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Tek Kristal X-I§lnlal‘l Yontemi ile C21H19N3OS, C17H22st ve C19H25N3OS

Kristallerinin Yap1 Analizleri

OZET

Bu ¢alismada, C;1H9N3OS (1), C17H22N,S (II) ve Ci9H5N30 (I1I) yapi analizleri
X-15m1 kirmimi yontemi ile belirlenmistir. Kristallerin verileri, STOE IPDS 11
difraktometresi ile toplanmustir. Yapilar, SHELXS-97 programi yardimi ile direkt
yontemler kullanilarak ¢oziilmiis ve SHELXL-97 programi yardimu ile en kiiciik kareler

yontemi ile aritilmastir.

Cy1H19N3OS  (I), molekiiliiniin birim hiicre parametreleri, a=5.757(5)A,
b=16.762(5)A, c=18.676(5)A’ dur. Bu kristalin birim hiicresi ortorombik P 2 2,2, uzay
grubuna aittir. Aritim sonucunda (I) molekiiliiniin gilivenilirlik faktorii (R), 0.0842
olarak belirlenmistir. Molekiil, N-H...O, N-H...N, C-H...O, C-H...S olmak iizere
dort adet molekiil i¢i hidrojen bagima sahiptir. (I) molekiilii molekiiller aras1 bir tane O—

H...S hidrojen bagia sahiptir.

C17H»N,S (1), molekiiliiniin - birim  hiicre parametreleri, a=6.3972(4)A,
b=9.4988(6)A, c=26.016(2)A, p=93.496(2)°" dir. Bu kristalin birim hiicresi monoklinik
P 12,/c1 uzay grubuna aittir. Aritim sonucunda (II) molekiiliiniin giivenilirlik faktori
( R ), 0.2150 olarak belirlenmistir. (II) molekiilii molekiiller arasi1 bir tane N-H...N

hidrojen bagina sahiptir.

C19H2sN30 (I1I), molekiiliiniin birim hiicre parametreleri, a = 31.4660(17) A, b=
11.2140 (7) A, ¢ = 10.0710 (8) A’ dur. Bu kristalin birim hiicresi ortorombik P ¢ ¢ n
uzay grubuna aittir. Aritim sonucunda (III) molekiiliin giivenilirlik faktorii (R), 0.2141
olarak belirlenmistir. Molekiil, bir adet C—H...O molekiil i¢i hidrojen bagma sahiptir.

(IIT) molekiilii molekiiller aras1 bir tane O—H...N hidrojen bagina sahiptir.

Anahtar kelimeler: X-Ismi1 Kirinimi, Schiff Bazi, Tiyazol, Imidazol, Oksim.



Structural Analyses of C; H19N30S, C;7H2:N>S and Cyi9H35N30 Crystals
with The Single Crystal X-Rays Method.

ABSTRACT

In this study, the structure analysis of C,;H;9N30S, Ci17H22N,S and Cj9H,5N30
have been determined by the method of X-ray diffraction. The data of crystals was
collected in the STOE IPDS II diffractometer. The structures have been solved by using
direct methods with the program SHELXS-97 and refined by using least squares
refinement with the program SHELXL-97.

The unit cell parameters of molecule CyH;oN3OS, (I) are a=5.757(5)A,
b=16.762(5)A, c=18.676(5)A. The unit cell of this crystal is in the orthorhombic
P 2 2,2, space group. In the result of refinement, the reliabilitiy factor (R) of molecule
(I) has been determined as 0.0842. The molecule has four intramolecular N-H...O, N—
H...N, C-H...O, C-H...S hydrogen bonds . The molecule (I) has intermolecular a O—
H...S hydrogen bond.

The unit cell parameters of molecule C;7H2N,S, (II) are a=6.3972(4)A,
b=9.4988(6)A, ¢=26.016(2)A, B=93.496(2)°. The unit cell of this crystal is in the
monoclinic P 12,/c 1 space group. In the result of refinement, the reliabilitiy factor

(R) of molecule (II) has been determined as 0.2150. The molecule (I) has intermolecular

a N-H...N hydrogen bond.

The unit cell parameters of molecule CjoH2sN30, (III) are a=31.4660(17) A,
b=11.2140 (7) A, ¢c=10.0710 (8) A. The unit cell of this crystal is in the orthorombik
P c ¢ n space group. In the result of refinement, the reliabilitiy factor (R) of molecule
(IIT) has been determined as 0.2141. The molecule has a intramolecular C-H...O

hydrogen bond . The molecule (III) has intermolecular a O—H...N hydrogen bond.

Key Words: X-Ray Diffraction, Schiff Base, Thiazol, Imidazole, Oxime.
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1. GIRIS

Kristalografi, maddenin atomik diizeyde yapisinin arastirilmasiyla ilgilenen bir
bilim dahdir. Kristal yap1 tayininde kullanilan yontemler, kirmim tekniklerini ve kirmim

desenlerine uygulanan analitik hesaplamalari icerir.

X-1sinlar1 kirinimi yontemiyle kristal ve molekiil yap1 tayininde deneysel olarak
Olgiilen nicelikler, Bragg yansimalarmin acisal dagilimi ve bu yansimalarmn bagil
siddetleridir. Bragg acilari; kristali olusturan en kii¢iik birim hiicrenin geometrisi ve
boyutlar1 hakkinda bilgi saglar. Bragg yansimasi siddet degerleri ise, uzay grubu
bilgilerini ve birim hiicre i¢indeki atomlarmn yer koordinatlari ile deneyin yapildig:
sicakliktaki atom titresimlerinin genliklerini verir. X-isinlartyla kristal yapi analizi,
Olgiilen degerlere kapsamli bazi analitik yontemlerin uygulanmasiyla yapisal bilgilerin

ortaya ¢ikarilmasini saglar.

Bu kesimde yapilarin1 aydinlatmaya calistigimiz kristallerin icerdigi bazi gruplar

hakkinda kisaca bilgiler verilmeye ¢alisilacaktir.
1.1. Schiff Bazlarinin Genel Ozellikleri

Schiff bazi olarak adlandirilan —C=N- formundaki grup zayif bazik 6zellikte
olup renkli kristal yapili bilesiklerdir. Kristal yapida olmalarindan dolay1 keskin erime
noktasina sahiptirler. Kompleksleri ise normal sartlar altinda kararli olup ¢ok yiiksek
erime noktasina sahiptirler. Schiff bazlarinin kararliligi azometin (—C=N-) grubu ile
ilgilidir. Karbon-azot atomlar1 arasindaki ¢ift bag ne kadar kararl ise Schiff bazlar1 da o
kadar kararhdir. Ciinkii, -C=N- ¢ift bagi, aromatik halka ile rezonansa girerek daha
kararl yap1 meydana getirir (Turgut, G., 1997).

Son 30 yildir Schiff bazlarinin metal komplekslerine ilgi artmis olup, eczacilikta
kullanilmalar1 ve fizyolojik aktivite gostermeleri nedeniyle olduk¢a Onem
kazanmiglardir. Ayrica anti-tiimor ve anti-mikrobik aktiviteyde sahiptirler.

Koordinasyon bilesiklerinin sentezinde ligant olarak kullanilan Schiff bazlari,
metal atomuna birden fazla verici (dondr) atomu ile baglanarak c¢ok disli ligantlar
sinifina girmekte ve gecis metalleriyle kararli kompleksler olusturmaktadir. Farkli
dondr atomu iceren Schiff bazlari, metal iyonuna karsi duyarli ve secici oldugu i¢in

analitik uygulamalarda kullanilmaktadir (Dubey, S. N. ve ark., 1991). Bununla birlikte



Schiff bazlari, madeni yaglarda bulunan ve istenmeyen az miktardaki elementlerin
giderilmesinde, boya, kaucuk, ila¢ sanayinde ve zirai amaglarla da kullanilmaktadir.
Son zamanlarda tiyosemikarbozon ve metal kompleksleri igeren Schiff baz1 bilesikleri,
biyolojik ve ¢izgisel olmayan optik 6zelliklerinden dolay1 kimyada 6nem tasimaktadir

(Liberta., A. E ve ark., 1992 ; Coghi, L. ve ark, 1976).
1.2.Tiyazol ve imidazol’iin Genel Ozellikleri

Organik kimyacilara gore organik bilesiklerde karbon ve hidrojen disindaki
atomlar heteroatomlardir. En yaygin heteroatomlar azot, kiikiirt ve oksijendir. Bunlarin
olusturdugu halkalar da aromatik olabilir ve yalnizca karbon i¢eren aromatik bilesiklere
gore biyolojik sistemlerde olduk¢a fazla goriilmektedir ve daha fazla ilgi ¢ekmektedirler
(Uyar T., 1998). Tiyazol ve imidazoller de heterohalkali bilesikler sinifindandir. Besli
bir halkada kiikiirt ve azot atomu 1,3 konumunda ise bilesik, ‘tiyazol’, 1,2 konumunda
ise ‘izotiyazol’ olarak adlandirilir. Eger halkada iki azot atomu 1,3 konumunda ise
‘imidazol’ olarak adlandirilir (Kikellj ve ark., 2002). Cok 6nemli bazi aromatik

heterohalkali bilesiklerin adlari, yapilar1 ve nasil numaralandirildiklart Sekil 1° de

verilmistir.
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Sekil 1. Tiyazol, izotiyazol ve imidazol halkalarinin sematik gosterimi

Renksiz s1v1 bir madde olan tiyazol 1stya karsi dayaniklidir, 530 °C’ de bozunur.
Kaynama noktas1 118.2 °C dir. Piridine kiyasla daha az bazik 6zellik gosterir, bir¢cok
metal tuzu ile kompleks olusturabilir. Tiyazoliin kendisi dogada bulunmamasina ragmen
tiyazol halkas1 peptit alkaloitler ve siklopeptitler gibi bir¢ok dogal iiriiniin yapisinda
bulunur (Adak S., 2007). Tiyazol halkasi iceren dogal {iriinlerden birinin yapis1 Sekil 2°

de goriilen tiyamin; yani B1vitaminidir.
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Sekil 2. Tiyaminin sematik gosterimi

Tiyazol halkas1 igeren iriinler antibiyotik ve mantar yok edici 6zelliklere sahip
olduklarindan biyolojik 6neme sahiptirler. Aminotiyazoller eczacilikta agr1 kesici ve
ates diisiirticii ilaglarin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanildiklar1 gibi anti-
viral, anti-bakteriyel ve anti-mikrobiyal Ozelliklerinden dolay1r bir¢ok c¢aligmada
kullanilmisdir. Biyolojik olarak aktif olan penisilin G, amfetamin grubu ilaglar gibi
bir¢ok bilesigin yapisinda tiyazol halkasi bulunur (Giiray ve ark., 2007). Benzotiyazoliin
onemli bir tlirevi olan 2-merkaptobenzotiyazol bilesigi kaucuk endiistrisinde hizlandirici
olarak kullanildigi bilinmektedir. Tiyazol ve tiirevleri azot atomunun katyonik olup
olmamasina bagl olarak benzotiyazolyum grubu elektron alic1 ya da verici olarak boya
sanayinde kullanildiklar1 gibi ziraai amaclarla da kullanilmaktadir (Shyam ve Tiwari,

1975; Zollinger, 1991).
1.3. Siklobiitanin Genel Ozellikleri

Sikloalkanlar karbon atomlarindan olusmus en az bir halkaya sahip doymus
hidrokarbonlardir. Sekil 3’de goriildigii gibi dort karbon atomundan olusan bir halka
olan siklobiitan biikiilerek molekiiliin daha kararli bir konformasyonda bulunmasini
saglar. Biikiilme diizlemsel molekiillerde bulunmasi gereken C-C-C agilarmi bir miktar
kiigiilterek gerilimin artmasina neden olsa da komsu hidrojenlerin ¢akigikligini azaltarak
toplam gerilim azaltilir (Hart, H., 1995). Siklobiitan halkasindaki biikiilme a¢isinin 20°-
35° arasinda degerler almaktadir (Allen, F.H., 1987).



Sekil 3. Siklobiitan halkasinin (C,Hg) sematik gosterimi
1.4.0ksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler yapilarinda —C=N-OH islevsel grubunu tasiyan bilesiklerdir. 1905
yilinda Tschugaef’in nikelin gravimetrik tayini i¢in dimetilglioksimi kullanmasi1 sonraki
yillarda oksim ligantlarma yonelik c¢aligmalarin hizla artmasina neden olmus ve
gliniimiize kadar ¢ok ¢esitli oksim ligantlar1 sentezlenmistir (Chakravorty, A., 1974.,

Ellis, G., 1997).

CI)H
o N ~N CI)H
L _-N
H
CH3

2 -fenilasetaldoksim 2-piridilmetilketoksim

Sekil 4. Oksim eki kullanilarak oksimlerin adlandirilmasi

Oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden pargalanabilme gibi 6zelliklere sahip
olan oksimler, suda az ¢oziinen maddelerdir (Bayir, Z. A., 1994, Macit, M., 1996).
Karboniloksim tiirevleri Ni, Pd, Co ve Fe gibi metallerin spektro kimyasal olarak
belirlenmesinde ve ayristirilmasinda 6nemli rol oynar (P. S. More ve A. D. Sawant, J.

1996).



2. MATERYAL VE METODLAR
2.1 X-Iisinlan ve X-Ismlarmimn Ozellikleri

X-1ginlar1 1895°de Alman Fizikgisi Rontgen tarafindan kesfedilmis ve o zaman
icin tabiat1 bilinmediginden bu isim verildi. Bilinen 1siktan farkli olarak, bu ismlar
goriinmez Ozellikteydi. Cismin bir tarafina bir X-151m1 kaynagi ve diger tarafina da
fotograf filmi koyarak, gdlge fotograf yahut radyograf elde edilebilirdi. Ciinkii cismin
daha az yogun kisimlar1 yogun kisimlarma nazaran daha ¢ok X-1sm1 ge¢cmesine
miisaade eder. Boylelikle kirilan bir kemikteki kirik yahut bir metal dokiimiindeki

catlagin yeri tespit edilebilirdi.

Yine de 1912 yilina kadar X-igmnlarmin tabiati tam olarak belirlenemedi.
1912°de X-1smlarmin kristalden difraksiyonu kesfedildi ve bu kesif X-1sinlarinimn dalga
tabiatinda oldugunu ispatladi. Hem de maddenin yapisim tespit etmek i¢cin yeni bir

metot bulunmus oldu.

