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GIRIS

Kristalografi alaninda hazirlanan bu tez calismast ile 4-(2-Metoksi-4-
metilfenoksi)ftalonitril (C;6H12N>O5,), 4-(3-metoksitiofenoksi)fitalonitril (C;sH;o(N,OS)
ve 4-(2-Benzol-5-metilfenoksi)benzen-1,2-dikarbonat (C,H4N,03), tek kristalleri
giiniimiizde maddelerin atomik diizeyde yapilarinin ortaya ¢ikarilmasinda en etkili ve
kullanim alan1 en yaygin olan X-151n1 kirinimi yontemiyle incelendi. Kirinim sonucunda
elde edilen veriler kullanilarak kristal yap1 i¢ersindeki atomlarin koordinatlari, sicaklik
parametreleri, bag uzunluklari, bag acilar1 gibi deneysel sonuglar ortaya cikarildi.

Bu tez calismasina konu olan 4-(2-Metoksi-4-metilfenoksi)ftalonitril
(C16H12N>0,), 4-(3-metoksitiofenoksi)fitalonitril (C;5H;(N,OS) ve 4-(2-Benzol-5-
metilfenoksi)benzen-1,2-dikarbonat (CoH14N505) kristalleri genel olarak
ftalosiyaninlerin sentezi icin baglangic maddesi olarak kullamilmistir. Sekil 1’de bu

bilesiklerin kimyasal diyagramlar1 gosterilmistir.

e N
N T Z
% O Q\
o
™ 0 N
= N N
N Z
4-(2-Metoksi-4-metilfenoksi)ftalonitril 4-(3-metoksitiofenoksi)fitalonitril
I
Z"
(0] (o)

4-(2-Benzol-5-metilfenoksi)benzen-1,2-dikarbonat

Sekil 1. Kullanilan kristallerin kimyasal diyagramlari

Ftalosiyaninler ilk olarak 1907 yilinda Ingiltere’de rastlanti sonucu elde

edilmislerdir. Ftalosiyanin 20. yiiz yilda ortaya cikan ilk mavi renkli boyama maddesi



olma ozelligine sahiptir. Bu maddenin endiistriyel alanda boyar madde olarak iiretimi
1934 yilinda gercgeklestirilmistir.(Leznoff & Lever, 1996; Moser & Thomas, 1983)

4-(2-Metoksi-4-metilfenoksi)ftalonitril (C;sH2N2O;), kristali periferal tetra-
siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi i¢in baslangic maddesidir. (Leznoff & Lever, 1989-
1996). Ftalosiyaninler; fotosensitizer(1s1ga duyarli madde), lineer optikler, kataliz,
sivi  kristaller, gaz sensorleri dahil c¢esitli endiistriyel ve biyomedikal
uygulamalarda gittikce ilgi ceken bir bilesiktir. (McKeown 1998; Leznoff & Lever,
1989-1996)

Yapis1 ¢Oziimlenen ikinci bilesigimiz  4-(3-metoksitiofenoksi)fitalonitril
(Ci5HoN,OS) dir. Siibstitiie ftalonitriller, ftalosiyaninler i¢in baslangic maddesi olarak
kullanilmislardir. (McKeown,1998). Ftalosiyaninler boya maddesi ve pigment
seklindeki genis kullanim alanlarina ek olarak ftalosiyaninler kataliz, optik kayitlar
fotoiletken malzemeler, foto dinamik terapide kimyasal sensorlerde kullanimina
yaygin olarak rastlanilmaktadir. (Leznoff & Lever, 1989-1996).

Son bilesigimiz 4-(2-Benzol-5-metilfenoksi)benzen-1,2-dikarbonat Cy,H4N,0;
bilesigide, periferal tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi icin oncelikli bir maddedir.
(Leznoff & Lever, 1989-1996). Uzun yillar ftalosiyaninler kimyasal sensorler,
bataryalar, fotodinamik terapi, yar iletken malzemeler, siv1 kristaller, dogrusal olmayan
optik malzemeler gibi cesitli arastirma alanlarinda siirekli ilgi ¢ekmistir. (McKeown
1998; Leznoff & Lever, 1989-1996).

Bu tez calismasinda kullanilan kristallerin yapilarinin aydinlatilmasi i¢in gerekli
olan x- 151m1 kirmim verileri Ondokuz Mayis Universitesi kristalografi laboratuvarinda
alan taramal1 STOE IPDS 1I difraktometresiyle elde edilmistir. Yap1 ¢oziimii bilgisayar
ortaminda WinGX (Farrugia,1999) paket programinda mevcut olan SHELXS-97
(Sheldrick, 1997)yazilim ile ortaya ¢ikarilan yapilarin aritim islemleri ise SHELXL-97
yazilimi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler 1s18inda gorsel sonuglarin
olusturulmasi ORTEP-III (Burnett & Johnson, 1996) ve PLATON (Spek, 1997)

yazilimlari ile saglanmistir.



1. KRISTAL YAPI
1.1. Kristal Orgii ve Birim Hiicre

Atom veya molekiil topluluklarinin ii¢ boyutlu uzay icersinde belirli simetrik
ozellikleri icerecek sekilde kendilerini simirli sayida tekrar etmesiyle olusan nokta
gruplarina kristal denir. Kristali olugturan nokta gruplarinin her biri kendileriyle esdeger
uzunluklara ve agisal yonelimlere sahip bir paralel yiizlii olustururlar. Bu paralel yiizli
yapt birim hiicre olarak adlandirilir. Bu birim hiicre kristal icin en kiigiik yap1

birimidir.

Sekil 1.1 Birim hiicrenin gosterilisi

Kristali tanimlamak ve kristal iizerinde matematiksel islemlerin yiiriitiilmesi
birim hiicrenin o6zellikleri kullanilarak saglanir. Birim hiicreyi tanimlarsak kristali
olusturan bu temel yapinin kenar uzunluklari a, b, ¢ baz vektorleriyle bu vektorel
yonelimlerin aralarinda olusturduklart a¢1 degerleri ise a, B, y simgeleriyle gosterilirler.
Orgii icersindeki herhangi bir noktanin yerinin belirlenmesi icin herhangi bir orgii
noktas1 koordinat baslangici olarak segilirse, orgiideki baska bir noktanin koordinat

baslangicina gore konumu,

R =ud+vb + W 2.1)
yer vektorii ile gosterilir. Burada u, v, w pozitif yada negatif tamsayilar, a, bve ¢ ise
birim hiicrenin temel vektorleridir.

Kristali olusturan nokta gruplarinin grup olusturma Ozellikleri disinda

diistiniildiigiinde her bir nokta gercekte bir orgii noktasini temsil eder. Bu orgii



noktalarinin tamaminin olusturdugu ii¢ boyutlu uzay kristal 6rgii olarak adlandirilir. Her
yapt kristal orgiiniin yaninda ona eslik eden bir ters orgii tasir. Kristal 6rgii yapinin
mikroskop altindaki goriintiisiinii, ters orgii ise kirinim desenindeki goriintiisiidiir. Her
iki orgii tiirii farkliliklar gosterir. Kristal orgii reel uzayda, ters orgii ise Fourier uzayina
ait bir orgiidiir. Ters orgii tizerindeki her bir nokta gercekte kristal iizerinden yansima

veren diizlemlerden birini temsil eder.



1.2 Kristal Diizlemlerinin Kodlanmasi

Kirinim olaymni gerceklestiren kristal diizlemlerinin tanimlanmasi ayni dogru
tizerinde olmayan ii¢ nokta ile yapilir. Bu noktalarin yer aldig1 koordinatlar bir kristal
ekseni iizerinde yer aliyor ise bu noktalar1 tanimlamak i¢in a;, a, a3 Orgii sabitlerini
kullanabiliriz. Bu durumda, kristal eksenlerine paralel onemli diizlemler kristal eksenini
sonsuzda keserler. Sonsuzluklarla islem yapilamamas1 nedeniyle, orgii sabitlerini
kullanmak yerine (hkl) indis takimin1 kullanmak daha dogru olacaktir. Bu (hkl) indis
takimi  Miller indisleri olarak adlandirilir. Kristal diizlemi tanimlamak igin
kullanacagimiz miller indislerine ulasmak icin Oncelikle diizlemin kristal eksenleri
kestigi noktalar belirlenir. Daha sonra belirlenen bu noktalarin tersleri alinir ve ii¢
noktasinda sahip oldugu en kiiciik ortak kat ile carpilir. Elde edilen rakamlar parantez
icersinde (hkl) indislerine karsilik gelecek sekilde yazilir. Bu sekilde kristal diizlemlerin

kodlanmasi saglanmis olur.

Sekil 1.2 (2 2 3) diizleminin gosterimi

Sekildeki diizlemin Miller indislerini bulmak icin bu islemler tekrarlanirsa;
1. Diizlemin eksenleri kestigi noktalarda x = 3a;, y = 3a,, z =2a3
(x/ay, yl ap, z/a3) = (3, 3, 2)
2. (1/3,1/3,1/2)
3. 6(1/3,1/3,1/2) = (2, 2, 3) veya (hkl)=(2 2 3)

olarak bulunur.



1.3 Kristal Sistemleri ve Bravais orgiileri

Kristallerde miimkiin olan tiim simetri islemleri ile elde edilen ii¢ boyutta 7
kristal sistemi ve 14 Orgii tipi vardir. Bu oOrgii tipleri Bravais Orgiileri olarak
adlandirilirlar. Bravais orgiileri birim hiicrenin kenar uzunluklari, bu kenarlar arasindaki
acilar ve birim hiicre icinde atomlarin konumlanmalarina (basit, cisim merkezli, yiiz
merkezli, taban merkezli) gore cesitlenir (Kittel, 1986). Tablo 2.1 de Kristal sistemleri

ve Bravais orgiileri gosterilmistir.



Tablo 2.1 Kristal sistemleri ve Bravais orgiileri

Kristal sistemleri B.r‘avais B{avais B.r‘avais B{avais
A¢t veUzunluklar Orgii Orgii Orgii Orgii
Kiibik Basit (P) Cisim merkezli (I) Yiiz merkezli (F)
a=b=c _ ——
o= =y 00° . s ﬂw

- a5
Tetragonal Basit (P) Cisim merkezli (I)
a=b+*c
o=p=y=90 . v c

a a‘ a% a‘
Ortorombik Basit (P) Cisim merkezli (I) Yiiz merkezli (F) | Taban merkezli (C)
atb+c
o=L=y=90 . v, . .

a5 a b. a5
Rombohedral Basit (P)
(Trigonal) ‘
i AL
a=p=y#90° a

a
Hekzagonal Basit (P)
a=b#c c
o=p=90%=120°
a

Monoklinik Basit (P) Taban merkezli (C)
atb#c ‘ m
- y : 900 ¢ﬂ l !
Triklinik Basit (P)
atb#c \__ 1\
a#tBty+90° l




2. TEK KRISTAL YAPILARDA BRAGG YANSIMASI
2.1 X-Ismnlan

Bir x-151m1 fotonunun enerjisi, onun dalga boyuna E=hv=hc/A esitligi ile verilen
Einstein bagintisi ile baglidir. Burada; h=6.62x10"’ erg.s biiyiikliigiine sahip Planck
sabiti, ¢ ise 1s1k hizidir.

12
E(kev)

MA) = (1.1)

seklinde verilebilir. Burada ;A, angstrom (110%) cinsinden dalgaboyunu ve E, kilo
elektronvolt cinsinden enerjiyi gostermektedirler. 10-50 keV arasindaki enerjilere sahip
x-151n1 fotonlar, 1A basamaginda dalga boylaria sahip olduklarindan bu basamaktaki
orgii sabitli kristallerin yapilarinin analizlerinde kullanilabilirler(Dikici, 1993).
X-1sinlarinin olusum siireci fotoelektrik olayin tersi bir sistemle gerceklestirilir.
X-1sinlarinin elde edilmesi genellikle Sekil 2.1°de gosterilen havasi bosaltilmig cam tiip
icersindeki katot metaline yiiksek voltaj uygulanarak katotun bir elektron tabancasi gibi
hareket etmesi saglanir. Katottan ¢ikan elektronlar yiiksek potansiyel gerilim sayesinde
cok biiyiik hizlara ulagarak anot hedefe carparlar. Bu carpisma sirasinda elektronlarin

sahip olduklar: kinetik enerjiye gore iki farkli spektrum gozlenebilir.

katot<<\\\\ ///,4——~\\\

/ anot
€

=2

X-1$1n1

Havasi bosaltilmis tiip

.-'
y

Sekil 2.1.X-1s1nlarinin elde edilmesini saglayan diizenek



Bu carpisma sirasinda elektronlarin sahip olduklari kinetik enerjiye gore iki
farkli spektrum gozlenebilir. Bu spektrumlar:
a. Siirekli Spektrum: Katot metalden gonderilen belirli kinetik enerjiye sahip
elektronlar yiiksek gerilim altinda anot hedefe carptiklarinda enerjilerinin ¢ok biiyiik bir
kismu 1s1 enerjisine doniisiir geriye kalan diisiik miktardaki enerji anot hedefi bir x-151m
kaynagina doniistiiriir. Bu sekilde siirekli bir spektrum elde edilir.
b. Karakteristik Spektrum: Eger elektronlara uygulanan voltaj kullanilan hedef
metal i¢in karakteristik bir 6zellige sahipse belirli dalga boylarinda siirekli spektruma
ilave olarak keskin pikler gozlenir. Bu durum karakteristik spektrum olarak ifade edilir.
Karakteristik spektrum; yeteri kadar yiiksek enerjiye sahip elektronlarin hedef metaldeki
atomun i¢ yoriinge elektronlarin1 uyarmasiyla olusur. Uyarilmis elektronlar eski
durumlarina geri donerken keskin ¢izgili x-151m1 salarlar. Bu keskin ¢izgi ve
spektrumdaki pikler K, L, M v.s. serileri olarak adlandirilir. X-1smmimi1 kirinim
deneylerinde siddetli K ¢izgileri kullanilir. K kabugundaki boslugun L’deki
elektronlarla doldurulmasiyla Kq, M’deki elektronlarla doldurulmasiyla Kg ¢izgisi
olusur. Kq ¢izgisi Kg ¢izgisine gore daha siddetlidir. X-151m1 kirmiminda istenmeyen X-

1sinlart yani Kq ¢izgisi disindakiler icin bir filtre ya da monokromat6r kullanilir.

