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BAZI ORGANIK MOLEKULLERIN YAPISAL VE
BICIMLENIMSEL ANALIZI

Oz

‘2-Methoxy-4-[(5-0x0-2-phenyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-ylidene)methyl|phenyl
4-methylbenzenesulfonate’ (CosH1gNOgS) ve ‘1,3-Di-3-pyridyl-2,3-dihydro-1H
-naphth[1,2-e] [1,3] oxazine’ (Ca2H17N30) bilesiklerinin molekiiler ve kristal

yapilari tek kristal X-1gim1 kirinimi yontemiyle belirlenmistir.

Triklinik sistemde kristallenen CyyH19NOgS bilesiginin uzay grubu P-1 dir.
Yap1 I > 20(I) kosulunu saglayan 2745 yansima kullamlarak direk yontemler ile
¢oziilmiig ve R=0,050 degerine kadar aritilmigtir. Z-konfigiirasyonuna sahip olan
bilesikteki oksazolon halkasi, 2-fenil ve metoksifenil halkalar1 ile hemen hemen
diizlemseldir. Bilesigin kristal yapis1 C'— H - - - N tipi molekil i¢i ve C' — H --- O
tipi molekiiller arasi zayif hidrojen baglari ile kararli haldedir. Molekiiller arasi
C—H --- O tipi zayif hidrojen bagi ile birbirine baglanan, molekiiller kristal iginde
dimerik yap1 olusturacak gekilde istiflenirler. Bu zayif hidrojen bag: ile olusan
dimerik yapmn graf set gosterimi R3(14) tiir. Ayrica, molekiiliin bi¢imlenimsel
esnekligini incelemek icin, secilen torsiyon acist —180° den +180° ye kadar
10° lik adimlarla degistirilerek molekiiler enerji profili belirlenmistir. Elde edilen

sonuclardan, H-baginin olustugu aci1 degerlerinde minimumlar gozlenmistir.

Ca9H17 N30 bilegiginin kristal sistemi monoklinik olup uzay grubu P2;/c dir.
Yap1 I > 20(I) kogulunu saglayan 1786 yansima kullamlarak direk yontemlerle
¢ozilmis ve R=0,041 degerine kadar aritilmigtir. Molekiildeki oksazin
halkasi yarim sandalye konformasyonundadir. (N2/C1-C6) ve (N3/C6—C10)
atomlarinin olusturdugu piridin halkalari ile oksazin halkasinin diizlemsel kismi
(O—C—C—C—N) arasindaki dihedral aci degerleri sirasi ile 72.14(6)° ve 35.44(7)°
dir. Bilegik, oksazin halkasindaki C21 ve C22 atomlarindan dolayr iki
streojenik merkeze sahiptir. C21 ve (22 atomlarmminin konfigiirasyonlar:
RS ve SR dir.  Oksazin halkasi igin puckering (burugsma) parametreleri
Q = 0.451(2) A, 6 = 126.2(2)° ve ¢ = 92.4(3)° dir. Kristal yap1 icinde molekiiller,
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molekiiller aras1 N — H - -+ N tipi hidrojen baglari ile sonsuz bir boyutlu polimerik
zincir olugturarak b ekseni dogrultusunda istiflenirler. Bu polimerik zincirin graf

set gosterimi C(6) dir.

Anahtar sozciikler: Kristal yapi, oksazolon, oksazin, PM3, bigimlenimsel

analiz



STRUCTURAL AND CONFORMATIONAL ANALYSIS OF SOME
ORGANIC MOLECULES

ABSTRACT

Molecular and crystal structure of ‘2-Methoxy-4-[(5-0x0-2-phenyl-4,5
-dihydro-1,3-oxazol-4-ylidene)methyl|phenyl 4-methylbenzenesulfonate' (CyyHig
NOgS) and ‘1,3-Di-3-pyridyl-2,3-dihydro-1H-naphth[1,2-e] [1,3] oxazine’
(CooH17N30) have been determined by single crystal X-ray diffraction study.

The compound, CysHi9 NOgS, which was crystallized in triclinic system is
related to P-1 space group. The structure was solved by direct methods and
refined to a final R=0.050 for 2745 reflections with I > 2¢(I). The molecule
adopts the Z-configuration. The oxazolone ring is approximately coplanar with
2-phenyl and methoxyphenyl rings. The crystal structure is stabilized by
C — H--- N type intra-molecular and C' — H ---O type weak inter-molecular
interactions. Pairs of molecule are linked into dimers through weak C' — H ---O
hydrogen bonds in the crystal structure. Graph set notation of dimeric structure is
R%(14). In addition, to investigate conformational flexibility of the molecule, the
selected torsion angle is varied from —180° to +180° in every 10° separately and
molecular energy profile is calculated and analyzed. It is concluded that where
the profile has minimums, there are intra-molecular weak interactions, such as
H-bonding.

The compound, CyH17N30, is in the monoclinic crystal system and P2;/c
space group. The structure was solved by direct methods and refined to a final
R=0.041 for 1786 reflections with I > 20(/). In the molecule, the oxazine ring
has a half-chair conformation. The dihedral angles made by the best least-squares
plane through the planar part (O—C—C—C—N) of the oxazine ring with the mean
planes of the pyridine rings (N2/C1—C5) and (N3/C6—C10) are 72.14(6)° and
35.44(7)°, respectively. The molecule has two stereogenic centers at the oxazine
carbons C21 and C22 | RS and SR. The ring puckering parameters for the oxazine
ring are Q = 0.451(2) A, 0 = 126.2(2)° and ¢ = 92.4(3)°. In the crystal structure,
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intermolecular N — H - - - N hydrogen bonds link the molecules to form an infinite
one-dimensional polymeric chain along b-axis. Graph set notation of polymeric
chain is C(6).

Key Words: Crystal structure, oxazolone, oxazine, PM3, conformational

analysis
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BOLUM BIR
GIRIS

Kristaller, diizenli tekrar eden periyodik yapilarindan dolayr X-iginlari ile
incelenebilir. Atomlar aras1 boyutlar, kullanilan X-1ginlar1 dalgaboylari ile uyumlu
olduklarindan dolayi kristaller, X-1ginlar1 i¢cin dogal bir kirinim ag1 gibi davranirlar.
X-iginlarinin ~ kristallerden  kirinimi  sonucu, kirmmima ugramis demetlerin
siddetlerinden yararlanilarak elektron yogunlugunun elde edilmesiyle hem kristal

hem de molekiiler yapinin ¢oziimii gergeklegir.

1960’lara  kadar tek kristal X-igmm1  kirmimi  kameralaryla  sadece
kiigiilk molekiiller iizerinde c¢alisilabilmekteydi.  Giiniimiizde dort eksenli
difraktometrelerin gelistirilmesi, CCD dedektorlerin kullanimi ve bilgisayar
teknolojisinin ilerlemesi ile deneysel ¢aligmalar daha da artmig ve protein gibi

makromolekiilleri de ¢ozmek olanakli hale gelmigtir.

Bu tez caligmasinda bir oksazolon bilegigi olan ‘2-Methoxy-4-[(5-ox0-2
-phenyl-4 5-dihydro-1,3-oxazol-4-ylidene)methyl|phenyl 4-methylbenzenesulfonate’
(Caq HigN OgS) ve bir oksazin bilesigi olan 1,3-Di-3-pyridyl-2,3-dihydro-1H-naphth
[1,2-¢][1,3]oxazine (Cy2H17N30) nun molekiiler ve kristal yapilarn tek kristal
X-151m1 kirinimi yontemi ile belirlenmigtir. Daha sonra bu bilegiklerin yari-deneysel
kuantum  mekaniksel hesaplamalarla enerji  profilleri  olusturulmustur.
Deneysel ve kuramsal sonuglar kargilagtirilmigtir.  (CoyH19NOgS) bilegiginin
kimyasal diyagrami Sekil 1.1 de, Cy2H17N30 bilesiginin kimyasal diyagrami
Sekil 1.2 de verilmigtir.

Bu bilesikler yasam bilimlerinde ve malzeme bilimlerinde dikkat cekici 6zellikler

gostermektedirler.

Oksazolonlar kiiciik heterosiklik molekiiller olup amino asid, peptit,



antimikrobiyal, antitimor Dbilegikler gibi  c¢ogu molekiillerin  sentezinde,
proteinler icin fotosensitiv ve biosensors olarak kullanilan onemli bir ara
girdidir. Cogu oksazolon bilesikleri farmakoloji ve eczacilik alaninda etkin olarak
kullanilirlar (Mesaik ve diger., 2004; Paul ve diger., 2004; Beccalli ve diger.,
1999; Avenoza ve diger., 2002). Yapilan ¢aligmalar renklendirici oksazolonlarin
billur durumda iken uygun fotokimyasal ve fotofiziksel ozelliklere sahip oldugunu
gosterir. Bunun sonucunda yar1 iletkenlerde, ornegin elektrofotografik
fotoreseptor ve dogrusal olmayan optik metaryallerde kullanim alanina sahiptir

(Ertekin ve diger., 2003).

HsC

s/o
/ N\ N
o

o CH3

Sekil 1.1 2-Methoxy-4-[(5-ox0-2-phenyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4
-ylidene)methyl]phenyl 4-methylbenzenesulfonate.

1,3-oksazin heterosiklik bilegikleri dogal ve dogal olmayan tiriinlerin 6nemli bir
alanini  olugtururlar. Oksazinlerin ¢ogu agr1 kesiciler, antikonviilzan,
antitiiberkiiloz, antibakteriyal ve antikanser gibi biyolojik aktivite gosterir (Kurz,
2005; Turgut ve diger., 2007). Ek olarak, N-siibstitiient aminoalkoller veya
kiral aminlerin enantioselectif sentezinde ara girdi olarak kullanilirlar.
1,3-O,N-heterosiklik bilesiklerin tautomerik karakterleri sentetik olasiliklarin gok

fazla olmasimi saglar (Szatmari ve diger., 2003; Szatmari ve diger., 2004).
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Sekil 1.2 1,3-Di-3-pyridyl-2,3-dihydro
-1H-naphth[1,2-¢] [1,3] oxazine.

Bu tez c¢aligmasinda yapisal karakterizasyonu yapilan bilesiklerin tek
kristal X-1g1m kirimim verileri Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Bolimii'nde bulunan STOE IPDS II difraktometresiyle toplanmistir.
Toplanan veriler Dokuz Eyliil Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Boliimii kristalografi veri analizi laboratuvarinda, SHELXS-97 (Sheldrick, 1998)
programiyla direk yontemlerle ¢oziilmig, atomik parametreler en kiigiik kareler
ve fark Fourier yontemiyle SHELXL-97 (Sheldrick, 1998) programi kullanilarak
aritilmigtir.  Tezin faklh kisimlarinda geometrik hesaplamalar ve molekiiler
grafikler ic¢in kullamlan programlar; WINGX (Farrugia, 1999), ORTEP3
(Farrugia, 1997), PLATON (Spek, 1990), PLUTON (Spek, 1990, Motherwell ve
Cleegg, 1978). Molekiillerin bigimlenimsel incelemeleri, GAUSSIAN 03 (Frisch ve
diger., 2003) paket programu ile, deneysel verilerle uyumlu sonuglar veren PM3

yari-deneysel kuantum mekaniksel yontem kullanilarak yapilmigtir.



BOLUM IKI
X-ISINLARININ BIR KRISTALDEN SACILMASI

2.1 Kristal Yap1 Faktoru

Kristallerle etkilesen X-1ginlar1 birim hiicre igerisinde diizenli bir gekilde dizilmis
bulunan atomlarin elektronlar1 tarafindan Bragg yansima sartini saglayacak
sekilde sacilirlar. Bir atomun X-iginin1 belli bir yonde sa¢gma yetenegi f atomik
sacilma faktoriiyle belirlenir. Bir atomun sactigi dalga genliginin, bir
elektronun sactigi dalga genligine oramina esittir. Atomik sacilma faktori;
atomun cinsine, sacilma dogrultusuna, kullanilan X-151n1 dalgaboyuna ve atomun

termal titregsimine baghdir.

Kristal yap1 faktorii, birim hiicre icerisindeki tiim atomlar tarafindan sacilan
iginlarin genliginin, bir tek elektron tarafindan sacilan iginlarin genligine orani
olarak ifade edilir ve Fyy ile gosterilir.  Kristal yapr faktor, yapinin
aydinlatilmasini saglayan elektron yogunlugu fonksiyonunun ¢oziimlenmesi igin

gerekli olan yansiyan dalgalarin genlik ve faz bilgilerini iizerinde tasir.

X-1ginlarinin birim hiicreden sagilmasi sonucu olugan bilegke dalganin giddetini
olgmek icin, birim hiicreyi meydana getiren biitiin atomlarin sactiklar: dalgalar:
toplamak gerekir. Bunun icin dalgalarin her biri kompleks iistel bir fonksiyon ile
ifade edilir. Bu toplamin vektorel faz diyagrami tizerindeki gosterimi Qekil 2.1 de

verilmigtir. Boylece kristal yap1 faktorii
F(hkl) = |F(hkl)|e*m (2.1.1)

seklinde yazilabilir. |F(hkl)| sagilan dalganin genligidir.



sanal eksen
A

A

gercel eksen

Sekil 2.1 Yapi faktorlerinin = vektorel faz
diyagrami tizerindeki gosterimi

Kirimima ugrayan X-iginlar1 siddeti kristal yapi faktortintin karesi ile dogru

orantilidir.

I =~ |F(hkl)? (2.1.2)

A gercel ve B sanal bilegenler olmak tizere |F'(hkl)| igin;

[F(hk)| = (A + B}y) " (2.1.3)
ifadesi yazilir. Burada
Apig = |F(hkl)|coséng 3 B = |F(hEl)|singpu (2.1.4)
ve ¢pi faz acisi
B
¢hkl = tan‘lﬂ (215)
Anki

ile verilir. N tane atomdan olugsmusg bir birim hiicre dikkate alinirsa, yapi



faktori icin

N
F(hkl) = fel9) (2.1.6)
j=1

sonucu elde edilir. Burada f;, j. atomun atomik sacilma faktortdiir.

hkl — 000 da yap1 faktoriiniin degeri,

N

F(000) =Y Z; (2.1.7)

j=1

olmak {izere birim hiicredeki elektron sayisina esit olacaktir (Ladd ve Palmer,

1985, Stout ve Jensen, 1989).

