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YUKSEK LiSANS TEZIi

4-BROM-2[(E)-(2-FENILHIDRAZINLIDEN)METIL]FENOL KRIiSTALININ
X-ISINI KIRINIM YONTEMI ILE YAPI TAYINI

Ozlem OZTURK
Aksaray Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Nefise OZCELIK

OZET

Bu calismada kimya, tip ve teknoloji disiplinlerinde ¢esitli uygulama alanlarina sahip
hidrazon tiirevi olan yapimiz basariyla sentezlenmistir. 4-brom-2[(E)-(2-
fenilhidrazinliden)metil]fenol kristalinin molekiiler ve kristal yapisi, X-1g1in1 tek kristal
kirmim yontemi kullanilarak belirlenmistir. Yapi analizine yonelik kirmnim verileri,
Bruker Smart Breeze model difraktometre kullanilarak elde edilmistir. Elde edilen
kirmim verilerine, multi-scan sogurma diizeltmesi yapilmistir. Inceledigimiz yapimiz
icin SHELXS-2018 programi kullanilarak dogrudan yontemlerle ¢6ziim ve ardindan
SHELXL-2019 programi en kiigiik kareler yontemiyle aritim yapilmigtir. Birim
hiicrede molekiiler yapinin yerlesimi, molekiillerin birbirleriyle etkilesmeleri ve
molekiilde olusan hidrojen baglart PLATON programi kullanilarak analiz edilmistir.
Son olarak molekiiler yapilar ve sekiller, ORTEP-III programi kullanilarak ¢izilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kristal; Hidrazin; X-1sim

Mayis, 2025; 70 sayfa



M.Sc. THESIS

STRUCTURE DETERMINATION OF 4-BROMO-2[(E)-(2-
PHENYLHYDRAZINYLIDENE)METHYL]PHENOL CRYSTAL BY X-RAY
DIFFRACTION METHOD

Ozlem OZTURK

Aksaray University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Nefise OZCELIK

ABSTRACT

In this study, hydrazone derivative with various application areas in the fields of
chemistry, medicine, and technology have been successfully synthesized. The
molecular and crystal structure of 4-bromo-2[(E)-(2-phenylhydrazinylidene)methyl]
phenol crystal was determined using X-ray single-crystal diffraction. Diffraction data
for structure analysis were obtained using the Bruker Smart Breeze model
diffractometer. Multi-scan absorption correction was applied to the obtained
diffraction data. For our structure, we used the SHELXS-2018 program to solve it
using direct methods and then purified it using the least squares method with the
SHELXL-2019 program. The placement of the molecular structure in the unit cell, the
interactions of the molecules with each other and the hydrogen bonds formed in the
molecule were analyzed using the PLATON program. Finally, molecular structures
and shapes were drawn using the ORTEP-I1I program.

Keywords: Crystal; Hydrazine; X-ray;
May,2025; 70 pages
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1. GIRIS

Bu calisma icin bir Schiff  baz1 ligand1 4-brom-2-[(E)-2-
(fenilhidrazinliden)metil]fenolkristalinin yapis1 X-1s1n tek kristal kirrnim yontemi ile
karakterize edildi.

Hidrazonlar, organik kimyada 6nemli bir bilesik grubudur ve genellikle bir aldehit
veya keton ile hidrazin tiirevlerinin kondensasyonu sonucu elde edilir. Bu bilesiklerin
genel formilii -C=NNH- olup, bir karbon atomuna bagli olan azot atomlar1 igerir.
Hidrazonlar, kimyasal yapilar1 ve biyolojik aktiviteleri ile dikkat ¢ekerler ve ¢esitli
farmasotik, tarim kimyast ve biyoteknoloji uygulamalarinda Onemli yer tutar
(Sundberg, 2015).

Kimyasal agidan, hidrazonlar gii¢clii niikleofilik 6zelliklere sahip olup, reaksiyonlari
cogunlukla niikleofilik substitiisyonlar veya kondensasyonlarla gergeklesir. Bu
bilesiklerin hidrojen baglar1 kurabilme yetenekleri, onlar1 kristal yapilarin
stabilizasyonu ve molekiiller arasi etkilesimler agisindan degerli kilar (Jones & Taylor,
2016).

Biyolojik agidan ise, hidrazon tiirevlerinin antioksidan, antimikrobiyal ve antikanser
etkileri genis ¢apta arastirilmistir. Birgok ¢alismada, hidrazonlarin ¢esitli hastaliklarin
tedavisinde kullanilabilecek potansiyel bilesikler oldugu vurgulanmistir (Patel, 2017).
Ayrica, bu bilesikler, optik ve elektronik 06zelliklerinden dolayr teknolojik
uygulamalarda da kullanilmaktadir.

Kristal i¢in siddet verileri Sinop Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar
Uygulama ve Arastirma Merkezi X-iginlart Laboratuarinda bulunan Bruker D8-
QUEST dort cember tek kristaldifraktometresinde Yiiksek hassasiyete sahip
PHOTON I Cl14 dedektor ile Molibden X-1ginimi kullanilarak toplandi. 5222
yansima kullanilarak birim hiicre parametreleri belirlendi.Bulunan parametrelere gore
yapinin monoklinik sistemde kristallestigi goriildii. Toplanan verilere multi-scan
sogurma diizeltmesi uygulandi. 25015 adet deneysel yansimadan 2702tane bagimsiz
yansima ile WinGX programi dahilinde bulunan SHELXS-2018 programi kullanilarak
direkt yontemle kristal yap1 ¢oziildii. Aritim isleminde belirlenen kritere gorel495
yansima i¢in 155 parametre dikkate alinarak SHELXL-2019 programi kullanilarak
enkiiclik kareler yontemiyle aritim yapildi. Parametrelerde bir degisim olmadig
gbzlenene kadararitim islemi siirdiiriildii. Aritim sonucu bag uzunluklari, bag acilari,

torsiyon agilari, atom koordinatlar1 ve sicaklik parametreleri elde edildi.



2. X-ISINLARININ KRISTALLERLE ETKILESIMI

2.1 X-1s1nlari

Alman fizik¢i W. Conrad Rontgen, 1895'te yaptig1 bir deneyde, Crookes tiipli ad1
verilen bir vakum tiiplinii kullanarak indiiksiyon bobinine elektrik akimi
uyguladiginda, tiipten yayilan 1gimanin, biraz uzakta duran ve i¢inde baryumlu platin
siyanlir bulunan bir kavanozda belirgin bir sekilde goriilebildigini fark etti. Bu
1s1manin niteligi ve 6zelligi o donemde bilinmeyen ve daha 6nce tanimlanmamisti. Bu
nedenle, Rontgen bu 1stmanin 6zelligini belirtmek i¢in ona "X-Ismlar1" adim1 verdi
(Gtiven,2001).

X-1gmlari, elektromanyetik spektrumun ultraviyole 1sinlari ve gama 1sinlar
arasindadir, dalga boylar1 genellikle 0.1 ve 100 angstrom arasindadir. Bu 6zellikleri
nedeniyle X-iginlari, bir malzemenin i¢ yapisini incelemek igin son derece uygun bir
aractir ¢linkii bu dalga boylari, atomlar ve molekiiller arasindaki uzakliklarla benzer
Olgektedir. Max von Laue, 1912'de kristal numunenin X-isinlarini kirarak dagilacagini
sOylemis ve bunu kanitlamigtir. Daha sonra, W. L. Bragg, kirinim agis1 ile kristal
diizlemler arasindaki iligkiyi agiklayan basit bir geometrik model gelistirmistir. Bu
ilerlemeler, X-1silarinin maddelerin i¢ yapisini aragtirmak isteyen miihendisler ile

fizikgiler tarafindan yaygin bigimde tercih edilmesine olanak saglamistir.
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Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum



2.2 X-Ismlarmin Elde Edilmesi

Elektronlarin yiiksek hizla hareket ederken ani bir sekilde yavaslatilmasi veya
durdurulmasi sonucu ortaya c¢ikan elektromanyetik dalgalar X-i1sinlar1 olarak
adlandirilir. Bu siiregte, yeterli kinetik enerjiye sahip yiiklii parcaciklarin ani ivme
degisimi X-151m1 olusumunu tetikler. X-is11 tiiplerinde genel olarak bir elektron
kaynagi ve iki metal elektrot bulunur. Elektrotlar arasina uygulanan yiiksek potansiyel
farki, elektronlarin hizlanarak hedef anot ylizeyine yiiksek enerjiyle ¢arpmasina neden
olur. Bu ¢arpisma sonucunda X-iginlari tiretilir. X-1sinlari, elektronlarin hedef metale

carpmasi sirasinda meydana gelir ve olusan bu 1sinlar, tim yonlere dogru yayilarak

ortamda dagilir.
bakar 2 vakum
\ X-spulen Tungsten flaman y—
" Zae g =
C IR 3{,-.‘3 it S o
- — M X )
i‘* BB | clekwonlar /)
l \‘ ¥ reey/ . |
m?‘m"‘f’ ’L VRSN ¢ >: ‘ £ /1 transformatore
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|
hedef /// \ ' s
[ B \.‘ \
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| ¥ = Y N ] ) £
- "
berdyum - X -1gmlan odaldayic: metal kutu

Sekil 2.2. Siradan bir X-1s1m1 tiipii.(Cullity, 1978).

Elektrona ait yiikke = 1,6 x 107 (coulomb) , elektrotlarin arasinda bulunan potansiyel
fark V olmak tizere, elektronlarin hedefe ulastiklarinda sahip olabilecekleri en yiiksek
joule cinsinden kinetik enerji su ifade ile hesaplanabilir.
hC (2.1)
K =— 2 — h = —
2 mvm Vmax Amln
denklemde(m) elektrona ait kiitle (9,11.10°! kg), vm elektronlarin hedef iizerine
carpmadan hemen dncesine ait hiz degeridir. Olay sirasinda elektrona ait kinetik enerji
degerinin biiylik boliimii 1s1ya evrilir. Elektronun kinetik enerjisinin ¢ok az bir kismi
X-1smina dontisiir. Sekil 2.3, tiipteki potansiyel farki ile siddet arasindaki iliskiyi

gostermektedir.
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Sekil2.3. Molibdene ait X-1s1n1 spektrumu

Spektral dagilimi meydana getiren egrilerin altindaki alanlar, X-1s1in birim zaman
igerisinde yayilan toplam enerjisiyle orantili bir iligki i¢indedir. Ortaya ¢ikan toplam
foton enerjisi; hedef malzemenin atom numarasi (Z) ile belirli bir stirede hedefe ulagsan
elektronlarin sayisini yansitan tiip akimima (i) bagl olarak degisir. Toplam X-igin1

siddeti,
Isiirekti spektrum = Al zvm (2.2)

denklemiyle ifade edilmistir. Bu ifadede m biiyiikliigii iki diyebilecegimiz sabit, A ise
orant1 sabitidir. Anlasildig1 iizere, hedef materyal yayilan 1sinimin siddeti tizerinde
etkili olsa da, siirekli spektruma ait dalga boyuna bagli dagiliminmi dogrudan
degistirmez. Siirekli spektral bilesenin siddet degerini yiikseltmek amaciyla,
uygulanan gerilimin olabildigince yiiksek tutulmasi ve Z degeri 74 olan Tungsten gibi

yiiksek atom numarasina sahip elementlerin tercih edilmesi gerekmektedir.
2.3 X-Ismlarmmn Kirinimla Birim Hiicreden Sa¢ilmasi

X-1ginlart bir kristal {izerine gonderildiginde kristalin meydana getiren biitiin
atomlarca dalga boyu degismeden yani kohorent bir seklinde sagilirlar. Atomlarin
uzayda diizenli ve periyodik bir bicimde konumlanmis olmasi, sa¢ilan iginlarin
yalnizca belirli yonlerde yogunlagmasini dogal kilar. Bu nedenle, saginim yonleri
Bragg yasasi temel alinarak hesaplanmaktadir. Bu yasa, sa¢ilma olayinin gergeklestigi
farkli diizlemlerden gelen X-1sinlarinin yapici girisim olusturabilmesi i¢in, dalga boyu

ile orantil olacak sekilde, kat ettikleri yollar arasinda tam katlara karsilik gelen bir



fark bulunmasi gerektigini belirtir. (Cesur 2004, Cullity 1966). Sekil 2.4’ te, ardisik

diizlemlerden Bragg Sac¢ilmasi sonucu 1sinlar arasinda olusan yol farki su sekildedir:

2dsin6 = n\ ( Bragg kanunu ) (2.3)

Gielen x-ginlan Sagilan x-15mnlan

Kristal dizlemleri

Sekil2.4. Bragg sagilmasi
2.4 Yap1 Faktorii

Kristal yapiya yoneltilen X-1sinlari, yapi igerisinde yer alan atomlardaki elektronlar
tarafindan cesitli yonlere sagilir. Bir atomun belirli dogrultularda X-1sinlarin1 sagma
kapasitesi, atomik sa¢gma faktorii olarak adlandirilir ve bu biiyiikliik, s6z konusu
atomun olusturdugu dalga genliginin, tek bir elektronun neden oldugu genlige oran

seklinde tanimlanir (Yasar, 2000).
N
Fhkl — Z fje(hxj+ky]—+lzj) (24)
j=1

Yap1 faktorii, farkli bir yaklasim benimsenerek elektron yogunlugu iizerinden de
tanimlanabilir. N atom igeren birim hiicre s6z konusu oldugunda, her bir atomun
cevresinde yer alan elektron bulutu, ayr1 ayr1 sagilma merkezleri olarak degerlendirilir.
Formiilde p(x,y, z) elektron yogunlugunu tanimlar(x,y,z konumlari i¢in).Verilen bir

dV hacmi i¢in bu yogunluk ;
p(x,y,z)dV (2.5)

ifade edilir. S6z konusu hacim elemanindan yayilan toplam dalga ise iistel gésterimle

p (x, y, 7) e2mi(hx+ky+1z) gy (26)



seklindedir. Birim hiicre hacmi igerisinde yer alan tiim dV elemanlar1 iizerinden
yapilan integrasyon sonucunda, yap1 faktorii elektron yogunlugu iizerinden su sekilde

tanimlanabilir:
Fhi = f p(x,y, z)e?mMhxtkyHz) gy (2.7)
v

Kristal yapilar igerisindeki diizenli ve tekrarlayan dontigiimleri ifade etmek amaciyla,
genellikle Fourier doniisiim yontemine bagvurulur. Atomlarin ve buna bagl olarak
elektron yogunlugunun, kristal i¢inde {i¢ boyutlu periyodik bir sekilde dagildig
dikkate alindiginda, bu yogunlugun tanimlanmasinda Fourier doniisiimlerinin
kullanilmasi gerekir (Hauptman, 1986). Elektron yogunlugunun ii¢ boyutlu uzaydaki
dagilimi, Fourier donisiim temelli olarak ifade edilip denklem (2.7)’de yerine

yerlestirildiginde ve integral uygulandiginda asagidaki esitlik elde edilir:

1 .
P(X, Y, Z) = VZ Z z Fhkl e—2m(hx+ky+lz) (2 8)
h k 1 _

Elektron yogunluklar1 gercek uzayda, ters uzaydaki yap1 faktorleriyle iligkilidir. Yap1
faktorii ile elektron yogunlugu, birbirlerinin Fourier doniistimleri olarak kabul edilir.