2.2 Bragg Yansimasi

X 1sinlarim bir kristal iizerine diisiirerek kristalin incelenmesini ilk olarak Alman
fizikci Max van Laue gelistirdi. Laue ve ekibi bir kristalin x 1sinlar1 demeti Oniine
tutuldugunda kirmmima ugrayan isinlarin arkadaki bir film iizerinde bir dizi karanlhk
nokta olusturdugunu kesfettiler. Ama bu karanlik noktalar1 hangi atom diizleminin ve
dalga boyunun olusturdugunu bulamadilar. Bu konuya Ingiliz fizik¢i Sir Lawrance
Bragg coziim getirdi. Bragg kendi adiyla anilan yasada kristallerdeki atom diizlemleri
arasindaki uzaklik ile bu diizlemlerin x 1sinlarin1 en siddetli bigcimde yansitmalarini
saglayan gelis acilar1 arasindaki iliskiyi ortaya koydu. X isinlari, madde iizerine
diisiiriildigli zaman yap1 icersindeki her bir iyonun veya atomun sahip oldugu

elektronlar tarafindan sacilir.

Bu sacilma ancak gelme agisinin uygun oldugu degerlerde gerceklesir. Sacilan
isinlarin {ist tiste gelerek kuvvetlendirici girisim olusturacak sekilde bir araya
gelmesiyle kirinim olusur. Yapici girisimin olusmasi diizlemlerden yansiyan isinlar

arasinda olusan yol farkinin dalga boyunun tam katlar1 olmasi halinde gerceklesir.
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Bragg bu sarti matematiksel formda nA=2dsin® olarak ifade etmistir. Sekil 2.2 de

diizlem takimlarindan yansima gosterilmistir.

Sekil 2.2 Atomik diizlemlerden x 1sinlarinin yansimasi

A : Gelen 151n1n dalga boyu
d : Diizlemler aras1 uzaklik
0 : Gelme acis1

n : Yansima mertebesi

Deneysel Olctimler gerceklestirilirken kristale odaklanan 1sinin dalga boyu ve 1s1nimin
yansima agist belirlenebilir. Buna bagli olarak atomik diizlemler aras1 d uzaklig
hesaplanir.
Bragg yasasinin matematiksel formunda

n =1 i¢in A=2dsin6 (1.2)
olur. (1.2) ifadesinde sinf degeri hicbir zaman lden biiylik olamayacagindan deneysel

caligmada kullanilan 1g1nimin dalga boyu A<d ile sinirlidir.



11

2.3 Kristal Yap1 Faktorii

Kristal yap1 faktorii, kisaca birim hiicredeki tiim atomlardan sacilan toplam dalga
genliginin bir elektrondan sacilan dalga genligine orani olarak ifade edilir ve Fpy
seklinde gosterilir. Kristal yapr faktorii yapinin aydinlatilmasini saglayan elektron
yogunlugu fonksiyonunun ¢éziimlenmesi icin gerekli olan yansiyan dalgalarin genlik ve
faz bilgilerini lizerinde tasir.

N atomlu yapidan kirinima ugrayan x-isinlarini dikkate aldigimizda, sagilan

dalgalarin toplami,

F=Y fe? (2.1)

.MZ

Il
LN

j
seklinde olacaktir. Buradaki f; carpami, birim hiicredeki j. atomun atomik sagilma
giiciiniin bir 6l¢iistidiir. f;’nin degeri, atomik elektronlarin sayisina ve dagilimina, gelen
1stmimin dalga boyuna ve sagilma agisina baglidir. Atomik sacilma faktorii, bir atomun
sactig1 toplam dalga genliginin, noktasal bir elektrondan sacilan genligine oram olarak
tamimlanir (Kittel, 1986).

Yansiyan toplam dalga;
F =|Fle" (2.2)
olarak yazilabilir. Bu ifadede dalganin genligi, A gercel ve B sanal bilesenler olmak

uzere;
IF|=(a%+B%)" 2.3)

seklinde yazilabilir. Burada,

N

Azifj cos @, ve B=) f;sing, (2.4)

=
¢ faz agisi,
tang =B/ A (2.5)
ile verilir.
Birim hiicre i¢inde, kesirsel koordinatlan x;, y;, z; (j=1,2,3...N) olan genel bir
yap1 goz Oniine alindiginda, j. atomdan sacilan dalgalarin toplam yol farki, asagidaki
gibi olur.

8, = Alhx, +ky, +1z,) 2.6)
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Bu yol farkindan kaynaklanan faz farki ise

e
¢j_(ﬂ,j§j

;= Zﬂ(hxj +ky; +le)

veya

seklinde verilir (Ladd & Palmer, 1985).

Bu duruma gore (2.4) denklemi diizenlenirse;

Arkl)=>" f, cos27t'(hxj +ky; +lzj)

B(rkt) =" f,sin2z(hx, +ky, +1z,)

birim hiicredeki tiim atomlar iizerinden olmak iizere denklem (2.9) yazilabilir.

Yapi faktorii,

_ al 271 (e +ky +z ;)
F(hkl)=" f e ™"

J
Jj=1

seklindedir.
hkl—000’da yap1 faktoriiniin degeri,

2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

olarak verilir ve degeri birim hiicredeki elektron sayisina esit olacaktir (Ladd & Palmer,

1985; Stout & Jensen, 1989).
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2.4 Bragg Yansimalarinin Diizeltilmesi

Difraksiyon sonucu (hkl) kristal diizlemlerinden yansiyan x-1sinlarimin siddetini
etkileyen cesitli geometrik ve fiziksel etkenler mevcuttur. Bu etkenlerle beraber kristal
yap1 faktorii yansima siddeti ile dogru orantilidir. Asagidaki ifadede yansiyan x-
isinlarinin - siddeti ile kristal yap1 faktorii ve diger etkenlerle arasindaki baginti

gosterilmistir.
1(hkl)= K -L-P-A-T-|F(hki)’ .12)

K:Olciilen ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki orant1 katsayis1 ( Skala faktorii)
L: Lorentz Faktorii

P: Polarizasyon Faktorii

A: Sogurma Faktorii

T: Debye-Waller Sicaklik Faktorii

2.4.1 Lorentz Diizeltmesi

Bir ters orgii noktasinin Bragg yansimasinm olusturabilmesi gereken temel sart
bu ters orgii noktasinin yansima kiiresinin iizerinde bulunmasidir. Herhangi bir (hkl)
diizleminin yansima konumunda kalma siiresi 26 agis1 ile degisir. Bu nedenle yansima
olaym gerceklestirecek diizlemlerin yansima konumunda kalma siireleri tiim ters orgii
noktalart icin farklidir (Giocovazzo, 1995). Diizlemlerin yansima konumunda kalma
siirelerinin farkli olmasi1 yansiyan siddet degerlerinin farkli olarak olciilmesine yol acar.
Bu farkliligi ortadan kaldirabilmek icin Lorentz diizeltmesi uygulanir. Lorentz faktorii
siddet Ol¢iimiinde kullanilan yonteme bagli geometrik bir faktordiir. Bu diizeltme

faktorii 20’ acisi cinsinden asagidaki gibi ifade edilir.

1
L(Lorentz faktorii) = ——
( J ) Sn(20.) (2.13)
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2.4.2 Polarizasyon Faktorii Diizeltmesi

X-151m1 kaynagindan ¢ikan x-1sinlart kutuplanmamistir. Kutuplanmamis bu x-
1sinlart difraksiyon sonucu kristalden kutuplanmis olarak ayrilirlar. Kutuplanma bu
1sinlarin siddetlerinde bir azalmaya neden olur. Bu azalmayir hesaplamak icin x-
1sinlarinin bir elektrondan nasil sacildigini inceleyelim.

Birim hiicre igersinde x-isinlar1 ile etkilesen elektron, salinim hareketi yapar
salimim hareketi sonucu gelen demetle ayni dalga boyuna ve frekansa sahip x-1ginlar
olusur. Gelen x-151n1 demeti ile yansiyan x-1sin1 demeti arasinda belirli bir faz bagintisi

vardir. Bu yiizden bu iki demet kohorenttir.

( N\
Z
'l
F Ejfrmsmmmmenmeines E
\ /1
26 i t
- ¢
Ey
/ \_'Gelen x-151n1 demeti
X‘n
.

Sekil 2.3 X-1sinlarinin bir elektron tarafindan sagilmasi

[k defa J.J.Thomson tarafindan yiikii e, kiitlesi m olan bir elektrondan r kadar

uzakliktaki I siddeti
64

I=1 sin’ o (2.14)

0.2 2 4
rm¢c

olarak ifade edilir. Burada c 1s1k hiz1, Iy gelen demetin siddeti, a sag¢ilma dogrultusu ile
elektronun ivmesi arasindaki agidir. Ox dogrultusunda gelen bir x-151m1 demetinin O
noktasindaki bir elektrona ¢arparak sacilmasi Sekil 2.3’de gosterilmistir. Gelen demetle
20 acis1 yapacak sekilde xz diizlemindeki P noktasindaki siddeti hesaplayalim. Gelen
demet sekilde goriildiigii gibi yz diizleminde yonelmis bir elektrik alan vektoriine
sahiptir. Gelen demetin elektrik alan vektorleri Ey ve E, olan diizlemsel olarak

kutuplanmis iki bilesene sahiptir.

E’=E’+E}’ (2.15)
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Elektrik alan vektoriiniin dogrultusu keyfi oldugu i¢in

%EzzEyzzEz (2.16)

Bir dalganin siddeti genligini karesi ile orantili oldugundan
I =1 =—1I (2.17)

yazilir. Gelen demetin x-151n1 demetinin bilesenleri bulunduklar1 eksenler iizerinde

elektronu ivmelendirirler. OP dogrultusunun y ve z eksenleriyle yaptig1 agilar sirasiyla,

yOP = z
2 (2.18)
0P=2_2p
2
olarak bulunur. Bu ifadeler Denk. 2.4 de yerine yazilirsa
Ipy - on 2m2ct (2.19)
ve
64
26
ly=1, — 5 cos (2.20)
olur. Toplam siddet degeri ise
I=1,+1, (2.21)
sekline doniisiir. Bu ifadede degerler yerine yazilirsa
e 1+cos’26
I=1 2.22
“rm’c ( 2 ) ( )
elde edilir. Bu ifadedeki
1 2
P 25(1+c0s 260) (2.23)

terimine polarizasyon faktorii denir (Cullity,1956). Bu ifadeden de anlasilacagi gibi
kutuplanma faktorii 26’ya bagli oldugundan, her hkl diizlemi i¢in farkli bir polarizasyon
faktorii ortaya ¢ikacaktir. Ortaya ¢ikan bu siddet farkinin ortadan kaldirilmasi igin

polarizasyon faktorii kullanilir.
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2.4.3 Sogurma Faktorii Diizeltmesi

Yapis1 aydinlatilacak, kristal {izerine gonderilen x-isinlari kristal igersinden
gecerken siddetlerinde bir sogurulma meydana gelir. Kristalden gecen x-1sinlar1 kristal

tarafindan kismen sogurulur. Bu sogurulma miktari,

I=1e™" (2.24)
bicimindedir. Burada Iy gelen x-isinlarinin siddeti, I kristalden gecen x-isinlarinin
siddeti, p ¢izgisel sogurma katsayisi t ise kristalin kalinligidir (Glusker & Trueblood,
1985)

Denklem (2.24)’de goriilen p c¢izgisel sogurma katsayisi asagida gosterildigi gibi

hesaplanabilir.

u=p, ZP{%] (2.25)

Denklem (2.24)’de goriilen (u/p);, molekiildeki atomlarin kiitle sogurma katsayilari (p)
kristal yogunlugu (P;) ise her bir atomun molekiildeki agirhk yiizdelerini
gostermektedir. Bir kristale sogurma diizeltmesi yapmak igin cizgisel sogurma
katsayilarina bakilir, sogurma katsayilarinin degerine gore sogurma diizeltmesi

uygulanir.

2.4.4 Sicaklik Faktori Diizeltmesi

Gercekte atomlarin {i¢ koordinat ekseni dogrultusunda bulunduklari nokta
etrafinda sahip olduklar1 termal enerji nedeniyle titrestikleri bilinmektedir. Bu
titresimler her atom i¢in bir elipsoid bicimindedir. Ancak hesaplamalar yapilirken
atomlarin hareket etmedigi varsayimi ile hareket edilir. Bu nedenle siddet ol¢iimleri

sirasinda ortaya cikacak bu fark sicaklik faktorii ile ortadan kaldirilir. (Jeffrey, 1971).
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2.5 STOE IPDS II Difraktometresi

Difraktometreler tek kristallerin yapilarim aydinlatabilmemiz i¢in gerekli olan x-
1511 kirmnim verilerini toplamamizi saglayan cihazlardir. Ge¢gmisten giiniimiize degisen
ihtiyaclar dogrultusunda difraktometrelerde cihaz igersinde kullanilan pargalarin
hassasiyet dereceleri ve teknolojik yeterlilikleri agisindan degisime ugramistir
Ondokuzmayis Universitesi kristografi laboratuvarinda kullamlan difraktometre alan
taramali STOE IPDS II difraktometresidir. Bu difraktometrede x-151n1 olarak MoKa

radyasyonu kullanilmaktadir

Sekil 2.4 STOE IPDS II'nin digtan goriiniimii.

Sekil 2.4’de numaralandirilmis durumdaki parcalar:
la. Gonyometreli ve tarayicili radyasyondan koruma kabini

1b. Kilitli kapak

1c. Ornek 1s1klandirmasi icin kadran
1d. Diizenleme i¢in ana plaka

le. X-151m tiipti kismi

1f. X-151n1 panjuru

1g. Panjur 15181

1h. Monokromator
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1i. Giivenlik halkasi
2. Caligsma diizlemi
3. Sistem raflart

4. PC

5 Diigmeli ara yiizey
6. Toz filtreli fan

7. Cekmece

8. Jenerator

9. Acil kapama diigmesi

2.5.1 STOE IPDS II Difraktometresine Ait Bazi Parcalarm Ozellikleri

Gonyometre

X-151m1 kirinim verileri elde edilecek olan kristalin siddet Olgiimlerinin elde
edilebilmesi icin gerekli olan donme hareketlerinin ve kristal iizerine x-isinlarinin
odaklanmas1 saglayan par¢a gonyometredir. Gonyometreler cember sayisina ¢esitlerine
gore degisik sekillerde siniflandirilirlar, gonyometrenin sahip oldugu cember sayisi
miimkiin olan donme sayisini ifade eder. STOE IPDS II difraktometresinde kullanilan
gonyometre iki cembere sahiptir. Bu ¢cemberler @ ve w ¢emberleri olarak adlandirilir.
Sekil 2.4°’de STOE IPDS II difraktometresinde kullanilan gonyometre diizenegi
gosterilmektedir.  Sekildeki w diisey ekseni, w c¢emberinin donii eksenini
gostermektedir. Bu eksen 0° den 180° ye kadar kristale donii imkani verir. Diger bir

eksen ¢ kristale -360° ile 360° lik doniis serbestligi saglar.

