.12.3)

hkl

seklinde yazilabilir. Eger Olciilen ve hesaplanan elektron yogunluklart birbirine esit

ise Ap(r) > nin o konumlardaki degerleri sifirdir. Bu durumda Fark-Fourier

haritasinda herhangi bir pik gézlenmez. Coziilen yapida bulunamayan herhangi bir
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atom ve hidrojen atomlar1 ise Ap(l’) Fark-Fourier yontemiyle yapida bulunamayan

atomlarin yami sira, atomik konum ve titresim gibi parametreler de aritilarak daha

duyarli hale getirilebilir.

4.2 Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

4.2.1 R Faktorleri (Giivenirlik)

Kristalografideki en 6nemli faktor giivenilirlik faktorii olarak bilinir. Bu faktor
hesaplanan modelin, elde edilen veriye ne kadar iyi uydugunu belirtir ve soyle

yazilabilir:

> (| Fra (kD) |=]F (hKD) )
thl(‘Fden(hkl) |)

R=

(4.2.1.1)

Hesaplanan yapida yer alabilecek R ne kadar kiiclikse giivenilirlik o kadar artar. R
faktoriiniin arittminin baglangicinda 0,4, 0,5 gibi biiyiik degerler almasina ragmen R
faktorii aritiminin sonunda 0,06 dan kiigiik degerler alir. Kristalografideki bir diger
faktor agirliklt R faktorii olarak bilinir. Bu faktérde bazi biiylik yanlis yansimalar
aritilir ve en iyi gergek yapiya yaklasilir. Agirlikli R faktorti

. thla)(HFden(hkl) |~ | Fies (K1) ||) w1

’ thlw(‘Fden(hkl) |)2

seklinde verilir. Bu esitlikte w agirlik fonksiyonudur. w=1 i¢in, biitiin yansimalar esit
agirliktadir. Yapi ¢ozme isleminde ¢esitli agirlik fonksiyonlart kullanilir. Agirlikli R
faktorii (Ry) , glivenilirlik (R) faktoriinden ¢ok az biiyiik bir deger alabilir.
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4.2.2 Yerlestirme Faktorii

En kiiciik kareler aritimindan elde edilen diger bir gosterge de ‘“yerlestirme
faktori” diir ve S ile gosterilir. Bir birimde gozlenen standart sapma olarak da
adlandirilir. Gozlenen yap1 faktorleriyle hesaplanan yapi faktorleri arasindaki farkin

bir Olgiitiidiir.

thl 0)( Fdzen (hkl) - Fhis (hkl))2

(n—m)

GOOF =S \/ (4.2.2.1)

n, aritim periyodundaki yansima sayisini ve m toplam parametre sayisini

gostermektedir. S degeri yaklasik 1,0 olmalidir (Stout, Jensen).
4.2.3 Fark-Fourier Haritasi

Fark-Fourier haritasi, aritilmis modelin deneysel veriye ne kadar uyum
gosterdigini kontrol etmek i¢in, bir karsit uzay 6l¢timii olan R faktoriinii tanimlar. Bu

degerin, 1 ¢/ A” ten kiiciik olmas istenir.
4.2.4 Tahmini Standart Sapmalar
Yap1 ¢oziimii sonunda atomik parametrelerin hassasligini arastiririz.Yapinin

hassas ¢oziimii i¢in, koordinatlar1 0,001°den, bag uzunlugu 0,01 A’ dan ve acilar igin

1° ’den kiigiik standart sapmalar olmalidir. (Aygiin, 1997)



BESINCi BOLUM
KRISTALOGRAFIK HESAPLAMALAR

5.1 Metrik Matris

Ug boyutlu uzayda r1 ve rz olmak tizere iki vektor ele alalim

—

n=xa+yb+zC

—

L =X%3a+Y,b+2z,C (5.1.1)
Bu iki vektoriin skaler ¢arpimini;

n.r= (x1§+ y16+ zlé)(xzé+ y25+ 226)

=X X,a" +Y,Y,b* +2,2,¢° + (XY, + X,y,)abcos ¥
+(X,Z, + X,Z,)accos S+ (Y,Z, + Y,Z,)bccosx

(5.1.2)
seklinde hesaplayabiliriz.
Matris gosterimi ise;
aa ab ac)(x,
F.h=(xyz) ba bb bcly, |=XGX,
ca cb cc)ix (5.1.3)

seklindedir.

G metrik matristir. a,b,c vektorleri ve bu vektorler arasindaki aci ile temsil edilir.
Metrik matrisin determinantini alirsak, metrik matrisin biiyiikliigiinii elde ederiz.

Metrik matrisin bliytikligii

G =a’b’c’(1-cos’ a—cos” B—cos” y+2cos ycos fcosa) (5.1.4)

ile ifade edilir.

27
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Eger vektorler birbirine esitse skaler carpim;

r’ = XGX = x?a’ + y’b? + z’c* + 2xyab cos y+2xzac cos S + 2yzbccosa  haline
gelir. 1ki vektdr arasindaki ag1; vektdrlerin  skaler c¢arpiminin, vektdrlerin

biiyiikliikleri carpimina orani aracilifiyla elde edilir.
cos® = )_(IGX2 /nr, (5.1.5)
Vektorlerin vektorel ¢arpimini;
AT, = (x1é+ yb+ Zlé)/\(Xzé:-i- y,b + 226)

AL =(XY,=XY)aAb+(Xz,—Xz)arc+(Y,Z,—Y,Z)bAc

(5.1.6)
seklinde gosterebiliriz.
Xl yl Zl
r,.L A, =Vdet| X, Yy, Z, (5.1.7)
X3 y3 Z3

Burada V kristalografide birim hiicrenin hacmi olarak tanimlanir ve asagidaki gibi
lic degisik sekilde gosterir.
V=abAac=b.cra=c.anb (5.1.8)

Simetri islemi donii bileseni R ¢ nin bazi 6zellikleri;

r uzay vektoriinden r’ uzay vektoriine gecis X’=RX denklemi ile gergeklesir. R
tamsayidir. Simetri islemcisi vektorlerin katsayisini ve vektorler arasindaki agiyi

degistirmez.
I,.r, =T,.I, (5.1.9)

ile temsil edilir. Yukaridaki denklemi metrik matris cinsinden ifadesi;
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X;GX, = X,RGRX, = X,GX, (5.1.10)

Metrik matrisin simetri islemi donii bileseni cinsinden ifadesi;

G =RGR yadaG =R'GR"™ (5.1.11)

5.2 Ters Orgii

a, b, ¢ gercek orgii baz vektorleri, a’, b, ¢ ters orgii baz vektdrleri olmak
lizere;

a.b=a.c=b.a=b.c=c.a=c.b=0

. . . 5.2.1
a.a=b.b=c.c=1 ( )
Ters 6rgii baz vektorleri birim hiicrenin hacmi cinsinden ifadesi;
. 1 . 1 .1
a :\T(b/\c), b 2\7(0/\3), c :V(a/\b)
| . . (5.2.2)
a’ =—bcsina, b" =—casin 8, ¢’ =—absiny
\Y \Y \Y
Gergek orgii baz vektorlerinin birim hiicrenin hacmi cinsinden ifadesi ise;
1 * * 1 * * 1 * *
a=—:( /\c),bzv*(c /\a),c:V*(a Ab) (5.2.3)

ile temsil edilir.
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Tablo 5.1 Ters orgii degiskenlerinin gercek orgii degiskenleri cinsinden ifadesi

. bcsina . acsin . absin
a =——— b =—’B ¢ =7
Vv Vv Vv
. Vv . cosfcosy—cosa
sin@ = _ _ cosa = ’B. 7/_
abcsin fsin y sin fsin y
.o Vv « COSQ COSY —COoS
sin f = . . cosf = . 7/_ P
abcsin a sin y sin ¢ sin y
. Vv « cosacosf —cosy
smy = : : cosy = , ;
abcsin asin f sin ¢ sin 3

V =abc(l-cos’>a —cos® f—cos’ y+2cosycos fcosa)?
—abcsin Bsin ysina” = abcsin a sin ysin B

=abcsin asin Bsin y

Vi=1/V
Ters orgiiniin bazi1 6nemli 6zellikleri;
Bir ters orgii vektorii ile gercek orgili vektoriiniin skaler carpimi;

r.r, =(xa+yb+zc)(Xa +y,b +2z.¢)

=X + Y, ¥, + 2,2, = X, X, (5.2.4)

Sekil 5.1 a, b, ¢ eksenlerinden gegen hkl diizlemi
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Yukaridaki sekildeki gibi a/h biiyiikliigiinde A vektorii, b/h biiyiikliigiinde B
vektort, c/h bliyiikliigiinde C vektori ele alalim. ABC (hkl diizlemi) diizlemi a, b, ¢

eksenlerini a/h, b/k, ¢/l noktalarinda keser.

(B-A)=b/k—-a/h , (C-A)=c/l-a/h
(C-B):C/I—b/k (5.2.5)

Iy = ha' +kb +le seklinde tanimlanan bir ters Orgii vektorli, bu vektorlere

diktir.
r,.(B-A)=(ha" +kb +Ic’).(b/k-a/h)=0
l‘:I.(C-A) Zr:I.(C—B) =0 (5.2.6)
I’; =1/ dH d H hkl diizlemleri arasindaki uzakliktir.

