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OZET

Bu calismada, Schiff bazi olan (C;sH»0CIN;3Os) “4-[(2-Klorfenil)diazenil]-6-
metoksi-2-{[tris(hidroksimetil)-metilJaminometilen} siklohekza-3,5-dien-1(2H)-on”, (Ci4H;3NO»)
“2-[2-(hidroksimetil)feniliminometil]fenol”, (C;3H;oN;O4) “2-[2-hidroksi-4-nitrofenil)amino-
metilen]siklohekza-3,5-dien-1(2H)-on” un kristal yapilan ve ayrica (C4H;2N,O3) “6-Metoksi-
5-(fenildiazenil)salisilaldehit”, (CycH2,N4Os3Zn) “Bis(4-hidroksibenzoat-kO)bis(nikotinamid-
kN)¢inko (II)” ve (C;1H;iNO3S) “Metil 3-(2-okzobenzotiazolin-3-il)propanat™ kristallerinin
yapilar, tek kristal x-1smlarn kirimimi yontemiyle tayin edilmistir. Direkt yontemler
kullanmilarak ¢oziilen yapilarin atomik parametreleri tam-matris en kiiciik kareler ve fark-

Fourier yontemleri kullanilarak antilmigtir.

C13H20CIN30s, Monoklinik, P2,/c, a=15,4723(2)A, b=10,5669(8)A, c=11,1850(8)A,
B=98,900(3)°, V=1806,7(2)A’, Z=4, D=1,448g/cm’, L(MoKa)=0,71069A, u=0,25mm",
T=293(2)K, R=0,037, wR=0,105, S=1,04, F(000)=824.

“4-[(2-Klorfenil)diazenil]-6-metoksi-2- {[ tris(hidroksimetil)etil]aminometilen} siklo-
hekza-3,5-dien-1(2H)-on” bilesigi frans konfiglirasyona sahiptir ve iki fenil halkasi
arasindaki dihedral ag1 35,6(2)° olarak bulunmustur. N=N ¢ift bag uzunlugu 1,260(2) A
olarak bulunmus olup bu degerin literatiirle uyumlu oldugu gériilmiistiir. Kristal yapida
molekiiller, molekiil i¢i N-H...O ve C-H...O molekiiller arasinda ise O-H...O ve C-H...O

hidrojen baglarina sahiptirler.

C14H13NO,;, Monoklinik, P2;/n, a=4,587(4)A, b=19,742(2)A, c=12,620(1)A,
B=94,872(7)°, V=1138,6(2)A>, Z=4, D,=1,326g/cm’, AM(MoKa)=0,71069A, p=0,09mm",
T=293(2)K, R=0,044, wR=0,108, S=0,89, F(000)=480.

“2-[2-(hidroksimetil)feniliminometil]fenol” molekiiliiniin yaklasik olarak diizlemsel
oldugu goriilmiistiir. Diizlemsel bir yapiya sahip oldugundan dolay1 termokromik 6zellik
gOsterir. Ayrica yapinin fenol-imin formunda oldugu tespit edilmistir. Molekiil i¢i O-H...O
ve C-H...O ile molekiiller aras1 O-H...O hidrojen bag1 gézlenmistir.



C13HoN2O4, Monoklinik, P2i/c, a=11,953(1)A, b=8,091(5)A, c=12,421(1)A,
p=108,268(9)°, V=1140,7(2)A°, Z=4, D,=1,504g/cm’, A(MoKa)= 0,71069A, p=0,11mm"',
T=293(2)K, R=0,038, wR=0,108, S=1,04, F(000)=536.

*2-[2-hidroksi-4-nitrofenil)aminometilen]siklohekza-3,5-dien-1(2H)-on” un keto-
amin tautomerik yapida oldugu goriilmiistiir. Aromatik halkalarin diizlemleri arasindaki
dihedral a¢1 10,79(4)°dir. Yapida molekiil i¢i N-H...O ve molekiiller aras1 O-H...O ve C-
H...O hidrojen baglar1 gézlenmistir.

C14H12N;0;, Ortorombik, Pben, a=10,604(1)A, b=12,990(1)A, c=18,117(DA,
V=2495,6(4)A>, Z=8, D.=1,364g/cm’, M(MoKa)=0,71069A, p=0,10mm™, T=293(2)K,
R=0,042, wR=0,100, S=0,84, F(000)=1072.

