BAZI HIDRAZON VE FORMAZAN KOMPLEKSLERININ
X-ISINLARI KIRINIM YONTEMI, TEORIK YONTEM VE YARI
DENEYSEL YONTEMLER ILE YAPI ANALIZI
(Doktora Tezi)

Tuncay TUNC

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Haziran 2004

OZET
Bu c¢ahismada, tipta, teknolojide, analitik kimyada kullanim alanm1 bulan
hidrazon ve formazan bilesikler sentezlendi. Uygun Kristalleri elde edilenlerin
kristal yapilary, x-i1sinlar1 tek Kristal yontemiyle belirlendi. Uygun Kristalleri
elde edilemeyen bilesiklerin kristal yapilar ise teorik ve yar1 deneysel metotlar
ile belirlendi ve kiyaslandi. Ayrica, x-151lar1 tek kirnmmm yontemiyle yapilar:
aydinlatilan bilesikler de, teorik ve yar1 deneysel metotlarla ¢ahsilarak yapilar
belirlendi, bulunan sonuclar kiyaslandi. Yapi1 analizinde kullanilan siddet

verileri Enraf-Nonius CAD-4 ve Stoe IPDS-2 kirimmmmetrelerinde MoK, 1s1m

kullanilarak toplanmistir. Kristal yapr ¢oziimii SHELXS97 ve SHELXLY97
kristal yap1 ¢6ziim ve aritim programlar1 kullamlarak yapilmistir. Molekiiler
diyagram ve sekiller CHEMWIN, ORTEPIII ve DIAMOND programlari
kullamlarak cizilmistir. Bilesiklerin kimyasal hesaplamalar1 ve molekiiler
modellemesi Alchemy 2000 programi icinde bulunan ve teorik hesaplama yapan
Molecular Mechanics (MM3), yar1 deneysel hesaplamalar yapan Parametrized
Model 3 (PM3) ve Austin Model 1 (AM1) alt programlar1 kullanilarak
yapumistir. Ozellikle formazan olarak adlandirilan bilesiklerde, farkh
gruplarin ana yapiya baglanmasinin molekiiler sekillenime etkisi arastirilmis ve

bu bilesiklerin en olasi ii¢ boyutlu sekillenimleri elde edilmistir.
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ABSTRACT

In this study, a series hidrazone and formazan compounds synthesized that have
found widespread application in medicine, technology and analytical chemistry.
The structures of good quality crystals of these compounds have been
determined by x-ray diffraction. The structures of poor quality crystals of
these compounds have been determined and compared by theoretical and semi-
empirical methods besides. The compounds that determined crystal structures
by x-ray difraction method have been determined by theoretical and semi-
empirical methods too. The results have been compared. Intensity data used for
structure anlysis were collected on an Enraf-Nonius CAD4 and Stoe IPDS-2

difractometers with MoK  radiation. The structures were determined by

SHELXS97, SHELXS86 and SHELXL97 crystal structure determination and
refinement programs. The figures of molecules and chemical diagrams were
drawn by CHEMWIN, ORTEPIII and DIAMOND programs. The molecular
models and the chemical computations of compounds have been made by
Molecular Mechanics (MM3) program for theoretical methods, Parametrized
Model 3 (PM3) and Austin Model 1 (AM1) programs for semi-empirical
methods inside Alchemy 2000 package. Especially, In formazan compounds, it
has been investigated the effect to molecular conformation of different

substituents bonding with basic structure and drawn 3D conformations.
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1. GIRIS

Maddelerden sacilan 1ginlarin agisal dagilimlarinin ve siddetlerinin 6lgiilmesi modern
fizigin gelismesinde temel bir rol oynamistir. Kristal yapr analizi genellikle x-
isinlarmin, elektronlarin ya da nétronlarin maddeyle etkilesmesiyle olusan kirinim

olayna dayanir. Kirmmim olayi, 1isinimlarin biitiin tipleri i¢in ayni olmasina ragmen
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x-1s1nlar1 sagilimi 6zel bir 6nem arz eder. X-1sinlarinin en 6nemli Ozellikleri 1896
yilinda Rontgen tarafindan verildi. Bununla beraber o zamanlardaki optikte
kullanilan aletlerle kirilma, yansima, girisim olaylar1 6l¢iilemedi. Daha sonraki
yillarda Sommerfeld x-1s1m1 dalga boyunu yaklasik 0.4A olarak oletii. 1912 yilinda
M. Von Laue, Ewald’in bir makalesinden yola ¢ikarak difraksiyonda dogal bir 6rgii
olarak kristal kullanimin1 6nerdi. Bu deney RoOntgen’in dgrencileri Friedrich ve
Knipping tarafindan basariyla yapildi.1913 yilinda W. L. Bragg ve M. Von. Laue
NaCl, KCl, KBr ve KI'in yapilarin1 aydinlatmak i¢in x-15in1 kirinim desenini
kullandi. Boylece sadece birkag yilda kristal yapinin agiklanmasinda x-iginlarinin
elektromagnetik dogasi kesin olarak gosterildi. X-1sinlarinin maddeyle etkilesmesi

esasen iki metodun anlagilmasiyla olur.

I- Gelen demetin baz1 fotonlar1 enerji azalmasi olmadan saparlar. Bu sapan 1sinlar,
gelen dalgadaki gibi tamamen ayn1 dalga boyuna sahiptirler. Diger fotonlar kii¢iik bir
enerji kaybiyla sacilirlar. Onlar da, gelen dalgadaki dalga boyundan biraz daha biiyiik
dalga boylu Compton dalgasini olustururlar.

2- Fotonlar hedef atomlar1 tarafindan sogurulabilir ve hedef maddenin sicakligi
yiikselebilir. Sogurum egrisindeki kesikler fotoelektirik etkisiyle olur. Bu durumda
foton enerjisi sogurucu elementin i¢ kabuk elektronlarindan birini uzaklastirmak i¢in
kullanilir. Atomun karakteristik dalga boylu bir fotonunun yayilmasiyla bu atom

minumum enerji seviyesine geri gelir.

X-151n1 yapi analizi ¢alismasinin esas amaci, birim hiicrede atomlarin konumlarinin,
elektron yogunlugu dagilimmin ve 1s1l titresim parametrelerinin belirlenmesidir. Tyi
bir yap1 analizi bag uzunluklarin1 ve agilarini hassas bir sekilde vererek molekiil i¢i

etkilesmeleri de aydinlatmaktadir.

Bu tez calismasinda kullanilan hidrazon ve formazanlar tarafimdan sentezlenmis ve
kristal yapilar1 incelenmistir. Sentezledigimiz hidrazonlar tek kirmim caligmasi igin
uygun sekilde kristallenmistir. Fakat formazanlarimizin biri hari¢ digerleri c¢ok

degisik ¢oziicii ve yontem kullanilmasina ragmen x-1gim1 tek kristal yontemi igin
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uygun sekilde kristallendirilememistir. Bu nedenle formazanlarimizin yapisi, yari

deneysel (PM3 ve AM1) ve kuantum mekaniksel (MM3) yontemlerle ¢oziilmiistiir.

Bir aldehit veya keton ile bir hidrazinin yogunlasma friinii hidrazon olarak

adlandirilir.

e RNHNH

I Il
N — NHR

Sekil 1.1. Bir hidrazon eldesi i¢in genel denklem

Fenilhidrazinler aldehit ve ketonlarla diizenli yogunlagarak fenilhidrazonlar1 verir ve
bunlar, genellikle keskin erime noktasina sahip kristal yapili bilesiklerdir.
Dolayisiyla hidrazonlarin elde edilmesi aldehit ve ketonlarin agiklanmasinda
kullanilabilir. Bu amag¢ i¢in oksimler de kullanilmakla birlikte yiiksek molekiil
agirliklar1 nedeniyle diisiik ¢oziintirliikkleri olmasi ve ¢ozeltiden kolay izole edilip
kristallendirilmeleri nedeniyle hidrazonlar tercih edilirler. Diisiik alifatik aldehit ve
ketonlarin fenilhidrazonlar1 ¢ogunlukla diisiik erime noktasina sahiptirler ve bazi
ayirtedici amaglarin tanimi i¢in uygun degildirler. Bu zorluklar iistesinden gelmek
igin  p-nitrofenilhidrazin (NO,C,H,NHNH,), 2-4-dinitrofenilhidrazin ve p-
bromfenilhidrazin gibi yan grup (substitute) bagli fenilhidrazinler kullanilir. Yan
grup bagl fenilhidrazonlar genellikle iyi kristallenirler ve diisiik ¢oziiniirliik ve

yiksek erime noktasina sahiptirler.

Bir keton ve aldehitin bir hidrazin (H,NNH,) ile KOH ortaminda muameleye

tutularak imin olugsma reaksiyonu ilk olarak 1911 yilinda birbirinden bagimsiz
olarak Ludwing Wolff ve N.M Kishner tarafindan kesfedildi. Bu bir keton ve aldehiti

bir alkana ¢evirmek i¢in gegerli bir metottur.
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R,C=0—->R,CH, Wolff-Kishner reaksiyonunun orjinali 240°C gibi yiiksek

sicaklikta gerceklesmigtir. Coziicii olarak dimetilsiilfoksid kullanilmasiyla oda

sicakligi civarinda da reaksiyon gerceklesebilir.

Wolff-Kishner reaksiyonu bir hidrazon ara formuna neden olmaktadir

(R,C=NNH,). Baz katalizlenmesiyle ¢ift bag gocili olusur ve alkan iiriinii elde
edildiginde N, gazi reaksiyondan ayrilir. Baz, bir hidrazon anyonu olustururken

zayif asidik NH protonlarindan birini ortadan kaldirdigindan cift bag gocii olusur.
Hidrazon anyonu birlesik bir rezonans yapiya sahip oldugundan azot ve karbondaki
negatif yiikler arasinda cift bag olusur. Sonraki adim azot kayb1 ve bir alkil anyon

formudur ki, bu olay N, molekiiliiniin biiylik termodinamik diizenliligi ile ytiriitiiliir.

Reaksiyon basamaklar1 Sekil 1.3' de gosterilmektedir.

Hidrazonlar eser metal iyonlarinin spektrometrik ve fluometrik agiklanmasinda selat
ligantlar olarak kullanilmaktadir (1-2). Bu bilesiklerin ¢ogu tipta, teknolojide ve
analitik kimyada kullanim alan1 bulmaktadir(3). Son yillarda bir pridil grup ihtiva
eden arilhidrazon bilesikler ¢ok fazla ilgi ¢ekmektedir.

Formazanlar, -N =N — C =N — NH - zincirini i¢geren bilesiklerdir. Formazanlarin ilk
tanimlamasinda formazil kelimesi kullanilmistir(4). Ancak bu tanimlama yan grup
bagl fenil (substitutefenil) yerine baska gruplarin gegmesi veya yerlerinin degismesi
durumunda yetersiz kalmistir(5). Daha sonralar1 bu tiir bilesikler azo bilesiklerinin
fenilhidrazon tiirevleri olarak adlandirilmis ancak formazanlarin tautomerize olmasi
ve buna bagl olarak azo ¢ift baginin yerinin sabit olmayisi nedeniyle bu adlandirma
bi¢cimi de yeterli olmamistir. Son olarak formazan iskeletini temel alarak 1,3 , 5
konumlarina baglanan yan grup adlarin1 sirasiyla belirtip formazan kelimesi

eklenerek adlandirilmistir(6).

Ornegin,
1 3 5 1,3,5 Trifenilformazan
_N —NH —CeHs

| N =N —C¢Hs



Sekil 1.2. Formazanlarin adlandirilmasi
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Sekil 1.3. Alkan eldesi i¢in bir aldehit ya da ketonun Wolff-Kishner reaksiyonu

Busch and Pfeiffer, formazan olusumunda imin hidrojeninin rolii oldugunu, ilk
kenetlenmenin bu hidrojen {izerinden oldugunu, bu nedenle sekonder hidrazonlarin

formazan olusturamadigini agiklayarak mekanizmay1 asagidaki gibi gostermistir.

N—N—R, N
— AN
N\ \,

R Ara Urin
— NH—
/N
—> R—C
\N:N—Rz
Formmazan

Sekil 1.4. Formazanlarin olusum mekanizmasi

Daha sonraki yillarda yap1 aydinlatma ¢aligmalar: siirdiiriilmiis, benzendiazonyum

kloriir ile benzaldehit—p-tolilhidrazondan ve p-toluendiazonyum kloriir ile
benzaldehitfenilhidrazondan iki yeni formazan elde edilmistir(7). Bu iki formazanin
ayni Ozelliklere sahip oldugu saptanmistir. Asimetrik formazanlarin indirgenmesi
sonucunda dort farkli iiriiniin elde edildigi formazanlarin tautomerize oldugu fikri

desteklenmistir.
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Sekil 1.5. 1-(p-klorofenil)-3,5-difenilformazan

Formazan yapilarinin aydinlatilmasi ile ilgili olan bir bagka calismada da formazan
ciftlerinin elde edildigi ve bu bilesiklerin Cu (1-2), Ni (1-2) ,Co (2) komplekslerinin
hazirlandigr c¢alismadir(8). Komplekslerin 06zellikleri arastirildiginda formazan
ciftlerinin ayn1 madde oldugu sonucuna varilmistir. Bu durum molekiil i¢i hidrojen

bag1 olusumuna ve formazanlarin selat yapida olmasina baglanmistir.

Formazan iskeletinde gorildiigii gibi 1, 3, 5- konumlarina alifatik veya aromatik
gruplar(substituent) baglanarak sinirsiz formazan bilesikleri sentezlenebilmektedir.
Belki de bu bilesiklerden yeni bulunan bir tirii insanlik i¢in daha yararh

olabilecektir.

Formazanlar ¢ok cesitli alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Altin, platin,
paladyum, giimiis gibi degerli metallerin eser miktarlarini tayin etmede formazan
bilesigi ayirac olarak kullanilmis, giivenilir ve kesin sonuglar elde edilmistir. Ayrica
fotografcilikta, mikroorganizmalar i¢in toksik madde ve klinik laboratuvarlarda test
ayiraci olarak kullanilmistir. Jeolojik orneklerden elde edilen ¢d6zeltilerde, soy
metallerin giivenilir sekilde tespit edilmesi oldukga giictiir. Bunun nedeni ortamdaki
elementlerin sayica fazla olmasi ve saptanacak metallerin diisilk konsantrasyonda
bulunmasidir. Bu problemi ¢ozmek icin kolonda iyon degisimi ve s1vi-sivi
ekstraksiyonu gibi ayristirma, 6n degistirme ve Oziitleme safhalarinda formazanlar
yaygin bir sekilde kullanilmistir. Formazanlarin yasayabilirligin test ayiraci
oldugunun saptanmasi bu bilesigin onemini arttirnustir. Ornegin boga spermi,
yumurta embiryonu, tohumlar, mayalar, elma, portakal, iiziim vs. gibi yasayan
dokularda tetrazolyum tuzlarmi1 pH=7'den daha diisik pH'da formazana
indirgeyebilmislerdir(9). Trifenilformazan yiikseltgenerek (2,3.5,5)-
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trifeniltetrazolyum kloriir elde etmis ve bu bilesik yasayan dokularin test ayiraci

olarak kullanilmistir(10).

Bagka bir ¢alismada da basit formazanlar test ayiraci olarak kullanilmak istenmis
fakat bunlarin az miktarlarinin soluk renkli ve goériinlimlerinin zor olmasi1 nedeniyle
uygun olmadiklarindan biformazan (mavi pigment) kullanilmistir. Bu maddenin
yiikseltgenme {irlinli, c¢esitli hayvan dokularina (kalp,bdbrek,ciger,beyin,mide)

uygulanarak siiksinik dehidrojenasyon etkinligi 6l¢tilmistiir(11).

2, 3, 5 —trifeniltetrazolyum kloriir ve ¢esitli iyot tiirleri ile ayciceginde bulunan

tiimorli dokular tespit edilmistir(12).

Tetrazolyum tuzlarmin formazana indirgenme olay1 indirgen sekerin kalorimetrik

kantitatif tayininde kullanilmistir(13).

Brucella-Ring diye adlandirilan testte tetrazolyum tuzunu formazana indirgeyerek
siitteki Brucella mikrobunun varligi tespit edilmistir(14). Baska bir ¢alismada da 2, 3,
S-trifeniltetrazolyum siilfatin bazik ortamda AsH ile indirgenmesinden olusan 1, 3,
S-trifenilformazanin  480nm’de absorbansi oOlgiilerek arsenik, spektrofotometrik

olarak tayin edilmis ve ¢elikteki arsenik miktar1 tespit edilmistir(15).

Formazanlarda siibstitiient etkileri ile ilgili ¢esitli ¢alismalar da yapilmustir. Ornegin
1-(o-karboksifenil)-5-(p-hidroksi-o-karboksifenil)-3-ferrosenilformazan ve 1-(o-
karboksifenil)-5-(p-nitro-o-karboksifenil)-3-ferrosenilformazanin ~ Ni(Il),  Pd(Il),
Fe(Il) kompleksleri sentezlenerek NMR, UV ve IR spektrumlar1 alinarak yapilari
tayin edilmistir(16).

Formazanlara yan gruplarin baglanma etkisi {izerine yapilan bir bagka g¢alismada
trifenilformazanin 1-fenil halkasinin o-, m-, p- pozisyonlarina —CH, -Br, -Cl, -COOH
ve —NO, gruplarini baglanarak asagida gosterilen yapida on alt1 gesit formazan

sentezlenmis ve her bir formazanin UV- Goriinlir bolge ve IR spektrumlari

incelenmistir(17).
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Sekil 1.6. Formazanlara ¢esitli yan gruplarinin baglanmasi

2. KRISTALDEN KIRINIMIN GENEL TEORISi

2.1 X-Isinlarimin Kristalden Sa¢ilmasi

19
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Maddenin dalga karakterini tamimak, sagilma olaymi anlamak igin gereklidir. Oyle
ki; sacici cismin bilyiikliigii sagilan radyasyonun dalga boyuyla karsilastirildiginda,
cismin boyutlari, dalga boyundan ¢ok kiiciik ise sa¢ilma agidan bagimsiz
olacaktir(isotropic). Cismin boyutlar1 ¢ok daha biiylik ise sagilma geometrik optigin
kurallar ile olacaktir. Boyutun ara degerlerinde, sacilan genligin a¢1 dagilimi bir
form faktor tarafindan verilir ve bu form faktor cismin igindeki sagict maddenin
dagilimi ile belirlenir. Sekil 2.1.(a)' da 6rnek bir fonksiyon goriilmektedir. Yiiksek
enerjili elektronun sagilimi i¢in protonun elektirik form faktorii (200GeV dan yukari
ve 5.10 " cm. den az dalga boyunda) Sekil 2.1.(b)' de goriilmektedir. Sagilma kristal
atomlariyla herhangi bir sekilde etkilesen 1sinim sonucunda goézlenir. Kristalden
kirmim iki sekilde gdzlenir. Ilki tek atomdan sacilmadir ki bu onun form faktorii ile
aciklanir. Ikincisi kristal i¢indeki diizenli siralanan atomlardan olan kirmnimdir.
Yukaridaki tartismalardan da agik sekilde anlasilacagi gibi form faktorii atom ve 1s1n
arasindaki etkilesme mesafesine ve dogasina baghdir. Ornegin, ndtron ve gekirdek
arasindaki etkilesme mesafesi 10" cm oldugundan, 1A (10 *cm) dalga boylu
notronlarin form faktdrii esasen izotropik olacaktir. Orgii yapisindaki kirmim bir
kirmmim deseninin karakterine benzerdir. Bir kristalin ii¢c boyutlu periyodik dogasi,
kiriima ugramis radyasyonu 6zel dogrultulara toplar. Optik desenin sonucu olarak
maksimum kirmimin a¢1 ayirim dalga boyuyla dogru, periyodiklikle ters orantilidir.
Gergekte cismin karakteristik uzunluklar1 arasindaki bu karsit iliski ve onun kirinim

ornegi biitiin kirmimlar i¢in gecgerlidir.
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(a) (b)

Sekil 2.1. (a) a yaricaphi disk seklindeki maddeyle 1s18in sagilimi i¢in form
faktoriidiir. (b) Yiiksek enerjili elektron sagilimi i¢in protonun elektirik
form faktoriidiir

2.2 X-Isinlarmn Birim Hiicreden Sacilmasi1 ve Yapr Faktori (F),)

Kristaller, atomlarin ii¢ boyutlu periyodik olarak diizenlenmesinden olugsmuslardir.
Bu periyodik diizen x-1sinlarinin kristal tarafindan belirli dogrultularda sagilmasina
neden olur. Kristal 6rgiiniin en kiiclik yap1 tagina birim hiicre denir. Bir birim hiicre
bir kristali tanimladigi icin birim hiicredeki sagilma biitiin kristal i¢in gegerli

olacaktir.

Sacilan 1sinlar arasinda belirli faz bagintilar1 vardir. Bunlar sa¢ilan demeti meydana
getirirler. Kristallerden sagilan x-151n1 siddetlerinin degerlendirilmesi ile kristal yap1

coziilmektedir.

Birim hiicrede bir veya birden fazla atom ve bir¢ok elektron bulunur. Kristal yapinin
bir birim hiicresinden herhangi bir dogrultuda Bragg yasasini saglayarak sacilan x-
1s1n1 siddeti, genlikler ve fazlarin 6zel bir kombinasyonuna sahip olup Yap: Faktorii

olarak bilinir ve F),, ile gosterilir.

F

oy » tek bir elektronun sagilmasina bagl olarak olgilir ve hkl ters oOrgi

noktasindaki sagma yogunlugunun Fourier doniistimiidiir. Sagilan dalganin siddeti

|F |2 ile orantilidir.

Yap1 faktorii kompleks bir sayidir ve N atomdan olusan bir yapida, bu atomlardan

sagilan dalgalarin iist iiste binmesi sonucu ;
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Fo = fie“+ f, e +f e“+... + fye ™ [2.1]

-y 1 [2.2]

bagintis1 elde edilir. Bu bagintiya yap: faktorii denir. Bu baginti daha basit sekilde
ifade edilebilir.

Fyyy= |Fu| €“"= A(hkl) +iB(hkl) [2.3]

Burada |Fh,d| sacilan dalganin genligi, o =2n(hx; +ky; +1z;) ise, birim hiicrenin

orijinine gore fazidir. A ve B, F'nin gercek ve sanal kisimlar1 olmak iizere vektor
gosteriminde vektoriin bilesenleridir ve yapi biliniyorsa her bir atomdan sagilan

dalga bilesenlerinin toplanmasi ile elde edilir.

A(hkl) =) f, cosa, [2.4]

B(hkl) =Y fsina, [2.5]

Seklinde ifade edilir. a = tan™ % ile hesaplanabilir.

Bagintidaki fj, atomik sac¢ilma faktoriidiir. Bu faktor, atomun cinsine, 1sinin
sacilma dogrultusuna, atomun 1s1l titresimine ve x-1sininin dalga boyuna baghdir.
Atomik sag¢ilma genligi;

Bir atomdan sa¢ilma genligi

/" Bir elektrondan sagilma genligi

olarak tanimlanar.

Sa¢ilma agisinin biiyiimesi, x-1gininin dalga boyunun azalmasi durumunda girisim

'

sin @
artar ve

nin fonksiyonu olarak atomik sagilma faktorii azalir.
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" Es. 2.4 ve 2.5" teki toplam, birim hiicre i¢indeki tiim atomlar lizerinden alinmustir.

N atom bulunan bir yap1 i¢in yap1 faktori;

N
i +hy +z,)
Fu=>.1¢ [2.6]
=1
seklinde yazilir.

Yukaridaki bagintiyr kompleks konjugesi ile garparsak |Fhk,|2 genlik karesini elde

ederiz. X-151n1 kirinim yontemiyle elde edilen 7,,, siddet verileri |Fh,d|2 ile

orantilidir.

Yapr faktort, x-1s1m1 kirmimi siddet degerlerinde gerekli diizeltmeler yapildiktan

sonra bulunur.

_ Birim hiicredekitiim atomlardan sa¢ilma genligi

F
Bir elektrondan sagiima genligi

olarak ifade edilebilir. Kristal yapinin birim hiicresinde N atom bulunuyorsa bu
atomlarin her biri dolayisiyla g¢evresindeki elektron bulutu birer sagici merkez
olusturur. Yapr faktorleri, elektron yogunlugu dagilim fonksiyonunun Fourier
doniistimleri oldugundan elektron yogunlugunu yap: faktorii ifadesine baglamak
miimkiindiir.

Py X.Y,z noktasindaki elektron yogunlugu olmak tizere herhangi bir dV hacim

elemanlar lizerinden toplam alidiginda yapi faktorii elektron yogunlugu cinsinden,
F}zkl = J. p(xyz)eZH(hx+Ay+lZ) dV [27]

seklinde elde edilir.

2.3 Faz problemi
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Birim hiicrenin ii¢ boyutlu goriintiisiinii elde edecek sekilde faz agilarinin tahmin
edilmesi veya belirlenmesi, x-1s1nlar1 kristalografisinde faz problemi olarak bilinir.

X-1sinlart kirmim yontemi ile deneysel olarak elde edilen veriler,/,,, dolayisiyla

|2 degerleridir. X111 kirnim - ¢alismalarinda siddet olgiildiigiinden, ¢,,, faz

‘F

bilgileri kaybolur. Deneysel yontemlerden olgiilemeyen bu faz degerlerinin bazi
yollardan tiiretilmesi gerekir. Bu problem ¢oziilmeden ornek yapi belirlenemez.
Kristal yapiy:r tayin edebilmek i¢in, yapidan hesaplanan faz bagimntilarinin 6lgiilen

siddetler ile birlikte kullanilmas1 gerekir.

Bir kristalin birim hiicresindeki elektron yogunlugu, Fourier serisi ile asagidaki gibi

gosterilebilir:
1
Pl = ;Z Z Z || cos 2z (hx + ky + 1z — ;) [2.8]
h k [

Bu bagintiya gore p elektron yogunlugu ; genlikli, (hkl) miller indisine sahip,

E1kl

¢, fazlar ile belirlenen orijinde maksimum degere ulasan diizlemsel dalgalarin {ist

iiste binmesi ile olusmustur. Bagintidan da goriildiigii gibi elektron yogunlugunun

hesaplanabilmesi i¢in , ¢,,, faz bilgisi eksik kalmaktadir. Bu nedenle bu sorunun

¢Oziimii icin pek ¢ok yontem gelistirilmistir.

2.4 Enraf-Nonius CAD-4 Kirinnmmetresi

Bu c¢alismada N-(4-Metoksibenzlidene)-N’-(2-piridil)hidrazine ve N-Benzliden-N'-
(2-karboksifenil)hidrazin kristallerinin kirinim verilerinin toplanmasinda Enraf-
Nonius CAD4 kirimimmetresi kullanilmistir. Bir dort eksenli  kirinimmetrenin
hareketi dort farkli ag¢1 ile saglanir( y,0,w,¢). Bu ylizden kirmimmetrenin
adlandirilmasinda dort eksenli 1ifadesi kullanilmaktadir.Enraf-Nonius CAD4

kirmimmetresi de bir ¢esit dort eksenli kirinimmetredir ancak y ¢emberi yerine x

blogu vardir. Kirmimmetredeki dort gember, eksenler etrafinda miimkiin olan donme
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sayisini ifade eder. Kirmnimmetrenin genel geometresi Sekil 2.2' de goriilmektedir.
Sistem x (kappa)-axis gonyometre, x-1s1n1 kaynagi, arabirim, bilgisayar sistemi ve
kontrolor yazilimindan olusmaktadir. Sistem Fortran dilinde programlanmis olup

MicroVAX bilgisayarlariyla kontrol edilir.

=0 W =+123.09
K=1Q K =-6a.87"
$=0 § =+2207

Sekil 2.2 CAD4 kirinimmetresi'nin geometrisi.

Enraf-Nonius CAD4 kirmimmetresinin temel eleman1 kristali daima x-1sinina maruz
kalacak sekilde kirmmimmmetre merkezinde tutan kappa gonyometresidir. x
gonyometresi ii¢ ayri kisimdan olusan {i¢ donii eksenine sahiptir ve bu donii
eksenleri kirinimmetre merkezinde kesisirler. Gonyometre basligi x blogunun ¢
ekseni iizerindedir. Kappa blogu kappa ekseni etrafinda, omega(w) blogu omega
ekseni etrafinda dondiirtilebilir. w ve x eksenleri arasindaki « agis1 yaklagik 50°dir.
Bu ozelliginden dolayr genis ayarlanabilme esnekligine sahiptir. Sekil 2.3°de
gorildiigl gibi kirmmimmetrenin hareketi dort farkl ag1 (x, 6, w, @) ile saglanir. X-
1s11 kaynagi, kristal ve alici sistem, kirinim diizlemi {izerinde bulunur. Kristalin
bulundugu noktadan gegen ve kirinim diizlemine dik olan eksen, temel eksendir.
Toplam dort donmeden biri, (20), sayacin, diger ii¢ donme ise (x, w, @) kristale ait
donmelerdir. Sayag bir diizlemde (20) ekseni etrafinda donerken, kristal ii¢ eksenden

(x,w, ¢) herhangi biri ile yonlendirilmektedir.
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x- z
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Sekil 2.3 CAD4 kirmimmetresi

Burada kullanilan sayag, digerlerine gore daha hassas 6lgiim yaptigindan dolay1
sintilasyon sayacidir. Gonyometre basligmma ilaveten kirmimmetre, sayaci
destekleyen ve w-ekseni ile cakisan 26 ekseni igerir. Bu durum sayacin, yatay
diizlemde 173-368 mm arasinda degisen r yaricapli bir ark yapmasini

saglar. Kirmimmetrede yukaridaki agilarin disinda bir de y agis1 tanimlanmaktadir ve
bu aci, kirinim vektorii etrafindaki azimutal acidir. w ekseni etrafindaki donii

hareketi, diger ac1 hareketlerinin kombinasyonu ile saglanir.

