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BAZI OKSALAMID VE KARBAZOL TUREVLERININ MOLEKULER
VE KRiSTAL YAPI ANALIZi

0z

"N-(1,3-diokso-1,3,3a,4,7,7a-hekzahidro-2H-4,7-metanoisoindol-2-yl1)-2,2
dimetilpropanamid ' ve "2-(Karbazol-9-yl) asetik asit' bilesiklerinin molekiiler ve

kristal yapilari, tek kristal X-151n1 kirinimi yontemiyle belirlenmistir.

Birinci bilesik, oksalamid tiirevi bir yapi olup, Pca2l uzay grubunda ve
ortorombik sistemde kristallenmektedir. Yap1 I > 2sigma(I) kosulunu saglayan 5227
yansima kullanilarak direk yontemlerle ¢oziilmiis ve 344 atomik parametrenin
aritilmast sonucu R = 0,066 degeri elde edilmistir. Bilesik, asimetrik birimde iki
molekiile sahip kiral bir bilesiktir. C1, C2, C7, C8 ve C15, C16, C21, C22 atomlar1
ile 8 stereojenik merkeze sahiptir. C2, C3, C6, C7 atomlarinin konfigiirasyonlar1 S,
R, S, R dir. Aym sekilde C16, C17, C20, C21 atomlar1 da S, R, S, R
konfigiirasyonuna sahiptirler. Bilesik, N — H...O tipi hidrojen bag ile sentrosimetrik
olmayan dimerik bir yap1 olusturur. Bilesigin kristal yapist N — H...O tipi molekiil
ici, N — H...O ve C — H...O tipi molekiiller aras1 hidrojen baglari ve C — O...pi zayif
etkilesmesi ile kararli durumdadir. Dikarboksimid ve norbornan halkalar i¢erisindeki

bag acilar1 ve bag uzunluklar literatiirle uyum igindedir.

Ikinci bilesik ise bir karbazol tiirevidir. Bilesigin kristal sistemi monokliniktir ve
C2/c uzay grubunda bulunur. I > 2sigma(I) kosulunu saglayan 1975 yansima
kullanilarak direk yontemlerle ¢oziilen yapi, 190 parametre ile R = 0,046 degerine
kadar arntilmistir. Molekiilde trisiklik aromatik halka hemen hemen diizlemseldir.
Maksimum sapma 0,036 (2) angstrdm ile C3 atomuna aittir. Iki benzen halkasi
arasindaki dihedral ag1 2,4 (2) derece iken, karboksil grup ile pirol halkasi arasindaki
dihedral ac1 87,7 (2) derecedir. Kristal yap1 molekiiller arast O — H...O tipi hidrojen

bagi ve C — H...pi zayif etkilesmeleri ile kararli durumdadir.

Anahtar Kelimeler: Kristal yapi, oksalamid, karbazol
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MOLECULAR AND CRYSTAL STRUCTURE ANALYSIS OF SOME
OXALAMIDE AND CARBAZOL DERIVATIVES

ABSTRACT

Molecular and crystal structure of "N-(1,3-dioxo-1,3,3a,4,7,7a-hexahydro-2H-
4,7-methanoisoindol-2-yl)-2,2-dimethylpropanamide' and "2-(Carbazol- 9-yl)acetic

acid ' have been determined by single crystal X-ray diffraction study.

The first compound, which is an oxalamide derivative, crystallized in the
orthorombic system and its space group is Pca2l. The structure was solved by direct
methods and 344 parameters were refined to a final R = 0,066 for 5227 reflections
with I > 2sigma(I). The compound, which has two molecules in asymmetric unit, is a
chiral compound. With C1, C2, C7, C8 and C15, C16, C21, C22 atoms, it has 8
stereogenic center. The configuration of C2, C3, C6, C7 atoms are S, R, S, R.
Similarly, C16, C17, C20, C21 atoms are in S, R, S, R configuration. Compound
occurs non-centrosymmetric dimeric structure with N — H...O type H bond. The
crystal structure of the compound is stabilized by intermolecular N — H...O type and
intramolecular N — H...O, C — H...O type H-bonds, also C — O...pi weak
interactions. Bond angles and distances of atoms in the dicarboximide and

norbornane rings are compatible with the literature.

The second compound is a derivative of carbazol. It is crystallized in the
monoclinic system, its space group is C2/c. The structure was solved by direct
methods and 190 parameters were refined to a final R = 0,046 for 1975 reflections
with T > 2sigma(I). In the compound, the tricyclic aromatic ring system is almost
planar. (Maximum deviation = 0, 036 (2) angstrom with C3 atom.) The dihedral
angle between the two benzene rings is 2.4 (2) degree, while the carboxyl group
forms a dihedral angle of 87,7 (2) degree with the pyrrole ring. Besides O — H...O
intermolecular hydrogen bond, there are two C — H...pi weak interactions effect the

stabilizied of the crystal.

Keywords: Crystal structure, oxalamide, carbazol
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BOLUM BiR

GIRIiS

Maddelerden sacilan 1sinlarin agisal dagilimlarinin ve siddetlerinin dlgiilmesi,
fizik biliminin gelismesinde Onemli rol oynamistir. Atomlarin dizilisleri dikkate
alindiginda, kati maddeler kristaller ve amorf olmak {izere iki genel sinifa ayrilir.
1980'lerin ilk yarisinda, bu iki smif arasina yerlestirilebilecek {iciincii bir tiir olan
kristalimsilerin  (quasicrystals) varligi deneysel olarak ilk kez Shechtman
(Shechtman, 1984) onderligindeki bir arastirma grubu tarafindan ortaya konmustur.
Kristalimsilerin varliginin genel kabulii iizerine Uluslararasi Kristalografi Birligi
(IUCr), 1992 yilinda o zamana kadar kabul goren kristal tanimini degistirme geregi
duymustur. Buna gore; ayrik (discrete) kirmnim deseni iiretebilen kati malzemeler
kristal olarak kabul edilmistir. Kristalimsiler ise 6zel bir tiir kristal olarak kabul
edilir. Seramik ve polimerlerin bazilar1 ile camlar amorf yapiya sahipken, bunlarin

disinda kalan metal ve metalik alagimlarin ¢gogu kristal (ya da kristalimsi) yapidadir.

Kristallerin bi¢imi, yapisi1 ve Ozelliklerini inceleyen bilim dali kristalografidir.
Nicolaus Steno'nun, degisik kuvars kristallerinin karsilikli yiizeyleri arasindaki
acimin degismedigini gostermesi (1669), kristalografinin baslangic1 sayilir. Daha
sonra gelisen tekniklerden Optik Kristalografi ve X-1s1n1 Kristalografisi kristallerin

yapisini agiklamada 6nemli basarilar elde etmis uygulamalardir.

1960'ara kadar tek kristal X-151m1 kirinimi1 kameralariyla sadece kii¢iik molekiiller
tizerinde calisilabilmekteydi. Dort eksenli difraktometrelerin gelistirilmesi ve bil-
gisayar teknolojisinin ilerlemesi ile deneysel c¢aligmalar hiz kazanmig, biiyiik

molekiillerle de ¢alisiimaya baglanmustir.

Bu tez calismasinda ‘N-(1,3-diokso-1,3,3a,4,7,7a-hekzahidro-2H-4,7 metanoizo
indol-2-yl)-2,2-dimetilpropanamid’ ve ‘2-(Karbazol-9-yl) asetik asit’ bilesiklerinin
molekiiler ve kristal yapilar tek kristal X-1g1n1 kirinimi yontemiyle belirlenmistir. Bu
bilesikler yasam biliminde ve malzeme bilimlerinde dikkat c¢ekici Ozellikler

gosterirler.



Oksalamid tiirevleri tipta tiiberkiiloz, tiimor, HIV, hipertansiyon tedavisinde
yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Gagarina, 1994). Protein ve peptid yapilarinin
olugsmasinda biiyilk 6nem tasirlar. Ayrica Plazminojen akvitér inhibitorii olarak

biyoaktifikleri test edilmistir (Sartori, 2005)
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Sekil 1.1 N-(1,3-diokso-1,3,3a,4,7,7a-hekzahidro-2H-4,7-metanoisoindol-2-yl)-2,2 dimetilpropana

mid kristalinin kimyasal diyagrami.

Karbazol tiirevleri ise, ¢ogunlukla tiitlin maddelerinde bulunur. Sanayide boyar
madde olarak kullanilirlar. Patlayict maddelerde ve bocek ilaglarinda kullanimlart da

yaygindir. Solunum ve besin yoluyla viicuda girdiginde kanserojen etkisi vardir.



N N

Sekil 1.2 2-(Karbazol-9-yl) asetik asit kristalinin kimyasal diyagrami.

Bu c¢alismada ele alinan kristallerin X-151n1 kirmnim verileri Ondokuz Mayis
Universitesi Fen & Edebiyat Fakiiltesi Fizik Béliimii'nde bulunan STOE IPDS II
Difraktometresi ve Isvigre Ziirih Universitesi Organik Kimya Enstitiisii’nde bulunan
BRUKER P4 Difraktometresi ile toplanmistir. Toplanan veriler Dokuz Eyliil
Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii Kristalografi Veri Analiz Laboratuari'nda,
SHELXS-97 programi kullanilarak direk yontemlerle ¢6ziilmiis, atomik parametreler
en kiiciik kareler ve fark Fourier yontemiyle SHELXL-97 programi kullanilarak
arttilmistir. Geometrik hesaplamalar ve molekiiler grafikler i¢in; WINGX (Farrugia,
1999), ORTEP3 (Farrugia, 1997), PLATON, PLUTON (Spek, 1990; Motherwell ve
Cleegg, 1978) programlar1 kullanilmistir.



BOLUM iKi

X-ISINI KRISTALOGRAFISI

Fizik biliminde yeni bir donem baslatan X-1sinlari, 1985’te Alman fizik¢i W.
Roentgen tarafindan kesfedilmistir. Yiiksek enerjili elektronlarin metal hedefteki
atomlarla carpisarak yavaslamasiyla ve/veya atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektron
gegcisleri ile meydana gelen, 0,1 — 100 A dalga boylu elektromanyetik 1s1nimlar olan

X-1s1nlari, teknolojiden tipa kadar bircok uygulama alanina sahiptir.

Goriiniir igik
>
A Kizil dtesi \E . Xaigmlan N
b 0 2
v Radyo ve TV Dalgalan S mikro dalgalar S 5 / Mor dtesi N Y 1gmlan
4 PRI
10 10° 10° 10" 10" A 1016 w®  f(hemz)
N
0 102 10' 1072 10 10° 10? 107" Alm)

Sekil 2.1 Elektromanyetik spektrum

X-1sinlarinin yapisint analiz etmek icin birgok bilim adami, ivmeli elektrik
yiiklerinin elektromanyetik dalga yayinlamalarindan hareketle arastirmalar yapmis ve
X-1smlarmin dalga 6zelliginde oldugunu kanitlayabilmenin en kolay yolunun, X-
1sinlarini bir kirinim agindan gegirip, olusan sacaklar1 gézlemlemek oldugunu ileri
stirmiislerdir. Kirinim olaymnin etkin bigimde gozlenebilmesi i¢in, kullanilan optik
kirinim aginin ¢izgi araliklari, X-1ginlarinin dalga boyu ile ayn1 mertebede olmalidir.

Ancak 0,1 A‘lik bir kirinim ag iiretmek teknik olarak miimkiin degildir.

1912 yilinda, von Laue (Laue, 1914) ve Bragg’in (Bragg, 1913), kristal
diizlemlerinin X-1s1nlar1 i¢in uygun bir kirtnim ag1 olarak kullanilabilecegini ileri

siirmelerine kadar, X-1sinlar1 ve kristallerin geometrileri lizerine ¢cok sayida bilimsel



calisma yapilmistir. Kristalleri konu alan ilk bilimsel arastirmalar, 1611°de Johannes

Kepler ve 1669°da Nicolaus Steno' tarafindan yapilanlardir.

Bu dénemde morfolojik diizeyde kalan X-151n1 kristalografisi, yillar i¢inde yapilan
caligsmalar sayesinde etkin bir deneysel inceleme aracina doniigmiistiir. M.von Laue
1912°de ilk X-151m1 kirmimini gergeklestirmistir (Friedrich ve digerleri, 1913). Daha
sonra W.L. Bragg, Laue'den farkli bir yontem izleyerek kirinim olayr iizerinde
isinlarin dalga boylarinin ve kristaldeki simetri diizenlerinin rol oynadigini ortaya
koymustur. Laue'nin kirinim desenlerini kristalden X-1s1n1 gecirerek elde etmesine
karsin Bragg, 1sinlarin birbirine paralel ardisik ag diizlemleri {izerinde yansimalarini
esas almistir (Sekil 2.2). Kirinim deneyi sonucu elde ettigi lekelerin siddetleri ve
konumlart ile kristalin atomik kompozisyonu hakkinda ayrintili bilgi edinilebilecegi

gergegine ulasmistir (Gokge, 2008).

Gelen Isinlar Yansiyan Isinlar

B
. . s . .
dsing ¢ dsing
» - . . . '

Sekil 2.2 X-1gmlarinin bir kristalden kirmimi

Giliniimiizde giincelligini koruyan X-1smm1 kristalografisi kisaca; X-i1smlarinin
kristaldeki elektronlardan sagilmasina dayanarak, kristalin yapisinin tanimlanmasini

ve analizini saglayan bilim dalidir. Bu yontemle, kristaldeki elektronlarin {i¢ boyutlu

! Nicolaus Steno, degisik kuvars kristallerinin karsilikli yiizeyleri arasindaki aginin degismedigini

gostermistir.



dizilimleri (atomlarin yerlesimleri, kimyasal baglar...) incelenebilir. Proteinlerin ve
biyolojik makromolekiillerin yapilarinin tanimlanmasinda X-1s1n1 kristalografisi ¢cok
onemli ve avantajli bir tekniktir (Smyth ve Martin, 2000). Fizik, kimya, biyoloji,

mineroloji ve malzeme bilimi gibi alanlarda bu yontemden sik¢a yararlanilir.

2.1 Deneysel Yontemler

2.1.1 Kristal Secimi

Kristal yapmnin belirlenmesi agamasi, uygun bir tek kristal drnegin segimiyle
baglar. Kristal ornegin tek kristal yapida olup olmadigini anlamak igin 15181

kutuplayabilen bir mikroskoptan yararlanilmalidir.

Dogal 15181 polarize edebilmek i¢in, diizlemlerden sadece birindeki titresime
olanak verip, digerlerini sondiirmek gerekir. Bunun i¢in kullanilan bir yontem; dogal
15181, kalsit kristallerinden yapilmis nikol prizmasindan gegirmektir. Nikol
prizmasindan elde edilen polarize 151k demeti, ikinci bir nikol prizmasindan
gegirildiginde, 151k demeti bu prizma tarafindan sogrulabilir veya sogrulmaz. Eger
sogrulursa; ikinci prizmaya bakildiginda karanlik, kismen sogrulursa yar1 aydinlik,
sogrulmadigr durumda da tam aydinlik bir alan gozlenir. Aydinlik ve karanlik alanlar
prizmalarin konumlarina baghdir. Prizmalar birbirlerine dik iken karanlik, paralel
iken aydinlik alanlar olusur. Bu soniimlenme 90° de bir gerceklesiyorsa secilen
ornegin tek kristal oldugu, gergeklesmiyor veya igerisinde kismi aydinliklar i¢erdigi
goriiliiyorsa tek kristal olmadig1 ya da ikiz kristal olabilecegi sdylenebilir (Massa,
2004). Optikce izotropik olan kiibik kristaller disindaki tiim kristaller optikge

anizotropiktir ve bu kristaller kutuplanmis 15181n diizlemini degistirirler.

Kristalin kalitesi ve boyutlar1 da kristal se¢imi i¢in ¢ok onemlidir. Tek kristal
ornegi secilirken, diizgiin i¢ ve dis morfolojiye sahip, dis ylizeyinde ¢apaklanma (ya
da uydu kristal-satellite crystal), iginde ise optik kusurlar (hava kabarcig, gatlak,

belirgin bolgecikler...) barindirmayan Orneklerin secilmesine 6zen gosterilmelidir.



Biiytikliik ve sekil bakimindan uygun kristalin mevcut olmamasi durumunda, secilen

kristal kesilerek istenilen duruma getirilebilir.

Kristalin ideal boyutlar1 segilen X-1sininin dalga boyuna ve buna bagli olarak
sogrulmasina gore farklilik gostermektedir. Lambert-Beer yasasina gore; p, ¢izgisel

sogurma katsayisi ve t kristalin optimum boyutlar1 olmak tlizere, uf <2 esitsizliginin

gecerliliginden bahsedilir.

2.1.2 STOE IPDS II Difraktometresi

Stoe Imaging Plate Diffraction System II (IPDS II), kristal yapilarin kirinim
verilerini elde etmek i¢in tasarlanmis otomatik bir difraktometredir (Sekil 2.3).
Gonyometre basliginda bulunan kristal 6rnek, 0-/80° araliginda donebilen diisey w -
ekseni ve bu eksene gore 45° lik ag1 ile egik olarak konumlandirilmis, 0-360°

araliginda degisen degerler alabilen ¢ ekseni etrafinda donebilmektedir.

Difraktometrenin iki eksene sahip olmasi nedeniyle toplanacak yansimalar
birbirinden istenilen 6l¢iide bagimsiz olmamaktadir. Bu nedenle ii¢ ya da dort eksenli
difraktometreler ile karsilastirildiginda toplanacak yansima sayisi daha fazla
olacaktir. Bununla birlikte 34cm. capinda geligsmis bir goriintiileme plakasina sahip
olmasi, saatte 2000 yansima toplayabilmesine ve bu 06zelligi ile de veri toplama
siiresini makul bir diizeye indirmesine olanak saglamaktadir. Kullanilan alan

detektorii goriintiileme tabakasi [P (Imaging Plate) dir.



Sekil 2.3 Stoe IPDS I difraktometresinin sematik gosterimi: (1) IPDS II cihazi. (1a)
Gonyometre ve tarayiciy1 igeren radyasyon koruma yuvasi. (1b) Giivenli bélme (1c¢)
Ornek aydinlatma kadrani. (1d) Hizalama igin alt plaka. (1e) X-1s1n1 tiipii ve yuvasi.
(1f) X-151m1 panjuru. (1g) Panjur 15181. (1h) Monokromatér. (11) Giivenlik devresi. (2)
Tezgah. (3) Sistem raflart. (4) Kirinim kontrolii i¢in bilgisayar ve ana salter. (4a)
Bilgisayar. (4b) Tus takimi ve fare. (4c) Monitér. (5) Ara birim ve salter. (6) Toz
filtreleri ve fanlar. (7) Cekmece. (8) Jenerator. (9) Acil durum kapatma diigmesi.



Kristalin farkli acilarda donebilmesini saglayan sistem gonyometredir. STOE
IPDS II difraktometresinde iki eksenli gonyometre kullanilir. Sekil 2.4°te iki eksenli

gonyometre sisteminin geometrisi gésterilmistir.

Ip
Monokromanhr

~J— i =80 (Awgarlama)

X-lgm Tipa

0 =gp (FTansma Tintemi)
(Gegiz Yonremi)

Sy i -

Eolimathr

" ¢ Ekseni

@ Eksenal @ = 90)

Sekil 2.4 iki eksenli gonyometre sisteminin geometrisi.

Kolimatér: 0,5mm. veya 0,8mm. i¢ ¢apina sahip metal bir tiiptiir. Monokromatik
X-1gilarinin sapmalarini azaltir. Tek kristal X-151m1 kiriniminda ¢ogunlukla 0,5mm.
i¢ capli kolimator kullanilir. Kristalin se¢imi sirasinda, kristal boyutlarinin kullanilan
kolimatériin i¢ ¢apindan daha biiyiik olmamasima dikkat edilmelidir. Ideal kristal

boyutlar1 0,2—0,3mm. arasindadir.

Goriintiileme Plakast (Image Plate): 340mm. Capindaki plaka 15mm.’lik
koruyucu bir tabaka ile kaplanmus ve 0,3mm. kalinligindaki BaFBr Eu™ tabakasi
igeren esnek polyesterden imal edilmistir. Goriintiiniin olusmasinmi saglayan fiziksel
olay optik uyarimli 1sildamadir. Fotografik filmlere benzer bir nitelige sahip
olmasimna ragmen tamamen farkli prensipte c¢alisan bir alan detektorii olan
goriintiileme plakasi, X-1sinlarin iki boyutta konuma duyarl olarak saptanmasini
saglar. X-151m1  kristale gonderildiginde olusan yansimalarin  tabakada
goriintiilenmesini  saglayan madde fosfordur. Kullamlan fosfor, Eu™ iyonu
katkilandirilmis BaFBr (baryumfloridbromid) dir. Optik uyarimli 1si1ldama

mekanizmasi Sekil 2.5’teki enerji seviye diyagramiyla agiklanabilir.



10

iletkenlik bands - — - &———
Fy l 1 r»
" 1
i 1 - 2eV
T ] ]
1 1d ,l,
464V Lo|32eY
>6 eV i Fre====F
]
I
I 83eV
]
]
]
W 4 -

2+ T
Eu" Ev’

walane bands

——>  UYARMA ISLEMI
——-»  PSLISLEMI

Sekil 2.1.2.3: Optik uyarimli 1s1ldama mekanizmasi

Elektronlar, BaFBr kristallerinin hazirlanmasi sirasinda F veya Br noktalarinda
olusturulan bosluklarda tuzaklanarak gegici renk merkezleri olustururlar
(Zimmermann ve digerleri, 2004). Boylece goriintii plakasi (IP), sagilan X-1gminin
distiigii bolgelerde renk degistirir. Tabakada olusan goriintiiller He-Ne lazeriyle
taranir. GOriintii tabakasi1 kendi ekseni etrafinda donerken, lazer okuma baslig1
yukaridan asagi dogru tabakadaki tiim goriintiileri okur ve bunlar1 fotogogaltici tiipe
gonderir. Fotogogaltic1 tiipte bu veriler belli bir zamanda integre edilir. Integre
edilmis piksel siddetler bilgisayar sistemine aktarilir ve burada kartezyen

koordinatlara doniistiirtiliir.

