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OZET

Yiksek Lisans Tezi

BAZ| ELEMET VE ORGANIK MOLEKULLERIN X-ISINLARI KIRINIMI
YONTEMIYLE TEK KRIiSTAL YAPI ANALIZI VE HIRSHFELD YUZEY ANALIiZi

Ebrar Nur SAHIN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Kriminalistik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ertan SAHIN

Bu caligmada yedi adet element ve organik molekiilden olusan kristal yapi incelenmistir. Bu
organik molekiillerin Kristalografik ve molekiiler yapisi X-iginlar1 tek kristal kirinim
yontemiyle belirlenmistir. Yapist ¢oziilen kristallerin x-1gin1 kirmim verileri Rigaku R-axis
rapid-S difraktometresi ile elde edilmis, yapi faktorii verileri analiz edilerek, molekiillerin
geometrik ve termal parametreleri ile molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler belirlenmistir.
oL-4,5-Dibromo-4,5-Dideoksi-3,6-0-Metil-chiro-inositol  (C12H1gBr.0s) bilesigi monoklinik
P2i/c uzay grubunda ¢oziilmiis ve birim hiicre parametreleri a=6.819(4)A, b=13.207(8)A,
c=18.275(12)A ve a=y=90° ve B= 93.590°(19), Siklooktasiilfiir (a-Ortorombik Siilfiir) (Ss)
elementi ortorombik Fddd uzay grubunda ¢dziilmiis ve birim hiicre degiskenleri a=10.4645(9)A,
b=12.8664(9)A, c=24.496(2)A ve a=B=y=90°, 1-(2-etoksi-2-metil-2H-kromen-3-il)-etanon
(C28H3206) bilesigi monoklinik C2/c uzay grubunda ¢oziilmiis ve birim hiicre parametreleri
a=20.1989(17)A, b=7.3837(6)A, c=18.8593(17)A ve a=y=90° ve P= 120.887°(3), [(E) -4 - {[2-
(4-hidroksibenzoil) hidrazin-1-il-iden] metil} Piridin-1-ium nitrat (C20H20N4Os) bilesigi
monoklinik P2i/n uzay grubunda ¢oziilmiis  birim hiicre parametreleri a=8.335(3)A,
b=13.929(5)A, c=12.184(4)A ve 0=y=90° ve B= 95.902°(10), 3-hidroksi-2-fenil-2,3,3a,4,7,7a-
hekzahidro-1H-izoindol-1-on (C14H1sNO>) kristali P-1 triklinik uzay grubunda ¢oziilmiis birim
hiicre parametreleri a=6.5380(2)A, b=7.2161(2)A, c=12.8184(4)A ve 0=95.944°(2),
=99.4460°(10) ve y=101.4860°(10), 6-bromo-3-(4-metoksifenil)-3a,4,7a-tetrahidro-4,7-
methanobenzo[d]izoksazol (CisH14BrNOy) bilesigi P21/c monoklinik uzay grubunda ¢oziilmiis
ve birim hiicre parametreleri ise a=20.490(4)A, b=6.8976(15)A, ¢=9.7335(15)A ve a=y=90° ve
= 102.532°(9) ve son olarak  N-((3-amino-1,4-diokso-1,2,3,4-tetrahidro naftalen-2-il)
karbomotioil)-2,6-diflorobenzamid (CisH11F2N3O3S) kristali P2:/n monoklinik uzay grubunda
¢oziilmiis ve birim hiicre parametreleri ise a=6.2281(7) A, b=13.7328(17)A, c=19.485(3)A ve
a=y=90° ve B=96.771°(5) olarak belirlenmistir.

Kristallere ait tek kristal kirinim verileri Olex2-2017 paket programi ile analiz edilmis ve
yapilarin grafik sunumlari i¢in Mercury 3.1 programi kullanilmistir. Crystal Explorer programi
yardimiyla tiim yapilarin Hirshfeld yiizeyi belirlenerek kristal 6rgii incelenmis, molekiil i¢i ve
molekiiler arasi etkilesimler goriintiilenerek parmak izi haritalari elde edilmistir.

2019, 168 sayfa
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In this study, crystal structure consisting of seven elements and organic molecules were
investigated. Crystallographic and molecular structures of these organic molecules were
determined by X-ray single crystal diffraction method. X-ray diffraction data of the crystals
dissolving obtained by Rigaku R-axis rapid-S diffractometer, by analyzing structure factor data,
the intermolecular and intermolecular interactions between the geometric and thermal
parameters of the molecules were determined. The compound p.-4,5-dibromo-4,5-dideoxy-3,6-
o-methyl-chiro-inositol (C12H1sBr.0g) was dissolved in the monoclinic P2:/c space group and
the unit cell parameters a=6.819(4)A, b=13.207(8)A, c=18.275(12)A ve a=y=90° ve PB=
93.590°(19), Cycloctasulfide (a-Orthorombic Sulfide) (Ss) compound dissolved in the
orthorhombic Fddd space group, unit cell parameters a=10.4645(9)A, b=12.8664(9)A,
c=24.496(2)A ve o=p=y=90°, 1- (2-Ethoxy-2-methyl-2H-chromen-3-yl)-ethanone (CzsH3,05)
compound dissolved in the monoclinic C2/c space group and the unit cell parameters
a=20.1989(17)A, b=7.3837(6)A, c=18.8593(17)A ve 0=y=90° ve B=120.887°(3),
[(E)-4-{[2-(4-hydroxybenzoyl) hydrazin-1-yl-yl-idene] methyl}Pyridin-1-yl nitrate
(C20H20N405) compound dissolved in a monoclinic P2:/n space group unit cell parameters
a=8.335(3)A, b=13.929(5)A, c=12.184(4)A ve a=y=90° ve B= 95.902°(10), 3-Hiroxy-2-phenyl-
2,3,3a, 4,7,7a-hexahydro-1H-isoindol-1-one (C14H1sNOz2) crystal dissolved in P-1 triclinic space
group, unit cell parameters a=6.5380(2)A, b=7.2161(2)A, c=12.8184(4)A ve 0=95.944°(2),
=99.4460°(10) ve y=101.4860°(10), 6-bromo-3-(4-methoxyphenyl)-3a,4,7a-tetrahydro-4,7
methanobenzo [d] isoxazole (CisH14BrNOy) is dissolved in the P2:/c monoclinic space group
and the unit cell parameters a=20.490(4)A, b=6.8976(15)A, ¢=9.7335(15)A ve 0=y=90° ve p=
102.532°(9) and finally N-((3-amino-1,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydro-naphthalen-2-yl) carbamoyl)-
2,6-difluorobenzamide (CisH11F2N303S) crystal in the P2:/n monoclinic space group dissolved
and unit cell parameters were determined as a=6.2281(7) A, b=13.7328(17)A, c=19.485(3)A ve
a=y=90° ve B=96.771°(5).

The single crystal diffraction data of the crystals were analyzed by the Olex2-2017 package
program and the Mercury 3.1 program was used for the graphical presentation of the structures.
With the help of the Crystal Explorer program, the Hirshfeld surface of all structures was
determined, and the crystal lattice was examined.

2019, 168 Pages

Keywords; X-ray diffraction, Hirshfeld surface analysis, Olex2, Molecular modeling,
Fingerprint map.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

0 X-1s1nlar1 Bragg gelme ve yansima agisi

p(xyz) Birim hacimdeki elektron sayis1 veya herhangi bir x, y, z noktasindaki
elektron yogunlugu

A Sogurma faktorii

a,b,c,0,B,y Birim hiicre parametreleri

E Sontim faktorii

f Atomik sag¢ilma faktorii

F(hkl) Yap1 faktorti

h,k,l Miller indisleri

K Skala faktorii

L Lorentz faktorii

P Kutuplanma faktorii

R Giivenirlilik faktori

Rint Toplanan verilerin kalitesini gosteren bir indis
S Yerlestirme faktorii

T Sicaklik faktorii

Tmin,max Minimum veya maksimum gegirgenlik

\Y Birim hiicre hacmi (A%)

WR Agirlikh glivenirlilik faktorii

Z Birim hiicredeki asimetrik birimdeki molekiil sayis1
v Cizgisel sogurma katsayis1 (mm™)

[0 Yap1 faktoriiniin fazi

vii



Kisaltmalar

EBR Ebrar
HS Hirshfeld Surface
Vdw Van der Waals Yarigapi
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1. GIRIS

Kati cisimler dogada iki sekilde bulunurlar: Amorf ve kristal. Atom, molekiil veya atom
ve molekiil gruplarinin uzayda ii¢ boyutta periyodik olarak diizenlenerek birikmis
hallerine kristal denir. Eger kat1 madde i¢inde bdyle periyodik bir dizilme yoksa ona

amorf denir.

Cisimlerin kristal yapis1 ilkin kar tanelerinde ve buzda goriildiigiinde Yunanlilarca buza
kristal (crystal) adi verilmistir. Daha sonra kristal s6zciigii kuvars icin kullanilmistir.
Elmas gibi diizgiin yiizeyli maddelerin kullanilis1 arttik¢a bunlarin ortak yanlari dikkati
¢ekmis, hepsine kristal denmistir. Kristallerin diizgilin ve belli agilarla birbirine baglh dig
yiizeyleri vardir. Tuglalar gibi birtakim yap1 birimlerinin diizenli bir sekilde yigilmalari
sonucunda kristalin disinda gordiiglimiiz diizgiin yiizeylerin meydana geldigini 1784°de
Abbe Haiiy bulmustur. Haily, kristalleri belli geometrik sekillere gére matematiksel
olarak simiflandirmistir. Christian Westfeld (1780—1823) birim hiicre kavramini ortaya
koymustur. Christian Weiss (1780-1856) kristaller bugiin hala kullanilmakta olan farkl
kristal sistemlerine ayirmistir. Bu Kristal yap1 birimlerinin ne oldugu 20. yy’in bagina
kadar anlagilamamistir. 1895’de Rontgen 1sinlarinin kesfi ile kristallerin incelenmesinde
yeni bir yontem kazanilmistir. 1912°de Von Laue kristallerin X 1511 demeti karsisinda
iic boyutlu bir optik ag gibi davrandigin1 6nce teorik sonra da deneysel olarak
gostermistir. Bu sayede, bir yandan bir optik agin ii¢ dogrultudaki ag sabitlerini diger
yandan Orgii parametreleri dedigimiz bu sabitlerle teskil edilen birim hiicre icerisindeki

atomlarin konumlarint bulma olanagi dogmustur. (Siimer,1966)

Su, organik canlilar ve canli artiklar1 disinda yer kabugunda goérdiigiimiiz minerallerin
cok biiyiik bir kismi kristal yapidadir. Kristaller sicakliga bagli olarak sekillenir.
Dogada, once eriyik halindeki kiitleler yer kabugunun {ist taraflarina dogru yavasca
soguyarak atomlarin diizenli bir sekilde siralanmalarindan olusur. Odamizin duvarlari,
bahgedeki tas toprak cogunlugu ile kristaldir. Pencere camlar1 ve benzeri bazi camsi
maddeler kristal degil amorftur. Biitlinli ile amorf olan sivilarinda kristal 6zellikleri

vardir. (Kabak, 2004)



Bir kristal madde bircok kez ¢oziiliip yeniden kristallegse i¢yapisinda bir degisiklik
olmaz; yani molekiillerin dizilis diizenini saglayan simetri dgelerin ve bu Ogelerin
birbirine gore durumlari degismez. Molekiillerin birbirine gore konum, yonlenme ve
araliklar1 ayni kalir. Bu yi1gilma diizeni i¢in o kristalde harcanan enerji minimumdur.
Bagka tiirlii diizenlenigler daha fazla enerji gerektirir; doga gerekmedikge fazla enerji

harcamaz. Bu bir tabiat kanunudur. (Kabak, 2004)

Kristallesmis numunenin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, kristal ve molekiiler yapi ile
yakindan iligkili oldugundan, kristal yapi1 tayini 6nemlidir. Bir maddenin tanimlanmasi,
atomik diizeyde yapisinin belirlenmesiyle yapilmaktadir. Kristal yapinin

belirlenmesinde en etkili yontem, x-1s1n1 kirmnimi teknikleridir.

Kristalografi, kristal halindeki maddelerin fiziksel ve kimyasal yapilarini inceleyen
bilim dalidir. Kristal yapi tayininde kullanilan 6nemli 151n tiirleri; x-1s1nlari, nétron ve
elektronlardir. Optik dalga boylarinda, bir kristalin belirli atomlar1 tarafindan esnek

olarak sacilan dalgalarin iist tiste gelmesi, optik yansimaya neden olur.

Isinin dalga boyu, kristalin 6rgili sabitine esit veya ondan daha kisa oldugunda, gelen
1s1min dogrultusundan tamamen farkli dogrultularda kirmnima ugramis demetler elde
edilir. Bu yiizden, yapisi tayin edilmek istenen kristalin 6rgii sabitine bagli olarak uygun

dalga boyunda 1s1nin se¢imi dnemlidir. (Diizgiin, 2009)

X-1511 kirinimi yontemi ile kristal ve molekiil yapi tayininde deneysel olarak olgiilen
nicelikler; a) Bragg yansimalarimin agisal dagilimi, b) Bragg yansimalarinin bagil
siddetleridir. Olgiilen Bragg acilar1 kristali olusturan en kiiciik birim hiicrenin
geometrisi ve boyutlar1 hakkinda bilgi saglar. Olgiilen Bragg yansimasi siddet
degerlerinin icinde de, uzay grubu bilgileri ve birim hiicre i¢indeki atomlarin yer
koordinatlar1 ile deneyin yapildig1 sicakliktaki atom titresimlerinin genlikleri saklidir.
Toplanan verilerle ¢esitli metotlar uygulanarak, kristaldeki atomlarin koordinatlari,
sicaklik parametreleri, elektron yogunluk dagilimlari, bag uzunluklar1 ve agilari

Ogrenilebilir.



X-1g1n1 kirmmmi  bilinmeyen kristal hakkinda bilgi vermektedir. Amag¢ molekiil
icerisindeki atom tiirlerini ve konumlarimi belirlemektir. Kristal yapidaki bir molekiiliin
digeriyle olan iliskisi, molekiil igerisindeki atomlarin diger atomlara gére konumlar1 ve

titresim parametreleri belirlemektir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Bazi Tanimlar

2.1.1. Kristal (tek — Kkristal, toz Kkristal, poli kristal, kirinim ve yansima)

Ideal olarak bir kristal, kendisini {ic boyutta periyodik olarak tekrar eden (yineleyen)
atom veya atom gruplarinin diizenlenisine denir. Bu atom grubuna yapi birimi ya da baz
denir. Yap1 birimi gergekte kendisini sonsuz kez yinelemez. Siirli sayidan sonra ¢esitli
fiziksel etkenlerden dolayi kristalin biiyiimesi (genislemesi) durur. Cok kiiciik (x-1s1nlar1
ile kirmimini etkileyemeyecek kadar) deformasyonlar géz oniine alinmazsa yukaridaki
ideal tanima uyan sonlu biyiikliikteki bir kristale “Tek — kristal” (single crystal) denir.
Biitiin bir tek - kristal igerisinde bazlarin dizilis diizeni (yani i¢ simetri) bozulmadan
devam eder. Elmas, yemek tuzu taneleri, kuvars, seker tanecikleri tek — kristal meydana
getirir. Tek — kristallerin diizensiz yigilimu ile elde edilen katt maddeye “Poli — kristal”
(poly crystal) denir. Poli — kristalde birbirine gelisigiizel yapismis bulunan tek -
kristallerin biiyiikliigli optik mikroskopta goriilemeyecek kadar kiigtik (kil kristalinde 3
— 5 mikronmetre) olabilecegi gibi biiyiitecle hatta ¢iplak gozle de goriilebilir. Kaya, tas,
toprak, metal pargalar1 (kapt kollari, demir gubuklar) gibi giinliik yagamimizda c¢ok
rastladigimiz maddeler poli — kristaldir. Bir tek - kristali ya da poli — kristali 6giiterek
elde edilen kristale “toz — kristal” (powder crystal) denir. Toz — kristali meydana getiren
tek kristallerin biiyiikliigii 102 cm’dir. Daha kiiciik kristallerde kirmim cizgileri
genisler, kristal daha biiylik olunca da kirinim deseninde tek — kristaller goriilmeye
baglar. Kirinim, ilerleyen bir dalganin yoniiniin veya dogrultusun degistirilmesidir.
Yansima, gelen dalganin yansima yaptig1 diizlemin normali ile yaptig1 aginin yansiyan

dalga diizlemi arasindaki agidir.



Kristal Poli Kristal Amort

Sekil 2.1. Kristaller

2.1.2. Simetri

Iki sekil herhangi bir yolla birbiri iizerinde ¢akistyorsa bu sekillere simetriktir denir. Bir
sekle belirli bir noktadan bakildiginda, bu noktanin her iki tarafindaki birimlerin veya
sekli 2 veya 3’e vs. ayirinca veya sekli bir diizlemle ayirinca ayrilan parcalar arasinda
benzerlikler olmasi sekillerin birbiri ile ¢akismasi durumunda bu parcalar arasinda
simetrinin oldugu sOylenir. Simetrik sekille sanatla i¢ icedir ve gbéze hos
goriniirler(Kabak, 2004). Giinlikk yagsamda bir cismin aynadaki goriintiisii kendisi ile
cakisir. Bu cisim ile goriintiisii birbirinin simetrigidir. Bir atomun grubunu kendisi ile
cakistirmak i¢in bagka yollar da vardir. Bunlar 6teleme (translation), donme (rotation),
noktaya gore simetri alma (inversion), yansima (mirror), yansima — Oteleme/ kayma
(glide) ve donme — oteleme / vida (screw) simetri islemcileridir. Bu islemlerle bir atom

grubu uzayda cok sayida yinelenir ve boylece makroskopik kristal elde edilir.

a) Oteleme: Bir seklin bir dogrultuda bir t; vektorii kadar 6telenmesi islemidir. Bir
sekil uzayda degisik dogrultulardaki ti, to ve ts vektorleri ile tekrarlanarak uzayi
doldurabilir. Bu simetri islemleri sonunda elde edilen makroskopik cisim bir tek

kristaldir.



Sekil 2.2. Oteleme simetrisi

Sekil 2.2°de ti=a ve t>=b Otelemeleri ile bir atom grubunu temsil eden 9 seklinin
diizlemi nasil doldurdugunu goériiyoruz. Kati maddeyi olusturan molekiillerin bigimleri
yani molekiildeki atomlar1 birbirine baglayan vektor uzunluklari ve bu baglar arasindaki
acilar degismez(Sicaklik ve basing gibi fiziksel etkilerin gecici degisikliklerini g6z
oniline almiyoruz). Bu nedenle kristalin yap1 birimi 9 gibi bir sekil (baz) ile temsil

edilebilir.

b) Doénme: Bir seklin bir eksen etrafinda bir o agis1 kadar dénmesi ile o seklin
simetrikleri elde edilir. a agis1 n her zaman bir tam sayr olmak tlizere no=360°
bagintisina uymak zorundadir. Ancak bu kosulla ayni sekle o doénmesi n kere
uygulaninca o sekil ilk konumuna gelir. Sekil 2.3’de yap1 birimi kagit diizlemine dik

ticlii donme ekseni etrafinda 120° donmelerle tekrarlanmasi goriilmektedir.



Sekil 2.3. Bir {iclii eksen etrafinda donmeler. A ekseni bir ti¢lii donme eksenidir.

Kristallerde bes ¢esit donme ekseni bulunabilir. Bunlar n’nin 1, 2, 3, 4 ve 6 degerlerine

karsilik gelir.

Cizelge 2.1. Donme eksenlerine ait agilar

n 1 2 3 4 6
360° 180° 120° 90° 60°

Doénme eksenleri 1, 2, 3, 4 ve 6 rakamlar ile simgelenir ve “1” li eksen, “2” 1i eksen...
vb. adlar ile okunurlar. 4 lii eksen, bir sekli 90° dondiirerek ilk konumuna getirir.

Digerleri de benzer islemleri yaparlar.

Sekil 2.4’de 3 lii donmelerle birbirine bagh {i¢ molekiilin donme merkezine t1, t2 ve t3
Oteleme simetri islemleri uygulanarak uzayi nasil doldurduklar1 goriiliir. Boylece {i¢
boyutlu bir hacim i¢inde molekiillerin hem dénme hem de 6teleme ile tekrarlanarak bir
tek kristal meydana getirecegi anlasilir. Elde edilen makro kristalin disinda da bu dénme
simetrisi goriiliir, ama Steleme vektdrleri goriilmez. Oteleme baslangici olarak herhangi

bir nokta segilebilir.



Sekil 2.4. Oteleme + Uglii dénme

c) Yansmma: Bir m diizlemine gore simetri alma islemidir. Kristalin bir, iki veya ii¢
simetri diizlemi bulunabilir. Sekil 2.5a’da m simetri diizleminin islevi, Sekil 2.5b’de ise

temel sekli art arda ¢ogalttigi goriilmektedir. Simetri diizlemleri m (mirror) harfi ile

gosterilir.
e i FrL FFL FrL
S | o | &
P
O | 9@ | ©
QIC P | 8o | 6
o | <o | °
(a) (b)
Sekil 2.5. @) m diizleminde yansima b) art arda yansimalar

d) Simetri merkezi: Sekil 2.6a da simetri merkezinin islevi, Sekil 2.6b de ise
Otelemeler ile simetri merkezinin ortaklasa, bir bazin diizlemde tekrarlamalari

goriilmektedir. Simetri merkezi 1, C veya E ile gosterilir. Bazlar (atom, atom gruplari



veya molekiiller) birbirine simetri merkezi ile bagl iseler kusursuz olarak biiylimiis bir

makro kristalin yiizleri de birbirine simetri merkezi ile baghdir.

i 6,/9

6
O (o} O
9 9

vl

(a) (b)

Sekil 2.6. a) Simetri merkezi (0) b) Simetri merkezi + 6teleme

e) Oteleme + donme: Oteleme ve donme islemlerinin bilesimidir. Bu isleme vida

ekseni de denir. Bunlar makro kristalin disindan goériinmezler.

2.1.3. Baz ve birim hiicre

Kristalin, yapi birimlerinin {i¢ boyutta periyodik olarak tekrarlanmalar1 sonunda
meydana geldigini biliyoruz. Yap1 birimi bakir kristalinde dort atom, tuz kristalinde (Na
ve Cl atomlarinin simetri ile baglanmasi ile olusan) dort ¢ift atomdan ibarettir. Organik

maddelerde yap1 birimi, ylizlerce atom igerebilir. Bu icerige baz denir.

Kristal bu bazlarin a, b ve ¢ vektorleri yardimi ile biiyiik sayilarda tekrarlanmasi ile
meydana c¢ikmaktadir. Bir noktadan baslayan a, b ve c vektorleri paralel yiiz

olustururlar. Bu paralel yiize birim hiicre denir.
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my C m;
___g % m m
-. 22N B -
Ay = A

birim hiicre

Sekil 2.7. Baz ve birim hiicre

Birim hiicre kenar uzunluklar1 2 A (1A=10"8 cm) den baslayarak 100 A ve daha yiiksek
degerlere de c¢ikabilir. Birim hiicre sayisi ¢ok biiyiikk oldugunda kristal, x-1sinlarinin
uygun dalga boylar1 i¢in mitkemmel optik ag gorevi yapar ve bir dogrultuda siddetli ve
yar1 genisligi ¢ok kiigiik esas maksimumlar verir, ikinci derece maksimumlarin degerleri

bunun yaninda sifir alinacak kadar kiiciiktiir.
2.1.4. Sag ve sol sekiller

Donme ve 6teleme ile st tiste gelen sekillere sag sekiller veya kongriiant sekiller denir.
Yansima ve nokta simetrisi ile iist liste gelebilen sekillere sol veya enantiyomorf sekiller
denir. 6 ile 9 sag sekillerdir. 6 ile 6 sol sekillerdir. Ayakkabi ters giyilmez ¢linkii iki
ayakkabi enantiyomorf sekillerdir. Iki kere (daha genel olarak ¢ift kere) yansima ile elde

edilen sekiller kongruant olurlar.
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m

Sekil 2.8. Baz ve bunlarin ayna diizlemi ile yansimasi

Ayni maddenin kristalleri bazen sol bazen sag sekilli olabilir. Kuvartz en ¢ok goriilen
orneklerden biridir. Kristalin baz1 fiziksel 6zellikleri bu yiizden yon degistirir. Ornegin
cizgisel kutuplagsmis bir 15181 kutuplagsma diizlemini sag ve sol kristalden gecerken biri

saga digeri sola dondiirtiliir.

2.2. Kristal Sistemleri

2.2.1. Ssmiflandirma

Her maddenin kendine 6zgii kristalleri vardir. Yani bir maddenin kristallerinin birim
hiicreleri ne olursa olsun kristallerinin i¢ ve dis simetri 6geleri degismez. Kristalin sahip
oldugu simetri onun bir karakteristigidir. Kristaller sahip olduklar1 simetriye gore dnce
yedi gruba ayrilir. Bunlara kristal sistemleri denir. Sistemlerde siniflara ayrilir. Bu
siniflara nokta gruplart da denir. Toplam 32 sif veya nokta grubu vardir. Nokta

gruplar1 da uzay gruplarina ayrilir. Toplam olarak 230 ¢esit uzay grubu vardir.
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2.2.2. Kristallerin dis simetrileri

Diizgiin geometrik sekilli bir kristal disindan incelendiginde bunu simetri merkezi,
yansima diizlemi ve donme ekseni 6gelerine sahip olup olmadigr yiizler arasindaki

acilar olciilerek anlasilabilir. Kayma diizlemi ve vida ekseni distan goriinmez.

Sekil 2.9’da bir kiipiin sahip oldugu simetri 6geleri: (a) kiipiin dis ylizeylerine paralel ve
kenarlarin ortalarindan gegen ii¢ simetri diizlemi, (b) karsilikli iki yiiz kosegeninin
meydana getirdigi bir simetri diizlemi (Bunun gibi 6 yansima diizlemi), (c)karsilikli
yiizlerin ortasindan gecen dortlii simetri eksenleri, (d) sol iist ve sag alt kenarlarin
ortasindan gegen bir ikili ekseni (bunun gibi 6 adet ikili eksen vardir), (e)karsilikli iki
koseden gecen uzay kosegeni dogrultusunda bir ticlii ekseni, (f) ise kiipiin merkezinde
bir simetri ekseni goriilmektedir. Kiipiin 1 simetri merkez, 3 dis yiizlere paralel simetri
diizlemi, 6 kosegenel simetri diizlemi, 3 dortli ekseni, 4 tglii ekseni, 6 ikili ekseni

vardir. Sekil 2.9(g)’de biitiin simetri eksenleri bir arada gosterilmistir.

LEEE P

-

(@ ® ©
(e) ®

Sekil 2.9. Bir kiipiin simetri 6geleri



Cizelge 2.2. Kristal sistemleri
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Kristal sistemi {7 Adet)
{En az simetrikten en gok simetrige)

Bravais kafesi {14 Adet)

4. Rombohedral

Basit Hacim merkezli
a%c a%#c¢
i /|
5. Tetragonal '
c c
a a / )
@ a

6. Hegzagonal

Basit kabik (BK)

hacim merkezli (HMK)|lyizey merkezli (YMK)|

7. Kiibik

a B,y #90°
WA
1. Triklinik '
K
Basit Basit, taban merkezli
B #90° B +90°
@,y =90° a,y =90°
2. Monoklinik
Basit Taban merkezli Hacim merkezli Yizey merkezli
arb*c a*b*c a*b#c arb*c
3. Ortorombik N ) i
N\ f
XK ] AN
c d C fF NN e /|| c
a\|/ \\
b b b b
a=f=y # 90°
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2.2.3. Kristalografide kullanilan koordinat sistemleri

Birim hiicre i¢inde bulunan noktalarin (atom merkezlerinin) koordinatlarin1 belirlemek
icin bir koordinat sistemi segcmek gerekir. Kiibik, tetragonal ve ortorombik sistemler i¢in
Kartezyen koordinatlar1 kullanmak uygundur. Diger sistemlerde kristal eksenlerinin tigii
de birbirine dik degildir. Bu yiizden her kristal sistemi i¢in agilart ile uyusan bir

koordinat takim1 segmek uygundur.

Kristalografide sag koordinat takimi kullanilir. X ekseninin pozitif kismi z ekseni
etrafinda b sabit kalacak sekilde sag vida kuralina (saatin ters yoniinde) uygun olarak
dondiriildigiinde y ekseninin pozitif kismi {izerine geliyorsa z nin pozitif yonii vidanin
ilerleme yoniidiir. Buna gore karsimizda duran bir birim hiicrenin sol — alt — arka kosesi
baslangic olarak segcilirse (krisatalografide uluslararasi anlasma geregi bu secim

gecerlidir) x ekseni bize dogru, y ekseni saga dogru, z ekseni de yukar1 dogrudur.

Birim hiicrenin baglangi¢ noktasi, varsa simetri merkezinde alinir yoksa simetri

elemanlarinin en ¢ok sayida kesistigi noktada alinir.

Kristal yapr analizlerinde amag¢ birim hiicre i¢indeki simetri 6gelerini arkasindan da

atomlarin birim hiicre i¢indeki koordinatlarini bulmaktir.

2.2.4. Orgii

Kristalin geometrik yapisini agiklamak ve onu ger¢cek durumuna indirmek i¢in bir an
kristali gergekte var olan bazlarindan soyutlandirildiginda geriye Sekil 3.1’de goriilen
noktalar elde edilir. Ayn1 yonelimde ayni gériiniime sahip olan bu noktalar topluluguna
kristalin orgiisii denir. Her bir nokta gergek atomlardan birkag ylizliik gruplardan
herhangi birine tekabiil eder. Kristal orgili, temel alinan bir baz 6nce cizgisel orgiiye,
daha sonra c¢izgisel Orgli ylizeysel oOrgiiye, yiizeysel oOrgli de uzaysal Orgiiye
dondstiirtilerek elde edilir. Uzaysal orgiiyli elde etmek icin (a) simetri elemanlari; (b)

Otelemeler; (c¢) kayma diizlemleri; (d) vida eksenleri islemcilerinden yararlanilir.
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Sekil 2.10. Birim hiicrelerle olusan kristal sistemi

Her kristal, ona eslik eden iki ayr1 orgiiye sahiptir. Bunlar kristal 6rgii ve ters orgiidiir.
Bir yap1 i¢in birden fazla 6rgii, bir 6rgii igin de birden fazla eksen takimi1 segme imkani
vardir. Kristal orgiileri 6teleme ve diger simetri islemleri ile kendi iizerlerine tekrar
doniistiirilebilirler fakat oOrgiiler iizerine uygulanacak simetri islemleri kisithidir.
Ornegin higbir kristal 5 katli bir donme simetrisi eksenine sahip olamaz ve bunun en
basit agiklamasi uzayin aralarda bosluk kalmadan besgenlerle doldurulamamasi ve bu
nedenle de simetrinin bozulmasidir. Kristal 6rgii, bir kristalin mikroskop altindaki
goriintlistidiir. Ters orgll ise kristalin verdigi kirinim deseni goriintiistidiir. Bir kristali
dondiirdiigiimiizde, hem kristal 6rgliyti hem de ters Orgiiyii dondiirmiis oluruz. Kristal
orgii, reel uzayda veya keyfi bir uzaydaki bir orgiidiir. Ters 6rgii, Fourier uzayindaki bir
orgidiir. Kristal orgiideki vektorler uzunluk boyutunda, ters orgiideki vektorler ise

(uzunluk)? boyutundadar.

Sekil 2.11. Sekil 2.10’da gosterilen kristalin 6rgiisii
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Orgiiniin biitiin noktalar esleniktir. Herhangi bir tanesini baslangi¢ olarak segilirse diger
orgii noktalar1 R = ua+vb+wc vektoriiniin sonucudur. Burada u, v ve w ye biitliin tam
degerleri (6rgii iginde kalmak kosulu ile) vererek R vektorii yardimi ile biitiin noktalar

tanimlanmis olur. Herhangi bir 6rgii noktasi u, v, w tli¢liisii ile gosterilir.

2.2.5. Dogrultu ve diizlemler

Genellikle iki amag i¢in bir kristal boyunca uzanan latis noktalarinin diizlemlerini tek
tek diizlemler seklinde degil de, hepsi bir digerine paralel olan diizlem takimlari

seklinde distiniiliir.

Birincisi, atom diizlemleri, g¢esitli radyasyonlari, ozellikle kristalin arastirilmasinda
kullanilan elektronlari, X-iginlarin1 veya noétronlart yansitmaya ugratir. Radyasyon

demetinin hem yonii hem de diizlemlerle ilgilenilir.

Ikincisi, kristallerin plastik bir sekilde nasil deforme olduklarin1 tanimlamaktir.
Atomlarin diizlemleri komsu diizlemler lizerinde kayar ve adlandirildiklart sekliyle

“kayan diizlemleri” ve kaymanin meydana geldigi dogrultu tanimlanmalidir.

Diizlemler Miller indisleri olan h, k ve 1 tamsayilar1 ile ve dogrultular u, v ve w indisleri
ile bilinir. Miller indisleri diizlemin eksenleri kestigi noktalarin orijine olan kesirsel
mesafelerinin tersidir. Ornegin, bir diizlemim Miller indisleri (h k 1) ise, ki daima
parantez i¢inde yazilir, diizlem eksenleri 1/h, 1/k,1/1 kesirsel mesafeler keser ve eksen
uzunluklari a, b, ¢ ise diizlem eksenleri gergekte Sekil 2.12°de goriildiigii gibi a/h, b/k,

¢/l mesafelerinde keser.
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Sekil 2.12. P diizleminin Miller indisleri (326) dur.

2.2.6. Bravais orgiileri

Kristallerde miimkiin olan tiim simetri islemleri ile elde edilen {i¢ boyutta 7 kristal
sistemi ve 14 Orgii tipi vardir (Cizelge 2.2). Bu orgii tipleri Bravais orgiileri olarak
adlandirilirlar. Bravais orgiileri birim hiicrenin kenar uzunluklari, bu kenarlar arasindaki
acilar ve birim hiicre i¢inde atomlarin konumlanmalarina (basit, cisim merkezli, yiiz
merkezli, taban merkezli) gore cesitlenir. Cizelge 2.2°de Kristal sistemleri ve Bravais

orgiileri gosterilmistir.

Basit veya primitif hiicre (P veya R) ile primitif olmayan (diger sembollerden biri)
hiicre arasindaki fark, primitif hiicrenin bir hiicresinde yalmiz bir latis noktas1 vardir,

primitif olmayan hiicreninkinde birden fazla latis noktas1 vardir.

2.2.7. Nokta gruplar:

Verilebilen orgliye uygulanabilen biitiin simetri islemlerine nokta grubu denir. Nokta

grubu islemlert;

e Noktadan gecen n—katli bir donme ekseni etrafinda donme
e Bir diizlemde yansima

e Bir noktada inversiyon
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e Kayma
e Vida

2.3. X-Ismlarmm Ozellikleri ve Elde Edilmesi

X—silart 1895°de Alman fizikgisi Wilhelm Rontgen tarafindan kesfedilmistir. Basit
isiktan farkli olarak, bu ismnlar gozle goriilmez, dogru ¢izgiler boyunca yayilir ve
fotograf plagini 15181n etkiledigi sekilde etkiler. Isiktan ¢ok daha fazla niifuz edici olan
bu 1sinlar ve insan viicudu, tahta, kalin metal parcalari ve diger saydam olamayan

cisimler i¢inden kolayca gecebilmektedir.

X—ginlart ilk kesfedildikleri donemlerde saydam olmayan cisimlerin igyapisini
incelemek isteyen fizik¢iler ve miihendisler tarafindan kullanilmaya baslamigtir. Cismin
bir tarafina X—1sinlar1 kaynagi ve diger tarafina da fotograf filmi koyarak, cismin daha az
yogun kisimlart daha yogun kisimlarina goére daha ¢ok x—isinlari gegmesine izin
verdiginden bir golge fotograf ya da radyograf elde edilmektedir. Boylece kirilan bir
kemikteki kirik veya bir metal dokiimiindeki catlagin yeri tespit edilebildi.

