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Kompleks malzemeler ilag sanayisinde yaygin bitsdeum alanina sahiptirler. Bu malzemelerin yaprsini
aydinlatiimasinda »ni kirlnim yodntemi kullaniimaktadir. Bu cgnada, (N, N’ — bis(3,5-di-tert-
bitilsalisiliden)2-dimethyl 1,3  diaminopropane) wmyh (VII) (CsgHesN2OsU)  ve  N-[2-
(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-t-bitilsalisilaldimifC,,H,gNOS) tek kristallerinin yapilari xsini Kirinimi
yontemiyle ¢ozilmgtar. Her bir yapinin molekiline ait atomlar arasesafe, acilari ve bunlara ait
burulma acilari belirlenngiir. Ayrica moleklli olgturan atomlarin koordinatlari elde ediktimi. Ek
olarak, bu yapilara ait paketlenrgekilleri, molekul i¢i ve molekiller arasi etkgienler incelenmgtir. X-
Isini kirinimi yéntemiyle yapilari ¢ézilen kristalerdelde edilen kristalografik verilerin literatlnigum
icinde oldgu gozlenmitir.

ANAHTAR KEL IMELER : X-i1sini kirimimi, Kristollografi, Yapi Analizi, WinGX
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ILLUSTRATING OF CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE O URANYL COMPLEX
AND AN ORGANIC COMPOUND SYNTHESIZED BY USING 3,5-DTERT-BUTYL-2-HYDROXY -
BENZALDEHYDE
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Complex materials have a common area of use iphlemaceutical industry. In enucleate of structfre
these materials is used the X-ray diffraction radthn this study, structures of single crystals KN —
bis(3,5-di-tert-butylsalicylidene)2-dimethyl 1,3adninopropane) uranyl (V1) (§gHesN2OsU) and N-[2-
(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-t-bitilsalisilaldimifC,,H,gNOS) have been solved with X-ray difraction
method. The distance between atoms belonging teaulds of each structure and their torsion angles
have been determined. In addition, coordinatestafs of forming the molecule have been obtained.
Furthermore, figures of these structures belongattking, intramolecular and intermolecular inteiatd
were investigated. The crystallographic data oleirfrom solved crystals structures with X-ray
diffraction method are consistent with the literatualues.

KEY WORDS : X-ray diffraction, Crystallography, Structure Agsis, WinGX
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1. GIRIS

1895 yilinda Alman fizikgi Wilhelm C. Rontgen tamadian tesadifen
kesfedilen X-sinlari, yiksek enerjili elektromagnetik dalgalard8ahip olduklar
yuksek enerjiden dolay!r Xinlari nesnelerin icinden kolayca gecerek yapilarin
ortaya koyabilmeye olanak garlar. Bu nedenle sanayiden tipa kadar gémr

kullanim alanina sahiptir.

X-1ginlarinin kristallerden kirinimi 1912 yilinda Alménikci Max Von Laue
tarafindan bulunmgiur. Bu c¢alsmada X-ginlarinin dalga karakterli olgw ortaya
citkmis ve kristallerin X-ginlarint kirlnima  grattigi  belirlenmitir. Daha sonra
yapilan cakmalarda elde edilen kirinim desenlerinin inceleleelii gorulmdstir.
Bu bulws kristalografi de kristal yapi tayini icin ¢ok kahsli bir yontemin ortaya
¢ctkmasina neden olngtur.

X-1ginlart kirinimi ile c¢eitli kristal yapilar incelenebilir. Bu caimada
kullanilan tek kristal yonteminde incelenecek okaistale tek dalgaboylu Xsinlari
gonderilerek kirinim desenleri elde edilir. Dahanrsg guvenilir yansimalar
kullanilarak birim hiicre parametreleri ve kristatemi belirlenir. Kirinimmetre ile
kristale ait tumsiddet ve yansima derlerinin simetriye uygun olarak tamami
Olcilmeye cakilir. Bu dezerler elde edildikten sonra, kristale ait yansinegiddet
verilerini iceren veri dosyas! aiturulur. Elde edilen bu verilerden yararlanarak
uygun yontemlerle kristal yapidaki atomlarin ydrleabaca bulunur ve bir model
yap! elde edilir. Eer model yapi, gercek molekiler yapiyla uyum igedsyse bir
sonraki adim olarak aritiglemine gecilir. Buradaki amacg, modeli mikemmel yapi
deserlerine ulatirmaktir. Aritim glemi tamamlanip en olasi yapiya giteca, atomlar
arasinda olgan balar, ba acilari ve bukilme acilari belirlenir. Ardindanirirn

hiicre, kristal sistemi ve ( en genelinde ) uzaygrhulunarak kristal yapi acgiklanir.
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X-1sinlar kristalografisinin bir bilim dali olarak kab edilmesi, kristallerin
yapilarini belirleyen temel kanunlarin bulunmasngrgin kristallerden kirilmasinin
kesfiyle gerceklgmistir. Temel teorisi Xginlarinin kafinin hemen sonrasina
dayanmaktadir. Buna gmen gelsen slrec icerisinde veri toplamakta kullanilan
yontemlerde surekli gelm kaydedilmgtir. Kristalografi mineralojiyle ilgili oldgu
kadar, kimya ile de yakindan ilgilidir; cinku kastyapr ancak atomik ve molekuler
kavramlarinin temeline inilerek aciklanabilir. Sgrlarda, sinkrotron radyasyonu
alanindaki arglirmalar, data toplamakta kullanilan cihazlardadiggm ve daha hizl
bilgisayar teknolojisinin de kullanimiyla Xtnlar kristalografisi daha da etkin bir
duruma gelmitir. GUnumuzde, 6zellikle madde analizi ve biydto@ragtirmalarda
geng kullanim alanina sahip olmasinin yani sira, pnpt@INA ve virtslerin yapi
analizinde de 6énemli bir rol oynar. 20.yy’da kristen dogasinda var olan optiksel,
elektriksel ve mekaniksel 6zelliklerin yapi ileskisinin bulunmasi, fizikgilerin de bu
konuya daha fazla ilgi duymalariniggamistir.

Kristalografinin gelmesini sglayan bir dger 6nemli faktérde, biri de kristal
bayutme teorisindeki gealnedir. Boylece sentezlenen orijinal kristaller Kzl
argtirmalar icin qgittikce artansekilde o©onemli hale gelmi ve teknolojik
uygulamalarda hizla yer almayaslaanistir.

Gunumuzde kompleks molekullerin @mun yapisinin ortaya cikariimasi X-
Isinlar kirilnim ¢agmalari sonucu ganmstir. Kristal yapiyl olgturan molekule ait
bag uzunluklarini, ba ve bikilme acilarini, stereokimyasini, mutlak
konfigirasyonunu ve molekiler paketlenmesini, Ugub@, yiksek ¢ozunurlikte
tamamen verecek tek yontemdir. Ozellikle, ilac tasaicin bdylesine kuvvetli bir

teknik otuz yildir kullaniimaktadir.

X-1ginlarinin temasi, kristalin sahip olglu birim hicrede, Bragg yansima
verilerinin  toplanarak elektron ganlugu haritasinin  olgturulmasi (zerine
kuruludur. Tam bir dgruluga ulgmak icin mimkiin olan tum yansimalar bir¢cok kez
Olcllerek sistematik ve istatiksel hatalar minimumdirgenir. Bunu yapmanin en iyi

yolu geng aci degerlerinde yansima verilerinin toplagdi alan dedektoérlerini
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kullanmaktir. X-ginlari kristalografisi yapi analizinde kaesilan temel zorluk,
yansima verilerinin sadece gaididolayisi ilesiddete bgl olmasindan kaynaklanan
faz problemidir. Sirec¢ icerisinde bu problemi coymemaclayan direkt
yontemler’, “izomorfik yerdegistirme” ve “coklu dalgalarin anormal yasima
(MAD) " yontemleri gelgtirilmi stir (Woofson, 1997).

Kristalografi, maddenin atomik dizeydeki yapisi ilgilenen bir bilim
dalidir. Kristalografi alaninda yapilan gahalar bircok bilim dalina temel olabilecek
yapisal bilgiler sglamaktadir. Xginlar kristalografisi bu amacla kullanilan bir
yontemdir. X-ginlarinin en 6nemli avantaji yapinin derinliklerinkolayca

ulasabilmesidir.

Kristal tarafindan kirinimaguatilan X-ginlarinin olgturdugu kirinim deseni
incelenerek kristal ile ilgili yapisal bilgilere agilir. Yansimanin agisal derleri
birim hicre parametreleri ( a, b,«,pB, vy ) hakkinda bilgi sglarken, yansimaiddeti
degerleri ise uzay grubu bilgilerini, atomlarin birifmicredeki koordinatlarini ve

calismalarin yapildii sicakliktaki atom titrgmlerinin genliklerini verir.

Bu tez camasinda, (N, N’ — bis(3,5-di-tert-bdtillsalisilide&-dimethyl 1,3
diaminopropane) uranyl (VII) (§Hs3N20OsU) ve N-[2-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-
t-batilsalisilaldimin (G2H29oNOS) kristallerinin yapilari tek kristal Xgnlari kirinim
yontemiyle aydinlatilngtir.

Incelenen iki kristal, Siirt Universitesi, Fen Edgii Fakultesi, Kimya
Bolumu &retim Uyesi Prof. Dr. kaf TAS'In calisma grubu tarafindan
sentezlenmtir. Sentezlenen bu kristallerin  Xtni kirilnim  verileri  sirasiyla,
Ondokuz Mayis Universitesi, Fen Edebiyat Fakiilt€&zik Bolimi'nde bulunan
Kristallografi Laboratuvarindaki STOE IPDS Il kinmmetresi ve Atatlrk
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiltesi, Kimya Bolumig bulunan Rigaku Xgini
kirnnimmetresiyle toplanmgtir. Toplanan kirinim verileri SHELXS97 (Sheldrick,
1997) tek kristal yap! ¢6zum programi ile direkhtgmler uygulanilarak ¢ozilmt
ve hidrojen dyindaki atomlarin atomik parametreleri de SHELXLShéldrick,
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1997) programi ile en kucuk kareler ve fark Four@mtemleri uygulanarak
aritilmigtir.  Atomlarin  birbirleriyle nasil  bir koordinasyan girdigi, bu
koordinasyonun dizlemsel olup olmgdimolekilin geometrisi, auzunluklari,
bag acilari, dihedral acilari ve hidrojengbari da ayrica belirlenrgiir. Atomlara ait
kesirsel koordinatlarin ve kangicta izotropik olarak kabul edilen sicaklik
faktdrlerinin en iyi dgerleri elde edilmgtir. Daha sonra hidrojen atomlarisohdaki
tum atomlarin sicaklik parametreleri anizotropilkbldaedilip aritim glemine devam
edilmistir. Sonug olarak, ilk yapi icin toplanan; 53829nganadan, £> 205(F°)
sartinli sglayan 7666 yansima aritimda kullangnfil00 parametre icin R = 0.042,
WR = 0.084 ve GooF = S = 1.012@elerine ulallmistir. ikinci yapi icin ise, 25250
yansimadan, ¥ 2s(F?) sartinl s@layan 3816 yansima kullanilarak 225 parametre
icin R = 0.058, wR = 0.133 ve GooF = S = 0.97gaileri elde edilmitir. Incelenen
kristal ve molekul yapilara agekillerin ¢izimi, geometrik hesaplamalar ve ¢6zimle
icin ORTEP Il (Burnet ve Johnson, 1996), PLATON¢R, 1997) programlari ile
bunlarin yani sira yardimci programlar olan WinGRarfugia, 1999), PARST
(Nardelli, 1995) paket programlari kullanignr. Kimyasal diyagramlarin ciziminde

ise ChemWin (SoftShell International Ltd.) progradan yararlanilngtir.
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2. ONCEKI CALI SMALAR

Woodward ve ark. (2005), “Molten salt flux syntlseesind structure of the
new layered uranyl tellurite, JUO,)s(Tes).0s]", calismalarinda; ¢ gin boyunca
800 °C'de KCI goziiciistiyle TeQve UQy'tn reaksiyonuK,[(UO,),(Teq,),0;]'in
tek kristallerinin  olgumu sglanmstir. Bu kargimlarin yapisi, potasyum
katyonlariyla ayrilan basamak gibi bir topolojidelizénlenmj iki boyutlu
2[uo,),(Teq,),0,]" tabakalardan meydana gelir. Bu tabakalarin ggeti/Og
tetragonal bipiramit ve Upentagonal bipiramitlerden meydana gelen tek Boyut
Uranil oksit seritleridir (ribbons).Seritler, sekil tabakalari ile trigonal bipiramidal
TeOs'lin kdse paylaarak sirayla bdanms halini gosterir. Potasyum katyaekli,
eksenel uranil oksijen atomlari ve tellir ( telier) birimleriyle yakin temastadir. Bu

calismaya ait kristallografik veriler 193 KMoK,, A =0.71073A, triklinik kristal
sistemi, uzay grubuPl, a= 6.8514(5) A, b=7.1064(5) A, c=11.3135(8) A,
a=99642(1)° , B=93591(1)°, y=100506(1)° , V =531487) A% z=1, 149

parametre icinR(F) = %41%e | >20 (1 ) ile 2583 yansima olarak 6zetlenebilir.

Sykora ve ark. (2004), “Hydrothermal synthesis asttucture of
Ke[(UO2)4(CrOy)7] .6H,O: A layered uranyl chromate with a new uranyl shee
topology”, calsmalarinda; K,[(UO,),(Cr0,),]6H,0 (1) uranil kromat tabakasl,

hafif hidrotermal keullar altindaK,Cr,O, ile UOs; reaksiyonu ile sentezlengtir.
(1)'in yapisi, uranyum merkezleri etrafinda bir fzgonal bipirimidal geometriye
neden olan kromat anyonlari tarafindanglbaolan, UOZ* katyonlar tarafindan
sekillenmistir. Bu polihedra, bir boyutluj[UOz(CrO4)2]2_ zincirlerini uluturan

kromat anyonlariyla képri ofturur. Zincirler, (1) ile gzamanli meydana gelen bir

faz daha once belirlenen bir boyutlu uranil kronkafuO,(Cr0,),(H,0)]3H,0
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icinde bulunan ‘[U0, (Cro,),(H,0)]* zincirlerine benzerdir. Bu zincirler, bir
boyutlu :[(UOZ)Z(CrO4)3]2_ zincirlerinin eklenmesi ile iki

boyutluj[(U02)4(CrO4)7]6_ tabakalari igine diizenli su molekullerinin kaylbe i

yogunlastirilir. Bu anyonik tabakalar, anyonik tabaka tapsinin yeni bir tipidir ve
hem intra hem de ara tabak@® katyonlari tarafindan dengelenymytklerdir.
Kristallografik veriler ( 193 K ): 1, ortorombik istal sistemi, uzay grub& 2,22,
a= 10.9583(5) A, b=22.582(1) A, ¢=7.9552(4) A, ZaB0K,, 1 =0.71073A, 268

parametre icinR(F) = %177 ve | >20 (1 ) ile 4657 yansima olarak belirlergtir.

Shvareva ve ark. (2005),Crystal chemistry and ion-exchange properties of
the layered uranyl iodate K[WQO3)s]", calismalarinda; potasyum uranil iodatin

K[UOZ(IO3)3] (1) tek kristalleri hafif hidrotermal kaoillar altinda gektirilmi stir.
(1)y'in yapisi, UO, pentagonal bipiramitleri gayan iodat anyonlari tarafindan
baglanms hemen hemen lineetJO.* katyonlarindan meydana gele[ab]
diizleminde gesleyen iki boyutlu 2[(U0, )(10,),]" katyonlari igerir kristallografik

olarak yalnizca ¢ adet iodat anyonu vardir: bunléisi tabakalar olgturmak icin

uranil katyonlari arasinda kopru elururlar, dgeri ise oyuklar icindeki tabakalar
arasinda cikinti ve centiklerdir. Uzun iyongkkilli potasyum katyonlari, sekiz-
koordinatl bozulmgl dodecahedral geometrinin Biekle sahip tabakalardan oksijen

atomlar ile temas halindedir. Bu katyonlar, biltéilgj[(UOz)(IO3)3]1_ tabakalarina

katilirlar. Iyon desistirme reaksiyonlari, (1) tarafindak* veya Na* (zerindeki
ozel Cs" ile surdurtlmitir. Kristallografik verileri (193 K,MoK,, A =0.71073
A): 1, ortorombik kristal sistemi, uzay gruli®bca, a=11.495(1) A, b=7.2293(7) A,
c=25.394(2) A, z=8, 146 parametre icR(F)= %198 | >20() ile 2619

yansima olarak belirlenstir.

Ok ve O’Hare (2007), “Hydrothermal synthesis, crystal structure, and
characterization of a new pseudo-two-dimensionalanyr oxy.uoride,
[N(C2H5)4]2[(UO2)4(OHy)sF10]”, calismalarinda; yeni  bir uranil  oksitflorit
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[N(C,H,),L,IU0,),(0H,),F,] ), (C,Hs),NBr, UO,(OCOCH;), 2H,0 ve HF
gibi reaktifler kullanilarak hidrotermal reaksiydaknigi ile sentezlenmgtir. (1)’in
yapisi, tek kristal Xsini kirmimi tekngiyle belirlenmistir. (1), a=13.852(3) A,
b=15.532(3) A, c=16.481(3) AB= 9888@3) V =35034(2 A® ve z=8 ile
P2,/n (14) wuzay grubunda kristalle. [N(CZH ] [UO (oH, Flo]
UO,F,, UO,F, bilesikleri ve UO,F, pentagonal bipiramitler olgw iki boyutlu yeni
bir kristal ortaya cikmaktadir.her bir uranil pegaal bipiramit alti Gyeli bir halka
sekli ile F atomlari araciayla kése ve kenarlar pay$a. Halkalar, b ekseni boyunca
ard arda sonsuz seritler Uretmesiyle birbirine daha fazla ghdir.
[N(CZH ] [UO (oH, Flo], elemental analiz, Valens paesaplari, Infrared ve

Raman spektroskopisi ve termogravimetrik analizler daha fazla karakterize

edilmigtir.

Bray ve ark. (2008), “Synthesis and structure of
[C6H14N2][(UO2)4(HPO4)2(P0O4)2(H20)] _H20: An expaadopen-framework
amine-bearing uranyl phosphate”, galalarinda; yani bir acik yapi bsigi,
[CH..N,|[(UO,), (HPO,),(PO,),(H,0)|H,O , hafif hidrotermal keullar atinda

sentezlenmstir. Elde edilen yapi, bir kompleks uranil fosfat boyutlu yapinin

oyuklarint  sgal eden tikai su molekilleri ve iki protogtals

DABCOH?* (CGH14N22+) katyonlarindan okur. Anyonik 6rgi, sulu pentagonal
bipirimidal UO, birimleri ile balantili uranophane gibi tabakalar igerir.
[C.H N, ][UO,),(HPO,),(PO,),(H,0)|H,0, Kristallografik olarak yalnizca keJ
merkezine sahiptirU(VI), hem alti hem de yedi koordinatli ortamlar buraeedir.
DABCOH?* katyonlari, hem iki uranil oksijen atomlari hemlze ¢z, —O atomu ile

hidrojen bglar tarafindan oyuklar iginde tutulur. Kristalledik veriler (193 K,
MoK, , A=0,71073 A): 1, monoklinik kristal sistemi, uzay grub®2 /n,

a !

a=7.017(1) A, b=21.966(4) A, c=17.619(3) B = 901983)°, Z=4, 382 parametre
icin R(F) = %4.76 ve | > 20 (1) ile 6615 yansima olarak belirnerytim.
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Hayden ve Burns (2002), “The sharing of an edgewéeh a uranyl
pentagonal bipyramid and sulfate tetrahedron in theructure of
KNas[(UO2)(SOn)4](H20)”,  calsmalarinda; yeni  uranil  silfat  biigi,
KNaS[(UOZ)(SQ)4](HZO) (1), sentez edilmi ve onun yapisi belirlengtir. O,
monoklinik, uzay grubuC2/c, a=16.917(1) A, b=5.5999(5) A, ¢=35.340(3) A,
[ =90437(2)° , V=33477(5) A%  z=8dir. Yap c¢ozilmitir ve gozlenen
yanS|malar(FO > 40, )sadece 4981 kullanarak hesaplandi, %3.®likiyum faktori

ile bir CCD tabanli dedektér ve monokramaMoK , X-radyasyonu ile toplanam

tiim veriler icinF? temelinde aritilngtir. Yapl, [(UOZ)(SQ)4]6_ bilesigi ile nadir bir

uranil sdlfat kimesini icerir. Kiime, bir uranil gagonal bipirimit ve dort silfat
tetranhedradan meydana gelir. Uc¢ silfat tetrahettigeleri paylaarak uranil

pentagonal bipirimitte gudir ve digeri uranil pentagonal bipirimittin bir ekvatoral
kenarini paylgir. Uranil sulfat kiimeleri, hidrojen Ba/la potasyum ve sodyum

katyonlarina tek tek Igadir. Son zamanlarda iki sodyum uranil stlfattaulan
uranil stlfat kimeleri bir uranil polihedron ve kit ®*O, tetrahedron arasinda bir

kenarin payl@aminda nadirdir.

Li ve Burns (2001), “The crystal structure of syatib grimselite,
K3Na[(UO2)(C0O3)3](H20)", cakmalarinda; grimselite kristaller,
K,Ng|(U0,)(c0,),|(H,0), sulu bir solusyonun oda sicakhda buharlgtiriimasiyla

sentezlendi. Grimselitenin yapisi, hekzagonal, ugaybu P6X a=9.302(2) A,
c=8.260(3) A,V =618 9(3) A3,  z=2'dir. Kristal yapi, gozlenen yansimalar
(F. =40, ) sadece 459 kullanarak hesaplandi, %2.558ikuyum faktorii ile bir
CCD tabanli dedektdr ve monokramatoK,, X-radyasyonu ile toplanilan tim 546
veriler icin F? temelinde arntimgtir. 1/3'liik U/C orani ile dger uranil
karbonatlariyla uyumlu grimselitenin yapisi, ¢ &gt CO, u¢ ekvatoral kenar
paylatigl uranil hekzagonal bipirimitten meydana gelé(hloz)(CO3)3] uranil
trikarbonat kiimesini igerir. Uranil trikarbonat ketari, [00]] dik yonelimlidir ve Na

ve K polihedraya bgarla balidir.
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Yilmaz ve ark. (2006), “4-[(2-Hydroxybenzylidene)am]-5-(2-
thienylmethyl)-2H-1,2,4-triazol-3(4H)-one”, cainalarinda; @H1,N4O.S bilesigi,
triazole halkasi, yakigk bir fenil birimi ile diizenlenir. Dihedral acis,60 (3Y'dir.
Kristal yapi, bir molekiler arasi N-HO hidrojen bgi ve molekdiller i¢ci O-H-N ve
C-H--O hidrojen bdglarini igerir. Bileik, 1,2,4-triazole halkasi (A), thiophene
halkasi (B) ve phenol halkasi (C) olmak Uzere Uikahacerir. A/B, A/IC ve B/C
halkalari arasindaki dihedral acilari, sirasiylage (159, 6.60 (3Y ve 64.76 (13dir.

Yilmaz ve ark. (2006), “4-(2-Pyridylmethyleneamir®)2-thienylmethyl)-
1H-1,2,4-triazol-5(4H)-one”, calmalarinda; GH1iNsOS molekilt, N-H-O
molekiller arasi hidrojen BKkari ile sentro simetrik dimerler icine glanmstir.
Thiophene halkasi, tablo 1'dekine benzer C-§ taunluklarini sunar. C6=N1 pa
triazole halkasindaki ger C-N balarindan ¢ok daha kisa olgundan acik bir
sekilde bir cift badir.

