X-ISINLARI KIRINIMI iLE
C22H10N402, C36H4203, C14aH11N202C1, C16H16N203
ve C22HisN4O ORGANIK MOLEKULLERININ KRiSTAL
YAPILARININ iNCELENMESI

OZLEM DEVECI

YUKSEK LiSANS TEZi
FiZiK ANABILIiM DALI



T.C
ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

X-ISINLARI KIRINIMI iLE
C22H10N402, C36H4203, C14aH11N202C1, C16H16N203
ve C22Hi1sN4O ORGANIK MOLEKULLERININ KRiSTAL
YAPILARININ iNCELENMESI

OZLEM DEVECI
YUKSEK LiSANS TEZi
FiZiK ANABILIiM DALI

DANISMAN
YRD. DOC. DR. SAMIL ISIK

SAMSUN-2006



T.C
ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Bu caligma jiirimiz tarafindan 31/ 01 /2006 tarihinde yapilan sinav ile Fizik
Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Baskan : Yrd. Dog. Dr. Erbil AGAR

Uye : Yrd. Dog. Dr. Samil ISIK

Uye : Yrd. Dog. Dr. Nevzat KARADAYI

ONAY:

Yukaridaki imzalarin  adi  gecen Ogretim {lyelerine ait oldugunu
onaylarim.

...... locooid i,

Fen Bilimleri Enstitiisit Mudiri






OZET

Bu ¢alismada  1,3-Bis(3,4-disyanofenoksi)benzen (C,,H ,,N,O,), 1,3,5-Tris
(2-1sopropilfenoksimetil)benzen (C,; H,,0,), 2-Asetil-4-(2-klorofenildiazenil)fenol
(C,,H,,N,0O,Cl), 2-Asetil-4-(4-etoksifenildiazenil)fenol (C,,H,(\N,O,) ve 4-[2-
Metilfenildiazenil)fenoksi]ftalonitril (C,,H(N,O) organik bilesiklerinin,

molekiillerinin yapilarin1 ve kati fazdaki konformosyonlarini bulmak amaciyla tek

kristal x-151n1 kirmimi yontemi kullanilmustir.

C,H,N,O,, (I), kapali formiiliiyle verilen bilesik ftalosiyaninlerin baslangi¢

maddesi olan ftalonitril tiirevidir. Benzen halkalarina bagli dort siyano grubu

bulunmaktadir. (I), triklinik kristal sisteminin Pl uzay grubundadir ve aritim sonunda

elde edilen bazi parametreleri; a=8.2296(6)A, b=8.6309(7)A, c=13.4708(10)A
0=75.085(6)°, B=88.710(6)°, y=77.777(6)°, V=903.10(12)A3, Z=2, Dx=1.333Mgm —,
MM ,K,)=0.71073A, p=0.09mm ™", T=293(2)K, F(000)=372, R=0.065, Rw=0.186,
S=0.849 seklinde elde edilmistir.

C,;H,,0,, (II), kapali formiili ile verilen bilesik 1-, 3- ve 5- konumlarinda

merkezi benzene bagli olan 2-isopropilfenoksimetil gruplarindan olusmaktadir.

Molekiiler  konformasyonu etkileyen molekiil i¢i hidrojen baglari ise C—H...O

tipindedir. (II) yapisi, triklinik kristal sisteminin P1 uzay grubundadir ve aritim
sonunda elde edilen baz1  parametreleri; a=9.3172(7)A, b=11.5055(9)A,
c=16.3424(13)A 0=104.677(6)°, p=105.307(6)°, y=103.098(6)°, V=1551.6(2)A3, Z=2,
Dx=1.119Mgm >, MM K )=0.71073A, p=0.07mm~", T=298(2)K, F(000)=564,

o a

R=0.046, Rw=0.141, S=0.85 seklinde elde edilmistir.

C,H,,N,0,Cl II), kapali formiilii ile verilen bilesik azo bagina gore trans

konfigiirasyonuna sahiptir ve molekiil diizlemseldir. (III) yapisi, monoklinik kristal

sisteminin C2/c uzay gurubundadir ve aritim sonunda elde edilen bazi1 parametreler;

a=10.8170(9)A, b=9.3912(6)A, ¢=253745(18)A 0=90°, B=95.576(6)°, y=90°,
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V=2565.5(3)A3, Z=8, Dx=1.422Mgm ", MM K, )=0.71073A, p=0.30mm ', T=296K,
F(000)=1136, R=0.038, Rw=0.111, $=0.92 seklinde elde edilmistir.

C,H,N,O,;, (IV), kapali formiiliiyle verilen bilesik benzen halkalar1 azo ¢ift

bagina gore trans konfigiirasyonundadir ve molekiil diizlemseldir. (IV) yapisi,
ortorombik kristal sisteminin Pbca uzay grubundadir ve aritim sonunda elde edilen bazi
parametreler; a=7.2099(5)A, b=13.6448(9)A, c=29.631(3)A 0=90°, B=90°, y=90°,
V=2915.0(4)A>, Z=8, Dx=1.296Mgm >, M M K, )=0.71073A, u=0.09mm ', T=296K,
F(000)=1200, R=0.053, Rw=0.173, S=0.89 seklinde elde edilmistir.

C,,HN,O, (V), kapali formiiliiyle verilen bilesik diger azo tiirevlerinde de

goriildigl gibi —N=N-— c¢ift bagina gore trans konfiglirasyonu sergilemektedir. Kristal
paketlenme, zayif molekiiler aras1i C—-H...N, C—H...O hidrojen baglar1 ve zayif
C—H... 7 etkilesimiyle saglanmaktadir. Molekiil konformasyonuna etki eden etkilesim
ise zayif molekiil ici C—H...N hidrojen bagidir. (V) yapisi, monoklinik kristal
sisteminin P21/c uzay grubundadir ve aritim sonunda elde edilen bazi parametreler;
a=12.7084(10)A, b=8.0446(9)A, ¢=20.2971(16)A a=90°, B=119.050°, y=90°,
V=1814.0 (3)A3, Z=4, Dx=1.290Mgm ~, M( M K )=0.71073A, p=0.08mm ', T=296K,
F(000)=736, R=0.053, Rw=0.157, S=0.91 seklinde elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: x-151m1 kirinimu, tek kristal, ftalonitril tiirevleri, azo ve fenoksimetil

bilesikleri.
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ABSTRACT
In this thesis, molecular and crystal structure of 1,3-Bis(3,4-dicyanophenoxy)
benzene, (C,,H,N,O,), 1,3,5-Tris(2-isopropylphenoxymethyl)benzene
(C;xH,O, ), 2-Acetyl-4-(2-chorophenyldiazenyl)phenol (C,,H, N,O,Cl), 2-
Acetyl-4-(4-ethoxyphenyldiazenyl)phenol (CxH,N,O;) and 4-[2-
Methylphenyldiazenyl)phenoxy] phthalonitrile (C,, H,,N, O) organic compounds have

been determined by single crystal x-ray diffraction method.

The compound, C,,H,,N,O,, (I) has been designed and synthesized as a

precursor of dye pigments. Benzene rings have four cyano groups in this compound.

The compound (I) belongs to the triclinic Pl space group. Some unit cell parameters
of the compound (I), obtained from refinement of crystal structure, are as follows ;
a=8.2296(6)A, b=8.6309(7)A, ¢=13.4708(10)A  a=75.085(6)°, P=88.710(6)°,
v=77.777(6)°, V=903.10(12)A%, Z=2, Dx=1.333Mgm~, MM K, )=0.71073A,

1=0.09mm ', T=293(2)K, F(000)=372, R=0.065, Rw=0.186, S=0.849.

The compound, C,,H,,O, , (II) consists of three 2-isopropylphenoxymethyl

groups bonded to the central benzene ring at the 1-,3- and 5-positions. Intramolecular

C—H...O hydrogen bonds seem to have an effect on the molecular conformation. The

compound (IT) belongs to the triclinic Pl space group. Some unit cell parameters of
the compound (II), obtained from refinement of crystal structure, are as follows ;
a=9.3172(7)A, b=11.5055(9)A, c=16.3424(13)A 0=104.677(6)°, P=105.307(6)°,
¥=103.098(6)°,  V=1551.6(2)A%, Z=2, Dx=1.119Mgm~>, MM K, )=0.71073A,

u=0.07mm ", T=298(2)K, F(000)=564, R=0.046, Rw=0.141, S=0.85.

The compound, C,,H, N,O,Cl, (III) the benzene rings are in a trans
configuration with respect to the azo double bond and the molecule is essentially planar.
The compound (III) belongs to the  monoclinic C2/c space group. Some unit cell

parameters of the compound  (III), obtained from refinement of crystal structure, are



v

as follows; a=10.8170(9)A, b=9.3912(6)A, ¢=25.3745(18)A 0=90°, B=95.576(6)°,
v=90°, V=2565.5(3)A% Z=8, Dx=1.422Mgm~>, MM K, )=0.71073A, p=0.30mm ',
T=296K, F(000)=1136, R=0.038, Rw=0.111, $=0.92.

The compound, C,(H,,N, O, , (IV) the benzene rings are in a trans configuration
with respect to the azo double bond and the molecule is essentially planar. The
compound (IV) belongs to the orthorombic Pbca space group. Some unit cell
parameters of the compound (IV), obtained from refinement of crystal structure, are as
follows; a=7.2099(5)A, b=13.6448(9)A, ¢=29.631(3)A  0=90°, B=90°, 7=90°,
V=2915.0(4)A>, Z=8, Dx=1.296Mgm ~, MM K, )=0.71073A, u=0.09mm ', T=296K,
F(000)=1200, R=0.053, Rw=0.173, S=0.89.

The compound, C,,H (N, O, (V), displays a trans configuration with respect to the

—N=N- double bond, as found for other diazene derivatives. There is a weak
intramolecular C—H...N hydrogen bond, which seems to have an effect on the
molecular conformation . The crystal packing is governed by weak intermolecular
C—-H...N and C—H...O hydrogen bonds, weak C—H... r stacking. The compound (V)
belongs to the monoclinic P2i1/c  space group. Some unit cell parameters of the
compound (V), obtained from refinement of crystal structure, are as follows;
a=12.7084(10)A, b=8.0446(9)A, c=20.2971(16)A 0a=90°, B=119.050°, y=90°,
V=1814.0 (3)A?, Z=4, Dx=1.290Mgm >, M( M K )=0.71073A, p=0.08mm ', T=296K,
F(000)=736, R=0.053, Rw=0.157, S=0.91.

Key Words: x-ray diffraction, single crystal, phthalonitril derivatives, azo and

phenoxymethyl compounds.
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1.GIRIS

Bu c¢alismada azo ve siyano gruplarini igerip boya maddesi olarak kullanilan,
farmokolojik oneme sahip fenoksimetil grubu icerip antibiyotiklerin oral — emilimini

artiran organik bilesiklerin kristal ve molekiil yapilar1 incelenmistir.

Kristallenmis numunenin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, kristal ve molekiiler yapi
ile yakindan iligkili oldugundan, kristal yapi tayini Onemlidir. Bir maddenin
tanimlanmasi, atomik diizeyde yapisinin belirlenmesiyle yapilmaktadir. Kristal yapinin
belirlenmesinde en etkili yontem, x-igin1 kirinimi teknikleridir. Genellikle x-151n1
kirimimi ile yapt ¢oziimlerinde izlenen yol, kiriim desenlerinde mevcut Bragg

yansimalarinin agisal dagilimi ve siddetlerinin 6lgiilmesini igerir.

Toplanan verilerle g¢esitli metodlar uygulanarak, kristaldeki atomlarin
koordinatlari, sicaklik parametreleri, elektron yogunluk dagilimlari, bag uzunluklar1 ve

acilar1 6grenilebilir.

Bu tez calismasinda, x-151m1 kirmimi yontemiyle incelenen organik bilesiklerden;
1,3-Bis(3,4-disiyanofenoksi)benzen (C,H,(N,O,), bilesigi bir ftalonitril tiirevi

oldugundan genellikle ftalosyanin sentezinde kullanimi yaygindir (Moser & Thomas,

1983).

1,3,5-Tris(2-isopropilfenoksimetil)benzen (C, H,,O,),  bilesigi polimer ve

dentritik molekiillerin sentezinde kullanilir (Newkome et al., 1996; Kuriyama & Otsu,

1984; Kwon et al., 2003).

2-Asetil-4-(2-klorofenildiazo)fenol (C,,H, N,0O,Cl), 2-Acetyl-4-(4-etoksifenil
diazo)fenol (C,(H,,N,O,), 4-[2-Metilfenildiazo)fenoksi]ftalonitril (C,,H,,N, O),
bilesikleri ise azo grubuna sahiptirler. Genis olarak boya maddesi olarak kulanilan azo
blesikleri diinyada kullanilan boyalarin %60-70 civarini olustururlar, giiclii ve parlak

renk verirler. Azo gruplart (-N=N-), sp° hibritlesmesi yapmis C atomlarmi birbirine



baglar. Azo grubunun yan taraflarina c¢esitli siibtitiie aromatik gruplarin girmesiyle
farkl1 sayida azo grubu bulunur. Boylece tiim renklerin olusmasi saglanabilir. Ayrica
azo grubu iceren bilesikler tekstil, plastik, ilag, boya endiistrisinde, biyolojik
aragtirmalarda, lazer, elektro-optik aletler ve ink-jet yazicilar1 gibi ileri teknoloji
alanlarinda kullanilir (Catino & Farris, 1985; Gregory, 1991 ). Azo bilesikleri
fotokromik ozellige de sahiptirler. Fotokromik bilesikler radyasyon yogunlugunun
Ol¢climiiniin kontroliinde, optik bilgisayarlarda ve goriintii sistemlerinde kullanilir (Diirr

& Bouas-Laurent, 1990).

Bu tezde incelenen yapilarm tek kristalleri Ondokuz Mayis Universitesi, Fen
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimii Organik Kimya Arastirma laboratuvarinda
sentezlenmistir. Elde edilen organik bilesiklerin tek kristallerine ait x-igm1 kirmim
siddetleri, Ondokuz Mayis Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimiinde
bulunan Kristallografi Laboratuarindaki STOE IPDS II difraktometresiyle toplanmistir.
Tek kristal yapilarin difraktometre ile toplanan siddet verileri Shelxs-97 (Sheldrick,
1997) kristal yapr ¢6ziimii programiyla direkt yontemler kullanilarak ¢oziilmiis ve
atomik parametreler ise Shelx1-97 (Sheldrick, 1997) kristal yap1 aritimi programi ile en

kiiciik kareler ve fark fourier metotlar1 uygulanarak aritilmistir.

Bu tezde bulunan kristal yapilara ait molekiiler sekillerin ¢izimi ve geometrik
hesaplamalarda Orteplll (Burnet ve Johnson, 1996) programi kullanilmigtir. Kimyasal

diyagramlar icin ChemWin (SoftShell International Ltd.) programindan yararlanilmistir.



2. X-ISINLARI

X-1isinlar1 - Alman fizik¢i Roentgen tarafindan 1895°de kesfedilmistir. X-1sinlari,
elektromanyetik dalga spektrumunda gama i1smlart ile mor o&tesi 1sinlari arasinda
bulunan elektromanyetik bir dalgadir. X-1s1m1 kirinimi amaciyla kullanilan dalga boyu

0,5-2,5 A araliginda degisir.

2.1. X-ISINLARININ OZELLIKLERI VE URETILMESI

X-1ginlart  kisa dalga boylu elektromanyetik radyasyonlardir ve bir hedef
materyaldeki hizli bir sekilde hareket eden elektronlarin ani yavaglamasiyla iiretilir. Bir
elektron V voltu kadar bir potansiyel farka diiserse, eV (elektron-volt) kadar enerji
kazanir. Eger bu enerji tamamen kuantumlu hy x-1sinina doniisiirse, A dalga boyu olmak

uzere

_he

1=
eV

2.1)

ile verilir. Burada h plank sabiti, ¢ 151k hizim1 ve e’de elektronun yiikiidiir. Esitlik

(2.1) de sabitlerin  degerleri yerine konulursa V’nin degerinin kilovolt ile dl¢iildiigi ve

A= 12,4/V (2.2)

denklemine esdeger oldugu goriiliir.

Genel olarak bir elektron biitiin enerjisini bu yolla kaybetmez. Hedef materyalin
atomlarinin titresimlerini artirir ve boylece hedefte 1s1 lireterek bir ¢ok ¢arpismaya girer.
Boylece 2.2 esitliginde verilen artan bir voltaj i¢in dalga boyunun minimum degerini
verir. Daha uzun dalga boylarmin olugsmasi daha olasilikli ancak c¢ok uzun dalga
boylarinin olusumu daha diisiik olasiliktir ve daha {ist limit belirsizdir. Sekil 2.1 x-1511
tipiini  gostermektedir. Sekil 2.2 ise x-isinlarinin dalga boyu egrilerine karsi
karakteristik yogunlugunu gostermektedir. X-1smn1 tliptinden siirekli spektrumun
olusmasi nedeniyle buna beyaz radyasyon adi verilir. Elektron enerjisinin biiyiik bir

kismu dikkatli bir sekilde sogutulmasi gereken hedefteki 1s1 olarak goriiliir. Enerjinin



yaklasik % 0,1°1 kristallografik caligmalar i¢in faydali bir sekle doniistiirtiliir (Ladd and
Palmer, 1985).

2.2. Karakteristik X-1sinlari

Eger bir x-151n1 tiipline uygulanan artan voltaj yeterli bir sekilde fazlaysa hedef
atomlara ¢arpan elektronlar daha igteki elektronlar uyarirlar. Sonra, daha yiiksek enerji
seviyelerindeki diger elektronlar daha algak seviyelere x-iginlarinin yayilmasiyla

diserler.

X -ISINT

Sekil 2.1. X-1g1m1 tiipii

Bu durumda x-1g1nlar1 bu iki seviyenin enerjilerine bagli olan dalga boyuna sahiptir.

Eger iki seviye arasindaki enerji farki AE ise;

_he

A=
AE

2.3)



esitligi yazilabilir. Bu dalga boyu hedef maddenin karakteristigidir. Bu beyaz radyasyon
dagiliminin hedef maddeye etki edilen ¢ok yliksek yogunluga bagli olan keskin ¢izgileri
vardir. X-151n1 kristallografisinde bizim c¢alismalarimizda kullandigimiz Molibden

hedefinden olusan karakteristik spektrum M K, dalga boyuda 0,71073 A’dur. Sekil

2.3 te Molibden x-1gmnlar1 tiipii i¢in siddetin enerji dagilimi goriilmektedir (Ladd and
Palmer, 1985).