X-wismlar1 yiiksek enerjili elektronlarin yavaglatilmasi veya atomlarin i¢
yoriingelerindeki elektron gegisleri ile meydana gelen dalga boylar1 0.1-100 A arasinda
degisen elektromanyetik dalgalardir. Kristolografide 0.5-2.5 A dalga boylarmdaki X-
isinlar1 kullanilir. X-1ginlarinin frekansi goriiniir 151810 frekansindan ortalama 1000 defa
daha biyiiktiir ve X-151m1 fotonu (pargacigi) goriinen 15131 fotonundan daha yiiksek
enerjiye sahiptir. O halde bu 1sinlar1 belirleyen iki 6zellik kisa dalga boylu ve yiiksek
enerjiye sahip olmalaridir (Cullity, B., 1966).
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Sekil 5. Elektromanyetik spektrum

X-ismlar1 elektromanyetik spektrumda mor Otesi 1smlarla gamma 1sinlar:

arasindaki bolgede yer alir.
2.1.1. X-Isinlarimin Olusumu

X-1smlar, yeterli kinetik enerjiye sahip yiiklii parcaciklarin (genellikle bu amag

icin elektronlar kullanilir) metal hedefe carparak durdurulmasi swrasinda olusur. Bu

amagla kullanilan X-1s1n1 tiipiinde;

a) Elektron kaynagi
b) Yiiksek hizlandirma gerilimi

c) Metal hedef

vardir. Ayrica elektronlarin kinetik enerjilerinin biiyiik kismi1 hedefe ¢arpma esnasinda
1stya doniistiigiinden hedefin asir1 1sinma sonucunda erimesini 6nlemek i¢cin sogutma
sistemi kullanilmalidir. Tiim X-151m1 tiipleri toprak potansiyelinde tutulan anot (metal
hedef) ve anota gore negatif yiiksek bir potansiyelde (kirmim c¢aligmalar: i¢in 30.000-
50.000 V) tutulan katot olmak iizere iki elektrot igerir. Birbirinden ayrilmis anot ve
katot havasi bosaltilmis bir camla kapatilmistir. Katot olarak, esik enerjisi diisiik oldugu
icin genellikle tungsten bir flaman kullanilir. Anot ise istenilen hedef metali iceren su
sogutmali bakir bloktan olusur. Sekil 6’ da bdyle bir X-1smn1 tiipliniin i¢ yapisi

goriilmektedir. Flaman, 3 amper civarinda bir akimla isitilir ve buradan yayilan



elektronlar tiip igerisindeki yiiksek gerilim nedeniyle hedefe dogru hizlandirilir.
Hizlanan elektronlar hedef metale ¢arpar ve tiim dogrultularda X-1sinlar1 yayinlanir. Bu
isinlar tiip lizerindeki pencerelerden disar1 ¢ikar. Pencereler hava sizdirmayacak sekilde
saglam fakat ayn1 zamanda X-isinlar1 icin saydam olmasi gerektiginden, genellikle

berilyum ya da aliiminyumdan yaplir.

Berilyum pencere Tungsten flaman S
a4 / /
A

Soguk su
——
-
Hedef
— W odaki talkutu )
X-1sinlari ayicimeta Vakum

Sekil 6. X-1s1n1 tiipiliniin yapisi.

Bir anot tarafindan yayinlanan X-1smlarmin iki tiir spektrumu vardir. Bunlardan

birincisine siirekli spektrum ikincisine ise kesikli (karakteristik) spektrum denir.

2.1.1.1. Siirekli Spektrum

Elektron demeti, hedef atomun c¢ekirdegine yaklastiginda, c¢ekirdegin pozitif
yiikiinden kaynaklanan elektrik alandan etkilenir ve ivmeli hareket yapmaya zorlanarak
disartya fotonlar yayar. Siirekli bir enerji spektrumuna sahip bu fotonlara siirekli X-
1smlari, bu olaya da frenleme radyasyonu adi verilir. Sekil 7 uygulanan potansiyel farki

ile X-1sinlarinin siddeti arasindaki iliskiyi gostermektedir.



X-Isini Siddet,

0 ) > ‘ 3
Dalgaboyu (A)

Sekil 7. Uygulanan gerilimin fonksiyonu olarak molibden hedefin X-1smn1 spektrumu

Sekil 7> de molibden hedef i¢in 20 kV ve daha az gerilim uygulanan durumda
diizglin egriler gorilmektedir. Bu egriler siirekli spektrum olarak adlandirilir. Bu
spektrum bir¢ok dalga boylu 1smin birlesiminden olusur. Hedefe gelen her elektron ayni
sekilde yavaslatilmaz. Bazilar1 tek carpismayla durdurulup, enerjilerini bir kerede
aktarirken bazilar1 ardisik carpismalarla enerjilerini verirler. Tek ¢arpismada durdurulan
elektronlar maksimum enerjili fotonlara yani minimum dalga boylu X-ismlarinin
olusumuna neden olurlar. Bu elektronlar tiim enerjilerini foton enerjisine aktarirlar.
Sekil 7° de siirekli spektrumu olusturan egrilerin altinda kalan alanlar birim zamanda
yaymlanan toplam X-1s1n1 enerjisi ile orantilidir. Yaymlanan i1smlarin toplam enerjisi,
hedefin Z atom numarasina ve birim zamanda hedefe ¢arpan elektronlarin sayisinin bir
Olgiisii olan tiip akimina (i) baghdir. Toplam X-1sinlarmin siddeti,

Lsirekii spektrum = ALZ V™ (1)
ile verilmistir. Burada A bir oranti sabiti, m ise degeri genellikle 2 olan bir sabittir.

Hedef maddesi olarak genellikle bakir, molibden, nikel ya da tungsten kullanilir.
Tungstenin hedef olarak sec¢ilmesinde 3 temel neden:

1. Atom numarasinin yiiksek olusu (74): Yiiksek atom numarasi1 yiiksek
enerjili x- 1511 olusumunu saglar.

2. Erime sicakhiginin yiiksek olusu: Bakirin erime derecesi 1083 iken tungsten
3410 dereceye kadar dayanabilir. X-151n1 olusumunda anod 1sis1 2000 °C’ ye kadar
yiikselmektedir.

3. Isil iletkenligin yiiksek olusu: Tungstenin 1s1 iletkenligi bakira yakimndir.



Su noktaya dikkat edelim ki hedef siirekli spektrumun siddetine etki eder fakat

dalga dagilimini etkilemez.

2.1.1.2. Karakteristik Spektrum

X-1sm1 tiipiindeki gerilim belirli bir kritik degerin {izerine ¢ikartildiginda siirekli
spektrumun {izerinde, belirli dalga boylarinda, hedef maddenin karakteristigi olan
keskin siddet maksimumlari olusur (Sekil 7° de K, ve Kp 1smimlari). Bu iginimlara
kullanilan hedef metalin karakteristigi oldugu i¢in karakteristik c¢izgiler denir. Bu
cizgiler K, L, M,... olarak adlandirilan birka¢ grupta bulunur. Tiim ¢izgiler birlikte hedef
olarak kullanilan metalin karakteristik spektrumunu olustururlar. Bu cizgilerin
olusumuna daha farkl bir agidan bakarsak atomu K, L, M,..kabuklariyla ¢evrili merkezi

bir ¢ekirdek olarak diisiinebiliriz (Sekil 8).

O

N

M

L, L -
L \\ K g
\\ $

Sekil 8. K, ve Kp 1sinlarinin olusumunun sematik gdsterimi

X-1511 tiipiinde belli bir voltajin {izerinde gonderilen elektronlar yeterli enerjiye
sahip ise hedefin K kabugundan bir elektron sdkebilir. Bu durumda atom uyarimaistir.
Sokiilen elektronun biraktigi bosluk daha yiiksek enerjili L, M,... kabuklarinda ki
elektronlar tarafindan doldurulur. Bu gecislerde yaymlanan X-ismlarinin enerjileri iki
diizey arasindaki enerji farkina esit oldugundan bir elementten elde edilen ¢izgiler o
elementi karakterize eder. K kabugunda olusan bosluk L kabugundan bir elektron ile

doldurulursa K, 1smimi, K kabugunda olusan bosluk M kabugundan bir elektronla
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doldurulursa Kg 1smimi olusur. Mo hedef igin K gizgileri 0.7 A, L gizgileri 5 A
civarinda ve M ¢izgileri daha uzun dalga boyuna sahiptir. X-151m1 kirmiminda genellikle
K ¢izgileri kullanilir. Mo hedef i¢in, normal kirinim ¢aligmalarinda gézlenen, en siddetli
ii¢ ¢izginin dalga boyu: A, =0.709 A, A ;=0.632 A dur. Kritik K uyarma gerilimi, yani
karakteristik K 1smiminin yaymlanmas: i¢in gereken gerilim 20.01 kV oldugu i¢in, K
cizgileri Sekil 7° de daha alttaki egrilerde goriilmez. Kritik gerilimin iizerinde gerilim
uygulanmasi, karakteristik ¢izgilerinin siddetini arttirr, ancak dalga boyunu
degistirmez. Siirekli spektrum iizerinde Olglilmiis olan herhangi bir karakteristik
cizginin siddeti, akima ve uygulanan gerilimin kritik gerilimi ge¢cme miktarina baghdir
(Cullity, B., 1966). K c¢izgisi i¢in bu siddet yaklasik olarak;
Ig—giz. = B.L.(V = V)" )
ile verilir. Bu ifadede, B oranti sabiti, Vx kritik uyarma gerilimi ve n yaklasik degeri 1.5
olan bir sabittir (n gercekte sabit degil, V’ye baghdir ve 1 ile 2 arasinda bir deger alir).
Yayinlanan tiim X-isin1 fotonlarmin enerjileri elektronik seviyeler arasindaki
enerji farki ile orantili oldugundan verilen bir elementten elde edilen ¢izgiler o elementi
karakterize ederler. Karakteristik X-1si1 fotonlarinin dalga boyu ile uyarilan elementin

Z atom numarasi arasidaki iligki;

QY2 =K(Z-0) 3)
seklindedir ve bu iliskiye “Moseley Kanunu” denir. Burada K her bir spektral seri i¢cin
farkli degerler alan bir sabittir. o perdeleme sabitidir ve atomdaki diger elektronlarin
meydana getirdigi elektriksel itme i¢in bir diizeltme katsayisidir. A ise X-1sin1 fotonunun

dalga boyudur.

2.1.2. X-Isiminin Siiziilmesi

Difraksiyon deneyleri genellikle ¢ok sayida monokromatik X-ismlar1 ile
yapilmaktadir. Kritik voltajin tizerindeki bir voltajda calistirilan bir X-151n1 tiipii, sadece
kuvvetli K, ¢izgisini degil, buna ek olarak Kp ¢izgisini ve siirekli spektrumu da igerir.
Istenmeyen bu bilesenlerin siddetleri, K, ¢izgisinin siddetine gdre, demeti K sogurma
kenar1 hedef metalin K, ve Kz dalga boylar1 arasinda olan bir maddeden yapilmis bir
siizgegten gegirilerek azaltilabilir. Boyle bir stizge¢ Kp bilesenini K,’dan daha ¢ok

sogurur. Stizmenin etkisi Sekil 9 da goriilmektedir.
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Sekil 9. Bakir radyasyon spektrumunun bir nikel siizgecten (a) gegmeden Onceki, (b)
gectikten sonraki durumlari.

Stizge¢ ne kadar kalin olursa demetin gegirilen kismindaki Kp’nin siddetinin
K, ’nin siddetine oram1 o kadar kiigiik olur. Siizgecler ne kadar kalin olursa olsunlar
hi¢bir zaman mikemmel degildirler. S6z konusu K tamamen yok edilse bile K, nin
siddetinde bir azalma meydana gelecektir. Stizge¢ maddeleri genellikle ince levhalar

halinde kullanilir (Sears, R., Zemansky, W., 1982).

2.1.3. X-Isim1 Kirinimi ve Bragg Yasasi

W.L. Bragg, bir kristal tarafindan kirmima ugratilan 151 demeti i¢in basit bir
aciklama verdi. Buna gore, X-isin1 demeti bir kristalin yiizeyine distligiinde; o,
kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sagilirlar. Her diizlem, X-1sminm
sadece kiiciik bir oranini yansitir ve yansima sadece gelme acis1 uygun degerler
aldiginda meydana gelir. Bu degerler, 1s1nmn dalga boyuna ve kristalin 6rgii sabitine
baglhdir. Atomlarin paralel diizlemleri tarafindan yansitilan 1smlar st tiste geldiklerinde
ise kirmim olusur (Dikici, M., 1993).

X-isinlarinmm  bir kristal tarafindan kirmimimi anlamak i¢in Sekil 10° u

inceleyelim.
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Sekil 10. Bir kristalin atomik diizlemlerinden X—1sinlarinin yansimasi.

Sekil 10’ da gosterilen d aralikli paralel 6rgii diizlemlerini ele alalim. Sayfa
diizleminde ilerleyen X-151n1 demeti, diiz ayna gibi davranan paralel diizlemlerin her biri
tarafindan yansitilir. Yansiyan bu 1sinlar yeteri kadar uzakta iist liste geldiklerinde,
aralarindaki yol farki X-1s1n1 dalga boyunun tam kat1 oldugunda, kuvvetlendirici girisim
meydana gelir. Yani Bragg yasasi olarak tanimlanan;
2dsinf = nA n=1,273.. 4)
Esitlik saglanir. (4) esitligindeki n, yansimanin mertebesini gdsterir. Yansiyan 1gmin
siddeti, mertebe biiylidilkce kismen azalir, bu nedenle n=1 almarak birinci mertebe
yansimalar1 kullanilir. Bu esitlikte A, kullanilan X-1smlar1 difraktometresine bagli bir
deger olup deneyde degisen 0 degerlerine kars1 gdzlenen siddet piklerinin d konumlar1

hesaplanmaya c¢alisilir. (4) esitligi;

'9—/1 5
sind = - (5)

seklinde diizenlendiginde A dalga boyu ve d Orgii araliklar1 arasinda A < 2d esitsizligi
bulunur ki bu kiyaslama goriiniir 1s1kla kristal yapi1 analizi yapilamayacaginin agik

gostergesidir (Siimer, A., 1966, Hook, J. R. ve Hall, H. E., 1999).
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2.1.4. X-Isim Siddetini Etkileyen Faktorler

Bir kristalin yapisi, atomla etkilesen dalgalarin kirmim desenleri incelenerek
tayin edilir. Kirinim dogrultular1 ve siddetleri dlgiilerek kirmimdan sorumlu kristal yap1
ile ilgili bilgiler elde edilir. Katilarin kristal yapilarini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan
kirinim teknigi X-ism1 kirmimmidir. X-15m1 kirinimi yontemi ile kristal yapi analizi
yapilmast i¢cin miimkiin oldugunca fazla sayida Bragg yansima siddetinin 6lgiilmesi
gerekir. Deney sonucunda elde edilen Bragg yansima siddetleri bir¢ok parametreyi
icinde barindirir. Bu siddet wverileri, kristalin boyutlarina, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine, siddet verilerinin toplandigi deneysel yontemlerle ilgili geometrik ve

fiziksel faktorlere baghdir. Bragg sart1 saglanarak elde edilmis olan demetin siddeti,

I(hkD) = Fg (0)
yap1 ¢arpaninin karesiyle orantilidir. Ancak sacilma siddetini veren esitlik,
I(hkl) =K LPTA|F(hkl)|? (7)

olarak yazilabilir. Burada Fj;,; disindaki parametreler, geometrik ve fiziksel diizeltme

carpanidir. Bu ¢arpanlar;

K : Skala Carpani

P : Polarizasyon Carpani

L : Lorentz Carpani

T : Debye-Waller Sicaklik Carpani
A : Sogurma Carpani

seklinde adlandirilir.

