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OZET

Bu tez c¢alismasinda “ (Z)- Etil 4-klor-3-okso-2-(2-fenilhidrazon)biitanoat”,
(C12H3CIN,O3),“(E)-Etil 4-klor-3-[2-(2-florfenil)hidrazon]biitanoat” (C;2H,CIFN,O3),
“(2)- Etil 4-klor-2-[2-(2-metoksifenil)hidrazon]-3-oksobiitanoat” (C;3H;sCIN,O4), “(2)-
Etil  4-klor-2-[2-(2-klorfenil)hidrazon]-3-oksobiitanoat”(C;,H,CI,N,03),  “(2)-Etil4-
klor-3-okso-2-(2-0-tolilhidrazon)biitanoat”(C;3H;sCIN,O3) ve “(E)- Etil 4-klor-2-[2-
(2,6-dimetilfenil)hidrazon]-3-oksobiitanoat”(C,4H;7CIN,O3) bilesiklerinin molekiiler ve
kristal yapilari, tek kristal x-1s1m1 kirinimi yontemiyle ¢oziilmiistiir. Direkt yontemler
kullanilarak ¢oziilen yapilarin atomik parametreleri en kiiciik kareler yoOntemi

kullanilarak aritilmistir.

CoH3CIN,Os  molekiili  i¢in  kristalografik  veriler: Monoklinik, P2,/c,
a=5.6856(8)A, b=10.9674(10)A, ¢=20.704(3)A, B=92.306(12)°, V=1290.0(3)A3, 7=4,
u=0.30 mm™, R=0.035, wR=0.092, S=0.82, F00=560.

“ (Z)- Etil 4-klor-3-okso-2-(2-fenilhidrazon)biitanoat”,  bilesigi keto hidrazo
tautomerik formda bulunmaktadir. C=N ¢ift bagi etrafinda trans konfigiirasyonuna
sahiptir. Bag uzunluklar1 ve agilar literatiirdeki benzer yapilarla uyum igerisindedir.
Aromatik halka ile alifatik zincirin bulundugu diizlem arasindaki dihedral ag1
5.52(9)°dir. Kristal yapida molekiiller, molekiil i¢i N-H...O, molekiiler arasinda ise C-
H...O hidrojen baglarina sahiptirler.

C1,H,CIFN,03 molekiilii i¢in kristalografik veriler: Triklinik, P -1, a=4.3633(5)A,
b=9.2982(11)A, ¢=16.7339(17)A, 0a=94.781(9)°, P=93.394(9)°, v=100.822(9)°,
V=662.57(13)A3, 7=2, 1=0.31 mm™’, R=0.036, wR=0.099, S=0.83, Fy0;=296.

“(E)- Etil 4-klor-3-[2-(2-florfenil)-hidrazon]biitanoat” bilesigi keto hidrazo
tautomerik formda bulunmaktadir. Molekiiliin yaklasik olarak diizlemsel oldugu
gozlenmistir. Bag uzunluklar1 ve agilar literatiirdeki benzer yapilarla uyum i¢inde
oldugu gozlenmistir. Molekiil i¢i N-H...O ve N-H...F ile molekiiler aras1 C-H...O

hidrojen bag1 gézlenmistir.



Cy3H;5CIN,O4 molekiilii i¢in kristalografik veriler: Triklinik, P -1, a=8.605(5)A,
b=8.981(5)A, c=9.974(5)A, a=107.615(5)°, B=103.543(5)°, y=94.952(5)°,
V=703.9(7)A3, 7=2, 1=0.29 mm'l, R=0.040, wR=0.117, S=1.03, Fpp0=312.

“(Z)- Etil 4-klor-2-[2-(2-metoksifenil)hidrazon]-3-oksobiitanoat” bilesigi keto
hidrazo tautomerik formda bulunmaktadir. Yapidaki bag uzunluklar1 ve bag acilarinin
literatiirdeki benzer yapilarla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Kristal yapida N-H...O tipi

iki molekiil i¢i ve molekiiler aras1 C-H...O hidrojen bag1 gézlenmistir.

C12H12C1,N,03 molekiilii igin kristalografik veriler: Triklinik, P -1, a=4.466(5)A,
b=9.248(5)A, ¢=17.078(5)A,  0=95.000(5)°, B=94.336(5)°, y=102.054(5)°,
V=648.0(9)A’, Z=2, p=0.48 mm™', R=0.046, wR=0.128, S=0.91, Fyp=312.

“(Z2)-Etil  4-klor-2-[2-(2-klorfenil)hidrazon]-3-oksobiitanoat”  (C;2H2C12N,03)
bilesigi keto hidrazo tautomerik formdadir. Molekiiliin yaklasik olarak diizlemsel
oldugu gozlenmistir. Benzen halkasi ile alifatik zincirin bulundugu diizlem arasindaki
dihedral ac1 4.7(2)° olarak bulunmustur. Kristal yapida molekiiller, molekiil i¢i N-

H...O, molekiiler arasinda ise C-H...O hidrojen baglarina sahiptirler.

Ci3H;5CIN,Os  molekiili  i¢in kristalografik veriler: Monoklinik, P 2)/c,
a=4.7495(3)A, b=14.4685(11)A, ¢=20.2429(16)A, B=93.584(6)°, V=1388.33(18)A3,
7=4, n=0.28 mm™’, R=0.055, wR=0.158, S=1.04, Fy0;=592.

“(2)-Etil 4-klor-3-okso-2-(2-0-tolilhidrazon)biitanoat” (C;3H;sCIN,Os3) bilesigi keto
hidrazo tautomerik formdadir. Molekiiliin yaklasik olarak diizlemsel oldugu
gozlenmistir. N-N tek bagi etrafinda molekiil trans konfigurasyonunda bulunmaktadir.

Kristal yapida molekiiller, molekiil i¢i N-H...O bagi bulunmaktadir.

C14H7CIN,O3 molekiilii i¢in kristalografik veriler: Triklinik, P -1, a=7.0423(7)A,
b=9.3029(9A, c=11.8285(1DA, a=93.707(8)°, P=100.515(8)°, y=103.75(8)°,
V=735.3(3)A’, Z=2, p=0.27 mm™', R=0.044, wR=0.126, S=1.04, Fpo=312.
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“(E)- Etil 4-klor-2-[2-(2,6-dimetilfenil)hidrazon]-3-oksobiitanoat” (C;4H;7CIN,O3)
bilesigi keto hidrazo tautomerik formdadir. Molekiiliin yaklasik olarak diizlemsel
oldugu goézlenmistir. N-N tek bagi etrafinda molekiil trans konfigurasyonunda

bulunmaktadir. Kristal yapida molekiiller, molekiil i¢i N-H...O bagi bulunmaktadir.

Anahtar kelimeler : Direkt yontemler, keto-hidrazo tautomerik form, alifatik zincir.



vii

ABSTRACT

In this thesis, molecular and crystal structures of “(Z)-Ethyl 4-chloro-3-oxo0-2-(2-
phenylhydrazono)butanoate”  (C;2H3CIN,Os3),  “(E)-  Ethyl  4-chloro-3-[2-(2-
fluorophenyl)-hydrazono]butanoate” (Ci,H;2CIFN,0O3), “(Z)- Ethyl 4-chloro-2-[2-(2-
methoxyphenyl)hydrazono]-3-oxobutanoate” (C;3H;sCIN,Oy), “(Z)- Ethyl 4-chloro-2-
[2-(2-chlorophenyl)hydrazono]-3-oxobutanoate™ (C;,H;2CI,N,03), “(Z)-Ethyl 4-chloro-
3-0x0-2-(2-0-tolylhydrazono)butanoate” (C;3H;sCIN,O3), “(E)- Ethyl 4-chloro-2-[2-
(2,6-dimethyllphenyl)hidrazono]-3-oxsobutanoate” (C,4H;7CIN,Os3), were elucidated by
single crystal X-ray diffraction method. The structure were solved by direct methods

and the atomic paramaters were refined by least-squares method.

Crystallographic data for (C;2H;3CIN,O3) : Monoclinic, P2i/c, a=5.6856(8)A,
b=10.9674(10)A, ¢=20.704(3)A, P=92.306(12)°, V=1290.0(3)A>, Z=4, p=0.30 mm™",
R=0.035, wR=0.092, S=0.82, Fy,=560.

“Ethyl 4-chloro-3-oxo-2-(phenylhydrazono)-butyrate” compound adopts keto-
hydrazo tautomeric form. The configuration around the C=N bond is trans. Bond
distances and angles are in consistent with the literature. The dihedral angle between the
aromatic ring and the aliphatic chain is 5.52(9)°. The crystal packing is stabilized by

intra N-H...O and intermolecular C-H...O hydrogen bonding interactions.

Crystallographic data for (Cj,H;2CIFN,O3) : Triclinic, P -1, a=4.3633(5)A,
b=9.2982(11)A, ¢=16.7339(17)A, 0=94.781(9)°, PB=93.394(9)°, v=100.822(9)°,
V=662.57(13)A°, Z=2, p=0.31 mm™', R=0.036, wR=0.099, S=0.83, F0=296.

“(E)- Ethyl 4-chloro-3-[2-(2-fluorophenyl)-hydrazono]butanoate” compound adopts
keto-hydrazo tautomeric form. The whole molecule is roughly planar. Bond distances
and angles are in consistent with the literature. Intra- [N-H..O and N-H...F] and
intermolecular C-H...O hydrogen bonding were observed.

Crystallographic data for (C;3H;sCIN,O4) : Triclinic, P -1, a=8.605(5)A,
b=8.981(5)A, ¢=9.974(5)A, a=107.615(5)°, P=103.543(5)°, v=94.952(5)°,
V=703.9(7)A’, Z=2, p=0.29 mm™', R=0.040, wR=0.117, S=1.03, Fgo=312.
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“(Z)- Ethyl 4-chloro-2-[2-(2-methoxyphenyl)hydrazono]-3-oxobutanoate”
compound adopts keto-hydrazo tautomeric form. Bond distances and angles are in
consistent with the literature. The crystal structure is stabilized by two intramolecular

N-H...O and intermolecular C-H...O hydrogen bonding interactions.

Crystallographic data for (C;2H2Cl,N,0O3) : Triclinic, P -1, a=4.466(5)/—\,
b=9.248(5)A,  c=17.078(5)A,  0=95.000(5)°,  B=94.336(5)°, y=102.054(5)°,
V=648.0(9)A’, Z=2, u=0.48 mm™', R=0.046, wR=0.128, S=0.91, Fgpo=312.

“(Z)- Ethyl 4-chloro-2-[2-(2-chlorophenyl)hydrazono]-3-oxobutanoate” compound
adopts keto-hydrazo tautomeric form. The whole molecule is roughly planar, the
dihedral angle between the benzene ring and the aliphatic chain is 4.7(2)°. The crystal
packing is stabilized by intra N-H...O and intermolecular C-H...O hydrogen bonding

interactions.

Crystallographic data for (C;3H;sCIN,O3) : Monoclinic, P 2,/c, a=4.7495(3)A,
b=14.4685(11)A,  ¢=20.2429(16)A, =93.584(6)°, V=1388.33(1 8)A3, 7=4,
pu=0.28 mm'l, R=0.055, wR=0.158, S=1.04, F0c=592.

“(2)-Ethyl 4-chloro-3-ox0-2-(2-0-tolylhydrazono)butanoate” compound adopts
keto-hydrazo tautomeric form. The whole molecule is roughly planar. The configuration
around the N-N bond is trans. The crystal packing is stabilized by intra N-H...O
bonding.

Crystallographic data for (C;4H;7CIN,O3) : Triklinik, P -1, a=7.0423(7)A,
b=9.3029(9)A, c=11.8285(11)A, «=93.707(8)°, P=100.515(8)°, v=103.75(8)°,
V=735.3(3)A’, Z=2, p=0.27 mm™, R=0.044, wR=0.126, S=1.04, Fpo=312.

“(E)- Ethyl 4-chloro-2-[2-(2,6-dimethyllphenyl)hidrazono]-3-oxsobutanoate”
compound adopts keto-hydrazo tautomeric form. The whole molecule is roughly planar.
The configuration around the N-N bond is trans. The crystal packing is stabilized by
intra N-H...O bonding.
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1. GIRIS

Kristalografi, maddenin atomik yapisinin incelenmesiyle ilgilenen ¢ok kapsamli bir
bilim dalidir. Atomlarin periyodik olarak dizilmesi sonucu olusan maddelere kristal
denir. Kristal yapilarin incelenmesinde ¢ok ¢esitli yontemler vardir. Bu calisma da x-
1sinlart kirmim yontemiyle, tek kristal yapilar incelenmistir.

X-1gmlarmin kristallerden kirmimi 1912 yilinda Alman fizik¢i Max Von Laue
tarafindan bulunmustur. Bu c¢alismada x-isinlarinin dalga karakterli oldugu ortaya
cikmig ve kristallerin x-1ginlarini kirmmima ugrattigi goriilmiistiir. Daha sonra yapilan
calismalarda bu kirinim desenlerinin incelenebilecegi goriilmiistir. Bu bulus
kristalografide kristal yap1 tayini i¢in ¢ok kullanigh bir yontemin ortaya ¢ikmasina
sebebiyet vermistir.

X-1sinlart kirmmimu ile gesitli kristal yapilar incelenebilir. Bu ¢aligmada kullanilan
tek kristal yontemine bakacak olursak:

Incelenecek olan kristal x-1sinlarma maruz kalir ve yeteri kadar dlciim yapilip,
difraksiyon desenleri elde edilir. Daha sonra kristale ait atomik parametrelerden birim
hiicre degerleri belirlenir. Difraktometre, kristale ait siddet ve yansima degerlerinin
Olciilmesi i¢in ayarlanir. Bu degerler difraktometreden elde edildikten sonra, kristale ait
yansima ve siddet verilerini i¢eren veri dosyasi olusturulur. Elde edilen bu veriler
sonucunda uygun yontemler kullanilarak kristal yapidaki atomlarin yerleri kabaca
bulunur ve bir model yap1 elde edilir. Eger model yapi, gercek yapiyla uyum
icerisindeyse bir sonraki adim olarak aritim islemine gecilir. Buradaki amag¢ modeli
mitkemmel yapi degerlerine ulastirmaktir. Aritim iglemi tamamlanip en olasi yapiya
ulasinca, yap1 igerisindeki atomlarin birbirleriyle iliskileri, olusan baglar ve bag agilar
bulunarak yorumlanabilir.

Bu tez c¢alismasinda “(Z2)-Etil  4-klor-3-okso-2-(2-fenilhidrazon)biitanoat™
(C12H3CIN203),“(E)-Etil-4-klor-3-[2-(2-florfenil)hidrazon]biitanoat” (Ci,H2CIFN,O3),
“(Z)- Etil 4-klor-2-[2-(2-metoksifenil)hidrazon]-3-oksobiitanoat” (C;3H;sCIN,Oy), “(Z)-
Etil 4-klor-2-[2-(2-klorfenil)hidrazon]-3-oksobiitanoat” (C;2H2,CLLbN,O3), “(Z)-Etil 4-
klor-3-o0kso-2-(2-0-tolilhidrazon)biitanoat”(C,3H;sCIN,O3) ve “(E)- Etil 4-klor-2-[2-
(2,6-dimetilfenil)hidrazon]-3-oksobiitanoat”(C;4H;7CIN,O3) bilesiklerinin kristal ve
molekiil yapilart x-1iginlart kirmmimi yontemiyle tayin edilmistir. Direkt yontemler

kullanilarak c¢oziilen yapilarin atomik parametreleri en kiigiikk kareler yontemi ile



artilmistir. Bu bilesikler iizerinde yapilan incelemeler sonucunda, yapilarin keto-
hidrazo tautomerik formda bulunduklar1 goriilmistiir. Yapilan c¢esitli kimyasal ve
deneysel incelemelerde fenihidrazon bilesiklerinin normal hidrazo formda (Ph-NH-
N=C<) veya azo form (Ph-N=NH-CH<) olarak bulunabilecekleri gosterilmistir (Prasad
& Sahay, 1993). Hidrazonlar hakkinda kimyada uzun yillar ¢aligmalar yapilmistir.
Hidrazonlarin koordinasyon ozelliklerine, farmakolojik aktivitelere, antibakterik ve
antimantar 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir (Domiano v.d., 1984; Sakamoto v.d.,
1993; Li v.d., 1988). Ayrica 3-fenilhidrazon-2,4-dion’lar ve onlarin tiirevleri AIDS ve
kanser gibi hastaliklarin tedavisinde, hastalik etkilerinin azaltilmasinda ve antibiyotik
yapiminda kullanildigindan farmakolojik 6zelliklere de sahiptir(Monga & Sausville,
2002).

Bu kristal yapilar1 Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde hazirlanmistir. Bu yapilarin x-1sinlart kirinim  verileri Ondokuz Mayis
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik béliimiinde bulunan Stoe IPDS 1I
difraktometresiyle toplanmistir. Toplanan veriler SHELXS-97 (Sheldrick, 1990) ve
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) programlartyla ¢oziiliip aritilmistir. Calismanin diger
asamalarinda da geometrik hesaplamalar ve ¢oziimler i¢in; ORTEP-III (Farrugia, 1997),

PLATON (Spek, 1997) ve WinGX (Farrugia, 1999) paket programlari kullanilmistir.



2. KRISTAL YAPILAR VE X-ISINLARI
2.1. Kristal Yapilar

Kristal, atomlarin veya atom gruplarinin ii¢ boyutlu uzayda belli bir diizene gore
tekrar ederek meydana getirdikleri katilardir. Kristalografide, kristali olusturan
atomlarin yaninda kristalin geometrik 6zellikleriyle de ilgileniriz. Bundan dolay1 her
atom, o atomun yerine yerlestirilen geometrik bir nokta ile temsil edilir. Boylece
kristalle ayn1 geometrik 6zellige sahip noktalarin bir deseni elde edilir. Bu desene kristal

orgii denir. Ozdes oOrgii noktalarindan birini orjin olarak secersek, bu koordinat

noktasindan ¢ikan ve ii¢ komsu Orgii noktasina giden ve paralel olmayan a, bve ¢
orgii vektorleri ile temsil edilir. Bu vektorleri kullanarak bir 6rgii noktasinin yerti;
R=ud+vb+wE 2.1)
yer vektori ile belirlenir. Burada u, v, w tam sayilar olan degerler alir.
Birim hiicre ise kristali olusturan en kii¢iik yap1 tasi olarak tanimlanir. Bir birim
hiicre kenar uzunluklar1 ve aralarindaki agilar (a, B, y ) olmak tlizere bu birim hiicre

parametreleri ile tanimlanur.

2.1.1. Kristal Sistemleri ve Uzay Grubu

Kristalleri adlandirirken simetri islemlerini ve birim hiicre parametrelerini dikkate
aliriz. Birim hiicre parametrelerinin ¢esitli kombinasyonlarina ve simetrilerine gore yedi
cesit kristal sistemi elde ederiz. Ayrica bu sistem Orgii noktalarinin bulunduklar
konumlara gore de cesitlilik gosterirler. Bir birim hiicrede, sadece koselerinde bir orgii
noktas1 bulunan hacim olabilecegi gibi, 6rgli noktalar1 birim hiicrenin hacim veya yiiz
merkezlerinde de bulunabilir. Bu sekilde de 14 o6rgii ¢esidi elde ederiz. Sonug olarak 7
kristal sistemi ve 14 Bravais 6rgiimiiz bulunmaktadir.

Bu 14 cesit Bravais orgiisiine temel nokta simetri islemleri 6zdeslik, donme,
inversiyon ve yansimanin uygulanmasi ile 32 nokta grubu (kristal sinifi) elde edilir. Bu
32 nokta grubunun Gtelemeyi iceren simetri elemanlariyla birlestirilmesiyle 230 uzay
grubu elde edilir. Dogada bulunan tiim kristal yapili maddeler, mutlaka bu 230 uzay

grubundan birinde kristallesirler.



Tablo 2.1. Kristal sistemleri ve Bravais orgiisii

SISTEM Eksen Uzunluk ve Bravais Orgii Birim Hiicre
Acilar: Orgiisii Sembolii Geometrisi
Basit P |
Kiibik a=b=c , 0=B=y=90° Cisim I i
merkezli a7
F ‘ i
Yiiz i
merkezli
I
Tetragonal a=b#c , a=p=y=90° Basit P :
. I
Cisim I 1o ed-
merkezli ’ s
i
Basit P
I
Ortorombik azb#c , a=p=y=90° Cisim I :
merkezli .
erkezli C : J:_ e
Taban . F L i
Merkezli b
Yiiz
merkezli

Rombohedral a=b=c , a=P=y#90° Basit R
il b i
e
|
l
Hekzagonal a=b#c , o=p=90° , Basit P s J_J____
=120 -7 f,-
i
Monoklinik atb#c , o=y=90° , Basit P
p#90° Taban C
Merkezli

Triklinik azbic , a#B#A£90° Basit P
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Basit Kiibik  Cisim Merkezli Kiibik  Yiiz Merkezli Kiibik

ﬁﬁﬁ@

Basit Tetragonal Cisim Merkezli Tetragonal (I)

T
27 [ 11

Rombohedral Hekzagonal
Basit Monoklinik Taban Merkezli Triklinik
Monoklinik

Sekil 2.1. Bravais orgiileri.

2.1.2. Kristal Diizlemleri ve Miller indisleri

Kristal diizlemleri, adi gecen diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalarin
koordinat baslangicina olan uzakliklari cinsinden ifade edilebilirler. Ama bu durumda,
kristal eksenlerine paralel O6nemli diizlemler kristal eksenini sonsuzda keser. Bu
durumda islem yapilamamasi, yeni bir gosterime ihtiya¢ oldugunu gosterir. Bunun igin,

diizlemin kristal eksenini kestigi uzakliklar yerine bu uzakliklarin terslerinden tiiretilen



bliytikliikler kullanilarak Miller indisleri tanimlanir. Herhangi bir diizlemin Miller
indislerini tayin etmek i¢in asagidaki adimlar kullanilir.
1. Once verilen diizlemlerin eksenleri a, b ve ¢ 6rgii vektorleri cinsinden kag birim
degerinde kestikleri bulunur.
2. Sonra bunlarin tersi alinarak paydalari esitlenir.
3. Paya gelen tamsay1 degerleri Miller indisleri olarak alinir.
Bu tamsayilar diizlemin Miller indisleridir ve diizlem (hkl) seklinde gosterilir. (hkl) tek

bir diizlemi gosterir.

2.2. X-Isinlan

X-1ginlart 1895°te Alman fizik¢i Wilhelm Rontgen tarafindan kesfedilmistir. X-
1sinlar1 elektromanyetik spektrumda, y-1sinlar ile ultraviyole arasindaki bolgede yer alir
ve 0.1-100A arasinda bir dalgaboyu sergiler. Giiniimiizde x-1gmnlar1 maddesel yapinin
aydmlatilmasinda fizikgilerin ellerindeki temel araglardan birisidir. X-1ginlarmin elde

edilmesinde kullanilan diizenegin ¢alisma esas1 agsagida sekil 2.2°de gdsterilmistir.

