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OKSIM GRUBU ICEREN BAZI MOLEKULLERIN KRiSTAL YAPI TAYINI

OZET

Bu ¢alismada oksim grubu igeren bazi organik molekiilerin IR, 'H-NMR ve
XRD spektroskopik yontemleri kullamlarak molekiil ve kristal yapilar1 aydinlatilmaya
caligtldi. Kapali formiilleri C;sHi3sN,O3Cl (I), Ci6HigN20; (1), CisHioNO4 (IID),
CisH20N205 (IV), CasH24NgOg (V) seklinde olan kristallerin IR sonuglarindan bazi
karakteristik piklerin (N-H: 3282-3478 cm™, O—H: 3260-3300 cm™, C=0: 1664-1683
cm™, C=N: 1628-1653 cm™, C-N—:1350-1376 cm™ , N-O: 995-1002 cm™) literatiirde
belirtilen araliklarda olustugu gézlenmistir.

Orneklerin "H-NMR spektrumlarinda da 6ngoriilen O-H, N-H, aromatik halka
ve yapidaki yan gruplara ait protonlarin rezonans degerleri belirlenmis (Sekil 3.7, 8, 9,
10, 11, 12) ve bu degerlerin literatiirdeki benzer fonksiyon grubuna sahip [75, 77-80]
molekiiller i¢in bulunan degerlerle uyum icerisinde oldugu tespit edilmistir.

Galigmada kullamlan 5 farkli bilesigin tek kristallerinin STOE IPDS-II
difraktometresi ile toplanan kirmim verilerinden kristal yapilar1 aydmlatilmigtir. Yapi
analizi sonucunda 6zellikle C=N-OH oksim grubunun ve kismen yapidaki bazi yan
gruplarin yaptiklar1 hidrojen baglarimin kristalin kararli diizenlenisini olusturdugu
gozlendi. Yap1 analizi sonucu, I, II ve V nolu kristallerin monoklinik P2;/n uzay

grubunda, III nolu kristalin monoklinik C2/c uzay grubunda, IV nolu kristalin ise

triklinik P 1 uzay grubunda oldugu belirlendi. Molekiillerin kristal yap: igindeki
istiflenmeleri hidrojen bag analizi (Graph set analizi) yapilarak aydinlatilmaya ¢aligildi.

Kristallerin oksim grubu icin R} (6) ve yan gruplar i¢in
RZ(24), R2(8), R; (24), R} (10) seklinde diizenlenise sahip olduklari tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Oksim, X-1sinlar1 kirinimi, yap: analizi, hidrojen bagi.
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CRYSTAL STRUCTURE ANALYSE OF SOME MOLECULES CONTAINING
OXIME GROUP

ABSTRACT

In this study, spectroscopic IR 'H-NMR and thé crystal structure determination
by XRD of some organic molecules containing oximé group are investigated. The
characteristic IR vibration modes of C;sH;3N205Cl (1), Ci6Hi6N205 (ID), CisHioN,O4
(1D, CisHzoN20y (IV), CogHpNgOg (V) molecules are well agree with the related
literature values (N-H: 3282-3478 cm™, O-H: 3260-3300 cm™, C=0: 1664-1683 cm’,
C=N: 1628-1653 cm™', C-N-:1350-1376 cm’, N-O: 995-1002 cm™).

In the molecules, the resonance values appeared for the 'H-NMR spectra
(Fig:3.7, 8, 9, 10, 11, 12) proposed O-H, N-H, aromatic rings and side group protons
have also similar results with the values observed for similar molecules [75, 77-80].

The data from which the crystal structure determinations have been carried out
were collected by STOE IPDS-II difractometer for five different synthesis. At the end
of structure analyses, one can draw a conclusion that the stabilization of crystals was
formed especially from the hydrogen bonding the C=N-OH oxime groups and partly
from the hydrogen bonding of side groups. The crystal analyses have given that the
crystal indicated I, Il and V monoclinic system with P2;/n space group, Il monoclinic
system with C2/c space group while the crystal indicated with IV is in the triclinic
system with P 1 space group. The molecular packing was made by the hydrogen bond

analyses (Graph Set Analyses). The crystals have the order of R}(6) for oxime group
and R;(24),R;(8),R;(24), R} (10) for the side groups.
Keywords: Oximes, X-ray diffraction, structural analyses, hydrogen bonding.
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1 GIRIS

Bir metal atomu ve buna bagh ligantlardan olusan bilesikler koordinasyon
bilesikleri olarak bilinirler. Koordinasyon Eilesiklerinin biyokimya, ila¢ kimyasi, boya
sanayi gibi alanlarda kullanilabilmesi yénlnda metallerin kalitatif veya kantitatif
tayinlerinde ¢esitli ligantlarla olustmkolm komplekslerden yararlanilmasi bu
bilesiklerin 6nemini giin gectikge artlrrmstl%r. Bu nedenle ligant olarak kullanilabilecek
yeni maddelerin ve bunlarin kompleksleriﬁin sentezlenerek yapilarinin aydinlatilmasi
glinimiizde biiyiik 6nem tagimaktadir.

Koordinasyon kimyasinda, yapllénnda —C=N-OH fonksiyonel grubunu
bulunduran ve “oksim” olarak adlandirilan brganik ligantlar ayr1 bir 6neme sahiptir [1].
1905 yilinda Tschugaef’in nikelin gravimeitrik tayini i¢in dimetilglioksimi kullanmasi,
sonraki yillarda oksim ligantlarina y6nelik g%:almmalarm hizla artmasina neden olmus ve
giinlimiize kadar ¢ok ¢esitli oksim liéantlan sentezlenmigtir [1,2,3]. Literatiir
incelendiginde dioksim ve monoksim ﬁhevﬂeﬁnin coklugu dikkati geker. Dioksimlerden
vic—dioksimler, monoksimlerden ise imin—oksimler selat olusturma 6zellikleri nedeni ile
cokea caligilmigtir. |

Oksim ligantlari, metallerin aymmléve tayininde [4], bdcek ilaci ve tarim ilaci
yapiminda [5], yar1 iletken iiretiminde, B, %Vitamini i¢in model bilesik olarak biyolojik
mekanizmalarin aydinlatilmasinda [6,7,8,9;] ve anti—timor etkisinden dolayr kanser
arastirmalarinda kullanilabilmektedir [10].

Analitik ve diger amaglar igin iﬂtiyag duyulan daha kullamigh reaktiflerin
hazirlanmasi, ¢ok sayida bilesigin sentezienip fiziksel ve kimyasal davramglarmin
incelenmesi ile miimkiin olabilir. Bu nederile degisik oksim ligant ve komplekslerinin
incelenmesi son derece 6nemli bir ¢aligma ailamdlr 3]

Bu c¢alismada igerisinde oksim Vie oksim grubu bulunduran bazi organik
molekiillerin X—1g1m kirinim galigmasi yaplliarak, oksim grubunun hidrojen bag yetenegi

incelenmis, geometrik ve fiziksel 6zelliklerinin literatiirde daha nce sentezlenen benzer

bilesiklerle karsilagtirilmas: yapilmugtir. Aym zamanda yapilarin diger spektroskopik
sonuclartyla  karsilastirilmalari yapllaralz‘:, X—1s1m yapr analizi sonuglarinin
desteklenmesi saglanmigtir, X—1s1m1 verilerii Ondokuz Mayis Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Fizik Bé6limii’'nde bulunan X—lslnlm laboratuarinda, STOE IPDS-II

difraktometresi ile toplanmistir. Toplanan éverilere gerekli diizeltmeler uygulandiktan



sonra, SHELXS-86 (Sheldrick, 1990) pr
¢Oziilmiis ve atomik parametrelerde SHEI

kiiciik kareler yontemi uygulanarak ariti

Y
184

4

ogrami ile uygun yontemler kullamlarak

XL-97 (Sheldrick, 1997) programi ile en

Imistir. Caligmanm degisik asamalarinda

geometrik hesaplamalar ve ¢o6ziimler ig@n ORTEP-III (Farrigua, 1997) PARST

(Nardelli, 1995) ve PLATON (Spek, 1990)

paket programlar1 kullamlmigtir. Kimyasal

diyagramlar ise ISIS-DRAW programlar il{e olusturulmustur.

|
1.1 OKSIMLERIN GENEL OZELLIKLQ

RI

Oksimler yapilarinda —C=N-OH f{)nksiyonel grubu bulunduran bilesiklerdir.

Oksim adi oksi-imin kelimelerinin |

adlandirmadir[1,11,12]. }

|
Oksimler aldehit ve ketonlardan F

birlestirilmesi ile olusan genel bir

entezlenebildikleri i¢in aldehit ve keton

isimlerinin sonuna oksim kelimesi getirilerek adlandirlabilirler (Sekil 1.1) [13,14,15].

o
N
N N
/
H

2-fenilasetaldoksim 2-piridilm

_OH
N
0" |
\%N H
CH, OH

etilketoksim Salsidaloksim

|
Sekil 1.1 Oksim eki kullanilarak oksimlerin adlandirilmas:.

Oksimler hidroksiimino eki kullanilarak da adlandirilmaktadir (Sekil 1.2) [16].

1,3-Difenil-4,5-Bis(hid

Sekil 1.2 Hidroksiimino eki kullan

Oksimler, nitrozo bilegiklerinin yap

bilesikleri de denilmektedir. Adlandirmada

1.3) [17).

Iroksiimino)imidazolin

1larak oksimlerin adlandirilmalari.

1 izomeri olduklarindan bunlara izonitrozo
izonitrozo eki de kullailmaktadir (Sekil




|
Izonitrozoasetofenon

Sekil 1.3 Izonitrozo eki kullam;larak oksimlerin adlandirilmasi.

Selat olusturma, oksijen tutma, bi}{olojik olarak kendiliginden parcalanabilme
gibi ozelliklere sahip olan oksimler, genellikle erime sicakliklarinda bozulan renksiz ve
suda az ¢Oziinen maddelerdir [11,12]. Yapjilanndaki —OH grubunda bulunan hareketli
protondan dolay1 zayif asidik, azometin 1(C=N) grubundaki azot atomu iizerindeki
ortaklanmamig elektron ¢ifti nedeniyle zayilf bazik 6zellik gésteren oksimler, amfoter
maddelerdir. Bazliklar1 iminlerden daha az olup derisik mineral asitlerde ve kuvvetli
bazlarin seyreltik ¢6zeltilerinde ¢6ziintirler E1,12,13].

Karbonil-oksim tiirevleri Ni, Pd, ¢0 ve Fe gibi metallerin spektro kimyasal
olarak belirlenmesinde ve aynstmlmasmdé O6nemli bir yere sahiptir [18]. Molekiiller
arasindaki hidrojen baglar elektrostatik etléjilesimler igerisinde 6nemli bir role sahiptir.
Bilindigi gibi H baglarn sayesinde kris%pal yapt igerisinde molekiiler diizenlenis
olusturularak kristal daha kararli bir haléj gelir. Oksimler ise alkoller, fenoller ve
karboksilik asitlerden daha giiglii hidrojefn bagr yapma yetenegine sahiptirler. Bu
ozellikleri sayesinde ise kimya mﬁhendisliigi alaninda molekiiler diizenlemede ve H
baglar1 sayesindeki molekiiler duzenlem$ ile makro molekiiler yaplda bilesikleri
olusturmada kullamlmaktadirlar [19,20,21]..

R" ve R? oksim grubuna bagh grup}an temsil etmek {izere bir oksim grubu R’
R’C=N-OH veya RHC=N-OH olarak giiisterilebilir. Yakin zamana kadar yapilan
caligmalarda oksimler; karbon atomuna baélanan gruplarmn atom veya molekiil agirligi
bliyiikk olan gruba gore belirlenen 6rj;1celik1igine gore iki geometrik yapida
bulunabilecekleri belirtilmigtir. Geometrik izomeri olarak tanimlanan bu yerlesimler £

ve Z sekillenimi olarak isimlendirilirler.



Sekil 1.4 Oksimlerin geometrik izomerleri.

Sekilden de gortildtgii gibi -C=N-OH oksim grubunun bulundugu diizlem ile
diger karbona bagh grubun diizlemi arasindaki a¢1 @ eger 0<® <90 ise Z izomeri,
90<® <180 ise E izomeri olarak tammlanir [22,23].

Sekil 1.5°de birinci yapida —C=N- ¢ift bagli oksim karbonuna bagh &ncelikli
grup R; ile oksim azotuna bagli 6ncelikli grup OR3 birbirlerine gére karsit tarafta yani
trans oldugu i¢in E izomer olarak belirtilir. Ikinci yapida ise oksim karbonuna ve oksim
azotuna bagli OR;3 6ncelikli gruplari -C=N- bagmin ayni tarafinda (cis) yer aldig i¢in Z
izomer olarak belirtilir. Literatiirdeki baz1 ¢alismalarda bu adlandirma cis ve trans
olarak verilmektedir [24,25,26]. Bu agiklamalara uygun bir 6rek sekil 1.5°de
goriilmektedir.

o 0
CH, CH,
R, R, R, R, | I
Y Y \ N
I | Hg G © OH
/N\ J/ '\OH

OR, OR;
E z

E z

Sekil 1.5 Oksimlerin E ve Z izomerleri.

Bilegiklerde yalmz bir oksim grubu bulunabilecegi gibi birden fazla oksim grubu
da bulunabilir. Buna gére bilesik genel anlamda monoksim, dioksim,... seklinde
isimlendirilmektedir. Asagida bu isimlendirmeye uygun bazi oksim grubu igeren

bilesikler gosterilmigtir (Sekil 1.6).



Benzophenone oxime Benzil dioksime

Sekil 1.6 Oksimlerin monoksim, dioksim ... v.b. seklinde isimlendirilmesi.

Oksim grubu ihtiva eden bilesiklerin sahip oldugu genis kullanim alam bir ¢ok

aragtirmaciy1 bu konuda arastirma yapmaya yonlendirmis ve bu amagla bir ¢ok deneysel

¢aligma yapilmigtir. Oksimlerin bazi kullamim alanlar1 agagida 6zetlenmistir.

Metallerin sulu ¢ozeltiden ekstrakte edilerek uzaklagtirilmasinda [27,28],
Metallerin ayrilmasi ve tayininde [3, 10, 29-34],

Baz1 organik bilesiklerin sentezinde reaktif olarak [35,36-42],

Deniz suyundan uranyum elde edilmesinde [31,43,44],

Polimer ve regine yapiminda [32,44—49],

Gegis metal komplekslerinin  anti tiimor etkilerinden dolayr  kanser
aragtirmalarinda [11,12],

Farmakolojik olarak; oksim ligant ve kompleksleri; tripanosoidlerin olusturdugu
protozal hastaliklarin ve verem hastaliginin tedavisinde, tansiyon diisiiriicii,
bakteri ve mantar Sldiiriicti, bolgesel anastetik, kan pihtilasmasini 6nlemede,
merkezi sinir sistemini orta derecede etkileme zelliklerinden dolay: eczacilikta
[37,50,51],

Katalizor olarak [52],

Sivi kristal yapiminda kullanilmaktadirlar [53].

Ayrica oksimlerin kobalt kompleksleri (kobaltoksimler olarak adlandirilirlar) By,

vitamin sistemi i¢in model bilesikler olarak kullamilirlar [1,53,54]. Karboniloksimlerin

demir kompleksleri ise ferroverdin i¢in model bilesiklerdir [55,56].



1.2 KIMYASAL BAGLAR

Molekiiler yapida bulunan biitiin atomlar birbirlerine farkli kimyasal baglarla
baglanmislardir. Bu sebeple baglan tanimlayarak baglamak nemli olacaktir. Atom veya
atom gruplarini bir arada tutan ¢ekim kimyasal bag olarak tammlanir ve bag olusumu
disariya enerji veren bir olaydir [24]. Atomlar arasinda bir etkilesme s6z konusu
oldugunda, baglanmamn ne sekilde olacag: degerlik tabakalarindaki elektron sayilari
tarafindan belirlenir. Ciinkii dolu olan i¢ tabakalardaki elektronlar, degerlik
tabakasindaki elektronlara gore ¢ok daha fazla gekildikleri i¢in, kimyasal baglanmaya
pek bir katkida bulunmazlar. Bir molekiilde yer alan atomlarin, uzaydaki yerlesim
sekilleri (yani molekiil sekilleri) ve bilesiklerin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal
ozellikler, kimyasal bag kavram ile agiklanir. Kimyasal baglar en genel olarak molekiil
i¢i ve molekiiller aras1 baglar olarak iki grupta toplanabilirler. Bunlarda kendi iclerinde

asagida kisaca tanitildig gibi simflandirilabilir.
1.3 MOLEKUL iCi BAGLAR

1.3.1 Iyonik Bag

Metaller ve ametaller arasinda elektron transferi sonucunda olusan baga iyonik
bag ad1 verilir. Bu tiir baglar kuvvetli elektron verici 6zelligi olan metaller ile elektron

alma istegi yliksek olan ametaller arasinda meydana gelir.
Na. +°(:3:| : —> Na+:(:3:|: veya Na'Cl

Olusan z1t yiiklii iyonlar birbirlerini elektrostatik olarak ¢ekerler. Béylece olusan
baglar iyonik bag olarak adlandirilir. Bu tiir baglar kuvvetli baglardir ve iyonik bagh
bilesiklerin erime noktalar yiiksektir.

1.3.2 Kovalent Bag

Bir veya daha fazla sayida elektron ¢iftinin ortaklaga kullaniimasiyla olusan
baglara kovalent bag denilir. Kovalent baglar iki ametal atomu arasinda olusur. G. N.
Lewis kendi adryla anilan 6zel bir gosterim sekli gelistirmigtir. Bu gdsterim sekline gére

degerlik elektronlar1 atomlar etrafinda noktalarla temsil edilmektedir.



H H
an::--H H—(I)—H
H H

Bazi durumlarda iki atom birden fazla elektron gifti de paylasirlar. Bu durum ise
cift ve tiglti baglarla gosterilir.
H, H
,C=C_ H—C=N
H H ‘
etilen molekiilii cyanid molekiilii
Kovalent bagmn polarligmi molekiilii olugturan atomlann elektronegatiflikleri
belirlemektedir. Bu nedenle kovalent bag polar, apolar seklinde de tammlanabilir. Bir
atomun elektronegatifligi, molekiil igindeki atomun bag elektronlarim gekme
yeteneginin Ol¢iisiidiir. Ortak kullamlan elektronlari daha g¢ok ¢eken atomun
elektronegatifligi fazladir. Asagidaki tabloda bazi elementlerin elektronegatiflikleri
gosterilmektedir.

Tablo 1-1 Baz1 Elementlerin Elektronegatiflikleri [24].

H
2.1
Li Be B C N 0] F
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.0 4.0
Na Mg Al Si P S Cl
0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.5 3.0
Br
2.8
I
2.5

Kimyasal bag1 olusturan atomlarin elektronegatifligi farkli ise elektron ciftinin
iki atom arasindaki dagilimu esit olmaz. Bu sekilde olusan bag “polar kovalent bag”
olarak isimlendirilir. Elektronlar gekim kuvveti fazla olan atoma dogru kayarlar ve yiik
dengesi agisindan molekiiliin bir tarafi kismi pozitif iken diger tarafi kismi negatif olur.

Boylece molekiiliin toplam dipol momenti sifirdan farkli duruma gelir (Sekil 1.7).



@ @ &
Sekil 1.7 Polar Kovalent Bag.

Polar kovalent baé elektronegatiflikleri farkli atomlar arasinda gergeklesir (HF,
H,0, OF,, NHj3).

Aym tiir veya elektronegatiflikleri yakin atomlar arasinda olugan kovalent bagda
elektron ciftlerinin esit bigimde paylasiimasi nedeniyle olusan bag apolar kovalent
bagdir. Art1 ve eksi ylik uglar1 olmayan bu tiir molekiiller apolar molekiillerdir (Hy, O,
F, gibi) (Sekil 1.8). Molekiiliin toplam dipol momenti sifirdur.

. ® o o cift bag
o 0e + %= —_ dort elektron
oo ® 0 w__

° ®
¢eQ%0e
*® @

elektronlarm iki aym ametal
atom arasmnda esit paylasimi

Sekil 1.8 Apolar kovalent bag.

Kovalent bagin olusumu ve molekiiliin geometrisi melezlesme kurami ile daha
kolay aciklanabilir. Bir atomun birbirine yakin farkli enerji diizeylerindeki orbitallerinin
karigarak aym enerji diizeyindeki orbitallere d6niigmesine melezlesme adi verilir.
Melezlesme atomlarin son orbitallerindeki elektron dagilim ile ilgili olup en gok sp, sp’
ve sp> melezlesmesinden bahsedilebilir. Olusan bu orbitallerdeki s ve p orbitali sayisina

bagl olarak orbitallerin ne oranda s ve p karakterde oldugu belirlenebilir.

1.4 MOLEKULLER ARASI BAGLAR

Kat1 fazda molekiillerin istiflenmesinde molekiiller arasi baglar 6nemli rol
oynamaktadir. Molekiilin geometrik yapist 6nemli olmakla birlikte istiflenme kristal
yapmm yogunlugunu belirleyen dnemli bir etkendir. Molekiiller aras: etkilesmeler {ic

temel grupta toplanabilir.



1.4.1 Hidrojen Bag

Bir molekiiliin kismi pozitif yiiklii hidrojen atomu, aym veya diger molekiiliin
elektronegatif atomunun ortaklanmamig elektron ¢ifti tarafindan elektrostatik olarak
cekilir. Bu ¢ekime hidrojen bag: denilir. Hidrojen bag1 daha ¢ok molekiiller arasinda
yapistiric1 bir etki gosterir. Hidrojen bagmimn ayrigma enerjisi (5-10 kecal/mol), bir
kovalent bagin ayrisma enerjisinden (80-100 kcal/mol) gok kii¢iik oldugundan zayif
olmasma ragmen asagida tanimlanacak olan dipol-dipol etkilesmelerinden daha
kuvvetlidir. Bu farkin nedeni hidrojen atomunun kiigiikliigiidiir. Bir hidrojen bag: tek
basina zayif olmasina kargin, bir kristalin molekiiler istiflenmesinde etkin rol
oynamaktadirlar. .

Biiyiik biyomolekiillerin istiflenme bigimlerini de esas olarak hidrojen bagi
olusumu belirler. Ornegin proteinler molekiil i¢i ya da molekiiller aras1 hidrojen bagi

olusturmak suretiyle, kendilerine 6zgii diizenli bigimde kararl yapida kalabilirler.

006 6 oo
H —lO% ------ H—?z
H H
hidrojen bag1

Sekil 1.9 Su molekiilleri arasinda hidrojen bag.
Genel bir tanimlama ile hidrojen bagi, X-H ile temsil edilen verici (donér) ve A
ile temsil edilen ahci (akseptor) atomlart igerir ve X—H...A seklinde temsil edilir. Her
hidrojen bagi aym 6lgiide kuvvetli degildir. Genel olarak bu bag tamimlarn asagida

verilen d, D, 0 ve r terimleriyle karakterize edilir [57].

X-~H.
0
D

A—Y
Sekil 1.10 Hidrojen baginin temsili gosterimi.

r: Verici ve hidrojen atomu arasindaki uzaklik,
d: Hidrojen ve alic1 atomlar arasi uzaklik,

D: Verici—alic1 atomlar arasi uzaklik,
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0: Verici, hidrojen ve alic1 atomlar arasindaki agi.

Hidrojen bagi uzun mesafeli bir etkilesim oldugu igin, bir X-H grubu bazen
birden fazla A’ya (akseptor) baglanabilir. Eger A| ve A, gibi iki alic1 varsa catallanmig
(bifurcated) hidrojen bag: olarak isimlendirilir (Sekil 1.11) X—H...(A; Ay).Bazen de bir
aher farkli hidrojenlerle bag yapabilir Bu baglar, hidrojenin biri kovalent diger ikisi
hidrojen bag1 olmak tizere {i¢ atoma bagh olmasindan dolay1, si¢c merkezli baglar olarak
ta tammlanir [24].

A, LHTX
X—H_ Y—A_

.A2 ‘ H—x2

Sekil 1.11 Catallanmig (bifurcated) hidrojen baglar1.

Bu dogrultuda hidrojen baglari; bag enerjilerine, geometrilerine, termodinamik
ozelliklerine gore ¢ok kuvvetli, kuvvetli ve zayif baglar olmak iizere siniflandirilabilir.
Tablo 1-2’de bu smiflandirma ve tanimlayic parametre degerleri verilmistir. Tablodan
da goriildiigi gibi gok kuvvetli hidrojen baglarinda kovalent ve hidrojen bag uzunlugu
yaklagik esit iken (X—H=~H...A) kuvvetli baglarda bu esitligin H...A>X-H seklinde
bozuldugu, zayif baglarda ise esitsizlik daha da artarak H...A>>X-H olarak degistigi

gozlenmektedir.

Tablo 1-2 Hidrojen bagilarinin simflandirilmasi [57].

Kuvvetli Orta Zayif
Bag Enerjisi (kcal/mol) 1540 415 <4
Bag Uzunluklar X-H=H...A X-H<H...A X-H<<H...A
X(X...A) uzunlugu (A) 2.2-2.5 2.5-3.2 3.0-4.0
d(H...A) uzunlugu (A) 1.2-1.5 1.5-2.2 2.0-3.0
AX-H...A) (°) 175-180 130-180 90-180

Kristal =~ Paketlenmesine | Oldukga fazla Katkisi var Degisken
Etkisi

X-H...A etkilesmesi Cogunlukla Cogunlukla Elektrostatik
Kovalent Elektrostatik
Ornekler e Kuvvetli asitler o Asitler o Zayif asit veya
veya bazlarin gaz le Fenoller bazlarin gaz
faz1 dimerleri HF jo Alkoller faz1 dimerleri
kompleksleri Biitiin E C-H...O/N ve
biyolojik C-H...m

molekiiller baglari
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Ayrica bagin kuvvetliligi bag agismin 180° veya bu degerden sapmasi ile
belirlenebilecegi tablodan goriilmektedir. Cok kuvvetli hidrojen baglari elektron
yogunlugu diisiik verici gruplari ile elektron ydgunlugu yitksek alict gruplan arasinda
olugsur. Bu tiir hidrojen baglan, hidrojen iizerindeki elektron yogunlugu oldukga
azalilmg X ile elektron yogunlugu fazla olan elektronegatif A arasinda meydana
geldiginden iyonik baglh hidrojen bag olarak ta adlandirilir.

