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OZET

4-METOKSIFENOL GRUBU ICEREN BAZI SCHIFF BAZI BILESIKLERININ
KRISTAL YAPI VE MOLEKULER OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

EMIROGLU, Caglayan
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog¢. Dr. M. Serkan SOYLU

OCAK 2014, 102 sayfa

Bu tez calismasinda o-hidroksi Schiff bazlarindan tiiretilen, C;sH;3BrFNO, ve
C30H241,N204 organik molekiillerinin, tek kristal X-1sin1 yap1 ¢oziimleri ve kuramsal

hesaplama yontemi ile elde edilen bazi 6zellikleri incelenmistir.

Incelenen kristaller, Ondokuz Mayis Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii Organik Kimya Laboratuarinda sentezlenmistir. Bu kristallerin X-
1s1n1 kirmim verileri Oxford Xcalibur difraktometresi ile elde edilmistir. Toplanan
siddet verilerinin analizi sonucunda, kristallerin geometrik parametreleri ile molekiil

ici ve molekiiller aras1 etkilesimleri hakkinda bilgi edinilmistir.

Kuramsal ¢alismalarda Gaussian 03W ve GaussView 4.1.2 paket programlari
kullanilmistir. Molekiillerin geometri optimizasyonu yogunluk fonksiyonel kurami
yontemi ile gergeklestirilmistir. Ayrica molekiillerin titresim frekanslar1 ve molekiiler
elektrostatik potansiyelleri hesaplama yoluyla elde edilmistir. Elde edilen teorik

sonuglar deneysel sonuclarla desteklenmis ve ayrintili bir sekilde tartigilmistir.

Anahtar Kelimeler : X-isinlar1 Kirmmimi, Schiff Bazi, Molekiiler Modelleme,
Yogunluk Fonksiyoneli Kurami.



ABSTRACT

DETERMINATION OF THE CRYSTAL STRUCTURE AND MOLECULAR
PROPERTIES OF SOME SCHIFF BASE COMPOUNDS CONTAINING 4-
METHOXYPHENOL GROUP

EMIROGLU, Caglayan
University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Physics, Master Thesis

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. M. Serkan SOYLU

JANUARY 2014, 102 pages

In this study, we investigated X-ray single crystal structure solutions and
some properties obtained from the theoretical calculations, of C;sH;3BrFNO, and

C30H24I2N,04 organic Schiff base molecules.

These crystals were synthesized in the Organic Chemistry Laboratory of
Chemical Department, Faculty of Art and Science, Ondokuz Mayis University. For
the specified crystals, the intensity data collected on Oxford Xcalibur diffractometer.
The consequence of structure solutions, geometric parameters and intramolecular and
intermolecular interactions of crystals were interpreted. The theoretical calculations
were performed with Gaussian 03W and GaussView 4.1.2 programs. First, in order
to determine most stable geometries for each molecules, the geometry optimization
was performed with Density Functional Theory. In addition, in this study, some
properties of molecules such as vibrational frequencies, molecular electrostatic
potential surface, which are not obtained from X-ray single crystal structure solution,

were calculated.

Keywords: X-Ray Diffraction, Schiff Base, Molecular Modelling, Density
Functional Theory.



TESEKKUR

Lisansiistii ¢alismalarim boyunca her zaman bana destek olan, tecriibe ve
diisiincelerini benden esirgemeyen, kendimi gelistirmem konusunda bana cesaret
veren, bilgisiyle yoluma 151k tutan ¢ok degerli hocam Sayin Dog¢. Dr. M. Serkan
SOYLU’ya sonsuz tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Bana her zaman giivenen ve destek olan, ¢ok degerli aileme ve yakin

arkadaslarima en derin tesekkiirlerimi sunarim.
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g Dalga fonksiyonu

H Hamiltonian islemcisi
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J Coulomb islemcisi

K Degis tokus islemcisi

Joi Dipol moment iglemcisi
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1. GIRIS

Kristalografi, kristal yapiya sahip malzemelerin yapisinin molekiiler diizeyde
aydinlatilmasina yonelik olarak gelistirilmig bir disiplindir. Kristallesmis maddelerin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, kristal ve molekiiler yap: ile yakindan iligkili
oldugundan, kristal yap1 tayini biiyik Onem tagimaktadir. Bundan dolay1
aragtirmacilar pek ¢ok deneysel yontem gelistirmislerdir. Bu deneysel yontemlerden

biri de, tek kristal X-151n1 kirmnimi yontemidir.

X-1smlarimin kristal diizlemleri tarafindan kirinima ugradig: ilk olarak 1912
yilinda Alman fizik¢ci Max Von Laue tarafindan bulunmustur. Bu calismada X-
isinlarmin  dalga karakterli oldugu ve kristalde X-igmlarinin kirmima ugradigi
gozlenmistir. Bu bulus kristal yap1 tayini i¢in ¢ok kullanigli bir yontemin ortaya

cikmasini da beraberinde getirmistir.

Kristal yapmin belirlenmesinde en etkili yontem, X-isinlart kirinim
teknikleridir. Genel olarak X-1sinlar1 kirinimi ile yap1 arastirmalarinda izlenen yol,
kirmim desenlerinde mevcut Bragg yasalarinin, agisal dagilimini ve siddetlerinin
Olciilmesini icerir. Bu sekilde elde edilen verilere cesitli analitik metotlar
uygulanarak, molekiildeki atomlarin bag uzunluklari, bag acilari, dihedral agilar,
diizlemler arasi agilar, atomlar arasi uzakliklar, atomlarin konumlar1 gibi bir ¢ok
geometrik parametreler belirlenebilmektedir. Kirmmim ydntemi ile toplanan veriler
15181 altinda, sirasiyla dnce yapr ¢oziimii ardindan yapinin aritimi ile gerekli bilgiler
elde edilmektedir. Diger taraftan molekiillerin bagka 6zelliklerini belirlemek igin
yine farkli spektroskopik teknikler (IR, UV, NMR gibi) kullanilmaktadir. Son
yillarda bu spektroskopik yontemlerin desteklenmesi ve molekiillere ait farkl
ozelliklerin belirlenmesi i¢in kuantum mekaniksel yontemlerden faydalanilmasi
aragtirmacilarin ilgilendikleri konular arasinda yer almaktadir. Bilindigi {izere
kuantum mekanigi atomlara ve molekiillere uygulanmaktadir. Son zamanlarda ¢ok
kullanish bilgisayar programlarinin gelistirilmesiyle birlikte ¢cok elektronlu atomlarin
ve molekiillerin enerji ve konformasyonlarinin hesaplanmasiyla ilgili sorunlar

minimize edilmistir.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, C;sH;3BrFNO, (I) ve CsoH4I2N2O4 (1)

Schiff bazi organik bilesikleri deneysel ve kuramsal olarak incelenmistir. Deneysel



olarak tek kristal X—1sm1 kirimim teknigi ve IR spektroskopisi kullanilmistir. Tek
kristal X—1sm1 kirmim teknigi ile molekiillerin geometrik parametreleri (bag
uzunluklari, bag acilar1 ve burulma agilar1) ve molekiil i¢ci ve molekiiller arasi
etkilesimleri belirlenmistir. IR spektroskopisi kullanilarak molekiillere ait bazi
karakteristik titresim frekanslar1 belirlenmistir. Deneysel olarak elde ettigimiz
bilgilere ek olarak, molekiillerin molekiiler enerjilerinin minimum oldugu optimize
geometriler, molekiillerin titresim frekanslar1 ve molekiiler elektrostatik potansiyel

(MEP) haritalari, Gaussian 03W programi kullanilarak elde edilmistir.



1.1 Schiff Bazlarimin Genel Ozellikleri

Yapilan c¢alismada incelenen bilesikler, Schiff bazi icermektedir. Schiff
bazlar1 ilk kez Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan elde edilmistir. Schiff
bazlarinin genel formiilii RCH = NR' seklinde olup aldehit ve ketonlarin primer

aminlerle (R— NH,) kondenzasyonlar1 sonucunda olugsmaktadir [1]. Bu islem Sekil

1.1°de verilmistir.

RN i
E—C+0 + Hi—R'— E—C=IN—-F
n K -Ho O
Aldehit ™ ==~ Primer Cehiff Bam
arnin

Sekil 1.1 Schiff baz1 tepkimesi

Schiff bazlarina azometinler veya iminler de denilmektedir [2]. En yaygin
adlandirma alkiliden amin seklindeki adlandirmadir. Schiff bazlar1 genellikle
tiretildikleri aldehit ya da ketonun adina —imin eki eklenerek veya —aldimin ve —

ketimin son ekleri kullanilarak adlandirilirlar [3].

Schiff bazlar1 sahip olduklar1 biyolojik ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1
oldukea ilgi c¢ekicidir. Bircok Schiff baz1 antibakteriyel, antikanser ve antioksidan
Ozellige sahiptir ve bunlardan dolay1 bir¢ok onemli ilag maddesinin sentezinde
baslangi¢ maddesi olarak kullanilmistir [4,5]. Ayrica Schiff bazlarinin metal baglama
yeteneginden dolayr koordinasyon kimyasinda ligand olarak olduk¢a genis bir

kullanimi vardir [2].

Schiff bazlarinin yapisim1 detayli bir sekilde agiklamak i¢in ¢ok sayida
spektroskopik ve kristalografik ¢alisma yapilmustir. Ozellikle molekiil i¢i hidrojen
bagi meydana getiren ve farkli tautomerik yapilara sahip olabilen o-hidroksi Schiff
bazlar ilgi cekmektedir. o-hidroksi Schiff bazlar genellikle iki miimkiin tautomerik
durumda goézlenirler. Bu iki olasi tautomerik durum, oksijen ve azot atomu arasinda
meydana gelen molekiil i¢i hidrojen bagindaki hidrojen atomunun konumuna gore
degisir. OH durumu enol-imin (benzenoid) olarak adlandirilirken, NH durumu keto-

amin (kinoid) ile zwitteriyonik olarak adlandirilan iki farkli durumda bulunabilir



(Sekil 1.2). Bu iki yapinin birbirlerine gore farki yalnizca ¢ift bagin ve hidrojeninin
yerleridir [6]. Gaz fazinda NH durumu daha kararsizken, kristal yapida molekiiller
arast etkilesimler ve hidrojen baglari ile NH durumunun kararliligi saglanir. o-
hidroksi Schiff bazlarmin ¢ogu, kristallerde OH durumunda bulunurlar ve NH
durumuna gore daha kararli olduklar1 kabul edilir [7]. Zwitteriyonik durumda

bulunan o-hidroksi Schiff bazlar1 molekiil i¢i iyonik bir hidrojen bagina sahiptirler

(N*—H..O") ve dogal keto-amin durumundan, N* — H bag1 uzunluguna bakilarak

kolayca ayirt edilebilirler. N*—H bag uzunlugu, dogal keto-amin durumunda ki

N — H bag uzunlugundan (0,87 A) daha uzundur [8,9,10].

enol-imin dumm keto-amin durum zwittervonik durum

Sekil 1.2 o-hidroksi Schiff bazlariin tautometrik durumlari

1.1.1. Schiff Bazlarimin Termokromik ve Fotokromik Etkileri

Schiff bazlari, hidroksi O atomundan imine N atomuna proton transferiyle
fotokromik ve termokromik karakteristikleriyle de siniflandirilabilir. Fotokromizm,
bir molekiiliin 1sikla renkli baska bir molekiile doniismesidir. Termokromizm ise bir
bilesigin 1s1 etkisinde renkli bagka bir molekiile doniismesidir. Her iki 6zellik de
tersinirdir. Schiff bazlarinin fotokromizm ve termokromizm gdstermesinin tek nedeni
proton transferi degildir. Kristal ve molekiiler yapmin bu 06zelliklerine etkisi

bilyiiktiir.

Termokromizm gosteren Schiff bazlar1 diizlemsel bir yapiya sahiptir ve siki
bir bicimde istiflenirlerken, fotokromizm gosteren bilesikler diizlemsel olmayip daha
gevsek bir bicimde istiflenmislerdir [11,12,13]. Termokromik tiirler cis-keto durum
ile meydana gelirken fotokromik tiirler trans-keto durumla olugmaktadir. Cis-trans
doniistimii termokromik molekiillerin diizlemsel olarak paketlenmelerinden dolay1

miimkiin degil iken fotokromik olanlarda bu doniisiim kolaylikla saglanmaktadir. Bir



Schiff bazinin fotokromizm gosterebilmesi i¢in iki molekiil arasindaki uzakligin en

az 3.5 A olmas1 gerekir ve bu uzaklik molekiiler dénmeyi saglamaktadir [12,14].

1.1.2. Schiff Bazlarimin Biyolojik Aktiviteleri ve Kullamim Alanlar

Schiff bazlar1 biyolojik aktivitelerinden dolayr kimyanin ¢esitli alanlar1 ve
biyokimya ag¢isindan énemlidir. Schiff bazlarinin en ilgi ¢ekici biyolojik aktiviteleri

aminoasit sentezindeki rolleridir. a-Amino asitlerin (RCH(NH,)COOH) sentezinde

onemli ara bilesiklerdir. a-Amino asitler, organizmada proteinlerin sentezinde
kullanilir [15]. Ayrica Schiff bazlarin fotokromizm 6zelligine sahip olmalari
radyasyon siddetini kontrol etme ve 6lgme, goriintli sistemleri ve optik bilgisayarlar

gibi degisik alanlarda kullanilmalarina yol agmistir [16].

Genelde renksiz katilar olmalarina ragmen bazilar1 renklidir. Bu
ozelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilabilirler (fenilen mavisi ve
naftol mavisi gibi). Bunun disinda elektronik gosteri sistemleri i¢inde sivi kristal
olarak, kauguk hizlandiric1 ve kimyasal araci olarak da kullanilabilirler. Schiff
bazlar1 ayrica mantar Oldiirici ve bocek Oldiiriicii ilaclarin bilesiminde de
bulunabilirler [16]. Schiff bazlar1 bir¢ok 6nemli bilesigin hazirlanmasinda ara

tiriindiir [17]. Ayrica parfiim ve ilag endiistrisinde de oldukca fazla kullanilirlar.

Polisiloksan ve PVC’nin stabilizasyonu i¢in di salisiliden propilen diamin
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bu Schiff bazinin nikel selatinin termoplastik
recgineler i¢in 151k stabilizatorii olarak kullanilmasmin uygun oldugu bilinmektedir.

[18].



1.2. Kristal Yapilar

Bir kati, disaridan bakildiginda diizgiin sekilli ve siirekli bir cisim olarak
goriiliir. Bazi katilarin dig goriiniislerinin oldukga diizenli olmasi ilk 6nce mineralleri
arastiran jeologlar tarafindan fark edilmistir. Dis goriiniiglerinin diizenli olusu,
bunlarin 6zdes yap1 taslar1 olarak secilebilecek birimlerin diizenli tekrari sonucu
olustuklarinin diisiiniilmesine yol agmistir. Deneyler de, bazi katilarin atomlarin veya
atom gruplarinin olusturdugu temel birimlerin diizenli tekrar1 sonucu elde
edilebilecegini gostermektedir. Bu temel birimler katinin i¢inde rast gele dagilmis

degildirler ve birbirlerine gore oldukga diizenli konumda bulunurlar.

Atom veya atom gruplarinin bodyle bir diizen iginde bulundugu kati cisme
kristal denir. Bir baska deyisle; kristal, atomlarin veya atom gruplariin ii¢ boyutlu

uzaydaki periyodik bir dizilisidir.

Atomlarin yerlesiminin geometrisine bagl olarak degisen birgok kristal yap1
tipi vardir. Katinin fiziksel 6zellikleri kristalin yap1 tipine de bagl oldugundan, bu

yapilarin bilinmesi bilim adamlar1 kadar miihendisleri de ilgilendirmektedir.

Baz1 katilardaki atomlar rastgele yerlesmis olabilirler, yani, bu katilar kristal
yapiya sahip degildirler. Bunlara amorf cisimler denir. Cam, plastik, odun, ... gibi

maddeler buna 6rnek olarak gosterilebilir.

Ideal bir kristal, 6zdes yap1 birimlerinin uzayda sonsuz tekrari ile elde edilir.
Bakir, demir, glimiis, aliiminyum ve alkali metaller gibi en basit kristallerde, yap1
birimi bir tek atomdur. Yapi1 birimi, inorganik kristallerde 100 ve protein

kristallerinde 10000 atomun iistiine ¢ikar.

Iki-boyutlu bir kristal Sekil 1.3’de gosterilmektedir. Bu sekilde, x-ekseni
tizerinde en yakin komsu iki atom arasindaki uzaklik a ve y-ekseni iizerinde en yakin
komsu iki atom arasindaki uzaklik b’dir. Iki-boyutlu uzaydaki boyle bir kristal,
periyodikligini x- ve y- dogrultularimin her ikisinde birden -co dan +oo a kadar

surdurdr.

Sekil 1.3’de verilen iki-boyutlu kristaldeki A, B, C, ... konumlar1 esdegerdir.

Bu konumlardan herhangi birine yerlesecek bir gdozlemciye kristal kesin olarak ayni



goriiniir. Bu durum, kristalin 6teleme simetrisine sahip oldugunu sdyleyerek de ifade

edilebilir. Eger kristal herhangi iki atomu birlestiren bir R vektérii kadar Stelenirse,
o yine dtelenmeden onceki ile tam olarak ayni yapiya sahip olur. Bir bagka deyisle,

kristal boyle bir 6teleme altinda degismez kalir.

Sekil 1.3’de wverilen iki-boyutlu kristaller, tabakalar halinde {ist iiste
yerlestirilerek tig-boyutlu bir kristal yap1 elde edilir. Sekil 1.3’de i¢i bos yuvarlaklar

atomlarin yerlerini gostermektedir.
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Sekil 1.3 Iki-boyutlu bir kristal

Gergek hayatta biiylik ve kusursuz kristal bulmak hemen hemen imkansizdir,
yani, ideal-kusursuz- kristal bulunamaz. Kristallerin kusurlu olmasina sebep olan

onemli birkag 6rnek durum asagida siralanmaktadir:

e Ne kadar biiylik olursa olsun, gercek bir kristal sonugta yine de sonlu bir
biiyiikliige sahip olmak zorundadir. Bu yiizden, {i¢-boyutlu uzaydaki bir
kristalin yiizeyi bir kusur olarak degerlendirilir. Kristalin yiizeyinde
periyodiklik sona erer. Yiizeye yakin atomlar, derindekilerden farkli bir ¢cevre

i¢indedirler. Bunun sonucu olarak da farkli davranirlar.

e Gergek kristallerin i¢inde az da olsa her zaman yabanci atomlarin bulunmasi

miilkemmellikten sapmaya bir baska ornektir.

e Iideal kristallerdeki atomlarin denge konumlarinda hareketsiz olduklari kabul
edilmektedir. Halbuki termal titresimlerin, sicakliga bagli olarak, atomlara

denge konumlari civarinda kiigiik hareketler yaptirdig: bilinmektedir.



e Kiistallerde farkli yogunluklarda olmakla beraber, her zaman; nokta, ¢izgi

veya diizlem kusurlar1 veya bu kusurlarin bir¢ogu bir arada bulunabilir.

Ideal kristallerin fiziksel Ozelliklerinin arastirilmasi veya bu ozelliklerin
matematiksel olarak ifade edilmesi kolaydir. Bunun yaninda, katilardaki ilging ve
teknolojik uygulamasi olan olaylarin bir¢ogu, yukarida siralanan veya daha bagka
kristal kusurlar1 sayesinde meydana gelmektedir. Gergek katilarin esneklik,
elektriksel, optik, akustik, elektromanyetik ve mekanik Ozellikleri katidaki kristal
kusurlarina siki sikiya baghdir. Bu yiizden, kristal kusurlart bilim adamlarinin ve
miithendislerin islerini zorlastirmasina ragmen, bir¢ok durumda aranan ozellikler

olmaktadir.

Kristalografide, kristali olusturan atomlardan kaynaklanan olaylardan ziyade
kristalin geometrik oOzellikleri ile ilgilenilir. Bu yilizden her atom, o atomun
merkezine yerlestirilen geometrik bir nokta ile temsil edilir. Boylece kristalinkiyle
aym geometrik 6zelliklere sahip olan noktalarin bir deseni elde edilir. Bu geometrik

desene kristal 6rgli veya sadece orgii denir.

Ideal bir kristal, kristal 6rgii noktalarina yerlestirilen 6zdes atomlar veya atom

gruplari tarafindan olusturulur [19].