20kV

15kV

10kV
| |l"-__l_--""‘
i 1.6

G.a 08 i
A(A?)

Sekil 2.2. X-1ginlar siddetinin dalga boylarina bagli degisimi

2.3. X-Isinlarinin Sogurulmasi

X-151n1 biitiin materyallerden esitlik (2.4) te goriildiigii gibi tistel olarak sogurulur.

I=1, exp(-ut) (2.4)

Burada I, baslangictaki x-1smninin siddeti, I emilimden sonraki x-1s1mi1 siddeti, p

materyalin sogurma katsayis1 ve t tabakanin kalinligidir. X-isinlarinin  emilimi,



materyaldeki elementlerin atomik sayilarindaki artigla artar. WWniin x-1s1nmin dalga

boyu ile degisimi Sekil 2.4 teki egriyle belirtilir, p  yaklasik olarak 2A*’e diiser.

Ka

&8

S

A(A)

&) 0.4 .8 1.2 1.6

Sekil 2.3. Siirekli x-1s1nlarinda karakteristik K spektrumunun {ist iste binmesi.

Materyaldeki belirli bir atoma 6zgii olan bir degerden emilim keskin bir sekilde artar.

Bu dalga boyu atomdaki bir rezonans seviyesine karsilik gelir.

2.4. Filtrelenmis Radyasyon

Sekil 2.3 ve 2.4’¢ bakildiginda, Nikelin emilim noktasmin Bakirm K, ve K,
karakteristik ¢izgileri arasinda oldugu goriiliir (Sekil 2.5).

Boylece Bakir bir hedeften 0,018 mm’lik ince bir Nikel yapraga gecen x-
1iginlarinin etkisi segici bir sekilde neredeyse tamamen emilen K ;radyasyonudur K, ve
beyaz radyasyonun siddetleri de azaltilir ancak biitiin etki en siddetli kismmn K ¢izgisi

oldugu bir spektrumdur. Bu islemle filtrelenmis radyasyondan etkin bir sekilde tek

renkli radyasyon tretilebildigi soylenebilir.
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Sekil 2.4. X-1s1m1min pu(Ni)’niin A dalga boyu ile titresimi
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Sekil 2.5. Sekil 2.3 ve 2.4 siiperpozisyon sekilleri filtre edilmis radyasyonun nasil

tiretildigini gostermektedir.

Sogurmanin  etkisi radyasyonun  farkli materyaller icin kullanilabilmesini

belirlemede de 6nemlidir. CuK, yaygimn bir sekilde kullanilmaktadir ancak bu dalga

boyunun radyasyonu demir atomlari tarafindan fazlaca soguruldugundan karakteristik

Fe K spektrumu olarak yeniden yaymlandigindan yiiksek demir ylizdesi iceren



materyallerde kullanish degildir. Bu durumda alternatif olarak M K, kullanimi daha

uygundur (Ladd and Palmer, 1985).

2.5. UZAY GRUPLARININ SINIFLANDIRILMASI

Diizlem ve uzay gruplari asagidaki 3 kritere gore siniflandirilir;
a) Geometrik kristal yapilarina gore; 2 boyutta 10, 3 boyutta 32 kristal sinifi vardir.
b) Kristalin ailesine gore; 17 diizlem grubu 4 kategoride, 230 uzay grubu 6 kategoride
siiflandirilmstr.

c) Kristal sistemlerine gore; diizlem gruplari 4, uzay gruplar1 7 kategoridedir.

2.5.1. Ondort Bravais Orgiisii ve Yedi Kristal Sistem

Genel olarak, tiim kisitlamalar sonucu elde edilen orgii tiirlerine Bravais orgiileri
adi verilir. Buna gore iki boyutta bes, li¢ boyutta ondort bravais 6rgiisii vardir. Bunlarin
kristal sistemlerine gore dagilimi asagidaki gibidir. Kristal sistemin isminden hemen
sonraki parantezin i¢indeki sayr bize sistemin sahip oldugu bravais Orgii sayisini
vermektedir. Kiibik (3), Tetragonal (2), Ortorombik (4), Monoklinik (2), Triklinik (1),
Trigonal (1), Altigen (1)

KUBIK

Basit kiibik (P) Hacim Merkezli Kiip (I) Yiiz Merkezli Kiip (F)
a=b=c, a=pB=y=90°



TETRAGONAL
Tetragonal (P ) Tetragonal ( BC)
a=b #c, a=p=7y=90° a=b#c, a=p=7=90°
ORTOROMBIK

<] e >

Sl B
Ortorombik ( P ) Ortorombik ( C) Ortorombik (1) Ortorombik ( FC)
azb#c, azb#c, azb#c, azb#c,
a=p=y=90° a=p=y=90° a=pB=y=90° a=p=y=90°
TRIKLINiK, MONOKLINIK

..-Ir =l e
Triklinik (P) Monoklinik ( P ) Monoklinik ( C)
azb#c, azb#c, azb#c,

o =B =y 90° a=y=90%, B #90° a=y=90%, B #90°
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ROMBOHEDRAL yada TRIGONAL HEGZAGONAL yada ALTIGEN

Rombohedral (R ) Hegzagonal (P)
a=b=c,a=B=y #90° a=b #c, a=p=90°,y=120°

P,R: Primitif, bir 6rgii noktasina sahipler F: Yiiz merkezli hiicre

I: Hacim merkezli hiicre C: Taban merkezli hiicre

Sekil 2.6. Ug boyutta 14 bravais 6rgii ve 7 kristal sistem

2.5.2. Kristallografik Nokta Gruplar: ve Uzay Gruplan

Bir kristalin dis ylizeyinin simetrisi i¢ simetrisi ile ilgilidir. Kristaldeki orgii
noktalari, donme, yansima, terslenme merkezi simetrileri ile kendini tekrarlayabilir.
Orgiiniin herhangi bir noktas1 bir veya daha fazla simetri islemiyle elde edilebiliyorsa
bu noktalara, bir kristal sinifinin noktalar1 denir. Uygulanan simetri islemleri de kristal
siifin1 yada nokta grubunu tanimlar.

Uzayda, bir atomu veya bir molekiilii simetri iglemleri ile 6zdes noktalara gotiiren
simetri 6gelerinin topluluguna uzay grubu denir. Nokta gruplarindaki simetri &geleri
topluluklarinin 6teleme simetri islemi ile bilesimi sonucunda uzay gruplari elde edilir.

32 nokta grubunun, t 6telemeler bilesimi ile 230 ¢esit simetri toplulugu veya uzay grubu

elde edilir.
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Tablo 2.1. 230 Uzay Grubu ve 32 Nokta Grubunun Kristal Sistemlerdeki
Dagilimi

Uzay Grubu | Kristal Sistemi Kristal Simifi
1-2 Triklinik 1ve l
2
o 2, mve —
3-15 Monoklinik m
16-24 Ortorombik 222
25-46 Ortorombik mm?2
47-74 Ortorombik mmm
75-82 Tetragonal 4ve 4
4
83-88 Tetragonal m
89-98 Tetragonal 422
99-110 Tetragonal 4mm
111-122 Tetragonal 42m
— mm
123-142 Tetragonal m
143-148 Trigonal 3ve 3
149-155 Trigonal 32
156-161 Trigonal 3m
162-167 Trigonal 3m
6, é ve 2
168-176 Hekzagonal m
177-186 Hekzagonal 622 ve 6mm
6 m2 ve s mm
187-194 Hekzagonal m
195-206 Kiibik 23 vem3
206-230 Kiibik 432, 43mvem3m
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2.5.3. Laue Sinifi

Kristallografide 11 Laue sinifi merkezi simetrik nokta gruplaridir. Burada h, k ve 1

tamsayilar1 bir diizlemler ailesini tanimlayan, (hkl) olarak gosterilen Miller indisleri ve

I yansima siddetidir. 7,, ve I.__’nin (hkl) ve (hki) orgii diizlemleri bir x-151m
hkl

kirmimi verilerinde farkli yogunluk vermez. Bu Friedel kanunu olarak bilinir. Bu iki

sonuca uygun P1 ve P1 uzay gruplar1 ayni1 Laue smifi olan 1 olarak adlandirilir. Benzer
sekilde ayni simetri islemiyle birbirine bagl diger gruplar da Laue siniflar1 altinda
toplanabilir. Boylelikle veri toplamadan once, tiim simetri yansimalarinin 6l¢iilmesi
kaydiyla Laue kontrolii yapilarak siddetler ile hatalarin diizenlenmesi {izerine karar

verilebilir. 11 Laue sinifi1 7 kristal sisteme,
Triklinik (i ), Monoklinik (2/m), Ortorombik (mmm), Tetragonal (4/m,

4/m2/m2/m), Trigonal (3, ém) Hekzagonal (6/m, 6/m2/m2/m), Kiibik (mé, mgm)

olacak sekilde dagilmustir.
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3. BRAGG YASASI ve X-ISINI SIDDETINI ETKILEYEN FAKTORLER

3.1. X-Isim1 Kirinimi ve Bragg Yasasi

X-1s1min kristallerden kirmnimi 1912 yilinda Max von Laue tarafindan bulunmustur.
X-1gmlart 1895 yilinda Roentgen tarafindan kesfedilmesine ragmen dogasi
bilinmiyordu. Aymi yillarda Bragg belirli € agilarindan gelen x-1sinlarinin kristaldeki
diizlemlerden yansimaya ugradigin1 ve bunun basit bir formiil ile tanimlanabilecegini

gostermistir.

gelen yansiyan
1ginlar 1ginlar
2
d
gecirilen
1sinlar

Sekil 3.1. Bragg Yansimasi

2dsin@=ni (n=123,..) 3.1)

Burada d ve A sirasiyla diizlemler arasindaki mesafe ve kullanilan x-151n1 dalga
boyudur. Kristal yapilarin atom ve atom gruplarinin uzayda {i¢ boyutta periyodik olarak
siralanmasindan olusup, foton, elektron ve ndtron kirinim yoluyla incelenebilecegi
goriilmiistiir. Bir kristaldeki atomlarin olusturmus oldugu paralel diizlemler arasindaki
mesafe d oldugunu diisiiniirsek komsu iki diizlemden yansiyan 1ginlar arasindaki bu yol
farkinin dalga boyunun tam katlar1 olmas1 gerekir ve bunun matematiksel ifadesi esitlik
(3.1) deki Bragg yasasidir. Bu yasa atomlarin periyodik olarak dizilmesinin bir sonucu

olup atomlarin cinsine bagl degildir. Ayrica bu yasaya gore, x-1silart kirmnimi her
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acida olusmayip sadece Bragg yasasimi saglayan Sekil 3.1. de gorildiigi gibi
6 acilarinda gerceklesmektedir.

3.2. X-Ismnlar: Siddetini Etkileyen Faktorler

Bir kristalin yap1 analizini yapmak i¢in birim hiicre parametreleri (a, b, c, a, B, y)
belirlenmelidir. Bunun i¢in difraktometre yardimi ile toplanan ve incelenen kristale ait
birgok Bragg yansimasi siddet verileri degerlendirilir. Kirnim siddetleri kristal yapinin
coziimiinde gerekli olan bilgileri icerdiginden yansiyan x-1511 siddetinin bagli oldugu

parametreler yap1 analizi i¢in 6nemlidir.

Deneysel olarak elde edilen Bragg yansima siddetleri, baz1 geometrik ve fiziksel

faktorlerden etkilenebilirler. Birim hiicresinde N atom bulunan bir kristalde (hk7)

indisli diizlemden yansiyan x-1s1n1 siddeti ile yap1 faktorii arasindaki baginti

I(hkl),, = K.L.p.AT|F(hkl) (3.2)

ile verilir. Burada,

1(hkl),, : olciilen diizeltilmemis siddeti

olg *

K : Olciilen ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki oranti katsayisi (skala faktorii)
L : Lorenz faktorii

P : kutuplanma faktorii

T : Debye-Waller sicaklik faktorii

A : sogurma faktorii

|F (hkl )| : titresim yapmayan atomlarin yapi faktoriiniin mutlak degeri seklindedir.

3.2.1. Skala Faktorii

Skala faktorii, (K), hesaplanan ve 6l¢iilen yap1 faktorlerinden elde edilir. Bu faktor

kullanilarak hesaplanan ve 6l¢iilen siddetler ayn1 skalaya getirilir

IF [ = K|F, |

hes

(3.3)
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3.2.2. Lorenz Faktorii

Lorenz faktorii kisaca, ters orgii noktalarinin Bragg yansima kosulunu saglamasi
icin yansima kiiresinden gegis siiresi ile ilgili geometrik bir faktordiir. Ters orgii
noktalarimin her birinin  yansima konumundan farkli kalis siirelerinden meydana
gelecek siddet farkliliklarnin diizeltilmesi gerekmektedir. Bu diizeltme katsayisi
“Lorenz Faktori” diir ve L ile gosterilir. L faktorii kullanilan deneysel yontemlere

baglidir. Dort eksenli difraktometre teknigi i¢in
L =1/sin(26 hkl) (3.4)
olur. Lorenz ve kutuplanma faktorleri € ’ya baglidir. Bunlar birlikte (Lp) faktorii olarak

isimlendirilirler. X-151n1 demeti ve sagilan demet ayni diizlemde ise Lp faktorii

_ (l+cos?@, cos”20)
P = 1+ cos? 26 ysin 26

(3.5)

olarak verilir.

3.2.3. Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi

X-1s1n1 elektromanyetik bir dalga olmas1 nedeniyle kutuplanmanustir. ivmelenmis
bir elektron siirekli bir elektromanyetik dalga yayar. X-151m1 demetinin salinan elektrik
alan1 carptig1 elektrona bir salimim hareketi yaptirir. Dolayistyla elektronlar x-1s1n1
sacarlar. Gelen ve sagilan demet ayni dalga boyu ve frekansa sahiptir. Ayrica sagilan
dalga koharenttir, ¢ilinkii sagilan demetle gelen demetin fazlari arasinda belirli bir
bagint1 vardir.

X-1s1nlart bir elektron tarafindan biitlin dogrultularda sacilsalar da sacilan demetin
siddeti sacilma agisina bagli olarak ilk defa Thomson tarafindan bulunmustur.
Thomson’a gore bir elektron tarafindan sagilan x-iginlar1 demetini I siddetinin

elektronlardan r kadar uzakliktaki degeri ,
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4 2
e {1+cos 26’} (3.6)

ifadesiyle verilir. Burada I; kristalden sa¢ilan x-1sinlarmin siddeti, lo; kristale gelen x-
isinlarinin siddetidir. Esitlik (3.6) da sabitlerin degeri yerine yazilacak olursa, sagilan

demetin siddeti ile gelen demet siddetinin ¢ok kiigiik bir kesri oldugu sdylenebilir.

(1+cos 228,, /2) (3.7)

Yukaridaki esitlik (3.7) kutuplanma faktoriidiir. Kutuplanma faktorii sadece@,,,

yansima agisina baglidir.
3.2.4. Termal Titresim ve Sicakhik Faktorii

Bir atomda sacilma siddetini etkileyen bu faktor verilen bir kristaldeki belli bir
atomdaki termal titresimdir. Bir yapidaki her atom genel olarak anizotropik bir durumda
titresir ve bu hareketin tam tanim1 yone bagl olan bir¢ok parametreyi igerir. j. atom igin

sicaklik faktorii diizeltilmesi durumunda izotropik titresimi j. atom i¢in
T,, =exp|-B,(sin>0)/ 12 (3.8)

B, j.atomun sicaklik faktori olmak tizere;

B, =8TI°U? (3.9)
ile verilir. U_f, yansityan diizleme normal dogrultusundaki j. atomun titresiminin

karesinin ortalamasidir ve sicaklik fonksiyonudur. T faktorii de atomik sagilma faktorii

olan f gibi (sin@)/ A nin ve dolayisiyla Akl nin bir fonksiyonudur. Sicakligi diizeltilmis

atomik sacilma faktorii
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g =10 (3.10)

seklinde yazilabilir. Termal titresimler atomun etkin hacmini artirir. Sonug¢ olarak,

sicaklik arttikea, artan sin @ ile birlikte f daha hizl diiser.

(a}

i)

(Sin@)/ 1

Sekil 3.2. Atomik sagilma faktorti (a). Durgun atom ( f;,6) , (b). Termal titresim i¢in

diizeltilmis atom (/.60 T,,0).

3.2.5. Sogurma Faktorii Diizeltmesi

Kristalden gecen x-1sinlar esitlik (2.4) e gore sogurulur. Esitlik 2.4 ayni zamanda
_ H
Yo,

seklinde de yazilabilir. Esitlik 3.11 deki (-p/p) orani sabit olup kiitle sogurma katsayisi
olarak tanimlanir, p ise kristalin yogunlugunu vermektedir. Kiitle sogurma katsayisi
molekiildeki biitiin atomlarin sogurma katsayisinin ortalamasina, kristalin yogunluguna

ve atomlarin molekiil igerisindeki agirlik yiizdelerine baghdir.

=p, P2 3.12
werze(5) o1
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Esitlik 3.12 deki p, kristalin yogunlugu, Pi i. atomun molekiildeki agirlik

yiizdesi, (Wp)i 1. atomun kiitle sogurma katsayisidir. Maksimum sogurma siddeti elde
edebilmek i¢in kristalin alinabilecek optimum kalinlig1 ¢izgisel sogurma katsayisinin bir

fonksiyonudur ve

(3.13)

o] —

opt

ile verilir.
X-1g1nlart bir kristalden gecerken sogurulmasi yansima siddetini azaltir. Bu azalma
kristalin bag uzunluklari, agilar ve termal titresimlerin artmasi nedeniyle elipsoitlerinde

sekil bozukluklarina neden olur. Buda yap1 ¢oziimiinii giiclestirmektedir.
3.2.6. Yap1 Faktorii

Yap1 faktorii F(hkl), birim hiicredeki tiim atomlardan sacilan toplam dalga
genliginin, bir elektrondan sagilan dalga genligine orani olarak tanimlanir. X-1ginlarinin

N atomlu bir yapida kirmnima ugradiginda sagilan dalgalarin toplami,

F=fle® +f,e® +.. ..+ e® (3.14)

F=> fye® (3.15)
N

olur. Eger @; = 2n(hx i tKy; +lzj) ifadesi (3.15) denkleminde yerine yazilirsa yap1

faktori i¢in su ifadeyi buluruz.

