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OZET

BAZI SIKLOBUTAN BILESIKLERIN X-ISINI KIRINIMI VE SPEKTROSKOPIK
YONTEMLER KULLANILARAK DENEYSEL VE TEORIK OLARAK
INCELENMESI
Okan SIMSEK
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Fizik Ana Bilim Dali
Yiksek Lisans, Ocak/2022
Danisman: Prof. Dr. Muharrem DINCER

Bu tez calismasinda; 5-(3-metil-3-fenilsiklobutil)-6H-1,3,4-tiadiazin-2-amin
(C14H17N3S) (1), 4,4'-Bis(3-mesitil-3-metilsiklobutil)-2,2'-bitiazol (CssHaoN2S2) (I1),
N-(4-(3-metil-3mesitilsiklobutil)-1H-imidazol-2-yl)asetamid (C19H25N30) (I11) ve 4-
((4-(3-metil-3-fenilsiklobutil)tiazol-2-yl)amino)-4-oksobut-2-enoik-asit ~ (C1sH1sN2
03S) (IV) adli siklobiitan halkas1 igeren dort adet bilesik incelenmistir. Sikloalkan
bilesigi olan siklobiitanlar, tek halkaya sahiptir ve renksizdir. Siklobiitanlar, biyoaktif
dogal iirlinlerde benzersiz bir yapisal 6zellik sunan dort tiyeli karboksillerdir (Hui, et
al., 2021). Yalniz basina ¢ok énemli bir 6zellige sahip degil iken; karmasik tiirevleri,
biyoloji ve biyoteknoloji uygulamalarinda c¢ok Onemli bir yere sahiptir.
Siklobiitanlarin karboksilik asit tiirevlerinden olusan bilesiklerin anti-inflamatuar ve
antidepresan aktivitelerine ve ayrica sivi kristal Ozelliklerine sahip olduklar
bilinmektedir (Dehmlow and Schmidt, 1990).

Bu tezde incelenen kristaller, Firat Universitesi Kimya Boliimii
Laboratuvari’nda sentezlenmis ve kristallerin FT-IR, H-NMR ve BC-NMR
spektrumlart deneysel olarak elde edilmistir. X-151m1 kirmnim verileri ise Ondokuz
Mayis Universitesi Fizik Béliimii Kristalografi Laboratuvari’ndaki STOE IPDS-II
difraktometresinden elde edilmistir. X-151m1 kirmim verileri kullanilarak, WinGX
paket programlart ile kristallerin yap1 analizi yapilmistir. Deneysel verileri
desteklemek amaciyla, bilesiklerin X-151m1 kirinimindan elde edilen molekiiler
geometrileri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) ve B3LYP yontemi kullanilarak,
Gaussian 09W ve GaussView 5.0.9 paket programlari ile optimize edilmis, teorik
olarak IR ve NMR spektrumlari hesaplanmistir. Teorik hesaplamalarda baz seti olarak
6-31G (d) ve 6-31G (d, p) kullanilmistir. Elde edilen teorik degerler ile deneysel
degerler karsilastirilmis ve birbiriyle uyumlu oldugu sonucuna ulagilmistir. Ayrica,
CrystalExplorer 17.5 programi ile Hirshfeld ylizey analizi yapilarak molekiiller arasi
etkilesimlerin ti¢ boyutlu gorselleri ve molekiil i¢i atomik etkilesimlerin iki boyutlu
parmak izi gosterimi olusturulmustur.

Anahtar Sozciikler: Siklobiitan, X-Isin1 Kirinimi, XRD, FT-IR, NMR, Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi, YFT, Hirshfeld Yiizey Analizi.



ABSTRACT

EXPERIMENTAL AND THEORETICAL INVESTIGATION OF SOME
CYCLOBUTANE COMPOUNDS USING X-RAY DIFFRACTION AND
SPECTROSCOPIC METHODS
Okan SIMSEK
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Physics
Master, January/2022
Supervisor: Prof. Dr. Muharrem DINCER

In this thesis study; four compounds containing the cyclobutane ring named 5-
(3-methyl-3-phenylcyclobutyl)-6H-1,3,4-thiadiazine-2-amine (Ci4H17NsS) (1), 4,4'-
Bis(3-mesityl-3-methylcyclobutyl)-2,2'-bithiazole (C3sHaoN2S2) (11), N-(4-(3-methyl-
3mesitylcyclobutyl)-1H-imidazol-2-yl)acetamide (C19H2sN3z0) (I11) and 4-((4-(3-
methyl-3-phenylcyclobutyl)thiazol-2-yl)amino)-4-oxobut-2-enoicacid (C1sH18N203S)
(V) were investigated. Cyclobutane, which is a cycloalkane compound, has a single
ring and is colorless. Cyclobutans are four-membered carboxyls that present a unique
structural feature in bioactive natural products (Hui, et al., 2021). While it does not
have a very important feature on its own; complex derivatives have a very important
place in biology and biotechnology applications. It is known that compounds
consisting of carboxylic acid derivatives of cyclobutane have anti-inflammatory and
antidepressant activities as well as liquid crystal properties (Dehmlow and Schmidt,
1990).

The crystals examined in this thesis were synthesized in the Laboratory of the
Chemistry Department of Firat University and the FT-IR, *H-NMR and *C-NMR
spectra of the crystals were obtained experimentally. X-ray diffraction data were
obtained from the STOE IPDS—II diffractometer at Ondokuz Mayis University,
Department of Physics, Crystallography Laboratory. By using X-ray diffraction data,
the structure analysis of the crystals was done with WinG X package programs. In order
to support the experimental data, the molecular geometries of the compounds obtained
from X-ray diffraction were optimized with the Gaussian 09W and GaussView 5.0.9
package programs, using the Density Functional Theory (DFT) and B3LYP method,
theoretically, IR and NMR spectra were calculated. In the theoretical calculations, 6-
31G (d) and 6-31G (d, p) basis sets were used. The theoretical values obtained and the
experimental values were compared and it was concluded that they were compatible
with each other. In addition, three-dimensional visuals of intermolecular interactions
and two-dimensional fingerprint representation of intramolecular atomic interactions
were created by performing Hirshfeld surface analysis with the CrystalExplorer 17.5
program.

Keywords: Cyclobutane, X-Ray Diffraction, XRD, FT-IR, NMR, Density Functional
Theory, DFT, Hirshfeld Surface Analysis.
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SIMGELER

SIMGELER VE KISALTMALAR

a, b, ¢, a, B, y: Birim Hiicre Parametreleri

h, k, |
dhi
Mo Ka
ppm

K

pm

nm

A

h

: Miller indisleri

: hkl Diizlemleri Aras1 Uzaklik
: Molibden K-alfa

: Milyonda Bir Kisim (parts per million)
: Kelvin

: Mikrometre

: Nanometre

- Angstrom

: Planck sabiti

. Isitma Frekansi

: Dalga Boyu

. Isik Hiza

KISALTMALAR

TLC
YFT (DFT)
FT-IR
FT

IR
UV-Vis
HF
HF-SCF
NMR
B3LYP
XRD
ccDC

: Ince Tabaka Kromatografisi (Thin Layer Chromatography)
: Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory)
: Fourier Déniisiimlii Kirmizi Otesi

: Fourier Dontisiimii (Fourier Transform)

: Kirmiz1 Otesi (Infra-red)

: Moroétesi Goriiniir Bolge (Ultraviolet—Visible)

: Hartree-Fock

: Hartree-Fock Self-Consistent Field

: Niikleer Manyetik Rezonans

: Becke, 3-parametre, Lee-Yang-Parr

: X-Ism1 Kirinimi (X-Ray Diffraction)

: Cambridge Kristalografik VVeri Merkezi (Cambridge Crystallographic
Data Centre)
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1. GIRIS

1.1. Amag¢ ve Kapsam
Bu tez ¢alismasi, siklobiitan halkasi igeren dort yeni kristalin X-1s1n1 kirinimi ve
spektroskopik yontemler kullanilarak, deneysel ve teorik olarak incelenmesini

kapsamaktadir.

Kristaller, atomlarin ve molekiillerin ii¢ boyutlu uzayda periyodik bir diizen
icerisinde kendilerini tekrarlamasi ile olusurlar. Olusturulan bu periyodik diizen
sayesinde kristaller X-1ginlar1 araciligi ile incelenebilir. Kristallerin atomik boyutlart,
X-1ginlarinin dalga boylart ile ¢ok yakin oldugundan, kristaller dogal bir kirinim ag1

seklinde davranarak iizerlerine génderilen X-1s1n1in1 sacarlar (Kabak, 2004).

X-1s11 kirinimi yontemi, tek kristal yap1 analizi i¢in kullanilan en yaygin ve en
giivenilir yontemlerden biridir. X-1s1n1 kirinimi (XRD), 6zellikle kristal malzemeler
i¢cin X-1s1nlarinin madde tarafindan kirinimina dayanan analitik bir tekniktir. Bu teknik
araciligiyla molekiilleri olusturan atomlarin konumlari belirlenebilir. Ayrica atomlarin
arasindaki bag uzunluklari, baglanma agilar1 ve torsiyon agilar1 gibi molekiiliin

geometrisine ait 6zellikler bulunabilir.

Kristalin molekiiler yapisinin ortaya ¢ikarilmasinda spektroskopik yontemler de
o6nemli rol oynamaktadir. Kirmizi-6tesi (Infra-red, IR) ve Niikleer Manyetik Rezonans
(*H-NMR, ¥C-NMR) spektroskopileri bu yontemlerden bazilaridir. Kirmizi dtesi
spektrumu sentezlenen bir molekiil i¢in, spektrumdaki piklerin siddetleri ve bu piklerin
frekans degerleri, yapiya ait atom ve atom gruplar1 hakkinda detayl: bilgiler verir. *H-
NMR ve BC-NMR spektrumu olusturulan bir molekiil i¢in, molekiiliin yapisinda
bulunan hidrojen ve karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri yap1 hakkinda
detayl1 bilgiler verir. Deneysel olarak elde edilen molekiiler geometri, bu titresim

frekanslar1 ve kimyasal kayma degerleriyle karsilastirilarak dogru sonuclar elde edilir.

Teorik hesaplamalarda 6-31G (d) ve 6-31G (d, p) baz setleri kullanilmstir.
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ile yapilan hesaplamalarda B3LYP karma
fonksiyoneli kullanilmistir (Becke, 1988; Becke, 1993a, 1993b; Lee, et al., 1988).

Bu tez calismasinda, siklobiitan halkas1 igeren dort yeni molekiil incelenmistir:
[5-(3-metil-3-fenilsiklobutil)-6H-1,3,4-tiadiazin-2-amin],

[4,4'-bis(3-mesitil-3-metilsiklobutil)-2,2'-bitiazol],



[N-(4-(3-metil-3mesitilsiklobutil)-1H-imidazol-2-yl)asetamid],
[4-((4-(3-metil-3-fenilsiklobutil)tiazol-2-yl)amino)-4-oksobut-2-enoik asit].

1.2. Siklobiitan Bilesiklerin Ozellikleri

Siklobiitan, bir sikloalkan bilesigidir. Tek halkaya sahiptir ve renksizdir, ticari
olarak temin edilmesi kolaydir. Siklobiitan, karbonlarm sp* hibritlesmesinden
kaynaklanan halka gerginligini azaltmak icin belirli ve planl bir konfiglirasyonu
benimser (Coghi, et al., 1976). Siklobiitanlar, biyoaktif dogal tiriinlerde benzersiz bir
yapisal 6zellik sunan dort liyeli karboksillerdir (Hui, et al., 2021). Yalniz basina ¢ok
onemli bir 6zellige sahip degil iken; karmasik tiirevleri, biyoloji ve biyoteknoloji
uygulamalarinda ¢ok Onemli bir yere sahiptir. Siklobiitanlarin karboksilik asit
tirevlerinden olusan bilesiklerin anti-inflamatuar ve antidepresan aktivitelerine ve
ayrica sivi kristal 6zelliklerine sahip olduklari bilinmektedir (Dehmlow and Schmidt,
1990). Siklobiitanin erime noktasi -91 °C, kaynama noktast 12.5 °C olup, yogunlugu
0.720 g/cm®tiir (Coghi, et al., 1976).

bag acisi 88°
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)

Sekil 1.2. Siklobiitan halkasinin top gubuk gosterimi



2. GENEL BILGILER

2.1. X-Isimnlar

Alman bilim insan1 Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan 1895 yilinda kesfedilen
X-1gmlari, bilinen goriintileme yoOntemlerinin baglangici olmus ve tip alaninda
kullanilan goriintiilleme yontemlerine farkli bir bakis agist getirmistir. X-1smlarinin
kesfi, Rontgen’e 1901 yilinda Nobel Fizik Odiilii’nii kazandirmistir. Ayni1 zamanda bu
odiil ilk Nobel Fizik Odiilii’diir.

Max von Laue’nin 1912 yilinda X-iginlarinin kristal tarafindan kirinima
ugradigini  bulmasi  sonucunda, X-iginlarim1  kullanarak  kristal  yapinin
aydinlatilabilecegi anlasilmistir (Eckert, 2012). 1912 yilindaki bu degerli bulus

sayesinde 1914°te verilen Nobel Fizik Odiilii’nii almaya hak kazanmistir.

William Lawrence Bragg ve babast William Henry Bragg 1913 yilinda bir
numunedeki atomlarin konumlarini dogru bir sekilde belirleyip kristal yapiy1
¢ozmiisler ve matematiksel bir ifade tiiretmislerdir. Bragg yasasi olarak adlandirilan
bu esitlik, numunenin bir¢ok Ozelligini gosteren kristal yapmin atomik diizeyde
¢oziilmesinin oniinii agmigtir (Schneegans, 2013). Bragg ve babasi bu buluslariyla
1915°te verilen Nobel Fizik Odiilii’nii almaya hak kazanmislardir.

X-1ginlari, enerjisi yiiksek olan elektronlarin yavaslatilmasi ya da atomlarin i¢
kabugundaki elektronlarin gegisleriyle olusan elektromanyetik dalgalardir. Dogasi
geregi X-1smlar1 kirmim, girisim ve kutuplanma gibi dalga 6zelliklerinin yani sira;
gazlar1 iyonlastirmak, bulunduklar1 ortamda floresans ve fotoelektrik olay olusturmak,

fotograf plagi iizerine etkimek gibi tanecik 6zelliklerini de birlikte sergilerler.

X-igmnlarmin  dalga boylar1  0.1-100 A arasinda degisir. Dolayisiyla
elektromanyetik spektrumda gama 1sinlari ile mor 6tesi 1sinlarin arasinda gosterilirler
(Sekil 2.1). Kristalografide 0.5-2.5 A dalga boylarindaki yumusak X-1sinlar1 kullanilir.
X-1ginlarinin frekanst goriiniir 15181n frekansindan ortalama 1000 kat daha biiytiktiir ve
X-151n1 fotonu goriilen 15181 fotonundan daha yiiksek enerjiye sahiptir. Hem dalga
hem tanecik Ozelligi gosteren bu isinlart belirleyen iki 6zellik, kisa dalga boyu ve

yiiksek enerjiye sahip olmalaridir (Kittel, 2004).



Dalga baoyu

10°% nm 1077 nm 1nm 0% nm 10% nm 107 nm 10 m
1 1 1 1 E 3 I 1 1 1 1 1
Gama izl Mikro
1sinian R o afesi dalgalar dalgalan

151K B

380 nim

Yiksek Enery

Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum

2.1.1. X-Isinlarmin Olusumu

X-1g1nlar1; dogal X-1s1nlar1 ve yapay X-1sinlart olmak iizere iki sekilde meydana
gelir. Dogal X-1sinlar1, atom ¢ekirdeginin K enerji kabugundan elektron yakalanmasi,
alfa bozunumu, i¢ doniisiim ve beta bozunumu olaylariyla ortaya c¢ikabilmektedir.
Atoma disaridan gelen veya gonderilen yiliksek enerjili elektronlar o atomun ilk
halkalarindan elektronlar kopmasina neden olurlar. Dogal X-151m1 olusumunda,
atomdan kopan bu elektronun olusturdugu bosluga daha yiiksek seviyelerden
elektronlar gecerek kopan elektronun yerindeki boslugu doldururlar. Bu olay

gergeklestiginde ortaya ¢ikan enerji fazlaligr X-151m seklinde disart verilir.

Yapay X-isinlari; maddenin elektron, proton veya iyonlar gibi hizlandirilmis
parcaciklarla etkilesime girmesinden ya da X-1sin1 tiipii diizeneginden veya uygun bir
radyoaktif kaynaktan ¢ikan fotonlar ile etkilesime girmesinden olusur. X-1sin1 tiipii,
yiiksek voltajli katot 1gin1 tiipii seklinde de ifade edilebilir. Tiip, yiikksek vakumlu cam
malzemeden {iretilmistir. Tungsten materyalden yapilmis olan katot flaman 1sitilip
elektron salinim1 meydana getirilir. Katottan firlayan elektronlar anoda dogru yonlenir.
Firlayan elektronlar, yiiksek gerilimin olusturdugu elektrik alaninin etkisinde anoda
dogru hizlanir ve yiiksek hizda metal hedefe carpar. Olusan yiiksek hizli elektronlar
hedef materyale ¢arptiklarinda enerjilerini ona aktararak foton yaymlanmasina sebep
olurlar. Hedef metal olarak tungsten, krom, molibden gibi metaller kullanilir (DiKici,
2013).



X-1g1n1 tlipliniin sematik gosterimi ve 6rnek bir X-1g1m1 tiiptli sirastyla Sekil 2.2

ve Sekil 2.3°te gosterilmistir.
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Sekil 2.2. X-131m1 tiipiiniin sematik gosterimi

Sekil 2.3. X-1s11 tiipii

X-1ginlarmin iki farkli spektrumu olusabilir. Bu spektrumlar siirekli spektrum ve

karakteristik spektrum olarak isimlendirilir.

2.1.2. Siirekli X-Ismlar

Ivmelendirilmis bir sekilde katottan ¢ikan elektronlarin anoda ¢arpmalari sonucu
sahip olduklar1 kinetik enerjilerinin biiyiik bir boliimi 1s1 enerjisine, geriye kalan
enerjileri ise X-1ginlarma doniisiir. Kesintisiz siirekli enerji spektrumu olan fotonlara
stirekli X-1ginlart, meydana gelen bu olaya da Bremsstrahlung veya frenleme
radyasyonu olay1 denilmektedir (Bulakbasi, 2012). Siirekli X-iginlarinin olusum

semasi1 Sekil 2.4’te gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Siirekli X-1s1nlar1

2.1.3. Karakteristik X-Isinlar:

Hedef metali bombardiman eden elektronlardan birisi yeterli seviyede kinetik
enerjiye sahip ise hedef metaldeki atomun kabugunda bulunan bir elektronu uyarabilir
ve olusan bosluk daha {ist kabuklardan gelen elektron tarafindan doldurulur. Bu gecis
karakteristik X-1ginlarint meydana getirir. Enerjisi, iki enerji diizeyi arasindaki farka
esit olan bu fotonlara karakteristik X-1ginlart denir (Bulakbasi, 2012). Molibdenin X-
1511 spektrumu Sekil 2.5°te, karakteristik X-1sinlar1 ise Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Molibdenin X-1sin1 spektrumu
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Sekil 2.6. Karakteristik X-1ginlar1

2.1.4. X-Isinlarmin Madde ile Etkilesmesi ve Kirinim

X-1g1inlar1 kristal yapiya gonderildiginde, kati1 yiizeyinden kiiciik gelis acilariyla
tam yansimaya ugrarlar ve kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan
sacilirlar. Kristal yapida meydana gelen bu sagilmalar kirinim olay1 olarak adlandirilir
ve kirinim olay1 ¢ok sayida atomu igeren sagilmalardan olusur (Omar, 1975). Max von
Laue kristal tarafindan kirmima ugrayan X-isinlarimi kullanarak kristal yapinin
aydinlatilabilecegini ortaya koymustu. William Lawrence Bragg ise X-igin1 kirmimi

ile ilgili Bragg Yasasi olarak adlandirilan matematiksel bir ifade tiiretmistir.

Kirmimmin gerceklesebilmesi icin gelen X-1s1n1 demetinin belirli bir a¢1 ile
gelmesi gerekir. Bu ac1 ile gelmeyen 1sinlar atomlardan rastgele sacilirlar. Bragg,
belirli 0 agilari ile gelen X-1smlarinin kristaldeki diizlemlerden yansimaya ugradigin
ve bunun basit bir formiil ile tanimlanabilecegini sdylemistir. Uyumlu tipte 1g1nim her
atomdaki elektronlar tarafindan biitiin dogrultularda sacilirlar. Farkli dogrultularda
sacilmis 1s1nlar, ¢esitli miktarlarda zit fazli olup birbirlerini yok ederler. Fakat sadece
aym fazda sagilmis 1sinlarin siddetleri yiiksek olur. Bunun nedeni, girisimin bu
dogrultuda giden biitiin 1s1nlar i¢cin meydana gelmesi ve bundan farkli dogrultularda
kristalden ¢ikan 1ginlar i¢cin meydana gelmemesidir. Bu nedenle, iist diizeyin atomlar1
tarafindan sagilan 1s1n ile ikinci diizeyin atomlari tarafindan sagilan 151 tam olarak
aym fazhidir. Kristal diizlemlerinden 0 agisi ile ¢ikan 1sinlarin dogrultusunda girigim
kuvvetli ve diger biitiin dogrultularda zayif olacaktir. Bunun i¢in, 0 agisinin ve A dalga
boyunun Bragg Yasasi’na uymasi gerekir (Kittel, 2004). Bragg Yasasi’nin sematik

gosterimi Sekil 2.7’de gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Bragg Yasast’nin sematik gosterimi

Sekil 2.7°de de goriildiigii gibi iki X-1g1n1 arasindaki yol farki,

|LM| + [MN| = dsin® + dsin6 (2.1)
A = 2dsin6 (2.2)
Yapici girisim olugmasi i¢in yol farki, dalga boyunun tam katlart olmalidir;
A=nAi (2.3)
Boylece Bragg yasast;
2dsin® = nl (2.4)

Burada d; diizlemler arasi mesafeyi, 0; gelen X-i15mn1 ile kristal diizlemi
arasindaki ag¢iy1, n; kirmim mertebesini (n=1, 2, 3, ...), 4 ise X-iginlariin dalga

boyunu ifade etmektedir.

Kirmim; sadece gelen 1smin dalga boyunun, diizlemler arasindaki uzaklik
mertebesinde oldugunda gergeklesir. Bragg Yasasi’na bakildiginda bu kural basit bir
sekilde goriilebilir. Ciinkii sinf, 1’den biiylik olamayacagi i¢in nd da 2d’den biiyiik
olamaz (Dikici, 2013).

ni
i sinf = —-1<sin86<+1 = ni<2d (2.5)

2.2. X-lsm1 Kristalografisi

2.2.1. X-Isim Kristalografisinin Temelleri

Hem molekiiler hem de molekiiler olmayan maddelerin yapilarindaki bilgi,
maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin uygun bir bi¢imde anlagilmasi igin
gereklidir. “Yap1’ terimi bircok anlama sahiptir fakat kristalografide ¢alisilan maddeyi

olusturan atom veya iyonlarin pozisyonlar1 ile ilgili olan anlami alinacak olursa;
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bdylece bagli uzunluklar ve agilar, torsiyon agilar1 ve diger yap1 6l¢timleri, molekiil i¢i
ve molekiiller aras1 bagli olmayan uzakliklar, hidrojen bag: gibi etkilesimler ve diger

ilgili nicelikler bakimindan geometrik bir tanim olusacaktir.

Yapmin bilgisi, yeni sentezlenmis bir bilesigin tanimlanmasi ve nasil
olustugunun anlasilmasi i¢in bir ara¢ olarak aranabilir veya ayrintili geometrisi;
reaktivite, baglanma, kiralite, yapi-enerji iliskileri vb. daha fazla arastirma i¢in 6nemli

olabilir.

Bir maddenin arastirillan yapisinin birgok deneysel yoOntemi 1s1manin
sogurulmasina veya emisyonuna baglidir. Spektroskopinin gesitli bigimleri vardir.
Isimanin v frekansinda sogurma meydana gelir ve boylece kuantum enerjisi hv olur.
Numunede bazi enerji seviyelerinde bir fark olusur. Bu ylizden sogurmanin
gbzlemlenen frekanslari, enerji seviyeleri hakkinda bazi bilgiler saglar ve bu

bilgilerden bazilart maddenin yapist hakkinda sonug ¢ikarabilir.

