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ETiK BEYANI

Tez Yazim Kurallarina uygun olarak hazirladigim bu tez calismasinda; tez iginde
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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

(E)-4-BROM-2-TERT-BUTIL-6-[(2-KLOROFENILIMINO)METIL]FENOL
BILESIGININ YAPISAL OZELLIKLERININ DENEYSEL X-ISINI KIRINIMI
VE KURAMSAL YONTEMLERLE INCELENMESI

NAGEHAN AYHAN

SINOP UNIVERSITESI LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

DIiSIiPLINLERARASI KUANTUM SISTEMLERiI MODELLEME ANABILIiM
DALI

DANISMAN: PROF. DR. ONUR SAHIN

Bu tez galismasi, Schiff bazi olan (E)-4-brom-2-tert-biitil-6-[(2-klorofenilimino)metil]fenol
(C17H17BrCINO) bilesiginin tek kristal X-1s1n1 kirmimi yontemiyle incelenmesi ve kuantum
mekaniksel hesaplamalar iizerine planlanmistir. Incelenen kristalin X-1sinlar1 kirminu verileri
Sinop Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi
(SUBITAM) biinyesinde bulunan Bruker D8-QUEST difraktometresi ile toplanmustir. Elde
edilen veriler ile kristal yapinin ¢6ziim islemi gerceklestirilmis, molekiillerin geometrik ve
termal parametreleri ile molekil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimleri belirlenmistir.
(C17H17BrCINO) bilesigi monoklinik P2i/n uzay grubunda ¢oziilmiis ve birim hiicre
parametreleri a=8,1741(7) A, b=9,1175(8) A, ¢=22,033(2) A, a=y=90,00°, p=94,382(3)° olarak
belirlenmistir. Bilesigin tautomerizasyonunu belirleyen C=N ve C-O bag uzunluklar
incelendiginde molekiilin fenol imin tautomerik formunda kristallendigi tespit edilmistir.
Molekiildeki iki benzen halkas1 arasindaki a¢i degeri molekiiliin diizlemsellikten saptigini
gostermektedir.  Bu  durumda  (E)-4-brom-2-tert-biitil-6-[(2-klorofenilimino)metil]fenol
bilesiginin fotokromik 6zellige sahip olabilecegi sdylenebilir. Molekiiller aras1i meydana gelen
zay1f C—H--Br ve C—H---Cl hidrojen baglarinin birlesimi sonucunda [110] dogrultusu boyunca
kendini tekrarlayan R2Y(6), R2%(8), R2'(6) ve R,%(8) halkalar1 meydana gelmektedir. Yap1 ayni
zamanda benzen halka merkezleri arasinda meydana gelen bir adet molekiiller arasi 7w
etkilesimine sahiptir. Tek kristal X-isinlart analizine ek olarak molekiile ait kuramsal
hesaplamalar Gaussian 03W yazilimi biinyesindeki Yogunluk Fonksiyoneli Kurami yontemi ve
B3LYP/6-311+G(d,p) baz seti ile gerceklestirilmistir. Hesaplamalar sonucunda elde edilen
geometrik parametreler ile deneysel sonuglar karsilastirildiginda yiiksek oranda uyum elde
edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: X-sinlart Kirmimi; Schiff Bazi; Kuantum Mekaniksel Yontemler.
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ABSTRACT

MSC THESIS

INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL PROPERTIES OF (E)-4-BROMO-2-
TERT-BUTYL-6-[(2-CHLOROPHENYLIMINO)METHYL]PHENOL BY
EXPERIMENTAL X-RAY DIFFRACTION AND THEORETICAL METHODS

NAGEHAN AYHAN

SINOP UNIVERSITY INSTITUTE OF GRADUATE PROGRAMS

DEPARTMENT OF INTERDISCIPLINARY MODELING QUANTUM
SYSTEMS

SUPERVISOR:PROF. DR. ONUR SAHIN

This thesis is planned to investigate the Schiff base compound (E)-4-bromine-2-tert-butyl-6-[(2-
chlorophenylimino)methyl]phenol (C17H17BrCINO) by single crystal X-ray diffraction method
and quantum mechanical calculations. X-ray diffraction data of the investigated crystal were
collected by Bruker D8-QUEST diffractometer in Sinop University Scientific and
Technological Research Application and Research Centre (SUBITAM). With the data obtained,
the crystal structure was solved, the geometrical and thermal parameters of the molecules and
intermolecular interactions were determined. (C17H17BrCINO) compound was solved in the
monoclinic P21/n space group and the unit cell parameters were determined as a=8.1741(7) A,
b=9.1175(8) A, ¢=22.033(2) A, 0=y=90.00°, p=94.382(3)°. When the C=N and C-O bond
lengths determining the tautomerization of the compound were examined, it was determined
that the molecule crystallized in the phenol imine tautomeric form. The angle value between the
two benzene rings in the molecule shows that the molecule deviates from planarity. In this case,
it can be said that (E)-4-bromine-2-tert-butyl-6-[(2-chlorophenylimino)methyl]phenol
compound may have photochromic properties. As a result of the combination of weak
intermolecular C-H----Br and C-H---Cl hydrogen bonds, repeating rings R21(6), R22(8),
R21(6) and R22(8) are formed along the [110] direction. The structure also has one
intermolecular 77 interaction between benzene ring centers. In addition to the single crystal
X-ray analysis, the theoretical calculations of the molecule were carried out with the Density
Functional Theory method and the B3LYP/6-311+G(d,p) basis set within the Gaussian 03W
software. When the geometrical parameters obtained as a result of the calculations were
compared with the experimental results, high agreement was obtained.

KEYWORDS: X-ray Diffraction; Schiff Base; Quantum Mechanical Methods.
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1. GIRIS

Kristalografi, doganin her alaninda bulunan ve kristal yapiya sahip olan malzemelerin
molekiiler yapilarini incelemektedir. X-1sin1 kirinim verilerinin kristalografi yontemiyle
incelemesi sonucunda elde edilen bilgiler 06zellikle sentetik kimyada, uzay
teknolojisinde, saglik sektoriindeki ilag liretiminde, yenilenebilir enerji ¢alismalarinda

olmak iizere hayatin bir¢ok alaninda kullanilmaktadir.

Malzemenin molekiiler yap1 tayininde Bragg yansimalariin agisal dagilimi ve bagil
siddetleri deneysel olarak olgiilen niceliklerdir. Bu niceliklerden yansima agilar
incelenen malzemenin en kii¢iikk birimi hakkinda bilgi verirken; olgiilen yansima
siddetleri, uzay grubu ve atomlarin yer koordinatlari titresim degerleri ile ilgili bilgi

vermektedir.

Bu tez ¢alismasinda incelenen (C17H17BrCINO) kapali formiiliine sahip (E)-4-brom-2-
tert-biitil-6-[ (2-klorofenilimino)metil fenol bilesigi Schiff bazi1 yapisina sahiptir. Schiff
bazi yapilar tautomer 6zelligi gosteren bilesiklerdir. Tautomer bilesikler yapida bulunan
hidrojen atomlarinin hareketleriyle birbirine doniisebilen izomer bilesiklerdir. Boyle bir
doniisiimde daima bir 6-bagi kopmasi ve olugsmasi meydana gelir. Bir hidrojenin bagh
oldugu atomdan ayrilarak ayni molekiiliin bir baska atomuna baglanmasi proton
tautomerisi olarak tanimlanmaktadir. Hidrojen atomunun konumuna bagli olarak o-

hidroksi Schiff bazlari, fenol-imin form veya keto-amin forma ayrilir.

OH ]
I:Enol form 1: Keto form

Sekil 1.1. o-Hidroksi Schiff bazlarinda goriilen tautomerik yapilar. (Sahin, 2012)

Ayni zamanda bazi Schiff bazlar1 fotokromik ve termokromik ozellik gosterebilir.

Maddenin 1sikla baska bir maddeye doniismesi fotokromizm olarak tanimlanirken bu



doniisiimiin 1s1 etkisiyle olusmasi termokromizm olarak tanimlanmaktadir. incelenen
molekiiliin diizlemsellik durumuna bagli olarak termokromik veya fotokromik 6zellik

tanimi1 yapilmaktadir.

Yapt ¢6ziimii sonucunda inceledigimiz (Ci7H17BrCINO) kapali formiiliine sahip

bilesigimizin diizlemsel bir yapiya sahip ve fenol-imin formunda oldugu goriilmustiir.

Bilesigin kristal yapist tek kristal X-iginlar1 kirinimi yontemiyle ortaya g¢ikarildiktan
sonra direkt yontemler ile elde edilen yapiya ait atomik koordinatlar Fark Fourier
yontemleri kullanilarak aritilmigtir. Kristale ait kirinim siddeti verileri Sinop
Universitesi biinyesinde bulunan Bruker D8-QUEST Tek Kristal XRD Difraktometresi
ile toplanmistir. Yap1 ¢ozimi WINGX (Farrugia, 2012) programi biinyesindeki
SHELXS (Sheldrick, 2008) ve SHELXL (Sheldrick, 2015) programlari ile yapilirken
elde edilen yapinin gorsellestirilmesi asamasinda MERCURY (Macrae ve ark., 2020)

programindan yararlanilmistir.



2. X-ISINLARI

Gliniimiizde, basta tip olmak iizere, endiistri, yerbilimleri ve kristalografi gibi pek ¢ok
alanda kullanilan X-iginlari, 1895 yilinda Wilhelim Conrad Roéntgen tarafindan
kesfedilmistir. W.C. Réntgen, Wiirzburg Universitesi’nde yaptig1 bir deney sirasinda
“Crookes tlipli”nii indiiksiyon bobinine baglayip tlip iizerinden -elektrik akimi
gecirdiginde katot 1s1n tiiplerinde olusan liiminesans olayini arastirirken bu sirada biraz
uzakta cam bir kavanoz icinde bulunan baryumlu platinsiyaniir kristallerinde birtakim
1simalar gézlemlemis ve o ana kadar fark edilmeyen ve tanimlanmayan bu duruma X-

1sinlart adint vermistir.

X-1smlarinin kesfi ile bu alanda yapilan ¢alismalar giderek artmaya baglamig ve 1912’
de Laue’nin kristaller {izerinde yaptigi kirinim deneyleri ile X-isinlarinin dalga
ozelligine sahip olduklar1 tespit edilmistir. Dalga boylar1 0.1-100A arasinda, enerjileri
ise 0.125 ile 125 keV arasinda deger alan X-iginlar1 elektromanyetik spektrumda
ultraviyole 1sinlart ile gama 1sinlar1 arasinda yer almaktadir. Dalga boylart kiigiik ve

yiiksek enerjili 1sinlar oldugu icin giriskenlikleri ytiksektir.

- Enerji artar
Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu
10°nm 103nm 1nm 10°nm 10° nm im 10°m
| l | 1 | 1 1
Gama Isini X lsm Morote Kizilote Mikrodalga Radyo Dalgalan
T T T T T T T T T T T
10%*Hz 1022Hz 10°Hz 10'®Hz 10'®Hz 10'?Hz 10"9Hz 108 Hz 10%Hz 10*Hz 10?Hz
Yiksek frekans Dasuk frekans
Goriinur Bolge
7 X 10" Hz 4 X 10"Hz miihendistan

Sekil 2.1 Elektromanyetik spektrumun gosterimi. Erigsim: 23.06.2025

https://muhendistan.com/elektromanyetik-radyasyon-nedir/

W. L. Bragg tarafindan yapilan ¢alismalar neticesinde X-1sinlarinin dalga boyunun bir
malzemedeki atomlarm birbirleri arasindaki uzaklikla ayni mesafede oldugu
yorumlanarak cisimlerin i¢ yapisinin arastirilmasinda ve malzemelerdeki atom ve

molekiillerin diziliminin incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.


https://muhendistan.com/elektromanyetik-radyasyon-nedir/

X-1smlart hem dalga hem de tanecik 6zelligine sahip olmasina ragmen kristalografide
X-ginlarinin  dalga o6zelliginden yararlanilir. Boylelikle kristal iizerine X-151m1
gonderildiginde ve kristalden sagilan X-1s1inlar1 incelendiginde kristalin yapis1 hakkinda

bilgiler elde edilir.