Berilyum pencere Tungsten flaman Ganm
S 4f4 / y
| ))
Soguk su ( -
—t <—f§ I Transformatér
e :
o |
Hedef N >
o )
[ A
X-1sInlari Vakum

Sekil 2.2. X-1sinlarinin elde edilmesinde kullanilan diizenegin semasi

Havas1 bosaltilmig katot 1sinlart tiipiiniin katodundan salinan elektronlar anot ile
katot arasina uygulanan yiiksek gerilim etkisi altinda ivmelenirler ve boylece yliksek
hizlara ulasirlar. Bu hizli elektronlar metalik hedef anota ¢arptiklarinda, anot hedef x-
1sinlar1 kaynagi haline gelir. Hizli elektronlar hedef metale carptiklarinda, yavaslatilirlar

ve bu sirada siirekli spektruma sahip x-iginlar1 yayarlar. Bu siirekli spektruma ilave



olarak; x-1sinlar tiipii yeteri kadar yiiksek gerilim altinda ¢alistiginda, hizli elektronlar
hedef metaldeki atomlarin i¢ yoriinge elektronlarmi uyarirlar. Hedef elektronlarla
bombardiman edildiginde K kabugundan disariya bir elektron firlar ve atomu uyarilmis
hale getirir. K kabugundaki bosluk L kabugundan yada M kabugundan gelen baska bir
elektron tarafindan doldurulabilir. Yiiksek enerji seviyesinden daha diisiik bir enerji
seviyesine gecislerin her biri i¢in spektrumda ayr1 bir keskin ¢izgi gozlenir. Bu keskin
cizgiler, kullanilan hedef metalin karakteristigi oldugu icin karakteristik cizgiler denir.
Temel pikler L kabugundan K’ya geg¢isler i¢in K, ve K42, M kabugundan K’ya gegisler

icin ise Kg; ve Kg,’ dir.

al
K g Ka
Klﬂ Kﬂ:
Lo
\gu
05 10 15 A (angstrom)

Sekil 2.3. Karakteristik x-1sinlar1

Genellikle siddetli K ¢izgileri, x-151m1 kirimiminda kullanilir. X-1s1m1 kirmiminda
istenmeyen x-1sinlar1 yani K, c¢izgisi disindakiler icin bir filtre yada monokromator
kullanilir. Ama filtreler Kg radyasyonunu tamamen yok edemez, sadece ¢ok biiyiik
oranda seyreltirler. Monokromatér’de ise bir tek kristal bulunur. Kp cizgisindeki
radyasyonun hemen hemen hepsi monokromatdr kristali tarafindan absorbe edilir.

Monokromator kristallerinden bazilar1 Grafit ve Silisyumdur.

2.2.1. X-1smlar Kirimimi ve Bragg Kanunu

Bir kristalin yapisi, atomla etkilesen dalgalarin kirmim desenleri incelenerek tayin

edilir. Kirmnim dogrultular1 ve siddetleri dlgiilerek, kirinimdan sorumlu kristal yap1 ile



ilgili bilgiler elde edilir. Bu bilgiler, kristal yapiya ait birim hiicre parametreleri,
atomlarin konumlari, bag uzunluklar1 gibi bilgilerdir. Kristal yap1 tayininde kullanilan
onemli 1s1n tiirleri genelde x-1s1nlardir.

Bir x-151n1 fotonunu enerjisi onun dalga boyuna E = hv =hc/4 esitligi ile verilen
Einstein baglantisi ile baglidir. Burada; h = 6.62x10%’ erg.sn biiyiikliigiine sahip Planck
sabiti, C ise 151k hizidir. 10-50 keV arasindaki enerjilere sahip x-1gmlar1 fotonlari, 1A
basamaginda dalga boylarina sahip olduklarindan, bu basamaktaki oOrgii sabitli
kristallerin yapisinin tayininde kullanilir.

Bir x-151n1in demetinin kirinima ugrama kosulu “ Bragg Kanunu” ile verilir. Tek
renkli bir x-151n1 demeti bir kristalin ylizeyine diistiiglinde; o kristaldeki atomlarin
paralel diizlemleri tarafindan sagilirlar. Her diizlem, x-1s1nin sadece kii¢iik bir oranin
yansitir ve yansima sadece gelme agisi uygun degerler aldiginda meydana gelir. Bu
degerler, 151nin dalga boyuna ve kristalin 6rgii sabitine baglidir. Atomlarin paralel
diizlemleri tarafindan yansitilan 1sinlar kuvvetlendirici girisim meydana getirecek
sekilde tist iiste geldiklerinde ise kirinim olusur. (Omar, 1975)

Farkli atomik diizlemlerden sagilan 1sinlar arasindaki yol farki, kullanilan 1s181n
dalga boyu A, atomik diizlemler arasindaki uzaklik d, yansima agis1 6 olmak iizere Sekil
2.4°deki diizlemlere gelen 1sinlart dikkate aldigimizda 1 ve 2 1sinlar1 arasindaki yol
farku;

Yol farki = /AC/+/CD/ = d Sin@ + d Sind = 2dSin& (2.2)

olarak elde edilir. Yapic1 girisim olusabilmesi i¢in yol farki dalga boyunun tam
katlarina esit olmalidir. Buradan;

2dSind=nA (2.3)
Bragg yasasi elde edilir.
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Sekil 2.4. Bir kristalin atomik diizlemlerinden x-1ginlarinin yansimasi

Bragg yasasi bagintisindan goriilen n terimi yansimanin mertebesini gosterir ve
yanstyan 151g1n siddeti n biiylidiikge azalir. A bagimsiz olarak belirlenebildiginden ve 6
acis1 yansima deneyinden dogrudan oOlgiilebildiginden, diizlemler arasi uzaklik d’yi
hesaplamak i¢in Bragg esitligi kullanilir. Sin® 1’den biiyiik olamayacagi i¢in kirinim

deneyinde kullanilabilen x-1ginlarinin dalga boyu A< 2d ile sinirhdir.

2.2.2. X-ismnlarmin Birim Hiicreden Sa¢ilmasi

Kristalin birim hiicresi tarafindan sagilan dalga, birim hiicre i¢inde bulunan
atomlarin sagtif1 dalgalardan olusur. X-isinlarmin kesirsel koordinatlari x;j, y; ve z;
G =1,2,3,...N) olan N atomdan Bragg yansimasini gerceklestirerek olusturduklari

dalgalarin iist liste binmesi sonucunda elde edilen toplam dalga;

F=fe"+fe”+..+fe" (2.4)

F=Y fe 2:5)

i=1

olacaktir.
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Sekil 2.5. Yapi faktorlerinin vektorel faz diyagram tizerindeki gdsterimi.

Sekil 2.5’de bu seklin faz diyagrami goriilmektedir. Vektorel faz diyagraminda toplam
dalga;

F =|Fle” (2.6)
olur. Burada |F| dalganin genligi A ve B sirasiyla gergel ve sanal bilesenler olmak
uzere;

[F|=(A*+B)" 2.7)

seklinde yazilir. Burada;
N
A=Y f, cosg (2.8)
j=1
ve

N
B= Z; f, sing, (2.9)
J:

¢ fazagisiolup,
tang = B/A (2.10)
ya esit olur.
Bragg yansimasina ugrayan X;, y; ve z; kesirsel koordinatlara sahip olan j. atomun

sagmus oldugu dalgalarin toplam yol farki §; ile gosterilecek olursa;
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oj= A hxj+kyj+lzj) (2.11)
seklinde elde edilir. (Ladd & Palmer, 1985).
Bu yol farkindan kaynaklanan faz farki ise;
¢i= 2xl 2)J; (2.12)
yada,
¢j=2a(hxj+kyj+1z)) (2.13)
seklinde ifade edilir. Buna gore yap1 faktort;

N .
Fhk| _ Z fjez;n(hxj+kyj+|zj) (214)
j=1

bagintisi ile gosterilir.

Yap1 faktorii, birim hiicredeki tiim atomlardan sacilan dalga genliginin bir
elektrondan sagilan dalga genligine orani olarak tanimlanir. Bu ifadedeki fj ise atomik
sagilma faktoriidiir ve birim hiicredeki j. atomun sacgilma giiclidiir. Bu faktor atomun
cinsine, 1s1in sagilma dogrultusuna, atomun sicaklik titresimine ve x-i1smin dalga
boyuna baghdir.

N atomlu bir birim hiicrede, bu atomlarin her biri ve dolayisiyla cevresindeki
elektron bulutu, birer sagict merkez olusturur. p(X,y,z), X, y, z noktasindaki elektron

yogunlugu olmak tizere herhangi bir dV hacmindeki elektron yogunlugu;

o(x,y,z)dVv (2.15)
olarak alinir. Bu elektron yogunlugu iizerinden sag¢ilan net dalga, {istel formda,
p(x’y,z)eZﬂ'i(hX+ky+|Z)dV (2 1 6)

olur. birim hiicre igindeki biitiin dV hacim elemanlar1 iizerinden toplam alindiginda,

yap1 faktorii elektron yogunlugu cinsinden,

Fud = [ P(x,y, 2§25y 2.17)

elde edilir(Stout ve Jensen, 1989).

2.3. Bragg Yansima Siddetleri

X-1s1in1 kirmimi ile yapi analizinde ¢ok sayidaki Bragg yansimasinin siddet
Olctimleri dikkate alinir. Deney sonucunda elde edilen Bragg yansima siddetleri bir ¢ok

parametreyi igerir. Bu siddet verileri, kristalin boyutlarina, kristalin fiziksel ve kimyasal
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Ozelliklerine, siddet verilerinin toplandigr deneysel yontemlerle ilgili geometrik ve
fiziksel faktorlere baghdir.

Bir kristalden sagilan dalgalarin siddeti ile kristal yap1 faktoriiniin genliginin karesi
arasinda I(hkl)z| F(hkl) |2 bigiminde bir dogru orant1 s6z konusudur. Bazi1 geometrik ve
fiziksel diizenlemelerle bu oranti,

I(hkl) =K. L. P. T. A.| F(hk]) | * (2.18)
biciminde esitlige doniistiiriiliir. Burada L geometrik diizeltme faktorii; A, P, T, K ise
fiziksel diizeltme faktorleridir.

K: Skala faktorii

L: Lorentz faktorii

P: Polarizasyon faktorii

T: Debye-Waller sicaklik faktorii

A: Sogurma faktorii

2. 3. 1. Lorentz Faktorii

Lorentz faktorii, ters 6rgii noktalarmin yansima kiirelerinden gecis stireleriyle ilgili
bir diizeltme faktoriidiir. Bragg yasasina gore, kirinim deneylerinde kullanilan bir x-1g1n1
icin her bir diizlemin yansima agis1 farkli olacaktir. Bu deneylerde kristal bir eksen
etrafinda donerken, diizlemlerden sagilan x-1sinlarinin siddetleri olgiiliir. Kristal, gelen
ve yanstyan 1sinlarin olusturdugu diizleme dik bir eksen etrafinda donerken agisal hizi
sabit oldugundan, farkli diizlemlerin (ters Orgli noktalarinin) yansima kosullarini
sagladigi, yani, yansima kiirelerinde olduklar1 siire farklidir. Her diizlemin yansima
konumunda farkli siirede kalmasi, sagilan x-1sinlar1 siddetlerinin ger¢ek degerinden
farkli sekilde ol¢iilmesine neden olmaktadir. Bu sebeple Olgiilen siddetlere Olgiim
teknigine bagl olarak, Lorentz diizeltmesi uygulanmalidir. Difraktometre ile yapilan x-
1511 kirmnim deneylerinde Lorentz faktort,

L=— ! (2.19)
sin20,,,

olarak tanimlanir (Azaroff, 1968).
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2. 3. 2. Kutuplanma Faktorii

X-1sinlari tiipinden kristale gelen demet kutuplanmamis elektromanyetik dalgadir.
Fakat kristalden yansiyan x-iginlar1 kutuplanmistir. Bu durum Bragg yansima
siddetlerini etkileyecektir. Bu etkiyi gidermek i¢in Bragg yansima siddetlerine
kutuplanma faktorii diizeltmesi uygulanir. Kutuplanma faktorti, kullanilan kirinim
deneyinden bagimsiz olup sadece 20 yansima agisina baglhidir. Kutuplanma igin

diizeltme terim;

2
P [W] (2.20)

bagintisi ile verilir.

2. 3. 3. Debye-Waller Sicakhik Faktorii

Fiziksel diizeltme faktorlerinden Debye-Waller sicaklik faktori, kristali olusturan
atomlarin  sicaklik nedeniyle ortalama konumlar1 etrafinda titresim hareketi
yapmalarindan dolay1 siirekli dikkate alinmas1 gerekir. Isisal titresim hareketleri x, y, z
koordinat sisteminde her dogrultuda gerceklesmektedir. U¢ dogrultuda farkli miktarda
titresim hareketi oldugunda, atom elipsoid seklinde gozlenir. Atom, titresim genligi her
dogrultuda ayni biiytkliikte ise izotropik, farkli genliklerde oldugunda ise anizotropik
olarak tanimlanir. Isisal titresim hareketinin siddet Ol¢iimlerine etkisi sicaklik faktorii ile

diizeltilir. Izotropik termal titresimlerde atomik sagilma faktorii;

sin’ 0
£ = £, exp(-B ) 2.21)

o

seklinde olup B sicaklik faktori;
B =8n*(u?) (2.22)
seklinde yazilir. Burada u; atomlarin denge konumlarindan yansima diizlemine dik yer

degistirmesidir.

2.3.4. Skala Faktorii

Deneysel olarak olciilen bagil yansima siddeti ile hesaplanan mutlak siddetin
karsilastirilabilmesi i¢in bir skala faktori ile ikisinin ayni skalaya getirilmesi gerekir.

Buna gore;
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E,(hkD)|" = K|F, (hk)[” (2.23)

seklinde ifade edilir. Burada,
F. : hesaplanan skala faktorii

F, : gozlenen skala faktori’ diir.

2.3.5. Sogurma Faktorii

Kristale gelen x-1ginlarinin bir kismi atomlar tarafindan sogurulurken diger kismi
hicbir etkilesmeye girmeden kristalden ¢ikarlar. Bu sogurma miktari, kristalin kalinlig: t
ve kristalin bir karakteristigi olan ¢izgisel sogurma katsayisina bagli olarak;

=1, exp(—put) (2.24)
bagintisi ile verilir. Burada; I, kristale gelen 1s1n, I ise gecen 1s1n siddetleridir. Cizgisel
sogurma katsayis1 olan p, molekiil igcersindeki atomlarin kiitle sogurma katsayilarina,
kristal igersindeki her bir atomun molekiildeki agirlik ylizdelerine ve kristal

yogunluguna bagli olarak degisim gosterir.

u=p, > P (u/p), (2.25)
Bu bagintida;
Px -kristalin yogunlugu
P : her bir atomun molekiildeki agirlik ytizdesi

(Wp) :atomlarin kiitle sogurma katsayisi
olarak ifade edilirler. Kristalin kalinlig1 azaldik¢a sogurma azalmaktadir. Kristalin
cizgisel sogurma katsayisi bilindiginde, en az siddet kaybi olacak sekilde hangi
kalinlikta bir maddenin kullanilmasi1 gerektigi anlasilabilir. Bu durumda en uygun

kalinlik t = 2/p olacaktir.
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3. STOE IPDS II DiIFRAKTOMETRESI

X-1ginlart  kullanarak kristale ait kirinim  verilerini  toplamak igin cesitli
difraktometreler kullanilir (Enraf-Noius Turbo CAD-4, Bruker SMART 1000 CCD,
Rigaku AFC-7S, STOE IPDS II). Bu difraktometrelerin farklar1 kullanilan parcalarin
hassasiyetleri ve teknolojileridir. Bunun disinda x-1s1n1 kirinim difraktometreleri genel
olarak; x-151n1 kaynagi, gonyometre ve x-1simn1 dedektdrlerinden olusur. Biz burada

STOE IPDS II difraktometresinden bahsedecegiz.

3.1. iki Eksenli Gonyometre

Gonyometre, verinin toplanmasi amaciyla difraktometreye monte edilmis olan,
kristalin degisik acilarda donebilmesini saglamak amaciyla difraktometrede bulunan
sistemdir. En sik kullamlanlar1 Euler Gonyometresi, Kappa Gonyometresi ve Iki
Eksenli Gonyometredir. STOE IPDS II difraktometresinde iki eksenli gonyometreyi
kullaniriz(Sekil 3.1). Bu sistem sekilde goriildiigii gibidir. Bu sistemler ¢emberler ¢ ve
o donme eksenlerine sahip olmakla, kristal diisey ® ekseni etrafinda 0° den 180° ye
kadar donebilir. ¢ cemberi ® g¢emberi {iizerine onunla 45° egimli olacak sekilde

vidalanmis olup, ¢ ¢emberi 0° den 360° ye kadar donebilir.

Monokromator

X -Ifim Tapa x ol 0 = 3o (Yansima Yontemi)

CCD Eamera
—

E-Ijym Tapia Monokromatdr - -

TR :
1]

f Eksendi

0 Eksera ([ o0 = 90)

Sekil 3.1. Iki eksenli gonyometre
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3.2. Alan Dedektorleri

Alan dedektorleri, protein ve diger makro molekiil kristallerden veri toplamak igin
kullanilan difraktometrelerde yaygin bir sekilde bulunurlar. Alan dedektorleri genis bir
yiizeye sahiptir. Kristal kii¢iik agilarla donerken, farkli pozisyonlarda dedektore gelen
kirinima ugramig foton sayisini ve siddetini Olgebilir. Alan dedektorii gesitlerini bes
baslik altinda toplayabiliriz:

e X-ginlart Filmleri

e Televizyon Dedektorler

e CCD (Charged Coupled Device) Dedektorii

e Multiwire (Cok Telli) Orantili Sayaglar

e Image Plates (Goriintii Plakalari)

3.2.1. Image Plate (Goriintii Tabakasi)

STOE IPDS II (Stoe Imaging Plate Diffractometer System) tek kristal
difraktometresini diger difraktometrelerden ayiran en onemli 6zelligi dedektor olarak
goriintii plakasinin (imaging plate) kullanimiyla 2-3 dakika gibi kisa bir zaman
diliminde yiizlerce hkl siddet verisinin toplanmasina imkan vermesidir. Bu
difraktometre ile MoK, x-isininin kullanilmasi durumunda kii¢iik molekiilli kristal

yapilarla ¢ahsilabilindigi gibi CuK  x-19m1 kullamlarak biytik molekilli kristal

yapilarla da ¢alisilabilir.

Kristal {iizerine x-151m1 disiiriildiiglinde, olusacak yansimalarin bu tabakada
goriintillenmesini saglayan madde fosfordur. Burada kullanilan fosfor; Eu™ iyonu
katkilandirilmis BaFBr’dir. Burada kullamlan BaFBr: Eu™ kristali tetragonal bir yapiya
sahip iyonik bir kristaldir. Goriintiilerin elde edilmesini saglayan fiziksel olay “optik
uyarimli 1is1ldama” dir.

“Optik uyariml 1s1ldama” mekanizmasi Sekil 3.2°deki enerji seviye diyagrami ile
aciklanabilir. Fosfor x-151nina maruz kaldiginda, sogurulan x-1s1n1 enerjisinin bir kismini
gecici olarak depolar. X-isim ile aydmlatilmasiyla Eu™ iyonlari iletkenlik bandina
elektron salar ve Eu” iyonlarina doniisiir. iletkenlik bandinda 10 saniye gibi kisa bir
siire kalabilen elektronlar, yar1 kararsiz durumun F merkezleri tarafindan tutulur. F

merkezleri; yani renk merkezleri, elektronlarin halojen i1yonun bos oOrgiisiine
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sikigmasiyla olusur. Su ana kadar olan islemler goriintii tabakasinda goriintiilerin
olusmasi i¢indir.

Tabakadaki goriintiller He-Ne lazeriyle okunur. Goriintii tabakasi kendi ekseni
etrafinda donerken, lazer okuma bashigr yukaridan asagiya dogru bir hareketle
tabakadaki biitlin goriintiileri okur ve bunlar1 bir foto-¢ogaltici tiipe gonderir. Burada da
veriler kartezyen koordinatlara doniistiirtiliir.

Goriintiilerin tabaka tizerinden silinmesi islemi goriiniir 1s1kla yapilir. Goriintii
tabakasi1 goriiniir 1s1kla aydinlatildiginda F merkezindeki elektronlar tekrar iletkenlik
bandina ¢ikar ve burada Eu™ iyonlarmna déniisiirler. Eu iyonlarindaki elektronlarin 5d
enerji seviyesinden 4f enerji seviyesine gecisinde bir 1s1ldama meydana gelir. Bu olaya
“Optik uyarimli 1s11dama” denir.

Sekil 3.2” de goriildiigii gibi diiz ¢izgiler uyarilma islemini, kesikli ¢izgiler “optik

uyarimli 1s1ldama” islemini gostermektedir. Tablo 3.1°de goriintii plakasinin 6zellikleri

goriilmektedir.
Tetim bands ——e—————
B i ;L A
| I 26V
[ | |
| |32V [
>6eV 466V | | F+<--F
W
: 83 eV
'Y | -
Eu2+5—--Eu3+
W

Sekil 3.2. Optik Uyarilma Mekanizmasi
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Tablo 3.1. Goriintii Tabakasinin Ozellikleri

Kristal-IP uzaklig 40 mm ile 200 mm
Max 26 77

Goriintii Okuma Zamant 200 saniye

Cap1 370 mm

Piksel Sayis1 1,1 milyon
Goriintli Datas1 Biiytkligi 2,2 MB
Goriintiiniin Omrii 10 saat

Dogrusal Dinamik Aralik 1:10°

Dogrusal dinamik aralik olarak bahsedilen olgu ise dedektorlerin x-1sinlaria olan
hassaslhiginin bir Olgiisiidiir. Yani, ilizerine diisiliriilen x-151n1 siddetinin ne kadarmi
yansitabildigini gosterir. Dedektorlerden dogru verileri toplayabilmemiz igin {izerine
diisiiriilen 151310 siddetiyle orantili olarak kararmalidir. Bu deger fotograf filminde 10°
iken, goriintii tabakasinda 10° civarindadir ( Jones C., Mulloy B., Sanderson M.R.,
1996).

3.3. Kolimator

X-1s1m1 difraktometresiyle kristal yap1 belirlemede ilk adim tek kristalin seg¢ilmesi
ve gonyometre basligina takilmasidir. Stoe IPDS II difraktometresiyle, tek kristal x-1s1n1
kirmiminda kullanilan kolimator kesiti 0.5 mm ve 0.8 mm’ lik kolimatdrlerdir. Genelde
kullanilan kolimatér ise 0.5 mm’ lik kolimatérdiir. X-1s1m1 demeti bu kolimator
kesitinden gegerek tek kristal numunesine ulasgir ve kirmnima ugrar. X-1sinlarina maruz
kalacak tek kristallerin se¢imi ¢ok onemlidir. Tek kristalin boyutlarina dikkat etmek
gerekir. Kullanilan kolimator kesitinden daha biiyiik tek kristal segmemeli yada
secilecekse de secilen tek kristalin boyutlar: kesilerek kiigiiltiilmelidir. ideal bir kristal

0.2 mm ve 0.3 mm boyutlarinda olmalidir.
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4. KRISTAL YAPI TAYINi
4.1. Faz Sorunu

X-1gmnlart kirmmim yontemiyle kristal yapi analizi i¢in, kristalin sahip oldugu
atomlarin atomik konumlariin bir gostergesi olan elektron yogunlugunun hesaplanmasi
gerekir. Kristallerde elektron dagilimi {i¢ boyutlu periyodik bir yapiya sahiptir,
dolayistyla kristaldeki bu {i¢ boyutlu periyodik elektron yogunlugunu temsil etmekte
kullanilan yogunluk fonksiyonunun da periyodik olmasi beklenir.

