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BAZI o-SUBSTITUE ANILIN TUREVI SCHIFF BAZLARININ X-ISINI
KIRINIMI YONTEMIYLE iINCELENMESI

OZET

Bu ¢alismada Schiff bazi olan Zwitteriyonik (E)-2-hidroksi-6-[(o-tolilimino)-metil]
fenolat 0.07-hidrat (Ci4H;3NO, 0.07H,0), (E)-3-[2-(Triflorometil)feniliminometil]-
benzen-1,2-diol  (C14H;oNOyF3),  (£)-3-[(2-Bromofenil)iminometil]-benzen-1,2-diol
(C13H1oBrNO»), (E)-3-[(2-Florofenilimino)metil]-benzen-1,2-diol (C,3H;(FNO,) ve (E)-
3-[(2-klorofenilimino)metil ]benzen-1,2-diol (C;3H;oCINO,) kristallerinin yap1 analizleri
tek kristal x-1smlar1 yontemiyle yapildi. Atomik parametrelerin aritimi tam-matris en
kiigiik kareler ve Fark-Fourier yontemleri kullanilarak yapildi.

C14H3NO; 0.07H,0, (I) molekiiliiniin birim hiicre parametreleri, a=23.9334(14) A,
b=7.2265(5) A, ¢=13.9798(10) A ve B=107.135(5)>dir. Bu kristalin birim hiicresi
monoklinik C2/c uzay grubuna aittir. Aritim sonucunda giivenilirlik faktorii R, 0.052
olarak elde edildi. Molekiilde bulunan C-O tek bagi, C=N c¢ift bagi ve N-H...O molekiil
i¢ci hidrojen bagi, yapmin zwitteriyonik formda oldugunu dogrulamaktadir. O-H...O
molekiiller arast hidrojen baglar1 molekiiliin ii¢ boyutta paketlenmesini saglamaktadir.
Molekiil i¢i N-H...O hidrojen bag1 S(6) halka motifini olustururken molekiiller arast O-
H...O hidrojen baglart R,%(10) dimerlerini meydana getirmektedir. Molekiil,
29.23(4)*’lik dihedral aciyla diizlemden sapmaktadir.

Ci14H oNOyF;3, (II) molekiiliiniin birim hiicre parametreleri, a=7.5806(5) A,
b=10.5128(7) A, c=16.2370(11) A, 0=83.162(6)°, p=89.612(6)° ve y=81.938(6)*’dir. Bu
kristalin birim hiicresi triklinik Pl uzay grubuna aittir. Aritim sonucunda giivenilirlik
faktorii R, 0.060 olarak elde edilmistir. Yapi, ikiz kristal oldugu i¢in Rj, degeri
beklenen degerden yiiksektir. Molekiiliin, enol-imin tautomerik formda kristallendigi
goriildii. Asimetrik birimde iki bagimsiz molekiil vardir. Her bir bagimsiz molekiil
38.97(9)° ve 37.68(9)’lik dihedral agiyla diizlemden sapmaktadir. Molekiilde O-H...N
molekiil i¢i ve O-H...O molekiiller aras1 hidrojen baglar1 gozlendi.

C13HoBrNO;, (III), molekiiliiniin birim hiicre parametreleri, a=7.2118(6) A,
b=7.8271(8) A, ¢=20.9993(15) A ve B=107.283(6)>dir. Bu kristalin birim hiicresi
monoklinik P2,/c uzay grubuna aittir. Aritim sonucunda giivenilirlik faktérii R, 0.031

olarak elde edildi. Molekiil, enol-imin tautomerik formda oldugunu dogrulayan O-
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H...N molekiil i¢i hidrojen bagina sahiptir. Bunun yani sira molekiilde 3 boyutta
paketlenmeyi saglayan O-H...O molekiiller aras1 hidrojen baglar1 vardir.

Ci3HoFNO;, (IV), molekiiliiniin birim hiicre parametreleri, a=13.6262(14) A,
b=6.1497(4) A, c=14.5103(14) A ve P=117.307(7)*dir. Bu kristalin birim hiicresi
monoklinik P2;/c uzay grubuna aittir. Arittim sonucunda giivenilirlik faktori R, 0.031
olarak elde edildi. Yap1 enol-imin tautomerik formdadir. Molekiiller arasi O-H...O
hidrojen baglar1 molekiilleri R,*(10) dimerlerinde baglarken molekiil i¢i O-H...O ve O-
H...N hidrojen baglar1 sirasiyla S(5) ve S(6) halka motiflerini olusturur. Molekiiller
arasi hidrojen baglarinin yani sira C-H...n ve m...n etkilesmeleri de, paketlenmeye
katkida bulunmaktadir.

(C13H1CINO,) (V), molekiiliiniin birim hiicre parametreleri, a=7.2144(5) A,
b=7.6809(6) A, c=20.8898(12) A ve P=107.239(5)*dir. Bu kristalin birim hiicresi
monoklinik P2;/c uzay grubuna aittir. Arittm sonucunda giivenilirlik faktorii R, 0.047
olarak elde edildi. Yap1 hem enol-imin hem de zwitteriyonik karakterdedir. Molekiil i¢i
O-H...N, O-H...O, N-H...O ve N-H...Cl molekiil i¢i hidrojen baglar1 S(6) ve S(5)
halka motiflerini olustururken O-H...O molekiiller arasi hidrojen baglar1 da R,%(10)

dimerlerini olusturmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, keto-enol tautomerisi, ikiz kristal, zwitteriyonik

form.
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X-RAY SINGLE CRYSTAL ANALYSIS OF SOME o-SUBSTITUE ANILIN
DERIVATIVE SCHIFF’S BASES

ABSTRACT

In this study, the Schiff base crystals of “Zwitterionic (E)-2-hydroxy-6-[(o-
tolyliminio)-methyl]phenolate  0.07-hydrate” (C;4H;3sNO, 0.07H,0), “(E)-3-[2-
(Trifluoromethyl)phenyliminomethyl]-benzene-1,2-diol” (Ci4H;oNO,F3), “(E)-3-[(2-
Bromophenyl)iminomethyl]-benzene-1,2-diol” (C13H0BrNOy), “(E)-3-[(2-
Fluorophenylimino)methyl]-benzene-1,2-diol”  (C3H;(FNO;) and  “(E)-3-[(2-
klorofenilimino)metil|benzen-1,2-diol” (C;3H;(CINO,) have been determined by x-ray
diffaction method. Atomic parameters were refined by least squares and Fourier
teqniques.

The unit cell parameters of molecule C14H;3NO, 0.07H,0, (I) are a=23.9334(14) A,
b=7.2265(5) A, ¢=13.9798(10) A and p=107.135(5)°. The unit cell of this crystal is in
the monoclinic P2/c space group. In the result of refinement, reliability factor (R) of
molecule (I) have been obtained as 0.052. The molecule has C-O single bond, C=N
double bond and intra-molecular N-H...O hydrogen bond which confirm the molecule
adopts the zwitterionic form. The molecule has a intra-molecular O-H...O hydrogen
bond. The inter-molecular O-H...O hydrogen bonds generate R,%(10) dimers while the
intra-molecular N-H...O hydrogen bond generates S(6) ring motif. The molecule
nonplanar, with a dihedral angle of 29.23(4)° between the aromatic rings.

The unit cell parameters of molecule C4H;oNO,F3, (II) are a=7.5806(5) A,
b=10.5128(7) A, c=16.2370(11) A, 0=83.162(6)°, B=89.612(6)° and y=81.938(6). The
unit cell of this crystal is in the triclinic Plspace group. In the result of refinement,
reliability factor (R) of molecule (II) have been obtained as 0.060. The R, value is
higher then expected value because crystal is twinned. The molecule adopts enol-imine
tautomeric form. There are two independent molecules in the asymmetric unit, with the
two aromatic rings inclined at 38.97(9)° and 37.68(9)°. In the structure, intra-molecular
O-H...N and inter-molecular O-H...O hydrogen bonding observed.

The unit cell parameters of molecule Ci3H;¢BrNO,, (III) are a=7.2118(6) A,
b=7.8271(8) A, ¢=20.9993(15) A ve p=107.283(6)°. The unit cell of this crystal is in the

monoclinic P2,/c space group. In the result of refinement, reliability factor (R) of
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molecule (III) have been obtained as 0.031. The molecule has a intra-molecular O-
H...O hydrogen bond which confirm the molecule adopts the enol-imine tautomerism.
The molecule has also inter-molecular O-H...O hydrogen bonds.

The unit cell parameters of molecule Ci;3H;o(FNO,, (IV) are a=13.6262(14) A,
b=6.1497(4) A, c=14.5103(14) A ve B=117.307(7)°. The unit cell of this crystal is in the
monoclinic P2;/c space group. In the result of refinement, reliability factor (R) of
molecule (IITI) have been obtained as 0.031. The molecule adopts the enol-imine
tautomeric form. Intramolecular O-H...O and O-H...N hydrogen bonds generate S(5)
and S(6) ring motifs, respectively, whereas intermolecular O-H...O hydrogen bonding
links the molecules into centrosymmetric R,*(10) dimers. Intermolecular C-H...n and
m...7 interactions link the molecules into a three-dimensional network.

The unit cell parameters of molecule (C;3H;¢CINO,), (V) are a=7.2144(5) A,
b=7.6809(6) A, c=20.8898(12) A ve p=107.239(5)°. The unit cell of this crystal is in the
monoclinic P2;/c space group. In the result of refinement, reliability factor (R) of
molecule (III) have been obtained as 0.047. Structure shows both enol-imine and
zwitterionic character. While intra-molecular O-H...N, O-H...O, N-H...O and N-
H...Cl hydrogen bonds generate S(5) and S(6) ring motifs, inter-molecular O-H...O
hydrogen bonds generate R,%(10) dimers.

Key Words: Shiff’s bases, keto-enol tautomerism, twin crystal, zwitterionic form.
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1. GIRIiS

Kristalografi, katilardaki atomlarin diizenlenisini belirleyen bir bilim dalidir. X-151m1
kirmim kristalografisinin gelisiminden 6nce, bu alanda yapilan c¢aligmalar kristallerin
geometrilerine bagliydi ve bu islem, teorik olarak referans eksenleriyle (kristalografik
eksenler) iliskili kristalografik yiizeylere ait agilarin Ol¢iimii ve incelenen kristalin

simetrisini belirlemeyi kapsamaktaydi.

Artik kristalografik metodlar, incelenecek olan numunenin bazi tip 1sinlar tarafindan
hedeflendikten sonra olusan kirinim deseninin analizine baglidir. Bu 1sinlar her zaman
elektromanyetik dalga olmak zorunda degildir. Kirmmim i¢in yaygin olarak X-1smlari

kullanilir fakat baz1 6zel uygulamalar i¢in notronlar veya elektronlar kullanilabilir.

Bazi durumlarda mikroskobik bir nesnenin goriintiisii, 151k mikroskobunda bir
mercek yardimiyla goriiniir bolgedeki isinlarin odaklanmasiyla olusturulabilir. Fakat
gorlinlir 15181n  dalgaboyu, atomik bag uzunluklar1 ve atomlarin kendileriyle
kiyaslandiginda oldukga biiyiiktiir. Bu nedenle atomik boyutlarda inceleme yapmak igin
X-1gimlar1 gibi kisa dalgaboylu 1isinimlar1 kullanmak gerekir. Kisa dalgaboylu 1sinimlari
kullanmak mikroskobik yontemleri ve gergcek goriintliyli birakmak anlamina gelebilir.
Ciinkii bu tip radyasyonu odaklayabilecek yetenekte bir mercek materyali yoktur.
Kristalografi aslinda X-1sinlarmin kristaller tarafindan kirilmasini kullanan deneysel bir

yontemdir, bir gorlintiilleme teknigi degildir.

Diizenli ve tekrarlayan yapilari nedeniyle kristaller, katinin, yap1 analizi i¢in ideal
materyallerdir. Kristalografide incelenen maddelerin ¢ogu dogal olarak kristal halinde
meydana gelmez. Bu maddeler kimyasal yontemlerle kristallestirilir. Bir kristal elde
edildigi zaman bir 1511m kullanilarak veriler toplanabilir. Bu islem i¢in genellikle X-
1sin1 kullanilir. Birgok tiniversite kendi X-1g1m1 kaynaklariyla kristalografik calismalar

yapmaktadir. Bunun yani sira siklotronlar da ¢ok sik kullanilan X-1s1n1 kaynaklaridir.

Kirmim deseninden bir goriintii olusturmak, karmasik matematik islemleri ve

siklikla iteratif modelleme ve aritim islemi gerektirmektedir.

Bu tezde incelenen 5 yapi, Zwitteriyonik (E)-2-hidroksi-6-[(o-tolilimino)-metil]
fenolat 0.07-hidrat (Ci4H;3NO, 0.07H,0), (E)-3-[2-(Triflorometil)feniliminometil]-



benzen-1,2-diol  (C14H10NO,F3), (E)-3-[(2-Bromofenil)iminometil]-benzen-1,2-diol
(C13H1oBrNO»), (E)-3-[(2-Florofenilimino)metil]-benzen-1,2-diol (C,3H;0FNO,) ve (E)-
3-[(2-klorofenilimino)metilJbenzen-1,2-diol (C;3H;¢CINO,), Schiff bazi tiirevleri olup
ilk 4 yap1 Acta Crystallography Section E’de yaymlanmustir.

Schiff bazlari, 6nemli biyolojik aktiviteye sahiptir. Schiff bazlarinin bir¢ogu anti-
bakteriyel, anti-kanser, anti-inflamatuar 6zellikleri nedeniyle tipta siklikla kullanilirlar
(Williams, 1972). Buna ilave olarak, koordinasyon kimyasinda ligand olarak genis bir
kullanim alan1 bulur (Calligaris, 1972). Fotokromizm ve termokromizm olmak iizere iki
karakteristik 6zellikleri vardir (Cohen, 1964; Moustakali-Mavridis, 1978). Bu 6zellikler
hidroksil O atomundan imin N atomuna proton transferinden kaynaklanir (Hadjoudis,

1987; Xu, 1994).

Bu tezde ele alinan tiim kristal yapilar tek kristal X-151n1 yontemiyle incelendi ve
yapilar1 aydmlatildi. Kristallere ait kirinim siddeti verileri Ondokuz May1s Universitesi
Fizik Bolimii biinyesinde bulunan STOE IPDS II difraktometresiyle toplandi. Yapi
¢oziimii sirasinda WinGX (Farrugia, 1999) paketi i¢indeki SHELXS-97 yazilimi,
¢oOziilen yapilarin aritimi sirasinda SHELXL-97 yazilimi1 ve bulunan sonuglart gorsel

hale getirmek i¢cin ORTEP-III yazilimi kullanildi.



2. KRISTAL YAPI
2.1. Kristaller

Kristaller siklikla piiriizsiiz yiizeyleri ve diizgiin kenarlariyla tanimlanan katilardir.
Kristalize bir maddenin farkli 6rneklerinin benzer yiizeyleri arasindaki acilar daima
sabittir. Eger bu Ozelliklere gore bir tanimlama yaparsak; kristaller, cok kiiciik
parcalarin basit 6telemelerle iligkili olarak 3 boyutlu diizende istiflenmesidir. 3 boyutlu

diizenlemenin her bir pargasi, bir birim hiicre olarak adlandirilir.
\Z
/\C
B\ b
Y \/
a

X

Sekil 2.1. Hiicre parametreleriyle bir birim hiicre

Birim hiicrenin sekli, 6 parametre ile tanimlanir. Bu 6 parametre; a, b, c ile
gosterilen 3 eksen uzunlugu ve a, B, y ile gosterilen eksenler arasindaki agilardir. Birim
hiicre parametrelerine gore yedi kristal sistemi tanimlanir. Bu birim hiicrelerin ii¢
boyutta diizenlenmesi orgiiyii olusturur. Her bir 6rgii noktasi bir bazi1 temsil etmektedir.
Baz ise kristali meydana getiren atom, atom grubu, molekiil ya da molekiil gruplar
olarak tamimlamr. Orgii, bir noktadan baslayarak, orgilyii karakterize eden temel

Oteleme grubunun sonsuz tekrari ile elde edilen noktalar takimidir.

Orgii sartim saglayan 14 tane Bravais orgii sistemi vardir. Bu Bravais drgiilerine,
temel nokta simetri islemleri (6zdeslik, donii, terslenme ve yansima) uygulanmasiyla 32
nokta grubu elde edilir. Bu 32 nokta grubu, otelemeyi iceren simetri elemanlariyla
birlestirilirse 230 farkli kristalografik uzay grubu elde edilir. Tablo 2.1’de 7 kristal

sistemi ve 14 Bravais orgii gosterilmektedir.



Tablo 2.1. 7 Kristal sistemi ve 14 Bravais orgiiye ait sekiller ve 6zellikleri

Kristal Sistemi ve Ozellikleri Bravais Orgiiler
Kiibik @
| @
—hee q=Rey—0(° P
a=b=c, 0=f=y=90 o —be

Tetragonal

a=b=c, a=p=y=90°

Ortorombik

a#b#c, 0=f=y=90°

Hekzagonal
a=b=c, 0=f=90°, y=120°

Monoklinik
P 2
azbzc, 0=y=90°, f=120°
Triklinik
P
a#b#c, 0#=P#y=90°
Trigonal P
a=b=c, a=L=y=90°

Not: P, ilkel birim hiicre, I, cisim merkezli birim hiicre, F, yiiz merkezli birim hiicre, C, taban merkezli
birim hiicreyi ifade etmektedir




2.2. Simetri

Simetri; kristalografide, kristalleri karakterize etmek, molekiillerin tekrar eden
kisimlarin1 tanimlamak ve hem veri toplamayir hem de neredeyse tiim hesaplamay1
basitlestirmek i¢in kullanilir. Simetri genel olarak; bir nesnenin belli bir islem
sonucunda ayni kalmasi olarak tanimlanabilir. Bu durumda nesnenin uygulanan islem
altinda simetrik oldugu sdylenir. Bir kristal 6rgii noktasi, 6teleme, donii, yansima ve
terslenme gibi simetri islemleriyle kendini tekrarlayabilir. Bu simetri islemleri seti,

nokta grubu olarak tanimlanir.