Monokromatdr

@ =90 (Ayarlama)

Z-Igim Tapa @ =gn (Yansmma Yontemi)
(Gegis Tontemi)

CCD Eamera
\H<
X-Ijim Tapa Monokromatdor ‘\‘\‘k -
. =Y
D | ——
Eolimatar

l .

| 1
| ]
| |
—k — -

" ¢ Ekseni

@ Ekseni( @ =90)

Sekil 2.5 Gonyometre diizenegi
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Goriintiilleme Tabakasi

Kristal iizerinden yansiyan x-isinlarindan goriintii elde edilmesini saglayan
parcadir. Tabaka lizerinde goriintii olugsmasini saglayan madde fosfor maddesidir. Bu
fosfor Eu*? ile katkilandirilarak kullamlir. Gériintiiniin olusmasini saglayan fiziksel olay
ise “optik uyariml 1sildama”dir. Sekil 2.5’te bu olayin fiziksel semas1 goriilmektedir.
Uzerine x-1igmlart diisen fosfor bu 1sinlarm enerjilerinin bir kismim sogurarak
yapisindaki Eu*? iyonlarimi iletkenlik bandina salar bu sekilde Eu*? iyonlari Eu*’
iyonlarina doniisiir, iletkenlik bandinda kisa siire kalan elektronlar F yar1 kararsiz
seviyelerine tutunur. F merkezleri elektronlarin halojen iyonunun bos Orgiisiine
sikismasiyla olusur. Bu fiziksel olaylar sonucunda goriintii olusumu gerceklesir.

Olusan goriintiiler He-Ne lazeriyle hassas bir sekilde taranir. Goriintii tabakasi
kendi ekseni etrafinda donerken, lazer okuma baglig1 yukaridan asagi dogru tabakadaki
tim goriintiileri okur ve bunlar1 fotocogaltici tiipe gonderir. Fotocogaltici tiipte bu
veriler belli bir zamanda integre ve dijitalize edilir. Integre edilmis piksel siddetler
bilgisayar sistemine aktarilir ve burada kartezyen koordinatlara doniistiiriilir. Gortintii

tabakasi lizerindeki goriintii goriiniir 1s1kla silinir.

iletkenlik bands e
L J 1 N
T
1| -2eV

1 !

4.6V 376V -l
26eV Fro==2F

83eV

e — e m e |- —

4

+
Ev’ ] Eu}*

T ———

valans bands

—>  UYARMA ISLEMI
-=<  PSLISLEMI

Sekil 2.6 Optik uyarimli 1s11dama mekanizmasi
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Kolimator

Olgiim alinacak kristalin icersine yerlestirildigi metal tiiptiir. Bu metal tiipiin
boyutlar1 kristalinde boyutlar1 géz Oniinde tutularak 0.5 mm veya 0.8 mm

civarlarindadir. Tek kristallerde genellikle 0.5 mm ¢apl tiipler kullanilir.

3.KRISTAL YAPI COZUMU
3.1 Kristografide Faz Sorunu

Kristallerin yapr c¢oziimiinii gerceklestirebilmek i¢in o kristalin  birim
hiicresindeki elektron yogunlugunun bilinmesi gerekmektedir. Elektron yogunlugunun
bilinmesi atomlarin konumlar1 hakkindaki kesin bilgiyi verir. Birim hiicrenin {i¢ boyutlu
yapiya sahip oldugu goz oniine alinirsa kristallerdeki elektron yogunlugu da ii¢ boyutlu
periyodik bir yapiya sahip olmasi gerekir, bu elektron yogunlugunun hesaplanabilmesi
icin Fourier doniisiimlerinin kullanilmasini zorunlu hale getirir. Ciinkii {i¢ boyutlu

periyodik fonksiyonlarin ¢oziimii i¢in Fourier serileri kullanilir. Elde edilen x-1sinlari
kirmim  verileri  I(hkl) veya |F (hkl)|2 seklindedir. Kristal yap1 faktoriiniin
F(hkl) = |F (hkl)|exp(i¢) seklinde oldugu disiiniilirse elektron  yogunlugu

fonksiyonunu

1
p(x,v,2) = VZZZ‘FMI‘COS 2r(hx+ky+1lz—¢,,) (3.1
h k1

seklinde ifade edebiliriz. Deneysel ¢calismalardan |F (hkl )| genliginin dolayh olarak elde

edilmesine ragmen ¢@(hkl) faz bilgisi elde edilemez. Bu kristografide yapinin ortaya

cikarilmasindaki temel sorunu yani ‘faz problemini’ ortaya ¢ikarir. Bu sorunun asilmasi
icin iki farkli yontem iizerinde c¢alisilmistir. Bunlardan ilki “Patterson Agir Atom
Yontemi” digeri ise genellikle yapisinda hafif atomlari bulunduran organik bilesikler

icin kullanilan “Direkt Yontemler” dir.
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3.2 Patterson Agir Atom Yontemi

Bir kristal yapida, atomlar arasi uzakliklari dogrudan veren fakat atomik
koordinatlar1 dogrudan veremeyen Patterson fonksiyonu asagidaki tek boyutlu integral

formunda yazilabilir.
1
P(u) = [ p(x)p(x+u)dx (32)
0

Integralden goriilecegi gibi P(u) fonksiyonunun biiyiik bir degere ulasabilmesi icin,
integral icersindeki p(x)ve p(x+u) degerlerinin maksimum olmasi gerekir. Patterson
uzayinda P(u) fonksiyonunun maksimum degerinin orijin noktasindan (« =0) uzaklig

birim hiicre i¢indeki iki atom arasi uzakliga karsilik gelir

Patterson fonksiyonu icersinde siddet degerlerini icerdigi icin faz bilgisinin
bilinmesine gerek yoktur. Agir atom yoOnteminde agir atomun koordinatlarinin
bulunmasi diger atomlarin koordinatlarinin hesaplanmasi icin yeterlidir. Eger birim
hiicre icersinde N tane atom mevcut ise N(N-1) pik vardir. Kristal uzayinda iki atoma
karsilik Patterson uzayinda bir pik karsilik gelir. Yapisinda agir atom bulunduran
kristallerin ¢oziimleme agamasinda Patterson yontemine bagvurulur, ¢iinkii bu yontemde

agir atom pikleri agik olarak goriiliir.(Stout & Jensen, 1989 ).

3.3 Direkt yontemler

Faz probleminin ortadan kaldirilmasi ve ozellikle kiiclik molekiillii kristal
yapilarin aydinlatilmasinda daha ¢ok direkt yontemler kullanilmistir. Kristal yapilarin
ortaya cikarilmasindaki temel diisiince elektron yogunluklarinin Fourier doniisiimleri
yardimiyla hesaplanmas: iizerine insa edildi, eger elektron yogunluklarini kristal i¢in
bulabilirsek yogunluklara bagl olarak atomlarin konumlarini elde edebiliriz. Ancak x-
1sinlari ile yapilan deneylerde elde edilen veriler sadece x-1sinlarinin genlikleri hakkinda
bilgi vermekle sinirli kalir. Bu bizim icin yeterli bir sonug¢ degildir. Ciinkii gerekli olan
bilginin sadece belli bir kismini elde etmis oluruz. Bu sorun sinirlt olarak 1948 yilinda
Harper ve Kasper’in yayinladiklar1 makale ile ¢oziime ulagti. Harper ve Kasper asagida
gosterilen ve Cauchy ve Schwartz esitligi olarak bilinen ifadeyi kullanarak faz bilgisinin

dogrudan kristal yap1 faktorlerinden elde edilebilecegini gosterdiler.

iajbj S(i‘aj‘zj(i‘bjr] (3.3)
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Harper ve Kasper ortaya koyduklar esitsizlikten faydalanarak simetri merkezli
yapilar icin siddetli yansimalarin genliklerini kullanarak faz bilgilerinin aciga
cikarilmasini sagladilar. Simetri merkezli yapilar i¢in faz 0 veya m degerlerine
sahiptirler. Direkt yontemlerle yapilacak hesaplamalarda 1sisal olarak hareketli olmayan
atomlara karsilik gelen yap1 faktorlerini kullanmak daha iyi sonu¢ verir. Bu tiir
atomlarda sagilma faktorii her yansima i¢in aynidir ve sagilma agisinin artmasiyla yapi
faktorlerinin sistematik olarak azalma egilimi ortadan kalkar.

Sacilma agis1 sifir oldugunda, hkl—000 i¢in Z=F(000) atomik sag¢ilma
faktoriiniin degeri atom numarasina esit olur. Bu bize sacilan hi¢bir dalganin genliginin

Z’yi asamiyacagim gosterir.Cauchy-Schwarz esitsizligi kullanilarak.
|F(hki)* < Z° (34)
(3.4) sonucu elde edilebilir.(Stout & Jensen, 1989). Direkt yontemlerde yapi faktorii

olarak U(hkl) birimsel yap1 faktorii kullanilir.
Birimsel yap faktorii

U(hkl) = F(kkl) (3.5)
seklindedir. (3.5) denkleminden faydalanarak birimsel yap1 faktoriiniin

U(nkt)® <1 (3.6)
sartin1 sagladigr goriiliir.
Eger n; (birimsel sagilma faktorii);

n = (3.7)

J N
21
j=1
tanimlamasindan hareketle birimsel yap1 faktorii, h—(hkl) olmak iizere Fyy’ ye benzer
olarak;
N
Un= Y n, cos 27z hr; (3.8)
j=1
seklinde gosterilebilir. Birimsel sa¢ilma faktorii n;;
don; =1 (3.9)
=1
sartin1 saglar.

Simetri merkezine sahip bir kristal i¢in kullanilan birim yapi1 faktorii

a, = \/Z b, = Jnjcosz 27chr, (3.10)
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seklinde ayrilip Cauchy-Schwarz esitsizligine uygulanirsa

v, s(injj(inj cos’ 27rhrjj (3.11)
= =

asagidaki sonug elde edilir.

N N N
> n,cos’ 27hr, =12nj +12nj cos 27 (2hr,) (3.12)
j=1 T2 j=1 2 j=1

:%JF%UM (3.13)

bulunan bu deger esitsizlikte yerine konursa

1 1

u,[ = +U (3.14)

2h

son olarak (3.14) esitsizligi elde edilir.

Bu esitsizlikle hkl ve 2h, [(2h,2k,2])] yansima diizlemleri arasinda karsilastirma
yapmaya ve bu diizlemlerin faz bilgilerini yorumlamamiza olanak saglar. Harper-
Kasper esitsizlikleri ile faz bilgisine ulagilmasi simetri merkezli kristaller i¢in gecerli
olmas1 faz sorununa kismi bir ¢oziim getirmistir. Diger yandan Karle-Hauptman kristal
yapinin simetri durumlarina bagh kalmaksizin elektron yogunlugu fonksiyonunun her
yerde pozitif olmasi

p(r) =( éhw Fe™™ )20 (3.15)

gerceginden yola ¢ikarak

FO Fh Fzﬁ Fnh

Fh Fo Fz :

Fy  F F, .. : (20 (3.16)
_Fnh F(n—l)h F(n-z)h .. F i

esitsizligini olusturmayr basardilar. 1950’1i yillarda gerceklestirilen bu calismalardan
sonra direkt yontemler konusunda bir ¢ok calisma yapilmistir. Sayre 1952’de kendi
adiyla anilan ‘Sayre Deklemi’ni ortaya koydu. Sayre atomlarin ©6zdes oldugu
diisiincesinden yola cikarak elektron yogunlugu p(r)’nun ve elektron yogunlugunun
karesi pz(r)’nin benzer oldugunu ve maksimumlarinin ayni1 konumda oldugunu gosterdi.
Ayni yil diger bilim adami Cochran Sayre’nin ortaya koydugu sonuclardan hareketle

yap1 faktorlerinin isaretleri arasinda bir olasilik bagintis1 gelistirdi. Bu caligmalarin
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tizerinden bir y1l gegmeden Karle ve Hauptman birim hiicre icersinde orijin se¢ciminin
faz etkisi oldugunu buldular. Normalize yap1 faktorii tanimindan hareketle, normalize
yap1 faktorlerinin isaretleri arasindaki bagintilar1 sigma bagintilariyla olusturdular.
1955°de faz bagintilarinin gecerli olma olasiliklart ile ilgili Cochran ve
Woolfson cesitli esitsizlikler ortaya koydular. 1956’da Karle ve Hauptman simetri
merkezi olmayan kristaller i¢in, faz belirleme isleminde kullanilan tanjant formiiliinii
olusturdular. 1963-1966 yillar1 arasinda Karle ve Karle fazlar1 belirlemede, teorik olarak
sembolik toplama yontemini gelistirdiler. Direkt yontemler konusundaki arastirmalar

ilerleyen yillarda geliserek devam etti.

4. KRISTAL YAPI ARITIMI

Kristalin kabaca yap1 ¢oziimii gerceklestirildiginde artik model yapi ile gercek
yapinin tam olarak uyusmasini saglamak icin deneysel olarak elde edilen yap1
faktorlerine karsilik gelen elektron yogunluklari ile hesaplanan en ideal yapiya karsilik
gelen elektron yogunluklarinin uyusmasimi saglamak icin aritim asamasina gecilir.
Arntim asamasi belirli parametrik degiskenler diizenlenerek gercek yapiya ulasilmasini
engelleyen eksikliklerin giderilmesini saglamak ve ¢oziimleme sirasinda ulasilamayan
atomlarin konumlarini belirlemek i¢in kullanilir. Model yapinin en ideal yapiya
ulagmasi icin parametrik degiskenler diizenlenerek aritim islemi tekrar tekrar yapilir.
Aritim, islemi en kiiciik kareler ve fark Fourier yontemi olmak iizere iki temel yontemle

gerceklestirilir.