2.1.4.1. Skala Faktorii Diizeltmesi
Skala faktorii diizeltmesi, deneysel olarak dl¢iilen siddetler ile yapilan hesaplar
sonucunda elde edilen siddet degerlerinin birbirine uyumlu olmasi i¢in kullanilir.

Deneysel olarak elde edilen siddet, I, hesaplanan siddet, I, ve skala faktord, K ile

gosterilirse;
Igbz = K Ipes (8)
|Fg62|2 =K |Fhes|2 )

seklinde ifade edilebilir (Cullity B.,1966).
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2.1.4.2. Lorentz Carpani Diizeltmesi

X-1s1m1 demetine maruz kalan bir kristalin herhangi bir (hkl) diizleminin konumu
sabit olmayip w agisal hizi ile degisir. Bu nedenle 6l¢iilen her bir Bragg yansimasinin
siddeti, yansimanin oldugu (hkl) diizleminin yansima konumunda kalma siiresi dikkate
almarak diizeltilir. Bu diizeltme katsayisina Lorentz faktorii, denir (Yiiksektepe, C.,

2005). Lorentz faktorii siddet toplama yontemine bagli olarak degisik degerler alir.

x-151mlan

ekseni

Sekil 11. Lorentz faktorii etkisinin Ewald kiiresinde gosterimi

Sekil 11° de goruldiigii gibi kristal O noktasinda sekil diizlemine dik bir eksen
etrafinda sabit w agisal hizi ile dondiiriiliirse, ters Orgiiniin P noktasmin yansima

kiiresine gelmesi ile Bragg yansima sarti saglandiginda yansima olur. Dénme
« _ 1 - o , <
ekseninden r° = 2 uzakliginda bulunan P ters Orgii noktasinin kiireye yaklastiginda

cizgisel hizi,

_w_Zw_e (10)
v=g=sin

olur. Hizin kiireye dik bileseni v, olup degeri,

2w w
v, = vcosl = TSLTIQCOSQ = IstH (11)

seklini alir. P ters Orgili noktasinin yansima konumundan geg¢is siiresi ¢izgisel hizi ile

ters orantili olacagindan,
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L (12)

t = sabit

(13)

olur. Kristal sabit bir w agisal hiz1 ile dondiriildiigiinden, her hangi bir ters orgii

wsin26

noktasinin, P yansima konumundan gegcis siiresi 1/sin26 = L ile orantihidir. Bu L

degerine donen bir kristal i¢cin Lorentz faktorii denir. O halde,

1
= sin26 (14)
seklinde yazilabilir.

2.1.4.3 Polarizasyon Faktorii Diizeltmesi

Bir X-151n1 kaynagindan c¢ikan X-iginlar1 polarize olmayip, 1smin yayilma
dogrultusuna dik biitiin yonlerde elektrik ve manyetik alan vektoriine sahiptir. Polarize
olmamis X-iginlar1 kristalden difraksiyona ugrarken polarize olurlar, polarize olan bu
isinlarin siddetlerinde ise bir azalma goriiliir. Yikii e ve kiitlesi m olan bir tek

elektronun sagtigi demetin I siddetinin elektrondan r kadar uzak mesafedeki siddeti,

e2

[=1,( )2sin?a (15)

mrc?

ifadesi ile verilir. Burada I,; gelen demetin siddeti, c; 151k hiz1, ve a; sagilma dogrultusu
ile elektronun ivmesi dogrultusundaki acidir. Gelen demetin Ox dogrultusunda
yayildigin1 ve O’da ki bir elektrona carptigini farz edelim. OP gelen 1smla 20 sagilma
acis1 yapar. Gelen demet X-iginlarinin geldigi dogrultuya dik diizlemde, dogrultusu
keyfi bir E elektrik alan vektoriine sahiptir. Bu demet, elektrik alan vektorleri E,, ve E,

olan iki diizlem bilesenine ayrilabilir.
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Sekil 12. X- 1ginlarinin bir tek elektron tarafindan sagilmasi

Oyle ki;

E* = E} +EZ (16)
dir. E’nin dogrultusu tamamen keyfi oldugundan ortalama olarak E,, bileseni E,’ye esit
olur. Bu sebeple,

1
Ej = E7 =§E2 17
burada E, dalganin siddeti, genligin karesi ile orantilidir. Bu nedenle,

1
on = Iy, = EIO (18)

yazilabilir. Gelen demetin y bileseni, elektrona kendi dogrultusunda ivme verdiginden P

noktasindaki siddeti, (15) denkleminden @ = yOP = m/2 oldugundan;

ot
Ipy = Ipy T2m2ok (19)
seklindedir. Benzer sekilde z bileseninin siddeti a« = /2 — 26
ot
IpZ = IOZWCOSZZQ (20)
seklinde bulunur. P’ deki toplam siddet bu iki bilesenin toplamlariyla bulunur:
IP=IPY+IPZ (21)
ot
— 2
= W (on + IOZCOS 29) (22)
et l, I
=———|—=—+ —cos?2 2
r2m2c4(2 + 2 ¢ 9) (23)
_ et [1+ cos?20 ”
~ 0 r2m2ct 2 (24)

sonucu elde edilir.
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e4-
Lsaciuan = 1o rZm2ct P (25)
1
P= 5(1 + cos?20) (26)

degerine Polarizasyon faktorii denir. Lorentz faktorii siddet toplama yontemine bagl
olarak degismekle birlikte, polarizasyon faktorii bu yontemlerden bagimsiz olup sadece
Bragg yansima agisma baglhdir. Polarizasyon faktorii gelen X-15m1 dogrultusuna gore

simetrik bir dagilim gostermekte olup 0.5 <p <1 arasinda degerler alir.
2.1.4.4. Sogurma Faktorii Diizeltmesi

I, siddetindeki bir X-ismmlar1 demeti, x kalinligindaki bir kristali gectiginde
siddetinde azalma olur. Siddetin azalmasinin nedeni, sogurma durumunda
elektromanyetik enerjinin termal enerjiye doniismesidir. X-isininin kristali gegtikten

sonraki siddeti,
I = Ioe_‘u'x (27)
ile verilir. Burada

I : X-1siminin x mesafesi kadar ilerledikten sonraki siddeti

Iy: Gelen X-1sminm siddeti

u : Dogrusal sogurma katsayisidir.
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Sekil 13. Bir kristalin farkli bolgelerinde difraksiyona ugrayan ismnlarm kristal i¢inde
aldiklar1 yollar birbirinden farklidir

Sekil 13 incelendiginde, sogurma nedeni ile P noktasina ulagan X-iginlarinin
siddeti Q noktasina goére daha az olacaktir, ¢linkii P noktasina uzanan xp, yolu Q’ya

uzanan X, yoluna gore daha uzundur. P noktasindan difraksiyona ugrayarak kristalden
gecen X-1ginlarinin siddeti sogurma nedeni ile e~H(XP+XP) faktorii kadar azalirken Q

noktasinda sagilan X-1gmlarmin siddetindeki azalma faktori ise e HXa*+XQ) olacaktr.
Kristalden sacilan X-1sinlarinin toplam siddetini bulmak icin, kristali miimkiin oldugu
kadar kiiciik bolgelere ayirarak bu bolgelerden sagilan 1sinlarin siddetlerinin toplamini
almak gerekir.

Sogurma nedeni ile X-1smlarmnin siddetindeki azalma oran1 A olsun, ve
B fv KI1dv

A=—m——7m7m——
[, Klpdv

(28)
olarak belirtilsin. Kristal i¢erisindeki her bolgeden difraksiyona ugrayan X-isinlarindaki
siddet azalmas1 da farkli olacagindan, (28) ifadesinin kristal hacmindeki tiim yollar

iizerinden integral almmalidir. Bu durumda,

_fv Kl,e™#*dV 1J

A= e #dv

fL’ KI, dv V v (29)

olur. Sekil 13’ de goriildiigli gibi, toplam yol; kristale gelen ilk demet boyunca dV
hacim elemanina kadar olan x yolu ile dV hacim elemanindan difraksiyona ugrayan 151n

demeti dogrultusu boyunca x yolunun toplamina esittir.
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Bu durumda sogurma faktorti,
il
A= L emar
i (30)
seklini alir. p, lineer sogurma katsayisi, yeterince biiyiilk ise sogurma nedeni ile
siddetteki azalma orani da artacagindan sogurma diizeltmesi yapmak kag¢milmaz
olacaktir. Sogurma faktoriiniin alacagi deger kristalin sekline gore de degiseceginden,

degisik kristal sekilleri i¢in farkli sogurma diizeltmesi yaklagimlar1 mevcuttur.

2.1.4.5. Sicakhik Faktorii Diizeltmesi

Kristal yap1 faktori ifadesi tiiretilirken atomlar birim hiicre icerisinde durgun
olarak kabul edilmistir. Oysa gergekte, mutlak sifir sicaklig1 ve iistiindeki tiim sicaklik
degerlerinde, atomlar, sahip olduklar1 termal enerji nedeni ile denge konumu etrafinda,
titresim hareketi yaparlar. Atomlarin titresim genlikleri kristalin i¢inde bulundugu
ortamin sicakligi ile orantili bir sekilde artar. Bu titresimler atomlarin bagil
koordinatlarini, dolayisiyla difraksiyon desenini, etkiler. Kristalde gozlenen bu tiir

titresimlerin yap1 faktoriine olan etkisini inceleyelim.

Atomlarm titresim frekanslari, X-1sinlarmin kristal atomlar1 ile etkilesme siiresi
yaninda ¢ok kiiclik oldugundan, difraksiyon desenleri dyle bir anda tiiretilirki, bu zaman
araliginda kristaldeki tiim atomlar denge konumlarindan belirli bir miktar uzaklikta

donmus kabul edilir.

Islem kolaylig1 agisindan tek boyutta birim hiicresinde N atom bulunan bir yap1

dikkate alalim. j. atomun ortalama kesirsel koordinati x; iken herhangi anda atomun
denge konumundan mutlak yer degistirme miktar1 u; olsun. Bu durumda tek boyut da

kristal yap1 faktorii ifadesi,

C 2mih (ﬁ+x D) C 211'ihﬁ i
F, = ije a™) = ije a g?mihx; (31)
Jj=1 j=1

olur. Atomun denge konumundan mutlak yer degistirme miktari, u; bir birim hiicreden
digerine farkli olacagi gibi, her bir birim hiicre icerisinde de zamanla degiseceginden
(31) esitligi ile verilen kristal yap1 faktoriiniin gergek degeri bu esitligin zaman ve uzay

ortalamasi seklinde olur. Bu nedenle T sicakliginda ki kristal yap1 faktorii [Fp ] ise,
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N
u; i
=1

2mih

Yoo . . . -
olur. Burada e a terimi yer degistirmenin kristal yap1 faktoriine olan katkisidir. u;

degeri yeterince kiiciik oldugundan bu:

u Uu, u,?
e?™"a =1+ 2mih-2 — 2n%h? L (33)
a a

seklinde yazilabilir. Basit harmonik veya simetrik titresimlerde &, = 0 oldugundan,

U 2 u;2
2mh—L uj® _ —2m?p?2-L-
e™"a =1—2n2h2$=e a? (34)

seklinde yazilabilir. Bragg sartindan, Z =

u —sin?0
2mh—L _  —8m2u,?
XTI = o T8 (35)

olur. (35) esitligindeki degeri (32) esitliginde yerine yazildiginda kristal yap1 faktorii

i¢in,

N 2 9
[Fh Z -8m? u] eZTL’lhx] (36)
i1fadesi elde edilir. Buradan;

B; = 8n?u? (37)

olmak tizere B; biiytikliigiine j. atomun sicaklik faktort denir.

Genellikle, titresimlerin bir sonucu olarak zaman ortalamasi alinmis elektron
yogunlugu yiizeyleri elipsoidlere benzer. Bu genel durumda atomlar anizotropik titresim
yaparlar. Bu elipsoidi belirleyen parametreler hassas kristal analizlerinin ¢ogunda her
bir atom icin ayr1 ayr1 bulunarak aritimda kullanilir. Bununla birlikte bazi ¢calismalarda
termal titresimlerin izotropik alinmasi yeterli olur. Bu durumda atomlarin sicaklik
faktorti olan B; degeri tiim atomlar i¢in esit kabul edilebileceginden (B; = B), kristal
yap1 faktori;

Bsin2 6

[Fridlr = Fae = 22 (38)
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olurken, siddet ifadesi;
2 Bsinze

Unkilr=Ihme = 2 (39)
L 20

olur. Termal titresimler nedeni ile gdzlenen siddetleri azaltan e 22 terimine Debye

- Waller Sicakhik Faktorii denir.
2.2. KRIiSTAL YAPI
2.2.1. Temel Orgiiler ve Birim Hiicre

Atomlarmn ii¢ boyutlu uzayda belirli bir diizene ve temele gore dizilmeleri
sonucu olusan yapiya kristal yap1 denir. Herhangi bir dogrultu boyunca gidildiginde
atomlar aras1 uzaklik ve atomlarin komsuluklar:1 birbirine 6zdestir. Diizenli yapmnin en
kiigiik hacimsel birimine Birim Hiicre denir. Birim hiicre toplam kristalin biitiin
geometrik Ozelliklerine sahiptir. Birim hiicrenin {i¢ boyutta yan yana dizilmesinden
yapmin tamami elde edilir. Bir kristal yapiy1 tanimak i¢in birim hiicresini bilmek
yeterlidir. Bir birim hiicrenin kenar uzunluklar1 a, b, ¢ ve aralarindaki agilar a, B, vy ile

gosterilir (Gezici, S., 1992).

Sekil 14 : Birim hiicre.
Herhangi bir 6rgii noktasi koordinat baglangici olarak secilirse, 6rgiideki baska bir
noktanin koordinat baslangicina gore konumu,
R =ud +vb+wé (40)
yer vektorii ile gosterilir. Burada u, v, w tamsay1 degerleri alirken d, b ve ¢ ise birim
hiicrenin temel vektorleridir.
Bu vektorlerin uzunluklari ile aralarindaki agilar belirli bir kristalin 6zelliklerini

ortaya koyar. Vektorlerin uzunluklar1 ve aralarindaki agilara bagli olarak birbirinden
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farkli 14 bi¢im ortaya ¢ikar. Kristallerde orgii kavramini belirleyen ilk gdsterim Bravais
tarafindan bulundugu i¢in bu 14 farkl 6rgii ¢cesidine Bravais orgiileri denir. 14 Bravais
orgii, birim hiicrenin sekil ve simetrisine sahip 7 kristal sistemi altinda gruplandirilir.
Bunlar triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal (rombohedral) ve
hekzagonal kristal sistemidir. Tablo 1° de bu 7 kristal sistemine ait bilgiler

gosterilmektedir.