Yilmaz ve ark. (2006), “Ethyl 5-oxo-4-[(2-pyridylrtteylene)amino]-3-(2-
thienylmethyl)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazole-1-aats (TF=S-pyridine-3-ester)”,
calismalarinda; G/H;1/NsOsS molekill, van der Waals ve C4@ etkilesmeleri ve
aynl zamanda kristal paketlemede etkili olan CaHstiflemeyi gorintiler. Bilgk,
1,2,4-triazole halkasi (A), thiophene halkasi (B)pyridine halkasi (C) olmak tzere
uc halka icerir. A, B, ve C halkalari i¢cin r.m.sypsnalari, tim halkalarin dizlemsel
oldugunu gdsteren r.m.s. sapmalari sirasiyla; 0.01180852 A ve 0.0078 A’dur.

Erdem ve ark. (2004), “4-(3-Methoxyphenylsulfanyijipalonitrile”,
calismalarinda; @H1oN2OS molekulu, bir phthalonitrile grubuna S atomuriien
baglanmg 3-methoxyphenylsulfanyl kismindan elu. Kristal yapi, C-H:N ve C-
H--O molekuiller arasi hidrojen pkr ile dengelenmgtir. Bilesik,sekil 1'de
gosterildgi gibi (A: C3-C8; B: C9-C14) iki benzen halkasirici A ve B halkalar
arasindaki dihedral aci, 69.5 Tti)r.



2. ONCEKI CALI SMALAR Ahmed Arif TEK

Celik ve ark. (2007), “Syntesis and Crystallograp8tructure Studies of N-
[5-Methylisoxazole amino-3-yl]-3,5-di-tert-butylseylaldimine”, calgmalarinda;
Amino bilesikleri ve onlarin tirevlerinin biyokimyasal reaksiylardaki rollerinden
dolaylr molekdller biyolojide ¢cok onemlidirler. BiZiyolojik sistemlerde onlarin
fonksiyonel rollerini @renmek igin onlarin molekuller yapilari hakkindeéhddazla
bilgiye ihtiya¢ duyariz. Biyolojik 6neme sahip reajonlarda Schiff bazli ara trin
amino Dbilaiklerinin bicimlendirilmesi, yo6n d@ssizligi ve karboksil grubu

uzaklgtirimasi, detayli olarak hazirlangtir.

Celik ve ark. (2009), “2,4-Di-tert-butyl-6-[(2,54tlilorophenyl) iminomethyl]
phenol”, calsmalarinda; Difluoroaniline atomlari ve benzylideam@mlari sirasiyla
P1 ve P2 duzlemlerini ofturmaktadir ve P1 ve P2 dizlemleri arasindaki diled
acl, 27.90 (S)dir. C3’un P1 duzleminden ve C11'in P2 dizlemindmaksimum
sapmalari, sirasiyla -0.008 A ve 0.002 A’dur. NG/2 atomlari arasindaki pacift
bag karakterinde olup, Bauzunlyu, 1.282 (2) A'dur. Bu cift ba etrafindaki
sekillenim, 178.2 (1ylik C1-N-C7-C8 bukilme agisi ile trans formundadir

10
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Sentezler
3.1.1. (N, N — bis (3,5-di-tert-butilsalisilida) 2-dimethyl 1,3-

diaminopropane) uranyl (VII) Kompleksinin Sentezi

40 mL sicak metanolde ¢oztnulen 0,424 g (10 mmo#nll asetat dihidrat
(UO,(CH3COO).2H,O)’ ik bir soltiisyon, 40 mL metanol kamiminda 0,54 g (10
mmol)’'lik N, N’- [2,2 dimetilpropan]-3,5-di-tert-ttil-salicylaldimine (L1) ligandi
karistirlarak (50-55°C) deki sicak soliisyona eklendi. Manyetik kianci geri
dondurme sicakhina isitildi. Kagim oda sicakfiinda s@utularak 3 saatte geri
dondurdldi. Daha sonra kam vakumda buharanidi. Kirmizi kristaller
metanolden yeniden kristallendirildi. Sogamada ise vakumda 8C'de kurutuldu.

Bilesigin verimi % 83'tlr. Ardindan tek kristal yapi aralgcalsmalarina gecildi.

CH;
H;C CH;
+ H;N/\|/\NH;
H CH;
HiC CH;O0H  Reflux | Ethanol
CH,
CH,
=N CHy N=—
HiC CH; CH,
OH HO CH,
H,C CH;y CH:
CH, HiC CH,
HiC (L1) CH,
M athanol
Reflox | 170,(CH,C 00), 2H,0)
CH;
—N 0CHs
HiC_ CH, T CH;
o/‘g&‘"‘o CH;
HiC CH; CH,
CH; HiC CH;
HyC (UO,Ly) CH;

Sekil 3.1. GgHgaN>,OsU kompleksin kimyasal diyagrami

11
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3.1.2. N-[2-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-t-butilsalisilaldimin  Bile siginin
Sentezi

2,3 mmol 2-(methylmercapto) anilin 10ml etanoldeilexak ¢ozuldl. Bunun
Uzerine 2.1 mmol 3,5-di-tert-butil-2-hidroksi-befdehit 15 ml etanoldeki ¢ozeltisi
eklendi. Formik asitten 1-2 damla eklenerek, ¢dzsitilarak buharlgtiriidi. 10 ml
kalincaya kadar 1sitilan ¢ozelti, kristallenmeyeakildi. Kristaller stzulip tekrar
metanolde isitilarak ¢ozilup, daha sonra tekrastddtenmeye birakildi. Kristaller
suziuntuden ayrilip, 2-3 gun oda sicgikida kurutulmaya birakildi. Erime Noktasi :
135°C; Verim : %60; Renk : Acik Sari Renk.

Q-Q=0—0
s\ OH OH /s

CH CgH

Sekil 3.2. N-[2-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-t-bisalisilaldimin bileiginin kimyasal diyagrami

3.2. Kristal Yapi

3.2.1. Kristaller

Kristaller siklikla purtzsuz yuzeyleri ve dizgunnkdariyla tanimlanan
katilardir. Kristalize bir maddenin farkli érnekl@n benzer ylzeyleri arasindaki
acllar daima sabittir. ger bu 6zelliklere gore bir tanimlama yaparsak;tatisr, cok
kicuk parcalarin basit 6telemelerlgkili olarak 3 boyutlu diizende istiflenmesidir. 3

boyutlu diizenlemenin her bir parcasi, bir birimtelialarak adlandirihr§ekil 3.3).

12
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Sekil 3.3. Hucre parametreleriyle bir birim hiicre

Birim hicreninsekli, 6 parametre ile tanimlanir. Bu 6 paramedrdy, cile gosterilen
3 eksen uzunigu vea, g, v ile gosterilen eksenler arasindaki acilardir.mBinticre
parametrelerine gore yedi kristal sistemi tanimlaBu birim hicrelerin ti¢ boyutta
duzenlenmesi 6rguyu afturur. Her bir 6rgu noktasi bir bazi temsil etmelkteBaz
ise kristali meydana getiren atom, atom grubu, kidlga da molekil gruplari olarak
tanimlanir. Orgu, bir noktadan gbayarak, 6rglyu karakterize eden temel 6teleme
grubunun sonsuz tekrari ile elde edilen noktalanadir. Orgisartini s@layan 14
tane Bravais orgu sistemi vardir. Bu Bravais 6rgi&e temel nokta simetrglemleri
(6zdslik, doni, terslenme ve yansima) uygulanmasiyla@aa grubu elde edilir.

Bu 32 nokta grubu, 6telemeyi iceren simetri eleraayla birlsstirilirse 230 farkl

kristalografik uzay grubu elde edilir.

3.3. Simetri

Simetri; kristalografide, kristalleri karakterizetmeek, molekdillerin tekrar
eden kisimlarini tanimlamak ve hem veri toplamagmhde neredeyse tum
hesaplamayi basiygrmek icin kullanilir. Simetri genel olarak; biesnenin belli bir
islem sonucunda ayni kalmasi olarak tanimlanabiliu Burumda nesnenin
uygulanan glem altinda simetrik oldtu sdylenir. Bir kristal 6rgl noktasi, 6teleme,
donl, yansima ve terslenme gibi simettemleriyle kendini tekrarlayabilir. Bu

simetri slemleri seti, nokta grubu olarak tanimlanir.

13



3. MATERYAL ve YONTEM Ahmed Arif TEK

3.3.1. Ozdslik simetri elemani

Bu simetri glemi 6rgu noktasinda hicbir @iklik yapmaz. Kristalografide 1

semboll ile gosterilir.

3.3.2. DOnu simetri elemani

Bir orgu noktasi, bir eksen etrafindd@z/n kadar dondurildgiinde
degsismiyorsa, Orgunin sb6z konusu eksene gore n-kathidséimetrisi vardir.
Ornesin; o6rgu, bir eksen etrafinda donduriggi zaman her 90°de kendisini
tekrarliyorsa 4 katli donu simetrisine sahip @austylenir. Bu eksen boyunca
uygulanan bu simetri elemani, donu ekseni olard&nalrilir. 1-, 2-, 3-, 4- ve 6-katli

donu eksenleri vardir.

3.3.3. Ayna simetri elemani

Yap! bir dizlemden yansginda tekrar kendisi elde ediliyorsa bu duzleme
ayna diizlemi denir ve m ile gosterilir. O insan viicudunu dikey olarak ortadan

bdlen bir dizlem, ayna dizlemi olaraksditlebilir.

3.3.4. Terslenme simetri elemani

Bu islemci, bir merkeze gore terslenme olarak ele alirerslenmesiemcisi,
(X, ¥, 2 noktasini(-x, -y, -2 noktasina tar. Bu islemci, i ile sembolize edilir. Saf
simetri slemlerinin haricinde, bu simetrislemlerinin 6telemeler ile bikmi ile
karisik donme eksenleri elde edilir. Bglamler, donme ile 6telemenin bgleni olan
vida ekseni ve yansima ile Otelemenin pit@ olan kayma dizlemi simetri
islemleridir. Vida ekseninde, oncelikB60/r’lik bir donii yapilir ve ardindan donme
eksenine paralel bir 6teleme yapilir. Kayma diziehaiise, 6nce yansimglami

yapilir daha sonra da bu ayna diizlemine paral&ragyapilir.
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3.4. Kristal Duizlemleri ve Miller indisleri

Miller indisleri, bir kristalde 6rgu dizlemlerinievdgrultulari tanimlamaya
yarayan 0Ozel bir notasyondur. Ozellikle bir 6rgizigini ailesi, Miller indisleri
olarak adlandirilarn, k, | tam sayilariyla belirlenir. Bir dizlemin Miller dislerini
belirlemek icin;

* Duzlemina, b ve c 6rgu parametrelerine gore hicreyi kesme noktalarin
bilinmesi gerekir.

* a, bvec 6rgu parametrelerinin 6niinde yer alan sayilarreléd alinarak
paydanin en kiclik tamsayi olmasilaair ve paydaki sayilar parantez icinde
yazilir.

Eger bir diizlem koordinat eksenlerinden birine pasalediizlem bu ekseni sonsuzda
kesecektir. Koordinatlarin tersini alarak bu sorwnonis oluruz. Sekil 3.4’te birim

hiicrede Miller indisleri ve birkag kristal duzlegisterilmitir.

2

1 (111) (110)
i Fi

"

Sekil 3.4. Birim hucrede Miller indisleri (131 (110) ve (222) olan kristal

diuzlemleri

3.5. X-kinlari ve Kirinimi
3.5.1. X-sInlari

Gunumuz goéruntileme yontemlerinin temelinighluran ve tip biliminde yeni
bir ¢cag acan X-sinlarini 8 Kasim 1895'te Alman Fizik Profesori Wdlm Conrad
Rontgen tarafindan bir Bea konu argtirllirken bulmytur. O tarihte Réntgen; bir
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Crookes tupuniindiiksiyon bobinine gayarak, tipten yiiksek gerilimli elektrik
akimi gecirdginde, tupten oldukga uzakta durmakta olan cam é&wakoz icindeki
baryum platinosiyantr kristallerinde bir takim pana (floresans) oftugunu
gozlems; bu tir parlamalara neden olan bunlarin d@asini anlayamagh icin
bunlara “X-ginlari” adini vermgtir. Tupten yiksek gerilimli akim gegcirilginde
karsisindaki ekranda parildamalar giwran ginlarin deisik cisimleri, farkh
derecelerde gecebilgli kursun plaklar tarafindan ise tutulgunu go6zleyen
Rontgen, eliyle tuttgu kurun levhalarin ekrandaki golgesini incelerken kendi
parmak kemiklerinin goélgelerini de fark etti. BuaglGizerine, icinde fofgaf plag
bulunan bir kasetin Uzerine karsinin elini ygiterek parmak kemiklerinin ve
yuziginin goruntisini elde ewtir. Rontgen, tespitlerini ve bu yéntemle elde
ettigi gorantdleri ilk olarak 28 Aralik 1895’te Wurtzhyiriziksel Tip Demgi’'nde
sunmutur. Bu bulygla birlikte ayni yil igcinde gunuimuzdekilerle kiyasamayacak
Olciide basit ilk rontgen cihazlari imal edilmeyslaamstir. 1901 yilinda ilk kez
verilmeye balanan Nobel Fizik Odiliine de layik gorilen W. C.nRjén 1923
yilinda 78 yaindayken olmgtar.

3.5.2. X-sInI tupu

X-1ginlarinin  dretildgi havasi bealtiimis bir X-i1sini tipd, bir elektron
kayna, bir hizlandirici yiksek voltaj ve bir metal h&dea oluur. Sekil 3.6'te
Flamanl kapali Xgini tapindn kesiti verilngtir. Ayrica elektronlarin  kinetik
enerjilerinin hedefte 1s1 haline dd&tiaginden hedefin erimesini engellemek
amaclyla su ile gmtulmasi gerekir. Xsini tiplerinin hepsi iki elektrottan ajur.
Biri toprak potansiyelinde tutulan bir anot (metadef) dgeri de kirinim ¢akmalari
icin normal olarak 30000-50000 volt mertebesindanohegatif yiksek voltajda
tutulan katottur. Burada katot gorevini tungsteamfan ve anotun goérevini de hedef

metal yapmaktadir.
X-1gin1 tapleri elektronlarin temin edilmesi bakimindknesas kisma ayrilir.

Elektronlarin kayng sicak bir flaman olan Flamanl tipler ve elektaontipin

icindeki az miktarda gazin iyonliaasindan elde edilen gazh tuplerdir. Eskiden
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Crookes lambasi veya @k anotlu lamba kullanilmasina graen, ginuimuizde
Coolidge lambasi veya sicak anotlu lambalardanriemér. Bu lamba; i¢ basinci

sifir olan bir cam ampuldir.

Bakir Vakum Cam
X-1sinlar1  Tungsten flaman

! elektronlar ¢
y {,—x;l |

8/ % Transformatére giren uclar

F

T y L A
:

iy

X-151nlan
Berilyum $ Odaklayici metal kutu
pencere

Sekil 3.5. Flamanli kapali »sini tipinin kesiti (Cullity, 1956)

3.5.3. X-sInlarinin elde edilmesi

X-1s1n1 tupleri ilk olarak 1913'te Coolidge tarafind&allaniimistir. Flaman
yaklasik 3 amperlik akim ile isitilir ve i1sinan flamareldronlar Gretir. Elektron
demetinin y@unlugu flamanin sicak@yla orantili olarak artar. Elektronlar tip
icinde mevcut olan yiksek potansiyel farkindan giolairkac keV enerji: 0.1c kadar
bir hiza kazanarak anota carparlar. Hedef metalugaknyapida oldgundan carpan
elektronlar metale gémalurler yani yalarlar. Gerceklgen bu olaylar sonucunda
elektronlara buyidk bir negatif ivme verilgniolur. Elektronlar bu negatif ivme
sonucunda durur ve dururken kayhettkinetik enerji ivmelenme bdlgesinden X-
Isini olarak yayilir. Fotoelektrik olayinin tersi olébu olayda elektronlar foton
olustururlar. Hedefe carpan elektronlarin kinetik eit@nipin ¢ogu 1siya, %21’den
daha azi da Xsinlarina donglr. Flamanin etrafinda flamanla ayni yuksek negatif
voltajda tutulan bir kiigiik metal kutu vardir. Bulkkelektronlari iter ve hedefin odak
noktasi denilen dar bir bolgede toplanmalarina parceder. X-inlari odak
noktasindan batin goultularda yayilir ve tipin iki veya daha ¢cok parsenden

disari ¢ikar, bu pencerelerin hava sizdirmayagdlde sglam fakat ayni zamanda
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X-1ginlari igin iyice saydam olmasi gerektiden pencereler berilyum, aliminyum
veya mikadan yapilir. Xsinlari anot yizeyine dik gonderifgi gbzlenmgtir. Bu
nedenle anottungamli olusu X-isinlarinin istenilen bir yonde cikmasinigkanak

icindir.
3.5.4. Surekli spektrum

Ivmeli hareket eden yikli parcaciklar, elektromaikyeadyasyon yayinlar
baska bir ifadeyle foton yayinlarlar. Bir Xsini tipinde anot ve katot arasinda
uygulanan yuksek voltaj nedeniyle bir elektrik alaeydana gelir. Bu elektrik alan
belli bir akim gecirilerek Isinan filamandaki elektlari kopararak yuksek bir hizla
anoda dgru cekilmelerini sglar. Yeterli derecede kinetik enerjiye sahip olan
elektronlarin bir kismi hedef metalin elektronl@mafindan yollarindan saptirilir, bir
kismi ise hedef metalin atomlariyla elastik carp/Ani olarak yavalatilan ve hedef
metale carparak sacilan elektronlar kayip eneniegredeser enerjilerde Xginlari
yayinlarlar. En kisa dalga boylu ve yiuksek eneNtlisinlari tek bir carpimada tim
enerjilerini kaybeden elektronlar tarafindan stlmulur. Diger durumlarda ise
elektronlar pg pee carpgmalar yaparak her cagmada kaybedilen enerji
degerlerinde X-ginlarinin olymasini sglarlar. Busekilde olgan X-sinlarina surekli
radyasyon veya beyaz radyasyon denilir. Bu radyaglosan X-ginlarinin dalga
boylarinin bir kagimidir. En kisa dalga boyu limiti uygulanan voléailiskisi,

Amin =0 :—(A) (31)

esitli gi ile verilir. Buradah=6.625x10%.s, c=3x10m/s e=1.6x10"°C dezerlerine
sahip sirasiyla Planck sabitiik hizi ve elektron yukudur.

Bu esitlikteki Amin , hizlandirilan elektronun hedefe tek bir carpmeaitim
enerjisini kaybetmesi sonucu yayinlanan maksimuerjginfotonun dalga boyuna
karsilik gelmektedir. Yanisiddet en kisa dalga boyu sinigin denilen belirli bir
dalga boyuna ¢ikilincaya kadar sifirdir. Tlp volygikselince biuttiin dalga boylarina
karsilik gelen X-gini siddeti artar veimin siniri daha kiguk dalga boylarina kayar.

Hedeften yayinlanan Xsinlar1 analiz edildiinde, spektrumun farkl dalga boylarinin
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bir karsimi olduzu goruldr. Siddet, dalga boyu ile uygulanan tip voltajingslba
olarak dgisir. Bu dezisim Sekil 3.6’da gosterildi.

Siddet
-

0 02 04 0.6 0.3 1.0
Dalgabovu(A)

Sekil 3.6. Surekli spektrursiddet dalga boyu ikisi

Yayinlanan ginlarin toplam enerjisi, hedefid atom numarasina ve birim
zamanda hedefe ¢arpan elektronlarin sayisininigiisd olan tip akimina bgidir.
Toplam X-ginlarininsiddeti,

| surexiispektrum= A.i.Z.V" (3.2)
ile verilir. Burada A bir oranti sabitn ise dgeri genellikle 2 olan bir sabittir. Hedef
olarak tungstenZ=74) gibi agir bir metal ve mimkin oldiunca yiksek bir voltaja
ihtiyac duyulur (Nuffield, 1966).

3.5.5. Karakteristik spektrum

Bir X -1sinlar tipinde voltaj, hedef metal icin karaktekistlan belirli bir
degerin Ustlne yukseltilirse belirli bazi dalga boytala sirekli spektruma ilave
olarak, keskinsiddet maksimumlari goérulir. Bunlar ¢ok dar ve dalgaylari,
kullanilan hedef metalin karakterigtioldugundan bunlara” Karakteristik Cizgiler”
denir. Bu cizgilerK, L, M gibi artan dalga boylari sirasindaiflegruplara ayrilirlar
ve cizgilerin hepsi birden kullanilan hedef metalarakteristik spektrumunu

olustururlar. Bu karakteristik cizgile§ekil 3.7'de gorilmektedir.
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]
5
4 =l
= Karakteristik I
- Spektrum /;'::\
- e
| f/ ﬁm'\
A, /
1 ——
--.\\
0 1 2 :
Dalgaboyu(4)

Sekil 3.7. Karakteristik spektrumdéddet ile dalga boyu #kisi (molibden hedef)

Voltajda kritik voltajin Gzerindeki bir artma, katristik cizgileringiddetini surekli
spektruma gore artirir. Fakat cizgilerin dalga buydesistirmez.

Karakteristik X-gini cizgileri W. H. Bragg tarafindan #edilmis ve
H.G.Moseley tarafindan sistematik hale konujlmu Moseley, herhangi bir 6zel
¢izginin dalga boyunun, geedicinin atom numarasi arttikca azgldi bulmutur.
Yani cizgi frekansv’niin kok karesi ileZ atom numarasi arasinda lineer bigina
bulmustur. Bu ba&nti,

Ju=c(z-0) (3.3)
seklinde olup “Moseley Kanunu” olarak adlandirniBuradaC ve o sabitlerdir.
Surekli spektrum, elektronlarin hedef tarafindardam yavalatilmasiyla meydana
gelirken Kkarakteristik spektrumun sebebi, hedef atimret atomlarinin kendisidir
(Cullity, 1966).

Hizlandiriimg elektronlar hedef metalin atomuna ¢atpaaman en ictekik

veyal) yorungelerden bir elektrongriya firlatilir. Atom, bu durumda uyarilghir
ve kararsiz durumdadir. Atomun kararli duruma ddmedsi icin dg yoriingelerden,
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bu en i¢ yoringedeki Bugun doldurulmasi sirasinda “Karakteristik Radyasyon”
meydana gelir. ger atomun di yoriingelerinden dariya fotoelektronlar atilnglise
atom, denge durumuna gecerken yayi@adsinlar surekli spektruma katkida
bulunur. Cekirdge en yakin yoriungelerdeK (oriingesinden) firlatilan elektronlarla
birlikte atom uyarilmy (excite) durumdadir. Atomun kararli duruma dénalesi icin

dis yoringelerden bu Bugun doldurulmasi sirasinda meydana gelegiAlari,

E:huz%c (3.4)

esitli giyle verilen enerji dgerine sahiptirSekil 3.8'de karakteristiksinin meydana

gelisi sematik olarak gosterilrgiir.

© & ©

a) fyonizasyon b) Fotoelektren e c) Karakteristik X-151m

Sekil 3.8. Karakteristik Xginlarinin oligumu

3.5.6. X-sinlarinin madde ile etkilesimi

Bir X-1sin1 demeti, bir maddeden gecerken enerjisinin tsmk gectgi madde
tarafindan yutulur. Bu olaya “§arma” denir. Bir boélumi ise yayillma yoninu
degistirerek sacilir. Buna da “Saciima” denir. 3{nlari, maddenin herhangi biekli
ile karilasinca kismen gecirilir, kismen de gaoulur. Boylece bir Xgini demeti
homojen bir cisim iginden gecerken demetinsiddetindeki azalma, alinanx
mesafesine l@hdir. Diferansiyelsekli ile,

-I_dl = 1x (3.5)

olur. Buradau katsayisina lineer garma katsayisi denir ve kullanilan cismin
yogunluguna ve X-ginlarinin dalga boyuna Ppadir. Bu denklemin integrali

alindginda;
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IX=lo e ™ (36)
olur. Buradalp, gelen X-ginlarinin siddeti ve I, demetin x kadar bir kalink
gectikten sonrakgiddetidir (Sears, 1982).