Ters Orgii icinde metrik matris tanimlayabiliriz.

a'a” a'b’ a'c

G =|ba” bb" b¢|,G =G (5.2.7)

ca’ ¢b" c'c

Gergek oOrgiide yaptigimiz islemleri ters 6rgii i¢inde tekrarlarsak;

* *__* * * *2_ * * *
r,., =XGX, ,r'=XGX

d, =(h’a” +k’0” +1°c” +2hka’h" cos " +2hla’c’ cos B + 2klb"c" cos )"

(5.2.8)
esitlikleri elde edilir.
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Tablo 5.2 Kristal sistemlerinin kesirsel koordinatlar cinsinden ifadesi

Sistem 1/d;,,
Kiibik ) (h*+k*>+1%)/a’
2 2 2
Tetragonal> (h;zk) + |—2
a c
h* k> I?
Ortorombik> ¥+b—2+c—2
Hegzagonal> 3—2(h +k™+hk)+—
a c
2, 12 12 i 2
Trigonal> iz (h” +k“+1%)sin a+2(3hk+h|+|§|)(cos a—cosa)
a 1+2cos’a—3cos”
2 2 2
Monoklinik> S h > +k—2+ > I > —2h|(,3028’8
a'sin°f b~ c°sin" f acsin” S
| (1—cos® & —cos® B—cos® y +2cos y cos Bcosa)”! ]
P, K P, 2K
Triklinik> ?sm OH_FSIH ,B+C—251n 7/+R(cosycosﬂ—cosa)
2lh 2hk
+—(cosyc0sa—cosﬂ)+—b(cosacosﬂ—cos7/)
ca a

5.3 Temel Doniisiimler

Simdiye kadar a, b, ¢ eksen takimini ele aldik. Artik m;; katsayilarina ve

a, b, ¢ eksen takimina bagli olan a',b',c¢' eksen takimini ele alalim.

a'=m, a+m, b+m,c a'y (m; m, m;ifa
e [ —
'=m,,a+m,,b+m,,c A =lb'|=Im, m, m,|b|=MA
'
¢'=m,,a+m,,b+m,c ¢ My My, My jie

(5.3.1)



X m,x' m,y' m,z
X=ly|= m,X" m,y' m322'
z m,;x' m,y' m;z'
m, m, my (X'

=[m, m, m;, |y’ = MX"
m, my; my )z

A’ araciligiyla ; V'=a' Ab'.c' ve V=VM elde edilir.

Ozel doniisiimler yapilirsa; ( A'=A")
a'=a b'=b" c¢'=c¢
r=xa+yb+zc
X=ra y=rb z=rc
r=(ra)a+(rb)b+(rcHc
elde edilir.

Benzer iglemler ters 6rgii vektoriine uygulandiginda;
rr=r=xa +yb +zc
r"=(r.a)a +(r bbb +(r.cc

elde edilir.

r =a,b ,c icin yazilirsa;

a =(a.a)a+(@b)o+@.c)

b"=(b".a)a +(b"b)b" + (b .c)c
¢ =(c.a)a +(c b)b" +(c.c)c

33

(5.3.2)

(5.3.3)

(5.3.4)

(5.3.5)
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indirgenmis matris gosterimi;

A'=G A (5.3.6)
Benzer iglemleri X igin yaparsak; X=G'X 6zel durumunu elde ederiz. Bu

ifadeler bize gercek oOrgiide tanimlanan bilesenlerin i¢inde ters orgii, ters Orgiide

tanimlanan bilesenlerin i¢cinde gercek orgii bilesenlerinin oldugunu gosterir.

r,.I, skaler carpimini tekrarlayacak olursak;
r.r, = X,GX, = X,X; = X, X,

e *

e (5.3.7)
rr =

5.4 Triklinik’ten Ortanormal Eksene Doniisiim

Kristalografide geometrik hesaplamalar ortanormal hale doniistiiriilerek yapilir.

a €,
A=|b|ve E= c, (541)
C S

Burada A kristalografik ve E ortanormal bazlardir. Kristalografik sistem ile

ortanormal sistem arasindaki doniislim;

ala) (11 1 )\(e
b/b|= m.m, m € (5.4.2)
c/c n n, n,Je

ifadesi ile verilir. Burada 1, m, n katsayilardir verilen kristalografik sistem yardimiyla

hesaplanirlar.
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Sekil 5.2 Kristalografik sistemden ortanormal
eksene doniigiim

Yukaridaki kristalografik sisteme gore 1,m,n katsayilari,

Zlf =me =an =1

L=1,1,=0,1,=0, m =cosy, m,=siny, m, =0, n, =cos

(5.4.3)
bc .
cos :BE = Zmini =cosycosf+Nn,siny
i
n, =(cosa —cosycos B)/siny =—sin fcosa’
Z n’ =1-—n, =—sin Bsina’ (5.4.4)
i
seklinde hesaplanir ve
a/a 1 0 0 )
b/b |=| cosy sin y 0 e,
c/c cos B —sinfcosa’ —sinBsina’ )| e, (5.4.5)
Buradan
a a 0 0 g
b |=| bcosy bsiny 0 e, |=ME (5.4.6)
c Ccos B —CsinBcosa’ —Csinfsina’ )| &

M'(M)' =G
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5.5 Kartezyen Sistemde Donii;

) civarindae, , e, civarinda «,, e, civarinda ¢, agilariyla saat yoniiniin tersine

donen r vektorii; r’'=Rgr vektoriinii olusturur. ( s= X,y,z )

c s6 0 1 0 0 co, s6, 0
R(6)=|-s6 c6 0 Ry (0)=|0 co, s6,| R(6)=|-s6, co, 0 5.5.1)
0 0 1 0 -sb, cb, 0 0 1

Burada R,,R ,R, donii matrisleridir. 6,,6,,6, Eular agilaridir,

Ortagonal matrisler i¢in;

R(a)=R(a)=R™(~a) =R(a) (5.5.2)

Donme yoniimiiz saat yonii olsayd: : «; = —¢,

Donii + yansima olsaydi: 1— -1

Donii + terslenme olsaydi: Tiim isaretler degisecekti.

Matris izleri:

Doénti:1+2cosa
Doénti + yansima: 2cosa —1
Donti + terslenme: -2 cosar —1
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Sekil 5.3 Bir eksen takiminin 0 kadarlik donmesiyle olusan yeni eksen takimi

Yukaridaki sistemde e, ’in 01, e, ’nin 0y, e, "iin 03 kadarlik dénmesiyle e, e,, e

yeni eksen takimlari olusur.

X'=Re, X (5.5.3)
REu = Rz(93)Ry(92)Rx(91)
cd, s6, 01 O 0 ) co s6 0
=|-s6, c6, 0|0 cO, s6,|-s6 c6 O
0 0 1){J0 —-s8, co,)\ 0 0 1
co,co, —so,co,s0,  sO,co, +co,co,s0, 0,50,
=| —s@,co,co, —co,s0, —s6so,+co,co,co, s0,co, (5.5.4)

s6,s0, —C6,s0, co,

Eularian acilar A kristalografik sisteminde istenilen donii i¢in gerekli olan uygun
donii fonksiyonunun hesaplanmasinda kullanilir.

0<f <7 0<6,<2n 0<6,<27w
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5.6 Kristalografik Hesaplamalar

5.6.1 Torsiyon Acist

Sekil 5.3 Torsiyon agist

1,J,Lk atom ijk ve ijl diizlem olmak {izere; ijk ve ijl diizlemleri arasindaki ag1

torsiyon agisidir.

cos ¢ = (azAb.)'(bA.c) : —bsin¢=(a§b).A(b.Ac) (5.6.1.1)
ab“csinasiny b ab“csinasin y
ifadeleri
(UAV).(WA Z) = (UW)(V.Z) — (u.Z)(V.W) S 619
(UAVIA(WAZ)=(UVAZ)W—(UVAW)Z (56.1.2)
ifadeleri yardimiyla
COS & COS ¥ — COS . Vb
cos = SBAOSV P g VD
sin  sin 3 ab csina sin y (5.6.1.3)

haline getirilerek torsiyon agis1 hesaplanir.

5.6.2 Nokta Takimlarindan Gecen En Iyi Diizlem

r

r. r konumlarinda p tane atom ele alalim. (r, = AX.)atomlarin
1272 p J ]

konumunu belirleyen fonksiyon olmak tizere, diizlemi belirleyen Q fonksiyonunun

minimum olmasi gerekir.

Q=2 o;(N'X;—d) (5.6.2.1)
J
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w; atom agirligl, (N_*Xj —d): diizlemdeki atomlarin uzakliklari, d orijin ile diizlem

arasindaki uzakliktir.

5.7 Niggli indirgeme Hiicresi;

Birim hiicre orii tarafindan belirlenir. Baz1 6zel hiicreler Niggli indirgeme hiicresi
olarak adlandirilir. Niggli indirgeme hiicresi ilkeldir. Aynmi1 diizlemde olmayan, en
kisa ii¢ tane Orgiiniin 6telenmesiyle olugsmustur. Ayni diizlemde olmayan, en kisa ii¢
tane Orgliniin Otelenmesiyle tanimlanan birim hiicre Buerger hiicresi olarak

adlandirlir.

0;; metrik matris olmak tizere Niggli hiicresi i¢in gerekli kogullar;

1. Pozitif indirgeme hiicresi: tiim agilar < 90°
gll < 922 < g33 > gZ3 S1/2922 > g13 Sl/Q’gll ° ng Sl/Q’gll (571)

2. Negatif indirgeme hiicresi: tiim agilar > 90°

0,]<1/29, , |9,4]<1/29,, , |o,]<1/29,
19,5]+] 95| +91, <1/2]g,|

gll S 922 S 933 5
(5.7.2)

Niggli indirgeme hiicresi uzay gruplarinin dogru belirlenmesinde, laue simetri
analizinde, 0rgii simetri analizinde ve kristalin kimliginin saptanmasinda etkilidir.

Niggli ingirgme hiicresinin bazi1 geometrik 6zellikleri;

1. atb+c orgiiniin tiim ilkel hiicreleri i¢in minimum olmalz.

|7r/2-a|+|7r/2-ﬂ|+|7r/2-7/|
2. |cos | +[cos 3 +|cos ] ayni hiicre i¢in max olmalidir (Giacovazzo, 2002).

|cos o cos fcos ;/|



ALTINCI BOLUM

KUANTUM MEKANIKSEL YONTEMLER

Oldukga fazla zaman ve st diizeyde bilgisayar teknolojisine gereksinim duyan
kuantum mekaniksel hesaplamalar, molekiiler orbital kavramini ele almakta ve
bundan yararlanarak molekiiliin bir cok geometrik ve elektronik 0Ozelliklerini

aciklamaktadir. Molekiiler orbital hesaplar1 ikiye ayrilir (Sevingek, 2006).