N
Fhkl = ijexp[btl(hxj +ky_] +IZ])] (316)
j=1
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yukaridaki ifadeden de goriilecegi gibi, Fyy degerini elde edebilmemiz icin, atomik
sacilma faktorii olarak isimlendirilen f; degerini bilmemiz gerekir. Atomik sa¢ilma
faktoriiniin hesaplanmasi olduk¢a karmagiktir. Atomik sagilma faktoriiniin sin 6 / A’ ya

gore degisim grafigi Sekil 3.2. de verilmistir. Atomik sacilma faktorii atomun dogasina

baglidir (Ladd & Palmer, 1988).
3.2.7. Merkezi Simetrik Bir Kristalin Yap1 Faktorii

Kristal yap1 analizinin baslangicinda karsilasilan sorunlardan biri de uzay grubunun
merkezi simetrik olup olmadigidir. Koordinatlarinin orijini birim hiicrede simetri
merkezinde olan N atomlu merkezi simetrik bir yapiyr goz Oniine alalim, simetri
merkezinde herhangi bir atomun olmadigini farz ettigimizde, birim hiicre igerisinde

simetri merkezinden bagimsiz konumlara sahip N/2 tane atom olur. Bu nedenle
(x;,¥,,2;) deki herhangi bir atom i¢in (x;,y,,z,) de ayn tipte merkezi simetrik

olarak bir atom daha bulunur ve yap1 faktoriiniin ger¢ek ve sanal bilesenleri olan

N
A’ (hkl)=Y g cos2N(hx, +ky, +1z,) (3.17)
Jj=1
Ve
N
B'(hkl)= g sin2 1 (hx, +ky, +1z,) (3.18)
Jj=1
esitlikleri asagidaki
N

2
A (hkl)=) g [cos2I(hx, +ky; +1z,)
Jj=1

+Cos2I(— hx; —ky, —Iz )] (3.19)

N/2

B' (hkl)=> g [sin2 11 (hx, +ky, +1z,)

J=1

+sin2 11 (~hx, —ky, —Iz,)] (3.20)

gibi olur. Herhangi @ agis1 i¢in cos(—®) = cos® ve sin(—®P) = —sin® oldugundan,
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N/2

A’ (hkl)=2)" g cos2T(hx, +ky, +Iz,) (3.21)
Jj=1

B' (hkl) =0 (3.22)

yazilabilir. Esitlik 3.21 deki toplam N/2 tane merkezi simetrik olmadan birbirine bagl
olan atomlar iizerinden alinmaktadir, ve 4 (hkl) F(hkl) ’ye esit olur.

Diger bir 6nemli sonug ise faz agisinin sadece iki tane miimkiin degerinin olmasidir.

A (hkl) pozitif ise

tan , (hkl) = B (hkl)/ A’ (hkl) (3.23)
esitliginden
®(hkl) =0 (3.24)
elde edilir. Ancak A (hkl) negatif oldugunda
®(hkl) =11 (3.25)
olur. Bu durumda
A'(hkl) = |F (hkl)| cos ®(hkl) (3.26)
Ve
B' (hkl) = |F (hkl)|sin @ (hkl) (3.27)

esitliklerine gore faz acis1 pozitif ve negatif isaretli olarak gecer. Bu nedenle merkezi
simetrik kristallerde fazlarin yerine yansimalarin isaretinden bahsetmek daha uygun

olur. Merkezi simetrik bir yansimanin bir isareti olarak s(hkl) kullanirsak

F(hkl) = s(hk)|F (hkl)| (3.28)

yazilabilir. Orijini simetri merkezinde alirsak faz agisinin degeri 0 yada 1 olur. Boylece
faz problemi daha da basitlesir ve merkezi simetrik kristaller, 0-2IT’ye degisen faz

acilarina sahip merkezi simetrik olmayan kristallerden daha az giigliik ¢ikarir (Ladd and

Palmer, 1985).
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ekseni

-/ A'fhki}-ve A'fhkl)+ ve £ ekseni
M P

Fihkl)= A'fhki}=0QN F (hki) = A'thkl) = OP
¥ (hkij= n ¥ (hkl) = Q
sihkif= =1 sthki) = +1

Sekil 3.3. Merkezi simetrik bir kristal i¢cin yap1 faktorii (orijini ide) F(hkl)y = A (hkl)

ve iki miimkiin faz degerinden (0 yada 1)’den birini alir.
3.2.8. Friedel Kanunu

Normal sartlarda kristalin sinifit ne olursa olsun bir kristalden alinan x-1g11 kirinim
ornegi merkezi simetriktir. Bir kirmmim 6rneginin, /(hkl)’ya karsilik olan deger ile
Olciilen her noktastyla bir ters 6rgli oldugu diisiiniilebilir. Friedel kanunu bir kirinim

orneginin merkezi simetrik 6zelligini asagidan da ¢ikarilacag: gibi

I(hkD) = I(h k1) (3.29)

ile belirtilir.
Atomik sagilma faktorii sin &/ 4 *nin bir fonksiyonu oldugu igin g, hem skl hem

de Akl yansimalari icin ayni olacaktir. Boylece herhangi bir diizlemin kenarlarindan

yansima, Bragg acisindaki & ile ayni olacagindan

gio =80 (3.30)
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seklinde yazilabilir. Bu esitlik
d'(hkl)-d" (hkl)=d~ (hkl)=Hd" +k°b" +1°¢” +2kIb ¢ cosel
+2Ihc’'a’ cos B +2hka'b cosy” (3.31)

A\~
d * (hkl) = 2 sin O(hkl) (3.32)

esitlikleriyle de gosterilebilir. Bununla birlikte, bir atomun kiiresel simetrik modeli ile
de yazilabilir ve genellikle hesaplamada kullanilanlarin f degerleridir [ Genel olarak f

degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan bir atomun kiiresel simetrisine baglidir].

N N
F(hkl) =Y g, exp(i®,) =Y g, exp[i2N(hx; +ky; +1z )] (3.33)
j=1 Jj=1
Esitliginden ;
N
F(hkl) =" g,y expl-i21(hx; + ky, + 1z, )] (3.34)
Jj=1
Ve
R N
F(hkl)=> g, ,exp[-i2T(hx, +ky, +1z, )] (3.35)

Jj=1

yazilir. Ayrica

F (hkl) = A'(hkl) +iB'(hkl)
esitliginden ise;

F(hkl)= A (hk])+iB (hkl) (3.36)

yazilabilir.

Burada A (hkl) ve B'(hkl) sirasiyla (3.17) ve (3.18) de tanimlanan ifadelerdir.
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+

e"® =cos® +isin® (3.37)

ve (3.30), (3.36) esitliklerinden de ayrica

F(hkl)= A (hkl)—iB (hk) (3.38)

elde edilebilir.

F(hkl) ve F(hkl)’nin vektorel tanimlar1 Sekil 3.4 teki gibi bir Argand

diyagraminda gosterilebilir. Buradan

O (hkl)=-D(hkl) (3.39)
|F (k)| = ‘F(hkl) - [A'z (hid)+ B” (hkl)} (3.40)

olmak tizere I (hkl) o< |F (hkl)|2 esitliginden,

I(hkl) = I(hk D) (3.41)

bagintis1 yazilabilir ki buna friedel yasasi denilir. Ve

F(hkl) = F(hk]) (3.42)

seklinde de gosterilebilir (Ladd and Palmer, 1985).
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Fraig)

Btk
LT

|
Rk AMthkiim ACRETT | = -
BYHER = -Byhks)

Fifhk A

Sekil 3.4. Friedel kanunu i¢in F(hkl) ve F(hkl) arasindaki en 6nemli baginti
|F (hhd)| = ‘F(h k z)‘ dir.

Diizensiz dagilimla iliskili olan ufak degisikliklerin disinda bu esitlik, deneysel
hata sinirlar1 icerisinde gozlemlenebilir. Ancak anormal sagilmanin oldugu durumlarda

Friedel kanunu gecersiz kalmaktadir.
3.3. Stoe IPDS II Difraktometresi ve Geometrisi

Stoe IPDS II, x-151n1 kirinimi yontemi ile kristallerden giivenilir bir sekilde veri

toplanmasi i¢in kullanilan difraktometredir.

Sekil 3.5. STOE IPDS II Goriintii Tabakali Difraktometresinin Dis Kisimlari
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Sekil 3.5. teki numaralandirilmis parcalar asagidaki gibi siralanabilir:
la. Gonyometreli ve tarayicili radyasyondan koruma kamarasi

1b. Kilitli kapak

lc. Ornek 1siklandirmast igin kadran

1d. Diizenleme i¢in ana plaka

le. X-151m1 tiipti kismu

1f. X-1511 panjuru

1g. Panjur 15181

1h. Monokromator

li. Giivenlik halkasi

2. Calisma diizlemi
3. Sistem raflar1
4. PC

5. Diigmeli ara ylizey
6. Toz filtreli fan
7. Cekmece

8. Jenerator

9

. Acil kapama diigmesi (Stoe & Cie, 2002).

Sekil 3.6. STOE IPDS II nin detaylar1
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3.3.1. STOE IPDS II Difraktometresinin Bazi Par¢alari

Tek kristal x-1511 difraktometresi 3 temel kistimdan olusur. Bunlar x-151n1 kaynagi ,

gonyometre ve x-1s1n1 detektoriidiir.

a. X-151m Kaynag

2. boliimde anlatilan prensiple ayni sekilde x-is1m1 tiipiinden {iretilir. Burada

kullanilan hedef metal Molibden olup iiretilen x-151n1 MoKa karakteristik radyasyondur.

b. Gonyometre

Stoe IPDS II difraktometresinde gonyometre iki eksenlidir. Bunlar ® ve W

eksenleridir ve ® ve W ¢emberlerine aittirler.

Monokromarir

=3 ) ® =90 (Ayarlama)

X-Igmm Tipa i =30 (Yansima Yonremi)
(Gegis Yontemi)

CCD Eamera

TR

X-Izmm Tapa Hunﬂkrumatﬁ? k i
— =Y I
B

Sekil 3.7. da tek kristalin konumlanmasi goriilmektedir.(iki eksenli gonyometre)

i Ekseni

@ Ekseni( o = 90)

Gonyometre basligi ® ekseni lizerinde bulunur. ®@ ekseni -360° dan +360° ye kadar
donebilir. ® ¢gemberi W ¢emberine vidalidir ve eksenleri arasindaki a1 45°°dir. Kristal

W ekseni iizerinde olup bu eksenle birlikte 0°-180° ye kadar donebilir.
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¢. X-151m Dedektorii

En fazla kullanilan dedektorler alan ve sintilasyon dedektorleridir. Ancak
numuneden veri toplama siiresi agisindan en uygun olani alan dedektoriidiir. Alan
dedektorleri, x-1s51mn1 filmi, CCD dedektorii, ¢oksesli orantili sayaglar ve goriintii
tabakalar1 olmak {izere bes baslik altinda toplayabiliriz.

Alan dedektorii difraktometrede tek kristale ait verileri toplarken, @ sabit tutulur ve
w agist degistirilerek kirmnima ugrayan 1sinlarin alan dedektdrii iizerinde kirinim deseni
olusturulur. Alan dedektorii iizerinde olusan kirinim siddeti deseni lazer ile taranarak
okunur ve goriiniir 1g1kla goriintii tabakasi silinir. Ayn1 sekilde w’nin 0°-180° aralifinda
olan biitiin degerleri icin bu islem yapilir ve kirinim siddetleri daha sonra islenmek

tizere kaydedilir.

3.4. Veri Toplama Siireci

Veri toplama siireci, kismi siireglerin art arda uygulanmasi ile gergeklesir. Bunlari
kisaca su sekilde agiklayabiliriz :

1- Konumlandirma I : Gonyometre incelenecek kristali olmas1 gereken konuma

getirir. Ayn1 zaman diliminde, goriintii tabakasi tasityict da dogru pozun alinacagi

konuma dogru hareket eder.

2- Poz : Objektif kapagi olarak daha dnce bolim 3.3. te gosterilen kismin kapagi,

poz alma siiresince agik kalir, incelenen kristal bu asamada donebilir.

3- Konumlandirma II : Tarayicit okuma konumuna dogru getirilir.

4- Tarama : Tarama siiresince okuyucu baslik, tabakanin merkezi civarina siiriildigi

sirada goriintli tabakast hizla donme hareketi yapar ve tabaka iizerindeki bilgiler

okunur.

5- Silme : Birden parlayan 1s1k veren 151k kaynagi ile goriintii tabakasi tizerine

gecmis olan veri silinir.

6- Doniistiirme : Taramadan sonra tiim veri tek boyutlu uzun bir dizide depolanir ve

silme agamasinda da bu veri diger taraftan kartezyen koordinatlara dontistiiriiliir.
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4. KRISTAL YAPININ COZUMU
4.1. Elektron Yogunlugu

Kristaller ii¢ boyutlu periyodik yapiya sahiptirler ve periyodik bir fonksiyon olan
fourier serileri ile ifade edilebilirler. Dolasiyla kristal igerisinde bulunan elektron
yogunlugu da bir periyoda sahip olur ve fourier serileri ile gosterilebilir.

Birim hiicrenin hacmi V ve (x,y,z) kesirsel koordinatlar olmak {izere elektron

yogunlugu fonksiyonu ii¢ boyutta

(%, 9,2) = %zfz F(hkl)exp[-27 i(h>+ k% +19)] (4.1)
a C

h k1

—00

olarak yazilabilir. Bu ifade bize birim igerisinde (x,y,z) noktasindaki elektron
yogunlugunun, yap1 faktoriiniin fourier doniisiimii oldugunu gostermektedir. Goriildiigi
gibi gercek uzaydaki elektron yogunlugu, ters 6rgii uzayindaki yapi faktorlerine karsilik
gelir. Bu denklemde bulunan F(/kl) kompleks bir nicelik oldugu i¢in hem genlige hem
de faza sahiptir. Elektron yogunlugunun hesaplanmasi i¢in hem fazin hem de genligin
bilinmesi gerekir. Elektron yogunlugu, bu nedenle hesap yapmaya uygun degildir. Yap1

faktorii genlik ve fazi cinsinden;

plx,y,z)= %Zfz |F(hkl)|exp[—27 i(hx + ky + 1z — @)] (4.2)

—00

yazilabilir. (4.2) esitliginden de goriilebilecegi gibi, yap: faktoriiniin genlikleri ve fazlari
bilinirse kristal yap1 ¢ozlimlenebilir. Yapi faktoriiniin genligi, siddet verilerinden elde

edilebilir fakat ¢ (hkl) faz1 deneysel olarak ol¢iilemediginden karsimiza faz problemi

olarak cikar. Faz sorununu ¢oziimlemede birka¢ yontem gelistirilmistir. Bunlardan en
onemlisi; ¢alismalarimizda fazlarin bulunmasi i¢in kullandigimiz Direkt Yontemlerdir
digerleri ise Patterson Yontemi, Agir Atom Y ontemi olarak tanimlanabilir.

Sonug olarak elde edilen elektron yogunlugu haritalarindan bulunan piklerin yerleri

atom konumlarini belirlemede kullanilir.
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4.2. Faz Sorunu

Bir x-151m1  kirimimi  deneyinde, yapt analizi yapt faktoriiniin tamamen
tanimlanmiyor olmasindan giigtiir. Data yogunlugundan |F(hkl)| elde edilebilir, fakat
buna karsilik olan faz ®(hkl) direkt olarak oOl¢illemez. Fazin pratik tanimi 211 lik
kirmmima denk olan zamanin 6l¢limiinii igerir. Bir yapiy1 tanimlamak i¢in hem siddet
hem de faz g6z onilinde bulundurulmalidir. Bir mikroskoptaki goriintii olusumu mekanik
olarak lenz (mercek) sistemine odaklanarak elde edilir. Sagilmig x-1sinlarina higbir
deneysel prosediirle odaklanilamaz. Bir kristalde eger hem siddet hem de faz uygun
degerde ise elektron yogunlugu dagilimina matematiksel olarak ulasilabilir.

Tek basma siddet degerleri direkt olarak atomik durumlart (pozisyonlari)
belirlemek icin yeterli degildir. Dogru olmayan fazlar hesaplanmis elektron
yogunlugundaki pik durumlarimi etkileyecek ve yanlig bir yapinin tanimlanmasina yol
acacaktir. Bu nedenle faz agilarinin degerleri elde edilmelidir ve bu islem, x-151n1 yap1
analizindeki ana problem olan faz sorununa bir ¢6ziim getirmektedir.

Deneysel olarak olgiilen Bragg yansima siddeti yapi faktoriiniin karesi ile
orantilidir. Yap1 faktorii kompleks bir nicelik oldugundan hem genlige hem de faza
sahiptir ve fourier katsayisi olarak tanimlanabilir. Boylelikle birim hiicrede atomlarin
konumlar1 ve cinsleri verilirse, gozlenen siddetlerin beklenen degerleri hesaplanabilir.
Bu durumun tersini de diisiinebiliriz.

Kristal icerisindeki atomlar ii¢ boyutta periyodik olarak diizenlendikleri igin
elektron yogunlugu da aymi sekilde periyodiktir ve bir fourier serisi ile ifade edilebilir.

Birim hiicre igerisinde bir r noktasindaki elektron yogunlugu ;

plr)= %ZF(a)exp(Zﬁ iG-r) (4.3)
G

veya,

p(;): %Z‘F(@]cos@ G r— (p(a)) (4.4)
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olarak yazilabilir. Burada G oteleme vektoriidiir. Esitlik 4.1 deki toplam, gozlenen tiim

yansimalar tizerindendir. Yapilan deneyler ‘F (6)‘ yap1 faktori genliklerini dogrudan

vermesine ragmen ¢ (5) fazlarin1 vermez. Bu durum kristallografide faz sorunu olarak

bilinmektedir.
4.3. Direkt Yontemler

Yap1 faktorlerinin faz agilarin1 bilmeden bir kristal yapmin ¢oziimlenebilmesi
oldukega giictiir. Direkt yontemler ile dogrudan 6l¢iilen siddetlerden yararlanilarak yapi
faktorlerinin fazlar1 matematiksel olarak tiiretilmistir. Direkt yontemlerin gelisimi ilk
olarak Harker-Kasper esitsizliklerinden (Harker and Kasper, 1948) yola ¢ikilarak
H.A.Hauptman- j.Karle determinatsal esitsizliklerinin (Hauptman and Karle,1953;1956)
olusturulmasina dayanmaktadir.