Kuvvetli hidrojen baglar1 genellikle nétral verici (6rnegin: O-H, N-H,...) ve
alic1 (6rnegin: O, O=C, N.,...) gruplan arasinda meydana gelen hidrojen baglar1 olup
normal hidrojen baglari olarak da bilinirler. Bu tiir baglarin ortak 6zelligi, hidrojenden
daha elektronegatif X atomu ile serbest elektron ¢ifti (ortaklanmams elektron ¢ifti)
tastyan A atomu arasinda meydana gelmesidir.

Tablo 1.2°den de goriildiigti gibi zayif hidrojen baglan elektronegatiflik farki az
olan atomlara bagh hidrojen ile (C—H) ortaklanmarms p—elektronlar1 olan atomlarla ya
da aromatik halkamin p—elektronlar1 arasinda meydana gelen baglardir. X-H verici
atomu ile aromatik halkanin p—elektronlar1 arasinda olusan zayif hidrojen bagi X-H...n
etkilesimi olarak ta ifade edilir. Bu etkilesim organik ve metal-organik kristal yapilarda
kristalin kararliigma katkida bulunur. Geometrik parametreleri ve X-H...w etkilesimi
sekil 1.12°de gosterilmektedir [57].

Sekil 1.12 X—H.. . etkilesimi i¢in geometrik parametreler,
r: Dondr ile hidrojen atomu arasindaki uzaklik,
d: Hidrojen atomu ile ring merkezi arasindaki uzaklik,
X: Donér atomu ile ring merkezi arasindaki uzaklik,
0 : Dondr atomu-hidrojen atomu ve ring merkezi arasindaki ac1,

a : Dondr atomu ile ring merkezi arasindaki dogrunun ring diizlemi ile yaptig1 ag1.
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Bu parametrelerin degerleri dikkate alinarak kristal istiflenmesine katkilar1 yap:
analizinde kullanilmaktadir.

Kristal igerisinde hidrojen baglari molekiiller arasinda olabilecegi gibi,
molekiilde hidrojen baglarim olusturacak atomlar uygun geometride bulunuyorlar ise

molekiil i¢i hidrojen baglar1 da meydana gelebilir (Sekil 1.13 a ve b).

Sekil 1.13 a) Molekiil i¢i hidrojen bag1, b) Molekiiller aras1 hidrojen bag1.

Bu tiir molekiiller, molekiiller aras1 hidrojen bag1 yapan izomerlerine gére daha
diistik kaynama ve erime. noktasi gosterirler [24].

Bir kristal yap1 igerisinde; molekiiller giftler halinde hidrojen bag ile birbirlerine
baglaniyorlar ise yap1 dimeriktir denilir. Eger hidrojen baglar: ikiden fazla molekiilii
birbirine bagliyor ise olugan yap1 polimeriktir.

Bir kristal yapiy1 olusturan molekiiller arasindaki en 6nemli etkilesim molekiiller
arasindaki ve molekil igerisindeki hidrojen baglaridir. Bu nedenle hidrojen bagmin
daba ayrmtili bir gekilde incelenmesi son zamanlarda ayri bir énem kazanmustir.
Bernstein ve arkadaglari 1995 yilinda yaptiklar: bir ¢alisma ile kristal yap: igerisinde
goriilebilecek tiim hidrojen baglarim smiflandirmiglar ve sistematik bir bi¢imde ifade
etmiglerdir [58]. Bu caligmaya gore kristal igerisinde goriilebilecek tiim hidrojen baglari
asagidaki bi¢imde simflandirilabilir. “Graph Set Analizi” olarak isimlendirilen yonteme
gore bir hidrojen bag1 Gj(n) seklinde gosterilebilir. Burada

n: Hidrojen bagmnin olusturdugu desen igerisindeki atom sayisi,
d: Bu desen igerisindeki verici atomlarin saysi,

a: Olusan desen igerisindeki alic1 atomlarin sayisi,

G: Baglanma sekli;
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Hidrojen Bagmmn Tiirii

Molekiiller arasinda olusan kapali halka (Ring)
Molekiillerin olusturdugu siirekli zincir (Chain)
Ayrilmis zincir (Discrete) |
Molekiil i¢i hidrojen bagi (Self)

2% Q Fa

1.4.2 Dipol—dipol Etkilesmeleri
Hidrojen baglarina ek olarak, kristal yapinin kararlihigim saglayan molekiiller

arasinda degisik etkilesimler de bulunmaktadir. Bu etkilesmeler baglica dipol-dipol
etkilegsmelerinden kaynaklanir (Sekil 1.14).

Hos = Hs His .\, _ &H

GO GO ~G—er)(er¢.,

H } \H 3 \ H Y 4 H
cekici etkilesimler itici etkilesimler

Sekil 1.14 Dipol—dipol etkilesimler.

Molekiillerin yiikk dagilimlari bazi durumlarda molekiiliin bir dipol gibi
davranmasim saglayacak sekilde diizenlenebilir. Bu durumda molekiiller arasi dipol-
dipol etkilesmesi veya anlik dipol-dipol etkilesmesi olan van der Waals
etkilesmesinden s6z edilebilir.Cekici karakterdeki van der Waals etkilesmesinin
maksimum oldugu durumda, molekiiller aras1 uzakhigin yarisina van der Waals yarigapi
denilmektedir. Eger molekiiller birbirlerine bu R yarigapindan daha yakin durumda

bulunurlarsa aralarinda itici etkilesme etkili olmaya baslar [59].
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2 MATERYAL VE METODLAR

Bilesiklerin yapilarimin  aydinlatilmasinda bir ¢ok spektroskopik yontem
kullanilmaktadir. Bunlardan bazilart UV, 'H NMR, IR, kiitle spektroskopisi ve X-1s1m
kirimimu teknigidir. Bunlardan 'H NMR ve IR yontemleri kisaca fakat alanimiz olmast
ve kristal yapilarin aydinlatilmasinda en kuvvetli metot olarak kabul edilen X-iginlar

kirinimi teknigi daha ayrintili bigimde asagida verilecektir.

2.1 SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

Elektromagnetik 1gimamin madde ile etkilesmesini konu alan bilim dalina
spektroskopi denir ve 1gtmanin (madde veya molekiiller tarafindan) sogurulmasi veya
yayinmast incelenirse, sirasityla, sogurma (absorbsiyon) ve yaymma (emisyon)
spektroskopileri olarak adlandirilir. Elektromagnetik 1gimanin organik molekiiller
tarafindan sogurulmasi, molekiildeki atomlarin tiiriine, diizenlenmesine, molekiillerin
sekline, biiyiikliigtine v.b. bagh oldugundan organik kimyada spektroskopik yontemler;
organik maddelerin yapilarinin ve sterokimyasal 6zelliklerinin bulunmasi, taninmasi,
saflik kontrolii, v.b. gibi ¢ok genis bir alanda uygulanmaktadir.

Calisilan alana gore spektroskopik yontemler fakliliklar gostermektedir. Bizim
caligmalarimizda kullandigimiz yontemler asagida kisaca anlatilmaktadir.

e IR; Kirmiza Otesi Sogurma Spektroskopisi,
¢ NMR; Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi,
e X-Isinlar1 Spektroskopisi.

2.1.1 IR Kirmiz1 Otesi Sogurma Spektroskopisi

Kirmiz1 &tesi 1simasi, elektromagnetik spektrumda goriiniir bélge ve mikro
dalgalar arasinda bulunur ve dalga boyu 0.8-500 um olan isimalardir. Kirmiza 6tesi
spektrumlar iki tiir bilgi verir: (i) Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplar
bulunur. Bunun i¢in bilinmeyen maddenin kirmizi &tesi spektrumunu degerlendirmek
ve giivenirligi fazla olan sogurma bantlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarin varligina
veya yokluguna karar verilir. (ii) ki organik bilesigin aym olup olmadig1 anlasilir.
Bilinmeyen bir maddenin, bilinen bir madde ile ayn1 olup olmadigina karar vermek i¢in
her iki maddenin de kirmuzi &tesi spektrumlarinin st iiste gakigabilir olup
olmadiklarmin denetlenmesi gerekir. Kirmuzi Gtesi spektroskopisi, organik yapi

analizinde kullanilan 6nemli yontemlerden birisidir [60,61].
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2.1.2 NMR Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, 1946’dan bu yana ve
ozellikle 1970lerde Fourier déntisimii (FT) NMR spektroskopisinin gelismesiyle ayri
bir bilim dali olarak goriilecek kadar onemli olmugtur. Biitiin organik bilesiklerin
analizinde '"H-NMR ve BC_NMR spektroskopileri ¢ok kullamlir ve kirmizi &tesi
spektroskopisi ile beraber organik yapi analizinde kullamlan énemli yontemlerdir.

Niikleer magnetik rezonans (NMR) spektroskopisi, molekiillerdeki atomlarin
elektromagnetik 1s1manin belli bir bolgesini sogurmalari olayinin gézlenmesine dayanr.
Mor &tesi ve kirmiz1 tesi spektrumlari, molekiillerin, sirasiyla mor Gtesi ve kirmizi
Gtesi 1slmalaﬁm sogurarak elektronik ve titresme diizeylerinin uyarilmasiyla ortaya
¢iktif gibi, NMR spektrumlar1 da bazi atom gekirdekleri tarafindan elektromagnetik
isimamin radyo dalgalar1 (radyo frekansi, kisaca rf) bolgesinin sogurulmasi sonucu
ortaya ¢ikar. Hem atom numaralar1 ve hem de atom kiitle numaralar: ¢ift olanlar hari¢
yani spin kuantum sayis1 sifir’dan farkli olan biitiin atom cekirdekleri, kiigiik bir
miknatis olarak davramrlar, yani manyetik momentleri vardir. Magnetik alan
yoklugunda gekirdekler yani manyetik momentleri her yoénde yonlenirler. Gtcli bir
manyetik alanda ise ¢ekirdekler alanla ayni veya zit yonde yonlenirler; bu yonlenmeler,
srastyla diisiik ve yiiksek enerji diizeylerine karsihk gelir. Disiik enerji diizeyinde
bulunan g¢ekirdeklerin sayisi, yiiksek enetji diizeyinde bulunanlardan biraz daha fazladir.

Diigiik enerji diizeyine karsilik gelen durumda rf isimasi sogurulursa
gekirdeklerden bir kismi daha yiiksek enerji diizeyine gegerler ve yiiksek enerjili
durumdan 1sima yaparak tekrar diisiikk enerjili duruma dénerler, bu olaylar, strastyla
sogurma ve durulma (relaksasyon) olarak bilinir. Sogurulan rf 1s1masmin frekanst,
uygulanan magnetik alan siddetiyle orantilidir. Sonugta, dinamik bir denge kurulur ve
buna ¢ekirdegin magnetik rezonansi (niikleer magnetik rezonans, kisaca NMR) denir;
karsilik gelen sofurma band1 bir sinyal (pik) olarak —kisaca NMR piki— kaydedilir. Bir
NMR spektrumu dort tir bilgi verir: (i) Piklerin sayisi, molekiilde degisik tiirdeki
gekirdekleri belirtir. (ii) Piklerin yerleri gekirdegin tiiriin{i ve kimyasal ¢evresini (onun
magnetik alandan etkilenmesini belirleyen baglar ve atomlar) gosterir. (iii) Piklerin
bagil alanlari, her tiir gekirdegin bagil sayisim belirtir. (iv) Piklerin yanlma durumu,

hangi gekirdeklerin birbirinden etkilendigini gosterir [61].
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2.2 X-ISINI KIRINIMI METODU

Kristal yap1 ¢6ziimiinde kullamilan en $nemli 1gin tiirleri; X—1sinlari, ntron ve
elektronlardir. Incelenecek kristalin boyutuna ve magnetik 6zelliklerine bagli olarak bu
elektromagnetik ~ dalgalardan  biri  kullailir.  1895°de  kesfedilen X-ginlan
elektromagnetik spektrumda kisa ve uzun dalga boylarim kapsayan iki bélgede ele
alimrken X—1sinlar kristalografisinde en ¢ok dalga boyu 0.5-2.5 A araliginda olan X—
isinlar: kullanilmaktadir. X—1ginlarinin nasil elde edildigi asagida kisaca anlatilmaktadar.

“anot  katod

y [t e
e «—| i
elektronlar,
1
cam tiip
pencere {r
x-1§1nlar

Sekil 2.1 X-Isinlar1 Tiipii.

X—ginlart elde etmekte kullanilan diizenegin ¢aliyma esast sekil 2.1°de
gosterilmektedir. Havast bosaltilmug katot igmlar tiipiiniin katodundan salinan
elektronlar, anot ile katod arasina uygulanan yiiksek gerilimin etkisi altinda ivmelenirler
ve boOylece yiiksek hizlara ulagirlar. Bu hizli elektronlar metalik hedef anoda
carptiklarinda anot hedef X—1s1m kaynag: haline gelir. Geriye kalan enerji ise hedefte
1s1ya gevrilir. Hizl elektronlar hedef metale garptiklarinda yavaslatilirlar ve bu sirada
stirekli spektruma sahip X—isinlar1 yayilir. Bu siirekli spektruma ilave olarak; X—1s1m
tiipli yeteri kadar yiiksek gerilim altinda ¢alistiginda, hizli elektronlar hedef metaldeki
atomlarin i¢ yoriinge elektronlarini uyarirlar ve bu uyarilmig elektronlar eski
durumlarina donerken keskin ¢izgili X—151m1 salarlar. Siirekli spektrum tizerindeki bu
keskin pikler karakteristik spektrum olarak adlandirlirlar ve hedef metalin cinsine gore
dalga boylan degisir. Bu 1simnlar K, L, M v.s. serileri olarak adlandirilirlar. Genellikle
siddetli K ¢izgileri , X—151m kiriniminda kullanilirlar. Molibden bir hedeften salinan K,
gizgileri ortalama A=0.71073 A dalga boyundadir [59,62].
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$ek11 2.2 Uygulanan tiip voltajinin fonksiyonu olarak molibdenin X-iginlan spektrumu.
(Cizgi genislikleri 6l¢ekli degildir).

Stirekli spektrumun en yliksek frekansi vy ivmelendirme potansiyeline eV=hv,

esitligi ile baghdir. Bir X—1g1m fotonunun enerjisi, gelen elektronun kinetik enerjisini

gecemez.
eV=hc/hmin
X—151m demeti, bir maddeden gegerken kismen sogurulur. Demetin giddeti
FElexp(—ut)

bagintisina gore azalir. Burada Ip-ylizeydeki siddeti, t ise madde iginde alinan yolu
gosterir. u sabiti, ortamin ¢izgisel sogurma katsayisi olarak bilinmektedir. Siddetin
azalmasinin sebebi, 151n demetinin ortamdaki atomlar tarafindan sagiimasi veya

sogurulmasidir [63].

2.2.1 X-Ismlarinin Madde lle Etkilesmesi Ve Kirmim

Herhangi bir madde iizerine diistirilen X—1ginlar cesitli etkilesmelere ugrar.

Bunlar agagidaki gibi 6zetlenebilir.



Fotoelektronlar

Karakteristik x-1sinlan
Gelen x-1s1nlart

Gecen x-1smlart

Dalga boyu degiserek sacilan
x-1sinlari

Dalga boyu degismeden sacilan
x-1sinlari

/7NN

Sekil 2.3 Bir kristal ile etkilesen X—1sinlari.

Bu etkilesmelerden X—isimlarmin dalga boyu degismeden maddeden sagilmasi
(koherent sagilma) X—1s1m kinmmimn agiklanmasina imkan verir (Sekil 2.3) [60].
Kristal yapilarin aydinlatilmasinda madde iizerine karakteristik (tek dalga boylu) X—
1g1m diigiirtiliir, bu X—1smlarinin dalga boyu kristal orgii parametreleri ile kiyaslanabilir
araliktadir (tipik olarak 1A).

Bir kristalden kirmmim olaymin basit agiklamasi W.L. Bragg tarafindan
yapilmigtir. Bragg teorisi basit olmakla beraber deneysel sonuglara dogru olarak

uygulanabilmektedir.

Sekil 2.4 Bir kristalin atomik diizlemlerinden X—1ginlarinin yansimasi.

Sekil 2.4°deki gibi d araliklar: ile siralanan paralel 6rgii diizlemleri {izerine 6
agisiyla diigiiriilen dalga demeti esnek yansima yapar ve ardigik iki diizlemden yansiyan
1ginlar arasinda 2dsin® kadarlik yol farki yapici girisim olmasi i¢in kullanilan 1simn
dalga boyunun tam katlarina

2dsinf =ni (2.1)
seklinde esit olmalidir [59,62,63,64]. (2.1) ile ifade edilen Bragg yasas1 A <2d sartinda
gergeklesebilir. Bragg yasas: ile verilen kirnim olayi, gelen dalganin kristalin atomlar

tarafindan sagilmas1 ve sagilan dalgalarin girisimi olarak bagimsiz iki olay halinde
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incelenebilir. Gelen dalganin kristalden sacilmasi; dnce bir elektrondan, sonra atomun
biitiin elektronlarindan ve belirli geometriye sahip atomlardan sagilma seklinde
siralanabilir. Biz burada bu adimlarin ¢ok ayrintisina girmeden kristal iizerine diisiiriilen
151 demetinin kristal atomlar1 etrafindaki elektron bulutundan sagilmalarini ve yapici
girisim igin farkli bélgelerden sagilan iginlar arasindaki faz farklarim dikkate almak
gerektigini belirtmek istiyoruz.

Sekil 2.5 Gelen ve sagilan X-1gmlarimn faz iligkisi.

Sekil 2.5°de I_fo gelen ve K sacilan dalgamn dalga vektdrii olmak iizere O

orijini ve orijine gére 7 konumundaki d} hacim elemanindan sagilan dalga arasindaki
faz farki

ei(Eu-Z)-f
faz c¢arpam ile verilir. Kristal i¢inde sagilan dalganin genligi birim hiicredeki elektron
yogunlugu ile dogru orantilidir. Bu durumda kristalin periyodik fonksiyonlarindan olan
V(7) kristal potansiyelinden sonra, ikincisi olan elektron yogunlugu p(7) hesaba

katilarak kristalin birim hiicresinden sagilan toplam sa¢ilma genligi
A(k) = _[dvp(?)e"“?"']?)'F veya
Ak) = [dvp(Fre™ @2)
seklinde yazilabilir. Burada k = K — K, olarak tanimlanan sagilma vektoriidiir. Integral

birim hiicrenin hacmi tizerinden alinmaktadir. p(#) elektron yogunlugu kristalin tanimi

geregi periyodiktir ve periyodik fonksiyonlarin Fourier uzayinda seriye agilimlari islem

kolaylig1 saglamaktadir. Bu seriye agilim
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pFEI=Y pee’” 23)
G

seklinde kristalin G ters orgii vektorleri tizerinden yapilabilir. G ters orgii vektorii; gok
kisa olarak; kristaldeki her bir Akl indisli diizlem Fourier uzayinda (Ters uzay)

bityiikligi 2—”

hkl

olan, dogrultusu ilgili diizlem normali boyunca ¢izilen vektorler olarak

tanimlanabilir ve
G=hd +kb" +I¢" ) (2.4)
seklinde ifade edilmektedir. Esitlikteki @ , »° ve &' ters orgiiniin birim hiicre

parametreleridir.

(2.3) esitligi (2.2) esitliginde yerine yazilirsa,
A(k) =Y [dvpg(F)e @D (2.5)
G

esitligi elde edilir. Yapic1 girigim (2.5) esitliginde {istel terimin katkismmn 1 oldugu

G =k durumlarinda gozlenir ki bu da kristale ait 6rgii araliklarimin tersine kars1 gelen

-

G ters oOrgii vektorii ve kristalden sagilan iginlara ait sa¢ilma vektdriinii birbirine
baglayan temel esitliktir [63]. Bu kirmim sartinin geometrisi yansima (Ewald) kiiresi
yardimu ile agagidaki gibi de gosterilebilir.

X-Isimnlan

Sekil 2.6 Ewald kiiresi ve ters orgii noktalarinin temsili sekli.

Sekilde K, ve K Ewald kiiresi merkezindeki kristale gelen ve sagilan iginlar &
ise sagilma vektoriinii gostermektedir. Sekilde ¢izilen temsili ters 6rgli herhangi bir
dogrultu etrafinda déndirildiginde G ters orgii vektorlerinden bazilar & sagilma
vektorii ile gakisacaktir. Bu G =k yapict girisimin saglandigi 20 agilarina karsilik
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gelmektedir. (2.5) esitligi, kristaldeki N birim hiicre tizerinden yazilirsa toplam sagilma
genligi;

A(k)=N [dvp(F)e™ = NF,, (2.6)
olarak elde edilir. Burada Fhk1 niceligine yapi ¢arpam denilir. (2.6) esitligi ile verilen 4

toplam sagilma genliginin karesi bize kristalden sagilan kirmim siddetini verir ve siddet
ifadesi;

I(k) = A(k) 4’ (k) 2.7)

olarak yazilabilir. Burada A(k) ve A" (k) yerine yazilirsa;
1(k) = [p(F)exp(k - 7)ab, j p(F'Yexp(—k -F')av, (2.8.2)
I(k) = Ip(F)p(F’)exp(—E-(F'—i’))dv,dv,, (2.8.b)

elde edilir. Burada p(F) ve p(7') keyfi bir orijine gore 7 ve 7' konumlarindaki

elektron yogunlugudur. (2.8.a,b) esitlikleri ile tammlanan siddet ifadelerinden cok
onemli bir sonug ortaya ¢ikmaktadir. Siddet yalmzca atomlar arasi bagil konum
vektdriine baghdir. Gergek atomik koordinatlardan bagimsiz oldugundan orijinin keyfi

secimi giddeti etkilemez.

222  Yap:1 Carpam ve Faz

(2.7) esitligi ile ifade edilen Fy; yap1 ¢arpam birim hiicredeki atomlar tizerinden

toplam alinarak birkag islem sonrasi
Fu=> fe" 2.9)
J=1

seklinde veya (2.4) esitligi ile verilen ters &rgii vektdrii ve birim hiicredeki atomlarin

konum vektorii
;€ (2.10)

ifadeleri yerlerine yazilirsa
F, = zf-jeiZﬂ(hxj+kyj+lzj) @.11)
Jj=1

olarak yazilabilir. Burada f; birim hiicrede 7; konumundaki j’yinci atoma ait atomik yap1
carpani olarak tanimlanmaktadir. Atomlarin cinsine baglh olarak J; atomik yapi
¢arpaninin degeri de degismektedir. Ayrica Bragg sarti saglansa bile Fyy yapi garpant
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kristalin uzay grubunun izin verdigi yansimalarla siirhdir. Bu nedenle kristal yap:
¢dziimiine baglarken uzay grubunun belirlenmesi yapmn aydnlatilmasinda kolaylik
getirecektir.

Fhiq yap1 garpanint olusturan bilesenlerin geometrik temsili 1, 2, 3,... atom igin
sekil 2.7°deki gibi ¢izilebilir.

Im

T—ft ————
f, sing,
_g._
.fl}
;2 f, sing,
f, sing, |
1 i Re
f, cosp, |, £, cosgy
; f, cos '
£ cosg, o RS

Sekil 2.7 Ug atomlu bir yapi igin Fyy yap: ¢arpanint olusturan bilesenlerin geometrik

temsili.

Sekil 2.7°de ¢; ve f; ler segilen keyfi orijine gére her bir atoma ait faz degerleri
ve atomik yap: garpanlaridir. Genel olarak kompleks bir say1 olan yap: garpam bileske

dalgamn hem genligini hem de fazini ifade eder ve kompleks gosterimde

Fru=Ant By (2.12)
olarak yazilabilir. Burada
Ay = f,c08(G, - 7,) (2.13.2)
Jj=1
By =Y. f;sin(G, 7)) (2.13.b)
Jj=1
dir. Fyy yap1 ¢arpanina kars: gelen faz agisi, gy ;
af B
Py = tan I(Afhkl“J (2.14)
Bkl _

ifadesi ile verilir (Sekil 2.7) [65]. @y fazlan biliniyorsa Fy; yap: carpaninin ters fourier
acilimindan p(i") elektron yogunlugu degerleri hesaplanir ve ii¢ boyutlu elektron
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yogunlugu haritalart olusturulur. Bu haritalardaki pik siddetleri atom konumlarinin
belirlenmesinde kullanilir.

Kirinima ugrayan X-iginlarinin siddeti sagilma genliginin karesi ile orantili
oldugundan

2
Ty = !Ezkl‘ = 4, + By, (2.15)
olarak yazilabilir. (2.13) esitlikleri dikkate alindiginda siddet ifadesi i¢in;
Ty =2 21,1, c08 (G, - 7)) (2.16)
i=l =1
sonucu elde edilir. Bu siddet ifadesinden de goriilmektedir ki, siddet yalnizca atomlar

arast bafil konum vektoriine baghdir. Gergek atomik koordinatlardan bagimsiz

oldugundan orijinin keyfi se¢imi siddeti etkilemez.