1. Ab Initio Yontemleri

2. Yar Deneysel Yontemler
6.1 Ab Initio Yontemleri

Ab initio yontemleri olusum 1silarim1 hesaplama ve optimize molekiiler
geometrileri bulmak bakimindan deneysel ¢alisma sonuglar1 kadar hassas ve dogru
sonuglar verir. Bu sonuglar yardimiyla ge¢is konumlari ve uyarilmig haller de
hesaplanir. Terim olarak ab initio hesaplamalarda sadece kuantum mekanigi
kurallarini, 151k hiz1 (¢=2.99x10% m/s), Planck sabiti ( h=6,626x107* j.s) gibi temel
sabitlerin degerlerini, elektronlarin ve atomik ¢ekirdegin kiitlesini ve yiikiinii icerir.
Molekiiler orbital metotlar kimyasal sistemler i¢in baz setini kullanarak Schrondinger

esitligini ¢ozer.

Molekiiler sistemdeki her elektronu temsil eden dalga fonksiyonlarinin
belirlenmesi i¢in, sistemin Schrédinger denkleminin ¢oziilmesi gerekir. Ancak ¢ok
elektronlu sistemlerde Schrodinger denklemi tam olarak c¢oziilmemektedir. Bu
nedenle denklemin ¢dziimii i¢in bilgisayar programlarindan yararlanilmaktadir. Bu

hesaplamalar ¢ok fazla sayida integral icerir.

Hy = Ey (6.1.1)

40
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Ab initio yontemi, bu integralleri hesaplarken, tek elektron integrallerini yaklagim
yaparak, cift elektron integrallerini ise yok sayarak hesaplama yapar. Bu yontemler
ile yapilan molekiiler orbital hesaplamalar, molekiil sistemindeki elektron
dagilimlarin1 molekiiler orbitallerin enerji diizeylerini, modeldeki bag enerjilerini

elde etmemizi saglar.

Cok elektronlu sistemler i¢in herhangi bir yaklagim yapmaksizin Schrodinger
denklemi tam olarak ¢6zmek zordur. Bu nedenle Ab initio yontemi Born —
Oppenheimer ve Oz Uyumlu Alan (SCF) yaklasimm yaparak ¢ozer (Karabiyik,
2005 ve Celik, 1999).

Ab initio yonteminin kapasitesi;

o Herhangi bir elektron konfigiirasyonu ve herhangi bir element
kullanilabilir.

o Dengedeki yapilarda, gecis yapilarinda nétral ve yiikli drnekler igin
geometriler ve enerjiler hesaplanabilir.

. Periyodik sistemlerin elektronik yapis1 hesaplanabilir.

. Oz uyumlu (SCF) dalga fonksiyonlar1 hesaplanabilir.

. Molekiiler geometri optimize edilir.

° Normal modlar, titresim frekanslari, IR ve Raman siddetleri, NMR

kimyasal kaymalar1 hesaplanir.

o Temel ve uyarilmis enerji diizeyleri hesaplanir.

o Iyonizasyon enerjileri ve elektron ¢ekicilikleri hesaplanabilir.

o Molekiiler 6zellikler

. Atomik yiikler,

o Multipolden hegzadepole kadar momentler,

o Elektriksel alan ve elektriksel alan granyenti,

o Elektron yogunlugu ve spin yogunlugu hesaplanabilir.

o Radyoaktif gecis olasiliklari, kutuplanabilirlik 6zellikleri incelenebilir.
o Spin-orbit ¢iftlenim dalga fonksiyonlart hesaplanabilir (Kaynak,

2003).
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6.1.1 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiil yapis1 aciklanirken, molekiilii
olusturan atomlarin enerjileri ayr1 ayri hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi
bulunur. Molekiiliin enerjisi, atomlarin enerjisinden kiigiikse molekiil kararlidir. Iki
enerji arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir 6l¢iitiidiir. Fakat molekiiller
icin bu hesaplarin yapilmast zordur. Bu nedenle molekiiler esitliklerin yazilisinda
“Born Oppenheimer” yaklasimi kullanilir. Cekirdekler elektronlardan daha agir
oldugu icin, bu yaklagima gore, ¢ekirdegin konumu sabit alinir ve elektronlari,

cekirdegin sabit alaninda hareket ettigi diistniiliir.

6.1.2 Oz uyumlu alan (Self Consistent Field SCF) Yaklasimi

Oz uyumlu alan yaklasiminda her atomik elektronun, cekirdek ve geri kalan
elektronlarin olusturduklar etkin bir kiiresel simetrik potansiyel igerisinde hareket
ettikleri diisiiniiliir. Bu yaklasimda molekiil sisteminin igerisinde hareket ettikleri
diistiniiliir. Bu yaklagimda molekiil sisteminin hamiltonyeninde yalnizca ¢ekirdegin
Coulomb alaninda, elektronlarin kinetik ve potansiyel enerji terimleriyle, elektronlar
arsindaki elektrostatik itme terimleri dikkate alinir. Bu hamiltonyen, tek ve cift
elektron kisimlarina ayrilarak “kapali kabuk sistemi” igin schrodinger denklemi
¢oziiliir. Oz uyumlu alan yontemi iige ayrilir. Bu ydntemlerin hepsi temelde ayni
olup sadece molekiiliin dalga fonksiyonunun se¢iminde farklilik gosterir (Karabiyik,

2005).

6.2 Yar1 Deneysel Yontemler

Yar1 deneysel yontemlerde deneysel olarak belirlenmis degiskenler kullanilir.
Esas olarak kuantum mekaniksel bir yontemdir. Yar1 deneysel yontemlerle ab initio
yontemleri arasindaki fark; yar1 deneysel yontemlerde biiyiik 6l¢iide yaklasimlarin
yapilmis olmasidir. Bu yaklasimlar sonucu yar1 deneysel yontemlerde cok biiyiik

sayidaki terimin hesaplanmasina gerek olmaz. Yaklagimlarda kullanilmasi1 gereken
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degiskenler, deneysel bilgiye dayanarak kullaniliyor olmasi yontemin kimyasal

acidan hassas ve giivenilir olmasini saglar (Celik, 1999) .

Yar1 deneysel yontemler bazi yaklagimlara ve deney sonuglarina dayali olan bazi
degiskenlere ihtiya¢c duyar. Bu yontemler, Hartree-Fock SCF hesaplama yontemi
temeline dayanir. Yontemlerin giivenilirligi her seyden once degiskenlerin dogru
olmasma baghdir. Gilinlimiizde yar1 deneysel yontemler yaygin olarak kullanilan
yontemlerdir. Fakat degiskenlerin optimizasyonu c¢ok fazla zaman almakta, birden
fazla degiskenin ayni anda optimize edilmesi bazi zorluklar ¢ikarmaktadir. Ciinkii
bazi degiskenler birbirine baghdir. Biri optimize edilirken yapilan degisiklik diger
degiskenlerinde degigsmesine neden olur (Hatipoglu, 1998) .

Yari deneysel yontemlerin kapasitesi;
e Atomlarin ve molekiillerin elektronik 6zellikleri incelenebilir.
e Atomik yiikler, dipol momentler hesaplanabilir,
e Olusum 1sis1 hesaplanabilir,
e Molekiiller, radikaller, iyonlar ve polimerler i¢in;
e Titresim spektrumlari,
e Termodinamik nicelikler,
e Kuvvet sabitleri hesaplanabilir.
e Statik enerji hesaplanabilir.

e Iyonlasma enerjisi hesaplanabilir (Kaynak, 2003).

6.2.1 Hartree-Fock Alan, HF-SCF Yontemi

Ab initio yOntemlerinin ve yari deneysel kuantum mekaniksel yonytemlerin
cogunun baslangi¢c noktas1 Hartree-Fock Alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R
Hartree tarafindan ortaya atilmis ve daha sonralar1 V. Fock ve J.C. Slater tarafindan

gelistirilmistir.

Molekiiler orbital hesaplarini en karmasik hale getiren elektron-elektron itme

enerjisinin varligidir. Bu enerji elektronlar arasindaki uzakliga baglidir. Hartree-Fock
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Alan teorisinin dayandig1 yaklasima gore, molekiildeki bir elektron, diger
elektronlarin ve ¢ekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin ortalamasi kadar ortalama
bir enerjiye sahip, kiiresel bir alan i¢inde hareket eder. Bu yaklasim kullanilarak
schrodinger denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel enerji igin ¢oziiliir.
Bu c¢oziimde, kiirenin ic¢indeki toplam elektrik yiikiiniin elektronun yerine baglh
oldugu, elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistikce bu yiikiinde degisecegi
kabul edilir. Bu yaklasim diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilindigini kabul
eder. Gergekte bu dogru olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarinin yaklasik
sekillerinden baglar. Schrodinger denklemi bu elektron igin ¢oziiliir ve hesaplamalar
atom veya molekiildeki tiim elektronlar icin tekrarlanir. Birinci hesaplama
asamasimnin sonunda molekiildeki tiim elektronlar i¢in gelistirilmis dalga
fonksiyonlar1 elde edilir. Bu fonksiyonlar kullanilarak ortalama potansiyel enerji
hesaplanir ve hemen ardindan ikinci hesaplama asamasina gegilir. Hesaplamalara, bir
asama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlari, asamanin

baslangicindaki dalga fonksiyonlari ile ayn1 kalincaya kadar devam edilir (Hatipoglu,

1998).

