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OZET

3-KLORO-4 HIDROKSI BENZEN ICEREN SCHIFF BAZLARININ SENTEZI,
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ BELIRLENMESI VE
KRISTALOGRAFIK YAPI TAYINI
Erbil DAGDELEN
Ondokuz Mayis Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Fizik Ana Bilim Dali
Yiiksek Lisans, Temmuz/2021
Danigsman: Prof. Dr. Canan KAZAK
Bu ¢alismada (E)-4-((3-kloro-4-hidroksibenziliden)amino)-1,5-dimetil-2-fenil-
1H-pirazol-3(2H)-on (CisH16CIN3O,) (1), (E)-2-kloro-4-((p-tolilimino)metil)fenol
(C14H12CINO) (1), (E)-2-kloro-4-((o-tolilimino)metil)fenol (C14H12CINO) (I11) ve
(E)-2-kloro-4-(((3-kloro-4-metilfenil)imino)metil)fenol (C14H1:CI.NO) (1V) adli dort
schiff bazli bilesigin yap1 analizleri yapildi. Kristaller, Ondokuz Mayis Universitesi
Kimya Boliimii laboratuvarinda sentezlendi ve IR spektrumlar1 alindi. Sentezlenen
kristallerin X-Ism1 tek kristal kirmimi verileri Ondokuz Mayis Universitesi Fizik
Boliimii laboratuvarinda toplandi. Toplanilan X-ismlar1 kirmimi verileri WinGx
paket programmda direkt yontemler kullanilarak ¢6zildii. Aym1 zamanda
kristallerdeki atomlarin etkilesimlerinin varligmi teorik olarak elde etmek amaciyla,
kristallerin Hirshfeld yiizey analizleri CrystalExplorer 17.5 programi kullanilarak
yapild1 (Turner, et al., 2017). DFT yontemi ile B3LYP Karma Fonksiyoneli, 6-

31G(d,p) baz seti kullanilarak elde edildi.

Anahtar Sozciikler: Tek Kristal, X-Isin1 Analizi, XRD, IR, Hirshfeld Yiizey
Analizi, MEP



ABSTRACT

SYNTHESIS, DETERMINATION OF SPECTROSCOPIC PROPERTIES AND
CRYSTALLOGRAPHIC STRUCTURE DETERMINATION OF SCHIFF BASES
CONTAINING 3-CHLORO-4 HYDROXY BENZENE
Erbil DAGDELEN
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Physics
Master, July/2021
Supervisor: Prof. Dr. Canan KAZAK

In this study, structural analyzes of four schiff-based compounds named (E)-4-
((3-chloro-4-hydroxybenzylidene)amino)-1,5-dimethyl-2-phenyl-1H-pyrazol-3(2H)-
one (C13H16CIN3O,) (1), (E)-2-chloro-4-((p-tolylimino)methyl)phenol (C14H12CINO)
(1), (E)-2-chloro-4-((o-tolylimino)methyl)phenol (C14H12CINO) (I1I) and (E)-2-
chloro-4-(((3-chloro-4-methylphenyl)imino)methyl)phenol (C14H11CI,NO) (IV) were
performed. Crystals were synthesized in Ondokuz Mayis University Chemistry
Department Laboratory and their IR spectra were taken. X-ray single crystal
diffraction data of the synthesized crystals were collected in the Laboratory of
Ondokuz Mayis University Physics Department. The collected X-ray diffraction data
were solved using direct methods in the WinGx package program. At the same time,
Hirshfeld surface analyzes of the crystals were performed using the CrystalExplorer
17.5 program in order to theoretically obtain the existence of interactions of atoms in
the crystals (Turner, et al., 2017). B3LYP Mixed Functional was obtained by DFT
method using 6-31G(d,p) basis set.

Keywords: Single Crystal, X-Ray Analysis, XRD, IR, Hirshfeld Surface Analysis,
MEP
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1. GIRIS

Kristaller, lig-boyutlu uzayda atomlarin ve molekiillerin periyodik diizen i¢inde
kendilerini tekrarlamasi ile olusurlar. Bu periyodik diizen neticesinde kristaller X-
Ismlart ile inceleme yapilmasina ¢ok uygundurlar. Kristalin atomik boyutlar1 X-
Ismlarmin dalga boylar1 ile ¢ok yakim oldugu i¢in, kristaller dogal bir kirmim ag1

seklinde davranarak tizerine gonderilen X-Isim1 radyasyonunu sagarlar (Kabak,

2004).

Kristallarin yapilarmi X-Ismi kirmimi yardimiyla detayli olarak inceleyen
bilim dalina kristalografi denir. X-Ismi kristalografisi yardimiyla molekiilleri
olusturan tiim atomlarin konum bilgisi elde edildikten sonra, atomlar arasi bag
uzunluklari, baglanma agilari, torsiyon agilar1 vb. gibi molekiiler geometriye ait
bir¢cok ozellikleri bulunabilir. Kristalografi, bircok bilim dalin1 kapsayan disiplinler
arasi ¢aligilan bir bilim dalhidir. (Kabak, 2004).

Schiff bazi, bir aril grubuna veya bir alkil grubuna bagli nitrojen atomu ile bir
karbon nitrojen ¢ift bag1 igeren ancak hidrojen icermeyen fonksiyonel bir grup veya
kimyasal bilesik tiiriidiir. Schiff baz1 yogunlasma reaksiyonu bir aminin aldehit ile
reaksiyona girerek bir imin vermesidir ve adini bu tip reaksiyonu ilk bildiren Hugo
Schiff'ten almistir (Schiff, 1864). Schiff bazlari, ¢ok yonlii araglar olan ve analitik
kimyada, tipta ve biyolojik islemlerde genis uygulamalara sahip, mantar onleyici,
anti bakteriyel ve anti kanser aktiviteler sergileyen onemli bir organik bilesik smifi
olarak kabul edilir (Przybylski, et al., 2009). Schiff bazi ligandlari, 19. yiizyilin
sonlarindan beri koordinasyon kimyasinda ayrilmaz ve onemli bir rol oynamstir.
Hugo Schiff, 1864'te bir Schiff bazma yol agan su molekiillerinin ortadan
kaldirilmastyla cesitli kosullarda ve birkag ¢oziiciide bir aldehit ve bir amin
arasindaki yogunlagmayi tanimladi (Schiff, 1864). Schiff bazi ligandlar1 ayrica, metal
iyonlarin1 imin nitrojen araciligiyla koordine etmek icin kiskaglayan bir yapiya ve
kompleksler olusturmak i¢in baska bir gruba sahip olan koordinasyon ve
supramolekiiler kimyanm (Moroz, et al., 2012) gelisiminde dnemli bir rol oynamistir

(Cozzi, et al., 2004; Moroz, et al., 2008, 2010).

Bu tezde incelenen 4 yap1; (E)-4-((3-kloro-4-hidroksibenziliden)amino)-1,5-
dimetil-2-fenil-1H-pirazol-3(2H)-on ~ (C1sH16CIN3O2) (1),  (E)-2-kloro-4-((p-
tolilimino)metil)fenol (C14H12,CINO) (l1), (E)-2-kloro-4-((o-tolilimino)metil)fenol



(C14H12CINO) (1)  ve (E)-2-kloro-4-(((3-kloro-4-metilfenil)imino)metil)fenol
(C14H1:CLNO) (1V) Schiff bazi tiirevleridir.



2. GENEL BILGILER

2.1. X-Ismlarmimn Kullanim Alanlan ve Ozellikleri

X-Isin1 kristalografisi, elde edilen bir maddenin kristal ve molekiiler
ozelliklerini bulmak i¢in kullanilan ve tek kristal halindeki molekiillerin bir X-Isin1
demetine maruz birakilarak, i1sinlarin kristalden 6zel yonelimlerle kirinim sartina
dayanan kristalografinin bir calisma alanidir. Ayrica, X-Isin1 kristalografisi; X-
Ismlarmm kirmimini fiziksel bir olay olma durumundan, maddelerin kristal
sekillerinin sahip oldugu elektron yogunluklarimin incelenmesini saglayan bir
yonteme doniistiirmektedir. Atomlardan kirmima ugrayan X-lsmi demetlerinin
acilarin1 ve genliklerini bilgisayar programlar1 aracilifiyla Olgerek kristaldeki
elektron yogunluklarmin ii¢-boyutlu bir haritasi olusturulur. Elektron yogunlugu
haritasindan kristaldeki atomlarin yerlesimi, kristal yapidaki diizensizlikler,
kimyasal baglar1 ve baska bilgilerle birlikte ortalama konumlari, bag uzunluklari ve
bag acilari, gibi Ozellikler elde edilir. Kristalografik yontemler aralarinda
vitaminler, ilaglar, proteinler ve DNA gibi niikleik asitlerinde bulundugu bir¢ok
biyolojik molekiiliin yapisim1 ve islevini ortaya ¢ikarmada kullanilir. X-Ismi
kristalografisi, malzemelerdeki molekiiler ve kimyasal yapilarin belirlenmesi i¢in
kullanilan yontemlerden en dogru sonu¢ verenidir. X-Isini kristalografisi ile
aydimlanan kristal yapilar, bir malzemenin elektronik Ozellikleri gibi bir¢ok

Ozelligini agiklayabilir, kimyasal 6zelliklerine 151k tutabilir veya farmakoloji bilim

dalinda kullanilabilir (Kittel, 1976).
2.2. X-1s1lan

1895’de Alman bilim adami Fizik Profosorii Wilhelm Conrad Rdéntgen
kesfedilen X-Ismlarini tipta kullanilan goriintiileme yontemlerine farkli bir bakis
acist getiren ve bilinen goriintiileme yontemlerinin baglangict olmustur. Wilhelm
Conrad Rontgen; bir Crooks tiipiini indiiksiyon bobinine takarak, Crooks tiipiinden
yiiksek gerilimli elektrik akimi gegirdiginde, Crooks tiipiinden uzakta duran cam
bir kavanoz igindeki baryumlu platin-siyaniir kristallerinde parildamanin meydana
geldigini gozlenmistir ve buna sebep olan isinlara 6nce bilinmediginden "X-
Isinlar” ismini koymustur. Tipten yiiksek akim gegtiginde karsida bulunan
ekranda parlamalar meydana getiren 1smnlarin, degisik cisimleri farkli derecelerde

gecebildigi, tiiplin Oniline kursun plaka konuldugunda ise 1smlarmn sogruldugunu



gozlemlemistir. Bu deney sirasinda kursun plakanin ekrandaki goriintiisiine
bakarken kendi parmak kemiklerinin golgelerini fark etmistir. Bunun iizerine
icerisinde fotograf plagi olan bir kasetin iistiine sevgilisinin elini koyarak parmak

kemiklerinin goriintiisiinii almay1 bagarmistir (Kittel, 1976).
2.3. X-Is1n1 olusumu

X-lsinlary, dogal X-Isinlar1 ve yapay X-Ismlar1 olmak tizere iki sekilde

meydana gelir;
2.3.1. Dogal X-Isinlar::

X-Ismlarmi, enerjisi yliksek olan elektronlarin yavaslatilmasi veya atomlarin
i¢ kabugundaki elektronlarin gegisleriyle meydana gelebilen dalga boyu araligi 0.1-
100 A arasinda degisen elektromanyetik dalgalar olarak tanimlamak miimkiindiir.
Dogas1 geregi X-Ismlar1 kirmim, girisim ve kutuplanma gibi dalga 6zelliklerinin
yani sira; gazlari iyonlagtirmak, bulunduklari1 ortamda floresans ve fotoelektrik olay
olusturmak, fotograf plagi lizerine etkimek gibi tanecik Ozelliklerini de birlikte
sergilerler. Dalga boylar1 0.1-100 A arasinda degisti§inden elektromanyetik
spektrumda gama 1simlar1 ile mor Gtesi 1ginlarin arasinda gosterilirler. Dogal olusan
X-Ismlari, atom ¢ekirdeginin K enerji kabugundan elektron yakalanmasi, alfa
bozunumu, i¢ doniisim ve beta bozunumu olaylariyla ortaya cikabilmektedir.
Atoma disaridan gelen veya gonderilen yiiksek enerjili elektronlar o atomun ilk
halkalarindan elektronlar kopmasma neden olurlar. Dogal X-Isi1 olusumunda,
atomdan kopan bu elektronun olusturdugu bosluga daha yiiksek seviyelerden (ist
halkalardan) elektronlar gecerek kopan elektronun yerindeki boslugu doldururlar.
Bu olay esnasinda ortaya ¢ikan enerji fazlaligi X-Isini seklinde disar1 verilir (Omar,
1975).

2.3.2. Yapay X-Ismlar:

Yapay olarak olusan X-Isinlari; maddenin elektron, proton veya iyonlar gibi
hizlandirilmig  pargaciklarla etkilesime girmesinden ya da X-Isin1 tipi
diizeneginden veya uygun bir radyoaktif kaynaktan ¢ikan fotonlar ile etkilesime
girmesinden olusur. X-Isin1 tiiplinii yiiksek voltajli katot 151n1 tiipli seklinde de ifade
edebiliriz. Tilip yilksek vakumlu cam malzemeden iretilmistir. Tungsten
materyalden yapilmis olan katot flaman 1sitilip elektron salinimi meydana getirilir.

Katottan firlayan elektronlar anot’a dogru yonlenir.
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Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum

Firlayan elektronlar, yiiksek gerilimin olusturdugu elektrik alan1 yardimiyla
anoda dogru hizlanir ve yliksek hizda metal hedefe garpar. Olusan yiiksek hizli
elektronlar hedefe materyale carptiklarinda enerjilerini ona aktararak foton
yaymlanmasina sebep olurlar. Hedef olarak tungsten, krom, molibden vb. gibi

metaller kullanilir (Omar, 1975).

Bu olaydan iki farkli X-Isin1 spektrumu olusur diyebiliriz. Olusan

spektrumlar siirekli spektrum ve karakteristik spektrum olarak adlandirilir.
2.3.3. Siirekli (frenleme) X-Isinlar:

Elektron demeti, hedef atomun ¢ekirdegine yaklastiginda, ¢ekirdegin pozitif
yiikkiinden kaynaklanan elektrik alandan etkilenir ve ivmeli hareket yapmaya
zorlanarak digariya fotonlar yayar. Siirekli bir enerji spektrumuna sahip bu
fotonlara stirekli x-1sinlar1, bu olaya da bremsstrahlung veya frenleme radyasyonu
adi verilir (Dikici, 2012).

2.3.4. Karakteristik X-Ismlari

Hedef atom tizerine gonderilen elektronlarm, hedef atomun ydriingesindeki
elektronlarla etkilesimi sonrasinda, aldiklar1 enerjiyle {ist enerji seviyelerine
cikarlar. Kararsiz durumdaki bu enerji seviyeleri geri bozundugunda disariya foton
yaymlanir. Enerjileri, seviyeleri arasindaki farka esit olan bu fotonlara karakteristik

X-lsnlar1 adi verilir. (Dikici, 2012).
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2.4. X-Ismlarimin madde ile etkilesmesi ve kirinim

X-Isinlar1 hakkinda ¢aligilmaya bagladiktan sonra, 1912°de Max Von Laue X-
Isinlariin kristallerden kirmimi bulmustur. Bu bulusla birlikte maddenin yapisini
belirlemek i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir. X-Ismi kirinimi, Bragg tarafindan
daha basit matematik formda ifade edilmistir. X-Isinlar1 kristal yapiya
gonderildiginde, kat1 yiizeyinden kiiclik gelis agilariyla tam yansimaya ugrarlar ve
kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sacilirlar. Kristal yapida
meydana gelen bu sagilimlar kirmim olay1 olarak isimlendirilir ve kirmim olay1 ¢ok
sayida atomu igeren sagilmalardan olusur (Omar, 1975). X-Isinlarinin Kristal
yapidaki kirmim olay1 Bragg Yasasi ile aciklanabilir. Kristalde atomlarin meydana
getirdigi diizlemler arasindaki uzakliklar (d) ile gelen X-Isininin dalga boyu (X) ve
kirilma acgilar1 (0) arasindaki iligki, ilk olarak Bragg tarafindan ortaya konmustur.
Sekil 2.4’de goriildiigii gibi bir kristale gelen 1smlar kirinima ugrarlar. Iki 15m

arasindaki yol farki,
BA'+A’C=2dsin® (2.1)

ile elde edilir. Kirinim bu farkli tabakalardan yansiyan X-Isinlarmin girisimleri
sonucu olusur. Yapict girisimin olusmasi igin ardigik diizlemlerden yansiyan

1isinlarm yol farkinin dalga boyunun tam katlar1 olmasi gerekir.

nA=2dSind (2.2)



(2.2) esitligi bulunur. Bu denklem Bragg yasasi olarak bilinir. Bragg yansima
olaymin gergeklesebilmesi igin A < 2d olmalidir. Goriinlir bolgedeki isinlarin
kirinim deneylerinde kullanilamamasinin  sebeplerinden biride budur. Bragg
denklemi ile dalga boyu bilinen X-Isin1 kullanilarak 6 agist 6lgiiliir ve diizlemler
arast d mesafesi bulunabilir. Atomlarin birim hiicre i¢erisindeki konumlar1 kirinim
demetlerindeki siddet degerlerine etki eder, ancak bu dogrultularini degistirmez.
Kirmim demetlerindeki siddetler, atomik konumlardaki bir degisim ile tamamen
sifira diismez ancak degisebilir. Bu nedenle atomik konumlar, kirmim demetlerinin
siddetleri Ol¢giilerek bulunabilmektedir. Bir kristalden sagilan dalgalarin siddeti ile
kristal yapr faktoriiniin genliginin karesi arasinda I(hkl)ZF(hkl)2 biciminde bir
dogru orant1 s6z konusudur (James, et al., 1948). N atoma sahip birim hiicrenin
(hkl) diizlemlerinden yansiyan X-Isinlarmin siddeti; I(hkl) = K. L. P. T. A. E.
IF(hkI)[? “dir. Bu denklem, N atoma sahip bir birim hiicrenin (hkl) diizlemlerinden
kirmima ugrayan X-Isinlarmin siddetini vermektedir. Deneylerden elde edilen

Bragg yansima siddeti bir¢ok parametreyi i¢cinde barmdirir.

Sekil 2.4. Bir kristalde X-Isini1 kirinimi



2.5. Hidrojen baglan

Hidrojen atomu elektronegativitesi yiiksek bir atomla ( N veya O gibi)
kovalent bag ile baglandiktan sonra, bag elektronlar1 elektronegativitesi biiylik olan
atom tarafindan cekilir ve bdylece hidrojen atomu kismen pozitif yiikli hale gelir.
Kismen pozitif yikli hidrojen atomu ile baska bir molekiildeki kismen negatif
yiiklii N ve O gibi atomlarin arasindaki ¢ekim kuvvetine hidrojen bagi denir. Bu
bag kovalent baga gore daha uzun ve zayif bir bag olmasina karsin, bir kristalin

molekiiler istiflenmesinde etkin rol oynamaktadir.

Hidrojen baglanma, genellikle bir hidrojen atomunun bir olciide bir
molekiiliin pozitif yiikli bir bolgesi olmasmdan kaynaklanir. Bu, elektrostatik
etkilesmeyle, diger molekiiliin (veya ayni) negatif olarak yiiklii bolgesine zayif bir
bag olusturur. Hidrojen baglanma buz ve pek ¢ok organik katida dnemlidir. DNA
molekiiliiniin sarmal bi¢imi, ayni uzun molekiiliin farkli kisimlar1 arasindaki

hidrojen baglanmasindan ileri gelir (Koksal, vd., 1999).