Elektron yogunlugunun faz bileseni su sekilde ifade edilebilir:

1
p(x,y,2) = —Z Z Z|Fhkl|C052T[(hX +ky + 1z — ®pyy)
v 2.9
Rk 1 (2.9)

Bir kristal sistemde, yap1 faktorleri ile faz bilgileri arasindaki baglanti biliniyorsa, bu
veriler kullanilarak elektron yogunlugu hesaplanabilir ve atomlarin birim hiicre
i¢indeki konumlar1 belirlenebilir. Bu hesaplamanin yapilabilmesi i¢in, deneysel olarak
Olgiilen Bragg yansima siddeti In ile ilgili yapr faktorii Fnw arasindaki iligki
netlestirilmelidir (Schenk 1990, Cullity ve Stock 2001).

Kfristal yap1 analizinin giivenilir bir sekilde yapilabilmesi i¢in, miimkiin olan en fazla
Olclide Bragg yansima siddetinin dlgiilmesi 6nem arz eder. Deneysel 6l¢iimler sonucu
elde edilen bu siddet degerleri, ¢ok sayida fiziksel ve yapisal parametreyi biinyesinde

barindirir. Elde edilen veriler, kristalin boyutsal 6zelliklerine, kimyasal yapisina ve



kullanilan yontemlerin deneysel, geometrik ya da fiziksel kosullaria bagl olarak
degiskenlik gosterebilir. Birim hiicre igerisinde bulunan tiim atomlarin Bragg
kosulunu sagladigi bir yonelimde, kirmima ugramis siddet yap1 faktoriiniin karesiyle
dogru orantilidir (Omar 1975, James 1965).

I(hkl) ~ |F(hkD)?| (2.10)

Verilen orantinin esitlige dontistiiriilebilmesi igin, baz1 diizeltme ifadelerinin hesaba
katilmast gerekir. Bir kristalin birim hiicresinde N adet atom bulundugu durumda,
(hkl) diizlemine karsilik gelen X-1s1n1 yansimasiin siddeti asagidaki bigimde
gosterilir (Ladd ve Palmer, 1985). Verilen formiil bir hkl diizleminden yansima i¢in

verilmigtir.

I(hkl) = K.L.P.A. T.E. |[F(hk])?|
(hi) (2.11)

Bu kisimda E sonlim katsayisini, T sicaklik faktoriinii, K dlgek faktorii, A sogurma
faktoriinii, P polarizasyon (kutuplanma) faktoriinii, L lorentz faktorii, F(hkl) kristal
yap1 faktoriinii belirtir. Buradaki Lorentz (L) ile polarizasyon (P) faktorleri geometrik
diizeltme faktorlerini; digerleri ise (T(sicaklik), E(soniim), A(sogurma))fiziksel

diizeltme faktorlerini ifade eder.
2.5 Siddet Diizeltmeleri

Kristal yapinin ¢oziimiinde gerekli olan yapi faktoriinlin hesaplanabilmesi i¢in,
deneysel yolla elde edilen I(hkl) kirinim siddetleri iizerinde ¢esitli diizeltmelerin
uygulanmas1 zorunludur. Bu hesaplamalarda dogrudan pik yiiksekligi yerine, kirinim
deseninde yer alan sinyalin alanini temsil eden integre edilmis siddet degerlerinden

yararlanilmalidir (McKinney, 2010).
2.5.1 Skala faktorii

Skala faktorii diizeltmesi, kristal yapilarinin ¢éziimiinde elde edilen X-1s1n1 kirinim
verilerinin dogrulugunu artirmak i¢in uygulanan 6nemli bir adimdir. Bu diizeltme,
deneysel olarak 6l¢iilen kirinim siddetlerinin teorik kirinim siddetleriyle uyumlu hale

getirilmesini saglar. Teorik siddet yap1 faktorlerinden (F) hesaplanan bir degerdir,
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ancak bu teorik deger genellikle deneysel Ol¢iimden farklidir. Skala faktorii
diizeltmesi, deneysel verilerin bu teorik degerlere uygun hale getirilmesi igin
kullanilir(Wilson,  2004).Deneysel olgiimler sonucunda ulasilan siddet degeri |
(deneysel), hesaplamalarla bulunan siddet ise I (hesaplanan) ve K da skala faktoriinii

gosterirse;
I(deneysel) = Kl(hesaplanan) (2.12)
ya da

|F(deneysel)|* = K |F(hesaplanan)|? (2.13)

seklindedir. F (deneysel) deneysel yapi faktorii, F(hesaplanan) ise hesaplanan yapi

faktorudur.
2.5.2 Lorentz faktorii

Lorentz diizeltme faktorii, kristaldeki gesitli diizlemlerin yansima pozisyonlarinda
gecirdikleri siirelerin esit olmamasini dikkate alarak uygulanir. Bu fiziksel durumu
kavramsal olarak agiklamak ve daha iyi gorsellestirebilmek amaciyla, yansima uzayi
geometrisini temsil eden Ewald kiiresi kullanilmaktadir (Blake vd., 2009).Kristal
yapilarda ters Orgii noktalarina karsilik gelen konumlarda kirinim siddetinde belirgin
bir artis gozlemlenir. Bu noktalardan biri kirmmim yonelimiyle daha uzun siire
ortlistiiglinde, meydana gelen yansimanin gilicii de buna paralel olarak yiikselir.
Yansima kiiresi tizerinde yer alan her bir nokta, kendine 6zgii bir yansima siiresine
sahiptir. Olusan yansima siddeti ise, ters orgii noktasi1 bu pozisyonda ne kadar fazla
zaman durursa o kadar artar. (Azaroff, 1968). Bu durumu g6z 6niinde bulunduran
diizeltme, literatiirde Lorentz Faktorii olarak bilinir ve genellikle L semboliiyle
gosterilir. Ters Orgii noktasinin yansima konumunda kalma stiresi ise temelde iki
unsurdan etkilenir: s6z konusu noktanin kristal icindeki konumu ve yansima kiiresinin

tarama hiz1 (Giacovazzo ve digerleri, 2011).

Sekil 2.5'e bakildiginda, kristalin O noktasinda, gosterilen diizleme dik yonlii bir

donme ekseni etrafinda sabit @ agisal hiziyla dondiiriildiigii goriilmektedir. Aym



sekilde kristalin ters uzayindaki orgii eszamanli bir hareket gergeklestirir. P harfiyle
ters Orgili noktasi gosterilmektedir. Yansima kiiresinin yiizeyinde konumlandiginda ve

Bragg kosulunu sagladiginda, ilgili konumda kirinim gézlemlenir.

S P
ol r*

Démme
eksem

Kasmlan ||"I
> {
\

)

Sekil 2.5. Lorentz diizeltmesi (Giacovazzo, 2011).

P noktasinin ¢izgisel hizi;;

=|rlw = — 2.14
v=Irtlo =~ (2.14)

seklindedir. Cizgisel hizin kiireye dik bileseni su sekilde verilir.

cos0O
vy, = |r*|.0.cos8 = o. 3 (2.15)
Bragg yasasindan;
1 0

|r*| = 3= ZSinX (2.16)

Sonucuna ulagilir. Bu sonug denklem (2.15)’ te yerine yazildiginda;

vy, = |r*|.0.cosb = o.

cos0 _ (251n9c059>_ (sinZB)
a ) — ™

Denklemine ulasilir.v,,, ters 6rgii noktasinin ¢izgisel hizi olarak verilir (yansimay1

gosteren Ewald kiiresinin yarigap1 boyunca). Lorentz faktorii asagidaki gibi olur.



- w  wi 1
" vyA  wAsin20  sin20

(2.17)

Lorentz faktoriiyle yapilan diizeltme, ters orgii noktalariin Ewald kiiresi yiizeyi
boyunca gecirdigi siireler arasindaki farkliliklarin, kirmnim siddeti tizerindeki etkisini

ortadan kaldirmay1 hedefler.

2.5.3 Polarizasyon faktorii

Tipten c¢ikan X-1smlart  kutuplanmamiglardir. Deneysel diizenekte bulunan
monokromatérden gectikten sonra kutuplanma 6zelligi kazanir. Bu siirecte kirinim
1s1inin sagilma agist ile birlikte polarizasyon faktorii de degiskenlik gosterir. (Blake,
2009; Arndt ve Wonnacott, 1997). Kutuplanmamis bu 1sinlar, kristale ¢arptiginda
polarizasyon kazanir. Bu durum, 1sinin siddetinde azalmaya neden olur. Bu durumu

diizeltmek icin, siddetlere uygulanan polarizasyon faktorii adli diizeltme kullanilir

(Cullity, 1978; Marton, 1962).

Thomson tarafindan;

2
- Ho e 2 K , -
[=1, (4n2) <r2m2c2> sin“a = I (r_z) sin“a (2.18)
denklemi verilir (Thomson, 1933).Bu ifade del,‘‘gelen ismlarin siddeti”’, p =
41.1077 m.kg C~2,c ““‘is13n bosluktaki hiz1>> gosterir. a*‘elektronun ivmelenme
yonelimi ile 1ginlarin sagilma dogrultusu arasinda olusan ag1’’, K ise sabit olarak

verilen bir degerdir.

Gelen 151n demetinin OX dogrultusu tizerinde yayilir. Daha sonra O noktasinda bulunan
elektrona ¢arpar. OP dogrultusu ile gelen 151 arasinda 20 lik bir ag1 vardir. Isinlar,
dogrultularina dik bir diizlemde, E elektrik alan vektorii dogrultusunda bir bilesen
gosterir. Bu demet, elektrik alan bilesenleri E, ile E,olarak iki farkli diizleme

ayrilabilir.
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Sekil 2.6. Elektrondan sagilma (Cullity, 1978).
E? = Ey? + Ez%« (2.19)

seklindedir. E,, E,” ye E’nin ortalama olarak bileseni esit olur. (E’nin dogrultusu
keyfidir). Bu sebepten;

1
Ey? = Ez? = 3 E%a (2.20)

ifade edilir. Elektrik alan, dalga genligini temsil ettiginden, gelen 1s1nin siddeti bu alan

vektorlerinin kareleriyle orantilidir.

I, (2.21)
P noktasindaki siddeti (y bileseni igin)denklem (2.21)’ da a = gahnlrsa;

Ho e*
Ipy = Ioy (H) (W) (2.22)

yazilir. Ayni sekilde ( z bileseninin siddeti) a = g — 20

4

Ho €
IPZ = IOZ (4—7_[2) <m> COSZZH (223)

seklindedir. Bu noktadaki(P)siddet toplami iki bilesenin toplamiyla gosterilir.

11



Ho e*
IP = IPy + IPZ = (4‘—7.[2) (m) (on + IOZCOSZZH) (224)

Bu ifade de I,y = I, = %Io yazarsak,

am2)\rzmzct J\2 7 2

e* I, 1
Ip= Ipy+1p, = ( Ho ) <—> (—O + —°cos229) (2.25)

4
denklemine ulasiriz.I ortak parantezine aldiktan sonra ,K = (&) ( ° )yazarsak

412) \m2c*

Uo e* \[1+ cos?26
SRS
K (1 + cos?26 (2.26)
b=l — —

2
ifadesine ulasiriz. Bu ifadedeki (@) “‘polarizasyon faktorii”” dir. Yani

polarizasyon faktorii diizeltmesi 0 agisina (yansima agis1) baglidir (Makie ve Makie,

1986) ve siddet 6l¢me tekniginden bagimsizdir.
2.5.4 Sicaklik faktorii

Kristal i¢inde, atomlarin 1s1l hareketleri nedeniyle 6nemli dl¢iide hareketler meydana
gelir. Isil titresimlerin etkisiyle, atomdaki her bir elektron, durgun durumda
olduklarindan ¢ok fazla bir hacmi kaplar. Sicaklik titresimleri ile ilgili diizeltmeleri
yapmak oldukca zordur ¢linkii her atom, anizotropik bir hacim i¢inde titresir.

Bir atomun titresim genligi; sicaklik, atomik kiitle ve komsu atomlarla olan etkilesim
kuvvetlerine bagl olarak degiskenlik gosterir (Jeffrey, 1971). Kristal yapinin i¢inde
bulundugu ortam sicakligr arttik¢a, atomlarin salinim genligi de buna paralel olarak
yiikselir. Bu termal hareketlilik, kirinim yoluyla elde edilen 1s1n demetinin siddetinde

azalmaya yol acar.(Cullity, 1978).

Bu diizenleme, enerjinin minimum olacagl sekilde gerceklestirilir. Atomlarin

enerjilerinde herhangi bir artis meydana geldiginde, sistem denge durumuna, yani en
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diisiik enerji seviyesine donme egiliminde olur. Bu siiregte atomlar, sahip olduklar
termal enerji dogrultusunda, denge konumlar1 c¢evresinde titresim hareketleri
gerceklestirir. Bu titresim hareketleri, atomlarin her biri i¢in hacimsel elektron
yogunlugunu etkileyerek X-1s1n1 sagilim yeteneginde degisikliklere yol agar. X-1s1n1
sacilma deneylerinde kullanilan zaman aralig1, atomlarin termal titresim periyotlarina
kiyasla oldukg¢a uzundur. Bu sebeple, bir atomun termal hareketini betimlemek, zaman

icinde denge konumu etrafindaki ortalama konumsal dagilimin bilinmesini gerektirir

(Giacovazzo vd., 2011).