2.2.3  Yap: Carpaninin Fourier A¢ilimi

Kristal yap1 ¢dziimiindeki problemlerden en Gnemlisi yap ¢arpanminda ortaya
¢ikan faz farkimin dogru degerlendirilmesidir. Bu nedenle bu kesimde (2.11) esitligi ile
verilen yapt garpaminin biraz daha ayrmtili agiklanmasi 6nemlidir. Birim hiicreden
sagilan dalgalarin toplam sagilma genligi (2.11) esitligi ile

F, = ijrjeizz(hx,+ky,+1z,)
j=1
seklinde yazilmusti. Bu esitlikten bir 4kl yansimasina ait yap: garpaninin biiyiikliigii
birim hiicredeki atomlarn atomik sagilma ¢arpanina ve bagil konumlarinin kesirsel
koordinatlarina baglh oldugu agik¢a gériilmektedir. (2.11) esitligi agik yazilirsa anlam
daha kolay anlagilabilir.
F;,kl =fiei2”(hxl+kyl+lzl) +f~2e127r(hx2+ky2+lzz) +."+f;ei27r(hxs+ky_,+lzs) (2.17)

(2.17) esitligindeki terimlerden her biri genligi f; , fazi ¢, =2n(hx, +ky; +1Iz )

olan bir dalgay1 temsil eder ki bu trigonometrik gésterimde bilesenleri

Fyyy = ficosg + f,cosg, +...+ f,cosd, +i(f;sing, + f,sing, + ...+ f,sing,) (2.18)
seklinde yazilabilir. (2.18) ifadesi sekil 2.7°de verilmistir.

Dolayis1 ile yap: garpami birim hiicredeki atomlardan (s) sagilan dalgalarin
bileskesidir. Argand diagrami da denilen bu ¢izimden; yap1 ¢arpanmin biiyiikliigiiniin
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bilegenlerinin  izdlstimlerinin toplamlarmin  karesinin sagilma siddetini verdigi

goriilmektedir.
F?= {(Z ficos) + (O f, sin¢j)2} (2.19)
j=1 j=1
birim hiicrenin orijinine gore ¢ toplam faz agis1 bilesenler cinsinden (Sekil 2.7)
Z f;sing,
¢=tan" L—— (2.20)
2. f;cosg,
J

seklinde yazilabilir. Deneysel olarak yap: ¢arpaninm biiyiikligii yani sagilma siddeti
olgiilebilmekte fakat faz degerini bulmak zor olmaktadir. Bu sonug kristal yapi
¢oziimiinde faz problemi denen giigliigii 6zetler. Atomlarin birim hiicre igindeki yerleri
(2.17) ve (2.18) esitliklerindeki faz carpanina bagh oldugundan kristal yap: yani

atomlarin koordinatlar1 fazlar hesaplanmadik¢a bulunamaz [65].

2.2.4 Elektron Yogunlugu Fonksiyonu
Kristal yap1 icerisindeki atomlar periyodik bir diizen igerisindedir. Atomik
konumlarin bir gostergesi olan elektron yogunlugu fonksiyonu, p(7) (2.11) esitliginden
Fya'nin ters Fourier dontigtimii yapilarak ii¢ boyutlu Fourier serisi ile;
Py = 3 3 3 e e 221)
h=—00 k=-00 |=—0
seklinde yazilabilir. Bu esitlikte 7 birim hiicrenin hacmi x, y ve z kesirsel

koordinatlardir. (2.19) esitliginden Fyy yap: garpan,

2 2 %
B = {[Z f,cosQr(hx; +ky, +1z j))] + [Z f,sinQr(hx, + ky, +1z ,))} } (2.22)

seklinde yazilabilir. Bu esitlik basitge;

Frou=Apa+iBu (2.23)
seklinde olup, burada;
Ay = fycosr(hx, +ky, +1z,)) (2.24)
Jj=1

By =Y fsinQ@n(x, + by, +1z2,)) (225)
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dir. Herhangi bir Fyy kristal yap1 garpanmnin faz acis1 gy ise ve (2.14) esitligi tekrar

yazilirsa;

Bua = tan“(%J (2.26)
Ahkl

olur. hkl ve hkl diizlem takimlarindan sacilma siddeti aym olacagi igin (Friedel

Yasasi),
Ile = 'F;?Ei| (2.27)

dir. Bu durumda (2.20) ve (2.26) esitlikleri ile verilen faz degeri igin,

|¢th| = ‘¢mi (2.28)

sonucu elde edilir. Ayrica sekil 2.7 incelendiginde,
Ay =|Fy|cos gy, (2.29.2)
By, = |F;1kl|Sin¢hkl (2.29.b)

oldugundan bu degerler (2.23) esitliginde yerine yazildiginda,
Fu = |F;zkl |(cos G +isiD ¢hk1) = |F;1kl |ei¢w (2.30)

sonucu elde edilir. Bu sonug (2.21) ifadesinde yerine yazilirsa,

p(x’ ¥, Z) — % i i iFhkle—i27r(hx+lg/+lz)—i¢,,k, (23 1)

h=-c0 k=—c0 |=—o0
elde edilir. Bu ustel ifadeyi trigonometrik fonksiyon cinsinden yazip (2.27) esitligi ile
verilen Friedel yasast uygulandiginda siniislii terimler birbirlerini yok edeceginden
elektron yogunlugu fonksiyonu igin,
per)=7 3 3 SIhudeos@rtherly+-)  @32)

sonucu elde edilir. Bu esitlikten elektron yogunlugunun daima pozitif olacag: daha agik
olarak goriilmektedir. Bir yapiya ait elektron yogunlugu haritalarini elde etmek igin
kristal yap1 garpam ve ilgili kristal yap1 ¢arpanina ait faz agisma ihtiyag vardir. Bu
ifadedeki |Fiu| yap: ¢arpanmin degeri difraktometre ile dogrudan elde edilmesine
ragmen, gy faz agis1 degerini dogrudan 6l¢gmek miimkiin olamamaktadir.

Elektron yogunlugu haritalar1 hesaplanirken, hesap kolaylig1 ve zaman kazanma
agisindan genellikle bir eksen sabit tutularak bu eksene dik diizlem dikkate alinir. c—
eksenine dik diizlem i¢in elektron yogunlugu fonksiyonu,
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P == 3 Yhleosnlr)-g)  @33)

h=—c0 f=—c0

seklinde olur. Burada 4 birim hiicredeki x—y diizleminin alanidur.

2.3 KIRINIM SIDDETINI ETKILEYEN FAKTORLER
Bir kristalden sagilan dalganin siddeti esasta (2.15) esitliginde verildigi gibi yap1
carpaninin karesi ile orantilidur.
I(hkl) < F, (2.34)
Ancak sagilma siddetini veren esitlik
I(hkl) =k -k, - I,-L-P-T- 4-E-|F,[ (2.35)

olarak yazlabilir. Burada Fjy; disindaki parametreler, geometrik ve fiziksel diizeltme
carpanlaridir [66].
Ip : Gelen X—151m1 demetinin siddeti.
k; : €%/(m’c*) (Evrensel Sbt.).
k2 :A€V (A: Dalga Boyu, £2: Kristalin hacmi, ¥ : Birim hiicrenin hacmi).
P : Polarizasyon Carpani.
L : Lorenz Carpanu.
T : Debye—Waller Sicaklik Carpan.
A : Sogurma garpani.
E : Sontim Katsayisi.
Bir kristale ait sagilma siddetlerinin yap: analizinde kullanilabilmesi icin bu
diizeltme carpanlarimn uygulanmast ve daha sonra Fjy degerinin belirlenmesi gerekir.
Bu terimler asagida kisaca anlatilmaktadir.

2.3.1 Lorentz Carpam Diizeltmesi

Herhangi bir ters orgii noktasimn Bragg yansima kogulunu saglamasi igin
yansima (Ewald) kiiresi iizerinde bulunmasi gerekir. Yukarida yapici girisim sarti
G =k olarak belirlenmisti. Bir 4kl diizleminin yansima konumu Bragg agist (26) ile
degisir. Bu konumdaki %kl diizlemine ait Bragg yansimasinin siddeti bu diizlemin Bragg
agisinda kalma stiresi ile ilgilidir. Lorentz ¢arpam olarak da bilinen bu diizeltme
katsayisi, kullamlan siddet Slgme teknigine bagl olarak degisir. Gelen ve sacilan
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iginlarin bulundugu diizlemin normalinin kristalin dénme ekseni olarak alimasi,

seklinde tanimlanan bir kirnmm siddeti 6lgtimii sekil 2.8’de gosterilmistir.

x-151nlarz

Sekil 2.8 Lorentz carpam etkisinin Ewald kiiresinde gosterimi.

Sekilden de goriilecegi gibi kristal ve bununla birlikte ters 6rgiisii sabit w hiziyla

doniiyor olsun. Bu dénme siiresinde G ters orgii vektoriiniin k sacilma vektoriine esit

oldugu durumlarda Bragg sarti saglanmig olacaktir. Yansima kiiresinin yarigapi

boyunca ters drgii noktasimn ¢izgisel iz bileseni v, ise, Lorentz carpan;

L=
v,A

olarak tammlanabilir. P noktasinin lineer hiz1 ise
v= I}" ’ |W
dir. Ewald kiiresinin yarigap: dogrultusundaki hiz bileseni ise,
v, = ‘r'lwcose
olarak yazilabilir. (2.1) esitligine gore tanimlanan Bragg yasasina gore |r|
| = %j - 2sin%

(2.38) esitliginde yerine yazilir ise,

v, = (Wl)ZSine-cose

veE

L =(2sinfcosh)™ = (sin26)™

(2.36)

(2.37)

(2.38)

(2.39)

(2.40)

(2.41)

olarak ifade edilebilir. Bu ise Lorentz ¢arpanidir. Bu sekilde tasarlanan Lorentz ¢arpam

diizeltmesi; sifir diizey donii, Weissenberg fotograf veya ekvatoriyal yansimalarin

ol¢tildiigi difraktometreler i¢in kullamlir [65].
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2.3.2 Polarizasyon Diizeltmesi

Kristal tizerine kutuplanmamig halde gelen X-1s1m1 kristalden yansirken kismen
kutuplamir. Isigin kutuplanmas: sekil 2.9°da goriildiigii gibi siddetinde kismen bir
azalmaya yol agacaktir.

Yikii e, kiitlesi m olan bir elektrondan sagilan X—ginlarinin,  kadar uzaktaki J
siddeti, ilk defa J. J. Thompson tarafindan

4
I=1I,——sin’6 (2.42)
rmc

olarak bulunmustur. Bu esitlikte ¢ 151k hiz1, 8 sagilma agisidur.

}X

Gelen 1sindaki
elektrik alan bilesenleri

Titresen
elektron

Sacilan 151

T

P

Sekil 2.9 X—1gininin polarizasyonu.
Polarize olmamis bir X-151m1 demetinin elektronlar tarafindan sacildiktan sonra
clektrondan r kadar uzaktaki giddetini aragtirmak igin; kristal iizerine gelen X-

iginlarin E, elektriksel alan vektori, gelen ve sagilan 1gmlarin olusturdugu diizleme

paralel Eo , ve dik Eo , Olmak tuizere iki bilesene ayrilabilir. Bu alan bilesenlerinin

titresim frekanslan ve siddetlerinin ortalamasi birbirine esit olacaktir. Bu durumda
ortalama siddet;
1
L,=1, = 510 (2.43.2)

Ly +1,, =1, (2.43.b)



29

yazilabilir. Her bir siddet bilegeninin elektronlar tarafindan sagildiktan sonraki degeri
ise (2.42) esitliginden,

1 2 T
I, = -2-]0|i 2] sin® @, (2.44.2)
mrc
1 e2 ? )

olacaktir. 0, =90° ve sin’@, =1 ayrica 0,=90"-20 ve
pL "

sin@, =sin(90° —26) = cos 26 oldugundan,

1 e’
I, =510 3 (2.45.a)
1. [ e 7
I,==1I, ~| cos’20 (2.45.b)
mrc
ve
1. [ T1
L,=1+1,= EI°|:mrc2] 5(1 +cos’20) (2.46)
sonucu elde edilir. O halde,
1 e T
I= Elo[mrcz} P (2.47)
seklinde yazildiginda bu esitlikteki,
P= %(l +cos’26) (2.48)

degerine polarizasyon garpam denir. Polarizasyon garpam sadece 6 agisina bagh olup
siddet Slgme yonteminden bagimsizdir. Lorentz ¢arpam ile polarizasyon carpani
diizeltmeleri, siddet tizerinde Lorentz—polarizasyon (Lp) ¢arpam adi altinda bir arada

yapilir.

2.3.3 Sogurma Carpam Diizeltmesi

Kristalden gegen X-1sinlariin bir kismu kristal tarafindan sogurulur. Sogurulan
miktar 1s1mn kristal igerisinde aldig1 yola (7) ve kristalin gizgisel sogurma katsayisima
(#) baghdir [67]. X-sinlarmn siddetindeki azalma miktari Lambert-Beer yasasina

gore;
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I=Ihexp(—1at) (2.49)
bigiminde ifade edilir (Sekil 2.10) [66].

(2.49) esitligi cizgisel sofurma katsayis1 u bilinen bir bilesik igin en uygun
kristal biiytikliigiinii tahmin etmek iginde kullanilabilir. (2.35) esitliginde k; sabitinin,
kristal hacmi olan (2 ile dogru orantili oldugu gosterilmisti. 2 bilyiikliigiiniin ise x° ile
orantih oldugu goz oniine alinirsa,

Iyecx’ ve Toc x°
olacaktir. Absorbsiyon sonrasinda yansima siddetinin maksimum olmasi i¢in

% =3x%e* —x e = e (3 - x)=0 (2.50)

olacaktir. Dolays1 ile maksimum siddette bir yansima elde etmek i¢in gerekli optimum
kristal kalinlig, kristalin bir biitiin halinde X-1gmlan demetinin i¢inde kalmasi halinde
Xop=3/p olmalidir,

NN\

o
e
AN

Z

Sekil 2.10 Verilen bir 20 ag1s1 i¢in gelen ve sagilan 151n demetlerinin kristal icerisindeki

sagilma noktalarina baglihg:.

Cizgisel sogurma katsayist z; molekiildeki atomlarm kiitle sogurma katsayilar

(4/p), kristalin yogunlugu (d) ve atomlarin molekiildeki agirhik yiizdeleri P olmak {izere,
p=dy P, (ulp), (2.51)
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ile verilir. Cizgisel sogurma katsayisina bakilarak, Bragg yansima siddetlerine sogurma

diizeltmesi uygulanip uygulanmayacagina karar verilebilir. Agir atom bulundurmayan

1

yapilarda c¢izgisel sogurma katsayist 10 cm— den kiigiikse sogurma diizeltmesi

uygulanmayabilir.

2.3.4 Sicaklik Carpani Diizeltmesi

Kristal yap1 ¢arpan ifadesi tiiretilirken atomlarin birim hiicre igerisinde durgun
olduklar1 kabul edilmistir. Oysa gergekte, mutlak sifir sicaklifinin tstiindeki tiim
sicaklik degerlerinde, atomlar sahip olduklari termal enerji nedeniyle denge konumlar
etrafinda titregsim hareketi yaparlar. Titresim hareketinin genligi sicaklifa, atomun

kiitlesine ve ¢evresindeki diger atomlarla arasindaki etkilesime bagl olarak degisir.

1,0
0.9
0,8
0,7

= 06

E 05

° 04
0,3
02}
0,1

1 1
01 02 03 04 05 06 07
Sin6/A

Sekil 2.11 Sin6/A nin fonksiyonu olarak sicaklik ¢arpaninin degisimi.

Artan sicaklik titresim genligini artiracagindan atomlarin gevresindeki elektron

bulutu daha biiyiik hacme yayilacagindan sagilma giicii daha hizli bir sekilde

e—Bsin2 612
ile uistel olarak azalacaktir. Burada B atomik titresim genliginin karesinin ortalamasi ile
ilgili olup, izotropik sagilma ¢arpan olarak tanimlanir [65]. Burada;

B=8zU"
boylece gercek atom i¢in atomik sag¢ilma ¢arpan;

f= f;)e-BsinZH//lz (2.52)
burada fp mutlak sifir’daki sagilma genligi, fise 6l¢limiin toplandig1 sicakliktaki sagilma
genligidir (Sekil 2.11).
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2.3.5 Soniim Carpani Diizeltmesi

Sogurmanin etkisi ile, kristal ile etkilesen X—iginlarimin siddeti kismen
zayiflamaktadir. X~1gmn1 kirrmminin kesfinden daha sonra, kristal yansima igin Bragg
agisina ayarlandiginda kristalin mozaik yapisina bagl olarak ilave zayiflamalarin
olabilecegi anlasildi. Sontim etkisi birincil ve ikincil séniim olmak lizere iki bilesene
sahiptir. Daha 6nemli olam ikincil soniim olarak adlandirilir. Ikincil s6niim, mozaik
yapimn birbirine paralel olmasindan kaynaklanir. Gelen demetin 6rgii diizlemlerinden
birincisi ile karsilasmasi sonucunda ilk siddetin onemsiz bir kismu yansir ve alttaki
diizlemlere, gelen 1sinlarin daha az1 diiger. Ikincil soniim katsayisi, bu siddet azalmasini
diizelten katsayidir. Kirmima ugrayan ismnlarin siddetindeki bu azalma, daha ¢ok
milkemmel kristallerde ve sin6/A'mn kiiciik degerlerinde yiiksek siddetli yansimalar icin
gozlenir. Ikincil soniim, ¢izgisel sogurma katsayisimn bir miktar artmasma esdeger
olmasindan dolayi, yeterince kiiciik kristaller i¢in ihmal edilir. Eger yansimalarda
ikincil soniim etkisi baz1 yiiksek siddetli yansimalar i¢in |Fis|<|F.s| olursa, kristal yapi

artiminin son agamasinda dikkate alinabilir.

2.4 SIDDET OLCUM YONTEMLERI VE ALAN DEDEKTORLERI

Daha 6nceki béliimlerde anlatildigi gibi herhangi bir ters &rgii noktasinin Bragg
yansima kosulunu saglamas: i¢in yansima (Ewald) Kkiiresi iizerinde bulunmasi
gerekmektedir. Bu nedenle kristalin ve yansima sartini saglayan noktalari kaydeden
dedektoriin belirli eksenlerde hareket ettirilmesi gerekmektedir. Difraktometrelerde
kristalin ve sayacin hareketine gore tanimlanan, siddet 6lgme yontemleri tige ayrilabilir;

1. “Sabit kristal-Sabit Saya¢” y6ntemi: Kristal sabit bir yansima konumunda
tutulurken, sayagcta 26 konumunda sabit tutularak siddet 6lgiiliir.

2. “Doénen kristal-Sabit saya¢” yontemi (w taramasi): Kristal difraktometrenin w
ekseni etrafinda dondiiriiliirken, saya¢ 26 konumunda sabit tutularak, kirtnim
siddetlerinin verileri toplanr.

3. “Donen kristal-Donen saya¢” yontemi (26 veya w—20 taramasi): Bu 6lgme
yonteminde kristal w ekseni etrafinda belli bir agisal hizla dénerken, sayag
kristalin hareketine eslenmis olarak ve kristalin agisal hmzinin iki kati kadar

bir hizla dénerek siddet verileri toplanir.
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) i DEDEKTOR
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s DEDEKTOR

X-ISINLARL

Sekil 2.12 Difraktometrelerde Kullanilan Farkli Tarama Tiirleri. a) w taramasi. b) w—26
taramasi.

Genelde ters 6rgii noktalarimin Ewald kiiresinin yiizeyine getirilmesi ve yansima
kosulunun saglanmas: igin kristalin w ve ¢ olarak adlandirilan iki eksen etrafinda
dondiiriilmesi yeterlidir [66]. Bu islemi gergeklestirebilmek i¢in difraktometrelerde
gonyometreler kullamlir ve iki eksenli gonyometre olarak adlandinlir. iki eksenli
gonyometre, digerlerine gére daha basit bir geometriye sahiptir. Gonyometre baghgi ¢
ekseni tizerindedir. g—ekseni 0°-180° lik ag1 yapabilir. w—ekseni ise 0°-180° lik agt
yapar.

Son yillarda protein ve diger makromolekiil kristallerinin verilerinin
toplanmasinda difraktometrelerde en yaygin olarak alan dedektérleri kullanilmaktadir.
Alan dedektorii genig bir yiizeye sahiptir. Kristal kii¢iik agilarda dénerken, farkli
pozisyonlarda dedektore gelen kirimima ugramis foton sayisini ve giddetini 6lgebilir.

STOE IPDS 1II cihazindaki X-15mm1 kaynagindan ¢ikan iginlar, belli bir
dogrultuda kristale ulasir ve Bragg kanununa uygun olarak yansiyanlar goriintii
tabakasinda goriinti olusturur. Olusan bu yansimalarin goriintii  plakasinda
goriintiilenmesini saglayan madde fosfordur. BaBrF :Eu' pargaciklarindan olusan
fosfor, X—1smma maruz kaldiginda sogurulan X—isim1 enerjisinin bir kismim gegici
olarak depolar. Boylece, goriintii tabakasinda goriintii olusmus olur. Sira bu
gorintiilerin okunmasina gelir. Goriintii tabakasi, iyi odaklanrms He—Ne lazeriyle
hassas bir gekilde taramir. Lazer tarama basindaki optik sistem yayilan fuloresansin
analizini yapmak igin foto gogaltic1 ile toplar. Toplanan bu veriler sayisallagtirilarak
bilgisayar sistemine aktarilir. Tarama sistemi basamakli motor ile ¢alisir. Bu motor,

sistemle eszamanli ¢alisarak okuma iglemi boyunca her bir pikselin konumunu kontrol
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eder. Sayisallastirilmig goriintii yaklagik 200 saniyede okunur. Bu okunan degerler ¢ok
kisa bir siirede kartezyen koordinatlara gevrilir. Okuma déngiisii sonunda, gériintii
tabakasindaki izler beyaz isik ile silinerek, goriintii tabakasi yeni pozu kaydetmek icin
hazir duruma gelir.

Calismalarimizda kullamilan Stoe IPDS II (Stoe Imaging Plate Diffraction
System II), kati O&rneklerin hizla tammlanmasi igin otomatiklestirilmis bir
difraktometredir. 34 cm lik goriintli tabakasi ve iki—eksenli gonyometreye sahiptir.
IPDS II ¢ogu durumda tek kristal analizi igin kullanilir.

2.5 KRISTAL YAPILARIN COZULMESI

2.5.1 Faz Problemi

Yap1 analizinin amaci, kirmim verilerini kullanarak kristalin atomik elektron
yogunlugu dagilimim yani birim hiicredeki atomlarin kesirsel koordinatlarim1 elde
etmektir. X—1gmt kirmmu siddetleri, kristalden sagilan toplam genligin karesini yani
yapt carpam biyiikliigiiniin karesini vermekle birlikte yukarida sozii edilen faz
degerinin dogrudan hesaplanmasi miimkiin degildir. Ciinkii deneysel olarak sagilan X—
isilan arasindaki faz farklan Glgiilememektedir. (2.32) esitligi ile verilen elektron
yogunlugunu hesaplamak i¢in, “Faz Problemi” de denilen bu eksik bilginin tiiretilmesi
gerekmektedir [66].

Eger yap1 carpanlan ve fazlar biliniyorsa birim hiicredeki elektron yogunluk
dagihmi hesaplanabilir veya eger elektron yogunlugu biliniyorsa yapi ¢arpanlari elde
edilebilir. Birbirinden bagimsiz gibi goriinen fazlar ve genlikler arasinda bir iliski
kurabilmek i¢in asagida belirtilen elektron yogunlugunun iki dnemli 6zelligi kullanlir.

a. Elektron yogunlugu her yerde pozitiftir [ p(¥) > 0]. Ciinkii gergek bir nesne olan

kristal igin elektron yogunlugunun her yerde gercek, pozitif ve siirekli olmasi

beklenmektedir.

b. Elektron yogunlugu, temsil ettigi atomlarin sekline benzer bir sekilde yaklasik

kiiresel simetrik bir dagilima sahiptir.

Tarihsel gelisimi i¢inde faz bilgisi igeren ilk bilgiler simetri merkezli yapilar igin,
Harker ve Kasper tarafindan 1948’de esitsizlikler formunda elde edilmistir. Daha

sonralar1 1950°de Karle ve Hauptman determinantsal esitsizlik formunu olusturarak
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simetri ile ilgili sinirlamalan ortadan kaldirmislardir. Birbirleri ile etkilesmeyen 6zdes
atomlar i¢in, elektron yogunlugunun karesinin degismez kaldig1 diistincesiyle 1952
yilinda Sayre, kendi adiyla amilan, yapi carpanlar arasindaki iligkiyi ortaya koyan
“Sayre Esitligini” olusturdu. 1955°1i yillarda Cochran tarafindan “ii¢lii faz bagintis1”
icin olasi dagilmin elde edilmesinin ardindan 1956 yilinda Karle ve Hauptman
tarafindan simetri merkezi olmayan yapilar i¢in “Tanjant formiilii” elde edilmistir. Karle
ve Karle pratik bir yontem olan “sembolik toplama” y6ntemiyle simetri merkezi olan ve
olmayan yapilar i¢in yeni bir faz belirleme yontemi gelistirerek direkt metotlarin
gliniimiiz bilgisayarlarinda kullamilan paket programlar igin baglangic noktasin
olusturmustur.

Bu boélimde faz problemini ¢6zmek igin genel olarak kullanilan &nemli

yontemler verilecektir.