Goriintiilerin  tabaka tiizerinden silinmesi islemi goriiniir 1sikla yapilir. F
merkezlerinde tutulan elektronlar, goriiniir 1s1k uyarilmasi ile tekrar iletkenlik
bandina gegerler, Eu™ iyonlarma déniisiirler ve bu durumda fazla kalamayip, tekrar
Eu"? iyonlarmna déniisiirler. Eu™ iyonlarindaki elektronlarin 5d enerji seviyesinden 4f
enerji seviyesine gecisinde 1s1ldama meydana gelir. Bu olaya optik uyarimli 1s1ldama
denir. Bir kristalin yap1 analizi i¢in difraktometre ile kristal sistemine goére ortalama

180 — 360 arasinda tabakanin goriintiisii alinir.
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Goriintiileme Plakast Tasiyicisi: Okuyucu kafa, silici halojen lamba gibi
tarayicinin tim aksamini tastyan pargadir. Stepper motor yardimiyla 6rnek ile IP

arasindaki uzaklik hassas bicimde ayarlanabilmektedir.

Eksenlestirici: 0,5 ve 0,8mm. ¢apindaki ince metal bir tiiptiir ve monokromatik X-

1511 demetinin 1iraksamasini azaltarak demeti 151n haline getirir.

Okuyucu Kafa: IP lizerinde depolanan bilgiyi okuyan opto-elektronik bir aragtir.

Bir foto-¢ogalticiya bagli olan okuyucu kafa biinyesinde bir He-Ne lazeri igerir.

Silici 1g1klar: Difraktometrenin bu kisminda halojen lambalar kullanilir ve her bir
kirinim desenine ait siddetler okunup kaydedildikten sonra IP {izerinde kirinim

lekelerine ait bilgiler silinir.

2.2 Kirimim Siddetlerini Etkileyen Faktorler

Birim hiicre igerisinde atomlarin konumlarinin belirlenmesi i¢in, X-1s1n1 kirimim
deneyi sonucunda elde edilen; kristale ait birim hiicre parametreleri (a,b, ¢, a, f, ),
uzay grubu ve belirli 6 agilarinda kirimima ugratilan X-1ginlarinin siddet verileri
kullanilir (Gokge, 2008). Elde edilen verilerde; yansima siddeti ¢ok sayida parametre
de icerir. Kristal yap1 faktorii genliginin bulunabilmesi ve yapinin ¢oziilebilmesi i¢in
bu parametrelerin tanimlanmasi ve etkilerinin belirlenmesi gerekmektedir. Kirinim
siddetini etkileyen faktorlerin Olglilmesi i¢in gecen silire veri indirgeme (data

reduction) siireci olarak bilinir. Diizeltme parametreleri olarak adlandirilan bu
faktorler ve X-1s11 demetinin genliginin karesi |Fhk[|2 1s1n demetinin siddeti ile

orantilidir.

2
I, =K.LpT.AEJF,,| (2.2.1)
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K: Skala Faktorti Diizeltmesi

L: Lorentz Faktorii Diizeltmesi

p: Kutuplanma (polarizasyon) Faktorii Diizeltmesi
T: Debye-Waller Sicaklik Faktorii Diizeltmesi

A: Sogurma Faktorii Diizeltmesi

E: Sonum Faktoru Diizeltmesi

Bu parametrelerden L geometrik diizeltme faktorii, E,A,T,K,p ise fiziksel diizeltme

faktorleridir.

2.2.1 Skala Faktorii Diizeltmesi

Deneysel olarak olgiilen (F,) ve hesaplanan (F.) kristal yap1 faktorleri arasindaki
orant1 katsayisidir. Wilson istatistii yontemi ile yaklasik olarak belirlendikten sonra
en kiiciik kareler aritimi sirasinda degisken bir parametre olarak islem goriir

(Kéktas, 2009).

I =KI (2.2.2)

2

IF | =K]|F,

(2.2.3)

seklinde ifade edilir (Stout ve Jensen, 1989).
2.2.2 Lorentz Faktorii Diizeltmesi

Tek kristallerde Lorentz diizeltme faktorii ilk kez Darwin tarafindan ekvatoral X-
1sinlart i¢in tanimlanmistir (Darwin, 1922). Daha sonra Cox ve Shaw tarafindan

ekvatoral olmayan yansimalar i¢in gelistirilmistir (Cox ve Shaw, 1930).

Bir kristal monokromatik bir X-151m1 altinda dondiiriildiigiinde, kristaldeki ¢ok

sayida (hkl) diizlemi, X-151n demetini i¢inden gegirerek Bragg yansima kosullarini
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saglar (Buerger, 1940). Her diizlemin yansima konumunda kalma siiresi, o diizleme
ait Bragg acis1 (26) ile degisim gosterir. Difraktometre ile yapilan deneysel
caligmalarda kristalin donme hareketi sirasinda ters 6rgii noktalarinin her biri Ewald
kiiresini farkli siirelerde gecer (Sekil 2.6). Kristalin ve bununla birlikte ters orgiiniin

sabit bir @ agisal hiz1 ile dondiigli varsayildiginda, ¥, yansima kiiresinin yaricapi

boyunca ters orgii diiglim noktasinin dogrusal hiz bileseni olmak {izere, Lorentz

faktorii;

L=—+ (2.2.4)

seklindedir (Sen, 2009). P noktasinin ¢izgisel hiz1 Sekil 2.6’ya gore V' = |r *|w dir.

Cizgisel hizin Ewald kiiresinin yaricapt boyunca bileseni ise;

V= ‘r *‘wcos 0 (2.2.5)

.

Sekil 2.6 Ewald kiiresi

Bragg yasasi ‘V *‘ terimiyle;

%

r

_ % ~2sin6)A (2.2.6)

seklinde yazilabilir. (2.2.5) ve (2.2.6) ifadelerinden,
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n

V. o= %2sin 6 cos b (2.2.7)

sonucu bulunur.

Lorentz diizeltme katsayist ile her yansimanin siddeti, yansimanin gergeklestigi
(hkl) diizleminin yansima konumundan gegcis siiresine bagl olarak diizeltilir. Lorentz

faktorii, karsit 6rgli vektoriiniin ekvatoral diizlem ile ¢ acgis1 yaptigi alan detektorlii

difraktometrelerde (Kabsch, 1988),

L=(sing)" (cos2 ¢ —sin’ 6’)_% (2.2.8)

iken karsit orgli noktalarinin ekvatoral diizlemde oldugu (¢ =0) dort eksenli

difraktometrelerde,
. -1
L =(sin20) (2.2.9)

seklindedir (Lipson ve digerleri, 2004). Lorentz faktorii siddet toplama ydntemine
bagli olarak farkli degerler alir (Mcintyre ve Stansfield, 1988).

2.2.3. Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi

X-1s1nlar tiipiinden ¢ikan kutuplanmamis demet, kristal diizleminden yansidiktan

sonra, 6,,, acisma bagli olarak kutuplanir. Kutuplanma etkisi Bragg yansima

siddetlerinin azalmasina neden olur (Leonid, 1968). Bu etkinin giderilmesi i¢in

Bragg yansima siddetlerine polarizasyon diizeltmesi uygulanir. Bu diizeltme faktorti,

p= (1 + gcos2 26’)/(1 + g) (2.2.10)

olup, monokromator kullanilmadiysa g =1 olur (McLachlan ve Christ, 1949;

Jackson, 1975) ve bu durumda p degeri,
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p= (1 +cos’ 26’)/2 (2.2.11)

ile verilir. Monokromatdr kullanildigi durumda ise g #1 dir.

Kutuplanma faktorii diizeltmesi, sacilma agisina bagli olarak 0,5 ile 1,0 arasinda

degerler alir (Giacavazzo, 1995).

2.2.4 Debye-Waller Sicaklik Faktorii Diizeltmesi

Kristal yap1 faktorii elde edilirken, atomlar birim hiicre icerisinde durgun olarak
kabul edilmistir. Ancak gercekte, kristal igerisindeki atomlar yerlestikleri Orgii
noktalari etrafinda sicaklik etkisiyle titresim hareketi® yaparlar (Tilley, 2006). Isil
titresimin etkisi ile her bir atomun elektronlar1 durgun haldekinden daha biiyiik bir
hacim isgal eder. Bu hacim genel olarak ii¢ eksenli bir elipsoittir. Atom, titresim
genligi her dogrultuda aymi biiylikliikte ise izotropik, farkli genliklerde ise

anizotropik olarak tanimlanir.

Atomlarin Orgli noktalar1 etrafindaki titresim genliklerinin artmasi, elektron
bulutunun daha genis bir hacime yayilmasmna neden olur ve atomik sagma
faktorlerinde dogrusal olmayan bir azalmaya yol agar. Sonu¢ olarak, yapi
faktorlerinin genlikleri (dolayisiyla kirmmima ugrayan X-isinlarinin siddetleri)
etkileneceginden, sicaklik carpaniyla (7) diizeltilmesi gerekmektedir (Wilson,
1949a).

exp(— Bsin® 0/ /12) (2.2.12)

2 Bu titresim hareketleri kirmim desenindeki lekelerin konumlarinin degil sadece siddetlerinin

degismesine neden olur.
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Ifadede yer alan B, izotropik sicaklik faktorii olarak tanimlanir ve atomun titresim
genliginin (denge konumundan itibaren yer degistirmesinin) karesinin ortalamasi ile

orantilidir (Aygiin, 1997).
2_2
B=8z"u (2.2.13)

Oda sicakliginda B'nin tipik degeri 0,2-0,8 A araligindadir. Eksponansiyel faktor
(sin2 0/ /12) ye baghdir ve diisiik acilarda hemen hemen aynidir. Dolayisiyla kiiclik

act sagilimi 1s1l titresime duyarsizdir. Biiyiik kirmnim agilarinda ise eksponansiyel

faktor onemli 6lglide azalir (Tung, 2004).

2.2.5 Sogurma Faktorii Diizeltmesi

Lambert-Beer yasasina gore, bir malzeme iginde yol alan X-1sinlar1 demetinin
siddeti, maddenin yogunluguna, kalinligina ve demetin dalga boyuna bagli olarak
azalir. Siddet azalmasina neden olan, sogurma ve sagilmadir. Bu nedenle elde edilen
kirinim siddetlerine sogurma diizeltmesi uygulanir. Malzeme tarafindan sogrulan X-

1sinlarinin siddeti;

I=1I,e™" (2.2.14)

I :tkalinligim gegen X-1silarmin siddeti
Iy : I Gelen X-1sinlarinin siddeti
p : Cizgisel sogurma katsayisi

t : X-1ismlarimin madde i¢inde katettigi yol

Agir atom bulundurmayan bir¢cok organik kristalde ¢izgisel sogurma katsayisi 10
em” ' 'den kiigiik oldugundan sogurma diizeltmesi yapilmaz, ancak agir atom igeren
ya da plaka, igne seklindeki kristallerde veri kalitesi saglamak icin sogurma

diizeltmesi yapilmas1 gerekebilir (Sevingek, 2006).
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2.2.6 Soniim Faktorii Diizeltmesi

Sontim faktorii; kristalde bulunan paralel mozaik bloklardan gecen X-1gin1
demetinin siddetinde meydana gelen degisim olarak nitelendirilebilir. Birincil ve

ikincil soniimleme olmak iizere iki bilesene sahiptir ancak deneysel olarak bunlar
birbirinden ayirmak miimkiin degildir.

Birincil soniimlemede; kristal bloga gelen X-151n demeti siddetinin bir kismi
yansir, bdylece alttaki diizlemlere gelen 1s1n demetinden daha azi diiser (Sekil 2.7a).
Soniim diizeltmesinin [£(26)] analitik formunun agisal bagimliligs;

EQ20)=E, cos’ O+ E,sin” 0 (2.2.15)

bi¢iminde ifade edilir (Sabine, 2004). Burada E, ve E, swrasiyla € kirinim agisinin

0 (Laue) ve % (Bragg) degerlerine karsilik gelen diizeltmeleri belirtirler ve

asagidaki ifadelerle tanimlanirlar:

2 3 4
exp@y)(l_g%_sz_gwﬁ ¥<1 icin
E, =
2 1 3 15 fai
= AN I x>11¢in
\/;GXP( y)( 8x 128¢ 1024x3j (22.16)
Ve
exp(—y)sinh y
E, = (2.2.17)
y(\/1+Bx)

Bu esitliklerde kullanilan kisaltmalar ise D kirinan 1s1nin kristal icerisinde aldigi

_ 1 exp(-y)
uD/2

= - , kirmim diizlemine dik Ornegin
y  sinhy
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kalinligi T ve Q = (NC/lF )2 / sin @ olmak lizere, x = QTCD vey = uD olarak ifade
edilir (Wilson, 1949b).

Ikincil séniimlemede ise; kristal blogun dis yiizeyine gelen X-1sinlarmin biiyiik bir
kismi, birinci Orgii diizlemi tarafindan yansitilir. Dolayisiyla altlardaki Orgii
diizlemlerinden alinan kirinim siddetleri daha az olur (Sekil 2.7b). Soniim katsayisi

ile bu siddet azalmalar diizeltilebilir.

SHELXL-97 yaziliminda soniim diizeltmesi yapilirken, F, degeri;
1
K1+0.001x F 22 fsin26)] (2.2.18)

ifadesiyle carpilir. Burada k&, genel Olgek c¢arpanmidir (overall scale factor). Bu
deneysel esitlik ile hem birincil hem de ikincil soniimden kaynakli diizeltmeler
gergeklestirildigi  diisiiniiliir (Sheldrick, 1998). Literatiirde bdyle bir esitligin
varligina dair bir ¢alisma heniiz rapor edilmemistir ancak, Larson’un c¢alismasi bu

konuda bagvurulabilecek gecerli bir kaynak olarak goriilebilir (Larson, 1970).

N\
RN X7
\\ \

(@) (b)

Sekil 2.7 Birincil (a) ve Ikincil (b) séniimlenme

N

—
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2.2.7 Anormal Sacilma Faktorii

1930 yilinda, Coster, Knol ve Prins, ¢inko siilfiir ile yaptiklar1 bir deneyde; faz
kaymalarina neden olan rezonans farklarimi ve bu etkinin anormal sagilmaya yol

actigini gostermislerdir (Coster, Knol ve Prins, 1930).

Elektronlar c¢ekirdekler etrafinda belirli kuantum durumlarinda bulunurlar ve
kendi dogal titresim frekanslarina sahiptirler. Kristale gelen X-151n demetinin
frekansi, elektronlarin bu 6z titresim frekansiyla ayni1 bolgede ise rezonans olusur. Bu
durumda Friedel yasasi gecerliligini kaybeder. F(hkl) ile F (Zﬁ) degerleri
birbirlerinden ¢ok farkli olur, buna anormal fark denir. Bu degisim sentrosimetrik

olmayan yapilarda daha belirgin sekilde gozlenir. f, atomik sagilma faktorii olmak

lizere, anormal sa¢ilma faktorii;

[ =1y H A+ = i (2.2.19)

"

Seklinde bulunur. ifadede Af' sagilma diizeltmesinin gercel kismi, f"' ise sanal

kismuidir (Caticha - Ellis, 2001).

Anormal sa¢ilma etkilerini engellemek icin; kullanilan X-1ginlarmin frekanslari,
elektronlarin dogal frekans araligi disinda secilmelidir. Kristal yap1 ¢oziimii ve
aritim1 asamasinda, yapi faktorleri hesaplanirken anormal sagilma diizeltmesinin

gerek olup olmadigina karar verilir (Cromer ve Liberman,1970).
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KRISTAL YAPI COZUMU

Kristalografi; tek kristal bir 6rnekten kirinima ugrayan X-isinlarinin genlik ve faz
bilgilerinin elde edilmesinin ardindan, elektronlarin birim hiicredeki atomlar
etrafinda dagilimi olan elektron yogunlugu dagilimmin, Fourier doniistimii
yardimiyla ii¢ boyutlu haritasinin (E-map) elde edilebilecegi diisiincesine dayanir
(Bragg, 1929). Fourier doniisiimii kullanilmasinin nedeni; kristallerde elektron
dagilimi ¢ boyutlu periyodik bir yapidadir, dolayisiyla periyodik elektron
yogunlugunu temsil etmekte kullanilan yogunluk fonksiyonunun da periyodik olmasi

gerekir. Periyodik bir fonksiyon da Fourier serileri ile ifade edilebilir.

Elektronlarin birim hiicre icindeki diziliglerine bagl olarak, bir kristalden
kirinima ugrayan X-i1sinlar1 demetleri arasinda faz farki olugur. N atomlu bir yapida

kiriima ugrayan x-1ginlari i¢in her bir atomun sagilmaya katkist;

F = f exp(i®, )+ f, exp(i®,)+...+ f exp(i®, )+... + f exp(i®, ) (3.0.20)

F = i f; exp(i®;) (3.0.21)

ile verilir. Burada f, atomik sagilma faktorii olup, bir atom tarafindan sag¢ilan 1sinlarin
genliginin, bir elektronun sagtigl 1smlarin genligine oranmi olarak tanimlanir (Kittel,
1986). Atomik sacilma faktorii; elektronlarin sayisina ve dagilimina, gelen X-
1s1ninin dalga boyuna ve sagilma agisina baglidir. Birim hiicredeki elektron sayisina

(Z) esit iken en biiyiik degerini alir.

Fia (000) = f, (3.0.22)

20
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®. ise faz agisidir ve sagilan dalgalarin yol farkindan kaynaklanir (Ladd ve Palmer,
1988).

O, =AD, , +AD,, +AD

i(a)

o = 2m(hx, + ky, +1z,) (3.0.23)

™~

SAS S

Sekil 3.1 Sagilan dalgalarin yol farkindan kaynaklanan faz agilari.

Isisal titresimler ile atomik sa¢ilma faktoriiniin eksponansiyel degisimi (2.2.12)

ifadesinde de belirtildigi lizere;
) 2
exp(— Bsin® 6/ 4*) (3.0.24)

bicimindedir. Sacilma acis1 (€)’ nin artmasi veya gelen 1silarin dalgaboyunun (1)

L . e sin @
azalmast durumunda girisim artar ve atomik sagilma faktorii f, azalir. 2 ‘ya

bagl olarak degisen atomik sac¢ilma faktorii Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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(a)
(b)

SO/A

Sekil 3.2 Atomik sagilma faktoriiniin sin ¢ ile

degisimi. (a) Sicaklik etkisinin dikkate alinmadigi

durum. (b) 1sisal titresimlerin etkisi ile degisen durum.

Bir atomdan sagilma elektronlarin dagilimina bagl iken, birim hiicreden sacilma
da atomlarin konumlarina baghdir. Bragg kosuluna uygun olarak birim hiicrenin
biitlin atomlarindan kirmima ugrayan X-isinlar1 demetinin siddeti, bu atomlardan

sacilan dalgalarin toplamlarinin karesi ile orantilidir (Omar,1975).

[=|F,,| (3.0.25)

Bragg yasasina uygun olarak, kristal bir yapinin birim hiicresinden herhangi bir
dogrultuda sagilan X-1s1m1 siddeti, genlikler ve fazlarin 6zel bir kombinasyonu
seklinde kristal yap1 faktoriinii olusturur. Kristal yapi faktorii (F),,) birim hiicredeki
biitlin atomlardan sagilan toplam dalga genliginin, bir elektrondan sagilan dalga

genligine oran1 olarak tanimlanir (Wallwork, 1980). F,, tek bir elektronun

sacilmasina bagl olarak ol¢iiliir ve (hkl) ters 6rgii noktasindaki sagma yogunlugunun

Fourier doniisiimiidiir.

Fyy =Y fexp[2ni(hx, + ky, +1z,)] (3.0.26)
i=1
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Kristal yap1 faktorii kompleks bir niceliktir. A ve B sirasiyla reel ve sanal

bilesenler olmak tizere, yap1 faktorii vektor gosterimiyle su sekilde ifade edilir;

Fhkl = Ahkl + iBhkl (3.0.27)
Burada;
Y (3.0.28)
Ay = Zfz cos O,
i=1
N
B : (3.0.29)
B, = Zfz sin @,
i=1

Kristal yap1 faktoriine karsilik gelen faz acisi ise;

By, ] (3.0.30)

hil

D, = tanl(

ile verilir.

sanal eksen

fy

01

gercel eksen
Sekil 3.3 Yapi faktorlerinin vektorel faz diyagrami ile

gosterimi

Kristalden kirmima ugrayan X-iginlarinin siddeti, genligin dolayisiyla kristal yapi

faktorinun karesi ile orantilidir.

Ly = ‘Fhkl‘z = A’ + B’ (3.0.31)
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Kristal yapinin birim hiicresinde N tane atom bulunuyorsa, bu atomlarin her biri,
dolayisiyla ¢evresindeki elektron bulutu birer sagic1 merkez olusturur. Elektronlarin

atomlar etrafindaki dagilimi elektron yogunlugu fonksiyonu ile tanimlanir.

Kristal yap1 analizi igin, kristalin birim hiicresindeki elektron yogunluklar
hesaplanmalidir. Yap1 faktorleri, elektron yogunlugu dagilim fonksiyonunun Fourier
dontisiimleri oldugundan, i boyutlu periyodik yapidaki elektron yogunlugu

fonksiyonu, yapi faktorii ifadesiyle elde edilebilir.

Kristal i¢indeki herhangi bir (x, y,z) noktasinda p(x, y,z) elektron yogunlugu
fonksiyonu su sekilde gosterilir (Hauptman, 1986);

p(x,,2) :% i i iFhkleM(thy”z) (3.0.32)

h=—00 k=—c0 [=—0

(3.0.27) esitliginde kristal yap1 faktorii reel ve sanal bilesenler cinsinden verilmisti.
Bu esitlikten yola ¢ikarak kirmim desenlerinin simetri merkezli oldugunu gosteren

Friedel yasasina gore;

IFy| = ‘ Fm‘ (3.0.33)
faz acilari ise;

O (hkl) = —®(hkl) (3.0.34)

seklindedir (Friedel, 1913). (3.0.28) ve (3.0.29) esitliklerindeki 4,,, ve B,,, degerleri
(3.0.27) esitliginde yerlerine yazildiginda;

F, = ‘Fhk,‘(cosCth, +isind)h,d): ‘Fhkl‘eicp"k’ (3.0.35)
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esitligi ile kristal yap1 faktorii trigonometrik fonksiyonlar cinsinden elde edilmis olur.

Bu sonug (3.0.32) ifadesinde yerine yazildiginda ise;

0 0

p(x,y,2) = ; Z > Fy exp2zi(hx + ky +1z)+ @, ] (3.0.36)

h=—c0 k=—00 [=—0

sonucuna ulasilir. Kristal yap1 faktorii denklemde yerine yazildiktan sonra Friedel
yasasina gore siniislii terimler birbirini yok edecek ve sonug¢ olarak elektron

yogunlugu fonksiyonu;

1 0 0 [e]
Z Z Z‘Fhkl‘cos[zﬂ(hx+ ky+lz)_q)hkl] (3.0.37)

V h=—00 k=—00 [=—0

p(x,y,z) =

olarak elde edilecektir. Son denklemden anlasilacagi iizere elektron yogunlugu
fonksiyonu daima pozitiftir. Yine denkleme gore kristal yap1 faktorleri bilindigi
takdirde elektron yogunluklar1 hesaplanabilir. Elektron yogunlugu haritasindaki pik

siddetleri ile atomlarin konumlar1 tanimlanabilir.