2.5 Siddet Ol¢me Yontemleri
Tek kristal kirnmimmetresinde x-1sinlar1 siddeti ti¢ farkli sekilde ol¢iilebilir:
1-Sabit kristal-sabit saya¢ yOntemi: Kristal maksimum siddeti yansitacak sekilde

saya¢ ise bu siddeti algilamak {izere ayarlanir. (hkl) yansima konumu ayarlanarak

yanstyan x-1sininin siddeti, 20 konumundaki sayag ile bir siire sayilir
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2-Donen kristal-sabit saya¢ yoOntemi: Saya¢ 20 acisinda dururken kristal,
kirinimmetrenin w-ekseni etrafinda yansima konumunda gegirilerek sayilir. w-

taramasi Sekil 2.4' de gosterilmistir.

x-1gint N 0

28 sabit

sabit

Sekil 2.4 w- taramasi

3-Donen kristal donen saya¢ yontemi: Kristal ve saya¢ her ikisi de uyumlu bir
sekilde kirnmimmetre ekseni etrafinda hareket ederler. Kristal w ekseni etrafinda
belirli miktarda donerek yansima konumundan gegerken kristalin bu hareketine baglh
olarak donen sayacta 20 konumundaki x-151n1 siddetlerini Olger. w-20 taramast Sekil

2.5' de gosterilmistir.

Sekil 2.5 w—26 taramasi

2.6 Bragg Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler
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Kristal diizlemlerden kirinima ugramis bir x-151mm1 siddetinin bagil biiyiikligiini,
deneysel olarak oOlgebilmekteyiz. Siddeti ne kadar saglikli dlgersek, o maddenin
yapisini da o derece dogru analiz etmis oluruz.

Kristalin herhangi bir (hkl) indisli diizleminden kirinima ugrayan x-isinlarinin

siddeti,
I, =K.LPTAJF,|? [2.9]

ifadesi ile verilir. Bu esitlikte;

K: Olgiilen (F,.) ve hesaplanan (F), ) kristal yapi faktorleri arasindaki oranti

katsayist

L : Lorentz faktorii

P : Polarizasyon faktorii

T : Debye-Waller sicaklik faktorii
A :Sogurma faktorii

F,,, Kristal yap: faktoriidiir.

Goriildiigii gibi, Bragg yansima siddetine etki eden, cesitli geometrik ve fiziksel
faktorler vardir. Siddeti mutlak olarak 6lgmemizi engelleyen bu faktorler asagida

verilmektedir.
2.6.1 Lorentz faktori

Bragg kosulunun saglanabilmesi i¢in herhangi bir ters Orgii noktasinin yansima
kiiresi tizerinde bulunmasi gerekmektedir. Lorentz faktorii ters 6rgii noktalarinin
Ewald kiiresinden gecis stiresi ile ilgili geometrik bir faktordiir. Eger kullanilan
yontemde tiim ters orgii noktalarinin yansima konumunda tam olarak ayni siirede
kalmalar1 saglanarak toplam siddet kaydedilmigsse bu faktoriin bir Onemi
kalmayacaktir. Yansima siddetini kaydetmek i¢in kullanilan yonteme bagli olarak

farkli 6rgii noktalariin Ewald kiiresini gegis siireleri farklidir. Ters 6rgii noktasinin
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yansima konumunda kalma zamani, yansima acgisina baghdir. Siddetler iizerinde,

yansima konumunda kalma zamanu ile ilgili diizeltmeler yapilmalidir.

Kristal @ sabit hiziyla dondiiriildiigii zaman ters Orgii noktalar1 Ewald kiiresi

izerinden farkl: siirelerde gecerler. Sekil 2.6' da bir Ewald kiiresi goriilmektedir.

X-151n1 >

Sekil 2.6 Lorentz faktoriiniin Ewald Kiiresinde gdsterimi

V :Ters oOrgli noktasinin lineer hizinin Ewald kiiresi yarigapt {izerindeki bir

bilesenidir. Boylece Lorentz faktort,

L=——r0 2.10
- [2.10]

10
seklinde ifade edilir. Ewald kiiresindeki bir (P) ters Orgli noktasinin donme
ekseninden ‘r*‘ uzakligindaki ¢izgisel hizi,

r*

V=0. [2.11]

ve Ewald kiiresi yarigap1 lizerindeki bilesent,



30

V,=. || cosd [2.12]

dir. Buradaki @, P noktasindaki Ewald kiiresi yarigap: ile V ¢izgisel hiz vektorii

arasindaki agidir.

Bragg kanunundan ‘r‘ cekilip " Es.2.12" de yerine yazilirsa,

\r*\ —1/d=2sin6/ A

V =(w/A)2sinfcosl [2.13]

elde edilir.Elde edilen bu esitlik " Es.2.10" da yerine yazilirsa Lorentz faktorii
asagidaki gibi elde edilir(18).
1 1

L=(2sinfcosf ) =— = [2.14]
S

2.6.2 Polarizasyon faktorii
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X-1gmlart tiiplinden  gelen 151n rastgele dogrultularda ydnelmis elektirik alan
vektorline sahiptir. Kristale gelen 151n polarize olmadigr halde yansiyan isinin
polarize olmasi siddetin azalmasina neden olur. Polarize olmamis bir x-1s1ninin

elektirik alan bilesenleri Sekil 2.7' de goriilmektedir.

z P
N\
'y
; >« ﬁgy >y
(a) -1ism - (b)

Sekil 2.7. (a) Polarize olmamis x-1sinlarinin sagilmasi
(b) Polarize olmamis bir x-1s1ninin elektiriksel alan bilesenleri

Ox dogrultusunda ilerleyen x-1sinmin O' daki bir elektronla etkilestigini farz edelim.
E' nin yonii rastgele oldugundan E, bileseni yaklasitk £, ye esittir. E dalganin

genligi ile siddet' te dalganin genliginin karesiyle orantilidir.

1

I,, =1, :510 [2.15]

E’=E, +E; [2.16]
2 2 1 2

E; =E =5E [2.17]
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Gelen demetin y bileseni, elektronu Oy dogrultusunda ivmelendirir. XZ diizlemi

iizerindeki P noktasindaki sa¢ilma siddetini, Thomson denklemini kullanarak

bulabiliriz.
2
=1, z)sin2a=10£23in2a [2.18]
4" m°r r
K .
Loy =1 a = YOP = 90°
r
K
I,, =1,,.—.cos* 20 a=%—29
r

P noktasindaki sagilan 1sinin toplam siddeti /,, ve [I,, toplanarak bulunabilir.

I,=1,, +1,, = 52(1” +1,, cos® 26) [2.19]
r
K I, 1 K 1+cos’26
I, =—(2+2cos’20) =1, —(——— 2.20
P I"2 ( 2 2 ) 0 7”2 ( 2 ) [ ]

eZ
K =(—; )* yukaridaki denklemde yerine yazilirsa,

c

¢ 1 1+cos?20
I, =]1y( 2) ( ) [2.21]
rmc 2

elde edilir.

Bu bagint1 bir elektron tarafindan sagilan x-1511 i¢in Thomson denklemidir. Sagilan
demet, gelen demetin c¢ok kiigiik bir kesri oldugundan ve gelen demetin polarize
olmamasi nedeniyle bagintimiza giren son terim Polarizasyon Faktérii olarak bilinir

ve sacilan 1s1nin siddetindeki azalisi ifade eder.
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1 2
p= 5(1 +cos” 26) [2.22]

Polarizasyon faktorii sadece € acisma baghdir ve degeri 1 ile % arasinda

degisir(19).
260=0°yada180°i¢in p=1

260=90° igin pZ% degerlerini alir.

Dort gember difraktometresinde, 26, , monokromatorden gelen ve sagilan demetler

arasindaki a¢1 olmak iizere polarizasyon faktorii,

_l+cos” 26, cos® 20
(1+cos”26,)

[2.23]

seklindedir(20).

Calismalarda, Lorentz faktoriiyle polarizasyon faktorii birlestirilerek tek bir faktor

halinde verilir.

_1+cos® 26, cos” 20
P (1+cos” 26, )sin 20

[2.24]

2.6.3 Sicaklik faktorii

Kristalde atomlarin 1s1l titresimlerinden dolay1 6nemli sayilacak hareketleri vardir.
Isil titresimin etkisi ile her bir atomun elektronlar1 durgun haldekinden daha biiyiik
hacmi isgal ederler. Sicaklik titresimleri ile ilgili diizeltmeyi yapmak oldukc¢a zordur.

Ciinkii her atom anizotropik bir hacim igersinde titresir. Bu hacim genel olarak {i¢
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eksenli bir elipsoittir. Farkli atomlarin her birinin farkli elipsoiti vardir ve elipsoitler

farkl1 yonelime sahiptir.

Her bir atomun 1s1l hareketlerinin birinin digerine bagli oldugunu farz ederek ve
sadece elastik koharent sacilmalar1 g6z oniine aldigimizda gercek kristal i¢in kesin
olmamakla beraber deneyle iyi bir uyum saglanmaktadir. Ayrica titresimlerin

izotropik ve harmonik oldugunu da farz ediyoruz.

Bu durumlar altinda ortalama konumundan 7, lik mesafede yer degistiren bir atomun

bulunma olasiligini sdyle yazabiliriz;

P(r) =Nexp-| 2 1207) (2.25]

t

Burada N normalizasyon sabitidir. 2U°, denge pozisyonundaki bir atomun yer
degistirmesinin karesinin ortalamasidir. Bir atom i¢in atomik sagma faktoriini

asagidaki gibi yazabiliriz;

F(K)= jp(r)e"“dr, [2.26]

atom

Orijinden 7, vektor mesafesinde yer degistiren benzer bir atom i¢in ayni orijinin

temsil ettigi atomik sagma faktorii,

S(K)= [PrE*rde, 2.27]

atom

seklinde ifade edilir.

Burada, r yeni atomik merkezden Ol¢iiliir. Boylece titresen bir atom icin ortalama

atomik sagma faktorti,
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f(K)= J. J. P(r)P(r, )e’K i) dr.dr, .[P [2.28]

Payda ki iki integrali ayirirsak,

Ip(r)eiK.rdTJ‘Ne—r,z/ZﬁeiK.r[dz_rI
FK) = o — [2.29]
J‘Ne""z/wzdr,l

elde edilebilir.

r lizerine integral atomik sagma faktorii olan f(K) dir. 7, integraller ise dikdértgen

kartezyen koordinath bir sistemde K ,K,,K. ve r,r,,r. bilesenlerine K ver,

x>y
yazilarak degerlendirilebilir. dz, hacim elemant dr,,dr,,dr, dir ve integraller bu ¢

benzer terimin urtinleridir.

Pay ve paydanin her ikisinin integralleri bu 6zel limitlerle degerlendirilirse sonug

olarak,

haU? e K0! \anU? [2.30]

Dolayistyla ortalama sagma faktorii f (K )

F(K)= f(K)exp- GF(K; LK+ K’ )) [2.31]

= f(K)exp—[K;UzJ [2.32]
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2 2
Atomik titresim sonucunda her bir atomun atomik sagma faktorii exp—( 5 J ile

47rsin @

azalacaktir. K = oldugundan, bu eksponansiyel faktor e *> yazilabilir.

PR s 2 R
Burada B =87°U> ve S’ :ﬁs%e) dir. B direkt U*' ye bagh oldugu i¢in B

atomun sicaklik faktorii olarak bilinir. B, sicaklik artisiyla artar ve 1sil titresim

genlikte en biiyiik olur. Oda sicakliginda B' nin tipik degeri 0.2-0.8 A araligindadur.

sin® @

Eksponansiyel faktor 7

ya baghdir ve diisiik agilarda hemen hemen aynidir.

Dolayisiyla diisiik ag¢1 sagilimi 1s1l titresime duyarsizdir. Yiiksek acilarda

eksponansiyel faktor onemli dlgiide azalir. B=0.5 A2 igin, sing

=1"'de atomik sagma

faktorii durgun bir atomun degerinden yaklasik 0.6 lik bir faktorle azalir.

2.6.4 Sogurma diizeltmesi

Bir x-151m1 demeti maddeyi gegerken o maddenin yogunluguna ve kalinligina ayrica
demetin dalga boyuna bagli olarak siddetinde bir azalma meydana gelir. X-1s1ininin
herhangi bir madde tarafindan sagilma ve gercek sogurma olmak iizere iki yolla
sogurulur. Bunlarin ikisi birden toplam sogurulmayi olusturur. Herhangi bir madde

ya da dalga boyu i¢in x lineer sogurma katsayisi tanimlanabilir. Bir madde tarafinda

x-1s1nlariin sogurulmasi asagidaki gibi yazilabilir:

S=e [2.33]

I : t kalmligin1 gegen x-1s1nlarinin siddeti
1, :Gelen x-11nlarinin siddeti

4 :Lineer sogurma katsayisi

¢ : X-1s1nlarinin madde i¢inde katettigi yol

Bir elementin sogurmasi, g, kiitle sogurma katsayisi ile tanimlanir. Boylece,
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— seklinde yazilabilir.

/'lﬂ’l

Buradaki p maddenin yogunlugudur. Bir bilesigin ya da karisimin sogurmasi

maddeyi olusturan elementlere ve onlarin oranina baglidir. Maddenin tim

bilesenlerinin lineer sogurma katsayisi

H=pY P My [2.34]

ile tanimlanabilir.

M, :Maddedeki i. elementin kiitle sogurma katsayisi
p; - Elementin agirlik kesridir ve biitlin elementler iizerine toplam alinir.
. - Gram olarak atomik sogurma katsayisidir. Boylece,

Hy = p, W yazlabilir.

W, elementin atom agirhigidir. Gram-atomik sogurma katsayisi, biitiin kimyasal
formiilii bilinen bilesiklerde sogurma hesabinda kullanilir. Béylece lineer sogurma

katsayisi,
U= pZni,ugi/ZniWi [2.35]

olarak yazilabilir.

Bu formiildeki 7;, i elementli atomlarin sayisi, u,, i. elementin gram olarak atomik

sogurma katsayisi1 ve W,, atomik agirliktir.

Kiitle sogurma katsayisi,cm’.g”' boyutunda olup, kullamilan x-ismmin dalga

boyuna baglidir. Agir atom bulundurmayan bir¢ok organik kristalde ¢izgisel sogurma
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katsayis1 10 em™'' den kiigiik ise sogurma diizeltmesi yapilmaz. Kiitle sogurma

katsayisinin dalga boyuna baghilig1 asagidaki bagintiyla verilebilir(21).

H_grz
P

Burada K bir sabittir ve Z, sogurucu maddenin atom numarasidir.

Maksimum siddette bir yansima elde etmek icin, uygun kristal kalinligini se¢gmemiz
gerekir. Cilinkii, sogurma kristalin kalinligi ile dogru orantili oldugundan yansiyan
151n siddeti kalinlik arttikga azalir. Ayni sekilde, kristalin kalinlig1 arttikga yansimaya
katkida bulunan diizlemlerin sayisi artacagindan yansiyan 1sin siddeti de artar. Bir

kristal i¢in optimum kalinlik,

_2 [2.36]

bagintisi ile verilir(22).

Sogurma diizeltmesi, birbirinden farkl iki yontemle yapilir. Birincisi, biitiinlestirme
yontemi (integration method) dir. Bu yontemde ¢alisilan gz lineer sogurma katsayist
kullanilarak her yansima i¢in sogurma diizeltmesi hesaplanir. T (,u) gecirme
katsayis1 olarak tanimlanirsa ve eger gelen 1sinin Ornek iginde aldigt yol p ve

kirmima ugrayan 1sinin aldigi yol ¢ ise bu durumda gegirme faktort,
T(u)=L [eroay [2.37]
V

seklinde yazilabilir. Eger kristal kiiresel degilse p ve g her yansima icin 6zel

biiyiikliiklere sahip olacaktir. Isinin kristal iginde aldig1 yol, kristalin sekline ve
kirinim agisina bagl oldugundan, her yansima i¢in sogurma diizeltmesi, ayri ayri
hesaplanmalidir. Yansiyan bir x-151mm1 i¢in gecirgenlik, dort polar ag¢imin
fonksiyonudur. Bunlardan ikisi gelen 1smnin, diger ikisi ise yansiyan iginin yoniini

tanimlar. Uygun bir doniisiim islemiyle gecirgenlik dort eksenli kirinimmetrede dort
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Euler acisinin fonksiyonu olarak tanimlanabilir. Yukaridaki gecirgenlik bagintisi
deneysel ya da kuramsal olarak yapilabilir. Deneysel hesaplama i¢in kristalin sekli ve

boyutlar1 kesin olarak bilinmelidir.

Diger yontem ise, yari-deneysel olarak bilinir. Kristalin seklini bilmeye gerek yoktur.
Deneysel olarak odlgiilen yansima siddetleri kullanilarak sogurma diizeltmesi yapilir.
Sogurma diizeltmesi ya simetrik yansimalarin siddetleri ya da bazi yansimalarin
azimutal tarama verileri kullanilarak yapilabilir. Bu yoOntem, gozlenen yansima
siddetinin x-1siminin  kristal ig¢inde aldigi yola bagli prensibine dayanir. Siddet

Ol¢timleri sirasinda kristal kirinimtometrede azimutal agida dondiiriiliir(y taramast).
w taramasi esnasinda gelen ve kirinima ugrayan 1sinin aldigi yol degisirken Bragg
yansimasi degismez. Dolayisiyla meydana gelen siddet degismesi dogrudan
T (,u) gecirgenlik degerinin belirlenmesinde kullanilir. Bu yontemlerin eksikligi

yansima siddetinin sogrulmadan bagka etkenlerden dolay1 degismesidir. Dolayisiyla,
bu yontem kullanilirken sdnme, eszamanli yansima veya 1sil sacilmalar gibi

sistematik hatalar dikkate alinmalidir.

Caligsmalarimizda, kirinimmetrede toplanan yapinin ¢éziimiinde kullanilan siddetler

tizerindeki sogurma diizeltmesi ilk iki kristalimizde otomatik olarak iy scans ve

integration metoduyla yapilmustir. Uciincii kristalimizde ise sogurma diizeltmesi

yapilmamustir.

Bu tez calismasinda incelenen kristal yapilarin, ¢izgisel sogurma katsayilar

asagidaki cizelgede gosterilmistir

Cizelge 2.1. C,;H;N,O kristali i¢in ¢izgisel sogurma katsayist hesabi

13C 13H 3N O

M. 156,143 | 13,104 | 42,024 | 16
P 0,687 | 0,0576 | 0,185 | 0,070

(ul p). 0,625 0,380 | 0,916 | 1,31

P(ulp), 0,429 0,029 | 0,170 | 0,092
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N
Cizelgedeki verilerden ve u = pZP,(%J bagntisindan yararlanarak C,;H,;N,0

i=l ;

kristalinin ¢izgisel sogurma katsayis1 z = 0.09mm ™" olarak hesaplandi.

Cizelge 2.2. C;H,,N,0, kristali i¢in ¢izgisel sogurma katsayis1 hesabi

13C | 11H 3N 20
M 156,43 | 11,088 (42,024 | 32
i

0,647 | 0,046 | 0,174 | 0,133

(il p) 0,625 | 0,380 | 0,916 | 1,31

P(u/ p), 0,404 | 0,017 | 0,160 | 0,174

N
Cizelgedeki verilerden ve U=p Pl(ﬁj bagmtisindan  yararlanilarak
=1 p i

i

C,,H,,N,0, kristalinin ¢izgisel sogurma katsayis1 u = 0.095mm ™" olarak hesaplandi.

Cizelge 2.3. C,,H,,N,0, kristali i¢in ¢izgisel sogurma katsayis1 hesabi

14C 11H 2N 20
M. 168,14 | 12,09 | 28,02 32
P 0,699 | 0,050 | 0,116 | 0,133

(u/ p), | 0625 | 0380 [ 0,916 | 131

P(u/p),| 0437 | 0019 [ 0,106 | 0,174
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N
>p=

i=1

> Pufp), =0.735

Mz

N
Cizelgedeki verilerden ve H=p Pl(ﬁ] bagmtisindan  yararlanilarak
1 p i

i=

C,,H,N,0O, kristalinin ¢izgisel sogurma katsayis1 z = 0.090mm " olarak hesaplandi.

Cizelge 2.4 C\yH (N ,Br kristali i¢in ¢izgisel sogurma katsayis1 hesabi

19C | 15H 4N BR
M. 228,19 | 15,112 | 56,04 79,91
P 0,601 | 0,0398 | 0,147 | 0,211

(1] p). | 0.625 | 0,380 | 0916 | 822

P(ulp), 0,376 | 0,015 | 0,135 | 17,34

N
>k =i

i=1

> P/ p), =17.866

Mz

N
Cizelgedeki verilerden ve M= pZPi(ﬁj bagmtisindan  yararlanilarak

i=1
C,H ;N,Br kristalinin g¢izgisel sogurma katsayis1  u = 2.412mm " olarak

hesaplandi.

2.6.5 Soniim etkisi

Sontim, kristal lizerine gonderilen demetin tek kristal blokunu gegerken siddetinde

meydana gelen degisim olarak tanimlanabilir. Gelen demetin bir kismui, ikinci defa
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yansimaya ugrayabilir ve sonra orijinal dogrultusuna donebilir. Fakat, ana demete
nazaran biraz da olsa faz degismistir. Bu da ikinci demetin siddetinde azalmaya
neden olmustur. Buna birincil soniim denir. Ayrica kristaldeki bir diizlemden
yansiyan x-1sin1 demeti ile bundan sonraki diizlemden yansiyan x-1ginlart demeti
ayni dogrultuda degildir. Bu nedenle, ikinci bloktan yansiyan x-isinlari demetinin

kirmim demetine katkis1 az olur. Buna da ikincil soniim denir. Bu durumlar 6l¢iilen

F,

ol¢

siddetin yanlis degerlendirilmesine yol acabilir. Soniim etkisi,

degerlerinin

sistematik olarak |F,

nes

degerlerinden kii¢iik olmasi ile fark edilir. Fakat, bu azalma,

Olciilen siddetlerin yaninda ¢ok az oldugundan ¢ogu kristalografik ¢alismada ihmal

edilir.
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3. DORT EKSENLI KIRINIMMETRE CALISMASI

3.1. Kirinnmmetre Komutlar

Kirinim verilerini toplayabilmek i¢in uygun boyutta secilen tek kristal, cam ¢ubuga
yapistirilarak ~ gonyometre  bashigi  ile  birlikte  kirimimmetreye  takilir.
Kirinimmetredeki teleskobu x-1s1m1 kaynaginin karsisina getirerek kristal teleskop

yardimiyla gozlemlenebilir. Bunun i¢in bilgisayardan VIEWO komutu verilir. ¢

acist  0-360° araliginda dondiirtilerek kristal donme eksenlerinin merkezine
odaklanir. Daha sonra demet akimi ve hizlandirma gerilimi degerleri girilerek, sistem
REMOTE konumuna getirilir. Daha sonra COMPOUND konumuna gelinerek kristal
bilgileri girilir. GO komutu ile veri toplama islemi baslatilir. DIRECT START
komutu sec¢ilerek CRYST, DAT ve HKL dosyalar1 acilir. CRYST dosyasi kristal
bilgilerini ve veri toplama katsayilarini, DAT dosyas1 siddet verilerini, HKL dosyasi
ise, indis verilerini igerir. Daha sonra, alt programlar otomatik olarak calistirilir.
SEARCH programi ile birim hiicrenin belirlenmesinde kullanilan yansimalar
saptanir. Bu yansimalar genellikle 25 adettir. Bulunan yansimalar merkezlenerek bu

yansimalarin agilart x, 8, @ ve ¢ acilar1 SETANG programiyla aritilir. INDEX

programi ile 25 yansima igin ag1 degerleri, birim hiicre katsayilar1 ve hacmi standart
sapmalariyla birlikte listelenir ve bdylece kristal sistemi tayin edilmis olur. TRANS
programiyla segilen eksen i¢in birim hiicrenin doniisiimii yapilarak 25 yansima
yeniden indislenir. OTPLOT programiyla bu yansimalara ait omega taramasi
yapilarak yansima siddetlerinin  profili  belirlenerek  yansima piklerinin
merkezlenmesinin ve simetrisinin iyi olup olmadigi incelenir. DATCOL komutuyla
siddet wverileri toplanmaya baglanir. Veri toplama islemine ara verilip tekrar
toplanmaya devam edilmesi i¢in DATCON komutu kullanilacaktir. Eger kristal
yapida agir atomlar var ise siddet verilerinin toplanmasindan sonra sogurma
diizeltmesi i¢in y - taramasi yapilir. Bu amagla biiyiik € degerlerinde ¢ agis1 10°
araliklarla artilarak 9 adet yansima secilir. CELDIM komutuyla birim hiicre
parametrelerinin aritimi yapilarak 25 adet yansima i¢in gozlenen ve hesaplanan &

degerlerinin uyumu goézlenir.
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3.2 Yansimalarin Belirlenmesi

Kristal gonyometre, basligina takildiktan sonra kirmimmetrede veri toplamaya hazir
hale gelir. ilk dnce, kristal érgiiniin gonyometre referans sistemine gore yoneliminin
belirlenmesi gerekir. Kristal sistemi ile gonyometre referans sistemleri arasinda tam
bir uygunluk saglamak i¢in, kirinimmetre referans sisteminde ayn diizlem takimina
sahip olmayan en az ii¢ tane yoniin, koordinatlarinin bilinmesi gerekir. Bunun igin,
bu kristalografik yonlere ait Bragg yansimalarini bulmak gerekir. Ters 6rgii uzaymin

arastirilmast ve dort eksenli kirmimmetre referans sisteminde ¢, x, ® ve 26

acilarinin belirlenmesi ile bu yansimalar bulunur.

Ters Orgili uzaymnin belirlenmesi igin kristal ¢ ve x eksenleri etrafinda cevrilirken

sacilma siddeti farkli26 konumundaki saya¢ ile belirlenir. Sayag¢, genis tarama
araligina sahip ise ters Orgli uzaymin hacmi biiyiik olacak ve ters orgii uzayi
kolaylikla belirlenebilecektir. Fakat, kristal biiylik birim hiicreye sahip ise, Bragg
yansimalarmin yogunlugu bu uzayda biiyiik olacak ve eger tarama aralig1 genis ise
saya¢ birka¢ yansimayi bir seferde sayarak bir yanstmaymis gibi belirleme olasilig
yiikselecektir. Dolayistyla saya¢ araligini ¢ok iyi belirlemek gerekir. Ayrica ters orgii

uzayinin merkezinde, yansimanin fazla olacagina da dikkat edilmelidir.

Ters Orgii uzayinda aragtirilacak kiiresel katmanin yaricapini sayacin 26 konumu
belirler. Numuneyi ¢ ekseni etrafinda farkli x acilariyla dondiirerek bu katman
incelenebilir. x agis1 i¢in adimlar belirlenirken sayacin Oniindeki diisey yarigin
yliksekligi, € degeri ve sayacin kristale olan uzakligina dikkat edilmelidir. SEARCH
komutuyla kirinimmetre diizenli olarak 6 ve x agilarii adim adim degistirerek
belirlenen smir degerleri araliginda ters orgli uzayi arastirilir. Bu islem birim hiicre
parametreleri belirlemeye ve indisleme yapmaya yetecek kadar yansima toplanincaya
kadar devam eder. Bu yansimalarin sayis1 genelde 25 adettir. Fakat kristal kalitesinin
diisiik oldugu durumlarda bu daha az olabilmektedir. Ters orgili uzay: belirlenirken
Once sayacin genis tarama araliginda ¢ doniisii yapilir. Her bir ¢ doniisiinden elde
edilen siddet degerleri incelenir ve eger yiliksek siddet noktalar1 goézlenirse bu

bolgeler yavas donme hiziyla ve dar saya¢ araliginda tekrar incelenir. Farkli diizlem
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takimindan elde edilen 25 yansima indisleme igin yeterlidir. Otomatik
kirmmimmetreler yansimalar1 belirlerken degisik algoritmalar kullanirlar. Duruma
bagli olarak bu algoritmalarin en uygun olami secilir. Bulunan yansimalar i¢in

SEARCH asamasinda ¢, x, @ ve 26 acilar1 belirlenir ve birim hiicre parametreleri

belirlenmeden Once, kristal yonelim matrisi ile aritim islemi yapilir.