Yap1 ¢oziimiindeki asamalar; ¢6ziim, tamamlama ve aritma islemleridir.
Tamamlama kisminda; kismen modeli esas alip Fourier degeri hesaplandiktan
sonra faz degerleri belirlenir, Fourier hesaplamalar1 yapilir ve hidrojen atomlar1
baglanir. Anizotropik aritim yapildiktan sonra hidrojen atomlar1 baglanir (Clegg,

2015).

Tablo 2.1. Hidrojen baglarinin siniflandirilmasi

Nicelik Kuvvetli Orta Zayif
D (H---A) arahg1 (A) 2,2-2,5 2,5-3,2 3,2-4,0
D (D-H) aralig1 (A) 1,2-1,5 1,5-2,2 2,2-3,0
0 (X—H---A) (9 175-180 130-180 90—130

2.5.1. D—Hee°A tipi hidrojen baglan

Kristal yapilarda en sik karsilasilan hidrojen baglaridir. D-H---A
gosteriminde D dondr, H dondr atoma bagl hidrojen atomunu, A ise akseptor
atomu simgelemektedir. C—H---C, C—H:--O, C—H:--N, O—H:*N ve N—H:--O gibi
cok farkl tiplerde meydana gelebilir.



2.5.2. D—Heeer tipi hidrojen baglan

Aromatik halkalarda meydana gelebilen 7 delokalizasyonu sebebiyle,
halkanin merkezinde negatif bir yiilk yogunlugu olusur. Boylece bu negatif yiiklii
merkez elektronegatif atoma bagl hidrojeni ¢ekerek hidrojen bagini olusturmus

olur. Bu durumda, D—H---A gosteriminde A yerine © sembolii getirilir.
2.5.3. reeent tipi etkilesmeler

Kimyada = istiflenmesi olarak da bilinen =---7t etkilesimleri, © bag1 igerdigi
icin aromatik halkali bilesiklerde daha c¢ok goriilmektedir. Halkalarin kismen
pozitif kisimlar1 ile kismen negatif kisimlari arasindaki etkilesmeler olarak

tanimlanabilir.



3. KRISTAL YAPI COZUM YONTEMLERI

3.1. Elektron Yogunlugu Fonksiyonu

Kristale ait elektron dagiliminin bir goriintiisiinii elde edebilmek i¢in, ii¢
boyutlu Fourier doniisiimii yapilmalidir. Birim hacimdeki elektron sayisi veya
herhangi bir x, y, z noktasindaki elektron yogunlugu Fourier serileri de periyodik
serilerdir ve Fourier serilerinin bu ozelliginden yararlanarak, kristalin elektron
yogunlugu Fourier serileri ile ifade edilebilir. Verilen herhangi bir noktadaki

elektron yogunlugu;

LSRRI P @)

h=—w k=—w[=x

seklini alir. (Harker, et al., 1948)

Burada x, y, z kesirsel koordinatlardir. Esitliginin sag tarafinda sanal terimler
bulunmasima ragmen elektron yogunlugunun degeri daima pozitiftir. Kristal yap1

carpani gergel ve sanal bilesenlere ayrildiginda,

Fiy =4, +1B,y (3.2)
olup,
S
A, = ij cos(2m(hx; +ky; +1z.)) (3.3)
=1
hY .
B,y =) f;sinQ2x(hx; +ky; +1z,)) (3.4)
=

seklindedir. Herhangi bir Fpy kristal yap1 ¢carpaninin faz agisi ise,

4 By
Gy = tan B 1 (3.5)
\_Ahﬂ J

hkl ve hkl diizlem takimlarindan sagilma ayn1 olacag i¢in (Friedel Yasasi)
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|| =| P
Bu durumda faz degerleri ise
]| =z |
Ay = |Fi| €08

By, = |Fm | sin ¢,

sonug olarak yap1 ¢arpani

Fiu= |FJ.H|{C‘:‘5 Py 18I0 iﬁa H

Bu ifadeyi elektron yogunlugu ifadesinde yerine yazarsak

plx.v.z)=— Z Z ZFM 2 bty )~

h=—xk=—xl=—x

.1
|Fw|e

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)

(3.10)

(3.11)

elde edilir. Bu ifadeyi trigonometrik fonksiyon cinsinden yazip Friedel yasasi

uygulandiginda siniislii terimler birbirini yok edecektir ve elektron yogunlugu

plx.y.z)=— Z Z Zﬂﬂcm(l T(hu+kv+z)—dy)

h=—x k=—ux [=—x

elde edilir. Bu esitlikten elektron yogunlugunun daima pozitif olacagi daha agik
olarak goriilmektedir ve eger her bir h, k, 1 i¢in, yap1 faktorii genligi |[F(hkl)| ve fazi
a(hkl) biliniyorsa, x, y,z’ nin herhangi bir degeri i¢in elektron yogunlugu p(xyz)
hesaplanabilir ve elde edilen degerler atomlar piklerin merkezlerinde varsayilarak,
iic boyutlu elektron yogunluk haritalar1 cizilebilir.
yogunlugu haritalarmi elde etmek igin kristal yap1 ¢arpanmi ve ilgili kristal yap1

carpanina ihtiyag vardir.
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(3.12)

Bir yapiya ait elektron



3.2. Direkt Yontemler

Bu, bagka hicbir bilgi olmaksizin 6lgiilen siddetlerden yaklagik yansima
fazlarini elde etmeye calisan ¢ok cesitli yontemlere verilen genel bir isimdir. Ancak
bu durumun bdyle bir agiklamasi yaniltici olabilir. Belirlemeye c¢alistigimiz
elektron yogunlugunun ¢esitli yonlerinde eksik fazlar1 bulmamiza yardimci olacak

baska bilgiler de olabilir.

Elektron yogunlugu, kirmim deseninin Fourier doniisiimiidiir. Bu, elektron
yogunluk dagilimimi liretmek i¢in bir dizi dalgay1 bir araya topladigimiz anlamina

gelir.

Direk yontemler; en 6nemli yansimalari se¢meyi, fazlari arasindaki olasi

iligkileri ¢6zmeyi ve ardindan farkl olas1 fazlar1 denemeyi igerir.

1. Burada atomlarm konumlar1 belirlidir ve atom olmayan konumlardaki hkl
degerleri ve siddetleri ile atomlarin bulundugu konumlardaki hkl degerleri ve
siddetleri farklidir. Bu nedenle siddetler gelisigiizel degildir ve bu da hkl ve

siddetlerin diizenli olmasini saglar. Bu diizen de bazi kisitlamalar olusturur.

2. Atom olmayan yerlerde p elektron yogunlugu 0’dir. Atom olan yerlerde
p > 0’dir. Bu da hkl listelerine ve siddetlere bir diizen getirir ve bu da bazi

kisitlamalar olusturur.

3. Elektron yogunlugu 0’dan kiigiik olamaz (p < 0) (Clegg, 2015).

12



4. KRISTAL YAPI ARITIMI

Gozlemlenen genliklerin |F, |, hesaplanan genliklerin |F,| oldugunu biliyoruz.

S|1Fo = IFel|
= 2lifolZFel] 4.1
RL="5r (41)

Tiim hidrojen olmayan atomlar bulunduktan sonra yapiy1 aritmak gerekiyor.
Bunun anlami gozlemlenen kirinim deseniyle hesaplanan kirinim deseni arasindaki
en 1yl uyumu iretmektir. Fazlar1 gozlemleyemedigimiz icin goézlemlenen ve
hesaplanan kirmim deseninin karsilastirilmasi, |F,| ve |F,| genlikleri ile yapilir.
Gozlemledigimiz |F,|’lar1 degistiremeyeceg@imiz igin yapisal parametreleri

degistiririz ve bu da |F,|’leri etkiler.

Aritim islemi “’en kiiglik kareler’” yontemi ile yapilir. Buradaki amag |F,| ve

|F,|’lerin en iyi uyumunu bulmaktir. Her yansimanin katkisi toplanir.

Verileri parametrelere baglayan denklem lineer olmadigi i¢in her en kiigiik

kareler hesaplamasi yaklasik degerdir yani kesin dogru degildir.

[zotropik aritimda, her atomun konumuna bagli ii¢ tane koordinat noktas1 (x,
y, z) ve U yer degistirme parametresi olmak {izere dort tane aritim parametresi

vardrr.

Anizotropik aritimda ise (X, y, z) koordinatlarina ek olarak alti1 tane U
parametresi (U;q,U,,, Uss, Uyy, Uiz, Uyz) olmak lizere dokuz aritim parametresi

vardrr.

|F,| ve |F.| degerlerini ayn1 skalada belirten bir skala faktorii (FVAR) de

aritilmalidir.

Olgiim sayis1 (n), parametre sayisindan (p) en az alt1 kat fazla olmalidir

(n = 6p), fakat ideal olarak on kat1 veya daha fazla olmalhdir (n = 10p).

Goodness of Fit (GooF), model yapmin gozlemlenen kirmim deseni ile
hesaplanan kirmim deseninin uyumunun ne kadar iyi oldugunu gosteren

parametredir (GooF =~ 1 olmalidir).
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Kisitlamalar, hidrojen atom parametrelerine uygulanir. Ornegin bir benzen

halkasinda H;’i C;’e baglarken bag uzunlugunu sabit tutmasi i¢in kisitlamalar

uygulanir. Hidrojen, benzen halkasinin diizlemselligine veya ornegin C, ile

olan ag¢isina gore belirli bir konumda yerlestirilir.

Smirlamalar ise daha yumusak bir kisitlamadir. Ornegin; C; ve C, arasina
sinirlama uygularken olmasi gereken bag uzunlugunu yazariz ama tam olarak o

deger olmasa da yaklasik bir deger uygulanir.

Aritma asamas1 genellikle bir kristal yap1 belirlemede kullanilan hesaplama
kaynaklarinin biiylik ¢ogunlugunu igerir, ¢linkii hesaplamalar ¢ok sayida ve cok

tekrarlidir (Clegg, 2015).
4.1. Fark Fourier Yontemi

Bu yontemde hesaplanan ve deneysel elektron yogunluklar1 arasindaki fark

incelenir. Fourier sentezi yardimiyla hesaplanan elektron yogunlugu

1 . .
Pr. X, v.2)= TZ > > E,.exp(—2mi(hx + ky + 1z)) (4.2)
" b k1
ve deneysel elektron yogunlugu

P (X v.2) = iz > > F, e (- 2mi(hx + ky +Iz)) (4.3)
E o1

V3

esitlikleriyle verilmistir. Bu iki elektron yogunlugunun farki;

(- 27l hx+ley +Hz )

8p(x 7.2) = (Pie ~ i) = = T 3 3 [Fia (1K) - Fy (K1 e
Ve TS (4.4)

seklinde yazilabilir. Eger dl¢iilen ve hesaplanan elektron yogunluklar: birbirine esit
ise 3.3’ten o konumlardaki degerleri sifirdir ve Fark-Fourier haritasinda herhangi
bir pik gozlenmez (Stout, et al, 1989). Fark-Fourier yOntemiyle yapida
bulunamayan atomlarin yani sira, atomik parametreler de aritilarak daha duyarli

hale getirilebilir.
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4.2. En Kiig¢iik Kareler Yontemi

Atomik parametrelerin duyarliligini artirmak icin, deneysel ve hesaplanan

yap1 faktorleri arasindaki farkin karesinin minimum olmasini saglar.

Hesaplanan yap1 faktoriiniin, atomik koordinatlarin ve sicaklik faktorlerinin,
hemen hemen dogru bir seti i¢in, simetri merkezli bir yap1 ve sicaklik faktoriiniin

izotropik alindig1 durumda,

-

NJ2 a2 a
F,.(hkl)=>"2f exp‘ - B, B : icms-_"-'rt{lu_:j +ky, +lzj) (4.5)
= A

seklinde yazilir. j.atom i¢in parametrelerin dogru degerleri,
ﬂB‘.+&Bj.?\:‘.+£m:j.yj—&yj.zj+ﬁzj} (4.6)

ise, deneysel yap1 faktorii ifadesi,

N2 B vsin2 0]
F,.(bkl)= 3 2f,exp| — (B, + AB, )22 ° (4.7)

=1 Ho

cos[lrr{h{};j +Ax }+ k[}'j + Ay, ]+ 1{7—‘- + Az, }}]

seklinde yazilir. Bu iki ifade arasindaki fark,

AF(hKl) = E,_(hkl)—F,(hK)

(4.8)

ve
o . o e (49)
AF :IiC{FhES-]hH ﬁB_+CLFhE5 1L~.l.:] ﬂX-+CI{FbEG}hH j}, _'_C{Fbes}hkl A7
hld = I:EBJ ] I:ij ] é\}rj ] EZJ- ]

yazilabilir (Petek, 2004). Gozlenen yap1 faktorlerine en iyi yaklasim saglanmasi

i¢in;
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R, = X [(Fua), - (i), T~ 0 (4.10)

olmasi gerekir.

5. SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

5.1. Kirniz1 Otesi (IR) Spektroskopisi

Kirmizi 6tesi 1s1ma 0,8-500 um dalga boyu araligindaki isimalardir. Bazi
kaynaklarda kirmizi Otesi 1stmanin sinirlart 2,5-15 pm  araliginda  alinir.
Elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikrodalgalar arasinda yer alan bu
isimalarm 0,8-2,5 pm (12500-4000 cm™) bélgesine yakimn kirmuzi tesi, 2,5-25 pm
(4000-400 cm™) bolgesine kirmizi dtesi ve 25-500 um (400-20 cm™) bolgesine ise
uzak kirmizi 6tesi bolgesi denmektedir. Organik yapi analizinde yakin ve uzak
bolgeler pek yararli degildir. Kirmizi Gtesi spektrumunda organik maddenin
icerisindeki fonksiyonlu gruplar bulunabilir ve iki maddenin ayni olup olmadig:
anlasilabilir. Incelenecek numunelerden IR spektrumu alinmasi i¢in bilesigin gaz,
sivi, kat1 veya ¢oOzelti halinde olusuna gore farkli yontemler gelistirilmistir.
Bilesigin fiziksel durumu molekiiller arasi1 etkilesimi degistireceginden farkh
fazlarda alinan spektrumlarda farkli frekans kaymalar1 ortaya ¢ikar, bu nedenle
spektrumun hangi yontemle alindig1 iyi bir yorum i¢in bilinmelidir. IR 1smlar1
molekiildeki baglar1 kirmaya ve elektronik uyarilmaya yetecek enerjiye sahip
olmadigidan sogurma ancak molekiillerin titresim genliklerini artirir. Molekiilde
baglarin ve atom gruplarmin dipol momentlerinde degisme yapabilen bu enerji
molekiiliin geometrisine, bag yapan atomlarm biiyiikliigiine ve baglarin kuvvetine
baghdir (Erdik, 1998). Net elektrik dipol moment degisimi olmayan N2, O2, CI2
gibi homoniikleer ve simetrik molekiiller diginda tiim molekiiller IR 1sinlari

sogururlar
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6. HIRSHFELD YUZEY ANALIZi

Cl Cl
d/2=99 pm Metalik yvancap

Kovalent yvancap i -
vonik yancap

: :
185 pm

Van der Waals Yancam

Sekil 6.1. Kovalent, metalik, iyonik ve Van der Waals yarigaplarinin gosterimi
(pm=10"? m)

Kristal yapisindaki molekiiler Hirshfeld yiizeyleri, kiiresel atom elektron
yogunluklarmin toplami olarak hesaplanan elektron dagilimi temel alinarak
yapilandirilmistir (Spackman ve Byrom, 1997; McKinnon vd, 1998). Belirli bir
kristal yap1 ve kiiresel atomik elektron yogunluklar1 i¢in, Hirshfeld yiizeyi
Ozgiindiir (McKinnon, et al., 2004). Bir molekiiliin Hirshfeld yiizeyinin elde

edilmesinde iki parametre tanimlanir: Bunlar;
de : Hirshfeld ylizeyinden ylizeyin disindaki en yakin ¢ekirdege olan uzaklik
di : Yiizeyin igindeki en yakin ¢ekirdege karsilik gelen uzakliktir.

Normalize temas mesafesi (dnorm) de, di ve atomun Van der Waals (vdw)

yarigapina baghidir. dnorm;

vdw vdw
d _ ﬂ.i'_—'ri + dg —Te (61)
norm — ,_,,udw rtrriw
i [

ile formiilize edilir. Bu esitlik molekiiller arasi hidrojen baglar1 i¢in 6zel dnem
tagtyan bdlgelerin belirlenmesini saglar. dnorm kirmizi, beyaz ve mavi renkten
olugur. Eger atomlar Van der Waals (vdw) yarigaplarinin toplamindan daha yakin

molekiiller aras1 bag yapiyorlarsa, bu baglar yiizey {lizerinden kirmizi bir nokta ile
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verilir. Van der Waals (vdw) yarigaplarinin toplamindan uzak ise mavi, yakin ise
beyaz renk ile gosterilir (Turner, et al., 2017; Sen, 2018). 2D parmak izi grafigi
bigimindeki de ve di kombinasyonu, kristal igindeki molekiiller arasi temaslarin bir

Ozetini saglar.
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Tez Kristallerin Sentezi

7.1.1. (E)-4-((3-kloro-4-hidroksibenziliden)amino)-1,5-dimetil-2-fenil-1H-
pirazol-3(2H)-on (C1sH16CIN3O>) (1) kristalinin sentezi

15 ml etonol igerisine 3-kloro-4-hidroksibenzaldehit (0,16 mg, 1,0 mmol) ve
4-amino-1,5-dimetil-2-fenil-1H-pirazol-3(2H)-on (0,20 mg, 1,0 mmol) ilave edildi.
Hazirlanan karisim 5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra oda
sicakliginda yavas buharlagma ile tek kristal elde edilerek (E)-4-((3-kloro-4-
hidroksibenziliden)amino)-1,5-dimetil-2-fenil-1H-pirazol-3(2H)-on  bilesigi  tek
kristal X-1smm1 kirmim metresi i¢in hazirlanmistir. Elde edilen kristalin erime

sicaklhig1 (543-545 K) ve verim 72% olarak gozlenmistir.

o CH,
H,C .IIIlI
C] '“__‘ - N "i.-_.:‘\.‘
H . "-.\ .l_.-‘:.f Y
- “ N— )
H:N |\
Cl "c")
3kloro-4-hidroksibenzaldehit 4-amino-1,5-dimetil-2-fenil-1H -pirazol-3(2H)-on
H 1{;,
CHy
N~y
—_— N—(/
\ I \ |
" .'.l W f ' - N
HO ——'l:l‘:' III|--—q \/\
\ / \ Ji |
y— H 0 |' ,'.

(E)-4+(3ddoro-4-hidroksibenziliden)amino)-1,5-dimetil -2-fenil -1H -pirazol-3(2H)-on

Sekil 7.1. (E)-4-((3-kloro-4-hidroksibenziliden)amino)-1,5-dimetil-2-fenil-1H-pirazol-
3(2H)-on bilesiginin kimyasal diyagrami
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7.1.2. (E)-2-kloro-4-((p-tolilimino)metil)fenol (C14H12CINO) (11)
kristalinin sentezi

15 ml etonol igerisine 3-kloro-4-hidroksibenzaldehit (0,16 mg, 1,0 mmol) ve
p-toluidin (0,10 mg, 1,0 mmol) ilave edildi. Hazirlanan karigim 5 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Daha sonra oda sicakliginda yavas buharlasma ile tek kristal elde
edilerek (E)-2-kloro-4-((p-tolilimino)metil)fenol bilesigi tek kristal X-1smi1 kirinim
metresi i¢in hazirlanmistir. Elde edilen kristalin erime sicakligi (453-455 K) ve

verim 60% olarak gbzlenmistir.