Bu yontemlerin temeli, fazin dogrudan, deneysel verilerden tahmin edilebilmesine
dayanmaktadir. Direkt yontemlerin dayandigi iki temel ilke tizerine kuruludur;

* Elektron yogunlugu fonksiyonu uzayda herhangi bir X,y,z noktasinda bulunma
olasilig1 sonlu olup, negatif olamaz ama sifir olabilir.

* Elektron yogunlugu, atomik konumlara yakin bolgelerde yiiksek degerlere sahip olup,
birbirinden izole edilmis kiiresel simetrik dagilim gosteren pikler seklindedir, atomlara
uzak diger bolgelerde ise sifira yakin degerler alir.

Kisaca, elektron yogunlugunun kristal i¢inde hi¢bir yerde negatif olmayacagi

p(x,9,2)>0 (4.5)

esitsizliginde goriiliir ve bu esitsizlik direkt yontemlerin temelini olugturur.
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4.4. Patterson Fonksiyonu ve Agir Atom Yontemi

Patterson fonksiyonu kullanilarak atomlar arasindaki mesafe dogrudan bulunabilir.
Patterson fonksiyonunun hesaplanabilmesi i¢in faz acilarinin bilinmesine gerek yoktur.

Elektron yogunlugu fonksiyonunda atom sayist kadar pik (tepe) vardir. Birim hiicre

icerisinde N tane atom varsa patterson fonksiyonunda N> pik vardir. Patterson
fonksiyonundaki her tepe bir atom c¢iftine karsilik gelir. Her atomun kendisi disinda
bulunan diger atomlar ile N-1 tane konum vektorii bulunacaktir. Boylece Patterson
Fonksiyonunda orijindeki pik disinda N(N-1) tane pik bulunacaktir.

Tek boyutta Patterson fonksiyonu P(u),

P(u) = j.p(;)o(;+z:)dx (4.6)

seklindedir ve r ve (;+;) konum vektorlerinin uglar1 arasindaki p(r) ve p(r+u)

elektron yogunluklarinin c¢arpiminin ortalama degeri olarak tanimlanir. Patterson
fonksiyonu genellikle agir atom bulunduran kristallerin yapi analizinde kullanilir.
Yapida diger atomlara kiyasla daha agir atomlar bulunuyorsa, hafif atomlarin
koordinatlarindaki belirsizlik artar, bag uzunlugu ol¢iimlerinin glivenirligi azalir. Agir
atomdan sagilan dalganin faz1 hafif atomlardan sagilan dalganin fazina gore daha baskin
olacagindan agir atomun konumu belirlenip fazi hesaplanirsa bu faz tiim yapinin fazi
gibi alinabilir. Fazin bu sekilde belirlenmesine agir atom yontemi denir. Agir atom

bulunduran bir yapinin fazini belirleyebilmek i¢in

2
ZL; ~1 (4.7)
z Zha./if

kosulu saglanmalidir.
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5. KRISTAL YAPININ ARITILMASI

Kristal igerisinde bulunan atomlarin konumu elektron yogunlugundan yaklagik
olarak belirlendikten sonra belirlenen yapiin dogruluk derecesi artirilmasi i¢in aritim
islemi yapilir. Aritim islemi i¢in genellikle Fark Fourier yontemi veya en kiiciik kareler

yontemi kullanilir.
5.1. Fark Fourier Metodu

Fark Fourier sentezi agir atom yontemiyle kristal yapilarin ¢oziimiinde genis olarak
kullanildig1 gibi kristal yapilarin aritiminda da kullanilabilmektedir. Fark Fourier

yontemiyle bir 1(x,y,z) noktasindaki gdzlenen elektron yogunlugu

1 —2m(hx+ky+iz
piilc(xayaz)=;zzzgl¢(hkl)e o) (5.1)

ve hesaplanan elektron yogunlugu

1 =27 (hx+ky+iz
phes(xﬂyﬂz):;ZZZEles(hkl)e ey (52)

esitlikleriyle verilir. Yukaridaki iki elektron yogunlugu ifadelerinin farki

89 3.2) =3 30 T [ )~ By (k0 (53)

seklinde ifade edilir. £ (hkl) *nin fazi F,, (hkl) nin faz1 olarak alinir. Eger 6lgiilen ve
hesaplanan elektron yogunluklarinin fazlari birbirine esit ise Ap ’nun degeri sifir
olacaktir. Eger elektron yogunlugu hesabma katilmamis atom varsa (,0(;@ —,Ohes)

farkinda Ap ’nun sifirdan farkli olmasiyla ortaya ¢ikacaktir. Kisaca; bu metotla, atom

konumlarindaki hatalar, sicaklik parametrelerindeki hatalar ve elektron yogunlugu
hesabina katilmayan atomlarin koordinatlart dogrudan fark-elektron yogunlugu

haritalarindan belirlenebilir. (Stout and Jensen,1968.)
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5.2. En Kiiciik Kareler Metodu

Kristal yapilarin aritimi i¢in kullanilan diger bir yontem de en kiigiik kareler
yontemidir. Bu yontemin esasi, 0l¢iim degisimine en uygun fonksiyonun bilinmeyen
parametrelerinin bulunmasina dayanmaktadir.

Kristal yap1 c¢oziimiinde Oncelikle elektron yogunlugu haritasindan atomlarin
konumlar1 belirlenir. Elektron yogunlugu haritasinda konumlar1 belirlenemeyen
atomlarin konumlar1 Fark Fourier metodu ile belirlenir. Yapi ¢6zliimiinde son asama
olan aritim esnasinda ulasilmak istenilen, atom koordinatlarinin en iyi degerleridir.
Ulasilacak en iyi degerler Olgiilen yap1 faktorii ve hesaplanan yapi faktorii genliklerinin

arasindaki standart sapmalarinin karelerinin en aza indirgenmesi ile elde edilebilir. w,,,

Olctilen yap1 faktoriintin agirlik faktorii olmak tizere

O=>" W, |F,.. (hkD)| -

hkl

Fy, GhkD)f (5.4)

fonksiyonunun minimum degerine ulagilarak atom koordinatlarinin en iyi degeri

bulunabilir.

5.3. Kristal Yapilarin Dogruluk Derecesi

Kristal yapidaki atomlarin birim hiicre igerisinde bulunduklar1 konumlar1 belirleme
islemi olan yap1 ¢Oziimii siirecinden sonra, atomlarin konumlarinin ve termal
parametrelerinin en iyi degerlerini bulma islemi olan aritim yapilir. Yapr ¢oziimii
asamasinda yerleri belirlenemeyen atomlarin konumlart aritim asamasimin ilk Fark
Fourier aritimi sonucunda bulunabilir. Yap1 ¢ozliimiinde atomlarin tiimiiniin yerleri
belirlenmese bile aritim islemine baslanip baslanamayacagina karar vermek i¢in, kristal
yapt faktorleri hesaplanarak deneysel olarak gozlenen degerlerle uyumlu olup
olmadigina bakilmalidir. Deneysel ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki farka bagh

olup aralarindaki uyumu gosteren giivenilirlik faktorii
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> (£, k)| = |F D)
R — hkl
> (£, (hkD))

hkl

(5.5)

ifadesi ile verilir. Olgiilen ve hesaplanan yap: faktdrleri arasindaki fark ne kadar kiigiik
ise, kristal yap1 ¢oziimiinde mutlak yapiya o kadar yaklasilmistir. R degerinin 0.07°den
kiiclik olmasi istenilen bir durumdur. Coziilen yapinin dogrulugunu gosteren diger bir
faktor ise agirlikli glivenilirlik faktoriidiir. Bu faktor ile hatali yansimalarin aritimda
daha az kullanilmasi ve bdylece mutlak yapiya daha cok yaklagilmasi amaglanir.

Agirlikl glivenilirlik faktorii

S w{F,, (hh) ~ |F, (kD
R = | . (5-6)
> wiFz, (k)|

hkl

ifadesi ile verilir. Burada w, agirlik fonksiyonu olarak tanimlanir. Aritim sonunda
atomlarin konumlarindaki standart sapmalarin 0.001°den kiiciik olmas1 gerekmektedir.

Yapilarin dogruluk derecesini gosteren diger bir kriter, yerlestirme faktori

S| Fu (k1) [ =] Fr kD) [}

Goof =S = n—m (5.7)

ifadesi ile verilir. Burada; n, aritimdaki toplam yansima sayisi, m, toplam parametre
sayisidir. Bu faktoriin degerinin 1 olmasi beklenir. 1’den sapmalar ise yapmin
uyumsuzlugunun bir gostergesidir.

Ayrica yapiyr hassas olarak belirlemek icin, standart sapma, koordinatlar icin
0.001°den, bag uzunlugu i¢in 0.01 A’dan ve acilar igin 1° *den kiiciik olmalidir. Termal
titresim parametrelerinin ise agir atomlar i¢in 0.03 - 0.15 araliginda olmasi

gerekmektedir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1.C,,H N, O, Kristali

6.1.1. C,,H, N, O, Kristalinin Sentezi

Kimyasal semast Sekil 6.1 de verilen 1,3-Bis(3,4-disiyanofenoksi)benzen
molekiiliiniin kristali Samsun Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,

Kimya Boliimii Laboratuvarinda sentezlenmistir.

Sekil 6.1. C ,, H,,N, O, molekiiliiniin kimyasal sekli

1,3-Benzendiol (0.32g, 2.91 mmol) ve 4-nitroftalonitril (1.00g 5.78 mmol) 40ml
kuru DMF (Dimetilformamid) i¢inde, azot atmosferi altinda ¢oziildi. Bu karigim

lizerine kuru toz haline getirilmis K, CO, (1.14g, 8.26 mmol) her 10 dakikada bir

porsiyonlar halinde eklendi. Tepkime karisimi oda sicaklifinda azot atmosferinde 48
saat karistirildi ve buzlu suya (150g) dokiildii. Olusan iiriin siiziildii. Once NaOH
cozeltisi  (%10) ve sonra su ile nétiir olana kadar yikandi. Uriin etanol icinde
kristallendirildi kahverenkli {iriin elde edildi (verim: 0.55g, %52.43). Uriin etanolde
¢oziildii ve oda sicakliginda kendi halinde birakilarak tek kristali elde edildi. (m.p. 458
K); Elementel analiz C,,H,,N,O, hesaplanan : C 72.93, H 2.78, N % 15.46;

bulunan: C 72.83, H 2.80, N % 15.56. IR: 3090-3038 (Ar-CHz2), 2227 (CN) seklindedir.
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6.1.2. C,,H, /N, O, Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritim

C,H,N,O, kristali i¢cin STOE IPDS-II alan dedektérlii difraktometresinde

M K, (A=0.7107A ) x-13mlar1 kullanilarak siddet verileri dlgiilen kristalin triklinik P 1

uzay grubunda oldugu bulunmustur. Toplam 16274 yansima toplanmis ve bu
yansimalardan 4496 tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. >2c (I) kosulunu saglayan
2856 yansima gozlenen yansima olarak dikkate alind1 ve SHELXS-97 (Sheldrick, 1997)
yap1 ¢Oziimleme programi ile direkt yontemler kullanilarak yapi ¢oziilmiistiir.

Direkt yontemler ile yapilan ¢0ziim asamasinda hidrojen atomlar1 disindaki
atomlarin konumlari belirlenmistir. Daha sonra atomlarin konumlarinin daha hassas bir
sekilde bulunmasi, hidrojen atomlarinin ve varsa eksik olan atomlarin konumlarmin
belirlenmesi i¢in aritim yapilmistir. Hidrojen atomu disindaki biitiin atomlar anizotropik
olarak artilmistir. Yapi ¢Oziimiinde biitiin hidrojen atomlari geometrik olarak
konumlandirilmis (yerlestirildi) ve riding metodu ile aritilarak, aromatik bag
uzunluklari, C-H=0.93A ve izotropik sicaklik parametreleri U, (H)=1.2U, ,(C) olarak

sabitlenmistir. SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) programi yap1 arittiminda kullanilip, 254
parametre tam-matris, en kii¢clik kareler ve Fark Fourier yontemiyle 4496 yansima
kullanilarak aritilmigtir. Aritim sonunda bulunmasi istenilen ger¢cek yapit modeline ne
kadar yaklasildigin1 veren giivenilirlik faktorii R=0.065 olarak bulunmustur.

Tablo 6.1 de C,,H ,N,O, kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim

bilgileri, Tablo 6.2 de atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik
parametreleri, Tablo 6.3 te atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri Tablo 6.4 te
secilen bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon acilart verilmistir. Sekil 6.2. de yapiya

ait ortep ¢izimi ve Sekil 6.3 te molekiiliiniin PLUTON paket ¢izimi verilmistir.
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Tablo 6.1. C ,, H,,N, O, Kristaline ait x-151m1 kirinim ve yap1 aritim verileri

Kimyasal formiil C,H,N,O,
Formiil Agirlig (a.k.b) 362.34

Renk/Sekil Kahverengi/prizma
Kristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu Pl

a(A), b(A), o(A)

8.2296(6) 8.6309(7) 13.4708(10)

a(®), B(®), v(®)

75.085(6) 88.710(6) 77.777(6)

Birim hiicrenin hacmi (A?) 903.10(12)
Birim hiicredeki molekiil sayisi 2

Hesaplanan yogunluk (gcm ™) 1.333

Fo 372

Cizgisel sogurma katsayisi (mm ') 0.09

Kristal boyutlar1 (mm) 0.80x0.42x0.10
Kullanilan radyasyon MK,

Dalga Boyu (A) 0.71073
Monokromator Grafit

Veri Toplama Sicaklig 293(2) K
Kirinim Toplanan Cihaz STOE IPDS II
Kirimim Toplama Metodu o taramasi
Toplam Yansima Sayisi 16274
Bagimsiz Yansima Sayisi 3092

Gozlenen Yansima Sayisi >20(1) 2856
Rint 0.155

h, k, | aralig1 -11—-10, -11—>11, -17—>17
Ormins Onax aralign (°) 1.6,28.4

Kullanilan Programlar

SHELXS 97, SHELXL 97

Yap1 Coziim Yontemi

Direkt Yontemler

Yap1 Aritimi

Tam Matris (F?)’ye gore

Hidrojen Atomlarinin Yerlestirilmesi Geometrik
R 0.065

oR 0.186

S(F?) 0.96

A B, (/A 030, -027
Sogurma Diizeltmesi Integrasyon
Toins T e 0.946, 0.991
Parametre Sayisi 254

Agirlik Fonksiyonu

W= 1 ,P:l(Ef+2F2)
lo2(fH+0.1113P32 ] 3 ¢
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Tablo 6.2. C,,H, N, O, kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlari ve esdeger

goreyor g

izotropik sicaklik parametreleri (A2). Burada U, = (%)Z U.a.a.a a, olarak

i

tanimlanmaktadir.

Atom X y z U,

C1 1.0196(2) 0.7338(2) 0.69444(12) 0.0595(4)
C2 1.04736(19) 0.6241(2) 0.79210(13) 0.0609(4)
C3 0.9936(2) 0.4781(2) 0.81070(14) 0.0697(5)
C4 0.9120(2) 0.4401(2) 0.73489(14) 0.0712(5)
C5 0.8829(2) 0.5498(2) 0.64005(13) 0.0656(4)
C6 0.9368(2) 0.6963(2) 0.61844(13) 0.0665(4)
C7 1.0778(2) 0.8844(3) 0.67021(14) 0.0711(5)
C8 1.1285(2) 0.6598(2) 0.87427(14) 0.0703(5)
Cc9 0.6730(2) 0.6141(2) 0.50923(12) 0.0619(4)
C10 0.6483(2) 0.5951(2) 0.41230(12) 0.0606(4)
Cl1 0.5113(2) 0.6918(2) 0.35432(11) 0.0596(4)
C12 0.4001(2) 0.8069(2) 0.38959(14) 0.0703(5)
C13 0.4282(2) 0.8232(3) 0.48623(15) 0.0728(5)
Cl4 0.5636(2) 0.7265(2) 0.54735(13) 0.0681(5)
CI15 0.56361(19) 0.74240(19) 0.17691(11) 0.0551(4)
Cl6 0.6614(2) 0.8518(2) 0.18353(12) 0.0606(4)
C17 0.7378(2) 0.9240(2) 0.09715(13) 0.0634(4)
C18 0.71817(19) 0.8878(2) 0.00416(12) 0.0596(4)
C19 0.6190(2) 0.7764(2) -0.00122(12) 0.0592(4)
C20 0.5422(2) 0.7037(2) 0.08510(12) 0.0590(4)
C21 0.7953(2) 0.9671(2) -0.08570(14) 0.0700(5)
C22 0.5979(3) 0.7393(3) -0.09780(14) 0.0744(5)
N1 1.1239(3) 1.0035(3) 0.64677(15) 0.1005(7)
N2 1.1905(3) 0.6820(3) 0.94301(15) 0.0963(6)
N3 0.8571(2) 1.0315(3) -0.15627(13) 0.0928(6)
N4 0.5830(3) 0.7126(3) -0.17513(15) 0.1074(7)
Ol 0.80662(19) 0.50450(17)  0.56578(11) 0.0839(4)
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Tablo 6.2. C,,H, N, O, kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlari ve esdeger

izotropik sicaklik parametreleri (A2) (devamu).