Tablo 1. Kristal sistemleri ve Bravais orgiileri

SISTEM Eksen uzunluklar1 | Bravais orgiisii Aciklama
ve acilar ve sembolii
Kiibik a=b=c, a=pf=y=90° Basit (P) Yiizleri kare bigimlidir:
Cisim merkezli (I) | Dort tane ii¢c kat donme
Yiiz merkezli (F) ekseni bulunur.
Tetragonal a=b#c, a=f=y=90 ° Basit (P) Kare prizmadir: Bir
Cisim merkezli (I) | tane dort kat donme
ekseni vardir.
Ortorombik a#b#c, o=p=y=90 ° Basit (P) Dik prizmadir: Ug tane
Cisim merkezli (I) | birbirine dik 2 kat
Taban merkezli(C) | donme ekseni vardir.
Yiiz merkezli (F)
Rombohedral a=b=c, a=p=y#£90 ° Basit (P) Yiizleri eskenar
(Trigonal) dortgendir: Bir tane ii¢
kat donme ekseni
vardir.
Hegzagonal ?;1;758, :127:90 ’ Basit (P) Altigen prizmaya
tamamlanabilir:
Bir tane alt1 kat donme
ekseni vardir.
MonoKklinik azb#c, 0=y=90 °#p | Basit (P) Paralel kenar dik
Taban merkezli(C) | prizmadir: Bir tane iki
kat donme ekseni
vardir.
Trikilinik aFb#c, 0AP#Y#90 °© Basit (P) Paralel kenar prizmadir.
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Tablo 2 . Ug boyutta 14 Bravais orgii ve 7 kristal sistemi

Triklinik Meneklinik ‘

/=Y
,, s
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Her kristal, ona eslik eden iki ayr1 orgliye sahiptir. Bunlar kristal orgii ve ters
orgiidiir. Bir yap1 i¢in birden fazla orgii, bir 6rgii i¢in de birden fazla eksen takimi
segme imkani vardwr. Kristal orgiileri oteleme ve diger simetri islemleri ile kendi
iizerlerine tekrar cakistirilabilir.

Kristal orgii, bir kristalin mikroskop altindaki goriintiistidiir. Ters orgii ise kristalin
verdigi kirinim deseni gorintiisiidiir. Bir kristali dondiirdiigiimiizde, hem kristal 6rgiiyii
hem de ters orgiiyli dondiirmiis oluruz. Kristal 6rgii, reel uzayda veya keyfi bir uzaydaki
orgiidiir. Ters Orgi, kristalin Fourier uzaymdaki orgiisiidiir. Kristal 6rgiideki vektorler
uzunluk boyutunda, ters drgiideki vektorler ise (uzunluk)~! boyutundadir (Dikici, M.,
1993).

2.2.2. Kristal Diizlemleri ve Miller indisleri

Kristallerde, dogrultu ve diizlemleri gostermek i¢in bazi 6zel gdsterimler
kullanilir. Bir kristal igerisinde yiizeyleri veya diizlemleri belirlerken, herhangi bir
baslangi¢ noktasi vermeden bunlar1 belirleyecek bir gdsterim sekli kullanilabilir. Bu
gosterim Miller tarafindan bulunmustur ve bu gosterim de kullanilan indislere Miller

indisleri denir. Bu metodun kullanilmasi olduk¢a kolaydwr. Herhangi bir kristal

sistemde, @, b ve ¢ birim hiicre vektorleri gdz oniine almir. Diizlemlerin kristalin ii¢
ekseni kestigi noktalar belirlenerek bulunur. Bu noktalara ait uzakligin birim hiicrenin
koordinatlarina orani belirlenir. Elde edilen bu saymin tersi alinir. Bulunan sayilar en
kii¢iik tam say1 olacak sekilde ortak bir tam say1 ile ¢arpilir. Sonugta bulunan sayilar bir
parantez i¢inde toplanarak Miller indisleri bulunur (Durlu, T. N., 1992).

Ornegin; bir diizlemin Miller indisleri (hk) ise diizlem, eksenleri I/h, 1/k, 1/¢
kesirsel mesafelerde keser. Eksen uzunluklar1 a, b, ¢ ise diizlem, eksenleri gergekte

Sekil 15° de goriildiigi gibi a/h, b/k, ¢/f mesafelerinde keser.

a

Sekil 15. Diizlemin Miller indisi ile gosterilmesi
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Miller indisleri daima kesirden kurtarilir. Eger bir diizlem, verilen bir eksene
paralel ise bu eksen lizerindeki kesirsel kesen uzunlugu, sonsuz olur ve buna karsilik
gelen Miller indisi ise sifir almir. Eger bir diizlem bir ekseni negatif tarafta keserse bu
eksene karsilik gelen indis negatiftir ve indisin iizerine bir ¢izgi konularak yazilir

(Gezici, S., 1992).

2.2.3. Nokta Grubu

Iki sekil herhangi bir yolla birbiri {izerine ¢akistyorsa bu sekillere simetriktir
deriz. En az bir noktay1 kendisi ile cakistiran simetri islemleri grubuna “nokta grubu”
denir. Bazin simetrisi nokta grubu simetrisiyle ifade edilir. Ozdeslik, donme, yansima
ve terslenme olmak iizere dort temel simetri nokta grubu simetrisini olusturur. 32 tane

kristalografik nokta grubu vardur.

2.2.3.1 Ozdeslik Simetri Elemani
Bir noktaya uygulandiginda o noktanin durumunda hi¢bir degisiklik yapmayan

simetri elemanidir. Bu simetri elemani kristalografide 1 sembolii ile gosterilir.

2.2.3.2. Donme Simetri Elemani

Bir noktay1 bir eksen etrafinda a agis1 kadar dondiirme islemi uygulayan simetri
elemanidir. o, agty1, n’de her zaman bir tamsay1 gdstermek iizere na = 360° bagintisina
uymak zorundadir. Ancak bu kosulla ayni nokta a donmesi n kere uygulaninca ilk
konumuna gelir. Kristallerde bes ¢esit donme ekseni bulunur. Bunlar 1, 2, 3, 4 ve 6 kat

donme eksenidir. Sekil 16’ da 2 kath donme ekseni verilmistir.

-~

kat ddnme

axzan

J

Sekil 16 . 2 katli donme ekseni ve z eksenine paralel donme simetrisi




26

2.2.3.3. Yansima Simetri Elemani

Bir diizlemden yansima islemi m sembolii ile gosterilen ayna yansimasi olarak
bilinir. Yansima simetri islemi, (X, y, z) koordinatlarindaki bir noktayi, ayna diizlemine
cizilen bir dikme, ve devaminda ayni sekilde aynanin arkasmna dogru c¢izilen aym

uzunluktaki diger bir dikmenin oldugu noktaya tasir.

X~V T2 .-I— /-‘ . P P

X / / m_L

Sekil 17. y eksenine dik ayna diizleminin ve ayna simetrisinin gosterimi

2.2.3.4. Terslenme Simetri Elemam
Terslenme simetri islemi, cogu zaman bir merkeze gore terslenme olarak ele
almir. Terslenme islemi uzaydaki konumu (X, y, z) olan bir noktay1 orijin tersleme

merkezi olarak alindiginda (-x, -y, -z) noktasina tasir. Terslenme simetri elemani

kristalografide 1 yada i ile gdsterilir.

Sekil 18. Terslenme simetri elemanmin ve simetri igleminin gosterimi
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2.2.4. Uzay Gruplan

Kristal uzayinda bir atom yada molekiilii simetri islemleri ile eslenik noktalara
gotiiren simetri elemanlarmm olusturdugu gruba Uzay Grubu denir. Oteleme disindaki
simetri elemanlarinin bilesimlerinin nokta gruplarmi verdigini biliyoruz. Bu durumda
nokta gruplar1 ile 6telemelerin bilesimleri uzay gruplarmi verecektir. Nokta gruplar1 ve
Oteleme islemlerinin birlesimiyle elde edilemeyen uzay gruplar1 da vardir. Boyle
gruplar; vida eksenleri (donme ve Oteleme), kayma diizlemleri (ayna ve aynaya dik
Otelenme) gibi simetri elemanlarii bulundurur. Biitiin bu islemlerle toplam 230 farkl

uzay grubu elde edilir (Kabak, M., 2004).

2.3. KRISTAL YAPILARIN ANALIZI

2.3.1. Kristolografide Faz Sorunu

X-1smlar1 kirmimi yontemiyle kristal yap1 analizinde kristalin birim hiicresindeki
elektron yogunluklarmin hesaplanmasi1 gerekir. Kristallerde elektron dagilimi {i¢
boyutlu periyodik bir yapiya sahiptir. Kristaldeki bu {i¢ boyutlu periyodik elektron
yogunlugunu temsil etmekte kullanilan yogunluk fonksiyonunun da periyodik olmasi
beklenir. Periyodik bir fonksiyon, Fourier serileri kullanilarak ifade edilebilir. Bu
nedenle, kristal yapi analizinde elektron yogunluklarinin hesaplanmasinda Fourier

serileri kullanilir. Fourier serilerinin en genel sekli,

Y(¢) = Z K,en? (41)

n=-oco
olarak yazilabilir. Burada K,,, Fourier katsayilar1 genelde kompleks sayilardir ve K, ile

yap1 faktori Fjy,; arasinda,

1
K, = VFhkz (42)
bagintis1 vardir. Burada V, birim hiicrenin hacmidir. Kristal i¢cindeki bir x, y, z

noktasindaki elektron yogunlugu,

1 )
Py, 2) =5 ) N Fyge it (43)
h k l

esitliginden hareketle hesaplanabilir (Harker, D. ve Kasper, 1948). Kristal yap1 faktori
gercel ve sanal bilesenlere ayrildiginda,

Fnit = Apgg + 1Bpig (44)

seklinde olup, burada;
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S
Ana = ) fieos(2m (hx; + ky, + 7)) (45)
j=1
S
By = Z fisin(2m (hx; + ky; + 1z))) (46)
j=1
dir. Herhangi bir Fjy,; kristal yap1 carpaninin faz acis1 ¢y, ise ;
B
G = tan™! (ﬂ) (47)
M
olur. hkl ve hkl diizlem takimlarindan sacilma siddeti ayni olacagi i¢in (Friedel yasasi),
|Fral = |Fril (48)
dir. Bu durumda faz degeri i¢in
|Pniel = |Prml (49)
sonucu elde edilir.
Anr = |Frialcosppa (50)
Bura = |Frialsingpi (51)
Bu degerler (44) esitliginde yerine yazildiginda;
Frir = |Frial (cosdp + isindp) = |FrylePnkt (52)
sonucu elde edilir. Bu sonug (43) ifadesinde yerine yazilirsa,
p(x’ ¥y, Z) — %Z Z Zthkll e—2n’i(hx+ky+lz—thkl) (53)
Rk

elde edilir. Bu iistel ifadeyi trigonometrik fonksiyon cinsinden yazip (48) esitligi ile
verilen Friedel yasasi uygulandiginda siniislii terimler birbirlerini yok edeceginden

elektron yogunlugu fonksiyonu i¢in,

1
p(x,y, Z) = VZZ Zthkll COSZT[(hx + ky + lZ — ¢hkl) (54)
h k l

sonucu elde edilir. Bu esitlikten elektron yogunlugunun daima pozitif olacag:
goriilmektedir. Bu ifadeye gore, p elektron yogunlugu; |Fp;| genlikli, uzaysal
dogrultuda yayilan, h,k, [ ile belirlenen dalga boyuna sahip ¢, fazlari ile belirlenen
orjinde maksimum degere ulasan, kosiniis formlu, diizlemsel dalgalarm iist iiste binmesi
ile olusmustur.

p(x,y,z) elektron yogunlugunu Fourier toplamlar1 ile ifade edebilmek igin
|Frial ve ¢pry degerlerinin bilinmesi gerekir. Ancak bu verilerle ornek elektron
yogunlugu degerleri hesaplanabilir. Oysa, X-1smnlar1 kirinim yontemi ile deneysel olarak
elde edilebilen veriler, Iy, dolayisiyla |Fyy;|? degerleridir. Yani, denklem (54) den

elektron yogunlugu degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in, ¢y, faz bilgisi eksik
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kalmaktadir. Deneysel yolla Olciilemeyen bu faz degerlerinin bazi yollardan
tiiretilmeleri gerekmektedir. Kristolografide ‘faz sorunu” olarak bilinen bu problem
cOziilmeden Ornek yapi belirlenemez. Faz sorununun ¢oziimii i¢in g¢alisilan bilesigin
atomik kompozisyonuna bagl olarak iki temel yontem gelistirilmistir. Bunlardan ilki;
1960’larin baslarma kadar kullanilmig olan “Patterson Agir Atom yéntemi”, digeri ise
genellikle hafif atomlar igeren organik bilesiklerin yapisinin ¢oziilmesi i¢in gelistirilmis

olan “Direkt yontemlerdir”.

2.3.2 Patterson Yontemi

Elektron yogunlugu haritasini belirlemek icin gerekli olan kristal yap1 faktori
fazlarinin dogrudan 6lgiilememesi nedeni ile ortaya ¢ikan sorunu ¢6zmek icin Patterson
kendi adiyla anilan bir yontem gelistirmistir. Atomlarin birer sagic1 olarak kabul edildigi
bu yontemde atom koordinatlarini1 elde edememekle birlikte, atomlar arasi uzakliklari

dogrudan hesaplayabilmektedir. Tek boyutta Patterson fonksiyonu,
1

P@) = [ p(pG +w)dx (55)
seklinde gfazﬂabilir, burada p(x) ve p(x +u) srrasiyla x ve x + u noktalarindaki
elektron yogunlugunu gostermektedir. Her iki p degerininde kiiciik olmasi durumunda
P(u)’nun degeri de kiiciik olacaktir. Bu fonksiyonun biiyiik bir degere sahip olmasi ise
her iki p degerinin biiylik olmas1 durumunda miimkiindiir.

