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OZET

Bu ¢alismada, [4-(Antrasen-9-ilmetoksi)ftalonitril] (C23H13N20), (4-Difenilmetoksi
ftalonitril) (C;1HisN;0), [4, 4°- (4,4’- Tiyodifenoksi)diftalonitril]  (CpsH1aN4O,S),
[4- ( 2,4- Diklorobenzilamino) - 3 - fenil - 5 - p - tolil - 4H -1,2,4 -triazol] (C2H3CI,N4)
bilesiklerinin molekiiler ve kristal yapilan, tek kristal X-1ism1 kinmimmi yontemiyle
¢6ziilmiistiir. Yapilar, SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) program: yardimi ile direkt
yontemler kullamilarak ¢oziilmiis ve SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) programi yardimi

ile en kiiciik kareler yontemi ile aritilmistir.

Cy3H3N,0 molekiiliinde benzen halkasi iki siyano grubu tasir. Siyanobenzen C1-
C8 ve metilantrasen C9-C23 kisimlar arasindaki dihedral ag1 66.34 (4)° dir. Monoklinik
P 2i/n vzay grubuna ait C,3H;3N,O kristalinin birim hiicre parametreleri ve aritim
sonunda ulasilan bazi degerler: a=6.1396(4) A, b=13.6929(12) A, ¢=20.4225(13) A,
a=90°, B=97.510(5)", y=90°, V=1702.2(2) (A?), Z=4, Dy=1.301gem>, u=0.081mm",
Fo00=692, R=0.052, wR=0.147, S=0.96"dur.

C21H14N,0 molekiilii ii¢ aromatik halka igerir. Bunlardan bir tanesi iki siyano grubu
tasimaktadir. Kristal yap1 7 etkilesimi ile kararli haldedir. Monoklinik P 2,/n uzay
grubuna ait C;,H14N,O kristalinin birim hiicre parametreleri ve aritim sonunda ulagilan
bazi  degerler:  a=8.9005(13)A, b=15.1033(19)4, ¢=12.1253(15)A, =90,
B=92.632(11)", y=90°, V=1628.2(4) (A%), Z=4, D,=1.266gcm™, u=0.079mm",
Fopo=648, R=0.043, wR=0.095, S=0.83"diir.

C2sH14N4O,S molekiilii dort aromatik halka icerir, halkalardan iki tanesi ikiser
siyano grubu tasir. Siyano gruplarindaki N=C bag uzunluklar ii¢lii bag karakteri icin
yeterince kisadir. Kristal yap1 7 etkilesimi ile kararli haldedir. Triklinik P -1 uzay
grubuna ait CygH4N4O,S kristalinin birim hiicre parametreleri ve arttim sonunda
ulagilan bazi degerler: a=7.1028(7)A, b=9.5705(10)A, c=17.7700(19)A, a=78.002(2)",
B=82.925(8)", y=78.016(8)°, V=1151.8(2)(A%), Z=2, D,=1.357gem>, p=0.175mm",
Fooo= 484, R=0.034, wR=0.068, S=0.78"dir.



ii

C»H;3ClhNs molekiilii 1,2,4-triazol tiirevi ozelligi gostermektedir. 1,2,4 triazol
halkas1 yaklagik olarak diizlemseldir. Kristal yapt N-H...N tipi bir molekiiller aras:
hidrojen bagi ve 7 istif etkilesimleri ile kararli haldedir. Triklinik P -1 uzay grubuna
ait Cp»H;3CLNy kristalinin birim hiicre parametreleri ve aritim sonunda ulasilan baz
degerler:  a=6.2604(12)A, b=11.952(3)A, ¢=14.7753)A, «a=113.152(16)",
B=91.984(15)", y=95.864(17)°, V=1007.8(4)(A%), Z= 2, Dy= 1.349gem>, y=0.337mm’",
Fooo= 424, R=0.074, wR=0.133, §=0.93"diir.

Anahtar Kelimeler: ftalonitril, triazol, kristal yap1
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ABSTRACT

In this thesis, molecular and crystal structures of [4-(Anthracen-9-ylmethoxy)
phthalonitrile] (C,3H;3N;0), [4-Diphenylmethoxyphthalonitrile] (C;1H14N20), [4.4°-
(4,4’ -Thiodiphenoxy)diphthalonitrile] (C2sH14N40,8), [4-(2,4-Dichlorobenzylamino)-3-
phenyl-5-p-tolyl-4H-1,2,4-triazole] (CH :Cl2N4) were elucidated by single crystal X-
ray diffraction method. The structures have been solved by using direct methods with
the program SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) and refined by using least squares
refinement with the program SHELXL-97 (Sheldrick, 1997).

Benzene ring has two cyano groups in molecule of C;3H;3N,0. The dihedral angle
between the dicyanobenzene C1-C8 and the methylanthracene C9-C23 fragments is
66.34 (4)°. Parameters related to unit cell and crystallographic refinement process of
crystal structure of C,3H;3N;O adopted monoclinic P 2;/n space group are given as
follows: a=6.1396(4) A, b=13.6929(12) A, ¢=20.4225(13) A, a=90°, p=97.510(5)".
v=90°, V=1702.2(2) (A?), Z=4, D,=1.301gem>, u=0.081mm™, Fopy= 692, R=0.052,
wR=0.147, §=0.96.

The molecule C;;H14N,O contains three aromatic rings. One of these has two cyano
groups. The crystal structure is stabilized by 7-7 interactions. Parameters related to unit
cell and crystallographic refinement process of crystal structure of CyHi4N,O adopted
monoclinic P 2i/n space group are given as follows: a=8.9005(13)A, b=15.1033(19)A,
c=12.1253(15)A, o=90°, B=92.632(11)", y=90°, V=1628.2(4) (&%), Z=4, D= 1.266
gem™, u=0.079mm”, Foge= 648, R=0.043, wR=0.095, $=0.83.

The molecule CasH14N4O,S contains four aromatic rings. Two of these rings have
two cyano groups. N=C bond distances in cyano groups are short enough to indicate
their triple-bond character. Parameters related to unit cell and crystallographic
refinement process of crystal structure of CpsH;4N4O5S adopted triclinic P -1 space
group are given as follows: a=7.1028(7)A, b=9.5705(10)A, c=17.7700(19)A,
a=78.002(2)°, p=82.925(8)°, y=78.016(8)°", V=1151.8(2)(A%), Z= 2, D,= 1.357gem™,
p#=0.175mm’", Foog= 484, R=0.034, wR=0.068, S=0.78.
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The molecule CpH;sClLN4 display the characteristic features of 1,2,4-triazole
derivatives. The 1,2,4-triazole ring is approximately planar. The crystal structure is
stabilized by N-H...N type intermolecular hydrogen bond and w7 interactions.
Parameters related to unit cell and crystallographic refinement process of crystal
structure of CyH,3C1,N; adopted triclinic P -1 space group are given as follows:
2=6.2604(12)A, b=11.952(3)A, c=14.7753)A, «=113.152(16)°, PB=91.984(15)",
v=95.864(17)°, V=1007.8(4)(A%), Z=2, D,=1.349gcm>, u=0.337mm", Fopy= 424,
R=0.074, wR=0.133, S=0.93.

Key Words: phthalonitrile, triazole, crystal structure.
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GIRiS

Tez c¢aligmasina konu olan ilk ii¢ bilesik, ftalosiyanin sentezinde ¢ikis maddesi

olarak kullanmlabilen bilesiklerdir.

Ftalosiyaninler ilk defa 1907 yihnda Ingiltere’de tesadiifen elde edilmis ve 1927
yilinda yapis1 aydinlatilmustir. XX. Yiizyilin ilk mavi renkli boyar maddesidir. 1934
yilinda boyar madde olarak endiistriyel {iretimi gergeklestirilmistir. Ftalosiyaninler’den
elde edilen boyar maddelerin digerlerinden {istlinliigii daha yiiksek UV korumasina
sahip olusudur (Leznoff & Lever,1996; Moser & Thomas, 1983).

Cevresel  tetrasiibstiitiye  ftalosiyaninler — genel olarak  monosiibstiitiye
ftalonitrillerden elde edilir (McKeown, 1998). Yillardir, ftalosiyaninler kimyasal
sensorler, kataliz, fotodinamik terapi, yan iletken malzemeler, siv1 Kkristaller ve dogrusal
olmayan optik malzemeler (Leznoff & Lever, 1989-1996) gibi cesitli arastirma
alanlarinda devam edegelen bir ilgi ¢ekicilife sahiplerdir. Ftalosiyaninlerin yukarida
kisaca Ozetlenen Onemleri gozoniine almnarak, C3H;sN,O [4-(Antrasen-9-

ilmetoksi)ftalonitril] bilesiginin, tek kristal X-151m kirimim galismasi gergeklestirilmistir.

Ele alinan ikinci bilesik CpH4N,O (4-Difenilmetoksiftalonitril) molekiiltidiir. 4-
Difenilmetoksiftalonitril, 2,9,16,23- tetrahidroksiftalosiyaninlerin sentezinin baslangig
malzemelerinden biridir (Leznoff e al., 1994). Ftalosiyaninlerin gelecege yonelik umut
vaat eden kullamim alanlarindan birisi sedef hastalipi, kanser, retinal yirtilma
(dysplasia), ¢esitli bulagici hastaliklarm tedavisinde ve HIV-1 bulagmasim 6nlemek gibi
¢ok gesitli tibbi amaglarla yeni bir tiir iki kanalli tedavi stratejisi olan fotodinamik terapi
i¢in 1s1gaduyarh malzeme (fotosensitizer) olarak kullammidir (Leznoff & Lever, 1989-
1996; Vzorov et al., 2003).

Ftalosiyanin sentezinde kullanilabilen tiglincii bilesik CogH14N40,S [4, 4'-(4,4'-
Tiyodifenoksi)diftalonitril], ftalosiyaninlerin polimerik ag yapist ve yiiksek
performansli aromatik polimerlerin sentezinde baslangig maddesidir (McKeown,1998;

Takekoshi, 1987). Boya ve pigment geklindeki genis kullanim alanlarina ek olarak



ftalosiyaninler kataliz, optik kayit, fotoiletken malzemeler, fotodinamik terapi ve
kimyasal sensor olarak da biiyiik oranda kullamilmaktadirlar (Leznoff & Lever, 1989-
1996). Polimerik ftalosiyaninler endiistriyel ileri teknoloji malzemeleri ve boya olarak
kullanilmak iizere tasarlanmiglardir. Ftalosiyaninler yiiksek 1s1l kararhiliklan
(termostabiliteleri) nedeniyle de (Leznoff & Lever, 1989-1996) &zel bir ilgi ¢ekicilige
sahiptirler.

Son olarak ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilmayan, C;H;sCLN, [4-(2,4-
Diklorobenzilamino)-3-fenil-5-p-tolil-4H-1,2,4-triazol] bilesiginin kristal ve molekiiler
yapisi aydmlatilmaya calisildi1,2,4 triazol ve onun tiirevleri pek c¢ok heterosiklik
halkanin sentezi i¢in baglangic malzemesini teskil etmektedir (Desenko, 1995). Sahip
oldugu kimyasal 6nemin disinda 1,2,4 triazol ¢ekirdegi agrt kesici, anti-astimik, diiiretik
ve mantar dnleyici, bakteri yokedici (Bennur & Ligajinni, 1976) etkinlikler gibi gesitli
tibbi 6zellikler tasimaktadir (Mohamed et al., 1993).

Bu tezde ele alinan tiim kristal yapilar tek kristal X-151n1 yontemiyle incelenmis ve
yapilart aydinlatilmistir. Bu tezin deneysel kisminda (Bkz. 5. Béliim) belirtilen sentez
asamalarinin sonunda elde edilen kristaller arasindan en uygun olanlari veri toplama
stirecine dahil edildi. Kristallere ait kirimim giddeti verileri Ondokuz Mayis Universitesi
Fizik Boliimii blinyesinde bulunan STOE IPDS II difraktometresiyle toplanmstir. Yapi
¢oziimii sirasinda WinGX paketi igindeki SHELXS-97 yazilim kullamlmistir. Céziilen
yapilanin antim sirasinda ise SHELXL-97 yazilimindan yararlamlmistir. Bulunan

sonuglari gérsel hale getirmekte ORTEP-III ve PLATON yazilimlart kullanilmstir.



1. KRISTAL YAPI

1.1. Temel Orgiiler ve Birim Hiicre

Ideal olarak kendisini {i¢ boyutta periyodik olarak tekrar eden atom veya atom
gruplarimin diizenlenigine kristal denir. Bu atom grubuna ise yap: birimi yada baz denir.
Yap: birimi gergekte kendisini sonsuz kez yineleyemez. Simirh sayidan sonra ¢esitli
fiziksel etkenlerden dolay: kristalin biiylimesi durur. Cok kii¢iik deformasyonlar gz
Oniine alinmazsa bu tanima uyan sonlu biiylikliikteki bir kristale tek kristal denir. Biitiin
bir tek kristal icinde bazlarin dizilis diizeni yani i¢ simetri bozulmadan devam eder. Tek

kristallerin diizensiz y11limi ile olugan katiya ise poli kristal denir.

Kristal, bazlarin i,bvec vektdrleri yardimiyla biiyiik sayilarda tekrarlanmasi ile

olusur. Bir noktadan baslayan 3,bve¢ vektdrleri bir paralelyiiz olusturur. Bu

paralelyiize birim hiicre denir. Bir birim hiicrenin kenar uzunluklari a,b,c ve aralarindaki
acilar o, B8, 7y ile gosterilir. Kristali gergekte var olan bazlarindan soyutlarsak, bazlarin

tizerinde bulundugu noktalar kiimesi kristal 6rgii olarak tanimlanir.

Sekil 1.1. Birim hiicre

Eger herhangi bir rgii noktas: koordinat baglangici olarak segilirse, Srgiideki baska bir

noktanin koordinat baglangicina gére konumu,

R =ud+vb + Wi (1.1)



yer vektorii ile gosterilir. Burada u, v , w pozitif yada negatif tamsaylar, a,bved ise

birim hiicrenin temel vektorleridir.

Kristal orgii disinda bir kristale eslik eden diger bir 6rgii ise ters oOrgiidiir. Bir
kristaldeki diizlem takimlari géz oniine alimdiginda iki boyutlu diizlemler yerine
bunlarin tek boyutlu normallerini diisinmek daha kolaydir. Ters o&rgiide normal

dogrultular ile birlikte diizlemler arasi d,,, uzakliklarim1 da belirlemek gerekir. Bir (hkl)
diizleminin normali iizerinde d,, 'nin tersi ile orantili uzunlukta bir nokta elde edilirse

bu nokta diiz 6rgiideki (hkl) diizleminin ters 6rgiideki temsilcisi olur yani her yansima

diizlemi bir ters Orgii noktasi olarak belirtilir.

1.2. Kristal Diizlemleri ve Miller Indisleri

Kristal diizlemleri, adi gegen diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalarin
koordinat baslangicina olan uzakliklari cinsinden ifade edilebilir. Fakat bu durumda,
kristal eksenlerine paralel 6nemli diizlemler kristal eksenini sonsuzda keserler.
Sonsuzluklarla iglem yapilamamas:i nedeniyle, diizlemin kristal eksenini kestigi
uzakliklar yerine bu uzunluklarn terslerinden tiiretilen bilyiikliikler kullamlarak Miller

Indisleri tamumlanir,

Miller Indisleri ii¢ adimda bulunur;
1) Diizlemin eksenleri kestigi koordinatlar saptanir.
2) Bunlann tersleri alinir.,

3) Buti¢ kesrin paydalarinin en kiigiik ortak kati ile hepsi garpilir.



Sekil 1.2. (3 2 6) diizlemi

Sekildeki diizlemin Miller indislerini bulmak i¢in bu islemler tekrarlanirsa;
1) Diizlemin eksenleri kestigi noktalardax =2a,y=b,z=c¢
(x/a,y/b,z/c)=(2,3,1)
2) (1/2,1/3,1/1)
3) 6(1/2,1/3,1/1)=(3, 2, 6) veya (hkl) = (3 2 6) bulunur.

1.3. Nokta Gruplan

iki sekil herhangi bir yolla birbiri lizerine gakisiyorsa bu sekillere simetriktir deriz.
En az bir noktay1 kendisi ile ¢akigtiran simetri iglemleri grubuna “nokta grubu” denir.
Bazin simetrisi nokta grubu simetrisiyle ifade edilir. Ozdeslik, dénme, yansima ve
terslenme olmak iizere dort temel simetri nokta grubu simetrisini olusturur. 32 tane

kristalografik nokta grubu vardir.
1.3.1. Ozdeslik Simetri Elemam

Bir noktaya uygulandifinda o noktanin durumunda higbir degisiklik yapmayan

simetri elemamdir.