Cogu spektroskopik tekniklerde Olglilen sey; numunenin frekansi veya
dalgaboyu araciligiyla, gecen 1s1manin siddetinin 6zel bir dogrultudaki cesitliligidir.
Siddetin ¢esitliligi 6zel frekanslarin sogurulmasiyla iiretilir ve bu da numunede enerji
degisikliklerine neden olur. Dolayisiyla dalga boyu sabit tutulup dogrudan siddetin
cesitliligi Olciliir. Yani tek renkli 1stmanin sagilmasi 6lgiilir. Bu o6l¢limlerden
numunedeki atomlarin konumlarim1 hesaplamak miimkiindiir ve bdylece yapinin
geometrik tanimi elde edilir. Siddetin ¢esitliligine ise girisim etkileri neden olur. Bu,

kirinim olarak da bilinir.

Kristal yap1 tayini i¢in yapilan islemler karmasik matematik islemlerinden
olusur. Fakat kristalografide hemen hemen tiim hesaplamalar bilgisayar programlari
aracigiyla yapilir. Kristal yapi tayini, ¢ok kii¢lik molekiiller ve basit tuzlardan sentetik
ve dogal polimerlere ve proteinler gibi biyolojik makromolekiillere kadar genis bir

yap1 boyutuna uygulanabilir (Clegg, 2015).

2.2.2. Goz, Mikroskop, Goriiniir Isik ve X-Isinlar1 Arasindaki Iliski

Makroskobik boyuttaki nesneler, lizerlerine diisen 15181 sagtiklar1 igin goriiniirler.
GOz merceginin islevi, 151n demetini bir araya getirmek ve isinlart retinada bir
goriintiiye yeniden birlestirmektir. Isik dalgalardan olusur ve her sagilan 1s1k 15101 6zel
bir siddete sahiptir ve nispeten diger sagilmis 1sinlara gére sagilmadan kaynaklanan

0zel bir fazdir. Bu bagil siddetler ve fazlar gozde olusturulan goriintiiniin dogasini



belirler. Bu da goriintiilenen nesnenin bir temsili olarak beyinde anlasilir. Bu yiizden

nesnenin yapisindaki bilgi, sagilan 1s1k dalgalarinin siddet ve fazlarinda tasinirlar.

Daha kiiclik nesneleri gorebilmek adina goz, daha biiyiik bir goriintii elde
edebilmek i¢in daha gii¢lii merceklerin yardimina ihtiya¢ duyar. Calisma prensibi
aynidir. Sagilan 15181n orantis1 mikroskop mercek sistemi tarafindan toplanir ve

gbzlemcinin goziinde hepsini bir araya getirmek i¢in kirtnim olusturulur.

Yeterli biiyiitme giicline sahip bir mikroskop ile net bir sekilde goriilen
nesnelerin boyutlarindaki alt sinir, goriinen 1s18in (400-750 nm) dalgaboyu ile
siirlidir. Molekiiller gibi bundan daha kiiclik olan nesneler, 15181n kayda deger bir
sacilmasin1 vermez. Molekiillerin yapilarin1 gérmek icin bir ya da birka¢ angstrom
boyutundaki atom bilesenlerini ¢c6zmek gerekir. Bu ylizden goriinen 15181n yerine X-

1sinlar1 kullanilir.

Molekiiller tarafindan sagilan X-iginlart bir gorlintiiyli bir araya getirmeyi
fiziksel olarak yapamaz. Ancak sa¢ilan X-1sinlarinin deseni fotografik filmde veya X-
1511 hassas dedektorlerinde kaydedilebilir. Daha sonra fiziksel olarak miimkiin olan
birlesme bilgisayar programlart yardimiyla matematiksel olarak uygulanabilir.
Dolayisiyla molekiiler yapiy1 belirlemek i¢in X-1s1ninin sagilmis desenini kaydetmek
ve ardindan matematiksel olarak birlestirmeyi olusturmak gerekiyor. Bu da bir

mikroskop araciligiyla bir nesneyi gozlemlemek gibi anlik olacak bir sey degildir.

Numunenin atomlarindaki her 6zgiin elektron ve X-isininin etkilesimi anlik
olmasina ragmen, modern arag-gere¢ ve ekipmanlarla sacilan deseni kaydetmek icin
gecen toplam siire genellikle dakikalar veya saatler alir. Mevcut en hizli yontemler bile
elektronlarin hareketine kiyasla ¢ok daha yavastir. Bu ylizden bu durum, elektron

yogunlugunun zamana gore ortalamasi alinmis sonuglarin bir resmidir.

X-1smmin  sagilan deseni kaydedildiginde; o6zgiin dalga genlikleri, bagil
siddetleri gibi korunur fakat bagil fazlar kaybolur. Bu durum kristalografinin temel

zorluklarindan biridir (Clegg, 2015).

2.2.3. Kristal Yapinin Temelleri

Miikemmel kristal yapili kat1 bir madde, oldukga diizenli bir yapiya sahip olmak
i¢in, tiim yonlerde tekrarlanan, diizenli bir sekilde dizilmis ¢ok sayida molekiilden
olusur. Mikroskobik bir kristalde bile bu tekrarlanma atomik Ol¢ekte sonsuzdur. Bu

yapisal birimin tekrarlanmasi saf bir 6telemeyle bosluk doldurma bi¢imidir. 3 boyutlu
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kristalde; donme, 6teleme, yansima, inversiyon, vida ekseni veya kayma diizlemi gibi
simetriler mevcut olabilir. Donme veya yansima simetrisi, Oteleme simetrisiyle

birlestiginde sirasiyla vida ekseni ve kayma diizlemini verir.

Gergek bir kristal yapiin iki boyutlu izdiisiimii {izerinden devam edilecek
olursa; burada temel yap1 birimi tek bir molekiildiir ve tiim bu molekiiller 6zdestir.
Eger her molekiil sadece tek bir nokta tarafindan temsil edilirse, sonug; yapinin
tekrarlanmasini1 gosteren noktalarin diizenli bir dizilisidir fakat temel yap1 biriminin
ayrmtili igeriklere sahip gergek bir dizilisi degildir. Oteleme simetrisiyle birbirine

esdeger olan 6zdes noktalarin bu dizilisi, yapinin o6rgiisii olarak adlandirilir.

Yapinin tekrar eden geometrisini tanimlamak i¢in dort orgii noktasinin
olusturdugu bir paralelkenar se¢ilir ve yapinin birim hiicresi olarak adlandirilir. Birim
hiicrenin birgok farkli se¢imi herhangi bir 6rgii icin miimkiindiir. Bu se¢ime yon
verecek kurallar vardir. Her birim hiicre birden ¢ok molekiiliin pargasini igerebilir
fakat toplam icerik sadece bir molekiildiir. Yani her birim hiicre bir 6rgii noktasinin

esdegerini igerir.

Uc boyutta birim hiicre ii¢ kenar ve ii¢ aciya sahiptir. Klasik olarak eksenler a,
b, ¢ ve acilar a, 8,y olarak adlandirilir. Her {i¢ boyutlu 6rgili inversiyon simetrisine
sahip oldugu i¢in inversiyon simetrisi herhangi bir oOrgii geometri kisitlamasi
uygulamaz. Fakat donme ve yansima simetrisi birim hiicre parametrelerinde 6zel
degerler ve kisitlamalar uygular. Bu kisitlamalarin sonucunda, kristal simetri; 7 kristal

sistemleri olarak adlandirilan yedi kisma ayrilir.

Tek bir molekiildeki simetri elemanlarinin tiimii tek bir noktadan gecer ve
simetri elemanlarinin miimkiin olan c¢esitli kombinasyonlar1 nokta gruplar1 olarak
adlandirilir. Bir kristalde ise, simetri elemanlarinin tiimii tek bir noktadan gegmez fakat
orgii 6teleme simetrisine gore boslukta diizenli bir sekilde dizilirler. Kat1 halde simetri
elemanlarinin miimkiin olan 230 dizilisi vardir ve bunlar 230 uzay gruplart olarak

adlandirilir.

Kristal yapinin asimetrik birimi olarak adlandirilan kismi, yapinin essiz bir
parcast ve genellikle birim hiicrenin bir kesridir. Bu asimetrik birimdeki uzay
grubunun tiim donme, yansima, inversiyon ve 0teleme simetri elemanlarinin islemleri
kristal yapinin tamamini olusturur. Asimetrik birim; bir molekiilii, bir molekiilden

daha fazlasini veya bir molekiiliin bir kismin1 igerebilir (Clegg, 2015).
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Tablo 2.1 kristal sistemlerinin isimlerini, eksen uzunluklari ve agilar arasindaki

iligkileri, Bravais orgiilerini ve Orgii sembollerini gostermektedir. Sekil 2.8’de ise

miimkiin olan 14 (on dort) Bravais orglilerinin birim hiicreleri gosterilmistir.

Tablo 2.1. Kristal Sistemler

Sistem

Eksen Uzunluklari ve Acilar:

Bravais Orgiisii

Orgii
Sembolii

Kiibik

Eksen uzunluklarinin hepsi
birbirine esittir.
Ac1 degerlerinin hepsi
90° 'ye esittir.
a=b=c,a==y=90°

Basit
Cisim - Merkezli
Yiizey - Merkezli

P
I
F

Tetragonal

Eksen uzunluklarindan ikisi
birbirine esittir.
Act degerlerinin hepsi
90° 'ye esittir.
a=b#*c,a==y=90°

Basit
Cisim - Merkezli

Ortorombik

Eksen uzunluklar1 birbirinden
farklidir.
Act degerlerinin hepsi
90° 'ye esittir.
a¥b#*c,a==y=90°

Basit
Cisim - Merkezli
Taban - Merkezli
Yiizey - Merkezli

MmO — T

Rombohedral

Eksen uzunluklarimin hepsi
birbirine esittir.
Ag1 degerlerinin hepsi birbirine
esit, ama 90° 'den farklidir.
a=b=c,a==y#90°

Basit

Hekzagonal

Eksen uzunluklarindan ikisi
birbirine esittir.

Ac1 degerlerinin ikisi 90°,
digeri ise 120° 'dir.
a=b#c,a==90°,
y = 120°

Basit

Monoklinik

Eksen uzunluklar1 birbirinden
farklidir.
Ag1 degerlerinin ikisi birbirine esit
ve 90° dir.
aFb#*c,a=y=90°+p

Basit
Taban - Merkezli

O T

Triklinik

Eksen uzunluklar1 ve ag1 degerleri
birbirinden farklidir.
a*xb+c,a+f +y +90°

Basit

12




it

R

=

Basit Kubik Yiuzey Merkezli Kubik Cisim Merkezli Kubik
Basit Tetragonal Cisim Merkezli Tetragonal Hekzagonal
Basit Ortorombik Cisim Merkezli Taban Merkezli Yiazey Merkezli
Ortorombik Ortorombik Ortorombik
‘ ﬁ Yy
Rombohedral Basit Monoklinik Taban Merkezli Triklinik
Monoklinik

Sekil 2.8. Bravais orgiileri

2.2.4. Kristal Tarafindan Kirimima Ugrayan X-Isinlar

Sekil 2.9’da, sagilan X-1gmlarmin olusturdugu kirmim deseninin bir kismi
gosterilmektedir ve bu kirinim deseni tek kristalden sagilan X-1ginlar1 tarafindan
olusmustur. Bu kirinim deseninin tamami, X-1s11 demetinin etkisi altindaki kristalin
dondiiriilmesiyle kaydedilebilir. Kristal tarafindan sagilan X-1sinlarini kaydetmek icin
farkli ekipmanlar kullanilabilir fakat her durumda iyi kalitede bir kristal, farkl
siddetleri ifade eden noktalar desenini verir. Farkli siddetler, noktalarin farkli boyutlar
ile temsil edilir. Bu noktalar rastgele olmayan kesin konumlardadir ve kristalden belirli
dogrultularda sagilan 6zgiin X-1ginlar1 tarafindan dedektorde tretilir. Ayrica, kiriim
desenindeki noktalarin irili ufakli olmasi; noktanin temsil ettigi diizlem takimindaki
atom yogunlugu, atomlar arasi mesafe ve atomlarin cinsine baghdir. Bu kirinim deseni

geometrisi, kristal yapinin 6rgii ve birim hiicre geometrisi ile iliskilidir (Clegg, 2015).
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Sekil 2.9. X-1s1m1 kirinim deseni

Kirinim deseninde esit siddetleri ifade eden noktalar, desenin merkezine gore
simetriye ve diizenli bir dizilime sahiptir. Kirinim deseni simetrisi, kristal yapinin
birim hiicre simetrisi ile yani kristal sistem ve uzay grubu ile dogrudan iligkilidir. Sekil
2.9°daki kirmim deseni hem diiseyde hem de yatayda yansima simetrisine ve desenin

merkezine gore inversiyon simetrisine sahiptir (Clegg, 2015).

Sonu¢ olarak; sagilan X-isinlar1 tarafindan olusturulan kirinim deseninin
geometrisi ve simetrisi, birim hiicre geometrisi ve simetrisi hakkinda bilgi elde
edilmesini saglar. Dolayistyla kristal yapr tayini i¢in kirmmim deseni Onem arz

etmektedir.

2.2.5. Fourier Doniisiimii

Kirinima ugrayan X-1silarinin siddetleri ve kristal yapinin birim hiicresindeki
atomlarin dizilimi birbiriyle ve Fourier doniisimii ile iligkilidir. Elektron
yogunlugunun Fourier dontistimii kirinim desenini verir. Yap1 faktorii (hkl yansimasi

i¢in) matematiksel olarak;

F(hkl) = _I"hﬂm‘a plxyz).exp[2mi(hx + ky + 1z)]dV (2.6)

ifadesi ile wverilir. Burada p(xyz); birim hiicrenin her noktasindaki elektron
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yogunlugudur. X-1ismm1 kirmmim desenindeki her nokta; h, k, 1 indisleriyle
adlandirilabilir. Kristalografi ile ilgilenen bilim insanlar1 geleneksel olarak h, k ve 1

harflerini kullanirlar.

Kirinim deseninin ters Fourier doniisiimii ise elektron yogunlugunu verir (Clegg,

2015). Elektron yogunlugu matematiksel olarak;
plxyz) = i-_'zh-'k*: F(hkl).exp[—2mi(hx + ky + 1z)] (2.7)

ifadesi ile verilir. Bir kristalin kirmnim deseni, difiiz (yayinik) bir desenden ziyade

kesikli yansimalardan olustugu i¢in buradaki islem integral yerine bir toplamdir.

2.2.6. Kirim Verilerinin indirgenmesi

Bir X-151mm1 demetinin siddeti dalga genliginin karesiyle orantilidir. Olgiilen
siddet ¢esitli faktorlerden etkilenir ve bazi diizeltmelerin yapilmasi gerekir. Ayrica,
yanstyan 151n kismen polarize oldugu i¢in de bir diizeltmeye ihtiya¢ vardir. Lorentz-
polarizasyon faktorleri olarak bilinen geometrik diizeltmeler yapilmasi gerekir.
Lorentz-polarizasyon faktorii, kirmim agisina gore X-151m1 siddetini kontrol eden

deneysel biiytikliiklerin en 6nemlisidir.

Sogurma etkilerinin 6nemli oldugu durumlarda da uygun bir diizeltme
yapilmalidir. Her yansima, sogurmadan farkli sekilde etkilenir. Cilinkii sogurma, kristal
boyunca X-iginlarinin yol uzunluguna baghdir ve kristalin yonelimi degistik¢e degisir.
Birgok farkli tipte sogurma diizeltmesi kullanilir. Bunlardan bazilari, kristal seklinin
ve boyutlarinin dikkatli bir sekilde dl¢iilmesine ve yol uzunluklarinin hesaplanmasina
dayanirken; bazilar ise, esit olmasi gereken ancak sogurma etkileri nedeniyle esit

olmayan esdeger yansimalarin siddetlerinin karsilastirilmasina dayanur.

Kirinim goriintiileri i¢in 6zgilin skala faktorleri, esdeger yansimalarin siddetini
miimkiin oldugunca esit hale getirmek i¢in sogurma etkilerini modelleyen diger

parametrelerle birlikte aritilir.

Veri indirgeme siireci; 6zgiin, diizeltilmis ve 6lgeklenmis bir veri seti liretmek
i¢in tekrarlanan ve esdeger Olgiimlerin birlestirilmesini ve ortalamasini da igerebilir.
Bu iglem bazen daha sonra yapiyr ¢6zmede ve iyilestirmede kullanilan programlar
tarafindan da yapilabilir. Bu hesaplama, verilerin kalitesinin ve uygulanan
diizeltmelerin uygunlugunun bir gostergesi olan esdeger yansimalar arasindaki

uyusmanin sayisal bir 6l¢iistinti verir (Clegg, 2015).
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2.2.7. Kristal Yap1 Coziimii ve Yontemleri
Kirinim verileri o6lgiildiikten ve uygun sekilde diizeltildikten sonra birim

hiicredeki atomik konumlarin elde edildigi yap1 ¢6ziimii asamasina gegilir.

Bu siire¢ matematiksel olarak (2.8)’deki denklem ile ifade edilir. F(hkl)
genlikleri dl¢lilmiistiir, her bir hkl yansimasinin her xyz konumuna katkis i¢in son
iistel terim hesaplanabilir, ancak yansimalarin fazlar1 ne yazik ki bilinmediginden

hesaplama hemen yapilamaz.
plxyz) = i—,EMJ:lF(hk!)|.exp[f¢[hk3]] exp[—2mi(hx + ky +1z)] (2.8)

Sadece iki dalganin bile eklenmesinin sonucu, bagil fazlarina bagli olarak
toplamlarindan genliklerinin farkina kadar degisir ve binlerce dalgaya deneme yanilma
yontemlerini uygulamak imkansiza yakin bir istir. Bu durumda yaygin olarak
kullanilan iki ¢esit yontem vardir. Bunlardan biri agir atom iceren yapilar i¢in iyi sonug
verir. Digeri de hafif atom iceren yapilar i¢in daha uygun olsa da pratikte cogu yapiy1

¢ozmek i¢in bu yontem kullanilir (Clegg, 2015).
2.2.7.1. Patterson Sentezi

Gozlemlenen ve kirinima ugrayan isinlarin genliklerinin Fourier doniistimii
dogru elektron yogunlugunu verir, ancak tiim yansimalarin fazlar1 hakkinda bilgi
gerektirir. Tiim fazlarin sifira esit oldugu genliklerin karelerinin Fourier doniisiimii ise

Patterson sentezini verir. Buna Patterson fonksiyonu veya Patterson haritasi da denir.
pCeyz) = 13, |Fp (hkD) . exp[—2mi(hx + ky + 12)] (2.9)

Patterson haritas1 ¢esitli konumlarda pozitif yogunluk piklerine sahip oldugu i¢in
daha ¢ok bir elektron yogunluk haritasina benzemektedir (Sekil 2.10). Ancak bunlar
atomlarin konumlar1 degildir. Patterson haritasi elektron yogunlugunu vermez. Burada

atomlarin arasindaki uzakliklar vektorlerle ifade edilmistir (Clegg, 2015).
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Sekil 2.10. Bir yapi i¢in Patterson haritasinin bir boliimii

Sekil 2.10°dan oOrnek verilecek olursa; buradaki Patterson haritasina gore
merkezinde iki tane aZir atom saptanmistir. Ancak bu agir atomlarin konumlari
belirtilmemistir. Sadece bu atomdan iki tane veya kag tane oldugu belirtilmistir ve bu

iki atom arasindaki uzaklik vektor cinsinden ifade edilmistir.

Agir atom ile agir atom arasindaki vektor; agir atom ile hafif atom arasindaki

veya hafif atom ile hafif atom arasindaki vektorden biiyiiktiir (Clegg, 2015).

Ogzellikle agir atomlart olmayan yapilar icin bile, Patterson sentezi bazi
durumlarda bir ¢6ziim yontemi saglayabilir. Molekiiliin 6nemli bir kismi bilinen bir
sekle sahipse, bu atomlar tarafindan iiretilen bir vektor grubu hesaplanabilir. Boyle bir
desen Patterson haritasinda ortaya ¢ikar, ancak yonii bilinmemektedir ve molekiiliin
geri kalanimi igeren diger vektorlerle ve farkli molekiillerdeki atomlar arasindaki
vektorlerle karistirilir. Dolayistyla Patterson yonteminde agir atom yoksa sonug almak

zordur. Direk yontemlerde ise hafif atom veya agir atom var m1 yok mu sart1 aranmaz.
2.2.7.2. Direk Yontemler

Bu yontem, baska higbir bilgi olmaksizin 6l¢iilen siddetlerden, yaklasik yansima
fazlarin elde etmeye calisan ¢ok cesitli yontemlere verilen genel bir isimdir. Ancak
bu durumun bdyle bir agiklamasi yaniltict olabilir. Belirlenmeye ¢alisilan elektron
yogunlugunun ¢esitli yonlerinde, eksik fazlarinin bulunmasina yardimei olacak bagka

bilgiler de olabilir.
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Elektron yogunlugu, kirinim deseninin Fourier doniisiimiidiir. Bu, elektron
yogunluk dagilimini iiretmek i¢in bir dizi dalganin bir araya toplanmasi1 anlamina gelir.
Sabit ve pozitif olan F(000) hari¢, her dalganin degerinin yarist pozitif ve yarisi
negatiftir. Ancak elektron yogunlugu her yerde pozitif veya sifirdir; negatif bolgeleri
olamaz. Ayrica, belirli kompakt bolgelerde yogunlagmistir. Bu ylizden dalgalar, pozitif
bolgeleri olusturacak ve yogunlastiracak ve negatif bolgeleri iptal edecek sekilde bir
araya getirilmelidir. Bu durum, 6zellikle toplama en fazla katkida bulunan en siddetli
olanlar olmak tizere farkli yansimalarin fazlar1 arasindaki iliskilere 6nemli kisitlamalar

getirir.

I. Burada atomlarin konumlari 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.

Ii. 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.
iii. Elektron yogunlugu 0’dan kiigiik olamaz (p < 0).

Sonug olarak direk yontemler; en 6nemli yansimalari se¢meyi, fazlar1 arasindaki

olast iliskileri ¢6zmeyi ve ardindan farkli olasi fazlar1 denemeyi igerir (Clegg, 2015).

2.2.8. Temel Yapimin Tamamlanmasi
Elde edilen model yapida tiim atomlarin konumlar1 bilinmiyorsa ve sadece bazi

atomlarin konumlari biliniyorsa su islemler uygulanabilir.

Oncelikle model yapinin elektron yogunluguna Fourier doniisiimii uygulanirsa

F, .. Ve ¢, elde edilir.
Model yap1 E F, .- kiimesi (2.10)

Model yap1 igin F,.. V€ ¢,.. ile yapilan ters Fourier doniisiimii yeni bir sey

katmayacaktir.

|F, ..l ile @y, E_l o (model yapi igin) (2.11)
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Ancak |Fg | ve ¢, .. ‘nin birlesimiyle ters Fourier doniisiimii yapilirsa yeni bir

model yapi elde edilir.

- _J' . . . .
|th,5| ile ¢, FT' * p (yeni bir model yapt i¢in) (2.12)
Bu sekilde konumlart bilinmeyen atomlar bulunur. Eger hala bulunacak atom

varsa islem tekrarlanabilir.

Eger model yapidaki konumlar1 bilinmeyen atomlarin islem sonrasinda

karigiklik olmasin diye goriinmesi istenmiyorsa, sadece bulunacak atomlarin

goriinmesi isteniyorsa |F;t,z | — |Fy .| ile @, .. “nin birlesimiyle ters Fourier doniisiimii

yapilabilir (Clegg, 2015).

|thz| — |Fpel ile g, . E_l p (Fark Fourier haritasi) (2.13)
Sonunda tiim atomlar bulunur ve Fourier doniisiim hesaplamalar1 daha fazla bir

gelisme saglamaz.

2.2.9. Kristal Yapilarin Aritimi

Kristal yapiy1 olusturan atomlarin birim hiicre i¢erisindeki konumlar: bulunarak
kristal yapiin ¢oziimii yapildiktan sonra koordinatlarin ve sicaklik faktoriiniin en
uygun degeri hesaplanarak, hatalarin minimuma indirgenmesi islemlerine yap1 aritimi
denilmektedir. Yapi aritimi islemiyle yapinin ¢6ziimii asamasinda bulunamayan
atomlar ve hidrojen atomlarinin konumlar1 belirlenmeye calisilir. Ayrica atomlarin
termal titresim genliklerinin biiyiikliikleri ve yonelimleri bu aritim asamasinda
belirlenir. Bilinen en iyi aritim yontemleri, Fark Fourier yontemi ile en kiigiik kareler
yontemidir (Glusker and Trueblood, 2010).

[zotropik aritimda, her atomun konumuna bagl ii¢ tane koordinat noktas (x, y,

z) ve U yer degistirme parametresi olmak iizere dort tane aritim parametresi vardir.

Anizotropik aritimda ise kristal yapida N adet atom varsa (x, y, z)
koordinatlarina ek olarak alti adet U parametresi U1, U,,,Usz, Uy, , Uy, Uzz Olmak

tizere 9N adet aritim parametresi vardir (Clegg, 2015).

|Fg52| ve |Fy,s| degerlerini ayni skalada belirten bir skala faktorii (FVAR) de

aritilmalidir.