2.2 STOE IPDS II Difraktometresi

Difraktometreler molekiillerin ve kristallerin yapilarini aydinlatabilmek icin
gerekli X-1g1mm1 kirinim verilerini toplamaya yarayan aygitlardir. Bu ¢aligsmadaki
veriler Ondokuz Mayis Universitesi kristalografi laboratuvarinda bulunan alan
taramali STOE IPDS II (Imaging Plate Diffraction System) difraktometresi ile

toplanmistir ve karakteristik X-1gim1 olarak MoK, 1ginlar1 kullanilmistir.

Kristalin farkli acilarda donebilmesini saglayan sistem gonyometredir. STOE
IPDS II difraktometresinde iki eksenli gonyometre kullanihir. STOE IPDS II

difraktometresinde kullanilan gonyometre diizenegi Sekil 2.2 de verilmistir.

w ekseni, w ¢cemberinin diigey eksenini gostermektedir. Kristal bu diigey eksen
etrafinda 0° den 180° ye kadar donebilir. Gonyometre baghigi ¢ ekseni tizerinde

olup w eksenine gore 45° egimlidir.

STOE IPDS II difraktometresinde kullanilan alan dedektorii, goriintileme

tabakasi (Imaging Plate) dir. Bu tabaka, kristalde kirimima ugrayan X-igilarmin



Monokromator

===} ) ®=00 (Ayarlama)
Kolimatér
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Sekil 2.2 Iki eksenli gonyometre sisteminin geometrisi.

¢ Ekseni

® Elgseni-((:) =40)

kirinim desenlerinin goriintiilendigi boliimiidiir. Gortintii tabakasindaki kirimim
deseni lazer ile taranarak okunur. Daha sonra goriintir 1sikla goriintii tabakasi

silinir.

X-1gim1 kirmiminda istenmeyen X-iginlari yani K, c¢izgisi digindaki iginimlar
igin bir filtre ya da monokromator kullanilir. Monokromator icgin tek kristal
kullamilir. Kjp ¢izgisindeki 1simmimi hemen hemen hepsi monokromator kristali
tarafindan emilir. Monokromator olarak genellikle Grafit veya Silisyum kristali

kullanilir.

Kolimator, ol¢tim alinacak kristalin igerisine yerlestirildigi metal tiiptiir. Cap1
0,5 ile 0,8 mm dir. Kolimator monokromatize edilmig ana X-iginlar1 arasindaki

wraksakligr azaltir.



2.3 Bragg Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler

Kristalden kirmima ugrayan X-iginlari siddetini etkileyen fiziksel ve geometrik
faktorler vardir. Kirinima ugrayan X-1ginlari siddeti kristal yapi faktortiniin karesi

ile dogru orantilidir (Denklem 2.1.2). Bu orant1 bir esitlige doniigtiiriiliirse
[(hkl) = K.Lp.T.A.E.|F(hkl)|? (2.3.1)

diizeltme terimlerini kapsayan 2.3.1 denklemi elde edilir.
Burada;

K: Skala faktorii

L: Lorentz faktori

p: Kutuplanma (polarizasyon) faktorii

T: Debye-Waller sicaklik faktorii

A: Sogurma faktorii

E: Soniim faktori

olarak tamimlanir.

2.3.1 Lorentz Faktorid Dizeltmest

Herhangi bir ters orgii noktasinin Bragg yansima kosulunu saglamasi igin
yansima kiiresinin {izerinde bulunmasi gerekir. Bir (hkl) diizleminin yansima
konumunda kalma siiresi, o diizlemin Bragg acisi 26, nin bir fonksiyonudur.
Bunun nedeni, ters orgiideki yansima kogulunu saglayan her bir noktanin yansima
konumunda kalma siiresinin farkli olmasidir (Giacovazzo, 1995). Bundan dolay1
her Bragg yansima siddeti, yansimanin oldugu (hkl) diizleminin yansima
konumundan gegis siiresi ile diizeltilir. Lorentz faktorii olarak bilinen bu diizeltme

katsayisi, kullanilan siddet 6lgme teknigine baglh olarak degisir.



Kristalin ve bununla birlikte ters orgiiniin de sabit bir w agisisal hiz1 ile
dondiigiinii varsayalim. Yansima kiiresinin yaricapi boyunca ters orgiiniin diigiim

noktasinin dogrusal hiz bilegeni V,, ise Lorentz faktorii

w

L =
VoA

(2.3.2)

olarak tamimlanir.

P noktasimin ¢izgisel hiz1 V' = |r*|w dir. Cizgisel hizin Ewald kiiresinin yarigapi

boyunca bilegeni V' = |r*|w cos 6 dir (Sekil 2.3).

—

dénii

i
A O | ekseni

Sekil 2.3 Ewald Kiiresi

Bragg yasasi, |r*| terimiyle

1
|r*| = 7= 2sin /A (2.3.3)

seklinde yazilabilir. Son iki ifadenin birlesmesi ile

Vi = (w/A)2sinf cos 0 (2.3.4)
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bulunur ve Lorentz faktoru

1
L=——F"7— 2.3.

seklinde elde edilir.

2.3.2 Kutuplanma Faktori Diizeltmest

Bir X-1g1n1 kaynagindan gikan X-iginlari, 1ginin yayilma dogrultusuna dik biitiin
yonlerde elektrik ve manyetik alan vektoriine sahiptir. Kutuplanmamig X-1ginlar
kristalden kirmmima ugrayip Bragg sacilmasi yaptiktan sonra kutuplanirlar,
kutuplanan bu iginlarin siddetlerinde ise bir azalma goriliir. Thomson’a gore

bir elektrondan sacilan X-iginlar1 siddetinin elektrondan r kadar uzaktaki bir

2 72 2
I:IO[ e } <1+cos 20hkl) (23.6)

noktada degeri

mrc? 2
ifadesiyle verilmigtir. Burada, I, kristale gelen iginlarin siddeti, I kristalden
yansiyan 1sinlarin siddetidir. Parantez i¢gindeki terim ise kutuplanma faktoriidiir.
Kutuplanma faktorii, kullanilan kirmim yonteminden bagimsiz olup sadece

Onr; yansima agisina baghdir (Cullity, 1966).

2.3.3 Sogurma Faktoriu Dizeltmesi

Iy siddetindeki X-iginlar1 demeti x kalinhigindaki bir kristali gectiginde
siddetinde bir azalma olur. Siddetin azalmasina neden olan sogurma ve sac¢ilmadir.
Sogurma durumunda elektromanyetik enerji termal enerjiye dontigiir. X-1g1minin

kristali gectikten sonra siddeti Lambert Beer yasasi ile verilir,

I = lyexp(—pzx) (2.3.7)
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Burada; I, kristale gelen 151n, I ise gecen 1sin siddetidir ve u ¢izgisel sogurma

katsayisidir.

(izgisel sogurma katsayilarina bakilarak, Bragg yansima siddetlerine
sogurma, diizeltmesi uygulanip uygulanmayacagi karari verilebilir. Agir atom
bulundurmayan yapilarda cizgisel sogurma katsayis1 10 cm~! den kiiciikse sogurma

diizeltmesi uygulanmayabilir.

2.3.4 Debye-Waller Sicaklik Faktori Diizeltmess

Mutlak sifir sicakliginin iistiindeki tiim sicaklik degerlerinde atomlar, sahip
olduklar1 termal enerji nedeni ile denge konumu etrafinda titresim hareketi
yaparlar.  Titresim biiyiikliigi sicakliga, atomun kiitlesine ve cevresindeki
atomlarla olan etkilesim kuvvetlerine baghdir. Atomun titresim genlikleri kristalin
icinde bulundugu ortamin sicakligi ile orantili bir sekilde artar. Isisal hareket,
elektron bulutunun daha genig bir hacime yayilmasina neden olur. Bundan dolay1
da gercek atomun sacilma giicii hizli bir sekilde azalir. Boylece gercek bir atom

icin sagilma faktorii

f = foeTBsm 0N (2.3.8)

ifadesiyle verilir. Burada f;, mutlak sifirdaki sagilma genligi, f ise deneyin
yapildigr sicakliktaki sagilma genligidir. B, atomik titresim genliginin karesinin
ortalamasi (%) ile orantili olup, izotropik sicaklik faktorii olarak bilinir (Aygiin,
1997). B faktorii

B = 8n%u? (2.3.9)

ile ifade edilir.
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Termal titresimler nedeni ile siddetteki azalma ise

N
Ljen = Z fgie(—QBsinQO)/)@ (2.3.10)

=1

ile verilir. e(—2Bsin®0)/x*

terimine Debye—Waller sicaklik faktorti denir. Burada
B hesaplanabilen bir sabittir ve eger biitiin atomlar i¢in ayni1 oldugu varsayilirsa,

iistel terim biitiin fo; degerleri i¢in ayni olur ve
N
Ljen = exp[—2B(sin®0) /] Y _ fo (2.3.11)
i=1

ifadesi elde edilir. Ayrica,
ihes = deen (2312)

yazilabilir. Buradan

jhes .
———=— = Cexp[—2B(sin®0)/\?] (2.3.13)
St S

bulunur. Her iki tarafin logaritmas: alinirsa

j €es
In —x—— = InC[-2B(sin’0) /\*] (2.3.14)
> izt Jo
ifadesi elde edilir. Bu denklemin sol tarafindaki f sabiti kabuklarin her biri
icin degerlendirilip sin?0/\? ye gore grafigi cizilirse, Sekil 2.4 te goriildiigi gibi
sin?0/\* = 0 i¢in diigey ekseni InC de kesen ve egimi -2B olan bir dogru elde

edilir. Boylece izotropik sicaklik faktori B, egimden dogrudan elde edilebilir.

C ise |Fyen| 1 |Fhes|” @ cevirmek icin gerekli olan k skala sabitine baglh olup

1
k= 7 (2.3.15)

seklinde ifade edilir ve |Fye,| = k| Fhes| yazilabilir (Stout ve Jensen, 1989).
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InC .
Egim=_2B

sin” B

Sekil 2.4 Skala ve 1sisal parametrelerin hesaplanmasi
icin Wilson ¢izimi.

2.3.5 Sonim Diizeltmesi

Kristalin mozaik yapisina bagli olan soniim diizeltme faktord, birincil ve
ikincil olmak {tizere iki bilegene sahiptir. Ikincil soniim, bir kristalde bulunan
mozaik bloklarin birbirine paralel olmasindan kaynaklanmaktadir. Gelen demetin
orgii diizlemlerinden birincisi ile karsilagmasi sonucunda, ilk siddetin énemsiz bir
kismini yansitir ve alttaki diizlemlere gelen 1ginlarin daha azi diiger. Ikincil séniim
katsayist bu siddet azalmasimi diizelten katsayidir. Ikincil séniim etkisi yeterince

kiigiik kristaller i¢in ihmal edilebilir.

2.3.6 Anormal Sac¢ilma Faktori

Elektronlar ¢ekirdegin cevresinde belirli kuantum durumlarinda bulunurlar ve

dogal frekanslarinda titresirler. Gelen 1ginin frekansi bu elektronlarin 6z titregim
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frekansina yakin oldugu zaman rezonans olayr meydana gelir. Bu durumdaki
sacllma anormal sacilma olarak adlandirilir. Yeni sacilma faktorii, f, atomik

sacilma faktorii olmak tizere, soyle ifade edilir:
f=fat Af +if" = f +if" (2.3.16)

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



BOLUM UC
KRISTAL YAPI COZUMU

3.1 Faz Sorunu

Bir kristal yap: analizinin amaci, kirinim verilerinden hareket ederek o yapiya
ait atomik konumlar1 bir bagka degisle elektron yogunlugu dagihimini elde
etmektir. Bu yontemlere ulasilmasi 1915 yilinda kristal yapilardan elde edilen
X-1ginlar1 kirmmim desenleriyle Fourier serisi arasindaki iligkinin anlagilmasiyla

baglamistir. Fourier serilerinin en genel hali
Y(¢) =) K, (3.1.1)

seklinde yazlabilir. Fourier katsayilari(K,) genelde kompleks sayilardir, K, ile
yap1 faktorii Fyy, arasinda,
1

K,=—F 3.1.2
Vv hkl ( )

bagintis1 vardir. Burada V, birim hiicrenin hacmi, Fjy; ise h, k, | indislerine ait

yapi faktoriidiir. Kristal icindeki bir x, y, z noktasindaki elektron yogunlugu

plxyz) = % Z Z Z Frexp[—2mi(he + ky + 12)] (3.1.3)

h=—0c0 k=—o0 l=—

esitliginden hesaplanabilir (Harker ve Kasper, 1948).

Bir kristalin elektron yogunlugu fonksiyonunu hesaplayabilmek ic¢in o yapiya
ait kristal yap1 faktorii genliginin ve faz agilarinin bilinmesi gerekir. Deneysel
olarak elde ettigimiz verilerden yapi faktoriiniin genligi elde edilebilir ancak faz
acis1 dogrudan belirlenemez. Bu durum kristalografide faz sorunu olarak bilinir.

Yapi faktorlerinin faz agilar: belirlenebilirse, elektron yogunlugu hesaplanabilir ve

15
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ii¢ boyutlu elektron yogunluk haritalari ¢izilerek elde edilen piklerden kristalin

atomik yapisit bulunabilir (Stout ve Jensen, 1989).

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

kabul edilir (Karabiyik, 2003).

Faz sorununu ¢ozmek igin kristal yapi ¢oziimiinde yaygin olarak iki temel
yontem gelistirilmistir.  Bunlardan birincisi, Patterson Agir Atom yontemi,
ikincisi ise genellikle hafif atomlar iceren organik bilegiklerin yapisinin ¢oziilmesi

i¢in gelistirilmis olan direk yontemlerdir.

Bu tez caligmasinda kristal yapilarin analizi i¢in direk yontemler kullanilmigtir.
Litaratiirdeki caligmalarda kristal yapilar %80 — %90 oraninda direk yontemler

kullamilarak c¢oziillmustiir.

3.2 Direk Yontemler

Direk yontemlerle faz probleminin ¢oztimi 19507 1i yillarda baslamigtir. Bu
yontem oOzellikle agir atom icermeyen yapilar igin, bazi faz bagintilar1 yardimi
ile bulunan siddet verilerinden direk olarak matematiksel yollarla ¢p;; fazlarini
hesaplamaya calisir (Ladd ve Palmer, 1985). Direk yontemlerin temelini iki

fiziksel gercek olugturur:

1. Elektron yogunlugu birim hiicre icerisinde hi¢bir yerde negatif olamaz.

2. Elektron yogunluk haritalar1 birbirinden ayrik fakat kiiresel sekle sahip

atomlardan gelen etki ile olusur.
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Karle ve Hauptman kristal yapimnin simetri durumlarina bagh kalmaksizin

elektron yogunlugu fonksiyonunun her yerde pozitif olmasini

p(7) = <% > Fﬁe_Q’T’;F> >0 (3.2.1)

h=—00

kullanarak  yap1  faktorlerinin  saglamasi  gereken  genel esitsizlikleri
determinantlar aracihigiyla ifade ettiler (Karle ve Hauptman, 1950). Karle ve
Hauptman daha sonra yaptiklari calismalarda fazlarin birim hiicre orijininin

secimine bagl olduklarini buldular.