Patterson fonksiyonu, Fourier katsayilar1 F(hkl) yerine |F(hkl)|?> olan bir
Fourier dontisiimiidiir. Bu fonksiyon, siddet degerlerini igerdiginden hesaplanabilmesi
icin faz bagintis1 ¢ nin bilinmesine gerek yoktur. Patterson sentezi ile agir atomun
koordinatlar1 bulunduktan sonra ardisik fark-Fourier hesaplariyla diger atomlarin
koordinatlar1 bulunabilir. Soyle ki, li¢ boyutlu uzayda p(x,y,z) ve p(x + u,y + v,z +
w) srrastyla (x,y,z) ve (x +u,y + v,z + w) noktalarindaki elektron yogunluklarini
gostersin, bu durumda denklem (55)’in birim hiicre hacmi iizerinden integrali alinirsa,

iic boyutlu Patterson fonksiyonu elde edilir;

P(u, v, w) =; Z Z Z |F(hkD)|? cos(hu + kv + w) (56)

h=—0c0 k=—00 [=—00

U=X;—Xy, V=Y, —Y,, W=2; —2, olmak lizere, Patterson uzayinda (u,v,w)
noktasindaki bir tepenin olmasi, birim hiicre i¢inde (x1, V1, Zz1) ve (X2, Y2, Z3)

noktalarinda atomlarin bulunmasi anlamina gelmektedir. Birim hiicrede N tane atom
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iceren bir kristal igin Patterson yonteminde N2 tane vektdr elde edilir. Patterson
uzayinda, n tane atomun kendi iizerine ¢izilen N tane vektoriin biiylikliigi sifir olur ve
bu vektorler orjinde biiyiik bir tepe verirler. Sonug olarak, bir birim hiicrede N> — N
tane Patterson tepesi mevcuttur (Stouth &Jensen, 1989).

Eger molekiil i¢inde agir bir atom veya atomlar var ise, bu agir atomdan sacilan
dalgalarin faz1 digerlerine gore baskin olur. Agir atomun konumu bulunur ve bu atomun
faz1 hesaplanirsa bu tiim yapimin fazi gibi alinabilir. Bu sekilde faz belirlenmesine agir
atom yontemi denir. Patterson uzaymda agir atom tepeleri kendilerini agik bir sekilde
gosterirler. Agwr atom yontemi ile faz belirleyebilmek i¢in agir atomlarin atom

numaralar1 ile hafif atomlarim atom numaralar1 arasinda,

ZZ
% ~1 (57)

seklinde bir orant1 bulunur (Stouth &Jensen, 1989).

2.3.3. Direkt Yontemler
Direkt metotlar, matematiksel bagintilar yolu ile gozlenen verilerden dogrudan
yap1 faktorlerinin ¢py; fazini bulmaya c¢alisan metotlardir. Direkt yontemlerle ¢6ziim

yapilirken elektron yogunlugu fonksiyonunun su iki énemli 6zelligi g6z Oniine almir

(Giacovazzo, C., 1992) :

a) Elektron yogunlugu her yerde pozitiftir. (p = 0)
b) Elektron yogunlugu fonksiyonu atomik konumlarda kiiresel ve simetrik

pikler seklinde olusurken diger yerlerde yaklagik sifirdir.

Simetri merkezli kristal yapilarda, kristal yap1 faktorlerinin faz agis1 0 veya 180
olacagindan faz acismi belirlemek daha kolaydir. Bu nedenle kristal yapi faktorii
Fr = |Fﬁ| cos¢ ile verildiginden Fy degeri ya |Fﬁ| ya da -|Fﬁ|degerine sahip
olacaktir. Simetri merkezine sahip olmayan atomlarda ise durum ¢ok daha karmasik
olacaktir. Ciinkii kristal yap1 faktorlerinin faz agisinda herhangi bir sinirlama yoktur.
Bunula birlikte faz belirlemede esitsizlikler ve isaret belirleme yontemleri oldukca
isabetli sonuclarin ortaya ¢ikmasina katkida bulunmustur.

Faz problemini ¢6zmede karsilasilan zorluklardan birisi de simetri elemanlar1 ve

hiicrenin tiim igerigine gore birim hiicrenin orijinini tam olarak belirlemektir. Orijinin
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keyfi olarak kaydirilmasi yap1 genliklerini etkilemez fakat fazlar1 degistirebilir. Sonug
olarak fazlarin se¢imi orijinin se¢imine siki sikiya baglidir. Bununla birlikte hiicre
orjjinlerinin keyfi olarak tahsis edilmesine aldirmadan degismeyen belirli faz
kombinasyonlar1 vardir ve bunlar yap1 degismezleri olarak adlandirilirlar. Ayrica ayni
simetri karakteristiklerine sahip olan alternatif orijinler arasinda kaymalarla degismeyen
belirli faz kombinasyonlar1 vardir ve bunlarda yap1 yar1 degismezleri olarak
adlandirilirlar (Giacovazzo, C.,1992). Yap1 yar1 degismezlerinin en biiyiik 6zelligi bir
yada daha cok esdeger simetrili faz ciftlerinin eklenmesiyle bir yapi1 degismezine
doniisebilmesidir (Giacovazzo, C., 1992).

Direkt yontemler, bir takim faz bagntilar1 yardimiyla fazlarin, deneysel olarak
Olciilen siddet verilerinden hesaplanmasimi saglamaktadir. Bu nedenle direkt
yontemlerin ilk amaci miimkiin oldugu kadar c¢ok sayida faz bagintilar
tanimlamaktadir. Bunun i¢in dncelikle siddetli yansimalarin yap1 faktorleri kullanilarak
olusturulan bagmtilar yardimi ile faz farklar1 arasinda bazi bagmtilar elde edilir. Bu
bagintilarin sayisi ne kadar ¢ok olursa sonuca o denli kolay ulasilir. Birka¢ uygun
yansima se¢ilip, bunlarin fazlar1 sayisal olarak belirlenip orijin tespit edilir ve sabit
tutulur. Sonugta elde edilen faz bagintilar1 kullanilarak, yeni fazlar hesaplanabilir.
Baslangicta kullanilan yansimalarin sayisi1 arttirilarak ¢ok daha fazla faz seti elde
edilebilir.

Bu agiklama direkt metotlarin ¢ok kisa bir 6zetidir. Metot, aynen bir kartopu
seklinde gelismektedir. Orijini belirleyen yansimalarin fazlari, secilenler iizerine kurulu
bir sekilde elde edilmektedir .

Direkt yontemlerin dayandig1 fiziksel diisiince, elektron yogunlugunun
birbirinden ayri, kiiresel sekle sahip atomlardan olustugu varsayimi ve birim hiicredeki

elektron yogunlugunun hicbir zaman eksi olmayacagi gergegidir.

2.4. KRISTAL YAPININ COZUMLENMESI VE ARITIMI

2.4.1. Kristal Yapinin Coziimlenmesi

Kristalin birim hiicre parametrelerini, birim hiicre icindeki atomlarin
konumlarini, atomlar arasindaki bag acilar1 ve bag uzunluklar1 gibi atom
parametrelerinin teorikl olarak saptanmasi kristal yap1 ¢6zlimiinii olusturur.

SHELXS-97 Programi (Sheldrick, G.M., 1997) tek kristal difraktrometresi

verilerinden kristal yapiyr ¢oziimlemek i¢in yazilmis bir paket programidir. Bu
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programin caligabilmesi i¢in diizlemlere ait Miller indislerini, yap1 faktorlerini ya da
yap1 faktorlerinin karelerini ve standart sapmalarini iceren “hkl” uzantili bir dosya ve
komutlar1 igeren “ins” uzantili bir dosyaya daha ihtiya¢ duyulur. Programda deneysel
olarak elde edilen h, k, | ve a(I) verileri girdi olarak kullanilir.

Asagida programda kullanilan bazi komutlar orneklerle de goriildigi gibi
aciklanmaya calisilmistir;
TITL : Programa verilen isim tanitilir. Isim maksimum 76 karakter kadar olabilir.
CELL: X-1is1n1 kirinim deneylerinde kullanilan 1518in dalga boyunu ve birim hiicre
parametrelerini tanimlamak igin kullanilir. Ornegin inceledigimiz kristal yapilardan
birisi i¢in,
a:5.757(5) A b: 16.762(5) A ¢: 18.676(5) A
a: 90°  B:90° vy:90%dir.
ZERR: Birim hiicredeki molekiil sayismi belirten komut satiwidir. Ornegin yine
¢Ozdiiglimiiz birinci kristal i¢in bu say1 4’diir.
LATT : Belirtilen bir N sabiti ile 6rgii tipini ve yapi1 merkezi simetrik olup olmadigini
gostermek i¢in kullanilan komuttur.

N=1 basit orgii

N=2 cisim merkezli 6rgii

N=3 rombohedral o6rgii

N=4 yiizey merkezli 6rgii

Programda merkezi simetrik yapilar i¢cin N pozitif, merkezi simetrik olmayan
yapilar i¢in N negatiftir.
SFAC : Kristal yapida hangi atomlarin oldugunu gdsteren komut satiridir.
CHNO gibi
OMIT : Verilen s katsayist ile F>so(F) sartin1 saglayan yansimalarin kullanilmasini
saglayan komut satiridir.
FMAP : Fourier sentezinin yapilmasini saglayan komut satiridir.
PLAN : Elektron yogunlugu dagiliminin diizenlenmesini saglar.
MORE : Yazici ¢iktisinin miktarini belirler.

SHELXL-97 programi SHELXS-97’de elde edilen parametrelerin en kiiclik
kareler yontemi ile aritilmasi i¢in yazilmis bir programdir. SHELXL-97 programinda
ise yukaridaki komutlara ek olarak kullanilan komutlardan bazilarida asagida ki gibidir.

L.S. : En kiiciik kareler yontemiyle ka¢ dongii aritim yapilacagini gosterir.
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FMAP : Fourier sentezinin yapilmasini saglayan komut satiridir.

WGHT : Artimda kullanilacak agirlik fonksiyonunun tanimlandigi komut satiridir.
MPLA : Belirlenen atomlarin olusturduklar1 diizlemin denklemini ve atomlarin bu
diizleme dik uzakliklarinin hesaplandigi komut satiridir.

HFIX, AFIX : Hidrojen atomlarmm geometrik olarak yerlestirilmesini saglayan
komuttur.

ANIS : Anizotropik aritma yapilmasini saglayan komuttur.

CONF : Torsiyon agilarmi tanimlanmasini saglayan komuttur..

ACTA : CIF (Crystallographic Information File) dosyasmin olusturulmasini saglayan
komuttur.

EXTI: Soniim diizeltmesi yapmak i¢in kullanilan komuttur.

MERG: hkl dosyasini siralayan ve simetri bagimli yansimalar1 birlestiren komuttur.
RTAB: Atomlar aras1 uzakliklar1 ve agilar1 bulmak i¢in kullanilan komuttur.

FVAR: Skala faktoriinii tanimlayan komut satiridir.

DFIX: Atomlar arast bag uzunluklarmi, aritma sirasinda sabit tutmak icin kullanilan
komuttur.

EQIV: Simetri operatdriinii tanimlamak i¢in kullanilan komuttur.

DELU: Atomlarmin bag boyunca olan titresimlerini kisitlamak i¢in kullanilan
komuttur.

FLAT: Diizlemsel olmas1 gereken ve diizlemsellikten sapma gosteren atom gruplarina
diizlemselligi saglamak i¢in kullanilan komuttur.

EADP: Parcalanan atomlarin anizotropik parametrelerini esitlemek i¢in

kullanilan komuttur.

ISOR: Parcalanan atomlara anizotropik aritim uyguladiktan sonra izotropik aritima
yakin bir aritim uygulamak i¢in kullanilan komuttur.

FREE: Parcalanan atomlar arasindaki olusan istenmeyen baglar1 ortadan kaldirmak

icin kullanilan komuttur.

2.4.2. Kristal Yapinin Aritilmasi

Bir kristal yap1 ¢esitli yontemlerle ¢6ziildiikten sonra, yani atomik koordinatlar
kabaca belirlenerek molekiiler bir yapi1 modeli olusturulduktan sonra; atomik
parametrelerin daha duyarli hale getirilmesi gerekmektedir. Deneysel olarak elde edilen

yap1 ¢arpanlarina karsilik gelen elektron yogunluklari ile hesaplanan molekiiler modele
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karsilik gelen elektron yogunluklarinin en iyi uyumun saglamasi amaci ile, hesaplanan
yap1 modeline karsilik gelen parametrelerin sistematik olarak degistirilmesi ve deneysel
degerlere daha uygun hale getirilmesi islemine aritim islemi denilmektedir. Aritim
islemi ile; yap1 ¢6ziimii swrasinda bulunamayan atomlar ve H atomlarinin konumlari
belirlenmeye c¢alisilir. Ayrica atomlarin termal titresim genliklerinin biytikliikleri ve
yonelimleri bu asamada belirlenir.

Yap1 aritimi igleminde yaygin olarak en kiiciik kareler yontemi ve Fark Fourier

Sentezi kullanilmaktadir.

2.4.2.1. En Kiig¢iik Kareler Yontemi

En kiigiik kareler yonteminde ornek yapmnm Fp,.; degerleri ile ger¢ek yapinin
Fy; degerleri arasindaki farki belirleyen bir fonksiyon tanimlanir. Bu yontemde, atomik
parametrelerin duyarliligmi arttrmak i¢in, deneysel ve hesaplanan yapi carpanlari
arasindaki farkin karesinin minimum olmas1 saglanir. Molekiiler yapidaki biitiin
atomlarm konumlar1 belirlendikten sonra,

D = > [[FoisChkD| = e (hiDI]’ (58)

hkl
fonksiyonunun minimizasyonu ile yap1 parametrelerinin en 1yi degerleri bulunur. Bragg

yansima siddet verilerinin tiimii ayn1 duyarhlikta toplanamadigi i¢in dlgtlilen siddetler,
Olgtimdeki duyarlilik derecesine gore belirli bir agirlik ¢arpani ile carpilir. Agirlik
carpant w(hkl), veri isleme asamasinda her yansima i¢in belirlenir ve bu degerler de
kullanilarak esitlik (58)’deki toplama islemi tiim yansimalar {izerinden yapilir.

D = w(hk)[[Fyie(hD) = s (D] (59)
hkl

2.4.2.2. Fark Fourier Yontemi
Fark Fourier yonteminde ise Olclilen ve hesaplanan elektron yogunluklar:

arasindaki fark incelenir. Yani hesaplanan elektron yogunlugu i¢in esitlik (43)

kullanilarak; (i_{ = 5)

1 .
Pnes @) =5 D |Fieg (hieD)e=27(E7) (60)
hkl
ve Ol¢iilen elektron yogunlugu
— 1 . )
pote ) = 3 ) [Fage (ke [e=27(E7) (61)

hkl
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seklinde yazilabilir. Olusturulan molekiiler modele ne kadar yaklasildigini saptamak
icin, bu iki deger arasindaki fark,

— - - 1 i 7
Ap(P) = Py (F) — pres () = VZlFblg(hkl) — Fres(hkl)|e~27(R7) (62)

nkl
olacaktir. Coziilen yapida bulunmayan herhangi bir atom, p(#) Fark Fourier haritasinda

siddetli bir pik olarak goézlenecektir. Ayrica H atomlar1 da Fark Fourier haritasindan
kolayca bulunabilir. ps;c () = ppes () oldugu durumda fark-fourier haritasinda siddetli
herhangi bir pik gozlenmez. Fark-Fourier yontemi ile yapida bulunmayan atomlarla
birlikte atomik parametrelerde aritilir ve boylece ¢oziim isleminin daha duyarh hale

getirilmesi saglanir.