19



2.2.9.1. Fark Fourier Yontemi

Olgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklari arasindaki farki incelemek igin

Fark Fourier yontemi kullanilir.

Hesaplanan elektron yogunlugu ve Olgiilen elektron yogunlugu sirasiyla

denklem (2.14) ve denklem (2.15)’teki gibi ifade edilir.

- 1 —27(h.F
Pres (F) =F%|ﬂa(hkf)|€ ) (2.14)
P (F) = IL;Z F, (hkl)e™"" (2.15)

hk

Sonug olarak bu iki ifadenin fark: alinirsa;
= o = 1 —2m(h 7
AP()= P () = Py () = 3 D | Frg (k) — Fo (hEDJe "7 2.16)
hid

elde edilir. Bu iglem ile yapilan aritim Fark Fourier yontemidir ve bu yontem ile kristal
yapida bulunamayan atomlarla birlikte atomik parametreler de aritilir ve dolayisiyla

¢0zlim isleminin daha duyarli hale getirilmesi saglanir (Clegg, 2015).
2.2.9.2. En Kiiciik Kareler Yontemi

Kristal yap1 modelinden gozlemlenen kirinim deseniyle hesaplanan kirinim
deseni arasindaki en iyi uyumu iiretmek icin skala faktoriiniin ve birim hiicre i¢indeki
atomlarin konum ve sicaklik parametrelerinin ayarlanmasi gerekmektedir (Ladd and
Palmer, 2013). Ayni fiziksel biiyiikliiklerin farkli ve birden fazla 6l¢iimii yapilmais ise
ve bu oOl¢iimlerde sadece rastlantisal hatalar var ise, en kiiglik kareler yontemi
kullanilarak hatalarin kareleri toplaminit minimum yapan deger hesaplanir (Miiller, et

al., 2006).

Fazlar gozlemlenemedigi i¢in gozlemlenen ve hesaplanan kirmim deseninin
karsilastirilmasi, |Fgéz| ve |Fpes| genlikleri ile yapilir. Go6zlemlenen |Fgéz|’ler
degistirilemeyecegi i¢in yapisal parametreler degistirilir ve bu da |Fj,.¢|’leri etkiler.
Buradaki amag; |Fgéz| Ve |Fpeq|’lerin en iyi uyumunu bulmaktir. Her yansimanin

katkis1 toplanir.
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2.2.9.3. Yapi1 Coziimiinde Uyum Kriterleri

R giivenilirlik faktorii; deneysel olarak elde edilen verilerle, hesaplanan veriler
arasindaki uyumu gosterir. R degeri ne kadar kiigiik ise kristal yap1 o kadar dogrudur.
Yapt1 aritimmin baglangicinda bliylik degerler alan R degerinin, yapr aritimi
yapildiktan sonra 0,06°dan daha kiigiik degerlere diismesi beklenir. Kristal yapida
disorder gibi herhangi bir uyumsuzluk olmasi veya veri kalitesinin iyi olmamasi R
degerinin biraz biiyiik ¢ikmasina neden olur. En kii¢lik kareler yonteminde agirliksiz

giivenilirlik faktori;

R I

> |Foe (k)

hid

ve agirlikl glivenilirlik faktori ise;

I 5

% WQFE&(hH)r _|Fy (kD[ )

R, = f 3 (2.18)

Ry

hil

seklinde ifade edilir.

Goodness of Fit (GooF), model yapinin gozlemlenen kirimim deseni ile
hesaplanan kirinim deseninin uyumunun ne kadar iyi oldugunu gosteren parametredir

(GooF = 1 olmalidir). S harfi ile de gosterilir (Clegg, 2015).

S wQFg& (kD) | B D) )

(n—p)

s (2.19)

Olgiim sayis1 (n), parametre sayisindan (p) en az alt1 kat fazla olmalidir (n >
6p), fakat ideal olarak on kat1 veya daha fazla olmalidir (n = 10p). Aritma asamasi
genellikle bir kristal yap1 belirlemede kullanilan hesaplama kaynaklarinin biiyiik

cogunlugunu igerir, ¢iinkii hesaplamalar ¢ok sayida ve ¢ok tekrarlidir.

Ayrica yapi1 ¢oziimiindeki asamalar; ¢6zlim, tamamlama ve aritma islemleridir.
Tamamlama kisminda; kismen modeli esas alip Fourier degeri hesaplandiktan sonra
faz degerleri belirlenir, Fourier hesaplamalari yapilir ve anizotropik aritim yapildiktan

sonra hidrojen atomlar1 baglanir (Clegg, 2015).
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2.3. Hidrojen Baglar:

Hidrojen atomu flor (F), azot (N) ve oksijen (O) gibi atomlar ile kovalent bag
yaptiginda bagdaki elektronlar1 kendilerine dogru ¢ekerler. Buradaki durum, elektron
alma egiliminden ziyade bagdaki elektronlar1 ¢ekebilme giicii ile ilgilidir. Bagdaki
elektronlar1 ¢cekebilme giicli yiiksek olan atomlar, yani elektronegativitesi yiiksek olan
atomlar, elektronlar1 kendilerine dogru ¢ektiklerinde hidrojen atomu pozitif (kismen),
elektronegativitesi yliksek olan atom ise negatif (kismen) ytiklenir ve pozitif yliklenen
hidrojen atomu, kristali olusturan molekiillerden bir digerindeki flor, azot ve oksijen
gibi atomlar ile bag yaparlar. Bu baga hidrojen bagi denir. Kovalent bag gibi giiclii bir
bag degildir fakat molekiiller aras1 yapilan hidrojen bagi, kristalin paketlenmesinde ve
olusmasinda 6nemli bir yere sahiptir. Hidrojen baginin en iyi 6rneklerinden biri de
DNA’dir. DNA’y1 olusturan molekiiliin farkli boliimlerinde yaptigi hidrojen baglar
DNA’nin sarmal seklini olusturur (Koksal, vd., 1999).

Hidrojenin bir diger molekiildeki elektronegativitesi yiiksek olan atom (H---A)
ile hidrojen bagi yapabilmesi i¢cin bu atomlarin van der Waals yaricaplarinin
toplaminin, aralarindaki uzakliktan daha biiylik olmasi gerekiyor (Bondi, 1964).
Uzaklik olarak 3.0 ya da 3.2 A olmasi gerekirken, ag1 degeri olarak ise hidrojen,
molekiiliinde bagli oldugu atom ve diger molekiildeki hidrojen bagi yaptigi atom
arasindaki ac¢1 (X—H:---A) ise 90° ya da 110°’ den daha biiyiik olmas1 gerekir. Zayif,
orta ve kuvvetli hidrojen baglari olarak tige ayrilirlar ve kuvvetli olanlarin kristaldeki
molekiillerin istiflenmesinde ve kristalin olusumunda etkisi ¢ok biiyiiktiir (Jeffrey,

1997). Tablo 2.2’de hidrojen baglarinin siniflandirilmasi gosterilmistir.

Tablo 2.2. Hidrojen baglarinin siniflandirilmasi

Nicelik Kuvvetli Orta Zayif
D (H---A) aralig1 (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) (°) 175-180 130-180 90-130

2.3.1. D—H:--A Tipi Hidrojen Baglar:

Hidrojen baglarinin g¢esitleri vardir ve bu ¢esitlerden en ¢ok rastlanilan hidrojen
bagi D—H---A bi¢iminde olan bagdir. Burada D atomu; hidrojenin i¢inde bulundugu
molekiildeki kovalent bag yaptig1 atomu ifade eder ve dondr (verici) kelimesinin bag

harfi ile gosterilir. H; hidrojen atomunu, A ile gosterilen ve akseptor (alic1) kelimesinin
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bas harfini alan atom ise hidrojenin bir diger molekiildeki elektronegatiflikten dolay1

bag yaptig1 atomdur.

2.3.2. D—H: & Tipi Hidrojen Baglar
D—H---mt seklinde gosterilen hidrojen baglari, aromatik halkalarin merkezinde
olusan negatif yiik yogunlugundan dolay1 halka ile hidrojen arasinda kurulan bagdir.

Bu yiizden A yerine ©t yazilir.

2.3.3. n-- -« Tipi Etkilesmeler
Aromatik halka iceren kristallerde nispeten daha fazla goriilen bir diger
etkilesme cesidi ise n---m etkilesmeleridir. Halkalarin (kismen) pozitif yiiklii bolimleri

ile (kismen) negatif yiiklii boliimleri arasinda meydana gelen etkilesmelerdir (Wolf,

2011).

2.4. Kirmiz1 Otesi (IR) Spektroskopisi

Kirmiz1 otesi 1s1ma 0.8-500 um dalga boyu araligindaki igimalardir. Bazi
kaynaklarda kirmizi o6tesi 1stmanin sinirlart 2.5-15 pum  arahi@inda alinir.
Elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikrodalgalar arasinda yer alan bu
1s1malarin 0.8-2.5 pm (12500-4000 cm™) bélgesine yakin kirmizi 6tesi, 2.5-25 pm
(4000-400 cm™) bolgesine orta kirmizi tesi ve 25-500 pm (400-20 cm™) bdlgesine
ise uzak kirmizi 6tesi bolgesi denilmektedir. Organik yapi analizinde yakin ve uzak
bolgeler pek yararli degildir. Kirmizi Otesi spektrumunda organik maddenin
icerisindeki fonksiyonlu gruplar bulunabilir ve iki maddenin ayni olup olmadig:
anlasilabilir. Incelenecek numunelerden IR spektrumu alinmasi i¢in bilesigin gaz, siv1,
kat1 veya ¢oOzelti halinde olusuna gore farkli yontemler gelistirilmistir. Bilesigin
fiziksel durumu molekiiller arasi etkilesimi degistireceginden farkli fazlarda alinan
spektrumlarda farkli frekans kaymalar1 ortaya ¢ikar, bu nedenle spektrumun hangi
yontemle alindigr iyi bir yorum i¢in bilinmelidir. IR 1sinlar1 molekiildeki baglar
kirmaya ve elektronik uyarilmaya yetecek enerjiye sahip olmadigindan sogurma ancak
molekiillerin titresim genliklerini artirir. Molekiilde baglarin ve atom gruplarmin dipol
momentlerinde de§isme yapabilen bu enerji, molekiiliin geometrisine, bag yapan

atomlarin biiyiikliigline ve baglarin kuvvetine baghdir.

Net elektrik dipol moment degisimi olmayan N2, Oz, Cl2 gibi homoniikleer ve

simetrik molekiiller disinda tiim molekiiller IR 1smnlarini sogururlar (Erdik, 2007).
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2.4.1. Kirmizi Otesi Isinlarin Sogurulma Bolgeleri
Kirmizi 6tesi (Infra-red, IR) bolge, yakin kirmizi Gtesi (yakin IR), orta kirmizi
Otesi (orta IR) ve uzak kirmizi oOtesi (uzak IR) olmak iizere ii¢ bolimde

gruplandirilmistir (Tablo 2.3).

Tablo 2.3. Kirmiz1 6tesi spektral bolgeleri

Bolge Dalga Sayisi (cm™!) Dalga Boyu (um) Frekans (Hz)

Yakin IR 4000—-12800 0.78—-2.5 1.2x10%*—3.8x10™
Orta IR 200—4000 2.5—-50 1.2x10%—6x10%
Uzak IR 10—200 50—1000 6x102—3x 101"

Bu bolgelerden Orta Kirmizi 6tesi bolge, kendi iginde tekrar iki bolgeye
ayrilmistir. Bunlar, fonksiyonel gruplar icin belirgin sogurma bantlarinin goriildiigii
1500-4000 cm™ bolgesi, fonksiyonel grup bdlgesi ve molekiiliin tiimiiniin titresimine
ait sogurma bantlarinin goriildiigii 400-1500 cm™ bolgesi, parmak izi bolgesi olarak

isimlendirilmektedir.

IR spektroskopisinde numune iizerine Kirmizi 6tesi bolgede tiim frekanslari
iceren elektromanyetik dalga gonderildikten sonra gegen ve sogurulan 151k incelenir.
Molekiil v frekansli bir 151n sogurdugunda molekiiliin u elektriksel dipol momenti veya
bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim, spektrumun

kirmiz1 6tesi bolgesine diiser (Erséz, 2010).

2.5. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi
Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi fizik, kimya, biyokimya,
eczacilik ve tip alaninda molekiillerin yapt tayininde ve baz1 6zelliklerinin

incelenmesinde kullanilmaktadir.

NMR spektroskopisi, kuvvetli bir manyetik alan igerisine yerlestirilen bir
molekiilde bulunan bazi atom ¢ekirdeklerinin radyo frekansi1 alanindaki
elektromanyetik 1sinlar1 sogurmasi lizerine kurulmus bir yap1 aydinlatma yontemidir.
NMR spektroskopisinde sogurma bantlar1 "pik" olarak, sogurma sonucu olusan piklere
kars1 frekanslarin isaretlenmesi ile elde edilen grafikler de "NMR spektrumu" olarak
isimlendirilir (Kilcigil, 2018).

NMR spektroskopisi, diger spektroskopik yontemlerden farklidir ve atom
cekirdeginin manyetik karakterine bagli olarak, molekiiliin iskeleti hakkinda bilgi

verir. Diger spektroskopik yontemler elektronlarla, NMR spektroskopisi ¢ekirdek ile
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ilgilidir. NMR i¢in, kuvvetli bir manyetik alan ve elektromanyetik spektrumun ¢ok
uzun dalga boylu 1sinlar1 olan radyo dalgalar1 gerekmektedir. NMR spektroskopisi
molekiilii pargalamaya yonelik bir yontem olmadigi i¢in, analiz 6rnekleri UV ve IR

spektroskopilerinde oldugu gibi tekrar kullanilabilir.

Elektronik c¢evreleri farkli olan protonlar, farkli frekanslarda rezonans
olustururlar. Ciinkli enerjinin soguruldugu alan siddetinin degeri farklidir. Bir
cekirdegin rezonans frekansi ile kullanilan i¢ standardin rezonans frekansi arasindaki
fark, kimyasal kayma olarak adlandirilir. Spektrumdaki proton sinyallerinin yeri, bir
referans standart madde ile karsilastirilarak belirlenir ve referans standart madde

olarak genellikle TMS (tetrametilsilan) kullanilir.

AV = Vnymune = Vstandart (2.20)

TMS i¢in Vggngare = 0 oldugu icin, TMS sinyali ile protonun sinyali arasindaki
uzaklik, o protonun kimyasal kaymasidir. Kimyasal kayma degerleri, ppm ile ifade
edilmektedir (Kilcigil, 2018).

Diyvamanyetik kayma

Diigiik alan siddeti - Y[’[ksgkﬁahn siddeti
Yiksck rekans Diisiik frekans

Paramanvetik kayma

Sekil 2.11. NMR spektrumunda kimyasal kayma

Organik bilesiklerin analizinde Yyaygin olarak kullanilan iki tir NMR
spektroskopi yontemi vardir. Bunlar; *H-NMR ve 3C-NMR spektroskopileridir.

Bir organik bilesigin *C-NMR spektrumu; molekiilde bulunan farkli tiplerdeki
karbon atomlarmin sayisin1 ve elektronik ¢evresini verir. Ayrica bir karbonun
komsularmin sayis1 hakkinda da bilgi icerir. 'H NMR ile karsilastirildiginda, 3C
NMR’ da integral alinmaz ve proton i¢in rezonans araligi 0-12 ppm iken *C NMR’ da
0-220 ppm dir (Giray, 2019).

2.6. Molekiiler Modelleme Yontemleri
Molekiiler modelleme bir molekiiliin 6zelliklerinin fizik bilim insanlarinin tespit
ettigi doga yasalarindan hareketle bilgisayarla hesaplanmasidir. Molekiiler modelleme

fizik, kimya, biyoloji, ila¢ sanayisi ve malzeme biliminde genis bir uygulama alanina
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sahiptir. Deneysel ¢alismalar1 desteklemek veya elde edilecek sonuglart deneysel
calisma yapmadan tahmin edebilmek amaciyla molekiiler modelleme yontemleri
kullanilir. Molekiiler modellemede enerji ifadesini elde etmek i¢in kullanilan farkli
yaklasikliklar ve farkli ¢ikis noktalariyla birbirinden ayrilan dort temel yontem vardir

(Katirci, 2005).
Bunlar;
i. Molekiiler Mekanik (MM) Y 6ntem
ii. Elektronik Yap1 Yontemleri
e Yari Deneysel (YD) Yontemler
e Ab-initio Yontemler

e Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)

2.6.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemler, molekiillerin yapilarin1 ve 06zelliklerini
incelerken klasik mekanik yasalarini kullanir ve elektronun hareketleri ihmal edilip
sistemin enerjisi ¢ekirdeklerin pozisyonlarina gore hesaplanir. Molekiiler mekanik,
Van der Waals ve kulombik etkilesimlerinden kaynaklanan geometrideki bozulmalari
aciklar. Bu ozellik molekiiler mekanigi, elektronik yap: yontemlerinden ayiran en
onemli ozelliktir. Hesaplamalar atomlar arasindaki bag uzunluklarina gére yapilir ve
bu yiizden cok sayida atom igeren molekiillerin hesaplamalar1 ¢ok kisa siirede
yapilabilir fakat elektronik etkilerden kaynaklanan 6zellikler hakkinda bilgi saglamada
yeterli degildir (Katirci, 2005).

2.6.2. Elektronik Yap1 Yontemleri
Elektronik yap1 yontemlerinde, elektronlarin hareketleri hesaplamalara dahil

edilir ve kuantum mekanigi yasalart kullanilir.

Yar1 deneysel yontemlerde hesaplama yapilirken kuantum mekaniginin yaninda
bazi deneysel parametreler kullanilir. Ayrica Schrédinger denkleminin ¢ézlimiinde de
bazi1 yaklasimlar yapilir. Hesaplanmasi ¢cok zor olan integralleri ¢ozerken bazilarin
ihmal eder, bazilarin1 da yaklagimlar uygulayarak c¢ozer. Yar1 deneysel yontemler
icteki orbitallere ait integrallerin yerine parametreler kullanir. Bu parametreleri
belirlemek i¢in atomik spektrum, iyonlagma enerjileri, olusma entalpileri, elektrik

dipol momenti gibi bir¢ok deneysel bilgilerden yararlanir (Katirci, 2005).
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Ab-initio yontemler, kuantum yasalarinin dogrudan uygulandigi hesaplamali
yontemlerdir. Ayrica hesaplamalarda bazi yaklagimlar kullanilarak islemler daha basit
hale getirilmistir. Diger molekiiler orbital yontemler ile Karsilastirildiginda ¢ok hassas
hesaplarin yapilabildigi bir yontem olmasma karsin hesaplama zamam diger
yontemlere gore daha uzundur. Cok biiyiik molekiillere uygulanmasi zordur. Ab-initio
hesaplamalarin1 yapabilen bilgisayar programlar1 HF-SCF teorisini kullanarak

Schrodinger denklemini ¢ozerler (Tiiziin, 2002).

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT / DFT), atom ve molekiillerin elektronik
yapilarini agiklayan bir yaklagimdir. Hartree-Fock hesaplamalarinda N elektronlu bir
molekiiliin dalga fonksiyonu, N tane dalga fonksiyonundan olusan bir kiimenin Slater
determinant1 olarak ifade edilmektedir. YFT ise tek elektronlu fonksiyonlar: igerir.
Ayni zamanda toplam elektronik enerji ve elektron yogunluk dagilimini hesaplar.
YFT’nin ana fikri, molekiiliin elektronik enerjisinin molekiiliin elektron yogunluguyla

iliskili olmasidir (Parr and Yang, 1989).

Elektronik yap1 yoOntemleri kullanilarak molekiillerin titresim frekanslar
hesaplanirken genellikle teorik olarak hesaplanan frekans degerleri bir skala ile
carpilir. Bu sayede deneysel degerler ile teorik degerlerin daha uyumlu oldugu
sonuglar elde edilir. Bu tez calismasinda hesaplanan titresim frekanslar icin skala

degeri B3LYP/6-31G (d, p) baz seti igin 0.9608dir.

2.7. Hirshfeld Yiizey Analizi

Kristal yapisindaki molekiiler Hirshfeld yiizeyleri, kiiresel atom elektron
yogunluklarinin toplami olarak hesaplanan elektron dagilimi temel alinarak
yapilandirilmistir (Hirshfeld, 1977; Spackman, et al., 2008). Belirli bir kristal yap1 ve
kiiresel atomik elektron yogunluklari i¢in, Hirshfeld ylizeyi 6zgiindiir (McKinnon, et
al., 2004). Bir molekiilin Hirshfeld yiizeyinin elde edilmesinde iki parametre

tanimlanir: Bunlar;
di : Yiizeyin i¢indeki en yakin ¢ekirdege karsilik gelen uzakliktir.
de : Hirshfeld yiizeyinden yiizeyin disindaki en yakin ¢ekirdege olan uzakliktir.

Normalize temas mesafesi olan dnorm ise; di, de ve atomun Van der Waals
yarigapina baglidir. dnorm kirmizi, beyaz ve mavi renkten olusur. Eger atomlarin
molekiiller aras1 yaptiklar1 bag, Van der Waals yarigaplarinin toplamindan daha kisa

ise, bu baglar yiizey tizerinden kirmizi bir nokta ile verilir.
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Van der Waals yarigaplarinin toplamindan uzak ise mavi, yakin ise beyaz renk

ile gosterilir (Spackman and McKinnon, 2002; Turner, et al., 2017).

2D parmak izi grafigi (Parkin, et al., 2007; Rohl, et al., 2008) bi¢imindeki di ve
de kombinasyonu, kristal i¢indeki molekiiller arasi temaslarmn bir Ozetini verir
(Spackman and McKinnon, 2002). Hirshfeld vyiizeyleri dnorm kullanilarak
haritalandirilmistir ve bu tezde sunulan Hirshfeld yiizeyleri ve 2D parmak izi grafikleri
CrystalExplorer 17.5 programi (Turner, et al., 2017) kullanilarak olusturulmustur.
Sekil 2.12 ve Sekil 2.13’te; bu tezde ¢alisilan kristallere ait olan 6rnek birer parmak

izi grafigi ve Hirshfeld ylizeyi gosterilmistir.

d. d.

" H...H (69%) g “|C.HH..C12%) d

06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 06 08 1.0 12 14 16 18 20 22 24 26 28

d. d.

“ N...HH..N((7,7%) d 1 O..HH..0(6,5%) 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 2.12. Parmak izi grafigine bir 6rnek

Sekil 2.13. Hirshfeld yiizeyine bir 6rnek
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Tez Kristallerinin Sentezi

Bu tez ¢calismasinda incelenen ve siklobiitan halkasi igceren kristaller, C14H17NsS
(1), CaaHaoN2S; (11), C1gH25N3O (111) ve CigH1gN203S (IV), Firat Universitesi, Fen
Fakiiltesi, Kimya Boliimii Laboratuvari’nda Prof. Dr. Alaaddin Cukurovali tarafindan

sentezlenmistir.

3.1.1. [5-(3-metil-3-fenilsiklobutil)-6H-1,3,4-tiadiazin-2-amin]
() Kristalinin Sentezi

20 mL saf etanol igindeki tiyosemikarbazid (0.9114 g, 10 mmoL) ¢6zeltisine, 10
mL saf etanol igindeki 2-kloro-1-(3-metil-3-fenilsiklobutil)etanon (2.2271 g, 10
mmoL) ¢ozeltisi 0 °C’de eklendi ve elde edilen karisim yarim saat daha karigtirildi.
Ince tabaka kromatografisi (Thin Layer Chromatography, TLC) ile takip edildi. Kirli
sar1 ¢Okelti emilme yontemi ile ayristirilarak bol suyla iyice yikandi. Daha sonra oda
sicakliginda kurutularak asetondan kristalize edildi. Sentez semasi Sekil 3.1°de

gosterilen kristalin verimi %92, erime noktasi ise 450 K’dir.

H.C (I::O HzN_N\\ EtOH, 0°C
’ HC_  * G—NH, : >
cl L
N—N
/ \>—NH2
H,C S

Sekil 3.1. Ci4H17N3S (1) kristalinin sentez semasi
3.1.2. [4,4'-bis(3-mesitil-3-metilsiklobutil)-2,2'-bitiazol]
(11) Kristalinin Sentezi

20 mL saf etanol i¢indeki ditiyooksamid (0.601 g, 5 mmoL) ¢ozeltisine, 10 mL
saf etanol i¢indeki 2-kloro-1-(3-metil-3-fenilsiklobutil)etanon (2.6479 g, 10 mmoL)
¢ozeltisi oda sicakliginda eklendi. a-haloketon ilave edildikten sonra sicaklik 323-328
K’e yiikseltildi ve bu sicaklikta iki saat tutularak ince tabaka kromatografisi (Thin
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Layer Chromatography, TLC) ile takip edildi. Cozelti oda sicakligina sogutuldu ve
daha sonra sulu bir NHz (%5) ¢ozeltisi ile alkali hale getirildi. Olusan parlak
kahverengi ¢okelti emilme yontemi ile ayristirildi. Sulu NH3 soliisyonu ile birkag kez
yikandi. Daha sonra havada kurutularak etanolden kristallestirildi. Elde edilen ve

sentez semast Sekil 3.2°de gosterilen kristalin verimi %45, erime noktasi ise 555 K’dir.