1912’ye kadar x—isinlarinin gergek dogasi belirlenememistir ve radyografi kullanilan
radyasyonun ne oldugu anlasilmadan kullanilmaya baglanmistir. 1912°de x—1sinlarinin
kristallerden difraksiyonu kesfedilmistir ve bu kesifle hem X—igmnlarinin dalga
ozelliginde oldugunu hem de maddenin ince yapisini incelemek i¢in uygun oldugu
belirlenmistir. Her ne kadar radyografinin kendisi ¢ok onemli bir ara¢ olup genis bir
uygulama alani olsa da aciklayabildigi veya ayirabildigi i¢ ayrint1 sinirlidir ve genellikle
mertebesi 10! cm’dir. Oysa difraksiyon biiyiikliigii 10® cm mertebesinde olan i¢cyapinin

detaylarin1 dolayli olarak ortaya ¢ikarir.
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Sekil 2.13. Elektromanyetik spektrum

2.3.1. X — Isinlari

Bu 1sinlar kisa dalga boylu elektromanyetik dalgalardir. X—isinlari, ivmeli ytliksek
enerjili elektronlarin metal hedefteki atomlarla g¢arpisarak yavaslamasiyla veya bu
carpigsmalarla atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektronlarin elektronik gegisleriyle olusan
kisa dalga boylu elektromanyetik 1sinlardir. X—1sinlarmin dalga boyu 0.1A < A < 100A
araligindadir ve y-1sinlart ile ultraviyole (mor otesi) bolge arasinda kalirlar. X—sinlari,
az girici yani yumusak (dalga boyu biiyiik) ve ¢ok girici yani sert (dalga boyu kiigtik)
olmak iizere iki gruba ayrilabilir. Ancak klasik x—1simlar1 spektroskopisi yaklasik 0.1A
ile 25A arasindaki bolgeyi kapsar. Hedef metale carpan elektronlar ilk ¢arpismada
durdurulamaz, metal hedef icinde ardisik bir¢ok carpisma yapabilirler. Bunu ¢arpisma
sonucunda beyaz 1sinim (White radiation) denilen siirekli spektrum ortaya ¢ikar. Bu tiir

1sinimin minimum dalga boyu asagidaki denklemlerdeki gibi hesaplanabilir:
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he _ (6.626 x 1073% Joule.s).(2.9979 x 108™/s) _ 12.398 x 1077

Amin=—
min~= ey (1.6022 x 1019 Coulomb) .(V.Volt) v
12398 x 10710 12398 x 1078 12398
A min = —,  metre = > = Angstroem
12.398
A min=—>— Angstroem

Sekil 2.14’de hedefe carpan elektronlar1 hizlandirma gerilimine bagl olarak siirekli

spektrumun dalga boyuna gore degisimi verilmektedir.

3 g
b= -4
0 0
dalgaboyu (A) dalgaboyu (A)
Sekil 2.14. a) Siirekli X—isin1 spektrumu b) Karakteristik X—isin1 spektrumu

X—smi1, hizlandirilmis elektronlarin, agir atom c¢ekirdekleri yanindan gecerken
yavaslayarak enerjisinin onemli bir kismin1 x—ismina doniistiirmesi ile olusur. X—

1sinlarinin elde edilisi asagidaki gibi gruplandirilabilir:

Bir metal hedefe (Cu, Mo, Fe, Cr, ...) yiiksek enerjili elektronlarin ¢arptirilmasi,
Ikincil x—1s1m1 floresanst igin bir maddenin birincil X—1sinina maruz birakilmasi,

X—sinlar1 emisyonu olusturan bir radyoaktif kaynagin kullanilmasi,

el

Bir sinkrotron radyoaktif kaynagin kullanilmasi.



21

Hedef atom
qulrdegi /
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Sekil 2.15. Elektronun yavaglamasi ile X — 1s1ninin elde edilmesi

N, ds [4.0, 2] 1 i
My
WA, o000
M, My 3.2, 57)
M, 3, 3.2, 32 T 7
M, Ipyy [3.1. 32) b
M, e 3.1 w2 1
M, 3s 3.0, 12)
| b | e
LA, | LMy
000
L | e | Lo
LA, | Lefy | LM
L 2y, 1,37 ;
L, P @211
L, 28 [2.0. 12]
Koz | K | K
KA, | KA | KN

Ko | K

KL, | KM,
K 1s (1.0, 12 L

Sekil 2.16. Degisik emisyon ¢izgileri i¢in atomik gegisler

X—sminin elde edilisi ve atomun enerji seviyeleri arasindaki gecisler Sekil 2.15 ve

Sekil 2.16°da gosterilmektedir. Burada hizlandirilmis bir elektron Ze yiiklii atomdan
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sacilmaktadir. Ze atomunun bir enerji seviyeleri bu elektronun yakinlasmasindan dolay1
degismektedir. (Sekil 2.15 ve Sekil 2.16) ve ortaya elektronlarin degisik enerji
tabakalarma gegislerinden dolayr x—isinlar1 ¢ikmaktadir. Karakteristik X—isinlart ise
Sekil 2.17°de oldugu gibidir. K, ve Kg x—1sinlar1 ise atomlarin elektronlarinin uyarilmis
olduklart L tabakasindan K tabakasina ve M tabakasindan K tabakasina gegislerinde
ortaya ¢ikar (Sekil 2.17).

1
A I(a K(x
Kg Kg
Mo
/\ 7u
- | | -~
0.5 A(Angstrom)

Sekil 2.17. Karakteristik X—1sinlar1

X—sinlar1 ya da diger adi ile Rontgen 1sinlart bilim ve teknolojinin birgok dalinda
Oornegin hasarsiz muayene, kristal yap1 ¢6ziimlenmesi, saglik alaninda ve daha bircok
alanda kullanilmaktadir. X—sin1 tiipleri, i¢inde bir tungsten, krom, bakir, molibden,
radyum, skandiyum, giimiis, demir, kobalt gibi metaller kullanilir. Teli yani anodu
1sitmak ve 1sinan telden serbest kalan elektronlar1 hedefe dogru hizlandirmak i¢in ayri
elektronik devreleri kullanilir. Hizlandiric1 potansiyel, 1sinlarin enerjilerini veya dalga
boylarim1 belirlerken, 1sitici devre yaymlanan x—iginlarinin siddetini kontrol eder.
Kantitatif ¢aligmalarda her iki devre, akim veya potansiyelin %0.1 yaklagimla kontrol
edildigi kararli giic kaynaklariyla ¢aligtirllmalidir. Bir X—ig1in1 {iretim diizenegi asagida
Sekil 2.18’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.18. X — 1sinlar1 kaynagi

X—isinlart iiretiminde elektronlart yeterince hizlandirabilmek icin oldukca yiiksek
gerilim kaynagina ihtiya¢ vardir. Sekil 2.18’de anot ile katot arasina uygulanan
gerilimler genellikle 20 kiloVolt degerinin tizerindedir. Uygulanan gerilim sabit kalmak
sarttyla X—1g1m1 tiipitinden ¢ikan X—isinlari siddetinin ¢ikan 1sinin frekansina bagimlilig

Sekil 2.19°da verildigi gibidir.
Itv)
Va2
vy \
V imak v2mc:k
v(Hz)

Sekil 2.19. X—isinlar1 siddetinin frekansi baglilig

Metal hedefe elektron garptirilmasi ile x—1sinlar1 olusturulmasi ¢ok verimsiz bir siiregtir.
Elektrik giicliniin %]1’den daha az1 kullanilabilir x—1smina dontstiiriiliir. Elektrik

giiciniin geriye kalan kismi ise 1s1 olarak ortaya ¢ikar. Bunun sonucu olarak X—isin1
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tiiplerinde anotlarin suyla sogutulmasi gerekir. Ancak son zamanlardaki elektronikte ve
teknolojideki gelismelere paralel olarak modern cihazlarda, X—igini tiipleri eskiye gore
cok daha diisiik giligte calistirilabilmektedir. Sekil 2.20°de bir X—isinlari tiipii
gosterilmektedir. Hedef metalin arkasi su ile sogutulmakta ve 1sinan su diger taraftan
bosaltilmaktadir. Elde edilen x—1ginlar1 berilyum kapli pencereden ¢ikarak kirinim veya
inceleme yapilacak malzeme iizerine demet halinde yollanir. Hedeften ¢ikan x—isinlari

nokta veya ¢izgi seklinde tiretilir.

Sogutma suyu
-
— <+ = Cikay
Toprak
opr: ol
Berilyum
| /'pencere
Metal /
anot ~ X
1mlan
Tungsten d_,,tm
(katot) kafesi
\— Havas1
bosaltilrug
Titksek B tip

gerilim Flaman 1sitma
;4 devresi

Sekil 2.20. X—isinlar tiipii

Elde edilen x—isinmnin monokromatik yani tek dalga boylu olabilmesi igin gesitli

sogurucu filtreler kullanilir. Bu filtrelerin etkisi Sekil 2.21’de goriilmektedir.
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Sekil 2.21. Monokromatik X—isin1 elde etmek igin beta filtresinin kullanilmasi

X—1s1m1 tiipliniin pencere kismi, x—1s1n1 sogurmaya saydam bir malzemeden olmalidir.
X-151n1 sogurmayan malzeme atom numarast diisiik bir malzemedir. Ayrica bu
islenebilir bir malzeme olmalidir. Bunun i¢in berilyum ¢ok uygun bir malzemedir. Bu
nedenle x—isin1 tliptiniin pencere kismi berilyum malzeme ile korunur. Sekil 2.20’dekine
benzer bir x—1gin1 tiipti i¢in molibden hedeften ortaya ¢ikan Kg X—iginlarini filtre etmek
icin yani monokromatik MoK, X—isinlarin1 elde etmek i¢in 0.025 mm lik Nb filtre

kullanilmistir. Cizelge 2.3’de B filtreleri i¢in degerler verilmektedir.

Cizelge 2.3. Cesitli metal hedefler, olusturulan dalga boylar1 ve filtreler

Cr Fe Cu Mo
Z (Atom numarast) 24 26 29 42
Kai, A 2.2896 1.9360 1.5405 0.70926
Kaz, A 2.2935 1.9399 1.5443 0.71354
KB, A 2.0848 1.7565 1.3922 0.63225
B filtresi V(0.01mm) [Mn(0.01mm)|Ni(0.015mm) |Nb(0.075mm)
a filtresi Ti Cr Co Y
Kritik Gerilim (kVolt) | 5.99 7.11 8.98 20.0
Calisma Gerilimi | 30 - 40 35-45 35-45 50 -55
(kVolt)
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2.3.2. X —1sinlarimin sogurulmasi

Kristal iizerine gelen x-i1ginlari, kristal tarafindan sogrulur. X—smlarmin kristaldeki
atomlar tarafindan sogrulmasi sonucu yansiyan x—isinlarinin siddetinde azalma olur. X—
1sinlart siddetlerinin sogrulma miktarlari, kristalin boyutlarina, gelen ve yansiyan x—
isinlar1 arasindaki agiya baghdir. Kristaldeki farkli (hkl) diizlemlerinden sagilan x—
isinlari, kristal i¢inde farkli yollar alirlar ve kristal tarafindan farkli sekilde sogrulurlar.
Bu nedenle, farkli diizlemlerden sagilan x—1sin1 siddetlerine farkli sogurma diizeltmesi
uygulanmalidir. Kristalden gegcen x—isinlarmin siddeti, kalinligi x olan bir madde

icinden gecerken asagidaki denklemdeki gibi degisir:
I=loe™*

Denklemdeki 1o kristale gelen x—isinlarinin siddeti, I kristali gegen x—iginlar1 siddeti,

atomlara ait p ¢izgisel sogurma katsayisi, x x—1sinlarinin kristal i¢inde aldig1 yoldur.

Denklemdeki cizgisel sogurma katsayisi, kristal yap1 ¢oziimlenmesinde ¢ok onemlidir.
Cizgisel sogurma katsayisinin degeri x—i1sin1 kirinimi siddet verilerine sogurma
diizeltmesinin yapilip yapilmayacagini belirler. Optimum kalinlik olarak da adlandirilan
kalinlik kristalden yansiyan ve kristale gelen x—isinlarin siddetlerinin orani olan I/I,=1/2
oldugunda elde edilen kristal kalinligidir. (t= 1/w). Cizgisel sogurma Kkatsayisi,
kristalin yogunlugundan, x—smm1 dalga boyundan ve kristali olusturan atomlarin
kullanilan x—1s1mm1 i¢in tanimlanan kiitle sogurma katsayilarindan yararlanilarak

hesaplanir.
L= Zia P )

Denklemdeki LU ¢izgisel sogurma katsayisi, d kristalin yogunlugu, Pj i. atomun molekiildeki

yiizdesi, (%)1 i. atomun kiitle sogurma katsayisidir. Cizelge 2.4’deki atomlarn kiitle

sogurma katsayilar1 “International Crystallographic Tables” dan alinmustir. Cizgisel
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sogurma katsayisinin  degerine bakilarak yansiyan siddet {izerinde sogurma

diizeltmesinin yapilip yapilmayacagina karar verilebilir.

Cizelge 2.4. Cizgisel sogurma katsayisinin CeH1206 ic¢in hesaplanmasi (Mo K )A=
0.71069A)

6C 12H 6N
mi 72.066 | 12.96 88.042

3
Zi=1 M, = 169.07 akb
Pi 0.4263 | 0.0767 | 0.4971 3

(E)i 0.625 0.380 0.916
P

pi(%)i 0.266 | 0.029 0.455

3 U~
=1 Pi (;)' =0.751 | 11-0.9686 cm™

2.3.3. X—1s1minin Se¢imi

Kirmim verisi toplarken kullanilacak igimanin se¢imi birgok etkene dayanir. Bakir K
(CuK,) organik molekiillerin incelenmesinde uzun zamandir yaygin kullanima sahip bir

1stmadir ve foto grafik olarak kaydedilen kirinim verileri i¢in hala en kullanisli olandir.

Ikinci yaygin 1s1ma secimi ise Molibden Ko (MoKa)’dir. Bu oldukga girgin bir 1sg1madir
ve foto grafik film yOntemine uyarlanmasi mimkiin oldugu gibi, genellikle

difraktometrelerde kullanilan 1g1ma tiiriidiir (Omar 1975).

2.3.4. X—1smlarmin difraksiyonu ve yansimasi

Kristallerin yapis1 birim hiicrelerin biiyiikliik ve sekilleri ve bunlarin i¢cindeki atomlarin
durumlar1 ile ilgili hemen biitiin bilgiler kristallerden gecirilen x—ismlarinin
difraksiyonunun gozlenmesinden elde edilmistir. Bir kristal yapisin1 belirleme biiytik bir

girisimdir.
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Sekil 2.22. Yol farkinin bagil faz {izerine etkisi

Difraksiyon iki veya daha fazla dalga arasindaki faz iligkisidir. Sekil 3.14’deki 1 demeti
gibi, soldan saga dogru ilerleyen x — 1s1nlar1 demetinin polarize oldugu diisiintildiigiinde
E elektrik alan vektorii daima bir diizlem i¢ine ¢izilebilir. Bu demetin 2 ve 3 1511 gibi
her birinin genligi 1 in genliginin yaris1 olan iki esit kisstmdan meydana gelir. Bu iki 151n
AA dalga cephesinde tamamen ayni fazdadir. Yani bunlarm elektrik alan vektorlerinin
yon ve siddeti dalganin yayilma dogrultusunda 6lgiilen herhangi bir x noktasinda ayn

anda aynidir. Bir dalga cephesi bu yayilma dogrultusuna dik bir yiizeydir.

BB’ dalga cephesindeki durum ise 3 1sininin dogru boyunca ilerledigi fakat 2 1sinin 3 ile
tekrar birlesmeden Once herhangi bir yolla egri bir yola saptirildiginda 2 1simninin
elektrik vektorii gosterilen anda maksimum degerindedir fakat 3 1gminki sifirdir. Bu iki
1s1n ayni fazda degildir. Eger demetin bu bilesenleri birbirine ilave edilirse 1 1smnin

seklin sag iist kismindaki gibi olur.

Eger 2 ve 3 1sinlarinin her birinin genligi 1 birim ise 1 1gininin soldaki genligi 2 birim, 1
1sminin sagdaki genligi de, E nin x ile siniisoidal olarak degistigi kabul edilerek 1.4

birimdir.
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Buna gore sonug:

1. Alinan yollarin uzunluklarindaki fark faz farki meydana getirir.

2. Fazda meydana gelen degismeler genlikte bir degismeye sebep olur.

Dalga boyu ile ol¢iilen yol farki ayni bigimde dalga boyu ile Olgiilen faz farkina
tamamen esit oldugundan yol farki ne kadar biiyiik ise faz farki da o kadar biiyiik olur.
Eger 2 1s11n yolu goriinenden ¢eyrek dalga boyu daha uzun olsaydi faz farki yar1 dalga
boyu olurdu. Bu halde iki 151n BB’ dalga cephesinde ve daha ileride tamamen zit fazda
ve herhangi bir noktada ya her ikisinin elektrik vektorii sifir veya esit siddetle fakat zit
isarette olacaklarindan birbirlerini yok ederler. Eger yol uzunluklar1 farki gériinenden
ticceyrek dalga boyu daha biiyiik olsaydi iki 151n arasinda bir tam dalga boyu kadar faz
farki olurdu. Bu durum ayni1 fazda olmaktan farksizdir. Ciinkii bu iki dalga bilesince ilk
halde oldugu gibi genligi 2 birim olan bir demet olusur. Iki 15min yol uzunluklari

farkinin sifir veya dalga boyunun tam kat1 kadar olmasi ayni fazda olduklarini gosterir.

Ayni fazdaki 151k dalgalarinin sonucu, 151k siddetinin artmasina yapici girisim, zit
fazdaki 1s1k dalgalarinin birlesimi sonucu karanlik sacaklarin olusumuna da yikic

girisim denir.

Difraksiyon ugramis bir demeti birbirlerini kuvvetlendiren c¢ok sayida sagilmis
1sinlardan meydana gelmis bir demet olarak tanimlanabilir. Bu sebeple difraksiyon x—
1sinlart ile atomlar arasinda karsilikli bir etki igeren bir olay degil tamamen bir sagilma

olayidir.

X — 1sinlarimin kristallerden difraksiyonu ile goriiniir 15181 aynalardan yansimasi ¢ok
benzer goriiniir, ¢iinkii her iki olayda da gelis agis1 yansima agisina esittir. Atomlarin
diizlemlerine x- 1smlarin1 yansitan kiiglik aynalar gibi bakilabilir. Fakat difraksiyon ve

yansima {i¢ temel esas bakimindan birbirinden ayrilir:
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1. Bir kristalin verdigi difraksiyon demeti gelen demetin {izerinde bulunan biitiin
kristal atomlarinin sagtig1 1ginlar tarafindan olusturulur. Goriiniir 1$1gin yansimasi
sadece ince bir yiizey tabakasinda olur.

2. Monokromatik X—iginlarinin difraksiyonu yalniz Bragg kanununu gergeklestiren
0zel acilarda meydana gelir. Goriiniir 15181n yansimasi herhangi bir gelis agisinda olur.

3. Goriiniir bir 151810 iyi bir aynadan yansimasi hemen hemen yiizde yiiz verimle olur.
Difraksiyona ugramis bir x—1sin1 demetinin siddeti gelen demetin siddetine kiyasla son

derece zayiftir.

Ozetle difraksiyon ¢ok sayida atomun katildig1 sagilma olayidir. Iki temel 6ge, girisim
meydana getiren dalga hareketi (x—sinlar1)) ve periyodik olarak yerlesmis sagict

merkezlerdir (kristalin atomlari).

2.3.5. Bragg kanunu

d |ao|+|oB|=2dsing

.t

Sekil 2.23. X—sinlarinin bir kristal tarafindan difraksiyonu

Difraksiyon i¢in iki geometrik gercek asagidaki gibidir:

1. Gelen demet, yansitan diizlemin normali ve difraksiyon demeti daima ayni
diizlemdedir.
2. Difraksiyon demeti ile gecirilen demet arasindaki a¢i daima 26 dir. Bu ag1

difraksiyon agis1 olarak bilinir ve bu ag1 deneysel olarak 6l¢iilmiistiir.
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Difraksiyon genel olarak dalga hareketinin dalga boyu sagici merkezler arasindaki
tekrarlanma mesafeleri ile ayn1 biiytlikliikkte oldugu zaman meydana gelir. Bu sart Bragg

kanunundan gelir, sin@ birden biiyiik olamayacagina gore;

ni
2d’

=sinfd <1

Yazilir. Bu sebeple n\ uzunlugu 2d’ den daha kiiglik olmalidir. Difraksiyon i¢in n nin
en kiiciik degeri 1 dir. (n=0 gecirilen demet dogrusundaki difraksiyon demetine karsilik
gelir ve gozlenmez). Buna gore gozlenebilen herhangi bir 26 agisindaki difraksiyon

sart1 i¢in
r<2d’

Bulunur. Kristal diizlemleri takiminin ¢cogu i¢in d’ mesafesi 3 A veya daha kiigiik bir
mertebededir ki A nin asagi yukari 500 A olan mor &tesi radyasyonun difraksiyona
ugratamaz. Diger taraftan eger A ¢ok kiiciik olursa difraksiyon agis1 dlgiilemeyecek

kadar kiigiik olur.
Bragg kanunu
A=2 —sinf
n
Seklinde yazilabilir.

Herhangi bir mertebeden yansimayi, mertebesi Onceki mesafenin 1/n kati olan

diizlemlerden birinci mertebe yansima olarak kabul edilirse
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Bragg kanunu A = 2dsin seklinde yazilir.

2.4. Difraksiyon Demetlerinin Siddetleri

Atomlarin birim hiicre i¢indeki konumlari1 difraksiyon demetlerinin siddetlerine etki
eder dogrultularina etki etmez. Kristal sistem ve birim hiicrenin biylkligi; kirinim
demetlerinin dogrultularindan elde edilir. Atomlarin konumlar1 ise kirinim demetleri

siddetlerinden bulunmaktadir.

Kirmimdan elde edilen x — 151n1 siddeti ve bu siddete etki eden faktorler

Lk = |Fria|? X siddeti etkileyen faktorler

Denklemi ile verilebilir. Denklemden I,;; ayn1 (hkl) diizlemlerinden yansiyan x—isinin
siddeti, Fpj; yap1 faktorli, x—1smlarinin kristalden yansimasindan sonra kutuplanmasi,
atomlarin bulunduklar1 ortamin sicakligindan dolay1 olusturduklar: titresim hareketi,
kristalde sogurulmalar1 ve diger faktorler siddeti etkileyen faktorlerdir. X—isinlarinin toz
kristallerinden kirinima ugramasi islemlerinde x—1sin1 kirmim siddetlerine bahsedilen

faktorler dikkate alinarak diizeltme islemleri uygulanir.

2.4.1. Bir elektron tarafindan sacilma

Bir elektrik alan elektron gibi yiiklii bir pargaciga bir kuvvet uyguladiginda bir x—1gin1
demetinin salinan elektrik alani ¢arptig1 elektrona otalama konumu etrafinda bir salinim
hareketi yaptirir. X—1sin1 demeti vasitasiyla salinima koyulmus olan bir elektron
hareketi esnasinda stirekli olarak hizlanmakta ve yavaslamaktadir; hizlanan veya
yavaslayan bir elektron bir elektromanyetik dalga olusturur. Bir elektron x—ismlarin
sacar. Sacilan demet kisaca gelen demetin etkisi altinda elektronun yaydigi demettir.

Sagilan demet gelen demetle ayn1 dalga boyu ve frekansa sahiptir yani gelen demetle
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sacilan demet koherenttir. Ciinkii sa¢ilan demetle onu olusturan gelen demetin fazlar

arasinda belirli bir bagint1 vardir.

X—sinlart bir elektron tarafindan biitiin dogrultularda sagilir, sagilan demetin siddeti
sacilma agisina ilk defa J. J. Thomson tarafindan bulunmus olan bir bagintiya gore yiikii
e ve kiitlesi m olan bir tek elektronun sagtigi demetin I siddetinin elektrondan r kadar

mesafede

e4-

I=1 sina

0
T2m2C4

Bagmtisi ile hesaplanir. Burada Iy=gelen demetin siddeti, c=151k hizi ve a sacilma

dogrultusu ile elektronun ivmesi dogrultusu arasindaki agidir.

Bir tek elektronun X—isinlarin1 sagma denklemi

Eger e, r, m ve c sabitlerinin degerleri denklemde yerlerine konulursa sagilan demetin
siddetinin gelen demetin siddetinin ¢ok kiiciik bir kesri oldugu goriiliir. Ayn1 zamanda
denklem sagilan siddetin sagici elektrondan olan mesafenin karesiyle ters orantili olarak
azaldigin1 gosterir ve sagilan demet, gelen demetin ileri ve geri yonlerinde gelen demete
dik dogrultulardakinden daha kuvvetlidir. Denklemdeki son c¢arpan hari¢ digerleri birer
sabittir. 1/2(1 + cos 220) garpanina polarizasyon faktorii denir. Kristale gelen x-
isinlart  baslangicta polarize olmadigi halde kristalden sagildiktan sonra kismen
kutuplasir. Siddetin azalmasina neden olur. Siddetteki azalmay1 polarizasyon faktorii ile

dizeltebiliriz.

Bir elektronun x—1sinlarini sagabildigi baska bir olay Compton olayidir. A. H. Compton

tarafindan 1923 de kesfedilmis bu olay, x—1sinlar1 serbest elektronlara carptigi zaman
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meydana gelir ve gelen demet bir dalga hareketi degil her birinin enerjisi hv; olan foton
veya X—ism1 kuantumu demetidir. Foton serbest bir elektrona carpinca bu g¢arpisma
esnek bir carpigmadir. Elektron sagilir ve foton 26 kadar sapar. Gelen fotonun
enerjisinin bir kismi elektrona kinetik enerji olarak aktarilir. Carpismadan sonra Ki
fotonun enerjisi hv, enerjisi ¢arpismadan 6nceki hv;enerjisinden kiigiiktiir. Bu nedenle

sacilan radyasyonun A2 dalga boyu gelen demetin A1 dalga boyundan biiytiktiir.

AA(A) = A, — Ay = 0,0243(1 — cos26)

Denklemi ile verilir. Dalga boyundaki artma sadece sacilma agisina baghdir ve ileri
yondeki (26 = 0) degerinden geri yondeki (20 = 180°) 0,05A degerine kadar degisir.
Bu sekilde sagilan radyasyona Compton olay1 denir. Dalga boyunun artmis olmasindan
baska fazinin gelen demetin fazi ile sabit bir bagintiya sahip olmamasi gibi 6nemli bir
ozelligi vardir. Bu olaya koharent olmayan radyasyon da denir. Bu nedenle
difraksiyonda rol oynamaz ve bir girisim olayr meydana getirmez. Ancak Compton
olaymin olusumu engellenemez ve difraksiyon piklerinin arka planini siyahlatmak gibi

bir etkisi vardir.

2.4.2. Bir atom tarafindan sa¢ilma

Bir x—1sin1 demeti bir atom {izerine diisiince atomun elektronlarinin her biri 1$1nin bir
kismin1 Thomson denklemine gore sagar. Cekirdegin de bir yiikii oldugundan gelen
demetin etkisi altinda salimim yapabilecegi i¢in koharent sacilma da meydana gelir.
Ama ¢ekirdek bir elektrona gore cok biiylik bir kiitleye sahiptir ve dnemli bir titresim
yapamaz; Thomson denklemi koharent sagilma siddetinin sagici parcacigin kiitlesinin
karesi ile ters orantili oldugunu gosterir. Bir atomun koharent sagmasini sadece bu

atomun elektronlart meydana getirir.

Bir atomun sagtig1 dalga, sagilma ileriye dogru ise (26 = 0) atomun elektronlarinin

hepsinin sactig1 dalgalar ayn1 fazdadirlar ve sagilan dalgalarin genliklerinin toplamidir.
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Verilen bir atomun verilen bir dogrultudaki sagmasinin verimi f atomik sacma faktorii

genliklerin oranina esittir.

bir atomun sactigt dalganin genligi

~ bir elektronun sactigr dalganin genligi

fleri yonde sagan bir atom igin f=Z’dir. Fakat 6 arttikca elektronlarin teker teker
sactiklar1 dalgalar arasindaki faz farki artar ve f azalir. Atomik sagma faktorii gelen
demetin dalga boyuna da baglidir: 6’nin sabit bir degerinde, dalga boyu ne kadar kisa
ise f de o kadar kiigiiktiir. Cilinkii yol farki dalga boyuna gore biiyiik olur ve sacilan
demetler arasinda daha biiyiik bir girisime sebep olur. f sadece 8 ya degil sinf’ya da
baglidir. (sinf)/A miktar1 artinca f azalir. Genligi atomik sagma faktorii cinsinden
ifade edilen sagilma koharent sagilmadir ve ancak bu sacilma difraksiyon meydana
getirir. Koharent olmayan Compton sagilmasi ayni zamanda meydana gelir. Compton
sacilmasi fotonun serbest elektronlarla ¢arpismasi sonucu oldugundan koharent
sacilmaya gore bagil siddeti serbest elektronlara bagli olarak artar. Compton
radyasyonunun siddeti Z atom numarasi azaldik¢a artar. Bu nedenle karbonu oksijen ve
hidrojen gibi hafif elementler iceren organik cisimlerin 1yi difraksiyon fotograflarim
elde etmek giigtiir, ¢linkii bu cisimlerden meydana gelen kuvvetli Compton sagilmasi
fotografin arka planim siyahlatir ve koharent sagilmanin olusturdugu difraksiyon
cizgilerini gormeyi giiglestirir. Koharent olmayan sacilmada radyasyonun siddeti

(sin@)/A miktar arttik¢a artar.
2.4.3. Bir birim hiicre tarafindan sag¢ilma

Difraksiyon demetinin siddeti i¢in bir ifade bulmak amaciyla koharent sacilmanin
ayrilmig bir atomdan degil bir kristali olusturan biitiin atomlardan nasil meydana
geldigine bakilmalidir. Atomlarin periyodik olarak uzayda diizenlenmis olmas1 gercegi
bas1 basina, sagilmanin kesin olarak bazi belirli dogrultulara sahip olmasina sebep
olmus ve bu dogrultudaki demetlere difraksiyon demetleri denmistir. Bu demetlerin

dogrultularin1 Bragg kanunu belirler ve bir bakima bu kanun negatif bir kanundur.
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Eger Bragg kanunu gergeklesmezse difraksiyon demeti meydana gelmez; bazi atomik
diizlem takimlari i¢in Bragg kanunu gerceklesir, bazi atomlarin birim hiicre i¢inde 6zel

sekilde diizenlenmesi sebebiyle difraksiyon mevcut olmayabilir.

Bragg kanunun gergeklestigi kabul ederek bir kristalin difraksiyona ugrattigi demetin
atom konumlarinin bir fonksiyonu olarak siddeti bulunabilir. Kristal temel birim
hiicrenin bir tekrarindan baska bir sey olmadigindan atomlarin bir tek birim hiicre

icindeki diizenlenmesinin difraksiyon siddetine nasil etki ettigini incelemek yeterlidir.

Kalitatif bakimdan olay bir atom tarafindan sagilmaya benzer. Bir atom tarafindan
sacilmada elektronlarin her birinin sactig1 dalgalar arasinda, tamamen 6ne dogru olan
yon hari¢ diger dogrultularda faz farki vardir. Benzer sekilde bir birim hiicrenin
atomlarinin her birinin sagtig1 dalgalar 6ne dogru olan yon hari¢ diger dogrultularda
ayn1 fazda olmak zorunda degildir ve faz farkinin atomlarin diizenlenmesine nasil bagl

oldugu gosterilebilir.

Faz farklar1 dalga boyu ve ag1 6lgegi ile ifade edilirse: yol farklar1 bir dalga boyu olan
iki 151n1n fazlarinin 360° veya 2x radyan oldugu sdylenir. Eger yol farki o ise faz farki

radyan cinsinden

Q—z( )

Bir atomun koordinatlar1 ii¢ boyutta x, y, z ve kesirsel koordinatlar1 u, v, w ye esit olan
x/a, y/b, z/c dir. Atomlarin sactig1 dalgalar arasindaki faz farki i¢in hkl yansimasina ait

bagint1
@ = 2n(hu + kv + lw)

Bu bagint1 geneldir ve herhangi bir sekildeki bir birim hiicreye uygulanabilir. Birim

hiicrenin biitiin atomlar1 tarafindan sagilan dalgalarin bileskesine striiktiir faktorii denir
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ve F sembolii ile gosterilir. Bu kisaca atomlarin sactigt dalga boylar1 toplayarak
bulunur. Eger bir birim hiicre kesirsel koordinatlart wu,v;wq, uyv,wy, usvzws... ve
atomik sagma faktorleri f;,f,,f3 ... olan 1, 2, 3, ........ N atomlarini igeriyorsa hkl

yansimasina ait striiktiir faktorii:

N
— hun+kvp+lw
Fhi = an e (Munthcvnttwn)
i

seklinde yazilir ve toplam birim hiicrenin biitiin atomlarin1 kapsar. Genel olarak F
kompleks bir sayidir ve bileske dalganin hem genligini hem de fazini ifade eder. F nin
mutlak degeri |F| bir tek elektronun sac¢tigl dalganin genligi cinsinden bileske
dalganin siddetini verir. |F| de f atomik sagma faktori gibi genliklerin orani

olarak tanimlanmistir:

birim hiicredeki biitin atomlarin sagtigt dalgalarin genligi
bir elektronun sactigr dalganin genligi

|-

Bir birim hiicrenin biitiin atomlarinin Bragg kanununun tahmin ettigi bir
dogrultuda difraksiyona ugrattifi demetin siddeti bileske demetin genliginin

karesi olan |F|? ile orantilidur.

2.4.4. Multiplisite faktorii

Ayni yansimaya katkida bulunan diizlemlerin degisken sayis1 siddet formiiliine
multiplisite faktorii denilen p miktari ile girer ve bir form ig¢inde ayn1 mesafeli farkl
diizlemlerin sayis1 olarak tanimlanir. Faktoriin degeri kristal sistemine bagli olarak

degisir.
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2.4.5. Lorentz faktorii

Kristal, 1simnlanma siiresince sabit agisal hizla donerken, cesitli ters 6rgii noktalarinin,
orijinden farkli uzakliklarda olmasi nedeniyle, her birinin yansima konumunda kalis
siiresi farkli olacaktir. Bunun sonucu olarak ortaya g¢ikan siddet farliliklari, Lorentz
faktorii (L) ile diizeltilir. Bir (hkl) diizleminden yansiyan x-isin1 i¢in L= 1/sin26hkl
olarak verilir. Lorentz faktorii kullanilan deneysel yoOntemlere ve sagilma agisina
baghdir. Bu geometrik faktorlerin genel etkisi yansimalarin siddetini orta agilarda ileri

ve geri dogrultulara gore azaltmaktadir.
2.4.6. Absorbsiyon faktorii

X-1s1m1 demeti, x kalinligindaki bir kristalden gegerken siddetinde bir azalma olusur. Io

gelen 1g11n siddeti, I gegen 151n1n siddetidir. Bu siddetlerin arasinda

I=lo exp(-pit)
Bagintis1 vardir.
-u=pkX pi(u/p);
Burada
pk: Kristal yogunlugu
Pi: Atomlarin molekiil i¢indeki agirlik yiizdeleri
(1 /p): Kiitle sogurma katsayisi

2.4.7. Skala faktorii

Hesaplanan mutlak siddet 6l¢iim degerleriyle, kristalin hkl diizlemlerinden elde edilen

deneysel siddet 6l¢iim degerlerini ayni1 skalaya getirmek amaciyla kullanilir.
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lhes= K. |61¢

Veya

| Fhes |2 =K. | Ferg |2

2.4.8. Debye-Waller sicaklik faktorii

Fiziksel diizeltme faktorlerinden Debye-Waller sicaklik faktorii, kristali olusturan
atomlarin  sicaklik nedeniyle ortalama konumlar1 etrafinda titresim hareketi
yapmalarindan dolay1 siirekli dikkate alinmas1 gerekir. Isisal titresim hareketleri x, y, z
koordinat sisteminde her dogrultuda gergeklesmektedir. Ug dogrultuda farkli miktarda
titresim hareketi oldugunda, atom elipsoid seklinde gdzlenir. Atom, titresim genligi her
dogrultuda ayni bliytikliikte ise izotropik, farkli genliklerde oldugunda ise anizotropik
olarak tanimlanir. Isisal titresim hareketinin siddet Olgtimlerine etkisi sicaklik faktorii ile

diizeltilir. Izotropik termal titresimlerde atomik sagilma faktorii;

F= foe—BiSOsinZB/lz

Seklinde olup sicaklik faktorii:

B=Bi,=8n°<U?>

Seklinde yazilir. Burada U; atomlarin denge konumlarindan yansima diizlemine dik yer

degistirmesidir.
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2.5. Kristal Yap1 Coziimii
2.5.1. Elektron yogunlugu fonksiyonu

Kristal igerisinde bulunan atomlar periyodik bir diizen igerisindedir. Atomik konumlarin
bir gostergesi olan elektron yogunlugu fonksiyonu, p(7) , yine periyodik bir fonksiyon

olan Fourier serisi ile ii¢ boyutta su sekilde gosterilebilir:

p(x y z) = l z z Z Frki e~ 2m(hx+ky+iz)
) ) V

[e%) 00
h=—0o0 k=—00 [=—00

Burada x, y, z kesirsel koordinatlardir. Esitligin sag tarafinda sanal degerler
bulunmasina ragmen elektron yogunlugunun degeri daima pozitiftir. Kristal yapi

faktorii sanal ve reel bilesenlerine ayrildiginda
Fnii = Apkt + 1Bpi
olup,

N
Apr = Zf] cos2n(hx; + ky; + 1z))
j=1

N
Bhi = Zf] sin2m(hx; + ky; + 1z;)

j=1

dir. Herhangi bir Fy; kristal yap: faktoriiniin faz agisi, ¢, , . , ise

B

o = ™ (721)

hkl

olur.
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|Fora| = |Foii]
oldugundan,
P = ~ P

Sonucu elde edilir.
Apy = |Frialcos @y,
Bt = |Fural sin @,

oldugundan bu degerler

Frp = |Fhkl|(COS P T isin¢hkl) = |Fypl €kt

Sonucu elde edilir.