2.1. X-isinlarinin Elde Edilmesi

X-1ginlarinin {retilebilmesi igin elektron kaynagi (katot), elektronlarin carpacagi bir
hedef (anot) ve elektronlar1 hizlandiracak ve ivme kazanmalarini saglayacak yiiksek

gerilim kaynagina ihtiya¢ vardir.

anot
\
tungsten
hedef —
'
1 | pencere
RO A ' X- 1ginlari
| S84 5T A KN '
| e | I |
‘/': f1.0.9'9
St |
elektronlar
J

metal filaman
katod

Sekil 2.2 X-1s1m tiipi. (Erlik, 2013)

Yukaridaki sekilde de goriildiigii gibi X-1s1nlar1 havasi bosaltilmus tiip igerisinde iiretilir.
Bu tiipiin temel gorevi elektronlarin hizlarinin arttirilarak kinetik enerjilerinin bir
kisminin elektromanyetik enerji olan X-1s1mina doniistiirmektir. X-1s1n1 tiipliniin ¢calisma
prensibi tungsten telin giic kaynagi ile akim gecirilerek 1sitilmasi, yiiksek direng
nedeniyle yiliksek 1siya ulagsan katota ait dis yoriinge elektronlarinin serbestleserek
metalden ayrilmasi ve bu elektronlarin hizlandirilarak ve odaklayici ile anoda dogru

yonlendirilmesi, hedef madde elektronlarinin yoriingeden ayrilmadan uyarilmasinin



termal enerjiye, cekirdek ve yoriinge elektronlart ile etkilesimi ile X-isinlarinin

olusumunu saglamasidir.

X-1sinlart siirekli ve karakteristik olmak iizere iki tiir spektruma sahiptir. Siirekli
spektrum, elektronlarin yiiksek gerilim altinda anoda carptirilmasi sonucu etrafa sagilan
X-1ginlarinin tiimiidiir ve farkli dalga boyuna sahip 1sinlarin tamamini i¢inde barindirir.
Bunun nedeni ise anoda carpan elektronlarin Sekil 2.3’de oldugu gibi ani olarak
yavaslamasi ancak her elektronun hizindaki ani yavaslamanin farkl sekillerde meydana
gelmesidir. Siirekli spektrumun igerisinde farkli dalga boylarina sahip 1sinlar oldugu
icin bu spektrumlar karakterizasyon yontemlerinde kullanilmazlar. Bunun yerine hedef

metalin atomlariin uyarilmasi sonucu olusan karakteristik spektrumlar kullanilir.

Hedef atom
cqkirdegi /
@ (= Saptirilan
.  duslk enerjili
elektron
Gelen
Elektron
Yayilan \

Foton
Sekil 2.3 Siirekli X-1ginlart gosterimi. (Erlik, 2013)

Karakteristik X-1sininda ise katottan ¢ikan elektronlar hedef metalin K, L, M
kabuklarinda farkli enerjilerde bulunan elektronlardan birinin koparilmasina sebep olur.
Sekil 2.4.’deki gibi hedef metalin iist seviyelerdeki elektronlar1 kopan elektronun yerini
doldurmak i¢in alt seviyelere iner. Boylece aradaki enerji farkindan dolay1r bu ge¢is

esnasinda 151ma meydana gelir.

n=3

Sekil 2.4. Karakteristik X-1sinlar1 gosterimi. (Erlik, 2013)



Karakteristik X-1sinlarin1 daha iyi anlayabilmek i¢in K, L, M enerji katmanlarini
tam olarak anlamak gerekir (Sekil 2.4.). Bir atomun elektronlart g¢ekirdek
cevresinde belirli enerji seviyelerinde bulunur. Elektronun bulunabilecegi bu
enerji seviyeleri K, L, M, N, O, P ve Q katmani olarak adlandirilir. Her bir
katmanin da orbital adi verilen alt katmanlar1 bulunur ve s, p, d ve f olarak
adlandirilir. Elektronlar ilk olarak g¢ekirdege en yakin katmanlara yerlesir ve
cekirdekten uzaklastikca hem g¢ekirdek tarafindan uygulanan ¢ekim kuvveti azalir
hem de elektronun enerjisi artar. Karakteristik X-1sinlarinda hedef metalden bir
elektron koparildiginda bu elektron hangi katmandan koparildiysa daha {ist enerji
seviyelerindeki elektronlar tarafindan yeri doldurulur ve aradaki enerji farki foton
olarak yaymlanmir. Ornegin K kabugundan kopan bir elektronun yerini L
kabugundan bir elektron doldururken bu gecis sirasinda radyasyon ac¢iga ¢ikar. K
kabugundaki elektronun koparilmasi ile olusan 1simalara, K karakteristik
radyasyonu ad1 verilir. Boylece Sekil 2.5°de goriildiigi gibi K kabugunda olusan
elektron boslugunu L kabugundan bir elektron doldurursa K,, M kabugundan bir
elektron doldurursa Kg karakteristik 1simasi olusur. Sekilde de goriildigi gibi
olusan K, ve Kp 1s1malarinin dalga boylart birbirinden farklilik géstermektedir. Bu
farkliliktan yararlanilarak kristal diizlem boyutlarina gore hangi dalga boyundaki

isimanin kullanilacagina karar verilmektedir.

20 Ki{n=1)
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Sekil 2.5 (a) Molibden hedefli bir X-1s1n1 tiiptinden 35 kV’ta elde edilen
spektrum, (b) Molibden atomu i¢in basitlestirilmis enerji seviyesi
diyagrami1. Erigsim: 29.06.2025 https://bilsenbesergil.blogspot.com/p/x-

sn-spektroskopisi-yontemleri-birkac.html


https://bilsenbesergil.blogspot.com/p/x-sn-spektroskopisi-yontemleri-birkac.html
https://bilsenbesergil.blogspot.com/p/x-sn-spektroskopisi-yontemleri-birkac.html

2.2. X-151mm Kirmimi ve Bragg Yasasi

Bilindigi tizere kristaller atomlarin belirli bir diizen ile dizilmesi sonucunda meydana
gelmektedir. Kristale ait bu diizenli yapinin ortaya g¢ikarilabilmesi i¢in X-1ginlarinin

“kirmmim” 6zelliginden yararlanilmaktadir.

Kristalografik caligmalarda yansima veya sa¢ilma seklinde de adlandirilan kirinim
kristal icerinde ilerleyen isinlarin atomlarla etkilesimi sonucunda dogrultularinda

sapmalarin meydana gelmesi durumudur.

Yirminci ylizyilin baslarinda Max von Loue’nin, kristalin X-1sinlarim1  kirinima
ugrattigin1 bulmasi ile kristalografi calismalarinin temeli atilmigtir. Bu alanda yapilan
deneysel calismalar sayesinde artik sadece kristal yapiyr olusturan birim hiicre
ozelliklerine degil, atomlarin kristal igerisindeki yerlesim diizeni, safsizlik atomlar1 ve

kristal yap1 bozukluklar1 gibi pek ¢ok bilgiye ulagilmaktadir.

\ dsinf

Sekil 2.6 X-1g1n1 yansimalarinin gergeklestigi kristalin paralel diizlemleri. Erigim:

05.07.2025 https://tr.m.wikipedia.org/wiki/Dosya:Bragg_diffraction_2.svg

Yapilan deneyler sirasinda X-1s11 kirmimi i¢in W.L. Bragg tarafindan basit bir bagint1
elde edildi. Sekil 2.6’da goriildiigii gibi kristalin paralel diizlemlerine gelen bir X-1sin1
demetini diisiiniildiigiinde gelen dalganin kristal igerisindeki diizlemlerden yansimasinin

diiz aynadaki gibi gerceklesecegi kabul edilmistir.

Kristal tabakalarmnin her biri gelen 1smin belli bir boliimiinii yansitmaktadir. Iste bu
yanstyan X-iginlarinin girisimi sonucunda kirinim olayr gergeklesmektedir. Kirinim

olaymi tanimlayabilmek i¢in ise geometrik hesaplamalardan yararlanilarak komsu


https://tr.m.wikipedia.org/wiki/Dosya:Bragg_diffraction_2.svg

diizlemlerden yansiyan iginlarin arasindaki yol farki 2dsinf olarak bulunmustur. Bu
durumda yapict girisimin olusabilmesi i¢in diizlemlerden yansiyan isinlarin arasindaki
yol farkinin dalga boyunun tam kat1 olmasi gerekliliginden yararlanilarak 2dsinf = n\

formiilii elde edilmistir.

Bu formiil Bragg yasasi olarak bilinmektedir. Bragg yasasi dalga boyunun diizlemler
aras1 mesafenin iki kat1 olmas1 durumunda ger¢eklesmektedir ki bu durum goriilebilir

15181n X-151nlar1 kirmimda neden kullanilamadiginin agiklamasidir.

2.2.1. X-1ismlarmin atomdan Kirmimi

X-1gmlart bir atomun iizerine disiirildiiglinde, bu 1s1n Thomson esitligi uyarinca
atomun elektronlar: tarafindan sa¢ilmaya ugrar. Cekirdegin yiikii olmasina ragmen agir

kiitleye sahip olmasi nedeniyle 151n demeti etkisiyle salinim hareketi yapamaz.

Atomun herhangi bir dogrultuda boyunca sagilma miktar1 atomik sagilma faktoriidiir.
Sagilma 26=0° sartim1 sagladig1 takdirde atomun sacilan dalgalar ayni fazda olusur. Bu
durumda dalga genlikleri toplanabilir. Ancak 26=0° sartinin saglanmadig1 sagilmalarda

bu durumdan soz edilemez.

Kristal yapidaki elektronlar uzayda farkli noktalarda bulundugundan elektronlardan
yayilan dalgalarda faz farki meydana gelecektir. Bir atoma ait sagilma faktorii (f) ile
gosterilir ve atomdan sagilan dalganin genliginin elektrondan sagilan dalganin genligine
oranlanmasi ile bulunur. Kristalde bulunan tiim atomlar igin sagilma faktorlerinin

hesaplanmasi ile ise kristal yap: faktorii belirlenmektedir.

Atomun tiirline gore degisen atomik sac¢ilma faktoriiniin alabilecegi en biiylik deger
atom numarasidir. Bu durum sadece gelen demet ile sacilan demet dogrultusunun
birbirine paralel oldugu yani =0 kosulunun saglandigi durumda gergeklesir. Burada 6

acis1 arttikca elektronlar tarafindan sagilan dalgalar arasindaki faz farki da artacaktir.

Ayrica sacilma faktorii elektronlardan sagilan dalganin faz farki ile ters orantili
oldugundan atomik sac¢ilma faktorii degeri azalir. Elektronlarin sagtiklari dalgalar
arasindaki faz farki haricinde atomik sagilma faktoriinii etkileyen faktorler X-1s1ninin

dalga boyu, sicaklik faktorii, atomun ¢evresi ve komsu atomlarla yaptigi bag ¢esitleridir.



2.2.2. X-1smlarmin elektron tarafindan sacilmasi

X-151n1, elektromanyetik dalga olmasi nedeniyle birbirine dik elektrik ve manyetik

alanlardan olusur (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Elektromanyetik dalga bilesenleri. Erisim:01.07.2025

https://tikz.net/elektromagnetic_wave/

X-1g11 elektron ile karsilastiginda elektriksel alaninin etkisi ile elektron ivmeli hareket
yapar. Bu ivmeli hareket yliklii pargaciklarin elektromanyetik 1g1ma yapmalarina neden
olur. Bunun sonucunda da elektronlar X-isinlarini sagarlar. Elektronlar tarafindan farkli
dogrultularda sagilan X-1s1nlarinin siddeti ile sacilma agis1 arasindaki baglantt Thomson

esitligi ile belirlenmistir.

et 1 + cos?26
I=1, 2.1)

2

Thomson esitliginde I=kristalden yansiyan X-1s1n1 siddetini, lo=gelen X-1sim1 siddetini,

e=elektronun yiikiinii, m=elektronun kiitlesini ifade etmektedir. Ayrica bu esitlikteki

2
(—HCOZS 29) ifadesi P kutuplanma faktoriinii tanimlamaktadir.

2.2.3. X-1smlarmn birim hiicre tarafindan sacilmasi

Kristalin birim hiicresi farkli konumlardaki aymi veya farkli atom tiirlerinden meydana
gelmektedir. Her atomun farkli atomik sagilma faktoriine sahip olmasindan o&tiirii birim hiicre
iizerine diisen X-1smlart her atomdan farkli yonlerde kirinima ugramaktadir. Boylece tiim
atomlardan kirmima wugrayan X-iginlarinin toplami  birim hiicrenin  X-1g1mm1 - kirmimim
vermektedir. Kristali olusturan tiim birim hiicrelerden gelen kirinimlarin bir araya getirilmesi ile

kristal yap1 faktorii tanimlanir.

n
Fr = ijezin'(hxj+ky]-+lzj) (2.2)
J


https://tikz.net/elektromagnetic_wave/

2.2.4. X-1ismlarmn Kristalden kirimimu ve kristal yapi faktorii

Bir kristal iizerine gonderilen X-iginlari, kristali olusturan atomlar tarafindan Bragg
sartin1 saglayarak kirintma ugrar. Atomlarin birim hiicre igerisindeki dizilislerinden
Otliri kirmima ugrayan X-151mm1 demetleri arasinda faz farki olusur. Birim hiicre
icerisindeki atomlarin konumlar1 orgii vektorii (7) ile ifade edilirken ters orgii vektorii

ise (5) ile gosterilir.