1.3.2. Donme Simetri Elemani

Bir noktayr bir eksen etrafinda o agis1 kadar dondiirme islemi yapan simetri
elemamdir. o agisi n her zaman bir tamsay: olmak iizere no = 360° bagmntisina uymak
zorundadir. Ancak bu kosulla aym nokta @ dénmesi n kere uygulaninca ilk konumuna
gelir. Kristallerde beg ¢esit dSnme ekseni bulunabilir. Bunlar n’in 1, 2, 3, 4 ve 6

degerlerine karsilik gelir.
1.3.3. Yansima Simetri Elemam

Ayna yansimasi yaptifinda bir noktayr 6zdes bir noktaya tasiyan simetri

elemanidir, m harfi ile gosterilir.
1.3.4. Terslenme Simetri Elemani

Bir merkeze gore T konumundaki bir noktayr, —T konumundaki 6zdes noktaya

tasiyan simetri elemamadir, i harfi ile gosterilir.
1.4. Uzay Gruplari

Kristal uzaymda bir atom yada molekiilli simetri islemleri ile eslenik noktalara
gotiiren simetri elemanlarinin olugturdugu gruba “uzay grubu” denir. Oteleme disindaki
simetri elemanlarinin bilesimlerinin nokta gruplarim verdigini biliyoruz. Bu durumda
nokta gruplar ile ételemelerin bilegimleri uzay gruplarimi verecektir. Nokta gruplarn ve
oteleme islemlerinin birlesimiyle elde edilemeyen uzay gruplan da vardir. Béyle
gruplar; vida eksenleri (d6nme ve Steleme), kayma diizlemleri gibi simetri elemanlarim

bulundururlar. Biitlin bu islemlerle toplam 230 farkl uzay grubu elde edilir.



1.5.Bravais Orgiileri

Kristallerde miimkiin olan tiim simetri islemleri ile elde edilebilen ii¢ boyutia 7
kristal sistemi ve 14 6rgii tipi vardir. Bu Orgil tipleri Bravais orgiileri olarak
adlandinilirlar. Bravais 6rgiileri birim hiicrenin kenar uzunluklari, bu kenarlar arasindaki
acilar ve birim hiicre iginde atomlarn konumlanmalarina (basit, cisim merkezli, yiiz

merkezli, taban merkezli) gére gesitlenir.

Tablo 1.1. Kristal sistemleri ve Bravais &rgiileri

. Eksen uzunluklan .
Sistem Bravais Orgiisii Orgii sembolii
ve agilan
. a=b= Basit P
Kiibik a=8=y=90° Cisim merkezli I
Yiiz merkezli F
Tetragonal a=b B?‘Sit P
a=F=y=90" Cisim merkezli 1
Basit P
Ortorombik a Cisim merkezli I
o=03=vy=90° Taban merkezli C
Yiiz merkezli F
Rombohedral a=b=c Basit P
(Trigonal) a=f=rvy #90°
Hekzagonal a=b # Basit P
a=F=90"y=120°
Monoklinik a #b #C Basit p
a=7=90" #B Taban merkezli C
Triklinik a #b #c ~
o #B 7y 290° Basit P




2. BRAGG YANSIMA SIDDETI VE BU SIDDETi ETKILEYEN FAKTORLER

2.1. X-Ismlari

X-1s1nlan , ivmeli yiiksek enerjili elektronlarin metal hedefteki atomlarla ¢arpisarak
yavaslamasiyla veya bu ¢arpismalarla atomlarin i¢ yoriingedeki elektronlarnn elektronik
gegisleriyle olusan kisa dalgaboylu elektromagnetik isinlardir. X-1smlarmmin dalgaboyu
0.1A-100A araligindadir ve elektromagnetik spektrumda ~-1sinlar1 ile ultraviyole bélge

arasinda kalirlar.

X-gmlannin elde edilmesinde kullamlan en yaygin yontem X-1smmi tiipleridir.
Bunlar, iginde bir tungsten tel katot ve kalin bir anodun bulundugu havas1 bosaltilms
tiplerdir. Bu tiiplerde elektronlar yliksek potansiyel altinda hizlandirilir ve yiiksek
hizlarla anot hedefe garparlar. Carpisma sirasinda elektronlarin hizi aniden diiser ve X-
iginlar1 olusur. Hedefe garpan elektronlarin kinetik enerjilerinin ¢ogu istya, yiizde biri

kadan da X-i1sinlarina doniisiir.

Eger bir X-1smu tiipiinde voltaj; kullanilan hedef metal igin karakteristik olan belirli
bir deferin tistiine yiikseltilirse, belirli bazi dalgaboylarinda siirekli spektruma ilave

olarak keskin siddet ¢izgileri goriiliir. Buna karakteristik spektrum adi verilir.

Karakteristik spektrum; yeterli derecede kinetik enerjiye sahip elektronlarin, hedef
atomun ig yoriinge elektronlarini uyarmasiyla olusur. Hedef, elektronlarla bombardiman
edildiginde K kabuBundan disariya bir elektron firlatilir ve atomu uyariimig hale getirir.
Daha digtaki elektronlardan biri hemen K kabugundaki bosluga diiser. Bu durumda
enerji yaymlamr. K kabugundaki boglugun L’deki elektronlarla doldurulmasiyla K,,
M’deki elektronlarla doldurulmasiyla K ¢izgisi olusur. Karakteristik radyasyonu elde
etmek i¢in, i¢ yoriinge elektronlarni uyaracak kritik bir uyarma potansiyeline ihtiyag
duyulur. K, ¢izgisi Kp ¢izgisine gore daha siddetlidir ve K, 'min dalgaboyunun
maksimum siddetinin yarisindaki genisligi 0.001 A dan daha azdir.



X-151mm kirtmminda istenmeyen X-1ginlart yani K ¢izgisi disindakiler igin bir filtre

yada monokromator kullanilir.

Omegin Bakir hedefle birlikte, tiipten ¢ikan Kg radyasyonunu seyreltmek igin Nikel
filtre, Molibden hedef i¢in Zirkonyum filtre kullanihir. Ama filtreler Kg radyasyonunu

tamamen yok edemez, sadece gok biiyiik oranda seyreltirler.

Monokromatér’de ise bir tek kristal bulunur. Kg cizgisindeki radyasyonun hemen
hemen hepsi monokromatér kristali tarafindan absorbe edilir. Monokromat6r

kristallerinden bazilan Grafit ve Silisyum’dur.

Ko

GO

40 1+

e fmee L 0.O01A
30

SIDDET {birimler izafidir)

Kg

10

0.2 S ¥ Y 1.0
Dalgaboyu {Angstroem) Cizgi geniglikleri glgekli degildir.

L¢)

Sekil 2.1. 35 kV.da Molibden spektrumu
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2.2. Bragg Yansimasi

X-isinlarinin bulunmasindan sonra, 1912 yilinda Max Von Laue tarafindan X-
isinlarmin kristallerden kirmimi kesfedilmistir. Bu kesifle birlikte maddenin yapisim

belirlemek igin yeni bir yontem bulunmus oldu.

Kristaller iginde periyodik olarak yerlesmis olan atomlar, X-isinlari igin birer sagic
merkez olarak davranmaktadirlar. Atomlar aras1 mesafeyle ayn1 mertebede dalgaboyuna
sahip olan X-isinlan kristaller tarafindan kimmima ugratilirlar. Kirimim olayr esas
itibariyle iki veya daha fazla dalga arasindaki faz bagintilarindan ileri gelir. Kirinima
ugramis bir demet, birbirlerini kuvvetlendiren ¢ok sayida sagilmis ismlardan olusan bir
demet olarak tanimlanabilir. Iki Ingiliz fizik¢i W. H. Bragg ve oglu W. L. Bragg
tarafindan kinnmim igin gerekli sartlar matematiksel olarak basit bir formda ifade

edilmistir. Bragg yasasi;

A=2dsind (2.1)

seklinde yazilabilir. Burada; A, gelen 15imin dalgaboyu, d ise diizlemler arasi uzaklig, 6
ise gdnderilen demetin kristal yiizeyine gelme agisini gdstermektedir. Gelen demet,
yansitan diizlemin normali ve kirmim demeti daima aym diizlemdedirler ve kirmmm
demeti ile gegirilen demet arasindaki agi daima 20 dir. Bu ag¢1 kirimm agis1 olarak

bilinir ve deneysel olarak Slgiilen ag1 6 dan gok bu 26 agisidir (B.D. Cullity, 1966).
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Sekil 2.2 Bragg Yansimasi

2.3. Kristal Yap1 Faktorii

Bir kristal iizerine gelen X-isinlan, kristaldeki atomlarin elektronlan tarafindan
sagilir. Bir atomun, X-igimm belli bir yonde sagma yetenegi atomik sagiima faktorii
olarak bilinir ve bir atomun sagtifi dalga genliginin, bir elektronun sa¢tifi dalga
genligine oranina esittir. Atomik sagilma faktorii, f'nin degeri; atomik elektronlarin

sayisina ve dagilimina, gelen 1511in dalga boyuna ve sagilma agisina baglhdir.

Bir atomdan sagilma, atomun elektronlarinin dagilimina bagh oldugu gibi, birim
hiicreden sagilma da atomlarin konumlarina yani birim hiicre i¢indeki dagilimlarina
baglidir. Bir birim hiicrenin biitiin atomlarmin Bragg yansima kosulunu sagladigi
dogrultuda kirinima ugrattigr demetin siddeti, birim hiicre i¢indeki atomlardan sagilan

dalgalarin toplaminin karesi ile orantilidir (Omar, M.A. ,1975).
I =|F(hkD|? (2.2)

Birim hiicreden sagilan dalgalarin genlik ve fazlar toplami yapr faktSriinii verir. Yapi

faktorii kompleks bir niceliktir
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ve,

F(hkl) = | F(hkl) |e® = |F (hk1)| (cos ¢,y +isin ) @.3)

ile ifade edilebilir. Burada |F (hkl)!, tek bir elektronun sagtifi dalganin genligi

cinsinden bileske dalganin genligini verir ve,

|F(hkD)| = (A}, +Bh )" 2. 4)
olarak yazilabilir. Burada, Apq ve By sirasiyla F(hkl)’ nin gercel ve sanal kisimlan
olup,

Amd = lF(hkl) l cOoSs (I)hk1 (2. 5)

B = | F(hk) | sin ¢, (2.6)
ile verilir, ¢, ise toplam dalganin fazidir.

N tane atomdan olusmus bir birim hiicreyi goz 6niine alirsak, yap faktorii

F(hkl) = ifj exp(io;) Q2.7

=
ile verilir ve j. atomdan sagilan dalgalarin toplam yol farki
8,= A (hx; +ky; +1z;) (2.8)
olur ve bu yol farkindan kaynaklanan faz farki ise

2n
;= =25,=2m (b + kyy + 1) 29

seklinde verilir. | F(hk]) | ifadesi yeniden diizenlenerek,
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2 2y V2
| F(hkl) |= {{ifj coszn(hxj+kyj+1zj)] +{ijsin2n(hxj+kyj+lzj} } (2.10)

=1
ifadesi elde edilir. Toplam dalgamin fazi

N
. ij sin2n(hx; +ky; +1z;)
¢hk1 —“-tan‘1 Ahkl - J::] =1
ki ij cos2n(hx; +ky, +1z;)

=

olur. Bu durumda yap: faktérii,

N .
F(hkl) = ) f,e” ity (2.12)
i=1

J=

bagntisi ile verilir, hkl — 000'da yap: fakt6riiniin degeri,
N
F(000)= Y Z, (2.13)
j=1

olmak tizere birim hiicredeki elektron sayisina esit olacaktir (Ladd & Palmer, 1985;
Stout & Jensen, 1989).

2.4. Bragg Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler
Deneysel olarak olgiilen Bragg yansima siddetlerinde, kristal yapt ¢Oziimil i¢in
gerekli olan bilgiler dolayh olarak bulunur. Bundan dolayi, yansima siddetinin icerdigi

parametreler 6nem kazanir.

Bir hkl diizleminden yansiyan X-igmlanmn siddeti,
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I(hk)=K.L.P.T.A |F(hkD)|’ (2. 14)

ile ifade edilir. Burada;

K: Skala Faktorii

L: Lorentz Faktorii

P: Kutuplanma Faktorii

T: Debye-Waller Sicaklik Faktorii
A: Sogurma Faktorii

seklindedir.

2.4.1. Skala Faktorii

Deneysel olarak Olgiilen bagil siddet ile hesaplanan mutlak siddetin
karsilagtirilabilmesi i¢in bir skala faktorii ile ikisinin ayni skalaya getirilmesi gerekir.
Deneysel olarak elde edilen siddet; I (den), hesaplanan siddet; I (hes) ve skala faktérii;
K ile gosterilirse,

I (den.) =K I(hes.) (2.15)

veya
|F(den.)| =K | F(hes.)| (2. 16)

seklinde ifade edilebilir (Stout & Jensen, 1989).

2.4.2. Lorentz Faktorit Diizeltmesi

Herhangi bir ters érgii noktasinin Bragg yansima kogulunu saglamasi igin yansima
kiiresinin {izerinde olmasi gerekir. Bir (hkl) diizleminin yansima konumunda kalma

siiresi, o diizlemin Bragg agis1 20, nin bir fonksiyonudur. Bunun nedeni, ters érgiideki

yansima kogulunu saglayan her bir noktanin yansima konumunda kalma siiresinin farkli
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olmasidir (Giocovazzo, 1995). S6z konusu bu diizeltme 20, agisi cinsinden asagidaki
gibi ifade edilebilir;
1

= 2. 17)

2.4.3. Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi

X- 1smnlan tiipiinden ¢ikan demet kutuplanmamis oldugu halde, kristalden yansiyan
X-1ginlan yansima agisina bagli olarak kutuplanirlar ve bu durum siddette bir azalmaya
neden olur. Thomson’a gore bir elektrondan sagilan X-1ginlarn siddetinin elektrondan r-

uzakliginda bir noktada degeri,

e’ 1+ cos’® 20
I=1, g ( ] “‘J (2. 18)
ifadesiyle verilmistir. Burada, I; kristalden yansiyan isinlarm siddeti, 1,; kristale gelen

isinlarin siddetidir.

F+wimmJ 2.19)

ise kutuplanma faktdriidiir. Kutuplanma fakt6rii, kullamlan kinmm yonteminden

bagimsiz olup sadece 0,,, yansima agisina baghdir (B.D. Cullity, 1966).

2.4.4. Debye-Waller Sicaklik Faktorii Diizeltmesi

Kristali olusturan atomlar sicaklik nedeniyle ortalama konumlan etrafinda titresim
hareketi yaparlar. Isisal titresim hareketleri X, y, z koordinat sisteminde her dogrultuda
gerceklesmektedir. Ug dogrultuda farkli miktarlarda titregim hareketi oldugunda, atom
elipsoid seklinde gézlenir. Atom, titresim genligi her dogrultuda aym biiytiklikte ise

izotropik, farkli genliklerde oldugunda ise anizotropik olarak tanimlanir. Isisal hareket,
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elektron bulutunun daha genis bir hacme yayilmasina neden olur. Bundan dolayr da
gercek atomun sagilma giicii izl bir gekilde azalir. Sagilma giiciiniin degisimi,

e ~B(sin?0)/A? (2_ 20)

ifadesiyle verilir. Burada B, atomik titresim genliginin karesinin ortalamasi (u®) ile

orantili olup, izotropik sicaklik faktdrii olarak bilinir ve,
B=8 n’u’ @.21)
ile verilir.
Béylece gergek bir atom igin sagilma faktéril,
f=f, g B M (2.22)

olur. Burada f,, mutlak sifirdaki sagilma genligi, f ise deneyin yapildig1 sicakliktaki

saci1lma genligidir.