O
HO + N CH,
H
Cl

3ddoro-4-hidroksibenzaldehit p-toluidin

N CHs
HO /
H
cl

(E)-2-Kloro-4-((p-tolilimino)m etil i enol

Sekil 7.2. (E)-2-kloro-4-((p-tolilimino)metil)fenol bilesiginin kimyasal diyagrami



7.1.3.  (E)-2-kloro-4-((o-tolilimino)metil)fenol ~ (C14H12CINO)  (I1I)

kristalinin sentezi

15 ml etonol igerisine 3-kloro-4-hidroksibenzaldehit (0,16 mg, 1,0 mmol) ve
o-toluidin (0,11 mg, 1,0 mmol) ilave edildi. Hazirlanan karisim 5 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Daha sonra oda sicakliginda yavas buharlasma ile tek kristal elde
edilerek (E)-2-kloro-4-((o-tolilimino)metil)fenol bilesigi tek kristal X-1smi1 kirinim
metresi i¢in hazirlanmistir. Elde edilen kristalin erime sicakligi (434-436 K) ve

verim 70% olarak gézlenmistir.

O
HO I
HoN
H
Cl

Jddoro—4-hidroksibenzaldehit o-toluidin

N
HO /
H HiC
Cl

(E}-2-Koro-4-{{o-tolilimino)m etil fenol

H4C

Sekil 7.3. (E)-2-kloro-4-((o-tolilimino)metil)fenol bilesiginin kimyasal diyagrami
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7.1.4. (E)-2-kloro-4-(((3-kloro-4-metilfenil)imino)metil)fenol
(C14H11CI,NO) (1V) kristalinin sentezi

15 ml etonol igerisine 3-kloro-4-hidroksibenzaldehit (0,16 mg, 1,0 mmol) ve
3-kloro-4-metilanilin (0,16 mg, 1,0 mmol) ilave edildi. Hazirlanan karigim 5 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra oda sicakliginda yavas buharlasma ile
tek kristal elde edilerek (E)-2-kloro-4-(((3-kloro-4-metilfenil)imino)metil)fenol
bilesigi tek kristal X-1sm1 kirmim metresi i¢in hazirlanmistir. Elde edilen kristalin

erime sicakligi (435-440 K) ve verim 71% olarak gozlenmistir.

Cl
0
HO _|_ HN CH,
H
Cl
3doro-4-hidroksibenzaldehit 3ddoro-4-metilanilin
I
CH;

N
HO /
H

Cl

(E)-2-oro-4-{((3 Koro-4-metilf enil)imino ymetil }fenol

Sekil 7.4. (E)-2-kloro-4-(((3-kloro-4-metilfenil )imino)metil)fenol bilesiginin kimyasal
diyagrami
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7.2. Tez Kristallerin X-Isim1 Kirinimi Bulgular

7.2.1. [C18H16CIN3O2] (1) kristalinin X-1s1m1 Kirinim bulgular

(E)-4-((3-kloro-4-hidroksibenziliden)amino)-1,5-dimetil-2-fenil-1H-pirazol-
3(2H)-on (C18H16CIN3O,) (1) kristalinin Sekil 7.5’de molekiil yapisi, Sekil 7.6’da
kimyasal diyagrami ve Sekil 7.7°de ORTEP goriintiisii goriillmektedir. Entegrasyon
absorpsiyon diizeltmesi ile STOE IPDS 2 Difraktometresinden 0,52 x 0,30 x 0,07
mm boyutlarindaki [C1gH16CIN3O,] kristalinden elde edilen XRD bulgular1 Tablo
7.1°de detayl olarak verilmistir (Stoe & Cie, 2002). S6z konusu molekiiliin kristal
sistemi monoklinik ve uzay grubu P21/c’dir. [CigH16CIN3O5] kristalinin birim
hiicre igerisindeki molekiil sayis1 (Z) dorttiir. Toplam 12046 yansimanm 3361’1
bagimsiz yansimadir. Bu bagimsiz yansimalara sogurma diizeltmesi uygulandiktan
sonra [>26(I) kosulunu saglayan 2183 yansima gozlenen yansima olarak
belirlenmistir. G6zlenen yansimalar kullanilarak WinGX (Farrugia and Appl, 1999)
programi i¢erisinde bulunan SHELXT (Sheldrick, 2008) yap1 ¢dziimleme yazilimi
ile direkt yontemler kullanilarak yap1 ¢oziilmiistiir. Fourier haritasinda bulunan agir
atomlara ait siddetli pikler isimlendirilerek hidrojen haricindeki tiim atomlarin
konumlar1 belirlendikten sonra en kiiciik kareler yontemi ile aritim iglemi
yapilmistir (Sheldrick, 2017). Goérseller, Windows igin Mercury (Macrae, et al.,
2006) programu kullanilarak elde edilmistir.
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Sekil 7.5. [C1gH16CIN3O,] kristalinin molekiil yapisi

a
Fh

4]

Sekil 7.6. [C1gH16CIN3O,] kristalinin kimyasal diyagrami
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Sekil 7.7. [C1gH16CIN30,] kristalinin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis asimetrik
birime ait Ortep goriintiisi

Tablo 7.1. [C18H16C|N302] molekiiliine ait bulgular

Kimyasal formiil
Renk

Formiil Agirhigi (M r)
Kristal sistem

Uzay grubu

Sicaklik (K)

a, b, c(d)

o, B,y ()

V (A%)

VA

Radyasyon tipi

p (mm™)

Kristal boyutu (mm)
Difraktometre
Absorpsiyon diizeltmesi
T min, T maks

Olgiilen, bagimsiz ve gdzlemlenen [ | >2 o ( |

) ] yan51malar1n Sayisi
R (int)
hk

0 veri toplama aralig1 (°)
R[F2>20(F3)],wR(F2),S
Parametre sayis1

A p maks , A p min (e A®)

C18H16CIN3O;
Renksiz

341,79 (a.k.b)
Monoklinik

P21/c

296

9,4275 (7), 13,5568 (9), 13,5769 (9)
90,0, 101,129(6), 90,0
1702,6 (2)

4

MoKa

0,24

0,52 x 0,30 x 0,07
STOE IPDS 2
Entegrasyon

0,892, 0,941

12046, 3361, 2183

0,067

—-11—>11, -16—16,-16—16
2,1<60<26,0

0,045, 0,108, 1,01

220

0,23,-0,30
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Tablo 7.2°de (i), (ii), (iii) simetri kodundan ve Sekil 7.8, Sekil 7.9 ve Sekil
7.10°dan da anlasilacagi tizere [C13H16CIN3O2] kristalinde molekiiler arasi hidrojen
bagi oldugu goriilmektedir. Molekiiller, paralel olarak bir zincir seklinde, O2—
H2A---01', C12—H12---02" ve C7—H7C---O1" molekiiller aras1 hidrojen
bag ile birbirine baglanmaktadir. 02—H2A bag1 0,82 A ve H2A:--O1 bag1 1,79 A
olmak iizere 02—H2A---01' hidrojen bag1 2,6056 (19) A uzunlugundadir. C12—
HI12 bag1 0,93 A ve H12---02 bagi 2,59 A olmak iizere C12—H12---02" hidrojen
bag1 3,403 (3) A uzunlugundadir. C7—H7C bag1 0,96 A ve H7C---O1 bag1 2,65 A
olmak iizere C7—H7C---O1" hidrojen bagi 3,523 (3) A uzunlugundadr. C12—
H12---O1 hidrojen bagi, molekiil i¢i hidrojen bagidir. C12—H12 bag1 0,93 A ve
H12:--O1 bag1 2,39 A olmak iizere C12—H12---O1 hidrojen bag1 3,054 (2) A
uzunlugundadir. Molekiiller aras1 hidrojen bagindaki i simetri kodu - x,y-1/2,-z
+3/2; ii simetri kodu - x , y +1/2, - z +3/2; ve iii simetri kodu x , - y +3/2, z - 1/2.
[C1sH16CIN3O;] Kristalinin Hidrojen baglar1 tablosunda D---A siitununda ki

parantez uzunluk degerinin sapma miktarin belirtmektedir.

Tablo 7.2. [C15H16CIN3O;] kristalinin hidrojen baglari

D—H A D—H HA DA D—H A
0;—Ha—Of' 0,82 1,79 2,6056 (19) 174
Ciz—H1 0 0,93 2,39 3,054 (2) 128
Cis—Hio 05" 0,93 2,59 3,403 (3) 146
Cr—Hrc0," 0,96 2,64 3,523 (3) 153

D: Verici, A: Alict Simetri kodu: (i) - X,y - 1/2, -z +3/2; (ii) - X,y +1/2, -  +3/2;
(iii) x, -y +3/2,z- 1/2.

Sekﬂ 7.8. [C18H16C|N302] kristalinin O2—H2A-- Oll bagl ile buyume $€kll
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Sekil 7.9. [C1sH16CIN3O,] kristalinin C12—H12---02" bagy ile biiyiime sekli

Sekil 7.10. [C1sH1sCIN;O,] kristalinin C7—H7C---O1" bag ile biiyiime sekli
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Sekil 7.11. [C1gH16CIN3O;] kristal molekiiliiniin tig-boyutlu uzayda hidrojen baglari ile
paketlenmesi

Ayrica kristalde, molekiiller zayif n—n etkilesimi ile baglanarak ii¢ boyutlu
supramolekiiler yap1 olusturmaktadir. m—nt etkilesiminin biiyiikligi CgleeeCg3i =
3,6619 A; Cgl ve Cg3, swrasiyla C1-C6 ve C13-Cl18 halkalarnmn merkezidir.
Burada i simetri kodu: 2-x, 1-y, 1-z. [C1gH16CIN3O;] kristalinin N2—N1 bag
uzunlugu 1,389 (2) A, N3—C10 bag uzunlugu 1,397 (2) A ve 02—C16 bag
uzunlugu 1,344 (2) A degeri ile tek bag karakteri gosterir. O1—C11 bag uzunlugu
1,253 (2) A ve N3—CI12 bag uzunlugu 1,272 (2) A degeri ¢ift bag karakteri
gostermektedir. Ayrica [CigH16CIN3O;] kristalinin  diger atomlar arasi bag
uzunluklar1 Tablo 7.3.’te detayli bir sekilde gosterilmistir.
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Tablo 7.3. [C1gH16CIN3O;] kristalinin bag uzunluklari (A)

Cll — C17 1,731 (2) C16 — C17 1,396 (3)
01— Ci11 1,253 (2) c6—C5 1,373 (3)
02— C16 1,344 (2) c6— Cl1 1,378 (3)
02 — H2A 0,8200 C12 — H12 0,9300
N2 — C9 1,350 (3) C18 — C17 1,374 (3)
N2 — N1 1,389 (2) C18 — H18 0,9300
N2 — C7 1,458 (2) C8 — HSC 0,9600
N1 C11 1,387 (2) C8 — H8A 0,9600
N1 C6 1,421 (2) C8 — H8B 0,9600
N3 — C12 1,272 (2) C5— C4 1,383 (4)
N3 — C10 1,397 (2) C5— H5 0,9300
C10 — C9 1,378 (2) C7— H7C 0,9600
C10 — C11 1,422 (3) C7— H7A 0,9600
C9—C8 1,478 (3) C7— H7B 0,9600
C13— C18 1,377 (3) C4—C3 1,380 (5)
C13— Cl4 1,391 (3) C4— H4 0,9300
C13— C12 1,460 (3) Cl— C2 1,366 (4)
Cl4 — C15 1,371 (3) Cl— H1 0,9300
Cl4 — H14 0,9300 C3—C2 1,361 (5)
C15— C16 1,380 (3) C3— H3 0,9300
C15 — H15 0,9300 C2— H2 0,9300

[C18H16CIN3O,] kristali diizlemsel degildir ve iki benzen halkasi arasindaki
a¢1 60,588%dir. Ayn1 zamanda C1/C6 halkasi ile C9/C10NIN2 halkas: arasindaki
act 59,906° iken C13/C18 halkas: ile C9/CIONIN2 halkas1 arasindaki ac1
9,918%dir. [C1gH16CIN3O,] kristaline ait atomlarin aralarindaki a¢1 Tablo 7.4,
torsiyon agilar1 Tablo 7.5’te, kesirsel koordinatlar1 Tablo 7.6’da ve [C1sH16CIN3O2]

kristalinin atomlarinin yer degistirme parametreleri Tablo 7.7°de verilmistir.
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Tablo7.4. [C1gH16CIN30,] kristalinin bag agilar1 (°)

Cl6 — 02 — H2A

C9—N2—N1
C9—N2—C7
N1—N2 —C7
Cl1 —N1—N2
Cl1—N1—Ce6
N2 —N1—C6
C12 — N3 —C10
C9 —C10—N3

C9—Cl10—C11
N3 —C10 —C11

N2 —C9 —C10
N2 —C9 —C8
Cl10—C9—C8

C18 —C13—C14
C18 —C13 —C12
Cl4 —C13—C12
C15—C14—Ci13
C15 —Cl14 —H14
C13 —Cl14 —H14
01—CIl1—N1
01—C11—C10
N1—C11—C10
Cl4 —C15—C16
Cl4 —C15—H15
Cl6 — C15—H15
02 —C16 —C15
02 —Cl16 —C17
C15—Cl6 —C17

C5—C6—C1
C5—C6—N1
Cl—C6—N1

N3 —C12 —C13
N3 —C12 — H12

109,5
107,84 (14)
126,98 (17)
119,30 (17)
108,90 (15)
123,43 (16)
121,41 (15)
118,95 (17)
122,68 (18)
107,45 (16)
129,59 (15)
109,60 (17)
121,95 (16)
128,39 (19)
118,21 (17)
122,66 (17)
119,13 (18)
121,26 (18)
119,4
119,4
121,01 (18)
133,07 (17)
105,80 (15)
120,66 (17)
119,7
119,7
123,76 (16)
118,17 (17)
118,06 (17)
120,8 (2)
118,66 (19)
120,6 (2)
123,54 (19)
118,2

C13—C12 —H12
Cl7—C18 —C13
Cl7 —C18 —H18
C13—C18 —H18
C9—C8 —H8C
C9 —C8 —HB8A
H8C — C8 — H8A
C9—C8 —H8B
H8C — C8 — H8B
H8A — C8 — H8B
C18 —C17 —Cl16
C18—Ci17—CI1
Cl6—Cl7—CI1

C6—C5—C4
C6—C5—H5
C4—C5—HS5
N2 — C7 —H7C

N2 — C7 —H7A
H7C —C7 —HT7A
N2 — C7 —H7B
H7C —C7 —H/B
H7A—C7—HT7B

C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
C2—Cl1—C6
C2—Cl—H1
C6—Cl—H1
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
c3—C2—C1
C3—C2—H2
Cl—C2—H2

118,2
120,74 (17)
119,6
119,6
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
121,05 (18)
120,19 (15)
118,76 (15)
119,3 (3)
120,4
120,4
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
119,9 (3)
120,0
120,0
119,0 (3)
120,5
120,5
119,6 (3)
120,2
120,2
121,4 (3)
119,3
119,3
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Tablo 7.5. [C1gH16CIN3O;] kristalinin torsiyon agilar1 (°)

C9—N2—N1—Cl1
C7—N2—N1—Cl1
C9—N2—N1—C6
C7—N2—N1—C6
C1l2—N3—C10—C9
Cl2—N3—Cl10—C11
N1—N2 —C9—C10
C7—N2—C9—C10
N1—N2—C9—C8
C7—N2—C9—C8

N3 —C10 —C9 — N2
C1l1 —C10—C9—N2
N3 —C10 —C9 —C8
Cl1 —C10—C9—C8
C18 —C13—C14 —C15
Cl2 —C13—C14—C15
N2 —N1—Cl11—O0O1
C6—N1—Cl1—01
N2 —N1—C11—C10
C6—N1—Cl11 —C10
C9—Cil0—Cl1—o01
N3 —C10—Cl11 —O01
C9—Cl10—Cl1—N1
N3 —C10—C11 —N1
C13—C14 —C15—Cl16

6,7 (2)
161,53 (17)
159,72 (17)
- 454 (3)
-170,41 (18)
16,6 (3)
-5.2(2)
-157,54 (19)
172,03 (18)
19,7 (3)
-172,61 (17)
1,8 (2)

10,4 (3)

- 175,2 (2)
0,8 (3)
-178,98 (19)
171,22 (18)
18,8 (3)
-5,5(2)
-157,85 (18)
- 173,8 (2)
0,1 (4)

23 (2)
176,18 (18)
- 0,5 (3)

Cl4 —C15—Cl6 — 02
Cl4 —C15—Cl6 —C17
Cl1—N1—C6—C5
N2 —N1—C6—C5
Cl1—N1—C6—C1
N2 —N1—C6—C1
C10 — N3 —C12 —C13
C18 —C13—C12—N3
Cl4 —C13—C12—N3
Cl4 —C13 —C18—C17
Cl2 —C13 —C18 —C17
C13—C18 —C17—Cl6
Cl13—C18—C17—CI1
02 —Cl6 —C17 —C18
C15—Cle —C17—C18
02— Cl16—C17—Cl1
C15—Cl6—C17—CI1
Cl—C6—C5—C4
N1—C6—C5—C4
C6—C5—C4—C3
C5—C6—Cl1—C2
N1—C6—Cl—C2
C5—C4—C3—C2
C4—C3—C2—C1
C6—C1—C2—C3

~178,8 (2)
0,4 (3)

- 72,6 (3)
138,30 (19)
106,0 (2)

- 431 (3)

- 176,81 (17)
- 6,4 (3)
173,34 (19)
- 0,9 (3)
178,8 (2)
0,8 (3)

- 178,80 (16)
178,7 (2)

- 0,5 (3)
-1,7(3)
179,08 (17)
- 0,9 (3)
177,63 (18)
0,8 (3)

0,2 (3)

- 178,3 (2)
0,1 (4)

- 0,9 (5)
0,7 (4)
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Tablo 7.6. [CigH16CIN3O,] kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve Uiso*/Ueq