Sag¢ilma olgusunu belirleyen elektron yogunlugu p(r), zamana bagli olarak ortalamasi
alinmis bir yogunluk dagilimini temsil eder. Dengedeki bir atomun elektron dagilimi

yine p(r) ile tanimlanirken, hareket halindeki bir atomun elektron yogunlugunu
hesaplayabilmek i¢in, atomun r'konumuna yer degistirmesiyle olusan p(? —
F)daglllml ile bu noktada bulunma ihtimalini veren w(?)ve bu carpim tiim uzay

boyunca integre edilerek toplam yogunluk elde edilir.
(D =[p(F=rwridv, (2.27)
f, (¥) ve f,(r) fonksiyonlari ile gdsterirsek;

[ =r)dvy = £,() « F(P) (2.28)
sekilde olur. Bu islemi konviilasyon garpimi diye adlandiririz. Fourier integraliF|p];
F(§) = p(?)exp[Zni(§ F)]dvr/

= fff;;zz_oop(xyz) exp[2mi(r.S)]dxdydz = F|p] (2.29)
olur. Konviilasyon teoremlerini kullanirsak;
Flf1(M] = F,(S), Flf2(A] = F2(S)
Flf, (@) = f,(H] = F,(S). F,(S) (2.30)

Boylece (2.27) bagintist
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Par(D = pa(F) * () (2.31)
verilir. w(r)1sisal hareketi gosterir. Bunun Fourier integrali
2(5) = f o () exp|2i(5.7)]dv, (2.32)

seklindedir. Konviilasyon teoremi, denklem (2.30) ve (2.31)’ e gore atomik sicaklik
faktoriinti anlatir. Bu formiiller 1sisal titresen atomdan sagilmanin fonksiyonu olarak

bunu tanimlar.

far(S) = fa(S)fr(S) (2.33)
w(r)birgok faktore baghdir.
- 1 —r?
w() =w()= exp = (2.34)
lemz)® 2"

Buna uygun sicaklik faktorii,

fr(S) = exp(—2m2u?s?) = exp [—B (5129)2] (2.35)

Seklinde olur. Bu ifade de B = 8m2u? olarak belirtilmis, atomik sicaklik faktorii

olarak isimlendirilir. Harmonik titresimlere ait uygun fonksiyon

2 2 2
=y i:% + z=§)] (2.36)

- 1 1
w(f) = ——=—=——=exp [——(
3o o7 2 [u 2 \ui 3

Bu baglamda x;,X,,X3 termal titresimleri tamimlayan elipsoidin eksenleri

dogrultusunda yer degistirme vektdrii 7’nin bilesenlerini temsil etmektedir. / u? ise,

(rm.s.) yer degistirme miktarin1 ifade eder. S6z konusu elipsoidin eksenleri,

cogunlukla kristal yapinin eksenleriyle birebir ortiismemektedir.

fr(S) = exp[2n?(u?s2, + udsZ, + u—§S§3)] (2.37)
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Bu ifade de S,; ters uzayda tanimlanan S vektériiniin ilgili eksen tizerindeki
izdiistimiinii ifade eder ve bu eksenler, termal titresim elipsoidinin x; dogrultusundaki

temel eksenlerine paralellik gosterir. Bu dogrultuda, kristal yapida yer alan her bir

atomun harmonik titresim davranisi, elipsoidin ii¢ ana ekseni boyunca tanimlanan /u_,z

ler ve bu elipsoidin uzaydaki yonelimini belirleyen ii¢ agiin birlesimiyle, yani
toplamda alt1 bagimsiz parametre araciligiyla tanimlanir. Diislik sicakliklarda ise,
atomlarin termal titresim genliklerinin azalmasi beklenen bir durumdur. (Vainstein,

1981).

Sekil 2.7. Atomun 1s1sal titresimi.
2.5.5 Sogurma faktorii

X-1sinlarinin kristallerde sogurulmasi, 151n1in madde ile etkilesimi sirasinda 6nemli bir
rol oynar. Kristalin atomlari, gelen X-1sinlarin1 sogurarak 1sinin siddetinin azalmasina
sebep olur. Bu sogurulma, yalnizca kristalin atomik yapisina degil, ayn1 zamanda
1s1nin gectigi yolun uzunluguna ve gelen X-1sinlari ile kristalin diizlemleri arasindaki

actya da baghdir (Giacavazzo, 2011). Bu diizeltme A ile gosterilir.

Sekil 2.9°da gosterildigi iizere, sagilan X-151n1 demetinin kristal igerisindeki farkli
noktalardan gecerken izledigi yol uzunlugu, bu noktalarin konumlarina baglh olarak

degiskenlik gostermektedir. Ozellikle O, R ve T noktalar1 igin bu yol farki; sagan
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noktanin konumuna ek olarak, ilgili yansimanin gelme ve sagilma agilarina bagh

olarak belirlenmektedir. Kirinima ugrayan x-1sinlarinin gézlenen siddeti ise;

Lo ent (2.38)

Io

burada p lineer sogurma katsayisini, t X-1ginlarinin madde i¢inde aldig1 yolu, I, gelen

151n siddeti, I gegen 151n siddetin ifade eder.

u lineer sogurma katsayist;

u=dy,P (%) (2.39)

I

Seklindedir. Denklemde atomlarin her biri i¢in molekiildeki agirlik yiizdesi P;, d

kristalin yogunlugu d,(%) ise kristal igindeki atomlarin kiitle sogurma katsayilaridir.
i

NT T
//

A

Z
N\

Sekil 2.8. Kristalde Bragg agilari i¢in 1ginlarin yonleri (Giacovazzo, 2011).

X-1ginlarinin kristal igerisindeki sogurulma miktari, dogrudan kristalin kalinligiyla
dogru orantilidir. Bununla birlikte, kristalin kalinligindaki artis, yansitict diizlem
sayisinin da ¢ogalmasina neden olur ve bu durum, yansiyan X-1sim siddetinde bir
artisa yol acar. Kristal yap1 analizlerinde ideal olan, minimum diizeyde sogurulma

gerceklesirken maksimum diizeyde yansima siddeti elde edilmesidir. Bu iki durum
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arasinda ortaya ¢ikan c¢eliskiyi gidermek ve en yiiksek siddette yansima saglamak
adina, kristalin optimum kalinliginin belirlenmesi gerekir. Boylece, siddet kaybini en

aza indirgeyen uygun malzeme kalinligi, asagida sunulan hesaplamalar dogrultusunda

belirlenebilir (Kabak, 2004).

2

toptimum = ; (2 -40)

2.5.6 Sonum faktorii

Kristal yapilar, iginde mozaik bi¢cimli bloklar1 barindirir. Bu bloklar genellikle
birbirine paralel sekilde konumlanir. Bu yapisal diizen, gelen X-ismnlarinin bir
boliimiiniin yansimasina, kalan kisminin ise alt katmanlara ilerlemesine neden olur.
Bu siirecte 1s51n siddetinde bir azalma gézlemlenir. Ancak soniimleme etkisi, yalnizca
cok kiiciik kristaller veya yiiksek hassasiyet gerektiren analizler disinda genellikle gz
ard1 edilebilir. Gelen X-1s1n1 demetinin bir boliimii, ikinci kez yansiyabilir ve ardindan
ilk yoniine yakin bir dogrultuda ilerleyebilir. Ancak bu demet, ana demete kiyasla bir
miktar faz farki tasir. Bu faz degisimi, ikincil demetin siddetinde bir zayiflamaya yol
acar ve bu etki birincil soniim olarak adlandirilir. Ote yandan, kristal i¢indeki bir
diizlemden yansiyan X-1s1m1 ile bunu takip eden diizlemden yansiyan demetler
genellikle ayni yonde ilerlemez. Bu farklilik nedeniyle, ikinci bloktan gelen
yansimanin kirinim desenine katkisi sinirlt kalir. Bu tiir etkiye ise ikincil soniim denir.
Her iki durum da, 6l¢iilen 1s51n siddetinin yanlis yorumlanmasina neden olabilir. Bu

diizeltme E ile gosterilir.

,,  Gelengm
X-Ismian

Yansryan 15m

N\
RN .
\‘E\\%

/AL -

SR

Yansma dizlemleri

B

Sekil 2.9.Gelen ve sagilan 1silarin gosterimi (Woolfson, 1987).
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3.KRISTAL YAPILAR

3.1 Kristaller

Kristaller, atomlarin ii¢ eksenli(boyutlu) bir diizende ve belirli bir tekrar yapisiyla
yerlesmesiyle olusan kati maddelerdir. Kristalleri amorf yapilar, sivilar, gazlar ve
plazmalar gibi diger maddelerden ayiran temel 6zellik, bu diizenli ve periyodik atom

dizilimidir.(Cullity, 1978)

Kristallerden bahsederken genel olarak ger¢ek atomlar ve bunlarin periyodik diizeni
g6z ardi edilebilir. Bu baglamda, kristal atomlarin konumlarini temsil eden
varsayimsal noktalarin olusturdugu bir yap1 olarak ele alinabilir. Bu yapidaki her
nokta, birbirine 6zdes olan komsu diger noktalarin grubunu olusturur. Bu 6zdes
noktalarin diizenli bigimde bir araya gelmesi, bir nokta orgiisiiniin olugsmasina neden
olur. Ozdes komsuluk, bir &rgii noktasindan baska bir drgii noktasina bakildiginda

cevresel diizenin ayn1 sekilde gézlemlenmesi anlamina gelir.

Sekil (3.1)'de, Tiim hiicreler birbirinin aynisi oldugundan, kristalin en kiiclik
tekrarlayan birimi olarak herhangi biri birim hiicre olarak secilebilir. Birim hiicrenin
boyutu ve geometrisi, lic temel vektorle tanimlanir. Baslangic noktasi kabul edilen bir
koseden, hiicrenin diger uclarina dogru a, b ve c olarak adlandirilan kristalografik
eksenler ¢izeriz. Bu vektorlerin biiyiikliikleri (a, b, c) ile aralarinda bulunan ac1
degerleri (a, B, y), birim hiicre parametreleri diye ifade edilir. Ayn1 zamanda 6rgi
parametreleri olarak da bilinir. Her ne kadar bu vektorler (a,b,c) yalnizca birim hiicreyi
tanimlamak i¢in kullanilsa da, bu vektorler yardimiyla 6rgiideki tiim noktalar Gteleme

islemiyle elde edilebilir (Cullity, 1978; Giacovazzo, 2011).

Sekil 3.1. Orgii ve onu olusturan birim hiicre.
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3.2 Kristal Sistemleri

Kristalin ti¢ boyutlu yapisinda, r ile r' seklindeki orgii vektorleri konumlar: gésterir.

Burada
r=r+T (3.1)
T, kristalin 6teleme vektoridiir;
T=ua+vb+wc (3.2)

seklinde ifade edilir. Buradaki (u,v,w) tamsayilari, negatif veya pozitif olabilir; (a,b,c)
ise kristal orgiisiinii tanimlayan ilkel vektorlerdir. Eger herhangi iki nokta, 6rnegin r
ve r', oyle bir tamsay1 li¢liisiiyle iliskilendirilebiliyorsa ki bu iligki atomlarin konum
diizenini degistirmiyorsa (U, v, w), o halde a,b,c vektorleri ilkel Gteleme vektorleri
olarak adlandirilir.

Kristal yapilar i¢in 6teleme, temel bir 6zelliktir; ¢linkii tiim Gteleme islemleri uzayda
diizenli bir orgli meydana getirir ve bu o6rgli kristal yapisinin tanimlanmasinda
kullanilir. Orgii noktalar1 arasindaki herhangi iki konum, kristale 6zgii 6teleme
vektorleri yardimiyla birbirine baglanabilir. Bu 6teleme vektorleri a,b,c eksenleriyle
birlikte, ilkel hiicre olarak adlandirilan prizmatik bir yapi olusturur. Bu hiicreler,
ardisik Oteleme iglemleriyle tekrar edilerek biitiin uzay:1 kesintisiz bi¢imde kaplar
(Kittel, 1996).

Birim hiicrelerin sekli ve boyutu, uzunluklar: ile a¢1 degerlerinin degisimine bagh
olarak cesitlenir. Bu farkliliklardan dolay1 yalnizca yedi farkli tiirde birim hiicre
olusabilir. S6z konusu hiicreleri, kristal sistemleri olarak isimlendiririz. Orgii
noktalari, birim hiicrelerin kose noktalarina yerlesebilecegi gibi, bazen hacim
merkezinde ya da yiizey ortalarinda da bulunabilir. Yedi farkli nokta 6rgiisiiniin her
biri, bu kristal sistemlerinin koselerine nokta yerlestirilmesiyle elde edilir. Ayrica,
uzayda benzer ¢evresel diizene sahip farkli nokta dizileri de bulunabilir.