2.2.1. Ozdeslik Simetri Elemani

Bu simetri islemi 6rgii noktasinda hicbir degisiklik yapmaz. Kristalografide 1

sembolii ile gosterilir.

2.2.2. Donii Simetri Elemam

Bir orgli noktasi, bir eksen etrafinda 2n/n kadar dondiiriildiiglinde degismiyorsa,
orgiiniin sdz konusu eksene gore n-katli donii simetrisi vardir. Ornegin; 6rgii, bir eksen
etrafinda dondiiriildiigi zaman her 90°°de kendisini tekrarliyorsa 4 kathh doni
simetrisine sahip oldugu sodylenir. Bu eksen boyunca uygulanan bu simetri elemana,

donii ekseni olarak adlandirilir. 1-, 2-, 3-, 4- ve 6-katli donii eksenleri vardir.

2.2.3. Ayna Simetri Elemani

Yapi1 bir diizlemden yansidiginda tekrar kendisi elde ediliyorsa bu diizleme ayna
diizlemi denir ve m ile gdsterilir. Ornegin; insan viicudunu dikey olarak ortadan bolen

bir diizlem, ayna diizlemi olarak diistiniilebilir.

2.2.4. Terslenme Simetri Elemam

Bu islemci, bir merkeze gore terslenme olarak ele alinir. Terslenme islemcisi, (X, y,

z) noktasini (-x, -y, -z) noktasina tasir. Bu islemci, i ile sembolize edilir.

Saf simetri islemlerinin haricinde, bu simetri islemlerinin 6telemeler ile bilesimi ile
karigik donme eksenleri elde edilir. Bu islemler, donme ile 6telemenin bilesimi olan

vida ekseni ve yansima ile 6telemenin bilesimi olan kayma diizlemi simetri igslemleridir.



Vida ekseninde, Oncelikle 360/n°’lik bir donii yapilir ve ardindan donme eksenine
paralel bir oteleme yapilir. Kayma diizleminde ise, dnce yansima islemi yapilir daha

sonra da bu ayna diizlemine paralel 6teleme yapilir.

2.3. Kristal Diizlemleri ve Miller indisleri

Miller indisleri, bir kristalde 6rgii diizlemlerini ve dogrultular1 tanimlamaya yarayan
ozel bir notasyondur. Ozellikle bir &rgii diizlemi ailesi, Miller indisleri olarak

adlandirilan h, k, 1 tam sayilariyla belirlenir.

Bir diizlemin Miller indislerini belirlemek i¢in;
e Diizlemin a, b ve ¢ 6rgii parametrelerine gore hiicreyi kesme noktalarinin
bilinmesi gerekir.
e a, b ve c orgii parametrelerinin 6niinde yer alan sayilarin tersleri alinarak
paydanin en kiiciik tamsay1 olmas1 saglanir ve paydaki sayilar parantez

icinde yazilir.

Eger bir diizlem koordinat eksenlerinden birine paralelse, diizlem bu ekseni

sonsuzda kesecektir. Koordinatlarin tersini alarak bu sorunu agmis oluruz.

(111 {110

(222) ]

S

Sekil 2.2. Birim hiicrede Miller indisleri (111), (110) ve (222) olan kristal diizlemleri



3. X-ISINLARI VE KIRINIMI
3.1. X-Isinlar ve Elde Edilmesi

X-1511 fotonlar, 0,1-100 A araliginda dalgaboylarina sahip elektromanyetik
1sinimlardir. Kirinim deneylerinde kullanilan X-1sinlar1, dalgaboyu 0,5-1,8 A araliginda
olan X-igmlaridir. X-1sinlari, geleneksel jeneratorler, siklotronlar ve plazma

kaynaklariyla iiretilebilirler.

X-1s1nlari, yeterli enerjiye sahip radyasyon ya da parcacik demetinin bir hedef
materyale gonderilmesiyle laboratuarlarda elde edilebilir. Kristalografik calismalar igin
X-1sinlar1  genellikle bir hedef metalin bir elektron demetiyle bombardiman
edilmesinden elde edilir. Bu elektronlar, metal bir flamanin akkor haline gelene kadar
isitilmasiyla olusur. Elektronlarin hizli bir sekilde yavaslamasinin sonucunda, X-1s1n1
radyasyonu, fotoelektronlar, Auger elektronlar1 ve biiylik miktarda 1s1 olusur. X-1s1inlar1
hem beyaz 1sinimin siirekli bir bandi hem de hedef materyalin karakteristigi olan ayrik

cizgilerin bir serisi olarak yayinlanirlar.

Anot
.Qe pencere
_'—-—~_._.._
fr= A== x-1ginlari

Sekil 3.1. X-151n1 tiipiliniin sematik gosterimi

Elektron ve hedef arasindaki ¢carpigsmalarin bazilari, beyaz 1s1ma olarak adlandirilan

stirekli bir X-151n1 spektrumu yayimlanmasiyla sonuglanir. Bir elektron tarafindan



taginan kinetik enerjinin tamami 1s1maya doniistiiriiliirse, X-151m1 fotonunun enerjisi

Denklem 3.1 ile verilebilir.

Emax=hVma=eV (3.1)

Burada; h, Planck sabiti, vy, fotonun frekansi, e, elektronun yiikii ve V, hizlandirma

potansiyelidir. Eger frekans yerine dalgaboyu kullanirsak formiil asagidaki sekilde

degistirilebilir.

hvpax=hc/Amin=eV (3.2)
ve

Amin=hc/eV=12.398/V (3.3)

50 kv

Siddet

20kv
I T T T /I_¥
0.2 0.4 06 0.8 1.0

Dalgaboyu (}3\)

Sekil 3.2. Bir X-Isin1 jeneratoriinden beyaz 1sima. Isinin siddeti, 1s1n1im dalgaboyunun bir
fonksiyonu olarak ¢izilmistir.

Tek bir ¢carpigmada elektronlarin kinetik enerjilerinin tamami kaybolmaz. Elektron
kinetik enerjisini ancak bir¢ok carpisma sonrasinda tamamen kaybedebilir. Bu da

spektrumun siirekliligine neden olur. Beyaz 1sinimin siddet egrisi asagidaki denklemden

elde edilebilir.

I,=AiZV", n=2 (3.4)



Burada 1, uygulanan akim, Z, hedefin atom numarasi, V, uygulanan potansiyel ve A, bir

oranti sabitidir. Beyaz radyasyonun kullanildigi tek kirinim deneyi tipi Laue deneyidir.

Elektron demetinin enerjisi belli bir esik degerinin {izerindeyse (uyarma
potansiyeli), ilave ayrik pik seti, beyaz 1simim egrisiyle iist iiste biner. Bu piklerin

enerjileri hedef materyal i¢in karakteristiktir.

Kp
Ko
KB Ka
I
Mo
/—\ k kCu

0.5 1.0 1.5

A(A)

Sekil 3.3. Molibden ve Bakirin X-Isin1 spektrumlari

Bu pikler, iki kademeli bir islemle olusturulur. Birinci asamada; flamandan gelen
bir elektron, hedef atomdan bir elektronu koparir. Ikinci asamada, daha yiiksek enerji
seviyesindeki bir elektron diislik enerji seviyesindeki boslugu doldurur ve bir X-1g1n1
fotonu yaymlanir. Yayimlanan bu X-1s1m1 fotonunun sahip oldugu enerji, elektronun alt

ve list enerji seviyesindeki enerji farkina esittir.

3.2. Tek Renkli X-Isim1 Eldesi

Veri toplama deneyleri, miimkiin oldugu kadar tek dalgaboylu X-1s1mn1 demeti
gerektirir. Tek dalgaboylu X-isinlarim1 kullanmak, 6rnek tarafindan yayilan floresan
radyasyonunu onemli 6lciide azaltir ve sogurma diizeltmesinin daha kolay olmasini
saglar. Bunun yan1 sira; tipik veri toplama metotlar1 paralel foton demetleri gerektirir.

Bu paralel diizenlenme kolimatorlerle yapilabilir.



10

3.2.1. Filtreler

Bir foton demetinin enerjisi, uyarma potansiyeli ya da materyalin sogurma
kenarinin istiinde oldugu zaman, materyal, foton demetini gii¢lii bir sekilde sogurur.
Eger sogurma kenari, gelen foton demetinin K,, Kg ¢izgileri arasinda olan bir madde
bulunursa, bu madde Kg ¢izgisini énemli 6l¢iide azaltmak i¢in kullanilabilir. Elementin
sogurma kenari Zgjre=Zheder -1(ya da 2) durumunda bu gereksinimi karsilar. Filtreleme
K, cizgilerini fazla etkilemezken Kp cizgilerini ihmal edilecek kadar azaltabilir. X-

1sinlarinin sogurulmasi Denklem 3.5 ile ifade edilir.
%0 = exp(— 1) (3.5)

Burada I, materyalden gecen 1s1nin siddeti, Iy, gelen 1s1nin siddeti, t, materyalin kalinlig1
ve 1, materyalin ¢izgisel sogurma katsayisidir. Cizgisel sogurma katsayisi, maddeye,
yogunluguna ve radyasyonun dalgaboyuna baghdir. p;,, sogurucu materyalin

yogunluguna bagl oldugu i¢in genellikle kiitle sogurma katsayisi olarak tablolanir

Hm=H/p.
3.2.2. Monokromator

Tek dalgaboylu X-151n1 demeti elde etmenin alternatif yolu, 6rgii boyutlart bilinen
bir tek kristalden X-iginlarinin kirmmima ugratilmasidir. Farkli dalgaboylu X-1s1m
fotonlar1 Bragg kanununa gore farkli sagilma acilarinda kirilacaklardir. Boylece tek
dalgaboylu X-151n1 demeti, monokromator kristal i¢in 6zel bir sagilma kullanilmasiyla

secilmis olabilir.
3.3.Bragg Yansimasi

X-1isinlart 1895 yilinda W. C. Roentgen tarafindan kesfedildi. X-1sinlarinin
kristalden kirmmimi ise 1912 yilinda Max von Laue tarafindan bulundu. Laue’nun bu
calismasi, uzun yillar parcacik oldugu diistiniilen X-1sinlarinin dalga 6zelligi oldugunu
gosterdi. Deneysel caligmalar devam ederken W. L. Bragg, kirinimin siradan
yansimayla olan benzerligini fark etti ve kirmnimi 6rgii diizlemlerinden yansima olarak

ele alan basit bir denklem tiiretti.
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Kirinim, ¢ok sayida atomun meydana getirdigi bir olaydir. Kristal oOrgiisiinde
atomlar periyodik olarak diizenlendikleri i¢in bu atomlardan sagilan 1sinlar arasinda bazi
faz bagmtilar1 vardir. Bu faz bagintilartyla iliskili olarak atomlardan bazi dogrultularda
sacilan 1sinlar birbirini  kuvvetlendirirken bazi dogrultularda sacilanlar birbirini
sondiiriir. Bunun sonucu olarak kirinim deseni olusur. Bragg’in tiirettigi denklemle,
sagilan 1s1nlarin dogrultusu belirlenebilir. Bu denklem Bragg kanunu olarak adlandirilir.
Bu kanun; farkli diizlemlerden sacilan 1sinlar arasindaki yol farki, kullanilan 1s181n

dalgaboyunun tam katlar1 oldugu zaman, sagilan 1ginlarin yapici girisim olusturmastyd.

Bragg Kanunu,

2dsinf=n\ (3.6)

formiiliiyle ifade edilir. Burada; gelen 1simnin dalga boyu A, atomik diizlemler arasi

mesafe d ve yansima agis1 0° dir. Sekil 3.4’1 yorumlayarak bu formiilii tiiretebiliriz.

Sekil 3.4. Paralel diizlemlerden Bragg yansimasi

Sekildeki diizlemden sagilan 1sinlart inceledigimiz zaman 2. 1s1min daha fazla yol

aldigin1 goriiyoruz. Bu yol farkini hesaplayacak olursak;
Yol Farki = |CB|+|BD| = dsin& + d sind = 2d sin & (3.7)

formiilii elde edilir. Yol farkinin, dalgaboyunun tam katlarina esit olmas1 gerektigini

sOylemistik. Bu durumda;

Yol Farki =nA =2dsin&

olacaktir. Burada; A, dalgaboyu, d, diizlemler aras1 mesafe ve n, yansima derecesidir.
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sin®’ nin degeri, 1° den biiyiik olamayacagindan;
M:siné?sl (3.8)
2d

yazabiliriz. Buradan anlasilabilecegi gibi dalgaboyu, A’nin degeri 2d mesafesinden

kiiclik olmalidir.

X-1sinlarinin kristalden kirmnimiyla goriiniir 15181in aynadan yansimasi ¢ok benzer
gOriiniir fakat aralarinda bazi farklar vardir.
e Tek renkli X-151m1 kirinimi yalnizca Bragg Kanununu saglayan gelis agilarinda
miimkiindiir.
e X-1smn1 kiriniminda, kirinim demeti kristalin kat ettigi yol lizerinde bulunan tiim
atomlardan sac¢ilan 1sinlar tarafindan olusturulur. Goriiniir 15181in  aynadan
yansimasi olay1 ise sadece ince bir ylizey tabakasinda gergeklesir.

e Kirinima ugrayan 1s1nin siddeti gelen 1s1nin siddetine oranla ¢ok kiigiiktiir.

3.3.1. Bragg Yansimalarindan Elde Edilecek Kristal Bilgileri

Deneysel olarak Bragg Kanunu iki sekilde kullanilabilir. Birinci olarak;
dalgaboyunu bildigimiz X-151n1 demetini kullanarak 0 agis1 olgiiliir ve bdylece kristal
diizlemleri arasindaki mesafe (d), hesaplanabilir. Bu, yap1 tayini olarak adlandirilir.
Digeri ise; diizlemler aras1 mesafesi bilinen bir kristal kullanilarak 0 agis1 dl¢iiliir ve
kullanilan 1smimin dalgaboyu, A, hesaplanabilir. Bu islem de X-1s1mn1 spektroskopisi

olarak adlandirilir.

- Kristal dizlem
Dedektor :

XASInI 0

kaynag|
V\\
Tek kristal

Sekil 3.5. X-Isin1 spektrometresinin sematik gosterimi
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Kaynaktan ¢ikan X-1sin1 demeti tek kristal ilizerine diiser. Bu tek kristal, O
merkezinden gecen bir eksen etrafinda dondiiriilebilmektedir. Bu sayede demete gore
kristalin agis1 ayarlanabilir. Kirinima ugrayan isinlarin siddeti dedektorle olgiiliir.
Dedektor de O noktasi etrafinda dondiiriilebilmektedir. Tek kristalin konumu Bragg
Yasasini saglayacak sekilde ayarlanir. Sonra kirinim demetinin siddeti olgiiliir ve Bragg

kanunundan dalgaboyu ya da diizlemler aras1 mesafe hesaplanabilir.
3.3.2. Bragg Yansimalarmn Siddeti

Bir kristalin birim hiicresi tarafindan sagilan dalga, birim hiicre i¢inde bulunan her
bir atomun sactig1 dalgalarin toplamindan olusur. X-iginlari, birim hiicresinde N tane
atom bulunan bir kristalle Bragg sartin1 saglayacak sekilde etkilestigi zaman, kesirsel
koordinatlan x;, y; ve z; (j=1,2,3,...N) olan N atomdan sacilan dalgalarin iist iiste

binmesi sonucu elde edilen toplam dalga, kristal yap: faktorii olarak adlandirilir ve;

F=fe%+fe”+. +f,en (3.9)

N .
F :Zl: f.e' (3.10)
j=

seklinde ifade edilir. Kristal yap1 faktoriinii olusturan bilesenleri bir faz vektori

diyagraminda kolayca gosterebiliriz.

45anal
eksen

Ty

iﬂl 7
fcosyl;
#

i

gercel
eksen

Sekil 3.6. Yapi faktorlerinin vektorel faz diyagrami {izerindeki gosterimi
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Vektorel faz diyagraminda toplam dalga;

F = |F|e‘¢ (3.11)
olur. Burada; |F|, dalganin genligidir. A ve B, gergel ve sanal bilesenler olmak iizere
genlik,

[F|=(A*+B*)" (3.12)

seklinde yazilabilir. Burada;

N
A=Y, cosg, (3.13)
j=1
ve

N
B=) f,sing, (3.14)
j=1
seklindedir. ¢, faz agis1 olup, tan¢g = % “dir.
1985” de Ladd ve Palmer tarafindan belirlendigi gibi, kesirsel koordinatlar x;, yj, z;

(G=1,2,3,...,N) olan genel bir yapida, j. atomdan sac¢ilan dalgalarin toplam yol fark:i ve
bu yol farkindan kaynaklanan faz farki sirasiyla asagidaki gibidir.

o; = Ahx; +ky; +1z;) (3.15)
¢, =Q2r/A)o; =2x(hx; +ky; +1z;) (3.106)

@’ nin degeri Fpy esitliginde yerine yazildigi zaman bulunan ifade, kristalografide temel

olan ve Bragg yansimasi siddetlerini ifade eden kristal yap1 faktoriidiir.