3.3 Yansimalarin Merkezlenmesi

Bir yansimanin merkezlenmesi demek, ayar agilariin dogru belirlenmesi demektir.
Bu kristalin en iyi yansima konumuna getirilmesini ve konumunun dogru

belirlenmesini saglar. Herhangi bir yansimanin ¢, x, @ ve 26 ac1 degerleri,

kirinimmetrenin her ekseninde baska tarama islemleri yapilarak dogru olarak
belirlenebilir. Kirmimmetrede yansimalarin merkezi konumlarini belirlemek i¢in
0zel diizenekler kullanir. En yaygin olarak, sayag¢ araligi icin otomatik ayarlanabilen

yar1 kapaticilar (half-shutters) kullanilir.

Yansima konumunun 6l¢iimii sayacin, yansimanin gercek konumunu belirlemesiyle
olur. CAD4 difraktometresinde bu konumu o6lgmek i¢in kirmnimmetrenin yatay
diizlemiyle +45° ve -45° ag¢1 yapan iki egimli yarik kullanilir. Sayacin Oniine
yerlestirilmis olan bu yariklar otomatik kontrol edilir. Bu yontem de yansimanin 2 8
taramast her bir yarik ile yapilir ve Olgiilen maksimum siddet konumlari

karsilastirilir.

3.4 Kirimmm Verilerinin Toplanmasi

Veri toplama isi ¢ok iyi diizenlenmelidir. Ciinkii veri toplama esnasinda binlerce
yansimanin siddeti dl¢iiliir. Kontrol edilemeyen hatalar 6l¢iim tamamlandiktan sonra
diizeltilemez. Olgiilen verilerde, simetrik esit yansimalardan ya da azimutal
taramayla Ol¢iilen siddetlerden dolay1 fazlalik olabilir. Fakat bu fazlaliklar, indirgeme
sonrast elde edilen sonuglarin dogrulugunu kontrol etme olanagi verir. Kirmnim
verilerini toplamaya baslamadan Once, birim hiicre parametrelerini ve yonelim

matrisini belirlemek gerekir. Bu bilgiler yansimanin konumunu kirmimmetrenin
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acisal koordinatlar1 olarak hesaplamaya ve bu konumda siddetini 6l¢gmeye yarar.
Yansima konumu ne kadar dogru belirlenirse siddet o kadar hizli dSlgiilecektir.
Dolayistyla, birim hiicre parametreleri ve yonelim matrisi ne kadar yiiksek
dogrulukta tanimlanirsa, veri toplama zamanida o kadar kisa olur. Birim hiicre ve
yonelim matrisi, ters 0rgii uzayinda iyl merkezlenmis 20-25 yansima kullanilarak en
kiigiik kareler yontemiyle aritilir. Olgiilen yansimalarin indisleri, tanimlanan birim
hiicre kullanilarak belirlenir. Kirinim verileri zig-zag modu kullanilarak toplanirsa,
yansimalarin maksimum ve minumum miller indisleri ile sinirlandirilmis ters uzay
kabugu igersinde toplanir. Yansimalardaki sistematik soniimler dikkate alinmali ve
Friedel ciftleri deneyin amacina bagl olarak oOl¢iilmelidir. Siddetin ve ydnelimin
kararlilig1 veri toplanirken siirekli kontrol edilmelidir. CAD4 kirmimmetresinde
siddet kontrolii her 7200 saniyede, yonelim ise her 200 yansima toplandiginda
yapilmaktadir. Yansimanin toplam siddetini kesintiye ugramadan 6l¢mek i¢in tarama
aralig1 ve alma deligi onceden belirlenmelidir. Yansimalardan siddetli olan birkaci,
siddet kontrol i¢in segilir. Standart yansimalarin siddet kontrolii sapma miktarin
tahmin etmemizi ve sayma istatistiginin izin verdigi sinirlar ig¢inde kalinip
kalinmadigin1 anlamamizi saglamaktadir. Veri toplama islemi sirasinda yansima

siddetindeki aletsel hatalar ve kararsizliklar belirlenebilir.
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4. TEORIK HESAPLAMA YONTEMIi

4.1 Molekiiler Mekanik

Giliniimiizde molekiiler modelleme, yeni molekiillerin tasarlanmasi ve deneysel
sonuclarin yorumlanmasina yardimci olmak amaciyla kullanilmaktadir. Molekiiler
modelleme, kararlilik, elektronik ve reaktivite 6zellikleri gibi molekiiler 6zelliklerin
yapiyla iliskili olmasi nedeniyle 6nem kazanmaktadir. Atomlar arasinda elastik veya
harmonik kuvvetlerden kaynaklanan baglar vardir. Bu bag kuvvetlerinden dolayi,
molekiiler mekanik kuvvet alam1 kavrami {izerine kurulmustur. Bu kuvvet alaninin
hesaplamasinda kullanilan parametreler uzun yillar toplanan deneysel verilerden elde
edilen degerler ile olusturulmustur. Bu metod hizli olusu ve kuantum mekanik
yontemlere gore daha i1yi anlasilmasindan dolay1 tercih edilmektedir(23). Bu metodla
atomlar arast kuvvetlerden yola ¢ikilarak molekiill geometrisinde en olasi atom
konumlar1 belirlenebilir ve mekaniksel yontemler kullanilarak hesaplama yapilir. Bu
hesaplamanin temeli enerji minimizasyonuna dayanir. Bu amagla farkli yaklagimlara

dayanan bir ¢ok bilgisayar programlari olusturulmustur.

4.2 Molekiiler Mekanikte Toplam Enerji

Molekiiler mekanikte bir molekiil, kiiresel toplar olarak farz edilen atomlarin bir
araya getirilmesiyle tanimlanir. Atomlar arasinda elastik ve harmonik kuvvetlerden
kaynaklanan baglar vardir. Bu nedenle ilgilenilen bilesigin molekiiler yapisini
belirleyecek ve yapiyla ilgili gerilme enerjilerini hesaplayacak bir matematiksel
bagintiya ihtiyag vardir. Bir molekiil gz Oniine aldigimizda, molekiilii olusturan
atomlar harmonik ve elastik kuvvetlerle birarada tutulmaktadir. Bu kuvvetler bag
uzunluklar1 ve agilari, torsiyon acgilart ve bagli olmayan etkilesmeler gibi yapisal
ozellikler klasik potansiyel enerjileri ile tanimlanir. Toplam enerjinin minimizasyonu
ile en olas1 ii¢ boyutlu sekillenimi elde etmek miimkiin olmaktadir. Potansiyel enerji
fonksiyonlar1 ve parametrelerinin toplami, molekiiler geometrinin bir fonksiyonu

olarak mutlak enerjinin hesaplanmasini saglar. Bu toplam enerji kuvvet alan: olarak
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adlandirilir. Kuvvet alanindaki bir molekiiliin ideal yapidan sapmasini tanimlayan on

bir enerji ifadesi vardir. Bu toplam enerji ifadesi,

E=)E +YE;+) Egop+ Y Eqy+ > Egy+> E.+ Y Exg+> E, +
ZE/J +ZEQ +ZEQ/J

[4.1]

seklinde verilir. Bu esitlikte enerjiler asagida tanimlanmustir.

Z E; ; DBagesneme

Z E, ; Bagagidegisimi

Z Eyop 5 Atomik diizlem degisimi,

Y. Eg 3 Agidegisim-bag esneme etkilesimi
Z E,, ; Ikiaci degisimi arasindaki etkilesim
> E. ; Bagbiikiilme

> E, ; Bagdegisimi ve bag biikiilme etkilesimi

z E, ; Vander Waals
z E, ; Dipol-Dipol etkilesimi
z E, Iyonlar aras1 elektrostatik etkilesim

ZE ou Iyonlar ve dipoller arasi etkilesim enerjisi

Molekiiliin en olast geometrisini belirlemek i¢in kuvvetlerden ve gerilmelerden
dogan bu enerji ifadesinde bulunan fiziksel parametreler degistirilerek toplam enerji
minumum yapilmaya ¢alisilir. Minumum yapilan toplam enerji molekiil i¢indeki
anlik gerilmelerin dikkate alinmasinin sonucudur. Minumum enerji en kararli yapiya
ve sekillenime karsilik gelmektedir. Potansiyel enerji fonksiyonlarinin ve
parametrelerinin toplami, molekiiler geometrinin fonksiyonu olarak mutlak ya da

siterik enerjinin hesaplanmasini saglar. Bu enerjinin gergekte fiziksel bir anlami
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yoktur. Sadece baglanma enerjilerinin en kiiciik degerlerde oldugu kuramsal

durumlardan molekiil i¢i deformasyonun Sl¢iilmesidir.

Molekiiler mekanikte olusma entalpisi (AH 0 ) hesaplanirken gerilme etkilerini

form
belirten siterik enerji, bag enerjileri titresim, donii ve Gtelenme enerji terimlerini de

dikkate almak gerekir.

" Es. 4.1" deki bag esneme enerjisi, molekiildeki atomlarin birbirlerine yaylarla baglh
oldugu diisiincesinden yola c¢ikilarak asagidaki gibi yazilabilir. Burada bag
uzunluklar1 denge konumundan sikigsmasi ya da uzamasindan kaynaklanan enerji

degeridir.

= klg 0\2
E, = ;T(di —d,) [4.2]

N ; molekiildeki bag sayisi, d;; denge konumundaki bag uzunlugu d, ; i.bagin

uzunlugu k' ise esneklik sabitidir(kcal/mol.A2).

Bag ac1 degisim enerjisi, E,, molekiildeki bag agilarinin denge konumundan

uzaklagmasina karsilik gelen enerji degeridir.

M k"

E, = Z%(eﬁ -0,)’ [4.3]
i<j

Bu ifadedeki M ; molekiildeki toplam bag acgis1 sayisidir. k; teorik biikiilme kuvvet

sabiti, 6, ardigik iki bag arasindaki agt, 6’; ise denge konumundaki bag agisidir.

Atomik diizlem enerji terimi(E,,,), sp’ (120°) seklinde hibritlesmis aromatik

sistemlerde kullamilir ve metal bilesiklerin kare diizlem komplekslerinin

modellenmesinde kullanilir.
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NogS
Egop = 2,4, [4.4]

i=1

Burada k°, & tipindeki atomlar igin diizlem degisim biikiilme sabiti, d, diizlemde

merkezi atom iizerindeki yiiksekliktir.

Ac1 degisim-bag esneme etkilesim enerjisi (£g;) standart bag uzunluklar1 ve bag

acilariin optimize edilmesini saglar. Bu enerji

k:
By = Z?(di —d +d; -d})0,;-0}) [4.5]

i<
bagintisiyla verilir.

Iki ag1 degisimi arasindaki etkilesim igin enerji (E,,) terimi,

E,, =-0.021914k% (6 - 6,)(6'-6,) [4.6]
bagintisiyla verilir. Bu bagint1 van der Waals etkilesiminin bir sonucudur(23).

Bag biikiilme enerjisi (£,) van der Waals etkilesmelerinin sebep oldugu anizotropi

icin bir diizeltme olup kiiclik acilarda biiyiik acilara gore daha fazla iticidir. Ayrica
tek baglardaki donme enerjisi ¢ift baglardakine gore daha diistiktir.

E, = i%[l + sign(A).cos(Aw)] [4.7]

Bu bagintidaki w biikiilme a¢is1, A donme dejenerasyonudur.

Sign(A4): A>0 ise +1
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Sign(4): A>0 ise -1

ifadesiyle verilir.

Uzun zincirli molekiillerde ana zincir ve yan zincir sekillenimine bagli olarak sadece

burulma ag1s1 degisir. Bag degisimi ve bag biikiilme etkilesim enerjisi,

E, =11995(K, /2)(d —d,)(1+ cos2w) [4.8]

ifadesiyle verilir. Burada K, kuvvet sabitidir.

Van der Waals etkilesmelerine karsilik gelen terim £, ile gosterilir. Van der Waals

yarigapi atom ya da atom gruplarinin s1vi ya da kat1 halde birbirlerine yaklasabilecegi
minumum uzaklik olarak adlandirilir. Kristal igindeki bir ¢ok atom i¢in bu mesafe
3.5ile 5.5 A araligindadir. Van der Waals yaricapinin altindaki mesafelerde van der
Waals potansiyelinin meydana getirdigi kuvvet, atomlarm birbirini itmesine sebep

olurken, iizerindeki mesafelerde ise ¢ekmesine neden olur. Bu enerji ifadesi

asagidaki gibidir.
N N N 1 1

Ey =2, 2 Eij—7—— [4.9]
i=1 j=1+i dlj d,'j

Ty

Burada E, =(E.E j)” * terimi van der Waals enerji sabiti, d, = ise van der
" R +R,

Waals yaricapidir.

Iyonlar arasindaki elektrostatik etkilesim (£ ,) 1se soyle verilebilir,

g =94 [4.10]
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Dipol dipol etkilesim terimi de,

H
E, = gd3] (cosy —3cosa,a,) [4.11]
i

ifadesiyle verilir(25). Bir ¢ok hesaplama programlarinda elektrostatik etkilesme,

dipol-dipol etkilesmesi ve iyon-dipol etkilesmeleri birlikte hesaplanmaktadir.

1 ,dipol momenti vektorel bir biiyiikliik olup tanecigin yiikii ile referans noktasina

uzakligin carprmina esittir. Oyleyse ¢cok atomlu bir molekiiliin dipol momenti ,

i=Yqd, [4.12]

ifadesiyle verilir. Bagintidan da anlasilacagi gibi simetri merkezine sahip atom ya da
atomik grup iceren bir molekiiliin dipol net momenti yoktur. Fakat bir dis fiziksel

etki sonucunda gecici dipol momente sahip olabilmektedirler.
4.3 Alchemy 2000 programi

Bu tez calismasinda, tek kristali elde edilemeyen bazi formazan bilesiklerinin
modellemesi ve kimyasal hesaplamalart Alchemy 2000 programiyla yapilmistir. Bu
program, 80486 ya da daha {ist bir islemciye, en az 8§ megabyte RAM (Fakat en az 16
megabyte tavsiye edilir), hard disk te en az 40 MB bos alana ve windows isletim

sistemine ihtiya¢ duymaktadir. Bu program kimyasal hesaplama programai olup,

e 2 yada 3 boyutlu molekiil olusu

e Bag uzunlugu, bag agisi, biikiilme agilarini ve dipol moment gibi 6zellikleri
belirleme ve verileri Microsoft Excel ile verebilme,

¢ Yar deneysel metotlarla molekiil i¢in nokta yiikleri hesaplama,

e Molekiiler geometri optimizasyonu,

e Grafikleri goriintiilityebilme,
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e  Molekiilii tanimlayan degisik parametreleri belirleme,

e Word dosyalari, grafikler, tablolar, databaseler gibi yapiy1 iceren biitiin
raporlari iiretme,

e Molekiilleri etiketleme ve batch mode hesaplamalarini yapabilme

olanagi saglayan bir programdir.

4.4 Enerji Minimizasyonu

Molekiilii olusturan atomlarin konumlar1 sistematik olarak degistirilerek {ic boyutta
yapmin en kiigiik enerjili sekilleniminin belirlenmesidir. Atomlarin konumlarindaki
herhangi bir degisiklik, molekiiler enerjideki degisime neden olur. Molekiiliin
minumum enerjisini  belirlerken 06zel sekillenim ic¢in enerjiye uygun klasik
yaklasimlar kullanarak, molekiildeki atom i¢i kuvvet hesaplamalarinin yapilmasi ve
yapilmis olan hesaplamalardan sonra, atom konumlar1 degistirilerek hesaplamalarin
enerji minumum oluncaya kadar tekrarlanmasi ve enerjideki kesin degisim sartina
ulagincaya kadar, atomlarin tekrar konumlarina gelmeleri ve hesaplamalar1 yapmak

i¢cin programi ¢alistirmaya devam edilmelidir.

Enerji minimizasyonu islemi degisik matematiksel yontemlerle bulunabilir. Bunlarin
en yaygin kullanilani birinci tiirev yontemi ve tam matris ikinci tiirev yontemidir.
Ikinci tiirev yonteminde daha az dongii kullanarak enerji minimizasyonu yapilabilir.
Bu yontemde 3N x3N boyutlu kare matris olusturularak tersinin belirlenmesi ¢ok
zaman alicidir ve bilgisayar belleginde 6nemli yer tutar. ikinci tiirev ydnteminde
birinci tiirev yontemine gore baslangi¢ molekiiler modellemesi daha iyi olmalidir.
Eger baslangigtaki modelleme iyi degilse, aritim sonucu kararsiz bir sekillenime
ulagilabilir. Bu nedenle, ilk modele ardisik ¢ok sayida birinci tiirev uygulanarak
sonugta ikinci tiirev yontemi uygulanmasi daha dogru olacaktir. Farkli programlarda
enerji minimizasyonu i¢in kullanilan yaklagimlar farkli oldugundan molekiiliin elde

edilen enerji ve yapisi farkli olacaktir.
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4.5 MM3 Yontemi

MM3 teorik molekiiler mekanik hesaplama yontemi olup N. L. Allinger ve ¢aligma
ekibi tarafindan Georgia Universitesinde gelistirilen bir programdir. Molekiiler
mekanik kullanilarak enerji hesaplanirken on bir enerji ifadesi kullanilir. Bu
programda toplam enerji (siterik) ile birlikte, bu toplam enerjiyi olusturan herbir
enerjinin biyiikliiglinii gérmek miimkiindiir. Bu enerjileri hesaplarken kullanilacak
yontem, yakinsama moniisiinden belirlenir. MM3 teorik hesaplamadan sonra elde
edilen program c¢iktis1 Cizelge 4.1 de verilmistir. MM3 hesaplamasina ge¢ilmeden
once Alchemy programi genel arayliziinden Compute komutu ile Moleculer
Mechanics meniisiine ulasilir. Bu komutu kullanarak iki alt meniiye ulasilir. Bu
meniilerden ilki Single Point komutu kullanilarak molekiiliin statik enerjisi

hesaplamalar1 yapilir. Bu hesaplamalar tamamlandiginda sag alt kosede verilir.

Cizelge 4.1. MM3 tarafindan hesaplanan ve enerji degerlerini gosteren 6rnek tablo

NAME : 1MM3.AL2: 2DSKETCH
Molecular Mechanics results
TOTAL STERIC ENERGY (Kcal/mol) 34,438
Compression (Kcal/mol) 1,514
Bending (Kcal/mol) 6,491
Bend--Bend (Kcal/mol) -0,029
Stretch-Bend (Kcal/mol) -0,143
Vanderwaals 1,4 Energy (Kcal/mol) 19,316
Vanderwaals Other (Kcal/mol) -2,369
Torsional (Kcal/mol) 3,949
Torsion-Stretch (Kcal/mol) 0
Dipole-Dipole (Kcal/mol) 5,71
Charge-Dipole (Kcal/mol) 0
Charge-Charge (Kcal/mol) 0
Dipole Moment (D) 2,084
ENERGY (Kcal/mol) 228,962
ENTHALPY (Kcal/mol) 229,555
ENTROPY (Kcal/mol) 134,609
FREE ENERGY (Kcal/mol) 189,42
HEAT CAPACITY (cal/mol/deg) 75,245
HEAT OF FORMATION (Kcal/mol) 167,85
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Daha sonra Geometry Optimization komutu kullanilarak molekiiliin geometri
optimizasyonu hesaplamalar1 yapilir. Bu hesaplama yapilirken, atomun pozisyonlari
en kararli yapiy1 belirlemek igin hareket ettirilir. Hesaplama tamamlandiginda

Enerji, Gradient ve Delta E degerleri programin sag alt kdsesinde verilir.
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5. YARI DENEYSEL YONTEMLER

Yar1 deneysel yontemler ile molekiiliin en diislik enerjili durumu, bag enerjileri, bag
uzunluklari, entropi, entalpi gibi bir¢ok bilgi edinilebilir. Kuvantum mekanik olarak
bir molekiiliin elektronik 06zelliklerini belirleyebilmek icin Schrodinger dalga
denklemini ¢6zmek gereklidir. Fakat ¢ok elektronlu sistemlerin Schrodinger
denkleminin tam ¢6ziimii imkansiz oldugundan bu denklemin ¢oziimiinde yaklasik
dalga fonksiyonlar1 kullanilmaktadir. Schrodinger denkleminin tam ¢oziimiinden
kacinmak icin Born-Oppenheimer yaklagimi kullanilir. Bu yaklasimda cekirdek ve
elektronlarin ¢ozlim islemleri ayrilarak molekiil i¢in bu denklemin ¢oziimi
kolaylasir. Cekirdek elektronlara gore ¢ok agir oldugundan hareketsizdir. Molekiiler
mekanikte de sadece cekirdegin hareketi goz oOniine alinarak Born-Oppenheimer
yaklagimi kullanilabilir. Yar1 deneysel yontemlerde c¢ekirdek sabit tutularak
molekiiliin elektronik yapisi incelenir. Bu hesaplamalarda bir ¢ok yaklagim ve

modelleme yapilir. Bu yaklasimlar;

e Sadece valans elektronlar1 i¢in hesaplama,
e Valans elektronlarin bazi integrallerinin ithmali,

e Optimize olmayan standart elektron orbital fonksiyonlarinin kullanilmasi,

seklinde ifade edilebilir.

5.1 PM3 ve AM1

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan yar1 deneysel yontemlerden birisi PM3 (Parametrized
Model 3) yontemi J.J.P Stewart tarafindan 1989 yilinda gelistirilmistir. Bu yontem
molekiiller {izerinde atomik yiklerin belirlenmesi i¢in hesaplama yapar. Bu
hesaplamalar ile molekiiliin geometrisi ¢ok hizli bir sekilde optimize edilebilir.
Yiiklerin hesaplanmasinin yaninda molekiilii tanimlayan bir ¢ok parametre de elde

edilebilir.
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AM1 (Austin Model 1) yontemi M.S.J. Dewar ve ¢alisma arkadaslar tarafindan 1985
yilinda gelistirilmistir. Bu programda molekiiler geometriye bagli olarak 1s1

formasyonlarini, tiirevlerini ve molekiiler orbitalleri elde etmede kullanilir.

Hesaplamalarda sadece valans atomik orbitaller dikkate alinir, kor elektronlar ise
etkin niikleer yilik hesaplanirken géz onilinde bulundurulur ve bir ¢ok farkli ¢akisan
terimler ihmal edilir. AM1 ve PM3 ydntemlerinin her ikisinde de asagidaki baginti

kullanilir. Tek fark, atom basina hesaplanan Gaussian sayisinda ortaya ¢ikmaktadir.
EYy =7,7,(S"S"[S"S” )1+ exp(-a,R 1) + exp(—a, R )] +
AVA
{ 1; B } § |:ZKAJ' exp- [LAj (R —M )’ ]"‘ 2 Ky exp- [LBj (Rup — Mb‘j)z] [5-1]
AB i J

Burada

<S 184 ‘ S2S® > : Iki merkez itme integralleri
Z. : i. atomun kor yiikii

R ,;: Atomlar aras1 uzaklik

K, Ky, M, : Optimize edilebilir parametrelerdir.
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6. KRISTAL YAPI COZUMU
6.1 Fourier Sentezleri

Fourier serisi, siniis ve cosiniis'lerin uygun toplamiyla elde edilir ve diizenli
periyodik fonksiyonlar1 tanimlamak i¢in kullanilir. Atomlar dolayisiyla elektron
yogunluklar1 kristal yap1 igersinde ii¢ boyutlu periyodik olarak dizildiklerinden
kristal yap1 analizinde elektron yogunlugunun genel kullanimi olan Fourier serileri

kullanilabilir.

Yap1 faktoriiniin tanima,
Y 27i(hx s +ky 41z 1)
_ (ko +hy +lz,
Fu=fe [6.1]
j=1

ile verilir. Verilen bir dogrultuda sac¢ilan dalganin fazi ve biiytlikliglinii bulmak i¢in
hiicrede N atom bulundugu bilgisi kullanilir. Diger taraftan bu ger¢ek uzaydaki
atomik desen ya da elektron yogunlugu dagilimi terimlerinin ters 6rgli uzayindaki

sacilan radyasyon dagilimini verir.

Benzer ifade,

1 & & &
xyz — ; Z Z ZFhk] 27 hx+hky+1z) [62]

h=—0w0 k=—00 [=—0

ters orglide sacilan dalgalarin fazlar1 ve biiyiikliikleri bilgisini verir. Birim hiicrede

xyz gibi herhangi bir noktadaki elektron yogunlugunu hesaplayabiliriz.

Herhangi bir F,, yap: faktorii, faz acis1 ¢,,, olmak lizere F,, = |Fhk, |ei¢hk’ dir ve bu

"Es.6.2" de yerine yazilarak elektron yogunlugu i¢in asagidaki ifade elde edilir.
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o0 00

1 S =27\ hx+ky+Ilz—
Ploe) =35 20 20 2AFuile”™ ) [6.3]

h=—0 k=—00 [=—w0

Eger hiicrede yeterli noktalarda bu yapilirsa elektron yogunlugu haritasi kurulabilir.
En yiiksek elektron yogunluklu noktalara bakarak atomlar yerlestirilebilir. i1k bakista

sadece F),,' nin miimkiin olan bir¢ok degerini 6l¢memiz gerektigi goriilmektedir. Bir

elektron yogunlugu haritas1 olusturmak i¢in uygun hesaplama yapilir ve yap1 ¢oziiliir.
Sacilan dalgalarin fazlar1 ve genlik degerlerinin verilmesi elektron yogunlugu haritasi
hesabinda gereklidir. Dalgalarin genlikleri kolaylikla bulunabilir. Fakat x-1sinlar

kirinim yonteminde ne film ne de sayag bize faz hakkinda bir sey sdylemez.

Yukaridaki yap1 faktérii ve elektron yogunlugu fonksiyonlarina baktigimizda,
tistlerinin isaretinin farkli oldugunu goriiriiz. Olayin matematiksel sonucu olarak
onlar birbirlerinin Fourier doniigiimleridir. Onlar gercek uzaydaki doniisiim
biiyiiklikklerin ters orgii uzayindaki biiytikliiklerin tamamlayic1 fonksiyonlarini

igermektedir.

Sectigimiz herhangi bir xyz noktalarindaki tanimli elektron yogunlugunun stirekli
fonksiyonlar1 farklidir. Fakat gercekte birim hiicre igeriklerinin Fourier doniistimii
ters oOrgli uzayinda sadece Ozel noktalarda orneklenir ki bu noktalara ters Orgii
noktalar1 denir. Diger bir deyisle hiicre igeriklerinin Fourier doniisiimii, eger Bragg
kanunu gerceklesirse direkt gozlenebilir. Yap: faktorii gibi, merkezi simetrik yapilar

icin elektron yogunlugu tanimi, sadece cosiniis terimli olarak sdyle basitlestirilebilir;
DD |Fu|cos2z(hx + ky + 1z — ¢, [6.4]

Ayn1 zamanda faz acis1 F,,, ile birlestirilmistir. Genel olarak herhangi bir «

degerinde 0 veya =z olabilir. Bunun anlami dalgalar {izerinde toplam alinirsa ya

tamamen fazdadir ya da faz disidir. @ =0 iken biitiin dalgalar + F,,, ve a =7 iken

biitiin dalgalar — F),," ye sahip oluruz. Atomik parametrelerden yararlanarak



60

cikartilan F, (hesaplanan yap: faktorii) den ¢ikarilan isaretler (ya da fazlar) ile F|

(6l¢iilen) genlikleri kullanilarak yapilan bir Fourier sentezi elektron yogunlugu
haritasin1 verir. Eger kismi ¢0ziim olursa bilinmeyen atomlar ayni metotla
yerlestirilebilir. Eger hesaplanan terim, dlciilenden ¢ok kiiciik ise oradan elde edilen

fazda cok giivenilir bir yerlesme olmayacaktir. F, terimi F, dan cok biiylikse

yapiyla uyumlu olmayacaktir. Giiniimiizde elektron yogunlugu haritalar1 atomik
koordinatlarin aritimi i¢in ¢ok zaman aldigindan nadiren kullanilir. Bunun yerine
daha hizli i yapan bilgisayar hesaplama yontemleri vardir. Elektron yogunlugu
haritalar1 kismen ¢oziilmiis yapilarda goriinmeyen atomlar1 yerlestirmede c¢ok sik
kullanilmaktadir. Eger deneme (trial) yapimiz tamamen yanligsa, elektron yogunlugu
haritas1 genellikle biiyiik negatif bolgelere sahiptir. Pozitif pikler deneme atomlarinin
bulundugu yerde olacaktir. Fakat onlar beklenenden daha az ve diizensizdirler. Eger
deneme yap1 kismen dogruysa, elektron yogunlugu haritasi ¢ok fazla negatif
degerler gostermemelidir. Dogru yerlesen atomlarin pikleri yaklasik beklenen
yiiksekliktedir. Eger deneme atomu bdlgesindeki pikler ¢ok diisiik ise, o bodlgede
muhtemelen higbir atom yoktur. Atomlarin pozisyonlarini ihtiva eden pikler,

beklenenden daha zayif olacagindan goz oniinde tutulmaz.