1 [o9] o [o9] '
Py =7 D > Y IFuale 2l +ky +12) — i,

=—0w k=—0o0 |[=—00
elde edilir. Bu ifadeyi geometrik fonksiyonlar cinsinden yazip, Friedel yasasi

uygulandiginda, siniislii terimler birbirini yok edeceginden, elektron yogunlugu

fonksiyonu i¢in,

1 oo
p(x,y,2z) = v Z Z Z |Fpii| cos[2m(hx + ky + 1z) — ¢hkl]
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sonucu elde edilir. Bu esitlikten elektron yogunlugunun daima pozitif olacagi daha acik
olarak goriilmektedir. Bir yapiya ait elektron yogunlugu haritalarini elde etmek icin

kristal yap1 faktorii ve ilgili kristal yap1 faktoriine ait faz agisina ihtiyag vardir.

Bu ifadedeki Fjj; yapt genligi degeri difraktometre ¢iktisindan dogrudan elde

edilmesine ragmen, faz agis1 degerini dogrudan 6lgmek miimkiin olmamaktadir.

Elektron yogunlugu haritalar1 hesaplanirken, hesap kolayligi ve zaman kazanci
acisindan, genellikle bir eksen sabit tutularak bu eksen iizerine iz diisiilen diizlem

dikkate alinir. c-ekseni lizerine iz diisiiriilen elektron yogunlugu fonksiyonu,

1 (00} co
p(x,y)Z Z Z |Fhk0|cos[2ﬂ(hx+ky) - ¢hk0]

h=—o00 k=—o00
seklinde olur, burada A, birim hiicredeki xy diizleminin alanidir.
2.5.2. Patterson yontemi

Elektron yogunlugu haritasini belirlemek i¢in gerekli olan kristal yap1 faktorii fazlarinin
dogrudan olciilememesi nedeni ile ortaya ¢ikan sorunu ¢ézmek i¢in Patterson kendi adi

ile anilan,
. 1 —
P(7) = VZlFﬁlze—th.r
h

Fonksiyonunu 6nerdi. Elektron yogunlugu fonksiyonunda faz bilgisi olmasina ragmen,

Patterson fonksiyonu icin faz bilgisi gerekmemektedir. Patterson fonksiyonu da reel
oldugundan, |Fy|? = |F le seklindeki Friedel yasasi esitlige uygulandiginda, ¢ok

kullanilan, Patterson fonksiyonu sekli elde edilir. Normal sartlarda, F7- ve |Fﬁ|2
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degerleri sadece ters Orgli noktalarinda sonlu degere sahiptirler. Elektron yogunlugu

fonksiyonu ve Patterson fonksiyonu karsilastirildiginda
1 -
- Fy =p(r) ve

% F== p(—=7) = w () alinabilecegi goriiliir. Buradan,

1 —
P() =3 Y |l ez = j p () y(F — i )dV
h

%4

sonucu elde edilir. y(7) = p(—7) olarak tanimlandigindan
w(r —u) = p(u — 7)yazilabilir. Patterson fonksiyonu simetrik oldugundan,

w(r—u)=pu—71)=pu+r) yazlabilir ve Patterson fonksiyonunu -elektron

yogunlugu fonksiyonuna baglayan ifade,

ma=Pea=vjmm

14

seklinde olur.

Patterson fonksiyonu birim hiicre igerisindeki atom ¢iftlerinin olusturacagi piklerin iist
iiste gelmesi durumunu gosterir. Eger list iiste binen Patterson pikleri yoksa bu durumda
Patterson fonksiyonu birim hiicredeki atomlar arast tim vektorlerin konumlarini
gosterecektir. Eger bir elektron yogunlugu haritasinda N tane pik varsa, Patterson

fonksiyonu toplam N2 tane pik gdsterecektir.
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Bunlardan; N tanesi, 7 = Ovektoriine karsilik gelen, pikin orijinindeki siddetli piki
olustururken, geriye kalan N*-N=N(N-1) tane pik de orijin etrafindaki 7; — 7; ve 7; — 7;
vektor ciftlerinden olusan simetrik konumlarda olusacaktir. Orijinde olusan pikin

degerini bulmak igin 7 = 0 degeri yerine yazilirsa,

1 2
PO) = IFil
h

sonucu elde edilir.

Elektron yogunlugu fonksiyonu atomlarin birim hiicredeki koordinatlarina bagli iken,
Patterson fonksiyonu atomlarin koordinatlarindan bagimsiz olup sadece atomlar arasi
uzakliga baghdir. Elektron yogunlugu fonksiyonu simetrik olsun veya olmasin,
Patterson fonksiyonu daima simetrik bir dagilim gosterir. Elektron yogunlugu
haritasindaki pikler arasindaki uzaklik, Patterson fonksiyonunda pikin ortak orijine olan
uzakligina karsilik gelir. Buerger 230 uzay grubu i¢in miimkiin olan Patterson simetrisi

sayisinin sadece 24 tane oldugunu gostermistir.
2.5.3. Agir atom yontemi

Agir atom yontemi kullanilirken kristal yapidaki agir atomlarin yerlerinin belirlenmesi
amaglanir. Bu nedenle Patterson fonksiyonu kullanilarak, elektron yogunlugu
fonksiyonundaki faz bilgisine gerek kalmadan, yapi arastirmasi yapilir. Bu yontem
yapidaki agir atom sayis1 ne kadar az ise o derece iyi sonug verir, eger yapidaki agir
atom sayis1 ¢ok ise Patterson piklerinden hangisinin hangi atoma karsilik geldigini

kestirmek zorlasacaktir.

Her bir birim hiicresinde konumlar1 Patterson fonksiyonu kullanilarak belirlenebilen n
tane agir atom igeren bir yap1 diisiiniildiigiinde, birim hiicredeki toplam atom sayis1t N
iken, hafif atom sayis1 ise N-n olacaktir. Yapidaki agir atomlarin kristal yap1 faktoriine

olan katkis1 C3 olsun, bu durumda kristal yap1 faktort,
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Fr = C; + X1 f cos2m hi, = C; + K olur, Ky kristal yapi faktorine hafif

atomlarin katkisini gostermektedir.

Agir atomlarin kristal yapr faktoriine olan katkis1 daha ¢ok ise bu durumda kristal yap1
faktorlerinden ¢cogunun isareti agir atomlara ait kristal yap1 faktorlerinin isareti ile ayni
olacagindan ve ayrica hafif atomlarin bir kismi birbirleri ile zit fazda olabileceklerinden,
sadece agir atomlarin isaretleri dikkate alinarak Fourier sentezi yapilabilir. Eger agir
atomlar ¢ok agir degil ise kristal yap1 faktorlerinin isaretlerini belirlemek
zorlagacagindan yap1 ¢oziimii zorlasir. Agir atomlarin ¢ok agir olmasi durumunda ise
agir atomlarin siddete olan katkilari hafif atomlarin katkilar ile karsilastirilabilir diizeye

gelir.

Agir atom yonteminin uygulanabilmesi i¢in en ideal durum; agir atomlarin toplaminin
ve hafif atomlarin toplaminin siddete olan katkilarinin esit olmasidir. Bu ise agir
atomlarin atomik sacgilma faktorlerinin kareleri toplaminin hafif atomlarn atomik

sacilma faktorlerinin kareleri toplamina esit olmasi ile miimkiindiir.

> e 3 r

Agir Atom Hafif Atom

Agir atom yontemi ile kristal yap1 faktoriiniin isaretinin dogru olarak belirlenme

olasiligt:
a) Fy, ile C; ayni isarete sahip iseler,

K5l = [F&| = |C7l
b) F3 ile Cy, zit isarete sahip iseler,

K5 = |F5| = ¢l
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hafif atomlarin kristal yap: faktoriine katkisi olan K7 dagilim olasiligi, simetri merkezli

bir yap1 i¢in,

P(K) = e 2%’

)
3

seklinde olacaktir, burada,
N—-n
2= F
J=1

olarak tamimlidir. Fy ile Cy ’nin ayn isarete sahip olma olasiligi P+, zit isarete sahip

olma olasilig1 ise P_olsun, bu durumda,

(I7al-leal)”
P, e o _Z\FﬁHCﬂ
== 3
B (ralleal)
e 25
ile verilir, ayrica,
P,+ P =0

olacagindan son iki denklemden,

F=[|C+
P+=%+%tanh<—| h!, hl)

sonucu elde edilir. Bu esitlikten de goriilebilecegi gibi agir atom yontemi ile bir kristalin
yap1 faktoriiniin isaretinin dogru olarak belirlenebilme olasiligmin artmas1 agir

atomlarin kristal yap1 faktoriine olan katkisinin artmasina baghdir.
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Woolfson, Fourier katsayilarini,

F, = |Fz|- 2Py — 1).5(C5)

seklinde kullanarak agir atom yontemi ile Fourier sentezinin yapilabilecegini

gostermistir.

2.5.4. Direkt yontemler

Agir atom yontemi ve diger bircok yontemlerde, elektron yogunlugu haritasini elde
etmek icin, faz bilgisinin ayiklanarak sonuca gidilmesi hedeflenmistir. Harker ve
Kasper, 1948 yilinda yayinladiklari makale ile kristal yap1 faktorleri ile faz bilgisi
arasinda kesin bir iliskinin var oldugunu ve faz bilgisinin direk olarak kristal yap1
faktorlerinden tiiretilebilecegini gosterdiler. Kristal yap1 ¢oziimiinde devrim niteliginde
olan bu bulustan sonra gelistirilen, faz bilgisini direkt olarak kristal yap1 faktoriinden
bulmaya yonelik, yontemlere direkt yontemler denilmektedir. Faz bilgileri kristal yap1
faktorlerinden (veya yansima siddetlerinden) direkt olarak bulunurken su iki fiziksel

gercekten yararlanilir:

a) Elektron yogunlugu asla negatif olamaz.
b) Elektron yogunlugu, atomik konumlar civarinda birbirinden izole edilmis kiiresel

simetrik dagilim gosteren pikler seklinde olup diger bolgelerde sifira yakin degerler alir.

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

olacagindan, faz acisin1 belirlemek daha kolaydir. Bu nedenle kristal yap: faktorti,

Fp = |F ;l|cos¢ ile verildiginden, F; degeri ya |F Hl ya da |F El degerine sahip olacaktir.
Yapr igin N tane yansima gozlenmis ise elektron yogunlugu haritasi sayis1 2N tane olup,
bunlardan sadece bir tanesi ger¢ek atoma ait olacaktir. Simetri merkezine sahip olmayan

yapilarda ise durum c¢ok daha karmasik olacaktir, ¢iinkii kristal yap1 faktorlerinin faz
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acisinda herhangi bir sinirlama yoktur. Bununla birlikte faz belirlemede, esitsizlikler ve
isaret belirleme yontemleri, oldukca isabetli sonuclarin ortaya g¢ikmasina katkida

bulunmustur
2.6. Kristal Yap1 Aritim

Kristali olusturan atomlarin birim hiicredeki konumlar1 belirlenerek yap1 ¢éztiimiiniin
tamamlanmasindan sonra koordinatlarin ve sicaklik faktoriiniin en iyi degerlerinin

hesaplanarak, hatalarin en aza indirilmesi islemlerine aritim denir.
2.6.1. Kristal yapilarin dogruluk derecesi

Kristal yapidaki atomlarin birim hiicre igerisinde bulunduklart konumlar1 belirleme
islemi olan yap1 ¢Oziimii asamasindan sonra, atomlarin konumlarinin ve termal
parametrelerinin en i1yi degerlerini bulma islemi olan aritim asamasina gecilir. Bazen
yapt ¢Oziimii asamasinda birim hiicre icerisindeki atomlarin tamaminin konumlari
belirlenemese bile aritim islemine gecilebilir. Yap1 ¢Oziimii asamasinda yerleri
belirlenemeyen atomlarin konumlar1 aritim asamasinin ilk evrelerinde fark Fourier
arttmi  sonucunda bulunabilir. Yapr ¢Oziimiinde atomlarin tlimiiniin  yerleri
belirlenemese bile aritim islemine gecilip gecilemeyecegine karar vermek i¢in, kristal
yapt faktorleri hesaplanarak deneysel olarak gozlenen degerlerle uyumlu olup
olmadigma bakilir. Gozlenen ve hesaplanan kristal yap1 faktorleri arasindaki uyum

“Giivenilirlik Faktorii” denilen bir oran ile gosterilir. Bu,

o _ ZlIRI=IE]
SRITY

ifadesi ile verilir.

Aritim islemi yapilmamis fakat atomlarin konumlarinin belirlendigi diisiiniilen yapiya

“Deneme Yap1r” denir. Genellikle deneme yapilart i¢in giivenilirlik faktorii degerleri
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hesaplanmaz, ancak bu asamada hesaplanan R degerleri aslinda deneme yapisinin
dogruluk derecesi ve aritim iglemine gegilmesinin gerekip gerekmedigi hakkinda yararl
ipucglar verir. Wilson, dogru say1 ve tiirdeki atomlarin birim hiicre igerisinde rastgele

koordinatlara yerlesmesi durumunda giivenilirlik faktoriiniin olas1 degerlerinin;

a) Simetri Merkezli Kristaller i¢in,

Ry =2(vV2—-1) = 0.828

b) Simetri Merkezine Sahip Olmayan Kristaller igin,

R, =2—-+2=0.586

olacagini istatistiksel olarak gostermistir. Bu iki esitlikten,

Rt =V2R:

sonucuna varilir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak deneme yapilari i¢in, aritim islemine

ge¢meden Once, giivenilirlik faktdriine bakilir. Eger;

a) Simetri Merkezli Kristaller I¢in,

Ry < 0.40

b) Simetri Merkezine Sahip Olmayan Kristaller igin,

R, < 0.30
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sartlar1 saglaniyorsa atomlarin yaklasik olarak yerlestiklerine karar verilerek aritim

islemine baslanabilir.

Yapilarin, aritim asamasinda, dogrulugunu test etmek icin birde “Agirliklt Glivenilirlik

Faktori” kullanilir. Bu ise,

o R = Llw(F§ — F2)?]
’ Ylw(FH?]

seklinde tanimlanir. Burada w, agirlik faktorii olup degeri yap1 ¢oziimiine bagl olarak

degisir.

Bu iki giivenilirlik faktoriine ilaveten yapilarin dogruluk derecesini belirlemede kriter

olarak alinan ti¢lincii faktor ise,

GooF — § — Ylw(F§ — F2)?]
(n—p)

seklinde tanimlanan “Yerlestirme Faktorii” ’diir. Bu ifadede, n: Aritim isleminde
kullanilan toplam yansima sayisi, p: aritilmakta olan toplam parametre sayisidir. Bu
faktoriin degerinin bir olmast beklenir, bir degerindeki sapmalar ise yapinin

uyumsuzlugunun bir gostergesi olmaktadir.
2.6.2. Fark Fourier yontemi

Fark Fourier yonteminde, hesaplanan ve deneysel elektron yogunluklari arasindaki fark

ele alinir.

Fourier sentezi yardimiyla hesaplanan elektron yogunlugu



o1

p

1 .
hes = ;Xh Xk L1 Fhes exp(—-2mih.r)

deneysel elektron yogunlugu ise;

Pden =

z z 2 Fpes exp(—2mih.7)
hok L

<l e

esitlikleriyle verilmistir.
Bu iki elektron yogunlugu ifadesinin farki;

Ap (x.y.z) — (pden — Phes )

= 2O Fuaon D) — Fie (k) 2m07
h k 1

seklinde yazilabilir. Eger 6l¢iilen ve hesaplanan elektron yogunluklar: birbirine esit ise
Ap’nun o konumlardaki degerleri sifirdir ve fark-Fourier haritasinda herhangi bir pik
gozlenmez. Coziillen yapida bulunamayan herhangi bir atom Ap(r) fark-Fourier
haritasinda gozlenebilir (Stout ve Jensen 1989). Fark-Fourier yontemiyle yapida
bulunamayan atomlarmn yani1 sira, atomik parametreler de aritilarak yapiya ait

kristalografik parametreler daha duyarli hale getirilebilir.
2.6.3. En kii¢iik kareler yontemi

Bir fiziksel biiylikliiglin ¢cok sayida olglimii yapilmis ise en kiigiik kareler yontemine
gore “Olgiilen biiyiikliiklerin en olas1 degerleri biiyiikliiklerdeki hatalarin kareleri
toplamint minimum yapan degerdir.” Bundan yararlanarak o6l¢iimlerdeki hatalarin en
aza indirilmesi i¢in yapilan aritim islemine “En Kiiciik Kareler Yontemi” denir. Yap1

aritimi sirasinda atom parametrelerinde, sicaklik ve mutlak 6lgek faktorlerinde kiiciik
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degisiklikler yapilarak, hesaplanan kristal yap1 faktorleri degerlerinin gozlenen kristal

yapt faktorleri degerlerine yaklastirilmaya caligilir.

Kristal yap1 faktorii gibi uygun degiskenlerin en iyi degerlerinin bulunmasi isleminde su
yontem izlenir: Gozlenebilir bir q buytkligli x, y, z degiskenlerinin lineer bir

fonksiyonu ise,

g=ax+by+cz+...

olur, gézlem hatalar1 olmasa idi q gibi n tane farkli biiyiikliik icin n tane de denklem
olacagindan n bilinmeyenli denklemden bu biiyiikliikler belirlenecekti, fakat kristal yap1
faktorlerinin 6l¢iimiinde E gibi farkli gozlem hatalar1 olsun. Gozlenen biiyiikliiklerin
sayisi, m, degiskenlerin sayisi, n,’den fazla olursa bir anda dikkate alinan esitlikler ayn1
¢Oziimii vermez. En kabul edilebilir ¢6ziim ise, en kiiciik kareler yonteminden, gézlem
hatalari, E’nin kareleri toplamin1 minimum yapan deger olacaktir. q’ya karsilik gelen

hata E ise,

q+E=ax+by+cz+...

seklinde yazilir ve her bir biiytlikliigiin gézlenmesindeki hata,

E=ax+by+cz+...-q

olur. Gozlenebilir degiskenlerin sayisi m ise, hatalar,

Ei=aix+biy+ciz+...-q1

Ex=apx+hoy+coz+...-02

Es=asx+bsy+csaz+...-03
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Em:amX+bmy+CmZ+. . .'qm

olurken, hatalarin kareleri toplamu ise,

E12+E22+E32+---+E,2,1=2Ej2

seklinde yazilabilecektir. O halde,

m m

2
ZEJ-Z = Z(ajx +bjy+ciz+-— qj)
Fei j=1

olup, bu esitligin degeri, en kiigiik kareler yontemine gore minimum olmalidir. Bu
esitligin, degerinin minimum olmasi i¢in her degiskene gore kismi tiirevlerinin sifira

esit olmas1 gerekir. Bu durumda,

a m
a—x Z —ZZ(a]x+b}y+cjz+ qj)=0
m
4 2
ER ZE] —22(a1x+b]y+c]z+ qj)bj=0
y ]:1 =
|[E2 —1] = 0.738

olur. Buradan,

(S Ty + (Tac) =Yoo,

J



(ijaj)x+ (Zb,?)y+ (ijcj)z+--- =ijqj
(z cjaj)x + (Z Cjbj)y + (z CJ.Z)Z+ = ch a

J

yazilabilir, bu esitliklere n bilinmeyenli n esitlikten olusan “Normal Esitlikler” denir.
Gozlemler yapilirken, bazi gozlemlerde yapilan hatalar digerlerine gore daha fazla
olabilir. Bu durumda degisik qj gézlemleri wj agirliklar ile verilebilir, wj agirliklar ise

bagil dogruluk tahminlerini gosterir. Bu durumda, esitliginin her iki tarafi wj ile carpilir.

En kiiclik kareler yontemi kristal yap:1 faktorlerine su sekilde uygulanir: Kristal yapi
faktorii hesaplanirken her bir kristal yap1 faktorii su sekilde yazilir,

P = Zfr o 2i(hoxr+kyr+izy)
T

Taylor serisinin ilk iki terimi kullanilarak, {istel olan x, y, z degiskenleri lineer formda

yazilabilir. Taylor serisinden,

0 d d
fx+e.y+e,z+¢5)=Fxy2)+ gxa—f(x,y,z) + gya—f(x,y,z) + ezg—f(x,y,z)
x y

4

yazilabilir. Bu uygulamada f(x, y, z) fonksiyonu asagidaki gibi dikkate alinir: 6nerilen
yapidaki her atom az miktarda yanlis olan x, y, z konumunda kabul edilir. Dogru

konumu bulmak i¢in bu koordinatlara e diizeltmesi eklenebilirler.

p(7)

eslestirmesi yapildiginda,



55

9] 9]

d
AF = FO _Fc :Z(Exa—%FC'FEya—%FC +€Za_ZrFC>
r

seklini alir. Yapidaki, toplama islemi toplam atom sayisi, R, lizerinden alinir.

En kiiciik kareler yontemi ile aritimin birgok avantaji vardir. Fourier yonteminin
karekteristigi olan seri-sonu hatalarindan bagimsizdir. Aritim islemi sirasinda tiim
kristal yap1 faktorlerinin bir kismi ile aritim yapmak miimkiin iken, bu durum Fourier
aritimi ile miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle siipheli goriilen herhangi bir kristal yap1
faktorii degeri ihmal edilebilir. En kiicilik kareler yontemi ile sicaklik faktorii ve dlgek
faktoriiniin de aritilmas1 miimkiindiir. Genel olarak, her bir atomun birbirinden farkli ve

anizotropik termal hareketi dikkate alindiginda F¢ degeri, her atomun katkis1 olarak,
t = o~ (D11h?+b22k? +b33l?+b1ahk+bazki+bzqlh)
katsayist ile ¢arpilir.

Anizotropik termal hareket elipsoidler seklinde olup alti bagimsiz degisken ile
tanimlanir (bi1,b22,033,012,023,b31). Bu alti parametreden ilk ii¢ tanesi birbirine dik {i¢
elipsoid ekseni boyunca titresim miktarin1 gosterirken son {i¢ parametre ise elipsoid
ekseninin, kristal eksenine gore, sapma miktarinin gostergesidir. Eger w gibi agirlik

fonksiyonu kullanilirsa, en kii¢iik kareler yontemi,
> w(lF| - IED?

ifadesinin minumum deger almasi i¢in uygulanir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kristal Yap1 Aritimi ve Coziimii

Kristal yapiy1 ¢ozmek i¢in SHELXS, SIR, MULTAN, WINGX, OLEX gibi yazilimlar1
siklikla kullanilir. Bu ¢alismada yer alan tek kristaller OLEX 2 version 1.2.9 2004-2107
paket programi SHELXS-97 (Sheldrick 1990) ve SHELXL-97 programlari ile
incelenmistir. Bu programlardan OLEX? SOLVE programi, elde edilmis olan
diizeltilmis verilerden kristal yapiy1 Direkt ya da Patterson yontemleriyle ¢6zmek igin,
SHELXL-97 programi ise, SHELXS-97 programindan elde edilen konumsal
parametrelerin fark Fourier ve en kiiclik kareler yontemi ile aritilmasi i¢in yazilmis

FORTRAN-77 programlaridir.

Bu programlar ‘hkl’ dosyasi ve ‘ins’ dosyasi olarak adlandirilan iki dosyayla ¢aligtirilir.
‘hkl’ dosyasi diizlemlere ait Miller indisleri, yap1 faktorii genlikleri ve standart
sapmalarini igeren bir dosyadir. ‘ins’ dosyasi ise ‘hkl’dosyasini ¢alistiracak komutlarin

yazildig1 dosyadir.

3.2. OLEX?2

3.2.1. Céozme ve aritma

Difraktometre verilerini diizelttikten sonra temel sira soyledir:
Yap1 ¢ozme

Hidrojen diginda tiim atom tiplerini atama

Izotropik atama

Anizotropik atama

Hidrojen atomlarini atama

vV V.V V V VY

Yap1 diizenleme
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» Yakinsayana kadar aritim

> Sunum

Bu, asagidaki adim adim ayrintili olarak ele alinmistir. Bunun yinelemeli bir siire¢
oldugunu ve ilk kez atanan her sey veya atamalar dogru olmayabilir. Nihai modele

benzer bir sey elde etmeden dnce birtakim iyilestirme dongiileri tamamlanir.

Olex2 yazilimmi agilir. Sag taraftaki “Home” sekmesi tiklanir ve “Start” sekmesi
altinda daha 6nceki adimda Xplain’den yazilmis .ins dosyasina yonlendirilerek gerekli

dosya agilir.

Fe \iew Sirctwe Mode Tools Edt Model Select help

kp7a Pn
CroHeFN:O /=00
4 ST, be1 1 S99KT; €10 EISATA R1=
asa0" P98 22X y 50" 51.85%

otioan:
5. 3 Gades, R, Howmd, JAK . 3
o refonract 50
Assl Lot 42739341

Ciprogram Files\Ole2-12
1]
= A e

Home tab Work Tab Open data file

Sekil 3.1. Olex2 ¢6zme ve aritma

.ins dosyasi agildig1 zaman (goriintii ekran1 (mavi arka plan) bos olacak) “Work”

sekmesine tiklanir sonra ¢ozme segeneklerini gostermek i¢in “solve” sekmesine tiklanir.
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“Solve” sekmesine tiklanir ve sonra asagida goriildiigii gibi elektron yogunlugu

zirvelerini gosteren kahverengi kiireler (Q pikleri) gosterilecektir.

P2, /i
/ws e

=4 5402 B-1E 590 =25 205A nla
e
o e T

e s m

lllno

) Sondon Progem  oea2 sone
© SonddonMeBod  Crame Pipong
7 Relechon Fie ]

> Ea v Pe R
Ptz PRSI S 2T o

) Spoce Grny ok SPimnl Eea2d Ll
(% Huma Shoete XPigle 28

© [Schution Sectings Catra

oo Wark

Sekil 3.2. Q pikleri

Her pikin en yiiksek pik seviyesini, ya fare isaretcisini kiire lizerine getirerek ya da
“info” sekmesini kullanarak ve elektron yogunlugunu zirvelerini secerek goriilebilir. Pik
yiiksekligi atomik kiitle ile ilgilidir. Ornegin; daha biiyiik pik kiitlesi daha biiyiik atom
ile ilgilidir.

Bu meniide digerlerini filtreleyerek yalnizca en giiglii ve en zayif pikleri goriintiilemek
icin ayrica kaydiricilar kullanilabilir. (Sol kaydirict en yogun pikleri, sag kaydirict en
zayif pikleri filtreler). Komutlar sadece secilenlere uygulanabilir. Ornegin; $Q C tiim C

atomlarini seger ve siler.

Q piklerinin yogunlugunu goriintiilemek i¢in “Work” sekmesinin altinda “Toolbox

work” sekmesini kullanarak etiketler agilir listesinden “ Q pik yogunluklarini” secilir.

“Toolbox Work™ alaninda da “Q” sembolii C yok olan Q pikleri ve baglh Q pikleri,
Q pikleri arasindaki goriintiiyli degistirmek i¢in kullanilir. (ya da Ctrl+Q basilir).
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Not: Tiim Q pikleri mutlaka gercek atom degildir, bu nedenle kimyasal anlamda bazi
baglar goriinmiiyorsa endigelenilmemelidir. Eger Q tepeleri tam bir yapiy1 olusturmazsa

bazilar1 izole edilir ya da mantikli bir sekilde bagl dagildir, “compaq —a” yazilir ya da

sag paneldeki = © sembolii ile yazilir.

Daha sonra Q doruklarina atom tiirlerinin atamasinin yapilmasi gerekir. Ayni atomdan
olduguna inanilan atomlar segilir ve sonra ya “ name C” (Karbon i¢in) yazilir ya da sag
taraftaki C/H/F/N... diigmelerine tiklanir. Miimkiin oldugunca ¢ok atom tiirleri atamaya
calisilir. Q piklerinin yogunluklarina odaklanmak yerine genel sekillerine bakilmali,
tim C ve O atomlarinin yerini tespit etmek miimkiindiir. Ayrica veride kii¢lik olabilecek
hatalar da unutulmamali. Bunlar yap1 ¢6ziimii boyunca kalacaktir ve herhangi bir atom

tiiriine atanmamalidir. Kimyasal yargisina ve i¢giidiisiine glivenin.

Ik atamalar1 yaptiktan sonra atamanin verilere ne kadar uygun oldugunu gérmek ve
modeli gelistirmek icin artilir. Segenekleri gostermek icin “Refine” diigmesinin
yanindaki ok tiklanir sonra memnun olunduysa “Refine” diigmesine tiklanir. Aritma,
yapisal faktorleri mevcut yapisal modele gore hesaplar ve bunlari deneysel olarak
Ol¢iilen degerlerle karsilastirir. Yapr giincellestirildiginde (bir belge kaydetmek gibi) bir

degisiklik yapildiginda aritilmali, bu en giincel model ile ¢alisilmasini saglar.

Eger aritma isleminden sonra bir pik nispeten digerlerinden daha biiyiik goriiniiyorsa bu
gercek degildir ve silinebilir. Fark haritasinda ~3 birimden biiyiik olan herhangi bir
pikte C ya da O atomlar1 eksiktir. Bunlar atanir ve tekrar aritilir. Daha biiyiik Q piki

kalmayincaya kadar bu islem devam ettirilir. Tiim atomlar bir atom tiiriine atandigi

zaman (biiylk Q pikleri isaretlenmezse), Q pikleri Ctrl+Q veya C pik simgesi
kullanilarak gizlenebilir. Bu yapidaki tiim agir atomlarin yerini bulmak nispeten
kolaydir. Unutulmamalidir ki, R faktorii yap1 kalitesinin tek gostergesi degildir. Yapinin
kimyasal anlamda olmasi gerekir, diger bir deyisle konfigiirasyon ve baglanti, makul

geometriyle (bag acilar1 ve uzunluklari) kimyasal agidan dogru olmalidir (atom degerlik
vb.).
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Yap1 dondiiriiliir ve atomlar i¢in kiirelerin boyutu karsilastirilir. Hepsi yaklagik olarak
ayni boyutta olmali, aksi halde yanlis bir atom tipi atanmis olabilir. Bunlar simdilik
deplasman parametresini tamimlayan tek bir parametreden izotropik olarak
modellenmistir. Atom kiireleri istisnalar olmasina ragmen yaklasik olarak esit olmali,
Ornegin biitil gibi uzun alkil zincirlerinde kiire boyutu genellikle zincir boyunca

artacaktir. Ayrica bozukluk da kiire boyutlarini etkileyecektir.

Bir kiire yapidaki diger atomlara gore kiyasla ¢ok kiiclik goriiniiyorsa daha agir atomdur
(daha fazla elektron yogunlugu) (6rnegin bir C atomu olarak atanan O atomu) ve eger
bir kiire ¢cok biiyiik goriiniiyorsa bunun tam tersi dogrudur, atanan atom aslinda mevcut
atom i¢in ¢ok agirdir. Eger kiireler goriinemeyecek kadar kii¢iik olursa (Shift+left
mouse) se¢mek i¢cin atomun etrafina bir kutu ¢izilir. Atom tiirlerini degistirme dongiileri
tekrarlanir ve tiim kiireler benzer bir boyuta gelene kadar aritilir. Bu noktada R1 faktorii
(sag iist) yaklasik %8-9, WR2 %25, fark haritast max~0.7 eA3 ve min-0.6 eA?
olmalidir. Veriler bu degerlerden daha yiiksekse en iyi kalitede degildir, fakat bu bir
sorun degildir, ayn1 zamanda 1yi kalitede verilere sahipseniz daha diisiik olabilir. Biitiin

atom tiirlerinin dogru oldugundan emin olunup devam edilmelidir.

Bu asamaya gelindiginde atomlar1 anizotropik olarak modellenmesi gerekir. (Izotropik
olarak degil). Bu atomik yer degistirmeler i¢in kiireleri “rugby topu kiirelerine”

doniistiirecek ve bir atom konumlanmasi yerine alt1 parametre verilecek. Bu R faktoriinii

daha da azaltir ve modelin dogrulugunu artirir. Sag taraftaki rugby topu seklindeki Q

simge tiklanir Olex atomlar1 otomatik olarak anizotropik olarak modelleyecektir.

Rugby toplar1 (daha onceki kiireler gibi) esit boyut ve sekle sahip olmalidir. Herhangi
bir yanlis atom atamasi varsa, atom atanmis atomdan daha agir ise dort yiizli sekilli
atomlar, daha hafif ise biiyiik elipsoidler olarak goriintiilenir. Yeniden atama gerekliyse,
izotropik atomlar1 tekrar vermek (Rugby top simgesinin yanindaki kiire segilir) kiireleri
sifirlamak en iyisidir, anizotropik rugby toplarina doniistiirmeden 6nce ayarlar yapilir ve
aritilir. Bundan sonra R1~%7-8 (iyi bir veri seti i¢in daha diisiik olabilir), wR2 %20-21

ve fark haritast max~0.7 eA3, min~0,4 eA olmalidir. Bunlar rehber degerlerdir ve her
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veri seti i¢in farklidir. Degerler ne kadar diisiik olursa o kadar iyi olur ve aritmanin her

adiminda azalmaya devam ettigi siirece dogru pozisyondasiniz demektir.

Daha sonra H atomlari, anizotropik ve izotropik simgelerinin yanindaki “H ekle”
tizerine tiklayarak eklenmelidir. H atomlar1 otomatik olarak eklenecek ve sonraki

aritmalarda dahil edilecektir.

r diigmesi H atomlar1 hari¢ ve H baglarina sahip (kirmizi kesikli ¢izgi) H atomlarini
gostermek icin H atomlar1 arasinda gecisi yapmak i¢in kullanilabilir. Ekstra H
atomlarinin eklenmediginden emin olunmalidir. Eger ekstra atom varsa, atomlar1 secip

ve “sil” ile ana atom {izerindeki H atomlarini silinip yap1 tekrar aritilir. Baz1 H atomlar

secilirse ve tiim H atomlarint sil diigmesi '-’( veya “kill $H” komutu yazilir, yalnizca
secilen H atomlar silinecektir. Daha 6nce oldugu gibi H atomu eklemek tekrar edilir ve
yalnizca H atomlar eklenecektir. H ekleme komutunu kullandiktan sonra, hala sorunlar

var ya da H atomlar1 eksikse bunlar manuel olarak eklenmelidir.

Bazi H atomlar1 dogru yerlestirilmeyebilir (6zellikle OH gruplar1)) ve bu ylizden
elektron yogunlugunun nerede bulundugunu gérmek i¢in Q doruklarina bakmak gerekir.
Konumlar1 optimize etmek i¢in ¢oklu aritma dongiileri yiirtitilebilir ve H atomlari Q
tepeleri tlizerinde donebilir. Alternatif olarak, s6z konusu H secilebilir sonra Toolbox
Work — grup ya da atomlar secilir ve sonra — Fit. “Fit” modundayken Shift down
basilt tutun bu sol fare diigmesini kullanarak H atomlarmi istenilen konumlara
siiriiklemeye izin verir. Isiniz bittiginde “Fit” modundan ayrilmak icin “Esc” butonuna
basilir. Bundan sonra geometrik kisitlamalar1 korumak icin H atom konumlarini
ayarlayacagindan yapi tekrar aritilir. H atomlarinin konumlarmi kontrol etmek i¢in tiim
yapilarin makul goriinmesini saglamak icin yapt her acidan dondiiriilebilir ve

goriintiilenebilir.