Birimsel Yap1 Faktorii;

Pratikte faz tayini i¢in kullanilan analitik metotlarda artan 26 ’ya bagli olarak
atomik sa¢cma faktoriindeki azalmayi ortadan kaldirmak icin diizeltilmis yap1

faktorlerine ihtiya¢ vardir. Bu yiizden yaygin olarak birimsel yapi faktérii (U) veya

normalize yapt faktorii (E) kullamilir. Birimsel sagilma faktori », = olmak

lizere, birimsel yap1 faktorii;

U(hkl) = il (hkl ﬁ p{27(hx +ky+1z)} (3.0.38)

S
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N
seklinde yazilir. Burada birimsel sacgilma faktorii Zn[: 1 esitligini saglamaktadir.
i=

|F(hk)| < ZN: fi=Z (3.0.39)

oldugundan,
U (hkd)| <1 (3.0.40)

olur. Gergek bir kristalde —1 < U (hkl) <1 yazilabilir. Ayrica (3.0.38) esitligindeki

birimsel yap1 faktorii tanimindan;

F(hkl) _ F(hk])

U(hkl) = —
>

(3.0.41)

sonucuna ulasilir. Burada Z, birim hiicredeki toplam elektron sayisidir. (3.0.40) ve

(3.0.41) denklemlerinden,;

‘F (hkl)‘2 <7? (3.0.42)

sonucu ¢ikar ki bunun anlami, hi¢hir kristal yapi faktorii degerinin, birim hiicredeki

toplam elektron sayisindan (Z degerinden) biiyiik olamayacagidir.

Harker ve Kasper, Egsitsizlik Iliskileri boliimiinde anlatilacak olan Cauchy
esitsizligini kullanarak yapi1 faktorleri arasinda birtakim esitsizlik bagmtilart elde
etmis ve bu bagintilar1 uzay grubu hakkinda bilgi i¢eren yap1 faktorii esitlikleri ile

kullanmislardir (Harker ve Kasper, 1948).
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Normalize Yapi Faktorii;

E(hkl) ile sembolize edilen normalize yapi1 faktori, kristal yap1 faktoriinii

bozmadan biitiin yansima siniflarinin normalizasyonuna izin vererek, 8’ ya

bagimliligin ortadan kaldirilmasini saglar.

. |FrkD)|?
|E(hkd)| =|(N—)| (3.0.43)

8Zfi2

Denklemdeki ¢ degeri ¢esitli uzay gruplaria bagli olarak degisen bir diizeltme
carpanidir. Biitlin nokta gruplari i¢in bu degerler, Iwasaki ve Ito tarafindan verilen

tablolar yardimiyla belirlenebilir (Iwasaki ve Ito, 1997).

Yapmin kirmim deseninden elde edilen E degerleri incelenerek yapinin
sentrosimetrik’ olup olmadigi belirlenir. Normalize yapi faktorlerinin dagilimi
sentrosimetrik olan ve olmayan kristaller i¢cin farkl sekillerdedir. Simetri merkezi

olmayan yapilarda zayif yansimalar dagilimda daha biiyiik pay alirlar.

Sentrosimetrik yapilar i¢in;

P,-QEI)=\/% expl- 157 /2) (3.0.44)

Sentrosimetrik olmayan® yapilar igin;

P(E[)=2/E|expl-|E[) (3.045)

3 Sentrosimetrik ya da diger adiyla sentrik bir yapi, simetri elemanlarindan birinin inversiyon merkezi
oldugu bir uzay grubuna sahiptir.

* Sentrosimetrik olmayan ya da diger adiyla asentrik yapilarin uzay gruplari, sentrik yapilarin aksine
inversiyon merkezi igermezler. Asentrik uzay gruplari polar ve kiral olmak iizere iki gruba ayrilabilir.
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esitlikleri normalize yap1 faktoriiniin olasilik dagilimini verir (Sekil 3.4).

P([E])
1 r

[E|

Sekil 3.4 Sentrik ve asentrik dagilimlar i¢in normalize
yapt genliginin olasilik dagilimlar1 (Diiz ¢izgi sentrosi
metrik, kesikli ¢izgi sentrosimetrik olmayan dagilimi

gostermektedir).

Normalize ve Birimsel yap1 faktorleri arasindaki iliski ise su sekildedir;

Uy f,

E(hkl) = —=— (3.0.46)

217

i=l1

Hauptman ve Karle, normalize yap1 faktorlerinin dagilimmin, yapinin

kompleksliginden bagimsiz  oldugunu ileri silirerek sigma  bagintilarim

olusturmuslardir. Z bagintilariin  kullanilmas1 direk yontemlerin teori ve

uygulamasinda biiylik 6l¢iide kolayliklar saglar (Tung, 2004).
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3.1 Faz Problemi

U¢ boyutlu bir elektron yogunlugu haritas1 (E-map) elde etmek igin sagilan
dalgalarin genliklerinin yani sira faz bilgisine de ihtiya¢c duyulmaktadir. |F hkl| kristal
yap1 genligi, difraktometreden dogrudan elde edilebildigi halde faz bilgileri deneysel
olarak hesaplanamamaktadir (Shen, 1998). Faz problemi olarak bilinen bu sorunun
¢Oziimiine yonelik calismalar, 1900’lerin ortalarindan itibaren pek cok bilim adami
tarafindan yapilmis ve tanjant formiilii (Karle ve Hauptman, 1956), maksimum
entropi (Bricogne, 1984), Shake and Bake yaklasimi (Miller ve digerleri, 1993) gibi
bircok method gelistirilmistir.

Faz problemi, yap1 belirleme deneyini dolayli olarak kristal modelleme siireci
haline sokar. Sagilan atomlarin konum bilgisi yardimiyla bir baslangic modeli
olusturularak deneysel olarak gozlenen sonuglarla karsilastirilir ve modellenen yapi,

deneysel verilerle ortiisiirse, modelin dogru oldugu kabul edilir (Karabryik, 2003).

Sentrosimetrik bir kristal yapida, her yansima igin faz acis1 ¢,,, 0° veya 180°

olmalidir. Bu durumda yap1 faktort;

Fiy = ‘Fhkl‘cos¢hkl = i‘Fhkl‘ (3.1.1)

olur ve oOlgiilen binlerce yap1 faktorii genligi arasindan dogru isareti bulmak ¢ok

zorlasir. Ciinkii # tane bagimsiz yansima i¢in 2" tane olasi faz kombinasyonu vardir.

Sentrosimetrik olmayan yapilar i¢in ise faz agis1 tiim degerleri alabilir ve n

bagimsiz yansima i¢in olast faz kombinasyonu sayis1 4" dir (Gokge, 2002).

Faz sorununun ¢oziimii ig¢in, 1935’te Arthur Lindo Patterson tarafindan
gelistirilmis ve 1960’lara kadar kullanilmis Patterson Yontemi, daha sonra yerini
biiylik oOlgiide Direk Yontemler’e birakmustir. Glinitimiizde, Direk Yontemlerin

disinda Coklu Es-Bi¢cimli Degistirme (multiple isomorphous replacement) ve
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Anormal Sag¢ilma (anomalous dispersion) gibi deneysel faz belirleme teknikleri de

kullanilmaktadir.

3.2 Patterson Yontemi

Yap1 ¢oziimiine yonelik ilk sistematik yaklasim 1935 yilinda, dlgiilen siddetlerin
Fourier donilistimii olan bir harita (Patterson haritasi) tanimlayan Arthur Lindo
Patterson tarafindan ortaya konmustur (Patterson, 1934; 1935a; 1935b). Yontemde;
faz bilgisine gerek duyulmadan, atomlar birer sagict olarak kabul edilerek Patterson

haritas1 ¢ikarilir. (x) ve (x+u) noktalarindaki elektron yogunlugunu gosteren tek

boyuttaki Patterson fonksiyonu;

P(u) = | p(x) p(x +u)dx 3.2.1)

seklindedir. Bu noktalardaki elektron yogunluklar fazla ise, fonksiyonun degeri de

biiylik olur. Birim hiicre icinde iki atom arasindaki uzaklik, P(u)fonksiyonunun
maksimum degerine karsilik gelir. Patterson fonksiyonu, Fourier katsayilar
F(hkl)yerine F(hkl)>olan bir Fourier doniisiimiidiir (Sahin, 2006). Ug¢ boyutlu
uzayda p(x,y,z) ve p(x+u,y+v,z+w) sirastyla (x,y,z) ve (x+u,y+v,z+w)
noktalarindaki elektron yogunluklarim1 gostermek iizere, (3.5) esitligi birim hiicre

hacmi iizerinden integre edildiginde;
" 2

P(u,v,w) :% > i i\F(hkl)\ cos(hu + kv + Iw) (322)

h=—w0 k=—00 [=—00

tic boyutlu Patterson fonksiyonu elde edilir.
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Sekil 3.2.1: Birim hiicre ve Patterson birim hiicresi

Baz1 kompleks yapilarin ve 6zellikle agir atom bulunduran yapilarin ¢oziimiinde
Patterson yontemi yaygin olarak kullanilir. Patterson haritasinda goézlenen pik
siddetleri, atomlarin atom numaralar1 ile orantilidir. Birim hiicresinde N tane atom
bulunan bir yapi i¢in Patterson haritasi, N (N—1) sayida pik igerir. Kristal uzayinda
iki atoma Patterson uzaymda bir pik karsilik gelir. Icerisinde agir atom bulunan
kristallerin yap1 ¢oziimiinde agirlikli olarak Patterson fonksiyonu kullanilir. Ciinkii

Patterson uzayinda agir atom pikleri net bir sekilde goriiliir (Sevingek, 2006).

1960’lara kadar kullanilan Patterson yontemi ayn1i zamanda X-iginlarinin
stvilardan sagilmasina dayanan Debye teorisinin ortaya c¢ikmasina da Onciiliik
etmistir (Ladd ve Palmer, 1985). Patterson yontemi ile agir atomlarin elektron
yogunlugu haritalar1 ¢ikarilabilmesine ragmen, atomlarin koordinatlar1 kesin olarak

belirlenememektedir.

3.3 Agir Atom Yontemi

Agir atom yontemi ile Patterson fonksiyonu kullanilarak, yapidaki atom
numaralar1 yiiksek olan atomlarin yerleri, faz bilgisine gerek duyulmadan
belirlenebilir. Yapida ne kadar az atom varsa, aragtirma sonuclar1 o derece iyi olur.
Agir atom sayisinin fazla oldugu durumda ise piklerin genislikleri artacagindan, tist

iste binmeler meydana gelir. Bu da pik yogunluklarinin niteliklerini kaybetmelerine
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sebep olur. Buna ¢oziim olarak |F |2 yerine, normalize yap1 faktoriiniin karesi olan

|E |2 degeri kullanilarak piklerde keskinlestirme (sharpening) yapilir.

Her bir birim hiicresinde n tane agir atom bulunan bir kristal yapida, birim
hiicredeki toplam atom sayist N ise, yap1 (N-n) tane hafif atom igerir. Agir atomlarin

kristal yap1 faktoriine katkis1 C,,, ve hafif atomlarin katkis1 K,,, ise;

N-n
Fy=Cyy+ . ficos2z(hx+ky +1z)=C,, + K, (3.3.1)

i=1

olur. Kimi zaman agir atomlarin kristal yap1 faktoriine katkisi daha fazladir. Bu
durumda, kristal yap1 faktorlerinin isareti C ile ayn1 olur. Ayni zamanda hafif atomlar
da birbirleriyle zit fazda olabilirler. Buna gore sadece agir atomlarin isaretleri dikkate
alinarak Fourier sentezi yapilir. Agir atomlarin atom numaralar ¢ok kiigiik ise, yap1
faktorlerinin isaretlerini belirlemek, dolayisiyla yapiyr ¢6zmek zorlasir. En uygun
durum; agir ve hafif atomlarin siddete olan katkilarinin esit olmasi durumudur

(Giines, 1996).

Y=Y (3.3.2)

A.Atom H.Atom

Eger F, ile C,,, ayn1 isarete sahipler ise;

‘thl‘ = ‘Fhkl‘ _‘Chkl‘ (3.3.3)

F,, 1eC,,, z1t isarete sahipler ise;

‘thz‘ = ‘Fhkl‘ + ‘Chkl‘ (3.34)

esitlikleri, kristal yap1 faktoriiniin isaretini dogru bulma olasiligini verir.
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Sentrosimetrik bir yapi i¢in Ky ‘nin dagilim olasilig;

Py =(2> ) el k223 ) (33.5)

N-n
' 2
seklindedir. Burada Z :Zf, ile tanimlanmustir.

i=1

F,,, ve C,, ‘nin ayn isarete sahip olma olasiligt P, ve zit isarete sahip olma

olasilig1 P_ ise;

P eXpL thkl|_|Chkl|)2/2zv }_ :
P e i R Z ) 339

Ayrica P, + P =1 iliskisi de kullanilarak;

11 ~
P=o+ EtanhQFhkl Cual/ > ) (3.3.7)

sonucuna ulagilir.

Woolfson, kristal yapi faktorlerinin agirlik fonksiyonlar1 ile Fourier sentezi

yapilabilecegini gostermistir (Woolfson, 1956).

F, = ‘Fhkl‘(2P+ - I)Schkl (3.3.8)
sC,,, C,, ‘ninisaretini gostermektedir.

Agir atom modeli sentrosimetrik olmayan yapilar i¢in de kullanilir.
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3.4 Direk Yontemler

Kristal yap1 faktort;
F(hkl) = ‘ F(h kl)\ o (3.3.9)

biciminde kompleks bir nicelik olup genlik ve faz bilesenlerine ayrilabileceginden,
elektron yogunlugu haritasi elde etmek amaciyla 6l¢iilen yap1 faktorleri genliklerinin

yani sira ¢,,, fazlarinin da bilinmesi gerekir. Yapi faktorlerine ait fazlarin deneysel

olarak belirlenmesi miimkiin olmadigindan, Direk Yontemler ile genlik bilgisinden

yararlanarak fazlar belirlenebilir.

Genlik bilgisi kullanilarak faz probleminin ¢oziimiine yonelik ilk caligsmalar
1940’larin sonlarinda baglamistir (Gillis, 1948; Harker ve Kasper, 1948; Goedkoop,
1950; Okaya ve Nitta, 1952a; Sakurai, 1952). Harker ve Kasper, 1948’de
yayinladiklar1 makalede, kristal yap1 faktorleri ile faz bilgisi arasinda kesin bir
iligkinin var oldugunu ve faz bilgisinin dogrudan kristal yap1 faktorlerinden
tiiretilebilecegini gostermislerdir. Ayrica, basit sentrosimetrik yapilar i¢in bazi giiglii
yap1 faktorlerinin isaretlerinin esitsizlik iliskileri ile agikca belirlenebilecegini

ongormiislerdir.

Daha sonra Sayre ve Cochran 1952’de, daha biiyiik molekiillerin yapilarinin
analizi amaciyla, olasi isaretlerin isaret iligkilerinden bulunabilecegi diisiincesine
dayanan caligmalar yapmuslardir. Sayre, benzer atomlardan olusan yapilarin yapi
faktorleri i¢in kesin bir denklem (Sayre denklemi) gelistirmis (Sayre, 1952), Cochran
ise, elektron yogunlugunun atom merkezleri etrafinda yogunlagmasi gergeginden
yola ¢ikarak, isaret iliskilerini matematiksel olarak tiiretmistir (Cochran, 1952). Yine
ayni yil Zachariasen de bilinmeyen fazlarin sembollerle temsil edilebilecegi fikrini

ileri stirmiistiir (Zachariasen, 1952).
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Geleneksel Direk Yontemler;, Cochran ve Douglas tarafindan gelistirilen
bilgisayar programi EDSAC’1in (Cochran ve Douglas, 1955) yapisi bilinen salisilik
asit i¢in isaret iligkilerini ¢6zmesinin ardindan, Cochran triplet iliskisini tanimlayarak
Direk Yontemleri sentrosimetrik yapilara genisletmistir (Cochran, 1955). Cochran,
giclii iic yap1 faktoriine ait fazlarin toplaminin olasilik dagilimmin sifirda
yogunlastigim1 ve bir kez temel faz bilgisinin elde edilmesiyle triplet iliskisinin
bilinmeyen fazlarin tahmin edilmesinde kullanilabilecegini ortaya koymustur. Karle
ve Hauptman daha sonra faz genisletmesi ve aritimi i¢in ¢ok dnemli bir esitlik olan
tanjant formiiliinii gelistirmislerdir (Karle ve Hauptman, 1956). 1985 yilinda,
bilimsel basarilarindan &tiirii Karle ve Hauptman Nobel Kimya Odiilii’'ne layik
gorlilmiislerdir. Biitiin bu caligmalar, bilgisayar teknolojisinin de gelismesiyle
birlikte, ¢cok sayida yapi ¢Oziimii programinin olusturulmasina 11k tutmustur
(Sheldrick, 1975; Yao, 1981; Debaerdemaeker ve digerleri, 1985; Debaerdemaeker
ve Woolfson, 1989; Bhat, 1990; Woolfson ve Yao, 1990). Bu gelismeler sayesinde
de kiiclik molekiiler yapilar icin faz sorunu 1980’lerin sonunda ¢oziilmiistiir (Gokee,

2008).

Modern Direk Yontemler; 1990°larda ortaya c¢ikan yeni bir method, Direk
yontemlere biiylik katki saglamistir. Shake and Bake (SnB) methodu olarak bilinen
bu yaklagim, ¢esitli uzay gruplarinda yer alan ¢ok sayidaki yapiy1 ¢6zmede oldukca
basarilidir (Miller ve digerleri, 1994). SnB yaklasimi, gergek ve ters uzay arasinda
doniisiim yapan bir faz algoritmasidir (Weeks ve digerleri, 1993; Miller ve digerleri,
1993; Weeks ve digerleri, 1994). Fourier haritasindan biiytik pikler secilerek sartlara
bagli olmaksizin karsit uzay faz arittminin (shake) ardindan gergek uzay filtrelemesi

(bake) yapilir.

Direk yontemlerin dayandigi en 6nemli iki kosul;

1) Elektron yogunlugu hi¢chir zaman negatif olamaz; Birim hiicreye ait elektron

yogunlugu birim hiicre i¢indeki her noktada pozitif tanimli olmalidir.

p(r)=0 (3.4.2)
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Bu 6zellik birim hiicrede Fourier doniisiimiiniin tanimlanabilmesi i¢in gereklidir,
clinkii bilindigi lizere, yap1 faktorleri ile elektron yogunlugu birbirlerinden Fourier
dontisiimiiyle elde edilebilir biiyiikliiklerdir. Bu diisiince pozitif tanimli Fourier

serileri lizerine yapilan bir incelemeye dayanir (Bricogne, 2001).

1950 yilinda Karle ve Hauptman, kristalin birim hiicresindeki elektron
yogunlugunun pozitif tanimli olmas: diisiincesini faz seti genisletme’ siirecinde
kullanarak, elemanlar1 yap1 faktorleri olan bir determinant elde etmislerdir (Karle ve
Hauptman, 1950; Hauptman ve Karle, 1950). Bu determinantsal esitsizlikler
bilgisayar programlar1 yardimiyla kolayca islenebilir olduklarindan, siddetli olmayan
yansimalar1 da igerecek tarzda faz seti genisletme siirecinin yiiriitiilmesini

kolaylagtirmaktadir.

2) Atomiklik; Atomik merkez civarinda elektron yogunlugu maksimumdur ve
kiiresel simetrik dagilim gosteren pikler seklindedir. Merkezden uzaklastikca sifira

yakin degerler alir.

Sentrosimetrik yapilarda kristal yap1 faktorlerinin faz agist 0° veya 180°

olacagindan, faz acisin1 belirlemek daha kolaydir. Kristal yap1 faktori
F(hkl) = |F(hkl)|cos ¢ ile verildiginden, F(hkl)=|F(hki) ya da —|F(hkl)| degerine
sahip olacaktir. Yap1 i¢in N tane yansima gbozlenmis ise elektron yogunlugu haritasi

sayis1 2" tane olur.

Sentrosimetrik olmayan yapilarda ise kristal yapr faktorlerinin faz acgisinda
herhangi bir sinirlama yoktur. (O° —360°) arasinda herhangi bir degere sahip

olabilirler. Bu nedenle faz belirleme islemi daha zor ve karmasik olur.

Faz belirlemede, esitsizlikler ve isaret belirleme yontemleri, olduk¢a dogru

sonuglar elde edilmesini saglamaktadir.

> Faz seti genisletmesi, fazlar1 bilinen az sayidaki yansimadan yola ¢ikarak fazlar1 bilinmeyen diger
yansimalarin fazlarmin elde edilmesi islemidir
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3.5 Esitsizlik iliskileri
Harker ve Kasper Esitsizlikleri

1948 yilinda Harker ve Kasper, kristal yapi1 faktorleri arasindaki esitsizlik
iliskilerinden, faz bilgisinin tiiretilebilecegini 6ngoérmiisler ve Cauchy esitsizligi

olarak bilinen;

N

Z ab,

i=1

2 N 2\ N 2
<[l [0 5

Esitsizligini kristal yap1 faktoriine uygulayarak, eger |U h,d| ve |U2h,d| yeterince
siddetli yansimalar ise |U 2h,d| birimsel yap1 faktoriiniin isaretinin biiylik olasilikla

pozitif olacaginin matematiksel ifadesini elde etmislerdir.

(3.0.38) esitligi ile verilen birimsel yapi faktorii ifadesinden, Cauchy esitsizligi
yardimiyla;

Ul S%[HUW] (3.42)

bulunur, ve buradan;

Uy =20 —1 (3.43)

elde edilir ki bu ifade yap1 genliklerinin igaretlerinin belirlenmesinde énemli bilgiler

verir (Sakurai, 1952; Dutta ve Woolfson, 1961).