TS >

" | Izinlar

-

Gelen

Ismmlar
[

I

i_|- @1 1 In
Iy M

<>

Sekil 3.9. Bir x-gini demetinin x kaliniindaki bir maddeden gegi

X-1sin1 demeti, bir atoma carpinca iki turli sagilmayolmeydana gelir. Siki Ba
elektronlar salinim yaparlar ve gelen demetle ajalga boylu X4inlar1 yayarlar.
Bu olaya “Koherent (uyumlu) Saciima” denir. Daharggk bali elektronlar, gelen
demetin bir kismini sacar ve sacarken dalga boyaz dbtyldr. Artmanin miktari
saciima acisina Bh olup bu olaya “Koherent Olmayan (uyumsuz) Sagilrdenir.
Bu iki sacilma da ayni zamanda ve tungmdtularda meydana gelir.geér atomlar
uzayda periyodik olarak siralangrbtyik bir grubun icinde ise Xini demeti ile bu
atomlar carptiginda girsim olayr meydana gelir. Kirinim, aslinda birbirini
kuvvetlendiren koherent saciimalardan meydana ddbde. Bir X-isini
radyasyonu, bir atom Uzerine gdiiice atomun elektronlarinin her biri radyasyonun
bir kismini sacar. Cekirgan de bir yiki oldgundan, gelen demetin etkisi altinda
salinim yapabilegg icin koherent saciimada rol oynaygcadisinudlebilir. Ama
cekirdek bir elektrona nazaran ¢ok buyuk bir kigleghiptir ve 6nemli bir titggm
yapamaz. Bu nedenle bir atomun koherent sagiimaadace bu atomun elektronlari
meydana getirmektedir (Acuntal991).

Madde ile X-sini demeti cargtigl zaman X<4Ininin cinsine, enerjisine,

maddenin yapisina pl olarak Sekil 3.10°'daki gibi bir takim olaylar meydana
gelmektedir.
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zelen X-15mm1 demeti

l

Sugurucu Madde
Fluoresans X-15mlarm \
Gegirilen demet Elektronlar

Sacilan Xasmlan / \‘
/ \ Compton Geritepen Fotoelektronlar

Uvumlun Compton Uvumsuz Elektronlar

(Koherent) Sagilma ~ (Eoherent olmayan) Sacilma

Sekil 3.10. Bir X-sin1 demetinin madde icerisinden gecerken meydatea gdaylar

Hakiki sgsurma sonucunda bK ydringesi fotoelektronu ghriya firlatildg
zaman c¢ok defa kendi yolundaki ves dioriingede bulunan elektronlara carpar ve
bunlar da dsari firlatir. Dsariya firlatilan bu elektronlari yoriingesi elektronlari
kadar enerjisi yoktur. Bu nedenle kolaylikla gaaulurlar. Enerjisi sgurulan
fotoelektron, sacilan veya enerjisi gsoulan fotonun meydana getigii olaya
“Hakiki Sogurma” veya “Fotoelektrik Olay” denir. Hakiki §arma sonucunda
meydana gelen elektronlar, biyolojik ve kimyasakilet meydana getirdi icin
radyoterapide kullaniimaktadir.

Compton olayinda foton, enerjisinin bir kismini blektronu koparmak igin
harcar. Geriye enerjisi azalgnfoton kalir. Bu foton, orijinal fotona gore diflize
olmustur. Burada foton enerjisi azalgnoldugu icin olaya “Uyumsuz Difiizyon” adi
verilir. Kopan elektrona da “Compton elektronu” denCompton olayi, yuksek
enerjili fotonlarla atoma i zayif elektronlar arasinda olur.

3.5.7. Sgurma kenarlari
Lineer absorbsiyon katsayisi, ¥nlarinin dalga boyunun kipi¥ ile

orantilidir. Eger X-iginlarinin dalga boylari olduk¢a uzun ise bunlagusacu
maddenin sadece sdelektronlarini uyarabilirler. Fakat Xtnlarinin dalga boylari
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kisa ise bu takdird®, L ve hattaK elektronlarini sokebilirler. Belirli bir madde rti
p'nin dalga boyu ile dasimi sekil 3.11'de gosterilnsiir.

F 3 Jr ; r
} ; /
¥ #
= ) g /
g, ] f /
s &
E ,‘ ¥ ’J’
I
i/
= >
! j
-
1=
B
g
- "
:
ol
_..--'#.- : ll
- i i "
}‘K iy, IRY

Dalgaboyu 3

Sekil 3.11. Linner absorbsiyon katsayisinin dalgguna balli gini gosteren
basitletirilmi s grafigi

Sekil 3.11'deki Ak, A, Am’ler sogurma kenari dalga boylaridir. Yukaridajekil
basitlatiriimis bir diyagramdir; ¢cinki her tabaka icin bir tanesisma kenari
cizilmistir. Gergekte bir tan&, ¢ tanel, bes tane deM sgzurma kenari mevcuttur.
Bunun sebebiK tabakasindaki iki elektronun birlikte bulurglubir enerji varkerL
tabakasindaki elektronlar Ug¢yl elektronlarinin ise e ayri enerji seviyesinin
olmasidir (Richards, 1982).

3.5.8. X-sInlarinin stizulmesi

X-1ginlari ile kirlnim deneylerinin birgm monokromatik (tek dalga boylu)
Isin gerekmektedir. Halbuki belirli bir voltajin tGstde calgtirilan bir X-isini tipa
yalniz kuvvetliK, ¢izgisini desil ayni zamandd; cizgisini ve surekli spektrumu da
birlikte bulundurur. Bu metalin absorbsiyon kenkyive K; dalga boylar arasinda
olan bir maddeden yapilmsizgecten gecirmek gerekir. Boyle bir stizgecinmato
numarasi hedef metalin atom numarasindan 1 vey@ha digik olmalidir. Stizgeg

ne kadar kalin olursa demetin gecirilen kismindiki ¢izgisinin siddetinin K,
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cizgisinin siddetine orani o kadar kugik olur. Fakat sizme iplsifzge¢ ne kadar
kalin olursa olsun higbir zaman mukemmegitter. Sekil 3.12’de bakir radyasyonu
spektrumunun bir nikel stizgecten gecmeden 6ncakinou ve slizgecten gectikten

sonraki durumu goérilmektedir.

K Kqy K
= | absorsivon ahbsorsivon 1
Z. | kenan 1 kenamn :
& < <
H " I <
-5 - 1 -~ |
- ~ “ \ E
= 1 o
251 | 7 !
g | 1
g ' -
" Ky | :
- ﬁ } |
!“-I = -
2 ’ \i i ~ -
1 .= i -
[ ‘h-..._,______
1.2 1.4 1.6 1.8 1.2 1.4 1.6 1.8
Dalgaboyu Dalgaboyu
(@) ()

Sekil 3.12. Bakir radyasyonu spektrumunun bir niggfgecten (a) gecmeden 6nceki, (b) gectikten

sonraki durumlari

Sitizgecgten gecmeden onikgnin siddetinin K,'nin siddetine orani 1/9 iken
gecirilen demette bu oran 1/500’esdii(Cullity, 1978).
Orneklerimizde kullanilarMoKa dalga boyu icin Zr stizgeci kullanilgar.

Stizgecin ygunlugu ve optimum kalinii sirasiyla 0.069 g/chve 0.108 mm’dir.
3.5.9. Monokromator

Veri toplama deneyleri, mimkun olgw kadar tek dalga boylu Xtni demeti
gerektirir. Tek dalga boylu Xsini demeti elde etmenin alternatif yolu, 6rgi bdgut
bilinen bir tek kristalden Xsinlarinin kirinima gratiimasidir. Farkli dalga boylu X-
Isin1 fotonlar Bragg kanununa gére farkh saciimdaaipnda kirillacaklardir. Boylece
tek dalga boylu Xsini demeti, monokromat6r kristal icin 0zel bir da@

kullaniimasiyla segilngiolabilir.
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3.6. X-Isinlari Kirinimi

X-1sinlarinin kristallerde kirinimaguayabilecgi fikrini ilk kez, 1912 yilinda,
Von Laue ortaya atmsiir. 1913 yilinda da Bragg Xdini kirinim noktalarini
matematiksel olarak ifade etgtir. Sekil 3.13'te goruldigu gibi tek dalga boylu bir
X-1sini demeti icegindeki 1 ve 2 nolusinlar kristal Uzerindée ve C noktalarina
dismektedirler. Bu ginlar P1 ve P2 paralel dizlemleri it acisi yapip 1’ ve 2’
paralel ginlar olarak yansirlar. Paralel 6rgi dizlemleridiraraliklarla siralangi
varsayilirsa koru iki dizlemden yansiyan 11’ ve 22inlari arasindaki yol farki,

BC+CD=2dsind (3.7)
olur. Yansiyanginlar yeteri kadar uzakta Ust Uste geldiklerinddaarndaki yol farki,
X-1sininin dalga boyunun tam kati olursa, yapicisgirimeydana gelir. Bu yol farki
ile esitik 3.7 ayni uzunlgu tanimladiklarinda birbirine sg yazilabilir ve bu
durumda

2dsind= nAi (3.8)
bagintisi elde edilir. Buradan, m/2d<1 kosulunu s&layan bir tam sayidir ve
yansima mertebesini gostermektedir. Bidige Bragg itli gi ve tanimladgl kirinim
kosuluna da Bragg yasasl denir. Yasa, kristal drgupényodik olmasinin bir
sonucudur. Orgiide her diizlem ideal bir yansitisaydi, sadece birinci diizlemden
yansima olur ve her dalga boyunda yansima gergekleFakat, her dizlem gelen
1sini sadece I810° oranlarinda yansitir. Oysa belifl acilarinda cok sayida
paralel diizlemlerden yansiyamniar yapici gigim olusturarak kuvvetli bir yansima
gozlenmesine yol acar. Bu nedenle ideal bir kugtalkaydedilebilir. Bragg
yansimasinin okmasi icin 16-10° sayida diizleme gereksinim duyulur.

Esitlik 3.8'de n=1 i¢in sind=1/2d olur ve sin@’nin sinir dgerinden Bragg

yansimasinin gercekimesi icinA<2d olmasi gerekgi sonucuna ulalir. Bu kaosul,

bir kristalde goérinersigin kirinima @gramamasinin nedenini aciklar.
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Gelen ) Y , Yansiyan
Isinlar klﬁﬂllﬂl"
2 o) 2

Sekil 3.13. Bragg yansimasi gdsterimi
3.6.1. Laue denklemi

Sekil 3.14’de ki gibi duizgurb aralikl merkezlerden sacgilan Xni demetini
distnelim. X-sini demeti bir acisi ile gelsin ve acisi ile dellsag. Bu durumda
Isinlar arasindaki yol farki

J0=AQ-BP (3.9)

Jd =b(cosy - cosg) (3.10)

seklinde verilir. Buradacogy =

%ve COS(p:‘g(;‘ seklinde tanimlanars ve sy birim

vektorleri, sirasiyla gelen ve kirlnimgrayan X-ginlarinin yonunu belirtmektedir.
Sacilan ginlarin birbirini glc¢lendirmesi igin, yol farki Xg#ininin dalga boyunun tam

kati olmalidir.Sekil 3.14a’ ya gore, y dgultusunda tek boyutlu kristal

b(cosy - cosg) = kA (3.11)
olarak yazilabilir. Buna Lauesiligi denir ve l¢ boyutta genefkrilirse Laue
esitlikleri;

a(cogy, —cosg ) = hA (3.12a)

b(cosy, —cosg, ) = kA (3.12b)

c(cosy, —cosg ) =14 (3.12¢)

seklinde olur. Bu bizeﬁszé—gvektbr[]nun siras! ile, b ve c eksenli birer koni

yuzeyi Uzerinde bulunagmi soOyler. Ayrica gtlik 3.12 (@, b, c)den h, k ve |
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mertebeleri d@stikce ¢cok sayida koni ylzeyinin Braggsktunu sgladig acikca
gorulmektedir. Boylece kristal yonelimi veya dalgayisi dgistirilerek geometrik
olarak Bragg keulunun sglandigi koni yizeylerine ulglmaya calgilir. Bu kati bir

kosuldur ve kristal yoni veya dalga sayisinin sistéatatanmasiyla bulunabilir.

2. Mertebeden

1. Mertebeden
0. Mertebeden

Gelen X-13im

@ ()

Sekil 3.14. Belirli merkezlerden sacilapnlar icin Bragg keulunun gerceklgigi (a)

tek koni ylizeyi ve (b) coklu mertebeler icin birdazla koni ylzeyleri

Uc boyutlu kinnimda dalga sayisinin sistematikratataranmasina gerek
yoktur. iki boyutlu atomik diizenlenim séz konusu gldnda bir dizlemden
yansima, iki koninin arakesiti yoniinde olacaktig hbyutlu sacici ortamlarinda ise
kirinim kosulu Ewald kuresi ile ifade edilir.

o Ters Orgii (hkl)

Ewald Kiiresi 2
. Yansiyan Isin

Gelen .'f S0 ..xalnEl.-’l=1r2d
Ism |
" Kristal ] .
Merkezi Ters l:llr.gu
i Merkezi

- i~

Sekil 3.15. Ters 6rgi uzayinda Ewald kiresi gosterim

Sekil 3.15'te verilen Ewald kiresinin yizeyi ile kg=n her bir ters 6rgl noktasi
Bragg kirinim keulunu sglar. Boylece, otomatik kirinimmetrelerin geometrik

tasarimi kolayca yapilabilir.
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3.6.2. Argand diyagrami

Kirinima grayan dalgalarin birkemi Argand diyagrami yardimi ile kolayca
belirlenebilir. Dalgalar gercek ve sanal bdaler ile vektorel olarak gosterilirler.
BunlarSekil 3.17°den gorildgu tzere,

f, = f cosg +if; sing, (3.13)

f, = f,cosg, +if,sing, (3.14)
seklinde yazilabilirSekil 3.17'de Foileske vektori

F=1fe%+ f,e%+..+ f e (3.15)
toplami ile ifade edilir. Bu gtlik iki dalga icin yazilmstir. N tane dalga icin

yazilirsa, gitlik, veya
N _
F=) fe" (3.16)
j=1

seklinde olur. Bir Argand diyagraminda bgitek bir vektorler cokgenini ifade eder.

Sanal E.
o

é £ aingy
s P
f; cosdy
fi
0 »
Gercel E.
Sekil 3.16. Argand diyagrami
Bileske F,
F =|F|expig) (3.17)

ile verilir. Bu durumdal|F|’=FF* olarak yazilabilir. Kitlikte F*, F'in karmasik
konjugesidir. Bu durumda&ekil 3.16'da gorildgi tzereF'in buyikligl |F|=(A% +
B%)!2 seklinde verilir. A ve B bilegske dalganin yatay ve sy bilesenlerine kaglik
gelir. Her bir dalganin yatay ve gBy bileenleri ayri ayri toplanarak bu gerler
asagidaki denklemler yardimi ile hesaplanabilir.
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N

A=>"f cosp (3.18)
j=1
N

B=) f,sing (3.19)
j=1

3.6.3. Yapi faktoru

Yap! faktort, F(hkl) olarak bilinir ve buayuklgu birim hicredeki bittn
atomlar tarafindan sacilan dalga ggniin, bir tek elektronun sagu dalga gengine
orani olarak tanimlanif=(hkl) karmaik bir sayidir ve bilgke dalganin hem fazini

hem de gengini icerir. Buna gore;
N N
F(hkt)=>" f, expig )= > 1, exdizrexplhx, +ky, +1z,) (3.20)
j=1 j=1
esitli gi ile, j. atom icin genlii f; ve fazig olan toplam saciimalar ifade edilir.

Genellikle Ustel sekilden c¢ok kosinlis ve sinds hbienler seklinde gosterim

kullaniimaktadirSekil 3.17’ye gore,

F
g
4
=
E FlhkD)
E (hkl)
Z
o
A (hkl) Gercelk Eksen

Sekil 3.17. Bir Argand diagramind&hkl) yapi faktéri

F(hkl) = A(hkl) + iB(hkl) (3.22)
seklinde yazilir A ve B ifadeleri,

N

A=D1, cos277(hxj +ky, + Izj) (3.22)
=1
N

B=Yf,sin2z{hx, +ky, +1z,) (3.23)
j=1
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esitliklerle verilir ve faz deeri ¢ (hkl),

tang(hkl) = % (3.24)
@Ahkl) = arc{tan igﬂt:ﬂ (3.25)

esitlikleri ile ifade edilir. Birim htcre iginde, kasel koordinatlarix, Vi, 3z
(=1,2,3,4,....,N olan genel bir yapi g6z 6nine aligiehda, j. atomdan sacilan

dalgalarin toplam yol farki,

3 = Alhx, +ky, +1z,) (3.26)
olur. Bu yol farkindan kaynaklanan faz farki ise
2n
veya
@ =27nhx; +ky, +z,) (3.28)
biciminde verilir (Ladd, 1985). Yap! faktort gatisi
N _
Fhk) = g2 ione) (3.29)
j=1
seklindedir. Orijinde yanih = 0, k =0, | = Oda yapi faktorinin deeri,
N
F(000)=> "7, (3.30)

=1

olarak verilir ve dgeri birim hiicredeki elektron sayisi kadar olacafttadd, 1985).

Koordinat orijini, birim hiicrede simetri merkezind&n ve birim hicresinde
N atom iceren (simetri merkezli) bir yapigdinelim. Bu yapida simetri merkezinden

bagimsiz durumlardan dolayN/2 atom olsun ve simetri merkezinde higbir atom
bulunmasin. Buna k&n X;, i, z' de bulunan herhangi bir atom igﬁ, y_j,z_j’de

bir simetri @degeri bulunacaktir. Ktlik 3.25'te ki yapi faktoriintiin gercek ve sanal

bilesenleri,

N/2

Ahk) =" 1 [cos2rhx, +ky, +1z,)+cos2m{~hx, ~ky, -1z,)]  (3.31)
=1
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N/2
B(hkl) = 1 [sin27{hx +ky, +1z, )+ sin27{-hx —ky, -z, (3.32)
=1
seklinde olur. Herhangi big acisi icincos(-¢ )= cosg¢ ve sin(-¢)=-sin¢’dir. Buna

gore son gtlikler,

Alhkl) = 23" 1, coszrfhx, +ky, +1z,) (3.33)
=1
B(hkl)=0 (3.34)
halini alir. A(hkl) artik F(hkl)'ye denktir. Bu 6nemli sonug bize, faz acisininalkasi
degerinin varlgini ifade ediyor. YaniA(hkl) pozitif ise,¢(hkl):O, A(hkl) negatif
ise, ¢(th) =7 degerlerini alacaktir. Boylece faz yerine, simetri el

yansimalarin saretleri daha siklikla kullaniimaya gl@nmstir. Yansima garetleri

olaraks(hkl) sembold kullanilirsa,
F (hki) = s(hkI)F,| (3.35)

seklindeki aitlikle yapi faktort ifadesini simetri merkezli ydar icin yeniden

tanimlamg oluruz.
3.6.3.1. Birimsel ve normalize yapi faktorleri

Direkt faz belirlemede kullanilan Fouriegit ginin basitletiriimis bir sekli

U(hkl) birimsel veyalE(hkl) normalize yapi faktérleri kullanilarak daha basi

forma donigturilebilir. Burada kasimiza ¢ikan yeni yapi faktorleri, sirasiyla,

U (hkt) = |FN(hk')| (3.36)
2
[E(hk) = Fni) (3.37)

{EJZ f 1.2(h|<|)}2

olarak verilir (Ladd, 1988). filik 3.37°deki &, agirlikli olarak ters 6rguntn 6zel
simetri faktorudurE(hklynin degerleri nokta atom yaktami icin blayukF(hkl)
degerleri ile benzer 6zelliklere sahiptir. Yani kUg¢lR(th)| degerli yiuksek
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mertebeli yansimalar, bUyU|IE(th){ degerlerine sahip olabilirler. Bu sonug

direkt yontemlerin uygulamasinda olduk¢a 6nemij@iracovazzo, 2002).
3.7. X-Isinlari ile Kristal Yapinin Etkile smesi
3.7.1. X-sinlarinin bir elektron tarafindan saciimasi

Bir X-1sin1 demeti salinan elektrik alani ile ¢capptbir elektrona ortalama yer
etrafinda bir salinim hareketi yaptirir. Salininpga boyle bir elektron, hareketi
sirasinda surekli olarak hizlanir ve yglaa Bu nedenle bir elektromanyetik dalga
yayinlar. Boylece bir elektronun Xtnlari sactgl soylenebilir. Sagilan demet, gelen
demetle ayni dalga boyu ve frekansa sahiptir. Toglddet

e* (1+ cod 29)

| =1
°r’mac* 2

p

(3.38)

bagintisiyla ifade edilir. Bu ifade, bir tek elektramX-isinlarini sagma denklemidir.
Burada (1+cds 20)/2 carpanina polarizasyon faktérii denirgeEe, r, mve e
sabitlerinin dgerleri yerine konulursa, sacilan demetiddetinin gelen demetin
siddetine gore cok kucuk olgu gorilebilir. Siddet, elektrona olan uzagin

karesiyle ters orantihdir.
3.7.2. X-ginlarinin bir atom tarafindan saciimasi

Bir X-1sin1 demeti, bir atom Uzerine glince atomun elektronlarinin her biri
isinlarin bir kismini Thomson denklemine gore sad¢gekirdezsin de bir yuki
oldugundan gelen demetin etkisiyle salinim yapabiiecee saciimada rol
oynayabilecgi dusundlebilir. Ancak cekirdek, bir elektrona goére cokiyik bir
kitleye sahiptir ve oOnemli bir titysgn yapamaz. Thomson denklemi, saciima
siddetinin, sacicinin kutlesinin karesi ile ters rara oldugunu gostermektedir.
Bundan dolayi bir atomun sa¢gmasini sadece bu at@hektronlari meydana getirir.
Bir atomun sac#) dalga, elektronlarinin sagtidalgalarin basit bir toplamidir. Yani
Z tane elektronu olan bir atomun sgctdalganin gengi, bir elektronunun sagi

dalganin genfiinin Z katidir. Ancak bu, saciimanin ileriye gta oldusu (26=0°)
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durumlarda gecerlidir. Cinki bu durumda atomun ted@karinin hepsinin sag
dalgalar ayni fazdadirlar ve sacilan dalgalarin liglen dogrudan dgruya
toplanabilir. Dger sacilma dgrultularinda farkli elektronlarin sactiklari dalgal

arasinda faz farki vardir.

Bir atomun verilen bir dgrultudaki sagcmasinin verimif atomik sacma

faktoru ile belirlenir. Bu ifade genliklerin oranrdYani,

Bir atomun sacg dalganin gengi

f=
Bir elektronun sac¢gi dalganin genfi (3.39)

seklindedir.Ileri ydonde sacan bir atom icin= Z’dir. Ancak @ arttikca elektronlarin
sactiklari dalgalar arasindaki faz farki artaf @zalir. Ayricaf, gelen demetin dalga
boyuna da bgidir. #'nin sabit bir dgerinde, dalga boyu ne kadar kisa olur&de o

kadar kucuk olur. Buradasind)/A miktarindaki artmanifiyi azalttigi sonucu ortaya

cikar.

3.7.3. X-pInlarinin birim hicre tarafindan sacilmasi

Bir kristaldeki sagilma, sadece tek bir atomdagildeistali olusturan bitin
atomlardan meydana gelmektedir. Kristal ise biridcrenin tekrarindan meydana
geldigine gore, atomlarin tek bir birim hicre icindeki zéillenmesinin Kkirinim
siddetini nasil etkilediini bulmak gerekir. Bir birim hticrenin atomlarinner birinin
sactgl dalgalar, 6ne dgu olan yon hari¢ gier dagrultularda ayni fazda olmak
zorunda dgildir.