Lorentz-Kutuplanma (LP) diizeltmesi yapildiktan sonra, gozlenen ortalama siddet
z 2
T o= <|Fde“| > ) (2.23)

ile tanimlanir. Birim hiicresinde N atom bulunan bir yapi i¢in teorik ortalama siddet,
_ N
hes = z fiz 2. 24)
i=1

ile verilir. Denklem 2.22 ve 2.24’ iin birlestirilmesiyle,
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- N 22 2
Iden= Zfoz, e—ZB(sm 8)/ N\ (2 25)

i=l

elde edilir. Burada B, hesaplanabilen bir sabittir ve eger biitiin atomlar i¢in ayn1 oldugu

varsayihirsa, iistel terim biitiin f; degerleri i¢in ayni olacak ve,

- N
T den = exp |- 2B(sin®0)/22] 352 (2. 26)
i=1
elde edilecektir. Ayrica,
Thes =C Lien (2.27)
— N
Tis =C |-2B(sin? 0)/22| 3 £2 (2.28)
i=1
Lhe =C exp l— 2B(sin2 9)/ XZJ (2.29)

> 2
2 fo
i=1

elde edilir. Her iki tarafin logaritmasi alinirsa,

ies
In —

N

2

2L
=1

=InC-[2B(sin? 6)/3?] 2. 30)

olur. Bu denklemin sol tarafindaki f sabiti kabuklarin her biri i¢in degerlendirilerek,
sin0/N’'ye kars: grafigi izilirse ; sin’/N* = 0 da diisey ekseni InC’ de kesen ve egimi -
2B olan bir dogru elde edilir (Sekil 2.3). Bu grafige Wilson grafigi denir. Bu sekilde
izotropik sicaklik faktérii B, dogrudan elde edilebilir (Ladd & Palmer, 1985).
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I hes
In — :
2 fo
P
InC
Egim=-28
sin’
> 2’2
Sekil 2.3.Wilson grafigi
Cise ]Fden ', ] F...|’a ¢evirmek i¢in K skala sabitine bagl: olup,
K=_b . 31)
JC '
ve
| Fden =K thesl (2 32)

olur (Stout & Jensen, 1989).
2.4.5. Sogurma Faktorii Diizeltmesi
Kristalden gegen X-iginlarimin bir kismu kristal tarafindan sogurulur. Sogurulma

miktar1 ise, X-1gilannin kristal i¢inde aldigi yol t’ye ve kristalin ¢izgisel sogurma

katsayis1 p’ ye bagl olup, Beer yasas ile verilir,

I=1,exp(-ut) (2. 33)
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Burada; I,, kristale gelen 1510, I ise gegen 1sin siddetleridir. Cizgisel sogurma

katsayist p, kristalin kimyasal bilesiminden asagidaki bagnt1 ile elde edilebilir.

p= kaR(%J (2. 34)

Bu bagintida; molekiildeki atomlarin kiitle sogurma katsayilart ( p/p);, kristal

yogunlugu (0x), ve her bir atomun molekiildeki agirlik yiizdeleri (P;) ile verilmistir.
Organik kristaller hafif elementler igerdikleri i¢in, sogurma katsayis1 oldukga kiigiik
olur. Fakat agir atom igeren yada plaka, igne seklindeki kristallerde veri kalitesi

saglamak igin sofurma diizeltmesi yapilmas: gerekebilir.
2.5. STOE IPDS II Difraktometresi

Stoe Imaging Plate Diffraction System II (IPDS II) kristal yapilarin verilerini elde
etmek icin tasarlanmig otomatik bir difraktometredir. Kullamlan karakteristik X-1g1ni
MoK, dir. Bu difraktometrede kullanilan alan dedekt6rli goriintiileme tabakas: (Imaging
Plate) dir.

Sekil 2.4 de numaralandirimis durumdaki pargalar su sekilde siralanabilir:

1a. Gonyometreli ve tarayicili radyasyondan koruma kamarasi
1b. Kilitli kapak

1c. Omek 1siklandirmas: igin kadran
1d. Diizenleme igin ana plaka

le. X-1s1n1 tlipii kism

1f. X151 panjuru

1g. Panjur 15181

1h. Monokromator

1i. Giivenlik halkas1

2. Calisma diizlemi

3. Sistem raflarn

4.PC

5. Diigmeli ara yiizey
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6. Toz filtreli fan
7. Cekmece
8. Jenerator

9. Acil kapama diigmesi

wl

Sekil 2.4 STOE IPDS II’nin distan gériiniimii.
(Stoe & Cie , 2002).
2.5.1. STOE IPDS ]I Difraktometresinin Bazi Parcalari
2.5.1.1. Goriintiileme Tabakasi (IP)
X-15m1 kristale gonderildiginde olusan yansimalarin tabakada goriintiilenmesini

saglayan madde fosfordur. Kullanilan fosfor, Eu*® iyonu katkilandirilmug BaFBr diir.

Goriintiiniin olugmasim saglayan fiziksel olay “optik uyariml: 1s11dama’dir.
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Sekil 2.5. Optik uyarimli 1511ldama mekanizmasi

“Optik uyarimh 1gildama” mekanizmas: $ekil 2.5’ de goriildiigii gibidir. X-1sinina
maruz kalan fosfor, sogurulan X-1s1m enerjisinin bir kismim gegici olarak depolar. X-
ism1 ile aydinlatilmasiyla, fosfordaki Eu*? iyonlan iletkenlik bandma elektron salar ve
Eu™ iyonlarina déniigiir. letkenlik bandinda kisa siire kalabilen elektronlar F
merkezlerinin yar1 kararsiz (quasi-stable) seviyelerinde tutulur. F merkezleri (renk
merkezleri); elektronlarin halojen iyonunun bos Orgiisiine sikismasiyla olusur. Bu

islemler sonucunda goriintii tabakasinda goriintii olusur.

Tabakadaki goriintiiler He-Ne lazeriyle hassas bir sekilde taranir. Goriintii tabakasi
kendi ekseni etrafinda dénerken, lazer okuma bashig: yukaridan asagt dogru tabakadaki
tiim goriintiileri okur ve bunlari fotogogaltic1 tlipe gonderir. Fotogogaltict tiipte bu
veriler belli bir zamanda integre ve dijitalize edilir. Integre edilmis piksel siddetler

bilgisayar sistemine aktarilir ve burada kartezyen koordinatlara dontistiiriiliir.

Goriintiilerin  tabaka iizerinden silinmesi islemi goriiniir isikla yapilir. F

merkezlerinde tutulan elektronlar, goriiniir 151k uyarilmasiyla tekrar iletkenlik bandina
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gecerler, Eu™ iyonlarma doniigiirler ve bu durumda fazla kalamayip, tekrar Eu*?
iyonlarina ddniigiirler. Eu'? iyonlarindaki elektronlarin 5d enerji seviyesinden 4f enerji

seviyesine gegisinde 1s1ldama meydana gelir. Bu olaya “optik uyanmli 1s1ldama” denir.

Tablo 2.1 Goriintiileme tabakasimin 6zellikleri

Kristal — IP uzaklig1 40mm — 200mm
Max 20 77°
Goriintii Okuma Zamamn 200s
Cap1 340mm
Piksel sayis1 1.1 milyon
Goriintii Verisi Biiytikliigi 2.2Mb
Goriintiiniin Omrii 10 saat
Dogrusal Dinamik Aralik 1:10°
“Dogrusal - dinamik aralik” ; Dedektorlerin X-iginlarma olan duyarhlhifm bir

dlgiisiidiir. Uzerine diigiiriilen X-151m1 siddetinin ne kadarim yansitabildigini gdsterir.
Dedektorlerden dogru verileri alabilmemiz igin lizerine diisiiriilen 151810 siddetiyle
orantili olarak kararmalidir. Bu deger fotograf filminde 10? iken, goriintii tabakasmda

10° civarindadir (Jones C., Mulloy B., Sanderson M.R., 1996).
2.5.1.2. Kolimator

0.5 mm. veya 0.8 mm. i¢ ¢apl metal tiiptiir. Monokromatize edilmis X-1sinlarinin
sapmalarim azaltir. Genelde tek kristal X-1g1m kirniminda 0.5mm i¢ ¢apli kolimatér
kullanihir. Kristalin secimi sirasinda, kristal boyutlarmin kullamlan kolimatdriin ig
capindan daha biiyiik olmamasina dikkat edilmelidir. Ideal kristal boyutlar1 0.2-0.3mm

arasidadir.
2.5.1.3. Gonyometre

Kristalin farkli agilarda doénebilmesini saglayan sistemdir. STOE IPDS 1I

difraktometresinde iki eksenli gonyometre kullanilir.
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Sekil 2.6. Iki eksenli Gonyometre sisteminin geometrisi

Gonyometre basligina pin ve kristal yerlestirildikten sonra, gonyometre baglig alet
icindeki yerine takilir. Bundan sonraki islem, kristalin kolimatér, ¢ ve w eksenlerinin
cakisma noktasinda olmasi igin yapilan ayarlamalardir. Sekil 2.6 kristal
konumlandinilmasini g6stermektedir. Sekildeki w ekseni, w ¢emberinin eksenini
gostermektedir ve kristal bu diisey eksen etrafinda 0° den 180° ye kadar dénebilir. ¢
gemberi, w gemberi lizerine vidalidir ve w ¢emberine gére 45° egimlidir. Gonyometre

bashig1 ¢ gemberine takilir. ¢ gemberi -360° den +360° ye kadar dénebilir.

Alan dedektérli STOE IPDS II difraktometresinde ¢ sabit tutulur ve w agisi
degistirilerek kirmmima ugrayan i1sinlarin  g6riintii  tabakasinda kinmim deseni
olusturulmas: saglanir ve bu islem w agisinin 0-180° arasindaki her degeri i¢in
tekrarlanir. Goriintli tabakasindaki kinmm deseni lazer ile taranarak okunur ve daha
sonra gOriiniir 151kla goriintii tabakas: silinir. Bu sekilde w’nin tiim agilan igin kirinim

siddetleri daha sonra iglenmek iizere kayit edilir.
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3. KRISTAL YAPI COZUMU
3.1. Faz Sorunu

X-1mlar kimini yéntemiyle kristal yap: analizi igin, kristalin birim hiicresindeki
elektron yogunluklarinin hesaplanmasi gerekir. Kristallerde elektron dagilmi g
boyutlu periyodik bir yapiya sahiptir, dolayisiyla kristaldeki bu ii¢ boyutlu periyodik
elektron yogunlugunu temsil etmekte kullanilan yogunluk fonksiyonunun da periyodik
olmasi beklenir. Periyodik bir fonksiyon, Fourier serileri ile ifade edilebilir. Bu nedenle,
kristal yap1 analizinde elektron yogunluklarinin hesaplanmasi i¢in Fourier serilerinden

yararlanilabilir. Fourier serilerinin en genel sekli,
Y(9)= DK, e™ 3.1)

olarak yazilabilir. Burada K, Fourier katsayilar1 genelde kompleks sayilardir ve K, ile

yap1 faktorii Fyy arasinda,

1
Ky= VFhkx (3.2)

iligkisi vardir. Burada V, birim hiicrenin hacmidir. Kristal i¢indeki bir x, y, z

noktasindaki elektron yogunlugu

1 +00 +oo 40

p(xyz) — _\7 Z thkle—Zni(hx+ky+lz) (3. 3)

h=—o k=-0 l=—w

esitliginden hareketle hesaplanabilir (Harker & Kasper, 1948).

X-1sinlar1 kinnmimi deneyleri, yap: faktériiniin genligini dolayli olarak vermesine
ragmen, fazlarin deneysel olarak dogrudan 6l¢lilmesi miimkiin degildir. Bu durum faz
sorunu olarak bilinir. Faz sorununun ¢6ziimii igin ilgilenilen bilesigin atomik
kompozisyonuna bagli olarak iki temel yontem gelistirilmistir. Bunlardan ilki;

1960’larin baglarina kadar kullanilmig olan “Patterson Agir Atom y6ntemi”, digeri ise
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genellikle hafif atomlar igeren organik bilesiklerin yapisimn ¢oziilmesi i¢in gelistirilmis

olan “Direkt yontemlerdir”.
3.2. Patterson Yontemi

Bu yontem, bir kristal yapida atomik koordinatlar1 dogrudan vermemekle birlikte,
atomlar arasi uzakliklari dogrudan vermektedir. Tek boyutta Patterson fonksiyonu,

P(u) = jp (x)p(x + u)dx (3. 4)

seklinde yazilabilir.

Bu fonksiyonun bilyiik bir deger alabilmesi i¢in, p(x) ve p(x+u)’ nun ikisinin de
biiyiik olmas1 gerekir. P(u) fonksiyonunun maksimum degerinin orijinden uzaklig
(u=0) uzaklig1, birim hiicre i¢ginde mevcut iki atom arasindaki uzakhga karsilik gelir

( Kleber, 1958).

Eger birim hiicrede N atom varsa Patterson fonksiyonunda N(N-1) pik vardur.
Kristal uzayinda iki atoma Patterson uzaymnda bir pik karsilik gelir. Igerisinde ‘agir
atom’ bulunan kristallerin yap1 ¢oziimiinde agirlikli olarak Patterson fonksiyonu

kullanilir, ¢linkii Patterson uzayimnda agir atom pikleri agik bir sekilde goriiliir.

Patterson ydntemiyle organik bilesiklerin molekiiler ve kristal yapilarimin tam
olarak belirlenmesi ¢ogu kez zor oldugundan, ilgilenilen bilesiklerin yapilan
dehidrasyon sonrasinda agir halojenlerle halojenizasyona ugratilarak aydinlatilmaya

caligtlirdr.
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3.3. Direkt Yontemler

Kristalografinin temelinde bir kristalden kinmma ugrayan X-isinlarinin genlik ve
faz bilgisi bilinirse birim hiicreye ait elektronik yogunlugunun bir Fourier doniigiimii
yardimiyla kolayca elde edilebilecegi diislincesi yatmaktadir. Deneyler, bize faz
bilgilerini igermeksizin, kirinima ugrayan X-isinlarinin siddet verilerini ya da bagka bir
deyisle kirinan X-iginlarinin genlikleri hakkinda bilgi verir. Dolayisiyla bu sorunun
asilmasi bir takim kuramsal g¢alismalar aracilifiyla basarilabilmistir. Faz sorununun
asilmasma yonelik ilk ¢aligmalar 1940’larin sonlarinda ortaya kondu (Gillis, 1948;
Goedkoop, 1950; Harker & Kasper, 1948). Bu c¢aligmalarda ortaya konan esitsizlikler,
dzellikle simetri merkezli yapilar icin siddetli yansimalarin genlik bilgilerinden
yararlanarak fazlari bilinmeyen yansimalarin fazlarinin bulunmasinda yardimci
olmalarina kargin sinirli bir kullanim alanina sahip olmalari nedeniyle faz sorununa
doyurucu yanitlar sunmaktan uzaktilar. 1950’de Hauptmann ve Karle bu esitsizlikleri
determinantsal denklemler seklinde formiile ederek, siddetli olmayan yansimalari da
icerecek tarzda deneysel olarak elde edilen genlik bilgilerinden fazlarin nasil elde
edilebilecegini gostermislerdir. Bu g¢alismamin 6nemi elde edilen algoritmik
diizenlenmeye uygun, determinantsal esitliklerin bilgisayar programlanyla kolayca

islenebilir olmasinda yatmaktadir.

Karle & Hauptmann’in ¢aligmalarinda sunduklar esitsizliklerin temelinde bilinen
eski bir matematiksel postiilat yatmaktadir. Buna goére bir Fourier serisi i¢in 6nerilen
toplam, tammlandig uzay i¢inde hicbir yerde negatif olmayan bir fonksiyon iiretir
(Toeplitz, 1911). Bu ifade direkt yontemler acgisindan elektronik yogunlugun birim
hiicre igersinde higbir yerde negatif olamayacadl seklinde yorumlanir ve direkt
yontemlerin temelinde yeralan varsayimlardan birini ifade eder. Bu sGyleneni daha

formel olarak;

p(r)=0 3.5

seklinde ifade edebiliriz. Bu varsayimdan hareketle Karle & Hauptmann yap:

faktorlerinin saglamas1 gereken genel esitsizlikleri determinantlar aracilifiyla ifade
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etmislerdir (Karle & Hauptmann, 1950). Buna gére (n+1). mertebeden bdyle bir

esitsizlik,
FQ)  FEh) o F(h,)
F(hl) F(O) F(hl_hn)zo (3. 6)
F(h,) F(h,—h) -  F(0)

seklinde yazilabilir. Bunun hermitiyen bir matrise ait bir determinant oldugunu,
F *(Z)=F (—Z) esitliginden yararlanarak kolayca gorebiliriz. Goriildiigii  gibi
yansimalarin siddetli olup olmamasina bakilmaksizin deneysel olarak toplanan genlik
bilgileriyle birlestirildiginde bize bu yansimalarin fazlari bulma olanag: sunan ve
keyfi biiyiiklikteki n sayisina bagli olan en genel esitsizliklerin nasil elde
edilebilecegini gérmiis olduk. Bu esitsizlikleri daha kullamish hale getirebilmek i¢in
“birimsel yap1 faktérii” veya ‘“normalize yapi1 faktdrii” gibi yeni niceliklerin

tanimlanmasina gereksinim duyulmustur.