Kristaller iizerinde diisliniirken genellikle kristali olusturan atomlarin bir tiir
iskelet veya cat1 lizerine kurulu sanal noktalar takimindan olustugunu sdylemek daha
dogru olur. Her takimdaki diizlemler birbirine paralel ve esit aralikli olmak {izere,
uzayin li¢ takim diizlemle boliindiigilinii diisiinelim. Uzayin bu sekilde boliinmesiyle
blyiikliik, sekil ve kendi komsusuna nazaran yonlenme bakimindan birbiriyle ayni
hiicreler takimi {iiretilir. Her hiicre bir paralel yiizeylidir, ¢iinkii karsilikli yiizeyler
paraleldir ve her yiizey bir paralel kenardir. Uzay1 bolen diizlemler birbirlerini bir
dogrular takimi boyunca keserler (Sekil 1.4) ve bu dogrular da tekrar birbirlerini
yukarida bahsettigimiz noktalarda keserler. Bu sekilde meydana gelmis bir noktalar
takiminin 6nemli bir 6zeligi vardir. Bu noktalar bir nokta orgii teskil ederler ve bu
Orgli uzayda her noktast ayni civara sahip noktalar dizisi olarak tanimlanir. Bir
kristalin simetrik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini tasiyacak sekilde boliinebilecek

en kiigiik pargasina birim hiicre denir. Orgiiniin biitiin hiicreleri aym olduguna gére,



bunlardan herhangi birini, mesela Sekil 1.4’deki kalin cizgilerle belirtilmis olan1

birim hiicre olarak secebiliriz (Sekil 1.5)[20].

Sekil 1.4 Nokta orgii Sekil 1.5 Birim hiicre

Bir birim hiicrenin biiyiikliigii ve sekli orijin olarak alinan kdseden itibaren

cizilen a, bve ¢ vektorleriyle ve aralarindaki ac1 (o, B, y) ile de ifade edilebilir. Bu

uzunluklar ve agilar birim hiicrenin 6rgii sabitleri veya orgii parametreleridir. a, b , ¢

vektorleri yalniz birim hiicreyi degil, bu vektdrlerin 6telenmelerinin belirttigi biitiin

nokta Orgiiyii tarif eder. Baska sekilde sdylersek, 6rgii igindeki biitiin noktalar takimi,

-

orijin olarak alinan Orgii noktalarindan a, b , ¢ vektorlerinin tekrarlanan

otelenmeleriyle elde edilebilirler [20].

1.2.1. Kristal Sistemleri ve Bravais Orgiileri

Kristal orgiideki atomlarin yerlerini belirlemek i¢in, 6zdes 6rgli noktalarindan
biri koordinat baslangici olarak segilir. Sonra, secilen koordinat baslangicindan ¢ikan,
ticli ayn1 diizlem i¢inde olmayan farkli dogrultular {izerinde bulunan ve koordinat
baslangicina komsu olan {i¢ 6rgii noktasina giden a, bve ¢ orgii oteleme vektorleri

secilir. Bu vektorler kullanilarak basit kristaldeki herhangi bir 6rgii noktasinin yeri

—

R=ua+vo+wc (1.1)
yer vektorii ile gosterilir. Burada u, v ve w tamsay1 degerler alir.

Basit kristal yapilarda her 6rgii noktasinda bir atom bulunur. Bu atomlarin

yerleri (1.1) esitligi ile verilen yer vektorii yardimiyla belirlenir.



Basit olmayan kristal Orgiilerde; kristal orgli noktalarma, basit
kristallerdekinin aksine, bir atom yerine birden ¢ok atom (atom grubu) yerlesir. Orgii
noktasina yerlesen bu atom grubuna temel birim veya baz denir. Her kristal orgii
noktasina yerlestirilen bu temel birimler; yerlesme, yonelme ve agirlik oranlar

bakimindan 6zdestirler.

Yukarida (1.1) esitligi ile verilen R =ud+vo+w¢ yer vektériindeki a, b ve
¢ orgii 6teleme vektorlerinin secimi degisik sekillerde yapilabilir, yani, bu se¢im tek
degildir. Fakat yapilacak se¢imin, Orgiiniin simetrisini en agik sekilde gostermesi

arzu edilir.

Buraya kadar anlatilanlardan, kristal orgiilerin Bravais ve Bravais olamayan

orgiiler olmak iizere iki sinifa ayrilabilecegi anlasilmaktadir:

1. Bravais orglide biitiin orgli noktalar1 esdegerdir ve bunun sonucu olarak da

kristaldeki biitiin atomlarin ayn1 cins olmasi gerekir (Sekil 1.6).

Sekil 1.6 Birim hiicreler

2. Bravais olmayan oOrgiide ise Orgii noktalarinin bazilar1 kendi aralarinda
esdeger bazilar1 da yine kendi aralarinda esdegerdir. Yani, bu orgiideki biitiin

orgii noktalar1 birbirine esdeger degildir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7 Esdeger olan ve esdeger olmayan 6rgii noktalari

Sekil 1.7°deki 4,B,C, ... orgii noktalar1 esdeger noktalardir. Ayni sekilde
A',B',C', ... orgii noktalar1 da kendi aralarinda esdeger olan noktalardir. Fakat 4 ile
A’ noktas1 ve B ile B’ noktas1 ... gibi noktalar esdeger degildirler. 4 dan A’ Orgii
noktasina giden bir dteleme altinda orgii degismez kalmaz. Bu durum 4 ve 4’ orgii
noktalarindaki atomlar ister ayni cins (iki H atomu) ister farkli cins (H ve Cl) olsun

hep aynidir [19].

a, bve ¢ orgii oteleme vektorleri ile belirlenen dteleme simetrilerine sahip
tic-boyutlu bir kristal 6rgli ayn1 zamanda bir-, iki-, tic-, dort- veya alti-kat donme
ekseninden birine veya bunlarin bir kagina sahip olabilir. Boylece a, bve ¢ orgii
oteleme vektorlerinin sahip oldugu 6teleme simetrisi (simetrileri) ve kristal orgliniin
sahip oldugu donme simetrisi (simetrileri) birlikte degerlendirilerek, ti¢-boyutlu
uzayda sadece yedi kristal sistemi elde edilebilir. Bunlar; triklinik, monoklinik,
ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal (rombohedral) ve hekzagonal kristal
sistemleridir. Bu kristal sistemlerinin her birinde sadece birim hiicrelerin koselerinde

orgii noktalar1 bulunur.

Yukarida ifade edilen yedi kristal sisteminin her birinde sadece birim
hiicrelerin koselerinde 6rgli noktalarinin bulundugu kabul edilmektedir ve bu sekilde
elde edilen orgliye basit orgii denir. Basit orgii, ayn1 zamanda ilkel 6rgii 6zelliklerini

de tasir.

Basit oOrgiilere ilave olarak, yedi kristal sistemindeki birim hiicrelerin
bazilarinin cisim merkezinde, bazilarinin yiizey merkezlerinde veya taban
merkezlerinde de 6rgii noktasi bulunabilir. Bu, kristal sisteminin sahip oldugu simetri

ozelliklerini degistirmez. Sonugta, on dort Bravais orgii elde edilir [19].

11



Yedi kristal sistemlerinin birim hiicrelerinin ¢esitli simetri islemleri sonucu
kendini tekrar etmesi ile elde edilen orgiilerin, Fransiz Kristalograf Bravais 1848’ de
mimkiin on dort nokta Orgiiden ibaret oldugunu ve daha fazla olamayacagini

ispatlamustir [20]. Bu yedi kristal sistemleri ve on dort Bravais orgiileri Tablo 1.1°de

siralanmustir.
Tablo 1.1 Kristal sistemleri ve Bravais orgiileri
. o Orgii
Sistem Eksen Uzunluklar1 ve Agilart Bravais Orgiisii ..
sembolii
Eksenleri {i¢ii de birbirine esittir Basit P
Kiibik Agilar 90°' ye esittir Cisim - merkezli I
a=b=c,a=pf=y=90° Yiizey - merkezli F
Eksenlerden ikisi birbirine esittir Basit P
Tetragonal Acilar 90°' ye esittir
a=b#c,a=pf=7=90° Cisim - merkezli I
Eksenleri u(;uvc'le ‘plrblrme esit Basit p
degildir Cisim - merkezli I
Ortorombik Acilar 90°’ye esittir .
a%btc, oa=p=y=90° Taban - merkezli C
’ Y Yiizey - merkezli F
Eksenlerin hepsi birbirine esittir Basit p
Rombohedral | Agcilarin hepsi birbirine esittir
a=b=c,a=B=7#90°
Eksenlerin ikisi birbirine esittir
Acilarin ikisi 90°, tigiinciisii Basit P
Hekzagonal 120°° dir
a=b#c,a=p=90°rvy=120°
Eksenleri uguvc'ie 1t.)1rb1r1ne esit Basit p
degildir
Monoklinik | Eksenlerden 1k1(s)1, b'1rb1r1ne esit ve Taban - merkezli C
90°°dir
azbtc,a=y=90°%p
Eksenlerin ii¢ii de birbirinden
farklidir .
Triklinik Agilarn ticii de birbirinden ve Basit P
90°’den farklidir
azb#c,a#P#y#90°

Bravais oOrgiileri birim hiicrenin kenar uzunluklari, bu kenarlar arasindaki
acilar ve birim hiicre i¢inde atomlarin konumlanmalarina {basit (P), cisim merkezli
(D), yliz merkezli (F), taban merkezli (C)} gore cesitlenir [21]. On dort Bravais orgii
Sekil 1.8 de gosterilmistir.
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Basit Kiihik Fiizey Merkerh Kihik  Cisim Merkezli Eiihik
Basit Tetragonal Cisim Iletkezli Tetragonal Helzagonal
i WP 400
't
L
Basit Ortorombik  Cisitn Metkezl Ortorombik Taban Ietkezli Tiazey Ll erkezli
Ortorombil Ortorombik
Rombohedral Basit M onoklindk Taban Metkezli Trildinil
M onoklini:

Sekil 1.8 Bravais Orgiileri

1.2.2. Kristallerde Simetri

Bravais orgiileri ve onlarin iizerine insa edilmis olan kristaller farkli simetri
ozellikleri sunarlar. Bir cisim veya yapinin simetrik oldugunu sdyleyebilmemiz icin
bunlar1 olusturan kisimlarin, cisme bazi islemler uygulandiginda, kendisiyle
cakisacak sekilde karsilik gelmesi gerekir. Bu iglemlere simetri islemleri denir. Bir
noktay1 (atom veya molekiil) kendisi ile cakigtiran simetri 6gelerinin olusturdugu
gruba nokta grubu denir. Oteleme disindaki simetri 6geleri nokta grubunu olusturur.
Toplam 32 nokta grubu (kristal sinifi) vardir. Nokta gruplari da uzay gruplarina
ayrilir. Bir atom veya molekiilii eslenik noktalara tasiyan simetri Ogelerinin
olusturdugu gruba uzay grubu denir. Nokta grubu ile Gteleme simetri isleminin

bilesimi uzay grubunu olusturur. Toplam 230 ¢esit uzay grubu vardir [22]. Dogada
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bulunan tiim kristal yapili maddeler, mutlaka bu 230 uzay grubundan birinde

kristallesirler.

Kristal yapilara uygulanabilecek ve 230 uzay grubunun tiiretilmesinde

kullanilan 5 temel ve 2 karisik olmak iizere toplam 7 simetri isleminden

bahsedilebilir.

R

Oteleme simetrisi (translation)

Donme simetrisi (rotation)

Yansima simetrisi (mirror)

Noktaya gdre simetri (inversiyon)
Donme-+noktaya gore simetri (rotoinversiyon)
Yansima+oteleme/kayma simetrisi (glide)

Donme+oteleme/vida simetrisi (screw)

Oteleme Simetrisi : Bir kristal, bir vektdriin tamsay1 katlarinca Stelenirse
degismez kalabilir. Tanim1 geregince biitiin kristaller 6telenme simetrisine
sahiptir. Bir seklin bir dogrultuda bir 7, vektdrii kadar Stelenmesi islemidir.
Bir sekil uzayda degisik dogrultulardaki 7,7, ve 7, vektdrleri ile

tekrarlanarak uzay1 doldurulabilir.

Sekil 1.9 Oteleme simetrisi

Donme Simetrisi : Bir seklin bir eksen etrafinda bir a agis1 kadar donmesi ile
o seklin simetrikleri elde edilir. a agis1 n bir tamsay1 olmak iizere na = 360°
bagintisina uymak zorundadir. Ancak bu kosulla ayn1 sekle o donmesi n kere

uygulaninca o sekil ilk konuma gelir. Genel olarak dondiirme eksenleri n=1, 2,
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3, 4 veya 6 donlimlii olur. n = 5 ve n > 6 olma durumunda bu simetrilere
sahip olan birim hiicrelerin uzay1 bosluklar birakmadan doldurmasi miimkiin
degildir. Sekil 1.10’da yap1 birimi kagit diizlemine dik iicli déonme ekseni

etrafinda 120° donmelerle tekrarlanmasini goériiyoruz.

6

- Q)

Sekil 1.10 Bir iiglii eksen etrafinda donme simetrisi

Yansima Simetrisi : Bir m diizlemine gore simetri alma islemidir.Kristalin bir,
iki veya ii¢ simetri diizlemi bulunabilir. Sekil 1.11a da m simetri diizleminin
islevi, Sekil 1.11b’de ise temel sekli radarda ¢ogalttig1 goriilmektedir. Simetri

diizlemleri m (mirror) harfi ile gosterilir.

m m m m

>
5
VARE:

¥

(a) (b)

DLONAD | O

O[O NO Q-
oloolon,

Sekil 1.11 a) m diizleminde yansima, b) ard1 ardina yansimalar

Noktaya Gore Simetri : Cisimlerin bir simetri merkezine goére simetrisinin
alinmasi ile gerceklesen simetri islemidir. Sekil 1.12a’da simetri merkezinin
islevi, Sekil 1.12b’de ise Otelemeler ile simetri merkezinin ortaklasa, bir bazin
diizlemde tekrarlamalar1 goriilmektedir. Simetri merkezi i, C veya E ile

gosterilir. Bazlar (atom, atom gruplari veya molekiiller) birbirine simetri
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merkezi ile bagl iseler kusursuz olarak biiylimiis bir makro kristalin yiizleri

de birbirine simetri merkezi ile baglidir.

(a)
Sekil 1.12 a) Simetri merkezi (0), b) Simetri merkezi+o6teleme

e Donme+Noktaya Gore Simetri : Islem bir orgii noktasin1 eksen etrafinda

dondiirlir ve sonra inversiyon islemi uygulanir. Sekil 1.13’de ikili inversiyon

merkezinin ayna simetrisi ile 6zdes oldugu goriilmektedir (2 = m).

T ;i

\ |/
190

Sekil 1.13 Birli, ikili ve ti¢lii inversiyon merkezleri
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e Yansimat+Oteleme/Kayma Simetrisi: Cismin bir m diizlem aynasinda

yansidiktan sonra 6teleme hareketi ile olusan simetri islemidir. Sonra yine ilk
bulundugu tarafa yansiyarak oteleme islemine devam eder. Sekil 1.14’de bir

diizleme gore bir 6rgii noktasinin yansimasi ve 6telemesi goriilmektedir.

e ll

= b,
L) mr
*5
e (24 6
e & ® @ & @ mr [
. (1 3 5 .3
s
d e/
A
Y %E 7 6 4 2
/ .\~\ . . . . .
5 T m.
a \‘\-2 % » " .
A o N 5 3 !
I
m

Sekil 1.15 Kayma diizlemi
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Doénme+Oteleme/Vida Simetrisi : Cismin bir eksen etrafinda 6nce dénme
sonra eksene paralel olarak 6telenmesi ile olusan simetri islemidir. Bu simetri
islemi bir vidanin adimlar1 boyunca ilerlemeye benzer. Dénme ve bu donme
eksenine paralel olan Oteleme islemini igerir. 1, 2, 3, 4 ve 6 katli donii

eksenlerine paralel uygun 6telemeler ile 11 yeni simetri islemi elde edilir

[20,23,24].

— A
G

By
2,
A
=t ==
-l
3| 3.2
= o LT
—X 1= R
?J':;‘ ?""{ —
< b
44 42 43
Ty 2
— ?'1——{
= A
A#{ '}.--—"’f
— = 7
6, 6, 63

Sekil 1.16 Vida eksenleri
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1.2.3. Kristal Diizlemleri ve Miller indisleri

Kristal diizlemlerini temsil etmek i¢in, adi gegen diizlemin kristal eksenlerini
kestigi noktalarin koordinat baslangicina olan uzakliklarindan yararlanilabilir. Fakat
bu durumda, kristal eksenlerine paralel 6nemli baz1 diizlemlerin kristal eksenlerini
sonsuzda kesmesi yliziinden, giicliiklerle karsilasilir. Sonsuz biiyiikliiklerle her
zaman islem yapilamamasi, bu gosterimin biraz degistirilmesi gerektigini
gostermektedir. Bunun icin, verilen bir diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalarin
koordinat baslangicina olan wuzakliklarin1 kullanmak yerine, bu uzakliklarin

terslerinden tiiretilen biiytlikliikler kullanilarak Miller indisleri tanimlanir [19].

Miller indisleri, diizlemin eksenleri kestigi noktalarin orijine olan kesirsel
mesafelerinin tersidir. Ornegin; bir diizlemin Miller indisleri (hk{) ise diizlem,

eksenleri 1/h, 1/k, 1/€ kesirsel mesafelerde keser.

Miller indisleri daima kesirden kurtarilir. Eger bir diizlem, verilen bir eksene
paralel ise bu eksen iizerindeki kesirsel kesen uzunlugu, sonsuz ve karsilik gelen
Miller indisleri ise sifir alimir. Eger bir diizlem bir ekseni negatif tarafta keserse bu

eksene karsilik gelen indis negatiftir ve indisin {izerine bir ¢izgi konularak yazilir.

Ornegin (21 0) gibi [21].

Sekil 1.17 P diizleminin Miller indisleri (326) dir

Herhangi bir kristal icin, Sekil 1.17°de gosterilen P diizleminin Miller indislerini

tayin ederken takip edilmesi gereken islemler asagida siralanmaktadir. Buna gore:

e Kristal orglide secilen birim hiicre ilkel birim hiicre olsun veya olmasin, P

diizleminin @, b ve ¢ orgili Oteleme vektorlerine paralel olarak segilen kristal
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eksenlerini kestigi noktalarin yerleri, sirasiyla; a, b ve c Orgii sabitleri
cinsinden ifade edilir ve bunlar sirasiyla x, y ve z ile gosterilir. Bu durumda x,

y ve z sirastyla a, b ve ¢’nin belirli bir katidir.

e x/a, y/b ve z/c oranlar1 olusturulur.

e x/a, y/b ve z/c oranlarinin tersleri alinir, yani; a/x, b/y ve c/z oranlar1 elde

edilir.

e a/x, b/y ve c¢/z oranlarinin ortak ¢arpani arastirilir. Boyle bir ortak ¢arpan
bulunabilirse, oranlar bu ortak ¢arpanla ¢arpilarak en kii¢iik tamsayilar grubu

elde edilir.

e Bu tamsayilar grubu, P diizleminin Miller indisleridir. Anilan P diizlemi,

Miller indisleri cinsinden, (hk€) gosterimi ile temsil edilir [19].

7 #
1 {026

oy -

Sekil 1.18 Kiibik kristallerdeki bazi onemli diizlemler ve bu diizlemlerin Miller

indisleri
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1.2.4. X-Isinlan ve X-Isinlar1 Kirinimi

1.2.4.1. X-Isinlarinin Olusumu ve Ozellikleri

X-1sinlart 1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Roentgen tarafindan
kesfedilmis ve o zaman i¢in Ozellikleri bilinmediginden bu isim verilmistir. Adi
1siktan farkli olarak, bu isinlar goriinmez cinstendir, fakat gozle goriilen 1sinlarda
oldugu gibi dogru ¢izgiler boyunca enlemesine titresime sahip olup, fotograf plagini
151810 etkiledigi sekilde etkilemektedir. Diger taraftan, ¢ok fazla niifuz edicidir,
olduk¢a kalin metal parcalari ve diger saydam olmayan maddeler i¢inden kolayca
gecebilmektedir. X-151m1 kaynagi tarafindan yaymnlanan elektromanyetik dalga
boylarinin goziin hassas oldugu dalga boylarindan farki, dalga boyunun daha kisa,

dolayistyla frekansi ve enerjisinin yiiksek olmasidir [25].
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Sekil 1.19 Elektromanyetik spektrum

X-1gmlarinin dalga boyu 0.1 A < A< 100 A arahigindadir ve y-ismlari ile
ultraviyole (mordtesi) bolge arasinda kalirlar. X—isinlari, az girici yani yumusak
(dalga boyu biiyiik) ve ¢ok girici yani sert (dalga boyu kiiciik) olmak {izere iki gruba
ayrilabilir [20]. Kristalografide yumusak X-1sinlar1 kullanilmaktadir.

21



Havasi bosaltilmis katot 1sinlar1 tiipliniin katodu tarafindan salinan elektronlar,
anot ile katot arasina uygulanan yiiksek gerilimin etkisi altinda ivmeli bir hareket
yaparlar ve bdylece yliksek hizlara ulasirlar. Bu hizli elektronlar metal anoda
carptiklarinda, anot hedef X-151n1 kaynagi haline gelir. Bu sirada elektronlarin sahip
oldugu enerjinin sadece yiizde iki kadar1 X-1sinlarina dontisiir ve geriye kalan enerji

hedefte 1s1ya ¢evrilir [19].