Atomik yapi faktortf'nin birim hicre icinde belli bir atomdan sacilan
dalganin genii ile orantili old@gu daha dnce belirtilngii. Buradan hareketle, birim
hicre icerisinde belirli bir atomdan sagilan dalggiel kompleks bigcimde ifade
edilebilir. Birim hicrenin batin atomlari tarafimdaacilan dalgalarin bikesine
“Yapi Faktori” denir veF semboll ile gosterilir.F kisaca, atomlarin sagti

dalgalarin toplanmasiyla bulunur. Buna gore yakuoid,

Fhk| — z fj e277i(huJ +ky; +ij) (340)

=1
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seklinde yazilabilirF, kompleks bir sayi olup bg&e dalganin hem gegini hem de
fazini ifade ederF'nin mutlak degeri F, tek bir elektronun sa@i dalganin gengi

cinsinden bilgke dalganirsiddetini verir. Yani,

Fl = Birim hicredeki butlin atomlarin sagtidalganin gengi 3.41
- Bir elektronun sac# dalganin gengi (3.41)

seklinde ifade edilir. Bir birim hicrenin batin atannin Bragg kanununun
sgglandgl bir dogrultuda kirinima  grattigi demetin siddeti, bilgke demetin
genliginin karesi olanF? ile orantihdir. Bu nedenle sitlik (3.41), X-isinlari

kristallografisinde ¢ok onemlidir. Cunku herhangr bkl yansimasinirgiddetini,

atomlarin konumlarina ait bilgiden hareket ederegaplama imkanini verir (Gezici,
1992).

3.8. Bragg YansimaSiddetini Etkileyen Faktorler

Kristalde birim hiicreden sacilan Bragg yansimaiargenlgi;

|F (hki) {(Z}: fjAjT +[ZJ: f, Bjﬂ (3.42)

ile verilir. fj j.atomun X-ginlari atomik yapi faktori olugsing /2’nin fonksiyonudur.
A ve B degerleri kristallerin uzay gruplarina gia trigonometrik fonksiyonlaridir
(Buerger,1942).Birim hicresindé atom bulunan bir kristaldekl indisli dizlemden

yansiyan X4inlari siddeti; kristal yapi faktérinin karesi ile gta orantilidir.
| (hkl) = |F (hki)® (3.43)
bu orantiyr bir gtlige dongtirmek icin, bazi geometrik ve fiziksel dizeltmeler

yapmak gerekir. Bu durum da dizeltme terimlerini kidgosayan, Bragg yansima

siddetlerini veren ifade
| (hkl) = K.L.P. A.T.E.D|F (hki)’ (3.44)

seklindedir. Burada sirasiyld§, Olctlen ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki
oranti katsayisil., Lorentz faktortP, polarizasyon faktorid, sgsurma faktord,T,
Debye-Waller sicaklik faktorig, sonum katsayisD, anormal saciima faktoru, olup,
Olculen I(hkl) kirinim siddetlerinin kristal yapi tayininde kullanilabilmesgin,
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Olcllen siddetlere bu dizeltmeler uygulanar&Khkl) deserlerinin elde edilmesi
gerekir.

3.8.1. Skala faktoru

Deneysel olarak olgulen pé siddet ile hesaplanan mutlakiddetin
karsilastirilabilmesi; bir skala faktorl ile ikisinin aynskalaya getirilmesi icin
uygulanan duzeltme faktoradur. Deneysel olarak eldigen siddet; 14, hesaplanan
siddet; I, ve skala faktoriK ile gosterilirsesiddetly = K I olur. Skala faktorintn
yapi faktori ile olan ikkisi,

R = KR’ (3.45)

seklinde ifade edilebilir (Stout, 1989).
3.8.2. Lorentz faktori

Herhangi bir ters orgl noktasinin Bragg yansimgukmu sglamasi igin
yansima kuresinin tzerinde olmasi gerekir. (Bki) diizleminin yansima konumunda
kalma suresi, o duzlemin Bragg ac(80) ile desisir. Bundan dolayl her Bragg
yansimasinirsiddeti, yansimanin oldiu (hkl) dizleminin yansima konumundan
geck suresi ile duzeltilebilir. Lorentz faktort olardidinen bu dizeltme katsayisi,
kullanilan siddet 6lgcme tekrgine bal olarak deisir. Gelen ve kirinima grayan
Isinlarin bulundgu duzlem normalinin, kristalin doni ekseni olarakimladg bir
kinnim deneyinde tasarlanan Lorentz faktori dize#i; sifir dizey dond,
Weisenberg fotgraf ve ekvatoriyal yansimalarin oOlcuiglu kirrnimmetreler igin
kullanilabilir (Giacovazzo, 1992).

Veri toplama suresincgiddete katki getiren dizlemlerin sayisini artirmak
amaciyla kristalW ekseni etrafinda dondurulir. Bu esnada gercek inziasilik
geldigi ters drgu noktalarinin yansima konumunda kalmelsiihkl ile temsil edilen
tum duzlemler icin ayni ggdir. Boyle bir durum siddet deerlerinin olmasi
gerekenden farkli olarak ortaya ¢ikmasina neden Blu sorunu gidermek icin elde

edilensiddet duizeltme terimi olan;
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L= 1 (3.46)
sin26,,

ile carpilmasi gerekir. Buradh, Lorentz faktori olmak Uzere2d,,, gelen ve

yansiyan X4ini arasindaki aci geridir.
3.8.3. Polarizasyon faktéri

X-1sin1 kayngindan c¢ikan Xginlari kutuplanmamngtir. Kutuplanmany bu
X-1ginlart kirlnim sonucu kristalden kutuplargmolarak ayrilirlar. Kutuplanma bu
Isinlarin siddetlerinde bir azalmaya neden olur. Bu azalmaggaplamak icin X-
isinlarinin bir elektrondan nasil sacgd inceleyelim. Birim hicre icersinde X-
Isinlari ile etkilesen elektron, salinim hareketi gapalinim hareketi sonucu gelen
demetle ayni dalga boyuna ve frekansa sahigidari olusur. Gelen X-gini demeti
ile yansiyan X4gini demeti arasinda belirli bir faz gatisi vardir. Bu yizden bu iki

demet kohorenttir. §tlik 3.47’de yer alan parantez icindeki ifadeler,
p= % 1+ cos 26) (3.47)

polarizasyon faktort olarak adlandirilir. (Cullk956). Bu ifadeden de aglkacag
gibi kutuplanma faktoriR6 'ya basli oldugundan, herhkl dizlemi igin farkli bir
polarizasyon faktorii ortaya cikacaktir. Ortaya gikau siddet farkinin ortadan

kaldiriimasi icin polarizasyon faktort kullanilir.

3.8.4. Sgurma faktoru

X-1ginlart bir kristalden gecerken bir kismi kristalraaindan s@urulur.
Sosurulma miktarr ise kristalin kalidina (r ) ve kristalin cizgisel sgurma
katsayisingu) bagli olup;

| =1,e™ (3.48)
ifadesi ile verilir. Herhangi bir kristalin cizgisesogurma katsayisi, bikggin
stokiyometrisinden, ygunlugundan ve elementlerinin kitle @orma katsayilarindan

yararlanilarak bulunur. Kitle garma katsayisi sadece kristalingyoluguna deil
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kullanilan dalga boyuna da @gaolarak deisir. px kristalin yasunlugu, p, her bir

atomun molekuldeki @rlik yUzdesi,(%) n atomlarin kitle sgurma katsayilari

olmak Uzere;

1=p,> P p) (3.49)

esitli gi ile verilir (Giaccovazzo, 1992). §arma dizeltmesi; kristal boyutlarinagha
olarak yapilan sayisal dizeltme ve farkli gonyomeartlarinda toplanmgi 6zel

yansimalara kg olarak yapilan yari ampirik diizeltme olarak gkkilde uygulanir.
3.8.5. Sicaklk faktori

Gergekte atomlar, ortalama mevkileri civarinda dattutlak sifir sicaklikta
bile termal titrgimler yaparlar ve bu titggmlerin genlgi sicaklik arttikca artar.
Termal hareketler kirinim demetinigiddetini azaltir, cinki bu hareketler 6rgu
duzlemlerini carpitirlar ve atomlar artik matematifizlemler Gzerinde bulunmayip
mesafeleri bozuk olarak ayarlargrievhalarseklindeki bolgelerde bulunurlar. Bu
sebeple muhtelif duzlemlerin Bragg acilarinda gaglalgalarin kuvvetlendirmesi
sabit atomlu kristaller oldiu kadar mikemmel ¢gédir. Bu kuvvetlendirmenin
olmasi icind dizlemler mesafesinin bir fonksiyonu olan kendizlemlerden sacilan
dalgalar arasindaki yol farkinin, dalga boyununtain kati olmasi gerekiiginde
titresen atomlarin bulundiu levhaseklindeki dizlemlerin kalinliklari u, bir atomun
ortalama mevkiinden itibaren ortalama yegidgrmesi olmak tzereudur.

Bu sartlar altinda kuvvetlendirme artik mikemmegittir ve u/d orani yani sicaklik
veyad arttikca, kuvvetlendirmenin daha da bozulmasiheg®lur; cinki sicalgdin

artmasi’'yu artirir ve yukseld yansimalari alcall degerli dizlemlere kaulik gelir.

Kristallere, atomlarin isil hareketleri, sacilangi siddetini etkiler. Kristal
icindeki atomlar bulunduklari konumlari etrafindaizatropik ve izotropik 1sil
titresimler yaparlar. Bu titrgmler 6rgu dizlemlerini puriazli hale getigdiicin
yansiyan demegiddetinde bir azalmaya neden olurlar. Kristal igkdher atom,
genellikle birbirinden farkh buyukluk ve ydnelimkielic eksenli elipsoidler icinde

titresirler. En genel sicaklik faktora ifadesi,
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%2 *2 *2 * 0 * *
exp{—l{Bﬂhza +B,,k’b"" + B,l°c’” +2B,hkab cosy H (3.50)

4| +2B,,hla’c" cosp” +2B,klb' ¢ cosa”
seklinde verilebilir. B terimleri u titresim genliklerinin kare ortalamasi cinsinden

ifade edildgine gore sicaklik faktoru;
*2 %2 *2 0 % *
oxt — 2772 U,h*a :Llfzzkzb* +U33|2c* :rzulztlkab cosy (3.51)
+2U,;hla ¢ cosf +2U,klb ¢ cosa

seklinde yazilabilir. Uij’ler, angstrom mertebesinde, tighm genliginin kare

ortalamasini temsil eden termal tiira parametreleridir (Buerger, 1960).
3.8.6. S6nUmM faktoru

S6num diuzeltme faktori kristalin mozaik yapisinglibalup, birincil ve
ikincil s6nim olmak uzere iki bifene sahiptir.ikincil séniim, mozaik bloklarin
birbirine paralel olmasindan kaynaklanmaktadir.eBalemetin 6rgu dizlemlerinden
birincisi ile kagllasmasi sonucunda, ilkiddetin 6nemsiz bir kismi yansir ve alttaki
duzlemlere gelensinlarin daha azi dgé@r. ikincil sonim katsayisi, buiddet

azalmasini dizelten katsayidir. Kirinim@ayan sinlarinsiddetlerindeki bu azalma,

daha ¢ok olduk¢ca mikemmel kristallerdei}ﬁ% 'nin kucuk dgerlerinde, yuksek

siddetli yansimalar igin gozlenidkincil sonim, cizgisel saurma katsayisinin bir
miktar artmasinaseleser olmasindan dolayi, yeterince kicguk kristallan igamal
edilebilir. Ezer yansimalarda ikincil sénum etkisi bazi yuksekdetli yansimalar

icin ‘Fg‘<|Fh| olursa, kristal yapi aritiminin sorsaanasinda dikkate alinabilir

(Giaccovazzo, 1992).

3.8.7. Anormal sagiima etkisi

Bir kristal Gzerine gelen Xsinlarinin dalga boyu kristaldeki atomlardan
birinin sggurma aralkgina digtigunde sagilan Xsinlarinin fazi ve geni normalden

farkll olur. Bu olayaanormal saciimadenir. Sagilma faktori, elektronun serbest

elektron yada k#i elektron olmasina gore gigim gosterir. Dolayisiyla anormal
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saclima faktorinin de gdz onunde bulundurulmasskpeektedir. Eer kullanilan

X-1sininin dalga boyu kristaldeki atomlaringsoma kenarinaseeser ise bu faktor
onem kazanir.

f=f,+f +if (3.52)
ifadesi anormal saciimadan gelen katkilarn icerdomi& saciima faktorind
gostermektedir. Bu ifade dé,; atomik sagiima faktorify, normal atomik sagiima

faktoru,f ', anormal atomik saciima faktort (reel kisii), anormal atomik saciima
faktoru (sanal kisimkeklindedir (Omar, 1975).

3.9. STOE IPDS Il Kirinimmetresi

Stoe Imaging Plate Diffraction System Il (IPDS Itk kristal numunelerin
yapi verilerini tayin etmek icin kullanilan iki cdyarli gonyometre ve goérunti
plakasina sahip otomatik bir kirrnimmetrediekil 3.18). Kullanilan karakteristik X-

Isinl ise Moka’ dir ve dbner kristal sabit detektor yontemi ibdigir.

———

Sekil 3.18. STOE IPDS Il Kirinimmetresiningdgérinimu

3.9.1.iki eksenli gonyometre

Gonyometre, verinin toplanmasi amaciyla kirinimeygsr monte edilngi
olan, kristalin dgisik acilarda donebilmesini §eamak amaciyla kirinimmetrede
bulunan sistemdir. En sik kullanilanlari Euler Gomgetresi, Kappa Gonyometresi
ve iki Eksenli Gonyometredir. STOE IPDS Il kinnimmeairede iki eksenli
gonyometreyi kullaniriz Sekil 3.19). Bu sistemsekilde gorildigu gibidir. Bu

sistemler cemberleg ve @ donme eksenlerine sahip olmakla, kristajediro ekseni
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etrafinda 0° den 180° ye kadar donebiyircemberio ¢emberi tzerine onunla 45°
egimli olacaksekilde vidalanmy olup, ¢ cemberi 0° den 360° ye kadar donebilir.
Mo, Cu ya da Ag radyasyonu verebilen gfalari kayn& kirinimmetreye kolayca
adapte edilebilmektedir. Cihazda kiguk molekulepihgau belirlemek icin Mok
radyasyonu kullanilir. Monokromator olarak duzlemgeafit kullaniimsitr. CCD
video kamerayla iki cemberli gonyometrenin kombywasi ve Facelt®® yazilimi

kristalin sekil ve buydklgunin tam olarak belirlenmesinigar.

Monokromatir

X-Isim Tiipil

CCD Kamera
XIsm Tiipii Mumukruma;(l% P

]:P:y=.

Kolimatar

o

t Fkseni

@ Flkseni € «© = a0}

Sekil 3.19.iki eksenli gonyometre (Stoe, 2002)
7 1

(a)

Sekil 3.20. Stoe IPDS Il kirnimmetresinin fgrafi (a) ve Geometrisi (b)
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Kristalin takilmasi ve yénlendirilmesi

Kristalin Faceit video programmdaki gériintiisii.

Siddet verilerinin toplanmasi

IP Graphic programimda gériintii tabakas: Kaydedilmis tabakalardaki tepelerin
kristal X-1smma maruz kaldigmda, roplanan analian yapan Peik Sexrck
datalarm gériintiisiidiir. v i e S RAGSE,

Birim hiicre parameirelerinin belirlenmesi ve secilmesi
= T

Cizgiler kristaldeki diizlemleri temsil

etmektedir. Burada birbirini aym noktada Bir tnceki gériintiidelki cizgilerden biri
kesmeyen ve birbirine paralel olmavan ii¢ iizerinde bulunan tepe profillerinin gériiniimii.
cizgi cizilerel hiicrenin a, b ve ¢ bayutlar

belirlenir.

Verilerin integrasyonu ve birim hiicrenin artidmasi
: AR T

X -shape program kristalin birim hiicre parametrelerine
karsihk kristal sekli ar1tmasmda kullanshr.

Yansmmalarm siddetlerinin integrasyonu
yamhr. Buradaki her bir eliptik kumz
yuvarlak bir tabakay1 belirtir.

Arinlms kristal
sekli sogrulma diizeltmesi yapmak igin kullamhr.

Sekil 3.21. Veri toplamasamalari

3.9.2. Image plate (goruntl tabakast)

STOE IPDS Il (Stoe Imaging Plate Diffractometer t8ys) tek kristal
kirinimmetresini dier kirrnnimmetrelerden ayiran en énemli 6z2eldedektdr olarak
gorunta plakasinin (imaging plate) kullanimiyla 2d8kika gibi kisa bir zaman
diliminde yuzlerce hkl siddet verisinin toplanmasina imkan vermesidir. Bu
kirmnimmetre ileMoKa X-1sininin kullaniimasi durumunda kucik molekilll kalst
yapilarla calilabilindigi gibi CuKa X-1sin1 kullanilarak buyik molekullt kristal
yapilarla da cagilabilir.
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Kristal Gzerine Xgini diuruldigtinde, olgacak yansimalarin bu tabakada
goruntilenmesini sgayan madde fosfordur. Burada kullanilan fosfBri* iyonu
katkilandirilmg BaFBrdir. Burada kullanilanBaFBr. Eu™ kristali tetragonal bir
yapiya sahip iyonik bir kristaldir. Goéruntulerindel edilmesini sglayan fiziksel olay
“optik uyarimli sildama” dir.

“Optik uyarimli sildama” mekanizmasi enerji seviye diyagrami ilekiagabilir.
Fosfor X-ginina maruz kalggnda, s@urulan X-gini enerjisinin bir kismini gecici
olarak depolar. Xsini ile aydinlatiimasiyl&u*? iyonlari iletkenlik bandina elektron
kalabilen elektronlar, yarn kararsiz durumén merkezleri tarafindan tutulur=
merkezleri; yani renk merkezleri, elektronlarin djah iyonun be 0orgusine
sikismasiyla olgur. Su ana kadar olanslemler gorintl tabakasinda goérunttlerin

olusmasi igindir.

Tabakadaki goruntiileHe-Ne lazeriyle okunur. Goriinti tabakasi kendi
ekseni etrafinda donerken, lazer okumgligayukaridan gagiya dgru bir hareketle
tabakadaki buttin goruntileri okur ve bunlar biiotgozaltici tiipe gonderir. Burada
da veriler kartezyen koordinatlara d@tirtlir. Gorintulerin tabaka Uzerinden
silinmesi glemi gorandr gikla  yapilir. Gorunti tabakasi goéruntrsikla
aydinlatildginda F merkezindeki elektronlar tekrar iletkenlik bandigekar ve
seviyesinderdf enerji seviyesine gegnde bir gildama meydana gelir. Bu olaya
“Optik uyarimh sildama” denir. Cizelge 3.1'de gorunti plakasininelbideri

gorulmektedir.
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Cizelge 3.1Gorinti Tabakasinin Ozellikleri

Ozellik Deger
Kristal-IP uzaklg 40 mm ile 200 mm
Max 20 77°

Goruntd Okuma Zamani 200 saniye

Capi 370 mm
Piksel Sayisi 1,1 milyon
Goruntu Datas| 2,2 MB
BlyuklUgu

Gorunttinin Omr 10 saat

Dogrusal Dinamik Aralik| 1:105

Dogrusal dinamik aralik olarak bahsedilen olgu iseatdilerin X-ginlarina
olan hassaglinin bir olgusuddr. Yani, Uzerine girtlen X-gini siddetinin ne
kadarini yansitabildini gosterir. Dedektorlerden @ou verileri toplayabilmemiz icin
Uzerine dgartlen s1gin siddetiyle orantili olarak kararmalidir. Bu gk fotgzraf
filminde 102 iken, gorintt tabakasinda 105 civaathd (Jones, 1996).

3.9.3. Kristalin secilmesi ve gonyometre lsagina yerlestiriimesi

Incelenecek olan kristal génderilen A demetinin icinde kalmalidir. X-
Isini demetinin ¢ap! kolimatorlerle sinirlandirilie wizim kullandgimiz en buyuk
kesitli gonyometrenin ¢capi 0.8 mm’dir. Bu nedentestialin boyutlari 0.8 mm’den
kucik olmalidir.ideal tek kristal boyutlari 0.2-0.3 mm'dir. Olgliminiguygun olan
kristal ince bir cam culdiun ucuna yagtirilir ve bu cam cubuk gonyometresbaa
takilan metal gneye (pin) sabitlenir. Metalgne gonyometre Bagina takilir daha
sonra gonyometre Blagl kirinimmetre icine yerkirilir. Kristalin merkeze
yerlestirilip yerlestiriimediginden emin olmak gerekir. Emin olmak icin video
programi yardimiyla kristad ekseni etrafinda dondurilerek kontrol edilirgeE
merkezden kayma varsa gonyometrgliganin yan ayarlayicilariyla kristal merkeze

kaydirilir.
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Gonyometre ve tarayiciyi barndiran ve
1imalardan koruyan kapak (R Ginderici

‘f) X-isim fiipiini hariediran yuva

» > Auabilgisayar sisteminin
pargasi(monitor)

Kristali a\:dlnlaéna et
diigmesi_, ..

B |£:{> Acil durum kapatma diigmesi

Sekil 3.22. STOE IPDS Il kirlnimmetresiningdyorinimu ve gevre elemanlari
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3.9.4. Birim hucrenin belirlenmesi

Kristal diffraktometreye yerktirildikten sonra lzerine Xsini gonderilir.
Bragg Kanununa uyanin demeti kirrnim deseni aiturur. Kirinim deseninde, tek
noktada kesmeyen ve birbirine paralel olmayan 3 c¢izgi secilBelirlenen bu
cizgilere ait birim hicre seceneklerinden en uyglanina karar verilerek birim

hiicre parametreleri hesaplanir.

3.10. Kristal Yapi Analizi

X-1ginlar ile kristal yapi analizinin temel amaci, mi@ duzeyde kristal
yapinin ayrintili resminin elde edilmesidir. Atomfa konumlarinin bilinmesi ile
atomlar arasi mesafe, daacilari ve molekiler yapinin ghr 06zellikleri
hesaplanabilir. Siradan bir optik ya da elektrorkroskobunda cisim tarafindan
sacilan gima bir mercek sistemi tarafindan toplanir. ggkilde cismin bir gérunttsi
alinmg olur. Atomlardan sacilan Xinlari ise bir gorinti okiurabilmek icin
yeniden odaklanamaz. Bilinmeyen bir yapinin tayimadimda gercelderilir:

e Birim hicre boyutlarinin deneysel dlcimi ve kridealkirinima grayan
demetlerin blayuk bir kismingiddetlerinin dlgimu yapilir.

e Bir atomik dizenleni belirlenir. Kirinim maksimumlarinirsiddetleri bu
duzenlerge gore hesap edilir.

« Olgulensiddetler ile belirlenen diizenlewi ait siddetler arasindaki ugum
deserlendirilip, yapilan goOzlemler hata limitleri arada kalana kadar
islemlere devam edilir.

3.10.1. Fourier sentezi ve elektron ygunlugu

Uc boyutlu bir kristalin goérintusini ghurmak icin Fourier serileri
kullantlir. Fourier serileri; dizenli periyodik fesiyonlara uygulanabilir. Kristallerin
periyodik olmalari nedeni ile elektron §anlugu fonksiyonu, Fourier serileri
turinden yazilabilir. Birim hacimdeki elektron ssiyiya da X, y, z noktasindaki

elektron ygunlugu;
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(X V. Z ) lzzz Fhkl —2n(hx+ky+|z (3'53)
\%
h k1

ile verilir. BuradaFhkl, h, k, | seti icin yapi faktoriy birim htcre hacmidir. Bu

durumda yap! faktord;

Foa = j o(x, y e relrzlgy (3.54)
\

olarak yazilabilir. O halde gercek uzaydaki eleityogunluklari, ters 6rgl uzayinda
yap! faktorlerine kan gelmektedir. Yapi faktord icin verilensidik (3.53)
kullanilirsa elektron ygunlugu;

1 =i X+ Ky+lz )—
,0(x,y,2)=VZZZ|Fhk,|e (2 kystz)- ] (3.55)
h k |

olacaktir. Bu durumda, yapi faktort ggnle faz acisi bilinirse X, y, z noktasindaki
elektron y@unlugu bulunabilir. Busekilde ¢ boyutlu elektron ¥oinluk haritalar
elde edilm§ olacaktir. Bu haritalarda elde edilen piklerderonat konumlari
belirlenebilir. Elektron ygunluk haritalarinin genel 0zellikleri, yapi faktori
genliklerinden cok faz acisinadalir. X-isini kirinimi deneyleri ile yapi faktorindn
genligi direkt olarak elde edilebilir. Ancak faz acisindegrudan deneysel olarak
elde edilmesi mumkun @#édir. Fourier sentezi ile elektron ganlugu arasindaki
bagl sematik olaralSekil. 3.23'te gosterebiliriz.

