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OZET

Bu calismada merkezi simetrik olmayan (CasH47F2N30S), 6-(2-
florobenzildien)-2-[1-(2-floro-4-bifenil)etil]-tiyazol[3,2-b][1,2,4]-triazol-5(6H)-on,
kristali ile merkezi simetrik yapiya sahip olan, (Ci9H20FN3O2) (l), 3-[4-(4-
florofenil)-1-piperazinil-metil]-5-metil-1,3-benzoksazol-2(3H)-on, (C19H20FN305)
(1), 3-[4-(2-florofenil)-1-piperazinil-metil]-5-metil-1,3-benzoksazol-2(3H)-on
kristallerinin yapisi x-1sini difraksiyonu yontemiyle analiz edilmigtir.

(Ca5H17F2N308), Ortorombik, Fdd2, a= 24.059(3)A, b= 54.213(5)A, c=
6.5223(5)A, a= 90", B= 90, y= 90, V= 8507.3(2)A%, Z=16, D,= 1.391 Mg/m?,
AMoKq)= 0.71073A, p= 0.19mm™", T= 293(2)°K, R= 0.037, Rw= 0.069, S= 0.67,
F(000)= 291, Flack(x)= 0.1(14) .

(CasH17F2N3OS), kristali  6-(benzildien)tiyazol[3,2-b][1,2,4]-triazol-5(6H)-
one yapisindan sentezlenmistir. Yapida bulunan birlesik tiyazol[3,2-b][1,2,4]-
triazol sistemi duzlemsel olmakla birlikte, kristalin molekulleri arasinda hidrojen
bagi etkilesimleri mevcuttur. Yapi merkezi simetrik olmamasindan 6turt mutlak
yapl parametresi olarak isimlendirilen Flack parametresini (degerini)
icermektedir.

3-[4-(4-florofenil)-1-piperazinil-metil]-5-metil-1,3-benzoksazol-2(3H)-one,
(C19H20FN302)(1), Monoklinik, P2:/c, a= 8.1788(6)A, b= 6.1512(4)A, c=
34.090(3)A, B= 103.067(7), a=y =90, V= 1670.6(2)A®, Z= 4, D,= 1.357 Mg/m?®,
AMoKq)= 0.71073A, p= 0.10mm™", T= 293(2)°K, R= 0.080, Rw= 0.250, S= 1.07,
F(000)= 240.

3-[4-(2-florofenil)-1-piperazinil-metil]-5-metil-1,3-benzoksazol-2(3H)-one,
(C19H20FN302)(II), Monoklinik, P2:/c, a= 15.7467(10)A, b= 9.5470(4)A, c=
11.4779(6)A, B= 91.422(5), o=y = 90°, V= 1724.98(16)A3, Z=4, D= 1.314
Mg/m®, A(MoK,)= 0.71073A, p= 0.09mm™, T= 293(2)°K, R= 0.041, Rw= 0.124,
S=1.07, F(000)= 246.

(C19H20FN302)(1), (C19H20FN3O2)(Il), kristallerinin her ikiside C-N bag
uzunluklari birbirinden farkli olmayan, esasen duzlemsel benzoksazoline halka
sisteminden meydana gelmislerdir. Bu vyapilar molekul arasi etkilesime

sahiptirler.



Anahtar Kelimeler: Merkezi simetrik, merkezi simetrik olmayan, mutlak yapi,

Flack Parametresi.
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ABSTRACT

The crystal structure of non-centrosymmetric 6-(2-fluorobenzylidene)-2-
[1-(2-fluoro-4-biphenyl)ethyl]-thiazolo[3,2-b][1,2,4]-triazol-5(6H)-one,
(C25H17F2N30S), crystal and centrosymmetric 3-[4-(4-fluorophenyl)piperazin-1-
ylmethyl]-5-methyl-1,3-benzoxazol-2(3H)-one, (C19H20FN3O2)(I) and 3-[4-(2-
fluorophenyl)piperazin-1-ylmethyl]-5-methyl-1,3-benzoxazol-2(3H)-one,
(C19H20FN3O,)(Il), have been determined by x-ray diffraction method in this
study.

(C25H17F2N308), Orthorhombic , Fdd2, a= 24.059(3)A, b= 54.213(5)A, c=
6.5223(5)A, a= 90", B= 90, y= 90, V= 8507.3(2)A%, Z=16, D= 1.391 Mg/m?,
AMMoKg)= 0.71073A, p= 0.19mm™", T= 293(2)°K, R= 0.037, Rw= 0.069, S= 0.67,
F(000)= 291, Flack(x)= 0.1(14).

The 6-(2-fluorobenzylidene)-2-[1-(2-fluoro-4-biphenyl)ethyl]-thiazolo[3,2-
b][1,2,4]-triazol-5(6H)-one, (C2sH17F2N3OS), crystal was synthesized from 6-
(benzylidene)thiazolo[3,2-b][1,2,4]-triazol-5(6H)-one.  Although the fused
thiazolo[3,2-b][1,2,4]-triazole system in the structure is planar, hydrogen bond
interactions are present between molecules of the crystal. The structure
contains absolute structure parameter (Flack Parameter) due to its non-
centrosymmetry.

(C1oH20FN3O2)(1),  3-[4-(4-Fluorophenyl)piperazin-1-ylmethyl]-5-methyl-
1,3-benzoxazol-2(3H)-one, Monoclinic, P24/c, a= 8.1788(6)A, b= 6.1512(4)A, c=
34.090(3)A, B= 103.067(7), a=y =90, V= 1670.6(2)A°, Z=4, D;= 1.357 Mg/m®,
AMMoKg)= 0.71073A, p= 0.10mm™, T= 293(2)°K, R= 0.080, Rw= 0.250, S= 1.07,
F(000)= 240.

(C19H20FN3O2)(I1),  3-[4-(2-fluorophenyl)piperazin-1-ylmethyl]-5-methyl-
1,3-benzoxazol-2(3H)-one, Monoklinik, P2/c, a= 15.7467(10)A, b= 9.5470(4)A,
c= 11.4779(6)A, B= 91.422(5), a=y = 90 , V= 1724.98(16)A%, Z=4, D= 1.314
Mg/m?, A(MoK,)= 0.71073A, p= 0.09mm™, T= 293(2)°K, R= 0.041, Rw= 0.124,
S=1.07, F(000)= 246.

Both (C19H20FN302)(l), (C19H20FN3O2)(Il), crystals are composed of
planar benzoxazolinone ring systems, with slightly different C-N bond distances.

These structures have intermolecular interactions.
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Keywords: Centrosymmetry, non- centrosymmetry, absolute structure, Flack
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1. GIRIS

X-1ginlari kristalografisi, kristal yapilarini ggzmekte kullanilan standart bir
tekniktir. Temel teorisi x-1ginlarinin kesfinin hemen sonrasina dayanmaktadir.
Buna ragmen gelisen sureg igerisinde veri toplamakta kullanilan metotlar da
surekli gelisim kaydedilmistir. Son yillarda, sinkretron radyasyonu alanindaki
arastirmalar, data toplamakta kullanilan cihazlardaki gelisim ve daha hizl
bilgisayar teknolojisinin de kullanimiyla x-1ginlari kristalografisi daha da etkin bir
duruma gelmistir. Gunumuzde, Ozellikle madde analizi ve biyolojik
arastirmalarda genis kullanim alanina sahip olmanin yani sira, protein, DNA ve
virttik parcaciklarin analizinde énemli bir rol oynar.

X-1ginlarinin  temasi, kristalin sahip oldugu birim hdcrede, yansima
datalarinin toplanarak elektron yogunlugu haritasinin olusturulmasi Uzerine
kuruludur. Tam bir dogruluga ulasmak i¢cin mimkin olan tim yansimalar birgok
kez Olgulerek sistematik ve istatiksel hatalar minimuma indirgenir. Bunu
yapmanin en iyi yolu genis agi degerlerinde yansima datalarinin toplandigi alan
dedektorlerini kullanmaktir. X-isinlari kristalografisi yapi analizinde karsilasilan
temel =zorluk, yansima datalarinin sadece genlige baglh olmasindan
kaynaklanan faz problemidir. Sure¢ icerisinde bu problemi ¢ézmek amagli
olaraktan direkt yontemler, izomorfik yerdegistirme ve ¢oklu dalgalarin anormal
yasima (MAD) metotlari gelistirilmistir (Woofson, 1997).

Bu tez cgalismasinda, 3-[4-(4-florofenil)-1-piperazinil-metil]-5-metil-1,3-
benzoksazol-2(3H)-on, (C1gH20FN3O2)(l), 3-[4-(2-florofenil)-1-piperazinil-metil]-5-
metil-1,3-benzoksazol-2(3H)-on, (C19H20FN3O;)(Il) ve 6-(2-florobenzildien)-2-[1-
(2-floro-4-bifenil)etil]-tiyazol[3,2-b][1,2,4]-triazol-5(6H)-on, (C25H17F2N30S)
kristallerinin yapilari tek kristal x-1sinlari ydntemiyle ¢ézulmustar.

incelenen bu yapilar, Yeditepe Universitesi Eczacilik Fakiiltesi ile
Hacettepe Universitesi Eczacilik Fakiiltesi, Kimya Bolimi laboratuarlarinda
sentezlenmistir. Sentezlenen tim bu kristallerin x-isini kirinim verileri, Ondokuz
Mayis Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Bolimindeki STOE IPDS I
difraktometresinden elde edilmistir. Toplanan kirinim verileri SHELXS97

(Sheldrick, 1997) tek kristal yapr ¢6zum programi ile direkt yontemler



uygulanilarak ¢ézulmus ve atomik parametreler de SHELXL97 (Sheldrick, 1997)
programi ile en kiguk kareler ve fark Fourier yontemleri uygulanarak aritiimistir.
Bu calismada adi gegen kristal yapilarina ait molekuler sekillerin ¢izimi igin
ORTEP 1lI (Burnet & Johnson, 1996), MERCURY (Bruno v.d., 2002)
programlari ile bunlarin yani sira yardimci programlar olan WinGX (Farrugia,
1999), PARST (Nardelli, 1995) kullaniimistir.



2. X-ISINI ve TEK KRISTAL YAPI ANALIiZi
2.1.GIRIS

X-1igint kinnimindan faydalanilarak bilinmeyen kristal yapi hakkinda
saglikli bilgiler edinmek mumkundur. Bu dogrultuda yapiy! belirlerken oncelikli
amac molekul igerisindeki atomlarin tirlerini ve konumlarini belirlemektir.
Boylelikle kismen molekuler yapi olusturulmus olunur. Bu baglangi¢ isleminden
sonra, kristal yapidaki bir molekulin digeriyle olan iligkisi, molekul igerisindeki
atomlarin diger atomlara goére konumlari ile titresim parametrelerinin
belirlenmesi amaglanir. Bu dogrultuda yapilmasi gereken islemleri asagidaki

sekilde siralayabiliriz.

1. Hakkinda bilgi edinilecek kristal difraktometreye takildiktan sonra cihazdan
birkac 6lcum alinarak kristale ait atomik parametrelerden a, b, ¢ uzunluklari ile
bu uzunluklar arasindaki ac¢i degerleri olan a, B, y belirlenir.

2. Difraktometre, bilinmeyen kristale ait siddet ve yansima degerlerini dlgmek
uzere ayarlanir.

3. Difraktometreden alinan bilgiler dahilinde, kristale ait yansima ve siddet
verilerini igeren dosyalar olugturulur.

4. Elde edilen bu veriler dogrultusunda gereken yollarla ¢ozume gidilerek kristal
yapidaki atomlarin konumlari kabaca belirlenir.

5. Elde edilen model ile mutlak yapi icerisinde ise bir sonraki adim olan aritim
islemine gegcilir.  Arntimin amaci modeli mukemmel yapi degerlerine
yaklastirmaktir.

6. Aritim igslemi tamamlanip en dogru yaklasim elde edildikten sonra, molekdl
icerisindeki atomlarin birbirleriyle olan iligkisi, molekulin geri kalan kismina goére

yonelimi ve titresim hareketleri yorumlanabilir.

Sonug olarak, x-iginlarinin kristal icerisindeki kiriniminin, kristalin i¢ dinyasini

0grenmemize yarayan ¢ok dnemli bir yol oldugunu sdyleyebiliriz.



2. 2. DIFRAKTOMETRE
Kullanildiklari  amag¢ ve teknolojik olarak farklicaliklari bulunan
difraktometreleri (¢ ana kisim altinda toplamak mimkundur.
e X- Isinlari Kaynagi
e Gonyometre

e X-Isini Dedektoru

| Z7) 7 - . EZ
Sekil 2.1 STOE IPDS II'nin digtan géranuma.

Sekil 2.1°de numaralandiriimis durumdaki pargalar su sekilde siralanabilir.
1a. Gonyometreli ve tarayicili radyasyondan koruma kabini
1b. Kilitli kapak
1c. Ornek isiklandirmasi igin kadran
1d. Duzenleme igin ana plaka
1e. X-1s1n1 tUpU kismi
1f. X-1s1n1 panjuru
1g. Panjur 1s1g1
1h. Monokromator

1i. Gluvenlik halkasi



2. Calisma duzlemi
3. Sistem raflan

4. PC

5 Dugmeli ara yuzey
6. Toz filtreli fan

7. Cekmece

8. Jenerator

9. Acil kapama dugmesi

2. 2. 1. X—1s1in1 Kaynagi

X isinlar ilk olarak 1895’te Alman fizikgi Wilhelm Roentgen tarafindan
kesfedilmistir. X-isinlari kisa dalga boylu ( 1=0.1-100 A) elektromanyetik
isinimlardir.  Vakumlu ortam icerisinde metal hedeflere hizlandiriimis
elektronlarin yollanmasi ile elde edilirler. X-isinlar1 elektronlarin metal atomlari
tarafindan yavaslatilmasi ve i¢ yoringe elektronlarinin uyariimasi ile ortaya
cikmaktadir. Bu sebepten oturu, x-isinlarinin sahip oldugu iki tir spektrum sé6z
konusudur. Ust (iste binmis durumda olan bu spektrumlar, elektronlarin metal
hedef tarafindan yavaslatiimasi ile olusan surekli ve hedef metalin kimligini
ortaya koyacak sekilde keskin gizgi seklindedir. Surekli spektrumun bir diger adi
da “pbeyaz 1sinim” dir. Enerji hedef metalin atom agirhidr ile elektronlari
hizlandirmak ic¢in kullanilan gerilimin buyUkliGgunin karesi ile orantihdir. Hedef
metalin karakterini ortaya koyan isinim ise ancak belirli hizlandirma gerilim
degerleri Uzerine cikildigl takdirde elde edilir, bunun icinde hizlandirici gerilim
degeri atomun i¢ yoringe elektronlarindan herhangi birini yerinden sokecek
kadar yuksek olmalidir (Michette & Burkley, 1993).

