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OZET

Bu calsmada, 5-Karboksilat-5-hidroksi-4-(4-metoksibenzol)-3-(4-metokd)feni
1,1-dimetil-4,5-dihidro-1H-payrazol-1-immonohidraty(82,N»0s.H-0), 2- Kloro-1-(3-
mesitil- 3 metilsiklobdtil)- etanon (H2:CIO), 4,4'-Dibenzil-5,5-(piridin—2,6—diyil)-
bis(3,4-dihidro- 2H-1,2,4-triazol-3 tiyon) (268H1dN7Sp), 5,5'-piridin-2,6-diyilbis(4-etil-
2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon) (GH1sN7Sy), Asetofenonaminoguanidin
(CoH12N4) bilesiklerinin molekiler ve kristal yapilari, tek kristal Xmi kirinimi
yontemiyle ¢Ozulmgtar. Yapilar, SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) programi yardimi ile
direkt yontemler kullanilarak ¢ozulmive SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) programi

yardimi ile en kuc¢uk kareler yontemi ile aritigtm.

C21H22N206.H2O (1) bilesikteki, payrazolyum halkasi zarf konformasyonuna
sahiptir. Payrazoller, biyolojik aktiviteli bifgklerin dnemli siniflarindan biridir. Bazi
payrazollerin 6nemli antimikrobiyal (Mahajan et.al991), antiviris (Baraldi et Al.,
1998), ate dikurucu (Chen & Li, 1998), bocek zehiri (Londershausen, 199@ukso
alginligr oOnleyici (Mishra et al., 1998) ve antidepresant (Bailley al., 1985)
Ozelliklerine sahip oldgu rapor edilmgtir. Molekuldeki iki benzen halkasi arasindaki
dihedral aci 82.5(6)° dir. Monoklinik P /2 uzay grubuna ait £H>:N>Os. H,O
kristalinin birim hticre parametreleri ve aritim sonundasildn bazi dgerler: a=
16.5325(8) Ab= 16.0283(11) Ac= 7.8717(4) A,B= 94.896(4)°V= 2078.3(2) (R),
Z=4, D=1.331 Mg ¥, p= 0.10mrt, R=0.047, wR=0.130, S=1.02dIr.

C16H21CIO (I1), bilesikteki siklobltan karboksilik asit tlrevleri antidepresant
aktiviteleri ve likit kristal 6zelliklerine sahiptir (DeHow & Schmidt, 1990; Escaler et
al., 1977).a- haloketonlar, (I) bilgigi gibi, farkli amaclar icin Ozellikle heterosilik
maddelerin sentezinde kullanilir (Cukuroval et al., 2002; Gpemn& Christmann,
1959). Molekulimuz diuzlemsel gigir. Bu calsmadaki G/ C3/ C4 duzlemiyle G/ C;
| C, duzlemi arasindaki dihedral aci 23.8(3)° dir. Monoklinik;R Zizay grubuna ait
C16H21CIO kristalinin birim hticre parametreleri ve aritim sotanulgilan bazi
degerler: a= 8.3808(17)A, b= 15.236(4)A, c= 12.472(3)A, B= 112.173(15)°, V=
1474.8(6) (R), Z=4, D=1.192Mg nT, u= 0.25mnt, R=0.070, wR=0.195, S=0.96dir.



CasH1N7S, (lll) bilesigi, asimetrik birimde birbirinden Eamsiz olan ki
molekul icerir. 1,2,4-triazol ve turevleri bgi&lerin biyolojik aktivitelerinin en
Onemlilerinden birini gosterir, genibir aktivite spektrumuna sahiptir. Antibakteriyel,
ates disuruicu, antiviris, antidepresant, antihipertansiyon, analjezkhipoglisenik
Ozellikler icerir (Abbas et al., 2005; Koparir et al., 2086jla et al., 1998). Bu bilgk
ketoamin tautomerik formda goralir. Triklinik P -1 uzay grubuai CasHigN7S;
kristalinin birim hticre parametreleri ve aritim sonundasilan bazi dgerler: a=
10.6469(7) A, b=10.8127(7) A, c=21.9501(13) A, 0=89.500(5)°, p=89.496(5),
y=61.774(5)°, V=2226.3(2) (&, Z=4, D=1.365Mg n¥, u =0.27mri, R=0.038,
wR=0.093, S=0.90dir.

C13H1sN7S, (1V) bilesigi ¢ aromatik halka iceririki triazol halkasi merkez
piridin halkasindan sirasiyla 11.7(2)° ve 41.8(1)° sapmiKristal paketlenmesi
molekudl i¢ci N-H...N ve N-H...S hidrojen kg icerir. Monoklinik P 2/c uzay grubuna
ait CisHisN,S; kristalinin birim hiicreparametreleri ve aritim sonunda gulan bazi
degserler: a=6.7330(6)A, b=18.4906(13)A, ¢=12.3576(12)A, [B=100.162(8)°,
V=1514.4(2) (R), Z=4, D=1.463Mg nt, p =0.36 mri, R=0.055, wR=0.163,
S=0.98dir.

CoH12N4 (V), guanihidrazonlar (alkilenaminoguanidinler, karboksimidehami
hidrazonlar, diaminometilen hidrazonlar) aminoguanidinled&zo bileiklerinin
yogunlagsmig  Grtnleridir.  Bilgiklerin - bu siift  uzun zamandir bilinmektedir
(Thiele,1892) ve birgcok oOrnekler icin farkli farmakolojik mielerin geng bir
¢esidinden dolayr 6nemli oldiu distinalir (Richter et al., 1993; Schleuder et al., 1993).
Bilesik C=N cift bazI etrafinda E konfigurasyonundadir. Kristal paketlenmesekidl
ici ve molekdller arasi hidrojen gaetkilesimleriyle s&lanmstir. Ortorombik P b ¢ a
uzay grubuna ait §1,N4 kristalinin birim hlcre parametreleri ve aritim sonunda
ulasilan bazi dgerler: a=8.2673(9)A,b=9.0198(7)A,c=26.565(2)A, V=1981(3) (A,
Z=8, D=1.182Mg n, p =0.076 mn, R=0.089, wR=0.124, S=1.026'dir.

Anahtar Kelimeler: payrazol, piridin, triazol .



ABSTRACT

In this thesis, molecular and crystal structures oBBGxylato-5-hydroxy-4-(4-
methoxybenzoyl)-3-(4-methoxyphenyl)-1,1-dimethyl-4,5-dihydro-1H-pytd -
iummonohydrate (&H22N206.H,O), 2- Cloro-1-(3-mesityl- 3 metylcyclobutyl)-
ethanone (GH21CIlO), 4,4-Dibenzyl-5,5-(pyridine-2,6—diyl)-bis(3,4-dihiydro-2H-
1,2,4-triazole-3 tion) (@H1oN7S;), 5,5'-pyridine-2,6-diylbis(4-ethyl-2,4-dihydro-3H-
1,2,4-triazole-3-thione) (GH1sN7S,) and 2-(1-feniletilideneamino)guanidin 4 oN4)
were elucidated by single crystal X-ray diffraction noethThe structures have been
solved by using direct methods with the program SHELXS-97I¢8tle, 1997) and
refined by using least squares refinement with the programL¥HB7 (Sheldrick,
1997).

In the title compound, £H2:N20s.H,O (1), the pyrazolium ring is in an
envelope conformation. Pyrazoles are one of the impioctasses of biologically active
compounds. Some pyrazoles have been reported to pasgesiEant antimicrobial
(Mahajen et. al., 1991), antivirial (Baraldi et. al., 1998jtifungal (Chen & Li, 1998),
pesticidal (Londershousen, 1996), antihistaminic (Mishraal.e 1998) and
antidepressant activities (Bailley et. al., 1985). The b@ozene rings in the molecule
form a dihedral angle of 82.5(6)°. Parameters related toceliiand crystallographic
refinement process of crystal structure ef B,>N, Os. H, O adopted monoclinic P/2
space group are given as follows:
a= 16.5325(8) Ap= 16.0283(11) Ac= 7.8717(4) A= 94.896(4)V= 2078.3(2) (R),
Z=4, D=1.331 Mg ¥, p=0.10mrit, R=0.047, wR=0.130, S=1.02.

The title compound, £H>1CIO (1l), has a non-planar configuration. It has been
shown that 3-substituted cyclobutane carboxylic acid devesthave antidepressant
activities and liquid crystal properties (Dehmlow & Schmitl®90; Escaler et al.,
1977). Substituted- haloketones, like title substance, are used forreéifitepurposes,
especially in the synthesis of heterocyclic substan(@skurovali et al., 2002;
Gommper & Christmann, 1959). In this study, the dihedrgleabetween the Z C,/ C
» plane and the £/ C3/ C4 plane is 23.8(3)°. Parameters related to unit cell and
crystallographic refinement process of crystal structofe CgH2i:CIO adopted
monoclinic P 2/c space group are given as follovas: 8.3808(17)A b= 15.236(4)A,



c= 12.472(3)A, B= 112.173(15)°, V= 1474.8(6) € z=4, D=1.192Mg n?,
n=0.25mnT, R=0.070, wR=0.195, S=0.96.

The asymmetric unit of the compound,319N-;S, (Ill), contains two
independent molecules in the asymmetric unit. 1,2,4-tesz@nd its derivatives
represent one of the most biologically active clasdesompounds, possessing a wide
spectrum of  activities, including antibacteial, antifungal,antiviral,
antiinflammatoryanticonvulstant, antidepressant, anahygmsive, analgesic, and
hypoglycemic properties (Abbas et al., 2005; Koparir e28D5; Holla et al., 1998).
This compound adopts the ketoamine tautomeric form. Paresretated to unit cell
and crystallographic refinement process of crystal siracdof Gs Higo N7 S, adopted
triclinic P -1 space group are given as folloves: 10.6469(7) A b=10.8127(7) A,
c=21.9501(13) A0=89.500(5)°,3=89.496(5)° y=61.774(5)°, V=2226.3(2) (B, z=4,
D,=1.365Mg n¥, p =0.27mrit, R=0.038, wR=0.093, S=0.90.

The compound, GH1sN7S; (1V), contains three aromatic rings. The two trigzol
rings are twisted away from the central pyridine ring H.7(2)° and 41.8(1)°,
respectively. The crystal packing is controlled by intremolar N-H...N and N-H...S
hydrogen bonds. Parameters related to unit cell and doggdhic refinement process
of crystal structure of GH1sN7S, adopted monoclinic P1&£ space group are given as
follows: a=6.7330(6)A, b=18.4906(13)A, c=12.3576(12)A, P=100.162(8)",
V=1514.4(2) (&), Z=4, D=1.463Mg n?, p =0.36 mnt, R=0.055, wR=0.163, S=0.98.

The compound, §Hi:Ns (V), Guanylhdrazones (alkylenaminoguanidines,
carboximideamidehydrazones, diaminomethylene hyrazonesre) andensation
products of oxo- compounds with aminoguanidines. This classrapounds has been
known for a long time (Thiele, 1892) and is of considerablerest due to a wide
variety of different pharmacological activities fourat fmany representativies (Richter
et al.,1993; Schleuder et al., 1993). The title compound is ik t@nfiguration at the
C=N double bond.The crystal packing is mainly stabilized hyamolecular and
intermolecular hydrojen - bonding interactions. Paramsetelated to unit cell and
crystallographic refinement process of crystal structofeCy Hi» N4 adopted
orthorhombic P b ¢ a space group are given as follaw8:2673(9)A,b=9.0198(7)A,



c=26.565(2)A, v=1981(3) (A, Z=8, D=1.182Mg n¥, p =0.076 mni, R=0.089,
wR=0.124, S=1.026.

Key Words: pyrazol, pyridine, triazole .
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1.GIRIS

Kati cisimler dgada ikisekilde bulunurlar: Amorf ve kristal. Atom, molekil veya
atom ve molekdl gruplarinin uzayda ¢ boyutta periyodik kldizenlenerek birikrngi
hallerine kristal denir. ger kati madde icinde bdyle periyodik bir dizilme yoksa ona

amorf denir.

Kristallerin dizgin ve belli agilarla birbirine ghadis yuzeyleri vardir. Bu
Ozellikleri jeologlarca minerallerin taninmasinda kullemgtir. Tuglalar gibi birtakim
yapi! birimlerinin didzenli bir sekilde ygilmalari sonucunda kristalin gnda
gOrd{gimiz duzgin yluzeylerin meydana ggidi 1784 de Abbe Haily bulngtur.
Haty, 1700 yillarin sonu 1800 lu yillaringada ygamstir, kristalleri belirli geometrik
sekillere gore matematiksel olarak siniflandghni Christian Westfeld (1746-1823)
birim hiicre kavramini ortaya koystur. Christian Weiss (1780-1856) kristalleri bugtin
hala kullanilan farkl kristal sistemlerine ayigtm. 1895 de Rontgeninlarinin kafi ile
kristallerin incelenmesinde yeni bir yontem kazamgtmi Bu buly ile X—isinlarinin
dalga karakterinde olgu ortaya c¢ikigl gibi, kristallerin X-gini demeti kagisinda g
boyutlu optik bir & gibi davrandil hem teorik hem de deneysel olarak ispatlanarak
kristal yapi tayininde de yeni bir yontem bulurgmaldu. Bu gelme sayesinde
kristalografi, optik &in U¢ dgrultudaki & sabitlerini yani orgli parametrelerini ve bu
0rgu parametreleriyle belirlenen birim hicre icerisindé&ndarin konumlarini bularak,

maddenin atomik diizeyde yapisiningardmasina olanak ggamistir.

Bu c¢aljmada, 5-Karboksilat-5-hidroksi-4-(4-methoksibenzoyil)-3-(4-mksho
fenil)-1,1-dimetil-4,5-dihidro-1H-payrazol-1-iummonohidrat  2{(B82:N.0sH20), 2-
Kloro-1-(3-mesitil-3 metilsiklolobutil)- etanon @@H2:ClO), 5,5"-piridin-2,6-diyilbis(4-
benzil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon) ¢gH19N7S,), 5,5'-piridin-2,6-diyilbis(4-
etil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon)  (GH1sN7S;),  2-(1-feniletilideneamino)
guanidin (GH12N4) bilesiklerinin X-1sinlart kirinimiyla kristal yapilari incelengtir.

Incelenen yapilarin tek kristalleri Erciyes ve Firat Ursiteleri, Fen ve Edebiyat
Fakultesi, Kimya Bolumiu Organik Kimya Agarma Laboratuarinda sentezlegme tek

kristalleri elde edilmitir. Elde edilen tek kristallere ait Xstni kirinim siddetleri,



Ondokuz Mayis Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik uBiinde bulunan
kristalografi laboratuarindaki STOE IPDS Il difraktonesiyle toplanngtir. Veri
toplama glemi bittiginde, kristale ait 6rgi parametreleri, kristal sistemiuzay grubu
belirlenmitir. Toplanan timsiddet verileri Shelxs-97 (Sheldrick, 1997) kristal yapi
¢bzme programiyla direkt yontemler kullanilarak ¢oziglmé atomik parametreler ise
ShelxI|-97 (Sheldrick, 1997) kristal yapi aritim programieite kiguk kareler ve fark-

fourier yontemleri uygulanarak aritilgor.

Bu cakmada yer alan kristal yapilara ait molekigekillerin ¢izimi ve geometrik
hesaplamalarda ORTEPIII (Burnet ve Johnson, 1996) progrdlankmistir. Kimyasal
diyagramlar icin CHEMWIN (SoftShell International Ltd.)programindan

yararlaniimgtir.



2. X-ISINLARI iLE MADDELER IN ETKIiLE SMESI
2.1. X-Isininin Segimi

Kirinim verisi toplarken kullanilacakimanin se¢imi bir cok etkene dayanir. Bakir
Kdo'st (CuK, ) organik molekullerin incelenmesinde uzun zamandir kullanba

Isimadir ve fotografik olarak kaydedilen kirinim verilayin hala en kullagh olanidir.

Ikinci yaygin gima secimi ise Molibden K(MoK,) dir. Bu, oldukca gigken bir
isimadir ve fotografik film yontemine uyarlanmasi mumkddugu gibi, genellikle
difraktometrelerde kullanilagima taradar (Omar, 1975).