“6-Metoksi-5-(fenildiazenil)salisilaldehit” molekiiliiniin diger azobenzen tiirev-
lerinde oldugu gibi yaklasik diizlemsel oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda yap1 trans
konfigiirasyona sahiptir. Yapidaki C-O(hidroksil) [1,342(2)A], -N=N- [1,255(2)A] ve C-N
[1,432(2)A] bag uzunluklarmn literatiirde bulunan yapilarla uyum igerisinde oldugu

goriilmiistiir.

Ca6H22N40sZn, Monoklinik, P2;/n, a=10,316(1)A, b=22,606(3)A, c=10,893(1) A,
B=95,375(6)°, V=2529,0(5)A°, Z=4, D,=1,533g/cm’, M(MoK)=0,71073 A, p=1,03mm™,
T=293(2)K, R=0,033, wR=0,095, S=1,04, F(000)=1200.

“Bis(4-hidroksibenzoat-kO)bis(nikotinamid-kN)¢inko (II)” kompleksi kristalog-
rafik olarak simetri merkezine sahip, mononiikleer bir komplekstir. Kompleks iki 4-
hidroksibenzoat ve iki nikotinamid (NA) ligandi igermektedir ayrica 4-hidroksibenzoat
ligandlarindan biri bidentat ligand olarak davramrken digerleri monodentat ligand olarak

davranmaktadir.

C;1H1i1NOsS, Monoklinik, P2i/c, a=7,911(1)A, b=8,386(3)A, ¢=16,490(2)A,
B=93,65(1)°, V=1091,8(4)A°, Z=4, D,=1,443g/cm’, A(MoKa)=0,71069A, p=0,29mm"",
T=293(2)K, R=0,039, wR=0,126, S=1,03, F(000)= 496.

“Metil  3-(2-okzobenzotiazolin-3-il)propanat” molekiiliiniin  yaklasik olarak

diizlemsel oldugu gériilmiigtlir. Yapidaki bag uzunluklan ve bag agilarinin literatiirdeki



vi

benzer yapilarla uyum igerisinde oldugu belirlenmigtir. Ayrica yapida molekiiller arasi

C-H...O hidrojen bag oldugu goriilmiigtiir.

Anahtar kelimeler : Direkt yontemler, Schiff bazlan, keto-fenol tautomerisi, azo

bilesikleri, nikotinamid.
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ABSTRACT

In this study, the crystal structures of (CigHzoCIN3Os)  “4-[(2-
Chlorophenyl)diazenyl}-6-methoxy-2- {[tris(hydroxymethyl)- methyl] aminomethylene}-
cyclohexa-3,5-dien-1(2H)- one”, (Ci4H;3NOy) “2-[2-(hydroxymethyl)phenylimino-
methyl]phenol”, (Ci3HioN204) “2-[2-hydroxy-4-nitrophenyl)aminomethylene]cyclohexa-
3,5-dien-1(2H)-one”, which are Schiff bases with  (C;4H2N203) “6-Methoxy-5-
(phenyldiazenyl)salicylaldehyde”, (C;sH22N4O03Zn) “Bis(4-hydroxybenzoato-kQO)bis(ni-
cotinamide-xN)zinc(Il)” and (C;;H;;NOsS) “Methyl 3-(2-oxobenzothiazolin-3-yl)propano-
ate” molecules have been determined by single crystal x-ray diffraction technique. The
structure were solved by direct methods and the atomic parameters were refined by full-

matrix least-squares and difference-Fourier methods.

CisH»CIN3Os,  Monoclinic,  P2i/c,  a=15,4723(2)A,  b=10,5669(8)A,
c=11,1850(8)A, B=98,900(3)°, V=1806,7(2)A°, Z=4, D,=1,448g/cm’,
AMMoKo)=0,71069A, p=025mm™, T=293(2)K, R=0,037, wR=0,105, S=1,04,
F(000)=824.

“4-[(2-Chlorophenyl)diazenyl]-6-methoxy-2- {[tris(hydroxymethyl)methyl] ami-
nomethylene}cyclohexa-3,5-dien-1(2H)-one” complex has a trans configuration and it was
found for CgH,0CIN3Os complex that the dihedral angle between two phenyl rings was
35,6(2)°. The N=N bond length is 1,260(2) A and this value is in a good agreement with
the reported values. The crystal packing is stabilized by intra- [N-H...O and C-H...O] and
inter-molecular [O-H...O ve C-H...0O] hydrogen bonding interactions.