6.2.2 Austin Model 1 ve Parametrize Model 3

AMI (Austin Model 1) yontemi M.S.J. Dewar ve calisma arkadaslari tarafindan
1985 yilinda gelistirilmistir. AM 1 yontemi, bir yar1 deneysel kuantum mekaniksel
yontemdir. Molekiillerin bag uzunlugu, bag ac¢is1 ve dihedral agilar1 gibi optimum
geometrik degiskenleri, enerji yiizeyi, molekiiler ylik dagilimi, dipol moment ve
olusum 1s1s1 gibi Ozelliklerini hesaplamak amaciyla kullanilir. Yar1 deneysel bir
yontem oldugundan hesaplamalarda molekiildeki her atom i¢in deneysel verilerden

elde edilen bazi1 degiskenler kullanilmaktadir.

PM3 (Parametrize Model 3) yontemi J.J.P Stewart tarafindan 1989 yilinda
gelistirilmistir. Bu yontem molekiiller iizerinde atomik yiiklerin belirlenmesi igin
hesaplama yapar. Bu hesaplamalar ile molekiiliin geometrisi ¢ok hizli bir sekilde
optimize edilebilir. Yiiklerin hesaplanmasinin yaninda molekiilii tanimlayan bir ¢ok

parametre de elde edilebilir
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Hesaplamalarda sadece valans atomik orbitaller dikkate alinir, kor elektronlar ise
etkin niikleer yiik hesaplanirken goéz oniinde bulundurulur ve bir ¢cok farkli ¢cakisan
terimler ihmal edilir. AM1 ve PM3 yontemlerinin her ikisinde de asagidaki baginti

kullanilir. Tek fark, atom basina hesaplanan Gaussian sayisinda ortaya ¢ikmaktadir.

Efy = Z,Z5 (S*S"[8°S®)[1+exp(-a,R,0)]+

{%} X{z Ka eXp_[LAi(RAB -M Ai)2:|+z K, eXp_[LBJ(RAB -M BJ')Z:'

AB

(6.2.2.1)
<S AgA ‘S S > : iki merkez itme integrali

Z,: 1. Atomun kor yiikii

R,g : atomlar arasi uzaklik digerleri optimize edilir parametrelerdir (Celik, 1999
ve Tung, 2004).



YEDINCi BOLUM

DENEYSEL CALISMALAR

7.1 C15H11NO3 Kristali

7. 1. 1 C;sH1iNO;s Kristalinin Deneysel Sonuclart

Tablo 7.1.1 C;sH;NO; bilesiginin kristalografik verileri.

Kristal Verileri

Kimyasal Formiilii CisH11NO;
Formiil Agirligi (a.k.b) 253,3
F(000) 528
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2//n
ab.c (A) 3,943(1), 19,9580(18), 15,7450(15)
B,y (°) 90,00(0), 92,33(20), 90,00(0)
Birim Hiicre Hacmi V (A%) 1238,02(4)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi(Z) 4
Hesaplanan Yogunluk, D(gem™) 1,3587(4)
Cizgisel Sogurma Katsayisi, [ (mm™) 0,096
0. -0 _(°) 2,4-25,5
min max
Renk Sar1

Kristal Boyutlar1 (mm)

0,040 x 0,197 x 0,307

Veri Toplama

Difraktometre Nonius Kappa CCD

Sicaklik (K) 293

Kirmim Toplama Y ontemi W taramast

Kullamilan Istma / Dalgaboyu (A) MoK,/ 0,71073

Toplam Yansima Sayisi 13795

Bagimsiz Yansima Sayisi 2338

Gozlenen Yansima Sayist [ > 20(]) 950

Rint 0,108

h, k, I Aralig1 -4<h<4 , -23<k<24 ,-19<1<19

Antim Degiskenleri

Yansima/ Siirlama/ Parametre Sayilar

2338/0/204

R indisi

R;=0,047, wR,=0,056

R indisi (tim yansimalar i¢in)

R,=0,163, wR,=0,073

GooF (F?)

0,862

Apmin /Apmax E/A_3

-0,122 /0,110

Agirlik Fonksiyonu

o =1/[s*(F7)+(0.0230p)’]

P=(F}+2F)/3
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Tablo 7.1.2 C;sH;;NO; bilesiginde H atomlart digindaki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger

izotropik sicaklik parametreleri ( A”)

Atom X y z U(es) ( AZ)
01 0.8298(4) 0.33816(7) 0.22755(11) 0.0607(7)

02 0.6853(4) 0.57112(9) 0.45467(11) 0.0687(8)

03 1.1044(5) 0.33532(8) 0.35721(12) 0.0773(8)

N1 0.5937(5) 0.44214(9) 0.22841(14) 0.0559(8)

Cl 0.5386(7) 0.30750(14) 0.06776(19) 0.0571(11)
C2 0.4110(7) 0.29338(15) -0.01303(19) 0.0615(12)
C3 0.2525(7) 0.34189(15) -0.06291(17) 0.0567(11)
C4 0.2253(8) 0.40542(15) -0.0295(2) 0.0659(12)
C5 0.3502(7) 0.42039(15) 0.05169(19) 0.0613(11)
C6 0.5074(6) 0.37143(13) 0.10121(16) 0.0479(10)
C7 0.6392(6) 0.38764(13) 0.18649(16) 0.0500(11)
C8 0.9243(7) 0.36591(13) 0.30689(18) 0.0600(12)
C9 0.7660(6) 0.43202(13) 0.30685(19) 0.0553(11)
C10 0.7839(7) 0.47363(14) 0.3739(2) 0.0579(11)
Cl11 0.6370(7) 0.53834(13) 0.37802(18) 0.0554(11)
C12 0.4583(7) 0.57856(15) 0.3237(2) 0.0649(12)
C13 0.3951(8) 0.63873(17) 0.3668(3) 0.0744(14)
Cl4 0.5323(8) 0.63188(16) 0.4453(3) 0.0708(14)
C15 0.1112(7) 0.32560(12) -0.15164(16) 0.0802(12)

1 * %
Burada U, = g Zi zj a,a;a; a; olarak tanimlanir.

U(es) orani U tensoriiniin ortagonalize olmus halidir.
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Tablo 7.1.3 CysH;NO; bilesiginde H atomlarmin kesirsel koordinatlar1 ve izotropik yerdegistirme
degiskenleri.

Atom X y z U(es) ( AZ)

HI 0.643(5) 0.2737(10) 0.1016(13) 0.071(9)
2 0.426(5) 0.2480(10) 20.0369(12) 0.069(8)
H4 0.121(6) 0.4396(10) 20.0623(14) 0.070(9)
H5 0.316(5) 0.4651(9) 0.0776(12) 0.058(7)
HI10 0.918(5) 0.4592(9) 0.4236(14) 0.065(9)
HI2 0.385(5) 0.5691(10) 0.2680(13) 0.065(9)
HI3 0.276(6) 0.6758(11) 0.3459(15) 0.092(11)
H14 0.547(6) 0.6607(11) 0.4935(16) 0.091(10)
*HIS5A 0.01015 0.36505 -0.17671 0.1204
*H15B 0.29149 0.31033 -0.18596 0.1204
*H15C -0.05752 0.29111 -0.14836 0.1204
*H15D 0.15260 0.27928 -0.16398 0.1204
*H15E -0.12875 0.33399 -0.15472 0.1204
*H15F 0.22026 0.35321 -0.19233 0.1204
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Tablo 7.1.4 C;sH;{NO; bilesiginde H digindaki atomlarin anizotropik sicaklik degiskenler

Atom U(L1) U U22,2) UG,3) UR2,3) U(1,3) U(1,2)
Ol | 0.0725(13) | 0.0545(10) | 0.0547(13) | 0.0076(10) | -0.0016(10) | 0.0056(9)
02 | 0.0853(14) | 0.0625(12) | 0.0578(13) | -0.0076(11) | -0.0015(10) | -0.0017(12)
03 | 0.0930(16) | 0.0683(12) | 0.0694(14) | 0.0133(10) | -0.0107(12) | 0.0078(11)
NI | 0.0632(16) | 0.0507(13) | 0.0535(15) | -0.0024(12) | -0.0025(12) | 0.0018(11)
Cl 0.066(2) 0.0518(19) | 0.054(2) | 0.0047(18) | 0.0082(17) 0.0077(15)
C2 | 0.073(2) 0.057(2) 0.055(2) | -0.0063(18) | 0.0073(17) | -0.0025(17)
C3 | 0.0502(19) | 0.0707(19) | 0.050(2) | 0.0002(18) | 0.0134(15) | -0.0060(16)
C4 | 0.0702) 0.065(2) 0.0622) | 0.009(2) -0.0047(18) | 0.0065(18)
C5 | 0.067(2) 0.0557(19) | 0.061(2) | -0.0064(19) | 0.0011(17) 0.0063(17)
C6 | 0.0502(18) | 0.0482(16) | 0.0457(18) | 0.0016(16) | 0.0078(14) 0.0055(15)
C7 | 0.052(2) 0.0504(17) | 0.0483(19) | 0.0090(16) | 0.0099(15) | -0.0044(15)
C8 | 0.061(2) 0.065(2) 0.0542) | 0.0091(18) | 0.0039(17) | -0.0051(18)
C9 | 0.0573(19) | 0.0526(18) | 0.056(2) | 0.0046(17) | 0.0029(16) -0.0023(15)
C10 | 0.061(2) 0.0586(19) | 0.054(2) | 0.0029(18) | 0.0013(17) | -0.0081(16)
CIl | 0.061(2) 0.0565(19) | 0.049(2) | -0.0082(17) | 0.0044(16) | -0.0075(16)
C12 | 0.066(2) 0.067(2) 0.061(2) | -0.005(2) -0.0064(18) | 0.0006(17)
CI3 | 0.072(2) 0.068(2) 0.0833) | -0.002(2) 0.001(2) 0.008(2)

Cl4 | 0.075(2) 0.062(2) 0.076(3) | -0.013(2) 0.010(2) -0.0024(18)
CI5 | 0.0752) 0.105(2) 0.0602) | -0.0056(17) | -0.0026(17) | -0035(17)