02
H3
HS5
H6
HI10
HI2
HI13
H14
H16
HI17
H20

0.48152(16)  0.66744(17)
0.4768 0.6294
0.6753 0.8763
0.8032 0.9979
0.7229 0.5184
0.5802 0.7375
0.3543 0.9011
0.3083 0.8722
0.8772 0.3412
1.0129 0.4046
0.9175 0.7687

0.25788(8)
0.0817
0.2457
0.1012
0.3869
0.6130
0.5110
0.3492
0.7479
0.8753
0.5534

0.0711(4)

0.071
0.073
0.076
0.073
0.082
0.087
0.084
0.085
0.084
0.080

Tablo 6.3. C,,H N, O, kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri

(A2).
Atom
Cl

C2
C3
C4
G5
C6
C7
C8
C9
C10
Cl1
Cl12
CI3
Cl4
CI5
Cleé

U 11
0.0646(9)

0.0576(8)

U22
0.0611(9)

0.0643(9)

U33
0.0563(8)

0.0598(9)

0.0790(11) 0.0644(10) 0.0592(9)

0.0783(11)
0.0739(10)
0.0819(11)
0.0828(11)
0.0765(10)
0.0735(10)
0.0664(9)
0.0696(9)
0.0704(10)
0.0737(10)
0.0844(11)
0.0602(8)
0.0705(9)

0.0593(9)
0.0612(9)
0.0639(10)
0.0764(11)
0.0687(11)
0.0596(9)
0.0645(9)
0.0679(10)
0.0727(11)
0.0792(12)
0.0762(11)
0.0565(8)
0.0633(9)

0.0741(11)
0.0628(9)
0.0541(8)
0.0630(10)
0.0643(10)
0.0544(8)
0.0567(8)
0.0475(7)
0.0676(10)
0.0720(11)
0.0518(8)
0.0489(7)
0.0524(8)

U,
-0.0162(7)

-0.0157(7)
-0.0039(8)
-0.0070(8)
-0.0126(7)
-0.0093(7)
-0.0220(8)
-0.0176(8)

-0.0084(7)

-0.0188(7)

-0.0137(7)

-0.0164(9)
-0.0305(9)

-0.0202(8)

-0.0108(6)

-0.0161(7)

U,
0.0030(7)

-0.0057(7)
-0.0102(8)
-0.0113(8)
-0.0139(7)
-0.0044(8)
0.0113(8)
-0.0106(8)
-0.0079(7)
0.0034(7)
0.0022(6)
-0.0056(8)
0.0074(9)
0.0027(8)
-0.0023(6)
-0.0025(7)

U,
-0.0199(7)

-0.0107(7)
-0.0151(8)
-0.0218(8)

-0.0194(8)
-0.0227(9)
-0.0324(9)
-0.0104(9)
-0.0247(8)
-0.0229(8)
-0.0298(8)
-0.0163(9)
-0.0175(9)
-0.0300(9)
-0.0161(7)
-0.0221(8)
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Tablo 6.3. C,,H,,N, O, kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri

(A?) (devam).

C17  0.06799) 0.06109) 0.0630(9) -0.0121(7) -0.0004(7) -0.0221(8)
CI8  0.0584(8) 0.0574(9) 0.0552(8) -0.0065(7) 0.0016(6) -0.0055(7)
C19  0.0623(8) 0.0599(9) 0.0522(8) -0.0156(7) -0.0030(6) -0.0041(7)
C20  0.0648(9) 0.0613(9) 0.0547(8) -0.0175(7) -0.0038(7) -0.0180(7)
C21  0.0658(9) 0.0703(11) 0.0637(10) -0.0070(8)  0.0057(8) -0.0056(8)
€22 0.0847(11) 0.0825(12) 0.0572(9) -0.0239(9)  0.0015(8) -0.0129(10)
NI 0.1350(16) 0.0949(13) 0.0934(13) -0.0328(11) 0.0312(12) -0.0647(13)
N2 0.1179(14) 0.0920(13) 0.0817(11) -0.0239(10) -0.0298(10) -0.0230(11)
N3 0.0873(11) 0.1012(13) 0.0744(11) 0.0008(10) 0.0187(9) -0.0167(10)
N4 0.1328(17) 0.1321(18) 0.0683(11) -0.0472(12) 0.0029(11) -0.0261(14)
Ol 0.1023(10) 0.0641(8) 0.0863(9) -0.0206(7) -0.0371(8) -0.0144(7)

02 0.0881(8) 0.0887(9) 0.0491(6) -0.0174(6)  0.0027(5) -0.0465(7)

Tablo 6.4. C ,H, N, O, kristaline ait segilen bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve

torsiyon agilari (°).

02-CI15
02-Cl11
C18-C21
C19-C22
01-C5
01-C9

C16-C15-C20
C12-C11-C10

C14-C9-C10
C4-C3-C2
C11-C10-C9

C11-02-C15-Cl6

1.3617 (18)
1.4033 (18)
1.435 (2)
1.440 (2)
1.372 (2)
1.382 (2)

121.10 (14)
121.88 (15)
121.17 (17)
120.98 (16)
118.51 (16)
6.1(2)

C21-N3
C8-N2
C8-C2
C22-N4
C1-C7
C7-N1

C11-C12-C13
C4-C5-Cé6
C9-C14-C13
C12-C13-C14

C9-01-C5-Cé6

1.140 (2)
1.144 (2)
1.437 (2)
1.138 (2)
1.436 (2)
1.137 (2)

118.26 (18)
121.33 (16)
118.67 (16)
121.50 (18)

51.8(3)
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Sekil 6.2. C,,H,,N, O, molekiiliiniin OrtepllI sekli. Burada H atomlari i¢i bos ve

kiiresel olarak gosterilmis ve diger atomlar % 50 olasilikl1 elipsoitlerle gosterilmistir.

Sekil 6.3. C ,, H,,N, O, molekiiliiniin PLUTON paket ¢izimi
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6.2. C,,H,, O, Kristali

6.2.1. C,H,, O, Kristalinin Sentezi

Kimyasal semasi Sekil 6.4 te verilen 1,3,5-Tris(2-isopropilfenoksimetil)benzen
molekiiliiniin kristali Samsun Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,

Kimya Boliimii Laboratuvarinda sentezlenmistir.

@'
C

Sekil 6.4. C, H,, O, molekiiliiniin kimyasal sekli

2-Isopropilfenol (1.20 g, 8.81 mmol) ve potasyum karbonat (K, CO,) (1.50 g,

10.87 mmol) 40 ml kuru DMF ig¢inde, 313 K de, azot atmosferi altinda ¢o6ziildii. Bu
karisima, 1,3,5-tris(bromometil)benzenin (1.00 g, 2.80 mmol) 40 ml kuru DMF
icindeki ¢ozeltisi 2-3 saatte damla damla ilave edildi. Tepkime karisimi 313 K de 48
saat karistirildi ve buz-su (150 g) karisimi iizerine dokiildii. Uriin siiziildii ve (% 10 w)
NaOH ¢ozeltisi ve sonra suyla yikandi. Uriin etanol i¢inde kristallendirildi ve beyaz
renkli iiriin elde edildi (verim: 0.38 g, % 26, m.p. 333 K). Uriin absolii etanolde
¢oziildii ve oda sicakliginda kendi halinde birakilarak tek kristali elde edildi.
Elementel analiz hesaplanan ; C 82.72, H %38.10; bulunan: C 82.62, H % 8.14.
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6.2.2. C, H,, O, Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritim

C,H,,0; kristali igin STOE IPDS-II alan dedektdrlii difraktometresinde M K,

(A= 0.7107A) x-1s1nlar1 kullanilarak siddet verileri dlgiilen kristalin triklinik P 1 uzay
grubunda oldugu bulunmustur. Toplam 21653 yansima toplanmis ve bu yansimalardan
6830 tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. >2c (I) kosulunu saglayan 2985 yansima
gozlenen yansima olarak dikkate alindi ve SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) yap1
¢Oziimleme programu ile direkt yontemler kullanilarak yap1 ¢oziilmiistiir.

Direkt yontemler ile yapilan ¢0ziim asamasinda hidrojen atomlar1 disindaki
atomlarin konumlari belirlenmistir. Daha sonra atomlarin konumlarinin daha hassas bir
sekilde bulunmasi, hidrojen atomlarinin ve varsa eksik olan atomlarin konumlarinin
belirlenmesi i¢in aritim yapildi. Hidrojen atomu disindaki biitiin atomlar anizotropik
olarak antilmigtir. C17 disindaki biitiin metil gruplarina bagli H atomlar1 geometrik
olarak konumlandirildi, aritim sirasinda riding model kullanilarak bag uzunluklar

0.96A ve izotropik sicaklik parametresi U, (H)= 1.5U,,(C) olarak sabitlendi. Diger H

atomlar1 ise fark Fourier ile konumlandirilip izotropik olarak aritildi. Sirasiyla bag
uzunluklart ve izotropik titresim parametreleri C—H=0.93(2)-1.04(2)A, CH:
C-H=0.97(2)-1.03(2)A ve U, (H) = 0.065(5) —0.159(11) A> araligindadir.

SHELXL-97 (Sheldrick,1997) programi yapi aritiminda kullanilip, 461 parametre
tam-matris, en kiigiik kareler ve Fark Fourier yontemiyle 6830 yansima kullanilarak
aritilmistir.  Aritim sonunda bulunmasi istenilen ger¢ek yapt modeline ne kadar
yaklasildigini veren giivenilirlik faktorii R=0.046 olarak bulunmustur.

Tablo 6.5 de C,, H,, O, kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim bilgileri,

Tablo 6.6 da  atomlarin kesirsel koordinatlart ve esdeger izotropik sicaklik
parametreleri, Tablo 6.7 de atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri Tablo 6.8 de
secilen bag uzunluklari, bag acgilar1 ve torsiyon agilar1 verilmistir. Sekil 6.5 te yapiya ait

ortep ¢izimi ve Sekil 6.6 da molekiiliiniin PLUTON paket ¢izimi verilmistir.
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Tablo 6.5. C,,H,, O, Kiristaline ait x-151n1 kirinim ve yap1 aritim verileri

Kimyasal formiil CyH, 0,
Formiil Agirlig1 (a.k.b) 522.70
Renk/Sekil renksiz/prizma
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu Pl

a(A), b(A), o(A)

9.3172(7) 11.5055(9) 16.3424(13)

a(®), B, v(®)

104.677(6) 105.307(6) 103.098(6)

Birim hiicrenin hacmi (A%) 1551.6(2)
Birim hiicredeki molekiil sayisi 2

Hesaplanan yogunluk (gcm ™) 1.119

Foo 564

Cizgisel sogurma katsayis1 (mm ) 0.07

Kristal boyutlar1 (mm) 0.71x0.34x0.14
Kullanilan radyasyon MK,

Dalga Boyu (A) 0.71073
Monokromator Diizlem Grafit
Veri Toplama Sicaklig 298(2) K
Kirinim Toplanan Cihaz STOE IPDS II
Kirimim Toplama Metodu o taramast
Toplam Yansima Sayisi 21653
Bagimsiz Yansima Sayisi 6830

Gozlenen Yansima Sayisi >20 (I) 2985
Rint 0.050

h, k, | aralig1 -10—11, -14—14, -20—20
Onin> Omax araligi (°) 1.4,27.1

Kullanilan Programlar

SHELXS 97, SHELXL 97

Yap1 Coziim Yontemi

Direkt Yontemler

Yap1 Aritimi

Tam Matris (F?)’ye gore

Hidrojen Atomlarinin Yerlestirilmesi Geometrik
R 0.046

oR 0.141

S(F?) 0.85

Ay By, (/A 0.35,-0.15
Sogurma Diizeltmesi Integrasyon
Toin> T e 0.970, 0.992
Parametre Sayisi 461

Agirlik Fonksiyonu

w- 1 P=L(F +2F)
lo2(f2) +0.076P) " 3 ¢
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Tablo 6.6. C,,H ,, O, kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger

* *
Ul.jaiajal. a; olarak

izotropik sicaklik parametreleri (A%). Burada U, = (%)Z

i

tanimlanmaktadir.

Atom X y z U,
C1 0.8503(2) 0.14738(16)  0.12785(11) 0.0629(5)
C2 0.7323(2) 0.04886(17)  0.12689(12) 0.0639(5)
C3 0.6513(2) -0.05593(16) 0.04974(10) 0.0593(4)
C4 0.6908(2) -0.06000(17)  -0.02668(11) 0.0609(5)
C5 0.8079(2) 0.03686(16)  -0.02767(11) 0.0597(4)
C6 0.8871(2) 0.14096(18) 0.05046(12) 0.0642(5)
C7 0.9372(3) 0.25842(18) 0.21294(13) 0.0714(5)
C8 0.5212(3) -0.16488(19) 0.04454(12) 0.0663(5)
C9 0.8516(3) 0.03352(19) -0.11030(12) 0.0665(5)
C10 0.9403(2) 0.47067(17) 0.27775(11) 0.0659(5)
Cl1 1.0338(3) 0.4788(2) 0.36142(13) 0.0827(6)
C12 1.0870(3) 0.5943(3) 0.43145(16) 0.1045(8)
C13 1.0497(3) 0.6968(3) 0.41715(19) 0.1113(9)
Cl4 0.9578(3) 0.6867(2) 0.33357(19) 0.0998(8)
CI15 0.9003(2) 0.57443(18) 0.26146(13) 0.0746(5)
Cl16 0.7996(3) 0.5620(2) 0.16871(15) 0.0879(7)
C17 0.6270(4) 0.5066(4) 0.1534(2) 0.1165(9)
C18 0.8331(4) 0.6846(2) 0.14677(19) 0.1309(10)
C19 0.3998(2) -0.24510(19) 0.13888(12) 0.0698(5)
C20 0.3032(3) -0.3511(2) 0.06754(15) 0.0839(6)
C21 0.2073(3) -0.4487(3) 0.0820(2) 0.1071(8)
C22 0.2054(4) -0.4390(3) 0.1664(2) 0.1145(9)
C23 0.2979(4) -0.3310(3) 0.2366(2) 0.1020(8)
C24 0.3971(3) -0.2307(2) 0.22584(13) 0.0781(6)
C25 0.4965(4) -0.1099(3) 0.30162(15) 0.1016(8)
C26 0.4353(4) -0.0784(3) 0.37942(19) 0.1487(12)
C27 0.6588(4) -0.1065(4) 0.3332(2) 0.1625(14)
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Tablo 6.6. C,,H ,, O, kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger

izotropik sicaklik parametreleri (A2) (devamn).

C28  0.7833(2) 0.11112(18)  -0.25990(12) 0.0677(5)
C29  0.8972(3) -0.0335(2) -0.27834(15) 0.0822(6)
C30  0.9105(4) -0.0682(3) -0.36294(17) 0.1025(8)
C31  0.8127(4) -0.1782(3) -0.42676(18) 0.1121(9)
C32  0.6993(3) -0.2555(3) -0.40804(15) 0.0970(7)
C33  0.6806(2) -0.22584(19)  -0.32476(12) 0.0738(5)
C34  0.5563(3) -0.3091(2) -0.30311(16) 0.0888(7)
C35  0.4206(3) -0.2567(3) -0.3041(2) 0.1298(10)
C36  0.4934(4) -0.4469(2) -0.3645(2) 0.1393(12)
Ol  0.88017(15) 0.36085(11) 0.20461(7) 0.0700(4)
02  0.50156(17) -0.14682(12) 0.12942(8) 0.0805(4)
03  0.76306(16) -0.08589(12)  -0.17808(8) 0.0791(4)
H2  0.703(2) 0.0498(16) 0.1771(13) 0.073(5)
H4  0.638(2) -0.1301(17) -0.0799(12) 0.071(5)
H6  0.971(2) 0.2097(16) 0.0546(11) 0.066(5)
H7A  1.055(3) 0.2897(17) 0.2242(12) 0.080(6)
H7B  0.917(2) 0.2365(17) 0.2630(13) 0.078(6)
HSA  0.547(2) -0.2462(17) 0.0246(11) 0.065(5)
HSB  0.421(2) -0.1703(16) 0.0013(12) 0.068(5)
HOA  0.828(2) 0.1009(19) -0.1317(12) 0.087(6)
H9B  0.965(2) 0.0431(16) -0.0952(11) 0.070(5)
HI1  1.065Q) 0.408(2) 0.3716(13) 0.089(7)
HI2  1.15103) 0.588(2) 0.4877(17) 0.118(8)
HI3  1.088(3) 0.779(2) 0.4655(17) 0.126(8)
H14  0.927(3) 0.759(3) 0.3245(17) 0.125(9)
H16  0.832(2) 0.5040(19) 0.1251(13) 0.083(6)
HI7A  0.599(3) 0.570(3) 0.200(2) 0.144(10)
HI7B  0.564(4) 0.498(3) 0.091(2) 0.155(12)
H17C  0.603(4) 0.421(3) 0.1638(19) 0.148(12)
HI8A 0.7653 0.6704 0.0872 0.196
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Tablo 6.6. C,,H ,, O, kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger

izotropik sicaklik parametreleri (A2) (devamn).

H18B 0.9404 0.7116 0.1500 0.196
H18C 0.8145 0.7489 0.1893 0.196
H20 0.305(3) -0.3590(19) 0.0040(15) 0.105(7)
H21 0.138(3) -0.523(3) 0.0327(19) 0.137(10)
H22 0.140(4) -0.513(3) 0.175(2) 0.159(11)
H23 0.304(3) -0.315(2) 0.2963(17) 0.116(8)
H25 0.501(3) -0.023(2) 0.2938(16) 0.118(9)
H26A 0.3279 -0.0814 0.3566 0.223
H26B 0.4971 0.0050 0.4205 0.223
H26C 0.4422 -0.1388 0.4102 0.223
H27A 0.7192 -0.0286 0.3815 0.244
H27B 0.6997 -0.1120 0.2847 0.244
H27C 0.6649 -0.1765 0.3542 0.244
H29 0.969(3) 0.046(2) -0.2311(16) 0.110(8)
H30 0.995(3) -0.009(2) -0.3778(16) 0.118(8)
H31 0.818(3) -0.206(2) -0.4860(17) 0.117(8)
H32 0.630(3) -0.332(2) -0.4533(17) 0.115(8)
H34 0.603(2) -0.3132(18) -0.2441(14) 0.086(6)
H35A 0.3433 03111 -0.2899 0.195
H35B 0.3745 -0.2525 -0.3628 0.195
H35C 0.4582 -0.1735 -0.2603 0.195
H36A 0.4151 -0.4938 -0.3467 0.209
H36B 0.5778 -0.4825 -0.3600 0.209

H36C 0.4478 -0.4510 -0.4256 0.209
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Tablo 6.7. C,,H,, O, kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (A?).