Orijin, birim hiicre igerisinde herhangi bir noktada secilebilir fakat simetri
merkezinde secilirse fazlarin bulunmasi kolaylagir.  Orijin se¢iminden ve
otelemelerinden bagimsiz, sadece yapiya bagh olan fazlara yap: degismezleri;
orijin se¢iminden bagimsiz fakat orijin otelemelerinden etkilenen fazlara ise yap

yary degismezleri adi verilir. En basit yap1 degigmezleri;

N
1. Fooo = E Zj, birim hiicredeki elektron sayisini verir ve fazi daima sifirdir.
Jj=1

2. F,F_, = |Fy|?, hi¢ bir zaman faz bilgisi igermez.

3. ¢_p+ O + Opy fazhi F_y + Fy + Fj,_p carpimi, triplet degismezi olarak
adlandirilir.

4. ¢_p+ o+ O+ dp_p—y fazhh F_p,+ Fy+ F;+ Fj__; carpimi, quartet degismezi

olarak adlandirilir.

Bir yap1 yar1 degismezinin en onemli 6zelligi, bir veya daha fazla simetri egdeger
faz ciftlerinin eklenmesi ile onun bir yap1 degismezine doniigebilmesidir. Yapi yari
degismezleri uzay grubu simetrisine baghdir. Tim uzay gruplar ic¢in ayr1 ayri

tiretilmek zorundadirlar.

Sayre 1952" de simetri merkezine sahip olan ve olmayan yapilarda fazlarin



18

igaretlerini bulmak igin denklemler geligtirdi (Sayre, 1952). Simetri merkezine

sahip yapilar i¢in
S(hl, ]{Zl, ll) ~ S(hg, kz, lQ,) . S(hl — hg, k’l — k’g, ll — 12) (322)

yazilabilir. Burada (hi,k1,01) indisli yansimalarin igareti s(hq, ki, 1) ile
gosterilmistir. Bagmtidaki 7 ~ 7 isareti matematiksel bir kesinlikten cok
istatiksel olasiliklarin varhigina dikkat cekmek i¢in kullanilmigtir. Bu olasiliklar ilk
olarak Cochran ve Woolfson tarafindan tamimlanmigtir (Woolfson, 1954; Cochran
ve Woolfson, 1955; Cochran, 1952; Cochran, 1953; Cochran, 1954; Cochran, 1955;

Zachariasen, 1952).

Simetri merkezine sahip olan kristal yapilarda her yapi faktorii igin faz acisi
0° veya 180° olmalidir. n tane bagimsiz yansima i¢in olasi faz kombinasyonu sayisi

2" dir.

Simetri merkezine sahip olmayan kristal yapilarda ise yap1 faktori 0° ve 360°
arasinda faz acisma sahiptir. £45° araligindaki faz acilariim bilinmesi, yapimim
iyi bir yaklasiklikla belirlenmesi i¢in yeterli olacaktir. n tane bagimsiz yansima
i¢in olasi faz kombinasyonu sayis1 4" dir (Gokge, 2002). Bu yapilarda faz acilarini

belirlemek i¢in

on = Z bu-K + Ox (3.2.3)
P

denklemi kullanilir. Esitligin sag tarafi biliniyorsa ¢y yeni faz seti elde edilebilir.
Burada H = (hy, k1,l1) ve K = (hg, ks, 1) dir. ¢ ise yap: faktoriintin faz agisidir.
Bilinmeyen faz acis1 tanjant formiili yardimi ile de bulunabilir (Karle ve

Hauptman, 1956). Tanjant formiilii

fan g = Yok |Exl|Ba—r|sin(on + éu—k) (3.2.4)

>k |Ex||En-k|cos(¢n + ¢r—x)

olarak verilir. Bu formiil baglangicta verilen fazlara uygulanarak yeni faz setleri
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olugturulur. Bunlar basglangi¢ kiimesine eklenir ve tekrar tanjant formiiliiniin
kullanilmasi ile yeni fazlar elde edilir. Bu iglem tiim yansimalarin fazlari bulunana
kadar devam eder. Elde edilen faz degerleri tanjant formiiliinde yerine yazilarak

tan ¢y nin beklenen degeri bulunur.

Genellestirilmig klasik kristalografide simetri merkezi olmayan yapilarda faz
probleminin iistesinden gelmek i¢in Sayre denkleminden yola ¢ikarak daha geligmis

bir tanjant formiili yazilabilir.

2k |Ekl|En-k|sin(ég + ¢y_x)n(n + 1)
W = S Bl Baxlcoson + o n(nt1) D)

3.2.5 formiilii genellestirilmig tanjant formiiliidiir ve genellegtirilmis klasik
kristalografide simetri merkezi olmayan yapilarda faz problemi igin bir anahtardir.
Burada n genellestirme parametresidir ve n nin sifir oldugu durumda 3.2.5 formiili,

bilinen tanjant formiiliine déniigiir (Karabiyik ve Aygiin, 2005).

3.2.4 formili kristal yapr ¢oziimiinde ve direk yontemlerin gelismesinde ¢ok
etkili olmugtur (Woolfson, 1997). Su an direk yontemler algoritmasina sahip

tiim programlar bu formiilii kullanmaktadir (Giacovazzo, 1995).

3.3 Faz Seti Dogruluk Kriterleri

Fazlarin verilen birkac seti i¢in, bunlara karsilik gelen elektron yogunlugu
haritalarin1 hesaplamak ve yorumlamak zaman alan bir iglemdir. Faz seti
dogruluk kriterleri ile bazi uygun fonksiyonlarin hesaplanmasi ve sonucta dogru
faz setinin belirlenmesi daha kolaydir. FOM (Figure of Merit), her bir faz

setinin dogrulugunun oncelikli tahminine izin verir. En ¢ok kullanilan
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fonksiyonlar; MABS, R,, NQUAL dir.
3.3.1 MABS

Bu FOM, faz belirlenmesinde triplet iligkilerin birbirine baghiligini ifade eder
ve,
A

R _ 4
MABS = S8t = - (3.3.1)

ile tanimlanir. A, teorik olarak ongoriilen A, ye yakin olmalidir. MABS degeri
yaklagik 1 olmalidir. Pratikte dogru faz setine yaklagim igin, A > A, ve MABS

degerlerinin 0,9—1,3 arasinda olmas1 beklenir.
3.3.2 R, FOM

Bu Fom beklenen istatistiksel dagilimdan sapan triplet sayilariyla orantili olup

Ro= -y (Z jop — <ah>|> (332)

seklinde tanimlanir. Dogru faz seti i¢cin minimum olmalidir.
3.3.3 NQUAL

Bu esitlik
2 DO(ENEy) Y (E3E4Es))
NQUAL = SN BBl - (s BB (33.3)

seklinde ifade edilir. Dogru faz seti i¢in -1 e yakin olmalidir. Rastgele faz degerleri

i¢in degeri sifirdir.
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3.3.4 CFOM

Her bir faz kiimesi i¢in hesaplanan farkli (FOM) lar en iyi faz kiimesini
belirlemek igin birlestirilir ve ’combined figure of merit’ (CFOM) elde edilir.
(CFOM) un minumum degerleri, secilen faz kiimesinin dogru oldugunu gosterir

((CFOM) = 0,0).



BOLUM DORT
KRISTAL YAPI ARITIMI

Herhangi bir kristal yapinin analizi ¢aligmasinda, ilk agamalarda atomlarin
bircogunun yeri kismen belirlenerek model yap1 olusturulur. Daha sonra model
yapt ile gercek yapinin tam olarak uyugsmasina ¢aligilir. Bunun igin aritim iglemine
gecilir ve deneysel olarak elde edilen yap1 faktorlerine karsilik gelen elektron
yogunluklar1 ile hesaplanan en ideal yapiya karsihk gelen elektron
yogunluklarinin uyusmasi saglanir. Bu uyumun saglanabilmesi i¢in atomik
parametrelerin sistematik olarak degistirilerek yorumlanmasi gerekmektedir.
Aritim iglemi ile yapi ¢oziimii sirasinda bulunamayan atomlar ve hidrojen
atomlarinin konumlar1 belirlenmeye caligilir.  Aritim isleminde “fark Fourier

yontemi” ve “en kiiciik kareler yontemi” olmak tizere iki temel yontem kullanilir.

4.1 Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier yonteminde deneysel ve hesaplanan elektron yogunluklar
arasindaki fark incelenir. Hesaplamalar igin kullanilan katsayilar |Fye,(hkl)| ve
| Fres(hkl)| arasindaki farktir. O halde verilen herhangi bir noktada deneysel

olarak bulunan elektron yogunlugu:

pan(,5,2) = 52 3 03 Fael 2t sivete) (4.1.1)
h k l

ve verilen herhangi bir noktada Fourier doniisiimii yardimai ile hesaplanan elektron

yogunlugu

phes PRI ZZZFhGS [—27i(ha+ky+1z)] (412)

22
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ise bu iki yogunluk degerleri arasindaki fark

Ap(xaya Z) = Pden(if,y, Z) _phes<xaya Z)
1 .
= v Z [Fden - Fhes] 6[—27rz(hx+ky+lz)} (413)

h,k,l

seklinde yazilabilir. Atomlar dogru olarak yerlesmisglerse yani Olgiilen ve
hesaplanan elektron yogunluklar1 birbirine esit ise Ap(r)'nin o konumlardaki
degerleri sifirdir.  Bu durumda fark Fourier haritasinda herhangi bir pik
gozlenmez. Atomlar dogru yerlegtirilmemis ise; gozlenen atomlara ait pozitif
pikler elde edilirken hesaplanan atomlara ait negatif pikler elde edilir. Coziilen
yapida bulunamayan herhangi bir atom ve hidrojen atomlar1 ise Ap(r)
fark Fourier haritasinda gozlenebilir (Stout ve Jensen, 1989). Fark Fourier
yontemiyle yapida bulunamayan atomlarin yani sira, atomik konum ve titresim

gibi parametreler de aritilarak daha duyarl hale getirilebilir.

4.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

En kiiciik kareler yonteminde, atomik parametrelerin duyarhlhigimi arttirmak
icin, hesaplanan yapi faktorleri ile deneysel olarak gozlenen yapi faktorleri
arasindaki farkin karesinin minimum olmasi saglanir. Bu yontemde, gozlenen
kirmim siddetlerinin hesaplananlara uydurulmasi soz konusudur. Gozlenen ve
hesaplanan yapi faktorleri arasindaki fark A|F(hkl)| = |Fyen(hkl)| — |Fhes(hkl)]

ve | Fyen(hkl)| nin standart sapmasi [w(hkl)]z ise yapmm en iyi parametreleri

Q= w(hkl)[A|F(hkl)|)? (4.2.1)

ile tammmlanan fonksiyonun minimum oldugu degere kargilik gelir. Q' nun
minimize edilmesinde kullanilan degisken parametreler: j. atom i¢in atomik konum

parametreleri x;, y;, z;; atomun titresimi anizotropikse alt1 tane sicaklik
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parametresi ve tiim deneysel ol¢timler igin gecerli olan bir skala faktoriidiir.

N tane bagimsiz atom igeren bir yapi i¢gin (9N+1) tane parametre aritilmahdir.

Eger aritilacak parametre sayisi p ise 4.2.1 egitliginin minimizasyonu igin
Q’ nun bu parametrelerden her birine gore tiirevi sifira egitlenmelidir. Bu p
tane bagimsiz egitlik verir. Gozlem sayisi (6lgiilen toplam yansima sayisi) m,
parametre sayisit p den daha biyiik olmalidir. Cogu zaman, ii¢ boyutlu X-igin1

verileri igin m/p oraninin 10 dan biiyiik olmasi istenir.

4.3 Yap1 Cozimiinde Dogruluk Kriterleri

Aritim stirecinden sonra, gergek yapiya yaklagimin dogrulugunu ve duyarliligini
ortaya koyan cesitli kriterler vardir. Bunun icin kristal yap1 faktorleri
hesaplanarak deneysel olarak gozlenen degerlerle uyumlu olup olmadigina bakilir.
Gozlenen ve hesaplanan kristal yapr faktorleri arasindaki uyum ”giivenirlik

faktorit” denilen kristalografide R indisi olarak bilinen bir oran ile ifade edilir.

st ([Fuen (BKD)| = | Facs (hk1) )
th;z (|Fden(hkl)‘)

R (4.3.1)

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

yap1 ¢coziimi o kadar dogrudur. R degerinin 0,07’den kiiciik olmasi1 beklenir.

Yapinin dogrulugunu ortaya koyan bir bagka kriter ise

}%:¢zwmeMMm—wmgwm2 (432)
2 nkr @ (| Faen (hEL)])

seklinde tanimlanan agirhkli giivenirlik faktoriudiir. Burada w agirhik
fonksiyonudur. Agirlikli giivenirlik faktorii ile amaclanan, hatasi fazla olan

yansimalarin aritimda daha az kullanilmasi ve boylece gergek yapiya daha iyi bir



25

yaklagimin saglanmasidir. Diger bir kriter ise yerlestirme faktori olarak bilinen

Goof — 5 \/zhkwgm((gk_wp; FR (hkD)? 133

S indisidir. Burada n, aritimdaki yansima sayisi; p, toplam parametre sayisidir.

Aritim sonunda S degerinin yaklagik 1 olmasi istenir.



BOLUM BES
MOLEKULER MODELLEMEDE HESAPLAMA YONTEMLERI

5.1 Giris

Kimya, deneysel bir bilim dalidir. Molekiiler fizigin ¢ogu alaninda kimyasal
ozelliklerin teoriksel bulgulari, deneysel 6l¢iim sonuglar: ile ortiigmektedir. Bir
molekiiliin yapisini bulmak icin deneysel spektroskopi, X-1g1n1 kristalografisi veya

teoriksel bazi hesap yontemleri kullanilabilir.

Molekiiler hesaplama yontemleri; yapilari ve tepkimeleri deneysel olarak
incelemek yerine bilgisayar programlar1 kullanarak inceler. Bu yontemler,

bilgisayar teknolojisinin ilerlemesi sonucunda hizla gelismektedir.