Protein kristalografisinde ise atom numaralamaddiytik olan Fransiyum ve
Rutenyum gibi elementlerden elde edilensMiari kullanilir. Kisaca, kristali incelerken
kullanilacak olan Xgininin se¢imi uygulanan metoda, kullanilan detektore veaneel
kristalin birim hiicre boyutlarina Bh olarak yapilir.

2.2. X-Isinlarinin Sogurulmasi ve Filtrelenmesi

Kirinim olayinda kullanilacak olaginlar olabildgince tek renkli yani tek dalga
boylu olmalidir. Bunun nedenine daha sonraki bolimdgndecektir. K, c¢izgileri bu
gereksinimi yerine getirir fakalKg cizgilerinin de ona gik etmeleri durumu sikinti
vericidir. Filtreleme adi verilenslem sayesindeK, dan ¢ok az kayip verereKg
cizgilerinden kurtulmak mumkanddr.

X-gininin bir kati tarafindan garulmasi, dier sgurulma olaylari ile aynidir.

| =1y e" (2.1)

Bu ifade, bir madde tarafindangsoulan X-gininin maddeden c¢itaki siddetini
verir. Burada p maddeye ait cizgiselgaoma sabiti ver katidan gegi sirasinda kat
edilen mesafedir. ger verilen element ici\ ya gore bir p grafi cizilecek olursa,

keskin atlamalarla Iganan bir grafik gorultr.



.' |
f J /{;’Lh ¥,
:. N/

| e

.
i

Sekil 2.1. Ayni element icin karakteristik pikleri ile bir Xin1 spektrumu ve dalga
boyunun fonksiyonu olarak gorma katsayisigisi

Bu keskin atlamalar, gorulma sinirlaridir ve gelen kuantumlu nlarinin
elektronu atomik orbitalinin dina ¢ikarabilmek icin gereken enerjiye tam olarak sahip
oldugu dalga boylarinda meydana gelir. Ozellikle bir elementisdgurma siniri bu
elementinK cizgilerinin kisa dalga boyu kenarina kadar uzanir. Karaiergizgiler
gibi sgsurma siniri da Z'nin azalmasi ile ¢ok uzun dalga boylarikayma gosterir.

Z atom numarall bir elementkg cizgilerini filtrelemek igin Z-1 atom numarali elenten
kullanthir. Sekil 2.2., Molibden (Z=42)simasi i¢in Niobiyum (Z=41) elementinifi

filtresi olarak kullaniimasi sonucunda elde edilgma spektrumunu gostermektedir.

Sekil 2.2. B filtresi kullanilms bir isimanin spektrumu



Tek dalga boylu (tek renkli) Xinlar1 elde etmenin bir ger yolu da kristal bir
monokromator kullanmaktir. Bu durumda nlari tiptinden gelen demet uygun bir
maddenin tek kristalinden kirinimagsratilr. X-isin1 kirinimi olayinin dgasi gerei,
verilen kristal yerlgiminden dalga boyunun ¢ok sinirli bir bandi ortaya ¢ilkeasenucg
olarak kirillan demet neredeyse tek renkli hale gelim$pée oldukca seckin bir yontem
olan bu yontem bazi avantajsiz durumlara da sahiptilaldan biri de veri toplama
surecinde meydana geleniddet kayiplaridir. Tidm bunlara gaen kristal
monokromatorlerin difraktometrelerde kullanimi oldukgagiagir.

2.3. X-Isin1 Kirinimi-Bragg Yasasi

Kristallerden X-gin1 kirinimi 1912 de Max von Laue tarafindan g6zlendsiXlari
1895 de Roentgen tarafindansteglilmis olmasina rgmen kirinim deneyine kadar
dogalari anlailamamsgti. Fakat X-ginlarinin bir kristalden kirinimaguatilmasi deneyi
ile hem dalga hem de parcacik karakterleri desdnig oldu. X-gini kirinimi deneyleri
surerken, W. L. Bragg, gian yansimaya olan benzgnie dikkat etti ve kirinim igin
orgudeki duzlemlerden yansimada @dugibi basit bir bainti elde etti. Baintiyi
tanimlamak i¢in np ve np paralel dizlemlerinin Gzerine ggn bir X-sin1 demetini
distnelim. Gelen A ve Dsinlari dizlemlerle® acisi yapar. B ve E deki elektronlar
gelen demetin titeeen elektrik alani tarafindan tignmeye zorlanir ve titeen yukler
olarak tiim yonlerdesima yaparlar. Ozel bir durum icin, ikincil demetler de gbealr
duzlemlerle® agisi yapacakekilde yansiyacaktir. g&r dalgalar businlarla temsil

edilebiliyorsa, kirllan demet en blyskikldete sahip olacaktir.
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Sekil 2.3. Yansimanin gerceldtgi paralel dizlemler

B den G ve H' a cizilen diklere gOrgata! Dizenleme alan kodlarindan nesneler
olusturulamaz.ve Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okturulamaz.acilarif ya esittir.
Bu sebeple AC = BC olacaktir.81ve 2D dalgalarinin tepe-tepe uzakliklar
distunaldigunde ise yol farki

GE + EH = 2GE (2.2)

olacaktir. n’in bir tamsayi oldiu vesekilden de GE=d sthde g6z 6niine alinginda,

2d sir® = m\ (2.3)

olarak Bragg yasasi elde edilir. Yansima sureci, sabtekdg§izlemleri ileB agisi yapan

gelen ve yansiyan demetler cinsindersékilde tanimlanabilir.

Tanim olarak kisaca, tek renkli bir ¢ran demeti bir kristalin ylizeyine diiigtinde
o kristalin atomlarinin paralel dizlemleri tarafindan sdgr Her dizlem Xgininin
yalnizca kiguk bir oranini yansitir ve yansima sadece gelmsagygun dgerler
aldiginda meydana gelir. Bu gerler kristalin 6rgiu sabitine ve gelemigin dalga
boyuna bahdir. Atomlarin paralel duzlemleri tarafindan yansritilasinlar

kuvvetlendirici girsim yapacaksekilde Ust tste geldikleri zaman kirinim @la



Bragg yasas! patisinda gorilen n terimi yansimanin mertebesini gosterir
yansiyangigin siddeti n buytdukge azalih bagimsiz olarak belirlenebildinden ved
acisi yansima deneyinde gadan Olculebildiinden, dizlemler arasi uzaklik d i
hesaplamak icin Braggsidigi kullanilir. SirB, 1 den buylik olamayagaicin kirinim
deneyinde kullanilabilen Xginlarinin dalga boya < 2d ile sinirhdir.



3. VERI TOPLAMA VE DE GERLENDIRME

Bu bolimde, Xgint kirinimi ile molekillerin incelenmesi sirecinde kullani
difraktometrenin 06zelliklerine, veri toplama surecineplanan verilere uygulanan
dizeltmelere, veriler toplandiktan sonra yapinin ¢ézumiuedaritiminda kullanilan
yontemlere kisaca gmilecektir.

3.1. STOE IPDS Il Difraktometresinin Geometrisi

Bu bolimde veri toplamaleminde kullanilan STOE IPDS Il difraktometresinin
Ozelliklerine ve geometrisine kisacasdelecektir.

Sekil 3.1. STOE IPDS Il Goruintl Tabakali Difraktometresinig kiisimlari



Sekil 3.1. deki kisimlar kisacg@yledir (Stoe & Cie, 2002):
la: Gonyometre ve tarayiclyl barindirangmnalardan koruyan kapak
1b: Kilitli kapak
1c: Kristali aydinlatma dimesi
1d: Ana yonelim dizlemi
le: X-gIni tupund barindiran yuva
1f: X-1sin1 gonderici
1g: Gondericigigl
1h: Monokromator
1li: Guvenlik devresi (sigorta)
2: Calsma alani
3: Sistemi barindiran raf
4: Difraktometrenin kontrol edil@i ana bilgisayar sistemi
5: Salterli ana birim
6: Toz filtreli fan
7: Cekmece
8: Jenerator
9: Acil durum kapatma diimesi

Sekil 3.2. STOE IPDS II nin detaylari
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Difraktometrenin detaylart:

: Goruntu tabakasi

: Okuyucu belik

: Birincil demeti durdurma tabaksi
: Silme giklari

. Kristali aydinlatan ikigik kaynas|
: Video kamera

: Kolimator

: Omega halkasi

: Phi halkasi

10: Gonyometre Bhg!

© 0 N oo 0o A W N P

11: Goriantuleme tabakasstaci
Difraktometrenin en 6nemli pargcasi 34 cm yaricagand@riunti tabakasidir.
Goriintli tabakasi 0.3 mm kaliinda BaFBr: Elf tabakasindan odmustur.

Okuyucu Baghk

Tarayicl {_:
i
IP Humrui
| | — |:' Lo -' -+
I l Gelen Demet
Gonyometire
P (D]_nega E}_:seni,
' Phi Ekseni)
IP Tagiyica
& L

Sekil 3.3. Difraktometredeki temel kisimlar

STOE IPDS Il, 5 ana motor ile donatgtm
1
2- Phigemberi
3
4
5

Omega ¢cemberi

Goruntu tabakasi ggyici

Goriunt tabakasi motoru

Okuyucu balik stricusi
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Omega ve Phi ¢cemberleri gonyometrenin parcalaridiingelenecek kristalin
yansima konumuna getirilmesi icin kullanilir. Taraygdrunti tabakasi ve okuyucu
basligin birlikte taginabildigi, gbruntl tabakasi Uzerindeki depolanan bilgiyi taramak
icin kullanilan bir elektro-mekanik birimdir.

3.2. Gonyometre

Kristalin yonlendiriimesine, kirinim ogl@a merkezlenmesine ve veri 6lgcimu
esnasindaki gerekli donme hareketlerine imkaglagan sistem gonyometredir.
Gonyometre bgigi gonyometrenin bir parcasi olup kristalin tutturulmasi ve

merkezlenmesi igin kullanilir.

Kristal numune, kullanilan kolimatoreghaolarak (0.5 mm’lik veya 0.8 mm’lik)
X-1sin1 demeti icinde kalacakekilde secilmelidir. Bu nedenle tek kristal secerken
kristalin boyutlarina dikkat etmek gerekir. Secilen tek &tigice bir cam cubuk ucuna
yapstirtlir ve bu cam ¢ubuk da gonyometreslbzaina takilacak olan metagneye (pin)
uygun bir mum ile sabitlenir. Olctim igin pin tizerindekicgubiga sabitlenen kristal,
gonyometre bgigina takilarak, kristalin kolimator® ve w eksenlerinin kesim
noktasinda olmasi icin ayarlamalar yapifgekil 3.4’ de STOE IPDS Il cihazinda
numune konumlandiriimasini gésteren kesit vegtimiSekilde ifade edilen w ekseni, w
cemberinin eksenini gostermektedir ve numune hieyliéksen etrafinda 0-18@adar
donebilir. ® cemberi, w cemberi tizerinde vidalidir ve w gcemberine ¢6tegimlidir.

Gonyometre bgigi ® cemberine takilid cemberi -360 ile +36%e kadar dénebilir.
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Ornek yeri

IP Motoru

Kolimator
ekseni

Gelen kin

Phi ekseni

.
L
.
.
.
.
.
.
- “
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.

Omega ekseni

Sekil 3.4. STOE IPDS Il cihazinda numune konumlandiriimasini géstkesit

X-sin1 demeti kolimator kesitinden gecerek tek kristal numunedme& ve Bragg
kanununa uygun olarak kirinimgrar. Kirinima grayan X-ginlarinin siddetleri ve
dogrultulari, birim hicre igindeki atomlarin konumlarina géreesatomdaki elektronlarin

sayllarina bgl olarak deisir.
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3.3. Alan Dedektorleri

Alan dedektdrlt bir tek kristal X%in1 difraktometresinin temel kisimlari, Xuni

kayngl, gonyometre ve dedektordir.

Gonyometre, verisinin toplanmasi amaciyla dibaidtreye monte edilgiolan
kristalin desisik acilarla donebilmesini glamak amaciyla difraktometrede bulunan
sistemdir. En sik kullanilanlari Euler Gonyometresi, Ka@payometresi véki Eksenli
Gonyometredir. Veri toplamada kullanilan difraktometredevent olan gonyometre
sistemi, dgerlerine nazaran en basit geometriye sahip olan ilerdkgonyometredir.
Bu sistemde, birbirlerine 45° agi ile yar@s olan® ve w eksenlerinin w agisi 0-180°,
® acisi ise 0-360° donebilirler. Gonyometrgliga ise® ekseni tizerindediiki eksenli

bir gonyometrenin geometriSekil 3.5 da gorilmektedir.

Difraktometrelerin 6nemi buyuk olangdr parcasi ise dedektorlerdir. Alan ve
sintilasyon dedektorleri en yaygin olanlaridir ve veri aop siresi acgisindan en
elvergli olan dedektorler alan dedektorleridir. Alan dedektorlerkisddi filmi, tv

dedektdrleri, CCD dedektort, coktelli orantih dedektdriegérintt tabakalaridir.

Monokromator

=890 (Awarlama)

o
E-Ijima Tapia 4 0 = g0 (Yansima Yontemi)

=0 (Gegiy Yontemai)
o Kasj\
E-Igim Tapia Monokromatsr -

Sekil 3.5.1ki Eksenli Gonyometre

Ir

Vi ¢} Ekseni

@ Ekseni( 0 = 90)
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Calsmada kullanilan difraktometrede dedektor olarak goruntl tabdkmaaging
plate) kullaniimaktadir. Gorunti tabakalari, kristal Gzeridigen X-ginlarinin
yansimalarini tabakada gorintilemek tzere fosfor maddeslankuve goruntileme

sirasinda gerceklen olay optik uyarimlisiidama olayidir.

3.4. Veri Toplama Sureci

Veri toplama sireci, kismi sureclerin art arda uygulannh@agerceklgir. Bunlari

kisacasu sekilde aciklayabiliriz :

[ —
1

Konumlandirma |: Gonyometre incelenecek o@neolmasi gereken konuma
getirir. Ayni zaman diliminde, gorunti tabakassiyeci da d@ru pozun
alinacg! konuma dgru hareket eder.

2- Poz: Objektif kap&l olarak daha 6nce bolim 3.1. de gdsterilen kismingtapa
poz alma suresince acik kalir, incelenen drneksamada donebilir.

3- Konumlandirma II: Tarayici okuma konumuna gla getirilir.

4- Tarama : Tarama suresince okuyucu sbl, tabakanin merkezi civarina
surdldigi sirada gorunti tabakasi hizla donme hareketi yapar ve tabaka
Uzerindeki bilgiler okunur.

5- Silme: Birden parlayansik veren gik kaynai sayesinde goéruntu tabakasi
tzerine gec¢mgiolan veri silinir.

6- Donilstirme: Taramadan sonra tum veri tek boyutlu uzun bir dizide depola

ve silme aamasinda da bu veri ghir taraftan kartezyen koordinatlara

dondstaralar.

Sekil 3.6. dikkate alingainda gorilecektir ki, kristalin bulunmasi gereken yer

omega ekseni, phi ekseni ve kolimator eksenininskesioktasidir.
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Ornek Yerlegimi

. Eolmatir Eksem
- = ———--r-—————-——-__-__

i Birincil Demet

*+, Phi ekzeni
(=90 )

Sekil 3.6.1ncelenecek kristalin en uygun konumu

3.5. X-Isinlan Siddetini Etkileyen Faktorler

Kristalderkirinima grayan X- ginlariningiddetini etkileyen fiziksel ve geometrik
faktorler vardir. Kristalin herhangi bir (hkl) indigliizleminden kirinimagrayan X-
Isinlarininsiddeti,

I(hkI) = KR.A.T|F(hKI)| 2 (3.1)
ifadesi ile verilebilir. Bu ifadede:
K- Olgulen ve hesaplanan yapi faktorleri arasindakitotaatsayisi (skala faktoru).
L- Lorentz faktoru
P- Polarizasyon (kutuplanma) faktori
A- Sogurma faktoru
T- Debye-Waller Sicaklik Faktoru
Fru - Kristal yapi faktori
Deneysel olarak 6lciilen | (hig)ddetlerinden yararlanaral€ (hkl)| yapi faktorii

genliklerinin hesaplanabilmesi icin buddetler Gzerinde bazi dizeltmelerin yapiimasi

gerekir.