Harker ve Kasper’in gelistirdikleri bu esitsizlik iliskilerinin farkli formlar1 da
cesitli bilim adamlarinca elde edilmistir (Gillis, 1948; Goedkoop, 1950; Okaya ve
Nitta, 1952; de Wolff ve Bouman, 1954; Bouman, 1956; Oda ve digerleri, 1961).
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Karle ve Hauptman Egitsizlikleri

Harker-Kasper esitsizlikleri, kristal yapinin simetri durumlar1 dikkate alinarak,
yapt faktoriinden faz belirlemeyi miimkiin kiliyordu. Ancak, bu esitsizlikler,
kullanilacak olan birimsel yapi1 faktorlerinin biiyiik genlige sahip olma sart1
yliziinden pratikte pek kullanish degildirler. Gergekte bu sart1 saglayan ¢ok az sayida
birimsel yap: faktorii vardir. . Bu konu iizerine Gillis, Karle-Hauptman, Goedkoop ve
MacGillavry, Okaya-Nita, Wollf, Bouman ve Lo&fgren gibi bilim adamlar1 ¢ok
sayida aragtirma yapmig (Naya, 1962), bunlardan Karle ve Hauptman, 1950 yilinda,

kristal yapmin simetri durumuna bagli kalmaksizin, sadece p(r) >0 gerceginden

yola ¢ikarak daha kullanigh bir determinant esitsizligi tliretmislerdir. Buna gore

birimsel yap: faktorleri;

1 Uh) U(h,) oo U(h,)
U(=h) 1 U(h,—h) Uth—h)
Uh)  Uh—h) 1 . Uh —h) |>0 (3.5.4)
U-h)  Un-h) Uh-h) e 1

seklinde bir Hermitian matrix bigiminde gosterilebilirler. Determinantin derecesine
bakilmaksizin esitsizlik her zaman dogrudur. Bu determinantin sifirdan biiyiik

olmasinin sart1, elektron yogunlugu fonksiyonunun sifirdan farkli olmasidir

(p(r)20).

Sentrosimetrik bir yap1 i¢in n =2 ve h, =2h, degerleri yerlerine yazilarak (3.5.4)

determinant ile (3.5.2) esitsizligi elde edilir.

n=2 ve h, # h, durumu ele alindiginda determinant;

U YU G 1) > 2 UG + U0 + Ut - 1] 355
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esitsizligine indirgenir. Sentrosimetrik olmayan bir yapi icin de;

U k)| +[U )] +|Uh, = hy)|" =1

coslg ) = 9lh) = gl — ) |2 = =)

(3.5.6)

seklinde yazilir. Karle - Hauptman esitsizlikleri, simetri durumuna bakilmaksizin
tiiretilir ve Harker - Kasper esitsizliklerini de kapsayan genel bir ifadedir (Goedkoop

1950; Pepinsky, 1951).

3.6 Kristal Yap1 Faktorleri Arasindaki Isaret iliskisi

Harker - Kasper ve Karle - Hauptman esitsizliklerinden yararlanilarak yap1
faktorlerinin belirlenebilmesi i¢in, kristal yap1 faktorlerinin belirli degerlerden biiyiik
olmasi gibi bazi1 kosullar vardir. Sayre, Cochran ve Zachariasen’in 1952 yilinda
birbirlerinden bagimsiz olarak gelistirdikleri yontemler, fazlarin kristal yap1
faktorlerinden direk olarak elde edilmesine yonelik 6nemli ipuglar1 vermektedir. Bu
yontemlerden en temel olan1 Sayre’nin ileri siirdiigii isaret bulma yontemidir. Sayre,
atomlarin ayrik olma sartindan yola ¢ikarak kendi adiyla anilan bir baginti tiiretmigtir

(Sayre, 1952). Ozdes, birbiriyle etkilesmeyen atomlardan olusmus ve iyi ¢dziilmiis
bir yapiy1 analizinde, tek boyutta p(x) ve p°(x) fonksiyonlarinin olduk¢a benzer

oldugunu ve ayn1 konumlarda maksimuma sahip olduklarini géstermistir (Sekil 3.6)
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|/aVaWaval
NN

Sekil 3.6 Bir boyutlu yap1 igin p(x) ve p°(x) fonksiyonlarinin

kiyaslanmast

p(x) ve p*(x) ‘ye karsilik gelen kristal yapi faktorleri F(hkl) ve G(hkl) olmak

lizere;
F(hkl) = f(hkl)ﬁ: exp{27(hx + ky +Iz)}

G(hkl) = g(hkl)i exp{2z(hx + ky +Iz)}

i=1

(3.6.1)

seklindedir. Burada g(hk/) ; kare atomlarin sacilma faktoriidiir. Tek boyutta elektron

yogunlugu fonksiyonlari ise;

p(x) = %ZF(hkl)e-m (3.62)
h

1 | (3.6.3)
pH() = 3 Glikde ™"
h

p(r) fonksiyonunun Fourier katsayilari %F (hkl) ve p*(r) fonksiyonunun Fourier

katsayilari %G(hkl ) seklindedir. Buradan

_ J(hkl) _
F(hkl) = ) G(hkl) = O(hkl)G(hkl) (3.6.4)
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seklinde bir bagint1 yazilabilir.

P (x) = p(x).p(x) = GZF(hkz)em ].GZF(hkz)em]

. . (3.6.5)
- _ F h F ]’l e—27zi(h1+h2)x
IR
olarak yogunluk fonksiyonunun karesi yazilabilir.
h +h, =(hkl)=h ve hy, =(hW'k'T") = B oldugu varsayilirsa;
2 1 1 —27ix
p*(x) =72 ;ZF,,FH e (3.6.6)
h W
(3.6.3), (3.6.4) ve (3.6.6) esitlikleri karsilastirildiginda;
1 1
G, = ;;FhFh—h' :g_hFh (3.6.7)
ve;
0,
F, = 7ZFhFh_h, (3.6.8)
-

sonucuna ulasilir. Bu esitlik Sayre Esitligidir.

F, ‘nin isareti s(h) ile, F, , nin isareti de s(h—h')ile gosterildiginde; sentrosimetrik

kristaller i¢in {i¢lii (triplet) yansimalarin isaretleri (fazlar1) arasinda;

s(h) ~ s(h')s(h—h") (3.6.9)

veya
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s(h)s(h"ys(h—h") =1 (3.6.10)

iliskisi bulunur. Bagintilarda ~ kullanilmasinin nedeni, ongoriilen isaret iliskisinin

matematiksel kesinligi olmamas1 ve istatistiki dogasinin vurgulanmak istenmesidir.

Ozdes atomlar dikkate alindiginda, bu isaret iliskisinin dogru olma olasilif
Cochran ve Woolfson tarafindan 1955’te bulunmustur (Cochran ve Woolfson, 1955).

Bu olasilik birim ve normalize kristal yap1 faktorleri cinsinden su sekilde yazilir;

P (h,h')= % +%tanh(N|UhUh,Uhh,|) (3.6.11)

P.(h 1) = % + % tanh(g—ﬂEhEh,Eth (3.6.12)
&

2

Burada, P, (h,h") degeri; s(h)s(h')s(h—h") isaretinin pozitif olma olasiligidir.
(3.6.11) esitligindeki N ise birim hiicre i¢inde birbirleriyle etkilesmeyen O6zdes

atomlarin sayisidir.

Ji
>

esitliklere gore; 6zdes atomlar varsayimi altinda (3.6.9) esitligi seklinde yazilan bir

N
(3.6.12) esitliginde ise, ¢, = Zn"’ j ve n; = olarak tanimlidir. Yukaridaki
i=1

isaret iliskisinin dogru olma olasiligi, birim hiicredeki atom sayis1 (N) arttikca
azalirken, i¢lii normalize yap1 faktorii siddetleri arttikca artar. Baslangicta az
sayidaki siddetli yansimalarin isaretleri bu esitlikler yardimiyla biiyiik 6l¢tide dogru
olarak belirlenebilir (Woolfson, 1954).

3.7 Genel Faz Belirleme Yontemleri

Sayre esitligi olan (3.54) esitligine gore, sentrik ve asentrik yapilar i¢in kristal
yapi1 faktori;
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0
‘Fh‘exp(i%) = %Z‘Fh HFh—h"eXp(i¢h')eXp(i¢h—h’)
) h (3.7.1)
= 7;’2|Fh ”Fhfh' | exp{i(¢h' + &y )}
-

seklindedir. Esitligin sag tarafindaki terimlerden sadece biri veya birka¢ tanesi

biliniyor ise ¢, faz acisinin en olasi degeri <¢h> sOyle gosterilir;

<¢h> = ¢h + ¢h—h’ (3.7.2)

Eger terimlerin ¢ogu biliniyor ise en genel yaklasimin hangisi olacagi problemi ile
karsilagilir. Bu durumda esitligin sag tarafindaki sanal ve reel bilesenlerin orani,

tan ¢, degerinin en olasi degeri olan <tan P, > yi verir;

S0, U 56, +4,)
tan g, ) = < 3.7.3
) = SO oo+ 9r) 313

Bu ifadeye tanjant formiilii denir ve kristal yap1 ¢oziimiinde kullanilan direk
yontemlerin gelismesinde ¢ok 6nemli rol oynamistir. Bu formiil ilk kez Karle ve
Hauptman tarafindan birimsel yap1 faktorii yerine normalize yap1 faktorii (£) alinarak

olusturulmustur (Karle ve Hauptman, 1956). ¢, faz agisinin dagilim olasiliginin en

genel ifadesi Cochran tarafindan verilmis olup, olasilik egrisi sekildeki gibidir

(Cochran, 1955).
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Sekil 3.7 Faz agis1 dagiliminin olasilig

ex -2 sin L~ (4)

= 3.7.4
P(4,) 27 1, (X) (3.7.4)

Burada;
<¢h> = ¢h' + ¢h—h' (3.7.5)

Ve

X =2NU, YU U, (3.7.6)

n

ile tanimlidir.

Tanjant formiiliiniin diger bir formu da agirlikli tanjant formiilii olup, ¢oklu

¢ozlim yontemleri i¢in fazin olast degerinin daha hizli sekilde hesaplanmasini saglar;

T"
- (3.7.7)
Bh

Uy HUh—h’ ‘ Sin(¢h’ + P )

Uy HUh—h’ ‘ COS(¢h' + @y )

> w(hYw(h—h')
(tand, ) = S (i ywh— 1)

W
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w w %
Burada w(h), {(T I )z + (B ) )2} ile orantilt olup, agirlik katsayist olarak adlandirilir

(Germain ve digerleri, 1970).

3.8 Orijin Belirleme ve Yap1 Degismezleri

Kristal yapiyr tanimlayabilmek icin bazi1 referans noktalarma gore atom
konumlariin tanimlanmasi gereklidir. Bunun yapilabilmesi i¢in de bir eksen takimu,
birim hiicrede orijin olarak tanimlanan bir noktaya yerlestirilir. Birim hiicrede ayni1
cevreye sahip birden fazla orijin belirlemek miimkiindiir. Tek bir orijinin iyi
belirlenmesi ile yap1 faktorlerinin fazlar1 dogru sekilde hesaplanabilir. Bu konumlar

farkli uzay gruplari i¢in International Tables,Vol. IV (1968, 1974)' de verilmistir.

Orijin simetri merkezinde ise yapi faktérii fazlarmmin tamami 0 ya da =«
degerlerini alir. Fazlar bu degerlere sinirlanarak orijinin, simetri merkezlerinden

birinde bulunmasi saglanabilir.

Orijin konumu bir simetri merkezinden digerine kaydirildiginda bu durum yapi
faktorlerinin fazlarini da etkilemektedir. Orijin degisiminden etkilenmeyen fazlara ve
bu fazlarin dogrusal kombinasyonlarina yap: degismezleri; orijin degisiminden
bagimsiz fakat orijin 6telenmelerinden etkilenen fazlara ve bu fazlar arsindaki lineer

kombinasyonlara ise yapi-yar: degismezleri denir.

Orijininin R kadar 6telenmesi ile yeni yap1 faktorii genlikleri QF '(h)|)ve fazlari
(¢’(h)) olmak tizere;

(7" @) =|F ) (3.8.1)
¢'(h)=gp(h) - 27h-R

ile verilir. Burada |F(h)| bir yapi degismezi, @(h)ise ancak h =0 6zel durumu igin

bir yap1 degismezidir. Yap1 faktorlerinin ¢arpimi ise, orijininin ayni sekilde R kadar

Otelenmesi ile yeni yapi faktorleri icin;
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F'(h,)F'(h,)...F'(h,)=F(h,)F(h,)...F(h,)

(3.8.2)
x exp[-2zi(h, +h, +...+h )-R]
esitligi yazilabilir. Esitlikten anlasildigi lizere;
h,+h,+...+h =0 (3.8.3)

sartinin saglanmasi durumunda yap1 faktorlerinin ¢arpimi da bir yap1 degismezidir.

Simetri merkezli yapilarda (0,0,0) noktasi orijin noktasi olarak secildiginde, yap1

faktori ifadesi;

F(hkl) o0 = f; cos2m(hx, +ky, +1z,) (3.8.4)

i=l1

olur. Orijin (0,0,0) noktasindan (1/2,1/2,0) noktasina kaydirildiginda, bir noktanin

koordinatlari;
1
xiayiazi%xi__ayl_gazi (385)
biciminde degisir. Bu durumda yap1 faktorii ifadesi;
F(hkl), , =3 f cos2z (hx, +ky, +1z,) - (%)‘ (3.8.6)
272 =l
veya;
F(hkl), , = (-1)"" F(hkl), (3.8.7)
22’

seklindedir. Goriildligii tizere, F'(hkl) orijin degisimi ile degismez kalmasina ragmen
yapi faktoriiniin ifadesi # ve k’nin tek veya c¢ift olmasina yani pariteye baghidir ve faz

degisimi s6z konusudur. Bu uzay grubunda orijinin koordinatlar1 sadece 0 veya 1/2
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ve fazlar da (+) veya (-) oldugundan, %kl indislerinin sekiz parite gurubuna gore
sekiz c¢esit yansimanin incelenmesi yeterlidir. Cizelge 1°de orijin degisimiyle bu

yansimalarin bagil siddetlerinin nasil degistigi goriilmektedir.

Cizelge.1 Orijin degisimiyle yansimalarin bagil isaretlerinin degisimi.

Parite grubu 1 2 3 4 5 6 7 §
Yansima tipi (g-¢ift, i-tck)

Orijin konumuv ¢ee cot ¢tg eft teg tet ite i
0 0 0 + + + + + + + +
0 { 1/2 + - + - + - + -
0 172 0 + + - - + + - -
0 122 1.2 + - - + - - +

1.2 0 0 + + + + - - - -
112 0 1.2 + - - + -

122 122 ¢ + + - - - -

172 1/2 172 + - - + - + -

Cizelgede goriildiigii gibi, yapr de8ismezleri olarak adlandirilan (¢gg)
yansimalarmin isaretleri orijin degisiminden etkilenmedikleri i¢in orijin se¢iminde

kullanilmazlar.

Herhangi bir uzay grubu igin orijin belirleyen yansimalarin se¢ciminde asagidaki
yol izlenebilir;

1) Incelenen uzay grubunun ongdrdiigii orijin konumlarinin degismesinden
fazlar etkilenen yansimalar gruplara ayrilir.

2) Bu gruplar, indirgenmis ters orgiide isaretlenir.

3) Indirgenmis ters orgiide, basit birim hiicre olusturacak sekilde dogrusal
bagimli olmayan bir vektor seti secilir.

4) Bu vektorler, orijin belirleyen yansimalarin segilebilecegi yansima siniflarin

gosterir.

En basit yap1 degismezleri su sekilde siralanir;

N
1) Fy = ZZ . » birim hiicredeki elektron sayisin1 verir ve fazi her zaman sifirdir.
i=1
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2) F,F, = |F Y ? , higbir zaman faz bilgisi icermez.

3) ¢, +¢, +¢,, fazh F ,F, F, , carpim triplet degismezi olarak adlandirilir ve
bu degismezler yap1 ¢oziimiinde 6nemli ve oncelikli rol oynarlar.

4) ¢, +¢ +¢+¢,,, fazh F ,F FF, , , carpimi quartet degismezi olarak
adlandirilir.  Son yillarda quartet degismezinin 6nemi anlasilmaya baglanmistir.

5) Benzer sekilde; quintet, sextet gibi degismezler de tanimlanabilir.

Ancak bu baglantilarin pratik kullanim1 hala tartisilmaktadir.

3.9 Faz Seti Dogruluk Kriterleri

Faz tanimlama isleminde ¢ogu zaman birden fazla sonu¢ elde edilir. Bu faz
setlerine karsilik gelen elektron yogunlugu haritalarini elde etmek, yorumlamak ta
zaman alir. FOM (Figures of Merit) denilen faz seti dogruluk kriterleri ile her bir faz
setinin dogrulugu 6nceden ve daha kisa siirede tahmin edilebilir. FOM degerleri, faz
setinin Sayre esitligini ve tanjant formiiliinii ne kadar 1yi sagladigin belirtir (Fiske ve
digerleri, 1980). En fazla kullanilan FOM fonksiyonlari; MABS, NQUAL, R,
CPHASE, ¥, ‘dir.

1) MABS (Mutlak Form)

a, - (ah ),~
ABSFOM = Zh: Zh: (3.9.1)

Z< a, > _;(ah )r

h

seklinde tanimli olan fonksiyon,

Zah A
MABS =<t == (3.9.2)

Y <a,>
h
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degerine indirgenerek kullanilir (Cascarano ve Giacovazzo, 1987). Faz belirlemede
caligilan triplet iliskilerin birbirleriyle olan bagliligini ifade eder. Dogru bir yapi elde
edebilmek i¢in A ve A, (teorik olarak tahmin edilen) birbirlerine yaklasir ve MABS

~ 1,0 olur. Dogru faz setine yaklasim i¢in A > 4, ve 0,9 < MABS < 1,3 arasinda

olmalidir.
2) NQUAL

L_Z[Z > (E,E,E,)|
B3 )X xszEExJ

(3.9.3)

ile ifade edilir ve dogru bir yap1 ¢6zliimii i¢in bu deger -1’¢ yakin olmalidir. Rastgele

fazlar i¢in bu deger sifirdir.

3) R,
= Sle<a>) (.94)

seklinde tanimli olan R, degeri, beklenen istatistiksel dagilimdan sapan tripletlerin

sayisinin bir dl¢iisiidiir. Dogru bir faz seti i¢in bu deger minimum olmalidir.

4) Y, FOM

J (3.9.5)

Cochran ve Douges tarafindan tanimlanan fonksiyonda (Cochran ve Dougles,
1957) Sayre esitligindeki toplam ile ayn1 degerde olan 4’ {izerinden alinan toplamlar
fazlar1 belirlenen siddetli yansimalari, /4 iizerinden alinan toplamlar ise kiiciik E(h)

degerlerine sahip kullanilmayan zayif yansimalari icermektedir. ideal durumda,
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tanjant esitliginden hesaplanan E(h')ve E(h—h") min fazlar1 dogru ise A'kiigiik
degerler almaya egilimli olacaktir.

Boylece, ¥, 1n fazlarin dogru bir seti i¢in kiiciik degerler almasi beklenir.

5) CFOM (Combined Figures of Merit)

Faz belirleme islemi sirasinda, her bir faz seti i¢in hesaplanan FOM
fonksiyonlarin1 degerlendirmek yerine, farkli FOM fonksiyonlarinin gesitli agirlik
katsayilar1 yardimiyla harmanlanarak elde edilen CFOM (combined figures of merit)
fonksiyonlar1 ile dogru faz seti belirlenmeye c¢alisilir. CFOM fonksiyonlar1 yapi

¢coziimiinde kullanilan yazilima gore degisiklik gosterir.



BOLUM DORT

KRISTAL YAPI ARITIMI

Kristal yap1 ¢6ziimii icin gelistirilmis ¢ok sayidaki yontem sayesinde, deneme
(model, 6rnek) yap1 ve faz setleriyle ilgili dnemli bilgiler elde edilir. Deneme yap1
icin belirlenen atomlarin yaklagik konumlari ile ger¢ek yapinin uyusmasina galigilir.

Yapinin dogrulugunu test etmek i¢in kristal yapi faktorleri (Fc) hesaplanarak, ger¢cek
yapmun kristal yapr faktori (FO) ile karsilagtirilir. Hesaplanan ve deneysel yapi

faktorlerine karsilik gelen elektron yogunluklar: birbirleriyle uyumlu olmalidir. Bu
nedenle, hesaplanan yap1 modeline karsilik gelen parametreler degistirilir ve gercek
yapiya en iyi yaklasim saglanarak, ¢Oziim asamasindaki hatalar en aza indirilir.
Yapinin aydinlatilmasindaki bu stirece “aritim” denir. Aritim siirecinde goz oniine

alian kristalografik parametreler, ilgilenilen molekiiler ve kristal yapiya baglidir.

Kirinim verileri elde edilirken, kristalograflar i¢in en 6nemli sorunlardan biri;
biitiin datalarin ayn1 skalada olup olmadigidir. Difraktometreden toplanan yansima
verileri Oncelikle ayni1 skalaya konulur ve polarizasyon, Lorentz, sogurma faktorii

gibi diizeltmeler yapilir. Yansimadan dolay1 bir (hkl) diizleminde 6lgiilen siddet;

[—ZBsinzgj
2 2

I = K|F(hkt), [ et * (4.0.1)
ile gosterilir. Burada K, mutlak skala faktoriidiir. F(hkl),, durgun atomlar igin

sacilma faktorlerine karsilik gelen kristal yapi faktorii, eksponansiyel terim ise
Debye-Waller faktoriidiir (Woolfson, 1997). Hesaplamalar sirasinda, sicaklik faktorii
olan B degeri her atom i¢in ayni ve izotropik kabul edilir. K ve B degerlerini

tanimlamak i¢in, kristal yapi faktoriiniin ortalama degeri;

<|F,|2>:Z::fi2 -3 (4.0.2)

51
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olarak alinir. Deneysel siddet verileri; dar bir sin @ araligindaki siddetler ile birlikte

degerlendirildiginde, (4.0.1) ve (4.0.2) denklemlerinden;

—2Bsin? 19]

=

—2Bsin? HJ

k5

(4.0.3)

seklinde yazilabilir. Burada <[ 9> ; dar bir sin @ araligindaki ortalama siddeti belirtir.

(4.0.3) denkleminden,
1y 2Bsin’ @
g”{% i } =K -—5— (4.0.4)
0
elde edilir.
1 .2
Siddet verileri sin@ araliklarma béliiniip fn{—<2f> }degerlerinin 511/112 0
1%

degerlerine gore degisen grafigi cizildiginde sekildeki gibi bir dogru elde edilir.
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o

sin? @
Pt

I .
Sekil 4.1 fnl: <Zg> :l ‘nin sin” %2 ’ye gbre degisim
0

grafigi.

Sekilde gosterildigi iizere, dogrunun egimi -2B olup kesisim noktast /nK
tizerindedir.