ORGINUN ATOMLAR ETRAFINDAKI
PERIVODIKLiGE ELEKTRON DAGILIMI

FOURIER ELEKTRON YOGUNLUGU
SERISE FONKSIVONU

YAPI FAKTORU w ELEKTRONYOGUNLUGU

FOURIER DONU SUMU

Sekil 3.23. Fourier sentezi ve elektrongymlugu

Yap! faktoruntun genlikleri ve fazlari bilinirse &tal yapi ¢ozumlenebilir.
Yapi faktorinin gendi, siddet verilerinden elde edilebilir fakat(hkl) fazi deneysel

olarak olcilemegiinden kagimiza faz problemi olarak cikar. Faz sorununu
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cozimlemede birkag yontem  gaiilmisti.  Bunlardan en  6nemlisi;
calismalarimizda fazlarin bulunmasi igin kullageniz Direkt Yontemlerdir dierleri
ise Patterson Yontemi,@ Atom Yontemi olarak tanimlanabilir. Sonuc olaralkle
edilen elektron ygunlugu haritalarindan bulunan piklerin yerleri atom konarini

belirlemede kullanilir.
3.10.2. Faz problemi

Kristal yaplyr ¢ozmek demek, kristal yapi icindetiomlarin birim hicre
icindeki konumlarini ve 1sisal titgen parametrelerini bulmak demektir. Xtlari
kirinim siddetleri toplanip yapi ¢6zimlemesine ge¢cmeden ,0siddet verilerine
geometrik ve fiziksel dizeltmeler yapilir. Dulzeltmiaktorlerinin siddetlere
uygulanmasi sonucunda elde edilen yapi faktorlennelektron ygunlugu dasilim
fonksiyonlari bulunur. Atomlar, elektron gonlugunun en fazla oldiu konumlarda
bulunurlar. Dolayisiyla atomlarin yerlerine, Fourisentezi ile verilen elektron
yogunlugu dagilim fonksiyonundan yararlanarak gddiliriz. Fourier sentezi ile

verilen elektron ygunlugu fonksiyonu gagidaki gibidir,
,O(X, Y, Z) = Vlz zz I:hk|e_2”( heloiz) (3.56)
h k |

buradaV Birim htcre hacmiF(hkl) (hkl) dizlemine ait yapi faktoradar. Bilingli

gibi yapi faktorii Fourier katsayilari olup kompleksgenlik ve faz ile tanimlanir.

Frg = Z|Fhkl|expi dhkl) (3.57)

hkl

buraya faz ifadesinin gelmesi, birim hicre igindaitomlarin farkli konumlarda

olmasindan kaynaklanir. Yapi faktortundeki (hkl) faz farki deneysel olarak
bulunamaz. Bu soruna, vyani faz verileri olmaddan kristal yapinin
cbzimlenememesine, faz problemi adi verilir. Buradda kristal yapinin
¢Ozulmesinin faz probleminin ¢ozulmesineghaldugu goraltr. Asil amag kristal
yapinin elde edilmesidir. Dolayisiyla burada ortayan faz problemi ¢ozulmelidir.
Bu aamada, yani fazlarin bulunmasinda en iyi sonucwervddirekt Yontemler

kullanilir. Siddet verileri ile direkt olarak matematiksel yomierle ¢ (hkl) fazlarini

bulmaya cakan bu yontemde
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* Uzay grubunun ozelliklerinden, gucli yansimalarapiyfaktorleri arasinda
esitsizlikler olusturulur.

* Bu sitsizliklerden fazlar arasi @antilar bulunur (Bu bgintilarin ¢oklgu
sonuca yaklgmayi s&lar).

» Secilen yansimalarin faz vestengic noktalari sabit tutulur (Bu yansima ve
fazlar balangi¢ noktasini belirlerler).

* Bunlardan yeni fazlar hesaplanabilir (Hesaplanatafebglangi¢ faz kiimesi
olurlar).

e Yapidaki bilinmeyen fazlar, Bkngic kimesindeki fazlarin olasilik

yontemleri ile hesaplanan fazgatilari sonucu hesaplanabilir.
3.10.3. Direkt yoéntemler

Direkt yontemler, matematikse§itsizlikler yardimi ile gbzlenen genliklerden
yararlanilarak faz bilgilerini direkt elde etmeyaligan bir yontemdir. Genelde
dalganin fazi ve ger@i bagimsiz niceliklerdir. X-gini kirmniminda iki nicelikle
baglanti kurmanin mamktn olgwnu anlamak igin elektron ganlugu fonksiyonun

iki dGnemli 6zelligini gz 6nuinde bulundurmak gerekir:
» Elektron ygunlugu her yerde pozitiftir,p(?)z 0

» Elektron ygunlugu, atomik konumlar civarinda kuresel simetrikgdian

gosteren piklegeklindedir, dger yerlerde ise sifira yakin gerler alir.

Deneyler, faz bilgilerini icermeksizin, kirinimagnayan X-ginlarinin siddet
verileri hakkinda bilgi verir. Dolayisiyla bu somwm gilmasi icin bir takim kuramsal
calimsalar aracgiyla bagarilabilmistir. Faz sorununun sdmasina yonelik ilk
calismalar 1940’larin sonlarinda ortaya kondu (Harke®948). Bu cakmalarda
ortaya konan gtsizlikler, o0zellikle simetrik merkezli yapilar iig siddetli
yansimalarin genlik bilgilerinden yararlanarak &ael bilinmeyen yansimalarin
fazlarinin bulunmasinda yardimci oldular. Ancakirfinbir kullanim alanina
sahiptiler. Bu yluzden faz sorununa doyurucu yangimmaktan uzaktilar. 1950’de

Hauptmann ve Karle busiésizlikleri determinantsal denklemleekline getirerek,
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siddetli olmayan yansimalari da icerecek tarzda gegleolarak elde edilen genlik
bilgilerinden fazlarin nasil elde edilebilegwa gosterdiler.

Direkt yontemlerin temelinde yer alangdr bir varsayimda 1952’de Sayre
tarafindan ortaya atilan & atom modelidir’. Bu modelde, Sayre birbiriyle
etkilesmeyen 6zdg atomlar igin elektron ygunlugunun karesinin dg@smez kaldg
distncesini ileri surdd. Direkt yontemlerle yapilan shplamalarda, hareketli
olmayan atomlarin yapi faktérleri kullanilir. Burtdtomlarin sacilma faktort btin
yansimalar i¢in aynidir ve sacilma acisinin artghasyapi faktorlerinin azalma
egilimi ortadan kalkar (Giacovazzo, 1995).

3.10.4. Birimsel (U) ve normalize (E) yap!i faktori

Sacilma agisi sifir olgunda, atomik saciima faktorinunggel maksimuma
ulasir ve Z=F(000) atom numarasinasié olur. Bdylece sacilan hicbhir dalganin
genligi Zden buyuk olamaz. Cauchy-Schwarzitgzliginden giderek ulkalan

matematiksel ifade
|F(hki)® <22 (3.58)
seklinde yazilabilir (Stout, 1989). Direkt yontenderF(hkl) yapi faktéri yerine

kullanimi daha uygun olad(hkl) birimsel yapi faktéri tanimlangtir. Bu tanim;

F (hk) (3.59)

U (hkl) =

seklindedir. Birimsel yapi faktc‘er|U (hkl)|2 <1 s&lar. Eger n (birimsel sagiima

faktorl);
f

n, = (3.60)
f

J

M=

j=1
alinirsaUy, (h=hkl) birimsel yapi faktoriE, yapi faktériine benzer olarak;
U. = n, cos2rhir, (3.61)

seklinde ifade edilebilir. Birimsel saciima faktomjj
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an =1 (3.62)

sartini sg@lar. Direkt yontemlerde kullanilan tanimlardan &irde normalize yapi
faktoradar. Normalize yapi faktorlE,, yapr faktorinun icerdi ozellikleri
bozmadan, butin yansimalarin normalizasyonuna veirerek, 8'ya bagimhligin
kaldiriimasini sgar.

‘E-‘ :‘L (3.63)
h

N
ey f,?
=1

En yapi faktoru tun® degerleri igin;

‘2

<\Eh\2> =1 (3.64)

Ozelligine sahiptir. gtlik 3.63'teki ¢, uzay grubu sdnumlerine glaolarak degisen

dizeltme faktoridir. Butin nokta gruplari icin Yemi bu dgerler, Iwosaki ve Ito
tarafindan verilen tablolar yardimiyla belirlenabflwosaki, 1977). Simetri merkezli
kristallerin normalize yap! faktorlerinin gdumi  simetri merkezli olmayan
kristallerinkinden farklidir. Bu ylUzden kristaliningetri merkezinin bulunup

bulunmadgl, E dezerinin da&ilimi incelenerek de argdabilir.

Normalize yapi faktorinin gdimi simetri merkezli kristaller igin,

F’lqED:EeX{—_'ZE' J (3.65)

simetri merkezi olmayan kristaller icin ise;
R(E]) = 2E exd-|E[’) (3.66)

seklinde verilmelidir.
3.10.5. Sayre denklemi
Sayre, Cochran ve Zachariasen birbirindergiingiz olarak gegtirdikleri

yontemlerle ¢cok 6nemli ipuclari ortaya cikardilBu calsmalar arasinda en 6nemili

olani Sayre’ningaret bulma yontemidir. Sayre; atomlarin tamami §zaebirbirleri
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ile etkilesmedikleri durum icin elektron yunlugu p(r) ile elektron ygunlugunun
karesip?(r) arasindaki benzerlikten yola cikarak; hem merkemesik olan hem de

merkezi simetrik olmayan yapilar icin gecerli olan
F=ASEF, (3.67)
VX

seklinde ifade edilen Sayre denklemini dnerdi. Bitligten acik¢a gortlege gibi
bir sacilma kendisinden e saciima terimlerine de gledir. Bu denklemin her iki

tarafiF-hile carpilirsa;
7 :
||:h|2 = (thZ|FthFh—k| eXd' (¢—h +P P )] (3.68)
k

elde edilir.|F,| 'nin buyiik deerleri igin denklem gercek ve pozitif olacakiff,|ve
|F\| buyuk degerlere sahipse;

O =@, +P +¢,, 00 (3.69)
olur. Merkezi simetrik yapilar igin

S(h)SK)Sh-k) =+ (3.70)
sekline dongur. BuradaSh) h yansimalarininsaretini temsil eder (Giacovazzo,
1992). Fazlarin genel tanir@r(hx + ky + 1z) olduguna gorex, y, zhtcredeki bir
atomun orijin olarak secilen bir noktaya gore kooatlardir. Fazlarda bu noktaya
gore belirlenir. Faz probleminde kdasilan zorluklardan birisi de, simetri
elemanlari ve hicrenin tim icgne gore birim htcrenin orijinini tam olarak
belirlemektir. Orijinin keyfi olarak kaydirilmasiapi genliklerini etkilemez fakat
fazlar deistirebilir. Sonuc¢ olarak fazlarin secimi orijinin @mine siki sikiya
baglidir. Bununla birlikte htcre orijinlerinin  keyfi larak tahsis edilmesine
aldirmadan dg@smeyen belirli faz kombinasyonlari vardir ve bunlgapi
desismezleri olarak adlandirilirlar. Ayrica ayni simel@arakterlerine sahip olan
alternatif orijinler arasinda kaymalarlagiigneyen belirli faz kombinasyonlari vardir
ve bunlar da yapi yari @smezleri olarak adlandirilirlar (Stout, 1989). Sayre
bagintisi, Karle ve Hauptman tarafindan determinangsigsizliklerin hem simetri
merkezi olan hem de simetri merkezi olmayan yapilarygulanmasi ile
gelistirilmi stir. Simetri merkezi olmayan yapilarin fazlari iggitlik 3.70’de verilen

Sayre bgintisi normalize yapi faktérleri cinsinden sanabegcel kisimlara ayrilirsa;

52



3. MATERYAL ve YONTEM Ahmed Arif TEK

. 6 .
|E,|sing, :VhZ|EkEh_k|sm[gq< +a.] (3.71)
k
6
|Eh|cos¢?1 :VhZ|EkEh—k|C04¢f< +(41—k] 13)
k

elde edilir. kitlikler oranlanirsa,

Zk:|EkEh—k|Sin[¢f< +¢h—k]
tang, = (3.73)
* S EEJcoda + 4]

k

elde edilir. Bu bainti, simetri merkezi olmayan yapilar icin faz hg@smada cok

onemli olan “tanjant bantisidir”.

3.10.6 Orijin belirleme

Kristal yapilyr tayin edebilmek icin atomik konumiar bazi referans
noktalarina gore tanimlanmasi gerekmektedir. Bgeaktakimi birim htcrede orijin
olarak belirlenen bir noktaya yegteilir. Birim htcre icerisinde farkli uzay gruplar
icin orijin olarak secilebilecek noktalar Interraial Tables Volume I1V'de
verilmistir. Orijin simetri merkezinde secilirse yapi fak#inin fazlarinin taman®°
ya dal80° olacaktir. Orijinin konumu bir simetri merkezinddigerine kaydirilirsa
bu fazlan etkilemektedir. Orijinin ggsiminden etkilenmeyen ve sadece yapi
tarafindan kontrol edilen fazlar ve bu fazlar amdaki lineer kombinasyonlar ‘yapi
desismezleri’ olarak tanimlanir. Orijin ggiminden b&msiz ancak orijinin
Otelenmesinden etkilenen fazlara ve bu fazlar adaki lineer kombinasyonlara ise

‘yapi-yari dgismezleri’ adi verilir.

3.10.7. Patterson yontemi

Fourier teorisi ve Xsinlart kirinimi arasindaki [ganti ilk olarak 1915
yilinda anlailmasina rgmen bunun pratik kullanimi 1930’lu yillara kadar mrktin

olmamstir. Bu yillarda birimsel yapi faktorti tanimlanaratomlarin birer noktasal

sacicl oldgu kabul edilmgtir. Patterson fonksiyonu 1934’de A. Linda Patterso
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tarafindan One surulmgtiir. Toz ve sivilardaki daha 6nce yapilan radyatilda
fonksiyonlari tizerine yapilan ¢ginalardan ilham alngtir.

Patterson fonksiyonu bir kristal yapida atomlarsardaki mimkin tim
vektorleri gosteren bir haritadir. 1930 ve 1950ayil arasinda kicgik molekdllerin
kristal yapilarinin belirlenmesinde Patterson metatevrim nitelgini tasirken,
guinimuizde direkt metotlar ki¢iik organik kristaltegiapilarinin belirlenmesinde
kullaniimaktadir. Bu tir yapilarin direkt metotii¢ozilmesi zorluk arz etizaman
da Patterson metodu kullanilabiliElektron y@gunlugu haritasini belirlemek icin
gerekli olan kristal yapi faktort fazlarinin gadan olgilememesi nedeni ile ortaya
ctkan sorunu ¢ozmek icin Patterson kendi adiyldaanbir yontem gegtirmistir.
Atomlarin birer sacici olarak kabul edigdibbu yontemde atom koordinatlarini elde
etmekle birlikte, atomlar arasi uzakliklarn gdodan hesaplayabilmektedir. Tek
boyutta Patterson fonksiyonu,

1
u) = [ p(x)o(x+ u)d (3.74)
0

seklinde yazilabilir. Burada(x) ve p(x + u) sirasiyla(x) ve (x + u) noktalarindaki
elektron ygunlugunu gostermektedir. Her ikp degerinin de kicuk olmasi
durumundaP(u)nun deseri de kugik olacaktir. Bu fonksiyonun blyuk birgeee
sahip olabilmesi her iki degerinin buyldk olmasi durumunda miamkundur. Patterson
fonksiyonu, Fourier katsayilafi(hkl) yerine F(hkl)? olan bir Fourier déndiimud(ir.

Bu fonksiyon, siddet deerlerini icerdginden hesaplanabilmesi icin faz goatisi

¢ 'nin bilinmesine gerek yoktur. Patterson senteei @ir atomun koordinatlar

bulunduktan sonra argdk Fark Fourier hesaplariyla @ir atomlarin koordinatlar
bulunabilir. Séyle ki, G¢ boyutlu uzayda(x, y, z)vep(X + u, y + v, z + w)sirasiyla
(X, y, Z)ve (X + u, y + v, z + w)noktalarindaki elektron ymnlugunu gdstersin, bu
durumda Denk. 4.4’Un birim hicre hacmi Uzerindetegrali alinirsa, ¢ boyutlu
Patterson fonksiyonu elde edilir:

P(u,v,w) = Z Z Z|F(hkl)| coghu + kv +Iw) (3.75)

h 0 k=-00 |=

U = X-X, V = Y1-Yo, W = 21-Z, olmak Uzere, Patterson uzayin@a v, w)noktasinda

bir tepenin olmasi, birim hticre icinde, yi, z) ve (X2, Y2, ) noktalarinda atomlarin
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bulunmasi anlamina gelmektedir. Birim hucrede Netatom iceren bir kristal igin
Patterson ydnteminde®Nane vektor elde edilir. Patterson uzayinda, e @omun
kendi Gzerine cizilen N tane vektorin buydkiisifir olur ve bu vektorler orijinde
buyiik bir tepe verirler. Sonug olarak, bir birimchéde N- N tane Patterson tepesi
mevcuttur ( Stout, 1989).

Eger molekul icinde @r bir atom veya atomlar var ise, bgimaatomdan
sacllan dalgalarin fazi gérlerine gore baskin olur.g atomun konumu bulunur ve
bu atomun fazi hesaplanirsa bu tim yapinin fazi gimabilir. Bu sekilde faz
belirlenmesine @r atom yodntemi denir. Patterson uzayindar eatom tepeleri
kendilerini acik bikekilde gosterirler. &ir atom yontemi ile faz belirleyebilmek icin

agir atomlarin atom numaralari ile hafif atomlarioratnumaralar arasinda,

2.Z%_
S 7" (3.76)

seklinde bir oranti bulunur ( Stout, 1989).

3.11. Kristal Yap1 Aritimi

Kristal yapi analizi ¢cagmalarinin ilk gamasinda atomlarin birgonun yeri
belirlenerek model vyapi dfturulur. Atomlarin  konumlarinin  ve termal
parametrelerinin en iyi gerlerinin belirlenmesi icin aritimsamasina gegcilir. Aritim
asamasina geciriimeden dnce model yapilar icird&erlerine bakilir. Bu gamadaki
R: deserleri model yapinin guvenirlik faktord, aritigl@mine gecilmesinin gerekip

gerekmedii hakkinda bilgiler verir.

Wilson, d@ru sayl ve turdeki atomlarin birim hicre icerisindesgele
koordinatlara yerlgmesi durumunda guvenirlik faktériniin olasgediklerinin;

a) Simetri merkezli kristaller icin,
R =2(~2-1) 0 0828 (3.77)
b) Simetri merkezine sahip olmayan kristaller igin,

R, =2-+200586 (3.78)
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olacani istatistiksel olarak gosterstir. Bu iki esitlikten ayni zamanda,

R =v2R, (3)79
olaca sonucuna da varilir. Bu sonuglardan yola c¢ikaraidel yapi icin, aritim
islemine gegcmeden 6nce, glvenirlik faktériine bakidger;

a) Simetri merkezli kristaller igin,

R, < 040

b) Simetri merkezine sahip olmayan kristaller icin,

R, < 030
ise, atomlarin yakkak olarak yerlstiklerine karar verildikten sonra aritingaanasina
gecilir. Arntim gamasinda model yapinin ideal yapiyasoiasi icin atomik
parametrelerin sistematik olarak gigirilip yorumlanmasi gerekmektedir. Gergek
yapiya ulailmasini engelleyen eksiklikleri giderilmesini g&amak, c¢Ozumleme
sirasinda ukalmayan atomlarin birim hicre icerisindeki konumtarve sicaklik
parametrelerinin en uygun gkxlerinin belirlenmesi icin aritinglemi yapilir. Aritim
islemiyle yapi ¢6zUmu sirasinda konumlari bulunmayidnojen gibi hafif atomlarin
ve hidrojen atomlarinin konumlari belirlenmeye ghh Ayrica atomlarin termal
titresim genliklerinin blayuklukleri ve yonelimleri busamada belirlenir. Bir sonraki
adim hidrojen atomlarinin konumlarinin tespit e@isimve model yapi ile gercek yapi
arasindaki uyumun maksimum seviyede elde edilnresipi aritim gleminde
kullanilan en yaygin yontemler “En Kuguk Kareler niémi” ve “Fark Fourier

Sentezi"dir.
3.11.1. En kuguk kareler yontemi

Fiziksel bir buyukligin cok sayida olcimia yapilgniise 6lctlen bu
blayukluklerin en olasi derleri buyukliklerdeki hatalarin kareleri toplamini
minimum yaparak hatalar en aza indirilmesi icin ja@p aritim glemine en kiguk
kareler yontemi denir. Bu yontemin amaci, gozlenenhesaplanan yapi faktori
deserleri arasindaki farkin karesinin minimum olmassaglamaktir. Yapi aritimi

sirasinda parametrelerde kucukgidiklikler yapilarak hesaplanan kristal yapi
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faktorleri dezerlerine yaklatirilir. Gozlenen ve hesaplanan yapi faktorlersardaki

fark (AF =|F,|~|F,|), W(hkl)iseFy(hki) degerlerinin girlik fakttrii olmak tzere,

® = > W(hkI)[A|F (hid)]* (3.80)

hkl

bagintisi ile verilir. Bu fonksiyonun dgrini minimum yapan, atom parametreleri
onerilen model icin en iyi derleri ifade ederlyi bir aritim icin yansima sayisinin
aritilacak parametre sayisindan cok buyiik olmasekge incelenen kristallerin
yapilarini aritmak icin SHELXL97 yapi aritim progranda &irlik faktortu olarak
W(hk) agirhk faktord,

— . q .
" lpz(Fg )2 +(ap)’ +bp+d+ e.sinej (3.81)

2 + 2
bagintisi ile verilir. B&intida, p:gTh seklinde olupa, b, dve e yapinin
durumuna bgl degerler alan katsayilardir (Sheldrick,1993). Buradaeaaritim
sonuna kadar sirasiyla 0.1 ve 0 olarak alingtzlenen ve hesaplanan yapi faktorleri
arasindaki standart sapmadir (Buerd®g0).
o(Fi)= F, —F, (3.82)

seklinde gosterilir.
3.11.2. Fark Fourier sentezi

Cozume ulailmasi gu¢ olan zorluk derecesi yuksek yapilardaurier
sentezinin yetersiz kalgh gozlemlenen bir durumdur. Bu 6zel durumligegda
belirtildigi gibidir.

e Tumuyle yang konumda bulunan atomlarin, Fourier sureciylgrdoolan kesirli
koordinatlara donmegdiminde bulunmalari,

e Dogru konumlarda bulunan atomlara yanatom numaralarinin tahsis eddi
durumlarda, 6rngn karbon icin azot ya da yagldeserlendirilen sicaklik faktord,
durumlarinda,

o Kesirli koordinatlardaki kucik duzeltmelerin Fari haritasi ile mimkin

olamamasi durumlarinda,
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Bu durumlarda Fark Fourier Sentezi 6nem kazanmakt&dim hicrede (x, y, z)
koordinatindaki elektron yunlugu Esitlik 3.4'teki baginti ile hesaplanmaktadir.

o(%,y,2) = Vlz S S F (hkl)e e (3.83)

Fark Fourier yonteminde olctlen ve hesaplanan dektasunluklari arasindaki fark
incelenmektedir. Gozlemlenen elektron gyalugu esitlik 3.84 ve hesaplanan
elektron ygunlugu ssitlik 3.85 kullanilarak gitlik 3.86 elde edilir.