(A?) degerleri

X y 7 Uiso*/Ueq
Cl1  0,04137 9) 0,09857 (5) 0,57037 (6) 0,1071 (3)
01 0,26174 (16)  0,68231 (11) 0,63297 (12) 0,0714 (5)
02 —0,11832 (18) 0,14211 (10) 0,72603 (13) 0,0750 (5)
H2A —0,1582 0,1559 0,7729 0,113*
N2 0,42613 (17)  0,65629 (13) 0,42926 (11) 0,0526 (4)
N1 0,38044 (17)  0,71204 (12) 0,50311 (12) 0,0555 (4)
N3 0,22276 (16)  0,47262 (12) 0,52761 (12) 0,0518 (4)
C10 0,28646 (19) 0,56028 (14) 0,50383 (14) 0,0479 (4)
C9 0,36265 (19)  0,56687 (15) 0,42710 (14) 0,0499 (5)
C13 0,07114 (19) 0,38751 (14) 0,62391 (14) 0,0486 (4)
C14 -0,0081 (2) 0,39674 (14) 0,69989 (15) 0,0539 (5)
H14 —0,0187 0,4586 0,7271 0,065*
C11 0,30019 (19) 0,65239 (15) 0,55486 (14) 0,0522 (5)
C15 -0,0708 (2) 0,31632 (14) 0,73545 (15) 0,0529 (5)
H15 —0,1226 0,3243 0,7867 0,063*
Cl6 —0,0577 (2) 0,22366 (14) 0,69597 (15) 0,0527 (5)
C6 0,4595 (2) 0,79580 (15) 0,54623 (15) 0,0546 (5)
C12 0,1378 (2) 0,47518 (15) 0,58987 (15) 0,0538 (5)
H12 0,1170 0,5362 0,6150 0,065*
C18 0,0839 (2) 0,29526 (15) 0,58411 (15) 0,0574 (5)
H18 0,1352 0,2876 0,5326 0,069*
C8 0,3731 (2) 0,49347 (17) 0,34826 (16) 0,0663 (6)
H8C 0,3136 0,5139 0,2861 0,099*
H8A 0,3407 0,4305 0,3675 0,099*
H8B 0,4717 0,4884 0,3401 0,099*
C17 0,0216 (2) 0,21445 (15) 0,61961 (16) 0,0592 (5)
C5 0,3846 (3) 0,87897 (17) 0,56320 (16) 0,0684 (6)
H5 0,2845 0,8809 0,5444 0,082*
C7 0,4735 (2) 0,70632 (18) 0,34615 (16) 0,0673 (6)
H7C , , 0,3015 0,101*
H7A 0,5218 0,6601 0,3104 0,101*
H7B 0,5388 0,7587 0,3718 0,101*
C4 0,4598 (4) 0,9598 (2) 0,60853 (19) 0,0939 (9)
H4 0,4101 1,0162 0,6211 0,113*
Cl 0,6081 (2) 0,7927 (2) 0,57251 (18) 0,0773 (7)
H1 0,6585 0,7363 0,5607 0,093*
C3 0,6086 (5) 0,9566 (3) 0,6351 (2) 0,1158 (14)
H3 0,6595 1,0107 0,6657 0,139*
C2 0,6804 (3) 0,8738 (3) 0,6162 (2) 0,1061 (11)
H2 0,7808 0,8723 0,6333 0,127*
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Tablo 7.7. [C1gH16CIN3O;] kristalindeki atomlarm yer degistirme parametreleri (AZ)

Cl1
O1
02
N2
N1
N3
C10
C9
C13
C14
Cl1
C15
C16
C6
C12
C18
C8
C17
C5
C7
C4
C1
C3
C2

ull u22 u33 ul2 ul3 u23
0,1506 (7) 0,0576 (4) 0,1411(7) -0,0164 (4) 0,0983 (6) —0,0321 (4)
0,0866(10) 0,0671 (10) 0,0747 (10) —0,0232 (8) 10,0506 (9) —0,0165 (8)
0,0993 (11) 10,0495 (8) 0,0927 (12) —0,0092 (8) 10,0597 (9) —0,0024 (8)
0,0557 (9) 0,0588 (10) 0,0485(9) —0,0040 (8) 10,0233 (7) 0,0019 (8)
0,0567 (9) 0,0592 (11) 0,0570 (10) —0,0116 (8) 10,0267 (8) —0,0043 (8)
0,0508 (9) 0,0543 (10) 0,0522 (9) —0,0051(7) 0,0145(7) 0,0027 (8)
0,0470 (10) 0,0523 (11) 0,0463 (10) —0,0045 (8) 10,0140 (8) 10,0033 (9)
0,0477 (10) 0,0570 (12) 0,0465 (10) 0,0016 (9) 0,0127 (8) 0,0040 (9)
0,0445 (10) 0,0517 (11) 0,0518 (11) —0,0068 (8) 10,0148 (8) —0,0026 (9)
0,0579 (11) 0,0461 (11) 0,0616 (12) —0,0042 (9) 0,0214 (10) —0,0065 (9)
0,0478 (10) 0,0603 (12) 0,0534 (11) —0,0082 (9) 0,0222 (9) -0,0012 (10)
0,0560 (11) 0,0529 (12) 0,0564 (11) —0,0023 (9) 0,0276 (9) —0,0042 (9)
0,0548 (11) 0,0478 (11) 0,0612 (12) —0,0038 (9) 0,0255(9) -—0,0005 (10)
0,0616 (12) 0,0576 (13) 0,0484 (11) —0,0127 (10) 0,0198 (9) 0,0047 (9)
0,0540 (11) 0,0511 (12) 0,0586 (12) —0,0081(9) 0,0167(9) -—0,0031 (10)
0,0611 (12) 0,0580 (13) 0,0612 (12) —0,0070(9 0,0320 (10) -0,0071 (10)
0,0777 (14) 0,0680 (14) 0,0582 (12) 0,0017 (11) 0,0257 (11) -0,0040 (11)
0,0668 (12) 10,0480 (12) 0,0714 (13) —0,0062 (9) 10,0344 (11) -0,0131(10)
0,0889 (15) 0,0628 (14) 0,0594 (13) —0,0124 (12) 0,0289 (12) 0,0052 (11)
0,0746 (14) 0,0787 (16) 0,0551 (12) —0,0115(11) 0,0286 (11) 0,0085 (11)
0,166 (3) 0,0623 (16) 0,0633 (16) —0,0293 (18) 0,0478 (18) —0,0025 (13)
0,0611 (14) 0,100 (2) 0,0706 (15) —0,0196 (13) 0,0131 (11) 0,0090 (14)
0,176 (4) 0,114 (3) 0,0581 (17) —0,087 (3) 0,024 (2) —0,0084 (17)
0,089 (2) 0,147 (3) 0,0767 (19) 0,059 (2) 0,0015 (15) 0,001 (2

7.2.2. [C14H12CINO] (11) Kkristalinin X-Isim1 kirinimi bulgular

(E)-2-kloro-4-((p-tolilimino)metil)fenol (C14H12CINO) (1) kristalinin Sekil

7.12°de molekiil yapisi, Sekil 7.13°te kimyasal diyagrami ve Sekil 7.14’te ORTEP
gorlintlisii goriilmektedir. Entegrasyon absorpsiyon diizeltmesi ile STOE IPDS 2
[C14H12CINO]
kristalinden elde edilen XRD bulgular1 Tablo 7.8’de detayli olarak verilmistir (Stoe

difraktometresinden 0,73 x 0,36 x 0,09 mm boyutlarindaki

& Cie, 2002). S6z konusu molekiiliin kristal sistemi ortorombik ve uzay grubu
Pbca’dir. [C14H12CINQ] kristalinin birim hiicre icerisindeki molekiil sayis1 (Z)
sekizdir. Toplam 11338 yansimanin 2327’si bagimsiz yansimadir. Bu bagimsiz
yansimalara sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra [>26(I) kosulunu saglayan
1627 yansima gozlenen yansima olarak belirlenmistir. Gozlenen yansimalar
kullanilarak WinGX (Farrugia and Appl, 1999) programi igerisinde bulunan
SHELXT (Sheldrick, 2008) yap1 ¢oziimleme yazilimi ile direkt yontemler
kullanilarak yap1 ¢oziilmiistiir. Fourier haritasinda bulunan agir atomlara ait siddetli

pikler isimlendirilerek hidrojen haricindeki tiim atomlarin konumlar1 belirlendikten
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sonra en kiiciik kareler yontemi ile aritim islemi yapilmistir (Sheldrick, 2017).
Gorseller, Windows i¢in Mercury (Macrae, et al., 2006) programi kullanilarak elde

edilmistir.

H13 H14 HA

Sekil 7.12. [C14H1,CINO] kristalinin molekiil yapisi

pTol/ cl

Sekil 7.13. [C14H12CINO] kristalinin kimyasal diyagrami

Sekil 7.14. [C14H1,CINO] kristalinin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis asimetrik
birime ait Ortep goriintiisii
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Tablo 7.8. [C14H1,CINO] molekiiliine ait bulgular

Kimyasal formiil C14H12CINO

Renk Sar1

Formiil Agirligi (M r) 245,70 (a.k.b)
Kristal sistem Ortorombik

Uzay grubu Pbca

Sicaklik (K) 296

a, b, c(d) 12,1090 (6), 10,4788 (5), 18,6682 (13)
a, B, y ) 90,0, 90,0, 90,0
V (A%) 2368,8 (2)

VA 8

Radyasyon tipi MoKa

w(mm™) 0,30

Kristal boyutu (mm) 0,73 x 0,36 x 0,09
Difraktometre STOE IPDS 2
Absorpsiyon diizeltmesi Entegrasyon

T min, T maks 0,888, 0,978
Olgiilen, bagimsiz ve gozlemlenen [ | > 2 ¢

(1) ] yansimalarin sayisi 11338, 2327, 1627
R (int) 0,054

hkl —-14—14, -12—11, 22—19
0 veri toplama aralig1 (°) 2,8<0<26,0
R[F?>20(F?)],wR(F?),S 0,041, 0,092, 1,02
Parametre sayisi 156

A p maks , A p min (e A?) 0,21, - 0,20

Tablo 7.9°da (i) simetri kodundan ve Sekil 7.15’ten de anlasilacagi lizere
[C14H12CINO] kristalinde molekiiler arasi hidrojen bagi oldugu goriilmektedir.
Molekiiller, (110) paralel olarak bir zincir seklinde, O1—H1--- N1 hidrojen bagi ile
birbirine baglanmaktadir. O1—H1 bag1 0,82 A ve H1---N1 bag1 1,91 A olmak iizere
O1—H1---N1' hidrojen bagi 2,724 A uzunlugundadir. Hidrojen bagmdaki i simetri
kodu: —x, y+1/2, —z+1/2. [C14H12CINO] Kristalinin Hidrojen baglar1 tablosunda

D---A siitununda ki parantez uzunluk degerinin sapma miktarmi belirtmektedir.

Tablo 7.9. [C14H1,CINO] kristalinin hidrojen baglar1

D—H A D—H HA DA D—H A

Or—H;--'N,' 0,82 1,91 2,724 (2) 174

D: Verici, A: Alict Simetri kodu: (i) —x, y+1/2, —z+1/2.
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Sekil 7.15. [C14H1,CINQ] kristalinin O1—H1--N1' bagi ile bliyliime sekli

N1
01 N1

NI o

N1 o1

01

01 N1
01

N1
N1

N1 01
, N1 1

-

Sekil 7.16. [C14H1,CINO] kristal molekiiliiniin {ig-boyutlu uzayda hidrojen baglari ile
paketlenmesi

Ayrica kristalde, molekiiller zayif n—n etkilesimi ile baglanarak {i¢ boyutlu
supramolekiiler yap1 olusturmaktadir. n—m etkilesiminin biiyiikliigii Cgl---Cg2i =
3,9594 (3) A; Cgl ve Cg2, swrastyla C2-C7 ve C9-Cl14 halkalarinin merkezidir.
Burada i simetri kodu: 1/2—x, —1/2+y, z. [C14H12CINO] kristalinin C5—N1 bag
uzunlugu 1,424 (2) A degeri ile tek bag karakteri gosterirken, C8—N1 bag uzunlugu
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1,280 (3) A degeri ¢ift bag karakteri gdstermektedir. Ayrica [Ci4H12CINO]
kristalinin diger atomlar arasi bag uzunluklar1 Tablo 7.10°da detayli bir sekilde

gosterilmistir.

Tablo 7.10. [C14H;,CINO] kristalinin bag uzunluklar1 (A)

Cll—C11 1,735 (2) C5_C6 1,391 (2)
01— C12 1,339 (2) C8—H8 0,9300
01—H1 0,8200 C10—H10 0,9300
N1—C8 1,280 (3) C2—C7 1,378 (3)
N1—C5 1,424 (2) C2—C3 1,388 (3)
Cl12—C13 1,389 (3) c2—C1 1,514 (3)
Cl2—C11 1,397 (3) C4—C3 1,374 (3)
C11—C10 1,379 (3) C4—H4 0,9300
C14—C13 1,376 (3) C6—C7 1,379 (3)
C14—C9 1,393 (3) C6—H6 0,9300
Cl4—H14 0,9300 C7—H7 0,9300
C9—C10 1,394 (3) C3—H3 0,9300
C9-C8 1,456 (3) Cl—H1B 0,9600
C13—H13 0,9300 Cl—H1C 0,9600
C5—C4 1,379 (3) Cl—HI1A 0,9600

[C14H12CINO] kristaline diizlemsel degildir ve iki benzen halkasi arasindaki
ag1 38,36%°dir. [C14H1,CINO] kristaline ait atomlarin aralarmdaki a¢1 Tablo 7.11,
torsiyon agilar1 Tablo 7.12’de, kesirsel koordinatlar1 Tablo 7.13’te ve
[C14H12CINO] kristalinin atomlarmnin yer degistirme parametreleri Tablo 7.14°te

verilmistir.
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Tablo 7.11. [C14H;,CINO] kristalinin bag agilar1 (°)

Cl12—01—H1 109,5 C11—C10—H10 1196
C8—N1—C5 120,05 (16) C9—C10—H10 119,6
01—-C12—C13 123,79 (17) C7r—C2—C3 117,5 (2)
01—-Cl2—C11 118,24 (18) Ccr—C2—C1 121,6 (2)
C13—C12—C11 117,97 (19) c3—C2—C1 120,9 (2)
C10—Ci11—C12 120,88 (18) C3—C4—C5 120,95 (19)
cCl0—Ci11—CI1 120,66 (14) C3—C4—H4 1195
Cl12—Ci11—CIh 118,44 (16) C5—C4—H4 1195
C13—C14—C9 120,75 (19) C7—C6—C5 120,5 (2)
C13—C14—H14 119,6 C7—C6—H6 119,8
C9—C14—H14 119,6 C5—C6—H6 119,8
C14—C9—C10 118,22 (19) C2—C7—C6 121,59 (19)
C14—C9—C8 122,59 (19) C2—C7—H7 119,2
C10—C9—C8 118,93 (16) C6—C7—H7 119,2
Cl14—C13—C12 121,33 (17) Cc4—-C3—C2 121,4 (2)
C14—C13—H13 119,3 C4—C3—H3 119,3
C12—C13—H13 119,3 C2—C3—H3 119,3
C4—C5—C6 118,07 (18) C2—C1—H1B 109,5
C4—C5—N1 119,01 (16) C2—C1—H1C 109,5
C6—C5—N1 122,80 (19) H1B—C1—H1C 109,5
N1—C8—C9 124,64 (17) C2—C1—H1A 109,5
N1—C8—H8 117,7 H1B—C1—H1A 109,5
C9—C8—H8 117,7 H1C—C1—H1A 109,5
C11—C10—C9 120,85 (17)

Tablo 7.12. [C14H1,CINO] kristalinin torsiyon agilari (°)

0O1—Ci12—Ci11—Ci10 178,70 (18) Cl2—C11—C10—C9 -0,1(3)
C13—C12—C11—C10 -0,4(3 Cl1—C11—C10—C9 178,46 (16)
01—-Cl2—C11—CI1 0,1 (3) C14—C9—C10—C11 0,4(3)
C13—C12—C11—CI1  -179,07 (16) C8—-C9—C10—C11 173,91 (18)
C13—C14—C9—C10 0,0 (3) C6—C5—C4—C3 -3,1 (3)
C13—C14—C9—C8 174,04 (19) N1—C5—C4—C3 —-179,13 (19)
C9—C14—C13—C12 -0,6 (3) C4—C5—C6—C7 2,4 (3)
01—C12—C13—C14 -178,29 (19) N1—C5—C6—C7 178,3 (2)
Cl1—C12—C13—C14 0,83 C3—C2—C7—C6 -0,7 (3)
C8—N1—-C5—C4 —154,2 (2) Cl1—C2—C7—C6 179,9 (2)
C8—N1—-C5—C6 30,0 (3) C5—C6—C7—C2 -0,5 (3)
C5—N1—-C8—C9 -169,74 (18) C5—C4—C3—C2 1,9 (3)
C14—C9—C8—N1 5,8 (3) C71—C2—C3—C4 0,0 (3)
C10—C9—C8—N1 179,81 (19) Cl1—C2—C3—C4 179,4 (2)
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Tablo 7.13. [C14H1,CINO] kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlari ve Uiso*/Ueq (A?)

degerleri

X y 7 Uiso*/Ueq
Cl1 0,21933 (4) 0,97500 (6) 0,07267 (3) 0,0616 (2)
01 0,00331 (11) 1,01785 (15) 0,13220 (8) 0,0559 (4)
H1 —0,059688 1,024569 0,147868 0,084*
N1 0,20636 (11) 0,55824 (16) 0,32010 (9) 0,0435 (4)
C12 0,05428 (15) 0,9202 (2) 0,16459 (11) 0,0427 (5)
Cl1 0,16028 (14) 0,8873 (2) 0,14158 (10) 0,0434 (5)
Cl4 0,06575 (14) 0,7532 (2) 0,25308 (11) 0,0460 (5)
H14 0,033420 0,708570 0,290697 0,055*
C9 0,17164 (14) 0,7207 (2) 0,23036 (10) 0,0426 (5)
C13 0,00843 (14) 0,8506 (2) 0,22051 (11) 0,0468 (5)
H13 —0,062433 0,870239 0,236241 0,056*
C5 0,28367 (14) 0,4846 (2) 0,36005 (10) 0,0432 (5)
C8 0,23931 (15) 0,6267 (2) 0,26747 (10) 0,0452 (5)
H8 0,311602 0,615656 0,251822 0,054*
C10 0,21776 (15) 0,7894 (2) 0,17383 (11) 0,0473 (5)
H10 0,288203 0,768829 0,157662 0,057*
C2 0,42898 (17) 0,3379 (2) 0,44332 (11) 0,0512 (5)
C4 0,24747 (16) 0,3767 (2) 0,39528 (11) 0,0515 (5)
H4 0,173636 0,353026 0,391960 0,062*
C6 0,39332 (15) 0,5209 (2) 0,36895 (11) 0,0512 (5)
H6 0,419078 0,594962 0,347222 0,061*
C7 0,46407 (16) 0,4478 (2) 0,40975 (12) 0,0555 (6)
H7 0,537234 0,473256 0,414746 0,067*
C3 0,31893 (17) 0,3038 (2) 0,43522 (12) 0,0547 (6)
H3 0,292998 0,230083 0,457274 0,066*
Cl 0,5067 (2) 0,2576 (3) 0,48807 (12) 0,0678 (7)
H1B 0,500901 0,169814 0,473767 0,102*
H1C 0,487349 0,265452 0,537742 0,102*
H1A 0,581156 0,286479 0,481084 0,102*

Tablo 7.14. [C14H1,CINO] kristalindeki atomlarin yer degistirme parametreleri (A?)

ull

0,0523 (3)
0,0448 (7)
0,0387 (8)
0,0390 (9)
0,0399 (9)
0,0409 (9)
0,0393 (9)
0,0341 (8)
0,0417 (9)
0,0372 (9)
0,0368 (9)
0,0557 (11)
0,0435 (10)
0,0458 (10)
0,0443 (10)
0,0600 (12)
0,0743 (13)

u22

0,0637 (4)

0,0528 (10)
0,0386 (10)
0,0414 (12)
0,0461 (13)
0,0494 (14)
0,0403 (13)
0,0542 (14)
0,0412 (12)
0,0456 (13)
0,0530 (14)
0,0499 (14)
0,0525 (15)
0,0494 (14)
0,0578 (16)
0,0474 (14)
0,0622 (18)

u33

0,0690 (4)