X-151n1, hizlandirilmis elektronlarin, agir atom g¢ekirdekleri yanindan gegerken
yavaglayarak enerjisinin 6nemli bir kismini X-151nina dontistiirmesi ile olusur.

X-1sinlariin elde edilisini asagidaki gibi gruplandirabilir:

e Bir metal hedefe (Cu,Mo,Fe,Cr, ...) yiiksek enerjili elektronlarin

carptirilmasi,

e Ikincil X-15m1 floresansi i¢in bir maddenin birincil X-151n1na maruz

birakilmasi,
e X-1gimnlar1 emisyonu olusturan bir radyoaktif kaynagin kullanilmasi,

e Bir sinkrotron radyoaktif kaynagin kullanilmasi [20].

X-1sinlariin elde edilmesinde kullanilan X-151m1 tlipli asagida Sekil 1.20°de

gosterilmistir.
Berilyum pencere Tungsten flaman e
S 44 / /__
] A ))
Soguk su
 — Transformatér
i
Hedet )
\ \\x
—
X-isinlari 1 Fokus Yakum

Sekil 1.20 X-151m1 tiipli
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X-15111 tiipliniin pencere kismi, X-11nin1 sogurmayan saydam bir malzemeden
olmalidir. X-1s51nm1 sogurmayan malzeme atom numarasi diisiik bir malzemedir.
Ayrica bu islenebilir bir malzeme olmalidir. Bunun i¢in Berilyum c¢ok iyi bir
malzemedir. Bu nedenle X-1s1n1 tiipliniin pencere kismi Berilyum malzeme ile

korunur [20].

Katot 1smlan tiiplinde, hizli elektronlar metal hedefe carptiklarinda; hedef
tarafindan yavaglatilirlar ve bu yavaslama sirasinda stirekli spektruma sahip X-

1s1inlart yayilir.

X-1s1m1 tlipli yeteri kadar yiiksek gerilim altinda ¢alistirildiginda, yiiksek
hizlara sahip elektronlar hedef metaldeki atomlarin i¢ yoriinge elektronlarini da
uyarirlar. Uyarilan bu elektronlar eski durumlarina geri donerken, siirekli spektruma

ilave olarak keskin ¢izgili X-1s1nlar1 (karakteristik spektrum) salinir [19].

1.2.4.2. Siirekli ve Karakteristik Spektrum

1.2.4.2.1. Siirekli X-1s1nlari

Bu spektrumda siddet, en kisa dalga boyu sinirt SWL (Shortest Wave Limit)
denilen belirli bir minimum dalga boyuna ¢ikincaya kadar sifirdir. Siirekli spektrum,
bu sinirda keskin olarak baslar ve hemen bir maksimuma artar (yaklasik 1.5 katina
kadar) ve sonra dalga boyu arttiginda siddeti yavasca azalir. Sekil 1.21°de goriildiigii
lizere asagidaki sonuglara varilabilir; X-iginlarin giddeti dalga boyunun bir
fonksiyonu olup, uzun dalga boylarinda azalmaktadir. Anot-katot gerilimi arttikca,
maksimum siddetli dalga boyunun degeri kiiclilmekte, buna kargin minimum siddetli
dalga boyunun degeri biiylimektedir. Diger bir ifadeyle, gerilim ve SWL ters

orantilidir.
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Sekil 1.21 Hizlandiric1 gerilime bagli olarak elde edilen siirekli X-1g1n1 spektrumu

Stirekli spektrumlarin olusum mekanizmasini daha iyi anlayabilmek i¢in ¢ok
ince anotlar iizerinde (100 A) deneyler yapilir. Bu sartlar altinda X-1sinlar1 yayimina
sebep olan elektronlarin hizlar1 yaklasik olarak aynidir. Belirli bir hizla gelen

elektronun atomlarin etrafindaki elektron bulutu tarafindan ani frenlenmesi siirekli

spektrumu olusturur [26].

Sekil 1.22 Siirekli X-151n1 spektrumu olusumu

1.2.4.2.2. Karakteristik X-1s1nlar1

Bu spektrumdaki dalga boylari, 1isimimlart yayimlayan anoda 6zgiidiir. Bu
cizgiler atomlarin karakteristik emisyon cizgileridir. Aslinda siirekli ve kesikli
spektrum birlikte bulunur (Sekil 1.23). Siirekli spektrum {izerinde belirli dalga

boylarinda ani bir siddet artmas1 goriiliir.
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Sekil 1.23 Karakteristik X-1s1n1 spektrumu

Bu emisyon c¢izgilerinin yayinlanisi anot atomlarmin elektronlarin
bombardimanina maruz kalmalar1 dolayisiyla E, temel enerji durumundan E,
enerjili uyarilmis atom haline gelmesi ve bu son durumda kalamayan atomun temel
duruma donmek igin serbest biraktigi enerjinin foton halinde yayimlanmasidir
(E,—E, =hv). Atomun, E, temel enerji durumundan E, uyarilmis durumuna gegisi,
elektron demetine ait elektronlarin ¢arpmasi sonucu atomun bir i¢ elektronunu
sonsuza yollamasiyla olur. Bu kararsiz halde kalamayan atomda dis elektronlar bir

siire sonra i¢ katlara dogru diiserler. Yukaridaki elektron hareketleri neticesi atom

cesitli dalga boylarinda elektromanyetik yayim yapar. Bir atomda K, L, M, N gibi

elektronik katlar mevcuttur. K seviyesindeki bir elektron L katindan geliyorsa K, ,
M katindan geliyorsa K, , N katindan geliyorsa K spektrumu yaymlanmr (Sekil

1.24) [27].
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Sekil 1.24 Karakteristik X-151n1 spektrumu olusumu
Kirinim olayinda kullanilacak olan i1sinlar olabildigince tek renkli yani tek
dalga boylu olmahdir. K, cizgileri bu gereksinimi yerine getirir fakat X,
cizgilerinin de ona eslik etmeleri durumu sikint1 vericidir. Filtreleme adi verilen
islem sayesinde K, dan ¢ok az kayip vererek K, ¢izgilerinden kurtulmak
miimkiindiir. Z atom numarali bir elementin K, ¢izgilerini filtrelemek i¢in Z-1 atom

numarali element kullanilir. Tek dalga boylu X-1s1nlar1 elde etmenin bir diger yolu da
kristal bir monokromator kullanmaktir. Bu durumda X-iginlar1 tiipiinden gelen demet
uygun bir maddenin tek kristalinden kirinima ugratilir. X-151m1 kirmimi olayinin
dogas1 geregi, verilen kristal yerlesiminden dalga boyunun c¢ok sinirli bir bandi

ortaya ¢ikar ve sonug olarak kirillan demet neredeyse tek renkli hale gelir.

Kirinim verisi toplarken kullanilacak 1s1manin se¢imi bir ¢ok etkene dayanir.

e Bakir K, ’s1 (CuK, ) organik molekiillerin incelenmesinde uzun zamandir

kullanilan bir 1s51madir ve fotografik olarak kaydedilen kirinim verileri i¢in

hala en kullanisl olanidir.

e Bir bagka 151ma se¢imi ise Molibden K, (MoK, ) dir. Bu, olduk¢a girisken

(ice isleyen) bir 1s1madir ve fotografik film yontemine uyarlanmasi miimkiin

oldugu gibi, genellikle difraktometrelerde kullanilan 1s1ma tiirtidiir [28].

e Protein kristalografisinde ise atom numaralar1 daha biiylik olan Fransiyum ve

Rutenyum gibi elementlerden elde edilen X-1s1nlar1 kullanilir [28].
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Kisaca, kristali incelerken kullanilacak olan X-1sininin se¢imi uygulanan
metoda, kullanilan detektore ve incelenen kristalin birim hiicre boyutlarina bagh

olarak yapilir.

X-1sinlarimin kristallerden kirmimint 1912 yilinda Alman fizik¢i Max Von
Laue tarafindan bulunmustur. Bu ¢alismada X-isinlarinin dalga karakterli oldugu
gozlenmis ve kristallerin X-1sinlarin1 kirmnima ugrattigi goriilmiistiir. Bu ¢alismalarin
devaminda iki Ingiliz fizik¢i W.H. Bragg ve oglu W.L. Bragg, kirmmm olayinin
gerceklesebilmesi icin gerekli kosullar1 saglayan ve Bragg Kanunu olarak bilinen

matematiksel bir ifade tiiretmislerdir [28].

1.2.4.3. X-1smlarimin Kirimimi (Bragg Yasasi)

Kirinim olay1, uyumlu sagilma olaymin bir sonucu olup, Bragg Yasasi ile
kolayca agiklanabilir. Kristale ¢arpan tek dalga boylu X-1511 demeti diislinelim.
Kirmimin gergeklesebilmesi igin gelen 1smn demetinin belirli bir ag¢1 ile gelmesi

gerekir. Bu ac1 ile gelmeyen 1sinlar atomlardan rastgele sacilirlar.

Bragg, belirli 0 agilart ile gelen X-isinlarimin kristaldeki diizlemlerden
yansimaya ugradigini ve bunun basit bir formiil ile tanimlanabilecegini sOylemistir.
Uyumlu tipte 1smmimm her atomdaki elektronlar tarafindan biitlin dogrultularda
sagilirlar. Farkli dogrultularda sagilmis isinlar, cesitli miktarlarda zit fazli olup
birbirlerini yok ederler, fakat sadece ayni fazda sacilmis 1sinlarin siddetleri yiiksek
olur. Bunun nedeni, girisimin bu dogrultuda giden biitiin 1sinlar i¢in meydana
gelmesi ve bundan farkli dogrultularda kristalden ¢ikan i1sinlar i¢in meydana

gelmemesidir [29].

Bu nedenle, iist diizeyin atomlar1 tarafindan sagilan 1s1n ile ikinci diizeyin
atomlar1 tarafindan sagilan 151n tam olarak ayni fazlidir. Kristal diizlemlerinden bir 6
acist ile ¢ikan 1sinlar dogrultusunda, girisim kuvvetli ve biitliin diger dogrultularda
zayif olacaktir. Bunun igin, 0 agisinin ve A dalga boyunun Bragg Yasasina uymasi

gerekir.
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Sekil 1.25 Bragg kirmimi

Her iki dalganin ayni fazda olma kosulunu yerine getirmek i¢in CB+BD ’nin

dalga boyunun tam katlarina esit olmas1 gerekir. Burada ayn1 fazda olma kosulu,

|CB|+|BD| =2dSin6 = nA (1.2)
2dSin@ = nA (1.3)

seklindedir. Denklem (1.3) Bragg esitligidir. SinB, 1 den biiyiik olamayacagindan

kirinim deneyinde kullanilan X-1s1nlarinin dalga boyu (Sinf <1) ;
nA < 2d (1.4)

ile smurlhidir. Bu durum gelen 1s18in kristalde kirmima ugrama sebebini aciklar.
Burada, n bir tamsay1 ve d diizlemler aras1 uzaysal mesafedir. Iki 1s1nin birbirini
kuvvetlendirmesinin nedeni; asagidaki 1sinin yukaridakinden tam n dalga boyu daha
uzun olan bir yol almasidir. Eklenmis yol uzunlugu 2dSin® olur. Bundan dolayi,
asagidaki 1s1in dalgalar1 yukaridakilerden n tam dalga boyu geridedir ve pikler, bir
digerini pekistirerek ve kirmima ugramis kuvvetli bir demet olusturarak birbirlerine
eklenirler. Diger dogrultularda sagilmis dalgalar, cesitli miktarlarda zit fazli olup bir
digerini yok ederler. Binlerce boyle atom diizlemleri bu siiregte yer aldiklarindan,
yok etme tam anlamiyla gergeklesir. X-1sinlar1 kirmiminda bilinen bir dalga boyu
kullanilir. Sonra kuvvetli yansimanin oldugu 0 degerlerinin Olglilmesi ile d
saptanabilir. d degerlerinin ve yansima siddetlerinin yeterli sayida tayini, sacan

numunenin tanimlanmasina ve onun kristal yapisinin saptanmasina gotiirtir [30].

Kristalin ard1 ardina iki (hk€) diizleminden sagilan 1ginlarin girisim meydana

getirmesi i¢in iki kosula uymalar1 gerekir:
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e Ancak yansima kanununa uyan dogrultularda girisim olabilir.

e Ardi ardina iki tabakadan gelen sac¢ilmis 1sinlarin maksimum genlikli girisim
meydana getirebilmeleri i¢in bunlarin yol farklarinin demetin dalga boyunun

tam kat1 olmasi gerekir.

O halde (hkt) diizlemlerinin n. mertebeden kirinim sagagi ile diizlemlerinin
birinci mertebeden kirinim sagag1 ayni seylerdir. Ornegin (120) diizleminin verdigi 3.
mertebeden kirinim sagagi, (360) diizleminin 1. mertebeden kirinim sacagi ile ayni

seylerdir. Bu nedenle Bragg bagintisi;
2d,,Sin6,, = A (1.5)

seklinde ifade edilebilir. Bu bagintiy1,

A :1/dhkl:thl (1.6)
2d,,  2/4 L1 '

A

Sind,,, =

sekline doniistiirebiliriz. Formiildeki G , ters orgiide (hkl) diizlemine ait noktanin
baslangica olan uzakligini ifade etmektedir. Kristallografide kristal yapiya eslik eden

iki orgliden bahsedilebilir. Bunlardan birisi ger¢ek uzay ve digeri ters uzaydir.

Gergek uzayda orgli noktalarina atom yada molekiiller yerlesmistir. Kristalin
mikroskop altindaki goriintiisii, onun kristal 6rgiisiinii verir. Kristalin kirinim deseni
ise onun ters Orgiisiiniin bir gorilintiisiidiir. Gergek uzaydaki her bir kristal diizlemine
ters uzayda bir ters Orgii noktas1 karsilik gelir ve ters orgli noktalar1 ile diizlemler

arasi mesafe arasinda

27

dhkl = @

(1.7)

ile tanimlanan bir esitlik vardir.

Yukarida 1.6 ile tanimlanan esitlik geometrik olarak yaricapi 1/A olan ve

Ewald kiiresi olarak adlandirilan bir geometrik yorum yardimi ile agiklanabilir [20].
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Bragg yasas1 Ewald kiiresi olarak tanimlanan geometrik bir ¢izim yardimu ile
dalga boyuna baglanabilir. Ewald kiiresi merkezine kristalin yerlestirildigi kabul
edilen ve yarigap1 gelen 1sinin dalga boyuna 1/A ile esit olan hayali bir kiiredir.
Merkeze yerlesen kristal X-i1ginina maruz birakildiginda ve herhangi bir eksen
etrafinda dondiiriildiigiinde o kristalin (hkf) diizlemleri ile iliskili olan ters o6rgii
noktalart1 da doner. Ters Orgli noktalarinin Ewald kiiresinin ylizeyini kestigi

noktalarda kirinim sart1 saglanir.

kristal

Sekil 1.26 Ewald kiiresi

Cizilen kiirede AOP {iggeni bize denklem (1.6)’y1 dogrular. Gelen X-

1sinlarmin dalga boyu A, gelen ve kirinima ugrayan demetler sirasiyla l;o ve k birim

vektorleriyle temsil edilsin. (l_é—l;O)/ A vektoriinii ters orgiinlin bir vektorii olarak

ifade ederek kirmimin ters orgii ile olan bagintisini bulabiliriz.
(E—/;O)/ﬂ=éhk€—(hbl+kb2+f ) (1.8)

Kirinimin gergeklesmesi i¢in bu denklemin saglanmasi gerekmektedir. Sekil

1.26°da gosterilmis oldugu gibi (lg —IEO) vektori, gelen demet IEO ile kirmim demeti
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k arasindaki agry1 ortalar. Bu nedenle & kirmim demeti (l;—l%) ’a dik olan bir
diizlem takimindan yansimig gibi diisliniilebilir. Bu diizlemlerle k (veya lgo )

arasindaki a¢1 0 olsun. Bu takdirde mademki k ve k, birim vektorlerdir, o zaman

asagidaki esitlikler elde edilir.

(k —k,)=2sin6 (1.9)
2sin@/ A=(k—k))/ A=1/d (1.10)
A=2dsinf (1.11)

denklem (1.11) ile ifade edilmis olan kirmim sartlar1 grafik olarak Sekil 1.26’da
gosterilmis olan ”Ewald kiiresi” ile temsil edilebilir. lgo / A vektorii gelen demete

paralel ve uzunlugu 1/A olarak ¢izilmistir. Bu vektoriin son noktasi olan O, ters

Orgliniin orijini olarak alinmistir. (hk{) diizlemlerinden kirinim sart1 ters 6rgiiniin hk¢
noktasinin kiirenin yiizeyi lizerinde olmasidir ve kirmnim demet vektorii k /A nn
dogrultusu C’yi P’ye birlestirerek bulunur. Bu sart gergeklesince OP vektorii hem

th, hem de (E —EO) / A vektorlerine esittir [20].
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Sekil 1.27 Ewald kiiresi ve ters orgii noktalarinin temsili sekli

1.2.5. X-1sinlarmin Birim Hiicreden Sacilmasi

Kristalin birim hiicresi tarafindan sagilan dalga, birim hiicre i¢inde bulunan
atomlarin sag¢tig1 dalgalardan olusur. X-isinlarmin kesirsel koordinatlart x;, y; ve z;
(=1,2,3,...N) olan N atomdan Bragg yansimasini gergeklestirerek olusturduklari
dalgalarin {ist {iste binmesi sonucunda elde edilen toplam dalga, denklem (1.12) gibi
olacaktir. Yap1 faktorii ifadesi genlik ve faz bilesenleri cinsinden ise denklem (1.13)

ile verilmektedir.

N
F=fie"+ fie” . fye® =) fe* (1.12)
j=1

ig

F=|F e (1.13)

Burada |F| dalganin genligi A ve B sirasiyla gergel ve sanal bilesenler olmak {izere;
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|F|=(4”+B*)" (1.14)

seklinde yazilir. Burada;

A:ijcosgﬁj (1.15)
j=1

B=Y f.sing, (1.16)
j=1

¢ faz acis1 olup, tang@ = B/ A ya esit olur.

Bragg yansimasina ugrayan x,,y, ve z, kesirsel koordinatlara sahip olan j. atomun

sagmis oldugu dalgalarin toplam yol farki &, ile gosterilecek olursa;
5j=/1(hxj+kyj+lzj) (1.17)

seklinde elde edilir [37]. Bu yol farkindan kaynaklanan faz farki ise;

¢, =2/ A), (1.18)
ya da,
¢, =2m(hx; +hy, +1z;) (1.19)

seklinde ifade edilir. Buna gore yap1 faktori ;
N 27i(hx ;+ky ;+lz ;)
F(hkl)=Y fe ™" (1.20)
j=1

bagintisi ile gosterilir.
Yapr faktorli, birim hiicredeki tiim atomlardan sagilan dalga genliginin bir
elektrondan sagilan dalga genligine orani olarak tamimlanir. Bu ifadede ki f; ise

atomik sacilma faktoriidiir ve birim hiicredeki j. atomun sagilma giictidiir. Bu faktor
atomun cinsine, 1s1nin sa¢ilma dogrultusuna, atomun sicaklik titresimine ve X-1s1nin

dalga boyuna baglidir.

N atomlu bir birim hiicrede, bu atomlarin her biri ve dolayisiyla

cevresindeki elektron bulutu, birer sacici merkez olusturur. p(x, y,z); X, 1,z
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noktasindaki elektron yogunlugu olmak iizere, yapr faktorii denklem (1.21) ile

ifade edilir [39].

F(hkD) = [ p(x, y,2)@ 0 Eqy (121)

1.2.5.1. Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler

Birim hiicreden sagilan dalganin siddeti ile yap1 faktoriiniin karesi arasinda bir
dogru orant1 s6z konusudur. Bu orantiyi, esitlige dontistiirmek icin deneysel sartlara
bagimli olan, bir takim geometrik ve fiziksel faktorleri géz oniine almak gerekir. Bu
faktorler, Lorentz (L) , kutuplanma (P), sicaklik (T), skala (K), sogurma (A) ve

soniim (E) faktorleridir [31]. Siddet ifadesi yap1 faktoriiniin karesi ile orantilidir.

[(hkd) = |F (hkl)| (1.22)

Birim hiicresinde N atom bulunan bir kristalde (hk() indisli diizlemden

yanstyan X-1gin1 siddeti ile yapi faktorii arasindaki bagintz;

Ly = K.LPT.AE.|F(hkl)] (1.23)

wa - Olgiilen diizeltilmemis siddet

K : Skala Faktorii

: Lorentz Faktorii

: Kutuplanma (polarizasyon) Faktorii
: Sicaklik Faktorii

: Sogurma Faktorii

B A N v

: Sonuim Faktora

Deneysel olarak 6lgiilen £, siddetlerinden yararlanarak |F (hkl)| yapt faktorii

genliklerini bulurken bu faktorlerden her biri i¢in siddet {izerinde uygun
diizeltmelerin yapilmasi gerekir. Kirmmim demetlerinin siddetleri, atomlarin birim

hiicredeki konumlarinin degismesi ile degisir ancak tamamen sifira diismez.
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Bu faktor kullanilarak hesaplanan ve olgiilen siddetler ayni skalaya getirilir.