Bravais, 1848 yilinda kristal sistemlerini inceleyerek, bu sistemler igerisinde atomlarin
yer alabilecegi tiim olas1 konumlar1 degerlendirmistir. Bu analiz sonucunda yalnizca
on dort farkli nokta orglisiiniin var olabilecegini ortaya koymus ve s6z konusu
diizenlemeleri Bravais orgiileri olarak tanimlamistir (Cullity, 1978). ilgili 6rgiilerin

gorsel temsili Sekil (3.2)'de sunulmustur.
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Orgii

Kristal sistemi ii ; . -
Orgil parametreleri Bravais Orgiisil sembolii

" Basit, cisim merkezli
Kiibik a=b=c, c=f=r=90 ) P,1veF
ve yiiz merkezli

Basit ve cisim

Tetragonal a=b#c, u=f=y=90° Pwvel

merkezli
. , " Basit, cisim merkezli

Oirtorombik azbdc, a=f=y=90 P,LF,C
viiz merkezli ve taban

Rombohedral | a=b=c, a=[i=y#90° Basit P

Hexagonal a=b#c, a=f=90°, y=120° | Basit P

.. , o pLane Basit ve taban

Monoklinik a#bde, a=y=90°, f£90 PveC
merkezli

Triklinik agbic, aFPEyE90° Basit P

Sekil 3.2. Kristal sistemlerinin ayrintili gosterimi.
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¢ €\ / c "
a a\ >~ / ®
] d \ - | -
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BASIT CISIMLMERKEZI T BASIT CISIM-MERKEZL!
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- '."\ /f/’ \ /‘
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\ 7 N\ _}~/ 120
-} a / & a
/?/ .\, / ﬁ / 2
TABAN-MERKEZI] YUZ-MERKEZLl ROMBOHEDRAL HEKZAGONAL
ORTOROMBIK ORTOROMBIK ®) ®)
© ®
ﬂ '
W7
BASIT TABAN-MERKEZLI TRIKLINIK (P)

MONOKXLINIK (7) MONOKLINIK (C)

Sekil 3.3. Bravais orgiileri (Cullity, 1978).
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3.3 Kristal Diizlemler ile Miller indisleri

Kristal yapilarinda atomlar, belirli diizlemler boyunca siralanir ve bu dizilim, ait
olduklar1 kristalin diizlemlerine bagli olarak farklilik gosterebilir. Bir diizlem,
kristalografik eksenlerle belirli acilar yapiyorsa, o diizlemin eksenleri kestigi noktalara
olan kesirli uzakliklar1 belirlenerek diizlemin konumu tanimlanir. Ancak diizlem
eksenlerden birine paralel konumlanmissa, bu durumda sonsuz bir mesafe s6z konusu
olur. Bu tiir belirsizlikleri ortadan kaldirmak amaciyla, diizlemin eksenleri kestigi
yerlerin orijine gore kesirli uzakliklarinin tersinin alinmasiyla tanimlanan Miller
indisleri kullanilir. Bu indisler, kristal diizlemlerinin yoniinii sayisal olarak ifade eder.
Diizlem belirli bir ekseni negatif yonde kesebilir. Bu durumda o eksene karsilik gelen

indis negatif olarak yazilir ve lizerine kisa bir ¢izgi yerlestirilir.

%_

¥

Sekil 3.4. Miller indisleri ile diizlemin gosterimi.
3.4 Kristalin Simetrisi

Bravais orgiileri ve bu oOrgiilerle olusturulan kristaller, geometrik simetri 6zellikleri
sergiler. Bir yapinin simetrik olup olmadigi, belirli simetri islemleri (donme, yansima,
kayma, tersine ¢cevirme vb.) ile yapinin kendisiyle tam Ortiisiip ortiismedigine baglidir.
Eger bir yapi, belirli bir simetri islemi uygulandiktan sonra kendisiyle ¢akisiyorsa, bu
yap1 simetrik olarak kabul edilir. Simetri islemleri, yapinin tekrarlayici 6zelliklerini ve
kristalin diizenini belirler, bu da kristalin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tizerinde
dogrudan etkiye sahip olabilir (Woolfson, 1979). Simetri islemleri saf ve karisik

simetri islemi seklinde ikiye ayrilir.
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3.4.1 Saf simetri elemani

Herhangi iki seklin, belirli bir doniisiimle {ist iiste gakismasit durumunda, bu sekiller
simetrik olarak degerlendirilir. Bir cismin en az bir noktasini kendisiyle ortiistiiren tim
simetri doniligiimleri "nokta grubu simetri iglemleri" basligi altinda smiflandirilir.
Nokta grubu simetrisi kapsaminda dort temel islem tanimlanir: donme ekseni
(rotasyon simetrisi), yansima diizlemi (ayna simetrisi), donme-yansima birlesimi
(rotorefleksiyon) ve merkezden yansima (inversiyon). Bu islemler, molekiillerin
uzaydaki simetrik 6zelliklerini tanimlamakta 6nemli bir yer tutar ve kristalografi basta

olmak iizere bir¢ok fiziksel bilim dalinda temel kavramlar arasinda yer alir.
3.4.1.1 Simetri merkezi

Bir atom, herhangi bir 7 konumunda bulunuyorsa ve bu atoma karsilik gelen baska bir
atom ayni uzaklikta fakat zit yonde, yani -7 konumunda yer aliyorsa, bu durum séz
konusu yapmin bir simetri merkezine sahip oldugunu gosterir. Sekil 3.5 (a)’da O
noktas1 simetri merkezi olarak gosterilmistir. Bu noktaya goére yer alan A ve A:

konumlarindaki atomlar, O noktasi etrafinda simetriktir. .
3.4.1.2 Ayna diizlemi (m)

Bir cismin, orta noktasindan gecen bir diizleme i¢in simetrik olmas1 durumunda ve bu
diizlemin bir tarafindaki kismin yansimasi, diger taraf ile tam olarak ortiisiiyorsa, s6z
konusu cisim bir ayna diizlemi (yansima diizlemi) barindirir. Sekil 3.5 (b)’de
gosterildigi gibi, O noktasinda olusan diizleme gore (oradan gegen)bu noktalar (A1 ve
A: noktalar1) simetrik konumdadir. A: noktasinin bu diizlemde yansimast sonucunda

Az noktasina ulagilir.
3.4.1.3 Donme ekseni

Cismin n katli donme simetrisi su sekilde tanimlanir: “Cisim, belirli eksen ¢evresinde
360°/n (veya 2m/n) dondiiriildiigiinde kendi {izerine tam olarak Ortiisliyorsa,
cismimizin n katli donme simetrisi vardir”. Sekil 3.5 (¢)’de bu durumu temsil eden bir

ornek gosterilmistir. 1, 2, 3,4 ve 6 katli donme eksenleri mevcuttur.
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3.4.1.4 inversiyon ekseni

R kath bir inversiyon ekseni, 6nce eksen etrafinda 2n/R kadar dondiirme, ardindan bu
eksen iizerindeki bir nokta boyunca yap1 lizerinde tersleme islemi uygulanmasiyla
tamimlanir. Ancak, 1(merkezsel simetri) ve 2(ayn1 zamanda bir ayna diizlemi ile
esdeger) simetri elemanlari dogrudan inversiyon ekseni olarak kabul edilmezler. 3,4, 5

katli inversiyon eksenleri vardir.

(a) (b)
s N\ . I N A \ i /. \ PaN
f / \‘- ,"" .', .”’ N\ ' ...'.
: ): l' / / :, // A' Ay ‘ ' .’» Ay
,.\ / / \ , T, \ / “\ ) ' B \ /,/ /
o _ A:.\*- o <_,-,/'.\: .-\1\‘\‘ - __/,l Az e ="
¢ : A, A,
2 katls donme eksem 3 kath donme eksem 4 kath donme eksem 6 kath donme eksem
(180°) (120°) (90°) (60°)
(©)

(d) (€)

Sekil 3.5. (a) simetri merkezi (b) ayna diizlemi (c) donme simetrisi (d) kayma
diizlemi (e) 2, vida ekseni (Woolfson, 1979).
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3.4.2 Karnisik simetri elemanlari

Bunlar genel olarak iki ana baslik altinda incelenir: kayma diizlemleri (glide planes)
ve vida eksenleri (screw axes). Bu simetri elemanlari, temel nokta grubu simetrilerinin
bir araya gelmesiyle olusan bilesik simetri tiirleridir ve 6zellikle uzay gruplarinin

tanimlanmasinda 6nemli rol oynarlar.
3.4.2.1 Kayma diizlemi

Bir diizlem boyunca yapilan ayna yansimasi ile bunu takip eden belirli bir yonde
yapilan 6teleme hareketinin birlesimi kayma diizlemi olarak tamimlanir. a, b, ¢, n, d
kayma diizlemlerini gosterir. Sekil 3.5 (d)’de gosterildigi gibi, b eksenine dik yonde
yer alan bir (a) kayma diizlemi iizerinden A: noktasinin yansitilmasi sonucu atom once
A,, noktasina ulasir; ardindan, (*2)a kadar bir 6teleme ile A2 noktasina taginir. Burada
A, yalnizca bir ara gegis konumudur. Sonug olarak, A: noktasindan A. noktasina

ulasgim saglanmis olur.

Kayma diizlemi uygulanirken, dnce secilen diizlemde yansima islemi gergeklestirilir,
ardindan kaymanin yapildigi eksen i¢in birim hiicre parametresine ait degerin 1\2’si
kadar bir 6teleme uygulanir. Bu tiir birlesik simetri, 6zellikle kristal yapilarinda sik¢a
gozlenen bir diizen 6gesidir ve yapinin uzaysal simetrisini anlamada énemli bir rol

oynar.
3.4.2.2 Vida ekseni (Rp)

Bir vida ekseni (screw axis) boyunca yapilan simetri iglemi, ilgili eksen etrafinda 2/R
kadar bir donme ve bunu takip eden eksen yoniinde D/R’lik bir 6teleme hareketinin
birlesiminden olusur. Sekil 3.5 (e)’de bu simetri tiirii, 2: vida ekseni 6rnegi iizerinden
aciklanmistir. Bu ornekte, A: noktasina uygulanan simetri islemi ile atom, eksen
etrafinda ©t (180°) dondiiriiliip ardindan eksen dogrultusunda birim hiicrenin yarisi (}%)
kadar oOtelenerek A- noktasina ulasir. Ayni simetri isleminin A: noktasina tekrar
uygulanmasi sonucunda, bu kez A: konumundaki atom elde edilir.

Bu tiir ardigik doniis-6teleme kombinasyonlari, vida ekseninin kristal yapidaki diizenli
tekrarimi tanimlar ve 6zellikle helisel (sarmal) yapilar basta olmak iizere birgok kristal

sisteminde goriiliir.
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3.5 Uzay Gruplan

14 Bravais Orgiisii lizerine nokta grubu simetri islemleri uygulanir. Béylece 32degisik
nokta grubu olusmus olur. Olusan bu nokta grubuna, 6telemeyi gosteren elemanlarinin
eklenmesiyle ise iki yiiz otuz degisik uzay grubu ortaya ¢ikar. Bir uzay grubu, nokta
grubu simetri elemanlar1 ile 6teleme islemlerinin birlesiminden meydana gelir. Ancak,
bazi uzay gruplari, yalnizca nokta grubu ve 6teleme islemleriyle elde edilemez.

Uzay grubu gdsterimi, 2 bilesenden olusur. 11k kisim, harflerle ifade edilen Bravais
oOrgiisiinii belirtir. Sembollerle devam eden kisim yapinin temel simetri elemanlarini
ifade eder. Tabiatta var olan tiim kristal formda olan maddeler, bu iki yiiz otuz uzay
grubundan birinde kristallesir. Calisilan yapinin P2:/n uzay grubunda kristallestigi

tespit edilmistir. Bu uzay grubu 14 numarali uzay grubudur.

Y fo s
P..|,“( ( W 2/m Monoclinic
No. 14 P12, /cl Patterson symmetry P12/m1
if
« < o
‘" T T
1 |
' ' (] : 1 1 | —
1 )
1 I
I |
[} ' ] ‘ ! ! —
- 1 L
!
Ui
[~ k o
i+( !
07" S W
| )
i !
i
CONTINUED No. 14 P2/c
P112/n S
UNIQUE AXIS €, CELL CHOICE 2 Y
[N

I
e T t40 0,0.5 R bk
I
T

Sekil 3.6. 14 numarali uzay grubunun gosterimi(Int. Tab. for Cryst. A).
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4. KRISTAL YAPI COZUMU

4.1 Faz Problemi ve Fourier Analizi

Kristal yapilarindaki atomlar arasindaki bag acgilari, mesafeler ve molekiiler yapilar,
atomlarin  kristal icerisindeki konumlarina dayanarak hesaplanir. Yapisinm
bilmedigimiz bir kristalin yapisin1 belirlemek i¢in ise {ic agamali bir siire¢ izlenir:
I.  Birim hiicre boyutlar1 deneysel olarak belirlenir ve kirinima ugrayan X-
1sinlariin siddeti 6l¢iiliir.

ii.  X-smm kirmiminda elde edilen siddet degerleri, kristal ig¢indeki atomik
yapinin belirlenmesinden sonra, bu yapiya bagli teorik hesaplamalarla ortaya
konur.

iii.  Deneysel verilerden elde edilen siddet degerleri, 6ngoriilen atomik diizenle
karsilastirilarak aralarindaki uyum analiz edilir. Kabul edilebilir hata
sinirlarina ulasilana dek bu karsilastirma siireci siirdiiriiliir.

Bir kristalin yapisinin ¢dziimlenebilmesi igin, oncelikle birim hiicredeki elektron
yogunlugunun belirlenmesi gereklidir. Elektron yogunlugu, atomlarin konumlari
hakkinda dogrudan bilgi saglar. Kristalin ti¢ boyutlu yapiya sahiptir. Buna dayanarak
elektron yogunlugu da ile birim hiicre de ti¢ boyutlu yapidadir diyebiliriz. Bu nedenle

ise ii¢ boyutlu Fourier serilerini kullanabiliriz. Yap1 faktort,
F(S) = I, p(P). exp(2miS.t)dv 4.1)

ifade edilir elektron yogunlugu igin dagilim(yukaridaki denklemin Fourier doniisiimii)

fonksiyonu
p(¥) = J F(§) exp(—Znigf?) dv* (4.2)
|4

seklindedir, Bu ifade deS,
S=h3a"+kb*+I1¢*, t=xa+yb+zcC (4.3)

Yazilirsa elektronun toplam yogunlugu;
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+ oo + oo + oo

1
p() = p(xy.2) = Z Z Z Fupy expl—2mi(hx + ky + 12)]  (4.4)

h=—oo k=—(X) l=—00
bulunur.