0,0701 (10)
0,0533 (10)
0,0478 (11)
0,0441 (11)
0,0476 (11)
0,0481 (11)
0,0522 (11)
0,0465 (10)
0,0529 (12)
0,0523 (12)
0,0479 (12)
0,0585 (12)
0,0586 (12)
0,0645 (14)
0,0568 (13)
0,0668 (16)

ul2

0,0012 (3)
0,0087 (7)
~0,0010 (7)
0,0021 (9)
~0,0023 (9)
0,0001 (10)
~0,0005 (8)
0,0021 (9)
0,0019 (9)
0,0026 (9)
0,0020 (10)
0,0086 (10)
~0,0040 (9)
~0,0053 (10)
—0,0002 (10)
—0,0025 (11)
0,0121 (13)

ul3

0,0141 (2)
0,0083 (7)
~0,0037 (7)
~0,0035 (8)
0,0014 (8)
0,0013 (8)
~0,0030 (8)
0,0028 (8)
0,0010 (8)
~0,0013 (8)
0,0007 (8)
~0,0060 (9)
~0,0001 (9)
~0,0031 (9)
~0,0083 (9)
~0,0004 (10)
-0,0157 (12)

u23

0,0125 (3)
0,0131 (8)
~0,0035 (8)
~0,0041 (10)
~0,0023 (10)
0,0016 (10)
~0,0050 (9)
~0,0011 (11)
~0,0054 (9)
~0,0054 (10)
~0,0071 (10)
~0,0062 (10)
0,0016 (12)
0,0051 (11)
~0,0005 (12)
0,0047 (11)
-0,0021 (13)
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7.2.3. [C14H12CINO] (1) kristalinin X-1stm1 Kirmnima bulgulari

(E)-2-kloro-4-((o-tolilimino)metil)fenol (C14H12CINO) (111) kristalinin Sekil
7.17°de molekiil yapisi, Sekil 7.18’de kimyasal diyagrami ve Sekil 7.19°da ORTEP
goriintiisii goriilmektedir. Entegrasyon absorpsiyon diizeltmesi ile STOE IPDS 2
Difraktometresinden 0,71 x 0,39 x 0,02 mm boyutlarindaki [C14H12CINQ]
kristalinden elde edilen XRD bulgular1 Tablo 7.15’de detayli olarak verilmistir
(Stoe & Cie, 2002). S6z konusu molekiiliin kristal sistemi ortorombik ve uzay
grubu Pca2l’dir. [C14H12CINO] kristalinin birim hiicre igerisindeki molekiil sayis1
(Z) dorttiir. Toplam 8162 yansimanin 2378’1 bagimsiz yansimadir. Bu bagimsiz
yansimalara sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra [>2c(I) kosulunu saglayan
1708 yansima gozlenen yansima olarak belirlenmistir. Gozlenen yansimalar
kullanilarak WinGX (Farrugia and Appl, 1999) programi igerisinde bulunan
SHELXT (Sheldrick, 2008) yap1 ¢oziimleme yazilimi ile direkt yontemler
kullanilarak yap1 ¢6ziilmiistiir. Fourier haritasinda bulunan agir atomlara ait siddetli
pikler isimlendirilerek hidrojen haricindeki tiim atomlarin konumlar1 belirlendikten
sonra en kii¢iik kareler yontemi ile aritim islemi yapilmistir (Sheldrick, 2017).
Gorseller, Windows igin Mercury (Macrae, et al., 2006) programi kullanilarak elde

edilmistir.

H14A (/C14 H14B

v 4 HO -
H2 H1A H10

Sekil 7.17. [C14H1,CINO] kristalinin molekiil yapisi
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oToI/ Cl

Sekil 7.18. [C14H12,CINO] kristalinin kimyasal diyagrami

Sekil 7.19. [C14H1,CINO] kristalinin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis asimetrik
birime ait Ortep goriintiisii
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Tablo 7.15. [C14H;1,CINO] molekiiliine ait bulgular

Kimyasal formiil C14H12CINO

Renk Renksiz

Formiil Agirligi (M r) 245,70 (a.k.b)

Kristal sistem Ortorombik

uzay grubu Pca2l

Sicaklik (K) 296

a, b, c(d) 11,100 (3), 12,048 (4), 9,160 (3)

a, B, y ) 90,0, 90,0, 90,0

V (A%) 1225,0 (6)

VA 4

Radyasyon tipi MoKa

w (mm™) 0,29

Kristal boyutu (mm) 0,71 x 0,39 x 0,02

Difraktometre STOE IPDS 2

Absorpsiyon diizeltmesi Entegrasyon

T min, T maks 0,871, 0,994

Olgiilen, bagimsiz ve gozlemlenen [ | > 2 o

(1) ] yansimalarin sayisi 8162, 2378, 1708

R (int) 0,051

hkl —13—13, -14—14,-11—>11

0 veri toplama araligi (°) 1,7°<0<25,9°

R[F?>26(F%),WwR(F?),S 0,044, 0,076, 0,97

Parametre sayisi 156

A p maks , A p min (e A®) 0,14, - 0,15

Mutlak yap1 Miikemmel bir ters ¢evirme ikizi olarak
rafine edildi.

Mutlak yap1 parametresi 0,5

Tablo 7.16’da (i) simetri kodundan ve Sekil 7.20’den de anlasilacag: lizere
[C14H12CINO] kristalinde molekiiler arasi hidrojen bagi oldugu goriilmektedir.
Molekiiller, paralel olarak bir zincir seklinde, O1—HI- N1’ hidrojen bagi ile
birbirine baglanmaktadir. O1—H1 bag1 0,82 A ve H1---N1 bag1 1,97 A olmak iizere
O1—HI---N1! hidrojen bag1 2,765 A uzunlugundadir. Hidrojen bagindaki i simetri
kodu: x +1/2, -y +1, z.’dir.

Tablo 7.16. [C14H12,CINO] kristalinin hidrojen baglari

D—H A D—H HA DA D—H A

Or—H;--'N,' 0,82 1,97 2,765 (4) 164

D: Verici, A: Alict Simetri kodu: (i) x +1/2, -y +1, z.
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N1 o N1
. 01@¥2.765 A'\
o1 2.765 A o1 2.765 A
1

('

Sekil .7.21. [C14H1,CINO] kristal molekiiliiniin tig-boyutlu uzayda hidrojen baglar1 ile
paketlenmesi

Ayrica kristalde, molekiiller —n etkilesimi yoktur. [C14H1,CINO] kristalinin
C8—N1 bag uzunlugu 1,438 (2) A degeri ile tek bag karakteri gosterirken, C7—N1
bag uzunlugu 1,270 (4) A degeri cift bag karakteri gdstermektedir. Ayrica
[C14H12CINO] kristalinin diger atomlar arasi bag uzunluklar1 Tablo 7.17°de detaylh
bir sekilde gosterilmistir.
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Tablo 7.17. [C14H;1,CINO] kristalinin bag uzunluklari (A)

Cll_ C4 1,721 (4) C8_ C13 1,384 (6)
01— C3 1,355 (4) C8— C9 1,400 (6)
01— H1 0,8200 C7— H7 0,9300
N1 C7 1,270 (4) C13 — C12 1,394 (6)
N1 C8 1,438 (4) C13 — Cl4 1,478 (6)
C3—C2 1,375 (5) C9— C10 1,381 (6)
C3— C4 1,398 (5) C9 — H9 0,9300
C4—C5 1,377 (5) C10 — C11 1,367 (8)
Cl—C2 1,379 (5) C10 — H10 0,9300
Cl—C6 1,398 (5) C12—cC11 1,367 (8)
Cl— H1A 0,9300 C12 — H12 0,9300
C2— H2 0,9300 C11 — H11 0,9300
C5-—C6 1,388 (5) Cl4 — HI14A 0,9600
C5— H5 0,9300 Cl4 — H14B 0,9600
C6— C7 1,455 (5) C14 — H14C 0,9600

[C14H12CINO] kristali diizlemsel degildir ve iki benzen halkas1 arasindaki ag1
73,935%dir. [C14H12CINO] kristaline ait atomlarm aralarindaki a¢1 Tablo 7.18,
torsiyon agilart Tablo 7.19°da, kesirsel koordinatlar1 Tablo 7.20’de ve
[C14H12CINO] kristalinin atomlarinin yer degistirme parametreleri Tablo 7.21°de

verilmistir.

Tablo 7.18. [C14H1,CINO] kristalinin bag acilar1 (°)

C3_— 0Ol _HL 1095 NI _—C7 —H7 1171
C7—N1—C8 1169(3) C6— C7— H7 117,1
01—-C3—C2 1235(3) C8—Cl3— CI2 117,2 (4)
O1—-C3—C4 117,7(3) C8—Cl3—Cl4 122,1 (4)
C2—C3—C4 1187(3) Cl2—Cl3—Cl4 120,7 (5)
C5—C4—C3  120,6(3) C10—C9—C8 119,5 (5)
C5—C4—CIll 119,8(3) C10—C9— H9 120,3
C3—C4—Cll 1196(3) C8—C9— H9 120,3
C2—Cl—C6 121,1(4 Cl1—Cl0—C9 119,3 (5)
C2—Cl—HIA 1194 C11 — C10— H10 120,4
C6—Cl—HIA 119,4 C9 — C10 — H10 120,4
C3—C2—Cl 120,7(4 Cl1—Cl2—CI3 121,3 (5)
C3—C2—H2  119,7 Cl1 — C12 — H12 119,4
Cl—C2—H2  119,7 C13 — C12 — H12 119,4
C4—C5—C6  120,9(3) Cl2— Cll—CI0 121,3 (5)
C4—C5—H5  119,5 Cl2 —Cl11— H1l 119,3
C6—C5—H5  119,5 C10 — C11 — H11 119,3

C5—C6—C1 1179 (3) C13—Cl14 —H14A 109,5
C5—C6—C7 123,2(3) C13—Cl14—H14B 109,5
Cl—C6—C7 1189 (4) H14A—Cl4—H14B 109,5
Cl3—C8—C9 1214(4) Cl13—Cl4—H14C 109,5
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Tablo 7.18. (devami)

Cl3—C8 N1 1195(4) H14A_Cl4_—_H14C 1095
CO—C8—N1  119,1(4) H14B—Cl4—H14C 109,5
N1—C7—C6 1259 (3)

Tablo 7.19. [C14H12,CINO] kristalinin torsiyon agilar1 (°)

Ol _C3_C4_C5 -1788(4) C8_N1_C7—Cé -176,2 (4)
C2—-C3—-C4—C5 -02(5) C5—C6—C7—N1 15,6 (7)
01— C3—C4—Cll 14(4) Cl—C6—C7—N1 - 163,3 (4)
C2—C3—-C4—CIl 1800(3) C9—C8 CIl3—Cl2 -1,2(6)
O1—-C3—-C2—Cl 1790(4) N1—C8—Cl13—Cl2  180,0 (4)
C4—C3—C2—Cl 05(5) C9—C8—Cl3—Cl4  -180,0(5)
C6—Cl—C2—C3 0.2(6) N1—C8—Cl3—Cl4  1,3(6)
C3—-C4—C5—-C6 -07(6) C13—C8—C9—C10 0,7(7)
Cll—C4—C5-—-C6 1790(3) N1—C8—C9— CI10 179,5 (4)
C4—C5-—-C6—Cl 14 (6) C8—C9—Cl0—Cll  0,1(8)
C4—C5-—-C6—C7 -1775(4) C8—CI13—Cl2—Cll 1,0(7)
C2—-Cl—C6—-C5 -1,1(6) Cl4— C13—Cl2—Cl1 179,7 (5)
C2—-Cl—-C6—C7 1778(4) Cl13—Cl2—Ci1—CI0 -0.2(9)
C7— N1 C8 Cl3 -1249(4) C9—Cl0—Cll—Cl2 -04(8)
C7—N1—C8 C9 56,36

Tablo 7.20. [C14H1,CINO] kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlart ve Uiso*/Ueq

(A?) degerleri

X

0,75439 (12)

0,9787 (2)
1,0419

0,6862 (2)
0,9368 (3)
0,8294 (3)
0,9487 (3)
0,9898

0,9954 (3)
1,0672

0,7830 (3)

0,8408 (3)
0,6598 (3)
0,7933 (3)
0,8461
0,5662 (4)
0,7281 (4)
0,7901
0,7026 (5)
0,7472
0,5443 (4)
0,4828
0,6113 (5)
0,5944

y z
0,36740 (8) 0,26439 (16)
0.3156 (2) 0.4101 (3)
0,3033 0,4535
0,7680 (2) 0,5358 (4)
0,4172 (3) 0,4483 (4)
0,4532 (3) 0,3841 (4)
0,5900 (3) 0,5762 (5)
0,6360 0,6407
0,4868 (3) 0,5436 (4)
0,4642 0,5865
0,5563 (3) 0,4162 (4)
0,6264 (3) 0,5140 (5)
0,8804 (3) 0,5775 (5)
0,7344 (3) 0,5561 (5)
0,7831 0,6019
0,9012 (4) 0,6735 (5)
0,9669 (3) 0,5176 (7)
0,9515 0,4523
1,0751 (4) 0,5561 (7)
1,1334 0,5169
1,0116 (4) 0,7105 (7)
1,0282 0,7759
1,0959 (4) 0,6524 (7)
1,1687 0,6788

Uiso*/Ueq

0,0676 (3)
0,0535 (7)
0,080*
0,0471 (8)
0,0418 (9)
0,0407 (9)
0,0499 (10)
0,060*
0,0472 (10)
0,057*
0,0439 (9)
0,053*

0,0445 (8)
0,0526 (11)
0,0531 (11)
0,064*
0,0575 (12)
0,0699 (12)
0,084*
0,0866 (19)
0,104*
0,0790 (16)
0,095*
0,0873 (19)
0,105*
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Tablo 7.20. (davami)

C14 0,4933 (9) 0,8109 (4) 0,7378(6) 0,0784 (15)
H14A 0,4463 0,7761 0,6627 0,118*
H14B 0,4407 0,8409 0,8109 0,118*
H14C 0,5457 0,7569 0,7815 0,118*

Tablo 7.21. [C14H1,CINO] kristalindeki atomlarin yer degistirme parametreleri (A?)

ull u22 u33 ul2 uyl3 u23

CI1 0,0565(5) 0,0593(5) 0,0870(7) 0,0061(6) —0,0237 (6) —0,0245 (7)

C13 0,050 (2) 0,054 (3)

C10 0,079(3) 0,048 (3)
C12 0,062(3) 0,069 (3)
C11 0,076 (3) 0,050 (3)
Cl4 0075(3) 0,083 (4)

0,0520 (16) 0,0445 (15) 0,064 (2)" 0,0108 (13) —0,0106 (14) —0.0034 (15)
0,0409 (15) 0,0387 (16) 0,062 (2) 0,0016 (12) —0,0016 (18) —0,0060 (19)
0,039 (2) = 0,041(2) 0,045(2) 0,0029 (18) 0,0018 (18) 0,0037 (18)
0,040 (2) 0,039(2) 0,043(2) 0,0001(16) —0,0021 (17) —0,0035 (18)
0,041(2) 0,054(2) 0,055(2) —0,0018 (17) —0,0042 (18) —0,008 (2)
0,0379 (16) 0,052(2) 0,051 (3) 0,0046 (15) 0,003 (2) = —0,004 (2)
0,0350 (19) 0,047 (2) 049 (2) 0,0017 (15) —0,0018 (16) 0,0014 (19)
0,0403 (16) 0,0405 (18) 0,053 (2) 0,0000 (15) 0,000 (2) ~ —0,003 (2)
0,045 (2) = 0,042 (2) 071(3) 0,0019 (17) -0,012(2)  —0,009 (2)
0,0451 (19) 0,046 (2) 068 (3) —0,0033 (17) —0,0032 (19) —0,007 (2)
069 (3) 0,008(2) ~ —0,008(2)  —0,011 (2)
104 (3) —0,0015 (18) —0,007 (3)  —0,004 (3)
133(6) 0,009 (2) ~ —0,026 (4) 0,007 (3)
106 (5) 0,017 (3)  —0,015(3) —0,025 (3)
136 (6) 0,012 (3)  —0,027(4) —0,029 (3)
0

Ol
Ol
Ol
Ol
Ol
0,061(3) 0,044(2) O
Ol
Ol
Ol
0,077 (4) 0004(3)  0017(3)  —0,006 (3)

7.2.4. [C14H11CILNO] (1V) kristalinin X-1s1n1 kirinimi bulgular

(E)-2-kloro-4-(((3-kloro-4-metilfenil)imino)metil)fenol (C14H1:CLNO) (1V)
kristalinin Sekil 7.22°de molekiil yapisi, Sekil 7.23’te kimyasal diyagram ve SeKil
7.24°te ORTEP goriintiisii goriilmektedir. Entegrasyon absorpsiyon diizeltmesi ile
STOE IPDS 2 Difraktometresinden 0,79 x 0,34 x 0,05 mm boyutlarindaki
[C14H11CILNO] kristalinden elde edilen XRD bulgular1 Tablo 7.22°de detayl olarak
verilmistir (Stoe & Cie, 2002). S6z konusu molekiiliin kristal sistemi ortorombik ve
uzay grubu Pna21’dir. [C14H1:CI,NQ] kristalinin birim hiicre igerisindeki molekiil
sayist (Z) dorttiir. Toplam 7848 yansimanin 2536’s1 bagimsiz yansimadir. Bu
bagimsiz yansimalara sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra [>2c(I) kosulunu
saglayan 1416 yansima gozlenen yansima olarak belirlenmistir. Gozlenen
yansimalar kullanilarak WinGX (Farrugia and Appl, 1999) programi igerisinde
bulunan SHELXT (Sheldrick, 2008) yap1 ¢oziimleme yazilimi ile direkt yontemler
kullanilarak yap1 ¢oziilmiistiir. Fourier haritasinda bulunan agir atomlara ait siddetli

pikler isimlendirilerek hidrojen haricindeki tiim atomlarin konumlar1 belirlendikten
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sonra en kiiciik kareler yontemi ile aritim islemi yapilmistir (Sheldrick, 2017).
Gorseller, Windows i¢in Mercury (Macrae, et al., 2006) programi kullanilarak elde

edilmistir.

H1A

Cl2

Sekil 7.22. [C14H1;CI;NO] kristalinin molekiil yapisi

) X a

HO

Sekil 7.23. [C14H1;CI,NO] kristalinin kimyasal diyagrami
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CL1

CLZ

Sekil 7.24. [C14H11CINO] kristalinin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis

asimetrik birime ait Ortep goriintiisii

Tablo 7.22. [C14H1;CI,NO] molekiiliine ait bulgular

Kimyasal formiil
Renk

Formiil Agirli (Mr)
Kristal sistem

Uzay grubu

Sicaklik (K)

a, b, c(d)

o, B,y ()

V (A%)

VA

Radyasyon tipi

p (mm™)

Kristal boyutu (mm)
Difraktometre
Absorpsiyon diizeltmesi
T min, T maks

Olgiilen, bagimsiz ve gézlemlenen [ | > 2 ¢

(1) ] yansimalarin sayis1

R (int)

hkl

0 veri toplama aralig1 (°)
R[F*>20(F?)],wR(F?),S
Parametre sayisi

A p maks, A p min (e A”®)
Mutlak yap1

Mutlak yap1 parametresi

C14H11C|2NO
Sar1

280,14 (a.k.b)
Ortorombik
Pna21

296

11,5405 (6), 25,7959 (16), 4,2666 (2)
90,0, 90,0, 90,0
1270,16 (12)

4

MoKa

0,50

0,79 x 0,34 x 0,05
STOE IPDS 2
Entegrasyon
0,786, 0,968

7848, 2536, 1416

0,077

—14—14, -32—532, —5—4
1,6 <0<26,5

0,044, 0,080, 0,83

165

0,14,-0,13

Mikemmel bir ters g¢evirme ikizi
olarak rafine edildi.