+yb + z¢ (2.3a)

=l
Il
Qu

X

hd* + kb* + I¢* (2.3b)

vy
Il

Bir atomunun sacilmaya olan katkist Fpy; = fezm?g formiilii ile hesaplanir. Bu
formiilde f simgesi bir atomun atomik sagilma faktoriinii ifade etmektedir. Kristalde
bulunan tiim atomlar i¢in formiili genisletecek olursak Fjy; = Z?’:l fjez”irrf5 elde

edilir. Burada, Fyy; kristal yap1 faktorii olarak adlandirilir. Tanimi ise birim hiicredeki

atomlardan sagilan ve bir elektrondan sagilan isinlarin genliklerinin oranidir.
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Sekil 2.8 Kristal yap1 faktoriine ti¢ atomun katkida bulundugu durum igin bir faz

vektorii gosterimi (Sahin, 2012)
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Sekil 2.8’de gorildigi gibi kristal yap1 faktorii (Fy,; = Apgr + @ Bry ) reel ve sanal

bilesenlerden olusur.
Ahkl = Z?’=1f}' cos 2 n(hxi + ky] + lZ]) s Bhkl = ij=1f} sin 2 n(hxi + ky] + lZ])

—1 Bhki

ile verilir (Stout ve
Ankl

Burada Fj; kristal yap1 faktorii i¢in faz agis1 @p; = tan

Jensen, 1989). Eger a¢1 degerleri biliniyorsa ters Fourier agilimi yardimi ile hesaplanan
elektron yogunluklar1 sayesinde ii¢ boyutlu elektron yogunlugu haritas1 meydana
getirilir. Olusturulan bu elektron yogunlugu haritasindaki tepe noktalar1 atom
konumlarin1 vermektedir. Bu tepe noktalari olusturan X-1sinlarinin siddeti kristal yapi
faktoriiniin karesi ( Iy = |Fypil? ) ile orantihdir. Bu esitligi reel ve sanal bilesenler
cinsinden yazdigimizda sacilan X-1s1ninin siddetinin atom koordinatlarina degil atomlar
arast uzaklik vektorlerine bagh oldugu goriiliir. Bu nedenle kristal ¢oziimlerinde orjin

secimi ¢ozlim degerlerini etkilememektedir.

2.3. X-isinlariin Kirimim Siddetini Etkileyen Faktorler

X-1511 kirinimi yontemiyle incelenen kristalin yapist maksimum sayidaki Bragg
yansima siddetleri ile belirlenir. Maddenin yap1 analizinin dogru yapilabilmesi, birim
hiicredeki atomlarin koordinatlarinin dogru saptanabilmesi i¢in bu siddet degerlerinin
Olclimiiniin en saglikl sekilde gerceklestirilmesi gerekir.

Kirinim siddetini etkileyen faktorlerin hesaba katilmasiyla Bragg yansimasina ugrayan
yansimalarin olusturdugu demetin siddeti ile genligi arasinda olusan esitlik elde edilir.
N adet atomdan olusan hiicrenin (hkl) diizleminden kirmmima ugrayan X-isinlari igin
asagidaki esitlik elde edilmektedir.

I = KLPTA|Fpql? (2.4)
Yukarida esitlikteki K (skala faktorii), T (Debye-Waller sicaklik faktorii), A (sogurma
faktorii) ve E (sontiim faktorii katsayis1) X-1sin1 kirinimmin etkileyen fiziksel 6zellikler
iken L (Lorentz faktorii) ve P (kutuplanma faktorii) ise geometrik Ozelliklerdir. Bu
esitlik ile kristalden kirmima ugrayan X-isinmin siddetinin kristal yap1 faktoriiniin

karesi ile direk olarak baglantili oldugu belirlenmistir.
2.3.1. Skala faktorii (K)

Bu faktoriin temel amaci yansimalar icin elde edilen deneysel yansima siddet

degerleri ile hesaplanan siddet degerlerini birbirleriyle kiyaslayabilmek i¢in aym
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skalaya getirmektir. Bunun i¢in skala faktorii (K) ile gézlenen yap1 faktorii genlikleri
carpilarak, hesaplanan yapi faktorii genliklerine esitlenir. Bu durum, (|F,|?) =
K (|F.|?) denklemi ile verilmektedir. Fo gdzlenen yap: faktdrleri, Fc hesaplanan yapi
faktorleridir.

K= <|Fo|* >
<L, fof >exp(-2Bsin? ) /A

(2.5)

Ayrica yukaridaki formiilde her iki tarafin logaritmasi alinarak sicaklik faktorii (T)

ile skala faktoriiniin katkilar1 hesaplanabilmektedir.
2.3.2. Lorentz faktorii (L)

Lorentz faktorii, Ewald yansima kiiresinden gegen ters orgii noktalarmin gegis siireleri
icin geometrik bir diizeltme faktoriidiir. Uzerine X-ismm1 diisen (hkl) diizleminin
konumu, w acisal hiza bagh olarak degisir. Kirinima ugrayan X-isinlarinin Bragg
kosulunu saglayabilmesi icin ters 6rgili noktalar1 Ewald kiiresi (yansima kiiresi) iizerinde
olmalidir.

Kristalden X-isin1 kirmmimi olgtimlerinde kristalin donme veya salinma hareketi
nedeniyle ters orgii noktalarinin Ewald kiiresi tizerindeki stireleri farklilik gosterir. Bu
siire degisimleri nedeni ile kristalin her (hkl) diizleminin veya bir baska deyisle ters
Orgii noktasinin Bragg yasasini saglayan ag¢1 degeri degismektedir. Bu gecis
stirelerindeki farkliliklar nedeni ile kirmima ugrayan her X-isinmnin siddeti ag1

degerlerine bagli olarak diizeltilmektedir.

formilu ile

Kirmimin olustugu her (hkl) diizlemi i¢in Lorentz faktorii L = —
Sin20pk1

hesaplanmaktadir.
2.3.3. Kutuplanma faktorii (P)

Elektromanyetik X-1sinlar1 kristale gonderildiginde kutuplanmamis bir 1sindir ancak
kristalden yansimaya ugradiginda agiya bagli olarak kismen kutuplanmis hale gelir.
X-1s1m1 kristal {izerine diistiigiinde maddenin titresen elektronlar1 15181 biiyiik
kismin1 dik olarak yayar, ¢ok az kismu ise titresim dogrultusunda sagilir.

Titresim dogrultusunda sacilan 1sinlar yansima olustururken dik olarak sagilan 1sinlar
sogurulur ve yanstyan 1sin siddetinde cos?20 ile orantili olarak azalma meydana gelir.

_ (1+cos?

Bu olumsuzlugu gidermek i¢in yansiyan isinlara; P > 26) kutuplanma
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faktori diizeltmesi uygulanir. Kutuplanma sonrasinda yansiyan 1sin siddetinde
meydana gelen bu kayip deneysel yontemlerden kaynakli degil sapma agisindan

kaynaklidir.
2.3.4. Sicaklik faktorii (T)

Atomlar mutlak sifir haricindeki sicakliklarda kararli olarak durmazlar, sicaklik artisiyla
denge noktasindan saparlar. Sicaklik artisi denge etrafindaki hareketi de artirir. Bu
titresim hareketi atomlarn bagil koordinatlarini etkiler. Atomlarin yapmis olduklar
titresim hareketi her dogrultuda aymi miktarda ise izotropik, her dogrultuda farkli
miktarda ise anizotropik titresim seklinde adlandirilir.

Sicaklik degisiminden kaynaklanan atomlardaki bu titresim durumu Debye-Waller
sicaklik faktori ile diizeltilmelidir. Denge noktalar: etrafinda izotropik veya anizotropik
titresim hareketi yapan atomlardan alinan kirmmim desenleri titresim boyutlarina gore
degisiklik gostermektedir.

Atomlarda meydana gelen titresimin biiylikliigii sicakliga, atomun kiitlesine, atomun

olusturdugu bag 6zelliklerine ve atomlar arasinda meydana gelen etkilesim kuvvetlerine

—-Bsin?6 v
T) formiili

baghdir. Izotropik titresimler i¢in atomik sagilma faktorii f = fyexp(
ile hesaplanmaktadir.

Bu formiilde fo: sifir kelvindeki atomik sagilma faktoriinii, A: dalga boyunu, 0: sagilma
acisini gostermektedir.

Olgiilen X-1511 siddetinin termal titresimler nedeniyle degisimi ise (Ing)r =
Ipe %8 sin® /2 formiilii ile hesaplanir. Burada B izotropik sicaklik faktoriidiir ve
sicaklik artis1 ile artmaktadir. Oda sicakligindaki izotropik sicaklik faktorii degeri 0.2-
0.8 A? araliginda degismektedir.

Ayrica X-1smm siddetinin esitligindeki e~2857”8/2 terimi Debye-Waller sicaklik
faktorii olarak tanimlanmaktadir. Eksponansiyel deger a¢1 (0) ve dalga boyu (V)
degerlerine baghdir.

Eger ac1 degeri kiiciik ise bu deger ¢ok degisime ugramaz ve kiigiik ac¢ili kirmimlarin
termal titresimden c¢ok etkilenmedigi sonucu elde edilir. Ancak yiiksek acili

kirmimlarda bu deger cok fazla azalacagindan bu acilardaki kirinimlarin termal

titresimden yiiksek seviyede etkilendigi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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2.3.5. Sogurma faktorii (A)

Bir kristale X-15m1 demeti gonderildiginde, gonderilen X-igimninin tamami kristalden
yansimaz, bir kismi atomlar tarafindan sogurulur. Buna bagli olarak yansiyan isin
siddetinde azalma meydana gelir. Bu nedenle p ¢izgisel sogurma katsayisina sahip, x
kalinligindaki madde iizerine gonderilen Io 151n siddeti ile kristalden yansiyan I 1s1n

siddeti arasinda baglanti;
I =loe™ (2.6)

seklinde ifade edilir. Buradan hareketle kristal tizerine goénderilen X-isinlarinin
siddetinde yansima sonucunda meydana gelecek azalmanin kristalin boyutlarina ve
gelen-yansiyan 1sinlar arasindaki acgiya bagli oldugunu sdyleyebiliriz. Kristal
diizlemlerinden sagilan X-iginlari kristal boyunca farkli yollar izleyerek farkli
miktarlarda sogurulurlar. Bu sebeple her diizlemden sagilan siddet degerleri igin farkli
sogurma diizeltmeleri uygulanmaktadir. Buna ek olarak, ¢izgisel sogurma katsayist
yapida bulunan atomlarin kiitle sogurma katsayilarina, kristalin boyutlarina ve yapidaki
atomlarin agirlik ylizdesine baghdir. Kristalin boyutu kiiciildiik¢e sagilma diizlemlerinin
sayist azaldigir icin sogurma miktar1 da azalir. Tek kristal analizlerinde yasanilan
sorunlardan bir tanesi bu durumda ortaya ¢ikmaktadir. Bu sorun incelenecek kristalin
boyutlarinin kii¢iik olmasidir. Bu sorunun ¢6ziimii noktasinda incelenecek maddenin
cizgisel sogurma katsayisi biliniyorsa, hangi kalinliktaki kristalin en az yogunluk kayb1
ile incelenebilecegi netlesmektedir. Boylece kristalin hangi boyutlarda oldugunda

yansima siddetleri i¢in en dogru dl¢iimiin alinacag ortaya ¢ikmaktadir.
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3. KRiSTAL YAPI

Bilindigi iizere biitiin maddeler atomlardan meydana gelir ve maddeler kendisini
olusturan atomlarin dizilisine gore kristal yap1 ya da amorf yap1 olmak iizere ikiye
ayrilir. Kristalin genel bir tanimi1 atomlarin {i¢ boyutta diizenli bir sekilde olusturduklar
yapilardir. Ug boyutlu kristaller her dogrultuda belli bir geometrik diizene sahipken
farkl1 geometrik diizene sahip olan yapilar ise polikristal olarak tanimlanmaktadir. Bu
iki yap1 haricinde geometrik bir diizene sahip olmayan yapilar ise amorf olarak
tanimlanmaktadir. Amorf olmayan kristallerin incelendigi kristalografide yapiy1
olusturan atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra bu konumlar geometrik bir desen
olusturmak tizere noktalar ile temsil edilir. Bu noktalarin olusturdugu geometrik desen
ise kristal 6rgii olarak tanimlanmaktadir. Ug boyutlu kristal yapiin olusumunda kendini
tekrarlayarak kristali olusturan en kiiciik atom grubuna ise birim yap1 ya da baz yap1

denilmektedir.
3.1. Bravais Orgii

Kristalografide her atomun, atom merkezine yerlestirilen nokta ile temsil edildiginden,
ayni geometrik Ozelliklere sahip noktalarin olusturdugu desenle de orgiilerin elde
edildiginden bahsetmistik. Bu dogrultuda kristali olusturan geometrik orgli noktalar
esdeger ise bu noktalarda bulunan atomlarin ayni tiir oldugu ortaya ¢ikmaktadir ve bu
tiir yapilar Bravais orgii olarak tanimlanmaktadir. Bir diger durum ise 6rgii noktalarinin
esdeger olmadig1 yapilardir. Bu yapilarda 6rgii noktalarindaki atomlar farkli olacagi gibi
gruplar halinde ayni tiir atomlarda olabilmektedir. Bu sekilde farkl: tiir atom veya atom

gruplarindan olusan yapilar Bravais olmayan 6rgii olarak tanimlanmaktadir.