Py (X %i2) = Vizz 3 F, (hkl)e 2k (3.84)
0. (% v,2) = Vlz S S F, (hkl)e 2 (3.85)
Bp(r) = py (1) = 4 () (3.86)
Ap(r) = Vi[Fg (hKl) = F, (ki) Je 2o (3.87)

ya da
Ap(X, y,2) = VEZZZQFQ (ki) ~|F, (hk)Jcod2r(hx+ ky +12) -] (3.88)

seklinde yazilabilir. BuradaF, ve F, sirasiyla gozlenen ve hesaplanan yapi

faktorleri olmak UzereV, hacim, ¢ ise faz farkidir. Ayri ayri her bir nokta icin

hesaplamalar yapipsidik 3.85'In sglandigl gerekcesiyle fark Fourier sentezi
oldukca dgru bir sentezdir. Fark Fourier Sentezinde 0zetle;

Atomlar dgru konumdan sapmlise; yapida onerilen bir atomun konumu

yaklasik olarak d@ru olmasina karn, konumda kucuk bidx dizeltmesi gerekebilir.

Bu durum o6nerilen atom konumundho(?) =P, (F)—ph(F) 'In egimini verir. Bu

durumdap, (F)’ yi o, (F) ile uyumlu hale getirmek icin atongiene dgiru hareket

ettirilmelidir.

F, ’lerin Olcesi ¢ok buyuk ise; Bu durum ,og(F) degerlerinin ,oh(F)

degerlerinden sistematik olarak buyik olmasina neddacandan, atomik
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merkezde Ap(?) =P, (F)—,oh (F) deseri pozitif olacaktir. Onerilen atom
konumlarinin ¢gu A,o(F) =P, (F) = Pn (F) 'in pozitif bolgelerine ditigl zamank,
Olceginin buyudk bir olasilikla ¢ok buyik olmasi anlamawiar. Ayni sekilde, eer
Onerilen atomlaﬂp(?) =P, (F) - P (F) 'in negatif bolgelerinde yer alglar ise F,

Olceginin buydk bir olasilikla ¢ok kicuk olgu distndlebilir. Bu durumda olcek

faktort uygursekilde deistirilerek aritima devam edilir.

[zotropik sicaklik faktorinin etkisk, deserlerini hesaplamakta kullanilan

izotropik sicaklik faktorleri ok blylk isey, (F) degerleri p, (F) degerlerine gore
cok daha yaygin gorilecektiSekil 3.24’e gore bunun etkisi sonucu atomik
merkezdeA,o(F) deserleri pozitif olurken, merkezden belirli bir uzaih ise negatif
olacaktir. F, hesaplanirken ger sicaklik faktorleri cok kuguk yapilgiise bunun

tersi bir durum goralur.

Anizotropik sicaklik faktortinin etkisi; normal oddr Fourier yontemleri ile
aritima balandiginda butiin atomlara uygulanan izotropik bir sidakaktoriinin

oldugu kabul edilir. Anizotropik etkphsp da kendini gosterir. Bdylece, anizotropik

titresim dikkate alinmagunda, A,o(F) =P, (F) = P (F) haritas! anizotropik hareketin
bir karakteristgi olan kuadrapol turt bir gériinime sahip olur, g;ul'umg(F) elektron

yogunlugu dairesel bir gorinime sahip iken, anizotropikidetk dolayi ,og(F)

elektron y@unlugu elipsoitlerseklinde olur. Bu iki elektron ygunlugunu farki ise

dort kutuplu bir gértinime sahip olur (GiaccovaziZef?).

pir) plr)

(a) ()

Sekil 3.24. a) Gercgek elektron gonlugu b) Hesaplanan elektron ganlugu
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Baska bir deisle Ap icin iki durum incelenir. Eer Ap =0 ise olculen ve
hesaplanan elektron gonluklari birbirine eittir. Yani dngorilen yapi ile gercek

yap! uyumludur, Fark Fourier haritasinglddetli bir pik gozlenmezAp # Q@se bu

durumda yapi da tanimlanmamatomlar olabilir, Fark Fourier haritasindaldetli
bir pik g6zlenir (Cochran, 1948).

3.11.3. Yapi ¢coziiminde dgruluk kriterleri

Sonucun guvenilirfiini artirmak igin birden fazla aritim dongusuneiyiag
duyulur. Her artim déngisunde, sonucugrdugunun bir dl¢ciist olaR hesaplanir.
X-1ginlart  kirnniminda, yapr artimi sonucunda bebrtil givenilirlik carpani
deserleri,

ZHF (hkt) ~|F, (k)]

R= (3.89)

Z\Fg hk|)|

hkl

seklinde tanimlanir. Yapi tayininin gaulugunun bir gostergesi olaR, dlcilen yapi
faktort ve hesaplanan yapi faktorleri genliklerifanklarini icerdgi, yapi tayininin
guvenilirlik parametresidir. Deneysel ve hesaplayao faktorleri arasindaki fark ne
kadar kiucuk ise kristal yapi ¢6zimi o kadagrddur. R'nin degerinin 0.07°’den ve
atomlarin  konumlarindaki standart sapmalarin  0@&1’ kiclik olmasi
gerekmektedir. Ancak yapida herhangi bir uyumsuztlikzensizlik gibi) veya veri
kalitesinin koti olmasiR degerinin biraz buylk ¢ikmasina neden olur. Cozilen
yapinin d@rulugunu gosteren der bir faktor ise girlikli givenilirlik faktéradir. Bu
faktor ile hatali yansimalarin aritimda daha azakulmasi ve bdylece mutlak yapiya
daha c¢ok yakkalmasi amaclanir. En kiguk kareler yonteminB&in degeri
hesaplandy gibi, standart sapmalara d@a agirlik fonksiyonlari kullanilarakRw
turetilir (Fair,1990).

szF (hkt)” =|F, (hki)? )
= = ]

hkl
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Agirhikh guvenirlik carpani ile amaglanan, hataszléaolan yansimalarin aritimda
daha az kullanilmasi ve boylece gercek yapiya daler yakinsama sganmasidir.

Yapilarin dgruluk derecesini gosterengdir bir kriter, yerlgtirme faktoru

\/ZM}F th —|Fu( hk|)|}
Goof =S =

hid (3.91)
n—-m

ifadesi ile verilir. Bu eitlikte n aritimdaki b&msiz yansima sayism toplam
parametre sayisidir. Aritim sonun&s=1 civarinda olmasi istenir. Bu gerden
sapmalar yapidaki uyumsugiw gosterir. Ayrica yaplyl hassas olarak belirlemek
icin, standart sapma, koordinatlar icin 0.001'deas uzunlugsu icin 0.01 A'dan ve
actlar i¢cin 1°den kiguk olmahdir. Termal tignen parametrelerinin isegar atomlar
icin 0.03-0.15 araginda olmasi gerekmektedir. Deneysgiidet verilerinin iyi
kalitede olup olmadgini belirlemek icinRiy: ve Rsigmadezerlerinden yararlanilir (Fair,
1990). Bu degerler,

_%‘F hkl g(orta|ama)(hkl)(
e Z\F hkl)(

hkl

(3.92)

ve

>|ofF,? (ki)
Rygma = % (3.93)

> |F,*(hki)

hkl

ifadeleri yardimi ile hesaplaniRn ve Rsigma degerlerinin sifira yakin kiguk
degerlere ulaip ulasmamasi hkl dizlemlerinden gelen yansimgddetlerini iyi
kalitede olup olmaganin bir goéstergesidir. Yansimaiddetlerinin iyi kalitede

olabilmesi i¢in bu dgerlerin sifira yakin dgerlerde olmalari gerekmektedir.

Bu kriterler arasinda en o6nemlisi deneysel veeglethesaplanan veriler
arsindaki uyumu gosteren ve kristalografi de R dndlarak bilinen, “guvenirlilik
faktort” dur. Deneysel ve hesaplanan yapi faktodeasindaki fark ne kadar kucuk
ise kristal yap!r ¢ozimi o derecegdadur. Aritim balangicinda 0.4 ve 0.5 gibi
oldukca buyuk dgerler alanR degerinin, aritim sonucunda 0.06’ dan daha kuguk
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deserlere digmesi beklenir. Yapida herhangi bir uyumsuzluk (cigo gibi) veya

veri kalitesinin kot olmasi R derinin biraz buyik ¢ikmasina neden olur.

Yapinin dg@rulugunu belirleyen bir bgka kriter ise “@irlikli gUvenirlik
faktort” dur. Agirhikh gavenirlik faktord ile, hatasi fazla olaragsimalarin aritimda
daha az kullanilmasi ve boéylece gercek yapiya dghlair yakinsama sganmasi
amaclanir. w, @arlik fonksiyonudur.w=1 icin tim yansimalars& agirlikta alinir.
Agirlikli guvenirlik faktortiRw, guvenirlik faktorti R den biraz daha bulyuksdder
alabilir.

Yine aritim @amasinda yapilarin g@ouluk derecesini belirlemede bir gdir
kriter “uyum faktori”dar. S ile goOsterilen bu faktin degeri aritim sonunda

degerinin 1 dgerinden sapmasi yapidaki uyums@gzlgosterir.

Elektron y@unlugu haritalarindaki artik yik gerlerinin kiicuik dgerlerde (1
e/A® ten kiiciik) olmasi da aritirgléminin baarili sonuclandiini ortaya koyan bir
kriterdir. Elektron ygunlugu haritalari, atomik konumlara kalik gelen piklerden
olusur. Piklerin siddetleri, pikler arasindaki uzakliklar ve acilarbize
olusturabilecgimiz bir molekil taslg sunar. Xsinlarinin elektronlardan
saciimasindan dolayi, yukselddetli pikler, elektron sayisi daha cok atomlara,
dolayisiyla atom numarasi daha buyik atomlarallkagelir. Ayrica yapi ¢ozimi
sonunda atomik parametrelerin duyaghlincelenir. Koordinatlarda 0.001, pa
uzunluklarinda 0.01A ve acilarda 1° den daha kisis#ndart sapmalar, yapinin
duyarl biciminde ¢ozuildgiinin gostergesidir. Bunlardan ska, Apmax < 1 eA3,

Apmin > -1 eA3sartlarinin salanip sglanmadgina bakilir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTI SMA
4.1. Arastirma Bulgulari
4.1.1. Yap! I: (N, N — bis(3,5-di-tert-butilsalisliden) 2-dimethyl 1,3-
diaminopropane) uranyl (VII) [C3gHesN20s5U]

Bu calsmada yapisi incelenen kristal, Siirt UniversiteBen Edebiyat
Fakultesi, Kimya Bolumu gretim tyesi Prof. Dr. faf TAS'In c¢alisma grubu
tarafindan sentezlengtir. Kristal orngin sentezi ve kimyasajemasi ile ilgili

bilgiler boélim 3’de verilmgtir.

Kristal orngzin X- 1sin1 Kirnnimmetresi ile verisi toplanarak 0,4 x 3,2
(mm) boyutlarinda ve uygun Kkalitede tek kristal ilgeek, STOE IPDS-II
kinnnimmetresinde MoK X-1sin1 kayna (A=0,71073 A) kullanilarak ti¢ boyutlu
Kirnnim verisi toplandi. Toplam 53829 yansima topi& ve 7666 bgimsiz
yansimadan>2a(l) kosulunu sglayan 5427 yansima aritimda kullanildi. Yapinin
¢cbziml ve arntimi sirasiyla, WinGX paket progrartindaki SHELXS-97 ve
SHELXL-97 programlari ile yapildi. Yapi1 analizindRatterson Yontemi kullanildi.
Elde edilen genel bilgiler ve sonuglar Cizelge delverildi.

SHELXL-97 programi ile gbzlenen yapi faktorlerine elygun atomik
parametreleri bulmak icin aritingléemi gerceklstirildi. Bu kompleksle ilgili olarak
5427 yansima i¢in tam-matris en kiguk kareler vie Fourier yontemleri kullanildi.
Atom parametreleri en kucuk kareler yontemiyle ilahittan sonra @rlikli wR ve
agirhksiz R guvenirlik dgerleri sirasiyla, 0,084 ve 0,042 olarak bulundu.

(N,N’-bis(3,5-di-tert-butylsalicylidene) 2-dimetHyB-diaminopropane)
uranyl (VII) molekiliniin numaralandinigmORTEP 11l gérinimiSekil 4.2’ de
verilmistir. Yapidaki tim hidrojen atomlarinin koordinatlageometrik olarak

hesaplandi. Tamami @laolduklari karbon atomlarinin konumlari (C-H=0.8% ve
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1sil titresimlerine ( U,0=1.2U,4(C) ) g0Ore sabitlendi. [@er atomlar anizotropik olarak
aritildi. Fark Fourier sentezinden elde edilen @épi Apmay Ve en kucik Apmin)
elektron ygunluklari sirasiyla 0,494 ve -0,663 @/olarak olcildi. Ulalan bu
deserler yapi analizinin ve aritingleminin dgru olduzunun gostergeleridir. Yapi
analizi sonucunda uwdan bilgiler ( atomik kesirsel koordinatlar, istitresim
parametreleri, ba uzunluklari, bg acilari, biktulme acilari ve kristal yapiya ait

atomik etkilgimler ) Cizelge 4.2-4.7'de sira ile verildi.

Cizelge 4.1. ggHgs3N,OsU kompleksine ait bazi yapisal ve deneysel sonuglar

Kimyasal formdil GsHeaN20sU
Molekil agirligr (a.k.b.) 866.0
Kristal sistemi/ Uzay grubu Monoklinik / R&(14)
E,, Birim hiicre | a= 15.5501(6) A| b=12.0559(5) A  ¢=21.5158(8) A
%’ parametreler p=103.186(3)
-g Birim hiicre hacmi(&)/molekil sayisi 3927.2(3)/ 4
Yogunluk Dy (g/cn) 1.46
Sosurma katsayist (mniY) 4.174
Renk, Bicim, Boyut (mm Sari, Prizmatik, 0.4x0.3%0
STOE IPDS-II Kirinimmetre w/g
— Omin - Omax () 20-27.1
ED X-1sin1 kaynal ve dalgaboyu MoK, 0.71073 A
% Olgiilen yansima sayis| 53829
c_% Bagimsiz yansima sayisi 7666
9 h, k, | araliklar -18h<19, -15k<15, -2&I<27
E Sosurma diizeltmesi integrasyon
Gegirgenlik faktord Fin , Tmax (%) 0.1646, 0.4438
Rint 0.1070
Kullanilan yansima sayis2c(l)) 5427
= Parametre sayisi 400
s (000) yansimasi icin F yapi faktori 1748
z R, WR, S 0.042, 0.084, 1.017
o Apmine Apmax(€ A -0.663, 0.494
2 Agirik | w=1/[ &*(F0?) + (0.0442F + 0.0000P]ve P=(Fo*+2Fc?)/3
fonksiyonu
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Sekil 4.1. GgHgsN,OsU kompleksinin  ORTEP |ll ¢izimi elipsoidler %50 alékla

cizilmistir

(N,N’-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) 2-dimethyj3-diaminopropane) uranyl
(VII) kompleksinin molekuler yapisinin ORTEP Il g@rimi Sekil 4.1 ‘de
verilmistir.Molekuler yapida kimyasal sentez zamaninda yamirms (CHs),CH,
gibi bir safsizlga raslandi. Bu kristal yapi icerinde hapsafnmwolekil dginda bir
fazlahktir. (N,N’-bis(3,5-di-tert-bitilsalisiliden 2-dimethyl 1,3-diaminopropane)
uranyl (V1) kompleksinin molekiler yapisinda uramy atomu bg oksijen ve iki
azot atomu ile hafif carpik pentagonal bipyramidédrak ifade edilen geometri
olusturmuwstur. Bu yaplyr gosteren goemtrik ORTEP IIl goOsterifekil 4.2'de
verilmistir. Koordinasyona k& 3,5-di-tert-batilsalisiliden) 2-dimethyl ladnaadi
cis-izomerine sahiptir. Uranyum atomu O(2) ve Of8)mlari ile sirasiyla 1.755(4)
vel.757(5) A ba uzunluklari ile cift bg olustururken O(1), O(4) ve O(5) atomlari
ile sirasiyla 2.540(4), 2.278(3) ve 2.235(3) Agbazunluklar ile tek ba
yapmaktadir. Yine uranyum atomu koordinasyondaki)Nge N(2) azot atomlari da
2.565(4) ve 2.572(4) A auzunluklari ile balidir. O(2)-U-O(3) bg acisi 178.87
olarak o¢lculdi. Bu camaya benzer yapilar (O-U-O dpaacisi 178.39 Shvareva,
2005) yakin dgerler vermektedir. O(1)-O(4)-N(1)-N(2)O(5) atomlgventagonal
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piramidlerin tabain dizlemini ofturmaya cakirken N(1) atomu bu dizlemden -
0.297 A maksimum sapma gostegtini

Sekil 4.2. GgHg3N,OsU kompleksinin pentagonal bipyramidal koordinasyomu ORTEP 1|

gorinumu

Molekuler yapida iki aromatik halka (D(1):C(1)-C{€)3)-C(4)-C(5)-C(6) ve
D(2): C(22)-C(23)-C(24)-C(25)-C(26)-C(27) ) arasandi dihedral agi 24.0(2)
olarak olcildl. U-O(4)-C(1)-C(6)-C(15)-N(1) ve U-N(C(22)-C(23)-C(27)-O(5)
atomlarindan olgan geometrik yapi yarim kaylk geometrisidir (Cre/p@r4).
Burada  U-O(4)-N(1) (D(3))ve O(4)-C(1)-C(6)-C(15-N (D(4)) duzlemleri
arasindaki dihedal agi 26.9{dken U-N(2)-O(5) (D(5))ve N(2)-C(22)-C(23)-C(27)-
O(5) (D(6)) duzlemleri arasindaki dihedral agi da8{2) dir. D(4)-D(6) ve D(3)-
D(5) dizlemleri arasindaki acida sirasiyla 17 7(&)46.4(1) olarak 6lculdu.

Sekil 4.1 ve Cizelge 4.4 inceleriinde tert geometrilerindeki metil
gruplarinin isil titrgimlerinin diger atomlarin 1sil titrgmlerinden daha biyik olgu
dikkat cekmektedir. Bu atomlarla ilgili disorderagiirmasi yapiimasina kgan ilgili
atomlarin bulunabilirgi serbest birakilgn halde ayirt edilebilir konumlar
belirlenememytir. Molekllin sginda ve solunda bulunan metil gruplar bir taraftan

bag olustururken dger taraftan serbest olmalarindan dolayi isilditnéerinin buytk
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oldugu disinulmektedir Sekil 4.3'te paketleme geometrisi verilgtir. Paketlenmeye
dort tane molekul girebilmektedir.

Cizelge 4.2.de komplekse ait molekil i¢ci ve moliii arasi etkilgim
degerleri verilmgtir. Molekuler yapida C-H...O ve C-H...Neklinde 16 tane
molekudl i¢in hidrojen bg ile .C-H...O ve C-H...Cgeklinde de 9 tane molekiller
aras! hidrojen ba vardir. Burada Cg temsil eiti halkanin kitle merkezi olarak
tanimlanmaktadir. Kitle merkezleri de bir atom gibivrang gosterip molekdl ici
veya molekiller arasi iletmt etkilesimlere girebilecgi bilinmektedir (Karakus,
2007).

Cizelge4.2. GgHeaN,OsU kompleksine ait molekdl ici ve molekiller aratdiksimler

D-H...A D-HA) [H..AAQ) |D...A(R) |D-H...A(°)
C20-H20B...02 |0.970(5) | 2.894(4) | 3.412(7)| 114.5(3)
C20-H20B...N1 |0.970(5) | 2.610(5) | 2.776(8)| 89.4(3)
C35-H35B...05 |0.960(6) | 2.234(3) | 2.910(7)| 126.5(4)
C19-H19C...N2 [0.960(7) | 2.811(4) | 3.119(8)| 99.6(4)
C10-H10C...O4 |0.960(5) | 2.554(4) | 3.169(7)| 12.0(4)
C10-H10C...02 |0.960(5) | 2.772(5) | 3.629(7)| 149.0(3)
C10-H10C...01 |0.960(5) | 2.893(5) | 3.696(7)| 141.9(4)
C9-H9C...04 0.960(6) | 2.314(4) | 2.974(7)| 125.4(4)
C16-H16B...03 |0.970(5) | 2.842(5) | 3.363(7)| 114.5(3)
C16-H16B...N2 |0.970(5) | 2.694(4) | 2.832(7)| 88.1(3)
C33-H33C...05 |0.960(7) | 2.494(4) | 3.113(8)| 122.2(5)
C33-H33C...01 |0.960(7) | 2.840(4) | 3.632(8)| 140.5(5)
C18-H18B...N1 |0.960(6) | 2.843(5) | 3.135(8)| 98.6(4)
C37-H37A...01 [0.970(1) | 2.504(5) | 2.783(1)| 96.3(7)
C37-H37B...01 |0.970(9) | 2.747(5) | 2.783(1)| 82.0(6)
C36-H36A...01 [0.960(1) | 1.942(6) | 2.670(1)| 130.8(7)
C23-H23...02 0.930(6) | 2.838(5) | 3.372(8)| 117.6(4)
C37-H37A...0f" |0.970(10) | 2.498(5) | 2.781(1)| 96.5(7)
C37-H36A...01" [0.960(10) | 1.930(6) | 2.662(2)| 131.1(7)
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C37-H37B...0F [0.970(9) | 2.398(4) | 2.971(1)| 117.3(6)

C38-H38A...0% |0.960(1) | 2.090(4) | 2.970(1)| 151.6(7)

C38-H38A...0F [0.960(1) | 2.223(3) | 2.803(1)| 117.8(3)

Simetri Kodlari:(i) x,y,z; (i) -x,-y,-z+2; (iii) x+y+1,+z; (iv)
-X+1/2,+y+1/2,-z+1/2+1

Sekil 4.3. GgHg3N,OsU kompleksinin b ekseni boyunca birim hiicre paketiesinin ORTEP ||
gosterimi
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C38H 63N 2()5U

1 .
(A9 Uim=§i2j2a 3 33y,

Atom |x/a y/b zlc Uzo

U 0.848350(13)0.97444(2) | 0.120282(8p.05901(8
N1 |0.8680(3) 0.7641(4) 0.1348(2)] 0.0616(10)
N2 [0.9098(3) 0.8937(3) | 0.0286(2) 0.0613(10)
01 |0.7862(4) 1.1437(4) | 0.1651(2) 0.109(2)
02 | 0.9594(3) 1.0110(3) 0.1506(2)  0.0780(10)
03 [0.7379(3) 0.9353(4) | 0.09061(18)0785(10
04 | 0.8445(2) 0.9230(3) 0.22150(15)0648(8)