Ci14H;3NO,, Monoclinic, P2)/n, a=4,587(4)A, b=19,742(2)A, c=12,620(1)A,
B=94,872(7)°, V=1138,6(2)A°, Z=4, D=1,326g/cm’, M(MoKa)=0,71069A, pn=0,09mm",
T=293(2)K, R=0,044, wR=0,108, S=0,89, F(000)=480.

It was found that “2-[2-(hydroxymethyl)phenyliminomethyl]phenol” complex has a
nearly planar structure. It also exhibits thermochromic feature due to the planarity in the
structure. In addition to this feature it was determined to be in fernol form. Intra- [O-H...O

and C-H...O] and inter-molecular O-H...O hydrogen bondings were observed.
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Ci3HioN204, Monoclinic, P2i/c, a=11,953(1)A, b=8,091(5)A, c=12,421(1)A,
p=108,268(9)", V=1140,7(2)A°, Z=4, D =1,504g/cm’, A(MoKa)= 0,71069A,
p=0,11mm", T=293(2)K, R=0,038, wR=0,108, S=1,04, F(000)=536.

2-[2-hydroxy-4-nitrophenyl)aminomethylene]cyclohexa-3,5-dien-1(2H)-one”  has
keto-amine tautomeric structure with the angle of 1 0,79(4)° between the planes of aromatic
rings. In the structure, intra- [N-H...O] and inter-molecular [O-H...O and C-H...O]

hydrogen bondings were observed.

C1sH12N203, Orthorhombic, Pben, a=10,604(1)A, b=12,990(1)A, c=18,117(1)A,
V=2495,6()A°, Z=8, D,=1,364g/cm’, MMoKa)=0,710694, p=0,10mm", T=293(2)K,

=0,042, wR=0,100, S=0,84, F(000)=1072.

It was seen that “6-Methoxy-5-(phenyldiazenyl)salicylaldehyde” complex was
nearly planar as in the other azo-benzene derivatives. At the same time, the structure in
question has trans configuration. The bond lengths of C-O(hydroxy) [1,342(2)A], -N=N-
[1,255(2)A] and C-N [1,432(2)A] are in agreement with the values of the structures

reported previously.

Cy6H2N40sZn, Monoclinic, P2/n, a=10,316(1)A, b=22,606(3)A, ¢=10,893(1) A,
B=95,375(6)°, V=2529,0(5)A%, Z=4, D,=1,533g/cm’, MMoK)=0,71073 A, p=1,03mm™,
T=293(2)K, R=0,033, wR=0,095, S=1,04, F(000)=1200.

“Bis(4-hydroxybenzoato-kO)bis(nicotinamide-kN)zinc(Il)” complex, containing
two 4- hydroxybenzoato and two nicotinamide (NA) ligands, is crystallographically
centrosymmetric mononuclear complex. Besides, one of the 4-hydroxybenzoato ligand acts

as bidentate ligand, while the other 4-hydroxybenzoato ligands act as monodentate ligands.

C11Hi1NOsS, Monoclinic, P2i/c, a=7,911(1)A, b=8,386(3)A, ¢=16,490(2)A,
B=93,65(1)°, V=1091,8(4)A>, Z=4, D,=1,443g/cm’, A(MoKa)=0,71069A, p=0,29mm™,
T=293(2)K, R=0,039, wR=0,126, S=1,03, F(000)= 496.
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It was seen that “Methyl 3-(2-oxobenzothiazolin-3-yl)propanoate” was nearly
planar. The bond lengths and angles in the structure are in the range of expected values. It

has also seen that there was inter-molecular C-H...O hydrogen bonding in the structure.

Key words : Direct methods, Schiff bases, keto-fenol tautomeric form, azo

complexes, nicotinamide.
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1. GIRIS

Kristalografi, maddenin atomik diizeyde yapisimin arastinlmasiyla ilgilenen
kapsamli bir bilim dahdir. Yap1 tayininde kullanmilan yontemler, kinmim tekniklerini ve
kinnim desenlerine uygulanan analitik hesaplamalan icerir. Kristalografik yontem ve
sonuclar diger bilimsel disiplinlerin yontem ve sonuglar ile birlestiginde bu disiplinlerin
dnemli ve bazen de ¢ok hizh gelismelerine yol agar. Kristalografi, fiziksel bilimlerden
hayat bilimlerine kadar birgok bilim dalna temel ve hassas yapisal bilgi saglar. Bu
bilgilerin mevcut olmamasi halinde diger birgok spektroskopik ve fiziksel tekniklerin
uygulamalan son derece smurl kalir.