Hesaplanan ve 6l¢iilen skala oranina skala faktorii (K) denilmektedir.

2 2

Deneysel c¢aligmalarda, kristalin donme hareketi siiresince agisal hizi sabit
oldugundan, farkl: ters 6rgii noktalar1 yansima kiiresini farkl siirelerde geger.
Yani, yansima konumunda kalma siiresi biitiin ters orgii noktalar1 i¢in ayni
degildir. Bu diizeltme Lorentz faktorii (L) ile yapilir [32].

1

L= 1.25
( sin 29hk,) (1.25)

Bilindigi gibi kristal iizerine diisiiriilen X-151n1 ile yansiyan 1sin arasinda en
belirgin fark, 1518 kutuplanmasidir. Isinin, iizerine distiigli maddenin
titresen elektronlart 15181 asimetrik olarak yayar. Kutuplanmamis 1sin,
yayllma dogrultusuna dik biitiin yonlerde titresim dogrultusuna sahiptir.
Kutuplanmamis X-isinlar1 kristalden kirmima ugrayip Bragg sagilmasi
yaptiktan sonra kutuplanirlar, kutuplanmis bu 1sinlarin siddetlerinde ise bir
azalma goriiliir. Isinin kismen kutuplanmasi, siddetinde bir azalmaya yol
acacaktir. Bir elektron tarafindan sagilan X-isinlarinin » uzakliktaki

siddetleri Thomson tarafindan;

e {1 +cos? 26’}
- (1.26)

2

olarak verilmektedir. Denklemdeki (14 cos® 26 )/2 ifadesi kutuplanma faktorii

olarak verilmektedir. Bu ¢arpan ile yapilan diizeltme de kutuplanma faktori

(P) kullanilir [33].

Sogurma faktorii, incelenen kristalin kalinlig1 ile dogrudan ilgilidir. X-151m1
demetinin kristal iizerine gonderildigi dogrultu boyunca, demet bir miktar

sogurulacaktir. Dolayisiyla kristal icinden gectigi yol arttik¢a, sogurulma da

artacaktir (/ =1 Oefux) . I, X-15m1 demetinin kristal i¢inden gegtikten
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sonraki siddeti; /;, gelen demetin siddetidir. Organik kristaller hafif element

icerdiklerinden, sogurma diizeltmesi kiiclik olur. Fakat kiiresel olmayan
kristaller (plaka v.b.) ve metal atomu igeren kristallerde sogurma diizeltmesi
veri kalitesini etkileyen bir faktordiir. Bu sekilde verilerdeki sogurma etkisini
sogurma faktorii (A) 1ile diizeltilmektedir. Sayisal ve yari-ampirik
diizeltmeler olmak {iizere iki tiir sogurma diizeltmesi vardir. Bu iki yoldan en
lyisinin sayisal diizeltme oldugu bilinmektedir. Bu yolda gerekli olan tek sey
kristalin boyutlarinin belirlenmesidir. Diger yollardan biri olan yari-ampirik
diizeltmelerde, farkli gonyometre sartlarinda toplanmis 6zel yansimalara

ithtiyag¢ vardir [34].

Is1] etkilenme sonucunda, kristali olusturan atomlar titresim hareketi yaparlar.
Bu titresim hareketi ii¢ boyutlu olup, bir elipsoid hacim i¢inde gerceklesir.
Bu elipsoidler her atom i¢in 6zdes degildir. Farkli biiyiiklerde ve farkli
yonelimlerde olabilirler. Atom, titresim genligi her dogrultuda ayni
biiyiikliikte ise izotropik, farkli genliklerde oldugunda ise anizotropik olarak
tanimlanir. Isisal titresimin, siddet dl¢iimlerine etkisi sicaklik faktori (7)) ile
diizeltilebilir. Titresim hareketinin genligi sicakliga, atomun kiitlesine, atomu
tutan baglara ve baska diger kuvvetlere baghdir. Isisal hareket, elektron
bulutunun daha genis bir hacme yayilmasina neden olur. Bundan dolay1 da
gergek atomun sagilma giicli hizli bir sekilde azalir. Sagilma giiciiniin

.. . . _—Bsin®0/2% . . e . e
degisimi, € ifadesiyle verilir. Buradaki B atomik titresimin kare

ortalamasina bagli olan B=8z" <(u’)> terimidir. B izotropik sicaklik

faktorii, <(u”)> atomik titresimlerin ortalama degeridir. u sicakligin bir

fonksiyonu olarak atomlarin kirmim olusturduklar1 kristal diizleme dik
dogrultudaki yer degistirme genligidir. « titresim genligi Angstrom birimi

ile verilmektedir [35].

Kristalde alttaki orgli diizlemlere gelen 1sinlarin siddetinde iist diizlemlerde
meydana gelen kii¢iik yansimalardan otiirli bir azalma meydana gelecektir.
Bu siddetteki azalmayr diizeltmek i¢in soniim faktorii (E) kullanilir.

Siddetteki bu soniim etkisi ¢ok hassas ol¢iimler disinda ihmal edilir.
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1.2.6. Tek Kristal Difraktometreleri

Bragg siddetlerini yani kirinim verilerini toplamak i¢in kullanilan cihazlardan
birisi tek kristal difraktometresidir. Glinlimiizde bu cihaz, kiiciik molekiil yapilarini
¢ozmek icin gerekli olan kirinim verilerini toplamasinin yani sira makro molekiiler
kristalografide de kullanilir. Bu cihazin en 6nemli avantaji giivenilir ve hassas 6l¢iim
yapmasidir. Bir tek kristal difraktometresi bir X-1s1nlar1 kaynagi, detektdr, numuneyi
tutan ve yonlendiren bir gonyometre ve bu cihazlarin bagli oldugu kristalin

konumlarin1 ayarlayan ayni1 zamanda verileri toplayan bir bilgisayardan olusur [23].

1.2.6.1. Oxford Xcalibur Mova Difraktometresi

Kristallerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kristal ve molekiiler yap1 ile
yakindan iligkili olmasindan otiirli, kristal yap1 tayini biliylik 6nem tasimaktadir.
Maddenin tanimlanmasi ve karakterizasyonu, atomik diizeyde yapisinin belirlenmesi
ile yapilmaktadir. Kristal yapilarin belirlenmesinde en etkili yontem X-isinlari
kirmim  teknikleridir. Kristaller {izerinden elde edilen kirimimlarin toplanmasi
difraktometreler sayesinde olmaktadir. Difraktometreler, teknolojinin ilerlemesi ile

her gecen giin degismekte ve daha hizli bilgiler edinilmesine yardime1 olmaktadir.

Oxford Xcalibur Mova difraktometresinin en 6nemli kismi kappa ( k)
gonyometresidir. Gonyometre difraktometrenin merkezinde kristali tutan gonyometre
basligini tasir. Sekil 1.28’de goriildiigii gibi kappa gonyometresi ii¢ rotasyon eksenini
tagtyan lic parcanin kombinasyonundan meydana gelmistir. Biitiin eksenler
difraktometrenin merkezinde kesisir. ¥ blogu tarafindan desteklenen gonyometre
baslig1 ¢ ekseninin iizerinde bulunur. Rotasyon acist ‘ pagisi’ olarak adlandirilir. x
blogu @ blogu iizerinde bulunan x ekseni civarinda donebilir. @ blogu ise
difraktometrenin tabani {izerinde bulunan @ ekseni civarinda donebilir. @ ekseni ve
k ekseni arasindaki a¢1 o =50°’dir. k¥ ekseni ve ¢ ekseni arasindaki ac1 da 50°dir.
Difraktometrenin merkezinden gecen ve @ eksenine dik diizlem ‘yatay diizlem’
olarak adlandirilir. Difraksiyona ugramis X-isinlarinin siddeti ve konumu bu

diizlemde kaydedilir.
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Primary 1sinlar bu diizlemde bulunur ve gonyometrenin merkezine dogru
odaklanir. Gonyometrenin merkezinden X-iginlar1 kaynagina dogru yonelen vektor
kartezyen koordinat sisteminde x-ekseni olarak kullanilir. z-ekseni @ ekseni boyunca

yukari dogru yonelmistir ve y-ekseni de sag el kuralina gore yerlestirilir.

Difraktometre, gonyometreye ilaveten dedektoriin destekledigi bir 26 ekseni
igerir. 26 ekseni w ekseniyle cakisiktir. Bu geometri dedektoriin yatay diizlemde
gonyometre etrafinda R yaricapli bir yay ¢izmesini miimkiin kilar. R minimum 173

mm’dir ve standart bir difraktometrede 368 mm’ye kadar genisletilebilir.

k ekseninin sifir pozisyonu, difraktometrenin geometri terimlerinde o ve
20 1ile belirlenir. @ ve w ekseninin kesistigi yerde x =0 olarak tanimlanir. o
donmesinde baslangi¢ noktast w=0 olarak tanimlanir. Bu noktada x blogu +x-

yoniine ters yondedir ve x, x ve z’den gecen diizlemde bulunur. ¢ =0 icin keyfi bir

tanimlama kullanilir. Burada =0 ve w=0 olmaldir. x-eksenine paralel olan

gonyometre basliginin tepesindeki anahtarin oldugu yer ise ¢ donmesinde
baslangi¢tir. Gonyometrede ¢, k¥ ve @ eksenleri 10 mikrondan daha kiiglik bir

yaricapl kiire icerisinde kesisirler [36].
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Sekil 1.28 Oxford Xcalibur Mova difraktometresinin geometrisi

Oxford Xcalibur Mova difraktometresi X-151n1 kirmmim 6zeliklerine bagh
olarak tek ve toz kristal yapisina sahip malzemelerin yapilarinin aydinlatilmasi amaci
ile kullanilmaktadir. Secilen 6rnek organik, inorganik veya organo-metalik 6zellikte
olabilir. Xcalibur difraktometresi ile maksimum birim hiicre parametresi 100 A
boyutuna kadar olan 6rneklerin verileri toplanabilir. Ayn1 zamanda sistemde iki 151n
kaynagi (Mo ve Cu) kullanilabilmekte, diisitk ve yiiksek sicaklik deneyleri de
yapilabilmektedir. Asagida Sekil 1.29°da Oxford Xcalibur Mova difraktometresi

goriilmektedir.
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Sekil 1.29 Oxford Xcalibur Mova Difraktormetresi

1-) X-151n tiipii 4-) Kolimator 7-) CCD Detektor
2-) 4-eksenli kappa gonyometresi 5-) Isin durdurucu
3-) X-1511 kapayict 6-) Berilyum pencere

1.2.7. Kristal Yap1 Analizi

Ornek kristalden X-1s1n1 kirmimi verileri toplanip siddet verilerine gerekli

diizeltme islemleri yapildiktan sonra kristal yapi1 analizi yapilir.

Kristal yapi analizi, kristal yapimin ¢06ziilmesi ve aritilmasi seklinde iki
asamada incelenebilir. Her 1iki asama bilgisayar programlar1 araciligiyla
gergeklestirilir. Yapinin ¢dzlilmesi asamasinda amag¢ birim hiicre igerisindeki
elektron yogunlugu dagilimii bulmaktir. Zira kristalde atomlar yiiksek elektron
yogunluguna sahip konumlardadir. Kristalden veri toplama sonucu elde edilen iki
boyutlu kirinim deseni Fourier doniisiimii yontemiyle ii¢ boyutlu elektron yogunlugu
haritasina  donistiiriiliir. Elektron yogunlugu biitlin birim hiicre {izerinden
hesaplanarak bir harita elde edilir. Haritada uygun maksimumlar dikkate alinir ve bir

dizi sistematik islemlerin sonunda atomik yapi elde edilir (Sekil 1.30) [19].
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kirimim deseni

kristal

sacilan x-151m

fazlarin hesaplanmasa

atomik model 5 g .
elektron yogunlugu haritas:

\ - ' : ;
>, Q/ yapi aritimi B

Sekil 1.30 X-151n1 kirinimi yonteminde kullanilan agamalar

1.2.7.1. Kristal Yap1 Coziimii

Kristal yapr ¢oziimiinde temel amag, birim hiicre igerisindeki atomlarin
konumlarini tayin etmektir. Bu durumda karsilasilan en biiyiik sorun ise faz sorunu
olarak bilinen, deneysel olarak sagilan X-iginlar1 arasindaki faz farkinin

Olclilememesidir [37].

Periyodik bir fonksiyon, Fourier serisi ile gosterilebileceginden bir kristal
icindeki {i¢ boyutlu periyodik elektron yogunlugu da, ii¢ boyutlu bir Fourier serisi ile
gosterilebilir [38].

Bu durumda elektron yogunlugu dagilimi fonksiyonu: 7 =7(x, y,z) olduguna

gore

,0(’7) — ; L F;lkle{72zri(hx+ky+lz)} (127)

h,k,l
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seklinde yazilabilir. Burada;

e x,y,z:atomlara ait oransal koordinatlar,

o Fiy : yapi garpan,
e J/: birim hiicrenin hacmi

Yap1 ¢arpan1 kompleks bir fonksiyon oldugundan;

_ (@)
Fou _|F;’lkl|e " (1.28)

seklinde ifade edilebilir. Burada ¢hk, , kristalde kirinima ugrayan X-isinlari

arasindaki faz farkini temsil eder. Bu durumda elektron yogunlugu dagilimi

fonksiyonu

- {27mi(hx+ky+iz)+igy,, }
p(r)= 7 L Fue " (1.29)

hk,l
olur. Bu fonksiyonun maksimum oldugu yerler bize atomlarin koordinatlarini verir.

p(r) elektron yogunlugunu, Fourier serisinin bilesenleri cinsinden

gosterebilmek igin Elkl ve ¢th degerlerinin bilinmesi gerekmektedir. Ancak eldeki
veriler, drnek elektron yogunlugu hesaplanabilir. Oysa X-1s1n1 kirmnimi yontemi ile
deneysel olarak sadece [, siddet degerleri ve dolaysi ile de Fh/d degerleri elde

edilir. (1.29) esitliginden elektron yogunlugu degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in ¢th

faz bilgisine de ihtiyac vardir.

Deneysel yontemlerle oOlclilemeyen bu faz degerlerinin, bazi yollardan

tiiretilmeleri gerekmektedir. Kristalografide bu, faz sorunu olarak bilinir.

Eger yap1 carpanlarmin genlikleri gibi fazlar1 da deneysel olarak elde
edilebilseydi, yapt ne kadar karmasik olursa olsun kristal yapi1 analizi ¢ok basit

olacakti.
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Bu sorunun ¢oziimiinii temel alan;

e Direk yontemler,
e Agir atom modeli ve
e Patterson fonksiyonlari

gibi yontemler gelistirilmistir. Bunlardan en sik kullanilan1 direk yontemlerdir. Bu

yontemde siddet verilerinden direk olarak matematiksel yollarla ¢hk, fazlar

hesaplanmaya calisilir. Bilgisayar programlari araciligtyla fazlarin hesabi yapilarak
elektron yogunlugu haritast ¢ikarilir, yani yap1 ¢oziliir. Bu sekilde atomlarin
birgcogunun birim hiicre i¢indeki konumlar1 yaklasik olarak belirlenir ve bir 6rnek

yap1 olusturulur [19].

Bu tez ¢alismasina konu olan kristal yapilarin ¢oziimiinde direkt yontemler
kullanilmistir.  Direkt yontemler, yaynlanmis yapilarda %80-90 oraninda

kullanilmistir [39].

1.2.7.1.1. Direk Yontemler

Direkt yontemler, yapisinda agir atom bulunmayan kristallerde faz sorunun
¢ozmek icin kullanilan analitik bir yontemdir. Atomlarin konumlari bulunurken
elektron yogunlugu haritalarindaki piklerden faydalanilir. Olgiilen kirinim
siddetlerinden sadece yap1 ¢arpanlarinin genlikleri hesaplanabildiginden ii¢ boyutlu
elektron yogunlugu haritasini elde etmek i¢in fazlarin da bilinmesi gerekmektedir.
Direkt yontemler, faz probleminin ¢dziimiinde yap1 faktorlerinin fazini, gézlenen
yapt faktorleri genliklerinden matematiksel bagintilar yolu ile dogrudan bulmaya
calisan yontemlerdir. Bu yoOntemle ¢6ziim yapilirken elektron yogunlugu

fonksiyonun su iki 6zelligi dikkate alinmalidir.

e Elektron yogunlugu fonksiyonu her zaman pozitiftir, sifir olabilir ama negatif

olamaz (p>0).
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e Elektron yogunlugu haritalarinda atomlar bulundugu konumlarda birbirinden
ayr kiiresel ve simetrik pikler verir, atomlarin olmadig1 yerlerde ise pikler

gozlenmez.

Simetri merkezli kristal yapilarda, kristal yap1 faktdrlerinin faz acis1 0° veya

180" olacagindan, faz acismi belirlemek daha kolaydir. Bu nedenle kristal yapi
faktori, Fy= | Fy | cos® ile verildiginden, Fj, ya |Fh| ya da - | Fh| degerine sahip
olacaktir. Yap1 i¢in N tane yansima gozlenmis ise elektron yogunlugu haritas1 sayisi
2N tane olacaktir. Simetri merkezine sahip olmayan yapilarda ise durum ¢ok daha
karmagik olacaktir. Ciinkii kristal yap1 faktorlerinin faz agisinda herhangi bir
sinirlama yoktur. Bununla birlikte faz belirlemede, esitsizlikler ve isaret belirleme

yontemleri oldukga isabetli sonuclarin ortaya ¢ikmasina katkida bulunmustur.

Faz problemini ¢ozmede karsilagilan zorluklardan birisi de, simetri elemanlar1
ve hiicrenin tiim icerigine gdre birim hiicrenin orijinini tam olarak belirlemektir.
Orijinin keyfi olarak kaydirilmas: yapt genliklerini etkilemez, fakat fazlar
degistirebilir. Sonu¢ olarak fazlarin se¢imi orijinin se¢imine siki sikiya baglidir.
Hiicre orijinlerin keyfi olarak tahsis edilmesine aldirmadan degismeyen belirli faz
bilesimleri vardir ve bunlar “yap1 degigmezleri” olarak adlandirilir. Ayrica ayni
simetri karakteristiklerine sahip olan alternatif orijinler arasinda kaymalarla
degismeyen belirli faz bilesimleri vardir ve bunlar da “yap1 yar1 degismezleri” olarak
adlandirilirlar. Yap1 yar1 degismezlerinin en biiyiik 6zelligi bir ya da daha ¢ok
esdeger simetrili faz ¢iftlerinin eklenmesiyle bir yap1 degismezine doniigebilmesidir

[23].

Direkt yontemlerin dayandigir fiziksel diislince, elektron yogunlugunun
birbirinden ayri, kiiresel sekle sahip atomlardan olustugu varsayimi ve birim

hiicredeki elektron yogunlugunun hicbir zaman eksi olamayacagi gergegidir.

1.2.7.2. Kristal Yap1 Aritim
Elde edilen 6rnek yapi ile gercek yapinin birbiri ile uyusmasi, ¢aligmanin

dogrulugunu gosterir. Bu uyusmanin saglanabilmesi i¢in atomik parametreler

sistematik bir sekilde degistirilerek, elde edilen sonuglarin gercek degerlere
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yaklagtirilmasi1 yoluna gidilir. Yap1 ¢6ziimiinde aritma asamasi olarak bilinen bu
asamada, fark Fourier yontemi ve en kiiciik kareler yontemi gibi iki y&ntem

kullanilmaktadir.

Yap1 ¢oziimiinde dogrudan bulunamayan, hidrojen atomlar1 gibi hafif atomlarin
konumlarin1 belirlemede AF , Fark Fourier Sentezi oldukga etkin bir yontemdir. Bu
yontemde gercek yapi ile ornek yapiya ait elektron yogunlugu haritalar1 arasindaki

fark incelenir [19].

1.2.7.2.1. Fark Fourier Sentezi

Elektron yogunlugu haritalari, atomik konumlara karsilik gelen piklerden
olusur. Bu piklerin siddetleri, pikler arasindaki uzakliklar ve agilar bir kristal modeli
meydana getirir. Modelde atom dogru yerde degilse, elektron yogunlugu haritasinda
buna kars1 gelen pik normalden daha diistiik olacaktir. Yiiksek siddetli pikler, elektron
sayist daha ¢ok olmas1 sebebiyle, biiylik atom numarali agir atomlara karsilik gelir.
Diger taraftan atom dogru konumda degil ancak yakininda ise, kars1 gelen pik dogru

konuma kaydirilabilir.