O5 |0.8351(3) 1.0966(3) 0.04056(16)0731(10

Cl |[0.8970(3) 0.8631(4) | 0.2658(2) 0.0616(12)
C2 0.9310(3) 0.9026(5) 0.3292(2)  0.065(1)
C3 0.9823(4) 0.8295(5) 0.3719(3) 0.075(1)
C4 |1.0030(4) 0.7202(6) | 0.3590(3) 0.084(2)
C5 0.9674(4) 0.6857(5) 0.2975(3)  0.079(2)
C6 0.9163(4) 0.7539(4) 0.2505(2)  0.066(1)
C7 |0.9136(4) 1.0219(5) | 0.3485(2) 0.071(1)
C8 0.9505(5) 1.0429(6) 0.4193(3) 0.088(2)
C9 0.8154(4) 1.0478(5) 0.3343(3) 0.076(1)
C10 | 0.9604(4) 1.1013(5) | 0.3116(3) 0.075(1)
Cl1l | 1.0630(5) 0.6504(6) | 0.4091(3) 0.089(2)
C12 | 1.1583(7) 0.6980(9) 0.4246(5 0.1338(9)
C13 | 1.0374(8) 0.6485(9) | 0.4697(5) 0.138(3)
Cl14 | 1.0860(9) 0.5363(9) | 0.3837(6) 0.1482(10)
C15 | 0.8884(4) 0.7095(6) 0.1878(3 0.067(1)
C16 | 0.8453(4) 0.6985(5) | 0.0756(2) 0.0656(12)
C17 | 0.9243(4) 0.6883(4) | 0.0445(3) 0.0711(1)
C18 | 0.9904(4) 0.6038(5) 0.0791(3 0.082(2)
C19 | 0.8880(5) 0.6527(6) | -0.0251(3) 0.0850(2)
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C20 [0.9703(3) | 0.8003(4) | 0.0465(3) 0.0634(12)
C21 | 0.9021(3) | 0.9300(4) | -0.0288(2) 0.0612(11)
C22 [0.8498(4) | 1.0244(4) | -0.0582(2) 0.0622(11)
C23 |0.8375(4) | 1.0342(4) | -0.1244(3) 0.066(1)
C24 |0.7940(4) | 1.1232(5) | -0.1563(3) 0.071(1)
C25 |0.7661(4) | 1.2059(5) | -0.1194(3) 0.0702(1)
C26 |0.7782(3) | 1.2012(4) | -0.0535(2) 0.0607(11)
C27 |0.8195(3) | 1.1055(4) | -0.0214(2) 0.0611(12)
C28 |0.7805(6) | 1.1360(6) | -0.2279(3) 0.094(2)
C29 |0.8186(7) | 1.0418(8) | -0.2607(5) 0.124(2)
C30 | 0.8335(7) | 1.2421(9) | -0.2393(5) 0.1270(2)
C31 |0.6884(8) | 1.1700(10)] -0.2579(7) 0.164(4)
C32 | 0.7461(4) | 1.2968(5) | -0.0158(3) 0.0715(1)
C33 [0.6702(5) | 1.2502(6) | 0.0108(4) 0.094(2)
C34 |0.7110(5) | 1.3943(6) | -0.0590(3) 0.0910(2)
C35 |0.8223(4) | 1.3370(5) | 0.0360(3] 0.0805(2)
C36 |0.8818(8) | 0.3248(10)] 0.2029(5] 0.1407(10)
C37 |0.8157(6) | 0.3234(9) | 0.2482(5) 0.131(3)
C38 |0.8398(8) | 0.4035(9) | 0.2968(5) 0.1383(9)

Cizelge 4.4 C3sHsaN,OsU kompleksine ait anizotropik yer gigtirme parametreleri (A

Atom | Uy, Uss Uz Uis Uiz

U | 0.0643(1)0.0578(1) | 0.05505(11}0.00448(8) 0.01346(8) 0.00511(9)
N1 | 0.066(3) | 0.057(2) | 0.064(2) | -0.016 0.022(2)0.0063(2)
N2 | 0.066(3) | 0.047(2) | 0.073(3) | -0.0091(2) 0@l |0.005(2)
Ol |0.155(5)| 0.085(3) | 0.074(3) | -0.008(2)  0.8)8(| 0.040(3)
02 |0.081(3)| 0.078(2) | 0.076(2) | -0.0070(2) O@z2 |-0.001(2)
03 | 0.071(2) | 0.092(3) | 0.069(2) | -0.0096(2) 0@l |0.015(2)
04 | 0.072(2) | 0.067(2) | 0.0568(2) 0.0040(Z) 0(@L8 | 0.015(2)
05 |0.109(3)| 0.058(2) | 0.0589(2) 0.0067(1) 0@B2 |0.02(2)
Cl1 | 0.061(3)| 0.066(3) | 0.063(3) | 0.009(2)]  0.024(20.005(2)
C2 | 0.055(3)| 0.086(4) | 0.057(3) | 0.010(2)] 0.021(20.005(2)
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C3 [0.075(4)| 0.092(4) | 0.058(3) | 0.012(3)] 0.023(30.009(3)
C4 |0.076(4)| 0.097(5) | 0.071(3) | 0.021(3)] 0.029(30.018(3)
C5 |0.079(4)| 0.082(4) | 0.081(4) | 0.008(3)] 0.031(30.007(3)
C6 |0.073(3)| 0.061(3) | 0.067(3) | 0.007(2)] 0.024(30.008(2)
C7 |0.081(4)| 0.078(3) | 0.055(3) | -0.011(2) 0.G824(|-0.008(3)
C8 |0.112(5)| 0.093(5) | 0.054(3) | -0.001(3) 0.8)5(|0.001(3)
C9 |0.075(4)| 0.076(4) | 0.080(3) | -0.011(3) 0.835(|0.010(3)
C10 | 0.082(4)| 0.078(4) | 0.062(3) | 0.004(2) 0.8)6(] -0.005(3)
C11 [ 0.090(5)| 0.101(5) | 0.081(4) | 0.033(3) 0.828(|0.030(4)
C12 [0.149 | 0.129 0.114 0.038(5)| 0.010(8) QGO
C13 | 0.169(9)| 0.132 0.124(7) | 0.049(5)]  0.054(7).059(6)
Cl4 |[0.162 | 0.134 0.127 0.002(6)| -0.011(7) B(Bp
C15 | 0.065(3)| 0.060(3) | 0.077(3) | -0.003(3) 021 | 0.001(3)
C16 | 0.064(3)| 0.066(3) | 0.069(3) | -0.010(2) 0(@)8 |-0.007(2)
C17 |0.081(4)| 0.051(3) | 0.084(3) | -0.013(2) 0(B32 |-0.004(3)
C18 | 0.087(4)| 0.064(4) | 0.097(4) | 0.002(3) 0.831(] 0.018(3)
C19 | 0.099(5)| 0.075(4) | 0.086(4) | -0.023(3) 0(B}6 | -0.005(3)
C20 |0.058(3)| 0.060(3) | 0.076(3) | -0.001(2) 0(@23 |0.003(2)
C21 [0.069(3)| 0.051(2) | 0.069(3) | -0.004(2) 0(@26 |0.000(2)
C22 | 0.065(3)| 0.060(3) | 0.065(3) | -0.009(2) O0(@p2 |-0.009(2)
C23 [ 0.070(3)| 0.067(3) | 0.065(3) | -0.008(2) 0(@}27 |-0.009(3)
C24 | 0.077(4)| 0.068(3) | 0.071(3) | 0.000(3) 0.824(|-0.008(3)
C25 | 0.067(3)| 0.072(3) | 0.073(3) | 0.015(3)] 0.824(| 0.001(3)
C26 | 0.057(3)| 0.062(3) | 0.068(3) | 0.001(2) 0.@23(|-0.002(2)
C27 |0.061(3)| 0.061(3) | 0.065(3) | 0.005(2) 0.@23(|0.001(2)
C28 | 0.122(6)| 0.098(5) | 0.067(3) | 0.011(3) 0.@32(| 0.006(4)
C29 [0.134 | 0.116 0.116(6) | -0.019(5] 0.018(5) .016(5)
C30 |0.133 | 0.127 0.120(6) | 0.014(5)| 0.041(3) .026(5)
C31 [0.134 | 0.114 0.219(12)] 0.015(7)]  -0.014(8p.002(6)
C32 | 0.074(4)| 0.063(3) | 0.080(3) | 0.004(2)] 0.828(|0.009(3)
C33 [ 0.079(4)| 0.105(5) | 0.111(5) | -0.005(4) O0(@¥8 |0.011(4)
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C34 | 0.089(4)[ 0.078(4) | 0.104(5) | 0.010(3) 0.ap6(] 0.020(3)
C35 | 0.087(4)| 0.063(3) | 0.090(4) | -0.009(3) 0(BR4 | 0.010(3)
C36 | 0.16 0.134 0.114 -0.012(5)  0.002(6)  O(OP5
C37 | 0.090(6)| 0.122(7) | 0.179(9) | -0.021(7) 0.65(| 0.028(5)
C38 | 0.17 0.123 0.116 -0.007(6)  0.019(6)  O(OLL

Cizelge 4.5. gHgsaN,0sU kompleksine ait atomlar arasigoazunluklar (A)

02
O3
05
04
o1
N1
N2
C15
C16
C21
C20
Cl
Cc27
C6
C2
C3
C4
C5
Cl1
C5
C15
C9
C8
C10

1.757(5
1.755(4
2.235(3
2.278(3
2.540(4
2.565(4
2.572(4
1.291(8)
1.472(7)
1.288(6)
1.461(7)
1.319(6
1.304(6)
1.406(8
1.429(8
1.386(8
1.400(9
1.377(9
1.511(9)
1.401(8
1.424(8)
1.520(9
1.522(8
1.529(8)

Cl1
Cl1
C13
C17
C17
C1l7
C20
C21
C23
C23
C24
C24
C26
C26
C27
C27
C28
C28
C30
C32
C33
C35
C37
C37

Cl4
C12
Cl1
C18
C16
C19
C17
C22
C24
C22
C25
C28
C25
C32
C22
C26
C31
C29
C28
C34
C32
C32
C38
C36

1.564(1)
1.563(1)
1.448(10
1.516(9)
1.532(7)
1.536(9)
1.524(8)
1.458(8)
1.366(8)
1.398(7)
1.404(8)
1.515(8)
1.386(7)
1.556(7)
1.406(7)
1.420(7)
1.498(1)
1.525(11
1.570(12
1.520(9)
1.532(8)
1.511(9)
1.410(1)
1.570(12
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Cizelge 4.6. GHg3N,OsU kompleksine ait atomlar arasigoagilari )

U

N1
N1
N1
N2
N2
o1
o1
02
02
02
02
02
03
03
O3
O3
03
03
04
04
04
04
04
05
05
05
05
05
05
Cl

o1 -
u -
C15 -
C16 -
C20 -
C21 -

cCCcCCcCcCCcCccccccococo-c-cc

H1
N2
C6
C17
C17
C22
N1
N2
05
04
0O1
N1
N2
05
04
0O1
N1
N2
02
o1
N1
N2
C6
C2
04
0O1
N1
N2
C22
C26

109.5
70.40(12)
127.3(6)
111.2(4)
113.9(5)
127.1(4)
142.59(2)
146.8(2)
91.90(2)
87.33(2)
94.8(2)
97.16(2)
82.84(2)
89.36(2)
92.32(2)
85.9(2)
82.03(2)
97.17(2)
179.07(2)
76.25(1)
69.18(1)
136.65(1)
118.3(5)
122.8(5)
153.53(12
77.71(1)
137.13(12
69.26(12)
120.7(5)
121.5(4)
133.8(3)

C9

C9

C9

C10-
C13-
C13-
C13-
Cl14-
C15-
C15-
C16-
C16-
C18-
C18-
C18-
C20-
C20-
C20-
C21-
C21-
C22-
C23-
C23-
C23-
C23 -
C24-
C24 -
C24-
C25-
C25-
C25-
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-C7

-C7

-C7
C7
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
N1
N1
N1
C1lv
C1l7
C17
C17
N2
C1lv
C17
N2
N2
Cc27
C24
C24
C22
C22
C23
C28
C28
C26
C26
C24

C8
C10
C2
C2
C4
Cl4
C12
C12
C16

C19
C20
C16
C19

C16
C19
C20

C26
C25
C28
Cc27
C21
C22
C29
C30
Cc27
C32
C28

107.4(5
110.0(5)
111.7(5
108.2(4
113.6(6
115.8(8)
105.0(8)
96.8(8)

116.9(5)
127.6(4)
115.3(3)
107.2(5)
108.7(5)
111.2(5)
110.3(5)
114.7(3)
109.6(4)
109.9(5)
115.4(4)
129.5(3)
117.6(4)
117.1(5)
121.9(5)
122.0(5)
116.2(4)
120.9(5)
114.6(7)
106.5(6)
118.1(5)
121.2(5)
121.0(6)
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C1l
C1l
C2
C3
C3
C3
C4
C4
C4
C5
C5
C5
C5
C6
C8

Cc2
C6
C3
C2
Cc2
C4

C11 -
C11 -

C5
C6
C6
C4
C4
Cl
C7

- C15
- Cc4
- c1

- C11
Cl4
C12
- C6
- C1
- C15
- C3
- C11
- C2
- C10

121.3(5)
122.6(5)
126.2(6)
116.9(5)
121.8(5)
121.0(6)
113.4(7)
110.5(6)
123.6(6)
119.8(5)
117.6(5)
114.5(5)
124.4(6)
118.9(5)
107.4(5)

C26-
C27-
C27-
C27-
C29-
C31-
C31-
C31-
C33-
C34-
C34-
C35-
C35-
C35-
C38-

C25 -
05 -
C26 -
C22 -
C28 -
C28 -
C28 -
C28 -
C32 -
C32 -
C32 -
C32 -
C32 -
C32 -
C37 -

C24
U

C32
C21
C30
C24
C29
C30
C26
C33
C26
C34
C33
C26
C36

124.2(5)
143.3(3)
120.7(4)
121.6(5)
105.2(7)
111.5(8)
116.2(8)
101.3(8)
106.9(5)
108.2(5)
111.6(5)
108.3(5)
112.6(5)
109.4(5)
110.6(9)

Cizelge 4.7. gHgsN,OsU kompleksine ait atomlar arasi bikilme acil3ri (

05
05
N2
04
04
N2

- C27 -
- C27 -
- C20 -
-Cl1 -
- Cl1 -
- C21 -
- C15 -
- C16 -

- 04 -

- N2 -
- 05 -
- 04 -
- 05 -
- N1 -

C22
C26
C17
C6
C2
C22
C6
C17
C1l
C21
C20
C27
C1l
Cc27
C15

-35.1(9)
150.2(4)
85.3(4)
-56.5(7)
126.8(4)
-4.8(8)
-9.1(8)
87.0(5)
51.6(5)
153.1(5)
-34.5(3)
14.9(7)
29.3(6)
35.6(6)
147.5(5)

C1
C1
C1
Cc2
C2
C2
Cc2
C3
C3
C3
C3
C5
C5
Cs5
C5
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-C2
- C6
-C6
-C1
-C1
-C3
-C3
-C4
-c4
-C4
-C4
-C6
-c4
-C4
- C4

C3

C15 -

C5
C6
C6
C4
C4
Cl1
Cl1
Cl1
C5
C15
Cl1
Cl1
Cl1

C4
N1
C4
C5
C15
C5
Cl1
C13
C14
C12
C6
N1
C13
C14
C12

-0.8(8)
22.7(9)
-1.9(9)
0.7(8)
-177.1(5)
-0.2(9)
177.4(6)
51.2(10)
-173.9(8)
-66.5(8)
1.5(9)
-155.2(6
-131.6(9)
3.3(11)
110.8(8)
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N2
N2
N2
N2
N2
N2
o1
o1
o1
o1
o1
o1
02
02
02
02
02
02
03
03
03
03
03
03
04
04
04
04
04
04
04
04

C21 -
C21 -
C20 -
C20 -
C20 -

cCcCCcCCccccccccccccccococococc

O 0O 0
(O =

N1 -
c22 -
c22 -
C17 -
C17 -
C17 -
o4 -
N2 -
N2 -
o5 -
N1 -
N1 -
o4 -
N2 -
N2 -
o5 -
N1 -
N1 -
o4 -
N2 -
N2 -
o5 -
N1 -
N1 -
N2 -
N2 -
o5 -
N1 -
N1 -
c2 -
c2 -
C6 -

C16
C23
C27
C18
C16
C19
C1l

C21
C20
C27
C15
C16
Cl

C21
C20
Cc27
C15
C16
Cl

C21
C20
C27
C15
C16
C21
C20
C27
C15
C16
C3

Cc7

C5

-38.6(3)
-167.5(5)
17.3(9)
-166.2(4)
-44.5(6)
73.0(6)
-142.8(5
-18.9(6)
153.5(4)
-148.3(6)
-39.7(6)
134.2(3)
-47.1(5)
-106.7(5)
65.7(4)
117.2(6)
67.8(5)
-118.3(3)
132.0(5)
74.4(5)
-113.1(4)
-62.3(6)
-112.0(5)
61.9(3)
175.2(4)
-12.4(4)
-155.6(5)
-16.5(4)
157.4(4)
177.2(5)
-4.5(7)
-176.1(5

C6
C6
C7
C8
C8
C9

co -

C10-
C10-
C11 -
C15-
C15-
Cl6-
C18 -
C19-
C20 -
C20-
C21 -
C22-
C22-
C22 -
C22-
C23 -
C23-
C23-
C23-
C24 -
C24-
C25 -
C25 -
C25-
C25 -
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-C1 -
- C1
-C2 -
- C7
-C7 -
-C7 -
c7 -
c7 -
c7 -
c4 -
N1 -
C6 -
N1 -

C17 -
C1l7 -

N2 -

C17 -

N2 -

C27 -
C27 -
C23 -
C23 -
C24 -
C24 -
C24 -
C24 -
C23 -
C23 -
C24 -
C24 -
C24 -
C26 -

c2 -
c2 -
C3 -
c2 -
c2 -
c2 -
c2 -
c2 -
c2 -
C5 -

C16 -

C5 -

C15 -
C16 -
C16 -
C21 -
C16 -
C20 -
C26 -
C26 -
C24 -
C24 -
C25 -
C28 -
C28 -
c28 -
C22 -
C22 -
C28 -
c28 -
c28 -
C32 -

C3
C7
C4
C3
C1
C3
C1
C3
C1
C6
C1lv
C4
C6
N1
N1
C22
N1
C17
C25
C32
C25
C28
C26
C31
C29
C30
Cc27
C21
C31
C29
C30
C35

0.5(7)
178.9(5)
-179.1(5
-5.9(7)
175.9(5)
-126.4(5
55.4(6)
112.4(6)
-65.9(6)
-175.9(6
-98.4(6)
176.1(6)
177.1(5)
76.9(6)
-162.5(5
-177.2(5)
-43.2(6)
-101.2(5)
3.4(7)
-177.7(5)
2.8(8)
179.6(6)
-1.5(9)
134.9(7)
0.4(10)
-115.4(8)
-1.0(8)
-176.1(5)
-48.4(9)
177.1(7)
61.3(9)
-125.6(6)
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04
05
05
05
05
05
05
05
05
05

C27 -

CcC C C C

C27 -
C27 -
C27 -

C6 -
C26 -
o4 -
N2 -
N2 -
N1 -
N1 -
C26 -
C22 -
C22 -

C15
C25
C1l

C21
C20
C15
C16
C32
C23
C21

6.1(8)
178.2(5)
-135.4(5
-12.1(4)
160.4(4)
168.0(4)
-18.0(4)
-2.9(8)

C25-

C25 -
C26 -

C26-

C27 -
C27 -

C27-
C27 -

-177.1(5)| C28 -

-2.2(8)

C32-

C26
C26
Cc27
Cc27
C26
C26
C26
C26
C24
C26

C32
C32
C22
C22
C25
C32
C32
C32
C25
C25

C34
C33
C23
C21
C24
C35
C34
C33
C26
C24

-5.8(7)
112.2(6)
-2.2(8)
172.6(5)
-1.7(8)
55.5(6)
175.3(5)
-66.7(7)
-178.3(6)
179.4(5)
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4.1.2. Yapi II: N-[2-(metilimerkapto)anilin]-3,5-di-t-butilsalisilaldimin
[C22H20NOS]

Bu calsmada yapisi incelenen kristal, Siirt Universite§ien Edebiyat
Fakultesi, Kimya Bolumu gretim tyesi Prof. Dr. faf TAS'In c¢alisma grubu

tarafindan sentezlenstir.

0.2 x 0.2 x 0.2 (mm) boyutlarinda ve uygun kalitedk kristal secilerek,
Rigaku kirlnimmetresinde MgKX-isini kayna (A=0.71073 A) kullanilarak (¢
boyutlu kirinim verisi toplandi. Kristallografik fxin hiicre parametreleri belirli
sayida yansima kullanilarak elde edildi. Toplam5Zb%ansima toplangmive 3816
bagimsiz yansimadare2o(l) kosulunu sglayan 2226 yansima aritimda kullanildi.
Yapinin ¢ozuami ve aritimi sirasiyla, WinGX paketgvami altindaki SHELXS-97
ve SHELXL-97 programlari ile yapildi. Yapi analida Direkt Yontemi kullanildi.
Molekuller c¢izimler icin ORTEP Ill programi kullamistir. Elde edilen genel
bilgiler ve sonuclar Cizelge 4.8’de verildi.

SHELXL-97 programi ile gozlenen yapi faktorlerine elygun atomik
parametreleri bulmak icin antiiglemi gerceklstirildi. Bu organik bilaikle ilgili
olarak 3816 yansima ic¢in tam-matris en kucuk kareee fark Fourier yontemleri
kullanildi. Atom parametreleri en kucuk kareler tgmiyle artildiktan sonra
agirhkh wR ve airliksiz R guvenirlik dgerleri sirasiyla, 0,1547 ve 0,0556 olarak

bulundu.

N-[2-(metilmerkapto) anilin]-3,5-di-t-butilsalisildimin (Ca2H2NOS)
numaralandiriing ORTEP Il gbriunimu Sekil 4.5'de verilmsgtir. Yapidaki tim
hidrojen atomlarinin koordinatlari geometrik olatsésaplandi (C-H=0.95 A) hepsi
bagli olduklari karbon atomlarina ride edildi (Uizo2Uizo(C)). Diger atomlar
anizotropik olarak artildi. Fark Fourier senteancelde edilen en blylik@may ve
en kucik Qpmin) elektron ygunluklar sirasiyla 0.212 ve -0.277 @klarak
Olclldu. Ulallan bu dgerler yapi analizinin ve aritimgleminin dggru oldugu

belirtmektedir. Yapi analizi sonucunda lan bilgiler (atomik kesirsel koordinatlar,

77



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTI SMA Ahmed Arif TEK

Isil titresim parametreleri, A uzunluklari, bg acilar, bukilme acilari ve kristal
yapiya ait atomik etkikgmler) Cizelge 4.9-4.14°de sirasiyla verildi.

Cizelge 4.8. gH,NOS bilgigine ait bazi yapisal ve deneysel sonuclar

Kimyasal formul GoH20NOS
Molekil agirligr (a.k.b.) 355.5
Kristal sistemi/ Uzay grubu Monoklinik / Pa(14)
Birim hiicre| a= 12.8221(5) b=9.0859(3) A | ¢=18.0538(8) A
parametreler| A
B=98.237(2)
B Birim hiicre hacmi(&) / molekil sayis| 2081.58(6) / 4
g’ Yogunluk Dy (g/cnT) 1.13
T | Sogurma katsayisu (mni') 0.164
'ﬁ Renk, Bicim, Boyut (mm)| Sari, Prizmatik, 0.2x002X
Rigaku Kirinimmetre w/BD
Omin = Omax () 2.5-26.6
X-1sin1 kayngl ve dalgaboyu MoK, 0.71073 A
7 Olculen yansima sayisi 25250
2 | Bagimsiz yansima sayisl 3816
-c?s h, k, I araliklar -168h<15, -1kk<11, -XI<22
f_§_ Saosurma dizeltmesi Multiscan
E Gegirgenlik faktord Fin , Tmax (%) 0.5025, 0.6879
S | Rm 0.0805
Kullanilan yansima sayisx2c(l)) 3816
Parametre sayisi 225
— | (000) yansimasi igin F yapi faktoru 767.9
E R, WR, S 0.0556, 0.1547 ve 0.9920
< [Bpmin Apmax(e A 20.277, 0.212
g | Agirlik w=1/[ 6°(Fo*)+(0.07319?+0.0000P] ve P=(Fo*+2Fc?)/3
E fonksiyonu
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Sekil 4.4. G,H,gNOS bileiginin ORTEP 11 ¢izimi elipsoidler %50 olasiliklazimistir

Sekil 4.5'te verilen paketleme geometrisinde gorildiizere hem molekdl ici hem

de molekiller arasi etkgemler belirlenmgtir. Bunlarla ilgili sayisal sonuclar

Cizelge 4.9'da verildi.