Fourier doniisiimleri, diizenli periyodik fonksiyonlar1 tanimlamak i¢in kullanilir. Bu
durumda elektron yogunluklarmi tamimlamada Fourier déniisiimleri kullanilir. Ug

boyutlu elektron yogunlugu, Fourier doniisiimleri cinsinden yazmak igin;

Fhkl _ IP(X, y,Z)eM(thyHZ)dV (4'1)

Denk. 4.1° de yerine konulur ve integrali alinirsa,

P, Y,2)=(1/V), D0 > By mtr (4.2)
hook 1

denklemi elde edilir (Stout ve Jensen, 1989).
Bu durumda goriilecegi gibi, p(x, y, z) elektron yogunlugu ile, Fyy yapr faktori

birbirlerinin Fourier dontistimleridir. Bunu su sekilde ifade edersek,

p(x,y,2)=(1/V)Y, D D |Fyu|cos2m(hx + ky +1z—¢y,) (4.3)

olarak yazilir.
Denk. 4.3 bagintisinda kirinim desenlerinin simetri merkezli olma 6zelligini ifade eden

Fridel yasast ve Fourier doniisiimiinde, Fourier katsayilarinin isaretleri goz Oniine

alimmustir. Bu ifadeye gore p elektron yogunlugu; Fhkl| genlikli, h, k, 1 ile belirlenen

dalga boyuna sahip, ¢nq fazlari ile belirlenen ve orjinde maksimum degere ulasan

kosinus formlu, diizlemsel dalgalarin {ist iiste binmesiyle olusmustur.

p(x, y, z) elektron yogunlugunu Fourier toplamlari ile ifade edebilmek i¢in, Fhkl| ve
Ona  degerlerinin bilinmesi gerekmektedir. Fakat x-1sinlar1 kirmim deneylerinde

deneysel olarak elde edilen veriler, I dolayisiyla |Fhkl|2 degerleridir. Bu durumda

Denk. 4.3 ifadesinden elektron yogunlugu degerinin hesaplanabilmesi ve elektron

yogunlugu haritalarinin elde edilebilmesi i¢in, ¢y faz bilgisi eksik kalmaktadir. Bu
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durum “Faz Sorunu” olarak bilinir. Bu durumun ¢6ziilebilmesi i¢in Direkt yontemler ve

Patterson yontemi olarak iki temel yontem bulunmaktadir.

4.2. Patterson Yontemi

Elektron yogunlugu haritasini belirlemek i¢in gerekli olan kristal yapr faktorii
fazlarinin dogrudan 6l¢iillememesi nedeni ile ortaya ¢ikan sorunu ¢dzmek i¢in Patterson
kendi adiyla anilan bir yontem gelistirmistir. Atomlarin birer sagici olarak kabul edildigi
bu yontemde atom koordinatlarini elde edememekle birlikte, atomlar aras1 uzakliklar

dogrudan hesaplayabilmektedir. Tek boyutta Patterson fonksiyonu,
1
P(u) = jp(x)p(x +u)dx (4.4)
0

seklinde yazilabilir. Burada p(x) ve p(x+u) sirasiyla (x) ve (x+u) noktalarindaki

elektron yogunlugunu gostermektedir. Her iki p degerinin de kiigiik olmas1 durumunda
P(u)’ nun degeri de kiigiik olacaktir. Bu fonksiyonun biiylik bir degere sahip olabilmesi

her iki p degerinin biiyiik olmas1 durumunda miimkiindiir.
Patterson fonksiyonu, Fourier katsayilar1 F(hkl) yerine |F(hk1)|2 olan bir Fourier

dontistimiidiir. Bu fonksiyon, siddet degerlerini igerdiginden hesaplanabilmesi i¢in faz
bagintist ¢’ nin bilinmesine gerek yoktur. Patterson sentezi ile agir atomun koordinatlar
bulunduktan sonra ardisik fark-Fourier hesaplariyla diger atomlarin koordinatlari
bulunabilir. Soyle ki, ic boyutlu uzayda p(x,y,z) ve p(x+u,y+v,z+w) sirasiyla
(X, ¥, z) ve (x+u,y+v,z+w) noktalarindaki elektron yogunlugunu gostersin, bu

durumda Denk. 4.4’ {in birim hiicre hacmi iizerinden integrali alinirsa, iic boyutlu
Patterson fonksiyonu elde edilir:
2 0 0 o0
P(u,v,w) = Vz > F(hkD[” coshu + kv + Iw) (4.5)
h=0k=-0w0l=—x
u = Xj-Xp, V = y-Y2, W = Z;-Z; olmak {izere, Patterson uzayinda (u, v, w) noktasinda bir
tepenin olmasi,birim hiicre i¢inde (x;, yi1, z1) ve (X2, Y2, Z2) noktalarinda atomlarin
bulunmasi anlamina gelmektedir. Birim hiicrede N tane atom igeren bir kristal i¢in
Patterson yonteminde N° tane vektor elde edilir. Patterson uzayinda, n tane atomun

kendi izerine ¢izilen N tane vektoriin biiyiikliigi sifir olur ve bu vektorler orjinde biiyiik
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bir tepe verirler. Sonug olarak, bir birim hiicrede N*- N tane Patterson tepesi mevcuttur
( Stout & Jensen, 1989).

Eger molekiil i¢inde agir bir atom veya atomlar var ise, bu agir atomdan sagilan
dalgalarin faz1 digerlerine gore baskin olur. Agir atomun konumu bulunur ve bu atomun
faz1 hesaplanirsa bu tiim yapinin fazi gibi alinabilir. Bu sekilde faz belirlenmesine agir
atom yontemi denir. Patterson uzayinda agir atom tepeleri kendilerini agik bir sekilde
gosterirler. Agir atom yontemi ile faz belirleyebilmek i¢in agir atomlarin atom

numaralari ile hafif atomlarin atom numaralar1 arasinda,

Z%
%zzh ~1 (4.6)

seklinde bir orant1 bulunur ( Stout & Jensen, 1989).

4.3. Direkt Yontemler

Direkt metotlar, matematiksel bagintilar yolu ile gdzlenen verilerden dogrudan yap1
faktorlerinin ¢n fazim1 bulmaya calisan metotlardir. Direkt yontemlerle ¢6ziim
yapilirken elektron yogunlugu fonksiyonun su iki onemli o6zelligi dikkate alinir
(Giacovazzo v.d., 1992).

a) Elektron yogunlugu her yerde pozitiftir (p=>0),
b) Elektron yogunlugu fonksiyonu atomik konumlarda kiiresel ve simetrik
pikler seklinde olusurken diger yerlerde yaklasik sifirdir.

Faz bilgisini veren ilk baginti, 1948 yilinda Harker ve Kasper tarafindan, simetri
merkezli kristaller i¢in Olgiilen yapr faktorleri arasindaki basit esitsizliklerdir. 1950
yilinda Karle ve Hauptman elektron yogunlugu fonksiyonunun negatif olamayacagi
gerceginden giderek, determinant seklinde esitsizlik setini olusturdular.

1952 yilinda Sayre, hemen hemen 6zdes atomlu ve ¢ok iyi ¢oziilmiis bir yapiy1 goz
oniine alarak, p(r) ve p*(r) fonksiyonlarmin benzer oldugunu ve maksimumlarmm ayni
konumda oldugunu gostererek, yap1 faktorleri arasinda gegerli olan “Sayre Denklemi”
ni ortaya koydu(Giacovazzo v.d., 1992).

1985 yilinda fizik¢i Karle ve matematik¢i Hauptman, direkt yontemlerin

gelistirilmesine katkilarindan dolay1 kimya dalinda Nobel 6diilii almislardir.
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4.3.1. Birimsel (U) ve Normalize(E) Yap1 Faktorii

Sacilma agist sifir oldugunda, atomik sagilma faktoriiniin degeri maksimuma ulagir
ve Z=F(000) atom numarasina esit olur. boylece sagilan hi¢bir dalganin genligi Z’den

biiyiik olamaz. Cauchy-Schwarz esitsizliginden giderek ulasilan matematiksel ifade
[F(hkD)|” < Z2 4.7)

seklinde yazilabilir(Stout & Jensen, 1989). Direkt yontemlerde F(hkl) yapi faktorii

yerine kullanimi daha uygun olan U(hkl) birimsel yap1 faktorii tanimlanmistir. Bu

tanim;
U(hkl) = FTKD (4.8)
Z
seklindedir. Denk. 4.8 denkleminden faydalanarak birimsel yap1 faktoriiniin
[U(hkD[* <1 (4.9)
sartin1 sagladigi goriiliir.
Eger n; (birimsel sagilma faktorii);
f.
n, =~ (4.10)
21,
j=1
alinirsa Uy, (h=hkl) birimsel yap1 faktorii, Fy, yap1 faktoriine benzer olarak;
U, =Y n;cos2nh.f (4.11)
seklinde ifade edilebilir.
Birimsel sa¢ilma faktorii n; ;
N
don =1 (4.12)

1
sartini saglar.

Direkt yontemlerde kullanilan tanimlardan birisi de normalize yapi1 faktoriidiir.
Normalize yap1 faktdrii Ep, yap1 faktoriiniin icerdigi ozellikleri bozmadan, biitiin
yansimalarin normalizasyonuna izin vererek, 0’ ya bagimliligin kaldirilmasini saglar.

E,

N

‘2

[E;|= (4.13)
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Ep yapi1 faktori tiim 0 degerleri i¢in;
2
<\Eh\ >=1 (4.14)

Ozelligine sahiptir. Denk. 4.13 denklemindeki €, uzay grubu soniimlerine bagli olarak
degisen diizeltme faktoriidiir. Biitiin nokta gruplari i¢in verilen bu degerler, Iwosaki ve
Ito tarafindan verilen tablolar yardimiyla belirlenebilir(Iwosaki & Ito, 1977).

Simetri merkezli kristallerin normalize yapi1 faktorlerinin dagilimi simetri merkezli
olmayan kristallerinkinden farklidir. Bu yiizden kristalin simetri merkezinin bulunup
bulunmadigi, E degerinin dagilimi incelenerek de anlasilabilir.

Normalize yap1 faktoriiniin dagilimi simetri merkezli kristaller i¢in,

P ([Ep = \E exp{_|E%J (4.15)

simetri merkezi olmayan kristaller i¢in ise;
P,([E]) = 2[E|expl-[E[’) (4.16)

seklinde verilmelidir.

4.3.2. Karle — Hauptman Esitsizlikleri

Harker ve Kasper 1948 yilinda yapi carpanlari arasinda esitsizlik iligkileri
oldugunu ve bu iliskilerden yap1 carpanlarimin faz bilgilerinin tiiretilebilecegini
gostermislerdir. Harker ve Kasper’ dan sonra, 1950 yilinda Karle ve Hauptman,
determinantsal esitsizlikler lizerine 6nemli bir ¢alisma gergeklestirmislerdir. Karle ve
Hauptman, elektron yogunlugu fonksiyonun her yerde pozitif olmasi gerceginden yola
cikarak, kristal yapi1 faktorlerinin hermityen bir matris seklinde gosterilebilecegini
bulmuslardir. Simetri merkezi olsun veya olmasin, her yapiy1 temsil edebilecek olan

n+1’inci dereceden bu matrisin determinanti

F, F, F, .. F,

F, F FE_., .. E.,

E, F, FE oo K, |20 (4.17)
F, F., .. .. F

olacaktir. Bu esitsizlikte, kolonlardaki yap1 faktorleri birbirinden farkli olmalidir. Bu

determinantin degeri gergektir. Kristal yapi1 faktorleri yerine, birimsel veya normalize
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yapi faktorleri de kullanilabilir. Karle ve Hauptman esitsizliklerinin Harker ve Kasper

esitsizliklerini de i¢inde barindiran genel bir ifade oldugu sdylenir.

4.3.3. Sayre Denklemi

Sayre, Cochran ve Zachariasen birbirinden bagimsiz olarak gelistirdikleri
yontemlerle ¢ok onemli ipuglar ortaya ¢ikardilar.bu ¢alismalar arasinda en 6nemli olan1
Sayre’nin isaret bulma yOntemidir. Sayre; atomlarin tamami 6zdes ve birbirleri ile
etkilesmedikleri durum i¢in elektron yogunlugu p(r) ile elektron yogunlugunun karesi
p?(r) arasindaki benzerlikten yola ¢ikarak; hem merkezi simetrik olan hem de merkezi

simetrik olmayan yapilar i¢in gegerli olan ve
0
F, =Y FF,_, (4.18)
VA

seklinde ifade edilen Sayre denklemini 6nerdi. Bu esitlikten agikca goriilecegi gibi bir
sacilma kendisinden bagka sagilma terimlerine de baglidir. Bu denklemin her iki tarafi

Fp ile carpilirsa;
0 :
[ = (Vh]Z|FthFh_k| expli(o_, + o, +¢,_, )] (4.19)
k

2

elde edilir. |F,

nin biiyiik degerleri i¢in denklem gergcek ve pozitif olacaktir. |Fh| ve
|Fh_k| bliytik degerlere sahipse;

Q=0+, +¢,, =0 (4.20)
olur. Merkezi simetrik yapilar i¢in

S(-h)S(k)S(h-k) = + (4.21)
sekline doniisiir. Burada S(h) h yansimalariin isaretini temsil eder (Giacovazzo v.d.,
1992).

Fazlarin genel tanim1 2n(hx + ky + 1z) olduguna gore, X, y, z hiicredeki bir atomun
orijin olarak sec¢ilen bir noktaya gore koordinatlardir. Fazlarda bu noktaya gore
belirlenir. Faz probleminde karsilasilan zorluklardan birisi de, simetri elemanlar1 ve
hiicrenin tiim igerigine gore birim hiicrenin orjinini tam olarak belirlemektir. Orjinin
keyfi olarak kaydirilmasi yap1 genliklerini etkilemez fakat fazlar1 degistirebilir. Sonug
olarak fazlarim se¢imi orjinin se¢imine siki sikiya baglidir. Bununla birlikte hiicre

orjinlerinin keyfi olarak tahsis edilmesine aldirmadan degismeyen belirli faz
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kombinasyonlar1 vardir ve bunlar yap1 de§ismezleri olarak adlandirilirlar. Ayrica ayni
simetri karakterlerine sahip olan alternatif orijinler arasinda kaymalarla degismeyen
belirli faz kombinasyonlar1 vardir ve bunlar da yapr yar1 degismezleri olarak
adlandirilirlar(Stout & Jensen, 1989).

Sayre bagintisi, Karle ve Hauptman tarafindan determinantsal esitsizliklerin hem
simetri merkezi olan hem de simetri merkezi olmayan yapilara uygulanmasi ile
gelistirilmistir. Simetri merkezi olmayan yapilarin fazlari i¢in Denk. 4.18de verilen

Sayre bagintis1 normalize yapi faktorleri cinsinden sanal ve gergel kisimlara ayrilirsa;

. 0 .
|Eh|5m $, = VhZ|Ek Eh—k|51n[¢k + i (4.22)
k

0
|Eh|cos¢h :VhZ|EkEh—k|COS[¢k +¢h—k] (4.23)
X

elde edilir. Esitlikler oranlanirsa,

Z|Ek Eh—k|5in[¢k + ]
tandh = Z|Ek Eh—k|cos[¢k + 4] (429
K

elde edilir.
Bu baginti, simetri merkezi olmayan yapilar i¢in faz hesaplamada ¢ok énemli olan

“tanjant bagimisidir”.

4.3.4. Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier yonteminde Olgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklari arasindaki

fark incelenir. Yani hesaplanan elektron yogunlugu i¢in Denk. 4.2 esitligi kullanilarak;

Pres (X 7,2) = (1/V)Y D0 D B e mrr (4.25)
hook 1

Deneysel elektron yogunlugu ise

Puen (X, Y, Z) — (1/V)Z Z Z Fdene—Zni(hx+ky+lz) (426)
h k 1

seklinde yazilabilir. Olusturulan molekiiler modele ne kadar yaklasildigin1 saptamak

i¢in, bu iki deger arasindaki fark,

AP(X,3.7) = (P ~Pr) = LT Y.

F,., (hkl) - F,,, (hkl)| exp(~2mi(hx + ly +12) (4.27)
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olacaktir. Eger olgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklari birbirine esit ise Ap’nun o
konumlardaki degeri sifirdir ve Fark Fourier haritasinda siddetli herhangi bir pik
gozlenmez. Coziilen yapida bulunmayan herhangi bir atom, Fark Fourier haritasinda
siddetli bir pik olarak go6zlenecektir. Fark Fourier yontemi ile yapida bulunmayan
atomlarla birlikte atomik parametreler de aritilir ve bdylece ¢oziim isleminin daha

duyarli hale getirilmesi saglanir.
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5. KRISTAL YAPI ARITIMI

Bir kristal yap1 gesitli yontemlerle ¢oziildiikten sonra, yani atomik koordinatlari
kabaca belirlenerek molekiiler bir yapi modeli olusturulduktan sonra; atomik
parametrelerin daha duyarl hale getirilmesi gerekmektedir. Deneysel olarak elde edilen
yap1 faktorlerine karsilik gelen elektron yogunluklari ile hesaplanan molekiiler modele
karsilik gelen elektron yogunluklarinin en iyi uyumu saglamasi amaci ile, hesaplanan
yap1 modeline karsilik gelen parametrelerin sistematik olarak degistirilmesi ve daha
duyarli hale getirilmesi islemine aritim islemi denilmektedir. Aritim islemi ile; yap1
¢oziimii sirasinda bulunamayan atomlar ve H atomlarmin konumlart belirlenmeye
calisilir. Ayrica atomlarin termal titresim genliklerinin biiyiikliikleri ve yonelimleri bu
asamada Dbelirlenir. Yapr arntimi isleminde “En Kiigilk Kareler Yontemi”

kullanilmaktadir.

5.1. En Kiiciik Kareler Yontemi

En kiigiik kareler yonteminde; 6rnek yapinin Fyes degerleri ile gergek yapinin Fge
degerleri arasindaki farki belirleyen bir fonksiyon olarak tanimlanir. Bu ydntemde,
atomik parametrelerin duyarliligini artirmak i¢in, deneysel ve hesaplanan yap1 faktorleri
arasindaki farkin karesi minimum olmasi saglanir. Molekiiler yapidaki biitiin atomlarin

konumlari belirlendikten sonra,

D= [F,, (hkD) - [E,,. ki) | .1)

fonksiyonun minimizasyonu ile yap1 parametrelerinin en iyi degerleri bulunur. Bragg
yansima siddet verilerinin tiimii ayn1 duyarlilikta toplanamadigindan, dl¢iilen siddetler,
Olciimdeki duyarlilik derecesine gore belirli bir agirhik faktorii ile carpilir. Agirlik
faktorii w(hkl), veri isleme asamasinda her yansima icin belirlenir ve bu degerlerde

kullanilarak Denk. 5.1 deki toplama islemi tiim yansimalar {izerinden yapilir.
D= w(hkD|F,, (hkD) - [E,,, (hkD) | (5.2)
hkl

Aritim1 sonlandirmak igin; aritim siirecinden sonra yeni parametrelerle her aritim
sonunda istenilen sonuca ne Olgiide yaklastigini anlamamiza yardimci olan bazi

kriterleri dikkate almamiz gerekir.
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5.2. Yap1 Coziimiinde Kriterler

Bir kristal yapi uygun model ile ¢oziildiikten sonra, parametreleri sistematik
bicimde degistirilerek aritim islemine tabi tutulurlar. Aritim slirecinden sonra, gergek
yapiya yaklasimin dogrulugu ve duyarliligini ortaya koyan ¢esitli kriterler vardir.

1. Bu kriterler arasinda en 6nemlisi deneysel verilerle, hesaplanan veriler arsindaki
uyumu gosteren ve kristalografi de R indisi olarak bilinen, “giivenirlilik faktorii” diir.
Deneysel ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki fark ne kadar kiiciik ise kristal yap1
¢Ozlimii o derece dogrudur. Aritim baslangicinda 0.4 ve 0.5 gibi oldukca biiyiik degerler
alan R degerinin, aritim sonucunda 0.06 dan daha kiigiik degerlere diismesi beklenir.
Yapida herhangi bir uyumsuzluk (disorder gibi) veya veri kalitesinin kotii olmasi R

degerinin biraz biiyiik ¢ikmasina neden olur.

_ _hkl

Fyo (BkD)| ~ [F,., (hk)]

2

hkl

(5.3)

Fy, (hKD)

2. Yapmin dogrulugunu belirleyen bir bagka kriter ise “agirlikli giivenirlik faktorii”

diir. Agirlikli glivenirlik faktori

hzk;‘ WQF&‘; (hkD)[” ~[F,, (hkD) )z
ZWQFQQ (hkl)\z)z

bicimindedir. Agirlikli giivenirlik faktorii ile, hatast fazla olan yansimalarin aritimda

(5.4)

daha az kullanilmas: ve boylece gercek yapiya daha iyi bir yakinsama saglanmasi
amaclanir. w, agirlik fonksiyonudur. w=1 i¢in tim yansimalar esit agirlikta alinir.
Agirlikli giivenirlik faktorii Ry, gilivenirlik faktorii R den biraz daha biiyiik degerler
alabilir.

3. Yine aritim agamasinda yapilarin dogruluk derecesini belirlemede bir diger kriter

“uyum faktori”dir. S ile gosterilen bu faktoriin degeri aritim sonunda

ZWQFMQ (kD[ —F,. (hk1)|2)Z

GooF =S =| ~1 (5.8)
N-N,

1/2
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olmalidir. Burada N, aritimda kullanilan yansima sayisi, N, ise artilan toplam
parametre sayisini gosterir. S degerinin 1 degerinden sapmasi yapidaki uyumsuzlugu
gosterir.

4. Elektron yogunlugu haritalarindaki artik yiik degerlerinin kii¢iik degerlerde
(1 /A’ ten kii¢iik) olmasi da aritim isleminin basarili sonuclandigini ortaya koyan bir

kriterdir.

Elektron yogunlugu haritalari, atomik konumlara karsilik gelen piklerden olusur.
Piklerin siddetleri, pikler arasindaki uzakliklar ve acgilar; bize olusturabilecegimiz bir
molekiil taslagi sunar. X-1sinlarinin elektronlardan sag¢ilmasindan dolayi, yiiksek siddetli
pikler, elektron sayisi daha ¢ok atomlara, dolayisiyla atom numarasi daha biiyilik
atomlara karsilik gelir.