Fark Fourier sentezinde, yapi aritiminda Olgiilen ve hesaplanan elektron
yogunluklar1 arasindaki fark incelenir. Olgiilen yap1 faktérleri ile yapilan Fourier

sentezinde elektron yogunlugu denklem (1.30) ile tanimlanirken,
1 .
P (X,3,2) = - D F, (hkl)exp(—27i(hx + ky +I2)) (1.30)
h k1

hesaplanan yap1 faktorii ile yapilan Fourier sentezinde elektron yogunlugu denklem

(1.31) ile tanimlanir.
1
Pies (X, 1,2) = G 222 Fi (hkyexp(2zi(hx +ky +12)) (131
hok 1

Bu iki elektron yogunlugu arasindaki fark ise denklem (1.32) seklinde yazilabilir.

AP(6,3,2) = (D) = (D) = | e kD) = | (WD) [ exp(-27iChx + ky+12)) (1.32)
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Yap1 ¢oziimii sonunda O6rnek yapida eksik kalan her hangi bir atom var ise,
hesaplanan elektron yogunlugu haritasinda o atomun konumuna karsilik gelen
yogunluk sifir olurken, olgiilen elektron yogunlugundan dolayi elde edilen fark
Fourier haritasinda o konumda belirgin bir pik gézlenecektir. Fark Fourier sentezi ile
yapida bulunmayan atomlarla birlikte atomik parametreler de artilarak ¢oziim

isleminin daha duyarli hale getirilmesi saglanir [40].

1.2.7.2.2. En Kiiciik Kareler Yontemi

En kiiciik kareler yontemi oOlgiilen kirmim siddetlerinin, hesaplanan kirinim
siddetlerine uydurulmasini kapsar. Bu yontem kullanilarak, atomlarin konumlarini ve
sicaklik titresim tensorlerini daha duyarli 6lgmek miimkiindiir. Molekiiler yapidaki
biitiin atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra,

Q=%[

Fy (kD) ~ | K, (kD) | (1.33)

fonksiyonun minimizasyonu ile yap1 parametrelerinin en iyi degerleri bulunur. Bragg
yansima siddet verileri toplanirken biitiin yansimalar ayn1 siddette olmadigi i¢in esit
duyarlilikta olclilemeyecektir. Bu sebeple oOlgiilen siddetler, dlgtimdeki duyarlilik
derecesine gore w(hkl) ile gosterilen agirlik faktorii ile carpilir [41]. w(hkl) agirlik
faktoriinlin her Bragg yansimasi i¢in alacagi deger farklidir. Bu degerler kullanilarak

toplama iglemi biitlin yansimalar iizerinden yapilir ve denklem (1.34)’de ki gibi ifade

edilebilir [42].

0= Z{w(hkz)[

hikd

Fy (kD) - F, (it ] | (134)

Yapr faktorlerini kirinim siddetlerinden elde ederken karekoklii terimlerden

bazilarinin negatif ¢ikmasi gibi nedenlerden dolayi, en kiigiik kareler yonteminde
]2
2:|2

F,

olg

—|F

hes

deneysel ve hesaplanan yapi faktorleri arasinda farkin karesinin [

—\F

2
| hes

yerine yap1 faktorlerinin karelerinin arasindaki farkin karesi de [Fb.,c

alinabilir.

46



0= Z{w(hkz)[

hkl

2 (k|- | ok | (135)

Burada K skala faktoriidiir. Denklem (1.35) minimize edilerek yap1

parametrelerinin en iyi degerleri bulunur.

1.2.7.2.3. Yapinin Dogruluk Kriterleri

Aritim agamasinda 6rnek modelin ger¢ek yapiya uygunlugunun belirlenmesi
i¢in bazi faktorler vardir. Bunlar giivenilirlik faktorii, agirlikli glivenirlik faktorii ve

yerlestirme faktorii olarak tanimlanir.

Deneysel verilerle, hesaplanan veriler arasindaki uyumu gosteren faktor,
giivenilirlik faktoriidiir {R; (reliability)}. Dogru bir model yap1 i¢in R’nin minimum
deger almasi beklenir. R degeri ne kadar kiigiikse, yap1 o kadar dogru ¢oziilmiis
demektir. Aritim baglangicinda yiiksek degerlerde olan R, aritim sonunda 0.06’dan
kiiciik olmalidir. Eger aritim sonunda R degeri biiyiik ¢ikiyorsa, bu yapida bir
uyumsuzluk olmasi veya veri kalitesinin kétii olmasi ile ilgilidir. Giivenirlik faktorti
R, SHELXL yaziliminda R, terimi ile temsil edilir ve denklem (1.36) ile tanimlanir.

Y|

F,

olg

2

Yapilarin aritim asamasinda dogrulugunu test etmek icin bir de agirlikli

B |F;1€s
F,

olg

R=

(1.36)

giivenirlilik faktorii tanimlanir. Vth, agirlik fonksiyonu olup, W, =1 i¢in tim

yansimalar esit agirlikta alinir. Agirlikli giivenirlilik faktorii, glivenirlilik faktoriinden
daha biiytlik degerler alabilir fakat dogru bir model yap1 i¢in giivenilirlik faktoriiniin
iki katindan biiyiik olmamalidir. Agirlikli R-faktorii, SHELXL yaziliminda wR,

terimi ile temsil edilir ve denklem (1.37) ile tanimlanir.

_ ZW( F<>'1g
2w

|

es

2)2

WR (1.37)

F:'ilg:
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Dogruluk derecesini belirlemede kullanilan bir diger kriter ise yerlestirme
faktoriidiir ve S ile gosterilir. n aritimda kullanilan yansima sayisi, p aritilan toplam
parametre sayist olmak iizere, (n-p) serbestlik derecesini ifade eder. Yerlestirme
faktorii, SHELXL yaziliminda GooF ve S ile gosterilir ve denklem (1.38) ile
tanimlanir. Eger yapida herhangi bir uyumsuzluk yoksa S degeri 1 veya 1’e yakin

olmalidir [23].

|

L

Sonug olarak tek kristal yap1 analizi;

e kristalin i¢indeki atomlarin koordinatlari,

e sicaklik etkisiyle olusan orgii titresimlert,

e clektron yogunlugu dagilimlari,

e Orgii parametreleri,

e bag uzunluklar1 ve bag agilari,

e atomlar arasi burulma (torsiyon) agilari,

e atomik diizlemler ve atomlarin diizlemlere olan uzakligi,
e diizlemler aras1 agilar ve

e varsa hidrojen baglar

‘na ait bazi bilgilerin elde edilmesini saglar [19].

1.2.8. Spektroskopik Yontemler

1.2.8.1. Kizil Otesi Spektroskopisi

Kirmiz1 6tesi 1s1masi (IR), elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ile
mikrodalga bolgeleri arasinda yer alir. Bu bdlgede yer alan 1sinlar dalga boyu 0.8-
500 um, dalga sayisi birimiyle ifade edildiginde ise 12500-20 cm™ araliginda
bulunan 1sinlardir. 0.8-2.5 pm bolgesine yakin IR, 2.5-25 pum bolgesine orta IR ve
25-500 um bolgesine ise uzak IR bdolgesi denir. Organik maddelerin IR ile yap:

analizlerinde uzak ve yakin IR bolgeleri ¢cok fazla bilgi elde edilemediginden tercih
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edilmezler. Bilimsel aragtirmalarda daha ¢ok 4000-400 cm’ araligi kullanilir. IR
spektroskopisi fonksiyonel gruplar hakkinda en fazla bilgi edinilebilen spektroskopi
olmas1 nedeniyle “fonksiyonel grup spektroskopisi” olarak da isimlendirilir.
Molekiillerde, her fonksiyonel grup belli bir titresim degerine sahiptir. IR
spektrumlarinda karakteristik absorbsiyonlarin gozlendigi 4000-1500 cm™ bélgesine

fonksiyonel grup bolgesi denir.

IR spektrumlarinda 1500-400 cm™ bélgesi molekiiliin tim gruplarinin (iskelet)
titresimini igerir. Bu bolgeye parmak izi bolgesi denir. Bu bolge her molekiil i¢in
farklidir ve molekiillerin ayni1 olup olmadiklar1 bu bolgeye bakilarak anlasilabilir.
Organik bilesiklerin yapilarinin analizinde IR spektroskopisinin kullanimi oldukca

yaygindir. Bu spektroskopi kullanilarak iki tiir bilgi elde edilir.

Birincisi, organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar tayin edilebilir.
Bunun i¢in bilinmeyen maddenin kirmizi 6tesi spektrumunu degerlendirmek ve
giivenirligi fazla olan sogurma bantlarindan yapidaki fonksiyonel gruplarin varligina
veya yokluguna karar vermek gerekir. Ikincisi, iki organik bilesigin aymi olup
olmadig1 anlasilabilir. Bilinmeyen bir maddenin, bilinen bir madde ile ayni olup
olmadigina karar vermek i¢in her iki maddenin de kirmizi 6tesi spektrumlariin st

tiste ¢akigsabilir olup olmadiklarinin denetlenmesi gerekir (parmak izi bdlgesi).

Bir molekiiliin v frekansli bir IR 1s1in1 sogurabilmesi i¢in dipol momentinin
degismesi gerekir. Bir molekiil lizerine diisen 1s1n1n elektrik alan bileseninin frekansi,
molekiilde var olan bir titresim hareketinin frekansina esit olursa 1s1n sogurulur.
Sogurulan 151n enerjisini molekiile verir ve titresimin genligi biiylir. Bu durum
molekiiliin dipol momentinin degismesini saglar. IR 1111 soguran molekiillere IR
aktif molekiiller denir. Titresim hareketi esnasinda net dipol momentinde bir degisme
olmayan N,, O, Cl, gibi molekiiller IR absorpsiyonu yapamazlar. Bunlara IR aktif
olmayan molekiiller denir. Boyle molekiillerin sayis1 sinirhidir.

Bir molekiiliin IR aktif olabilmesi i¢in gerekli sart,
o = jl//;[zwndr #0 (1.39)

esitliginin saglanmasidir. Burada £, gecis momenti, y, ve y, lst ve alt titresim

dalga fonksiyonlar1 ve 4 dipol moment islemcisidir.
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IR 1sinlari, molekiilde baglar1 kirmaya ya da elektronik uyarmaya yetecek
kadar enerjiye sahip olmadiklarindan ancak molekiillerin titresim ve donme enerji
diizeylerini uyarabilirler. Molekiillerde IR 1sinlar1 sogurularak titresim ve donme
enerji dlizeylerinin uyarilmasi, molekiiliin geometrisine, bagda bulunan atomlarin

kiitlelerine ve baglarin kuvvetine gore farklilik gosterir.

Molekiillerde titresimi agiklamak i¢in {i¢ atomlu basit bir sistemi géz Oniine

alalim (Sekil 1.31). Titresme hareketi iki tiirliidiir:

1. Gerilme titresimi

ii. Biiklilme titresimi

Gerilme titresimi ile bag ekseni dogrultusunda uzama ve kisalma hareketi
anlasilir. Eger baglar es zamanli olarak uzuyor veya kisaliyorsa simetrik gerilme,
baglarin bir veya bir kag¢1 uzarken digerleri kisaliyorsa asimetrik gerilme titresimi

olarak adlandirilir.

Biikiilme titresimi ise bag acilarindaki degisme ve atom gruplarinin molekiil

i¢indeki hareketlerinden olusur. Biikiilme hareketleri,

1. Diizlem i¢i biikiilme

ii. Diizlem dis1 biikiilme

olmak {izere iki grupta toplanabilir. Diizlem ig¢i biikiilmeleri makaslama ve sallanma,

diizlem dis1 biikiilmeleri ise dalgalanma ve kivrilma titresimleridir (Sekil 1.31).
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simetrik gerilme
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diizlem igi diizlem igi diizlem digi
makaslama sallanma egilme

L — diizlem disi

biikiilme

Sekil 1.31 Temel titresim tiirleri

Molekiiliin biitiin atomlarinin ayni frekans ve aynmi fazda basit harmonik
hareket yaptiklar titresimlere temel titresimler veya normal modlar denir. N atomlu
bir molekiil i¢in 3N serbestlik derecesinden bahsedilir. Lineer olmayan bir
molekiiliin 3 eksen boyunca 6teleme ve 3 eksen etrafinda donii serbestlik dereceleri
vardir. Bu molekiiliin titresim serbestlik dereceleri sayist ise 3N-6’dir. Molekiiliin

lineer olmasi halinde ise titresim serbestlik dereceleri sayis1 3N-5"dir [43].

1.2.9. Kuantum Mekaniksel Yontemlerle Molekiiler Modelleme

Hesaplamali kimya olarak da bilinen molekiiler modelleme, molekiillerin {i¢
boyutlu yapilarint ve Ozelliklerini bulmak ve gostermek i¢in kullanilan, giiglii
bilgisayarlarla yapilan yontemlerdir. Bu yontemleri kullanarak, gelisen bilgisayar
teknolojisiyle birlikte bir¢ok alanda kullanilabilecek molekiillerin elde edilmesi daha
hizli ve daha ekonomik olarak saglanabilmektedir. Molekiiler modelleme yontemleri
molekiiler mekanik ve kuantum mekaniksel yontemler olarak iki temel baslik altinda
toplanabilir. Atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik fizik ile aciklayan molekiiler

mekanik yontemleri daha ¢cok makro molekiillere uygulanir.

Kuantum mekaniksel yontemler ab initio, Yar1 Deneysel Yontemler ve

Yogunluk Fonksiyoneli Kurami olarak iige ayrilirlar. ab initio latincede baslangigtan
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itibaren anlamina gelir ve deneysel parametreleri kullanmaz. ab initio yonteminde
Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan (HF-OUA) hesaplamalar1 kullaniir. HF-OUA
hesaplamalarinda elektron-elektron etkilesmeleri i¢in ortalama bir potansiyel temel
alinir. Bu yontemde korelasyon enerjisi dikkate alinmaz. Yogunluk Fonksiyonel
Kurami (YFK) ise molekiiler sistemlerin enerjisini elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak hesaplar. Elektron korelasyonunu dikkate almasi nedeniyle

molekiiler hesaplamalarda oldukga iyi sonuclar elde edilmesini saglar.

Yar1 deneysel yontemlerde ab initio yontemi gibidir fakat bazi hesaplamalarda
belirli matematiksel ifadeler ihmal edilir ve hesaplamalarda deneysel verilerden elde
edilmis parametreler kullanilir. Bu sebeple hesaplamalar, ab initio yontemine gore

daha hizli ger¢eklesmektedir [44].

1.2.9.1. Kuantum Mekaniksel Hareket Denklemi: Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniginin gelisimiyle birlikte bilim diinyas1 yeni bir ¢ag atlamistir.
Kuantum mekanigi kullanilarak, molekiile ait enerji ve diger parametreler,

Schrodinger denkleminin yaklasikliklar kullanilarak ¢oziilmesiyle elde edilir [45].

Kuantum kuraminin dogdugu 1926 yilinda karsilasilan en biiyiik zorluk iki
elektron integrallerinin hesaplanmasindaki giicliiklerdi. Bu giicliikler ancak yillar
sonra bilgisayarlardaki gelisme ve hesaplamalarda iistel (exponansiyel)
yoriingemsilerin (ETOs) kullanilmasiyla asildi. Bu nedenle 1926-1965 yillari

arasinda bir¢ok kabullenme ve basitlestirme kullanilmistir [46].

Kuantum mekaniksel yoOntemler molekiiler yoriingemsileri, atomik
yoriingemsilerin dogrusal bilesimleri olarak ifade ederler ve cesitli sekiiler
determinantlar kurarlar. Bu determinantlar ¢oziilerek dalga fonksiyonlar1 belirlenir

[47].

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda ilk 6nce sistemin Hamiltonian islemcisi
yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur. Kuantum mekaniginde ¢ogu yaklasimin
amaci, V potansiyeli etkisinde, t aninda r konumundaki m kiitleli pargacigin
hareketini tanimlayan zamana bagli veya zamandan bagimsiz Schrédinger

denklemini ¢zmektir.
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Eger potansiyel enerji, yalnizca konumun bir fonksiyonu ise, zamandan bagimsiz

Schrodinger denklemi, denklem (1.40) ile verilir.

~

h - - -
{——v +V(r)j(//(r)=1u//\r) (1.40)
2m

Burada y, parcacigi temsil eden bir dalga fonksiyonudur ve higbir fiziksel
anlami yoktur. Dalga fonksiyonu, sistemleri tanimlar ve sistemin koordinatlarina ve
zamana bagli bir fonksiyondur [48]. Schrodinger denklemi, koordinata gore ikinci
dereceden, zamana gore ise birinci dereceden tiirevi igermektedir. Potansiyel enerji
zamana gore degismediginde, dalga fonksiyonu koordinatlara ve zamana bagli olan
iki ayr1 fonksiyonun c¢arpimi olarak yazilabilir. Potansiyel enerjinin zamandan
bagimsiz oldugu durumlarda, genel dalga fonksiyonu denklem (1.41) ile verildigi

gibidir.

L i
Vgena =Y (1,0, 9)e" (1.41)

Hesaplamalarda asil onemli olan nokta, zamandan bagimsiz olan olaylardir.
Schrédinger denkleminin 6zdegerleri degisik duragan hallere karsilik gelir [49].

Schrédinger denkleminin en genel hali denklem (1.42) ile verilmektedir.
Hy = Ey (1.42)

Burada H , Hamiltonian islemcisi olarak adlandirilir ve sistemin toplam enerji
islemcisidir. £ , sabit bir deger olup Hamiltonian islemcisinin 6zdegeridir. Dalga

fonksiyonu ise Hamiltonian islemcisinin 6z fonksiyonudur [50].

A h A
HI{——V +V}=T+V (1.43)
2m

1.2.9.2. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Kuantum mekanigi kullanilarak molekiillerin yapisi agiklanmaya c¢alisilirken,
molekiilii olusturan atomlarin enerjileri ayr1 ayr1 hesaplanir ve daha sonra molekiiliin

enerjisi bulunur. Molekiiliin enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan kiigiikse
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molekiil dayanikhidir. iki enerji arasindaki fark bag enerji degeridir. Fakat en basit
molekiil i¢in bile Schrodinger denkleminin ¢ézliimii olduk¢a zordur ve bu nedenle
molekiiler denklemlerin yazilisinda Born-Oppenheimer ve baska yaklagimlar

kullanilir [48].

Born-Oppenheimer yaklasima gore; elektronik ve c¢ekirdek hareketleri
birbirinden ayrilmistir. Bu sekilde ayr1 ayr1 degerlendirme, iki hareket ilizerinde
bagimsiz bir c¢alisma olanagi saglayacagindan ¢oziimii kolaylastirir [51]. Bu
yaklagimin temelinde, elektronun kiitlesi ¢ekirdek kiitlesinden ¢ok kiigiik olmasi
sebebi ile ¢ekirdek hareketi elektron hareketi yaninda ihmal edilir ve toplam dalga
fonksiyonu elektronik dalga fonksiyonu olarak verilir [52]. Bir molekiile ait toplam

dalga fonksiyonu;

v =y, (1.44)

seklindedir. v, , cekirdek; w, ise elektronik dalga fonksiyonudur. Cekirdegin

hareketinin elektronlarin hareketi yaninda ihmal edilmesinden dolayi, toplam dalga
fonksiyonunu sadece elektronlardan kaynaklanan dalga fonksiyonu olarak

alinmasinda herhangi bir sakinca yoktur [52] Schrodinger denklemi,
H,+Vyy,(r,R)=Ey,(r,R) (1.45)

ile verilir. Bu ifadede; Vny verilen bir ¢ekirdek diizeni i¢in sabit ¢ekirdek potansiyeli,

r elektronik konum, R c¢ekirdek konumu ve y, elektronik dalga fonksiyonudur.

Vnn nin  sabit kabul edilmesi nedeniyle, Schrodinger denklemine Vyn dahil
edilmeksizin ¢6zliim yapilabilir. Bu durumda elde edilecek olan 6zdeger, elektronlar
ve onlarin birbirleriyle ve ¢ekirdekle olan etkilesiminden kaynakli olmasi sebebi ile
elektronik enerji elde edilir ve daha sonra da Vny'nin buna eklenmesi ile birlikte
molekiile ait toplam enerji bulunabilir. Born-Oppenheimer yaklasimi birgok sistem
icin dogru sonuglar vermektedir ve bir yaklasim olmasindan o6tiirii kiigiik hatalar

getirmekte ama bu hatalar kabul edilebilir sinirlar i¢inde kalmaktadir [53].
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1.2.9.3. Dalga Fonksiyonu Yaklasimlar

1.2.9.3.1. Hartree Fock Yaklasim

ab initio yontemlerinin ve yari-deneysel kuantum mekaniksel yontemlerin
cogunun baslangi¢ noktasi, Hartree-Fock (HF) kuramidir. Baz1 ge¢is yapilarinin ve

kararli molekiillerin yapilarini ve titresim frekanslarin1 hesaplamada oldukea iyidir.