Sonug olarak, bir kristalin |Fhk,| yap1 faktorleri ve ¢, fazlari biliniyorsa p.)

degerleri "Es.6.4" den hesaplanarak iic boyutlu elektron yogunlugu haritalar
olusturulur. Bu haritalardan elde edilen pikler atom koordinatlarini belirlemede

kullanilir.
6.2 Patterson Fonksiyonu

Kristal i¢indeki atom konumlarint bulmak i¢in kullanilan dolayli yontemlerden
biridir. Baz1 kompleks yapilarin ve o6zellikle i¢inde agir atom bulunan yapilarin
¢oziimiinde hala ¢ok giiclii ve yaygin kullanilan metoddur.

Cogunlukla bir yap1 tayini, kristalin patterson fonksiyonunun hesaplanmasiyla baslar.

Buna ragmen direkt olarak p(, ) nin hesabi miimkiin degildir. Ciinkii F-degerlerinin

fazlar1 kesin degildir. Ayrica |F |2 degerlerinde de bdyle kesin bir deger yoktur.
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Patterson fonksiyonu |F *ler icin yapilan bir Fourier serisi hesaplamasindan ibaret

olup, kirinima ugramig her bir demet i¢in miller indislerinin |F |2 degerlerine ihtiyag

vardir. Daha 6nce yazdigimiz elektron yogunlugu fonksiyonu,

l —27mi(hx+ky+lz
Pl =;;Zk: Z;: Fyye 2 m0ss) [6.5]

kompleks konjugesi ile carpilirsa Patterson fonksiyon bagintis1 asagidaki ifade ile

verilir;

1 & ?

Plu,v,w)=— z i i‘F(hk,)‘ exp|27i(hu + kv + Iw)] [6.6]

h=—0 k=—00 [=—0

Fonksiyon daima merkezi simetriktir.. Patterson, sonu¢ fonksiyonunu bir vektor
haritas1 oldugunu, atomik pozisyonlar olmadiginm1 gosterdi. Bu nedenle bu
fonksiyonun ¢izimi Vektor diagrami olarak bilinir(26).

2
Denklem 6.6 ile verilen Patterson  fonksiyonu, F(hk,)‘z :‘F(};,;l—)‘ ve

e = cos¢ +isin ¢ bagmtilar kullanilarak asagidaki gibi verilir.

F*(000)

Py = + 23S SR [ cos2m(hu + kv + bw) [6.7]
o VL VL h>0 k !

u, v, w da Patterson fonksiyonundaki bir pik, diger bir deyisle kristal yapida x,, y,, z,

ve X,,V,,z,'de iki atom var demektir. Boylece x, —x, =u,y, -y, =v,z, -z, =w '

dir. Bundan bagka Patterson fonksiyonundaki piklerin yiiksekligi iki atom iceriginin

her birindeki elektronlarin sayistyla orantili olacaktir.

Elektron yogunlugu fonksiyonu simetrik olmasa bile, Patterson fonksiyonu daima

simetriktir ve elektron yogunlugu ile aym periyodiklige sahiptir. iki atomdan daha
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fazla atom ihtiva eden bir hiicrede, atomlarin sayisindan daha fazla vektor vardir.
Eger hiicrede N atom varsa her bir atomdan digerine giden N-1 vektor vardir.
Toplam N(N-1) tane vektor vardir. Ayrica orijinde N tane vektor birikecektir.
Patterson fonksiyonu atomlarin koordinatlarindan bagimsiz olup sadece atomlar arasi

uzakliga baglidir.

Sekil 6.1(a)" da basit bir yapinin ¢dziimiinii gormek miimkiindiir. Ug atomlu bdyle bir
molekiilde siyah nokta ile temsil edilen atom diger ikisinden daha agirdir. Iki agir
atom arasindaki vektorleri gOsteren vektor haritasindaki pikler digerlerinden ¢ok
daha yiiksek piklere neden olur (sekil 6.1 (b)' de siyah nokta) ve vektor haritasinda
belirgin bir sekilde gozlenir. Daha sonraki en yiiksek pikler agir atom-hafif atom
vektorleridir ve molekiiliin seklini direkt ayirmak miimkiin olabilmektedir (6rnekte,

OX' in ortasinda hiicrenin orijini sezgisel olarak yerlestirilerek, agir atomun

. 1 : : o
koordinatlarinin +EOX alindig1 gosterilmektedir). Bazen, agir atom yerlesiminin

disinda bagska bir ilerleme yapilamayabilir. Molekiil, miimkiin olan ayrintili ¢6ziim
icin ¢ok karisik olabilir ya da hafif atom-hafif atom vektorleri arasindaki ¢akigsmalar
yorumlamay1 bozabilir. Bu oldugu zaman ¢dziimde ilerlemenin iki yolu vardir. ilk
yol kolay ve basarili bir yoldur. Burada, agir atom katkisi, fazlarin ¢oziimii igin
yeterlidir. Yap1 faktorii hesabinda onun pozisyonu kullanilir, daha sonra elektron
yogunlugu haritas: kullanilarak kayip atomlar aragtirilir. Alternatif yol ise, agir atom
pozisyon bilgisi Patterson haritas1 ¢ozliimii siiper pozisyon metodu kullanilarak
ayrintili  incelenebilir. Bu metodun ayrintist Buerger tarafindan detayh

tartisilmistir(27).

Patterson haritasinda her pik bir atom ciftine karsilik gelir. Bu iki atomun elektron

sayilar1 Z; ve Z, atomik sagilma faktorii f, ve f, olsun. Patterson yonteminde
atomik sacilma faktorii f,f; ile orantili olan temsili bir atom ile temsil edilir.
Yansima agisinin sifir olmasi durumunda f,f, =Z,Z, olur. Buna gore atomik

sagilma faktord f, f, ve Z,Z, tane elektronu varmig gibi davranir. Bunun sonucu

Patterson pikleri Z,Z; ile orantili olur.
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Sekil 6.1 Bir patterson haritasin1 ¢6zmek i¢in siiperpozisyon metodunun kullanima.
Molekiil, bir agir atoma(siyah daire) bagl iki hafif atoma(bos daire)
sahiptir. Birim hiicre bir simetri merkezli iki molekiil icermektedir.
Temsili vektor haritasi (b)'de goriilmektedir. En agir yada en biiylik vektor
piki siyah daireler tarafindan, en hafifler ise bos daireler tarafindan verilir.
Iki tanede orta derecede pik vardir

Patterson piklerinin bu 6zelligi, yapisinda agir atom bulunan kristallerin ¢éziimiinde
Patterson fonksiyonu kullanma olanagi saglar. Patterson fonksiyonu birim hiicre
icersindeki atom ciftlerinin olusturacagi piklerin {ist iiste gelmesi durumunu gosterir.

Bu fonksiyon, atomlarin koordinatlarindan bagimsiz olup sadece atomlar arasi
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uzakliga baglidir ve simetrik bir dagilim gosterir. Elektron yogunlugu haritasindaki
pikler arasindaki uzaklik Patterson fonksiyonunda pikin orta orijine olan uzakligina

karsilik gelir(28-29).
6.2.1 Patterson fonksiyonunun yetersizlikleri

Bunlardan birincisi bir agir atom iceren yapilar1 kapsar. Agir atom yerlestirilebilse
bile durum cok karigiktir ve yap1 ne Patterson haritasindan ¢oziilebilir ne de Fourier
sentezi ile yerlestirilebilir. Agir atomun yap1 faktoriine katkisi1 fazlarin ¢6ziimii igin
¢ok kiigiiktiir. Digeri ise sadece hafif atomlar igeren yapilar1 kapsar. ilk durum
proteinler gibi biyolojik materyaller ile sik karsilasir ve bunlar isomorfus yer
degistirme metodu ile ele alnabilir. Yapidaki hafif atomlar ayniyken farkli agir
atomlarin oldugu kristallerden yansimalarin yapi genliklerinin goreli degerlerinin
karsilastirilmasi, ¢ozlilmiis olan fazlari kolaylastirabilir. Basit ideal bir 6rnek iki

centrosymettric bilesik XL ve X L vyi diisiinebiliriz. Burada L yapinin hafif atom

kismi her ikisinde de aymdir ve X ile X iki farkli agir atomu temsil etmektedir.

Verilen herhangi bir yansima i¢in,

|Fy|=Fy +F, ve |Fyp|=Fyp +F,

Burada |F XL| ve |F X,L| yap1 genlikleri 6l¢iiliir. F, ve F, agir atomlardan yap1
faktoriine katkidir. Bunlar Patterson fonksiyonunda yerlesmis agir atomlardan

hesaplanabilir. F, hafif atom katkisi her iki bilesik igin aymdir. Ornegin, sdyle farz

edebiliriz;
|Fy|=20 F,=+5

ve sonra F,=+15
|Fyp| =25 Fy.=+10

Diger bir sekilde,
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|Fy|=25 F,=+5
ve sonra F,=-30

|Fy | =20 Fy.=+10

Gergek ornek boyle acik olmaz elbette. Uygun oOlgiilen yap1 genliklerindeki yerlesim
zorluklar1 ve Ol¢limdeki rastgele hatalar en 6nemli iki engeldir. Eger yap1 merkezi
simetrik degilse, ilave bir problemle karst karsiya kalinir. Ciinkii yap1 faktoriiniin
karisik dogasi teorik olarak bile buna neden olur. Yukaridaki sonucun uygulanisi
miimkiin iki faz agis1 ile sonuglanmak mecburiyetindedir. Isomorfus bilesigin iicte
birinden bu bilgileri se¢gmek gerekir. Boyle bir hesaplamadaki giigliikler biiyiiktiir.
Genellikle orijinal protein ve iki farkli agir atom tiirevlerinden elde edilen bilgiler
kullanilir. Bu gayretlerin sonucunda son yillarda kristalografide biiytik tstiinliikler

goriilmektedir.

6.3 Birimsel Yapi1 Faktorii

Pratikte faz tayini i¢in kullanilan analitik metotlarda artan 26 ya bagl olarak atomik
sagma faktoriindeki azalmayi ortadan kaldirmak i¢in diizeltilmis yap1 faktorlerine
ihtiya¢ vardir. Bu yiizden yaygin olarak birimsel yapi faktorii (U) veya normalize

vapi faktorii(E) kullanilir.

Birimsel yap1 faktorii, yap1 faktoriine bagl olarak sdyle yazilabilir.

F
U,=—" [6.8]
2./,
J=1
N
|Fh| < Z fi=Z oldugundan |U h| <1 olur. Bu nedenle gercek bir kristalde
j=1

—1<U, £1 yazlabilir. Faz bilgisinin sagilma genliklerinden hesap yoluyla elde

edildigi direkt metotlarda,
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2

< [6.9]

N
Zajbj
1

N 2
Z‘a/“
j=1

N 2
2.Jb]
=

cauchy esitsizligi kullanilmaktadir.

Harker ve Kasper Cauchy esitsizligini kullanarak yapi faktorleri arasinda birtakim
esitsizlik bagintilar1 elde ettiler ve bu bagintilar1 uzay grubu hakkinda bilgi iceren

yap1 faktorii esitlikleri ile kullandilar(30). Elde edilen matematiksel ifade ile,

| <2? [6.10]
ve

F,
Uy =2 [6.11]

yazilabilir. Bu ifadeye gore higbir kristal yap1 faktoriiniin degeri birim hiicredeki

toplam elektron sayis1 Z degerinden biiylik olamaz.

Bu sonug simetri durumlarini dikkate alarak kristal yapilara uygulandiginda bize ¢ok

yararli bilgiler verir.

Simetri merkezine sahip bir yapida birimsel yap1 faktorti,

N —

U. =Y n,cos2zhi, [6.12]
j=1

ifadesi ile verilebilir. Bu ifadede n; birimsel sagilma faktori olup,

n, = [6.13]
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ifadesi ile verilir. Bu birimsel yap1 faktorii ifadesini Cauchy esitsizligine uygularsak

2 N N -
‘Uﬁ‘ S( ndan cos’ ZEhFj [6.14]
=1

Jj=1

N N -
U, <320, + Xon, cos 27 207) [6.15]
j=1 j=1
<1 ! 1
ief <~ +-Uy [6.16]
2 1
ef < (+U, [6.17]

Bu ifade yap1 genliklerinin belirlenmesinde 6nemli ipuglar1 verir. Son esitsizlikten

U, ve U, birim yap: faktorleri yeterince biiyiik ise U . 1 isareti (+) olma olasilig

cok yiiksektir.
6.4 Normalize Yap1 Faktorii

Uygulamada bazi dagilim fonksiyonlarini basitlestirmek amaci ile normalize yap1

faktorii tantmlanmistir(31).

2
7]
N

ngjz

E, normalize yap1 faktorii, yapr faktoriinii bozmadan biitiin yansima smiflarinin

E,|" = [6.18]

normalizasyonuna izin vererek, € ya bagimlilig1 ortadan kaldirilmasini saglar.
Bagintidaki ¢ degeri ¢esitli uzay gruplarina bagli olarak degisen bir diizeltme
carpanidir. Biitlin nokta gruplar1 i¢in bu degerler, Iwasaki ve Ito tarafindan verilen

tablolar yardimiyla belirlenebilir(32). Ornegin P2, /c uzay grubu igin 40/ ve 0kO

yansimalari i¢in & = 2, diger yansimalar i¢in & =1 olarak verilmistir(22).
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Bilesigin difraksiyon deseninden elde edilen E degerlerinin incelenmesi yapinin

merkezi simetrik olup olmadigini gosterir. |E | normalize yap1 faktorleri hesaplaninca

bunlar azalan genliklerine gore siralanir ve genellikle bunlarin kuvvetli olanlariin %

10 civarindaki yansimalarla ¢aligilir.

Normalize yap1 faktorlerinin dagilimi simetri merkezli ve simetri merkezi olmayan
kristaller icin farkli sekillerdedir. Simetri merkezi olmayan yapilarda zayif
yansimalar dagilimda daha biiylik pay alirlar. Normalize yap1 faktoriiniin dagilima,

simetri merkezli yapilar i¢in,

2
P(E|)= \/; exp(—|E|" /2) [6.19]
simetri merkezi olmayan yapilar igin,
P(|E]) = 2|E|exp(E]") [6.20]

bagintisi ile verilir. Normalize ve birimsel yap1 faktorleri arasindaki iliski sOyle

verilebilir;
N
Ut
E, =——— [6.21]

|E | degerleri hazirlandiktan sonra, yansima serileri

E(hkDEWK'TYE(h+h' ,k+k ,1+1) lerin tgli ¢arpim bilgisayarda yapilr.
Hauptman ve Karle, normalize yap1 faktorlerinin dagilimmin yapinin

kompleksliginden bagimsiz  oldugunu ileri siirerek sigma  bagintilarin

olusturmuslardlr.z bagintilarinin  kullanilmas1  direkt yontemlerin teori ve

uygulamasinda biiylik 6l¢iide kolayliklar saglamistir.
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6.5 Direkt Yontemler

Direkt yontemler siddet verilerinden matematiksel yollarla direkt olarak ¢,,, fazlarini

hesaplanmasini saglayan yontemdir. Bu metodda elektron yogunlugu haritalarini
olusturmak i¢in gerekli olan faz setleri analitik olarak tiiretilmektedir. Yani direkt
metodlarda yapi ile ilgili kimyasal bilgilere ihtiya¢ duyulmadan fazlar hesaplanir.

Daha 6ncede soyledigimiz gibi bir kristal herhangi bir noktada elektron yogunlugu
verilen periyodik fonksiyonlarla temsil edilebilir. Bir kristalde direkt metodlarin

temelini olusturan iki ger¢ek vardir.

(1) Elektron yogunlugu hi¢bir zaman negatif olamaz.
(i1)) Atomik merkez civarinda elektron yogunlugu maksimumdur ve yaklasik

kiiresel simetriktir.

Dengedeki bir atom i¢in atomik merkezde uzaklastikca elektron yogunlugundaki

azalis o atomun f egrisinde tahminlerde azalmaya neden olur. Pratikte atomlar

mutlak sicakliktan uzakliga bagli olarak esas konumlart civarinda titresirler ve
atomik sekil bunlar hesaba katilarak diizenlenir. Hiicre civarinda sagici materyal
dagilimi rastgeledir. Boyle bir durum, hafif atomlarin biiyiik miktarda oldugu boyle
bir yapida yansima siddetleriyle ilgili degisik tiirevler yapilabilmesi i¢in genellikle
uygun gelmektedir. Bu durum, onceleri dengedeki atomlarin rastgele bir grubuna

kargilik gelen sin@/A' nin verilen bir degerindeki ortalama gdzlenen siddetleriyle

alakalidir(33). Sicaklik faktorii ve skala sabitinin her ikisinden o6lgiilen goreli
siddetlerini yaklasik kesin degerlere doniistirmek gereklidir. Ortalama siddet
civarindaki dagilimlari,bir simetri merkezi olmasi ya da olmamasi i¢in bir denemenin
kullanilabilecegi gosterildi(34). Bu x-151n1 kirinim deseninin basit bir ¢calismasindan
normal olarak arastirilamaz. Daha sonra merkezi simetrik yapilarin diizensizlik
iliskisi ¢ok giliclii yansimalarin sayisiyla anlamli bir sekilde verildigi fikri
gelistirildi(30). Bu iligkilerin uygulanmasi i¢in birimsel yap: faktorii U,,, yi soyle

yazabiliriz;
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[6.22]

Buradaki f, sin 0/ nin uygun degerinde j.atom igin sagma faktdriidiir. Bu, onun

miimkiin maksimum degerinin kiiciik bir kesri i¢cin yap1r faktorii degerini ifade
N

eder (Z Jf biitiin atomlarin sagma fazi i¢indir). Cok gii¢lii bir yansima bu kesir i¢in
j=1

tektir ve U biiyliktiir. Bu esitsizliklerin en basiti s0yle gosterilebilir;

1
Uhkl2 < 5(1 +U k1) [6.23]

Eger U,,,,, nin isareti pozitif ise esitsizlik giderilir. Harker ve Kasper,simetri
merkezli yapilarda F(hkl) siddetli ise isareti ne olursa olsun F(2h2k2]) de
siddetlidir gergegini gordiiler.

Elektron yogunlugunun pozitifligi prensibi {i¢ boyuta genisletilirse,
S(hy k), 1).S(hy ky 1) = S(hy + hy ky + Kyl + 1) [6.24]
S(hl5klall)‘S(h2>k2512)'S(hl + h2>k1 + k2>ll +12) ~ +1 [625]

S burada isareti gostermektedir ve(h,,k,,1,),(h,,k,,01,) ve(h, +h,,k, +k, +1, +1,)

tiimii kuvvetli yansimalari temsil etmektedir.

~ isaretinden de anlasilacag: gibi gergek esitlikten ziyade istatiksel olasiliklar1 temsil

etmektedir.

"Es.6.24" bagintisini elektron yogunluguna gore yazarsak

EhkD), ER KT Y, ECh+h k+k 1 +1)
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Bunlarin isaretlerinin ¢arpimi biiyiik olasilikla pozitiftir.

Direkt metodda Zl ve Zz listeleri olusturulur. Buradaki Z isareti olasilik

hesabinda toplam isareti olmasi nedeniyledir. Zl listeleri E(hkl) ve E(2h2k2l)

yansimalarini igerir. E(hkl)' nin isaretine bakilmadan ve her iki yansimada da

siddetli yansimalar almak sartiyla E(242k2/) 'nin isareti daima (+) dir. Uglii ¢arpim
ile Zz listeleri olusturulurken baz1 baslangi¢ ifadelerinin se¢imine ihtiya¢ vardir.

Bu ii¢ yansimanin isaretinin belirlenmesi ile orijin tespit edilir. Boylece bu orijine
gore hangi yansimalarin 6zdes alinacagi belirlenmis olur. Orijinin belirlenmesi ile bu
yansimalarin se¢imi yapiyr degistirmez. Ancak faz ifadesi degisir. Secilen bu
yansimalarin indislerinin teklik ve ciftlik durumlar1 farkli olmalidir. International
Table da her bir uzay grubu i¢in hkl miller indislerinin pozitif veya negatifligine
bagl olarak isaret bagintilar1 verilmektedir. Bu isaretlerde yap1 faktorlerinin 6niine
isaret bagimtis1 olarak girmektedir. E - haritalarinin olusturulmasinda bazi1 negatif
isaretli E degerlerinin kullanilmasi esastir. Ciinkii sadece pozitif isaretli E

degerlerinin kullanilmasi Patterson yonteminde oldugu gibi orijinde c¢ok yiiksek

genlikli bir pik verir. Uclii carpim listelerinden ( Zz ) baz1 E setlerinin isaretleri

kabul edilebilir bir olasilikla bulunabilir. Baz1 yansimalarda sembolik isaretler
belirlenir ve diger bazi yansimalarin isaretleri bunun cinsinden bulunur. Buna
sembolik toplam metodu ad1 verilir. Bu yolla baz1 isaret setlerini ii¢lii ¢arpimlardan
olasiliklar1 ile hesaplayan bilgisayar programlari vardir. F-haritalar1 yerine E-
haritalarinin yapilmasinin nedeni atomlar1 noktasal atom olarak islem yapip keskin
pikler elde etmek icindir. Her sey yolunda giderse E-haritasindan yapi ortaya c¢ikar.
Bazen yapinin bir kismi agiga ¢ikar bunu takip eden kisim ise elektron yogunlugu
veya fark fourier haritalarindan bulunur. Bazen ise, molekiiliin genel goriiniimii
ortaya c¢ikar fakat, birim hiicre i¢indeki yerlesmesi yanlis olur. Bu ise, bag
uzunluklar1 hesabinda bazi baglanmayan atomlar arasindaki uzakligin c¢ok kisa
olmasindan anlagilir. Bu durumda isaret belirleme islemi yeni yansima setleri ve
sembollerle yeniden belirlenmelidir. Merkezi simetrik olmayan yapilarda faz

acilarinin yaklasik degerlerinin bulunmasi i¢in bazi ek bagintilar kullanilabilir.
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Dy =< Py + P >i [6.26]

H=hk,I] K=h,k,l ve¢ yap faktoriiniin faz agis1, < > ise tim K lar iizerine

ortalama alindigini ifade eder.

H=(K)+(H-K) dan

<|E|E,_k|sin(dy +yi) >«
<|Eg|Eq_i|cos(@y + i) >«

tang, = [6.27]

bagintis1 fazlar1 hesaplamak ve aritarak dogru degeri bulmak icin kullanilir. Buna
Tanjant formiilii denir. Tanjant formiilii daha sonra agirlikli hale getirilerek, ¢oklu
¢oziim yontemlerinde basariyla kullanildi(35). "Es.6.27" agirlikli tanjant formiilii

haline getirilirse,

zWh'wh—h'|Eh'||Eh—h'|Sin(¢h' + @) T
tan ¢, = <= =_h [6.28]
L th'wh—h'|Eh'”Eh—h'|COS(¢h' +é,.,,) B,
-

bagintist elde edilir. Burada w, :tanh{O'3 JoP|E(T, +B,") | olarak ifade

edilmistir. Tanjant formiilii 6zdes olmayan atomlu yapilara uygulanabilir. Ozellikle
yapida agir atom bulunmuyorsa oldukca iyi sonuglar verir. Direkt yontemlerin
cogunda beklenen faz degerleri, tanjant formiilii ile bir fazdan digerine gegilerek elde
edilir. Faz arittimina baslarken Oncelikle, sistemdeki tiim yansimalar i¢in fazlarin
beklenen degerleri bulunur ve daha sonra faz aritma islemleri baslatilarak tanjant
formiilii ile en biiyiik tutarliliga sahip fazlar gelistirilir. Direkt metotta daha karisik
olasilik bagmtilar1 da kullanilmaktadir. Direkt metotta bagintilar belli olasilikla

gecerli olan bagintilardir.

Merkezi simetrik yapilarda kristal yap1 faktorlerinin faz acist 0° veya 180° ye sahip

olacagindan cosa, +1 veya—1 degerlerini alirken sin o = 0 degerlerini alir. Elektron
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yogunlugu haritasi Fcosa veFsina terimlerini i¢erdiginden merkezi simetrik
yapilarda faz acisinin 0° veya 180° olmasi nedeniyle yap1 faktoriiniin isaretinden

bahsedilir. Yani |F | veya —|F | s0z konusudur. Bir kristalde N tane bagimsiz

yansima Olciilmiis ise bundan 2" tane elektron yogunlugu haritas: hesaplanabilir.
Hesaplanan 2" tane haritadan sadece bir tanesi gercek elektron yogunlugunu temsil
eder. Yap1 faktorii genlikleri yiiksek olan yansimalarin, hesaplanan elektron
yogunlugu haritasina baskin olmasi nedeniyle dogru elektron yogunlugu haritasi
hesaplamak i¢in Once siddetli yansimalar dikkate alinmalidir. Merkezi simetrik
olmayan yapilarda ise faz agis1 0°den 360 ye kadar degisebileceginden dogru
elektron yogunlugunu bulabilmek i¢in ¢ok sayida harita hesaplamak gerekmektedir.
Yap1 faktorlerinin isaretleri arasindaki bagintilar yiiksek genlikli yansimalar

diistiniilerek bulunabilir.
6.5.1 Orijin belirleme

Kristal yapiy1 tanimlayabilmek i¢in bazi referans noktalarina gére atom konumlarinin
tanimlanmas1 gereklidir. Bunun yapilabilmesi i¢in, bir eksen takimini birim hiicrede
orijjin olarak tanimlanan bir noktaya yerlestirmek gerekir. Yapr faktorlerinin
fazlarinin hesaplanmasindaki dogruluk tek bir orijinin iyi belirlenmesi ile saglanir.
Bu konumlar farkli uzay gruplart i¢in International Tables,Vol. IV' de verilmistir.
Birim hiicreye bakildiginda ayni ¢evreye sahip orijin olabilecek daha fazla konum
belirlemek miimkiindiir. Ancak bu konumlarda birinin orijin olarak se¢ilmesi gerekir.
Her fazi, bu iki degerden birine sinirlayarak orijinin simetri merkezlerinden birinde
bulunmasi saglanabilir. Ayrica orijin konumu bir simetri merkezinden digerine

kaydirildiginda bu durum yap1 faktorlerinin fazlarini da etkilemektedir.

Orijin degisiminden etkilenmeyen ve sadece yap1 tarafindan kontrol edilen fazlara ve
bu fazlar arasindaki lineer kombinasyonlara yap: degismezleri denir. Orijin
degisiminden bagimsiz fakat orijin 6telenmelerinden etkilenen fazlara ve bu fazlar

arsindaki lineer kombinasyonlara da yapi-yar: degismezleri denir.
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P2, /c uzay grubu icin verilen orijin Otelenmeleri
11 1 I 1 1 11 1 1 11

0,0,0 5 Oa_a_ 5 _3090 5 _’09_ 5 09_:0 5 _9_30 5 0309_ s \ o7 ¢ 'dir.

( )(22)(2)(22)(2)(22)(2)(222)

Yani orijin koordinatlar1 0 veya % dir.

Fazlarda simetriden dolay1r ya (+) yada (-) oldugundan hkl indislerinin tek, g¢ift
degerler alabildigi sekiz parite grubu vardir. Faz bilgisinin iyi bir sekilde
olusturulmasi amaci ile farkli parite gruplarindan lineer bagimli olmayan {i¢ yansima

secilerek orijin belirlenmis olur.

Yap1 yar1 degismezleri,

D 4,8, [6.29]

ile ifade edilen lineer kombinasyonlardir. "Es.6.29" ifadesinde A4,, "Es. 6.30" sartin1

saglayan tamsayilardir.