N
27 (hxj+ky;+z;)
Fia = Z fie .17
j=t
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Burada; Fpy, yap1 faktorii, birim hiicredeki tiim atomlar tarafindan sacilan dalga
genliginin bir elektrondan sagilan dalga genligine orani olarak tanimlanir. Bu ifadedeki
f; ise atomik sagma faktoriidiir ve birim hiicredeki j. atomun sagma giiciidiir. Bu faktor,
atomun cinsine, 1min sagilma dogrultusuna, atomun sicaklik titresimine ve X-1s1nin

dalga boyuna baghidir.

N atomlu bir birim hiicrede, bu atomlarin her biri ve dolayisiyla ¢evresindeki
elektron bulutu, birer sacict merkez olusturur. p(x,y,z), X, y, z noktasindaki elektron

yogunlugu olmak {izere, herhangi bir dV hacmindeki elektron yogunlugu;
p(x,y,z)dV (3.18)

olarak alinir. Bu elektron yogunlugu iizerinden sagilan net dalga, iistel formda,
0(x,y,2)e2 Mk gy (3.19)

olarak yazilabilir. Birim hiicre i¢indeki biitlin dV hacim elemanlar iizerinden toplam

alindiginda, yapi faktorii elektron yogunlugu cinsinden,

Foo = [ p(X, y, 2)e2" ™00 dy (3.20)

olarak elde edilir (Stout ve Jensen, 1989).
3.4.Bragg Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler

Kristalde Bragg yansimasina ugrayan demetin siddeti, ayni diizlemlerden kirimima
ugrayan birim hiicredeki tiim yansimalarin toplami olarak disiiniilebilir. Birim
hiicredeki biitliin atomlarin, Bragg sartin1 saglayacak sekilde kirinima ugrattigi demetin

siddeti, kristal yap1 faktoriiniin karesi ile dogru orantilidir;
I (hkl) = |F (hkD)[ (3.21)

Bu orantiy1 bir esitlik olarak yazabilmek i¢in baz1 diizeltme terimlerini de hesaba
katmak gerekir. N atomlu bir birim hiicrenin (hkl) diizleminden yanstyan X-1sinlarinin

siddeti,
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I(hk)=K.L.P.A.T.E.|F(hkl)’ (3.22)
seklindedir. Burada;

: Olgiilen ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki oranti katsayisi (skala faktorii)

: Lorentz Faktorii Diizeltmesi

: Kutuplanma (polarizasyon) Faktori

K
L
P
A : Sogurma Faktorii
T :Debye- Waller Sicaklik Faktorii
E

: Sontim Katsayis1’dir.

Bu diizeltme faktorleri, fiziksel ve geometrik olarak ikiye ayrilabilir. Sicaklik (T),
sogurma (A), sonim (E) ve kutuplanma (P) diizeltmeleri, fiziksel diizeltme

faktorleriyken, Lorentz (L) diizeltmesi ise geometrik diizeltme faktoriidiir.
3.4.1. Skala Faktorii (K)

Kristalin hkl diizlemlerinden deneysel olarak toplanan siddet degerleriyle, hesap
yoluyla bulunan siddet degerlerinin karsilastirilabilmesi i¢in ayni skalada olmasi
gerekir. Bu degerleri aynmi skalaya getirmek icin skala faktorii kullanilmaktadir.
Deneysel olarak elde edilen siddet I4n, hesaplanan siddet I ve skala faktori K ile

gosterilirse,

= KI (3.23)

den hes

veya

Pl = K|Fi|” (3.24)

den hes

seklinde ifade edilebilir (Stout & Jensen, 1989).
3.4.2. Lorentz Faktorii Diizeltmesi (L)

Lorentz faktorii, kullanilan deneysel yontemlere ve sagilma acisina baglidir.
Deneysel ¢alismalarda, kristalin, hkl diizlemlerine ait siddet degerleri 6l¢iiliirken, sabit

bir agisal hizla dondiigii diisiintiliirse, farkli hkl diizlemlerinden yansiyan 1sinlarin sayag
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tarafindan kaydedilme stireleri 6(hkl) agisina bagli olarak degisir. Bu nedenle veri
toplama siiresince, agisal hiz sabit olmasina ragmen diizlemlerin yansima konumlarinda
kalma stirelerinin farkli olmasi, siddet degerlerinin de farkli algilanmasini saglar. Bunun
sonucu olarak ortaya c¢ikan siddet farkliliklar1 Lorentz faktorii (L) ile diizeltilir.

Difraktometre ile yapilan X-1s11 kirinim deneylerinde bu faktor;

1

olarak tanimlanir.
3.4.3. Sogurma Diizeltmesi (A)

Bir kristalden gecen X- 1s1n1 demetinin bir kismi kristal tarafindan sogurulur ve bu
nedenle gelen 1s1in siddetinde bir azalma meydana gelir. Buna X-iginlarinin kristal
tarafindan sogurulmasi denir. Sogurulan 1s1mnin miktari, demetin kristal i¢inde aldig1 yol,
T’ya ve kristalin ¢izgisel sogurma katsayisi, p’ye baghdir. Kristale gelen 1sin siddeti (Io)

ile gegen 151n siddeti (I) arasindaki baginti,
I =1, (3.26)
ifadesi ile verilir.

Cizgisel sogurma katsayis1 p, molekiildeki atomlarin kiitle sogurma katsayist (W/p),
kristal yogunlugu d ve her bir atomun molekiildeki agirlik yilizdesi P parametrelerine

baglidir.

=d piﬁ) 3.27
umdze[ =

Sogurma, kristalin kalinligiyla dogru orantilidir. Fakat kristalin kalinliginin artmasi
sonucu yansitici diizlem sayisi da artacagi i¢in yansiyan 1sin siddeti artar. X-1sinlariyla
kristal yapisi belirlenirken hem sogurulma etkisinin az olmasi1 hem de yansiyan isin
siddetinin fazla olmasi istenir. Bu ¢eliskiyi ortadan kaldirmak ve maksimum siddette bir

yansima elde etmek i¢in uygun kristal kalinlig1, t=2/p formiili ile hesaplanir.



18

Sogurma diizeltmesi uygulamanin iki yolu;
e Sayisal diizeltme

e Yar deneysel diizeltmedir.

Bu yollardan en iyisi, sayisal diizeltmedir. Bu yontemde gerekli olan tek sey kristalin
boyutlarinin bilinmesidir. Yar1 deneysel diizeltmede ise farkli gonyometre sartlarinda

toplanmis 6zel yansimalara ihtiyag vardir.
3.4.4. Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi (P)

Kristale gelen X-isinlar1 kutuplu olmadigr halde kristal diizlemi tarafindan
yansitildiktan sonra kismen kutuplanir. Elektromanyetik dalga olan X-isinlari, kristal
icerisinde, kiitlesi m, yiikii e olan serbest elektronlarla etkilesir ve bu elektromanyetik
dalga elektronlar1 salinim hareketine zorlar. Salinim hareketi yapan bu elektronlar

elektromanyetik dalga yaynlarlar.

E biiyiikliigiinde bir alan i¢inde kalan elektron,
E.e
a=—% 3.28
o (3.28)

ivmesinden dolayr bir elektromanyetik dalga yayinlayarak {izerine gelen
elektromanyetik dalgay1 sagmis olur. Bu nedenle, sag¢ilma agisina bagl olarak, yansiyan
X-1s1m1  siddetinde bir azalma olacaktir. Bu azalma Bragg yansima siddetini
etkileyecektir. Bu etkiyi azaltmak i¢in Bragg yansima siddetlerine kutuplanma faktorii

diizeltmesi uygulanir. Kutuplanma faktorii sadece Bragg yansima agisina bagh olarak,

(1 +cos’ 26)
2

(3.29)

seklinde ifade edilir (Buerger, 1960).
3.4.5. Debye- Waller Sicaklik Faktorii (T)

X-1sinlart kirmmimminda siddet hesabi yapilirken kristal i¢indeki atomlar durgun

olarak ele alimir. Oysa gercekte, mutlak sifir sicakliginin iizerindeki biitiin sicaklik
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degerlerinde, atomlar sahip olduklari termal enerji nedeniyle denge konumlar1 etrafinda
titresim hareketi yaparlar. Atomlarin titresim genlikleri, kristalin i¢inde bulundugu
ortamin sicakligi ile dogru orantili olarak artar. Bu titresimler atomlarin bagil

koordinatlarini, dolayistyla kirinim desenini etkiler.

Titresim hareketinin biiyiikliigi, sicakliga, atomun kiitlesine ve atomu tutan baglara
baglidir. Atomun X, y, z dogrultularinin her birinde titresim genligi ayn1 biiyiikliikte ise
titresim izotropik, x, y, z dogrultularinda farkli titresim genligine sahip oldugunda ise

titresim anizotropik olarak tanimlanir.

[zotropik titresim i¢in atomik sagma faktorii,
fof e(—B.sinza//lz) (3.30)
O .
seklinde ifade edilir (Waller, 1927). Burada B, izotropik sicaklik faktorii olup,

B =87%U2 (3.31)

seklinde yazilir. U, atomlarin yansima diizlemine dik titresim genligi, fo, mutlak sifir

sin? 0/ 2

B.
0 , Debye- Waller sicaklik faktoriidiir.

sicakliginda sagma faktorii ve e
3.4.6. Soniim Faktorii Diizeltmesi (E)

Kristali olusturan mozaik bloklarin birbirine paralel yerlesmesinden dolayi, kristale
gelen demet ilk diizlemle karsilasinca siddetin kiigiik bir kismi yansir ve alt diizlemlere
gecen 1s1inin siddetinde azalma meydana gelir. Bu nedenle soniim faktorii diizeltmesi
gereklidir. Ters Orgii noktalarma (O6rgli diizlemlerine) gelen 1sinin siddetindeki bu
azalma daha c¢ok kusursuz kristallerde ve diizlemler arasi mesafenin kii¢iik oldugu

kristallerde goriiliir.

Soniim faktorii diizeltmesi ¢izgisel sogurma katsayisinin bir miktar artmasina sebep

olacagi icin yeterince kiiciik kristallerde ve ¢ok hassas dl¢iimler disinda ihmal edilebilir.
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Sekil 3.7. Birbirine paralel diizlemlerdeki yansimalar

3.5. Anormal Sacilma Etkisi

Friedel kanununa gore, kristal yapir simetri merkezli olmasa bile biitiin kirinim

desenleri simetri merkezlidir. F(hkl) ve F(hkl) yap: faktorleri, birbirinin kompleks
eslenigi olup oOzdes genlige ve =zt faza sahiptirler {|F(hk|)|:‘F(Wi)‘ ve

#[F (hk)]= —¢[F (HEI)] }. Zit isaretli bu yansima ¢ifti, Friedel ¢ifti olarak bilinir. Friedel
ciftlerinin bu bagintis1 simetri merkezli yapilar i¢in daima dogrudur. Simetri merkezsiz
yapilarda ise sadece anormal sa¢ilma olmadig1 durumlarda dogrudur. Bir kristal lizerine
diisen X-151n1 dalgaboyu, kristal i¢cinde bulunan atomlarin herhangi birinin sogurma
kenar1 degerinden ¢ok az miktar kisa olursa sagilan 1sinlarin genligi ve fazi normal

durumdan farkl1 olacaktir.
Anormal sagilma durumunda atomik sagilma faktorti,

f=f, +Af +if"=f"+f" (3.32)

esitligiyle ifade edilir. Burada; f,, normal sagilma i¢in atomik sacilma faktorii, f' ve
f" ise sirasi ile anormal sagilma nedeniyle atomik sagilma faktoriinde olusan degisimin

gercel ve sanal kismudir.

Anormal sacilma etkisini ortadan kaldirmak ig¢in, gonderilen 1sinin frekansi

elektronlarin dogal titresim frekansindan farkli se¢ilmelidir.
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4. KIRINIM VERILERININ OLCUMU VE KRIiSTAL YAPI COZUMU

4.1. Baz1 Deneysel Kirinim Yontemleri

X-151m1 verilerini toplamada ve degerlendirmede kullanilan basit yontemler vardir.
Bu yontemler, Doner Kristal, Laue, ve Toz Kristal yontemleridir. Bu yontemlerle, gelen
demet ve kirinima ugramis demet arasindaki 26 agis1 ve kullanilan 1smin dalgaboyu
biliniyorsa diizlemler aras1 d mesafesi ve kirinima ugrayan demetin siddeti (I),

dolayisiyla kristal hiicresi i¢in yap1 faktorii Fyy, tayin edilebilir.
4.1.1. Doner Kristal Metodu

Bu yontem, tek kristallerin yapisini incelemek icin kullanilir. Tek kristal, X-151m
demetinin yolu iizerinde, gelen demetin dogrultusuna dik, donebilen bir eksende
takilidir. Bu yontemde tek renkli 1sin kullanilir. Kristalin etrafi silindirik bir filmle

cevrilidir ve kristal se¢ilen bir eksen etrafinda dondiirtiliir.

Kristal donerken bazi noktalarda degisik orgii diizlemleri, Bragg Kanunu i¢in uygun

konumlara gelecektir ve bu noktalarda kirinim meydana gelecektir.

yansiyan demet

gelen demet

B silindirik film
¥-151n1 kaynag

Sekil 4.1. Doner kristal yontemi i¢in deney diizenegi

4.1.2. Laue Metodu

Bu metot tek kristalin yonelimini belirlemek icin kullanilir. Beyaz 1simnim,
sabitlenmis bir kristal tarafindan yansitilir ya da kristal i¢inden gecer. Beyaz 1sinimin
icinde tiim dalgaboylarinda X-iginlar1 bulunacagi i¢in Bragg Kanununu saglayan X-

1sinlar1 kirnima ugrayacaktir.
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Sekil 4.2. Geriye yansima ve gecirme Laue yontemi i¢in deney diizenekleri
4.1.3. Toz Kirimmm Yontemi

Bu yontemde incelenecek materyal, ince toz halindedir. Numune, merkezinden
gecen bir eksen etrafinda kolayca donebilen silindirik bir tiip icine konulur. Bu
yontemde tek renkli 1sin kullanilir. Silindirik tiip, tek renkli 151n demeti merkezinden
gececek sekilde yerlestirilir. Tiip i¢inde ¢ok sayida kiigiik kristal oldugu i¢in bu
kristallerden bazilar1 Bragg kanununu gercekleyecek dogrultuda olacaktir. Bu

dogrultudaki kristaller kirinima neden olacaktir.

Sekil 4.3. Toz kirnimi yontemi i¢in deney diizenegi

Biz caligmalarimizda doner kristal yontemini kullaniyoruz. Kristal yapilarin
belirlenmesi amaciyla ¢esitli difraktometre araclari gelistirilmistir. Stoe IPDS II (Stoe

Imaging Plate Diffraction System II)’de bu amacla gelistirilen bir difraktometredir.
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4.2.STOE IPDS II (Stoe Imaging Plate Diffraction System II) Difraktometresi

STOE IPDS 1II, tek kristal numunelerin yap1 tayini i¢in kullanilan
otomatiklestirilmis bir difraktometredir. 34 cm’lik bir goriintii tabakas1 ve 2 eksenli bir
gonyometreye sahiptir. MoK, karakteristik X-1sinlar1 kullanilir ve doner kristal sabit
dedektor yontemi ile ¢alisir (Stoe & Cie , 2002).

Sekil 4.4. STOE IPDS II Difraktometresinin goriiniimii

Difraktometreler, X-151m1 kaynagi, gonyometre ve X-1sin1 dedektorii olmak iizere {i¢

ana par¢adan meydana gelir.

Tek kristal X-151m1 difraktometrelerinde 1s1n elde etmek icin kullanilan en yaygin
yontem X-151n1 tlipleridir. Bu tiiplerde olugan X-1s1nlar1 tek renkli hale getirilir ve kristal
tizerine gonderilir. Tek renkli X-1s1nlarinin sapmalarin1 azaltmak igin kristal boyutlarina
bagh olarak i¢ yaricapt 0.5 mm ya da 0.8 mm olan kolimatdrlerden gegirilir.
Kullanilacak kristal, tamamen gelen X-1sin1 demetinin i¢inde kalacak boyutlarda

olmalidir.

4.2.1. Gonyometre

2, 3 ve 4 eksenli ¢esitleri vardir ve kristalin uzayda yonlendirilmesine olanak verir.
STOE IPDS II difraktometresinin sahip oldugu gonyometre 2 eksenli gonyometredir.
Bu cksenler ® ve w eksenleridir. Bu iki eksen birbirine gore 45°lik agiyla

yerlesmislerdir. w ekseni, 0-180° araliginda dénerken @ ekseni, 0-360° araliginda doner.
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4.2.2. X-Isim1 Dedektorleri

X-151m1 kirmimi deneylerinde nokta dedektorleri ve alan dedektorleri olmak {izere
iki tip dedektor kullanilmaktadir. Nokta dedektorlerde 6l¢me islemi, kirinima ugrayan

fotonlar1 dedektorle tek tek sayarak yapilmaktadir.