HF kurammin dayandigi yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger
elektronlarin ve g¢ekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin ortalamasi kadar
potansiyel enerjili kiiresel bir alan icerisinde hareket ettigidir. Bu yaklasim
kullanilarak Schrodinger denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel enerji

1¢in ¢oziiliir.

HF yontemi, temel olarak varyasyon yaklasiklik yontemini kullanarak sistemin
enerjisinin kararli haldeki degerinin bulunmasin1 amaglamaktadir. Varyasyon

ilkesine gore sistemin Hamiltonian’in ortalamast;
E=" (1.46)

ile verilir. Burada w keyfi secilen deneme dalga fonksiyonudur. Buna gore,
kullanilan deneme fonksiyonlarindan olusan enerji fonksiyonlarinin degeri, sistemin
taban durumuna ait enerjisinden (E¢) kiiciikk olamaz ( £ > E, olmal1). Bu yiizden
sistemin taban durum dalga fonksiyonlarini bulmak i¢in enerji minimize edilmelidir.
Bunu yapmak i¢in denklem (1.47) ile verilen degisim yoOntemi esitligini ¢6zmek

gerekir.
S|y (H-Eydr=0 (1.47)

HF kuraminin en 6nemli problemi, molekiiler bir sistem icindeki ozellikle
karsit spinli elektronlar arasindaki korelasyonlari tanimlamada yetersiz olusudur.
Elektron korelasyonu, elektronlarin birbiriyle etkilesmesinden gelen enerji katkilar
olarak tanimlanir. HF dalga fonksiyonu, elektron korelasyonunu antisimetri

nedeniyle kismen goz oniine alir. Oz uyumlu alan yonteminde (OUAY) elektronlarin,
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diger elektronlarin ortalama bir potansiyeli iginde hareket ettigi kabul edilir ve bir
elektronun anlik konumu bir komsu elektronun varligindan etkilenmez. Gergekte HF
enerjisi, en diisiik enerji ya da en dogru enerji degildir. Diger bir ifadeyle HF
yaklagimi etkilesmeyen elektron ydriingemsilerine karsi gelen dalga fonksiyonlarin
temsil etmek i¢in kullanilan bir yaklasimdir [54]. Sistemin dalga fonksiyonu,
antisimetri 6zelligini saglayacak sekilde secilir. Elektronlardan olusan sistemin dalga
fonksiyonu, Pauli disarlama ilkesine gore, sistemdeki iki elektronun yer degistirmesi

altinda,
W(eoosTieeysn) =Y s Byl (1.48)

antisimetrik olmalidir. Bu sart1 saglayan dalga fonksiyonu Slater determinanti ile
verilir [55]. HF yontemine gore, Slater determinanti1 kapali kabuklu ve N elektronlu
bir sistemi tanimlayan dalga fonksiyonudur [56]. Slater determinanti1 denklem (1.49)

ile tanimlanir.

v, (7 wak) . wan

I wo(h) wan) e WUy
W(”p”zam”zv):ﬁ (1.49)

W) W) e Ty |

Determinant1 olusturan her bir dalga fonksiyonu elemani, Slater yoriingemsisi
olarak isimlendirilir ve bir-elektronlu molekiiler spin yoriingemsileridir. Her bir

Slater yoriingemsisi, uzaysal ve spin fonksiyonlarinin ¢carpimindan olusur.

Born-Openheimer yaklasimi sonucunda, ¢ok elektronlu molekiiller ig¢in
Hamiltonian islemcisi denklem (1.50), bir ve iki-elektronlu terimler cinsinden

denklem (1.51) ile tanimlanur.

Z

_/‘]4-2:1:2% (1.50)
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(1.51)

i[M=

M g¢ekirdek sayist ve Z, ¢ekirdek yiikii olmak tizere, denklem (1.50)’de ilk

terim, elektronun kinetik ve c¢ekirdekle etkilesim enerji islemcilerinin toplami, son
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terim ise elektronlarin karsilikli etkilesim enerji islemcilerini temsil eder [57].

Denklem (1.46) ile verilen varyasyon yaklagiklik yontemine gore, sistemin enerjisi;

E=2%h +zn:§n:(2Jy. -K;) (1.52)

i=l j>i
seklinde ifade edilir. Burada n=N/2 olup, molekiiler yoriingemsi sayisini gosterir

HF yaklagiminin avantaji, tek-elektron dalga fonksiyonunu igeren bir Slater
determinanti, degisim ilkesini toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga
fonksiyonunu kullanmasidir [58]. Fakat HF yontemi elektronlar arasindaki
korelasyonu goz Oniine almaz. Ayrica degis-tokus terimi yerel olmadigindan HF
esitliginin ¢6ziimii olduk¢a zordur ve hesaplanmasi da yogunluk fonksiyonel

kuramina gore olduk¢a uzundur.

1.2.9.3.2. Yogunluk Fonksiyoneli Kurami

Yukarida tanimlanan ab-initio yaklagimi tamamiyla konfigiirasyon durum
fonksiyonlarin1 kurarken kullanilabilecek olan spin-orbitalleri elde etmek i¢in HF
denklemlerinin ilk kez ¢6ziildiigi HF yaklasimi ile baglar. Bu yontemler giiniimiizde
bircok bilim insami tarafindan kullanilir. Ancak bu metotlar 6zellikle ¢ok atomlu
molekiiller lizerinde biiyiikk temel setli kesin hesaplamalart yapmayi1 zorlastiran
sinirlamalara sahiptir. HF yonteminin bir alternatifi yogunluk fonksiyonel kurami
(YFK)’dir. YFK elektron yogunlugu kavrami ile baslar ve karsilikli elektron

etkilesimini hesaba katar. Bu durum YFK’nin popiilaritesinin artmasini saglamistir.

YFK’nin dayandigi temel fikir, elektronik bir sistemde enerjinin elektron

yogunlugu p cinsinden yazilabilecegidir. n elektronlu bir sistem i¢in p(r) uzayda
belirli bir r noktasindaki toplam elektron yogunlugunu ifade etmektedir. E elektronik

enerjisi, elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir ve E [ p] olarak gosterilir.

Burada verilen bir p(r) fonksiyonu i¢in bir tek enerji vardir.

W. Kohn ve L.J. Sham tarafindan, n elektronlu bir sistemde E taban durum

elektronik enerjisi, denklem (1.53) seklinde asagidaki gibi verilmistir.
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E[p]= —%é‘,f%(n)vft/a(n)dn —;?p(fa)dn +%J.Mdlqdrz +E,[p](1.53)

12

Burada y,(i=1,2,...,n) tek elektron uzaysal orbitalleridir ve Kohn-Sham

orbitalleri olarak bilinir. Taban durum elektron yogunlugu, denklem (1.54) ile verilir.
p(r) =X ly,(f (1.54)
i=1

Bu ifadede toplam tiim doldurulmus dolu Kohn-Sham (KS) orbitalleri

tizerinden alinmaktadir. Bu orbitaller hesaplandiktan sonra o bulunabilir.

Denklem (1.53)’lin sag tarafindaki ilk terim elektronlarin kinetik enerjisini,
ikinci terim ise elektron-gekirdek ¢ekimini temsil etmektedir ve toplam, I indisli ve
Z; atom numarali N tane cekirdek iizerinden alinmaktadir. Uciincii terim r; ve r,’deki
toplam yiik dagilimi (toplam tiim KS orbitalleri iizerinden alinmaktadir) arasindaki
Coulomb etkilesimidir. Son terim ise, sistemin degis-tokus korelasyon enerjisidir

[59].
1.2.9.4. Enerjiden Hesaplanan Ozellikler

1.2.9.4.1. Potansiyel Enerji Yiizeyi

Bir molekiiliin enerjisi, molekiildeki bag uzunluklari, bag agilar1 ve burulma
acilar1 gibi serbestlik derecelerinin bir fonksiyonudur. Molekiile ait bu parametrelerin
degistirilmesi ile molekiiliin farkli sekillenimleri elde edilebilir. Bu parametrelere
gore molekiiliin enerjisinin degisimini veren yiizeye Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY)
denir. Baska bir deyisle, PEY, biitin miimkiin atomik diizenlenisler iizerinden

atomlarin potansiyel enerjisi yoluyla belirlenen ¢ok boyutlu bir yiizeydir [60].

Bir molekiil i¢in PEY bilinirse, denge durumundaki geometriye karsilik gelen

minimum enerjili noktalar bulunabilir.
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1.2.9.4.2. Geometri Optimizasyonu

Bir fonksiyonun kararli noktalarin1 bulma islemine optimizasyon denir. PEY
tizerindeki minimum enerjili noktay1 ve molekiiler koordinatlar1 bulma islemine ise
geometri optimizasyonu denir. Geometri optimizasyonu baglangi¢ geometrisinden
baslayarak optimizasyon siiresi boyunca PEY’i tarar ve bir minimum bulmaya calisir.

Enerjinin minimum oldugu degere karsilik gelen geometri optimum geometridir [61].

1.2.9.5. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) V(7) , birim pozitif yiik ile sistemin

molekiiler yiik dagilimi arasindaki etkilesim enerjisini tanimlar. Bir molekiil i¢in
MEP fonksiyonu, sadece elektronik dagilimi gdsteren elektron yogunlugu
fonksiyonun aksine hem c¢ekirdek hem de elektronik dagilimdan gelen katkilarin

toplamindan olusur ve denklem (1.55) ile ifade edilir.

V(r)= ZA:|RAZA; . —j|p(r ) gy (1.55)

r’—r|

Burada R,, c¢ekirdek konumunu, Z, cekirdegin yiikii olmak {izere, ilk terim

cekirdeklerin katkisini ve ikinci terim elektronlardan gelen katkiy1 ifade eder.

Bir molekiiliin elektrostatik potansiyeli, molekiiller arasi etkilesimlerin ve

kimyasal reaksiyonlarin belirlenmesinde 6nemli bir katkiya sahiptir [62].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kristallerin Sentezlenmesi

Bu tez calismasinda incelenen C;sH3BrFNO, (1) , C, H,,I,N,O, (II) Schiff

baz1 kristalleri Samsun Ondokuz Mayis Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Bolimii Laboratuarinda sentezlenmistir.

2.2. Ol¢iim Sistemleri

2.2.1. Oxford Xcalibur Mova Difraktometresi

Bu sistem, tek kristal yapisindaki maddelerin yapr aydinlatilmasinda
kullanilmaktadir. Oxford Xcalibur Mova Difraktometresi 4 eksenli Euler

gonyometresine sahiptir. Kullanilan X-151n1 kaynagi MoK, (A= 0.71073 A) kaynaktr.
[63].

2.2.2. X-151mm1 Kirinim Sistemleri ve Yap1 Coziimleme Yontemleri

Bu tez galismasinda incelenen molekiillerin X-1sm1 kirmimi verileri Oxford
Xcalibur Mova difraktometresi ile MoK, 1511 kullanilarak toplanmigtir. Birim hiicre
parametreleri Crysalis PRO RED yazilimi kullanilarak belirlenmistir. Toplanan
siddetlere, Crysalis PRO RED yazilimiyla multi-scan yontemi kullanilarak sogurma
diizeltmesi yapilmistir [64]. Kristal yapt ¢6ziimii ve aritimi islemleri i¢in Olex 1.2
[65] paket programui icerisinde bulunan SHELXS 97 [66] programi ile SHELXL 97
[66] programlar1 kullanilmistir. Yap1 aritim iglemi bittikten sonra, molekiiler ¢izimler
ve analizler i¢in OLEX 2 [65], PLATON [67] ve WinGX [68] programlari

kullanilmistir.

2.2.3. IR Ol¢iimleri

Kristallerin IR 6l¢iimleri Samsun Ondokuz Mayis Universitesi Fen Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Perkin-Elmer FT-IR spektrometresi
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kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen kati formdaki kristaller ezilerek toz haline
getirilmis ve KBr ile disk haline getirilerek 400-4000 cm™ arahgmnda FT-IR
spektrumlar kaydedilmistir.

2.3. Teorik Hesaplamalarda Kullanilan Yoéntemler
2.3.1. Gaussian 03W Programi

Gaussian 03W [69] paket programi, bir molekiil ile ilgili olan molekiiler
geometri, kuvvet alanlari, IR siddetleri gibi degerleri kuantum mekaniksel olarak
hesaplamaya yarayan bir programdir. Gaussian 03W programi ile yari-deneysel ve ab

initio hesaplamalar1 yapilir.

Gaussian 03W programina dahil edilmis olan GaussView 4.1.2 [70] programi
ise, bir molekiiliin lig-boyutlu tasarimini yaparak molekiiliin 6zelliklerinin gorsel
olarak tanimlanmasini ve bu degerler iizerinde degisiklik yapilabilmesini saglayan
bir grafik ara yiizdiir. GaussView 4.1.2, hesaplamalar1 yapilacak olan molekiiliin
giris dosyasini olusturur. Molekiiliin hesaplamalarinin yapilmasi i¢in Gaussian 03W
programima gonderir ve ¢ikis verilerini grafiksel olarak verir. Molekiiler
yoriingemsilerin seklini, elektron yogunluk yiizeylerini, elektrostatik potansiyel

ylizeylerini ve titresim frekanslarina karsilik gelen infrared spektrumlarini verir [71].

2.3.2. Calisilan Molekiillerin Teorik Hesaplamalari

Bu tez calismasinda incelenen molekiillerin kuramsal hesaplamalari, HF ve
YFK yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Yapilan YFK hesaplamalarinda
Becke’nin ii¢-parametreli degis-tokus fonksiyoneli ve Lee, Yang ve Parr’in
korelasyon fonksiyonelinin birlesimi olan ve yaygin olarak kullanilan B3LYP [72]
karma fonksiyoneli kullanilmistir. Hesaplamalarin baglangicinda bazi baz setleri
kullanilarak sisteme ait geometrik parametreler ve enerji degerleri elde edilmistir.
CisHi3BrFNO, (I) yapist i¢in 6-31G(d,p) baz setinden elde edilen geometrinin
deneysel geometriyle iyi bir uyuma sahip olmasi sebebiyle hesaplamalarda 6-

31G(d,p) baz setinin kullanimina karar verilmistir. C30H24[obN>O4 (IT) yapist igin ise
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3-21G baz setinden elde edilen geometrinin deneysel geometriyle iyi bir uyuma sahip

olmasi sebebiyle hesaplamalarda 3-21G baz seti kullanilmigtir.

Kuramsal hesaplamalarda baglangic geometrisi olarak X-1s1m1  kirinim
verilerinden elde edilen kesirsel koordinatlar kullanilmistir. Molekiillere ait geometri
optimizasyonlar1 ve IR spektrumlar1i HF ve YFK yontemleri kullanilarak elde
edilmistir. Molekiillere ait molekiiler elektrostatik potansiyel ylizeyleri ise YFK

yontemi kullanilarak elde edilmistir.

Kuramsal yontemler kullanilarak hesaplanan titresim frekanslar1 genelde bir
skala faktorii ile ¢arpilir. Bu islemle birlikte hesaplanan degerlerin deneysel degerlere
daha fazla yaklastirilmasi saglanir. Bu tez calismasinda hesaplanan titresim
frekanslar1 i¢in kullanilan skala degerleri HF/6-31G(d,p) icin 0.8992 ve B3LYP/6-
31G(d,p) i¢in ise 0.9627 olarak alinmistir [73].
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. 2-[(5-brom-4-flor-2-metilfenilimin)metil]-4-metoksifenol C;sH{3:BrFNO, (I)

Kristalinin Sentezi

H3C

H3;CO C——=N F

Br
OH

Sekil 3.1 2-[(5-brom-4-flor-2-metilfenilimin)metil]-4-metoksifenol bilesiginin

sematik gosterimi

15.22 mg, 0.1 mmol 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit bilesigi 20 ml etanol
icerisinde ¢dziilmiistiir. Uzerine 20.41 mg, 0.1 mmol 20 ml etanolde ¢dziinmiis olan
5-brom-4-flor-2-metilanilin bilesigi ilave edilmistir. Karisim 5 saat geri sogutucu
altinda karistirllmigtir. X-1s1n1 analizi i¢in 2-[(5-brom-4-flor-2-metilfenilimin)metil]-
4-metoksifenol bilesigin tek kristalleri bir etanol ¢ozeltisinde yavas buharlastirma

yontemiyle elde edilmistir. (verim: %76, e.n: 133-135 C°)

3.1.1. 2-[(5-brom-4-flor-2-metilfenilimin)metil]-4- metoksifenol C;sH;3BrFNO,

(I) Kristalinin X-151m Kirimimi Cahismalari

0.3 mm x 0.15 mm x 0.1 mm boyutlu, turuncu renkli C;sH;3BrFNO, (I)
bilesiginin X-1s1m1 kirmimu verileri Oxford Xcalibur difraktometresi ile MoK, 1511
kullanilarak oda sicakhiginda toplanmustir. Olgiilen siddet verilerine gore,
CisHi3BrFNO; bilesiginin kristal sisteminin ortorombik uzay grubunun da Pca2,

oldugu belirlenmistir. 3.3° < 26.4° araliginda 8297 yansima toplanmis ve bunlarin
2742 tanesinin bagimsiz oldugu gozlenmistir. 7 >20(/) sartin1 saglayan 2446
yansima goézlenmistir. Birim hiicre parametreleri Crysalis PRO RED yazilimi
kullanilarak belirlenmistir. Toplanan siddetlere, Crysalis PRO RED yazilimiyla
multi-scan yontemi kullanilarak sogurma diizeltmesi yapilmistir [64]. SHELXS 97
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programi ile direkt yontemler kullanilarak, hidrojen atomlar1 disindaki atomlarin
konumlar1 bulunup, yapinin kabaca ¢oziimii saglanmistir. Daha sonra SHELXL 97
programi ile yapr aritimi gercgeklestirilmistir. Atomlarin konumlarinin gergek yapi
modeline yakinlastirilmasi ve eksik atom varsa konumlarinin belirlenmesi ig¢in
aritimin ilk agamasi izotropik olarak yapilmistir. Aritim sonucunda hidrojen atomlari
disinda eksik atom olmadigr goriilmiis ve anizotropik aritim yapilmistir. Yapi
¢oziimiinde gozlenemeyen hidrojen atomlar1 fark Fourier sentezinden elde edilmis ve
izotropik olarak aritilmistir. Aritimda kullanilan 2446 yansimaya karsilik saptanan

parametre sayisi 184°diir. Aritim sonucunda R=0.0414 olarak bulunmustur.

Hidrojen atomlar1 geometrik olarak yerlestirilitken C-H bag uzunluklari

0.93A, metil C-Hj; bag uzunluklar1 0.96A olarak sabitlenmistir.

CisH3BrFNO; (1) kristalinin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis Olex 2
diyagrami Sekil 3.2°de, molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme
cizimi Sekil 3.2°de, kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Tablo

3.1°de, hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Tablo 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.1 C;sH;3BrFNO; (I) bilesigine ait kirinim ve yapi aritim verileri

Kristal Data

Kimyasal Formiil

C15H13BI'FN02

Formiil Agirlig: (akb) 338.17

Renk / Sekil turuncu / prizma
Kiristal sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Pca?,

Birim hiicre parametreleri

[a,b,c(4 Y, 8,7() ]

a=12.908 (5), b=13.918(5),
¢=7.563(3) ; ®=90.00,
$=90.00, 7 =90.00

Birim hiicrenin hacmi (A”) V=1358.7 (9)
Birim hiicredeki molekiil sayisi 7=4
Hesaplanan yogunluk (mg.mm™) Dy=1.653
F()()() 680
Sogurma Katsayisi (mm™") u=3.040
Kristal boyutlar1 (mm) 0.3x0.15x0.1
Data Toplama
Kirinim metre Oxford Xcalibur Mova
Sogurma diizeltmesi Multi - scan

Kirinim toplama yontemi

W ve ¢ taramasi

Toplam yansima sayis1 8297
Bagimsiz yansima sayisi 2742
Gozlenen yansima sayis1 (I>2 o (1)) 2446

. 0 .. aralig1 (°) 3.3-26.4°
Tmin / Trmaks 0.387/0.647
Rint 0.0414
Aritim 184

Wr ([I>=20 (1)]) 0.0616

S 1.061
R([I>=20 ()]) 0.0312
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Sekil 3.2 C;sH3BrFNO; (1) kristalinin %50 olasilikl1 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis Olex

2 diyagramu (Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil etmektedir.)