Cizelge4.9. G,H,gNOS bilgigine ait molekil ici etkilgimler

D-H--A D-H(A) [D--A(A) |H-A(A) | D-H--A(°)
C16-H16C-O 0.960(4) 2.930(4) | 2.277(2) 124.56(22)
C17-H17B-0O 0.960(3) 3.009(4) | 2.373(2) 123.31(28)
O-HO-N 0.820(2) 2.572(3) | 1.836(2) | 148.78(14
O-HO--S 0.820(2) 3.561(2) | 2.940(1)| 134.28(13)
Simetri Kodu: x,y,z
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Sekil 4.5. G,H,gNOS bileigin birim hiicre paketlenmesi ve molekil ici etkitalerin gosterimi

Cizelge 4.10. gH,gNOS bilsigine ait kesirsel atom koordinatlari vedeger izotropik yerdgistirme

parametreleri (B (U,,, = %Z Z ai*a]. ' gau; )
j

Atom | x/a y/b z/c Uso
S 0.26942(6) | 0.50362(8) 0.47429(4) 0.0672(3)
N 0.25593(2) | 0.4030(2) | 0.32362(1D0)0515(5)
@) 0.12973(1) | 0.62406(2) 0.30023(10)0607(5)
Cl |0.34106(2)| 0.3317(3)| 0.36979(1) 0.0496(6)
C2 [0.4067(2) | 0.2292(3)| 0.34366(1) 0.0589(6)
C3 |0.4846(2) | 0.1623(3)| 0.39203(2) 0.0670(8)
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C4 |0.5007(2) | 0.2013(4)| 0.46674(2) 0.0742(8)
C5 |0.4357(2) | 0.3039(4)| 0.49334(1) 0.0670(7)
C6 |0.35622(2)| 0.3729(3)| 0.44587(1) 0.0532(6)
C7 |0.3080(3) | 0.5080(4) | 0.57385(2) 0.0900(10)
C8 |0.1998(2) | 0.3367(3)| 0.27038(1) 0.0509(6)
C9 |[0.10948(2)| 0.4062(3)| 0.22570(1) 0.0495(6)
C10 | 0.07630(2)| 0.5463(3)| 0.24356(1) 0.0501(6)
C11 [-0.0178(2) | 0.6072(3)| 0.20420(1) 0.0524(6)
C12 [-0.0709(2) | 0.5236(3)| 0.14693(1) 0.0549(6)
C13 | -0.0391(2) | 0.3830(3)| 0.12595(1) 0.0509(6)
C14 | 0.0509(2) | 0.3259(3)| 0.16709(1) 0.0529(6)
C15 |-0.0603(2) | 0.7561(3)| 0.22751(2) 0.0675(8)
C16 |0.0226(3) | 0.8763(4)| 0.2227(2) 0.0941(12)
C17 | -0.0875(3) | 0.7461(3)| 0.30585(2) 0.0833(9)
C18 |-0.1603(3) | 0.8028(4)| 0.1706(2) 0.0851(10)
C19 | -0.1063(2) | 0.2983(3)| 0.06251(1) 0.0595(7)
C20 | -0.1309(3) | 0.3921(5)| -0.0059(2) 0.1132(1)
C21 |-0.2066(4) | 0.2526(5)| 0.0880(3] 0.1322(1)
C22 |-0.0493(4) | 0.1637(5)| 0.0395(3] 0.1334(2)

Cizelge 4.11C,,H,NOS bilsigine ait anizotropik yer dgstirme parametreleri (A

Atom | Uyy U2 Uss Uzs Uiz Uiz

S | 0.0609(5)| 0.0759(5) 0.0627(3) -0.0108(3) 00M3) | 0.0162(3)
N |0.0450(11)0.0571(13) 0.0510(12) 0.0049(9) | 0.0018(9) | 0.0031(9)
@) 0.0592(11)0.0558(11) 0.0608(11) -0.0082(8) | -0.0129(9)] 0.0069(8)
C1 | 0.0471(1)| 0.0551(1) 0.0484(1) 0.0054(10)0035(10)|-0.0002(11)
C2 | 0.0523(1)| 0.0708(2) 0.0576(1) -0.0026(12P075(12)]0.0108(1)

C3 | 0.0606(2)| 0.077(2)| 0.0676(2) 0.0032(1) 041) | 0.0231(1)

C4 [0.0657(2)| 0.092(2)| 0.0641(2) 0.0103(1) 08a(14)0.0302(2)

C5 |0.0675(2)| 0.0832(2) 0.0532(1) 0.002(1] 2@ |0.0134(1)

C6 | 0.0478(1)| 0.0603(1] 0.0552(1) 0.0011(10)0052(11) 0.0037(11)
C7 | 0.100(3) | 0.106(3) | 0.0663(2) -0.0173(10)p133(2) | 0.022(2)

81



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTI SMA

Ah

med Arif TEK

C8 0.0493(1) | 0.0522(1) 0.0536(1) 0.0006(1M0)0055(11)|0.0056(11)
C9 0.0474(1) | 0.05353(1p.0482(1) | 0.0005(10)0.0039(10) |0.0030(10)
C10 | 0.0530(1)| 0.0526(1) 0.0459(1) 0.0026(10)0007(10)|0.0003(11)
C11 | 0.0564(15)0.0559(15) 0.0436(1) | 0.0004(10)-0.0004(11) 0.0048(11)
C12 | 0.0497(14)0.0660(17) 0.0470(1) | 0.0012(11)-0.0031(11) 0.0064(12)
C13 | 0.0515(14)0.0553(14) 0.0455(1) | 0.0011(10)0.0024(11)|-0.0015(11)
C14 | 0.0533(15)0.0582(15) 0.0475(1) | -0.0022(10)0.0046(11)|0.0024(12)
C15 | 0.0725(18)0.0628(18) 0.0624(2) | -0.0076(12)0.0104(14) 0.0200(1)
C16 | 0.098(3) 0.0560(19p.117(3) -0.0017(16)-0.026(2) 0.0122(2)
C17 | 0.107(3) 0.061 0.079(2) -0.0146(1@)0067(2) | 0.0324(2)
C18 | 0.086(2) 0.074(2) 0.087(2) -0.0130(149)0163(18) 0.0373(2)
C19 | 0.0708(2)| 0.0611(2) 0.0574(1) -0.0068(11p004(12)|-0.0080(12)
C20 | 0.101 0.123(3) 0.094(3) -0.003(2 -0.039(2-0.017(2)
C21 | 0.120 0.110 0.168(4) -0.044(3 0.037(3) 0.056(2)
C22 | 0.125 0.127(4) 0.124(4) -0.069(3 -0.033(30.032(3)
Cizelge 4.12. §H,NOS bilsigine ait atomlar arasi gaizunluklari (A)

- C6 1.753(3)C9 - C14 1.409(3)
S - C7 1.792(3)C1l1 - C12 1.381(3)
N - C8 1.268(3)C11 - C10 1.420(3)
N - Cl1 1.429(3)C11 - C15 1.539(4)
O - C10 1.348(3)|C12 - C13 1.409(3)
Cl - C2 1.385@3)C13 - C14 1.380(3)
Cl - C6 1.410(3)C13 - C19 1.538(3)
C2 - C3 1.371(4)C15 - C17 1.506(4)
C3 - C4 1.380(4)C15 - C16 1.535(5)
C5 - C4 1.382(4)C15 - C18 1.541(4)
C6 - C5 1.386(4)C19 - C21 1.487(5)
C8 - C9 1.458(3)C19 - C20 1.495(5)
C9 - C10 1.394(3)[C19 - C22 1.512(5)
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Cizelge 4.13. gH,NOS bilaigine ait atomlar arasi gagilari {)

- C7 - H7A 109.5 Cl10- C9 - C8 120.8(2
S - C7 - H7B 109.5 Cl1- C12 - C13 124.7(2)
S - C7 - H7C 109.5 Cl1- Ci15 - C18 111.7(2)
N - C8 -C9 122.2(2)| C12- C11 - C10 116.8(2)
N - C8 - H8 123.1(1)| C12- C11 - C15 122.2(2)
O - C10 - C9 121.0(2)| C12- C13 - C19 120.1(2)
@) - C10 - C11 118.6(2) | C13- C14 - C9 121.5(2
Cl -C6 -S 118.04(2)C14 - C9 - C8 119.1(2
C2 -Cl1 -C6 120.3(2)| C14- C13 - C12 116.6(2)
C2 -Cl1 -N 124.0(2) | C14- C13 - C19 123.2(2)
C2 -C3 -C4 120.1(3)| Cl6- C15 - C11 109.6(3)
C3 -C2 -Cl1 1204(2)| Ci6- C15 - C18 107.0(3)
C3 -C4 -C5 120.02)| C17- C15 - C16 110.5(3)
C4 -C5 -C6 121.2(3)| C17- C15 - C11 110.0(2)
C5 -C6 -Cl1 118.0(2)| C17- C15 - C18 108.0(3)
Cs5 -C6 -S 124.5(2) | C20- C19 - C22 106.8(3)
Cé6 -Cl -N 115.7(2) | C20- C19 - C13 111.0(2)
C6 -S - C7 102.45(1)C21 - C19 - C20 109.0(3)
C8 - N - C1 121.9(2)| C21- C19 - C22 109.4(3)
C9 - Cl10 - C11 120.4(2) | C21- C19 - C13 109.0(3)
C10 - C11 - C15 120.9(2) | C22- C19 - C13 111.6(2)
Cizelge 4.14. H,gNOS bilaigin atomlarina ait bukilme acilaf)
-C6 -C5 -C4 179.7(3)| C10- C11 - Ci15 - C17 -62.3(4)
N -Cl -C2 -C3 -1779(3)C10 - C11 - C15 - C16 59.4(3)
N -Cl -C6 -C5 178.2(2)| Ci10- C11 - C15 - C18 177.8(3)
N -Cl -C6 -S 0.4(3) Cl1- Cl12 - C13 - C14 1.14)
N - C8 -C9 - C10 -4.6(4) Cll1- C12 - C13 - C19 178.3(2)
N -C8 -C9 -Ci14 1798(2) | C12- C11 - C10 - O -179.4(2
Cl - N - C8 -C9 176.6(2)| C1l2- C11 - C10 - C9 -2.1(4)
Cl -C6 -C5 -C4 214 Cl2- C13 - C14 - C9 -1.7(4)
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Ccl1 -
c2 -
c2 -
c2 -
C6 -
C6 -
cr -
cr -
c8 -
c8 -
c8 -
c8 -
c8 -

C10 -
C10 -

c2 -
Ccl1 -
Ccl -
c3 -
Ccl1 -
C5 -

co -
co -
co -
C11 -
C9

c3 -
C6 -
C6 -
ca -
c2 -
ca -
C6 -
C6 -

C10 -
C10 -
Cl4 -
Cl2 -
Cl4 -

C4
C5

C5
C3
C3
C5
Cl
Cc2
C6
O
Cl1
C13
C13
C13

-2.7(4)
-2.3(4)
179.98(2
2.4(5)
2.6(4)
-2.1(5)
-3.3(3)
174.3(2)
36.3(4)
-144.2(2)
3.2(4)
-174.0(2)
176.1(2)
0.8(4)
0.5(4)

Cl2-
Cl2z-
Cl2 -
Cil2-
Cl2-
Cl2-
C14-
Cl4-
Cl4-
Cl4-
Cl4 -
C15 -
C15-
C15 -
C19 -

C13
C13
C13
Cl1
Cl1
Cl1
C9

C9

C13
C13
C13
Cl1
Cl1
Cl1
C13

C19
C19
C19
C15
C15
C15
C10
C10
C19
C19
C19
C10
C10
C12
Cl4

C21
C20
C22
C1lv
C16
C18

Cl1
C21
C20
C22

C9
C13
C9

-69.2(4)
50.9(4)
169.8(3)
114.6(3)
-123.7(3)
-5.3(4)
178.7(2)
1.6(4)
107.8(3)
-132.1(3)
-13.1(4)
-2.3(4)
174.9(2)
-176.2(3)
-178.9(2
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5. SONUGCLAR ve ONERILER

Bu calgsmada, (N, N’ — bis(3,5-di-tert-btilsalisiliden) dtmethyl 1,3-
diaminopropane) uranyl(VII) ($eHe3N20sU) kompleksi ve N-[2-
(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-t-butilsalisilaldimin(C,,H2oNOS)  bilssigi yapisi X-
Isint kirnimi yontemiyle incelenerek molekdl ve kaisyapilari aydinlatilngtir.
Uretilen tek kristallerin yapilari ¢ézuliip aritilgrue literatiirde bulunan benzerleri ile
karstlastiriimistir.

(CssHe3aN20sU) (1) kompleksi monoklinik kristal sistemi B2 (14) uzay
grubunda kristallgmektedir. Kompleksin Ortep ve birim hucre icindeigii Sekil
4.2 ve Sekil 4.3'te gosterilmitir. Sekil 4.3'te verilen paketleme geometrisinde
goruldigt tizere hem molekil ici hem de molekuller arasiesfkler belirlenmgtir.

Bunlarla ilgili sayisal sonuglar Cizelge 4.2'de rarstir.

(CsgHe3aN20sU)  kompleksimizi  analiz  efsimizde; uranil merkezini
cevreleyen ekvatoral geometfigkil.5.1'de gdsterildii gibi pentagonal bipramidal
koordinasyonu U atomu, iki N ve $© atomundan koordine edilgtir. U-O2 ve U-
O3 arasindaki kA uzunluklar, U-O1, U-O4 ve U-O5 aralarindaki gha
uzunluklarindan kisadir. U-O5 paizunlgu digerlerinden daha uzundur; ¢unkid O5
atomu, C37-H37A...01, C37-H37B...01 ve C36-H36A...Olkirvetli molekiller
ici etkilesime sahiptir.
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Sekil.5.1. Pentagonal bipramidal koordinasyonu

Kristal yapi analizi sonrasi ¢gHsaN2OsU) kristali igin elde edilen atomlar
arasi bg uzunluklari incelenginde; monoklinik kristal sisteminde bulunan
(CagHeaN20sU)’e  ait U-O ba uzunluk dgerleri (U-02=1.757(5)A, U-
03=1.755(4)A, U-05=2.235(3)A, U-04=2.278(3)A ve W=02.540(4)A) olarak
elde edilmgtir. Bag uzunluk dgerlerinin literatirdeki monoklinik kristal
sistemindeki yapilarda U-O’lere ait ¢ift paleserleri 1.746(7)A — 1.757(7)A (Ok,
2007) ve tek ba degerleri ise 2.241(10)A -2.511(9)A arginda dgismistir(Bray,
2008). U-N1 ve U-N2 bauzunluk dgerleri; 2.564(4)A ve 2.572(4)A'dur.

Yapimiza ait O-U-O baacisi 03-U-02=178.87(1%)ir. (Shvareva, 2005)
yaptgl calsmada O-U-O baacisi dgerini 178.39(15) olarak elde etngtir.

Cizelge 5.1. de §He3N2OsU yapimizin U=0 cift bg, U-O tek b& ve O-U-
O acisi literatrle kadastirilmistir.
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Cizelge 5.1. GgHg3N-,OsU kompleksinin literatir karlastiriimasi

Bilesik I U=O(A) [0-U(A) 0-U-0O() |[Literature
I 1.757(5) | 2.278(3) | 178.87(19) Tez Calgmasi
Il 1.777(3) | 2.304(3) | 178.39(15) [Shvareva,2005
1 1.757(7) | 2.287(4) Yok [Ok, 2007]
\Y 1.751(3) | 2.339(3) Yok [Hayden,2002]
\% 1.781(3) | 2.240(4) | 179.1(1) | [Sykora, 2004]
VI 1.768(10)| 2.275(10)| 178.5(5) [Bray, 2008]

Sentezlenen ve kristal yapisi ¢ozullp aritilagslesN2OsU) kristali verileri,
ulaslararasi literature eklenmek tzere, CCDC (Caigbr Crystal Data Center)
Cambridge Kristal Veri Merkezi'ne gonderilgnive 265461 numarasi ile

depolanmytir.

(Ca2H29NOS) (1) ligandi monoklinik kristal sisteminde v2/n (14) uzay
grubunda kristallgmektedir. Kompleksin ORTEP ve birim hicre icindeimii Sekil
4.5 ve Sekil 4.6’'da gosterilmitir. Sekil 4.6’da verilen paketleme geometrisinde
goruldigt tzere hem molekil ici hem de molekuller arasiesfikler belirlenmgtir.

Bunlarla ilgili sayisal sonuclar Cizelge 4.9'da rerstir.

Monoklinik kristal sistemine ve R&A(1) uzay gurubuna ait ;@,0NOS
ligandi, molekill iki benzen halkasi dikkate atakaincelenmitir. Birinci halka A:
(C1-C6) atomlar tarafindan g@hir halka B: (C9-C14) atomlar tarafindan
olusturulmus, N ve C atomu ile Gdanmstir. C,2H2gNOS molekiltinin ORTEP lI
cizimi Sekil 4.5'te verilmgtir. Molekuldeki iki benzen halkasinin dizlemsepya
sahip oldgu gorulmigttr. Benzen halkalari arasindaki dihedral a¢inig:32.27(8)°
oldugu saptanngtir. Benzen halkasina ga (N=C8) cift baz ve (N-C1) tek bga
uzunluklarinin N=C=1.268 (3) A, N-C1 =1.429(3) AG-Q) tekli b& uzunluklari
C10-0=1.348(3) A ve (S-C) tekli pauzunluklari S-C6=1.753(3), S-C7=1.792(3)
oldugu belirlenmg olup bu bg uzunluklarinin literatir ile kadastirildiginda
yaklasik olarak benzer yapilardaki §auzunluklari ile uyum icersinde oldu
gorulmektedir, (Yiimaz, 2004) S-C paizunluklari icin: S1-C6=1.757(3) A ve S1-
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C9=1.781(3) A, (Yilmaz, 2006) C-O pauzunluklari icin: C5-01=1.347(5) A.
Cizelge 4.9'dagosterildgi gibi kristal yapi igersinde U¢ tip molekul ici pa
etkilesmesi bulunmaktadir. Bunlardan O+l ve O-H--S tipinde zayif molekul igi
hidrojen bglari oldusu gorulmigtir. Bu hidrojen bglarina ait dgerler Cizelge
4.9'daverilmistir.

Cizelge 5.2. de £H2NOS yapimizin S-C tek g O-C tek bgi, N=C cift
bagl ve N-C tek ba literattrle kagilastiriimistir.

Cizelge 5.2. GH,gNOS bilgigin literatlr kagilastiriimasi
Bilesik I 5-C(A) |o0-C(A) [N=C(A) [N-C (&) [Literature

| 1.753(3)[1.348(3) |1.268(3)[1.429(3) [Tez Calsmasi
I [1.712(3)|1.347(5) |1.290(3)|1.371(5) [[Yilmaz, 2006]
M [1.757(3)[1.358(3) |1.144(5)[Yok [Erdem, 2004]
IV [1.655(2)[1.348(3) Yok  [1.422(3) [[Pavlovic, 2000]

Sentezlenen ve kristal yapisi ¢ozulup antilapigeNOS) kristali verileri,
ulaslararasi literature eklenmek tzere, CCDC (Caigbr Crystal Data Center)
Cambridge Kristal Veri Merkezi'ne gonderilgnive 740460 numarasi ile

depolanmytir.
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OZET

Gunumuzde molekullerin kristal yapisinin ortayaaciknasi c¢gunlukla X-
Isinlart kirinim ¢agmalari sonucu gganmstir. Kristal yapiyl olgturan molekilin ba
uzunluklarini, bg ve torsiyon acilarini, stereokimyasini, mutlak figirasyonunu ve
molekuler paketlenmesini, U¢ boyutta, yuksek coOrikte tamamen verecek tek
yontemdir. Ozellikle ilag tasarimi icin boylesineuwketli bir teknik otuz yildir

kullaniimaktadir.

Bu calsmada, (N, N — bis(3,5-di-tert-bitilsalisiliden) dimethyl 1,3
diaminopropane) uranyl (VII) ($gHesN2.OsU) ve N-[2-(metilmerkapto) anilin]-3,5-di-t-
bitilsalisilaldimin Ligandinin Sentezi, §&H,0NOS) kristallerinin yapilari tek kristal X-
Isinlari yontemiyle ¢ozulmgitr. Bu kristallerin X-gini kirinim siddetleri iki farkh X-
Isini difraktometresiyle toplanstir. Toplanan kirinim verileri WinGX programinin
altinda bulunan SHELXS97 yardimiyla Direkt ve Patb@ yontemleri uygulanilarak
¢cozulmigtar. Ayrica hidrojen dindaki atomlarin atomik parametreleri en kiiguk lare
ve fark Fourier yontemleri uygulanarak aritgtm. Aritim sonucu atomlarin birbirleriyle
nasil bir koordinasyona girgli bu koordinasyonun duzlemsel olup olmadmolekulin
geometrisi, ba uzunluklar, bg acilar, dihedral acilari ve hidrojen gvar elde
edilmistir. Ayni zamanda bu atomlara ait kesirsel koortaren ve balangicta izotropik
olarak kabul edilen sicaklik faktdrlerinin en iyagdrleri belirlenmgtir. Bu ¢alsmada adi
gecen kristal yapilarina ait molekulgekillerin ¢izimi ve geometrik hesaplamalar ve
¢ozamler icin Ortep Il programinin yani sira WinG»¥ Parst paket programlari
kullanilmigtir.  Ayrica  kimyasal diyagramlar icin  ChemWin pragnndan

yararlaniimgtir.
X-1gin1- kirinimi yontemiyle iki tek kristal numunesinimolekil ve kristal

yapilari ¢ozulmgtdr. Yapi ¢6zimi sonucu elde edilen kristalogragkilerin literatirle

uyum icinde oldgu gozlenmtir.
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SUMMARY

At the present time, to reveal the crystal struetaf molecules generally has
been provided with result of the X-ray diffractistudies. It is the only method that the
bond leghts of the molecule of crystal structurat tthake up, bond and torsion angles,
stereochemical, absolute configuration and moleqéakage, in three dimensions and
high resolution will completely give. Especiallyrfdrug design such a strong technique

has been using for thirty years.

In this study, the crystal structure of (N, N 's I¢§8,5-di-tert-butylsalicylidene) 2-
dimethyl 1.3 diaminopropane) uranyl (VII) 46Hs3N>OsU) and N-[2 - (metilmerkapto)
aniline] -3,5-di-t-butilsalisilaldimin (gH29sNOS) has been solved by single crystal X-
ray diffraction method. X-ray diffraction intengt of these crystals were collected by
means of two different X-ray diffractometer. Thealaf collected diffraction is solved
by applying Direct and Patterson methods, withiblp of the SHELXS97 to be at the
bottom of the WinGX program. In addition, atomiagaeters of non-hydrogen atoms
was refined by applying least squares and Fourgthoas. As a result of refined were
obtained to enter with each other how the coorthnatof atoms, whether this
coordination plane, the geometry of the molecu@dlengths, bond angles, dihedral
angles and hydrogen bonds. At the same time betotigs atoms fractional coordinates
and initially isotropic accepted as the best vabiethe temperature factors were
determined. In this study, molecular shape drawofgmentioned the crystal structures
and for geometrical calculations and solutions &l ws ORTEP IIl program, Parst
package program and WinGX program were used. litiaddto chemical diagrams it

was exploited from ChemWin program.
The molecules and crystal structure of the twolsimgystal samples have been

solved by X-ray diffraction method. The crystallaghic data obtained as a result of the

structure solutions are consistent with literatuakies.
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