16

3.5.1. Lorentz Faktori Dizeltmesi

Lorentz faktoru,siddet Glgcimlerinin yapildn yonteme bgli olarak ortaya ¢ikan
geometrik bir faktordir. Bragg yansimassulunu sglamak icin ters 6rgi noktalarinin
yansima kiresinin Uzerinde olma zorunluluklari vardir.

Bir (hkl) dizleminin yani ters 6rgudeki tanimi ile t@rs 6rgu noktasinin yansima
konumunda kalma suresi o dizleme ait Bragg ac@il@ dezisecektir. Bu sebeple de
Olcilen her yansimanigiddeti, yansimanin gercektesi (hkl) dizleminin yansima
konumundan gegistresine b&i olarak dizeltilir. Bir (hkl) dizleminden yansiyan X-

Isint i¢in Lorentz duzeltme terimi

1
L= 3.2
sin20, (3:2)

olarak verilir (Azaroff, 1968).

3.5.2. Polarizasyon Faktort Duzeltmesi

X-1ginlari tapinden dgrudan kristalin tzerine gonderileginlar kutuplanmangi
elektromanyetik dalgalardirgihin tzerine dgtigi maddenin titrgen elektronlarisigi
asimetrik olarak yayarlar.sinin ¢ggu kismi kendi titrgim dogrultusuna dik olarak
yayilirken ¢ok az kismi bu goultu boyunca yayilmayi secer. Ve kekilde kristalden
yansiyan Xsginlari kutuplanmy olur. X-igini demetinin kutuplanmasi olayr Bragg
yansimasisiddetlerini etkileyecektir. Bu etkiyi gidermek amaciyla Bragagnsimasi
siddetlerine kutuplanma faktort duizeltmesi uygulanir. Bir elektrondacilan X-
Isinlarinin r uzakhktaksiddetleri Thomson tarafindan,

(3.3)

1= e {1+co§29}

— o
r’mc* 2

olarak verilmitir. Bu ssitlikteki (1+cos26)/2 ifadesi kutuplanma faktérii olarak bilinir
(Buerger, 1960).
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3.5.3. Sicaklik Faktori Diuzeltmesi

Isil etkilgme sonucunda, kristaldeki atomlar ortalama konumtaafiada elipsoid
geometride ve anizotropik I1sisal tigimaler yaparlar ve sicaklik arttikga bu tmalerin
genlikleri de artar. Atomlarin yagtibu isisal titrgimler, atomlar arasindaki patrine
ve sayisina da Ba olarak atomlarin konumlarini gatirdiginden, dizlemlerden (ters
0rgu noktalarindan) sacilan Xmlarisiddetini etkiler.

Debye ve Waller, mutlak sifir sicahda atomik sagiima faktorg élan bir atom
iceren bir kristal icin T sicaltindaki atomik sagilma faktdrinu izotropik olarak;

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.

(3.4)

seklinde ifade edilebilir (Waller, 1927). Byidikte; B sicaklk faktori B = g 2 'dir.

U2, atomun yansima duzlemine dik tifira genliginin karesinin ortalamasidir.

3.5.4. Sgsurma Faktort Duzeltmesi

X-1sinlar1 bir maddeden gecerken, bir kismi madde tarafindgurgar, bir kismi

maddeden gecger. X#nlarinin sgurulma miktari
=10 et (35)

ifadesi ile belirlidir. Buradar, X-isinlarinin icinden gegti maddenin kalinfi, p ise
maddenin cizgisel gmrma katsayisidir. Bu katsayi, molektldeki atomlarin kutle

sogurma katsayilariy( /o), kristalin yggunlugu (d) ve atomlarin molekuldekigalik

ylzdeleri P olmak tzere;

u=dHata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler oiiurulamaz.
(3.6)

ile verilir.
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Maddenin cizgisel gorma katsayisi bilingi takdirde, en aziddet kaybi olacak
sekilde hangi kalinhktaki bir maddenin kullaniimasi gergildnlasilabilir. Optimum
yani en uygun kalinlki,, = 2/p olacaktir. Cizgisel garma katsayisina bakilarak,
Bragg yansimaiddetlerine sgurma diizeltmesi uygulanip uygulanmamasi gegeidi
karar verilir.
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4. KRISTAL YAPI COZUM METODLARI
4.1. Elektron Yogunlugu Fonksiyonu

Kristal igerisinde bulunan atomlar periyodik bir duzenrigiadedir. Atomik
konumlarin bir gostergesi olan elektrongualugu fonksiyonup(r), yine periyodik bir

fonksiyon olan Fourier serisi ile U¢ boyugtasekilde gosterilebilir,

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.
(4.1)

burada, r ve ge goOsterilen kristal 6rgu ve ters 6rgu vektorigelderi yerine

yazildginda,

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.
(4.2)

seklini alir. Burada x,y,z kesirsel koordinatlardir. 4gtlesinin sg5 tarafinda sanal
terimler bulunmasina gaen elektron ygunlugunun dgeri daima pozitiftir. Kristal
yapi faktoru gercel ve sanal gnlere ayrildiinda,

Frki = Anii + 1 Bpi (4.3)

Ank = Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz. fj
coszt (hx+ky;+lz) (4.4
Bhk = Hata! Duizenleme alan kodlarindan nesneler okturulamaz. fj

sin2 (hx+ky;+1z) (4.5)

olacaktir.
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Herhangi bir R kristal yapi faktorinin faz agci® ise,

Opy = tarilHata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.

(4.6)

olur. 4.3 ve 4.6 gtliklerini beraber dgundigimuzde,
|Fua| = ‘Fm‘ (4.7)

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.

(4.8)

sonuclari elde edilir. Ayricawy ve By dezerlerini Ry de yerine yazarsak yapi faktori

icin,

Foia = ‘ Fri ‘ (COSDh + i SiNDpy) = ‘ Fr ‘ei Dhkl (4.9)

elde edilir. Bu sonug 4.2 ifadesinde yerine yagiluia,

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.
(4.10)

elde edilir. Bu ifadeyi geometrik fonksiyonlar cinsindexzyp 4.7 de verilen Friedel
yasas! uygulanginda sindslu terimler birbirini yok edegiaden elektron ygunlugu
fonksiyonu igin,

1
p(x,y,z) = Vi Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler

00

olusturulamaz. Z Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz. ‘ Frki ‘COS[Z‘E
k=00

(hx+ky+l2)Dpa]  (4.11)
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sonucu elde edilir. Bustlikten elektron ygunlugunun daima pozitif olaga daha agik
olarak gorulmektedir. Bir yapiya ait elektrongymlugu haritalarini elde etmek igin
kristal yapi faktort ve ilgili kristal yapi fakt6rine dmz acisina ihtiya¢ vardir. Bu

ifadedeki\ Frii \ yapi genlgi ifadesi difraktometre c¢iktisindan glmdan elde edilmesine

ragmen,®py faz agisi dgerini dasrudan dlgmek mimkin olmamaktadir.

4.2. Patterson Fonksiyonu

Elektron ygunlugu haritasini belirlemek igin gerekli olan kristal yamktbru
fazlarinin dgrudan dlcilememesi nedeni ile ortaya ¢ikan sorunu ¢ozrmelatterson
kendi ad1 ile anilan,

P(F)= =Y |F,[e ™" (4.12)
h

fonksiyonunu 0Onerdi. 4.11 ifadesindeki elektrorgyolugu fonksiyonunda faz bilgisi
olmasina rgmen Patterson fonksiyonu icin faz bilgisi gerekmemakteldatterson
fonksiyonu da gercel olgundanHata! Dizenleme alan kodlarindan nesneler okturulamaz.

seklindeki Friedel yasasi 4.1%i# gine uygulandiinda,

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.
(4.13)

seklindeki cok kullanilan Patterson fonksiyonu elde edilatir. Normalde, Fve | Fy |2

degerleri sadece ters Orgu noktalarinda sonlgede sahiptirler. Elektron ymnlugu
fonksiyonu 4.1 ve Patterson fonksiyonu 4.1%#agtirildiginda,

1
v Fn Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okturulamaz. p (r)

ve %Fh = p(-r)=o(r)

alinabilecgi goralur. Buradan,
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Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.
(4.14)

sonucu elde edilirp(r) = p(-r) olarak tanimlangandan ¢(r-u) = p(u-r) yazilabilir.
Patterson fonksiyonu simetrik olglundane(r-u) = p (u-r) =p (u+r) olur ve Patterson

fonksiyonunu elektron ygunlugu fonksiyonuna hglayan ifade,

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.
(4.15)

seklin de bulunur. Patterson fonksiyonu birim hicre igedski atom ciftlerinin
olusturac&! piklerin Ust tUste gelmesi durumunu gdésterigeEust Uste binen Patterson
pikleri yoksa bu durumda Patterson fonksiyonu birim hidtedéomlar arasi tim
vektorlerin konumlarini gosterecektirg&r bir elektron ygunlugu haritasinda N tane
pik varsa, Patterson fonksiyonu toplari fdne pik gosterecektir. Bunlardan N tanesi
r=0 vektorune kanlik gelen pikin orijinindekisiddetli piki olustururken, geriye kalan
N%N = N(N-1) tane pik de orijin etrafindaki-i; ve g-r; vektor ciftlerinden olgan
simetrik konumlarda ohacaktir. Orijinde olgan pikin degerini bulmak icin 4.25

esitli ginde r=0degeri yerine yazilirsa,

1
PO =1, ;th (4.16)

sonucu elde edilir. Elektron ganlugu fonksiyonu atomlarin birim hicredeki
koordinatlarina bai iken, Patterson fonksiyonu atomlarin koordinatlaamdgimsiz
olup sadece atomlar arasi uzgalibalidir. Elektron ygunlugu fonksiyonu simetrik
olsun veya olmasin Patterson fonksiyonu daima simbtriklazsilim gosterir. Elektron
yogunlugu haritasindaki pikler arasindaki uzaklik Pattersark$ojonunda pikin ortak
orijine olan uzakgina kasilik gelir.
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4.3.Direkt YOntemler

Agir atom yontemi ve @er bircok yontemde, elektron gonlugu haritasini elde
etmek icin, faz bilgisinin ayiklanarak sonuca gidilme=iéflenmgtir. Harker ve Kasper
1948 yilinda yayinladiklari makale ile kristal yapi faktorilrifaz bilgisi arasinda kesin
bir iliskinin var old@gunu ve faz bilgisinin dgrudan kristal yapi faktorlerinden
niteliginde olan bu bulgtan sonra gegtirilen, faz bilgisini direk olarak kristal yapi
faktoriinden bulmaya ydnelik yontemlere direkt yontemlarildeektedir. Faz bilgileri
kristal yapi faktorlerinden (veya yansigiddetlerinden) direkt olarak bulunurkeu iki

fiziksel gercekten yararlanilir:
a) Elektron ygunlugu asla negatif olamaz.

b) Elektron ygunlugu, atomik konumlar civarinda birbirinden izole edgnkiresel
simetrik d&ilim gdsteren pikleseklinde olup dier bolgelerde sifira yakin gerler alir.

Simetri merkezli kristal yapilarda, kristal ydpktorlerinin faz agisi 0 veya 180
derece olagandan, faz acisini belirlemek daha kolaydir. Bu nedenle akrigpi

faktoru, F= Fycosb ile verildiginden, F ya|F, yada -F, degerine sahip olacaktir.

Yapi icin N tane yansima gézlennise elektron ypunlugu haritasi sayisi™2tane olup,
bunlardan sadece bir tanesi gergcek atoma ait olacakbetismerkezine sahip olmayan
yapilarda ise durum cok daha kagmkaolacaktir, ¢ciinki kristal yapi faktorlerinin faz
acisinda herhangi bir sinirlama yoktur. Bununla birliktebitrlemede, gtsizlikler ve
isaret belirleme yontemleri, oldukca isabetli sonuclaomaya c¢ikmasina katkida

bulunmutur.
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4.4. Agir Atom Yontemi

Agir atom yontemi kullanilirken kristal yapidakigia atomlarin yerlerinin
belirlenmesi amaclanir. Bu nedenle Patterson fonksiy&nllanilarak, elektron
yogunlugu fonksiyonundaki faz bilgisine gerek kalmadan, yapstaraasi yapilir. Bu
yontem yapidaki@r atom sayisi ne kadar az ise o derece lyi sonu¢ eger,yapidaki
agir atom sayisi ¢ok ise Patterson piklerinden hangisinigitetoma kagilik geldigini
kestirmek zorlgacaktir. Her bir birim htcresinde, konumlari Pattersorkdogonu
kullanilarak belirlenebilen n tanegia atom igeren bir yapi gunuldigiinde, birim
hicredeki toplam atom sayisi N iken, hafif atom sagesiN-n olacaktir. Yapidakiga

atomlarin kristal yapi faktérine olan katkisidsun. Bu durumda kristal yapi faktord,

Fn = G, + Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler olgnurulamaz.fj

cos Zt h.r, = C+Kjy, (4.17)

olur. Buradaki K kristal yapi faktorune hafif atomlarin katkisini géstectadir. Agir
atomlarin kristal yapi faktérine olan katkisi daha cokbsedurumda kristal yapi
faktorlerinden ¢cgunun kareti &ir atomlara ait kristal yapi faktorlerinigareti ile ayni
olacagindan ve ayrica hafif atomlarin bir kismi birbirleri zig¢ fazda olabileceklerinden,
sadece @r atomlarin garetleri dikkate alinarak Fourier sentezi yapilabiligeEgir
atomlar cok airr desil ise kristal yapi faktorlerinin saretlerini belirlemek
zorlasacgindan yapi ¢o6zumi zoga. Agir atomlarin ¢ok g@ir olmasi durumunda ise
agIr atomlaringiddete olan katkilar1 hafif atomlarin katkilari ile fdastirilabilir dizeye
gelir. Agir atom yonteminin uygulanabilmesi icin en ideal durumir atomlarin
toplaminin ve hafif atomlarin toplamingiddete olan katkilarininsé olmasidir. Bu ise
agir atomlarin atomik sagilma faktorlerinin kareleri toplamihafif atomlarin atomik

sacilma faktorlerinin kareleri toplamingiteolmasi ile mimkandar.
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5. KRISTAL YAPI ARITIM METODLARI

Kristal icerisindeki atomlarin birim hicredeki konumlabelirlenerek yapi
¢6zUmilnin tamamlanmasindan sonra koordinatlarin ve ligiciktorinin en iyi

deserlerinin hesaplanarak hatalarin en aza indirilmgesirlerine aritim denir.

5.1. Kristal Yapilarin Dogruluk Derecesi

Kristal yapidaki atomlarin birim hicre icerisinde buduklari konumlari belirleme
islemi olan yapi ¢6zumiu samasindan sonra, atomlarin konumlarinin ve termal
parametrelerinin en iyi gerlerini bulma glemi olan aritim gamasina gecilir. Bazen
yap! ¢Ozimi gamasinda birim hicre icerisindeki atomlarin tamaminin kdaoum
belirlenemese bile aritimglemine gecilebilir. Yapi ¢6zimi samasinda yerleri
belirlenemeyen atomlarin konumlari aritigamasinin ilk evrelerinde fark Fourier
aritimi - sonucunda bulunabilir. Yapr ¢6zuminde atomlatimunin yerleri
belirlenemese bile aritinglemine gegilip gecilemeyegme karar vermek icin, kristal
yapi faktorleri hesaplanarak deneysel olarak gozlenegeridele uyumlu olup
olmadgina bakilir. G6zlenen ve hesaplanan kristal yap! f&kioarasindaki uyum

“Guvenilirlik Faktort” denilen bir oran ile gosterilir. Buan,

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.
(5.1)

ifadesi ile verilir.