Sekil 2.2 ’de molibden ve bakir hedefler ile belirli bir hizlandirici gerilim
altinda elde edilen x-iginlari spektrumu goértlmektedir. Sirekli spektrumda

gorulen keskin pikler Ky ve Kg gizgilerine karsilik gelmektedir.



Kg Kg

Cu

A(Angstroem)

Y

0.5

Sekil 2.2 Karakteristik x-1sinlari egrisi
X-1sinlarinin olusumu sirasinda ortaya ¢ikan isinimin frekansi;

hc

eV =hy= = (2.1)
bagintisi ile bulunabilir. Burada;
e: elektron yuku
V: uygulanan hizlandirma gerilimi
h: Planck sabiti
y: ortaya ¢ikan isinimin frekansidir
c 181k hizi olmak Uzere 1sinimin dalga boyu ile frekansi igin

12.4
¥ (A)= S(Kev) (2.2)

bagintisi dikkate alinirsa 1sinimin dalga boyu;

12.4
&(Kev)

A(A) = (2.3)

olarak bulunur.Kristalografik ¢calismalarda kullanilan X-isinlari igin enerji araligi €
; 10-50 Kev mertebesindedir.



X-i1sinlari ile kristalin atomlarinin etkilesmesinde, 1sin atoma geldiginde
Is1gin elektrik alani atomun elektronlari ile etkileserek onlarin bir tar titresim
hareketi yapmalarina neden olur. Bilindigi Uzere, yuklu cisimler hareket ettikleri
surece elektromanyetik 1sinim yayarlar. Tum elektronlardan ¢ikan isinimlar bir
araya gelecek olursa, tek bir kaynaktan c¢ikan isinim olusur. Bu olay tim
atomlar icin dusunulirse, her bir atomdan gelen i1sinimlar Ust Uste binerek
kinmin olayini  gergeklesgtirebilirler (Guiner, 1994). X-isin1  cihazinda,
elektronlarla etkilesmenin olmasi sebebiyle hedefin 1sinmasindan oturd bir
sekilde sogutulmasi gerekmektedir. Asiri sicak ortamlarda gaz veya yag ile
sogutma yontemleri yetersiz kalmaktadir, boyle bir durumda sogutucu akiskan
icinden gegirilen hortum ile su dolastirmak vasitasi ile isinin fazlasi alinir (Sekil
2.3).

Su girisi

! 5 S Su gikisl

Berilyum pencere

Metal hedel
(anod) X-ismlan
- [
% - /‘K’O\/)\ T Havasi bosaltilmis tip
Tungsten tel -~ - e
(katot) "™ Elektron odaklayici
Yiiksek
povansiyel T | | | : 1
>20KV [y

Tungsten teli 1sitic1
glig kaynag:
(=10WVolt)

Sekil 2.3 x-1sinlari tipu

2.2.2. Gonyometre

Gonyometreler, numuneyi farkli agilar altinda sabit bir nokta etrafinda
doéndirmeye yarayan iki, U¢ yada dort ¢gemberli sistemlerdir. Bu c¢alismada,
kristal yapi analizleri icin kullanilan STOE IPDS Il difraktometresinin

gonyometresi Sekil 2.4 'te goruldugu uzere iki gemberlidir.
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Sekil 2.4 iki eksenli gonyometre sisteminin geometrisi
Bu ¢cemberler ® ve w donem eksenlerine sahip olmakla, kristal disey w
ekseni etrafinda 0° den 180° ye kadar doénebilir .® ¢emberi w ¢gemberi Uzerine
onunla 45° egimli olacak sekilde vidalanmis olup, ® ¢cemberi 0° den +360° ye
kadar donebilir.
Bu calismada kullanilan STOE IPDS Il difraktometresi icin @ sabit
tutularak w agisinin 0° 180° arasindaki her dederi icin gorintl tabakasinda

kirinim deseni elde edilmistir.

2.2.3. X—1s1n1 Detektoru

X-1sin1 kirinim deneyleri icin gelistiriimis ¢ok sayida dedektdr mevcuttur.
Bunlardan bazilari; nokta dedektorler, optik dedektorler, elektronik algilayici
dedektorler vs... Alan dedektorleri, protein ve diger makro molekulll
kristallerden veri toplamak igin kullanilan, gorunti plakali ¢ok telli orantili

sayicilar, TV kamerali ve CCD dedektorleri igerir.



Sekil 2.5 IP Graphic programinda goruntu tabakasinin gérunima

Bu calismada kullanilan STOE IPDS Il difraktometresinin sahip oldugu
alan dedektori icin, goruntli plakasi 0.5mm kalinhginda esnek polyester bir film
olup ¢ap! 340 mm’dir. 208 agisI maksimum 77° ye kadar ayarlanabilirken kristal
ile dedektor arasindaki mesafe 40 mm ile 200 mm arasinda degisebilen

degerlere sahiptir.

2.3. BRAGG YANSIMASI

Kristallerde, kirinim olayini fiziksel agidan yorumlamamizi saglayan
kanunlardan biri de Bragg yasasidir. Bu kanunun acgiklanmasinda sekilde
goéruldugu gibi Miller indisleri ile temsil edilen, birbirine paralel atomik
duzlemlerden yararlanilir.

Sekil 2.6 'da, duzlemler Uzerindeki B ve D noktalarina gelen her iki i1sin
arasindaki yol farki AB ve bu noktalardan yansiyarak yollarina devam eden
isinlar arasindaki optik yol farki is BC olsun. Bu yol farklari iki dliizlem arasindaki

d uzakhgi ve gelme agisi 8 cinsinden ifade edilecek olursa;

AB=BC=dsin ¢ (2.4)
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Sekil 2.6 Bragg yansimasi

bulunur. iki diiziemden gelen isinlarin birbirlerini kuvvetlendirme sartlari;

nA=2dsind (2.5)

olacaktir. n burada 0,1,2,3,.....gibi bir tam sayi, d4 kristalin duzlemleri
arasindaki uzakhk, A4 1sinin dalga boyudur. Bu baginti Bragg kanunu olarak
bilinir.
2.3.1. Bragg Yansima ve Yapi Faktoru

Kristalin yapinin ¢ézimda, kristalin yapiyi meydana getiren molekulin
sahip oldugu birim hucre igerisindeki atomlarin koordinatlarinin belirlenmesi,
s6z konusu atomlarin bag uzunluklari, bag agcilari, torsiyon agcilarinin
hesaplanmasi ve bu atomlarin termal titresim degerlerinin belirlenmesini
icermektedir.

Kristalin yapi ¢ozumlerinin deneysel kisimlarinin igceren caligsmalar ise
kristale gonderilen X-iginlarinin, Bragg yansima sartinin saglandigi 6 acilarinin

dedekte edilmesi ile gerceklesir. Deneysel suregten sonra, elde edilen verilerin
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degerlendirilip islendigi surece gegilir. Bu surecte, kristal yapisinin ¢ézumlerine
uygun teorilere dayanarak algoritmasi olusturulmus bilgisayar programiari
kullanilarak yapi ¢dzumlerine ulagilmasi amaglanir. Kristal yapi ¢ézumunde
baslangic noktasini olugturan temel ilke Bragg yansimasinin deneysel olarak
Olcllen siddeti I(hkl) nin yapi faktéri olan F(hkl) ile arasindaki iligkinin
belirlenmesidir (Cullity & Stock, 2001).

[(hkd)aF (hil)? (2.6)

Tanim olarak yapi faktoru birim hucredeki tum atomlar tarafindan sagilan
dalga genliginin , tek bir elektronun sacgtigi dalga genligine oranidir. Kristal
yaplya ait birim hucrede bulunan N tane atomdan her biri ve cevresindeki
elektron bulutu birer sagici merkez konumunda olur. Bu durum yapi faktoru
ifadesini, elektron yodunlugu ifadesi ile birlestirmeyi mimkuin kilar. po(x,y,z)
herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu olmak Uzere, dV hacmindeki elektron

yogunlugu ;
p(x,y,z)dV (2.7)

olarak elde edilir. Belirlenen hacim elemanindan sagilan net dalga fonksiyonunu

ustel formda,
p(x,y’z)ezm(hx+ky+lz)dV 28

seklinde yazmak mumkundur. Elde edilen bu denklem, kristal yapidaki birim
hidcrenin tim hacmi Uzerinden alinacak olunursa, yapi faktorini elektron

yogunlugu cinsinden ;

Fhk|=J-p(x,y,z)ez’”(h”kl”z) dv (2_9)

seklinde yazmak mumkunddar.
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Su durumda I(hkl)aF(hkl)* bagintisindan, bagintinin esitlik haline

donusturulmesi ile dl¢llen ve hesaplanan dederler arasindaki iliskiye ulagilabilir.

2.3.2. Siddet ifadesi

Deneysel calismalar suresince, birim hicreden sagilan dalganin siddeti
ile yap! faktdorinun karesi arasinda bir dogru oranti s6z konusudur. Bu orantiyi
esitlige donustlirmek igin verilerin toplandigi geometrik ve fiziksel faktérlerde
dusundlerek siddet esitligi Gzerinde bazi dizeltmelere ihtiya¢ duyulur (Stout &

Jensen, 1985). Bu faktorlerin yardimiyla elde edilen siddet ifadesi;
I(hkl) = L.P.S.AT.K .D|F (hk])|’ (2.10)

sekline donusur. Siddet ifadesinde yer alan dizeltme faktorlerini iki ana grup
altinda birlestirmek mamkuandur.
Geometrik DUzeltme Faktora:

e L: Lorentz Faktoru

ve

Fiziksel Duzeltme Faktorleri:

e P: Kutuplanma Faktoru

e S: S6nUm Faktoru

e A: Sogurma Faktoru

e T: Sicaklik Faktori

e K: Skala Faktoru

e D: Anormal Sagilma Faktoru seklindedir.

Bu alanda gelistirilen bilgisayar programlari aracihgi ile kirinim cihazinda
toplanan yansima verileri, gerekli hesaplamalar yapilarak daha anlasilir sayisal
degerleri icerecek sekilde duzenlenir. Bu duzeltmeler sonucunda toplanan
verilere ait yansima koordinatlarinin (Miller indisleri) ve bunlara karsi gelen

siddet degerlerini iceren bir liste elde edilir.
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Lorentz Faktorii: Lorentz faktorl, ters 6rgl noktalarinin yansima kiresinden

gegcis suresi ile ilgili geometrik bir faktérdur. Veri toplama slresince siddete katki
getiren duzlemlerin sayisini artirmak amaciyla kristal w ekseni etrafinda
dondurdlur. Bu esnada gergek uzayin karsilik geldigi ters orgu noktalarinin
yansima konumunda kalma sureleri hkl ile temsil edilen tim duzlemler igin ayni
degildir. Boyle bir durum siddet degerlerinin olmasi gerekenden farkli olarak
ortaya g¢ikmasina neden olur. Bu sorunu gidermek igin elde edilen siddet

duzeltme terimi olan;

1
sin26,,,

(2.11)

ile carpilmasi gerekir. Burada, L, Lorentz faktoru olmak utzere, 26,,, gelen ve

kirilan X-i1sin1 arasindaki agi degeridir.

Kutuplanma_Faktoru: Bilindigi Uzere, kristal Uzerine dusurilen X-isini ile

yansiyan X-igini arasindaki en belirgin fark kutuplanmadir. Kristal Uzerine
dusurulen X-isin1 kutuplanmadigr halde yansiyan 1sin kutuplanmistir. Bu
durumda 1ginin kismen de olsa kutuplanmasi, siddetinde bir miktar azalmaya
neden olur. Kutuplanma faktért (P) kullanilan yontemden badimsiz olup sadece

yansima agisina baghdir. Kutuplanma i¢in duzeltme terimi;

P=

{l+cos2 29} (2.12)

2

bagintisi ile verilir.

Sonum_Faktori: Genelde ideal kristal tanimina uygun yapilarda gézlemlenen

diizeltme faktoridir. ideal kristal lizerine disuriilen 1sinim, kristalin birbirine
paralel olan diizlemlerinden yansimaya ugrayabilir. ic diizlemlerden yansimaya
ugrayan bu ikincil 1sinlarin, ilk yansiyan iginlara goére farkli fazda olmasi

beklenir, bu da gbézlenen siddet degerinde bir azalmaya neden olur.



14

Soqurma_Faktoru: Kristalden gecen X-isinlarinin belirli bir kismi kristal

tarafindan sogrulur. Bu sogurma miktari, kristalin kalinhdi t ve kristalin bir

karakteristigi olan ¢izgisel sogurma katsayisina bagl olarak;
I=1,exp(—ut) (2.13)

bagintisi ile verilir. Cizgisel sogurma katsayisi olan x4, molekul icerisindeki
atomlarin kitle sogurma katsayilarina, kristal icerisindeki her bir atomun
molekuldeki agirlik ylzdelerine ve kristalin yogunluguna bagh olarak degisim

gOsterir.

H=p. Y P (ulp), (2.14)

Bu esitlikte;
P, , kristale ait yogunluga,
P, her bir atomun molekulundeki agirlik yuzdesine,

(! p)n , atomlarin katle sogurma katsayilarina karsilik gelmektedir.

Kiitle sogurma katsayisi, kullanilan X-isininin dalga boyuna bagl olup cm?.g™
boyutundadir.