Alan dedektorleri, protein ve diger makro molekiil kristallerden veri toplamak igin
kullanilan dedektorlerdir. Genis ylizeye sahiptir ve verileri ¢cok yliksek hizda toplar.
Kristal kiiciik agilarda donerken, degisik konumlarda dedektore gelen foton sayisini
Olgebilir. X-151m1 filmleri, goriintii plakalari, televizyon dedektdrleri, CCD ve ¢ok telli
orantilt sayaglar olmak {izere 5 c¢esit alan dedektorii vardir. STOE IPDS II’nin sahip
oldugu goriintii plakasi, 340 mm ¢apinda 0.5 mm kalinliginda esnek polyester bir
filmdir. Kristal ile dedektdr aras1 mesafe 40-200 mm arasinda degisebilirken maksimum
20 agis1 77° olabilmektedir. Bu dedektorde veri toplama isleminde @ sabit tutulurken w
acis, belirli araliklarla Aw kadar degistirilerek kirmmima ugrayan isinlarin dedektorde
kirimim deseni olusturmasi saglanir. Bu islem w agisi i¢cin daha Onceden belirlenen
aralikta tekrarlanir. Her bir ag1 degeri i¢in dedektordeki kirmim desenleri okunur ve

daha sonra kullanmak iizere kaydedilir.
4.2.3. Kiristalin Secilmesi ve Gonyometre Bashgina Yerlestirilmesi

Incelenecek olan kristal gonderilen X-1s1n1 demetinin iginde kalmalidir. X-151n1
demetinin ¢ap1 kolimatorlerle simirlandirilir ve bizim kullandigimiz en biiyiik kesitli
gonyometrenin ¢apt 0.8 mm’dir. Bu nedenle kristalin boyutlar1 0.8 mm’den kiigiik

olmalidir. Ideal tek kristal boyutlari 0.2-0.3 mm’dir.

Olgiim i¢in uygun olan kristal ince bir cam ¢ubugun ucuna yapistirilir ve bu cam
cubuk gonyometre basina takilan metal igneye (pin) sabitlenir. Metal igne gonyometre
basligina takilir daha sonra gonyometre bashigi difraktometre igine yerlestirilir. Kristalin
merkeze yerlestirilip yerlestirilmediginden emin olmak gerekir. Emin olmak i¢in video
programi yardimiyla kristal @ ekseni etrafinda dondiiriilerek kontrol edilir. Eger
merkezden kayma varsa gonyometre bashiginin yan ayarlayicilariyla kristal merkeze

kaydirilir.
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Sekil 4.5. Kristalin video programindaki goriintiisii
4.2.4. Birim Hiicrenin Belirlenmesi

Kristal diffraktometreye yerlestirildikten sonra iizerine X-151m1 gonderilir. Bragg
Kanununa uyan 151n demeti kirinim deseni olusturur. Birim hiicre belirlenmesi i¢in en az
25 adet yansima hassas olarak olgiilmelidir. Sekil 4.6’da goriildiigii gibi elde edilen
kirmim deseninde, tek noktada kesismeyen ve birbirine paralel olmayan 3 ¢izgi segilir.
Belirlenen bu ¢izgilere ait birim hiicre seceneklerinden en uygun olanina karar verilerek

birim hiicre parametreleri hesaplanir.
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Sekil 4.6. STOE IPDS II difraktometresinde birim hiicre belirleme islemi esnasindaki ekran
goruntiisu
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4.3. Kristal Yap1 Coziimii

X-1ginlan ile kristal yapi analizinin temel amaci, atomik diizeyde kristal yapinin
ayrintili resminin elde edilmesidir. Atomlarin konumlariin bilinmesi ile atomlar arasi

mesafe, bag acilar1 ve molekiiler yapinin diger 6zellikleri hesaplanabilir.

Bilinmeyen bir yapinin tayini ii¢ adimda gerceklestirilir:

e Birim hiicre boyutlarinin deneysel Olglimii ve kristalde kirmima ugrayan
demetlerin biiylik bir kisminin siddetlerinin 6l¢iimii yapilir.

e Bir atomik diizenlenis belirlenir. Kirininm maksimumlarinin siddetleri bu
diizenlenise gore hesap edilir.

e Olgiilen siddetler ile belirlenen diizenlenise ait siddetler arasindaki uyum
degerlendirilip, yapilan gozlemler hata limitleri arasinda kalana kadar iglemlere

devam edilir.
4.3.1. Faz Problemi

Kristal yapiy1 ¢ozmek demek, kristal yap1 i¢indeki atomlarin birim hiicre igindeki
konumlarim1 ve 1sisal titresim parametrelerini bulmak demektir. X-1smlar1 kirinim
siddetleri toplanip yap1 ¢oziimlemesine gegcmeden Once, siddet verilerine geometrik ve
fiziksel diizeltmeler yapilir. Diizeltme faktorlerinin siddetlere uygulanmasi sonucunda

elde edilen yap1 faktorlerinden elektron yogunlugu dagilim fonksiyonlar1 bulunur.

Elektron yogunlugu, atomik konumlarin bir gostergesidir. Dolayisiyla atomlarin
yerlerine, Fourier sentezi ile verilen elektron yogunlugu dagilim fonksiyonundan
yararlanarak ulasabiliriz. Fourier sentezi ile verilen elektron yogunlugu fonksiyonu

asagidaki gibidir,

1 =27 (hx+ky +lz
P(X:yaZ)Z\TZ Fu€ ™’ (i) 4.1)

hkl

Burada; p, elektron yogunlugu, V, birim hiicre hacmi, Fyy, (hkl) diizlemine ait yap1

faktoriidiir (Harker & Kasper, 1948).



27

Bilindigi gibi yap1 faktorii, Fourier katsayilari olup karmasiktir. Ayrica genlik ve

faz ile tanimlanir.

Fhkl = Z| Fhkl |ei¢(hkl) 4.2)

hkl

Formiildeki  faz  ifadesi, atomlarin  farkli  konumlarda  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Siddete geometrik ve fiziksel diizeltme faktorleri uygulanarak yapi

faktoriindeki genlikler bulunur.
|y = K.LP.AT|F(hkD)|’ (4.3)

Burada; Iy, deneysel olarak bulunacak siddet, Fyy ise gozlenen yapi faktoriidiir. Yapi
faktoriindeki @, faz farki deneysel olarak bulunamaz. Faz verilerinin eksikliginden
kaynaklanan yap1 ¢oziimlenmesindeki sorun, faz problemi olarak adlandirilir. Kristal
yapinin elde edilmesi icin ortaya ¢ikan faz problemi ¢oziilmelidir. Fazlarin
bulunmasinda en iyi sonucu veren Direkt Yontemler kullanilir. Bu yontem, siddet
verilerini kullanir ve matematiksel hesaplamalarla @y fazlarin1 bulmaya calisir. Bu

yontemde;

e Uzay grubunun oOzelliklerinden, giiclii yansimalarin yapi1 faktorleri arasinda
esitsizlikler olusturulur.

e Bu esitsizliklerden fazlar arasi bagimntilar bulunur (bu bagintilarin ¢oklugu
sonuca yaklagsmay1 saglar).

e Secilen yansimalarin faz ve baglangi¢c noktalar1 sabit tutulur (bu yansima ve
fazlar baslangi¢ noktasin belirlerler).

e Bunlardan yeni fazlar hesaplanabilir (hesaplanan fazlar baslangic faz kiimesi
olurlar).

e Yapidaki bilinmeyen fazlar, baslangi¢ kiimesindeki fazlarin olasilik yontemleri

kullanarak hesaplanabilir.
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4.3.2. Direkt Yontemler

Agir atom yontemi ve diger bir¢ok yontemde elektron yogunlugu haritasini elde
etmek i¢in faz bilgisi ayiklanarak sonuca gidilmesi hedeflenmistir. Harker ve Kasper
1948 yilinda yayinladiklar1 makale ile kristal yap1 faktorleri ile faz bilgisi arasinda kesin
bir iliskinin var oldugunu ve faz bilgisinin direkt olarak kristal yap1 faktorlerinden
tiiretilebilecegini gosterdiler. Deneysel olarak elde edilen siddet verilerinden fazlarin
matematiksel olarak hesaplanmasina dayanan yontemlere direkt yontemler denir. Bu
nedenle, siddetli yansimalarin yap1 faktorleri kullanilarak faz farklari arasinda bagintilar
elde edilir. Bu bagintilarin ¢ok olmasi ¢oziimii kolaylastirir. Uygun yansimalar secilerek

orijin tanimlanir ve sabit tutulan orijine gore fazlar belirlenir.

Direkt yontemler, elektron yogunlugu haritalarinin birbirinden farkli, fakat kiiresel
sekle sahip atomlardan olustugu varsayimi ve birim hiicredeki elektron yogunlugunun
higbir zaman negatif olamayacagi gercegine dayanir. Siddetli yansimalardan elde edilen

faz bagintilar ile bilinmeyen fazlar hesaplanir.

Simetri merkezli kristal yapilarda, kristal yap1 faktorlerinin faz agis1 0 veya 180°

olacagindan, faz agisin1 belirlemek daha kolaydir. Bu nedenle kristal yapr faktorii
F = ‘Fﬁ‘cos¢ ile verildiginden, F. degeri, ya ‘Fﬁ‘ ya da —‘Fﬁ‘ degerine sahip olacaktir.

Yapi icin N tane yansima gdzlenmis ise elektron yogunlugu haritasi sayis1 2~ tane

olacaktir.

Simetri merkezine sahip olmayan yapilarda ise durum ¢ok daha karmasik olacaktir
clinkii simetri merkezi olmayan kristallerin kristal yap1 faktorlerinin faz acgisinda
herhangi bir sinirlama yoktur. Bununla birlikte faz belirlemede, esitsizlikler ve isaret

belirleme yontemleri, oldukga isabetli sonuglarin ortaya ¢ikmasina katkida bulunmustur.

Faz problemini ¢6zmede karsilagilan zorluklardan birisi de, simetri elemanlar1 ve
hiicrenin tiim igerigine gore birim hiicrenin orijinini tam olarak belirlemektir. Orijinin
keyfi olarak kaydirilmasi yap1 genliklerini etkilemez fakat fazlar1 degistirebilir. Sonug
olarak fazlarin se¢imi, orijinin se¢imine siki sikiya baghdir. Hiicre orijinlerin keyfi
olarak tahsis edilmesine aldirmadan degismeyen belirli faz kombinasyonlar1 vardir ve

bunlar, yapt degismezleri olarak adlandirilir. Ayrica ayni simetri karakteristiklerine
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sahip olan alternatif orijinler arasinda kaymalarla degismeyen belirli faz
kombinasyonlar1 vardir ve bunlar da, yap1 yar1 degismezleri olarak adlandirilirlar
(Stout& Jensen, 1989). Yapi yar1 degismezlerinin en biiyiik 6zelligi, bir ya da daha ¢ok
esdeger simetrili faz ciftlerinin eklenmesiyle bir yap:1 degismezine doniigebilmesidir

(Giacovazzo, 1992).

Faz sorununun kii¢iik molekiiller i¢in asilmasina bir ¢dziim olarak bulunan direkt

yontemler 3 baslik altinda incelenebilir.
4.3.2.1.Harker-Kasper Esitsizligi

Kristalin simetriye sahip olmasi, bazi yansima siddetlerinin biiyiikliiklerine dair
bilgi sahibi olmamiz1 saglar ve bu yansima siddeti biiytikliikleri, faz acisin1 belirlemek
icin gerekli bilgileri icerir. Burada en 6nemli sorun, bu bilgilerin nasil ¢ikarilacagidir.
Bunu ¢6zmek i¢in Harker ve J. S. Kasper, Cauchy esitsizligi olarak bilinen

matematiksel teoremi kullanarak farkli bir yaklasim gelistirdiler.

. (i\aﬂ@bﬂ @

j=1

N
‘Z‘aibj
=

Gelistirilen bu esitsizlik,

2
|Fhkl| <—+ Uzh,zk,zl (4.5)

o | =
| =

ifadesidir. Burada; Uy, birimi yap: faktoriidiir ve U, =% olarak tanmimlanir. 3 ise
3

birim hiicredeki toplam elektron sayisidir. Harker-Kasper esitsizliginin 6nemi, h, k, 1 ve
2h, 2k, 2l diizlemleri arasinda karsilastirma yapmaya ve bu diizlemlerin fazlarim

anlamaya olanak vermesidir.

Buna ragmen Harker-Kasper esitsizliklerinin pratik olarak kullanimi, bazi sartlar
gerektirdiginden siirlidir. Uygun biiyiikliige sahip yansima sayisinin az olusu, yeterli

sayida esitlik bagintilarinin tiiretilmesine engel olacaktir (Woolfson,1987).
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4.3.2.2.Sayre Esitsizligi

Direkt yontemlerdeki faz acist belirleme sorununu asmak i¢in Harker-Kasper
esitsizliginden sonra Sayre de bir esitsizlik gelistirdi. Bu ¢6ziimde; Sayre, atomlarin
tamami1 6zdes ve birbiriyle etkilesmedigi durumlar i¢in elektron yogunlugu ve elektron
yogunlugunun karesi arasinda bir baginti1 tiiretti. Bu yOntem bilinen iki fazdan

bilinmeyen li¢iincii fazin tliretilmesi olarak 6zetlenebilir (Sayre, 1952).
4.3.2.3.0lasiik Yontemleri

Sayre esitligi, bilinen iki fazdan bilinmeyen iiglincii fazin bulunmasina olanak
verirken, bu fazlara ait genlikler kiigiik oldugunda etkisiz kalmaktadir. Bunun {izerine
Sayre-tanjant esitligi olarak bilinen bu yontem gelistirilmistir. Bilinen iki fazdan ii¢lincii

fazin bulunmasi;

¢H = ¢H' + ¢H'—H (4.6)

esitligiyle verilen ifadenin dogrulugu, simetri merkezi olmayan yapilar i¢in fazlarin

genlige baglilig1 asagidaki formiille ifade edilebilir.

1 1 COS Py
P(¢HH') = EeGHH ’ 4.7)
Burada;
Gy = 20305 [E4Ey By (4.8)
N
o, = Z;‘ (4.9)

dir. Burada Ep, fazdan bagimsiz normalize yap1 faktoriidiir.

P =P+ D (4.10)
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esitliginde ifade edildigi gibi; eger @,, n tane ¢, ve ¢, , faz ciftinden
bulunabiliyorsa, ¢, icin olasilik dagilimi her faz ¢iftinden elde edilen n tane olasilik

dagiliminin ¢arpimindan bulunur.

ZGHH’ cos(Py —Pr —Pr-n')

P(¢HH,):1L[P(¢J-):Ae"‘1 4.11)
i=1

Burada; A, normalizasyon sabitidir. Gerekli doniisiimler uygulandiktan sonra Sayre-

tanjant denklemi elde edilir.

;|EH’EH—H’|Sin[¢H' + ¢H—H’]
tandh = Z|EH'EH—H'|COS[¢H’+¢H—H'] (12

H

Bu esitlik, simetri merkezi olmayan yapilarda faz hesaplamada c¢ok Onemli bir

bagintidir.
4.3.2.4.Normalize ve Birim Kristal Yap1 Faktorii

Sacilma agcis1 sifir oldugunda, atomik sacilma faktoriiniin degeri maksimuma
ulagir ve Z=F(000) atom numarasina esit olur. Bu nedenle sac¢ilan hi¢cbir dalganin
genligi Z’den biiyiik olamaz. Cauchy-Schwarz esitsizliginden giderek ulasilan

matematiksel ifade;
|F(hki)[* < Z? (4.13)

seklindedir (Stout & Jensen, 1989). Sacilma agist 0, bilyidikee |F| degerleri

kiiciilmektedir. Bu nedenle yap1 faktorii yerine normalize yap1 faktorlerini kullanmak

daha uygundur. Tanimlanan birimsel yapi1 faktorii, U(hkl),

U(hk|):%kl) (4.14)

seklindedir. Denklem 4.13’den yararlanarak birimsel yap1 faktoriiniin
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U(hkl)® <1 (4.15)

sartin1 sagladig1 goriilebilir.

Direkt yontemlerde kullanilan bir diger ifade ise normalize yap1 faktoridiir.
Normalize yap1 faktorli, yapr faktoriiniin igerdigi Ozellikleri bozmadan biitiin
yansimalarin normalizasyonuna izin vererek 0’ya olan bagimlilig1 ortadan kaldirir.

Normalize yap1 faktorii,

=Lh (4.16)

olarak tanimlanir.

Tiim hkl’ler iizerinden bu esitlikte goriilen klasik ve normalize yap1 faktorlerinin

ortalamasini almak igin,

F) = F()F"(h) :(i f, exp(Zﬁﬁ.ﬂ)J[i f, exp(—zm'ﬁfj)J

:i f? +ii f, f,exp(27ih.(T, - T;,)) (4.17)

j=1 n=1 m=1

bulunur. Burada, denklemin sag tarafindaki ¢ift toplamin tiim hkl’ler i¢in ortalamasi
almirken, pozitif ve negatif terimlerin getirecegi katkilar birbirini yok edecekler ve

boylece ortalamaya ikinci toplamdan bir katki gelmeyecektir. O halde;
~ 2 N
<‘F(h)‘ >=fo (4.18)
j=1

olarak bulunur. Bunu yukaridaki denklemde yerine yazarsak;

(ecf)- <‘FN(H)‘2> - Z " (4.19)




33

bulunur.

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

bulunmadigi, E degerlerinin dagilimi incelenerek de anlasilabilir.
4.4. Kristal Yap1 Aritima

Kristal yap1 analizi caligmalarinin ilk asamasinda atomlarin bir¢ogunun yeri
belirlenerek model yap1 olusturulur. Onemli olan model yapmin gercek yapiya uygun
olmasidir. Bu uyumun saglanmasi i¢in atomik parametrelerin sistematik olarak
degistirilip yorumlanmasi gerekmektedir. Yap1 analizinin bu bdliimii, yap1 aritimi olarak
adlandirilir. Arnitim islemiyle yapidaki eksiklikler ortaya cikarilarak yapt ¢oziimi

sirasinda bulunmayan atomlar ve hidrojen atomlarinin konumlari belirlenmeye ¢alisilir.
4.4.1. Fark-Fourier Sentezi

Fourier sentezi ile konumlar1 belirlenemeyen atomlar varsa bu atomlarin
konumlarimi belirlemek i¢in Fark-Fourier sentezi kullanilir. Eksik atom olup olmadigy,
hesaplanan ve deneysel olarak elde edilen elektron yogunluklari arasindaki farktan
anlasilir. Teorik ve deneysel olarak elde edilen elektron yogunluklarinin farki alinarak
bir fark sentezi olusturulur. Dolayisiyla, X, y, Z konumunda 6l¢iilen elektron yogunlugu

(psie) 1le hesaplanan elektron yogunlugu (pnes) arasindaki fark asagidaki gibi ifade edilir.
1 =27 (hx+ky+lz
AP(%.Y.2) = (Pag) = (Pres) = 2 2 3 [ (k) = i (k) Je ) 4.20)
h ok 1

Eksik atomlar i¢in Ap degeri sifirdan farkli olacaktir. Coziilen yapida bulunamayan
herhangi bir atom ve hidrojen atomlar1 ise Ap(r) Fark-Fourier haritasinda gézlenebilir
(Stout & Jensen, 1989). Fark-Fourier yontemiyle yapida bulunamayan atomlarin yani
sira, atomik parametreler de aritilarak daha duyarl hale getirilebilir.