2.5.2 Patterson Yontemi

A.L. Patterson, 1935 yilinda; bir kristalden sac¢ilma siddeti yap: ¢arpaninin karesi
ile dogru orantilidir gergeginden yola ¢ikarak bir makale yaymnladi [68]. Kristalden
sagilan 1s1mmn siddeti (2,8.a, b) esitliklerinde verildigi gibi genligin karesi ile orantili
oldugu icin secilen keyfi bir orijine gére p(F) ve p(¥') swasiyla 7 ve 7'

konumlarindaki elektron yogunluklar: olmak iizere

I1(k) = [[p(F)p(F)exp(—k - (7' - F))dv,dv, (2.53)
veya

1(k) = [[p)p(F +i)exp(~k - @)y, dv, (2.54)
seklinde integral formunda yazilabilir. Burada herhangi bir 7 degeri i¢in

P(ii) = [p(F)p(F + i), (2.55)

degeri Patterson fonksiyonu olarak tammlanmaktadir. Bu durumda k=G sartim
saglayan Akl diizlemlerine karg gelen siddet ters uzayda

I, (k) = [P@@)exp(—k -#)dv, (2.56)
seklinde tanimlanmus olur. Patterson fonksiyonunun degeri 7 ve F'(F+i)

konumundaki yogunluklarin kii¢iik olmasi durumunda kii¢iik, yogunluklarin her ikisinin
biiytik olmasi durumunda P(#) 'nun degeri biiyiiktiir. P(##) 'nun maksimum degeri
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orijin (# =0) ve birim hiicre i¢inde iki atom arasindaki bagil uzakliga baghdir. (2.56)
esitliginden ters fourier doniisiimii ile P(#) Patterson fonksiyonu elde edilebilir. Bu
seriye agilimin fourier katsayilar Iy siddetleri (yaniFy,) degerleridir. Bu fonksiyon
siddet degerlerini igerdiginden hesaplanabilmesi igin faz agis1 ¢‘nin degerinin
bilinmesine gerek yoktur. Patterson sentezi ile agir atomun koordinatlar: bulunduktan
sonra, ardigik fark fourier hesaplari ile diger atomlarin koordinatlar1 bulunabilir [65]. Ug
boyutlu uzayda p(x,y,z) ve p(x+uy+v,ztw) swrast ile (x,3,z) ve (x+uy+v,z+w)
noktalarindaki elektron yogunluklarimi gostersin. Bu durumda esitlik (2.55)’in birim
hiicre hacmi {izerinden integrali alinirsa, {i¢ boyutlu Patterson fonksiyonu,

Plu,v, W)= _;“ S S SRk Cos(hu+ kv -+ 1) (2.57)

=—00 f=—00 [=—0

seklinde elde edilir. Burada u,v,w birim hiicredeki atomlar arasi bagil koordinatlara
kars1 gelmektedir.

Birim hiicresinde N tane atom bulunduran bir kristal i¢in, Patterson sentezinden
N tane pik bulunacaktir. Ancak bu konumlardan her birinin de orijin olabilecegi
diisiiniiliirse bu piklerden N tanesi dejenere pik olacag igin toplam pik sayist N°~N tane
olacaktir. Ornegin N=5 atomlu bir yap1 i¢in piklere karst gelen bagil vektorler sekil
2.13°deki gibi gosterilebilir.

EAE

Sekil 2.13 a) Bes nokta atomdan olugmus bir molekiiliin temsili gosterimi, b) Miimkiin
tlim atomlar arasi vektorlerin uygun temsili, ¢) b’de gosterilen vektorlerin ortak bir

orijine 6telenmesi ile elde edilen Patterson pikleri.
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Sekilden de goriildiigli gibi O orijini atomlardan herhangi biri segilirse ¢izilen
yirmibes vektdrden besi ortadan kalkmis olur. Bu bagil vektorler segilen orijine tagimrsa
sekil 2.13.c’de gosterildigi gibi Patterson pikleri elde edilir. Dejenerelik sonucu olusan
pik yogunlugundaki bu fazlalik ise noktasal olmayan atomlar bulunduran gercek yapilar
icin Onemli bir sorun olusturmaktadir. Gergektende Patterson pikleri; elektron
yogunlugu haritalarindaki maksimumlardan daha genistir [66].

Tek boyutlu bir 6rnek olarak Sekil 2.14’de goriilen p(x) elektron yogunlugu
dagihmlar i¢in sifirdan farkli olan genislikler, Patterson fonksiyonunda iki kat daha

genis bir pik verecektir [66].
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Sekil 2.14 a) Iki atom i¢in tek boyutta elektron yogunluk fonksiyonu dagilimu, b) a’da

temsil edilen elektron yogunluklarina ait Patterson piki.

Bu sorunun giderilebilmesi i¢in Patterson fonksiyonuna keskinlestirme islemi
uygulamr. Sekil 2.15°de bu islem uygulanmadan énce ve sonraki elektron yogunluk
dagihmlar goriilmektedir. Aym1 zamanda orijin pikini ¢ikarma iglemi uygulanarak

Patterson fonksiyonu yardimi ile atomlarin koordinatlar: bulunabilir.
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Sekil 2.15 Normal ve keskinlestirme islemi uygulanmus Patterson haritalar:.

Elektron yogunlugu fonksiyonu simetrik olsun veya olmasin, Patterson
fonksiyonu daima simetrik bir dagilim gésterir. Elektron yogunlugu haritasindaki pikler
arasindaki uzaklik, Patterson fonksiyonunda pikin ortak orijinine olan uzakliga karsilik
gelir [66].

Eger molekiil igerisinde smirli sayida agir atom veya atomlar varsa Patterson
fonksiyonunun kullamlmas: ile ilgili islemler oldukga basitlesir. Bu atomlar arasindaki
vektdrlere bagh olarak pikler haritada baskin olacaktir. Boylece agir atomlarm
koordinatlarim bulmak olduk¢a kolaylagacaktir. Eger atomlar yeterince biiyiikk atom
numaralarina sahip iseler bunlarin koordinatlar1 hakkindaki bilgi iyi bir baslangi¢
modeli olugturacaktir. Elde edilen haritada yalmzca agir atomlar degil yapidaki diger
atomlar da bulunmaktadir. Istenen durum ilk elektron yogunlugu haritasinda yapinin
tamamlanmasidir. Ancak birgok durumda tiim atomlarin koordinatlarinin bulunabilmesi
icin Fourier gevrim ybntemi adi verilen islem yardimi ile birden fazla cevrimin
yapilmasi gerekmektedir. Her bir gevrimde konumlar bilinen atomlarin yardim ile yapi
¢arpanlari hesaplanir ve fazlar yeni elektron yogunluk haritalarmin olugturulmasinda
kullamlir. Eger baslangi¢ modeli dogru ise her bir gevrimde yeni atomlarin koordinatlari
bulunur. Bu isleme yap: tamamlanip tiim atomlarin koordinatlar1 bulunana kadar devam
edilir [66].
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Agir atom ydnteminin uygulanabilmesi i¢in en ideal durum; agir ve hafif
atomlarin siddete olan katkilarinin esit olmasidir. Bu ise agir atomlarin atom numaralart
ile hafif atomlarin atom numaralar1 arasindaki orantinin

2 2 _
>z17Z}, =1

seklinde olmasi ile saglamir [65, 66, 69].

2.6 DIREKT YONTEMLER

Elektron yogunlugu haritalarindaki piklerin yerleri atomlarin konumlarim
saptamak i¢in kullamlir. Deneysel olarak 6lgiilen kirmim siddetleri, kristal yap:
carpanlarinin sadece genliklerini verdiginden, ii¢ boyutlu elektron yogunlugu haritasinin
¢ikarilabilmesi igin, fazlarin da bulunmasi gerekmektedir. Kristallografide faz sorunu
olarak ta bilinen bu problemi ¢6zmek igin, baz1 indirekt yontemler uygulanabilecegi
gibi, yap1 ¢arpani genliklerinden fazlarin direkt olarak tiiretilebilmesi de miimkiindiir.
Faz probleminin ¢6ziimiinde, matematiksel bagintilar yardimu ile gozlenen genliklerden,
yapi ¢arpani fazlarnin dogrudan tiiretilmesi islemine direkt yontemler denilmektedir.

Genel olarak bir dalgamin genligi ve fazi birbirlerinden bagimsiz niceliklerdir.
X—1sim kinniminda bu iki niceligi iliskilendirmek miimkiindtir. Bunun i¢in elektron
yogunlugu fonksiyonunun iki énemli 6zelligi goz niine alinmalidir. Daha énceden de
belirtildigi gibi elektron yogunlugu fonksiyonu her yerde pozitiftir ve atomlarin
gevresinde yaklagik kiiresel simetriye sahiptir. 1953’te Hauptman ve Karle, direkt
yontemlerin olasihik esaslarim ve temel kavramlarim olusturmus ve karmagik kristal
yapilari ¢6zmede bu yontemleri kullanmasi; matematikgi Hauptman ve Karle’ya 1985

yilinda Nobel kimya 6diilii kazandirmagtir.

JANAVAN
NN AN

Sekil 2.16 Tek boyutlu bir yap1 igin p(x) ve o(x) arasindaki kargsilagtirma.

eix)

otx)




40

1953 yilinda Sayre’de, atomlarin birbirinden ayrik olma sartim kullanarak ¢ok
Onemli bir bagint tiiretmistir. Sayre hemen hemen esit atomlara sahip ¢ok iyi ¢oziilmiis
bir yapiyr goz Oniine alarak, elektron yogunluk fonksiyonu p(F) ve p*(F)
fonksiyonlarmin oldukga benzer oldugunu ve aym konumlarda maksimumlara sahip
oldugunu gostermistir (Sekil 2.16) [66].

2.6.1 Normalize ve Birimsel Yap1 Carpant

Faz hesaplarinda 6lgtilen yap1 garpanlar yerine, Karle ve Hauptman tarafindan
1956’da tanimlanan normalize yap: garpanlarinin kullanilmas: daha uygundur. Bilindigi

gibi (2.11) esitligi ile tanimlanan kristal yap1 ¢arpam birim hiicresinde tek cins atom

bulunduran yap i¢in (4 =G alinarak)
N .
F= fze-Zm'(h-F)
J

F=f.E (2.58)
seklinde yazilabilir. (2.58) esitliginde E {istel terimlerin toplamidir. Atomlar sabit
konumlar: etrafinda termal titregim hareketi yaparlar. Bu termal titresim hareketinin
genligi veri toplanma sicakligina baghdir. Bilindigi gibi gergekte atomlar denge
konumlan etrafinda termal titresim hareketi yaparlar ve bu hareketin sagilmaya katkisy
(2.52) esitliginde

f= ﬂ)e—Bsin’omz (2.59)
seklinde ifade edilir. Oysa denge konumlar: etrafinda hareket etmeyen yani durgun ve
nokta seklinde diigiiniilen atomlar i¢in

=z (2.60)
dir. Sekil 2.11°de goriildiigi gibi sagilma agisi 6 biiyiidiikge |F] degerleri kiiciilmektedir.
Normalize yap: ¢arpaninin tanimlanmasi bu sorunu kismen ortadan kaldirir. (2.59) ve

(2.60) esitliklerinde tanimlanan atomik sagilma ¢arpanlarinin kullanilmas: ile;

Fowa __ Z-E
F e = Ef o~BGin*0)1 7 (2.61)
gergek ﬂ)e
ve
F Z ’ F gercek (262)

nokta = ~B(sin? 8)/ A2
foe
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olacaktir. Bununla birlikte birgok kristal birden fazla gesit atom bulunduracag: igin
sorun ¢ok basit degildir. Ancak tam olarak F,ou, yap: carpanimi elde etmek yerine
ortalama olarak bir Z/f degeri kullanilmalidir. Genel olarak,

N
5

Fokra= ) 20)/,12 N
—B(sin
(e 2.7,
J

n

- F, gergek (263 )

olarak tamimlanan deger birgok sorunu ¢ézecektir. Pratik kullamm agisindan (2.63)
esitlifi Fopp deBerine boliinerek nemli bir tanim olan birim yap: ¢arpani U degeri
tanimlanmis olur.

Uni=F ni, nokta Fooo (2.64)

N
dir. ZZ ; = Fy, alinarak (2.63) esitliginin sag tarafi;
J

F;lkl

Uha = B(sin® 6)/ 42 S
—D(sin
(e 20,

(2.65)

olarak yazilabilir. Sicaklik etkisini de igeren ve daha genel bir sagilma ¢arpam ifadesi
olan (2.59) esitliginin kullanilmasi ile (2.65) esitligi

F
Uhkl = Nhkl (2.66)

2.,

J

elde edilir. Uygnin faz1 Fjyile aymdir ve simetri merkezli kristal yapilarda, kristal yap:
garpanlarinin faz agis1 0° veya 180° olacagindan, faz agisim belirlemek daha kolaydir.
Simetri merkezine sahip olmayan yapilarda ise durum daha karmagik olacaktir, ¢iinkii
kristal yap: garpanlarimn faz agisinda herhangi bir simrlama yoktur. Bununla birlikte

faz belirlemede, esitsizlikler ve isaret belirleme yontemleri oldukga isabetli sonuglarin

N
ortaya ¢ikmasina katkida bulunmugtur. (2.66) esitliginde Z f; 'nin olas1 maksimum
J

degeri Fy oldugundan U birim yap: ¢arpaninin degeri 0 ile 1 arasindadir ve maksimum
degeri fazdaki tlim atomlarin sagic1 oldugu anlamina gelir.

Upia birim yap1 carpani, F, ifadesine benzer olarak; birim yap1 ¢arpam

N
U, =D n,cos2n(hx, +ky, +1z,) (2.67)
J=1
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seklinde yazilabilir. Bu esitlikte n; genel sagilma garpani olarak ta tanimlamr ve

n =fj/ij (2.68)
J
olarak ifade edilir (j’inci atomun kesirsel sagma giicii). Eger birim yapidaki tiim atomlar
ayni ise,
n=1/N (2.69)
ve
<F2> = i 17 (2.70)

J

olacagindan U7 nin beklenen degeri;
N
J

olacaktir. U’nun kare ortalama karekék degeri

N
U = Qom)) = (@) (2.72)
j
dir. Agir atom bulundurmayan ve tiim atomlar1 aym olan organik molekiiller igin
yaklagim yapilarak
U=} :
s / g5 @2.73)
yazilabilir.

Birim yap1 garpanina ek olarak Karle ve Hauptman Ej, “normalize yap: carpam”

E;, =Y 2%U2> (2.74)

olarak tanimladilar. E degerleri matematiksel hesaplamalarda ihtimal degerleri ile uyum

niceligini

igindedir ve tiim yansima smiflarinin normalize edilmesine izin verir. (2.71) esitligi
(2.74) esitliginde yerine yazilirsa normalize yap1 garpani igin
2
B2, = Yn_ 2.75)
ey.n

J
J

ve hesaplamalarda daha sik kullanilan
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F 2
Ey = | ;”‘" (2.76)

sz 1}

elde edilir.

2.6.2 Esitsizlik iligkileri

1948 yilinda Harker ve Kasper yap: c¢arpanlari arasinda esitsizlik iliskileri
oldugunu ve bu iligkilerden yapt carpanlarmin faz bilgilerinin tiiretilebilecegini

gostermiglerdir. Bunun i¢in

] [r- gdvr < ( fif dv)~ ( ﬂg|2dv) (2.77)
seklinde  tammlanan  Cauchy  esitsizlidinden  yararlanmglardir.  Burada
f=pxy.21"” ve g=[Vpx,y,2)] ™5  olarak tammlamp, (2.77)
esitsizliginin sol tarafi yeniden diizenlenirse;

2

Iz gdvr =W [pxy,2)e 0 gy (2.78)
birim
hiicre

yazilabilir. Bu esitlik ise;

Iz gdvl2 =|Fl (2.79)

2mi(hky+iz)

dir. Esitsizligin sag tarafinda ’e fo1 sart1 kullamlarak (2.77) esitsizligi

2

Ful < [p(x,y.2)dv (2.80)
puim
ve
IF" <n? (2.81)

olarak yazilabilir. Burada 7 birim hiicredeki toplam elektron sayisidir. Eger kristal bir
simetri merkezine sahipse p(x,y,z)= p(X,y,Z) olacagindan yap1 ¢arpam ve (2.77)
esitsizliginin sol tarafinin yeniden diizenlenmesi ile

Fy=V [p(x,y.2)c082m(hx + ky + [z)dv 2.82)

birim
hilcre
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Ve

Bl <|V jp(x,y,z)dv 14 jp(x,y,z)coszzn(hx+lgz+lz)dv (2.83)
birim birim
hiicre hiicre

yazilabilir. (2.83) esitsizliginde birinci integralin 7 ve cos® & =(%) oldugu

g6z Oniine alinarak

1+cos2z(2hx +2ky +2iz
Ful’ <V [ptey,20av |V | p(x,y,z)( ( > b ))dv (2.84)
i, s
yazilabilir. Buradan
2 _V?
|Erk1| < _571(77 + th,zk,zl) (2.85)
B | 1: s
olacaktir. | U,, = —"*= | birim yap1 ¢arpam olarak tanimlanirsa,
n
2 (1 1
|U hkzl s (5 + ) U2h,2k,2lj (2.86)

elde edilir. Bu esitsizligin onemi Akl ve 2h2k2] yansima ¢iftleri ve onlarin fazlarinin
karsilagtirilmasinm1 miimkiin kilmasidir. Simetri merkezli yapilar igin tiiretilen bu ifadede,
Un 1 isareti bilinmezse bile Uz, birim kristal yap1 ¢arpaninin igaretinin pozitif olmast
gerektigi (2.86) esitliginden goriilebilir.

Harker ve Kasper’dan sonra, 1950 yilinda Karle ve Hauptman, determinantsal
esitsizlikler iizerinde onemli bir ¢ahsma gergeklestirmislerdir. Karle ve Hauptman,
elektron yogunlugu fonksiyonunun her yerde pozitif olmasi gergeginden yola cikarak,
kristal yap1 ¢arpanlarinin hermityen bir matris seklinde gosterilebilecegini bulmuslardir.
Simetri merkezi olsun veya olmasin, her yapiyi temsil edebilecek olan n+1’inci

dereceden bu matrisin determinanti
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F, F, F, F,
F, hy~hy F, Fy,|20

olacaktir. Bu esitsizlikte, kolonlardaki yapi ¢arpanlar1 birbirinden farkli olmalidir. Bu
determinantin degeri gergektir. Kristal yap1 ¢arpanlar yerine, birimsel veya normalize
yapr garpanlart da kullamlabilir. Karle-Hauptman esitsizliklerinin Harker—Kasper

esitsizliklerini de i¢inde barindiran genel bir ifade oldugu s6ylenebilir.

2.6.3 Orijin se¢imi

Bir kristal yapmin tiimiiyle aydinlatilabilmesi igin, atom konumlarim bazi
referans noktalarma gore belirtmek gerekir. Bu nedenle direkt metotlarin
kullanilmasinda kristalin uzay grubunun simetrisine bagh olarak birim hiicre i¢in en
uygun orijinin se¢imi Onemlidir. Kristal simetrisi genellikle eksenlerin mutlak
konumlarimi degil, dogrultularim belirler.

Orijin segimi uzay grubunun sahip oldugu simetri elemanlarina gére yapilabilir.
Orijinin keyfi segimi yap: carpanlarmin genliklerini degistirmez fakat faz degerlerini
degistirir. Yani fazlarin segimi orijinin se¢imi ile direkt olarak ilgilidir. Oyle ki; birim
hiicrede segilebilecek her orijin igin fazlarin toplamlar veya aym karakteristik simetriye
sahip orijinlere gdre bagil kaymalan degismeyecektir [70]. Bunlara siras1 ile yapi
deBismezleri ve yapi yan degismezleri denilmektedir. Birim hiicre igin orijin se¢iminde
kullamlan kriterler International Table of Crystallography kitabinda verilmektedir. Bu
kriterler arasinda en onemli iki tanesi agagidaki gibi yazilabilir.

i) Simetri merkezine sahip biitlin uzay gruplar igin simetri merkezi orijin
olarak alinir,
ii) Simetri merkezine sahip olmayan uzay gruplarinda ise orijin, o uzay

grubunun en yiiksek simetriye sahip elemanlan tarafindan belirlenir.

2.6.4 Olasilik Yontemleri

Esitsizliklerden  yararlamlarak kristal yapt garpanlarimn isaretlerinin
belirlenmesi i¢in kristal yapi carpanlarmin belirli degerlerden biiyiik olmast gibi

smirlamalar vardi. Fazlarin kristal yapi1 ¢arpanlarindan direkt olarak belirlenmesi
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yolunda Sayre, Cochran ve Zachariasen birbirlerinden bagimsiz olarak gelistirdikleri
yontemlerle ¢ok 6nemli ipuglar1 ortaya gikardilar. Bu ¢alismalar arasinda en Snemli
olami Sayre’nin isaret bulma yontemidir. Sayre; atomlarin tamam: 6zdes ve birbirleri ile
etkilesmedikleri durum igin elektron yogunlugu p(7) ile elektron yogunlugunun Karesi
p’(F) arasindaki benzerlikten yola gikarak; hem merkezi simetrik olan hem de merkezi

simetrik olmayan yapilar i¢in gegerli olan ve
F=%3 RE, 2.87)
k

seklinde ifade edilen Sayre denklemini 6nerdi. Bu esitlikten agikca goriilecegi gibi bir
sagilma kendinden bagka sagilma terimlerine de baglidir. Bu denklemin her iki tarafi F,

ile ¢arpilirsa;
< :
|F;z |2 = 7h z ’ElEcF;t-k l eXp(I(P_, 0 Pht) (2.88)
k

bagintis: elde edilir. Bu esitlikte; |Fy|’1n biiyiik degerleri icin esitligin sol tarafi da biiyiik
gergek ve pozitif olacaktir. Bu nedenle esitligin sag tarafindaki en biiyiik terimde gergek

9

ve pozitif olacaktir. Eger |F| ve |F, da biiyiik degerlere sahipse iistel terimden gelen

katkinin “1” olabilmesi igin

Pk =P+ O+ 9, =0 (2.89)
olmasi gerekmektedir. Bu esitlik merkezi simetrik yapilar i¢in
S(-mSkK)S(h-k)=+ : (2.90)

bigimine déniisiir. Bu esitlikte S(%), 2 yansimasinin isaretini gostermektedir.

Sayre bagintisi, Karle ve Hauptman tarafindan determinantsal esitsizliklerin hem
simetri merkezi olan hem de simetri merkezi olmayan yapilara uygulanmas: ile
gelitirilmigtir. Simetri merkezi olmayan yapilarin fazlar1 icin (2.87) de verilen Sayre

bagmtist normalize yap1 garpanlar: cinsinden sanal ve gergek kisimlara ayrilirsa;

: 4, :
|E,|sing, = —Vi'-ZlEh,Eh_h,lsm[géh, + 8] (2.91a)
-~

6,
|E,|cos ¢, = 7”2|Eh,Eh_h,]cos[¢h, +&, 0] (2.91.b)
hl

elde edilir. Esitlikler oranlanirsa,
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hZ'Eh,Eh_h,|sin[¢h, + ¢h_h,]
tang, =5 2.92
g ;|Eh’Eh-h'l°°s[¢h' + ¢h-h’] (2.92)

elde edilir.

Bu bagnti, simetri merkezi olmayan yapilar igin faz hesaplamada cok 6nemli
olan “tanjant bagmtisidir”. (2.92) esitligi I.L. Karle ve J. Karle tarafindan geligtirilmigtir.
Daha sonralar tiiretilen agirlikl tanjant formiilii ile coklu ¢6ziim yontemleri i¢in fazin
olas1 degerinin daha hizh sekilde hesaplanmasi saglanmustir.

Bilinmeyen fazlarin degerlerini bulmak igin gerekli baglangi¢ islemini
tamimlamada iki yontem kullamlir. Sembolik ekleme yontemi ile baglangi¢ fazlarina
sembolik degerler verilir ve diger tiim fazlar, bu sembolik degerlerin kombinezonlar:
olarak tammlanir. Bu y6ntem merkezi simetrik yapilar i¢in daha kullanighidir. Coklu
¢6ziim yontemlerinde ise, bilinmeyen baglangi¢ fazlar1 direkt olarak niimerik degerlerle
degistirilerek alimr. Bu ydntem programlamada ve direkt yontemlerin son yillardaki
gelismelerine uyum saglamak igin uygulanmasi daha kolaydir. Bu nedenle ikinci

yontem daha ¢ok kullanilir.
2.7 KRISTAL YAPI ARITIMI

2.7.1 Arntim Yoéntemleri

Bir kristal yap1 gesitli yontemlerle ¢éziildiikten sonra, yani atomik koordinatlar:
kabaca belirlenerek molekiller bir yapr modeli olusturulduktan sonra; atomik
parametrelerin daha duyarl hale getirilmesi gerekmektedir. Deneysel olarak elde edilen
yapt ¢arpanlarina karsilik gelen elektron yogunluklar ile hesaplanan molekiiler modele
karsilik gelen elektron yogunluklarinimn en iyi uyusumu saglamasi amaci ile, hesaplanan
yapt modeline kargiik gelen parametrelerin sistematik olarak degistirilmesi ve daha
duyarh hale getirilmesi islemine artim islemi denilmektedir. Artim islemi ile; yapi1
¢6zimii sirasinda bulunamayan atomlar ve H atomlarmin konumlan belirlenmeye
¢aligilir. Ayrica atomlarin termal titresim genliklerinin biiyiikliikleri ve yonelimleri bu
asamada belirlenir.

Yap1 arttimi isleminde yaygmn olarak en kiigiik kareler yontemi ve Fourier
sentezi kullamlmaktadir. En kiigiik kareler yonteminde; 6rnek yapmun Fj,; degerleri ile

gergek yapinin Fyy, degerleri arasindaki farki belirleyen bir fonksiyon tanimlanir, Bu
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yontemde, atomik parametrelerin duyarlihigim artirmak igin, deneysel ve hesaplanan
yapt carpanlar1 arasindaki farkin karesinin minimum olmasi saglanir. Molekiiler

yapidaki biitiin atomlarin konumlar belirlendikten sonra,
D= |, (k) - |F,, i)} (2.93)
hkl

fonksiyonunun minimizasyonu ile yap: parametrelerinin en iyi degerleri bulunur. Bragg
yansima siddet verilerinin tiimii aym1 duyarlilikta toplanamadig: igin Slgiilen siddetler,
dlgtimdeki duyarliik derecesine gore belirli bir afirlik carpam ile carpilir. Agirlik
¢arpam w(hkl), veri igleme asamasinda her yansima igin belirlenir ve bu degerlerde

kullanilarak (2.93) deki toplama islemi tiim yansimalar iizerinden yapulir.
D =Y w(hkd)|Fy, (kD) |, (kD) | (2.94)
hikl

Fark Fourier yonteminde ise olgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklar

arasindaki fark incelenir. Yani hesaplanan elektron yogunlugu igin (2.21) esitligi
kullamlarak; (7 =G)

PraP) = | (kD57 299)

hkl

ve 6lgiilen elektron yogunlugu
- 1 -i2n(h-F
Pag ) =3 3| B (hhkDe™>" (2.96)
hkd

yazilabilir. Olusturulan molekiiler modele ne denli yaklagildigim saptamak icin, bu iki
deger arasindaki fark,

= = = 1 ~i27(h-F
AP(F) = Pug (F) =PedP) = 1 2|, (D) — F (D> @.97)
hkl

olacaktir. Coziilen yapida bulunmayan herhangi bir atom, Ap(? ) fark—fourier
haritasinda siddetli bir pik olarak gozlenecektir. Ayrica H atomlart da fark—fourier
haritasindan  kolayca bulunabilir. p,, ()~ p,.(7) oldugu durumda fark—fourier
haritasinda siddetli herhangi bir pik gozlenmez. Fark—fourier yontemi ile yapida

bulunmayan atomlarla birlikte atomik parametreler de antilir ve bdylece ¢oziim

isleminin daha duyarli hale getirilmesi saglanr.
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2.7.2  Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

Bir kristal yap1 uygun model ile ¢oziildiikten sonra, parametreleri sistematik
bi¢imde degistirilerek aritim iglemine tabi tutulurlar. Aritim siirecinden sonra, gergek
yapiya yaklasimin dogrulugu ve duyarliligim ortaya koyan ¢esitli kriterler vardr.