Sogurma duzeltmesi iki sekilde uygulanabilir;

e Sayisal duzeltme

e Yari- Ampirik dizeltme

Sayisal dizeltme igin gerek ve yeter sart, kristalin boyutlarinin bilinmesidir. Yari
amprik dlzeltmede ise farkli gonyometre sartlarinda toplanmis 6&zel
yansimalara ihtiya¢ duyulur.

Ornegin; (CasH17F2N308) kristalinin gizgisel sogurma katsayisi ;

wenel5) nl5), (2] (5], +nl5), +#(5)
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Sicaklik _Faktoru: Kristalli olusturan atomlar, ortalama konumlari etrafinda

titresim hareketi yaparlar. Hareketin genligi her bir atom igin farkli degerlerdedir.
Bu titresim hareketi Uu¢ boyutlu olup elipsoidal bir hacim igersinde gercgeklesir
fakat elipsoidal hacimler her atom icin ayni degerde dedgildir. Kisacasi farkl
bayukliklerde ve farkli yonlerde olabilme imkanlari s6zkonusudur. Bdyle bir
durum yapi faktorinin hesaplanan degerinden daha kiglk olarak ortaya
cilkmasina neden olur. Isisal titresim hareketinin siddet Olgumlerine etkisi
sicakhk faktord ile duzeltilebilir. Debye ve Waller tek tip atom igeren kubik

kristaller icin sicaklik faktort Uzerindeki dizeltmeyi;

f = f,exp(- Bsin? 6/ ) (2.15)

esitligi ile vermistir. Burada;

f, deneyin gergeklestigi ortamdaki sagiima faktoru (genligi)

fo , mutlak sifirdaki sagiima faktora

B, atomun ortalama konumundan ayrilmasi ile ilgili olan “sicaklik katsayisi” dir.
B atomun cinsine ve sicaklik degerine bagl olarak degisim gosterir.

Burada belirtiimesi gereken diger faktorlerde izotropiklik ve anizotropiklik
ifadeleridir. Atomlarin uzayda ortalama konumlari etrafinda ayni genlikli
titresimler yaptigini kabul eden yaklasim “izotropik inceleme” olarak tanimlanir
fakat atomlarin titresim genlikleri secilen dogrultuya bagli olarak degisim

gosteriyorsa bu yaklagim “anizotropik inceleme” adi altinda tanimlanir.

Skala_Faktoru: Skala faktorl, olgulen yansima siddetlerinin mutlak skalaya

getirilmesi gerektigi icin uygulanan dizeltme faktoridir. Buna gore;

F.(hkl)|* = K|F, (hk)|’ (2.16)

olmalidir. Burada;
K; skala faktoru
F. ; hesaplanan yapi faktoru

Fo ; gbzlenen yapi faktoru

Yukarida ve sicaklik faktériindeki esitliklerden yararlanarak,
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F.(hkl)" = K Y f,* exp(~2Bsin 6/ 2) (2.17)

J

seklinde yazilabilir. Bu denklem duzenlendiginde;

F, (hkl)|" .
— 5 = Kexp(-2Bsin“ /1) (2.18)
chj
j
F, (hkd)|’ P
In =InK- 2Bsin“ 8/ 1 (2.19)

21

elde edilir. Esitlikte sin®@/4* nin gizgisel bir fonksiyon oldugu bilinmektedir ve

€= 0 oldugu durumlar igin;

F, (hk)|’
2 e

(2.20)

skala faktori hesaplanabilir.

Anormal Sacilma Faktoriu: Kristal Uzerine gelen X-isinlarinin, elektronlar

tarafindan saciimasi atomik saciima faktoru ile iliskilidir. Bu sacilma faktord,
elektronun serbest elektron yada bagli elektron olmasina goére degisim
gosterdigi icin, anormal sagilma faktérinin de g6z o6nunde bulundurulmasi
gerekmektedir. Kullanilan X-igininin dalga boyu kristaldeki atomlarin sogurma

kenarina esdeger ise bu faktor 6nem kazanir.

2.4 Tek Kristalin Secgilmesi ve Takilmasi

Yapisi hakkinda bilgimizin olmadigi bir kristali analiz ederken dikkat
etmemiz gereken noktalardan biride kristalin boyutlardir. Kristalin Gzerine
gonderilen X-isinlari demetine maruz kalmasi i¢in uygun boyutlarda olmasi
gerekmektedir. Herhangi bir sekilde kristalin boyutlari, gonderilen 1ginlarin

disinda olursa, uygun Olcumler almak igin kristalin kesilerek kugultiimesi
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gerekmektedir. Kullanilan kolimatorlerin 0.5mm yada 0.8mm oldugu g6z onunde
bulundurulursa ideal bir kristalin boyutlari 0.2-0.3mm civarinda olmalidir.
Segilen tek kristalin uygun boyutlari elde edildikten sonra gonyometre
basligina takilacak olan metal igneye ince bir cam gubuk vasitasi ile montaji
sagdlanir. Numunenin cam gubuga yapistiriimasi, soguk nitrojen gazi altinda ani
dondurma, muhur mumu yada cam gubug@a kristali tamamen yapistirmak gibi bir
cok yol ile gergeklestirmek mumkunduar. Sekil 2.7 'de pin ve pinli gonyometre

basligi gosterilmektedir.

-« Kristal
~— yapiskan ana s
+— drnek tutucu -— kristal
he— mum

-— metal pin
metal pin

Ornek tutucu

mumn
12mm /

Metal Pin

Sekil 2.7 Pin ve uzerine takili 6rnek gorulmektedir.

Bundan sonraki asamada, gonyometre basligini cihaz igindeki yerine
tutturup, kristali bu calismada kullanilan ¢ift cemberli STOE IPDS |l
difraktometresinin w ve ® ¢emberlerine gére odaklanmasi amaclanir. Numune
w ekseni etrafinda 0-180° araliginda donebilirken, w ¢emberi Uzerine 45° ile
egimli bir sekilde tutturulmus ¢cember ile ® keseni etrafinda 0-360° arasinda

hareket edebilir.

2.5 Birim Huicrenin Belirlenmesi
Kristaller bir takim yapi birimlerinin dtzenli ve kuralli tekrarlanmalari ile
meydana gelmektedir. Kristali meydana getiren bu yapi birimine birim hucre

denir.
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Kristal yapinin birim hucresinin belilenmesi bu c¢aligmalarin onemli bir
adimini olusturmaktadir. Cunkl birim htcresi yanls belirlenmis bir yapinin
¢6zumu de tamamen yanlig olacaktir. Birim hucrenin boyutlari birka¢g angstrom
mertebesinden birka¢ ylUz angstroma kadar ¢ikabilmektedir.

Uc boyutlu birim hiicrelerin yapisi prizmatiktir. Bu prizmanin geometrik
sekline gore birim hucrelerin olusturdugu kristal yedi sistemden birine dahil olur.
Birim hucre kup seklinde ise kristal “kubik”.

Birim hucre kare prizma seklinde ise kristal “tetragonal”

Birim hucre dikdértgen prizma seklinde ise kristal “ortorombik”

Birim hucre altigen prizma bigiminde ise kristal “heksagonal”

Birim hucre paralel kenar dik prizma bigiminde ise kristal “monoklinik”

Birim hucre eskenar prizma bigiminde ise kristal “rombohedral” kristal sistemi

dahilinde bulunur. Tablo 2.1 ’de bu kristal sistemlerine ait bilgiler gérilimektedir.

Tablo 2.1 Kristal Sistemleri

Triklinik azb#c a+ fB#y+90°
Monoklinik azb#c a=y=90°%,8=90°
Ortorombik azb#c a=pf=y=90°
Tetragonal a=b#c a=pB=y=90°
Kubik a=b=c a=p=y=90°
Hegzagonal (Trigonal) a=b+#c¢ a=L5=90°,y=120°
Rombohedral a=b=c a=f=y#90°

Ayni zamanda, birim hucreler ait olduklari kristal sistemleri icerisinde
sahip olduklari érglu noktalarinin bulunduklari konumlara gére P (yalin), C
(taban merkezli), F (yuz merkezli) ve | (hacim merkezli) olmak tzere gesitlilik
gosterirler. Sekil 2.8 ’de 14 uzay orgusune ait birim hdcre modelleri

verilmektedir.
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Sekil 2.8 Bravais Orgiileri (7 uzay sistemine ait birim hiicreler)
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2.6 Tum Kiristal Verilerinin Toplanmasi

Tek kristalden sacilan x-iginlari, Bragg yasasina uygun olacak sekilde
kirilnima ugrar. Kirlnima ugrayan x-isinlarinin siddet verileri kullanilarak birim
hicre parametreleri elde edildikten sonra tim datalarin eldesi igin Olgim
islemine baslanir.

Bu calismada kullanilan alan dedektérili STOE IPDS I
difraktometresinde ® sabit tutularak w agisi belirli bir sure igerisinde Aw kadar
dondurllerek kirinima maruz kalan x-iginlarinin alan dedektorinde kirinim
deseni olusturmasi saglanir. Daha sonra bu kirinim deseni lazer tarafindan
okunur ve islenmek Uzere ham datalar halinde kaydedilir. Toplanan yansima
degerleri igin, kirinim sgsiddetine etkiyen faktorlerden Lorentz duzeltmesi,
kutuplanma faktori duzeltmesi ve sicaklik faktori duzeltmesi STOE IPDS I

difraktometresi tarafindan otomatik olarak gergeklestirilir.

2.7 Faz Sorunu
2.7.1. Faz sorunu nedir?

X-1sint kinminda kristal yapiyr analiz etmekteki amag, elde edilen
verilerden yararlanarak atomik konumlari belirlemektir. Bu amaca ulasmak
istenirken karsilasilan problemlerden en zorlu olani ise “faz sorunu” adi altinda
karsilagilan gugluktar. Bilindigi Uzere, deneysel verilerden yapi faktorlerine
ulasmak mumkdnddr, buna karsin bu faktérlerin sahip oldugu faz degerlerine
tek bir yolla ulasmak mumkuin degildir. O halde dncelikli olarak elde edilen yapi
faktorlerine ait faz degerlerine ulasiilmasi gerekmektedir(Ladd & Palmer, 1986).

Kristal yapiya ait yapi faktorleri ve fazlar arasindaki iliski biliniyorsa birim
hicredeki atomlarin konumlarini dolayisiyla elektron yogunlugunu asagidaki

esitlik yardimiyla hesaplamamiz mumkundur.

p(x,y,2) 2%ZZZ|F(th)|COS 2n(hx+ky+1lz—-D,,) (2.21)
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Buna gdre, p elektron yogunlugu, |F(kkl)| genlikli, hk,l ile belirlenen dalga
boyuna sahip ®,,, fazlari ile belirlenen ve orijininde maksimum degdere ulasan

kosinUs formlu dizlem dalgalarin Ust Gste binmeleriyle olusur.

X-1ginlart kirinimiyla deneysel olarak elde edilen veriler [(hkl) ve
|F(h/’d)|2 degerleri olmak lizere elde edilen elektron yogunlugu p(x,y,z) 'nin

hesaplanmasi icin eksik kalmaktadir. Yani deneysel veriler @, faz bilgisine

sahip degildir. Direkt yontemler ve Patterson yontemi bu faz problemini ortadan

kaldirmak igin gelistiriimis yontemlerdir.

2.7.2. Direkt Yontemler: Direkt yontemler, agir atom igermeyen yapilar igin,
bazi faz bagintilari yardimiyla elde edilen siddet verilerinden direkt olarak

matematiksel yollarla @, fazlarini hesaplamaya calisir (Ladd & Palmer, 1986).

1950°’li yillarin  basinda kullanilmaya baslanilan bu metod, vyapi
faktorlerinde yer alan genlik ifadeleri ile fazlar arasindaki iligkiyi inceleyip
dogrudan dlgllen genlikler igin faz de@erlerinin eldesini mimkdn kilar. Bu
dogrultuda direkt yontemlerin dayandigi fiziksel 6zellikler;
e Elektron yogunlugunun her noktada pozitif oldugu
e Elektron yogunlugunun birbirinden ayri kiresel ve simetrik atomlardan
olustugudur.

Bu yontemde, Oncelikli olarak guc¢li yansimalarin neticesinde, yapi
faktorleri arasinda meydana getirilen bagintilar yardimiyla faz farklari arasinda
bagdintilar elde edilir. Bu bagintilarin sayica fazlaligi sonuca ulasmayi

kolaylastirir. Her ne kadar faz degerleri deneysel olarak elde edilemese de,

F

o

bunlarin icerisinde kodlandigi dusunulebilir. Bir sonraki adimda uygun

yansimalar secilerek elde edilen faz ifadeleri ile orijin sabitlenir. Orijin
belirlemekteki amag kristal yapiyr batinUyle tanimlamak icin bazi referans
noktalarina goére atomlarin konumlarini tanimlamak geregidir. Bunun iginde
herhangi bir eksen takimi birim hicrede orijin olarak tanimlanan bdlgeye

yerlestirilir. BOylelikle elde edilen fazlarla yeni faz degerleri elde edilir.
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Kliguk molekulli yapilari igeren kristallerde, faz sorununu c¢o6zmek igin
gelistirilen direkt metodlarin gelisimi asagida belirtilen ana basliklar altinda
incelenebilir.

Harker—Kasper Esitsizligi: Patterson metoduyla birlikte, birimsel yapi faktori
tanimlanarak atomlarin noktasal sacici olduklari kabul edilmigtir. Belli bir
simetriye sahip olan kristaller icin ise, yansima siddetlerinin buyuklUklerine dair
bilgiler edinilip bunlardan faz agisinin hesaplanmasi irdelenmigtir. Bu bilgilere
nasil ulasilmasi gerektigine dair problemler ise Harker ve Kasper'in gelistirmis

oldugu matematiksel yaklasim teorileri ile mimkun olmustur.