H,C
CH,
=0
, HaC o T ) N sH
CH, /C—C\\ —
AN HS NH
Cl
H,C CH,
CH; H,C
H3C H3C / M \ CH3 CH3
S S

Sekil 3.2. CzsHaoN-S; (1) kristalinin sentez semast
3.1.3. [N-(4-(3-metil-3mesitilsiklobutil)-1H-imidazol-2-yl)asetamid]
(111) Kristalinin Sentezi

30 mL kuru asetonitril i¢indeki bir 2-kloro-1(3-metil-3-mesitilsiklobutil)etanon
(2.6479 g, 10 mmoL) ve N(diaminometilen)asetamid (1.0111 g, 10 mmoL) karisimu,
8 saat boyunca mikrodalga (MW) 1s1masina tabi tutuldu. Ince tabaka kromatografisi
(Thin Layer Chromatography, TLC) ile takip edildi. Coziicliniin fazlasi, indirgenmis
basing altinda ¢ikarildi. Elde edilen topak, su ile ogiitiilerek toz haline getirildikten
sonra sulu amonyak (%5) ile pH 9'a nétrlestirildi. Cokelti stiztildiikten sonra bol su ile
lyice yikandi ve etanolden Kristallestirildi. Elde edilen ve sentez semasi Sekil 3.3’te

gosterilen kristalin verimi %14, erime noktasi ise 551 K’dir.
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CHs;

Sekil 3.3. Ci9H2sN30 (I11) kristalinin sentez semasi

3.1.4. [4-((4-(3-metil-3-fenilsiklobutil)tiazol-2-yl)amino)-4-oksobut-2-enoik
asit] (IV) Kristalinin Sentezi

4-(3-metil-3-fenilsiklobutil)tiazol-2-amin (2.4436 g, 10 mmoL) ve maleik
anhidrit (0.9806 g, 10 mmoL) karistm1 20 mL kuru toluen iginde, argon atmosferi
alinda 12 saat boyunca buhar1 yogunlastirilarak geri akitildi. Ince tabaka
kromatografisi (Thin Layer Chromatography, TLC) ile takip edildi. Coziici,
indirgenmis basing altinda ¢ikarildi ve geriye kalan tortu, etanolden kristallestirildi.
Elde edilen ve sentez semasi Sekil 3.4’te gosterilen parlak sar1 renkli Kristalin verimi
%94, erime noktasi ise 460 K’dir.

HyC N ©
/ }—NHQ ¥ 0 Toluene, reflux
S o7
H;C /
S

L
\ NH—C—CH=—CH—COOH

Sekil 3.4. C1gH1sN20sS (1V) kristalinin sentez semasi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda incelenen ve siklobiitan halkasi igeren kristallerin X-1s1n1
verileri, Samsun Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii
X-1s1m1 Laboratuvari’ndaki STOE IPDS II difraktometresi ile Mo-Ka 1s1imasi
kullanilarak elde edilmistir. Veri toplama ve indirgeme siireglerinde sirasiyla X-AREA
ve X-RED (Stoe and Cie, 2002) programlar1 kullanilmistir. Verileri toplanan
bilesiklerin kristal yapilar1 direkt yontemler kullanilarak elde edilmistir. Fourier
haritasinda bulunan agir atomlara ait siddetli pikler isimlendirilerek hidrojen
haricindeki tiim atomlarin konumlari belirlendikten sonra en kiigiik kareler yontemi ile
arittm iglemi yapilmustir. Kristal yapilarin aritim islemleri SHELXL-2017/1
(Sheldrick, 2017) programi ile yapilmistir. Aritim isleminin ilk asamasinda sicaklik
titresim parametreleri izotropik alinmistir. Hidrojen atomlari bulunmadan &nce
sicaklik parametrelerini optimize etmek igin hidrojen disindaki diger atomlara
anizotropik aritim yapilmistir. Daha sonra hidrojen atomlar1 geometrik olarak
yerlestirilip izotropik artim islemi gergeklestirilmistir. Yap1 agirlik fonksiyonu

beklenen degerine esitlenene kadar aritim islemlerine devam edilmistir.

Kristal yapinin ¢oziimii ve aritim islemleri bittikten sonra molekiiler ¢izimler
icin ORTEP-3 (Farrugia, 1997) programi, hesaplamalar icin ise PLATON (Spek,
2003), Win-GX (Farrugia, 1999) ve PARST (Nardelli, 1995) programlar

kullanilmistir.

Deneysel olarak FT-IR spektrumlarimi elde etmek amaciyla Kristaller
sentezlendikten sonra oncelikle toz haline getirilmistir. Daha sonra KBr ile disk haline
getirilip 400-4000 cm™ araliginda, spektrumlar1 elde edilmistir. Deneysel olarak
kaydedilen spektrumlar, Firat Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii
Laboratuvari’nda MATTSON 1000 FT—IR spektrometresi ile elde edilmistir.

Teorik olarak FT-IR titresim frekans degerleri, optimize edilmis molekiiler
geometri kullanilarak hesaplanmis ve FT-IR spektrumlart elde edilmistir. Teorik
hesaplamalari, Gaussian 09W (Frisch, 2009) ve GaussView 5.0 (Dennington, et al.,
2008) bilgisayar programlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Kuramsal hesaplama
yontemlerinden Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Parr, 1980) ve B3LYP karma
fonksiyoneli kullanilmis ve 6-31G (d) ve 6-31G (d, p) baz setleri secilmistir. Teorik
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olarak hesaplanan titresim frekans degerleri ve FT-IR spektrumlari, deneysel olarak

elde edilen titresim frekans degerleri ve FT-IR spektrumlari ile karsilastirilmistir.

Ayrica kristallerin teorik olarak 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma
degerleri, optimize edilmis molekiiler geometri kullanilarak hesaplanmis ve NMR
spektrumlari elde edilmistir. Teorik hesaplamalari, Gaussian 09W (Frisch, 2009) ve
GaussView 5.0 (Dennington, et al., 2008) bilgisayar programlari kullanilarak
gergeklestirilmistir. Kuramsal hesaplama yontemlerinden Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisi (Parr, 1980) ve B3LYP karma fonksiyoneli kullanilmig ve 6-31G (d) ve 6-31G
(d, p) baz setleri secilmistir. Teorik olarak hesaplanan kimyasal kayma degerleri ve
NMR spektrumlari, deneysel olarak elde edilen kimyasal kayma degerleri ve NMR
spektrumlar ile karsilastirilmistir. Bu dort kristalin deneysel *H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar1 ise Firat Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Béliimii Laboratuvari’nda

elde edilmistir.

4.1. C1aH17N3S (1) Kristalinin Deneysel ve Teorik Olarak Incelenmesi

Bu boliimde fenil, siklobiitan ve tiyadiyazin halkalarini iceren C14H17N3S (1)
kristalinin elde edilen molekiiler ve spektroskopik ozellikleri, X-131n1 Kirmnimi
bulgulari, titresim frekans degerleri ile FT-IR spektrumu, kimyasal kayma degerleri
ile 'H-NMR ve ¥C-NMR spektrumlar1 ve Hirshfeld yiizeyleri ile iki boyutlu parmak

izi grafikleri incelenmistir.

4.1.1. C14H17N3S (1) Kristalinin X-Istm1 Kirinimi Bulgulari

C1aH17N3S (1) kristalinin Kimyasal diyagrami Sekil 4.1’de, %50 olasilikli
elipsoitlerle ¢izilmis olan ORTEP-3 diyagrami ise Sekil 4.2°de verilmistir. Kristalin
CCDC (Cambridge Kristalografik Veri Merkezi, Cambridge Crystallographic Data
Centre) numarasi 2033623’tiir.

N—N

H,C g \%NHQ

S

Sekil 4.1. C14H17NsS (1) kristalinin kimyasal diyagrami

33



Birim hiicre parametrelerinden; eksen uzunluklari, angstrom cinsinden a =
8.9339 (4), b =13.0690 (5), ¢ =24.5145(11) ve a¢1 degerleri ise derece
cinsindken a=y =90 ve B =100.361(4)’dir. Elde edilen cksen ve ag1
degerlerinden de anlasilacagi iizere eksen uzunluklarinin iicli de birbirinden farklidir
fakat ac1 degerlerinden ikisi birbirine esit ve 90° 'dir. Dolayisiyla kristal sistemi
monokliniktir. Uzay grubu Pc (uzay grup numarasi; 7) olan kristalin birim
hiicresindeki molekiil sayis1 ise 8’dir. Renksiz ve kimyasal formiilii C14H17N3S olan
kristalin formiil agirligir 259.36 a.k.b.’dir. Ayrica kristal boyutlart mm cinsinden 0.58
x 0.42 x 0.15 olan kristalin birim hiicre hacmi A® cinsinden 2815.6 (2)’dir. En kiigiik
kareler yontemi ile yapilan aritim islemleri sonucunda elde edilen agirliksiz
giivenilirlik faktoriinii ifade eden R degeri 0.048, agirlikli giivenilirlik faktoriinii ifade
eden wR degeri ise 0.109’dur. Kirinim desenleri arasindaki uyumu ifade eden ve 1’e
yakin olmasi1 beklenen GooF (S) parametresi ise 0.88 olarak elde edilmistir. Kristale
ait veriler ile veri toplama ve aritim parametrelerini i¢eren bilgiler, Tablo 4.1°de ayrica

gosterilmistir.

C2

C3

C4
Cs

Sekil 4.2. C14H17NsS (1) kristalinin ORTEP-3 diyagrami

C1aH17N3S () kristalinde; fenil halkasi (C1-C2-C3-C4-C5-C6), siklobiitan
halkas1 (C7-C9-C10-C11) ve tiyadiyazin halkasi (C12-C13-S1-C14-N2-N1)
mevcuttur. Siklobiitan halkasi, fenil halkasina C6 atomu ile, tiyadiyazin halkasina ise
C12 atomu ile baglanmistir. Fenil halkasi ile siklobiitan halkasinin diizlemleri
arasindaki dihedral a¢1 46.524 (0.532)°, fenil halkasi ile tiyadiyazin halkasinin
diizlemleri arasindaki dihedral a¢1 66.368 (0.300)° ve siklobiitan halkasi ile tiyadiyazin
halkasinin diizlemleri arasindaki dihedral ag1 ise 40.290 (0.461)°"dir.
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Tablo 4.1. C14H17NsS (1) kristaline ait veriler, veri toplama ve aritim bilgileri

Kristale ait Veriler

CCDC Numarasi
Renk

Kimyasal Formiil
Formiil Agirlig1 (a.k.b.)
Kristal Sistemi
Uzay Grubu

Z

F(000)

Sicaklik (K)

a (A),b(R),c(d)
a (°), )y (®)

Kristal Boyutlar1 (mm)

2033623

Renksiz
C14H17N3S

259.36
Monoklinik

Pc (No:7)

8

1104

296

8.9339 (4), 13.0690 (5), 24.5145 (11)
90, 100.361 (4), 90
0.58 x0.42 x 0.15

Birim Hiicrenin Hacmi, V (A%) 2815.6 (2)
Sogurma Katsayis, p (mm™) 0.22
Hesaplanan Yogunluk (Mg/m®) 1.224

Veri Toplama

Difraktometre STOE IPDS 2
X-Isim1 Mo Ka
Dalgaboyu (A) A=0.71073
Veri Toplama Aralig1 6 (°) 1.6-27.5

Dizin Araliklar (h, k, 1)
Veri Toplama Yontemi
Olgiilen Yansima Sayist

h=-9—-10,k=-15-15,1=-29-29
w (dondiirme yontemi) taramasi
16370

Bagimsiz Yansima Sayisi 9234

Gozlenen Yansima Sayisi [ 1> 20(I) ] 5399

Sogurma Diizeltmesi Entegrasyon

Tmin, Tmax Tmin = 0.427, Tmax =0.714
Rint 0.067

Aritim Bilgileri

Aritim Yontemi
Parametre Sayisi
Apmin, Apmax (€/ Ag)
GooF =S

R[F? > 26(F%)]
WR(F?)

F?°de en kiiciik kareler yontemi
656

Apmin = _0.18, Apmax = 013
0.88

0.048

0.109

35



Kelebek konformasyonuna sahip olan siklobiitan halkasinda bulunan karbon
atomlar1 arasindaki bag uzunluklari, ortalama 1.555 A’dur. Siklobiitan halkasini
olusturan dort karbonun her bir {i¢lii se¢imi tarafindan olusturulan bag acilari ise
88°’dir (Solomons and Fryhle, 2002). C14H17N3S (1) kristalindeki degerleri ise; karbon
atomlar1 arasindaki bag uzunlugu icin ortalama 1.541 A, iclii karbon atomlart
arasindaki bag acisinin ortalama degeri ise 89.2°°dir. Bu degerler, literatiirdeki
degerler ile uyumlu oldugunu gostermektedir. Ayrica C1aH17N3S (1) Kristalindeki
siklobiitan halkasini olusturan (C7-C9-C10-C11) karbon atomlar1 arasindaki torsiyon
acist ise 13.00 (8)°’dir.

(1) kristali; ti¢ boyutlu uzayda C13—H13B---N3' [simetri kodu; (i) x+1, y, z],
N3—H3A---N2" [simetri kodu; (ii) x—1, y, z], N3"—H3A! ---N2 [simetri kodu; (ii)
x—1, y, z] molekiiller aras1 hidrojen baglar1 ile paket yapisini olusturmaktadir. (I)
kristaline ait hidrojen bag1 geometrisi Tablo 4.2’de, Mercury diyagrami Sekil 4.3’te,
ic boyutlu uzayda paketlenmesi ise Sekil 4.4’te gosterilmistir.

Tablo 4.2. C14H17NsS (1) kristaline ait hidrojen bag1 geometrisi

D—H:--A D—H@A) H-A@A) D-A@) D—H-A(
C13—H13B:-'N3' 0.97 2.63 3.297 (11) 127
N3—H3A--N2" 0.86 2.12 2.961 (11) 165
N3 —H3A" ---N2 0.86 2.12 2.943(11) 161

D: Dondr; A: Akseptor; [Simetri kodlart: (i) x+1, y, z; (ii) x—1, y, z]

Sekil 4.3. C14H17N3sS (1) kristalinin Mercury diyagrami
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Sekil 4.4. C14H17NsS (1) kristalinin ti¢ boyutlu uzayda paketlenmesi
C1aH17N3S (1) kristali 6-31G (d, p) baz seti segilerek ve DFT/B3LYP yontemi

kullanilarak optimize edilmis ve X-ismm1 kirmnimi yontemi ile elde edilen bag
uzunluklarinin, bag acilarinin ve torsiyon acgilarinin degerleri ile karsilastirilmistir.
Optimize edilen kristalin molekiiler diyagrami Sekil 4.5’te, bag uzunluklari, bag agilari
ve torsiyon acilarmin karsilastirilmasi da Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’te verilmistir.
Tablodan da anlasilacag: izere XRD ve DFT/B3LYP yontemleri ile elde edilen veriler
birbiriyle uyumludur. Kristaldeki siklobiitan halkasinin karbon atomlar arasindaki bag
uzunlugu ortalama 1.559 A, ticlii karbon atomlar: arasindaki bag ac¢isinin ortalama
degeri ise 88.7°’dir. Bu degerler, literatiirdeki degerler ile (1.555 A, 88°) uyumlu
oldugunu gostermektedir. Ayrica C14H17N3S (I) kristalindeki siklobiitan halkasini
olusturan (C7-C9-C10-C11) karbon atomlar1 arasindaki torsiyon agis1 ise 16.97°°dir.

DFT / B3LYP / 6-31G(d, p)

Sekil 4.5. C14H17NsS (1) kristalinin optimize edilmis molekiiler diyagrami
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C14H17N3S (1) kristaline ait bag uzunluklari ve bag agilar1 Tablo 4.3’te, torsiyon
acilar1 Tablo 4.4’te, atomlarin yer degistirme parametreleri Tablo 4.5°te, atomlarin
kesirsel koordinatlari ile izotropik veya esdeger izotropik yer degistirme parametreleri

(A?) ise Tablo 4.6°da gdsterilmistir.

Tablo 4.3. C14H17NsS (1) kristaline ait bag uzunluklari bag agilar

Bag uzunluklari (A) XRD DFT/B3LYP
Cl1—C2 1.397 (17) 1.396
C6—C7 1.525 (15) 1.518
C7—C8 1.517 (16) 1.539
C7—C9 1.535 (13) 1.563
C7—C10 1.552 (14) 1.565
C9—C11 1.543 (14) 1.545
cl0—cC11 1.534 (14) 1.565
Cl1—C12 1.499 (13) 1.501
Cl2—N1 1.281 (11) 1.285
Cl2—C13 1.462 (13) 1.512
C13—s1 1.794 (11) 1.841
C14—N2 1.277 (11) 1.289
C14—N3 1.346 (11) 1.377
Cl4—s1 1.741 (10) 1.787
N1—N2 1.405 (9) 1.392
Bag Acilar (°) XRD DFT/B3LYP
C6—C5—C4 120.5 (12) 121.0
C8—C7—C6 109.4 (9) 109.8
C6—C7—C9 116.7 (9) 117.3
C9—C7—C10 88.8 (7) 88.1
C7—C9—C11 89.7 (8) 89.4
C11—C10—C7 89.5 (8) 88.6
Cl2—C11—C9 117.2 (8) 119.3
C10—C11—C9 89.1 (8) 88.8
Cl3—Cl12—cC11 117.1 (8) 118.2
Cl2—C13—S1 110.0 (7) 107.8
N2—C14—N3 118.7 (9) 120.4
N2—C14—S1 125.7 (8) 124.6
N3—C14—S1 115.6 (7) 114.9
C12—N1—N2 118.8 (7) 119.9
C14—N2—N1 120.3 (8) 120.5
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Tablo 4.4. C14H17NsS (1) kristaline ait torsiyon agilari

Torsiyon Agilari (°) XRD DFT/B3LYP
Cl-C2-C3-C4 0.10 (19) 0.08
Cl-C6—-C7—-C8 105.70 (12) 92.13
Cl1-C6—-C7-C10 —125.70 (11) —139.64
C7—-C9—-Cl1-C10 13.00 (8) 16.97
Cl0-C11-C12—N1 124.60 (9) 108.80
N1-Cl12-C13-S1 42.00 (11) 46.58
C13—-C12—N1-N2 4.20 (13) 2.48
Cl11-C12—N1-N2 —175.30 (7) —178.34
N2 -C14-S1-C13 27.90 (9) 28.46
N3-Cl14-S1-C13 —152.30 (7) —153.89

Tablo 4.5. C14H17NsS (1) kristalindeki atomlarin yer degistirme parametreleri

Ull (AZ) U22 (AZ) U33 (AZ) UlZ (AZ) UlS (AZ) U23 (AZ)
Cl 0.090(8) 0.086(8) 0.068(7) 0.000(7) 0.003(6) —0.003(6)
C2 0076(8) 0.128(11) 0.081(8) 0.013(8) 0.003(6) —0.006 (9)
C3 0.113(11) 0.138(13) 0.065(7) 0.032(10) 0.017(7)  0.004 (8)
C4 0.157(14) 0.078(8) 0.090(9) 0013(9) 0.021(9) —0.018(7)
C5 0.094(9) 0089(9) 0.086(8) 0.004(7) 0.018(7)  0.006 (7)
C6 0.085(8) 0.063(6) 0.051(6) 0.00L(6) 0.009(5) —0.005 (5)
C7 0079(7) 0.063(6) 0.057(6) -0.006(5) 0.010(5)  0.000 (5)
C8 0077(8) 0.117(11) 0.122(9) 0.001(7) 0.025(7)  0.028 (9)
C9 0.086(7) 0.076(7) 0.069(6) -0.001(6) 0.013(5) —0.003 (5)
C10 0.084(7) 0.056(6) 0.102(8) -0.012(6) —0.004(6) 0.003 (6)
Cll 0.064(6) 0074(7) 0.081(7) -0.009(5) 0.015(5) —0.003 (6)
C12 0.044(5) 0.059(6) 0.059(6) 0.005(4) 0.009(4)  0.005 (5)
C13 0.051(6) 0.076(6) 0.077(6) -0.012(5) —-0.002(5) 0.003 (6)
Cl4 0.060(6) 0.046(5) 0.064(6) —-0.001(4) 0.004(5)  0.002 (5)
N1 0.047(4) 0052(4) 0069 (5) 0.001(4) -0.001(3) -0.007 (4)
N2 0.053(4) 0.064(5) 0060 (5) -0.005(4) -0.003(4) 0.000 (4)
N3 0.080(6) 0.092(6) 0089 (6) -0.026(5) -0.016(5) 0.013(5)
S1  0.0552(9) 0.0837(9) 0.096(2) -0.0079(9) —0.0129(9) 0.0113 (9)
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Tablo 4.6. C14H17NsS (1) kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlart ve Uy, /Ueg

X y z U;zo/Ues (AZ)
Cl  0.4949 (14) 0.0575 (9) 0.3127 (4) 0.083 (3)
H1I  0.505299 ~0.007816 0.298828 0.100%
C2  0.3483(16) 0.0957 (12) 0.3115 (6) 0.096 (4)
H2  0.262896 0.057089 0.297063 0.115%
C3  0.3347(17) 0.1900 (13) 0.3320 (5) 0.105 (4)
H3  0.237737 0.216179 0.331522 0.126*
C4  0.457(2) 0.2488 (10) 0.3534 (5) 0.109 (5)
H4  0.443874 0.313830 0.367105 0.130*
C5  0.6046 (16) 0.2093 (10) 0.3543 (5) 0.089 (3)
H5A  0.689156 0.248409 0.369063 0.107*
C6  0.6245 (13) 0.1117 (8) 0.3333 (4) 0.067 (3)
C7  0.7856 (12) 0.0719 (7) 0.3344 (4) 0.067 (3)
C8  0.8544 (15) 0.1257 (11) 0.2899 (6) 0.105 (4)
HS8A  0.792908 0.112706 0.254249 0.157*
HSB  0.955467 0.100335 0.290397 0.157*
HS8C  0.858295 0.197979 0.296919 0.157*
C9  0.8057 (13) ~0.0447 (7) 0.3343 (4) 0.077 (3)
HOC  0.838383 ~0.070650 0.301250 0.093*
HOD  0.717916 ~0.082144 0.341808 0.093*
Cl10  0.8874 (13) 0.0751 (8) 0.3927 (5) 0.083 (3)
H10C 0.970360 0.123832 0.395826 0.100%
H10D 0.830865 0.083840 0.422697 0.100%
Cll  0.9356 (11) ~0.0358 (8) 0.3849 (4) 0.073 (3)
H11A 1.035492 ~0.038903 0.373766 0.087*
Cl2  0.9285(9) ~0.1049 (7) 0.4331 (4) 0.054 (2)
C13  1.0125(10) ~0.0728 (8) 0.4872 (4) 0.069 (3)
H13A 0.942755 ~0.042878 0.508870 0.083*
H13B 1.087042 ~0.021345 0.482266 0.083*
Cl4  0.9432 (11) ~0.2563 (7) 0.5118 (4) 0.058 (2)
N1  0.8496 (8) ~0.1871 (5) 0.4249 (3) 0.0573 (18)
N2  N20.8336(8)  —0.2480 (5) 0.4707 (3) 0.0607 (19)
N3  N30.9355(10) —0.3291 (7) 0.5500 (3) 0.091 (3)
H3A H3A0.857731  —0.368908 0.546499 0.109*
H3B  H3B1.008300  —0.335747 0.577954 0.109*
S1  1.1066 (3) ~0.1808 (2) 0.52347 (12)  0.0816 (8)
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4.1.2. C14H17NsS (1) Kristalinin IR Spektrumu

C14H17NsS (1) kristalinin titresim frekans degerleri hesaplanmadan once
optimize edilmistir. Daha sonra optimize edilmis molekiiler geometri kullanilarak
titresim frekans degerleri teorik olarak hesaplanmis ve FT-IR spektrumlari elde
edilmistir. Teorik hesaplamalar yapilirken Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi ve B3LYP
karma fonksiyoneli kullanilmis ve baz seti olarak 6-31G (d, p) segilmistir. Teorik
olarak hesaplanan titresim frekans degerleri ve IR spektrumu, deneysel degerler ve
spektrum ile karsilagtirtlmigtir. Teorik ve deneysel IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.6

ve Sekil 4.7°de gosterilmistir.