0,5
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Tablo 7.23’te (i), (ii), (iii) simetri kodundan ve Sekil 7.25, Sekil 7.26 ve Sekil
7.27°den de anlasilacagi tizere [C14H11CIbNO] kristalinde molekiiler arasi hidrojen
bagi oldugu goriilmektedir. Molekiiller, paralel olarak bir zincir seklinde, C8—
H8---CI2, C4—H4---01" ve O1—H1--*N1" hidrojen bagi ile birbirine
baglanmaktadir. C8—HS8 bag1 0,93 A ve H8:---CI2 bag1 2,94 A olmak iizere C8—
H8--CI2' hidrojen bag1 3,834 A uzunlugundadir. C4—H4 bag1 0,93 A ve H4---0O1
bag1 2,53 A olmak iizere C4—H4---01" hidrojen bag1 3,239 A uzunlugundadir.
O1—H]1 bag1 0,82 A ve H1---N1 bag1 2,00 A olmak iizere O1—H1---N1" hidrojen
bag1 2,786 A uzunlugundadir. Hidrojen bagmdaki i simetri kodu: - X +1, -y +1, z
+1/2; ii simetri kodu: x +1/2, - y +1/2, z +1; ve iii simetri kodu: x - 1/2, - y +1/2, z.
[C14H11CLNO]  Kristalinin  Hidrojen baglar1 tablosunda D---A siitununda ki

parantez uzunluk degerinin sapma miktarmi belirtmektedir.

Tablo 7.23. [C14H1;CI,NO] kristalinin hidrojen baglari

D_H-A D-H H-A D---A D_H-A
CsHs -Cl, 0,93 2,94 3,834 (5) 161
Cs—Hs-O;" 0,93 2,53 3,239 (6) 133
O HiN;" 0,82 2,00 2,786 (5) 160

D: Verici, A: Alict Simetri kodu: (i) - x +1, - y +1, z +1/2; (ii) x +1/2, - y +1/2, z +1;
(iii) x - 1/2, -y +1/2, z.
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Sekil 7.25. [C14H1:CINO] kristalinin C8—HS---CI2' bagi ile biiylime sekli

o1

Sekil 7.26. [C14H1;CI,NO] kristalinin C4—H4---O1" bag: ile biiyiime sekli
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N1

(™ [
Sekil 7.27. [C14H1 CI,NO] kristalinin O1—H1---N1" bag ile biiyiime sekli

- h l .
=) @
O1 N1 el N1 01
N1 01 N1 01 N1
<

v -

Sekil 7.28. [C14H11CI,NO] kristal molekiiliiniin tig-boyutlu uzayda hidrojen baglari ile
paketlenmesi
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Ayrica kristalde, molekiiller —r etkilesimi yoktur. [C14H11CI,NO] kristalinin
C8—N1 bag uzunlugu 1,267 (5) A degeri ile tek bag karakteri gosterirken, C5—N1
bag uzunlugu 1,437 (5) A degeri ¢ift bag karakteri gostermektedir. Ayrica
[C14H11CILNO] kristalinin diger atomlar arasi bag uzunluklar1 Tablo 7.24°te detayli
bir sekilde gosterilmistir.

Tablo 7.24. [C14H1;CI,NO] kristalinin bag uzunluklari (A)

Cll—C11 1,722 (5) C6_C7 1,373 (6)
Cl2—C7 1,749 (4) C6 — H6 0,9300
N1 C8 1,267 (5) C2— C7 1,382 (6)
N1 C5 1,437 (5) C2—C3 1,394 (6)
C12— 01 1,343 (5) c2—C1 1,504 (6)
Cl12 — C13 1,374 (7) C4— C3 1,370 (6)
C12 —cC11 1,403 (6) C4 — H4 0,9300
C10 — Ci1 1,373 (6) Cl4 — C13 1,383 (6)
C10 — C9 1,392 (6) Cl4 — H14 0,9300
C10 — H10 0,9300 C3— H3 0,9300
C5— C4 1,376 (6) C13 — H13 0,9300
C5—C6 1,379 (6) Cl— HIA 0,9600
C9— Cl4 1,389 (6) Cl— HIB 0,9600
c9—C8 1,459 (6) Cl— HiC 0,9600
C8 — H8 0,9300 01— H1 0,8200

[C14H1:CI;NO] kristali diizlemsel degildir ve iki benzen halkasi arasindaki ag1
57,976”dir. [C14H1:CILNO] kristaline ait atomlarin aralarindaki ag1 Tablo 7.25,
torsiyon agilari Tablo 7.26’da, kesirsel koordinatlar1 Tablo 7.27’de ve
[C14H11CLNO] kristalinin atomlarinin yer degistirme parametreleri Tablo 7.28’de

verilmistir.
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Tablo 7.25. [C14H1:CI,NO] kristalinin bag agilar (°)

C8 —N1—C5
01—C12—C13
01—Cl12—C11
Cl3—Cl12—C11
Cl1 —C10—C9
C11 —C10—H10
C9 —C10 —H10
C10 —Cl1l1 —C12
Cl0—Cl1—cC_I1
Cl2—Cl1—CI1

C4—C5—C6
C4—C5—N1
C6 —C5—N1
Cl4 —C9—C10
Cl4—C9—C8
C10—C9—C8
N1—C8—C9
N1 —C8 —H8
C9—C8 —H8
C7—C6—C5
C7 —C6 — Hb6
C5—C6—H6
C7r—C2—C3
Cr—C2—C1

117,0 (4)
123,38 (4)
117,4 (4)
118,8 (4)
120,3 (4)
119,8

119,8

120,6 (4)
119,8 (4)
119,6 (3)
119,1 (4)
118,7 (4)
122,2 (4)
118,9 (4)
118,9 (4)
122,1 (4)
1254 (4)
117,3

117,3

119,3 (4)
120,3

120,3

1154 (4)
123,8 (4)

cC3—C2—C1
C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
C6—C7—C2
C6 —C7—CI2
C2—C7—ClI2

C13—C14—C9
C13—Cl14 —H14
C9—Cl14—H14

C4—C3—C2
C4—C3—H3
C2—C3—H3

Cl2—Cl13—C14
Cl2 —C13 —H13
Cl4 —C13 —H13
C2 —Cl1—HIA
C2—Cl1—HI1B
H1A—Cl1—HI1B
C2 —Cl1—H1C
H1A — Cl1—HI1C
H1B —Cl1 —HI1C
Cl2—01—H1

120,9 (4)
120,4 (4)
119,8
119,8
1235 (4)
117,6 (4)
118,9 (4)
120,5 (5)
119,7
119,7
122,3 (5)
118,9
118,9
120,7 (5)
119,6
119,6
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5

Tablo 7.26. [C14H1;CI,NO] kristalinin torsiyon agilar1 (°)

C9—C10—Cl1—C12
C9—Cl0—Ci1—cCI1
01—Cl2 —C11—C10
C13—Cl12—Ci11—C10
O01—Cl12—Cl1—C_l1
Cl3—Cl2—Cl11—cCI1
C8—N1—-C5—C4
C8—N1—-C5—C6
Cl1 —C10—C9—C14
Cl11 —C10—C9—C8
C5—N1—C8—C9
Cl4 —C9—C8—N1
Cl10—C9—C8—N1
C4—C5—C6—C7
N1—C5—C6—C7

17 (7)

- 178,0 (4)
179,9 (4)
0,5 (7)

- 0,5 (6)

- 179,8 (4)
137,2 (5)
- 44,5 (7)
-3,0(7)
174.6 (5)
179,1 (5)
165,5 (5)
-12,1(8)
-1,5(8)

- 179,7 (5)

N1—C5—C4—C3
C5—C6—Cr—C2
C5—C6—C7—CI2
C3—C2—C7r—C6
Cl—C2—Cr—C6
C3—C2—C7r—CI2
Cl—C2—Cr—CI2
C10—C9—Cl14—C13
C8—C9—Cl14—C13
C5—C4—-C3—C2
Cr—C2—C3—C4
Cl—C2—C3—C4
01—Cl12—C13—Cl14
Cl1—Cl12—C13—Cl14
C9—Cl14—Cl3—C12

-178,8 (5)
-0,3(8)

- 179,8 (4)
0,7 (7)

- 179,1 (6)
- 179,8 (4)
0,4 (7)

2,2 (8)

- 175,5 (5)
-2,5(8)
0,7 (8)

- 179,5 (5)
179,3 (5)
- 1,4 (8)
0,0 (8)
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Tablo 7.27. [C14H1,CI,NO] kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve Uiso*/Ueq (A?)

degerleri

X y 7 Uiso*/Ueq
Cl1 0,61330 (12) 0,18728 (5) —-0,0111 (4) 0,0646 (4)
Cl2 0,61940 (12) 0,56856 (5) 0,6494 (4) 0,0748 (5)
N1 0,6936 (3) 0,37275 (13) 0,5541 (10) 0,0501 (11)
C12 0,4329 (4) 0,21695 (18) 0,3524 (13) 0,0474 (13)
C10 0,5903 (4) 0,27765 (17) 0,2940 (12) 0,0455 (13)
H10 0,6612 0,2866 0,2052 0,055*
Cl1 0,5412 (4) 0,23047 (16) 0,2270 (12) 0,0465 (13)
C5 0,7295 (4) 0,42285 (15) 0,6643 (12) 0,0462 (12)
C9 0,5346 (4) 0,31223 (17) 0,4942 (14) 0,0463 (11)
C8 0,5882 (4) 0,36077 (17) 0,5930 (12) 0,0493 (14)
H8 0,5410 0,3849 0,6928 0,059*
C6 0,6650 (4) 0,46699 (17) 0,6112 (13) 0,0509 (14)
H6 0,5955 0,4651 0,5016 0,061*
C2 0,8066 (4) 0,51941 (18) 0,8877 (13) 0,0469 (14)
C4 0,8333 (4) 0,42700 (19) 0,8210 (12) 0,0494 (13)
H4 0,8792 0,3977 0,8500 0,059*
C7 0,7045 (4) 0,51374 (17) 0,7218 (14) 0,0506 (15)
Cl14 0,4264 (4) 0,29921 (18) 0,6125 (13) 0,0511 (14)
H14 0,3871 0,3225 0,7407 0,061*
C3 0,8695 (4) 0,47395 (18) 0,9346 (13) 0,0557 (15)
H3 , , : 0,067*
C13 0,3765 (4) 0,25192 (17) 0,5412 (13) 0,0556 (14)
H13 0,3040 0,2437 0,6220 0,067*
C1 0,8495 (4) 0,57037 (17) 1,0136 (14) 0,0664 (16)
H1A 0,8697 0,5927 0,8423 0,100*
H1B 0,9165 0,5646 1,1423 0,100*
H1C 0,7896 0,5863 1,1366 0,100*
01 0,3900 (3) 0,17020 (12) 0,2765 (10) 0,0657 (11)
H1 0,3344 0,1636 0,3895 0,099*

Tablo 7.28. [C14H1:CI,NO] kristalindeki atomlarin yer degistirme parametreleri (Az)

Ccll
CI2
N1

C12
C10

Ull

0,0691 (8)
0,0661 (8)
0,043 (2)
0,051 (3)
0,042 (3)
0,048 (3)
0,043 (2)
0,041 (2)
0,047 (3)
0,040 (2)
0,048 (3)
0,045 (3)
0,043 (3)
0,045 (3)
0,049 (3)
0,044 (2)
0,068 (3)
0,064 (2)

u22

u33

ul2

0,0501 (7) 0,0746 (10) 0,0045 (7)
0,0475 (7) 0,1109 (13) 0,0129 (7)

0,039 (2)
0,038 (3)
0,043 (3)
0,040 (2)
0,036 (2)
0,042 (2)
0,042 (3)
0,044 (3)
0,041 (3)
0,043 (3)
0,039 (3)
0,048 (3)
0,050 (3)
0,053 (3)
0,049 (3)
0,050 (2)

0,068 (3)
0,053 (3)
0,052 (3)
0,051 (4)
0,059 (4)
0,056 (3)
0,059 (4)
0,069 (4)
0,052 (4)
0,060 (4)
0,070 (4)
0,059 (4)
0,069 (4)
0,070 (4)
0,082 (4)
0,083 (3)

~0,0010 (17)
~0,007 (2)
0,002 (2)
0,003 (2)
~0,001 (2)
0,000 (2)
0,002 (2)
~0,002 (2)
~0,003 (2)
0,001 (2)
0,005 (2)
0,001 (2)
-0,012 (3)
~0,005 (2)
~0,008 (2)
~0,0178 (19)

ul3
0,0111 (9)

u23
—0,0069 (8)

~0,0034 (10) 0,0054 (8)

~0,002 (2)
~0,006 (3)
~0,006 (3)
~0,004 (3)
0,006 (3)
~0,006 (3)
0,000 (3)
~0,007 (3)
0,007 (3)
0,001 (3)
0,009 (3)
0,000 (3)
~0,008 (3)
~0,004 (3)
~0,002 (4)
0,011 (2)

~0,003 (2)
~0,002 (3)
0,002 (2)
0,001 (3)
0,003 (3)
0,001 (3)
~0,004 (3)
~0,003 (3)
0,000 (2)
0,006 (3)
0,005 (3)
~0,007 (3)
0,005 (3)
~0,003 (3)
~0,005 (4)
~0,0126 (19)
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7.3. Tez Kristallerin IR Spektroskopisinin Incelenmesi

7.3.1. [C18H16C|N302] (|) molekiiliiniin IR spektrumu
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Sekil 7.29. [C1gH16CIN3O;] (1) molekiiliiniin IR spektrumu

[C18H16CIN3O2] (I) molekiiliiniin ve IR spektrumlar1 Sekil 7.29°da verilmistir.
[C1sH16CIN3O2]  (I) molekiilleri i¢in, baslangic maddesi olan 3-kloro-4-
hidroksibenzaldehit kristalinde gériilen 1664-1750 cm™ araligindaki (C=0) gerilme
titresimi ve her bir kristal i¢in baslangic maddesine eklenen ligant maddelerinde
goriilen 3300-3500 cm™ araligindaki NH, titresimi gozlemlenmemistir (Erdik,
1998; Jayashree, et al., 2010 ). Tez calismasindaki her bir kristal i¢in, baslangi¢
maddesindeki (C=0) gerilme titresiminde bulunan oksijen (O) ile ligantlardaki azot
(N) atomuna bagh iki hidrojenin (H2) birleserek kristallerin sentezi sonucunda
agiga su cikardigi gozlemlenmistir. (O-H) gerilme titresiminin 3500-3564 cm™

araliginda zayif ve yayvan titresim vermesi beklenmektedir (Jayashree, et al.,

55

00 0



2010). Literatliire gore bu tautomerik formda (O-H) ve (C=N) titresimleri
bulunmalidir. Fakat yapilan ¢alismada (C=N) titresimleri gdzlemlenmesine karsin,
(O-H) titresim piki gozlenmemistir. Bunun sebebi olarak; oksijen (O) atomuna
bagli hidrojen (H) atomuna ¢ok yakin konumlanan Cl atomunun art1 (+) yiikiiniin
hidrojen (H) atomunu kendine dogru ¢ekmesi ve (O-H) titresimine engel oldugu
diisiiniilmektedir. Sheeja et al tarafindan (C=N) titresimi 1613 cm™*de bildirilmistir
(Sheeja et al.,, 2010). Aym1 (C=N) titresimi [C1gH16CIN3O2] (I) molekiilii igin
1601,3 cm™de gozlenmistir. [C1sH16CIN3O2] (I) molekiillerinin (O-H) ve (C=N)
atom baglarinin varhigi [CigH16CIN3O2] (I) molekiillerin enol-imin tautomerik
formda oldugunu gostermektedir. [CigH16CIN3O2] (I) molekiiliine ait (C-H)
aromatik halkanmn titresim degeri 3055 cm™ ve (C-C) aromatik halkalarmn titresim
degerleri 623,11 cm™ ve 580,53 cm™*dir. [C1H16CIN3O;] (I) molekiiliinde alifatik
(C-H) titresim degerleri 2919 cm™ ve 2725,2 cm™, alifatik (C-C) titresim degeri ise
799,33 cm™’dir (Erdik, 1998). Deneysel yontemlerle elde edilen her iki bilesige ait

baz1 titresim degerleri ve atamalar1 Tablo 7.29°da verilmistir.

Tablo 7.29. [C1gH16CIN3O;] (I) molekiiliine ait baz1 IR degerleri

Ci1sH16CIN3O; (1)

Titresimler IR Deneysel (cm™)
V(C-H) Aromatik(w) 3055
V(C-H)aiifatik(m) 2919
V(C-H)alitatik(w) 27252
V(C=N)s 1601,3
v(C=0)s 1563,8
V(C-N)m 1435,6
B(C-Cl)s 1048
V(C-Clm 861,9
V(C-Clm 838,45
v(C-C)s 764,98
V(C-C)alifatik(m) 799,33
V(C-C) Aromatik(m) 623,11
V(C-C) Aromatik(m) 580,53

Aciklama: Tablo 7.29°da verilen titresimlere ait kisaltmalar (v, gerilme; B, egilme; s, kuvvetli; m,
orta; w, zayif).
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7.3.2. [C14H12CINO] (11) molekiiliiniin IR spektrumu
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Sekil 7.30. [C14H12CINQ] (I1) molekiiliiniin IR spektrumu

[C14H12CINO] (II) molekiiliiniin ve IR spektrumlari Sekil 7.30°da verilmistir.
[C14H12,CINO] (II) molekiilleri igin, baslangic maddesi olan 3-kloro-4-
hidroksibenzaldehit kristalinde gériilen 1664-1750 cm™ araligindaki (C=0) gerilme
titresimi ve her bir kristal i¢in baslangic maddesine eklenen ligant maddelerinde
gorillen 3300-3500 cm™ araligindaki NH, titresimi gozlemlenmemistir (Erdik,
1998; Jayashree, et al.,, 2010 ). Tez calismasindaki her bir kristal i¢in, baslangic
maddesindeki (C=0) gerilme titresiminde bulunan oksijen (O) ile ligantlardaki azot
(N) atomuna baglh iki hidrojenin (H) birleserek kristallerin sentezi sonucunda
agiga su cikardigi gozlemlenmistir. (O-H) gerilme titresiminin 3500-3564 cm™
araliginda zayif ve yayvan titresim vermesi beklenmektedir (Jayashree, et al.,
2010). Literatlire gore bu tautomerik formda (O-H) ve (C=N) titresimleri

bulunmalidir. Fakat yapilan ¢calismada (C=N) titresimleri gozlemlenmesine karsin,
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(O-H) titresim piki gozlenmemistir. Bunun sebebi olarak; oksijen (O) atomuna
bagli hidrojen (H) atomuna ¢ok yakin konumlanan Cl atomunun art1 (+) yiikiiniin
hidrojen (H) atomunu kendine dogru ¢ekmesi ve (O-H) titresimine engel oldugu
diisiiniilmektedir. Sheeja et al tarafindan (C=N) titresimi 1613 cm™de bildirilmistir
(Sheeja et al., 2010). Ayni1 (C=N) titresimi [C14H12,CINO] (II) molekiilii igin 1566,9
cm™de gdzlenmistir. [Ci4H12CINO] (II) molekillerinin (O-H) ve (C=N) atom
baglarinmn varligi [C14H12CINO] (II) molekiillerin enol-imin tautomerik formda
oldugunu gostermektedir. [C14H12CINO] (1) molekiiliine ait iki (C-C) aromatik
halka gdzlemlenmistir ve bu halkalarin titresim degerleri srasiyla 696,2 cm™ ve
580,53 cm™’dir. [C14H12CINO] (II) molekiiliinde alifatik (C-H) titresim degeri
2923,7 cm™, alifatik (C-C) titresim degeri ise 1896,7 cm™ olarak atanmustir (Erdik,
1998). Deneysel yontemlerle elde edilen her iki bilesige ait bazi titresim degerleri
ve atamalar1 Tablo 7.30°da verilmistir.