Molekiiler modellemede hesaplama tiim yapilar1 ve tepkimeleri molekiiler
diizeyde ele alir ve molekiiler yapinin en dayanikli oldugu geometrik parametreleri

kullanarak, tiim fiziksel ve kimyasal ozellikleri bulmay1 amaglar.
Hesaplama kimyasinda kullanilan yontemler molekiiler mekanik ve kuantum
mekaniksel yontemler olarak iki ana baglik altinda toplanabilir. Kuantum

mekaniksel hesaplamalar yontemi de yari-deneysel ve ab-initio yontemleri olmak

izere ikiye ayrilir.

5.2 Molekiiller Mekanik

Molekiiler mekanik yontemleri kuantum mekanigi kullanmaksizin, klasik fizik

kanunlarina dayanarak molekiiler ozellikleri agiklamaya caligir.

26
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Giiniimiizde kullanilan bircok farkli molekiiler mekanik yontem vardir. Her

yontem kendine 6zgii bir kuvvet alan ile karakterize edilir.

Molekiiler mekanik hesaplamalar molekiiler sistemdeki elektronlarla hig
ilgilenmez. Bunun yerine c¢ekirdekler arasi etkilesimleri dikkate alan
hesaplamalar yapar. Elektronik etkiler parametreler kullanilarak kuvvet alanina
dahil edilmislerdir. Genelde her bag gerilmesi, bag biikiilmesi, torsiyon agisi ve
baglh olmayan atomlar arasindaki etkilesimler i¢in ayri fonksiyonlar kullanilir. Bu

fonksiyonlarin tiimii belirli bir molekiil i¢in kuvvet alanini tanimlar.

Kuvvet alani enerjisi
EKA - Ebag + Eaa + Etors + EvdW + Eel + Ecapraz (521)

seklinde ifade edilir. Burada Fxa, kuvvet alan enerjisini; Ejqy, bag uzunlugu
gerilmesi enerjisini; F,.,, bag acgis1 gerilmesi enerjisini; .5, bag etrafinda donmeyi
ifade eden torsiyon agisi enerjisini; Fy,gw ve FEg, birbiriyle bagi olmayan
atom-atom etkilesme enerjilerini; E.qprq. da ilk ii¢ terimin birbiriyle ciftlenim

etkilesme enerjisini ifade eder. Bag gerilmeleri genellikle

1
By = 5k;b(l —1p)? (5.2.2)

seklindeki harmonik potansiyelle gosterilir. Burada [ gerilmis veya gevsemis olan
bag uzunlugu, [y ise gercek bag uzunlugudur. k;,, bag donmesine ait olan kuvvet
sabitidir. Aymi gekilde bag (E,.) ve torsiyon (FEj,.s) agsindaki degisimlerde

harmonik bir potansiyel ve Fourier serileri ile gosterilir.

Molekiiler mekanik hesaplamalart oldukca hizli yontemler olup, biyilik
molekiiller i¢in kuantum mekaniksel hesaplamalara gore daha avantajlhidir. Bu

sebeple makromolekiiler modellemede, DNA modellenmesinde molekiiler mekanik
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hesaplamalar kullanilir. Bunun yaninda biiyiik molekiillerde hesaplama zamani

atom sayisinin karesi ile orantili olarak artmaktadir.

5.3 Kuantum Mekaniksel Yontemler

Kuantum mekaniksel yontemler, kuantum mekanigi ilkelerini kullanarak
molekiile ait enerji ve diger parametreleri Schrodinger denklemini ¢ozerek elde

eder.

Kuantum mekaniksel hesaplamalar, molekiiler mekanik hesaplamalarindan
oldukga farkhdir. En belirgin fark kuantum mekaniksel hesaplamalar kovalent
bagi aciklayabilirken molekiiler mekanik hesaplamalar1 aciklayamaz. Bunun
yaninda kuantum mekaniksel yontemler atomik orbitallerin dogrusal bilegimi
(LCAO) sonucu elde edilen molekiiler orbital kavramini ele alir ve bundan

yararlanarak molekiiliin bir¢cok geometrik ve elektronik ozelliklerini agiklar.

5.3.1 ab initio Yontemler

Kuantum mekaniginde sadece hidrojen atomunun dalga fonksiyonu tam olarak
goziilebilmektedir. Born-Oppenheimer yaklagimi yapilarak, H, iyonunun dalga
fonksiyonu da tam olarak ¢oziilebilir. Born-Oppenheimer yaklagimi, Schrodinger
denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler i¢in ¢ozmek yerine, ¢ekirdeklerin
konumlarini sabit kabul eder ve sadece bu c¢ekirdeklerin etki alani igindeki
elektronlar igin ¢ozer (Lowe, 1993). Yaklagima gore, ¢ekirdekler elektronlardan
daha agirdir ve bu nedenle hareketleri ¢ok yavasgtir. Bundan dolayr cekirdek
hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda ihmal edilebilir. 1 molekiildeki tiim
elektronlarin hareketini gosteren dalga fonksiyonu ve H hareket etmekte olan

elektronlarin  toplam enerji operatorii olmak {lizere molekiiliin enerjisi
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E = [¢*Hdr seklinde yazilabilir.

Kuantum mekaniksel yari-deneysel ve ab initio yontemlerin her ikisinin temelide
Born-Oppenheimer yaklagimina dayanir.  Hesaplarin kolaylagmasi agisindan

Born-Oppenheimer yaklagimi biiyiik onem tagir.

Molekiiler mekanik ve yari1 deneysel yontemlerin aksine ab initio yontemi
hesaplamalarinda deneysel parametreler kullanilmaz. Bunun yerine ab initio
hesaplamalari tamamen kuantum mekanik kavramlara dayanir ve 1s1k hizi,
elektron ve cekirdek kiitleleri ile Planck sabiti olmak iizere temel sabitleri
kullanir (Stewart, 1990). Hesaplamalarda genel olarak Slater Tipi Orbital (STO)
ve Gaussian Tipi Orbital (GTO) olmak tizere iki tip dalga fonksiyonu kullanir.

Ab initio yoOntemler temelde Hartree-Fock 6z-uyumlu alan kuramina
dayanmaktadir. Ab initio hesaplamalar Hartree-Fock hesaplamalariyla baglar
ve daha sonra korelasyon olarak adlandirilan elektron-elektron itmesini hesaba

katan dizeltmelerle devam eder.

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

Molekiiler orbital hesaplamalarin temelini Hartree-Fock (HF') veya 6z-uyumlu
alan (SCF) olarak ifade edilen yontemler olugturmaktadir. Bu nedenle molekiiler
hesaplamalarda SCF biiytik bir oneme sahiptir.  Molekiiler orbital dalga
fonksiyonu ¢ icin, genelde atomik orbitallerin dogrusal kombinasyonu baglangic
sekli olarak secilir. Atomik orbitaller y ile gosterilsin. Bu durumda molekiiler

orbital icin secilen dalga fonksiyonu

¢; = Z%‘Xj (5.3.1)

J
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seklinde yazilabilir. Varyasyon teoreminin kullanimi ile Schrodinger denklemi,

seklinde elde edilir. Bu tiir esitliklere Hartee-Fock esitlikleri denir. Burada
F, Fock operatoriidiir (Lowe, 1993). Fock operatorii

F=H"+Y (2], — K;) (5.3.3)
olarak verilir. 5.3.3 teki J; terimi Coulomb integrali olup

%MU=/@@W#@%@M®@M (5.3.4)

seklindedir. K; ise degis-tokus integralidir ve

K1) = [ 62)1/2)o 2 2)6,(1) (5:35)

ile ifade edilir. Denklem 5.3.3 teki HY tek elektron integralini, Coulomb ve

degis-tokus integralleri de iki elektron integrallerini betimler.

Oz-uyumlu alan yénteminde islemler Fock operatorii iizerinden yapilir. Fock
operatoriiniin yazilabilmesi igin tek elektron ile Coulomb ve degis-tokus
integrallerinin hesaplanmasi gerekir. Fakat bu integraller F' nin 6zdegeri olan
¢ yi icermektedir. Bu durumda F yi bulabilmek i¢in ¢ ye, ¢ yi bulabilmek i¢in F
ye ihtiyac vardir. Bu sorunu ortadan kaldirabilmek icin bir iterasyon yapilir. Once
molekiiler orbitallerin baglangi¢ durumu i¢in bir tahmin yapilir. Daha sonra bu

molekiiler orbitaller kullamlarak D.s = Z;WO

cy;Cs; ile verilen yogunluk matrisi
olugturulur ve Fock operatori yazilir. Elde edilen Fock operatoriintin kullanimi
ile yeni ¢ ler bulunur. Bu ¢ lerin kullanilmasi ile yeni Fock operatorii bulunur ve
bir onceki asamada elde edilen Fock operatorii ile ayni deger bulana kadar iglem

tekrarlanir. Yeni F, oncekine yeterince yakin ise 6z-uyum saglanmig olur.
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Oz-uyumlu alan kuramimda iki ana hata kaynag vardir. Ilki; temel olarak
Schrodinger denklemi kullanmilmakta ve bu denklem relativistik etkileri
icermemektedir. Oysa atomlarin i¢ tabaka elektronlar: 151k hizina yakin hizlarla
hareket edebilmektedir. Ancak bu durum cok biiyiik hatalara neden olmaz, ¢iinkii
cogu kimyasal tepkime sadece degerlik elektronlarim kullanmaktadir. Ikinci hata
kaynag1 ise birinciye gore daha biiyiik hataya neden olan korelasyon enerjisidir.
SCF yonteminde bir elektronun diger bir elektronla etkilesmesi durumu
incelenmektedir. Oysa bir elektron diger noktasal elektronla degil negatif yiiklii

elektron bulutuyla etkilesmektedir.

5.3.2 Yari-Deneysel Yontemler

Yari-deneysel yontemler bazi yaklagimlar yaparak Schrodinger denklemini ve
deney sonuclarina dayali olan parametreleri kullanirlar. Yari-deneysel yontemlerin

temeli Hartree-Fock yontemi esasina dayanir.

Biitiin yari-deneysel yontemler molekiiliin elektron diziligsine dayanan molekiiler
orbital yaklagimini kullanirlar. Bu yaklagim sadece degerlik elektronlarini dikkate
alir ve hesaplamalarda minimal baz setinde s ve p yi iceren Slater Tipi
Orbitalleri (STO) kullanir. Kor elektronlariin kor-kor itme fonksiyonunda niikleer

itme enerjisi ile birlikte ele alinmasini ongortr.

En 6nemli yaklagimi sifir diferansiyel tist liste binme (Zero Differential Overlap)

(ZDO) yaklagimdir.
Pupvdr =0, p# v (5.3.6)

Biitlin hacim elemanlari i¢in iki farkli baz fonksiyonu arasindaki tist tiste binmeler
sifirdir. Yani bu yaklagim atomik orbitallerin ortogonal oldugunu dolayisiyla tist
tiste binme integrallerinin sifir olmasi gerektigini (uzaydaki 6zel bolgelerdeki iist

tiste binmeler sifir olamaz) soyler.
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ZDO yaklasiminin gelismesine bagh olarak 1i¢ tane sistematik yaklasim

geligtirilmigtir.

Diferansiyel iistiiste binmenin tiimiiyle ihmali (Complete neglect of differential
overlap) CNDO: Iki elektron integralleri 1 = v ve A = o olmadig! siirece ihmal

edilir. Bu ihmal sekiiler esitligi basite indirger.

Diferansiyel iist {iiste binmenin kismen ihmali (Intermediate neglect of
differential overlap) INDO: Diferansiyel tist liste binmenin tiimiiyle ihmal edilmesi
radikallerdeki degisik spin durumlar1 arasindaki farki gosterememektedir. Bu
eksikligi gidermek amaci ile diferansiyel {ist {iste binmenin tiimiiyle degil kismen
ihmal edilmesinin daha dogru olacagi éne siiriilmiigtiir (Stewart, 1990). Bu yontem
biitiin bir merkez iki elektron integrallerini iceren bir yontemdir. Iki merkez

integrallerinde p = v ve A = o dir.

INDO yontemi CNDO yontemine gore molekiildeki bag acilarini daha dogru

hesaplar.

Iki atomlu diferansiyel iistiiste binmenin ihmali (Neglect of diatomic
differential overlap) NDDO: Bu yontem biitlin bir merkez iki elektron
integrallerini icerir fakat burada iki merkez integrallerinde pu, v gibi ve A\, o gibi
ayni atomdadir. Bu yontem ancak bilgisayar yardimi ile uygulanabilir. Fakat
yontemin iki onemli hatasi vardir. Ilk olarak geometri optimizasyonu i¢in pratik
bir yontem degildir. Bu yontem kullanilarak geometri optimizasyonu yapilsa dahi
elde edilen sonuclar dogru olmaz. Ikinci olarak ise parametreler belirli problemler

i¢in optimize edildiginden yontem sadece kii¢iik molekiil gruplarina uygulanabilir.

Daha sonra Dewar ve Thiel tarafindan MNDO (modified neglect of diatomic
overlap) yontemi geligtirildi (Dewar ve Thiel, 1977). Iki atomlu iist iiste binmenin

geligtirilmig ihmali yontemi rezonans integralinde ve ¢ekirdek-gekirdek itmesinde
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iki atomlu parametreleri kullanmak yerine, tamamen tek atomlu parametreleri

kullanir (Clark, 1985).

Hesaplamalar sonucunda kisitlanmig veya kisitlanmamig, simetrili veya
simetrisiz geometri optimizasyonu yapilabilmekte uygun bir reaksiyon koordinati
kullanarak gecis konumu belirlenmekte ve titresim frekanslar1 bulunabilmektedir.
Aynmi zamanda yik dagilimi, dipol moment, iyonizasyon potansiyeli ve bag
dereceleri de hesaplanabilmektedir. MNDO yonteminde iki atom arasinda
kimyasal bag uzunluklar1 diginda tiim uzakliklar icin biiylik bir itme so0z

konusudur. Bundan dolay1 hidrojen baglari ile ilgili hesaplamalar yapilamaz.

MNDO yoénteminin tekrar parametrelestirilmesi sonucunda Austin Model 1
(AM1) ve Parametrik Model 3 (PM3) yari-deneysel yontemleri geligirilmistir. Son
zamanlardaki hesaplamalarda genel olarak AM1 ve PM3 tercih edilmektedir. Bu
tez caligmasinda geometri optimizasyonu ve tek nokta enerjisi hasaplamalar: i¢in

PM3 yontemi kullanilmigtir.