Aromatik bilesiklerde (benzen ve tiirevleri) asimetrik C—H gerilme titresimleri
genellikle 3100-3000 cm™! (Socrates, 2004) araliginda izlenmektedir. C1aH17N3S (1)
bilesigi igin aromatik C—H gerilme titresimleri, deneysel olarak FT-IR spektrumunda
3123-3049 cm™! araliginda gdzlenirken bu degerler B3LYP/6-31G (d, p) baz seti i¢in
3079-3049 cm™! araliginda izlenmistir.

N—H gerilme titresimleri 3300-3500 cm™ araliginda goriilmektedir (Bellamy,
1980). N—H grubu igeren (hetero) aromatik bilesikler igin bu sogurma frekansi 3220—
3500 cm™ araliginda gdzlenmektedir (Socrates, 2004; Dollish, et al., 1997). C14H17N3S
(I) bilesigi i¢cin N—H gerilme titresimleri, deneysel olarak FT-IR spektrumunda 3262
ve 3444 cm™! gdzlenirken bu degerler B3LYP/6-31G (d, p) baz seti i¢in 3417 ve 3533
cm ™! olarak kaydedilmistir.
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Sekil 4.6. C14H17NsS (1) kristalinin IR spektrumu (teorik)
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Siklobiitan halkasina ait simetrik ve asimetrik C—Ha titresim modlar1 genellikle
2900-3100 cm™ araliginda gériilmektedir. C—Hp titresim modlar1 deneysel olarak

2951 cm’L, teorik olarak 2953 cm™ izlenmistir.

Tiyadiyazin halkasindaki C=N gerilme titresim modlar1 deneysel olarak 1616 ve
1527 cm™!, B3LYP/6-31G (d, p) baz seti i¢in 1587 ve 1517 cm! olarak, C—S gerilme
titresim modlar1 ise deneysel olarak 766 cm™!, teorik olarak 729 cm™' gdzlenmistir.
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Sekil 4.7. C14H17NsS (1) kristalinin IR spektrumu (deneysel)
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4.1.3. C14H17NsS (1) Kristalinin NMR Spektrumu

C14H17N3S (1) kristalinin *H-NMR ve 3C-NMR kimyasal kayma degerleri
hesaplanmadan once optimize edilmistir. Daha sonra optimize edilmis molekiiler
geometri kullanilarak kimyasal kayma degerleri teorik olarak hesaplanmis ve NMR
spektrumlart ayri ayri elde edilmistir. Teorik olarak hesaplanan kimyasal kayma
degerleri ve NMR spektrumlari, deneysel olarak elde edilen kimyasal kayma degerleri
ve NMR spektrumlari ile karsilastiriimistir. C14H17N3sS (1) kristalinin *H-NMR ve *3C-
NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilmistir.

Fenil halkasindaki protonlarin ortalama 7.00 ppm’de pik yaptigi bilinmektedir.
C14H17N3S (1) kristalinin *H-NMR spektrumuna bakildiginda, fenil halkasinin meta-
konumundaki H2 ve H4, para- konumundaki H3 protonlarina ait pikler ortalama 7.19
ppm ve orto- konumundaki H1 ve H5 protonlarina ait pikler ortalama 7.33 ppm olarak
kaydedilirken, B3LYP/6-31G (d, p) baz seti igin ortalamalar sirasiyla 5.82 ve 5.79 ppm

olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.8. C14H17N3S (1) kristalinin *H-NMR spektrumu
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Siklobiitan halkasindaki C9 ve C10 atomlarina bagli olan hidrojen atomlarina ait
pikler 2.43-2.65 ppm araliginda kaydedilirken yine siklobiitan halkasina bagl

metildeki protonlara ait pikler 1.57 ppm degerinde gézlemlenmistir.

C14H17N3S (1) kristalinin *C-NMR spektrumuna bakildiginda; fenil halkasimin
meta- konumundaki C2 ve C4 atomlarina ait pikler sirasiyla 124.04 ve 120.83 ppm,
orto- konumundaki C1 ve C5 atomlarina ait pikler sirasiyla 121.16 ve 121.26 ppm,

para- konumundaki C3 atomuna ait pik 115.07 ppm olarak gorilmiistiir.

Siklobiitan halkasindaki C9, C10 ve C11 atomlarina ait pikler sirasiyla 25.77,
30.18 ve 30.98 ppm olarak, C7 atomuna bagli metildeki C8 atomuna ait kimyasal
kayma degeri ise 14.23 ppm olarak kaydedildi.

Tiyadiyazin halkasindaki C12, C13 ve Cl4 atomlarmin kimyasal kayma
degerleri ise sirasiyla 151.27, 17.72 ve 147.13 ppm olarak izlenmistir.
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Sekil 4.9. C14H17N3S (1) kristalinin $3C-NMR spektrumu
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4.1.4. C14H17N3S (1) Kristalinin Hirshfeld Yiizey Analizi

C14H17N3S (1) kristalinin Hirshfeld yiizey analizi CrystalExplorer 17.5 programi
kullanilarak gergeklestirilmis ve Kristal i¢cin Hirshfeld yiizeyi (dnorm) olusturulmustur.
Bu yiizeyler 3 boyutlu olarak kirmizi ve mavi renk skalasinda elde edilmistir. Hirshfeld
ylizeyinde (dnorm) koyu kirmizi noktalar agik kirmizi noktalara gore daha kuvvetli
hidrojen baglarin1 gostermektedir. Hirshfeld yiizeyi Tablo 4.2°de verilen C13—
H13B---N3' [simetri kodu; (i) x+1, y, z], N3—H3A---N2" [simetri kodu; (ii) x—1, y,
z], N3'—H3AI" ---N2 [simetri kodu; (ii) x—1, y, z] molekiiller aras1 hidrojen baglarini
dogrular niteliktedir.

C14H17NsS (1) kristali i¢in yilizeyin igindeki en yakin ¢ekirdege karsilik gelen
uzakliga karsilik (di), Hirshfeld yiizeyinden yiizeyin disindaki en yakin ¢ekirdege olan
uzaklik (de) grafigi olusturulmustur. Grafikte gosterilen orijindeki keskin sivri ug
H---H etkilesimlerine aittir. H---H etkilesimleri parmak izi g¢iziminin %55’ini
olusturur ve bu etkilesim ¢izime katkida bulunan en biiyiik etkilesimdir. N---H
etkilesimleri  %17°lik, C---H etkilesimleri ise %16’k katki ile H---H
etkilesimlerinden sonra en onemli etkilesimlerdir. Parmak izi grafiginde orijinin iki
yanindaki sivri uglar N---H etkilesimlerine aittir. S---H etkilesimleri ise %10 ile
parmak izi grafigindeki yerini almistir. S---N ve C---S etkilesimleri ise sirasiyla %0.6
ve %0.5tir. Kristalin atomlar arasi etkilesim grafigi Sekil 4.10’da, parmak izi
grafikleri ve Hirshfeld yiizeyleri Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.10. Ci4H17N3S (1) kristalinin atomlar arasi etkilesim grafigi
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Sekil 4.11. Ci4H17NsS (1) kristalinin parmak izi grafikleri ve Hirshfeld yiizeyleri (Onorm)
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4.2. C34HaoN2S2 (11) Kristalinin Deneysel ve Teorik Olarak Incelenmesi

Bu boliimde mesitilen, siklobiitan ve tiyazol halkalarini igeren CasHaoN2S2 (11)
kristalinin elde edilen molekiiler ve spektroskopik ozellikleri, X-1sin1 Kirmimi
bulgulari, titresim frekans degerleri ile FT-IR spektrumu, kimyasal kayma degerleri
ile 'H-NMR ve 3C-NMR spektrumlari ve Hirshfeld yiizeyleri ile iki boyutlu parmak

izi grafikleri incelenmistir.

4.2.1. C3sHaoN2S2 (I1) Kristalinin X-Istm1 Kirinimi Bulgulari

Ca4H40N2S2 (I1) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 4.12°de, %50 olasilikli
elipsoitlerle ¢izilmis olan ORTEP-3 diyagrami ise Sekil 4.13’te verilmistir. Kristalin
CCDC numaras1 1953656’dur.

>~

Sekil 4.12. CasHaoN2S; (1) kristalinin kimyasal diyagrami

Birim hiicre parametrelerinden; eksen uzunluklari, angstrom cinsinden a =
8.7847 (7), b = 9.7800 (7), ¢ = 10.1924 (7) ve ac1 degerleri ise derece cinsinden
a =107.591 (6), B = 93.610 (6) ve y = 113.432 (6)’dir. Elde edilen eksen ve ag1
degerlerinden de anlasilacagi tizere eksen uzunluklari da ag1 degerleri de birbirinden
farklidir. Dolayisiyla kristal sistemi trikliniktir. Uzay grubu P1 (uzay grup numarast;
2) olan kristalin birim hiicresindeki molekiil sayis1 ise 1’dir. Turuncu renge sahip ve
kimyasal formiilii C34H40N2S> olan kristalin formiil agirhigi 540.80 a.k.b.’dir. Ayrica
kristal boyutlart mm cinsinden 0.55 x 0.35 x 0.10 olan kristalin birim hiicre hacmi A®

cinsinden 748.91 (10)’dir.

En kiiciik kareler yontemi ile yapilan aritim islemleri sonucunda elde edilen
agirliksiz giivenilirlik faktoriinii ifade eden R degeri 0.046, agirlikli giivenilirlik
faktoriinti ifade eden wR degeri ise 0.121°dir. Kirinim desenleri arasindaki uyumu

ifade eden ve 1’e yakin olmasi beklenen GooF (S) parametresi ise 1.04 olarak elde
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edilmistir. Olciilen yansima, bagimsiz yansima ve gdzlenen yansima sayilari sirastyla;
10765, 2935 ve 2165°tir. Kristale ait veriler ile veri toplama ve aritim parametrelerini

igeren bilgiler, Tablo 4.7°de ayrica gosterilmistir.

Sekil 4.13. CasHaoN2S; (I1) kristalinin ORTEP-3 diyagranu

Ca4H0N2S2 (11) kristalinde; mesitilen halkalar1 (C1-C2-C3-C4-C5-C6), (C1'-
C2'-C3'-C4'-C5'-C6'), siklobiitan halkalar1 (C10-C13-C14-C12), (C10-C13-C14'-
C12) ve tiyazol halkalari (C15-C16-S1-C17-N1), (C15-C16'-S1'-C17'-N1')
mevcuttur. Siklobiitan halkalari, mesitilen halkalarina C3 ve C3' atomlari ile, tiyazol
halkalarina ise C15 ve C15' atomlari ile baglanmistir. Mesitilen halkasi ile siklobiitan
halkasiin diizlemleri arasindaki dihedral a¢1 36.427 (0.075)°, mesitilen halkasi ile
tiyazol halkasmin diizlemleri arasindaki dihedral ag1 89.716 (0.076)° ve siklobiitan
halkast ile tiyazol halkasinin diizlemleri arasindaki dihedral ag1 ise 74.736 (0.110)°’dir.

Kelebek konformasyonuna sahip olan siklobiitan halkasinda bulunan karbon
atomlar1 arasindaki bag uzunluklari, ortalama 1.555 A’dur. Siklobiitan halkasin
olusturan dort karbonun her bir {i¢lii se¢imi tarafindan olusturulan bag agilar1 ise
88°°dir (Solomons and Fryhle, 2002). CssH4oN2S2 (II) kristalindeki degerleri ise;
karbon atomlar1 arasindaki bag uzunluklarmin ortalama degeri 1.545 A, iiglii karbon
atomlar1 arasindaki bag agilarinin ortalama degeri ise 88.16°’dir. Bu degerler,
literatiirdeki degerler ile uyumlu oldugunu gostermektedir. Ayrica CzsHaoN2S2 (I1)
kristalindeki siklobiitan halkalarini olusturan karbon atomlar1 arasindaki torsiyon

acilar ise 20.14 (16)°’dir.

CzaHaoN2S2 (I1) kristalinin Mercury diyagrami Sekil 4.14°te, ii¢ boyutlu uzayda

paketlenmesi ise Sekil 4.15’te gosterilmistir.
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Tablo 4.7. CasHaoN2S (11) kristaline ait veriler, veri toplama ve aritim bilgileri

Kristale ait Veriler

CCDC Numarast

Renk

Kimyasal Formiil
Formiil Agirlig (a.k.b.)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Z

F(000)

Sicaklik (K)

a (A),b(R),c(d)

a (®), By (®)
Kristal Boyutlar1 (mm)

1953656

Turuncu

C34H4oN2S2

540.80

Triklinik

P1 (No:2)

1

290

296

8.7847 (7), 9.7800 (7), 10.1924 (7)
107.591 (6), 93.610 (6), 113.432 (6)
0.55x0.35x0.10

Birim Hiicrenin Hacmi, V (A%) 748.91 (10)
Sogurma Katsayis, p (mm™) 0.20
Hesaplanan Yogunluk (Mg/m®) 1.199

Veri Toplama

Difraktometre STOE IPDS 2
X-Isim1 Mo Ka
Dalgaboyu (A) A=0.71073
Veri Toplama Aralig1 6 (°) 2.1-285

Dizin Araliklar (h, k, 1)

Veri Toplama Y ontemi

Olgiilen Yansima Say1st

Bagimsiz Yansima Sayisi

Gozlenen Yansima Sayisi [ 1> 26(I) ]
Sogurma Diizeltmesi

Tmin, Tmax

Rint

h=-10—10,k=-12—12,1=-12-12

w (dondiirme yontemi) taramasi
10765

2935

2165

Entegrasyon

Tmin = 0.909, Tmax = 0.979
0.071

Aritim Bilgileri

Aritim YOntemi
Parametre Sayisi
Apmin, Apmax (e/ A3)
GooF =S

R[F? > 20(F?)]
WR(F?)

F?’de en kiigiik kareler yontemi
176

Apmin = —0.20, Apmax = 0.19
1.04

0.046

0.121
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Sekil 4.14. CasH0N2S; (I1) kristalinin Mercury diyagrami

CasH10N2S> (I1) kristali 6-31G (d, p) baz seti segilerek ve DFT/B3LYP yontemi
kullanilarak optimize edilmis ve X-1sm1 kirinimi yontemi ile elde edilen bag

uzunluklarinin, bag agilarinin ve torsiyon ag¢ilarinin degerleri ile karsilagtirilmistir.

Optimize edilen kristalin molekiiler diyagrami Sekil 4.15’te, bag uzunluklari,
bag agilari ve torsiyon agilarinin karsilastirilmasi da Tablo 4.8 ve Tablo 4.9°da
verilmistir. Tablodan da anlasilacagi tizere XRD ve DFT/B3LYP yontemleri ile elde

edilen veriler birbiriyle uyumludur.

Kristaldeki siklobiitan halkalarinimn (C10-C13-C14-C12 ve C10'-C13-C14'-
C12') karbon atomlari arasindaki bag uzunluklarmm ortalama degeri 1.561 A, iiglii
karbon atomlar1 arasindaki bag acilarinin ortalama degeri ise 88.35°’dir. Bu degerler,
literatiirdeki degerler ile (1.555 A, 88°) uyumlu oldugunu gostermektedir.

Ayrica CasHaoN2S> (1) kristalindeki siklobiitan halkalarini olusturan (C10-C13-

C14-C12 ve C10'-C13'-C14-C12') karbon atomlar: arasindaki torsiyon acilari ise
19.2°°dir.
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Sekil 4.15. CasHa0N2S: (I1) kristalinin ti¢ boyutlu uzayda paketlenmesi

DFT / B3LYP / 6-31G(d, p)

Sekil 4.16. CasHaoN2S; (I1) kristalinin optimize edilmis molekiiler diyagrani
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CasHaoN2S2 (I1) kristaline ait bag uzunluklart ve bag acilari Tablo 4.8°de,
torsiyon agilart Tablo 4.9°da, atomlarin yer degistirme parametreleri Tablo 4.10°da,
atomlarin kesirsel koordinatlar1 ile izotropik veya esdeger izotropik yer degistirme

parametreleri (A?) ise Tablo 4.11°de gosterilmistir.

Tablo 4.8. CasHaoN2S; (1) kristaline ait bag uzunluklar1 ve bag agilar

Bag uzunluklari (A) XRD DFT/B3LYP
S1—C16 1.702 (2) 1.732
S1—C17 1.723 (2) 1.758
N1—C17 1.304 (2) 1.307
N1—C15 1.372 (3) 1.377
C15—C16 1.353 (3) 1.372
C15—C14 1.492 (3) 1.496
C3—C4 1.407 (3) 1.418
C3—C10 1.520 (3) 1.534
Cl2—C14 1.535 (3) 1.551
Cl12—C10 1.556 (3) 1.571
cl0—cC11 1.536 (3) 1.542
C10—C13 1.560 (3) 1.571
Cc17—C17' 1.446 (4) 1.451
Cl4—C13 1.527 (3) 1.551
C6—C7 1.504 (3) 1.510
Bag Acilar (°) XRD DFT/B3LYP
C16—S1—C17 88.64 (10) 88.1
C17—N1—C15 110.79 (17) 111.7
C16—C15—N1 114.39 (17) 114.4
C16—C15—C14 125.5 (2) 126.0
N1—C15—C14 120.03 (18) 119.6
C4—C3—C10 120.88 (17) 121.0
C2—C3—C10 121.71 (18) 120.9
Cl14—C12—C10 89.67 (16) 89.9
C3—C10—C13 117.64 (17) 118.3
C12—C10—C13 85.64 (14) 86.1
N1—C17—C17' 123.9 (2) 124.3
N1—C17—S1 114.87 (16) 114.7
Cl17—C17—s1 121.21 (19) 121.0
C15—C14—C13 120.65 (19) 118.5
C13—C14—C12 87.49 (15) 87.5
Cl1—C2—C3 120.17 (19) 119.9
C15—C16—S1 111.31 (17) 111.2
C14—C13—C10 89.82 (16) 89.9
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Tablo 4.9. CasHoN2S; (1) kristaline ait torsiyon agilari

Torsiyon Agilari (°) XRD DFT/B3LYP
C17—N1—C15—C16 —0.10 (3) —0.005
Cl7—N1—C15—C14 —177.55 (18) —179.9
C4—C3—C10—C13 —45.00 (2) —44.8
Cl4—C12—C10—C11 —91.10 (2) 921
Cl4—C12—C10—C13 20.14 (16) 19.2
C15—N1—C17—C17i 179.60 (2) 179.9
C15—N1—C17—S1 0.30 (2) 0.02
C16—S1—C17—N1 —0.37 (17) —-0.02
C16—S1—C17—C17i —179.60 (2) -179.9
Cl6—C15—C14—C13 150.80 (2) 127.7
C10—C12—C14—C15 —144.16 (19) —140.6
C6—C5—-C4—C3 0.60 (3) 1.0
N1—C15—C16—S1 —0.20 (2) —-0.01
C17—S1—C16—C15 0.31 (17) 0.02

Tablo 4.10. C34H40N,S> (1) kristalindeki atomlarin yer degistirme parametreleri

Ull (AZ) U22 (AZ) U33 (AZ) U12 (AZ) U13 (AZ) U23 (AZ)
S1  0.0882(4) 0.0513(3) 0.0484(3) 0.0263(3) 0.0073(3) 0.0016 (2)
N1 00596 (10) 0.0397(8) 0.0482(9) 0.0172(7) 0.0034(7)  0.0045 (7)
C15 0.0544 (11) 0.0421(10) 0.0493(8) 0.0179(9) 0.0019 (9)  0.0087 (8)
C3  0.0484(10) 0.0333(9) 0.0547 (9) 0.0139(8) 0.0079(8)  0.0078 (8)
C12 0.0545(12) 0.0482(11) 0.0553(8) 0.0113(9) 0.0099 (9)  0.0076 (9)
C10 0.0607 (12) 0.0353(9) 0.0542(9) 0.0162(9) 0.0050 (9)  0.0090 (8)
C5 0.0624(13) 0.0558 (12) 0.0630(9) 0.0190 (10) 0.0230 (11) 0.0120 (10)
C17 0.0517(11) 0.0417(9) 0.0512(7) 0.0172(8) 0.0014(8)  0.0029 (8)
Cl4 0.0725(13) 0.0406(10) 0.0523(9) 0.0187 (10) 0.0028 (10) 0.0116 (9)
C4  0.0494 (11) 0.0444 (10) 0.0641(9) 0.0183(9) 0.0082(9)  0.0044 (9)
C2  0.0486 (11) 0.0458 (10) 0.0571(9) 0.0154(9) 0.0058 (9)  0.0079 (9)
C6 0.0723(15) 0.0516(12) 0.0579(8) 0.0205(11) 0.0085(11) 0.0165 (10)
C16 0.0691(13) 0.0525(12) 0.0518(9) 0.0242 (10) 0.0080 (10) 0.0143 (9)
C13 0.0602(12) 0.0465(10) 0.0620 (9) 0.0266 (10) ~—0.0027 (9) 0.0040 (9)
Cl 0.0563(12) 0.0547 (12) 0.0652(9) 0.0221(10) 0.0011(10) 0.0133 (10)
C9 0.0488(12) 0.0961(19) 0.0744(7) 0.0224 (13) 0.0087 (11) 0.0059 (14)
Cll 0.122(2)  0.0412(11) 0.0669(9) 0.0217 (13) 0.0045 (14) 0.0136 (11)
C8 0.0676 (15) 0.0867 (17) 0.0831(8) 0.0457 (14) 0.0104 (13) 0.0007 (14)
C7 0119(2) 0.105(2)  0.0657(9) 0.0474 (19) 0.0202 (16) 0.0317 (16)
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Tablo 4.11. CasHaoN2S; (1) kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlart ve Uy, /Ueg

X y z U;zo/Ues (AZ)
S1  0.06474(8) 0.06834 (7) -0.18177 (6)  0.0685 (2)
N1  0.0811(2) 0.21458 (18) 0.07758 (17)  0.0540 (4)
C15  0.1433(2) 0.3289 (2) 0.0181 (2) 0.0521 (5)
C3  0.3608 (2) 0.7098 (2) 0.4725 (2) 0.0490 (4)
Cl12  0.3821(3) 0.5792 (2) 0.2096 (2) 0.0593 (5)
H12A 0.476468 0.641063 0.175393 0.071%
H12B  0.406824 0.505309 0.242245 0.071*
C10  0.3168 (3) 0.6824 (2) 0.3172 (2) 0.0538 (5)
C5  0.2888 (3) 0.7467 (3) 0.7021 (2) 0.0646 (6)
H5  0.211059 0.754094 0.758449 0.078*
Cl7  0.0348(2) 0.0726 (2) -0.0154 (2)  0.0532 (5)
Cl4  0.2104 (3) 0.5011 (2) 0.1067 (2) 0.0590 (5)
H14  0.213378 0.563258 0.046567 0.071%
C4  0.2464(2) 0.7231 (2) 0.5606 (2) 0.0574 (5)
C2 05200 (2) 0.7320 (2) 0.5357 (2) 0.0552 (5)
C6  0.4405 (3) 0.7595 (3) 0.7620 (2) 0.0639 (6)
C16  0.1431(3) 0.2708 (2) ~0.1205(2)  0.0600 (5)
H16  0.181005 0.333407 ~0.175233 0.072*
C13  0.1356 (3) 0.5542 (2) 0.2329 (2) 0.0598 (5)
H13A 0.083635 0.472592 0.272855 0.072*
H13B 0.059220 0.599045 0.215263 0.072*
Cl  0.5546 (3) 0.7537 (2) 0.6764 (2) 0.0621 (6)
H1I  0.659575 0.765052 0.715076 0.075*
C9  0.6634 (3) 0.7414 (3) 0.4572 (3) 0.0827 (8)
HI9A  0.646163 0.635588 0.402276 0.124*
H9B  0.769719 0.794980 0.523613 0.124*
HIC  0.664941 0.799644 0.396076 0.124*
Cll  0.3585 (4) 0.8424 (3) 0.2981 (3) 0.0837 (8)
H11A  0.302940 0.896541 0.356266 0.126%
H11B 0.319542 0.823482 0.201254 0.126*
H11C 0.478901 0.907277 0.324733 0.126*
c8  0.0770 (3) 0.7175 (3) 0.5103 (3) 0.0828 (8)
HSA  0.092138 0.783987 0.454932 0.124*
H8B  0.032759 0.755299 0.590134 0.124*
HS8C  —0.001214 0.609644 0.454051 0.124*
C7  0.4832(4) 0.7832 (4) 0.9149 (3) 0.0966 (9)
H7B  0.395385 0.797708 0.960388 0.145*
H7A  0.589250 0.875904 0.959217 0.145*
H7C  0.492132 0.691215 0.922822 0.145*
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4.2.2. C3sHaoN2S2 (1) Kristalinin IR Spektrumu

CasHaoN2S2 (I) kristalinin titresim frekans degerleri hesaplanmadan once
optimize edilmistir. Daha sonra optimize edilmis molekiiler geometri kullanilarak
titresim frekans degerleri teorik olarak hesaplanmis ve FT-IR spektrumlari elde
edilmistir. Teorik hesaplamalar yapilirken Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi ve B3LYP
karma fonksiyoneli kullanilmis ve baz seti olarak 6-31G (d) se¢ilmistir. Teorik olarak
hesaplanan titresim frekans degerleri ve IR spektrumu, deneysel degerler ve spektrum
ile karsilastirilmistir. Teorik ve deneysel IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.17 ve Sekil
4.18°de gosterilmistir.