CisHi3BrFNO; (I) molekiilii Pca2, uzay grubunda ortorombik sistemde
kristallesmistir. Molekiildeki iki halka arasindaki dihedral a¢i 43.25(12)° olup
molekiiliin diizlemsel olmadig1 goriilmiistiir. Molekiil O-H:--N tipi gii¢lii molekiil i¢i
hidrojen bagmin (Sekil 3.2) yani sira zayif C—H---F' molekiiller arasi hidrojen bag
bulunmaktadir (Sekil 3.3). C-H---F' molekiiller arasi hidrojen bagi C(11) zincirini

olusturmaktadir ve Sekil 3.3°de gdsterilmistir.
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Sekil 3.3 C;sH;3sBrFNO;, (I) kristalinin molekiiller aras1 hidrojen bag geometrisi
($:1/2+x,1-y,2)

Molekiile ait se¢ilmis bag uzunluklar1 Tablo 3.3’de verilmistir. Tablo 3.3’de
goriildiigii gibi, C8—03 ve C15-N5 bag1 sirasiyla [1.359 (4) A] ve [1.286 (4) A]
olarak verilmistir. Bu baglar molekiil i¢i proton transferinden en ¢ok etkilenen
baglardir. X-151n1 sonuglarindan elde edilen bu bag uzunluklarinin degerlerine
bakildiginda C8-03 tek bag ve CI15=NS5 c¢ift bag karakterine sahip oldugu
gbozlenmektedir. Bu degerler molekiil yapisinin enol-imin formunda oldugunu
gostermektedir. Bu yapidaki C—O bag uzunlugu, Literatiirdeki benzer enol-imin
olarak gosterilen yapilarla karsilastinldiginda {1.3542 (16) A [74]; 1.3509 (15) A
[75]} C-N bag uzunlugu literatiirle {1.293 (17) A [74]; 1.2757 (15) A [75]} uyum

igerisindedir.
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Tablo 3.2 C;sH;3BrFNO; (I) bilesiginin hidrojen bag1 geometrisine ait ayrintilari

(A0
D-HA D-HQA)[H-AQA) [ D-AR) | D-H—A°
03-H3--"N5 0.82 1.90 2.630 (4) 147
Cl4-H14---F2' 0.93 2.52 3.415(5) 162

Simetri kodu(i): 1/2+x,1-y,z

3.1.2. 2-[(5-brom-4-flor-2-metilfenilimin)metil]-4-metoksifenol C;sH;3BrFNO,
(I) Kristalinin HF ve YFK Calismalar

Ci5H13BrFNO; (I) molekiilii igin teorik hesaplamalarda baslangic geometrisi
olarak X-1smlarindan elde edilen koordinatlar kullanilmistir. Molekiile ait geometri
optimizasyonlar1 HF ve YFK/B3LYP yontemleri ve 6-31G(d,p) baz setinde
gerceklestirilmistir.  Molekiil icin hesaplanan geometrik parametreler (bag
uzunluklari, bag ve burulma acilari1) sirasiyla Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’de deneysel
degerleriyle birlikte verilmistir. Hesaplanan geometrik parametrelerin  X-151m
sonuglartyla uyumunu karsilastirmak i¢in kare ortalama karekokii (KOK) degerleri
bulunmustur. Bu degerler g6z oniine alindiginda, bag uzunluklar i¢in en diisitk KOK
degeri 0.011 A YFK yontemi ile, bag acilari i¢in en diisiik KOK degeri 0.80° YFK
yontemi ile elde edilmistir. Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’de goriildiigii gibi deneysel ve
teorik degerler arasinda kii¢iik sapmalar mevcuttur. Bunun sebebi hesaplamalarin tek
bir molekiil iizerinden ve gaz fazinda yapilirken, deneysel sonucglarin kati ve

molekiiller arasi1 etkilesimlerin varliginda alinmasindan kaynaklanmaktadir.
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Tablo 3.3 C;sH3:BrFNO; (I) bilesiginin deneysel ve hesaplanan secilmis bazi bag
uzunluklar1 (A)

Bag uzunluklar1 X-151m1 (A) HF (A) YFK (A)
Brl - C7 1.890 (3) 1.8869 1.9005
C7-Cl6 1.376(4) 1.3735 1.391
F2 -Cl16 1.363(4) 1.3231 1.343
C8-Cl12 1.376(5) 1.385 1.3986
03-C8 1.359 (4) 1.337 1.3452
C9-C10 1.408(5) 1.4019 1.4149
04-Cl13 1.371(4) 1.3549 1.3702
C9-CI18 1.385(5) 1.3826 1.3952
04 -C1 1.430(4) 1.3979 1.4175
C9-C19 1.509(5) 1.5082 1.5072
N5 -Cl10 1.418(4) 1.4096 1.4069
Cl10-C14 1.392(5) 1.3854 1.4034
N5 -CI15 1.286(4) 1.2619 1.2935
Cl1- C13 1.383(5) 1.3804 1.3908
C6 - C8 1.412(5) 1.4025 1.4233
Cl12-C17 1.389(5) 1.3834 1.3923
Co6-Cl11 1.400(5) 1.3926 1.4059
C13-C17 1.399(5) 1.3892 1.4053
C6 - C15 1.444(5) 1.4671 1.4493
Cl6-Cl18 1.373(5) 1.3814 1.3906
C7-Cl4 1.384(5) 1.3857 1.391
KOK 0.015 A 0.011 A
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Tablo 3.4 C;sH;3BrFNO; (I) bilesiginin deneysel ve hesaplanan se¢ilmis bag ve

burulma agilar1 (°)

Bag ve burulma acilari X-151m1 (°) HF(°) YFK(®)
Cl13-04-C1 117.2(3) 119.48 118.0708
C14-CI10-NS5 120.7(3) 121.4901 121.8103
CI5-N5-Cl10 119.2(3) 120.2516 121.147
Cl4-C10-C9 120.6(3) 120.0805 120.0002
C8-C6-Cl15 122.5(3) 122.6645 121.2712
CI3-Cl1-Cé6 121.5(3) 121.6645 121.259
Cl1-C6-C8 118.6(3) 119.3664 119.432
C8-Cl12-C17 121.2(3) 121.25 121.0253
Cl1-C6-Cl15 118.9(3) 117.969 119.2968
04-Cl13-Cl11 116.5(3) 116.3675 116.2194
C14-C7-Brl 121.0(3) 120.4048 120.7699
04 -Cl13-C17 124.4(3) 125.0324 124.7994
Cl6-C7-Brl 120.5(3) 120.5819 119.9991
Cl1-Cl13-C17 119.0(3) 118.6001 118.9812
Cl6-C7-Cl4 118.5(3) 119.0108 119.2265
C7-Cl14-C10 120.2(3) 120.7168 120.6489
03-C8-C6 121.0(3) 123.2436 122.1866
N5-Cl15-Cé6 122.0(3) 123.5465 122.4255
03-C8-Cl12 119.3(3) 118.0553 119.06
F2 -Cl16-C7 119.3(3) 120.4495 120.1975
C12-C8-C6 119.7(3) 118.7011 118.7533
F2-Cl16-C18 118.3(3) 118.6853 119.1305
Cl10-C9-CI19 120.8(3) 120.8461 120.8701
C18-Cl6-C7 122.4(3) 120.8631 120.668
C18-C9-Cl10 118.2(3) 118.4028 118.3561
Cl12-C17-C13 119.9(3) 120.4178 120.5491
C18-C9-CI19 121.0(3) 120.7475 120.7688
Cl6-C18-C9 120.1(3) 120.9032 121.0774
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Tablo 3.4 (devam)

Bag ve burulma acilar X-151m1 (°) HF(®) YFK(°)
C9-C10-N5 118.6(3) 118.3794 118.1469
KOK 0.9293° 0.8000°
N5-C10-C14-C7 -178.3 (3) -178.9166 -179.0769
C8-C6-C15-N5 0.6 (5) -0.98 -0.2081
C10-N5-C15-C6 174.3 (3) 178.1152 176.7705
C11-C6-C15-N5 -178.2 (3) 179.0736 179.7199
C15-N5-C10-C9 140.4 (3) 135.8319 145.21
C15-N5-C10-C14 | -42.9(5) -46.7397 -37.1656
C18-C9-C10-N5 177.8 (3) 179.2624 179.4621
C19-C9-C10-N5 -2.3(5) -1.4186 -1.3513

CisH3BrFNO, (I) molekiili i¢in YFK/6-31G(d,p) hesaplamalar1 sonucu elde
edilen optimize geometri iizerinden ¢izilen MEP haritas1 Sekil 3.4 de verilmistir. Bir
molekiile ait MEP haritasi, molekiildeki atomlar iizerine dagilmis olan yiiklerin,
pozitif bir nokta yiik ile etkilesimini tanimlamaktadir. Gaussian programi, MEP
haritalarin1 olustururken hayali bir pozitif yiikii, molekiil etrafinda hareket ettirerek,
molekiil lizerindeki itme ve ¢ekme durumlarini renklerle tanimlar. Cekme etkisi
molekiildeki elektron yogunlugunun fazla oldugu boélgeyi ve itme etkisi elektron
yogunlugunun az oldugu bdlgeyi tanimlar. Sekil 3.4 incelendiginde molekiildeki
negatif bolgeler O3 ve O4 atomlari iizerinde olup MEP degerleri sirasiyla 0.038 a.b. ,
ve 0.024 a.b. olarak hesaplanmistir. Bu sonuclara gore en negatif bolge olan O3
atomu reaksiyona girme bakimindan en uygun bdlgedir. Diger taraftan molekiildeki
en pozitif bolge O4 atomuna bagli metil grubunun iizerindedir ve MEP degeri 0.026

a.b. olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.4 C,5H;3:BrFNO; (I) molekiiliiniin MEP haritasi

3.1.3. 2-[(5-brom-4-flor-2-metilfenilimin)metil]-4-metoksifenol C;sH;3BrFNO,
(D Kristalinin IR Calismalar
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Sekil 3.5 C;5H;3:BrFNO; (I) kristalinin IR spektrumu
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CisHi3BrFNO; (I) kristalinin IR spektrumu Sekil 3.5°de ve bazi sec¢ilmis
titresim frekans degerleri teorik degerleriyle birlikte Tablo 3.5’de verilmistir.
Molekiile ait IR spektrumu incelendiginde O-H titresim modu 3110 cm™’de
gdzlenmistir. Bu mod YFK yontemi ile 3131 cm™ de, HF yonteminde ise 3982 cm™’
de hesaplanmistir. Aromatik halkalardaki C-H simetrik gerilme titresimi YFK
yontemi ile 3104-3077 cm™ arah@inda, HF yonteminde ise 3204-3050 cm™ de
teorik olarak hesaplanmistir. Bu moda ait deneysel IR verisi 3050-3080 cm™
arahigindadir. CHs simetrik titresimi 2810 cm™ de gdzlenmistir. CH3 simetrik
titresimi  YFK yontemi ile 2897 cm” , HF yontemi ile 2854 cm™ olarak
hesaplanmustir. Bu gruba ait antisimetrik titresim modu deneysel olarak 2912 cm™’
de gozlenmis olup bu mod YFK yéntemi ile 2955 cm™ , HF yontemi ile 2911 cm™ de
hesaplanmistir. C=N ve aromatik halka C=C titresim gerilmeleri ¢akisik olarak YFK
yontemiyle 1612-1629 cm’de, HF yontemiyle 1697 cm™’de hesaplanmustir.
Deneysel olarak bu deger 1613-1625 cm™ olarak elde edilmistir. C-O titresim
gerilmesi 1031 cm™ olarak gézlenmistir. Bu mod YFK yontemiyle 1042 cm™ |HF
yontemiyle 1170 cm™ olarak hesaplanmistir. C-O, C=N ve O-H titresim modlar
yapinin hangi formda oldugunu belirlemede kolaylik saglayabilir. Literatiirde benzer
enol-imin formdaki bilesikler i¢in titresim modlar1 {C-N= 1622cm™, O-H=3401cm™,
C-O= 1325cm™ [76]; C-N= 1624cm™”, O-H= 3347-3478cm’, C-O=1216cm™
[77]}olarak belirtilmistir. Bu yapidaki C-O, O-H ve C=N titresim modlarinin

literatiir degerleriyle uyumu yapinin enol-imin formda oldugunu desteklemektedir.

Tablo 3.5 C;sH;3:BrFNO; (I) kristalinin baz1 teorik ve deneysel titresim frekanslari

(cm™)

Titresimler Deneysel (cm™) HF (cm™)* | YFK (cm™)**
v(O-H) 3450 3580 3131

Voomain (C—H), 3050-3080 3204-3050 | 3077-3104
v(C—-H,), 2912 2911 2955
v(C—-H,), 2810 2854 2897
v(C=N) v(C=C) | 1613-1625 1697 1612-1629
v(C-0) 1031 1170 1042

v : gerilme, as: asimetrik, s: simetrik; skala faktorii *: 0,8992, **: 0,9627 [73]
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3.2.  2-[(3-iyot-4-metilfenilimin)metil]-4-methoksifenol  C3;oH4I,N,O4 (1)

Kristalinin Sentezi

H3;CO C——=N CHj;

OH

Sekil 3.6 2-[(3-iyot-4-metilfenilimin)metil]-4-metoksifenol bilesiginin sematik

gosterimi

15.22mg, 0.lmmol 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit bilesigi 20 ml etanol
icerisinde ¢dziilmiistiir. Uzerine 23.31 mg, 0.1 mmol 20 ml etanolde ¢dziinmiis olan
3-iyot-4-metilanilin bilesigi ilave edilmistir. Karisim 4 saat geri sogutucu altinda
karistirilmistir. X-1511 analizi i¢in 2-((3-iyot-4-metilfenilimin)metil)-4-metoksifenol
bilesiginin tek kristalleri bir etanol ¢dzeltisinde yavas buharlastirma yontemiyle elde

edilmistir. (verim: %74, e.n: 113-115 C°)

3.2.1.  2-[(3-iyot-4-metilfenilimin)metil]-4-methoksifenol  C;)H»4I,N>O4 (II)

Kristalinin X-151n1 Kirinimi Calismalar:

0.3mm x 0.15mm x 0.lmm boyutlu, turuncu renkli C;oHz4I,N,O4 (II)

bilesiginin X-1s1m1 kirmimi verileri Oxford Xcalibur difraktometresi ile MoK, 1511

kullanilarak oda sicakliginda toplanmustir. Olgiilen siddet verilerine gore,
C30H2412N,04 (II) bilesiginin kristal sisteminin monoklinik uzay grubunun da P2, /c

oldugu belirlenmistir. 3.5° < 25.0° araliginda 9928 yansima toplanmis ve bunlarin

5015 tanesinin bagimsiz oldugu gozlenmistir. 7 >20(/) sartimm saglayan 3302

yansima goOzlenmistir. Birim hiicre parametreleri Crysalis PRO RED yazilimi
kullanilarak belirlenmistir. Toplanan siddetlere, Crysalis PRO RED yazilimiyla
multi-scan yontemi kullanilarak sogurma diizeltmesi yapilmistir [64]. SHELXS 97
programi ile direkt yontemler kullanilarak, hidrojen atomlar1 disindaki atomlarin
konumlar1 bulunup, yapinin kabaca ¢6ziimii saglanmistir. Daha sonra SHELXL 97

programi ile yap1 aritimi gercgeklestirilmistir. Atomlarin konumlarinin gercek yapi
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modeline yakinlastirilmasi ve eksik atom varsa konumlarinin belirlenmesi igin
aritimin ilk agamasi izotropik olarak yapilmistir. Aritim sonucunda hidrojen atomlari
disinda eksik atom olmadigir goriilmiis ve anizotropik aritim yapilmistir. Yapi
¢Ozlimiinde gozlenemeyen hidrojen atomlar: fark Fourier sentezinden elde edilmis ve
izotropik olarak aritilmistir. Aritimda kullanilan 3302 yansimaya karsilik saptanan

parametre say1s1t 369’°dur. Aritim sonucunda R=0.0565 olarak bulunmustur.

Hidrojen atomlar1 geometrik olarak yerlestirilirken C-H bag uzunluklar
0.93A, metil C-H; bag uzunluklari 0.96A olarak sabitlenmistir. Incelenen
molekiillerin Iyot atomlar1 yerlesimsel olarak disorder 6zelligi gdstermistir. Aritim
islemi sirasinda bu atomlara disorder prosediirii uygulanmis olup yerlesim oranlari

%6-%94°diir.

C30H24I,N,04 (IT) kristalinin %50 olasilikl 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis Olex 2
diyagrami Sekil 3.7°de, molekiiller aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme
cizimi Sekil 3.7°de, kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri Tablo

3.6°da, hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Tablo 3.7°de verilmistir.
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Tablo 3.6 C;0H»4I,N,04 (IT) bilesigine ait kirnim ve yap1 aritim verileri

Kristal Data
Kimyasal Formiil C30H2412N204
Formiil Agirlig: (akb) 730.31
Renk / Sekil turuncu / prizma
Kristal sistemi monoclinic
Uzay Grubu P2, /c

Birim hiicre parametreleri

[a,b,c(A ), 8,7(°) ]

a=23.1352(19), b=4.6374(3),
¢=27.7524(18) ; @=90.00,
B =107.023(8), y =90.00

Birim hiicrenin hacmi (A”) V=2847.0 (4)
Birim hiicredeki molekiil sayisi 7=4
Hesaplanan yogunluk (mg.mm'3) D,=1.704
Fooo 1424
Sogurma Katsayist (mm’) u=2.246
Kristal boyutlar1 (mm) 0.3x0.15x0.1

Data Toplama

Kirinim metre Oxford Xcalibur Mova
Sogurma diizeltmesi Multi - scan
Kirinim toplama yontemi W ve ¢ taramast
Toplam yansima sayisi 9928

Bagimsiz yansima say1s1 5015

Gozlenen yansima sayist (I>2 o (1)) 3302

0. Ouis aralig (°) 3.5-25.0°

Tonin / Tinaks 0.5522 /0.8066
Rint 0.0565

Aritim 369

Wr ([I>=2c (I)]) 0.3312

S 1.087

R([I>=2c (D]) 0.1215
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Sekil 3.7 C30H241,N,04 (II) kristalinin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis Olex

2 diyagrami (Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini temsil etmektedir)

CsoH24IoN2O4 (II) molekiili P2,/c uzay grubunda monoklinik sistemde
kristallesmistir. Asimetrik birimde bulunan yapida molekiiller hemen hemen
diizlemsel olup molekiillerden birisinde iki halka arasindaki dihedral a¢1 3.0(7)°,
diger molekiildeki iki halka arasindaki dihedral agi 1.9(8)° olarak elde edilmistir.
Molekiil O—H---N tipi gii¢lii molekiil i¢i hidrojen bagina sahip olmaktadir. Incelenen
yapida tablo 3.7°de verilen molekiil i¢i hidrojen baglar1 disinda molekiiller arasinda
bir hidrojen bagina yapilan analizler sonucunda rastlanilmamistir. Ancak kristal

paketlenmesi i¢in molekiiller arasinda parametreleri tablo 3.8’de verilen C-H...n
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[(Halka Merkezi): C16-C17-C18-C19-C21-C22] etkilesiminin oldugu gorilmiistiir

ve molekiiller bu etkilesim yardimi ile polimerik olarak dizilmistir (Sekil 3.8).