Ayrica yapt ¢Oziimii sonunda atomik parametrelerin duyarliligi incelenir.
Koordinatlarda 0.001, bag uzunluklarinda 0.01A ve acilarda 1~ den daha kiigiik standart
sapmalar, yapinin duyarli biciminde ¢6ziildiigiinlin gostergesidir. Bunlardan bagka,

Dpmax < 1 €A™ , Dpmin > -1 eA”

sartlarinin saglanip saglanmadigina bakilir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR
6.1. C12H13C1N203 Kristali
6.1.1. C1,H3CIN,O; Kristalinin Elde Edilmesi

Kimyasal yapisi agagida verilen, “ (Z)- Etil 4-klor-3-okso-2-(2-
fenilhidrazon)biitanoat”, molekiiliiniin kristali Ondokuz May1s Universitesi Fen-

Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde hazirlanmistir.

N Cl

O
Sekil 6.1.1. C1,H;3CIN,O3 molekiiliiniin kimyasal sekli.

10 mmol anilin hidroklorik asit ilave edilmis 50 ml suda tamamen ¢oziildii. Bu
¢ozelti 0-5 'C araligina kadar sogutuldu. 14 mmol NaNO, saf suda ¢oziilerek 0-5 'C’ a
sogutulduktan sonra ana ¢ozeltiye damla damla ilave edilmek suretiyle karsilik gelen
diazonyum tuzu ¢ozeltisi olusturuldu. Diazolamaya buz banyosunda 0-5 'C sicaklik
aralig1 korunarak 30 dakika siireyle devam edildi. Ortamin pH’s1 NaOH ilavesiyle 8-9
araligia getirildi. 10mmol Etil-4- klorasetoasetat’in etonolde hazirlanan ¢6zeltisi yavas
yavas benzendiazonyum kloriir ¢ozeltisine ilave edildi. Olusan karisim 0-5 ‘C’de 60
dakika siireyle buz banyosunda karistirildi. Seyreltik HCI ilavesiyle karisimin pH’s1 5’e
diisiiriildii. Olusan {riin glasiyel asetikasitte, kat1 iyi sekillenmis kristallerimiz elde
edildi. Verim= %87, e.n = 89-91 C.

6.1.2. C;;H;3CIN;,O3 Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimi

Ci2H3CIN,Os5 kristali igin Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi

Fizik Boliimiinde bulunan Stoe IPDS II difraktometresinde MoKa 1sinlar1 kullanilarak
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7849 yansima toplanmis ve bu yansimalardan 2516 tanesinin bagimsiz oldugu
goriilmiistiir. Sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra [>2c(I) kosulunu saglayan 1424
yansima, gozlenen yansima olarak alinmis ve direkt yontemler kullanilarak, SHELXS-
97 (Sheldrick, 1997) programiyla ¢oziilmiistiir.

SHELXS-97 programiyla elde edilen, hidrojen disindaki atomlarin koordinatlari
bulunduktan sonra; koordinatlarin daha duyarli hale gelmesi, izotropik veye anizotropik
sicaklik titresim hareketlerinin belirlenmesi ve eksik herhangi bir atomun veya hidrojen
atomlarinin bulunabilmesi i¢in, bu verilerin aritilmasi gerekir. Bu amagla SHELXL-97
programi kullanilmistir. Aritimin ilk asamasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmig
ve daha sonra ise anizotropik olarak aritilmigtir. Aritimin bundaki sonraki asamasinda;
yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin konumlar1 belirlenmeye caligilmistir.
Azot’a bagl hidrojen disindaki tiim hidrojenler geometrik olarak yerlestirilmis ve
aritimda riding model kullanilmigtir.

Sonug olarak 2516 yansimadan [>2c(I) kosulunu saglayan 1424 yansima ve 167
parametre i¢in giivenilirlik kriteri R=0.035 olarak elde edildi.

C12H3CIN,Os5 kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim iglemlerine ait
bilgiler Tablo 6.1.1°de hidrojen haricindeki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik sicaklik
titresim genlikleri Tablo 6.1.2°de, hidrojen atomlari i¢in koordinatlar ve izotropik
titresim genlikleri Tablo 6.1.3°de, hidrojen disindaki atomlarin anizotropik titresim
genlikleri Tablo 6.1.4°de, atomlar aras1 bag uzunluklar1 bag agilar1 ve torsiyon agilari
sirstyla Tablo 6.1.5, Tablo 6.1.6 ve Tablo 6.1.7° de verilmistir. Yapinin ORTEP-III
(Farrugia, 1997) ve birim hiicre i¢indeki ¢izimleri Sekil 6.1.2 ve Sekil 6.1.3’de
verilmigstir. Ayrica m halka etkilesimi ve C(8) motif ¢izimleri de Sekil 6.1.4 ve Sekil

6.1.5’de verilmistir.



Tablo 6.1.1. C,,H,3CIN;,Oj; kristalinin x-1s1n1 kirinim verileri

Kimyasal formiil
Molekiil agirligt

Kristal sistemi

Uzay grubu

Kristal boyutlari

a

b

c

p

Birim hiicre hacmi

Z (birim hiicredeki molekiil sayisi)
Yogunluk (hesaplanan)
Fooo

Cizgisel sogurma katsayist
Kiristal rengi ve bi¢imi
Sicaklik, T
Monokromator

Kirinim toplanilan cihaz
Kirinim toplama metodu
Rint

h, k, 1 aralig1

Mak. ve min. gegirgenlik
Kullanilan programlar
Yapi ¢oziimleme

Yapi aritilmasi

Parametre sayis1

Toplanan ve gézlenen yansima araligi

R, Ry [>26(D)]
S(F)

(D) mak

Apmak s APmin

C1,H,5CIN,O;
268,69

Monoklinik

P2,/c

0.52x0.42x0.13 mm
5.6856(8)A
10.9674(10)A
20.704(3)A

92.306(12)

1290.0(3)A°

4

1.384 (Mg m™)

560

0.30 mm”

Sari, tabaka

296 K

Grafit

STOE IPDS II

W taramasi

0.038

-6—7, -13—13, 24525
0.962 ve 0.860
SHELXS-97 , SHELXL-97
Direkt metotlar

Tam matris (F*)’ ye gore
167

7849 ve 1424, I>25(I)
0.035, 0.0902

0.82

0.001

0.17ve-0.17 ¢ A
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Tablo 6.1.2. C;,H;3CIN,O; kristalinde hidrojen atomlar1 digindaki atomlarin kesirsel
koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri (parantez i¢indeki degerler

standart sapmalardir).

*

1 .
U, :(EJZZU.jaiajal a,
i

Atom X y z U,(A%)

Cl 0.0174(3) 0.72494(17)  0.65632(9) _ 0.0512(4)
2 20.0252(3) 0.67855(18)  0.594709)  0.0611(5)
C3 -0.2157(4) 0.7187(2) 0.55814(10)  0.0676(6)
C4 -0.3653(4) 0.80462(19)  0.58154(10)  0.0670(6)
Cs 20.3220(4) 0.85150(19)  0.64242(10)  0.0658(5)
C6 20.1305(3) 0.81230(16)  0.68019(9)  0.0570(5)
C7 0.5344(3) 0.55964(16)  0.70680(9)  0.0512(4)
C8 0.6179(3) 0.61235(18)  0.76931(9)  0.0532(4)
9 0.9217(4) 0.6245(2) 0.85134(9)  0.0675(5)
10 0.8285(4) 0.5680(2) 0.91027(10)  0.0849(7)
Ccl1l 0.6597(4) 046411(16)  0.671399)  0.0538(4)
c12 0.5435(4) 0.42834(19)  0.60645(9)  0.0644(5)
cil 0.73347(12)  0.34221(6) 0.55934(3)  0.0957(3)
N1 0.2109(3) 0.68571(15) 0.69546(8) 0.0548(4)
N2 0.3444(3) 0.59871(14)  0.67505(7) 0.0517(4)
o1 0.5090(2) 0.69194(14)  0.79586(6) 0.0712(4)
02 0.8199(2) 0.56811(12)  0.79256(6) 0.0629(4)
03 0.8393(3) 0.41558(13)  0.69109(7) 0.0751(4)
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Tablo 6.1.3. C,H;3CIN,Os kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatlar1 ve
izotropik sicaklik parametreleri (parantez i¢indeki degerler standart sapmalardir).

Atom X y z Uio(AY)
H2 0.0752 0.6204 0.5782 0.073
H3 -0.2440 0.6873 0.5168 0.081
H4 -0.4949 0.8309 0.5565 0.080
H5 -0.4225 0.9102 0.6584 0.079
H6 -0.1018 0.8445 0.7213 0.068
H9A 0.8858 0.7110 0.8510 0.081
H9B 1.0915 0.6155 0.8521 0.081
HIOA 0.8978 0.6071 0.9479 0.127
H10B 0.8669 0.4828 09111 0.127
H10C 0.6607 0.5777 0.9098 0.127
H12A 0.4966 0.5015 0.5830 0.077
HI12B 0.4028 0.3812 0.6138 0.077
HI 0.241(4) 0.715(2) 0.7320(11) 0.081(8)

Tablo 6.1.4. C;,H;3CIN,O; molekiiliinde, hidrojen haricindeki atomlarin anizotropik
sicaklik titresim genlikleri (parantez i¢indeki degerler standart sapmalardir).

Atom U(1,1) U2,2) UG,3) U(2,3) U(1,3) U(1,2)
Cl  0.0448(10) 0.0579(11) 0.0508(10) -0.0048(9) 0.0004(8)  0.0050(9)
C2  0.0576(12) 0.0749(13) 0.0510(11) 0.0070(10) 0.0028(9)  -0.0015(10)
C3  0.0694(14) 0.0818(14) 0.0511(11) 0.0071(11) -0.0052(10) -0.0006(10)
C4  0.0584(12) 0.0760(14) 0.0655(13) 0.0072(11) -0.0118(10) 0.0077(11)
C5  0.0628(12) 0.0607(12) 0.0737(14) 0.0084(10) -0.0008(11) 0.0012(10)
C6  0.0551(11) 0.0598(11) 0.0556(11) -0.0028(9) -0.0031(9)  -0.0034(9)
C7  0.0489(11) 0.0558(10) 0.0487(10) -0.0034(9) -0.0017(8)  0.0047(8)
C8  0.0484(11) 0.0610(11) 0.0500(11) -0.0038(10) 0.0011(9)  0.0021(9)



Tablo 6.1.4° iin devami

C9
C10
Cl11
Cl12
Cll1
NI
N2
Ol
02
03

Tablo 6.1.5. C;,H;3CIN,O3; molekiiliiniin bag uzunluklari (A)

0.0628(12)
0.1010(17)
0.0603(12)
0.0713(13)
0.1100(5)
0.0474(9)
0.0487(9)
0.0629(9)
0.0596(8)
0.0826(10)

0.0764(13)
0.0989(17)
0.0510(10)
0.0652(12)
0.1103(5)
0.0662(10)
0.0553(9)
0.0918(10)
0.0716(8)
0.0731(9)

Cl-C6 1.379(2)
C1-N1 1.407(2)
C2-H2 0.93
C3- H3 0.93
C4- H4 0.93
C5- H5 0.93
C7-N2 1.314(2)
C7-C8 1.478(2)
C8- 02 1.320(2)
C9- C10 1.485(3)
C9-H9B  0.97
C10-H10B  0.96
C11-03 1.208(2)
Cl2-Cll 17592
C12-HI2B 0.97
N1-HI 0.83(2)
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0.0622(12)
0.0543(13)
0.0497(10)
0.0557(11)
0.0657(4)
0.0505(9)
0.0511(9)
0.0581(8)
0.0563(8)
0.0678(9)

-0.0050(11)
- 0.0119(14)

0.0009(9)
0.0086(10)
0.0388(4)
0.0002(8)
-0.0031(8)
0.0152(8)
0.0046(7)
0.0233(8)

Cl-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C6- H6
C7-Cl11
C8- 01
C9- 02

C9- HOA
C10- HI10A
C10- H10C
Cl11-C12
Cl12-HI12A
NI1-N2

-0.0126(10)
-0.0025(12)
-0.0046(9)
-0.0081(10)
-0.0112(3)
-0.0004(7)
0.0017(7)
-0.0060(7)
-0.0128(6)
-0.0205(8)

1.386(3)
1.369(3)
1.371(3)
1.374(3)
1.383(3)
0.93
1.478(3)
1.214(2)
1.463(2)
0.97
0.96
0.96
1.525(3)
0.97
1.300(2)

-0.0099(11)
-0.0100(12)
0.0037(8)
-0.0044(9)
-0.0241(3)
-0.0014(8)
0.0041(7)
-0.0165(7)
-0.0081(7)
-0.0111(7)



36

Tablo 6.1.6. C;,H;3CIN,O; molekiiliiniin bag agilar1 (°).

Co6- C1- C2
C2-CI- N1
C3-C2-H2
C2-C3-C4

C4- C3-H3
C3-C4- H4

C4- C5-C6

C6- C5- H5

Cl1- Co6- H6

N2- C7-Cl11
Cl11-C7-C8
O1-C8-C7

02- C9-C10
C10- C9- H9A
C10- C9- H9B
C9- C10- H10A
H10A- C10- H10B
HI0A- C10- H10C
03-Cl11-C7
C7-Cl11-Cl12
Cl11-Cl12-HI2A
C11-C12- HI2B
HI12A- C12- HI2B
N2- N1- H1

NI- N2- C7

119.90(18)
121.4(2)
120.1
120.95(19)
119.5
120.3
120.68(19)
119.7
120.3
112.7(2)
124.6(2)
121.7(2)
111.38(17)
109.4
109.4
109.5
109.5
109.5
124.2(2)
114.79(17)
109.2
109.2
107.9
118.4(16)
123.8(2)

Tablo 6.1.7. C;,H;3CIN,O3; molekiiliiniin torsiyon agilari (°).

Co6-C1-C2-C3
Cl-C2-C3-C4
C3- C4- C5- Co

-0.8(3)
0.1(3)
-0.4(3)

C6- C1- N1 118.7(2)
C3-C2-Cl1 119.72(18)
Cl-C2-H2 120.1
C2- C3- H3 119.5
C3- C4- C5 119.4(2)
C5- C4- H4 120.3
C4- C5-H5 119.7
Cl- C6- C5 119.37(19)
C5- C6- H6 120.3
N2- C7- C8 122.6(2)
01- C8- 02 123.4(2)
02- C8- C7 114.83(17)
02- C9- HOA 109.4
02- C9- H9B 109.4
HYA- C9- H9B 108.0
C9- C10- H10B 109.5
C9- C10- H10C 109.5
H10B- C10- HI0C  109.5
03-Cl11-C12 120.96(17)
Cl1-Cl12-Cll 111.90(10)
Cll-CI2-HI2A  109.2
Cll-CI2-HI2B 1092
N2-N1-Cl1 119.4(2)
C1-N1-HI 122.3(16)
C8- 02- C9 117.21(15)
N1- Cl1- C2- C3 179.82(17)
C2- C3- C4-C5 0.5(3)
C2- C1- C6- C5 0.8(3)



Tablo 6.1.7° nin devami

NI1- Cl1- C6- C5
N2- C7- C8- Ol
N2- C7- C8- 02
N2- C7- C11- O3

N2- C7- C11-Cl12
03- Cl11- C12-Cl1

C6- C1- NI- N2
CI1- NI1-N2-C7
C8- C7- N2- N1
C7- C8-02-C9

-179.77(17)
2.9(3)
-175.68(15)
179.46(18)
-1.0(2)
-14.3(2)
176.26(15)
176.93(16)
-0.8(3)
174.68(15)

3

7

C4- C5- Co6- C1

Cl11- C7- C8- 01
Cl11- C7-C8- 02
C8-C7- C11- 03

C8-C7-Cl11-C12
C7-Cl11-Cl12-Cl1

C2- C1-N1-N2
Cl11- C7- N2- N1
O1- C8- 02- C9
C10- C9- O2- C8

-0.2(3)
179.03(16)
0.43)
3.03)
-177.49(16)
166.23(13)
4.3(3)
-177.27(14)
-3.93)
86.7(2)

Tablo 6.1.8. C;,H;3CIN,O; bilesiginde hidrojen baglar1 ve © halka etkilesimi (A, °).

D-H...A D-H H..A D..A D-H...A
C6-H6...03' 0.93 2.43 3.282(3) 152
NI-HI...01 0.83(2) 1.99(2) 2.630(2) 133(2)
C10-H10B...Cgl"  0.96 3.0353 3.917(2) 153.40

Simetri kodu: (1) —x+1, y+1/2, -z+3/2; (ii))-x+1, y+1, z; Cg(1)=C1-C6 halkasz.
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ci

Sekil 6.1.2. C,,H;3CIN,O3 molekiiliiniin ORTEP-III ¢izimi. H atomlari i¢i bos ve

kiiresel olarak gosterilirken, diger atomlar %50 olasilikli elipsoitlerle gosterilmistir.

Sekil 6.1.3. C,H3CIN,O3 molekiiliiniin birim hiicre i¢indeki ¢izimi. Molekiildeki

hidrojen baglar kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.
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Sekil 6.1.4. C1,H;3CIN,O3 molekiiliiniin birim hiicre i¢indeki ¢izimi. Kesikli ¢izgiler

hidrojen baglarin1 ve nt-halka etkilesimlerini gdstermektedir.

Sekil 6.1.5. C,,H;3CIN,O3 molekiiliiniin birim hiicre i¢indeki ¢izimi. C(8) zinciri

goriilmektedir.
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6.2. C12H12CIFN203 Kristali

6.2.1. C1,H,CIFN,0O; Kristalinin Elde Edilmesi
Kimyasal yapis1 asagida verilen, “(E)- Etil 4-klor-3-okso-[2-(2-florofenil)-
hidrazon]biitanoat”, molekiiliiniin kristali Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimiinde hazirlanmigtir.

Cl

Sekil 6.2.1. C,,H;,CIFN,03; molekiiliiniin kimyasal sekli.

Boliim 6.1.1.°de verilen yontemde o-floranilin ve Etil-4- klorasetoasetatin baglangig¢
maddesi olarak kullanimi ile olusan iirlin glasiyel asetik asitteki ¢ozeltisinin oda
sicakliginda buharlastirilmasi ile kat1 1yi sekillenmis kristallerimiz elde edildi. Verim=

%93, e.n = 140-141 'C.

6.2.2. C1;H;>,CIFN,O3 Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimi
C2H2CIFN,O5 kristali i¢in Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Fizik Boliimiinde bulunan Stoe IPDS II difraktometresinde MoKa. 1sinlari
kullanilarak, 2.2°-27.9° araliginda 11451 yansima toplanmis ve bu yansimalardan 3155
tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. Sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra
[>26(I) kosulunu saglayan 1687 yansima, gozlenen yansima olarak alinmis ve direkt
yontemler kullanilarak, SHELXS-97 (Sheldrick -1997) programiyla ¢dziilmiistiir.
SHELXS-97 programiyla elde edilen, hidrojen disindaki atomlarin koordinatlari
bulunduktan sonra; koordinatlarin daha duyarli hale gelmesi, izotropik veye anizotropik

sicaklik titresim hareketlerinin belirlenmesi ve eksik herhangi bir atomun veya hidrojen



41

atomlarinin bulunabilmesi i¢in, bu verilerin aritilmasi gerekir. Bu amagla SHELXL-97
programi kullanilmigtir. Aritimin ilk agsamasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmis
ve daha sonra ise aniztropik olarak artilmistir. Arittmin bundaki sonraki asamasinda;
yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin konumlar1 belirlenmeye calisilmistir.
Yapida bulunan tim hidrojenler geometrik olarak yerlestirilmis ve aritimda riding
model kullanilmustir.

Sonug olarak 3155 yansimadan [>2c(I) kosulunu saglayan 1687 yansima ve 173
parametre i¢in giivenilirlik kriteri R=0.036 olarak elde edildi.

C12H2CIFN,Os5 kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim iglemlerine ait
bilgiler Tablo 6.2.1°de hidrojen haricindeki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik sicaklik
titresim genlikleri Tablo 6.2.2°de, hidrojen atomlar1 i¢in koordinatlar ve izotropik
titresim genlikleri Tablo 6.2.3’de, hidrojen disindaki atomlarin anizotropik titresim
genlikleri Tablo 6.2.4’de, atomlar arast bag uzunluklar1 bag agilar1 ve torsiyon agilar
sirsiyla Tablo 6.2.5, Tablo 6.2.6 ve Tablo 6.2.7°de verilmistir. Yapimin ORTEP-III
(Farrugia, 1997) ve birim hiicre ig¢indeki ¢izimleri Sekil 6.2.2 ve Sekil 6.2.3’de

verilmistir.



Tablo 6.2.1. C,,H,,CIFN,O; kristalinin x-1g1m1 kirinim verileri

Kimyasal formiil
Molekiil agirlig
Kiristal sistemi
Uzay grubu
Kristal boyutlar1
a

b

c

o

p
¥

Birim hiicre hacmi

Z (birim hiicredeki molekiil sayist)
Yogunluk (hesaplanan)
Fooo

Cizgisel sogurma katsayisi
Kiristal rengi ve bi¢imi
Sicaklik, T
Monokromator

Kirinim toplanilan cihaz
Kirinim toplama metodu
Rint

h, k, 1 aralig1

Mak. ve min. gegirgenlik
Kullanilan programlar
Yapi ¢oziimleme

Yapi aritilmasi

Parametre sayis1

Toplanan ve gozlenen yansima araligi
R, Ry [[>26(D)]

S(F?%)

(A/O) mak

APk > APrmin

C,H,CIFN,O;

268.69

Triklinik

P-1

0.42x0.25x0.15 mm
4.3633(5)A
9.2982(11)A
16.7339(17)A
94.781(9)

93.394(9)

100.822(9)°
662.57(13)A°

2

1.437 (Mg m™)

296

0.31 mm’!

Kirmizi, gubuk

296 K

Grafit

STOE IPDS II

W taramasi

0.051

55,1212, 21522
0.968 ve 0.924
SHELXS-97 , SHELXL-97
Direkt metotlar

Tam matris (F%)’ ye gore
173

11451 ve 1687, I>20(1)
0.036, 0.099

0.83

0.001

0.16 ve -0.20 ¢ A”
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Tablo 6.2.2. C;,H,CIFN,Os kristalinde hidrojen atomlar1 disindaki atomlarin kesirsel
koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri (parantez i¢indeki degerler

standart sapmalardir).