2.4.3. Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

Bir kristal yap1 uygun model ile ¢oziildiikten sonra, parametreleri sistematik
bicimde degistirilerek aritim islemine tabi tutulurlar. Aritim siirecinden sonra, gercek
yapiya ne Olgiide yaklasildiginin dogrulugunu ve duyarliligini ortaya koyan ¢esitli

kriterler vardir.

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

carpanidir.

. Lkl ||F619(hkl)| - |Fnes(hkl)||

Bkt Forg (hkD)|
Bu esitlikte deneysel ve hesaplanan yap1 ¢arpanlar1 arasindaki fark ne kadar kiiciik ise

(63)

kristal yap1 ¢oziimii o kadar dogrudur. Aritimin baslangicinda 0. 4 ve 05 gibi oldukca
biiyiik degerler alan R ¢arpaninin, simetri merkezli kristaller i¢in 0.4 den kiigiik, simetri
merkezi olmayan kristaller i¢in 0.3 den kiiclik degerlere diismesi beklenir [29]. Ancak
yapida herhangi bir uyumsuzluk (diizensizlik gibi) veya veri kalitesinin kotii olmast R
degerinin biraz biiyiik ¢ikmasina neden olur. Ancak tek bagina R kriterinin belirlenmesi
yeterli olmamaktadir. Ciinkii orada kristalden toplanan biitiin (hkl) yansimalarinin
siddet katkilar1 esit kabul edilmektedir. Bu nedenle her (hkl) diizleminden alinan

yansimanin siddete etkisi dikkate almarak agirlikli glivenilirlik carpani tanimlanar.
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2. Yapmin dogrulugunu belirleyen bir baska kriter ise “Agirlikli Glivenirlik
Carpanr’dir. Agirlikli giivenirlik ¢arpant;

Snia W (| Foig(RKD|* = |Fyes (hDI?)
Ry, = 2 (64)
Yhia W (lFazg(hkl)| )

seklinde wverilir. Agirlikli glivenirlik carpani ile amaglanan, hatas1 fazla olan

yansimalarin aritimda daha az kullanilmasi ve bdylece gercek yapiya daha iyi bir
yakinsama saglanmasidir. Esitlik (64)’ de w, agirlik fonksiyonudur. w=1 degeri i¢in tim
yansimalar esit agirlikta almir. Agrlikli giivenirlik ¢arpani R,,, giivenirlik ¢arpant R’

den biraz daha biiylik degerler alabilir.

3. Yapmin dogrulugu i¢in iiglincii kriter, “Yerlestirme Carpan1” olarak bilinen S

carpanidir;

Yhia W (lFazg(hkl)lz - |Fhes(hkl)|2)

n—p
Bu esitlikte n aritimdaki bagimsiz yansima sayisi, p toplam parametre sayisidir. Aritim

GooF =S = (65)
sonunda S degerinin 1 olmasi istenir. Bu degerden sapmalar yapidaki uyumsuzlugu
gosterir.

Bu kriterlerden baska yap1 ¢oziimii sonunda Fark—Fourier haritasinda, deneysel

ve hesaplanan elektron yogunluklari arasindaki farkin 1 e/A3°den kiigiik olmast istenir.

Ayrica yap1 ¢Oziimii sonunda atomik parametrelerin duyarliligi incelenir.
Koordinatlarda (0.001) A, bag uzunluklarinda (0.01) A ve bag agilarinda 1° den daha
kiiciik standart sapmalar, yapmnin duyarh bicimde ¢oziildiigiiniin gostergesidir. Yapida
herhangi bir kusurlu durum varsa, bu gruba ait atomik parametrelerde diger gruplara

gore daha az bir duyarliliginda azalma meydana gelir.
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3.DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolimde ii¢ farkl kristalin elde edilmesi ve bunlarin X-1s1n1 kirmimi
sonuglarina gdre yapilar1 aydmlatilmaya ¢alisilmustir. Kristaller Firat Universitesi Fen-

Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Arastirma Laboratuarinda sentezlenmistir.

3.1. Kristallerin Elde Edilmesi
3.1.1 (S)-2-(2-hidroksi-1,2-difeniletiliden)-N-fenilhidrazinkarbotiyoamid
Kristalinin Elde Edilmesi

2.122 gram (10mmol) 2-2-hidroksi-1,2-difeniletanon (benzoin) ve 1.6723 gram
(10mmol) 4-feniltiyosemikarbazid 50 mL saf etanol icinde c¢oziilerek bir cozelti
hazirlandi. Bu ¢ozeltiye 0.005 gram p-toluen-siilfonik asit katalizor olarak karistirilarak
geri sogutucuda sitildi. Istenen iiriin oda sicakliginda sogutulurken yavas yavas su
eklenerek ¢oktiiriildli, ardindan siiziildii ve soguk etanolle yikandiktan sonra havada
kurutuldu. Bu maddenin alkolle olusturdugu ¢o6zeltinin buharlastirilmasiyla X- 1smi1

analizi i¢in uygun olan parlak kristaler elde edilidi.

S S
C=0 + H;N—NH—C

EtOH, ptsa C=N—NH—-C
| |
HO—CH N HO - CH HN

T/ N\

Sekil 19. C,;H;9N3;0S kristalinin sentezi ve kimyasal diyagrami

3.1.2. 4-[3-(2,5-dimetilfenil)-3-metilsiklobiitil]-N-metiltiyazol-2-amin
Kiristalinin Elde Edilmesi

Asagidaki semada bilesigin sentezi basitce gosterildi. 0.251 gram(lmmol) 2-
kloro-1-[3-(2,5-dimetilfenil)-3-metilsiklobutil]etanon igeren S0mL ¢ozelti, 0.0902 gram
I-metiltiyolirenin (1 mmol) saf etanoldeki ¢ozeltisine 1 saat boyunca damla damla

eklendi. Sicaklik 50-55 °C’ de geri sogutucuda 2 saat karistirildi. Cozelti oda sicakligina
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kadar sogutuldu ve sulu NH3 (5%) ¢ozeltisi ile bazik hale getirildi. Olusan sar1 ¢okelti
cekildi, birka¢ kez sulu NHj ¢6zeltisi ile yikandi ve havada kurutuldu. Kristal yap1
belirlemek i¢in uygun olan tek kristal, etanollii olan ¢o6zeltiden buharlastirma

yontemiyle elde edildi.

CHs CHs
HsC HyC

C=0 NH
HaC | ., e HaC

N
CH, C—NH—CH; — [ )LNH—CW
N\ 7 S
Cl S
Sekil 20. C;7H2,N,S kristalinin sentezi ve kimyasal diyagrami

3.1.3. (Z)-2-(1H-imidazol-1-yl)-1-(3-mesitil-3-metilsiklobiitil) ethanon oksim
Kfristalinin Elde Edilmesi

0.6808 gram (10 mmol) imidazol iceren ¢ozelti, 2.6479 gram (10 mmol) 1-metil-1-
mesitil-3-(2-kloro-1-oksoetil) siklobiitan (a-haloketon) ile 20 mL kuru DMF, K,CO;
(10 mmoL) maddesinin katalizor olarak bulundugu c¢o6zeltiye damlatilarak eklendi.
Karisim gece boyunca karistirildi. Tepkimenin bitisi IR spektroskobu ile gozlenerek
belirlendi. Sonra, 20 mL DMF ile 0.6949 gram (10 mmol) hidroksilamine
hidrokloriir’den olusan ¢ozelti damlatilarak eklendi. Hidroksilamin eklendikten sonra
sicaklik 50-55 °C’ye yiikseltildi ve bu sicaklikta 2 saat boyunca karistirildi. Olusan
beyaz cokelti ¢oziildii, birka¢ kez yikandi ve havada kurutuldu. Kristal yap1 belirleme
icin uygun olan tek kristal buharlastirilarak elde edildi.

H" :':

VSN " A\
|II ::r I:-3 I|I ,';? EH}
N\ M PN 1 DMF AN A IS
VA /SN 1 DMF, K;004, 1t A /=
Lh K C—CHCl + HN - —— 1 X )E—CHN |
HL NV .~ 2.NH;OH LHe ™ \ A

0 : v -
OH

Sekil 21. C;9H,sN30 kristalinin sentezi ve kimyasal diyagrami
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3.2. Kristallerin Yap1 Coziimii ve Aritim

Kristallere ait deneysel veriler Giresun Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Béliimiinde bulunan tek kristal difraktometresi ile elde edildi. 0.71073 A dalga boylu
MoK, karakteristik X—1smi1 kullanilarak 296 °K de toplandi. Bu veriler yardimi ile her
bir kristalin uzay grubu, birim hiicre parametreleri ve birim hiicre icerisindeki molekiil
sayisi bulundu. Biitiin yapilar direkt metotlar yardimi ile ¢oziildii (Farrugia,1997;
Sheldrick, 1997; Farrugia, 1999). Fourier haritasinda ¢ikan agir atomlara ait siddet
pikleri isimlendirilerek hidrojen disindaki tiim atomlarin konumlar1 bulundu. Baslangi¢
faz1 olusturulup yap1 ¢oziim islemi tamamlandiktan sonra, en kiiciik kareler yontemi ile

aritim islemi tamamlandi. (Farrugia,1997; Sheldrick, 1997; Farrugia, 1999).

3.2.1. C31H9N3OS Kristalinin Yapi1 Coziimii ve Aritim

Kristalin P 2 2,2, ortorombik uzay gurubuna ait oldugu saptanmis ve birim
hiicre igerisindeki molekiil sayis1 Z = 4 olacak sekilde yerlestigi bulunmustur. Birim
hiicre parametreleri ise a=5.757(5)A, b=16.762(5)A, c=18.676(5)A olarak bulunmustur.
0.71073 A dalgaboylu MoK, 1smlar1 kullanilarak 4979 yansima toplanmis ve bu
yansimalarm 2403 tanesinin bagimsiz yansimalar oldugu tespit edilmistir. Lorentz ve
kutuplanma diizeltmesi uygulanan verilerden, I > 2o0(I) kosulunu saglayan 1592
yansima, gozlenen yansima olarak alimmustir. C;;H9N3OS kristaline ait kristal verileri,
veri toplama ve aritim islemlerine ait bilgiler Tablo 3’ de verilmistir. Aritim igsleminin
ilk asamasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmistir. H atomlar1 bulunmadan 6nce
sicaklik titresim parametrelerini optimize etmek i¢cin H dis1 atomlara anizotropik aritim
islemi uygulanmig, ¢6ziim esnasinda bulunmayan H atomlar1 geometrik konumlardan
bulunmustur. Bulunan H atomlar1 izotropik aritim islemine tabii tutulmustur. Yap1 i¢in
agirhik fonksiyonu kabul edilebilir sinirlara ininceye kadar aritim islemine devam
edilmistir. Hidrojen haricindeki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik sicaklik titresim
genlikleri Tablo 4’ de, kristale ait atomlar aras1 bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon

acilarindan bazilar1 ise Tablo 5° de verilmistir.



40

Tablo 3. C,;H9N;OS kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve yap1 aritim bilgileri.

Kimyasal Formiil C1H19N5;0S
Molekiiler Agirlik 361.45
Sicaklik 296(2) K
Dalga Boyu 0.71073 A
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu P22,2,

Birim Hiicre Boyutlar1

a=5.7570 (5) A b=16.7620 (5) A c=18.6760 (5) A

Birim Hiicrenin Hacmi

1802.2 (17) A’

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) |4
Hesaplanan Yogunluk 1.33 gcem’”
Cizgisel Sogurma Katsayis1 (p) 0.195 mm

0 araligi 3.3/28.9

h, k, [ aralig1 —-6<h<-7,-21<k<22;-20<1<25
Toplanan Yansima Sayis1 4979
Bagimsiz Yansima Sayis1 2403
Gozlenen Yansima Sayisi (I > 20) | 1592
Goof(S) 0.962

R (I > 20) 0.0842

wR (I > 20) 0.1118
APmax» DPmin (€ A73) 0.235, -0.236
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Tablo 4. C;H;9N;OS kristalinde hidrojen atomlar1 digindaki atomlarm kesirsel

koordinatlar1 ve izotropik titresim parametreleri (parantez i¢cindeki degerler standart

sapmalardir)

Atom X y Z U(eq) [A?]
S1 -0.21825(16) 0.54007(5) 0.12169(5) 0.0509(3)
0l 0.4403(4) 0.42076(15) 0.03932(12) 0.0552(9)
N1 0.2715(5) 0.39774(15) 0.18681(13) 0.0409(8)
N2 0.1299(5) 0.44463(17) 0.14516(14) 0.0479(9)
N3 -0.0731(5) 0.47071(17) 0.24521(14) 0.0478(10)
Cl 0.2777(7) 0.2117(2) 0.06851(18) 0.0484(11)
C2 0.2772(6) 0.29035(19) 0.04655(15) 0.0380(9)
C3 0.1059(6) 0.3158(2) -0.00041(18) 0.0492(11)
C4 -0.0597(7) 0.2630(3) -0.02469(18) 0.0579(14)
CS -0.0589(8) 0.1850(3) -0.0013(2) 0.0640(16)
C6 0.1095(7) 0.1599(2) 00448(2) 0.0593(14)
C7 0.4586(6) 0.3471(2) 0.07589(16) 0.0423(11)
C8 0.4262(6) 0.3539(2) 0.15712(16) 0.0383(10)
C9 0.5670(5) 0.30404(19) 0.20505(17) 0.0373(10)
C10 0.4850(7) 0.2847(2) 0.27332(17) 0.0499(11)
Cl11 0.6106(7) 0.2366(3) 0.3178(2) 0.0633(16)
C12 0.8212(7) 0.2072(2) 0.2977(2) 0.0580(14)
C13 0.9086(7) 0.2269(3) 0.2310(2) 0.0575(14)
Cl14 0.7823(6) 0.2739(2) 0.18559(18) 0.0462(11)
C15 -0.0510(6) 0.48314(18) 0.17442(18) 0.0420(11)
C16 -0.2537(6) 0.48811(19) 0.29374(18) 0.0431(10)
C17 -0.4271(7) 0.5419(2) 0.2839(2) 0.0547(12)
C18 -0.5982(7) 0.5503(2) 0.3348(2) 0.0603(12)
C19 -0.5962(7) 0.5066(3) 0.3967(2) 0.0623(14)
C20 -0.4198(8) 0.4534(3) 0.4071(2) 0.0660(16)
C21 -0.2500(7) 0.4435(2) 0.35657(19) 0.0530(12)
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3.2.1.1. C3;HoN;OS Kristali I¢cin Sonuclar

C>1H 9N;O0S kristaline ait simetri kodlar1 1) x ,y,z;2) x,—y,— z;3) —x,1/2 +
y,1/2—2z ; 4) —x,1/2 —y,1/2 + z seklindedir. Sekil 22’den de goriildiigi gibi
Co1H9N3;OS  tek kristalinde ii¢ tane benzen halkasi bulunmaktadir. Bu halkalar
merkezde bulunan hidrazin grubu ile birbirine baglanmistir. Cgl(C1—C6),
Cg2(C9—C14) ve Cg3(C16—C21) benzen halkalar1 arasindaki dihedral agilar, Cg3 /
Cgl1=30.60(25)°, Cg3 / Cg2=28.43(22)°, Cg2 / Cgl=82.31(30)° ’dir. Bu halkalarm her
biri yaklasik olarak diizlemseldir ve halkalarin diizlemsellikten en biiylik sapma
degerleri sirastyla 0.0054 A, 0.0063 A ve 0.0050 A olarak bulunmustur.