Aromatik organik bilesiklerde (benzen ve tiirevleri) asimetrik C—H gerilme
titresimleri genellikle 3100-3000 cm™! (Socrates, 2004) araliginda goriilmektedir.
CaaHa0N2S; (I1) bilesigi igin simetrik C—H gerilme titresimi 3164 cm™* olarak elde
edilmistir. Metil grubundaki C—H gerilme titresimleri aromatik halkadaki C—H
gerilme titresimlerinden daha diisiik diizeydedir. Metil grubundaki C—Hz gerilme
titresimlerinin B3LYP/6-31G (d) baz seti i¢in 3037 cm™ ve 3131 cm™ araliklarinda
olduklar1 gozlenmistir. Alifatik C—H2 ve C—Hz simetrik gerilmelerine ait degerler ise

deneysel olarak sirasiyla 2960 cm ve 2866 cm olarak kaydedilmistir.

Siklobiitan halkasina ait simetrik ve asimetrik C—Ho titresim modlar1 genellikle
2900-3100 cm™ araliginda goriilmektedir. CasHaoN2S; (I1) kristali igin C—Hp titresim
modlar1 B3LYP/6-31G (d) baz seti icin teorik olarak 2953 cm™ degerinde izlenmistir.
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Sekil 4.17. CaqHaoN2S; (I1) kristalinin IR spektrumu (teorik)
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Tiyazol halkasma ait C=N gerilmesi FT-IR spektrumunda 1610 cm™’de
karakteristik giiclii bir pike sahiptir. B3LYP/6-31G (d) baz seti i¢in ise tiyazol C=N
gerilmesi 1589 cm™ olarak hesaplanmustir. Bu degerler literatiir degerleri ile
karsilastirildiginda onemli derecede bir farkin olmadig1 goriilmiistiir (Ozdemir, vd.,
2009). Yine, tiyazol halkas1 i¢in C—S gerilme titresim modlar1 ise deneysel olarak
752 cm™!, teorik olarak 749 cm™! degerlerinde gozlenmistir.
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Sekil 4.18. CasHaoN2S; (I1) kristalinin IR spektrumu (deneysel)
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4.2.3. C34HaoN2S2 (11) Kristalinin NMR Spektrumu

CaaHaoN2S2 (11) kristalinin *H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri
hesaplanmadan once optimize edilmistir. Daha sonra optimize edilmis molekiiler
geometri kullanilarak kimyasal kayma degerleri teorik olarak hesaplanmis ve NMR
spektrumlart ayri ayri elde edilmistir. Teorik olarak hesaplanan kimyasal kayma
degerleri ve NMR spektrumlari, deneysel olarak elde edilen kimyasal kayma degerleri
ve NMR spektrumlari ile karsilastirilmistir. CaqHsoN2S2 (11) kristalinin *H-NMR ve
13C-NMR spektrumlari sirastyla Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de verilmistir.

Ca4HaoN2S: (11) kristali icin *H-NMR kimyasal kayma degerleri deneysel olarak
1.66 ppm ile 7.00 ppm araliginda gozlemlenirken, teorik olarak ise 1.82 ppm ile 7.08

ppm araliginda izlenmistir.

Mesitilen halkalarindaki metil gruplarina bagli hidrojen atomlarina ait pikler
deneysel olarak ortalama 2.27 ppm olarak kaydedilmistir. Mesitilen halkalarindaki
diger dort hidrojen atomuna ait piklerin deneysel olarak ortalama degerleri 6.82 ppm

olarak gozlenmistir.
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Sekil 4.19. CzaHaoN2S; (11) kristalinin *H-NMR spektrumu
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Bu protonlarin teorik degerleri ise sirasiyla ortalama 2.33 ppm ve 7.08 ppm’dir.
Aromatik halkalarin disinda kalan metil gruplarina bagli toplam alt1 protonun ortalama
pik degerleri ise 1.66 ppm olarak izlenmistir. Siklobiitan halkalarindaki CH>
gruplarina bagli sekiz hidrojenin kimyasal kayma degerleri 2.67 ppm ile 2.79 ppm
arahiginda izlenirken, C14 ve C14' atomlarma bagl iki protonun kimyasal kayma

degerleri ortalama 3.79 ppm olarak gozlenmistir.

Tiyazol halkalarindaki C16 ve C16' atomlarina bagli protonlarin ortalama pik
degerleri ise 7.00 ppm olarak kaydedilmistir.

CaaHa0N2S2 (1) kristalinin *°C-NMR spektrumuna bakildiginda ise; kimyasal
kayma degerleri deneysel olarak 20.50 ppm ile 162.06 ppm araliginda

gozlemlenmistir. Teorik olarak ise 31.65 ppm ile 170.59 ppm araliginda izlenmistir.
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Sekil 4.20. CasHaoN,S; (11) kristalinin *C-NMR spektrumu
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4.2.4. C34H4oN2S2 (11) Kristalinin Hirshfeld Yiizey Analizi
CasHaoN2S2 (I1) kristalinin  Hirshfeld yiizey analizi CrystalExplorer 17.5
programi kullanilarak gergeklestirilmis ve kristal i¢in Hirshfeld yiizeyi (dnorm)

olusturulmustur. Bu yiizeyler 3 boyutlu olarak kirmizi ve mavi renk skalasinda elde
edilmistir.

CasH0N2S2 (1) kristali i¢in yiizeyin i¢indeki en yakin ¢ekirdege karsilik gelen
uzakliga karsilik (di), Hirshfeld yiizeyinden yiizeyin disindaki en yakin ¢ekirdege olan
uzaklik (de) grafigi olusturulmustur. Elde edilen bu parmak izi grafiginde gosterilen
ve orta bolgeyi biiyiik 6l¢iide kaplayan H---H etkilesimleri, parmak izi ¢iziminin

%61’ini olusturmus ve bu etkilesim, ¢izime katkida bulunan en biiyiik etkilesim

olmustur.

C---H etkilesimleri %20’lik, S---H etkilesimleri ise %14’liik katki ile H---H

etkilesimlerinden sonra en 6nemli etkilesimlerdir.

N---H etkilesimleri ise %6 ile parmak izi grafigindeki yerini almistir. Kristalin

atomlar arasi etkilesim grafigi Sekil 4.21°de, parmak izi grafikleri ve Hirshfeld
yiizeyleri ise Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.21. CasHaoN2S; (1) kristalinin atomlar arasi etkilesim grafigi
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Sekil 4.22. CasHaoN2S: (I1) kristalinin parmak izi grafikleri ve Hirshfeld yiizeyleri (Onorm)

60



4.3. C19H25N30 (111) Kristalinin Deneysel ve Teorik Olarak incelenmesi

Bu boliimde mesitilen, siklobiitan ve imidazol halkalarini igeren C19H25N30 (111)
kristalinin elde edilen molekiiler ve spektroskopik ozellikleri, X-1sin1 Kirmimi
bulgulari, titresim frekans degerleri ile FT-IR spektrumu, kimyasal kayma degerleri
ile 'H-NMR ve 3C-NMR spektrumlari ve Hirshfeld yiizeyleri ile iki boyutlu parmak

izi grafikleri incelenmistir.

4.3.1. C19H25N30 (1) Kristalinin X-Istmi Kirinimi Bulgulari

C1oH2sN3O (1) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 4.23’te, %50 olasilikli
elipsoitlerle ¢izilmis olan ORTEP-3 diyagrami ise Sekil 4.24’te verilmistir. Kristalin
CCDC numarast 1953657°dir.

H5C
CHj

HaC 1y

N
* / N)—NH—@—CH3
|

H
Sekil 4.23. Ci19H2sN3O (111) kristalinin kimyasal diyagrami

Birim hiicre parametrelerinden; eksen uzunluklari, angstrom cinsinden a =
5.7067 (4), b = 7.1818 (5), ¢ = 21.9901 (15) ve ag1 degerleri ise derece cinsinden
a = 84.980 (5), f = 82.734 (5) ve y = 76.245 (5)’dir. Elde edilen eksen ve ag1
degerlerinden de anlasilacagi iizere eksen uzunluklar1 da aci1 degerleri de birbirinden
farklidir. Dolayisiyla kristal sistemi trikliniktir. Uzay grubu P1 (uzay grup numarast;
2) olan kristalin birim hiicresindeki molekiil sayis1 ise 2’dir. Renksiz ve kimyasal
formiilii C19H2sN3O olan kristalin formiil agirligi 311.42 a.k.b.’dir. Ayrica Kristal
boyutlart mm cinsinden 0.71 x 0.39 x 0.05 olan kristalin birim hiicre hacmi A®

cinsinden 866.83 (11)tiir.

En kiigiik kareler yontemi ile yapilan aritim islemleri sonucunda elde edilen
agirliksiz giivenilirlik faktoriinii ifade eden R degeri 0.066, agirlikli giivenilirlik
faktoriinii ifade eden wR degeri ise 0.162°dir. Kirmnim desenleri arasindaki uyumu

ifade eden ve 1’e yakin olmasi beklenen GooF (S) parametresi ise 0.98 olarak elde
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edilmistir. Olgililen yansima, bagimsiz yansima ve gozlenen yansima sayilari sirasiyla;

9055, 3389 ve 2144’tiir. Kristale ait veriler ile veri toplama ve aritim parametrelerini

igeren bilgiler, Tablo 4.12de ayrica gosterilmistir.

Sekil 4.24. Ci19H2sN3O (111) kristalinin ORTEP-3 diyagrami

C19H2sN30  (1I1) molekiiliinde; mesitilen halkas1 (C1-C2-C3-C4-C5-C6),
siklobiitan halkas1 (C10-C11-C12-C13) ve imidazol halkas: (C15-C16-S1-C17-N1)
mevcuttur. Siklobuitan halkasi, mesitilen halkasina C6 atomu ile, imidazol halkasina
ise C15 atomu ile baglanmigtir. Mesitilen halkasi ile siklobiitan halkasinin diizlemleri
arasindaki dihedral ag¢1 45.178 (0.085)°, mesitilen halkasi ile imidazol halkasinin
diizlemleri arasindaki dihedral a1 88.349 (0.074)° ve siklobiitan halkasi ile imidazol
halkasinin diizlemleri arasindaki dihedral ag1 ise 52.686 (0.103)°’dir.

Kelebek konformasyonuna sahip olan siklobiitan halkasinda bulunan karbon
atomlar1 arasindaki bag uzunluklari, ortalama 1.555 A’dur. Siklobiitan halkasini
olusturan dort karbonun her bir {i¢lii secimi tarafindan olusturulan bag acilar ise
88°’dir (Solomons and Fryhle, 2002). C1gH2sN3O (I11) kristalindeki degerleri ise;
karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugu icin ortalama 1.544 A, iiclii karbon atomlari
arasindaki bag acisinin ortalama degeri ise 88.47°°dir. Bu degerler, literatiirdeki
degerler ile uyumlu oldugunu gostermektedir. Ayrica C19H2sN3O (111) Kkristalindeki
siklobiitan halkasin1 olusturan (C10-C11-C12-C13) karbon atomlar1 arasindaki
torsiyon agisi ise 18.46 (15)°°dir.

62



Tablo 4.12. C19H2sN30 (I11) kristaline ait veriler, veri toplama ve aritim bilgileri

Kristale ait Veriler

CCDC Numarast

Renk

Kimyasal Formiil
Formiil Agirlig (a.k.b.)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Z

F(000)

Sicaklik (K)

a (A),b(R),c(d)

a (®), By (®)
Kristal Boyutlar1 (mm)

1953657

Renksiz

C19H25N30

311.42

Triklinik

P1 (No:2)

2

336

296

5.7067 (4), 7.1818 (5), 21.9901 (15)
84.980 (5), 82.734 (5), 76.245 (5)
0.71 x 0.39 x 0.05

Birim Hiicrenin Hacmi, V (A%) 866.83 (11)
Sogurma Katsayis, p (mm™) 0.08
Hesaplanan Yogunluk (Mg/m®) 1.193

Veri Toplama

Difraktometre STOE IPDS 2
X-Isim1 Mo Ka
Dalgaboyu (A) A=0.71073
Veri Toplama Aralig1 6 (°) 19-273

Dizin Araliklar (h, k, 1)
Veri Toplama Yontemi
Olgiilen Yansima Say1st

h=-6—-7k=-8-8, 1=-27-27
w (dondiirme yontemi) taramasi
9055

Bagimsiz Yansima Sayisi 3389

Gozlenen Yansima Sayisi [ 1> 26(I) ] 2144

Sogurma Diizeltmesi Entegrasyon

Tmin, Tmax Tmin = 0.427, Tmax =0.714
Rint 0.114

Aritim Bilgileri

Aritim YOntemi
Parametre Sayisi
Apmin, Apmax (e/ A3)
GooF =S

R[F? > 20(F?)]
WR(F?)

F?’de en kiigiik kareler yontemi
213

Apmin = —0.42, Apmax = 0.42
0.98

0.066

0.162
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C19H25N30 (I1I) kristali; ii¢ boyutlu uzayda N2—H2A---O1' [simetri kodu; (i)
—x+1, —y+1, —z+1] ve N3—H3---N1" [simetri kodu; (ii) —x, —y, —z+1] molekiiller
arast hidrojen baglar ile paket yapisini olusturmaktadir. Ayrica N2—H2A---O1
seklinde molekiil i¢i hidrojen bagi da mevcuttur. (I1l) kristaline ait hidrojen bagi
geometrisi Tablo 4.13’te, Mercury diyagrami Sekil 4.25’te, ii¢ boyutlu uzayda
paketlenmesi ise Sekil 4.26’da gosterilmistir.

Tablo 4.13. C19H25N30 (I11) kristaline ait hidrojen bagi geometrisi

D—H---A D—H@A) H-A@A) D-A@) D—H-A(©
N2—H2A-O1 0.86 2.29 2.773(2) 1158
N2—H2A--O1' 0.86 2.28 3.096 (2) 159.2
N3—H3---N1" 0.86 2.07 2.925(2) 1745

D: Dondr; A: Akseptor; [Simetri kodlart: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) —x, —y, —z+1]

Sekil 4.25. C19H25N30 (1) kristalinin Mercury diyagrami
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Sekil 4.26. Ci9H25N30 (1) kristalinin {i¢ boyutlu uzayda paketlenmesi

C1oH25N30 (1) kristali 6-31G (d, p) baz seti segilerek ve DFT/B3LYP yontemi
kullanilarak optimize edilmis ve X-1smm1 kirmmimi yontemi ile elde edilen bag

uzunluklarinin, bag agilarinin ve torsiyon agilarinin degerleri ile karsilastirilmistir.

Optimize edilen kristalin molekiiler diyagrami Sekil 4.27°de, bag uzunluklari,
bag agilar1 ve torsiyon agilarinin karsilagtirilmas: da Tablo 4.14 ve Tablo 4.15’te
verilmistir. Tablodan da anlasilacagi tizere XRD ve DFT/B3LYP yontemleri ile elde
edilen veriler birbiriyle uyumludur. Kristaldeki siklobiitan halkasinin (C10-C13-C14-
C12) karbon atomlar1 arasindaki bag uzunluklarmim ortalama degeri 1.560 A, iiglii
karbon atomlar1 arasindaki bag acilarinin ortalama degeri ise 88.4°’dir. Bu degerler,
literatiirdeki degerler ile (1.555 A, 88°) uyumlu oldugunu gostermektedir. Ayrica
C19H2sN30O (111) kristalindeki siklobiitan halkasini olusturan (C10-C13-C14-C12)

karbon atomlar arasindaki torsiyon agisi ise 18.93°dir.

C19H2sN3O (I11) kristaline ait atomlarin yer degistirme parametreleri Tablo
4.16°da, atomlarin kesirsel koordinatlari ile izotropik veya esdeger izotropik yer

degistirme parametreleri (A?) ise Tablo 4.17°de gosterilmistir.
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DFT / B3LYP / 6-31G(d, p)

Sekil 4.27. Ci9H2sN30O (1) kristalinin optimize edilmis molekiiler diyagrami

Tablo 4.14. C19H2sN30 (I11) kristaline ait bag uzunluklari ve bag agilari

Bag uzunluklar (A) XRD DFT/B3LYP
C3—C8 1.510 (4) 1.510
C6—C10 1.521 (3) 1.534
C10—C14 1.536 (3) 1.542
Cl1—C12 1.533 (3) 1.544
Cl2—C15 1.486 (3) 1.489
C15—N2 1.382 (3) 1.391
C16—N1 1.389 (3) 1.383
C17—N2 1.344 (3) 1.359
C17—N3 1.381 (3) 1.396
Cc18—O01 1.218 (2) 1.230
C18—N3 1.351 (3) 1.370
C18—C19 1.494 (3) 1.516
Bag Acilari (°) XRD DFT/B3LYP
C6—C10—C14 111.15 (18) 110.1
Cl12—C11—C10 90.01 (16) 90.0
Cl5—C12—C11 118.15 (17) 118.3
N2—C15—C12 122.19 (17) 122.3
N1—C17—N3 121.76 (18) 123.5
N2—C17—N3 125.80 (17) 123.3
01—C18—N3 123.1 (2) 122.4
01—C18—C19 123.27 (19) 122.0
N3—C18—C19 113.64 (18) 115.6
C17—N1—C16 103.82 (16) 104.0
C17—N2—C15 107.50 (15) 106.8
C18—N3—C17 125.92 (17) 125.5
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Tablo 4.15. C19H2sN3O (I11) kristaline ait torsiyon agilari

Torsiyon Agilari (°) XRD DFT/B3LYP
Cl1—C2—C3—C8 —174.5 (3) —178.0
C7—C1—C6—C5 172.6 (2) 174.0
C14—C10—C13—C12 92.7 (2) 925
C10—C11—C12—C13 18.46 (15) 18.9
C13—C12—C15—N2 73.4 (3) 76.6
C11—C12—C15—N2 176.7 (2) 178.6
N2—C15—C16—N1 0.3(3) 0.05
N3—C17—N2—C15 178.1 (2) 179.8
01—C18—N3—C17 4.0 (4) 0.1
C19—C18—N3—C17 —175.6 (2) —-179.9

Tablo 4.16. C19H25N30 (I11) kristalindeki atomlarin yer degistirme parametreleri

yi (AZ) U22 (AZ) uss (AZ) U2 (AZ) ys (AZ) Uz (Az)
Cl 0.0676 (16) 0.0602 (13) 0.0555(14) —0.0188(9) —0.0093(9) —0.0072 (9)
C2 00776 (18) 0.0776 (16) 0.0676 (17) —0.0089 (9) —0.0019(8) —0.0164 (8)
C3 0084(2) 0.09 (2) 0.0610(16) -0.0212(8) 0.0079 (14) —0.0081 (9)
C4 0091(2)  0.0875(18) 0.0562(16) —0.0248 (9) 0.0007 (14) 0.0123 (13)
C5 0.0700 (16) 0.0690 (14) 0.0494 (13) —0.0168 (7) —0.0095(9) 0.0035 (11)
C6  0.0527 (13) 0.0622 (13) 0.0477 (12) —0.0202(9) —0.0098 (8) —0.0023 (9)
C7 0108(2)  0.0560 (14) 0.0835(19) —0.0211(8) —0.0070(9) —0.0061 (9)
C8 0128(3) 0.157(3) 0.093(3) -0.030(3) 0.044(2)  —0.015(2)
C9 0.099(2)  0.0771(17) 0.0669 (17) —0.0028 (9) —0.0175(9) 0.0121 (13)
C10 0.0476 (12) 0.0670 (13) 0.0470 (12) -0.0213(8) —0.0087 (7) —0.0027 (9)
C11 0.0572(14) 0.0611(12) 0.0518 (13) —0.0086(9) -0.0113(9) -0.0011 (9)
C12 0.0502 (13) 0.0706 (13) 0.0464 (12) —0.0199(9) —0.0049 (8) —0.0034 (8)
C13 0.0543 (13) 0.0592(12) 0.0507 (12) —0.0229 (7) —0.0088(9) 0.0012 (9)
Cl4 0.0594 (16) 0.115(2)  0.0656 (16) —0.0381(9) —0.0147 (7) —0.0001 (9)
C15 0.0512(13) 0.0592(12) 0.0434 (11) -0.0151(8) —0.0040(9) —0.0041 (8)
C16 0.0684 (15) 0.0644 (13) 0.0477 (12) —0.0274(9) —0.0081(8) 0.0050 (10)
C17 0.0541(13) 0.0527 (11) 0.0450 (11) —0.0200(7) —0.0009(9) —0.0069 (9)
C18 0.0620 (14) 0.0533(12) 0.0553 (13) -0.0211(9) -0.0072(9) —0.0009 (7)
Cl19 0.0783(17) 0.0739(15) 0.0585(15) -0.0327(8) —0.0181(8) 0.0115 (12)
N1 0.0694 (13) 0.0645(11) 0.0480(10) —0.0323(9) —0.0086(9) 0.0013 (8)
N2  0.0575(11) 0.0534(9) 0.0473(10) —0.0213(8) —0.0046(8) —0.0036 (8)
N3  0.0635(12) 0.0571(10) 0.0470 (10) -0.0277 (7) —0.0096 (8) —0.0003 (8)
Ol 0.0954 (13) 0.0719(10) 0.0779 (12) -0.0484(9) —0.0290(7) 0.0106 (8)
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Tablo 4.17. C19H2sN3O (111) kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar ve Uy, /U,

X y z U;zo/Ues (AZ)
Cl  0.2154 (4) 0.4602 (3) 0.82721 (11)  0.0600 (6)
C2  0.0414 (5) 0.4791 (4) 0.87747 (12)  0.0756 (7)
H2  —0.061961 0.598893 0.883455 0.091*
C3  0.0138 (6) 0.3291 (4) 0.91910 (13)  0.0815 (8)
C4  0.1828 (6) 0.1600 (4) 0.91138 (12)  0.0793 (8)
H4  0.175500 0.058579 0.940344 0.095%
C5  0.3651(5) 0.1321 (3) 0.86240 (10)  0.0628 (6)
C6  0.3727 (4) 0.2812 (3) 0.81645 (10)  0.0527 (5)
C7  0.2211(6) 0.6406 (3) 0.78614 (14)  0.0822 (8)
H7A  0.123213 0.645856 0.753329 0.123*
H7B  0.385319 0.638723 0.769344 0.123*
H7C  0.158545 0.751486 0.809774 0.123*
c8  -0.1925(8) 0.3511 (7) 0.97021 (18)  0.1307 (14)
HSA  —0.258641 0.485064 0.976136 0.196*
HSB  —0.133231 0.288248 1.007450 0.196*
HS8C  —0.316570 0.294099 0.959520 0.196*
C9  0.5536 (6) ~0.0550 (4) 0.86296 (13)  0.0841 (8)
HI9A  0.543741 ~0.118791 0.903108 0.126*
H9B  0.712208 ~0.029747 0.852776 0.126*
HOC  0.524889 ~0.135342 0.833364 0.126%
C10  0.5434 (4) 0.2477 (3) 0.75748 (10)  0.0522 (5)
Cll  0.5673(4) 0.0572 (3) 0.72562 (10)  0.0572 (6)
H11A 0.719511 ~0.035216 0.730081 0.069%
H11B 0.430649 ~0.001948 0.737091 0.069%
Cl2  0.5600 (4) 0.1687 (3) 0.66290 (10)  0.0548 (5)
H12  0.724755 0.170070 0.644130 0.066*
C13  0.4498 (4) 0.3507 (3) 0.69725 (10)  0.0530 (5)
H13A 0.274256 0.388692 0.699330 0.064*
H13B 0.521838 0.457928 0.682370 0.064*
Cl4  0.7936 (5) 0.2812 (4) 0.76522 (12)  0.0767 (8)
H14A 0.776285 0.411224 0.775580 0.115*
H14B 0.897906 0.258538 0.727495 0.115%
H14C 0.863121 0.194703 0.797434 0.115*
C15  0.4172 (4) 0.1164 (3) 0.61771(9)  0.0509 (5)
Cl6  0.2779 (4) ~0.0124 (3) 0.62015 (10)  0.0584 (6)
H16  0.259798 ~0.099613 0.653257 0.070%
Cl7  0.2382 (4) 0.1422 (3) 053354 (9)  0.0495 (5)
C18  0.2048 (4) 0.3594 (3) 0.44209 (10)  0.0556 (6)
C19  0.0787 (5) 0.4002 (3) 0.38522 (11)  0.0677 (7)
H19A 0.060802 0.533294 0.371954 0.101*
H19B —0.078615 0.371509 0.393681 0.101%
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Tablo 4.17. Devami

X y z U;zo/Ues (AZ)
H19C 0.172742 0.321987 0.353468 0.101%
N1  0.1650 (4) 0.0015 (3) 0.56704 (8)  0.0579 (5)
N2  0.3902 (3) 0.2152 (2) 0.56130(8)  0.0514 (4)
H2A  0.458222 0.306759 0.546629 0.062*
N3  0.1587 (3) 0.2050 (2) 047693 (8)  0.0534 (5)
H3  0.071930 0.139835 0.462546 0.064*
01  0.3358 (3) 0.4567 (2) 0.45601 (8)  0.0760 (5)

4.3.2. C19H2sN30 (1) Kristalinin IR Spektrumu

C19H2sN3O (1) kristalinin titresim frekans degerleri hesaplanmadan oOnce
optimize edilmistir. Daha sonra optimize edilmis molekiiler geometri kullanilarak
titresim frekans degerleri teorik olarak hesaplanmis ve FT-IR spektrumlari elde
edilmistir. Teorik hesaplamalar yapilirken Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi ve B3LYP
karma fonksiyoneli kullanilmis ve baz seti olarak 6-31G (d, p) se¢ilmistir. Teorik
olarak hesaplanan titresim frekans degerleri ve IR spektrumu, deneysel degerler ve
spektrum ile karsilastirilmistir. Teorik ve deneysel IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.28

ve Sekil 4.29°da gosterilmistir.