Tablo 7.1.5 C;sH;;NO; molekiiliine ait bag uzunluklar ( A).
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01-C7 1.385(3) CI1-Cl12 _ 1.350(4)
01-C8 1.403(3) C12-C13 __ 1.407(5)
02-Cl11 __ 1.379(3) C13-Cl4  1.336(6)
02-Cl4 __ 1.360(4) Cl-Hl 0.95(2)
03-C8 1.208(3) C2-H2 0.983(2)
N1-C7 1.289(3) C4-14 0.94(2)
N1-C9 1.400(4) C5-H5 0.993(18)
Cl-C2 1.378(4) CI0-HIO _ 0.97(2)
C1-C6 1.388(4) CI2-HI2 _ 0.93(2)
C2-C3 1.380(4) CI3-HI3 _ 0.93(2)
C3-C4 1.379(4) Cl4-HI4  0.9502)
C3-CI5  1.518(4) C15-HI5A  0.9600
C4-C5 1.384(4) CI5-HI5B_ 0.9600
C5-C6 1.381(4) CI5-HI5C _ 0.9600
C6-C7 1.456(4) CI5-HISD _ 0.9600
C8-C9 1.460(4) C15-HISE _ 0.9600
C9-CI0 _ 1.343(4) CI5-HISF  0.9600
CI0-Cl11 _ 1.418(4)




Tablo 7.1.6 C;sH;{NO; molekiiliine ait bag agilar1 ( °).
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C7-01-C8 104.69(18) 02-C14-C13 110.7(3)
C11-02-Cl4 106.5(3) C2-CI-HI 120.8(12)
C7-N1-C9 104.9(2) C6-CI-HI 119.0(13)
C2-C1-C6 120.3(3) CI-C2-H2 121.1(12)
C1-C2-C3 121.5(3) C3-C2-12 117.5(12)
C2-C3-C4 117.9(3) C3-C4-H4 119.8(13)
C2-C3-C15 120.9(3) C5-C4-H4 118.8(13)
C4-C3-C15 121.1(3) C4-C5-H5 121.6(11)
C3-C4-C5 121.4(3) C6-C5-H5 118.0(11)
C4-C5-C6 120.2(3) C9-C10-H10 117.4(12)
C1-C6-C5 118.7(2) C11-C10-HI0 116.3(12)
C1-C6-C7 121.4(2) C1-C12-HI2 127.6(13)
C5-C6-C7 119.9(2) C13-C12-HI2 125.0(13)
01-C7-N1 116.6(2) C12-C13-HI3 127.3(15)
01-C7-C6 116.02) C14-C13-HI3 126.1(15)
N1-C7-C6 127.4(2) 02-Cl4-H14 116.1(14)
01-C8-03 120.8(2) C13-Cl14-Hl14 133.2(14)
01-C8-C9 105.0(2) C3-C15-HISA 109.00
03-C8-C9 134.2(3) C3-C15-HI5B 109.00
N1-C9-C8 108.9(2) C3-C15-HI5C 109.00
N1-C9-C10 127.8(2) C3-C15-HI5D 109.00
C8-C9-C10 123.4(3) C3-C15-HISE 109.00
C9-C10-Cl11 126.2(3) C3-C15-HISF 109.00
02-C11-C10 115.5(2) HI5A-C15-HI5B 109.00
02-C1-CI2 108.8(2) HI5A-C15-H15C 109.00
C10-C11-C12 135.7(3) HI5A-C15-H15D 141.00
C11-C12-C13 107.5(3) HI5A-C15 -HI5E 56.00
C12-C13-Cl4 106.6(3) HI5A-C15-HISF 56.00
HI5B-C15-H15C 109.00 HI5C-C15-HI5E 56.00
HI5B-C15-HI5D 56.00 HI5C-C15-HI5F 141.00
HI15B-C15-HI5E 141.00 HI5D-C15-HI5E 109.00
HI5B-C15-HI5F 56.00 HI5D-C15-HISF 109.00
HI5C-C15-HI5D 56.00 HISE-C15 -HI5F 109.00




Tablo 7.1.7 CsH;1NO; molekiiliine ait torsiyon agilart ( °).

52

C8-01-C7-N1 1.2(3)
C8-01-C7-C6 -180.0(2)
C7-01-C8-03 -177.6(2)
C7-01-C8-C9 1.6(2)
C14-02-C1 -C10 179.0(2)
Cl14 -02-C11-C12 0.103)
C11-02-C14 -C13 -0.6(3)
C9-N1-C7-01 0.2(3)
C9-N1-C7-C6 178.9(2)
C7-N1-C9-C8 0.9(3)
C7-N1-C9-C10 -177.5(3)
C6-C1-C2-C3 0.5(4)
C2-C1-C6-C5 -0.7(4)
C2-C1-C6-C7 179.8(2)
C1-C2-C3-C4 0.1(4)
C1-C2-C3-C15 -179.7(3)
C2-C3-C4-C5 -0.5(4)
C15-C3-C4-C5 179.3(3)
C3-C4-C5-C6 0.2(5)
C4-C5-C6-Cl 0.4(4)
C4-C5-C6-C7 179.8(3)
C1-C6-C7-01 7.3(3)
C1-C6-C7-N1 “171.4(3)
C5-C6-C7-01 172.2(2)
C5-C6-C7-N1 9.1(4)
01-C8-C9-N1 1.63)
01-C8-C9-C10 176.9(2)
03-C8-C9-N1 177.4(3)
03-C8-C9-C10 -4.2(5)
N1-C9-C10 -C11 2.0(5)
C8-C9-C10-Cl1 179.9(3)
C9-C10-C11-02 178.9(3)
C9-C10-C11-CI2 2.4(5)
02-C11-C12-C13 0.7(3)
C10-C11-C12 -C13 -178.1(3)
C11-C12-C13 -Cl4 1.1(4)

C12-C13-C14-02

1.1(4)




Tablo 7.1.8 C;sH;;NO; molekiiliine ait hidrojen baglar1 ve etkilesmeleri ( A ).

D H A D-H H...A D...A D-H...A
Cl —-Hl .0l 0.95(2) 2.45(2) 2.791(3) 101.1(14)
C2 --H2 ..03®@ 0.98(2) 2.48(2) 3.388(4) 154.0(15)
C10 —-H10 ..02™ 0.97(2) 2.50(2) 3.465(4) 173.9(16)

C,5H;NO; kristaline ait molekiil i¢i ve molekiiller arasi zayif etkilesmeler, (A, °).
Burada D: donér, A: akseptor atomlarini betimlemektedir.

@ jle belirtilen atom i¢in simetri kodu : [4454] = -1/2+x,1/2-y,-1/2+z

®) jle belirtilen atom igin simetri kodu : [3766]= 2-x,1-y,1-z



7. 1. 2 C;sH 1 NO; Kristalinin Geometrik Sekilleri

Sekil 7.1 C;5H;;NO; molekiiliiniin % 50 olasilikli ORTEP ¢izimi.
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Sekil 7.2 C;sH;;NO; molekiiliiniin hidrojen baglarmin siki paket yap1 ¢izimi



Sekil 7.3 C;sH;1NO; molekiiliiniin uzay bosluklarint dolduran ¢izimi ( CPK )

56
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Tablo 7.9 C,sH;;NO; molekiiliiniin T(N1-C9-C10-C11) torsiyon agisina gore enerji degisimi. Enerji

Kcal/mol olarak verilmistir.

Ac1 Enerji degeri Ac1 Enerji degeri
-180 -0.024989913706 10 -0.031114713550
-170 -0.024951287622 20 -0.027630557582
-160 -0.021627574560 30 -0.021855743417
-150 -0.016968684561 40 -0.013855504292
-140 -0.011067814705 50 -0.003736845586
-130 -0.001768614235 60 0.008344072474
-120 0.009903009645 70 0.022158451990
-110 0.023447445152 80 0.037354609971
-100 0.038421514830 90 0.053314184531
-90 0.053294539702 100 0.038407506246
-80 0.037335533599 110 0.023433708591
-70 0.022140718928 120 0.009890344509
-60 0.008328138955 130 -0.001779652850
-50 -0.003750636321 140 -0.011077067798
-40 -0.013866874798 150 -0.016976014532
-30 -0.021864469400 160 -0.021630941465
-20 -0.027636469714 170 -0.024953393416
-10 -0.031117698206 180 -0.024989913706
0 -0.032279319689
40 -
A A
30 /\ /\
AN
©
£ 10 / \ / \
©
: /
]
g1/ \ / \
-10 4 A/ \ /‘ \A
AA’A/ A\ /A \A\AA
A, A
-20 4 Ay A
L T T T UL L L L LI
-180 -150 -120 -90 60 -30 O 30 60 90 120 150 180

T(N1-C9-C10-C11)
Sekil 7.4 CysH;1NO; molekiiliiniin PM3 yar1 deneysel yontemle T(N1-C9-C10-C11)

torsiyon agisina gore hesaplanan enerji profili




7.2 C20H13N406.2(C3H7N0) Kristali

7. 2. 1 C;0H13N,06.2(C;H>;NO) Kristalinin Deneysel Sonuclart

Tablo 7.2.1 CyH;sN;O4.2(C3H;NO) bilesiginin kristalografik verileri

Kristal Verileri

Kimyasal Formiilii C20H18N406-2(C3H7NO)

Formiil Agirligi (a.k.b) 556.58

F(000) 294

Kristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu P-1

ab.c (A) 7.0218 (19), 9.2645 (2), 11.0962 (3)
oB,y (°) 79.180 (2), 76.688 (2), Yy = 89.399 (2)
Birim Hiicre Hacmi V (A%) 689.56 (19)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi(Z)

1

Hesaplanan Yogunluk, D,(gcm™) 1.34
Cizgisel Sogurma Katsayisi, | (mm™) 0.101
emin _ emax (°) 3.0-30.0
Renk Renksiz

Kristal Boyutlar1 (mm)

0.65 x 0.48 x 0.21 mm

Veri Toplama

Difraktometre Oxford Diffraction Xcalibur CCD

Sicaklik (K) 183

Kirinim Toplama Y6ntemi W taramasi

Kullamilan Istma / Dalgaboyu (A) MoK,/ 0,71073

Toplam Yansima Sayisi 18430

Bagimsiz Yansima Sayisi 4022

Gozlenen Yansima Sayisi [ > 26(I) 3428

Ry 0.020

h, k, 1 Araligs -9<h<9, -13<k<13, -15<1<15
Aritim Degiskenleri

Yansima/ Siirlama/ Parametre Sayilar

4022/0/234

R indisi

R,=0,041, wR,=0,115

R indisi (tim yansimalar i¢in)

R;=0,048, wR,=0,119

GooF (F°) 07
Apmin/Apmax E/A_3 _030 / 039
Agirlik Fonksiyonu

o =1/[s* (F7)+(0.0652P)' +0.1095P |

P=(F}+2F)/3
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Tablo 7.2.2 CyH;sN4Os.2(C;H;NO) bilesiginde H atomlar1 disindaki atomlarmn kesirsel koordinatlari

ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri ( A?)