Kristal yap1 faktori, karmasik bir nicelik olarak tanimlanir ve hem reel hem de sanal
bilesenler igerir. Bu baglamda, A ile B pes pese olmak tizere yapinin gergek ve sanal

kisimlarini temsil eder. Yapi faktoriiniin ise vektor gosterimi asagidaki gibidir;

Fux1 = Apk1 +1iBpya (4.5)
bu ifade de
N
Ahkl = Z fi CosS cDi (46)
i=1
N
Bhkl = z fi sin q)i (47)
i=1

olur. Faz agisi1 da (kristalin yap1 faktorii i¢in karsilik gelen );

_ B
q)hkl = tan 1 (ﬁ) (48)

seklindedir. Asagidaki sekilde faz vektorii diyagrami verilmistir.

Sanal Eksen
fzsingy

2 5in gy

fisingy

» Gergel Eksen

fi cosdy . T‘;':l:usf;l:

Sekil 4.1.3 atomlu faz vektorii gosterimi
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Kristal i¢in yap1 faktoriiniin gercek ve sanal bilesenleri Denklem (4.5)° te ifade
edilmistir. Buradan kirinim desenleri i¢in simetri merkezli oldugunu belirten Friedel

yasast;
|Faxal = [Fagtl (4.9)
Ppy1 = —Prgz (4.10)

seklinde olur.(4.6) ile (4.7)’ deki A ile B’ yi (4.5) ifadesinde kullanirsak;
Fux1 = [Fuxl(cos @y + isin @py1) = [Foya lexpi®@py (4.11)

denklemine ulasilir. Bu sonug (4.4)’ de yerine yazildiginda ise elektronun yogunluk

fonksiyonu i¢in;

+oc0 400 +o0

1
p(x,v,2) = v Z Z Z |Fr1| cos{2m (hx + ky + 12) — @y} (4.12)

h=—wk=—wl=—w

ulaglir,

Bir yapmin elektron yogunlugu haritalarina ulasabilmek i¢in, kristal yap1 faktorleri ve
bu faktorlere ait faz acilarina ihtiya¢ duyulur. Yap: faktorlerinin genlikleri, deneysel
Olciimlerle dogrudan elde edilebilirken, faz agilar1 dogrudan Slgiilememektedir. Bu,
kristalografide "faz problemi" olarak adlandirilan bir zorluktur (Giacovazzo vd.,
1992). Faz agilarini belirlemek i¢in ¢esitli teknikler gelistirilmistir; bunlar arasinda en
yaygin olarak kullanilanlar direk yontemler ve Patterson agir atom yontemidir. Eger
yapt faktorleri i¢in faz agilari bulunabilirse bu elektron yogunlugu hesaplanabilir
anlamina gelir ve artik {i¢ boyutlu elektron yogunluk haritalari olusturulabilir. Kristalin

atomik yapisini haritalardaki pikleri kullanarak ¢dztimleyebiliriz (Stout-Jensen, 1989).
4.2 Patterson Yontemi

Elektronlarin yogunluk haritasinin olusturulabilmesi icin kristal yap1 faktorlerinin faz
acilart dogrudan Olgiilemez. Bu nedenle, Faz probleminin c¢oziilmesi amaciyla
Patterson, 1935’te bir teknik onermistir (Patterson 1934, 1935a,b). Bu teknikte, kristal
icindeki her atom bir sagici olarak kabul edilerek, oOlgiilen siddetlerin Fourier

dontistimiiyle Patterson haritasina ulasilir. Atomlar arasindaki uzakliklar dogrudan
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hesaplanabildiginden, bu teknikle atom koordinatlar1 yalnizca dolayli olarak

bulunabilir.

P(W = [ p()p(x +y) dx (4.13)

Denklem tek boyutta Patterson fonksyonudur. ““p(x)’’, verilen bir x konumunda
bulunan elektron yogunluk degeri, ‘‘p(x +y)”’ (x+u) konumunda bulunan elektron
yogunluk degerini belirtir. P(u)nun alacagi degerlerse p’nun alacagi degerlere
baglidir. P(u)i¢in maximum degerinin orijin olan baslangi¢ noktasindan uzakligi bu 2

atom arasindaki mesafeyi gosterir.

Fourier serisinde Fpy; Yerine|Fyy;|?> olarak katsayilar1 degistirilebilir. Boylece
Patterson fonksiyonu elde edilir. Bu fonksiyon, siddet degerlerini igerdiginden,
hesaplamalarda faz acilarina dogrudan ihtiyag duyulmaz. Patterson yontemi
kullanilarak atom numarasi biiyliik olan atomun koordinatlar1 dncelikle belirlenir.

Ardindan Fark-Fourier hesaplamalar1 yapilir. Boylece diger atomlarin koordinatlar

elde edilebilir.

p(X,y, z) ile p(x+u, y+v, z+w) farkli konumlar i¢in elektron yogunluklarini ifade eder.

Tek boyutlu Patterson fonksyonunun integralini alirsak ii¢ boyutlu haline ulasiriz.

+00  +00  +o0

2
P(uv,w) = = Z z z |Foy |2 cos(hu + kv + 1w) (4.14)

h=—ck=—c0 1l=—

U= X; — X, V=Y — ¥, Z= Z; — Z,olarak tanimlanan (u, v, w) pik noktasi ise, birim
hiicre igindeki (x1,y1,21) ile(x,,y2,2Z,) noktalart iizerinde atomlar olmas: gerekir
demektir. Birim hiicre i¢inde N adet atom bulunan kristal N? adet vektor vardir. Bu
uzayda, her bir atomun kendisiyle ¢cakisan N vektoriiniin uzunlugu sifirdir ve bu durum
orijinde yliksek siddetli bir pik olusmasina neden olur. Dolayisiyla, N> — N sayisinda
pik bulunur.(Stouth- Jensen, 1989). Bunlar Patterson pikleridir.
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Sekil 4.2. Patterson yonteminde birim hiicre gésterimi.

Molekiil igerisinde yiiksek atom numarasina sahip bir atom(agir atom) yer aliyorsa, bu
atomdan sagilan dalgalarin faz1 diger atomlara kiyasla daha baskin hale gelir. Bu agir
atomun konumu tespit edilip faz bilgisi elde edildiginde, bu faz tiim yap1 i¢in temsil
edici kabul edilebilir. Bu yaklasima agir atom yontemi ad1 verilir. Patterson uzayinda,
agir atomlar belirgin piklerle kendini gosterir. Agir atom yonteminin uygulanabilmesi

icin, agir ve hafif atomlarin atom numaralarinin karesinin orani yaklasik olarak;

A
Y73

~1 (4.15)

bulunur (Ladd ve Palmer, 1986).
4.3 Direkt Yontemler

Direkt yontemler, belirli faz iligkilerinden yararlanarak Olciilen siddet verilerinden
yap1 faktorlerine ait ®yy; hkl fazlarimi dogrudan belirlemeyi amaglayan
yaklagimlardir. Bu yiizden direkt yontemlerin esas hedefi, olabildigince ¢cok sayida faz
iliskisini ortaya c¢ikarmaktir. Bu amagla, ilk olarak giiclii ve zayif yansimalar
arasindaki faz baglantilari, yap1 faktorlerinden tiiretilen iliskiler aracilifiyla saptanir.
Daha sonra, bazi uygun yansimalarin fazlar1 sayisal yontemlerle hesaplanir ve bu faz

degerleri yap1 ¢oziimlemesi siiresince sabit kabul edilir.

Faz iliskilerinden yararlanilarak ek faz degerleri elde edilir. Ilk asamada segilen
yansimalarin sayis1 arttik¢a, elde edilen faz kiimelerinin sayisi da 6nemli olgiide
cogaltilabilir. Direkt yoOntemlerin uygulanmasi sirasinda, elektron yogunlugu

fonksiyonu i¢in sunlara dikkat edilir.

30



1) Elektrona ait yogunluk tiim noktalarda pozitif olmalidir (p = 0),

2)Elektron yogunlugu fonksiyonu, atomlarin bulundugu noktalarda simetrik ve kiiresel
pikler  gosterirken, diger bolgelerde  degeri  yaklasik  olarak  sifira
yakindir.(Giacovazzo,1992).

Faz iliskileri i¢in matematiksel formiilasyonlarin ilki, 1948 yilinda Harker ile Kasper
tarafindan basit esitsizlikler verilmistir. Bunlar simetri merkezli yapilar igin
verilmistir. Bu iligkiler sonrasinda Karle ile Hauptman tarafindan ileriye
tasinmistir(Woolfson, 1979). Daha sonra Karle ile Hauptman 1953 yilinda, direkt
yontemler igin ¢alismalar yaptilar (Hauptman- Karle, 1953).

Faz problemi ¢6ziimiinde yasanan baska bir zorluk ise, birim hiicrenin orijinini kesin
olarak ifade etmektir. Orijinin rastgele kaydirilmasi, yap1 genliklerini etkilemez ancak
faz degerlerinde degisikliklere yol acabilir. Bu ylizden, faz degerleri orijinin se¢imine
bagli olarak degisir. Baz1 faz kombinleri, hiicre orijinlerinin rastgele belirlenmesinden
etkilenmezler. Bunlar yap1 degismezleri olarak adlandirilir.(Stout-Jensen, 1989).
Yontem, Schenk'in tanimina gore kartopu bigiminde bir gelisim gosterir. Orijini
belirleyen yansimalar dogru bir sekilde se¢ildiginde, bilinmeyen yansimalarin fazlari,

secilen yansimalar {izerinden elde edilir (Schenk, 1991).
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5. KRISTAL YAPI ARITIMI

Bir kristal yapinin ¢oziilmesi, farkli yontemlerle gerceklestirilir. Ilk olarak, kristali
olusturan atomlar i¢in konumlarinin yaklagik olarak belirlenip molekiiler yapt modeli
olusturulur. Ardindan, atomlarin birim hiicredeki en uygun yerlesimleri ve sicaklik
parametreleri belirlenir. Burada, deneysel olarak ulasilan yapi faktorleriyle uyumlu
elektron  yogunluklari, hesaplanan  molekiiler = modelin  yogunluklariyla
karsilastirilmalidir. Model parametreleri, sistematik bir sekilde degistirilerek gercek
yaptya en yakin hale getirilir ve ¢6zlimdeki hatalar minimize edilir. Bu siireg, aritim
olarak adlandirilir. Aritim sirasinda, ¢6ziim asamasinda belirlenemeyen atomlar
belirlenmeye ¢aligilir. Ayrica hidrojen atomlarinin da konumlari saptanmaya calisilir.
Ote yandan, atomlarim termal titresim genlikleri ile atomlarin dogrultular: da bu sirada

netlestirilir. Yap1 aritimi i¢in tercih edilen yontemler asagidaki gibidir.
5.1 Fark Fourier

(Coziim sonrasi elektron yogunlugu haritalari ortaya ¢ikmis olur. Ortaya ¢ikan atomik
modelde, bulunamamis olan atomlarin, konumlarimi belirlemek gerekir. Bunun igin
Fark Fourier yontemi kullanilir. X-1in1 analizlerinde, hidrojenin atomik sagma
faktort, diger elementlere gore ihmal edilebilir diizeydedir. Bu nedenle, hafif atomlar
iceren organik molekiillerde bile hidrojen atomlari, bazen diger elementlerin atomlar1
tarafindan oOrtbas edilebilir.(Brown vd., 2004). Bu yontemde, -elektronlarin
yogunluklar i¢in {i¢ boyutlu haritalar olusturularak, gergcek yap: ile model yapi
arasindaki elektron yogunluguna ait haritalar arasinda bulunan fark incelenmektedir.

Kristale ait hesaplanan elektron yogunlugu;

+00 400 400

1
pc(® =pc(xy,2) = 7 Z Z Z Fi exp [-2mi(hk + ky +1z)]  (5.1)
h=—owk=—00 1=—0c0
iken, gdzlenen elektron yogunlugu ise;
1 400 400  +oo
o) = po(x,y,2) = = Z Z Z FO, exp [=2mi(hk + ky + 12)]  (5.2)

seklindedir. Denklemde V birim hiicre i¢in hacim degeridir. Gozlemlenen ve

hesaplanan elektron yogunluk farki ise;
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+ oo + oo + oo

1
Ap(x,y,2) = v z z z [ Fax — Fhial exp [—2mi(hk + ky +1z)]  (5.3)

h=—o k=—00 1=—00
olur. Bu yapilan hesaplamaya fark Fourier sentezi denir. Fark Fourier sentezi hata

sentezidir. Elektron yogunluk haritasi iizerindep  ile p_ esit oldugu durumda[ Fy —

Ffiq] = 0dir ve Fark Fourier haritasinda hig pik olusmaz. Eger boyleyse yapilar (model
yap1 ve gercek yapi) tam uyumludur deriz.

Fakat gozlemlenen atomlar i¢in pozitif pikler ve hesaplanan atomlar i¢in negatif pikler
olusuyorsa bu durumda atomlar dogru yerlestirilmemis deriz. Yani olusan yapida

bilinmeyen eksik atomlar ile H atomlarinin varliginin oldugu anlasilir(Luzzati, 1952).

Boylece, goz ardi edilen atomlarin konumlar1 fark-elektron yogunlugu haritalar
incelenerek bulunabilir. Ayrica atom yerlesimindeki ve sicaklik parametrelerindeki
hatalar da giderilmis olur(Stout-Jensen, 1968). Olusan yeni haritalarda pozitif ve
negatif bolgeler vardir. Pozitif bolgeler, olusturulan deneme yapida eksik elektron
yogunlugu verildigini anlatir. Negatif bolgeler ise fazla elektron yogunlugu
bulundugunu anlatir. Sonug olarak, Fark Fourier sentezi ile modeldeki hatalar net bir
sekilde gosterilebilir. Gozlemlenen yapir faktorleri géz Oniinde bulundurularak
yerlestirilen atomlarla hesaplanan ve Onerilen yapi1 faktorleri arasindaki
uyumsuzluklar, yapmnin ¢dziimii esnasinda bir takim yanligliklardan dolayi olabilir. Bu

hatalar su sekilde siralanir.
5.1.1 Konumda yapilan hata

Atomlar, beklenen konumlarindan sapmis olabilir. O zamanp  ile p_’yi uyumlu hale

getirme amaciyla atomik yerlesimdeki diizeltme, (Sekil 5.1) gradyenti kiigiiltiillmeye
caligilarak yapilir(Glusker-Trueblood, 1972).
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atomu llerlet »—3

AL = Py

Sekil 5.1. Konum hatalar1 (Giacovazzo,1992).