Austin Model 1 (AM1)

Austin Model 1 adi verilen AM1 yontemi Dewar ve arkadaslar1 tarafindan
geligtirilmistir (Dewar ve diger., 1985). MNDO modelinin geligtirilmis halidir.
MNDO modelinde baz sistematik hatalar bulunmaktadir. Ornegin iki atom arasi
2—3 A oldugunda itme enerjisi ¢ok biiyiik degerler almaktadir. Bunun sonucunda
da aktivasyon enerjisi ¢cok biiylik olmaktadir. Bu durum kargisinda MNDO da
yapilan hatayr diizeltmek icin AM1 modelinde kor-kor itme enerjisine fazladan

terimler eklenmigtir. MNDO kor-kor itme potansiyeli,

VIINDO(A B) = Z\Zp(sasp|sasp)

x {1+ exp(—aaRap) + exp(—agRap)}  (5.3.7)
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seklinde verilir. Burada « tistel fit parametresidir. AM1 modelindeki kor-kor itme

potansiyeli ise,

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

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

+ " onpeap|—bis(Rap — ckB)]) (5.3.8)

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

arasindaki ortalama kuvvetin potansiyelini verir.

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

i¢in kullanilabilmektedir.

AM1I1 modelinin bazi avantaj ve dezavantajlar::

e AMI hidrojen baglarini iyi bir yaklagiklikla belirler, fakat geometrisinde

bazi hatalar ortaya cikabilir.
e Aktivasyon enerjisi MNDO modeline gore geligtirilmigtir.

o Alkil gruplar: sistematik olarak ¢ok kararlidir. (")rnegin; C H, bagima yaklagik
8kJ/mol diir.

e Nitro bilegikleri sistematik olarak kararsizdir.
e Peroksit bag uzunluklar: beklenen degerden yaklagik 0,17 A daha kiiciiktiir.

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

vermektedir.

e Etanoliin gauche konformasyonu trans konformasyonundan daha kararhdir

(Jensen, 1999).
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Parametrik Model 3 (PM 3)

Stewart tarafindan gelistirilen yari deneysel yontemlerden biri olup MNDO
yonteminin tiglincii parametrizasyonudur (Stewart, 1989). PM3 yontemi ¢ok
sayida element icin parametreleri ayni anda optimize edebilen bir yaklagimdir.
PM3 yontemi kuantum mekaniksel olarak AM1 yontemi ile ayni olmakla
birlikte sadece parametre degerleri farklidir. PM3 i¢in parametreler, hesaplanan
molekiiler ozelliklere kargi deneysel bulgularin karsilagtirilmas: ile elde edilir.
Molekiillerin olusum 1silarinin  hesaplanmasinda ii¢ yontemde gercege yakin
degerler vermesine ragmen PM3 yontemi ile daha iyi sonuclar elde edilmektedir
(Tablo 5.1). PM3 yoéntemi HoO dimerindeki dogrusal O—H—O bagimni tam olarak
hesaplayabilmektedir. PM3 nitro tiirevleri ve yiiksek degerli molekiiller i¢in
AM1 den c¢ok basgarihdir. P ve S igeren molekiiller igin PM3 yontemini

kullanmak daha uygundur.

PM3 modelinin bazi dezavantajlars:

Deneysel verilerin tersine hemen hemen biitiin sp3-azot atomlar1 piramit

yapidadir.
e Hidrojen bag uzunluklar1 beklenen degerden yaklagik 0,1 A daha kiiciiktiir.
e Etanoliin gauche konformasyonu trans konformasyonundan daha kararhdir.

e Si, Cl, Br ve I atomlar1 arasindaki baglar gercek degerinden ¢ok diigiiktiir.

Ornegin HI;Sil molekiiliindeki Si—I bagi yaklagik 0,1 A den ¢ok kiiciiktiir.

e HoNNH, ClFsmolekiilleri siras1 ile Cs, ve Dsgy, yapisindadir.  Deneysel

sonuclara gore ise sirasiyla Cy ve Cs, dir.

e Azot atomun yiikiiniin isareti cogunlukla dogru degildir. Biyiikligi de

gergekle uyum iginde degildir (Jensen, 1999).
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Tablo 5.1 Yari-deneysel yontemlerin baz1 fiziksel Ozellikler igin  ortalama
hatalarinin karsilagtirilmasi

Parametreler MNDO AM1 PM3
Olugum 1s1s1(kcal /mol) 13.9 12.7 7.8
Bag uzunluklari(A) 0.054 0.050 0.0364
Bag acgilari(?) 4.342 3.281 3.932
Torsiyon agilari(?) 21.619 12.494 14.875
Iyonizasyon potansiyeli(eV) | 0.78 0.61 0.57

5.4 Geometri Optimizasyonu ve Tek Nokta Enerjisi

Molekiildeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger ozelliklerinde
degisiklikler meydana getirir. Bir molekiiler sistemin iizerindeki kiiciik yapisal
degisikliklerin, bu sistemin enerjisini nasil degistirdigi, molekiiler yap1 ile
onun enerjisi arasindaki matematiksel iligki olan, potansiyel enerji yiizeyi

(PEY) incelenerek belirlenebilir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrilerinin veya yiizeyinin bilinmesi, denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minumum enerjili noktanin bulunmasi
acisindan  Oonemlidir. Bir molekiillin PEY, Sekil 5.1 de goriildiigii gibi
maksimumlara ve minimumlara sahiptir. PEY deki en diigiik enerjili nokta global
minimum olup sistemin dengede oldugu yere karsilik gelir. PEY deki farkh
minimum noktalar, tek molekil igin farkli konformasyonlar1 ve yapisal
izomerleri, bir tepkime icin ise tepkimeye giren molekiiller ile {iriin molekiillerini
gosterir. Eyer noktasi (saddle point) ise iki denge yapisini birlegtiren gegis yapisina

karsilik gelir.
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Global maksimum Eyer nokias

Lokal maksimum

Lokal minimum Global minimum

Lokal minimum

Sekil 5.1 Potansiyel enerji yiizeyi.

Geometri optimizasyonlari, PEY deki minimum noktalar1 aragtirarak, molekiiler

sistemlerin minumum enerjili yapilarinin bulunmasidair.

Minimum noktalarda ve eyer noktasinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyenti
sifirdir. Enerjinin gradyenti kuvvetin negatifine esit oldugundan bu noktalarda
kuvvet de sifirdir.  Kuvvetin sifir oldugu bu noktalara kararh (duragan)
noktalar denir. Kuvvet sabiti enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevinin
alinmasi ile elde edilir. Optimizasyon algoritmalarinin ¢ogu, enerjinin ikinci
tirevini de hesaplayarak kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hesstan matrisini

hesaplar.

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

hesaplamak gibi amaglar i¢in yapilir (Foresman ve Frisch, 1996).



BOLUM ALTI
DENEYSEL CALISMALAR

6.1 024H19NO6S Bi18§igi

6.1.1 (54 H9NOgS Bilesiginin Yapr Cozimau ve Aritima

CouHigNOgS  bilesigi  sentezlendikten sonra ethanol icinde tekrar
kristallendirilerek tek kristal X-1gmm1 kirmimina uygun biiyiikliikte turuncu
renkli kristaller elde edilmistir (Sen, 2007). Bu kristallerden 0.48mm x 0.15mm x

0.05mm boyutlarinda bir kristal secilerek gonyometre bagligina takilmigtir.

Daha sonra X-1gmi kirimm verileri Ondokuz Mayis Universitesi, Fizik Boliimii,
X-gini laboratuvarinda bulunan STOE IPDS II alan dedektorlii difraktometre
ile toplanmugtir. Dalga boyu 0.7107 A olan MoK, gmlar1 kullamlarak 9923
yansima toplanmig ve bu yansimalardan 4206 tanesi bagimsiz yansima olarak
kaydedilmistir. ~ Molekiiliin uzay grubu P-1, kristal sistemi triklinik olarak
bulunmustur. [ > 20([) kosulunu saglayan 2745 gézlenen yansima alinarak,
SHELXS 97 (Sheldrick, 1998) yapi ¢oziimleme programi ile direk yontemler
kullanilarak yapi ¢oziilmiigtiir. Yapi ¢oziimii sirasinda elde edilen en iyi faz setine

ait FOM degerleri Tablo 6.1 de verilmistir.

Tablo 6.1 Cog4H19NOgS bilesigine ait FOM degerleri.
Set kodu R, NQUAL MABS CFOM

1860139 0,065 -0.929 1,216 0,065

SHELXS 97 programi ile yapilan ¢oziim igleminde hidrojen atomu digindaki
atomlarin konumlar1 bulunmustur. Co6ziim igleminden sonra hidrojen atomlarinin
konumlarinin belirlenmesi ve tespit edilen atom konumlarinin daha duyarh hale

gelmesi igin SHELXL 97 (Sheldrick, 1998) programi ile yapi aritim agamasina
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gecilmigtir.

Aritimin ilk asamasinda izotropik aritim yapilmig daha sonra anizotropik aritim
stirecine gecilmis ve hidrojen atomlar: digindaki tiim atomlar bulunmustur. Yapida
bulunmas1 gereken hidrojen atomlar1 ise ilgili karbon atomlarina geometrik
baglanmig, 1s1l titresimleri Uiso(H) = kUe(C) (metil gruplan igin £ = 1.5 ve
diger tiim H atomlan i¢in & = 1.2 dir.) seklinde belirlenmistir. [zotropik
olarak aritilan hidrojen atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak C-H bag
uzunluklart 0.93 A (CH) ile 0.96 A (CH;) olarak sabitlenmistir. Béylece tiim

hidrojen atomlar: ideal konumlarina yerlesmislerdir.

Aritim sonucunda giivenirlik faktori R = 0.050, agirhikli giivenirlik faktori

wR = 0.133 ve yerlegtirme faktorii S = 1.01 olarak bulunmustur.

6.1.2 (3 H9NOgS Bilesiginin Deneysel Sonuclar:

Bu bilegige ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim bilgileri Tablo 6.2
de; atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve egdeger izotropik sicaklik parametreleri
Tablo 6.3 te; atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri Tablo 6.4 te; bag
uzunluklar: Tablo 6.5 te; bag acilar1 Tablo 6.6 da; torsiyon agilar1 Tablo 6.7 de ve
hidrojen bag geometrisi de Tablo 6.8 de verilmigtir. Tablo 6.9 da ise Coy H1gNOgS

molekiiliine ait belirlenen diizlemler verilmistir.



Tablo 6.2 Co4H19INOgS bilegigine ait kristalografik veriler.
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Kristal Verileri

Kimyasal Formiil

Renk / Sekil

Molekiil agirhigr (a.k.b.)

Uzay Grubu; Kristal sistemi

a; b, c(A)

a; B ()

Birim hiicre hacmi (A%)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk, D, (gcm™3)
Fooo

Cizgisel sogurma katsayisi, p (mm™!)

Kristal boyutlar: (mm?)

Co4HigNOgS

Turuncu / Igne

449.46

P-1; Triklinik

6,7854(7); 10,2766(11); 16,0242(15)
101,338(8); 94,775(8); 99.492(8)
1072,82(19)

2

1,391

468

0,19

0,48 x 0,15 x 0,05

Veri Toplanmasi

Difraktometre

Sicaklik (K)

Kirimim toplama yontemi

Kullanilan radyasyon / Dalgaboyu (A)
Toplam yansima sayisi

Bagimsiz yansima sayisi

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

STOE IPDS 11

293(2)

w taramasi

MoK, / 0,71073

9923

4206

2745

—8—38, —-12—-12, -19 — 19

Aritim

Yansima/Simirlama/Parametre sayilar
R indisi (I > 20(1))

R indisi (tiim yansimalar i¢in)

GooF (F?)

Aprin] Dpmas (¢/A)

Agirlik fonksiyonu

4206 / 0 / 290

0,050

0,088

1,01

-0,30 / 0,18

w = 1/[0?(F}) + (0.0653P)?,
P = §(F§ +2F)
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Tablo 6.3 C94H19NOgS molekiiliine ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger

izotropik sicakllk parametreleri (A2). Burada Ues = 15,30 jaiajaja; olarak

tanimlanir.
Atom X y z Upgs
S1 1.2996(1) 0.6640(7) 0.3270(4) 0.0530(2)
01 1.1203(3) 0.7162(2) 0.3161(1) 0.0707(8)
02 1.4398(3) 0.7151(2) 0.4016(1) 0.0711(7)
03 1.2439(2) 0.5063(2) 0.3265(1) 0.0510(6)
04 0.9025(2) 0.4826(2) 0.3987(1) 0.0568(6)
05 0.0760(3) -0.0186(2) 0.1718(1) 0.0603(6)
06 0.2011(3) -0.0574(3) 0.0448(1) 0.0784(8)
N1 0.3301(3) 0.1362(2) 0.2537(1) 0.0530(7)
C1 1.3347(4) 0.6999(3) 0.1649(2) 0.0650(1)
C2 1.4368(5) 0.7012(4) 0.0941(2) 0.0761(1)
C3 1.6271(4) 0.6696(3) 0.0927(2) 0.0646(1)
C4 1.7129(4) 0.6370(4) 0.1648(2) 0.0687(1)
Ch 1.6156(4) 0.6368(3) 0.2364(2) 0.0618(1)
C6 1.4252(4) 0.6670(3) 0.2359(2) 0.0480(8)
c7 1.7383(6) 0.6747(5) 0.0155(2) 0.0956(2)
C8 1.0672(4) 0.4275(3) 0.2778(1) 0.0462(7)
C9 1.0740(4) 0.3604(3) 0.1952(2) 0.0530(8)
C10 0.9064(4) 0.2724(3) 0.1507(2) 0.0556(8)
Cl11 0.7307(4) 0.2496(3) 0.1893(1) 0.0501(8)
C12 0.7265(4) 0.3201(3) 0.2734(1) 0.0492(8)
C13 0.8925(3) 0.4095(3) 0.3180(1) 0.0460(8)
C14 0.7296(4) 0.4603(3) 0.4432(2) 0.0594(9)
C15 0.5599(4) 0.1491(3) 0.1429(2) 0.0551(8)
C16 0.3884(4) 0.1021(3) 0.1716(2) 0.0529(8)
C17 0.2233(4) 0.0023(3) 0.1184(2) 0.0576(9)
C18 0.1535(4) 0.0662(3) 0.2501(2) 0.0528(8)
C19 0.0275(4) 0.0699(3) 0.3191(2) 0.0572(9)
C20 -0.1704(5) 0.0005(3) 0.3049(2) 0.0705(1)
C21 -0.2878(6) 0.0117(4) 0.3710(3) 0.0876(1)
C22 -0.2112(6) 0.0901(4) 0.4504(2) 0.0899(2)
€23 -0.0155(6) 0.1591(4) 0.4650(2) 0.0876(2)
C24 0.1038(5) 0.1491(4) 0.3995(2) 0.0725(1)
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anizotropik  sicaklik

atomlarin

ait

molekiiliine

6.4 CoysH19NOgS

parametreleri (A?).
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Tablo 6.5 oy H19NOgS molekiiliine ait bag uzunluklar (A)

Atomlar Bag uzunlugu | Atomlar Bag uzunlugu
$1-01 1.419(2) C5—C6 1.377(4)
S1-02 1.418(2) C8—C9 1.376(3)
S1-03 1.601(2) C8—-C13 1.398(3)
S1-C6 1.753(3) C9-C10 1.375(4)
03—-C8 1.406(3) C10—-C11 1.396(4)
04—-C13 1.351(3) Cl11-C12 1.404(3)
04—C14 1.433(3) C11-C15 1.457(4)
05-C17 1.387(3) C12—-C13 1.375(4)
05-C18 1.385(3) C15-C16 1.338(4)
06—-C17 1.202(3) Cl16—-C17 1.467(4)
N1-C16 1.400(3) C18—-C19 1.451(4)
N1-C18 1.283(4) C19-C20 1.391(4)
C1-C2 1.379(4) C19-C24 1.389(4)
C1-C6 1.374(4) C20—-C21 1.376(6)
C2-C3 1.383(4) C21-C22 1.374(7)
C3-C4 1.376(4) C22—-C23 1.376(6)
C3-Cr 1.506(5) C23—-C24 1.376(5)
C4-C5 1.371(4)
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Tablo 6.6 Ca4H19NOgS molekiiliine ait bag agilar1 (?).