Direkt yontemlerin temelinde yer alan diger bir varsayim da 1952’de Sayre
tarafindan ortaya atilan “esit atom modelidir”. Bu kavramlari 6niimiizdeki iki alt béliim

boyunca ele almaya ¢alisacagiz.

Direkt yontemler, matematiksel bagintilar yardimuyla, deneysel olarak elde edilen
siddet verilerinden fazlarin hesaplanmasim saglar. Bu yontemde, siddetli yansimalarin
yap1 faktorleri kullanilarak elde edilen bagintilar yardimiyla faz farklari arasinda baz
bagmtilar elde edilir. Genel olarak bir dalgarin genlifi ve fazi birbirinden farkli

niceliklerdir. X-151m1 kirnnimi ydntemiyle bu nicelikler iliskilendirilebilir.
3.4. Normalize Yap:i Faktorleri ve Siddet istatistikleri
Sagilma agis: sifir oldugunda, atomik sagilma faktoriiniin degeri maksimuma ulasir

ve Z=F(000) atom numarasina esit olur. Béylece sagilan hicbir dalganin genligi Z den

bityiik olamaz. Cauchy-Schwarz esitsizliginden giderek ulasilan matematiksel ifade;
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|F(rt)’ <z 3.7

seklinde yazilabilir (Stout & Jensen, 1989). Direkt yontemlerde F(hkl) yap: faktorii yerine
kullanimi daha uygun olan U(hkl) birimsel yap: faktorii tammlanmistir. Bu tanim;

F()

U(hkt) = (3.8)
seklindedir. (3.7) denkleminden faydalanarak birimsel yap1 faktoriiniin
k) <1 (3.9)

sartim sagladig goriiliir.

Direkt yontemlerde kullanilan tanimlardan birisi de normalize yapi faktoriidiir.
Normalize yap1 fakitrii Ep, yapr faktoriiniin icerdigi 6zellikleri bozmadan, biitiin

yansimalarin normalizasyonuna izin vererek, 6" ya bagimliligin kaldiriimasin saglar.

|EGyp=LEML 3. 10)

5

olarak tanmimlanmaktadir.

Tiim hkl’ler iizerinden bu esitlikte goriilen klasik ve normalize yapi faktorlerinin

ortalamasm almak i¢in,

=

| F(h) [*= F(h)F* (h) = (i f, exp(2mih-r j)j[}]f f, exp(-2nih -1 j)j

N

=] +2N:ifnfm exp(zniﬁ (F, —’fm))
j=1 n=l m=1

3. 11)
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bulunur. Burada, denklemin sag tarafindaki ¢ift toplamin tiim hkl’ler igin ortalamasi
almirken, pozitif ve negatif terimlerin getirecegi katkilar birbirini yok edecekler ve

boylece ortalamaya ikinci toplamdan bir katk: gelmeyecektir. O halde;

N (2 s 2
(IF®I)=31;
= (3.12)
olarak bulunur. Bunu 3.10 denkleminde yerine koyarsak;
X 2
o iEdE) 2
(BB )=t =2 — =1
DI/ Wi
=t /=l (3.13)

bulunur.

Simetri merkezli kristallerin normalize yap1 faktérlerinin dagilimi simetri merkezli
olmayan Kristallerinkinden farklidir. Bu yiizden kristalin simetri merkezinin bulunup

bulunmadig, E degerlerinin dagilimi incelenerek de anlasilabilir.

Merkezi limit teoremi » tane rastgele bagimsiz degiskenin toplammin dagilimmn »

sonsuza giderken Gaussian bir dagilima yaklastifim ifade eder. Boylesi bir Gaussian

dagilim;

_ 1 _(x-m)?
p(x) oTam exp[ J 3. 14

bigiminde ifade edilebilir. Burada; m rasgele bagimsiz degiskenlerin ortalama degerini,
c ise standart sapmalarim gostermektedir. Eger bir kristaldeki atomlarin rasgele
dagildiklan ve kristal igerisindeki sayilarmin ¢ok oldugu diisiiniiliirse merkezi limit

teoremi kristal tarafindan kirinima ugratilan X-151m1 siddet verileri iizerine uygulanabilir.
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Ciinkii bu siddet verileri F, ve F,, lere baghdir ve bunlar da gok sayidaki rasgele
dagilmis atomun sagilma faktérlerinin toplamui olarak tamimlanmaktadir. Bu noktada

hesaplamalarin | E,, | lerin Gaussian bir dagilima sahip olmalar1 nedeniyle | E,, | yap:
faktorleri tizerinden degil de | E,,, | normalize yap: faktorleri iizerinden tartisiimasina

devam etmek yerinde olacaktir.

Normalize yapi faktoriiniin dagilimi simetri merkezli kristaller i¢in,

P(E)= \E exp[" 2 |Z] (3.15)

simetri merkezi olmayan kristaller i¢in ise;
2
B, (E])= 2/E|expl-E[*) (3.16)
seklinde verilmektedir.

Asagida verilen tabloda (Tablo 3.1) normalize yap: faktdrlerinin cesitli simetrilere
sahip kristal yapilar i¢in tiim hkl dogrultulani {izerinden alman ortalamalan

gosterilmektedir. Bu istatistiki verilere bakilarak ilgilenilen yapmin hangi simetri
grubuna dahil oldugu belirlenebilir. Gériilecegi gibi tiim simetri gruplarinda <E 2> =1
kosulu saglanmaktadir. Dolayisiyla normalize yap: faktorlerinin karelerinin dagilimina
bakilarak yapimin simetri grubunun belirlenemeyecegi sdylenebilir (Luger, 1980;
Newton, 2001). Tablo 3.1 de goriilen ( > simgesi tiim hkl’ler tizerinden alinan

ortalamay1 gostermektedir.
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Tablo 3.1 Normalize yap: fakt6rlerinin bazi istatistik 6zellikleri.

Simetri merkezli Simetri merkezli Hiper simetri
olmayan merkezli
(ED 0.886 0.798 0.718
(Er) 1.000 1.000 1.000
(B -1) 0.736 0.968 1.145

3.5. Sayre Denklemi

1952’de Sayre kendi adiyla anilan esitligi ortaya koyarak, 6zellikle genliklerin faz
isaretlerinin ya +1 ya da -1 olabildigi simetri merkezli yapilarda faz bilgisinin elde
edilmesinde nasil kullanilabilecegini gdstermistir (Sayre, 1952). Sayre esitliginin
tiiretiminde kullanilan temel varsayim “esit atom modeli” olarak bilinen modeldir. Bu
modelde, esit atomlardan olusmus bir kristal yapr 6zdes ve yiiksek ¢6ziiniirliiklii

piklerden olusan bir p(r) elektronik yogunluga sahiptir. Boyle bir yap: igin, p(r) ve
karesi p’(r), farkl tiirlerdeki pikler harig, birbirine gok benzer olup ayni konumlarda

maksimumlara sahiptirler. Bu kristal i¢inde atomlarin belirli simeiri ve periyodiklik
sartlanin1  saglayacak bigimde 6zel konumlarda yerellesmis olmalarindan

kaynaklanmaktadir. Atomik sekil biliniyorsa, yogunlugun karesiyle elde edilen yap:
faktorleri F ™ (ﬁ) leri, ger¢ek yapimin (yogunlugun karesi alinmamis ) yapi faktorleri

F(ﬁ) ler cinsinden,
F4* (h) = S(h)F(h) (3.17)

seklinde yazilabilir. Burada S(ﬁ) atomik seklin degisimini hesaba katmakta kullanilan

—

pozitif degerli uygun bir fonksiyon ve h herhangi bir (bkl) dogrultusunu
gostermektedir. Fourier kuramina gore, reel uzaydaki ¢arpma islemi Fourier uzayinda

harmanlamaya (konvoliisyon) esdegerdir. Daha formel olarak,




32

Fer (h) = %—ZF(E)F(E—E) (3. 18)
k

yazilabilir. Burada; V, kristalin birim hiicresinin A cinsinden hacmidir.

Bu yap1 faktorlerinin agsagidaki iliskiyi sagladigi goriiliir (Sayre, 1952) ;

VS(h)F(h) = 3 F(k)F(h - k) (3. 19)
k

Tiim ﬁdogrultulan icin bu esitlik dogrudur ve Sayre esitlii olarak bilinir. Organik
kristaller igin, kiigiik olmalart nedeniyle elektronik yogunluga ihmal edilebilir katkilan

olan H disindaki diger tiim atomlar birbirine benzer olarak ele alimr. Bir faz setinin

dogrulugu i¢in géz 6niine alinan tek kistas, tiim ﬁdogrultularl icin bu faz setinin tiim
Sayre esitliklerini saglayip saglamamasidir. Dogru faz setinin elde edilmesi adina Sayre

esitligi i¢in minimize edilmesi gereken bir artik fonksiyonu

R = Y| VS(h)F(h) - Y F(k)F(h —K) [ (3. 20)
h k

olarak bulunur.

(3.19)  denklemi ~ F(-h)  ile  garpihrsa,  F(-h)=F'(h)  ve

| F(h) |= F(~h) | oldugundan yararlanarak,

VS(h) | F(h) = 3| FOF(h)F(h - k) |expli(@, +¢_, + ¢y, )] (3.21)
k

S(ﬁ) pozitif degerli bir fonksiyon oldugundan, bu esitligin sol tarafinin pozitif

biiyiikliiklerden olustugu séylenebilir. | F(ﬁ) | ve | F(ﬁ - 12) | 'nin yeterince biiyiik olmasi
durumunda toplamin bu biiyiik degeri karsilayabilmesi igin faz carpamnin ssii sifir

olmali. Bagka deyisle,
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Qpy +O_, +9, ~0 (3.22)
ya da simetri merkezli yapilar i¢in faz agilar yalmzca 0 veya 180° olabileceginden
s(h) s(k) s (h-k)= + (3. 23)

yazilabilir. Burada s(h), h dogrultusundaki yansimalarnnin isaretini temsil eder
(Giacovazzo ,1995).

Bu esitlikte mutlak esit yerine yaklasik esit isaretinin kullanilmast bu denklem
yardimiyla bulunan faz isaretinin belli bir olasilikla dogru oldugunu gostermek igindir.
Bu olasiliklar ilk olarak Cochran ve Woolfson tarafindan tanimlanmistir (Woolfson,
1954:Cochran& Woolfson, 1955; Cochran 1952; Cochran 1953; Cochran 1954, Cochran
1955; Zachariasen 1952). Bazi yaklasimlar altinda s6z konusu bu olasiliklar N birim

hiicredeki toplam atom sayisini belirtmek lizere asagidaki gibi ifade edilebilir.

1 1 1 - 4 =

Bu olasiliklar normalize yap: faktorlerinin biiyiikliikleri arttikga artma egiliminde
olup birim hiicredeki atom sayis1 arttik¢a azalma egilimi sergilemektedir. Bu noktada
bazi sorunlarla karsilasilmaktadir. Bunlardan ilki; tiim fazlarn igerecek sekilde
yukaridaki esitligin nasil kullanilacagidir. Bu sorunu agmak igin baslangigta siddetli
yansimalardan olusan ve fazlarn kolaylikla elde edilen bir set olugturulur ki;bu
baslangic seti olarak bilinir. Ardindan bu set daha az siddetli yansimalarin fazlarim
iiretecek sekilde genisletilir. Diger bir sorun ise bulunan bu fazlarin olasiliklarinin s6z
konusu esitligin (Sayre esitligi) gegerli oldugu smirlar dahilinde olup olmadifidir. Bu

konuda bir fikir vermesi agisindan Tablo 3.2 yararli olacaktir. Burada ¢esitli normalize
yap1 faktori genlikleri (| E(ﬁ]) = E(ﬁz) = E(ﬁs) |=E oldugu g6z oniine alinmigtir) ve

birim hiicredeki ¢esitli atom sayilar1 i¢in faz isaretlerinin olasiliklart gériilmektedir.
(Luger, 1980; Newton, 2001). |
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Tablo 3.2 Birim hiicrede igerdikleri atom sayis1 ve gesitli normalize yapir faktorii

genliklerine gore faz isaretlerinin olasiliklar.

E N=40 80 120 160 200
3.0 1.00 1.00 0.99 0.99 0.98
2.0 0.93 0.86 0.81 0.78 0.76
1.0 0.58 0.55 0.54 0.54 0.53

Tablo 3.2’ de, birim hiicre i¢indeki atom sayisi N ile normalize yap1 faktdrlerinin
bazi degerleri igin herhangi bir sentrosimetrik yapidaki herhangi bir yansimanin
isaretinin dogru olarak belirlenme olasihf goriilmektedir. Tablodaki verilerden
goriilecegi gibi ayni bir E degeri i¢in birim hiicredeki atom sayis: arttik¢a igaretlerinin
dogru olarak belirlenme olasilig1 azalmaktadir. Yine beklendigi gibi, birim hiicrelerinde
ayni sayida atom bulunduran yapilarda, normalize yap1 faktorlerinin degeri, baska bir
deyisle yansimalarin siddetleri azaldikga, bu yansimalara ait fazlarin igaretlerinin dogru

olarak belirlenme olasilig1 azalmaktadir.

Faz belirleme isleminin ileriki agsamalarinda yani yeterince ¢ok sayidaki yansimanin

faz bilgisi elde edildiginde fazi bilinmeyen yansimalarin fazlari

s(h) =Y s(s(h - k) (3. 25)

esitlifl yardimiyla hesaplanabilir. Bu kuskusuz ki Sayre esitliginden daha kullamshdir
ciinkii ¢cok sayida fazi bilinen yansimanin harmanlanmasi yardimiyla bilinmeyen

fazlarn bulunabilecegine isaret eder. Bu durumda faz isaretinin pozitif olma olasihig

p,(h)= % + % tanh(—l— | E(h) [ Y E(h)E(h - tT')J (3. 26)
=

JN

ile verilir. Faz isaretinin negatif olma olasilig1 p_ (ﬁ) ise
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p_(h)=1-p,(h) (3.27)

ile verilebilir. Simetri merkezli olmayan durumlarda faz belirleme islemi i¢in Sayre

esitligi gergel ve sanal kisimlara ayirilir. Bu kisimlar sirasiyla

| E(h) | sing(h) = 3| E(E(R - ) | sin(p(h’) + p(h - 1) (3. 28)
2

|E(h) | cos g(h) = | E(h)E(h ~ ) | cos (q)(P) +o(h - IT')) 3. 29)

olarak yazilir. Bu kisimlar birbirlerine oranlanacak olursa,

_ SIBE)EE -1 sinlp’) + o~ 1))
tanp(h) = X —————— — -
3| B(h)E(h — ') | coslo(’) + o(h ~ b))

W

(3. 30)

bulunur ki bu “Tanjant formiilii” adiyla bilinen esitliktir. Bu esitlik simetri merkezli
olmayan yapilarda faz belirleme islemi igin kilit rol oynamaktadir (Karle & Hauptman,

1950; Karle & Hauptman, 1956; Karle & Hauptman*,1956; Karle & Hauptman, 1961).
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4. KRISTAL YAPI ARITIMI VE YONTEMLERI

Kristal yap1 analizinde, 6rnek yapi igin belirlenen atomlann yaklagik konumlarn ile
gercek yapinin uyusumu, drnek yapi igin hesaplanan yapi faktorlerine kargilik gelen
elektron yogunluklan ile, deneysel olarak elde edilen yap: faktérlerine karsilik gelen
elektron yogunluklarimin uyusumuna baghdir. Bu uyusumu saglamak i¢in hesaplanan
yap1 modeline karsihik gelen parametreler sistematik olarak degistirilerek, gergek yapiya
en iyi yaklagimin saglanmasina ¢aligihr. Bu siirece “antim” denir. Anitim islemiyle
yapidaki eksiklikler ortaya cikarilabilir; Yapi ¢oziimii sirasinda bulunmayan atomlar ve
hidrojen atomlarimin konumlari belirlenmeye g¢aligihir. Arntim isleminde en yaygm

kullanilan iki yontem “Fark Fourier Y6ntemi” ve “En Kiiciik Kareler Yéntemi” dir.