4.1 En Kiiciik Kareler Yontemi

En kiiciik kareler yonteminde, atomik paremetrelerin duyarliligini artirmak igin,
deneysel ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki farkin karesinin minumum olmasi

saglanir. Bu aritim yonteminde hesaplanan yap: faktori[ F,, (hkl)] ile deneysel yapi

faktorlerinin [ F,

en

AF (hkl) = F,, (hkl)— F,, (hkl) 4.1)

(hkl) ] uyusmasi saglanir. Bu iki yap1 faktorii arasindaki fark

olmak iizere bu formiilasyon iizerine Taylor serisi yaklasiklik bagintis1 kullanilarak

D =Y [AF(hkD)] (4.2)

hkl
yap1 faktorleri arasindaki farkin minimum olmasi saglanmis olur. Boylece yapi

parametrelerinin en 1yi degerlere ulasmasi saglanir.
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4.2 Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier yonteminde ise Olgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklar:
arasindaki fark incelenir.

Fourier doniisiimii yardimiyla hesaplanan elektron yogunlugu

1 -
p hessz z z F,, exp(—Zm’h.r) 4.3)
h k l
Deneysel olarak bulunan elektron yogunlugu
Pt > > > F,exp(-27ihr) (4.4)
V h k !

Bu iki yogunluk degerleri arasindaki fark

Ap(E. 3. = (i =) 45)
=X X5 (B (k)= (1) ) (4.6)

seklinde ifade edilir. Ortaya ¢ikarilan yapida bulunamayan bir atom Ap fark Fourier
haritasinda siddetli bir pik olarak goziikiir. Ap,, ~ Ap,, oldugunda ise fark Fourier

haritasinda siddetli bir pik gozlenmez.

4.3 Kristal Yapilarda Dogruluk Derecesi

Coziimlenen yap1 iizerinde gerceklestirilen aritim sonunda ideal yapiya
ulasildiginin anlasilmasi i¢in iki temel kriter gz Oniine alinir bunlardan ilki deneysel
olarak elde edilen yap1 faktorii ile hesaplanan yapi faktorii arasindaki uyumu gosteren
giivenilirlik faktorii olarak adlandirilan “R “degeridir. Giivenilirlik faktorii su sekilde

gosterilebilir:

> |AF (nkt)
“IT burada AF(kd)=|F,, (k1) -

> |F (ki)

hkl
Arntim asamasinda giivenilirlik faktorii baslangicta 0.5 civarlarinda iken

F,,(kl). 4.7

tekrarlanan aritimlar sonucunda bu degerin 0.07 den kii¢iik olmasi saglanir.

Dikkat edilmesi gereken diger bir giivenilirlik faktoriimiizde agirlikli
giivenilirlik faktorii olarak bilinen “Ry, ” degeridir. Bu degerle hatali yansimalarin
aritim islemine katilimi azaltilmak istenmektedir. Boylelikle gercek yapiya ulasim daha

kolaylikla saglanacaktir. Agirlikli giivenilirlik faktorii su sekilde gosterilebilir:
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> w(AF (rk1))?
R = |4 (4.8)

S W (k)

hkl

Yukarida belirtilen giivenilirlik faktorlerinin disinda diger bir giivenilirlik

faktorii’de yerlestirme faktorii olarak ifade edilen “Goof = S ” paremetresidir.

> wlF,, (ki) ~|F,, (nkt))

Goof = 8§ =14
f serbestlikderecesi (4.9)

Yukarida gosterilen formiilasyonda serbestlik derecesi olarak gosterilen ifade N-
Np degerine karsilik gelir. Burada, N aritimda kullanilan yansima sayisi, Np ise
aritimdaki toplam parametre sayisidir. Yerlestirme faktoriiniin 1’e yakin oldugu

degerler yapinin en ideal duruma geldiginin gostergesidir.
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S. DENEYSEL CALISMALAR
5.1 C16H12N202 Kristali
5.1.1 C16H12N>0; Kristalinin Elde Edilisi

Ci6H12N20,, 4-(2-Metoksi-4-metilfenoksi)ftalonitril molekiiliiniin elde edilmesi
ve kristallendirilmesi, Ondokuzmayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimiinde yapilmistir.

N
\ o
OH N%
4 N, N,
DMF
v _
. . 72
2-Metoksi-4-netilfenol N

4-nitrofitalonitril 4-(2-Metoksi-4-metilfenoksi)ftalonitril

Sekil 5.1.1 C;6H;2N,0, molekiiliiniin kimyasal olarak elde edilisi

1.19 g (8.61mmol) 2-Metoksi-4-metilfenol ve 1g (5.78 mmol) 4-nitrofitalonitril
azot atmosferinde 40 ml. kuru DMF (dimetilformamid)icinde ¢oziildii. Her 10 dakikada
bir 1.2 g. susuz toz halindeki potasyum karbonat porsiyonlar halinde ilave edildi.
Reaksiyon karigimi, 48 saat oda sicakliginda karistirildi ve karistm 150 g. buzlu su
icersine dokiildii. Reaksiyon sonucu elde edilen iiriin siiziildii, NaOH ( % 10 ) ¢ozeltisi
ile yikand1 ve nétral olana kadar su ile yikandi. Etanolden yeniden kristallendirilmesi ile
beyaz bir iirlin elde edildi (verim: 1.52 g. % 87.58). Tek kristaller etanoliin oda
sicakliginda yavasca buharlastirilmasiyla elde edildi. Erime noktasi: 370 K. Elementel
analiz, C;¢H2N>O; i¢in hesaplanan: C % 72.72 H % 4.58 N % 10.60 bulunan: C
% 72.62 H % 4.62 N % 10.56. Spektural degerler: '"H NMR (CDCLs;, p.p.m.) : 2.41
(s,3H, CH3 ), 3.76 (s,3H, OCH3 ), 6.83-7.73 (m, 7H, Ar); >C NMR (CDCL;, p.p.m.) :
21.44 (CHs ), 55.68 (OCHj3), 108.10, 113.90, 115.58, 117.27, 120.28, 120.39, 121.94,
122.12, 135.08, 137.80, 139.00, 150.80, 162.01.

5.1.2 C;4H12N,0; Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritim

Ci6H12N2O; kristalinin - kirinim  verileri, Ondokuzmayis Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii, Kristalografi Laboratuarinda STOE IPDS II alan

dedektorlii difraktometresi ile toplanmistir. Kristalin ortorombik Pbca uzay grubunda
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oldugu saptanmugstir. Yapi ¢oziimil i¢in toplam 18348 yansima gozlenmis ve bunlarin
2697 tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. Kristal yapi tek kristal x-1s1nlart kirinimi
yontemiyle I>2c0(I) kosulunu saglayan 2344 yansima kullanilarak, direkt yontemlerle
[SHELXS 97 (Sheldrick, 1997)] c¢oziilmiis ve hidrojen atomlar1 disindaki atomlarin
konumlar1 belirlenmigstir. Yapr ¢oziildiikten sonra SHELXL 97 (Sheldrick, 1997)
programi ile aritim asamasma gecildi. Kristal yapr tek kristal x-1smlari kirinimi
yontemiyle I>20(I) kosulunu saglayan 2344 yansima kullanilarak, direkt yontemlerle
[SHELXS 97 (Sheldrick, 1997)] c¢oziildii. Yapr coziildikten sonra SHELXL 97
(Sheldrick, 1997) programi ile aritim asamasina gecildi. Yapr aritiminda ilk olarak
atomlarin konumlarimin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi i¢in
izotropik aritim yapilmistir. Aritim sonucunda eksik atomun olmadigr goriilmiistiir ve
anizotropik aritim yapilmistir. Yapiya hidrojen atomlar1 yerlestirilmis ve izotropik
antim yapilmistir. Hidrojen atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak, benzen
halkalarindaki C-H bag uzunlugu 0.93A olarak sabitlenmistir. Aritim esnasinda 2697
yansimaya karsilik R=0.043 degerine ulasildi.

C16H12N20; kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim bilgileri Tablo
6.1.1’de, atomlarin koordinatlar1 ve izotropik titresim parametreleri Tablo 6.1.2°de,
anizotropik titresim parametreleri Tablo 6.1.3’de, bag uzunluklar1 ve torsiyon agilar

Tablo 6.1.4°de kristale ait hidrojen bag geometrisi Tablo 6.1.4’de verilmistir.

5.2 C15H10N20S Kristali

5.2.1 C15sH9N,OS Kristalinin Elde Edilisi

Kimyasal sekli asagida verilen, 4-(3-metoksitiofenoksi)fitalonitril molekiiliiniin
kristali Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii

laboratuvarinda biiyiitiilmiistiir.

ﬁ
N
Jot Ve
4+ N=— NO, —> g
DMF.~ g o
™ SH QN

O

3-Metoksibenzenetiol 4-nitrofitalonitril 4-(3-metoksitiofenoksi)fitalonitril

Sekil 5.2.1. C;5H;(N,OS molekiiliiniin kimyasal olarak elde edilisi
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0.89g (6.35 mmol) 3-Metoksibenzenetiol ve 1g (5.78 mmol) 4-nitrofitalonitril
azot atmosferinde 40 ml. kuru DMF (dimetilformamid) i¢inde ¢oziildii. Her 10 dakikada
bir 1.0 g. (7.25mmol) susuz toz halindeki potasyum karbonat porsiyonlar halinde ilave
edildi. Reaksiyon karisimi, 48 saat oda sicakliginda karistirildi. Karistm daha sonra 100
g. buzlu su icersine dokiildii. Reaksiyon sonucu elde edilen iiriin siiziildii, %10’ luk
(w/w) NaOH cozeltisi ile yikandi ve notral olana kadar su ile yikandi. Etanolden
yeniden kristallendirilmesiyle beyaz bir iiriin elde edildi (verim: 1.54 g. % 81.17 ). Tek
kristaller etanolun oda sicaklifinda yavasca buharlastirilmasiyla elde edildi. Erime
noktas1:370 K. Elementel analiz, C;¢H,N>O,, icin hesaplanan: C % 67.65, H % 3.78, N
% 10.52 ; bulunan : C % 67.52, H % 3.82 , N % 10.46. Spektural degerler: '"H NMR
(CDCI, p.p.m.) : 3.84 (s,3H, OCH3 ), 7.04-7.62 p.p.m. (m, 7H, Ar); °C NMR (CDCI,
p.p-m.) : 55.52 (OCHs), 111.30, 115.06, 115.41, 116.28, 116.34, 120.27, 127.12,
129.30, 129.99, 130.17, 131.29, 133.28, 148.18, 160.82 p.p.m.

5.2.2. Cy5sH19N>OS Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritim

CisH1oN,OS kristalinin  kirinim  verileri, Ondokuzmayis Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii, Kristalografi Laboratuarinda STOE IPDS II alan
dedektorlii difraktometresi ile toplanmistir. Kristalin triklinik, P-1 uzay grubunda
oldugu saptanmistir. Yap1 ¢oziimii i¢in toplam 8721 yansima gozlenmis ve bunlarin
2591 tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. Kristal yapi tek kristal x-1s1nlart kirinimi
yontemiyle [>2c6(I) kosulunu saglayan 1714 yansima kullanilarak, direkt yontemlerle
[SHELXS 97 (Sheldrick, 1997)] c¢oziilmiis ve hidrojen atomlar1 disindaki atomlarin
konumlar1 belirlenmistir. Yapr ¢oziildiikten sonra SHELXL 97 (Sheldrick, 1997)
programi ile aritim asamasina gecildi. Kristal yapr tek kristal x-1smlart kirinimi
yontemiyle [>2c(I) kosulunu saglayan 1714 yansima kullanilarak, direkt yontemlerle
[SHELXS 97 (Sheldrick, 1997)] c¢oziildi. Yap1 c¢oziildiikten sonra SHELXL 97
(Sheldrick, 1997) programi ile aritim asamasina gecildi. Yapr aritiminda ilk olarak
atomlarin konumlarinin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi i¢in
izotropik arttim yapilmistir. Aritim sonucunda eksik atomun olmadig goriilmiistiir ve
anizotropik artim yapilmistir. Yapiya hidrojen atomlari yerlestirilmis ve izotropik
aritim yapilmistir. Hidrojen atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak, benzen
halkalarindaki C-H bag uzunlugu 0.93A olarak sabitlenmistir. Aritim esnasinda 2591
yansimaya karsilik R=0.056 degerine ulasildi.
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C5sH10N,0OS, kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim bilgileri Tablo
6.2.1’de, atomlarin koordinatlar1 ve izotropik titresim parametreleri Tablo 6.2.2°de,
anizotropik titresim parametreleri Tablo 6.2.3’de, bag uzunluklar1 ve torsiyon agilari
Tablo 6.2.4°de, Tablo 6.2.5’de kristaline ait hidrojen bag geometrisi verilmistir
5.3 C5,H14N,0O5 Kristali

5.3.1 C;H14N>0; Kristalinin Elde Edilisi

Kimyasal sekli asagida verilen, 2-(3,4-disiyanofenoksi)-4-metoksibenzofenon
molekiiliiniin kristali Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimii laboratuvarinda biiyiitiilmiistiir.