Atom X y z U(es) (A
ol 0.35883(17) 0.29276(11) 0.01110(9) 0.0594(3)
02 20.24508(12) 0.24053(12) 0.27691(10) 0.0516(3)
03 20.02151(15) 0.17738(3) 20.08215(3) 0.0449(3)
NI 0.04767(13) 0.24459(3) 0.13247(7) 0.0290(2)
N2 0.03136(14) 0.10250(9) 0.11447(8) 0.0292(2)
Cl 0.21878(19) 033158(11) 0.08018(9) 0.0367(3)
2 0.187702) 0.47255(11) 0.12959(9) 0.0399(3)
c3 03219(2) 0.49399(13) 0.22030(10) 0.0413(3)
Ca 0.30769(16) 035123(12) 0.31436(10) 0.033003)
cs 0.13090(15) 0.33899(11) 0.38983(9) 0.0285(3)
C6 0.02041(17) 0.47280(12) 0.34760(10) 0.0347(3)
C7 20.01849(19) 0.45617(11) 0.21716(11) 0.0371(3)
C8 20.09529(16) 0.30496(12) 0.21669(10) 0.0331(3)
9 0.1884(2) 0.58902(12) 0.30100(11) 0.0457(4)
C10 | 0.00152(15) 0.08175(10) 0.00361(9) 0.0285(3)
04 0.89388(12) 0.03582(9) 0.66229(7) 0.0375(2)
N3 0.57215(15) 0.08447(11) 0.67747(10) 0.0393(3)
Cll 0.4203(3) 0.1376(3) 0.612202) 0.0707(7)
Cl2 | 051612) 0.04884(19) 0.81434(13) 0.0540(5)
C13 | 0.75522(17) 0.07353(12) 0.61535(10) 0.0355(3)

1 * %
Burada U, = g Zi zj a,a;a; a; olarak tanimlanir.

U(es) orani U tensoriiniin ortagonalize olmus halidir.



60

Tablo 7.2.3 C,0H;sN404.2(C3H7NO) bilesiginde H atomlarmin kesirsel koordinatlar1 ve izotropik

yerdegistirme degiskenleri.

Atom | Xx y z U(es) (A%
H2 | 0203Q2) 0.5557(13) 0.0605(15) 0.051(4)
H3 | 04572) 0.5323(13) 0.1746(15) 0.054(4)
HA | 04042) 0.2782(17) 0.3103(14) 0.044(4)
H5 | 0.0756(19) 0.2543(15) 0.4541(13) 0.036(3)
H6 | -0.098(2) 0.4957(16) 0.4052(14) 0.045(4)
H7 | -0.1072) 0.5304(17) 0.1895(14) 0.045(4)
HOA | 0.1542) 0.6790(19) 0.2517(15) 0.052(4)
HOB | 0.243(2) 0.6090(17) 0.3730(14) 0.048(4)
H22 | 0.0552) 0.0323(15) 0.1773(13) 0.036(3)
HIIA | 0.3750) 0.228(3) 0.64002) 0.094(7)
HIIB | 0.4770) 0.157(3) 0.518(2) 0.096(7)
HIIC | 0.32203) 0.058(2) 0.6347(19) 0.079(6)
H12A 0.44654 -0.04711 0.84123 0.0809
H12B 0.43034 0.12424 0.84602 0.0809
H12C 0.63372 0.04535 0.84810 0.0809
HI3 | 0.7720) 0.1071(13) 0.5223(16) 0.055(4)
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Tablo 7.2.4  CyH;sN4O4.2(C;H;NO), bilesiginde H disindaki atomlarin anizotropik sicaklik
degiskenleri

Atom U(1,1) U?2,2) U(3,3) U(2,3) U(1,3) U(1,2)
(0] 0.0741(7) | 0.0496(5) 0.0405(5) -0.0163(4) 0.0223(4) -0.0179(5)
02 0.0288(4) | 0.0641(6) 0.0695(6) -0.0309(5) -0.0120(4) 0.0058(4)
03 0.0841(7) | 0.0234(3) 0.0367(4) -0.0064(3) -0.0331(4) 0.0080(4)
N1 0.0431(5) | 0.0211(3) 0.0259(4) -0.0092(3) -0.0107(3) 0.0016(3)
N2 0.0468(5) | 0.0190(3) 0.0257(4) -0.0072(3) -0.0139(3) 0.0016(3)
Cl 0.0599(7) | 0.0268(4) 0.0196(4) -0.0034(3) -0.0021(4) -0.0079(4)
C2 0.0757(8) | 0.0212(4) 0.0230(4) -0.0015(3) -0.0138(5) -0.0075(4)
C3 0.0553(7) | 0.0364(5) 0.0303(5) -0.0034(4) -0.0048(5) -0.0201(5)
Cc4 0.0310(5) | 0.0354(5) 0.0337(5) -0.0064(4) -0.0098(4) -0.0021(4)
C5 0.0348(5) | 0.0283(4) 0.0231(4) -0.0038(3) -0.0091(3) -0.0016(3)
Co6 0.0459(6) | 0.0335(5) 0.0317(5) -0.0170(4) -0.0149(4) 0.0111(4)
C7 0.0570(7) | 0.0277(5) 0.0380(5) -0.0155(4) -0.0274(5) 0.0166(4)
C8 0.0355(5) | 0.0354(5) 0.0376(5) -0.0165(4) -0.0198(4) 0.0121(4)
C9 0.0843(9) | 0.0249(5) 0.0352(5) -0.0079(4) -0.0264(6) -0.0048(5)
C10 0.0414(5) | 0.0208(4) 0.0271(4) -0.0078(3) -0.0133(4) 0.0036(3)
04 0.0404(4) | 0.0439(4) 0.0282(3) -0.0046(3) -0.0099(3) 0.0009(3)
N3 0.0413(5) | 0.0365(5) 0.0430(5) -0.0043(4) -0.0183(4) -0.0019(4)
Cl1 0.0551(9) | 0.0784(12) 0.0838(13) 0.0017(10) | -0.0404(9) 0.0029(9)
C12 0.0432(7) | 0.0752(10) 0.0444(7) -0.0196(6) -0.0056(5) 0.0098(6)
C13 0.0442(6) | 0.0334(5) 0.0289(5) 0.0006(4) -0.0135(4) -0.0101(4)




Tablo 7.2.5 CyoH;sN,404.2(C;H,NO) molekiiliine ait bag uzunluklar ( A).
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01-Cl 1.1971(16) C6-CY 1.5346(18)
02-C8 1.2037(15) C6-C7 1.5684(17)
03-C10 1.2116(13) C7-C8 1.5077(16)
04-C13 1.2245(15) C10-C10 a 1.5324(14)
NI-N2 1.3778(12) C2-H2 0.967(16)
NI-Cl 1.3977(15) C3-13 1.002(15)
N1-C8 1.3951(14) C4-14 0.951(15)
N2-C10 1.3425(14) C5-H5 0.972(14)
N2-H22 0.901(14) C6-H6 0.973(15)
N3-C12 1.4525(18) C7-H7 0.976(15)
N3-Cl1 1.451(2) C9-H9A 0.969(17)
N3-C13 1.3241(16) C9-H9B 1.009(15)
C1-C2 1.5039(15) CII-HIIA 0.97(3)
C2-C7 1.5378(19) CI1-HIIB 1.01(2)
C2-C3 1.5673(18) CII-HIIC 0.97(2)
C3-C4 1.5117(16) CI2-HI2A 0.9800
C3-C9 1.5323(18) C12-HI2B 0.9800
C4-C5 1.3205(16) C12-H12C 0.9800
C5-C6 1.5124(16) CI13-HI3 0.995(17)