En kiiciik diizenli Orgii noktalarinin olusturdugu hiicreler birim hiicre olarak
tanimlanirken ilkel birim hiicre kristali olusturan en kii¢iik birim hiicredir. Birim

hiicreye oteleme vektorleri uygulanarak kristal yap1 elde edilmektedir.
3.2. Kristal Orgii

Kristal orgiiler 6teleme veya simetri islemleri ile degismez kalabilmektedir. Kristal 6rgii
basit orgii, iki boyutlu kristal 6rgii ve ii¢ boyutlu kristal 6rgii olarak tanimlanmaktadir.

Simdi bu 6rgii tiplerini inceleyelim.
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3.2.1. Basit orgii

Sekil 3.1°de goriildiigii gibi basit 6rgli kendi iginde ii¢ gruba ayrilmaktadir. Bunlardan
birincisi birim hiicrede her kdseye bir atomun yerlestigi veya bir baska deyisle birim
hiicrenin her kdsesinde bir 6rgli noktasinin bulundugu Basit Kiibik (Simple Cubic: sc)
yapidir. Birim hiicrenin koselerine yerlesen bu 6rgli noktalarinin komsu sekiz birim
hiicre tarafindan ortaklasa kullanilmasi ile sekiz kdsedeki Orgii noktalarindan birim
hiicre basina diisen Orgii noktas1 bir olarak hesaplanmakta ve bdylece Basit Kiibik

yapida birim hiicre basina diisen atom sayis1 bir olmaktadir.

a) basit kitbik b) cisim merkezli kiibik ¢ yiizey merkezli kiibik

Sekil 3.1 Basit 6rgii gruplariin gosterimi.

Ikinci basit 6rgii tiirii birim hiicrenin her kdsesine yerlesen atomlara ek olarak bir tane
de birim hiicre merkezine atom yerlesmesi ile elde edilen Cisim Merkezli Kiibik (Body
Center Cubic: bec) yapidir. Cisim Merkezli Kiibik yapida birim hiicrenin koselerine
yerlesen Orgii noktalarindan gelen bir 6rgii noktasina merkezde bulunan bir 6rgii noktasi

eklenerek birim hiicre basina diisen atom sayisi iki olarak elde edilir.

Ugiincii basit 6rgii tiirii ise Basit Kiibik yapida bulunan 6rgii noktalarina ek olarak birim
hiicrenin tiim yiizeylerinin orta noktalarina yerlesen 6rgii noktalar ile elde edilen Yiiz
Merkezli Kiibik (Face Center Cubic: fcc) yapidir. Bu yapida birim hiicrenin alti
yilizeyinde bulunan 6rgii noktalar1 komsu iki birim hiicre tarafindan paylasilmakta ve
boylece yiizeylerden gelen toplam atom sayisi ii¢ olmaktadir. Boylece sekiz kdseden
gelen bir atom ve alt1 ylizeyden gelen ii¢ atom ile Yiiz Merkezli Kiibik orgiiler i¢in

birim hiicre basina diisen atom sayis1 dort olarak elde edilir.
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3.2.2. iki boyutlu érgii

Sekil 3.2.’de gorildigi gibi iki boyutlu 6rgii kendi iginde bes gruba ayrilmaktadir.
Bunlar egik, dikdortgen (a # b, 6 = 90°), merkezli dikdértgen (a # b, 8 = 90°), kare (a
= b, 6 = 90°) ve hekzagonal (a = b, 6 = 120°) 6rgiidiir. Orgii noktalar1 ile besgen yapilar
cizilse de besgenler ile belirli bir boélge kaplanamayacagindan kristal yap1

olusturulamaz.
- L] ?_ - L w =
i [, 900 BRY e bfme | o
Ikﬁﬂ . L] ® ':llql g:h - }YEH- -jr-l L]
a a a
a) (b} ich
- ...- - ik [ ] L ]
] 1] " .1' ¥ e
'Er-'ﬁ -EJEE'T b fo= T
L ".!l- =l . - A LN *
£ 4 a
i) (=)

Sekil 3.2 Iki boyutlu 6rgii gruplarmin gosterimi.
3.2.3. U¢ boyutlu érgii

Sekil 3.3°de goriildiigli gibi lic boyutlu 6rgli hacimlerini tanimlayan bagintilara gore
yedi gruba ayrilmaktadir. Ug boyutlu érgii hacimleri triklinik, monoklinik, ortorombik,
tetragonal, rombohedral, hekzagonal ve kiibikdir. Bu sistemler 6rgii noktalarina gore 14

farkli orgii tiirtine ayrilmaktadir (Sekil 3.3.). Simdi bu 6rgii tiirlerini inceleyelim.

Triklinik sistemde, kristal farkli degerlere sahip birim hiicre boyutlar1 (a # b # c; a #

B # vy) ile tanimlanmaktadir.

Monoklinik sistemde birim hiicre eksenleri farkli uzunluktayken a = y = 90° = g dir.
Monoklinik sistem iki Bravais kafes yapiya sahiptir. Bunlardan birincisi sadece birim
hiiticrenin kdse noktalarinda atom bulunan basit monoklinik kristal iken ikincisi kose
noktalarina ek olarak iki taban merkezinde atom bulunan taban merkezli monoklinik

kristaldir.

17



Kubik . ﬁ
b= [ e
ampoy=o ,..J,v
Tetragonal T\—/—:[:
a=bac P I |e
e TEL] T

Ortorombik — — ﬁp —
; PT: - IﬁiTzIfI o *3; cle °
a#bsc

R e ‘LﬁfL = ‘“Ei; -

Rombohedral Monoklinik
a=b=c P azb=zc P [
o= poye90° = y=90° ISy
f=120°
Hekzagonal Triklinik

azbsc P

o+ feys90°

Sekil 3.3 Ug boyutlu érgii gruplarinin gosterimi. (Sahin, 2006)

a=bzc
o= p=90° P
y=120°

Ortorombik sistem dikdortgen bir tabana ve buna dik bir eksene sahip dikdortgen
prizma (a # b # c) seklindedir. Prizmanin i¢ yilizeyinde 90° agilarda (a =8 =y =
90°) kesismektedir. Ortorombik sistem dort Bravais kafes yapiya sahiptir. Bunlar basit
(sadece kose noktalarda atom bulunan) ortorombik kristal yapi, taban merkezli (kdse
noktalarina ek olarak iki taban merkezinde atom bulunan) ortorombik kristal yapi,
hacim merkezli (k6se noktalarina ek olarak birim hiicre merkezinde atom bulunan)
ortorombik kristal yap1 ve yiizey merkezli (kose noktalarima ek olarak yiizey

merkezlerinde atom bulunan) ortorombik kristal yapidir.

Tetragonal sistem yapilar kiip bir yapmm (a = 8 =y = 90°) kenar uzunluklarindan
birinin uzatilmasi ile olusturulur. Boylece kare bir taban ve farkli bir uzunluktaki
yikseklige (a = b # ¢) sahip dikdortgen bir prizma olusur. Tetragonal sistem basit
(sadece kose noktalarda atom bulunan) tetragonal kristal yap1 ve hacim merkezli (kose
noktalarina ek olarak birim hiicre merkezinde atom bulunan) tetragonal kristal yapi

olmak iizere iki Bravais kafes yapiya sahiptir.

Rombohedral sistem yapilarda ii¢ eksen de esit uzunluktadir (a = b = c)ve tiim
eksenler birbiriyle aym agidadir ancak higbiri dik (a =8 =7y # 90°) degildir.
Rombohedral yap1 bir kiipiin kenar uzunluklarini degistirmeden kosegenlerinden biri

boyunca uzatilmasi veya kisaltilmasi yoluyla elde edilir. Rombohedral sistem sadece
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basit (sadece kose noktalarda atom bulunan) Bravais kafes yapiya sahiptir.

Hegzagonal sistem (a = b # c) ii¢ adet basit kiibik yapmnin (a = g = 90°, y = 120°)
yan yana gelmesi ile olusur. Hegzagonal siki paket yapida atomlar kiibik degil, altigen
prizma simetrisinde yerlesmektedir. Bu yapiya siki paket denmesinin nedeni, yilizey
merkezli kiibik yap1 gibi paketleme faktoriinlin 0.74 olmasidir. Bu deger esit
bliyiikliikteki kiirelerin ii¢ boyutlu diizende paketlenebilecegi en yiiksek yogunlugu

tanimladigindan bu yapiya siki paket ad1 verilmistir.

Kiibik sistemde birim hiicre kenarlar1 esit (a = b = ¢) bir kiip (a = =y = 90°)
seklindedir. Kiibik sistem basit (sadece kose noktalarda atom bulunan) kiibik kristal
yap1, hacim merkezli (kdse noktalarina ek olarak birim hiicre merkezinde atom bulunan)
kiibik kristal yap1 ve ylizey merkezli (kdse noktalarina ek olarak yiizey merkezlerinde

atom bulunan) olmak {izere ii¢ Bravais kafes yapiya sahiptir.
3.3. Kristallerde Simetri

Bir atom veya molekiiliin bir noktaya veya diizleme gore esdeger yeni bir goriiniime
getirilme islemine simetri islemi denir. Yeni goriintii elde edilirken eger simetri islemi
bir nokta i¢in gergeklestiriliyorsa bu noktaya simetri noktasi denir. Eger bu islem dogru
igin gergeklestiriliyorsa bu dogruya simetri ekseni ve diizleme gore yapiliyorsa da bu
diizleme simetri diizlemi denilmektedir. Simetri iglemlerinin uygulandigi bu geometrik
konumlara ise simetri eleman: denilir. Birbirini andiran yapilar bir veya birden fazla
simetri elemanina sahip olabilirler. Kristal yapilarin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
simetri islemleri ile incelenebilmektedir. Kristal yapilarin sahip olabilecegi 14 Bravais
orgii; inversiyon merkezi, yansima veya donme islemlerine tek basina veya toplu halde

sahip olabilmektedir.

Kristal orgiilerde bir tam donme ile orgiiniin aym1 kaldigi ancak zit yonlenmesini
saglayacak bir konum belirlenebilirse Orgili inversiyon merkezine sahip denmektedir.
Boylece bu noktaya gore yapinin sahip oldugu tiim atomlar simetriye sahip olacaktir.
Bravais orgiiler inversiyon merkezine sahiptirler. Yansima diizlemi, kristal yapiy1
birbirinin ayna goriintiisii olacak sekilde iki yariya bdlebilecek bir diizlem olarak
tanimlanmaktadir. Boyle bir diizlem ile orgli noktalar1 yansitildiginda kristal orgii
degismez kalmaktadir. Kristalin bir eksen etrafinda donerek degismez kalmasi
durumunda kristal donme eksenine sahiptir. Donme ekseni tanimlanirken dénme agilari

2n/n radyanlik araliklar ile belirlenmektedir. Boylece kristalin sahip olacagi donme
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acilar1 hesaplanmaktadir. Kristalin bu eksenler etrafinda doniisii 2, 3, 4 veya 6 kez ile
saglanabilir. Bu doniis sayisina bagli olarak kristalin o kadar “doniimlii” (6rnegin 4

dontimli, 6 doniimlii) oldugu soylenir. Kristalografide eksene gore besli donliim yoktur.