Atomlar Bag acist Atomlar Bag acist
01-S1-02 120.99(13) C10—-C11-C15 119.2(2)
01-S1-03 109.57(11) C12—-C11-C15  121.8(2)
01-S1-C6 109.17(13) C11-C12-C13  121.1(2)
02-S51-03 103.02(11) 04—-C13-C8 116.3(2)
02-S1-C6 109.31(12) 04-C13—C12 125.4(2)
03-51-C6 103.24(12) C8—-C13—-C12 118.3(2)
S1-03-C8 119.97(16) C11-C15-C16 128.3(2)
C13-04-C14 117.5(2) N1-C16-C15 128.6(2)
C17-05-C18 105.0(2) N1-C16-C17 107.6(2)
C16—N1-C18 105.8(2) C15—-C16-C17 123.8(2)
C2—-C1-C6 119.0(3) 05—-C17-06 121.4(3)
C1-C2-C3 121.7(3) 05—-C17-C16 105.6(2)
C2-C3-C4 117.7(3) 06—-C17-C16 133.0(3)
C2—-C3—-C7 121.0(3) 05—C18—N1 116.0(2)
C4-C3—-C7 121.3(3) 05—-C18—-C19 117.6(2)
C3—C4—C5 121.7(3) N1-C18—C19 126.3(2)
C4—-C5—-C6 119.5(3) C18—C19—-C20 121.1(3)
S1-C6—C1 120.2(2) C18—C19-C24 119.2(3)
S1-C6—-C5 119.4(2) C20-C19-C24 119.7(3)
C1-C6—-C5h 120.4(2) C19—-C20—-C21 119.3(3)
03—C8—C9 119.8(2) C20—C21-C22  120.7(4)
03-C8-C13 118.39(19) C21-022-C23 120.4(4)
C9-C8—-C13 121.6(2) C22—-C23—-C24 119.6(3)
C8—C9—-C10 119.7(2) C19—-C24—-C23 120.3(3)
C9—-C10-C11 120.4(2) C11-C15—H15 116.00
C10—-C11-C12 119.0(2) C16—C15—H15 116.00
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Tablo 6.7 Ca4H19NOgS molekiiliine ait torsiyon agilar: (?).

Atomlar Torsiyon acis1 | Atomlar Torsiyon agisi
01-51-03—-C8 31.07(19) | C4—C5—-C6—-S1 178.9(3)
02-51-03—-C8 161.09(16) | O3—C8—C9—-C10 173.2(3)
C6—S1-03-C8 -85.14(17) | O3—C8—C13-04 7.3(4)
01-51-C6—-C1 -7.7(3) | O3—-C8—-C13-C12 -172.6(3)
01-S1-C6—-C5 171.9(2) | C9—C8—-C13—-04 -178.8(3)
02-S1-C6—-C1 -142.1(2) | C9—-C10-C11—-C15 -175.9(3)
02-51-C6—-C5 37.5(3) | C10—C11-C12—-C13 -0.6(4)
03-51-C6—-C1 108.8(3) | C15—C11-C12—-C13 176.6(3)
03—-S1-C6—-C5 -71.6(3) | C10—-C11-C15—-C16 172.0(3)
S1-03—-C8—-C9 92.3(3) | C12—C11-C15—-C16 -5.2(5)
S1-03-C8-C13 -93.6(3) | C11-C12—-C13-04 179.5(3)
C14—04—-C13-C8 -176.4(2) | C11-C15—C16—N1 -0.8(5)
C14—04—-C13-C12 3.4(4) | C11-C15-C16—-C17 178.6(3)
C18—05-C17-06 -180.0(3) | N1-C16—C17—-05 -0.5(3)
C18—05—-C17-C16 0.8(3) | N1-C16—C17—06 -179.7(3)
C17-05—-C18—N1 -0.9(3) | C15—C16—-C17—-05 -180.0(3)
C17-05-C18-C19 177.8(3) | C15—C16—C17—06 0.9(6)
C18—N1-C16—-C15 179.4(3) | O5—-C18—-C19—-C20 -5.7(4)
C18—N1-C16—-C17 0.0(3) | O5—C18—C19—-C24 177.1(3)
C16—N1-C18—-05 0.6(3) | N1-C18—C19—-C20 172.8(3)
C16—N1-C18-C19 -177.9(3) | N1-C18—-C19—-C24 -4.4(5)
C2—-C1-C6—-S1 -179.9(3) | C18—C19—-C20—-C21 -177.0(3)
C1-C2-C3-C7 -178.6(4) | C18—C19—-C24—-C23 177.2(3)
C7-C3-C4-C5 177.6(4)
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Tablo 6.8 (4 H19NOgS kristaline ait molekiil i¢i ve molekiiller arasi zayif etkilegsmeler,

(A, 9). Burada D: dondr, A: akseptor atomlarmi betimlemektedir.

D—H---A D—H H---A D--- A D—H---A
Cl1-H1---01 0.9300 2.55 2.919(4) 104.00
C10—H10- - - O6" 0.9300 2.52 3.405(3) 158.00
C12—H12---N1 0.9300 2.31 2.975(4) 128.00
C20—-H20---05 0.9300 2.50 2.814(4) 100.00

Simetri kodu: (i) —z + 1,

-y, —Z.

Tablo 6.9 CoyHigNOgS molekiiliine ait belirlenen diizlemler. Burada ? ile belirtilen
atomlar diizlemi olugturmaktadur.
Diizlem-I Diizlem-I1 Diizlem-I11 Dizlem-1V
Atom | Sapma(A) | Atom | Sapma(A) | Atom | Sapma(A) | Atom | Sapma(A)
C16* 0.002(2) | C1# -0.001(2) | C19* | -0.000(2) | C8* 0.007(2)
CI7% | -0.004(2) | C2¢ 0.004(3) | C20¢ 0.001(3) | C9* 0.000(2)
C18 | -0.004(2) | C3* -0.001(2) | C21* | -0.001(3) | C10* | -0.008(2)
O5* 0.004(2) | C4# -0.006(2) | C22¢ 0.001(3) | C11# 0.007(2)
N1# 0.001(2) | C5* 0.008(2) | C23* | -0.000(3) | C12* 0.000(2)
06 -0.000(5) | C6* -0.005(2) | C24% | -0.000(3) | C13* | -0.007(2)
C15 | -0.005(5) | C7 0.037(6) 03 0.159(4)
S1 -0.014(4) 04 -0.025(4)
C14 0.039(5)
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Tablo 6.9 da verilen diizlemlerin denklemleri ;

Diizlem I  : 3.514(9) x  -9.108(6) y + 6.280(22)z = 1.511(4)
Diizlem IT  : 1.460(9) x + 8.844(8) y + 2.195(20)z = 8.502(10)
Diizlem IIT : 2.849(10)x - 9.488(6) y + 6.642(22)z = 1.534(9)
Dizlem IV : 2.822(7) x  -9.210(5)y + 7.781(2)z = 1.230(8)

Diizlemler arasindaki dihedral ag1 degerleri ise,
I- 1T : 57,9(1)° I-1v ©7,61(2)° IV : 56,8(1)Y
I-III : 6,41(2)° II-III : 53.2(1)° III-IV : 4,76(2)°

seklinde verilir.

6.1.3 (3. H9NOgS Bilesiginin Molekiiler Grafikler:

CosHigNOgS molekiiliiniin H disindaki atomlarim %50 olasilikli elipsoitlerle
olugturulan ORTEP3 ¢izimi Sekil 6.1 de verilmigtir. Molekiiller aras1 C-H...O
tipi zayif etkilesmelerle olugan dimerik yap1 ise, birim hiicre i¢inde Sekil 6.2 de
goriilmektedir. Zayif etkilesmeler kesikli cizgilerle belirlenmistir. Sekil 6.3 te
ise, a ekseni dogrultusunda ilerleyen dimerik yap1 birim hiicre igerisinde b ekseni

izdiigimiinde sikigtirilmig ¢izimle olugturulmustur.



Sekil 6.1 CouH19NOgS molekiiliniin  ORTEP3 c¢izimi. H
digindaki atomlarin elipsoid yerdegigtirmeleri %50 olasilikla
gosterilmistir.

— T

@

Sekil 6.2 (o4 H19NOgS molekiiliiniin molekiiller
arast C-H..O tipi hidrojen bagi ile baglanmasi
sonucu olusan dimerik yapisi. Burada hidrojen
baglar kesikli cizgilerle gosterilmigtir. Simetri
kodu: (*) —x + 1, —y, —=z.
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Sekil 6.3 Co4 H19INOgS bilesiginin b ekseninden bakisla birim hiicre icinde
sikigtirilmig gosterimi.
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6.1.4 Co4Hi9NOgS’nin Molekiiler Hesaplama Ayrintilar:

Co4H19N OgS molekiiliiniin geometri optimizasyonu; X-1s1mmi1 sonucu elde edilen
sekillenim baglangic sekli olarak alinmig, PM3 yari-deneysel yontemi spin-sinirh
Hartree-Fock seviyesinde (Roothaan, 1951) Gaussian 03 (Frisch ve diger., 2003)
programi iizerinden yapilmigtir. Secilen torsiyon agisina gore analizi yapmak igin
X-1g1n1 verileri geometrik sinirlama olmaksizin optimize edilmis ve segilen torsiyon
agis1 T(N1-C16-C15-C11) —180° den +180° ye 10° araliklarla degistirilmis ve her
konformer i¢in tek nokta enerjileri hesaplanmistir. Tek nokta enerjisi sonuclari

Tablo 6.10 da ve Sekil 6.5 te gosterilmistir.

Tablo 6.10 CosH19NOgS molekiiliiniin  T(N1-C16-C15-C11) torsiyon agisma gore
enerjisinin degisimi. Enerji kcal/mol olarak verilmistir.

Derece Enerji Derece Enerji Derece Enerji

-180 -102,643968 | -50 -88,146762 | 70 -71,886641
-170 -101,551939 | -40 -94,803488 | 80 -61,829117
-160 -98,920436 | -30 -100,040983 | 90 -51,148626
-150 -97,262175 | -20 -103,800088 | 100 -60,451724
-140 -93,496100 | -10 -106,045517 | 110 -70,513060
-130 -86,675220 | 0 -106,782901 | 120 -79,579499
-120 -79,672231 | 10 -106,043860 | 130 -87,413332
-110 -71,020001 | 20 -103,846523 | 140 -93,839297
-100 -60,787854 | 30 -100,210896 | 150 -98,691410
-90 -50,306957 | 40 -95,1657971 | 160 -101,588181
-80 -60,787854 | 50 -88,7275617 | 170 -102,228072
-70 -70,966608 | 60 -80,9290473 | 180 -102,643968
-60 -80,157043
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Sekil 6.5 CoyH19NOgS molekiiliiniin PM3 yari-
deneysel yontemle T(N1-C16-C15-C11) torsiyon
acisina gore hesaplanan enerji profili.

6.2 022H17N30 Bi19§i§i

CsH17 N30 Bilegiginin Yapr Coziumi ve Aritima

0.12mm boyutlarinda bir kristal secilerek gonyometre baghgina takilmistir.

52

Ca9H17 N30 bilesigi sentezlendikten sonra NHz/CH3OH(methanolic ammonia)
icinde kristallendirilerek tek kristal X-1gin1 kirmimina uygun biytkliikte agik sar

renkli kristaller elde edilmistir (Sen, 2008). Bu kristallerden 0.28mm x 0.22mm x

Daha sonra X-15m1 kirimim verileri Ondokuz Mayis Universitesi, Fizik Boliimi,
X-151m1 laboratuvarinda bulunan STOE IPDS II alan dedektorlii difraktometre
ile toplanmustir. Dalga boyu 0.7107 A olan MoK, igmlan kullanilarak 15207

yansima toplanmig ve bu yansimalardan 3703 tanesi bagimsiz yansima olarak
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kaydedilmigtir. Molekiiliin uzay grubu P2;/c, kristal sistemi monoklinik olarak
bulunmustur. I > 20(I) kosulunu saglayan 1786 yansima goézlenen yansima
olarak almip, SHELXS 97 (Sheldrick, 1998) yap1 ¢dziimleme program ile direk
yontemler kullanilarak yapi ¢ozilmistiir. Yapi ¢oziimii sirasinda elde edilen en

iyi faz setine ait FOM degerleri Tablo 6.11 de verilmigtir.

Tablo 6.11 Cao9H17N30 bilesgigine ait FOM degerleri.
Set kodu R, NQUAL MABS CFOM
973853 0,045 -0,067 1,079 0,126

SHELXS 97 programi ile yapilan ¢oziim igleminde hidrojen atomu digindaki
atomlarim konumlar: bulunmustur. Coziim igleminden sonra hidrojen atomlarinin
konumlarinin belirlenmesi ve belirlenen atom konumlarinin daha duyarlh hale
gelmesi igin SHELXL 97 (Sheldrick, 1998) programi ile yapi aritim agamasina

gecilmistir.