Aritim glemi yapiimamy fakat atomlarin konumlarinin belirlegdidistinilen
yapiya “Deneme Yap!” denir. Genellikle deneme yapiigm guvenilirlik faktori
deserleri hesaplanmaz, ancak byamada hesaplanan; Rigzerleri aslinda deneme
yapisinin d@ruluk derecesi ve aritimglemine gecilmesinin gerekip gerekmgdi
hakkinda yararli ipucglari verir. Wilson, gl sayi ve turdeki atomlarin birim hicre
icerisinde rasgele koordinatlara yarfeesi durumunda guvenilirlik faktorindn olasi
deserlerinin;
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a) simetri merkezli kristaller igin,

Ri=2(2-1)L 0.828 (5.2)

b) simetri merkezine sahip olmayan kristallem,ici

Ry =2-v/2 [ 0.586 (5.3)

olacaini istatistiksel olarak gostergtir. Bu iki esitlikten ayni zamanda,

Ri=vV2 R (5.4)

olaca! sonucuna da varilir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak deneméyain, aritim
islemine gegmeden 6nce, guvenilirlik faktoriine bakilgeE

a) simetri merkezli kristaller igin,
R1 < 0.40 (5.5)
b) simetri merkezine sahip olmayan kristallem,ici
R; < 0.30 (5.6)
ise, atomlarin yakkak olarak yerlgtiklerine karar vererek aritiglemine balanabilir.

Yapilarin, aritim samasinda, dgulugunu test etmek icin birde ‘@&rlikl
Guvenilirlik Faktord” kullantlir. Bu ise,

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.
(5.7)

sekline tanimlanir. Burada Wgalik faktori olup dgeri yapi ¢ozimine & olarak
desisir. Incelenen kristallerin yapilarini aritmak igin kullaniBHELXL97 yap! aritim

programinda @rlik faktoru olarak,

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.

(5.8)
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alinir. Burada P,

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.

(5.9)

seklinde olup a, b, d ve e yapinin durumunglibdegerler alan katsayilardir. Bu iki
guvenilirlik faktoriine ek olarak yapilarin gimluk derecesini belirlemede kriter olarak

alinan tguncu faktor ise,

2 22
GooF:S:\/Z w(l(:ro]_ p'):c) (5.10)

seklinde tanimlanan “Yerigirme Faktort” 'dir. Bu ifadede, n aritimgleminde
kullanilan toplam yansima sayisi, p ise aritiimakta olatato parametre sayisidir. Bu
faktoriin dgerinin bir olmasi beklenir.
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5.2.Elektron Yogunlugu Sentezi Yontemille Aritim Islemi

Gozlenen ve hesaplanan kristal yap!i faktorleri ile etekyrasunlugu haritalari ayri
ayri hesaplanginda, birinci durumda atomlarin gozlenen verilere goére [lolugun
konumlari iceren pikler yer alirken, ikinci durumda igemalarin bulunmasi gereken
konumlara ait pikler yer alacaktir. Go6zlenen kristalply faktorleri icin elektron

yogunlugu fonksiyonu, 4.1 ve 4.1%idiklerinden,
Hata! Duzenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz. (5.11)

iken hesaplanan kristal yapi faktorleri icin elektrogyalugu fonksiyonu,
=\ 1 E -2mihF _ 1 E —2mih.F+ (D)},
pc(r) _VZ( C)he _vz‘( C)h‘e (512)
h h

seklinde olacaktir. Bu iki elektron goinlugu fonksiyonu ifadesinin farki alinginda,
Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okturulamaz. (5.13)

sonucu elde edilir. Bu ise, katsayilari } (Fo)n ] seklinde kristal yapi faktorlerinin
farki olan bir Fourier serisidir. Busiélik dikkate alinarak yapilanslemlere “Fark
Fourier Sentez Yontemi” denir. Bu yontemle elde edile@&ktron ygunlugu

haritasinda, ger atomlar d@ru olarak yerlemisler ise [(R)n - (F)n ] = O olacgindan,

elektron ygunlugu haritasi diz bir platgeklinde olacaktir. Atomlar dgu olarak
yerlestirilmemis ise; gbzlenen atomlara ait pozitif pikler gozlenirken apdsnan
atomlara ait negatif pikler gozlenecektir.

Bir yapiy! aritmaslemi, gozlenen ve hesaplanan kristal yapi faktorlersiackaki
uyumu arttirmak amaci ile, koordinatlarin ve sicaklk daktinin uygun birsekilde
degistirilmesi igslemlerini kapsar. Gozlenen kristal yapi faktorlerine ggeelestirilen
atomlar ile hesaplanan kristal yap! faktorlerine goreeriien atomlar arasindaki
uyumsuzluklar dgisik sekillerde olabilir. Bu uyumsuzluklar fark Fourier haritada
kendinisu sekillerde gosterebilir:

a) Atomlar dgru konumdan sapmise,
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Yapida Onerilen bir atomun konumu yaWaolarak d@ru olmasina kain,
konumda kiguk bir dx duzeltmesi gerekebilir. Bu durum 6nerilem&onumundal
P= Po- Pc Nin &imini verir. Bu durumdap:’ yi po ile uyumlu hale getirmek icin atom

egime dagru hareket ettirilmelidir
b) B larin 6lcesi cok buyuk ise

Bu durump, degerlerininp. degerlerinden sistematik olarak biyik olmasina neden
olacazindan, atomik merkezd&p = po-p. deseri pozitif olacaktir. Onerilen atom
konumlarinin ¢@u Ap = po-pc nin pozitif bolgelerine dgtigi zaman F Olgezinin
blyuk bir olasilikla cok buytk olmasi anlamindadir. Ayekilde, ger dnerilen atomlar
Ap = po-pc’nin negatif bolgelerinde yer algtar ise kb 6lgcezinin biyuk bir olasilikla ¢ok
kucuk oldgu disunulebilir. Bu durumda 06lgek faktori uyguekilde deistirilerek

aritima devam edilir.
c)izotropik Sicaklik Faktoriiniin Etkisi.

R deserlerini hesaplamakta kullanilan izotropik sicakhk faktriek buyuk ise,
pc deserleri po degerlerine gore ¢ok daha yaygin gortlecektir. Bunun etsasiucu
atomik merkezdeAp deserleri pozitif olurken, merkezden belirli bir uzaklikta ise
negatif olacaktir. Fhesaplanirkenger sicaklik faktorleri cok kucuk yapilgise bunun

tersi bir durum goralir.
d) Anizotropik Sicaklik Faktorinin Etkisi.

Normal olarak Fourier yontemleri ile aritimaslandginda bitin atomlara
uygulanan izotropik bir sicaklik faktorinin offlukabul edilir. Anizotropik etkp. da
kendini gdsterir. Boylece, anizotropik tignen dikkate alinmaginda, Ap = po-pc
haritasi anizotropik hareketin bir karaktegistlan quadrapol tari bir gérinime sahip
olur, ¢cuinkip. elektron ygunlugu dairesel bir gbériinime sahip iken, anizotropik etkiden
dolayi po elektron ygunlugu elipsoitler seklinde olur. Bu iki elektron ygunlugunu

farki ise dort kutuplu bir gérinime sahip olur.

5.3. En Kiigiik Kareler Yontemi fle Antim Islemi
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Bir fiziksel buyukligin ¢ok sayida 6lcimu yapilgnse en kugik kareler yontemine
gOre Olgulen buyudkliklerin en olasi gleri buyukluklerdeki hatalarin kareleri
toplamini minimum yapan @erdir. Bundan yararlanarak olctimlerdeki hatalarin en aza
indirilmesi i¢in yapilan aritim slemine “En Kucuk Kareler Yontemi” denir. Bu
yontemin amaci, hesaplanan yapi faktorigederi ile gercek, yani gozlenen yapi
faktori deerleri arasindaki farki tanimlayan bir fonksiyon tanimitakabu fonksiyonu
minimum yapan dgerleri bulmaktir. Yapi aritimi sirasinda atom parantetrele,
sicaklik ve mutlak 6lcek faktorlerinde kigukgidgklikler yapilarak, hesaplanan kristal
yapi faktorleri dgerlerinin gozlenen kristal yapi faktorleri gglerine yaklatiriimaya

calsilir.

Kristal yapi faktori gibi uygun ggkenlerin en iyi dgerlerinin bulunmasi
islemindesu yontem izlenir: Gozlenebilir bir g buyuldi x,y,z dgiskenlerinin lineer

bir fonksiyonu ise,
g=ax+by+cz+... (5.14)

olur, gbzlem hatalari olmasa idi q gibi n tane farklylklik icin n tane de denklem
olacagindan n bilinmeyenli denklemden bu buyuklikler belirlenekit¢ic. Fakat kristal
yapi faktorlerinin Olcuminde E gibi farklh gozlem hatalasisun. GoOzlenen
buyukluklerin sayist m, dggskenlerin sayisi n’den fazla olursa bir anda dikkate alinan
esitlikler ayni ¢6zUmi vermez. En kabul edilebilir ¢Oziise en kicuk kareler
yonteminden, gbzlem hatalari, E’'nin kareleri toplamimimum yapan dger olacaktir.

g’ ya kasllik gelen hata E ise,

g+E=ax+by+cz+... (5.15)

seklinde yazilir ve her bir buyikgiin gozlenmesindeki hata,

E=axt+by+cz+...-q (5.16)

olur. Gozlenebilir dgiskenlerin sayisi m ise, hatalar,

Ei=ax+by+ciz+...-q
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Eo=apx+hpy+cozt...-¢p (5.17)
Es=agX+ay+Csz+...-G
Em=amX+bmy+Cmz+...-th

olurken, hatalarin kareleri toplami ise,

m
2
E+E2+ B2+ L+ B2z O F (5.18)
J=1
seklinde yazilabilecektir. O halde,

Y E'= ) @x+by+cz+..-q))? (5.19)

J=l J=l

olup, bu eaitligin degeri, en kucuk kareler yontemine gdére minimum olmalido. B
esitli gin, dezerinin minimum olmasi i¢in her dekene gore kismi tirevlerinin sifiraie

olmasi gerekir. Bu durumda,

9 D E} |=2) (ax+by+c;z+..~q)a; =0
oX| = i=L

(5.20)

a _m ] m
Y JZ:l:EJZ :ZJZ:l:(ajx+bjy+cjz+...—qj)bj =0

\EZ —1\ =0738

olur. Buradan,

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.

(chaj)ﬂ(chbj )y+(ZCf)Z+---=jZquj (5.21)
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yazilabilir, bu gitliklere n bilinmeyenli n gitlikten olusan “Normal Kitlikler” denir.
Gozlemler yapilirken, bazi gozlemlerde yapilan hatdigerlerine gore daha fazla
olabilir. Bu durumda d&sik g; gézlemleri w; agirliklart ile verilebilir, w; agirliklari ise
bagil dogruluk tahminlerini gosterir. Bu durumda, 5.1dtkeginin her iki tarafi wyile
carpilir. En kiguk kareler yontemi kristal yapi faktdrersu sekilde uygulanir: Kristal

yapi faktorit hesaplanirken her bir kristal yapi fakiirgekilde yazilir:
— 278 (hx, +ky, +1z,)
Fc _Z fre T (5.22)
r

Taylor serisinin ilk iki terimi kullanilarak Gdtelan x, y, z dgiskenleri lineer
sekilde yazilabilir. Taylor serisinden,

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.

yazilabilir. Bu uygulamada f(x,y,z) fonksiyonsu sekilde dikkate alinir: Onerilen
yapidaki her atom az miktarda ygndilan x,y,z konumunda kabul edilir. B konumu
bulmak icin bu koordinatlara e duzeltmesi eklenebilir. Yuaki Taylor aitligi

uygulandginda,

0 0 0
AF=F-F =) |e,—F +¢, —F. +¢,—F,
0 c - |: X a c ya c ZGZ C:| (523)

r r r

seklini alir. Yapidaki toplamasiemi toplam atom sayisi R tzerinden alinir. En kiguk
kareler yontemi ile aritimin birgok avantaji vardir. Reuryonteminin karakteristi
olan seri sonu hatalarindan goasizdir. Aritim g¢lemi sirasinda tim kristal yapi
faktorlerinin bir kismi ile aritim yapmak mumkdn iken bu duaréourier aritimi ile
mumkin olmamaktadir. Bu sebeple yardidugu distinidlen herhangi bir kristal yapi
faktortu degeri ihmal edilebilir. En kiguk kareler yontemi ile sia@klaktort ve skala
faktoranun de aritilmasi mumkindur. Genel olarak her bir atonmbiribden farkh ve
anizotropik termal hareketi dikkate aligdhda 5.23 gtli gindeki R, degeri, her atomdan
gelen katki dikkate alinarak,

— (U ;h?+U k2 +U 5012 +U,hk+ U ;hl+ U K
t_e( 11 22 33 12 13 23 ) (524)
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atsayisi ile carpilir. Anizotropik termal hareket elifeo seklinde olup alti bgimsiz
desisken ile tanimlanir (kh, Uzs, Uss, Uia, Uiz, Uzs). Bu altl parametreden ilk U¢ tanesi
birbirine dik Ug¢ elipsoit ekseni boyunca tigma miktarini gosterirken, son U¢ parametre
ise elipsoit ekseninin kristal eksenine gore sapma miktarinterg@sidir.
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6. DENEYSEL CALI SMALAR
6.1. C21H22N206.H20 Kristali
6.1.1. CngzzNzOe.Hzo Kristalinin Elde Edili Si

Gi1H22N206.H20 [5-Karboksilat-5-hidroksi-4-(4-metoksibenzil)-3-(4-metoksifgni
1,1-dimetil-4,5-dihidro-1H-payrazol-1-ium monohidramnplekiilii, Erciyes Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya BoOlUmi Organik Kimya dnana laboratuarinda

blyuttlmdtar.

HSC‘O

Q)

Sekil 6.1.1.C,1H22N206.H20 molekultinin kimyasakkili.

24 saat oda sicakinda 30 ml benzende 0.14 ml N,N- dimetil hidrazin ve 0.60 gr
4-(4-metoksibenzil)-5- (4-methoksifenil)-2,3-dihidrofuran-2,3-dif(Hokelek et. al.,
2002) ve Ziegler et. al. (1967) tarafindanda tanimlandiktkaldi. Renksiz ¢Ozelti2-
propanolden yeniden kristallendi ve suzildu (verim 0,70 gr, %e98;402-403 K).
Cozeltiler kullaniimadan 6nce damitignve kurutucu etkenlerin aritimi ile geri
sogutucu altinda isitilarak kurutulmuBuatin dger ayiraglar Merck, Fluka, Aldirich ve
acros kimyasafirketleri tarafindan elde edilstir.
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6.1.2. GiH22N206 H20 Kristalinin Yapi Cozumu ve Aritimi

C21H22N206.H,0 kristali icin STOE IPDS-II difraktometresinde MpkA= 0.71073
A) X-isinlari kullanilarak siddet verileri olciilen kristalin monoklinik P12 uzay
grubunda oldgu belirlenmgtir. Toplam 19824 yansima goOzleymre bunlarin 4084
tanesinin baimsiz oldgu gorulmigtir. 1>25(1) kosulunu sglayan 2753 yansima
gOzlenen yansima olarak alnip, SHELXS 97 (Sheldrick, 199p) gézimleme
programi ile direkt yontemler kullanilarak yapi ¢Ozigndi. Bilesigin molekuler
yapisina ait ORTEP Il ¢izimi ve birim htcre icerisindglaketlenmesini gosteren
PLUTON cizimleri sirasiyl&ekil 6.1.2 veSekil 6.1.3'te verilmstir.

SHELXS 97 programi ile yapilan ¢Ozugleminde hidrojen gindaki atomlarin
konumlari bulunmgtur. C6zim gleminden sonra SHELXL 97 (Sheldrick, 1997)
programi ile yapi aritimina kKanmstir. Aritimin ilk aamasinda atomlarin
konumlarinin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlaelinlenmesi icin izotropik
aritim yapilmgtir. Aritim sonucunda hidrojen atomlarisohda eksik atom olmagh
gOrulmistir ve anizotropik aritim yapilgtir. Yapi ¢cézimunde gozlenemeyen hidrojen
atomlari geometrik olarak yeglrilmis ve izotropik olarak aritiingtir. Hidrojen
atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak, aromatikd @ag uzunlgu 0.93A
olarak sabitlendi.

Aritimda kullanilan 4084 yansimaya &bk yapiya ait kristalografik parametre
sayisi 280 dir. Aritim sonucunda R= 0.047 olarak bulgtumu

G1H22N206.H,O kristaline ait kristal verilerden, Tablo 6.1.1'de veri toptamwe
aritim glemlerine ait bilgiler, Tablo 6.1.2’de hidrojen haricindekioratarin
koordinatlari ve izotropik sicaklik titsen genlikleri, Tablo 6.1.3'de H atomlari igin
koordinat ve izotropik titrgm genlikleri, Tablo 6.1.4'de bazi atomlar arasigba

uzunluklari, bg acilari ve torsiyon acilari verilgtir.