——==-2B 4.0.5
sinz%2 ( )

sin @

=0 olmak tizere,

n ={nkK (4.0.6)
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denklemleriyle sicaklik ve skala faktorii hesaplanabilir. Yap1 ¢6ziimii asamasinda her
atom icin B sicaklik faktorii yaklasik olarak 4,0 ve K mutlak skala faktorii de 0,40

olmalidir.

Bu yontem ilk kez 1942 yilinda Wilson tarafindan ileri siiriilmiis olup, sekildeki
grafikte Wilson grafigi olarak bilinir (Wilson, 1942).

Patterson, Direk Yontemler veya diger ¢oziim yontemleri ile kristal yapi
¢oziildiigiinde, atomik pozisyonlarin dogru olup olmadigma ve aritim asamasina
gecilip gecilemeyecegine karar vermek i¢in, yapmnin giivenilirlik faktori
hesaplanmalidir. Bunun i¢in de deneysel ve hesaplanan kristal yap1 faktorlerine
ihtiyac vardir. Sicaklik faktorii B ve mutlak skala faktori K, (4.0.5) ve (4.0.6)
esitlikleriyle hesaplandiktan sonra, gozlenen yapi faktorleri K7 ile garpilir, boylece

mutlak skalada yer alabilirler. Ayn1 sekilde hesaplanan yapi faktorleri de sicaklik

—Bsin? @

2
nedeniyle titresim terimleri icermesi i¢in € A faktoriiyle ¢arpilir.

Kristal yapr artimi siirecinde, yapidaki eksiklikler ortaya e¢ikarilabilir. Yapi
¢Oziimii sirasinda bulunamayan atomlar ve hidrojen atomlarinin konumlar
belirlenebilir. Isisal titresimlerin biiylikliikleri ve yoOnelimleri de yapi aritimi

sayesinde belirlenir.

Arntim asamasinda kullanilan iki yontem Fark — Fourier Sentezi ve En Kiiciik

Kareler yontemleridir.

4.1 Fark-Fourier Sentezi

Kristal yap1 ¢oziimii sonunda elde edilen E-haritalar1 iizerine yerlestirilen atomik
modelde, hidrojen gibi eksik kalan atomlarin konumlarini belirlemek amaciyla
yararlanilan bir yontemdir. X-isinlari i¢in hidrojen elementinin atomik sagma
faktoriiniin  diger elementlerinkilerle kiyaslandiginda ihmal edilebilir olmasi

nedeniyle (Brown ve digerleri, 2004) hafif atomlar igeren organik molekiillerde bile,
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hidrojen atomlarinin varligt zaman zaman diger elementlerin atomlar1 tarafindan

perdelenebilir.

Fourier sentezi ile deneysel ve hesaplanan elektron yogunluklar1 arasindaki fark

incelenir. p,, p.,Ap sirastyla, gergek yapinin elektron yogunlugu, deneme yapinin

elektron yogunlugu ve iki yap1 arasindaki elektron yogunluklar: farki olmak iizere;

P, %ZFO (hkl)e 2" ™00 4§, (4.1.1)

hikl

1 =27\ hx+ky+Iz
pc=;ZFc<hk1>e2 Uheelose) 1 g 4.12)

hkl

seklindedir ve ideal Fark Fourier sentezi;

Ap=p,=p.

=§Z(Fo<hkl>—a<hkl>)e”“’”ky”” “.13)

hkl

olarak tanimmlanir. S, ve S., Fourier serilerindeki eksik kisimlar1 belirten artik
terimlerdir. Olgiilen Fourier sentezinde kullanilan fazlarm ¢, (4kl) hesaplananlara esit

oldugu varsayimi ile;

Ap = %Z(]Fo (hkl)| _ |FL (hkl)|k{—2m‘(hx+ky+lz)+i¢c(hkl)} (4.1.4)

hkl

sonucuna ulasilir. Burada (4.1.1) ve (4.1.2) esitliklerindeki artik terimlerin
birbirlerine yaklasik olarak esit oldugu kabul edilerek Olciilen Fourier sentezinde

kullanilan fazlarin, hesaplananlara esit oldugu varsayilir (Karabiyik, 2008).
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Fark—Fourier sentezi ile elde edilen elektron yogunlugu haritasinda p, ve p,
esitse, bu durumda p her yerde pozitiftir. [F, (hkl)—F.(hkl)]=0 olur ve Fark-
Fourier haritasinda herhangi bir pik go6zlenmez. Eger atomlar yanhs
konumlandirilmis ise, deneysel olarak elde edilen pikler pozitif olmasina ragmen
hesaplanan pikler negatif olur. Faz agis1 degerleri hesaplanamadig igin, ideal yapi
faktorleri farki da bilinmemektedir.

F=F,-F, =JF, v

e — ‘FC

e = ‘F

e (4.1.5)

Yap1 faktorleri farkini kullanarak Fark-Fourier sentezi yapmak i¢in, olasilik

fonksiyonu dagilimi yoluyla (Luzzati, 1952);

(F)=(F,)-(F.) (4.1.6)

ortalama degerleri tanimlanir (Caliandro ve digerleri, 2008).

Fark-Fourier sentezi sonucunda elde edilen haritadaki pozitif bolgeler deneme
yapida ilgili yerlere eksik elektron yogunlugu atandigini, negatif bolgeler ise fazla
elektron yogunlugu atandigini gosterir. Bu acgidan, Fark- Fourier sentezi sayesinde,
deneme yapidaki hatalar agik¢a ortaya ¢ikarilabilir. Gozlenen yap1 faktorlerine gore
yerlestirilen atomlar ile hesaplanan yap1 faktorlerine gére onerilen atomlar arasindaki
uyumsuzluklar, atomik konumlardan ve 1sisal titresim parametrelerinden

kaynaklanan hatalar olmak iizere iki grupta ele alinabilir.

Atomik konumlardaki hatalar Fark Fourier haritalarinda elektron yogunlugu

gradiyentinin olusmasina neden olur.

Eksik atom; Gergek yapida var olan, ancak deneme yapida konumlandirilmamais

atomlar olabilir. Bu durumda, ilgili konumda p_ degeri sifir olurken p, maksimum

degere sahip olacaktir. Deneme yapida eksik atomun dogru yerlestirilmesi ile
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p, = p. ve dolayisiyla Ap =0 olur. Sonug olarak Fark - Fourier haritasinda ilgili

atomun konumunda herhangi bir pik gozlenmeyecek, boylece hata giderilmis

olacaktir.

Konum Hatasi; Atomlar olmalar1 gereken konumlarindan sapmis olabilirler. Bu

durumda p, ve p,-yi uyumlu hale getirmek icin atomik konum, gradiyentin pozitif

oldugu bolgeye dogru otelenerek gradiyent olabildigince kiigiiltiilmeye caligilir.

Sekil 4.2 Atomik konumlardan
kaynaklanan hatalar.

Izotropik sicaklik faktorii; F. degerlerini hesaplamak igin kullanilir. Izotropik
sicaklik faktoriiniin ¢ok biiyiik oldugu durumda p, degerleri de p, degerlerine

oranla daha yaygin goériiliir. Bu durumda, atomik merkezde Ap pozitif iken,

merkezden uzaklastikca negatif olacaktir. Sicaklik faktorii ¢ok kiiciik oldugunda da

tersi s6z konusudur.

/ ‘\ ofes

Ap

Sekil 4.3 Isil titresim parametrelerinden

kaynaklanan hatalar.
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Anizotropik sicaklik faktorii; Normalde aritimda biitiin atomlara izotropik sicaklik

faktorti uygulanir. Bu sebeple deneysel elektron yogunlugu p, kiireseldir. Ancak,
anizotropik etki nedeniyle p, ’lar elipsoid seklini alir. Bu durumda da, p, ve p,

elektron yogunluklar1 farki haritada dort kutuplu goriinim yaratir (Sekil 4.4).

Sicaklik faktoru diizeltmesi ile bu durum diizeltilir.

’’’’’’

—————
- ~
Ay

Sekil 4.4 Anizotropik sicaklik faktorii
dikkate alinmadigi durumda elektron

yogunluklart farki.

4.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

1795 yilinda, {inlii matematik¢i C. F. Gauss tarafindan ortaya atilan en kiigiik
kareler yontemi (Bihler, 1981), kristal yapilar i¢in ilk kez 1941°de Hughes
tarafindan melaminin kristal yapisinin arastirilmasi sirasinda gelistirilmistir (Huges,

1941). Yonteme gore; bir fiziksel biiyiikliiglin ¢ok sayida Ol¢climii yapilmis ise
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Olctilen biiyiikliiklerin en olas1 degerleri, biiytlikliiklerdeki hatalarin kareleri toplamini
minimum yapan degerdir. Bu ifadenin kristal yap1 analizindeki karsiligi; atomik
parametrelerin duyarliligini arttirmak i¢in, deneysel ve hesaplanan yapi faktorleri

arasindaki farkin karesinin minimum olmasidir.

Degiskenlerin en dogru degerlerinin bulunmasi isleminde, s gozlenebilir bir

biiylikliik olarak secildiginde, x,y,z degiskenlerinin lineer bir fonksiyonu olarak;

s=ax+by+zc+... (4.2.1)

seklinde yazilir. s gibi n tane farkli biiytikliik icin n tane de denklem olacagindan, n
bilinmeyenli denklemden bu biiytikliikler belirlenebilir, ancak kristal yap1 faktorlerini
Olcerken olusabilecek gozlem hatalart igin, esitliklerden elde edilecek sonuglar ayni
olmaz. Gozlem hatalar1 E olarak kabul edilirse, en kiiclik kareler yontemine gore bu
gbzlem hatalari, E’nin kareleri toplamimi minimum yapan deger olacaktir. s’ye

karsilik gelen hata E ise;

s+E=ax+by+zc+.. (4.2.2)
yazilir ve her bir bilyiikliigiin gézlenmesindeki hata,

E=ax+by+zc+..—-s (4.2.3)

olur. Gozlenen biiyiikliiklerin say1s1 m olmak iizere hatalar;

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

E,=a,x+b,y+c,z+...—s,
. (4.2.4)

E =ax+b, y+c,z+..—s

m

ve hatalarin kareleri toplami;
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E’+E’+E +..E =Y E] (4.2.5)
seklinde yazilir. O zaman;

iElzzi ax+by+cz+ ) (4.2.6)

i=1 i=1

olur. (4.2.6) esitliginin degerinin minimum olmasi i¢in her degiskene gore kismi
tiirevlerinin sifira esit olmas1 gerekir.

E’ |=2) (ax+by+cz+..—s)a, =0

i
i=1

|

(4.2.7)

=

:2Zm:(ai'x+b[y+ci2+...—si%i =0
i=1

3

REIE
T
I

&
=

=2 (aix+biy+ciz+...—si)ci =0

i=1

Buradan;

[\S)

2 ,.jx+2[iaibin+2[iaici]z+ = (zalsl]
ajx+2(2b jy+2{2bcjz+...=2(ib,sij (4.2.8)
aJerZ[;clblijL?.[zlc Jz ...=2[2cisij

M§ i ME Il M§

[\

i

Sonug olarak;

(Za 2)X+ Zalbl y+(z ) ,,:Zf:aisi
(Zbla,)x (Zb )y+(Zbc e+ Zbisi (4.2.9)
(cha,)x+ chbl y+(z )z+ IZC"SI'
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(4.2.9) esitlikleri Normal Esitlikler olarak adlandirilir.

En kiiciik kareler yontemi kristal yapi analizinde uygulanirsa;

Atomik koordinatlarin ve sicaklik faktorlerinin dogru bir seti ig¢in, yapi

sentrosimetrik ve sicaklik faktorii de izotropik alindiginda, hesaplanan yapi faktort;

N/2

.2
F_(hkl) = ZZfl exp(— B, Sliz ejcos{bz(hxi +hy, +1z,)} (4.2.10)
i=1

seklinde elde edilir. i. atom i¢in dogru parametre degerleri;

(B. + AB.,x, + Ax,,y, + Ay,,z. + Az,) (4.2.11)

1

ve bu durumda deneysel yap1 faktorii ifadesi;

N/2

F,(hkl)= > 2f, exp{_ (B +AB)S 9}

/12
x cos[27{h(x, + Ax,) + k(y, + Ay,) +1(z, + Az,)]]

(4.2.12)

olarak yazilabilir. Parametrelerdeki hatalar kii¢iik oldugu stirece, yapr faktorleri

arasindaki fark kolayca elde edilebilir;

F, (hkl) - F. (hkl) = AF (hk]) (4.2.13)



62

Ve

OV, (hkl)}  p OV, (kD))

szz 2B, l ax, "

AF (hkl) = : :

; 4.2.14

| | OF. (kD) - O{F. (hkl)} Az (4.2.14)
oy, 0z,

sonucu elde edilir. Bu esitlik her yansima i¢in iiretilebilir ve genelde denklem sayisi,

parametre sayisindan daha fazladir. Ornegin birim hiicresinde 40 atom bulunan Pl
uzay grubu i¢in 160 parametre olmasina ragmen, 2000’den fazla bagimsiz yansima

elde edilebilir (Woolfson, 1970).

Deneysel yap1 faktorleri pratikte hatasiz kabul edildiginden, buna en iyi
yaklasimin saglanmasi icin; yapi faktorleri arasindaki farkin karesinin minimum

olmasi gerekmektedir;

R=Y {F (hkl)—F. (hkz)}2 ~0 (4.2.15)

hkl

Burada FC’(hkl) hesaplanan yap1 faktoriiniin diizeltilmis halidir. Eger n. parametre
OF . (hkl)
n

An kadar hataliysa (i. atom i¢in B, x, y, veya z) F., n ile degistirilerek

diizeltilir. Buna gore;

OF, (hkl)  ,  OF.(hk)

2| OB ' ox

F, (hkl) = F, (hkl) + " l’ (4.2.16)
( ) = Fo(hkd) z 8Fc(hkl) OF . (hkl)
Ay, + Az
; 0z,

bulunur ve R degeri de boylece;
R =F (hkl)— F,(hkl) = AF (hkl)

4.2.17

Z OF, (hkl) ‘ 6Fc(hkl) Ax + OF . (hkl) Ay, + OF . (hkl) Az, ( )

P Ox, 0y, 0z,

elde edilir. An, en iyi degeri minimize edilmis Z(FO -F, )2 lerden secilerek tespit
hkl
edilir.
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Gozlem sirasinda, bazi hatalar digerlerinden fazla olabilir. Veri kiimesini
olusturan cesitli yansimalarin aym1 dogrulukla o6l¢iilememesinden kaynaklanan bu
hatalar1 gidermek amaciyla w Agirlik Fonksiyonu kullanilir. 1961°de Cruickshank

tarafindan onerilen fonksiyon;
2 \1
w = (a+\Fo\+c\Fo\ ) (4.2.18)

seklindedir (Cruickshank ve digerleri, 1961). Burada a ve ¢, kirmmim acis1 ve

siddetinin farkli araliklarindaki yansimalar i¢in degisimdeki farkliliklart minimize

2
ve ¢ ® ——. Fnin v€ Frax

max

edecek sekilde segilen uygun parametrelerdir. a = 2F

min

gbzlenen minimum ve maksimum siddetlerdir. (4.2.1) esitliginin her iki tarafi agirlik

fonksiyonu ile ¢apilarak, esitlik minimize edilmis olur.
Buna gore;

R, = wiF, (hkl) — F,(hkl)} (4.2.19)

hil
minimize fonksiyonu elde edilir.

Kristalografide en kii¢iik kareler aritimindaki genel isleyis su sekildedir;

1) Artim baglarken, Patterson yontemi veya direk yontemler ile bulunan konum
ve izotropik yer degistirme parametre sayilart minimuma indirilir.

2) Hidrojen atomu disindaki atomlar, elektron yogunlugu haritasindan bulunarak
aritimda kullanilir.

3) Hidrojen atomlar1 disindaki atomlara anizotropik yer degistirme parametreleri
eklenir. H atomlar1 (atom numaralart kiigiik oldugundan) haritada elde
edilemeyebilir. Bu durumda disaridan eklenir.

4) Standart sapma ve aritilan parametreler icin katsay1 diizeltmeleri yapilir.
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En kiiclik kareler yontemi, Fark-Fourier yonteminden daha avantajlidir. Aritim
islemi sirasinda tiim kristal yap1 faktorlerinin bir kismi ile aritim yapilabilir. Ayrica
bu yontemle sicaklik faktorii ve skala faktoriiniin de aritilmasi miimkiindiir.
Anizotropik termal hareketler elipsoid seklindedir ve 6 bagimsiz degisken ile

tanmimlanuir;
U11,U, Uy, U, U, Ups) (4.2.20)

Ik ii¢ degisken, birbirine dik {i¢ elipsoid eksen boyunca titresim miktarmi; son
ticii ise elipsoid ekseninin kristal eksenine gore sapma miktarin1 gosterir. Her bir
atomun birbirinden farkli ve anizotropik termal hareketi dikkate alindiginda (4.2.14)

esitligindeki F. degeri, her bir atomun katkis1 olarak;

expl- (U, 1> +Upk® + Uy l> +Uhk + Ukl + Uy lh)}  (42.21)

katsayist ile carpilir.

4.2.1 Kisitlamalar / Stmirlandirmalar

Kristalograflarin, 1960’larda yaptiklar1 calismalarda karsilastiklar1 en Onemli
sorunlardan biri; kirinim verileriyle en kiigiik kareler aritiminin nasil yapilacagi ve
aritimda kisitlamalarin mu yoksa sinirlandirmalarin m1 kullanilacag idi (Immirzi,

2009).

Difraktometreden alinan kirinim verileri tam dogru, giivenilir bir model elde
etmek ic¢in yeterli degildir. Yapiyr tanimlamak i¢in atomik parametrelerden
yararlanildig1 gibi diger parametrelere de ihtiya¢ vardir ki bu parametreler molekiiliin
kristaldeki konumunu ve yoOnelimini belirler. Ek bilgilere ihtiya¢ duyulmasinin

sebebi, atomik parametrelerin fazlaligidir®. Molekiiler yapidaki belirli bag

% Molekiiler bir yapidaki parametre say1si, bagimsiz atom sayisimn yaklasik 10 kat: kadardir ( Miiler,
20006)
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uzunluklari, bag acilarinin degerleri ve aromatik halkalarin diizlemselligi’ gibi ekstra
bilgiler icin, aritim siirecine dahil edilen parametreler iizerinde kisitlamalar

(constraints) ve simirlandirmalar (restraints) yapilmasi gerekmektedir.

Kisitlamalar degistirilemeyen matematiksel ifadelerdir, sinirlandirmalar ise belirli

limitlerde degistirilebilir.

Kisitlamalar (Constraints),

Kristal yap1, geometrileri tam olarak bilinen atom gruplarindan (fenil halkas1 gibi)
olusuyorsa bu atom gruplarinin bag uzunluklar1 ve ac1 degerleri sabitlenerek kati
(rigid) gruplar olarak aritima dahil edilir. Bu sayede, aritilan parametreler {izerinde
gerekli goriilen kisitlamalar yapilarak en kiiglik kareler denklemlerine eklenebilir.
Molekiiler bir kristalde, simetri hari¢ 6 adet kat1 cisim parametresi vardir. Her bir
atom i¢in parametrelerin ayr1 ayri aritilmasi yerine, atom grubu igerisinden bir
merkez atom (pivot atom) secilerek, ic konumsal parametresinin ve atom grubunun
eksensel dogrultularda donmesini tanimlayan {i¢ yonelim parametresinin aritilmasi
ile parametre sayisinda dnemli bir azalma saglanir® ve daha saglikli sonuglar elde

edilir (Massa, 2004).

(4.2.14) denkleminden hareketle,

OF, OF, oF,
c é‘xl + c §x2 doeee ¢ dx-m + ... :FO _FC (4.222)
xl axz axm

yazilabilir. Burada x,,x,,... artilmis parametrelerdir. n parametre sayist ve m

gbzlenen biiyiikliik sayis1 olmak {izere bu esitlik asagidaki gibi matrix formuna

dontistiiriilebilir;

7 Protein kristalografisinde cogu molekiiler yap1 bu ekstra bilgiler sayesinde olusturulmaktadir.
Bu avantaj 6zellikle, kirinim siddetlerinin zay1f, 6nemli yansimalarin sayisinin az ya da asimetrik
biriminde atom sayisinin ¢ok fazla oldugu yapilarda 6n plana ¢ikmaktadir.
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_aF}c : aEc | 5x1 F'lo _Ec
ox, ' ox, : :
=l . (4.2.23)
oF,. : oF . : :
| ox, ' ox, | |&,| |F.,-F,.

Burada tiirev ifadesinden olusan ilk ifade A matrixidir. Gézlem sirasindaki hatalari

gidermek amaciyla kullanilan agirlik fonksiyonu da (eger biliniyorsa) W agirlik

matrixi seklinde (4.2.23) esitliginde yer alir;

_ , [ OF,, : OF,, |
Wi Wp oot Wi | 67 : . | re T
: ) X, ox, ox,
Wy Wp : :
W : oW, ] ’ ! i
J oF,. . oF,. | | ox, |
- ox, ‘ Ox,
- (4.2.24)
_Wll w, Winm 1 F —F
. . lo le
Wy Wp :
W, : Soow,, '
_Fmo _chj

Bu esitlik daha kisa sekilde;

W.AS¢ =W.AF (4.2.25)
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olarak yazilir. Aym sekilde kisitlamalar da matrix formunda yazilabilir.
Kisitlamalarin  sayist (j), parametre sayisindan (n) kiigiik olmak kosulu

ile (x1 , Xy ...xn) parametrelerine kapali olarak x'=x'(q,,9¢,,4;,.--q ;) seklinde baghdr.

/

x=MXx"+c (4.2.26)

seklindedir. Burada c, sabitlerin olusturdugu matrix ve M ise tlirevlerin olusturdugu

matrixtir. ox ise,

x=M- &' (4.2.27)

olarak bulunur. (4.2.26) esitligi (4.2.24) ifadesinde yerine yazilirsa;

_ : _ _aFlc : aFlc 7 8x1’ 8x1’
Wi W M.)lm o, : ox, ox, ﬁxq
Wy o Wy : . : . . . .
" : : " : : : : : :

ml i oF, . : OF,. Oox, : ox,
- - | Ox ox, | ox, o
T [w w. wo | - -
S, Wn le :lm F.-F.
. 21 2 :
: (4.2.28)
. ' Wml Wmm .
&, L Fno = Fone

sonucuna ulagilir. g, parametreleriyle temsil edilen kisitlamalar bu sekilde aritim

siirecine dahil edilerek en kiiciik kareler denklemleri ¢oziiliir.