> Ak, =0(modw,) [6.30]
h

Burada 4, , h vektorii ve w, modu ile birlestirilen yar1 degismez vektoriidiir.
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7. KRISTAL YAPININ ARITILMASI

Kristal yapt ¢Oziimiinde atomlarin konumlarimin yaklasik dogru olduguna
inanildiginda gozlenen ve hesaplanan veri arasinda miimkiin olan en iyi yerlesmeyi
elde etmek i¢in aritim yapilmalidir. Dogru koordinatlar icin elektron yogunlugu
kullanim1 sdylenebilir fakat koordinatlar yaklasik dogrudur. Bu goreli bir siddet
metodudur ve yap1 ¢oziimiiniin ilerleyisi oldukga yavas olur. Once pikin tam
merkezini bulmak genellikle zordur. Sonra hesaplanan elektron yogunlugu, gercek
yap1 ve tahmini yapr arasinda karisiklik olusturur. Bu durumu Sekil 7.1(a)' da

gorebiliriz. P, ve P, bir atomun ger¢ek ve tahmini konumlarini temsil etsin ve
noktali egri p.ve p, elektron yogunluklarmi temsil etmektedir. Kesiksiz ¢izilen

egri ise, Fourier sentezinde bulunan elektron yogunlugunu temsil etmektedir. Gergek
pozisyon Fourier sentezinde bulunan pikin maksimumu degildir. Aritimi
hizlandirmak i¢in haritadaki pikin merkezi ve tahmini pozisyonlar: arasindaki mesafe
iki katia cikarilarak atomlar hareket ettirilir. Fakat bu merkezin yerlesim zorlugu
ayni kalmaktadir. Sekil 7.1.(b)' de gortildiigii gibi F, degerleri degil de (F, —F).)

degerleri Fourier katsayisi olarak kullanilirsa bunu agiklar.

a) b)

Sekil 7.1 Fourier metoduyla antim. (a)P,,farzedilen pozisyon ile P., gergek
pozisyon arasindaki iliski (b) Fark sentezindeki benzer iligki
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7.1 Fark Fourier Sentezleri

Arntim asamasinin ilk evrelerinde konumlar1 belirlenemeyen atomlar Fark Fourier
sentezi ile belirlenir. Yap1 ¢6zlimiiniin ilk asamalarinda atomlarin konumlari yaklasik
belirlenerek bir tahmini yap1 olusturulur. Burada, tahmini yap: ile ger¢ek yapinin
birbiriyle uyusumu caligmanin dogrulugunu gosterir. Gergek elektron yogunlugu ve
tahmini elektron yogunluklarindan bir Fark fourier haritasi olusturulur. Eger tahmini
yapt dogru ise fark haritasi teorik olarak sifir olmalidir. Fakat pratikte gozlenen
verideki bazi hatalar, tamamen aritilmis yapilarda bile bu deger yaklasiktir. Eger
atom ¢ok az yanlis yerlestirilmis ise Sekil 7.1 (b)' deki gibi onun tahmini pozisyonu
fark haritasinda dik bir gradient olarak uzanir (sifir degerinden ¢ok biiyiik degildir)
ve bir tarafinda genis bir negatif bolge diger tarafinda genis bir pozitif bolge

olacaktir(Sek.7.2(a)). Eger pozisyon dogruysa, atom merkezdeki gradientin bir

. . d
orantyla en 1ist gradiente c¢ikmalidir. Pratikte k—d—p bagintisin1 atoma
r

uygulayabiliriz. Burada k sabiti hafif atomlar i¢in 0.02-0.01 arasindadir. Agir atomlar
icin bu degerler daha diisiiktiir. Bu degerler aritimda deneyerek elde edilmistir.
Genellikle ti¢ eksen dogrultusunda her birinde sirayla gradient olusturulmasi en
kolayidir. Eger bir atom tamamen yanlis yerlestirilmis ise fark haritast tahmini
yapida biiylik bir negatif bolge gosterecektir(sek.7.2.(b)). Bu durumda yeni bir bolge
aranmalidir. Sanshiysak fark haritasi atom olmayan yerde bir pozitif bolge gosterir.

Sekil 7.2.(c) F, degerleri hesaplanirken ¢ok kiigiik bir sicaklik faktorii kullanma

etkisini gostermektedir. Boylece atomik merkezde ¢ok biiyiik bir elektron yogunlugu
ve cok kiiciik ayrintilarin tahmin edilmesini saglar. Tabi ki ¢ok yliksek sicaklik
faktoriiniin  kullanilmast zit etkiler olusturur. Sekil 7.2.(d) den atomun biitiin
dogrultularda esit titresmedigini akla getirir. Onun yapr faktoriine katkisim

hesaplamak i¢in anizotropik sicaklik faktorleri kullanilmalidir.
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Sekil 7.2 Fark haritasindan bulunan bazi tipik ozellikler. Tahmin edilen atomik
pozisyon siyah noktayla gosterilmistir. Negatif dis bolgeler kesikli ¢izgiyle
gosterilmistir. Diiz ¢izgiyle gosterilen sifir ya da pozitif bolgelerdir. (a)
Atom bulunmasi gerektigi yerden biraz farklidir. Saga dogru hareket
ettirilmelidir (b)Atom tamamen farkli bolgededir. (c) Atom ¢ok kiiciik bir
sicaklik faktoriiyle verilmistir. Onun elektron yogunlugu daha fazla

yayilmasi gerekir. (d)Atom muhtemelen anizotropik titresmektedir
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Kisacas1 Fark Fourier sentezi bir hata sentezidir. Bir kristalin hesaplanan elektron

yogunlugu,

p,(xyz) = %Z D> > F,(hklyexp—27mi(hx + ky + Iz) [7.1]

h k

gozlemlere dayanan elektron yogunlugu da,

p, (xyz) = %Z D> > F,(hklyexp—27i(hx + ky + Iz) [7.2]

h k

bagintilariyla verilir. Bu elektron yogunluklarinin farki alinarak bir fark sentezi

olusturulur. Ug boyutlu bir sentez i¢in bu asagidaki gibi ifade edilebilir;
Ap(xyz) = p, (xyz) — p, (xyz) = %Z [ (hil) - F. (hkl)]|exp—27i(hx + ky + Iz) [7.3]

Bu ise F, —F, seklinde kristal yap: faktorlerinin farki olan bir Fourier serisidir.
Gozlenemeyen terimlerin biiyiikliikleri "Es.7.3" de p. de ihmal edilenlerle ayni

oldugu kabul edilir. "Es.7.3" de bu terimlerin katsayilar1 sifir oldugundan, seri

sonlanma hatalarinin otomatik olarak elendigi agik¢a goriiliir.
7.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

Aritimda cok bilinen bagka bir metot daha vardir ki gercekte asagidaki denklemin

¢Ozimiidiir.

sin’ @
/12

N

Fy~F, =) f exp(-B, Yexp27i(hx, +ky; +1z,) [7.4]
Jj=1

Bu direkt yapilamaz. Fakat diferansiyel denklemler yoluyla yaklasilir. Eger n.

C

: . 0
parametre An kadar hataliysa (j. atom i¢cin B, x, y, veya z) F, , (8
n

).n ile
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degistirilerek  diizeltilir. An  kiicik olmak sartiyla biitlin parametreler, F,

M
AFC:Z:}

degisken sayisidir. An dogru degerleri her bir 6l¢iilen yansima i¢in sOyle yazilir;

OF
5 “An 1ile degistirilerek diizeltilir. Burada M degisken parametrelerin
n

AFC = FO - FC
Bununla birlikte F, degeri deneysel hataya bagli oldugu bilinmektedir. Diger
taraftan ¢ozlilmiis olan parametrelerde onlardan pek cok vardir. An, en iyi degeri

minimize edilmis Z w(F,—F.)? lerden secilerek tespit edilir. Buna en kiigiik

kareler metodu denir. Yilksek hizli bilgisayarlarin gelismesiyle bir yapinin
tamamlanmasinda rutin bir metot olmustur. Bir ¢ok kristalograf en kiiglik kareler
aritimi1 i¢in uygun standart programlar kullanmaktadir. Bu programlar bir dizi

parametrenin ve ayrica uygun F, degerleriyle kullanilmasi i¢in skl yansimalarinin
bir listesini gerektirir. F, yi hesaplamak i¢in her bir yansimaya karsilik gelen agidaki

her bir atom icin sagic1 faktore ihtiyag vardir. Bu gereklilik bir kez degerlerin

hesaplanmasiyla ¢ok etkili bir sekilde toplanir ve F,  degerleriyle birlikte veri

listesinde depolanr.

En kiigiik kareler yontemi, atomik parametrelerde ¢ok kiigiik degisiklikler yapilarak
asagida verilen niceligi minumum yapmaya dayanir.

)’ [7.5]

R, :ZW(

FO

FC

Burada w agirlik faktoriidiir ve toplam bagimsiz yap1 faktorlerinin timii tizerinden
almmaldir. Ilave olarak x,y,z ve B parametrelerinden yukarida bahsedildi.
Genellikle bir kez sicaklik faktdrii anizotropik olarak aritilir ve ayrica bir atomun
yerlesimini gosteren yerlesim faktorii de aritilir. Son sdylenen durum eger istatiksel

dagilim tahmin edilirse ozellikle faydalidir. Daha sonra program F, ve F, —F,

(veya bazi ilgili biiyiikliikleri) her bir yansima igin hesaplar. Gerekli parametre
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degisikliklerini ve yeni parametrelerin tahmin edilen standart sapmalarini belirler.
Yeni parametreler ve R faktorleriyle birlikte biitiin bu bilgileri basar. Kristalograf
daha sonra bu sekilleri ¢aligir ve yapinin tamamen aritilip aritilmadigina karar verir.
Eger tamamen aritilmadiysa hesaplama yeni parametrelerle tekrar baslatilmalidir.
Boyle hesaplama islemi cycle olarak bilinir. Aritma isleminin sonuna dogru en

isabetli agirlik fonksiyonu saptanabilir.

8.3 Kristal Yapinin Dogruluk Derecesi

Hesaplamalar bazen yanlis bir anlam {iretebilir. Bunlarin en ciddisi tam ya da kismi
yerlesmemis atomlar ile ilgilidir. En kiiciik kareler metoduyla sadece atomik
pozisyonlar i¢in kiigiik diizeltmeler yapmak miimkiindiir. Program yerlestirdiginiz
yerin ¢ok yakinindaki bir atomun en iyl konumunu bulacaktir. Eger atomu yanlig
yere koyarsaniz en kiigiik kareler metodu, anormal bir yiliksek sicaklik faktorii gibi
bazi hatalar verir. Fakat seklin miikemmel bir sekilde ¢ikmasi da miimkiindiir ve
sonucun kimyasal uyumsuzlugu bulunmadik¢a hata bulunmayabilir. Ornegin
anormal bag uzunluklar1 igerebilir. Fark Fourier senteziyle aritim bu tip hatalara
olanak vermez. Yapiyr kimyasal yapiya uygun yapmak icin hesaplanan bag
uzunluklarma ve sicaklik faktorlerine sik sik bakilmalidir. Her sey sorunsuz gitse bile

bir Fark Fourier haritasiyla sonuglarin kontrol edilmesinde fayda vardir.

Aritilmis yapi su ¢ kritere uymalidir:

(a) Yapi, kimyasal formiile uygun olmalidir.
(b) Olgiilen ve hesaplanan yap1 faktorleri arasinda iyi bir uyusma olmalidir. R degeri
oldukga diisiik olmalidir.

(c) Fark Fourier haritas1 uygun olmalidir.

Ortaya c¢ikan yapimin dogrulugunu degerlendirmek igin, bir Olgiit olusturmak

onemlidir. Bunun icin hesaplanan yap1 faktorii degerlerinin, deneysel olarak

FC

gbzlenen yapr faktorii degerleriyle uyumlu olup olmadigma bakilir. |Fo|—
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farklar1 uyusmazlik diizeyini temsil eder(36). Gézlenen ve hesaplanan yap1 faktorleri

arasindaki uyum Giivenilirlik Faktérii denilen bir oran ile ifade edilir.

R=Z(Fo F,) [7.6]
I,

o

Wilson, giivenilirlik faktoriinii istatiksel olarak simetri merkezine sahip aritilmamis
bir kristal igin R=0.828, simetri merkezine sahip olmayan bir kristal i¢in R=0.586
oldugunu ispatladi(37).

Aritim isleminde yapilarin dogrulugunu degerlendirmek icin Agwrlikli Giivenilirlik

Faktorii kullanilir(38).

[l Ry
-

Burada w agirlik faktorii SHELXL-97 yap1 aritim programindaki ifadesi,
w=1/|o>(F,? )+ (@P)> +bP| dir. [7.8]
Bu bagintida

P= le%JrFon [7.9]

olan bir sabittir.

o, gozlenen ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki standart sapmalardir ve

asagidaki bagint1 ile verilir(36).

G(Fhkl)za(AFhkl)zE;_Ev [7.10]



82

Yapinin dogrulugunu incelemek i¢in kullanilan tiglincii faktor de,

GooF::S::JEEbWF; ~FY] (7.11]

(n—p)

ile ifade edilen Yerlesme Faktoriidiir. Burada n, aritim isleminde kullanilan yansima
sayis1 ve p aritilan toplam parametre sayisidir. S=1 olmasi beklenir. 1 den sapmalar

yapinin uyumsuzlugunu gosterir.
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8. DENEYSEL CALISMALAR

Sentezledigimiz 3 adet hidrazon ve 1 adet formazan kristallerinin x-1g1n1 tek kirmim
yontemiyle yapilar ¢oziilmistiir. Cok degisik ¢oziiciiler ve yontemler kullanilmasina
ragmen tek kristali elde edilemeyen 7 adet formazan bilesigi de teorik hesaplama
yontemiyle yapilar1 aragtirilmis, sekillenim, bag uzunluklari, bag agilar1 ve biikiilme
acilar1 hesaplanmistir. Ayrica tek kristal yontemiyle yapisini ¢ozdiigiimiiz 3 kristalde
teorik hesaplama yoOntemleriyle calisilarak, tek kristal yontemiyle elde ettigimiz

sonuclarla kiyaslanmistir.

8.1 N-(4-Metoksibenzliden)-N’-(2-piridil)hidrazin Kristalinin elde edilmesi

3.32g.(0.03mol) 2-hidrazinopiridin 25ml. metanolde 1sitilarak ¢oziildii. Daha
sonra bu ¢ozelti, baska bir tarafta 4.10g.(0.03mol) 4-metoksibenzaldehit’in 22ml.
sicak metanoldeki ¢ozeltisine oda sicakliginda damla damla ilave edildi. Elde edilen
sar1 kati madde siiziildii ve kurutuldu. Daha sonra 4 saat metanolde geri sogutucu
altinda karistirilarak 1sitild1 ve oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Elde edilen

kristaller siiziildli ve oda sicakliginda kurutuldu.

8.2 N-(4-Metoksibenzliden)-N’-(2-piridil)hidrazin Kristalinin Yap1 Coziimii ve
Aritilmasi

Elde edilen C,H;N,O kristallerinden uygun olanlar stereo mikroskobundan

bakilarak secildi. Polarizasyon mikroskobundan tek kristal olan uygun bir numune
gonyometre basligina takildi. Kristale ait x-151m1 siddet verileri, Enraf-Nonius CAD4
difraktometresinde toplandi(39). Tarama 26 =51.4 dereceye kadar yapildi. Lorentz-
polarizasyon diizeltmesi ve i -scan yontemiyle empirik sogurma diizeltmesi
difraktometre tarafindan otomatik olarak yapildi. Birim hiicre parametreleri 25
yansima dikkate alinarak tespit edildi. 2461 deneysel yansimadan 2223 bagimsiz
yansima ile SHELXS-97 kristal yap1 ¢oziim programi kullanilarak direkt yontemle
kristal yap1 ¢oziildii(40). Aritma islemi / > 2o(/) kriterine gore 1177 yansima igin
154 parametre dikkate alimarak SHELXL-97 yap1 aritim programinda full matris en

kiigiik kareler yontemiyle izotropik aritim yapildi(41). Parametrelerde bir degisim
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olmadig1 gozlenene kadar artim islemi siirdiirildii. Yapidaki hidrojen atomlari
geometrik olarak 0.93-0.98 A bag uzunlugunda sabit tutularak riding modeli(atomun,
bag yaptig1 atom iizerine bindirilip bu atomla beraber hareket etmesi) kullanildi.

Hidrojen atomlar1 disindaki atom konumlar1 anizotropik olarak aritildi. Agirlhik
semasl i¢in w = 1/ [GZ(FOZ) +(0.06P)* + 0.057P] bagintis1 kullanildi. Kristal verileri,

verilerin toplanmasi ve aritim islemleri ile ilgili bilgiler Cizelge 8.1' de verilmistir.
Fark Fourier Sentezi yapilarak artik elektron yogunlugu incelendi. Fark Fourier

Sentezi'nde F, —F, degerleri alinir ve fazlar F, den almir. Biitiin koordinatlarin

uyusmast durumunda Fark Fourier Haritasi'nda hata pikleri disinda elektron
yogunlugu goézlenmez. Fark Fourier Sentezi'nden elde edilen son haritadan
maksimum artik elektron yogunlugu, Ap =0.11 e4™ olarak hesaplandi. Bu deger,
gercek ve hesaplanan atom koordinatlarinin uyum i¢inde oldugunu ve geride
bulunmasi gereken herhangi bir atom kalmadiginin bir gostergesidir. Aritim sonucu
elde edilen atom koordinatlari, sicaklik parametreleri, atomlar arasi bag uzunluklari,
bag agilar1 ve torsiyon agilar1 Cizelge 8.2-6' da verilmistir. Kristalde molekiiller aras1
hidrojen bagi tespit edilmistir. Bu baga ait veriler Cizelge 8.7' de verilmistir.

C,;H ;N0 kristali i¢gin ORTEP-3 ¢izim programi kullanildi(42). Kristalin molekiil

sekli ve birim hiicredeki molekiil sayisinin gosterimi Sekil 8.1-2' de gdsterilmistir.



Cizelge 8.1 C,;H,;N,0 Kristaline ait X-151m1 kirmim deneyi ve yapi
verileri
Formiil Agirligi (a.k.b) 227.26
KTristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2, /c
a(A) 5.5633(16)
b(A) 10.4599(11)
c(A) 20.314(4)
a=y() 90
BC) 95.51(2)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) 4
Hacim(A?%) 1176.6(4)
D (Mg/m’) 1.283
w(mm™) 0.09
Kristalin Rengi/Sekli Sar1/Blok
Kristalin Boyutlari 0.3x0.27x0.21
Kullanilan Radyasyon MoK,
F(000) 480
0,...) 25.7
R|[F? > 20(F?)| 0.042
WR(F?) 0.128
GooF (S) 0.99
Olgiilen Yansima Sayisi 2461
Bagimsiz Yansima Sayisi 2223
Kullanilan Yansima Sayisi 1177
Aritilan Parametre Sayisi 154
(A0),. <0.001
AP (e A7) 0.11
Ap,.. (eA™) -0.17
T 0.975
T . 0.982
Sogurma Diizeltmesi W — scans
Rotation Metod w/26
Verilerin Toplanmasi CAD4 Difraktometresi

Yap1 Coziimii

Direkt Yontemler(Shelxs-97)

Aritim

Shelx1-97
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sicaklik parametreleri, U, = 1/32 ; z J.Ul.jal.*aj* (a,.a;)
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Cizelge 8.2. C,;H,;N,0 Kristali i¢in, kesirsel atomik koordinatlar ve esdeger izotropik

Atom X y V4 U, A?)
O 0.0089(3) 0.97454(15) 0.34902(7) 0.0752(5)
N1 0.5950(3) 1.06807(16) 0.10031(8 ) 0.0585(5)
N2 0.7473(5) 1.06593(16) 0.05134(8) 0.0611(5)
N3 0.8670(3) 1.14892(16) -0.04462(9) 0.0595(5)
Cl 0.4668(3) 0.98068(18) 0.19912(9) 0.0546(5)
C2 0.2753(4) 1.06599(19) 0.20170(10) 0.0597(5)
C3 0.1287(4) 1.0602(2) 0.25212(10) 0.0624(6)
C4 0.1656(3) 0.96965(19) 0.30124(10) 0.0561(5)
C5 0.3518(4) 0.8832(2) 0.29956(10) 0.0642(6)
C6 0.5000(4) 0.8903(2) 0.24861(11) 0.0657(6)
C7 0.0303(5) 0.8831(2) 0.40060(12) 0.0869(8)
C8 0.6241(4) 0.9844(2) 0.14568(11) 0.0597(6)
C9 0.7031(3) 1.14937(19) -0.00065(10) 0.0526(5)
C10 0.5007(4) 1.2284(2) -0.00650(11) 0.0633(6)
Cll 0.4736(4) 1.3120(2) -0.05819(12) 0.0709(6)
C12 0.6429(4) 1.3167(2) -0.10354(12) 0.0718(6)
C13 0.8321(4) 1.2328(2) -0.09446(11) 0.0675(6)
H2A 0.8673 1.0138 0.0530 0.073
H2 0.2468 1.1275 0.1688 0.072
H3 0.0025 1.1182 0.2532 0.075
H5 0.3776 0.8209 0.3322 0.077
H6 0.6262 0.8321 0.2478 0.079
H7A  -0.0910 0.8989 0.4302 0.130

H7B 0.1875 0.8896 0.4244 0.130
H7C 0.0089 0.7989 0.3822 0.130
HS8 0.7475 0.9247 0.1448 0.072
HI10 0.3869 1.2243 0.0241 0.076
HI11 0.3404 1.3661 -0.0629 0.085
H12 0.6291 1.3741 -0.1386 0.086
HI13 0.9453 1.2341 -0.1253 0.081
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Cizelge 8.3. C,;H,;N,0 Kiristali i¢in, hidrojen atomlar1 disindaki atomlarin
anizotropik sicaklik parametreleri (A)

ATOM Ull U22 U33 U23 Ul13 Ul2

0 0.067(9) 0.085(1) 0.076(1) 0.011(9) 0.0211(8) 0.009(8)
NI 0.052(1) 0.059(1) 0.067(1) -0.005(1) 0.0118(9) -0.001(9)
N2 0.050(1) 0.062(1) 0.073(1) 0.003(1) 0.0138(9) 0.009(9)
N3 0.043(9) 0.060(1) 0.077(1) 0.007(9) 0.0101(8) -0.001(8)
Cl  0.051(1) 0.050(1) 0.063(1) -0.004(1) 0.0035(1) 0.001(10)
C2  0.059(1) 0.055(1) 0.066(1) 0.003(1) 0.0057(1) 0.007(11)
C3  0.053(1) 0.061(1) 0.074(1) 0.002(1) 0.0095(1) 0.010(11)
C4  0.052(1) 0.056(1) 0.061(1) -0.003(1) 0.0053(1) -0.005(11)
C5  0.066(1) 0.057(1) 0.069(1) 0.008(1) 0.0051(1) 0.006(11)
C6  0.062(1) 0.059(1) 0.077(1) 0.004(1) 0.0086(1) 0.015(11)
C7  0.097(2) 0.080(2) 0.087(2) 0.016(2) 0.0261(1) -0.008(15)
C8  0.054(1) 0.056(1) 0.070(1) -0.005(1) 0.0092(1) 0.005(10)
C9  0.041(1) 0.048(1) 0.068(1) -0.007(1) 0.0033(1) -0.003(9)
C10  0.050(1) 0.062(1) 0.079(1) -0.002(1) 0.0106(1) 0.007(11)
CI1  0.051(1) 0.065(1) 0.096(2) 0.003(1) 0.0027(1) 0.010(11)
C12  0.054(1) 0.065(2) 0.095(2) 0.018(1) 0.0008(1) 0.010(11)
CI3  0.047(1) 0.073(2) 0.084(2) 0.012(1) 0.0123(1) -0.004(12)

Cizelge 8.4. C,;H,,N,O Kristali igin atomlar aras1 bag uzunluklari (A)

0O -C4 13672 NI - C8  1.270(2)
C4-C5 1.378(3) NI - N2 1.367(2)
C5-C6  1.386(3) N2 - C9 13742
C5 - H5  0.9300 N2 - H2A  0.8600
C6 - H6  0.9300 N3 -CI3  1.340(2)
C7 - HIA  0.9600 N3 - C9  1.336(2)
C7 - H7B_ 0.9600 Cl - C6 1.380(3)
C7 - HIC  0.9600 Cl - C2  1.394(03)
C8 - HS  0.9300 Cl - C8 1.459(3)
C9 - C1I0  1.393(3) C2 - C3  137103)
CI0-Cl1  1.363(3) C2 - H2  0.9300
C10- HI0  0.9300 C3 -C4  137703)
Cl1-C12  1.380(3) C3 - H3  0.9300
Cll- HIl 09300 Cl2- HI2 093
C12- CI3  1.369(3) 0 - C7  1415Q2)




Cizelge 8.5. C,;H;N,O kristali i¢in, atomlar aras1 bag acilar1 (*)

88

C4-0 -C7 119.11(17)
C8 - NI - N2 118.18(18)
NI - N2 -C9  118.12(19)
NI - N2 -H2A  120.87
C9 -N2 -H2A 12091
C9 -N3 - C13  116.38(18)
C6 -Cl - C2  117.42(19)
C6 -Cl - C8  120.84(19)
C2 -Cl - C8  121.72(19)
C3-C2-Cl 120802
C3 -C2- H2 1199

Cl -C2- H2 1199

C2 -C3- C4 120902
C2-C3- H3 1196

C4 -C3- H3 1196

O - C4- C5 125.07(19)
O -C4- C3 11533(18)
C3-C4 - C5  119.59(19)
C4 -C5 - C6  119.08(19)
C4 -C5- H5 1205

C6 -C5- H5 120.5

Cl- C6- C5 1222(2)
Cl -C6- H6 119.0

C5- C6- H6 119.0

O - C7- HIA 1095
O - C7- H7B 1095
H7A- C7 - H7B _ 109.5
O - C7- HIC 1095
H7A -C7 - HIC 1095
H7B -C7 - HIC  109.5
NI -C8 - Cl 121.00(19)
N1 - C8 - HS8 119.5
Cl - C8 - H8 119.5
N2 -C9 - CI0  121.74(18)
N3 -C9 - CI0  122.9(2)
N3 - C9 - N2 115.37(17)
Cll - C10- C9 118.4(2)
Cll - CI0 -HI0 1213
C9 - Cl0 -HI0O 1213
Cl10 -Cl1 - CI2  120.3(2)
C10 -CI1 - HIl  119.83
C12 -CIl - HIl  119.85
C13 -Cl12 -Cl1 116.9(2)
C13 -C12 -HI2 121.8
Cll -C12 -HI2 121.8
N3 - CI3- CI2 125.1(2)
C12 -Cl13- HI3 117.48
N3 - CI3 - HI3 117.40




Cizelge 8.6. C\;H ,N,0 Kiistali i¢in, biikiilme agilari(°)

C8 - N1 - N2 - C9 174.6(3)
C6-Cl- C2-C3 0.73)
C8-Cl- C2-C3 179.5(2)
Cl-C2-C3 -C4 -0.4(3)
C7-0 - C4-C5 71.905)
C7-0 - C4 -C3 178.56(19)
C2-C3-C4-0 179.5(3)
C2-C3 -C4-C5 203(3)
O -C4 - C5-C6 2178.93)
C3 - C4 - C5 - C6 0.73)
C2-Cl -C6-C5 203(3)
C8 - Cl - C6 - C5 7179.102)
C4 - C5 - C6 -Cl 20.2(6)
N2 - NI - C8 - C1 -179.54(19)
C6 - Cl - C8 - NI -179.4(3)
C2-Cl - C8 - NI 1.5(5)
NI - N2 - C9 -CI0 43(3)
NI- N2 - C9 - N3 175.66(18)
Cl13- N3 - C9 - C10 2.3(3)
CI3 -N3 - C9 - N2____-177.69(18)
N2 - C9 -Cl10-Cl1 177.72)
N3 - C9 - Cl10-Cl11 -2.3(3)
C9 - C10 -C11-C12 0.4(3)
Cl10-Cl11 -C12-C13 1.2(3)
CI1 -CI2 -CI3 -N3 1303)
C9 - N3 - Cl13 -C12 -0.5(3)
Cizelge 8.7. Hidrojen Bag Geometrisi(A,°)
D-H..A D-H H. A D... A D—-H..A
N2—-H2A..N3' 0.86 2.27 3.119(4) 169

Simetri Kodu : (i) 2-x, 2-y, -z
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Sekil 8.1 C,;H;N,O kristalinin ORTEP ¢izimi.
Termal elipsoidler %50 olasilikla ¢izilmistir
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Sekil 8.2 C\;H;N,O kristalinin birim hiicredeki molekiil gosterimi
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8.3 N-(4-Nitrobenzliden)-N'-fenilhidrazin Kristalinin Elde Edilisi

3.02 g.(0.02mol) 4-nitrobenzaldehit 50ml. sicak metanol de ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye
2.162.(0.02mol) fenilhidrazin'in 50ml.sicak metanoldeki ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi. Elde edilen kirmiz1 kat1 madde siiziildii ve oda sicakliginda kurutuldu.
Daha sonra metanolde 3 saat geri sogutucu altinda 1sitildi ve karistirildi. Oda
sicakliginda kristallenmeye birakildi. Kirmizi prizmatik kristaller siiziildi ve

kurutuldu.

8.4 N-(4-Nitrobenzliden)-N'-fenilhidrazin Kristalinin Yap1 Coziimii ve

Aritilmasi

Elde edilen C,H,,N;O kristaline ait x-15m1 verileri, Stoe IPDS-2

difraktometresinde Olciildii(43). Tarama 26 =54.4" dereceye kadar yapildi. 2629

yansimadan birim hiicre parametreleri tespit edildi. Lorentz ve Polarizasyon
diizeltmeleri difraktometre tarafindan otomatik olarak yapildi. 2636 deneysel
yansimadan 2629 bagimsiz yansima ile SHELXS-97 kristal yap1 ¢oziim programi
kullanilarak  direkt yontemle kristal yap1 ¢0zildii(40). Aritma islemi
I >20([)kriterine gbre gozlenen 2629 yansima i¢in 164 parametre dikkate

alinarak  SHELXL-97 programu ile F’ ye gore yapildi(41). Agirlik semasi
w=1/[c>(F.”)+(0.08P)*] bagmntis1 kullamldi. Yapidaki hidrojen atomlar1 0.86-
0.93A bag uzunlugunda sabit tutularak riding modeli kullanildi. Hidrojen disindaki
atomlarin konumlar1 anizotropik olarak aritildi. Kristal verileri, verilerin toplanmasi
ve aritim islemleri ile ilgili bilgiler Cizelge 8.8 de gosterilmistir. Fark-Fourier
Sentezi yapilarak artik elektron yogunlugu incelendi. Fark-Fourier sentezinde

F, — F, degerleri kullanilir ve fazlar F,den alinir. Fark-Fourier sentezinden elde
edilen son haritadan maksimum artik elektron yogunlugu, Ap, . =0.09

A olarak hesaplandi. Bu deger gergek ve hesaplanan atom koordinatlarinm uyum

icinde oldugunu ve geride bulunmasi gereken herhangi bir atom kalmadigiin bir

gostergesidir. R[F* >20(F*)]=0.032 ve wR(F*)=0.070 degerine ulasilarak
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aritim islemine son verildi. Aritim sonucu elde edilen atom koordinatlari, sicaklik
parametreleri,atomlar arasi bag uzunluklari,bag agilar1 ve torsiyon agilar1 Cizelge
8.9-12°de verilmistir. Kristal molekiilleri arasinda hidrojen bag: tespit edilmistir.
Hidrojen bag1 geometrisi ile ilgili bilgiler Cizelge 8.13' de verilmistir. C,;H,,N,0
kristali igin ORTEP-3 ¢izim programi kullanildi(42). Ayrica molekiiliin birim hiicre
icindeki durumu ve molekiiller aras1 hidrojen bag1 gosterimi icin DIAMOND ¢izim

programi kullanildi(44). Bu gosterimler Sekil 8.3-4'de goriilmektedir.