Atom U,

Cl 0.0741(12)
C2 0.0816(13)
C3 0.0712(12)
C4 0.0719(12)
C5 0.0656(11)
Cé6 0.0686(12)
Cc7 0.0886(16)
C8 0.0826(14)
C9 0.0761(15)
C10 0.0699(12)
Cl1 0.0910(16)
C12 0.108(2)
C13 0.118(2)
Cl4 0.110(2)
C15 0.0814(14)
Cl6 0.1076(19)
C17 0.102(2)
C18 0.185(3)
C19 0.0779(13)
C20 0.0832(15)
C21 0.0966(18)
C22 0.123(2)
C23 0.128(2)
C24 0.0932(15)
C25 0.125(2)
C26 0.188(3)
C27 0.115(3)
C28 0.0758(13)
C29 0.0897(16)
C30 0.116(2)

U22

0.0556(10)
0.0632(11)
0.0567(10)
0.0575(11)
0.0564(10)
0.0557(11)
0.0584(11)
0.0649(12)
0.0608(12)
0.0610(11)
0.0782(14)
0.104(2)

0.0869(18)
0.0724(15)
0.0609(11)
0.0711(13)
0.119(3)

0.0916(18)
0.0764(13)
0.0860(15)
0.104(2)

0.107(2)

0.117(2)

0.0873(14)
0.119(2)

0.184(3)

0.198(4)

0.0746(12)
0.0850(15)
0.117(2)

U33

0.0520(10)
0.0488(10)
0.0489(9)
0.0472(9)
0.0552(10)
0.0602(11)
0.0559(11)
0.0492(10)
0.0575(10)
0.0527(10)
0.0594(12)
0.0627(14)
0.0890(18)
0.0951(18)
0.0703(12)
0.0821(14)
0.107(2)
0.125(2)
0.0642(11)
0.0708(13)
0.110(2)
0.128(2)
0.0955(18)
0.0681(12)
0.0645(13)
0.0922(18)
0.116(2)
0.0568(10)
0.0747(13)
0.0911(17)

U,

0.0117(8)
0.0159(9)
0.0167(8)
0.0108(8)
0.0153(8)
0.0144(9)
0.0105(9)
0.0170(9)
0.0126(9)
0.0017(8)

0.0062(10)

-0.0066(13)
-0.0217(15)
-0.0048(13)
0.0035(9)
0.0150(11)
0.0168(19)
0.0408(16)
0.0293(10)
0.0198(12)
0.0244(17)
0.0415(19)
0.0528(17)
0.0319(11)
0.0291(14)
0.0265(19)

-0.018(2)

0.0176(9)
0.0239(12)
0.0349(16)

U,

0.0099(8)
0.0190(9)
0.0143(8)
0.0134(9)
0.0158(8)
0.0134(9)
0.0105(10)
0.0196(10)
0.0203(10)
0.0194(9)
0.0150(11)

U,

0.0279(9)
0.0329(10)
0.0263(9)
0.0250(10)
0.0248(9)
0.0202(10)
0.0282(11)
0.0248(11)
0.0230(11)
0.0155(9)
0.0216(12)

0.0107(13) 0.0214(16)
0.0262(16) 0.0252(16)
0.0309(15) 0.0308(14)

0.0244(10)
0.0253(13)
0.0137(17)
0.044(2)

0.0263(10)
0.0245(11)
0.0459(16)
0.072(2)

0.0656(17)
0.0342(11)
0.0391(14)
0.064(2)

0.023(2)

0.0266(10)
0.0348(12)
0.0590(16)

0.0237(10)
0.0431(13)
0.0457(19)
0.0668(19)
0.0317(11)
0.0140(12)
0.0110(16)
0.0261(18)
0.0502(18)
0.0401(12)
0.0385(17)
0.095(3)

0.040(2)

0.0312(10)
0.0276(13)
0.0377(17)
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Tablo 6.7. C,,H,,O, kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (A?)

(devamu).

C31
C32
C33
C34
C35
C36
Ol
02
03

Tablo 6.8.C, H,,0,

0.138(2)
0.110(2)
0.0781(13)
0.0962(17)
0.0973(19)
0.182(3)
0.0836(9)
0.1072(10)
0.0921(10)

torsiyon agilar (°).

0.132(2)
0.1035(18)
0.0795(13)
0.0799(14)
0.118(2)
0.0810(17)
0.0553(7)
0.0741(8)
0.0735(8)

0.0722(16) 0.0210(16)
0.0654(14)  0.0069(13)
0.0581(11) 0.0115(10)
0.0694(14) 0.0021(11)
0.0107(18)
-0.0015(15)

0.150(3)
0.120(2)

0.0561(7)
0.0523(7)
0.0558(7)

0.0051(5)
0.0168(6)
0.0062(6)

C7-01
C8-02
C9-03

C10-01-C7
C19-02-C8
C1-C7-01-C10
C3-C8-02-C19

1.420(2) C10-01
1.416(2) C19-02
1.424(2) C28-03
117.57(14) C28-03-C9
117.42(14)

177.07(16) C5-C9-03-C28

-172.44(16)

0.0547(17)
0.0317(14)
0.0219(10)
0.0262(12)
0.0533(18)
0.055(2)
0.0103(6)
0.0291(7)
0.0289(7)

1.3783(19)
1.372(2)
1.367(2)

119.07(15)

-179.86(15)

Tablo 6.9. C,,H,, O, kristaline ait hidrojen baglar1 geometrisi (A,°).

0.045(2)
0.0325(16)
0.0289(11)
0.0168(13)
0.0136(17)
0.0114(18)
0.0252(6)
0.0165(8)
0.0096(7)

kristaline ait segilen bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°) ve

D-H...A D-H H...A D..A D-H...A
C2-H2...02 0.929(18) | 2.379(17) | 2.756(2) 104.1(13)
C4-H4...03 0.942(18) | 2.305(17) | 2.695(2) 104.2(12)
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Sekil 6.5. C,,H,,O; molekiiliiniin Orteplll sekli. Burada H atomlart ici bos ve

kiiresel olarak gosterilmis ve diger atomlar % 50 olasilikli elipsoitlerle gosterilmigtir.
Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen baglarini1 gostermektedir.

Sekil 6.6. C,,H,,O0, molekiiliiniin PLUTON paket ¢izimi
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6.3.C,,H, N, O, Cl Kristali

6.3.1. C ,H, N, O, Cl Kristalinin Sentezi

Kimyasal semast Sekil 6.7 da verilen 2-Asetil-4-(2-klorfenildiazenil)fenol
molekiiliiniin kristali Samsun Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,

Kimya Boliimii Laboratuvarinda sentezlenmistir.

Cl H

NQ\\'-..‘*N O

Sekil 6.7. C ,H,, N, O, Cl molekiiliiniin kimyasal sekli

2-kloranalin (1.97 ml, 23.4 mmol) hidroklorik asit igeren 20 ml suda ¢oziildi. Bu
cozelti 273-278 K ne sogutuldu. Cozeltiye bu sicaklikta sodyum nitrit (075 g, 7.8
mmol) ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve 2-klorbenzendiazonium kloriir elde edildi.
Elde edilen karisim bir buz banyosunda yarim saat karistirildi. Cozeltiye 2-Hidroksi-
asetofenon (1.067 g, 7.8 mmol) ¢ozeltisi (pH 9) damla damla ilave edildi. Karisim buz
banyosunda bir saat, 273-278 K de karistirildi. Elde edilen 2-asetil-4-(2-
klorfenildiazenil)fenol etil alkolden saflastirildi. X-1s11 i¢in uygun tek kristaller metil
alkoliin yavag bir sekilde buharlastirilmasiyla 24 saat sonra elde edildi (verim: %80

m.p. 424-426 K).
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6.3.2. C,H, N, O, Cl Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritim

C,H,,N,O,ClI kristali icin STOE IPDS-II alan dedektorlii difraktometresinde
M K, (A= 0.7107A) x-1sinlar1 kullanilarak siddet verileri 6lgiilen kristalin monoklinik

C2/c uzay grubunda oldugu bulunmustur. Toplam 10193 yansima toplanmis ve bu
yansimalardan 3074 tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. [>2c (I) kosulunu saglayan
1746 yansima gdzlenen yansima olarak dikkate alindi ve SHELXS-97 (Sheldrick, 1997)
yap1 ¢ozlimleme programi ile direkt yontemler kullanilarak yap1 ¢oztilmiistiir.

Direkt yontemler ile yapilan ¢0ziim asamasinda hidrojen atomlar1 disindaki
atomlarin konumlar1 belirlenmistir. Daha sonra atomlarin konumlarinin daha hassas bir
sekilde bulunmasi, hidrojen atomlarinin ve varsa eksik olan atomlarin konumlarimin
belirlenmesi i¢in aritim yapildi. Hidrojen atomu disindaki biitiin atomlar anizotropik
olarak aritilmigtir. H2, H4, HS5, H8 ve H9 atomlar1 hari¢ diger biitin H atomlar1
geometrik olarak konumlandirildi. Riding metodu kullanilarak aritilip sirasiyla bag
uzunluklar1 C—-H=0.93-0.96A, O-H=0.82A ve izotropik sicaklik parametreleri
1.2U,,(C) yada 1.5U,, (O yada C,, , ) olarak sabitlendi. Diger H atomlar1 ise izotropik

olarak aritildi [C—H=0.82(2)—0.96(2)A ve U, (H)=0.058(5)—0.126(9) A2]. SHELXL

-97 (Sheldrick,1997) programi yap1 aritiminda kullanilip, 193 parametre tam-matris, en
kiigiik kareler ve Fark Fourier yontemiyle 3074 yansima kullanilarak aritilmistir. Aritim
sonunda bulunmas: istenilen gercek yapi modeline ne kadar yaklasildigini veren
giivenilirlik faktorii R=0.038 olarak bulunmustur.

Tablo 6.10 da C,,H,, N, O, Cl kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim

bilgileri, Tablo 6.11 de atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik
parametreleri, Tablo 6.12 de atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri Tablo 6.13 te
secilen bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilar1 verilmistir. Sekil 6.8 de yapiya ait

ortep ¢izimi ve Sekil 6.9 da molekiiliiniin PLUTON paket ¢izimi verilmistir.
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Tablo 6.10. C,,H,, N, O, Cl Kristaline ait x-151m1 Kirinim ve yap1 aritim verileri

Kimyasal formiil C,H,N,0,Cl
Formiil Agirlig1 (a.k.b) 274.70
Renk/Sekil Kahverengi/plaka
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu C2/c

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

10.8170(9) 9.3912(6) 25.3745(18)

a(®), B, ¥(°)

90 95.576(6) 90

Birim hiicrenin hacmi (A3) 2565.5(3)
Birim hiicredeki molekiil sayisi 8

Hesaplanan yogunluk (gem ) 1.422

Foo 1136

Cizgisel sogurma katsayis1 (mm ') 0.30

Kristal boyutlar1 (mm) 0.40x0.29x0.11
Kullanilan radyasyon MK,

Dalga Boyu (A) 0.71073
Monokromator Grafit

Veri Toplama Sicakligi 296 K

Kirinim Toplanan Cihaz STOE IPDS II
Kirinim Toplama Metodu o taramasl
Toplam Yansima Sayisi 10193
Bagimsiz Yansima Sayisi 3074

Gozlenen Yansima Sayisi >20 (I) 1746
Rint 0.049

h, k, | araligi -14—14, -12—12,-33—33
Orins O AT (°) 1.6, 28

Kullanilan Programlar

SHELXS 97, SHELXL 97

Yap1 Coziim YOntemi

Direkt Yontemler

Yap1 Aritimi

Tam Matris (F?)’ye gore

Hidrojen Atomlarinin Yerlestirilmesi

Geometrik, Izotropik

R 0.038

oR 0.111

S(F?) 0.92

Ay rB,, (€1 A) 0.17,-0.28
Sogurma Diizeltmesi Integrasyon
Toins T 0.888, 0.972
Parametre Sayisi 193

Agirlik Fonksiyonu

w- ! P=(F +2F7)
lo2 (£ +(0.0615P) " 3
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Tablo 6.11. C,,H,, N, O, CI kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger

izotropik sicaklik parametreleri (A2). Burada U, = [%)ZZU ;a.a,a;a; olarak
T
tanimlanmaktadir.
Atom X y z U,
c1 0.46673(14) 0.22707(18)  0.57493(6) 0.0537(4)
2 0.52533(16) 0.34948(19)  0.55978(7) 0.0627(4)
3 0.59144(18) 0.4342(2) 0.59657(8) 0.0722(5)
C4 0.59918(18) 0.3980(2) 0.64964(3) 0.0730(5)
Cs 0.54172(17) 0.2787(3) 0.66546(7) 0.0714(5)
6 0.47552(15) 0.1927(2) 0.62861(6) 0.0623(4)
7 0.32897(14) 0.07282(17)  0.45617(6) 0.0526(4)
C8 0.26315(16)  -0.04580(18)  0.47133(7) 0.0604(4)
9 0.19491(17)  -0.1257(2) 0.43421(7) 0.0636(4)
C10 0.19019(15)  -0.09083(18)  0.38082(6) 0.0566(4)
Cll 0.25683(15) 0.02657(16)  0.36469(6) 0.0534(4)
ci2 0.32639(15) 0.10669(17)  0.40338(6) 0.0553(4)
C13 0.25318(19)  0.06168(19)  0.30795(7) 0.0665(5)
Cl4 0.3257(2) 0.1834(2) 0.28979(8) 0.0935(7)
cli 0.40438(5) 0.04053(7) 0.64961(2) 0.0948(2)
NI 039525(12)  0.13467(15)  0.53939(5) 0.0575(3)
N2 0.40115(12)  0.16376(15)  0.49173(5) 0.0581(3)
01 0.11948(12)  -0.17174(13)  0.34646(5) 0.0764(4)
02 0.18929(15)  -0.00969(16)  0.27527(5) 0.0900(4)
H2 0.5201(17) 0.371(2) 0.5239(8) 0.077(5)
H3 0.6309 0.5157 0.5858 0.087
H4 0.637(2) 0.459(2) 0.6726(10) 0.101(7)
H5 0.5465(18) 0.253(2) 0.7024(9) 0.092(6)
HS 0.2654(16)  -0.0689(19) 0.5086(8) 0.075(5)
HY 0.1511(17)  -0.208(2) 0.4445(7) 0.075(5)
HI10O 0.1239 -0.1421 0.3163 0.115
H12 0.3718 0.1844 0.3932 0.066
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Tablo 6.11. C,,H,, N, O, CI kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger

izotropik sicaklik parametreleri (A2) (devamn).

HI14A 0.3133
H14B 0.4123
H14C 0.2984

0.1900 0.2519
0.1691 0.3006
0.2700 0.3051

0.140
0.140
0.140

Tablo 6.12. C,,H,, N, O, Cl kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri

(A2).

Atom U,

Cl 0.0492(8)
C2 0.0705(10)
C3 0.0791(12)
C4 0.0697(11)
C5 0.0611(10)
Co6 0.0528(9)
Cc7 0.0571(9)
C8 0.0669(10)
C9 0.0723(11)
C10 0.0614(9)
Cl1 0.0640(9)
C12 0.0667(10)
C13 0.0898(12)
Cl4 0.139(2)
Cl1 0.0905(4)
N1 0.0599(8)
N2 0.0638(8)
Ol 0.0934(9)
02 0.1300(12)

U22

0.0658(10)
0.0674(11)
0.0680(11)
0.0872(14)
0.1065(16)
0.0872(12)
0.0559(9)
0.0651(10)
0.0598(10)
0.0538(9)
0.0505(8)
0.0509(8)
0.0620(10)
0.0876(14)
0.1294(5)
0.0682(9)
0.0653(8)
0.0686(8)
0.0894(9)

U,
0.0045(8)

0.0013(8) 0.0012(9)
0.0014(9) -0.0041(10)

0.0022(7) 0.0017(9)
0.0005(7) 0.0032(7)

-0.0010(8)
-0.0095(9)
-0.0001(8)
0.0039(7)
-0.0021(8)
0.0015(9)
-0.0249(14)
-0.0321(3)
0.0024(7)
-0.0016(7)
-0.0185(7)

U, U, U,
0.0453(8)  -0.0060(7)  0.0003(6)
0.0493(9)  -0.0039(8)

0.0684(12)  -0.0124(9)

0.0598(11) -0.0222(11) -0.0049(9) -0.0011(11)
0.0454(9)  -0.0086(10) -0.0012(8) 0.0016(10)
0.0465(9)  0.0003(8)

0.0440(8)  -0.0032(7)

0.0488(9)  0.0040(8)  0.0036(8)
0.0586(10) 0.0010(8)  0.0055(8)

0.0537(9) -0.0079(7)  0.0003(7)

0.0447(8) -0.0038(7)  0.0004(7)

0.0474(8) -0.0015(7)  0.0009(7)

0.0459(8) -0.0042(8) -0.0031(8)

0.0517(10) 0.0149(10) -0.0014(11)

0.0630(3)  0.0236(3) -0.0004(2)

0.0433(7) -0.0023(6) -0.0006(6)

0.0441(7) -0.0038(6) -0.0004(6)

0.0648(8) -0.0130(6) -0.0046(7)

0.0472(7) -0.0091(7) -0.0089(7)

-0.0201(9)
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Tablo 6.13. C,,H,,N, O, Cl kristaline ait segilen bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°)

ve torsiyon agilari (°)
Cl1-C2

Cl1-Cé6

C4-Cs5

C7-C8
C10-01
C2-CI-N1
C1-C6-Cl1
C8-C7-N2
O1-C10-C11
CI1-N1-N2-C7

1.385 (2)
1.394 (2)
1.361 (3)
1.396 (2)
1.3391 (19)
124.39 (14)
120.10 (14)
124.65 (14)
122.29 (14)
-179.37 (12)

C10-C11
CI11-C12
C13-02
NI1-N2

C12-C11-C13
02-C13-Cl11
C11-C13-C14
N2-N1-Cl1

1.400 (2)
1.397 (2)
1.226 (2)
1.2475 (18)

121.83 (15)
119.89 (16)
120.70 (16)
113.87 (13)

Tablo 6.14. C,,H,, N, O, Cl kristaline ait hidrojen baglar1 geometrisi (A,°).

D-H...A

D-H H...A

D...A

D-H...A

01-H10...02

0.82 1.81

2.5327(19)

146
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Sekil 6.8. C ,H, N, O, Cl molekiiliiniin Orteplll sekli. Burada H atomlar1 i¢i bos ve

kiiresel olarak gosterilmis ve diger atomlar % 50 olasilikl1 elipsoitlerle gosterilmistir.