Kisitlamalar, uzay-grup simetri iligkilerinden olusurlar ve modern bilgisayar

programlari ile otomatik olarak tiiretilebilirler (Rollett, 1970). Genellikle hidrojen
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atomlarinin konumlarinin ve yer degistirme parametrelerinin kararlastirilmasinda
kullanilirlar. H atomlarinin konumlar1 elektron yogunlugu haritasinda ¢ok zor
belirlenebildigi i¢in genellikle bagli olacaklar1 atoma uygun uzakliklara ve baglh
bulunduklar1 atomlardan hesaplanacak olan izotropik yer degistirme parametrelerine

sahip olacak sekilde kisitlanarak aritilirlar.

Kisitlamalar, diizensizlikleri aritmak i¢in de kullanilirlar. Aritilan parametre
sayisini diigiirerek datay: gelistirirler. SHELXL yaziliminda kullanilan EXYZ (equal
xyz) kisitlamasi ile bazi yer degistirmeyle ilgili diizensizlikler diizeltilebilir. EADP

(equal anisotropic displacement parameter) komutu da ayni islevi gortir.

Suirlandirmalar (Restraints),

Fiziksel modeldeki parametreler arasinda fonksiyonel bir esitlik varsa,
kisitlamalar bu bilgiyi aritimda kullanmak i¢in dogru bir uygulamadir. Aritimda ele
alman molekiiler modele kimyasal bilgi dayatmanin bir diger yolu da
sinirlandirmalardir (Waser, 1963). Bu teknik ile parametre sayisi azaltilmak yerine,

yeni gozlemsel nicelikler tiiretilerek en kii¢iik kareler denklemlerine eklenir.

R = ZW(FO —F,)? esitligi  biitin  gozlemler iizerinden toplam alnarak

tiiretilmis bir fonksiyon belirtir. Sinirlandirmalar1 da i¢eren fonksiyon eklenerek bu

esitlik tekrar yazildiginda;

R,=>WEF'-F>)+>wT, -T.) (4.2.29)

T ifadeleri, yap1 parametrelerinden hesaplanan hedef fonksiyon degerleridir (Watkin,

2008).

Kisitlamalarin aksine, sinirlandirmalara atanan agirliklarin degeri degistirilebilir
veya sinirlandirmalarin degerinin degisecegi aralik bir standart sapma yardimiyla

belirlenerek sinirlandirmalarin aritima katilma oranlar degistirilebilir.
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4.3 Yap1 Aritiminda Dogruluk Kriterleri

Aritim islemi yapilmadan 6nce atomlarinin konumlari belirlenen deneme yapi igin
giivenirlik faktorii hesaplanmaz ancak, bu asamada da aritim islemine gegilip

gecilemeyecegine karar vermek i¢in R1 degeri hesaplanir.

Wilson bu degerin, sentrosimetrik yapilar i¢in;

R =2(J2-1)=0,828 @3.1)

1

R =2-+2=20,586 43.2)

olacagim istatistiksel olarak gostermistir (Wilson, 1950). (4.3.1) ve (4.3.2)

esitliklerinden;

R = «/ERl (4.3.3)

1

sonucu ¢ikarilir. Bu veriler 1s18inda, aritim asamasindan once, deneme yapilar igin

giivenilirlik faktoriine bakilir. Eger;

Sentrosimetrik yapilar i¢in R, < 0,40

Sentrosimetrik olmayan yapilar i¢cin R, < 0,30
ise, atomlarin yaklasik dogru olarak konumlandirildiklarina karar verilerek aritim

asamasina gegilir.

Eger aritim islemi basari ile sonuglandiysa, deneysel verilerle hesaplanan veriler
arasindaki uyumu gosteren ve kristalografide R indisiyle gosterilen “Giivenirlik

Faktorii”’nilin oldukea kiiclik bir degerde olmasi beklenir.

2

F, (hkD)| ~|F, (hkd)|
> |F, (hkd)

(4.3.4)
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R degeri, model yapinin uygunluguna ve toplanan verilerin kalitesine baglidir.

Deneme yapmin dogrulugunu niteleyen diger residual faktér de, Agirlikis
Giivenilirlik Faktoriidiir. wR ile sembolize edilen bu faktoér, en kiigiikk kareler
yonteminde minimize edilen nicelikle dogrudan iliskili olup, gbzlenen ve hesaplanan
yap1 faktorlerine ait genliklerin kareleri farkina dayanir. Iyi veri setine sahip bir
yapida R degerinin 0,07°den, wR degerinin ise 0,15’ten kii¢iik olmasi beklenir. Bu
sayede; gilivenilirligi diisikk diizeyde olan yansimalarin aritim asamasindaki

etkilerinin azaltilmasina ¢aligilir. Agirlikli R faktori;

> WQFO (hkD)|” — Fc(hkl)|2)2
WR = |K 4.3.5)

D WQFO2 (hkl)‘)z

hkl

seklinde tanimlanir. wR degeri, R ’den daha biiyiik degerler alabilir.

SHELXL-97 aritim programinda, w agirlik faktoriiniin ifadesi;
w=1/ {02 (F.})+(aP)* + bP} (4.3.6)
ile verilir. Burada P;

_F’+2F
3

P (4.3.7)

olan bir sabittir. o, gozlenen ve hesaplanan yapi1 faktorleri arasindaki standart

sapmalardir ve asagidaki bagint1 ile verilir (Buerger, 1960);

o(F,,)=0o(AF,,)=F,—F, (4.3.8)
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Agirlikl artik faktor wR, ile de gosterilebilir.

Bu iki glivenilirlik faktoriine ek olarak, aritim agamasinin kalitesine 6l¢iit olan

diger faktor de Yerlestirme Faktérii® olarak bilinen S faktoridiir.

Sl (bt — | k)
§ =1 43.9)

(m=n)

Burada m ve n sirasiyla, aritimda kullanilan yansimalarin ve aritilan parametrelerin

sayisint gostermektedir. Aritim sonunda, S’nin sayisal degerinin = 1 olmasi beklenir.

Bu faktorlerin disinda, elektron yogunlugu haritasindaki artik yiik degerlerinin
kiiciik degerlerde olmasi da aritim isleminin basarili sekilde sonuglandigini gosterir.
E-haritadaki yiiksek siddetli pikler, X-isinlarinin elektronlardan sacilmasindan
dolayi, elektron sayisi daha fazla dolayisiyla atom numarast daha biiylik atomlara
karsilik gelir. Koordinatlarda 0,001 A, bag uzunluklarinda 0,01 A ve acilarda 1° den
daha kiiclik standart sapmalar, yapinin duyarli bi¢imde ¢ozildiigiiniin gostergesidir.

Coziilen yapinin gecerliligi atomlarin konum parametreleri (x[,y[,zi) sicaklik

parametreleri (U,,,U,,,U;,U,,,U,;,U,;) ve K skala faktorii olmak iizere toplam

9N+ 1 parametrenin aritilmasi sonucu kontrol edilir. Burada sicaklik parametreleri, N
atom icin anizotropik aritim seklindedir. Izotropik aritim durumunda ise sicaklik
parametresinden her bir atom i¢in yalmzca tek katki gelir. Bu durumda 4N+/

parametrenin aritimi s6z konusudur (Sahin, 2006).

4.4 Aritimda Karsilasilan Zorluklar

Ideal bir kristalde; atom, iyon veya molekiiller siirekli bir periyodiklik arz ederler.

Bu periyodiklikten 6tiirii atomlar ii¢ boyutlu uzayda diizenli olarak tekrar ederler ve

?'S faktorii; Goodness of Fit ismiyle bilinir ve GooF, GoF, Goff gibi kisaltmalara sahiptir.
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her bir birim hiicre aym1 konformasyon i¢inde, ayni yonelime sahiptir. Ancak
gercekte ideal bir kristal yoktur. Molekiiller genellikle, uzay grup simetrileri

nedeniyle (P1 uzay grubu hari¢) birden fazla kristalografik bagimsiz yonelim i¢inde
bulunurlar (Miiller, 2006).

Veri toplamak icin secilen tek kristal ornekleri, mozaik bloklar denilen mikro
yapilar igerirler (Bragg ve digerleri, 1926). Bu yapilarin atomik kompozisyonlari
birbirlerinin tamamen aynis1 olmakla birlikte, yapilardan bazilar1 konumsal anlamda
farkli yonelimlerde bulunabilirler. Bu durum da Ornegin analizi sirasinda bazi
giicliikler dogurur. Ozellikle aritim asamasindan ulasilan dogruluk kriterlerinde
kendini belli eden bu aykiriliklar diizensizlik (disorder) ve ikizlenme (twinning)

olarak iki genel sinifa ayrilir (Sekil 4.5).

® O |® O 1@ O ® O .O ® O ® O |® O [ I

® o | o 0@ ® o (o0 |00 o0 ® @ | O

® O |® O | O ® O .O ® O ® O |®@ O [ I

® o |0 0o o0 ® o (@0 |00 [ I ] ® o 0O

® O| |® O| @O ® O |® Ol |® O ® O |®Of @0

® o | o 0o ® o (0 |00 o0 ® @ | O
ideal kristal dizensiz knstal ikiz kristal

Sekil 4.5 Diizensiz ve ikiz kristal 6rgiilerin sematik gosterimi.

Sekilde goriildiigii tizere, diizensiz kristal orgililerde mozaik bloklarin (kiigiik
kareler) atomik kompozisyonu konumsal olarak birbirinin tamamen aynis1 degildir.
Ikizlenmis kristallerde ise bloklarin icerikleri tamamen birbirinin aynis1 olmakla

birlikte yonelimleri lizerinde tanimli bir simetri isleminin varlig1 s6z konusudur.
Diizensizlik (Disorder)

Diizensizlige sahip yapilarda, tamamina yakini ayni dogrultuda olan mozaik

bloklarda, bazi birim hiicrelerin igerigi digerlerinden farkhidir. Yapi1 aritimi
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sonucunda bu diizensizlik, atomik yer degistirme parametrelerinin beklenenden daha

bliyiik ¢ikmasiyla kendini gosterir.

1) Yer degistirmeyle ilgili diizensizlikler

Farkli atom tipleri, birim hiicrede ayn1 konuma yerlesmis olabilirler. Boyle

diizensizlikler genellikle mineraller ve tuz benzeri kristallerde ortaya ¢ikar.

2) Konumsal diizensizlikler

Bir atom, birden fazla konumu isgal etmis olabilir. Bu durum tek bir birim

hiicre icinde olabilecegi gibi farkli birim hiicreler arasinda da goriilebilir.

Bu sorunu ¢ozmek i¢in, biiylik bir hacim igerisinde yerlesmis olan elektron
yogunlugu, iki farkli atomik konum arasinda paylastirllir (Sheldrick, 2008).
SHELXL programimnda PART komutu ile diizensizlikler atom gruplarina ayrilarak
aritilir. Her grup diizensizligin bir bilesenini temsil eder ve bu bilesenlerin oranlari
g0z Oniline alinarak ¢ozlime ulagilmaya calisilir. Ancak PART komutu, yapidaki bu
diizensiz atomlarin konumlar1 doldurma oranlarin1 ayni1 oranda boler. Bu sebeple,
PART komutu yerine SUMP komutu kullanilarak, diizensiz atomlarin boliinmiis

kisimlarina farkli doluluk orani atamalarinin yapilmasi saglanir (Karabiyik, 2008).

\& uf‘x
(a) (b)

Sekil 4.6 Konumsal diizensizlik ¢6ziilmeden

once (a) ve ¢oziildiikten sonra (b).
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Ikizlenme (T winning)

Ikizlenme olay1 ilk kez 1600’lii yillarda Steno’nun morfolojik gdzlemleriyle
ortaya ¢ikarilmasmna ragmen (Steno, 1669) tanimi 1964 yilinda fotografik
yontemlerle siddet verilerinden yararlanilarak yapilabilmistir (Dunitz, 1964). Ancak
daha sonra difraktometreler fotograf filmlerinin yerini almis ve ikizlenme olay1 uzun
bir siire géz ardi edilmistir. Son zamanlarda alan detektorleri sayesinde tekrar ikiz
kristaller ile ¢alisilmaya baglanmistir (Miiler, 2006). Donnay ve Donnay 1974’te ikiz
kristalleri konu alan bir kristalografi dali olarak geminography terimini tanimlamistir

(Donnay ve Donnay, 1974).

Ikiz kristaller, i¢ ice ge¢mis ters orgiilere sahip, iki pargadan olusan kristaller gibi
disiintilebilirler. Bazi kirmim lekeleri iist liste binmistir (overlap) ve Olgiilen
siddetler, 0rnegin her iki kismindan gelen verileri icermektedir. Bu iki parganin
kirmmim etkileri koherent olmadigi i¢in, gozlenen siddet bu iki siddet bileseninin

toplam1 seklinde olacaktir (Watkin, 2008)

F =t,F’+t,F,’ (@4.4.1)

Burada ¢, ve t,, her bir bilesene kars1 gelen kesri temsil eden parametrelerdir ve
aritimda kullanilirlar. (2.2.18) esitliginde belirtilen & genel dl¢ek carpanmi (overall

scale factor) artilacak ise; ¢, +¢, =1,0 kisitlamas1 uygulanmalidir.

Ikizlenme; aymi birim hiicrelere sahip mozaik bloklardan bir veya daha fazlasinin,
geri kalan kisimdakilerden farkli bir yonelime sahip olmasiyla meydana gelir ve
kristal yapilarin ¢6ziim ve aritimi iizerinde 6nemli bir engel teskil eder. (Nespolo ve
Ferraris, 2004). Kristal biiylitmesinde karsilasilabilecek cesitli deneysel aksakliklarin
veya termal (ya da 1s1l) uyarilma yoluyla molekiiler yapida meydana gelebilecek

bicimlenimsel doniisiimlerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikabilir.
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Ikizlenmis kristaller merohedral, merohedral-olmayan ve sanki-merohedral
(pseudo merohedral) olarak t¢ gruba aynlirlar'’. Bazi durumlarda kirmim
deseninden elde edilebilecek bilgiler ikizlenmenin belirlenmesi icin yeterli
olmayabilir. Bu durumda, tek kristal 6rnekten alinan siddet verilerinin istatistiki
dagilimma bakmak gerekir. Ancak kimi zaman da ikizlenme, veri toplama

asamasinda fark edilemeyip, aritim siirecinde ortaya ¢ikabilmektedir.

Bilindigi gibi, normalize yap1 faktorii genliklerinin karelerinin topluluk ortalamasi

(beklenen degeri) <‘E 2‘> sentrik ya da asentrik kristal yapilar i¢in 1’e esittir. Buna
karsin, teorik olarak elde edilen <‘E : —1‘> degerleri sentrik kristaller i¢in 0,968;
asentrik kristaller icin ise 0,736°dir (Giacovazzo, 2001). Ikiz kristaller icin <‘E 2 - 1‘>

ortalama degeri beklenenin ¢ok altinda kalir (Herbst - Irmer, 2006). ‘E : —1‘ testi

kullanigh ve basit bir test olmakla birlikte, ilgili literatiirde ikizlenme sorununun
tespitine yonelik gelistirilmis ve yap1 faktorii siddetlerinin istatistiki dagilimina
dayanan pek ¢ok test bulunmaktadir (Rees, 1980; Kahlenberg, 1999; Kahlenberg ve
Messner, 2001).

19 jkiz bilesenlerden elde edilen kirnim lekeleri (diffraction spots) ters uzayda tam olarak ¢akistyorsa
(overlap) “merohedral” ikizlenme, kismen c¢akisiyorsa ‘“merohedral-olmayan” ikizlenmeden
bahsedilir. Bunlarin disinda iiglincii bir ikizlenme sinifi “sanki-merohedral” olarak tanimlanmistir. Bu
ikizlenme tiirii birim hiicre parametreleri {izerinden tamimlanan yiiksek mertebeden simetri
islemlerinin varligina isarettir.



BOLUM BES

DENEYSEL YONTEMLER

5.1 C14H13N203 Bilesigi

5.1.1 C14H3N>0; Bilesiginin Yapr Coziimii Ve Aritimi

X-1s1mn1 - kirinmmi - deneyi  igin, N-(1,3-diokso-1,3,3a,4,7,7a-hekzahidro-2H-4,7
metanoisoindol-2-yl)-2,2-dimetilpropanamid bilesigi sentezlendikten sonra, tek
kristal X-1s11 kirinimina uygun biiytikliikte renksiz kristaller elde edilmistir. Bilesige
ait 0,76x0,37x0,10 mm’® boyutlarinda kristal 6rnek segilerek difraktometrenin

gonyometre bagligina yerlestirilmistir.

Sekil 5.1 STOE IPDS II cihazinda X-1sin1 kiriim verisi alinan tek kristalin goriintiisii. (Kristalin

odaklanmasi optik olarak yapilir).

76
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Kirimim siddet verileri STOE IPDS II difraktometresinde MoKa (ﬂ = O,7107A°)

X-1sinlart kullanilarak Olclilmiistiir. Bilesik ortorombik Pca2l (No: 29) uzay
grubunda kristallenmistir. Toplanan 25470 yansimadan, 5227 tanesi bagimsiz

yansima olarak belirlenmis, 7 >20(/) kosulunu saglayan 2310 yansima

gozlenmistir. Yapi, direk yontemler kullanilarak WinGX (Farrugia, 1999) programi
dahilinde bulunan SHELXS-97 yazilimi aracilifiyla ¢oziilmistiir (Sheldrick, 1998).
Yapi1 ¢oziimii sirasinda elde edilen en iyi faz setine ait FOM degerleri Tablo 5.1'de

verilmistir.

Tablo 5.1. C14HgN,O5 bilesigine ait FOM degerleri.
Set Kodu R, NQUAL MABS CFOM
2055245 0,148 -0,438 0,998 0,148

Hidrojen disindaki atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra, 344 kristalografik
parametre iizerinden tam matris en kii¢iik kareler yontemi ve SHELXL-97 yazilimi
ile yap1 aritimina baslanmigtir. Aritimin ilk asamasinda izotropik aritim yapilmis ve
hidrojen atomlar1 diginda eksik atom olmadigi belirlendikten sonra anizotropik
aritima ge¢ilmistir. Yapidaki biitiin hidrojen atomlari, C-H bag uzunluklar1 aromatik
gruplar, metilen (-CH,-), metil (-CHj3-) ve metin (-CH-) gruplari i¢in sirastyla 0,93A,
0,97A, 0,96A ve 0,98A degerlerine, N-H bag uzunlugu igin de 0,86A degerine
(riding model) sabitlenerek, izotropik sekilde aritilmislardir.

5.1.2 C14H3N,0:; Bilesiginin Deneysel Sonucglart

Bilesige ait kristal verileri, veri toplama ve aritim bilgileri Tablo 5.2°de, atomlarin
kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri Tablo 5.3’te,
atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri Tablo 5.4’te, bag uzunluklar1 Tablo
5.5’te, bag acilar1 Tablo 5.6’da, torsiyon agilar1 Tablo 5.7°de ve hidrojen bag
geometrisi de Tablo 5.8’de verilmistir. Tablo 5.9 ise molekiile ait belirlenen

diizlemleri icermektedir.
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Tablo 5.2 C4HsN,O; bilesigine ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iliskin

ayrintilar.