Cizelge 8.8. C;H,,N,0, kristaline ait x-151n1 kirnim deneyi ve yapi aritim

94

verileri
Formiil agirlig1 (a.k.b) 241.25
KTristal Sistemi Tetragonal
Uzay Grubu P4,/n
a(A) 17.5017(17)
b(A) 17.5017(17)
c(A) 7.7186(8)
a=p=y() 90
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1(Z) 8
Hacim (A4°) 2364.3(4)
D, (Mg/m?*) 1.355
w(mm™) 0.10
Kristalin Rengi/Sekli Koyu kirmizi/Prizmatik
Kristalin Boyutlari 0.40x0.40x0.25
Kullanilan Radyasyon MoK,
F(000) 1008
Ornax () 27.2
R|F? >20(F?)] 0.032
WR(F?) 0.070
GooF(S) 1.00
Olciilen Yansima Sayisi 2636
Bagimsiz Yansima Sayisi 2629
Kullanilan Yansima Sayisi 1280
Aritilan Yansima Sayist 164
(A/O) <0.001
Ap,.,. (ed™) 0.09
Ap,. (eAd”) -0.11
T onin 0.963
T.. 0.977
Sogurma Diizeltmesi Integration(X-RED)
Rotation Method w/26 scans

Verilerin Toplanmasi

Stoe IPDS-2Dif.

Yap1 Cozimi

Direkt Y 6ntemler(Shelxs-97)

Aritim

Shelx1-97




Cizelge 8.9. C,;H,,N,0, kristali i¢in, kesirsel atomik koordinatlar ve esdeger
izotropik sicaklik parametreleri U, = 1/32 ; z le.jal.*aj* (a,.a;)

Atom X y z U, (A?)
01 -0.33210(6) 0.57511(7) 0.68510(17) 0.1070(4)
02 -0.31395(6) 0.68290(7) 0.56216(18) 0.1187(5)
N1 0.08522(6) 0.50860(6) 0.13878( 0.0694(3)
N2 0.02088(6) 0.54146(6) 0.19933(14) 0.0652(3)
N3 -0.29504(7) 0.61715(8) 0.59140(19) 0.0842(4)
Cl 0.13815(7) 0.55098(7) 0.04695(18) 0.0658(4)
C2 0.20855(8) 0.51898(9) 0.00835(19) 0.0782(4)
C3 0.26147(9) 0.56013(11) -0.08280(2) 0.0961(5)
C4 0.24605(11) 0.63237(11) -0.13760(3) 0.1121(7)
C5 0.17608(11) 0.66349(10) -0.10090(3) 0.1187(8)
C6 0.12227(9) 0.62350(8) -0.00900(2) 0.0926(5)
C7 -0.02552(7) 0.49942(8) 0.28568(17) 0.0660(4)
C8 -0.09519(7) 0.53061(7) 0.35850(16) 0.0618(3)
C9 -0.14244(7) 0.48417(8) 0.45634(18) 0.0697(4)
C10 -0.20768(7) 0.51175(8) 0.53237(18) 0.0712(4)
Cl1  -0.22577(7) 0.58752(8) 0.50909(18) 0.0678(4)
C12  -0.18095(8) 0.63542(8) 0.41120(2) 0.0773(4)
C13  -0.11606(7) 0.60706(8) 0.33716(18) 0.0722(4)
H1 0.0934 0.4609 0.1575 0.083

H2 0.2198 0.4695 0.0444 0.094

H3 0.3087 0.5384 -0.1078 0.115
H4 0.2824 0.6602 -0.1989 0.145

H5 0.1649 0.7126 -0.1391 0.154
H6 0.0751 0.6456 0.0153 0.111
H7 -0.0143 0.4480 0.3019 0.079

H9 -0.1296 0.4330 0.4709 0.084
H10  -0.2389 0.4800 0.5981 0.085
H12  -0.1946 0.6863 0.3957 0.093
H13  -0.0852 0.6392 0.2714 0.087
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Cizelge 8.10. C;H,,N,0, kristali i¢in hidrojen disindaki atomlarin
anizotropik termal parametreleri (A?)
Atom Ull U22 U33 Ul2 U13 U23

01 0.075(7) 0.121(9) 0.126(1) 0.016(8)  0.019(7) -0.006(6)

02 0.094(8) 0.102(9) 0.160(1) 0.016(8) 0.020(8)  0.026(7)
NI 0.074(7) 0.064(6) 0.070(8) -0.004(6) -0.001(6)  0.008(6)

N2 0.064(7) 0.068(7) 0.064(8) -0.006(6) -0.007(6)  0.002(6)

N3 0.063(8) 0.092(1) 0.097(1) 0.000(8) -0.009(7)  0.001(7)
Cl 0.066(8) 0.065(8  0.067(9) -0.014(7) -0.006(7) -0.002(7)
C2 0.074(9) 0.081(9) 0.080(1) -0.017(8) -0.006(8)  0.008(8)
C3 0.073(1) 0.103(1) 0.112(1) -0.037(1)  0.009(1) -0.006(9)
C4 0.106(1) 0.086(1) 0.171(2) -0.029(1)  0.052(1) -0.027(1)
C5 0.122(2) 0.068(1) 0.195(2) -0.001(1) 0.062(2) -0.008(1)
Cé 0.085(1) 0.063(9) 0.113(1) -0.003(9) 0.022(1)  0.002(7)
C7 0.072(8) 0.063(8) 0.063(9) -0.005(7) -0.010(7)  0.000(7)
C8 0.063(8) 0.065(8) 0.058(8) -0.003(7) -0.014(7) -0.005(6)
C9 0.071(9) 0.064(8) 0.074(1)  0.003(7) -0.010(8) -0.005(7)
C10 0.067(9) 0.074(9) 0.072(1)  0.007(8) -0.009(7) -0.013(7)
Cl1 0.055(7) 0.078(9) 0.071(9)  -0.001(8) -0.009(7) -0.001(7)
Cl12 0.070(9) 0.069(9) 0.094(1)  0.008(8) -0.004(8)  0.002(7)
CI13 0.067(8) 0.068(8) 0.081(1)  0.008(8) -0.002(8) -0.004(7)




Cizelge 8.11. C,H, N,0, kristali i¢in atomlar arasi1 bag uzunluklari (A)

Ol - N3 1.2188(15) C5 - C6 13712
02 - N3 1.2185(14) C5 - H5S 0.9300
NI - N2 1.3479(14) C6 - H6  0.9300
NI - C1  1.3823(16) C7 - C8  1.4494(17)
NI - HI 0.8600 C7 - H7  0.9300
N2 - C7 1.2826(15) C8 -C9  1.3837(17)
N3 - Cll1 1.4637(17) C8 -C13  1.3967(17)
Cl - C6 1.3690(19) C9 -Cl10 1.3714(17)
Cl - C2 1.3859(18) C9 - H9  0.9300
C2 - C3 13680 C10-CI11  1.3753(18)
C2 - H2 0.9300 C10-HI0  0.9300
C3 - C4 1360(2) Cll- Cl12 1.3742(17)
C3 - H3 0.9300 Cl2- C13  1.3649(17)
C4 - C5 137002 Cl2- HI2  0.9300
C4 - H4 0.9300 CI3- HI3  0.9300
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Cizelge 8.12. C;H,,N,0, kristali i¢in atomlar aras1 bag acilari(®)

C8 - CI13- HI3 1195 Cl - C6- H6 120.1
N2 - NI - Cl 120.58(11) C5- C6- H6 120.1

N2 - NI - HI 1197 N2 - C7- C8 12121(12)
Cl - NI - HI 1197 N2 - C7- H7 1194

C7 - N2 - NI 117.67(11) C8 - C7- H7 1194

02 - N3 - Ol 122.38(14) C9 - C8 - CI13 118.09(12)
02 - N3 - Cll 118.64(14) C9 - C8- C7 119.55(12)
Ol - N3 - CIl 118.98(13) CI3- C8 - C7 122.35(12)
C6 - Cl - NI 121.54(12) Cl0 - C9 - C8 121.62(13)
C6 - Cl- C2 119.17(14) Cl0 - C9 - H9 1192

Nl - Cl- C2 119.28(13) C8 - C9- H9 1192
C3- C2- Cl  119.98(15) C9 - Cl0- Cl1l 118.37(13)
C3- C2- H2 1200 C9 - C10 - HI0O 120.8

Cl - C2- H2 1200 Cll- C10- HIO 120.8

C4 - C3- C2  120.99(16) C12 - Cl1- C10 121.91(13)
C4- C3- H3 1195 C12 - Cl11- N3 119.68(13)
C2- C3- H3 1195 C10 - C11- N3 118.40(13)
C3- C4- C5 118.86(17) CI3 - C12- CI1 118.91(13)
C3- C4 -H4 1206 CI3 - Cl12- HI2 1205
C5- C4- H4 1206 Cll - Cl12- HI2 1205
C4- C5- C6 121.20(17) Cl12 - C13- C8 121.09(13)
C4- C5- H5 1194 Cl2 - C13- HI3 1195
C6- C5- H5 1194




Cizelge 8.13. C,H,,N,0, Kristaline ait biikiilme acilari(°)

Cl - NI - N2 - C7 -179.04(11)
N2 - NI - Cl - C6 -10.36(19)
N2 - NIl - Cl - 2 170.59(11)
C6 - Cl - C2- C3 0.8(2)
NI - Cl - C2 - C3 179.83(13)
Cl - C2- C3 - C4 -0.3(3)
2 - (3 - C4- C5 -0.4(3)
C3 - C4 - C5 - C6 0.7(3)
NI - Cl - C6 - C5 -179.49(15)
2 - Cl - C6 - C5 ~0.4(2)
C4 - C5 - C6 - Cl -0.3(3)
NI - N2 - C7 - C8 178.67(11)
N2 - C7 - C8 - (9 ~177.60(12)
N2 - C7 - C8 - CI3 0.86(19)
CI3- C8 - (€9 - Cl0 -0.62(19)
C7 - C8 - (€9 - Cl0 177.91(12)
C§ - C9 - Cl0 - ClI 0.14(19)
C9 - Cl0- ClIl- CI2 0.7(2)
C9 - CI0- CIl - N3 _179.49(12)
02 - N3 - ClIl- CI2 4502)
Ol - N3 - CIl- Cl2  -176.23(14)
02 - N3 - ClIl- Cl0  -175.35(14)
Ol - N3 - CIl - CI0 3.91(19)
Clo - CIl - Cl2 - CI3 -0.9(2)
N3 - CIl- CI2- CI3 179.20(12)
Cll - Cl2- CI3 - C8 0.4(2)
C9 - C8 - Cl3- CI2 0.32(19)
C7 - C8 - CI3- Cl2  -178.16(12)

Cizelge 8.14 C,;H,,N,0, Kristaline ait hidrojen bag geometrisi(A,°)

D-H...A D-H H..A D..A D-H.. A

N1- H1... Ol 0.860 2.286 3.115(4) 161.83

Simetri Kodu: (1) y-1/2,-x,z-1/2
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Sekil 8.3 C,H,,N;0, Kristalinin ORTEP ¢izimi
Termal elipsoitler %50 olasilikla verilmistir
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Sekil 8.4 C,;H,,N,0, kristalinin birim hiicredeki gosterimi
( DIAMOND, Brandenburg.K,2001)
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8.5 N-Benzliden-N'-(2-karboksifenil)hidrazin Kristalinin Elde Edilisi

5.65g. (0.03 mol) 2-Hidrazinobenzoik asit hidroklorit 25ml sicak metanolde
¢oziildii. Bu c¢ozeltiye 3.18g. (0.03mol) benzaldehitin 25ml sicak metanoldeki
coOzeltisi damla damla eklendi. Elde edilen sar1 kati madde siiziildii ve kurutuldu.
Daha sonra bu madde 3 saat metanolde geri sogutucu altinda 1sitild1 ve karistirildi.
Oda sicakliginda kristallendirilmeye birakildi. Elde edilen sar1 kristaller siiziildi ve

kurutuldu.

8.6 N-Benzliden-N'-(2-karboksifenil)hidrazin Kristalinin Yapr Coziimi ve

Aritilmasi

Elde edilen C,H,,N,O, kristallerinden uygun olanlar stereo mikroskobunda

bakilarak secildi. Polarizasyon mikroskobundan tek kristal olan uygun bir numune
gonyometre baslhigina takildi. Kristale ait x-151n1 siddet verileri Enraf-Nonius CAD4
difraktometresinde toplandi. Tarama 26 =51.16 ya kadar yapildi. Sogurma
diizeltmesi yapilmadi. Birim hiicre parametreleri 18 yansima dikkate alinarak tespit
edildi. 1965 deneysel yansimadan 1891 bagimsiz yansima ile SHELXS-86 kristal
yapt ¢oziim programi kullanildi(45). Aritma islemi 7 >20(/) kriterine uygun
1891 yansima ic¢in 163 parametre dikkate alimarak SHELXL-97 yap1 aritim
programinda full matris en kiiclik kareler yontemiyle izotropik aritim yapildi(41).
Parametrelerde bir degisim olmadigi gozlenene kadar aritim islemi siirdiiriildii.
Yapidaki hidrojen atomlar1 geometrik olarak 0.93-0.98 A bag uzunlugunda sabit
tutularak riding modeli kullanildi. Hidrojen disindaki atomlarin konumlari

anizotropik olarak aritildu. Agirlik semast i¢in

w=1/[c?(F})+(0.0500P)* +0.0000P] bagintis1  kullanildi. Kristal verileri,

verilerin toplanmasi ve aritim islemleri ile ilgili bilgiler Cizelge 8.15' de verilmistir.
Fark-Fourier Sentezi yapilarak artik elektron yogunlugu incelenmistir. Fark Fourier

Sentezi'nden elde edilen son haritadan maksimum artik elektron yogunlugu
AP, =0.159e4A” olarak hesaplandi. Artim sonucu elde edilen atom

koordinatlari, sicaklik parametreleri, atomlar arasi bag acilari ve torsion agilari
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Cizelge 8.16-19 de verilmistir. Hidrojen bag1 geometrisi ile ilgili bilgiler Cizelge
8.20 de verilmistir. Yap1 i¢cin ORTEP ¢izim programi kullanildi(42). Molekiiliin
sekli ve molekiiller arasi hidrojen bag1 Sekil 8.5-6'da goriilmektedir.



Cizelge 8.15. C,,H,,N,O, kristaline ait x-151n1 kirmnim deneyi ve yapr  aritim

104

verileri
Formiil agirhig1 (a.k.b) 240.26
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2, /n
a(A) 13.4725(11)
b(A) 3.9749(5)
c(A) 22.6283(16)
a=y() 90
L) 90.451(6)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) 4
Hacim(A®) 1211.7(2)
D (Mg/m*) 1317
w(mm™) 0.09
Kristalin Rengi/Sekli Sar1/igne
Kristalin Boyutlari 0.4x0.2x0.2
Kullanilan Radyasyon MoK,
F(000) 504
0...C) 25.58
R|[F? > 20(F?)| 0.0552
WR(F?) 0.1064
GooF (S) 1.013
Olgiilen Yansima Sayisi 1965
Bagimsiz Yansima Sayisi 1891
Kullanilan Yansima Sayisi 1891
Aritilan Parametre Sayisi 163
(A0),. <0.001
Ap,. (eA™) 0.159
APrin (¢ A7) -0.198
Tmin B
Tmax -
Sogurma Diizeltmesi Yapilmadi
Rotation Metod w/26
Verilerin Toplanmasi CAD4 Difraktometresi

Yap1 Coziimii

Direkt Yontemler(Shelxs-97)

Aritim

Shelx1-97




Cizelge 8.16.

esdeger

1 . .
Uy = (g}zl Zj Uya;a;a,a,

C,H,N,O, kristali

icin kesirsel atomik koordinatlar
1zotropik sicaklik parametreleri
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Ve

Atom X y z U, (A2
Ol 0.62295(15)  0.1775(7) __ -0.00009(9) __ 0.0607(8)
02 0.50386(17) 0.1539(7) __ -0.06721(9) __ 0.0554(8)
NI 0.5384(2) _ 04431(8) _ -0.17175(11) __ 0.0482(9)
N2 0.5145(2) _ 0.5188(7) _ -0.22870(11) __ 0.0420(8)
Cl 0.6308(2) 0.5142(9) -0.15020(14) 0.0362(9)
2 0.7016(3) _ 0.6807(10) -0.18512(14) __ 0.0437(10)
3 0.79423) _ 0.7474(9) __ -0.16416(15) __ 0.0490(10)
C4 0.82083) _ 0.6534(10) -0.10737(15) __ 0.0490(10)
C5 0.7527(2) __ 0.4944(9)  -0.07227(14) __ 0.0422(10)
C6 0.6569(2) _ 0.4190(9) _ -0.09220(13) __ 0.0381(9)
C7 0.5883(3) _ 02411(9) _ -0.05318(13) __ 0.0412(10)
C8 0.4293(3) _ 0.4230(9) _ -0.24586(13) __ 0.0416(10)
9 039353)  0482009) _ -0.30534(15) __ 0.0401(9)
C10 02996(3) _ 0.3672(10) -0.32076(16) __ 0.0527(11)
Cll 02637(3) __ 0.4124(10) _-0.37716(18) __ 0.0658(13)
C12 032103) _ 05702(11) -0.41873(18) __ 0.0673(13)
Cl13 0.4133(3) __ 0.6850(10) _-0.40446(15) _ 0.0618(12)
Cl4 0.4499(3) _ 0.6447(10) _ -0.34838(15) _ 0.0486(10)
Hl1 0.5807 0.0777 0.0190 0.091
H1A 0.4951 0.3503 -0.1493 0.058
H2 0.6845 0.7462 -0.2233 0.052
H3 0.8399 0.8566 -0.1880 0.059
H4 0.8843 0.6976 -0.0931 0.059
H5 0.7710 0.4351 -0.0340 0.051
HS 0.3885 0.3111 -0.2193 0.050
H10 0.2608 0.2592 -0.2928 0.063
H11 0.2005 0.3362 -0.3872 0.079
H12 0.2966 0.5987 -0.4569 0.081
H13 0.4516 0.7912 -0.4329 0.074
H14 0.5127 0.7259 -0.3388 0.058




Cizelge 8.17.

anizotropik termal parametreleri (A2)
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C,,H,N,O, kristali i¢in hidrojen disindaki atomlarin

ATOM Ull U22 U33 U12 U13 U23
Ol 0.0525(15) 0.092(2) 0.0377(14) 0.0165(15) -0.0081(12) -0.0132(17)
02 0.0429(15) 0.084(2) 0.0398(14) 0.0178(15) -0.0054(11) -0.0094(17)
N1 0.0414(18) 0.066(2) 0.0371(17) 0.0100(17) -0.0034(14) -0.0099(18)
N2 0.0476(18) 0.048(2) 0.0306(16) 0.0035(16) -0.0078(14) 0.0009(17)
Cl 00382)  0.036(2) 0.0348(19) -0.0052(19) -0.0009(17) -0.0033(19)
C2  0.052(2)  0.044(3) 0.0351(19) -0.002(2)  -0.0001(18) 0.000(2)
C3 0047(2)  0.047(3) 0.053(2) 0.002(2)  0.0035(19) -0.011(2)
C4 0.043(2)  0.055(3) 0.049(2) -0.004(2)  -0.0028(19) -0.004(2)
C5 0.0492)  0.043(2) 0.0352) 0.000(2) -0.0066(18) 0.007(2)
C6 0.040(2)  0.042(3) 0.0319(19) -0.0024(18) -0.0002(17) 0.004(2)
C7  0.044(2)  0.048(3) 0.0313(19) -0.0019(19) -0.0050(18) -0.006(2)
C8 0.042(2)  0.044(3) 0.039(2) 0.0028(19) -0.0020(17) -0.001(2)
C9 0.041(2)  0.037(2) 0.042(2) -0.0023(19) -0.0054(17) 0.006(2)
C10 0.050(2) 0.051(3) 0.058(2) 0.006(2) -0.0092(19) -0.001(2)
CIl 0.067(3) 0.060(3) 0.0693) 0.000(3) -0.030(2)  -0.009(3)
C12 0.086(3)  0.062(3) 0.0533) 0.001(3) -0.030(3)  -0.002(3)
CI3 0083(3) 0.061(3) 0.042(2) 0.009(2) -0.008(2)  0.003(3)
Cl4 0.050(2) 0.052(3) 0.0442) -0.001(2) -0.0067(18) 0.006(2)

Cizelge 8.18. C,,H,,N,O, kristaline ait

atomlar arasi bag

uzunluklar1 (A)

0l - C7 13103) C4 - H4  0.9300
Ol - HI 0.8200 C9 - Cl0 1.387(4)
02 - C7 1229(3) C9 - Cl4 1.399(4)
NI - N2 1.360(3) C5 - H5 0.9300
NI - Cl 1.364(4) 2 - C3 13584
NI - HIA 0.8600 C2 - H2 09300
C6 - C5 1.396(4) C3 - H3 0.9300
C6 - Cl1  1.408(4) Cl3 - C12 1.361(4)
C6 - C7  1.4654) Cl3 - Cl4 1.367(4)
C8 - N2 1.268(4) CI3 - HI3 0.9300
C8 - C9 1.446(4) Cl10 - CI1 13734
C8 - HS  0.9300 C10 - HI0 0.9300
Cl - C2  1.409(4) Cl2 - Cl1 1374(4)
C4 - C5 1372(4)




107

Cizelge 8.19. C\,H,N,O, Kkristaline ait bag agilar1 (°)

C7 - Ol - HI 109.5
N2 - NI - Cl 120.1(3)
N2 - NI - HIA 1200
Cl - NI - HIA 1200

C5 - C6 - CI 117.8(3)
C5 - C6 - C7 119.6(3)
Cl - C6 - C7 122.5(3)
N2 - C8 - (9 122.1(3)
N2 - C8 - H8 119.0

C9 - C8 - HS 119.0

C§ - N2 - NI 115.5(3)
NI - Cl - Cé6 119.93)
NI - Cl - C2 121.2(3)
C6 - Cl - C2 119.0(3)
C5 - C4 - C3 119.6(3)
C5 - C4 - H4 120.2

C3 - C4 - H4 120.2

Cl0 - C9 - Cl4  118.503)
Cl0 - C9 - C8 118.5(3)
Cl4 - C9 - C8 123.0(3)
C4 - C3 - H3 119.9

02 - C7 - Ol 120.3(3)
Cl - C5 - C6 122.2(3)
02 - C7 - C6 124.6(3)
0l - C7 - C6 115.1(3)
Cl2 - CI3 - Cl4  1202(4)
Cl2 - CI3 - HI3 1199
Cl4 - C13 - HI3 1199
Cll - Cl10 - C9 120.3(4)
Cll -CI0 - HIO 1198
C9 - CI10 - HI0O 1198
Cl3 - C12 - CIl _ 120.6(4)
Cl3 - Cl2 - HI2 1197
Cll - CI2 - HI2 1197
C13 - Cl4 - C9 120.4(3)
CI3 - Cl4 - HI4  119.8
C9 - Cl4 - HI4 1198
Cl0 - CIl - CI2 _ 120.0(4)
Cl0 - CIl - HIl 1200
Cl2 - CIl - HIl 1200




Cizelge 8.20 C,,H,,N,O, kristaline ait biikiilme agilar1 (°)

Cl0 - C9 - Cl4 - CI3 -0.8(5)
C§ - C9 - Cl4 - CI3  178.1(3)
C9 - CI0 - CIl - CI2 0.4(6)
C9 - C8 - N2 - NI  -179.53)
Cl - NI - N2 - C8 175.4(3)
N2 - NI - Cl - Cé6 179.5(2)
N2 - NI - Cl - 2 -0.4(3)
C5 - C6 - Cl - NI -1.9(5)
C7 - C6 - Cl - NI 178.56(19)
C5 - C6 - Cl - C2 179.5(3)
C7 - C6 - Cl - C2 -0.3(3)
N2 - C8 -C9 -Cl  -1789(3)
N2 - C8 - C9 - Cl4 0.7(3)
C3 - C4 - C5 - C6 -0.3(3)
Cl - C6 - C5 - C4 -179.1(2)
C7 - C6 - C5 - C4 -0.2(6)
NI - Cl - C2 - C3 -179.54(19)
C6 - Cl - C2 - C3 -1794(3)
CI3- CI2- CIl - CI0 1.5(5)
Cl - C2 - C3 - C4 ~4.3(3)
C5 - C4 - C3 - C2 175.66(18)
C5 - C6 - C7T - 02 2.3(3)
Cl - C6 - C7T - 02 -177.69(18)
C5 - C6 - C7T - Ol 177702
Cl - C6 - C7T - Ol -2.3(3)
Cl4 - C9 - Cl0 - CllI 0.4(3)
C§ - C9 - Cl0 - ClI 1.2(3)
Cl4 - C13 - CI2 - CllI _1.3(3)
Cl2 - CI3 -Cl4 - (9 -0.5(3)

Cizelge 8.21 C,H,,N,O, kristaline ait hidrojen bag geometrisi

D-H..A

D- H

H..A

D..A D -H.

A

01-H1...02'

0.82

1.83

2.649(3) 174

Simetri Kodu: (i) x , 1-y,1-z
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Sekil 8.5 C,H,,N,O, kristalinin ORTEP ¢izimi
Termal elipsoitler %50 olasilikla ¢izilmistir.
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Sekil 8.6 C,,H,,N,O, kristalinin birim hiicre gdsterimi



111

8.7 1-( p-Bromfenil)-3,5- Difenilformazan Kristalinin Elde Edilisi

Benzaldehit-fenilhidrazon ¢ozeltisinin hazirlanisi:

2.12 gram (0.02 mol) benzaldehit, iki boyunlu 100ml' lik balona alinarak 12.5 ml
metanol ile seyreltildi. Balonun bir agzina termometre digerine damlatma hunisi
yerlestirildi. Magnetik karistiric1 lizerine yerlestirilen balona, damlatma hunisinden
2.16 gr (0.02 mol) fenilhidrazin, karistirma esliginde damla damla eklendi.
Fenilhidrazin eklenmesiyle birlikte sarimsi, beyaz renkli kati {iriin olustu.
Damlatma hizi, reaksiyon karistminin sicakligi 25-30 °C'yi gegmiyecek sekilde
ayarlandi. Olay yaklasik 45 ile 60 dakika arasinda tamamlandi. Olusan {iriin arada
bir calkalanarak 2 saat dinlendirildi. Trompla siiziildii. Sirasiyla su ve metanolle
yikandu.

Elde edilen benzaldehit-fenilhidrazondan 1.96 gr (0.01mol) alinarak 50 cm?
metanol i¢inde geri sogutucu altinda ve magnetik karistirici-isitict esliginde
¢oOziiniinceye kadar karigtirildi. Elde edilen ¢6zelti oda sicakliginda kenetlenmeye

hazir bekletildi.

Bazik ¢6zelti hazirlanmasi:

2.50 gr NaOH ve 3.50 gr sodyum asetat bir balona alinarak 50 cm?® metanol i¢inde,
geri sogutucu altinda ve magnetik karistirici-isitici esliginde ¢oziildii. Bu ¢ozeltide

kenetlemeye hazir, oda sicakliginda bekletildi.

p-brombenzendiazonyum kloriir elde edilmesi:

1.7203 gr (0.01 mol) p-bromanilin bir behere alinip bagetle karistirilarakiizerine
damla damla 2.5 ml derisik hidroklorik asit eklendi. Beyaz kat1 bir {iriin (p-
bromanilin hidrokloriir) olustu. Karistirmaya devam ederek 2.5 ml buzlu su eklendi

ve lirlin ¢ozelti haline getirildi.
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Cozelti distan buz banyosu ile sogutularak 0 °C' ye ayarlandi. uygun bi¢imde
termometre ve damlatama hunisi yerlestirildi. 0.75 gr' ik  NaNO,'in 1 ml sudaki
cozeltisi, karigtirma esliginde damla damla eklendi. Damlatma hizi, ortamin
sicakligr 0 °C - 5 °C arasinda kalacak sekilde ayarlandi. Deney sonunda saydam,
acik sarimsi renkli bir c¢ozelti elde edildi. bu ¢ozelti benzendiazonyum kloriir
cozeltisidir. Kenetlemeye sokuluncaya kadar buz banyosunda 0 °C dolayinda

bekletildi. Tepkimenin toplu denklemi asagidaki gibidir.