P [g\ajf][ﬁbjjz (2.22)

Jj=1

N
Zajbj
j=1

Harker-Kasper egitliginin hareket noktasi olan denklem 2.23 teki Cauchy-
Schwartz esitsizliginden vyaralanilarak, hkl ve 2h2k2l yansima duzlemleri
arasinda kargilagtirma yapilarak fazlarin yorumlanmasi saglanabilir. Buna
ragmen uygun buyuklige sahip yansima sayilarinin az olusu nedeniyle bu
esitliklerin turetilip, faz ile ilgili yorumlarin yapiimasi sinirlandirildidi igin, Harker-

Kasper esitligi pratik degildir (Woolfsan, 1987).

Sayre esitligi: Harker-Kasper'den sonra faz sorununu ele alanlardan biride
Sayre’dir. Sayre, atomlarin tamami ile 6zdes ve birbirleri ile etkilesmedigi
durumlar icin elektron yogunlugu ifadesinin karesinin degismez kaldigini kendi
adi altinda bir esitlik elde ederek bilinen iki faz ile bilinmeyen tguncu bir fazin

eldesini mumkudn kilmigtir (Sayre, 1952).

Olasihik Yontemleri: Sayre esitliginin, fazlara ait genlik degerlerinin normalden
klguk oldugu durumlarda , yetersiz kaldigini gdzlemlemistir. Bu durumda fazlar
icin;

by =P + Py (2.23)
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alinarak, simetri merkezi olmayan yapilarda faz’'in genlige baglhhgr denklem
2.25 ile ifade edilebilir.

i GHH'COS(¢H =Pt -m )

Py )= IEP((I%): Ae’™ (2.24)

A normalizasyon sabiti ve E, fazdan badimsiz olan normalize yapi

faktori olmak Uzere, denklem 2.25 te gerekli donusumler yapilacak olunursa,
simetri merkezi olmayan yapilarda faz agisi hesaplamakta 6énemli bir baginti

olan Sayre-Tanjant esitligine ulasilir;

;‘E ’EH—H"Sin[¢H’ + ¢H-H’]
tang,, = (2.25)
" Z‘EH'EH—H"COS[¢H’ + ¢H—H']
=

2.7.3. Patterson Yontemi: AQir atom igeren kristal yapi ¢ozumlerinde Patterson
fonksiyonu atomik koordinatlari elde etmekte basarili sonuglar ortaya
koymustur. ilk kez adini aldigi Patterson tarafindan kullanilan bu yéntemde,
verilen kristal yapisi icin atomlar arasi uzaklik ifadesi vektorel olarak yer
almaktadir.

Herhangi bir A noktasinda yer alan elektron yogunlugu ile bu noktadan u,
v, w vektorel ifadeleri ile belirlenmis uzakliktaki B noktasinda olusan elektron
yogunlugunu dusunup birim hlucre Uzerinden integrasyonu goz 6nune alinacak

olursa;

P(u,v,w) =

[SLEEE

b c
“.p(x, v, z)p(x+u,y+v,z+w)dxdydz (2.26)
00

yazilabilir.

Burada; p(x,y,z) ve p(x+u,y+v,z+w) ifadeleri sirasiyla A ve B noktalarindaki
elektron yogunluklarina karsilik gelmektedir. Denklem 2.27 ‘yi F(hkl) ile temsil

edilen Fourier esitligi ile gostermek mumkundur.
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Pu,v,w) = ;ZZZ|F(hkl)|2 cos(fu, kv, Iw) (2.27)

Esitlikte yalnizca |F(hkl)|2 degerlerini icerdigi icin bu esitligin hesaplanmasinda

faz acilarinin bilinmesine ihtiyag yoktur.

Bu yontem dahilinde molekul icerisinde agir atomlar bulunursa bu
atomlardan sacgilan dalga fazlari molekul igerisindeki diger atomlardan farkli
olacag! igin Patterson yontemindeki agir atom pikleri hemen fark edilir. Agir
atomlarin konumlari tespit edildikten sonra bu atomun fazi tim kristalin fazi
olarak kabul edilir. Bu durumda fazi belirlemek icin gerek sart, agir atomlarin
atom numaralari karelerinin toplaminin, hafif atomlarin atom numaralari kareleri

toplamina oraninin bir'e yakin olmasi gerektigidir.

L7 1 (2.28)

~

Xz,

Bu durum g6z dnidnde bulundurulursa Patterson yontemi kristal yapi tayinindeki

faz sorununu sinirh yapilar igin ¢ézime kavusturur (Ladd & Palmer, 1986).

2.8. Kristal Yapinin Aritimi

Herhangi bir kristal yapinin analizi calismasinda, ilk asamalarda
atomlarinin birgogunun yeri kismen belirlenerek model yapi olugturulur. Fakat
onemli olan, Uzerinde calisilan numune ile elde edilen model yapinin gercek
yapiya uygun olmasidir. Bu uyumun saglanabilmesi i¢in atomik parametrelerin
sistematik olarak degistirilerek yorumlanmasi gerekmektedir. Yapi analizi
calismasinin bu bolimu aritim olarak isimlendirilir. Aritim asamasi “en kiguk
kareler metodu” ve “fourier sentezi” olmak Uzere iki ana yontemden olusur.
Aritim iglemi suresince, hidrojen disinda hidrojen gibi hafif atomlarin konumlari
belirlenmeye c¢alisilir, bu basarildiktan sonra tekrar aritim yapilmahdir. Bir
sonraki adim hidrojen atomlarinin konumlarinin tespit edilmesi ve model yapi ile

gercgek yapi arasindaki uyumun maksimum seviyede elde edilmesidir.
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2.8.1.Fark Fourier Sentezi

Co6zume ulasilmasi gug olan zorluk derecesi ylksek yapilarda, Fourier
sentezinin yetersiz kaldigr gozlemlenen bir durumdur. Bu 6zel durumlar asagida
belirtildigi gibidir.
e Tumuyle yanlis konumda bulunan atomlarin, Fourier sureciyle dodru olan
kesirli koordinatlara donme egiliminde bulunmalari.
e Dogru konumlarda bulunan atomlara yanlis atom numaralarinin tahsis edildigi
durumlarda, 6rnegin karbon icin azot yada yanhs degerlendirilen sicaklik
faktord, durumlarinda.
e Kesirli koordinatlardaki kuguk duzeltmelerin Fourier haritasi ile mumkudn
olamamasi durumlarinda.

Bu durumlarda Fark Fourier sentezi 6nem kazanmaktadir. Fark Fourier

sentezi ile Ap(x, y,z) sade bir hesaplama ile elde edilebilir.

Ap(x, 7,2) =V£Z > (7| ~|F.|Joos[2z(hx + ky +1z) ¢, ] (2.29)

c h Kk

Burada, F, ve F. sirasi ile gdzlenen ve hesaplanan yapi faktorleri olmak Gzere
V., hacim, ¢, ise faz farkidir.

Ayri ayri her bir nokta igin hesaplamalar yapip denklem 2.29 ‘un
saglandigi gerekgesiyle fark Fourier sentezi olduk¢a dogru bir sentezdir. Fark
Fourier sentezinin 6zelliklerini agagida oldugu haliyle belirtmek mumkundur.

e Yiiksek elektron yogunluklu p.(x,y,z)ve diisiik elektron yogunluklu p,(x,y,z)
bolgelerinde yanlis pozisyon almis elektronlar igin ; Ap(x,y,z) degeri negatif

olur.
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p(r) p(r)

v
v

(a) (b)

Sekil 2.9
a) Gergek elektron yogunlugu

b) Hesaplanan elektron yogunlugu

e Klguk atom numarasina sahip yada yuksek sicaklik faktorine sahip dogru
konumda bulunan atomlar igin, Ap pozitif olarak belirir, tersi bir durumda ise
Ap’da negatif pikler meydana gelir.

e En klguUk kareler metodu ile aritim yapilip faz degerleri dogru bir sekilde elde
edilirse hidrojen gibi hafif atomlarin varligina fark fourier sentezi ile kolaylikla

ulasilabilir. Bu ifade (sinH)//l 'nin 0.35 ten kuguk olan degerleri icin bir

avantajdir. Clnku bu degerin Ustundeki hidrojen sagilmalari géz ard edilir.

2.8.2. En Kugiik Kareler Yontemi
En kiguk kareler yontemi, ornek yapiya ait F, degeri ile gergek yapiya
ait ¥, de@erlerinin arasindaki farki belirleyen bir fonksiyon olarak tanimlanir.

Yoéntemin amaci fonksiyon degerini minimum yapan parametre degerlerine
ulagmaktir. X-1gin1 kirinimi igin yapi faktérine bagli fonksiyonel ifade, Taylor

serisine bagli olarak;

F

c

) (2.30)

D=>W,(F|-k

hkl
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seklinde yazilabilir. Burada W, F,(hkl) igin agirlik faktorl, k, F.(hkl) igin skala

faktorine karsilik gelmek Uzere, egitlikte toplam, tum yansima degerleri
Uzerinden alinir. Yukarida belirtilen denklemi minimum yapan parametrik
degerlere ulasmak igin bu ifadenin degisken parametrelere goére tlrevinin alinip

sifira esitlenmesi gerekmektedir. Bu iglem yapilacak olunursa;

A Xy +A5pXy F i +a,x, =V,
Ay Xy + Xy + i, +a,,x, =V,
(2.31)
anlxl + an2x2 Fo + annxn = I/n
denklemi elde edilir. Burada;
w OkF,,| OkF,, ofkF,,
a; =) W, —————, x,=AP , V=) WI(AF,)—— 2.32

olarak ifade edilir.

m: indis 6lgum sayisi

n: parametre sayisi

P: skala, sicaklik ve konum parametreleridir.

Taylor serisinden elde edilen denklemin hizli ve kolay ¢6zUmu igin matris temsili

kullaniimaktadir. Bu denklemin matris formu;

a;; 4y a,| x| "
ay Ay ay,| |X2| Va2

. = (2.33)
anl an2 . . . ann xn Vn
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seklinde ifade edilir. a;, elemanlarindan olusan matris, simetrik (aij = aﬁ) ve kare

matristir. Matris gosterimi ile;
Ax=V (2.34)

elde edilir. Bulunmasi istenilen degerler x ve dolayisiyla P degerleridir. Bunun

igin ;
A Ax =AYV (2.35)
x=A" (2.36)

islemi bizi sonuca goétlurir. 4™ matrisinin késegen terimleri disinda kalan
eleman degerleri kdsegen terimlerine gore ihmal edilebildigi takdirde “kdsegen
en kuguk kareler matrisi” yaklagsimina gidilir. Bunun disindaki diger bir yontemde
“blok késegen en kuglk kareler matrisi’dir. Bu yontemin digerinden farki, ayni
atoma ait sicaklik, skala ve konum parametrelerini kapsayan bloklar hesaba
katilir. Belirtilen bloklar disinda kalan eleman degerleri sifir alinir.

Aritim sonrasinda gergek yapilya ulasilmasi i¢in bazi kriterlerin
saglanmasi gerekecektir. Bunlari siralayacak olursak;

1. Guvenirlik sabitinin; R<0.07 olmasi

2. Atomlarin konumlarindaki standart sapma degerinin R,<0.1 olmasi

3. Bag acllarindaki standart sapmanin 1"den, bag uzunluklarindaki

standart sapmanin 0.01 A ’den kiicik olmasi
4. Isisal titresim parametrelerinin normal dizeyde ¢ikmasi (0.03-0.5) ve

bunlarin standart sapmalarinin 0.01°’den kiguk olmasi
2 2 1/2
ZWQF@Z (hkt)|” = |, (hkl) )

5. Goof (Goodness of fit) = S = ~1
N-N,
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olmasi gereklidir. Burada (yerlesim) uyum faktéri olarak adlandirilan S
esitliginde N toplam yansima sayisi, N, ise aritima tabi tutulmus (bagimsiz)
yansima sayisini ifade eder. S degerinin 1’e gitmesi yapidaki uyumun bir

isaretidir.

3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Flack Parametresi
3.1.1. Flack Parametresi Nedir?
Modern tek kristal yapi analiz sistemlerinde, mutlak yapi degerini 6lgmek igin
kullanilan parametreye, FLACK parametresi denilmektedir (Flack, 1983; Flack &
Bernardinelli, 1999).
3.1.2 Flack Parametresinin Ortaya Cikacagi Durumlar Nelerdir?
*Merkezi simetrik olmayan uzay gruplarinda
*Si ve daha agir atom iceren molekillerde

Merkezi simetriklik tanimi uzay grubunun yapisina gore degisen bir
durumdur. Bir genelleme yapilirsa orijininde inversiyon (tersleme) ekseni
bulunduran uzay gruplari olarak tanimlanabilir. Diger bir tanim ise, simetri
merkezi ile uyusum icinde olmayan, yuksek simetri iceren uzay gruplaridir.
Merkezi simetrik olmayan uzay gruplarinda ise orijin en yuksek simetriye sahip
noktalarda bulunur. Birli eksenden daha yuksek bir simetri s6z konusu dedgil ise,
orijin, vida ekseninde, kayma duzleminde yada birgok simetri elemaninin
arakesitinde bulunabilir. Sonug¢ olarak, tim merkezi simetrik olmayan kristal
aritimlari “mutlak yap1” parametresi igcermelidir. Bu dogrultuda x aritimi ile
yardimci hesaplamalar bir bilgisayar programinda birlestirilerek merkezi simetrik
olmayan kristal yapilari igin guvenilir sonuglar elde edilebilir. Tablo 3.1 de

merkezi simetrik olan ve merkezi simetrik olmayan nokta gruplari verilmistir.
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Tablo 3.1 7-Kristal sinifina ait merkezi simetrik olan ve olmayan nokta gruplari

Kristal Sintfi Merkezi Simetrik Merkezi Simetrik Olan
Olmayan Nokta Gruplari Nokta Gruplari
Triklinik 1 1

Monoklinik 2, m 2/m

Ortorombik 222, mm2 mmm

Tetragonal 4,422, 4 4mm, 42m 4/m, 4/mmm
Rombohedral 3,32,3m 3, 3m

Hegzagonal 6, 622, 6, 6mm, 6m2 6/m, 6/mmm

Kiibik 23,432, 43m m3, m3m

3.1.4. Hidrojen Bagi

Hidrojen bagi, dipolar tipteki etkilesimin gbze ¢arpan bir o6rnegidir.
Hidrojen atomu kiguk bir atom oldugu igin, elektronegatif atomun
ortaklanmamis elektronlarina yaklasip kuvvetli bir elektrostatik ¢ekime yol
acar. Hidrojen atomu, iki atom arasinda, ozelliklede F, O ve N, atomlarinin da
icerisinde bulundugu bir ortamda koprl gorevini Ustlenerek molekul arasindaki
cekim kuvvetini artirabilir. Her hidrojen bagi ayni oOlgide kuvvetli degildir.
Kuvvetli, orta ve zayif dereceli olmak Uzere Ug¢ tir hidrojen bagindan séz
edilebilmektedir.
Kuvvetli Hidrojen Bagi: Elektron yogunlugu duguk verici gruplari ile elektron
yogunlugu ylksek alici gruplari arasinda meydana gelen hidrojen bagidir.
Orta Dereceli Hidrojen Bagi: Nétral gruplar arasinda meydana gelen hidrojen
bagidir.
Zayif Dereceli Hidrojen Bagi: Cok az elektronegatiflik farki olan atomlara bagh
hidrojen ile serbest elektronu olmayan karbon atomlari yada aromatik halka

arasinda meydana gelen hidrojen baglardir.
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Tablo 3.2. ‘de VB, VIB, ve VIIB gruplarinin hidridleri igerisinde bdyle bir
etkilesimin oldugu kanitlanmig bir durumdur. Normalde, su hari¢ erime
noktasinin molekuler kutlenin buyuklugu ile dogru orantili oldugu bilinmektedir.
Hidrojen bagi iyonik ve molekuler katilarin her ikisinde de g¢ekim kuvvetini

artiran bir etkendir.