4.1. Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier Yontemiyle hesaplanan ve deneysel elektron yogunluklarn arasindaki

fark incelenir.
Fourier sentezi yardimiyla hesaplanan elektron yogunlugu

Pros (5, 1,2) == ZZZ oo €Xp(— 271(hx + ky + I2)) (4. 1)

Deneysel elektron yogunlugu ise

P (5.7,2)=— ZZZ o €Xp(-2mi(hx +hy +I2))  (4.2)

esitligiyle verilmistir.
Bu iki elekiron yogunlugu ifadesinin farki;

80053, 2)=(Dsen — P )= ZZZ 7, (#k1)— F,, (hd)Jexp(- 27mi(hx + ky + 1)) (4. 3)
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seklinde yazilabilir. Eger 6lgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklan birbirine esit ise
No’nun o konumlardaki degerleri sifirdir ve Fark-Fourier haritasinda herhangi bir pik
gozlenmez. Coziilen yapida bulunamayan herhangi bir atom ve hidrojen atomlan ise
Ao(r) Fark-Fourier haritasinda gozlenebilir (Stout & Jensen, 1989). Fark-Fourier
yontemiyle yapida bulunamayan atomlarin yam sira, atomik parametreler de antilarak

daha duyarli hale getirilebilir.

4.2. En Kiiciik Kareler Yontemi

Kristal yapilarin aritilmasinda kullanmilan bir diger yontem de En Kiigiik Kareler

Yéntemidir.

En kiigtik kareler yonteminde, atomik parametrelerin duyarliliini arttirmak igin,
deneysel ve hesaplanan yap1 faktérleri arasindaki farkin karesinin minimum olmasina

calisilir.

Hesaplanan yap1 faktoriinii, atomik koordinatlarin ve sicaklik faktérlerinin dogru

bir seti i¢in, simetri merkezli bir yap1 ve sicaklik faktériiniin izotropik alindigi durumda,

. 2 9
Fres(hk) = 32 exp (— B, Smx j cos 2 (hx; + ky; + 1zj) (4. 4)

=
seklinde yazabiliriz. j. atom i¢in parametrelerin dogru degerleri,
(Bj +AB;, x; + &x;, y; + Dy, 7+ Az ) (4.5)
ise,deneysel (gbzlenen) yap: faktorii ifadesi,
N/2

.2
Faen(hk)= Y. 21, exp {— (B, +4B, )= 9}

=1

cos l27t{h(xj +ij)+k(yj +ij)+ l(zj +Azj)}J (4. 6)

seklinde yazilabilir.Bu iki ifade arasindaki fark ,

AF(BKI) = Fgen(hkl)-Fres(hkl) (4.7)
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ve
N/za( ) o(F,..) o(F,...) O(Fues Jraa
AF S\ hes Ikt AB hes J hkl AX +_,MAy,+__.__°Lh.k_Az, (4 8)

yazilabilir. Pratikte hatasiz olarak varsayillan gozlenen yap: faktérlerine en 1y1

yaklasimin saglanmasi igin,

R's Z[ den hes ]2 ~0 (4 9)

ifadesinin minimum olmas: gerekir .
4. 3. Yapr Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

Antim siirecinden sonra, ¢ozillen yapin dogrulugu belli kriterlere baghidir. En
onemli faktdrlerden biri olan giivenirlik faktorii, R, deneysel olarak elde edilen ve

hesaplanan yap: faktérleri arasindaki uyumu gosterir.

> (|[Fsn (kD)= [y, (kD) | )
> ([Foeo (k)] )

bkl

R__ hkl

(4. 10)

Deneysel ve hesaplanan yap: faktérleri arasindaki fark ne kadar kiigiik ise, kristal yap:
¢oziimii o kadar dogrudur, ve R degerinin 0.07’den kiigiik olmasi istenir.

Yapimun dogrulugunu ortaya koyan bir bagka kriter de afirlikli giivenirlik
faktoriidiir. Agirhikli giivenirlik faktorii ile amaglanan, hatasi olan yansimalann aritimda

daha az kullanilmasi ve bdylece gercek yapiya daha iyi bir yakinhgin saglanmasidir.

Agirlikl giivenirlik faktorii,

5 ([Fy (k) ~ By, 1k
o |E 4. 11)

Zw(l o (BKD)|
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seklinde tanimlanir. Burada W, agirlik fonksiyonudur.

Yapimn dogrulugu igin diger bir kriter, yerlestirme faktorii olarak bilinen,

3 w(F2, (hkl) - F2, (hkl))®

Goof =S = 1/-m o) (4. 12)

S indisidir. Burada; n, antimdaki yansima sayisi, m, toplam parametre sayisidir. Aritim

sonunda S degerinin yaklagik 1 olmasi istenir.

Ayrica yap1 ¢Oziimi sonunda atomik parametrelerin duyarliligi incelenir.
Koordinatlarda 0.001 A, bag uzunluklarinda 0.01 A ve agilarda 1° den daha kiigiik

standart sapmalar, yapinin duyarh bigimde ¢6ziildiigliniin géstergesidir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. C;3H3N,0 Kiristali
5.1.1. C,3H;3N,0 Kiristalinin Elde Edilisi
Cp3Hj3N;O  [4-(Antrasen-9-ilmetoksi)ftalonitril] molekiiliiniin elde edilmesi ve

kristallendirilmesi, Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimiinde yapilmistir.

Sekil 5.1. C33H,3N,0 molekiiliiniin kimyasal ¢izimi.

1.20 g. (5.76 mmol) Antrasen-9-ilmetanol ve 0.95 g. (5.49 mmol) 4-nitroftalonitril,
40 ml. kuru DMF (dimetilformamid) icinde ¢oziildii. Oda sicakliginda 30 dak.
karistirildiktan sonra, 1.60 g. kuru toz halindeki potasyum karbonat pargalar halinde 2
saat karistirilarak ilave edildi. Reaksiyon karisimi, 24 saat oda sicaklifinda kanstirild:
ve karisim 150 g. su-buz iizerine dokiildli. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin
stiziildli, NaOH (% 10) ¢ozeltisi ile yikand1 ve noétral olana kadar su ile yikandi.
Etanolden yeniden kristallendirilmesiyle sar bir iriin elde edildi (verim: 0.50 g. ; %
23.7). Tek kristaller etanoliin oda sicaklifinda yavagga buharlastirilmasiyla elde edildi.
Erime noktas1: 438 K. Elemental analiz, C,3H;3N,0 i¢in:% C 82.62,% H 4.22, % N 8.38
hesaplandi; % C 82.40, % H 4.10, % N 8.48 bulundu.
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5.1.2. C23H;3N20 Kiristalinin Yapi Coziimii ve Aritim

C23H13N20 kristali igin STOE IPDS-II difraktometresinde MoKa (A=0.7107A) X-
isinlarn kullanilarak siddet verileri olgiilen kristalin monoklinik P2;/n uzay grubunda
oldugu belirlenmistir. Toplam 22331 yansima gozlenmis ve bunlarin 3092 tanesinin
bagimsiz oldugu goriilmiistiir. I>20(I) kosulunu saglayan 2028 yansima gozlenen
yansima olarak alimp, SHELXS 97(Sheldrick, 1997) yap1 ¢6ziimleme programu ile

direkt yontemler kullanilarak yapi ¢6ziilmiisttir.

SHELXS 97 programu ile yapilan ¢6ziim isleminde hidrojen disindaki atomlarin
konumlar1 belirlenmis, ¢6ziim isleminden sonra SHELXIL 97 (Sheldrick, 1997)
programu ile yapr antimma baglanmistir. Antimun ilk asamasinda atomlarin
konumlarmin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi igin izotropik
antim yapilmistir. Anitim sonucunda hidrojen atomlarnt disinda eksik atom olmadigi
goriilmiigtiir ve anizotropik antim yapilmistir. Yapi ¢dzlimiinde gézlenemeyen hidrojen
atomlart geometrik olarak yerlestirilmis ve izotropik olarak aritilmigtir. Hidrojen
atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak, aromatik C-H bag uzunlugu 0.93A

olarak sabitlenmistir.

Artimda kullanilan 3092 yansimaya karsilik saptanan parametre sayis1 236 dir.
Arntim sonucunda R=0.052 olarak bulunmustur.

Tablo 5.1." de, CyHi3N,O kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim
bilgileri, Tablo 5.2.” de atomlann kesirsel koordinatlari ve esdeer izotropik sicaklik
parametreleri, Tablo 5.3.” de atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri, Tablo 5.4.” de

segilen bag uzunluklan,bag agilar ve torsiyon agilari verilmistir.
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Tablo 5.1. C»3H 3N, 0 kristali i¢in ait X-151m kirium ve yapt aritum verileri

Kimyasal Formiil C»3H3N;0
Formiil Agirlig: (a. k. b.) 333.35

Renk / Sekil renksiz / prizma
Kristal sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2\/n

a(A), b(A), c(A) 6.1396(4) 13.6929(12) 20.4225(13)
a(®,BCy(® 90 97.510(5) 90
Birim hiicrenin hacmi (A%) 1702.2(2)

Birim hiicredeki molekiil sayisi 4

Hesaplanan yogunluk (gem™) 1.301

Fooo 692

Cizgisel sogurma katsayisi (mm™) 0.081

Kristal boyutlarn (mm) 0.60 x 0.42 x 0.07
Kullanmilan radyasyon MoK,

Dalgaboyu (A) 0.71073
Monokromat6r Grafit

Sicaklik (K) 293.2 (2)
Difraktometre STOE IPDS 11
Kirmim toplama metodu @ taramasi
Toplam yansima sayisi 22331

Bagimsiz yansima say1s1 3092

Gozlenen yansima sayist (I>26(I)) 2028

Rine 0.146

h, k, 1 araligy -7-7, -16—>16, -24—>24

Omin » Omax araligy (°) 1.8,29.3

Kullanilan programlar Shelxs-97, Shelx1-97, WinGx

Yapi ¢6ziim yontemi Direkt Yontemler

Yapi artilmasi Tam matris (F2)’ye gore

Agirhik fonksiyonu w= o )T (10.0862P) 7 ,P = é(FO2 +2F})
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Tablo 5.1. C,3H;3N,0 kristali igin X-151m1 kirinim ve yapi antim verileri (devam).

Parametre sayisi 236
R 0.052
wR 0.147
S(FY) 0.96

Apmax ’ APmin (C/AB) 0.51, -0.30

Tablo 5.2. Cy3H 3N, 0 kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar: ve esdeger izotropik

sicakllk  parametreleri  (A?). Burada U, = (%)Z Z U,a,aa;a; olarak
tanimlanmaktadir. o

Atom X ¥y z U

o 0.2621(2) 0.26967(10) _ 0.29970(7) 0.0522(5)
NI -0.5046(4) 0.14099(16)  0.42444(12)  0.0771(8)
N2 -0.3760(4) 0.38802(17)  0.52967(11)  0.0786(8)
C1 -0.3622(4) 0.18969(16) 0.41437(10) 0.0524(7)
2 -0.2703(4) 0.36237(15)  0.49102(11)  0.0546(7)
3 -0.1817(3) 0.25153(13)  0.40311(9) 0.0433(6)
C4 -0.1355(3) 0.33461(14)  0.44194(9) 0.0473(6)
cs 0.0433(4) 0.39194(16)  0.43190(11)  0.0578(7)
6 0.1714(3) 0.36781(16)  0.38410(10)  0.0563(8)
C7 0.1238(3) 0.28593(14)  0.34499(9) 0.0442(6)
8 -0.0527(3) 0.22696(14)  0.35453(9) 0.0455(6)
) 0.2139(3) 0.18887(15)  0.25469(10)  0.0505(7)
C10 0.3844(3) 0.18723(14) 0.20823(9) 0.0432(6)
cit 0.5434(3) 0.11240(13)  0.21196(9) 0.0419(6)
C12 0.5640(4) 0.03706(15) 0.26035(11) 0.0539(7)
C13 0.7219(4) 0.03238(16)  0.26219(12)  0.0624(8)
Cl4 0.8697(4) 0.03362(17)  0.21473(12)  0.0628(8)
C15 0.8573(4) 0.03551(16)  0.16784(11)  0.0556(7)
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sicaklik parametreleri (A%) (devamu).

C16
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C23
H5

H6

HS8

H9

HI12
H13
H14
H15
H17
H19
H20
H21
H22

0.6980(3)
0.6940(4)
0.5427(3)
0.5421(5)
0.3854(5)
0.2239(5)
0.2231(4)
0.3814(3)
0.07662
0.29116
-0.08452
0.09741
0.46644
0.73300
0.97572
0.95481
0.79620
0.64987
0.38488
0.11589
0.11585

0.11125(14)
0.18573(15)
0.26077(15)
0.33814(18)
0.4080(2)
0.40677(19)
0.33713(17)
0.26073(14)
0.44718
0.40672
0.17156
0.14539
0.03543
-0.07977
-0.08235
0.03385
0.18500
0.34036
0.45739
0.45479
0.33889

0.16499(9)
0.11859(10)
0.11547(10)
0.06832(11)
0.06436(14)
0.10682(13)
0.15304(11)
0.16021(9)
0.45777
0.37789
0.32871
0.25450
0.29155
0.29508
0.21598
0.13662
0.08876
0.04032
0.03309
0.10295
0.18123

0.0440(6)
0.0510(7)
0.0499(7)
0.0684(9)
0.0844(10)
0.0807(10)
0.0654(8)
0.0475(6)
0.0693
0.0676
0.0546
0.0606
0.0646
0.0749
0.0753
0.0666
0.0612
0.0821
0.1014
0.0970
0.0785

Tablo 5.3. C;3H13N,O kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (A2).

Atom

Ui Un

Usz

Ui

UIB

Usz

01
N1
N2
C1
C2

0.0565(9) 0.0615(9)

0.0434(8)

-0.0175(6)
0.0723(14) 0.0825(14) 0.0810(15) -0.0046(12) 0.0274(12)
0.0841(15) 0.0928(15) 0.0676(14) -0.0124(12) 0.0430(12)
0.0553(13) 0.0562(12) 0.0485(11) -0.0044(10) 0.0170(10)

0.0249(6)

-0.0128(7)

-0.0264(12)
-0.0034(12)
-0.0063(10)

0.0581(13) 0.0608(13) 0.0495(12) -0.0057(10) 0.0246(10) -0.0055(10)
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Tablo 5.3. C33H;3N,O kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (A%)

(devami).

Atom Un

Uy,

Uiz

Uz

Uis

Uy,

C3
C4
Cs
C6
C7
C8
C9
C10
Cl1
Cl1
Ci3
Cl4
C1s
Cl16
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C23

0.0441(11)
0.0535(12)
0.0687(14)
0.0592(13)
0.0464(11)
0.0522(12)
0.0523(12)
0.0467(11)
0.0459(11)
0.0629(14)
0.0737(16)
0.0607(14)
0.0563(13)
0.0455(11)
0.0558(12)
0.0606(12)
0.0908(18)
0.122(2)

0.107(2)

0.0795(16)
0.0556(12)

0.0483(10)
0.0523(11)
0.0580(12)
0.0600(13)
0.0519(11)
0.0461(11)
0.0536(12)
0.0478(10)
0.0448(10)
0.0557(12)
0.0535(13)
0.0580(13)
0.0589(12)
0.0487(11)
0.0618(12)
0.0556(12)
0.0701(15)
0.0720(16)
0.0716(16)
0.0663(14)
0.0510(11)

0.0391(10)
0.0395(10)
0.0521(12)
0.0548(13)
0.0375(10)
0.0399(10)
0.0495(11)
0.0371(10)
0.0360(10)
0.0467(12)
0.0615(14)
0.0721(16)
0.0544(12)
0.0396(10)
0.0395(10)
0.0353(10)
0.0477(13)
0.0615(16)
0.0639(16)
0.0523(13)
0.0367(10)

-0.0005(8)
-0.0038(9)
-0.0204(10)
-0.0174(10)
-0.0050(8)
-0.0092(8)
-0.0217(9)
-0.0107(8)
-0.0087(8)
0.0016(10)
0.0088(10)
-0.0025(11)
-0.0061(10)
-0.0092(8)
-0.0041(9)
-0.0033(9)
0.0069(11)
0.0162(13)
0.0069(13)
-0.0030(11)
-0.0095(9)

0.0130(8)
0.0190(9)
0.0282(11)
0.0266(10)
0.0174(8)
0.0124(9)
0.0214(9)
0.0130(8)
0.0094(8)

-0.0042(9)
-0.0041(9)
-0.0183(11)
-0.0215(10)
-0.0038(9)
-0.0058(9)
-0.0141(9)
-0.0035(9)
-0.0052(8)

0.0212(10) -0.0023(11)
0.0143(12) 0.0049(11)

0.0179(12)
0.0183(10)
0.0121(8)
0.0213(9)
0.0127(9)

0.0110(11)
0.0067(10)
-0.0030(9)
-0.0018(10)
-0.0035(10)

0.0217(12) 0.0006(14)
0.0203(16) 0.0147(17)
0.0128(15) 0.0314(15)
0.0155(12) 0.0198(12)
0.0093(9) 0.0022(9)
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Tablo 5.4. C;3H,3N>O kristaline ait segilen bag uzunluklar (A) bag agilar1 (°)

ve torsiyon agilar (°).