Ardindan, aritma segeneklerinin altinda “Weights” secenegi kullanilir.(Aritmanin

seceneklerinin goriilebilmesi i¢in “refine” isaretinin turuncu renkte olmali ve yukari
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dogru isaretlenmeli). “Auto update weights” butonu isaretlenir ve agirliklari
degismeyinceye kadar birka¢ kez aritilir ve yesile doniistiirmelisiniz. Bu ¢6ziilmiis ve

diizenlenmis bir yapidir.

Aritma ekran menisiiniin iist kisminda “CONF, MORE - 1, Bond $H, ACTA” kutusu

secili olmali. Boylece sonunda .cif dosyas iiretilecek.

Bir yok olma diizeltmesi gerekebilir. (Aritma dongiilerindeki metin satirlar1 bunu
gosterebilir). Bunu yapmak i¢in aritma mentisiiniin iist boliimiinde (agirliklar altinda),
yok olma diizeltmesinin yanindaki kutuyu isaretlenir, daha sonra bir iyilestirme dongiisii

yapilir.

NOT: Her aritma ve ayarlama yaptiginizda, yapinin kalitesi ve dogrulugu aritmali ve R
faktorli azalmalidir. Yukaridaki dongiilerin sonunda R faktorii %4-5 arasinda (ya iyi bir
yap1 i¢in asag1), wR2 yaklasik %10 ve fark haritasinda en biiyiik Q tepe noktas1 yaklasik
0.3 birim olmalidir. Ancak veriler yeterince iyi degilse bu degerler miimkiin
olmayacaktir. Son R faktorii bilgisayar tarafindan veri islemesindeki Rmerge araciligiyla
belirlenecektir. Ara¢ ¢ubugunun sag iist kdsesindeki her sey, iyi bir yap1 ¢oziimii ve
tyilestirmenin sonunda yesil renkte olmalidir. Her aritmada dongii sayisinin aritilmasi
bunu hizlandirilabilir ve yapiyr tamamlamadan O6nce her seyin dogru konuma ve

degerlere ayarlandigindan emin olabilirsiniz. (Sarjeant et al. 2013)

3.2.2. Yapin bilesenleri

Bilesigin en 1iyi yap1 ve en dogru gdsterimini elde etmek icin belirli degerler ¢6ziim ve
aritma siireci boyunca izlenmelidir. Bu degerler “info” sekmesi ve “refinement”

gostergeleri baglig altinda bulunabilir;
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Bunlar:

R1

WR?2

Fark haritast max ve min
GooF

Hooft y

Flack x

R1 ve wR2, gozlemlenen ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki anlagmanin bir
gostergesidir. (Fo ve F¢). Bu iyilesme ilerledik¢e ve anlasma gelistikge bunlar
azalacaktir. Yiiksek degerler (sirasiyla>40/70), ¢oziimiin yanlis oldugunu gosterir. Fark
haritas1 max/min elektron yogunlugu haritasindaki en yiiksek ve en diisiik tepeler ve

bosluklar hakkinda bilgi verir.

GooF uygunlugun iyiligi (Goodness of Fit) aritimin sonunda 1’e yakinsamalidir. Son iki
Hooft y ve Flack x sadece simetri merkezsiz uzay grubu yapilar igin gegerlidir.
(Inversiyon merkezi olmayan). Bunlar bir hata ile goriintiilenir ve ¢dziim dogruysa 0’a
yakin olmalidir. ~1 degeri yapinin ters ¢evrilmesi gerektigini ve 0 veya 1 arasindaki bu

cok fark rasemik bir ikizi gosterir.

Kimyasal bilesimi eksik atom ya da fazla atoma sahip dogru olup olmadig1 kontrol
edilir. Kimyasal formiilii degistirmek i¢in bununla beraber goriintiilenen yapida “OK”

simgesine tiklanip, tekrar aritim yapilmalidur.

CHARC K =l oK

Sekil 3.3. Olex2 islem meniisii

Yap1 ve kimyasal formiil eslestiginde atom tipi diigmeleri yesile doniisecek.
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C|H|F|[N|O].. v addt @ @

Sekil 3.4. Eslenen yap1 goriiniimii

Ardindan “info” sekmesine ve “Bad reflections” baslik sekmesine gidilir. Herhangi bir
yansima biiyiik | F> — Fo? | / esd degerlerine sahipse atlamak gerekebilir ve geri kalan
degerlerin ¢ok farkli olacagi agikg¢a gozlemlenecektir. Birden fazla degeri atlama

ihtiyaci1 varsa aragtirma gerekebilir.

3.2.3. Yapiy1 kontrol etme

Yapilmasi gereken genel kontroller sunlardir;

Elipsoitlerin benzer boyut ve oranlarda olup olmadigi gézle kontrol edilir.
Genele olarak her ana atomda bulunan hidrojen atomlarinin sayis1 kontrol edilir.

“info” sekmesinin altinda “Refinement indicators” basligina gidilir ve parametrelerdeki

hatalar turuncu veya kirmiz1 olarak gosterilir (Onem derecesine bagli olarak).
Bag uzunluklarini ve acilarin gegerliligi kontrol edilir.

Bag uzunluklarini ve agilarini kontrol etme:

Bag uzunluklarini goriintiilemek igin,

1)  Fare imleci bir bagin lizerine tiklanir ve uzunluk gosterilir veya bag segilirse

sonrasinda ozellikleri goriintiilemek i¢in sag tiklanir.
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2)  lgili atomlar secilir (iki tanesi bag uzunlugu, ii¢ tanesi bag acis1 veya 4 tanesi
burulma acis1) goriintiillemek icin “wiew” sekmesi ve ‘“geometry” baglik sekmesi
kullanilir.

3)  Molekiil iizerine sag tiklanir,

Fragment— Molekiildeki tiim baglar1 segerek baglar secilir.

“Secilen atomlar1 etiketle” se¢mek icin “Tools” sekmesini ve “images” baslig

kullanilir. Etiketleri ortadan kaldirmak i¢in Tools—images kullanilir.

Biitiin atomlar1 se¢mek i¢in Ctrl+A kullanilir ve sonra silinir. Eger atomlar se¢ilmisse,
Ctrl+I sec¢imi tersine ¢evirir ve daha sonra etiketler silinebilir. Bag uzunluklar1 ve
acilarin karsilagtirilmasi, beklenen acilarla birlikte gecerli degerler saglamak igin

Cambridge Structural veri tabani kullanilarak yapilabilir.

Acilan rapor meniisiinde (basligin yanindaki ok) “merge CIF” kaldirilir. Is bittiginde .cif
dosyasini kontrol etmek, herhangi bir boliimde goze carpan hatalar olmadigindan emin
olmak gerekir. Bunu yapmak igin http://checkcif.iucr.org/ sitesine gidilir ve kontrol

etmek i¢in Cif dosyasi yiiklenmelidir.

“Validation of CIF only (no structure factors)” secilir. Alternatif olarak, Olex2’deki
“checkcif raporu” tiklanabilir (meniideki basilan rapor) be bu otomatik olarak CIF’i

checkcif’e gondermektedir.
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checkCIF is

checkCIF sponsored by

A service of the Crystallography
International Union of Crystallography ]0“ rnals

Online

checkCIF reports on the consistency and integrity of crystal structure

determinations reported in CIF format. ( ( ) c

e upload your CIF using the form below. @

File na

Choose File | Mo file chosen

Select form of chackCIF report
®yTML () PDF

Select validation type

Output Validation Response For
i Level A alerts only

Level A and B alerts

'® None

ROYAL SOCIETY
- OF CHEMISTRY
Send CIF for checking

Information about this version of checkCIF ...

Useful links

Prepublication check for submissions to IUCr journal
Details of checkCIF/PLATON tests

CIF dictionary

Download CIF editor (publCIF) from the IUCr
Download CIF editor (enCIFer) from the CCDC

N\ hN

Upload file here Validation type

Sekil 3.5. Yap1 kontrolii igin sematik gosterim

Miimkiinse B ve C (Alert B ve C) seviyesindeki uyarilar da ¢6ziilmelidir. Sonunda

checkecif raporu bir pdf dosyasi olarak indirilebilir. Ve LabTrove’e yiiklenebilir.
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3.2.4. Kristal yapisini goriintiileme

Mercury? grafik programi, kristali goriintiilemek, karsilastirmak ve analiz yapmak
(molekiiller aras1 etkilesmeler) i¢in yeterlidir (.Cif dosyasimi agar). Yapilarin iist tiste
binmesi, molekiillerin paketlenmesi ve benzeri 6zellikler i¢in Mercury? kullanilabilir.
Bir kristal yapidaki etkilesmeler, mesafelerin ve bag uzunluklarinin dl¢iilmesinin yani

sira kristal yapidan hesaplanmis bir toz kirinim deseni de elde edilebilir.

3.3. Hirshfeld Yiizeyi Nedir?

Hirshfeld yiizeyi, kristalin elektron yogunlugunu molekiiler parcalara ayirmak amaciyla,
bir molekiiliin kristal i¢inde bulundugu alani tanimlama girisimi sonucunda ortaya
cikmistir. Hirshfeld yiizeylerine dayanan ozelliklerde yapilan gelistirmeler, cesitli
molekiiller arasi1 temas tlirlerinden kristal paketlemeye katkilar arasinda kantitatif
karsilastirmalar saglar. Ayn1 molekiilii iceren yapilar bile nadiren anlasilir ve yayilanan
yapt sayisindaki hizli biiylime molekiiler kristal yapilarini hizlica karsilagtirma ve
kontrast olusturma ve bdylece benzerlikleri ve farkliliklar1 6lgme ihtiyacina ivme verdi.
Molekiiler kristal yapilar karsilastirilirken benzerlikleri ve farkliliklar: belirlenebilir. Bu
karsilastirmalar ¢esitli diizeylerde gerceklestirilebilir, ancak amag¢ kristal ambalajin
nerede yapilacaginin anlasilmasidir, dogasinda var olan Onyargilardan armmais,
molekiiliin tamamina yakin bir yaklagimdir. Kisa atom atom temasina odaklanmanin
onemli oldugu varsayilmistir. Bu konu Desiraju tarafindan on yil 6nce vurgulandi,
Naftalinin yapis1 benzenin yapisindan daha fazla anthrasene benzemektedir. Oyleyse bu
nicelik, model uyusmasi anlamina gelir ve 6nem kazanir, ¢ilinkii benzer yapilar ayni
zamanda benzer 6zelliklere sahiptir. Hirshfeld yiizeyi bir molekiiliin tamam1 yaklagimini
korurken molekiil igi etkilesimlerin analizi i¢in degerli bir ara¢ haline gelmektedir.
Hirshfeld yiizey tiretimi ve iki boyutlu parmak izi alanlar1 kullanilarak yapilan analiz,

kristal yapida zayif molekiil i¢i etkilesimlerin dagilimini arastirir.

Hirshfeld yiizeyleri, bir kristal igindeki molekiiliin prokristal elektron yogunluguna

oraninin 0,5’e esit oldugu yerde bosluklarin boliinmesi yoluyla iiretilir ve molekiiler
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ambalajlamadaki zayif etkilesimlerin 6nemini gorsellestirmek ve incelemek i¢in yaygin
olarak kullanilan siirekli, ortiismeyen yiizeyler iretir. Agirlik fonksiyonu w(r) 0,5
izoylizey ile tamimlanir (esitlik 1), ilgili molekiilden kiiresel atom elektron
yogunluklariin toplami (promolekiil) kristal i¢in ayni toplama bdliiniir (prokristal).
Hirshfeld yilizeyinde promolekiiliin elektron yogunlugu prokristale hakimdir. Yiizeydeki
noktalar i¢in, distaki atomlara en yakin uzakliklar, de ve igeride djile tanimlanmistir. Ve
bir molekiiler kristal iginde molekiiller aras1 temasin yani sira bu atomlarin kimligiyle

birlikte, (C — H--n, O — H--O, H--*H vb.) tiirlerini kesfetmek i¢in bu dzellikler kullanilir.

Burada, molekiiller kristallerde molekiiler aras1 etkilesimler arasindaki nicel
karsgilastirmayr etkinlestirmek amaci ile hirshfeld yiizey ara¢ takimina uzantilar

tanimlanir.

W(T) = ppromelucule (r)/pprocrystal(r) =

ZA:molecule pA(r) / ZA:crystal Pa (T)

Hirshfeld yiizeyinde eslenen de ve di mesafeleri, bir kristalde molekiiller arasi yakin
temaslarin ii¢ boyutlu bir resmini saglar. Ayrica bir parmak izi ¢izimi olugturmak i¢inde
kullanilirlar, kristalde molekiil i¢i etkilesimlerinin 6zetinin iki boyutta bir Oziidir.
Ancak, de ve dj yiizeyde eslendiginde atomlarin goreli boyutlarini hesaba katmadiklari
icin sinirlamalara sahiptir. Bu yiizden biiylik atomlarin arasindaki yakin temaslar ¢ogu

zaman etkili bir sekilde vurgulanmis degildir.

Bunun {istesinden gelmek i¢in temas mesafesi normalize (dnorm) tanimlanmistir, dnorm,
MW yiizey icin igteki ve distaki uygun atomun van der Waals (vdW) yaricapidir.
vdW’den daha kisa temaslarda dnorm negatiftir, ayrilmalar meydana gelir, vdW’den daha
uzun mesafeler i¢in pozitiftir, ayrilmalar, kirmizi — beyaz — mavi renk kullanilarak
goriintiilenir. Burada kirmizi kisa temaslart vurgular, beyaz ise vdW ayirma

¢evresindeki temaslar i¢in kullanilir ve mavi daha uzun mesafeler i¢indir.
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Sekil 3.6. dnorm renkleri

Odak noktas1 tabii ki daha kisa temaslarda, ¢ekirdek arasi ayrilmalari azaltarak daha
parlak ve daha biiyiik kirmizi lekeler haline gelmesidir. Ayrica dnorm, de Ve di’de simetrik
oldugu i¢in, herhangi bir molekiiler aras1 yakin temas ayn1 molekiil lizerinde olmasa da

iki 6zdes kirmiz1 bolgeler araciligryla karakterize olur.

e T
dnorm - vaw T

B — oxalic asit i¢in de ylizeyindeki kirmizi bolgeler (Sekil 3.7), hidrojen bag alicilarini
vurgular, de kisadir (yiizey, yiizeyin disindaki hidrojen ¢ekirdegine yakindir). Fakat
hidrojen bag donoérii ¢ok daha az belirgindir (yilizey, yiizeyin disindaki daha biyiik
oksijen atomunun ¢ekirdeginden daha uzaktadir). Daha az belirgin C=0O---n temasinin
(soluk kirmizi bdlgeler) yani sira, dnorm yiizeyi (Sekil 3.7) hem verici hem aliciyr (iki
biiyiik kirmizi lekenin) esit olarak vurgular, de yiizeyinde hi¢ vurgulanmamistir. o—TTF
icin de Ve dnorm ylizeyleri arasindaki fark daha dramatiktir. Kiikiirt ile yakin temas yerleri
hidrojene temaslara gore daha biiyilk mesafelerinden dolayr asla yiizeyde
vurgulanmamistir. Bu durumda dnorm, de yiizeyi iizerinde belirgin olmayan tek bir kisa
S-S temas1 tlizerine odaklanir. Yiizeyde vurgulanan en belirgin temaslar daha az

Onemlidir.
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4

Sekil 3.7. de ile haritalanmis B—oxalic asidin Hirshfeld yiizeyi (sol) ve dnorm Ozelligi

(sag)
- -
’

Sekil 3.8. de ile haritalanmis o—TTF’nin Hirshfeld yiizeyi (sol) ve dnorm (sag)

N

N

Sekil 3.9. p—oksalik asidin dnorm yiizeyi ilizerinde O-H ve H:+O temaslarinin segici
olarak vurgulanmasi
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2.4 ‘der ‘ 2.4 'de'
2.2 | 2.2
\
2.0 | 51 2.0
1.8 |} + 1.8 |
16 | ‘ 16 |
1.4 ‘ 1.4 |
12 | ‘ 1.2 |
1.0 | } 1.0 |
0.8 | 4 ‘ 0.8 | .
06 | 4 4 1~ 1 4 4 { { { 06 | + . . 4 4 . . - | +
Oxalic acid O - - -H | |d | Oxalic acid Q- - -C d
(A) 06 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 (A 06 08 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4

Sekil 3.10. B—oksalik asit i¢in parmak izi ¢izelgeleri
O---H(solda) ve O--C temaslar1 (sagda). Her birinin altinda tam parmak izi gériinmektedir, bozulmus
bolge gri olarak gosterilmistir.

Hirshfeld ylizeyi ve onun tarafindan tanimlanan Ozellikler molekiiller arasi
etkilesimlerin anlagilmasina yonelik molekiiliin bir biitiin oldugu yaklasimini vurgular.
Ayrica bir molekiiler kristal igindeki Onemli etkilesimlerin daha kapsaml
degerlendirilmesi i¢in atom-atom tabanli yaklasimiyla birlikte kullanilabilirler. dnorm
HS’ni gorlintiilemek i¢in her bir ylizey noktas: icin yeniden hem igteki ve distaki en

yakin atomlarin uzakligi ve kimligi gerekir.

Bu bilgiyi kullanarak molekiiller arast temasin belirli bir tiirlerinde ilgili ylizeyin
bolgelerini vurgulamak grafiksel olarak miimkiindiir. Sekil 3.9.’daki dnorm yiizeyi -
oxalic asidin, yalmz O-+H ve H--O molekiiler arasi temaslar1 gosterir. Sadece,
hidrojenin yiizeyin icinde en yakin atom oldugu ve yiizeyin disindaki en yakin atomu
oksijenin oldugu veya bunun tersi oldugu yiizeyin boliimleri renklendirilir. En 6nemlisi,
O-H ve H--O temaslarmin (yani hidrojen bagi) bu molekiil i¢in toplam Hirshfeld
yizey alaninin %50'sini olusturdugunu belirlemek i¢in bu vurgulanan ylizey
yamalarinin alanim1 toplamak artik ¢cok kolaydir. Ayni sekilde, belirli yakin temaslari

vurgulamak i¢in parmak izi alanlarin1 parcalayabiliriz.
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benzene

naphthalene

anthracene

0 25 50 75 100

Sekil 3.11. Benzin, naftalin ve antrasendeki ¢esitli yakin molekiiler arasi temaslarin
Hirshfeld yiizey alanina yiizdece katkilari.

Sekil 3.10°da P—oxalic asit i¢cin C--O ve O--H molekil i¢i temaslar1 ayr1 ayri
vurgulayarak, tam parmak izinin taslag: gri ¢izilir. Bu ayrigma, katki maddelerinin, tam
olarak parmak izi ile ortiisen farkli etkilesim tiirlerinden ayrilmasini saglar. Ayrica aym

ya da farkli kristallerde ilgili molekiiller arasindaki karsilastirmay1 kolaylastirir.

(Ornegin; benzin, naftalin ve antrasen arasindaki iliski). Sekil 3.11°de benzin, naftalin
ve antrasen yakin temaslar C---H’den dolay1 (Ornegin C-H---r), H--H ve C--C (drnegin;
n--w) Hirshfeld yiizeyine katkilarin1 gosterir. Bu basit analizde, naftalinde (%45 C-~-H
alani, kiigiik C---C alani), antrasen (%51 C--H alani, kiigiik C—C alani1), benzin (%36
C--H alani, C---C alan1 yok) hemen ortaya ¢ikmaktadir. Bu ii¢ yap1 arasindaki gorsel
karsilastirma daha aciklayici olmaktadir. Sekil 3.12. ii¢ molekiiler kristaldeki yalnizca
C---H temaslarinin parmak izi bolgelerini gosterir. A¢ik ki naftalin ve antrasene ait C--H
temaslarimin dogasi carpici bi¢gimde birbirine benziyorsa, C—H temaslar1 deseni benzen

icin de belirgin olarak farklidir.
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2.4 de 2.4 de | 24 deA

22 22 2:9.

2.0 2.0 2.0
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1.2 1.2 1.2

1.0 1.0 I 1.0
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Sekil 3.12. C---H temaslarina ayristirtlmis benzin, naftalin ve antrasene ait parmak izi
cizimleri

Form |

Form Il

0 25 50 75 100

Sekil 3.13. Parasetamoliin I ve II formlarindaki biiyiik molekiil i¢i temaslarin Hirshfeld
yiizeyine katkilari

24 de ‘ 24 de
2.2 2.2 o
2.0 2.0 s+
1
1.8 1.8
1.6 1.6
1.4 1.4
1.2 1.2 -
p:
1.0 1.0 E
0.8 / 0.8
|/
06 ! 06
Paracetamol | C- - \H 21.9% d; Paracetamol Il C- - -H 27.8% di
A 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 (A 0.6 08 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4

Sekil 3.14. Paresetemoldeki C---H temaslarina ayristirilmig parmak izi ¢gizimleri

Polimorfik kristallerde, aynt molekiillerin kimyasal ortamlar1 arasindaki farklari
anlamak, yapinin bir biitiin olarak anlasilmasinda anahtardir. Bu anlayis incelenen

yapisal farkliliklarin ¢ogu zaman cok ince olmasi gercegi ile isimizi énemli Olgiide
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zorlastirabilir. Alternatif olarak, yapisal farkliliklarin daha 6nemli oldugu durumlarda,
belirli molekiiller arasi etkilesimlerin dogrudan karsilagtirilmasi daha az anlamlidir.
Ornek olarak, parasetemolde (p-hidroksiasetanilit) polimorfizme uygulanmis, bunun

icin I ve II formlarmin kristal yapilar1 arasinda detayl bir karsilastirma yapilmstir.

Sekil 3.14 Her iki polimorf i¢in molekiiller arasi temasin her tip i¢in hishfeld yilizey
alanina katkiyr gosterir. H--C temaslar1 1. formiilde yilizey alaninin sadece %28’ini
olusturur ve I. formda yiizeyin %22’sini olusturur. Parmak izi ¢izimleri iki polimorf
i¢cindeki H---C temaslar1 miktar1 hakkinda bilgi verir ve her durumda kristal paketleme
icin bu etkilesimin 6nemini ileri stirmektedir. Bununla birlikte, ayrismis parmak izi
alanlarmin, iki polimorf (Sekil 3.30.) i¢in incelenmesinden daha fazla sey O0grenilebilir,
bu da, Il formunun, C---H temaslarinin daha kisa temas ozellikleri gosterdigini ortaya
cikarir. Aslinda, form II C (fenil)-H---C temaslari, benzen halkasinin her iki tarafinda,
2.70 A° ve 2.74 A °'da meydana gelirken, form 1, 2.93 A'da tek bir C (metil)-H---C

temasini igerir.

Son olarak, Sekil 3.15, O---H temaslar1 vurgulanmis hidrojen baginda rol alan g¢evre
molekiiller ile birlikte iki parasetemol formunun dnorm ylizeylerini gostermektedir. Bu
acikca gostermektedir ki, farkli kristal paketleme diizenlemelerine ragmen, Parasetemol
molekiilii, iki kristalli formda, ayn1 zamanda hem dondr hem de alici olan hidrojen
baglanma temas desenine baglanir ve parasetemol molekiilii ayn1 kalip ile etkilesime

girer.

Sekil 3.15. Hidrojen motifleri vurgalanarak, I (sol) ve II (sag) formundaki parasetemol
molekiillerinin dnorm yiizeyleri. i¢indeki molekiiler yiizeylerinin yonii aymidir
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Yeni dnorm yiizey ve sahip oldugumuz parmak izi dokiimanlart burada belgelenen
Hirshfeld yiizeyine dayali mevcut teknikleri ve araglar1 Crystal Explorer gelistirmistir.
Bununla birlikte, molekiiler kristallerdeki molekiil i¢i etkilesimlerin miktar tayini,

gorsellestirme, analiz etmek igin giiglii bir kaynak olusturmustur (Mckinnon et al.

2007).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. EBR-1 pL-4,5-Dibromo-4,5-Dideoksi-3,6-O-Metil-chiro-inositol (C12H1sBr20s)

Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritim

EBR-1 kristali monoklinik P2i/c uzay grubunda ¢6ziilmiistiir. Birim hiicre igerisinde
(Z=4) dort molekiil bulunmaktadir. Birim hiicre parametreleri ise a= 6.819(4)A,
b=13.207(8)A, c=18.275(12)A olarak bulunmustur. Birim hiicre parametreleri ise a=
6.819(4)A, b=13.207(8)A, c=18.275(12)A ve 0=y=90° ve P=93.590°(19) olarak
bulunmustur. 0.71073 A dalga boylu MoK, ismnlart kullamlarak 29177 yansima
toplanmis ve bu yansimalarin 4803 tanesinin bagimsiz yansimalar oldugu belirlenmistir.
Lorentz ve kutuplanma diizeltmesi uygulanan verilerden, I > 2o(I) kosulunu saglayan
2749 yansima, gozlenen yansima olarak almmistir. C12H18Br2Os kristaline ait bilgiler

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. EBR-1 (C12H18Br20s) kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve yapi
aritim bilgileri

Kimyasal Formiil C12H18Br206
Molekiiler Agirlik 418.08
Sicaklik 293(2)K
Dalga Boyu 0.71073 A
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2i/c

Birim Hiicre Parametreleri

a=6.819(4)A, b=13.207(8)A,
c=18.275(12)A
0=y=90° ve p=93.590°(19)

Birim Hiicrenin Hacmi 1642.6(17) A3
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) | 4

Hesaplanan Yogunluk 1.691 gcm™
Cizgisel Sogurma Katsayisi (1) 4.954 mm?

0 Aralig 2.993°/28.444°

h, k, 1 Aralig1

-9<h<8;-17<k<17;-24<1=<24

Toplam Yansima Sayis1

29177
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Cizelge 4.1. (devam)

Bagimsiz Yansima Sayisi 4803
Gozlenen Yansima Sayisi (I > 20) 2749
GooF(S) 1.083

R (I>20) 0.0407

wR (I>20) 0.0724
Apmax, Apmin (8 A) 0.382, -0.546

Sekil 4.1. EBR-1 Kristalinin molekiil yapisi.

pL-4,5-dibromo-4,5-dideoksi-3,6-0-metil-chiro-inositoliin regio ve stereospesifik sentezi
Q-benzokuinonun brominasyonu ve ardindan karbonil gruplarmin NaBHs ile

indirgenmesi, uygun bir trans-dibromodiol bilesigini vermistir; bu, dimetoksi konditrol -
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B iiretmek tizere sodyum metoksit ile reaksiyona sokulmustur. Alken kisminin yeniden-

spesifik olarak brominasyonu, istenen chiro-inos-itol tiirevini vermistir.

Inositol 1 ve tiirevleri, biyolojik olarak aktif dogal iiriinlerin énemli bir sinifidir. Teorik
olarak miimkiin olan dokuz inositol arasinda, dogada alt1 tane oldugu bilinmektedir.
llging olarak, bir veya daha fazla metil eteri iceren inositoller, bitkilerden izole
edilmistir ve bu metil inositollerin, bitki biyolojisinde onemli fonksiyonlara sahip
oldugu varsayilmaktadir. Dogal olarak ortaya ¢ikan inositol olan 0-chiro-inositol 2,

polikistik over sendromunun tedavisi i¢in klinik olarak kullanilmaktadir.

Ek olarak, miyo-inositol ve o-chiro-inositoliin, insiilin hiicre i¢i yolunda ikincil

haberciler olarak islev goren insiilin-mimetik 6zelliklere sahip oldugu gosterilmistir.

Son zamanlarda, bunlarin metil-inositol veya metoksi-inositol tiirevleri (pinitol, 1,4-di-
o-metil-chiro-inositol 3,1,2-di-o-metil-chiro-inositol) da sentezlenmistir. Ayrica halo-
ikameli inositoller (dimetoksidikloro 4, metoksidibromo 5, metoksifloro 6) da son on

yila gore onem kazanmistir.

Cok sayida hidroksi tasiyan stereo-merkeze bagli olarak, siklektdrlerin ve bunlarin
analoglarinin hazirlanmast zorludur. Son zamanlarda, polihidroksile bilesiklerin
stereospesifik sentezini rapor edilmistir. Sonug¢ olarak, bu sonuglara dayanarak, metil
gruplar1 igceren yeni halojene edilmis deoksiinositolleri sentezlemesi amaglanmistir.
Metoksiinositollerin énemli biyolojik aktiviteleri ve halojenli deoksiinositollerin ilging
yapisal 6zellikleri nedeniyle, bir dimetoksidibromo deoksinositol, yani dl-4,5-dibromo-

4,5dideoksi-3,6-0-metil-chiro-inositol sentezine odaklanilmuistir.

C12H18Br20s molekiiliinde hidrojen atomlar1 geometrik konumlandirilirken C-H bag
uzunluklar1 0.93 A, metil C-Hs bag uzunluklar1 0.96 A olarak sabitlendi. Yapiya ait bazi
onemli bag uzunluklari, O1-C7 bagi i¢in 1.360 (4)A, olarak gdzlenmistir ve bu yapida
bulunan literatiirde C-O = 1.353 (19)A bag uzunlugu benzer yap: olarak belirtilen
bilesik degerleri ile uygun oldugu goriilmiistiir. Tabloya bakildiginda, O4-C9, 02-C7,
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Br2-C1 ve Br1-C6 bag uzunluklari sirasiyla 1.193(4)A, 1.200(4)A, 1.975(3)A ve
1.979(3)A oldugu goriilmektedir. X-151m1 sonuglarina bakildiginda, O4-C9 ve C7-02
cift bag, C1-Br2 ve Br1-C6 ise tek bag karakterine sahip oldugu gozlenmektedir. Bu
yapida bulunan C=0 bag uzunlugu literatiirde benzer yap1 olarak belirtilen bilesiklerle
karsilastirildiginda  [1.2213A,1.292(7)A] uyum igerisinde oldugu gériiliir.(SARI,
2016).Sikloheksen biriminin C-C bag uzunluklari, 1.516 (3)-1,534(3)A araligindadir.
Bu dongiisel tinitede, brom ve asetat gruplari, birbirlerine trans-trans edilmaktedir. Yap1
alt1 asimetrik karbon atomu igerir ve hepsi (R) stereojenik merkezlere sahiptir
(Kelebekli et. al. 2018)

Sekil 4.2. EBR-1 Molekiiliiniin de ile haritalanmis Hirshfeld yiizeyi (a) ve dnorm (b)
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dnorm atomlarinin yakininda bulunan parlak kirmizi lekeler, onlarin baskin hidrojen
baglarindaki vericiler ve alicilar olarak rollerini gosterir. Bu O ve H atomlari, sirastyla
Sekil 4.7°de gosterildigi gibi, Hirshfeld yiizeyi elektrostatik potansiyel lizerinde pozitif

ve negatif potansiyellere karsilik gelen mavi ve kirmizi bolgeler olarak goriiniirler.

Kirmiz1 bolgeler negatif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi alicilari) gosterirken,
mavi bolgeler, pozitif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi vericileri) gostermektedir.
Toplam iki boyutlu parmak izi ¢izimi ve bunlarim H--H, H--C/C--H, H--O/O--H,
H--Br/Br--H, C--C, O--C/C--O, O-Br/Br--O ve OO baglantilar1 sirasiyla Sekil
4.5a’da Hirshfeld yiizeyine katkilari ile birlikte gosterilmektedir.

“»

..‘.' : -

Sekil 4.3. EBR-1 kristalinin Hirshfeld yiizeyi dnorm lizerinde molekiiler arasi temaslarin
¢izimi
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Sekil 4.4. EBR-1 kristalinin dnorm ylizeyi tizerinde O---H ve H:-O temaslarinin segici
olarak vurgulanmasi

En 6nemli etkilesim, H---H’nin %44.8’lik katkida bulundugu genel kristal kiime Sekil
4.5b’de yaygin sekilde yansitilir. Bu sekilde molekiiliin biiyiikk hidrojen igerigi
nedeniyle yiiksek yogunlukta dagilmis noktalar goriilmektedir. Sekil 4.5¢’de kristaldeki
C-H-m yoklugunda H--C/C--H temaslarinda Hirshfeld yiizeyine %1,4’lik katkist
bulunan parmak izi ciziminde karakteristik kanat ciftleri ve de + di 2.9A’de kisa

atomlararas1t H--C/C---H temaslar1 sonucu ince kenar ¢ifti tasvir olunur (Sekil 4.5).

TU T2 T4 T6 T8 20 22 24 26 28

(@) (b) (©)
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TU T2 TA 16 T8 20 272 24 26 28 TO T TA 16 T8 20 22 24 26 2% TU T Ta T8 T8 20 27 74 28 28

(d) (€) ()

Sekil 4.5. EBR-1 molekiiliin iki boyutlu parmak izi grafikleri
(a) Tiim Etkilesimleri ve (b) H--H %44.8, (c) H--C/C-H %1.4, (d) H--0/O--H %28.9, (e) H-Br/Br-H
%20.3 (f) O---Br/Br---O %2.9 Etkilesimleri

Sekil 4.6. EBR-1 Molekiiliin Hirshfeld Yiizey Sekil indeksi ¢izimi

Hirshfeld yiizeyinin sekil indeksi, bitisik kirmizi ve mavi liggenlerin varhigr ile n—n
kiimelenmesini gorsellestirmek i¢in kullanilan bir aractir, eger yiizey iizerinde bitisik
kirmizi ve/veya mavi tiggen yoksa, m—m etkilesimi yoktur. Sekil 4.6 acgik¢a m—m

etkilesiminin olmadigini gosterir.

Cizelge 4.1°de kristale ait kristal verileri, veri toplama ve aritim bilgileri, Cizelge 4.2°de
atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri, Cizelge

4.3’te atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri Cizelge 4.4’te secilen bag
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uzunluklari, Cizelge 4.5’de bag acilar1 ve torsiyon agilar1 Cizelge 4.6 hidrojen baglari

geometrisi verilmistir. Sekil 4.1’de yapiya ait molekiil yapisinin ¢izimi ve Sekil 4.8°de

molekiiliiniin paketlenmesi verilmistir.

Sekil 4.7. Hirshfeld yiizeyi —0.0506 ila +0.0422 au araliginda elektrostatik potansiyel

lizerine haritalanmigtir

Bu etkilesimlere katilan verici ve alici atomlar sirasiyla pozitif (mavi bolgeler) ve

negatif elektrostatik potansiyeller (kirmiz1 bolgeler) olarak gosterilmistir.