Tablo 7.2.6 CyH;sN4,O4.2(C3H;NO) molekiiliine ait bag agilari ( °).
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N2-N1-Cl 122.23(8) 02-C8-N1 123.68(11)
N2-N1-C8 122.23(9) C3-C9-C6 94.15(9)
CI-N1-C8 115.06(8) 03-C10 -CI0 a 122.41(9)
NI1-N2-C10 118.38(8) 03-C10 -N2 125.91(9)
C10-N2-H22 126.7(9) N2-C10 -C10 a 111.69(8)
N1-N2-H22 114.6(9) C7-C2-12 113.3(9)
CI1-N3-C12 117.20(13) C1-C2-12 110.3(10)
CI-N3-CI3 121.52(12) C3-C2-12 110.6(9)
C12-N3-C13 121.24(11) C2-C3-H3 113.2(9)
N1-C1-C2 106.82(9) C4-C3-13 116.6(9)
01-C1-N1 123.36(10) C9-C3-H3 118.8(10)
01-C1-C2 129.81(12) C5-C4-H4 126.9(9)
C3-C2-C7 102.90(8) C3-C4-H4 124.5(9)
C1-C2-C7 105.60(9) C4-C5-H5 126.4(8)
C1-C2-C3 113.87(10) C6-C5-H5 125.6(8)
C2-C3-C4 106.50(10) C5-C6-H6 118.5(9)
C2-C3-C9 99.02(10) C7-C6-H6 111.909)
C4-C3-C9 100.44(9) C9-C6-H6 118.3(9)
C3-C4-C5 108.02(10) C2-C7-H7 112.909)
C4-C5-C6 107.61(9) C6-C7-H7 111.3(9)
C7-C6-C9 99.15(9) C8-C7-H7 110.0(9)
C5-C6-C9 100.39(9) C3-C9-H9B 112.5(9)
C5-C6-C7 106.20(9) H9A-C9-HOB 111.6(13)
C2-C7-C6 103.19(10) C6-C9-HOA 113.5(9)
C6-C7-C8 113.33(9) C6-C9-H9B 111.2(9)
C2-C7-C8 105.92(9) C3-C9-H9A 112.9(10)
N1-C8-C7 106.48(9) 04-C13-N3 126.18(10)
02-C8-C7 129.81(11) N3-CII-HIIA 107.0(13)
N3-CI-HIIB 109.7(13) N3-C12-H12C 109.00
N3-CI-HI1C 105.4(12) HI2A-C12-HI2B 109.00
HIIA-C11-HI B 1112) HI2A-C12-HI2C 109.00
HIIA-C11-HIIC 114.5(18) HI2B-C12-HI12C 109.00
HI1B-C11-HI1C 109.5(19) 04-C13-H13 121.909)
N3-C12-HI2A 109.00 N3-C13-HI3 111.8(9)
N3-C12-HI2B 109.00




Tablo 7.2.7 C,oH;3sN40¢.2(C3H;NO) molekiiliine ait torsiyon agilar: ( °).

CI-N1-N2-C10 -77.55(13)
C8-N1-N2-C10 110.79(11)
N2-NI-C1-O1 4.10(16)
N2-NI-C1-C2 ~174.99(9)
C8-N1-C1-01 176.31(11)
C8-N1-C1-C2 2.78(12)
N2-N1-C8-02 2.25(17)
N2-N1-C8-C7 175.82(9)
CI-N1-C8-02 “174.46(11)
CI-N1-C8-C7 3.61(12)
N1-N2-C10 -O3 -3.49(17)
NI1-N2-C10 -C10 a 176.77(9)
C12-N3-C13 -04 -0.9(2)
CI11-N3-C13 -04 176.82(16)
01-C1-C2-C7 ~178.28(12)
01-C1-C2-C3 ~66.13(15)
N1-C1-C2-C7 0.73(12)
N1-C1-C2-C3 112.88(11)
C7-C2-C3-C4 65.94(11)
C7-C2-C3-C9 -37.85(10)
C1-C2-C3-C9 “151.62(9)
C1-C2-C7-C8 1.28(12)
C3-C2-C7-C6 0.94(10)
C1-C2-C7-C6 120.61(9)
C1-C2-C3-C4 ~47.83(12)
C3-C2-C7-C8 ~118.38(10)
C9-C3-C4-C5 32.30(12)
C2-C3-C9-C6 59.83(9)
C2-C3-C4-C5 -70.46(12)
C4-C3-C9-C6 ~48.94(11)
C3-C4-C5-C6 0.58(12)
C4-C5-C6-C7 69.62(11)
C4-C5-C6-C9 -33.19(11)
C9-C6-C7-C2 36.21(10)
C9-C6-C7-C8 150.29(10)
C5-C6-C7-C8 46.58(13)
C7-C6-C9-C3 -59.15(10)
C5-C6-C9-C3 49.31(10)
C5-C6-C7-C2 ~67.50(10)
C2-C7-C8-02 175.07(12)
C6-C7-C8-N1 ~115.26(10)
C2-C7-C8-N1 2.84(12)
C6-C7-C8-02 62.65(17)
03-C10-C10 a O3 a 180.00(11)
N2-C10-C10 a -N2 a 180.00(10)
03-C10-C10 a -N2 a 0.26(15)
N2-C10-C10 a -O3 a -0.26(15)




Tablo 7.2.8 C,0H;sN404.2(C3H,NO) molekiiliine ait hidrojen baglar1 ve etkilesmeleri ( A ).
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D H A D-H H...A D...A D-H...A
N2 --H22 ..04® 0.901(14) 1.888(14) 2.7289(14) | 154.3(13)
C3--H3 ..01™ 1.002(15) 2.469(16) 3.3256(18) | 143.2(12)
C4--H4 ..020 0.951(15) 2.437(15) 3.2524(17) | 143.6(13)
C9--H9A ..03@ 0.969(17) 2.453(16) 3.3524(18) | 154.4(14)
Cl--HI2B .. 01© 0.9800 2.5800 3.433(2) 145.00

C12-- HI2C .. 04 0.9800 2.4300 2.8119(18) | 102.00

C0H§N404.2(C3H;NO) kristaline ait molekiil i¢i ve molekiiller aras1 zayif etkilesmeler, (A, ).
Burada D: donér, A: akseptor atomlarini betimlemektedir.

@ ile belirtilen atom igin simetri kodu : a =[2656] = 1-x,-y,1-z

® jle belirtilen atom igin simetri kodu : b =[2665] = 1-x,1-y,-z

©

ile belirtilen atom igin simetri kodu : ¢ =[1655] = 1+x,y,z
@ jle belirtilen atom i¢in simetri kodu : d =[2565] = -x,1-y,-z

© ile belirtilen atom icin simetri kodu : e =[1556] =x,y,1+z



7. 2. 2 CyoH13N404.2(C3H7NO) Kristalinin Geometrik Sekilleri

Sekil 7.5 Cy0H,5N404.2(C3H;NO) molekiiliiniin % 50 olasilikli ORTEP ¢izimi.
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Sekil 7.6 C,oH;sN40¢.2(C3H;NO) molekiiliiniin hidrojen baglarinin siki paket yapi

¢izimi
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Sekil 7.7 CyH;sN4,O6.2(C3H;NO) molekiiliiniin uzay bosluklarini dolduran ¢izimi
(CPK)
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SEKIZINCi BOLUM
SONUC-TARTISMA

Bu caligmada 4-(2-furilmetilen)-2-(4-metilfenil)-5-oksazolon, CisH;NOj3 ve ‘“N,N'-
Bis-(3,5-diokso-4 azatrisiklo [5.2.1.0%°] dec-8-en-4-il) oksalamid dimetilformamid
bilesiklerinin, molekiiler ve kristal yapilar1 tek kristal X- 151m1 kirmnimi yontemiyle

belirlenmistir.

Sekil 7.1’de ORTEP3 sekli gosterilen C;sH;;NO; molekiiliiniin halkalariin her
biri hemen hemen diizlemseldir. Oksazolon ve fenil halkasi arasindaki dihedral ag1
[8.48 (15)°], bu deger literatiide [8.2(3)°] olarak bulunmustur (Wang ve digerleri,
2005). Fenil halkasina bagli metil gurubunda donii kaynakli bozulma (disorder)

vardir. Oksazolon ve furil halkasi ise hemen hemen ayni diizlemdedir.

Oksazolon halkasindaki, O1—C7 tek bag1 1.385(3)A, N1=C7 c¢ift bag1 1.289(3)A
ve O1—C8—C9 bag agis1 ise 105.0(2)° lik degerleri, daha 6nce yapilar1 belirlenen
oksazolon tiirevleriyle uyum ig¢indedir (Sun ve digerleri, 2007; Sen ve digerleri,
2007; Imhof ve digerleri, 2005). C9—C10 bag1 1.343(4)A degeriyle C10—C11
1.418(4) A bagina gére oldukea kisadir. C9—C10—C11 [126.3(2)°] ac1s1 ideal sp2
hibritlesme agisindan dolayisiyla trigonal bag geometrisinden onemli miktarda
sapmugtir. Trigonal bag geometrisinin bozuldugu yapilar literatiirde mevcuttur.
(Aygiin ve digerleri, 2003; Naveen ve digerleri, 2007; Mojzych ve digerleri, 2007).
Oksazolon halka diizleminden en biiyiik sapmay1 gdsteren atom ise 0.009(3)A
degeriyle C8 atomudur. Furil halkasindaki bag acilar1 ve bag uzunluklarida, diger
calismalarla uyum icerisindedir. Ozellikle 02-C14 [1.360(4)A] bag uzunlugu ve
C11-02-C14 [106.5(3)°] bag acisinin degerleri literatiirdeki degerlerle uyumludur
(Ozbey ve digerleri, 1999). Furil halkasinm ortalama diizleminden en biiyiik sapmay1

0.006(3) A degeriyle C13 atomu gdstermektedir.
Molekiiler yapinin kararli durumu Z bigimleniminde olugsmaktadir. Molekiil de bir

tane molekiil i¢i C—H...O tipi zayif etkilesme vardir. Kristal yapimnin kararl

durumu ise, C—H...O tipi molekiiller aras1 zayif etkilesimlerin yan1 sira, m-n  ve
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C—O...n etkilesmeleriyle olusmaktadir. Bu etkilesmeler Tablo-7.1.8’de verilmistir.
Sekil-7.2°de molekiil i¢i ve molekiiller aras1 zayif etkilesimler gosterilmistir. T(N1-

C9-C10-C11) torsiyon agis1 -2.0(5)° olarak gbzlenmistir.