Eger yapida bir atom eksik ise, o konumda pres(Xyz) sifir, psig(Xyz) en biiyiik olur ve

Fark-Fourier sentezi ayn1 konumda ytiiksek bir deger verir.
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Fourier serisindeki katsayilar sonlu oldugu i¢in Sekil 4.7.a’da goriilen gercek
elektron yogunlugu dagilimi, Fourier sentezi ile Sekil 4.7.b’deki gibi bir tepe degeri

etrafindaki dalgalarla beraber elde edilir.

4 4

) o)

)
)

Sekil 4.7. a) Gergek elektron yogunlugu, b) Hesaplanan elektron yogunlugu

Bu nedenle agir atomlara yakin olan hafif atomlar, agir atomlarin ¢evresinde olusan
hatali tepeler tarafindan oOrtiilebilir. Fark-Fourier aritimimin en 6nemli 6zelliklerinden
biri Sekil 4.7.b’de olan dalgalanmalar1 ortadan kaldirmasidir. Boylece yapida ne kadar

agir atom olursa olsun yanindaki hafif atomlar g6zden kagmayacaktir.

Fark-Fourier sentezi hem koordinat diizeltmeleri hem de 1sisal titresimden dolay:

olusan hatalar1 diizeltmede kullanilir.

4.4.2. En Kiic¢iik Kareler Metodu

En kiiclik kareler yonteminde, atomik parametrelerin duyarliligini arttirmak igin,
deneysel ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki farkin karesinin minimum olmasina
calisilir. Bu yontemin amaci, hesaplanan yap1 faktorii degerleri ile gozlenen yap1 faktorii
degerleri arasindaki farki tanimlayan bir fonksiyon segerek bu fonksiyonu minimum
yapan degeri bulmaktir. Yapi arittimi sirasinda atom parametrelerinde ve sicaklik
faktorlerinde kii¢iik degisiklikler yapilarak, hesaplanan yapi1 faktorlerinin degerleri

Olgiilen yap1 faktoriiniin degerlerine yaklastirilmaya calisilir. Aritimin sona ermesi,
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hesaplanan ve gercek yapi faktorleri arasindaki farka bagl giivenilirlik sabiti olarak

bilinen;

z Fijl(;A _|Fhes.|
R = ki (4.21)

Z Fi)'lg.

hkl

esitligiyle verilen ifadenin degerinin uygun deger araligina ulagsmasiyla olur. En kii¢iik
kareler yonteminde R’nin degeri hesaplandigi gibi, standart sapmalara bagli agirlik

fonksiyonlar1 kullanilarak Ry, tiiretilir.

P
’ _|Fhes.|2)z :

S wlF..
= | 2 )z (4.22)

> W([ Forc

hkl

4.4.3. Kristal Yapilarin Dogruluk Derecesi

Bir kristal yapt uygun bir modelle ¢dziildiikten sonra, parametreleri sistematik
bicimde degistirilerek aritim iglemine tabi tutulurlar. Aritimi sonlandirmak igin, her bir
aritim siirecinden sonra gercek yapiya yaklagimin dogrulugunu ve duyarliligini ortaya

koyan bazi dlgiitler vardir.

En 6nemli faktorlerden biri olan giivenirlik faktorii R, deneysel olarak elde edilen
ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki uyumu gosterir. Deneysel ve hesaplanan yapi
faktorleri arasindaki fark ne kadar kiiciik ise, kristal yap1r ¢6ziimii o kadar dogrudur.
Arntimin baglangicinda 0,4-0,5 gibi oldukga biiyiik degerler alan R degerinin aritimin
sonunda 0.07°den daha kiiciik degerlere diigmesi beklenir. Yapidaki herhangi bir
uyumsuzluk veya veri kalitesinin kotli olmasi R degerinin biraz biiylik ¢ikmasina neden

olabilir.

Yapinin dogrulugunu ortaya koyan bir baska kriter ise agirlikli giivenirlik faktorii
Ry’dir. Agirlikli giivenirlik faktorii ile amaglanan, hatasi fazla olan yansimalarin
ariimda daha az kullanilmasi ve bdylece gercek yapiya daha iyi bir yakinligin

saglanmasidir. w, agirlik fonksiyonudur. w=1 i¢in tiim yansimalar esit agirlikta alinir.
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Agirliklt giivenilirlik faktorii Ry, glivenilirlik faktorii R’den biraz yiiksek degerler

alabilir.

SHELXL-97 programinda agirlik ifadesi olarak;

q (4.23)

W=
o’(F,. )" +(aP)* +bD +d +esiné

den

(Fden)2 + 2(|:hes)2

kullanilmistir. Burada, P = seklinde olup, a, b, d ve e yapmin

durumuna gore degisen katsayilardir.

Uyum faktorii olarak bilinen GooF (Goodness of Fit) faktorii de yapinin dogruluk

derecesi hakkinda bilgi veren 6nemli bir kriterdir.

S w(FZ, (hkl)— F2, (hkl))’
GooF = § =4/ (4.24)

(n-m)

Burada; n, ariimdaki yansima sayisi, m, toplam parametre sayisidir. Aritim sonunda S

degerinin yaklasik 1 olmasi istenir.

Elektron yogunlugu haritalarindaki artik yiik degerlerinin kiigiik degerlerde (1 e/A™>

ten kii¢iik) olmasi da aritim isleminin basarili sonuglandigini ortaya koyan bir kriterdir.

Ayrica yapt ¢Oziimii sonunda atomik parametrelerin duyarliligi incelenir.
Koordinatlarda 0.001 A, bag uzunluklarinda 0.01 A ve acilarda 1° den daha kiigiik

standart sapmalar, yapinin duyarli bigimde ¢oziildiiglinlin gostergesidir.
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5. KiIMYASAL TANIMLAR

5.1. Schiff Bazlar

Schiff bazlari, ilk olarak 1869 yilinda Alman kimyager Schiff tarafindan
sentezlenmistir. Genellikle Primer Amin ve Aldehitlerin bilesimiyle olusurlar. Bu tezde
incelenen yapilar 0-hidroksi Schiff bazlaridir. Yapilan calismalar o0-hidroksi Schiff

bazlarinin OH ve NH olmak iizere iki tautomerik formda olabilecegini gostermektedir.

Enerji diizeyleri birbirine ¢ok yakin ve atomlar arasi uygun hareketlerle birbirine
doniisebilen izomer bilesiklere tautomer bilesikler ve bu degisime de tautomeri denir.
Tautomeri kimyasal bir degisimdir. Inceledigimiz yapilarda tautomeri, bir proton
transferiyle meydana gelmektedir. Bir proton molekiilden ayrilir ve ayni molekiiliin

baska bir atomuna baglanirsa bu tiir tautomeri proton tautomerisi olarak adlandirilir.

OH formu enol-imin olarak adlandirilirken NH formu hem keto-amin hem de

zwitteriyonik formda bulunabilir.

-0 Qoo SO0

(1) (1I) (TI)
Sekil 5.1. Schiff bazi tautomerleri

(I) yapist OH (enol-imin), (II) yapist NH (keto-amin), (III) yapis1 NH
(zwitteriyonik) formdadir. Her bir tautomer i¢in karakteristik bir hidrojen bagi vardir.
OH tautomerde O-H...N molekiil i¢i hidrojen bagi gozlenirken NH tautomerde N-
H...O molekiil i¢i hidrojen bagi gozlenmektedir. (III) yapisindaki gdzlenen hidrojen
bag1 digerlerinden farkli olarak iyonik yapidadir (N*-H...O").

0-Hidroksi Schiff bazlari, proton transferinin bir sonucu olarak fotokromik ve
termokromik ozelik gosterirler. Isik ya da 1s1 etkisiyle, tek bir kimyasal tiiriin farkl
sogurma spektrumlarina sahip iki durumu arasinda tersine g¢evrilebilir renk degigimi

olmast miimkiindiir. Eger bu degisim 1s1k etkisiyle oluyorsa fotokromizm, 1s1 etkisiyle
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oluyorsa termokromizm olarak adlandirilir. Termokromik kristallerde molekiiller,

diizlemseldir. Fakat fotokromik kristallerde molekiiller diizlemden sapmaktadir.

Schiff bazlar1 biyolojik aktiviteye sahiptirler. Bu nedenle kimya ve biyokimya

alaninda anti-bakteriyel, anti-oksidan ve anti-kanser 6zellikleri nedeniyle kullanilirlar.
5.2. Hidrojen Baglan

Hidrojen iceren baz1 bilesiklerde, molekiiller arasi ¢ekim kuvveti oldukea yiiksektir.
Bu c¢ekim kuvveti, hidrojenin elektronegatif elementlere kovalent bagli oldugu
bilesiklerde goriliir. Bu bilesiklerde elektronegatif element, bag elektronlarin1 kuvvetli
bir sekilde ¢eker. Bu nedenle hidrojen atomu kismi pozitif yiikli hale gelir. Bir
molekiiliin kismi pozitif yilikli hidrojen atomu, diger molekiiliin elektronegatif
atomundaki ortaklanmamus elektronla kuvvetli dipol-dipol etkilesmesi meydana getirir.
Bu etkilesme, hidrojen bagi olarak adlandirilir. Hidrojen baglarindan bagka
paketlenmeye yardimci olan X-H...m ve m...m etkilesmeleri de vardir. X-H...m
etkilesmesi, elektronegatif olmayan bir atoma bagl kismi pozitif yiikli H atomu ile
baska bir molekiiliin 7 sistemi arasinda meydana gelirken, m...w etkilesmesi birbirine

yakin molekiillerin & sistemleri arasinda meydana gelir.

Hidrojen baglarinin olusturdugu bazi 6zel yapilar vardir. Bu 6zel yapilar Graf setle
tanimlanir. Graf set, GJ(r)ile ifade edilir. Burada; G, hidrojen baglarinin olusturdugu
0zel yapiyr ifade eder. S ve R ile tanimlanabilir. S, molekiil i¢i hidrojen baglarinin
olusturdugu halkayi, R, molekiiller aras1 hidrojen baglarinin olusturdugu hidrojen bagl

motifleri ifade etmek i¢in kullanilir. d dondr sayisina, a akseptdr sayisina ve r halkayi

olusturan atomlarin sayisina karsilik gelir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tezde C4Hi3NO,.0,07H,O, CisHioNOyF3;, Ci3H(BrNO,, Ci3H1gFNO, ve
Ci3HoCINO; kristalleri incelendi. Bu kristaller, Samsun Ondokuz Mayis Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii Organik Kimya Arastirma Laboratuarinda
biiyiitiildii. Kristallere ait kirinim siddeti verileri, Samsun Ondokuz May1s Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii X-Isinlar1 Kristalografi Laboratuarinda bulunan
STOE IPDS II difraktometresinde 0,71073A dalgaboylu MoK, X-1sinlar1 kullanilarak
elde edildi. Yap1 ¢oziimiinde SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) yapi1 ¢dziimleme programi
ile direkt metodlar uygulandi. Coziilen yapiin aritiminda ise SHELXL-97 (Sheldrick,
1997) programi kullanildi. Bulunan sonuclar1 gorsel hale getirmek i¢in ORTEP-III
(Farrugia, 1997) yazilimi kullanildi.

Gozlenen yansimalardan [>2c(I) sartin1 saglayan yansimalar kullanilarak yap:
¢Oziimiine baslandi. Coziim ilk asamasinda hidrojen atomlari haricinde diger tiim
atomlarin konumlar1 bulunarak yapi aritimina baglandi. Bu asamada atomlarin
konumlarinin daha dogru belirlenmesi ve eksik atomlarin yerlestirilmesi i¢in izotropik
aritim yapildi. Hidrojen atomu haricinde diger tiim atomlarin konumu belirlendikten
sonra ise anizotropik aritim yapildi. Son olarak yapida bulunmasi gereken hidrojen

atomlar1 geometrik olarak, belirlenen atomlara baglandi.

Yapilarda karsilagilan 6zel durumlar, her kristal i¢in yapt ¢oziimii ve aritimi

bolimiinde ayri olarak agiklandi.
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6.1.C14H13N02 0.07H20 (I) Schiff Baz1 Kristali
Zwitteriyonik (E)-2-hidroksi-6-[(o-tolilimino)-metil]fenolat 0,07-hidrat
6.1.1. C14H13NO;0.07H,0 Kristalinin Elde Edilisi

Bilesik, o-toludin ve 2,3-dihidroksibenzaldehit kullanilarak (Odabasoglu, 2005)’de
tanimlandig1 gibi hazirlandi (verim %84, erime noktas1 384-385 K). X-1s1n1 analizi i¢in

uygun (I) kristali, oda sicakliginda etanol ¢ozeltisinin buharlastiriimasiyla elde edildi.

CH; « 0.07 H,O

OH

M

Sekil 6.1. C;H3N0O,.0.07H,0 Kristalinin sematik gosterimi

6.1.2. C14H;3NO,.0.07H,O Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimi

C14H3NO,.0.07H,0 kristalinin yap1 ¢oziimii ve aritimi Boliim 6’da anlatilan

isleyise gore yapildi. Aritim detaylar1 ve sonuglar Tablo 6.1°de verildi.

Tablo 6.1. C;;H3NO,.0,07H,0 Kiristalinin verileri ve aritim ayrintilari

Kristal Ozellikleri

Kimyasal Formiil C14H13NO,.0.07H,O
Molekiil Agirhigi (M) 228.52
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu C2/c
Birim Hiicre Parametreleri (A, °) a=23.9334(14), b=7.2265(5), ¢=13.9798(10),
(17777 yansimadan elde edilmistir) B=107.135(5)
Birim Hiicre Hacmi (A%) / Z 2310.6(3)/ 8
Yogunluk Dy (Mgm™) 1.314
Sogurma Katsayisi p (mm’) 0.09
Boyut(mm) / Bigim / Renk 0.74x0.55x0.31 / Prizma / Renksiz
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Tablo 6.1. C;4H;3NO,.0,07H,0 kristalinin verileri ve aritim ayrintilar1 (devami)

Veri Toplama

(Veriler Stoe IPDS-2 difraktometre sisteminde w taramas1 metodu ile toplanda.)

Dalgaboyu (A) 0,71073 (MoK,,)
®max (0) 273
Olgiilen Yansima Sayis1 17777

Bagimsiz Yansima Sayisi

2571, 1917 (I>25(1) igin)

Sogurma Diizeltmesi Integrasyon
Gegirgenlik Faktorii Tmin=0.945, T1x=0.975
Rint 0.091
Verilerin Aritiimasi

Artilan Yansima Sayist 2571
Parametre Sayisi 168
R 0.052
wR 0.147
S 1.03
APmin / Apmax (€A7) -0.17/0.17
Agirlik Semasi W= 1/[0'2 (F)+(0.12P)% +0.2796 P]

Azot atomuna bagli H1 atomu geometrik olarak yerlestirildi ve DFIX komutu

kullanilarak 0.90(1)A N-H uzunluk smirlamasiyla aritildi. Molekiiller aras1 hidrojen

bag1 yapan H2 atomu serbest olarak aritildi ve hidroksil bag uzunlugu 0.89(3)A olarak

bulundu. HI ve H2 haricindeki hidrojen atomlarimmin aritiminda riding model

kullanilarak, aromatik C-H bag uzunlugu, 0.93A, metil C-H bag uzunlugu, 0.96A olarak

sabitlendi.

Yapinin zwitteriyonik formda oldugu goriildii. Yapida 0.92 siddetinde artik pike

rastlandi. Yapi1 incelendiginde bu pikin ¢6ziicli su molekiiliine ait olduguna karar verildi.