Tablo 7.30. [C14H1,CINO] (IT) molekiiliine ait bazi IR degerleri

C14H1,CINO (11)
IR Deneysel (cm™)

Titresimler

V(C-H)alitatik(w) 29237
V(C-C)aifatik(w) 1896,7
V(C=N)s 1566,9
v(C-C)s 1506
V(C-N)m 1414,7
V(C-O)m 1359
V(C-N)m 1305,8
V(C-O)m 1240,2
B(C-Chm 1188,6
B(C-Chm 1054,2
V(C-Cl)m 974,45
V(C-Cl)m 880,66
V(C-C)w 721,21
V(C-C) aromatik(s) 696,2
V(C-C) Aromatik(m) 580,53

Aciklama: Tablo 7.30.’da verilen titresimlere ait kisaltmalar (v, gerilme; B, egilme; s, kuvvetli; m,
orta; w, zayif).
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7.3.3. [C1sH12CINO] (111) molekiiliiniin IR spektrumu
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Sekil 7.31. [C14H1,CINQ] (1) molekiiliiniin IR spektrumu
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Sekil 7.32. [C14H1>,CINO] (1) molekiiliiniin IR spectrum ekseninin bir kismi

[C14H12CINO] (III) molekiiliiniin ve IR spektrumlar1 Sekil 7.31 ve Sekil
7.32°de verilmistir. [C14H12,CINO] (IIT) molekiilleri igin, baslangic maddesi olan 3-
kloro-4-hidroksibenzaldehit kristalinde goriilen 1664-1750 cm™ araligindaki (C=0)
gerilme titresimi ve her bir kristal i¢cin baslangic maddesine eklenen ligant
maddelerinde  gorillen  3300-3500 cm™  arahgmmdaki NH, titresimi
gozlemlenmemistir (Erdik, 1998; Jayashree, et al., 2010 ). Tez calismasindaki her
bir kristal i¢in, baslangic maddesindeki (C=0) gerilme titresiminde bulunan oksijen
(O) ile ligantlardaki azot (N) atomuna bagl iki hidrojenin (Hy) birleserek
kristallerin sentezi sonucunda agiga su ¢ikardigi gozlemlenmistir. (O-H) gerilme
titresiminin  3500-3564 cm™ araligmda zayif ve yayvan titresim vermesi
beklenmektedir (Jayashree, et al., 2010). Literatiire gére bu tautomerik formda (O-
H) ve (C=N) titresimleri bulunmalidir. Fakat yapilan ¢alismada (C=N) titresimleri
gbzlemlenmesine karsin, (O-H) titresim piki gézlenmemistir. Bunun sebebi olarak;
oksijen (O) atomuna bagli hidrojen (H) atomuna ¢ok yakin konumlanan CI
atomunun arti (+) ytikiiniin hidrojen (H) atomunu kendine dogru ¢ekmesi ve (O-H)

titresimine engel oldugu diistiniilmektedir. Sheeja et al tarafindan (C=N) titresimi
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1613 cm™de bildirilmistir (Sheeja et al., 2010). Aym (C=N) titresimi
[C14H12CINO] (IIT) molekiilii igin 1591,29 cm™de gdzlenmistir. [C14H1,CINO]
(ITI) molekiillerinin (O-H) ve (C=N) atom baglarinin varhigi [C14H12CINO] (111)
molekiillerin enol-imin tautomerik formda oldugunu gostermektedir. [C14H12CINO]
(IIT) molekiiliine ait iki (C-H) aromatik halka gozlemlenmistir ve bu halkalarin
titresim degerleri sirasiyla 2924,72 cm™ ve 1728,46 cm™dir. [C14H1,CINQ] (111)
molekiiliinde alifatik (C-H) titresim degeri 1367,90 cm™, aromatik (C-H) titresim
degeri ise 1175,16 cm™ olarak atanmustir (Erdik, 1998). Deneysel yontemlerle elde
edilen her iki bilesige ait bazi titresim degerleri ve atamalar1 Tablo 7.31°de

verilmistir.

Tablo 7.31. [C14H1,CINO] (1) molekiiliine ait baz1 IR degerleri

C1H1CINO (111)
IR Deneysel (cm™)

Titresimler
(C-H) Aromatik(w) 2924,72
B(C-H) aromatik(m) 1728,46
(-C=N)s 1591,29
B(-N-H)m 1565,01
B(C-H)alifatik(m) 1367,90
V(C-Cnm 1144,91
B(C-H) Aromatik(s) 1175,16
BN-H)m 935,73
V(C=N)w 814,93
B(C-H) aromatik(m) 885,02
B(C-CI)s 814,93
B(C-CI)s 759,48
V(C-H) aromatik(m) 668,25

Aciklama: Tablo 7.31.’de verilen titresimlere ait kisaltmalar (v, gerilme; B, egilme; s, kuvvetli; m,
orta; w, zayif).
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Sekil 7.33. [C14H11CI,NO] (1V) molekiiliiniin IR spektrumu
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[C14H1:CILNO] (IV) molekiiliin IR spektrumlar1 Sekil 7.33’te verilmistir.
[C14H11CLNO] (IV) molekiilleri igin, baslangic maddesi olan 3-kloro-4-
hidroksibenzaldehit kristalinde gériilen 1664-1750 cm™ araligindaki (C=0) gerilme
titresimi ve her bir kristal i¢in baslangic maddesine eklenen ligant maddelerinde
goriilen 3300-3500 cm™ araligindaki NH, titresimi gozlemlenmemistir (Erdik,
1998; Jayashree, et al., 2010 ). Tez calismasindaki her bir kristal i¢in, baslangi¢
maddesindeki (C=0) gerilme titresiminde bulunan oksijen (O) ile ligantlardaki azot
(N) atomuna bagh iki hidrojenin (H2) birleserek kristallerin sentezi sonucunda
agiga su cikardigi gozlemlenmistir. (O-H) gerilme titresiminin 3500-3564 cm™
araliginda zayif ve yayvan titresim vermesi beklenmektedir (Jayashree, et al.,

2010). Literatliire gore bu tautomerik formda (O-H) ve (C=N) titresimleri
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bulunmalidir. Fakat yapilan ¢alismada (C=N) titresimleri gdzlemlenmesine karsin,
(O-H) titresim piki gozlenmemistir. Bunun sebebi olarak; oksijen (O) atomuna
bagli hidrojen (H) atomuna ¢ok yakin konumlanan Cl atomunun art1 (+) yiikiiniin
hidrojen (H) atomunu kendine dogru ¢ekmesi ve (O-H) titresimine engel oldugu
diisiiniilmektedir. Sheeja et al tarafindan (C=N) titresimi 1613 cm™de bildirilmistir
(Sheeja et al., 2010). Aymi (C=N) titresimi [C14H1:CLNO] (IV) molekiilii igin
1593,6 cm™’de gozlenmistir. [C14H1:CLNO] (IV) molekiillerinin (O-H) ve (C=N)
atom baglarinm varhigr [C14H11CELNO] (IV) molekiillerin enol-imin tautomerik
formda oldugunu gostermektedir. [C14H1:CILbNO] (IV) molekiiliine ait iki (C-H)
aromatik halka gozlemlenmistir ve bu halkalarn titresim degerleri sirasiyla 2962,2
cm™ ve 1722,2 em™*dir. [C14H11CLNO] (IV) molekiiliinde alifatik (C-H) titresim
degeri 1306,3 cm™, aromatik (C-H) titresim degeri ise 1185,3 cm™ olarak
atanmistir (Erdik, 1998). Deneysel yontemlerle elde edilen her iki bilesige ait bazi

titresim degerleri ve atamalar1 Tablo 7.32°de verilmistir.

Tablo 7.32. [C14H1;CI,NO] (IV) molekiiliine ait bazi IR degerleri

C1H1.CLNO (V)
IR Deneysel (cm™)

Titresimler
(C-H)aromatik 2962,2
(C-H)aifatix 2916,9
(-C=N) 1593,6
B(-N-H) 1563,4
V(C=N)aromatik 1506,7
B(C-H)alifatik 1306,3
B(C-H)Aromatik 1268,5
B(C-H)Aromatik 1185,3
(C-N-C)aiifatik 1049,2
B(C-H)Aromatik 1722,2
(C-CI) 811,05
B(C-H)Aromatik 690,07

Aciklama: Tablo 7.32.’de verilen titresimlere ait kisaltmalar (v, gerilme; B, egilme; s, kuvvetli; m,
orta; w, zayif).
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7.4. Tez Kristallerin Hirshfeld Yiizey Alamimin Incelenmesi

7.4.1. [C18H16CIN3O;] (1) kristalinin Hirshfeld yiizey analizi

(E)-4-((3-kloro-4-hidroksibenziliden)amino)-1,5-dimetil-2-fenil-1H-pirazol-
3(2H)-on (CigH16CIN3O;) (1) kristalindeki atomlarin etkilesimlerinin varligmi
teorik olarak elde etmek amaciyla, bilesigin Hirshfeld yilizey analizi CrytalExplorer
17.5 program vasitasiyla gergeklestirilmistir (Turner, et al., 2017). Ayn1 zamanda
bilesik igin dnorm, egrilik haritasi (curvedness), elektrostatik potansiyel, d; ve de
Hirshfeld yiizeyleri ve parmak izi haritalar1 bu yazilim araciligiyla olusturulmustur
(Hirshfeld, 1977). Hirshfeld yiizey analizinde [CigH16CIN3O] bilesiginin bag
yaptig1 noktalar Sekil 7.34’te goriildiigli gibi bilesigin yilizeyinde kirmizi bolgeyle
belirtilmistir. O,—H--O; bag uzunlugu 2,6056 A olarak hesaplanmistir ve bu

kirmiz1 bolgeler giiclii bagi temsil etmektedir.

Sekil 7.34. [C1gH1sCIN3O,] kristalinin dnom ile haritalanmis molekiiller arasi etkilesimlerini
gosteren Hirshfeld yiizeyi

64



Sekil 7.35. [C1sH16CIN3O;] kristalinin Hirshfeld yiizeyi (a) Onorm haritasi (b) egrilik
haritas1 (curvedness) haritasi (c) elektrostatik potansiyel haritas1 (d) d; haritasi ve
(e) de haritasi

Bilesigin Sekil 7.35a’da dnorm Hirshfeld yiizeyi ise -0,7640 (kirmizi) ve
1,4741 (mavi) A sabit renk skalasinda iic boyutlu (3D) haritalandirilmstir.
Bilesigin Sekil 7.35’te egrilik haritas1 (curvedness), d; ve de Hirshfeld yiizeyleri
renk skalalar1 ise sirastyla -4,0000 ile 0,4000, 0,6339 ile 2,7920 ve 0,6348 ile
2,7902 A olarak hesaplanmustir.

[C1sH16CIN3O2]  bilesiginin -~ Sekil 7.35c’deki  elektrostatik  potansiyel
Hirshfeld yiizeyi alic1 ve verici hidrojen baglarinin sirasiyla kirmizi ve mavi renkte
goriilmektedir. [CigH16CIN3O,] bilesigin  elektrostatik potansiyel Hirshfeld
yiizeyindeki kirmizi renkli bolgeler negatif elektrostatik potansiyeli, mavi renkteki

bolgeler pozitif elektrostatik potansiyeli gostermektedir. [CigH16CIN3O2]
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bilesiginin Sekil 7.35c’de molekiiler elektrostatik potansiyel Hirshfeld yiizeyi -
0,0960 (kirmizi) ile 0,1816 a.u (mavi) renk skalasinda, termodinamik ozellikler
DFT yontemi, B3LYP Karma Fonksiyoneli, 6-31G(d,p) baz seti kullanilmustir.
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Sekil 7.36. [C1sH16CIN3O;] kristalinin Hirshfeld yiizeyine katkida bulunan etkilesimler
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[C18H16CIN3O7] bilesiginin iki boyutlu (2D) tiim yiizey lizerinden parmak izi
cizimi Sekil 7.36’da verilmistir. Bu ¢izimde gosterilmis olan orjindeki genis ug
H---H etkilesimlerine aittir. H--H etkilesimleri parmak izi ¢iziminin %41,9’nu
olusturur ki bu yiizde ¢izime katkida bulunan en yiiksek yiizdedir (Sekil 7.36c).
Parmak izi haritasinin saginda ve solunda goriilen iki simetrik yayvan ug
C---H/H---C etkilesimlerine aittir ve H--H etkilesiminden sonra %21,2’lik bir katki
ile en 6nemli etkilesimdir (Sekil 7.36d). O--H/H:--O etkilesimleri %13,6 (Sekil
7.36e) ve Cl---H/H--Cl etkilesimleri %11 (Sekil 7.36f) ile parmak izi ¢izimine
katkida bulunur. [CigH16CIN3O;] bilesiginin tiim yiizey iizerinden parmak izine

atomlarimn katkis1 Sekil 7.37°de gosterildigi gibidir.
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Sekil 7.37. [C1sH16CIN3O;] kristaline tiim atomlarin katkisi
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7.4.2. [C14H12CINO] (1) kristalinin Hirshfeld yiizey analizi

(E)-2-kloro-4-((p-tolilimino)metil)fenol  (C14H12CINO) (I1) kristalindeki
atomlarm etkilesimlerinin varligim teorik olarak elde etmek amaciyla, bilesigin
Hirshfeld yiizey analizi  CrytalExplorer 17.5  programi  vasitasiyla
gerceklestirilmistir (Turner, et al., 2017). Ayn1 zamanda bilesik i¢in porm, egrilik
haritas1 (curvedness), elektrostatik potansiyel, d; ve de Hirshfeld yiizeyleri ve
parmak izi haritalar1 bu yazilim araciligiyla olusturulmustur (Hirshfeld, 1977).
Hirshfeld yiizey analizinde [C14H12CINO] bilesiginin bag yaptigi noktalar Sekil
7.38’de goriildiigii gibi bilesigin yiizeyinde kirmizi bdlgeyle belirtilmistir.
O;—H:N; bag uzunlugu 2,724 A olarak hesaplanmistir ve bu kirmizi bdlgeler

giiclii bag1 temsil etmektedir.

Sekil 7.38. [C14H1,CINQ] kristalinin dnorm ile haritalanmig molekiiller arasi etkilesimlerini
gosteren Hirshfeld ytizeyi
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(d) (e)

Sekil 7.39. [C14H1,CINQ] kristalinin Hirshfeld yiizeyi (a) dnorm haritasi (b) egrilik
haritas1 (curvedness) haritasi (c) elektrostatik potansiyel haritasi (d) d; haritasi ve
(e) de haritasi

Bilesigin Sekil 3.39a’da dnorm Hirshfeld yiizeyi ise -0,6872 (kirmizi) ve
1,1656 (mavi) A sabit renk skalasinda iic boyutlu (3D) haritalandirilmstir.
Bilesigin Sekil 7.39°da curvedness, di ve de Hirshfeld yiizeyleri renk skalalar1 ise
sirastyla -4,0000 ile 0,4000, 0,6804 ile 2,4829 ve 0,6796 ile 2,5144 A olarak

hesaplanmuigtir.

[C14H12CINO] bilesiginin Sekil 7.39¢’deki elektrostatik potansiyel Hirshfeld
yiizeyi alici ve verici hidrojen baglarinin sirasiyla kirmizi ve mavi renkte
goriilmektedir. [C14H12CINO]  bilesigin  elektrostatik  potansiyel  Hirshfeld
yiizeyindeki kirmizi renkli bolgeler negatif elektrostatik potansiyeli, mavi renkteki

bolgeler pozitif elektrostatik potansiyeli gostermektedir. [C14H12CINQ] bilesiginin
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Sekil 7.39c’de molekiiler elektrostatik potansiyel Hirshfeld yiizeyi -0,0784
(kirmiz1) ile 0,1918 a.u (mavi) renk skalasinda, termodinamik ozellikler DFT

yontemi, B3LYP Karma Fonksiyoneli, 6-31G(d,p) baz seti kullanilmustir.
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Sekil 7.40. [C14H1,CINQ] kristalinin Hirshfeld yiizeyine katkida bulunan etkilesimler
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[C14H12CINO] bilesiginin iki boyutlu (2D) tiim yiizey iizerinden parmak izi
cizimi Sekil 7.40’ta verilmistir. Bu ¢izimde gosterilmis olan orjindeki genis ug
H--H etkilesimlerine aittir. H---H etkilesimleri parmak izi ¢iziminin %38,4’nii
olusturur ki bu yiizde ¢izime katkida bulunan en yiiksek yiizdedir (Sekil 7.40c).
Parmak izi haritasinin saginda ve solunda goriilen iki simetrik yayvan ug
C---H/H---C etkilesimlerine aittir ve H---H etkilesiminden sonra %22,6’lik bir katki
ile en O6nemli etkilesimdir (Sekil 7.40d). Parmak izi haritasinin saginda ve
solundaki iki simetrik sivri u¢ Cl---H/H---Cl etkilesimlerine aittir ve %15,5’lik bir
katki saglarken (Sekil 7.40e) N--H/H--N etkilesimleri %6,3 (Sekil 7.40f) ile
parmak izi ¢izimine katkida bulunur. [Ci4H12CINO] bilesiginin tiim yiizey

iizerinden parmak izine atomlarin katkis1 Sekil 7.41°de gosterildigi gibidir.

45

38,4
35
30
25 22 6
20
15,5
15
10 8
6,3
a8
. 3.8
1§ -
¥ |

H-H/H-H C-H/H-C CFH/H-Cl O-H/H-O N-H/H-N C-C/C-C CHC/C-Cl N-C/C-N

Sekil 7.41. [C14H12CINQ] kristaline tiim atomlarin katkist

71



7.4.3. [C14H12CINO] (1) kristalinin Hirshfeld yiizey analizi

(E)-2-kloro-4-((o-tolilimino)metil)fenol  (C14H12CINO) (111) kristalindeki
atomlarm etkilesimlerinin varligim teorik olarak elde etmek amaciyla, bilesigin
Hirshfeld yiizey analizi  CrytalExplorer 17.5  programi  vasitasiyla
gerceklestirilmistir (Turner, et al., 2017). Ayn1 zamanda bilesik i¢in porm, egrilik
haritas1 (curvedness), elektrostatik potansiyel, d; ve de Hirshfeld yiizeyleri ve
parmak izi haritalar1 bu yazilim araciligiyla olusturulmustur (Hirshfeld, 1977).
Hirshfeld yilizey analizinde [C14H12CINO] bilesiginin bag yaptigi noktalar Sekil
7.42°de goriildiigii gibi bilesigin yiizeyinde kirmizi bdlgeyle belirtilmistir.
O;—H:N; bag uzunlugu 2,765 A olarak hesaplanmistir ve bu kirmizi bdlgeler

giiclii bag1 temsil etmektedir.

Sekil 7.42. [C14H1,CINOQ] kristalinin dyorm ile haritalanmis molekiiller arasi etkilesimlerini
gosteren Hirshfeld yiizeyi
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(a) (b)

(d) (e)

Sekil 7.43. [C14H1,CINQ] kristalinin Hirshfeld yiizeyi (a) dnorm haritasi (b) egrilik
haritas1 (curvedness) haritasi (c) elektrostatik potansiyel haritasi (d) d; haritas: ve
(e) de haritasi

Bilesigin Sekil 7.43a’da dnorm Hirshfeld yiizeyi ise -0,6369 (kirmizi) ve
1,1370 (mavi) A sabit renk skalasinda iic boyutlu (3D) haritalandirilmstir.
Bilesigin Sekil 7.43’te curvedness, d; ve de Hirshfeld yiizeyleri renk skalalari ise
sirastyla -4,0000 ile 0,4000, 0,7112 ile 2,6538 ve 0,7125 ile 2,5986 A olarak

hesaplanmuigtir.

[C14H12CINO] bilesiginin Sekil 7.43c’deki elektrostatik potansiyel Hirshfeld
yiizeyi alici ve verici hidrojen baglarinin sirasiyla kirmizi ve mavi renkte
goriilmektedir. [C14H12CINO]  bilesigin  elektrostatik  potansiyel  Hirshfeld
yiizeyindeki kirmizi renkli bolgeler negatif elektrostatik potansiyeli, mavi renkteki

bolgeler pozitif elektrostatik potansiyeli gostermektedir. [C14H12,CINQ] bilesiginin
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Sekil 7.43c’de molekiiler elektrostatik potansiyel Hirshfeld yiizeyi -0,0776
(kirmiz1) ile 0,1916 a.u (mavi) renk skalasinda, termodinamik ozellikler DFT

yontemi, B3LYP Karma Fonksiyoneli, 6-31G(d,p) baz seti kullanilmustir.

5 de ALL 5%

26 (@) 26

24 24

22 23

20 20

18 18

16 1.6

14 14

12 12

1.0 1.0

08 0.8

06 d 06
06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

i de H-H/H-H 2s de Cc-H/H~C

58 37.9% (6 33 30.4 % (d)

24 24 '

22 22

2.0 20

18 g

16 16

14 14

12 12

1.0 10

0.8 y 0.8

06 d, 06 a
06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

" de Cl-H/H~Cl - de O-H/H-O I

m 14.1 % () B 7.9 9% (1)

24 ' 24

22 22

2.0 20

18 18

16 16

14 14

12 12

10 - 1.0

08 0.8

06 d 06 d
06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Sekil 7.44. [C14H1,CINQ] kristalinin Hirshfeld yiizeyine katkida bulunan etkilesimler
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[C14H12CINO] bilesiginin iki boyutlu (2D) tiim yiizey iizerinden parmak izi
cizimi Sekil 7.44’te verilmistir. Bu ¢izimde gosterilmis olan orjindeki genis ug
H--H etkilesimlerine aittir. H---H etkilesimleri parmak izi ¢iziminin %37,9’nu
olusturur ki bu yiizde ¢izime katkida bulunan en yiiksek yiizdedir (Sekil 7.44c).
Parmak izi haritasinin saginda ve solunda goriilen iki simetrik yayvan ug
C--H/H---C etkilesimlerine aittir ve H---H etkilesiminden sonra %30,4’Lik bir katk1
ile en 6nemli etkilesimdir (Sekil 7.44d). CI---H/H---Cl etkilesimleri %14,1 (Sekil
7.44e) ve O--H/H--O etkilesimleri %7,9 (Sekil 7.44f) ile parmak izi ¢izimine
katkida bulunur. [C14H12CINO] bilesiginin tiim yilizey lizerinden parmak izine
atomlarin katkis1 Sekil 7.45’te gosterildigi gibidir.
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Sekil 7.45. [C14H12CINQ] kristaline tiim atomlarin katkist

75



7.4.4. [C14H11CIb,NO] (1V) kristalinin Hirshfeld yiizey analizi

(E)-2-kloro-4-(((3-kloro-4-metilfenil)imino)metil)fenol (C14H11:CLNO) (V)
kristalindeki atomlarin etkilesimlerinin varligmi teorik olark elde etmek amacuyla,
bilesigin Hirshfeld yiizey analizi CrytalExplorer 17.5 programi vasitasiyla
gerceklestirilmistir (Turner, et al., 2017). Ayn1 zamanda bilesik i¢in porm, egrilik
haritas1 (curvedness), elektrostatik potansiyel, d; ve de Hirshfeld yiizeyleri ve
parmak izi haritalar1 bu yazilim araciligiyla olusturulmustur (Hirshfeld, 1977).
Hirshfeld yiizey analizinde [C14H11CILNO] bilesiginin bag yaptigi noktalar Sekil
7.46’da goriildiigii gibi bilesigin yiizeyinde kirmizi bdlgeyle belirtilmistir.
O;—H:N; bag uzunlugu 2,786 A olarak hesaplanmistir ve bu kirmizi bdlgeler

giiclii bag1 temsil etmektedir.

Sekil 7.46. [C14H1;CI,NO] kristalinin dnom ile haritalanmis molekiiller arasi
etkilesimlerini gosteren Hirshfeld yiizeyi
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Sekil 7.47. [C14H1;CI;NO] kristalinin Hirshfeld yiizeyi (a) dnorm haritasi (b) egrilik
haritas1 (curvedness) haritasi (c) elektrostatik potansiyel haritas1 (d) d; haritasi ve
(e) de haritasi

Bilesigin Sekil 7.47a’da dnorm Hirshfeld yiizeyi ise -0,6051 (kirmizi) ve
1,0047 (mavi) A sabit renk skalasinda iic boyutlu (3D) haritalandirilmstir.
Bilesigin Sekil 7.47°de curvedness, di ve de Hirshfeld yiizeyleri renk skalalar1 ise
sirastyla -4,0000 ile 0,4000, 0,7316 ile 2,4110 ve 0,7335 ile 2,5524 A olarak

hesaplanmuigtir.

[C14H11CINQ] bilesiginin Sekil 7.47¢’deki elektrostatik potansiyel Hirshfeld
yiizeyi alici ve verici hidrojen baglarinin sirasiyla kirmizi ve mavi renkte
goriilmektedir. [C14H1;CILbNO] bilesigin  elektrostatik potansiyel Hirshfeld
yiizeyindeki kirmizi renkli bolgeler negatif elektrostatik potansiyeli, mavi renkteki

bolgeler pozitif elektrostatik potansiyeli gostermektedir. [C14H11CI,NO] bilesiginin
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Sekil 7.47¢’de molekiiler elektrostatik potansiyel Hirshfeld yiizeyi -0,0750
(kirmizr) ile 0,1939 a.u (mavi) renk skalasinda, termodinamik ozellikler DFT

yontemi, B3LYP Karma Fonksiyoneli, 6-31G(d,p) baz seti kullanilmustir.
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Sekil 7.48. [C14H1;CI,NO] kristalinin Hirshfeld yiizeyine katkida bulunan etkilesimler
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[C14H11CIbNQ] bilesiginin iki boyutlu (2D) tiim yiizey {lizerinden parmak izi
cizimi Sekil 7.48’de verilmistir. Bu ¢izimde gosterilmis olan orjindeki genis ug
H--H etkilesimlerine aittir. H--H etkilesimleri parmak izi ¢iziminin %28,7 ni
olusturur iken (Sekil 7.48d) parmak izi haritasmin saginda ve solunda goriilen iki
simetrik sivri u¢ CI---H/H:--Cl ayn1 oranda bu yiizde ¢izime katkida bulunan en
yiiksek yiizdelerdir (Sekil 7.48c). Parmak izi haritasiin saginda ve solunda goriilen
iki simetrik yayvan u¢ C---H/H--C etkilesimleri %17,6 (Sekil 7.48e) ve O---H/H---O
etkilesimleri %7,5 (Sekil 7.48f) ile parmak izi ¢izimine katkida bulunur.
[C14H11CIbNQ] bilesiginin tiim ylizey ilizerinden parmak izine atomlarin katkisi
Sekil 7.49°da gosterildigi gibidir.
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Sekil 7.49. [C14H11CINO] kristaline tiim atomlarin katkisi
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8. SONUC YORUM

Bu tez caligmasinda adi gegen dort schiff bazli kristalin yapi analizleri
yapildi. Toplanan veriler sonucunda atomlar arasi bag uzunluklari, bag agilari,
istiflenme big¢imleri, molekiil yapilarma aciklik getirildi. Hirshfeld yiizey analizi
yontemi kullanilarak kristallerin sahip olduklar1 istiflenmelerinin daha detayli
verileri elde edildi. Ayrica elde edilen veriler IR spektropisi ile elde edilen veriler

ile karsilagtirild.

Tez kristallerinin (C1gH16CIN3O,) (1), (C14H12CINO) (1), (C14H12CINO) (I11)
ve (C14H11.CELbNO) (IV) erime noktalar1 ve molekiil agirliklar sirasiyla; (543-545
K), 341,79 a.k.b, (453-455 K), 245,70 a.k.b, (434-436 K), 245,70 a.k.b ve (435-440
K), 280,15 a.k.b olarak hesaplanmistir. (C1g8H16CIN3O,) (1) ve (C14H12CINO) (111)
kristalleri renksiz iken (C14H12CINO) (1) ve (Ci14sH12.CELNO) (1V) kristallerinin
literatiire benzer sekilde sar1 renkli oldugu goriilmiistiir (Zhang, 2010).
(C18H16CIN3O2) (1) kristali 1-(4-{[(E)-5-Kloro-2-hidroksibenziliden] amino}fenil)
etanon oksim kristaline uyumlu sekilde monoklinik kristal sistemine sahip iken
(Zhao, L. et al., 2010), diger (II), (III) ve (IV) numaral tez kristalleri ortorombik
kristal sistemine (Sahin, vd., 2010) sahiptir. Yapilan calismada birim hiicre
icerisindeki molekiil sayis1 (Z) dort olan (C1g8H16CIN3O2) (1), (C14H12CINO) (I11) ve
(C14H11CKLNO) (IV) kristallerinin yani sira (C14H12CINO) (II) numarali kristalin
birim hiicre icerisindeki molekiil sayis1 (Z) sekizdir. Seri halinde elde edilen
(C18H16CIN3O2) (1), (C14H12CINO) (1), (C14H12CINO) (1) ve (C14H11CLILNO) (1V)
kristallerinde goriilen C=N Bag uzunluklar1 1,200 A mertebesinde olup (Sahin,
2010; Zhang, 2010; Zhao, 2010 ) sirast ile 1,272 (2) A, 1,280 (3) A, 1,270 (4) A ve
1,267 (5) A olarak bulunmus ve literatiire uygun oldugu goriilmiistiir. Ayni
zamanda calisilan kristallerinin diizlemsel olmadigr goézlemlenmistir. Yapilan
literatlir calismasma gore diizlemler arasindaki ag1 10,20° ve 25,65(2)° olarak
gozlemlenirken (C1gH16CIN3O2) (I) kristalinde iki benzen halkasi arasindaki agi
60,58°, (C14H1,CINO) (II) kristalinin benzen halkalar1 arasmdaki ag1 38,36°
(C14H1,CINO) (III) igin 73,93° ve (Ci4H11CLNO) (IV) i¢in 57,97° oldugu
gozlemlenmistir (Sahin, 2010; Zhang, 2010). (C1gH16CIN3O2) (1) ve (C14H12CINO)
(I) numaralar1 kristaller zayif n—m etkilesimi ile baglanarak ii¢ boyutlu
supramolekiiler yap1 olusturmaktadir. (C14H12CINO) (111) ve (C14H1:CILNO) (I1V)

kristallerinde ise molekiiller aras1 m—m etkilesimi bulunmamaktadir.
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Hirshfeld yilizey analizinde (C1sH16CIN3O2) (I)’de bilesigin bag yaptigi O2—
H2A:---O1 atomlar aras1 mesafe 2,605 A olarak bulunmustur. (C14H12CINO) (1),
(C14H12CINO) (111) ve (C14H11CELNO) (IV) kristallerinin bag yaptigt O1—H1---N1
atomlar1 aras1 mesafenin ise molekiillerin hidrojen baglari ile ayni uzunlukta oldugu
gozlemlenmistir. Hirshfeld yiizeyine en biiylik katki (CigH16CIN3O2) (1),
(C14H12CINO) (1) ve (Ci4H12CINO) (III) numarali kristallerde H---H/H---H
etkilesimleri var iken (Ci14H1:CLNO) (IV) kristallinde Cl---H/H:--Cl etkilesimi ve
H---H/H---H etkilesimi oldugu gorilmiistiir.

Tez c¢alismasinda c¢alisilan (CigH16CIN3O2) (1), (C12H12CINO)  (11),
(C14H12CINO) (111) ve (C14H1:CELNO) (IV) seri halindeki kristallerin baslangig
maddesi olan 3-kloro-4-hidroksibenzaldehit kristalinde goriilen (C=0) gerilme
titresimi ve her bir kristal i¢cin baslangic maddesine eklenen ligant maddelerinde
goriilen NH; titresimi gozlemlenmemistir. Tez ¢alismasindaki her bir kristal i¢in,
baslangic maddesindeki (C=0) gerilme titresiminde bulunan oksijen (O) ile
ligantlardaki N atomuna bagl iki hidrojenin (H,) birleserek kristallerin sentezi
sonucunda agiga su ¢ikardig1 gozlemlenmistir. Schiff bazlarinin yapisini detayl bir
sekilde agiklamak ic¢in ¢ok sayida spektroskopik ve kristalografik c¢alisma
yapilmistir. Ozellikle molekiil i¢i hidrojen bagi meydana getiren ve farkh
tautomerik yapilara sahip olabilen o-hidroksi Schiff bazlar1 ilgi ¢ekmektedir. o-
hidroksi Schiff bazlar genellikle iki miimkiin tautomerik durumda goézlenirler. Bu
iki olas1 tautomerik durum, oksijen ve azot atomu arasinda meydana gelen molekiil
ici hidrojen bagindaki hidrojen atomunun konumuna gore degisir. OH durumu
enol-imin (benzenoid) olarak adlandirilirken, NH durumu keto-amin (kinoid) ile
zwitteriyonik olarak adlandirilan iki farkli durumda bulunabilir. Bu iki yapimin
birbirlerine gore farki yalnizca ¢ift bagin ve hidrojeninin yerleridir (Krygowski, et
al., 1997). O-hidroksi Schiff bazlarnin ¢ogu, kristallerde OH durumunda
bulunurlar ve NH durumuna gore daha kararli olduklar1 kabul edilir (Ogawa, et al.,
2003). Elde edilen yapilar sonucunda fenolik C-O bag uzunluklart tek bag
karakterini gOsterirken imin C=N c¢ift bag uzunlugu c¢ift bag1 karakterini
gostermektedir. Her bir kristal i¢in C=N ve C-H bag uzunlar1 dikkate alindiginda
calisilan kristallerin Schiff bazi bilesiginin enol-imin tautomerik formda ve

literatiire uygun oldugu gézlemlenmistir.
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9. ONERILER

Schiff bazlar1 sahip olduklar1 biyolojik ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1
oldukga ilgi ¢ekicidir. Bircok Schiff baz1 anti bakteriyel, anti kanser ve antioksidan
ozellige sahiptir ve bunlardan dolay1 bir¢ok onemli ilag maddesinin sentezinde
baslangic maddesi olarak kullanilmistir (Layer, 1963; Williams, 1972). Ayrica
Schiff bazlarinin metal baglama yeteneginden dolayr koordinasyon kimyasinda
ligand olarak olduk¢a genis bir kullanimi1 vardir (Calligaris, et al., 1987). Schiff
bazlari, koordinasyon kimyasinda 6nemli bir ligand smnifidir ve farkli alanlarda
genis uygulamalar1 vardir. Salisil aldehitlerden tiiretilen Schiff bazlari, notr
formlarda koordine olan ¢ok disli ligandlar olarak bilinmektedir. Bu verici
ligandlarin ve metal iyonlarinin etkilesimi, farkli geometrilerde kompleksler verir
ve bu kompleksler biyolojik olarak aktiftir. Cok sayida Schiff bazi1 ve kompleksleri,
ilging ve dnemli ozellikleri icin incelenmistir. Ornegin oksijeni tersinir olarak
baglama yetenekleri, olefinlerin hidrojenasyonunda katalitik aktivite ve bir amino
grubunun transferinde, fotokromik oOzellikler ve bazi toksik metallere karsi

kompleks olusturma yetenekleri vardir (Demircioglu, 2020).

Schiff bazlar1 biyolojik aktivitelerinden dolay1r kimyanin ¢esitli alanlar1 ve
biyokimya agisindan 6nemlidir. Schiff bazlarinin en ilgi ¢ekici biyolojik aktiviteleri
aminoasit sentezindeki rolleridir. a-Amino asitlerin (RCH(NH2)COOH) sentezinde
onemli ara bilesiklerdir. a-Amino asitler, organizmada proteinlerin sentezinde
kullanilir ( Fessenden, et al., 2001). Ayrica Schiff bazlarin fotokromizm 6zelligine
sahip olmalar1 radyasyon siddetini kontrol etme ve Olgme, goriintii sistemleri ve
optik bilgisayarlar gibi degisik alanlarda kullanilmalarina yol agmistir (Garnovskii,
et al., 1993). Fotokromizm, bir molekiiliin 1sikla renkli baska bir molekiile

doniismesidir.

Genelde renksiz katilar olmalarma ragmen bazilar1 renklidir. Bu
ozelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilabilirler. Bunun disinda
elektronik gosteri sistemleri iginde sivi kristal olarak, kauguk hizlandirici ve
kimyasal arac1 olarak da kullanilabilirler. Schiff bazlar1 ayrica mantar 6ldiiriicti ve
bocek oldiiriicti ilaglarin bilesiminde de bulunabilirler (Garnovskii, et al., 1993).
Schiff bazlar1 bircok 6nemli bilesigin hazirlanmasinda ara {iriindiir (Ferri, et al.,
1978). Ayrica parfim ve ila¢ endiistrisinde de olduk¢a fazla kullanilirlar. (Layer,
1963; Williams, 1972).
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Schiff bazlarinin kompleksleri, eczacilikta, tarim ve endiistriyel kimya gibi

cesitli bilim alanlarinda genis bir kullanim alanina sahiptir (Anis, et al., 2013).

Bu bilgilerin yani sira calisilan tez kristalleri kristalografik olarak yap1
analizi, IR spektropisi ve Hirshfeld yiizey analizi yapilmistir. Literatiirdeki
calismalar gbéz Oniline alindiginda koordinasyon kimyasinda ligand olarak
kullanilarak, metal baglama 6zelligine sahip olmalar1 ve biyolojik aktivitelerinden
dolay1 aminoasit sentezinde rol oynadiklar1 distiniilmektedir. Ayrica (C14H12CINO)
(1) ve (Ci4H11CbNO) (IV) kristallerinin literatiire benzer sekilde renkli

olmalarindan 6tiirli boya endiistrisinde kullanilabilirler.
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