Aritimin ilk asamasinda izotropik aritim yapilmis daha sonra anizotropik aritim
siirecine gegilmig ve hidrojen atomlar1 digindaki tiim atomlar bulunmustur.
Yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlarimin konumlar1 fark Fourier
haritasindan elde edilmig ve izotropik olarak aritilmigtir. C-H bag uzunluk
degerleri 0.95(2)—1.04(2)A araligmda degismektedir. N-H bag uzunlugu ise
O.97(2)A diir. Aritim sonucunda giivenirlik faktori ve agirlikli glivenirlik faktori

R =0.041 ve wR = 0.092, yerlestirme faktorii ise S = 0.80 olarak bulunmustur.

6.2.2 (3 H7N;0 Bilesiginin Deneysel Sonucglar:

Tablo 6.12 de, kristalografik veriler, veri toplama ve aritim bilgileri; Tablo 6.13
te atomlarin  kesirsel koordinatlari  ve egdeger izotropik sicaklik
parametreleri; Tablo 6.14 de atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri; Tablo

6.15, 6.16, 6.17 de swrasiyla bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon acilar



o4

verilmigtir. Tablo 6.18 de hidrojen bag geometrisi ve 6.19 da CyyH17 N30

bilesigine ait belirlenen diizlemler verilmistir.



Tablo 6.12 CyoH17N30 bilesigine ait kristalografik veriler.

Kristal Verileri

Kimyasal Formiil

Renk / Sekil

Molekiil agirhigr (a.k.b.)

Uzay Grubu; Kristal sistemi

a; b, c(A)

a; B ()

Birim hiicre hacmi (A%)

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

Cizgisel sogurma katsayisi, p (mm™!)

Kristal boyutlar1 (mm?)

Ca2H17N30

Agik sar1 / Prizma
339.39

P2, /c; Monoklinik
12.1720(8); 8.0444(6); 18.7716(15)
90; 112.615(5); 90
1696.7(2)

4

1.329

712

0.08

0.28 x 0.22x 0.12

Veri Toplanmasi

Difraktometre

Sicaklik (K)

Kirimim toplama yontemi

Kullanilan radyasyon / Dalgaboyu (A)
Toplam yansima sayisi

Bagimsiz yansima sayisi

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

STOE IPDS 11

293(2)

w taramasi

MoK, / 0,71073

15207

3703

1786

—15—15, =10 — 10, —24 — 24

Aritim

Yansima/Simirlama/Parametre sayilar
Soniim katsayisi

R indisi (I > 20(1))

R indisi (tiim yansimalar igin)

GooF (F?)

Apmin/ ApPmaz (Q/A3>

Agirlik fonksiyonu

3703 / 0 / 304

0,0155(15)

0,041

0,124

0.80

0,13 / 0,12

w = 1/[0%(F2) + (0.0317P)2,
P = L(F3 + 2F7)

95
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Tablo 6.13 C9H17N30 molekiiliine ait atomlarin kesirsel koordinatlari ve esdeger

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

Atom X y Z Ues
01 0.5052(1) 0.7018(2) 0.0578(6) 0.0613(3)
N1 0.3448(1) 0.6336(2) 0.0967(7) 0.0530(4)
N2 0.0793(2) 0.2535(2) 0.0158(9) 0.0797(5)
N3 0.6199(2) 0.4333(2) 0.3010(8) 0.0708(5)
C1 0.2016(2) 0.4668(2) -0.0061(8) 0.0515(4)
C2 0.2219(2) 0.3658(2) -0.0588(1) 0.0624(5)
C3 0.1718(2) 0.2087(3) -0.0731(1) 0.0721(6)
C4 0.1012(2) 0.1592(3) -0.0355(1) 0.0750(6)
C5 0.1304(2) 0.4030(3) 0.0295(1) 0.0664(5)
C6 0.5511(2) 0.5779(2) 0.1798(8) 0.0518(4)
C7 0.5420(2) 0.4545(2) 0.2281(1) 0.0619(5)
C8 0.7097(2) 0.5402(3) 0.3271(1) 0.0717(6)
C9 0.7258(2) 0.6678(3) 0.2839(1) 0.0713(6)
C10 0.6450(2) 0.6866(2) 0.2084(9) 0.0621(5)
Cl11 0.4240(2) 0.7472(2) -0.0135(8) 0.0521(4)
C12 0.4760(2) 0.8298(2) -0.0594(1) 0.0581(5)
C13 0.4061(2) 0.8731(2) -0.1328(1) 0.0614(5)
C14 0.2834(2) 0.8404(2) -0.1631(9) 0.0571(5)
C15 0.2110(2) 0.8834(3) -0.2400(1) 0.0703(6)
C16 0.0929(2) 0.8602(3) -0.2681(1) 0.0854(7)
C17 0.0389(2) 0.7933(3) -0.2206(1) 0.0884(7)
C18 0.1062(2) 0.7473(3) -0.1461(1) 0.0703(6)
C19 0.2308(2) 0.7670(2) -0.1149(9) 0.0548(5)
C20 0.3049(2) 0.7173(2) -0.0383(8) 0.0506(4)
21 0.2546(2) 0.6395(2) 0.0166(8) 0.0530(4)
€22 0.4582(2) 0.5869(2) 0.0985(8) 0.0526(4)
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Tablo 6.14 C99H17N3O  molekiiline ait atomlarin  anizotropik  sicaklik
parametreleri (A?).

Atom | Uy, U Uss Uas Uis Ui

01 0.0548(8) 0.0777(9) 0.0510(6) 0.0111(6) 0.0199(6) -0.0024(6)
N1 0.0553(1) 0.0593(1) 0.0451(7) -0.0059(6) 0.0201(7) -0.0015(7)
N2 0.0853(1) 0.0791(1) 0.0802(1) -0.0002(9) 0.0380(1) -0.0210(1)
N3 0.0791(1) 0.0742(1) 0.0544(9) 0.0110(7) 0.0205(8) -0.0034(1)
C1 0.0464(1) 0.0572(1) 0.0479(8) 0.0004(7) 0.0147(8) -0.0006(8)
C2 0.0677(1) 0.0614(1) 0.0625(1) -0.0082(9) 0.0296(1) -0.0053(1)
C3 0.0791(2) 0.0637(1) 0.0711(1) -0.0124(1) 0.0261(1) -0.0062(1)
C4 0.0768(2) 0.0669(1) 0.0712(1) 0.0009(1) 0.0172(1) -0.0135(1)
C5 0.0717(2) 0.0705(1) 0.0615(1) -0.0007(1) 0.0305(1) -0.0078(1)
C6 0.0556(1) 0.0525(1) 0.0492(9) -0.0024(7) 0.0223(8)  0.0008(9)
C7 0.0701(2) 0.0624(1) 0.0539(1) 0.0031(9) 0.0246(1) -0.0053(1)
C8 0.0690(2) 0.0815(2) 0.0561(1) 0.0068(1) 0.0146(1) -0.0004(1)
C9 0.0666(2) 0.0794(2) 0.0596(1) 0.0003(1) 0.0152(1) -0.0132(1)
C10 | 0.0683(1) 0.0639(1) 0.0529(1) 0.0019(9) 0.0217(9) -0.0049(1)
C11 0.0582(1) 0.0539(1) 0.0433(8) 0.0005(7) 0.0183(8)  0.0026(9)
C12 | 0.0592(1) 0.0595(1) 0.0568(1) 0.0017(8) 0.0236(9) -0.0026(1)
C13 | 0.0733(2) 0.0580(1) 0.0573(1) 0.0073(8) 0.0301(1) -0.0009(1)
Cl14 | 0.0625(1) 0.0563(1) 0.0516(9) 0.0041(8) 0.0209(9)  0.0025(9)
C15 | 0.0777(2) 0.0720(1) 0.0576(1) 0.0106(9) 0.0219(1) 0.0021(1)
C16 | 0.0798(2) 0.1046(2) 0.0596(1) 0.0173(1) 0.0131(2) -0.0013(1)
C17 | 0.0630(2) 0.119 (2) 0.0697(1) 0.0228(1) 0.0104(1)  0.0006(1)
C18 | 0.0620(2) 0.0829(1) 0.0636(1) 0.0088(1) 0.0214(1) -0.0025(1)
C19 | 0.0585(1) 0.0518(1) 0.0526(9) 0.0003(8) 0.0196(8)  0.0029(9)
C20 | 0.0554(1) 0.0495(1) 0.0484(8) -0.0003(7 0.0215(8) 0.0016(8)
C21 0.0542(1) 0.0591(1) 0.0475(9) 0.0007(8) 0.0217(8)  0.0053(9)
C22 | 0.0566(1) 0.0551(1) 0.0480(9) 0.0009(8) 0.0222(8) 0.0021(9)




Tablo 6.15 (a9 H17N30 molekiiliine ait bag uzunluklar: (A)

Atomlar Bag uzunlugu | Atomlar Bag uzunlugu
01-Cl11 1.373 (2) C8—C9 1.368 (3)
01-C22 1.449 (2) C9-C10 1.389 (3)
N1-C22 1.419 (2) C11—-C20 1.363 (2)
N1-C21 1.483 (2) C11-C12 1.415 (2)
N2—(C4 1.331 (3) C12-C13 1.359 (3)
N2—-C5 1.332 (2) C13-C14 1.404 (3)
N3—C8 1.328 (3) C14—C15 1.414 (2)
N3-C7 1.342 (2) C14—C19 1.422 (2)
C1-C2 1.374 (2) C15—C16 1.341 (3)
C1-C5 1.381 (2) C16—C17 1.402 (3)
C1-C21 1.522 (2) C17-C18 1.372 (3)
C2—C3 1.384 (3) C18—C19 1.409 (3)
C3-C4 1.365 (3) C19-C20 1.431 (2)
C6—C10 1.374 (2) C20—C21 1.520 (2)
C6—C7 1.378 (2) C21-H21 0.975 (2)
C6—C22 1.512 (2) C22—H22 1.032 (2)




Tablo 6.16 Ca9 H17/N30 molekiiliine ait bag acilar: (A)

29

Atomlar Bag acist Atomlar Bag acist
C11-01-C22 113.7(1) C16—C15-C14 121.3(2)
C21-N1-H1 113.5(1) C15-C16—-C17 119.8(2)
C22—-N1-C21 111.5(1) C18—-C17-C16 120.6(2)
C22—N1—-H1 109.1(1) C17-C18-C19 121.2(2)
C4—N2-Ch 116.5(2) C18—-C19-C14 117.3(2)
C8—N3-C7 116.9(2) C18—-C19-C20 123.3(2)
C2—-C1-C5 116.7(2) C14—C19—C20 119.4(2)
C2—-C1-C21 124.5(2) C11-C20-C19 118.1(1)
C5-C1-C21 118.8(2) C11-C20-C21 119.7(1)
C1-C2-C3 119.4(2) C19—C20—C21 122.2(2)
C4—-C3—-C2 119.0(2) N3-C8—-C9 123.6(2)
N2-C4-C3 123.3(2) C8—-C9—-C10 118.7(2)
N2-C5-C1 125.2(2) C6—C10—C9 119.1(2)
C10—C6—C7 117.8(2) N1-C21—C20 111.5(2)
C10-C6—-C22 123.4(2) N1-C21-C1 108.8(1)
C7—C6—C22 118.8(2) C20—C21—C1 115.1(1)
N3—C7—C6 124.0(2) N1-C21—H21 105.9(9)
C20—-C11-C12 122.8(2) C20—-C21—-H21 108.8(9)
01-C11-C12 113.3(2) C1-C21—H21 106.2(1)
C20—-C11-01 123.9(2) N1-C22—01 113.4(1)
C13—C12—Cl11 119.1(2) N1-C22—C6 112.3(1)
C12—-C13-C14 121.1(2) 01-C22—-C6 105.6(1)
C13—C14—C19 119.3(2) N1—C22—H22 108.7(9)
C13—-C14—-C15 121.0(2) 01-C22—H22 107.5(8)
C15-C14—-C19 119.6(2) C6—C22—-H22 109.2(9)




Tablo 6.17 Ca2 H17 N30 molekiiliine ait torsiyon agilari (?).

Atomlar Torsiyon acisit | Atomlar Torsiyon agisi
C5-C1-C2-C3 -0.3(3) | C13—C14—-C19-C18 175.6(2)
C21-C1-C2-C3 178.0(2) | C15—C14—C19-C18 -2.6(3)
C1-C2-C3—C4 1.4(3) | C13—C14—C19—C20 -4.4(2)
C5—N2-C4—-C3 0.1(3) | C15—C14—C19-C20 177.4(2)
C2—C3—-C4—N2 -1.3(3) | O1-C11-C20—-C19 -178.2(2)
C4—N2-C5—-C1 1.0(3) | C12—C11-C20-C19 2.2(2)
C2—C1—C5—N2 -0.9(3) | 01-C11-C20—C21 1.2(2)
C21-C1—-C5—N2 -179.4(2) | C12—C11-C20—-C21 -175.4(2)
C8—N3-C7-C6 0.7(3) | C18—C19—-C20—C11 -178.0(2)
C10—-C6—C7—N3 -0.6(3) | C14—C19—-C20—-C11 1.9(2)
C22—C6—C7—N3 179.2(2) | C18—C19—-C20—-C21 -0.5(3)
C7—-N3-C8—-C9 -0.1(3) | C14—C19-C20—-C21 179.5(2)
N3—-C8—-C9—-C10 -0.6(3) | C22—N1-C21-C20 -41.2(2)
C7-C6—-C10—-C9 -0.1(3) | C22—N1-C21-C1 86.8(2)
C22—-C6—-C10—C9 -179.9(2) | C11-C20—-C21-N1 10.0(2)
C8—-C9—-C10—-C6 0.7(3) | C19—C20—C21—N1 -167.5(2)
C22—01-C11-C20 13.0(2) | C11-C20—C21—C1 -114.6(2)
C22—-01-C11-C12 -167.4(1) | C19—-C20—-C21-C1 67.9(2)
C20-C11-C12—-C13 -3.9(3) | C2—C1-C21-N1 -109.5(2)
01-C11-C12—C13 176.4(2) | C5—C1—C21—N1 68.8(2)
C11-C12—C13—C14 1.3(3) | C2—C1-C21—-C20 16.4(3)
C12—C13—C14—C15 -179.1(2) | C5—C1—C21—C20 -165.3(2)
C12—-C13-C14—-C19 2.7(3) | C21-N1-C22-01 61.2(2)
C13—C14—C15—C16 -176.6(2) | C21—-N1—-C22—C6 -179.2(1)
C19—C14—C15—C16 1.6(3) | C11—-01—C22—-N1 -46.2(2)
C14—C15-C16-C17 0.5(4) | C11-01-C22—-C6 -169.6(1)
C15-C16—-C17—-C18 -1.6(4) | C10—C6—C22—N1 -111.9(2)
C16—C17—-C18—-C19 0.5(4) | C7T—C6—C22—N1 68.3(2)
C17—C18—C19—C14 1.6(3) | C10—C6—C22—01 12.1(2)
C17-C18—-C19-C20 -178.5(2) | C7—C6—C22—-01 -167.6(2)
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Tablo 6.18 (a9 H17 N30 kristaline ait hidrojen bag geometrisi (A, 9).