Yapida bulunan her bir atoma ait kesirsel koordinatlar ve U (A®) degerleri Tablo

6.2°de verildi.
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Tablo 6.2. C,;H3NO,.0.07H,O Kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve Ueﬁ(Az)

degerleri
Atom X y z Uk
Cl 0.49961(6) 0.4542(2) 0.12132(9) 0.0564(4)
C2 0.51704(6) 0.2776(2) 0.09788(10) 0.0584(4)
C3 0.57502(7) 0.2563(3) 0.09266(11) 0.0700(5)
C4 0.61333(7) 0.4015(3) 0.11587(12) 0.0775(5)
C5 0.59593(8) 0.5740(3) 0.13977(12) 0.0772(5)
Co6 0.53988(7) 0.6022(3) 0.14133(11) 0.0673(4)
C7 0.44178(6) 0.4820(2) 0.12575(9) 0.0549(4)
C8 0.34574(6) 0.3702(2) 0.11492(9) 0.0512(3)
C9 0.31695(7) 0.5377(2) 0.09384(11) 0.0618(4)
C10 0.26080(8) 0.5555(3) 0.09968(13) 0.0737(5)
Cl1 0.23302(8) 0.4056(3) 0.12511(14) 0.0767(5)
Cl2 0.26123(8) 0.2389(3) 0.14413(13) 0.0723(5)
CI13 0.31800(7) 0.2156(2) 0.13976(10) 0.0584(4)
Cl4 0.34870(9) 0.0330(2) 0.16143(15) 0.0791(5)
N1 0.40398(5) 0.34905(17) 0.11179(8) 0.0538(3)
01 0.48180(5) 0.13363(16) 0.07991(9) 0.0681(3)
02 0.59204(6) 0.0894(3) 0.06620(12) 0.0950(5)
03 0.5000 0.9181(18) 0.2500 0.083(4)
H1 0.4212(11) 0.243(2) 0.0977(19) 0.142(10)
H2 0.5634(14) 0.016(5) 0.032(2) 0.148(12)
H4 0.6518 0.3841 0.1156 0.093
H5 0.6226 0.6710 0.1548 0.093
Hé6 0.5282 0.7191 0.1556 0.081
H7 0.4306 0.6001 0.1392 0.066
H9 0.3356 0.6389 0.0756 0.074
HI10 0.2417 0.6689 0.0864 0.088
HI11 0.1951 0.4172 0.1294 0.092
H12 0.2417 0.1379 0.1605 0.087
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Tablo 6.2. C,;H3NO,.0.07H,O Kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve Ueﬁ(Az)

degerleri (devam)

HI4A 0.3234 -0.0560 0.1785 0.119
H14B 0.3837 0.0465 0.2164 0.119
H14C 0.3587 -0.0084 0.1033 0.119
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6.2. C14H10F3N02 (II) Schiff Bazi1 Kristali
(E)-3-[2-(Triflorometil)feniliminometil]-benzen-1,2-diol
6.2.1. C4H;(F3NOKristalinin Elde Edilisi

Bilesik,  2-(triflorometil)anilin ~ ve  2,3-dihidroksibenzaldehit  kullanilarak
(Odabasoglu, 2005)’de tanimlandig1 gibi hazirland1 (verim %73, erime noktas1 375-376
K). X-ismm1 analizi i¢in uygun (I) kristali, oda sicakliginda etanol c¢dozeltisinin

buharlagtirilmasiyla elde edildi.

N

OH OH
CF,

(II)
Sekil 6.2. C;H;(F3NO, Kristalinin sematik gosterimi
6.2.2. C4H;oF3NO; Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimi

Ci14HoF3NO; kristalinin yap1 ¢oziimii ve aritimi bu boliimiin basinda anlatilan

isleyise gore yapildi. Aritim detaylart ve sonuglar Tablo 6.3’de verildi.

Tablo 6.3. C,4H,(F;NO, Kristalinin verileri ve aritim ayrintilar

Kristal Ozellikleri

Kimyasal Formiil Ci14HoF3NO,
Molekiil Agirligi (M) 281.23
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu Pl

Birim Hiicre Parametreleri (A, °) a=7.5806(5), b=10.5128(7), ¢=16.2370 (11)

(24664 yansimadan elde edilmistir.) a=83.162(6), B=107.135(5), y=81.938(6)

Birim Hiicre Hacmi (A%) / Z 81.938(6)/ 4

Yogunluk Dy (Mgm™) 1.469
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Tablo 6.3. C,4H,(F;NO, Kristalinin verileri ve aritim ayrintilar1 (devam)

Sogurma Katsayist p (mm™)

0.13

Boyut(mm) / Bi¢gim / Renk

0.62x0.41x0.12 / Prizmatik igne / Kirmiz1

Veri Toplama

(Veriler Stoe IPDS-2 difraktometre sisteminde w taramasi metodu ile toplanmastir.)

Dalgaboyu (A) 0,71073 (MoK,)
Omax (°) 27.9
Olgiilen Yansima Sayist 24664

Bagimsiz Yansima Sayisi

5534, 2951 (I>20(1) igin)

Sogurma Diizeltmesi Integrasyon
Gegcirgenlik Faktorii Timin=0.930, T1nax=0.985
Rint 0.112

Verilerin Aritiimasi

Aritilan Yansima Sayisi 5534
Parametre Sayisi 378

R 0.060

wR 0.169

S 1.02

APmin / Apmax (€A7) -0.17/0.20
Agirlik Semast W= 1/[(72(F02) +(0.0768P)*]

Karbon atomlaria bagli tiim hidrojen atomlar1 riding model kullanilarak aromatik

C-H bag uzunlugu 0.93A olarak sabitlendi. Hidroksil hidrojen atomlar1 geometrik

olarak yerlestirildi ve serbest olarak aritildi [O1-H1=0.81(5)A ve 02-H2=0.93A].

Kristal ikiz kristal oldugu i¢in yap1 aritiminda yansimalarin ancak %91°1

kullanilabildi. Her bir atoma ait kesirsel koordinatlar ve Ues(Az) degerleri Tablo 6.4’de

verildi.
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Tablo 6.4. C,,H,FsNO, Kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve Ues(Az) degerleri

Atom X y z Ug
CIA 0.2290(3) 1.1743(3) 0.66421(16) 0.0511(6)
CIB 0.8005(3) -0.1689(3) 0.83156(16) 0.0504(6)
C2A 0.2942(3) 1.1334(3) 0.58920(16) 0.0494(6)
C2B 0.8513(3) -0.1321(2) 0.90732(16) 0.0486(6)
C3A 0.2807(3) 1.2198(3) 0.51696(17) 0.0560(6)
C3B 0.8743(3) -0.2212(3) 0.97762(16) 0.0542(6)
C4A 0.2055(4) 1.3462(3) 0.5194(2) 0.0670(8)
C4B 0.8517(4) -0.3479(3) 0.9727(2) 0.0663(7)
CS5A 0.1429(4) 1.3886(3) 0.5935(2) 0.0719(8)
CSB 0.8043(4) -0.3865(3) 0.8979(2) 0.0720(8)
C6A 0.1543(4) 1.3039(3) 0.6650(2) 0.0651(8)
C6B 0.7787(4) -0.2994(3) 0.8287(2) 0.0639(7)
C7A 0.2363(3) 1.0841(3) 0.73871(16) 0.0520(6)
C7B 0.7676(3) -0.0757(3) 0.75861(15) 0.0511(6)
C8A 0.3093(3) 0.8767(3) 0.81217(15) 0.0521(6)
C8B 0.7534(3) 0.1337(3) 0.68776(15) 0.0525(6)
CO9A 0.3555(4) 0.9120(3) 0.88862(17) 0.0643(7)
C9B 0.8054(4) 0.1006(3) 0.61010(17) 0.0642(7)

CI0A 0.3703(4) 0.8208(4) 0.95830(18) 0.0772(9)
C10B 0.7724(5) 0.1922(4) 0.54060(18) 0.0752(9)

Cl1A 0.3405(4) 0.6969(4) 0.9531(2) 0.0826(10)
Cl1B 0.6885(5) 0.3146(4) 0.5479(2) 0.0793(10)

CI12A 0.2962(4) 0.6600(3) 0.87792(19) 0.0699(8)
CI12B 0.6409(4) 0.3496(3) 0.62479(19) 0.0677(8)

CI3A 0.2818(3) 0.7488(3) 0.80738(16) 0.0545(6)
C13B 0.6745(3) 0.2600(3) 0.69532(16) 0.0543(6)
HI1A 0.360(5) 0.962(4) 0.635(3) 0.107(13)
HIB 0.846(4) 0.042(4) 0.867(2) 0.088(11)
H2A 0.406(7) 1.112(5) 0.451(3) 0.125(18)
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Tablo 6.4. C4;H,(FsNO, Kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve Ueﬁ(Az) degerleri

(devam)
H2B 0.962(5) -0.117(4) 1.045(3) 0.104(14)
H4A 0.1966 1.4039 0.4710 0.080
H4B 0.8682 -0.4080 1.0199 0.080
H5A 0.0931 1.4744 0.5946 0.086
H5B 0.7901 -0.4724 0.8952 0.086
H6A 0.1122 1.3328 0.7144 0.078
H6B 0.7465 -0.3260 0.7791 0.077
H7A 0.1930 1.1131 0.7879 0.062
H7B 0.7330 -0.1028 0.7095 0.061
HO9A 0.3761 0.9961 0.8928 0.077
HO9B 0.8619 0.0178 0.6045 0.077
HI0A 0.4009 0.8445 1.0092 0.093
HI10B 0.8077 0.1701 0.4886 0.090
HI1A 0.3500 0.6370 1.0005 0.099
HI11B 0.6638 0.3740 0.5009 0.095
HI2A 0.2761 0.5755 0.8747 0.084
HI2B 0.5862 0.4332 0.6297 0.081
F1A 0.1044(2) 0.78176(19) 0.68457(11) 0.0776(5)
F1B 0.5118(3) 0.2316(2) 0.81938(12) 0.0882(6)
F2A 0.3785(3 0.7057(2) 0.67434(11) 0.0881(6)
F2B 0.7692(2) 0.2876(2) 0.82889(11) 0.0833(6)
F3A 0.1964(3) 0.5869(2) 0.73428(13) 0.0994(7)
F3B 0.5557(3) 0.4243(2) 0.77483(14) 0.1074(8)
NA 0.3013(3) 0.9643(2) 0.73865(13) 0.0522(5)
NB 0.7851(3) 0.0440(2) 0.76004(12) 0.0516(5)
OlA 0.3689(3) 1.0095(2) 0.58357(12) 0.0605(5)
Ol1B 0.8754(3) -0.00821(19) 0.91480(12) 0.0593(5)
O2A 0.3399(3) 1.1810(3) 0.44327(13) 0.0731(6)
02B 0.9179(3) -0.1857(3) 1.05239(12) 0.0709(6)
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6.3. C13H;9BrNO; (IIT) Schiff Baz1 Kristali

(E)-3-[(2-Bromofenil)iminometil]-benzen-1,2-diol

6.3.1. Cy3H;oBrNO; Kristalinin Elde Edilisi

Bilesik, 2-bromoanilin ve 2,3-dihidroksibenzaldehit kullanilarak (Odabasoglu,
2005)’de tanimlandig1 gibi hazirland1 (verim %85, erime noktas1 397-398 K). X-1s11

analizi i¢in uygun (I) kristali, oda sicakliginda etanol ¢ozeltisinin buharlastiriimasiyla

elde edildi.

Br

[y,

Sekil 6.3. C3H,(BrNO, Kristalinin gematik gésterimi

6.3.2. Cy3H;9BrNO; Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritim

Ci3HoBrNO; kristalinin yap1 ¢6zimili ve aritimi bu bdliimiin basinda anlatilan

isleyise gore yapildi. Aritim detaylar1 ve sonuglar Tablo 6.5’de verildi.

Tablo 6.5. C;3H,(BrNO, Kristalinin verileri ve aritim ayrintilari

Kristal Ozellikleri

Kimyasal Formiil C13HoBrNO,

Molekiil Agirhigi (M) 292.13
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2,/c
Birim Hiicre Parametreleri (A, °) a=7.2118(6), b=7.8271(8), ¢=20.9993(15)
(9250 yansimadan elde edilmistir.) B=107.283(6)
Birim Hiicre Hacmi (A”) / Z 1131.84(17)/ 4

Yogunluk D, (Mgm™) 1.714
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Tablo 6.5 C;3H;(BrNO, Kristalinin verileri ve aritim ayrintilari (devam)

Sogurma Katsayist p (mm™)

3.62

Boyut(mm) / Bi¢gim / Renk

0.57x0.31x0.09 / Prizma / Kirmizi

Veri Toplama

(Veriler Stoe IPDS-2 difraktometre sisteminde w taramasi metodu ile toplandi.)

Dalgaboyu (A) 0,71073 (MoK,)
Omax (°) 26.0
Olgiilen Yansima Sayist 9250

Bagimsiz Yansima Sayisi

2218, 1661 (I>20(]) igin)

Sogurma Diizeltmesi Integrasyon
Gegcirgenlik Faktorii Timin=0.290, Tp=0.730
Rint 0.038
Verilerin Aritilmasi

Aritilan Yansima Sayisi 2218
Parametre Sayisi 157
R 0.031
wR 0.074
S 1.03
Apmin / Apmas (¢A7) -0.38/0.26
Agirhik Semast w=1/[c?(F})+(0.351P)* +0.351P]

Tiim hidrojen atomlar1 riding model kullanilarak aromatik C-H bag uzunlugu
0.93A, ve hidroksil O-H bag uzunlugu, 0.82A olarak sabitlendi. Her bir atoma ait
kesirsel koordinatlar ve UeS(Az) degerleri Tablo 6.6’da verildi.
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Tablo 6.6. C,3H,oBrNO; Kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlari ve U(A®) degerleri
Atom X Y z Uk
Cl 0.0835(4) 0.8966(3) 0.40361(12) 0.0374(6)
C2 0.0654(4) 0.7303(3) 0.42620(12) 0.0371(6)
C3 -0.0213(4) 0.6033(3) 0.37895(13) 0.0413(6)
C4 -0.0890(4) 0.6446(4) 0.31252(13) 0.0464(6)
C5 -0.0728(4) 0.8095(4) 0.29059(14) 0.0501(7)
Coé 0.0115(4) 0.9349(4) 0.33492(13) 0.0464(7)
C7 0.1799(4 1.0274(3) 0.44869(13) 0.0415(6)
C8 0.3588(4) 1.1247(3) 0.55723(13) 0.0389(6)
C9 0.3766(4) 1.2938(4) 0.54018(15) 0.0489(7)
C10 0.4731(4) 1.4110(4) 0.58766(17) 0.0565(8)
Cl1 0.5534(4) 1.3614(4) 0.65265(17) 0.0576(8)
Cl2 0.5390(4) 1.1950(4) 0.67090(15) 0.0532(8)
Cl13 0.4433(4) 1.0774(3) 0.62320(13) 0.0424(6)
H1 0.1739 0.7713 0.5124 0.074
H2 -0.0506 0.4376 0.4351 0.086
H4 -0.1467 0.5605 0.2817 0.056
H5 -0.1197 0.8348 0.2454 0.060
H6 0.0216 1.0454 0.3199 0.056
H7 0.1866 1.1368 0.4323 0.050
H9 0.3227 1.3287 0.4962 0.059
HI10 0.4836 1.5240 0.5755 0.068
HI11 0.6179 1.4409 0.6844 0.069
H12 0.5932 1.1614 0.7150 0.064
Br 0.43102(6) 0.84786(4) 0.649487(15) 0.06559(16)
N 0.2582(3) 0.9987(3) 0.51163(10) 0.0387(5)
01 0.1281(3) 0.6871(2) 0.48997(9) 0.0493(5)
02 -0.0338(3) 0.4389(3) 0.39812(10) 0.0570(5)
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6.4. C13H1)FNO; (IV) Schiff Baz1 Kristali

(E)-3-[(2-Florofenilimino)metil]-benzen-1,2-diol

6.4.1. C3H1)FNO; Kristalinin Elde Edilisi

Bilesik, 2-floranilin ve 2,3-dihidroksibenzaldehit kullanilarak (Odabasoglu,
2005)’de tanimlandig1 gibi hazirland1 (verim %75, erime noktas1 410-411 K). X-1s11
analizi i¢in uygun (I) kristali, oda sicakliginda etanol ¢ozeltisinin buharlastiriimasiyla

elde edildi.

Sekil 6.4. C3H,(FNO, Kristalinin sematik gosterimi

6.4.2. C3H;0FNO; Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimi

Ci3HoFNO; kristalinin yap1 ¢6ziimii ve aritimi bu bdliimiin baginda anlatilan

isleyise gore yapildi. Aritim detaylart ve sonuglar Tablo 6.7’de verildi.

Tablo 6.7. C;3H,;(FNO, Kristalinin verileri ve aritim ayrintilari

Kristal Ozellikleri

Kimyasal Formiil Ci3H1oFNO,

Molekiil Agirhigr (M) 292.13
Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2,/c

Birim Hiicre Parametreleri (A, °) a=13.6262(14), b=6.1497(4), c=14.5103(14)
(10732 yansimadan elde edilmistir.) B=117.307(7)
Birim Hiicre Hacmi (A%) / Z 1080.42(17)/ 4

Yogunluk Dy, (Mgm™) 1080.42(17)
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Tablo 6.7. C;3H;(FNO, Kristalinin verileri ve aritim ayrintilar1 (devam)

Sogurma Katsayist p (mm™)

3.62

Boyut(mm) / Bi¢gim / Renk

0.72x0.46x0.03 / Ince diizlem / Kahverenk

Veri Toplama

(Veriler Stoe IPDS-2 difraktometre sisteminde w taramasi metodu ile toplanmastir.)