Aromatik organik bilesiklerde (benzen ve tiirevleri) asimetrik C—H gerilme
titresimleri genellikle 3100-3000 cm™! (Socrates, 2004) araliginda goriilmektedir.
C19H2sN3O  (IH1) kristalinde, metil grubundaki C—Hs gerilme titresimlerinin
B3LYP/6-31G (d, p) baz seti i¢in 2915 cm™ ve 3007 cm™ araliklarinda olduklar

gdzlenmistir.
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Sekil 4.28. Ci9H2sN30 (111) kristalinin IR spektrumu (teorik)

69



Siklobiitan halkasina ait simetrik ve asimetrik C—Hz titresim modlar1 genellikle
2900-3100 cm™ araliginda goriilmektedir. C19H2sN3O (111) kristali igin C—H,, titresim
modlar1 deneysel olarak 2931 ve 2961 cm™ araliginda, teorik olarak ise B3LYP/6-31G
(d, p) baz seti icin 2948 ve 3014 cm™ araliginda izlenmistir.

Imidazol halkasina bakildiginda, N-H gerilme titresimi karakteristik bir pike
sahiptir ve deneysel olarak 3307 cm™ degerinde kaydedilmistir. C=0 gerilme
titresimlerinin 1600-1800 cm™* araliginda keskin bir pike sahip oldugu bilinmektedir.
C19H25N30 (I11) kristali igin C=0 gerilme titresimi FT-IR spektrumunda 1683 cm™°de
gozlenmistir. Teorik olarak ise bu titresim frekans1 B3LYP/6-31G (d, p) baz seti igin
1687 cm™ olarak hesaplanmistir. Ayrica C=N gerilme titresimi FT-IR spektrumunda

1635 cm™de gozlenirken, teorik olarak bu titresim frekansi 1646 cm™ olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.29. Ci19H2sN3O (1) kristalinin IR spektrumu (deneysel)
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4.3.3. C19H25N30 (111) Kristalinin NMR Spektrumu

C19H2sN3O (111) kristalinin *H-NMR ve 3C-NMR kimyasal kayma degerleri
hesaplanmadan once optimize edilmistir. Daha sonra optimize edilmis molekiiler
geometri kullanilarak kimyasal kayma degerleri teorik olarak hesaplanmis ve NMR
spektrumlart ayri ayri elde edilmistir. Teorik olarak hesaplanan kimyasal kayma
degerleri ve NMR spektrumlari, deneysel olarak elde edilen kimyasal kayma degerleri
ve NMR spektrumlari ile karsilastirilmistir. C19H25NsO (111) kristalinin *H-NMR ve
13C-NMR spektrumlari sirastyla Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de verilmistir.

C19H25N30 (111) kristali icin *H-NMR kimyasal kayma degerleri deneysel olarak
1.63 ppm ile 13.24 ppm araliginda, teorik olarak B3LYP/6-31G (d, p) baz seti igin
2.23 ppm ile 11.31 ppm aralifinda goézlenmistir. Mesitilen halkasindaki metil
gruplarina bagli hidrojen atomlarina ait pikler deneysel olarak ortalama 2.26 ppm iken,
teorik olarak bu deger ortalama 2.99 ppm olarak hesaplanmistir. Mesitilen
halkasindaki diger iki hidrojen (H2 ve H4) atomuna ait piklerin deneysel ve teorik

ortalama degerleri sirasiyla 6.81 ve 7.74 ppm olarak gozlenmistir.
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Sekil 4.30. CigH2sN3O (1) kristalinin *H-NMR spektrumu
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Imidazol halkasindaki N2 atomuna bagl proton i¢in deneysel ve teorik degerler
sirasiyla 13.24 ve 11.31 ppm iken, N3 atomuna bagli proton i¢cin bu degerler sirasiyla

10.63 ve 8.27 ppm olarak izlenmistir.

Aromatik halka disinda kalan metil gruplar i¢in kimyasal kayma degerleri
incelenecek olursa; siklobiitan halkasindaki C10 atomuna bagli metil grubundaki
protonlara ait piklerin ortalama degerleri deneysel ve teorik olmak iizere sirasiyla 1.63
ve 2.36 ppm olarak kaydedilirken oksijenle bag yapan C18 atomuna bagli metil
grubunun protonlarina ait piklerin ortalama degerleri deneysel ve teorik olmak iizere
sirastyla 2.27 ve 2.85 ppm olarak kaydedilmistir. Siklobiitan halkasina bagli CH>
gruplarina bagl hidrojenlerin kimyasal kayma degerleri 2.52 ile 2.71 ppm araliinda
izlenirken, C12 atomuna bagli proton i¢in deneysel olarak kimyasal kayma degeri 3.48

ppm olarak gozlenmistir.
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Sekil 4.31. CioH2sN3O (1) kristalinin 3C-NMR spektrumu

C1gH25N30 (1) kristalinin *C-NMR spektrumu incelendiginde ise; kimyasal
kayma degerleri deneysel olarak 20.46 ppm ile 169.71 ppm araliginda gozlenirken,
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teorik olarak ise 29.36 ppm ile 169.64 ppm aralifinda hesaplanmistir. Mesitilen
halkasina bagli C8 atomuna ait pikler deneysel ve teorik olmak iizere sirasiyla 20.46
ve 29.36 ppm olarak izlenmistir. Bunun yani sira oksijen atomuna bagli C18 atomuna
ait pikler yine deneysel ve teorik olmak iizere sirasiyla 169.71 ve 169.64 ppm olarak

kaydedilmistir.

4.3.4. C19H25N30 (111) Kristalinin Hirshfeld Yiizey Analizi

C19H2sN3O (I11) kristalinin Hirshfeld yiizey analizi CrystalExplorer 17.5
programi kullanilarak gergeklestirilmis ve kristal i¢in Hirshfeld yiizeyi (dnorm)
olusturulmustur. Bu ylizeyler 3 boyutlu olarak kirmizi ve mavi renk skalasinda elde
edilmistir. Hirshfeld ytlizeyinde (dnorm) koyu kirmizi noktalar agik kirmizi noktalara
gore daha kuvvetli hidrojen baglarin1 gostermektedir.

Hirshfeld yiizeyleri, Tablo 4.13’te verilen N2—H2A---O1' [simetri kodu; (i)
—x+1, —y+1, —z+1] ve N3—H3---N1" [simetri kodu; (ii) —x, —y, —z+1] molekiiller
aras1 hidrojen baglarini dogrular niteliktedir.

C19H25N30 (1) kristali i¢in yiizeyin i¢indeki en yakin ¢ekirdege karsilik gelen
uzakliga karsilik (di), Hirshfeld ylizeyinden yiizeyin disindaki en yakin ¢ekirdege olan
uzaklik (de) grafigi olusturulmustur. Elde edilen bu parmak izi grafiginde gosterilen
ve orta bolgeyi biiyiik Ol¢liide kaplayan H---H etkilesimleri, parmak izi ¢iziminin
%69’unu olusturmus ve bu etkilesim, ¢izime katkida bulunan en biiyiik etkilesim

olmustur.

Parmak 1izi grafiginde orijinin en dis iki yanindaki sivri uglar N---H
etkilesimlerine, i¢ taraftaki sivri uglar ise O---H etkilesimlerine aittir. C---H
etkilesimleri  %12°lik, N---H etkilesimleri ise %7.7’lik katki ile H---H

etkilesimlerinden sonra en 6nemli etkilesimlerdir.

O---H etkilesimleri %6.5 ile C---C, C---N ve C---O etkilesimleri ise sirasiyla
%1.2, %1.2 ve %0.7’lik katk: ile parmak izi grafigindeki yerini almistir. Kristalin

atomlar arasi etkilesim grafigi Sekil 4.33’te verilmistir.

Sekil 4.32°de verilen parmak izi grafikleri ve Hirshfeld yilizeyleri incelendiginde,
kirmizi noktalar1 olusturan N—H:---O ve N—H---N hidrojen baglar1 agikca

goriilmektedir.
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Parmak izi grafikleri dnorm
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Sekil 4.32. CigH2sN30 (1) kristalinin parmak izi grafikleri ve Hirshfeld yiizeyleri (dnorm)
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Sekil 4.33. CigH2sN30O (111) kristalinin atomlar arasi etkilesim grafigi

4.4, C18H18N203S (1V) Kristalinin Deneysel ve Teorik Olarak incelenmesi

Bu boliimde siklobiitan halkasi iceren C1gH18N203S (1V) kristalinin elde edilen
molekiiler ve spektroskopik 6zellikleri, X-1gin1 kirmimi bulgulari, titresim frekans
degerleri ile FT-IR spektrumu, kimyasal kayma degerleri ile *H-NMR ve *C-NMR

spektrumlar1 ve Hirshfeld yiizeyleri ile iki boyutlu parmak izi grafikleri incelenmistir.

4.4.1. CisH1sN20sS (1V) Kristalinin X-Isim1 Kirinimi Bulgulari
C18H18N20sS (IV) kristalinin kimyasal diyagrami Sekil 4.34’te, %50 olasilikli

elipsoitlerle ¢izilmis olan ORTEP-3 diyagramui ise Sekil 4.35’te verilmistir. Kristalin
CCDC numaras1 1953658°dir.

Sekil 4.34. CisH18N203S (1V) kristalinin kimyasal diyagrami
Birim hiicre parametrelerinden; eksen uzunluklari, angstrom cinsinden a =
5.9685 (4), b = 11.0580 (9), c = 26.215 (2) ve ag1 degerleri ise a = =y =
90°°dir. Eksen ve a¢1 degerlerinden de anlasilacag: tizere a¢1 degerleri birbirine ve
90°’ye esit, eksen uzunluklar ise birbirinden farklidir. Dolayistyla kristal sistemi
ortorombiktir. Uzay grubu P2;2,2; (uzay grup numarasi; 19) olan kristalin birim

hiicresindeki molekiil sayis1 ise 4’tiir. Parlak sar1 renge sahip ve kimyasal formiilii
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C18H18N203S olan kristalin formiil agirligi 342.40 a.k.b.’dir. Kristal boyutlar1 mm
cinsinden 0.78 x 0.71 x 0.64 olan kristalin birim hiicre hacmi 1730.2 (2) A%tiir.

En kiiciik kareler yontemi ile yapilan aritim islemleri sonucunda elde edilen
agirliksiz giivenilirlik faktoriinii ifade eden R degeri 0.045, agirlikli giivenilirlik
faktorlinti ifade eden wR degeri ise 0.113’tlir. Kirinim desenleri arasindaki uyumu
ifade eden ve 1’¢ yakin olmasi beklenen GooF (S) parametresi ise 0.97 olarak elde
edilmistir. Kristale ait veriler ile veri toplama ve aritim parametrelerini igeren bilgiler,

Tablo 4.18’de ayrica gosterilmistir.

C18H18N203S (1V) kristalinde; fenil halkasi (C1-C2-C3-C4-C5-C6), siklobiitan
halkas1 (C7-C8-C9-C10) ve tiyazol halkasi (C12-C13-S1-C14-N1) mevcuttur.
Siklobiitan halkasi, fenil halkasina C6 atomu ile, tiyazol halkasina ise C12 atomu ile
baglanmustir. Fenil halkasi ile siklobiitan halkasinin diizlemleri arasindaki dihedral ag1
40.232 (0.167)°, fenil halkasi ile tiyazol halkasinin diizlemleri arasindaki dihedral a1
88.287 (0.107)° ve siklobiitan halkas1 ile tiyazol halkasmin diizlemleri arasindaki
dihedral ag1 ise 58.116 (0.161)°’dir. Ayrica (IV) kristalindeki siklobiitan halkasini
olusturan (C7-C8-C9-C10) karbon atomlar1 arasindaki torsiyon agist ise 15.8 (3)°’dir.

01

02

Sekil 4.35. CisH18N203S (1V) kristalinin ORTEP-3 diyagrami
Kelebek konformasyonuna sahip olan siklobiitan halkasinda bulunan karbon
atomlar1 arasindaki bag uzunluklari, ortalama 1.555 A’dur. Siklobiitan halkasin
olusturan dort karbonun her bir {i¢lii se¢imi tarafindan olusturulan bag agilar1 ise
88°’dir (Solomons and Fryhle, 2002). C1sH18N203S (IV) kristalindeki degerleri ise;
karbon atomlar: arasindaki bag uzunlugu i¢in ortalama 1.551 A, iiglii karbon atomlar:
arasindaki bag acilarinin ortalama degeri ise 88.8°’dir. Bu degerler, literatiirdeki

degerler ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

76



Tablo 4.18. C1gH1sN20sS (1V) kristaline ait veriler, veri toplama ve aritim bilgileri

Kristale ait Veriler

CCDC Numarast

Renk

Kimyasal Formiil
Formiil Agirlig (a.k.b.)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Z

F(000)

Sicaklik (K)

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

a (®),B()y (®)
Kristal Boyutlart (mm)

1953658

Parlak Sar1
C18H18N203S
342.40
Ortorombik
P2,2,2; (No0:19)
4

720

296

5.9685 (4), 11.0580 (9), 26.215 (2)
90, 90, 90

0.78 x 0.71 x 0.64

Birim Hiicrenin Hacmi, V (A%) 1730.2 (2)
Sogurma Katsayist, u (mm™) 0.21
Hesaplanan Yogunluk (Mg/m®) 1.314

Veri Toplama

Difraktometre STOE IPDS 2
X-Isim1 Mo Ka
Dalgaboyu (A) A=0.71073
Veri Toplama Aralig1 0 (°) 16-27.3

Dizin Araliklari (h, k, 1)
Veri Toplama Y 6ntemi
Olgiilen Yansima Sayisi

h=-7-7,k=-13—12,1=-32-30
w (dondiirme yontemi) taramasi
7546

Bagimsiz Yansima Sayisi 3338

Gozlenen Yansima Sayisi [ 1> 26(1) ] 2648

Sogurma Diizeltmesi Entegrasyon

Tmin, Tmax Tmin = 0.832, Tmax =0.899
Rint 0.058

Arntim Bilgileri

Aritim Yontemi
Parametre Sayisi
Apmin, Apmax (€/ Ag)
GooF =S

R[F? > 26(F?)]
WR(F?)

F?°de en kiiciik kareler yontemi
218

Apmin = —0.16, Apmax = 0.20
0.97

0.045

0.113
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C18H1sN203S (1V) kristali; ii¢ boyutlu uzayda C16—H16---O1' [simetri kodu;
(i) x—1/2, =y+5/2, —z+1] ve O3—H3A---N1" [simetri kodu; (ii) x—1/2, —y+3/2, —z+1]
molekiiller aras1 hidrojen baglari ile paket yapisini olusturmaktadir. (IV) kristaline ait
hidrojen bagi geometrisi Tablo 4.19°da, Mercury diyagrami Sekil 4.36’da, li¢ boyutlu

uzayda paketlenmesi ise Sekil 4.37°de gosterilmistir.

Tablo 4.19. C1gH1sN20sS (1V) kristaline ait hidrojen bagi geometrisi

D—H:--A D—H@) H-A@A) D-A@MA) D—H-A()
C16—HI16:--0O1' 0.93 2.35 3.233 (4) 158.7
N2—H2A---02 0.86 1.83 2.651 (4) 158.2
O3—H3A---N1" 0.82 1.81 2.607 (3) 164.9

D: Dondr; A: Akseptor; [Simetri kodlart: (i) x—1/2, —y+5/2, —z+1; (ii) x—1/2, —y+3/2, —z+1]

Sekil 4.36. CisH1sN203S (1V) kristalinin Mercury diyagrami

C18H1sN203S (1V) kristali 6-31G (d, p) baz seti segilerek ve DFT/B3LYP
yontemi kullanilarak optimize edilmis ve X-1511 kirinimi yontemi ile elde edilen bag
uzunluklarinin, bag acilarinin ve torsiyon agilarinin degerleri ile karsilastirilmistir.
Optimize edilen kristalin molekiiler diyagrami Sekil 4.38’de, bag uzunluklari, bag
acilart ve torsiyon agilarmin karsilastirilmasi da Tablo 4.20 ve Tablo 4.21°de
verilmistir. Tablolardan da anlasilacagi tizere XRD ve DFT/B3LYP yontemleri ile elde
edilen veriler birbiriyle uyumludur. Kristaldeki siklobiitan halkasinin (C7-C8-C9-
C10) karbon atomlar1 arasindaki bag uzunluklarmin ortalama degeri 1.558 A, ticlii
karbon atomlar arasindaki bag agilarinin ortalama degeri ise 88.6°’dir. Bu degerler,
literatiirdeki degerler ile (1.555 A, 88°) uyumlu oldugunu géstermektedir. Ayrica
C18H18N203S (IV) kristalindeki siklobiitan halkalarini olusturan (C7-C8-C9-C10)
karbon atomlart arasindaki torsiyon agisi ise 17.66°°dir. C1gH1sN203S (1V) kristaline
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ait atomlarin yer degistirme parametreleri Tablo 4.22’de, atomlarin kesirsel
koordinatlari ile izotropik veya esdeger izotropik yer degistirme parametreleri (A?) ise

Tablo 4.23’te gosterilmistir.

L ]

Sekil 4.37. CigH1sN203S (1V) kristalinin ti¢ boyutlu uzayda paketlenmesi

DFT / B3LYP / 6-31G(d, p)

Sekil 4.38. CigH1sN203S (IV) kristalinin optimize edilmis molekiiler diyagrami
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Tablo 4.20. C1gH1sN20sS (IV) kristaline ait bag uzunluklari ve bag agilari

Bag uzunluklari (A) XRD DFT/B3LYP
C6—C7 1.511 (4) 1.517
c7—C11 1.526 (5) 1.539
C7—C10 1.550 (4) 1.563
C7—C8 1.553 (4) 1.564
C8—C9 1.547 (5) 1.548
C9—C12 1.488 (5) 1.497
C9—C10 1.553 (5) 1.558
Cl2—C13 1.346 (5) 1.366
Cl2—N1 1.386 (4) 1.383
C13—s1 1.727 (4) 1.742
Cl4—N1 1.301 (4) 1.304
C14—N2 1.377 (4) 1.385
Cl4—s1 1.716 (3) 1.759
C15—01 1.230 (4) 1.232
C15—N2 1.360 (4) 1.364
C15—C16 1.475 (5) 1.497
Cl16—C17 1.338 (5) 1.347
C17—C18 1.479 (5) 1.478
C18—02 1.215 (4) 1.223
C18—03 1.295 (4) 1.347
Bag Acilar (°) XRD DFT/B3LYP
C8—C9—C10 88.1(2) 88.6
N1—C12—C9 117.8 (3) 117.9
Cl12—C13—S1 111.6 (3) 111.1
N1—C14—N2 121.2 (3) 120.8
N1—C14—S1 115.3 (2) 115.6
N2—C14—S1 123.5 (3) 123.6
01—C15—N2 121.1 (3) 122.7
01—C15—C16 119.0 (3) 117.8
N2—C15—C16 119.9 (3) 119.5
02—C18—03 123.1 (3) 121.4
02—C18—C17 125.4 (3) 128.0
03—C18—C17 111.5 (3) 110.6
C14—N1—C12 111.3 (3) 110.8
C15—N2—C14 124.5 (3) 124.3
C14—S1—C13 88.22 (18) 87.5
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Tablo 4.21. C1gH1sN20sS (1V) kristaline ait torsiyon agilari

Torsiyon Agilari (°) XRD DFT/B3LYP
Cl1—C6—C7—C8 133.0 (3) 142.2
C7—C8—C9—C10 15.8 (3) 17.7
C15—C16—C17—C18 —2.2(7) —0.01
Cl6—C17—C18—02 19.8 (6) 0.01
C16—C17—C18—03 —160.4 (4) —179.8
N2—C14—N1—C12 179.7 (3) —179.8
01—C15—N2—C14 1.0 (5) 0.01
N1—C14—N2—C15 175.5 (3) 179.8
N1—C14—S1—C13 0.3(3) 0.1
N2—C14—S1—C13 —179.5 (3) —-179.9

Tablo 4.22. C1gH18N20sS (1V) kristalindeki atomlarin yer degistirme parametreleri

yi (AZ) U22 (AZ) uss (AZ) U2 (AZ) ys (AZ) Uz (Az)
Cl 0.0678(18) 0.073(2)  0.0730(18) 0.0039 (18) 0.0067 (16) 0.0099 (16)
C2 0.093(3) 0.088(3)  0.0708(19) 0.018(2) 0.018(2)  0.0131(17)
C3 0104(3) 0.098(3) 0067(2 0025(3)  —0.006(2) —0.0036 (9)
C4 0082(2 0100(3) 0082(2) 0007(2 -0.016(2) -0.012(2)
C5 0.0613(18) 0.092(3)  0.076(2)  0.0016 (18) —0.0035(9) —0.0028 (9)
C6  0.0600 (16) 0.0635(19) 0.0644 (15) 0.0079 (16) —0.0002 (9) 0.0052 (13)
C7 0.0552(16) 0.070(2)  0.0676 (16) —0.0017 (9) 0.0036 (13) 0.0008 (14)
C8 0.0637(19) 0.095(3)  0.0663(18) —0.0158(8) 0.0057 (14) 0.0062 (16)
C9 0.0714(18) 0.075(2)  0.0626 (16) —0.0095(9) —0.0003 (9) —0.0063 (9)
C10 0.0590 (17) 0.077(2)  0.0757 (18) —-0.0103(9) —0.0003 (9) 0.0048 (16)
Cll1 0076(2) 0087(3) 009 (2) 0012(2)  0.0016 (19) -0.016 (2)
Cl2 0.0735(19) 0.071(2)  0.0550 (15) —0.0107 (9) 0.0018 (15) —0.0046 (9)
C13 0.095(3) 0.073(3) 0079(2) -0.015(2) -0.015(2) —0.0097 (8)
Cl4 0.073(2) 0.058(2)  0.0592 (15) —0.0101(9) 0.0050 (14) —0.0059 (9)
C15 0.083(2)  0.0537(19) 0.0677 (18) —0.0004 (9) 0.0095 (16) 0.0001 (13)
Cl16 0.077(2) 0.060(2)  0.0762(19) 0.0093 (16) —0.0005(9) 0.0013 (15)
C17 0.0756(19) 0.061(2)  0.0759 (18) 0.0136 (17) —0.0069 (9) 0.0009 (15)
C18 0.0757(19) 0.0570 (18) 0.0696 (17) —0.0036 (9) —0.0085(8) —0.0025 (9)
N1 0.0687 (15) 0.0577 (15) 0.0565(13) —0.0073(8) 0.0034 (12) —0.0068 (8)
N2  0.0778 (16) 0.0501 (14) 0.0753(15) -0.0039 (7) —0.0071(9) —0.0072 (9)
O1 0.1089 (18) 0.0548 (14) 0.0940 (15) —0.0059 (9) 0.0042 (14) —0.0051 (7)
02 0.1046 (19) 0.0668 (16) 0.128(2)  0.0217 (15) —0.0505(8) —0.0262 (9)
03 0.0922(16) 0.0679 (14) 0.0727 (13) 0.0082 (12) —0.0112(9) —0.0049 (8)
S1  0.1047(7) 0.0564(5) 0.0875(6) —0.0127 (5) —0.0120(5) —0.0076 (4)
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Tablo 4.23. C1sH1sN203S (1V) kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlari ve Uy, /Ues