X-ginlart  kristalografisinin  bilimsel ¢alismalara katkis1 sayillamayacak kadar
coktur. Bagarili bir yap1 analizi, incelenen bilesikte sadece hangi atomun hangisine bagl
oldugunu vermekle kalmayip ayn1 zamanda bag uzunluk ve agilarint da biiyiik hassasiyetle
vererek molekiiler paketlenme ve molekiil igi etkilesmelere de 151k tutmaktadir.

X-sinlan kirmnimi yontemiyle kristal ve molekiil yapr tayininde deneysel olarak
Olgiilen nicelikler ; (1) Bragg yansimalarinin agisal dagilimi, (2) Bragg yansimalarmin
bagil siddetleridir. Olgiilen Bragg acilan; kristali olusturan en kiigiik birim hiicrenin
geometrisi ve boyutlar1 hakkinda bilgi saglar. Olgiilen Bragg yansimasi siddet degerlerinin
icinde ise, uzay grubu bilgileri ve birim hiicre i¢indeki atomlarin yer koordinatlar ile
deneyin yapildig1 sicakliktaki atom titresimlerinin genlikleri saklidir. X-1sinlaryla kristal
yap1 analizi, ol¢iilen deZerlere kapsamli bazi analitik yontemlerin uygulanmastyla yapisal
bilgilerin ortaya ¢ikariimasini saglar (Giacovazzo v.d., 1992).

Bu tez ¢ahgmasinda “4-[(2-Klorfenil)diazenil]-6-metoksi-2-{[tris(hidroksimetil)
metilJaminometilen}siklohekza-3,5-dien-1(2H)-on” (C;sH20CIN3Os), “2-[2-(hidroksimetil)
feniliminometil}fenol” (Ci4H;3NO,), “2-[2-hidroksi-4-nitrofenil)aminometilen]siklohekza-
3,5-dien-1(2H)-on” (C13H;oN2Os) Schiff bazlan ile “6-Metoksi-5-(fenildiazenil)salisilal-
dehit”  (Cy4Hi3N203),  “Bis(4-hidroksibenzoat-kO)bis(nikotinamid-kN)¢inko  (I[)”
(CaH2N4OsZn) ve “Metil 3-(2-okzobenzotiazolin-3-il)propanat” (C;;H;;NO;S) bilesik-
lerinin kristal ve molekiiler yapilar1 x-1gmnlart kirtnimi yontemiyle tayin edilmistir. Direkt
yontemler kullamlarak ¢éziilen yapilarin atomik parametreleri tam-matris en kiiglik kareler
ve fark-Fourier yontemleri kullanilarak antilmstir.

Schiff bazlan ilk kez 1869 yilinda Alman kimyager Schiff tarafindan sentezlenmis
olup, genel formiilleri RR'C=NR olarak gosterilen bilesiklerdir. Schiff bazlari ¢ogunlukla



primer aminlerin, aldehit veya ketonlarla reaksiyona sokulmasiyla elde edilmektedirler
(March, 1972).

Schiff bazlanmin yapisim detayli bir bicimde agiklamak iizere ¢ok sayida
kristalografik ¢aligmalar yapilmistir. Ozellikle molekiil igi hidrojen bagi meydana getiren
ve farkli yapilara sahip olabilen o-hidroksi Schiff bazlan ilgi ¢ekmektedir. Elde edilen
kristalografik calismalar sonucunda o-hidroksi Schiff bazlarinin kristal halde proton
transferinin oldugu yap1 [N-H..O (kefo-amin formu)] ve proton transferinin olmadig: yapi
[N..H-O (fenol-imin formu)] seklinde olabilecekleri gosterilmistir (Ferndndez-G v.d.,
2001).

o-Hidroksi Schiff bazlarinda meydana gelen proton transferi bu bilesiklerin
fotokromizm veya termokromizm &zellikleri géstermesine neden olmaktadir (Hadjoudis
v.d., 1987; Moustakali-Mavridis v.d., 1978). Fotokromik Schiff bazlarinda O atomundan N
atomuna 1s1k etkisi ile proton transferi meydana gelirken, termokromik Schiff bazlarinda
proton transferi 1s1 ile gerceklesir. Fotokromik maddeler, optik veri depolama aletleri ve
goriintii sistemlerinde kullanilabildikleri i¢in son yillarda bu tiir maddeler iizerine gok
sayida ¢alisma yapilmaktadir (Irie, 2000).