Dalgaboyu (A) 0,71073 (MoK,)
Omax (°) 27.7
Olgiilen Yansima Sayist 15801

Bagimsiz Yansima Sayisi

2525, 1208 (I>20(]) igin)

Sogurma Diizeltmesi Integrasyon
Gegcirgenlik Faktorii Tmin=0.940, T1ax=0.997
Rint 0.088
Verilerin Aritiimasi

Aritilan Yansima Sayisi 2525
Parametre Sayisi 157
R 0.031
wR 0.072
S 0.80
APmin / Apmax (€A7) -0.14/0.15
Agirlik Semast W= 1/[(72(F02) +(0.0274P)*]

Karbon atomlarina bagl tiim hidrojen atomlar1 riding model kullanilarak aromatik

C-H bag uzunlugu 0.93A olarak sabitlendi. Hidroksil hidrojen atomlar1 geometrik
olarak yerlestirildi ve serbest olarak aritildi [O1-H1=0.91(2)A ve 02-H2=0.90(2)A].
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Tablo 6.8. C3H(FNO, Kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlari1 ve Ue§(A2) degerleri

Atom X Y z Ueq
Cl 0.05535(13) 0.5384(3) 0.39129(13) 0.0344(4)
C2 0.00883(13) 0.3482(3) 0.40674(12) 0.0360(4)
C3 -0.10529(13) 0.3215(3) 0.35703(13) 0.0400(4)
C4 -0.17155(14) 0.4784(3) 0.28977(14) 0.0474(5)
Cs5 -0.12565(14) 0.6651(3) 0.27237(14) 0.0492(5)
Cé -0.01373(13) 0.6974(3) 0.32318(13) 0.0427(5)
C7 0.17369(14) 0.5714(3) 0.44446(13) 0.0393(4)
C8 0.35361(13) 0.4560(3) 0.55637(13) 0.0383(4)
C9 0.40096(14) 0.6385(3 0.61539(13) 0.0458(5)
C10 0.51479(15) 0.6550(4) 0.67105(15) 0.0577(6)
Cl1 0.58167(15) 0.4898(4) 0.66797(16) 0.0588(6)
Cl12 0.53557(15) 0.3066(3) 0.60896(16) 0.0569(6)
C13 0.42310(15) 0.2932(3) 0.55597(14) 0.0463(5)
H1 0.1419(18) 0.227(3) 0.4930(16) 0.081(7)
H2 -0.0978(16) 0.057(3) 0.4186(15) 0.069(7)
H4 -0.2477 0.4591 0.2557 0.057
H5 -0.1711 0.7692 0.2259 0.059
H6 0.0164 0.8247 0.3125 0.051
H7 0.2031 0.7031 0.4374 0.047
H9 0.3564 0.7506 0.6178 0.055
H10 0.5463 0.7784 0.7108 0.069
H11 0.6580 0.5020 0.7057 0.071
H12 0.5799 0.1953 0.6054 0.068

F 0.37648(10) 0.11443(17) 0.49716(9) 0.0728(4)

N 0.23852(11) 0.4208(2) 0.50137(10) 0.0384(4)
Ol 0.07060(10) 0.18509(19) 0.46908(9) 0.0447(3)
02 -0.15320(10) 0.1404(2) 0.37397(11) 0.0552(4)
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6.5. C13H10C1N02 (V) Schiff Baz1 Kristali

(E)-3-[(2-klorofenilimino)metil]benzen-1,2-diol

6.5.1. Cy3H;oCINO; Kristalinin Elde Edilisi

Bilesik, 2-kloranilin ve 2,3-dihidroksibenzaldehit kullanilarak (Odabasoglu,
2005)’de tanimlandig1 gibi hazirland1 (verim %79, erime noktas1 400-401 K). X-1s11
analizi i¢in uygun (I) kristali, oda sicakliginda etanol ¢ozeltisinin buharlastirilmasiyla

elde edildi.

Cl

(V)

Sekil 6.5. C13H;oCINO; Kristalinin sematik gosterimi

6.5.2. Cy3H;9CINO; Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimi

Ci3HoCINO; kristalinin yap1 ¢oziimii ve arittimi bu boliimiin basinda anlatilan

isleyise gore yapildi. Aritim detaylar1 ve sonuglar Tablo 6.9’da verildi.

Tablo 6.9. C,3H,(CINO; Kristalinin verileri ve aritim ayrintilari

Kristal Ozellikleri

Kimyasal Formiil C13H;oCINO,
Molekiil Agirhigi (M) 247.68
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2,/c
Birim Hiicre Parametreleri (A, °) a=7.2144(5), b=7.6809(6), c=20.8898(12),
(17777 yansimadan elde edilmistir) B=107.239(5)
Birim Hiicre Hacmi (A%) / Z 1105.57(14) / 4
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Tablo 6.9. C3H;(CINO; Kristalinin verileri ve aritim ayrintilari (devam)

Yogunluk Dy, (Mgm™)

1.488

Sogurma Katsayist pu (mm™)

0.09

Boyut(mm) / Bigim / Renk 0.68%0.39%0.12 / tabaka / kirmiz1
Veri Toplama
(Veriler Stoe IPDS-2 difraktometre sisteminde w taramasi metodu ile toplandi.)
Dalgaboyu (A) 0,71073 (MoK,)
Omax (°) 27.9
Olgiilen Yansima Sayist 13786

Bagimsiz Yansima Sayisi

2624, 2010 (I>20(]) igin)

Sogurma Diizeltmesi Integrasyon
Gegcirgenlik Faktorii Tinin=0.659, Tnax=0.922
Rint 0.076
Verilerin Aritiimasi

Artilan Yansima Sayist 2624
Parametre Sayisi 167
R 0.047
wR 0.134
S 1.03
APmin ! APmax (A7) -0.42/0.31
Agirlik Semasi W= 1/[0'2(F02) +(0.0886P)* +0.0139P]

HIA ve HIB atomlari sirastyla O1 ve N1 atomlarina geometrik olarak baglandi ve

yer isgal etme faktorleri serbest olarak aritildi. Toplam yer isgal etme faktoriinii bire

esitlemek i¢in SUMP komutu kullanildi. Molekiiller arasi hidrojen bagi yapan H2

atomu serbest olarak aritildi. Diger tiim hidrojen atomlarmin aritiminda riding model

kullanild1. Yapinin %56 oraninda enol-imin, %44 oraninda zwitteriyonik formda oldugu

goriildil.

Yapida bulunan her bir atoma ait kesirsel koordinatlar ve UeS(Az) degerleri Tablo

6.10’da verildi.
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Tablo 6.10. C3H,(CINO, Kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve Ues(Az) degerleri

Atom X Y z Uk
Cl 0.0869(2) 0.9008(2) 0.40472(7) 0.0383(3)
C2 0.0682(2) 0.72992(19) 0.42717(7) 0.0384(3)
C3 -0.0199(2) 0.6019(2) 0.37895(8) 0.0421(3)
C4 -0.0877(2) 0.6455(2) 0.31255(8) 0.0460(4)
Cs -0.0710(3) 0.8151(2) 0.29053(8) 0.0487(4)
Co6 0.0137(2) 0.9412(2) 0.33572(8) 0.0459(4)
C7 0.1844(2) 1.0319(2) 0.45038(8) 0.0414(3)
C8 0.3623(2) 1.12602(19) 0.56062(8) 0.0397(3)
C9 0.3818(3) 1.3002(2) 0.54500(9) 0.0505(4)

C10 0.4794(3) 1.4157(3) 0.59384(11) 0.0588(5)
Cl1 0.5564(3) 1.3621(3) 0.65925(11) 0.0599(5)
Cl2 0.5389(3) 1.1908(3) 0.67611(10) 0.0562(4)
CI13 0.4444(2) 1.0744(2) 0.62686(8) 0.0452(4)

HIA 0.169(8) 0.780(8) 0.514(3) 0.086

H1B 0.246(8) 0.901(9) 0.525(3) 0.069
H2 -0.038(4) 0.432(4) 0.4357(15) 0.081(8)
H4 -0.1460 0.5605 0.2814 0.055
H5 -0.1177 0.8418 0.2452 0.058
Ho6 0.0234 1.0542 0.3211 0.055
H7 0.1926 1.1435 0.4342 0.050
H9 0.3284 1.3388 0.5012 0.061

H10 0.4934 1.5310 0.5825 0.071
HI11 0.6201 1.4415 0.6920 0.072
H12 0.5902 1.1539 0.7202 0.067
Cl 0.42758(9) 0.85834(6) 0.67611(10) 0.0701(2)
N 0.26200(19) 1.00172(17) 0.51356(6) 0.0400(3)
01 0.13092(19) 0.68612(16) 0.49094(6) 0.0496(3)
02 -0.0336(2) 0.43438(16) 0.39781(7) 0.0574(3)
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7. TARTISMA

7.1. C14H13N02 0.07H20 Kristali

C14H3NO,.0.07H,0 kristalinin molekiiler yapis1 Sekil 7.1°de gosterildigi gibidir.
Daha onceki bolimde anlatildigt gibi  Schiff bazlar1 iki tautomerik formda
bulunmaktadir. (I) yapisi ilk artildiginda C7=N1 uzunlugu 1.2946(19)A ile c¢ift bag
uzunluguna, C2-O1 uzunlugu da 1.3160(19)A ile tek bag uzunluguna yakin degerler
gostermistir. Bu uzunluk degerleri ele alinarak yapinin enol-imin formda oldugu
diisiiniildii ve hidrojen atomu O1 atomuna baglanmaya ¢aligildi. Fakat hidrojen atomu
azot atomu {izerine gogtii. Bu durumda azot 4 bag yapmaktadir. Biliyoruz ki azot atomik
durumda 3 bag yapar. Oksijen atomu da atomik halde 2 bag yapmasi gerekirken 1 bag
yapt1. Bu ancak azotun N, oksijenin O iyonik durumlar1 igin miimkiindiir. Bu da bize
yapinin NH (zwitterionic) formda oldugunu gostermektedir. (Yiice, 2006)’da rapor
edilen bag uzunluklar1 da yapinin zwitteriyonik oldugunu desteklemektedir [C=N;

(1.2954(19) A ve C-0; (1.2946(17) A].

Sekil 7.1. C4H3N0O,.0.07H,0 Molekiiliiniin ORTEP3 programi kullanilarak %40 olasilikli
elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami. Yesil ¢erceve, S(6) halka motifini, kesikli ¢izgiler molekiil
i¢i hidrojen bagini gostermektedir.

Yapida Schiff bazlart igin karakteristik olan N-H...O molekiil i¢i hidrojen bag:
gbzlendi. Bunun yani sira O-H...O molekiiller aras1 hidrojen baglar1 da paketlenmeye

katkida bulunmaktadir. Molekiil i¢i hidrojen baglar1 S(6) halka motifini olustururken

molekiiller aras1 hidrojen baglar1 R (10) dimerlerini meydana getirmektedir. (Sekil 7.1
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ve Sekil 7.2) (Bernstein et al., 1995). Hidrojen baglarina ait detaylar Tablo 7.1°de

verildi.

R3(10)

Sekil 7.2. Cy4,H3N0O,.0.07H,0 Molekiiliinde molekiiller arast hidrojen baglarinin olusturdugu
R’ (10) motifi. Kesikli gizgiler molekiiller arasi hidrojen baglarin1 gostermektedir.

(b)

Sekil 7.3. C;H3N0,.0.07H,0 Molekiiliiniin birim hiicre istiflenmesi. Kesikli ¢izgiler

molekiiller aras1 hidrojen baglarmi gostermektedir.

Tablo 7.1. C;4H;3NO,.0.07H,0 Kristalindeki hidrojen baglarinin geometrisi (A, °)

D-H...A D-H H..A D..A D-H..A
02-H2...01 0.89(3) 1.95(3) 2.787(2) 157(3)
NI-HI...01 0.918(10) 1.733(17) 2.5651(16) 149(3)

Simetri kodu: (i) -x+1, -y, -z
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Molekiildeki iki benzen halkasi arasindaki dihedral ag1 29.23(4)° olarak gozlendi.

Onemli bag uzunluklar1 ve torsiyon agilar1 Tablo 7.2° de verildi.

Tablo 7.2. C;4H3NO,.0.07H,0 Kristaline ait se¢ilmis bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve
torsiyon agilari (°)

Bag Uzunluklar
C1-C7 1.418(2)
C2-01 1.3160(19)
C7-N1 1.2946(19)
C8-N1 1.4157(19)
Bag Acilan
C2-C1-N7 119.87(13)
01-C2-C1 122.86(13)
N1-C7-Cl 122.39(14)
C7-N1-C8 124.48(13)
C7-N1-H1 108.2(18)
C8-N1-H1 127.3(18)
Torsiyon Acilari
C2-C1-C7-N1 2.0(2)
C1-C7-N1-C8 -179.65(12)

Aritim sonucunda 0.92 siddetinde bir pike rastlandi. Bu deger, beklenen siddet
degerinden daha yiiksektir. Kalan elektron yogunlugu siddetinin beklenen degerden
fazla olmasinin nedenleri; i) sogurma diizeltmesinin yetersiz olmasi, ii) veri kalitesinin
yetersiz olmasi ve bu nedenle sahte piklerin ortaya g¢ikmasi, iii) kristal ikizlenmesi
nedeniyle farkli bolgelerden gelen yansimalar iist iiste binmesi, iv) model yapinin yanlis

olmasi veya gozden kagan atom ya da ¢oziicii atomlarin varligi olabilir.

Yap: incelendiginde ortaya c¢ikan siddetli pikin, ¢oziici su molekiiliinden
kaynaklandig: diistintildii. Coziicti su molekiiliine ait oksijen atomu O3, kristalografik 2-
katli donii eksenine kismi yer isgal etme faktoriiyle yerlestirildi. Yer isgal etme faktorii

serbest olarak aritildi ve 0.068(3) degeri elde edildi. Daha sonra yer isgal etme faktorti,
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0.07 degerine sabitlenerek aritildi. O3 atomu, O1 (x, 1+y, z) ve Ol (1-x, 1+y, 1/2-z)
atomlarindan 2.768(7)A uzaklikta yerlestirildi.
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7.2. C14H10F3N02 Kristali

Data toplanmasi sirasinda kristalin ikiz kristal oldugu fark edildi. Ikizler, belirli
yonelimde birbirine katilan aymi tir kristal bireylerinden meydana gelen diizenli
kiimeler olarak tammlanabilir (Giaccovazzo, 1992). Ikizlenme durumunda farkl
bolgelerden kirmim desenleri kismen ya da tamamen oOrtiisebilir. Kismen Ortiistiigii
durum non-merohedral ikizlenme olarak adlandirilirken tamamen Ortiistiigli durum
merohedral ikizlenme olarak adlandirilir. Bizim inceledigimiz kristalde yansimalar

kismen ortiismekteydi. Ortiisen bu yansimalar elimine edilerek yap1 ¢dziimiine basland.

Sekil 7.3’°de Ci4HoF3NO, kristaline ait kiriim deseni ve her iki bolgeye ait birim
hiicreler goriilmektedir.

o 1|| oo | o |
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\ \ 1 I|| ‘-”T_::Mm|
SR Re -
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Sekil 7.4. C,H,(F;NO, ikiz kristaline ait kirinim deseni ve her iki bolgeye ait birim hiicreler

(IT) yapisinin asimetrik birimi iki bagimsiz molekiilden olusmaktadir (Sekil 7.4).
Her iki molekiilde bag uzunluklar1 ve bag agilar1 arasinda iyi bir uyum vardir

Molekiiller sirastyla A ve B harfleriyle tanimlandi.

Molekiillerde C2A-O1A,
C7A=NI1A, C2B-0O1B ve C7B=N1B bag uzunluklar1 (II) yapisinin enol-imin tautomerik

formda oldugunu teyit etmektedir. Bu mesafeler enol-imin yapida olan (E)-2-metoksi-6-
[(2-triflorometilfenilimino)metil]fenol yapisindaki bag uzunluklartyla uyumludur
[1.346(4) A ve 1.270(5) A Sahin, 2005]. Her iki molekiilde OH tautomerik form igin

karakteristik olan O-H...N tipi molekiil i¢i hidrojen baglar1 gézlendi. Bu hidrojen
baglar1 S(6) halka motifi olusturmaktadir (Sekil 7.5). Molekiil i¢i etkilesimin yan1 sira

molekiiller arast O-H...O hidrojen baglar1 da go6zlendi. Molekiiller arasi hidrojen
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baglari, R;(10) dimerlerini olusturmaktadir (Sekil 7.5). Hidrojen baglariyla ilgili
detaylar Tablo 7.3 de verilmistir.

Sekil 7.5. C4H,(F;NO, Molekiiliiniin ORTEP3 programi kullanilarak %40 olasilikli
elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen baglarimi
gostermektedir.

Sekil 7.6. C,4H,0F3;NO, Molekiiliiniin birim hiicre istiflenmesi. Kesikli ¢izgiler molekiiller arasi
hidrojen baglarin1 gostermektedir.

Tablo 7.3. C,4H,oF;NO, Kristalindeki hidrojen baglarinin geometrisi A, °)

D-H...A D-H H..A D..A D-H...A
O2A-H2A...01AT | 0.81(5) 2.10(5) 2.834(3) 149(5)
O2B-H2B...0O1B" | 0.84(5) 2.08(4) 2.839(3) 150(4)
OIA-HIA..NIA | 0.93(5) 1.74(4) 2.568(3) 147(4)
OIB-HIB...NIB | 0.90(4) 1.79(4) 2.583(3) 146(3)

Simetri kodlart: (i) —x+1, -y+2, -z+1; (il) —x+2, -y, -z+2
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A 1ile ifade edilen molekiiliin iki benzen halkas1 arasindaki dihedral ag1, 38.97(9)°
iken B molekiiliindeki benzen halkalar1 arasindaki dihedral a1, 37.68(9)°’dir. Onemli

bag uzunluklari ve torsiyon acilar1 Tablo 7.4” de verilmistir.