1 P
U, = (EjZZUﬁaiajai a,
i

Atom X y z Uy (A%

Cl 0.9942(4) 0.77992(17) 0.26970(9) 0.0534(4)
C2 1.1367(4) 0.88880(19) 0.22505(10) 0.0657(5)
C3 1.3823(5) 0.9965(2) 0.25614(14) 0.0767(5)
C4 1.4902(5) 0.9971(2) 0.33439(13) 0.0794(6)
C5 1.3530(4) 0.8907(2) 0.38040(12) 0.0727(5)
C6 1.1057(4) 0.78239(18) 0.34853(10) 0.0619(4)
C7 0.3544(4) 0.47587(16) 0.24449(9) 0.0509(4)
C8 0.2403(4) 0.46242(19) 0.15890(9) 0.0593(4)
C9 0.2032(4) 0.38166(17) 0.30365(9) 0.0527(4)
C10 0.3722(4) 0.4041(2) 0.38670(10) 0.0692(5)
Cl1 -0.0913(5) 0.3261(2) 0.05152(10) 0.0801(6)
Cl12 -0.3026(6) 0.1798(2) 0.03855(13) 0.1009(8)
Cll 0.16283(12) 0.29970(6) 0.45586(3) 0.0827(2)
N1 0.7444(3) 0.67347(14) 0.23296(7) 0.0568(3)
N2 0.5928(3) 0.57601(14) 0.27556(7) 0.0518(3)
Ol 0.3407(3) 0.55327(14) 0.11390(7) 0.0811(4)
02 0.0300(3) 0.34414(14) 0.13553(6) 0.0760(4)
03 -0.0404(3) 0.29566(14) 0.28906(7) 0.0753(4)
F1 1.0202(3) 0.88529(13) 0.14758(7) 0.0948(4)



44

Tablo 6.2.3. C|,H,,CIFN,Os kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatlar1 ve

izotropik sicaklik parametreleri (parantez i¢indeki degerler standart sapmalardir).

Atom X y z Uio(A%)
HI 0.6910 0.6723 0.1826 0.068
H3 1.4741 1.0680 0.2246 0.092
H4 1.6570 1.0697 0.3566 0.095
H5 1.4281 0.8918 0.4337 0.087
H6 1.0143 0.7111 0.3802 0.074
HI10A 0.4061 0.5075 0.4062 0.083
HI10B 0.5755 0.3770 0.3832 0.083
HI1A 0.0787 0.3304 0.0164 0.096
H11B -0.2053 0.4031 0.0404 0.096
HI2A -0.1843 0.1044 0.0469 0.151
HI2B -0.3978 0.1651 -0.0155 0.151
H12C -0.4625 0.1752 0.0758 0.151

Tablo 6.2.4. C;,H,CIFN,0; molekiiliinde, hidrojen haricindeki atomlarin anizotropik

sicaklik titresim genlikleri (parantez i¢indeki degerler standart sapmalardir).

Atom U(1,1) UQ2,2) UG,3) U@2,3) U(1,3) U(1,2)
Cl  0.051609) 0.0469(8) 0.0595(9) 0.0024(7)  0.0088(7)  0.0058(7)
C2  0.0720(12) 0.0609(10) 0.0639(10) 0.0054(10) 0.0122(9)  0.0167(8)
C3  0.0718(13) 0.0536(10) 0.1022(16) -0.0036(10) 0.0226(11)  0.0175(10)
C4  0.0677(13) 0.0566(11) 0.1045(16) -0.0078(10) 0.0070(11)  -0.0026(10)
C5  0.0694(12) 0.0673(12) 0.0734(11) 0.0001(10) -0.0030(9)  -0.0032(9)
C6  0.0622(11) 0.0580(10) 0.0617(10) 0.0006(9)  0.0068(8)  0.0071(8)
C7  0.0531(9) 0.0474(8) 0.0497(8) 0.0035(7)  0.0010(7)  0.0063(6)
C8  0.0640(11) 0.0571(10) 0.0523(9) 0.0013(9)  -0.0009(7)  0.0073(7)



Tablo 6.2.4’ iin devami

C9 0.0540(10) 0.0498(9)
CI10  0.0654(11) 0.0790(12)
Cl11 0.0961(15) 0.0811(13)
C12  0.1180(18) 0.0895(15)
Cl1 0.0886(4) 0.0951(4)
N1 0.0609(8)  0.0544(8)
N2 0.0524(8) 0.0483(7)
Ol 0.0974(10) 0.0786(9)
02 0.0946(9) 0.0687(8)
03 0.0708(8)  0.0791(8)
F1 0.1123(9)  0.0938(8)

45

0.0512(8)
0.0551(9)
0.0505(9)
0.0745(13)
0.0552(2)
0.0510(7)
0.0527(7)
0.0547(7)
0.0504(6)
0.0614(7)
0.0736(7)

0.0022(8)
-0.0095(10)
-0.0078(11)
-0.0198(14)
-0.0126(3)
-0.0022(7)
0.0025(6)
-0.0163(7)
-0.0154(7)
-0.0226(7)
-0.0041(7)

Tablo 6.2.5. C;,H,CIFN,0O3 molekiiliiniin bag uzunluklari (A)

Cl-Co6
CI- NI
C2-F1

C3- H3
C4- H4
C5-H5
C7-N2
C9-03
C8- 01
C9-C10
C10-Cll
Cl1-HI1A
C10- H10B
Cl11-C12
Cl12-HI2A
N1- N2

1.376(2)
1.400(2)
1.360(2)
0.93

0.93

0.93
1.3081(19)
1.2027(18)
1.2161(19)
1.514(2)
1.7596(17)
0.97

0.97
1.484(3)
0.96
1.3058(17)

Cl1-C2
C2-C3
C3-C4
C4- C5
C5-C6
C6- H6
C7-C8
C7-C9
C8-02
C10- H10A
Cl12-H12C
Cl1-HI1B
CI11-02
N1- H1
Cl12-HI2B
C2-F1

0.0017(7)
-0.0012(8)
-0.0136(9)

-0.0189(12)

0.0051(2)
0.0045(6)
0.0058(6)
-0.0089(6)
-0.0120(6)
-0.0039(6)
0.0095(6)

1.384(2)
1.366(3)
1.364(3)
1.375(3)
1.377(2)
0.93
1.475(2)
1.479(2)
1.308(2)
0.97
0.96
0.97
1.457(2)
0.86
0.96
1.360(2)

0.0059(6)
0.0164(8)
0.0038(8)
0.0018(11)
0.0229(2)
0.0108(6)
0.0083(6)
0.0191(6)
0.0063(5)
0.0129(6)
0.0341(6)



46

Tablo 6.2.6. C;,H;,CIFN,0O; molekiiliiniin bag acilari (°).

Co6- Cl1-C2
C2-C1- Nl

F1- C2-C1

C4- C3-C2
C2-C3-H3
C3-C4-H4

C4- C5- Co

C6- C5- H5

C1- C6- H6

N2- C7- C8
C8-C7-C9

O1- C8-C7
03-C9-C7

C7- C9- C10

C9- C10- H10A
C9- C10- H10B
HI10A- C10- HI10B
02-Cl11-HI1A
02-C11-HI1B
HI11A-CI11-HI1B
C11-C12-HI2B
Cl11-C12- HI2C
HI12B- C12- H12C
N2- N1- H1

NI- N2- C7

117.93(15)
118.81(14)
116.94(15)
118.69(17)
120.7
119.9
120.79(18)
119.6
120.1
122.86(14)
123.32(13)
122.05(15)
123.69(14)
115.08(13)
109.1
109.1
107.8
110.4
110.4
108.6
109.5
109.5
109.5
120.1
122.12(13)

C6- C1- N1
F1-C2-C3
C3-C2-C1

C4- C3-H3
C3-C4-C5

C5- C4- H4

C4- C5-H5
CI-C6- C5

C5- C6- H6

N2- C7- C9
01-C8-02

02- C8- C7

03- C9- C10
C9- C10-Cl1
Cl1- C10- H10A
Cl1- C10- H10B
02-Cl11-C12
Cl12-Cl11-H11A
Cl12-C11-HI11B
Cl11-Cl12- H12A
HI12A- C12- H12B
HI2A- C12- H12C
N2-N1-Cl

C1- NI1-H1
C8-02-Cl11

Tablo 6.2.7. C;,H,CIFN,O3 molekiiliiniin torsiyon agilar1 (°).

Co6- C1- C2-F1
Co6- C1-C2-C3

~179.04(17)
0.1(3)

N1- Cl-C2-F1
N1- C1- C2- C3

123.26(14)
120.48(16)
122.58(16)
120.7
120.13(17)
119.9
119.6
119.88(16)
120.1
113.78(13)
123.27(14)
114.66(14)
121.20(14)
112.49(12)
109.1
109.1
106.42(16)
110.4
110.4
109.5
109.5
109.5
119.70(12)
120.1
116.78(13)

0.9(3)
-179.96(19)
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Tablo 6.2.7° 1n devami

F1- C2-C3-C4
C2- C3-C4-C5
C2- C1- C6- C5
C4- C5-C6- Cl
C9- C7- C8- Ol
C9- C7- C8- 02
C8-C7-C9- 03
C8- C7- C9- C10
C7- C9- C10- Cl1
C2- C1- NI-N2
C8- C7- N2- N1
Ol-C8- 02-Cl11
Cl12-C11- 02- C8

179.2(2)
-0.1(3)
-0.2(3)
0.2(3)
169.71(19)
-11.93)
-7.0(3)
174.96(18)
175.07(14)
-175.25(17)
1.13)
-1.9(3)
175.2(2)

Cl-C2-C3-C4
C3-C4- C5- Co
N1- C1- C6- C5
N2- C7- C8- O1
N2- C7- C8- 02
N2- C7- C9- O3
N2- C7- C9- C10
03- C9-Cl10-Cl1
C6- C1- N1- N2
CI- N1-N2-C7
C9- C7-N2- N1
C7- C8- 02-Cl11

-0.13)
0.0(3)
179.82(19)
-7.8(3)
170.65(17)
170.7(2)
7.3(2)
-3.003)
47(3)
178.7(2)
-176.64(16)
179.72(18)

Tablo 6.2.8. C;,H;,CIFN,0s bilesiginde hidrojen bag uzunluklar1 ve acilari (A, ©).

D-H... A D-H H...A D..A D-H...A
NI-HI... Ol 0.86 1.96 2.6067(17) 132
NI-HI... F1 0.86 2.36 2.6743(16) 102
C10- H10B- O3 0.97 2.54 3.383(2) 145

Simetri kodu: (i) x+1,y, z
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Ci

Sekil 6.2.2. C,H,CIFN,0O; molekiiliiniin ORTEP-III ¢izimi. H atomlari i¢i bos ve

kiiresel olarak gosterilirken, diger atomlar %50 olasilikl: elipsoitlerle gosterilmistir.

Sekil 6.2.3. C;,H;,CIFN,03 molekiiliiniin birim hiicre i¢indeki ¢izimi. Molekiildeki
hidrojen baglari kesikli ¢izgilerle gosterilmistir. Ayrica sekilde S(6)S(5) motifi

goriilmektedir.
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Sekil 6.2.4. C,H,CIFN,O; molekiiliiniin birim hiicre i¢indeki ¢izimi. Molekiildeki

C10-H10B...03' ve C10-H10B...03" hidrojen baglar1 kendini tekrarlayarak C(4)

zincirini olugturmaktadir. [(1) x+1,y, z ; (i) x-1, y, Z]
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6.3. C13H15C1N204 Kristali

6.3.1. C13H5CIN,0O4 Kristalinin Elde Edilmesi
Kimyasal yapisi asagida verilen, “(Z)- Etil 4-klor-2-[2-(2-metoksifenil)hidrazon]-3-
oksobiitanoat”, molekiiliiniin kristali Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimiinde hazirlanmistir.

Cl

Sekil 6.3.1. C,3H;5CIN,O4 molekiiliiniin kimyasal sekli.

Boliim 6.1.1.°de verilen yontemde 0-metoksianilin ve Etil-4- klorasetoasetatin
baslangi¢c maddesi olarak kullanimi ile olusan {iriin glasiyel asetik asitteki ¢ozeltisinin
oda sicakliginda buharlastirilmast ile kati iyi sekillenmis kristallerimiz elde edildi.

Verim= %86, e.n = 150-151 'C.

6.3.2. C13H;5CIN,O4 Kristalinin Yap1 Co6ziimii ve Aritimi
C3H;5CIN, Oy kristali icin Ondokuz May1s Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Boliimiinde bulunan Stoe IPDS II difraktometresinde MoKa 1sinlar1 kullanilarak
10993 yansima toplanmis ve bu yansimalardan 2741 tanesinin bagimsiz oldugu
goriilmiistiir. Sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra [>2c(I) kosulunu saglayan 1906
yansima, gozlenen yansima olarak alinmis ve direkt yontemler kullanilarak, SHELXS-
97 (Sheldrick-1997) programiyla ¢oziilmiistiir.
SHELXS-97 programiyla elde edilen, hidrojen disindaki atomlarin koordinatlar

bulunduktan sonra; koordinatlarin daha duyarli hale gelmesi, izotropik veye anizotropik
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sicaklik titresim hareketlerinin belirlenmesi ve eksik herhangi bir atomun veya hidrojen
atomlarinin bulunabilmesi i¢in, bu verilerin aritilmasi gerekir. Bu amacgla SHELXL-97
programi kullanilmistir. Aritimuin ilk asamasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmis
ve daha sonra ise aniztropik olarak aritilmistir. Arittmin bundaki sonraki asamasinda;
yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin konumlar1 belirlenmeye calisiimistir.
Azot’a baglh hidrojen disindaki tiim hidrojenler geometrik olarak yerlestirilmis ve
aritimda riding model kullanilmstir.

Sonug olarak 2741 yansimadan I>2c(I) kosulunu saglayan 1906 yansima ve 187
parametre i¢in giivenilirlik kriteri R=0.040 olarak elde edildi.

C13H;5CIN,Oy4 kristaline ait kristal verirleri, veri toplama ve aritim islemlerine ait
bilgiler Tablo 6.3.1°de hidrojen haricindeki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik sicaklik
titresim genlikleri Tablo 6.2.2°de, hidrojen atomlar1 i¢in koordinatlar ve izotropik
titresim genlikleri Tablo 6.3.3°de, hidrojen disindaki atomlarin anizotropik titresim
genlikleri Tablo 6.3.4’de, atomlar aras1 bag uzunluklar1 bag acgilar1 ve torsiyon agilari
sirstyla Tablo 6.3.5, Tablo 6.3.6 ve Tablo 6.3.7°de verilmistir. Yapinin ORTEP-III
(Farrugia, 1997) ve birim hiicre i¢indeki ¢izimleri Sekil 6.3.2 ve Sekil 6.3.3’de

verilmigtir.



Tablo 6.3.1. C3H,5CIN,Oy4 kristalinin x-1s1n1 kirinim verileri

Kimyasal formiil
Molekiil agirlig
Kiristal sistemi
Uzay grubu
Kristal boyutlar1
a

b

c

o

p
¥

Birim hiicre hacmi

Z (birim hiicredeki molekiil sayist)
Yogunluk (hesaplanan)
Fooo

Cizgisel sogurma katsayisi
Kiristal rengi ve bi¢imi
Sicaklik, T
Monokromator

Kirinim toplanilan cihaz
Kirinim toplama metodu
Rint

h, k, 1 aralig1

Mak. ve min. gegirgenlik
Kullanilan programlar
Yapi ¢oziimleme

Yapi aritilmasi

Parametre sayis1

Toplanan ve gozlenen yansima araligi
R, Ry [[>26(D)]

S(F?%)

(A/O) mak

APk > APrmin

C13H,5CIN,0O,

298.72

Triklinik

P-1

0.49x0.36x0.14 mm
8.605(5)A

8.981(5)A

9.974(5)A

107.615(5)°
103.543(5)

94.952(5)°

703.9(7)A?

2

1.409 (Mg m™)

312

0.29 mm’!

Sart, prizma

296 K

Grafit

STOE IPDS II

W taramasi

0.027

-10—10, -11—11, -12—12
0.964 ve 0.885
SHELXS-97 , SHELXL-97
Direkt metotlar

Tam matris (F%)’ ye gore
187

10993 ve 1906, I>2a(1)
0.040,0.117

1.03

0.001

0.15ve-0.18 ¢ A”
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Tablo 6.3.2. C;3H;sCIN,O4 kristalinde hidrojen atomlar1 digindaki atomlarin kesirsel
koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri (parantez i¢cindeki degerler

standart sapmalardir).

1 * *
U, = (E]ZZUUaiaJai a
i

Atom X y z U,(A%)

Cl 0.1950(2) 0.5853(2) 0.4389(2) 0.0594(5)
2 0.1743(3) 0.7305(3) 0.5723(2) 0.0744(6)
C3 0.0556(3) 0.8064(3) 0.5156(3) 0.0921(7)
C4 20.0399(3) 0.7356(4) 0.3742(4) 0.0964(9)
Cs 20.0184(3) 0.5927(4) 0.2894(3) 0.0833(7)
6 0.0993(2) 0.5143(3) 0.3454(2) 0.0655(5)
C7 0.0222(3) 0.2850(4) 0.1324(2) 0.0999(8)
C8 0.4985(2) 0.4883(2) 0.74401(18)  0.0521(4)
9 0.5891(2) 0.5861(2) 0.89488(19)  0.0554(4)
10 0.5456(3) 0.7501(2) 0.9452(2) 0.0768(6)
Cl1 0.5138(2) 0.3230(2) 0.67202(19)  0.0568(4)
c12 0.6319(3) 0.1000(2) 0.6823(2) 0.0728(6)
C13 0.7580(3) 0.0549(3) 0.7864(3) 0.0876(7)
Cl1 0.68642(8) 0.87846(7) 1.10700(6) 0.0881(2)
NI 0.30838(19)  0.5002(2) 0.54512(17)  0.0570(4)
N2 039947(17)  0.56386(17)  0.67872(15)  0.0536(4)
0l 0.43650(18)  0.24860(17)  0.54691(14)  0.0750(4)
02 0.61716(17)  0.26297(15)  0.75319(13)  0.0645(4)
03 0.68687(18)  0.54210(16)  0.97574(14)  0.0745(4)
04 0.13042(18)  0.3696(2) 0.27202(15)  0.0792(4)
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Tablo 6.3.3. C;3H;5sCIN,O4 kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatlar1 ve

1zotropik sicaklik parametreleri (parantez i¢indeki degerler standart sapmalardir).

Atom X y z Uio(A%)
H2 0.2404 0.7782 0.6673 0.089
H3 0.0405 0.9043 0.5725 0.110
H4 -0.1204 0.7861 0.3361 0.116
H5 -0.0828 0.5474 0.1935 0.100
H7A -0.0867 0.2728 0.1408 0.120
H7B 0.0507 0.1824 0.0953 0.120
H7C 0.0293 0.3426 0.0665 0.120
HI10A 0.4391 0.7408 0.9618 0.092
H10B 0.5400 0.7961 0.8682 0.092
HI2A 0.6634 0.0902 0.5931 0.087
H12B 0.5289 0.0308 0.6572 0.087
HI3A 0.8588 0.1253 0.8119 0.105
H13B 0.7719 -0.0519 0.7413 0.105
H13C 0.7243 0.0623 0.8731 0.105
HI 0.307(3) 0.412(3) 0.499(3) 0.074(7)

Tablo 6.3.4. C;3H;5CIN,O4 molekiiliinde, hidrojen haricindeki atomlarin anizotropik

sicaklik titresim genlikleri (parantez i¢indeki degerler standart sapmalardir).

Atom U(1,1) U2,2) UG,3) U22,3) U(1,3) U(1,2)
Cl  0.0548(10) 0.0677(12) 0.0561(10) 0.0082(9)  0.0013(8)  0.0322(9)
C2  0.0797(14) 0.0692(13) 0.0743(13) 0.0188(11) 0.0049(11)  0.0345(11)
C3  0.0944(17) 0.0855(17) 0.1098(19) 0.0348(14) 0.0165(15)  0.0550(16)
C4  0.0746(15) 0.113(2)  0.1202)  0.0290(15) 0.0056(15)  0.077(2)

C5  0.0612(12) 0.117(2)  0.0773(14) 0.0083(13) -0.0049(11)  0.0605(16)



Tablo 6.3.4° 1n devami

Co6
C7
C8
C9
C10
Cll1
Ci12
C13
Cl1
NI
N2
Ol
02
03
04

0.0543(11)
0.0833(16)
0.0550(10)
0.0594(10)
0.0890(15)
0.0562(10)
0.0932(15)
0.1139(19)
0.1087(5)
0.0586(9)
0.0542(8)
0.0829(9)
0.0781(9)
0.0829(9)
0.0683(9)

0.0858(15)
0.132(2)
0.0515(10)
0.0522(10)
0.0580(11)
0.0590(11)
0.0572(11)
0.0707(14)
0.0644(3)
0.0589(10)
0.0565(8)
0.0651(8)
0.0546(7)
0.0653(8)
0.1021(12)
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0.0559(11)
0.0541(12)
0.0448(8)
0.0473(9)
0.0575(11)
0.0493(9)
0.0577(11)
0.0689(14)
0.0593(3)
0.0445(8)
0.0437(7)
0.0530(8)
0.0503(7)
0.0560(7)
0.0498(7)

0.0069(10)
0.0032(15)
0.0088(8)
0.0079(8)
0.0137(10)
0.0110(9)
0.0294(11)
0.0370(14)
0.0090(3)
0.0112(8)
0.0071(7)
0.0236(7)
0.0203(6)
0.0185(7)
0.0104(8)

Tablo 6.3.5. C;3H;5CIN,O4 molekiiliiniin bag uzunluklari (A)

Cl-C2
CI1- NI
C2- H2
C3-H3
C4- H4
C5- H5
C7-04
C7-H7B
C8- N2
C8-C9
C9-C10
C10- HIOA

1.370(3)
1.408(2)
0.93
0.93
0.93
0.93
1.419(3)
0.96
1.311(2)
1.475(2)
1.516(3)
0.97

CI-Cé6
C2-C3
C3-C4
C4- G5
C5-C6
Co6- O4
C7- H7A
C7-H7C
C8-Cl11
C9- O3
C10-Cl1
C10- H10B

0.0002(9)
-0.0121(11)
0.0018(7)
0.0005(8)
-0.0155(10)
0.0043(8)
0.0055(10)
0.0027(13)
-0.0121(3)
-0.0041(7)
-0.0008(6)
-0.0093(7)
-0.0010(6)
-0.0161(7)
-0.0073(6)

0.0357(11)
0.0154(13)
0.0180(7)
0.0176(8)
0.0089(9)
0.0172(8)
0.0116(9)
0.0210(11)
0.0034(2)
0.0178(7)
0.0190(6)
0.0038(6)
0.0140(6)
0.0177(6)
0.0196(8)

1.392(3)
1.382(3)
1.376(4)
1.362(4)
1.389(3)
1.368(3)
0.96

0.96

1.473(3)
1.203(2)
1.766(2)
0.97



Tablo 6.3.5’ in devami

Cl11-0l1
C12- 02
Cl12- HI2A
C13-HI3A
C13-HI3C
N1- H1

1.215(2)
1.451(2)
0.97
0.96
0.96
0.79(2)
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CI11-02
C12-C13
C12-HI2B
C13-HI3B
N1- N2

Tablo 6.3.6. C;3H;5CIN,O4 molekiiliiniin bag agilari (°).