Molekiil i¢i hidrojen bagina sahip olan Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda yaygin
olarak kullamlabildigi gibi, bu kompleksler katalizor olarak ta kullanilabilirler (Garnovskii
v.d., 1993; Boghaei ve Mohebi, 2002; Patel v.d., 2003). Schiff bazlan biyokimyasal
tepkimelerde, 6zellikle pek ¢ok enzimde bulunan amino grubuna karbonil bilesiklerinin
baglanmasinda ©6nemli ara iriinler olup, pek c¢ok organik bilesigin sentezinde de
kullanilmaktadir (March, 1972; Uyar, 1998). Ayrica Schiff bazlan endiistride kaugugun
vulkanizasyonunda hizlandirici olarak kullanilabilmektedir (Kirk ve Othmer, 1954). Yine
Schiff bazi reaksiyonu, amino ve karbonil grubunun teshisinde kullanilabildigi gibi,
kompleks olusum reaksiyonlarindan faydalamlarak ¢esitli metal iyonlarimn
belirlenmesinde de kullanilabilir (Cimerman v.d., 1997).

Azo-azometin bilesikleri yapilarinda hem azo (-N=N-) hem de azometin (>C=N-)
grubu bulunduran bilesiklerdir. Azo-azometin bilesikleri ve bunlarin metal kompleksleri
yaygin bir sekilde boyarmadde olarak kullanilmaktadirlar. Bir ¢ok azo-azometin
boyarmaddesi ve bunlarin kompleksleri patent almigtir.

Farmakolojik 6zelliklere sahip olan nikotinik asit ve tiirevleri, biyolojik agidan

olduk¢a énemlidir. Nikotinamidin biyometalik kompleksleri; ligand etkin bir ilag preparati



olarak kullanildig1 i¢in, 6nem tasimaktadirlar [Cu(NA),(BF4),.4(H;0)] (Kindberg, Griffith
& Amma, 1997), bakir atomunun trans olarak distorsiyona ugradigi oktahedral bir ¢evreye
sahip oldugu literatiirde rapor edilmis olan ilk nikotinamid metal kompleksidir.
Nikotinamid molekiilii, metal atomuna monodentat veya bidentat ligand olarak
baglanabilir.

“4-[(2-Klorfenil)diazenil]-6-metoksi—2-{[ tris(hidroksimetil)etilJaminometilen} sik-
lohekza-3,5-dien-1(2H)-on” kristal yapilan i¢in x-15in verileri, Almanya Braunschweig
Teknik Universitesi Anorganik ve Analitik Kimya Béliimiinde bulunan Bruker SMART
1000 CCD difraktometresiyle, “Bis(4-hidroksibenzoat-kQ)bis(nikotinamid-kN)¢inko(II)”
nin kristal yapilan igin x-151n verileri, Hacettepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi Fizik
Miihendisligi Boliimiinde bulunan X-Isinlart Laboratuvarinda, Enraf-Nonius CAD-4
difraktometresiyle, “Metil 3-(2-okzobenzotiazolin-3-il)propanat” in kristal yapilar igin x-
isin  verileri, Kirikkale Universitesi Fizik Boliimiinde bulunan Rigaku AFC-7S
difraktometresiyle ve geriye kalan “2-[2-(hidroksimetil)feniliminometil]fenol”, “2-[2-
hidroksi-4-nitrofenil)aminometilen]siklohekza-3,5-dien-1(2H)-on”  ve  “6-Metoksi-5-
(fenildiazenil)salisilaldehit” in kristal yapilar igin x-151n verileri ise Ondokuz Mayis
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bélimiinde bulunan Stoe IPDS-II difrak-
tometresiyle toplanmigtir. Toplanan veriler SHELXS-97 (Sheldrick, 1990) ve SHELXL-97
(Sheldrick, 1997) programlan yardimiyla ¢oziiliip artilmistir. