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TEK KR ISTAL X-I SINLARI YONTEM 1 ILE C2H1,CIN3O, CigH17N30sS,
C14HoCIFsNO,KRISTALLER iNIN YAPI ANAL iZLER|

OZET

Bu tez calmasinda, (E)-4-{2-[(4-klorofenol)iminmetil)-fenok#ialonitril
(C21H12CIN3O), 2- [(E)-2- (4-metilbenzensulfonamid) etilimintite 4- nitrofenol)
(C16H17N30sS), (E)-2-[(4-klorofenil)iminmetil]-4-(triflormetoki)fenol C14HoCIFsNOy)
bilesiklerinin molekuler ve kristal yapilari, tek kristx-1sini kirinimi yontemiyle
cOzulmigtar. Direkt yontemler kullanilarak ¢ézulen yapiraatomik parametreleri en

kicuk kareler yontemi kullanilarak aritilghr.

C21H12CIN3O molekdld igin kristalografik veriler: TriklinikP -1, a=8.8342 (9)
A, b=10.2301(8) A, ¢=11.2401 (9) Ap=76.473 (6)°,p=84.912 (7)°,y=64.419 (6)°
V=890.74 (13)R, Z=2, 1=0.23 mm", R=0.045, wR=0.130, S=1.04¢d5= 368. (E)-4-
{2- [(4-klorofenol) iminmetil)-fenoksi} ftalonitri] bilesigi fenoksi halkasi, sirasiyla,
klorofenil ve ftalonitril halkalari ile 51.42 (5WVe 65.01 (6)°seklinde dihedral acilari
yapar. Bg@ uzunluklari ve acilar literatirdeki benzer yapdauyum icerisindedir.
Ftalonitril halkalarinin merkezleri arasindaki ukzki8.9104 (11)A° dir.

C16H17N30sS molekill igin kristalografik veriler: MonoklinjkP2/c, a=17.915
(5)A, b=7.342 (5)A, c=13.055 (5)43=103.928 (5)°, V=1666.7 (14)AZ=4, u1=0.23
mm?, R=0.032, wR=0.094, S=1.07,005=368. 2-[(E)-2-(4-metilbenzensulfonamid)
etiliminmetil]-4-nitrofenol) bilgigi glcli molekiller arasi N-H..O hidrojen ggla cift
kutuplu formda kristallgir. iki benzen halkasi arasindaki dihedral aci 7.06 d#)°Bag
uzunluklari ve acilar literatirdeki benzer yapdadyum icinde oldgu gozlenmgtir.
Kristalde molekuller, molekiler arasi N-H..O hidmoj bgiyla ¢ ekseni boyunca

zincirlere bghdirlar.

C14HoCIFSNO, molekilt igin kristalografik veriler: Monoklinik, B/c, a=
29.612 (5)A, b=7.195(5)A, c=6.375(5)A, B= 96.012(5)°, V=1350.8 (14)A3, Z=4,
u=0.32 mn*, R=0.062, wR=0.201, S=1.04¢05=640. (E)-2-[(4-klorofenil)iminmetil]-



4-(triflormetoksi)fenol bilgigi molekuler arasiO-H..N hidrojen bgiyla fenol-imin
tautomerik formda kristaligr.Yapidaki b& uzunluklari ve bg agilarinin literatirdeki
benzer yapilarla uyumlu olgu gorulmistir. iki benzen halkasi arasindaki dihedral agl
47.62 (9y dir. Kristalde molekuiller,C-H..O hidrojen bgiyla ¢ ekseni boyunca
zincirlerle  bahdir. 1ki benzen halkasi iceren zayif C-rl.. etkilesimi

gOzlemlenmektedir.

Anahtar kelimeler : Direkt yontemler, fenol-imin tautomerik form, alifla zincir.



ANALYSIS OF CRYSTAL C 21H15CIN3O, Ci6H17N305S, C14HoCIF3NO,
STRUCTURE WITH SINGLE CRYSTAL X-RAY DIFFRACTION MET HOD

ABSTRACT

In this thesis, molecular and crystal structures(f-4-{2-[(4Chlorophenyl)
iminomethyl]phenoxyphthalonitrile  (GiH12CIN3), 2-[(E)-2(4Methylbenzenesulfon
amido)ethyliminiomethyl]-4-Nitrophenolate C{¢H1/N3OsS), (E)-2-[(4Chlorophenyl)
iminomethyl]-4-(trifluoromethoxy)phenol (GHyCIFsNO,) were elucidated by single
crystal X-ray diffraction method. The structure wesolved by direct methods and the

atomic paramaters were refined by least-squarelsadet

Crystallographic data for ¢@H:,CIN3) : Triclinic, P -1, a=8.8342 (9) A,
b=10.2301(8) A, c=11.2401 (9) A,0=76.473 (6)°,f=84.912 (7)°,y=64.419 (6)°
V=890.74 (13)R, Z=2, 1=0.23 mm*, R=0.045, wR=0.130, S=1.04¢d5= 368. (E)-4-
{2-[(4-Chlorophenyl)iminomethyl]- phenoxy}phthaldnie compound the phenoxy
ring makes dihedral angles of 51.42 (5) and 65.6f ( respectively, with the
chlorophenyl and phthalonitrile rings. In the cajsstructure, the molecules are
interlinked through weak C-H..N and C-H.contacts, andr - & stacking interactions
via crystallographic inversion centres form a thd@aensional network. The distance
between the centroids of the phthalonitrile rings3i9104 (11)A°, with a slippage
between the rings of 1.626 A’ and a perpendicuistadce between the rings of 3.556
A,

Crystallographic data for ¢gH:7N30sS) : Monoclinic, P2c, a=17.915 (5)A,
b=7.342 (5)A, c=13.055 (5)A3=103.928 (5)°, V=1666.7 (14jAZ=4, u1=0.23 mnt,
R=0.032, wR=0.094, S=1.07, odF=368. 2-[(E)-2-(4-Methylbenzenesulfonamido)-
ethyliminiomethyl]-4-nitrophenolate compound cryt&s in a zwitterionic form, with
a strong intramolecular N-H..O hydrogen bond. Theedral angle between the two
benzene rings is 7.06 (9) °. In the crystal, mdiexsare linked into chains along the c
axis by intermolecular N-H..O hydrogen bonds.



Crystallographic data forCg4sHsCIFsNO,) : Monoclinic, P2/c, a=29.612 (5)A,
b=7.195(5)A, c=6.375(5)A, = 96.012(5)°, V=1350.8 (14)A3 7=4, n=0.32 mnt,
R=0.062, wR=0.201, S=1.04, (&=640. (E)-2-[(4-Chlorophenyl)iminomethyl]-4-
(trifluoromethoxy)phenol compound crystallizes implaenol- imine tautomeric form,
with a strong intramolecular O-H..N hydrogen boiitie dihedral angle between the
two benzene rings is 47.62 (Q)In the crystal, molecules are linked into chaateng
the ¢ axis by C-H..O hydrogen bonds, and w€aK.x interactions involving both

benzene rings are also observed.

Key words: Direct methods, phenol-imine tautomeric form, zeritinic form, aliphatic

chain.
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1. GIRIS

Katihal Fizgi, maddenin i¢ yapisina gkin tim karakteristik 6zellikleri x-
Isinlari, nétronlar (radyoaktif parcaciklar), ESRd€Eron Spin Rezonans) gibi teknikler
kullanilarak maddeyi inceleyen bir bilim daldiratthal Fizginde genellikle maddenin
kristal 6zellikleri gz 6ntne alinir. Bu ¢gha da xsginlart kirrnim yéntemiyle, tek

kristal yapilar incelenngtir.

Katihal Fizginin amaci, yeryluzinde bulunan Kkati haldeki maddele
incelemektir. Katillarin en onemli 6zeli onlarin amorf (cam) ve kristal yapida
bulunmalaridir. Bazi maddelerin (amorf katilar) yap dizensiz olup geii guzel
yaylimslardir. Katilarin kristal yapisi ise maddeyi gluran atom yapilari o katiya 6zgu
belli bir siraya dizilerek okur. Gergekte kristal yapiya sahip bir kati timtigle tip bir
siralamadan ibaret didir. Bu katidaki atomik siralamalardan eéun kiicik bolgecikler
vardir. Bu tur kristallere poli-kristaller denirgér bir kati cisim timdu ile ayni dizende
ise veya tek bolgecikten aluyorsa mono-kristal denir. Bu ¢ghada x-ginlari kirinim

yontemiyle, tek kristal yapilari incelengtir.

X-1ginlarinin temasi, kristalin sahip okglw birim hicrede, yansima datalarinin
toplanarak elektron ygunlugu haritasinin olgturulmasi tzerine kuruludur. Tam bir
dogruluga ulgmak icin mumkin olan tim yansimalar birgok kez gk sistematik
ve istatiksel hatalar minimuma indirgenir. Bunu yemin en iyi yolu gesi agl
degerlerinde yansima datalarinin toplghdalan dedektérlerini kullanmaktir. Xtnlari
kristalografisi yapi analizinde kalasilan temel zorluk, yansima datalarinin sadece
genlige ball olmasindan kaynaklanan faz problemidir. Suresrisggnde bu problemi
cbzmek amach olaraktan direkt yontemler, izomoykdesistirme ve ¢coklu dalgalarin

anormal yansima (MAD) metotlari gglrilmi stir.

Bu tez camasinda (E)- 4-{2-[(4-klorofenol) iminmetil)-fenokphthalonitril
(C21H12CIN30), 2-[(E)-2-(4-metilbenzen sulfonamid) etilimmetil ]-4-nitrofenol)
(C16H17N30sS), (E)-2-[(4-klorofenil)iminmetil]-4-(triflormetoki)fenol C14HoCIFsNOy)
bilesiklerinin kristal ve molekul yapilar xsinlari kirinimi yontemiyle tayin edilrgtir.
Direkt yontemler kullanilarak ¢ozilen yapilarin raik parametreleri en kicuk kareler



yontemi ile aritilmgtir. Bu kristal yapilari Ondokuz Mayis Universitéaén-Edebiyat
Fakultesi Kimya Boliuminde hazirlangtir. Bu yapilarin xginlart kirinim  verileri
Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat FakultegikFbolimunde bulunan Stoe
IPDS 1l difraktometresiyle toplanmtir. Toplanan veriler SHELXS-97 (Sheldrick,
1990) ve SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) programlarigt@ziltp arntilmgtir. Calsmanin
diger gamalarinda da geometrik hesaplamalar ve ¢ozlumler@RTEP-III (Farrugia,
1997), PLATON (Spek, 1997) ve WinGX (Farrugia, 1p9Paket programlari
kullaniimustir.



2. X — ISINLARI
2.1. X-Isinlar Kristalografisi

Kristal, atom gruplarinin ¢ boyutlu uzayda ayngitide dizgin araliklarla
tekrarlanmasiyla okan yapilardir. Kristal maddede atom ve molekullgizglin
dizildikleri icin belli atomlar belli duzlemleri oktururlar. Uc¢ boyutlu uzayda
duzlemlerin kesime noktalari birlgtirildi ginde meydana gelerg &ristal 6rguddir.

Hizli elektronlarin bir noktaya carptirilarak fremesi sonucu yiiksek frekansli
bir elektromanyetik dalga elde edilir. Bu dalgayask denir. X-ginlari 1895 yilinda
Alman Fizik Profesori Wilhelm Réntgen tarafindaniuoumus ve isimlendirilmitir.
Dalgaboylari 0.1-100A arasindadir. ¥alarinin yayiima hizi 3xfom/s * dir. Enerijileri
frekanslar ile dgru, dalgaboylari ile ters orantiidir. Cok kisa géddoylu
elektromanyetik dalgadan gluklarindan yuklu tanecik d@dlerdir. Yine cok kisa
dalgaboylu olduklarindan her maddede kolayliklaodétektrik olay olgtururlar ve
gazlari iyonlatirirlar. Ayrica yansima, kirllma, kirinim ve kutapma 0zellgi

gOsterirler.
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Sekil 2.1. X-1sini tipd



X-1gIn1, X-isini tUpu icerisinde vakum ortaminda elde edilirrdla Tungstenden
yapilmsg bir flaman 1sitilip elektron emisyonu ganir. Cikan elektronlar katot
yardimiyla toplanir. Katot-anot arasindaki yukse&rilgnin olusturdugu elektrik
alaninin etkisiyle anoda @ yonlendirilerek ve hizlandirilarak anoda (hedef)
carptirilir. Tungsten flamana carpan elektronlaomat cekirdeklerince frenlenerek
yavglatilirlar. Enerjilerinin bir kismini frenlenme emisi olarak kaybederler ve yon
degistirirler. Frenlenme enerjisi gariya fotonlarseklinde yani xgini olarak cikar. X-
isinlar, uygun enerjili elektronlarin atomun c¢ekigdeile veya yoringesindeki

elektronlarla etkilgmeleri sonucunda ogur.
Etkilesmesekline gore iki tir x-gini elde edilir:
2.2. Surekli x-sinlar

Elektron demeti, hedef atomun cekigdee yaklgtiginda, cekirdgin pozitif
yukinden kaynaklanan elektrik alandan etkilenitweeli hareket yapmaya zorlanarak
disariya fotonlar yayar. Surekli bir enerji spektrurausahip bu fotonlara * Surekli x-

Isinlar’’ denir. Bu olaya ise frenleme radyasyonuilesktedir.
2.3. Karakteristik x- 1sinlari

Hedef atom Uzerine gonderilen elektronlarin, hed&fmun ydringesindeki
elektronlarla etkilgmi sonrasinda, aldiklari enerjiyle Ust enerji gelerine cikarlar.
Kararsiz durumdaki bu enerji seviyeleri geri boaujfuhda dsariya foton yayinlanir.
Enerijileri, seviyeler arasindaki farkgiteolan bu fotonlara * Karakteristik xinlari’ adi

verilir. Pikler L kabgundan K’ ya gegler icin Kq1 ve Ky, M kabyundan K’ ya
geckler icin ise kg1 ve Kgy'dir.
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Sekil 2.2. Karakteristik X-ginlari

Bir kristal yapiyr daha iyi inceleyebilmek icin gekte atomlarin kendi
dizilisleri degil de onlarin yerine kristallerin simetri 6zélini tagilyan noktalar dizisi goz
onune alinir. Yani her bir atom veya atom kiimesiyda bir nokta ile temsil edilir. Bu
sekilde meydana gelen noktalar kiimesine “uzay orgiisya “Bravais Orgiisi” denir.
Hucre parametrelerinin farkli kombinasyonu ile yeghe kristal sistemi (kristal sinifr)
meydana gelir. Her bir kristal sinifinda atomlafarkli dizenlenmesi ile 14 farkl
kristal 6rgusi olsur. 14 farkli kristal 6rgisiine Bravais Orgiisi aghilir. Bu 14 ¢ait
Bravais orgusine temel nokta simetsiemleri 6zdglik, dénme, inversiyon ve
yansimanin uygulanmasi ile 32 nokta grubu (kristalfi) elde edilir. Bu 32 nokta
grubunun 6telemeyi iceren simetri elemanlariyldektiriimesiyle 230 uzay grubu elde
edilir. Dogada bulunan tim kristal yapili maddeler, mutlaka280 uzay grubundan

birinde kristallgirler.



Cizelge 1Yedi kristal sistemi ve Bravais orguleri

Sistem Eksen Uzunluklar
Acllar
Kibik Birbirine dik t¢ eksen
a=b=c=p=0=90C
Tetragonal |ikisi esit olan birbirine dik (ic eksen
a=bzca=p=0=9¢
Ortorombik | Birbirine dik git olmayan ¢ eksen

azbzcoa=pB=0=90C

ve Bravais Orgusli

Basit (P)

Cisim merkezl|

(1

Yuzey merkez!
(1
Basit (P)

Cisim merkezl
(1)
Basit (P)

Taban merkez

(®)

Cisim merkez|

(1

Yuzey merkez|

()

Rombohedral Aralarindaki acilar birbirinegt ic esit Basit (P)

eksen

a=b=ca=B#6=90

Hekzagonal = Aralarindaki ac¢i 1%8lan ki

dizlemine dik

a=bzca=p=90,06=12¢0
Birbirine  esit
eksenlerden ikisi birbirine dik gé

Monoklinik

azbzcoa=06=902%p
Triklinik Birbirine  sit
digerine dik dgil

azbzc azpBz0z90

sit Basit (P)
eksen ve ucluncu eksen ilk ikisii

olmayan ¢ ekse Basit (P)

Tabanmerkezli

©

olmayan u¢ ekseBasit (P)
aralarindaki acilar farkh ve hi¢c b



2.4. Kristal Diizlemleri ve Miller indisleri

Kristal duzlemleri, adi gecen duzlemin kristal eMeeni kestgi noktalarin
koordinat balangicina olan uzakliklari cinsinden ifade edilel@t. Ama bu durumda,
kristal eksenlerine paralel 6nemli duzlemler ktiseksenini sonsuzda keser. Bu
durumda glem yapilamamasi, yeni bir gésterime ihtiya¢ @aou gosterir. Bunun igin,
duzlemin kristal eksenini kegtiuzakliklar yerine bu uzakliklarin terslerindemdiilen
bayuklukler kullanilarak Miller indisleri tanimlani Herhangi bir didzlemin Miller

indislerini tayin etmek iginggidaki adimlar kullanilr.

Once verilen dizlemlerin eksenleri a, b ve ¢ orgktérleri cinsinden kag birim
deserinde kestikleri bulunurSonra bunlarin tersi alinarak paydalagitlenir. Paya
gelen tamsayi @erleri Miller indisleri olarak alinir. Bu tamsaylaiizlemin Miller
indisleridir ve duzlem (hklyeklinde gdsterilir. (hkl) tek bir dizlemi gosterir.

3. BRAGG KANUNU

3.1. Bragg Kanunu

gelen yansiyan
Iginlar Iginlar

— . ——+

Sekil 3.1. Bir kristalin atomik diizlemlerinden xtnlarinin yansimasi



Kristallerde kirinim olayr Bragg kanunu ile acikianBirbirine paralel olan
atomik duzlemlere tek dalga boylu Xinlari gonderildginde sinlar yansimaya grar.

Gelen ginla yansiyansin arasindaki yol farki;

2d8im n\ (3.1)

seklinde olur.

n: tamsayi

d: kristal duizlemler arasindaki uzaklik
0 :gelen ginla dizlem arasindaki agi
A:dalga boyu

Yapici girgim icin, ardsik dizlemlerden yansiyarsimlar arasindaki bu yol
farklarinin dalga boyunun tam Katlari olmasi gatekiteki acilardan yansiyaginlar,
birbirleriyle yikici girsim vereceksekilde Ust Uste gelirler ve sonucgta yansimin
gorulmez. Dalga boyu bgimsiz olarak tayin edilebildinden ve8 acgisi yansima
deneyinde dgrudan olcllebildiinden, dizlemler arasindaki d uz&kin hesaplamak
icin 2dSir® = M\ ssitli gi kullanilir. Eger kristal donduarulirse, elde edilen yeni acilar

icin yeni duzlemler arasi d uzakliklar elde editie1 icin,
sim=A/2d (3.2)

olur. sirB, 1’ den buyuk olmayagandan, kirinim deneyinde kullanabilen ¢nlarinin

dalga boylariA< 2d ile sinirhdir.
3.2. Kirinim Demetlerinin Siddeti

Atomlarin birim htcre igerisindeki konumlari kinmidemetlerininsiddetlerini
etkiler, fakat d@rultularini etkilemez. Kristal sistem ve birim héaoin bUyuklgu;
kirnim demetlerinin dgrultularindan elde edilir. Atomlarin konumlari iderinim

demetlerisiddetlerinden bulunmaktadir.



Yapinin ¢6zUmu icirsiddetin degerleri hkl yansimalarindan bulunabilir. Birim
hicrenin butin atomlarinin Braggartina goére kirinima guattigi demetin siddeti
genligin karesiyle dgru orantilidir. | (hkl)a | F (hkl) |* . N atomlu bir birim hiicrenin

hkl diizlemlerinden yansiyan Xtnlariningiddeti
| (hkl) = K.L.P.A.T. | F (hkl) { (3.3)
ile verilir.
K: Skala faktori
L: Lorentz faktori
P: Polarizasyon faktoru
A: Sogurma duzeltme faktori
T: Sicakhk dizeltme faktori
F(hkl): Yapi faktora
3.2.1. Sgurma Faktori

X-1s1n1 demeti, x kalingindaki bir kristalden gecerkegiddetinde bir azalma

olusur. lp gelen gininsiddeti, | gecensininsiddetidir. Busiddetlerin arasinda
bagintisi vardir.

u=p, > R.(1/p),
2 (3.5)

Burada

Px . Kristal yasunlugu
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P : Atomlarin molekdl icindekigrlik ylzdeleri
(Wp) : Kitle sgurma katsayisi
3.2.2. Kutuplanma Faktoru

Kristale gelen Xginlarn bglangicta polarize olmagh halde kristalden
sacildiktan sonra kismen kutuplan§iddetin azalmasina neden olugiddetteki

azalmayi kutuplanma faktoru ile dizeltebiliriz.

P= [1+ co< 26]
2 (3.6)

Burada; P kutuplanma faktoridir ve Bragg yansimsiraeg bglidir.
3.2.3.Skala Faktori

Hesaplanan mutlakiddet olcim dgerleriyle, kristalin hkl diizlemlerinden elde
edilen deneysailiddet 6lcim dgerlerini ayni skalaya getirmek amaciyla kullantlir.

hes= K . loig (3.7)
veya
| Rsf =K. | R (3.8)
3.2.4. Lorentz Faktori

Lorentz faktorl, ters 6rgu noktalarinin yansimael@nnden gegi sureleriyle
ilgili bir diizeltme faktoridir. Bragg yasasina gdeinim deneylerinde kullanilan bir
X-Isini icin her bir dizlemin yansima acisi farkli @kor. Bu deneylerde kristal bir
eksen etrafinda donerken, dizlemlerden sacilambarninsiddetleri dlcultr. Kristal,
gelen ve yansiyaninlarin olgturduzu dizleme dik bir eksen etrafinda donerken acisal
hizi sabit oldgundan, farkli dizlemlerin (ters 6rgu noktalariny@nsima keullarini
sagladigl, yani, yansima kurelerinde olduklari stre fanklidHer diizlemin yansima

konumunda farkh strede kalmasi, sacilarsirlari siddetlerinin gercek desrinden
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farkll sekilde Olcilmesine neden olmaktadir. Bu sebeptgiléh siddetlere 6lcim
teknigine bali olarak, Lorentz dizeltmesi uygulanmalidir. Dift@metre ile yapilan x-
Isint kirinim deneylerinde Lorentz faktoru;

L= 1

sin20, (3.9)

olarak tanimlanir (Azaroff, 1968).
3.2.5.Debye-Waller Sicaklik Faktoru

Fiziksel duzeltme faktorlerinden Debye-Waller sidak faktort, kristali
olusturan atomlarin sicaklik nedeniyle ortalama konumddrafinda titrgim hareketi
yapmalarindan dolayi surekli dikkate alinmasi gerd&isal titrgim hareketleri x, y, z
koordinat sisteminde her gaultuda gerceklgmektedir. Ug dgrultuda farkli miktarda
titresim hareketi oldgunda, atom elipsoigeklinde gdzlenir. Atom, titgem genligi her
dogrultuda ayni buyuklikte ise izotropik, farkli gediérde oldgunda ise anizotropik
olarak tanimlanir. Isisal titggn hareketininsiddet dlgimlerine etkisi sicaklik faktori ile

duzeltilir. Izotropik termal titrgimlerde atomik sacilima faktoru;

sin’ @
f =f, exp-B X )
(3.10)
seklinde olup B sicaklik faktori;
B =8rr(u®) (3.11)

seklinde yazilir. Burada u; atomlarin denge konumban yansima dizlemine dik yer
degistirmesidir.
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4. YAPI COZUMU VE ARITIMI
4.1. Yapi Faktori

Kristalin birim hiicresinden sacilan dalganin genigkfazlarinin toplamlar yapi

faktoru ifadesini verir. Yapi faktorinin bUyU§m|F| ya da |F(hkl)| ile gosterilir ve
bir tek elektronun sagi dalganin gengii cinsinden bilgke dalganin geniini verir.

Yap! faktord,

F (hkl) =|F (hkl)|e?™ = A(hkl) - iB(hkI)

(4.1)
seklinde bir Fourier serisi ile tanimlanabilir. Bdeg
¢(hkl). birim htcrenin orijinine gore net dalganin fazde
B
tangp=—
A (4.2)
bagintisi vardir. A ve B, j. atom i¢in atomik sacili@ktorlerine gore
A(hkl) =>" f, cosp
i (4.3)
B(hkl) =) f;sing
j (4.4)

yazilabilir.

Birim hucrede ¥ y;, z kesirsel koordinatlar olmak Uzere, hkl dizleminden

sacilan bir dalganin toplam dalgaya gore yol farki;

0, = A(hx, +ky, +1z;) (4.5)

seklindedir ve
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2r
@ = 51(7j = 2n(hxj + kyj + Izj)
(4.6)
Yol farki radyan cinsinden yazilabilir. Béylece & B,
A(hkl) =>" f, cos2m(hx; +ky; +1z;)
j 4.7)
B(hkl) = Z f; sin27(hx +Kky; +1z))
j (4.8)

seklinde, acik olarak ifade edilebilir.

fj, . Atomun sagiima faktort deri, bir atomun sagti dalganin gengiinin, bir
elektronun sagh dalganin gengine oranidir; atomun cinsine, termal tira
parametresine, gelerigin dalga boyuna ve sacilma goltusuna (sif/A) baghdir.

Yapi faktort bgintisi genel olarak,

N )
F(hkl) — z fj e2n|(th +ky; +1z)) (49)

=

seklinde ifade edilir ve hkl = 000 durumunda,
N
F(000 =)z (4.10)
j=1
seklindedir ve dgeri birim hiicredeki elektron sayisi kadardir.

2
X-1sin1 kirinimi yontemiyle deneysel olarak elde edileeriler, |F| siddet

degerleridir. Elektron ygunlugu deserlerinin hesaplanabilmesi igin gerekli ol45hkD)
faz bilgisi eksik kalmaktadir. Deneysel yontemledigtilemeyen bu faz gerlerinin
bulunmasi “faz problemi” olarak bilinir ve bunun zZggmd icin pek c¢cok ydntem

gelistirilmi stir.
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4.2. Faz Sorunu

X-1sin1 kirinimi deneylerinde, hkl yansimalarindatgdet degerleri, dolayisiyla
yapi faktoranin genti dogrudan elde edilebilir, ancak deneysel yolla fazaag elde
etmek imkansizdir. Kristalografide faz problemi rala adlandirilan bu problem
giderilemedgi surece yapi belirlenemez. Yapinin aydinlatilabgmicin kristal icindeki
elektron ygunlugunun hesaplanmasi gerekir, ancak elektropugtugu da faz acisi

biliniyorsa hesaplanabilir. Fazlarin bulunmasi icin

N

z f, sin2m(hx, +ky, +Iz;)
BOu = tan™ Jth
Z f, cos2m(hx, +ky; +1z,)

E (4.11)

denklemi kullantlr.

Fazlar elde etmek icin birgcok yontem gefilmistir. Bunlar direkt yontemler,
molekiler yer dgistrme ybntemi, gir atom yontemi ve Patterson yontemidir.
Patterson yontemigar atom iceren yapilar icin gstirilmistir. Direkt yontemler ise bir
kristaldeki 200 atoma kadar atom iceren yapilarazldrinin bulunmasi icgin

gelistirilmi stir.

4.3. Patterson Yontemi

Elektron ygunlugu haritasini belirlemek icin gerekli olan kristapy faktori
fazlarinin dgrudan dlcilememesi nedeni ile ortaya ¢ikan sordramek icin Patterson
kendi adiyla anilan bir yéntem ggirmistir. Atomlarin birer sagici olarak kabul edgdi
bu yontemde atom koordinatlarini elde edememeklétei, atomlar arasi uzakliklari
dogrudan hesaplayabilmektedir. Tek boyutta Pattersakdiyonu,

P(u) = Jl'p(x)p(x +u)dx (4.12)

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

elektron yg@unlugunu gostermektedir. Her ilg degerinin de kiguk olmasi durumunda
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P(u)’ nun dgeri de kiuguk olacaktir. Bu fonksiyonun biuytk bigdee sahip olabilmesi

her iki p degerinin blyuk olmasi durumunda mimkundur.
Patterson fonksiyonu, Fourier katsayilar F(thDiryu§|F(th)|2 olan bir Fourier

donsimuddr. Bu fonksiyongiddet degerlerini icerdginden hesaplanabilmesi icin faz
bagintisi @ nin bilinmesine gerek yoktur. Patterson sentezggir atomun koordinatlari
bulunduktan sonra ardk fark-Fourier hesaplariyla ger atomlarin koordinatlari
bulunabilir. Soyle ki, ¢ boyutlu uzayde(x,y,z) ve p(x+u,y+v,z+ w) sirasiyla
(X, ¥, z) ve (x+u,y+v,z+ w) noktalarindaki elektron ymnlugunu gostersin, bu
durumda Denk. 4.4’ Un birim hicre hacmi Uzerindategrali alinirsa, ¢ boyutlu

Patterson fonksiyonu elde edilir:

P(u,v,W) = i i §|F(hk|)|2cosmu+kv+|w) (4.13)

h: k=—00 |=

U = X-X2, V = W1-Y2, W = z-Z, olmak Uzere, Patterson uzayinda (u, v, w) nokteshir
tepenin olmasi,birim hicre icinde 1(xy1, z1) ve (%, Y2, z) noktalarinda atomlarin
bulunmasi anlamina gelmektedir. Birim hlcrede Netatom iceren bir kristal igin
Patterson yonteminde °Nane vektor elde edilir. Patterson uzayinda, re tatomun
kendi Gzerine cizilen N tane vektorin buydkisifir olur ve bu vektorler orjinde biyuk
bir tepe verirler. Sonug olarak, bir birim hiicréde N tane Patterson tepesi mevcuttur
( Stout& Jensen, 1989).

Eger molekdl iginde @r bir atom veya atomlar var ise, bgiaatomdan sagilan
dalgalarin fazi gerlerine gore baskin olur.g atomun konumu bulunur ve bu atomun
fazi hesaplanirsa bu tim yapinin fazi gibi alinakiu sekilde faz belirlenmesinega
atom yontemi denir. Patterson uzayinga atom tepeleri kendilerini acgik bgekilde
gosterirler. Air atom yontemi ile faz Dbelirleyebilmek icingia atomlarin atom

numaralari ile hafif atomlarin atom numaralari ards,

2.7%%
S (4.14)
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seklinde bir oranti bulunur ( Stoét Jensen, 1989).

4 4. Direkt Yontemler

Direkt metotlar, matematiksel patilar yolu ile gdzlenen verilerden gimdan
yap! faktorlerinin@ fazini bulmaya ¢ajan metotlardir. Direkt yontemlerle ¢6zim
yapilirken elektron ygunlugu fonksiyonunsu iki 6nemli 6zellgi dikkate alinir
(Giacovazzo v.d., 1992).

a) Elektron ygunlugu her yerde pozitiftir = 0),

b) Elektron ygunlugu fonksiyonu atomik konumlarda kiresel ve simetrik
pikler seklinde olgurken dger yerlerde yakkak sifirdir.

Faz bilgisini veren ilk banti, 1948 yilinda Harker ve Kasper tarafindan,etrm
merkezli kristaller icin 6lctlen yapi faktorleri amndaki basit gsizliklerdir. 1950
yilinda Karle ve Hauptman elektron gumlugu fonksiyonunun negatif olamayaga
gerceinden giderek, determinaggklinde gitsizlik setini olwturdular.

1952 yilinda Sayre, hemen hemen §zdemlu ve cok iyi ¢cozUlmiibir yapiyr g6z
oniine alarakp(r) ve p(r) fonksiyonlarinin benzer olgunu ve maksimumlarinin ayni
konumda oldgunu gostererek, yapi faktorleri arasinda gecedndiSayre Denklemi”
ni ortaya koydu (Giacovazzo v.d., 1992).

1985 vyilinda fizik¢i Karle ve matematik¢i tf#man, direkt yodntemlerin
gelistiriimesine katkilarindan dolay! kimya dalinda Nbbdult almglardir.

4.5. Birimsel (U) ve Normalize(E) Yap1 Faktori

Saciima agcisi sifir olgunda, atomik saciima faktorinin ggei maksimuma
ulasir ve Z=F(000) atom numarasingiteolur. béylece sacilan hicbir dalganin ggnli
Z'den buyuk olamaz. Cauchy-Schwargtsizliginden giderek ukalan matematiksel

ifade
|F(hki)|* < Z* (4.15)
seklinde yazilabilir (Stout& Jensen, 1989). Direkt yontemlerde F(hkl) yapi dakt

yerine kullanimi daha uygun olan U(hkl) birimselpydaktéri tanimlanngtir. Bu

tanim;
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U(hkl) :@ (4.16)

seklindedir. Denk. 4.8 denkleminden faydalanaraknisel yapi faktérinin
Ju(hkl)[* <1 (4.17)

sartini sgladigl goralir. Eer n (birimsel sacgiima faktoru);

fi
N, =— (4.18)
fi
=1
alinirsa Y (h=hkl) birimsel yapi faktoru, fFyapi faktorine benzer olarak;
U. = n, cos2mhr, (4.19)
seklinde ifade edilebilir. Birimsel saciima faktdm(i;
N
Z n =1 (4.20)

sartini sglar.
Direkt yontemlerde kullanilan tanimlardan birisi dermalize yapi faktoradur.
Normalize yapi1 faktort & yapi faktorindn icerdi ozellikleri bozmadan, butin

yansimalarin normalizasyonuna izin veref@kya bazimliligin kaldiriimasini séar.

Eq|=—— (4.21)
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En yapi faktor tin® deserleri icin;
<\Eﬁ\2>:1 (4.22)

Ozelligine sahiptir. Denk. 4.13 denklemindeki uzay grubu sonimlerine ga olarak
degisen duzeltme faktéradir. Batin nokta gruplari icerien bu dgerler, Iwosaki ve

Ito tarafindan verilen tablolar yardimiyla belirédlir (Iwosaki& Ito, 1977).

Simetri merkezli kristallerin normalize yap1 fakiEgnnin dasilimi simetri
merkezli olmayan kristallerinkinden farklidir. Buwizden kristalin simetri merkezinin

bulunup bulunmadgh, E deserinin dailimi incelenerek de anjdabilir.

Normalize yapi faktorinin gdimi simetri merkezli kristaller icin,

PiQE|) = \E ex;{_|E|Z] (4.23)

simetri merkezi olmayan kristaller icin ise;
R(E) = 2 expl-|Ef) (4.24)
seklindedir.

4.6. Karle — Hauptman Eitsizlikleri

Harker ve Kasper 1948 yilinda yap! carpanlari iadss gitsizlik iliskileri
oldugunu ve bu ilgkilerden yapi carpanlarinin faz bilgilerinin tutebilecesini
gostermglerdir. Harker ve Kasper dan sonra, 1950 yilindarl& ve Hauptman,
determinantsal gitsizlikler Gzerine énemli bir calma gerceklgtirmislerdir. Karle ve
Hauptman, elektron ¥unlugu fonksiyonun her yerde pozitif olmasi gefigelen yola

cikarak, kristal yapi faktorlerinin hermityen birainis seklinde gosterilebilegani
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bulmulardir. Simetri merkezi olsun veya olmasin, heriyapemsil edebilecek olan

n+1'inci dereceden bu matrisin determinanti

R F. Fi Fn

R, K R, Fo-h,

R, F-n k. K, |20 (4.25)
R, Fy-n R

olacaktir. Bu gitsizlikte, kolonlardaki yapi faktorleri birbirinaiefarkli olmalidir. Bu
determinantin dgeri gercektir. Kristal yapi faktorleri yerine, binsel veya normalize
yapi faktorleri de kullanilabilir. Karle ve Hauptmasitsizliklerinin Harker ve Kasper

esitsizliklerini de icinde barindiran genel bir ifad&ugu soylenir.

4.7. Sayre Denklemi

Sayre, Cochran ve Zachariasen birbirindergitaiz olarak gegtirdikleri
yontemlerle cok dnemli ipuclari ortaya c¢ikardilargalsmalar arasinda en énemli olani

Sayre’nin garet bulma yontemidir. Sayre; atomlarin tamami §zde birbirleri ile
etkilesmedikleri durum icin elektron yiunlugu p(r) ile elektron ygunlugunun karesi
p?(r) arasindaki benzerlikten yola cikarak; hem merlsgnetrik olan hem de merkezi

simetrik olmayan yapilar icin gecerli olan ve
_5
R =) RR. (4.26)
VX

seklinde ifade edilen Sayre denklemini 6nerdi. Billigten acikca gorilege gibi bir
saciima kendisinden ldea sacilma terimlerine de gledir. Bu denklemin her iki tarafi

F.n ile carpilirsa;

|Fh|2 z(%jZ|FthFh—k|eXdi(¢'—h +0, +¢h—k)] (4.27)
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elde edilir. |F|’ nin buyiik dgerleri icin denklem gercek ve pozitif olacakt,| ve

|F,-| buytk deerlere sahipse;

e, =g, +o +¢,., 00 (4.28)
olur. Merkezi simetrik yapilar igin

S(th)sk)Sh-k) O+ (4.29)

sekline donigur. Burada 3{) h yansimalariningaretini temsil eder (Giacovazzo v.d.,
1992).

Fazlarin genel tanimitghx + ky + Iz) oldguna gore, X, y, z hicredeki bir
atomun orijin olarak secilen bir noktaya gore kaooatlardir. Fazlarda bu noktaya gore
belirlenir. Faz probleminde kalasilan zorluklardan birisi de, simetri elemanlari ve
hicrenin tum icegiine gore birim hicrenin orjinini tam olarak belmektir. Orjinin
keyfi olarak kaydiriimasi yapi genliklerini etkilemn fakat fazlari d&stirebilir. Sonug¢
olarak fazlarin secimi orjinin secimine siki sikipaglidir. Bununla birlikte hicre
orjinlerinin  keyfi olarak tahsis edilmesine aldird@m dgismeyen belirli faz
kombinasyonlari vardir ve bunlar yapigdgnezleri olarak adlandirilirlar. Ayrica ayni
simetri karakterlerine sahip olan alternatif ofgin arasinda kaymalarla glgmeyen
belirli faz kombinasyonlari vardir ve bunlar da yapari deismezleri olarak
adlandirlirlar (Stout & Jensen, 1989).

Sayre bgintisi, Karle ve Hauptman tarafindan determinaregtdizliklerin hem
simetri merkezi olan hem de simetri merkezi olmaygpilara uygulanmasi ile
gelistirilmi stir. Simetri merkezi olmayan yapilarin fazlar icibenk. 4.26’de verilen

Sayre bgintisi normalize yapi faktorleri cinsinden sanabegcel kisimlara ayrilirsa;

. 6 .
|E,|sing, = V*‘Z|E,(Eh_k|sm[¢1K +a.] (4.30)
k
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6
|E,|cosg, =V“Z|EkEh_k|cos[@ +a. (4.31)
k
elde edilir. kitlikler oranlanirsa,

> |EE.[sinla +a,.]
tang =X (4.32)
4 SEE. Jcosig + @]

k

elde edilir. Bu bainti, simetri merkezi olmayan yaplilar icin faz hglsahnada cok

onemli olan “tanjant banisidir”.
4.8.Fourier Sentezi ve Elektron Ygunlugu

Kristaller periyodik sistemlerdir, Fourier serilede periyodik 6zelfie sahip
oldugundan kristallerin elektron oinlugu Fourier serileri ile ifade edilebilir. Fourier

serilerinin en genejekli,

Y(@ =Y Ce* (4.33)

n=-1
ile verilir.

Cn: Fourier katsayisidir ve bu katsay! yapi faktoriine

C. =LF (k)
v (4.34)

seklinde b&hdir. Burada V birim hiicre hacmidir.

Kristal yapinin bir goérintisi elde edilmek isteejrsi¢c boyutta elektron
yogunlugunun Fourier sentezinin yapilmasi gerekmektedek&Ebn ygunlugu haritasi
gozlenen yapi genliklerinden hesaplanabilir. Elektrygzunlugu bir kristalin birim

hicresindeki atomlarin gaimini temsil eder.



22

Beklenen yapi icindeki atomlarin yerleri, gercelpigaki yerlerine yakin olarak
bulunuyorsa, elektron yoinlugu haritasi sadece beklenen yapinin gldyeri degil,

diger atomlarin yerlerini de gosterir.

Fourier sentezinde X, y, z noktasindaki elektrorguydugunun dgeri hkl

yansimalarinin yapi faktori cinsinden,
1 —277( hxt ky+lz
0(% V,2) :szz F (hkl)e 2 e kytiz) (4.35)
h k |

esitli ginden hareketle hesaplanir.

F (hkl) = F (hkl)e?™ = A(hkI) +iB(hkI) (4.36)
,O(X, A Z) - VEZZZH:(hk|)|e|¢(hkl)e—2ﬂ( hx ky+lz) (437)
o(XVy,2) = Vlz ZZH: (hkl)|e"[2”‘ e ky+z) =g

(4.38)

Tum hkl yansimalari icin |F| ve nfr degerleri biliniyorsa tim x, y, z
noktalarindaki elektron ymnlugu deseri hesaplanabilir ve ¢ boyutlu elektron
yogunlugu haritasi elde edilebilir. Bu haritalar yorumlasaratom konumlari ve

dolayisiyla molektler yapi belirlenir.
4.9.Fark Fourier Sentezleri ve Aritim

Cogunlukla hafif olan atom koordinatlarinin bulunmatarfark Fourier sentezi,
katsayilari dlculen ve hesaplanan yapi faktorleasadaki fark olan bir hata sentezidir.
Fsic ve Fsp degerlerini Fourier katsayilari kabul ederek iki ayfourirer sentezi
hesaplanirsa, bunlardagfile elde edileni atomlarin gergekte bulugdwerlerde, Fsp
ile elde edileni ise 6ngoérulen modeldeki atomldrutundigu yerlerde blyuk deerlere
sahiptir. EBer Onerilen yapi modelindeki atom gercek yapidbkicaksiyorsa, Fourier
haritasindaki bu atoma ait pik kaybolugteme konulmangi atom varsa, buna ait pik

belirgin olarak ortaya cikar. Elektron anlugu su sekilde verilir:
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Ap(xy2) = (o) — (P.) = VEZZZ[FO(W) ~ F, (hkl)Je >tk (4.39)

Burada; xyz konumunda olculen elektron gyalugu po ve hesaplanan elektron

yogunlugu pc dir.

Daha sonraki samada atomlarin tamaminin ya dagwaugunun, yaklak
konumlari bulunarak elde edilen model yapinin laras! gerekir. |F| 'nin gdzlenen
degerleri ile model yapinin hesaplanan gdderi arasindaki farkin karelerinin

toplaminin minimizasyonu ile kabul edilen modehiein iyi parametreler bulunur.

En kucik kareler yontemiyle aritingleminde, A|F|: Fag _‘FhSF’ ve deneysel
-1/2
F‘j"?(hkl)‘ deserlerinin standart sapma[éllv(hkl)] alinirsa;
Q=Y W(hki)[a|F (hki)[[
1 (4.40)

fonksiyonunu minimum yapan atom parametreleri, ig@rmodel icin en iyi dgeri
ifade eder. Ktlikteki W(hKkI), agirlik faktort olarak bilinir ve tim amsiz yansimalar
Uzerinden alinir. Q" nun minimizasyonunda kullanildesisken parametreler skala
faktort (K), atom konumu parametreleri (her atom ig y, z) ve titrgim parametreleri

(anizotropik titrgim yapan her atom igin alti tane) dir.
4.10. En Klguk Kareler Yontemi

Bir kristal yapi ¢eitli yontemlerle ¢6zuldikten sonra, yani atomik kaioatlar
kabaca belirlenerek molekiler bir yapr modeli stloulduktan sonra; atomik
parametrelerin daha duyarli hale getiriimesi gerelktiedir. Deneysel olarak elde edilen
yapi faktorlerine kailik gelen elektron ygunluklar ile hesaplanan molekuler modele
karsilik gelen elektron ygunluklarinin en iyi uyumu gamasi amaci ile, hesaplanan
yapl modeline karlik gelen parametrelerin sistematik olarakgigériimesi ve daha
duyarli hale getiriimesisiemine aritim glemi denilmektedir. Aritim slemi ile; yapi

¢b6zUmU sirasinda bulunamayan atomlar ve H atonntarkonumlar belirlenmeye
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calisilir. Ayrica atomlarin termal titggm genliklerinin biyuklukleri ve yonelimleri bu
asamada Dbelirlenir. Yapi aritimi sleminde “En Kucik Kareler Yontemi”

kullaniimaktadir.

En kucik kareler yonteminde; ornek yapinws Fleserleri ile gercek
yapinin k¢ degerleri arasindaki farki belirleyen bir fonksiyonamk tanimlanir. Bu
yontemde, atomik parametrelerin duyagiu artirmak icin, deneysel ve hesaplanan
yapi faktorleri arasindaki farkin karesi minimummalsi sglanir. Molekuler yapidaki

bitin atomlarin konumlari belirlendikten sonra,

D=y ﬂFﬁlg(hkl)\ ~[Fthki)] (4)41

fonksiyonun minimizasyonu ile yapi parametreleriem iyi degerleri bulunur. Bragg
yansimasiddet verilerinin timad ayni duyarllikta toplanamg@ddan, 6lgulersiddetler,
Olcumdeki duyarlilik derecesine gore belirli bigidik faktort ile carpilir. A&irlik

faktort w(hkl), veri gleme gamasinda her yansima icin belirlenir ve bgetkerde

kullanilarak Denk. 5.1’ deki toplamglémi tum yansimalar Gizerinden yapllir.

D= z W(hkl)n Fﬁk; (hkl)‘ _||:hes(hk|)|]2
hki (432

Artimi sonlandirmak icin; aritim surecindeonra yeni parametrelerle her
aritim sonunda istenilen sonuca ne 6lctde yaglal anlamamiza yardimci olan bazi

kriterleri dikkate almamiz gerekir.
4.11. Yap! Cozumiinde Kriterler

Bir kristal yapi uygun model ile ¢ozuldikten sonparametreleri sistematik
bicimde dgistirilerek aritim glemine tabi tutulurlar. Aritim strecinden sonrarqg
yapiya yaklamin dgrulugu ve duyarlilgini ortaya koyan ¢li kriterler vardir.

1. Bu kriterler arasinda en 6nemlisi deneysel vdalehesaplanan veriler arsindaki
uyumu gosteren ve kristalografi de R indisi olakalknen, “gtvenirlilik faktéria” dar.
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Deneysel ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki me kadar kicuk ise kristal yapi
¢6zUmU o derece @gaudur. Aritim balangicinda 0.4 ve 0.5 gibi oldukca buyukgdder
alan R degerinin, aritim sonucunda 0.06’ dan daha klclUgedere digmesi beklenir.
Yapida herhangi bir uyumsuzluk (disorder gibi) vesexi kalitesinin koti olmasi R

degerinin biraz buyuk ¢ikmasina neden olur.

Py (NKD) = FyeeNKD)]

Fyic (hKI)

43)

2. Yapinin dgrulugunu belirleyen bir bgka kriter ise “@irlikli glvenirlik faktori” dar.

Agirlikli gavenirlik faktér

[Zwlruir R ]
) ZWQFdlg(hkl)‘z)z

R

w

(4.44)

bicimindedir. Agirlikl guvenirlik faktora ile, hatasi fazla olanagsimalarin aritimda
daha az kullanilmasi ve boylece gercek yapiya dghéir yakinsama sgdanmasi
amaclanir. w, a@rhk fonksiyonudur. w=1 i¢in tum yansimalasite agirlikta alinir.
Agirlikli gavenirlik faktort Ry, guvenirlik faktori R den biraz daha buyutkgdder

alabilir.

3. Yine artim gamasinda yapilarin g@ouluk derecesini belirlemede bir géir kriter

“uyum faktora”dir. S ile gosterilen bu faktoringgdei aritim sonunda

ZWQFG,Q(th)‘Z —|Fhes(hkl)|2)2 "

GooF=S=| =1
N-N,

(4.45)

olmalidir. Burada N, aritimda kullanilan yansimayisia N, ise aritilan toplam
parametre sayisini gosterir. Sgeenin 1 dgerinden sapmasi yapidaki uyumsggziu
gOsterir.
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4. Elektron ygunlugu haritalarindaki artik yik gerlerinin kiiciik dgerlerde (1 e/A
ten kiigtk) olmasi da aritindeminin bagarili sonuglandiini ortaya koyan bir kriterdir.

Elektron ygunlugu haritalari, atomik konumlara kalrk gelen piklerden olgur.
Piklerin siddetleri, pikler arasindaki uzakliklar ve acil&ize olyturabilecgimiz bir
molekdl taslgl sunar. X-ginlarinin elektronlardan sagiimasindan dolayi, glékgldetli
pikler, elektron sayisi daha cok atomlara, dolglasiatom numarasi daha buylk

atomlara kanlik gelir.

Ayrica yap! ¢ozumi sonunda atomik parametrelduyarhlgl incelenir.
Koordinatlarda 0.001, gauzunluklarinda 0.01A ve acilarda den daha kiigik standart

sapmalar, yapinin duyarli biciminde ¢ozi@ditn gostergesidir. Bunlardanska,
Apmax < 1 e& , Apmin > -1 eA3

sartlarinin sglanip sglanmadgina bakilir.

5. STOE IPDS Il DIFRAKTOMETRES i

X-1ginlart  kullanarak kristale ait kirinim verilerinioglamak icin cgtli
difraktometreler kullanilir (Enraf-Noius Turbo CAM{D- Bruker SMART 1000 CCD,
Rigaku AFC-7S, STOE IPDS II). Bu difraktometrelefarklari kullanilan parcalarin
hassasiyetleri ve teknolojileridir. Bununsohda x-sini kirinim difraktometreleri genel
olarak; x-gini kayn&, gonyometre ve xsini dedektorlerinden ofur. Biz burada
STOE IPDS Il difraktometresinden bahsedgze
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5.1.1ki Eksenli Gonyometre

X-1sin1 kirinimi verilerinin toplanabilmesi icgin, seai tek kristalin cam culia
yapstirilarak gonyometre agina takilir. STOE IPDS Il difraktometresinde ikisekli
gonyometreyi kullaniriz. Gonyometre sh& difraktometreye yerlgirilir ve kristal
donme eksenlerinin merkezine odaklanir. Odaklageani icin, cep terminali ilep acisi
0°, 180 ile 90, 270 dgerlerine dgistirilerek kristalin optik ayari yapilir. Daha sonxa
Isini tipUne sirasiyla, hizlandirma gerilimi ve aluggulanir. Cihaz bilgisayar ile veri
toplamaya hazir hale getirilir. Gerekli komutlayssinde veri toplamalemi balatilir.
Difraktometre veri toplamaslemini kullanicinin 6éngérdgii hizda bir 6n tarama ile
baslatilir. Bu tarama ile ile yansimalarin gozlenipzighmeyecg hakkinda bilgi
edinilir. Kisaca 6n taramglemi son tarama hizini ve verilerin kalitesini belnekte

kullantlir.

Monokromatbor

F @ =90 (Ayarlama)
* /
X -Izim Tapa e

T ) = g0 (Yansima Yontemi)
=0 (Gegiy YOontemi)

CCD Eamera

X -Igim Tapia Monokromator -

—
LD

IrF

f Ekseni

0 Ekseni{ o0 = 90)

Sekil 5.1.1ki eksenli gonyometre
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5.2. X-s1n1 Dedektori

X-1sin1 kirinim deneyleri icin gedfirilmis ¢cok sayida dedektér mevcuttur.
Bunlardan bazilari; nokta dedektorler, optik deddkt, elektronik algilayici
dedektorler vs... Alan dedektdrleri, protein v&eti makro molekulli kristallerden veri
toplamak igin kullanilan, gérintt plakal ¢ok tetlrantili sayicilar, TV kamerali ve
CCD dedektorleri icerir.

5.3.Image Plate (Goruntl Tabakasi)

STOE IPDS Il (Stoe Imaging Plate Diffractometer t8ys) tek kristal
difraktometresini dier difraktometrelerden ayiran en 6nemli 6zelledektor olarak
gorunti plakasinin (imaging plate) kullanimiyla 2dakika gibi kisa bir zaman
diliminde yizlerce hkl siddet verisinin toplanmasina imkan vermesidir. Bu
difraktometre ile Mok x-i1sininin kullaniimasi durumunda kic¢ik molekulld lalst

yapilarla calilabilindigi gibi CuK, x-1sini kullanilarak buytk molekullt kristal

yapilarla da cagilabilir.

Bu calsmada kullanilan STOE IPDS Il difraktometresinin ipabldugu alan
dedektort icin, goruntl plakasi 0.5mm kaiimda esnek polyester bir film olup ¢api
340mm’dir. D acisi maksimum 77ye kadar ayarlanabilirken kristal ile dedektor

arasindaki mesafe 40mm ile 200mm arasingsselilen dgerlere sahiptir.

5.4. Kolimator

X-1sin1 difraktometresiyle kristal yapi belirlemede iladim tek kristalin
secilmesi ve gonyometre ¢dgina takilmasidir. Stoe IPDS Il difraktometresiytek
kristal x-sint kirnniminda kullanilan kolimator kesiti 0.5 mme 0.8 mm’ lik
kolimatorlerdir. Genelde kullanilan kolimatdr ise50mm’ lik kolimatordr. X-gini
demeti bu kolimator kesitinden gecerek tek kristanunesine ukar ve kirinima grar.
X-1sinlarina maruz kalacak tek kristallerin se¢imi cokemlidir. Tek kristalin
boyutlarina dikkat etmek gerekir. Kullanilan kolitiakesitinden daha buyuk tek kristal
secmemeli yada secilecekse de secilen tek kridbayutlari kesilerek kucultalmelidir.

Ideal bir kristal 0.2 mm ve 0.3 mm boyutlarinda dicha.
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6. DENEYSEL CALISMALAR
6.1. 021H12C|N3O Kristali
6.1.1. G1H1,CIN3O Kristalinin Elde Edilmesi

Kimyasal yapisi gagida verilen, “ (E)- 4-{2-(2-klorofenil) iminmeti)
fenoksi}ftalonitril 7, molekiliniin kristali Ondokuklayis Universitesi Fen-Edebiyat

Fakultesi Kimya Bolumunde hazirlangtir.

CN

CN

Cl

Sekil 6.1.1.C,;H12CIN3O molekulinin kimyasajekli.

DMF igindeki 0.5 g, 4.09 mmol salisaldehit ¢ozeftes 1.12 g, 8.18 mmol
potasyum karbonat eklendi. Kam 30 dakika boyunca Naltinda kastirildi. DMF’
deki 0.71 g, 4.09 mmol 4- Nitrophtalonitrile ¢ozslteklendi. Kargim yine N altinda
323 K’ de 48 saat boyunca kgrmildi. Ve 150 g buzlu suyun igine dokuldi. Bolyku
yikandi.

4-[2-(2-klorofeniliminometil)[fenoksiftalonitril Besigi ise, 20 ml etanolde
0.257 g 2.016 mmol 2-kloroanilin iceren cotzelti ¥e5 g 2.016 mmol 2-(3,4-
disanofenoksi) benzaldehit kylgi etiivde kurutuldu. Refliks altinda 1 saat gamidi.
Oda sicakliinda etil alkolin yawa yavg buharlatiriimasi ile kati iyi sekillenmis
kristallerimiz elde edildi.Verim= %51, e.n = 4094 K.
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6.1.2. GiH12CIN3O Kristalinin Yapi Cozumu ve Aritimi

C21H12CIN3O kristali icin Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edeth Fakiiltesi
Fizik B6lumunde bulunan Stoe IPDS Il difraktomeinee MoKa isinlari kullanilarak
8944 yansima toplansmiive bu yansimalardan 3503 tanesiningibesiz oldgu
gorulmistir. S@urma duzeltmesi uygulandiktan sonrad$i kosulunu sglayan 2825
yansima, gozlenen yansima olarak algnwa direkt yontemler kullanilarak, SHELXS-
97 (Sheldrick, 1997) programiyla ¢ozUlgtiir.

SHELXS-97 programiyla elde edilen, hidrojegiddaki atomlarin koordinatlari
bulunduktan sonra; koordinatlarin daha duyarl lgglenesi, izotropik veye anizotropik
sicaklik titrgim hareketlerinin belirlenmesi ve eksik herhangidibmun veya hidrojen
atomlarinin bulunabilmesi igin, bu verilerin amtasi gerekir. Bu amagla SHELXL-97
programi kullaniimgtir. Aritimin ilk asamasinda sicaklik parametreleri izotropik algymi
ve daha sonra ise anizotropik olarak arigtmi Aritimin bundaki sonrakisamasinda;
yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin kdaunbelirlenmeye cajilmistir.
Azot'a bali hidrojen dsindaki tim hidrojenler geometrik olarak ystiglmis ve
aritimda riding model kullaniirgtir.

Sonug olarak 3503 yansimadand@® kosulunu sglayan 2825 yansima ve 239
parametre icin guvenilirlik kriteri R= 0.040 olaralde edildi.

G1H12CIN3O kristaline ait kristal verileri, veri toplama vei@am islemlerine ait
bilgiler Tablo 6.1.1’de hidrojen haricindeki atomlakoordinatlari ve izotropik sicaklik
titresim genlikleri Tablo 6.1.2’de, hidrojen atomlari ngikoordinatlar ve izotropik
titresim genlikleri Tablo 6.1.3'de, hidrojen gndaki atomlarin anizotropik titsen
genlikleri Tablo 6.1.4'de, atomlar arasigbazunluklari bg acilari ve torsiyon acilari
sirsiyla Tablo 6.1.5, Tablo 6.1.6 ve Tablo 6.1d@ verilmitir. Yapinin ORTEP-III
(Farrugia, 1997) ve birim hicre icindeki cizimle$ekil 6.1.2 ve Sekil 6.1.3'de

verilmistir.

Cizelge 6.1.1C,;H1,CIN3O kristalinin x-ini kirinim verileri

Kimyasal formal £H1,CIN;O
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Molekul agirh g
Kristal sistemi
Uzay grubu
Kristal boyutlari
a

b

c

a

B

Y
Birim hiicre hacmi

Z (birim hicredeki molekul sayisi)
Yogunluk (hesaplanan)
I:000

Cizgisel sgurma katsayisi
Kristal rengi ve bigimi
Sicaklik, T
Monokromatér

Kirinim toplanilan cihaz
Kirinim toplama metodu
Rint

h, k, | aralg

Mak. ve min. gecirgenlik
Kullanilan programlar
Yapi ¢b6ziimleme

Yap! aritilmasi
Parametre sayisi
Toplanan ve gdzlenen yansima agali
R, R, [I>20(1)]

S(F)

(A/O)max

APmak; APmin

357.73
Triklinik
P-1
0.78x0.66x0.51 mm
8.8342(9)A
10.2301(8)A
11.2401(9)A
76.473(6)
84.912(7)
64.419(6)
890.74(133A
2
1.334 (M¢®m
368
0.23 mim
Renksiz, cubuk
296 K
Grafit
STOE IPDS |I
w taramasi
0.044
-10-10, -12-.12, -13-13
0.870 ve 0.904
SHELXS-97 , SHELXL-97
Direkt metotlar
Tam matris3Fye gére
239
8944 ve 2825, I>#1)
0.036, 0.099
1.04
0.001
0.17 ve -0.40 €A
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Cizelge 6.1.2C,;H;,CIN3O kristalinde hidrojen atomlari ggndaki atomlarin kesirsel

koordinatlari ve gdeger izotropik sicaklik parametreleri (parantez igkiddeserler

standart sapmalardir).

(S s

Atom X Ue(A?)

C1 0.51280(17)  0.26143(17)  0.40778(14)  0.0464(3)
Cc2 0.66702(18) 0.26554(19) 0.40930(14) 0.0505(4)
c3 0.71421(18)  0.29367(19)  0.51070(13)  0.0475(4)
c4 0.6080(2) 0.31856(18)  0.61105(14)  0.0497(4)
C5 0.4538(2) 0.3153(2) 0.60666(16)  0.0602(4)
C6 0.4063(2) 0.2869(2) 0.50597(16) 0.0560(4)
c7 0.8749(2) 0.2967(2) 0.51519(16)  0.0661(5)
cs 0.6607(3) 0.3483(2) 0.71432(17)  0.0696(5)
c9 0.55995(19)  0.14409(18)  0.23769(15)  0.0497(4)
C10 0.6889(2) 0.0109(2) 0.28960(17)  0.0606(4)
c11 0.7829(2) -0.0855(2) 0.21644(19)  0.0678(5)
C12 0.7476 (2) -0.0504 (2) 0.09301 (19)  0.0678 (5)
C13 0.6185 (2) 0.0823 (2) 0.04203 (16)  0.0583 (4)
Cl14 0.52227 (18)  0.18339(18)  0.11312(15)  0.0490 (4)
c15 0.38617(18)  0.32668(19)  0.05899(15)  0.0486 (4)
C16 0.20883 (18)  0.49755 (18)  -0.09784(13)  0.0474 (
c17 0.0858 (2) 0.5086 (2) .0.17321 (15)  0.0550 (4)
C18 -0.0379 (2) 0.6449 (2) -0.22445 (15)  0.0590 (4)
C19 -0.0371 (2) 0.7704 (2) -0.20116(16)  0.0576 (4)
C20 0.0837 (2) 0.7630 (2) .0.12803 (16)  0.0584 (4)
c21 0.2069 (2) 0.62566 (19)  -0.07630 (14)  0.0539 (4
cl1 -0.19019(7) 0.94362(6) -0.26930(6)  0.0948(2)
N1 1.0006(2) 0.2993(3) 0.52178(18)  0.1025(8)
N2 0.7057(3) 0.3728(3) 0.79419(19)  0.1125(8)
N3 0.33454(16)  0.35400(16)  -0.04982(12)  0.0533(3)
o1 0.45285(13)  0.24132(14)  0.30878(11)  0.0594(3)
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Cizelge 6.1.3C,;H;1,CIN3O kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koiokatlar

Atom X y Uizo(A?)
H2 0.7379 0.2495 0.3427 0.061
H5 0.3817 0.3324 0.6725 0.072
H6 0.3024 0.2847 0.5039 0.067
H10 0.7120 -0.0135 0.3731 0.073
H11 0.8710 -0.1751 0.2505 0.081
H12 0.8110 -0.1166 0.0442 0.081
H13 0.5952 0.1051 -0.0413 0.070
H17 0.0871 0.4229 -0.1892 0.066
H18 -0.1210 0.6519 -0.2742 0.071
H20 0.0827 0.8492 -0.1134 0.070
H21 0.2895 0.6194 -0.0265 0.063
H15 0.346(2) 0.3985(19) 0.1112(15) 0.048(4)

Cizelge 6.1.4.C;1H1.CIN3O molekilinde, hidrojen haricindeki atomlarin amiapik

sicaklik titrgim genlikleri (parantez icindeki gerler standart sapmalardir)

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

Cl  0.0430(7) 0.0486(8) 0.0424(8) -0.0151(6) -0.@658 -0.0067(6)
C2  0.0435(7)  0.0656(10) 0.0384(8) -0.0198(7) -0ZBP -0.0099(7)
C3  0.0451(7)  0.0522(9) 0.0407(8) -0.0187(6) -0.@6F2 -0.0033(6)
C4  0.0576(8)  0.0479(8) 0.0400(8) -0.0190(7) -0.@6p2 -0.0088(6)
C5  0.0592(9)  0.0692(11) 0.0505(10)0.0254(8) 0.0144(7) -0.0188(8)
C6  0.0461(8)  0.0651(10) 0.0565(10Y.0247(7) 0.0036(7) -0.0116(8)
C7  0.0583(10) 0.0966(15) 0.0460(9) -0.0378(10) 084F7) -0.0072(9)
C8  0.0874(13) 0.0719(12) 0.0501(10P.0316(10) 0.0007(9) -0.0187(9)
C9  0.0487(8) 0.0539(9) 0.0496(9) -0.0237(7) -BAYB) -0.0109(7)
CIO 0.0683(10) 0.0553(10) 0.0557(100.0246(8) -0.0160(8) -0.0046(8)
C1l 0.0736(11) 0.0454 (9) 0.0765(13D.0160(8) -0.0191(9) -0.0097(9)
C12 0.0722(11) 0.0550(10) 0.0739(12p.0190(9) -0.0057(9) -0.0229(9)



C13
Cl4
C15
C16
C17
C18
C19
C20
Cc21
N1
N2
N3
Ol
C1

0.0639(10)
0.0488(8)
0.0470(7)
0.0469(7)
0.0555(9)
0.0483(8)
0.0483 (8)
0.0651(10)
0.0557(8)
0.0731(11)
0.160(2)
0.0529 (7)
0.0454 (6)
0.0776 (4)

0.0570(10)

0.0511(8)
0.0531(9)
0.0539(9)
0.0580(10)
0.0714(11)

0.0565(10)
0.0535(10)

0.0621(10)
0.175(2)

0.130(2)

0.0549 (8)

0.0776 (8)
0.0632 (3)
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0.0555(106).0246 (8)

0.0500(9)
0.0474(8)
0.0399(8)
0.0520(9)
0.0515(9)

-0.0244(7)
-0.0224(7)
-0.0203(7)
-0.0216(7)
-0.0208(8)

0.0532(16P.0138(7)
0.0574(10p.0268(8)

0.0438(8)

-0.0277(7)

0.0727(12)0.0723(14)
0.0671(13)0.0674(17)

0.0489 (7)
0.0522 (6)

0.1105(5)

-0.0187(6)

-0.0184(5)
-0.0075 (3)

Cizelge 6.1.5C,;H1,CINzO molekuliiniin bg uzunluklari (A)

-0.0062(7)

-096p
-043638
0.06)L0
-6400)
-6570)

0.0053(7)
0.0075(8)

-0D46)

-0.0127(9)

-0.012(13)
6871(6)
088(5)

-0.0174(3)

-0.0143(8)
-0.0077(7)
-0.0102(7)
-0.0099(6)
-0.0152(7)
-0.0094(8)

-0.0035(7)

-0.0131(8)
-0.0109(7)

-0.0072(13)
-0.0413(13)

-0.0104(6)
-0.0207(6)

0.08%1(

C1—O1  1.3663(19)
C1—C6  1.382(2)
Cl—C2  1.383(2)
C2—C3  1.377(2)
C2—H2  0.9300
C3—C4  1.399(2)
C3—C7  1.439(2)
C4—C5  1.383(2)
C4—C8  1.428(2)
C5—C6  1.373(2)
C5—H5  0.9300
C6—H6  0.9300
C7—N1  1.132(2)
C8—N2  1.132(3)

Cl1—H11

C12—C13
Cl2—H12
C13—C14
C13—HI 3
C14—C15
C15—N3

C15—H15
Cl6—C21
Cl6—C17
C16—N3

C17—C18
Cl7—H17
C18—C19

0.9300
1.374(2)
0.9300
1.392(2)
0.9300
1.468(2)
1.269(2)
0.975(17)
1.380(2)
1.387(2)
1.417(2)
1.375(2)
0.9300
1.373(3)



C9—C10 1.379(2)
C9—C1l4 1.392(2)
C9—O01  1.3958(19)
C10—C11 1.375(3)

C10—H10 0.9300

C11—C12 1.378(3)

C18—H18
C19—C20
C19—<Cll

C20—C21
C20—H20
C21—H21

Cizelge 6.1.6C,;H13CIN2O3 molekulinidn bgacilari €).

01—C1—C6

01—C1—C2

C6—C1—C2

c3—C2—C1

C3—C2—H2

Cl—C2—H2

C2—C3—C4

C2—C3—C7

C4—C3—C7

C5—C4—C3

C5—C4—C8

C3—C4—C8

C6—C5—C4

C6—C5—H5

C4—C5—H5

C5—C6—cCl

116.38(14)

122.92 (14)

120.58(15)

119.13(14)
120.4

120.4
120.84 (14)
120.21 (14)
118.95(15)
118.85(15)
121.86(15)
119.28(15)
120.58(14)
119.7

119.7

120.02(15)

Cll—C12—H12

C12—C13—C14

C12—C13—H13

C14—C13—H13

C9—C14—C13

C9—C14—C15

C13—C14—C15

N3—C15—C14

N3—C15—HI 5

C14—C15—H15

C21—C16—C17

C21—C16—N3

C17—C16—N3

C18—C17—C16

C18—C17—H17

Cl6—C1l7/—H17

0.9300
1.370(3)
1.7420(17)
1.381(2)
0.9300
0.9300

120.0

121.04(17)

119.5

119.5

117.61(14)

120.99(15)
121.40(15)
121.16(15)
124.2 (10)
114.5(10)
119.08(15)
123.10(14)
117.79(15)
120.61(17)
119.7

119.7



C5—C6—H6

Cl—C6—H6

NI—C7—C3

N2—C8—C4

C10—C9—C14

C10—C9—01

C14—C9—-01

C11—C10—C9

C11—C10—H10

C9—C10—H10

C10—C11—C12

C10—C11—H11

Cl12—C11—H11

C13—C12—<Cl|

C13—C12—H12

120.0

120.0
178.2(2)

178.1(2)
121.69(15)
121.60(15)
116.54(13)
119.18(16)
120.4
120.4
120.48 (17)
119.8
119.8
119.99(17)

120.0

C19—C18—C17

C19—C18—HI 8

C17—C18—H18

C20—C19—C18

C20—C19—C11

C18—C19—C11

C19—C20—C21

C19—C20—H20

C21—C20—H20

C16—C21—C20

Cl6—C21—H21

C20—C21—H21

C15—N3—C16

C1—01—C9

Cizelge 6.1.7C,;H12CIN3O molekdltinin torsiyon acilari)(

Ol—Cl—C2—C3

C6—Cl—C2—C3

Cl—C2—C3—C4

Cl—C2—C3—C7

C2—C3—C4—C5

C7—C3—C4—C5

176.80(14)
0.7 (2)
-0.3(2)
179.22(16)
-0.3(2)

-179.85 (16)

C12—C13—C14—C9

C12—C13—C14—C15

C9—C14—C15—N3

C13—C14—C15—N3

C21—C16—C1/—C18

N3—C16—C17—C18

119.06(16)

120.5
120.5

121.59(16)
119.19(15)
119.20(14)
119.01(17)
120.5
120.5
120.64(15)
119.7
119.7
117.86(14)

120.84(11)

-0.9 (3)
178.86(17)
-169.24(1)
11.0(2)
-1.0(2)

-178.84(1)



C2—C3—C4—C8

C7r—C3—C4—C8

C3—C4—C5—Co6

C8—C4—C5—C6

C4—C5—Co6—Cl

Ol—C1—C6—C5

Cc2—C1—C6—C5

C14—C9—C10—C11

Ol—C9—C10—C11

C9—C10—C11—-C12

C10—C11—C12—C13

C11—C12—C13—C14

C10—C9—C14—C13

01—C9—C14—C13

C10—C9—C14—C15

Ol—C9—C14—C15

-179.60(16)
0.9(3)
0.5(3)
179.76(17)
-0.1(3)
-176.87(15)
-0.6(3)
0.1(3)
175.30(17)
-0.8(3)
0.6(3)
0.3(3)
0.7(3)
-174.69(14)
-179.06(15)

5.6 (2)
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C16—C17—C18—C19

C17—C18—C19—C20

C17—C18—C19—C11

C18—C19—C20—C21

C11—C19—C20—C21

Cl17—C16—C21—C20

N3—C16—C21—C20

C19—C20—C21—C16

C14—C15—N3—C16

C21—C16—N3—C15

C17—C16—N3—C15

C6—C1—OI—C9

C2—C1—0OI—C9

C10—C9—0OI—C1

C14—C9—0Ol—C1

0.8 (3)
-0.2(3)

178.23(13)
-0.2 (3)
-178.63(12)
0.6(2)
178.31(14)
0.0(2)
-176.75(14)
39.8 (2)
-142.39(16)
-145.81(16)
38.0(2)
38.3(2)

-146.30(15)

Cizelge 6.1.8C,;H1,CIN3O bilesiginde hidrojen bglari verthalka etkilgimi (A, °).

D—H-A D—H
C6-H-N1 0.93
C2-H2-Cg3 0.93

Simetri kodu: (i)x-1,y,z; (i) -x+l, —y+1, —z.

H-A

2.60
2.89

D-A

3.521(3)
3.7044(18)

D—H-A

152
148
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ch

c2 3
c3 c4
a7 c8
N2
N1

Sekil 6.1.2.C,;H12CIN3O molekulinin ORTEP-III ¢izimi. H atomlari ici boe kiresel

olarak gosterilirken, gier atomlar %50 olasilikli elipsoitlerle gosterilstimi.
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pup——

Sekil 6.1.3.C,1H12CIN3O molekultndn birim hicre igindeki gizimi.

hidrojen bglari kesikli ¢izgilerle gosterilngtir.

Molekidki
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6.2. GeH1/N30O5S Kristali

6.2.1. GgH17N30Os5S Kristalinin Elde Edilmesi

Kimyasal yapisi gaglda verilen, 2-[(E)-2-(4-metilbenzen
sulfanomido)etiliminmetil]-4-nitrofenol), molekuli@m kristali Ondokuz Mayis

Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya Bolumumaeirlanmgtir.

NH

OZNmNN Ols—o

OH

Sekil 6.2.1. C16H17N30sS molekultinin kimyasajekli.

20 ml etanoldeki 10 mg, 5.98xf0mmol 2-hidroksi-5 nitrobenzaldehit yine 20
ml etanoldeki 12.7 mg, 5.98xf0 mmol N-p-tolil-sulfoniletilendiamin c¢ozeltisine
eklendi. Reaksiyondaki karm refliks altinda 1 saat kainrildi. Bilesikteki tek
kristaller etilasetat ¢ozeltisinin yayduharlatiriima yontemiyle elde edildi. Verim=

%55, e.n = 446-44K.
6.2.2. GgH17N30sS Kristalinin Yapi Cozimu ve Aritimi

C16H17N30sS kristali icin Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Ededtiyakdiltesi
Fizik Boluminde bulunan Stoe IPDS Il difraktomeinee MoKa isinlari kullanilarak,
22908 yansima toplangiive bu yansimalardan 3272 tanesiningibesiz oldgu
gorulmistir. S@urma duzeltmesi uygulandiktan sonrad$i2 kosulunu sglayan 2845
yansima, gozlenen yansima olarak algwa direkt yontemler kullanilarak, SHELXS-
97 (Sheldrick -1997) programiyla ¢Ozulsghiir.
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SHELXS-97 programiyla elde edilen, hidrojegiddaki atomlarin koordinatlari
bulunduktan sonra; koordinatlarin daha duyarl lgglenesi, izotropik veye anizotropik
sicaklik titrgim hareketlerinin belirlenmesi ve eksik herhangidibmun veya hidrojen
atomlarinin bulunabilmesi i¢in, bu verilerin amesi gerekir. Bu amacla SHELXL-97
programi kullaniimgtir. Aritimin ilk asamasinda sicaklik parametreleri izotropik algymi
ve daha sonra ise aniztropik olarak aritgbmi Aritimin bundaki sonrakisamasinda;
yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin kdaunbelirlenmeye cajilmistir.
Yapida bulunan tim hidrojenler geometrik olaraklegiriimis ve aritimda riding
model kullaniimgtir.

Sonug olarak 3272 yansimadand¢B kosulunu sglayan 2845 yansima ve 236
parametre icin guvenilirlik kriteri R= 0.024 olaralde edildi.

C16H17N30sS kristaline ait kristal verileri, veri toplama eeitim slemlerine ait
bilgiler Tablo 6.2.1’de hidrojen haricindeki atomlakoordinatlari ve izotropik sicaklik
titresim genlikleri Tablo 6.2.2’'de, hidrojen atomlari ngikoordinatlar ve izotropik
titresim genlikleri Tablo 6.2.3'de, hidrojen gndaki atomlarin anizotropik titsen
genlikleri Tablo 6.2.4'de, atomlar arasigbazunluklari bg acilari ve torsiyon acilari
sirsiyla Tablo 6.2.5, Tablo 6.2.6 ve Tablo 6.2e7\kerilmitir. Yapinin ORTEP-III
(Farrugia, 1997) ve birim hicre icindeki cizimle$ekil 6.2.2 ve Sekil 6.2.3'de

verilmistir.



Cizelge 6.2.1C16H17N30sS kristalinin x-ginit kirinimi verileri

Kimyasal formal

Molekal agirh g
Kristal sistemi
Uzay grubu
Kristal boyutlari
a

b

c

B

Birim hucre hacmi

Z (birim hiicredeki molekul sayisi)
Yogunluk (hesaplanan)
FOOO

Cizgisel sgurma katsayisi
Kristal rengi ve bigimi
Sicakhk, T
Monokromator

Kirinim toplanilan cihaz
Kirinim toplama metodu
Rint

h, k, | aralgl

Mak. ve min. gecirgenlik
Kullanilan programlar
Yapi ¢c6ziimleme

Yap! aritilmasi
Parametre sayisi
Toplanan ve gozlenen yansima ayali
R, R, [I>20(1)]

S(F)

(A/O) mak

APrmak, APrmin

QHNNSOSS
363.39
Monoklinik
P&
0.68x0.50x0.46 mm
17.915(5) A
7.342(5) A
13.055(5) A
103.928(5)
1666.7(143A
4
1.448 (M¢®m
760
0.23 iim
Sari, cubuk
296 K
Grafit
STOE IPDS I
w taramasi
0.024

-22.22,-9-9,-16-15

0.887 ve 0.956

SHELXS-97 , SHELXL-97

Direkt metotlar
Tam matris3Fye gére
236
3272 ve 2845, 1>l
0.032, 0.094
1.07
0.004
0.26 ve -0.27 € A
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Cizelge 6.2.2C,6H17N30sS kristalinde hidrojen atomlarigindaki atomlarin kesirsel

koordinatlari ve gdeger izotropik sicaklik parametreleri (parantez igkiddeserler

standart sapmalardir).

U, = @jz z U, aaa ’a,

Atom X Us(A%)

Cl 0.73857 9) _ 0.1439 (2) 0.58535 (12) _ 0.0464 (3)
c2 0.81399(10)  0.1345 (2) 0.64584 (14)  0.0559 (4)
c3 087338 (10)  0.1163(3) 0.59823 (15)  0.0604 (4)
c4 0.86008 (11)  0.1075 (3) 0.48830 (16)  0.0648 (5)
cs5 078743 (11)  0.1160(3) 0.42812 (15)  0.0642 (5)
c6 072214 (10)  0.1346(2) 0.47198 (13)  0.0523 (4)
c7 067882 (9)  0.1617(2) 0.63841 (13)  0.0463 (3)
cs 054749 (9)  0.1973 (2) 0.65034 (13)  0.0466 (4)
Cco 052559 (8)  0.3947 (2) 0.65549 (12)  0.0438 (3)
C10 0.69671(8)  0.65737(19)  0.62312(11)  0.0400 (3)
c11 0.69016 (9)  0.6244 (2) 051721 (12)  0.0495 (4)
c12 0.75608 (10)  0.6008 (3) 0.48147(13)  0.0571 (4)
Cc13 0.82838 (10)  0.6100 (2) 0.54833 (15)  0.0553 (4)
C14 0.83365 (10)  0.6421 (3) 0.65479(15)  0.0601 (4)
Cc15 076879 (9)  0.6661 (2) 0.69225 (13)  0.0522 (4)
C16 0.89969 (12)  0.5917(3) 050703 (19)  0.0795 (6)
N1 0.95110(10)  0.1062 (3) 0.66326(18)  0.0917 (6)
N2 0.60663 (7)  0.17413(18)  0.59235(11)  0.0456 (3)
N3 058876 (7) 050612 (18)  0.71366(10)  0.0448 (3)
ol 0.96069 (10)  0.1084 (5) 0.75840(16)  0.1571 (12)
02 1.00420(9) 0.0954 (4) 0.62016(16)  0.1183 (7)
03 0.65360 (7)  0.1427 (2) 0.41569(9) 0.0669 (4)
04 055334 (6)  0.75149(15)  0.58460 (9)  0.0479 (3)
05 063776 (6)  0.81294 (15)  0.76080 (9)  0.0522 (3)
s1 0.614192(19) 0.69488 (5)  0.67146 (3)  0.03887(13)
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Cizelge 6.2.3.C16H17N30sS kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel kooralitar ve

izotropik sicaklik parametreleri (parantez icinde&ierler standart sapmalardir).

Atom X y Uso(A?)

H2 0.8238 0.1405 0.7190 0.067

H4 0.9012 0.0958 0.4567 0.078

H5 0.7796 0.1093 0.3552 0.077

H7 0.6925 0.1648 0.7118 0.056
HBA 0.5661 0.1505 0.7214 0.056
H8B 0.5024 0.1275 0.6162 0.056
HOA 0.5085 0.4419 0.5843 0.053
HOB 0.4829 0.4035 0.6889 0.053
H11l 0.6420 0.6182 0.4705 0.059
H12 0.7515 0.5781 0.4102 0.068
H14 0.8818 0.6474 0.7015 0.072
H15 0.7733 0.6882 0.7636 0.063
H16A 0.8863 0.5403 0.4374 0.119
H16B 0.9359 0.5136 0.5529 0.119
H16C 0.9223 0.7097 0.5045 0.119

H1 0.6088 (10)  0.478 (2) 0.7710(14) 0.048 (5)
H1A 05970 (12)  0.176(3) 0.5235(17)  0.067 (6)

Cizelge 6.2.4C,6H17N30sS molekuliinde, hidrojen haricindeki atomlarin atapik

sicaklik titrgim genlikleri (parantez icindeki gerler standart sapmalardir).

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

Cl  0.0470(8) 0.0456(8) 0.0471(8) -0.0002(6) 0.0121(7) -0.0028(7)
C2  0.0522(9) 0.0660(10) 0.0494(9) -0.0005(8) 0.0124(7)  0.0003(8)
C3  0.0452(9) 0.0709(11) 0.0658(11) 0.0025(8) 0.0148(8)  0.0017(9)
C4  0.0601(11) 0.0720(12) 0.0701(12) 0.0056(9) 0.0307(9) -0.0012(10)
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C5  0.0709(12) 0.0753(12) 0.0507(9) 0.0086(10) 0.0232(9)  -0.0062(9)
C6  0.0568(10) 0.0516(9) 0.0487(9) 0.0038(7) 0.0130(7)  -0.0072(7)
C7  0.0505(9) 0.0449(8) 0.0432(8) -0.0021(6) 0.0107(7) -0.0007(6)
C8  0.0438(8) 0.0475(8) 0.0502(9) -0.0058(6) 0.0147(7)  0.0030(7)
C9  0.0348(7) 0.0498(8) 0.0472(8) -0.0037(6)  0.0109 (6) 0.0008 (7)
C10 0.0389(7) 0.0409(7) 0.0399(7) -0.0016(6)  0.0089 (6) 0.0033 (6)
C11 0.0425(8) 0.0643(10) 0.0407(8) -0.0008(7)  0.0079 (6) 0.0049 (7)
C12 0.0556(10) 0.0750(12) 0.0440(9) 0.0037(8)  0.0185(7) 0.0086 (8)
C13 0.0469(9) 0.0583(10) 0.0651(11) 0.0003(7)  0.0222 (8) 0.0094 (8)
C14 0.0378(8) 0.0749(12) 0.0637(11) -0.0013(8)  0.0044 (7)  0.0005 (9)
C15 0.0444(8) 0.0643(10) 0.0450(8) 0.0001(7)  0.0054 (7) -0.0027(7)
C16 0.0553(11) 0.0987(16) 0.0943(15) 0.0034(11) 0.0372(11) 0.0117(13)
N1  0.0490 (9) 0.1412(19)0.0847(13) 0.0029(11) 0.0154 (9)  0.0064(13)
N2  0.0471(7) 0.0463(7) 0.0444(7) -0.0015(5) 18D(6) -0.0026(6)
N3  0.0466 (7) 0.0521(8) 0.0328(7) -0.0071(6) 08D(5)  0.0045 (6)
O  0.0575(10) 0.327 (4) 0.0791(12D.0105(15)  0.0021(9)  0.0096(18)
02 0.0494(8) 0.195(2) 0.1165(140.0089(11)  0.0310(9)  -0.0005(14)
O3  0.0600(8) 0.0888(9) 0.0472(7) 0.0093(7) BHB) -0.0159(6)
O4  0.0417(5) 0.0488(6) 0.0494(6) 0.0043(4) BMO®G)  0.0055 (5)
O5 0.0512(6) 0.0543(6) 0.0504(6) -0.0036(5) 108)(5) -0.0159(5)
S1  0.03696(19) 0.0403 (2) 0.0382(2) 0.00009 (14) 0.00693(14) 0R4I14)

Cizelge 6.2.5C16H17N305S molekiliiniin bauzunluklari (A)

C1—C2 1.393(2) C10—C15 1.387(2)
C1—C7 1.414(2) C10—S| 1.7631(15)
C1—C6 1.440(2) Cll—C12 1.381(2)
C2—C3 1.362(2) Cll—HiIl 0.93
C2—H2 0.93 C12—C13 1.378(3)
C3—C4 1.399(3) C12—H12 0.93
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C3—N1 1.448(3) C13—C14 1.390(3)
C4—C5 1.350(3) C13—C16 1.507(2)
C4—H4 0.93 C14—C15 1.376(2)
C5—C6 1.427(2) Cl14—H14 0.93
C5—H5 0.93 C15—H15 0.93
C6—03 1.272(2) C16—H16A 0.96
C7—N2 1.292(2) Cl6—H16B 0.96
C7—H7 0.93 Cl16—H16C 0.96
C8—N2 1.4529(19) N1—Ol 1.212(3)
c8—C9 1.507(2) N1—O2 1.219(2)
C8—HB8A 0.97 N2—H1 A 0.87 (2)
C8—HS8B 0.97 N3—S1 1.5976(16)
C9—N3 1.4537(19) N3—H1 0.777(18)
C9—H9A 0.97 04—S1 1.4325(11)
C9—H9B 0.97 05—S1 1.4329(12)
C10—C11 1.381(2) Cl10—C11—H11 119.13(15)
Cizelge 6.2.6C16H17N30sS molekulinin bg acilar €).

C2—C1—C6 120.72(15) Cl2—C11—H11 120.4
C7r—C1—C6 121.10(15) C13—C12—C11 120.4
C3—C2—C1 120.26(16) C13—C12—H12 121.97(16)
C3—C2—H2 119.9 Cl11—C12—H12 119.0



Cl1—C2—H2

C2—C3—C4

C2—C3—N1

C4—C3—N1

C5—C4—C3

C5—C4—H4

C3—C4—H4

C4—C5—C6

C4—C5—H5

C6—C5—H5

03—C6—C5

03—C6—C1

C5—C6—C1

N2—C7—C1

N2—C7—H7

C1—C7—H7

N2—C8—C9

N2—C8—HS8A

C9—C8—HB8A

N2—C8—H8B

C9—C8—H8B

H8A—C8—H8B

N3—C9—C8

119.9
120.93(17)
118.96(18)
120.11(17)
119.81(16)
120.1
120.1
122.64(17)
118.7
118.7
122.91 (16)
121.46(15)
115.63(16)
124.73(15)
117.6
117.6
111.47(12)
109.3
109.3
109.3
109.3
108.0

112.72(13)

C12—C13—Ci14

C12—C13—C16

C14—C13—C16

C15—C14—C13

C15—C14—H14

C13—C14—H14

C14—C15—C10

C14—C15—H15

C10—C15—H15

C13—C16—H16A

C13—C16—H16B

H16A—C16—H16B

C13—C16—H16C

H16A—C16—H16C

H16B—C16—H16C

Ol—N1—02

Ol—N1—C3

02—N1—C3

C10—C11—H11

C7—N2—C8

C7—N2—H1A

C8—N2—H1A

C9—N3—S1

119.0
117.95(15)
121.15(18)
120.87 (17)
121.12(16)
119.4
119.4
119.75(16)
120.1
120.1
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
122.7 (2)
118.65 (18)
118.7(2)
122.67 (14)
114.1 (14)
123.0(14)

123.98(11)



N3—C9—H9A

C8—C9—H9A

N3—C9—H9B

C8—C9—H9B

H9A—C9—H9B

Cll—C10—C15
Cll—C10—S1
C15—C10—S1

109.0
109.0
109.0
109.0
107.8
120.07 (14)
120.62(11)

119.29(12)
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C9—N3—H1

S1—N3—H1

04—S1—05

04—S1—N3

O5—S1—N3

04—S1—C10

05—S1—C10

N3—S1—C10

Cizelge 6.2.7C16H17N30sS molekulinin torsiyon acilarf),

Cc7—C1—C2—C3

C6—C1—C2—C3

Cl1—C2—C3—C4

Cl1—C2—C3—N1

C2—C3—C4—C5

N1—C3—C4—C5

C3—C4—C5—Co6

C4—C5—C6—03

C4—C5—Co6—Cl

C2—Cl—C6—03

C7—Cl—C6—03

C2—C1—C6—C5

C7—C1—C6—C5

179.67(16)
0.0 (3)

0.2 (3)
-179.76(18)
-0.4 (3)
179.6 (2)
0.3 (3)
180.00(19)
0.0 (3)
179.83 (16)
0.2 (3)

0.1 (2)

-179.75 (16)

118.3(13)
117.4(13)
119.20(8)
107.39 (7)
107.26 (8)
107.82 (7)
106.12 (7)

108.74 (7)

C12—C13—C14—C15

C16—C13—C14—C15

C13—C14—C15—C10

C11—C10—C15—C14

S1—C10—C15—C14

C2—C3—N1—O0I

C4—C3—N1—O0I

C2—C3—N1—-02

C4—C3—N1—-02

C1—C7—N2—C8

C9—C8—N2—C7

C8—C9—N3—S1

C9—N3—S1—-04

-0.7 (3)
177.35 (18)
0.3 (3)

0.1 (3)
-178.20(13)
2.3 (4)
-177.7 (3)
-177.8 (2)
2.2 (4)
-178.27 (14)
96.71 (17)
131.22(13)

14.65 (14)
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C2—Cl—C7—N2 179.17(15) C9—N3—S1—05 143.88(12)
C6—C1—C7—N2 -1.2(3) C9—N3—S1—C10 -101.76(13)
N2—C8—C9—N3 -63.94 (17) C11—C10—S1—04 -21.41 (15)
C15—C10—C11—C12 -0.1(2) C15—C10—S1—04 156.87(13)
S1—C10—C11—C12  178.14(13) C11—C10—S1—05 -150.18(13)
C10—C11—C12—C13 -0.3 (3) C15—C10—S1—05 28.09 (15)
C11—C12—C13—C14 0.7 (3) C11—C10—S1—N3 94.72 (14)
C11—C12—C13—C16 -177.38(18) C15—C10—S1—N3 -87.00 (1

Cizelge 6.2.8C16H17N305S bilesiginde hidrojen bg uzunluklari ve acilari (£2).

D—H-A D—H H-A D-A D-H-A
N3—H1-03' 0.78(2) 2. 06(2) 2. 833(2) 170(2)
N2—H1A-03 0.87(2) 1. 94(2) 2. 64(2) 137(2)

Simetri kodu: (i) x, -y+1/2, z+1/2.
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Sekil 6.2.2.C16H17N305S molekiliniin ORTEP-III ¢izimi. H atomlari ici boe kiresel

olarak gosterilirken, gier atomlar %50 olasilikli elipsoitlerle gosterilstimi.
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)

c
Sekil 6.2.3.C;6H17N305S molekuliniin birim hicre icindeki ¢izimi. Molekuldek

hidrojen b&lari kesikli ¢izgilerle gosterilngtir.
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6.3.Ci4H gC'FgNOz Kristali

6.3.1.C14HoCIF3NO, Kiristalinin Elde Edilmesi

Kimyasal vyapisi @gida verilen, ‘(E)-2-[(4-klorofenil)iminmetil]-4-
(triflormetoksi)fenol’, molekilinin kristali OndokuMayis Universitesi Fen-Edebiyat

Fakultesi Kimya Bolumunde hazirlangtir.

Sekil 6.3.1.C14HoCIFsNO, molekulinin kimyasajekli.

20 ml etanoldeki 10 mg, 4.85x10 mmol  2-hydroxy-5
(trifluoromethoxy)benzaldehit yine 20 ml etanoldekd mg, 4.85x18 mmol 4-
kloranilin ¢cozeltisine eklendi. Reaksiyondaki kan refliiks altinda 1 saat ketnrildi.
Bilesikteki tek kristaller etilasetat ¢Ozeltisinin ygvauharlgtiriima yontemiyle elde
edildi. Verim= %44, e.n = 376-37K.

6.3.2.C14HoCIF3NO; Kristalinin Yapi C6zimua ve Aritimi

C14HoCIF3NO; kristali icin Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Ededtiyakiiltesi
Fizik B6lumunde bulunan Stoe IPDS Il difraktomeinee MoKa i1sinlari kullanilarak
11226 yansima toplangive bu yansimalardan 2579 tanesiningibesiz oldgu
gorulmistr. S@urma duzeltmesi uygulandiktan sonrad$i2 kosulunu sglayan 1539
yansima, gozlenen yansima olarak algna direkt yontemler kullanilarak, SHELXS-
97 (Sheldrick-1997) programiyla ¢z llghiir.

SHELXS-97 programiyla elde edilen, hidrojegiddaki atomlarin koordinatlari
bulunduktan sonra; koordinatlarin daha duyarl lgglenesi, izotropik veye anizotropik
sicaklik titrgim hareketlerinin belirlenmesi ve eksik herhangidibmun veya hidrojen

atomlarinin bulunabilmesi i¢in, bu verilerin amesi gerekir. Bu amacla SHELXL-97
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programi kullaniimgtir. Aritimin ilk asamasinda sicaklik parametreleri izotropik algymi
ve daha sonra ise aniztropik olarak aritgbmi Aritimin bundaki sonrakisamasinda;
yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin kdaunbelirlenmeye cajilmistir.
Azot'a bagli hidrojen dsindaki tim hidrojenler geometrik olarak ystiglmis ve

aritimda riding model kullaniirgtir.

Sonug olarak 2579 yansimadand¢B kosulunu sglayan 1539 yansima ve 190

parametre icin guvenilirlik kriteri R= 0.059 olaralde edildi.

C14HoCIFSNO, kristaline ait kristal verirleri, veri toplama \&1tim slemlerine
ait bilgiler Tablo 6.3.1'de hidrojen haricindekioatlarin koordinatlari ve izotropik
sicaklk titrgim genlikleri Tablo 6.2.2'de, hidrojen atomlari ngikoordinatlar ve
izotropik titresim genlikleri Tablo 6.3.3'de, hidrojen @ndaki atomlarin anizotropik
titresim genlikleri Tablo 6.3.4'de, atomlar arasigbazunluklari bg acilari ve torsiyon
acilari sirsiyla Tablo 6.3.5, Tablo 6.3.6 ve Tahl®.7’de verilmgtir. Yapinin ORTEP-
Il (Farrugia, 1997) ve birim hicre icindeki cizienl Sekil 6.3.2 veSekil 6.3.3'de

verilmistir.



Cizelge 6.3.1C14HoCIFSNO; kristalinin x-gint Kirinim verileri

Kimyasal formal

Molekal agirh g
Kristal sistemi
Uzay grubu
Kristal boyutlar
a

b

c

B

Birim hiicre hacmi

Z (birim hiicredeki molekul sayisi)
Yogunluk (hesaplanan)
FOOO

Cizgisel sgurma katsayisi
Kristal rengi ve bigimi
Sicaklik, T
Monokromator

Kirinim toplanilan cihaz
Kirinim toplama metodu
Rint

h, k, I aralg

Mak. ve min. gecirgenlik
Kullanilan programlar
Yapi ¢oziimleme

Yap! aritilmasi
Parametre sayisi
Toplanan ve gdzlenen yansima agali
R, R, [I>20(1)]

S(P)

(AJO)mak

APmak; APmin

C14HoCIFNO,
298.72
Monoklinik
P&
0.72x0.44x0.10 mm
29.612(5)A
7.195(5)A
6.375(5)A
96.012(5)
1350.8(14JA
4
1.552 (M¢®m
640
0.32 iim
Acik kahverengi, démhsel
296 K
Grafit
STOE IPDS I
w taramasi
0.059
-36-32,-8-8, -7-7
0.966 ve 0.844
SHELXS-97 , SHELXL-97
Direkt metotlar
Tam matris3Fye gére
190
11226 ve 1539, %)
0.040, 0.117
1.04
0.001
0.32ve -0.33 €A
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Cizelge 6.3.2C14HoCIFNO; kristalinde hidrojen atomlari gindaki atomlarin kesirsel

koordinatlari ve gdeger izotropik sicaklik parametreleri (parantez igkiddeserler

standart sapmalardir).

U, = gjzz U, aaa a;

Atom X y Ue(A?)

Cl 0.79069 (11)  0.5332 (4) 0.8304 (4) 0.0561 (7)
c2 0.83127(11)  0.5846 (4) 0.7543 (5) 0.0595 (8)
c3 0.87134(11)  0.5624 (4) 0.8759 (5) 0.0612 (8)
C4 0.87339 (12)  0.4841 (4) 1.0761 (5) 0.0651 (8)
C5 0.83396 (12)  0.4317(4) 1.1521 (5) 0.0662 (9)
Cé 0.79214(11)  0.4581 (4) 1.0363(5) 0.0607 (8)
c8 0.74786 (12)  0.5520 (4) 0.6986 (5) 0.0616(8)
co 0.66929 (11)  0.5123 (4) 0.6311 (5) 0.0598 (7)
C10 0.62906 (12)  0.5708 (4) 0.7062 (5) 0.0674 (8)
cli 0.58855 (13)  0.5576 (5) 0.5832 (6) 0.0778 (10)
C12 0.58717 (12)  0.4860 (5) 0.3835 (6) 0.0716(9)
C13 0.62616(13)  0.4247 (5) 0.3058 (5) 0.0707 (9)
C14 0.66709 (12)  0.4392 (4) 0.4268 (5) 0.0637 (8)
c15 0.94016 (13)  0.5208 (5) 0.7263 (6) 0.0748 (9)
NI 0.70971 (9) 0.5168(3) 0.7683 (4) 0.0618(7)
ol 0.75423 (9) 0.4102 (3) 1.1218(4) 0.0773 (7)
02 0.91140(8) 0.6360 (3) 0.8050 (4) 0.0756 (7)
FI 0.91975 (12)  0.4373 (4) 0.5572 (5) 0.1403 (12)
F2 0.97374 (9) 0.6120 (4) 0.6655 (5) 0.1174 (9)
F3 0.95437 (12)  0.3876 (5) 0.8491 (6) 0.1558(15)
cli 0.53598 (4) 0.46496 (19)  0.22578(19)  0.1103 (5)
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Cizelge 6.3.3.C14HyCIF3NO, kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel kooralitar

ve izotropik sicaklik parametreleri (parantez igikiddeserler standart sapmalardir).

Atom X y z U.o(A%)

H2 0.8309 0.6345 0.6196 0.071
H4 0.9012 0.4679 1.1566 0.078
H5 0.8351 0.3769 1.2847 0.079
H8 0.7481 0.5908 0.5596 0.074
H10 0.6298 0.6195 0.8417 0.081
H11 0.5619 0.5972 0.6350 0.093
H13 0.6248 0.3734 0.1713 0.085
H14 0.6935 0.4003 0.3729 0.076
H1 0.7320 0.4327 1.0380 0.116

Cizelge 6.3.4C;4HoCIFsNO, molekulinde, hidrojen haricindeki atomlarin aniaptk

sicaklik titrgim genlikleri (parantez icindeki gerler standart sapmalardir).

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

Cl  0.0635(19) 0.0520(15) 0.0530(160.0008(13) 0.0076(13) -0.0016(12)
C2  0.068(2)  0.0537(15) 0.0575(16)0.0002(13) 0.0091 (15) 0.0024 (13)
C3  0.0584(19) 0.0548(16) 0.0713(190.0048(13) 0.0118(15) -0.0032(13)
C4  0.067(2) 0.0586(17)  0.0674(18).0012(14) -0.0043(15) -0.0038(14)
C5  0.081(3) 0.0627(18)  0.0551(17).0009(15) 0.0063(16) -0.0006(13)
C6  0.067(2) 0.0583(17) 0.0576(1730.0009(14) 0.0121(15) -0.0030(13)
C8  0.069(2) 0.0602(17)  0.0557(16)0.0005(14) 0.0073(15) 0.0022(13)
C9  0.063(2) 0.0565(15)  0.0609(17)0.0012(13) 0.0101 (15) 0.0027(13)
C10 0.067(2) 0.076(2)  0.0608(18).0042 (16) 0.0156(16) -0.0032(15)
C1l1 0.059(2) 0.089(2)  0.087(2) 0.0072 (17) O0.0MB) 0.0024(19)
C12 0.066(2)  0.0692(19) 0.077(2) -0.0015 (16).0024(17) 0.0100 (17)
C13 0.076(3) 0.074(2)  0.0614(18).0006(16) 0.0042(17) 0.0013(15)
Cl4 0.062(2)  0.0690(19) 0.0614(18).0028 (14) 0.0144(15) 0.0015(14)
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C15 0.070(2) 0.079(2)  0.075(2) -0.0030(19) ODMB) 0.0058 (19)
NI 0.0598 (17) 0.0655 (15) 0.0608(15).0022(12) 0.0094(13) 0.0018(11)
ol 0.0702 (16) 0.1015(17) 0.0622(13)0.0015(12) 0.0164(11) 0.0150(12)
02  0.0702 (16) 0.0633 (13) 0.0952(16p.0058(11) 0.0180(13) -0.0014(11)
FI 0.137(3) 0.158(3) 0.130(2)  -0.025(2)  0.032(2) .063(2)
F2  0.0774(17) 0.126(2)  0.154(2) -0.0122(14) 03138) 0.0144(17)
F3  0.129(3) 0.169(3) 0.181(3)  0.081(2)  0.066(2) 090(2)
Cl1  0.0737(8) 0.1402(10) 0.1111(9) -0.0048(6) 1886) 0.0037(7)

Cizelge 6.3.5C14HoCIF3NO, molekiliiniin bg uzunluklar (A)

C1—C2 1.392(4) C9—N1 1.407(4)
C1—C6 1.416(4) C10—C11 1.366(5)
C1—C8 1.453(4) C10—H10 0.93
C2—C3 1.357(5) C11—C12 1.370(5)
C2—H?2 0.93 C11—H11 0.93
C3—C4 1.391 (5) C12—C13 1.376(5)
C3—02 1.416(4) C12—C11 1.736(4)
C4—C5 1.363(5) C13—C14 1.371 (5)
C4—H4 0.93 C13—H13 0.93
C5—C6 1.387(5) C14—H14 0.93
C5—H5 0.93 C15—F3 1.280(4)
C6—Ol 1.343(4) C15—F2 1.285 (4)
C8—N1 1.282(4) C15—F1 1.323 (5)
C8—H8 0.93 C15—02 1.324(4)
C9—C10 1.394(5) Ol—H1 0.82
Cc9—C14 1.400(4)



Cizelge 6.3.6C14HoCIFsNO, molekulinin bg acilari ¢).

C2—C1—C6
C2—Cl—C8
C6—C1—C8
C3—C2—Cl
C3—C2—H2
C1—C2—H2
C2—C3—C4
C2—C3—02
C4—C3—02
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C3—C4—H4
C4—C5—C6
C4—C5—H5
C6—C5—H5
Ol—C6—C5
Ol—C6—Cl
C5—C6—Cl
NI—C8—Cl
NI—C8—H8
Cl—C8—H8
C10—C9—C14
C10—C9—NI
C14—C9—NI

118.7(3)
120.4 (3)
120.8 (3)
120.3 (3)
119.8
119.8
121.6(3)
119.1 (3)
119.1 (3)
118.8(3)
120.6
120.6
121.5(3)
119.2
119.2
119.1 (3)
121.9(3)
119.0(3)
121.9(3)
119.0
119.0
118.3(3)
118.8(3)
122.7 (3)

C11—C10—C9
C11—C10—H10
C9—C10—H10
C10—C11—C12
C10—C11—H11
Cl12—C1—H11
C1—C12—C13
Cl1—Cl2—C11
C13—C12—C11
C14—C13—C12
C14—C13—H13
C12—C13—H13
C13—C14—C9
C13—C14—H14
C9—C14—H14
F3—C15—F2
F3—C15—F1
F2—C15—F1
F3—C15—02
F2—C15—02
F1—C15—02
C8—N1—C9
C6—OI—HiI
C15—02—C3

120.8 (3)
119.6
119.6
119.9(3)
120.1
120.1
120.7 (3)
120.7 (3)
118.6(3)
119.9(3)
120.0
120.0
120.3 (3)
119.8
119.8
110.6(4)
104.5 (4)
106.8 (3)
114.8(3)
110.1 (3)
109.6 (3)
120.8 (3)
109.5
118.7(3)



Cizelge 6.3.7C14HoCIFsNO, molekulindn torsiyon acilarf

C6—C1—C2—C3

c8—Cl—C2—C3

Cl1—C2—C3—C4

Cl—C2—C3—02

C2—C3—C4—C5

02—C3—C4—C5

C3—C4—C5—Cob6

C4—C5—C6—01

C4—C5—C6—cCl

C2—Cl—C6—01

Cc8—C1—C6—O01

C2—C1—C6—C5

C8—C1—C6—C5

C2—C|—C8—NI

C6—C|l—C8—NI

C14—C9—C10—C11

N1—C9—C10—C11

0.1 (4)
-178.3 (3)
1.7(4)
-172.5 (2)
-1.1 (5)
173.1 (3)
-1.3(5)
-177.5 (3)
3.0 (4)
178.2(3)
-3.4(4)
-2.4(4)
176.0(3)
-175.6(3)
6.0(4)
-0.2(5)

-175.7(3)

C9—C10—C11—C12

C10—C11—C12—C13

Ci10—C11—Ci12—C11

C11—C12—C13—C14

C11—C12—C13—C14

C12—C13—C14—C9

C10—C9—C14—C13

N1—C9—C14—C13

Cl—C8—NI—C9

C10—C9—N1—C8

C14—C9—N1—C8

F3—C15—02—C3

F2—C15—02—C3

FI—C15—02—C3

C2—C3—02—C15

C4—C3—02—C15

0.0 (5)
0.8 (5)

179.1 (3)

-1.6(5)

-179.9 (2)
1.5 (5)
-0.6 (4)
174.8 (3)
-171.6(3)
-146.5(3)
38.1(4)
-56.1(5)
178.3 (3)
61.2(4)
-103.8(4)

81.9(4)
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Cizelge 6.3.8C14HoCIF3NO; bilesiginde hidrojen bg uzunluklari ve acilari (£2).

D—H-A D—H H-A D-A D-H-A
Ol—H1-N1 0.82 1.88 2.604 (4). 147
C14—H14-01'  0.93 2.53 3.396 (5) 155
C2—H2-Cg1" 0.93 2.77 3.496 (4) 135
C5—H5-Cglffi  0.93 2.98 3.713 (4) 136
C10—H10-Cg2iv  0.93 2.94 3.644 (4) 133
C13—H13-Ca2v  0.93 2.88 3.597 (4) 135

Simetri kodu: (i) x,y,z-\; (i) x, -y-1/2, z-1/2jii) X, -y+|/2, z-3/2; (iv) X, -y-1/2, z-3/2;
(V) x, -y+l/2, z-1/2.

Sekil 6.3.2.C;4HoCIFsNO, molekulinin ORTEP-III ¢izimi. H atomlari ici bove

kuresel olarak gosterilirken, @ir atomlar %50 olasilikl elipsoitlerle gosterilstim.
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Sekil 6.3.3.C14HoCIFsNO, molekultnin birim hiicre igindeki ¢izimi. Molekuldek
hidrojen bglari kesikli ¢izgilerle gosterilngtir.
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7. SONUC VE TARTISMA

Bu tez camasinda, (E)-4-{2-[(4-klorofenol)iminmetil)-fenoR&@alonitril
(C21H12CIN3O), 2- [(E)-2- (4-metilbenzensulfonamid) etilimintde 4- nitrofenol)
(C16H17N30sS),  (E)-2-[(4-klorofenil)iminmetil]-4-(triflormetoki)fenol  (C14HCIFNOy)
bilesiklerinin molekuler ve kristal yapilari, tek kriste-1sini kirinimi yéntemiyle ¢ozulniir.
Direkt yontemler kullanilarak c6zllen yapilarin raik parametreleri en kicuk kareler

yontemi kullanilarak aritiingtir.

C21H1,CIN3O molekili icin kristalografik veriler: TriklinikP -1, a=8.8342 (9) A,
b=10.2301(8) A, c=11.2401 (9) Ap=76.473 (6)°,3=84.912 (7)°y=64.419 (6)° V=890.74
(13)A3, Z=2,1=0.23 mnt, R=0.045, wR=0.130, S=1.04gd5= 368.

‘(E)- 4-{2-[(4-klorofenol) iminmetil)-fenogi}ftalonitril’, bilesigi fenoksi halkasi,
sirasiyla, klorofenil ve ftalonitrile halkalari i181.42 (5)° ve 65.01 (6)§eklinde dihedral
acilari yapar. Ba uzunluklari ve acilar literatiirdeki benzer yapdauyum icerisindedir
(Janczak & Kubiak, 1995; Kartal, 2006).

C21H12CIN3O  kristal yapisinin  molekil ve molekiler arasi letkneleri de
incelenmgtir. Ftalonitrile halkasi ile kogu molekil halkalar arasinda-tt etkilesimi
gozlendi. iki halka merkezi arasindaki uzaklik 3.9104(11) Aarak gozlendi. Ayrica
molekilimuzde molekiller arasi zayif C-Hrt.etkilesimi bulundu. Tablo 6.1.8 véekil

6.1.3’ de bu bgarla ilgili degerler verilmitir.

C16H17N30sS molekull igin kristalografik veriler: MonoklinjkP2/c, a=17.915 (S)A,
b=7.342 (5)A, c=13.055 (5)AB=103.928 (5)°, V=1666.7 (14¥A Z=4, n=0.23 mnt,
R=0.032, wR=0.094, S=1.07,d5=368.

Schiff bazi olan ‘2-[(E)-2-(4-metilbenzentguiamid)etiliminmetil]-4-nitrofenol)’
bilesigi zwitterionik formda gucli molekuller arasi N-H.. I@drojen b&iyla kristallesir.

Schiff bazlarinin hakkinda yapilan egahalar sonucunda 6zellikle molekdl igi

hidrojen b& meydana getiren ve farkll tautomerik yapilaraigatabileno-hidroksi Schiff
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bazlari ilgi cekmektediro-Hidroksi Schiff bazlari genellikle iki mimkin taumherik formda
goOzlenirler. Bu iki olasi tautomerik form, oksijare azot atomu arasinda meydana gelen
molekdl i¢i hidrojen bgindaki hidrojen atomunun konumuna goreside. Enol-imin yani
OH tautomerinde O-H...N, keto-amin yani NH tautomdense N-H...O tipi molekdl ici
hidrojen bgglar gdzlenmektedir (Hadjoudis, 1987). Bu iki yaprbirbirlerine gore farki
yalnizca cift bgin ve hidrojeninin yeridir. Fakat klea bir form daha vardir ve bu durum
nadiren gorulir. Bu forma zwitterion form denimvifterion form NH formun yani keto-amin
formun deisik bir ¢esitidir (Karabiyik, 2008).

Bag uzunluklar ve acilara bakimizda literatirdeki benzer yapilarla uyum icinde
oldugu gozlenmgtir (Ali, 2008). iki benzen halkasi arasindaki dihedral agi 7.06 (@)°
Kristalde molekdl ici N-H...O hidrojen Iga bulunmaktadir ve bu ac ekseni boyunca
devam etmektedir (Bernstein, 1995). Biglaaa ilgili bilgiler Tablo 6.2.8" de verilngtir.

C14HoCIFSNO, molekiill icin kristalografik veriler: Monoklinik, B/c, a=29.612 (5)
A, b=7.195(5)A, c=6.375(5)A, = 96.012(5)°, V=1350.8 (14)A3 Z=4, n=0.32 mn,
R=0.062, wR=0.201, S=1.04¢d=640

Schiff bazi olan ‘(E)-2-[(4-klorofenil)imingtil]-4-(triflormetoksi)fenol’  bilesigi
molekiler arasiO-H..N hidrojen baiyla fenol-imin tautometrik formda kristalie (Dey,
2001; Karadayr 2003)Yapidaki bg uzunluklari ve ba acilarinin literatirdeki benzer
yapilarla uyumlu oldgu gorulmistir (Gul, 2007).ki benzen halkasi arasindaki dihedral agi
47.62 (97 dir.

C14HoCIFSNO; kristal yapisi bilgiginin, molekdl ici O-H...N ve molekuller arasi C-
H...O hidrojen bg bulunmaktadir. Ayrica molekulin kristal yapisindért tane C-H.m
etkilesimleri bulunmaktadir (Bernstein, 1995Yablo 6.3.8° de bu kgarla ilgili bilgi

verilmistir.
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