C9-C10

C23-C10
C10-Cl11
C22-C23-C10-C9
01-C9-C10-C11

1.502(3)
1.404(3)
1.410(3)
-0.3(3)

110(19)

01-C9-C10
C23-C10-Cl11
C23-C10-C9
01-C9-C10-C23
C9-C10-C11-C12

108.15(15)
120.29(17)
118.95(17)
-70.9(2)
-3.3(3)
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Sekil 5.3. C23H;3N;0 molekiiliiniin PLUTON paket ¢izimi.
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5.2. C3;H14N,O Kristali
5.2.1. C3;H14N2O Kristalinin Eide Edilisi
CyiH1sN,O  (4-Difenilmetoksiftalonitril) molekiiliiniin  elde edilmesi ve

kristallendirilmesi Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Béliimiinde yapilmustir.

Sekil 5.4. C;,H,4N,0 molekiiliiniin kimyasal ¢izimi.

4-Difenilmetoksiftalonitril ~ bildirilen (Leznoff v.d. ,1994) prosediire gére
sentezlendi. Tek kristaller, etanol ¢6zeltisinden oda sicakliginda yavasca
buharlagtirilarak elde edildi.

5.2.2. C31H14N>O Kiristalinin Yapi Coziimii ve Aritinm

C21H1sN,O kristali igin STOE IPDS-II difraktometresinde MoKor (==0.71074) X-
iginlant kullanilarak siddet verileri &lgiilen kristalin monoklinik P2;/n uzay grubunda
oldugu belirlenmistir. Toplam 15368 yansima goézlenmis ve bunlarin 3187 tanesinin
bagimsiz oldugu goriilmiistiir. >20(I) kosulunu saglayan 1458 yansima gozlenen
yansima olarak almp, SHELXS 97(Sheldrick, 1997) yap1 ¢éziimleme programi ile
direkt yontemler kullanilarak yapi ¢6ziilmiigtiir.
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SHELXS 97 programu ile yapilan ¢dziim isleminde hidrojen digindaki atomlarn
konumlan belirlenmis, ¢6ziim igleminden sonra SHELXL 97 (Sheldrick, 1997)
programi ile yapt artimina baslanmistir. Antimin ilk asamasinda atomlarn
konumlanmn daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi i¢in izotropik
anttim yapilmigtir. Aritim sonucunda hidrojen atomlart disinda eksik atom olmadigi
goriilmiigtiir ve anizotropik antim yapilmistir. Yapi ¢oziimiinde gozlenemeyen hidrojen
atomlarn geometrik olarak yerlestirilmis ve izotropik olarak aritilmistir. Hidrojen
atomlarinin antiminda riding model kullamlarak, aromatik C-H bag uzunlugu 0.93A ve
diger C-H bag uzunlugu 0.98A olarak sabitlendi.

Arntimda kullamilan 3187 yansimaya karsilik saptanan parametre sayisi 218 dir.

Antim sonucunda R=0.043 olarak bulunmustur.

Tablo 5.5. de, C;H14N;O kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim
bilgileri, Tablo 5.6.” da atomlarin kesirsel koordinatlan ve esdeger izotropik sicaklik
parametreleri, Tablo 5.7.” de atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri, Tablo 5.8.” de

secilen bag uzunluklar ve bag agilar1 verilmistir.

Tablo 5.5. C;1H 4N, O kristali i¢in x-151m1 kirinim deneyi ve yapi aritim verileri.

Kimyasal Formiil C1H14N;O

Formiil Agirligt (a. k. b.) 310.34

Renk / Sekil yesil / prizma

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2i/n

a(A), b(A), c(A) 8.9005(13), 15.1033(19), 12.1253(15)
o (), B,y 90, 92.632(11), 90

Birim hiicrenin hacmi (A% 1628.2(4)

Birim hiicredeki molekiil sayisi 4

Hesaplanan yogunluk (gem™ ) 1.266

Fooo 648
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Tablo 5.5. C;;H4N;O kristali igin x-1g1m1 kinmim deneyi ve yapi antim verileri

(devam).

Cizgisel sogurma katsayis: (mm™) 0.079

Kristal boyutlar: (mm) 0.28 x 0.21 x 0.15
Kullanilan radyasyon MoK,

Dalgaboyu (A) 0.71073
Monokromatdr Grafit

Sicaklik (K) 293.2 (2)
Difraktometre STOE IPDS I
Kirinim toplama metodu @ taramasi
Toplam yansima sayisl 15368

Bagimsiz yansima sayisi 3187

Gozlenen yansima sayist (I>2c(I)) 1458

Rint 0.084
h, k, 1 araligs -10->10, -18—>18, -14—>14
Omin » Omax araligt (°) 2.2,26.7
Kullanilan programlar Shelxs-97, Shelx1-97, WinGx
Yap1 ¢6ziim yontemi Direkt Yontemler
Yapi aritilmasi Tam matris (F*)’ye gére
Agirlik fonksiyonu W= L —,P = l(FO2 +2F%)
[o°(F;)+(0.0414P)"] 3
Parametre sayisi 218
- R 0.043
wR 0.095
S(FY) 0.83

APmax » APmin (3/A3) 0.18,-0.17
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Tablo 5.6. C,;H,4sN,0 kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar ve esdeger izotropik

1 * ¥
sicaklk  parametreleri  (A?. Burada U, = (EJZZU.,a.a'a.a. olarak
i

TRt Sl ik g
i

tanumlanmaktadir.

Atom x y 4 Ues

01 0.36269(15) 0.44356(8) 0.40746(11) 0.0698(5)
N1 0.8736(3) 0.30995(15) 0.16236(19) 0.1121(10)
N2 0.7030(3) 0.07676(14) 0.23180(18) 0.1060(10)
C1 0.7659(3) 0.30674(14) 0.20988(19) 0.0789(9)
C2 0.6438(3) 0.13924(16) 0.25919(19) 0.0798(9)
C3 0.5727(2) 0.21881(13) 0.29606(17) 0.0662(8)
C4 0.4469(3) 0.21445(14) 0.35854(19) 0.0778(9)
Cs 0.3800(2) 0.29089(14) 0.39433(17) 0.0733(8)
Cé6 0.4377(2) 0.37257(13) 0.36654(16) 0.0615(8)
C7 0.5638(2) 0.37856(13) 0.30498(16) 0.0651(8)'
C8 0.6308(2) 0.30144(13) 0.27049(15) 0.0626(8)
C9 0.3775(2) 0.52902(12) 0.35503(15) 0.0620(8)
Cio 0.2780(2) 0.59261(13) 0.41564(16) 0.0612(7)
Cl11 0.1730(3) 0.56522(14) 0.48698(18) 0.0789(9)
C12 0.0795(3) 0.62522(16) 0.5363(2) 0.0926(10)
C13 0.0905(3) 0.71282(17) 0.5150(2) 0.0908(10)
Cl4 0.1949(3) 0.74174(16) 0.4454(2) 0.0955(11)
C15 0.2904(3) 0.68218(14) 0.39588(18) 0.0841(10)
Cl6 0.3304(2) 0.52359(12) 0.23443(15) 0.0566(7)
C17 0.2051(2) 0.47557(12) 0.19985(17) 0.0656(8)
C18 0.1616(3) 0.47042(13) 0.0901(2) 0.0759(9)
C19 0.2414(3) 0.51490(15) 0.01335(19) 0.0782(9)
C20 0.3645(3) 0.56451(15) 0.04626(19) 0.0779(9)
C21 0.4092(2) 0.56796(13) 0.15633(17) 0.0681(8)
H4 0.40719 0.15964 0.37653 0.0933

HS 0.29610 0.28757 0.43714 0.0880
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Tablo 5.6. C,;H4N,0 kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik

sicaklik parametreleri (A). Burada U, = ( JZ U
T

tanimlanmaktadir (devami).

H7

H9

HI11
H12
H13
H14
H15
H17
H18
H19
H20
H21

0.60300
0.48229
0.16419
0.00853
0.02696
0.20288
0.36270
0.14934
0.07807
0.21200
0.41747
0.49383

1
3

0.43350
0.54877
0.50522
0.60512
0.75289
0.80194
0.70287
0.44630
0.43683
0.51139
0.59566
0.60072

® o
j&;a;a;2; olarak

0.28700 0.0782
0.36298 0.0744
0.50269 0.0947
0.58439 0.1111
0.54782 0.1090
0.43062 0.1145
0.34930 0.1010
0.25167 0.0788
0.06775 0.0911
-0.06112 0.0939
-0.00553 0.0935
0.17833 0.0817

Tablo 5.7 C3,H,4N,0 kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (AY).

Atem Uy Uz Us; Uzs Uss Usz

O1 00739(10) 0.0659(9) 0.0706(9) 0.0138(7)  0.0152(7) _ 0.0034(7)
N1 0.1089(18) 0.1097(17) 0.1218(19) 0.0122(13) 0.0504(15)  0.0153(14)
N2 0.1135(18) 0.0823(14) 0.1217(18) -0.0045(13) -0.0014(14) 0.0224(13)
Cl  0.0822(17) 0.0762(15) 0.0791(16) 0.0113(12) 0.0139(14) 0.0113(12)
C2  0.0788(16) 0.0705(15) 0.0890(17) 0.0073(13) -0.0072(12) 0.0072(13)
C3  0.0606(13) 0.0630(13) 0.0743(14) 0.0064(11) -0.0038(11) 0.0057(11)
C4  0.0697(15) 0.0606(13) 0.1028(17) 0.0164(12) 0.0021(13) 0.0031(11)
CS  0.0599(14) 0.0745(14) 0.0863(16) 0.0161(12) 0.0112(11) -0.0022(11)
C6  0.0589(13) 0.0609(13) 0.0647(13) 0.0082(10) 0.0026(10) 0.0038(10)
C7 0.0616(13) 0.0630(13) 0.0711(13) 0.0143(10) 0.0062(10) -0.0012(10)
C8  0.0569(13) 0.0662(13) 0.0647(13) 0.0110(10)  0.0041(10) 0.0035(10)
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Tablo 5.7. C;H4N,O kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri

(A%)(devam).

Atom Uy Uxn Uss Uzs Uiz Uz

C9 0.0613(13) 0.0599(12) 0.0650(14) 0.0085(10) 0.0050(10) -0.0048(10)
C10 0.0615(13) 0.0608(12) 0.0610(12) -0.0013(9)  -0.0008(10) -0.0082(10)
CI1 0.0872(16) 0.0609(12) 0.0901(16) -0.0103(12) 0.0212(14) -0.0108(12)
Cl2 0.0917(18) 0.0831(17) 0.1054(19) -0.0224(14) 0.0297(14) -0.0139(14)
C13 0.0978(19) 0.0791(17) 0.0955(18) -0.0240(14) 0.0041(15) 0.0024(14)
Cl4 0.126(2)  0.0593(14) 0.101(2)  -0.0074(14) 0.0033(17) -0.0017(15)
C15 0.1034(19) 0.0647(14) 0.0851(16) 0.0009(12) 0.0142(14) -0.0111(13)
C16 0.0530(12) 0.0553(10) 0.0619(13) 0.0031(9)  0.0067(10) 0.0014(9)
C17 0.0616(13) 0.0615(12) 0.0739(15) 0.0027(10) 0.0047(11) -0.0051(10)
C18 0.0728(15) 0.0654(13) 0.0882(18) -0.0084(12) -0.0103(13) 0.0037(11)
C19 0.0908(17) 0.0777(15) 0.0658(14) -0.0070(12) -0.0012(13) 0.0179(13)
C20 0.0815(17) 0.0836(15) 0.0698(16) 0.0101(12)  0.0172(12) 0.0069(13)
C21 0.0605(13) 0.0727(14) 0.0714(15) 0.0055(11)  0.0074(11) -0.0036(10)

Tablo 5.8. C;H4N,O kristaline ait se¢ilen bag uzunluklan (A) ve bag agilan (°)

01-Cé6
01-C9
C8-Cl1

1.368(2)
1.447(2)
1.440(3)

C3-C2
C2-N2
C1-N1

C6-01-C9
01-C9-C16
01-C9-C10

118.94(14)
110.57(15)
106.54(15)

C11-C10-C9

N2-C2-C3
N1-C1-C8

1.439(3)
1.138(3)
1.142(3)
123.08(18)
178.3(3)
179.1(3)
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Sekil 5.6. C;1H14N>0O molekiiliiniin ORTEP3 paket ¢izimi.



55

5.3. C3H14N40O,S Kristali
5.3.1. C,3H14N40,S Kristalinin Elde Edilisi
C2sH14N4O,S [4,4°-(4,4’-Tiyodifenoksi)diftalonitril] molekiiliiniin elde edilmesi ve

kristallendirilmesi Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Béliimiinde yapilmgtir.

Sekil 5.7. C,3H4N40,S molekiiliiniin kimyasal gizimi

[4,4°-(4,4’-Tiyodifenoksi)diftalonitril], bildirilen (Takekoshi, 1987) prosediire gére
sentezlendi. Tek kristaller etanol igindeki ¢o6zeltinin oda sicaklifinda yavasga

buharlagtirilmasiyla elde edildi.
5.3.2. CsH4N4O,S Kristalinin Yapi1 Coziimii ve Aritim

C2sH14N4O5S kristali igin STOE IPDS-1I difraktometresinde MoKo (A=0.7107A)

X-gmlarn kullanilarak siddet verileri Slgiilen kristalin triklinik P1 nzay grubunda
oldugu belirlenmistir. Toplam 15492 yansima gézlenmis ve bunlarin 4187 tanesinin
bagimsiz oldugu gorilmiistir. I>20(I) kosulunu saglayan 2287 yansima gozlenen
yansima olarak almip, SHELXS 97(Sheldrick, 1997) yap1 ¢6ziimleme program ile
direkt yontemler kullanilarak yapi ¢coziilmiistiir.

SHELXS 97 programi ile yapilan ¢6ziim isleminde hidrojen disindaki atomlarin
konumlart belirlenmis, ¢o6ziim isleminden sonra SHELXL 97 (Sheldrick, 1997)
programi ile yapr antimina baslanmistir. Artimun ilk asamasinda atomlann
konumlarinin daha duyarlt hale gelmesi ve eksik atomlarm belirlenmesi igin izotropik

aritim yapilmistir. Aritim sonucunda hidrojen atomlan disinda eksik atom olmadigi
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goriilmiistiir ve anizotropik aritim yapilmistir. Yapi ¢oziimiinde gézlenemeyen hidrojen
atomlan geometrik olarak yerlestirilmis ve izotropik olarak amtilmistir. Hidrojen
atomlarmin aritiminda riding model kullanilarak, aromatik C-H bag uzunlugu 0.93A

olarak sabitlenmistir.

Antimda kullanilan 4187 yansimaya karsihik saptanan parametre sayisi 332 dir.

Arntim sonucunda R=0.034 olarak bulunmustur.

Tablo 5.9.” da, C,3H;4N4O,S kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim
bilgileri, Tablo 5.10.” da atomlann kesirsel koordinatlan1 ve esdeger izotropik sicaklik
parametreleri, Tablo 5.11.” de atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri, Tablo 5.12.

de secilen bag uzunluklan ve agilan verilmistir.

Tablo 5.9. CysH;4N4O5S kristali i¢in x-11mm1 kirinim deneyi ve yapt aritim verileri.