Kristaller sonlu boyutlara sahip olduklar1 igin 6lglim yapilirken atomik boyutlar
kullanilmaktadir. Bu amagla William Hallowes Miller tarafindan Miller indisleri
yontemi gelistirilmistir. Kristal yapilar diizlemler ve eksenlerin kesisim bolgeleri ile
tanimlanir. Bir diizlemi tanimlarken ilk olarak diizlemler ile eksenlerin kesisim bolgeleri
belirlenir ve bulunan koordinatlar bire boliinmiis olarak yazilir. Sonrasinda {i¢ boyutlu
olarak tanimlama yapilacagindan ii¢ koordinat degerini tamsay1 yapacak en kii¢lik ortak
carpan degeri ile carpilir. Son olarak elde edilen ii¢ deger ii¢ boyutlu diizlemin
koordinatlarin1 verir. Bir kristalin sahip oldugu Miller indislerini belirlerken uyulmasi

gereken adimlar asagida siralanmaktadir.

e Kristal orgiide segilen birim hiicre diizleminin Orgii Gteleme vektorlerin Kristal
eksenini kestigi bolgelerin degerleri birim hiicre eksen boyutlart cinsinden belirlenerek
bu degerler x, y ve z ile ifade edilir. Boylece elde edilen x, y ve z degerleri orgii

sabitlerinin tam katlar1 olacaktir.

e ikinci olarak x/a, y/b ve z/c degerleri belirlenir ve bu degerlerin tersleri alinarak a/x,

b/y ve ¢/z degerleri elde edilir.

e Son olarak a/x, b/y ve c/z degerleri bir carpanla c¢arpilir. Elde edilen bu tamsayilar

incelenen diizlemin Miller indislerini ifade etmektedir ve (hk?) ile gosterilmektedir.
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4. KRISTAL YAPI COZUMU VE ARITIMI

Kristal yapinin ¢6ziimii asamasinda yapida bulunan atomlarin sahip oldugu bag
uzunluklari, bag acilar1 ve molekiil yapilari, atom konumlari ile hesaplanmaktadir. Bu
nedenle ilk olarak atomlarin konumlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla

kristal yap1 ¢ozlimiinii asagida belirtilen tic adimda gerceklestiririz.

a. Birim hiicre boyutlar1 deneysel olarak belirlendikten sonra kirinima ugrayan X-
1511 demetlerinin kirmim siddetleri 6l¢iiliir.

b. Kristalin sahip olacagi atomik diizen belirlenerek bu diizene gore X-1sin1
demetlerinin kirinim siddetleri hesaplanir.

c. Deneysel olarak olgiilen kirinim siddetler ile hesaplanan kirinim siddetlerinin
uyumu belirlenir. Bu uyum miktar1 kabul edilebilir hata limitlerine indirilene
kadar ¢6ziim islemi devam ettirilir. Bu uyumun saglanabilmesi noktasinda

karsilasilan sorun faz sorunu olarak tanimlanmaktadir.
4.1. Faz Sorunu

Kristaldeki atom konumlarinin belirlenmesinde kristalin birim hiicresindeki elektron
yogunluklarinin hesaplanmasi1 gerekir. Kristalde bulunan atomlarin konumlarinin
belirlenmesinde kullanilan x, y, z koordinatlarindaki elektron yogunlugu Fourier serisi

ile ifade edilir (Harker ve Kasper, 1948).
1 N N N —2ni(hx+ky+1z)
p(x,y,2) =V Z Z Z Frrie (4.1)
h=—o00 k=—00 [=—0

Yukarida ifade edilen ii¢ boyutlu bir Fourier serisi gosterimindeki kristal yap1

faktoriiniin ifadesini yazacak olursak.

Fuir = |Frial (€OS @ppp + i Sin @piy) = |Frprle9hi (4.2)

Kristal yapi faktorii ifadesini Fourier serisine uygulandigimizda siniis igeren terimler

yok olacagindan elektron yogunlugu ifadesi su sekilde yazilir.

1 (e} (o] [ee]
p(x,y,2) = v z Z Z |Fril cos[ 2m(hx + ky + 1z) — @pri] (4.3)

— 00 — —

Elde edilen formiil ile ii¢ boyutlu elektron yogunlugu haritalar1 olusturulur. Burada V
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terimi birim hiicre hacmini tanimlarken F(hkl) terimi (hkl) diizlemine ait yap1 faktoriinii
gostermektedir. Formiilde bulunan ¢y, terimi faz bilgisini tanimlamaktadir ve bu bilgi
X-1ginlart kirmimi deneyleri ile elde edilememektedir. Bu durum faz sorunu olarak
bilinmektedir. Bu noktada karsimiza ¢ikan faz sorununun ¢éziilmesi amaciyla Patterson

Agir Atom Yontemi ve Direkt Yontemler gelistirilmistir.

4.1.1. Patterson agir atom yontemi

L. Patterson tarafindan gelistirilen bu yontemde atomlarin her biri sagici olarak
davranmaktadir. Bu yontem kristalde bulunan atom koordinatlarin1 vermemesine

ragmen atomlar aras1 uzakliklar direkt olarak vermektedir.

Tek boyut igin Patterson Fonksiyonu; P(u) = folp(x) p(x + u)dxolarak ifade edilir.

Burada p(x) terimi (x) noktasindaki elektron yogunlugunu ifade ederken p(x + u)
terimi (x+u) noktasindaki elektron yogunlugunu tanimlamaktadir. P(u) fonksiyon
degerinin biiylik olmasi ancak iki degerin de biiylik oldugu durumda gergeklesir.
Patterson fonksiyonu, Fourier doniisiimii oldugundan hesaplanabilmesi i¢in a¢1 degerine
ihtiya¢ yoktur. Kristal yapida bulunan agir atomun koordinati belirlendikten sonra (X, v,
z) ve (x+u, y+v, z+w) noktalarindaki elektron yogunluklar [p(x,y,z) ve p(x +u,y +

v,z + w)] belirlenerek ii¢ boyutlu Patterson fonksiyonu elde edilir:

P(u,v,w)=

S S SIF(KD cos (hu + kv + Iw) (4.4)

h=0 k=—o0 |=—x

<|N

Patterson fonksiyonu, bir Fourier doniisiimiidiir ve hesaplanmasi i¢in faz acisinin
bilinmesine ihtiya¢ yoktur. Coziilen kristalin birim hiicresindeki N atom i¢in Patterson
haritasinda N? adet atomlar arasinda olusan vektér piki elde edilir. Bu formiil ile elde

edilen haritadaki pikler atom ¢iftleri arasindaki vektorleri vermektedir.
4.1.2. Direkt yontemler

Kristal igeriginde agir atom bulundurmayan yapilarda faz bilgilerini kristal yap1
faktoriinden bulmak i¢in direkt yontemler kullanilmaktadir. Yansima siddetlerinden faz

bilgileri elde edilirken su iki kriter dikkate alinir.

a. Elektron yogunlugu higbir zaman negatif deger alamaz (p > 0)
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b. Elektron yogunluklari, atomik konumlarda birbirinden farkli kiiresel simetrik

pikler verirken diger konumlarda sifira yakin degerler verir.

Direkt yontemler elektron yogunluklarinin birbirinden ayri, kiiresel sekle sahip
atomlardan olustugu varsayimina ve birim hiicredeki elektron yogunlugunun higbir
zaman eksi olamayacagi temeline dayanmaktadir. Bu yontemde ilk olarak giiclii
yansimalar hesaba katilarak yap1 faktorlerinin yardimu ile faz farklar ile ilgili bagintilar
elde edilir. Yansima siddetlerinin gii¢lii oldugu her yansima elde edilecek bagintilarin
sayisini arttiracagi i¢in dogru sonuglara ulasmay1 kolaylastiracaktir (Glusker ve Lewis,
1994).

4.2. Kristal Yap1 Aritim

Yap1 aritimi islemi birim hiicredeki atomlarin belirlenmesinden sonra diger atomlarin
konumlarinin bulunmasi ve atomik parametrelerin daha duyarli hale getirilmesi i¢in
kullanilir. Burada hesaplanan elektron yogunlugu ile yap: faktorlerinden elde edilen
deneysel elektron yogunlugu arasindaki uyum incelenir. Bu amagla hesaplanan
parametreler hassas bir sekilde degistirilerek gercek yapiya ulasilmasina calisilir. Bu
amagla atom konumlarinin ve termal titresim degerlerinin degistirilmesi ile gézlenen ve
hesaplanan yap1 faktorlerinin birbiriyle uyumu incelenir. Yapilan bu islemler biitiiniine
“yap1 aritim1” denir. Genellikle yap1 aritimi amaciyla kullanilan yontemler Fark Fourier
ve En Kigik Kareler Yontemleridir. Bu yontemlerde temel amag¢ atomlarin
koordinatlar1 ve termal titresim degerlerinin hesaplanmast ve bu sekilde hata

seviyelerinin minimum degerlere ¢ekilmesidir.
4.2.1. Fark fourier yontemi

Fark Fourier yonteminde hesaplanan ve deneysel elektron yogunluklar1 arasindaki fark
belirlenir. Kristalin birim hiicresinde yer alan atomlarm bir kisminin konumlari
belirlendikten sonra goézlenen ve hesaplanan yapi1 faktorleri yardimi ile elektron
yogunlugu haritas1 hesaplanmaktadir.

Bu elektron yogunlugu haritalarinda, ilk olarak atomlarin gbzlenen veriler ile
bulunduklart pozisyonlarinda pikler belirlenirken, ikinci olarak atomlarin bulunmasi
gereken pozisyonlarina ait pikler belirlenmektedir.

Gozlenen py(7) ve hesaplanan p.(#) kristal yap1 faktorleri i¢in elektron yogunlugu

fonksiyonlar su sekilde ifade edilmektedir.
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po(®) = 2 2 T Zul (Fo) prale 2m kv D)= nia] (4.5)

pc(7) = %Zh Yk Zil(F) e~ 2 hxtky+12) ~ipnii] (4.6)

Bu fonksiyonlarin farki alinirsa,
po () — pc(F) = Ap () = %Zh[(FO)h — (F)p]e2mihxtiey+iz) (4.7)

elde edilir. Buradaki (Fy), — (F.)p carpani bir Fourier serisidir. Bu nedenle yapilan bu
isleme “Fark Fourier Yontemi” denmektedir. Yukaridaki formiilden de goriildiigii gibi
Ap(7) degerinin sifir olabilmesi igin (Fy), — (F.), deg@erinin sifir  olmasi
gerekmektedir.

Bu durum da ancak atomlarin elektron yogunlugu haritasinda dogru yerlere
yerlestirilmesi ile gergeklesmektedir. Eger atomlarin konumlart dogru degilse bu
durumda ise gozlenen atomlar i¢in pozitif artik pikler olusurken hesaplanan atom
konumlari i¢in negaitf artik pikler meydana gelecektir. Yap1 ¢6ziimiiniin ilk agamasinda
elde edilemeyen agir atomlar ve hidrojen atomlar: ise elektron yogunlugu haritasindan

elde edilebilecektir.
4.2.2. En kiiciik kareler yontemi

Bu yontem adindan da anlasilacagi gibi ¢ok sayidaki 6l¢iimiin biyiikliiklerindeki hata
degerlerinin karelerinin toplaminin minimum olma durumu olarak tanimlanabilir. Bu
amagla ol¢clim hatalarinin en aza indirilebilmesi i¢in uygulanan iglemler biitiiniine “En
Kiigiik Kareler Yontemi” denir. Yontemin temel amaci olgiilen ve hesaplanan yapi
faktorleri arasinda bir fonksiyon olusturmaktir.

Daha sonrasinda bu fonksiyonu minimum yapacak degerlerin bulunmasidir. Bu
asamada atom konumlari ve termal titresim degerleri degistirilerek gozlenen ve

hesaplanan yap1 faktorlerinin birbirine yaklastirilmasi amaglanmaktadir.

Asagida verilen hesaplanan ve gozlenen yapi faktorii formiilindeki AB;, AX;, Ay;ve

Az j : parametrelerdeki hata degerlerini tanimlamaktadir.

sin2 6

Fes(hkl) = ¥ ;=1 2f; e 71 cos[ 2m(hx; + ky; + 1z;)] (4.8)

24



sin2 6
Fyog(hkl) = ¥;-1 2f; " EIrB075 cos] 2m(h(x; + Ax)) + k(y; + Ay;) + U(z; + Az))] (4.9)

En kiiciik kareler yontemine gore bu iki formiil arasindaki farkin minimum olmasi
gerekmektedir.
Bunun i¢in asagida verildigi haliyle degiskenlere gore kismi tlirevlerinin sifira esit

olmas1 gerekmektedir.

0Fpes(hkl)
aB]'

es(hkD)
ax]-

AF(hkl) = Zj:1< 4B+ OF, Ax; + 6Fhes(hkl)ij 4 6Fhes(.hkl)AZj> (4.10)

y;j 0z;j

4.3. Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

Kristallerde yapt aritim islemleri sonucunda elde edilen yapilarin dogrulugu belli

kriterlerle belirlenmektedir. Simdi bu kriterleri inceleyelim.

4.3.1. Giivenilirlik faktorii

Kristal yap1 aritim isleminin dogru bir sekilde tamamlandigin1 gosteren en 6nemli kriter
R olarak tanimlanan “giivenirlik faktorii” diir. R degeri dlgiilen ve hesaplanan veriler

arasindaki uyumu gostermektedir.

Bu deger ne kadar diisiik olursa aritim isleminin o kadar basarili oldugu anlamina
gelmektedir. Arntima baslandiginda 0,4 degerine sahip olan R’nin aritim islemin

sonunda 0,1 degerinden diisiik bir degere sahip olmas1 beklenmektedir.

T |[Fotg (kD] = 1Fres (hED)|

411
thllFélg(hkl)l (+11)

4.3.2. Agirhikh giivenilirlik faktorii

Kristal yap1 aritim igleminin dogru bir sekilde tamamlandigin1 gosteren kriterlerden
birisi “agirhkh giivenirlik faktori” diir. Agirlikli glivenirlik faktoriiniin temel amaci

hata degeri yiiksek yansimalarin aritim isleminde daha az kullanilmasi ve bunun
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sonucunda da dogru yapiya daha yakin bir yapinin elde edilmesidir.

2
Tt W(|Forg(hkD)| " — | Fres (hKD)|2)?

R, = >
Yhki W(|Fazg(hkl)| )?