N
| AN =

@)
T N= NO i»
z DMF O O
‘ 4-nitrofitalonitril
OH O
2-Hidroksi-4metoksibenzofenon 0

4-(2-Benzol-5-metoksifenoksi)benzen-1,2-dikarbonitril

Sekil 5.3.1 C,H;4N,O3 molekiiliiniin kimyasal olarak elde edilisi

1.58 g.(6.92 mmol) 2-Hidroksi-4metoksibenzofenon ve 1 g.(5.78 mmol) 4-
nitrofitalonitril azot atmosferinde 40 ml. susuz DMF (dimetilformamid) i¢inde ¢oziildii.
Her 10 dakikada bir 1.2 g. (8.69mmol) susuz toz halindeki potasyum karbonat
porsiyonlar halinde ilave edildi. Reaksiyon karigimi, 48 saat 40°C sicakliginda
karistirildi ve karisim150 g. buzlu su icersine dokiildii. Reaksiyon sonucu elde edilen
iriin siiziildii, %10’luk (w/w) NaOH cozeltisi ile yikandi ve nétral olana kadar su ile
yikandi. Etanolden yeniden kristallendirilmesiyle beyaz bir iiriin elde edildi (verim: 0.60
g. % 29.33 ). Tek kristaller etanolun oda sicakliginda yavasca buharlastiriimasiyla elde
edildi. Erime noktasi: 393 K. Elementel analiz, C;sH2N>O; icin hesaplanan: C %
74.57,H % 3.96, N % 7.91 bulunan: C % 74.56, H % 3.96, N % 7.88.
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5.3.2 C5;,H14N,O3 Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritinm

C2H14N,O3  kristalinin - kirinim  verileri, Ondokuzmayis Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii, Kristalografi Laboratuarinda STOE IPDS II alan
dedektorlii difraktometresi ile toplanmistir. Kristalin triklinik, P-1 uzay grubunda
oldugu saptanmustir. Yapi ¢oziimii i¢in toplam 10703 yansima gozlenmis ve bunlarin
3726 tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. Kristal yap1 tek kristal x-1sinlar1 kirmnimi
yontemiyle [>2c(I) kosulunu saglayan 2453 yansima kullanilarak, direkt yontemlerle
[SHELXS 97 (Sheldrick, 1997)] c¢oziilmiis ve hidrojen atomlar1 disindaki atomlarin
konumlar1 belirlenmistir. Yapr ¢oziildiikkten sonra SHELXL 97 (Sheldrick, 1997)
programi ile aritim asamasina gecildi. Kristal yapr tek kristal x-1smlari kirinimi
yontemiyle [>2c6(I) kosulunu saglayan 2453 yansima kullanilarak, direkt yontemlerle
[SHELXS 97 (Sheldrick, 1997)] c¢oziildii. Yapr coziildikten sonra SHELXL 97
(Sheldrick, 1997) programi ile aritim asamasina gecildi. Yapr aritiminda ilk olarak
atomlarin konumlarimin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi i¢in
izotropik arittim yapilmistir. Aritim sonucunda eksik atomun olmadig goriilmiistiir ve
anizotropik aritim yapilmistir. Yapiya hidrojen atomlar1 yerlestirilmis ve izotropik
aritim yapilmistir. Hidrojen atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak, benzen
halkalarindaki C-H bag uzunlugu 0.93A olarak sabitlenmistir. Aritim esnasinda 2591
yansimaya karsilik R=0.038 degerine ulasildi.

C2H14N,0s5 kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim bilgileri Tablo
6.3.1’de, atomlarin koordinatlar1 ve izotropik titresim parametreleri Tablo 6.3.2’de,
anizotropik titresim parametreleri Tablo 6.3.3’de, bag uzunluklar1 ve torsiyon agilar

Tablo 6.3.4°de verilmistir.

6. SONUC VE TARTISMA

Ortorombik, Pbca uzay gurubuna ait C;6H;,N,O, molekiilii iki benzen halkas1 ve
halkalardan birine bagh iki siyano gurubu dikkate alinarak incelenmistir. Birinci halka
A:(C3-C8) atomlar tarafindan diger halka B:(C9-C14) atomlar1 tarafindan olusturulmus
ve O atomu ile baglanmistir. C;sH;oN,OS molekiiliiniin ORTEP III ¢izimi sekil 6.2.1 de
verilmistir. Molekiildeki iki benzen halkasinin diizlemsel yapiya sahip olmadigi
goriilmiistiir. Benzen halkalan1 arasindaki dihedral acinin A/B:85.53(5)° oldugu
saptanmugtir.(Tablo 6.1.6 da ayrintili olarak gosterilmistir.). Benzen halkasina bagh

siyano gurubunun (C1=N1) ve (C2=N2) iiclii bag uzunluklarinin CIEN1:1.14O(2)A,
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C2=N2=1.140(2)A oldugu yapidaki diger bag tiirii (C-O) tekli bag uzunluklari CO9-
01=1.3985(17) A ve C7-01=1.3595(17) A oldugu belirlenmis olup bu bag
uzunluklarinin literatiir ile karsilastirildiginda yaklasik olarak benzer yapilardaki bag
uzunluklar1 ile uyum igersinde oldugu goriilmektedir,[C=EN bag uzunluklari
icin:1.139(4)A ve 1.137(4)A, Ocak v.d., 2003 ve C-O bag uzunluklart icin:1.3630(2)A
Atalay v.d., 2003, 1.3579(19)A Atalay v.d., 2004, 1.3985(13)A Koysal v.d., 2004].

Kristal yap1 icersinde iki tip bag etkilesmesi bulunmaktadir. Bunlardan biri
molekiil i¢i C-H...O tipi hidrojen bag1 digeri ise yapinin kararli halde olmasini saglayan
C-H...n etkilesmesidir. Bu etkilesme C16—H16C...CgZi [Cg2 (C9-C14) halkasinin
merkezidir.] etkilesmesidir.( Tablo 6.1.5 de gosterilmistir.)

Tablo 6.1.1 C;cH;,2N,O; kristali i¢in x-1s1n1 kirinim deneyi ve yapi aritim verileri

Kimyasal formiil Ci6H12N20,

Renk / Sekil Renksiz / Plaka

Formiil agirligi (a.k.b.) 264.28

Kiristal sistemi ortorombik

Uzay grubu Pbca

a(A), b(A), c(A) 8.2319(5) 22.7570(15) 14.6764(8)
@ 07 OBO 90 90 90

Birim hiicrenin hacmi (A”) 2749.4(3)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 8

Hesaplanan yogunluk (gcm™) 1.277

Fooo 1104

Cizgisel sogurma katsayist (mm) 0.09

Kristal boyutlart (mm) 0.80x 0.48x 0.12

X-151n1 MoK,

Dalgaboyu (A) 0.71073

Monokromator Grafit

Kirinim toplanilan cihaz STOE IPDS II

Kirinim toplama metodu w taramast

Toplam yansima sayisi 18348

Bagimsiz yansima sayisi 2697

Gozlenen yansima sayist (I>26(1)) 1818

Rint 0.110

h, k, I aralig1 -10—-10, -28—28, -16—18
Omin » Omax aralig () 1.4,27.2

Kullanilan programlar Shelxs-97, Shelx1-97, WinGx
Yapi ¢oziimlemesi Direkt yontemler

Yapr aritilmasi Tam matris (Fz)’ye gore
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Agirlik fonksiyonu

w=1/[6%(F,2)+(0.0722P)*+0.0000P]

P=(F,’+2F.)/3

Parametre sayisi 182

R 0.043

WwR 0.117
S(F) 0.91
APrmax » APmin (e/A%) 0.18,-0.15

Tablo 6.1.2 C;¢H;,N,O, kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlari ve esdeger

izotropik sicaklik parametreleri (A%).

1 * *
U, :(EJZZU”%%CZ[ a
i

Atom
Ol
02
N1
N2
C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
Cl1
C12
C13
Cl4
C15
C16
H5

X
0.12490 (12)
0.05324 (16)
~0.1087 (2)
~0.44391 (19)
~0.0726 (2)
~0.3110 (2)
~0.14265 (17)
~0.02505 (18)
0.13720 (18)
0.18283 (17)
0.06508 (17)
~0.09738 (17)
0.01844 (17)
~0.0423 (2)
~0.1308 (2)
~0.15481 (18)
~0.09449 (19)
~0.00864 (18)
0.0322 (4)
~0.2426 (2)
0.2160

y
0.37367 (4)

0.35989 (6)
0.64250 (6)
0.52754 (8)
0.59665 (7)
0.51361 (7)
0.49746 (6)
0.53895 (6)
0.52356 (6)
0.46790 (6)
0.42713 (6)
0.44113 (6)
0.32862 (6)
0.29134 (7)
0.24270 (7)
0.23066 (6)
0.26892 (7)
0.31886 (6)

0.35043 (13)

0.17525 (7)
0.5510

VA
0.18365 (9)
0.35821 (9)
0.05374 (11)
0.12662 (16)
0.07771 (11)
0.12917 (13)
0.13171 (10)
0.10709 (10)
0.10950 (11)
0.13533 (11)
0.15951 (10)
0.15837 (10)
0.20885 (12)
0.14412 (13)
0.17069 (13)
0.26119 (13)
0.32545 (12)
0.30008 (12)
0.45241 (17)
0.28957 (16)
0.0936

Us
0.0644 (3)
0.0788 (4)
0.0780 (5)
0.0973 (6)
0.0573 (4)
0.0649 (5)
0.0501 (4)
0.0497 (4)
0.0537 (4)
0.0528 (4)
0.0493 (3)
0.0516 (4)
0.0554 (4)
0.0681 (5)
0.0687 (5)
0.0603 (4)
0.0622 (4)
0.0567 (4)
0.1157 (9)
0.0803 (6)
0.064




H6
HS8
HI10
HI11
HI13
HISA
HI15B
HI5C
HI6A
H16B
H16C

0.2921

-0.1753
-0.0240
-0.1746
-0.1115
0.0810

0.0831

-0.0816
—0.2488
-0.1844
-0.3503

0.4576
0.4136
0.2987
0.2179
0.2612
0.3822
0.3141
0.3486
0.1736
0.1416
0.1754
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0.1366
0.1750
0.0826
0.1267
0.3869
0.4857
0.4694
0.4662
0.3548
0.2674
0.2645

0.063
0.062
0.082
0.082
0.075
0.174
0.174
0.174
0.121
0.121
0.121

Tablo 6.1.3 C;cH2N,O; kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (Az).

Atom Uy

O1 0.0520 (6)

02 0.0841 (8)

N1 0.0998 12)
N2 0.0537 (9)

Cl1 0.0663 (9)

Cc2 0.0554 (9)

C3 0.0490 (8)

C4 0.0578 (8)

C5 0.0543 (8)

C6 0.0455 (7)

C7 0.0502 (7)

C8 0.0506 (8)

c9 0.0481 (8)

C10  0.0746 (11)
Cll1 0.0762 (11)
C12  0.0524 (8)

C13 0.0595 (9)

Cl14  0.0510(8)

Uz

0.0504 (6)
0.0753 (8)
0.0535 (8)
0.0884 (11)
0.0492 (8)
0.0573 (9)
0.0495 (8)
0.0425 (7)
0.0480 (8)
0.0526 (8)
0.0453 (7)
0.0462 (7)
0.0446 (8)
0.0633 (10)
0.0536 (9)
0.0447 (8)
0.0569 (9)
0.0497 (8)

Uss

0.0909 (9)
0.0769 (9)
0.0808 (11)
0.1499(19)
0.0564 (9)
0.0820 (12)
0.0517 (8)
0.0489 (8)
0.0588 (9)
0.0602 (9)
0.0524 (8)
0.0580 (9)
0.0734 (11)
0.0666 (11)
0.0763 (12)
0.0839 (12)
0.0702 (11)
0.0694 (10)

Uz
0.0164 (6)
—-0.0106(6)
0.0073 (7)
0.0303 (11)
—-0.0015 (7)
0.0127 (8)
0.0002 (6)
—-0.0012 (6)
—-0.0008 (6)
—-0.0015 (7)
0.0026 (6)
0.0041 (6)
0.0101 (7)
0.0084 (8)
—-0.0001 (8)
0.0100 (8)
0.0116 (8)
0.0023 (7)

Uiz

0.0025 (5)
0.0017 (7)
0.0068 (9)
0.0008 (9)
0.0050 (7)
0.0021 (8)
0.0003 (6)
0.0030 (6)
0.0065 (7)
0.0026 (6)
—-0.0001 (6)
0.0026 (6)
0.0015 (7)
—-0.0023 (9)
—-0.0057 (9)
—-0.0025 (8)
0.0019 (8)
—-0.0009 (7)

Upz
-0.0018 (4)
—-0.0205 (6)
0.0061 (8)
0.0018 (8)
—-0.0037 (7)
—-0.0045 (7)
—-0.0032 (6)
—-0.0056 (6)
—-0.0120 (6)
—-0.0048 (6)
—-0.0036 (6)
—-0.0088 (6)
—-0.0003 (6)
—0.0055 (8)
—-0.0075 (8)
0.0022 (6)
—-0.0001 (7)
—-0.0006 (6)



C15 0.1420 (2) 0.1320 (2)
Cl6  0.0733(11) 0.0527 (10)
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0.0729 (14)
0.1150 (16)

—-0.0211(14) 0.0049 (14)

0.0199 (10)

-0.0017(11)

-0.0373(17)
—-0.0067 (8)

Tablo 6.1.4 C;9H,3NO kristaline ait secilen bag uzunluklar1 ve torsiyon agllarl(A, )

01-C7 1.3595(17)
02-C15 1.410(3)

Cl14- 02 1.3636(19)
C9-01 1.3985(17)

Cl1-NI1
C2-N2
Cl14-02-CI15
C7-01-C9

1.140(2)
1.140(2)
117.58(15)
119.87(11)

Tablo 6.1.5. C;cH2N,O; kristaline ait hidrojen bag geometrisi (A,O).
[Cg2 (C9-C14) halkasinin merkezidir.]

D-H..A D-H
C8 - H8... 02 0.93
C16 H16C Cg2' 0.97

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

H..A
2.59
2.83

D...A

3.4276(18)

3.756

D-H...A
149.6
160

Tablo 6.1.6. C;sH{2N,O, kristaline ait diizlem denklemleri ve benzen halkalar
arasindaki dihedral ac1 (° ).

A:(C3-C8) halkasi icin diizlem denklem:i:
0.4737 (0.0053) x + 6.9249 (0.0129) y + 13.9549 (0.0029) z = 5.2162 (0.0059)

*k

*k

%

%

*k

*k

-0.0010 (0.0011) C3
-0.0015 (0.0010) C4
0.0025 (0.0011) C5
-0.0010 (0.0011) Cé6
-0.0015 (0.0011) C7
0.0025 (0.0011) C8

Uygulanmis atomlar icin Rms sapmasi = 0.0018
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B:(C9-C14) halkasi icin diizlem denklemi:
- 6.9746 (0.0028) x + 12.0613 (0.0123) y - 0.5163 (0.0100) z = 3.7376 (0.0042)
*-0.0105 (0.0011) C9
*-0.0034 (0.0012) C10
*0.0141 (0.0012) C11
* -0.0107 (0.0011) C12
*-0.0031 (0.0011) C13
*0.0136 (0.0011) C14

Uygulanmis atomlar icin Rms sapmasi = 0.0102

A:(C3-C8) halkasi ile B:(C9-C14) halkas1 arasindaki dihedral aci :
(yaklasik esd) = 85.46(5)



37

Sekil.6.1.1 C;sH;2N,0O, molekiiliiniin ORTEP III ¢izimi (Sicaklik titresim elipsoidleri

%350 olasilikla verilmistir).

Sekil 6.1.2 C;sH;2N,O, molekiiliiniin birim hiicre icindeki ORTEP III cizimi (Sicaklik

titresim elipsoidleri %50 olasilikla verilmistir
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Triklinik, P-1 uzay gurubuna ait C;sH;pN,OS molekiilii iki benzen halkas1 ve
halkalardan birine bagli iki siyano gurubu dikkate alinarak incelenmistir. Birinci
halkamiz [ A:(C3-C8) ] atomlar1 tarafindan diger halka [ B:(C9-C14) ] atomlar
tarafindan olusturulmus ve S atomu ile baglanmistir. C;5H;oN>OS molekiiliiniin ORTEP
III ¢izimi sekil 6.2.1 de verilmistir. Molekiildeki iki benzen halkasinin diizlemsel yapiya
sahip olmadig goriilmiistiir. Benzen halkalar1 arasindaki dihedral aginin 69.5(1)° oldugu
saptanmustir. .(Tablo 6.2.6 da ayrintili olarak gdsterilmistir.). B halkasina bagh S1 ve
O1 atomlarinin halkadan [ B:(C9-C14) ] sapma acilar1 0.177(1) A ve 0.018 A olarak
bulunmustur. Benzen halkasina bagli siyano gurubunun (C1=N1) ve (C2=N2) iicli
bag uzunluklarimn C1=N1=1.134(4)A, C2=N2= 1.144(5)A oldugu, yapidaki diger bag
tirii (S-O) tekli bag uzunluklar Sl—C6=1.7570(3)A ve Sl—C9=1.7810(3)A oldugu
belirlenmis olup bu bag uzunluklarinin literatiir ile karsilastirlldiginda yaklasik olarak
benzer yapilardaki bag uzunluklari ile uyum igersinde oldugu goriilmektedir. [C=N bag
uzunluklart igin:1.134(2)A ve 1.144(3)A, Atalay v.d, 2003, 1.136(2)A ve 1.136(2)A,
Atalay v.d, 2004, S-O bag uzunluklar icin:1.7704(16) A ve 1.7763(16) A Petek v.d,
2004].

Kiristal yapr igersinde iki tip bag etkilesmesi bulunmaktadir. Bunlar molekiiller

arasi1 hidrojen bag tipindeki C-H...O ve C-H...N baglandir.( Tablo 6.2.5 gosterilmistir)



Tablo 6.2.1 C;5H;(N,OS kristali i¢in x-151m1 kirinim deneyi ve yap1 aritim verileri

Kimyasal formiil Ci5HoN,OS
Renk / Sekil Acik sar1 / Plaka
Formiil agirhig: (a.k.b.) 266.31

KTristal sistemi triklinik

Uzay grubu P-1

a(A), b(A), c(A)

7.5982(9) 8.5208(11) 11.6213(14)

a (vC,BCO

101.059(10) 96.146(9) 113.501(9)

Birim hiicrenin hacmi (A% 662.94(14)
Birim hiicredeki molekiil sayisi 2

Hesaplanan yogunluk (gcm™) 1.334

Fooo 276

Cizgisel sogurma katsayisi (mm™) 0.24

Kristal boyutlart (mm) 0.61x 0.34x 0.08
X-181n1 MoK
Dalgaboyu (A) 0.71073
Monokromator Grafit

Kirinim toplanilan cihaz STOE IPDS 11
Kirinim toplama metodu W taramast
Toplam yansima sayisi 8721

Bagimsiz yansima sayisi 2591

Gozlenen yansima sayisi (I>26(1)) 1714

Rint 0.056

h, k, 1 aralig1 -9-9,-10—-10, -14—>14
Omin » Omax araligt () 2.7,29.0

Kullanilan programlar

Shelxs-97, ShelxI-97, WinGx

Yapi1 ¢coziimlemesi

Direkt yontemler

Yapi aritilmasi

Tam matris (Fz)’ye gore

Agirlik fonksiyonu

w=1/[6*(F,>)+(0.0990P)*+0.0000P]
P=(F,*+2F2)/3

Parametre sayisi 172

R 0.057

wR 0.159
S(F) 1.00
APrmax » APmin (e/A%) 0.39,-0.28




Tablo 6.2.2 C;sH;oN,OS kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger
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izotropik sicaklik parametreleri (AD).

1 * *
U, = (E}ZZUljaiajai a,
i

Atom
S1
O1
N1
N2
C1
Cc2
C3
C4
G5
C6
C7
C8
c9
C10
Cl1
C12
C13
Cl4
C15
H4
H5
H7
HI10
HI12
HI13
H14

X

0.01873 (12)

0.2920 (3)
~0.0509 (6)
0.5123 (7)
0.0326 (5)
0.4323 (6)
0.3350 (5)
0.4331 (5)
0.3414 (4)
0.1467 (4)
0.0466 (4)
0.1393 (4)
0.1579 (4)
0.1757 (4)
0.2693 (4)
0.3396 (4)
0.3201 (4)
0.2317 (4)
0.2353 (5)
0.5624
0.4100
~0.0830
0.1256
0.4004
0.3676
0.217

y

—-0.00856 (12)

-0.0792 (2)
-0.5208 (4)
—0.4143 (6)
—0.4249 (4)
—-0.3508 (5)
-0.2681 (4)
—-0.1523 (4)
-0.0725 (4)
-0.1071 (3)
-0.2233 (4)
-0.3029 (4)
0.0739 (4)
—-0.0430 (3)
0.0225 (3)
0.2019 (3)
0.3139 (4)
0.2532 (4)
-0.2620 (4)
-0.1291
0.0061
—-0.2470
-0.1633
0.2460
0.4337
0.3309

¥/

0.21001 (7)
0.61444 (16)

~0.2571 (3)
~0.1409 (4)
~0.1668 (3)
~0.0842 (3)
~0.0125 (3)
0.0997 (3)
0.1681 (3)
0.1287 (2)
0.0164 (2)
~0.0525 (2)
0.3594 (2)
0.4232 (2)
0.5425 (2)
0.5965 (2)
0.5321 (3)
0.4128 (3)
0.5611 (3)
0.1284
0.2422
~0.0117
0.3864
0.6770
0.5696
0.3690

Us,
0.0686 (3)
0.0604 (5)
0.0976 (11)
0.1195 (13)
0.0706 (9)
0.0835 (10)
0.0632 (7)
0.0674 (8)
0.0615 (7)
0.0531 (6)
0.0591 (7)
0.0586 (7)
0.0526 (6)
0.0502 (6)
0.0492 (6)
0.0575 (7)
0.0621 (7)
0.0602 (7)
0.0657 (8)
0.081
0.074
0.071
0.060
0.069
0.075
0.072



HI5A
HI15B
HI15C

0.2588
0.3107
0.0985
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—-0.3180
-0.2730
-0.3182

0.6215
0.5013
0.5245

0.099
0.099
0.099

Tablo 6.2.3.C;sH;oN,OS kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (Az).

Atom

S1

01

NI

N2

Cl1

C2

C3

C4

G5

Co6

C7

C8

C9

C10

Cl1

C12

C13

Cl4

C15

Un

0.0678 (5)
0.0702 (12)
0.129 (3)
0.131 (3)
0.089 (2)
0.096 (3)
0.073 (2)
0.0596 (18)
0.0561 (16)
0.0581 (16)
0.0574 (16)
0.0699 (18)
0.0519 (15)
0.0489 (14)
0.0457 (13)
0.0564 (16)
0.0646 (18)
0.0630 (17)

0.076 (2)

Uz

0.0949 (6)
0.0548 (10)
0.0753 (18)
0.137 (3)
0.0597 (17)
0.096 (3)
0.0682 (18)
0.087 (2)
0.0734 (18)
0.0569 (14)
0.0658 (16)
0.0557 (15)
0.0616 (15)
0.0496 (13)
0.0513 (14)
0.0556 (15)
0.0465 (14)
0.0547 (15)

0.0599 (16)

Usz

0.0481 (4)
0.0474 (10)
0.0602 (17)
0.097 (3)
0.0505 (16)
0.062 (2)
0.0492 (15)
0.0516 (16)
0.0475 (14)
0.0419 (13)
0.0453 (14)
0.0439 (13)
0.0425 (13)
0.0455 (13)
0.0454 (13)
0.0483 (14)
0.0629 (17)
0.0667 (17)

0.0653 (18)

Uz

0.0123 (4)
0.0084 (8)
—-0.0043(14)
-0.001 (2)
0.0073 (13)
0.0098 (17)
0.0148 (13)
0.0125 (14)
0.0112 (13)
0.0164 (11)
0.0132 (12)
0.0131 (11)
0.0088 (11)
0.0040 (10)
0.0070 (10)
0.0027 (12)
0.0037 (12)
0.0201 (13)

0.0157 (13)

Uiz

0.0025 (3)
-0.0020 (9)
—-0.0084(17)
0.031 (2)
0.0025 (15)
0.0145 (19)
0.0133 (14)
0.0075 (13)
0.0030 (12)
0.0056 (11)
—-0.0025(12)
0.0051 (13)
0.0079 (11)
0.0054 (11)
0.0082 (11)
0.0077 (12)
0.0102 (14)
0.0153 (14)

0.0116 (15)

Ur

0.0449 (4)
0.0237 (9)
0.0328 (18)
0.078 (3)
0.0258 (16)
0.050 (2)
0.0311 (15)
0.0314 (16)
0.0241 (14)
0.0219 (12)
0.0214 (14)
0.0222 (13)
0.0250 (12)
0.0192 (11)
0.0183 (11)
0.0174 (12)
0.0169 (13)
0.0266 (13)

0.0337 (15)
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Tablo 6.2.4 C;sH;oN,OS kristaline ait segilen bag uzunluklar1 ve torsiyon agllan(A, )

S1—C6 1.757 (3) C15—O0l1 1.426 (3)
S1—C9 1.781 (3) C6—S1—C9 104.59(13)
01—C11 1.358 (3) C11—01—C15 118.1 (2)
NI1—Cl1 1.134 (4) C15-01-C11-C10 7.2 (4)
C2—N2 1.144 (5) C15-01-C11-C12  -175.4 (3)

Tablo 6.2.5 C;5H;(N,OS kristaline ait hidrojen bag geometrisi (A,O).

D-H..A D-H H..A D..A D-H..A
C10—H10- - -N1! 0.93 2.62 3.534 (4) 166.9
C5—Hs5.- - -01t 0.93 2.44 3.191 (3) 137.7

Simetri kodu:(i) —x,-1 - y,—z; (ii)) 1 = x,—y, 1 — z.
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Tablo 6.2.6. C;sH;(N,OS kristaline ait diizlem denklemleri ve benzen halkalar

arasindaki dihedral ac1 (°).

A:(C3-C8) halkasi i¢in diizlem denklemi:

- 0.3285 (0.0091) x - 6.9153 (0.0057) y + 7.4940 (0.0106) z = 1.6536 (0.0030)
*-0.0035 (0.0021) C3

*0.0049 (0.0022) C4

*-0.0045 (0.0021) C5

*0.0027 (0.0019) C6

*-0.0014 (0.0019) C7

*0.0019 (0.0020) C8

Uygulanmis atomlar icin Rms sapmasi = 0.0034

B:(C9-C14) halkasi icin diizlem denklemi:

-7.1500 (0.0033) x + 1.4669 (0.0099) y + 4.6855 (0.0127) z = 0.6587 (0.0065)
*0.0047 (0.0020) C9

*0.0048 (0.0019) C10

*-0.0092 (0.0019) C11

*0.0039 (0.0020) C12

*0.0057 (0.0021) C13

*-0.0100 (0.0020) C14

Uygulanmis atomlar icin Rms sapmasi = 0.0068

A:(C3-C8) halkasi ile B:(C9-C14) halkas1 arasindaki dihedral aci :
(yaklasik esd) = 69.5(1)
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Sekil.6.2.1 C;5sH;oN,OS molekiiliiniin ORTEP III ¢izimi (Sicaklik titresim elipsoidleri

%50 olasilikla verilmistir).

Sekil 6.2.3 C;5H;(N,OS molekiiliiniin birim hiicre i¢indeki ORTEP III ¢izimi (Sicaklik

titresim elipsoidleri %50 olasilikla verilmistir).
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Triklinik, P-1 uzay gurubuna ait C;H;4N,Os molekiilii iic fenil halkasi
icermektedir. Halkalardan biri iki siyano grubu tasimaktadir. C,;H4N>O3 molekiiliiniin
ORTEP III ¢izimi sekil 6.2.1 de verilmistir. Molekiil yapidaki ii¢ fenil halkasi; A (Cl1-
C6), B (C8-C13) ve C (C14-C19) atomlan tarafindan olusturulmustur. Her ii¢ halkada
diizlemsel yapiya sahiptir. Bu diizlemler arasindaki agilar; A/B= 55.37°(5) A/C=
68.47(4)° ve B/C= 82.82(4)° degerlerine sahiptir. .(Tablo 6.3.5’de ayrintili olarak
gosterilmistir.)

Benzen halkalarindan birine bagli olan siyano gurubunun (C20=NI1) ve
(C21=N2) iiclii bag uzunluklarinin C20=N1=1.134(2)A, C21=N2=1.440(18)A oldugu,
molekiil yapinin icersinde bulundurdugu diger bag yapisi ikili bagdan olusan C=0
[ C7=01=1.2149(17) A ] ve tekli bagdan olusan C-O [C11-02=1.3610(17)A, C13-
03=1.3996(15) A ] baglaridir. Bu baglar benzer yapilardaki bag degerleriyle hemen
hemen uyumlu oldugu belirlenmigtir. [C=N bag uzunluklart igin:1.135(2)1& ve
1.1390(2)A, Ocak v.d., 2004; 1.140(2)A , iskeleli & Agar, 2005; 1.136(2)A ve
1.136(2)1&, Atalay v.d., 2004 ; 1.1340(4)1&, Erdem v.d., 2004a ; C-O bag uzunluklar
icin: 1.3630(2)A ve 1.4130(2)A, Atalay v.d., 2003; 1.3985(17)A, Erdemb v.d., 2004].
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Tablo 6.3.1 C»,H;4N,Os5 kristali i¢in x-151n1 kirinim deneyi ve yapi aritim verileri

Kimyasal formiil C2H14N20;
Renk / Sekil Acik sar1 / Prizma
Formiil agirhig: (a.k.b.) 354.35

Kfristal sistemi triklinik

Uzay grubu P-1

a(A), b(A), c(A)

7.3142(9) 9.6929(11) 12.9986(16)

a (). (), y®)

81.233(9) 83.004(10) 74.967(9)

Birim hiicrenin hacmi (A”) 876.34(18)

Birim hiicredeki molekiil sayisi 2

Hesaplanan yogunluk (gcm™) 1.343

Fooo 368

Cizgisel sogurma katsayis: (mm) 0.09

Kristal boyutlart (mm) 0.42x 0.026x 0.11
X-151n1 MoK
Dalgaboyu (A) 0.71073
Monokromator Grafit

Kirinim toplanilan cihaz Stoe IPDS-II
Kirinim toplama metodu w taramasi
Toplam yansima sayisi 10703

Bagimsiz yansima sayisi 3726

Gozlenen yansima sayist (I>26(1)) 2453

Rint 0.046

h, k, I aralig1 959, -12—12, -16—16
Omin » Omax araligs (°) 1.6, 26.0

Kullanilan programlar

Shelxs-97, Shelx1-97, WinGx

Yap1 ¢oziimlemesi

Direkt yontemler

Yap1 aritilmasi

Tam matris (F°)’ye gore

Agirlik fonksiyonu

w=1/[6%(F,)*+(0.0395P)*]
P=(F,2+2F.)/3

Parametre sayisi 246

R 0.038

wR 0.085
S(F) 0.97
APinax » APuin (/A7) 0.10,-0.11




Tablo 6.3.2 C,H4N,Os kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlart ve esdeger
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izotropik sicaklik parametreleri (AD).