1. Bu kriterler arasinda en onemlisi deneysel verilerle, hesaplanan veriler
arasindaki uyumu gosteren ve kristallografide “R indisi” olarak bilinen, giivenilirlik
carpamdir.

% [E., ()~ B, ()|

ST () (2.98)

bu esitlikte deneysel ve hesaplanan yap: carpanlar arasindaki fark ne kadar kiigiik ise
kristal yap1 ¢6ziimii o kadar dogrudur. Aritimin baslangicinda 0.4 ve 0.5 gibi oldukca
bityiik degerler alan R carpammn, arrtimin sonunda 0.06°dan daha kiigiik degerlere
diismesi beklenir. Ancak yapida herhangi bir uyumsuzluk (diizensizlik gibi) veya veri
kalitesinin kotii olmas: R degerinin biraz biiyiik ¢ikmasina neden olur.

2. Yapiun dogrulugunu belirleyen bir baska kriter ise “Agirhikli Giivenirlik
Carpam”dir. Agirlikli giivenirlik ¢arpam;

Z WQFalc (hkl )‘2 - |Fhes (hkl)|2 )
R - | , . (2.99)

hzu:qu‘”“ D))

seklinde verilir. Agirhkl giivenirlik carpam ile amaglanan, hatasi fazla olan

yansimalarin aritimda daha az kullanilmasi ve boylece gercek yapiya daha iyi bir
yakinsama saglanmasidir. (2.99) esitliginde w, agirlik fonksiyonudur. w=1 degeri i¢in
tiim yansimalar esit agirlikta almir. Agirhkh giivenirlik ¢arpani R, giivenirlik ¢arpani
R’den biraz daha biiyiik degerler alabilir.
3. Yapimn dogrulugu igin tigtincii kriter, “Yerlestirme Carpan1” olarak bilinen

> Wy, (kD] =By (kD))

GooF =S = (2.100)
(n—p)

S ¢arpanidir. Bu esitlikte n artimdaki bagimsiz yansima sayisi, p—toplam parametre

sayisidir. Antim sonunda S degerinin, 1 civarinda olmasi istenir. Bu degerden sapmalar

yapidaki uyumsuzlugu gosterir.
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Bu kriterlerden bagka yap1 ¢oziimii sonunda Fark—Fourier haritasinda, deneysel
ve hesaplanan elektron yogunluklar arasindaki farkin 1 e/A> den kiigiik olmast istenir.

Ayrica yapt ¢Oziimii sonunda atomik parametrelerin duyarhiligi incelenir.
Koordinatlarda (0.001), bag uzunluklarinda (0.01) ve bag acilarinda 1° den daha kiiciik
standart sapmalar, yapmin duyarli bigimde ¢6ziildiigliniin gostergesidir. Yapida
herhangi bir kusurlu durum varsa, bu gruba ait atomik parametreler diger gruplara gore

daha az bir duyarlilikta hesaplanabilir.
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3 DENEYSEL CALISMALAR

Bu bdliimde oksim grubu igeren bes farkl: kristalin elde edilmesi ve bunlarin uv,
'H-NMR ve XRD kirmimu sonuglarma bagli yap: ¢oziimleri asagida sirasi ile
verilmektedir. Bu yapilarin hepsine ait karsilastirmali sonuglar béliim sonunda

agtklanmaya ¢aligilmaktadir.
3.1 TEK KRISTALLERIN ELDE EDILMESI

3.1.1 N—(3—Kloro-4-Metoksifenil)-N’-Hidroksi—2—-Oxo—2—Fenilasetamidin Tek
Kristalinin Sentezi (C15H13N203C1)

Bilesik; 0.015 mol (2.75 gr.) w-klorisonitrosoasetofenonun, 40 ml.
diklormetanda ¢oziiliip iizerine 0.03 mol 2.36 gr. 3—kloro—4—metoksianilin 20 ml.
diklorometandaki ¢dzeltisinin damla damla eklenmesi ile olusturuldu. Coken iiriin
siiziildi. Siiziinti oda sicakliginda {i¢ giin bekletildi ve sekil 3.1°de olusum semas:
verilen kristaller stiziildii. Etilalkol ile yikamp kurutuldu.

0 o
O Qo — O
cl N O—CH
74 7 3
N| cl N M
OH OH cl

Sekil 3.1 C;5H;3N,03Cl tek kristalinin sentezi.

3.1.2  N—2,6-Dimetil-Fenil)-N’—Hidroksi—2—-Okso—2—Fenil-Asetamidin Tek

Kristalinin Sentezi (C16H;6N>O5)

Bilesik; 0.015 mol (2.75 gr.) w-klorisonitrosoasetofenonun, 40 ml.
diklormetanda ¢6ziiliip tizerine 0.03 mol (1.80 gr.) 2,6-dimetilanilinin 20 ml. etanoldeki
¢dzeltisinin damla damla eklenmesi ile olusturuldu. Coken iirlin stiziildii. Siiziintii oda
sicakhifinda ti¢ glin bekletildi ve gekil 3.2°de olusum semast verilen kristaller etilalkol
ile yikanip kurutuldu.
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H,C
O P O H3C
O oy — O
N cl N N
\ H3C \
OH OH H,C

Sekil 3.2 C¢H 6N,O; tek kristalinin sentezi.

3.1.3  2-[Benzoil (Hidroksiimino) Metil-Amino] Benzoik Asit Tek Kristalinin Sentezi
(Ci5H12N20y)
Bilesik; 0.015 mol (2.75 gr.) w—klorisonitrosoasetofenonun, 15 ml. etanolde
¢oziiliip tizerine 0.015 mol (2.06 gr.) antranilik asit 20 ml. etanoldeki ¢ozeltisinin damla
damla eklenmesi ile olusturuldu. Céken iiriin siiziildii. Siiziintii oda sicakliginda ti¢ giin

bekletildi ve olusum semasi gekil 3.3°de verilen kristaller etilalkol ile yikanip kurutuldu.

OH
o) OH
0O O O
O el — O
Cl N
N 7/ N\/ H
OH OH

Sekil 3.3 C;5H;,N,0; tek kristalinin sentezi.

3.1.4 N—(4-Tert-Biitilfenil)-N’-Hidroksi—2—-Okso—2—Fenilasetamidin Tek Kristalinin
Sentezi (C1sHoN>05)

0.015 mol (2.75 gr.) w-klorisonitrosoasetofenonun 20 ml etilalkoldeki
¢ozeltisine oda sicakliginda 0.015 mol (2.24 gr.) 4—ter.biitilanilin’in 10 ml etil alkoldeki
¢Ozeltisi damla dama ilave edildikten sonra 1.10 gr. NaHCO; katildi. 2 saat siire ile
karigtirildi. Yavas yavas 10 ml su eklendi. Céken iirlin siiziildii, su ile yikandiktan sonra
kurutuldu. Uriin etil alkolden tekrar kristallendirildi ve olusum semas: sekil 3.4’de

verilen kristaller siiziiliip etanol ile yikamip havada kurutuldu.
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OH OH
Sekil 3.4 C;gH,oN,O, tek kristalinin sentezi

3.1.5 N2-Hidroksi—N1—~(4-Nitrofenil)-a—~Okso—o—Fenilasetamidin Tek Kristalinin

Sentezi (CysH24N6Og).

0.015 mol (2.75 gr) —Kklorisonitrosoasetofenonun 20 ml etilalkoldeki
¢ozeltisine oda sicakliginda 0.015 mol (1.38 gr.) p-nitroanilin’in 10 ml etil alkoldeki
¢ozeltisi damla dama ilave edildikten sonra 0.015 mol (1.10 gr.) NaHCOj3 katildi. 4 saat
stire ile kangtinldi. Yavas yavag 10 ml su eklendi. Coken iiriin siiziildii, su ile

yikandiktan sonra kurutuldu. Uriin etil alkolden tekrar kristallendirildi. Olusan kristaller
siiziiliip etanol ile yikanip havada kurutuldu (Sekil 3.5).

0 o 0
W‘CI+ HzN N\\ Q_LS;N—ON/O
: o) X
N N/ H o
\ \
OH OH

Sekil 3.5 CgHy4NgOg tek kristalinin sentezi.
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3.2 KRISTALLERIN IR SPEKTRUMLARI

I
mn
I W
v
4000 ' 3000 ' 7000 ’ 1000 400

Dalea Savisi (cm™)

Sekil 3.6 Maddelerin IR spektrumlari;

I N—(3—Kloro—4—Metoksifenil)-N’-Hidroksi—2—Oxo—2-Fenilasetamidin,

1) N—(2,6-Dimetil-Fenil}-N’-Hidroksi—2—Okso—2—-Fenil-Asetamidin,

III) 2-[Benzoil (Hidroksiimino) Metil-Amino] Benzoik Asit,

IV)  N—(4-Tert-Biitilfenil}-N’-Hidroksi—2—Okso—2-Fenilasetamidin,

V) N2-Hidroksi—-N1—-(4—Nitrofenil}-a—Okso—o—Fenilasetamidin .

Bilesiklerin KBr ile hazirlanan disklerinin IR spektrumlarindan belirlenen
karakteristik pikler sekil 3.6’da ve 6zet bilgileri ise tablo 3.1°de verilmistir. Bilesiklerin
N-H gerilme titresimleri 3478-3282 em™! araliginda O-H gerilme titresimleri 3440—
3140 cm™' arahiginda yayvan bir band olarak goriilmektedir. C=O titresimleri 1678
1664 cm™ araliginda, C=N ftitresimleri 1653—1624 cm™! araliginda keskin ve siddetli
pikler olarak belirlenmigtir. C-N titresimleri 1376-1350 cm™ arahiginda ve N-O
titresimleri 995-1002 cm’ araliginda orta siddetli pikler olarak belirlenmistir. Ugitincii
ligandin C=0 grubuna ait pik beklendigi gibi 1975 cm™' deki karboksil grubuna ait
pikin yaninda omuz seklinde goriilmektedir. V nolu ligandin X—isinlar tek kristal yap:
analizi ile belirlenen yapisinda bulunan 1 mol hidrat suyu bilesiginin IR spektrumunda
3590-3520 c¢m™! arah@inda orta siddetli bir pik olarak kendini gostermektedir. Bu
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bilgiler literatiirde bulunan benzer bilesiklerin IR spektrum degerleri ile uyumludur [50,
74-76].

Tablo 3-1 Bilesiklerin IR spektrum degerleri.

Bilesik N-H O-H C=0 C=N C-N- N-O

| 3385 3340-3150 1670 1630 1350 1002

I 3282 3270-3150 1675-1664 1624 1375 1000

v 3350 3328-3160 1683 1635 1359 1000

I 3340 3260-3140 1664 1628 1376 1000

\Y% 3478 3440-3300 1678 1653 1362 995

3.3 KRISTALLERIN 'H-NMR SPEKTRUMLARI

3.3.1 N—(3—Kloro4-Metoksifenil}-N’~Hidroksi—2-Okso—2-Fenilasetamidin Tek
Kristalinin 'H-NMR Calismas1 (C;5H;3N,05Cl)

798 6.64
TMS
b) d,0 exchange ‘
b H—Q—O—CH,
OH %)
B e SR
12.00 11.00 10.00 9.00 8.00 7.00 6.00 5.00
PPM 373
DMSO0-D,
7.98-6.64
a) 11.52 ,
| AR SUM AL RN AR IS BN LA ARL A PR L 1--.."!.
10.00 8.00 6.00 4,00 2,00 0.0

Sekil 3.7 C;sH;3N,0:Cl Kristalinin a) 'H-NMR Spektrumu b) d,O degis—tokus
spektrumu.

X-isinlari tek kristal yontemi ile yapisi belirlenen bilesigin DMSO—ds’ da alinan
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'H-NMR spektrumunda; oksim grubuna ait 0-H protonu 11.52 ppm’de; N-H protonu
8.64 ppm’de; aromatik protonlar1 ise 7.98-6.64 ppm araliginda rezonansa gelmektedir.
3.73 ppm’de ise benzen halkasina bagli OCH; protonlari rezonansa gelmektedir (Sekil
3.7.a). O-H ve N-H protonlan1 ¢dzeltiye d,O ilavesi ile kaybolmaktadir (Sekil 3.7.b).
Bu durum ise protonlarin oynak oldugunu géstermektedir. Bu sonuglar ise literatiirdeki

oksim tiirevi bilesikleri ile uyum igerisindedir [75, 77-80].

3.3.2  N—+(2,6-Dimetil-Fenil)-N’-Hidroksi—2-Okso—2~Fenil-Asetamidin Kristalinin
'H-NMR Galigmas1 (C6H;¢N,0,)

9 He
: N
75 4 H‘Q

654 N

b)

T T T T T
N 0. N 880 7.90
11,00 0,09 "nﬁ 0¥

DMSO-d,

a) 7.89-6.94 s

[ Y J.

T A ¥ T A + T A T v T v T L l’ v T T T
11,00 10,00 5.00  8.00 .00 s.'ogn ©B.00 400 300 2.00 100 0.0

Sekil 3.8 C;6H;6N,0; Kristalinin a)'H NMR Spektrumu b) d,0O Degisim Spektrumu.

Kristal yapisi sekil 3.2°de verilen bilesigin DMSO—d¢’da alinan 'H-NMR
spektrumunda O-H protonu 10.81 ppm’de rezonansa gelmektedir (Sekil 3.8.a). N-H
protonu ise 8.95 ppm’de rezonans olmaktadir. Bilesikte O-H ve N-H protonlari
gozeltiye dyO ilave edilerek spektrumu alindifinda kaybolmaktadir (Sekil 3.8.b).
Bilesikteki aromatik C-H protonlar1 7.89-6.94 ppm araliginda rezonansa gelirken
benzen halkasma bagli CH3 protonlar ise 2.17 ppm’de rezonansa gelmektedir. Bu
sonuglar ise literatiirde bulunan benzer bilesiklere ait sonuglar ile uyum igerisindedir [75,
77-80].
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3.3.3 2-[Benzoil (Hidroksiimino) Metil-Amino] Benzoik Asit "H-NMR Calismasi
(C15H12N204)

H
8.01-6.45 9 0
Fb—‘
-.I,, / H
8.50 8.25 8.00 7.75 7.50 7.25 7.00 6.75 6.50 N\
10.23 OH
2.49
11.87 3.92
a) | s
s ssL -
* r * ¥ j rl *- k) o i L 1 o ) 1 o
12,00 11,00 19.08 .00 8.00 7.00 B. 90 5.00 £.08 3. 00 2.90 1.00 2.0

Sekil 3.9 C,sH;,N,0; Kristalinin a) "THNMR Spektrumu b) Integral alan degerleri.

Yapis1 sekil 3.3’de goriilen bilesigin '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.9.a)
benzene bagl karboksil grubunun O-H protonu 11.87 ppm’de, oksim grubunun O—H
protonu 10.23 ppm’de rezonansa gelmektedir. Oksim grubuna komsu N-H protonu ise
goriilmemektedir ($ekil 3.9.b). Piklerin integral alan degerleri 8.01-7.98 ppm deki ikili
pik hari¢ bilesikte beklenen proton sayilarna uymaktadir. Tablo 3.2°de piklerin
rezonans frekanslar1 ve integral alan degerlerine gore kag¢ protona kargihk geldigi

goriilmektedir .

Tablo 3-2 C;sH2N>O4 bilesiginin NMR spektrum kayma degerleri ve proton sayilari

Yarilma Tekli | Tekli | Ikili Tkili Uglii Uglit Uglu Uglit Ikili
Rezonans 11.87 | 10,23 | 8.01- | 791- | 7.72— | 7.58- | 735 |694— | 6.49—
Frekansi (ppm) 7.98 7.87 7.66 7.51 7.27 6.85 6.45
Proton Siddeti 1 1 3 1 1 2 1 1 1




58

8.01-7.98 ppm arahginda goriilen ikili pik 2 protona karsihk gelmesi

beklenirken integral alan degerlerine bakildiginda 3 protona denk gelmektedir. Bu ise

bilesigin N-H protonunun, bu bélgede rezonansa gelen ve aromatik C—H protonlar ile

birlikte rezonans oldugunu diisiindiirmektedir. Bunu dogrulamak igin ¢ozeltiye d,O
ilave edilip spektrumu alindifinda 11.87 ve 10.23 ppm’deki O-H protonlan
kaybolmaktadir (Tablo 3.3).

Tablo 3-3 C;sH;2N,04 bilesiginin Dteryum degisim NMR spektrum kayma degerleri

ve proton sayilar

Yarilma Tekli | Tekli | Ikili Ikili Uglii Uglii Uglia Uclii Ikili
Rezonans 11.87 | 10.23 | 8.01- 7.91- 7.72— 7.58- 7.35— 6.94— 6.49—
Frekansi (ppm) 7.98 7.87 7.66 7.51 7.27 6.85 6.45
Proton Siddeti - - 2 1 1 2 1 1 1
6.37
( i
{
f
L
11.86 10.13
|
{ [ o ) A
- 12.00 10.00 5. 00 .00 2.00 0.0

Sekil 3.10 C;5sH;5N»04 kristalinin d>O degis—tokus spektrumu.

PRY

Doteryum  degisim  spektrumundaki piklerin integral alan deZerleri

incelendiginde 8.01-7.98 ppm’de goriilen ikili pikin integral alan degerinin normal

spektrumda 3 protona denk gelirken déteryum degisim spektrumunda 2 protona karsilik

geldigi goriilmektedir. Bu sonug bilesigin N—H protonunun 8.01-7.98 ppm’de ikili pike
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neden olan aromatik C-H protonlann ile aym frekansta rezonans oldugunu

gostermektedir.

3.3.4 N—(4-Tert-Biitilfenil}-N’—Hidroksi—2—Okso—2—Fenilasetamidin "H NMR

Calismasi (C13HN>02)
7.9760-6.6723 3 L16 5"
e, £ °
- ~~ o——0
8.5736
et
X
X0
le) =4
o (%) " [ e ;3’" 7.5 .8 2.0 . “n
248
‘ 7.97-6.67 <
©
11.19 . | . Z ‘
f ¥ T v T ¥ T ¥ T ~ T M T M T Y T T * T v T v L A
11,00 10.00 9.00 s.00 7.00 s.0g, 500 400 s.00 2.00 1.00 0.0

Sekil 3.11 C;3HyN,0, 'H-NMR Spektrumu.

Yapist belirlenen N-(4-Tert-Biitilfenil)-N’-Hidroksi-2-Okso-2-Fenilasetamidin
bilesiginin '"H-NMR spekrumunda (Sekil 3.11) O-H ve N-H protonlar sirasiyla 11.19
ve 8.57 ppm’de rezonansa gelmekte ve beklendigi gibi d,O ilavesi ile kaybolmaktadir.
Aromatik C-H protonlar1 7.97-6.67 ppm aralifinda ve t-biitil grubuna ait CHj
protonlar1 1.16 ppm’de rezonansa gelmektedir. Bu sonuglar literatiir bilgileri ile
uyumludur [75, 77-80].

3.3.5 N2-Hidroksi-N1-(4-Nitrofenil)-a-Okso-a-Fenilasetamidin "H-NMR Calismast
(C28H24N6Oo)
Kristal yapist sekil 3.5°de goriilen bilesigin "H NMR spektrumunda (Sekil 3.12)
oksim grubunun O-H protonu 9.57 ppm’de, aromatik C-H protonlar: 8.01-6.57 ppm’de

rezonansa gelmektedir. Oksim grubuna komsu N-H protonu ise net olarak
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gorillmemektedir. N-H protonuna ait piki belirlemek icin ¢ozeltiye d,O ilave
edildiginde aromatik C-H protonlarimin yaninda bulunan 8.07 ppm’deki pikin
kayboldugu goriilmektedir. Bu ise 8.07 pmm’de ki pikin aromatik C~H protonuna degil
N-H protonuna ait oldugunu géstermektedir. Bu sonuglar elde edilen diger bilesiklerin
NMR spektrum bilgileri ve literatiir degerleri ile uyumludur [75, 77-80].

7.9556-6.5674

P,

3.48

8.07

- (% -
7.95 6.56 ,

DMS0-D,

8.07

o W

v 1 T 1 T T T T u'l“ LA | T T T 1 L i T 1 ¥ T
11,00 16.00 8.00 8.00 7.00 . '.G}m s.00 400 3.00 2.00 .00 6.0

Sekil 3.12 CgH4N4Os kristalinin "H-NMR spektrumu.

3.4 KRISTALLERIN YAPI COZUMU VE ARITIMI

Biitiin kristallere ait veriler STOE X-AREA tek kristal difraktometresi yardimi
ile MoK, (A=0.71073 A) karakteristik X—isim1 kullanilarak 293 °K de toplandi. Bu
veriler yardimu ile her bir kristalin uzay grubu, birim hiicre parametreleri ve birim hiicre
icerisindeki molekiil sayis1 bulundu. Biitiin yapilar direkt metotlar (SHELXS-86)
yardimi ile ¢oziildii [71,72,73]. Fourier haritasinda ¢ikan ag%r atomlara ait siddet pikleri

isimlendirilerek hidrojen disindaki tiim atomlarin konumlar bulunmustur. Baglangi¢
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faz1 olusturulup yap: ¢6ziim islemi tamamlandiktan sonra, en kiictik kareler yontemi ile
antim iglemi yapilmigtir (SHELXL-97) [71, 72, 73].

3.4.1 CysHi3N203Cl Tek Kristalinin Yap: Coziimii

Kristalin P2;/n monoklinik uzay grubunda ve birim hiicre icerisindeki molekiil
say1s1 Z=4 olacak sekilde yerlestigi bulundu. Birim hiicre parametreleri ise a=5 0135(7)
A, b=12.7483(11) A, c=22.495(3) A, a= 90", B=91.553 (11)°, y=90° olacak sekildedir.