Yapisin1 ¢ozdiigiimiiz diger bilesik ORTEP3 ¢izimi Sekil-7.5’de verilen, ti¢
halkali oksalamid [C20H13sN4O6-2(C3H7NO)]  bilesigidir. Asimetrik birimde
oksalamide molekiiliiniin yaris1 bir ¢oziicii dimetilformamid molekiilii ile birlikte
ortaya c¢ikmaktadir. Molekiiliin tamami ise, molekiiliin orta noktasinda bulunan
simetri merkezine gore terslenme islemiyle olusmaktadir. C=0O gruplar1 C10-C10i

bagina gore zit yonelimde olup, molekiil trans bigimlenimine sahiptir.

C4—C5 tekli bagi 1.3205(16)A degeriyle, tipik C—C tekli bag uzunlugundan
(1.53 A) daha kisadir. Bisiklohepten halkasindaki diger karbon bag uzunluklar: ise
C—~C tekli bag uzunluguyla biiylik 6l¢iide uyumludur. Molekiildeki C4—C3—C9 ve
C2—C3—C9 bag acilar1 sirastyla 100.44(9)° ve 99.02(10)° degerleriyle literatiirdeki
benzer bag acilariyla uyum igerisindedir (Tarabara ve diger., 2001). Bisiklohepten
halkasindaki diger bag uzunluklari ve bag agilar1 da literatiirdeki diger ¢alismalardaki
degerlere gore sapma gostermemistir. (Bunuel ve diger., 1996; Bunuel ve diger.,

2000; Ustabas ve diger., 2006)

N2—C10—03 ve N2i—C10i—O03i oksalamid atomlar1 neredeyse ayni
diizlemdedir. C7—C8 [1.549(7)A°] bag uzunlugu  Csp2—Csp2 tekli bag
uzunlugundan (1.460 A°) daha biiyiktiir ve N,N-Bis(3-methoxyphenyl) oxamide
[1.540 A°; Wen ve diger., 2006] calismasiyla uyumludur. Molekiiliiniin bes tiyeli
kismi hemen hemen diizlemseldir. Bes iiyeli halka ile bisiklohepten halkasi
arasindaki dihedral a¢1 88.11 (7)° ‘dir. Molekiiliin bisiklohepten kismi, kayik

bicimlenimine sahiptir.

Dimetilformamid ¢dzilicii molekiilli, oksalamid molekiilii ile N—H-O tipi bir
etkilesimde bulunmaktadir. Molekiill N—H--O ve C—H--O tipi molekiiller arasi
etkilesime sahiptir. Fakat C—H---O tipindeki molekiiller aras1 etkilesim oldukca

zayiftir. Elde edilen bu sonu¢ diger oksalamid caligmalariyla da desteklenmektedir.
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(Wen ve diger., 2006; Armelin ve diger., 2001). . Ug boyutlu yap1 i¢inde ortaya ¢ikan

kanallar, ¢6ziicli dimetilformamid molekiilleriyle doldurulmustur



72

KAYNAKLAR

Altinkulp, D. (2006). Diokso (2,2-(1,2-Fenilenbis (Nitrilometilodin )) Bis-(Metoksi)
Fenelot) (2-)-N , N,N,O,0 ) Uranyum Ve 4-(2,4,6 Trimetoksi Benziliden)-2-

Feniloksazol -5-On Bilesiklerinin Yapi Analizi. Izmir: Yiikseklisans Tezi

Armelin, E., Urpi, L., Solansb, X. & Puiggala, J. (2001). Acta Cryst. C57, 932-933.

Aygiin, M., Akkus N., Giiven K., Akgiingor, K. (2003). Analytical Sciences Vol. 19
23.

Aygiin, M., Karabiyik, H., Coskun, N. (2004). Spectroscopy Letters 37:6, 553-564
Aygiin, M. (1997). Tek Kristal X-Isinlar1 Kwrinimi Yontemi ile Ci2H;404N,S,
C1sHsCIOPS ve C;7H;sCIO; Molekiillerinin Kristal Yapr Coziimii. Samsun:

Doktora Tezi.

Bunuel, E., Cativiela, C., Diaz-de-Villegas, M. D. & Gaélvez, J. A. (2000). Acta
Cryst. C56, 587-591

Buiiuel, E., Cativiela, C., Diaz-de-Villegas, M. D. & Galvez, J. A. (1996). Acta
Cryst. C52, 1252-1254.

Cambridge Soft Chemoffice Ultra 2006.

Celik, M.A. (1999). Kuantum Mekaniksel ve Yart Ampirik Yontemlerle
Aminopolienlerin Geometrik ve Elektronik yapilarimin Belirlenmesi. Istanbul:
Yiikseklisans Tezi

Ertugrul, A. (2004). Pamukkale Universitesi X-isinlart Ders Notlari

Farrugia, L.J. (1997). Ortep3 for Windows. Journal of Applied Cyrstallography, 30,
565



73

Farrugia, L.J. (1999). WinGX. Journal of Applied Cyrstallography, 32, 837-838

Giacovazzo, C., Monaco, H. L., Viterbo, D., Scordari, F.,Gilli, G., Zanotti, G. &
Catti, M. (2002). Fundamentals of Crystallography. Oxford: Oxford Universty

Press.

Gagarina, M. L.; Polynskaya, I. V.; Pastushenkov, L. V.; Anisimova, N. A.; Ivin, B.
A.;  Kuklin, V. N. (1994). Antihypertensive  N,N-diisobutyl-N'-(p-
methoxythiobenzoyl) oxalamide. Leningradskij Khimiko-Farmatsevticheskij

Institut

Giines, B. Kristalografi Ders Notlari.(2008) http://bilalgunes.com

Hatipoglu, A. (1998). Kuantum Mekaniksel ve Yapi Enerji Hesaplamalari.Istanbul:
Doktora Tezi

Karabiyik, E. (2005). ‘3,9-Dimetil-1,11-Difenil-4,8-Diaza-Undekanl, 11-Dion
Dihidrat Schiff Baz Ligandimin Kristal Yapisimin ve Molekiiler Sekillenim

Ozelliklerinin Ab-Inito Yontemiyle Belirlenmesi. Izmir: Yiikseklisans Tezi

Kaynak, F.B. (2003). Baz: Organik Kristallerin Molekiiller Yapilarinin ve Molekiiler
Ozelliklerinin ~ X-Isinlart  Kirimmi  ve  Kuantum  Mekaniksel ~Hesaplama
Yontemleriyle Incelenmesi. Ankara: Doktora Tezi

Kittle, C. (1996). Katihal Fizigine Girig (6. basim)

Kolsuz, N. (2004). Atom Molekiil Fizigi Ders Notlari: Denizli Pamukkale

Universitesi

Kuzucu, V. (2004). Katihal Fizigi Ders Notlari. Denizli: Pamukkale Universitesi

Leonid, V. (1968). Azarof Elements of X-ray Crystallography



74

Low, J. N., Cobo, J., Sanchez, A., Trilleras, J. & Glidewell, C. (2007). Acta Cryst.
C63, 02870291

Naveen, S., Devaiah, V.T., Manuprasad, B.K., Shashikanth, S., Anandalwar, S.M
and Prasad, J. S 2007 X-ray Structure Analysis Online Vol. 23 179.

Ozbey, S., Ulusoy, N., Kendi, E. (1999). Acta Cryst. C56 222.

Ozyetis, A. (2005). X-Isinlar: Toz Difraksiyon Metod ile Bazi Organik Bilesiklerin

Kristal Yapilarimn Incelenmesi. Kayseri: Yiikseklisans Tezi
Sartori, E., Maillet, M., Paugam, M. F., Nicolai, E., Lawrence, M., Atwal, K. S.
(2005). A preparation of oxalamide derivatives, useful as inhibitors of

plasminogen activator inhibitor-1 (PAI-1). 27 pp U.S. Pat. Appl. Publ..

Sevingek, R. (2006). Bazi azlakton tiirevierinin Bicimlenimsel ve Kristalografik

Incelemeleri. 1zmir: Yiikseklisans Tezi

Sheldrick, G.M. (1998). SHELXL-97 University of Gottingen, Germany

Sheldrick, G.M. (1998). SHELXS-97 Universty of Gottingen, Germany

Somali, S. (2006). Niimerik Analiz Ders Notlari. Izmir: Dokuz Eyliil Universitesi

Spek, A.L. (1990). Platon-Pluton. Acta Crystallographica A45, C34

Stout, G.H., Jensen, L.H. X-Ray Structure Determination a Pratical Guide

Tarabara, I. N., Kas'yan, A. O., Krishchik, O. V., Shishkina, S. V., Shishkin, O. V. &
Kas'yan, L. 1. (2002). Russian Journ. of Organic Chem. 38 No. 9



75

Tung, T. (2004). Bazi Hidrazon ve Formazan Komplekslerinin X-Isinlart Kirinim
Yontemi, Teorik Yontem ve Yart Deneysel Yontemler ile Yapi Analizi. Ankara:

Doktora Tezi

Tiirtekin, S. (2000). Metoprolol Tartarat’in X-Isinlar1 Kirimimi ile Kristal Yapisinin

Incelenmesi ve Bobrek Taslarimn Nitel Analizi

Tiirtekin, S. (2000). Metoprolol Tartarat’in X-Isinlari Kirmmimi ile Kristal Yapisinin

Incelenmesi ve Bobrek Taglarinin Nitel Analizi. Kayseri: Yiikseklisans Tezi.

Ustabas, R., Coruh, U., Yavuz, M., Salamci, E. & Vazquez-Lopeze, E. M. (2006).
Acta Cryst. E62, 01149—01150.

Wang, X., Zhang, M., Qi, Z., and Ma, S. 2005 Acta Cryst. E61 01265.

Wen, Y. H., Li, X. M., Wang, L. & Zhang, S. S. (2006). Acta Cryst. E62, 02185—
02186.

Woolfsoon, M.M. (1997). An introduction to X-Ray Crystallography

Yilmaz, S. (1997). X-wsimi difraksiyonu ile Cy)H;9O;N’nin Kristal Yapisinin

Arastirilmasi. Kayseri: Yiikseklisans Tezi