Kristal Verileri:

Kimyasal formulu C14 H 18N203
Formiil agirligi (a.k.b) 262,30

F(000) 1120

Kristal sistemi Ortorombik
Uzay grubu Pca2l

ab,c (A) 24,0382 (17) ;9,3387 (7) ; 12,3004 (9)
aBy (°) 90;90;90
Birim hiicre hacmi V (A%) 2761,3 (3)
Birim hiicredeki molekiil sayisi (Z) 8
Hesaplanan yogunluk, D,(gecm™) 1,262
Cizgisel sogurma katsayis1 (1) 0,090

Omax / Omin (°) 25,77/2,18
Kristal boyutlar1 (mm) 0,76 x0,37x 0,10
Renk / Sekil Renksiz / Prizmatik

Veri Toplanmasi:

Difraktometre STOE IPDS II Difraktometresi
Sicaklik (K) 293 (2)
Kirinim toplama yontemi w taramasi
Kullanilan 1s1nim / Dalgaboyu (A) MoKa / 0,71073
Toplam yansima sayisi 25470
Bagimsiz yansima sayist 5227

Gozlenen yansima sayist (I > 20(1)) 2310

h,k,1 aralig1

-28—>29 ; -11->11 ;-15->15

Aritim Degiskenleri:

Yansima / Sinirlama / Parametre sayilari

5227/0/344

Soniim katsayisi

0,0014 (3)

R indisi R:0,066 ; wR:0,1165

R indisi (tim yansimalar i¢in) R:0,169 ; wR:0,1502

Goof (F?) 0,952

AP in AP . (€/A7) 20,159/ 0,144

Agirlik fonksiyonu w=1/|o?(F,*) +(0,0507P) +0,0000P|

P:(Foz +2Ff) 3




Tablo 5.3 C4HsN,O; kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik

parametreleri (A%)
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Atom b ¢ y V4 u,,

Ol 0,2002 (2) 0,1462 (4) 0,3502 (4) 0,097 (2)
02 0,1563 (2) -0,0979 (4) 0,0427 (4) 0,105 (2)
03 0,0837 (2) 0,1942 (3) 0,2017 (4) 0,081 (2)
N1 0,1689 (2) 0,0175 (4) 0,2053 (5) 0,076 (2)
N2 0,1175 (2) -0,0178 (3) 0,2479 (5) 0,086 (2)
Cl 0,2082 (3) 0,1028 (5) 0,2592 (7) 0,078 (3)
C2 0,2561 (2) 0,1175 (4) 0,1857 (5) 0,068 (2)
C3 0,3114 (3) 0,0459 (5) 0,2253 (6) 0,092 (3)
C4 0,2958 (3) -0,1018 (6) 0,2609 (6) 0,089 (3)
C5 0,2827 (3) -0,1761 (6) 0,1741 (6) 0,085 (3)
Co6 0,2895 (2) -0,0804 (5) 0,0758 (5) 0,076 (2)
C7 0,2412 (2) 0,0317 (4) 0,0816 (5) 0,066 (2)
C8 0,1845 (3) -0,0253 (6) 0,1011 (7) 0,078 (3)
C9 0,3379 (3) 0,0137 (6) 0,1130 (6) 0,094 (3)
C10 0,0752 (2) 0,0756 (4) 0,2400 (5) 0,070 (2)
Cll 0,0190 (2) 0,0257 (4) 0,2819 (5) 0,072 (2)
Cl12 0,0023 (2) -0,1134 (5) 0,2254 (6) 0,095 (3)
C13 0,0232 (3) 0,0019 (6) 0,4044 (7) 0,103 (3)
Cl4 -0,0243 (2) 0,1414 (5) 0,2589 (6) 0,109 (3)
04 0,2113 (2) 0,4669 (4) 0,1433 (4) 0,106 (2)
05 0,0283 (2) 0,5775 (4) 0,1113 (5) 0,117 (2)
06 0,1320 (2) 0,6989 (3) 0,3163 (4) 0,094 (2)
N3 0,1184 (2) 0,5203 (4) 0,1478 (4) 0,068 (2)
N4 0,1107 (2) 0,4818 (4) 0,2535 (5) 0,077 (2)
CI15 0,1694 (3) 0,5089 (5) 0,0964 (6) 0,081 (3)
Cl6 0,1617 (3) 0,5471 (6) -0,0197 (6) 0,087 (3)
C17 0,1685 (3) 0,4197 (7) -0,1019 (7) 0,101 (3)
C18 0,1340 (3) 0,3006 (5) -0,0588 (6) 0,093 (3)
C19 0,0820 (3) 0,3357 (5) -0,0674 (6) 0,088 (3)
C20 0,0788 (3) 0,4788 (5) -0,1181 (6) 0,096 (3)
C21 0,1004 (3) 0,5868 (5) -0,0297 (6) 0,088 (3)
C22 0,0755 (3) 0,5650 (5) 0,0794 (7) 0,090 (3)
C23 0,1292 (3) 0,4760 (6) -0,1910 (6) 0,107 (3)
C24 0,1203 (2) 0,5735 (5) 0,3366 (5) 0,066 (2)
C25 0,1178 (2) 0,5155 4) 0,4519 (5) 0,066 (2)
C26 0,0883 (2) 0,3710 (4) 0,4599 (5) 0,083 (2)
C27 0,0878 (2) 0,6257 (4) 0,5211 (6) 0,092 (3)
C28 0,1784 (2) 0,4982 (5) 0,4869 (6) 0,090 (3)




Tablo 5.4 C4H;3sN,Oj5 kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik
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Atom Ui Uz, Uss Uss Uis Ui
0Ol 0,0983 (3) | 0,088 (3) | 0,106 (4) |-0,003 (3) 0,009 (3) | 0,022 (2)
02 0,084 (3) | 0,089(2) | 0,143(5) |-0,019(3) | -0,008(3) | 0,014 (2)
03 0078 3) | 0,045(2) | 0,120(4) | 0,002 (2) 0,003 (3) | 0,002 (2)
NI 0.062(3) | 0.050(2) | 0.115(5) | 0,004 (3) 0.013 (3) | -0,004 (2)
N2 0.072(3) | 0,047(2) | 0,140(5) | 0,020 (3) 0,020 (3) | 0,005 (2)
Cl 0.072(4) | 0.048(3) | 0.115(6) | 0,008 (3) 0.004 (5) | 0.012 (3)
2 0,065(4) | 0,043(2) | 0,097(5) | 0,003 (3) 0,005 (4) | 0,004 (2)
C3 0,070 (4) | 0,073(3) | 0,133(7) |-0,017(4) | 0,007 (4) | 0,008 (3)
Ca 0.099 (5) | 0.084(3) | 0,084 (5) | 0,006 (4) 0.001 (4) | 0.039 (3)
C5 0,086 (4) | 0,062(3) | 0,107 (6) | 0,001 (4) 0,009 (4) | 0,023 (3)
C6 0,074 (4) | 0,071(3) | 0,082(5) |-0,007(3) | -0,001(4) | 0,010 (3)
C7 0,063 (4) | 0,051 (2) | 0,085(4) |-0,003 (3) 0,002 (3) | 0,006 (2)
C8 0,066 (4) | 0,059(3) | 0,108(6) | 0.010(4) | -0,006 (4) | 0,001 (3)
9 0,070 (%) | 0,073(3) | 0,139(7) | -0,001 (4) 0,004 (5) | 0,004 (3)
CI0 | 0,076 (4) | 0.034(2) | 0.,100(5) |-0,007(3) | 0,004 (4) | 0,001 (2)
CIT | 0.058(4) | 0.047(2) | 0.111(5) | 0,002(3) | -0,008 (4) | -0,003 (2)
C12 | 0,087 (4) | 0,063(3) | 0,136(6) | -0,018 (3) 0,007 (4) | 0,024 (3)
CI3 | 0086(5) | 0.102(4) | 0.122(5) |-0,001(5) 0.009 (5) | -0,025 (3)
Cl4 | 0,065(4) | 0,083(3) | 0,178(8) | -0,003 (4) 0,015 (5) | 0,013 (3)
04 0075(3) | 0,121(3) | 0,123(4) | 0.013(3) | 0,011 (3) | 0,003 (2)
05 0,076 3) | 0,124(3) | 0,152(5) | -0,049 (3) | -0,024 (4) | 0,033 (3)
06 0.118(3) | 0,037(2) | 0.127(4) | 0,003(2) | -0,004(3) | -0,009 (2)
N3 0.067 (4) | 0.054(2) | 0,084 (4) | -0,007 (2) 0.004 (3) | -0,003 (2)
N4 0,088 (4) | 0,052(2) | 0,090 (4) |-0,003 (3) 0,011 (3) | -0,015 (2)
C15 | 0,082(5) | 0,056(3) | 0,105(6) | -0,004 (4) | -0,005 (5) | -0,010 (3)
Cl6 | 0,075(5 | 0.083(3) | 0.104(6) | 0,012(4) | -0,009 (5) | -0.032 (3)
C17 | 0,081(5) | 0.113(5) | 0,108(6) | -0,015 (5) 0,000 (5) | 0,002 (4)
C18 | 0,109(5) | 0,053(3) | 0,116(6) | -0,010(3) | -0,005(5) | 0,011 (3)
CI9 | 0,090(5) | 0.052(3) | 0121(6)|-0,012(3) | -0.002(5) | -0,006 (3)
C20 | 0,089(5) | 0,068(3) | 0,132(7) | -0,012(4) | -0,024(5) | 0,010 (3)
C21 | 0,118(6) | 0.047(2) | 0,100(6) | 0,007(3) | -0,031(5) | 0,006 (3)
C22 | 0,085(6) | 0,046(3) | 0,139(8) |-0,011(3) | -0,035(6) | 0,021 (3)
€23 | 0,139(7) | 0.098(4) | 0,085(5) | 0,002(4) | -0,010(6) | 0,027 (4)
C24 | 0,054(3) | 0.048(2) | 0,097(5) | -0,022(3) | -0,005(3) | 0,002 (2)
C25 | 0,063(4) | 0,050(2) | 0,086(5) | -0,005(3) | -0,006(3) | 0,009 (2)
C26 | 0.081(4) | 0.055(2) | 0,113 (6) | 0,006 (3) 0.021 (4) | -0,009 (3)
C27 | 0,090(5) | 0,065(3) | 0,120(6) | -0,006 (4) 0,007 (4) | 0,015 (3)
C28 | 0,063 (4) | 0.090(4) | 0,118(6) | 0,006 (4) | -0,016(4) | 0,013 (3)




Tablo 5.5 C4H;gN,Oj5 kristaline ait bag uzunluklar (A).

Atomlar Bag uzunlugu Atomlar Bag uzunlugu
0Ol1-C1 1,210 (2) C11-C12 1,527 (7)
02-C8 1,198 (9) Cl11-Cl14 1,527 (7)
03-C10 1,221 (5) 04-C15 1,225 (8)
05-C22 1,206 (9) 06-C24 1,230 (6)
N1-C1 1,402 (8) N1-N2 1,381 (7)
N1-C8 1,390 (2) N2-C10 1,344 (6)
N3-N4 1,362 (8) N3-C15 1,384 (9)
N3-C22 1,395 (9) N4 - C24 1,353(8)
CI1-C2 1,470 (9) C2-C3 1,566 (8)
C2-C7 1,552 (8) C3-C4 1,495 (8)
C15-C16 1,480 (2) C3-C9 1,550 (2)
Cl16-C21 1,520 (2) C4-C5 1,310 (2)
Cl6-C17 1,570 (2) C5-Cé6 1,512 (9)
C17-C18 1,485 (9) C6-C7 1,565 (6)
C17-C23 1,540 (2) C6-C9 1,528 (8)
C18-C19 1,300 (2) C7-C8 1,483 (9)
C19-C20 1,477 (7) C10-Cl11 1,519 (7)
C20-C23 1,510 (2) C11-C13 1,53 (2)
C20-C21 1,571 (9) C21-C22 1,48 (2)
C24-C25 1,519 (8) C25-C27 1,518 (7)
C25-C28 1,528 (7) C25-C26 1,528 (6)
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Tablo 5.6 C;4H;sN,O; kristaline ait bag agilari (°).
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Atomlar Bag Acilan Atomlar Bag Acilar Atomlar Bag Acilan
N2-N1-C1 123,9 (6) C2-C7-C6 102,2 (4) N2-N1-C8 121,4 (5)
02-C8-N1 124.,2 (6) C1-N1-C8 114,6 (5) 02-C8-C7 128,7 (7)
N1-N2-C10 119,7 (4) N1-C8-C7 107,0 (6) C3-C9-C6 93,8 (5)
03-C10-N2 119.,4 (4) N4-N3-C22 123,7 (5) N2-C10-C11 116,7 (4)
C15-N3-C22 113,7 (6) 03-C10-C11 123.9 (4) N4-N3-C15 122.5 (5)
C10-C11-C12 | 109,9 (4) N3-N4-C24 122,1 (4) C12-C11-C13 110,1 (4)
C10-C11-C14 | 109,1 (4) Cl12-C11-C14 109.8 (4) O1-C1-N1 121,5 (6)
C10-C11-C13 | 108,7 (5) N1-C1-C2 106,8 (6) C13-C11-C14 109,3 (5)
01-C1-C2 131,6 (6) C1-C2-C3 115,7 (5) C1-C2-C7 106,2 (4)
C3-C2-C7 103.,4 (4) C2-C3-C9 98,9 (5) C2-C3-C4 105,8 (5)
C4-C3-C9 100,7 (5) C3-C4-C5 108,1 (6) C4-C5-C6 108,2 (5)
C5-C6-C7 106,2 (5) C7-C6 C9 99,6 (4) C5-C6-C9 100,5 (5)
C6-C7-C8 116,7 (4) C2-C7-C8 105,3 (5) C15-C16-C21 104,9 (6)
C15-C16-C17 | 115,1 (5) C17-C16-C21 103,5 (5) C16-C17-C23 97,8 (5)
C16-C17-C18 | 106,2 (6) C18-C17-C23 99,6 (6) C17-C18-C19 108,7 (5)
C18-C19-C20 | 108,3 (6) C19-C20-C21 105,8 (6) C19-C20-C23 101,2 (5)
C21-C20-C23 99,0 (5) C16-C21-C20 102,7 (5) C20-C21-C22 113,9 (5)
C16-C21-C22 | 106,5 (6) 05-C22 -C21 131,3 (7) N3-C22-C21 106,8 (6)
05-C22-N3 121,9 (7) C17-C23-C20 94,3 (6) 06-C24-C25 122.,6 (5)
06-C24-N4 119,2 (6) N4-C24-C25 118,2 (4) C24-C25-C27 107,5 (4)
(C24-C25-C28 | 105,3 (4) C26-C25-C28 109,3 (4) C27-C25-C28 111,5 (5)
N3-C15-C16 108,1 (6) C26-C25-C27 110,0 (4) 04-C15-N3 122,5 (6)
C24-C25-C26 | 113,2(5) 04-C15-C16 129,3 (7)




Tablo 5.7 C,4H g N, Oj; kristaline ait torsiyon agilari (°).

83

Atomlar Torsiyon Acilart Atomlar Torsiyon Agilart

ClI-N1-N2-Cl10 82,0(8) |NI-N2-C10-03 -4,8 (9)
C8-N1-N2-Cl10 -95,1(6) | N4-N3-C22-05 2,8(7)
N2-N1-C1-0l 34(8) | C22-N3-N4-C24 -98,0 (6)
C8-N1-C1-01 -179,4(5) |N4-N3-Cl15-04 -1,9(7)
N2-N1-C1-C2 -178,6 (4) | C15-N3-C22-C21 -0,3 (6)
C8-N1-Cl1-C2 -1,4(6) | C15-N3-N4-C24 86,6 (6)
N2-N1-C8-C7 179,4(4) | C22-N3-C15-Cl16 -0,9 (6)
Cl-NI-C8-C7 2,1(6) |CI5-N3-C22-05 178,5 (5)
Cl-NI-C8-02 -179,7(6) | N4-N3-C22-C21 -176,1 (4)
N2-N1-C8-02 -24(9) | C22-N3-C15-04 -177,7 (5)
NI -N2-Cl10-Cl11 176,1 (5) | N4-N3-CI15-Cl16 174,9 (4)
N3 -N4-C24 - 06 6,1 (7) |C4-C5-C6-C9 32,5 (7)
N3 -N4-C24-C25 -172,2(4) | C4-C5-C6-C7 -70,8 (6)
NI-Cl-C2-C3 -114,0(5) | C5-C6-C7-C2 65,6 (5)
O1-Cl1-C2-C7 177,8(6) | C9-C6-C7-C8 -152,7 (6)
O01-C1-C2-C3 63,7(7) | C5-C6-C7-C8 -48,7 (7)
Nl1-Cl1-C2-C7 0,1(5) |C5-C6-C9-C3 -48,2 (5)
C7-C2-C3-C4 -67,7(6) | C9-C6-C7-C2 -38,5(5)
C7-C2-C3-C9 36,2(5) |C7-C6-C9-C3 60,4 (5)
Cl-C2-C7-C8 1L1(5) |C6-C7-C8-NI 110,7 (6)
Cl-C2-C3-0C9 151,8(5) [ C6-C7-C8-02 -67,4 (9)
C3-C2-C7-C8 123,3(5) [ C2-C7-C8-02 -179,9 (6)
C3-C2-C7-C6 09(5) |C2-C7-C8-NI1 -1,9 (6)
Cl-C2-C7-C6 -121,3(4) | 03-C10-C11-Cl14 4,9 (8)
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Cl-C2-C3-C4

C2-C3-C4-C5

C4-C3-C9-Co6

C9-C3-C4-C5

C2-C3-C9-Co6

C3-C4-C5-C6

N3-Cl15-Cl6-C21

N3-Cl15-Cl6-C17

04 -CI15-Cl6-C21

C21-Cl6-Cl17-Cl18

C15-Cl6-Cl17-C23

Cl15-Cl6-Cl17-Cl18

C15-Cl6-C21-C22

C21-Cl6-Cl17-C23

C15-Cl6-C21-C20

C17-Cl16 - C21 - C20

C17-Cl16-C21-C22

C23-C17-CI18-C19

Cl6 -C17-C18-CI19

C18-C17-C23-C20

Cl6-C17-C23-C20

C17-C18 -Cl19 - C20

C18-CI19-C20-C23

48,0 (7)
69,8 (7)
48,8 (6)
-32,7 (7)
-59,3 (4)
0,4 (8)
1,7 (5)
-111,3 (6)
1782 (5)
-65,1 (7)
151,2 (6)
48,8 (8)
-1,9 (5)
37,4 (6)
-121,8 (5)
-0,8 (6)
119,2 (5)
32,3 (8)
68,8 (8)
47,8 (5)
-60.3 (5)
0,9 (8)

31,9 (7)

N2-Cl10-Cl11-CI12

03-Cl0-Cl11-C13

03-Cl0-Cl11-Cl12

N2-Cl10 -CI1-Cl4

N2-Cl10-CI11-CI3

04 -CI15-Cl6-Cl17

C19-C20-C21-C22

C19-C20-C21-Cl6

C21-C20-C23-C17

C23-C20-C21-C22

C19-C20-C23-Cl17

C20-C21-C22-N3

Cl6-C21-C22-05

Cl6-C21-C22-N3

C20-C21-C22-05

06 - C24 - C25 - C26

06 - C24 - C25 - C27

06 - C24 - C25 - C28

N4 -C24-C25-C26

N4 -C24 -C25-C27

N4 -C24-C25-C28

C23-C20-C21-Cl6

Cl18-CI19-C20-C21

-55,7 (7)
-114,3 (6)
125,2 (6)
-176,1 (5)
64,8 (6)
65,2 (8)
47,5 (7)
67,2 (6)
60,3 (5)
-151,9 (5)
-47,9 (6)
113,8 (6)
-177,3 (6)
1,4 (5)
-64,9 (7)
165,0 (4)
43,3 (6)
-75,7 (6)
-16,8 (6)
-138,5 (4)
102,5 (5)
-37,2 (6)

71,0 (7)




Tablo 5.8 C;4H;sN,O; kristaline ait molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 zayif etkilesmeler, (A,o). Burada

D:donér, A: akseptdr atomlarini betimlemektedir.
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D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
N2 — H10...06' 0,86 1,99 2,7978 155
N4 — H24...03 0,86 2,09 2,8365 144
C7-H7...01" 0,98 2,54 3,3517 141

Simetri kodlar i: x, -1+y, z; ii: %2-x, y, -2tz

Tablo 5.9 C;4HgN,O; kristaline ait belirlenen diizlemler. Burada T

ile belirtilen atomlar diizlemi

olusturmaktadir.
Diizlem 1 Diizlem 11 Diizlem II1
Atomlar Sapma (A) Atomlar Sapma (A) Atomlar Sapma (A)
N1 0,010 (4) |N1T 0,721 (5) |01 20,013 (4)
ci1’ 0,003(6) |c1f 0,155(6) | 027 -0,004 (4)
' 0,004(4) |c2f 0,862 (5) | N1T 0,011 (4)
c7t -0,009 (4) |c37 0,564 (6) | N2 T 0,009 (4)
cs’ 0,012(6) |c4' 0,848 (6) |cC1t 0,010 (6)
N2 00144 |cs' 0,888 (6) |2 0,012 (4)
Ol 0,024(4) | et 0,514(5) |7t 20,009 (4)
02 0010 o7t 0,845 (5) | s’ 0,006 (6)
cs’ 0,174 (7) | C10 1,180 (4)
01 -0,541 (4) | Cll 1,138 (4)
02 -0,525 (4) | Cl12 0,494 (5)
C9 1,334 (6) |Cl13 0,326 (6)
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Diizlem 1V Diizlem V Diizlem VI
Atomlar Sapma (A) Atomlar Sapma (A) | Atomlar Sapma (A)
N3 -0,002 (4) | N3' 0,717 (4) | 04 20,004 (4)
cis’ 0,008 (5) |c15’ 0,170 (6) | 05 20,008 (4)
cl6' 20,011(6) |Cl6 0,857 (6) | N3 0,032 (4)
c21f 0,010 (5) |c17’ 0,496 (7) | N4 20,028 (4)
c22f 0,006 (5) | c1s’ 0,881 (6) |c15f 0,023 (5)
N4 -0,090(4) | c19' 0,851 (6) |c16' -0,026 (6)
04 -0,028(4) | o0t 0,547 (6) | c21f 20,002 (5)
05 004 ot 0,880 (6) | C22° 0,014 (5)
c22f 0,160 (6) | C24 1,082 (5)
04 0,567 (4) | €25 0,904 (4)
05 -0,546 (5) | €26 -0,494 (4)
C23 1,300 (6) | €28 1,150 (5)

Tablo 5.9°da verilen diizlemlerin denklemleri;

Diizlem I

Diizlem II 8,58 (7)x +
Diizlem III : —9,69 (3)x +
Diizlem IV : 496 (6)x +
Diizlem V 5,60 (2)x +
Diizlem VI : 485(3) x +

Diizlemler arasindaki dihedral a¢1 degerleri (°);

L - 977(5)x + 7,710(2)y — 4,83 (3)z =—2,500 (2)
701 (3) y — 6,84(6)z =0,89 (2)
7,735(6) y — 4,79 (2)z =— 2,473 (6)
8,894 (7) y + 2,76 (3)z = 5,625 (5)
7,50(2) y — 6,76(3)z =428 (2)
8,856 (4) y + 3,02(2)z =5,595 (3)

— III
IV :

| e B B |
|

- VI :

— 10 : 46,2 (4)
£ 03(2)
52,2 (3)
~ V :384(5)
52,8(2) I — IV

IT — III
IIm-1v
Im-v
II — VI

: 46,0 (4)
: 48,4 (4)
2 7,7 (6)

: 49,7 (4)
0 51,8 (2)

I —
I —
IV -
IV -

Vi 383(4)
VI : 52,5(2)
V @ 46,4 (5)
VI: 1,2(2)
VI : 47,7 (4)




5.1.3 C14H3N>0; Bilesiginin Geometrik Sekilleri

Sekil 5.2 C4H;gN,O; kristalinin %25 olasilikla ¢izilmig termal elipsoid goriiniimii.

87



88

i&ﬂ?ﬁ%ﬂ?ﬁiﬁ%

L..%/ ﬁ#@y

T J@
ﬁﬁwﬁ%\a

?&Mf

lﬁaw@%a

\a&f .ﬂ@fv

nﬁ
}Jg

T,

i}ﬂ?ﬁ?&%ﬂi&ﬂv

?&\\;f

s

o T T T
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Sekil 5.3 C4H sN,Oj5 kristalinin molekiil i¢i ve molekiiller aras1

gorunumi.

paketlenme diizeninin

olusturdugu supramolekiiler yapisinin



&9

Sekil 5.4 C4H sN,Os kristalinin C — O...7 etkilesmesi sonucu olusan molekiiler paketlenme diizeninin goriiniimii (molekiil

icin simetri kodu: x, -1+y, z) .



Sekil 5.5 Cy4HgN,0s5 kristalinin atomlarinin uzay bosluklarini dolduran CPK ¢izimi.
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5.2 C14H11N02 Bilesigi

5.2.1 C14H11NO; Bilesiginin Yap1 Coziimii Ve Aritimi

Ci14H11NO; molekiilii literatiirde anlatildig1 gibi sentezlenmistir (Xie ve digerleri,

2009). Bilesigin siddet verileri BRUKER P4 difraktometresinde MoKa
(/1 = 0,7107A°) X-1ginlar1 kullanilarak Slgiilmistiir. Bilesik monoklinik C2/c uzay
grubunda kristallenmistir. Toplanan 1975 yansimadan, 1975 tanesi bagimsiz yansima
olarak belirlenmis, / > 20(/) kosulunu saglayan 1662 yansima gozlenmistir. Yapi,
direk yontemler kullanilarak WinGX programi i¢inde kontrol edilebilen SHELXS—
97 yazilimi aracilifiyla ¢ozlilmiistiir. Yap1 ¢oziimii sirasinda elde edilen en iyi faz

setine ait FOM degerleri Tablo 5.10°da verilmistir.