Baglangi¢ faz1 olusturulup yapi ¢6ziim islemi tamamlandiktan sonra, en kiigiik
kareler yontemi ile artim iglemi yapilmistir (SHELXL-97) [71, 72, 73]. Antim
igleminin ilk asamasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmistir. Daha sonraki aritim
islemlerinde ¢6ziim esnasinda bulunmayan H atomlar1 N ve O atomlart i¢in fark fourier
haritasindan ve diger atomlara ait hidrojenler ise geometrik konumlarindan
bulunmustur. H atomlar1 bulunmadan énce sicaklik titresim parametrelerini optimize
etmek i¢in H dis1 atomlara anizotropik aritim islemi uygulanmig, bulunan H atomlar1 ise
izotropik aritim islemine tabii tutulmustur. Yapi igin agirlik fonksiyonu beklenen
degerine esitlenene kadar aritim iglemine devam edilmistir. C;sH;3N,05Cl kristaline ait
teknik bilgiler tablo 3.4, konum tablo 3.5, termal titresim parametreleri ek tablo 1°de

verilmisgtir.
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Tablo 3-4 C;sH;3N,0;Cl Tek Kristali I¢in Teknik Bilgiler

Kimyasal Formiil 'Cy5sH13N,05Ct
Molekiiler Agirlik 304.73
Sicaklik 293 °K

Dalga Boyu 0.71073 A
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P21/

Birim Hiicre Boyutlari a=5.0135(7) A

b=12.7483(11) A
¢=22.495(3) A

o=90°
B=91.553(11)°
7=90°
Birim Hiicrenin Hacmi 1437.2(3) A’
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 |4
Hesaplanan yogunluk 141 mgm™
Cizgisel Sogurma Katsayis1 (u)  |0.28 mm™
F(000) 632
Kristal boyutlari 0.450x0.30x0.200 mm’
Kirinim Toplama Metodu w—taramast
0 aralig1 1.81-25.00
h, k, I aralig1 —5<h<5; —-0<k<15; -0<1<26
Toplanan Yansima Sayis: 13425
Bagimsiz Yansima sayisi 2581
Gozlenen yansima (>2c6) 1620

Sogurma diizeltmesi Tyyin, Tmax

Arntim yontemi

En Kiigtik Kareler Yéntemi F~

Data/restraints/parametre

2518/0/243

S (F)

0.832

Sonug R indisi [7>20(1)] R1=0.0319, wR2=0.0733
R indisi (Ttim datalar) R1=0.0506, wR2=0.0706
Son Kayma Standart Sapma 0.00

ApPmak.s APmin, (€/ AB)

0.185,-0.252




Tablo 3-5 C;5H;3N,0;Cl Tek Kristali i¢in Konum ve Izotropik Titresim Parametreleri
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Atom X y z| U(eq) [A%]
ClI| 030583(13)| 0.65628(4)] 0.06099(2)| 0.0781(2)
o1 0.0445(3)| 0.12126(11)| -0.02101(6) 0.0773(6)
02 0.1069(3)| 0.20322(10)| 0.17068(5) 0.0679(5)
03|  0.7196(3)| 0.61180(11)| 0.14678(7)|  0.0809(6)
N1|  0.0900(3)| 0.08784(11)| 0.03798(6)| 0.0578(5)
N2|  02175(4)| 026139(12)| 0.04967(7)|  0.0680(6)
CI|  0.1785(4)| 0.16326(13)| 0.07062(7)| 0.0509(6)
C2|  0.1866(3)| 0.13854(13)| 0.13593(7)|  0.0493(6)
C3|  02774(3)| 0.03311(12)| 0.15505(7)| 0.0457(5)
C4|  0.1732(4)| -0.00902(16)| 0.20630(8)|  0.0610(7)
C5|  0.2555(5)| -0.10606(17)| 0.22612(10)|  0.0696(8)
Cé 0.4410(5) | —0.16102(17)| 0.19644(9) 0.0678(8)
C7|  0.5479(4)| -0.11998(16)| 0.14588(9)|  0.0661(8)
C8|  0.4662(4)[ -0.02326(14)| 0.124698)|  0.0562(6)
CO|  03541(4)| 034613(13)| 0.07705(7)|  0.0534(6)
CI0|  02761(4)| 0.44601(14)| 0.06023(8)|  0.0600(7)
CI1|  04055(4)| 0.53199(13)| 0.08328(8)| 0.0544(6)
CI2|  0.6092(4)| 0.52134(13)| 0.125018)|  0.0566(6)
CI3|  0.6881(4)| 0.42101(15)| 0.1411009)| 0.0620(7)
Cl4|  05612(4)| 0.33459(16)| 0.11645(9)|  0.0580(7)
CIS|  09209(5)|  0.6040(2)| 0.19168(13)| 0.0834(10)

342 CysHi3N,OsCl Tek Kristali Igin Sonuglar:

Bu kristal simetri merkezine sahiptir ve simetri kodlar1 1) x, Y, z3 2yx+1/2,
y+1/2, —z+1/2; 3) =, -y, —z; 4) x-1/2, -~1/2, z-1/2 seklindedir. Sekil 2°den de
gorillecegi gibi bilesik iki benzen halkasi ve bu benzen halkalarini birbirlerine baglayan
monoksim grubundan olusmaktadir. Oksim diizlemi A(O1/N1/C1) ve birbirlerine gore
diizlemsel olmayan benzen B(C3-C8) ve C(C9-C14) halka diizlemleri arasmdaki
dihedral agilar A/B=63.7(1)°, A/C=37.2(1)° ve B/C=86.56(5)° dir. B halkasi C=N—OH
oksim grubuna C2(02) atomu ile baglanmistir. Diger halka C ise aym fonksiyon
grubuna N2(H2) atomu ile baglanmistir. Molekiildeki oksim C=N—OH grubu igin
C1=N1 bag uzunlugu 1.282(2) A, N1-O1 ve C1-C2 bag uzunluklari ise sirasiyla
1.4064(19) A ve 1.502(2) A, karbonil grubunda ise C2=02 bag uzunlugu 1.211(2) A
olarak bulunmustur. C1-N1-O1 agis1 110.98 (14)°. Oksim grubundaki azot ile karbonil

grubundaki oksijen yerlesimi trans pozisyonundadir ve torsiyon agist —135.38° dur.
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Sekil 3.13°den de goriilecegi gibi oksim fonksiyon grubu E diizenlenisine
sahiptir [C2-C1=N1-0O1 =-169.97(14)°]. Kristal yapimin olusumunda molekiillerin
istiflenmesi simetri merkezine sahip uzay grubunun simetri sartlarim saglamak zorunda
oldugundan oksim grubunda bulunan hidroksil iyonlar1 bu simetri sartim saglayacak
sekilde yerlesmislerdir. Hidroksil iyonlarimin H atomlari, hidrojen bag: igerisinde verici
olarak davramir [O1...N1: 2.773(2) A; simetri kodu (i): 2-x, 1-y, 1-z]. Kesim 2.2°de
agiklanan hidrojen bag analizine gére oksim grubunun verici hidrojen atomunun diger
molekiiliin azot atomu ile yaptig1 hidrojen bagimin R;(6) sartim sagladigi goriilmektedir.
Aym zamanda molekiiller aras1 N-H...Cl hidrojen bag etkilesimi de bulunmaktadir
N2...CI1": 3.71(18) A; simetri kodu (ii): 2—x, -y, 1-z] ve bu etkilesimde R>(24)
diizenlenisine sahiptir (Tablo 3.7).

Sekil 3.14’te gosterilen molekiiller arast hidrojen baglarimin  molekiiliin
polimerik zincir seklinde diizenlenisinde ve Kristal yapinin daha kararli olmasinda
oldukga etkili oldugunu sodyleyebiliriz. $ekil 3.14’den de goriilecegi gibi polimerik
zincir b eksenine paralel yonelmistir. Dipol-dipol ve van der Waals etkilesimlerinin de

kristal igerisindeki molekiiler diizenleniste etkili oldugu goriilmiigtiir.

Sekil 3.13 Molekiiliin ORTEP-III sekli. Yerlesim elipsoidleri %50 olasilikta gizilmistir.
H atomlar1 ise keyfi yanicapl kiigiik kiirelerle temsil edilmektedir.
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a

b 0

Sekil 3.14 Molekiiliin birim hiicre igerisinde gériindisii (i:1—x, 1-y, 1—z; ii: 1-x, -y, 1-2).

Tablo 3-6 Cy5H;3N,03Cl Tek Kristali Igin Secilmis Bag Uzunluklar ve Agilari

Bag uzunluklar: (A)
O1-N1 1.4064(19) N2-C9 1.412(2)
02-C2 1.211Q2) Co-C14 1.355(3)
N1-C1 1.282(2) C9-C10 1.382(2)
C2-C3 1.479(2) C3-C8 1.383(2)
C1-C2 1.502(2) C3-C4 1.387(2)
N2-Cl1 1.3532) C4-C5 1.375(3)
C11-C12 1.375(3) Cl1-C11 | 1.7315(18)

Bag acilari (°)
O1-N1-C1 110.98(14) 02-C2-C3 122.35(15)
02-C2-C1 119.19(15) C1-C2-C3 118.36(14)
N1-C1-N2 123.04(15) N1-Ci1-C2 113.75(15)
N2-C1-C2 122.30(15) C1-N2-C9 128.95(16)
C2-C3-C4 118.28(15) C2-C3-C8 122.53(15)




66

N2-C9-C14 123.82(17) N2-C9-C10 | 117.09(16)

- Torsiyon agilar1 (°)
O1-N1-C1-C2 169.98(14) N2-C1-C2-C3 —-149.58(18)
N1-C1-C2-02 —135.38(18) CI-N2-C9-C10 |-153.3(2)
N1-C1-C2-C3 41.1(2) 02-C2-C3-C8 —151.58(18)
N2-C1-C2-02 34.0(3) 02-C2-C3-C4 26.7(2)
C9-N2-C1-N1 —-167.99(19) C9-N2-C1-C2 23.7(3)

Tablo 3-7 C;sH;3N203Cl1 Tek Kristali I¢in Miimkiin Hidrojen Baglar:

X-H..A X-H (&) H.AR) [X. AR [XH.AQ
O1-HI.. N1 0.87(2) 1.96(2) 2.773(2) 155(2)
N2-H2. Cl 0.865(18) 2.985(18)  [3.7186(18) | 143.9(15)

(Simetri Kodu i:1—x, 1-y, 1-z; ii: 1-x, -y, 1-z)

3.4.3 CigHi6N,O, Tek Kristalinin Yap1 Coziimii

Kristalin P2;/n monoklinik uzay grubunda ve birim hiicre igerisindeki molekiil
sayist Z=4 olacak sekilde yerlestigi bulundu. Birim hiicre parametreleri ise
a=8.1002(10) A, b=7.8837(10) A, ¢=23.108(3) A, a=90°, B=90.828 (10)°, y=90° olacak
sekildedir.

Baglangig fazi olusturulup yap: ¢6ziim islemi tamamlandiktan sonra, en kiigiik
kareler yontemi ile antim islemi yapilmistic (SHELXL-97) [71, .72, 73]. Aritim
igleminin ilk asamasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmistir. Daha sonraki aritim
islemlerinde ¢6ziim esnasinda bulunmayan H atomlari; N2 atomu icin fark fourier
haritasindan ve diger atomlara ait hidrojenler ise geometrik konumlarindan bulunmustur
(C-H uzaklig1 0.93 ve 0.96 A araliginda O-H uzakhigi ise 0.82 A dur; Uiso(H)=1.2U¢q
(komsu atom)). H atomlar1 bulunmadan 6nce sicaklik titresim parametrelerini optimize
etmek i¢in H dis1 atomlara anizotropik aritim islemi uygulanmus, bulunan H atomlar: ise
izotropik antim islemine tabii tutulmustur. Yapr i¢in agirhk fonksiyonu beklenen
degerine esitlenene kadar aritim iglemine devam edilmistir. Coziim islemi sonunda
bulunan yapiya ait ORTEP III sekli, sekil 3.15 ve sekil 3.16°da gdriilmektedir [70].
C16H16N20; kristaline ait teknik bilgiler tablo 3.8, konum tablo 3.9, sicaklik ek tablo 2,
bag uzunluklar: ve agilar ile ilgili bilgiler tablo 3.10 ve tablo 3.11°de sunulmustur.
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Tablo 3-8 CisH6N,0, Tek Kristali igin Teknik Bilgiler

Kimyasal Formiil 'C16H16N20,'
Molekiiler Agirlik 268.31

Sicaklik 293 °K

Dalga Boyu 0.71073 A
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P21/n

Birim Hiicre Boyutlari a=8.1002(10)A,

b=7.8837(10)A,
c=23.108(3)A,
o=90°,
=90.828 (10)°,
=90°

Birim Hiicrenin Hacmi 1475.5(3) A

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 |4

Hesaplanan yogunluk 1.208 mgm™

Cizgisel Sogurma Katsayisi ()  |0.081 mm™

F(000) 568

Kristal boyutlar: 0.360x0.33x0.290 mm®
Kirimim Toplama Metodu @-taramasi

0 arahig 1.76-25.00

h, k, | aralif1 —9<h<9; -9<k<9; -27<1<27
Toplanan Yansima Sayisi 10735

Bagimsiz Yansima sayisi 2566

Gozlenen yansima (>20) 1316

Sogurma diizeltmesi Tmin, Tmax -

Aritim yontemi En Kiigiik Kareler Yontemi F°
Data/restraints/parametre 2566/0/184

S (F%) 0.874

Sonug R indisi [/>20(])] R1=0.0423, wR2=0.1105

R indisi (Tiim datalar) R1=0.0871, wR2=0.1226
Son Kayma/Standart Sapma 0.000

APmaks APmin. (€/A%) 0.134,-0.104
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Tablo 3-9 . C16H;4N,O, Tek Kristali i¢in Konum ve Izotropik Titresim Parametreleri

Atom X Y Z| U(eq) [A%]
ol 03881(2) | 0.84275(19)| —0.01935(6)| _ 0.0843(6)
02|  0.12682)| 0.8816(2)| 0.149128)|  0.0972(8)
N1 03929(2)| 0.8996(2)| 003864(7)|  0.0718(7)
N2 0.1834(3)| 0.7002(2)| 0.04496(10)|  0.0791(8)
Cl 0.2841(3)| 0.8187(3)|  0.06840(9)|  0.0659(8)
c2|  026483)| 08777(3)| 0.1296009)|  0.0690(8)
C3|  040933)| 0.9352(2)| 0.1637109)|  0.0679(8)
C4|  03834(3)| 1.0384(3)| 021170(11)| 0.0864(10)
Cs 0.5161(5)| 1.0960(4)| 0.24435(12)|  0.1066(13)
C6 0.6730(4)| 1.0503(4)| 0.23087(13)| 0.1061(14)
C7|  07016(3)| 09467(3)| 0.18461(12)| 0.0919(11)
C8 0.5702(3) 0.8900(3)| 0.15132(10) 0.0792(9)
Co|  006563)| 05971(3)| 0.0733010)|  0.0718(9)

C10 —0.1000(3) 0.6248(3)| 0.06060(10) 0.0770(9)
Ci1 -0.2146(3) 0.5127(4)| 0.08337(13) 0.0984(12)
Cl2|  —0.1644(5)| 03802(4)| 0.11778(14)| 0.1093(14)
C13|  —0.0018(5)| 035633)| 0.13014(13)| 0.1077(13)
Cl4|  0.11833)| 046313)| 0.10791(11)|  0.0901(10)
C15|  —0.15333)| 0.77214)| 0.02414(13)| 0.1086(12)
Cl16 02980(4)| 0.4333(4)| 0.12025(17)|  0.1331(16)

3.4.4 Ci6HgN,O, Tek Kristali I¢in Sonuglar:

Bu kristal simetri merkezine sahiptir ve simetri kodlar1 1) x, y, z; 2)}x+1/2,
y+1/2, —z+1/2; 3) =, -y, —z; 4) x-1/2, —y-1/2, z—-1/2 seklindedir. Sekil 3.15’den de
goriilecegi gibi bilesik iki benzen halkasi ve bu benzen halkalarini birbirlerine baglayan
monoksim grubundan olugmaktadir. Oksim diizlemi A(O1/N1/C1) ve birbirlerine gére
diizlemsel olmayan benzen halkalar1 B(C3—C8) ve C(C9-C14) diizlemleri arasindaki
dihedral agilar A/B=50.19(15)°, A/C=73.44(11)° ve B/C=89.18(6)° dir. B halkas1 C=N-
OH grubuna C2(02) atomu ile baglanmistir. Diger halka C ise aym1 fonksiyon grubuna
N2(H2) atomu ile baglanmigtir. Molekiildeki oksim C=N-OH grubu i¢in C1=N1 bag
uzunlugu 1.294(3) A, N1-O1 ve C1-C2 bag uzunluklar1 ise sirasiyla 1.413(2) A ve
1.499(3) A, karbonil grubunda ise C2=02 bag uzunlugu 1.499(3) A olarak bulunmustur.
C1-N1-01 agis1 109.76 (16)°. Oksim grubundaki azot ile karbonil grubundaki oksijen
yerlesimi trans pozisyonundadir ve torsiyon agis1 141.4 (2)° dir (Sekil 3.15).

Oksim fonksiyon grubu FE diizenlenigine sahiptir [C2—-C1=N1-01=-174.58

(18)°]. Kristal yapinin olusumunda molekiillerin istiflenmesi simetri merkezine sahip
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uzay grubunun simetri sartlarim saglamak zorunda oldugundan oksim grubunda
bulunan hidroksil, birbirlerine gore inversiyon merkezi etrafinda simetrik yerlesmis
molekiiller arasindaki hidrojen bag icerisinde dondr olarak davranir [Ol...Nli: 2.738
(2) A; simetri kodu (i): 1-x, 2-y, —z]. Bu etkilesim yardimu ile molekiiller simetri
merkezi etrafinda yerlesmis dimerler geklinde molekiiler diizenlenisi olustururlar ve
hidrojen bag analizi ne gore R;(6) ringinin olustugu soylenebilir [73] (Tablo 3.11).
Aym zamanda amin grubunun vericisi N2(H2) gatallanarak oksim oksijeni ile molekiil
ici bag olusturmustur. Diger hidrojen bagin ise C(C9-C14) benzen halkasi ile N-H...n
seklinde yapmaktadir.

N-H...n baglanmasi ise molekiiler diizenlenise oldukca ilging bir katkida
bulunmaktadir. N2-H2 grubu ile C(C9-C14) benzen halkas: arasindaki elektrostatik
etkilesim, dimerler seklinde yerlesmis molekiillerin [1 10] dogrultusuna paralel sonsuz
zincir formunda diizenlenisine katkida bulunmustur. Bu etkilesim dort parametre ile
karakterize edilebilir. i) H2 atomu ile C(C9-C14) aromatik halka merkezi arasindaki
uzaklik: 2.98 A, ii) H2 atomu ile C(C9-C14) diizlemi arasmndaki uzaklik: 2.643(3) A,
iii) C(C9—C14) aromatik halka merkez normali ile bu merkez ve H2 atomu atomunu
birlestiren dogrultu arasindaki ag1: 27.55°, iv) N2—H2...C(C9-C14): 145.4°. Tim bu
etkilesimlerin yam sira Dipol-dipol ve van der Waals etkilesimlerinin de kristal

icerisindeki molekiiler diizenleniste etkili oldugu goriilmiigtiir.
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Sekil 3.15 Molekiiliin ORTEP-III gekli. Yerlesim elipsoidleri %50 olasilikta ¢izilmistir.
H atomlar ise keyfi yarigapli kiigiik kiirelerle temsil edilmektedir.
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Sekil 3.16 Molekiiliin birim hiicre i¢erisinde goriiniisii (i:1-x, 1-y, 1-z; ii: 1-x, -y, 1-z).

Tablo 3-10 C;sH;¢N,O, Tek Kristali Igin Segilmis Bag Uzunluklar1 ve Agilari

Bag uzunluklar1 (A)
O1-N1 1.413(2) N2-C9 1.421(3)
02-C2 1.212(3) C9-C14 1.389(3)
N1-C1 1.294(3) C9-C10 1.386(3)
C2-C3 1.473(3) C3-C8 1.385(3)
C1-C2 1.499(3) C3-C4 1.394(3)
N2-C1 1.349(3) C4-C5 1.381(4)
Cl11-C12 1.371(4) C14-C16 | 1.498(4)
Bag acilar1 (°)
O1-N1-C1 109.76(16) 02-C2-C3 121.5(2)
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02-C2-C1 117.9Q2) C1-C2-C3 120.5(2)
N1-C1-N2 122.7(2) N1-C1-C2 115.4(2)
N2-C1-C2 121.5(2) C1-N2-C9 128.1(2)
C2-C3-C4 118.5(2) C2-C3-C8 123.57(19)
N2-C9-C14 119.9(2) N2-C9-C10 | 117.8(2)
Torsiyon agilari (°)
O1-N1-C1-C2 —174.58(18) N2-C1-C2-C3 149.7Q2)
N1-C1-C2-02 141.4(2) CI-N2-C9-C10 | 112.4(3)
N1-C1-C2-C3 -36.3(3) 02-C2-C3-C8 160.7(2)
N2-C1-C2-02 -32.7(3) 02-C2-C3-C4 -18.2(3)
C9-N2-C1-N1 176.5(2) C9-N2-C1-C2 -9.9(4)
Tablo 3-11 C;6H;¢N,O,Tek Kristali I¢in Miimkiin Hidrojen Baglar
X-H...A X-H (A) H...A (A) X...A(A) X-H...A(®
O1—HI1...N1' 0.8200 2.0300 2.738(2) 144.00
N2—H2...01 0.92(3) 2.12(2) 2.508(3) 104.1(18)

(Simetri kodu: i: 1-x,2-y,—z)

3.4.5 Cy5H1aN204 Tek Kristalinin Yapr Coziimii

Bilesigin monoklinik C2/c uzay grubunda ve birim hiicre icerisindeki molekiil
sayist Z=8 olacak sekilde yerlestigi bulundu. Birim hiicre parametreleri ise
a=20.6850(19) A, b=13.1680(13)A, c=10.488(11)A, a=90°, B= 101.921 (5) °, =90°
olacak sekildedir.

Baglangi¢ faz1 olusturulup yap: ¢oziim islemi tamamlandiktan sonra, en kiigiik
kareler yontemi ile artim islemi yapilmistir (SHELXL-97) [71, 72, 73]. Antim
isleminin ilk agamasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmistir. Daha sonraki aritim
islemlerinde ¢6ziim esnasinda bulunmayan H atomlari; N ve O atomlar igin fark fourier
haritasindan ve diger atomlara ait hidrojenler ise geometrik konumlarindan bulunmustur
(C-H uzakhig1 0.93; Uso(H)=1.2Uq (komsu atom)). H atomlan bulunmadan 6nce
sicaklik titresim parametrelerini optimize etmek igin H dig1 atomlara anizotropik aritim
islemi uygulanmig bulunan H atomlar: ise izotropik aritim iglemine tabii tutulmustur.
Yap1 i¢in agirlik fonksiyonu beklenen degerine esitlenene kadar aritim islemine devam

edilmigtir.



73

Tablo 3-12 C15H12N204 Tek Kristali igin Teknik Bilgiler

Kimyasal Formiil "C15HipN,Oy !
Molekiiler Agirlik 284.27

Sicaklik 293 °K

Dalga Boyu 0.71073 A
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu C2/c

Birim Hiicre Boyutlar a=20.6850(19)A,

b=13.1680(13)A,
c=10.488(11)A,

a=90°
B=101.921 (5)°
y=90°
Birim Hiicrenin Hacmi 2795(3)A°
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 |8
Hesaplanan yogunluk 1.351 mgm™
Cizgisel Sogurma Katsayisi (L) 0.100 mm™
F(000) 1184
Kristal boyutlar1 0.4x0.27x0.16 mm®
Kirinim Toplama Metodu @-taramast
0 aralif1 1.85-25.00
h, k, I aralif —24<h<24; —15<k<15; -12<1<12
Toplanan Yansima Sayisi 8909
Bagimsiz Yansima sayisi 2477
Gozlenen yansima (>20) 1472
Sogurma diizeltmesi Tmin, Tmax -
Aritim ydntemi En Kiigiik Kareler Yontemi F>
Data/restraints/parametre 2477/0/202
S (F9) 0.862
Sonug R indisi [/>20(])] R1=0.0412, wR2=0.0885
R indisi (Tiim datalar) R1=0.0770, wR2=0.0973
Son Kayma Standart Sapma 0.000

APmak., APmin, (e/ A3)

0.22,-0.22
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Atom | X Y Z U(eq) [A%]
Ol | 0.01493(6) |0.11805(9) | 0.53745(14) 0.0734(5)
02 | 0.19775(7) |0.11917(11) | 0.71815(17) 0.0902(6)
03 | 0.05532(9) |0.53770(9) | 0.64965(16) 0.0849(6)
04 | 0.02643(7) |038880(9) | 0.55733(14) 0.0778(5)
N1 | 0.04142(7) |0.06328(10) | 0.59917(14) [0.0595(5)
N2 0.07260(8) |0.22189(11) | 0.68938(16) [0.0631(6)
Cl | 0.08266(9) |0.12038(12) | 0.67600(17) [0.0558(6)
C2 | 0.14851(9) |0.07079(13) | 0.72408(18) [0.0601(6)
C3 | 0.1522009) |-0.03547(12)| 0.76966(16) [0.0545(6)
C4 | 021112(10) | -0.08714(16) | 0.7757(2)  0.0746(8)
C5 | 0.21832(15)[-0.1836(2) | 0.8224(3) 0.1026(11)
Cé6 0.16775(18) |-0.23047(17)| 0.8637(3) 10.1061(12)
C7 | 0.10873(14) |-0.18161(17)| 0.8588(2) 0.0909(10)
C8 | 0.10108(10) |-0.08254(14)| 0.81229(18) 0.0671(7)
CO | 0.10493(9) |0.28785(13) | 0.78488(17) [0.0574(6)
C10 | 0.14096(10) | 0.25233(16) | 0.90368(19) 0.0715(7)
Cl1 | 0.17362(11) | 0.31816(19) | 0.9958(2)  0.0862(9)
C12 | 0.17062(12) | 0.4214(2) | 0.9746(2) 10.0922(10)
C13 | 0.13308(11) | 0.45802(16) | 0.8622(2) 10.0798(8)
Cl4 | 0.09944(9) |0.39351(12) | 0.76526(17) 0.0585(6)
C15 | 0.05784(10) | 0.43803(13) | 0.64886(19) 0.0629(7)

3.4.6 CysH;aN,Oy4 Tek Kristali I¢in Sonuglar:

Sekil 3.17°de ORTEP-III sekli gosterilen kristal, simetri merkezine sahiptir ve
simetri kodlar: 1)'x, y, z'; 2) X, y, —z+1/2'; 3)x+1/2, y+1/2, Z'; 4)'—=x+1/2, y+1/2, —
z+1/2'; 5)Y—x, -y, -z, 6)'x, =y, z—1/2'; T)—x+1/2, —y+1/2, —z'; 8)x+1/2, —y+1/2, z-1/2'
seklindedir. Sekil 3.17°den de goriilecegi gibi bilesik iki benzen halkas1 ve bu benzen
halkalarin1 birbirlerine baglayan monoksim grubundan olugmaktadir. Oksim diizlemi
A(O1/N1/C1) ve birbirlerine gére diizlemsel olmayan benzen halkalar1 B(C3—C8) ve
C(C9-C14) diizlemleri arasmdaki dihedral agilar A/B=53.86°(12), A/C=30.13°(11) ve
B/C=69.23°(12) dir. B halkas1 C=N-OH grubuna C2(02) atomu ile baglanmistir. Diger
halka C ise aym fonksiyon grubuna N2(H2) atomu ile baglanmigtir. Molekiildeki oksim
C=N-OH grubu i¢in C1=N1 bag uzunlugu 1.288(3) A, N1-O1 ve CI-C2 bag
uzunluklar ise swrasiyla 1.409(2) A ve 1.501(3) A, karbonil oksijen grubunda ise
C2=02 bag uzunlugu 1.214(3) A olarak bulunmustur. C1-N1-O1 ag1s1 111.51 (13)°.
Oksim grubundaki azot ile karbonil grubundaki oksijen yerlesimi trans pozisyonundadir

ve torsiyon agis1 —34.6(3)° dir.
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Oksim fonksiyon grubu E diizenlenigine sahiptir [C2-C1=N1-01=-169.11
(14)°]. Oksim grubunda bulunan hidroksil, kristalin sahip oldugu uzay grubunun verdigi
birbirlerine gére inversiyon merkezi etrafinda simetrik yerlesmis molekiiller arasindaki
hidrojen bag igerisinde donér olarak davranir [O1...N1%; 2.780(3) A; simetri kodu (i): -
X, =y, 1-z hidrojen bag: diizenlenisi: R;(6)] (Tablo 3.15). Ayni zamanda asetik asit
oksijenine bagh hidrojen, yine birbirlerine gére inversiyon merkezi etrafinda simetrik
olarak yerlesmis molekiiller arasindaki hidrojen bagna verici atom olarak katkida
bulunur [03...04" 2.644(4) A; simetri kodu (ii): —x, 1-y, I-z; hidrojen bag
diizenlenigi: R;(8)]. R;(6) ve RZ(8) diizenlenisleri sonucu olarak molekiiller [010]
eksenine paralel olacak sekilde polimerik formda kristal yapiy1 olustururlar (Sekil 3.18).
Bu etkilesimlere ek olarak amin grubu (NH) catallanarak oksim oksijeni ve asetik asit
oksijeni arasinda molekiil i¢i hidrojen baglarim olusturmaktadir. Tiim bu etkilesimlerin
yant sira Dipol—dipol ve van der Waals etkilegimlerinin de kristal icerisindeki molekiiler

diizenleniste etkili oldugu goriilmiistiir.