Cizelge 4.2. EBR-1 (C12H18Br20g) kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve

esdeger izotropik sicaklik parametreleri (A2).

x/a y/b zlc Uiso
Br2 Br | 0.24965(5) 0.85771(3) 0.31104(2) 0.05560(13)
Brl Br | 0.77147(5) 0.94849(3) 0.47105(2) 0.05260(12)
01 O | 0.8659(3) 0.74780(17) 0.25180(11) 0.0423(5)
03 O | 0.7790(3) 0.62209(16) 0.37134(13) 0.0469(6)
05 O | 0.6171(3) 0.90779(18) 0.22171(12) 0.0475(6)
06 O | 0.6634(3) 0.72001(19) 0.49643(12) 0.0522(6)
04 O | 1.0862(4) 0.6250(2) 0.42391(17) 0.0706(8)
02 O | 0.6787(5) 0.6443(2) 0.17907(15) 0.0758(9)
C2 C | 0.6663(4) 0.8812(2) 0.29559(16) 0.0343(7)
H2 H | 0.7886 0.9159 0.3116 0.041
Cl C | 0.5083(4) 0.9104(2) 0.34781(17) 0.0373(7)
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H1 H | 05011 0.9844 0.3505 0.045
C6 C | 0.5515(4) 0.8690(2) 0.42451(17) 0.0389(7)
H6 H | 0.4353 0.8795 0.4525 0.047

C3 C | 0.7043(4) 0.7674(2) 0.29708(16) 0.0340(7)
H3 H | 05869 0.7312 0.2776 0.041

C4 C | 0.7620(4) 0.7309(2) 0.37447(17) 0.0365(7)
H4 H | 0.8871 0.7612 0.3924 0.044

C5 C | 0.6015(4) 0.7557(2) 0.42582(17) 0.0397(7)
H5 H | 0.483 0,7183 0.4091 0.48

C7 C | 0.8328(6) 0.6862(3) 0.19267(17) 0.0463(8)
C9 C | 0.9473(5) 0.5785(3) 0.39926(19) 0.0482(8)
Cc8 C | 1.0099(6) 0.6815(3) 0.1482(2) 0.0661(11)
HSA | H | 1.1129 0.7222 0.1711 0.099

HSB H | 0.9764 0.7066 0.0997 0.099

H8C | H | 1.0537 0.6126 0.1453 0.099

C11 C | 0.6323(7) 1.0128(3) 0.2076(2) 0.0712(12)
HIIA | H | 05972 1.0257 0.1568 0.107
HIIB | H | 0.765 1.0347 0.2191 0.107
HIIC | H | 0.5452 1.0493 0.2374 0.107

C10 C |0.9323(7) 0.4657(3) 0.3946(3) 0.0732(12)
HIOA | H | 0.8058 0.4472 0.3725 0.11

HI0B | H | 0.948 0.4372 00.4429 0.11

HI0C | H | 1.0333 0.4401 0.3653 0.11

C12 C |0.5088(7) 0.6974(5) 0.5410(2) 0.1017(19)
HI2A | H | 0.5616 0.6787 0.589 0.153
HI2B | H | 0.4331 0.6422 0.5199 0.153
H12C | H | 0.4261 0.7558 0.5445 0.153

Cizelge 4.3. EBR-1 (Ci2H18Br2O¢) kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik
parametreleri (A2)

Ull

u22

U33

u23

u13

Uiz

Br2

0.02975(17)

0.0776(3)

0.0586(2)

0.00158(19)

0.00430(14)

-0.00506(16)

Brl

0.0548(2)

0.0537(2)

0.0480(2)

0.01353(17)

0.00657(15)

-0.01144(17)

o1

0.0397(12)

0.0488(13)

0.0383(13)

-0.0132(10)

0.0024(9)

-0.0017(10)

03

0.0518(13)

0.0345(12)

0.0529(14)

-0.0011(10)

-0.0083(11)

-0.0014(10)

05

0.0561(14)

0.0506(14)

0.0356(12)

0.0085(11)

0.0015(10)

0.0019(11)

06

0.0562(14)

0.0633(16)

0.0366(13)

0.0104(12)

-0.0012(11)

-0.0114(12)
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O4 [0.0535(16) |0.0634(18) |0.092(2) |0.0044(16) |-0.0164(14) |0.0055(14)
02 |0.095(2) |0.075(2)  |0.0579(17) |-0.0260(15) |0.0085(15) |-0.0389(17)
C2 |0.0322(15) |0.0385(17) |0.0319(16) |0.0003(13) |0.0002(12) |-0.0024(12)
C1 [0.0309(15) |0.0398(17) |0.0409(18) |-0.0025(14) |0.0004(12) |-0.0018(13)
C6 |0.0326(16) |0.0482(19) |0.0359(17) |-0.0068(14) |0.0025(12) |-0.0060(14)
C3 |0.0305(14) |0.0369(17) |0.0344(16) |-0.0080(13) |0.0010(12) |-0.0035(12)
C4 |0.0391(16) |0.0309(16) [0.0389(17) |-0.0010(13) |-0.0025(13) |-0.0045(13)
C5 |0.0397(16) |0.0436(18) |0.0352(18) |0.0006(14) |-0.0018(13) |-0.0100(14)
C7 [0.068(2) |0.0361(18) |0.0345(18) |-0.0016(14) |0.0013(16) |0.0021(17)
C9 [0.056(2) |0.047(2) |0.0413(19) |0.0056(16) |0.0040(16) |0.0076(17)
C8 [0.075(3) |0.072(3) |0.053(2) |-0.018(2) |0.015(2)  |0.014(2)

C11(0.098(3)  |0.059(3)  |0.058(3) |0.021(2)  |0.021(2)  |0.021(2)

C10 |0.087(3)  |0.047(2)  |0.085(3)  |0.014(2)  |0.004(2)  |0.010(2)

C12[0.084(3) |0.169(6)  |0.052(3) |0.036(3)  |0.003(2)  |-0.045(4)

Cizelge 4.4. EBR-1 (C12H18Br.Og) kristaline ait segilen bag uzunluklari (A)

Br2-C1 1.975(3) Bri- C6 1.979(3)
01-C7 1.360(4) O1-C3 1.442(4)
03-C9 1.355(4) 03 - C4 1.443(4)
05 - C2 1.415(4) 05 - C11 1.416(5)
06 - C12 1.404(5) 06 - C5 1.413(4)
04 - C9 1.193(4) 02-C7 1.200(4)
C2-C3 1.524(4) C2-Cl 1.533(4)
C2-H2 0.98 Cl-C6 1.516(4)
Cl-H1 0.98 C6-C5 1.534(5)
C6 - H6 0.98 C3-C4 1.523(4)
C3- H3 0.98 C4-C5 1.522(4)
C4-H4 0.98 C5- H5 0.98
C7-C8 1.498 C9-C10 1.496(5)
C8 - H8A 0.96 C8 - HSB 0.96
C8 - H8C 0.96 C11- H1IA 0.96
C11- H11B 0.96 C11- H1IC 0.96
C10 - HI0A 0.96 C10 - H10B 0.96
C10 - H10C 0.96 C12 - H12A 0.96
C12- H12B 0.96 C12 - H12C 0.96
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Cizelge 4.5. EBR-1 (C12H18Br20g) kristaline ait segilen torsiyon agilari (°)

C701C3  118.0(2) C903C4 118.4(3) |C205C1l 113.7(3)
Cl206C5 114.1(3) O5C2C3  107.0(2) |0O5C2Cl  113.4(2)
C3C2Cl  111.2(2) O5C2H2  108.3 C3C2H2  108.3
CIC2H2  108.3 C6C1C2 112.4(2) |C6ClBr2 107.8(2)
C2C1Br2 110.3(2) C6CLH1  108.8 C2Cl1H1  108.8
Br2CL1H1 108.8 C1C6C5 113.3(3) |CLC6Brl  107.7(2)
C5C6Brl  110.4(2) CL1C6H6  108.4 C5C6H6  108.4
BrLC6 H6  108.4 O1C3C4 108.3(2) |0O1C3C2  107.6(2)
C4C3C2 111.3(2) OLC3H3  109.9 C4C3H3  109.9
C2C3H3  109.9 O3C4C5 107.6(2) |03C4C3  107.2(2)
C5C4C3 110502 O3C4H4 1105 C5C4H4 1105
C3C4H4 1105 O6C5C4  107.8(3) |0O6C5C6  113.2(3)
C4C5C6  111.6(3) O6C5H5 108 C4C5H5 108
C6C5H5 108 02C701 122.7(3) |02C7C8  126.4(3)
01C7C8  110.9(3) 04C903 1239(3) |04C9CI10 125.8(4)
03C9CI0 110.4(3) C7C8HSA 109.5 C7C8HSB 1095
HSA C8 H8B 109.5 C7C8HSC 109.5 H8A C8 H8C 109.5

H8B C8 H8C 109.5

05 C11 H11A109.5

05 C11 H11B109.5

H11A C11 H11B 109.5

05 C11 H11C 109.5

H11A C11 H11C 109.5

H11B C11 H11C 109.5

C9 C10 H10A 109.5

C9 C10 H10B 109.5

H10A C10 H10B 109.5

C9 C10 H10C 109.5

H10A C10 H10C 109.5

H10B C10 H10C 109.5

06 C12 H12A 109.5

06 C12 H12B 109.5

H12A C12 H12B 109.5

06 C12 H12C 109.5

H12A C12 12C 109.5

H12B C12 H12C 109.5

C11 05 C2 C3-162.9(3)

C1105C2 C174.1(3)

0O5C2C1C6 172.4(2)

C3C2C1C6 51.8(3)

05 C2 C1 Br2 52.1(3)

C3 C2 C1 Br2-68.6(3)

C2C1C6C5 -49.5(3)

Br2 C1 C6 C5 72.3(3)

C2 C1 C6 Br172.9(3)

Br2 C1 C6 Br -165.27(13)

C701C3C4 120.2(3)

C701C3C2 -119.5(3)

05C2 C3 01 60.6(3)

C1C2C301 -175.0(2)

05 C2 C3 C4 179.1(2)

C1C2C3C4 -56.5(3) C903C4C -114.0(3) | C9 03 C4C3 127.1(3)
01 C3 C4 O3 -66.6(3) C2C3C403 175.4(2) | O1C3C4C5 176.5(2)
C2 C3C4 C5 58.4(3) C12 06 C5 C4 154.2(4) | C12 06 C5 C6 81.9(4)

03 C4 C5 06 63.2(3)

C3C4C506 180.0(2)

03 C4C5C6 -171.9(2)

C3 C4C5C6 -55.2(3)

C1C6C506 73.2(2)

Brl C6 C5 06 52.2(3)

C1C6 C5 C4 51.4(3)

Br1 C6C5C -69.6(3)

C3 01 C7 02 -3.6(5)

C301C7C8 174.9(3)

C4 03 C9 04 -3.0(5)

C4 03 C9 C10 176.9(3)




87

Cizelge 4.6. EBR-1 (C12H13Br.0g) kristaline ait hidrojen baglar1 geometrisi (A).

D - HA D-H] H-A | D-A D - H=A

CLH1 02" 098 |248 [3.367(5 |149.6 2_655
C6 H6 Br1? 098 |3.06 |3.851(3) |139 3_676
C11H11C02® [0.96 |256 |3515(5) |177.8 2 655
Cl0H10BO4* [0.96 [259 |3537(6) |167.6 3_766

Simetri Kodlar (1: X, y, z; 2: -X, y+1/2, -z+1/2; 3: -X, -y, -z; 4: X, -y-1/2, z-1/2)

Sekil 4.8. EBR-1 Bilesiginin b-ekseni boyunca birim hiicre orgiisii
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Sekil 4.9. EBR-1 Bilesigine ait simetri elemanlari

-x, Yaty, Yo-z | Vida ekseni (2-kat) | [0, Y, 0] vida bileseni ile 0, y, 1/4
konumunda [0, 1, 0] yonii ile 2-kath
vida ekseni

|
-X, -Y, -Z Simetri merkezi [0,0,0] da tersine ¢evirme
X, 2=y, Yotz | Kayma diizlemi [0, 0, 2] kayma diizlemi bileseni ile
[0, 1,0]’a dik olan kayma diizlemi

4.2. EBR-2 Siklooktasiilfiir (a-Ortorombik Siilfiir) (Ss) Kristalinin Yapr Coziimii

ve Aritimi

EBR-2 kristali ortorombik Fddd uzay grubunda ¢oziilmiistiir. Birim hiicre igerisinde
(Z=4) dort molekiil bulunmaktadir. Birim hiicre parametreleri ise a=10.4645(9)A,
b=12.8664(9)A, c=24.496(2)A ve a=P=y=90° olarak bulunmustur. 0.71073 A dalga

boylu MoK, 1sinlart kullanilarak 13246 yansima toplanmig ve bu yansimalarin 833
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tanesi bagimsiz yansimalar oldugu tespit edilmistir. Lorentz ve kutuplanma diizeltmesi
uygulanan verilerden I > 2o(I) kosulunu saglayan 743 yansima, gozlenen yansima
olarak alinmustir. Sg kristaline ait kristal verileri veri toplama ve aritim islerine ait

bilgiler Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. EBR-2 (Sg) kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve yapi aritim
bilgileri.

Kimyasal Formiil Ss

Molekiiler Agirlik 1025.92

Sicaklik 293(2)K

Dalga Boyu 0.71073 A

Kristal Sistemi Ortorombik

Uzay Grubu Fddd

Birim Hiicre Parametreleri a=10.4645(9)A b=12.8664(9)A
c=24.496(2)A ve o=p=y=90°

Birim Hiicrenin Hacmi 3298.2(5) A3

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi (Z) 4

Hesaplanan Yogunluk 2.066 g cm™

Cizgisel Sogurma Katsayisi () 2.065 mm*

0 Aralig 3.327°/28.357°

h, k, | Aralig -13<h<13;-17<k<17;-32<1<32

Toplam Yansima Sayis1 13246

Bagimsiz Yansima Sayisi 833

Gozlenen Yansima Sayisi (I > 20) 743

GooF(S) 1.101

R (I1>20) 0.0649

wR (I>20) 0.2037

Apmax, Apmin (8 A®) 0.584, -0.542
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st s1

Sekil 4.10. EBR-2 elemetinin molekiil yapisi

Kiikiirt atomu, dogada saf element halinde veya siilfit ve siilfat mineralleri halinde
bulunabilir. Yasam i¢in hayati bir elementtir. Sistein ve metiyonin isimli iki
aminoasidin yapisinda bulunmaktadir. Ticari olarak oncelikle giibre tiretiminde, bunun
yaninda barut, kibrit, insektisit (bocek oldiriicli) ve fungusit (mantar o6ldiiriicii)
maddelerin yapiminda kullanilmaktadir. Kiikiirt, mikroorganizmalardan insanlara kadar
biitiin canlilarin yagamlarinda ve biiyiimelerinde rol oynayan temel bir atomdur. Bitkiler
ve mikroorganizmalar, inorganik kiikiirtten yararlanabilme yetenegine sahiptir; bunlar
yiikseltgenmis halde bulunan kiikiirdii indirgeyerek kiikiirtlii ~aminoasitlere
donustiirebilirler. Memelilerse, inorganik kiikiirtten yararlanamazlar ve bu nedenle
kiikiirtli aminoasitleri bitkisel kaynaklardan almak zorundadirlar. Glutatyon, koenzim
A gibi proteinler, biyotin ve tiyamin gibi vitaminler, lipoik asit ve penisilin gibi bitki ve
mantar metabolitleri canli organizmalar i¢in hayati dneme sahip kiikiirtlii bilesiklerdir.
Oda sicakliginda kiikiirt, yumusak, parlak sari, polihedron kristal yapida bir maddedir.
Kokusu, H2S’den kaynaklanan c¢iiriik yumurta kokusuyla bagdastirilir. Organik kiikiirt
bilesikleri elementel kiikiirtten daha fazla oranda bulunur. Kiikiirt, mavi bir alevle yanar
ve SO olusur, suda ¢oziinmez, fakat CS; i¢inde ¢Oziiniir. Daha az oranlarda da benzen
ve toluen gibi apolar ¢oziiciiler igerisinde ¢oziinebilir. 0, -2, +2, +4 ve +6 degerlikli
halleri vardir. Asal gazlar digindaki tiim elementlerle kararli bilesikler olustururlar.
Kiikiirt, kati haldeyken genellikle siklik tag¢ sekilli Ss molekiilleri halinde bulunur
(Giines 2010).
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Bu sekilde gevsek tutulan elektronlar daha fazla polarize olabilirler, elektrofilik

maddelerle, hafif elementlere gore daha kolay ve hizli bir sekilde etkilesirler.

Kiikiirt, periyodik tablonun VIA grubunda, oksijenin hemen altinda bulundugundan,
organik kiikiirtlii bilesiklerin kimyasi oksijen analoglarina benzemektedir. Aslinda
alkoller, tiyoller, eterler ve siilfitler arasinda pek ¢ok benzerlik bulunmaktadir. Cilinkii
iki elementin de dis yoriingedeki elektronik konfigiirasyonu aynmidir (s?p*). Ancak

kiikiirdiin oksijenden farkli davranmasina yol acacak pek ¢ok faktor vardir.

1) Kiikiirt atomu (elektronegativite 2.44), oksijenden (3.5) daha az elektronegatiftir. Bu
da oksijenli analoglariyla karsilagtirildiginda organik kiikiirtlii bilesiklerin iyonik
karakterini ve hidrojene baglanma etkinligini azaltir.

2) Kiikiirt, periyodik tablonun 2. ve daha {istlindeki periyotlarinda bulunan pek ¢ok
element gibi normal & ¢ifte bagi olusturmaya isteksizdir. Bu nedenle tiyokarbonil
bilesikler (C=S) daha nadir bulunur, kararsiz ve polimerize olmaya egilimlidirler. Bu,
3p orbitallerinin st iiste gelmesinden kaynaklanan p w-d m baglanmasmin diisiik
etkinligi ve kiikiirt atomunun karbona gore daha genis olmasinin bir sonucudur. Yine
oksijenden farkli olarak, diatomik Sz molekiilii goreceli olarak daha kararsizdir.
Kiikiirdiin en kararli formu siklooktasiilfiir olarak bilinen siklik Sg molekiiliidiir (Giines
2010).

3) Kiikiirt atomu oksijenden daha genistir ve son yoriinge elektronlari, ¢ekirdegin
pozitif ¢ekim giicline karsi daha fazla korunmaktadir. Bunun sonucu olarak kiikiirt,
oksijene gore daha fazla polarize olabilmektedir. Ortaklanmamis elektron ¢iftleri daha
iyl bir niikleofil olmasmi saglar, ancak asitle reaksiyonlarinda daha zayif bazdir.
Kiikiirdiin son yoriingesindeki elektron kabugu yalnizca s- ve p- elektronlarini degil
ayni zamanda bos d- elektronlarim1 da bag yaparken kullanir. Bu nedenle kiikiirdiin
degerligi oksijenden farkli olarak 2 degildir. Kiikiirt oktetini genisletebilir ve ¢ok sayida
yiiksek oksidasyon sayilarina sahip hipervalent bilesikler olugturabilir: SO2, SOs, SFa4,

SFe, organik siilfoksidler, siilfonlar ve stilfonik asitler.
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Tiyoller, disiilfitler, polisiilfitler, tiyoeterler, tiyoesterler, tiyoasetaller, tiyokarboniller,
stilfonik asitler, siilfonik esterler, siilfonamidler gibi ¢ok ¢esitli organik kiikiirtlii bilesik

turleri bulunmaktadir.

Kiikiirt, yapisal ¢esitliligi nedeniyle en ¢ok calisilan elementlerden biri olmustur.
Tarihsel olarak, ortorombik kiikiirt (yani, ortam kosullarindaki kararli bigim), X-1s1mn1
yontemleriyle karakterize edilen ilk kristal yapilardan biridir. O zamandan beri 50
kiikiirt allotropu tanimlanmistir. Bunlardan Hem a-ortombik hem de B-monoklinik
kiikiirt Sg molekiiler birimlerine dayanmaktadir (Crapanzano, 2006). Her iki yapida
molekiilin geometrisi, ayn1 uzunluklarda, bag acilarinda ve burulma agilarinda farkli
paketleme ortamlar: tarafindan etkilense de hemen hemen aynidir. a — ortorombik stilfiir
bag uzunlugu 2.048 (3)A, B — monoklinik siilfiir bag uzunlugu 2.05 (2)A olup yaklasik
degerlerdir (Rettig et al. 1987). Sg molekiilii tag seklinde, biiziilmiis bir konformasyona
sahiptir; Dihedral agilar isaret olarak degisir, boylece nokta simetrisi Daq ile bir zig-zag
halkas1 elde edilir. Primitif hiicre, C2 simetri bolgelerinde dort molekiil igerir (Rettig et
al. 1987).
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Sekil 4.11. EBR-2 bilesiginin de Ve dnorm ile haritalanmis Hirshfeld yiizeyi (a) ve dnorm
(b).
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Sekil 4.12. EBR-2 bilesigine ait S-S kisa temasinin dnorm Hirshfeld yiizeyinde

vurgulanmast

Cizelge 4.8. EBR-2 (Sg) kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlari ve esdeger
izotropik sicaklik parametreleri (A?).

\ x/a y/b \ zlc U
S1 S 0.1059(2) 0.20289(15) | 0.54861(7) | 0.0442(6)
S2 S 0.03578(17) | 0.15772(16) | 0.37047(7) | 0.0422(6)
S3 S 0.04277(18) | 0.22968(16) | 0.49593(8) | 0.0441(6)
S4 S 0.0341(2) 0.28045(14) | 0.42369(8) | 0.0449(6)

Cizelge 4.9. EBR-2 (Sg) kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (A2)

U1l u22 U33 u23 U13 u12
S1 |0.0597(12) |0.0399(10) | 0.0329(9) | -0.0082(6) | -0.0045(7) | 0.0031(7)
S2 | 0.0334(9) |0.0616(12) | 0.0318(9) | -0.0037(7) | -0.0062(6) | -0.0013(6)
S3 |0.0432(10) |0.0482(11) |0.0408(10) | -0.0008(7) | 0.0049(7) | 0.0089(7)
S4  |0.0574(12) | 0.0376(9) |0.0396(10) | 0.0090(7) | -0.0039(7) | 0.0007(7)
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Cizelge 4.10. EBR-2 (Ss) kristaline ait segilen bag uzunluklar1 (A)

S1s1 2.044(4) S1S3 2.050(3)
S254 2.048(3) S2S2 2.048(4)
S3 S4 2.051(3)

Cizelge 4.11. EBR-2 (Sg) kristaline ait se¢ilen torsiyon acilari (°)

S1515S3 108.27(13) S452S2 108.94(12)
S153 54 107.39(12) S254S3 107.88(12)

Sekil 4.13. EBR-2 bilesiginin kristal paketlenmesinin b-ekseni boyunca birim hiicre
orgusti.
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Sekil 4.14. EBR-2 Bilesigin kristal paketlenmesinin b-ekseni boyunca birim hiicre
orgust.

& — “/' < e

Sekil 4.15. EBR-2 (Sg) alfa-sulfiiriin diyagonal eksen boyunca “crankshaft” goriintiisii.

Ortorombik allotropta halkalar, her biri “crankshaft” olarak adlandirilan kristal c-

eksenine dik olarak iki katman halinde diizenlenmistir.
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Sekil 4.16. EBR-2 Bilesigine ait simetri elemanlari
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Sekil 4.17. EBR-2 bilesigine ait simetri elemanlar1
(Vida ekseni (yesil), Nokta simetrisi (turuncu), Kayma diizlemi (mor))



Cizelge 4.12. EBR-2 bilesigine ait simetri elemanlar1
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1/4-x,1/4-y,z Donme ekseni (2-kat) 1/8, 1/8, 1/8 de [1, 0, 0]
yonii ile 2 kath donme
ekseni

X, 1/4-y, 1/4-z Donme ekseni (2-kat) X, 1/8,1/8 de [1, 0, 0] yonii
ile 2 katli donme ekseni

1/4-x,y, 1/4-z Do6nme ekseni (2-kat) 1/8, y, 1/8 de [0, 1, 0] yonii

ile 2 katli donme ekseni

X, 112+y, 1/2+z

Merkezleme vektoriu

[0, ', '2] merkezleme
vektoril

1/4-x, 3/4-y, 1/2+z

Vida ekseni (2-kat)

[0, 0, 1/2] vida bileseni ile
1/8, 3/8, z “de [0, 0, 1] yonii
ile 2 katli vida ekseni

X, 3/4-y, 3/4-z

Donme ekseni (2-kat)

X, 3/8,3/8’de [1, 0, 0] yonii
ile 2 katli donme ekseni

1/4-x, 1/2+y, 3/4-z

Vida ekseni (2-kat)

[0, Y2, 0] vida bileseni ile
1/8,y, 3/8 de [0, 1, 0] yonii
ile 2 katli vida ekseni

1/2+x,y, 1/2+z

Merkezleme vektoru

[1/2, 0, ‘2] merkezleme
vektorii

3/4-x, 1/4-y, 1/2+z

Vida ekseni (2-kat)

[0, 0, 2] de vida bileseni ile
3/8, 1/8, z’de [0, 0, 1] yonii
ile 2 katli vida ekseni

1/2+x, 1/4-y, 3/4-z

Vida ekseni (2-kat)

[1/2, 0, 0] vida bileseni ile
X, 1/8, 3/8°de [1, 0, 0] yonii
ile 2 kath vida ekseni

3/4-x,y, 3/4-z

Donme ekseni (2-kat)

3/8,y, 3/8°de [0, 1, 0] yonii
ile 2 katli donme ekseni

1/2+x, 1/2+y, z

Merkezleme vektori

[1/2, Y%, 0] merkezleme
vektoril

3/4-x, 3/4-y, z

Donme ekseni (2-kat)

3/8, 3/8, z’de [0, 0, 1] yonii
ile 2 katli donme ekseni

1/2+x, 3/4-y, 1/4-z

Vida ekseni (2-kat)

[1/2, 0, 0] vida bileseni ile
X, 3/8, 1/8°de [1, 0, 0] yonii
ile 2 kath vida ekseni

3/4-x, 1/2+y, 1/4-z

Vida ekseni (2-kat)

[0, Y2, 0] vida bileseni ile
3/8,y, 1/8’de [0, 1, 0] yonii
ile 2 katl1 vida ekseni

-X,-Y,-Z Simetri merkezi [0, 0, 0]’da tersine ¢evirme

3/4+x, 3/4+y, -z Kayma diizlemi [3/4, %, 0] kayma bileseni
ile [0, 0, 1]’e dik kayma
diizlemi

-X, 3/4+y, 3/4+z Kayma diizlemi [0, %4, ¥4] kayma bileseni ile

[1, 0, O]’a dik kayma
diizlemi




Cizelge 4.12. (devam)
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3/4+x, -y, 3/4+z

Kayma diizlemi

[3/4, 0, %] kayma bilesent
ile [0, 1, 0]’a dik kayma
diizlemi

-X, 1/2-y, 1/2-z

Simetri merkezi

[0, Y4, Ya’de tersine
gevirme

3/4+x, 1/4+y, 1/2-z

Kayma diizlemi

[3/4, Y4, 0] kayma bileseni
ile [0, 0, 1T7’¢ dik kayma
diizlemi

-X, 1/4+y, 1/4+z

Kayma diizlemi

[0, Y4, 4] kayma bileseni ile
[I, 0, O]’a dik kayma
diizlemi

3/4+x, 1/2-y, 1/4+z

Kayma diizlemi

[3/4, 0, Y4] kayma bileseni
ile [0, 1, 0]’a dik kayma
diizlemi

1/2-x, -y, 1/12-z

Simetri merkezi

[1/4, 0, Y]’de tersine
gevirme

1/4+x, 3/4+y, 1/2-z

Kayma diizlemi

[1/4, %, 0] kayma bileseni
ile [0, 0, 1]’e dik kayma
diizlemi

1/2-x, 3/4+y, 1/4+z

Kayma diizlemi

[0, %, Y4] kayma bileseni ile
[1, 0, O]’a dik kayma
diizlemi

1/4+x, -y,1/4+z

Kayma diizlemi

[1/4, 0, Y4] kayma bileseni
ile [0, 1, 0]’a dik kayma
diizlemi

1/2-x, 1/2-y, -z

Simetri merkezi

[1/4, Y, 0]’de tersine
gevirme

1/4+x, 1/4+y, -z

Kayma diizlemi

[1/4, Y4, 0] kayma bileseni
ile [0, 0, 1]’e dik kayma
diizlemi

1/2-x, 1/4+y, 3/4+z

Kayma diizlemi

[0, Y4, 4] kayma bileseni ile
[1, 0, O0a dik kayma
diizlemi

1/4+x, 1/2-y, 3/4+z

Kayma diizlemi

[1/4, 0, %] kayma bileseni
ile [0, 1, 0]’a dik kayma
diizlemi
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4.3. EBR-3 1-(2-Etoksi-2-metil-2H-kromen-3-il)-etanon (C2sH3206) Kristalinin

Yapi Coziimii ve Aritimi

EB-3 kristalinin yapist monoklinik C2/c uzay grubunda Olex2 solve programi ile
¢Oziilmiis, aritim islemleri shelxl programi ile yapilmistir. Birim hiicre igerisinde 4
molekiil (Z=4) olacak sekilde yerlesmistir. Birim hiicre parametreleri ise
a=20.1989(17)A, b=7.3837(6)A, c=18.8593(17)A ve 0=y=90°, =120.887°(3) olarak
bulunmustur. 0,71073 A dalga boylu MoK, 1smlari kullanilarak 5987 yansima
toplanmis ve bu yansimalarin 2693 tanesi bagimsiz yansimalar oldugu tespit edilmistir.
Lorentz ve kutuplanma diizeltmesi uygulanan verilerden 1 > o(I) kosulunu saglayan
1724 yansima, gozlenen yansima olarak alinmistir. C2gH3206 kristaline ait veri toplama

ve aritim igslemlerine ait bilgiler Cizelge 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.13. EBR-3 (C2gH3206) kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve yapi
aritim bilgileri

Kimyasal Formiil Ca28H3206
Molekiiler Agirlik 464.53
Sicaklik -273.15(2)K
Dalga Boyu 0.71073 A
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu C2/c

Birim Hiicre Parametreleri

a=20.1989(17)A, b=7.3837(6)A,
c=18.8593(17)A ve a=y=90°,
8=120.887°(3)

Birim Hiicrenin Hacmi 2413.8(4) A3
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi (Z) 4

Hesaplanan Yogunluk 1.278 g cm?
Cizgisel Sogurma Katsayisi (u) 0.089 mm™*

0 Aralig 2.999°/28.309°

h, k, I Aralig1

-25<h<26;-7<k<9;-25<1<19

Toplam Yansima Sayis1

5987

Bagimsiz Yansima Sayisi 2693
Gozlenen Yansima Sayisi (I > 20) 1724
GooF(S) 1.038

R (I>20) 0.0538

wR (I > 20) 0.1166
Apmax, Apmin (€ A_3) 0.187, -0.160
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Sekil 4.18. EBR-3 Kristalinin molekiiler yapisi.

Sekil 4.19. EBR-3 Kristalinin Polimer zincir yapis1 (C3-03---H3=2.663A)
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Polimerik yap1 &zelligine sahip (C-O-+H=2.663A) bilesik, CasH3Og'teki kromenil
kaynasmus halka sisteminin Csp® atomu, diger atomlarin diizleminden 0.407 (2) A° ile
sapmaktadir (r.m.s sapma=0.041 A°) (Zonouzi et al. 2009). Etoksi siibstitiient bir
yalanci eksenel pozisyon isgal etmektedir. Piran halkasiin C9'daki metil grubu ise bir -
anti-periplanar konformasyon [C5-01-C9-C10=-161.10(14)°].

C28H320s molekiiliinde hidrojen atomlart geometrik konumlandirilirken C-H bag
uzunluklar1 0.93 A, metil C-Hs bag uzunluklari 0.96 A olarak sabitlendi. Yapiya ait bazi
onemli bag uzunluklari, O1-C5 bagi igin 1.360 (2) A, olarak gézlenmistir ve bu yapida
bulunan literatiirde C-0=1.360 (4) A bag uzunlugu benzer olarak belirtilen bilesik
degerleri ile uygun oldugu goriilmistiir (Deveci 2006).

(a)

Sekil 4.20. (devam)
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(b)

Sekil 4.20. EBR-3 bilesiginin de ile haritalanmis Hirshfeld yiizeyi (a) ve dnorm (b)

En onemli etkilesim, H-~H’nin %61.7’lik katkida bulundugu genel kristal kiime Sekil
4.23b’de yaygin sekilde yansitilir. Bu sekilde molekiiliin biiyiik hidrojen igerigi
nedeniyle yiiksek yogunlukta dagilmis noktalar goriilmektedir. Sekil 4.23c’de
kristaldeki C-H---n yoklugunda H---C/C---H temaslarinda Hirshfeld yiizeyine %15.5’lik
katkis1 bulunan parmak izi ¢iziminde karakteristik kanat ciftleri ve de + di 2.9A°de kisa

atomlararas1 H--C/C---H temaslar1 sonucu ince kenar ¢ifti tasvir olunur (Sekil 4.23).
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Sekil 4.21. dnorm yiizeyi tizerinde O-*H ve H---O temaslarinin segici olarak vurgulanmasi

dnorm sekil tizerinde bulunan parlak kirmizi lekeler, onlarin baskin hidrojen baglarindaki
vericiler ve alicilar olarak rollerini gosterir. Bu O ve H atomlari, sirasiyla Sekil 4.21°de
gosterildigi gibi, Hirshfeld ylizeyi elektrostatik potansiyel {izerinde pozitif ve negatif
potansiyellere karsilik gelen mavi ve kirmizi bolgeler olarak goriintirler. Kirmizi
bolgeler negatif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi alicilart) gosterirken, mavi
bolgeler, pozitif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi vericileri) gostermektedir.
Toplam iki boyutlu parmak izi ¢izimi ve bunlarin H--H, H---C/C---H, H---O/O---H, C---C,
O-+-C/C-+-0, ve OO baglantilar1 sirasiyla Sekil 4.23’de Hirshfeld yiizeyine katkilari ile
birlikte gosterilmektedir.
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Sekil 4.22. EBR-3 kristalinin hirshfeld yiizey sekil indeksi ¢izimi

Hirshfeld yiizeyinin sekil indeksi, bitisik kirmizi ve mavi liggenlerin varligr ile n—n
kiimelenmesini gorsellestirmek i¢in kullanilan bir aractir, eger orada bitisik kirmizi
ve/veya mavi liggen yoksa, n—m etkilesimi yoktur. Sekil 4.22 agik¢a n—n etkilesiminin

olmadigini gosterir.



2.8

2.6)

2.4

22

2.0

1.8

16

1.4

1.2

1.0

106

d |

2.8

2.6

24

2.2

2.0

1.8

16

1.4

1.2

1.0

d |

2.8

2.6)

2.4

22

2.0

1.8

16

1.4

1.2

1.0

d |

TO T2 T4 16 18 20 ZZ 74 76 28

(a)

2.8

26

2.4

2.2

20

18

1.6

1.4

1.2

1.0

TO T2 T4 16 I8 20 272 74 76 28

(b)

d |

TO T2 T4 T8 T8 20 27 74 76 7238

(d)

TO T2 T4 16 18 20 ZZ 74 76 28

Sekil 4.23. EBR-3 bilesiginin iki boyutlu parmak izi grafikleri
(a) Tum Etkilesimleri ve (b) H---H %61.7, (¢c) H--C/C--"H %15.5, (d) H---O/O---H %18.5, () C--C %3.9,
(f) 0--C/C--0 %0.3

(©)

Cizelge 4.13’de kristale ait kristal verileri, veri toplama ve aritim bilgileri, Cizelge

4.14’de atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri,

Cizelge 4.15’te atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri Cizelge 4.16°da segilen bag

uzunluklar, Cizelge 4.17°de bag acilar1 ve torsiyon agilari verilmistir. Sekil 4.18°de

yaptya ait molekiil yapisi ¢izimi ve Sekil 4.24’de molekiiliiniin paket ¢izimi verilmistir.
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Cizelge 4.14. EBR-3 (C28H320¢) kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar
esdeger izotropik sicaklik parametreleri (A2).

Ve

x/a y/b zlc Uiso
02 O 0.40247(7) 0.48979(15) | 0.32796(7) 0.0389(3)
01 O 0.44545(7) 0.19561(16) 0.33031(7) 0.0410(3)
03 O 0.28018(8) 0.3973(2) 0.38797(10) 0.0728(5)
C8 C 0.40587(10) 0.3002(2) 0.42707(11) 0.0335(4)
Cé6 C 0.53907(10) 0.2158(2) 0.47478(10) 0.0339(4)
C7 C 0.47699(10) 0.2632(2) 0.48879(11) 0.0360(4)
H7 H 0.4874 0.2681 0.5439 0.043
C9 C 0.39019(10) 0.3064(2) 0.33881(11) 0.0346(4)
C5 C 0.52003(10) 0.1866(2) 0.39349(10) 0.0332(4)
C4 C 0.57615(11) 0.1365(2) 0.37541(12) 0.0422(5)
H4 H 0.5628 0.1172 0.3198 0.051
Cl4 C 0.34400(11) 0.3552(3) 0.44344(12) 0.0433(5)
Cl C 0.61533(11) 0.1940(3) 0.53785(12) 0.0436(5)
H1I H 0.6292 0.2140 0.5936 0.052
Cl0 C 0.31357(11) 0.2303(3) 0.27245(13) 0.0496(5)
H10A H 0.2723 0.3157 0.2616 0.074
H10B H 0.3040 0.1145 0.2911 0.074
H10C H 0.3148 0.2113 0.2217 0.074
C3 C 0.65119(11) 0.1153(3) 0.43891(13) 0.0479(5)
H3 H 0.6897 0.0808 0.4269 0.058
Cl3 C 0.36195(13) 0.3635(3) 0.53128(13) 0.0533(5)
H13A H 0.4001 0.4589 0.5610 0.080
H13B H 0.3828 0.2467 0.5583 0.080
H13C H 0.3147 0.3902 0.5318 0.080
C2 C 0.67122(11) 0.1434(3) 0.52020(13) 0.0488(5)
H2 H 0.7232 0.1281 0.5636 0.059
Cll C 0.38644(14) 0.5453(3) 0.24757(12) 0.0571(6)
H11A H 0.3313 0.5252 0.2061 0.069
H11B H 0.4180 0.4739 0.2312 0.069
Cl2 C 0.40550(14) 0.7407(3) 0.25189(14) 0.0616(6)
H12A H 0.3742 0.8100 0.2684 0.092
H12B H 0.3946 0.7821 0.1975 0.092
H12C H 0.4603 0.7589 0.2926 0.092




Cizelge 4.15. EBR-3 (C28H3206) kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik

parametreleri (A2)
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Uil u22 U33 u23 u13 ui12
02 |0.0500(8) | 0.0335(7) | 0.0335(7) | 0.0002(5) | 0.0216(6) | 0.0004(6)
O1 |0.0363(7) | 0.0440(7) |0.0361(7) |-0.0091(5) | 0.0139(6) | 0.0072(6)
03 |0.0438(9) | 0.1089(14) | 0.0609(10) | -0.0052(9) | 0.0236(9) | 0.0213(9)
C8 |0.0350(10) | 0.0271(8) | 0.0386(10) | 0.0000(7) | 0.0190(9) | -0.0013(7)
C6 |0.0344(9) |0.0286(8) | 0.0364(10) | 0.0015(7) | 0.0166(8) | 0.0000(7)
C7 10.0417(10) | 0.0341(9) | 0.0338(9) | 0.0022(7) | 0.0205(9) | -0.0008(8)
C9 |0.0329(9) |0.0320(9) | 0.0362(9) | -0.0033(7) | 0.0157(8) | 0.0033(7)
C5 |0.0327(9) |0.0262(8) | 0.0356(10) | -0.0027(7) | 0.0138(8) | 0.0010(7)
C4 |0.0469(11) | 0.0371(10) | 0.0447(11) | -0.0042(8) | 0.0251(10) | 0.0042(9)
C14 | 0.0426(12) | 0.0396(10) | 0.0513(12) | 0.0009(8) | 0.0267(10) | 0.0026(9)
Cl |0.0401(11) | 0.0443(11) | 0.0397(11) | 0.0016(8) | 0.0157(9) | 0.0007(9)
C10 | 0.0390(11) | 0.0510(12) | 0.0466(11) | -0.0104(9) | 0.0132(9) | -0.0031(9)
C3 |0.0387(11) | 0.0447(11) | 0.0636(14) |-0.0019(10) | 0.0286(11) | 0.0043(9)
C13 | 0.0639(14) | 0.0533(12) | 0.0599(13) | 0.0042(10) | 0.0441(12) | 0.0046(10)
C2 |0.0329(10) | 0.0504(12) | 0.0513(12) | 0.0014(9) | 0.0131(9) | 0.0035(9)
C11 | 0.0798(16) | 0.0549(13) | 0.0405(12) | 0.0039(9) | 0.0336(12) | 0.0011(11)
C12 | 0.0786(16) | 0.0562(13) | 0.0569(13) | 0.0126(10) | 0.0398(13) | 0.0000(12)
Cizelge 4.16. EBR-3 (C2sH3206) kristaline ait secilen bag uzunuklari (A)

02 C9 1.410(2) 02 C11 1.438(2) | O1C5 1.360(2)

01C9 1.4575(19) | O3 C14 1.212(2) | C8C7 1.333(2)

C8 C14 1.489(2) C8C9 1.527(2) | C6C1 1.390(2)

C6 C5 1.393(2) C6 C7 1.451(2) | C7 H7 0.9500

C9 C10 1.513(2) C5C4 1.391(2) | C4C3 1.376(3)

C4 H4 0.9500 C14 C13 1.504(3) | C1C2 1.382(3)

ClH1 0.9500 C10 H10A | 0.9800 C10 H10B | 0.9800

C10 H10C | 0.9800 C3C2 1.386(3) | C3H3 0.9500

C13 H13A | 0.9800 C13 H13B | 0.9800 C13 H13C | 0.9800

C2H2 0.9500 Cl1Ci2 1.484(3) | C11 H11A | 0.9900

C11 H11B | 0.9900 C12 H12A | 0.9800 C12 H12B | 0.9800

C12 H12C | 0.9800




Cizelge 4.17. EBR-3 (C28H320¢) kristaline ait segilen torsiyon agilar1 (°)
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C902C11 117.74(13) | C501C9  119.82(12) | C7C8Cl4 121.19(16)
C7C8C9  110.04(15) | C14C8C9 119.42(16) | C1C6C5  118.86(15)
C1C6C7  123.63(16) | C5C6C7 117.50(16) | C8C7C6  122.37(16)
C8C7H7 1188 C6C7H7 1188 02C901  108.74(13)
02C9C10 114.71(15) | O1C9CI0 10251(13) | 0O2C9C8  103.48(13)
01C9C8  111.17(14) | CI0C9C8 116.25(15) | O1C5C4  118.27(15)
O1C5C6  120.84(14) | CAC5C6 120.77(17) | C3CAC5  119.29(17)
C3CAH4 1204 C5CAH4 1204 03C14C8 121.67(17)
03C14 C13 119.25(17) | C8C14C13 119.06(18) | C2CLC6  120.56(18)
C2ClHL 1197 C6CLHL  119.7 C9 C10 H10A 109.5
C9C10 H10B 109.5 H10A C10 H10B 109.5 C9 C10 H10C 109.5
H10AC10H10C 109.5 H10B C10 H10C 109.5 C4C3C2  120.76(17)
C4C3H3 1196 C2C3H3 1196 Cl4 CI3HI3A 1095
C14 C13 H13B 109.5 H13A C13 H13B 109.5 C14 C13 H13C 109.5
H13A C13 H13C 109.5 H13B C13 H13C 109.5 CLC2C3  119.76(19)
ClC2H2  120.1 C3C2H2 1201 02 C11 C12 107.90(16)
02C11H11A 110.1 C12C11H11A 110.1 02 C11 H11B 110.1
C12C11H11B 110.1 H11A C11 H11B 108.4 C11C12 HI2A 1095
C11C12H12B 109.5 H12A C12 H12B 109.5 C11 C12 H12C 109.5

H12A C12 H12C 109.5

H12B C12 H12C 109.5

C14 C8 C7 C6 -177.72(16)

C9C8C7C6 -45(2)

C1C6C7C8 173.42(17)

C5C6 C7C8 -8.1(2)

C11 02 C9 01 66.45(19)

C11 02 C9 C10 -47.6(2)

C11 02 C9 C8 -175.29(16)

C501C9 02 77.06(17)

C5 01 C9 C1 -161.10(14)

C501C9 C8 -36.23(19)

C7C8C902 -91.31(17)

C14 C8 C9 02 82.03(18)

C7C8C901 25.3(2)

C14 C8 C9 O -161.40(14)

C7 C8 C9 C10 141.99(17)

C14 C8 C9 C10 -44.7(2)

C901C5C4 -157.73(15)

C9 01 C5 C6 26.2(2)

C1C6C501 175.97(14)

C7C6C501 -2.5(2)

C1C6 C5C4 0.0(2)

C7C6C5C4 -178.50(15)

01 C5C4 C3 -175.86(16)

C6 C5 C4 C3 0.2(3)

C7 C8 C14 03 176.50(19)

C9C8C14 03 3.3(3)

C7C8C14 C13-1.8(3)

C9 C8 C14 C13-175.01(16)

C5C6C1C2 -0.3(3)

C7C6C1C2 178.11(17)

C5C4C3C2 -0.1(3)

C6 C1C2C3 0.4(3)

C4C3C2C1 -0.2(3)

C9 02 C11 C12 -178.52(16)
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ginin kristal paketlenmesinin c-ekseni boyunca birim hiicre

Sekil 4.24. EBR-3 Bilesi

goruntiisu

Sekil 4.25. Hirshfeld yiizeyi (dnorm), kirmizi noktalar verici-alict etkilesim bolgelerini

gostermektedir.
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Sekil 4.26. EBR-3 Bilesigine ait simetri elemanlari

(Vida ekseni (yesil), Nokta simetrisi (turuncu), Kayma diizlemi (mor))

Cizelge 4.18. EBR-3 bilesigine ait simetri elemanlari

-X, Y, 1/2-z

Donme ekseni (2-kat)

0,y, %’de [0, 1, 0] yonii ile
2 katli1 donme ekseni

1/2+x, 1/2+y, z

Merkezleme vektori

[1/2, ', 0] merkezleme
vektorii

1/2-x, 112+y, 1/2-z

Vida ekseni

[0, Y4, 0] vida bileseni ile Y4,
y, ¥a’de [0, 1, 0] yonii ile 2
katli vida ekseni

-X, -y, -Z Simetri merkezi [0, 0, 0]’da tersine ¢evirme

X, -y, 1/2+z Kayma diizlemi [0, 0, 2] kayma bileseni ile
[0, 1, 0]a dik kayma
diizlemi

1/2-x, 1/2-y, -z Simetri merkezi [1/4, Y4, 0]’da tersine

gevirme

1/2+x, 1/2-y, 1/2+z

Kayma diizlemi

[1/2, 0, %2] kayma bileseni
ile [0, 1, 0]’a dik kayma
diizlemi
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4.4. EBR-4 [(E) -4 - {[2- (4-hidroksibenzoil) hidrazin-1-il-iden] metil} Piridin-1-ium
nitrat (C20H20N4Os) Kristalin Yap1 Coziimii ve Aritimi

Kristalin P21/n monoklinik uzay grubuna ait oldugu saptanmis ve birim hiicre
icerisindeki molekiil sayis1 Z=4 olacak sekilde yerlestigi bulunmustur. Birim hiicre
parametreleri ise a=8.335(3)A, b=13.929(5)A, c=12.184(4)A ve o=y=90°,
B=95.902°(10) olarak bulunmustur. 0,71073 A dalga boylu MoK, 1smlar1 kullanilarak
44410 yansima toplanmis ve bu yansimalarin 3499 tanesi bagimsiz yansimalar oldugu
tespit edilmistir. Lorentz ve kutuplanma diizeltmesi uygulanan verilerden 1 > o(I)
kosulunu saglayan 2508 yansima, gozlenen yansima olarak alinmigtir. C20H20N4Os

kristaline ait veri toplama ve aritim islemlerine ait bilgiler Cizelge 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.19. EBR-4 (C20H20N4Os) kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve yap1
aritim bilgileri.

Kimyasal Formiil C20H20N40s

Molekiiler Agirlik 44577

Sicaklik 293 (2) K

Dalga Boyu 0.71073 A

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P 2:i/n

Birim Hiicre Parametreleri a=8.335(3)A, b=13.929(5)A, c=12.184(4)A
a=y=90° ve $=95.902°(10)

Birim Hiicrenin Hacmi 1407.1(8) A3

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) | 4

Hesaplanan Yogunluk 2.104 g cm

Cizgisel Sogurma Katsayisi (1) 1.794 mm*

0 Aralig 2.859°/28.375°

h, k, 1 Aralig -11<h<10;-18<k<18;-16<1<16

Toplam Yansima Sayis1 44410

Bagimsiz Yansima Sayisi 3499

Gozlenen Yansima Sayisi (I > 20) 2508

GooF(S) 0.996

R (I>20) 0.0489

wR (I > 20) 0.1315

Apmax, Apmin (€ A_3) 0.751, -0.243
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N4

03

Sekil 4.27. EBR-4 Kristalinin molekiil yapist

Sekil 4.28. EBR-4 Kristalinin %50 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis Olex 2
diyagrami
(Kesikli ¢izgiler hidrojen baglarim gosterir.)

C20H20N40s molekiiliinde hidrojen atomlari geometrik konumlandirilirken C-H bag
uzunluklar1 0.93 A, metil C-H3 bag uzunluklar1 0.96 A olarak sabitlendi. Aroil hidrazon
Schiff baz tuzu, C1sH12N302" . NOs'lin asimetrik birimi, azometin bagina gore bir E
konfigiirasyonu ve bir nitrat anyonu benimsenerek, keto totomerik formda bir molekiiler

katyondan olusur. iki birim bir N-H---O hidrojen bag: ile baglanir. Genel molekiil
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diizlemsel olmayan, piridinyum ve benzen halkalart birbirine 4.21° (4) ile egimlidir.
Kristalde, katyonlar ve anyonlar, molekiiller aras1 O-H --- O ve bifurkasyonlu N-H---O
hidrojen baglari ile birbirine baglanir ve (101) 'e paralel iki boyutlu bir ag olustururlar.
Bu aglar ayrica C—H---O hidrojen baglar1, (101) 'e paralel plakalar olusturur. Levhalar,
lic boyutlu bir yap1 olusturan bitisik plakalarin benzen ve piridinyum halkalarini
[intercentroid mesafesi = 3.610 (2) A°] i¢eren ofset-interaksiyonlari ile baglantilidir.

Hidrazon Schiff bazlar1 ve bunlarin koordinasyon bilesikleri son zamanlarda biyolojik,
analitik ve antimikrobiyal sistemlerde model olarak uygulanmasi ve ayrica antikanser,
antibakteriyel yani sira antifungal faaliyetler nedeniyle 6nem kazanmistir (Ruben et al.
2003). Aroil hidrazonlar, hidrazit-keton / aldehit yogunlasmasi yoluyla elde edilebilir,
keto-enol totomerizm ve olasi geri doniisiimlii deprotonasyon vasitasiyla esnek metal-
selatlama yetenekleri sergilerler. Aroil hidrazonlarin bos N, O-donorii selatli cepleri
cergeveler igine dahil edilebilir, bunlar1 potansiyel olarak post-sentetik metalasyona
uygun hale getirirler (Evans et al. 2014). Yapi tayini 6nceden bildirilenlerle elde edilen

sonuclar1 karsilastirmak i¢in basliktaki aroyl hydrazone Schiff baz tuzu kullanilmistir.

Aroil hidrazon Schiff baz tuzunun asimetrik birimi, N*-H---O hidrojen bag ile baglanan
bir molekiiler katyon ve bir nitrat anyonu igerir. Organik katyon, C=0O ve C-NH
bagindan dogrulanabilen keto totomerik formdadir. Amid biriminin uzunluklari:
02=C7, 1.228 (2) A° ve N1-C7, 1.359 (2) A°’dur. Aroil hidrazonlar i¢in amid {inite bag
uzunluklar1 C = O bag1 i¢in 1.218-1.292 A° ve Keto tautomerik formdaki C—N bag1 i¢in
1.313-1.365 A° ve C=0 bag i¢in 1.284-1.314 A ve enol tautomerik formdaki C-N
baglar1 igin 1.291-1.331 A araligindadir. (Hosseini-Monfared et al. 2013). C7 atomu
etrafindaki {i¢ bag agis1, O2-C7-N1 [121.65 (15)°], O2-C7-C5 [122.00 (15)°] ve N1-C7-
C5 [116.35 (14)°], muhtemelen atomlar N1 ve O2 iizerinde bulunan yalniz ¢iftler
arasindaki itmeyi azaltmak i¢in 120°’den farklidir (Naziri et al. 2018).

N2 = C8 [1.276 (2) A°] bagindaki konfiglirasyon E'dir, burada burulma agist N1-N2-
C8-C9 177.58 (14)° dir. Ote yandan, burulma acilar1 N2-N1-C7-C5 ve C8-N2-N1-C7
strastyla 179.66 (13)° ve 178.09 (15)° ve muhtemelen hidrojen atomlar1 arasindaki
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sterik etkilesimler nedeniyle benzen (C1-C6) ve piridinyum (N3 / C9-C13) halkalari
4.21 (4)° 'lik bir dihedral agida yonlendirilmistir. Boylece molekiil bir biitiin olarak
diizlemsel degildir. Molekiiler katyonun merkezi C9-C8 = N2-N1-C7 = O2 pargasi,
genisletilmis ¢ift bagli bir yapiya sahiptir ve sirasiyla ortalama diizlemden, C8 atomu
icin 0.0331 (18) A°mnin maksimum sapmasina sahiptir (Naziri et al. 2018). Tabloya
bakildiginda N2=C8, N1-C7 ve N3-C11 bag uzunluklarmin sirasiyla 1.276(2)A,
1.359(2)A ve 1.342(2)A oldugu goriilmektedir. Bu baglar molekiil ici proton
transferinde en c¢ok etkilenen baglardir. X- 1s1mn1 sonuglarina bakildiginda, C7-N1 ve
C11-N3 tek bag, C8=N2 ¢ift bag karakterine sahip oldugu gozlenmistir. Bu degerlere
bakildiginda molekiiliin yapisinin tipik Schiff bazi yapisina benzedigi goriillmektedir..

Bu bilesikteki C=N bag uzunlugu literatiirde benzer Schiff bazi olarak belirtilen
bilesiklerle karsilastirildiginda, C=N bag uzunlugu literatiir ile [1.293 (17) A; 1.2757
(15) A ] uyumlu oldugu goriilmektedir (Emiroglu 2014).
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(b)

Sekil 4.29. EBR-4 bilesiginin de ile haritalanmis Hirshfeld yiizeyi (a) ve dnorm (b)

Onorm tizerinden ¢izilen HS’de beyaz yiizey, van der Waals yari¢apinin toplamina esit
mesafelere sahip kontaklari gosterir ve kirmizi ve mavi renkler, van der Waals

yarigaplarina gore mesafelerin daha kisa (yakin temas i¢inde) veya daha uzun (farkl
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temasta) oldugunu gosterir. En Onemli etkilesim, H--H’nin 9%19.3’likk katkida
bulundugu genel kristal kiime Sekil 4.33b’de yaygin sekilde yansitilir. Bu sekilde
molekiiliin biiylik hidrojen igerigi nedeniyle yiiksek yogunlukta dagilmis noktalar
goriilmektedir. Sekil 4.33c’de kristaldeki C-H-n yoklugunda H---C/C---H temaslarinda
Hirshfeld yiizeyine %14.5’lik katkis1 bulunan parmak izi ¢iziminde karakteristik kanat
ciftleri ve de+di 2.9A’de kisa atomlar aras1 H--C/C---H temaslar1 sonucu ince kenar ¢ifti
tasvir olunur (Sekil 4.33).

Sekil 4.30. EBR-4 Kristalinin hirshfeld yiizeyi sekil indeksi tizerinden ¢izilisi

Hirshfeld yiizeyinin sekil indeksi, bitisik kirmizi ve mavi tiggenlerin varligi ile n—n
kiimelenmesini gorsellestirmek i¢in kullanilan bir aractir, eger orada bitisik kirmizi
vel/veya mavi tiggen yoksa, n—m etkilesimi yoktur. Sekil agik¢a goriilen bitigik kirmizi

ve/veya mavi liggenlerin goriilmesi kristalde n—m etkilesiminin varligini ispatlamaktadir.

- etkilesmeleri; m sistemlerinin birbirine yakin ve paralel olmasi durumunda

gozlenen zayif etkilesmelerdir ve ¢ogunlukla paketlenme etkilesmesi olarak kabul edilir.
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Bag enerjisi sadece birka¢ Kcal/mol’diir. n---7 etkilesmelerinin en gii¢lii oldugu durum n
sistemlerinin karsilikli oldugu durumdur. Fakat bu etkilesmeler genellikle birkag
derecelik agilarla meydana gelir. Gaz sensorlarinda aromatik bilesiklerin teshisinde bu

etkilesimden yararlanilir.

Sekil 4.31. EBR-4 (C20H20N40s) bilesiginin 7 (halka) etkilesimi

n—n etkilesimi literatiirde benzer yapilarla karsilastirldiginda n—r = 3.687(2)A uyumlu
oldugu goriilmiistiir (Rajeeu et al. 2017).
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Sekil 4.32. EBR-4 kristalinin dnorm ylizeyi iizerinde O-*H ve H---O temaslarinin segici
olarak vurgulanmast

dnorm atomlarinin yakininda bulunan parlak kirmizi lekeler, onlarin baskin hidrojen
baglarindaki vericiler ve alicilar olarak rollerini gosterir. Bu O ve H atomlari, sirasiyla
Sekil 4.32°de gosterilen Hirshfeld yiizeyi, elektrostatik potansiyel iizerinde pozitif ve
negatif potansiyellere karsilik gelen mavi ve kirmizi bolgeler olarak goriiniirler. Kirmizi
bolgeler negatif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi alicilart) gosterirken, mavi
bolgeler, pozitif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi vericileri) gostermektedir.
Toplam iki boyutlu parmak izi ¢izimi ve bunlarn H--H, H--C/C---H, H--O/O---H,
H-N/N--H, C--C, O--C/C--0O, O-*N/N--O, N---N ve O---O baglantilar1 sirastyla Sekil
4.33’de Hirshfeld yiizeyine katkilari ile birlikte gosterilmektedir.
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Sekil 4.33. EBR-4 Kristalinin iki boyutlu parmak izi grafikleri

(a) Tiim Etkilesimleri (b) H-H %19.3, (c) H--C/C-~H %14.5, (d) H-~0/O--H %45.1, (e) H-N/N--H
%8.1, (f) CC %6.0, (g) O--C/C+0 %1.9, (h)O-N/N--O %0.3, ()N--N %0.8 ve ()OO %1.1
Etkilesimleri



Cizelge 4.19°da kristale ait kristal verileri, veri toplama ve aritim bilgileri, Cizelge
4.20’de atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri,
Cizelge 4.21°’da atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri Cizelge 4.22°de segilen
bag uzunluklari, Cizelge 4.23’de bag acilar1 ve torsiyon agilar1 verilmistir. Sekil 4.27°de
yapiya ait molekiil yapisi ¢izimi ve Sekil 4.28’de Olex2 ¢izimi, Sekil 4.34’de

molekiiliiniin paket ¢izimi verilmistir.

Cizelge 4.20. EBR-4 (C20H20N4Os) kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlari ve
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esdeger izotropik sicaklik parametreleri (A2).

x/a y/b | zlc U
02 0 0.82327(18) 0.32292(9) 0.59283(11) | 0.0547(4)
01 0 1.15679(19) 0.08047(9) 0.24142(12) | 0.0579(2)
H1 H 1.1990 0.1063 0.1912 0.087
N2 N 0.74048(16) 0.49880(10) 0.51883(11) | 0.0368(3)
03 0 0.3316(2) 0.99296(10) 0.57664(12) | 0.0617(4)
04 0 0.37386(19) 0.95570(11) 0.74820(11) | 0.0593(4)
N1 N 0.81557(17) 0.43410(10) 0.45735(12) | 0.0391(3)
H1 H 0.8378 0.4488 0.3920 0.047
N4 N 0.30840(19) 1.00913(10) 0.67255(13) | 0.0437(4)
N3 N 0.50134(17) 0.80164(10) 0.64323(12) | 0.0408(2)
H3 H 0.4615 0.8480 0.6784 0.049
05 o 0.2220(2) 1.07559(11) 0.69845(15) | 0.0729(5)
Co C 0.62794(19) | 0.65446(12) 0.53249(13) | 0.0346(4)
C5 C 0.93718(18) | 0.27992(11) 0.42900(13) | 0.0333(3)
Cc7 C 0.85496(19) 0.34612(11) 0.50027(13) | 0.0351(4)
cClo | C 0.5633(2) 0.63739(12) 0.63171(14) | 0.0376(4)
H10 H 0.5629 0.5758 0.6610 0.045
C6 C 1.00882(18) 0.30968(12) 0.33643(13) | 0.0352(4)
H6 H 1.0072 0.3744 0.3175 0.042
C8 C 0.7030(2) 0.57895(13) 0.47234(14) | 0.0416(2)
H8 H 0.7237 0.5893 0.3997 0.050
2 C 1.0865(2) 0.14802(12) 0.30033(14) | 0.0385(4)
Cl C 1.08207(19) 0.24463(12) 0.27240(13) | 0.0367(4)
H1A H 1.1286 0.2655 0.2104 0.044
C13 | C 0.6257(2) 0.74793(12) 0.49145(14) | 0.0400(4)
H13 H 0.6673 0.7610 0.4251 0.048
ciL | ¢ 0.5004(2) 0.71263(12) 0.68524(15) | 0.0402(4)
H11 H 0.4565 0.7020 0.7514 0.048
C4 C 0.9438(2) 0.18262(12) 0.45670(14) | 0.0409(4)
H4 H 0.8979 0.1616 0.5188 0.049
C3 C 1.0174(2) 0.11745(13) 0.39338(16) | 0.0452(4)
H3 H 1.0209 0.0529 0.4128 0.054
Cl2 | C 0.5620(2) 0.82022(13) 0.54907(15) | 0.0440(4)
H12 H 0.5612 0.8827 0.5222 0.053




Cizelge 4.21. EBR-4 (C20H20N4Os) kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik

parametreleri (A2)
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| u1ul

u22

U33

U23

Ui3

Uiz

02 ]0.0500(8)

0.0335(7)

0.0335(7)

0.0002(5)

0.0216(6)

0.0004(6)

O1 |0.0363(7)

0.0440(7)

0.0361(7)

-0.0091(5)

0.0139(6)

0.0072(6)

03 |0.0438(9)

0.1089(14)

0.0609(10)

-0.0052(9)

0.0236(9)

0.0213(9)

C8 |0.0350(10)

0.0271(8)

0.0386(10)

0.0000(7)

0.0190(9)

-0.0013(7)

C6 |0.0344(9)

0.0286(8)

0.0364(10)

0.0015(7)

0.0166(8)

0.0000(7)

C7 |0.0417(10)

0.0341(9)

0.0338(9)

0.0022(7)

0.0205(9)

-0.0008(8)

C9 |0.0329(9)

0.0320(9)

0.0362(9)

-0.0033(7)

0.0157(8)

0.0033(7)

C5 |0.0327(9)

0.0262(8)

0.0356(10)

-0.0027(7)

0.0138(8)

0.0010(7)

C4 |0.0469(11)

0.0371(10)

0.0447(11)

-0.0042(8)

0.0251(10)

0.0042(9)

C14 [0.0426(12)

0.0396(10)

0.0513(12)

0.0009(8)

0.0267(10)

0.0026(9)

Cl |0.0401(11)

0.0443(11)

0.0397(11)

0.0016(8)

0.0157(9)

0.0007(9)

C10 |0.0390(11)

0.0510(12)

0.0466(11)

-0.0104(9)

0.0132(9)

-0.0031(9)

C3 |0.0387(11)

0.0447(11)

0.0636(14)

-0.0019(10)

0.0286(11)

0.0043(9)

C13]0.0639(14)

0.0533(12)

0.0599(13)

0.0042(10)

0.0441(12)

0.0046(10)

C2 |0.0329(10)

0.0504(12)

0.0513(12)

0.0014(9)

0.0131(9)

0.0035(9)

C11 [0.0798(16)

0.0549(13)

0.0405(12)

0.0039(9)

0.0336(12)

0.0011(11)

C12

0.0786(16)

0.0562(13)

0.0569(13)

0.0126(10)

0.0398(13)

0.0000(12)

Cizelge 4.22. EBR-4 (C20H20N40s) kristaline ait segilen bag uzunluklari (A)

02 C7 1.228(2) 01 C2 1.353(2) O1 H1 0.8200

N2 C8 1.276(2) N2 N1 1.3644(18) 03 N4 1.225(2)

04 N4 1.264(2) N1 C7 1.359(2) N1 H1 0.8600

N4 O5 1.234(2) N3 C12 1.326(2) N3 C11 1.342(2)
N3 H3 0.8600 C9 C13 1.394(2) C9 C10 1.394(2)
C9C8 1.459(2) C5 C6 1.393(2) C5 C4 1.396(2)
C5C7 1.482(2) C10 C11 1.367(2) C10 H10 0.9300
C6ClL 1.379(2) C6 H6 0.9300 C8 H8 0.9300
C2Cl 1.388(2) C2 C3 1.390(2) C1 H1A 0.9300

C13 C12 1.366(2)
C4 C31.376(2)

C13 H13 0.9300
C4 H4 0.9300

C11 H11 0,9300
C3 H3 0.9300

C12 H12 0.9300
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Cizelge 4.23. EBR-4 (C20H20N40s) kristaline ait se¢ilen torsiyon agilari (°)

C8 N2 N1 C7 -178.14(15)

N2 N1C702 0.7(2)

N2 N1 C7 C5 -179.61(13)

C6C5C7 02 -164.23(16)

C4C5C702 15.4(2)

C6C5C7 N1 16.1(2)

C4 C5C7 N1 -164.29(15)

C13 C9 C10 C11-0.1(2)

C8 C9C10C11177.56(16)

C4C5C6C1L 1.1(2)

C7 C5 C6 C1-179.24(15)

N1 N2 C8 C9 -177.64(14)

C13C9C8 N2 163.88(16)

C10 C9 C8 N2 -13.8(3)

C5C6 C1C2 -0.6(2)

01 C2 C1C6 -179.75(16)

C3C2C1C6-0.3(3)

C10 C9 C13C120.5(3)

C8 C9 C13 C12 -177.24(16)

C12 N3 C11 C100.2(3)

C9 C10 C11 N -0.3(3)

C6C5C4C3 -0.93)

C7C5C4C3 179.51(16)

C5C4C3C2 0.0(3)

01 C2 C3 C4 -179.93(17)

C1C2C3C4 0.6(3)

C11 N3 C12 C130.2(3)

C9 C13C12 N3 -0.6(3)

Cizelge 4.24. EBR-4 (C20H2004N5) kristaline ait hidrojen baglar1 geometrisi (A).

D-H--—-A DH H---A D---A D-H--—-A
01 H1A--02T [0.96 (2) 1.79 (2) 2742 (2) | 170 (2)
N1_H1B---042 | 0.84 (2) 2.25 (2) 3.057 (2) | 161(2)
N1 _H1B--05° | 0.84 (2) 2.47 (2) 3174 (2) | 141 (2)
N3_H3A--04 | 0.97 (2) 1.80 (2) 2763(2) |178(2)
C1-H1---02! 0.93 258 3.258 (2) | 130
C8_H8---04° 0.93 2.42 3.243(2) | 148
C10-H10--01? | 0.93 2.48 3375(2) | 162
C11-H11--05* |0.93 2.42 3.104 (3) | 130
C12-H12--03° | 0.93 2.34 3.191(2) | 152

Simetri kodlart: (1) X +1/2, -y + 1/2, 2 - 1/2; (2) x - 112, -y + 1/2, z + 1/2; (3) x + 1/2, -y + 3/2, 2 — 1/2;
(4) x+1/2,y-1/2,-z+3/2;(5) x+1,-y+2,-z+1.
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Sekil 4.35. Hirshfeld yiizeyi (dnorm), kirmizi noktalar verici-alici etkilesim bolgelerini
gostermektedir.
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Sekil 4.36. EBR-4 Bilesigine ait simetri elemanlari
(Vida ekseni (yesil), Nokta simetrisi (turuncu), Kayma diizlemi (mor)

Cizelge 4.25. EBR-4 Kristaline ait simetri elemanlari

1/2-x, 1/2+y, 1/2-z Vida ekseni (2-kat) [0, Y, 0] vida bileseni ile
Ya, y, Ya’de [0, 1, 0] yonii ile
2 katli vida ekseni

-X, -y, -Z Simetri merkezi [0, 0, 0] da tersine ¢evirme

1/2+x, 1/2-y, 1/2+z Kayma diizlemi [1/2, 0, '4] vida bileseni ile
[0, 1, O]’a dik kayma
diizlemi

4.5. EBR-5 3-Hiroksi-2-fenil-2,3,3a,4,7,7a-hekzahidro-1H-izoindol-1-on
(C14H15NO2) Kiristalinin Yapir Coziimii ve Aritim

Kristalin P-1 triklinik uzay grubuna ait oldugu saptanmis ve birim hiicre icerisindeKi
molekiil sayis1 Z=2 olacak sekilde yerlestigi bulunmustur. Birim hiicre parametreleri ise
a=6.5380(2)A, b=7.2161(2)A, c=12.8184(4)A ve 0=95.944°(2), P=99.4460°(10),
v=101.4860°(10) olarak bulunmustur. 0,71073 A dalga boylu MoKa 1smnlari
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kullanilarak 16813 yansima toplanmis ve bu yansimalarin 4439 tanesi bagimsiz

yansimalar oldugu tespit edilmistir. Lorentz ve kutuplanma diizeltmesi uygulanan

verilerden I > o(I) kosulunu saglayan 3552 yansima, gozlenen yansima olarak

almmustir. C14H1sNO> kristaline ait veri toplama ve aritim islemlerine ait bilgiler

Cizelge 4.26°da verilmistir.

Cizelge 4.26. EBR-5 (C14H1sNO3) kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve yapi

aritim bilgileri

Kimyasal Formiil C15H14NO>
Molekiiler Agirlik 229.27

Sicaklik 296 K (2)

Dalga Boyu 0.71073 A MoK\a
Kristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu P-1

Birim Hiicre Parametreleri

a=6.5380(2)A,b=7.2161(2)A,c=12.8184(4)A ve
0=95.944°(2), B=99.4460°(10), y=101.4860°(10)

Birim Hiicrenin Hacmi 578.78(3)A3
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi (Z) 2

Hesaplanan Yogunluk 1.316 gcm™
Cizgisel Sogurma Katsayis1 (1) 0.088 mm™*

0 Aralig 1.627°/33.399°
h, k, I Aralig1 -9<h<9;-10<k<11;-19<1<19
Toplam Yansima Sayisi 16813
Bagimsiz Yansima Sayisi 4439
Gozlenen Yansima Sayisi (I > 20) 3552

GooF(S) 1.056

R (I>20) 0.0506

wR (I>20) 0.1447
Apmax, Apmin (e A-3) 0.284, -0.222
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Sekil 4.37. EBR-5 kristalinin molekiil yapsi

Polimerik yap1 6zelligine sahip (C-O---H=2.663A) bu bilesikteki Sikloheksen halkas1 bir
koltuk konformasyonunu benimser. Ayrica bu tip molekiiler geometri Gawronski et al.
(1998). tarafindan rapor edilmistir. Kristal yapilarda sikloheksen halkalarinin ekvatoral
yonelimde ftalimid halkalar ile sandalye uyumlarini benimsedigi bulunabilir. (Li et al.
2011). Tabloya bakildiginda C1-C2 =1.366(2), C3—-C4=1.379(4), C5-C6=1.386(15),
C11-C10=1.323(2) ve 01=C7, N1-C14 ve N1-C4 bag uzunluklarinin sirasiyla
1.2260(11)A, 1.4254(11)A ve 1.4713(11)A oldugu gériilmektedir. X-1511 sonuglarina
bakildiginda, C14-N1 ve C4-N1 tek bag, C1-C2, C3-C4, C5-C6, C11-C10, C7-01 ift
bag karakterine sahip oldugu gozlenmistir.



128

(a)

(b)

Sekil 4.38. EBR-5 kristalinin de ile haritalanmis Hirshfeld yiizeyi (a) ve dnorm (D)

dnorm lizerinden g¢izilen HS de beyaz ylizey, van der Waals yarigapinin toplamina esit
mesafelere sahip kontaklar1 gosterir ve kirmuzi ve mavi renkler, van der Waals
yaricaplarina gére mesafelerin daha kisa (yakin temas icinde) veya daha uzun (farkh

temasta) oldugunu gosterir.
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En o6nemli etkilesim, H-"H nin %61.7’lik katkida bulundugu genel kristal kiime Sekil
4.41b’de yaygin sekilde yansitilir. Bu sekilde molekiilin biiyiik hidrojen igerigi
nedeniyle yiiksek yogunlukta dagilmis noktalar goriilmektedir. Sekil 4.41c’de
kristaldeki C-H---w yoklugunda H:-C/C:-H temaslarinda Hirshfeld yiizeyine %17.5’lik
katkis1 bulunan parmak izi ¢iziminde karakteristik kanat ciftleri ve de + di 2.9A°de kisa

atomlar aras1 H--*C/C---H temaslar1 sonucu ince kenar ¢ifti tasvir olunur (Sekil 4.41).

Sekil 4.39. EBR-5 Kristalinin Hirshfeld Yiizeyi Sekil indeksi Uzerinde cizilisi.