Tablo 6.1.1.C,1H22N206.H20 Kristaline ait kristal verileri, data toplama ve aritim

deserleri
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Kimyasal Formdl

G1H2oN206.H,0

Kristal Rengi ve Bigimi

Renksiz, tabaka

Kristal Boyutlari (mm)

0.49x0.37x0.18

Formul Agirhigi 416.42

Kirinim Toplanilan Cihaz STOE IPDS I
Kirinim Toplama Metodu w taramasi

X — isin1 ve Dalga Boyu (A) Mok 0.71073
Monokromator Grafit

Veri Toplama Sicakdi 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu Pdc

a (A) 16.5325(8)

b (A) 16.0283(11)

c (A 7.8717(4)

B 94.896(4)
Birim Hiicre Hacmi (&) 2078.3(2)
Birim Hicredeki Molekul Sayisi 4
Hesaplanan Ygunluk (Mg.ni°) 1.331

Fooo 880

Go6zlenen Yansima Sayisi 19824
Bagimsiz Yansima Sayis| 4084, 2753 @€
Bmin, Omaxaralgl (o) 1.8-28
Cizgisel Sgurma Katsayisi (mi 0.10

Trmins Tmax 0.970, 0985

h, k, | aralg

-20-20, -19-19, -9-9

Kullanilan Programlar

SHELXS97, SHELXL9TVInGx

Yap! Cozilmesi

Direkt Metodlar

Yap! Aritimi

Tam matris (§'ye gore

Agirlik Fonksiyonu

16(F%)

Hidrojen Atomlarinin Yerlgtirilmesi

Geometrik vdzotropik aritim

Parametre Sayisi

280

Rint 0.059

R, Ry (I>o(1)) 0.047,0.130
S(F) 1.02

Son kayma/Standart Sapndsd) max 0.001
APmin,APmak (e/A3) -0.33,0.71
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Sekil 6.1.2 Cy1H2oN206.H20O molekuliiniin Orteplikekli. Burada H atomlari ici 3o
ve kuresel olarak gosterilmive adlandiriimang) diger atomlar %50 olasilikli
elipsoidlerle gosterilngtir.

Sekil 6.1.3. C21H22N206.H,0O molekuliinin PLUTON paket ¢izimi. Buradaki kesikli
cizgiler molekdller arasi O-H...O hidrojendarini géstermektedir.
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Tablo 6.1.2C,1H22N206.H2O kristaline ait hidrojen atomu ginda ki atomlarin

kesirsel koordinatlari vesdeger izotropik sicaklik parametreleri.(Parantez igindeki

deserler standart sapmalardir.)

Atom
o1
02
03
04
05
06
o7
N1
N2
C1l
Cc2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9

C10
Cl1
C12
C13

Cl4

X
0.36803 (8)
0.48369 (9)
0.40206 (10)
0.15722 (9)
0.28545 (11)

-0.01103 (10)
0.47588 (14)
0.24977 (10)
0.31392 (10)
0.34661 (12)
0.27131 (12)
0.22719 (12)
0.41855 (13)
0.37739 (14)
0.27759 (15)
0.21795 (12)
0.23922 (12)
0.18450 (13)
0.20076 (14)
0.27451 (13)
0.33036 (13)
0.31248 (12)

0.35977 (17)

y
0.49197 (9)

0.46283 (12)
0.39727 (10)
0.50954 (10)
0.87931 (9)

0.36338 (12)
0.37338 (14)
0.33359 (11)
0.35724 (10)
0.44523 (12)
0.47772 (12)
0.39837 (12)
0.43261 (13)
0.29067 (14)
0.36307 (15)
0.53750 (13)
0.62612 (13)
0.68183 (14)
0.76572 (14)
0.79592 (13)
0.74137 (14)
0.65775 (13)

0.91258 (16)

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okiurulamaz.

A
0.44050 (17)
0.67675 (22)
0.84515 (19)
0.46082 (21)
0.51194 (22)
1.14849 (22)
0.17639 (25)
0.61030 (22)
0.65300(21)
0.57335 (25)
0.65459 (24)
0.68864 (25)
0.71305 (26)
0.51612 (31)
0.32412 (28)
0.54126 (25)
0.53666 (26)
0.45335 (29)
0.44931 (31)
0.52422 (27)
0.60392 (28)
0.61078 (27)

0.59081 (35)

L(A%
0.04228 (36)
0.06136 (48)
0.05526 (43)
0.05262 (41)
0.05651 (44)
0.06409 (49)
0.07374 (57)
0.04419 (43)
0.04025 (41)
0.03651 (44)
0.03612 (43)
0.03866 (45)
0.04128 (47)
0.05087 (55)
0.05235 (58)
0.03951 (47)
0.03908 (45)
0.04626 (52)
0.05136 (56)
0.04413 (50)
0.04547 (51)
0.04230 (48)

0.06416 (70)



C15
C16
C17
C18
C19
C20
C21

0.16302 (12)
0.15889 (13)
0.10169 (13)
0.04648 (13)
0.04752 (15)
0.10540 (14)
-0.01000 (16)
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0.39318 (12)
0.44991 (14)
0.44240 (15)
0.37788 (15)
0.32217 (16)
0.32905 (15)
0.41405 (20)

0.80519 (26)
0.93687 (28)
1.05447 (28)
1.03913 (28)
0.90336 (33)
0.79000 (30)
1.29771 (34)

0.04038 (47)
0.04540 (51)
0.04734 (53)
0.04676 (52)
0.05726 (63)
0.05268 (58)
0.06735 (74)

Tablo 6.1.3. Cz]_szNzOe.HzO kristalindeki
koordinatlar1 ve izotropik sicaklik parametreleri (paranigadeki degerler standart

hidrojen atomlarinin  kesirsel

sapmalardir).

Sicaklk Faktord,

izotropik atomlar iginHata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okturulamaz.olmak

Uzere, exp(-T)'te

anizotropik atomlar iginijata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler oiiurulamaz. olmak
tzere, exp(-T)'dir.

BuradaHata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler okturulamaz. ters eksensel uzunluklar ve

h; yansima indisleridir.

Atom X y z i2MA?)

H1 0.40815 0.47145 0.40234 0.06342

H2 0.28826 0.50522 0.76301 0.04334
H7a 0.45950 (233)  0.38419 (244)  0.06319(282) 0.12031 (1146)
H7b 0.48790 (193)  0.42794(130)  0.20842 (409)  0.08714 (931)
H5a 0.40138 0.28640 0.63122 0.07631
H5b 0.41856 0.30454 0.44194 0.07631
H5c 0.35301 0.23831 0.48173 0.07631
H6a 0.23670 0.40575 0.31538 0.07852
H6b 0.25357 0.31051 0.28997 0.07852
H6C 0.31936 0.37668 0.25119 0.07852
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H10 0.16276 0.80231 0.39683 0.06164
H12 0.37987 0.76120 0.65274 0.05456
H13 0.35002 0.62153 0.66598 0.05076
Hl4a 0.36079 0.97187 0.57395 0.09624
H14b 0.40815 0.47145 0.40234 0.06342
H7a 0.4595 (23) 0.3841 (24) 0.0632(28) 0.1203 (115)
H7b 0.4879 (19) 0.4279(13) 0.2084 (41)  0.0871 (931)
H5a 0.40138 0.28640 0.63122 0.07631
H5b 0.41856 0.30454 0.44194 0.07631
H5c 0.35301 0.23831 0.48173 0.07631
Héa 0.23670 0.40575 0.31538 0.07852
Héb 0.25357 0.31051 0.28997 0.07852
Héc 0.31936 0.37668 0.25119 0.07852
H9 0.13611 0.66176 0.39956 0.05551
H10 0.16276 0.80231 0.39683 0.06164
H12 0.37987 0.76120 0.65274 0.05456
H13 0.35002 0.62153 0.66598 0.05076
Hl4a 0.36079 0.97187 0.57395 0.09624
H14b 0.40482 0.88755 0.54066 0.09624
Hl4c 0.36354 0.90061 0.71073 0.09624
H16 0.19543 0.49412 0.94650 0.05448
H17 0.10053 0.48060 1.14316 0.05681
H19 0.16276 0.28017 0.88982 0.06871
H20 0.10649 0.29062 0.70170 0.06322
H21a -0.05317 0.39727 1.36441 0.10103
H21b -0.01722 0.47147 1.26514 0.10103

H21c 0.04111 0.40752 1.36397 0.10103



Tablo 6.1.4 C21H22N206.H20 molekiliine ait secilngi bag uzunluklari (A), bg

acilari (°) ve torsiyon agilari

02-C4

03-C4

N1- N2

N2- C1

C11- O5-C4
C18- O6- C21
C3-C2-C7
C7-C2-C1
N1-C3- C15
03-C4-02
C8-C7-C2
05-C11- C12
C16-C15- C3
06-C18- C17
C4-C1-C2-C7
N2-N1-C3-C15
01-C1-C4-03
04-C7-C8-C13
C2-C7-C8-C9
C14-05-C11-C10
C9-C10-C11-05
05-C11-C12-C13
C7-C8-C13-C12
N1-C3-C15-C20
C3-C15-C16-C17
C16-C17-C18-06
C3-C15-C20-C19

41

1.236(3)
1.235(3)
1.446(2)
1.585(3)
116.86(19)
117.72(19)
111.63(16)
114.51(15)
120.87(18)
129.3(2)
119.50(18)
124.7(2)
121.11(18)
124.6(2)
146.42(17)
-179.58(17)
173.61(18)
-172.4(2)
170.85(19)
178.7(2)
179.2(2)
179.2(2)
180.0(2)
-23.5(3)
-175.7(2)
-178.6(2)
177.2(2)
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Tablo 6.1.5C,1H22N206.H20 Kristali icin hidrojen b&lanmageometrisi (A, °)

D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
C6-H6A...04 0.96 2.46 3.316(3) 148
C5-H5A...03 0.96 2.45 3.101(3) 125
C16-H16...0% 0.93 2.54 3.465(3) 172
07-H7B...02 0.93(2) 2.01(2) 2.923(3) 169(3)
O7-H7A...03' 0.93(2) 190.2(2) 2.809(3) 167(4)
C5-H5C...0% 0.96 2.59 3.339(3) 136

C21H21C...04 0.96 2.59 3.321(3) 134

01-H1...02 0.82 2.21 2.788(2) 128

Cl4H14C...01 0.93 2.54 3.465(3) 172
C21H21B...Cg¥ 0.93(2) 2.01(2) 2.923(3) 169(3)

Simetri kodu: (i) x, -y+3/2, z+1/2; (ii) -x+1, -y+1, -z+1;i{iK, y, z-1; (iv) X, -y+1/2, z-
1/2; (V) X, Yy, z+1; (Vi) =X, -y+1, -z+2.



43

6.2. QeHz]_C'O Kristali
6.2.1. GeH2:ClO Kristalinin Elde Edili si

GeH21CIO  2-Kloro-1-(3-mesitil-3-mesitilsiklobutil)  etanon rektli, Firat
Universitesi, Kimya BolumundeSekil 6.2.1.’de verilen tepkime ile elde edilip
kristallendirilmistir.

H.C CHS

=0

CH,

H5C cl

(1
Sekil 6.2.1 C;16H21CIO molekulinin kimyasal diyagrami.

Reaksiyonsemasinda oldtu gibi, bu bilgigin sentezi bazi dgsikliklerin
Akhmedov et. al. (1991) ‘in literatir metoduna gore bagigidiklerin oldugunun
farkina varilmgtir. X- sinlari analizi igin elvesli parlak kristaller etanolle
kristallenerek gézlenrgir (verim: % 80 ,e.n. 366 K). IR (KBr, cm*): 1724 (C=0),
732 (-CH-CI). 'H NMR (CDCk): 6 1.63 (s,3Hsiklobiitan tizerinde C§)i, 2.22 (s, 3H,
mesitilen Gzerinde p-CHjl, 2.25 (s, 6H, mesitilen Gzerindeki 0-gH 2.42- 2.78 (m,4H,
-CH,-),6.80 (s, 2H, mesitilen tizerindeki aromatiklé?lC NMR (CDCE): § 48.88 (G),
205.47 (Q), 41.89 (@), 42.59 (G),136.96 (Gy), 22.46 (Gy), 23.37 (Gy).

6.2.2C16H2:CIO Kristalinin Yapi Cozimu ve Aritimi

C16H21CIlO kristali icin STOE IPDS-II difraktometresinde Mgk= 0.71073 A) X-
isinlar1 kullanilaraksiddet verileri Glgtlen kristalin monoklinik P1/2 uzay grubunda
oldugu belirlenmsgtir. Toplam 23037 yansima gozlenymie bunlarin 3378 tanesinin
bagimsiz oldgu goralmitar. 1>26(1) kosulunu sglayan 1993 yansima gozlenen
yansima olarak alinip, SHELXS 97 (Sheldrick, 1997) yap! ¢Geinel programi ile



44

direkt yontemler kullanilarak yapi c¢Ozilgtir. Bilesigin molekiler yapisina ait
ORTEP IlI ¢izimi ve birim htcre igerisindeki paketlenmesgdsteren PLUTON
cizimleri sirasiyleSekil 6.2.2 veSekil 6.2.3’te verilmstir.

SHELXS 97 programi ile yapilan ¢ozugleminde hidrojen dgindaki atomlarin
konumlari bulunmgtur. C6zim gleminden sonra SHELXL 97 (Sheldrick, 1997)
programi ile yapi aritimina kanmstir. Aritimin ilk aamasinda atomlarin
konumlarinin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlaelinlenmesi icin izotropik
aritim yapimgtir. Aritim sonucunda hidrojen atomlarisohda eksik atom olmagh
gOrulmisttr ve anizotropik aritim yapilgtir. Yapi ¢cézimiunde gdzlenemeyen hidrojen
atomlari geometrik olarak yeglrilmis ve izotropik olarak aritiingtir. Hidrojen
atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak, aromatikd @ag uzunlgu 0.93A
olarak sabitlendi.

Aritimda kullanilan 3378 yansimaya &bk yapiya ait kristalografik parametre
sayisi 194 dir. Aritim sonucunda R= 0.070 olarak bulgtumu

GeH21CIO kristaline ait kristal verilerden, Tablo 6.2.1'de verplaoma ve aritim
islemlerine ait bilgiler, Tablo 6.2.2'de hidrojen haricindekiratarin koordinatlari ve
izotropik sicaklik titrgim genlikleri, Tablo 6.2.3'de H atomlari igin koordinat ve
izotropik titresim genlikleri, Tablo 6.2.4'de bazi atomlar arasg hazunluklari, bg
acilari ve torsiyon agilari verilstir.



Tablo 6.2.1.C46H2:CIO Kristaline ait kristal verileri, data toplama ve tami

degerleri
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Kimyasal Formdil

GeH21CIO

Kristal Rengi ve Bigimi

Renksiz, prizma

Kristal Boyutlari (mm)

0.73 x0.57 x0.37

Formul Agirhigi 264.78

Kirinim Toplanilan Cihaz STOE IPDS I
Kirinim Toplama Metodu w taramasi

X — 1sin1 ve Dalga Boyu (A) Mok 0.71073
Monokromator Grafit

Veri Toplama Sicakdi 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu Pdc

a (A 8.3808(17)

b (A) 15.236(4)

c (A) 12.472(3)

B 112.173(15)
Birim Hiicre Hacmi (&) 1474.8(6)
Birim Hucredeki Molekul Sayisi 4
Hesaplanan Ygunluk (Mg.ni°) 1.192

Fooo 568

Gozlenen Yansima Sayisi 23037
Bagimsiz Yansima Sayisi 3378, 1993 @82
Bmin, Omaxaralgi (°) 22-27.9
Cizgisel Sgurma Katsayisi (mi 0.25

Tmin, Tmax 0.841, 0.914

h, k, l aralg!