C2-Cl-C6
C6- C1- N1
C1- C2-H2
C4-C3-C2
C2- C3-H3
C5-C4- H4
C4- C5- Co6
Co6- C5- H5
04- Ce6- Cl
04- C7-H7A
H7A-C7-H7B
H7A-C7-H7C
N2- C8-Cl11
Cl11- C8-C9
03- C9-C10
C9- C10- Cl11
Cl1- C10- H10A
Cl1- C10- H10B
Ol-Cl11-02
02-C11-C8
02- C12- HI2A

120.45(19)
117.6(2)
119.9
119.4(3)
120.3
119.5
120.3(2)
119.8
115.59(18)
109.5
109.5
109.5
122.51(15)
124.8(2)
121.01(16)
112.93(14)
109.0
109.0
123.04(18)
115.15(15)
110.2

C2-C1- Nl
CI-C2-C3
C3-C2-H2
C4- C3-H3
C5-C4-C3
C3-C4- H4
C4- C5-H5
04- Co6- C5
C5-Co6- Cl1
04-C7-H7B
04- C7-H7C
H7B- C7- H7C
N2- C8-C9
03-C9-C8
C8- C9- C10
C9- C10- H10A
C9- C10- H10B
H10A- C10- HI0B
O1-C11-C8
02-C12-C13
C13- C12- HI2A

1.321(2)
1.491(3)
0.97
0.96
1.300(2)

121.94(18)
120.2(2)
119.9
120.3
120.9(2)
119.5
119.8
125.7(2)
118.7(2)
109.5
109.5
109.5
112.68(16)
124.6(2)
114.38(15)
109.0
109.0
107.8
121.8(2)
107.74(17)
110.2



Tablo 6.3.6° 1n devami

02-C12-HI2B
HI12A- C12- HI2B
C12- C13-HI3B
C12- C13- HI3C
HI13B- C13- HI13C
N2- N1- H1

NI- N2-C8

Co6- O4- C7

110.2
108.5
109.5
109.5
109.5

121.6(18)
122.97(16)
117.03(19)
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Tablo 6.3.7. C;3H;5CIN,O4 molekiiliiniin torsiyon agilari (°).

Co6-C1-C2-C3
CIl-C2-C3-C4
C3- C4- C5- Co
C4- C5- Co- C1
NI1- C1- C6- 04
N1- CI- C6- C5
CI11- C8- C9- 03
CI11- C8- C9-Cl10
C8- C9- C10- Cl1
C9- C8- Cl11- 01
C9- C8-C11-02
C6- C1- N1- N2
CI11- C8- N2- N1
O1-Cl11- 02-C12
C13-C12- 02- Cl11
Cl- C6- 0O4- C7

1.4(3)
-0.8(4)
1.1(4)
-0.5(3)
22(2)
177.21(18)

0.6(3)
-177.41(18)
-166.16(14)
-179.55(18)
0.4(3)
179.89(16)
-0.8(3)
-0.2(3)
177.42(18)
172.30(19)

C13-CI2-HI2B 1102

C12-CI13-HI3A 1095

HI3A- C13-HI3B  109.5

HI3A- C13-HI3C 109.5

N2-N1-Cl 118.9(2)

Cl1-N1-Hl 119.1(18)

Cl11-02-CI12 115.11(15)
NI1-C1-C2-C3  -176.44(19)
C2- C3- C4-CS5 -0.5(4)
C4- C5- C6- 04 178.8(2)
C2- C1- C6- 04 179.86(18)
C2- C1- C6- C5 -0.8(3)
N2-C8-C9-03  -179.88(17)
N2-C8-C9-C10  2.1(2)
03-C9-C10-Cll  15.7(3)
N2-C8-C11-01  1.0(3)
N2-C8-C11-02  -179.07(16)
C2-CI-NI-N2  -22(3)
C1-N1-N2- C8 174.2(2)
C9- C8- N2- N1 179.69(16)
C8-C11-02-C12  179.9(2)
C5-C6-04-C7  -7.03)
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Tablo 6.3.8. C;3H;5CIN,O, bilesiginde hidrojen bag uzunluklari ve agilar1 (A, ©).

D-H...A D-H H..A D..A D-H.. A
C5-H5... 03 0.93 2.56 3.413(3) 153
N1-HI... Ol 0.79(2) 2.02(2) 2.602(2) 131(2)
NI-HI... 04 0.79(2) 2.31(2) 2.635(2) 106(2)

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

Sekil 6.3.2. C3H;5CIN,O4 molekiiliiniin ORTEP-III ¢izimi. H atomlar1 i¢i bos ve

kiiresel olarak gosterilirken, diger atomlar %50 olasilikli elipsoitlerle gosterilmistir.
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Sekil 6.3.3. C3H;5CIN,O4 molekiiliiniin birim hiicre i¢indeki ¢izimi. Molekiildeki

hidrojen baglar kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.

Sekil 6.3.4. C3H;sCIN,O4 molekiiliiniin birim hiicre i¢indeki ¢izimi. Sekilde, C12-
H12...Cg1i etkilesmesi ve C(9)S(6)S(5) zinciri goriilmektedir. [(i) 1-x, 1-y, 1-z]
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6.4. C1,H2,CL1,N,0;3 Kristali
6.4.1. C{;H;CL1LN,03 Kristalinin Elde Edilmesi

Kimyasal yapist asagida verilen, “(Z)- Etil 4-klor-2-[2-(2-klorfenil)hidrazon]-3-
oksobiitanoat”, molekiiliiniin kristali Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimiinde hazirlanmistir.
Cl

Cl

Sekil 6.4.1. C1,H,CI,N,0O; molekiiliiniin kimyasal sekli

Bolim 6.1.1.’de verilen yontemde o0-kloranilin ve Etil-4- klorasetoasetatin
baslangic maddesi olarak kullanimi ile olusan {iriin glasiyel asetik asitteki ¢ozeltisinin
oda sicakliginda buharlastirilmasi ile kati iyi sekillenmis kristallerimiz elde edildi.

Verim= %92, e.n = 153-156 C.

6.4.2. C12H2CI)N,0O3 Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimi
Ci2H2CIhN,O3  kristali i¢gin  Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Fizik Boliimiinde bulunan Stoe IPDS II difraktometresinde MoKa 1sinlari
kullanilarak 12555 yansima toplanmis ve bu yansimalardan 2986 tanesinin bagimsiz
oldugu goriilmistiir. [>2c(I) kosulunu saglayan 1545 yansima, gézlenen yansima olarak
almmis ve direkt yontemler kullanilarak, SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) programiyla
¢Oziilmiistiir.
SHELXS-97 programiyla elde edilen, hidrojen digindaki atomlarin koordinatlari
bulunduktan sonra; koordinatlarin daha duyarli hale gelmesi, izotropik veye anizotropik
sicaklik titresim hareketlerinin belirlenmesi ve eksik herhangi bir atomun veya hidrojen

atomlarinin bulunabilmesi i¢in, bu verilerin aritilmasi gerekir. Bu amagla SHELXL-97
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programi kullanilmigtir. Aritimin ilk agsamasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmis
ve daha sonra ise aniztropik olarak aritilmistir. Aritimin bundaki sonraki asamasinda;
yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin konumlar1 belirlenmeye g¢alisilmistir.
Yapida bulunan tiim hidrojenler geometrik olarak yerlestirilmis ve aritimda riding
model kullanilmistir.

Sonug olarak 2986 yansimadan [>2c(I) kosulunu saglayan 1545 yansima ve 173
parametre i¢in giivenilirlik kriteri R= 0.040 olarak elde edildi.

C12H12CILN»Os kristaline ait kristal verirleri, veri toplama ve aritim islemlerine ait
bilgiler Tablo 6.4.1°de hidrojen haricindeki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik sicaklik
titresim genlikleri Tablo 6.4.2°de, hidrojen atomlar1 i¢in koordinatlar ve izotropik
titresim genlikleri Tablo 6.4.3’de, hidrojen disindaki atomlarin anizotropik titresim
genlikleri Tablo 6.4.4’de, atomlar aras1 bag uzunluklar1 bag acilar1 ve torsiyon agilari
sirsiyla Tablo 6.4.5, Tablo 6.4.6 ve Tablo 6.4.7°de verilmistir. Yapimin ORTEP-III
(Farrugia, 1997) ve birim hiicre icindeki c¢izimleri Sekil 6.4.2 ve Sekil 6.4.3’de

verilmistir.



Tablo 6.4.1. C,,H,,CI;N;,0s5 kristalinin x-1s1n1 kirinim verileri

Kimyasal formiil
Molekiil agirlig
Kiristal sistemi
Uzay grubu
Kristal boyutlar1
a

b

c

o

p
¥

Birim hiicre hacmi

Z (birim hiicredeki molekiil sayist)
Yogunluk (hesaplanan)
Fooo

Cizgisel sogurma katsayisi
Kiristal rengi ve bi¢imi
Sicaklik, T
Monokromator

Kirinim toplanilan cihaz
Kirinim toplama metodu
Rint

h, k, 1 aralig1

Kullanilan programlar
Yapi ¢oziimleme

Yapi aritilmasi

Parametre sayis1

Toplanan ve gozlenen yansima aralig1
R, Ry [[>26(D)]

S(F?%)

(A/S)max

Dpmak > Dpmin

C1,H,,CLN,O;5

303.14

Triklinik

P-1

0.48x0.21x0.14 mm
4.446(5)A

9.248(5)A

17.078(5)A

95.000(5)’

94.336(5)

102.054(5)°

684.0(9)A°

2

1.472 (Mg m™)

312

0.48 mm’!

Renksiz, prizma

296 K

Grafit

STOE IPDS II

W taramasi

0.091

55,1111, 21521
SHELXS-97 , SHELXL-97
Direkt metotlar

Tam matris (F*)’ ye gore
173

12555 ve 1545, I>20(1)
0.046,0.128

0.91

0.001

0.18 ve -0.22 ¢ A
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Tablo 6.4.2. C;,H;,CI,N,0; kristalinde hidrojen atomlar1 disindaki atomlarin kesirsel
koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri (parantez i¢indeki degerler

standart sapmalardir).

1 E3 *
U, = (5)2 Z Ujaaa,a,
i

Atom X y z U,(A%)
Cl 0.9839(6) 0.7823(3) 0.77560(15) _ 0.0515(6)
2 1.1347(6) 0.8924(3) 0.73342(17)  0.0603(7)
C3 1.3874(6) 0.9969(3) 0.76799(19)  0.0673(8)
C4 1.4924(7) 0.9926(4) 0.8442(2) 0.0751(9)
Cs 1.3426(7) 0.8831(4) 0.88768(18)  0.0707(9)
C6 1.0906(7) 0.7792(3) 0.85378(16)  0.0624(7)
C7 0.3283(6) 0.4805(3) 0.74887(14)  0.0507(6)
C8 0.2037(6) 0.4731(3) 0.66561(15)  0.0558(7)
9 20.1599(7) 0.3485(4) 0.56098(16)  0.0684(8)
10 20.3954(8) 0.2076(4) 0.5475(2) 0.0867(11)
Ccl1l 0.1857(6) 0.3839(3) 0.80598(15)  0.0563(7)
c12 0.3633(7) 0.4045(4) 0.88698(16)  0.0716(9)
cil 1.0007(2) 0.89767(10)  0.63575(5)  0.0843(3)
CI2 0.1590(2) 0.29945(11) 0.95506(4) 0.0862(3)
NI 0.7262(5) 0.6773(2) 0.73902(13)  0.0563(6)
N2 0.5752(5) 0.5785(2) 0.77951(12)  0.0529(6)
o1 0.3132(5) 0.5626(2) 0.62157(11)  0.0729(6)
02 20.0319(4) 0.3621(2) 0.64287(10)  0.0672(6)

03 -0.0582(5) 0.2969(3) 0.79184(11)  0.0814(7)
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Tablo 6.4.3. C,,H;,CI,N,O; kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatlar1 ve

izotropik sicaklik parametreleri (parantez i¢indeki degerler standart sapmalardir).

Atom X y z Uio(A%)
H3 1.4859 1.0703 0.7391 0.081
H4 1.6641 1.0624 0.8674 0.090
H5 1.4142 0.8806 0.9400 0.085
H6 0.9912 0.7068 0.8831 0.075
H9A 0.0001 0.3462 0.5258 0.082
H9B -0.2525 0.4321 0.5514 0.082
HI0A -0.3000 0.1258 0.5564 0.130
HI10B -0.4885 0.1949 0.4941 0.130
H10C -0.5503 0.2107 0.5833 0.130
HI2A 0.4077 0.5090 0.9070 0.086
H12B 0.5578 0.3751 0.8822 0.086
HI 0.6685 0.6785 0.6899 0.068

Tablo 6.4.4. C;,H;,CIl,N,03 molekiiliinde, hidrojen haricindeki atomlarin anizotropik

sicaklik titresim genlikleri (parantez i¢indeki degerler standart sapmalardir).

Atom U(1,1) U(2,2) UG,3) U@2,3) U(1,3) U(1,2)

Cl  0.0444(14) 0.0510(16) 0.0543(15) 0.0007(12) 0.0039(11)  0.0037(12)
C2  0.0526(16) 0.0604(18) 0.0642(17) 0.0039(14) 0.0036(13)  0.0080(14)
C3  0.0540(17) 0.0599(19) 0.081(2)  -0.0029(14) 0.0024(15)  0.0083(16)
C4  0.0602(18) 0.068(2)  0.0852)  -0.0027(16) -0.0056(16) -0.0050(17)
C5  0.0656(19) 0.077(2)  0.0610(18) 0.0074(16) -0.0131(14) -0.0047(16)
C6  0.0606(17) 0.0631(18) 0.0578(16) 0.0024(14) 0.0004(13)  0.0056(14)
C7  0.0461(14) 0.0536(16) 0.0464(13) 0.0002(12) -0.0025(11) 0.0035(11)
C8  0.0519(15) 0.0603(17) 0.0513(15) 0.0057(13) -0.0020(12) 0.0065(13)
C9  0.0686(18) 0.079(2)  0.0475(15) -0.0016(16) -0.0105(13) 0.0088(14)



Tablo 6.4.4’ iin devami
C10 0.085(2)
Cll1 0.0544(16)
C12 0.0640(18)
N1 0.0523(13)
N2 0.0486(12)
Ol 0.0770(13)
02 0.0673(12)
03 0.0691(13)
Cl1 0.0843(6)
CI2 0.0856(6)

0.088(2)
0.0601(18)
0.089(2)
0.0586(14)
0.0570(14)
0.0761(14)
0.0734(14)
0.0949(17)
0.0919(6)
0.1055(7)
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0.070(2)
0.0485(14)
0.0515(16)
0.0521(12)
0.0508(12)
0.0527(11)
0.0475(10)
0.0607(12)
0.0685(5)
0.0529(4)

-0.0092(19)
0.0014(14)
-0.0090(16)
-0.0016(11)
0.0044(11)
-0.0111(11)
-0.0106(10)
-0.0257(12)
-0.0045(5)
-0.0156(5)

Tablo 6.4.5. C;,H;,CI,N,03 molekiiliiniin bag uzunluklar1 (A)

Cl-C2
CI1- NI
C2-Cll
C3- H3
C4- H4
C5-H5
C7-N2
C7-C8
C8-02
C9-C10
C9- H9B
C10- H10B
Cl11- 03
Cl12-CI2
Cl12-HI2B
N1- H1

1.387(4)
1.405(3)
1.737(3)
0.9300
0.9300
0.9300
1.313(3)
1.478(3)
1.315(3)

1.482(4)
0.9700
0.9600
1.205(3)
1.765(3)
0.9700
0.8600

CI-Cé6
C2-C3
C3-C4
C4- C5
C5-C6
C6- H6
C7-Cl11
C8- 01
C9- 02
C9- HOA
C10- HI0A
C10- H10C
Cl11-C12
Cl12-HI2A
N1- N2

-0.0237(17)
-0.0015(12)
-0.0026(13)
0.0002(10)
0.0037(10)
-0.0092(9)
-0.0094(9)
-0.0089(10)
-0.0028(4)
0.0006(4)

0.0053(17)
0.0056(12)
0.0173(15)
0.0110(11)
0.0101(10)
0.0173(10)
0.0080(9)

0.0189(11)
0.0287(4)

0.0212(4)

1.388(4)
1.379(4)
1.356(4)
1.396(4)
1.370(4)

0.9300

1.470(4)
1.218(3)
1.455(3)

0.9700
0.9600
0.9600
1.518(3)
0.9700
1.301(3)
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Tablo 6.4.6. C;,H;,CI,N,0O3 molekiiliiniin bag agilar1 (°).

C2-Cl1- C6

C6- C1- N1
C3-C2-Cl1

C4- C3-C2

C2- C3-H3
C3-C4-H4

Co6- C5- C4

C4- C5-H5

C5- C6- H6

N2- C7-Cl11
Cl1-C7-C8

O1- C8-C7

02- C9-C10
C10- C9- H9A
C10- C9- H9B
C9- C10- H10A
HI10A- C10- HI10B
HI0A- C10- H10C
03-Cl11-C7
C7-C11-Cl12
Cl11-Cl12-HI2A
C11-C12-HI2B
HI12A- C12- HI2B
N2- N1- H1

NI1- N2- C7

118.8(2)
121.4(2)
120.0(2)
120.0(3)
120.0
120.0
120.4(3)
119.8
120.0
113.42)
124.12)
122.4(2)
106.7(2)
110.4
110.4
109.5
109.5
109.5
123.8(2)
115.1(2)
109.1
109.1
107.9
120.0
122.5(2)

C2-CI-N1
C3-C2-C1
Cl-C2-Cll
C4- C3-H3
C3-C4-C5

C5- C4- H4

C6- C5- H5
C5-Co- Cl

C1- C6- H6
N2- C7- C8

O1- C8-02
02- C8-C7
02- C9- H9A
02- C9- H9B
H9A- C9- H9B
C9- C10- H10B
C9- C10- H10C
H10B- C10- HI10C
03-Cl11-C12
Cl1-C12-CI2
CI2- C12- H12A
CI2- C12- H12B
N2- N1-Cl
Cl1-NI1-H1
C8-02-C9

Tablo 6.4.7. C;,H;,Cl,N,03; molekiiliiniin torsiyon agilar1 (°).

Co6- C1- C2-C3
Ce6- C1- C2- ClI

0.4(4)
-179.6(2)

NI- C1- C2- C3

N1- C1- C2-Cll1

119.8(2)
120.9(3)
119.1(2)
120.0
119.9(3)
120.0
119.8
119.9(3)
120.0
122.5(2)
122.9(2)
114.8(2)
110.4
110.4
108.6
109.5
109.5
109.5
121.1(3)
112.4(2)
109.1
109.1
119.9(2)
120.0
116.9(2)

179.9(3)
0.0(4)
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Tablo 6.4.7’ iin devami

Cl1-C2-C3-C4 0.2(5) Cll- C2-C3-C4 -179.8(3)
C2- C3-C4-C5 -0.6(5) C3-C4- C5- C6 0.4(5)
C4- C5- Co- Cl 0.2(5) C2- C1- C6- C5 -0.6(4)
N1- Cl1- C6- C5 179.9(3) N2- C7- C8- Ol -3.9(4)
Cl11- C7- C8- 01 173.9(3) N2- C7- C8- 02 175.5(3)
Cl11-C7-C8-02 -6.7(4) N2- C7-C11- 03 172.5(3)
C8-C7-C11- 03 -5.5(5) N2-C7-Cl11-C12  -5.5(4)
C8-C7-Cl11-Cl12 176.5(3) 03-Cl11-Cl12-CI12 -4.3(4)
C7-C11- C12- CI2 173.8(2) C2- C1-N1- N2 -176.5(3)
C6- C1- N1- N2 3.04) CI1- NI1-N2-C7 178.1(3)
C11- C7- N2- N1 -177.3(3) C8- C7- N2- N1 0.6(4)
O1- C8-02- C9 0.4(4) C7- C8- 02- C9 -179.0(3)
C10- C9- O2- C8 173.7(3)

Tablo 6.4.8. C;,H;,CL,N,O; bilesiginde hidrojen bag uzunluklar1 ve agilar1 (A, ©).

D-H... A D-H H...A D..A D-H...A
NI-HI... Ol 0.86 1.95 2.608(3) 132
C12- HI2B- O3' 0.97 2.56 3.426(5) 148

Simetri kodu: (1) x+1,vy, z.
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Cl2

Qci1o

Sekil 6.4.2. C1,H;,CI;N,0; molekiiliiniin ORTEP-III ¢izimi. H atomlar1 i¢i bos ve

kiiresel olarak gosterilirken, diger atomlar %50 olasilikli elipsoitlerle gosterilmistir.

Sekil 6.4.3. C1,H;>CI,N,03; molekiiliiniin birim hiicre i¢indeki ¢izimi. Molekiildeki

hidrojen baglar1 kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.
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Sekil 6.4.4. C,H,Cl;N,03 molekiiliiniin birim hiicre i¢indeki ¢izimi. Sekilde

C(4)S(6)S(5) motifleri goriilmektedir.
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6.5. C13H15C1N203 Kristali

6.5.1. C13H5CIN,O; Kristalinin Elde Edilmesi
Kimyasal yapisi asagida verilen, “(2)-Etil 4-klor-3-okso-2-(2-0-
tolilhidrazon)biitanoat”, molekiiliiniin kristali Ondokuz Mayis Universitesi Fen-

Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde hazirlanmistir.

Cl

Sekil 6.5.1. C;3H;5CIN,O3 molekiiliiniin kimyasal sekli
Bolim 6.1.1.°de verilen yontemde o0-kloranilin ve Etil-4- klorasetoasetatin
baslangic maddesi olarak kullanimi ile olusan {iriin glasiyel asetik asitteki ¢ozeltisinin
oda sicakliginda buharlastirilmasi ile kati iyi sekillenmis kristallerimiz elde edildi.

Verim= %90, e.n = 124-126 'C.

6.5.2. C13H;5CIN,O3 Kristalinin Yapi1 Coziimii ve Aritimi
C13H;5CIN,Os kristali icin Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Boliimiinde bulunan Stoe IPDS II difraktometresinde MoKa 1sinlar1 kullanilarak
12661 yansima toplanmis ve bu yansimalardan 2404 tanesinin bagimsiz oldugu
goriilmiistiir. Sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra I>2c(I) kosulunu saglayan 1665
yansima, gozlenen yansima olarak alinmis ve direkt yontemler kullanilarak, SHELXS-
97 (Sheldrick, 1997) programiyla ¢oziilmiistiir.
SHELXS-97 programiyla elde edilen, hidrojen digindaki atomlarin koordinatlar
bulunduktan sonra; koordinatlarin daha duyarli hale gelmesi, izotropik veye anizotropik
sicaklik titresim hareketlerinin belirlenmesi ve eksik herhangi bir atomun veya hidrojen

atomlarinin bulunabilmesi i¢in, bu verilerin aritilmasi gerekir. Bu amagla SHELXL-97
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programi kullanilmigtir. Aritimin ilk agsamasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmis
ve daha sonra ise aniztropik olarak aritilmistir. Aritimin bundaki sonraki asamasinda;
yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin konumlar1 belirlenmeye g¢alisilmistir.
Azot’a bagl hidrojen disindaki tiim hidrojenler geometrik olarak yerlestirilmis ve
aritimda riding model kullanilmustir.