1 * *
U, = (EJZZU’jaiajai a;
i

Atom

01
02
03
N1
N2
C1
C2
C3
Cc4
G5
Co
C7
C8
Cc9
C10
Cll1
Cl12
C13
Cl4
C15
Cl16
C17
C18
C19
C20
C21

X

0.65799(17)

-0.18670(15)
0.45575(13)
0.7081(3)
1.0231(2)
0.8300(2)
0.9279(2)
0.8630(2)
0.7006(2)
0.6007(2)
0.66525(18)
0.5711(2)
0.37220(19)
0.2300(2)
0.0455(2)

-0.00269(18)
0.13397(19)
0.31744(18)
0.50078(17)
0.3958(2)
0.4502(2)
0.60998(19)
0.71674(18)
0.66152(18)
0.6645(2)
0.8869(2)

y

0.52937(12)
0.90218(13)
0.68546(10)
0.04028(18)
0.32417(17)
0.61436(16)
0.6693(2)

0.8084(2)

0.89472(18)
0.84113(16)
0.69948(14)
0.63678(15)
0.70693(14)
0.75761(15)
0.81895(15)
0.83491(15)
0.78483(15)
0.72073(14)
0.55081(14)
0.44993(15)
0.31755(16)
0.28341(15)
0.38615(15)
0.51911(15)
0.14711(18)
0.35227(16)

Z

0.10012(9)
0.18027(9)
0.26109(7)
0.54690(13)
0.52059(11)

-0.09236(11)

-0.17973(12)

-0.22422(14)

-0.18086(13)

-0.09332(12)

-0.04834(10)
0.04916(11)
0.08506(10)
0.01589(11)
0.04962(11)
0.15420(12)
0.22523(11)
0.18951(10)
0.31411(9)
0.31795(11)
0.37700(11)
0.43180(10)
0.42586(9)
0.36826(10)

0.49576(12)

0.47925(11)

Us,

0.0740(3)
0.0746(3)
0.0508(2)
0.0906(5)
0.0768(4)
0.0530(3)
0.0632(4)
0.0695(4)
0.0656(4)
0.0544(4)
0.0469(3)
0.0498(3)
0.0464(3)
0.0508(3)
0.0526(3)
0.0521(3)
0.0507(3)
0.0451(3)
0.0428(3)
0.0513(3)
0.0539(4)
0.0484(3)
0.0452(3)
0.0454(3)
0.0605(4)
0.0542(3)
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C22 -0.2376(2) 0.9356(2) 0.28438(15) 0.0792(5)
HI 0.8748 0.5196 -0.0628 0.064
H2 1.0386 0.6116 -0.2086 0.076
H3 0.9287 0.8446 -0.2837 0.083
H4 0.6577 0.9896 -0.2106 0.079
HS5 0.4905 0.8997 -0.0646 0.065
H9 0.2613 0.7495 -0.0548 0.061
H10 -0.0468 0.8497 0.0023 0.063
HI12 0.1025 0.7943 0.2957 0.061
HI15 0.2889 0.4713 0.2808 0.062
HI16 0.3785 0.2504 0.3800 0.065
HI9 0.7316 0.5872 0.3657 0.054
H22A -0.2254 0.8480 0.3317 0.119
H22B -0.3667 0.9917 0.2902 0.119

H22C -0.1551 0.9897 0.3015 0.119
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Tablo 6.3.3 C;cH2N,O; kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (Az).

Atom Uy

01 0.0704(7)
02 0.0444(6)
03 0.0493(5)
N1 0.1123(13)
N2 0.0572(8)
C1 0.0508(8)
Cc2 0.0506(8)
C3 0.0637(10)
C4 0.0670(10)
G5 0.0517(8)
C6 0.0449(7)
C7 0.0507(8)
C8 0.0479(7)
c9 0.0567(8)
Cl 0.0489(8)
Cl1  0.0410(7)
Cl12  0.0481(8)
C13  0.0444(7)
C14  0.0422(7)
C15  0.0477(8)
Cl6  0.0576(9)
C17  0.0524(8)
C18  0.0398(7)
C19  0.0414(7)
C20  0.0698(10)
C21  0.0472(8)
C22  0.0507(9)

U

0.0633(7)
0.0926(9)
0.0482(5)
0.0695(10)
0.0920(11)
0.0542(8)
0.0813(12)
0.0872(13)
0.0607(10)
0.0499(8)
0.0473(8)
0.0450(7)
0.0405(7)
0.0461(8)
0.0521(8)
0.0496(8)
0.0526(8)
0.0410(7)
0.0455(7)
0.0568(8)
0.0552(9)
0.0505(8)
0.0557(8)
0.0509(8)
0.0583(9)
0.0622(9)
0.0943(13)

Uss

0.0631(7)
0.0749(8)
0.0553(6)
0.0801(10)
0.0763(9)
0.0541(8)
0.0578(9)
0.0621(10)
0.0718(10)
0.0620(9)
0.0498(7)
0.0502(8)
0.0495(7)
0.0493(8)
0.0561(8)
0.0631(9)
0.0481(8)
0.0496(8)
0.0381(6)
0.0516(8)
0.0530(8)
0.0393(7)
0.0371(7)
0.0436(7)
0.0509(8)
0.0484(8)
0.0779(12)

Uzs

0.0107(5)
-0.0064(6)
-0.0011(4)

0.0165(8)

0.0142(8)
-0.0078(6)
-0.0121(8)

0.0055(9)

0.0122(8)
-0.0045(7)
-0.0060(6)
-0.0047(6)
-0.0029(6)
-0.0024(6)

0.0008(6)
-0.0017(6)
-0.0031(6)

0.0003(6)
-0.0049(5)
-0.0046(6)
-0.0053(6)
-0.0034(6)
-0.0054(6)
-0.0056(6)

0.0006(7)

0.0041(6)
-0.0098(10)

Ui

-0.0014(5)
-0.0110(5)
-0.0206(4)
-0.0214(9)
-0.0261(7)
-0.0130(6)
-0.0046(7)
-0.0090(8)
-0.0227(8)
-0.0141(7)
-0.0145(6)
-0.0107(6)
-0.0105(6)
-0.0131(6)
-0.0208(6)
-0.0119(6)
-0.0070(6)
-0.0154(6)
-0.0063(5)
-0.0164(6)
-0.0115(7)
-0.0042(6)
-0.0049(5)
-0.0067(5)
-0.0103(7)
-0.0096(6)
0.0009(8)

U2

0.0156(5)

0.0047(5)
-0.0084(4)
-0.0135(9)

0.0146(7)
-0.0087(6)
-0.0147(8)
-0.0332(9)
-0.0246(8)
-0.0108(6)
-0.0091(6)
-0.0036(6)
-0.0071(6)
-0.0103(6)
-0.0082(6)
-0.0064(6)
-0.0071(6)
-0.0084(5)
-0.0051(6)
-0.0128(6)
-0.0189(7)
-0.0084(6)
-0.0058(6)
-0.0097(6)
-0.0135(8)
-0.0089(6)

0.0047(9)
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Tablo 6.3.4 C»,H;4N,Os5 kristaline ait se¢ilen bag uzunluklari (A) ve torsiyon agilar1 (°)

C7-01 1.2149(17) C21- N2 1.1406(18)
Cl1-02 1.3610(17) 01C7C8 120.06(14)
C13-03 1.3996(15) 01 C7C6 119.81(13)
Cl14-03 1.3583(15) Cl1102C22 118.01(12)
C20 - N1 1.134(2) C14 03 C13 119.99(10)

Tablo 6.3.5 C»H;sN>O; kristaline ait diizlem denklemleri ve benzen halkalar
arasindaki dihedral ac1 (° ).

A:(C1-C6) halkasi icin diizlem denklemi:

5.2513 (0.0031) x + 5.3462 (0.0049) y + 9.2306 (0.0055) z = 6.7894 (0.0044)
*0.0011 (0.0009) C1

*0.0026 (0.0011) C2

*-0.0049 (0.0011) C3

*0.0034 (0.0010) C4

*0.0004 (0.0010) C5

*-0.0026 (0.0009) C6

Uygulanmis atomlar icin Rms sapmas1 = 0.0029

B:(C8-C11) halkasi icin diizlem denklemi:

3.2537 (0.0037) x + 9.3898 (0.0021) y + 0.2697 (0.0075) z = 7.8633 (0.0022)
*0.0087 (0.0009) C8

*0.0032 (0.0010) C9

*-0.0120 (0.0010) C10

*0.0092 (0.0010) C11

0.0028 (0.0010) C12

* -0.0118 (0.0009) C13

*

Uygulanmis atomlar icin Rms sapmasi = 0.0088

A:(C1-C6) halkasi ile B:(C8-C13) halkas1 arasindaki dihedral ac1 :
(yaklasik esd) = 55.38 (5)
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A:(C1-C6) halkasi icin diizlem denklem:i:

5.2513 (0.0031) x + 5.3462 (0.0049) y + 9.2306 (0.0055) z = 6.7894 (0.0044)
*0.0011 (0.0009) C1

0.0026 (0.0011) C2

*-0.0049 (0.0011) C3

*0.0034 (0.0010) C4

*0.0004 (0.0010) C5

*-0.0026 (0.0009) C6

*

Uygulanmis atomlar icin Rms sapmas1 = 0.0029

C:(C14-C19) halkas1 i¢in diizlem denklemi:

- 2.8087 (0.0038) x + 3.4019 (0.0050) y + 10.3488 (0.0046) z = 3.7151 (0.0045)
*0.0028 (0.0009) C14

*-0.0058 (0.0009) C15

*0.0022 (0.0010) C16

*0.0044 (0.0009) C17

-0.0075 (0.0009) C18

*0.0039 (0.0009) C19

*

Uygulanmis atomlar icin Rms sapmas1 = 0.0048

A:(C1-C6) halkasi ile C:(C14-C19) halkasi arasindaki dihedral a¢1 :
(yaklasik esd) = 68.51(4)

B:(C8-C13) halkasi i¢in diizlem denklemi:

3.2537 (0.0037) x + 9.3898 (0.0021) y + 0.2697 (0.0075) z = 7.8633 (0.0022)
*0.0087 (0.0009) C8

*0.0032 (0.0010) C9

*-0.0120 (0.0010) C10

0.0092 (0.0010) C11

*0.0028 (0.0010) C12

*-0.0118 (0.0009) C13

*

Uygulanmis atomlar icin Rms sapmasi = 0.0088
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C:(C14-C19) halkas1 i¢in diizlem denklemi

- 2.8087 (0.0038) x + 3.4019 (0.0050) y + 10.3488 (0.0046) z = 3.7151 (0.0045)
*0.0028 (0.0009) C14

*-0.0058 (0.0009) C15

0.0022 (0.0010) C16

*0.0044 (0.0009) C17

*-0.0075 (0.0009) C18

*0.0039 (0.0009) C19

*

Uygulanmis atomlar icin Rms sapmasi = 0.0048

B:(C8-C13) halkasi ile C:(C14-C19) halkasi arasindaki dihedral a¢1 :
(yaklasik esd) = 82.83(4)
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Sekil.6.3.1 C»,H4N>O3 molekiiliiniin ORTEP III ¢izimi (Sicaklik titresim elipsoidleri
%350 olasilikla verilmistir).

Sekil 6.3.2 C»,H4N>O3 molekiiliiniin birim hiicre icindeki ORTEP III ¢izimi (Sicaklik

titresim elipsoidleri %50 olasilikla verilmistir).
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4-(2-Methoxy-4-methylphenoxy)phthalonitrile

In the title compound, CicH;:N;0,, the dihedral angle
between the two benzene rings is 83553 (5)°. The crystal
structure is stabilized by intermolecular C—H- - -O hydrogen
bonds and C—H- - -7 interactions.

Comment

4-(2-Methoxy-4-methylphenoxy)phthalonitrile, (I), is a
starting material in the synthesis of peripherally tetra-
substituted phthalocyanines (Leznoff & Lever, 1989-1996).
Phthalocyanines are an interesting class of compounds, with
increasingly diverse industrial and biomedical applications,
including photosensitization, linear optics, catalysis, liquid
crystals and gas sensing (McKeown, 1998; Leznoff & Lever,
1989-1996).

GHy
o

4

CHg

\

i

The molecular structure of (I) is shown in Fig. 1. The
dihedral angle between the two benzene rings is 85.53 (5)°.
The C=N bond lengths, both 1.140 (2) A, agree with litera-
ture values (Ocak er al, 2003). The geometry around the O
atoms is in good agreement with the literature (Atalay er al,
2003, 2004; Koysal er al., 2004). Details of bond distances and
angles are listed in Table 1.

The crystal structure of (I) is stabilized by an intermolecular
C—H- - -O hydrogen bond and a weak C—H:---x interaction
(Table 2).