Tablo 3.2 Hidrojen ile ilgili bilesiklerin erime sicakliklari(°K)

NH3 195 H20 273 HF 190
PH3 140 H2S 190 HCI 159
AsH3 157 H.Se 207 HBr 186
SbH3 185 HoTe 224 HI 222

3.2. C25H17F2N30S Kristali
3.2.1. C25H47F2N30S Kristalinin Sentezi

Kimyasal diyagrami Sekil 3.1.1 'de verilen, 6-(2-florobenzildien)-2-[1-(2-
floro-4-bifenil)etil]-tiyazol[3,2-b][1,2,4]-triazol-5(6H)-on,  molekdlinan  kristali
Hacettepe Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Farmakoloji Bélimii Laboratuarinda

sentezlenmistir.

)+ )ij\_/ﬁ

Sekil 3.1.1 CysH17F2N30S  molekulinin kimyasal sekli

C25H17F2N30S’nin elde edilmesi igin, susuz sodyum asetat varliginda esdeger
molarda 3-[1-(2-floro-4-bifenil)etil]-5-mercapto-1,2,4-triazol, kloroasetik asit ve
2-florobenzaldehit ile isitilip asetik asit ve asetik anhidrit icinde ¢dzlinmesi

saglanarak aseton-su karsimi igerisinde kristallendirilmigtir.
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3.2.2. C5H47F2N30S Kiristalinin Yapi Cozimu ve Aritimi

CosH17F2N30S’nin x-1sini kirinim verileri Ondokuz Mayis Universitesi,
Fizik Bolumu, x-1ginlari laboratuarinda bulunan STOE IPDS Il alan dedektorlu
difraktometresi ile toplanmistir. Dalga boyu 0.71073 A olan MoKa isinlari
kullanilarak 10421 yansima toplanmis ve bu yansimalardan 2135 tanesi
badimsiz yansima olarak kaydedilmistir. Sogurma dizeltmesi uygulanan
verilerden 813 yansima, gozlenen yansima olarak dikkate alinip CysH17F2N3OS
bilesiginin kristaline ait deneme yapisi direkt yontemle tayin edilerek,
SHELXS97 (Sheldrick, 1997) programiyla yapi ¢oézunmustur. Fark Fourier
methodu ile izotropik aritim iglemi vyapilarak yap! igersindeki hidrojen
atomlarinin yerleri tayin edilmigtir. Aritim igleminde atomlarin konumlarinin son
derece hassas seviyede bulunmasi amaglandigi icin ilk safhada izotropik bir
sonraki asamada anizotropik olarak yapilmistir: Bundan sonraki safhada ise H
atomlarinin yerleri geometrik olarak belirlenerek 6nceden atomik konumlari
belirlenen atomlara ilave edilerek aritima devam edilmistir. Boylelikle H atomlari
izotropik diger atomlar ise anizotropik olarak aritilmistir. Yapilan bu aritim iglemi
suresince 291 parametre tam matris en kucuk kareler ve fark Fourier
yontemiyle, 2135 yansima kullanilarak aritim yapilmis ve guvenirlik faktort
R=0.037 olarak elde edilmigtir.

(CasH17F2N3OS) kristaline ait kristal verilerden, Tablo 3.1.5 ’de veri
toplama ve aritim islemlerine ait bilgiler, Tablo 3.1.6 ’da kristal yapidaki
atomlarin koordinatlari ve izotropik sicaklik titresim genlikleri, Tablo 3.1.7 'de
atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri, Tablo 3.1.8 'de bazi atomlar arasi
bag uzunluklari, bag agilari ve torsiyon agilari verilmistir.

Yapi ¢ozulup, terslenme olmaksizin aritim yapildiginda elde edilen
parametrik degerler, R=0.0383, Goof(S)=0.63 ve Flack(x)=0.99(10) olarak elde
edilmistir. Sekil 3.1.3, terslenmis (CasH17F2N3OS) kristalinin Ortep ¢izimini,

Tablo 3.1.4 ayni yapiya ait hidrojen bagi geometrisini gostermektedir.
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Sekil 3.1.2 Terslenmemis (C25H17F2N3OS) molekulinin Orteplll sekli. Burada H
atomlari igi bos ve kuresel olarak gosterilmis ve diger atomlar %50 olasilikli

elipsoidlerle gdsterilmistir.

Tablo 3.1.1 Terslenmemis (CzsH47F2N3OS) kristaline ait hidrojen bagi

geometrisi(A | ©)

D-H..A D-H H..A D..A D-H..A
C4-H4...01' 0.93 2.58 3.344(8) 140
C15-H15..F2" | 0.93 2.54 3.344(5) 164
C23-H23...F2" | 0.93 242 3.315(7) 162
C6-H6...51 0.93 2.64 3.173(5) 117
C7-H7...01 0.93 2.60 2.915(5) 100
C25-H25...F1 0.93 2.53 2.852(5) 101

Simetri kodlari:(i) x-5/4, y-1/4, -z+1/4 (ii) x+1/4, y+1/4, -z+1/4 (iii) x-3/4, -y+3/4,

z-1/4
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Flack(1983)'e goére Flack(x) degerinin 1’e qittigi durumlar i¢in yapinin
terslenmesi gerekir. Bu gore yapi oncelikle terslenmis ve sonraki adimda
aritima sokulmustur. Yapi z eksenine gore terslenmis ve boylelikle atomlarin x
ve y koordinatlari uzayin herhangi bir bolgesine giderken z koordinatlari sabit
kalmistir. Tersleme sonucu bazi atomlar igin kesirsel koordinat degisimleri tablo

3.1.2 ve 3.1.3 ‘de verilmistir.

Tablo 3.1.2 (CzsH47F2N3OS) molekilinde bazi atomlarin

yap! terslenmeden dnceki kesirsel koordinatlari

Atom X y z

S1 0.335 0.173 0.076
F1 0.387 0.352 -0.055
F2 0.282 0.162 0.171
O1 0.794 0.227 0.114
C1 0.268 0.123 0.131
Cc2 .0189 0.127 0.155

Tablo 3.1.3 (CxsH47F2N30S) molekilinde bazi atomlarin

yap! terslendikten sonraki kesirsel koordinatlari

Atom X y z

S1 0.915 0.327 0.076
F1 0.863 0.148 -0.055
F2 0.968 0.339 0.171

O1 0.456 0.273 0.114

C1 0.982 0.337 0.131

C2 1.061 0.373 0.155

Bu igslemler sonucunda elde edilen parametrik degerler, R=0.0373,
Goof(S)=0.67 ve Flack(x)=0.1(14) olarak elde edilmistir. Tersleme iglemi
sonrasinda elde edilen Flack(x) dederinin sifira yakin bir degere gitmesi
istenilen bir durum olarak belirtiimis ve bdylelikle mutlak yapi elde edilmistir.
Sekil 3.1.3, 3.1.4 ve 3.1.5 terslenmis (CzsH17F2N3OS) molekulinin Orteplll,
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paket diagrami ve Mercury c¢izimini, Tablo 3.1.4 ayni yapiya ait hidrojen bagi

geometrisi gostermektedir.

Co

Sekil 3.1.3 Terslenmis (Cz5H17F2N30OS) molekilinin Orteplll sekli. Burada H
atomlari igi bos ve kuresel olarak gosterilmis ve diger atomlar %50 olasilikli

elipsoidlerle gosterilmistir

Tablo 3.1.4 Terslenmis (CosH17F2N3OS) Kristaline ait hidrojen badi geometrisi

(A, °)

D-H..A D-H H..A D..A D-H..A
C4-H4..01 0.93 2.57 3.333(8) 140
C4-H4..N3' 0.93 2.71 3.551(8) 150
C15-H15..F2" | 0.93 2.54 3.448(6) 165
C23-H23..F2" | 0.93 2.41 3.307(8) 162

Simetri Kodlari: (i) 1/4+x, 1/4-y, 5/4+z (ii) x-1/4, 1/4-y, z-1/4 (iii)-1/4— x, 1/4+y,

3/4+z




Sekil 3.1.4 Terslenmis (Cz5H417F2N30S) molekllinun paket diyagrami

Sekil 3.1.5 Terslenmis (Cy5H17F2N3OS) molekulinde C14-C19 halkasi ile
tiyazol-triazol dizlemlerinin dikligini belirleyen MERCURY cizimi.



Tablo 3.1.5 Terslenmis (CzsH17F2N3OS) Kristaline ait kristal verileri, data

toplama ve aritim degerleri
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Kimyasal Formul

CasH417F2N3OS

Kristal Rengi ve Bigimi

Sari, prizmatik

Kristal Boyutlari (mm)

0.400 x 0.227 x 0.130

Formul Agirhgi

445 48

Kirinim Toplanilan Cihaz STOE IPDS |l
Kirinim Toplama Metodu w taramasi

X —1sini ve Dalga Boyu (A) MoK, 0.71073
Monokromator Grafit

Veri Toplama Sicaklgi 293(2) K
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Fdd2

a (A) 24.059(3)

b (A) 54.213(5)
c(A) 6.5223(5)

a () 90

B () 90

y (%) 90

Birim Hiicre Hacmi (A°) 8507.3(15)
Birim Hucredeki Molekul Sayisi 4

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 0.193

Fooo 3680
Gozlenen Yansima Sayisi 10421
Bagimsiz Yansima Sayisi 2135, 813 (I>20(l))
Cizgisel Sogurma Katsayisi (mm™) 1.391

h, k, | aralgi

-28—28, -52—64, -6—-7

Kullanilan Programlar

SHELXS97, SHELXL97

Yapi Coziulmesi

Direkt Metodlar

Yapi Aritimi

Tam matris (F?)'ye gore

Hidrojen Atomlarinin Yerlestiriimesi

Geometrik ve izotropik aritim

Parametre Sayisi

291

I:\)int 0.037

Rw (I>a(1)) 0.069
S(F?) 0.67
Apmax., Apmin. (e/AS) 0.24, -0.12
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Tablo 3.1.6 Terslenmis (CasH17F2N3OS) kristaline ait atomlarin kesirsel

koordinatlari ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri (A?).

[ jZZUUalajal a

Atom x y z

C1 0.1232(2) 0.13146(10) 0.2681(10)
C2 0.1267(2) 0.15508(13) 0.1893(11)
C3 0.0985(3) 0.16360(12) 0.0242(12)
C4 0.0645(3) 0.14781(15) -0.0714(11)
C5 0.0584(3) 0.12422(14) -0.0036(13)
C6 0.0873(3) 0.11561(12) 0.1670(11)
C7 0.1568(2) 0.12471(9) 0.4411(9)
C8 0.1795(2) 0.10290(9) 0.4840(9)
C9 0.2173(2) 0.09943(11) 0.6635(10)
C10 0.2208(2) 0.06169(11) 0.4993(10)
C11  0.2736(2) 0.04083(11) 0.6798(10)
C12  0.3002(2) 0.01790(10) 0.7677(9)
C13  0.3304(2) 0.02334(11) 0.9632(9)
C14  0.3380(2) 0.00527(10) 0.6069(9)
C15 0.3825(2) 0.01684(9) 0.5148(9)
C16  0.4176(2) 0.00493(9) 0.3736(9)
C17  0.4076(2) -0.01985(10) 0.3278(9)
C18 0.3637(2) -0.03052(9) 0.4306(9)
C19 0.3279(2) -0.01913(9) 0.5663(9)

C20 0.4409(2)  -0.03427(10) 0.1795(9)
C21 04516(2)  -0.02400(11) -0.0108(10)
C22 04837(2)  -0.03725(14) -0.1538(12)
C23 0.5037(3)  -0.06000(13) -0.1012(14)
C24 0.4935(3)  -0.06974(12) 0.0823(14)
C25 0.4619(2)  -0.05719(11) 0.2239(11)

N1 0.23904(17) 0.07564(8)  0.6466(7)
N2  0.24097(17) 0.03955(9)  0.5070(8)

Ues
0.0758(17)
0.104(2)
0.114(3)
0.112(2)
0.120(3)
0.110(3)
0.0805(18)
0.0748(17)
0.085(2)
0.0764(17)
0.0741(17)
0.0783(17)
0.0926(19)
0.0691(15)
0.0778(18)
0.0776(16)
0.0670(15)
0.0703(16)
0.0721(15)
0.0680(15)
0.0836(19)
0.107(2
0.119(3
0.115(2
0.103(2)
0.0722(13)
0.0840(15)

)
)
)
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N3 0.27407(16
o1 0.22742(17

0.06230(8)  0.7735(7)  0.0792(13)
0.11411(7)  0.7944(7)  0.1107(16)
F1  0.35179(12) -0.05506(6) 0.3877(6)  0.1112(12)
F2  0.16137(17) 0.17090(6) 0.2829(7)  0.164(2)
S1  0.17285(6) 0.07581(3) 0.3342(3)  0.0940(5)

)
)
)
)

H3 0.1025 0.1798 -0.0208 0.137
H4 0.0448 0.1530 -0.1861 0.134
H5 0.0344 0.1136 -0.0726 0.144
H6 0.0826 0.0995 0.2123 0.133
H7 0.1636 0.1372 0.5356 0.097
H12  0.2702 0.0063 0.8005 0.094
H13A 0.3053 0.0309 1.0590 0.111
H13B 0.3607 0.0344 0.9359 0.111
H13C 0.3445 0.0083 1.0201 0.111
H15  0.3896 0.0332 0.5474 0.093
H16  0.4468 0.0134 0.3121 0.093
H19  0.2985 -0.0276 0.6269 0.086
H21  0.4378 -0.0085 -0.0438 0.100
H22  0.4911 -0.0306 -0.2825 0.129
H23  0.5248 -0.0688 -0.1953 0.143
H24  0.5078 -0.0852 0.1150 0.138
H25 0.4548 -0.0643 0.3510 0.123

Tablo 3.1.7 (CysHq7F2N3OS) kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik

parametreleri (A?).