Hidrazin grubundaki NI—N2 tek bagmm uzunlugu 1.374(4) A olarak
bulunmustur. Bu deger N—N tek bag uzunlugu 1.45 A ile N=N ¢ift bag uzunlugu 1.25A
arasinda olmakla birlikte literatiirde verilen 1.363(3) A (Yiiksektepe ve ark., 2006) ve
1.379(2) A (Sheeja ve ark., 2010) degerleriyle uyumludur. Ayrica C8=N1 ¢ift bag
mesafesi 1.281(4) A literatiirde bulunan diger degerlerle 1.2810(19) A (Liu ve ark.,
2005) ve 1.272(2) A (Ma ve ark., 2008) uyusmaktadrr. Hidrazin grubu tamamen
diizlemseldir ve N2-N1=C8-C9 torsiyon agis1 -178.58(5)°dir. Bu degerde literatiirde
verilen 177.12(17)° (Caliskan ve ark., 2006) ve -178.5(2)° (Saracoglu ve ark., 2004) ile
uyumludur. S1=C15 bag uzunlugu 1.676(13) A°’dur. Bir S=C ¢ift bag1 i¢in beklenilen
1.61 A® dan daha uzundur (Pauling, 1963). Bu sapmanin kaynagmm S1 atomunun
molekiil i¢i hidrojen bag1 yapmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Sekil 23° de molekiil i¢ci ve molekiiller arasi hidrojen bagi etkilesimleri
goriilmektedir. Molekiilde dort adet N-H...O, N-H...N, C-H...O, C-H...S molekiil ic1
hidrojen bagi etkilesmesi vardir. Molekiiller arasi hidrojen baginda ise Ol atomu
(simetri kodu: x, y, z) verici gibi davranarak S1 atomu (simetri kodu: 1 +x, y, z) ile
O-H...S hidrojen bagi olusturmaktadir. Boylece olusan baglarla molekiil [100]
dogrultusu boyunca ilerleyerek kristal yapiy1 olusturmaktadir. Tablo 6> da C,;H;9N3;0S

kristaline ait hidrojen bag etkilesimleri verilmektedir.
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Sekil 23. C,;H9N3;OS kristalinin hidrojen bag etkilesimleri ve istiflenmesi
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Tablo 5. C,;H;oN30S molekiiliiniin se¢ilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve

torsiyon agilari (°).

Bag uzunluklari (A)
01-C7 1.416(4) N2 -C15 1.341(4)
C2-C7 1.515(5) C15-S1 1.676(3)
C7-C8 1.533(4) CI5-N3 1.345(4)
C8 —NI1 1.281(4) N3 -Cl6 1.410(4)
NI -N2 1.374(4) C8-C9 1.469(5)
Bag acilar1 (°)
01-C7-C2 108.8(3) N3 -CI15-S1 127.7(3)
01-C7-C8 113.8(3) N2-CI15-N3 113.5(3)
C8 —NI1-N2 119.7(3) N1-N2-C15 120.4(3)
N1-C8-C7 123.8(3) Cl17-C16 -N3 126.3(3)
N1-C8-C9 116.5(3) N2 -CI15-S1 118.7(3)

Torsiyon agilar1 (°)

01 -C7-C8—-NI1 41.8(5 N1 -N2-C15-N3 0.2(4)

01-C7- C8-C9 -142.7(3) N1-N2-C15-S1 179.7(2)
C9-C8—-NI-N2 -178.6(3) C8-N1-N2-C15 171.7(3
Cl16 -N3-C15-S1 12.4(6) N3 -CI5-N2-NI1 0.2(4)
Cl16 - N3 -C15-N2 -168.2(3) N1-C8-C7-C2 -79.6(4)
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Tablo 6. C,;H9N3OS kristaline ait hidrojen baglar1

D-H...A D-H A) H...A (A)| D...A(A) | D-H...A (°)
Ol —HI...SI' 0.82 2.42 3.198(4) 158
N2 —H2...01 0.86 2.04 2.695(4) 132
N3 —H3A...NI 0.86 2.12 2.573(5) 112
C3-H3...01 0.93 2.36 2.711(5) 102
C17 - H17...81 0.93 2.63 3.259(5) 126

Simetri kodu: (1) (1 +x,y,z)
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3.2.2. C17H3;N;S Kiristalinin Yapi1 Coziimii ve Aritim

Kristalin P 1 2;/c 1 monoklinik uzay gurubuna ait oldugu saptanmis ve birim
hiicre icerisindeki molekiil sayis1 Z = 4 olarak yerlestigi tespit edilmistir. Birim hiicre
parametreleri ise a=6.3972(4) A, b=9.4988(6) A, c=26.016(2) A, p=93.496(2)° olarak
bulunmustur. 0.71073 A dalga boylu MoK, ismlar1 kullanilarak 6838 yansima
toplanmis ve bu yansimalarin 3577 tanesinin bagimsiz yansimalar oldugu goriilmiistiir.
Lorentz ve kutuplanma diizeltmesi uygulanan verilerden, I > 26(I) kosulunu saglayan
1341 yansima, gozlenen yansima olarak almmistir. C;7H2,N,S kristaline ait kristal
verileri, veri toplama ve aritim islemlerine ait bilgiler Tablo 7’de verilmistir. Aritim
isleminin ilk asamasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmistir. H atomlari
bulunmadan 6nce sicaklik titresim parametrelerini optimize etmek icin H dig1 atomlara
anizotropik aritim islemi uygulanmig, ¢6ziim esnasinda bulunmayan H atomlar:
geometrik konumlarinda bulunmustur. Bulunan H atomlar1 izotropik aritim islemine
tabii tutulmustur. Yap: i¢in agirlik fonksiyonu kabul edilebilir sinirlara ininceye kadar
aritim islemine devam edilmistir. Hidrojen haricindeki atomlarmn koordinatlar1 ve
izotropik sicaklik titresim genlikleri Tablo 8 de, kristale ait atomlar arasi bag

uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilarindan bazilari ise Tablo 9° da verilmistir.
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Tablo 7. C;7H2:N,S kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve yap1 aritim bilgileri.

Kimyasal Formiil C17H22N,S
Molekiiler Agirlik 286.4
Sicaklik 296(2) °K
Dalga Boyu 0.71073 A
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P12,/c1

Birim Hiicre Boyutlar1

a=6.3972 (4) A b=9.4988 (6) A ¢=26.016 (2) A
B=93.496 (7)°

Birim Hiicrenin Hacmi

1577.94 (7) A’

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) | 4
Hesaplanan Yogunluk 121 gem’
Cizgisel Sogurma Katsayis1 (p) 0.198 mm
0 araligi 3.2/29.0

h,k,l aralig1

—8<h<8 -5<k<12;-34<1<34

Toplanan Yansima Sayis1 6838
Bagimsiz Yansima Sayis1 3577
Gozlenen Yansima Sayisi (I > 20) | 1341

Goof (S) 1.000

R (I>20) 0.2150

wR (I>20) 0.2913
APmax» DPmin (€ A73) 0.42,-0.23
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Tablo 8. C;7H2;N,S kristalinde hidrojen atomlar1 disindaki atomlarin kesirsel

koordinatlar1 ve izotropik titresim parametreleri (parantez i¢indeki degerler standart

sapmalardir).

Atom X y z U(eq) [A%]
S1 0.2741(2) 0.19311(15) 0.07061(6) 0.0689(6)
N1 0.2222(6) 0.4521(4) 0.04358(16) 0.0689(6)
N2 -0.0580(6) 0.3060(4) 0.01600(19) 0.0622(19)
Cl 0.6961(7) 0.7708(5) 0.19030(19) 0.0459(17)
C2 0.8686(7) 0.7156(5) 0.21805(19) 0.0506(17)
C3 0.9213(8) 0.7494(6) 0.2689(2) 0.0560(19)
C4 0.7933(10) 0.8433(6) 0.2926(2) 0.065(2)
C5 0.6202(9) 0.9014(6) 0.2658(2) 0.067(2)
C6 0.5673(7) 0.8678(5) 0.2142(2) 0.0498(17)
C7 0.3794(8) 0.9400(6) 0.1882(2) 0.080(3)
C8 1.1078(9) 0.6873(6) 0.2979(3) 0.085(3)
C9 0.6612(7) 0.7341(5) 0.1337(2) 0.0500(17)
C10 0.7297(7) 0.5838(6) 0.1165(2) 0.059(2)
Cl1 0.5359(7) 0.5775(5) 0.0784(2) 0.0535(19)
Cl12 0.4367(7) 0.6928(5) 0.11236(19) 0.0515(17)
CI13 0.7567(9) 0.8517(6) 0.1005(2) 0.073(2)
Cl4 0.4132(7) 0.4431(5) 0.07150(18) 0.0482(17)
CI15 0.4639(9) 0.3138(6) 0.0891(2) 0.067(2)
Cl16 0.1312(8) 0.3279(5) 0.0403(2) 0.0485(17)
C17 -0.1521(8) 0.1692(5) 0.0127(2) 0.066(2)
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3.2.2.2. C17H;N,S Kristali icin Sonuclar

Bu kristal simetri merkezine sahiptir ve simetri kodlar1 1) x,y,z;2) —x,1/2 +
y,1/2—2z;3) —x,—-y ,—z ; 4) x,1/2—vy,1/2 + z seklindedir. Sekil 24’den de
goriildigt gibi C;7H,,N,S tek kristali birbirine bagli benzen, siklobutan ve tiyazol
halkalarindan olugmaktadir. Cgl(C9—C12) siklobiitan, Cg2(C14—C15—S1—C16—N1)
tiyazol ve Cg3(C1—C6) benzen halkalar1 arasindaki  dihedral agilar,
Cg3/Cgl1=59.04(12)°, Cg3 / Cg2=25.51(20)°, Cg2 / Cgl=21.73(18)° *dir. Bu halkalarin
her biri yaklasik olarak diizlemseldir ve halkalarin diizlemsellikten en biiyiik sapmalari
sirastyla 0.1476A, 0,0050 A ve 0,0038 A olarak bulunmustur.

Siklobiitan halkast C10/C9/C12 atomlarmin olusturdugu diizlem ile
C10/C11/C12 atomlarinin olusturdugu diizlem arasindaki 30.58(27)° lik dihedral ag1
nedeniyle biikiilmiis konformasyona sahiptir. Bu ac1 degeri benzer yapilari incelendigi
calismalarda verilen 28.16(3)° (Yiiksektepe ve ark., 2005) ve 29.03(13)° (Yiiksektepe
ve ark., 2004)ile uyumludur.

C17H2oN»S molekiiliiniin segilen geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag
acilar1 ve torsiyon agilar1) Tablo 9’ da verilmistir. Tablo 9°da verilen X-1sm1 kirinimi
sonuclar1 incelendiginde tiyazol halkasindaki N1=C16 ¢ift baginin beklendigi gibi
N1—Cl14 tek bag uzunlugundan daha kisa oldugu goriilir. N1=C16 ve N1—C14 bag
uzunluklar1 sirast ile 1.316(6) A ve 1.386(6) A olarak bulunmustur. C14=C15 bag
uzunlugu ise 1.344(7) A ile g¢ift bag karakterindedir. SI—C15 ve S1—C16 bag
uzunluklar1 siras1 ile 1.717(6) A ve 1.734(5) A olarak bulunmustur. Bu bag uzunluklari,
S1 atomu iizerinde bulunan ortaklanmamis iki ¢ift elektronun C15 ve C16 atomlar1
arasinda delokalizasyonu nedeniyle literatiirde kabul edilen 1.76 A degerinden (Allen,
1984) daha kisa olsa da tiyazol halkasi i¢in literatiirde verilen degerlerle uyumludur (Ai-
Xive ark., 2008).

C17H22N,S kristalinin molekiil i¢i hidrojen bag1 yoktur. Molekiiller aras1 bir tane
N—H...N hidrojen bagi bulunur. Sekil 25’ de molekiiller aras1 hidrojen bagi
etkilesimleri goriilmektedir. N1 atomu (simetri kodu: x, y, z) verici gibi davranarak N2
atomu (simetri kodu: —x,1 — y,—z) ile N—H...N hidrojen bag1 olusturmaktadir.
Boylece olusan RZ (8) motifli dimerler [101] dogrultusu boyunca ilerleyerek kristal
yapiy1 olusturur. Tablo 10’ da C;7H2N,S kristali i¢in hidrojen bagi etkilesimi

verilmistir.
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Sekil 24. C;7H,,N,S molekiiliin ORTEP-III sekli. Yerlesim elipsoidleri %30 olasilikta

cizilmistir. H atomlar1 ise keyfi yarigapl kiigiik kiirelerle temsil edilmektedir.

Sekil 25. C;7H2,N»S kristalinin hidrojen bagi etkilesimleri ve istiflenmesi
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Tablo 9. C;7H;,N,S molekiiliiniin segilen bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve

torsiyon agilari (°).