Sekil 3.17 Molekiiliin ORTEP-III sekli. Yerlesim elipsoidleri %50 olasilikta ¢izilmistir.

H atomlar ise keyfi yarigapli kiigiik kiirelerle temsil edilmektedir.
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Sekil 3.18 Molekiiliin birim hiicre igerisinde goriintisii (i:—x, -y, 1-z; ii: —x, 1-y, 1-z).

Tablo 3-14 C;sH;,N,04 Tek Kristali Igin Segilmis Bag Uzunluklari ve Agilan

Bag uzunluklar1 (A)
O1-N1 1.409(2) N2-C9 1.389(3)
02-C2 1.214(3) C9-C14 1.408(3)
N1-CI 1.288(3) C9-C10 1.394(3)
C2-C3 1.476(3) C3-C8 . 1.378(3)
C1-C2 1.501(3) C3-C4 1.386(3)
N2-C1 1.364(3) 04-C15 1.227(3)
C11-C12 1.377(4) 03-C15 1.314(2)

Bag agilari (°)

O1-N1-Cl1 111.51(13) 02-C2-C3 121.77(17)
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02-C2-C1 117.86(16) C1-C2-C3 120.27(16)
N1-CI1-N2 122.75(17) N1-C1-C2 113.21(14)
N2-C1-C2 122.60(16) C1-N2-C9 128.76(16)
C2-C3-C4 117.81(17) C2-C3-C8 122.69(17)
N2-C9-C14 120.04(16) N2-C9-C10 121.59(16)
04-C15-03 121.16(18) 04-C15-C14 124.48(16)
Torsiyon agilari (°)
O1-N1-C1-C2 -169.11(14) N2-C1-C2-C3 —44.5(2)
N1-C1-C2-02 132.09(19) C1-N2-C9-C10 | -18.6(3)
N1-C1-C2-C3 —44.5(2) 02-C2-C3-C8 161.11(19)
N2-C1-C2-02 —34.6(3) 02-C2-C3-C4 -15.4(3)
C9-N2-C1-N1 165.86(18) C9-—N2-C1-C2 -28.8(3)

Tablo 3-15 C;5sH;2N,O4 Tek Kristali Igin Miimkiin Hidrojen Baglari

X-H...A X-H@A) [H..AQA) [X.AQR) [X-H.A(€®
O1-Hl1...N1’ 1.02(3) 1.83(3) 2.780(3) 154(2)
N2-H2...01 0.86(2) 2.18(2) 2.549(3) 105.5(15)
N2-H2...04 0.86(2) 2.01(2) 2.667(3) 132.0(18)
03-H3...04" 0.95(3) 1.69(3) 2.644(4) 176(3)

(Simetri Kodlar1: i: —x,~y,1-z; ii: —x,1-y,1-z)

3.4.7 C;3HpN>0, Tek Kristalinin Yap1 Coziimii

C13H20N»0O; tek kristalinin P—1 triklinik uzay grubunda ve birim hiicre icerisindeki
molekiil sayis1 Z=2 olacak sekilde yerlestigi bulundu. Birim hiicre parametreleri ise
a=6.4331(10)A, b=10.7150(15)A, c= 12.299(2)A ve a=75.054(12)° ,3=82.120(12)° ve
v=77.258(11)° dir.

Yap1 direkt metotlar (SHELXS-97) kullamlarak ¢ozildii [7]. Coziim esnasinda
yapidaki H dig1 biitiin atomlarin geometrik konumlar1 bulunmustur. Daha sonra yap1 en
kiiciik kareler yontemi ile aritilmig ve ilk aritim isleminde sicaklhik parametreleri
izotropik alinmigtir (SHELXL-97) [8]. C6ziim islemi sirsinda bulunamayan H atomlar:
karbon atomuna ait olanlar i¢in geometrik olarak bulunmus (C-H uzakhg 0.93-0.96 A
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ve Uise=(1.2)Ueq ve Uijso=(1.5)U;q) diger hidrojen atomlar: ise fark fourier metodu ile
hesaplanmis ve izotropik artim uygulanmistir. Yapi igin agirlik fonksiyonu beklenen
degerine esitlenene kadar antim iglemine devam edilmistir. Coziim iglemi
tamamlandiktan sonra bulunan yapiya ait ORTEP III sekli, sekil 3.19 ve 20°de
goriilmektedir [73]. CygHy0N,O; kristaline ait teknik bilgiler tablo 3.16., konum tablo
3.17., sicaklik ek tablo 3, bag uzunluklar1 ve agilan ile ilgili bilgiler tablo 3.18 ve

3.19’da sunulmustur.



79

Tablo 3-16 C;5H,oN>O, Tek Kristali I¢in Teknik Bilgiler

Kimyasal Formiil 'C18H20N>0,'

Molekiiler Agirlik 296.36

Sicaklik 293 °K

Dalga Boyu 0.71073 A

Kristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu P-1

Birim Hiicre Boyutlari a=6.4331(10)A
b=10.7150(15)A
c=12.299(2)A
a=75.054(12)°
$=82.120(12)°
y=77.258(11)°

Hacim 796.0(2) A’

Z 2

Hesaplanan yogunluk 1.236 mgm™

n 0.081 mm ™

F(000) | 316

Kristal boyutlar 0.42x0.19x0.05 mm’

@ aralig1 2.00-26.76

Indeks aralig1 ~7<h<7; -12<k<12; -14<I<14

Toplanan yansima 10299

Bagimsiz yansima 2808

Gozlenen yansima (>26) 1403

Sogurma diizeltmesi Tmin, Tmax

Arttim yontemi En Kiigiik Kareler Yontemi F~

Data/restraints/parametre 2808/0/207

S (F°) 0.951

Sonug R indisi [/>20(])] R1=0.0613, wR2=0.1432

R indisi (Ttim datalar) R1=0.0938, wR2=0.1141

ApPmak, Apmin. (6/A%) 0.12,-0.21
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Tablo 3-17 C;3H,0N,0, Tek Kristali igin Konum ve Izotropik Titresim Parametreleri

Atom X y z U(eq) [A%]
01|  08108)| 0.12072)| 0525002)]  0.0557(9)
02|  13367(4)| 03021(2)| 037092)|  0.0561(9)
NI|  1.0008(4)| 0.14492)| 045682)|  0.0436(9)
N2 | 0.8023(5)| 0.3598(3)| 0.4180(3)|  0.0494(10)
Cl|  09814(5) | 026793)| 040853)| 0.0373(11)
2| 1.1764(5)| 0.3008(3)| 033073)| 0.0391(10)
c3|  11644(5)| 0.32103)| 0.20853)| 0.0402(11)
Ca|  0.9908(6)| 029683)| 0.1664(3)| 0.0519(11)
cs|  09897(7) | 0.30934)| 0.0524(3)| 0.0660(16)
C6|  1.1580(8) | 0.3472(4) | —0.0204(3)| 0.0725(18)
C7|  1.3203(7)| 03706(4)| 0.02114)| 0.0730(16)
C8|  1.3342(6) | 0.3581(3)| 0.1344(3)| 0.0568(14)
co|  07698(5) | 0.4966(3)| 03703(3)| 0.0367(10)

Cl10|  05712(5)| 0.56133)| 0.33573)| 0.0489(13)
Cll|  05313(5)| 0.69553)| 029213)| 0.0476(11)
C12|  0.6850(5)| 0.77103)| 02787(3)| 0.0349(10)
C13|  0.8820(5)| 0.70393)| 031603)| 0.0417(11)
Cl4|  09247(5)| 0.56973)| 0.36173)| 0.0435(11)
C15|  0.6424(5)| 0.92033)| 02287(3)| 0.0405(11)
Cl6|  0.4223(6)| 0.96973)| 0.1826(3)| 0.0652(15)
C17|  08119(6)| 0.9551(3)| 0.13153)| 0.0690(16)
C18|  0.6534(6)| 0.99023)| 032093)| 0.0631(15)

3.4.8 Ci3Hy0N,0; Tek Kristali I¢in Sonuglar:

Kristal yapisi sekil 3.19°da gosterilen bilesik, monoksim grubuna bagh 2
aromatik halka icermektedir. Oksim diizlemi A(O1/N1/C1) ve benzen halkalar1 B(C3—
C8) ve C(C9-C14) arasindaki agcilar siras1 ile A/B 82.78(2)°, A/C 39.69(15)° ve B/C
72.32(11)° dir. Bu sonuglardan goriilecegi gibi B ve C halkalari birbirlerine yaklagik dik
olarak yerlesmiglerdir. C halkasi oksim grubuna C2(02) atomu ile B halkasi ise ayni |
grubuna N2(H2) atomu ile baglanmistir. Molekiildeki oksim C=N-OH grubu i¢in
C1=N1 bag uzunlugu 1.284(4) A, N1-O1 ve C1-C2 bag uzunluklan ise sirastyla
1.418(4) A ve 1.518(5) A, karbonil oksijen grubunda ise C2=02 bag uzunlugu 1.207(4)
A olarak bulunmustur. C1-N1-O1 agis1 110.1(2)° dir. Oksim grubundaki azot ile
karbonil grubundaki oksijen yerlesimi trans pozisyonundadir ve torsiyon agis1 —74.6(4)°
dir.

Bilesikteki oksim grubu E yerlesimine sahiptir [C2-C1=N1-01:-178.04(25)°].
Bu diizenleniste oksim grubunda bulunan hidroksil iyonlarimin H atomu verici olarak

davranir ve bu sayede iki molekiil simetri merkezi etrafinda O1-H10...N1 hidrojen



81

bagi yardim ile dimerik bir diizenlenis ile birbirlerine baglamir, bu diizenlenis ise
R; (6) formu ile gosterilebilir. Dimerler ise C10-H10...02 hidrojen bag: ile a eksenine
paralel olacak gekilde polimerik zincir formunda diizenlenmis ve kristal kararli hale
gelmistir ( R;(24)) [73] (Sekil 3.20). Aym zamanda dipol-dipol ve van der Waals
etkilesimleri de kristal yap1 igerisinde molekiiler diizenlenigte etkili oldugu gériilmiistiir.

Sekil 3.19 C;gHy)N,O; kristali icin ORTEP-III sekli. Yerlesim elipsoidleri %40

olasilikta ¢izilmigtir. H atomlari ise keyfi yarigapli kiigiik kiirelerle temsil edilmektedir.
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Sekil 3.20 Molekiiliin birim hiicre igerisinde goriiniisii. Hidrojen bagina katilmayan H

atomlar gosterilmemistir.[(i): —x, 1-y, 1-z; (ii): 1-x, -y, 1—z].

Tablo 3-18 C;3HN,0, Tek Kristali I¢in Segilmis Bag Uzunluklar: ve Agilari—

Bag Uzunluklar1 (A)

O1-N1 1.418(4) N2-C9 1.411(5)
02-C2 1.207(4) C9-Cl4 1.375(5)
Ni1-Cl1 1.284(4) C9-C10 1.378(5)
C2-C3 1.473(5) C3-C8 1.383(5)
C1-C2 1.518(5) C3-C4 1.392(5)
N2-C1 1.354(5) C12-C15 1.536(5)
Cl11-C12 1.378(5) C16-Cl15 1.530(5)
C17-C15 1.533(5) C15-C18 1.528(5)
Bag Acilari (°)

O1-N1-Cl1 110.1(2) 02-C2-C3 122.9(3)
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02-C2-1 119.4(3) C1-C2-C3 117.5(3)
N1-C1-N2 124.7(3) N1-C1-C2 113.1(3)
N2-C1-C2 122.0(3) C1-N2-C9 128.2(3)
C2-C3-C4 121.4(3) C2-C3-C8 119.3(3)
N2-C9-C14 122.8(3) N2-C9-C10 118.8(3)
C16-C15-C17 108.1(3) C16-C15-C18 108.8(3)
Torsiyon Agilari (°)

O1-N1-C1-C2 -178.1(3) N2-C1-C2-C3 -74.4(4)
N1-C1-C2-02 -74.6(4) C1-N2-C9-C10 145.2(4)
N1-C1-C2-C3 101.4(4) 02-C2-C3-C8 =1.7(5)

N2-C1-C2-02 109.7(4) 02-C2-C3-C4 168.9(3)
C9-N2-C1-N1 178.3(3) C9-N2-C1-C2 —6.5(6)

Tablo 3-19 C;sH0N,0, Tek Kristali I¢in Miimkiin hidrojen baglar

X-H..A X-HA) |H..AR) |[X...AR) X-H...A()
O1-H10.. NI’ 091(4) | 1.95@4) |2.801(3) 155(4)
C10-H10...02" 0.93 2.50 3.351(4) 151.6
N2-HIN...01 0.83(3) | 221(3) |2.5534) 105(3)

(Simetri Kodlar; i:2—x, -y, 1-z; ii:x-1, y, 2)

3.4.9 Cy3H2NgO9 Tek Kristalinin Yap1 Coziimii

Bilesigin P2;/n monoklinik uzay grubunda ve birim hiicre igerisindeki molekiil
sayist Z=8 olacak sekilde yerlestigi bulundu. Birim hiicre parametreleri ise
2=6.8298(5)A, b=15.5454(15)A, ¢=26.097(2)A ve a=90°, $=92.080(7)° ve y=90° dir.

Yap direkt metotlar (SHELXS-97) kullamilarak ¢éziildii [72]. Céziim esnasinda
yapidaki H dis1 biitiin atomlarin geometrik konumlari bulunmustur. Daha sonra yap: en
kigiik kareler yontemi ile aritilmis ve ilk artim isleminde sicaklik parametreleri
izotropik alnmustir (SHELXL-97) [72]. Coziim islemi swasinda bulunamayan H
atomlar1 karbon atomuna ait olanlar i¢in geometrik olarak bulunmus, (C-H uzakhig
0.93A ve Uisg=(1.2)Ueq; O-H uzakhi1 0.820A ve Ujse=(1.2)Ueg). diger hidrojen atomlar
ise fark fourier metodu ile hesaplanmis ve izotropik aritim uygulanmustir. Yapida

bulunan su molekiiliine ait hidrojen atomlarina ait parametrelerin daha uygun degerler



84

almas1 i¢in programin izin verdigi sinirlamalar uygulanarak izotropik aritima tabii
tutulmugtur (O-H=0.82A ve H...H=1.30(1)A). Yap: i¢in agirhik fonksiyonu beklenen
degerine esitlenene kadar artim islemine devam edilmistir. Coziim islemi
tamamlandiktan sonra bulunan yapiya ait ORTEP III sekli, sekil 3.21 ve 3.22’de
goriilmektedir [73].
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Tablo 3-20 C,3H4N¢Oo Tek Kristali Igin Teknik Bilgiler

Kimyasal Formiil

{(C14H11N304), 0.5H,O’

Molekiiler Agirlik - 588.53
Sicaklik 293 °K
Dalga Boyu 0.71073 A
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2y/n
Birim Hiicre Boyutlar1 a=6.8298(5)A
b=15.5454(15)A
c=26.097(2)A
o=90°
=92.080(7)°
1=90°
Hacim 2768.9(4) A’
Z 8
Hesaplanan yogunluk 1412 mgm™
u 0.108 mm™
F(000) 1224
Kristal boyutlar 0.4x0.22x0.12 mm’
O arali1 1.5-25
Indeks aralig: —8<h<7; —18<k<18; —30<I<30
Toplanan yansima 17727
Bagimsiz yansima 4876
Gozlenen yansima (>20) 1986
Sogurma diizeltmesi Tin, Tmax -
Aritim yontemi En Kiiciik Kareler Yontemi F
Data/restraints/parametre 4876/3/402
S (F%) 0.951
Sonug R indisi [I>20(])] R1=0.0364, wR2=0.0402
R indisi (Ttim datalar) R1=0.1187, wR2=0.0465

APmak, APmin. (€/ AS)

0.17,-0.13




Tablo 3-21 CysH,4N¢Os Tek Kristali Igin Konum ve Izotropik Titregim Parametreleri
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Atom X y z U(eq) [A7]
O1A 0.6753(2) 0.21744(9) 0.00884(6) 0.0559(7)
02A | 02934(3) | 021893(11)| 0.14050(6) |  0.0643(8)
03A | —02412(3)| 0.55168(15)| 0.11732(10) |  0.1269(11)
O4A | —03882(3)| 0.51435(16)| 0.04786(9) | 0.1257(11)
NIA | 06637(3)| 021335(12)| 0.06230(7)|  0.0468(8)
N2A | 03680(3)| 028571(15)| 0.04058(9)|  0.0548(9)
N3A | -0.2515(4) | 0.51018(16)| 0.07792(11) |  0.0755(11)
CIA| 0.5052(4) | 025141(14)| 0.0753509)|  0.0449(10)
C2A | 04609(4) | 023725(15)| 0.13059(10) |  0.0482(10)
C3A | 0.6226(4)| 024078(15)| 0.17016(9) |  0.0462(10)
CAA | 0.7902(4)| 0.28831(15)| 0.16430(9)|  0.0560(11)
CSA | 0.9361(4) | 0.29172(17)| 0.20264(11)|  0.0645(11)
Coa| 09175(5) | 024537(18) | 0.24738(11) |  0.0697(12)
C7A 0.7514(5) | 0.19724(18) | 0.25344(10) 0.0698(11)
C8A |  0.6031(4)| 0.19601(16)| 0.21579(10)|  0.0605(11)
CoA| 021544)| 034336(15)| 0.0497709)|  0.0458(10)

C10A 0.0580(4) | 0.34881(16) 0.01453(9) 0.0557(11)

C11A | -0.0958(4) | 0.40396(16) | 0.02309(10) 0.0571(11)

C12A | -0.0872(4) | 0.45233(16) | 0.06732(11) 0.0505(10)

CI3A | 00691(4)| 044942(15)| 0.101719)|  0.0541(10)

ClaA | 022334)| 039539(14)| 0.09293(9)|  0.0505(10)
O1B| 1.1814Q2)| 0570439)| 045172(6)|  0.0578(7)
O2B | 08037(2)| 0.34278(10)| 0.425696) |  0.0569(7)
03B | 03724(4)| 044530(17)| 020195@8)| 0.1377(13)
04B 0.1757(3) | 0.52825(14) 0.23839(8) 0.1041(10)
NIB| 1.1720(3)| 0.48109(12)| 0.44398(7)|  0.0451(8)
N2B | 08674(3)| 0.52025(14)| 0.40480(8)|  0.0506(8)
N3B | 033014)| 049047(17) | 0.23707(10) |  0.0756(11)
C1B 1.0103(4) | 0.46190(14) 0.41877(8) 0.0405(9)
C2B 0.9639(4) | 0.36698(15) 0.41305(9) 0.0421(9)
C3B| 1.1074(4)| 0.30725(14)| 0.39264(8)|  0.0385(9)
C4B | 12769(4) | 033354(15)| 037044(8) |  0.0496(10)
C5B 1.4026(4) | 0.27384(17) | 0.35089(10) 0.0628(11)
C6B 1.3594(4) | 0.18755(17) | 0.35361(10) 0.0670(12)
C7B|  1.1899(4)| 0.16057(16) | 0.37478(10)|  0.0646(11)
C8B 1.0649(4) | 0.21966(15) 0.39429(9) 0.0508(10)
C9B 0.7353(4) | 0.51216(14) 0.36248(9) 0.0413(9)

ClOB| 0.7754(4)| 0.45955(15)| 0.32140(9)|  0.0500(10)

ClIB| 06416(4) | 045255(15)| 0.28064(9) | 0.0547(10)

C12B| 04720(4)| 0.49889(16)| 0.28059(9)|  0.0492(10)

C13B 0.4321(3) | 0.55364(15) 0.31996(9) 0.0494(10)

C14B | 05656(3)| 056039(14)| 036105(8)|  0.0460(9)

o1wv 0.0046(3) | 0.88833(12) 0.01269(6) 0.0569(8)
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3.4.10 C,5H24NgOo Tek Kristali I¢in Sonuglar

Kristal yap:1 simetri merkezine sahiptir ve simetri kodlar: 1)'x, y, z'; 2) “x+1/2,
y+1/2, -z+1/2"; 3) %, -y, —Z'; 4) 'x-1/2, —=y-1/2, z-1/2' geklindedir. Kristal yapis: sekil
3.21°de gosterilen bilesik, asimetrik biriminde birbirinden bagimsiz ve farkli yonelimli
iki molekiil bulundurmaktadir. Her iki molekiilde monoksim grubuna bagli 2 aromatik
halka icermektedir. Oksim diizlemi A(O1/N1/C1) ve benzen halkalar1 B(C3-C8) ve
C(C9-C14) arasindaki agilar sirast ile A/B:60.35(12)°, 56.59(11)° A/C:34.97(17)°,
44.61(16)° ve B/C:81.35(6)°, 76.06(7)° dir. Bu sonuglardan goriilecegi gibi B ve C
halkalar1 her iki molekiilde de birbirlerine yaklagik dik olarak yerlesmislerdir. C halkas:
oksim grubuna C2(02) atomu ile B halkasi ise aym gruba N2(H2) atomu ile
baglanmustir. Molekiildeki oksim (C=N-OH) grubu i¢in C1=N1 bag uzunlugu, N1-O1
ve C1-C2 bag uzunluklari asagida verilmistir. Her iki molekiil i¢in oksim grubundaki
azot ile karbonil grubundaki oksijen yerlesimi trans pozisyonundadir ve torsiyon agilart
sirast ile —134.7(2)°, 127.7(2)° dir (Sekil 3.21).

Molekiillerdeki oksim gruplart E yerlesimine sahiptir [C2-C1=N1-O1 (A-B):
169.90(18)°, -172.35(18)°]. Bu diizenleniste; yapi igerisinde bulunan serbest su
molekiilii, (O1W) ikisi alici (¢atallanmug alic1) ve ikisi de verici olmak {izere komsu
molekiiller ile dort hidrojen bagi yapmaktadir. Kristal yap: ise molekiillerin ¢oziicii su
molekiilii ile yaptiga hidrojen baglar sayesinde a eksenine paralel polimerik formda
diizenlenmistir (Sekil 3.22) (R; (10)). Yapidaki ¢oziicii su molekiiliiniin varligs hidrojen
baglarimin, bu galismada incelenen ve literatiirde bulunan benzer dier molekiillerin
yaptign hidrojen bafindan daha kuvvetli olmasina sebep olmustur. Bu etkilesim
sonucunda ise su ve hidroksil gruplar arasinda yakin etkilesim bulunmus ve suya ait
hidrojen atomlarimn (H1A...HIW ve HIB...HIW) disorder ozelligi gOstermesine
neden olmustur. Uygun sinirlamalar ile bu atomlara ait parametrelerin optimum degerler

almas1 saglanmistir. Kristalin kararli hale gelmesinde zayif dipol-dipol ve van der
Waals etkilesimleri de katkida bulunmaktadar.
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Sekil 3.21 CsHpNe¢Oo kristali i¢in ORTEP-II sekli. Yerlesim elipsoidleri %30
olasilikta ¢izilmistir. H atomlari ise keyfi yarigapli kiigiik kiirelerle temsil edilmektedir.

¢
o |

0]

Sekil 3.22 Molekiilin birim hiicre igerisinde goriiniisii. Hidrojen bagma katilmayan H
atomlar1 gosterilmemistir. [Simetri kodlari: (i): 1-x,1-y,-z; (ii): 3/2+x,3/2-y,1/2+z; (iii):
3/2-x,1/2+y,1/12-z; (iv): 1/2-x,1/2+y,1/2-2].
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Tablo 3-22 C,sH,4N¢Os Tek Kristali Igin Se¢ilmis Bag Uzunluklari ve Agilar

Bag Uzunluklar: (A)
O1A-N1A 1.402(2) N2A-C9A | 1.402(3)
02A-C2A 1.216(3) CI9A-Cl14A 1.386(3)
N1A-C1A 1.290(3) C9A-C10A 1.392(4)
C2A-C3A 1.485(4) C3A-C8A 1.390(3)
C1A-C2A 1.500(4) C3A-C4A 1.376(4)
N2A-C1A 1.387(3) 0O4A-N3A 1.199(4)
O3A-N3A 1.214(4) N3A-CI2A 1.472(4)
O1B-N1B 1.405(2) N2B-C9B 1.406(3)
02B-C2B 1.214(3) C9B-C14B 1.380(3)
N1B-C1B 1.300(3) C9B-C10B 1.384(3)
C2B-C3B 1.464(4) C3B-C8B 1.393(3)
C1B-C2B 1.515(3) C3B-C4B 1.375(4)
N2B-C1B 1.372(3) 0O4B-N3B 1.209(3)
O3B-N3B 1.198(4) N3B-C12B 1.472(4)

Bag Acilan (°) (A-B)
O1-N1-C1 | 108.67(18),109.47(18) | 02-C2-C3 122.8(2), 121.6(2)
02-C2-C1 | 117.6(2), 117.5(2) C1-C2-C3 119.5(2), 120.9(2)
NI1-C1-N2 | 123.8(2), 124.5(2) N1-C1-C2 112.8(2), 116.4(2)
N2-C1-C2 | 122.0(2), 118.3(2) C1-N2-C9 128.5(2), 125.4(2)
C2-C3-C4 | 122.9(2), 123.3(2) C2-C3-C8 119.02), 117.7(2)
N2-C9-C14 | 120.3(2), 119.1(2) N2-C9-C10 119.2(2), 121.5(2)
04-N3-03 | 123.0(3), 122.8(3)

Torsiyon Agilari (°) (A-B)
O1-N1-C1-C2 | 169.90(18), -172.35(18) | N2-C1-C2-C3 | 41.7(3), 137.6(2)
N1-C1-C2-02 | -134.7(2), 127.7(2) C1-N2-C9-C10 | -21.6(4), -21.6(4)
N1-C1-C2-C3 | 41.7(3), -52.7(3) 02-C2-C3-C8 | 21.6(4), -8.2(3)
N2-C1-C2-02 | 32.4(3), -41.9(3) 02-C2-C3-C4 | -156.7(2), 169.4(2)
C9-N2-C1-N1 | 153.1(2), 153.1(2) C9-N2-C1-C2 | 29.4(4),-38.1(3)




Tablo 3-23 C,3H4NsOo Tek Kristali i¢in Miimkiin hidrojen baglari

90

X-H...A X-H(A) H..AA) [X...AQQ) X-H...A()
O1A-H1A...O1W' [0.8204 2.0038 2.809(2) 166.69
O1B-HIB...O1W" |0.8196 1.9350 2.750(2) 172.49
O1W-H1W...N1B¥ | 0.825(17)  [2.015(17) |2.838(3) 175.9(18)
O1W-H2W...02BY | 0.81(2) 2.00(2) 2.787(2) 166(2)

(Simetri kodlar1: i: 1-x,1-y,-z; ii: 3/2+x,3/2-y,1/2+z; iii: 3/2-x,1/2+y,1/2-z; iv: 1/2-

x,1/2+y,1/2-7)
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4 SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada oksim grubu igeren Ci5sH;3N203Cl (1), Ci6H1sN20, (II), C15sH12N>O4
1), CigH20N202 (1IV), CosHaaNgOg (V) molekiillerinin yapilar1 ve bu molekiillerin
istiflenme bic¢imleri incelenmeye ¢aligildi.