Kesikli ¢izgi molekiil i¢i hidrojen bagin1 gostermektedir.

Sekil 6.9. C ,H, N, O, Cl molekiiliiniin PLUTON paket ¢izimi.
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6.4.C H,,N,O, Kiristali

6.4.1. C,,H (N, O, Kristalinin Sentezi

Kimyasal semas1 Sekil 6.10 da verilen 2-Asetil-4-(4-etoksifenildiazenil)fenol
molekiiliiniin kristali Samsun Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,

Kimya Boliimii Laboratuarinda sentezlenmistir.

OH
NQN\\\N
N0 0

Sekil 6.10. C,,H (N, O; molekiiliiniin kimyasal sekli

(IV) molekiiliiniin kristali 4-etoksianalin ve 2-hidroksi-asetofenon kullanilarak bu
tez calismasindaki (III) yapinin sentezlenmesi ile ayni hazirlanmistir. 2-Asetil-4-(4-
etoksifenildiazenil)fenol kristalleri 24 saat sonra asetonitril ¢ozeltisinin yavasca

buharlagmasiyla elde edilmistir (verim: % 56, m.p. 408-410 K).
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6.4.2. C .H N, O, Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimi

C,¢H (N, O; kristali icin STOE IPDS-II alan dedektorlii difraktometresinde M K,

(A= 0.7107A) x-151mnlar1 kullanilarak siddet verileri dlgiilen kristalin ortorombik Pbca
uzay grubunda oldugu bulunmustur. Toplam 19031 yansima toplanmig ve bu
yansimalardan 2864 tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. [>2c (I) kosulunu saglayan
1211 yansima gozlenen yansima olarak dikkate alind1 ve SHELXS-97 (Sheldrick, 1997)
yap1 ¢oziimleme programi ile direkt yontemler kullanilarak yapi ¢oziilmiistiir.

Direkt yontemler ile yapilan ¢0ziim asamasinda hidrojen atomlar1 disindaki
atomlarin konumlari belirlenmistir. Daha sonra atomlarin konumlarinin daha hassas bir
sekilde bulunmasi, hidrojen atomlarinin ve varsa eksik olan atomlarin konumlarmin
belirlenmesi i¢in aritim yapildi. Hidrojen atomu disindaki biitiin atomlar anizotropik
olarak aritilmistir. Yap1 ¢ézlimiinde biitiin H atomlar1 geometrik olarak konumlandirild:
ve riding metodu ile aritilarak sirasiyla, bag uzunluklart ve izotropik sicaklik

parametreleri C—H=0.93—-0.97A, O—-H=0.82A, U._ (H) degerleri ise 1.2U,,(C) veya

INY

15U, (o veya C, ) olarak sabitlendi. SHELXL-97 (Sheldrick,1997) programi yapi

aritiminda kullanilip, 190 parametre tam-matris, en kiiciik kareler ve Fark Fourier
yontemiyle 2864 yansima kullanilarak aritilmistir. Aritim sonunda bulunmasi istenilen
gercek yapt modeline ne kadar yaklasildigint veren gilivenilirlik faktorii R=0.053 olarak
bulunmustur.

Tablo 6.15 te C (H (N, O, kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim

bilgileri, Tablo 6.16 da atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik
parametreleri, Tablo 6.17 de atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri Tablo 6.18 de
secilen bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilar1 verilmistir. Sekil 6.11 de yapiya

ait ortep ¢izimi ve Sekil 6.12 de molekiiliiniin PLUTON paket ¢izimi verilmistir.
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Tablo 6.15. C,,H N, O, Kristaline ait x-151m1 kirimim ve yap1 aritim verileri

Kimyasal formiil CHN,0,
Formiil Agirlig1 (a.k.b) 284.31
Renk/Sekil Kahverengi/plaka
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Pbca
a(A), b(A), c(A) 7.2099(5) 13.6448(9) 29.631(3)
a(®), BC). ¥ 90 90 90
Birim hiicrenin hacmi (A3) 2915.0(4)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 8
Hesaplanan yogunluk (gecm ™) 1.296
Foo 1200
Cizgisel sogurma katsayis1 (mm ') 0.09
Kristal boyutlar1 (mm) 0.80x0.39x0.06
Kullanilan radyasyon MK,
Dalga Boyu (A) 0.71073
Monokromator Grafit
Veri Toplama Sicakligi 296 K
Kirinim Toplanan Cihaz STOE IPDS II
Kirinim Toplama Metodu o taramasi
Toplam Yansima Sayisi 19031
Bagimsiz Yansima Sayisi 2864
Gozlenen Yansima Sayisi >2c(1) 1211
Rint 0.111
h, k, | araligi -8—8, -16—16, -36—36
Onins Ornax aralign (°) 2.8,-27.9
Kullanilan Programlar SHELXS 97, SHELXL 97
Yap1 Coziim YoOntemi Direkt Yontemler
Yap1 Aritimi Tam Matris (F?)’ye gore
Hidrojen Atomlarinin Yerlestirilmesi Geometrik
R 0.053
wR 0.173
S(F?) 0.89
A, (€A 0.12,-0.20
Sogurma Diizeltmesi integrasyon
Toins T e 0.951, 0.994
Parametre Sayisi 190
We g P (R 4 2F))
Agirlik Fonksiyonu lo2(f2)+(0.0811P)? 3
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Tablo 6.16. C,,H, N, O, kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger

goreyor g

izotropik sicaklik parametreleri (A2). Burada U, = (%)Z U.a.a.a a, olarak

i

tanimlanmaktadir.

Atom X y z U,

C1 0.8272(4) -0.0347(2) 0.59115(10) 0.0524(8)
C2 0.8452(5) -0.1316(2) 0.60473(10) 0.0577(8)
C3 0.8417(5) -0.2051(2) 0.57334(10) 0.0600(8)
C4 0.8206(4) -0.1839(2) 0.52728(10) 0.0555(8)
C5 0.8014(5) -0.0876(2) 0.51366(10) 0.0622(9)
C6 0.8061(4) -0.0137(2) 0.54582(11) 0.0602(9)
C7 0.8510(4) 0.1033(2) 0.69271(10) 0.0547(8)
C8 0.8666(5) 0.2011(2) 0.67913(12) 0.0650(9)
C9 0.8724(5) 0.2737(2) 0.71116(12) 0.0709(10)
C10 0.8660(5) 0.2509(2) 0.75649(12) 0.0641(9)
Cl1 0.8538(5) 0.1538(2) 0.77104(10) 0.0566(8)
C12 0.8463(5) 0.0806(2) 0.73799(10) 0.0552(8)
C13 0.8508(5) 0.1304(3) 0.81956(12) 0.0659(9)
Cl4 0.8396(6) 0.0269(3) 0.83615(11) 0.0765(11)
CI15 0.8229(5) -0.2471(2) 0.45200(11) 0.0672(9)
Cl16 0.8310(5) -0.3467(2) 0.42971(12) 0.0752(10)
N1 0.8336(4) 0.04659(17) 0.62121(8) 0.0566(7)
N2 0.8395(4) 0.02273(18) 0.66180(8) 0.0571(7)
0Ol 0.8716(4) 0.32704(17) 0.78556(9) 0.0918(9)
02 0.8579(4) 0.1976(2) 0.84779(8) 0.0922(9)
03 0.8226(4) -0.26316(15) 0.49955(7) 0.0669(7)
HI 0.8674 0.3064 0.8115 0.138

H2 0.8596 -0.1465 0.6352 0.069

H3 0.8535 -0.2699 0.5826 0.072

H5 0.7854 -0.0725 0.4833 0.075

H6 0.7949 0.0512 0.5367 0.072
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Tablo 6.16. C,,H, N, O, kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger

izotropik sicaklik parametreleri (A2) (devamn).

H8
H9
H12
HI14A
H14B
H14C
HI5A
HI15B
HI16A
HIl6B
H16C

0.8730
0.8807
0.8380
0.8393
0.9448
0.7277
0.9296
0.7113
0.8313
0.7248
0.9420

0.2168
0.3389
0.0153
0.0265
-0.0094
-0.0029
-0.2081
-0.2126
-0.3389
-0.3846
-0.3800

0.6486
0.7022
0.7468
0.8685
0.8253
0.8252
0.4433
0.4429
0.3975
0.4386
0.4389

0.078
0.085
0.066
0.115
0.115
0.115

0.081

0.081

0.113

0.113

0.113

Tablo 6.17. C,,H,,N, O, kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri

(A2).
Atom
Cl1
C2
C3
C4
C5
Cé6
Cc7
C8
C9
C10
Cl1
Cl12
C13
Cl4
C15

Ull

0.061(2)
0.070(2)
0.077(2)
0.061(2)
0.084(3)
0.077(2)
0.0570(19)
0.079(3)
0.092(3)
0.074(2)
0.061(2)
0.062(2)
0.064(2)
0.092(3)
0.082(3)

U22

0.0463(16)
0.0555(18)
0.0472(16)
0.0509(16)
0.056(2)

0.0474(17)
0.0488(17)
0.0532(18)
0.0392(16)
0.0523(18)
0.0546(17)
0.0496(16)
0.070(2)

0.076(2)

0.066(2)

U33

0.0501(18)
0.0473(17)
0.0562(19)

U23

-0.0036(13)
0.0023(15)
0.0006(15)

Ul3

UlZ

0.0544(18) -0.0078(15)
0.0470(17)  0.0002(15)
0.0566(19) 0.0035(15)
0.0584(19) -0.0074(15)

0.0632)  0.0007(16)
0.082(3)  -0.0015(17)
0.066(2)  -0.0158(17)
0.0545(18) -0.0129(14)
0.0536(19) -0.0031(14)
0.064(2)  -0.0177(18)
0.061(2)  -0.0026(18)

0.0532(19) -0.0079(16)

0.0047(15) -0.0014(15)
0.0020(16) 0.0024(17)
0.0025(17) 0.0018(16)
0.0033(16) -0.0035(16)
0.0004(17) -0.0047(18)
0.0048(16) -0.0048(16)
-0.0031(16)  0.0000(16)
-0.0065(18) -0.0004(17)

-0.009(2)
-0.0095(18)
-0.0070(16)
-0.0031(15)
-0.0098(17)
-0.002(2)
0.0007(18)

-0.0043(18)
0.0022(18)
0.0035(16)
0.0020(16)
0.0036(18)
0.004(2)

-0.0043(19)
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Tablo 6.17. C,(H,,N, O, kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri

(A?) (Devamn).

Cl6  0.086(3) 0.070(2)  0.070(2) -0.0185(18) -0.009(2) 0.004(2)
N1 0.0703(18) 0.0530(14) 0.0465(15) -0.0005(12) -0.0006(14) -0.0014(13)
N2  0.0680(18) 0.0501(14) 0.0532(16) -0.0046(12) 0.0000(13) 0.0002(13)
O1  0.124(2)  0.0582(14) 0.0935(19) -0.0299(14) -0.0151(17) 0.0027(16)
02  0.127(2)  0.0839(17) 0.0655(16) -0.0253(14) -0.0070(16) -0.0004(17)
O3  0.0962(18) 0.0553(13) 0.0492(12) -0.0071(10) 0.0008(12) -0.0015(13)

Tablo 6.18. C,,H, N, O, kristaline ait segilen bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve

torsiyon agilari (°).

C1-C6 1.382 (4) C8-C9 1.373 (4)
C3-C4 1.403 (4) C10-01 1.350 (4)
C4-03 1.359 (3) C10-C11 1.397 (4)
C7-C12 1.377 (4) C13-02 1.242 (4)
C7-C8 1.398 (4)

C9-C10-C11 121.1 (3) 03-C15-C16  107.1 (3)
C12-C11-C13 121.9 (3) C4-03-C15 118.4 (2)
C11-C13-C14 121.7 3)

C1-N1-N2-C7 178.4(3) C3-C4-03-C15 -173.1 (3)

Tablo 6.19. C,,H, N, O, kristaline ait hidrojen baglar1 geometrisi (A,°).

D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
O1-H1...02 0.82 1.83 2.555(4) 146
C14-H14C...01" | 0.96 2.70 3.464(4) 137
C16-H16C...Cgl" | 0.96 2.75 3.617(4) 149

Cgl, C1-C6 halkasinin merkezidir.

) ) ) 3 1 . 1 1
Simetri kodlar1 (i) —x+—,y——,z; (1) x——,—y +—,—
()xzyzz()xzyzz
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Sekil 6.11. C (H,,N, O ; molekiiliiniin OrtepllI sekli. Burada H atomlar1 i¢i bos ve

kiiresel olarak gosterilmis ve diger atomlar % 50 olasilikli elipsoitlerle gosterilmistir.

Kesikli ¢izgi molekiil i¢i hidrojen bagin1 gostermektedir.
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Sekil 6.12. C,.H N, O ; molekiiliiniin PLUTON paket ¢izimi.
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6.5.C ,,H (N, O Kristali

6.5.1. C,, H, N, O Kristalinin Sentezi

Kimyasal semast Sekil 6.13 te verilen 4-[2-Metilfenildiazenil)fenoksi]ftalonitril
molekiiliiniin kristali Samsun Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimii Laboratuvarinda sentezlenmistir.

CN

CN

V3

N
N
CH;

Sekil 6.13. C,, H (N, O molekiiliiniin kimyasal sekli

CH;

4-metilanalin (2.84g, 26 mmol), hidroklorik asit (6.6 ml, 79 mmol) igeren 50 ml
suda ¢6ziildii. Bu ¢ozelti 273-278 K ne kadar sogutuldu. Cozeltiye bu sicaklikta sodyum
nitrit ¢ozeltisi (2.5g, 36.4 mmol), damla damla ilave edildi ve 4-metilbenzendiazonium
kloriir elde edildi. Karigim yarim saat buz banyosunda karistirildi. O-krezol (3.9 g, 36.4
mmol) ¢ozelti (pH 9) elde edilen ¢ozeltiye damla damla ilave edildi. Karigim bir saat
buz banyosunda 273-278 K de karistirildi. 2-metil-4-(4-metilfenilazo)fenol (verim:
%84, m.p. 441-443 K) elde edildi ve etanolden saflastirildi. Elde edilen 2-metil-4-(4-
metilfenilazo)fenol (3.43 g, 33 mmol) DMF’de ¢oziildii ve lizerine potasyum carbonat
eklendi. Karisim azot atmosferinde yarim saat karistirildi. Karigim iizerine DMF’de
¢Oziilmiis 4-Nitroftalonitril ¢ozeltisi ilave edildi. Karisitm 48 saat 323 K da azot
atmosferinde altinda karistirild1 ve buzlu su i¢ine dokiildii (150g). Uriin filtre edildi ve
suyla yikandi. 4-[2-Metilfenildiazenil)fenoksi]ftalonitril (V), elde etmek i¢in etanolden
saflastirildi. (V) kristalleri oda sicakliginda etanol/CCls (1:2) karisimindan yavasca
buharlagsmasiyla elde edilmistir (verim: %68, m.p. 424-426 K).
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6.5.2. C,,H, N, O Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimi

C,,H (N, O kristali i¢in STOE IPDS-II alan dedektorlii difrakometresinde M K,

(A= 0.7107A) x-1smlar1 kullanilarak siddet verileri lgiilen kristalin monoklinik Pi/c
uzay grubunda oldugu bulunmustur. Toplam 17432 yansima toplanmig ve bu
yansimalardan 4285 tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. [>2c (I) kosulunu saglayan
1998 yansima gozlenen yansima olarak dikkate alind1 ve SHELXS-97 (Sheldrick, 1997)
yap1 ¢ozlimleme programi ile direkt yontemler kullanilarak yap1 ¢oztilmistiir.

Direkt yontemler ile yapilan ¢0ziim asamasinda hidrojen atomlar1 disindaki
atomlarin konumlari belirlenmistir. Daha sonra atomlarin konumlarinin daha hassas bir
sekilde bulunmasi, hidrojen atomlarinin ve varsa eksik olan atomlarin konumlarmin
belirlenmesi i¢in aritim yapildi. Hidrojen atomu disindaki biitiin atomlar anizotropik
olarak aritilmistir. C22 ye bagli H atomlar1 geometrik olarak konumlandirild: ve riding

model ile aritilip bag uzunluklari 0.96A ve izotropik sicaklik parametresi U, = (H)

L

1.5U,, (C)olarak sabitlendi. Diger H atomlar1 ise fark Fourier (haritasi) ile

konumlandirildi ve izotropik olarak aritildi [CH C-H=0.88(3)-1.07(3)A, CHs
C-H=0.94(4)-0.97(3)A  ve U, (H)=0.062(6)-0.114(12)A?].  SHELXL-97
(Sheldrick,1997) programi yapir arttiminda kullanilip, 256 parametre tam-matris, en
kiictik kareler ve Fark Fourier yontemiyle 4285 yansima kullanilarak aritilmistir. Aritim
sonunda bulunmasi istenilen gercek yapt modeline ne kadar yaklasildigini veren

giivenilirlik faktorii R=0.053 olarak bulunmustur.

Tablo 6.19 da C,,H,(N,O kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim

bilgileri, Tablo 6.20 de atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik
parametreleri, Tablo 6.21 te atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri Tablo 6.22 te
secilen bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilar1 verilmistir. Sekil 6.14 de yapiya

ait ortep ¢izimi ve Sekil 6.15 te molekiiliiniin PLUTON paket ¢izimi verilmistir.