Tablo 7.4. C,,H,(F;NO, Kristaline ait se¢ilmis bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°) ve torsiyon
acilar1 (°)

Bag Uzunluklan
C2A-O1A 1.359(3)
C2B-0O1B 1.360(3)
C7A-N1A 1.286(3)
C7B-N1B 1.286(3)
C8A-NI1A 1.414(4)
C8B-N1B 1.415(4)
Bag Acilan
O1A-C2A-C1A 122.2(2)
O1B-C2B-CIB 121.7(2)
C2A-C1A-C7A 120.5(2)
C2B-C1B-C7B 121.2(2)
CIA-C7A-N1A 121.5(2)
C1B-C7B-NIB 121.5(2)
C7A-NI1A-C8A 121.1(2)
C7B-N1B-C8B 120.7(2)
Torsiyon Acilari

O1A-C2A-CIA-C7A -1.2(3)

O1B-C2B-C1B-C7B -1.4(3)

C2A-C1A-C7A-NI1A -0.3(3)

C2B-C1B-C7B-N1B 0.6(4)
CIA-C7TA-N1A-C8A 179.4(2)
CIB-C7B-N1B-C8B 179.6(2)
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7.3. C13H10BI'N02 Kristali

C2-0O1 ve C7=NI1 bag uzunluklar1 (III) yapisinin enol-imin tautomerik formda
oldugunu gostermektedir. Bu bag uzunluklar1 sirasiyla 1.324(3) A, 1.293(3) A’luk
degerleriyle 4-{[(1E)-(3,5-dibromo-2-hidroksifenil)metilen]-amino}-1,5-dimetil-2-fenil-
1,2-dihidro-3H-pirazol-3-one [1.344(3) A ve 1.292 (4) A; Huang, 2005] yapistyla
uyumludur. Molekiil C7=N1 ¢ift bagina gére E izomer olarak kristallenmistir. E-Z
ifadeleri, IUPAC tarafindan bazi alkenleri adlandirmak i¢in Onerilmistir. Aklenlerin
geometrik izomerlerini adlandirirken geleneksel olarak —cis ya da —trans ifadeleri
kullanilmaktadir. Fakat bazi durumlarda bu adlandirma yetersiz kalmaktadir. Bu
durumda E-Z sistemi kullanilmaktadir. E-Z sisteminin genel isleyisi, ¢ift bagin her iki
ucuna bagl gruplarin analizidir. Bura da 6nemli olan ¢ift baga bagli gruplarin 6ncelik
sirasidir. Eger yiiksek Oncelikli gruplar ¢ift bagin ayni tarafindaysa Z izomer, zit
tarafindaysa E izomer olarak adlandirilir. Sekil 7.7° de goriildiigii gibi 6ncelikli gruplar

71t taraftadir.

Yapida OH tautomer i¢in karakteristik olan O-H...N tipi molekiil i¢i hidrojen bag:
gozlendi. Ayrica O-H...N tipi molekiiller arasi hidrojen baglar1 paketlenmeyi
saglamaktadir. Molekiil i¢gi O1-HI...N1 hidrojen bagi S(6) halka motifi yaparken,

molekiiller aras1 02-H2...01 hidrojen baglart R;(10) dimerlerini olusturur Sekil (7.6).

Hidrojen baglarina ait detaylar Tablo 7.5’ de verilmistir.

Sekil 7.7. C3H,(BrNO, Molekiiliiniin ORTEP3 programi kullanilarak %40 olasilikli
elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i ve molekiiller arast hidrojen
baglarini gostermektedir.
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Tablo 7.5. C,3H,,BrNO, Kristalindeki hidrojen baglarmin geometrisi (A, °)

D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
02-H2...01" 0.82 2.07 2.812(3) 151
O1-H1...Nl 0.82 1.88 2.604(3) 146

Simetri kodu: -x, -y+1, -z+1
Molekiil, benzen halkalar1 arasindaki 5.13(10)°’lik agiyla yaklasik diizlemseldir.

Onemli bag uzunluklar1 ve torsiyon agilar1 Tablo 7.6 da verilmistir.

Tablo 7.6. C,3H;(BrNO, Kristaline ait se¢ilmis bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°) ve
torsiyon agilari (°)

Bag Uzunluklari
C1-C7 1.427(4)
C2-01 1.324(3)
C7-N1 1.293(3)
C8-N1 1.415(3)
Bag Acilan
C2-C1-C7 121.1(2)
01-C2-Cl 122.7(2)
N1-C7-Cl 122.2(2)
C7-N1-C8 123.4(2)
C2-0O1-H1 109.5
Torsiyon Agilari
C2-C1-C7-N1 1.5(4)
C1-C7-N1-C8 178.4(2)




74. C13H1 0FN02 Kristali

C2-01 ve C7=N1 bag uzunluklari,
gostermektedir. Bu uzunluklar, sirasiyla 1.3545(19) A ve 1.285(2) A’dur. Bu bag
uzunluklar1 4-(2-hidroksifeniliminometilen)fenol [1.350(2) A ve 1.285 (2) A; Ersanl,
2004] yapisindaki bag uzunluklari ile uyumludur. Molekiil diizlemden sapmaktadir. Iki

benzen halkasi arasindaki dihedral aci, 52.12(6)”dir. Onemli bag uzunluklar1 ve
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torsiyon agilart Tablo 7.7’ de verilmistir.

Tablo 7.7. C3H,(FNO, Kristaline ait segilmis bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve torsiyon

yapinin enol-imine formda oldugu

agilari (°)
Bag Uzunluklari
C1-C7 1.447(2)
C2-01 1.3545(19)
C7-N1 1.285(2)
C8-N1 1.412(2)
Bag Acilan
C2-C1-C7 120.57(15)
01-C2-C1 122.60(14)
N1-C7-Cl 120.72(16)
C7-N1-C8 120.70(15)
C2-O1-H1 105.9(14)
Torsiyon Agilari
C2-C1-C7-N1 4.6(2)
CI-C7-N1-C8 —177.58(16)
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Sekil 7.8. C;3H;(FNO, Molekiiliiniin ORTEP3 programi kullanilarak %40 olasilikli
elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen baglarini
gostermektedir.

Yapida O-H...O ve O-H...N tipi molekiil i¢i hidrojen baglar1 bulunmaktadir. Bu
hidrojen baglar1 S(5) ve S(6) halka motiflerini olusturmaktadir (Sekil 7.8). Molekiiller,
O-H...O molekiiller arast hidrojen baglar1 ile birbirine baglanmistir. Bu hidrojen

baglarinin yani1 sira molekiiller arast1 C-H...m ve m...m etkilesmeleri de ii¢ boyutta

paketlenmeye yardimei olmaktadir. O-H...O molekiiller arasi hidrojen baglar1 R;(10)

dimerlerini olusturmaktadir. C8-C13 halkalar1 arasinda meydana gelen m...n
etkilesiminde m merkezleri arasindaki uzaklik 3.7590(12)A iken diizlemler arasi

uzaklik, 3.467A’dur. Sekil 7.8’de goriilen molekiiller arasi etkilesimlerin detaylari
Tablo 7.8’de verildi.

Sekil 7.9. C;3H,(FNO, Molekiiliiniin birim hiicre istiflenmesi. Kesikli ¢izgiler molekiiller arasi
hidrojen baglarin1 gostermektedir.
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Tablo 7.8. Molekiiller aras1 etkilesimlerin geometrisi (A, °)

D-H..A D-H H..A D..A D-H..A
02-H2...01' 0.90(2) 2.11Q2) 2.8474(18) 138.8(17)
02-H2...01 0.90(2) 2.209(19) 2.7237(17) 116.0(16)
O1-HI...NI 0.91(2) 1.74(2) 2.5637(18) 150.1(19)

C6-H6...Cgl" 0.93 2.77 3.5192) 138

C10-H10...Cg2"™ 0.93 2.92 3.6152) 133

Simetri kodlart: (i) —x, -y, -z+1; (i) —x, y+1/2, -z+1/2; (i) —x+1, y+1/2, -z+3/2
Cgl: C1-C6; Cg2: C8-C13
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7.5. C13H1 ()ClNOz Kristali

Ci3H,oCINO; kristalinin molekiiler yapis1 Sekil 7.9°da gosterildigi gibidir. Schiff
bazlarinin iki tautomerik formda bulundugu Bolim 5.1°de anlatildi. (V) yapisinda
C7=N1 bag uzunlugu 1.293(2) A’la ¢ift bag uzunluguna, C2-O1 bag uzunlugu
1.3171(19) A ile tek bag uzunluguna yakin degerler gosterdi. Bu bag uzunluklart
degerlendirildiginde yapinin enol-imin formda oldugu sdylenebilir. Fakat hidrojeni
Ol’e bagladigimizda O-H uzunlugu 1.21(5) A olup, beklenen degerden cok yiiksek
oldugu tespit edildi. Bu uzunluk degeri yiiksek oldugu i¢in yapinin zwitteriyonik
olabilecegi diisiiniildii ve bu sefer hidrojen atomu N1’e baglandi. N-H uzunlugunun da
beklenen degerden uzun oldugu gézlendi [1.24(4) A]. Bu durumda hidrojen atomu, O1
atomuna yakin (0.169, 0.780, 0.514) ve N1 atomuna yakin (0.246, 0.901, 0.525)
koordinatlarina yerlestirildi ve yer isgal etme faktorleri serbest olarak aritildi. Bu
durumda HIA [0.79(9)] ve H1B [0.36(6)] atomlarimin yer isgal etme faktorlerinin
toplaminin birden yiiksek oldugu goriildii. Toplam yer isgal etme faktoriinii bire
esitlemek i¢in SUMP komutu kullanildi. Aritim sonunda H1A ve HIB atomlarinin yer
isgal etme faktorlerinin, sirasiyla 0.56, 0.44 oldugu tespit edildi. O1-H1A ve N1-HIB
uzunluklart sirasiyla, 0.87(6)A ve 0.83(7)A’dur. Bu durumda yapinin %56 enol-imin

%44 zwitteriyonik formda oldugu sdylenebilir.

C11

CH

Sekil 7.10. C;3H;,CINO, molekiiliiniin ORTEP3 programi kullanilarak %40 olasiliklt
¢izilmis bir diyagrami
Yapida Schiff bazlar i¢in karakteristik olan N-H...O ve O-H...N molekiil i¢i

hidrojen baglar1 vardir. Bunlarin yani sira molekiil i¢i O-H...O hidrojen bagi da

gbzlendi. Molekiil i¢i baglar S(5) ve S(6) halka motiflerini olustururken molekiiller
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arast O-H...O hidrojen baglart R,%(10) dimerlerini olusturmaktadir (Sekil 7.10).

Hidrojen baglarina ait detaylar Tablo 7.9°da verilmistir.

Sekil 7.11. C3H,(CINO, molekiiliiniin birim hiicre istiflenmesi. Kesikli ¢izgiler molekiiller
arasi hidrojen baglarin1 gostermektedir.

Tablo 7.9. C;3H,(CINO; kristalindeki hidrojen baglarinin geometrisi (A, )

D-H...A D-H H..A D..A D-H...A
02-H2...0T° 0.80(3) 2.06(3) 2.7780(19) 149(3)
02-H2...01 0.80(3) 2.40(3) 2.7501(18) 107(2)

O1-HIA...NI 0.87(6) 1.83(6) 2.5940(17) 146(5)

NI-HIB...O1 0.83(7) 1.89(7) 2.5940(17) 142(5)

Simetri kodu: -x, -y+1, -z+1

Molekiilde iki benzen halkas1 arasindaki dihedral ac1 4.35(6)°’dir. Onemli bag

uzunluklar1 ve torsiyon agilar1 Tablo 7.10°da verilmistir.




Tablo 7.10. C,3H;(CINO; kristaline ait se¢ilmis bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve torsiyon
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acilari (°)
Bag Uzunluklari
C1-C7 1.421(2)
C2-01 1.3171(19)
C7-N1 1.293(2)
C8-N1 1.407(2)
O1-H1A 0.87(6)
NI1-H1B 0.83(7)
Bag Agilan
C2-C1-C7 120.78(13)
01-C2-C1 122.33(14)
C2-O1-H1A 108(3)
NI1-C7-Cl 122.47(14)
C7-N1-C8 124.70(14)
C7-N1-HIB 114(4)
C8-N1-HI1B 121(4)
Torsiyon Agilari
C2-C1-C7-N1 0.9(2)
C1-C7-N1-C8 179.07(13)
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8. SONUC

Bu calismada monoklinik C2/c uzay grubunda olan Zwitteriyonik (E)-2-hidroksi-6-
[(o-tolilimino)-metil]fenolat 0.07-hidrathydrate (C;4H;3NO, 0.07H,0), triklinik P1

uzay  grubunda  olan  (E)-3-[2-(Triflorometil)feniliminometil]-benzen-1,2-diol
(C14HoNO,F3), monoklinik P2,/c uzay grubunda olan (BE)-3-[(2-
Bromofenil)iminometil]-benzen-1,2-diol  (C;3H;0BrNO,), monoklinik P2,/c uzay
grubunda olan (E)-3-[(2-Florofenilimino)metil]-benzen-1,2-diol (C;3H;0FNO;) ve yine
monoklinik P2,/c uzay grubunda olan (E)-3-((2-klorofenilimino)metil)benzen-1,2-diol
(C13HoCINO;) kristallerinin yapilar1 ¢oziilmiistiir. Bu yapilarin hepsi Schiff bazi

turevleridir.

Kristallere ait bag uzunluklari, bag agilari, torsiyon agilari, anizotropik ve izotropik

yer degistirme parametreleri tez ile sunulan cd de verilmektedir.

(C14H3NO; 0.07H,0), (I) molekiiliinde C=N ve C-O bag uzunluklar1 incelendigi
zaman yapinin enol-imin forma isaret etmektedir fakat hidrojenin N iizerine ¢okmesi
azotun 4 bag, oksijenin de 1 bag yapmasina neden olmaktadir. Bu ancak iyonik formda
miimkiindiir ve yapinin zwitteriyonik formda oldugunu gosterir. Yapi i¢in secilmis bag
uzunluklar1 Tablo 7.2’de verildi. Molekiiliin iki aromatik halkas1 arasindaki dihedral ac1
29.23(4)*dir. yapida Schiff bazlar igin karakteristik olan N-H...O molekiil i¢i hidrojen
bag1 ve paketlenmeye yardimei olan O-H...O molekiiller arasi hidrojen baglar1 vardir.
Tablo 7.1°de hidrojen baglar ile ilgili bilgiler verilmistir. Molekiille ilgili sekiller Sekil
6.1, Sekil 7.1 ve Sekil 7.2°de verildi. Yapida kristalografik ikili donii ekseninde yer

1sgal etme faktorii 0.07 olan ¢oziicli su molekiilii bulunmaktadir.

(C14HoNO,F3), (II) molekiiliiniin asimetrik biriminde iki bagimsiz molekiil
bulunmaktadir. Her iki molekiilde de bag uzunluklari ve bag acilar1 uyum
gostermektedir. Her iki molekiilde de C=N ve C-O bag uzunluklar1 yapinin enol-imin
formda oldugunu gostermektedir. Yapida O-H...N molekiil i¢i hidrojen bagmin yan
sira O-H...O molekiiller aras1 hidrojen baglarina da rastlandi. Hidrojen baglariyla ilgili

detaylar Tablo 7.3’de verildi. Her iki bagimsiz molekiilde benzen halkalar1 arasindaki
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diheral agilar sirasiyla, 38.97(9)° ve 37.68(9)°’dir. se¢ilen bag uzunluklari, bag agilar1 ve

torsiyon agilar1 Tablo 7.4’de verildi.

(IT) kristalinin datasi toplanirken yapinin ikizlendigi fark edildi. Cakisan datalar

elimine edildi. Bu nedenle yap1 ¢oziimii ve aritiminda datanin %91°1 kullanildi.

(C13H,oBrNO,), (III) molekiilii enol-imin tautomerik formdadir. Molekiil C=N c¢ift
bagina gore E izomer olarak kristallenmistir. Yapida enol-imin yapilar i¢in karakteristik
olan O-H...N molekiil i¢i hidrojen bagi ve paketlenmeye yardimci olan O-H...O
molekiiller aras1 hidrojen baglar1 vardir. Hidrojen baglariyla ilgili detaylar Tablo 7.5’de
verildi. Molekiil aromatik halkalar arasindaki 5.13(10)*’lik dihedral agiyla neredeyse
diizlemseldir. Yap1 icin se¢ilmis bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilar1 Tablo

7.6’da verildi.

(C13HoFNO,), (IV) molekiilinde C=N ve C-O bag uzunluklar1 yapinin enol-imin
formda kristallendigini gosterir. Molekiiliin iki benzen halkasi arasindaki ac1
52.12(6)*’dir. yap1 icin secilmis bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilart Tablo
7.7°de verildi. Yapida O-H...N ve O-H...O molekiil i¢i hidrojen baglar1 S(5) ve S(6)
halka motiflerini meydana getirmektedir. Yapida molekiiller ars1 O-H...O hidrojen
baglarinin yanin sira C-H...w ve n...n etkilesmeleri de vardir. Hidrojen baglar1 ve C-
H...n etkilesmeleriyle ilgili detaylar Tablo 7.8’de verildi. C8-C13 halkalar1 arasinda
meydana gelen r...w etkilesiminde m merkezleri arasindaki uzaklik 3.7590(12)A iken
diizlemler aras1 uzaklik, 3.467A’dur. Molekiiller aras1 etkilesimler Sekil 7.8’de

goriilebilir.

(Ci3H1¢CINOy), (V) molekiilinin  bag uzunluklar1  enol-imin  formu
desteklemektedir fakat hidrojenin %56 oraninda oksijene %44 oraninda da azota bagh
olmas1 yapinin enol-imin formla zwitteriyonik form arasinda degistigini gdosterir. Bu
durumda yapmnin %56 enol-imin, %44 oraninda zwitteriyonik formda oldugu
sOylenebilir. Hidrojen atomlarinin toplam yer isgal etme faktorlerini bire esitlemek icin
SUMP komutu kullanildi. Yapida N-H...Cl, O-H...O molekil i¢i ve O-H...O
molekiiller aras1 hidrojen baglar1 vardir. Hidrojen baglarina ait detaylar Tablo 7.9°da
goriilebilir. Molekiilde iki aromatik halka arasindaki dihedral ag1, 4.35(6)°°dir. 6nemli

bag uzunluklari ve agilar Tablo 7.10’da verildi.
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