Sonug olarak 2404 yansimadan [>2c(I) kosulunu saglayan 1665 yansima ve 177
parametre i¢in glivenilirlik kriteri R= 0.055 olarak elde edildi.

Ci3H5CIN,Os kristaline ait kristal verirleri, veri toplama ve aritim islemlerine ait
bilgiler Tablo 6.5.1°de hidrojen haricindeki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik sicaklik
titresim genlikleri Tablo 6.5.2°de, hidrojen atomlar1 i¢in koordinatlar ve izotropik
titresim genlikleri Tablo 6.5.3’de, hidrojen disindaki atomlarin anizotropik titresim
genlikleri Tablo 6.5.4’de, atomlar aras1 bag uzunluklar1 bag acilar1 ve torsiyon agilari
sirstyla Tablo 6.5.5, Tablo 6.5.6 ve Tablo 6.5.7°de verilmistir. Yapiin ORTEP-III
(Farrugia, 1997) ¢izimi Sekil 6.5.2°de verilmistir.



Tablo 6.5.1. C3H,5CIN;,Oj3 kristalinin x-1s1n1 kirinim verileri

Kimyasal formiil
Molekiil agirlig
Kiristal sistemi
Uzay grubu
Kristal boyutlari

a

b

c

p

Birim hiicre hacmi

Z (birim hiicredeki molekiil say1si)

C13H;5CIN,O;5
282.72
Monoklinik
P2,/c
0.60x0.14x0.13 mm
4.7495(3)A
14.4685(1 1A
20.2429(16)A
93.584(6)
1388.33(18)A°
4

Yogunluk (hesaplanan) 1.353 (Mg m™)

Fooo 592

Cizgisel sogurma katsayist 0.28 mm”

Kristal rengi ve bigimi sari, igne

Sicaklik, T 296 K

Monokromator Grafit

Kirinim toplanilan cihaz STOE IPDS I

Kirinim toplama metodu W taramast

Ring 0.141

h, k, 1 aralig1 -5-5,-17—17, -24—>24
Kullanilan programlar SHELXS-97 , SHELXL-97
Yapi ¢oziimleme Direkt metotlar

Yapi aritilmasi Tam matris (F?)’ ye gore
Parametre sayis1 177

Toplanan ve gozlenen yansima araligi 12661 ve 1665, >20(1)
R, Ry [>26(D)] 0.055,0.158

S(F?%) 1.04

(A/O)mak 0.001

Apmak > DPmin 0.24 ve -031 e A*
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Tablo 6.5.2. C;3H;sCIN,O; kristalinde hidrojen atomlar1 digindaki atomlarin kesirsel
koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri (parantez i¢indeki degerler

standart sapmalardir).

1 * %
U, :(EJZZU.jaiajai a,
i

Atom X y z U,(A%)

Cl 0.0616(5) 0.19481(15)  0.68923(12) __ 0.0553(6)
2 20.0300(6) 0.11298(17)  0.65930(14)  0.0668(7)
C3 -0.2198(6) 0.0590(2) 0.68975(17)  0.0773(8)
C4 20.3221(7) 0.0852(2) 0.74867(18)  0.0840(9)
Cs -0.2283(6) 0.1656(2) 0.77835(16)  0.0778(8)
C6 20.0348(6) 0.22250(17)  0.74916(13)  0.0630(6)
C7 0.0659(3) 0.3104(2) 0.78265(16)  0.0859(9)
C8 0.5465(5) 0.28003(15)  0.57561(12)  0.0528(6)
9 0.6505(5) 0.36960(16)  0.60404(13)  0.0567(6)
10 0.9283(6) 0.50353(18)  0.59370(17)  0.0745(8)
Ccl1 0.7279(7) 0.57924(19)  0.57780(17)  0.0792(8)
Cl12 0.6491(5) 0.23870(16) 0.51525(13) 0.0607(6)
C13 0.5036(7) 0.1492(2) 0.49397(15)  0.0785(8)
Cl1 0.6764(2) 0.09488(6) 0.42981(5) 0.1094(4)
NI 0.2547(5) 0.25219(14)  0.65903(11)  0.0583(5)
N2 0.3615(4) 0.22881(12) 0.60399(10) 0.0533(5)
0l 0.5759(5) 039740(12)  0.65626(10)  0.0773(6)
02 0.8225(4) 0.41484(12)  0.56746(10)  0.0696(5)
03 0.8320(5) 0.27087(15)  0.48408(12)  0.0974(8)
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Tablo 6.5.3. C;3H;5sCIN,Os kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatlar1 ve

1zotropik sicaklik parametreleri (parantez i¢indeki degerler standart sapmalardir).

Atom X y z Uio(A%)
H2 0.0368 0.0950 0.6190 0.080
H3 -0.2802 0.0038 0.6701 0.093
H4 -0.4543 0.0486 0.7684 0.101
H5 -0.2954 0.1825 0.8188 0.093
H7A -0.0096 0.3145 0.8254 0.129
H7B 0.0034 0.3624 0.7562 0.129
H7C 0.2683 0.3102 0.7876 0.129
HI10A 1.1070 0.5174 0.5752 0.089
H10B 0.9612 0.4989 0.6414 0.089
HI1A 0.8038 0.6362 0.5956 0.119
HI11B 0.5520 0.5663 0.5968 0.119
HI1C 0.6972 0.5846 0.5306 0.119
HI3A 0.3096 0.1621 0.4790 0.094
HI13B 0.5015 0.1077 0.5316 0.094
HIN 0.321(7) 0.298(3) 0.6765(19) 0.103(12)

Tablo 6.5.4. C;3H;5CIN,O3; molekiiliinde, hidrojen haricindeki atomlarin anizotropik

sicaklik titresim genlikleri (parantez i¢indeki degerler standart sapmalardir).

Atom U(1,1) UR2,2) UG,3) UR2,3) U(L,3) U(1,2)

Cl  0.0602(13) 0.0486(12) 0.0563(14) 0.0017(10) -0.0021(11) 0.0093(10)
C2  0.0783(17) 0.0492(13) 0.0717(17) -0.0012(11) -0.0042(14) 0.0063(11)
C3  0.0827(19) 0.0549(15) 0.092(2)  -0.0087(13) -0.0117(17) 0.0175(14)
C4  0.0740(18) 0.078(2)  0.099(3)  -0.0088(15) 0.0007(18)  0.0366(17)
C5  0.0757(17) 0.084(2)  0.0744(19) 0.0093(15) 0.0115(15)  0.0206(15)
C6  0.0694(15) 0.0556(14) 0.0639(16) 0.0043(11) 0.0031(13)  0.0084(11)
C7  0.1052) 0.0767(19) 0.077(2)  -0.0048(16) 0.0150(18)  -0.0129(15)
C8  0.0556(12) 0.0433(11) 0.0586(14) 0.0002(9)  -0.0031(11) 0.0020(9)



Tablo 6.5.4° iin devami

C9
C10
Cll1
Cl12
C13
N1
N2
Ol
02
03
Cll

0.0596(14)
0.0677(15)
0.089(2)
0.0649(14)
0.096(2)
0.0708(13)
0.0602(11)
0.1081(15)
0.0734(11)
0.1113(16)
0.1439(9)

0.0473(12)
0.0543(14)
0.0542(15)
0.0503(13)
0.0673(17)
0.0450(10)
0.0447(10)
0.0515(10)
0.0541(10)
0.0710(13)
0.0881(6)
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0.0619(15)
0.101(2)
0.094(2)
0.0673(16)
0.0739(18)
0.0590(12)
0.0545(12)
0.0730(13)
0.0820(13)
0.1157(18)
0.1010(7)

0.0023(10)
-0.0165(12)
-0.0135(13)
-0.0021(11)
-0.0164(14)
-0.0024(9)
0.0018(8)
-0.0130(9)
-0.0167(8)
-0.0269(11)
-0.0288(5)

-0.0060(12)
-0.0020(15)
0.0073(17)
0.0069(13)
0.0181(16)
0.0029(10)
-0.0003(9)
0.0116(12)
0.0090(10)
0.0536(15)
0.0467(6)

0.0019(11)
-0.0091(14)
-0.0017(13)
0.0012(11)
-0.0168(14)
0.0003(9)
0.0022(8)
-0.0080(8)
-0.0073(8)
-0.0227(11)
-0.0400(5)

Tablo 6.5.5. C;3H;5CIN,O3; molekiiliiniin bag uzunluklari (A)

Cl-Cé6
CI1- NI
C2- H2
C3- H3
C4- H4
C5-H5

C7- H7A
C7-H7C
C8-Cl12
C12-03
Cl13-Cll
C13-HI3B
C9-02
Cl10- C11
C10- H10B
Cl1-HI1B
NI- N2

1.382(4)
1.405(3)
0.9300
0.9300
0.9300
0.9300
0.9600
0.9600
1.471(3)
1.199(3)
1.764(3)
0.9700
1.311(3)
1.474(4)
0.9700
0.9600
1.297(3)

Cl-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
Cs5-Co
Co6- C7
C7- H7B
C8- N2
C8-C9
Cl12-C13
C13-HI3A
C9- 01
C10- 02
C10- H10A
Cl1-HI1A
Cl1-HI1C
N1- HIN

1.387(4)
1.368(4)
1.369(5)
1.371(5)
1.393(4)
1.505(4)
0.9600
1.309(3)
1.490(3)
1.518(4)
0.9700
1.205(3)
1.466(3)
0.9700
0.9600
0.9600
0.81(4)



Tablo 6.5.6. C;3H;5CIN,O3; molekiiliiniin bag agilari (°).

Co6- C1-C2
C2-C1- Nl
C3-C2-H2
C2-C3-C4

C4- C3-H3
C3-C4-H4

C4- C5- Co

C6- C5- HS

Cl1- C6-C7

Co6- C7- H7A
H7A-C7-H7B
H7A-C7-H7C
N2- C8-C12
C12- C8- C9
03-CI12-C13
Cl12- C13-Cl1
Cl1- C13- H13A
Cl1- C13-H13B
01- C9-02

02- C9-C8

02- C10- HI0OA
02- C10- H10B
HI10A- C10- HI0B
C10-C11-HI1B
C10- C11-HI11C
HI1B- Cl11- HI1C
N2- N1- HIN
NI1-N2-C8

121.2(2)
120.6(2)
120.4
121.0(3)
119.5
120.2
121.4(3)
119.3
121.8(2)
109.5
109.5
109.5
113.6(2)
123.7(2)
120.9(2)
111.4(2)
109.4
109.4
123.8(2)
114.8(2)
109.3
109.3
107.9
109.5
109.5
109.5
115(2)
122.6(2)

C6- C1- N1
C3-C2-C1

C1- C2-H2
C2-C3-H3
C3-C4-C5

C5- C4- H4

C4- C5-H5

CI- C6- C5

C5- C6- C7

Co6- C7- H7B

Co6- C7-H7C
H7B- C7- H7C
N2- C8-C9

03- C12- C8
C8-C12-Cl13
C12- C13- HI3A
C12-C13-HI3B
HI13A- C13- H13B
O1- C9-C8

02- C10- C11
C11- C10- HI0OA
CI11-C10- H10B
C10-Cl11-H11A
HI1A-C11-H11B
HI1A-C11-H11C
N2- N1-ClI

C1- N1- HIN

C9- 02-C10

118.12)
119.2(3)
120.4
119.5
119.5(3)
120.2
119.3
117.7(3)
120.5(3)
109.5
109.5
109.5
122.6(2)
124.6(2)
114.5(2)
109.4
109.4
108.0
121.4(2)
111.72)
109.3
109.3
109.5
109.5
109.5
121.4(2)
123(2)
116.4(2)
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Tablo 6.5.7. C;3H;5CIN,O3; molekiiliiniin torsiyon agilari (°).

C6- C1- C2- C3 0.2(4) NI1-C1-C2-C3  -179.5(2)
Cl- C2- C3-C4 0.7(4) C2- C3- C4- C5 -1.5(5)
C3- C4- C5-C6 1.3(5) C2- C1- C6- C5 -0.3(4)
N1- Cl1- C6- C5 179.4(2) C2- C1- C6-C7 179.1(3)
N1- Cl1- C6- C7 -1.2(4) C4- C5- C6-C1 -0.4(4)
C4- C5- C6- C7 -179.9(3) N2-C8-CI12-03  -174.93)
C9- C8- C12- 03 2.6(4) N2-C8-C12-C13  5.1(3)
C9- C8- C12- C13 -177.5(2) 03-CI12-CI3-Cll  9.6(4)
C8- C12- C13- Cll -170.4(2) N2-C8-C9-01  2.8(4)
C12- C8- C9- Ol -174.3(3) N2-C8-C9-02  -176.1(2)
C12- C8- C9- 02 6.7(3) C6-C1-NI-N2  177.5Q2)
C2- C1-N1-N2 -2.9(4) C1- N1-N2- C8 -178.42)
C12- C8- N2-N1 177.5(2) C9-C8-N2-NI  0.0(4)
01- C9- 02- C10 0.8(4) C8-C9-02-C10  179.7(2)
C11- C10- 02- C9 -84.0(3)

Tablo 6.5.8. C;3H;5CIN,O; bilesiginde hidrojen bag uzunluklari ve agilar1 (A, ©).

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

NI-HI... 01 0.81(4) 1.94(4) 2.599(3) 139(3)
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CH

Sekil 6.5.2. C,3H;5CIN,O3 molekiiliiniin ORTEP-III ¢izimi. H atomlari i¢i bos ve

kiiresel olarak gosterilirken, diger atomlar %50 olasilikli elipsoitlerle gosterilmistir.



79

6.6. C14H17C1N203 Kristali

6.6.1. C14H7CIN,0O; Kristalinin Elde Edilmesi
Kimyasal yapis1 asagida verilen, “(E)- Etil 4-klor-2-[2-(2,6-dimetilfenil)hidrazon]-
3-oksobiitanoat”, molekiiliiniin kristali Ondokuz May1s Universitesi Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimiinde hazirlanmistir.

Cl
Sekil 6.6.1. C,4H;7CIN,O3 molekiiliiniin kimyasal sekli
Boliim 6.1.1.°de verilen yontemde 2,6-dimetilanilin ve Etil-4- klorasetoasetatin
baslangic maddesi olarak kullanimi ile olusan {iriin glasiyel asetik asitteki ¢ozeltisinin
oda sicakliginda buharlastirilmasi ile kati iyi sekillenmis kristallerimiz elde edildi.

Verim= %90, e.n = 124-126 C.

6.6.2. C14H;7CIN,O3 Kristalinin Yap1 Co6ziimii ve Aritimi
C14H7CIN,Os kristali icin Ondokuz May1s Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Boliimiinde bulunan Stoe IPDS II difraktometresinde MoKa 1sinlar1 kullanilarak
12526 yansima toplanmis ve bu yansimalardan 2892 tanesinin bagimsiz oldugu
goriilmiistiir. Sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra [>2c(I) kosulunu saglayan 2019
yansima, gozlenen yansima olarakalinmis ve direkt yontemler kullanilarak, SHELXS-
97 (Sheldrick, 1997) programiyla ¢oziilmiistiir.
SHELXS-97 programiyla elde edilen, hidrojen disindaki atomlarin koordinatlari
bulunduktan sonra; koordinatlarin daha duyarl hale gelmesi, izotropik veye anizotropik

sicaklik titresim hareketlerinin belirlenmesi ve eksik herhangi bir atomun veya hidrojen
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atomlarinin bulunabilmesi i¢in, bu verilerin aritilmasi gerekir. Bu amagla SHELXL-97
programi kullanilmigtir. Aritimin ilk agsamasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmis
ve daha sonra ise aniztropik olarak artilmistir. Arittmin bundaki sonraki asamasinda;
yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin konumlar1 belirlenmeye calisilmistir.
Azot’a baglh hidrojen disindaki tiim hidrojenler geometrik olarak yerlestirilmis ve
aritimda riding model kullanilmistir.

Sonug olarak 2892 yansimadan [>2c(I) kosulunu saglayan 2019 yansima ve 187
parametre i¢in giivenilirlik kriteri R= 0.044 olarak elde edildi.

C14H7CIN,Os5 kristaline ait kristal verirleri, veri toplama ve aritim islemlerine ait
bilgiler Tablo 6.6.1°de hidrojen haricindeki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik sicaklik
titresim genlikleri Tablo 6.6.2°de, hidrojen atomlar1 i¢in koordinatlar ve izotropik
titresim genlikleri Tablo 6.6.3’de, hidrojen disindaki atomlarin anizotropik titresim
genlikleri Tablo 6.6.4’de, atomlar arast bag uzunluklar1 bag agilar1 ve torsiyon agilar
sirsiyla Tablo 6.6.5, Tablo 6.6.6 ve Tablo 6.6.7°de verilmistir. Yapimin ORTEP-III
(Farrugia, 1997) c¢izimi Sekil 6.6.2°de verilmistir.



Tablo 6.6.1. C,4H,7CIN,Oj3 kristalinin x-1s1n1 kirinim verileri

Kimyasal formiil
Molekiil agirlig
Kiristal sistemi
Uzay grubu
Kristal boyutlar1
a

b

c

o

p
¥

Birim hiicre hacmi

Z (birim hiicredeki molekiil sayist)
Yogunluk (hesaplanan)
Fooo

Cizgisel sogurma katsayisi
Kiristal rengi ve bi¢imi
Sicaklik, T
Monokromator

Kirinim toplanilan cihaz
Kirinim toplama metodu
Rint

h, k, 1 aralig1

Kullanilan programlar
Yapi ¢oziimleme

Yapi aritilmasi

Parametre sayis1

Toplanan ve gozlenen yansima aralig1
R, Ry, [I>20(D)]

S(F?%)

(A/S)max

Dpmak > Dpmin

C14H,,CIN,O;

296.75

Triklinik

P-1

0.68x0.36x0.20 mm
7.0423(T)A
9.3029(9)A
11.8285(11) A
93.707(8)’

100.515(8)°

103.75(8)°

735.5(3)A°

2

1.340 (Mg m™)

312

0.27 mm’!

sar1, prizmatik ¢ubuk
296 K

Grafit

STOE IPDS II

W taramasi

0.046

88, -11>11,-14—14
SHELXS-97 , SHELXL-97
Direkt metotlar

Tam matris (F*)’ ye gore
187

12526 ve 2019, I>20(1)
0.044 ,0.126

1.04

0.001

024 ve-022¢ A’
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Tablo 6.6.2. C;4H;7CIN,O; kristalinde hidrojen atomlar1 digindaki atomlarin kesirsel
koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri (parantez i¢indeki degerler

standart sapmalardir).

1 * %
U, :(EJZZU.jaiajai a,
i

Atom X y z U,(A%)

Cl 0.7203(3) 0.44132) 0.42935(15)  0.0527(4)
2 0.6641(3) 0.3125(3) 0.34925(17)  0.0652(5)
C3 0.6693(4) 0.3311(4) 0.23329(19)  0.0822(7)
C4 0.7263(4) 0.4677(4) 0.1988(2) 0.0897(8)
Cs 0.7808(4) 0.5930(3) 0.2789(2) 0.0789(7)
C6 0.7788(3) 0.5846(3) 0.39475(17)  0.0616(5)
C7 0.6001(4) 0.1600(3) 0.3849(2) 0.0814(7)
C8 0.8386(4) 0.7281(3) 0.4748(2) 0.0771(6)
9 0.7517(3) 0.4891(2) 0.73605(14)  0.0525(4)
10 0.6833(3) 0.3383(2) 0.76694(16)  0.0582(5)
Cl1 0.6727(4) 0.3167(2) 0.89112(17) 0.0689(6)
c12 0.8195(3) 0.6207(2) 0.82426(16)  0.0599(5)
C13 0.9328(4) 0.8815(2) 0.85993(19)  0.0808(7)
Cl4 0.9846(5) 1.0087(3) 0.7938(2) 0.0899(8)
cll 0.55836(12)  0.13146(7) 0.90817(5)  0.0901(3)
NI 0.7107(2) 0.41531(19)  0.54384(13)  0.0549(4)
N2 0.7609(2) 0.51950(17)  0.62949(12)  0.0517(4)
o1 0.6337(3) 0.23091(15)  0.69263(12)  0.0754(5)
02 0.8391(3) 0.61467(17)  0.92696(12)  0.0856(5)
03 0.8605(2) 0.74750(14)  0.77844(11)  0.0662(4)
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Tablo 6.6.3. C,4H;7CIN,Os kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatlar1 ve

1zotropik sicaklik parametreleri (parantez i¢indeki degerler standart sapmalardir).

Atom X y z Uio(A%)
H3 0.6328 0.2476 0.1788 0.099
H4 0.7290 0.4775 0.1213 0.108
H5 0.8201 0.6861 0.2538 0.095
H7A 0.5706 0.0873 0.3185 0.122
H7B 0.4830 0.1525 0.4172 0.122
H7C 0.7056 0.1424 0.4418 0.122
HSA 0.9496 0.7264 0.5349 0.116
HSB 0.7280 0.7387 0.5087 0.116
H8C 0.8760 0.8106 0.4317 0.116
HI1A 0.5981 0.3819 0.9190 0.083
H11B 0.8068 0.3450 0.9381 0.083
HI3A 1.0494 0.8750 0.9154 0.097
H13B 0.8303 0.8937 0.9018 0.097
HI14A 1.0333 1.0989 0.8459 0.135
H14B 0.8681 1.0145 0.7395 0.135
H14C 1.0862 0.9956 0.7528 0.135

H1 0.673(4) 0.326(3) 0.562(2) 0.085(8)
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Tablo 6.6.4. C;4H;7CIN,O; molekiiliinde, hidrojen haricindeki atomlarin anizotropik

sicaklik titresim genlikleri (parantez i¢indeki degerler standart sapmalardir).