Experimental

2-Methoxy-4-methylphenol (1.19 g, 8.6]1 mmol) and 4-nitrophthalo-
nitrile (100 g, 5.78 mmol) were dissolved in dry dimethylformamide
(DMEF, 40 ml), with stirring, under Na. Dry finely powdered potassium
carbonate (1.2 g, 869 mmol) was added in portions (10 x 1 mmol)
every 10 min. The reaction mixture was stirred for 48h at room
temperature and poured into ice-water (150 g). The product was
filtered off and washed with NaOH solution (10%, w/w) and water
until the filtrate was neutral. Recrystallization from ethanol gave a
white product. Yield 1.52 g (87.58% ). Single crystals were obtained
by slow evaporation of an absolute ethanol solution at room
temperature (m.p. 370 K). Analysis caleulated for C H N0y ©
7272, H 4.58, N 10.60%:; found: C 72,62, H 4.62, N 10.56%. '"H NMR
(CDCls, ppm.): 241 (s, 3H, CHs), 3.76 (s, 3H, OCH;), 6.83-7.73 (m,
TH, Ar); BC NMR (CDClL, pp.m.): 2144 (CHs), 55.68 (OCH;),
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Figure 1

A view of (1), with the atom-numbering scheme and 50% probability

displacement ellipsoids.

108,10, 113.90, 115,18, 11558, 11727, 12028, 12039, 121.94, 12212,

13508, 137.80, 139.00, 150.80, 162.01.

Crystal data

CisHiN-O
M, = 26428
Orthorhombic, Phea
a=82319(5) A
b=227570(15) A
¢ =14.6764 (8) A
V=27494 (3) A*
Z=8

D, =127 Mgm

3

Data collection

Stoe IPDS-11 diffractometer
@ 3Cans
Absorption correction: by
integration (X-RED32;
Stoe & Cie, 2002)
T = 0943, Ty = 0.990
18 348 measured reflections

Refinement

Refinement on F*

R[F? = 20(F)] = 0.043

WR(F?) = 0.117

§=091

2687 reflections

182 parameters

H-atom parameters constrained

Mo Ke radiation
Cell parameters from 18 160
reflections

d=14-272°
=009 mm™*
T=29(2)K

Plate, colorless
0.80 = 0.48 x 0.12 mm

26497 independent reflections
1818 reflections with [ = 2a()
Rie = 0110

Bae = 26.F

h==10 - 10
ko=—28 — 28
I==16— 18

w = L[a*(F,) + (0.0722PF]
where P= (F,” +2FE%)i3

(Al ) mae = 0.003

Apma =018 A™?

A = =015 A

Extinction correction: SHELXLS7

Extinction coefficient: (0125 (12)

Table 1 B

Selected geometric parameters (A, *).

Co—01 1.3985 (17) 02—C15 1410 (3)
01-C7 1.3505 (17) Cl—N1 1140 (2)
Cl4—02 1.3636 (19) QN2 1140 (2)
CT—01 —C9 119.87 (11) Cl4—02—C15 117 58 (15)
Table 2

Hydrogen-bonding geometry (A, °).

Cg2 is the centroid of the C9-Cl4 ring,

D—H:..A D—H H: A oA D—H: A
CE—HE. .02 _ 093 159 34276 (18) 150
Cla—HI6C - . Cg 096 29 36114 (18) 124

Symmetry code: (i) x — k¥, $—1.

All H atoms were positioned geometrically and refined using a
riding model, With Coromatic—H = 0.93 A, Cemy—H = 0.96 A and
Usnol H) = 1.2U,4(C).

Data collection: X-AREA (Stoe & Cie, 2002); cell refinement:
X-AREA; data reduction: X-RED32 (Stoe & Cie, 2002); program(s)
used to solve structure: SHELXSYT (Sheldrick, 1997); program(s)
used to refine structure: SHELX197 (Sheldrick, 1997); molecular
graphics: ORTEPIIL (Burnett & Johnson, 1996); software used to
prepare material for publication: WinGX (Farrugia, 1999) and
PARST (Nardelli, 1995).

The authors acknowledge the Faculty of Arts and Sciences,
Ondokuz Mayis University, Turkey, for the use of the Stoe
IPDS-II diffractometer (purchased under grant No. F279 of
the University Research Fund).
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4-(3-Methoxyphenylsulfanyl)phthalonitrile

The title compound, C:H(N,OS8, is composed of a 3-
methoxyphenylsulfanyl moiety connected via the S atom to
a phthalonitrile group. The crystal structure is stabilized by
C—H---N and C—H---O intermolecular hydrogen bonds.

Comment

Substituted phthalonitriles have been used as starting mater-
ials for phthalocyanines (McKeown, 1998). In addition to their
extensive use as dyes and pigments, phthalocyanines have
found widespread applications in catalysis, in optical
recording, in photoconductive materials, in photodynamic
therapy and as chemical sensors (Leznoff & Lever, 1989
1996).

8] 8
L]

The title compound, (I), contains two benzene rings (A: C3-
C8; B: C9-Cl4), as shown in Fig. 1. The dihedral angles
between rings A and B is 69.5 (1)°. 51 and O1 are displaced, on
the same side, from the plane of ring B by 0.177 (1) and
0.018 (2) A, respectively.

The bond lengths and angles for (I) are listed in Table 1. The
triple-bond distances, 1.134 (4) and 1.144 (5) A, for CI=NI1
and C2=N2, respectively, agree with literature values (Atalay
et al., 2003, 2004; Du er al., 2001). The geometry around the S
atom also shows good agreement with literature values (Petek
et al., 2004).

=1l
Q c14
o ? i '55/ \(:9, b g
ca / — c13
~~ ’ I \ \

o1

Y TN T
— ciz
‘32/ e (de cn
(o]
Q
O ci5

Figure 1

Pempective view of the molecular structure of (I), with the atom-
numbering scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50%
probahility level.
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Figure 2
The molecular packing in (I), viewed along the a axis, showing the
hydrogen-bonding interactions as dashed lines.

The crystal packing, shown in Fg. 2, is stabilized by two
intermolecular hydrogen bonds: C10- - NI1' =3.534 (4) A and
C5---01" =3.191 (3) A; details and symmetry codes are given
in Table 2.

Experimental

3-Methoxybenzenethiol (.89 g, 6.35 mmol) and 4-nitrophthalonitrile
(1.00 g, 578 mmol ) were dissolved in dry dimethylformamide (40 ml)
with stirring under N, Dry fine-powdered potassium carbonate
(1.0 g, 7.25 mmol) was added in portions (10 x 1 mmol) every 10 min.
The reaction mixture was stirred for 48 h at room temperature and
then poured into ice-water (100 g). The product was filtered off and
washed with NaOH solution and water (10% w/w) until the filtrate
was neutral. Recrystallization from ethanol gave a white product
(vield 1.54 g, 81.17%). Single crystals were obtained from absolute
ethanol at room temperature wvia slow evaporation (m.p. 370 K
elemental analysis caleulated for CysH gN,O8: C 67.65, H 3.78, N
10.52%: found: C 6752, H 3.82, N 10.46%. "H NMR (CDCL,): 3.84 (s,
3H, OCH3), 7.04-7.62 p.pm. (m, TH, Ar). *C NMR (CDCl): 55.52
(OCH;), 111.30, 11506, 11541, 11628, 116,34, 12027, 127.12, 129.30,
12999, 130,17, 131.29, 13328, 148,18, 160.582 p.p.m.

Crystal data

CisHygN;08
M, = 26631
Triclinic, PT
a=75982(9) A

Z=1

D,=134Mgm™

Mo Ke radiation

Cell parameters from 13254

b= B5208 (11) A reflections
¢ =11.6213 (14) A 8 =27-290°
@ = 101.059 (10)° =024 mm?
£ = 96.146 (9)° T=203(2)K

y = 113.501 (9

. Plate, pale vellow
V= 662.94 (14) A®

0.61 x 034 = 0.08 mm

Data collection

Stoe IPDS-2 diffractometer
@) SCAns
Absorption correction: by
integration (X-SHAPE;
Stoe & Cie, 2002)
Tonin = 0898, Ty = 0978
H#721 measured reflections

Refinement

Refinement on F*
R[F* = 20(F7)] = 0.057

2591 independent reflections
1714 reflections with [ = 2o 1)
Ry = 0.056

B = 26.0°

h=—9—9

k=10 =10

l=—14— 14

H-atom parameters constrained
w o= U[a (F.) + (0.099P)]

wR(F?) = 0,159
§=100

2591 reflections
172 parameters

where P = (F,* + 2F V3
(A e < 0.001
Afpay =039 A~
APpin = —028 e A™?

Table 1 )

Selected geometric parameters (A, °).

C15—01 1426 (3) 51—Ch 1757 (3)
o1—C11 1358 (3) 51—09 1781 (3)
N1 —C1 1134 (4) 2-N2 1144 (5)
Cll—01-C15 118.1(2) Ch—51—-09 10459 (13)
Cl5—01—Cl1—C10 T2(4) Cl5—01-Cl1—-C12 1754 (3)
Table 2

Hydrogen-bonding geometry (A, °).

D—H...A D—H H: A DA D—H: .4
C10—H10- - -h_'_l" 093 a2 3534 (4) 167
C5—H5...01" 093 44 3191 (3) 138

Symmetry codes: (i) —x, —1 —y, —z; (i) 1 —x,—»,1 —1z.

H atoms were positioned geometrically and refined using a riding
model, with C—H = 0.93 A and Ul H) = 1.2U4(C) for Cyp—H, and
C—H =09 A and Us(H) = 1L5U4(C) for CH; groups.

Data collection: X-AREA (Stoe & Cie, 2002); cell refinement:
A-AREA; data reduction: X-RED32 (Stoe & Cie, 2002); program(s)
used to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick, 1997); program(s)
used to refine structure: SHELXI9T (Sheldrick, 1997); molecular
graphics: ORTEPII (Burnett & Johnson, 1996); software used to
prepare material for publication: WinGX (Farrugia, 1999) and
PARST (Nardelli, 1995).
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4-(2-Benzoyl-5-methoxyphenoxy)benzene-

1,2-dicarbonitrile

The title compound, CyH 4N;O5, contains three benzene
rings, pairs of which form dihedral angles of 55.37 (5),
68.47 (4) and B282(4)°. The average C—O—C angle is
1190 (1)°.

Comment

The title compound, (1), is a precursor in the synthesis of
peripherally tetrasubstituted phthalocyanines (Leznoff &
Lever, 1989-1996). For many years, phthalocyanines have
attracted continued interest in various research fields, such as
chemical sensors, electrochromism, batteries, photodynamic
therapy, semiconductor materials, liquid crystals and non-
linear optics (Leznoff & Lever, 1989-1996; McKeown, 1998).

i

\

(n

The molecular structure of (I) and a packing diagram are
shown in Figs. 1 and 2, respectively. Some selected bond
lengths and angles are listed in Table 1. The C=N, C=0 and
C—0 bond lengths agree with literature values (Ocak er al.,
2004; Iskeleli & Agar, 2005; Erdem, Atalay, Akdemir, Agar &
Kantar, 2004; Erdem, Atalay, Akdemir, Agar & Ozil, 2004;
Adtalay et al., 2003, 2004).

Compound (1) consists of one benzene rings, A (C1-C6), B
(C8-C13) and C (C14-C19). The dihedral angles between the
least-squares planes of the rings are A/B = 5537 (5), A/C =
68.47 (4) and B/C = 82.82 (4)°.

Experimental

2-Hydroxy-4-methoxybenzophenone (158 g, 692 mmol)  and
A-nitrophthalonitrile (1.00 g, 578 mmol) were dissolved in dry
dimethylformamide (40 ml) with stirring under N, at 313 K. Dry fine-
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Figure 1
A view of (I). with the atom-numbering scheme and 50% probability
displacement ellipsoids.

Figure 2
A plot of the crystal packing of (I), projected on the be plane.

powdered potassium carbonate (1.2 g, 8.69 mmol) was added in
portions (10 x 1 mmol) every 10 min. The reaction mixture was
stirred for 48 hat 313K and poured into ice-water (150g). The
product was filtered off and washed with 10% (w/w) NaOH solution
and water until the filtrate was neutral. Recrystallization from
ethanol gave a white product. Yield 0.60 g (29.33%). Single crystals of

(1) were obtained from absolute ethanol at room temperature by slow

evaporation (m.p. 393 K).
CaaHy4N2O;5
N 7.88%.

Crystal data

CaaHiN,O5

M, = 35435
Triclinic, PT
a=73142 (9) A,
b =9.6029 (11) A
¢ = 12,9986 (16) A
@ = 81.233 (9)°

B = 83.004 (10)°

y = 74967 (9)°

V = 87634 (18) A*

Data collection

Stoe IPDS-11 diffractometer

@ SCans

Albsorption correction: integration
(X-RED32; Stoe & Cie, 2002)
Tonin = 0.963, Topax = 0.990

10 703 measured reflections

3726 independent reflections

Refinement

Refinement on F~

R[F? = 2a(F)] = 0.038

wR(F®) = 0.085

S =097

3726 reflections

246 parameters

H-atom parameters constrained

Elemental
C 7457, H 398, N 791%: found: C 74.56, H 3.96,

analysis, calculated for

Z=2

D, = 1343 Mg m™*

Mo Ke radiation

Cell parameters from 9968

reflections
f=22-275°
g = 009 mm™*
T=203(0) K

Prism, light vellow
0.42 x 0.26 = (.11 mm

2453 refiections with [ = 2a(l)
Ry = 0046

e = 27.1°
h==9—=9
k==12 =12
I=-16—16

w = Lo (F,) + (00395P)7]
where P = (F,;> + 2F2)3
(AL e < 0,001
Appa =010 e A7
APmin = =011 & A
Extinction correction: SHELXLOT
Extinction coefficient: 0,034 (4)

3

Table 1 )
Selected geometric parameters (A, °).
C7—01 12149 (17)
Cll—02 13610 (17)
C13—03 1.399 (15)
01—C7—C8 120.06 (14)
01—-C7—Ch 119.81 (13)

Cl4—03 13583 (15)
CX—N1 1134 (2)

C2—N2 11406 (18)
Cll—02—C22 11801 (12)
Cl4—03—C13 11999 (10)

AllH atoms were placed in caleulated positions and refined using a

riding model. C—H distances were set to (.93 (aromatic H) or 0.96 A
(methyl H). Uy, (H) values were constrained to be 1.2 (1.5 for methyl
H) times U, of the carrier atom.

Data collection: X-AREA (Stoe & Cie,2002); cell refinement:
X-AREA: data reduction: X-RED32 (Stoe & Cie, 2002); program(s)
used to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick, 1997); program(s)
used to refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); molecular
graphics: ORTEPHI (Burnett & Johnson, 1996);
prepare material for publication: WinGX (Farrugia, 1999), PARST
(Nardelli, 1995) and PLATON (Spek, 2003).

software used to
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