Orneklerin IR spektrum sonuglarindan bazi karakteristik piklere ait gerilme
titresimlerinin literatiir degerleri ile uyumlu oldugu gézlenmistir. Orneklerin N-H
titresim piki 3282-3478 cm™, O-H titresim piki: 3260-3300 cm™, C=0 titresim piki:
1664-1683 cm™, C=N titresim piki: 1628-1653 cm™, C-N- titresim piki:1350-1376 cm’
! ve N-O titresim pikinin 995-1002 cm™ araliginda oldugu tespit edilmistir. V nolu
ornegin yapisinda bulunan hidrat suyu, bilesigin IR spektrumunda 3590-3520 cm’
araliginda orta siddette bir pik olarak gozlenmektedir (Sekil 3.6). Bu sonug ise XRD
sonuglari ile de dogrulanmaktadir.

Orneklerin '"H-NMR spektrumlan incelendiginde oksim grubu protonunun
yapilardaki yan gruplarin etkisi ile kimyasal kaymaya maruz kaldigi gériilmektedir
(Ornegin V nolu drnekte oksim grubunun O-H protonu 9.57 ppm degerinde rezonansa
ulagirken diger 6rnekler igin rezonans degeri 10.81-11.87 ppm araligindadir).

Oksim grubu igeren C;sHi3N2O03Cl (I), CisHigN202 (II), CysHioNoO4 (IID),
CisH20N20, (IV), CysH24N6O9 (V) tek kristallerinin X—igim1 verileri, STOE IPDS-II
difraktometresi ile toplanmistir. Toplanan verilere gerekli diizeltmeler uygulandiktan
sonra, SHELXS-86 (Sheldrick, 1990) programi ile uygun yontemler kullanilarak
¢oziilmiis ve atomik parametreler de SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) programi ile en
kiigtik kareler yontemi uygulanarak aritilmigtir. Calismanin degisik agamalarinda
geometrik hesaplamalar ve c¢6ziimler i¢in ORTEP-III (Farrigua, 1997) PARST
(Nardelli, 1995) ve PLATON (Spek, 1990) paket programlar: kullanilmgtir.

Bu c¢alismada kullanilan orneklerin tek kristal yapr analizlerinden elde edilen
sonuglar asagidaki bagliklar altinda toplanabilir.

e Orneklerin hepsi monoksim grubuna N-H ve C=0 atomlar1 ile bagh iki aromatik
halka icermektedir. V nolu &6rnek ise asimetrik biriminde iki molekiil
bulundurmaktadir. Tiim molekiiller i¢in B ve C benzen halka diizlemleri arasindaki
ag1 C halkasina bagli yan gruplarn etkisi ile kismen degismekle birlikte 69.23°-
89.18° araligindadur.
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Orneklerdeki oksim grubunun E yerlesimine sahip oldugu bulunmustur. C2—C1=N1—
O1 burulma agist 169.97°-178.04° araligindadir. Burulma acisindaki farkliliklarin
nedeni ise oksim grubunun bagli oldugu yan gruplann sterik etkisi oldugu
sOylenebilir.

Oksim grubunun azotuna goére C2=02 trans pozisyondadir ve O2=C2-C1=N1
burulma agis1 134.7°-127.7° aralifindadr.

Orneklerin hepsinde molekiillerin kristal yapi igindeki diizenlenisi, sahip olduklart
uzay gruplarindan da anlagilabilecegi gibi merkezi simetriyi saglayacak sekildedir.
Oksim grubunun hidrojeni, diger molekiiliin oksim grubu azotu ile inversiyon
simetrisini saglayacak sekilde karsilikli hidrojen bagi yapmaktadir [O1-H1...N11].
ancak V nolu kristalde oksim grubu yapidaki hidrat suyu ile hidrojen bagi
yapmaktadir [O1-H1...O0W].

Oksim gruplarimin yaptig1 hidrojen bagina ek olarak; II nolu kristal hari¢, diger tiim
molekiillerdeki yan gruplarin elektronegatifliklerine bagli olarak olusan hidrojen
baglar1 yardimi ile molekiiller polimerik bir diizenlenis ile kristal yapiy1 olustururlar
(Sekil 3.14, 18, 20, 22). II nolu kristalde ise molekiiller simetri merkezi ¢evresinde
oksim grubunun olugturdugu hidrojen baglar1 ile dimerler seklinde diizenlenis
gostermekte, bu dimerler ise N2-H2...x etkilesimleri ile birbirlerine baglanarak bir
zincir yap1 olusturmaktadirlar. (Sekil 3.16)

V nolu kristal hari¢ diger tiim molekiillerin hidrojen bag analizi sonuglarma gore

molekiiller kristal yapi igerisinde oksim gruplarimin simetri merkezi etrafinda
yaptiklart hidrojen baglari R2(6) kapali halkasii olugturmaktadir [72]. V nolu
kristalde ise; oksim gruplar yapidaki su molekiilii ile R; (10) seklinde hidrojen bag
yapmaktadir. Ayrica molekiillerdeki yan gruplarin bazilari polimerik diizenlenisi
saglamak igin R;(24),R;(8) ve R;(24) seklinde hidrojen bag1 yapmuslardir.

Orneklerdeki oksim gruplarinin yaptig1 hidrojen bag uzunluklarina (X...A) kars1 bag
agilarinin (X-H...A) degisimi sekil 4.1°de verilmigtir. Hidrojen bag uzunluklarimin
kisalig1 ve bag acilarinin dogrusallifa yakin olmas: oksim grubunun yaptig1 hidrojen
bagmin giiglii bir bag olarak nitelendirilebilecegini gostermektedir. Incelenen

Ornekler arasinda ise en kuvvetli hidrojen bagini; molekiillerinin yapida bulunan
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serbest su molekiilti ile yaptig1 hidrojen bagimin kisaligs ve X-H...OW bag agisinin
dogrusalliga yakin olmasi nedeni ile V nolu kristal yapmaktadir.

175 - *
170 4
165 - b
£ 160 = ()
< e (Il)
: A ()
< 155 "y
I A )
150 * (V-A)
] < (V-B)
145 4
[ )
140
T T T T T T T T T T T 1
260 265 270 275 2,80 285 2,90
X...A (A)

Sekil 4.1 Incelenen kristallerde oksim gruplarinin yaptig hidrojen baglar igin, bag
agilarinin bag uzunluklarina gére degisimi.

Bu c¢aligmalarin devamu olarak; oksim grubunun gecis metalleri ile
komplekslerinin sentezlenerek yapilarinin aydinlatilma ¢aligmalari, metal kompleksleri
ile olusturdugu kristallerin hidrojen bag yetenegi ve formunun incelenmesi galigmalari

yapilabilir.
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Ek Tablo 1 C;5H;3N,03Cl Tek Kristali [gin Anizotropik Sicaklik Parametreleri

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
CIl| 0.1154(5) | 0.0411(3)| 0.0771(3)| 0.0066(2) | -0.0111(3)|  0.0000(3)
O1 | 0.1349(14) | 0.0497(8) | 0.0460(7) | 0.0029(6) | -0.0182(7) | -0.0147(8)
02 | 0.0973(10) | 0.0519(8) | 0.0549(7) | -0.0111(6) | 0.0083(7)|  0.0142(7)
03| 0.0769(10) | 0.0536(8) | 0.1110(11) | -0.0094(8) | -0.0182(9) | -0.0122(7)
NI | 0.0904(11) | 0.04438) | 0.0386(8) | -0.0005(6) | -0.0064(7)| -0.0031(8)
N2 | 0.1107(14) | 0.041009) | 0.0512(9)| 0.0033(7) | -0.0185(9) | -0.0095(8)
C1|0.0670(11) | 0.0374(9) | 0.0477(9)| -0.0017(8) | -0.0024(8) |  0.0014(8)
C2 | 0.0588(11) | 0.0428(10) | 0.0462(9) | -0.0061(8) | -0.0010(8) | -0.0016(8)
C3 | 0.0554(10) | 0.0409(9) | 0.0406(8) | -0.0023(7) | -0.0010(7)| -0.0020(8)
C4 | 0.0716(12) | 0.0607(12) | 0.0518(10) |  0.0018(9) |  0.0109(9) | 0.0010(10)
C5 | 0.0883(15) | 0.0592(13) | 0.0614(11) | 0.0169(10) | 0.0090(10) | -0.0045(11)
C6 | 0.0866(14) | 0.0453(10) | 0.0715(12) | 0.0092(10) | -0.0070(11) | 0.0024(10)
C7 | 0.0757(13) | 0.0516(11) | 0.0706(12) | -0.0030(10) | 0.0052(10) | 0.0132(10)
C8 | 0.0671(12) | 0.0495(11) | 0.0525(10) |  0.0019(8) |  0.0085(9) |  0.0035(9)
C9 | 0.0716(12) | 0.0398(9) | 0.0485(9) | -0.0020(8) | 0.0006(8) | -0.0027(9)
C10 | 0.0833(13) | 0.0456(10) | 0.0507(10) |  0.0021(8) | -0.0119(9) | -0.0001(9)
C11 | 0.0715(12) | 0.0392(10) | 0.0527(10) |  0.0013(8) |  0.0043(9) |  0.0004(8)
C12 | 0.0568(11) | 0.0459(11) | 0.0674(11) | -0.0060(9) | 0.0066(9) | -0.0065(9)
C13 | 0.0532(11) | 0.0557(11) | 0.0776(12) | -0.0005(10) | -0.0060(9) |  0.0009(9)
Cl14 | 0.0618(12) | 0.0444(10) | 0.0678(11) |  0.0028(9) | 0.0018(9) |  0.0049(9)
C15 | 0.0663(13) | 0.0827(16) | 0.1004(16) | -0.0158(13) | -0.0073(12) | -0.0162(12)




Ek Tablo 2 C6H;6N,0, Tek Kristali Igin Anizotropik Sicaklik Parametreleri
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Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
O1 | 0.0993(13) [ 0.0887(11) | 0.0654(9) | -0.0014(8) | 0.0170(8) | -0.0316(9)
02 | 0.0859(14) | 0.1042(13) | 0.1025(13) | -0.0172(10) | 0.0332(10) | -0.0139(10)
NI | 0.0822(14) | 0.0692(11) | 0.0645(11) | -0.0005(9) | 0.0137(10) | -0.0190(10)
N2 | 0.0864(15) | 0.0763(12) | 0.0752(14) | -0.0041(10) | 0.0211(12) | 0.0286(10)
Cl| 0.0692(15) | 0.0579(12) | 0.0711(14) | 0.0050(10) | 0.0134(12) | -0.0076(11)
C2| 0.0764(17) | 0.0583(12) | 0.0730(14) | 0.0031(10) | 0.0211(13) | -0.0066(11)
C3 | 0.0828(18) | 0.0562(12) | 0.0652(13) | 0.0062(10) | 0.0132(12) | -0.0039(11)
C4|  0.100(2) | 0.0835(16) | 0.0761(16) | -0.0068(13) | 0.0145(15) | 0.0026(14)
C5|  01333)| 0.107(2) |0.0798(17) | -0.0218(15) | 0.0052) |  -0.004(2)
C6| 0.1153)| 0.114(2) | 0.089(2) | -0.0010(17) [-0.0083(18) | -0.0146(19)
C7| 0.0826(19) | 0.1050(19) | 0.0880(18) | -0.0065(16) |-0.0003(16) | 0.0009(15)
C8|  0.093(2) | 0.0738(14) | 0.0711(14) | 0.0024(11) | 0.0073(14) | 0.0041(13)
C9 | 0.0793(18) | 0.0607(13) | 0.0760(14) | -0.0048(11) | 0.0229(12) | -0.0192(12)
C10 | 0.0763(18) | 0.0710(14) | 0.0843(16) | -0.0143(12) | 0.0220(14) | -0.0130(13)
CIL|  0.086(2) | 0.1022)| 0.108(2) | -0.0305(17) | 0.0319(16) | -0.0287(16)
Cl2|  0.1323)| 0.0912)| 0.106(2)| -0.0115(18)| 0.0442) | -0.054(2)
C13|  0.1383) |0.0758(18) | 0.1102) | 0.0148(14) | 0.023(2) | -0.0297(18)
Cl4 | 0.099(2) | 0.0726(15) | 0.0990(19) | 0.0075(14) | 0.0156(16) | -0.0114(14)
CI5|  0.1032)| 0.1072)| 0.116(2)| 0.0019(17) | 0.0040(17) | 0.0099(16)
Cl6 |  0.1223)| 0.1082)| 0.1693)| 0.0322)| -0.0082)| 0.0083(19)
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Ek Tablo 3 C,sH;;N,O4 Tek Kristali I¢in Anizotropik Sicaklik Parametreleri

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Ol | 0.0626(9) | 0.0518(7) | 0.0916(10) | -0.0035(7) | -0.0169(7) | 0.0099(7)
02| 0.0590(9) | 0.0720(9) | 0.1358(13) | 0.0088(8) | 0.0112(9) | -0.0170(8)
03 | 0.1129(13) | 0.0408(7) | 0.0948(11) | -0.0030(7) | 0.0070(9) | 0.0014(7)
O4 | 0.0940(10) | 0.0445(7) | 0.0850(9) | 0.0032(7) | -0.00458) | 0.0034(7)
NI | 0.0527(9) | 0.0436(8) | 0.0751(9)| 0.0035(7) | -0.0032(7)| 0.0023(7)
N2 | 0.0687(11) | 0.0420(8) | 0.0697(10) | 0.0020(7) | -0.0061(8) | 0.0008(8)
C1|0.0564(11) | 0.0399(9) | 0.0676(11) | 0.0062(8) | 0.0045(9) | -0.0040(8)
€2 0.0521(11) | 0.0513(10) | 0.0719(12) | 0.00009) | 0.0014(9) | -0.0062(9)
C3 1 0.0521(11) | 0.0468(10) | 0.0592(10) | -0.0051(8) | -0.0009(8) | 0.0024(9)
C4 1 0.0635(13) | 0.0671(13) | 0.0871(14) | -0.0187(10) | 0.0017(10) | 0.0118(11)
C5|  0.107(2) | 0.0678(16) | 0.119(2) |-0.0215(14) | -0.0088(16) | 0.0383(16)
C6 | 0.151(3) | 0.0467(13) | 0.1032(18) | 0.0032(12) [-0.0143(18) | 0.0222(17)
C7|  0.120(2) | 0.0592(13) | 0.0895(16) | 0.0163(11) | 0.0121(14) |-0.0057(14)
C8 | 0.0728(14) | 0.0513(10) | 0.0752(12) | 0.0074(9) | 0.0107(10) | 0.0046(10)
€9 | 0.0579(11) | 0.0516(10) | 0.0607(11) | -0.0026(8) | 0.0078(9) | -0.0052(9)
C10 | 0.0728(13) | 0.0677(12) | 0.0698(12) 0.0027(10) | 0.0052(10) |-0.0019(10)
C11 | 0.0834(16) | 0.1003(18) | 0.0675(13) | -0.0080(12) |-0.0019(11) | -0.0037(14)
C12 | 0.0937(18) | 0.0897(17) | 0.0861(16) | -0.0297(14) | 0.0020(13) |-0.0113(14)
C13 | 0.0866(15) | 0.0615(12) | 0.0891(15) | -0.0194(11) | 0.0128(12) | -0.0103(11)
C14 | 0.0624(12) | 0.0468(10) | 0.0665(11) | -0.0044(8) | 0.0137(9) | -0.0048(9)
C15 | 0.0708(13) | 0.0438(10) | 0.0757(13) | -0.0022(9) | 0.0187(10) | -0.0023(9)
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Ek Tablo 4 C;3H;oN,0, Tek Kristali I¢in Anizotropik Sicaklik Parametreleri

Atom U(L1) U(2.2) UG.3) U2,3) U(1,3 U(1,2)
O1] 0.0621(16) 0.0313(13f 0.0611(16) -0.0003(12) 0.0176(13) -0.0094(12)
02 0.0463(14) 0.0514(14) 0.0713(17) -0.0100(12) -0.0104(13) -0.0130(12)
N1| 0.0473(17) 0.0299(15) 0.0480(17) -0.0030(13) 0.0058(14) -0.0090(13)
N2 0.0443(18) 0.0255(14)  0.067(2) -0.0008(14) 0.0125(17) -0.0055(14)
Cll  0.046(2) 0.0261(16)  0.039(2) -0.0070(14) -0.0039(16) -0.0059(15)
C2 0.0361(19) 0.0209(15)  0.057(2) -0.0064(15) -0.0018(17) -0.0030(14)
C3  0.045(2) 0.0259(15)  0.048(2) -0.0089(15) 0.0010(17) -0.0059(14)
C4  0.058(2) 0.0438(19)  0.054(2) -0.0153(18) 0.0034(19) -0.0108(17)
Cs  0.0883)  0.056(2) 0.060(3) -0.021(2) -0.0062) -0.018(2)
Co  0.114(4)  0.051(2)  0.0483) -0.0132  0.008(3) -0.014(2)
C7  0.0873) 0.061(2)  0.0653) -0.0162) 0.0272) -0.021(2)
C8§  0.061(2)  0.047(2)  0.061(3) -0.0130(19)  0.015(2) -0.0194(19)
CY 0.0418(19) 0.0237(15)  0.042(2) -0.0096(14) 0.0055(16) -0.0041(14)
C10  0.038(2) 0.0328(18)  0.074(3) -0.0084(17) 0.0013(19) -0.0116(16)
Cl11| 0.0358(19) 0.0345(18)  0.067(2) -0.0045(17) -0.0071(18) -0.0025(15)
C12 0.0391(18) 0.0283(16) 0.0358(19) -0.0078(14) -0.0013(15) -0.0042(15)
CI13| 0.0398(19) 0.0335(17)  0.053(2) -0.0096(16) -0.0074(17) -0.0082(15)
Cl4 0.0389(19) 0.0302(17)  0.060(2) -0.0089(16) -0.0097(17) -0.0025(15)
CI5  0.0492) 0.0263(15)  0.043(2) -0.0044(14) -0.0044(16) -0.0049(14)
Clg  0.067(3) 0.0386(19)  0.082(3) 0.0010(19) -0.026(2) 0.0006(18)
C17  0.081(3) 0.0442)  0.0703) 0.0002(19) 0.011(2) -0.014(2)
C18  0.083(3) 0.0366(18)  0.072(3) -0.0178(19)  -0.008(2) -0.0099(19




105

Ek Tablo 5 C,3H,4N¢Oy Tek Kristali Igin Anizotropik Sicaklik Parametreleri

Atom

U(1,1)

U2,2)

UG,3)

U2,3)

U(1,3)

U(1,2)

Ol1A
O2A
O3A
O4A
NI1A]
N2A|
N3A
CIA|
C2A|
C3A|
C4A]
CSA]
C6A
C7A|
C8A|
COA|
C10A
Cl11A
C12A
C13A]
C14A
O1B
O2B
O3B
04B
N1B
N2B
N3B
CIiB
C2B
C3B
C4B
CsB
Cé6B
C7B
C8B
C9B
C10B
Cl11B
C12B
C13B
C14B

O1W,

0.0572(12)
0.0517(13)
0.0913(19)
0.0701(16)
0.0548(15)
0.0617(17)
0.0561(19)
0.0443(18)
0.059(2)
0.0522(18)
0.061(2)
0.058(2)
0.067(2)
0.077(2)
0.059(2)
0.0506(19)
0.064(2)
0.0462(19)
0.0417(18)
0.060(2)
0.0521(18)
0.0509(12)
0.0413(12)
0.141(2)
0.0893(18)
0.0436(14)
0.0500(15)
0.078(2)
0.0427(16)
0.0395(17)
0.0403(16)
0.056(2)
0.0533(19)
0.063(2)
0.071(2)
0.0514(19)
0.0437(16)
0.0486(18)
0.067(2)
0.0515(18)
0.0397(17)
0.0500(18)

0.0444(13)

0.0622(11)
0.0718(13)

0.129(2)

0.162(2)
0.0497(13)
0.0602(16)
0.0680(19)
0.0406(16)
0.0375(15)
0.0439(16)
0.0551(18)

0.072(2)

0.087(2)

0.082(2)

0.072(2)
0.0400(16)
0.0525(19)
0.0561(18)
0.0383(16)
0.0420(17)
0.0442(16)
0.0423(11)
0.0539(11)

0.183(3)
0.1190(19)
0.0381(12)
0.0401(14)

0.079(2)
0.0369(16)
0.0442(16)
0.0383(16)
0.0398(15)
0.0573(19)

0.051(2)
0.0372(17)
0.0427(16)
0.0364(15)
0.0512(17)
0.0564(18)
0.0528(18)
0.0505(17)
0.0384(15)
0.0608(13)

0.0492(11)
0.0705(13)
0.159(2)
0.143(2)
0.0363(13)
0.0425(15)
0.102(2)
0.0500(17)
0.0490(18)
0.0433(16)
0.0520(17)
0.0642(19)
0.055(2)
0.0511(18)
0.0513(17)
0.0470(17)
0.0500(17)
0.068(2)
0.0717(19)
0.0601(17
0.0547(17)
0.0790(12
0.0763(13)
0.0850(17)
0.1005(17)
0.0533(13)
0.0606(15)
0.0682(19)
0.0422(15)
0.0424(16)
0.0369(15)
0.0535(17)
0.080(2)
0.088(2)
0.087(2)
0.0595(17)
0.0436(16)
0.0499(16)
0.0404(16)
0.0426(16)
0.0576(17)
0.0495(16

0.0654(13)

-0.0071(9)
0.0127(10)
-0.0615(19)
-0.0105(18)
0.0029(11)
-0.0037(14)
0.0047(17)
0.0025(13)
0.0020(13)
0.0004(13)
0.0031(15)
-0.0082(17)
-0.0100(18)
0.0096(16)
0.0052(16)
0.0024(14)
0.0013(14)
0.0157(16)
0.0074(15)
-0.0032(14)
-0.0021(14)
-0.0153(9)
-0.0085(9)
-0.0738(18)
-0.0298(14)
-0.0076(10)
-0.0183(12)
-0.0129(15)
-0.0059(12)
-0.0043(12)
-0.0040(12)
-0.0035(14)
-0.0117(16)
-0.0098(16)
-0.0023(16)
0.0009(14)
-0.0025(13)
-0.0063(14)
-0.0098(14)
-0.0021(14)
-0.0007(14
-0.0078(12)

0.0033(10)

0.0144(9)
0.0164(11)
-0.0166(18)
-0.0228(16)
0.0070(11)
0.0020(14)
-0.0020(18)
0.0065(15)
0.0125(16)
0.0130(14)
0.0052(17)
0.0112(18)
0.0027(17)
0.0102(19)
0.0142(17)
0.0036(15)
-0.0060(16)
-0.0117(16)
0.0032(16)
0.0010(17)
-0.0030(15)
-0.0155(10)
0.0126(10)
-0.0523(16)
-0.0454(16)
-0.0006(11)
-0.0128(12)
-0.0214(18)
0.0060(13)
-0.0029(13)
-0.0003(13)
0.0072(15)
0.0320(15)
0.0153(18)
0.0214(18)
0.0170(14)
-0.0024(14)
-0.0017(15)
-0.0007(16)
-0.0097(14)
-0.0039(15)
0.0017(15)

-0.0004(10)

0.0039(9)
-0.0008(11)
0.0518(16)
0.0417(16)
-0.0060(12)
0.0136(13)
0.0049(16)
-0.0039(13)
0.0032(15)
0.0035(14)
-0.0036(16
-0.0099(17)
0.0163(19
0.0087(19)
0.0014(15)
-0.0033(14)
-0.0056(16)
-0.0066(15)
0.0013(14)
0.0008(14)
0.0029(14)
-0.0025(9)
-0.0029(10)
0.0624(19)
0.0293(15)
-0.0019(11)
0.0103(12
0.0118(16)
0.0026(14)
-0.0002(14)
-0.0008(13)
-0.0063(15)
-0.0034(16)
0.0092(16)
-0.0005(16)
-0.0031(14)
0.0004(13)
0.0118(14)
0.0092(16)
0.0023(14)
0.0070(13)
0.0068(13)
-0.0065(10)
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