Atom Uy Uz, Uss Uz Uiz Uz

C1 0.093(4) 0.057(4) 0.077(5) 0.001(4) -0.025(4) 0.015(3)

Cc2 0.116(5)  0.080(5)  0.115(7)  0.002(5)  -0.046(5) -0.002(4)

C3 0.152(6)  0.083(5) 0.109(7) 0.018(5) -0.059(5) 0.001(4)

C4 0.142(6) 0.099(6) 0.093(6) 0.012(5) -0.045(4) 0.043(5)

C5 0.133(5)  0.090(6) 0.138(8)  -0.033(5) -0.077(5) 0.020(4)
( (8)

C6 0.116(5) 0.073(4) 0.142(8 -0.004(5) -0.061(5) 0.006(4)



C7
C8
C9
C10
C11

C12
C13
C14
C15
C16
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C23
C24
C25
N1
N2
N3
o1
F1
F2
S1

0.216(4)
0.1260(1)

0.052(4)
0.048(4)
0.054(4)
0.061(4)
0.061(4)

0.059(4)
0.091(5)
0.060(4)
0.045(3)
0.052(4)
0.073(4)
0.039(3)
0.059(4)
0.060(4)
0.084(5)
0.105(6)
0.081(5)
0.084(5)
0.081(5)
0.048(3)
0.071(4)
0.064(3)
0.060(3)
0.079(2)
0.070(2)
0.0650(9)
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0.207(6
0.0910(1)

-0.007(4)
-0.007(3)
0.007(4)
0.005(4)
-0.009(4)
0.001(4)
-0.001(4)
-0.003(4)
-0.003(4)
)
0.008(4)
-0.002(3)
0.005(4)
-0.003(4)
0.002(4)
0.007(6)
-0.017(6)
0.002(6)
0.007(5)
-0.009(3)
-0.024(3)
0.010(3)
-0.022(3)
-0.006(2)
0.028(3)
-0.0146(1)

-0.029(3)
-0.028(3)
-0.033(4)
-0.029(4)
-0.020(4)
-0.006(4)
-0.019(4)
-0.019(3)
-0.023(4)
-0.020(4)
0.004(3)

-0.010(4)
-0.002(3)
0.010(3)
0.023(4
0.030(5
0.060(6
0.029(5
0.025(4)

-0.030(3)
-0.027(3)
-0.019(3)
-0.068(3)
0.031(2)

-0.136(4)

)
)
)
)

-0.0458(1)

0.003(3)
0.006(3)

0.010(3)
0.020(3)
0.024(3)

0.022(3)
0.038(4)
0.021(3)
0.001(3)
0.027(3)
0.009(3)
0.012(3)
0.016(3)
0.007(3)
0.008(3)
-0.002(4)
0.010(5)
0.039(4)
0.040(4)
0.017(2)
0.034(3)
0.017(3)
0.031(2)
-0.0026(2)
-0.012(3)
0.0233(9)
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Tablo 3.1.8 (C,sH17F2.N3OS) molekiiliine ait secilmis bag uzunluklari (A), bag

acilari (°) ve torsiyon acilari (°)

S1-C10 1.747(6) C11-C12 1.511(7)
S1-C8 1.763(6) F1-C18 1.391(5)
N1-N3 1.386(5) 01-C9 1.193(6)
N1-C9 1.394(7) C8-C7 1.331(6)
C11-N3 1.314(8) C1-C7 1.435(7)
C11-N2 1.376(6) N1-C10-S1 114.8(4)
C10-S1-C8 88.3(3) N2-C10-S1 132.5(5)
C10-N1-N3 110.0(4) C11-C12-C14 110.8(5)
C10-N1-C9 117.9(5) C8-C7-C1 128.5(5)
N3-C11-N2 115.5(5) S1-C8-C7-C1 1.1(9)

N1-C10-N2 112.7(5) C2-C1-C7-C8 146.5(6)

C12-C11-N3-N1  172.5(5)
N2-C11-C12-C14 -58.2(7)
N3-C11-C12-C14  130.5(6)

Merkez simetrik olmayan (C25H17F2N30S) kristali, 6-
(benzildien)tiyazol[3,2-b][1,2,4]-triazol-5(6H)-one  yapisindan sentezlenmigtir.
Yapida birlesik Tiyazol[3,2-b][1,2,4]-triazol sistemi dizlemsel olmakla birlikte,
kristalin molekdlleri arasinda tu¢ merkezli C-H...O tipi hidrojen bagi ile C-H...N,

C-H...F tipi hidrojen baglari bulunmaktadir.

3.3. (C19H2FN30;)(l) Kristali
3.3.1. (C19H20FN302)(l) Kristalinin Sentezi

Kimyasal diyagrami asagida verilen, 3-[4-(4-Florofenil)-1-piperazinil-
metil]-5-metil-1,3-benzoksazol-2(3H)-one, (C1oH20FN30O2)(1), molekulinun
kristali Yeditepe Universitesi Eczacilik Fakulltesi Farmakoloji Bolumu

Laboratuarinda sentezlenmigtir (Sekil 3.2.1).
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Sekil 3.2.1 (C19H20FN30,)(l) molekiliniin kimyasal sekli

(C19H20FN3O2)(1) kristalinin hazirlanisinda, 0.12 mol formalin, metanol
icerisinde karismis halde bulunan 0.1 mol piperazin turevi ve 0.1 mol 5-metil-
1,3-benzoksazolin-2-one igerisine katilip, elde edilen karigim bir saat kadar
banyo edilir. Daha sonra buz pargaciklari igerisine dokulerek kati pargaciklar

filtre edilip, ethanol-su karisimi icerisinde kristallendirilmigtir.

3.3.2. (C19H20FN30_)(l) Kristalinin Yapi Cozumii ve Aritimi
(C19H20FN3O2)(I)'nin x-1sin1 kirimim verileri Ondokuz Mayis Universitesi,
Fizik BolumuU, x-1ginlari laboratuarinda bulunan STOE IPDS Il alan dedektorlu
difraktometresi ile toplanmistir. Dalga boyu 0.71073 A olan MoKa isinlari
kullanilarak 7820 yansima toplanmig ve bu yansimalardan 3072 tanesi
bagimsiz yansima olarak kaydedilmigtir. Sogurma duzeltmesi uygulanan
verilerden 2368 yansima, godzlenen yansima olarak dikkate alinip
(C19H20FN303) bilesiginin kristaline ait deneme yapisi direkt yontemle tayin
edilerek, SHELXS97(Sheldrick, 1997) programiyla yapi ¢oézunmustir. Fark
Fourier methodu ile izotropik aritim islemi yapilarak yapi icersindeki hidrojen
atomlarinin yerleri tayin edilmistir. Aritim islemi atomlarin konumlarinin son
derece hassas seviyede bulunmasi amaclandidi icin ilk safhada izotropik bir
sonraki asamada anzotropik olarak yapilmistir. Bundan sonraki safhada ise H
atomlarinin yerleri geometrik olarak belirlenerek 6nceden atomik konumlari
belirlenen atomlara ilave edilerek aritima devam edilmistir. Boylelikle H atomlari
izotropik diger atomlar ise anizotropik olarak aritilmistir. Aritimin ilk strecinde
elde edilen sayisal de@erler yapida sogurma duzeltmesinin gerekli oldugunu
ortaya ¢ikarmistir, integrasyon metodu ile sogurma duzeltmesi yapilarak aritima

devam edilmistir. Yapilan bu aritim iglemi stresince 240 parametre tam matris
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en kuguk kareler ve fark Fourier yontemiyle, 3072 yansima kullanilarak elde
edilmistir. Guvenirlik faktori R=0.080 dir.

(C19H20FN30O2)(1) kristaline ait kristal veriler, Tablo 3.2.1 de veri toplama
ve aritim islemlerine ait bilgiler , Tablo 3.2.2 ’de kristal yapidaki atomlarin
koordinatlari ve izotropik sicaklik titresim genlikleri, Tablo 3.2.3 ’'de kristal
yapidaki atomlari i¢in koordinat ve izotropik titresim genlikleri, Tablo 3.2.4 'de

bazi atomlar arasi bag uzunluklari, bag agilari ve torsiyon agilari verilmigstir.



Tablo 3.2.1 (C19H20FN3O2)(1) Kristaline ait kristal verileri, data toplama ve aritim

degerleri
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Kimyasal Formul

(C19H20FN3037)

Kristal Rengi ve Bigimi

Seffaf , prizmatik

Kristal Boyutlari (mm)

0.62 x 0.48 x 0.35

Formul Agirhgi 341.22
Kirinim Toplanilan Cihaz STOE IPDS |l
Kirinim Toplama Metodu w taramasi

X —1sini ve Dalga Boyu (A) MoK, 0.71073
Monokromator Grafit

Veri Toplama Sicaklgi 293(2) K
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P 24/c

a (A) 8.1788(6)

b (A) 6.1512(4)
c(A) 34.090(3)

a () 90

B (°) 103.067(7)

y (%) 90

Birim Hiicre Hacmi (A°) 1670.6(2)
Birim Hucredeki Molekul Sayisi 4
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.357

Fooo 720
Go6zlenen Yansima Sayisi 10038
Bagimsiz Yansima Sayisi 3072, 2368 (1>20(1))
Cizgisel Sogurma Katsayisi (mm™) 0.10

h, k, | aralgi

-10-9, -7-7, -42-42

Kullanilan Programlar

SHELXS97, SHELXL97

Yapi Coziulmesi

Direkt Metodlar

Yapi Aritimi

Tam matris (F?)'ye gore

Hidrojen Atomlarinin Yerlestiriimesi

Geometrik ve izotropik aritim

Parametre Sayisi

240

Rint 0.028

Rw (I>a(])) 0.250

S(F?) 1.07

Apmax., Apmin. (e/AS) 0.95, -0.43
Sogurma Dlzeltmesi integrasyon
Tmin ’ Tmax 0.940 , 0.969
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Tablo 3.2.2 (C49H20FN3O2)(l) kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlari ve

esdeger izotropik sicaklik parametreleri (A?).

[ jZZUUalajal a

Atom x y z Ues

C1A -0.3220(4) 0.2157(6) 0.23245(11) 0.0624(8)
C2A -0.2266(4) 0.4004(6) 0.23707(11)  0.0661(9)
C3A  -0.0995(4) 0.4168(5) 0.21697(11)  0.0613(8)
C4A  -0.0671(3) 0.2523(4) 0.19178(9)  0.0512(7)
C5A  -0.1692(4) 0.0694(5) 0.18714(10) 0.0584(8)
C6A  -0.2963(4) 0.0526(6) 0.20758(11) 0.0661(9)
C7A  0.1183(6) 0.4709(6) 0.16319(14) 0.0859(13)
C8A  0.2901(5) 0.4735(5) 0.15245(11)  0.0641(9)
C9A  0.2595(6) 0.1032(6) 0.13649(16)  0.0903(13)
C10  0.0904(4) 0.0975(5) 0.14518(11)  0.0650(9)
C11A 0.4556(4) 0.3174(5) 0.10935(10)  0.0619(8)
C12A 0.5398(4) 0.6778(5) 0.08766(11) 0.0621(8)
C13A 0.3857(4) 0.6890(4) 0.02439(10)  0.0529(7)
C14A 0.3172(4) 0.7473(5) -0.01371(11) 0.0634(8)
C15A 0.2082(4) 0.5990(6) -0.03666(11) 0.0641(8)
C16A 0.1698(4) 0.4003(5) -0.02106(10) 0.0556(7)
C17A 0.2429(3) 0.3473(5) 0.01838(9)  0.0510(7)
C18A 0.3520(3) 0.4937(4) 0.04108(9)  0.0473(6)
C19A 0.0502(4) 0.2464(7) -0.04739(12) 0.0735(10)
F1A  -0.4451(3) 0.1980(4) 0.25278(8)  0.0883(8)
N1A  0.0705(3) 0.2670(4) 0.17372(9)  0.0623(7)
N2A  0.3002(4) 0.3067(4) 0.12303(9)  0.0709(9)
N3A 0.4476(3) 0.4915(4) 0.08023(7)  0.0523(6)
O1A 0.6376(4) 0.7349(5) 0.11743(9)  0.0921(9)
O2A  0.5004(3) 0.8047(3) 0.05353(7)  0.0634(6)
H2A  -0.2467 0.5116 0.2538 0.076(11)

H3A

-0.0336

0.5416

0.2201

1
0.064(9)



H5A

HGA

H71A
H72A
H81A
H82A
HI91A
H92A
H10C
H10D
H11C
H11D
H14A
H15A
H19A
H19B
H19C
H17A

Tablo 3.2.3

parametreleri (A?).