Tablo 6.20. C,, H (N, O Kristaline ait x-151n1 kirinim ve yap1 aritim verileri

Kimyasal formiil CpHN,O
Formiil Agirlig1 (a.k.b) 352.39

Renk/Sekil Kahverengi/Pirizma
Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2i/c

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

12.7084(10) 8.0446(9) 20.2971(16)

a(®), BC), v(®)

90 119.050 90

Birim hiicrenin hacmi (A3) 1814.0 (3)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 4

Hesaplanan yogunluk (gcm ™) 1.290

Fono 736

Cizgisel sogurma katsayis1 (mm ') 0.08

Kristal boyutlar1 (mm) 0.43x0.30x0.14
Kullanilan radyasyon MK,

Dalga Boyu (A) 0.71073
Monokromator Grafit

Veri Toplama Sicakligi 296 K

Kirinim Toplanan Cihaz STOE IPDS II
Kirinim Toplama Metodu Donme taramasi
Toplam Yansima Sayisi 17432

Bagimsiz Yansima Sayisi 4285

Gozlenen Yansima Sayisi >2c (1) 1998
Rint 0.059

h, k, | araligi -16—16, -10—10, -24—26
Ornins Onmax aralign (°) 1.8,-27.9

Kullanilan Programlar

SHELXS 97, SHELXL 97

Yap1 Coziim YoOntemi

Direkt Yontemler

Yap1 Arttimi

Tam Matris (F?)’ye gore

Hidrojen Atomlarinin Yerlestirilmesi

Geometrik ve Izotropik

R 0.053

wR 0.157

S(F?) 0.91
Ay, (€1 A) 0.40,-0.21
Sogurma Diizeltmesi integrasyon
Toins T s 0.964, 0.990
Parametre Sayisi 256

Agirlik Fonksiyonu

1 1
W= P=
lo2(f2)+(0.0805P)* |

E (F02 + 2Fcz)
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Tablo 6.21. C ,,H N, O kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger

goreyor g

izotropik sicaklik parametreleri (A2). Burada U, = (%)Z U.a.a.a a, olarak

i

tanimlanmaktadir.

Atom X y z U,

C1 0.3345(2) 0.3867(3) 0.23129(13) 0.0569(6)
C2 0.22959(19) 0.4437(3) 0.22799(12) 0.0507(5)
C3 0.1716(2) 0.5822(3) 0.18615(13) 0.0553(6)
C4 0.2187(2) 0.6653(3) 0.14674(13) 0.0567(6)
Cs5 0.32372(19) 0.6113(3) 0.14962(12) 0.0545(4)
C6 0.38272(19) 0.4719(3) 0.19314(11) 0.0521(5)
C7 0.4958(2) 0.4225(3) 0.19989(14) 0.0678(7)
C8 0.3745(2) 0.6987(3) 0.11033(12) 0.0545(4)
C9 0.1391(2) 0.6045(3) 0.39910(15) 0.0614(3)
C10 0.0191(2) 0.5799(3) 0.37385(13) 0.0614(3)
Cll1 -0.0488(2) 0.4847(3) 0.31002(13) 0.0614(3)
C12 0.0079(2) 0.4130(3) 0.27338(15) 0.0608(6)
C13 0.1288(2) 0.4377(3) 0.30063(12) 0.0524(5)
Cl4 0.1985(2) 0.5340(3) 0.36421(12) 0.0541(5)
C15 0.3310(2) 0.5592(5) 0.39446(18) 0.0699(7)
Cl6 -0.3294(2) 0.7384(4) 0.47598(15) 0.0701(7)
C17 -0.2813(2) 0.6619(3) 0.43649(15) 0.0660(3)
C18 -0.1680(2) 0.7045(3) 0.45024(14) 0.0660(3)
C19 -0.1054(2) 0.8267(3) 0.50270(14) 0.0660(3)
HI19 -0.0292 0.8583 0.5117 0.079
C20 -0.1564(2) 0.9020(4) 0.54192(16) 0.0716(7)
C21 -0.2688(2) 0.8579(3) 0.52950(14) 0.0608(6)
C22 -0.3226(3) 0.9391(4) 0.57321(17) 0.0913(9)
H22A -0.2717 0.9188 0.6261 0.137
H22B -0.4010 0.8934 0.5575 0.137
H22C -0.3292 1.0566 0.5639 0.137
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Tablo 6.21. C ,,H N, O kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger

izotropik sicaklik parametreleri (A2) (devamn).

N1
N2
N3
N4
01
H1
H3
H4
HO
HI1
HI2
HI5A
H15B
H15C
H16
H17
H20

0.5869(2)
0.4172(2)
-0.02561(18)
-0.12549(18)
0.18625(14)
0.374(2)
0.101(2)
0.1753(19)
0.183(2)
-0.140(2)
-0.034(2)
0.367(2)
0.367(3)
0.348(2)
-0.410(3)
-0.327(3)
-0.120(3)

0.3875(4)
0.7694(3)
0.6637(2)
0.6172(3)
0.35213(18)
0.291(3)
0.615(3)
0.762(3)
0.675(3)
0.467(3)
0.355(3)
0.606(3)
0.462(4)
0.640(4)
0.707(3)
0.567(4)
0.980(4)

0.20607(14)
0.08035(13)
0.41914(11)
0.40522(11)
0.26680(9)
0.2605(14)
0.1860(13)
0.1166(12)
0.4420(15)
0.2877(13)
0.2301(14)
0.4437(16)
0.3897(18)
0.3650(15)
0.4649(15)
0.3954(17)
0.5761(16)

0.0996(9)
0.0838(7)
0.0614(3)
0.0660(3)
0.0622(4)
0.077(8)
0.066(7)
0.062(6)
0.087(8)
0.077(7)
0.068(7)
0.083(8)
0.114(12)
0.083(8)
0.092(9)
0.109(10)
0.089(10)

Tablo 6.22. C ,, H, N, O kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri

(A2).
Atom
Cl
C2
C3
C4
C5
Co6
Cc7
C8
C9

Ull

0.0664(15)
0.0605(13)
0.0551(14)
0.0565(13)
0.0544(9)
0.0536(12)
0.0661(16)
0.0544(9)
0.0650(7)

U22

0.0519(13)
0.0474(12)
0.0561(14)
0.0579(14)
0.0572(9)
0.0576(13)
0.0763(17)
0.0572(9)
0.0612(7)

U33

0.0550(13)
0.0490(12)
0.0582(13)
0.0553(13)
0.0499(9)
0.0455(11)
0.0651(15)
0.0499(9)
0.0631(7)

U23

0.0057(11)
-0.0055(10)
-0.0010(11)

0.0083(12)
-0.0003(7)
-0.0045(10)

0.0157(13)
-0.0003(7)
0.0072(5)

U13

0.0315(12)
0.0304(10)
0.0303(11)
0.0269(11)
0.0236(7)
0.0244(10)
0.0352(13)
0.0236(7)
0.0352(6)

U12

0.0111(11)
-0.0029(10)
0.0045(11)
0.0100(11)
0.0023(7)
0.0041(10)
0.0178(13)
0.0023(7)
0.0025(5)
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Tablo 6.22. C,, H, N, O kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (A?)

(devamu).

C10
Cl1l1
Cl12
Cl13
Cl4
C15
Cleé
C17
C18
C19
C20
C21
C22
N1

N2

N3

N4

Ol

0.0650(7)
0.0650(7)
0.0673(16)
0.0658(14)
0.0610(13)
0.0652(17)
0.0609(16)
0.0628(7)
0.0628(7)
0.0628(7)
0.0653(16)
0.0603(14)
0.094(2)
0.0790(16)
0.0827(15)
0.0650(7)
0.0628(7)
0.0824(11)

0.0612(7)
0.0612(7)
0.0566(14)
0.0450(12)
0.0521(13)
0.081(2)
0.0806(18)
0.0707(8)
0.0707(8)
0.0707(8)
0.0819(19)
0.0690(15)
0.103(2)
0.131(2)
0.0904(17)
0.0612(7)
0.0707(8)
0.0494(9)

0.0631(7)
0.0631(7)
0.0576(14)
0.0565(13)
0.0534(12)
0.0655(17)
0.0762(17)
0.0676(7)
0.0676(7)
0.0676(7)
0.0678(16)
0.0625(14)
0.100(2)
0.1020(19)
0.0904(16)
0.0631(7)
0.0676(7)
0.0731(11)

0.0072(5)
0.0072(5)
-0.0030(12)
0.0019(10)
0.0041(11)
-0.0101(16)
0.0121(15)
0.0070(6)
0.0070(6)
0.0070(6)
-0.0090(15)
0.0143(13)
0.0107(18)
0.0358(17)
0.0230(14)
0.0072(5)
0.0070(6)
-0.0036(8)

0.0352(6)
0.0352(6)

0.0025(5)
0.0025(5)

0.0296(13) -0.0113(12)

0.0376(11)
0.0311(11)
0.0337(14)
0.0391(14)
0.0340(6)
0.0340(6)
0.0340(6)
0.0325(14)
0.0371(12)
0.0651(18)
0.0541(15)
0.0515(14)
0.0352(6)
0.0340(6)
0.0522(10)

0.0001(10)
0.0024(10)
-0.0109(15)
-0.0056(14)
0.0009(6)
0.0009(6)
0.0009(6)
0.0001(14)
0.0119(12)
0.0238(17)
0.0390(15)
0.0066(13)
0.0025(5)
0.0009(6)
-0.0022(8)

Tablo 6.23. C,, H (N, O kristaline ait segilen bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve

torsiyon agilari (°).

C7-N1
C8-N2
C1-Ceé
Cl-C2
C3-C4
C5-Cé6

1.138 (3)
1.143 3)
1.380 (3)
1.380 (3)
1.382 (3)
1.399 (3)

C5-C8
Co6-C7
C9-Cl14
C10-Cl11
C11-C12
C13-Cl14
C18-C19
C19-C20

1.431 (3)
1.432 (3)
1.383 (3)
1.387 (3)
1.388 (3)
1.393 (3)
1.382 (4)
1.386 (4)
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Tablo 6.23. C,, H, N, O kristaline ait secilen bag uzunluklari (A), bag agilar (°) ve

torsiyon agilari (°) (Devamu).

C6-C1-C2 119.3 (2) C17-C18-C19  119.3(2)
C3-C2-C1 120.9 (2) C21-C20-C19  121.1(3)
C4-C5-C6 119.4 (2) C20-C21-C16  117.4(2)
C10-C9-C14 122.4 (2) N4-N3-C10  113.1(2)
C10-C11-C12 118.7 (2) N3-N4-C1§8  111.7(2)
C12-C13-C14 122.6 (2) C2-01-C13  117.82(17)

Tablo 6.24. C,, H, N, O kristaline ait hidrojen baglar1 geometrisi (A,°).

D-H...A D-H H.A [D..A D-H...A
C19-H19...N3 0.93 2.46 2.701 (3) |95
C15-HI5A..N2' [096(3) [271(3) [3.649(4)  |166(2)
C17-H17..N27 [1.07(3) [279(3) [3.534(4) [127(2)
C22-H22A...01% [0.96 2.90 3.684 (3)  [140
C12-HI2...Cg2" [0.90(2) [3.03(2) [3.796(3) [144(2)

Cg2, B(C9-C14) halkasinin merkezidir.

Simetri kodlar (i) x,—y + %, z+ % ; (1) —x,y— %,—z + % () —x,—y+1,—z+1
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Sekil 6.14. C,, H,, N, O molekiiliiniin OrtepllI sekli. Burada H atomlar1 igi bos ve

kiiresel olarak gosterilmis ve diger atomlar % 50 olasilikl1 elipsoitlerle gosterilmistir.

Kesikli ¢izgi molekiil i¢i hidrojen bagini gostermektedir.

Sekil 6.15. C,, H (N, O molekiiliiniin PLUTON paket ¢izimi.
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7. SONUC VE TARTISMA

Bu ¢alismada ; 1,3-Bis(3,4-disyanofenoksi)benzen (C,,H N, O,), 1,3,5-Tris
(2-isopropilfenoksimetil)benzen (C,;H,,O,), 2-Asetil-4-(2-klorofenildiazenil)fenol
(C,H,,N,0,Cl), 2-Asetil-4-(4-etoksifenildiazenil)fenol (C,;H N,O,) ve 4-[2-
Metilfenildiazenil)fenoksi]ftalonitril (C,, H,,N,O) organik bilesiklerinin, yapilar1 x-

1511 kirinimi yontemiyle molekiil ve kristal yapilar1 aydinlatilmistir.

C,H,,N,O,, ( I) bilesigi triklinik Pl uzay grubunda kristallenmektedir.
Bilesigin Ortep ve birim hiicre i¢inde ¢izimi Sekil 6.2 ve Sekil 6.3 te gosterilmistir. Bu
bilesik aromatik halkalara bagli dort siyano grubu icermektedir. C7=N3, C8=N2,
C21=N3 ve C22=N4 bag uzunluklari sirasiyla 1.137(2), 1.44(2), 1.140(2) ve 1.138(2)
A olarak bulunmustur. Bu degerler literatiirle uyum igindedir. (Ocak et al., 2004).
Ftalonitriller, boyar madde o6zelligi olan ftalosiyaninlerin baslangic maddesi olarak

kullanirlar. Yapida molekiiller aras1 etkilesme ve hidrojen bagi olmadig: saptanmustir.

C,H,0; , (D) bilesigi triklinik Pl uzay grubunda kristallenmektedir. Bilesigin
Ortep ve birim hiicre i¢inde ¢izimi Sekil 6.5 ve Sekil 6.6 da gosterilmistir. Bu bilesik
oral emilimi artiran ii¢ fenoksimetil grubu igermektedir. Fenoksimetil grubu oral
tedavide penisilinin emilimini artirmak i¢in kullanilir (Ito et al., 2000; Miko et al.,
2004). Sekil 6.5 te gosterildigi ve Tablo 6.9 da degerleri verilen C2—H2...02 ve
C4—H4...03 olmak tizere molekiil konformasyonunda etkili olan iki tane molekiil i¢i
hidrojen bagi oldugu belirlenmistir. A(C1-C6), B(C10—C15), C(C19—C24) ve
D(C28—C33) benzen halkalarinin diizlemleri arasindaki dihedral agilarin degerleri A/B
10.7(7)°, A/C 66.6(7)° ve A/D 2.8(6)° olarak bulunmustur.

C,H,N,0,Cl, () bilesigi monoklinitk  C2/c uzay grubunda
kristallenmektedir. Bilesigin Ortep ve birim hiicre i¢inde ¢izimi Sekil 6.8 ve Sekil 6.9
da gosterilmistir. Bu kristal sp? hibritlesmesi yapmis iki C atomunu birbirine baglayan

azo grubu, -N=N- igermekte olup azo cift bag1 etrafindaki yerlesim trans formundadir.
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Azo grubu ile baglanan C atomlar1 benzen halkalarina ait C atomlaridir. Azo bilesik
simiflar1 giiclii renk vericidirler ve tekstil, eczacilik, matbaacilik ve biyolojik medikal
calisma alanlarinda kullanimlart olduk¢a yaygindir. C1-N1=N2—C7 azo kopriisi ile
C1-C6 ve C7—C12 benzen halkalar1 arasindaki a1 sirastyla 7.34(19) ve 4.3(2)° olup
molekiil hemen hemen diizlemseldir. iki benzen diizlemleri arasindaki dihedral ac1
3.73(9)°’dir. Bu kristal yapida Sekil 6.8 goriildiigii ve Tablo 6.14 te degerleri verilen
bir tane O1-H10...02 molekiil i¢i hidrojen bag1 icermektedir. Ayrica bu yapida Sekil

6.9°da gosterildigi gibi molekiiller aras1 zayift C—H...rz etkilesimi gézlenmistir.

C¢H(N,O,., (IV) bilesigi ortorombik Pbca uzay grubunda kristallenmektedir.
Bilesigin Ortep ve birim hiicre i¢inde ¢izimi Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°de gdosterilmistir.
Bu bilesikte azo grubu igermekte olup -N=N- cift bag1 etrafindaki yerlesim trans
formunda olup (III) nolu yapr ile ayn1 kimyasal 6zelliklere sahiptir. CI-N1=N2-C7
azo koprisi ile (C1-C6) ve (C7—C12) benzen halkalar1 arasindaki dihedral agilar
stirastyla 6.19(6)° ve 4.12(4)° olup molekiil hemen hemen diizlemseldir. Sekil 6.11 ve
Sekil 6.12°de goriildigii ve Tablo 6.19°da degerleri verilen bir tane O1-H1...02
molekiil i¢i hidrojen bagi, C14—H14C...01' ve C16—-H16C...Cg” molekiiller aras

etkilesimler gozlenmistir.

C,H(N,O, (V) bilesigi monoklinik P2,/c uzay grubunda kristallenmektedir.
Bilesigin Ortep ve birim hiicre i¢inde ¢izimi Sekil 6.14 ve Sekil 6.15 te gosterilmistir.
Bu kristal yap1 iki tane siyano grubuna sahip oldugundan (I) ve bir tane azo grubuna
sahip oldugundan (III) ve (IV) nolu yapilarin tasidigi kimyasal 6zelliklere sahiptir.
C9—Cl14 ve C16—C21 benzen halkalar1 diger azo bilesiklerinde oldugu gibi azo
fonksiyonel grubu etrafinda trans konfigirasyona sahiptir. N3—C10 ve N4—C18 bag
uzunluklari sirastyla 1.459(3)A ve 1.449(3)A olup tek bag dzelligi gostermektedirler.
-N=N- bag uzunlugu 1.218(3)A ile ¢ift bag &zelligine sahiptir. Buna benzer bag
uzunlugu degerleri trans-azo bilesiklerinde gozlenmistir (Alder et al., 1999, 2001;
Dimmock et al., 1997; Ersanli et al., 2004; Kosar et al., 2004). C7=N1, C8=N2
sirastyla 1.138(3)A ve 1.143(3)A baglar literatiirdeki degerler ile uyum igerisinde olup
tcli bag ozelligi gostermektedirler (Deveci et al., 2004; Isik et al., 2003).
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C18—N4=N3—-C10 azo kopriisii ile C9—C14 ve C16—C21 ana diizlemleri arasindaki
dihedral ag1 sirasiyla 13.59(9)° ve 33.3(5)°dir. C1-C2—-0O1—C13 ve C10—N3—-N4-C18
torsiyon agilar1 sirasiyla 145.4(2)° ve -179.15(18)°°dir. A(C1-C6), B(C9—C14) ve
C(C16—C21) benzen halkalar1 arasindaki dihedral agilar A/B 88.39(6)°, A/C 88.39(6)°
ve B/C 13.09(14)° ‘dir. Sekil 6.14 ve Sekil 6.15 te gosterilen ve Tablo 6.24 te degerleri
verilen C—H...N tipinde molekiil i¢i hidrojen bagi molekiil konformasyonun da ve
molekiiler baglanmada C—H...N, C—H...O molekiiller arasi hidrojen baglar1 ve
C—H... r etkilesimi etkili oldugu goriilmiistiir.
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