D—H---A

D—-H

H-.- A

D--- A

D—H---A

N1—-H1---N3'

0.98(2)

2.04(2)

3.009(2)

170.7(17)

Simetri kodu: (i) —z+ 1, y+1/2, —z+1/2.

Tablo 6.19 Co9H17N3O Dbilesigine ait belirlenen diizlemler. Burada ” ile belirtilen
atomlar diizlemi olusturmaktadir.

Diizlem-I Diizlem-I1 Diizlem-I11 Dizlem-1V
Atom | Sapma(A) | Atom | Sapma Atom | Sapma Atom | Sapma(A)
01’ 0.109 cr’ C6 0.002(1) | C11° | -0.033 (1)
N1° 0.286 2’ cr -0.004(1) | C12” | 0.043 (2)
C20° | -0.069 3 -0.008(2) | C8 0.002(2) | C13" | 0.037 (2)
c21° | -0.091 C4 co -0.004 C14" | -0.015 (2)
022" | -0.302 C5 -0.007(1) | C10° 0.003(1) | C15° | -0.041 (2)
C11° | 0.068 N2° N3’ 0.003 C16° | -0.023 (2)
C17 | 0.034 (2)
C18 | 0.038 (2)
C19> | -0.005 (2)
C20° | -0.035 (1)
C21 | -0.014 (3)
01 -0.097 (2)




Tablo 6.19 da verilen diizlemlerin denklemleri;

Diizlem I : -2311(8) x + 7.303(3)y + 7.85(1)z = 4.303(4)
Diizlem II : -6.891(8) x + 3.066(6)y -8.58(1)z = 0.091(3)
Diizlem IIT :  8.907(7) x -4.845(5)y -10.80(1)z = 0.162(7)
Diizlem IV : -3.391(6) x + 7.277(2) y + 7.60(1)z = 3.93(4)

Diizlemler arasindaki dihedral agilar ise,
I- 1T : 79.6(1)° 1I-1v : 5.88(1)Y II-IVv @ 83.6(1)"
I-III : 36.4(1)° II-III : 65.8(1)° III-IV : 31.6(1)°

seklinde verilir.

6.2.3 (CyH7N30 Bilesiginin Molekiler Grafikler:
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CooH17 N30 molekiiliiniin H disindaki atomlarm %50 olasihikli elipsoitlerle
olugturulan ORTEP3 c¢izimi Sekil 6.6 de verilmistir. Sekil 6.7 de molekiillerin

N-H...N hidrojen bagi ile baglamasi sonucu olusan, b ekseni dogrultusunda

ilerleyen, zigzag zincir yapist birim hiicre igerisinde a ekseni izdiigtimiinde

sikigtirilmig cizimle olugturulmustur.
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Sekil 6.6 CooH17 N30 molekiliniin ORTEP3 ¢izimi. H digindaki
atomlarin elipsoid yerdegigtirmeleri %50 olasilikla gosterilmistir.

. N
£ [
b

C

Sekil 6.7 Co9H17N3O bilesiginin a ekseninden bakigla birim hiicre
iginde sikigtirilmig gosterimi. Burada hidrojen baglar: kesikli cizgilerle
gosterilmistir.
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Sekil 6.8  Cao H17 N30 molekiiliiniin atomlarimin uzay bosluklarini

dolduracak bicimde olusturulan ¢izimi.

s

S

1



BOLUM YEDI
SONUC VE TARTISMA

Bu ¢alismada ‘2-Methoxy-4-[(5-ox0-2-phenyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-ylidene)
methyl|phenyl 4-methylbenzenesulfonate’ (CoqiHigNOgS) ve ‘1,3-Di-3-pyridyl
-2,3-dihydro-1H-naphth[1,2-¢] [1,3] oxazine’ (Cy2 H17N30) bilesiklerinin molekiiler

ve kristal yapilar: tek kristal X-1g1m1 kirinimi yontemiyle belirlenmistir.

Sekil 6.1 de ORTEP3 sekli gosterilen Ch4H19gNOgS molekili 7
konfigiirasyonundadir. ~ Molekiildeki oksazolon halkasi, 2-fenil (C19-C24) ve
metoksifenil (C8-C13) halkalar ile hemen hemen diizlemsel olup bu halkalarla
arasindaki dihedral a1 degerleri sirasi ile 6.41(2)° ve 7.61(1)° dir. 4-metilfenil
(C1-C6) halkasina gore ise 57.93(10)° lik bir biikiilme s6zkonusudur. Oksazolon
halkasi neredeyse tamamen diizlemseldir ve halka diizleminden en biyik
sapmaya sahip olan O5 ve C18 atomlarimin sapma degerleri sirasiyla 0.0045(16)
A ve —0.0039(17) A diir.

Oksazolon halkasindaki bag uzunluklar1 ve bag acilar1 literatiirdeki benzer
yapilarla uyum i¢indedir (Haasbroek ve diger., 2003; Sun ve Cui, 2008) ve ayrintilar
Tablo 7.1 de verilmistir.

Aromatik halkalardaki 7 elektron sistemlerinin konjugasyonu ve esdiizlemselligi,
oksazolon ve metoksifenil halkalar1 arasindaki C-C bag uzunluklarmin farkh
olmasina neden olmugtur. C15-C16 bagi C11-C15 bagindan dikkat cekici bir
olgiide kisadir. Oksazolon ve aromatik ringlerin sterik engellerinden dolay1 C15
atomu daha Onceki caligmalarda rapor edilen ideal trigonal gemetriden onemli
olgiide saparak bozulmug trigonal geometridedir (Delgado ve diger., 2005;
Delgado ve diger., 2006). O1—-S1-02, 02—S1-03, 03—S1—C6 acilar sirasiyla
120,99(13)%, 103,02(11)° ve 103,24(12)° degerlerindedir. S atomunun bag
uzunluklar: ise S1—-01, S1-02, S1-03 ve S1—-C6 i¢in sirasiyla 1,419(2)A,
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Tablo 7.1 C94H19NOgS molekiiliinde oksazolon halkasinin literatiirdeki verilerle

kargilastirimast.

Tez ¢aligmasi Haasbroek (2003) Sun(2008)

05—C18 1.385(3)A 1.381(3)A 1.381(2)A

06—C17 1.202(3)A 1.193(3)A 1.196(2)A

N1-C18 1.283(4)A 1.279(3)A 1.285(2)A

C15—C16 1.338(4)A 1.340(3)A 1.345(3)A
C17-05-C18 |  105.0(2)° 105.9(2)° 105.4(1)°
C16—N1-C18 |  105.8(2)° 106.4(2)° 105.7(2)°
05—-C18—C19 |  117.6(2)° 115.7(2)° 117.5(2)°
N1-C18—C19 | 126.4(2)° 128.8(2)° 126.6(2)°

1,418(2)A, 1,601(2)Ave 1,753(3) A tiir. Bundan dolay1 S atomu da bozulmus
geometriye sahiptir (Arulmozhi ve diger., 2008).

van der Waals etkilesimlerinin diginda kristal yap1 molekiil i¢i ve molekiiller
arast zayif etkilesimlerle kararli durumdadir (Tablo 6.8). Tabloda verilenler
diginda  4-metilfenil halkasi (C1-C6) |halka merkezi kesirsel koordinatlari:
0.89955(2); 0.33992(1); 0.23409(6), Cg(3)] ile 2-fenil halkasi (C19-C24) [halka
merkezi kesirsel koordinatlari:  —0.0923(2); 0.08007(2) ; 0.38498(9), Cg(4)]
olmak tizere Cg(3) — Cg(4)" arasmda zayif m — 7 istiflenme etkilegimi vardir
{i : [1 4+ z,1+ y, 2] 4-metilfenil halkas1 ve 2-fenil halkasi arasindaki dik uzaklik
5.881(2) A diir.

Bilegigin kristal yapisi zayif C — H---O etkilesmeleri ile belirlenmigtir
(Desiraju ve Steiner, 1999). Molekiiller aras1 C'— H - - - O tipi zayif hidrojen bag:
ile birbirine baglanan molekiiller kristal icinde 14 atomlu sentrosimetrik dimerik
yap1 olugturacak sekilde a ekseni dogrultusunda istiflenirler (Aygiin ve diger.,
1998). Bu zayif hidrojen bagi ile olugan dimerik yapimin graf set gosterimi R2(14)
tur (Bernstein ve diger., 1995).
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Sekil 6.6 da ORTEP3 sekli verilen Cy9 H17 N3O molekiiliindeki oksazin halkasi
yarim sandalye konformasyonundadir. Oksazin halkasinda C11—-C20—C21-01
atomlar1 , bu atomlarca tanmimlanan en kiiciik kareler diizleminden 0.014 A sapma
miktar: ile diizlemseldir. C22 ve N1 atomlarimin bu diizlemden yerdegistirme
degerleri sirast ile -0.375(3)Ave 0.308 (3)A diir. Oksazin halkast icin hesaplanan
burugma parametreleri Q = 0.451(2) A, § = 126.2(2)° ve ¢ = 92.4(3)° dir
(Cremer ve Pople, 1975). (N2/C1—C6) ve (N3/C6—C10) atomlarinin olugturdugu
piridin halkalar1 ile oksazin halkasi arasindaki dihedral aci degerleri sirasi ile
79.62(9)° ve 36.40(9)° olarak hesaplanmigtir. N1 atomunun agilarmin toplami
334.1° olup sp® hibritlesmesi ile uyumludur. C22 ve C21 atomlarma bagh H
atomlar1 aksiyal konumda olup birbirlerine gore trans konumdadir. Molekiil
sentrosimetriktir ve oksazin halkasindaki C21 ve C22 atomlarindan dolay: iki

streojenik merkeze sahiptir. Bu karbon atomlariminin konfigiirasyonlar1 RS ve

SR dir.

Kristal yapi, Tablo 6.18 de geometrisi verilen molekiiller arasi N-H...N tipi
hidrojen ve van der Waals etkilegsmeleriyle kararli durumdadir. Yapi igindeki
molekiiller N-H...N hidrojen bagi ile uzayda Graf seti C(6) olarak tanimlanan
(Bernstein ve diger., 1995), sonsuz 1-boyutlu polimerik zincir formunda istiflenir

(Sekil 6.7).

Yari-deneysel yontemlerden biri olan PM3 yontemi kullanilarak elde edilen
sonugclar, kristal yapi i¢indeki molekiiliin yapisal ozelliklerini tam olarak ifade
edemez. Bunun nedeni; PM3 yonteminde bazi1 atomik orbitallerin tistiiste
binmelerinin ihmal edilmesi ve molekiiliin kristal orgii icinde ele alinmamasidir.
Ayrica PM3 yontemi amino gruplarindaki azotu tiggen piramit gekillenimine sahip

olarak ele almaktadir.

CoyH19NOgS molekiilii i¢in geometrik izomerini (E veya Z) belirleyen

torsiyon agist T1(N1-C16-C15-C11) dir. Bu nedenle molekiiliin en kararh
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konformasyonunu bulmak i¢in T1 torsiyon agisi secilmistir.

Co4H19NOgS molekiilii icin T1 torsiyon acgist X-1gmn1 kirinimi sonuglarindan
0,8(5)° ve PM3 yari-deneysel yontemle optimizasyonu sonuglarindan -0,037°
bulunmustur. Molekiiliin T1 torsiyon agisinin degisimine gore toplam enerjisinin
degigimi Tablo 6.10 ve Sekil 6.5 te verilmigtir. Buradan da T1 torsiyon agisinin
0° komsulugunda oldugu durumda molekiiliin minimum enerjiye sahip oldugu
goriilmekte ve bu sonu¢ da X-1s1m1 sonuglariyla uyum igindedir. T1 torsiyon
acisinin degigtirilmesi ile molekiil i¢i hidrojen baglari olugmaktadir. Bu olusan
hidrojen baglarinin bag uzunlugu ve bag acisi degerlerinin incelenmesi
sonucunda olusan C' — H ---O hidrojen baginin en olasi durumunun T1=-160°
ve T1=180° oldugu duruma karsilik geldigi gortilmiistiir. -160° de O6—H12 arasi
1.6789 A, C'12 — H12--- 06 bag acis1 146,98%; 180° de ise O6—H12 aras1 1.9144
A, C12 — H12--- 06 bag acis1 124.78° olarak bulunmustur. Bundan dolay1 Sekil

6.5 de de gortildiigii gibi bu T1 a¢t degerlerinde minumumlar goriillmektedir.

Cs9H17 N3O molekiilii igin X-151m1 kirinimi sonuglarindan elde edilen bulgularla
PM3 yari-deneysel yontemle yapilan geometri optimizasyonu sonucu elde edilen

veriler ortiigmektedir.
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Tablo 7.2 C99H17N30¢ molekiiliindeki oksazin halkasinin bag uzunluklar:r igin
kristalografik ve PM3 yari-deneysel sonuglarinin kargilagtirilmasi.

Atomlar Kristalografik PM3 yari-deneysel
01-Cl11 1.373(2) A 1.3772 A
01-C022 1.449(2) A 1.4402 A
N1-C22 1.419(2) A 1.4841A
N1-C21 1.483(2) A 1.4950 A
C11-C20 1.363(2) A 1.3832 A
C20—C21 1.520(2) A 1.5061 A

Tablo 7.3 C9H17N30g molekiiliindeki oksazin halkasinin bag agilari i¢in kristalografik

ve PM3 yari-deneysel sonuclarinin karsilagtirilmasi.

Atomlar Kristalografik PM3 yari-deneysel
C11-01-C22 113.7(1)° 115.31°
C22—-N1-C21 111.5(1)° 112.65°
C20—-C11-01 123.9(2)° 124.36°
C11-C20-C21 119.7(1)° 119.83°
N1-C21-C20 111.5(2)° 111.66°
N1-C22-01 113.4(1)° 112.28°
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