Hirshfeld yiizeyinin sekil indeksi, bitisik kirmizi ve mavi tiggenlerin varligi ile n—n
kiimelenmesini gorsellestirmek i¢in kullanilan bir aractir, eger orada bitisik kirmizi
ve/veya mavi ticgen yoksa, m—m etkilesimi yoktur. Sekil 4.39 acik¢a goriilen bitigik
kirmizi1 ve/veya mavi tliggenlerin goriilmesi kristalde m—m etkilesiminin varligini

ispatlamaktadir.
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Sekil 4.40. EBR-5 bilesiginin dnorm ylizeyi tizerinde O--H ve H--O temaslarinin segici
olarak vurgulanmasi

Onhorm atomlarimin yakininda bulunan parlak kirmizi lekeler, onlarin baskin hidrojen
baglarindaki vericiler ve alicilar olarak rollerini gosterir. Bu O ve H atomlari, sirasiyla
Sekil 4.39°da gosterildigi gibi, Hirshfeld ylizeyi elektrostatik potansiyel {izerinde pozitif
ve negatif potansiyellere karsilik gelen mavi ve kirmizi bolgeler olarak goriiniirler.
Kirmiz1 bolgeler negatif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi alicilari) gosterirken,
mavi bolgeler, pozitif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi vericileri) gostermektedir.
Toplam iki boyutlu parmak izi ¢izimi ve bunlarn H--H, H--C/C--H, H--O/O-H,
H-N/N--H, C--C, O--C/C--O, O-N/N--O, NN ve O--O baglantilar1 sirasiyla Sekil
4.41a’da Hirshfeld yiizeyine katkilar1 ile birlikte gosterilmektedir.
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Sekil 4.41. EBR-5 Bilesiginin Iki Boyutlu Parmak Izi Grafikleri

(a) Tiim Etkilesimleri (b) H-H %61.7, (c) H-~C/C-H %17.5, (d) H--O/O--H %17.4,
(€) H-N/N--H %1.1, (f) C--C %2.3 Etkilesimleri

Cizelge 4.26°da kristale ait kristal verileri, veri toplama ve aritim bilgileri, Cizelge
4.27°de atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri,
Cizelge 4.28’de atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri Cizelge 4.29°da segilen
bag uzunluklari, Cizelge 4.30°da bag agilar1 ve torsiyon agilar1 Cizelge 4.31’de hidrojen
baglar1 geometrisi verilmistir. Sekil 4.37°de yapiya ait molekiil yapis1 ¢izimi ve Sekil

4.42°de molekiiliiniin paket ¢izimi verilmistir.
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Sekil 4.42. EBR-5 bilesiginin kristal paketlenmesinin c-ekseni boyunca birim hiicre

orgustu.

Cizelge 4.27. EBR-5 (C1sH14NO2) kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlari ve

esdeger izotropik sicaklik parametreleri (A2)

x/a y/b zlc Uiso

01 O] 0.53648(11) 0.59248(12) | 0.23858(7) 0.0473(2)
02 o) -0.10965(11) 0.56571(13) | 0.15565(6) 0.0474(2)
H2 H -0.2175 0.5788 0.1777 0.071
N1 N 0.19504(11) | 0.52957(11) | 0.27161(6) 0.03252(16)
Cl C 0.2705(2) 0.83586(18) | 0.57835(9) 0.0556(3)
H1 H 0.2866 0.9031 0.6462 0.067
C2 C 0.4399(2) 0.7821(3) | 0.54404(10) 0.0692(4)
H2 H 0.5717 0.8124 0.5896 0.083
C3 C 0.41944(18) 0.6831(2) | 0.44268(9) 0.0543(3)
H3 H 0.5366 0.6474 0.4208 0.065
C4 C 0.22444(14) 0.63780(12) | 0.37455(7) 0.03264(17)
C7 C 0.34769(13) 0.51415(13) | 0.21220(7) 0.03288(18)
C8 C 0.24107(14) 0.39011(14) | 0.10696(7) 0.03575(19)
H8 H 0.2041 0.4747 0.0552 0.043
C9 C 0.37732(18) 0.26776(17) | 0.05991(8) 0.0454(2)
H9A H 0.3211 0.2299 -0.0159 0.055
H9B H 0.5208 0.3432 0.0678 0.055
C10 C 0.3841(2) 0.0937(2) | 0.11215(11) 0.0596(3)
H10 H 0.4934 0.0313 0.1044 0.071
Cl1 C 0.2432(3) 0.02307(19) | 0.16896(12) 0.0622(3)
H11l H 0.2592 -0.0870 0.1983 0.075
C12 C 0.0609(2) 0.10705(16) | 0.18931(11) 0.0531(3)
H12A H 0.0773 0.1435 0.2657 0.064




Cizelge 4.27. (devam)
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H12B | H -0.0686 0.0089 0.1666 0.064
C13 C 0.03410(15) |  0.28207(15) | 0.13367(8) 0.0395(2)
H13 H -0.0773 0.2450 0.0694 0.047
C6 C 0.0772(2) |  0.78919(19) | 0.51126(10) 0.0564(3)

H6 H -0.0396 0.8231 0.5344 0.068
Cc5 C 0.05194(18) |  0.69212(19) | 0.40918(9) 0.0500(3)
H5 H -0.0803 0.6635 0.3640 0.060
C14 C| -001750(13) | 0.43470(14) | 0.21061(7) | 0.03520(19)
H14 H -0.1087 0.3767 0.2574 0.042

Cizelge 4.28. EBR-5 (CisH14NO2) kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik
parametreleri (A2)

U1l u22 U33 u23 U13 U12
01 | 0.0259(3) | 0.0628(5) | 0.0498(4) | -0.0073(3) | 0.0113(3) | 0.0060(3)
02 | 0.0328(3)| 0.0739(5) | 0.0450(4) | 0.0185(4) | 0.0122(3) | 0.0244(3)
N1 | 0.0247(3)| 0.0426(4) | 0.0306(3) | 0.0008(3) | 0.0072(2) | 0.0087(3)
Cl | 0.0691(8) | 0.0564(6) | 0.0380(5) | -0.0049(4) | 0.0190(5) | 0.0047(6)
C2 | 0.0511(7) | 0.1034(11) | 0.0401(6) | -0.0168(7) | 0.0029(5) | 0.0050(7)
C3 | 0.0370(5)| 0.0825(8) | 0.0385(5) | -0.0091(5) | 0.0040(4) | 0.0134(5)
C4 | 0.0338(4) | 0.0355(4) | 0.0306(4) | 0.0043(3) | 0.0093(3) | 0.0100(3)
C7 | 0.0268(4) | 0.0402(4) | 0.0338(4) | 0.0032(3) | 0.0091(3) | 0.0109(3)
C8 | 0.0311(4) | 0.0479(5) | 0.0295(4) | 0.0026(3) | 0.0076(3) | 0.0116(3)
C9 | 0.0424(5)| 0.0582(6) | 0.0363(5) | -0.0063(4) | 0.0121(4) | 0.0153(4)
C10 | 0.0682(8) | 0.0646(7) | 0.0544(7) | -0.0006(5) | 0.0157(6) | 0.0358(6)
C11 | 0.0843(10) | 0.0500(6) | 0.0593(7) | 0.0067(5) | 0.0194(7) | 0.0272(6)
C12 | 0.0547(7)| 0.0439(5) | 0.0581(7) | 0.0025(5) | 0.0167(5) | 0.0027(5)
C13 | 0.0296(4) | 0.0518(5) | 0.0327(4) | -0.0029(4) | 0.0037(3) | 0.0049(3)
C6 | 0.0622(7)| 0.0660(7) | 0.0472(6) | -0.0026(5) | 0.0237(5) | 0.0233(6)
C5 | 0.0421(5)| 0.0697(7) | 0.0417(5) | -0.0028(5) | 0.0116(4) | 0.0230(5)
Cl4 | 0.0244(3) | 0.0492(5) | 0.0324(4) | 0.0052(3) | 0.0067(3) | 0.0080(3)
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Cizelge 4.29. EBR-5 (C15H14NOy) kristaline ait secilen bag uzunluklari (A)

01 C71.2260(11) 02 C14 1.4065(12) 02 H2 0.8200

N1 C7 1.3654(11) N1 C4 1.4254(11) N1 C14 1.4713(11)
C1C2 1.366(2) C1 C6 1.366(2) C1 H10.9300

C2 C31.3891(16) C2 H2 0.9300 C3 C4 1.3799(14)
C3 H30.9300 C4 C51.3881(13) C7 C8 1.5165(13)
C8 C9 1.5218(13) C8 C13 1.5308(13) C8 H8 0.9800

C9 C10 1.4879(18)

C9 H9A 0.9700

C9 H9B 0.9700

C10 C11 1.323(2)

C10 H10 0.9300

C11C121.4876(19)

C11 H11 0.9300

C12 C13 1.5389(17)

C12 H12A 0.9700

C12 H12B 0.9700

C13 C14 1.5271(13)

C13 H13 0.9800

C6 C5 1.3868(15)

C6 H6 0.9300

C5 H5 0.9300

C14 H14 0.9800

Cizelge 4.30. EBR-5 (C15H14NO>) kristaline ait segilen torsiyon agilari (°)

C14 02 H2 109.5 C7N1C4 126.81(7)
C7N1C14 110.96(7) C4N1Cl14 121.92(7)
C2C1C6 118.82(10) C2CLH1 120.6
C6 C1 H1 120.6 C1C2C3 121.45(12)
C1C2 H2 119.3 C3C2 H2 119.3
C4C3C2 119.66(11) C4 C3H3 120.2
C2C3H3 120.2 C3C4C5 119.05(9)
C3 C4 N1 121.33(8) C5 C4 N1 119.56(8)
01 C7 N1 125.58(8) 01C7C8 126.34(8)
N1C7C8 108.04(7) C7C8C9 114.80(8)
C7 C8 C13 102.24(7) C9 C8 C13 116.09(9)
C7C8 HS 107.7 C9 C8 H8 107.7
C13 C8 H8 107.7 C10 C9 C8 112.44(9)
C10 C9 H9A 109.1 C8 C9 H9A 109.1
C10 C9 H9B 109.1 C8 C9 H9B 109.1
H9A C9 H9B 107.8 C11 C10 C9 123.53(11)
C11 C10 H10 118.2 C9 C10 H10 118.2
C10 C11 C12 124.67(12) C10 C11 H11 117.7
C12 C11 H11 117.7 C11 C12 C13 115.56(11)
C11 C12 H12A 108.4 C13 C12 H12A 108.4
C11 C12 H12B 108.4 C13 C12 H12B 108.4
H12A C12 H12B 107.5 C14 C13 C8 101.31(7)
C14 C13 C12 110.19(8) C8 C13 C12 113.24(9)
C14 C13 H13 110.6 C8 C13 H13 110.6
C12 C13 H13 110.6 C1C6C5 121.15(11)
C1C6 H6 119.4 C5 C6 H6 119.4
C6 C5 C4 119.86(11) C6 C5 H5 120.1
C4 C5 H5 120.102 Cl4 N1 110.04(8)
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Cizelge 4.30. (devam)

02 C14 C13 111.51(8) N1 C14 C13 101.73(7)
02 C14 H14 111.1 N1 C14 H14 111.1
C13C14 H14 1111

Cizelge 4.31. EBR-5 (C15H14NO) kristaline ait hidrojen baglar1 geometrisi (A)

D-H---A D-H H-A D-A D-H--A
C3-H3---01 | 0.93 2.33 2.8913(14) 1186
02 - H2--01 | 0.82 1.91 2.7318(10) 1745

Sekil 4.43. EBR-5 bilesigine ait simetri elemanlari

(Vida ekseni (yesil), Nokta simetrisi (turuncu), Kayma diizlemi (mor))
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Cizelge 4.32. EBR-5 Bilesigine ait simetri elemanlari

| -X,-Y,Z | Simetri merkezi | [0, 0, 0]’da tersine cevirme |

4.6. EBR-6 6-bromo-3-(4-metoksifenil) -3a, 4,7a-tetrahidro-4,7-methanobenzo [d]

izoksazol (C1sH14BrNO2) kristalinin yapi ¢6ziimii ve aritim

EBR-6 Kristalinin P21/c monoklinik uzay grubuna ait oldugu belirlenmis ve birim hiicre
icerisindeki molekiil sayisi Z=4 olacak sekilde yerlestigi bulunmustur. Birim hiicre
parametreleri ise a=20.490(4)A, b=6.8976(15)A, ¢=9.7335(15)A ve o=y=90° ve
B=102.532°(9) olarak bulunmustur. 0,71073 A dalga boylu MoKa 1sinlar1 kullanilarak
25866 yansima toplanmis ve bu yansimalarin 1862 tanesi bagimsiz yansimalar oldugu
tespit edilmistir. Lorentz ve kutuplanma diizeltmesi uygulanan verilerden 1 > o(I)
kosulunu saglayan 2631 yansima, gozlenen yansima olarak alimmistir. C1sH14BrNO2

kristaline ait veri toplama ve aritim islemlerine ait bilgiler Cizelge 4.33’de verilmistir.

Cizelge 4.33. EBR-6 (C15H14BrNO>) kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve yap1
aritim bilgileri.

Kimyasal Formiil C15H14BrNO-

Molekiiler Agirlik 320.18

Sicaklik 293 K (2)

Dalga Boyu 0.71073 A MoK\a

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2i/c

Birim Hiicre Parametreleri a=20.490(4)A, b=6.8976(15)A,
€=9.7335(15)A ve a=y=90° ve p=102.532°(9)

Birim Hiicrenin Hacmi 1342.8(4)A3

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) | 4

Hesaplanan Yogunluk 1.584 g cm-1

Cizgisel Sogurma Katsayist (p) 3.058 mm-1

0 Aralig1 3.055°/25.998°

h, k, 1 Aralig1 25<h<25;-8<k<8;-12<1<12

Toplam Yansima Sayisi 25866

Bagimsiz Yansima Sayisi 2631

Gozlenen Yansima Sayisi (I > 20) 1862

GooF(S) 1.062

R (I>20) 0.0614

wR (I>20) 0.1199

Apmax, Apmin (¢ A) 0.490 / -0.449
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Sekil 4.44. EBR-6 kristalinin molekiil yapist

Cambridge Yapisal Veritabanindaki benzer bilesikler i¢in bulunan ortalama degerlerden
biraz daha diisiik olan iki aromatik halka arasindaki acilarla bir “endo” konformasyon
sergiler. Kristalde, kisa Br:--Br halojen baglari [3.628 (1) A] gozlenir. Tabloya
bakildiginda N1=C8 bag uzunlugu 1.276(7)A, oldugu goriilmektedir. X-1511
sonuglarina bakildiginda, C8=N1 ¢ift bag karakterine sahip oldugu gézlenmistir.

Bu bilesikteki C=N bag uzunlugu literatiirde benzer olarak belirtilen bilesiklerle
karsilastirildiginda, C=N bag uzunlugu literatiir ile [1.288(7) A] uyum icerisinde oldugu
goriilmektedir (Khalaji et al. 2009).

Sekil 4.45. EBR-6 Kristalinde Br---Br etkilesimleri
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C-Br---Br —C etkilesimi (Sekil 4.46). Br---Br mesafesi [3.628 A] olduk¢a zayif olan bu
etkilesimi gosterir. Cambridge Yapisal Veritabaninda benzer bilesiklerle yapilan bir
anket (CSD; 2009 Versiyon; Allen 2002) rapor edilen 511 olayda, ortalama 3.62 A"'de
(maksimum olay) 3.30 ila 3.70 A° arasinda bir aralifi kapsadigini gostermistir

(Cukuernik et al. 2009).

(a)

Sekil 4.46. EBR-6 kristalinin de ile haritalanmis Hirshfeld yiizeyi (a) ve dnorm (b)
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En 6nemli etkilesim, H...H’ nin %43.5’1lik katkida bulundugu genel kristal kiime Sekil
4.49b’de yaygin sekilde yansitilir. Bu sekilde molekiiliin biiylik hidrojen igerigi
nedeniyle yiiksek yogunlukta dagilmis noktalar goriilmektedir. Sekil 4.49c¢’de
kristaldeki C-H---w yoklugunda H---C/C---H temaslarinda Hirshfeld yiizeyine %15.3’liik
katkis1 bulunan parmak izi giziminde karakteristik kanat ¢iftleri ve de + di 2.9A°de kisa

atomlar aras1 H---C/C---H temaslar1 sonucu ince kenar ¢ifti tasvir olunur (Sekil 4.48).

Sekil 4.47. EBR-6 bilesiginin dnorm ylizeyi iizerinde O---H ve H--O temaslarinin segici
olarak vurgulanmasi

dnorm atomlarinin yakininda bulunan parlak kirmizi lekeler, onlarm baskin hidrojen
baglarindaki vericiler ve alicilar olarak rollerini gdsterir. Bu O ve H atomlari, sirasiyla
Sekil 4.46°da gosterilen Hirshfeld yiizeyi elektrostatik potansiyel lizerinde pozitif ve
negatif potansiyellere karsilik gelen mavi ve kirmiz1 bolgeler olarak goriiniirler. Kirmizi
bolgeler negatif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi alicilart) gosterirken, mavi
bolgeler, pozitif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi vericileri) goéstermektedir.
Toplam iki boyutlu parmak izi ¢izimi ve bunlarin H--H, H--C/C--H, H--O/O-H,
H---Br/Br---H, C---C, O---C/C---O, Br--Br, N---H ve Br--C/C-Br baglantilar1 sirasiyla
Sekil 4.48°de Hirshfeld ylizeyine katkilari ile birlikte gosterilmektedir.
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Sekil 4.48. EBR-6 kristalinin iki boyutlu parmak izi grafikleri
(a) Tiim Etkilesimleri (b) H--H %43.5, (c) H--C/C--H %15.3, (d) H--O/O--H %13.3, (¢) H--Br/Br--H
%16.8, (f) C--C %1, (g) O--C/C--O %1.8, (h) Br-Br %0.7, (1) N--H/H--N %6.2 ve (i) Br--C/C--Br

%1.4

Etkilesimleri
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Sekil 4.49. EBR-6 Kristalinin hirshfeld yiizeyi sekil indeksi tizerinde ¢izilisi

Hirshfeld yiizeyinin sekil indeksi, bitisik kirmizi ve mavi liggenlerin varlig ile n—n
kiimelenmesini gorsellestirmek icin kullanilan bir aractir, eger orada bitisik kirmizi
ve/veya mavi liggen yoksa, n—m etkilesimi yoktur. Sekil agik¢a goriilen bitisik kirmizi

ve/veya mavi liggenlerin goriilmesi kristalde n—m etkilesiminin varligini ispatlamaktadir.

Cizelge 4.33’de kristale ait kristal verileri, veri toplama ve aritim bilgileri, Cizelge 4.34
de atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri, Cizelge
4.35°de atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri Cizelge 4.36°da segilen bag
uzunluklari, Cizelge 4.37’de bag agilar1 ve torsiyon agilar1 verilmistir. Sekil 4.44’de

yapiya ait molekiil yapisi ¢izimi ve Sekil 4.50’de molekiiliiniin paket ¢izimi verilmistir.
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3.628

Br

Sekil 4.50. EBR-6 Bilesiginin kristal paketlenmesinin birim hiicre 6rgiisii

Sekil 4.51. Hirshfeld yiizeyi (dnorm), kirmizi noktalar verici-alici etkilesim bolgelerini
gostermektedir.



Cizelge 4.34. EBR-6 (C14H1sBrNOy) kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve
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esdeger izotropik sicaklik parametreleri (A2).

x/a y/b zlc U

Br | Br 0.45917(3) 0.48945(9) 0.14760(5) 0.0477(2)
02| 0O 0.2663(2) 0.7661(5) 0.3272(5) 0.0581(12)
O1| 0 0.0541(2) 0.0717(6) 0.6649(4) 0.0553(11)
C6| C 0.2766(2) 0.4223(7) 0.3253(5) 0.0283(10)
H6 | H 0.2568 0.3354 0.2478 0.034
N1| N 0.2220(2) 0.6834(7) 0.4037(5) 0.0518(13)
C3| C 0.4080(2) 0.4482(7) 0.2828(5) 0.0328(12)
Cl| C 0.3408(2) 0.3364(7) 0.4220(5) 0.0322(11)
H1| H 0.3335 0.2336 0.4864 0.039
C2| C 0.3855(2) 0.2841(7) 0.3227(5) 0.0331(11)
H2 | H 0.3951 0.1601 0.2952 0.040
C9| C 0.1836(2) 0.3805(7) 0.4725(5) 0.0326(11)
Cl4| C 0.1807(2) 0.1812(7) 0.4610(5) 0.0341(11)
H14 | H 0.2078 0.1184 0.4099 0.041
Cs8| C 0.2263(2) 0.4988(8) 0.4018(5) 0.0362(11)
C5| C 0.3030(2) 0.6121(7) 0.2741(5) 0.0364(12)
H5| H 0.2968 0.6162 0.1715 0.044
Ci3| C 0.1386(2) 0.0725(7) 0.5232(5) 0.0362(12)
H13 | H 0.1374 -0.0618 0.5141 0.043
C4| C 0.3771(3) 0.6141(8) 0.3486(5) 0.0385(12)
H4 | H 0.4000 0.7394 0.3526 0.046
Ci12| C 0.0984(2) 0.1647(8) 0.5991(6) 0.0397(13)
Cii1| C 0.1016(3) 0.3628(8) 0.6157(6) 0.0525(16)
H11 | H 0.0754 0.4247 0.6693 0.063
C7| C 0.3747(3) 0.5201(8) 0.4914(5) 0.0457(14)
H7A | H 0.4187 0.4961 0.5498 0.055
H7B | H 0.3473 0.5915 0.5435 0.055
Ci0| C 0.1435(3) 0.4679(8) 0.5530(7) 0.0533(16)
H10 | H 0.1453 0.6018 0.5645 0.064
Ci5| C 0.0535(3) -0.1345(9) 0.6671(7) 0.0595(18)
H15A | H 0.0448 -0.1829 0.5724 0.089
H15B | H 0.0192 -0.1786 0.7129 0.089
H15C | H 0.0961 -0.1812 0.7176 0.089
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Cizelge 4.35. EBR-6 (C14Hi1sBrNOy) kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik
parametreleri (A2)

U1l u22 U33 u23 U13 u12
Br| 0.0394(3) | 0.0610(4) | 0.0477(3) | 0.0001(3) | 0.0207(2) | -0.0105(3)
02| 0.064(3) | 0.028(2)| 0.095(3)| 0.017(2)| 0.044(2)| 0.0144(19)
O1| 0.056(3)| 0.040(2) | 0.084(3)| 0.004(2)| 0.046(2) | 0.0013(19)
C6| 0.030(2) | 0.028(3) | 0.029(2) | 0.0023(19) |  0.011(2) 0.004(2)
N1| 0.050(3) | 0.035(3)| 0.081(4)| 0012(2)| 0.038(3) 0.012(2)
C3| 0.028(2) | 0.040(3)| 0.032(2)| -0.002(2)| 0.011(2)| -0.003(2)
Cl| 0.032(3)| 0.034(3)| 0.032(3)| 0.07(2)| 0.010(2) 0.007(2)
C2| 0029(2) | 0.033(3)| 0.040(3)| 0002(2)| 0.013(2) 0.013(2)
C9| 0.031(3) | 0.029(3) | 0.040(3)| 0.004(2)| 0.012(2) 0.012(2)
Cl4| 0.028(3) | 0.037(3)| 0.039(3)| -0.003(2)| 0.011(2) 0.006(2)
C8| 0.031(2) | 0.033(3)| 0.046(3)| 0.0103)| 0.011(2) 0.007(2)
C5| 0.039(3) | 0.033(3)| 0.041(3)| 0008(2)| 0.016(2) 0.006(2)
C13| 0.032(3) | 0.029(3)| 0.050(3)| -0.002(2)| 0.014(2) 0.000(2)
C4| 0.043(3) | 0.030(3) | 0.045(3)| -0.004(2)| 0.014(2) | -0.010(2)
C12| 0.035(3) | 0.040(3)| 0.049(3)| 0002(3)| 0.022(2)| -0.002(2)
C11| 0.058(4) | 0.040(4) | 0.072(4)| 0.000(3)| 0.042(3) 0.011(3)
C7| 0051(3) | 0.062(4)]| 0.025(2)| -0010(3)| 0.011(2)| -0.003(3)
C10| 0.068(4) | 0.026(3) | 0.080(4)| -0.002(3)| 0.047(3) 0.009(3)
C15| 0.046(4) | 0.046(4) | 0.094(5)| 0.014(3)| 0.033(4)| -0.003(3)

Cizelge 4.36. EBR-6 (C14H15sBrNO,)kristaline ait secilen bag uzunluklari (A)

Br C3 1.874(4)

02 N1 1.414(5)

02 C5 1.458(6)

01 C12 1.376(6)

01 C15 1.423(7)

C6 C8 1.492(6)

C6 C5 1.540(7) C6 C1 1.559(6) C6 H6 0.9800
N1 C8 1.276(7) C3 C2 1.312(7) C3 C4 1.515(7)
C1 C2 1.512(6) C1C7 1.529(7) C1 H10.9800

C2 H2 0.9300

C9 C14 1.380(7)

C9 C10 1.390(7)

C9 C8 1.472(7)

C14 C131.378(7)

C14 H14 0.9300

C5 C4 1.535(7)

C5 H5 0.9800

C13 C12 1.377(7)

C13 H13 0.9300

C4 C7 1.544(7)

C4 H4 0.9800

C12 C11 1.376(8)

C11 C10 1.365(7)

C11 H11 0.9300

C7H7A 0.9700

C7H7B 0.9700

C10 H10 0.9300

C15 H15A 0.9600

C15 H15B 0.9600

C15 H15C 0.9600
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Cizelge 4.37. EBR-6 (C14H1sBrNO>) kristaline ait segilen torsiyon agilari (°)

C5 02 N1 C8 -1.0(6)

C8C6 C1C2-175.7(4)

C5C6 C1 C2 -67.6(5)

C8 C6 C1 C7 -70.4(5)

C5C6 C1 C7 37.7(4) C4 C3 C2 C1 -2.4(5)
Br C3C2 C1-173.7(3) C7 C1C2C3-32.1(5)
C6 C1 C2 C372.9(5) C10 C9 C14 C13 1.7(8)

C8 C9 C14 C13 -177.4(5)

02 N1 C8 C9 -178.8(4)

02 N1 C8 C6 1.5(7)

C14 C9 C8 N1 172.7(5)

C10 C9 C8 N1 -6.4(8)

C14 C9 C8C6 -7.7(8)

C10C9C8C6 173.2(5)

C5 C6 C8 N1 -1.3(6)

C1 C6 C8 N1 107.5(5)

C5C6 C8 C9179.0(4)

C1C6 C8 C9 -72.2(6)

N1 02 C5 C4 -111.3(5)

N1 02 C5 C6 0.2(5) C8 C6 C5 02 0.6(5)
C1C6 C502 -117.8(4) C8 C6 C5 C4 117.2(4)
C1C6 C5 C4 -1.2(5) C9 C14 C13 C12 0.0(8)

C2 C3 C4 C5 -69.2(5)

Br C3 C4 C5 102.8(4)

C2 C3 C4 C7 35.4(5)

Br C3 C4 C7 -152.6(4)

02 C5 C4 C3 180.0(4)

C6 C5 C4 C3 67.6(5)

02 C5 C4 C7 77.1(5)

C6 C5 C4 C7 -35.3(5)

C15 01 C12 C11 -172.6(6)

C1501 C12 C136.1(8)

C14 C13 C12 C11-1.8(8)

C14 C13 C12 O1 179.5(5)

01 C12 C11 C10 -179.3(6)

C13 C12 C11 C10 2.0(10)

C2 C1 C7 C450.1(4)

C6 C1 C7 C4 -57.6(4)

C3 C4 C7 C1 -50.3(4)

C5 C4 C7 C1 56.9(4)

C12 C11 C10 C9 -0.2(10)

C14 C9 C10 C11 -1.6(9)

C8 C9C10C11177.6(6)
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Sekil 4.52. EBR-6 Bilesigine ait simetri elemanlart
(Vida ekseni (yesil), Nokta simetrisi (turuncu), Kayma diizlemi (mor))

Cizelge 4.38. EBR-6 Bilesigine ait simetri nokta gruplari

-X, -y, 1/2+z Vida ekseni (2-kat) [0, 0, 1/2] vida bileseni ile
0, 0, z’de [0, 0, 1] yonii ile
2 katl1 vida ekseni

1/2+x, 1/2-y, z Kayma diizlemi [1/2, 0, 0] kayma bileseni
ile [0, 1, 0]’a dik kayma
diizlemi

1/2-x, 1/2+y, 1/2+z Kayma diizlemi [0, Y4, 4] kayma bileseni ile

[1, 0, O]’a dik kayma
diizlemi
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4.7. EBR-7 N-((3-amino-1,4-diokso-1,2,3,4-tetrahidro naftalen-2-il) karbomotioil)-
2,6-diflorobenzamid (C1sH11F2N303S) Kristalinin Yapi Coziimii ve Aritinm

Cizelge 4.39. EBR-7 (C18H11F2N303S) kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve yap1
aritim bilgileri

Kimyasal Formiil CigH11F2N303S

Molekiiler Agirlik 387.36

Sicaklik 293 K (2)

Dalga Boyu 0.71073 A MoK\a

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P21/n

Birim Hiicre Parametreleri a=6.2281(7)A, b=13.7328(17)A,
c=19.485(3)A ve 0=y=90°, p=96.771°(5)

Birim Hiicrenin Hacmi 1654.9(3)A3

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi (Z) 4

Hesaplanan Yogunluk 1.555 g cm?

Cizgisel Sogurma Katsayisi (1) 0.243 mm*

0 Aralig 2.967°/26.515°

h, k, 1 Aralig -7<h<7;-17<k<17;-24<1<24

Toplam Yansima Sayisi 37117

Bagimsiz Yansima Sayisi 3416

Gozlenen Yansima Sayisi (I > 20) 2710

GooF(S) 1.129

R (I1>20) 0.0763

wR (I>20) 0.1341

Apmax, Apmin (e A”) 0.270, -0.345

Kristalin P21/n monoklinik uzay grubuna ait oldugu saptanmigs ve birim hiicre
icerisindeki molekiil sayis1 Z=4 olacak sekilde yerlestigi bulunmustur. Birim hiicre
parametreleri ise a=6.2281(7) A, b=13.7328(17)A, c=19.485(3)A ve a=y=90°,
B=96.771°(5) olarak bulunmustur. 0,71073 A dalga boylu MoKo. 1sinlar1 kullanilarak
37117 yansima toplanmis ve bu yansimalarin 3416 tanesi bagimsiz yansimalar oldugu
tespit edilmistir. Lorentz ve kutuplanma diizeltmesi uygulanan verilerden I > o(])
kosulunu saglayan 2710 yansima, gbzlenen yansima olarak alinmistir. C1gH11F2N3O3S

kristaline ait veri toplama ve aritim islemlerine ait bilgiler Cizelge 4.39°da verilmistir.
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Sekil 4.53. EBR-7 Kristalinin Kimyasal diyagrami

Sekil 4.54. EBR-7 Kristalinin %50 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmig Olex 2
diyagrami (Kesikli gizgiler hidrojen baglarini gdsterir).
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Yapi tiyoiire ¢ekirdeginin (-CONHCSNH-) ters pozisyonlarinda tert-butil-benzaldehid
andaminonaftokinon gruplarina sahiptir. Cekirdek ¢ogunlukla O-C-N-C ve C-N-C-S
burulma acgilar1 -3.0° ve 4,5° ile diizlemseldir. Molekiil diizleminden sapma, 6nemli
sterik etkiler ve molekiiller aras1 etkilesimlere baglidir . Bag uzunlugu N1-C8 1.321(4)
A, N2-C8 1.390(4)A ve N2-C7 1.376(4) A’nin bag uzunlugu tipik N-C tek bag
degerlerinden daha kisadir. Oysa; S-C8 1.672(3)A ve O3-C7 1.209 (4) A, sirasiyla C-S
ve C-O cift baglarindan Onemli o6lgiide daha uzundur. Bag degerleri literatiirle
uyumludur ve bu sonuglar C (O) -NH-C (S) -NH yapisal fragmaninda bir parsiyel
elektron de lokalizasyonunun varligin1 gostermektedir. Molekiiler igi N1-H --- O3
hidrojen baglar1 S(6) halkasini olusturur ve asil tiyoiire pargalarinin nispi diizlemine
katkida bulunur. Fenil halkalarinin delokalize m-elektronlari arasindaki n-n yiginlama
etkilesimleri nispeten zayiftir. Halkalarm merkezkaglari arasindaki mesafe 3.91-3.78A
arasindadir (Gemili et al. 2018).
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(b)

Sekil 4.55. EBR-7 kristalinin de ile haritalanmis Hirshfeld yiizeyi (a) ve dnorm (b)

En 6nemli etkilesim, H---H’nin %19.4’liik katkida bulundugu genel kristal kiime Sekil
4.57n’de yaygin sekilde yansitilir. Bu sekilde molekiiliin biiyiik hidrojen igerigi
nedeniyle yiiksek yogunlukta dagilmis noktalar goriilmektedir.

Sekil 4.570’da kristaldeki C-H--m yoklugunda H--C/C--H temaslarinda Hirshfeld

yiizeyine %13.8’lik katkis1 bulunan parmak izi ¢iziminde karakteristik kanat ¢iftleri ve
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de + di 2.9A°de kisa atomlar aras1 H---C/C---H temaslar1 sonucu ince kenar cifti tasvir

olunur (Sekil 4.57).

Sekil 4.56. EBR-7 bilesignin dnorm yiizeyi lizerinde O--H ve H:-O temaslarinin segici
olarak vurgulanmasi.

dnorm atomlarinin yakininda bulunan parlak kirmizi lekeler, onlarin baskin hidrojen
baglarindaki vericiler ve alicilar olarak rollerini gosterir. Bu O ve H atomlar, sirastyla
Sekil 4.55°de gosterilen Hirshfeld yiizeyi elektrostatik potansiyel lizerinde pozitif ve
negatif potansiyellere karsilik gelen mavi ve kirmizi bolgeler olarak goriiniirler. Kirmizi
bolgeler negatif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi alicilari) gosterirken, mavi
bolgeler, pozitif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi vericileri) gostermektedir.
Toplam iki boyutlu parmak izi ¢izimi ve bunlarin S---F/F--S, S-*N/N---S, S---H/H---S,
S--CIC-+S,F-0/O-F, F-N/N-F, F--H/H-F, F-~-C/C-+F, 00, O-+N/N-+-O, N--N,
N---H/H-N, N--C/C--N, H---H, H--C/C---H, C---C ve O--H/H--O baglantilar1 sirasiyla
Sekil 4.57a’da Hirshfeld yiizeyine katkilari ile birlikte gosterilmektedir.



152

TO T2 T3 16 T8 2022 28 26 28

TU T2 T4 16 18 20 2Z Z& 26 2% TU TZ T4 T6 T8 20 22 28 26 ZF T TZ T& T6 T8 Z0 75 28

(i)

TO T2 TA 16 T8 20 22 2426 28 TOU T2 T& 16 T8 20 22 24 26 28

(p) (r)

Sekil 4.57. EBR-7 bilesiginin Iki boyutlu parmak izi grafikleri

(a) Tiim Etkilesimleri ve (b) S-F/F--S %0.7, (c) S-*N/N--S %0.2, (d) S--H/H--S %9.5, () S:--C/C---S
%2.5, (f) F--0/O-F %0.6, (g) F-~N/N--F %0.3, (h) F--H/H--F %16.7, (1) F--C/C-F %3.1, (i) O--O
%1.6, (j) O-N/N--0 %0.2, (K) N--N %0.2, (I) N--H/H-N %1.7, (m) N---C/C--N %0.6, (n) H--H %19.4,
(0) H--C/C-+H %13.8, (p) C--C %7.4, (r) O--H/H--0 %17.1, ve (s) O-~C/C--O %4.4 Etkilesimleri
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Sekil 4.58. EBR-7 kristalinin hirshfeld yiizeyi sekil indeksi lizerinde ¢izilisi

Hirshfeld yiizeyinin sekil indeksi, bitisik kirmizi ve mavi liggenlerin varlig ile n—n
kiimelenmesini gorsellestirmek i¢in kullanilan bir aractir, eger orada bitisik kirmizi
ve/veya mavi liggen yoksa, m—m etkilesimi yoktur. Sekil agikca goriilen bitisik kirmizi

ve/veya mavi liggenlerin goriilmesi kristalde n—m etkilesiminin varligini ispatlamaktadir.

Cizelge 4.39°da kristale ait kristal verileri, veri toplama ve aritim bilgileri, Cizelge 4.40
da atomlarin kesirsel koordinatlart ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri, Cizelge
4.41°de atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri Cizelge 4.42°de segilen bag
uzunluklar, Cizelge 4.43’de bag acilar1 ve torsiyon agilari verilmistir. Sekil 4.53’de
kristalin molekiil yapisi, Sekil 4.54’de yapiya ait olex2 ¢izimi ve Sekil 4.59°da

molekiiliiniin paket ¢izimi verilmistir.
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Sekil 4.59. EBR-7 Bilesiginin kristal paketlenmesinin a-ekseni boyunca birim hiicre
orgusu

Sekil 4.60. Hirshfeld yiizeyi (dnorm), kirmizi noktalar verici-alici etkilesim bolgelerini
gostermektedir.