X y B U;zo/Ues (AZ)

Cl  0.4002 (6) 0.8359 (3) 0.80585 (12)  0.0711 (8)
H1 0274222 0.794587 0.794336 0.085%
C2  0.4122(8) 0.8741 (4) 0.85639 (13)  0.0839 (11)
H2  0.293567 0.858606 0.878430 0.101*
C3 05971 (8) 0.9343 (4) 0.87390 (14)  0.0897 (12)
H3  0.604483 0.958968 0.907768 0.108*
C4 07710 (7) 0.9581 (4) 0.84151 (14)  0.0877 (11)
H4  0.896441 0.999348 0.853340 0.105%
C5  0.7611(6) 0.9208 (4) 0.79108 (13)  0.0764 (9)
H5  0.880417 0.937415 0.769367 0.092*
C6  0.5764 (5) 0.8595 (3) 0.77256 (11)  0.0626 (7)
C7 05717 (5) 0.8175 (3) 0.71772 (11)  0.0642 (8)
C8  0.6388 (6) 0.9135 (4) 0.67725(13)  0.0751 (9)
HSA  0.628167 0.996095 0.689444 0.090*
H8B  0.783448 0.898561 0.661620 0.090%
C9  0.4381(6) 0.8741 (3) 0.64378 (12)  0.0695 (8)
H9  0.486075 0.814897 0.618184 0.083*
C10  0.3400 (5) 0.8091 (4) 0.69128 (12)  0.0706 (9)
H10A 0.223403 0.854686 0.708437 0.085*
H10B 0.291717 0.726837 0.684630 0.085*
Cll  0.7026 (7) 0.6997 (4) 0.71183 (14)  0.0864 (10)
H11A 0.698104 0.674197 0.676846 0.130*
H11B 0.855370 0.712428 0.721945 0.130*
H11C 0.636589 0.638486 0.732996 0.130%
Cl12  0.2935 (6) 0.9681 (3) 0.62006 (11)  0.0664 (8)
C13  0.3006 (7) 1.0888 (3) 0.62654 (14)  0.0823 (10)
H13  0.408013 1.128814 0.645944 0.099%
Cl4  —0.0010 (6) 1.0208 (3) 0.57345 (11)  0.0636 (8)
C15  —0.3247 (6) 1.0930 (3) 0.52675(12)  0.0682 (8)
Cl16  —0.5193 (6) 1.0635 (3) 0.49439 (13)  0.0712 (9)
H16  —0.622658 1.126176 0.491776 0.085*
Cl7  -0.5769 (6) 0.9646 (3) 0.46806 (12)  0.0710 (8)
H17  —0.714462 0.969359 0.451502 0.085*
C18  —0.4561 (6) 0.8490 (3) 0.46116 (12)  0.0674 (8)
N1  0.1187 (4) 0.9299 (2) 0.58924 (9)  0.0609 (6)
N2  —0.1832 (5) 1.0037 (2) 0.54206 (10)  0.0677 (7)
H2A  —0.209319 0.931474 0.531402 0.081*
01  —0.2951 (5) 1.1985 (2) 0.54005 (10)  0.0859 (7)
02  -0.3074 (5) 0.8116 (2) 0.48857 (12)  0.0998 (9)
03  —0.5286 (4) 0.7906 (2) 0.42168 (8)  0.0776 (7)
H3A  —0.459781 0.726735 0.418911 0.116*
S1  0.0856(2) 1.16026 (8) 0.59435(4)  0.0829 (3)




4.4.2. C18H18N203S (1V) Kristalinin IR Spektrumu

C18H18N203S (IV) kristalinin titresim frekans degerleri hesaplanmadan once
optimize edilmistir. Daha sonra optimize edilmis molekiiler geometri kullanilarak
titresim frekans degerleri teorik olarak hesaplanmis ve FT-IR spektrumlari elde
edilmistir. Teorik hesaplamalar yapilirken Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi ve B3LYP
karma fonksiyoneli kullanilmis ve baz seti olarak 6-31G (d) se¢ilmistir. Teorik olarak
hesaplanan titresim frekans degerleri ve IR spektrumu, deneysel degerler ve spektrum
ile karsilastirilmistir. Teorik ve deneysel IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.39 ve Sekil
4.40°da gosterilmistir.

Aromatik organik bilesiklerde (benzen ve tiirevleri) asimetrik C—H gerilme
titresimleri genellikle 3100-3000 cm™! (Socrates, 2004) araliginda goriilmektedir.
C18H18N203S (1V) kristali igin simetrik C—H gerilme titresimi B3LYP/6-31G (d) baz
seti i¢in 3049 cm! olarak elde edilmistir.

Alifatik C—H> ve C—Hjs simetrik gerilmelerine ait degerler ise deneysel olarak
sirastyla 2975 cm* ve 2855 cm ™ olarak kaydedilmistir.

C=0 gerilme titresimlerinin 1600-1800 cm™ araliginda keskin bir pike sahip
oldugu bilinmektedir. C1gH18N203S (IV) kristali i¢in C=0 gerilme titresimi FT-IR
spektrumunda 1626 ve 1670 cm™ olarak gozlenmistir. Teorik olarak ise bu titresim
frekanslar: B3LYP/6-31G (d) baz seti i¢in 1659 ve 1724 cm™ olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.39. Ci1gH18N203S (IV) kristalinin IR spektrumu (teorik)
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Deneysel olarak FT-IR spektrumunda azometin C=N gerilmesi 1569 cm™’de
gozlemlenirken, teorik olarak bu titresim frekansi B3LYP/6-31G (d) baz seti igin 1518

cm? olarak hesaplanmistir.

C—S gerilme titresim modlar1 ise deneysel olarak 699 cm™' degerinde

izlenirken, teorik olarak 664 cm™! degerinde hesaplanmistir.
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Sekil 4.40. CisH18N203S (1V) kristalinin IR spektrumu (deneysel)
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4.4.3. C18H18N203S (1V) Kristalinin NMR Spektrumu

C18H18N203S (1V) kristalinin *H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri
hesaplanmadan once optimize edilmistir. Daha sonra optimize edilmis molekiiler
geometri kullanilarak kimyasal kayma degerleri teorik olarak hesaplanmis ve NMR
spektrumlart ayri ayri elde edilmistir. Teorik olarak hesaplanan kimyasal kayma
degerleri ve NMR spektrumlari, deneysel olarak elde edilen kimyasal kayma degerleri
ve NMR spektrumlari ile karsilastirilmistir. C1sH1sN20sS (1V) kristalinin *tH-NMR ve
13C-NMR spektrumlari sirastyla Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de verilmistir.

Ci1sH18N203S (1V) kristali i¢in *H-NMR kimyasal kayma degerleri deneysel
olarak 1.26 ppm ile 7.00 ppm araliginda, teorik olarak B3LYP/6-31G (d) baz seti igin
1.39 ppm ile 13.23 ppm araliginda gézlenmistir.

Fenil halkasindaki protonlarin ortalama 7.00 ppm degerinde pik yaptigi
bilinmektedir. C1gH1sN203S (IV) kristalinin *H-NMR spektrumuna bakildiginda, fenil
halkasiin meta- konumundaki (H2 ve H4) ve para- konumundaki (H3) protonlara ait
pikler 6.89-6.92 ppm araliginda degisirken, orto- konumundaki H1 ve H5 protonlarina
ait pikler ortalama 7.00 ppm olarak kaydedilmis ve bu degerlerin literatiirdeki degerler

ile uyum i¢inde olduklar1 net bir sekilde goriilmiistiir.

Siklobiitan halkasindaki CHz gruplarinda, C8 ve C10 atomlarina bagh
hidrojenlerin kimyasal kayma degerleri deneysel olarak 2.15 ile 2.36 ppm araliginda
izlenirken, teorik olarak 2.35 ile 2.88 ppm araliginda gozlenmistir. C9 atomuna baglh
proton icin ise deneysel ve teorik degerler sirasiyla 3.48 ppm ve 3.90 ppm olarak
kaydedilmistir.

Tiyazol halkasindaki C13 atomuna bagli H13 atomuna ait pik degerleri deneysel

ve teorik olmak iizere sirasiyla 6.50 ppm ve 6.51 ppm olarak izlenmistir.

'H-NMR spektrumunda oksijen ve azot atomlarma bagl olan protonlarin
kimyasal kayma degerleri deneysel olarak tayin edilememistir. Bu degerler teorik

olarak sirasiyla 6.62 ppm ve 13.23 ppm olarak hesaplanmustir.

C1sH18N203S (1V) kristalinin *C-NMR spektrumuna bakildiginda ise; kimyasal
kayma degerleri deneysel olarak 29.35 ppm ile 165.30 ppm araliginda gdzlenirken,
teorik olarak ise 22.20 ppm ile 151.44 ppm araliginda hesaplanmustir.
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Sekil 4.41. CigH1sN20sS (1V) kristalinin *H-NMR spektrumu

Fenil halkasinin meta- konumundaki C2 ve C4 atomlarina ait pikler sirasiyla
113.40 ve 113.38 ppm, orto- konumundaki C1 ve C5 atomlarina ait pikler sirasiyla
110.45 ve 110.30 ppm, para- konumundaki C3 atomuna ait pik 110.56 ppm olarak

gorilmiistiir.

Siklobiitan halkasindaki C7, C8, C9 ve C10 atomlarina ait pikler sirasiyla 34.00,
28.37, 24.37 ve 33.37 ppm olarak, C7 atomuna bagli metildeki C8 atomuna ait
kimyasal kayma degeri ise 22.20 ppm olarak kaydedilmistir.

Tiyazol halkasindaki C12, C13 ve C14 atomlarinin kimyasal kayma degerleri ise
sirastyla 140.92, 100.12 ve 147.54 ppm olarak izlenmistir. Oksijen, kiikiirt ve azot
atomlarma bagli C14, C15 ve CI8 atomlarma ait deneysel pik degerleri sirasiyla
162.65, 156.96 ve 165.30 ppm olarak gozlenmisken, teorik pik degerleri ise yine
sirastyla 147.64, 143.42 ve 151.44 ppm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.42. CigH1sN203S (1V) kristalinin 2*C-NMR spektrumu

4.4.4. C18H18N20s3S (1V) Kristalinin Hirshfeld Yiizey Analizi

C18H18N203S (1V) kristalinin Hirshfeld ylizey analizi CrystalExplorer 17.5
programi kullanilarak gergeklestirilmis ve kristal i¢in Hirshfeld yiizeyi (Onorm)
olusturulmustur. Bu yiizeyler 3 boyutlu olarak kirmizi ve mavi renk skalasinda elde
edilmistir. Hirshfeld yiizeyinde (dnorm) koyu kirmizi noktalar agik kirmizi noktalara
gore daha kuvvetli hidrojen baglarini gostermektedir.

Hirshfeld yiizeyi, Tablo 4.19°da verilen C16—H16---O1' [simetri kodu; (i)
x—1/2, —y+5/2, —z+1] ve O3—H3A---N1" [simetri kodu; (ii) x—1/2, —y+3/2, —z+1]
molekiiller aras1 hidrojen baglarini dogrular niteliktedir.

C18H18N203S (1V) kristali i¢in yiizeyin i¢indeki en yakin ¢ekirdege karsilik gelen
uzakliga karsilik (di), Hirshfeld ylizeyinden yiizeyin disindaki en yakin ¢ekirdege olan
uzaklik (de) grafigi olusturulmustur. Elde edilen bu parmak izi grafiginde gosterilen
ve orta bolgeyi biiyiik Ol¢lide kaplayan H---H etkilesimleri, parmak izi ¢iziminin

%43’linili olusturmus ve bu etkilesim, ¢izime katkida bulunan en biiyiik etkilesim
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olmustur.

Parmak izi grafiginde orijinin en dis iki yanindaki uzun ve sivri uglar N---H
etkilesimlerine, i¢ taraftaki kisa ve sivri uglar ise O---H etkilesimlerine aittir. C---H
etkilesimleri  %18’lik, O---H etkilesimleri ise %17°lik katki ile H---H
etkilesimlerinden sonra en 6nemli etkilesimlerdir.

S---H etkilesimleri %6.8’lik, N---H etkilesimleri %6°’lik, S---C ve C:--O
etkilesimleri ise sirasiyla %1.8 ve %1.7°lik katki ile parmak izi grafigindeki yerini

almistir. Kristalin atomlar arasi etkilesim grafigi Sekil 4.43’te verilmistir.

Sekil 4.44°te verilen parmak izi grafikleri ve Hirshfeld yiizeyleri incelendiginde,

kirmizi noktalar1 olusturan C—H---O ve O—H---N hidrojen baglar1 agikca
goriilmektedir.
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Sekil 4.43. CisH18N203S (1V) kristalinin atomlar arasi etkilesim grafigi
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Sekil 4.44. CigH1sN20sS (1V) kristalinin parmak izi grafikleri ve Hirshfeld yiizeyleri (dnorm)
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, siklobiitan halkasi igeren dort adet yeni Kristal; deneysel,
teorik ve spektroskopik (FT-IR ve NMR) olarak incelenmis ve sunulmustur. Bu
kristaller Firat Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii Laboratuvari’nda
sentezlenmistir. Sentezlenen kristallerin X-151m1 kirmimi verileri Ondokuz Mayis
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, X-Isn1 Laboratuvari’nda toplanmistir. Kristal
yapilar, toplanan veriler yardimiyla ve kisisel bilgisayarda gerekli programlar
aracilifiyla c¢ozilmiistir. Kristallerin deneysel FT-IR ve NMR spektrumlari
sentezlendigi laboratuvarda elde edilmistir. X-1s1m1 kirmimi yontemiyle elde edilen
veriler kullanilarak ¢6ziilen molekiiler yapilar, teorik olarak da incelenmistir. Benzer

sekilde FT-IR ve NMR spektrumlari, teorik hesaplamalar sonucunda elde edilmistir.

Tezde incelenen dort adet kristalin X-151n1 kirmnimi yontemiyle elde edilen
sonuglar ile DFT/B3LYP yontemiyle teorik olarak hesaplanan sonuglar
karsilastirilmistir. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Parr, 1980) ve B3LYP karma
fonksiyoneli kullanilarak ve 6-31G (d) ve 6-31G (d, p) baz setleri segilerek

hesaplamalar yapilmistir.

Siklobiitan halkas1 iceren bu dort adet yeni bilesigin deneysel ve teorik yapisi
incelendiginde ve literatiirde ¢alisilan diger yapilarla kiyaslandiginda benzer 6zellikler
tasidig1 ve teorik sonuglarin deneysel sonuglarla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
Teorik ve deneysel sonuglar arasindaki kiigiik farkliliklar, teorik yapinin yalitilmis gaz

fazda tek molekiil iizerinde ¢alisildigindan kaynaklanmaktadir.

Kimyasal formiilii C14H17N3S olan (I) numarali renksiz kristalin uzay grubu Pc
(uzay grup numarasi; 7) ve kristal sistemi monokliniktir. Eksen uzunluklari, angstrom
cinsinden a = 8.9339 (4), b = 13.0690 (5), ¢ = 24.5145 (11) ve a¢1 degerleri ise
derece cinsinden @ =y = 90 ve f = 100.361 (4) olan kristal; fenil, siklobiitan ve
tiyadiyazin halkalarina sahiptir. Fenil halkas1 ile siklobiitan halkasinin diizlemleri
arasindaki dihedral a¢i 46.524 (0.532)°, fenil halkasi ile tiyadiyazin halkasinin
diizlemleri arasindaki dihedral ag1 66.368 (0.300)° ve siklobiitan halkasi ile tiyadiyazin
halkasinin diizlemleri arasindaki dihedral ag¢i ise 40.290 (0.461)°°dir. Siklobiitan
halkasindaki karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugu icin ortalama 1.541 A, dicli
karbon atomlar1 arasindaki bag agisinin ortalama degeri ise 89.2°’dir. Ayrica (I)

kristalindeki siklobiitan halkasini olusturan karbon atomlar1 arasindaki torsiyon agisi
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ise 13.00 (8)°’dir. DFT/B3LYP yontemiyle hesaplanan teorik degerleri ise siklobiitan
halkasinin karbon atomlari arasindaki bag uzunlugu icin ortalama 1.559 A, iiclii karbon
atomlar1 arasindaki bag ac¢isinin ortalama degeri ise 88.7°°dir. Bu degerler,

literatiirdeki degerler ile (1.555 A, 88°) uyumlu oldugunu gostermektedir.

Kimyasal formiilii C34Hs0N2S2 olan (1) numarali turuncu renginde olan kristalin
uzay grubu P1 (uzay grup numarasi; 2) ve kristal sistemi trikliniktir. Eksen
uzunluklari, angstrom cinsinden a = 8.7847 (7), b = 9.7800 (7), ¢ = 10.1924 (7)
ve ag1 degerleri ise derece cinsinden a = 107.591 (6), B = 93.610(6) ve y =
113.432 (6) olan kristal; mesitilen, siklobiitan ve tiyazol halkalarina sahiptir.
Mesitilen halkasi ile siklobiitan halkasinin diizlemleri arasindaki dihedral ac1 36.427
(0.075)°, mesitilen halkasi ile tiyazol halkasinin diizlemleri arasindaki dihedral a1
89.716 (0.076)° ve siklobiitan halkas1 ile tiyazol halkasmin diizlemleri arasindaki
dihedral a¢1 ise 74.736 (0.110)°’dir. Siklobiitan halkasindaki karbon atomlari
arasindaki bag uzunluklarinin ortalama degeri 1.545 A, ii¢li karbon atomlar:
arasindaki bag agilarmin ortalama degeri ise 88.16°°dir. Ayrica (I1) kristalindeki
siklobiitan halkasini olusturan karbon atomlari arasindaki torsiyon agilar ise 20.14
(16)>’dir. DFT/B3LYP yontemiyle hesaplanan teorik degerleri ise siklobiitan
halkasimin karbon atomlari arasindaki bag uzunlugu igin ortalama 1.561 A, ii¢lii karbon
atomlar1 arasindaki bag agilarinin ortalama degeri ise 88.35°°dir. Bu degerler,

literatiirdeki degerler ile (1.555 A, 88°) uyumlu oldugunu gostermektedir.

Kimyasal formiilii C19H25N3O olan (111) numarali renksiz olan kristalin uzay
grubu P1 (uzay grup numarast; 2) ve kristal sistemi trikliniktir. Eksen uzunluklar,
angstrom cinsinden a = 5.7067 (4), b = 7.1818 (5), ¢ = 21.9901 (15) ve ac1
degerleri ise derece cinsinden a = 84.980 (5), f = 82.734 (5) ve y = 76.245 (5)
olan kristal; mesitilen, siklobiitan ve imidazol halkalarina sahiptir. Mesitilen halkas1
ile siklobiitan halkasinin diizlemleri arasindaki dihedral a1 45.178 (0.085)°, mesitilen
halkas1 ile imidazol halkasinin diizlemleri arasindaki dihedral ag1 88.349 (0.074)° ve
siklobiitan halkasi ile imidazol halkasinin diizlemleri arasindaki dihedral a¢1 ise 52.686
(0.103)°°dir. Siklobiitan halkasindaki karbon atomlar1 arasindaki bag uzunluklarinin
ortalama degeri 1.544 A, iiglii karbon atomlari arasindaki bag agismin ortalama degeri
ise 88.47° dir. Ayrica (III) kristalindeki siklobiitan halkasini olugturan karbon atomlari
arasindaki torsiyon agisi ise 18.46 (15)°’dir. DFT/B3LYP yontemiyle hesaplanan
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teorik degerleri ise siklobiitan halkasinin karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugu i¢in
ortalama 1.560 A, iiclii karbon atomlar1 arasindaki bag acilarinin ortalama degeri ise
88.4°°dir. Bu degerler, literatiirdeki degerler ile (1.555 A, 88°) uyumlu oldugunu

gostermektedir.

Kimyasal formiilii C1s8H1sN203S olan (IV) numarali parlak sar1 renge sahip olan
kristalin uzay grubu P2;2;2; (uzay grup numarasi; 19) ve Kkristal sistemi
ortorombiktir. Eksen uzunluklari, angstrom cinsinden a = 5.9685 (4), b =
11.0580 (9), ¢ = 26.215 (2) ve agidegerleriise « = § = y = 90° olan kristal; fenil,
siklobiitan ve tiyazol halkalarina sahiptir. Fenil halkasi ile siklobiitan halkasinin
diizlemleri arasindaki dihedral ag1 40.232 (0.167)°, fenil halkas ile tiyazol halkasinin
diizlemleri arasindaki dihedral ac1 88.287 (0.107)° ve siklobiitan halkasi ile tiyazol
halkasinin diizlemleri arasindaki dihedral aci ise 58.116 (0.161)°’dir. Siklobiitan
halkasindaki karbon atomlar: arasindaki bag uzunluklarmin ortalama degeri 1.551 A,
tiglii karbon atomlar1 arasindaki bag ag¢ilarinin ortalama degeri ise 88.8°’dir. Ayrica
(IV) kristalindeki siklobiitan halkasini olusturan karbon atomlari arasindaki torsiyon
acist ise 15.8 (3)°’dir. DFT/B3LYP yontemiyle hesaplanan teorik degerleri ise
siklobiitan halkasinin karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugu igin ortalama 1.551 A,
tigli karbon atomlar1 arasindaki bag agilarinin ortalama degeri ise 88.8°°dir. Bu

degerler, literatiirdeki degerler ile (1.555 A, 88°) uyumlu oldugunu gdstermektedir.

Ayrica tezde incelenen bu dort kristalin, Ci14H17N3S (1), CssHaoN2S2 (11),
C19H25N30 (1) ve CigH1sN203S (1V), formiil agirliklar1 a.k.b. cinsinden sirasiyla
259.36, 540.80, 311.42 ve 342.40, birim hiicre hacimleri A2 cinsinden sirastyla 2815.6
(2), 748.91 (10), 866.83 (11) ve 1730.2 (2) olarak hesaplanmis, erime noktalari ise
sirastyla 450 K, 555 K, 551 K ve 460 K olarak 6l¢iilmiistiir.

Tezde galisilan bu dort adet yeni kristalin FT-IR spektrum degerlerine ve
hesaplama sonuglarina bakildiginda literatiirdeki ¢alismalarla paralel oldugu
goriilmiistiir. Deneysel ve teorik FT-IR degerleri kiigtlik farkliliklarla birbirlerine yakin
oldugu gozlenmistir. Bu farkliliklar, molekiilde olusan kimyasal baglar sebebiyle

olusmaktadir. Ciinkii teorik sonuglar yalitilmis gaz fazda hesaplatilarak elde edilmistir.

Ayni sonuglar1 NMR spektrumlart i¢in de sdylemek miimkiindiir. Kimyasal
kayma degerleri literatiir degerleri ile ortiismektedir. Teorik ve deneysel sonuglar

arasindaki farklar teorik sonuglarin yalitilmis gaz fazda hesaplatilarak elde
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edilmesinden kaynaklanmaktadir. Molekiillerde olusan hidrojen baglar1t bazi

atomlarda NMR degerlerinin farklilagsmasina neden olmustur.

Hirshfeld yiizey analizi ve parmak izi grafiklerinin sonuglarina bakildiginda ise
(I) kristali i¢in H---H etkilesimleri parmak izi ¢iziminin %55’ini olusturmus ve bu
etkilesim cizime katkida bulunan en biiylik etkilesim olmustur. N---H etkilesimleri
%17’1lik, C---H etkilesimleri ise %16’lik katki ile H---H etkilesimlerinden sonra en
onemli etkilesimlerdir. (II) kristali i¢cin H---H etkilesimleri, parmak izi ¢iziminin
%61’1ni olusturmus ve C---H etkilesimleri %20’lik, S---H etkilesimleri ise %14’liikk
katki ile H---H etkilesimlerinden sonra en 6nemli etkilesimler olmustur. (I11) kristali
icin H---H etkilesimleri %69, C---H etkilesimleri %12, N---H etkilesimleri ise %7.7
ile parmak izi grafigindeki yerini almistir. (IV) kristali i¢in ise H---H etkilesimleri
%43, C---H etkilesimleri %18, O---H etkilesimleri ise %17 ile parmak izi grafigine
katki yapmustir.

Tezde kullanilan dort kristal i¢in bundan sonra yapilacak olan ¢aligmalarda, UV-
Vis spektrumlari, yar1 deneysel yontemlerle teorik ¢aligmalari, Raman spektrumlari,
termodinamik o6zellikleri, farkli ¢oziicii igerisindeki davraniglart ve diger teorik
hesaplama yontemleriyle arastirmalari yapilabilir. Ayrica Kristallerin biyolojik
aktiviteleri incelenebilir, molekiiler yerlestirme (doking) programlari kullanilarak

hedef proteinler ile olan etkilesimleri arastirilabilir.
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