Tablo 5.10 C,4H;NO, bilesigine ait FOM degerleri

Set Kodu R, NQUAL MABS CFOM

1036817 0,045 -0,977 1,132 0,045

Hidrojen disindaki atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra, 190 kristalografik
parametre iizerinden tam matris en kiiciik kareler yontemi ve SHELXL-97 yazilimi
ile yap1 arittimina baglanmistir. Aritimin ilk asamasinda izotropik aritim yapilmis ve
hidrojen atomlar1 diginda eksik atom olmadigi belirlendikten sonra anizotropik
aritima gecilmistir. Bag uzunluklar1 metilen grubu igin 0,97A degerine sabitlenmis,

diger biitlin hidrojen atomlar1 piklerden gézlenerek konumlandirilmastir.
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5.2.2 C4H1NO; Bilesiginin Deneysel Sonuclart

Tablo 5.11 C4H{;NO, bilesigine ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iligkin

ayrintilar.

Kristal Verileri:

Kimyasal formiilii CisHi1 NO,
Formiil agirlig1 (a.k.b) 225,24

F(000) 944

Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu C2/c

ab,c (A) 32,133 (6);5,3511 (11) ; 13,184 (3)
a, B,y (°) 90 ;97,60 (3) ; 90
Birim hiicre hacmi V (A”) 2247,0 (8)
Birim hiicredeki molekiil sayisi (Z) 8
Hesaplanan yogunluk, D,(gcm™) 1,332
Cizgisel sogurma katsayis1 () 0,090

emax / emin (O) 25,01 /3,12
Kristal boyutlar1 (mm) 0,40x0,35x0,15
Renk Renksiz / Plaka
Veri Toplanmasi:

Difraktometre BRUKER P4
Sicaklik (K) 293 (2)
Kirmim toplama yéntemi W taramasi
Kullanilan 1s1n1m / Dalgaboyu (A) MoKa /0,71073
Toplam yansima sayisi 1975
Bagimsiz yansima sayist 1975
Gozlenen yansima sayist (I > 20(1)) 1662

h,k,l aralig1

0—>38; 06 ;-15—>15

Aritim Degiskenleri:

Yansima / Sinirlama / Parametre sayilari

1975/0/190

Soniim katsayisi

0

R indisi R:0,046 ; wR:0,109

R indisi (tiim yansimalar i¢in) R:0,059 ; wR:0,123

Goof (F?) 1,093

AP, | AP (€/A7) -0,242 /0,223

Agurlik fonksiyonu w=1/|o>(F,>) +(0,0500P)? + 2,7756P]

P=(F?+2F?)53
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Tablo 5.12 C4, H;1NO, kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik

parametreleri U » (A%

Atom X y z v,

01 0,04460 (4) | 0,3881 (3) 0,06212 (2) 0,0344 (5)

02 0,01307 (4) | 0,7498 (3) 0,0895 (2) 0,0384 (5)

NI 0,11045 (5) 0,4951 (3) 0,21442 (2) 0,0279 (5)

Cl 0,10753 (6) | 0,3109 (3) 0,28703 (2) 0,0259 (6)

C2 0,07575 (7) | 0,2653 (4) 0,3463 (2) 0,0333 (6)

C3 0,08075 (7) | 0,0652 (4) 0,41352 (2) 0,0366 (7)

C4 0,11626 (7) | -0,0851 (4) 0,42235 (2) 0,0363 (7)

Cs 0,14808 (7) | -0,0398 (4) 0,3633 (2) 0,0322 (7)

C6 0,14372(6) | 0,1591 (4) 0,2942 (2) 0,0262 (6)

C7 0,16918 (6) 0,2554 (4) 0,22025 (2) 0,0270 (6)

C8 0,20740 (6) | 0,1833 (4) 0,18972 (2) 0,0342 (7)

C9 0,22278 (7) | 0,3170 (5) 0,11373 (2) 0,0417 (8)

C10 0,20107 (7) | 0,5218 (5) 0,06775 (2) 0,0427 (8)

Cl1 0,16325 (7) 0,5978 (4) 0,09581 (2) 0,0361 (7)

Cl2 0,14752 (6) | 0,4619 (4) 0,1726 (2) 0,0270 (6)

C13 0,07888 (6) | 0,6802 (4) 0,1844 (2) 0,0315 (6)

Cl4 0,04377 (6) | 0,5884 (4) 0,1057 (2) 0,0264 (6)
Tablo 5.13 C4Hj; N O, kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (Az).

Atom Ui Uss Uss Uss Uis Uiz

01 0,0322 (8) |0,0334 (9) 0,0343 (8) | -0,0092 (7) | -0,0080 (6) 0,0049 (6)
02 | 0,0318 (8) |0,0382(9) | 0,0412(9) |-0,0133(7) |-0,0104(6) | 0,0110 (7)
N1 | 0,0281 (9) |0,0276(9) | 0,0257(8) |-0,0018(7) | -0,0047 (6) | 0,0026 (7)
Cl 0,029 (2) |0,026 (2) | 0,0207(9) |-0,0065(8) |-0,0049(7) |-0,0015 (8)
C2  |0,032 (2) |0,038 (2) | 0,029 (2) |-0,0104(9) | 0,0002(8) |-0,0039 (9)
C3 0,045 (2) |0,040 (2) | 0,026 (2) |-0,0084(9) | 0,0058 (9) |-0,013 (2)
C4  |0,051 (2) |0,033 (2) | 0,023 (2) |-0,0006(9) |-0,0036(9) |-0,000 (2)
C5 0,037 (2) 0,031 (2) | 0,025 (2) |-0,0049(9) |-0,0082(8) | 0,0005 (9)
C6 |0,027 (2) |0,027 (2) | 0,0210(9) |-0,0053 (8) |-0,0074(7) | 0,0002 (8)
C7  |0,0253 (9) |0,030 (2) | 0,0227(9) |-0,0055(8) |-0,0070(7) | -0,0005 (8)
C8 | 0,025 (2) |0,044 (2) | 0,032 (2) |-0,007 (2) |-0,0031(8) | 0,0018 (9)
C9 0,028 (2) |0,061 (2) | 0,035 (2) |-0,011 (2) | 0,0018(9) |-0,005 (2)
C10 |0,042 (2) |0,055 (2) | 0,030 (2) |-0,002 (2) | 0,002 (2) |-0,016 (2)
CIl | 0,041 (2) |0,037 (2) | 0,028 (2) | 0,0024(9) |-0,0060(9) |-0,008 (2)
C12 0,027 (2) |0,030 (2) | 0,0221(9) |-0,0041(8) |-0,0053(7) |-0,0031 (8)
CI3 |0,032 (2) |0,028 (2) | 0,031 (2) |-0,0045(9) |-0,0088(8) | 0,0041 (8)
Cl4 |0,026 (2) |0,028 (2) | 0,025 (2) |-0,0025(8) | 0,0001 (7) | 0,0016 (8)




Tablo 5.14 C4,H,;,NO, kristaline ait bag uzunluklar (A)

Atomlar Bag uzunlugu Atomlar Bag uzunlugu
01-Cl14 1,218 (3) 02-C14 1,307 (3)
N1-C1 1,386 (2) N1-C12 1,389 (3)
NI1-C13 1,436 (3) C1-C2 1,387 (3)
C1-C6 1,411 (3) C2-C3 1,386 (3)
C3-C4 1,388 (3) C4-C5 1,386 (3)
C5-C6 1,396 (3) C6-C7 1,448 (3)
C7-C8 1,396 (3) C7-C12 1,409 (3)
C8-C9 1,375 (3) C9-C10 1,394 (4)
C10-C11 1,378 (3) C11-C12 1,394 (3)
C13-Cl14 1,510 (3)
Tablo 5.15 C4H|;NO, kristaline ait bag agilari (°).
Atomlar Bag Agilar1 | Atomlar Bag Agilarn
Cl1-N1-C12 | 1089 (2) Cl1-NI1-C13 125,0 (2)
C12-N1-C13 | 126 (2) N1-CI-C2 129 (2)
N1-C1-C6 109,0 (2) C2-Cl1-C6 121 (2)
Cl-C2-C3 117, (2) C2-C3-C4 121, (2)
C3-C4-C5 120, (2) C4-C5-C6 118, (2)
Cl-C6-C5 120,0 (2) Cl-C6-C7 106 (2)
C5-Co6-C7 134,0 (2) C6-C7-C8 133 (2)
C6-C7-CI12 107,0 (2) C8-C7-CI12 119 (2)
C7-C8-C9 118, (2) C8-C9-Cl10 121, (2)
C9-C10-C11 | 121,(2) Cl10—-CI11-C12 | 117,(2)
N1 -CI12-C7 109,0 (2) N1-Cl12-Cl11 130 (2)
C7-Cl12-C11 |122,0(2) N1-C13-Cl14 114 (2)
01-C14-02 124 (2) 01-C14-C13 123 (2)
02-Cl14-C13 | 112(2)
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Tablo 5.16 C;4H;; NO, kristaline ait torsiyon a¢ilar1 (°).
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Atomlar

Torsiyon Ag¢ilar

Atomlar

Torsiyon Ag¢ilar

Cl12-N1-Cl-C2

CI2-NI-Cl1-C6

Cl12-N1-CI13-Cl4

CI3-NI1-Cl12-C7

ClI-N1-C12-C7

NI-Cl-C6-C5

C6-Cl-C2-C3

C2-Cl-C6-C5

Cl-C2-C3-C4

C3-C4-C5-C6

C4-C5-C6-Cl1

C5-C6-C7-C8

C5-C6-C7-Cl12

C6-C7-Cl2-Cl11

Cl12-C7-C8-C9

C8-C7-Cl12-Cl1

C8-C9-Cl0-Cl11

Cl10-Cl1-Cl12-C7

N1-Cl13-C14-0l1

-178,13 (19)
14 (2)

93,9 (2)
-177,83 (18)

-1,0 (2)

179,60 (17)

0,3 (3)
-0,9 (3)
0,3 (3)
-0,4 (3)
0,9 (3)
0,9 (4)
179,6 (2)
21793 (2)

0,1 (3)
-0.3,(3)
20,5 (4)
02 (3)

-8,8(3)

CI3-NI-Cl-C2

CI3-NI-Cl1-Cé6

CI-N1-C13-Cl4

Cl1-NI1-Cl2-Cl11

Cl13-N1-Cl12-Cl1

NI-Cl-C6-C7

NI-CI-C2-C3

C2-Cl-C6-C7

C2-C3-C4-GC5

C4-C5-Co6-C7

Cl-C6-C7-Cl12

Cl1-C6-C7-C8

C6-C7-Cl2-NI

C6-C7-C8-C9

C8-C7-Cl2-NI

C7-C8-C9-Cl10

C9-Cl10-Cl11-CI12

Cl10-CI1-Cl2-NI1

N1-Cl13-C14-02

13 (3)
178,24 (17)
-82,4(2)
178,5 (2)
1,7 3)
122
179,7 (2)
178.4 (2)
-0,3 (3)
-178,1 (2)
0,6 (2)
-178,2 (2)
0,3 (2)
178,7 (2)
179,22 (18)
0,3 (3)
0.2 (3)
-179,3 (2)

172,03 (16)
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Tablo 5.17 Cy4H;; NO, kristaline ait molekiil i¢i ve molekiiller aras1 zayif etkilesmeler, (A, °).

Burada D:dondr, A: akseptor atomlarini betimlemektedir.

D_H ...A

D-H

H...A

D...A

D_H ...A

02 —HI12...014D

0,99

1,66

2,644 (2)

176

simetri kodu (iii) : -x, 1-y, -z dir.

Tablo 5.18 C,,H;; NO, molekiiliine ait belirlenen diizlemler. Burada ' ile belirtilen atomlar

diizlemi olusturmaktadir.

Diizlem 1 Diizlem I Diizlem 111
Atomlar Sapma (A) | Atomlar Sapma (A) | Atomlar Sapma (A)
clf 0,003(2) |N1' 0,007(2) |c77 0,002 (2)
2t 0,001 (2) |c1t 0,007(2) |cs’t 0,001 (2)
3t 0,003(2) |C6T 0,0052) |c9f 20,003 (2)
ca't 0,001 (2) |c7' 0,001 (2) |ciof 0,002 (2)
cs ' 0,004 (2) |ci12t 0,0032) |cif 0,000 (2)
c6' -0,005(2) | CI3 0,036 (2) |cI2f 20,002 (2)
Cl4 -1,430 (2)
02 1,421 (1)

Tablo 5.18’de verilen diizlemlerin denklemleri;

Diizlem1 : 11,60 (3)x + 3,225 (4) y + 8,673 (8) z= 4,736 (2)
Diizlem I : 12,21 (3)x +3,231(4) y + 8,495 (9)z= 4,763 (2)
Diizlem I11 : 12,74 (3) x + 3,242 (4) y + 8,323 (9) z = 4,815 (4)

Diizlemler arasindaki dihedral ag1 degerleri (°);

-1 : 1,32
- I : 24(Q)
M- 11 : 1,1(2)



5.2.3 C4H1NO; Bilesiginin Geometrik Sekilleri
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Sekil 5.6 C14H;NO, kristalinin %50 olasilikla ¢izilmis termal elipsoid

gorinimii.



b

|

&

Sekil 5.7 C14H;NO; kristalinin O — H...O hidrojen bagi ile
birim hiicre iginde b ekseni dogrultusunda paketlenmis ¢izimi
(molekiil i¢in simetri kodu:-x,1-y ,-z).

H A A
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Sekil 5.8 C4H;NO, kristali i¢in C13 ve benzen
halkas1 arasindaki C — H...w etkilesmesi sonucu
olusan molekiiler yapinin goriiniimii (Molekiil i¢in

simetri kodu: x, 1+y, z).
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Sekil 5.9 C4H;NO; kristalinin C11 ve
benzen halkasi arasindaki C — H...n
etkilesmesi sonucu olusan molekiiler
yapinin goriiniimii (Molekiil i¢in simetri

kodu: x, 1-y,% +z).
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Sekil 5.10 C4H;{NO, kristalinin atomlarinin uzay bosluklarini
dolduran CPK ¢izimi.



BOLUM ALTI
SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada N-(1,3-diokso-1,3,3a,4,7,7a-hekzahidro-2H-4,7-metanoisoindol-2-
yl)-2,2-dimetilpropanamid ve 2-(Karbazol-9-yl) asetik asit bilesiklerinin molekiiler

ve kristal yapilari, tek kristal X-1gin1 kirinimi yontemiyle belirlenmistir.

Sekil 5.2°de ORTEP3 sekli gosterilen Ci4H;sN,O5 bilesigi asimetrik birimde iki
molekiile sahiptir. N — H...O tipi hidrojen bagi ile sentrosimetrik olmayan dimerik

bir yap1 olusturur. Kristal kiral bir bilesik olup, C1,C2, C7, C8 ve C15, C16, C21,
C22 atomlarindan 6tiirii 8 stereojenik merkeze sahiptir. C2, C3, C6, C7 atomlarinin
konfigiirasyonlart S, R, S, R dir. Ayn1 sekilde C16, C17, C20, C21 atomlar1 da S, R,

S, R konfigiirasyonundadirlar.

Bilesigin oksalamid kisimlar1 trans bi¢cimlenimine sahiptir. O3 = C10 ve O6 =
C24 ¢ift baglarmin uzunluklar sirasiyla 1,221 (5) A ve 1,230 (6) A olarak
belirlenmistir. Bu bag uzunluklari literatiirdeki benzer yapida 1,221 (2) A
degerindedir (Wen ve digerleri, 2006). Dikarboksimid halkalarindaki C1/N1/C8 ve
C15/N3/C22 bag agilari, literatiirde 113,1 (3)° olup (Adailton ve digerleri, 2004), bu
tez calismasinda 114,6 (5)° ve 113,7 (6)° olarak hesaplanmistir. Bag uzunluk
degerleri de literatiirdeki benzer yapilarla hemen hemen uyum i¢indedir (Yoshihara

ve digerleri, 1999) ve Tablo 6.1°de verilmistir.
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Tablo 6.1 C4H;sN,O; molekiiliinde dikarboksimid halkalarmdaki bag uzunluklarinin (A) literatiirdeki

verilerle karsilastirilmasi.

Bag uzunluklar

Bu tez ¢calismasindaki degerler

Yoshihara ve digerleri (1999)

N1-C8 1392) 1,390 3)
N3-C22 1395 (9
NI-CI 1,402 (8) 1,390 (3)
N3-CI5 1384 )
Ol-Cl 1212 1213 (2)
04-C15 1225 8)
02-C3 1,193 (9) 122203)
05-C22 1,206 (9)

Kristalin norbornan halkalar1 endo formundadir. Metilen kopriileri, bag agilar1 ve

bag uzunluklar1 agisindan, halkalardaki diger atomlarla uyum igindedir. C3/C9/C6
bag acist 93,8 (5)° ve C17/C23/C20 bag agis1 94,3 (6)° olarak belirlenmistir.

Norbornan halkalarindaki atomlarmn bag acilariin literatiirdeki benzer yapilarla

karsilastirilmasi Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2 C4H;sN,O; molekiiliinde norbornane halkasindaki atomlarin bag agilarinin (°)

literatiirdeki benzerleriyle karsilastiriimasi.

Bag acilar Tez Calismast Tarabara ve Bunuel ve digerleri,
digerleri, (2001) (2000)

C2-C3-C9 98,9 (5)

101,0 (1) 99,2 (4)
C16-C17-C23 97,8 (5)
C4-C3-C9 100,7 (5)

100,6(3) 101,5 (3)
C18-C17-C23 99,6 (6)
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Norbornan halkalarindaki iki 5 tiyeli halka zarf bigimleniminde olup, halkanin
tamami1 kayilk konformasyonuna sahiptir. Halka i¢in burusma (puckering)
parametreleri: [C2/C3/C9/C6/C7 igin; Q(2) = 0,637(6) A, #(2) = 253,0(6)°,
C3/C4/C5/C6/C9 igin; Q(2) = 0,533(7) A, ¢(2) = 324,3(8)°, C2/C3/C4/C5/C6/C7
i¢in; Q(2) = 0,955(6) A, Q(3) = 0,001(6) A, #(2) = 59,3(4)°, Qr=0,955(6) A, 6 =
90,0(4)° ve C16/C17/C23/C20/C21 igin; Q(2) = 0,637(7) A, #(2) = 251,3(7)°,
C17/C18/C19/C20/C23 igin; Q(2) = 0,520(8) A, #(Q2) = 324.8(8)°,
C16/C17/C18/C19/C20/C21 igin; Q(2) = 0,945(7) A Q(3) = -0,008(7) A, #(2) =
0,945(7)° ve 8 = 90,5(4)°] dir.

Bilesigin molekiiler yapisi, molekiil i¢ci N4 — H24...03, molekiiller aras1 N2—
H10...06 ve C7-H7...01 hidrojen baglar1 ile kararli durumdadir. Bunlarin diginda
dikarboksimid halkalar1 {(N1/C1/C2/C7/C8) [halka merkezi kesirsel koordinatlari:
0,2119(2); 0,0489(3); 0,1666(3), Cg(1)] ve (N3/C15/C16/C21/C22) [halka merkezi
kesirsel koordinatlari: 0,1252(2);  0,5456(3); 0,0546(3), Cg(7)]} Cg(1)-Cg(7)
arasinda halka etkilesmesi ve C8 — 02...Cg7" (simetri kodu (iv): x, -1+y, z)

arasinda da C-O...n zayif etkilesmesi mevcuttur.

Sekil 5.6'da ORTEP3 sekli gosterilen Ci4H;NO;, kristali hemen hemen
diizlemseldir. Trisiklik aromatik halkada C3 atomu 0,036 (2) A ile halka
diizleminden en biiyilk sapmaya sahiptir. (Halkal = C1/C2/C3/C4/C5/C6) ve
(Halka2 = C7/C8/C9/C10/C11/C12) atomlarindan olusan iki benzen halkasi
arasindaki dihedral a¢1 2.4 (2)° iken, (Halka3 = O1/02/C13/C14) atomlarinin
olusturdugu karboksil grup ile (Halka4 = N1/C1/C6/C7/C12) atomlarindan olusan
pirol halkasi1 arasindaki dihedral a¢1 degeri 87,7 (2)° olup literatiirdeki benzer yapi ile
uyum i¢indedir (Xie,2009). Ayrintilar Tablo 6.3te verilmistir.



105

Tablo 6.3 C;H;;NO, kristalinde benzen halkalar1 arasindaki dihedral ag1 degerleri ile karboksil grup

ve pirol halkasi arasindaki dihedral ag1 degerlerinin (°) literatiirdeki verilerle karsilastirilmasi.

Bu tez ¢alismasindaki degerler

Xie ve digerleri, 2009

Halka 1 Halka 2
Halka 3 Halka 4

2,4(2)
87,7(2)

2,8(5)
88,5(1)

Pirol halkasi ile benzen halkalar1 arasindaki dihedral agilar literatiirde 1,5 (5)° ve

1,3 (5)° olup, bu ¢alismadaki degerleri 1,3 (2)° ve 1,1 (2)° dir.

Bilesigin karboksil kisminda O1 = C14 ¢ift bagmnin uzunlugu 1,218 (3) A, O1 —

C14 — O2 bag agis1 da 124,5 (2)° olarak belirlenmistir. Seijas ve arkadaslarinin

yaptig1 ¢alismada bu degerler 1,215 (3) A ve 124,0 (3)° olup bu tez calismasindaki

degerlerle uyum gostermektedir (Seijas ve digerleri, 2007).

Molekiiller aras1t O2 — H12...01 hidrojen bagi disinda C — H...=n etkilesmeleri de,

molekiiler yapinin kararlilig1 iizerinde 6nemli etkiye sahiptirler (Tablo 6.4)

Tablo 6.4 C4H;;NO, Bilesiginin kristal yapisinda gozlenen etkilesmelerinin geometrik
ayrimtilar1 (A°). Burada Cg2, C1/C2/C3/C4/C5/C6 atomlarindan olusan aromatik halkanin kiitle

merkezini gostermektedir. D: dondr, A: akseptor. Esdeger atomik konumlari iiretmekte kullanilan

simetri iglemleri:(iv) x,1-y, 1-2+z ; (v) x, 1+y, z dir.}

C-H...Cg
Cl1-HI1...Cg2

C13 - HI3A...Cg2

C-H H...Cg C...Cg C-H...Cg
0,98 2,95 (2) 3,722 (2) 136,3
0,97 2,78 3,299 (2) 114
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