(4.12)

Agirlikli - glivenirlik  faktorii  ifadesindeki w  degeri agirlik  fonksiyonunu
tanimlamaktadir. Tiim yansimalarin esit agirlikta alinabilmesi i¢in w degerinin (w =

1 F2

1 : _ olg+2Fi%es, : vl s
2T (ap)2+bp) bir olmas1 gerekmektedir. Burada p = — dir. Ayrica ¢ Olgiilen

ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki standart sapma degerini tanimlarken a ve b ise
degisken katsayilardir. Agirlikli giivenirlik faktorii degerinin aritim iglemi sonucunda
0.25 degerinden diisiik olmas1 gerekmektedir. Bu deger ne kadar sifira yakinsa ¢6ziim

islemi de o kadar iyidir.
4.3.3. Yerlestirme faktorii

Kristal yap1 aritim igleminin dogru bir sekilde tamamlandigini1 gosteren bir diger kriter
ise “yerlestirme faktorii (Goodness of Fit)” diir ve S ile gosterilmektedir. Dogru bir
arttim islemi sonucunda S degerinin 0.8 ile 1.2 arasinda bir degere sahip olmasi

gerekmektedir.

Ylw(F§ — F?)?]
(n—p)

S = Goodness of Fit = \/ (4.13)

Yerlestirme faktorii formiiliindeki n degeri aritimda kullanilan yansima sayisini
tanimlarken, p degeri de aritim islemine maruz kalan toplam parametre sayisini

tanimlamaktadir.
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5. KURAMSAL HESAPLAMALAR

Kuramsal hesaplamalar kuantum fizigi ile Schrodinger esitliginin ¢oziilmesi islemidir.
Schrodinger esitligi tek elektronlu sistemler i¢in tam olarak ¢oziilebiliyorken iki ve daha
fazla elektron igeren sistemlerin ¢oziimii ¢esitli yaklasik yontemler kullanilarak
yapilabilmektedir.

Schrodinger esitligi Hy = E esitligi ile verilmektedir. Burada 1 dalga fonksiyonu, E
sistemin enerjisi ve H Hamiltonien islemcisidir. N sayida elektron ve M sayida

¢ekirdegin olusturdugu sistemin Hamiltonien esitligi asagidaki sekilde verilmektedir.

M 1 N M Z N N 1 M M ZZ
v-SaSSE S LSS
L 2M; ] - + rij+ R'l ( )

j=1 i=1 j=1 i=1 k>i j=11>)

N| =

N
q=—
i=1
Bu esitlikteki terimlerden ilki elektronlarin kinetik enerjisini (Te), ikincisi ¢ekirdeklerin
kinetik enerjisini (T;), ticiinciisii elektronlarla ¢ekirdekler arasindaki Coulomb etkilesme
enerjisini (V¢e), dordiinciisii elektronlar arast Coulomb etkilesme enerjisini (Vee) Ve

sonuncusu ¢ekirdekler arasindaki Coulomb etkilesme enerjisini (V) gostermektedir.
5.1. Molekiiler Modelleme

Modelleme, molekiillerin 6zelliklerini incelemek i¢in gelismis bilgisayar sistemlerinin
kullanildig1 yontemlerdir. Modelleme hesaplamalari molekiiler mekaniksel yontemler
ve kuantum mekaniksel yontemler olarak iki bdlime ayrilmaktadir. Molekiiler
mekaniksel yontemler klasik fizik yasalarin1 kullanirken Kuantum mekaniksel

yontemler Schrodinger esitligi ¢oziimiine dayanmaktadir.
5.1.1. Molekiiler mekaniksel yontemler

Klasik fizik yasalarini kullanan molekiiler mekaniksel yontemler molekiillerin yaylar ile
birbirine baglanmis atom gruplarindan olustugunu kabul etmektedir. Molekiiler
mekaniksel yontemlerde elektron etkilesimleri dikkate alinmaz. Bunun yerine
hesaplamalarda gekirdekler arasi etkilesimler hesaplanmaktadir. Bu nedenle elektron

etkilesim bilgilerine ihtiya¢ duyulan kimyasal problemler agiklanamamaktadir.
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5.1.2. Kuantum mekaniksel yontemler

Molekiiler =~ mekaniksel yontemlerin  aksine kuantum  mekaniksel yontem
hesaplamalarinda kuantum mekanigi yasalart kullanilmaktadir. Molekil ile ilgili
ozelliklerin belirlenmesi amaci ile molekiilde bulunan elektronlar hesaba katilarak
Schrodinger esitligi yaklasik yontemlerle ¢oziilmektedir.

Kuantum mekaniksel hesaplamalar iki yontem ile gerceklestirilmektedir. Bunlardan
birincisi yar1 deneysel yontemlerdir. Bu yontemde deneysel veriler kullanilarak
hesaplamalar yapilmaktadir (Stewart, 2008). Yapilan hesaplamalarda sadece degerlik
elektronlart hesaplamaya katilmaktadir (Moore, 1983). Ayrica yaklasimlar kullanilarak
birgok terim ihmal edilip hesaplama islemlerine dahil edilmemektedir. Bu ihmaller
sonucunda diger yontemlere gore ¢cok daha hizli sonuglar elde edilmesine ragmen elde
edilen sonuglarin giivenilirligi azalmaktadir (Jensen, 1999).

Kuantum mekaniksel hesaplamalarin bir diger yontemi ise “ab-initio” yontemlerdir.
Baslangigtan itibaren anlamina gelen bu yontemdeki hesaplamalarda deneysel veri
kullanilmamaktadir. Bu yontemde sabit olarak sadece 151k hizi, elektronun kiitlesi ve
elektronun yiikii kullanilmaktadir (Jensen, 1999). ab-initio” ydntemler kullanilan
yaklasimlara gore Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Yontemi (HF-OUAY) ve Yogunluk
Fonksiyoneli Kurami (YFK) olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

Yogunluk Fonksiyoneli Kurami molekiiliin enerjisini tanimlarken elektron
korelasyon etkileri de dahil olmak iizere molekiiliin tiim elektronlarinin etkilesimlerini
dikkate almaktadir. Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Ydntemi ise kullandigi yaklagim ile
bir elektronun diger elektronlarin olusturdugu ortalama bir alanla etkilesimlerini dikkate
almaktadir. Bu nedenle Yogunluk Fonksiyoneli Kuram1 yonteminden daha az dogruluga
sahip sonuglar verdigi kabul edilmektedir (Baerends ve Gritsenko, 1997). Ayrica
Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Yéntemi’nde enerji dalga fonksiyonuna bagli iken,
Yogunluk Fonksiyoneli Kurami’nda enerji elektron yogunluguna baglidir. Yogunluk
Fonksiyoneli Kurami’na gore elektronik enerji asagida verilen denklem ile ifade

edilmektedir.

E,= ET+EY + E/ + EPTX (5.2)

Bu denklemde ET elektron kinetik enerjisini, EV ¢ekirdek-elektron ve gekirdek-gekirdek

potansiyel enerjisini, E/ elektron-elektron Coulomb itme enerjilerini ve EPTX degis-
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tokus korelasyon enerji terimi ve diger elektron-elektron etkilesimlerini ifade

etmektedir.
5.2. Baz Seti

Kuramsal hesaplamalarla Schrodinger esitligi ¢oziiliirken kullanilan molekiiler orbitaller
atomik orbitallerin dogrusal bilesimi olarak alinirken atomik orbitaller baz fonksiyonlari
ile tanimlanmaktadir. Bu durumda bir baz fonksiyonu bir orbitali tanimlarken baz seti
ise tiim orbitalleri tanimlamaktadir. Segilecek baz setlerinin yapilacak matematiksel
hesaplamalarda kolaylik saglamasinin yanisira dalga fonksiyonunu iyi tanimlamasi
gerekmektedir. Bu durumda hesaplamanin giivenilirligi de artacaktir. Baz setleri
Gaussian tip orbitaller (GTO) ve Slater tip orbitaller (STO) olmak tizere ikiye ayrilir.

Slater tip orbital setleri kiigiik molekiiller ile yapilan hesaplamalarda iyi sonuglar
verirken, daha biiyilkk molekiiller ile yapilan hesaplama sonuglari giivenilirlikten
sapmaktadir. Bu durumda Slater tip orbital setleri yerine Gaussian tip orbital setleri

tercih edilmektedir.

“+7 Agir atomlar igin, “++7: hidrojen
ve agir atomlar igin dagilim
fonksiyonlarinin eklendigini

gosterir.

Kor orbitallerinin

kag tane ilkel Hidrojen atomlar:

Gaussian ile temsil icin “p ", karbon
edildigini goseeri. —H-kim ++ G(d,p)—— atomlan igin “d”
utuplannus
fonksiyonlarin
eklendigini gosterir.

Hem wvalans orbitallerinin  kaca
yarildigimi hem de bunlarin kag tane
ilkel Gaussian fonksiyonu ile temsil
edildigini gosterir. Eger gosterimde
sadece (k/) varsa ikili yarilma, (klm)
varsa liglil yarilma oldugunu gosterir

Sekil 5.1 Baz seti adlandirilmasinin gosterimi. (Sahin, 2012)
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasinda incelenen (E)-4-brom-2-tert-biitil-6-[(2-klorofenilimino)metil]fenol
bilesigine ait kristaller Sinop Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Laboratuvarinda sentezlenmistir. Yapi ¢6ziimii asamasinda kullanilacak yansimalar
Sinop Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma
Merkezi biinyesinde yer alan Bruker D8-QUEST difraktometresi ile MoK, X-isin1
kullanilarak toplandi. Toplanan verinin indirgeme islemi APEX 3 (APEX3, 2013) ile
gerceklestirilirken absorpsiyon diizeltmesi multi-scan metodu (SADABS, 2012) ile ile
yapilmistir. Kristal yapi ¢6ziimii agamasinda WinGX (Farrugia, 2012) paket programi
icirisinde yer alan SHELXS (Sheldrick, 2008) yazilim1 kullanilirken elde edilen yapinin
aritim isleminde SHELXL (Sheldrick, 2015) yazilimi kullanilmistir. Elde edilen yapinin
ve etkilesimlerinin gorsel hale getirilmesi igin Mercury (Macrae ve ark., 2020)
programindan yararlanilmistir. Yap1 ¢6ziimii asamasinda ilk olarak atomlarin konumlari
izotropik olarak belirlenmis daha sonrasinda anizotropik aritim uygulanmistir.
Anizotropik aritim sonrasinda karbon atomlarina bagli hidrojen atomlarinin aritim
islemi binme (riding) modeli ile gerceklestirilirken oksijen atomuna bagli hidrojen
atomunun pozisyonu artik pikler yardimai ile belirlenmistir.

Bu tez calismasinda yer alan kristale ait kuantum mekaniksel hesaplamalar, Gaussian
03W (Frisch ve ark., 2004) yazilimi biinyesindeki Yogunluk Fonksiyoneli Kurami
yontemi ile gerceklestirilmistir. Yogunluk Fonksiyoneli Kurami hesaplamalar
B3LYP/6-311+G(d,p) baz seti ile tamamlandi. Hesaplama sonucunda elde edilen
geometrik parametreler deneysel sonuglar ile karsilagtirildi. Boylece deneysel ve
kuramsal sonuglarin birbiri ile uyumu incelendi. Ayrica kuramsal hesaplamalar
sonucunda Mulliken atomik yiikleri, elektrostatik potansiyel yiizeyi ve molekiile ait

dipol moment degerleri elde edildi.
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7. DENEYSEL VE KURAMSAL CALISMALAR

7.1. (E)-4-brom-2-tert-biitil-6-[ (2-klorofenilimino)metil]fenol Kristali
7.1.1. (C17H17BrCINO) bilesiginin elde edilmesi

(E)-4-brom-2-tert-biitil-6-[(2-klorofenilimino)metil]fenol bilesiginin eldesinde 5-brom-
3-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit (0,1 g, 0,39 mmol) ve etanol (20 ml) ¢ozeltisi, 2-
kloranilin (0,05 g, 0,39 mmol) ve etanol (20 ml) ¢ozeltisine eklendi. Karigim 1 saat geri
sogutucu altinda kaynatilarak olusan kat1 siiziildii, yikand1 ve kurutuldu. (E)-4-brom-2-
tert-biitil-6-[(2-klorfenilimino)metil]fenol  bilesiginin tek kristalleri etanoliin oda
sicakliginda yavas buharlagtirilmas: ile elde edildi. Bilesige ait kimyasal yap1 Sekil

7.1.”de verilmektedir.
Cl

Br

Sekil 7.1 (E)-4-brom-2-tert-biitil-6-[(2-klorofenilimino)metil]fenol bilesiginin kimyasal
yapisl.