Atom
C1A
C2A
C3A
C4A
C5A
C6A
C7A
C8A
C9A
C10

-0.1527
-0.3639
0.1208
0.0347
0.3007
0.3821
0.3419
0.2652
0.0009
0.0827
0.4743
0.5490
0.3420
0.1585
-0.0323
-0.0047
0.1112
0.2191

U11
0.0516(15)
0.0610(18)
0.0609(17
0.0486(14
0.0633(17
0.0591(17
0.129(3
0.090(2
0.112(3
0.080(2

)
)
)
)

)
)
)
)

-0.0418
-0.0705
0.5700
0.5239
0.6150
0.4572
0.0649
-0.0049
0.1073
-0.0417
0.1801
0.3426
0.8795
0.6333
0.3280
0.1585
0.1545
0.2157

(C19H20FN30O2)(1)

U22
0.0680(19)
0.0642(19)
0.0521(16)
0.0472(14)
0.0474(15)
0.0591(18)
0.0538(19)
0.0450(15)
0.055(2)
0.0411(15)
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0.1700
0.2046
0.1855
0.1403
0.1408
0.1757
0.1607
0.1161
0.1216
0.1574
0.0971

0.065(9)
0.087(12)
0.103
0.103
0.077(11)
0.123(18)
0.108
0.108
0.093(13)
0.085(12)
0.064(9)

0.1321

-0.0242
-0.0633
-0.0662
-0.0310
-0.0618
0.0293

0.083
0.073

12)

(
(
(10)
(

0.068(10)
0.110
0.110
0.110
0.054(8)

kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik

U33
0.066(2)
0.074(2)
0.072(2)
0.0533(2)
0.0602(2)
0.076(2)
0.094(3)
0.063(2)
0.116(4)
0.078(2)

U23
0.0117(2)
-0.0077(2
-0.0109(2
-0.0038(1
-0.0050(1
0.0037(2)
-0.0174(2)
-0.0095(1)
-0.020(2)
-0.0144(2)

)
)
)
)

U13

0.0069(2
0.066(3)
0.0309(2)
0.054(3)

0.0261(2)

U12
0.0065(1)
0.0031(2)
-0.0044(1
-0.0017(1
-0.0052(1
-0.0087(1
-0.019(2)
-0.0118(2)
-0.007(2)
-0.0082(1)

)
)
)
)



C11A
C12A
C13A
C14A
C15A
C16A
C17A
C18A
C19A

0.078(2)

N2A  0.107(2)

N3A  0.0636(14)

O1A  0.107(2)

O2A  0.0727(14)

(C19H20FN302)(|) kristali,

sisteminden

0.0718(19
0.0553(15
0.0672(18
0.0628(18
0.0482(14
0.0517(14
0.0492(13
0.0630(19
F1A  0.0737(13
N1A  0.0670(16

meydana

0.0553(17)
0.0530(16)
0.0426(14)
0.0512(16)
0.0675(19)
0.0577(16)
0.0449(14)
0.0427(13)
0.078(2)

0.0909(16)
0.0463(13)
0.0521(15
0.0477(12
0.0838(19

)
)
)
0.0458(11)

0.0538(2)
0.065(2)

0.0669(2)
0.076(2)
0.0616(2
0.0614(2
0.0594(2
0.0551(2
0.072(2)
0.1090(2)
0.0774(2)
0.0659(2) -0.0141(1
0.0476(1)

0.0788(2)
0.0759(2)

esasen

gelmektedir.
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-0.0008(1)
-0.0128(1)
-0.0011(1)
0.0152(2)
0.0130(2)
-0.0028(1

(2)
(2) (
(2) -0.0012(1
(2) -0.0022(1
-0.0102(2
0.0125(1

-0.0192

~ S~ N

-~

duzlemsel

Yapida,

piperazin

0.0175
0.0229
0.0268
0.0251
0.0130
0.0132(1
0.0190(1

(2
(
(
(
(
(
(
0.0226(1
(
(
(
(
(
(
(

2
1
2
2

0.0003(2
0.0390(1
0.0245(1
0.0459(2
0.0170(1
0.0064(2)
0.0258(1)

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

benzoksazolin

halkasi

-0.0006(2)
-0.0096(1)
-0.0001(1)
0.0076(1)

0.0128(2)

0.0057(1)

-0.0016(1)
0.0010(1)
0.0016(2)
0.0017(1)

halka
koltuk

sekillenimine sahip olup benzoksazolin halka sistemine diktir. Molekuler yapi C-
H...O tipi hidrojen baglarina sahiptir (Tablo 3.2.5).

Tablo 3.2.4 (C19H20FN30,)(I) molekiiliine ait segilmis bag uzunluklari (A), bag

acilari (°) ve torsiyon acilari (°)

F1-C1
01-C12
02-C12
02-C13
N1-C7

N1-C4
N1-C10
N1-C7-C8
N2-C9-C10
N1-C10-C9
C7-N1-C4-C5
C10-N1-C4-C5

1.350(4)
1.194(4)
1.377(4)
1.397(4)
1.385(4)
1.402(4)
1.460(4)
113.6(3)
113.0(3)
111.5(3)
150.7(4)

8.4(5)

N2-C9

N2-C8
N2-C11
N3-C12
N3-C18
N3-C11
N2-C11-N3
01-C12-N3
01-C12-02
N1-C7-C8-N2
N2-C9-C10-N1

122.4(3
50.8(5)
-54.9(5)
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Tablo 3.2.5 (C19H20FN30,)(I) Kristaline ait hidrojen bagi geometrisi(A , °)

D-H..A D..H H..A D..A D-H..A
C5-H5...01' 0.93 2.58 3.268(4) 131
C14-H14..02" | 0.93 2.65 3.547(4) 163

Simetri Kodlart: (i) x-1, y-1, z; (i) 1-x, -y, -z

C19

Q
C17 ca
C18
g F1
C13
C4
Cc5
02 O

Sekil 3.2.2 (C19H20FN30O2)(1) molekulinin Orteplll sekli. Burada H atomlari igi
bos ve kiresel olarak gosterilmis ve diger atomlar %50 olasilikli elipsoidlerle
gOsterilmistir.
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Sekil 3.2.3 (C19H20FN3O2)(l) molekiliiniin paket diyagrami.

Sekil 3.2.4 (C49H20FN302) molekllinde piperazin halkasinin C atomlar ile
benzoksazolin halkasinin dikligini belileyen MERCURY ¢izimi.



3.4. (C19H20FN3O2)(Il) Kristali
3.4.1. (C19H20FN3O,)(ll) Kristalinin Sentezi

Kimyasal diyagrami asagida verilen, 3-[4-(2-florofenil)-1-piperazinil-
metil]-5-metil-1,3-benzoksazol-2(3H)-on, (C1gH20FN3O2)(Il), kristali de 3-[4-(4-
Florofenil)-1-piperazinil-metil]-5-metil-1,3-benzoksazol-2(3H)-on, kristalinin  bir
izomeri olarak yine Yeditepe Universitesi Eczacilik Fakiltesi Farmakoloji

Bolimua Laboratuarinda sentezlenmistir (Sekil 3.3.1).

CH, /N ; >
N— CH.—N N
J\ \_f
07 0 ];

Sekil 3.3.1 (C19H20FN3O2)(ll) molekulinin kimyasal sekli.

3.4.2. (C19H20FN30,)(ll) Kristalinin Yapi Cozumii ve Aritimi
(C19H20FN3O2)(I1)'nin x-1g1n1 kirimim verileri Ondokuz Mayis Universitesi,
Fizik Bolumu, x-1ginlari laboratuarinda bulunan STOE IPDS Il alan dedektorlu
difraktometresi ile toplanmistir. Dalga boyu 0.71073 A olan MoKa isinlari
kullanilarak 19436 yansima toplanmis ve bu yansimalardan 3392 tanesi
bagimsiz yansima olarak kaydedilmigtir. Sogurma duzeltmesi uygulanan
verilerden 2779 yansima, gozlenen vyansima olarak dikkate alinip
(C19H20FN3O2)(Il) bilesiginin kristaline ait deneme yapisi direkt yontemle tayin
edilerek, SHELXS97 (Sheldrick, 1997) programiyla yapi ¢ézinmustur. Fark
Fourier methodu ile izotropik aritim islemi yapilarak yapi icersindeki hidrojen
atomlarinin yerleri tayin edilmistir. Aritim islemi atomlarin konumlarinin son
derece hassas seviyede bulunmasi amaglandigi icin ilk safhada izotropik bir
sonraki asamada anzotropik olarak yapilmistir. Bundan sonraki safhada ise H
atomlarinin yerleri geometrik olarak belirlenerek 6nceden atomik konumlari
belirlenen atomlara ilave edilerek aritima devam edilmistir. Boylelikle H atomlari
izotropik diger atomlar ise anizotropik olarak aritilmis olundu. Aritimin ilk
surecinde elde edilen sayisal degerler yapida sogurma duzeltmesinin gerekli
oldugunu ortaya c¢ikarmigtir, integrasyon metodu ile sogurma duzeltmesi

yapilarak artima devam edildi, yapilan bu aritim islemi suresince 246 parametre
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tam matris en kiguk kareler ve fark Fourier yéntemiyle, 3392 yansima
kullanilarak aritim yapilmigtir. Guvenirlik faktori R=0.041 olarak elde edilmistir.

(C19H20FN3O2)(Il) kristaline ait kristal verilerden, Tablo 3.3.1 'de veri toplama ve
aritim iglemlerine ait bilgiler, Tablo 3.3.2 ’de molekll yapidaki atomlarin
koordinatlari ve izotropik sicaklik titresim genlikleri, Tablo 3.3.3 ’de atomlari
koordinat ve izotropik titresim genlikleri, Tablo 3.3.4 'de bazi atomlar arasi bag

uzunluklari, bag acilari ve torsiyon agilari verilmistir.



Tablo 3.3.1 (C19H20FN3O,)(Il) Kristaline ait kristal verileri, data toplama ve

aritim degerleri.

52

Kimyasal Formul

(C19H20FN3037)

Kristal Rengi ve Bigimi

Seffaf , prizmatik

Kristal Boyutlari (mm)

0.60 x 0.42 x 0.31

Formil Agirhgi 341.22
Kirinim Toplanilan Cihaz STOE IPDS |l
Kirinim Toplama Metodu w taramasi

X —1sini ve Dalga Boyu (A) MoK, 0.71073
Monokromator Grafit

Veri Toplama Sicaklgi 293(2) K
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P 24/c

a (A) 15.7467(10)
b (A) 9.5470(4)
c(A) 11.4779(6)

a () 90

B (°) 91.422(5)

y (%) 90

Birim Hiicre Hacmi (A°) 1724.98(16)
Birim Hucredeki Molekul Sayisi 4
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.314

Fooo 720
Gozlenen Yansima Sayisi 24265
Bagimsiz Yansima Sayisi 3392, 2779 (1>20(1))
Cizgisel Sogurma Katsayisi (mm™) 0.09

h, k, | aralgi

-19-19, -11-11, -14-13

Kullanilan Programlar

SHELXS97, SHELXL97

Yapi Coziulmesi

Direkt Metodlar

Yapi Aritimi

Tam matris (F?)'ye gore

Hidrojen Atomlarinin Yerlestiriimesi

Geometrik ve izotropik aritim

Parametre Sayisi

246

Rint 0.093

Rw (I>0(1)) 0.124

S(F?) 1.07

Apmax., Apmin. (e/AS) 0.21, -0.15
Sogurma Dlzeltmesi integrasyon
Tmin ’ Tmax 0.878 , 0.980
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Tablo 3.3.2 (C19H20FN3O2)(Il) kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlari ve

esdeger izotropik sicaklik parametreleri (A?).

( jZZUyalaja, a

Atom x y z Ues

C1A -0.06219(10) 0.75215(18) 0.09803(15) 0.0711(4)
C2A  -0.14883(11) 0.7532(2) 0.10515(19)  0.0895(6)
C3A -0.18693(11) 0.6660(3) 0.18300(19) 0.0957(7)
C4A  -0.13785(12) 0.5789(3) 0.24992(18)  0.0979(7)
C5A  -0.05018(10) 0.5767(2) 0.23999(15) 0.0797(5)
C6A -0.00974(9) 0.66396(16) 0.16311(12) 0.0586(3)
C7A  0.13017(9)  0.5996(2) 0.23995(12) 0.0679(4)
C8A 0.22230(9) 0.63949(19) 0.22851(11) 0.0644(4)
C9A 0.20062(8) 0.66981(17) 0.02394(12) 0.0608(4)
C10A 0.10865(9)  0.63019(18) 0.03537(11) 0.0615(4)
C11A 0.34135(8)  0.63315(15) 0.10457(11) 0.0547(3)
C12A 0.40852(8)  0.64277(16) -0.08915(11) 0.0567(3)
C13A 0.42527(8)  0.41439(15) -0.12344(11) 0.0547(3)
C14A 0.44493(8) 0.28826(17) -0.17164(13) 0.0637(4)
C15A 0.42038(9) 0.17060(17) -0.11008(14) 0.0651(4)
C16A 0.37814(9) 0.17879(15) -0.00525(13) 0.0596(3)
C17A 0.35979(8)  0.30978(15) 0.04181(11) 0.0550(3)
C18A 0.38446(7) 0.42639(14) -0.01861(11) 0.0495(3)
C19A 0.35196(13) 0.04793(18) 0.05641(16) 0.0813(5)
F1A  -0.02623(7) 0.84447(13) 0.02487(12) 0.1032(4)
N1A  0.07924(7)  0.67022(13) 0.15050(9)  0.0566(3)
N2A  0.25221(6) 0.60123(11) 0.11386(8)  0.0514(3)
N3A 0.37578(6) 0.56932(12) 0.00110(9)  0.0525(3)
O1A 0.41098(7)  0.76653(12) -0.10543(10) 0.0726(3)
O2A 0.44069(6) 0.54729(11) -0.16695(8) 0.0625(3)
H2A -0.1814 0.8125 0.0580 0.123(8)



H3A

H4A

H5A

H71A
H72A
H81A
H82A
HI91A
H92A
H10A
H10B
H11A
H11B
H14A
H15A
H17A
H19A
H19B
H19C

-0.2456
-0.1633
-0.0182
0.1108
0.1239
0.2562
0.2288
0.2201
0.2067
0.0747
0.1020
0.3491
0.3719
0.4730
0.4328
0.3317
0.3211
0.4016
0.3164

0.6656
0.5208
0.5151
0.6258
0.4991
0.5918
0.7396
0.6424
0.7706
0.6774
0.5300
0.7339
0.5984
0.2815
0.0827
0.3178
0.0723
-0.0049
-0.0075
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0.1895
0.3039
0.2860
0.3164
0.2315
0.2880
0.2401
-0.0523
0.0310
-0.0244
0.0246
0.1013
0.1731
-0.2418
-0.1401
0.1118
0.1246
0.0789
0.0053

0.100(6)
0.117(7)
0.102(7)
0.075(5)
0.085(6)
0.080(5)
0.083(5)
0.077(5)
0.071(5)
0.081(5)
0.077(5)
0.063(4)
0.061(4)
0.081(
0.073(
0.054(4
0.122

0.122

0.122

5)
5)
)

Tablo 3.3.3 (C19H20FN3O2)(ll) kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik

parametreleri (A?).