Bag uzunluklari (A)
N1 -Cl16 1.316(6) N2 -C17 1.432(6)
N1 -Cl14 1.386(6) Cl10-Cl11 1.539(7)
Cl14-CI5 1.344(7) C10-C9 1.567(7)
S1-C15 1.717(6) C9-Cl13 1.559(7)
S1-Cl16 1.734(5) C9-Cl12 1.558(6)
Cl16 —N2 1.347(6) Cl1-C9 1.517(7)
C3-C8 1.494(7) Cl1-Cl4 1.504(7)
C6 -C7 1.508(7) Cl12-Cl11 1.565(6)
Bag acilar1 (°)
Cl6 —N2-C17 122.1(4) Cl12-Cl1-Cl4 115.8(4)
C15-S1-Cl16 88.8(3) Cl10-Cl11-Cl14 120.2(5)
N1-Cl16-N2 123.3(4) C8-C3-C2 122.2(5)
Cl6 -N1-Cl14 110.6(4) C7-C6-Cl1 124.9(5)
Torsiyon agilar1 (°)
C17-N2-Cl16-NI1 179.3(5) N2-Cl16-N1-Cl14 179.0(4)
Cl17-N2-Cl6-Sl1 -1.2(7) C7-C6-C1-C9 2.8(8)
C8-C3-C2-ClI 179.6(5) Cl5-Cl14-Cl11-C10 -10.4(8)
C2-C1-C9-Cl10 33.6(6) C6-Cl1-C9-Cl12 -49.7(7)
C15-S1-Cl6-N2 -178.6(4) N1-Cl14-Cl11-C12 66.8(6)
Tablo 10. C;7H2,N»S kristalinin hidrojen baglar
D-H..A D-H A) H..A(A)| D...A(A) | D-H...A (°)
N2 - H2 ...NI' 0.86 2.09 2.930(6) 166

Simetri kodu : (i) (—x,1 — y,—2)
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3.2.3. C19H5N30 Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritinm

Kristalin P ¢ ¢ n ortorombik uzay gurubuna ait oldugu saptanmis ve birim hiicre
icerisindeki molekiil sayis1 Z = 8 olarak tespit edilmistir. Birim hiicre parametreleri ise
a=31.4660(17) A, b=11.2140(7) A, ¢=10.0710(8) A olarak bulunmustur. 0.71073 A
dalga boylu MoK, ismlar1 kullanilarak 9437 yansima toplanmis ve bu yansimalarin
3600 tanesinin bagimsiz yansimalar oldugu goriilmiistiir. Lorentz ve kutuplanma
diizeltmesi uygulanan verilerden, I > 26(I) kosulunu saglayan 1364 yansima, gdzlenen
yansima olarak alimmistir. C;9H,sN3O  kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve
aritim iglemlerine ait bilgiler Tablo 11°de verilmistir. Aritim isleminin ilk asamasinda
sicaklik parametreleri izotropik almmistir. H atomlar1 bulunmadan once sicaklik
titresim parametrelerini optimize etmek i¢in H dis1 atomlara anizotropik aritim islemi
uygulanmis, ¢O6ziim esnasmnda bulunmayan H atomlar1 geometrik konumlarindan
bulunmustur. Bulunan H atomlar1 izotropik aritim islemine tabii tutulmustur. Yapi1 i¢in
agirhik fonksiyonu kabul edilebilir sinirlara ininceye kadar aritim islemine devam
edilmistir. Hidrojen haricindeki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik sicaklik titresim
genlikleri Tablo 12’ de, kristale ait atomlar aras1 bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon

acilaridan bazilar1 ise Tablo 13’ de verilmistir.
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Tablo 11. C;9H,sN30 kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve yap1 aritim verileri.

Kimyasal Formiil Ci9Hy5N30
Molekiiler Agirlik 311.4
Sicaklik 296(2) K
Dalga Boyu 0.71073 A
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Pccn

Birim Hiicre Boyutlar1

a=31.466(17) A b=11.214(7) A ¢=10.071(80)A

Birim Hiicrenin Hacmi

3553.65 (28) A’

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi (Z) | 8
Hesaplanan Yogunluk 1.16 g cm™
Cizgisel Sogurma Katsayis1 (p) 0.073 mm
0 araligi 3.3/27.7

h,k,l araligi

—40<h<22,-7<k<14;-11<1<12

Toplanan Yansima Sayis1 9437
Bagimsiz Yansima Sayis1 3600
Gozlenen Yansima Sayis1 (I > 20) | 1364
Goof(S) 1.011

R (I>20) 0.2141

wR (I>20) 0.2740
APmax» DPmin (€ A73) 0.231,-0.191
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Tablo 12. C;9H;sN3;O kristalinde hidrojen atomlar1 disindaki atomlarin kesirsel

koordinatlar1 ve izotropik titresim parametreleri (parantez icindeki degerler standart

sapmalardir).

Atom X y 2 U(eq)[A?]
01 -0.03029(9) 0.1736(3) 0.1660(3) 0.0680(14)
NI 0.00693(12) 0.1095(3) 0.1335(4) 0.0600(14)
N2 0.03662(11) 0.3715(3) 0.0124(4) 0.0590(16)
N3 0.05557(13) 0.5175(3) 0.1463(5) 0.0733(18)
Cl 0.18124(13) 0.1031(4) 0.2603(5) 0.0593(18)
C2 0.20318(14) 0.0799(5) 0.4413(6) 0.074(2)
C3 0.20281(15) -0.0283(6) 0.4413(6) 0.077(2)
C4 0.17992(14) -0.1179(5) 0.3780(5) 0.071(2)
Cs5 0.15646(13) -0.0991(4) 0.2627(5) 0.0590(17)
Co6 0.15594(13) 0.0145(4) 0.2023(5) 0.0547(16)
C7 0.18815(15) 0.2241(4) 0.2000(6) 0.087(2)
C8 0.22590(18) -0.0515(7) 0.5702(7) 0.126(3)
C9 0.13268(17) 0.2060(4) -0.2069(6) 0.084(2)
C10 0.13041(14) 0.0367(4) 0.0775(5) 0.0587(17)
Cl11 0.08403(14) -0.0146(4) 0.0704(5) 0.0653(19)
Cl12 0.06938(14) 0.1005(4) 0.0030(5) 0.0647(17)
Cl13 0.10951(13) 0.1610(4) 0.0575(5) 0.0643(19)
Cl4 0.15662(17) 0.0022(5) -0.0451(5) 0.086(2)
Cl15 0.02766(16) 0.1554(4) 0.0392(5) 0.0590(17)
Cl16 0.01399(16) 0.2655(4) -0.0347(5) 0.0713(17)
Cl17 0.02857(14) 0.4311(5) 0.1262(5) 0.0593(17)
C18 0.08258(16) 0.5134(5) 0.0408(7) 0.080(2)
C19 0.07158(16) 0.4253(5) -0.0405(6) 0.080(2)
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3.2.3.1. C;9H»sN30 Kristaline Ait Sonuglar

Bu kristal simetri merkezine sahiptir ve simetri kodlar1 1) x, y, z ;2) 1/2 —
x,1/2—=y,z;3)1/2+x,-y,z;4) —x,1/2+y,1/2 -2z ;5) —x,—y,—z 6) 1/2 +
x1/2+y,—z ;7 1/2—x,v,1/2+2z ;8) x,1/2—y,1/2+z seklindedir. Sekil
26’ dan da gorildigi gibi C;9H,sN3O tek kristali, oksim grubuna bagl siklobiitan,
mesitil ve imidazol halkalarindan olusmaktadir. Cgl(C10—-C13) siklobiitan Cg2(N2-
C17-N3-C18-C19) imidazol ve Cg3(C1-C6) mesitil halkalar1 arasindaki dihedral agilar,
Cg3/Cgl1=78.48(15)°, Cg3/Cg2=18.91(26)°, Cg2/Cgl=43.07(33)° ’dir. Bu halkalarin
her biri yaklasik olarak diizlemseldir ve halkalarin diizlemsellikten en biiylik sapmalari
sirastyla 0.1313A, 0.0023A ve 0.0193A olarak bulunmustur.

Siklobiitan halkas1 i¢in C10-C11, CI11-C12, C12-Cl13, C13-C10 bag
uzunluklar1 literatiirde verilen 1.521-1.606 A araligmdadir (Allen, 1984). Siklobiitan
halkasinda C11/C12/C13 atomlarmin olusturdugu diizlem ile C11/C10/C13 atomlarinin
olusturdugu diizlem arasindaki 23.54(23)°’lik dihedral ac¢1 nedeniyle biikiilmiis
konformasyona sahiptir. Bu a¢1 degeri benzer yapilarin incelendigi ¢alismalarda verilen
23.5(22)° (Swenson ve ark., 1997) ve 25.25(9)° (Saragoglu ve ark., 2005) ile
uyumludur. Molekiiliin oksim gruplar1 E konfiglirasyonuna sahiptir ve oksim grubu igin
C12—C15=N1-01 biikiilme a¢ismin 175. 42(2)° oldugu gozlenmistir. Oksimin C15=N1
ve N1-O1 bag uzunluklar1 srasiyla 1.261(4) A ve 1.412(3) A olup bu deger
literatlirdeki benzer fonksiyon grubuna sahip molekiiller (Soylu ve ark., 2004) icin
bulunan degerlerle uyumlu oldugu gézlenmistir.

Sekil 27°de molekiil i¢ci ve molekiiller arasi hidrojen bagi etkilesimleri
goriilmektedir. Molekiilde bir adet C—H...O molekiil i¢i hidrojen bag1 etkilesmesi
vardir. Bu etkilesmede C atomu verici, O atomu alic1 olarak davranir. Molekiiller arasi
bagda ise Ol atomu (simetri kodu: x, y, z ) verici gibi davranarak N3 atomu (simetri
kodu: —x,—1/2+7vy,1/2 — z) ile O-H...N hidrojen bagi olusturmaktadir. Boylece
olusan baglarla molekiil [010] dogrultusu boyunca ilerleyerek kristal yapiy1 olusturur.
Tablo 14’de C,9H5N30 kristaline ait hidrojen bagi etkilesimleri verilmektedir.



56

cu

C3

Sekil 26. C,9H,sN;0 molekiiliin ORTEP-III sekli. Yerlesim elipsoidleri %30 olasilikta

cizilmistir. H atomlar1 ise keyfi yarigapl kiigiik kiirelerle temsil edilmektedir.

Sekil 27. C;9H,sN3O kristalinin hidrojen bagi etkilesimleri ve istiflenmesi
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Tablo 13. Ci9oH,sN;O molekiiliiniin secilen bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve

torsiyon agilari (°).

Bag uzunluklari (A)
N1-01 1.412(4) N2 -Cl16 1.465(6)
N1-CI15 1.261(5) N2 -C17 1.351(6)
Cl1-Cl12 1.530(6) N2 -CI19 1.363(5)
Cl11-C10 1.570(6) C18-C19 1.329(7)
Cl13-C12 1.535(6) N3 -C18 1.361(6)
C10-Cl13 1.555(6) N3 -C17 1.304(6)
Bag acilar1 (°)
C17—- N3 - CI8 105.1(4) CI5- N1- 01 113.3(4)
N3 - C17- N2 112.2(4) N1- C15- Cl12 118.0(4)
Cl19- CI8— N3 110.1(5) N1- CI5- C16 124.0(5)
Cl17- N2-C19 105.3(4) Cl4- Cl10- Cl11 111.8(4)
C17- N2- Cl6 125.8(4) Cl10- Cl11- CI12 89.5(3)

Torsiyon agilar1 (°)

Ol- NI- CI5- Cl12 | 175.53) | Cl1-CI2-C15-NI 5.5(6)

C7-Cl1-C6-Cl10 -4.8(7) C19-N2-Cl6-CI5 97.6(6)
C13-Cl2-C15-NI -99.1(5) | C17-N2-Cl6-CI5 -76.6(6)
Ol - N1- CI5- Cl6 -1.5(6) N2-Cl16-Cl15-C12 -77.0(5)

Tablo 14. C;9HsN;0 kristaline ait hidrojen baglar1

D-H...A D-H A) H...A (A)| D...A(A) | D-H...A (°)
Ol —HI...N3! 0.82 1.92 2.696(6) 157
Cl16 — H16B...01 0.97 2.27 2.662(6) 103

Simetri kodu : (i) (—x,—1/2+y,1/2 — 2)
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada imidazol, siklobiitan, tiyazol, oksim, schiff bazi ve hidrazin
gruplarmi iceren C,;H;9N3OS (I), C17H22N,S (11), Ci9H25N30 (1) molekiillerin yapilar
ve bu molekiillerin istiflenme bigimleri incelenmeye ¢alisildi. Orneklerin yap1 analizi
sonuglarindan bag uzunlugu ve bag ac¢i degerlerinin literatlir degerleriyle uyumlu
oldugu gozlenmistir. (I), (II), (III) tek kristallerinin X—1sm1 verileri, STOE IPDS— II
difraktometresi ile toplanmistir. Toplanan verilere gerekli diizeltmeler uygulandiktan
sonra, SHELXS-86 programi ile uygun yontemler kullanilarak ¢oziilmiis ve atomik
parametreler de SHELXL-97 programi ile en kiiciik kareler yontemi uygulanarak
aritilmistir. Calismani degisik asamalarinda geometrik hesaplamalar ve ¢oziimler icin

ORTEP-III paket programi kullanilmastir.

Bu calismada kullanilan orneklerin tek kristal yap1 analizlerinden elde edilen

sonuglar agsagidaki basliklar altinda toplanabilir.

Benzen ve hidrazin gibi fonksiyonel gruplar1 igeren (I) kristalindeki benzen
halkalarmnin diizlemsellige yakin oldugu goézlenmistir. S1=C15 bag uzunlugunun
beklenen degerinden daha uzun oldugu bulunmustur. Bu durumun S1 atomunun
molekiil i¢i hidrojen bagindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. (I) nolu kristalde dort
adet molekiil ici N—H...O, N-H...N, C-H...O, C-H...S, bir adet molekiiller arasi
O—H...S hidrojen baglar1 goézlenmistir. Bu etkilesmeler kristalin kararli bir sekilde
istiflenmesine yardimei1 olmustur.

Benzen, siklobiitan ve tiyazol gruplarini igeren (II) kristalindeki halkalarin
diizlemsellige yakin oldugu gdzlenmistir, tiyazol halkasindaki, SI-C15 ve S1-C16 bag
uzunluklarinin, beklenen degerinden daha kisa oldugu bulunmustur. (II) nolu kristalde
bir adet molekiiller arast N—H...N hidrojen bagi ile RZ(8) kapal halkasi olustugu
gozlenmistir. Siklobiitan halkasindaki biikiilme ise 30.58(27)° olarak bulunmustur.

(IIT) kristali siklobiitan, mesitil, oksim ve imidazol gruplarmi icermektedir. E
konfigiirasyonuna sahip oksim grubu icin C12-C15=N1-O1 biikiilme acisinin
175.42(2)° oldugu gozlenmistir. Oksimin C=N ve N—O bag uzunluklarmin, literatiirdeki
benzer fonksiyon grubuna sahip molekiiller (Soylu ve ark., 2004) i¢in bulunan

degerlerle uyumlu oldugu goézlenmistir. (III) nolu kristalde bir tane molekiil i¢i C—
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H...O, bir tane de molekiiller aras1 O—H...N hidrojen bag1 gozlenmistir. Bu

etkilesmeler kristalin kararli bir sekilde istiflenmesine yardimci olmaktadir.

Bundan sonraki calismalarin bu ve benzer kristal yapilarin aydinlatilmasi
yaninda spektroskopik yontemlerle elde edilen 6l¢iim degerlerinin kuantum mekaniksel

hesaplamalarla karsilastirilarak devam ettirilmesi planlanmaktadir.
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