7.1.2. (E)-4-brom-2-tert-biitil-6-[(2-klorofenilimino)metil]fenol bilesiginin kristal
yapisi

Schiff bazli yapilar keto-amin (N-H---O) veya fenol-imin (N--H-O) seklinde molekiil
ici hidrojen bagi olusturmaktadir. Tek kristal X-1sinlar1 (SCXRD) sonuglart Schiff bazi
olan, “(E)-4-brom-2-tert-biitil-6-[(2-klorofenilimino)metil]fenol” (Ci7H17BrCINO)
bilesiginin fenol-imin formunda kristallendigini gostermektedir. Bilesikteki atomlarin
elipsoidal ¢izimi Sekil 7.2.°de gosterilmistir. Bilesigin veri toplama ve kristal yap1
arttimma ait ayrintilar Tablo 7.1°de, yap1 ¢oziimii sonucunda elde edilen kesirsel

koordinat verileri Tablo 7.2’de verilmistir.
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Sekil 7.2 (C17H17BrCINO) molekiiliiniin Ortep sekli (H atomlar igi bos diger atomlar

%40 olasilikl1 elipsoitlerle gosterilmistir).

Tablo 7.1 (C17H17BrCINO) molekiiliine ait veriler ve aritim degerleri

Kimyasal Formiil

Kristal Rengi ve Bi¢imi

Kristal Boyutlar: (mm)

Formiil Agirlig1 (a.k.b.)
Kirmim Toplama Metodu
X-Isin1 ve Dalga Boyu (A)

Veri Toplama Sicaklig

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

P

Y (%)

Birim Hiicre Hacmi (A3)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m®)
Fooo

Gozlenen Yansima Sayisi
Bagimsiz Yansima Sayis1
Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm™)
h, k, 1 Aralig

Parametre Sayisi

S(F?)

Apmaks/ Apmin (€ A3)

Rint

R1/wR;

C17H17BrCINO
Turuncu, Blok
0,10; 0,07; 0,05
366,67
m-taramasi
MoK,
293 K
Monoklinik

P21/n

8,1741 (7)

9,1175 (8)

22,033 (2)

90,00

94,382 (3)

90,00

1637,3 (2)

4

1,488

744

58165

4 026

2,67

-10—10, -11—12, -29—29
196

1,03

0,82/-0,93

0,039

0,045/0,108

L=0,71073 A
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Tablo 7.2 (C17H17BrCINO) molekiiliine ait se¢ilmis kesirsel koordinatlar (A) ve esdeger

izotropik yer degistirme parametreleri (A?)

Atom X y z Ues

Cl 0,8184 (3) 0,5830 (3) 0,47013 (12) 0,0427 (6)
C2 0,8579 (4) 0,5079 (4) 0,41834 (14) 0,0557 (8)
H2 0,8248 0,4109 0,4129 0,067

C3 0,9454 (4) 0,5748 (4) 0,37474 (15) 0,0653 (9)
H3 0,9697 0,5230 0,3402 0,078

C4 0,9963 (4) 0,7164 (5) 0,38219 (16) 0,0674 (10)
H4 1,0558 0,7607 0,3529 0,081

C5 0,9600 (4) 0,7936 (4) 0,43256 (18) 0,0692 (10)
H5 0,9942 0,8904 0,4375 0,083

C6 0,8719 (4) 0,7271 (3) 0,47636 (14) 0,0538 (7)
C7 0,6764 (3) 0,3931 (3) 0,51701 (12) 0,0416 (6)
H7 0,6812 0,3369 0,4820 0,050

C8 0,6023 (3) 0,3306 (3) 0,56891 (11) 0,0359 (5)
C9 0,5933 (3) 0,4104 (3) 0,62346 (12) 0,0367 (6)
C10 0,5309 (3) 0,3452 (3) 0,67498 (11) 0,0359 (5)
Cl1 0,4743 (3) 0,2022 (3) 0,66866 (12) 0,0394 (6)
H11 0,4300 0,1569 0,7015 0,047

C12 0,4819 (3) 0,1250 (3) 0,61470 (12) 0,0425 (6)
C13 0,5458 (3) 0,1860 (3) 0,56531 (12) 0,0435 (6)
H13 0,5519 0,1321 0,5297 0,052

Cl4 0,5296 (4) 0,4275 (3) 0,73587 (12) 0,0440 (6)
C15 0,4233 (5) 0,5663 (4) 0,72788 (16) 0,0694 (10)
C16 0,7056 (4) 0,4677 (4) 0,75917 (16) 0,0676 (10)
C17 0,4595 (5) 0,3325 (4) 0,78525 (14) 0,0707 (10)
Brl 0,40306 (6) -0,07140 (4) 0,61156 (2) 0,08077 (18)
Cl1 0,82679 (16) 0,82529 (11) 0,54039 (5) 0,06930 (4)
N1 0,7351 (3) 0,5224 (2) 0,51794 (10) 0,0421 (5)
01 0,6461 (3) 0,5498 (2) 0,62741 (10) 0,0575 (6)
H1 0,683 (5) 0,569 (4) 0,5979 (17) 0,069
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Bilesigin tautomerizasyonunu belirleyen C-N ve C-O bag uzunluklari incelendiginde
C7-N1 bag uzunlugu 1,272 (3) A iken C9-O1 bag uzunlugu 1,343 (3) A degerine sahip
oldugu gorilmiistir. Bu bag uzunluklar1 literatiirle (Sahin ve ark., 2005)
karsilastirildiginda C7-N1 bagmin ¢ift bag degerinde, C9-O1 baginin ise tek bag
karakterinde oldugu belirlenmistir.

Ayrica C6-Cl11 bagi 1,734 (3) A bag uzunluguna sahipken C12-Brl bag uzunlugu 1,902
(3) A degerine sahiptir. Bilesige ait diger bag uzunluk degerleri Tablo 7.3, burulma
acilar1 Tablo 7.4 ve bag agilar1 Tablo 7.5’de verilmistir.

Tablo 7.3 (C17H17BrCINO) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait

secilmis bag uzunluklari (A)

Bag Uzunluklan X-Isinlari YFK
C1-C2 1,390 (4) 1,404
C1-C6 1,388 (4) 1,406
Cl1-N1 1,410 (3) 1,402
C2-C3 1,383 (4) 1,390
C3-C4 1,363 (5) 1,393
C4-C5 1,365 (5) 1,393
C5-C6 1,387 (4) 1,390
C6-Cl1 1,734 (3) 1,754
C7-C8 1,451 (3) 1,450
C7-N1 1,272 (3) 1,288
C8-C9 1,411 (3) 1,421
C8-C13 1,397 (4) 1,407
C9-C10 1,411 (3) 1,419
C9-01 1,343 (3) 1,341
C10-C11 1,387 (3) 1,395
C10-Ci14 1,538 (3) 1,543
C11-C12 1,387 (4) 1,398
C12-C13 1,361 (4) 1,375
C12-Br1 1,902 (3) 1,920
C14-C15 1,538 (4) 1,548
C14-C16 1,534 (4) 1,548
C14-C17 1,535 (4) 1,541
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Tablo 7.4 (C17H17BrCINO) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait

secilmis burulma agilari (°)

Burulma Acilar: X-Isinlari YFK
C6-C1-C2-C3 -0,6 (4) -1,1
N1-C1-C2-C3 -177,5 (3) -177,9
C1-C2-C3-C4 0,6 (5) 0,2
C2-C3-C4-C5 -0,5(5) 0,4
C3-C4-C5-C6 0,4 (5) -0,1
C4-C5-C6-C1 -0,3(5) -0,8
C4-C5-C6-ClI 179,8 (3) -179,8
C2-C1-C6-C5 0,4 (4) 1,4
N1-C1-C6-C5 177,6 (3) 178,4
C2-C1-C6-Cl1 -179,7 (2) -179,7
N1-C1-C6-Cl1 -2,5(4) -2,7
N1-C7-C8-C13 -177,7 (3) -179,9
N1-C7-C8-C9 -0,7 (4) 0,3
C13-C8-C9-01 -179,6 (3) -179,6
C7-C8-C9-01 3,5 (4) 0,2
C13-C8-C9-C10 1,2 (4) 0,3
C7-C8-C9-C10 -175,7 (2) -179,9
01-C9-C10-C11 178,6 (2) 179,7
C8-C9-C10-C11 -2,2 (4) -0,1
01-C9-C10-C14 -2,8 (4) -0,3
C8-C9-C10-C14 176,4 (2) 179,9
C9-C10-C11-C12 1,5 (4) -0,1
C14-C10-C11-C12 -177,1 (3) 179,9
C10-C11-C12-C13 0,1(4) 0,1
C10-C11-C12-Br1 179,2 (2) -179,9
C11-C12-C13-C8 -1,2 (4) 0,1
Br1-C12-C13-C8 179,8 (2) -179,9
C9-C8-C13-C12 0,5 (4) -0,3
C7-C8-C13-C12 177,5 (3) 179,9
C11-C10-C14-C16 118,2 (3) 1194
C9-C10-C14-C16 -60,4 (3) -60,6
C11-C10-C14-C17 -0,2 (4) 0,1
C9-C10-C14-C17 -178,7 (3) -179,9
C9-C10-C14-C15 61,4 (3) 60,7
C8-C7-N1-C1 175,3 (2) 176,5
C6-C1-N1-C7 178,1 (3) 142,3
C2-C1-N1-C7 -4.9 (4) -40,9
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Tablo 7.5 (C17H17BrCINO) molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait

secilmig bag acilari (°)

Bag Acilari X-Isinlari YFK
C6-C1-C2 117,2 (3) 117,8
C6-C1-N1 117,6 (3) 119,7
C2-C1-N1 125,1 (3) 122,4
C3-C2-C1 121,2 (3) 121,2
C4-C3-C2 120,2 (3) 120,0
C3-C4-C5 120,2 (3) 119,9
C4-C5-C6 119,8 (3) 119,9
C5-C6-C1 121,4 (3) 121,3
C5-C6-Cl1 119,6 (3) 118,9
C1-Ce6-Cl1 119,0 (2) 119,8
C13-C12-C11 121,5 (2) 120,8
C13-C12-Br1 120,3 (2) 119,9
C11-C12-Brl 118,14 (19) 119,3
C12-C13-C8 119,0 (2) 119,2
C16-C14-C17 106,8 (3) 107,5
C16-C14-C10 109,9 (2) 109,9
C16-C14-C15 110,4 (3) 110,1
C10-C14-C15 110,1 (2) 109,9
N1-C7-C8 122,1 (2) 122,8
C13-C8-C9 119,7 (2) 120,1
C13-C8-C7 118,8 (2) 118,2
C9-C8-C7 121,4 (2) 121,7
01-C9-C10 118,7 (2) 119,4
01-C9-C8 120,4 (2) 120,0
C10-C9-C8 120,9 (2) 120,6
C11-C10-C9 117,0 (2) 117,1
C11-C10-C14 1215 (2) 121,3
C9-C10-C14 121,6 (2) 121,6
C10-C11-C12 121,8 (2) 122,3
C7-N1-C1 123,7 (2) 121,2

Schiff bazli yapilar tautomerik ozelliklerinin yanisira termokromizm ve fotokromizm
ozelliklerine de sahiptir. Bu 6zellik yapinin diizlemsel olup olmama durumuna gore
belirlenmektedir. Molekiildeki iki benzen halkas1 arasindaki 10,38(2)° degeri molekiiliin
diizlemsellikten saptigimi gostermektedir. Bu durumda (E)-4-brom-2-tert-biitil-6-[(2-
klorofenilimino)metil]fenol  bilesiginin  fotokromik &zellige sahip olabilecegi
sOylenebilir. Benzen halkalar1 arasindaki C1-N1=C7-C8 burulma acisinin degeri
175,3(2)°°dir. Benzen halkalar1 diizlemsel olup halka diizleminden en yiiksek sapma
degerine sahip atomlar 0,0025(2) A ile C2 atomu ve 0,0115(2) A ile C10 atomudur.
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Tablo 7.6 (C17H17BrCINO) molekiiliine ait hidrojen bagi geometrisi (A, °)

D-H~A D-H H-A DA D-H~A
O1-HI--NI 076 (4) 1,89(4)  2584(3) 151
C7-H7-Brll 0,93 322(2)  4095(3) 158
C13-HI3--Brl' 0,93 321(3)  4,087(2) 158
C5-H5--Cll! 0,93 209(2) 3913(2) 168

(i=1-x, -y, 1-z; ii = 2-X, 2-y, 1-2)

Tablo 7.6’da verilen ve fenol imin tautomerik formuna sahip yapilarin temel
ozelliklerinden birisi olan O—H---N hidrojen bag1 S(6) (Bernstein ve ark., 1995) halkasi
olusturur. Yap: molekiiller aras1 zayif C—H---Br ve C—H---Cl hidrojen baglarina sahiptir.
Sekil 7.3 de goriildiigii gibi C7 atomuna bagli H7 atomunun Brl' atomuyla etkilesimi ile
merkezi simetrik R2%(12) halkasi olusurken C13 atomuna bagli HI3 atomunun Brl'
atomuyla etkilesimi sonucunda merkezi simetrik R»%(8) halkas1 meydana gelmektedir (i

= 1-x, -y, 1-2).