Atom
C1A
C2A
C3A
C4A
C5A
C6A
C7A
C8A
C9A

U11
0.0651(8)
0.0625(9)
0.0548(9)
0.0688(10)
0.0659(9)
0.0540(7)
0.0609(8)
0.0593(7)
0.0597(8)

U22
0.0691(9)
0.1030(14)
0.1387(19)
0.145(2)
0.1091(14)
0.0681(8)
0.0990(12)
0.0932(12)
0.0784(10)

U33

U23
-0.0073(8
-0.0196(1
-0.0254(1
-0.0046(1
0.0058(9)
-0.0129(6)
0.0060(7)

-0.0065(7)
0.0056(6)

)
)
)
)

U13
-0.0075(7)
-0.0153(9)
0.0030(9)
0.0165(9)
0.0112(7)
0.0018(6)
0.0081(6)
0.0018(6)
0.0034(6)

U12
0.0010(7)
0.0110(9)
-0.0036(1)
-0.0152(1)
-0.0007(9)
0.0014(6)
0.0111(7)
0.0121(7)
-0.0013(6)



C10A
C11A

C12A
C13A
C14A
C15A
C16A
C17A
C18A
C19A
F1A
N1A
N2A
N3A
O1A
O2A

0.0601(7)
0.0547(7)

0.0521(7)
0.0460(6)
0.0541(7)
0.0602(8)
0.0587(7)
0.0554(7)
0.0440(6)
0.1041(13)
0.0863(7)
0.0525(6)
0.0538(6)
0.0531(6)
0.0836(7)
0.0627(5)

0.0810(10)
0.0603(8)

0.0659(9)
8)

0.0705(7)
0.0595(6)
0.0580(6)
0.0659(7)
0.0744(6)
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0.0688(6)
0.0510(5)

-0.0054(5
0.0005(8)
0.0365(7)
-0.0039(5)
-0.0025(4)
-0.0035(5)
0.0060(5)
-0.0044(4)

0.0091(6)
-0.0001(6)
-0.0041(6)
0.0034(5)

0.0025(5)

0.0023(9)

-0.0140(6)
0.0021(4)
0.0057(4)
0.0096(4)
0.0142(5)
0.0152(4)

-0.0025(7)
0.0009(6)

-0.0060(6)
-0.0021(6)
0.0031(6)
0.0105(7)
0.0069(6)
0.0056(6)
0.0032(5)
0.0072(8)
0.0026(5)
0.0032(5)
0.0023(5)
-0.0002(5)
-0.0086(5)
-0.0081(5)

(C19H20FN3O2)(1) kristalinin izomeri olan (C19H20FN3O2)(Il) kristali de,
esasen duzlemsel benzoksazolin halka sisteminden meydana gelmektedir.

Yapida, piperazin halkasi koltuk sekillenimine sahip olup benzoksazolin halka

sistemine diktir. Molekuller yapi C-H...O tipi hidrojen bagina sahiptir (Tablo

3.3.5.).

Tablo 3.3.4 (C19H20FN3O,) molekiliine ait secilmis bag uzunluklari (A), bag

acilari (°) ve torsiyon acilari (°)

F1-C1
01-C12
02-C12
02-C13
N1-C6
N1-C7
N1-C10

1.351(2)

1.1970(18
1.3810(17
1.3872(17
1.4134(17
1.4530(18

)
)
)
)
)
1.4620(17)

N2-C11
N2-C9
N2-C8
N3-C12
N3-C18
N3-C11
N1-C10-C9

1.4429(16)
1.4535(17)
1.4553(16)
1.3628(17)
1.3905(17)
1.4518(15)
109.88(11)
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N1-C7-C8 109.66(12) 01-C12-N3 129.86(13)
N2-C8-C7 110.41(12) 01-C12-N3 129.86(13)
N2-C9-C10 110.30(11) 01-C12-02 122.46(12)
C7-N1-C6-C5 12.2(2) N2-C9-C10-N1  58.71(16)
C10-N1-C6-N2  117.40(17) C18-N3-C11-N2  -66.38(16)
N1-C7-C8-N2 -59.02(18)

Tablo 3.3.5 (C19H20FN30O2)(11) kristaline ait hidrojen badi geometrisi(A , °)

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

C14-H14..01" |0.93 2.57 3.4680(18) | 163

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

Sekil 3.3.2. (C19H20FN302)(l) molekulunin Orteplll sekli. Burada H atomlar igi
bos ve kiresel olarak gosteriimis ve diger atomlar %50 olasilikli elipsoidlerle

gosterilmistir.
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Sekil 3.3.4 (C19H20FN3O2)(Il) molekulinde piperazin halkasinin C atomlari ile
benzoksazolin halkasinin dikligini belirleyen MERCURY ¢izimi.
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4. SONUC-YORUM

Bu calismada x-isinlari yapi analizi Gzerinde caligilan yapilardan, 6-(2-
florobenzildien)-2-[1-(2-floro-4-bifenil)etil]-tiyazol[3,2-b][1,2,4]-triazol-5(6H)-on,
(C25H17F2N30OS), kristali merkezi simetrik olmayip ortorombik birim hicrede
Fdd2 uzay grubunda, merkezi simetrik olan diger kristaller, 3-[4-(4-Florofenil)-1-
piperazinil-metil]-5-metil-1,3-benzoksazol-2(3H)-on, (C1gH20FN302)(1) ve 3-[4-(2-
Florofenil)-1-piperazinil-metil]-5-metil-1,3-benzoksazol-2(3H)-on,
(C19H20FN3O2)(I1), monoklinik birim hicre, P2+/c uzay grubunda kristallenmistir.

(CasH17F2N3OS) kristali, merkezi simetrik olmayan bir yapiya sahip
oldugu icin mutlak yapi parametresinden yararlaniimistir. Terslenmis kristale ait
kimyasal diyagram, ORTEP Ill gizimi, paket diyagrami ve MERCURY c¢izimi
sirasiyla Sekil 3.1.1, Sekil 3.1.3, Sekil 3.1.4 ve Sekil 3.1.5 'de verilmektedir.

(CosH17F2N3OS)  kristali  esasen  bir ilag  maddesi olup 6-
(benzildien)tiyazolo[3,2-b][1,2,4]-triazol-5(6H)-on yapisindan sentezlenmistir. Bu
tur yapilarin iltihap Onleyici (anti-inflammatory) o6zellige sahip oldugu Song
(1999) ‘un makelesinde belirtiimigtir.

(CasH17F2N3OS) kristaline ait aritimin ilk asamasinda, elde edilen
parametrik degerlerden Flack(x) degerine bakilip, x=0.99(10), mutlak yapi
degerlerine ulasiimasi i¢in yapi terslemesi geredi gorulmuastur. Bu islem
gerceklestirilip bir sonraki asamada tekrar aritim yapihp Flack(x) degeri,
x=0.1(14), ile birlikte mutlak yapi elde edilmigtir..

(C25H17F2N3OS) kristalinin molekuler yapisi icerisinde birlesik triazol-
tiyazol sistemi hemen hemen duzlemseldir. Bu sistemi olusturan sekiz atomlu
yapida, maksimum sapmalar 0.030(6) A ve -0.040(4) A ile C9 ve N1
atomlarinda gorilmektedir. Birlesik sistemin C1-C6 halkasi ile yaptigi aci
34.54(18)° iken C14-C19 halkasi ile yaptigi a¢i degeri 85.42(17)° olup, C1-C6
ile C14-C19 halkalari arasindaki agi degeri 85.42(17)° olarak karsimiz
cikmaktadir. Duzlemler arasi agi degerinin 80° den buyuk oldugu durumlar diklik
olarak yorumlanabilmektedir. C1-C7 ve C11-C12 arasindaki baglar tek bag iken
C7-C8 bagi cift bag uzunluguna sahiptir. S1-C8 ve S1-C10 baglarinin
uzanimina benzer yapi (Ozbey v.d., 1999) ¢alismasinda rastlanmistir. Yapi, C-

H...O, C-H...N ve C-H...F tipi molekul arasi baglar ile kararli duruma gec¢mistir.
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C4-H4 bagi U¢ merkezli (bifurcated) yapida olup N3 ve O1 atomlari alici
durumunda bulunurlar [C4-H4...01 ve C4-H4..N3]. U¢ merkezli hidrojen
baginin dogasindan otura, buyuk H..A uzakhgi ve kuguk D-H...A acilar
g6zlenmistir. Diger dnemli molekul arasi baglar ise C15-H15...F2 ve C23-
H23...F2 olup bu baglarda F2 atomu farkl C-N vericilerinden hidrojen baglarini
kabul eder. Yapiya ait secilmig bag uzunlari , bag acilari ile hidrojen baglarinin
sematik gosterimi Tablo 3.1.8 ve Tablo 3.1.4 de verilmektedir.
3-[4-(4-florofenil)-1-piperazinil-metil]-5-metil-1,3-benzoksazol-2(3H)-on,

(C19H20FN302)(1), 3-[4-(2-florofenil)-1-piperazinil-metil]-5-metil-1,3-benzoksazol-
2(3H)-on, (C19H20FN3O2)(Il), kristalleri birbirlerinin izomerleri olup monoklinik
birim hucrede, P24/c uzay gurubunda kristallenmislerdir.

Benzoksazolinlerin, dncelikle merkezi sinir sitemi Uzerine olan etkileriyle
daha sonraki zamanlar icerisinde de analjezik, ates dusuricu, uyku verici ve
kas sistemi Uzerine olan farmakolojik 6zellikleri tGzerine calisilmistir (Sam &
Valentine, 1969). Buna ek olarak, 1,3-benzoksazolin-2-one turevleri Uzerine
yapilan arastirmalarda antimiktobiyel ve iltihap Onleyici etkileri saptanmistir
(Clark & Pessolano, 1953; Varma & Nobles, 1968; Varma & Kapoor, 1979;
Vacher v.d., 1986; Erol v.d., 1989; Kalcheva v.d., 1990; Gokhan v.d., 1996;
Koksal v.d., 2002). Bu galigmadaki yapilarin farmakolojik ozellikleri, yapilarin iyi
bir analjezik aktiviteye sahip olduklari ve dikkate deger iltihap onleyici 6zellikler
gOsterdigi benzer yapi olan (Okun v.d., 1963) ile anlagiimigtir.

(C19H20FN30,)(1) kristalinde, oksazolin ve benzen halkalarinin birbirlerine
hemen hemen paralel olmasi sebebiyle, benzoksazolin halka sisteminin Sekil
3.2.4 ’den de goruldugu gibi duzlemsel oldugu soylenebilir. Bu sekillenim daha
onceki benzer calismalardan (Kdysal v.d., 2003) ile uyumludur. Dokuz atomdan
olusan benzoksazolin halka sisteminde C12, C13, C15 ve C18 icin gbzlenen
sapmalar 0.029(4) A, -0.011(3) A, 0.015(3) A ve -0.012(3) A olarak
saptanmigtir. Piperazin halkasindaki C atomlarinin olusturdugu dizlem ile
benzoksazolin halkasi arasindaki aci degeri 89.79(15)° olup bu deger iki halka
sisteminin birbirine dik oldugunu gosterir.

(C1oH20FN3O2)(11)  kristali, (C19H20FN3O2)(l) kristaline benzer olarak

dizlemsel bir benzoksazolin halkasi icermektedir. Bu halkada maksimum
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sapma 0.021(1) A ile C12 atomunda gézlenmistir. Yine (Ci9H20FN3O,)(1)de
oldugu gibi piperazin ve benzoksazolin halkalari arasindaki aginin 82.64(6)°
olmasi nedeniyle bir diklikten s6z edilebilir.

(C19H20FN30O2)(1) kristali, molekul arasi C5-H5...01 ve C14-H14...02
tipinde, simetri merkezi boyunca ayni parcaciklari birbirine baglayan hidrojen
baglarini icermektedir. (C1gH20FN3O2)(Il) kristali ise sadece C14-H14...01
molekul arasi hidrojen bagini icerir. Bu baglari iceren yapilari birbirinden farkl
kilan noktalar, (C19H20FN3O>)(l) kristalinde alici atom olan O, oksazolin
halkasinda iken ikinci yapica alici grubu olan oksa, C=0O halkada bulunur. Bu
sebepten o6turld, (CigH20FN3O2)(I) kristalinde molekdl arasi bag, molekull
parcall bilegikler gibi baglamak yerine sonsuza giden zincir geklinde
baglamaktadir. Yapiya ait secilmis bag uzunlari , bad acilar ile hidrojen
baglarinin sematik gdsterimi tablo 3.3.4 ve tablo 3.3.5 'de verilmektedir.

Her iki yapida da =z -7z etkilesimleri mevcuttur. Bu yapilarda
benzokazolin halka sistemleri kristal igerisinde birbirlerine antiparalel olarak
uzanirlar. Bunu géz onunde bulundurarak olusan = —z baglari i¢in en yakin ve

en uzak dik uzunluklar 3.4 A ve 3.6 A olarak saptanmistir.
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