Kimyasal Formiil CosH14N4O2S

Formiil Agirlig: (a. k. b.) 470.50

Renk / Sekil renksiz / plaka

Kristal sistemi Triklinik

Uzay Grubu P-1

a(A), b(A), c(R) 7.1028(7), 9.5705(10), 17.7700(19)
a()BEO,y(® 78.002(2) 82.925(8) 78.016(8)
Birim hiicrenin hacmi (A% 1151.8(2)

Birim hiicredeki molekiil sayist 2

Hesaplanan yogunluk (gem™) 1.357

Fooo 484

Cizgisel sogurma katsayist (mm™) 0.175

Kristal boyutlari (mm) 0.50x 0.25 x 0.05

Kullanilan radyasyon MoK,

Dalgaboyu (A) 0.71073

Monokromat6r Grafit
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Tablo 5.9. Cy;sH4N4O,S kristali igin x-1g1m1 kirmim deneyi ve yapi aritim verileri

(devam).

Sicaklik (K) 293.2 (2)
Difraktometre STOE IPDS 1I
Kirmnim toplama metodu @ taramasi
Toplam yansima sayisi 15492
Bagimsiz yansima sayisi 4187

Gozlenen yansima sayis1 (I>20(l)) 2287

Rint 0.067

h, k, 1 aralify -7-8,-11->11, 2121
Omin » Omax araligin (°) 1.2,26.9

Kullanilan programlar Shelxs-97, Shelx1-97, WinGx
Yap1 ¢6ziim yontemi Direkt Yoéntemler

Yap: anttilmas: Tam matris (F)’ye gore
Agirlik fonksiyonu W= o). (10.0346P)2] ,P= %(FO2 +2F)
Parametre sayis1 332

R 0.034

wR 0.068

S(F%) 0.78

APrax » APmin (6/A%) 0.18,-0.19

Tablo 5.10. C;3H;4N4O,S kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar: ve esdeger

izotropik sicaklik parametreleri (A%). Burada U, = (%jz z Uya,a;a;a;” olarak
i

tanimlanmaktadir.

Atom x y 4 U

S1 0.90627(7) 0.28920(5) 0.13464(3) 0.0666(2)

o1 1.14716(17)  0.41354(14)  0.41801(7) 0.0773(5)

02 0.21802(17)  0.73629(14)  0.04807(7) 0.0720(5)
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Tablo 5.10. C23H;4N4O,S kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlan ve egdeger

izotropik sicaklik parametreleri (A%). Burada U o = G—)Z Z Uja
i

tamimlanmaktadir (devami).

N1
N2
N3
N4
C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
Cl11
Cl12
C13
Cl4
Cis
Cle
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C23

-0.5775(3)
-0.4336(3)
1.5247(3)
1.9875(3)
-0.4233(3)
-0.3234(3)
1.5163(3)
1.8475(3)
1.5050(3)
1.6697(3)
1.6576(3)
1.4867(3)
1.3242(3)
1.3337(3)
1.0959(2)
1.1484(3)
1.0849(2)
0.9648(2)
0.9074(2)
0.9747(2)
0.6995(2)
0.5190(3)
0.3581(3)
0.3794(3)
0.5561(3)
0.7166(2)
0.0895(2)

1.03031(19)
1.0356(2)
0.3148(2)
0.1377(3)
0.9814(2)
0.9852(2)
0.3087(2)
0.1863(3)
0.30417(19)
0.2464(2)
0.2484(2)
0.3042(2)
0.35565(19)
0.3576(2)
0.3795(2)
0.2437(2)
0.21984(19)
0.32792(18)
0.46215(18)
0.48767(19)
0.42559(18)
0.4050(2)
0.5088(2)
0.6328(2)
0.65441(19)
0.54963(19)
0.79551(18)

0.09501(11)
0.30308(12)
0.69801(11)
0.57561(12)
0.11054(11)
0.25977(12)
0.63512(12)
0.54697(12)
0.55538(10)
0.51184(11)
0.43447(11)
0.40095(10)
0.44529(10)
0.52206(10)
0.35133(9)

0.33252(10)
0.26701(10)
0.22121(9)

0.24328(9)

0.30782(9)

0.11190(9)

0.14564(10)
0.12601(11)
0.07313(10)
0.03872(9)

0.05848(10)
0.10248(10)

&

a j* olarak

0.0936(8)
0.1166(9)
0.1008(8)
0.1205(10)
0.0704(8)
0.0804(8)
0.0740(8)
0.0857(9)
0.0621(7)
0.0670(7)
0.0758(8)
0.0699(7)
0.0618(7)
0.0639(7)
0.0571(6)
0.0640(7)
0.0611(7)
0.0515(6)
0.0568(6)
0.0595(6)
0.0530(6)
0.0625(7)
0.0666(7)
0.0556(6)
0.0587(6)
0.0576(7)
0.0568(6)
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Tablo 5.10. Co3H4N4O,S kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger

Fritt i

izotropik sicaklik parametreleri (A%). Burada U o = (—;—]z Z U.a,a,a’a j* olarak
i

tammlanmaktadir (devami).

C24 -0.0931(3) 0.85757(19)  0.07967(11)  0.0590(7)
C25 -0.2302(2) 0.91961(17)  0.13162(10)  0.0580(6)
C26 -0.1830(3) 0.92013(18)  0.20570(10)  0.0621(7)
c27 0.0017(3) 0.86014(19)  0.22591(11)  0.0635(7)
C28 0.1392(3) 0.7971(2) 0.17507(10)  0.0612(7)
H1 0.037(2) 0.8595(17) 0.2749(10) 0.070(5)
H2 -0.125(2) 0.8595(17) 0.0301(10) 0.065(5)
H3 0.272(2) 0.7559(18) 0.1898(9) 0.070(5)
H4 1.221(3) 0.3939(19) 0.5525(10) 0.077(6)
H7 1.76654 0.21164 0.40476 0.0911
H8 1.48079 0.30708 0.34864 0.0838
H12 1.22578 0.16909 0.36360 0.0768
H13 1.12351 0.12896 0.25321 0.0733
H15 0.82304 0.53538 0.21441 0.0682
H16 0.93764 0.57850 0.32176 0.0715
H18 0.50611 0.32112 0.18162 0.0749
H19 0.23624 0.49517 0.14833 0.0799
H21 0.56828 0.73826 0.00258 0.0704
H22 0.83790 0.56318 0.03535 0.0692

Tablo 5.11. CsH;4N4O,S kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri
(A%).

Atom  Uny Un Uss Uy Uis Uz

ST 0.0657(3) 0.0663(3) 0.0674(3) -0.0271(2) -0.01352) 0.0077(2)
O1 0.0667(8) 0.1007(10) 0.0629(8) -0.0380(7)  -0.0179(7) 0.0181(7)
02 0.0582(8) 0.0933(9) 0.0581(7) -0.0236(7) -0.0111(6) 0.0133(7)
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Tablo 5.11. C,3H14N4O,S kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (Az)

(devamu).

Atom Un Uy Uss Uz Uss Usz

N1 0.0631(11) 0.0852(13) 0.1165(15) 0.0033(11) -0.0111(11) 0.0019(10)
N2 0.1116(16) 0.1150(16) 0.1112(15) -0.0514(13) 0.0059(13) 0.0268(13)
N3 0.1025(14) 0.1301(16) 0.0689(12) -0.0322(11) -0.0255(10) 0.0047(12)
N4 0.0749(14) 0.179(2)  0.1050(15) -0.0331(14) -0.0283(12) 0.0006(14)
Cl 0.0613(13) 0.0584(12) 0.0837(14) -0.0068(10) -0.0048(11) -0.0010(11)
C2 0.0848(15) 0.0653(13) 0.0837(14) -0.0230(11) -0.0024(12) 0.0087(11)
C3  0.0702(13) 0.0859(15) 0.0655(13) -0.0192(11) -0.0142(11) -0.0040(11)
C4 0.0680(15) 0.1142(18) 0.0764(14) -0.0286(13) -0.0099(12) -0.0076(14)
C5 0.0664(12) 0.0676(12) 0.0539(11) -0.0147(9)  -0.0097(10) -0.0101(10)
C6 0.0553(12) 0.0815(14) 0.0673(12) -0.0204(10) -0.0110(10) -0.0099(10)
C7 0.0549(12) 0.1054(16) 0.0721(13) -0.0352(12) -0.0004(10) -0.0104(11)
C8  0.0622(12) 0.0959(15) 0.0553(11) -0.0298(10) -0.0048(10) -0.0077(11)
C9 0.0563(11) 0.0704(12) 0.0588(11) -0.0220(9)  -0.0085(9) -0.0003(10)
C10 0.0625(12) 0.0741(13) 0.0540(11) -0.0223(10) -0.0036(10) -0.0006(10)
C11 0.0483(10) 0.0706(12) 0.0501(10) -0.0178(9)  -0.0031(8) 0.0000(9)
C12 0.0573(11) 0.0622(12) 0.0677(12) -0.0119(10) -0.0156(9) 0.0053(9)
C13 0.0557(11) 0.0530(11) 0.0740(12) -0.0187(9) -0.0119(10) 0.0014(9)
Cl4 0.0449(9) 0.0539(10) 0.0542(10) -0.0136(8) -0.0027(8) -0.0036(8)
C15 0.0590(11) 0.0544(11) 0.0514(10) -0.0107(8) -0.0043(9)  0.0029(9)
C16 0.0609(11) 0.0612(11) 0.0525(10) -0.0178(9) -0.0020(9) 0.0030(10)
C17 0.0522(11) 0.0579(11) 0.0495(10) -0.0173(9) -0.0068(8)  -0.0030(9)
C18 0.0626(12) 0.0641(12) 0.0579(11) -0.0097(9) 0.0006(10) -0.0107(10)
C19 0.0505(11) 0.0800(14) 0.0678(12) -0.0162(11) 0.0031(9) -0.0114(11)
C20 0.0490(11) 0.0655(12) 0.0518(10) -0.0183(9) -0.0102(9) 0.0015(9)
C21 0.0615(12) 0.0586(11) 0.0536(10) -0.0107(8) -0.0036(9) -0.0066(10)
C22 0.0501(11) 0.0630(12) 0.0602(11) -0.0170(10)  0.0008(9)  -0.0092(9)
C23 0.0524(11) 0.0573(11) 0.0591(11) -0.0150(9) -0.0073(9)  -0.0012(9)
C24 0.0570(12) 0.0583(12) 0.0611(12) -0.0128(10) -0.0121(10) -0.0040(9)
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Tablo 5.11. CygH;4N40,S kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (AZ)

(devamu).

Atom Uy Uz Us3 Uz Uy U

C25 0.0535(11) 0.0463(10) 0.0709(12) -0.0087(9) -0.0099(9) -0.0017(8)
C26 0.0681(13) 0.0465(10) 0.0680(12) -0.0159(9) -0.0010(10) -0.0003(10)
€27 0.0769(14) 0.0558(12) 0.0593(12) -0.0177(10) -0.0128(11) -0.0046(10)
C28 0.0564(12) 0.0626(12) 0.0652(12) -0.0182(9) -0.0128(10) -0.0016(10)

Tablo 5.12. C;3H14N4O,S kristaline ait segilen bag uzunluklan (A) ve bag acilar1 (°)

S1-Cl4 1.7704(16)  02-C20 1.4018(19)
S1-C17 1.7763(16) C3-N3 1.140(2)
01-C9 1.368(2)  CI-N1 1.141(2)
01-Cl1 1.3998(19) C2-N2 1.134(2)
02-C23 1.3729(18) C4-N4 1.139(2)
C9-01-Cl1 121.34(13) Cl3-C14-S1 117.60(12)

(C23-02-C20 118.40(13) C15-C14-S1 124.01(13)
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Sekil 5.9, C;sH4N40,S molekiiliiniin PLUTON paket gizimi.
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5.4. C5H13C1:N4 Kristali
5.4.1 C5H,3CL N, Kristalinin Elde Edilisi

C2H sCIhNy [4-(2,4-Diklorobenzilamino)-3-fenil-5-p-tolil-4H-1,2 4-triazol]
molekiiliiniin elde edilmesi ve kristallendirilmesi Karadeniz Teknik Universitesi Rize

Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde yapilmastir.

~-olo = —o0Uo
—a ‘ o .
- <O~

d d
Sekil 5.10. Cy,H,3CI;N, molekiiliiniin kimyasal ¢izimi

3-Fenil-5-p-tolil-4-(2,4-diklorobenzilidenamino)-4H-1,2,4-triazol (0.005 mol), 50
ml. kurutulmus metanol i¢inde ¢oziildii ve NaBH, (0.005 mol) kiigiik parcalar halinde
bu ¢ozeltiye ilave edildi. Karisim 20 dak. geri sogutucu altinda 1sitild1 ve sogutulmaya
birakildi. 298-303 K’ de azaltilan basing altinda buharlastiktan sonra olusan kati1 ¢okelti
soguk suyla yikandi. Vakumda kurutulduktan sonra, kati {iriin, etilasetat’tat yeniden
kristallendirildi. Verim % 92, erime noktas1 465-466 K. IR (KBr): 3242, 1598, 867,
818, 805, 765, 686; 'H NMR (CDCl3), 3.82 (d, 2H,CH,), 5.85 (t, 1H, NH), Ar-H; 6.55
(m, 1H), 6.95 (m, 2H),7.30 (d, 2H), 4.75 (m, 3H), 7.75 (m, 4H), *C NMR (CDCL). A
155.38 (2C), 140.35, 135.01, 131.92, 130.61, 129.98, 129.48 (2C), 129.45, 129.30,
128.68 (2C), 127.07, 126.37, 123.48, 53.15, 21.46, UV [Nnax, nm (€ x 10%)]: 260 (22.6),
213 (24.6). Analiz: C;pH;gN4Cl; i¢in hesaplanan; C: 64.56, H: 4.43, N: 13.69; Bulunan:
C:64.75, H: 4.41, N: 13.58.
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5.4.2. C5H 3Cl> N4 Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimn

CyoH3CLN, kristali i¢in STOE IPDS-II difraktometresinde MoKa (A=0.71074A) X-
isinlan kullamlarak giddet verileri olgiilen kristalin triklinik P1 uzay grubunda oldugu

belirlenmistir. Toplam 13341 yansima gozlenmis ve bunlarn 3654 tanesinin bagimsiz
oldugu goérilmiistiir. I>20(1) kosulunu saglayan 1272 yansima gozlenen yansima olarak
alimp, SHELXS 97(Sheldrick, 1997) yapi ¢Sziimleme programu ile direkt yontemler
kullanilarak yap1 ¢oziilmiistiir.

SHELXS 97 programu ile yapilan ¢oziim isleminde hidrojen digindaki atomlarin
konumlar belirlenmig, ¢6ziim igleminden sonra SHELXIL 97 (Sheldrick, 1997)
programi ile yapt artimuna baglanmigtir. Artimun ik  asamasinda atomlarin
konumlarmin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi i¢in izotropik
ariim yapilmistir. Aritim sonucunda hidrojen atomlari diginda eksik atom olmadif:
goriilmiigtiir ve anizotropik aritim yapilmugtir. Yapi ¢éziimiinde gézlenemeyen hidrojen
atomlart geometrik olarak yerlestirilmis ve izotropik olarak artilmistir. Hidrojen
atomlarmin antiminda riding model kullanilarak, aromatik C-H bag uzunlugu 0.93A, N-
H bag uzunlugu 0.86A, metilen C-H bag uzunlugu 0.97A, metil C-H bag uzunlugu
0.96A olarak sabitlenmistir.

Artimda kullanilan 3654 yansimaya karsilik saptanan parametre sayisi 253 dir.
Antim sonucunda R=0.074 olarak bulunmustur.

Bu yapida Riy; degeri 0.149 olup normal degerinden daha yiiksektir. Bu durum veri
toplamak icin kullamlan kristalin diigiik kalitesinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 5.13. de, CyH;3CloN, kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve artim
bilgileri, Tablo 5.14.” de atomlarin kesirsel koordinatlan ve esdeger izotropik sicaklik
parametreleri, Tablo 5.15.” de atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri, Tablo 5.16.”
da segilen bag uzunluklan ve bag agilari, 5.17. de hidrojen bag: geometrisine ait

ayrintilar verilmistir.
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Tablo 3.13. CnH;sClyNy kristali i¢in x-151m1 kirmmim deneyi ve yap: aritim verileri.