-10-10, -19-20, -16-16

Kullanilan Programlar

SHELXS97, SHELXL97

Yap! Cozilmesi

Direkt Metodlar

Yapli Aritimi

Tam matris (§'ye gore

Agirlik Fonksiyonu

16(F%)

Hidrojen Atomlarinin Yerlgtirilmesi

Geometrik vdzotropik aritim

Parametre Sayisi

194

Rint 0.069
R, Ry (I>5(1)) 0.070,0.195
S(P) 0.96

Son kayma/Standart Sapndsd)max 0.001

APrin. Apmak (€/A%) -0.24, 0.39
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Qs

e,

N

Cl4

Sekil 6.2.2C;6H21CIO molekulinin Orteplitekli. Burada H atomlari ici lsove
kuresel olarak gosterilmve adlandiriimang) diger atomlar %50 olasilikli elipsoidlerle

gosterilmgtir.

Sekil 6.2.3.C16H2:CIO molekiliniin PLUTON paket gizimi.
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Tablo 6.2.2.C16H2:CIO kristaline ait hidrojen atomu ginda ki atomlarin kesirsel

koordinatlar1 ve gleger izotropik sicaklik parametreleri.(Parantez icindekgedier

standart sapmalardir).

Atom
Cl1A _a
Cl1B b
O1A_a
O1B_b
C1l
Cc2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
Cl1
C12
C13
Cl14
C15A a
C15B b
C16A _a
Cl1l6B_b

X
0.17923 (163)
0.22378 (199)
0.29851 (144)
0.21263 (184)
0.28394 (12)
0.29761 (50)
0.48513 (29)
0.44726 (29)
0.40082 (29)
0.58134 (38)
0.52952 (38)
0.34444 (43)
0.65111 (40)
0.82487 (43)
0.95182 (54)
0.87551 (42)
0.75827 (42)

0.83162 (54)
0.26881 (689)
0.26832(825)

0.22780 (170)

0.30634 (190)

=%Zai*aj*aiajuij
N

y
1.12853 (53)

1.13251 (60)
0.94502 (47)
0.93871 (48)
0.80614 (23)
0.90511 (23)
0.88882 (13)
0.79063 (13)
0.76683 (13)
0.72585 (18)
0.64814 (19)
0.61736 (23)
0.59340 (22)
0.61071 (23)
0.54886 (33)
0.68355 (23)
0.74084 (20)
0.81573 (25)
0.96637 (38)
0.96531 (41)
1.05800 (38)
1.05928 (37)

Z
0.44108 (73)
0.45259 (76)
0.44973 (51)
0.43412 (37)
0.60902 (31)
0.63438 (31)
0.71714 (17)
0.71916 (17)
0.82593 (17)
0.71045 (24)
0.64620 (24)
0.59509 (34)
0.63116 (25)
0.67965 (29)
0.65994 (40)
0.74927 (28)
0.76665 (28)
0.85249 (34)
0.53568 (120)
0.53473 (143)
0.55844 (61)
0.56732 (61)

L(A%
0.10453 (218)
0.10262 (253)
0.10453 (218)
0.10428 (216)
0.07541 (78)
0.07707 (75)
0.07428 (77)
0.06703 (67)

0.08956 (105)

0.05885 (60)
0.05948 (62)
0.07457 (85)
0.06405 (66)
0.06963 (70)
0.09501 (114)
0.07025 (71)
0.06655 (69)
0.09005 (110)
0.08350 (110)
0.08323 (121)
0.08290 (140)
0.08280 (153)
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Tablo 6.2.3.C16H2:1CIO kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatiae

izotropik sicaklik parametreleri (parantez icindekielder standart sapmalardir).

Sicaklik Faktori;

2
izotropik atomlar i¢in,T = 8xn2xU>{sin§j olmak Uzere, exp(-T)'te

anizotropik atomlar icin = 2xn2xz h; xh; xU;; XA* xA} olmak Uzere, exp(-T)'dir.

Burada A’ ters eksensel uzunluklar veyansima indisleridir.

Atom
Hla
Hlb

H2
H3a
H3b
H5a

HSb

H5c
H8a
H8b
H8c
H8d
H8e
H8f
H9
Hlla
H11lb
Hllc
H1ld

X
0.29834
0.18083
0.22615
0.56930
0.51512
0.37701

0.30098

0.49597
0.27166
0.33418
0.30994
0.33886
0.27634
0.30058
0.61396
1.06671
0.92779
0.94169
0.89075

y
0.79067

0.77941
0.92168
0.90212
0.91724
0.70514

0.79948

0.78127
0.66011
0.56230
0.61013
0.56159
0.65939
0.61156
0.54300
0.57063
0.54479
0.49181
0.50086

V4
0.53776
0.61229
0.67780

0.68334
0.79179
0.82494

0.82240

0.89597
0.61050
0.62936
0.51295
0.55804
0.53918
0.65559
0.58659
0.69936
0.57851
0.68943
0.61218

izwAZ)

0.09050
0.09050
0.09248
0.08914
0.08914
0.13434
0.13434
0.13434
0.11186
0.11186
0.11186
0.11186
0.11186
0.11186
0.07686
0.14252
0.14252
0.14252
0.14252



Hile
H11f
H12
Hlda
H14b
Hl4c
H12
H13
Hlda
H14b
Hl4c
H14d
Hilde
H14f
H16A a
H16B a
H16C_b
H16D b

1.02967
1.01577
0.99265
0.95517
0.79526
0.79058
0.37987
0.35002
0.36079
0.40482
0.36354
0.73883
0.89875
0.90343
0.32552
0.13056
0.43031
0.25968
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0.52669
0.57968
0.69499
0.81446
0.80907
0.87076
0.76120
0.62153
0.97187
0.88755
0.90061
0.84840
0.85379
0.79210
1.08158
1.05656
1.06685
1.07391

0.73302
0.62210
0.78619
0.88043
0.91639
0.81464
0.65274
0.66598
0.57395
0.54066
0.71073
0.86054
0.82459
0.92633
0.62222
0.58261
0.60229
0.62539

0.14252
0.14252
0.08430
0.13508
0.13508
0.13508
0.05456
0.05076
0.09624
0.09624
0.09624
0.13508
0.13508
0.13508

0.09948
0.09948
0.09936
0.09936

Tablo 6.2.4C16H21CIO molekiliine ait secilmibag uzunluklari (A), bg acilari (°)

ve torsiyon agilari

Clla- Cl6a
Cllb - C16b
Ola-Cl5a
O1b-C15b

Ola-Cl5a-C2

1.807(12)

1.187(16)

121.2(11)

Ola-Cl5a-Cl6a
O1b-C15b-C16b

O1b-C15b-C2
Clla- Cl6a-C2

Cl1b-C16bC15b

126.3(12)

115.3(18)
125.8(18)
120.87(18

113.8(13)
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6.3. C23H19N7SQ Kristali
6.3.1. GsH19N7S; Kristalinin Elde Edili si

GsHigN7S, 4,4’-Dibenzil-5,5piridin-2,6-diyilbis(4-benzil-2,4-dihidro- 3H-1,2,4-
triazol-3-tion) molekiilii, Elagi Universitesi, Kimya Bolumindgekil 6.2.1.'de verilen

tepkime ile elde edilip kristallendirilrgtir.

ONALOL_ A~y

NaOH

N I"'-.. —nN N—N N _—
)0 — 0L
HS H 8H H N N 3

Toen frmu

(1
Sekil 6.3.1 Cy3H19N;S, molekilinin kimyasal diyagrami.

0.01 mol piridin-2,6-dikarbohidrazit keami ve 100 ml mutlak etanoldeki 0.01 mol
uygun benzil izotiyosirat 8 saat i¢in gerigspucu altinda isitihr. (1) i vermek igin
sogutmada siuzulmeden elde edilen kati mataryel dietileetekanmsg, kurutulmy ve
etanolden kristallendirilngtir. (2) bilesiginin sentezi, (0.479g, 1 mmol) (1) kilginin
karsimi ve (40 mg, 1 mmol, ¢ozulg@N olarak ) sodyum hidroksit 4 saat karilarak
geri sgutucu altinda isitilngtir. Sgzutulduktan sonra, ¢ézelti hidroklorik asit ile birlikte
ve olwan c¢okelek sgutulmadan, (2:1) methanoldioksanenin kamindan kristallenir
(verim: 0.37g, % 80; e.n. 531 K). IR (KBrecmit): 3130- 3020 ( aril CH), 2950- 2910
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(alifatik CH), 2945- 2762- 2560 (S-HjH NMR (400 MHz, DMSO-g, §,p.p.m): 14.29
(br,2H,2* SH), 8.05 (t, J= 5.70 Hz, 1H, Pr- CH), 7.90 (d, J= 6.00 Hz, 2HCH )
7.18- 7.30 (m, 10H, 2* Pr- CH), 5.17 (S, 4H, 2* N-EPh).

6.3.2 Cy3H19N7S; Kristalinin Yapi Cozumu ve Aritimi

Ca3H19N7S; kristali icin STOE IPDS-II difraktometresinde MeiA= 0.71073 A) X-
isinlar1 kullanilaraksiddet verileri Glgtlen kristalin monoklinik P1/2 uzay grubunda
oldugu belirlenmgtir. Toplam 32857 yansima go6zlerymie bunlarin 10510 tanesinin
bagimsiz oldgu goralmitar. 1>26(1) kosulunu sglayan 6295 yansima gozlenen
yansima olarak alinip, SHELXS 97 (Sheldrick, 1997) yap! ¢Geinelprogrami ile
direkt yontemler kullanilarak yapi c¢Ozilgtir. Bilesigin molekiler yapisina ait
ORTEP IlI gizimi ve birim htcre igerisindeki paketlenmesgdsteren PLUTON
cizimleri sirasiyleSekil 6.3.2 veSekil 6.3.3’te verilmstir.

SHELXS 97 programi ile yapilan ¢Ozigheminde hidrojen gindaki atomlarin
konumlari bulunmgtur. C6zim gleminden sonra SHELXL 97 (Sheldrick, 1997)
programi ile yapi aritimina kanmstir. Aritimin ilk aamasinda atomlarin
konumlarinin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlaelinlenmesi icin izotropik
aritim yapilmgtir. Aritim sonucunda hidrojen atomlarisohda eksik atom olmagh
gOrulmistar ve anizotropik aritim yapilgtir. Yapi ¢cézimunde gozlenemeyen hidrojen
atomlari geometrik olarak yeglrilmis ve izotropik olarak aritiingtir. Hidrojen
atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak, aromatikd @ag uzunlgu 0.93A

olarak sabitlendi.

Aritimda kullanilan 10510 yansimaya skak yapiya ait kristalografik parametre
sayisi 578 dir. Aritim sonucunda R=0.038 olarak bulutumu

GsH19N7S; kristaline ait kristal verilerden, Tablo 6.3.1'de veri topé&ane aritim
islemlerine ait bilgiler , Tablo 6.3.2’de hidrojen haricindeloratarin koordinatlari ve
izotropik sicaklik titrgeim genlikleri, Tablo 6.3.3'de H atomlari igin koordinat ve

izotropik titresim genlikleri verilmitir.



Tablo 6.3.1.Cy3H1dN;S, Kristaline ait kristal verileri, data toplama ve aritim

deserleri
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Kimyasal Formdl

GsH1aN7S,

Kristal Rengi ve Bigimi

Renksiz, prizma

Kristal Boyutlari (mm)

0.62 x 0.48 x 0.26

Formul Agirhigi 457.57

Kirinim Toplanilan Cihaz STOE IPDS I
Kirinim Toplama Metodu w taramasi

X — isin1 ve Dalga Boyu (A) Mok 0.71073
Monokromator Grafit

Veri Toplama Sicakdi 296 K

Kristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu P-1

a (A) 10.6469(7)

b (A) 10.8127(7)

c (A) 21.9501(13)
a(®) 89.5(5)

B 89.496(5)

v (©) 61.774(5)
Birim Hiicre Hacmi (&) 2226.3(2)
Birim Hicredeki Molekul Sayisi 4
Hesaplanan Ygunluk (Mg.ni°) 1.365

FOOO 952

Gozlenen Yansima Sayisi 32857
Bagimsiz Yansima Sayis| 10510, 6295 @€
Bmin, Omaxaralgl (o) 1.8-28
Cizgisel Sgurma Katsayisi (mi 0.10

Trmins Tmax 0.853, 0934

h, k, | aralg

-13-14, -13-14, -28-28

Kullanilan Programlar

SHELXS97, SHELXL97

Yap! Cozilmesi

Direkt Metodlar

Yap! Aritimi

Tam matris (§'ye gore

Agirlik Fonksiyonu

16(F%)

Hidrojen Atomlarinin Yerlgirilmesi

Geometrik vdzotropik aritim

Parametre Sayisi

578

I:eint 0.094

R, Ry (I>5(1)) 0.038,0.093
S(P) 0.90

Son kayma/Standart Sapndsd) max 0.001
APmin. APmak (€A% 0.71, -0.33
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Sekil 6.3.2 C3H19N7S; molekulinin Ortepllisekli. Burada H atomlari ici Bove
kuresel olarak gosterilgive adlandiriilmany) diger atomlar %30 olasilikli elipsoidlerle
gosterilmgtir.

Sekil 6.3.3. Ca3H19N7S, molekilunun birim hicre icindeki PLUTON paket ¢izimi.
Buradaki kesikli ¢izgiler hidrojen lgaarini gostermektedir.
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Tablo 6.3.2.Cy3H19N7S; kristaline ait hidrojen atomu gdnda ki atomlarin kesirsel

koordinatlar1 ve gleser izotropik sicaklik parametreleri (Parantez igcindekiedier

standart sapmalardir).

Atom

S1
S2
S3
S4
N1
N2
N3
N4
N5
N6
N7
N8
N9
N10
N11
N12
N13
N14
Cl
C2

1 .
U, =§izj:ai a; aaU;

0.27795 (8)
0.60251 (8)
0.39898 (8)
0.20957 (8)
0.49482 (23)
0.59149 (22)
0.37035 (20)
0.51024 (20)
0.51157 (26)
0.43462 (25)
0.41483 (20)
0.30028 (19)
0.28977 (25)
0.23878 (27)
0.26779 (20)
0.21927 (23)
0.31878 (23)
0.43461 (20)
0.35895 (28)
0.29083 (25)

0.60010 (7)
0.79718 (8)
0.37039 (7)
0.08275 (10)
-0.04307 (23)
-0.06384 (23)
0.06339 (20)
0.10454 (21)
0.19521 (23)
0.32723 (23)
0.35203 (20)
0.61976 (20)
0.64177 (23)
0.77485 (24)
0.85638 (20)
0.99813 (23)
0.95281 (23)
0.85561 (20)
0.03287 (27)
0.00031 (24)

0.53147 (3)
1.06475 (3)
0.71413 (3)
0.17813 (3)
0.19937 (8)
0.24392 (9)
0.27719 (8)
0.38837 (8)
0.54392 (9)
0.56645 (8)
0.47032 (7)
0.77476 (8)
0.67809 (8)
0.69930 (9)
0.85255 (8)
0.99910 (9)
1.04409 (9)
0.96314 (8)
0.21773 (10)
0.29083 (10)

(A%

0.05573 (18)
0.05856 (19)
0.06335 (21)
0.07501 (25)
0.05289 (48)
0.05140 (47)
0.04433 (41)
0.04443 (41)
0.05607 (52)
0.05624 (52)
0.04256 (40)
0.04317 (41)
0.05644 (52)
0.05827 (54)
0.04419 (41)
0.05359 (49)
0.05420 (50)
0.04300 (40)
0.05105 (55)
0.04341 (47)



C3
ca
C5
C6
Cc7
C8
C9
C10
c11
C12
C13
C14
C15
C16
c17
c18
C190
C20A a
C20B_b
C21A a
C21B b
C220
c23
C24
C25
C26
c27
c28