Sekil 7.3 Molekiiller aras1 zayif C-H---Br hidrojen baglarinin gosterimi.

Benzer sekilde Sekil 7.4’de goriildiigii gibi C5 atomuna bagli HS atomunun CI1"
atomuyla etkilesimi sonucunda merkezi simetrik R2%(8) halkas1 olusmaktadir (ii = 2-X,
2-y, 1-z). C-H+Br ve C-H--Cl hidrojen baglarinin birlesimi sonucunda [110]
dogrultusu boyunca kendi tekrarlayan R2%(6), R2%(8), R2'(6) ve R2%(8) halkalari
meydana gelmektedir (Sekil 7.5).
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Sekil 7.4 Molekiiller aras1 zayif C-H:--Cl hidrojen baglarinin gosterimi.

Sekil 7.5 Molekiiller arasi zayif hidrojen baglarmin [110] dogrultusu boyunca
olusturdugu kendini tekrarlayan R,'(6), R2%(8), R2'(6) ve R2%(8) halkalarinin

gosterimi.

Yapt ayn1 zamanda benzen halka merkezleri arasinda meydana gelen bir adet
molekiiller aras1 m-m etkilesimine sahiptir. C1-C6 ve C8-C13 halka merkezlerinin
mesafesi 3,7839(3) A iken halka merkezlerinin dik uzaklig1 3,6396 A’dur. Halkalar
arasmdaki kayma miktar1 ise 1.035 A’dur. Sekil 7.6’da goriildiigii gibi molekiiller arasi
-7 etkilesimleri merkezi (1/2, 1/2, 1/2) olan R»2(12) halkasi olusturmaktadir.
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0.

Sekil 7.6 77 etkilesimlerinin olusturdugu R2%(12) halkasinin gosterimi.

7.1.3. (E)-4-brom-2-tert-biitil-6-[(2-klorofenilimino)metil]fenol bilesiginin

kuramsal ¢alismalari iizerine tartisma

Tez kapsaminda yapilan tek kristal X-1sinlar1 analizine ek olarak molekiile ait kuramsal
hesaplamalar Gaussian 03W yazilimi biinyesindeki Yogunluk Fonksiyoneli Kurami
yontemi ile gerceklestirildi. Yogunluk Fonksiyoneli Kurami hesaplamalar1 B3LYP/6-
311+G(d,p) baz seti ile tamamlandi. Kuramsal hesaplamalar ile belirlenen geometrik
parametreler deneysel sonuglar ile karsilastirildi. Kuramsal hesaplamalar gaz fazinda
gergeklestirildigi icin molekiiller aras1 kuvvetleri ve etkilesimleri dikkate almamaktadir.
Bu durum deneysel veriler ile kuramsal veriler arasinda farkliliklar ortaya ¢ikmasina
neden olmaktadir. Bu dogrultuda molekiile ait deneysel ve kuramsal veriler Tablo 7.3-
7.4 ve 7.5°de verilmistir. Molekiiler geometrik hesaplamalar disinda kuramsal
hesaplamalar kapsaminda Mulliken atomik yiikleri, elektrostatik potansiyel yiizeyi ve
molekiile ait dipol moment degerleri hesaplanmistir.

Hesaplanan Mulliken atomik yiikleri Tablo 7.7°de verilmektedir. Tablo 7.7°den de
goriildiigli gibi yapida bulunan oksijen, brom ve karbon atomlarinin elektronegatifligi
yiiksek iken klor, azot ve hidrojen atomlar1 pozitif yiikliidiir. En yiliksek pozitif degere

sahip atom ayni zamanda molekiil i¢i kuvvetli hidrojen bagi olusturan H1 atomudur.
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Tablo 7.7 (C17H17BrCINO) molekiiliine ait YFK yontemiyle hesaplanan Mulliken

atomik yiikleri (M.A.Y.)
Atom M.AY. Atom M.AY.
C1 -1,878996 H13 0,138920
C2 -0,119028 C14 0,302990
H2 0,126831 C15 -0,553443
C3 -0,343364 H15A 0,171954
H3 0,133242 H15B 0,135326
C4 -0,117137 H15C 0,137447
H4 0,134999 C16 -0,563976
C5 -0,475066 H16A 0,136095
H5 0,151139 H16B 0,135795
C6 2,160625 H16AC 0,170919
C7 0,009726 C17 -0,472311
H7 0,107982 H17A 0,141922
C8 0,919958 H17B 0,153356
C9 -0,733165 H17C 0,141733
C10 0,801936 Brl -0,150311
Cl1 -0,905525 Cl1 0,266321
H11 0,152060 N1 0,156321
C12 -0,080448 o1 -0,361404
C13 -0,636277 H1 0,502855

Kuramsal hesaplamalar kapsaminda elde edilen molekiiler elektrostatik potansiyel
yizeyi (MEP) Sekil 7.7°de verilmektedir. Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi
incelenen molekiil tizerindeki yiik dagilimlarini gorsel hale getirmek amaci ile
hesaplanmaktadir. Ayni zamanda MEP molekiiliin yiik dagilimi ile bir birim yiik
arasinda olusan etkilesim enerjisini ifade etmektedir. Boylece bu enerji sonucunda
molekiiliin ¢evre molekiiller ile ne sekilde etkilesime girecegi belirlenmektedir. Elde
edilen MEP degerlerini ayirt edebilmek igin enerji degerleri farkli renk kodlar ile
tanimlanmaktadir (Cramer, 2004). Bu renk skalasinda kirmizi renk en dislk
elektrostatik potansiyel enerjiyi tanimlarken mavi renk en yiiksek enerjiyi
tanimlamaktadir. Bu sekilde elde edilen MEP haritast molekiiliin farkli bolgelerinin
elektriksel 6zelliklerini ifade etmektedir. Bu harita ile molekiiliin kimyasal etkilesimleri

tanimlanarak molekiiliin reaksiyon mekanizmasi belirlenmektedir.
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Sekil 7.7°de verilen molekiile ait MEP haritas1 incelendiginde negatif bolgelerin
oksijen, brom ve klor atomlari etrafinda oldugu goriilmektedir. Ayrica MEP
haritasindaki en negatif bolgenin Ol atomu civarinda oldugu goriilmektedir. Ve bu
deger yaklasik olarak -0.0244 Hartree (15.31 kcal/mol) olarak belirlenmistir. En pozitif
bolgenin ise H7 atomunun alt kisimlarinda toplandig1 goriilmektedir. Bu bolgedeki en
pozitif degerin de yaklasik olarak 0.0311 Hartree (19.52 kcal/mol) oldugu goriilmiistiir.

—3.435 x10 %2 a.u. 3435 x10 %2 a.u.

Sekil 7.7 (C17H17BrCINO) molekiiliiniin YFK hesaplarina gore gizdirilen elektrostatik
potansiyel yiizeyi.

MERP haritasi ile elde edilen elektronegatiflik seviyeleri atomun bag elektronlaria sahip
olma yetenegini gostermektedir. Bir baska deyisle reaksiyon sirasinda elektron kazanma
egilimi elektron kaybetme egiliminden biiyilk olan atomlar daha yiiksek
elektronegatiflik gostermektedir. Bu sekilde yiiksek elektronegatiflik goOsteren bir
atomun bag elektronlar1 diger atomlara gére daha fazla atom etrafinda bulunur. Boylece
molekiil yliksek elektronegatiflik gosteren atom etrafinda polar bir o6zellik
gostermektedir.

Polar ozellik gosteren atomlarin bag elektronlarinin komsu atomlar arasinda farkl
dagilmasina neden olmasi ile dipol moment olusur. Molekiiliin tamami elektriksel
olarak notral olmasmna ragmen molekiiliin sahip oldugu elektrik yiikii dagilimi

asimetriktir. Dipol moment molekiilde bulunan yiiklerin dagilim seklinin bir 6l¢iisiidiir
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ve ¢ boyutta bir vektor ile gosterilmektedir. Tez kapsaminda incelenen
(C17H17BrCINO) molekiiliine ait {i¢ boyutlu dipol moment degerleri Tablo 7.8’de

verilirken Sekil 7.8’de molekiile ait dipol momentin vektorel gosterimi verilmektedir.

Tablo 7.8 (C17H17BrCINO) molekiiliine ait dipol momentler.

X y z Toplam molekiiler dipol moment (Debye)

1.8992 -1.5894 0.8732 2.6259

Sekil 7.8 (C17H17BrCINO) molekiiliine ait dipol moment gosterimi.
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8. SONUC

Bu tez c¢alismasinda  Schiff bazt  olan  (E)-4-brom-2-tert-biitil-6-[(2-
klorofenilimino)metil]fenol (Ci7H17BrCINO) kristali incelenmistir. Bilesigin kristal
yapist tek kristal X-1sinlar1 kirinimi yontemiyle ortaya ¢ikarilmistir. Yapist aydinlatilan
molekiiliin monoklinik P21/n uzay grubunda kristallendigi belirlenmistir. Yakin enerji
seviyelerine sahip atomlarin yeterli uyarilma ile birbirine doniisebildigi bilesikler
tautomer bilesikler olarak tanimlanmaktadir. Bilesigin tautomerizasyonunu belirleyen
C-N ve C-O bag uzunluklari incelendiginde C7-N1 bag uzunlugu 1,272 (3) A iken C9-
O1 bag uzunlugu 1,343 (3) A degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Béylece molekiiliin
fenol imin tautomerik formunda kristallendigi tespit edilmistir. Schiff bazli yapilarin bir
diger oOzelligi ise molekiiliin diizlemsel olup olmama durumuna gore belirlenen
termokromizm ve fotokromizm ozellikleridir. Molekiildeki iki benzen halkasi
arasindaki 10,38(2)° degeri molekiiliin dizlemsellikten saptigin1 gostermektedir. Bu
durumda (E)-4-brom-2-tert-biitil-6-[(2-klorofenilimino)metil] fenol bilesiginin
fotokromik ozellige sahip olabilecegi sOylenebilir. Molekiiller arasi meydana gelen
zay1f C—H-Br ve C—H---Cl hidrojen baglarmin birlesimi sonucunda [110] dogrultusu
boyunca kendini tekrarlayan R2(6), R2?(8), R2'(6) ve R2%8) halkalar1 meydana
gelmektedir. Yap1 ayn1 zamanda benzen halka merkezleri arasinda meydana gelen bir
adet molekiiller aras1 n---m etkilesimine sahiptir.

Tek kristal X-1ginlar1 analizine ek olarak molekiile ait kuramsal hesaplamalar Gaussian
03W yazilimi biinyesindeki Yogunluk Fonksiyoneli Kurami yontemi ve B3LYP/6-
311+G(d,p) baz seti ile tamamlandi. Kuramsal hesaplamalar sonucunda elde edilen
geometrik parametreler ile deneysel sonuglar karsilastirildiginda ¢ok yiiksek bir uyum
elde edilmistir. Mulliken atomik yiikleri hesaplamalar1 sonucunda en yiiksek pozitif
degere sahip atomun ayni zamanda molekiil i¢i kuvvetli hidrojen bagi olusturan HI
atomu oldugu goriilmiistiir.

Kuramsal hesaplamalar kapsaminda elde edilen molekiiler elektrostatik potansiyel
yiizeyi (MEP) incelenen molekiil lizerindeki yiikk dagilimlarini gorsel hale getirmek
amact ile hesaplanmistir. Bu sekilde elde edilen MEP haritast molekiiliin farkl
bolgelerinin elektriksel 6zelliklerini ifade etmektedir. Bu harita ile molekiiliin kimyasal
etkilesimleri tanimlanarak molekiiliin reaksiyon mekanizmasi belirlenmektedir. Elde
edilen MEP haritas1 incelendiginde negatif bdlgelerin oksijen, brom ve klor atomlari

etrafinda oldugu goriilmektedir. Ayrica MEP haritasindaki en negatif bolgenin O1
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atomu civarinda oldugu goriilmektedir. Ve bu deger yaklasik olarak -0.0244 Hartree
(15.31 kcal/mol) olarak belirlenmistir. En pozitif bdlgenin ise H7 atomunun alt
kisimlarinda toplandigr goriilmektedir. Bu boélgedeki en pozitif degerin de yaklasik
olarak 0.0311 Hartree (19.52 kcal/mol) oldugu goriilmiistiir.

Polar ozellik gosteren atomlarin bag elektronlarinin komsu atomlar arasinda farkli
dagilmasina neden olmasi ile dipol moment olugmaktadir. Molekiiliin tamami
elektriksel olarak nétral olmasma ragmen molekiiliin sahip oldugu elektrik yiki
dagilimi asimetriktir. Dipol moment molekiilde bulunan yiiklerin dagilim seklinin bir
Olciisiidiir ve ii¢ boyutta bir vektor ile gosterilmektedir. Tez kapsaminda incelenen
molekiile ait ii¢ boyutlu dipol moment degerleri hesaplandiginda toplam molekiiler

dipol moment degeri 2.6259 D olarak elde edilmistir.
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