Atom U(1,1) U22)  UG3)  U@e)3) U{,3) U{,2)
Cl 0.0447(10) 0.0648(11) 0.04659) 0.0150(8)  0.0064(7)  -0.0051(8)
C2  0.0531(12) 0.0798(14) 0.0584(11) 0.0190(10) 0.0065(8)  -0.0169(10)
C3  00757(15) 0.1142)  0.0539(12) 0.0286(14) 0.0112(10)  -0.0202(13)
C4 0.0922(19) 0.131(3) 0.0513(12) 0.0362(17) 0.0201(11)  0.0015(14)
C5  0.0776(16) 0.1000(18) 0.0647(13) 0.0258(13) 0.0218(11)  0.0181(12)
C6  0.0514(11) 0.0756(13) 0.0572(10) 0.0178(9)  0.0093(8)  0.0024(9)
C7  0.0785(15) 0.0688(14) 0.0855(15) 0.0079(11) 0.0145(12)  -0.0269(12)
C8 0.0876(16) 0.0653(13) 0.0720(14) 0.0111¢(11) 0.0112(12)  0.0080(11)
C9  0.0588(11) 0.0494(10) 0.0446(9) 0.0155(8)  -0.0006(8)  -0.0029(7)
CI0  0.0664(12) 0.0518(11) 0.0504(9) 0.0156(9)  -0.0014(8)  -0.0028(8)
CI1  0.0907(16) 0.0522(11) 0.0544(10) 0.0124(10) -0.0004(10) 0.0029(8)
CI12  0.0730(13) 0.0509(10) 0.0494(10) 0.0161(9)  -0.002009)  -0.0013(8)
C13  0.1128(19) 0.0482(11) 0.0669(13) 0.0119(11) -0.0015(12) -0.0088(10)
Cl4  0.1052) 0.0552(13) 0.0973(17) 0.0059(12) 0.0108(15)  0.0015(12)
Cll1 0.1230(6) 0.0645(4) 0.0699(4) 0.0003(3) 0.0172(3) 0.0100(3)
NI 0.0590(10) 0.0536(9) 0.0471(8) 0.0122(7)  0.0049(7)  -0.0061(7)
N2 0.051609) 0.0521(8) 0.0462(8) 0.0126(7)  0.0018(6)  -0.0062(6)
Ol  0.1122(12) 0.0467(8) 0.0571(8) 0.0125(7)  0.00528)  -0.0053(6)
02 0.1395(15) 0.0575(8) 0.0438(7) 0.0141(9)  -0.0048(8)  -0.0033(6)
03 0.0906(10) 0.0455(7) 0.0536(7) 0.0114(7)  0.0032(7)  -0.0029(6)
Tablo 6.6.5. C;4H;7CIN,O; molekiiliiniin bag uzunluklari (A)

C1-NI1 1.402(2) Cl-C2 1.407(3)
Cl1-C6 1.409(3) C2- C3 1.400(3)
C2-C7 1.495(4) C3-C4 1.352(4)
C3-H3 0.9300 C4-C5 1.385(4)

C4- H4 0.9300 C5-C6 1.380(3)



Tablo 6.6.5’ iin devami
C5-H5 0.9300
C7-H7A 0.9600
C7-H7C 0.9600
C8- H8B 0.9600
C9- N2 1.319(2)
C9-Cl12 1.480(3)
C10- C11 1.508(3)
Cl1-HI11A 0.9700
C12- 02 1.204(2)
C13-03 1.452(2)
C13-HI3A 0.9700
Cl4- H14A 0.9600
C14- H14C 0.9600
N1- H1 0.86(3)
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Co6- C8
C7-H7B
C8- H8A
C8- H8C
C9-C10
C10- O1
Cl1-Cl1
Cl1-HI1B
C12-03
Cl13-Cl14
C13-HI3B
Cl14- H14B
N1- N2

Tablo 6.6.6. C;4H;;CIN,O3; molekiiliiniin bag agilari (°).

N1-Cl-C2
C2-Cl-C6
C3-C2-C7
C4-C3-C2
C2-C3-H3
C3-C4-H4
Co6- C5- C4
C4- C5-H5
C5- C6- C8

C2-C7-H7A
H7A- C7- H7B
H7A-C7-H7C
Co6- C8- H8A

114.95(19)
121.58(19)
120.3(2)
121.52)
119.3
120.1
122.4(3)
118.8
118.2(2)
109.5
109.5
109.5
109.5

NI1- Cl1-Cé6
C3- C2-Cl
Cl-C2-C7
C4- C3-H3
C3-C4-C5
C5- C4-H4
C6- C5- H5
C5-Co- Cl
Cl1- Ce6- C8

C2-C7-H7B
C2-C7-H7C
H7B- C7- H7C
Co6- C8- H8B

1.510(3)
0.9600
0.9600
0.9600
1.463(3)
1.226(2)
1.762(2)
0.9700
1.322(2)
1.470(3)
0.9700
0.9600
1.293(2)

123.46(17)
117.72)
122.02)
119.3
119.9(2)
120.1
118.8
117.0(2)
124.85(18)
109.5
109.5
109.5
109.5



Tablo 6.6.6° 1n devami

H8A- C8- H&B
H8A- C8- H8C
N2- C9- C10
C10- C9- C12
Ol-Cl10-Cl11
C10- C11-Cl1
Cll- Cl11- H11A
Cll-C11-H11B
02-C12-03
03-C12- C9

03- C13- HI3A
03-C13-HI3B
HI13A-C13-HI3B
C13-C14- H14B
C13- C14- H14C
H14B- C14- H14C
N2- N1- H1

NI- N2-C9

109.5
109.5
123.70(16)
121.78(16)
120.33(19)
112.55(14)
109.1
109.1
122.89(18)
112.69(16)
110.1
110.1
108.5
109.5
109.5
109.5
115.5(17)
121.41(17)

C6- C8- H8C
H8B- C8- H8C
N2- C9- C12
Ol1-C10- C9

C9 C10 Cl11
C10-Cl11- H11A
C10-C11-HI11B
HI1A-CI11-HI11B
02-C12- C9
03-C13-Cl14
Cl14- C13-H13A
C14- C13-HI3B
C13- Cl4- H14A
H14A- C14- H14B
HI14A- Cl14- H14C
N2- N1-Cl

C1- NI1-H1

C12- 03-C13

Tablo 6.6.7. C;4H;;CIN,O3; molekiiliiniin torsiyon agilari (°).

NI1- C1- C2- C3
N1- Cl-C2- C7
CI-C2-C3-C4
C2-C3-C4-C5
C4- C5-C6- Cl1
N1- Cl1- C6- C5
NI1- CI- C6- C8
N2- C9- C10- O1
N2- C9- C10- C11

179.63(19)
-0.3(3)
0.0(4)
0.1(4)
0.7(3)
-179.88(19)
0.003)
1.4(3)
-178.09(19)

Co6-CI1-C2-C3
Co6- C1- C2-C7
C7-C2- C3-C4
C3-C4- C5- Co6
C4- C5- Co6- C8
C2- C1- C6- C5
C2- C1- Co6- C8
C12- C9- C10- Ol
C12- C9- C10- Cl11

109.5
109.5
114.52(17)
120.40(18)
119.27(16)
109.1
109.1
107.8
124.41(18)
107.81(19)
110.1
110.1
109.5
109.5
109.5
123.73(18)
120.7(17)
115.88(16)

0.4(3)
-179.5(2)
179.9(2)
0.2(4)
-179.3(2)
-0.8(3)
179.2(2)
-177.8(2)
2.8(3)
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Tablo 6.6.7° 1n devami

O1-C10- C11-CIl  -6.9(3) C9- C10- C11-Cl1 172.61(16)
N2- C9- C12- 02 -173.1(2) C10- C9- C12- 02 6.1(3)

N2- C9- C12- O3 5.7(3) C10- C9- C12- 03 -175.06(17)
C2- C1-NI- N2 178.39(17) C6- C1- N1- N2 -2.4(3)

CI- NI-N2-C9 -179.07(17) C10- C9- N2- N1 -0.7(3)
C12- C9- N2- N1 178.44(16) 02- C12- 03-C13 0.3(3)
C9-C12- 03-C13  -178.53(19) Cl14- C13- 03-CI12 175.6(2)

Tablo 6.6.8. C,4H;7CIN,O; bilesiginde hidrojen bag uzunluklar1 ve acilar (A, °).

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

NI1-HI- Ol 0.86(3) 1.86(2) 2.575(2) 138(2)
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Sekil 6.6.2. C,4H;7;CIN,O3 molekiiliiniin ORTEP-III ¢izimi. H atomlari i¢i bos ve

kiiresel olarak gosterilirken, diger atomlar %50 olasilikli elipsoitlerle gosterilmistir.

Sekil 6.6.3. C,4H;7;CIN,O3 molekiiliiniin birim hiicre i¢inde ¢izimi. N1-H1..01
molekiil i¢i hidrojen bagi ve C11-H11b.. .02 molekiiler arasi hidrojen baginin

olusturdugu S(6) R22 (12) S(6) dimeri sekilde gosterilmektedir. [(1) 1-x, 1-y, z]



&9

7. SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasinda “ (Z)- Etil 4-klor-3-okso-2-(2-fenilhidrazon)biitanoat”,
(C12H;3CINZ0O3), “(E)- Etil 4-klor-3-[2-(2-florfenil)hidrazon]biitanoat™
(C12H12CIFN2O35), “(Z)- Etil  4-klor-2-[2-(2-metoksifenil)hidrazon]-3-oksobiitanoat”
(Ci3H5CIN,Oy),  “(Z)-  Etil  4-klor-2-[2-(2-klorfenil)hidrazon]-3-oksobiitanoat”
(C12H2,CLLN,03), “(Z)-Etil 4-klor-3-okso-2-(2-0-tolilhidrazon)biitanoat™(C;3H;5CIN,O3)
ve “(E)- Etil 4-klor-2-[2-(2,6-dimetilfenil)hidrazon]-3-oksobiitanoat”(C4H;7CIN,O3)
bilesiklerinin molekiiler ve kristal yapilari, tek kristal x-isinlar1 kirmnimi yontemiyle
tayin edilmistir. Yapilan incelemeler sonucu, kati halde bu bilesiklerin N-H...O
molekiil i¢i hidrojen bagma sahip, keto-hidrazo tautomerik  formda olduklar
gorilmiistiir.

P2,/c uzay grubunda monoklinik kristal sisteminde olan, C;,H;3CIN,O3
molekiiliinin ORTEP-III ve birim hiicre ig¢indeki ¢izimleri Sekil 6.1.2 ve Sekil 6.1.3°
de verilmistir. Bu calismada kristalin keto-hidrazo tautomerik formda oldugu
gozlenmistir. Yapilan ¢esitli kimyasal ve deneysel incelemeler, fenihidrazo
bilesiklerinin normal hidrazo formda (Ph-NH-N=C<) veya azo form (Ph-N=NH-CH<)
olarak bulunabileceklerini gostermistir (Prasad & Sahay, 1993). Ayrica 3-fenilhidrazon-
2,4-dion’lar ve onlarin tiirevleri AIDS ve kanser gibi hastaliklarin tedavisinde, hastalik
etkilerinin azaltilmasinda ve antibiyotik yapiminda kullanildigindan farmakolojik
ozelliklere de sahiptir (Monga & Sausville, 2002). C1-N1 tek bag uzunlugu 1.407(2)A
ve C8-01 ¢ift bag 1.214(2)A olarak elde edilmis; literatiirdeki C-N ve C=0 [1.396(2)A
ve 1.223(2)A, Odabasoglu v.d., 2005b; 1.407(2)A ve 1.214(2)A, Alpaslan v.d., 2005a]
bag uzunluklar1 degerleriyle benzer oldugu gozlenmistir. Ayrica N1-N2 bag uzunlugu
1.300(2)A olarak elde edilmis ama bu degerin literatiirdeki N1-N2 bag uzunlugundan
daha kisa oldugu gériilmiistiir [N1-N2 = 1.326(3)A; Vaughan v.d., 2004]. Bu kisalik
hidrazo grubu icin uygundur. Molekiilin diger bag uzunluklar1 Tablo 6.1.5°de
verilmistir. Bu degerlerin literatiirdeki benzer keto-hidrazo formundaki yapilarla
uyumlu oldugu gozlenmistir (Odabasoglu v.d., 2005a, Odabasoglu v.d., 2005b).
Yapimizin diizlemler arasi agilar1 da incelenmis olup, bu diizlemler aras1 agilar; C1-C6
halka ile C8/C7/C11/C12/0O3 alifatik zincirin bulundugu diizlem arasinda 5.52(9)°,
H1/N1/N2/C7/C8/0O1 halkast ile OI1/C8/C7/C11/C12/O3/Cl1 arasinda 3.19(2)°

degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.
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C2H3CIN,O3  kristal yapisinin molekiill ve molekiiler aras1 etkilesmeleri de
incelenmistir. Molekiilimiizde molekiill i¢gi N-H...O hidrojen bagi gozlenmistir.
Bilesigin Tablo 6.1.8’deki, hidrojen bag uzunluklari incelendiginde ise N1-HI...O1
hidrojen bag uzunlugu 1.99(2)A, N1...01 arasindaki hidrojen bag uzunlugu 2.630(2)A
olarak belirlenmis olup, bu degerler N ve O atomlarinin van der Walls yarigaplari
toplami olan 3.07A degerinden daha kisadir (Bondi, 1964). Ayrica yapimizda bir tanede
molekiiler aras1 C6-H6...03 hidrojen bag1 gézlenmistir. Bu baglarla ilgili bilgiler Tablo
6.1.8’de verilmistir. Sekil 6.1.3 ve Sekil 6.1.4’de molekiiliin birim hiicre i¢indeki zincir
yapilart gosterilmistir.

P -1 uzay grubunda bulunan, triklinik kristal sistemine sahip, C;,H;2CIFN,O3
molekiiliinlin kimyasal sekli Sekil 6.2.1°de, molekiiliiniin atomlarinin ORTEP-III ¢izimi
Sekil 6.2.2°de, birim hiicre i¢indeki goriintiisii ise Sekil 6.2.3’de gosterilmistir. Calisilan
kristal yapinin yaklagik olarak diizlemsel oldugu goriilmiistiir.

Kristal yapida bulunan atomlar arasindaki bazi bag uzunluklarimin bu yapiya
benzeyen ve daha 6nce calisilmis olan yapilarin bag uzunluklariyla uyumlu oldugu
gbzlenmistir. Buna gore; C1-N1 tek bag uzunlugu 1.400(2)A ve C8-O1 cift bag
1.2161(19)A olarak elde edilmis; literatiirdeki C-N ve C=0 [1.396(2)A ve 1.223(2)A,
Odabasoglu v.d., 2005b; 1.407(2)A ve 1.214(2)A, Alpaslan v.d., 2005a] bag uzunluklar
degerleriyle benzer oldugu gdzlenmistir. Ayrica N1-N2 bag uzunlugu 1.306(2)A olarak
elde edilmis ama bu degerin literatiirdeki N1-N2 bag uzunlugundan daha kisa oldugu
goriilmiistiir [N1-N2 = 1.326(3)A; Vaughan v.d., 2004]. Bu kisalik hidrazo grubu icin
uygundur. Hidrazonlar hakkinda kimyada wuzun yillar ¢alismalar yapilmistir.
Hidrazonlarin koordinasyon oOzelliklerine, farmakolojik aktivitelere, antibakterik ve
antimantar 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir (Domiano v.d., 1984; Sakamoto v.d.,
1993; Li v.d., 1988). Yapidaki diger bag uzunluklar1 ayrintili olarak Tablo 6.2.5’de
verilmistir. Incelenen yapimizda keto-hidrazo yapisin1 destekleyen N-H...O molekiil ici
hidrojen bagi ve N-H...F hidrojen bagi da bulunmaktadir. Bilesigin Tablo 6.2.8”deki,
hidrojen bag uzunluklar1 incelendiginde ise N1-H1...01 hidrojen bag uzunlugu 1.96A,
N1...01 arasindaki hidrojen bag uzunlugu 2.6067(17)A olarak belirlenmis olup, bu
degerler N ve O atomlarinin van der Walls yaricaplari toplami olan 3.07A degerinden
daha kisadir. Ayrica yapimizda C-H...O molekiiler arasi hidrojen bag bulunmaktadir.
Molekiil i¢i ve molekiiler arasi baglar hakkindaki degerler Tablo 6.2.8’de verilmistir.



91

P -1 uzay grubunda triklinik kristal sisteminde olan, C;3H;sCIN,O4 molekiiliimiiziin
yapist incelenmis ve keto-hidrazo tautomerik yapiya sahip oldugu gozlenmistir.
Kristalimizin fenilhidrazo kismi diizlemseldir. Ayrica bu kisma bagl bir metoksi grubu
icermektedir. Fenilhidrazo kismi ile oksobiitanoat kismi arasindaki dihedral ac1
8.15(9)°’dir. Molekiilimiiziin ORTEP-III ve birim hiicre igindeki sekilleri  Sekil
6.3.2°de ve Sekil 6.3.3°de verilmistir.

Hidrazon bilesiklerinin antibakterik ve antimantar ve farmakolojik 6zelliklerinden
yukarida bahsetmistik. Bazi fenilhidrazon tiirevlerinin etkili bir DNA hasarcis1 ve
mutajenik ajan olduguda tespit edilmistir (Okabe v.d., 1993).

Ci3H5CIN,O4 bilesiginin molekiil yapist N1-N2, C8-N2 ve NI1-C1 atomlari
arasindaki bag uzunluklar1 ve molekiil i¢i bag uzunluklar1 dikkatlice incelendiginde
bilesigimizin keto-hidrazo tautomerik formda oldugu goriilmiistiir. Bu bilesigin imino
grubu cevresinde C1-N1=1.408(2)A, C8-N2=1.311(2)A ve NI-N2=1.300(2)A bag
uzunluk degerleri ile (Z) konfigiirasyonda bulunmayi tercih ettigi goriilmektedir. Bu bag
uzunluk degerleri azo bilesikleri ile karsilastirildiginda N1-N2 baginda énemli oranda
uzama, C1-N1 baginda ise kisalma goze ¢arpmaktadir. Ornegin imino bilesiklerinde
C=N cift bag uzunlugu 1.270(5)-1.303(3)A araliginda iken (Ersanli, Odabasoglu, v.d.,
2004; Baughman v.d., 2004; Sahin v. d., 2005; Butcher v. d., 2005), azo benzende N=N
ve C-N bag uzunluklari sirasiyla 1.255(2)A ve 1.432(2)A’dur (Patai, 1975).

Karbonil grubu, C9-C8-C11 zincirinde karsilikli olarak bulunmaktadir. Bag
uzunluklar1 sirastyla 1.203(2)A ve 1.205(2)A’dur. Bu degerler benzer bilesiklerden
daha kisadir (Chen v.d., 2004; Odabasoglu v.d., 2003). Ama karbonil bilesikleri igin
normal aralik degerleri icerisindedir (Loudon, 2002).

Ci3HsCIN,O4  kristal yapisinin molekiill ve molekiiler arasi1 etkilesmelerde
incelenmistir. Molekiilimiizde molekiil i¢i N-H...O hidrojen bagi gozlenmistir. N1-
H1...01=2.02(2)A ve NI1-H1...04=2.31(2)A molekiil i¢i hidrojen baglarimiz
incelendiginde elde ettigimiz degerler benzer sistemlerle uyum icerisindedir (Alpaslan
v. d., 2005a; Alpaslan v. d., 2005b). Ayrica molekiiliimiizde molekiiler aras1 C5-
H5...03 hidrojen bagimiz gozlenmistir. Molekiil i¢ci ve molekiiler arast baglar
hakkindaki degerler Tablo 6.3.8’de verilmistir.

P -1 uzay grubunda bulunan, triklinik kristal sistemine sahip, C;2H;2CloN,O3

molekiiliiniin kimyasal sekli Sekil 6.4.1°de, molekiiliiniin atomlarinin ORTEP-III ¢izimi
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Sekil 6.4.2°de, birim hiicre i¢indeki goriintiisii ise Sekil 6.4.3’de gosterilmistir. Caligilan
kristal yapinin yaklasik olarak diizlemsel oldugu goriiliistiir. Bilesigimiz aromatik halka
ve alifatik zincir ile bunlar1 birbirine baglayan hidrazon grubundan olusmaktadir.
Molekiiliin N1-N2, C1-N1 ve N2-C7 bag uzunluklar1 Tablo 6.4.5’de verilmistir. Bu
degerlerin literatiirdeki benzer keto-hidrazo formdaki yapilarla uyumlu oldugu
gozlenmistir (Odabasoglu v.d., 2005a; Odabasoglu v.d.,2005b; Alpaslan v.d., 2005b;
Alpaslan v.d., 2005c). Molekiiliimiizde N1-HI...O1 molekiil i¢i hidrojen bagimiz
bulunmaktadir. Bilesigin Tablo 6.4.8’deki, hidrojen bag uzunluklari incelendiginde ise
N1-H1...01 hidrojen bag uzunlugu 1.95A, N1...01 arasindaki hidrojen bag uzunlugu
2.608(3)A olarak belirlenmis olup, bu degerler N ve O atomlarinin van der Walls
yarigaplar1 toplami olan 3.07A degerinden daha kisadir. Bu gdzlem yapimizin keto-
hidrazo formda olmasint da desteklemektedir. Ayrica molekiiliimiizde molekiiler arasi
C12-H12B...03 hidrojen bagimiz gbzlenmistir.

P 2,/c uzay grubunda bulunan, monoklinik kristal sistemine sahip, C;3H;sCIN,O3
molekiiliiniin kimyasal sekli Sekil 6.5.1°de, molekiiliiniin atomlarinin ORTEP-III ¢izimi
Sekil 6.5.2°de gosterilmistir. Calisilan kristal yapinin yaklasik olarak diizlemsel oldugu
goriiliistlir. Bilesigimiz aromatik halka ve alifatik zincir ile bunlar1 birbirine baglayan
hidrazon grubundan olusmaktadir. Molekiiliin N1-N2, C1-N1 ve N2-C7 bag uzunluklari
Tablo 6.5.5’de verilmistir. Bu degerlerin literatiirdeki benzer keto-hidrazo formdaki
yapilarla uyumlu oldugu gdzlenmistir (Odabasoglu v.d., 2005a; Odabasoglu v.d.,2005b;
Alpaslan v.d., 2005b; Alpaslan v.d., 2005¢c). Molekiiliimiizde N1-H1...O1 molekiil ici
hidrojen bagimiz bulunmaktadir.

Bu bilesigin imino grubu ¢evresinde C1-N1=1.405(3)A, C8-N2=1.309(3)A ve N1-
N2=1.297(3)A bag uzunluk degerleri ile (Z) konfigiirasyonda bulunmay1 tercih ettigi
goriilmektedir. Bu bag uzunluk degerleri azo bilesikleri ile karsilastirildiginda N1-N2
baginda 6nemli oranda uzama, C1-N1 baginda ise kisalma gbdze ¢arpmaktadir.

P -1 uzay grubunda bulunan, triklinik kristal sistemine sahip, C;4H;7CIN,O3
molekiiliiniin kimyasal sekli Sekil 6.6.1°de, molekiiliiniin atomlarinin ORTEP-III ¢izimi
Sekil 6.6.2°de gosterilmistir. Calisilan kristal yapinin yaklagik olarak diizlemsel oldugu
goriiliistiir. Bilesigimiz aromatik halka ve alifatik zincir ile bunlar birbirine baglayan

hidrazon grubundan olusmaktadir. Molekiiliin N1-N2, C1-N1 ve N2-C7 bag uzunluklari
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Tablo 6.6.5’de verilmistir. Bu degerlerin literatiirdeki benzer keto-hidrazo formdaki
yapilarla uyumlu oldugu gézlenmistir.

Molekiiliimiizde N1-H1...01 molekiil i¢i hidrojen bagimiz bulunmaktadir.
Bilesigin Tablo 6.6.8’deki, hidrojen bag uzunluklart incelendiginde ise NI1-HI...O1
hidrojen bag uzunlugu 1.86(2)A, N1...01 arasindaki hidrojen bag uzunlugu 2.575(2)A
olarak belirlenmis olup, bu degerler N ve O atomlarinin van der Walls yarigaplari
toplami olan 3.07A degerinden daha kisadir. Bu gézlem yapimizin keto-hidrazo formda

olmasini da desteklemektedir.
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