Molekiiliin sahip oldugu O-H---N tipi hidrojen bagi molekiiliin enol-imin
formunu benimsedigini gdostermektedir. CsoH24I,N,O4 (II) yapisindaki bir molekiil
icin C8-N1 ve C10-O2 bag uzunluklar1 sirastyla 1.34(3) A ve 1.42(2) A ; diger
molekiil igin N2-C23 ve C25-O4 bag uzunluklar: sirastyla 1.26(3) A ve 1.34(3) A
olarak belirlenmistir (Tablo 3.9). Bu bag uzunluklar literatiirdeki benzer enol-imin
formdaki schiff bazlariyla uyum igerisindedir ve bu uyum yapinin enol-imin formda
oldugunu desteklemektedir {C—O = 1.331(5) A; C-N = 1.285(5) A [78]}, {C-O =
1.3513) A; C-N=1.271(3) A [79]}

Sekil 3.8 C30H241:N204 (II) bilesiginin t (halka) etkilesimi

Tablo 3.7 C30H24[oN2O4 (II) bilesiginin hidrojen bagi geometrisine ait ayrintilari

(A%
D-H—A D-HA) [ H-AQA) [ D—A@A) [ D-H-A®
02-H2A--N1 0.82 1.88 2.61 (3) 147
04-H4--"N2 0.85 1.98 2.65(3) 139
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Tablo 3.8 CsoH4I,N,04 (IT) bilesiginin «t (halka) etkilesimine ait ayrintilar (A,O)

CH..n C-H(A) | H...n (A) C..n(A) C-H..mA°
C20-H20C...n 0.96 2.58 3.461 152

3.2.2.  2-|(3-iyot-4-metilfenilimin)metil]-4-methoksifenol  C;)H»4I,N>O4 (II)
Kristalinin HF ve YFK Calhismalari

C30H24I:N>0O4 (II) molekiilii i¢in teorik hesaplamalarda baslangic geometrisi
olarak X-1smlarindan elde edilen koordinatlar kullanilmistir. Molekiile ait geometri
optimizasyonlart HF ve YFK/B3LYP yontemleri ve 3-21G baz setinde
gergeklestirilmistir.  Molekiil i¢in hesaplanan geometrik parametreler (bag
uzunluklari, bag ve burulma agilari) sirasiyla tablo 3.9 ve tablo 3.10’da deneysel
degerleriyle birlikte verilmistir. Hesaplanan geometrik parametrelerin  X-151n1
sonuclartyla uyumunu karsilagtirmak icin kare ortalama karekokii (KOK) degerleri
bulunmustur. Bu degerler goz oniine alindiginda, bag uzunluklari i¢in en diisiik KOK
degeri 1.05132 A HF yontemi ile bag agilar i¢in en diisiik KOK degeri 1.020° HF
yontemi ile elde edilmistir. Tablo 3.9 ve tablo 3.10°da goriildiigii gibi deneysel ve
teorik degerler arasinda kiiciik sapmalar mevcuttur. Bunun sebebi hesaplamalarin tek
bir molekiil iizerinden ve gaz fazinda yapilirken, deneysel sonuglarin kati ve

molekiiller aras1 etkilesimlerin varliginda alinmasindan kaynaklanmaktadir.
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Tablo 3.9 C;yH»4I,N,04 (II) bilesiginin deneysel ve hesaplanan se¢ilmis bazi bag
uzunluklar1 (A)

Bag uzunluklari X-151m1 (A) HF (A) YFK (A)
C2-Cl1 1.36 (3) - -
C5-C6 1.41 (3) - -
C2-C3 1.49 (3) - -
C5-C4 1.40 (3) - -
02-Cl10 1.42 (2) - -
C5-11A 2.08 (2) - -
C5-11B 2.08 (2) - -
C9-C8 1.46 (3) - -
C9-Cl4 1.39 (3) - -
C9-C10 1.42 (3) - -
O1-C15 1.36 (3) - -
Cl13-Cl14 1.31 (3) - -
C3-C4 1.38 (3) - -
Cl13-01 1.37 (3) - -
C10-Cl11 1.33 (3) - -
Cl13-C12 1.43 (3) - -
Cl1-Cl12 1.29 (3) - -
Cl-NI 1.40 (3) - -
Cl-Cé6 1.38 (3) - -
NI - C8 1.34 (3) - -
C4-C7 1.54 (3) - -
04 -C25 1.34 (3) 1.3793 1.3411
C29-C24 1.41 (3) 1.3922 1.4168
C29 - C28 1.45 (3) 1.3886 1.4002
C25-C24 1.39 (3) 1.4085 1.4635
C25-C26 1.44 (3) 1.3985 1.4372
C22 -C21 1.42 (3) 1.3889 1.4009
C22-Cl16 1.40 (3) 1.3946 1.4163
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Tablo 3.9 (devam)

Bag uzunluklari X-151m1 (A) HF (A) YFK (A)
N2 -C23 1.26 (3) 1.2848 1.3505
N2 -Cl6 1.37 (3) 1.4568 1.4272
C23-C24 1.45 (3) 1.489 1.4319
C18-C17 1.37 (3) 1.3838 1.3958
C18-Cl19 1.38 (3) 1.3915 1.4103
Cl17-C16 1.43 (3) 1.3912 1.4152
C27-C26 1.37 (3) 1.3796 1.3824
C27-C28 1.31 (3) 1.3985 1.4344
C19-C21 1.37 (3) 1.4028 1.4184
C19-C20 1.49 (3) 1.5267 1.5141
C21-12A 2.13(2) 2.0933 2.0895
C21-12B 2.13(2) - -

03 -C28 1.43 (3) 1.4046 1.4069
03-C30 1.29 (3) 1.432 1.4594
KOK 0.05132 0.05982

Tablo 3.10 C;0H24bN,O4 (IT) bilesiginin deneysel ve hesaplanan se¢ilmis bag ve

burulma agilari (°)

Bag ve burulma acilar X-1s101 (°) HF(°) YFK(®)
Cl-C2-C3 119.2 (19) - -
Cl1-C10-02 122.8 (19) - -
Cl14-C9-C8 119.9 (19) - -
Cl11-C10-C9 119.1 (19) - -
Cl14-C9-C10 117.2 (19) - -
Cl12-Cl11-C10 122 (2) - -
C10-C9-C8 122.9 (19) - -
Cl4-C13-0l1 126.3 (19) - -
Cl4-C13-C12 116 (2) - -
O1-Cl13-Cl12 116.7 (18) - -
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Tablo 3.10 (devam)

Bag ve burulma agilari X-15111 (°) HF(°) YFK(®)
C2-Cl1-NI1 125.3 (19) - -
C2-Cl1-Ceo 120 (2) - -
C6-Cl1-N1 114.5 (18) - -
Cl1-C12-C13 122 (2) - -
C8-N1-C1 120.1 (18) - -
N1-C8-C9 122.4 (19) - -
C6-Cs5-11A 137.8 (17) - -
C5-C4-C7 124.1 (19) - -
C4-C5-Co 120.5 (19) - -
C3-C4-Cs 119.1 (19) - -
C4-C5-11A 99.3 (16) - -
C3-C4-C7 116.7 (18) - -
C13-Cl14-C9 123 (2) - -
C15-01-C13 118 (2) - -
C4-C3-C2 119.5 (19) - -
Cl1-C6-C5 121.4 (19) - -
02-C10-C9 118.1 (18) - -

04 -C25-C24 123 (2) 123.5409 122.0828
C24 - C25-C26 117 (2) 118.5377 117.2407
Cl16-C22-C21 119.5 (19) 121.0418 120.6459
C17-Cl18-C19 122.4 (19) 121.9578 122.1613
C28 - C27-C26 120 (2) 120.2832 121.2271
C25-C24-C29 121 (2) 119.4596 120.1878
C18-C19 - C20 120.2 (18) 119.5697 120.6855
C21-CI19-C20 123.5 (18) 122.1895 121.4438
C22-C21-12A 122 (3) - -

C19-C21-12A 114 (3) - -

C19-C21-12B 121.4 (15) 121.4583 120.3832
[2A - C21-12B 8(3) - -
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Tablo 3.10 (devam)

Bag ve burulma agilari X-15111 (°) HF(°) YFK(®)
C27-C26 - C25 122 (2) 121.388 121.2713
C27-C28-03 125 (2) 126.26 125.1168
N2-Cl16-C22 118.0 (18) 117.1379 116.3217
KOK 1.020 1.052
C2-Cl1-N1-C8 1(3) - -
Cl1-N1-C8-C9 -177.4 (19) - -
N1-Cl1-C6-C5 -178.4 (18) - -
Cl14-C9-C8-NI1 180 (2) - -
C3-C2-Cl1-N1 175.8 (19) - -
C6-Cl1-N1-C8 -178.0 (19) - -
C10-C9-C8-N1 -4(3) - -
N2-C23-C24-C29 175 (2) -179.8002 179.9984
N2-C23-C24-C25 -6 (3) 0.1446 -0.0022
C23-N2-Cl16-C22 -174 (2) -145.596 -179.967
C23-N2-Cl6-C17 3(4) 36.9587 0.0386
C18-C17-C16-N2 -177 (2) 178.2693 179.9969
C21-C22-Cl16-N2 180 (2) -178.9516 | -179.9967
C16-N2-C23-C24 -176 (2) -179.572 -180.0037

CisH3NjO;3Br; (IT) molekiilii i¢cin YFK/3-21G hesaplamalart sonucu elde
edilen optimize geometri {lizerinden c¢izilen MEP haritas1 sekil 3.9’da verilmistir.
Sekil 3.9 Incelendiginde molekiildeki en negatif bolge O4 atomu iizerinde olup MEP
degeri 0.043 a.b. olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore en negatif bolge olan O4
atomu reaksiyona girme bakimindan en uygun bolgedir. Diger taraftan molekiildeki
en pozitif bolge C23 atomuna bagh hidrojen atomu iizerindedir ve MEP degerleri

0.031 a.b. olarak hesaplanmistir.

83



-0.043 0.031

Sekil 3.9 C;5H;3N;03Br; (II) molekiiliiniin MEP haritasi

3.2.3.  2-[(3-iyot-4-metilfenilimin)metil]-4-methoksifenol  C;30H4I.N,O4 (1)

Kiristalinin IR Calismalari
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Sekil 3.10 C;5H;3N;O3Br, (II) kristalinin IR spektrumu
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CisH13BrFNO, (1) kristalinin IR spektrumu sekil 3.10°da goriilmektedir.
Ayn1 molekiile ait YFK ve HF yontemleri kullanilarak bulunan teorik hesaplama
sonuglar1 ve bazi secilmis titresim frekans degerleri deneysel degerleriyle birlikte
tablo 3.11°de verilmistir. Molekiile ait IR spektrumu incelendiginde O-H titresim
modu 3150 cm’de gozlenmistir. Bu mod HF yéntemi ile 3213 cm™ de
hesaplanmistir. Ayn titresim moduna ait frekans degeri YFK yontemi ile uygun
deger atamasi yapilamamistir. Bu durumun sebebi, YFK yontemi ile molekiiler
geometri optimize edilir iken elde edilen sonucun enol-imin ve keto-amin formu
arasinda elde edilmis olmasindandir. Geometri optimizasyonu sonucunda OH ve NH
formu arasinda elde edilen geometri sebebi ile frekans degeri deneysel veriden

oldukc¢a sapmustir.

Aromatik halkalara ait C-H simetrik gerilme titresimi YFK yoOntemi ile 3333-3323
cm’ araligmda HF yontemi ile 3067-3038 cm™ araliginda teorik olarak
hesaplanmustir. Bu moda ait deneysel IR verisi 3040-3070 cm™ araligindadir. CH;
simetrik titresimi 2942-2889 cm™ degerlerindedir. CH; simetrik titresimi HF ydntemi
ile 2946-2882 cm™ olarak hesaplanmistir. Bu mod YFK yéntemi ile 3100 cm™
degerinde elde edilmistir. Bu degerinde deneysel veriden olduk¢a uzak bir deger
oldugu sdylenebilir. Bu gruba ait antisimetrik titresim modu ise deneysel olarak 2920
cm” de gbzlenmis olup bu mod YFK yontemi ile 3296 cm” de HF yontemi ile 2916
cm™ de hesaplanmustir. C=N titresim modu HF yéntemi ile 1650 cm™ ve aromatik
halka C=C titresim gerilmeleri 1571 cm™’de, YFK yo6ntemi ile ise bu degerler 1596
cm” ve 1608 cm™ de hesaplanmustir. Deneysel olarak bu degerler 1620-1569 cm™
olarak elde edilmistir. C-O titresim gerilmesi 1033 cm™ olarak gozlenmis olup 1022
cm™ olarak HF de, 1071 cm™ de YFK yéntemi ile hesaplanmustir. Yapidaki C-O, O-
H ve C=N titresim modlarinin literatiir degerleriyle uyumu yapinin enol-imin formda
oldugunu desteklemektedir. YFK yontemi ile hesaplanan frekans degerlerinin

deneysel degerlerden farkli oldugunun da belirtilmesi bu asamada gereklidir.
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Tablo 3.11 C;sH;3BrFNO; (II) kristalinin baz1 teorik ve deneysel titresim frekanslar

(cm™)
Titresimler Deneysel (cm™) HF (cm™)* YFK (cm™)**
v(O-H) 3150 3213 -
Voomain (C—H), 3040-3070 3067 - 3038 3333 -3323
v(C-H,), 2920 2916 3296
v(C—-H,), 2942-2889 2946-2882 3100
v(C=N) 1620 1650 1596
v(C=C) 1569 1571 1608
v(C-0) 1033 1022 1071

v: gerilme, as: asimetrik, s: simetrik; skala faktori *: 0,8992, **: 0,9627 [73]
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda iki adet Schiff bazi molekiiliiniin yapis1 X—sinlar1 kirmimi
ve IR spektroskopisi yontemleriyle aydinlatilmistir. Molekiillerin deneysel olarak
gozlenen geometrik parametreleri ve titresim frekansi degerleri kuramsal olarak
hesaplanan degerlerle karsilastirilmistir. Son olarak molekiillerin  molekiiler

elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 incelenmistir.

4.1. X—15m1 Kirnmmm Cahismalar

Bu tez calismasinda incelenen iki molekiilden (I) Pca2, uzay grubunda

ortorombik sistemde, (II) P2, /¢ uzay grubu monoklinik sistemde kristallesmistir.

Bilindigi lizere o-hidroksi Schiff bazlar1 keto-enol tautomerizmi
gostermektedirler. Enerji diizeyleri birbirine ¢ok yakin ve atomlarin uygun
hareketleriyle birbirine doniisebilen izomer bilesiklere tautomer bilesikler denir.
Calisilan molekiillerden (I) ve (II) bilesigi enol-imin formda oldugu X—ismn1 kirinim
caligsmalar1 sonucu belirlenmistir. Kristalografik ¢alismalar sonucunda molekiillerin
hangi tautomerik forma sahip oldugu, imin N atomu ve fenolik oksijen atomu
arasinda meydana gelen molekiil i¢i hidrojen bagindaki hidrojen atomunun konumu

ve bu atomlar1 igeren bag uzunluklarinin incelenmesiyle belirlenmistir.

(I) ve (II) bilesigi enol-imin formunu benimsemis olup her iki bilesik de O—
H...N molekiil i¢i hidrojen bagin1 meydana getirmistir. Enol-imin formu gdsteren bu
yapilarda C=N c¢ift bag karakteri gosterirken C—O tek bag karakteri gostermistir. (I)
ve (II) bilesikleri i¢in bu bag uzunluklar1 karsilastirilmali olarak Tablo 4.1°de

gosterilmistir.

Tablo 4.1 (I) ve (IT) molekiillerine ait baz1 bag uzunluklari

Bag uzunlugu (A) Molekiil (I) Molekiil (I)
Cc-O 1.359(4) 1.34 (3)
C=N 1.286 (4) 1.26 (3)
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Schiff baz bilesikleri 1s1 ve 151k etkisinde tautomerizmde yer alan O ve N
atomlar1 arasinda proton (hidrojen) transferiyle de siniflandirilirlar. Bu bilesikler 1s1
veya 151k ile etkilestiklerinde, molekiil icersinde m elektron diizenlenisi degiserek
fenolik oksijene bagli proton imin grubuna bagli azot atomuna transfer olur [80]. Bu
olay tersinir olup ayn1 zamanda bilesigin renginin de degismesine neden olur. Proton
aktarimu 1s1 ile gergeklesirse termokromik, 1sik ile gerceklesirse fotokromik olarak
adlandirilirlar. Fotokromik ve termokromik bilesiklerin bu 6zellikleri, teknolojide
radyasyon siddeti Olciimiinde, optik bilgisayarlar ve gorlintii sistemlerinin
gelistirilmesinde olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Bunlara ek olarak termokromik ve
fotokromik Schiff bazlar1 iizerine yapilan bazi1 arastirmalar; termokromik ozellik
gosteren molekiillerin diizlemsel, fotokromik ozellik gosterenlerin ise diizlemsel

olmadiklarini gostermistir [81].

Calisilan iki molekiiliin diizlemselligi incelendiginde, (I) bilesiginin aromatik
halkalar1 arasindaki dihedral ag1 43.25(1)° olarak belirlenmis olup molekiil diizlemsel
degildir. Molekiil (IT) i¢cin aromatik halkalar arasindaki a¢1 ise 1.9 (8)° olup molekiil
hemen hemen diizlemseldir. Bu sonuglara gore (I) molekiilii fotokromik 6zellik

gosterirken, (II) molekiilii termokromik 6zellik gostermektedir.

4.2. IR Cahsmalari

Kristal yapis1 incelenen Schiff bazi molekiillerinin IR spektrumlari deneysel ve
kuramsal yontemler kullanilarak elde edilmis ve elde edilen veriler karsilastirilmistir.
Deneysel olarak elde edilen IR spektrumlari kullanilarak molekiillerin yapisinda
bulunan fonksiyonel gruplar analiz edilmis ve X-151m1 kirinimindan elde edilen kristal
yapilart ile karsilagtirilmistir. X-1s1m1 kirinim ¢alismalari, kristal yapisi incelenen
Schiff baz bilesiklerinden (I) ve (II) bilesiklerinin enol-imin tautomerik formuna
sahip oldugunu gostermistir. Schiff baz bilesiklerine ait IR c¢alismalarindan elde

edilen sonuglar X-1s1n1 kirimimindan elde edilen kristal yapiy1 desteklemektedir.

Molekiillerin IR spektrumlart incelendiginde, ii¢ karakteristik pik (O-H, C-O
ve C=N) goze carpmaktadir ve her molekiil i¢in bu frekans degerleri tablo 4.2°de
verilmigtir. (I) ve (II) molekiiliinde O-H, C-O ve C=N titresim modlarinin varlig

molekiiliin enol-imin tautomerik formda oldugunu gostermektedir.
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Tablo 4.2 Molekiillerin baz1 titresim frekanslari

Molekiil | O-H (cm™) | C-O (cm™) | C=N(cm™)
I 3450 1031 1625
11 3150 1033 1620

4.3. Kuramsal Hesaplamalar

Molekiillerin kuramsal hesaplarina baslarken, X-1sin1 sonuglarindan elde
edilen koordinatlar kullanilmistir. Baz seti segilirken birka¢ baz setiyle hesaplamalar
yapilmistir. (I) yapist i¢in en uyumlu baz setinin 6-31G(d,p) oldugu, (II) yapisi i¢in
en uyumlu baz setinin 3-21G oldugu goriildiigii i¢in hesaplamalarda bu baz setleri
kullanilmistir. 11k olarak ¢alisilan yapilar i¢in YFK/B3LYP ve HF yéntemleri ile (I)
yapist i¢in 6-31G(d,p) ve (II) yapist i¢in 3-21G baz setleri kullanilarak geometri
optimizasyonu yapilmistir. Her iki yontem icin elde edilen geometrilerin bag
uzunluklar1 ve bag agilan

kullanilarak X—1s1n1 verileriyle karsilastirilmistir. Bu geometrik parametrelerin KOK

KOK (Kare ortalamalarinin karekokii) yontemi

degerleri Tablo 4.3°de verilmistir.

Tablo 4.3 Molekiillere ait parametrelerin KOK degerleri

Bag uzunluklari YFK HF
I 0.011(A) 0.015(A)
II 0.05982(A) 0.05132(A)
Bag agilan
I 0.800° 0.9293°
II 1.052° 1.020°

YFK hesaplamalar1 (I) molekiilii i¢in X—1s1mm1 sonuglarini desteklemektedir.

Ayni molekiil i¢in elde edilen deneysel ve teorik IR sonuglariyla uyum igerisindedir.
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(IT) molekiilii i¢in ise optimize geometri ile X 1sinlar1 verilerinden elde edilen
geometrilerin uyum igerisinde oldugu sdylenebilir. Ancak (II) molekiiliine ait
deneysel ve teorik IR spektrum sonuglarinda 6nemli farkliliklar bulunmaktadir. Bu
farkliligin sebebi (II) molekiiliiniin YFK yontemi ile elde edilen optimize geometri
sonuglarinin enol-imin ve keto-amin formu arasinda olmasindan kaynaklandig:

sOylenebilir.

Biitiin molekiiller i¢in tepkime mekanizmasinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in
molekiile ait yiik dagilimini tanimlayan molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi
incelenmistir. Bir molekiile ait MEP haritasi, molekiildeki atomlar tizerine dagilmis
olan ytiklerin, pozitif bir nokta yiik ile etkilesimini tanimlamaktadir. Cekme etkisi
molekiildeki elektron yogunlugunun fazla oldugu bolgeyi ve itme etkisi elektron
yogunlugunun az oldugu bolgeyi betimler. MEP haritasindaki bu yerlesimler
molekiiliin molekiiler arast ve metalik baglanmalara hangi bolgelerden sahip
olabilecegini belirtmektedir. MEP haritas1 molekiiliin molekiil i¢i ve molekiiler arasi
etkilesimlerini iyi bir sekilde tanimlar [82]. Incelenen molekiillerin molekiiler
elektrostatik haritalarinda en negatif bolgeler oksijen atomlar1 ve en pozitif bolgeler

hidrojen atomlar1 tizerinde yogunlasmustir.
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5. ONERILER

Bu yiiksek lisans tez calismasinda Schiff bazi tabanli bazi molekiiller X-
isinlart kirinimi yontemi, IR spektroskopisi ve kuramsal yontemlerle incelenmistir.
Bu caligmalara ek olarak bu molekiillerin NMR, UV, Raman spektrumlar
kullanilarak incelenebilir. Ayrica bu spektroskopik yontemler kuramsal metotlarla
desteklenebilir. Bunlara ek olarak molekiillerin termodinamik Ozellikleri, Muliken
atomik yiikleri ve optik oOzellikleri incelenebilir. Daha hizli islemcilere sahip
bilgisayar olanaklar1 da kullanilarak farkli baz setleri ile molekiiler hesaplamalar

yapilabilir.

Bu molekiillerin metal kompleksleri yapilarak yine bazi spektroskopik

Ozellikleriyle birlikte kuramsal yontemler kullanilarak karsilastirma yapilabilir.
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