NaNO, + HCl ——— HNO,; + NaCl

Br B

B

1-(p-bromfenil)- 3,5- difenilformazan eldesi:

Yukarida elde edilen Benzaldehit-fenil hidrazon ¢ozeltisi ile elde edilen bazik
cozelti iki c¢ikigli 250 ml'lik bir balona alinarak karistirilir. Balonun bir agzina
termometre, digerine, diazonyum c¢ozeltisini eklemek icin damlatama hunisi
yerlestirildi. Balon magnetik karistirict lizerine yerlestirilerek, karigtirma esliginde
damlatma hunisinden benzendiazonyum kloriir ¢ozeltisi damla damla eklendi.
Damlatma hizi, ortamin sicakhigi 25 °C' yi geg¢miyecek sekilde ayarlandi.
Damlatma hunusindeki benzendiazonyum kloriir ¢ozeltisinin  sicakliginin
yiikselmemesi i¢in i¢ine buz parcalar1 eklendi. Benzendiazonyum kloriir ¢ozeltisi
eklenir eklenmez derhal karisim koyu kirmizi renge boyandi ve 1-(p-bromfenil)-3,5
difenil formazan olusumu izlendi. Deney 25-30 dakikada tamamlandi. bilesik bir

gece dinlendirildi. Trompla siiziildii metanol ve su ile yikandi.
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% 50 diklor metan ve % 50 metanol karisiminda geri sogutucuda magnetik 1sitici-

karistiricida 3 saat karistirildi ve buzdolabinda kristallendirilmeye birakildi

8.8 1-( p-Bromfenil)-3,5- Difenilformazan Kristalinin Yapr Coziimii ve

Aritilmasi

Elde edilen C,,H N,Br kristaline ait x-1511 verileri, Stoe IPDS-2 (43)

difraktometresinde Olgilildii. Tarama 26

ax =2° dereceye kadar yapildi. 3353
yansimadan birim hiicre parametreleri tespit edildi. Lorentz ve Polarizasyon
diizeltmeleri difraktometre tarafindan otomatik olarak yapildi. 23082 deneysel
yansimadan 3353 bagimsiz yansima ile SHELXS-97 kristal yap1 ¢6ziim programi
kullanilarak  direkt yontemle kristal yap1 ¢ozildi(40). Aritma islemi

I > 20(I) kriterine gore gozlenen 3353 yansima igin 221 parametre dikkate
alinarak SHELXL-97 programi ile F° ye gore yapildi(41). Agirlik semasi
w= 1/ [02(F.?)+(0.0159P) + 0.0000P] bagintis1 kullamildi. Yapidaki hidrojen
atomlar1 0.86-0.93A bag uzunlugunda sabit tutularak riding modeli kullamldi. N1
ve N3 atomlarindaki hidrojen bagi fark fourier haritasindan yerlestirildi. Hidrojen
disindaki atomlarin konumlar1 anizotropik olarak aritildi. Kristal verileri, verilerin
toplanmasi ve aritim islemleri ile ilgili bilgiler Cizelge 8.21 de gosterilmistir. Fark-
Fourier Sentezi yapilarak artik elektron yogunlugu incelendi. Fark-Fourier

sentezinde  F, — F, degerleri kullanilir ve fazlar F den alinir. Fark-Fourier

sentezinden elde edilen son  haritadan maksimum artik elektron

yogunlugu,Ap_ . =0.38 eA “olarak hesaplandi. R[F’ >20(F*)]=0.0685 ve

WR(F?)=0.099 degerine ulasilarak aritim islemine son verildi. Aritim sonucu
elde edilen atom koordinatlari,sicaklik parametreleri, atomlar arasi bag uzunluklari,
bag agilar1 ve torsiyon agilari Cizelge 8.22-25°de verilmistir. Hidrojen bagi
geometrisi ile ilgili bilgiler Cizelge 8.26'da verilmistir. C,(H,;N,Br  kristali i¢in
ORTEP-3 ¢izim programi kullanildi(42). Bu gosterimler Sekil 8.7-8 de

gorlilmektedir.
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Cizelge 8.22. C\(H,;N,Br Kiristaline ait x-1s51m1 kirmim deneyi ve yapi aritim

verileri

Formiil agirligi (a.k.b) 379.26
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Pbca
a(A) 7.9526(9)
b(A) 18.611(2)
c(A) 23.099(3)
a=p=y0) 90
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi (Z2) 8
Hacim(A%) 3418.6(7)

D, (Mg/m?*) 1.474

u(mm™) 2.412
Kristalin Rengi/Sekli Kirmizi/Blok
Kristalin Boyutlari 0.4x0.15%0.05
Kullanilan Radyasyon MoK,
F(000) 1536

Ornax () 26°

R|F? > 20(F?)| 0.0685
WR(F?) 0.0994
GooF (S) 0.872
Olgiilen Yansima Sayisi 23082
Bagimsiz Yansima Sayisi 3353
Kullanilan Yansima Sayisi 1904
Aritilan Parametre Sayisi 221

Ap,. (eA™) 0.379
Ap,. (eA™) -0.231

T.. 0.4663

T . 0.9603
Sogurma Diizeltmesi Integration
Rotation Metod w/20

Verilerin Toplanmasi

Stoe IPDS-2 Difrak.

Yap1 Coziimi

Direkt Yontemler(Shelxs-97)

Aritim

Shelx1-97
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Cizelge 8.23. C,,H N,Br Kristali icin kesirsel atomik koordinatlar ve
esdeger 1zotropik sicaklik parametreleri (A?)
1 .
Uy =(gjz,-z,-%% «;a.a;

Atom X y z U, A)
N1 0.7383(8) 0.5124(4) 0.5019(3) 0.066(2)
N2 0.8122(10) 0.4507(5) 0.4937(3) 0.097(3)
N3 0.8466(8) 0.5490(5) 0.4090(3) 0.0700(18)
N4 0.9281(7) 0.4868(5) 0.4027(3) 0.0544(19)
Cl 0.6488(9) 0.5177(5) 0.5556(3) 0.045(2)
C2 0.6451(10) 0.4664(4) 0.5989(3) 0.059(2)
C3 0.5512(10) 0.4809(5) 0.6485(3) 0.067(3)
C4 0.4666(9) 0.5446(5) 0.6547(3) 0.060(3)
C5 0.4751(9) 0.5943(5) 0.6110(3) 0.062(3)
Co6 0.5657(9) 0.5813(5) 0.5621(3) 0.056(2)
C7 0.8733(11) 0.6046(6) 0.3674(4) 0.061(3)
C8 0.7855(10) 0.6670(6) 0.3710(4) 0.072(3)
C9 0.8140(15) 0.7218(5) 0.3320(5) 0.096(3)
C10 0.9336(15) 0.7144(7) 0.2898(5) 0.101(4)
Cl1 1.0206(13) 0.6512(7) 0.2852(4) 0.095(3)
C12 0.9918(11) 0.5960(5) 0.3238(4) 0.069(3)
Cl13 0.9131(8) 0.4350(6) 0.4423(3) 0.051(2)
Cl4 0.9979(10) 0.3705(5) 0.4323(4) 0.053(2)
C15 1.0639(10) 0.3542(5) 0.3779(4) 0.071(3)
Cl6 1.1564(14) 0.2930(7) 0.3678(4) 0.098(3)
C17 1.1895(13) 0.2464(6) 0.4111(6) 0.101(3)
C18 1.1218(12) 0.2598(6) 0.4654(5) 0.091(3)
C19 1.0305(11) 0.3205(6) 0.4754(4) 0.076(3)
Brl 0.33695(11) 0.56144(6) 0.72154(3) 0.0934(3)
H2 0.7037 0.4234 0.5951 0.071
H3 0.5458 0.4468 0.6779 0.080
H5 0.4179 0.6376 0.6148 0.074
H6 0.5708 0.6158 0.5330 0.068
H8 0.7056 0.6729 0.4000 0.086
H9 0.7515 0.7639 0.3343 0.115
H10 0.9557 0.7520 0.2645 0.121
H11 1.0995 0.6454 0.2558 0.114
H12 1.0515 0.5532 0.3207 0.082
H15 1.0447 0.3859 0.3474 0.086
H16 1.1965 0.2836 0.3307 0.117
H17 1.2562 0.2061 0.4047 0.122
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(Devami)

H18 1.1390 0.2271 0.4952 0.109
H19 0.9885 0.3286 0.5124 0.091
H3" 0.755(4) 0.562(3) 0.4584(17)  0.000(11)

Cizelge 8.24. C,(H,;N,Br kristali i¢in hidrojen disindaki atomlarin anizotropik

termal parametreleri (A?)

Atom Ul 1 U22 U33 U12 U13 U23

Cl  0.027(4) 0.047(6)  0.060(5) -0.012(5)  -0.003(4) 0.019(5)
C2  0.064(5) 0.052(7) 0.062(5)  0.014(4) -0.010(5) 0.023(5)
C3  0.074(6) 0.079(9) 0.048(5)  0.020(5)  0.014(5)  0.000(5)
C4  0.0555) 0.061(8) 0.063(5)  -0.022(5) -0.015(4) 0.018(5)
C5 0.056(5) 0.063(8) 0.067(6) -0.015(5) -0.009(5) 0.005(5)
C6 0.052(5) 0.058(8) 0.060(5)  -0.003(5)  0.009(4) 0.006(5)
C7  0.066(7) 0.062(8) 0.056(5)  -0.014(5) -0.008(5) -0.006(6)
C8 0.061(7) 0.066(9) 0.088(7) -0.019(6) -0.010(5)  0.020(6)
C9  0.107(9) 0.046(9)  0.134(9)  0.006(8)  -0.048(8)  0.019(7)
C10 0.101(9) 0.097(12) 0.105(9)  -0.003(9) -0.041(8) -0.007(8)
CIl 0.0988) 0.112(11) 0.076(7)  0.015(9) -0.019(7) -0.008(8)
C12 0.078(7) 0.059(8) 0.069(6)  -0.005(6) -0.020(5) _ 0.000(6)
C13 0.037(4) 0.073(8) 0.041(5) 0.003(6)  0.006(4) -0.018(6)
Cl4 0.042(5) 0.050(8) 0.066(6)  -0.014(6) -0.019(5) -0.007(5)
C15 0.066(6) 0.068(9) 0.080(7)  -0.018(6) -0.027(5)  0.012(5)
Cl16 0.0988) 0.105(11) 0.091(7)  -0.021(7) -0.015(8)  0.001(9)
C17 0.0958) 0.073(9) 0.137(9)  -0.013(9)  0.002(9)  0.002(7)
CI8 0.082(8) 0.069(9) 0.123(8)  0.039(7) -0.019(7) -0.012(7)
C19 0.060(6) 0.078(9) 0.090(7)  0.018(7) -0.009(5)  0.002(6)
NI 0.054(5) 0.057(6) 0.088(5) -0.044(5) -0.003(4) 0.027(4)
N2 0.076(6) 0.1208) 0.093(5)  0.010(6) -0.018(5) -0.068(6)
N3 0.052(4) 0.078(6)  0.080(5)  -0.006(5) -0.002(5) _ 0.005(5)
N4 0.038(4) 0.063(6) 0.063(4) -0011(5) -0.013(3) -0.001(4)
Brl 0.0871(5) 0.1319(8) 0.0611(4) -0.0122(7) 0.0114(6) 0.0088(8)




Cizelge 8.25. C,,H N, Br kristaline ait atomlar aras1 bag uzunluklari (A)

Cl - C6 13639
Cl - C2 1.384(9)
Cl - NI 1.43509)
C2 - C3  1.393(9)
C3 - C4 13719
C4 - C5 136909
C4 - Brl 1.883(7)
C5 - C6 1.362(9)
C7 - C8 1.357(10)
C7 - C12 1.389(10)
C7 - N3 1.427(9)
C8 - C9 1.380(10)
C9 - C10 1.368(12)

Cizelge 8.26. C,,H,;N,Br kristaline ait bag agilar1 (°)

117

C6 - Cl - C2 120.6(7)
C6 - Cl - NI 113.3(8)
C2 - Cl- NI 126.1(8)
Cl - C2- C3 1182(7)
C4- C3- C2 121.1(8)
C5- C4- C3 1189(8)
C5 - C4 - Brl 121.2(7)
C3 - C4 - Brl 119.8(7)
C6 - C5- C4 121.2(8)
C5 - C6- Cl 120.1(8)
C8 - C7 - Cl12 119.5(9)
C8 - C7 - N3 120.2(10)
Cl12- C7 - N3 120.3(10)
C7 - C8 - C9 120.5(9)
Cl0- C9 - C8 120.3(11)
Cll- Cl10- C9 119.6(13)

Cll - CI2 1.380(10)

CI3 - N4 1.332(9)

C13 - Cl4 1.396(11)

CI3 - N2 1.463(9)

Cl4 - C19 1.386(10)

Cl4 - CI5 1.396(10)

Cl5 - Cl6 1.377(11)

Cl6 - C17 1.350(11)

Cl7 - CI8 1.387(11)

CI8 - C19 1.363(11)

NI - N2 1.304(9)

N3 - N4 1.335(8)
Cl0- Cl1- CI2 120.4(12)
N4 - CI3 - Cl4 117.8(7)
Cl4 - CI3 - N2 1247(9)
Cl19 - Cl4 - CI5 115.509)
Cl9 - Cl4 - CI3  123.4(9)
Cl15 - Cl4 - C13 121.009)
Cl6 - CI5 - Cl4 122.2(9)
Cl17 - Cl6 - CI5 120.7(10)
Cl6 - Cl17 - CI8 118.6(11)
C19 - CI8 - C17 120.6(10)
C18 - Cl19 - Cl4 122.3(10)
N2 - NI - Cl 114.209)
NI - N2 - CI3 122.7(8)
N4 - N3 - C7 118.9(8)
CI3 - N4 - N3 120.6(8)
Cll - CI2 - C7 119.7(10)




Cizelge 8.27. C, H N, Br kristaline ait biikiilme agilar1 (°)

C6 - Cl- C2- C3 L4(11)
NI - Cl- C2- C3 179.9(7)
Cl - C2- C3-C4 -0912)
C2 - C3-C4-C5  03(12)
C2 - C3- C4 - Brl 178.6(5)
C3 - C4- C5- C6 -0.1(12)
Brl - C4 - C5- C6 -178.4(6)
C4 - C5- C6- Cl  06(11)
C2 - Cl- C6-C5 -13(12)
NI - Cl - C6- C5 -179.9(6)
CI2-C7 - C8 - C9 -0.3(12)
N3 -C7 - C8 - C9 178.2(7)
C7 -C8 - C9 - Cl0 -1.4(14)
C8 -C9 - CI0- CI1 2.5(14)
C9 - CI0- Cll- C12 -2.0(14)
Cl10- CIl - C12- C7 _ 0.3(13)
C8 - C7 - Cl2- CIl 0.8(11)
N3 - C7 - CI2- Cll -177.6(7)
N4 - CI3 - Cl4- C19 162.2(7)
N2 - CI3 - C14-C15 167.4(7)
Cl19- Cl4 - C15- Cl6 -0.5(12)
Cl3- Cl4 - C15- Cl6 176.1(8)
Cl4- CI5 - Cl6- C17 -1.2(15)
C15- C16 - C17- CI8 2.9(16)
Cl6- C17 - C18- C19 -3.0(16)
Cl7- CI8 - C19- Cl14 1.3(15)
C15- Cl4 - C19- CI8 0.5(12)
C13- Cl4 - C19-CI8 -176.1(8)
C6 - Cl - NI -N2 176.9(7)
C2 -Cl - NI - N2 45(11)

Cl - NI - N2 -CI3 -178.5(6)
N4 - C13- N2 - NI -0.1(10)
Cl4- CI3 - N2 - NI 178.3(7)
C8 - C7 -N3-N4 176.6(7)
ClI2- C7 - N3 -N4 -49(11)

Cl4- CI3 - N4 - N3 178.2(6)

N2 - CI3 - N4 - N3 -3.2(10)

C7 - N3 - N4 -C13 176.5(6)

118
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Cizelge 9.28. C,H,;N,Br kristaline ait hidrojen bag geometrisi

D-H..A D- H H..A D..A D-H..A

NI1-H3"..N3 1.370 1.374 2.409 122.86
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Sekil 8.7 C,yH,;N,Br kristalinin ORTEP ¢izimi
Termal elipsoitler %50 olasilikla ¢izilmistir.
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Sekil 8.8 C,,H,sN,Br kristalinin birim hiicre gosterimi
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8.9 Formazan Bilesikleri Uzerine Molekiiler Mekanik ve Yar1 Deneysel

Cahismalar

Bu calismada sentezi tarafimdan yapilan fakat tek kristal caligmasi i¢in uygun
kristalleri elde edilemeyen 14 formazan bilesiginin molekiiler mekanik c¢aligmasi
yapilmig ve birbirine yakin olanlar elenerek 7 tanesi tez kapsaminda
degerlendirilmistir. Ayrica x-1sinlart kirinim yontemiyle yapist ¢oziilen kristallerden
2 tanesi bu yontemle incelenmis ve sonuglar kiyaslanmistir. Bunlarin diisiik enerji
sekillenimleri MM3, PM3, AMI programlar1 kullanilarak arastirilmistir. Bu

bilesikler asagida siralanmistir.

I. 1,3,5—trifenilformazan

II. 3—(m—bromfenil)—1,5 — difenilformazan

Il. 3 —(m— hidroksifenil) —1,5 — difenilformazan
IV. 3—(m—tolil)—1,5— difenilformazan
V. 3—(m—metoksifenil) —1,5 — difenilformazan
VI. 1-(m—tolil)—3,5 — difenilformazan
VIL. 1-(p —tolil)—-3,5 — difenilformazan

Farklt gruplarin ana yapiya baglanmasinin molekiiler sekillenime olan etkisi
arastirllmistir. BOylece bu bilesiklerin en olasi {i¢ boyutlu sekillenimleri elde
edilmistir. Formazan bilesiklerinin kimyasal 6zellikleri, uygulama alanlar1 ve elde
edilisleri Bolim 1'de anlatilmistir. Bu boéliimde molekiiler mekanik ve yar1 deneysel
hesaplamalarla bilesiklerin sekillenimi belirlenmistir. Bu hesaplama yontemleri
sekillenim analizinde 6nemli rol oynamaktadir. Molekiiler mekanik, molekiillerin
onceden enerji biyiikligiinii ve yapisint belirlemede yaygin olarak kullanilan
hesaplama yontemidir. Molekiiler mekanikte, bir molekiiliin geometrisine ait enerji,
klasik potansiyel fonksiyonu kullanilarak hesaplanir. Calismamizda molekiillerin en
iyl geometrisini elde etmek i¢cin MM3 programi kullanilmistir. Bu programla elde

edilen ve kimyasal acidan 6nemli sonuglar ve geometrik parametreler Cizelge 8.29-
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32'de verilmektedir. Ayrica bilesiklerimizin en olasi {i¢ boyutlu yapilar1 Sekil 8.9'da

goriilmektedir.

Molekiillerin geometrisini gercege yaklastirmak ve farkli atomlardaki degisiklikleri
belirlemek i¢in yar1 deneysel yontemler kullanilmistir. Bu yontemlerde atomlarin ve
molekiillerin elektronik 6zelliklerini tanimlamak i¢in Schrodinger dalga denklemi
kullanilmistir. Caligmalarimizda PM3 ve AMI1 programlar1 kullanilarak en 1yi
degerine ulasilmistir. Her ii¢ hesaplama yontemiyle elde edilen olusum 1silar1 Cizelge
8.33'de verilmigtir. Ayrica PM3 ve AMI ile hesaplanan geometrik parametreler
Cizelge 8.34-39'da goriilmektedir.

L. 1,3,5 — trifenilformazan
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II. 3 —(m—bromfenil)—1,5 — difenilformazan

1. 3 —(m — hidroksifenil) — 1,5 — difenilformazan
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IV. 3—(m—tolil) — 1,5 — difenilformazan

V. 3 —(m — metoksifenil) —1—5 — difenilformazan
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VL. 1—-(m —tolil) — 3,5 — difenilformazan

VIL. 1-(p —tolil) - 3,5 — difenilformazan

Sekil 8.9 Formazan bilesiklerinin kararl sekillenimleri



Cizelge 8.29. Molekiiler mekanik sonuglar
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I Il 0 v \Y \ W
TOPLAM STERIK 36,193| 33,288| 37,475 37,338| 41,15/36,675|36,875
ENERJI (Kcal/mol)
Sikigma(Kcal/mol) 1,509 1,512 1,597| 1,616| 1,581| 1,598| 1,585
Baglanma (Kcal/mol) | 6,455 6,696 7,833| 7,758 8,007| 6,642| 6,611
Bag--Bag (Kcal/mol) | -0,034 | -0,029| -0,071| -0,073| -0,086| -0,059(-0,058
Gerilme-Bag(Kcal/mol)| -0,152| -0,138| -0,142| -0,177| -0,135| -0,18(-0,178
Vanderwals 1,4 Enerji | 18,966 19,446| 19,638 19,33| 20,234 19,65|19,658
(Kcal/mol)
Vanderwals Diger -2,007| -2,477( -1,824| -1,899| -2,838|-2,255(-2,189
(Kcal/mol)
Bukilme(Kcal/mol) 3,941 3,634| 3,549| 2,899 7,466| 3,57|3,683
Bukllme-Gerilme 0 0 0 0 0 0 O
(Kcal/mol)
Dipol-Dipol (Kcal/mol) | 7,513 4641 6,895 7,881 6,921| 7,707|7,763
Y ik-Dipol (Kcal/mol) 0 0 0 0 0 0f O
YUk-Yik (Kcal/mol) 0 0 0 0 0 0f O
Dipol Momenti (D) 2,984 2,826 2,049 2,75 3,197| 2,968| 3,248
ENERJI (Kcal/mol) 235,52 227,331| 240,221| 254,375| 262,14|253,36P53,561
ENTALPI (Kcal/mol) 236,11| 227,924 240,814| 254,968| 262,733|253,95254,153
ENTROPI (Kcal/mol) | 128,79 | 131,888| 138,245| 137,575| 140,423| 133,73(133,63
SERBEST ENERUJI 197,71 188,6| 199,594| 213,948| 220,864|214,08|214,31
(Kcal/mol)
ISI KAPASITESI 71,77| 73,665 78,622| 78,105 80,993| 76,04|76,034
(cal/mol/deg)
OLUSUM ISISI 131,55 166,7| 151,19| 124,06| 130,59|122,88|123,07
(Kcal/mol)
Cizelge 8.30. Hesaplanan baz segili bag uzunluklari (A) (MM3)
I Il I v Vv VI VI
C1-C6 1,405 1,405 1,405 1,404 1,406 1,405 1,405
C5-C6 1,405 1,406 1,406 1,405 1,404 1,406 1,406
C6-C7 1,479 1,479 1,478 1,478 1,478 1,479 1,479
C7-N8 1,441 1,442 1,438 1,439 1,438 1,442 1,442
C7-N9 1,291 1,291 1,293 1,292 1,292 1,291 1,291
N8-N12 1,283 1,283 1,283 1,283 1,283 1,283 1,283
N9-N10 1,431 1,431 1,43 1,429 1,43 1,431 1,431
N10-C11 1,39 1,39 1,392 1,391 1,392 1,39 1,39
C11-C15 1,403 1,403 1,404 1,403 1,404 1,403 1,403
C11-C16 1,402 1,402 1,403 1,403 1,403 1,402 1,402
N12-C13 1,436 1,436 1,439 1,439 1,439 1,436 1,436
C13-C20 1,406 1,406 1,406 1,406 1,406 1,405 1,404
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| c13-c21 | 1,402 | 1,402 [ 1,402 | 1,402 | 1402 | 1,401 | 1401 |
Cizelge 8.31. Hesaplanan bazi secili bag agilar1 (°) (MM3)
| Il 1l v V VI VI
C1-C6-C7 121 121 120,7 120,7 120,7 121 121
C5-C6-C7 120,5 120,5 120,7 120,7 120,8 120,5 120,5
C6-C7-N8 121,8 121,9 120,2 120,1 120,2 121,9 121,8
C6-C7-N9 119,8 119,7 119,3 119,3 119,3 119,8 119,8
C7-N8-N12 116,2 116,4 116,3 116,5 116,2 116,3 116,2
C7-N9-N10 123,5 123,5 125,1 124,9 125,1 123,5 123,5
N8-C7-N9 118,3 118,3 119,7 119,7 119,7 118,3 118,3
N8-N12-C13 116,9 117 117,5 17,7 117,5 116,9 116,8
N9-N10-C11 110,7 110,7 113,5 111,9 113,4 110,7 110,8
N10-C11-C15 121,5 121,5 120,9 121,5 121 121,5 121,5
N10-C11-C16 119,7 119,7 120,6 120 120,6 119,7 119,7
N12-C13-C20 | 122 1221 122,6 | 122,7 | 1225 | 122 122
N12-C13-C21 | 1189 | 1188 | 1184 | 1183 | 1185 | 1188 | 1189
Cizelge 8.32. Hesaplanan bazi secilmis biikiilme agilari(®) (MM3)
| ] 1l v \Y VI VI
C1-C6-C7-N8 17 16,1 1,1 0,3 -177,5 17,5 17,5
C1-C6-C7-N9 -159,7 | -160,9 | -168,1 | -169,2 12,8 -159,4 | -159,4
C5-C6-C7-N8 -163,4 | -163,8 | -178,3 | -17,9 2,5 -169,8 | -162,8
C5-C6-C7-N9 19,8 19,1 12,6 11,5 -167,2 20,3 20,3
C6-C7-N8-N12 63,2 61,7 114,9 115,7 114,2 62,7 62,9
C6-C7-N9-N10 177,7 177,8 170,1 170,4 170,5 177,9 177,7
C7-N8-N12-C13 7 7 -7,3 -7,4 -7,3 7 6,9
C7-N9-N10-C11 -120,5 | -119,7 | 138,5 153,9 138,8 120,9 | -118,9
N8-C7-N9-N10 0,8 0,7 0,9 0,8 0,7 0,8 0,7
N8-N12-C13-C20 59,2 58,3 -55 -54.4 -55,5 58,4 59,2
N8-N12-C13-C21 -126,7 | -127.4 132,8 133,4 1324 | -127,2 | -126,5
N9-C7-N8-N12 -120 -121,2 -75,9 -74.,8 -76,1 -120,3 | -120,2
N9-N10-C11-C15 113,7 113,5 | -139,2 | -128,1 -139 -120,3 | -120,2
N9-N10-C11-C16 -66,8 -67 42,4 53,2 42,6 -66,8 -66,8
N10-C11-C15-C14 179,8 180 179,7 180 179,7 180 180
N10-C11-C16-C17 -180 -180 -179,7 -180 -179,7 -180 -180
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Cizelge 8.33. Hesaplanan olusum 1s1s1 degerleri(kcal/mol)

I Il 1] v V VI VI
MM3 131,55 | 166,7 151,19 124,06 130,59 122,88 123,07
PM3 159,52 | 167,09 | 114,78 150,47 123,46 149,86 149,95
AM1 171,77 | 174,07 | 126,49 161,51 133,3 160,76 161,18

Cizelge 8.34. Hesaplanan baz secili bag uzunluklari (A) (PM3)

| Il 1] 1\ V VI VI

C1-C6 1,396 1,399 1,395 1,396 1,394 1,399 1,396

C5-C6 1,396 1,398 1,395 1,398 1,402 1,395 1,393

C6-C7 1,478 1,476 1,48 1,477 1,478 1,477 1,479

C7-N8 1,458 1,456 1,463 1,462 1,463 1,462 1,462

C7-N9 1,305 1,306 1,303 1,305 1,307 1,304 1,303

N8-N12 1,215 1,215 1,215 1,215 1,216 1,215 1,215

N9-N10 1,378 1,375 1,391 1,388 1,395 1,386 1,385

N10-C11 1,451 1,451 1,451 1,452 1,452 1,451 1,45

C11-C15 1,405 1,402 1,402 1,4 1,399 1,402 1,402
C11-C16 1,396 1,398 1,4 1,4 1,4 1,399 1,4
N12-C13 1,451 1,449 1,448 1,45 1,45 1,45 1,449

C13-C20 1,399 1,399 1,399 1,398 1,401 1,397 1,398

C13-C21 1,398 1,398 1,399 1,398 1,396 1,396 1,397

Cizelge 8.35. Hesaplanan bazi secili bag agilart (°) (PM3)

I Il 1] \Y V VI VI
C1-C6-C7 119,8 119,7 119,7 120,3 | 119,7 | 119,7 | 119,7
C5-C6-C7 120 120,2 120,1 119,9 | 121,2 | 1201 120,1
C6-C7-N8 121 120,3 116,9 118,8 | 1184 | 1186 | 1189
C6-C7-N9 118,2 117.,8 118,9 119 119,4 119 118,8
C7-N8-N12 128,7 127,8 128,3 128,1 128,1 127,8 | 127,6
C7-N9-N10 124 124 123 123,2 | 1232 | 123,3 | 123,2
N8-C7-N9 120,4 121,3 123,5 121,7 | 1216 | 121,8 | 121,8