0.57812 (24)
0.70566 (27)
0.76448 (29)
0.69628 (29)
0.57091 (25)
0.49842 (25)
0.37569 (26)
0.38816 (25)
0.24953 (24)
0.23765 (33)
0.11239 (39)
-0.00215 (35)
0.00656 (31)
0.13392 (29)
0.24702 (25)
0.19517 (24)
0.25039 (34)
0.18640 (125)
0.21623 (116)
0.07988 (103)
0.1054 (112)
0.03625 (39)
0.0858(37)
0.32930 (25)
0.24633 (25)
0.20060 (25)
0.09415 (28)
0.05420 (32)
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-0.00355 (25)
-0.12098 (29)
-0.12789 (32)
-0.01852 (31)
0.09564 (26)
0.21306 (25)
0.42648 (26)
0.41889 (26)
0.44552 (24)
0.46384 (31)
0.49583 (38)
0.51051 (34)
0.49070 (36)
0.45831 (32)
0.13554 (25)
0.04213 (26)
-0.09735 (32)
-0.16775 (109)
-0.19225 (120)
-0.09293 (118)
-0.14493 (116)
0.01905 (49)
0.09975 (48)
0.54359 (26)
0.75864 (25)
0.87901 (25)
1.00822 (30)
1.11991 (31)

0.35085 (10)
0.36460 (13)
0.42081 (14)
0.46099 (13)
0.44239 (10)
0.48505 (10)
0.52360 (9)

0.41046 (9)

0.38202 (10)
0.31928 (12)
0.29011 (15)
0.32255 (18)
0.38475 (17)
0.41473 (13)
0.31697 (10)
0.34556 (10)
0.33164 (16)
0.36932 (59)
0.34931 (66)
0.41232 (57)
0.39374 (60)
0.41617 (18)
0.38775 (18)
0.72185 (10)
0.75844 (10)
0.79929 (10)
0.78084 (12)
0.81981 (14)

0.04533 (49)
0.05848 (63)
0.06790 (77)
0.06107 (66)
0.04637 (50)
0.04545 (49)
0.04705 (51)
0.04465 (49)
0.04473 (48)
0.06167 (67)
0.07836 (93)
0.07840 (95)
0.07667 (89)
0.06102 (66)
0.04606 (49)
0.04655 (50)
0.06949 (76)
0.08170 (192)
0.08170 (192)
0.08170 (192)
0.08170 (192)
0.09182 (82)
0.09182 (82)
0.04835 (53)
0.04625 (50)
0.04634 (50)
0.06037 (67)
0.07139 (83)



C29
C30
Cc31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C38
C39
C40
c41
C42
C43
c44
C45
C46

0.12004 (31)
0.22538 (25)
0.29293 (25)
0.45124 (27)
0.55326 (25)
0.59743 (22)
0.61765 (31)
0.66464 (36)
0.69126 (29)
0.67215 (29)
0.62539 (26)
0.32090 (23)
0.18679 (24)
0.00849 (35)
-0.04635 (34)
0.01173 (37)
0.12809 (32)
0.12552 (31)
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1.09925 (29)
0.96507 (25)
0.93832 (24)
0.86893 (25)
0.78759 (25)
0.63632 (24)
0.53936 (29)
0.40046 (31)
0.35513 (30)
0.45010 (30)
0.58968 (28)
0.55573 (24)
0.57094 (25)
0.49669 (42)
0.58472 (42)
0.66566 (38)
0.66012 (31)
0.48936 (32)

0.87536 (13)
0.88990 (10)
0.95018 (10)
1.02463 (10)
0.91986 (10)
0.90601 (9)
0.95156 (11)
0.93743 (13)
0.87840 (13)
0.83283 (12)
0.84658 (11)
0.83594 (9)
0.86557 (10)
0.87986 (16)
0.92862 (17)
0.94579 (15)
0.91472 (12)
0.84849 (13)

0.06469 (73)
0.04683 (50)
0.04602 (49)
0.04694 (50)
0.04523 (48)
0.04194 (45)
0.05801 (62)
0.06682 (72)
0.06006 (64)
0.05962 (64)
0.05169 (55)
0.04422 (48)
0.04535 (49)
0.07906 (95)
0.07876 (94)
0.07921 (94)
0.06241 (67)
0.06186 (67)
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Tablo 6.3.3. Cx;3Hi19N7S, kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatlae
izotropik sicaklik parametreleri (parantez icindekielder standart sapmalardir).
Sicaklik Faktori;

2
izotropik atomlar igin,T = 8xn2xU>{sin§j olmak tzere, exp(-T)'te
anizotropik atomlar iginT = 2x7°x)_hxh,xU; xA' XA olmak tizere, exp(-T)'dir.
i

Burada A’ ters eksensel uzunluklar veyansima indisleridir.

Atom X y z Uso(A?)

H1 0.51863 -0.07548 0.16306 0.06346
H20A a 0.21755 -0.26320 0.36430 0.09804
H21A a 0.04653 -0.14036 0.43777 0.09248
H20B b 0.26028 -0.28330 0.33424 0.09804
H21B b 0.07322 -0.20490 0.40963 0.09804

H13 0.10639 0.50740 0.24802 0.09404
H28 -0.01678 1.20863 0.80864 0.08567
H12 0.31594 0.45426 0.29662 0.07400
H14 -0.08749 0.53415 0.30276 0.09408
H29 0.09468 1.17312 0.90242 0.07763
H27 0.05059 1.01963 0.74317 0.07244
H15 -0.07201 0.49883 0.40676 0.09201
H10A 0.46552 0.35997 0.38332 0.05359
H10B 0.38925 0.50772 0.41407 0.05359
H16 0.14006 0.44549 0.45676 0.07323
H9 0.29608 0.62237 0.63991 0.06773
H33A 0.63509 0.79305 0.93590 0.05428
H33B 0.52693 0.84036 0.88195 0.05428
H13A 0.29808 0.97616 1.08165 0.06504
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H17A 0.16999 0.20779 0.29358 0.05528
H17B 0.27125 0.18169 0.34900 0.05528
H39 0.61255 0.65315 0.81533 0.06203
H666 0.42480 0.34516 0.60481 0.06749
H23 0.04569 0.19478 0.39684 0.11019
H38 0.69073 0.42044 0.79257 0.07155
H4 0.75024 -0.19312 0.33658 0.07018
H40A 0.36278 0.59827 0.86201 0.05307
H40B 0.38825 0.45661 0.83284 0.05307
H45 0.16714 0.71672 0.92695 0.07490
H6 0.73341 -0.02135 0.49948 0.07328
H35 0.59938 0.56820 0.99194 0.06961
H190_a 0.31992 -0.14254 0.30201 0.08339
H5 0.84960 -0.20572 0.43163 0.08148
H44 -0.02656 0.72577 0.97876 0.09505
H220_a -0.04302 0.06509 0.44135 0.11019
H46 0.16297 0.42878 0.81562 0.07423
H37 0.72185 0.26132 0.86928 0.07207
H36 0.67853 0.33638 0.96854 0.08018
H43 -0.12398 0.58862 0.94996 0.09451
H42 -0.03266 0.44183 0.86776 0.09487
Tablo 6.3.4.C,3H19N;S; Kristali icin hidrojen bglanmageometrisi (A, °)
D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
C17-H17b...N4 0.97 2.44 3.099(2) 125
C40-H40a...N11 0.97 2.49 3.054(2) 117
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6.4. C13H15N7SQ Kristali
6.4.1. G3H1sN7S; Kristalinin Elde Edili si

GsHisN7S, 5,5-piridin-2,6-diyilbis(4-etil-2,4-dihidro-1,2,4-triazol-3(2H)-tipn
moleklil, Firat Universitesi, Kimya Bolimingekil 6.2.1.’de verilen tepkime ile elde

edilip kristallendirilmtir.

ONALOE Ky

HH—NH
1

HaOH
IN I D z—u Im_.ﬁL[ NMFNH
j :; )\ /4“ I p A

CH, CH, c:-r> o,
E]
2 2
Tioliamu T¥on fimmu

(1
Sekil 6.4.1 Cy3H15N;S, molekilunin kimyasal diyagrami.

(0.47g, 1mmol) 5,5-piridin-2,6-diyilbis(N-etilhidrazin Hatiomit) bileiginin
karsimi ve (40 ml, 1 mmol, ¢6zulngiPN olarak) sodyum hidroksit 4 saat karilarak
geri sgutucu altinda isitilngtir. Sgzutulduktan sonra, ¢ézelti hidroklorik asit ile birlikte
olusan cokelek sgutulmadan (1:1) methanoldioksanenin kmmndan kristallenir
(verim:0.28g, % 85; e.n. 600.7 K). IR (KBrem™): 3160- 3010 ( aril CH), 2920- 2870
(alifatik CH), 2940- 2756- 2560 (S-H)4 NMR (400 MHz, DMSO-g): 5 14.16 (br,2H,
2* SH), 8.10- 8.23 (m, 3H, aril CH), 4.42 (q, J= 6.80, 2*2H, N>THHs), 4.42 (q, J=
6.80, 2*2H, N-CH-CHj3) 4.42 (t, J= 6.82, 2*3H, N-CH CHj).
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6.4.2. G3H1sN;S; Kristalinin Yapi C6zUmu ve Aritimi

GaH1sN7S; kristali icin STOE IPDS-II difraktometresinde MgKA = 0.71073 A)
X-1ginlari kullanilaraksiddet verileri 6lgtlen kristalin monoklinik P,;/2 uzay grubunda
oldugu belirlenmgtir. Toplam 15631 yansima gozlenymie bunlarin 3574 tanesinin
bagimsiz oldgu goralmitar. 1>26(1) kosulunu sglayan 2126 yansima gozlenen
yansima olarak alinip, SHELXS 97 (Sheldrick, 1997) yap! c¢Geinel programi ile
direkt yontemler kullanilarak yapi c¢Ozilgtir. Bilesigin molekiler yapisina ait
ORTEP llI ¢izimi ve birim hicre igerisindeki paketlennmegiosteren ORTEP cizimleri
sirasiylaSekil 6.4.2 veSekil 6.4.3'te verilmgtir.

SHELXS 97 programi ile yapilan ¢ozugleminde hidrojen gindaki atomlarin
konumlari bulunmgtur. C6zim gleminden sonra SHELXL 97 (Sheldrick, 1997)
programi ile yapi aritimina kanmstir. Aritimin ilk aamasinda atomlarin
konumlarinin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlaelinlenmesi icin izotropik
aritim yapiimgtir. Aritim sonucunda hidrojen atomlarisohda eksik atom olmagh
gOrulmisttr ve anizotropik aritim yapilgtir. Yapi ¢cézimunde gozlenemeyen hidrojen
atomlari geometrik olarak yeglrilmis ve izotropik olarak aritiingtir. Hidrojen
atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak, aromatikd @ag uzunlgu 0.93A
olarak sabitlendi.

Aritimda kullanilan 3574 yansimaya &bk yapiya ait kristalografik parametre
sayisi 201 dir. Aritim sonucunda R=0.055 olarak bulutumu

G3HisN7S; kristaline ait kristal verilerden, Tablo 6.4.1'de veri topéane aritim
islemlerine ait bilgiler, Tablo 6.4.2'de hidrojen haricindekiratarin koordinatlari ve
izotropik sicaklik titreim genlikleri, Tablo 6.4.3'de H atomlari igin koordinat ve
izotropik titresim genlikleri verilmitir.



Tablo 6.4.1.Cy3H1sN/S, Kristaline ait kristal verileri, data toplama ve anti

deserleri.
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Kimyasal Formdl

GeH1sN7S,

Kristal Rengi ve Bigimi

Renksiz, prizma

Kristal Boyutlari (mm)

0.46 x0.32x0.21

Formul Agirhigi 333.46

Kirinim Toplanilan Cihaz STOE IPDS I
Kirinim Toplama Metodu w taramasi

X — isin1 ve Dalga Boyu (A) Mok 0.71073
Monokromator Grafit

Veri Toplama Sicakdi 296 K

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu Pdc

a (A) 6.7330(6)

b (A) 18.496(13)

c (A) 12.3576(12)
B 100.162(8)
Birim Hiicre Hacmi (&) 1514.4(2)
Birim Hiucredeki Molekul Sayisi 4
Hesaplanan Ygunluk (Mg.ni°) 1.463

Fooo 688

Go6zlenen Yansima Sayisi 15631
Bagimsiz Yansima Sayis| 3574, 2126 @H2)
Bimin, Bmaxarali! (°) 2-28

Cizgisel Sgurma Katsayisi (mi 0.10

Tmin, Tmax 0.875, 0931

h, k, | aralg

-8-8, -24-24, -16-16

Kullanilan Programlar

SHELXS97, SHELXL97

Yap! Cozilmesi

Direkt Metodlar

Yap! Aritimi

Tam matris (§'ye gore

Agirlik Fonksiyonu

16(F%)

Hidrojen Atomlarinin Yerlgtirilmesi

Geometrik vdzotropik aritim

Parametre Sayisi

201

I:eint 0.110

R, Ru (I>6(1)) 0.055,0.163
S(F) 0.98

Son kayma/Standart Sapndsd) max 0.001
APmin,APmak (e/A3) -0.63, 0.43
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Sekil 6.4.2Cy3H15sN7S; molekiliiniin Ortepllikekli. Burada buttin atomlar %30
olasilikli elipsoidlerle gosterilrgtir.

Sekil 6.4.3.Cy3H15N7S; molekilunun birim hucre igcindeki ORTEP paket ¢izimi.
Buradaki kesikli ¢izgiler N-H...N ve N-H...S hidrojen @&arini gostermektedir.
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Tablo 6.4.2.Ci3H1sN;S; kristaline ait hidrojen atomu g@nda ki atomlarin kesirsel

koordinatlar1 ve gleser izotropik sicaklik parametreleri (Parantez igcindekiedier

standart sapmalardir).

Atom

C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
Cl1
C12A_a
C12B_b
C13A a
C13B_b
N1
N2
N3
N4
NS
N6
N7

1 * *
U, :§Za1. a, aa,U;
)

X

0.1574 (4)
0.1663 (4)
0.36685 (48)
0.58092 (53)
0.20207 (39)
0.14263 (42)
0.16639 (46)
0.24823 (42)
0.29903 (39)
0.36672 (39)
0.53376 (43)
0.70923 (94)
0.60711 (106)
0.72030 (88)
0.79389 (105)
0.23062 (34)
0.05286 (39)
0.05600 (38)
0.28048 (34)
0.51934 (40)
0.28124 (32)
0.38725 (32)

y

0.52020 (14)
0.41173 (12)
0.43138 (14)
0.44602 (19)
0.33480 (13)
0.31071 (14)
0.23884 (14)
0.19291 (14)
0.22071 (13)
0.16960 (12)
0.11560 (13)
0.22528 (31)
0.24754 (31)
0.27553 (28)
0.79389 (36)
0.45113 (11)
0.51659 (12)
0.45050 (12)
0.29102 (11)
0.17756 (12)
0.10695 (10)
0.07463 (10)

V4

0.18860 (2)
0.2652 (2)
0.10918 (21)
0.15840 (29)
0.29432 (20)
0.39066 (20)
0.41841 (21)
0.34960 (21)
0.25501 (20)
0.17762 (19)
0.06170 (22)
0.16078 (48)
0.08705 (55)
0.06555 (45)
0.16444 (54)
0.18439 (16)
0.27087 (19)
0.31958 (19)
0.22639 (17)
0.11961 (22)
0.15842 (16)
0.08689 (16)

L(A%

0.0530 (6)
0.0453 (5)
0.05648 (71)
0.07665 (93)
0.04598 (56)
0.05101 (62)
0.05378 (65)
0.05110 (61)
0.04599 (57)
0.04479 (55)
0.05140 (62)
0.05931 (71)
0.05931 (71)
0.05931 (71)
0.05931 (71)
0.04780 (51)
0.05988 (61)
0.05675 (58)
0.04833 (51)
0.06735 (72)
0.04626 (50)
0.04721 (51)
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s1 0.19464 (16)  0.59157 (4) 0.11263(7)  0.07397 (30)
S2 0.69633 (14)  0.09592 (4) -0.02218 (8)  0.07615 (31)

Tablo 6.4.3.Ci3H1sN7S; kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatiasi
izotropik sicaklik parametreleri (parantez icindekielder standart sapmalardir).
Sicaklik Faktoru;

2
izotropik atomlar igin,T = 8xn2xU>{sin§j olmak tzere, exp(-T)'te
anizotropik atomlar iginT = 2x7°x)_h xh,xU; xA' XA olmak tizere, exp(-T)'dir.
i

Burada A’ ters eksensel uzunluklar veyansima indisleridir.