Cizelge 4.40. EBR-7 (C18H11F2N303S) kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlari ve

155

esdeger izotropik sicaklik parametreleri (A2)

xla y/b zlc Uiso

S| S 0.75008(13) 0.60140(6) 0.51412(4) 0.0331(2)
F2| F| 0.8106(4) 0.33709(16) 0.34689(13) 0.0602(6)
oL 0| 0.7762(4) 0.84538(17) 0.34065(12) 0.0428(6)
02| O| 0.0901(4) 0.84700(18) 0.47935(14) 0.0476(7)
FL| F| 1.2991(4) 0.56149(18) 0.27328(13) 0.0663(7)
N2 | N| 0.8667(4) 0.53663(17) 0.39617(12) 0.0262(5)
N1| N| 0.6609(4) 0.67569(18) 0.38772(12) 0.0282(6)
H1| H 0.6674 0.6679 0.3442 0.034
03| O| 0.8530(5) 0.59924(19) 0.28740(12) 0.0536(8)
N3 | N| 0.2739(4) 0.6788(2) 0.46184(15) 0.0401(7)
H3A | H 0.3278 0.6221 0.4565 0.048
H3B | H 0.1587 0.6848 0.4819 0.048
C8| C| 0.7547(4) 0.6074(2) 0.42858(14) 0.0233(6)
C9| C| 05511(4) 0.7600(2) 0.40632(14) 0.0230(6)
Cll| C| 0.5254(5) 0.9423(2) 0.39204(14) 0.0264(6)
C6| C| 1.0483(5) 0.4526(2) 0.31023(15) 0.0292(7)
C18| C| 0.3687(4) 0.7576(2) 0.43901(15) 0.0257(6)
C10| C| 0.6292(5) 0.8484(2) 0.37727(15) 0.0274(7)
C16| C| 0.3393(5) 0.9430(2) 0.42607(15) 0.0275(7)
C7| C| 0.9135(5) 0.5367(2) 0.32891(15) 0.0297(7)
Cl7| C| 0.2518(5) 0.8510(2) 0.45027(15) 0.0288(7)
Cl| C| 12335() 0.4690(3) 0.27906(17) 0.0398(8)
C5| C| 0.9903(6) 0.3568(2) 0.31641(17) 0.0382(8)
C15| C| 0.2414(6) 1.0310(2) 0.43811(17) 0.0393(8)
H15 | H 0.1160 1.0318 0.4597 0.047
C12| C| 0.6105(6) 1.0292(2) 0.37186(16) 0.0366(8)
H12 | H 0.7337 1.0292 0.3491 0.044
Cl4a| C| 0.3283(7) 1.1171(2) 0.41828(17) 0.0456(9)
H14 | H 0.2628 1.1759 0.4271 0.055
C13| C| 05122(7) 1.1164(3) 0.38548(19) 0.0471(9)
H13 | H 0.5708 1.1748 0.3724 0.056
C4| C| 1.1032(7) 0.2807(3) 0.2921(2) | 0.0536(11)
H4 | H 1.0573 0.2168 0.2963 0.064
C3| C| 1.2858(7) 0.3016(3) 0.2615(2) |  0.0616(13)
H3| H 1.3646 0.2510 0.2449 0.074
C2| C| 1.3532(7) 0.3959(4) 0.25514(19) |  0.0589(12)
H2 | H 1.4778 0.4097 0.2350 0.071
H20 | H 0.9576 0.4937 0.4268 0.042(10)
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Cizelge 4.41. EBR-7 (CigH11F2N30O3S) kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik
parametreleri (A2)

U1l u22 U33 U23 U13 U12
S |0.0399(4) |0.0388(5) |0.0219(4) |0.0027(3)  |0.0090(3)  |0.0172(4)
F2 |0.0600(14) |0.0425(13) |0.0805(17) |0.0031(12) |0.0178(12) |-0.0059(10)
Ol |0.0438(14) |0.0422(14) |0.0474(15) |0.0065(11) |0.0259(11) |0.0060(11)
02 |0.0355(13) |0.0444(15) |0.0676(18) |0.0000(13) |0.0261(12) |0.0092(11)
FL |0.0640(15) |0.0617(16) |0.0788(18) |0.0112(13) |0.0320(13) |-0.0013(12)
N2 |0.0340(13) |0.0233(13) |0.0222(12) |0.0005(10) |0.0076(10) |0.0101(10)
N1 0.0380(14) |0.0266(14) |0.0212(13) |0.0000(10) |0.0086(10) |0.0119(11)
03 |0.0864(19) |0.0513(16) |0.0264(12) |0.0120(12) |0.0208(12) |0.0430(14)
N3 |0.0319(15) |0.0285(15) |0.064(2)  |0.0035(14) |0.0212(13) |0.0021(12)
C8 |0.0233(14) |0.0219(15) |0.0250(15) |0.0000(12) |0.0042(11) |0.0033(11)
C9 |0.0243(14) |0.0253(15) |0.0197(14) |0.0013(11) |0.0039(11) |0.0079(11)
C11 |0.0336(16) |0.0259(16) |0.0190(14) |0.0020(12) |0.0005(12) |0.0048(12)
C6 |0.0375(17) |0.0301(17) |0.0203(15) |-0.0034(12) |0.0049(12) |0.0125(13)
C18 |0.0243(14) |0.0264(16) |0.0259(15) |-0.0005(12) |0.0013(12) |0.0023(12)
C10 |0.0266(15) |0.0360(17) |0.0198(15) |-0.0010(13) |0.0038(12) |0.0044(12)
C16 |0.0328(16) |0.0277(16) |0.0213(15) |-0.0003(12) |0.0006(12) |0.0088(13)
C7 |0.0330(16) |0.0315(17) |0.0252(16) |-0.0010(13) |0.0061(12) |0.0105(13)
C17 ]0.0248(15) |0.0340(18) ]0.0278(16) |-0.0027(13) ]0.0045(12) |0.0064(12)
Cl |0.0450(19) |0.045(2)  |0.0308(18) |0.0048(15) |0.0106(15) |0.0134(16)
C5 |0.0430(19) |0.037(2) _ |0.0337(19) |-0.0032(15) |-0.0002(15) |0.0090(15)
C15 |0.048(2) |0.0361(19) |0.0341(18) |0.0013(15) |0.0058(15) |0.0180(16)
C12 |0.049(2) |0.0342(18) |0.0264(17) |0.0068(14) |0.0040(14) |0.0004(15)
C14 |0.076(3) |0.0267(19) |0.0329(19) |-0.0006(14) |0.0008(18) |0.0178(17)
C13 |0.075(3) |0.0253(18) |0.040(2)  |0.0091(15) |0.0002(18) |0.0004(17)
C4 |0.077(3) |0.032(2)  |0.047(2)  |-0.0075(17) |-0.012(2)  |0.0231(19)
C3 |0.077(3) |0.067(3)  |0.039(2)  |-0.011(2) 0.001(2) 0.051(3)
C2 |0.052(2) |0.087(3)  |0.039(2)  |0.001(2) 00147(17) |0.038(2)

Cizelge 4.42. EBR-7 (C1sH11F2N303S) kristaline ait secilen bag uzunluklari (A)

S C8 1.672(3) F2 C5 1.355(4) 01 C10 1.226(3)
02 C17 1.213(4) F1 C1 1.343(4) N2 C7 1.376(4)
N2 C8 1.390(3) N2 H20 0.972(2) N1 C8 1.321(4)
N1 C9 1.413(3) N1 H1 0.8600 03 C7 1.209(4)
N3 C18 1.334(4) N3 H3A 0.8600 N3 H3B 0.8600
C9 C18 1.367(4) C9 C10 1.448(4) C11 C12 1.382(4)
C11 C16 1.402(4) C11 C10 1.485(4) C6 C5 1.374(5)
C6 C1 1.384(4) C6 C7 1.497(4) C18 C17 1.503(4)
C16 C15 1.386(4) C16 C17 1.475(4) C1 C2 1.365(5)
C5 C4 1.374(5) C15 C14 1.375(5) C15 H15 0.9300
C12 C13 1.385(5) C12 H12 0.9300 C14 C13 1.376(5)
C14 H14 0.9300 C13 H13 0.9300 C4 C3 1.375(6)
C4 H4 0.9300 C3 C21.372(7) C3 H3 0.9300

C2 H2 0.9300
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Sekil 4.61. EBR-7 Bilesigine ait simetri elemanlari
(Vida ekseni (yesil), Nokta simetrisi (turuncu), Kayma diizlemi (mor))

Cizelge 4.43. EBR-7 Bilesigine ait simetri elemanlari

Ya-X, Vaty, Va2

Vida ekseni (2-kat)

[0, Y2, O] vida bileseni ile %, y, %
konumunda [0, 1, 0] yonii ile 2-kath
vida ekseni

X, Y, 2

Inversiyon merkezi

[0,0,0] da tersine ¢evirme

Votx, Vary, Yotz

Kayma diizlemi

[1/2, 0, 4] kayma diizlemi bileseni ile
[0, 1, 0]’a dik olan kayma diizlemi
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Cizelge 4.44. EBR-7 (C18H11F2N303S) kristaline ait segilen torsiyon agilar (°)

C7 N2 C8 127.3(2)

C7 N2 H20 114.3(2)

C8 N2 H20 115.6(2)

C8 N1 C9 128.3(2)

C8 N1 H1115.8

CI9N1H1115.8

C18 N3 H3A 120.0

C18 N3 H3B 120.0

H3A N3 H3B 120.0

N1 C8 N2 115.6(2) N1 C8 S 125.2(2) N2 C8 S 119.1(2)

C18 C9 N1 123.6(3) C18 C9 C10 122.6(3) N1 C9 C10 113.1(2)
C12 C11 C16 119.7(3) C12 C11 C10 120.3(3) C16 C11 C10 120.0(3)
C5 C6 C1 115.8(3) C5 C6 C7 123.8(3) C1C6 C7 120.1(3)

N3 C18 C9 126.9(3) N3 C18 C17 113.7(2) C9 C18 C17 119.4(3)

01 C10 C9 120.5(3)

01 C10 C11 120.9(3)

C9 C10 C11 118.6(2)

C15 C16 C11 119.4(3)

C15 C16 C17 120.4(3)

C11 C16 C17 120.2(3)

03 C7 N2 123.6(3)

03 C7 C6 121.6(3)

N2 C7 C6 114.8(3)

02 C17 C16 123.1(3) 02 C17 C18 118.2(3) C16C17C18  118.7(2)
FLC1C2  118.9(3) FIC1C6  117.9(3) C2C1C6 123.2(4)
F2C5C6  118.0(3) F2C5C4  118.8(3) C6 C5 C4 123.2(3)
C14 C15 C16 120.4(3) C14 C15 H15 119.8 C16 C15H15  119.8
C11 C12 C13 120.0(3) C11 C12 H12 120.0 C13CI12H12  120.0
C15 C14 C13 120.1(3) C15 C14 H14 120.0 C13C14H14 1200
C14 C13 C12 120.4(3) C14 C13 H13 119.8 C12C13H13  119.8
C5C4C3  118.3(4) C5C4H4 1209 C3 C4 H4 120.9
C2C3C4  120.9(3) C2C3H3 1195 C4 C3H3 119.5
C1C2C3  118.6(4) ClC2H2 1207 C3C2 H2 120.7
C9 N1 C8 N2 -174.8(3) CIN1C8S 4.5(4) C7N2C8N1  9.0(4)
C7N2C8S -170.3(2) C8N1C9CI8 -61.9(4) |C8N1C9CI0 127.9(3)
N1 C9 C18 N3 4.2(5) C10C9C18N3 173.6(3) |N1C9CI18C17 -174.0(3)
C10 C9 C18 C17 -4.6(4) C18C9C1001 -170.4(3) |N1C9C1001  0.0(4)

C18 C9 C10 C11 8.8(4) N1C9CI10C11l 179.2(2) |C12C11Cl001 -8.1(4)
C16 C11C1001171.4(3) |C12C11C10C9 172.7(3) |C16C11C10C9 -7.8(4)
C12 C11 C16 C15 0.9(5) C10 C11 C16 C15-178.5(3) |C12 C11 C16 C17 -177.6(3)
C10 C11 C16 C17 2.9(4) C8N2C703  -30(5) |C8N2C7C6  176.6(3)
C5C6C703 -122.8(4) |C1C6C7 03 51.1(5) |C5C6C7N2  57.6(4)
Cl1C6C7TN2 -1285(3) |C15C16C1702 2.2(5) C11 C16 C17 02 -179.2(3)
C15 C16 C17 C18-177.3(3) |C11 C16C17 C18 1.3(4) N3 C18 C17 02 1.5(4)
C9C18C1702 179.9(3) |N3C18C17C16 -179.0(3) |C9CI18C17C16 -0.5(4)
C5C6CLF1  -178.6(3) |C7C6CLlF1L 7.1(5) C5C6 C1 C2 0.3(5)
C7C6C1C2  -174.0(3) |CLC6C5F2 179.7(3) |C7TC6C5F2  -6.2(5)
C1C6C5C4  -15(5) C7C6C5C4 172.6(3) |C11C16 C15 C14 -1.4(5)
C17 C16 C15C14 177.1(3) |C16 C11 C12 C13 0.2(5) C10 C11 C12 C13 179.7(3)
C16 C15 C14 C13 0.8(5) C15 C14 C13 C12 0.3(5) C11 C12 C13 C14 -0.8(5)
F2C5C4C3  -179.8(3) |C6C5C4C3 1.5(6) C5C4C3C2  -0.2(6)
FIC1C2C3  179.7(3) |C6CLC2C3  0.8(6) C4C3C2C1  -0.8(6)
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Cizelge 4.45. EBR-7 (C1gH11F2N303S) kristaline ait hidrojen baglar1 geometrisi (A)

D-HA D-H H-~A [DA D-H A
N1- H1--03 0.86 1.94 2.628(3) 136
N2- H20---S! 0.97 2.42 3.371(3) 166
N3-H3A S 0.86 2.75 3.202(3) 114
N3-H3B"--02 0.86 2.27 2.618(4) 104
C2-H2-~-01? 0.93 2.41 3.211(5) 144
C15-H15--023 0.93 2.49 3.231(5) 137

Simetri kodlart: (1) 1-X,-Y,-Z; (2) 1/2-x,-1/2+y,1/2-z; (3) 3-X,1-y,-Z.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda EBR-1 DL-4,5-dibromo-4,5-dideoksi-3,6-O-metil-chiro-inositol
(C12H18Br206), EBR-2 Siklooktasiilfiir (Ss), EBR-3 1-(2-Etoksi-2-metil-2H-kromen-3-
il)-etanon (C2sH3206), EBR-4 [(E)-4-{[2-(4-hidroksibenzoil) hidrazin-1-il-iden] metil}
Piridin-1-ium nitrat(C20H20N4Os), EBR-5 3-Hiroksi-2-fenil-2,3,3a,4,7,7a-hekzahidro-
1H-izoindol-1-on(C14H1sNO2), EBR-6 6-bromo-3-(4-metoksifenil)-3a,4,7a-tetrahidro-
4,7-methanobenzo[d]izoksazol(C1sH14BrNO2), EBR-7 (CisH11F2N303S) kristallerinin
X-1ginlart kirmimi teknigi ile yapi analizleri yapildi. Uygun tek kristali elde edilen 7
adet kristalin yapis1 X—1sin1 tek kristal ¢alismasi ile tamamen aydinlatildi. Molekiillerin
yapilary, Olex2 programi yardimi ile direkt yontemler kullanilarak c¢ozildi ve
SHELXL-98 programi yardimi ile en kiigiik kareler yontemi ile aritildi. Kristallere ait
kristal verileri, veri toplama ve aritim bilgileri, atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve
esdeger izotropik sicaklik parametreleri, atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri
secilen bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilart ve hidrojen baglar1 geometrisi
verilmistir. Yapilara ait Olex2 ¢izimi ve molekiillerin paket ¢izimi verilmistir. Her bir

kristale ait Mercury grafik programi araciligiyla simetri operatorleri listelenmistir.

Bilesigin Hirshfeld yiizey analizi Crystal Explorer 3.1 (Turner et al. 2017) programi
vasitastyla gergeklestirilmistir ve bilesik i¢in dnorm Hirshfeld ylizeyi, sekil indeksi ve
elektrostatik potansiyel yiizey olusturulmustur. Bu yiizeyler ti¢ boyutlu olarak dnorm
-0.538(kirmiz1)  ile 1.981A (mavi) renk skalasinda, sekil indeksi -1.000 +1.000
araliginda elde edilmistir ve dnorm —0.0506 ila +0.0422 au araliinda elektrostatik
potansiyel {lizerine haritalanmistir. Hirshfeld yiizey analizi, kiimelenmenin kurulmasinda
H kontaklarinin 6nemini dogrulamaktadir. Cok sayida H---H, H---O/O---H ve H-
CIC---H etkilesimi, van der Waals etkilesimlerinin ve hidrojen bagmnin kristal

kiimelenmesinde esas rol oynadig1 6nerilmektedir.

EBR-1 p.-4,5-Dibromo-4,5-Dideoksi-3,6-0-Metil-chiro-inositol (C12H18Br.0s) molekiilii
P21/c uzay grubu monoklinik sistemde kristallesmistir. Birim hiicre parametreleri
a=6.819(4)A, b=13.207(8)A, c=18.275(12) A ve a=y=90° ve PB=93.590°(19)dur.
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Kristale ait bazi énemli bag uzunluklar;, O1-C7 bagi i¢in 1.360 (4) A, 04-C9, 02-C7,
Br2-C1 ve Br1-C6 bag uzunluklar sirasiyla 1.193(4) A, 1.200(4)A, 1.9753)A ve
1.979(3)A oldugu goriilmektedir. X-151m1 sonuglarina bakildiginda, 04-C9 ve C7-02
cift bag iken O1-C7 tek bag, C1-Br2 ve Brl-C6 ise tek bag karakterine sahip oldugu
gozlenmektedir. Sikloheksen biriminin C-C bag uzunluklari, 1.516 (3)-1.534 (3) A
araligindadir. Kristal C1-H1---02, C6-H6---Brl, C11-H11C---O2 ve C10-H10B---O4
tipi molekiiler aras1 baglar ile kararli duruma geg¢mistir. Hirshfeld yiizeyinde (dnorm)
koyu kirmizi noktalar agik kirmizi noktalara gére daha kuvvetli hidrojen baglarim
gostermektedir. EBR-1 bilesiginin dnorm hirshfeld yiizeyinde agik kiigiik kirmizi bolgeler
02, O4, Brl iizerine yerlesmistir ve kristalde goriilen molekiiller aras1 zayif hidrojen
baglarini dogrulayacak sekildedir. Hirshfeld yiizeyinin 2 boyutlu gésterimi ‘parmak izi
¢izimi’ olarak adlandirilir ve bu ¢izim x ekseni di, y ekseni de olmak tizere elde edilir.
Mavi noktalardan olusur ve adindan da anlasilacagi iizere parmak izine benzer.
Bilesigin parmak izi gosterimi Sekil 4a.’da verilmistir. Bu ¢izimde gosterilmis olan
keskin sivri uglar H---H, H---C/C---H, H--O/O--H, H-:-Br/Br---H, C---C, O--C/C---O,
O-Br/Br+:O ve O--O etkilesimlerine aittir. H---H/H---H etkilesimleri parmak izi
¢iziminin yiizde 44,8’lnii olusturur ki bu yilizde ¢izime katkida bulunan en biiyiik
yizdedir. H-H %44.8, H--C/C-*H %]1.4, H---O/O---H %28.9, H--Br/Br--H %20.3,
O-Bt/Br--O %2.9 etkilesimleri ile parmak izi ¢izimine katkida bulunur. HS nin Sekil
indeksi, komsu kirmizi ve mavi liggenlerin varligr ile m-m istifinin etkilesimlerini
gorsellestirmek i¢in kullanilan bir aragtir; EBR-1 HS’ nin Sekil indeksi iizerinde komsu
kirmizi ve mavi iiggenlere rastlanmamistir. Kristalin simetri elemanlar1 2-kathi vida

ekseni, simetri merkezi ve kayma diizlemi olarak listelenmistir.

EBR-2 Siklooktasiilfiir (a-Ortorombik Siilfiir) elementi Fddd uzay grubunda ortorombik
kristal sisteminde kristallesmistir. Birim hiicre parametreleri a=10.4645(9)A,
b=12.8664(9)A, c=24.496(2)A ve a=P=y=90°dir. Kiikiirt, yapisal ¢esitliligi nedeniyle
en ¢ok calisilan elementlerden biri olmustur. Tarihsel olarak, ortorombik kiikiirt (yani,
ortam kosullarindaki kararli bi¢cim), X-151n1 yontemleriyle karakterize edilen ilk kristal
yapilardan biridir. O zamandan beri 50 kiikiirt allotropu tanimlanmistir. Bunlardan Hem

o-ortombik hem de P-monoklinik kiikiirt Ss molekiiler birimlerine dayanmaktadir
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(Crapanzano 2006). Her iki yapida molekiiliin geometrisi, ayni uzunluklarda, bag
acilarinda ve burulma acgilarinda farkli paketleme ortamlar1 tarafindan etkilense de
hemen hemen aynidir. o—ortorombik siilfiir bag uzunlugu 2.048 (3)A, p—monoklinik
siilfir bag uzunlugu 2.05 (2)A olup yaklasik degerlerdir (Rettig et al. 1987). Ss
molekiilii tag seklinde, biiziilmiis bir konformasyona sahiptir; Dihedral agilar isaret (+)
olarak degismektedir, bdylece nokta simetrisi D4q ile bir zig-zag halkasi elde edilmistir.
Primitif hiicre, C2 simetri bolgelerinde dort molekiil igermektedir (Rettig et al. 1987).
dnorm Hirshfeld yiizeyi lizerinde yiizeyin iginde ylizeye en yakin S1 ve S2; yiizeyin
disinda ylizeye en yakin S1' ve S2' atomlar1 arasinda van der Waals yar1 ¢apindan daha
kiiglik yakin temaslar yiizeyde esit biyiiklikte biliylik ve koyu kirmizi noktalarla
vurgulanmigtir. Kristalin simetri elemanlar1 2-katli vida ekseni, simetri merkezi ve
kayma diizlemi simetri elemanlarindan bagka merkezleme vektorii ve 2 katli dénme

ekseni olarak listelenmistir.

EBR-3 1-(2-Etoksi-2-metil-2H-kromen-3-il)-etanon(C2gH3206) C2/c uzay grubunda
monoklinik sisteminde kristallesmistir. Birim hiicre parametreleri ise a=20.1989(17)A,
b=7.3837(6)A, c=18.8593(17)A ve 0=y=90°, P=120.887°(3) olarak bulunmustur.
Yapiya ait bazi onemli bag uzunluklari, O1-C5 bag icin 1.360 (2) A, olarak
gdzlenmistir ve bu yapida bulunan literatiirde C-O=1.360 (4) A bag uzunlugu benzer
olarak belirtilen bilesik degerleri ile uygun oldugu goriilmistiir (Deveci 2006).
Polimerik yap1 6zelligine sahip (C-O-H=2.663A) bilesigin dnorm Hirshfeld yiizeyi
tizerinde molekiiller aras1 hidrojen baginin varligi gosterilmistir. Bu kuvvetli hidrojen
bagi ile yap1 kararli duruma ge¢mistir. H---H %61.7, H---C/C---H %15.5, H---O/O--H
%18.5, C-C %3.9, O--C/C--O %0.3 etkilesimleri ile parmak izi ¢izimine katkida
bulunur. H---H/H---H etkilesimleri parmak izi ¢iziminin yiizde 61.7’tinii olusturur ki bu
yiizde hem kendisi i¢in hem de diger kristallere gore ¢izime katkida bulunan en biiyiik
yiizdedir. EBR-3 HS’nin Sekil indeksi iizerinde komsu kirmizi ve mavi iiggenlere
rastlanmamistir. Kristalin simetri elemanlar1 2-katli vida ekseni, simetri merkezi ve

kayma diizlemi olarak listelenmistir.
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EBR-4 [(E)-4-{[2-(4-hidroksibenzoil) hidrazin-1-il-iden]metil}Piridin-1-ium nitrat
(C20H20N40s) kristali P21/n uzay grubunda monoklinik sistemde kristallesmistir. Birim
hiicre parametreleri ise a=8.335(3)A, b=13.929(5)A, c=12.184(4)A ve o=y=90°,
=95.902°(10) olarak bulunmustur. Aroil hidrazon Schiff bazi tuzunun asimetrik
birimi, N*-H---O hidrojen bagi ile baglanan bir molekiiler katyon ve bir nitrat anyonu
igerir. Organik katyon, C=0 ve C-NH bagindan dogrulanabilen keto totomerik
formdadir. Amid biriminin uzunluklari: O2=C7, 1.228 (2) A° ve N1-C7, 1.359 (2)
A°’dur. Aroil hidrazonlar i¢in amid {inite bag uzunluklar1 C = O bagi i¢gin 1.218-1.292
A" ve Keto tautomerik formdaki C—N bagi icin 1.313-1.365 A° ve C=0 bag: i¢in
1.284-1.314 A ve enol tautomerik formdaki C-N baglari i¢in 1.291-1.331 A
araligindadir. (Hosseini-Monfared et al. 2013). C7 atomu etrafindaki ii¢ bag agisi, O2-
C7-N1 [121.65 (15)°], 02-C7-C5 [122.00 (15)°] ve NI-C7-C5 [116.35 (14)°],
muhtemelen atomlar N1 ve O2 iizerinde bulunan yalmiz ciftler arasindaki itmeyi
azaltmak i¢in 120°’den farklidir(Naziri et al. 2018). N2=C8 [1.276 (2) A°] bagindaki
konfigiirasyon E'dir, burada burulma agist N1-N2-C8-C9 177.58 (14)° dir. Ote yandan,
burulma acilart N2-N1-C7-C5 ve C8-N2-N1-C7 sirastyla 179.66 (13)° ve 178.09 (15)°
ve muhtemelen hidrojen atomlar1 arasindaki sterik etkilesimler nedeniyle benzen (C1-
C6) ve piridinyum (N3 / C9-C13) halkalar1 4.21 (4)°'lik bir dihedral agida
yonlendirilmistir. Boylece molekiil bir biitiin olarak diizlemsel degildir. Molekiiler
katyonun merkezi C9-C8 = N2-N1-C7 = O2 pargasi, genisletilmis ¢ift bagh bir yapiya
sahiptir ve sirasiyla ortalama diizlemden, C8 atomu i¢in maksimum 0.0331 (18) A
sapmaya sahiptir (Naziri et al. 2018). Tabloya bakildiginda N2=C8, N1-C7 ve N3-C11
bag uzunluklarinin sirasiyla 1.276(2)A, 1.359(2)A ve 1.342(2)A oldugu gériilmektedir.
Bu baglar molekiil i¢i proton transferinden en ¢ok etkilenen baglardir. C7-N1 ve C11-
N3 tek bag, C8=N2 c¢ift bag karakterine sahip oldugu gozlenmistir. Bu degerlere
bakildiginda molekiil yapinin Schiff bazina sahip oldugunu agiklamaktadir. Kristal O1—
H1A---O2 N1-H1B---O4, N1-H1B---05,C1-H1---O2, C8-H8:--0O4, C10-H10---01,
C11-H11---0O5 ve C12-H12---O3 molekiiller aras1 hidrojen baglar1 ile N3-H3A---O4
tipi molekiil i¢i kuvvetli hidrojen bag ile kararli duruma ge¢mistir. En koyu kirmizi 2
bolge ise HIA ve O2 atomunun fiizerine yerlesmistir ve bu bolgeler de en kuvvetli

hidrojen bagi olan OI-HIA:--O2 molekiiller-aras1 hidrojen baglarim1 dogrulayacak
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sekildedir. H--H %19.3, H--C/C--H %]14.5, H--O/O--H %45.1, H--N/N--H %8.1,
CC %6.0, O-C/C-+-O %19, ON/N--O %0.3, N--N %0.8 ve OO %1l.1
etkilesimleri ile parmak izi ¢izimine katkida bulunur. O---H/H---O etkilesimleri parmak
1zi ¢iziminin yiizde 45.1°ini olusturur ki bu yiizde cizime katkida bulunan en biiyiik
yiizdedir. EBR-4 HS’nin Sekil indeksi lizerinde komsu kirmizi ve mavi tiggenlere
rastlanmis, m—m etkilesimi varligi literatiirde benzer yapilarla karsilastirildiginda n—n =
3.687(2)A uyumlu oldugu goriilmiistiir. Kristalin simetri elemanlar1 2-katli vida ekseni,

simetri merkezi ve kayma diizlemi olarak listelenmistir.

EBR-5  3-Hiroksi-2-fenil-2,3,3a,4,7,7a-hekzahidro-1H-izoindol-1-on  (C14H1sNOy)
kristali P-1 uzay grubunda triklinik sistemde kristallesmistir. Birim hiicre parametreleri
ise a=6.5380(2)A, b=7.2161(2)A, c=12.8184(4)A ve 0=95.944°(2), p=99.4460°(10),
v=101.4860°(10) olarak bulunmustur. Polimerik yap1 0Ozelligine sahip (C-
0--H=2.663A) bu bilesikteki ilgili tabloya bakildiginda C1-C2=1.366(2), C3—-C4=
1.379(4), C5-C6 =1.386(15), C1-C10=1.323(2) ve O1l= C7, N1-C14 ve N1-C4 bag
uzunluklarmin ~ sirasiyla  1.2260(11A,  1.4254(11)A  ve 1.4713(11)A  oldugu
goriilmektedir. C14-N1 ve C4-N1 tek bag, C1-C2, C3-C4, C5-C6, C11-C10, C7-01
cift bag karakterine sahip oldugu gozlenmistir. Kristal C3-H3---O1 ve O2-H2---O1 tipi
molekiiller-arast kuvvetli hidrojen baglari ile kararli hale gelmistir. Bu kuvvetli hidrojen
baglar1 HS dnorm ylizeyi lizerinde parlak kirmizi noktalar olarak vurgulanmistir. H---H
%61.7, H--C/C+~H %17.5, H-0O/O--H %l17.4, H-N/N-H %l1.1, C-C %2.3
etkilesimleri ile parmak izi ¢izimine katkida bulunur. H---H/H---H etkilesimleri parmak
izi ¢iziminin yiizde 61.7’sini olusturur ki bu ylizde EBR-3 H---H/H---H etkilesiminin
yiizdesi ile ayni olup, hem kendisi i¢in hem de diger kristallere gore ¢izime katkida
bulunan en biiyiik yiizdedir. Kristalin simetri elemanlar1 sadece simetri merkezi

olmustur.

EBR-6  6-bromo-3-(4-metoksifenil)-3a,4,7a-tetrahidro-4,7-methanobenzo[d]izoksazol
(C15H14BrNO>) kristali P21/c uzay grubunda monoklinik sistemde kristallegmistir. Birim
hiicre parametreleri ise a=20.490(4)A, b=6.8976(15)A, ¢=9.7335(15)A ve a=y=90° ve
B=102.532°(9) olarak bulunmustur. Kristalde, kisa Br---Br halojen baglar1 [3.628(1)A]



165

gozlenir. Tabloya bakildiginda N1=C8 bag uzunlugu 1.276(7)A, oldugu goriilmektedir.
C8=NI1 ¢ift bag karakterine sahip oldugu gozlenmistir. C=N bag uzunlugu literatiir ile
[1.288(7)A] uyum icerisinde oldugu gériilmektedir. C-Br---Br-C etkilesimi (Sekil 8.42).
Br---Br mesafesi [3.628 A] oldukca zayif olan bu etkilesimi gosterir. Cambridge
Yapisal Veri Tabaninda (CCDC) 511 benzer etkilesme rapor edilmistir (3.30-3.70A
araligindaki Br---Br mesafeleri icin) ortalama etkilesme mesafesi ise 3.62 A’ dir. Bu
etkilesim HS dnorm tlizerinde kiiciik agik kirmizi nokta olarak vurgulanmistir ve bu kiigiik
acik kirmizi nokta gorsel olarak halojen-halojen etkilesiminin zayif oldugunu
gostermektedir. H--H %43.5, H---C/C-~H %15.3, H---O/O--H %13.3, H--Br/Br---H
%16.8, C--C %1, O--C/C--O %1.8, Br-Br %0.7, N--H/H-*N %6.2 ve Br--C/C--Br
%1.4 etkilesimleri ile parmak izi ¢izimine katkida bulunur. H---H/H---H etkilesimleri
parmak izi ¢iziminin yilizde 43,5’ini olusturur ki bu yiizde ¢izime katkida bulunan en
biiyiik ylizdedir. Kristalin simetri elemanlar1 2-kath vida ekseni ve kayma diizlemi

olarak belirlenmistir.

EBR-7 N-((3-amino-1,4-diokso-1,2,3,4-tetrahidro naftalen-2-il) karbomotioil)-2,6-
diflorobenzamid (C1sH1:F2N3O3S) kristali P2:/n uzay grubunda ve monoklinik sistemde
kristallesmistir. Birim hiicre parametreleri ise a=6.2281(7)A, b=13.7328(17)A,
c=19.485(3)A ve a=y=90°, B=96.771°(5) olarak bulunmustur. Yap1 tiyoiire ¢cekirdeginin
(-CONHCSNH-) ters pozisyonlarinda tert-butil-benzaldehid andaminonaftokinon
gruplarina sahiptir. Cekirdek ¢cogunlukla O-C-N-C ve C-N-C-S burulma agilar1 -3.0° ve
4,5° ile diizlemseldir. Bag uzunlugu N1-C8 1.321(4) A, N2-C8 1.390(4)A ve N2-C7
1.376(4) A’nin bag uzunlugu tipik N-C tek bag degerlerinden daha kisadir. Oysa S-C8
1.672(3)A ve 03-C7 1.209 (4) A, sirasiyla C-S ve C-O cift baglarindan 6nemli 6lgiide
daha uzundur. Bag degerleri literatiirle uyumludur. Molekiiler igi N1-H---O3 hidrojen
baglar1 S(6) halkasini1 olusturur ve asil tiyolire parcalarimin nispi diizlemine katkida
bulunur. Fenil halkalarinin delokalize n-elektronlari arasindaki n-n y1g1lma etkilesimleri
nispeten zayiftir. Halkalarm merkezleri arasindaki mesafe 3.91-3.78A arasindadir. Bu
yaptya ait - © etkilesimleri sekil indeksi lizerinde gorsellestirilmistir. S-+-F/F---S 9%0.7,
S-+N/N--S 9%0.2, S---H/H--S %9.5, S--C/C--S %2.5, F---O/O-~-F %0.6, F--N/N---F
%0.3, F---H/H--F %16.7, F---C/C--F %3.1, O--O %]1.6, O-*N/N---O %0.2, N---N %0.2,
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N--H/H-N %1.7, N--C/C-N %0.6, H--"H %19.4, H--C/C-"H %13.8, C-~-C %7.4,
O--H/H--O %17.1, ve O--C/C--O %4.4 etkilesimleri ile parmak izi ¢izimine katkida
bulunur. H---H/H---H etkilesimleri parmak izi ¢iziminin yiizde 19.4’{inii olusturur ki bu
yiizde ¢izime katkida bulunan en biiylik yiizdedir. Kristalin simetri elemanlar1 2-kath
vida ekseni, inversiyon merkezi ve kayma diizlemi olarak belirlenmistir. Kristal N1-
HI---03, N2-H20---S, N3-H3A:--S, N3-H3B---02, C2-H2---0O12 ve C15-H15---O2 tipi
hidrojen baglar1 ile kararli duruma ge¢mistir. Hirshfeld ylizeyi dnorm tlizerinde N3-
H3B---O2 ve NI1-H1---O3 tipi molekiiler-aras1 kuvvetli hidrojen baglar1 koyu biiyiik

kirmiz1 noktalarla O2 ve O3 atomunun iizerinde yerlesmistir.

Sonug olarak, bir adet element (EBR-2) ve alt1 adet organik bilesigin (EBR-1, EBR-3,
EBR-4, EBR-5 ve EBR-6) kristal ve molekiiler yapis1 aydinlatilmistir. Bilesiklere ait
yapisal ayrintilar belirlenmis ve literatiirdeki karsiliklart ile birlikte verilmistir. Kristal
yapidaki molekiiller arasi etkilesmeler (hidrojen baglari vb.) ortaya g¢ikarilmis ve

Hirshfeld yiizey analizi yontemiyle molekiiler paketlenme a¢iklanmistir.
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