N8-N12-C13 128,6 128,1 128,8 128,56 | 1286 | 127,8 | 127,9

N9-N10-C11 115,5 115,6 115,4 1158 | 114,3 | 1155 | 1157

N10-C11-C15 1171 117,6 117,9 17,8 | 1194 | 1176 | 1179

N10-C11-C16 122,8 122,2 122 121,8 | 120,3 | 122,2 | 1221

N12-C13-C20 120,5 120,7 121,8 120,2 | 120,6 | 120,5 | 120,4
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| N12-c13-c21 | 1179 | 1183 | 1177 | 1187 | 119 [ 1183 | 1185 |
Cizelge 8.36. Hesaplanan bazi secilmis biikiilme agilar1 (°) (PM3)
| Il 1l v \ VI VII
C1-C6-C7-N8 66,2 56,6 51,4 38,9 175,1 59,5 65,9
C1-C6-C7-N9 -106,7 | -114,8 -119,2( -133,2 3,6/ -112,1] -105,8
C5-C6-C7-N8 -114,8 | -121,1 -130,1| -142,2 -5,7( -121,7| -115,5
C5-C6-C7-N9 72,4 64,5 59,4 45,8 -177,2 66,7 72,9
C6-C7-N8-N12 48 59,4 89,6 75,8 97,7 65,6 66,3
C6-C7-N9-N10 -176,3 | -177,2 -178,4| -1771| -178,2| -177,2| -177,3
C7-N8-N12-C13 3,4 1,2 1,1 -0,3 -2,6 1,7 1.1
C7-N9-N10-C11 -171,3 | -169,7 179,71 -179,5 177, 7, -176,8| -176,8
N8-C7-N9-N10 10,8 11,5 11,7 11,1 10,6 11,5 11,3
N8-N12-C13-C20 72,2 68,2 -53,7 -69,1 -51,9 67,9 70,1
N8-N12-C13-C21 |-116,6 -119,2 131,5 118,4 132,8| -118,6| -118,4
N9-C7-N8-N12 -139,3 |-129,5 -100,4| -112,4 -91,1 -123| -122,4
N9-N10-C11-C15 | 155,7 154 161,9 168 1454 161,5( 164,3
N9-N10-C11-C16 | -28,9 -3,1 -25,4 -17,2 -40,5 -25,1 -21,6
N10-C11-C15-C14 | 1751 174,9 171,8 174,3 173,8 172,5| 173,5
N10-C11-C16-C17 | -1754 |-174,8 715 -174,7| -173,9] -171,5] -173,8
Cizelge 8.37. Hesaplanan bazi segili bag uzunluklari (A) (AM1)
| I 1 v V VI VII
C1-C6 1,401 1,399 1,402 1,398 1,401 1,401 1,4
C5-C6 1,398 1,399 1,402 1,398 1,406 1,399 [ 14
C6-C7 1,484 1,485 1,491 1,484 1,487 1,485 1,484
C7-N8 1,462 1,458 1,462 1,459 1,463 1,463 1,46
C7-N9 1,319 1,322 1,322 1,32 1,322 1,316 1,321
N8-N12 1,202 1,201 1,205 1,203 1,203 1,202 1,201
N9-N10 1,33 1,321 1,322 1,32 1,324 1,334 1,325
N10-C11 1,429 1,426 1,426 1,423 1,431 1,429 1,427
C11-C15 1,419 1,416 1,412 1,414 1,416 1,414 1,414
C11-C16 1,408 1,408 1,413 1,41 1,408 1,41 1,409
N12-C13 1,442 1,441 1,442 1,444 1,441 1,443 1,44
C13-C20 1,411 1,408 1,412 1,408 1,41 1,406 1,408
C13-C21 1,409 1,409 1,409 1,408 1,407 1,408 1,409




Cizelge 8.38. Hesaplanan bazi secili bag acilar1 (°) (AM1)
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I ] Il v \% VI Vil
C1-C6-C7 119,7 119,4 120,4 120,1 120,1 119,8 | 119,5
C5-C6-C7 120,3 120,4 120,4 119,8 120,3 120,3 | 120,4
C6-C7-N8 117,2 118,9 114,7 113,8 115,5 115,9 | 118,8
C6-C7-N9 1171 116,5 117.,8 117,3 118,8 117,9 | 116,8
C7-N8-N12 129 130,4 128,4 128,8 128,5 128,2 | 130
C7-N9-N10 123,1 123,4 124,1 123,8 123,6 122,3 | 123,3
N8-C7-N9 125,4 124,4 127,3 128,8 125,5 125,9 | 124,2
N8-N12-C13 129,6 130 128,2 128,6 129,4 128,8 | 120,8
N9-N10-C11 118,9 119,7 119,5 120,5 119,5 119 119,6
N10-C11-C15 117,1 117,5 118,8 117.,8 116,9 118,1 | 117,6
N10-C11-C16 124 123,4 122 123,1 123,4 122,9 | 123,3
N12-C13-C20 121,5 121,5 121,6 121 121,6 121,4 |1 121,9
N12-C13-C21 118,7 118,7 118,9 119,6 119,2 118,7 | 118,7
Cizelge 8.39. Hesaplanan bazi secili biikiilme agilar1 (AM1)
I ] [ v \% Vi Vi
C1-C6-C7-N8 50,7 54 0 47,6 177,4 50,6 50
C1-C6-C7-N9 -123,3 -121 -175,3 -128,3 2,8 -123,1 | -121,5
C5-C6-C7-N8 -130 -1279 | -179,2 | -132,4 -3,2 -129,9 | -131,3
C5-C6-C7-N9 56,1 57,2 5,5 51,7 -177,8 56,5 54,2
C6-C7-N8-N12 59,5 41,3 1257 126,1 115,9 79,3 46,5
C6-C7-N9-N10 -175 -175,1 175,4 -175,2 | -175,1 | -175,2 | -174,7
C7-N8-N12-C13 2,8 4 0,3 -0,7 -3,3 1,9 3,6
C7-N9-N10-C11 -169,1 | -168,6 177,2 -164,1 | -166,9 | -168,8 | -168,4
N8-C7-N9-N10 11,7 10,3 0,8 0,6 10,9 11,9 11,1
N8-N12-C13-C20 59,7 61,8 -48,5 -67,2 -35,7 58,1 60,8
N8-N12-C13-C21 | -127,7 | -126,6 138,1 118,7 150,2 | -130,6 -128
N9-C7-N8-N12 -127,1 | -144,2 -59,6 -58,6 -70 -107,6 | -1394
N9-N10-C11-C15 | 167,2 168 -159,6 174,3 177,6 168,2 168,3
N9-N10-C11-C16 | -18,8 -15,8 24,2 -8,9 -3,5 -15,9 -16,2
N10-C11-C15-C14 | 173,2 175,2 -176,2 176,1 178,7 175 174,8
N10-C11-C16-C17 | -172,8 | -175,5 176,3 -176,3 | -179,1 | 1747 | -174,8
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1,3,5 — trifenilformazan ve bu ana yapiya baglh yan gruplarin geometriye ve olusum

1s1s1 degerlerine olan etkisi molekiiler sekillenimlerin belirlenmesi ile agiklanmistir.
Olusum 1s1s1 negatif degerler aldiginda bu bilesiklerin  sentezlendigi kimyasal
reaksiyonlarin ekzotermik reaksiyonlar, pozitif degerler aldiginda ise endotermik
reaksiyonlar oldugu sdylenebilir. Bilindigi gibi ekzotermik reaksiyonlarda disariya
1s1 enerjisi verilirken endotermik reaksiyonlarda disaridan 1s1 enerjisi alinmaktadir.
Calistigimiz formazanlarin elde edilecegi kimyasal reaksiyonlarin endotermik
reaksiyon oldugu Cizelge 8.33'de goriilebilir. Endotermik reaksiyonlarda verilmesi
gereken enerji ne kadar biiyiikse o bilesigin sentezi o kadar zor olur. Cizelge 8.33' e
bakildiginda olusum 1sis1 agisindan en zor elde edilebilecek bilesigin II numarali
(3 — (m — bromfenil) —1,5 — difenilformazan ) ve en kolay elde edilebilecek bilesigin
I numaralt (3 — (m — hidroksifenil) — 1,5 — difenilformazan ) oldugu goriilmektedir.
Bag uzunluklar1 ve bag agilar1 tablolarina baktigimizda her ii¢ hesaplama yonteminde
de uyum gozlenmektedir. Fakat PM3 ve AMI1 deki uyumun daha iyi oldugu
goriilebilir. Biikiilme agilar1 tablosuna baktigimizda PM3 ve AM1 de ki oldukga 1yi
uyum saglanirken MM3 hesaplamalarinda bazi1 biikiilme agilarinda oldukg¢a farkli
sonuclar elde edildigi goriilmektedir. Buda MM3 hesaplamasinin PM3 ve AMI1 den
farkli bir hesaplama yonteminden kaynaklandigi sOylenebilir. Ayrica bu hesaplama

yontemleri gaz fazin1 g6z oniine aldiginm1 da belirtmek gerekir.

Calistigimiz bu formazan bilesiklerinin ' H-NMR ve " C-NMR ve UV spektrumlari
yiiksek lisans tezi olarak calisildi ve molekiillerdeki hidrojen ve karbon sinyalleri
gozlenmistir. Yapilan bu c¢alismada formazan bilesiklerinin tautomerik dengede

oldugu gozlenmistir(46).

O3l — O<TER
& 4

Sekil 8.10 1,3,5 —trifenilformazan bilesiginde tautomerizm
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8.10 N-(4-Meoksibenzliden)-N'-(2-piridil)hidrazin ve N-Benzliden-N'-(2-
karboksifenil)-Hidrazin bilesiklerinin X-151m, MM3, PM3 ve AMI

hesaplamalarinin kiyaslanmasi

Calismamizin bu boliimiinde bilesiklerimizin x-1s1n1 verileri ile molekiiler mekanik
ve yarl deneysel sonuglari kiyaslanmistir. Buna gore hidrazonlar1 asagidaki gibi

numaralandirdik.

[. N-(4-Metoksibenzliden)-N'-(2-piridin)hidrazin
II. N-Benzliden-N'-(2-karboksifenil)hidrazin

\c o '\_(1_:5 27
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Sekil 8.11. I. Hidrazonun MM3 programi ile ¢izilen sekli
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Sekil 8.12. I. Hidrazonun PM3 programiyla ¢izilen sekli
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Sekil 8.13. I. Hidrazonun AM1 programiyla ¢izilen sekli



135

Yukaridaki sekillere baktigimizda her ii¢ program tarafindan da ¢izilen I. Hidrazonun
sekillerinin ve x-151n1 ¢alismasiyla cizilen seklin benzerlikleri goriilmektedir. Fakat
yukarida ki lic hesaplama yontemiyle ¢izilen sekiller ile x-1511 caligsmasiyla
buldugumuz seklin hidrazon kopriisiindeki biikiilme agisinin ters oldugu goriilebilir.
Asagida 8.40-42 cizelgelerinde bu ii¢ hesaplama yontemiyle hesaplanmis bag
uzunluklari, bag acilar1 ve biikiilme agilar1 degerleri ve x-151n1 ¢alismamizdan elde

edilen degerler verilmistir.

Cizelge 8.40. 1. Hidrazonun baz1 segili bag uzunluklarinin kiyaslanmasi(A)

MM3 PM3 AM1 X-ISINI
C3-016 1,367 1,379 1,38 1,367
C6-C7 1,469 1,464 1,463 1,459
C7-N8 1,293 1,301 1,308 1,27
N8-N9 1,388 1,391 1,338 1,367
N9-C12 1,397 1,439 1,431 1,374
C12-N13 1,359 1,36 1,367 1,336
N13-C14 1,346 1,349 1,341 1,34
016-C17 1,417 1,406 1,423 1,415

Cizelge 8.41. 1. Hidrazonun baz secili bag acilariin kiyaslanmasi(®)

MM3 PM3 AM1 X-ISINI
C2-C3-016 116,8 114,3 115,1 115,33
C3-016-C17 119,9 117,4 116,1 119,11
C4-C3-016 124,3 125,8 124,8 125,07
C6-C7-N8 121,5 120,5 122,3 121
C7-N8-N9 124,8 120,5 120,7 118,18
N8-N9-C12 123,4 117,8 120,5 118,12
N9-C12-C11 117,6 119,4 116,8 121,74
N9-C12-N13 121 119,5 122 115,37
C12-N13-C14 118,1 119,8 118,1 116,38
C2-C3-C4 118.9 120 120,1 119,59




Cizelge 8.42. 1.Hidrazonun baz secili biikiilme ag¢ilarinin kiyaslanmasi(®)
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MM3 PM3 AM1 X-ISINI
C(2)-C(3)-0(16)-C(17) 180 1791 ~180 178,56
C(6)-C(7)-N(8)-N(9) 180 1761 173,8 179,54
C(7)-N(8)-N(9)-C(12) 180 167,4 156,3 174,56
N(8)-N(9)-C(12)-C(11) 180 -170,3 179,4 43
N(8)-N(9)-C(12)-N(13) 0 13,2 2,2 175,66
C4-C(3)-0(16)-C(17) 0 1 0 0,3

Cizelge 8.43. I.Hidrazonun Molekiiler Mekanik(MM3) sonuglari

TOPLAM STERIK ENERJI (KCAL/MOL) 15,74
Sikisma(Kcal/mol) 0,794
Baglanma (Kcal/mol) 4,735
Bag-Bag (Kcal/mol) 0,009
Gerilme-Bag (Kcal/mol) -0,042
Vanderwals 1,4 Enerji (Kcal/mol) 12,202
Vanderwals Diger (Kcal/mol) 0,199
Bikilme (Kcal/mol) -7,559
Bikulme-Gerilme(Kcal/mol) 0
Dipol-Dipol (Kcal/mol) 5,402
Yuk-Dipol (Kcal/mol) 0
YUk-YUk (Kcal/mol) 0
Dipol Momenti (D) 2,18
ENERJI (Kcal/mol) 170,43
ENTALPI (Kcal/mol) 171,022
ENTROPI (Kcal/mol) 112,131
SERBEST ENERJI (Kcal/mol) 137,589
ISI KAPASITESI (cal/mol/deg) 55,29
OLUSUM ISISI (Kcal/mol) 90,58
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Sekil 8.14 II. Hidrazonun MM3 programiyla ¢izilen sekli

Sekil 8.15 II. Hidrazonun PM3 programuyla ¢izilen sekli
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Sekil 8.16 II. Hidrazonun AM1 programuiyla ¢izilen sekli

Sekilleri inceledigimizde PM3 ve AM1 yar1 deneysel metotlar uygulanarak ¢izilen II.
Hidrazonun seklinin x-1sinlariyla elde ettigimiz sekille ¢ok iyi uyum sagladigi
goriilmektedir. Fakat MM3 teorik hesaplama yOntemiyle ¢izilen molekiiliin sekline
baktigimizda benzen halkalariin birbirlerine gore biikiildiigi goriilmektedir.
Halbuki x-1s1nlar1 sonucuna gore bu halkalar hemen hemen diizlemseldir. Asagida
Cizelge 8.44-46 da MM3, PM3 ve AMI1 programlariyla hesaplanan bazi secili bag

uzunluklari, bag acilar1 ve biikiilme agis1 degerleri goriilebilir ve kiyaslanabilir.



Cizelge 8.44. 11. Hidrazonun bazi se¢ili bag uzunluklarinin kiyaslanmasi(A)
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MM3 PM3 AM1 X-ISINI
C6-C7 1,471 1,465 1,464 1,446
C7-N8 1,282 1,302 1,31 1,268
N8-N9 1,428 1,391 1,33 1,36
N9-C10 1,391 1,436 1,399 1,364
C13-C16 1,501 1,476 1,462 1,465
C16-017 1,217 1,228 1,242 1,229
C16-018 1,371 1,351 1,368 1,31
Cizelge 8.45. II. Hidrazonun bazi segili bag agilarinin kiyaslanmasi(°)
MM3 PM3 AMA1 X-ISINI
C6-C7-N8 121,7 120 122 1221
C7-N8-N9 121,8 120,6 120,3 115,5
N8-N9-C10 110,9 116 121,9 1201
C13-C16-017 120,7 127,4 130,3 124,6
C13-C16-018 120,8 118 115,1 115,1
017-C16-018 118,5 114,5 114,6 120,3
C10-C13-C16 122,3 120,3 122,4 122,5
C5-C6-C7 121,1 122,5 122,9 123
N9-C10-C12 118,1 121,6 121,5 121,1

Cizelge 8.46. 11. Hidrazonun baz1 segili biikiilme acilarinin kiyaslanmasi(®)

MM3 PM3 AM1 X-ISINI

C6-C7-N8-N9 179,6 -176,5 -180 -179,5

C7-N8-N9-C10 -125 -168,5 -179,8 175,4

N8-N9-C10-C13 -111,7 155,7 180 -176,6
N9-C10-C13-C16 0,2 -7 0 0,5
C10-C13-C16-017 -1,3 -12,1 0 1,4

C10-C13-C16-018 178,9 168,1 -180 -178,4




Cizelge 8.47. 11. Hidrazonun Molekiiler Mekanik(MM3) sonuglari
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OLUSUM ISISI(Kcal/mol)

TOPLAM STERIK ENERJI (KCAL/MOL) 8,429
Sikisma (Kcal/mol) 0,815
Baglanma (Kcal/mol) 2,381
Bag--Bag (Kcal/mol) -0,034
Gerilme -Bag (Kcal/mol) -0,117
Vanderwals 1,4 Enerji (Kcal/mol) 11,908
Vanderwals Diger (Kcal/mol) -0,022
Bikilme (Kcal/mol) -8,586
Bukilme-Gerilme (Kcal/mol) 0
Dipol-Dipol (Kcal/mol) 2,084
YUk-Dipol (Kcal/mol) 0
YUk-Yik (Kcal/mol) 0
Dipol Momenti (D) 1,158
ENERJI (Kcal/mol) 160,205
ENTALPI (Kcal/mol) 160,797
ENTROPI (Kcal/mol) 115,699
SERBEST ENERUJI (Kcal/mol) 126,3
ISI KAPASITESi(cal/mol/deg) 57,654
-25,88
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9. SONUC VE TARTISMA

9.1 C,H,N,O Kristali

Hidrazonlar iz metal iyonlarinin spektrometrik ve fluorimetrik ¢ézlimlerinde selat
ligantlar olarak calisilmaktadir(1-2). Bu bilesiklerin ¢ogu tipta, teknolojide ve
analitik kimyada genis ¢apta kullanim alan1 mevcuttur(3). Hidrazonlar, hidrazinlerin

aldehit ve ketonlarla yiikseltgenme reaksiyonlarindan elde edilmektedir. C\;H,;N,0

kristal yapisini aydinlatmak i¢in CAD4 kirinimmetresi ile x-1ginlar1 kirinim ydntemi
kullanildi. CAD4 kirmimmetresinden elde edilen veriler ekteki cd' de goriilebilir.
Bilesik molekiillerinde C =N ¢ift bagi mevcuttur. Molekiiller hemen hemen
diizlemsel olup piridine ve metoksifenil halkalar1 arasinda sadece 6.19(12)° lik bir a¢1
vardir ve bu iki diizlem merkezi hidrazon kd&prisiiyle (N2/N1/C8) sirastyla
7.59(3) ve 1.41(3) derecelik ag¢1 yapmaktadir. Molekiilde N2-N1-C8-Cl1
biikiilme agist —179.54(19)° dir. N1-N2 veNI=C8 bag uzunluklar1 benzer
bilesikler —olan  p —metoksibenzaldehit  nikotinolhidrazone  dihidrat ve
p —metoksibenzaldehit isonikotinolhidrazone monohidrat (47-49) ile
karsilastirilmistir. Cl deki dis-ters asimetri hemen hemen
aynidir[C2 - C1-C8=121.72(19)° ve C6-Cl1-C8=120.84(19)°]. C4 deki
asimetri daha belirgindir [O —C4-C3 =115.33(18)°ve O—-C4-C5=125.07(19)°].
Bu durum tipiktir ve fenil halkasiyla O atomunun birlesmesi sonucu metoksi
grubunun fenil halkasiyla diizlemsel olmasi i¢in egilmesinden
kaynaklanmaktadir(50). Metildeki C atomunda fenil halka diizleminden belirgin bir
sapmasi yoktur. Ayrica C9' da da asimetrik dis-ters a¢1 vardir. Bu durum Cizelge
8.5' de goriilebilir. N2 ile N3 arasinda molekiiller aras1 hidrojen bagi mevcuttur.
N-H..N ve N..N uzunluklart ilgili van der Waals yarigap toplamlariyla
karsilastirildiginda kisadir(51). Bu degerler Cizelge 8.7' de goriilmektedir. Hidrojen
atomlar1 geometrik olarak yerlestirildi ve N —H bag uzunlugu 0.86A, metil C - H
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bag uzunlugu 0.93A, sp> C—H bag uzunlugu ise 0.96A degerlerindedir.

Molekiiliin ¢izimi Sekil 8.1, birim hiicredeki molekiil gosterimi ise Sekil 8.2' de
gosterilmistir. Bu kristalle ilgili ¢alisma Acta Cryst.,(2003).C59,192-193 de

yaymlanmustir.

9.2 C,;H, N0, Kiristali

C,;H, N,0, kristalinin yapisin1 aydinlatmak i¢in Stoe IPDS-2 kirinimmetresi ile x-

isinlart kirmim yontemi kullanildi. Kirinimmetreden elde edilen veriler ekteki cd'de
goriilebilir. Bilesik molekiiliinde hidrazon kopriisiinde C = N ¢ift bagt mevcuttur.
Molekiilde fenil halkalar1 arasinda 11.62(9)° vardir ve nitrofenil ve fenil halkalar
hidrazon kopriisiiyle (N1/N2/C7) sirasiyla 3.25(11)° ve 9.47(13)° agilar yapmaktadir.
Molekiilde NI-N2-C7-C8 biikiilme agis1 178.67(11)° dir. N1-N2/1.3479(14)A] ,
OI-N3[1.2188(15)A] ve O2-N3[1.2185(14)A] bag uzunluklar1 vardir ve bu bag
uzunluklar1  benzer bilesik olan 2-nitrobenzaldehit metil hidrazon ile
karsilagtirilmistir.  C// deki dis-ters a¢t hemen hemen aymdir [CI2-ClI-
N3=119.68(13)° ve C10-C11-N3=118.40(13)°]. Bu durum 2-nitrobenzaldehit fenil
hidrazon da biraz farklidir(51). Asimetrideki artis nitro grubunun baglantisindan
kaynaklanmaktadir. C8’ deki asimetri daha belirgindir /C13-C8-C7=122.35(12)° ve
C9-C8-C7=119.55(12)°]. Bu durum fenil halkasina metoksi grubunun bagli oldugu
benzer ¢alismada da goriilmektedir(47-48,52-53). Ayrica hidrazon kopriistindeki N1
atomundaki H de ve nitro grubundaki Ol atomu arasinda molekiiller aras1 hidrojen

bag1 mevcuttur. Hidrojen bagi molekiilleri 4,vida ekseniyle helis formunda baglar.
N-H..O ve  N..O uzunluklan ilgili van der Waals yaricap toplamlariyla
karsilagtirildiginda kisadir(50). Bu degerler Cizelge 8.14 de goriilmektedir. Hidrojen
atomlar1 geometrik olarak yerlestirildi ve N—H ve sp° C—H bag uzunluklan
sirastyla 0.86 ve 0.93 A degerindedir. Molekiiliin ¢izimi Sekil 8.3, birim hiicredeki
gosterimi ve molekiiller arasi hidrojen bag gosterimi Sekil 8.4'de gosterilmistir. Bu

kristalle ilgili ¢alisma Acta Cryst.,(2003).C59,528-529 da yaymlanmistir.
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93 C,,H,,N,O, Kristali

C,H,,N,0, kristalinin yapisim1 aydinlatmak icin Enraf-Nonius CAD4

kirmimmetresi ile x-1s1nlar1 kirmnim yontemi kullanildi. Kirmnimmetreden elde edilen
veriler saklhidir. Bilesik molekiilinde hidrazon kopriisinde C = Ng¢ift bagi
mevcuttur. Molekiilde fenil ve karboksifenil halkalar1 arasinda 4.9(1)° vardir ve

karboksifenil ve fenil halkalar1 hidrazon kopriisiiyle (N1/N2/C8)sirasiyla 3.6(2)°
ve 1.9(2)° acilar yapmaktadir. Molekiilde C9—-C8—- N2—- N1 biikiilme agis1 -
179.5(3)° dir. N1-N2 [1.3103)A], N2=C8 [1.268(4)A] bag uzunluklar1 vardir

ve bu bag uzunluklar1 benzer yapilar olan 6nceki ¢alismalarimizla ve literatiirdeki
bazi yapilar ile karsilastirilmistir. C7'de  belirgin ~ bir  asimetri  vardir
[02-CT-C6=124.6(3)°,02-C7—-01=120.3°,01-C7-C6 =115.1(3) °].Ayrica
karboksi grubundaki O2 atomu ile diger molekiildeki Ol arasinda molekiiller aras1
hidraojen bagr mevcuttur. Ayrica fenil halkalar1 arasinda 7 — 7 etkilesimi
goriilmektedir. Ust iiste binen fenil halkalar1 arasindaki mesafe 3.513 A dur.
Molekiillerin biri ile digeri arasindaki en yakin mesafe 3.975 A dir. Bu degerler ilgili
literatlirle karsilagtinnlmistir  (54-55). Molekiiller arast 7 -7 bag, aromatik
bilesiklerin kristal paketlerinin kontroliinde 6nemli rol oynamaktadir. Molekiiliin
ORTEP ¢izimi sekil 8.5 'de ve birim hiicre gosterimi ile molekiiller arasi hidrojen
bagr Sekil 8.6' da goriilmektedir. Bu makale Analytical Science dergisine

gonderilmistir. Yayin asamasindadir.

94 C,,H,;N,Br Kristali

Formazanlar analitik kimya, biyoloji, tarim ve endiistiride 6nemli uygulama alanlar1
vardir(57-58). Ayrica formazanlar tipta Onemli uygulama alanlarina sahiptirler.
Formazanlarin yiikseltgenmesi ile olusan tetrazolyum kloriir elma, portakal, boga
spermi, yumurta embriyonu {izerinde yasayabilirligin test ayiract olarak

kullanilmistir(9). " Brucella -Ring" diye anilan testte, tetrazolyum tuzunu formazana
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indirgeyerek, siitteki Brucella mikrobunun varlig: tespit edilmistir(14). C, H ,;N,Br

kristal yapisini aydinlatmak i¢in Stoe IPDS-2 kirinimmetresi ile x-1gmlar1 kirinim
yontemi kullanildi. Stoe IPDS-2 kirmimmetresinden elde edilen veriler disketlerde
saklidir. Bilesik molekiillerinde C =N ve N=N cift bag1 mevcuttur. Molekiildeki
[C1-C2-C3-C4-C5-C6] benzen halkasi, [C7-C8-C9-C10-C11-C12] ve [C14-Cl15-
C16-C17-C18-C19] benzen halkalar ile sirasiyla 12.36(42)° ve 12.03(39)° 'lik a¢1
yapar. [C7-C8-C9-C10-C11-C12] ve [C14-C15-C16-C17-C18-C19] halkalar1 kendi
aralarinda 23.87(38)”lik ag1 yapar.Ayrica formazani olusturan iki kol birbirleriyle
12.31°'1lik a¢1 yapar. Molekiilde C13— N4-N3—-C7 torsion agist 176.5(6)° ve
C13—- N2 — N1-C1biikiilme agis1 -178.5(6) dir. Buradan bu iki kolun birbirine gore
ters biikiildiigiinii gorebiliriz. Molekiilde N3 ve NI atomlarina bagli olan H3"
hidrojenin oynak oldugu ve tautomerizme neden oldugu goriilmektedir(59-60). Bu
durum benzer ¢alismada da goriilmektedir. C7'deki dis ters asimetri hemen hemen
aynidir[C8 — C7 - N3 =120.2(10)° ve Cl12-C7-N3=120.3(10)°]. C1 deki
asimetri daha belirgindir [C6—-C1-N1=113.3(8)° ve C2-Cl-N1=126.1(8)°].
Molekiilii olusturan kollar arasinda [N4—-C13—-N2]=117.5(9)"'lik a¢1 vardir. Bu
durum Cizelge 8.26' da goriilebilir. Molekiilde N1 ile N3 arasinda hidrojen bagi
mevcuttur. Hidrojen atomlar1 geometrik olarak yerlestirildi ve H3" atomu disinda
N — H bag uzunlugu 0.86A, methyl C — H bag uzunlugu 0.93A, sp° C-H bag
uzunlugu ise 0.96A degerlerindedir. Molekiiliin ¢izimi Sekil 8.7, birim hiicredeki
molekiil gosterimi ise Sekil 8.8' de gosterilmistir. Bu kristalle ilgili yayin

asamasindadir.
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