Atom X y z i24A?)
H3a 0.33140 0.45871 0.04152 0.06778
H3b 0.35083 0.38040 0.09123 0.06778
H4a 0.66637 0.43243 0.10727 0.11497
H4b 0.61692 0.41846 0.22480 0.11497
H4c 0.59767 0.49662 0.17489 0.11497
H6 0.08781 0.34274 0.43541 0.06122
H7 0.12813 0.22142 0.48229 0.06454
H7A 0.36126 0.03187 0.06082 0.05666
H8 0.26845 0.14422 0.36698 0.06131
H12A a 0.69327 0.25233 0.22596 0.07117
H12B a 0.82981 0.19575 0.17748 0.07117
H12C b 0.63176 0.24533 0.01211 0.07117
H12D b 0.51800 0.28789 0.09375 0.07117
H13A a 0.83509 0.30680 0.08403 0.08896

H13B_a 0.59955 0.30412 0.05046 0.08896



H13C a 0.73328
H13D_b 0.86266
H13E_b 0.87770
H13F b 0.76547

Tablo 6.4.4C13H15N7S; Kristali icin hidrojen bglanmageometrisi (A, °)

D-H...A D-H
N2-H2...N6 0.86
N7-H7a...S2 0.86

Simetri kodu: (i) -x, -y+1/2, -z+1/2; (ii) -x+1, -y, -z.
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0.24759
0.29727
0.21277
0.25598

H...A
2.26
2.43

0.00169
0.14939
0.15756
0.23782

D..A
3.051(3)
3.278(2)

0.08896
0.08896
0.08896
0.08896

D-H...A

154

169



6.5. C9H12N4 Kristali
6.5.1. GH12N,4 Kristalinin Elde Edili si

GH 12N, 2-(1-feniletilideneamino)guanidin molekiili, Kayseri Universjtdsimya
BolumundeSekil 6.5.1.’de verilen tepkime ile elde edilip kristallenldni stir.

NH=x

H N
-

N

(1
Sekil 6.5.1 CgH12N4 molekilinin kimyasal diyagrami.

Asetofenon (2.24 g) ve aminoguanidin nitrat (2.74 g) yéklalarak 12 saat oda
sicaklginda 20 ml su icinde katirildi. Sonra, 3g NaOH notugerilmis karsima
eklendi ve 0 C° ye gwmtuldu ve bir gece o sicaklikta bekletildi.
Asetofenonaminoguanidin ¢okeltisi filtrelendi ve sudan genikristallendirildi ve FOs
tzerinde kurumaya birakildi (verim 2.30 g (%75); e.n.: 191 GH3f8l,; C, 61.36.17;
H, 6.82; N, 31.82. Bulunan; C, 61.20; H, 6.91; N, 31.75.

6.5.2. CoH12N4 Kristalinin Yapi CozUmu ve Aritimi

GH12N, kristali icin STOE IPDS-II difraktometresinde MkA= 0.71073 A) X-
isinlar1 kullanilaraksiddet verileri dlgculen kristalin ortorombik P bca uzay grutban
oldugu belirlenmgtir. Toplam 8590 yansima go6zlenymve bunlarin 1741 tanesinin
bagimsiz oldgu gorulmigtur. 1>25(1) kosulunu sglayan 1085 gdzlenen yansima olarak
alinip, SHELXS 97 (Sheldrick, 1997) yapi ¢Oziimleme prograendidekt yontemler
kullanilarak yapi ¢ozulmgidr. Bilesigin molekiler yapisina ait ORTEP Il ¢izimi ve
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birim hicre icerisindeki paketlenmesini gosteren ORTERN&I sirasiylaSekil 6.5.2
ve Sekil 6.5.3'te verilmgtir.

SHELXS 97 programi ile yapilan ¢Ozigeminde hidrojen gindaki atomlarin
konumlari bulunmgtur. C6zim gleminden sonra SHELXL 97 (Sheldrick, 1997)
programi ile yapi aritimina kanmstir. Aritimin ilk aamasinda atomlarin
konumlarinin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlaelinlenmesi icin izotropik
aritim yapilmgtir. Aritim sonucunda hidrojen atomlarisohda eksik atom olmagh
gOrulmisttr ve anizotropik aritim yapilgtir. Yapi ¢céziminde gdzlenemeyen hidrojen
atomlari geometrik olarak yeglrilmis ve izotropik olarak aritiingtir. Hidrojen
atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak, aromatikd @ag uzunlgu 0.93A

olarak sabitlendi.

Aritimda kullanilan 1741 yansimaya sthk yapiya ait kristalografik parametre
sayisi 116 dir. Aritim sonucunda R=0.0491 olarak bulgtumu

GH12Ny4 kristaline ait kristal verilerden, Tablo 6.5.1'de veri topdame aritim
islemlerine ait bilgiler, Tablo 6.5.2'de hidrojen haricindekiratarin koordinatlari ve
izotropik sicaklik titreim genlikleri, Tablo 6.5.3'de H atomlari igin koordinat ve
izotropik titresim genlikleri, Tablo 6.5.4'de bazi atomlar arasg ha&zunluklari, bg

acilari ve torsiyon acilari verilgtir.
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Tablo 6.5.1CgH1oN4 Kristaline ait kristal verileri, data toplama ve antideserleri

Kimyasal Formdl

GH1oN4

Kristal Rengi ve Bigimi

Renksiz, prizma

Kristal Boyutlari (mm)

0.76 x0.35x0.11

Formul Agirhigi 176.23

Kirinim Toplanilan Cihaz STOE IPDS Il
Kirinim Toplama Metodu w taramasi

X — 1sin1 ve Dalga Boyu (A) Mok 0.71073
Monokromator Grafit

Veri Toplama Sicakdi 296 K

Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Pbca

a (A) 8.2673(9)

b (A) 9.0198(7)

c (A) 26.565(2)
Birim Hiicre Hacmi (&) 1981.0(3)
Birim Hicredeki Molekul Sayisi 8
Hesaplanan Ygunluk (Mg.ni°) 1.182

Fooo 752

Go6zlenen Yansima Sayisi 8590
Bagimsiz Yansima Sayis| 1741, 1085 @$2)
Omin, Omaxaralgi (°) 1.5-24.9
Cizgisel Sgurma Katsayisi (mi 0.10

Trmins Tmax 0.959, 0991

h, k, | aralg

-9-9, -8-10, -31-31

Kullanilan Programlar

SHELXS97, SHELXL97

Yap! Cozilmesi

Direkt Metodlar

Yap! Aritimi

Tam matris (§'ye gore

Agirlik Fonksiyonu 16(F)

Hidrojen Atomlarinin Yerlgtiriimesi Geometrik vdzotropik aritim
Parametre Sayisi 116

Rint 0.0813

R, Ry (I>o(1)) 0.0483,0.1201

S(P) 1.02

Son kayma/Standart Sapndsd) max 0.001

DPrmin,APmak (€/A%) -0.12, 0.15
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Sekil 6.5.2.CgH12N4, molekdltinin Orteplikekli. Burada butin atomlar %40

olasilikli elipsoidlerle gosterilrgtir.

Tablo 6.5.2CgH12N4 kristaline ait hidrojen atomu gnda ki atomlarin kesirsel

koordinatlari ve geger izotropik sicaklik parametreleri.(Parantez icindeieder

standart sapmalardir.)

Atom

C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8

1 .
U, =§izj:ai a; aaU;

X

0.2947(2)
0.0368(3)
-0.0524(4)
0.0027(3)
-0.1070(3)
-0.1373(4)
-0.0599(4)
0.0487(4)

y

0.6960(2)
0.7532(2)
0.6089(3)
0.8771(3)
0.8614(3)
0.9770(4)
1.1092(4)
1.1273(4)

Y4

0.01877(7)
0.11660(7)
0.12246(12)
0.15181(8)
0.19047(9)
0.22378(11)
0.21852(11)
0.17971(12)

Wy(A%

0.0593(7)
0.0553(5)
0.0960(10)
0.0555(6)
0.0727(7)
0.0862(9)
0.0850(9)
0.0854(9)



C9
N1
N2
N3
N4

Tablo 6.5.3.CyH12N4 kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatlari ve

0.0795(3)
14298(19)
0.1717(2)
0.3339(3)
0.3809(3)
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1.0136(3)

0.77811(19)
0.66272(19)

0.5973(3)
0.8209(2)

0.14645(10)
0.08227(6)

0.04813(6)

-0.01763(9)
0.02081(9)

0.0726(7)
0.0519(5)
0.0531(5
0.0690(6)
0.0685(6)

izotropik sicaklik parametreleri (parantez icindekielder standart sapmalardir).

Sicaklik Faktori;

2
izotropik atomlar igin,T = 8xn2xU>{sin§j olmak tzere, exp(-T)'te

anizotropik atomlar icin = 2xn2xz h; xh; xU;; XA* xA} olmak Uzere, exp(-T)'dir.

Burada A’ ters eksensel uzunluklar veyansima indisleridir.

Atom

H3a
H3b
H3c
H4a
H4b
H5
H6
H7
H8
H9
H33a
H33b

X

-0.0229
-0.1668
-0.0246
0.357(3)
0.466(3)
-0.164(3)
-0.211(4)
-0.081(3)
0.105(4)
0.162(3)
0.279(3)
0.424(4)

y

0.5431
0.6269
0.5645

0.888(3)

0.833(3)

0.769(4)

0.960(4)

1.188(3)

1.217(4)

1.025(3)
0.513(4)

0.613(4)

z

0.0956
0.1214
0.1541
0.0456(10)
0.0020(10)
0.1935(11)
0.2514(14)
0.2430(11)
0.1763(12)
0.1211(12)
-0.0183(9)
-0.0355(11)

Uzo(A%)

0.144
0.144
0.144

0.074(8)

0.074(8)
0.099(10)
0.113(10)
0.091(8)
0.110(11)
0.103(10)
0.083(8)

0.101(10)
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Tablo 6.5.4CH 12N, Kristali icin hidrojen bglanmageometrisi (A, °)

D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
N3-H33a...N4 0.89(3) 2.41(3) 3.227(3) 153(2)
N3-H33b...NT 0.90(3) 2.40(3) 3.227(3) 165(3)
N4-H4a...N? 0.92(3) 2.49(3) 3.197(3) 134(2)
N4-H4b...N2 0.87(3) 2.16(3) 3.026(3) 173(2)
N4-H4a...N1 0.92(3) 2.25(3) 2.585(3) 100.6(19)
C3-H3a...N2 0.96 2.31 2.751(3) 107

Simetri kodu: (i) -x+1/2, y-1/2, z; (ii) x+1/2, -y+3/2, -zii\ix+1/2, y+1/2, z
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7. SONUC

Benzoin tiyosemikarbazon (1) hiigi, Cz1H2oN206.H2O' in  birim hicresi
monoklinik P 2/c uzay grubuna aittir. Hiicre parametreleri a = 16.5325(8) A, b
16.0283(11) A, c = 7.8717(4) B, = 94.896(4) ° olarak elde edilgtir. Molekilin dért
tane molekul i¢i yedi tane molekuller arasi hidrojergibgaptgl saptanngtir. Yapi
¢6zUma ve aritimindan sonra elde edilen guvenilirlik fak{&)10.047 dir.

G1H22N206.H,0O bilesiginde, payrazolyum halkasi zarf konformasyonuna sahiptir.
Bu kristal yapida, molekuller arasi O-H...O hidrojengibd001] boyunca serit
seklindedir. Bir benzen halkasi £C,3) ve b&l metoksi grubu (€-Os) aslinda ayni
dizlemdedir (r.m.s. sapma= 0.099 A). Ek olarak, C-H...O ve Crretkilesimi {c
boyutlu & icinde molekdllerle birbirine gidir.

2- Kloro-1-(3 mesitilsiklobutil)- ethanon (I1)Ci6H2:CIO’ in  birim hucresi
monoklinik P 2/c uzay grubuna aittir. Hiicre parametreleri a = 8.3808(17) A, b
15.236(4) A, ¢ = 12.472(3) B = 112.173(15)° ve olarak elde ediltii. Molekiliin bir
tane molekudl ici iki tane molekuller arasi hidrojengbgaptgl saptanngtir. Yapi
¢6zUma ve aritimindan sonra elde edilen guvenilirlik fak{&)10.070 dir.

GeH21CIO molekilinin kimyasakekli, Sekil 6.2.1’de, molekuldeki atomlarin
ORTEPIII cizimi Sekil 6.2.2’'de ve birim hicre igindeki goriiil de Sekil 6.2.3'de
gorulmektedir. Molekul duzlemsel olmayan gérinimdedir. Sikloblitan halkasindaki
bukilme parmetresi Q — 0.228 (2) A dur. Kloroasetaldehit grubuddisagosterir.
Kristal paketlenmesi, esas olarak C-H...O hidrojergi batkilesmeleri tarafindan
desteklennstir.

4,4'-Dibenzil-5,5'-(piridin — 2,6 — diyil)-bis(3,4- dihidr@H- 1,2,4- triazol- 3 tiyon)
(1), C23H19N7S; nin birim hicresi triklinik P-1 uzay grubuna aittir. Hig@arametreleri
a=10.6469(7) A, b =10.8127(7) A, c = 21.9501(13% A,89.500(5)°p = 89.496(5)°
vey = 61.774(5)° olarak elde edilghr. Molekultn iki tane molekdl i¢i hidrojen kBa
yaptgl saptanmtir. Yapi ¢6zumua ve aritimindan sonra elde edilen guvinifaktori
(R) 0.038 dir.
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5,5"-piridin-2,6-diyilbis(4-benzil-2,4-dihidro-  3H-1,2,4aizol-3-tiyon  molekili
asimetrik birimde iki molekdl icerir ve by&k tautomerik formda gorulir. £H19N7S,
molekuliniin kimyasasekli, Sekil 6.3.1’'de, molekildeki atomlarin ORTEPIII ¢izimi
Sekil 6.3.2’de ve birim hicre icindeki gorigiti de Sekil 6.3.3'de gortlmektedir.
Bilesigimiz de C-H...N ve C-H.m etkilesimi vardir. Sekildeki C=N c¢ift b
uzunlyzunun ortalama deeri 1.302 (2) A dur.

5,5"-piridin-2,6-diyilbis(4-etil-2,4-dihidro-3H-1,2,4dwol-3-tiyon)(1V),
Ci13H15N7S; nin birim hiicresi monoklinik RZc uzay grubuna aittir. Hiicre parametreleri
a = 6.7330(6) A, b = 18.4906(13) A, ¢ = 12.3576(12BA; 100.162(8) ve olarak elde
edilmistir. Molekudltin iki tane molekdl ici hidrojen iga yaptgl saptannstir. Yapi
¢6zUmda ve aritimindan sonra elde edilen guvenilirlik fak{&)10.055 dir.

G3HisN7S; bilesigi merkez piridin halkasindan bukulmiki triazole halkasi igerir.
Sekil 6.4.2 bilgigi N;- N3\C,\C, ve Ns- NAAC10\Cq1 halkalari anilan siraya gore 11.7(2)
ve 41.8(1)° ile piridin halkasinin merkezinden bukigtiii Molektller N-H...S
hidrojen bglari ile balidir ve N-H...N hidrojen bglar1 zincir seklinde dimerlerle
baghdir.

2-(1-feniletilideneamino)guanidin (V) gl12N4 nin birim hicresi ortorombik P bca
uzay grubuna aittir. Hiicre parametreleri a = 8.2673(9) A B.0198(7) A, ¢ =
26.565(2) A olarak elde edilgtir. Molekiiliin iki tane molekiil ici dort tane molekiille
arasl! hidrojen ka yaptgl saptannstir. Yapi ¢c6zUmui ve aritimindan sonra elde edilen
guvenilirlik faktort (R) 0.089 dur.

GH12N4 bilesiginde, aminoguanidin grubundaki N-Ngazunlgu 1.401(2) A dir,
yaklasik olarak tek ba (1.41 A, Burke- Laing & Laing,1976). Kristal yapi N-H...N
hidrojen bglari tarafindan stabilize edilgtir. Intra molekiler N-H...N hidrojen kga
aminoguanidin grubundaki petyeli halkanin olgumuna yol acar. C2 atomuna
baglanmg metil grubunun sterik etkisinden dolayl benzen halkasialRahici ba
acilarinin normal dgeri hemen hemen 120%iteiken, C9-C4-C5 acisi1 117.8° dir.
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