Kimyasal Formiil CpHjsChNy
Formiil Agirlig: (a. k. b.) 409.30

Renk / Sekil renksiz / plaka
Kristal sistemi Triklinik

Uzay Grubu P-1

a(A), b(A), c(A) 6.2604(12), 11.952(3), 14.775(3)
a®BO.y"® 113.152(16), 91.984(15), 95.864(17)
Birim hiicrenin hacmi (A%) 1007.8(4)

Birim hiicredeki molekiil say1si 2

Hesaplanan yogunluk (gem™) 1.349

Fooo 424

Cizgisel sogurma katsayist (mm™) 0.337

Kristal boyutlar: (mm) 0.18x0.14x 0.07
Kullanilan radyasyon MoK,

Dalgaboyu (A) 0.71073
Monokromat&r Grafit

Sicaklik (K) 293.2 (2)
Difraktometre STOE IPDS 11
Kirimim toplama metodu @ taramasi
Toplam yansima sayisi 13341

Bagimsiz yansima sayisl 3654

Gozlenen yansima sayisi (I>2c(l)) 1272

Rint 0.149

h, k, I aralipn -1-7,-14—>14, -17>17

Omin » Omax araligi () 1.9,.26.7

Kullanilan programlar Shelxs-97, Shelx1-97, WinGx

Yapi ¢oziim yontemi Direkt Yontemler

Yapt aritilmasi Tam matris (F2)’ye gore

Agarlik fonksiyonu W= )T (10.03031))2] P = —:I;(FgZ +2F2)

Parametre sayisi 253
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Tabloe 5.13. CpH;gCIloNy kristali i¢in x-igtm kirmnim deneyi ve yapi aritim verileri

(devamu).

R 0.074

wR 0.133
S(F%) 0.93
APrmax » APmin (€/A) 0.25,0.15

Tablo 5.14. CnHigChN, kristaline ait atomlarin kesirsel koordinatlart ve egdeger

izotropik sicaklik parametreleri (A?). Burada U, :(é)ZZUijaia a;a; olarak
tanimlanmaktadir. o

Atom X y b4 Ul

cll 1.0896(3) 0.80949(18)  0.26157(13)  0.0874(8)
c12 1.3895(3) 1.2159(2) 0.57631(13)  0.1063(9)
N1 1.1846(7) 0.8936(6) 0.0447(4) 0.067(2)
N2 1.2715(8) 1.0141(6) 0.1069(4) 0.071(2)
N3 0.9299(7) 0.9927(5) 0.1264(3) 0.0562(19)
N4 0.7355(6) 1.0131(4) 0.1741(3) 0.0618(19)
Cl 0.4555(12) 0.4257(7) -0.1646(5) 0.117(4)
C2 0.5848(11) 0.5427(7) -0.1061(5) 0.075(3)
C3 0.7983(11) 0.5475(7) -0.0736(5) 0.086(3)
C4 0.9168(9) 0.6571(6) -0.0191(4) 0.0562(4)
Cs 0.8363(8) 0.7687(6) 0.0057(4) 0.0562(19)
C6 0.6202(9) 0.7627(7) -0.0261(4) 0.065(3)
C7 0.5003(10) 0.6525(7) -0.0805(5) 0.067(3)
C8 0.9769(9) 0.8842(6) 0.0589(4) 0.0562(19)
C9 1.1192(7) 1.0779(7) 0.1589(4) 0.0616(13)
C10 1.1440(10) 1.2021(7) 0.2291(4) 0.069(3)
Cl1 1.3387(10) 1.2479(8) 0.2843(5) 0.084(3)
C12 1.3714(14) 1.3685(9) 0.3497(6) 0.114(4)
C13 1.2178(15) 1.4518(10) 0.3661(7) 0.127(5)



Table 5.14. C»H gCLN, kristaline ait atomlarmm kesirsel koordinatlart ve egdeger
izotropik sicaklik parametreleri (A?) (devam).

Ci4
C15
Cl16
C17
C18
Ci9
C20
C21
C22
H1A
H1B
HiC
H3
H4
H4A
Hé6
H7
H11
Hi12
H13
Hi4
HI15
H16A
H16B
HI19

H22

1.0271(16)
0.9837(10)
0.7067(8)
0.8715(8)
1.0516(9)
1.2098(9)
1.1902(10)
1.0085(12)
0.8539(10)
0.30931
0.45952
0.51264
0.86013
0.64491
1.05823
0.55754
0.35760
1.44658
1.50450
1.24154
0.91943
0.85144
0.72493
0.56239
1.32919
0.99203
0.73170
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1.3988(9)
1.2777(8)
0.9500(6)
1.0098(6)
0.9571(6)
1.0187(7)
1.1356(7)
1.1908(7)
1.1247(7)
0.43908
0.37194
0.38908
0.47528
1.05785
0.65756
0.83470
0.65131
1.19782
1.39756
1.53294
1.44874
1.24798
0.86420
0.95445
0.98131
1.26945
1.16039

0.3067(7)
0.2396(6)
0.2402(4)
0.3286(4)
0.3418(4)
0.4173(5)
0.4828(4)
0.4740(5)
0.3969(5)
-0.17405
-0.13061
-0.22764
-0.08919
0.16489
0.00261
-0.00988
-0.10099
0.27744
0.38592
0.41155
0.31254
0.20272
0.20563
0.26217
0.42385
0.51858
0.39128

0.111(4)
0.083(3)
0.066(3)
0.057(3)
0.059(3)
0.068(3)
0.072(3)
0.080(3)
0.075(3)
0.1757
0.1757
0.1757
0.1032
0.0743
0.0674
0.0777
0.0813
0.1013
0.1369
0.1529
0.1328
0.1004
0.0792
0.0792
0.0811
0.0956
0.0904
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Tablo 5.15. Cy3H;3CLN; kristaline ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (Az).

Atom Usy Up Uss Uz Uss U2

Cll  0.0878(13) 0.0996(16) 0.0742(13) 0.0296(11) 0.0022(10) 0.0312(11)
Cl2  0.0873(14) 0.146(2)  0.0697(13) 0.0319(12) -0.0113(10) -0.0035(13)
N1 0.034(3) 0.115(5) 0.077(4)  0.056(4)  0.023(3) 0.034(3)
N2  0041(3) 0.111(5) 0.078(4)  0.056(4)  0.007(3)  0.010(3)
N3 0.039(3)  0.097(4)  0.054(3) 0.047(3)  0.012(2)  0.030(3)
N4 0.0343) 0.106(4)  0.066(3)  0.050(3)  0.017(2)  0.030(3)
Cl  0.124(7) 0.121(8)  0.088(6)  0.025(5)  0.006(5)  0.007(6)
C2  0.075(5) 0.086(6)  0.060(5)  0.029(4)  0.008(4)  -0.002(5)
C3  0.084(6) 0.093(6)  0.085(5) 0.033(5)  0.0194)  0.035(5)
C4  0.04327) 0.0911(7) 0.0576(5) 0.0497(16) 0.013(2)  0.025(3)
C5 0.043(3) 0.091(4)  0.058(3)  0.0503)  0.013(2)  0.025(2)
C6  0.047(4)  0.097(6)  0.067(4)  0.047(4)  0.010(3)  0.018(4)
C7  0.0484)  0.095(6) 0.062(5)  0.031(4)  0.013(3)  0.020(4)
C8  0.043(3)  0.091(4)  0.0583)  0.0503) 0.013(2)  0.025(2)
C9  0.0000(15) 0.145(2) 0.067(3)  0.073(3)  0.000(3)  0.003(3)
C10 0.069(5)  0.097(6)  0.039(4)  0.026(4)  0.007(3)  0.000(4)
CI1 0.041(4)  0.133(7)  0.083(5)  0.053(5)  -0.013(4) -0.007(4)
C12 0081(6) 0.131(8) 0.106(7)  0.035(6)  -0.021(5) -0.031(6)
C13 0076(6)  0.193(11) 0.136(8)  0.090(7)  0.000(6)  0.021(7)
Cl4 0.127(8) 0.097(7)  0.120(7)  0.047(6)  0.042(6)  0.043(6)
CI5 00514) 0.118(7)  0.1056)  0.0686)  0.001(4)  0.022(5)
C16 0.043(4) 0.113(6) 0.064(4)  0.056(4)  0.0193)  0.016(4)
C17 0.044(4)  0.094(5)  0.046(4)  0.041(4)  0.0103)  0.009(3)
C18 0.056(4)  0.083(5)  0.050(4)  0.035(4) 0.012(3)  0.018(4)
C19 0.0524) 0.111(6)  0.053(4)  0.045(4)  0.0093)  0.016(4)
C20 0.070(5) 0.108(6)  0.047(4)  0.039(4)  0.0053)  0.011(4)
C21  0.097(6)  0.083(5)  0.057(5)  0.022(4)  0.014(4)  0.024(5)
C22 00745 0.101(6)  0.058(5)  0.034(4)  0.022(4)  0.027(4)
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Table 5.16. C»;H,3ClLN}, kristaline ait segilen bag uzunluklan (A) ve bag acilan (°)

Cl1-C18 1.745(6) N1-C8 1.320(6)
Cl1-C20 1.725(6) N1-N2 1.399(6)
N3-C8 1.352(6) N2-C9 1.336(6)
N3-C9 1.385(6) N3-N4-C16 112.7(4)

Table 5.17. CH;3CLNy kristalinin hidrojen bag geometrisine ait aynintilar (A, °).

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

N4-H4...N2' 0.86 2.39 3.031(6) 132

Simetri Kodu: (i) x-1, y, 2.
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Sekil 5.11. C22H13C12N4 molekiiliiniin ORTEP3 c;izimi.
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Sekil 5.12. CypH,3CloN4 molekiiliintin PLUTON paket ¢izimi.
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6. SONUC VE TARTISMA

P 21/n uzay grubunda monoklinik kristal sisteminde paketlenmis olan, C;3Hy3N,0O
[4-(Antrasen-9-ilmetoksi)ftalonitril] bilesiginin Ortep ¢izimi ve birim hiicre igindeki
istiflenmesi Sekil 5.2 ve Sekil 5.3° de gosterilmistir. Bilegigin antrasen kismindaki C-C
bag uzunlugu ve C-C-C bag acilari degerlerinin daha once benzer bilesikler igin
yapilmig ¢aligmalarla uyum i¢inde oldugu g6zlenmistir (Ramos Silva er al., 2002).
Benzen halkas: iki siyano grubu tasir. C1=N1 ve C2=N2 bag uzunluklar tipik bir t¢li
C=N baginda oldugu gibi sirasiyla 1.140(3)A ve 1.141(3)A olarak bulunmustur. Bu
degerler daha 6nce literatiirde bildirilmis olan 1.147(2)A ve 1.144(2)A degerleriyle iyi
bir uyum sergilemektedir (Oztiirk et al., 1999). Siyanobenzen C1-C8 ve metilantrasen
C9-C23 kisumlan arasindaki dihedral ag1 66.34(4) ° dir.

P 2,/n uzay grubunda monoklinik kristal sisteminde paketlenmis olan, C3;H14N>,O
(4-Difenilmetoksiftalonitril) bilegiginin Ortep ¢izimi ve birim hiicre igindeki
istiflenmesi Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’ da gosterilmigtir. Bu bilesik burada 4 (C3-C8), B
(C10-C15) ve C (C16-C21) olarak adlandinlan {i¢ tane aromatik halkaya sahiptir ve bu
halkalar beklendigi gibi diizlemseldirler. 4 halkasi iki siyano grubu tasimaktadir. B ile C
halkalan bir karbon atomuyla birbirlerine baglanmislardir ve aralarindaki dihedral agi
77.66 (7)° dir. Tim C=N ve C-O bag uzunluklan ile bag agilan literatiirdeki C=N igin;
1.144(3)A ve 1.134(2)A, C-O igin; 1.363(2)A ve 1.413(2)A degerleriyle iyi bir uyum
sergilemektedir(Atalay et al., 2003). 4 ve B halkalan ile 4 ve C halkalan arasindaki
dihedral agilar sirasiyla 8.79(11)° ve 75.90(7)° olarak bulunmugtur. Aynica kristal
yapida; (X, y, z) deki A ve (1-x, 1-y, 1-z) deki B halkalarim iceren » - 7 istif etkilesimi
altinda bu iki halkanin merkezleri arasindaki uzaklik 3.6887(14)A olarak bulunmustur.

P -1 uzay grubunda triklinik kristal sisteminde paketlenmis olan, C,gH14N4O,S
[4,4-(4,4 - Tiyodifenoksi)diftalonitril] bilesiginin Ortep ¢izimi ve birim hiicre i¢indeki
istiflenmesi Sekil 5.8 ve Sekil 5.9° da gosterilmistir. Bilesikteki tiim karbon-azot baglar
ticlii bag karakterinde olup bu tezin deneysel kisminda Tablo 5.12° de yer alan degerleri
itibaniyla da literatlirle uyum igindedir (Ocak et al., 2004). CasHsN4sO,S [4,4°-(4,4°-
Tiyodifenoksi)diftalonitril] bilesigindeki A halkast (C5-C10) ile B halkas: (C11-C16)
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arasindaki dihedral agimin 50.14(6)° ve de C halkasi (C17-C22) ile D halkas1 (C23-C28)
arasindaki dihedral aginin 67.12(6)° olmasi nedeniyle ideal C;, nokta grup simetrisinden
sapma gostermektedir. S1-C14, S1-C17 bag uzunluklar1 (Bkz. Deneysel Kisim Tablo
5.12) literatiirdeki 1.756(2)A ve 1.774(3)A degerlerine yakin degerlerde bulunmustur
(Ocak et al., 2004). Bilesigin kristal yapisindaki, (x, y, z) deki C ve (1-x, 1-y, 2-z) deki
C halkalarim igeren x - istif etkilesimi altinda bu iki halkanin merkezleri arasindaki
uzaklik 3.5642(11) A olarak bulunmustur.

P -1 uzay grubunda triklinik kristal sisteminde paketlenmis olan, CyH;3Cl,Ny4 [4-
(2,4-Diklorobenzilamino)-3-fenil-5-p-tolil-4H-1,2 4-triazol] bilesiginin Ortep ¢izimi ve
birim hiicre igindeki istiflenmesi Sekil 5.11 ve Sekil 5.12° de gdsterilmistir. N1, N2, C9,
N3 ve C8 atomlarindan olusmus, 1,2,4 triazol halkasi (ki burada A4 halkasi olarak
adlandinlmaktadir) yaklasik olarak diizlemseldir ve bu diizlemsellikten en biiyiik
sapmayi gosteren halka iiyesi 0.003(7) A luk sapmayla C8 atomudur. Bu triazol
halkasinin kendisine baghi bulunan metilfenil ve fenil halkalanyla yapmis oldugu
dihedral agilar sirasiyla 33.68(17)° ve 32.86(21)° olarak bulunmustur. B (C2-C7) ve C
(C10-C15) halkalar: arasindaki dihedral a¢1 12.1(3)° dir. N1=C8 ve N2=C9 baglan1 ¢ift
bag karakterinde olup sirasiyla 1.320(6)10\ ve 1.336(6)A degerindeki bag uzunluklarina
sahiptirler. Triazol halkasina ait bag acilart ve uzunluklar literatiirde daha &nce
bildirilen degerlerle karsilastirilabilir sinirlar dahilinde elde edilmistir (Fun et al., 1999;
Zhu et al., 2000). CI1-C18 ve C12-C20 bag uzunluklar literatiirde daha 6nce bildirilen
1.744(4)A ve 1.734(2)A degerleriyle uyumlu bigimde 1.745(6) A ve 1.725(6) A olarak
elde edildi (Ocak ef al., 2003; Puviarasan et al., 1999). Bilesigin kristal yapisinda bes
-7 istifleme etkilesimi bulunmustur. Bu etkilesimler (x, y, z) konumundaki A
halkasiyla (-x, 2-y, -z) konumundaki 4 halkasi, (x, y, z) konumundaki B halkasiyla (-x,
2-y, -z) konumundaki C halkasi, (X, y, z) konumundaki C halkasiyla (-x, 2-y, -z)
konumundaki B halkasi, (X, y, z) konumundaki C halkasiyla (x, y, z) konumundaki D
halkasi ve de (x, y, z) konumundaki D halkasiyla (-x, 2-y, -z) konumundaki D halkas:
arasinda ortaya c¢ikmaktadir ve bu etkilesimleri doguran s6z konusu halkalarin
merkezleri arasindaki uzakliklar sirastyla 3.449(4), 3.816(4), 3.816(4), 3.998(5) ve
3.797(4) A olarak bulunmustur. Bilesigin kristal yapisinda bulunan molekiiller arasi
hidrojen baginin geometrisiyle ilgili ayrintilar Tablo 5.17” de sunulmustur.
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