5.1.2 Eksik atom hatasi

Model yapida olmasi gerekirken yerlestirilmeyen atomlarla karsilasildiginda p_ sifir
iken p  maksimum olacaktir. Eksik atom model yapiya dogru yerlestirilirse p_=p_ ile
Ap = 0 olur. Nitekim ger¢ek yapida bulunan ancak model yapida yerlestirilmeyen
atomlar olabilir. Eger bdyle bir durum var ise, ilgili konumda p_ degeri sifir olurken
p, degeri maksimuma ulagacaktir. Eksik olan atomu olusturulan modelde dogru yere
koydugumuzdap ~p_olacagindanAp = 0 olur. Nitekim, Fark-Fourier haritasinda o

atomun bulundugu noktada hi¢ pik gozlemlenmeyecek ve hata boylece giderilmis

olacaktir.
5.1.3 izotropik sicakhik faktorii hatasi

Izotropik sicaklik faktoriiniin ¢ok biiyiik oldugu durumlarda, F. degerlerini

hesaplamak i¢in kullanilan p . degerleri, p_ degerlerine kiyasla daha yaygin olacaktir.
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Sekil 5.2.Is1sal hareketten olusan hatalar(Giacovazzo vd., 2011).
5.1.4 Anizotropik sicaklik faktoriietkisi hatasi

Fourier yontemiyle aritim isleminde; atomlarin tiimiine *‘izotropik’’ sicaklik faktorii

uygulanmis oldugu bilinir. Izotropik sicaklik faktorii uygulandiginda p o kiresel
anizotropik sicaklik faktorii uygulandiginda ise p,’lar elipsoit seklinde olur. Sicaklik

faktorii diizeltmesiyle sorun diizeltilebilir.

Sekil 5.3. Anizotropik sicaklik faktdriiniin goz ardi edildigi durum(Woolfson, 1979).
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5.2 En Kiiciik Kareler

En kiigiik kareler yontemil 795 te Gauss tarafindan bulunmustur. ilk defa 1941 yilinda
Hughes, melamin kristalin yap1 ¢oziimiinde bu yontemi uygulamistir (Hughes, 1941).
En kiiglik kareler yonteminde, bir fiziksel biyilikligiin fazla sayida olgiimii
yapildiginda, sadece rastlantisal hatalar iceriyorsa, bu hatalarin karelerinin toplamini
en kiiciik yapan deger, dl¢iilen biiyiikliigiin en olas1 degeri olarak kabul edilir. Ol¢iim
hatalarin1 minimize etmek amaciyla gergeklestirilen islem, "En Kiicliik Kareler
Yontemi" olarak tanimlanir. Yapi aritiminda atom parametreleri, sicaklik ile dlgek
faktorlerindeki ufak degisiklikler ile modelin hesaplanan yapi faktorleri ile gergek

gozlemler arasindaki fark en aza indirilmeye ¢alisilir (Giacovazzo vd.,2011).

Model yapmin (Fyy) hesaplanan degerive(Fyy) gerg¢ek yapinin deneysel (gozlenen)
degeri arasinda bulunan farkin karesini ifade eden bir fonksiyon Taylor serileri yardim1

ile aciklanabilir.

D = XhiallFpual — KIFqall? (5.4)

Bu denklemde K 6l¢ek faktorii olarak ifade edilir.

Arntim sirecinde yapilarin  dogrulugunu degerlendirme amaciyla agirhik
katsayisi(faktorii) kullanilir. Bunun sebebi, siddet verilerinin tliimiiniin ayni
hassasiyetle toplanamamasidir(Lipson-Cochran, 1968). Bu sebeple, 6l¢iilmiis olan
siddetler, 6l¢iimiin hassasiyetine gore belirli bir katsayiyla ¢arpilir. Buradaki carpmaya
agirlik faktori denir ve w(hkl) ile gosterilir. Denklem (5.4)'teki toplamaya bu faktor

eklenir.
D = Y WIIFl — KIFfl1? (5.5)

Boylece biitiin yansima verileri iizerinden toplam alinir(Stout-Jensen, 1989).Veilen
esitlikteki ifadeyi minimize etmek i¢in, esitligin degisken parametrelere gore tiirevleri
almarak sifira esitlenir (Cruickshank, 1956).incelenen kristalimizde N tane atom
oldugunu diisiinelim. Bu atomlar konumlari igin parametreler (x;.yj,z;) olsun.
Anizotropik aritim i¢in kullanilan termal titresim parametreleri ve K skala faktori de
hesaba katilir. Sonugta 9N+1 adet parametrenin aritilmasi gerekmektedir. Termal

titresim parametreleri, anizotropik aritimda elipsoitler bigimindedir. Bu elipsoidler alt1
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tane bagimsiz parametre ile ifade edilir. ilk ii¢ii, elipsoit eksenleri dogrultusundaki
titresim oranini gosterirken, son tigii ise eksenlerin Kristal eksenine gére sapmalarini
ifade eder. Izotropik aritim sirasinda her atom igin tek bir sicaklik parametresi
kullanilir ayrica her atom i¢in sadece bir katki yapilir. Bunun i¢indN+1 parametre
aritilir (Buerger, 1980). Molekiildeki diizensizlik (disorder) durumunda, bu atomlarin
yerlesim faktorleri icin de aritim iglemi yapilacagindan parametre sayisinda artis

olacaktir.
5.3 Yapimn Céziimii Icin Gerekli Kriterler

531 Rint ve Rsigma

Olgiilen siddet verilerinin kalitesini degerlendirmek icin Ry ile Rsigma katsayilari

kullanilir.
_ 2hkl|F%(hkl)_Fg(ortalama)(hkl)|
Rint = |Shit F2 (hkD) (5.6)
ve
_ Znki|oFE(hkD)|
Rsigma = |Zhk F2(hKD)| (5.7)

denklemleriyle hesaplanir. Buradaki oF2(hkl) degeri, F? degerindeki sapmay1 temsil
eder. Bu degerin sifira yakin olmasi gerekir(Sheldrick, 1997). Boylece hkl ile ifade
edilen diizlemlerden elde edilen yansima siddetlerinin kalitesinin yliksek oldugunu

gosterir
5.3.2 Giivenilirlik faktorii

Arntim asamasma gecilmeden Once, kristalde yer alan atomlarin konumlarinin
dogrulugu cesitli degerlendirme Olciitleriyle sorgulanmalidir. Bu degerlendirme
kapsaminda, teorik olarak hesaplanan yapi faktorleri ile deneylerden elde edilen
gdzlemsel degerler arasindaki uyum dikkate almur. iki veri seti arasindaki bu iliskiyi
tanimlayan oran, literatiirde uygunluk indisi ya da giivenilirlik katsayisi olarak

bilinmektedir. Guvenilirlik faktorii;
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_ YnllESI-KIR|  SnAFy,
R= YhlEA  XnlE (5.8)

denklemiyle verilir. Bu baglamda K, Fi’ yi FP karsilastirilabilir hale getirmek igin

kullanilan 6lgekleme katsayisidir (skala faktorii).

K = X [Fal/ZnlFil (5.9)

ifade edilir. Kristal yapmin dogrulugu, gozlenen ve hesaplanan yapi1 faktorleri
arasindaki farkin ne kadar kiigiik olduguna baglhidir. Atomlarin 6zdes oldugu
durumlarda, rastgele atom yerlesimleri i¢in bu fark, simetrik yapilarda R < 0,83,
simetrik olmayan yapilarda ise R < 0,59 olarak tarafindan ifade edilmistir(Wilson,
1950). Genel olarak, yap1 simetrikse, iyi bir model igin R < 0,5 beklenir; simetrik
olmayan yapilar i¢in ise bu deger R < 0,4 olmalidir. Aritim siirecinin ardindan ise R <
0,07 degerine diismesini bekleriz. Aritima baslandiktan sonra, modelin dogrulugunu
degerlendirmeye yonelik bir diger oOlgiit, gozlemsel ve kuramsal yapi1 faktorlerinin
genlik kareleri arasindaki farki esas alan agirlikli giivenilirlik katsayisidir (Sheldrick,
1997). Bu deger, hatali yansima verilerinin etkisini azaltarak, yapmin gercek

geometrisine daha hizli ulasilmasina katki saglar. Bunu;

_ Thlw(FRP? - [FE2)?]
- 2\2 5.10
2h [W<|Fﬁ| ) ] 619

(WR)?

sekilde ifade ederiz. Bu baglamda w, her bir yansimanin katkisini belirleyen agirlik
faktoriinii ifade eder ve degeri, yliriitiilen yap1 ¢ozlimiiniin 6zelliklerine gore farklilik
gosterebilir. Yap1 ¢oziimiiniin dogru sekilde gerceklestirilip aritildigi durumlarda, bu
katsaymim wWR<0,15 smirinda kalmasi beklenir. SHELXL-2019/2 programinda bu
Olclit, modelin glivenilirligini degerlendirmede temel parametrelerden biridir. Bu

anlatimm SHELXL-2019/2 programindaki karsiligt,
w = 1/6%(F,?) + (0.0888P)? (5.11)
dir. Bu denklemde,

[2F2+F3]

)
I

(5.12)
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seklinde sabittir. Gozlenen yap1 faktorii ile hesaplanan arasinda olan standart sapma o
ile gosterilir (Buerger, 1960).

GFhkl = GAFhkl = FO - FC (513)

5.3.3 Yerlestirme faktorii (GooF)

Aritim siirecinde yapinin dogrulugunu degerlendirmek icin kullanilan dlgiitlerden biri

de yerlestirme faktorii (Goodness of Fit — GooF) degeridir. Yerlestirme faktori,

GooF = § = /X, w([Fj|? — [F§[2)/n — p (5.14)

seklinde verilir. Bu katsay1, kullanilan yansima sayisi (n) ile aritilan parametre sayisi
(p) dikkate alinarak hesaplanir. Eger modelde yer alan atom tiirleri dogru belirlenmis
ve konumlandirmalar1 dogru sekilde yapilmissa, GooF degeri 1’e yakin olur. Bu

degerden sapmalar ise model ile deneysel veriler arasindaki uyumsuzluga isaret eder.
5.3.4 Fark fourier haritasi

Bu haritada gozlenen artik elektron yogunluklarmin diisiik seviyelerde olmasi
(AO‘mak < 1eA3, Ao, < —1eA"3), yapinin aritiminin basariyla tamamlandigini

gosteren onemli gostergelerden biridir (Fair, 1990).
5.3.5 Tahmini standart sapmalar

Bir yapiy1 ¢ozerken, atomik parametrelerin dogrulugunu degerlendirmek gereklidir.
Bunun i¢in, yapinin atomik koordinatlarinda, bag uzunluklarinda ve bag agilarinda
sirastyla 0.001 A,0.01 A ve 1°'den kiigiik standart sapmalar gézlenmelidir. Bu islem,

yapilan ¢oziimiin hassasiyetini ve duyarliligini géstermektedir.(Fair, 1990).
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6. SHELX PROGRAMINA GENEL BAKIS

6.1 SHELXS ile SHELXL Yazilimlari

SHELXS yazilimi, kirinim siddetine iliskin deneysel verileri kullanarak kristal yapinin
¢Ozlimiinii ¢esitli yontemler araciligiyla gerceklestirir. Bu yazilim, hidrojen digindaki
atomlar hari¢ tutuldugunda, birim hiicre basina yaklasik 100 civarinda atom barindiran
kristal yapilarin ¢6ziimiinde etkin bigimde kullanilmaktadir. SHELXL yazilimi, daha
once belirlenmis atom konumlarini esas alarak kristal yap1 lizerinde en kiiclik kareler
yontemi ya da benzer yaklasimlar araciligiyla yapisal iyilestirme islemini
gerceklestirir.

Yapinin ¢éziim ve aritim islemleri asagida acgiklandigi gibidir. Bu tiir yazilimlarin
calistirilabilmesi i¢in, kirinim verilerini igeren bir hkl dosyasinin hazirlanmasi gerekir;
bu dosyada Miller indisleri, siddet degerleri (veya kareleri) ile bunlara ait hata paylar
yer alir. Ayrica yapi aritim islemlerinde gerekli komutlarin bulundugu .ins uzantili
dosyanin da diizenlenmis olmasi zorunludur.

SHELXS yaziliminin baslatilabilmesi i¢in komut satirina ‘SHELXS dosyaad1’ ifadesi
girildikten sonra, klavyeden ENTER ya da RETURN tusuna basilmas: yeterlidir.
Girilen komut, ilgili .HKL dosyasinda(dosyaadi.HKL) yer alan kirmim siddeti
verilerini esas alarak, .INS uzantili dosyada(dosyaadi.INS) tanimlanmis Kkristal
parametreleri ve kontrol komutlar1 dogrultusunda yap1 ¢oztimiinii gergeklestirir. Ayni
islemler komut satir1 kullanmadan igerisinde ¢oziim, aritim ve ¢izim igin bir ¢ok
programi barindiran WINGX programi iizerinden de yapilabilir. Bu programda

SHELXS in karsiligi SHELXL olarak belirtilmistir.

6.1.1 4-brom-2[(E)-(2-fenilhidrazinliden)metil]fenol Kkristalinin  “tez1.INS”

dosyasi ve icerigi

SHELXL-2018 siiriimiiyle yap1 ¢6ziim siirecinde kullanilan tez1.ins dosyasinda ¢esitli
kontrol komutlar1 yer almaktadir. Kristal yap1 aritimina yonelik olarak kullanilan
SHELXL-2019/2 versiyonu ile SHELXL-2018’de gecen bazi temel komutlar,
asagidaki tabloda (Sekil 6.1) karsilagtirmali bigimde sunulmustur. Bu komutlarin
biiyiik cogunlugu, ingilizce terimlerin ilk dért harfinin kisaltilmasi yoluyla yapilmistir.
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K omut Tilrkge Anlann h'i:rik Agiklama
TITL Bashk Baslik Dlr‘f:.:‘d]‘.l]l‘l veya galismanm adi
verilir.,
Hiicre ( birim) Labea§fpry Tek kristal difraktometresinde,
verl toplanmasinda kullanilan
CELL X-_Is.ln! dulga]:!u.:m (L), .'I.'L‘k
kristalin birim hiicre
parametrelen {a, b, ¢, o, i ve
) balglen bulunur,
foachoc oo off oy Sirasavla, binm hiicre
FERR il,;.n_'.ri.:iind-fki. muclekiil suyist ve
hirim  hilere  parametrelerinin
standart sapmalan bulunur
Belirtilen bir N sabiti ile drgi
LATT[N] lpini  ve  yapun nwr]-E-_'m
simetrik olup olmadiim
beliimek igin kullanilr.
Simeln Simetri Operatirlen Kristal vapimn sship oldugu
wrav  prubuna  pore  genel
SYMM km:'dinft-ru:l \-ui'.nuk I:Li:,'irl.
kullanilir.
Yap Faktori Elementler Kristal yamida bulunan
SFAC i g
elemeniler belididi
Birim Birim hicredeki atom adetlers SFAC ile belifilen atom
gesitlerimin,  binm hierede
UNIT bulunduklart sayr ile garpum
olan degerleri
bulundurmaktadir.
Yap  goeiminde  dofredan
TREF vimlernin kullarmlacagm
belirtir.
Yap goetiminde kullamlacak
olan  metotlardan bir  tanesi
2y olan  Patterson  metodunu
uygulamaktadir.
Electron  yofinluiu  hantasinda,
PLAN [n] Say: delieri girili heli.l'lrznun atolar ljljili'l-lii.i .}:Ialan
elektron vodunluklarinm
edsterilmesin saflayvan komutiur.
" ileili dizlemler Fez artmmnda cullanmayacak olan
OMITh k1 Ihmal etre ]1EI;;wl h, k ve 1 dizkmlerini belirtic. Ba
: didemler disindakiler kullanila.
En kiiciik karelzr ideminin kag defa
tekmarlanacad belitleniv. Bu iglemde
Lg En kiigik kareler | En  Kigik karsler dingl | dencysel vedler ile ortaya korulan
et 15lemi SHYIS1 yapu ile teorik (olmas gereken) vap
arsindaki  firkin  belirflenmesi
yapilir,
Sedece afir aomlann defil, aym
zamanda hidroen atemlan igia de
BOND 3H Bad baf  urunlukiari, baf  aclan
degerlerinin hesaplanmasim
saf ayan Kouafur.
X-Lanlary ek kristal
difraktometresiyder  elde  edilen
vamsima siddetinin F* veyva F oarak
segilmesini  siflar. F%,  yansuma
HEKLT 3 (F igia) veva 4[]-'zj|nlahilir giddetinin koresidit we “HKLF 47

komury ile {ade cdilic. F o ise,
yamsima siddeti deferinin kendisidir
ve bazen — (nigatif) deder alabilir,
“HELF 37 konutu le ifade edilir.

Sekil 6.1. SHELX programi igin se¢ilmis komutlar
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Komut Tiirkge Anlam icerik Agiklama

FMAP Fourier — semtezinin  vaplmasim
saflavan komut satirudir.
Kristal yvapinn antiimda kullamlacak

WOCHT afurhik fonksiyonunun tanimilandi gy
komut satiridir.
Belirlenen atomlarnn olusturduklar
diizlemin denklemini ve atomlarin
bu

ML diizleme dik uzak hiklarimn
hesaplandifi komut satirudir,
Hidrojen  atomlanmn  geometrik

HFIX olarak  yerlestinlmesini  saglayan
komuttur.

ANIS mtu.?.mmpuk aritma  vapilmasim
saflayan komuttur.

CONF Torsivon  agilarim  tanimlanimasim
saflavan kosmuttur..

EXTI Sonim  dilzeltinesit  vapmak  igin
kullamlan komutiur.

FWVAR Skala faktdriind tanimlayvan komut
satiridir.

END Son Foomutlarin bittigini belirtir.

Sekil 6.1. SHELXS ve SHELXL se¢ilmis komutlar(devam)

abcaBy

/Bra;ﬁwﬁr-mw

3.9415 22,8712 12.3809 190.000 95.149 350.000

ZERR_ 4.00 0.0003 0.0019 0.0010 0.004 0,004 0.004

abca 8 ydaki hatalar

Kafes tipi: 1=P, 2=1, 3=R,4=P,5=A

P
L

LATT 1

6=B,7=C;

SYMM 1/2-X,1/24Y,1/2-2 ——— | simeld Negatif merkezli olmadigin gésterir

SFACC H M F CL

UNIT 48 36 12 4 4 \\*—\_, Birim hiicredeki gqe tiirleri ve

sayilar

TREF —

Dogrudan ydntemler

HKLF 4

Varsayilan ayarlar

Sekil 6.2. SHELXS programu igin, “tez1.INS” dosyasinin igerigi

SHELXS yazilimi ¢alistirildiginda, islem sonucunda tezl.res ve tezl.Ist uzantili iki
¢ikt1 dosyasi olusturulmus olur. Olusturulan dosyalar arasinda yer alan tez1.Ist uzantili

belge, girilen komutlara bagli olarak yap1 ¢éziim siirecinde izlenen yonteme iliskin
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ayrintilart igermektedir. Bu dosyada; analiz edilen kirmim siddeti verileri (6rnegin
Ozgiin — unique — veri setleri, degerlendirme disinda birakilmasi gereken dlgtimler vb.),
kullanilan ¢6ziim stratejileri ve sonuglara iligkin yorumlar yer almaktadir. Ayrica, elde
edilen yap1 modelinin giivenilirligi, elektron yogunluk haritasinda saptanan konumlar
ile bu noktalara atanan atom tiirlerinin yogunluk uyumlar1 iizerinden degerlendirilir.
Ik asamanin ardindan, tezl.Ist dosyasindaki verilerin degerlendirilmesi ve yapi
modelinin gorsel olarak incelenmesi sonucunda, ¢6ziimiin bagarili oldugu varsayilmis

ve bu noktadan itibaren aritim silirecine gegilmistir.

6.1.2 SHELXL ile 4-brom-2[(E)-(2-fenilhidrazinliden)metil]fenol kristalinin yap1

aritimi

Kristal yap1 ¢oziimii sonrasi, 4-brom-2[(E)-(2-fenilhidrazinliden)metil]fenol tek
kristalinin yap1 aritimi yapilmistir. Atomlarin konumlari izotropik olarak belirlenen
kristal i¢cin yap1 aritim basamaklar1 soyledir. Yap1 ¢ozlimiiniin ardindan elde edilen
tez1l.res dosyasindaki bilgiler esas alinarak, SHELXL programinda kullanilmak tizere
gerekli komutlari igeren tez2.ins adli yeni bir giris dosyasi olusturulmustur (Bkz. Sekil
6.3).

llgili giris dosyasinda; ¢dziim islemi sonucunda belirlenen atomlara ait kesirli
koordinatlar (x, y, z), doluluk degerleri ve atomlarin kiitle denge parametreleri gibi
cesitli kristalografik bilgiler yer almaktadir. Yapi1 aritim siireci, tez2.hkl(tez1.hkl
dosyasi ile ayni sadece ismi degistirilmistir) asagidaki dosya ile baslatilmistir.
SHELXL ile gerceklestirilen ilk aritim sonrasinda, tez2.res, tez2.Istve tez2.cif
dosyalar1 elde edilmistir. Dosyalar incelendiginde, yap1 ¢6ziimii ardindan olusan
atomik koordinatlarin uyumlu oldugu tespit edilmistir. Ilk aritim basamaginin
ardindan 4-brom-2[(E)-(2-fenilhidrazinliden)metil]fenol kristali igin atomlarin
konumlar1 anizotropik aritilmistir. Elde edilen veriler incelendikten sonra, en basinda
rastgele secilen atom numaralar1 diizeltilmis, atomik doluluk oranlar1 goézden
gecirilmis ve aritimin bir sonraki agsamasina geg¢ilmistir. Bu asamada, "tez3.ins" ve
"tez3.hkl" (igerigi tezl.hklile aynidir) dosyalari kullanilarak aritim siireci bir adim
daha ilerletilmistir. Cikt1 olarak “tez3.res”, “tez3.Ist” ve “tez3.cif’ dosyalar
incelenmistir. Elektron yogunlugu haritasinda artik elektron yogunluklarindan tiim
atomlarin belirlenip belirlenmedigi kontrol edilmistir. En son giivenilirlik degerleri

kontrol edilerek kristal yapinin ¢6ziimii sonlandirilmistir.
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TITL Ozlem.hkl P21/n

CELL ©.71673 3.9415 22.8712 12.3809 90.000 95,149 90.000
ZERR 4.6 ©.0003 ©.0019 o0.0010 ©.004 0.004 0.004
LATT 1

SYMM 1/2 - X, 1/2+Y, 1/2 - 1

SFAC C H N F CL

UNIT 48 36 12 4 4

OMIT 4.00 180.00

L.S5. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 28

MOLE 1

(1 1 ©0.8373 0.1475 0.2122 11.0600000 0.05 181.16
C2 1 ©8.9780 ©.2059 0.2380 11.000000 ©0.05 146.08
(3 1 1.8834 0.2437 0.1618 11.06006e0 @.85 122.57
(4 1 1.8218 ©8.2388 ©0.0545 11.000000 0.085 108.68
5 1 ©0.8661 ©.1757 0.0226 11.000000 0.05 112.62
e 1 0.7789 ©.1368 0.1048 11.000000 @.05 154.48
7 1 ©8.7331 0.1e88 0.2974 11.000800 ©.85 181.75
8 1 ©.8368 0.0727 0.5717 11.000000 @.85 213.00
9 1 0.8428 0.0286 0.7380 11.000000 0.05 188.65
(16 1 1.8349 8.8722 ©0.7852 11.000000 0.85 156.85
C11 1 1.1386 ©.1170 ©.7252 11.00060@ ©0.85 149.97
(12 1 1.e412 ©8.1287 ©.6168 11.000088 0.85 172.29
N1 3 0.8281 ©.1142 0.3958 11.000000 @.85 2308.83
N2 3 0.7246 0.0723 0.4624 11.000000 0.05 219.96
N3 3 0.7421 ©.0288 0.5282 11.000000 @.05 194.88
F 4 11,8523 0.2222 0.3427 11.000000 ©.05 220.17
CL 5 0.6185 ©.0709 0.0614 11.000000 @.85

HKLF 4

END

Sekil 6.3. SHELXL icin “tez2.INS” igerigi
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1 4-brom-2[(E)-(2-fenilhidrazinliden)metil]fenol Kristali
7.1.1 Kristalin elde edilmesi

Sicak metanol (2mL) igerisinde hazirlanmig fenil hidrazine (0,546 ,0,025 mol)
¢ozeltisi sabit karistirma ile, sicak metanol (30 mL) igerisinde hazirlanmis olan 5-
bromo-2hydroxybenzaldehid (1,225 g,0,025 mol) ¢ozeltisine yavas yavas eklendi. Her
iki ¢ozelti 1,5 saat karistirilarak tam ¢oziinme saglandi. Kondensasyon reaksiyonu
asidik kosullarda ger¢eklestiginden sentez pH 4-5’te yapildi. Reaksiyon yaklagik 30
dakikada gergeklestirildi. Olusan soluk sar1 renkli kristal iizeri kapatilarak 3 giin
stireyle ¢eker ocakta birakildi ve siiziildii. Acik sar1 renkli ¢okelti sicak metanol i¢inde
¢oziildii, 3 saat siireyle geri sogutucuda refluks edilerek tekrar kristallenmesi i¢in 2

giin stireyle ¢eker ocakta birakildi ve siiziildii.

OH OH
/ e—
T methand A N_NH@ +H 0
+HN—NH ) S N/ z ?
Br Br

Sekil 7.1. 4-brom-2[(E)-(2-fenilhidrazinliden)metil]fenol kristalinin sentezi
7.1.2 Kristal yapi ¢oziimii ve atom parametrelerinin aritimi

Inceledigimiz kristal igin deneysel veriler Sinop Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi X-1sinlar1 Laboratuarinda bulunan
Bruker D8-QUEST dort ¢ember tek kristal difraktometresinde yiiksek hassasiyete
sahip PHOTON III C14 dedektor ile MoKo 1smimmi kullanilarak toplandi.Kristal
igcerigi ve deneysel veriler Cizelge 7.1’ de toplu olarak verilmistir. Birim hiicreye ait
parametreler, 5222 adet yansimanin incelenmesiyle saptanmistir. Yapiya ait
parametreler incelendiginde, kristallenmenin monoklinik sistemde gergeklestigi
anlagilmistir. Toplanan veriler lizerinde multi-scan yontemiyle sogurma diizeltmesi
uygulanmistir. Yapilan dl¢timler sonucunda elde edilen 25.015 deneysel yansimadan

2.702'si bagimsiz olarak degerlendirilmis ve kristal yapi, WinGX yazilim paketinde
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yer alan SHELXS-2018 programi araciligiyla dogrudan ydntem kullanilarak
¢Oziimlenmistir.

Yapimin aritim stirecinde, I > 20(I) kosulunu saglayan 1.495 yansima esas alinarak,
155 parametre iizerinden SHELXL-2019 programiyla en kiigiik kareler yontemi
uygulanmistir. Parametre degerlerinde herhangi bir degisiklik kalmayana kadar aritim
islemi yinelenmistir.

Baslangigta, atom konumlarinin daha hassas belirlenmesi ve olas1 eksik atomlarin
saptanmasi amaciyla izotropik aritim yapilmistir. Hidrojen atomlar1 disinda yapida
eksik birime rastlanmadigi belirlenince, izleyen adimda anizotropik aritim
gerceklestirilmistir.

Kristal yapida bulunmasi gereken hidrojenlerin konumlar1 fark Fourier yontemiyle
dogrudan gozlemlenemediginden, bu atomlar hesaplamaya dayali olarak
yerlestirilmistir. Hidrojen atomlarinin arittiminda riding model yaklasimi kullanilmus,
yani hidrojenler baglandiklari atomun iizerine konumlandirilarak onunla birlikte
hareket edecek sekilde modellenmistir. Bu yontem kapsaminda aromatik C—H, N-H
ve O-H bag uzunluklari sirastyla 0,93 A, 0,86 A ve 0,82 A olacak bigimde sabitlenmis,
hidrojenlerin yer degistirme parametreleri ise bagli olduklar1 atomlarin esdeger
degerlerinin 1,2 kat1 olarak alinmistir (Uiso(H) = 1.2Ueq(C, N, O)).

Arntim sonucunda elde edilen fark Fourier haritasi, minimum ve maksimum artik
elektron yogunluklarini sirastyla —0,532 eA = ve 0,335 eA 3 olarak gdstermektedir. Bu
degerler, yapida eksik atom kalmadigini ve modelin 6l¢iim verileriyle uyumlu
oldugunu ortaya koymaktadir [(A/c)max = 0,109].

Sonug olarak giivenilirlik faktorleri R = 0,0464, wR = 0,1190 ve yerlestirme kalitesi
GooF = 1,021 olarak hesaplanmistir. Yapiya ait bag uzunluklari, ag1 degerleri, atom
koordinatlari, torsiyon agilari, ve termal parametreler Cizelge 6.2 ile 6.6 arasinda
ayritilt bigimde sunulmustur. Molekiiler yapi, ORTEP-III yazilim1 (Farrugia, 1997)

kullanilarak modellenmis ve elde edilen goriintii Sekil 6.11'de verilmistir.
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Cizelge 7.1. Kristal igerigi ve deneysel veriler.

Formiil C13H1BrN,O
Formiil Agirligi M=291.15
Kristal Sistemi Monoclinik
Uzay Grubu P 2i/n

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi Z=4

Birim Hiicre Parametreleri

a=4.6128(6)A 0=90

b=223703)A  B=95.723(4)

c=11.8086(15)A  y=90

Kristal Hacmi 1213.3(3) A3
Yogunluk Dx=1.594 g/cm®
Sogurma Katsayist W(MoK,)=3.372 mm*
Sicaklik T=293(2)K

Kristal Rengi Sar1

Kristal Boyutlari(mm) 0.110x0.120x0.140
Kullanilan X-Igim1 MoK,

F(000) 584

20max 27.264°

R (F>20(F?)) 0.0464

wR (F>20(F?)) 0.1190

GooF 1.021

(A/o)max 0.109

(Ap)max 0.335 (eA?)
(Ap)min -0.532 (eA®)
Olgiilen Yansima Sayist 25015

Bagimsiz Yansima Sayist 2702

Kullanilan Yansima Sayist 5222 (F>20(F?)
Kullanilan Parametre Sayist 155

Olgiimler Bruker/D8 QUEST

Yap1 Coziimii

SHELXS-2018 (Sheldrick 2008)

Aritim

SHELXL-2019 (Sheldrick 2008)

En Kiiciik Kareler Yontemi-Fark Fourier Yo6ntemi

Hidrojen Atomlarinin Yerlestirilmesi

Geometrik Hesap
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Sekil 7.2. %50 olasilikla ¢izilen termal elipsoitlerle olusturmus molekiiler yapinin
ORTEP-III ¢izimi.

Cizelge 7.2. Kesirsel atomik koordinatlar ve esdeger anizotropik sicaklik
parametreleri(hidrojen atomlari harig).

Atom | X Y Z Ueq (A?)
Br | 0.20962(12) | 0.01400(3) | 0.29952(5) | 0.0625(3)
Cl |03924(9) |0.0793(2) |0.3811(4) | 0.0440(11)
C2 | 0.3495(11) |0.0875(2) |0.4949(4) | 0.0544(13)
C3 | 0.4856(10) |0.1345(2) | 0.5526(4) | 0.0531(13)
C4 | 0.6619(9) |0.1735(2) |0.5008(4) | 0.0436(11)
C5 |0.7078(9) |0.1653(2) |0.3855(3) | 0.0358(10)
C6 |05693(9) |0.1181(2) |0.3275(4) | 0.0428(11)
C7 |0.8988(9) |0.2042(2) |0.3278(3) | 0.0427(11)
C8 |13662(9) |0.3293(2) |0.3748(4) |0.0423(11)
C9 | 13464(12) |0.3442(3) |0.4871(4) | 0.0635(15)
C10 | 15004(12) | 0.3915(3) | 0.5343(5) | 0.0776(18)
C11 | 16753(11) |0.4251(3) |0.4721(5) | 0.0685(16)
Cl2 | 16952(11) |0.4108(3) |0.3595(5) | 0.0646(15)
C13 | 15417(10) | 0.3633(2) | 0.3106(4) | 0.0532(13)
N1 | 1.0348(7) |0.24758(16) | 0.3795(3) | 0.0398(9)
N2 | 1.2129(8) | 0.28130(19) | 0.3216(3) | 0.0491(10)
O  |0.7907(7) | 0.21855(16) | 0.5638(2) | 0.0560(9)
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Cizelge 7.3. Atomlarin anizotropik termal parametreleri(A?), (Hidrojen atomlari

harig).  (exp[2n?(U11h%a"2+U20k?b "2+ Us3l’c"2+2U1ohka*b*+2U1shla*c*+2U2sklb*c]
ifadesinin katsayilar

Atom Uyq Uz Us3 Uzs UF Uy,

Br 0.0685(5) | 0.0480(4) | 0.0701(4) | 0.0004(3) |0.0012(3) |-0.0031(3)
C1 0.039(3) | 0.040(3) | 0.053(3) -0.001(2) | 0.002(2) 0.005(2)
C2 0.054(3) | 0.054(3) | 0.057(3) 0.014(3) 0.015(2) 0.006(3)
C3 0.061(3) |0.062(3) | 0.039(3) 0.005(2) 0.016(2) -0.009(3)
C4 0.045(3) | 0.051(3) | 0.036(3) 0.002(2) 0.007(2) 0.005(2)
C5 0.037(2) |0.039(3) |0.033(2) 0.003(2) 0.0085(19) | 0.007(2)
C6 0.045(3) |0.047(3) | 0.038(2) 0.007(2) 0.010(2) 0.007(2)
C7 0.052(3) |0.047(3) |0.031(2) 0.005(2) 0.014(2) 0.007(2)
C8 0.038(3) | 0.046(3) | 0.044(3) 0.011(2) 0.012(2) 0.009(2)
C9 0.077(4) |0.071(4) | 0.046(3) 0.002(3) 0.022(3) -0.023(3)
C10 0.090(5) |0.084(5) | 0.062(3) -0.009(4) | 0.022(3) -0.030(4)
Cl11 0.067(4) |0.061(4) |0.076(4) -0.009(3) | 0.002(3) -0.010(3)
C12 0.061(4) |0.060(4) | 0.074(4) 0.017(3) 0.015(3) -0.006(3)
C13 0.052(3) | 0.063(4) | 0.047(3) 0.010(3) 0.016(2) 0.003(3)
N1 0.044(2) |0.043(2) |0.035(2) 0.0082(17) | 0.0153(17) | 0.0009(18)
N2 0.063(3) |0.052(3) | 0.035(2) 0.0045(18) | 0.0170(19) | -0.007(2)
0] 0.076(2) | 0.058(2) | 0.0358(18) | -0.0038(16) | 0.0194(16) | -0.0126(18)
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Cizelge 7.4. Atomlar aras1 bag uzunluklar1 (A), (Hidrojen atomlari haric).

Atomlar Bag
Uzunluklari(A)

Br c1 1.903(5)
Cc1 C6 1.385(6)
c1 c2 1.388(6)
c2 C3 1373(7)
C3 ca 1.374(6)
ca o 1.356(5)
ca C5 1.410(6)
c5 C6 1.382(6)
C5 c7 1.452(6)
c7 N1 1.280(5)
c8 9 1.379(6)
C8 ci3 1.385(6)
cs N2 1.403(6)
Co C10 1.365(7)
C10 cil 1.365(7)
11 Cc12 1.379(7)
c12 ci3 1.374(7)
N1 N2 1.347(4)
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Cizelge 7.5. Atomlar arasi1 bag acilar1 (°),(Hidrojen atomlar: harig).

Atomlar Bag Agilari(®)
C6 C1 C2 120.1(5)
C6 C1 Br 120.1(3)
C2 C1 Br 119.7(4)
C3 C2 C1 118.8(5)
C4 C3 C2 121.9(5)
0] C4 C3 118.4(4)
O C4 C5 122.0(4)
C3 C4 C5 119.6(4)
C6 C5 C4 118.3(4)
C6 C5 C7 119.9(4)
C4 C5 C7 121.8(4)
C5 C6 G 121.2(4)
N1 oy C5 121.5(4)
C9 C8 C13 119.2(5)
C9 C8 N2 122.7(4)
C13 C8 N2 118.1(4)
C10 C9 C8 120.1(5)
C11 C10 C9 121.2(6)
C10 C11 C12 119.1(5)
C13 C12 C11 120.4(5)
C12 C13 C8 119.9(5)
C7 N1 N2 118.5(4)
N1 N2 C8 120.5(3)
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Cizelge 7.6. Atomlar aras1 torsiyon agilari (°), (Hidrojen atomlar1 harig).

Atomlar Torsiyon
Acilari(®)

C6 Cl C2 C3 -0.1(7)

Br Cl C2 C3 179.3(4)

Cl C2 C3 C4 0.1(8)

C2 C3 C4 o) -179.4(5)

C2 C3 C4 C5 -0.5(7)

@) C4 C5 C6 179.7(4)

C3 C4 C5 C6 0.8(6)

0] C4 C5 Cc7 0.8(7)

C3 C4 |C5 |C7 |-1782(d)
Cé C5 |C6 |Cl |-0.8(6)

C7 C5 |C6 |Cl |178.2(4)
C2 Cl |C6 |C5 |05(7)
Br ClL |C6 |C5 |-179.0(3)

C6 C5 |C7 |NI |-178.7(4)
C4 C5 |C7 |NI |0.3(6)
Cl3 |C8 |C9 |CI0 |-0.6(8)
N2 C8 |C9 |Cl0 |-179.9(5)
Ccs C9 |Cl0 |Cil |0.2(09
C9 Cl0 |Cll |Cl12 |0.2(9)
Cl0 |CIl |Cl2 |CI3 |-0.2(8)
Cll |CI2 |Cl13 |C8 |-0.2(8)
C9 C8 |C13 |Cl2 |06(7)
N2 C8 |CI3 |Cl2 |179.9(4)
Cc5 C7 |NL |N2 |178.8(4)
C7 NI |N2 |C8 | 180.0(4)
C9 C8 |N2 |NI |06(7)
Cl3 |C8 |N2 [Nl |-178.7(4)
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Kristal yapidaki molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglarinin bulundugu
belirlenmistir. Hidrojen baglarinin geometrik 6zelliklerine iliskin veriler Cizelge
7.7'de sunulmustur. Birim hiicredeki molekiil konumu ve hidrojen bagi etkilesimleri
PLATON vyazilimi yardimiyla modellenmis olup, bu modellemeye ait gorsel Sekil
6.12°de yer almaktadir (Speak, 2009). Hidrojen baglar1 burada kesikli ¢izgilerle temsil

edilmistir.

Cizelge 7.7. Hidrojen bag geometrisi (A,°).

D-H...A D-H |H...A|D...A |DHA
N2-H2A....0® 0.86 |226 |3.098(5) |163.4
O-Ho0....N1 0.82 |[1.90 |2.622(4) | 146.3

Simetri Kodu = (1) -x+1, -y, -z+1

Sekil 7.3. Molekiilde bulunan hidrojen bagi ve molekiiliin a ekseni boyunca
paketlenisi.
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8. SONUC VE TARTISMA

8.1 4-brom-2[(E)-(2-fenilhidrazinliden)metil]fenol Kristali

Kristal yapinin ¢oziimii sonunda ulagilan bag uzunluklari ile bag agilariin yapiya
benzeyen bilesikler i¢in gézlemlenenlerle uygunlugu saptanmistir. Benzer ¢aligsmalar
i¢in Br-C, C-N, C=N ve N-N bag uzunluk degerleri sirasiyla ortalama olarak 1,887(3),
1,350(5), 1,272(5), 1,389(4) A degerlerinde bulunmustur. Inceledigimiz kristal yap1
i¢in Br-C 1,903(5), C-N 1,403(6), C=N 1,280(5), N-N 1,347(4) A olarak bulunmustur.
Benzer ¢alismalarda Br-C-C, Br-C=C, C=N-N, C-N-N, C=C-N, C-C-N, bag a¢ilarinin
degerleri sirasiyla ortalama olarak 121,953(8), 121,226(7), 114,97(8), 116(8),
120,9(9), 123,34(9) °degerlerinde bulunmustur. Incelemis oldugumuz kristal yap1 igin
Br-C-C 120,1(5), Br-C=C 120,1(3),C=N-N 118,5(3), C-N-N 120,5(3), C=C-N
122,7(4), C-C-N 118,1(4) °olarak bulunmustur. Inceledigimiz yapida molekiil
halkalarmin diizlemsel oldugu gozlenmistir. iki benzen halkas: arasindaki dihedral ag1
da 1,7(3)° olarak bu diizlemselligi desteklemektedir. C1-C6 atomlarindan olusan
benzen halkasinda, Br atomu halkanm olusturdugu diizlemin 0,020(6) A, C7 atomu ise
0,041(7) A yukanisindadir. O atomu ise 0,009(7) A degeriyle halkayla ayni
diizlemdedir diyebiliriz. C8-C13 atomlarinda olusan benzen halkasinda, N1 atomu
0,022(9) A bu diizlemin asagisindadir. Benzen halkasina dogrudan bagli olan N2

atomu ise tamamen halkayla ayn1 diizlemdedir.

Tiim hidrazin yapilarinda oldugu gibi inceledigimiz yap1 E konfigiirisyonundadir.
C=N azometin ¢ift bagi olusturur. Bu konfigiirasyon i¢in N2-N1-C7-C5 torsiyon agis1
178,8(4)°’dir. C5’teki dis ters asimetri neredeyse aynidir [C6-C5-C7 =119,9(4)° ve
C4-C5-C7=121,8(4)°]. C8’deki ise daha belirgindir [C13-C8-N2=118,1(4)° ve C9-
C8-N2=122,7(7)°].
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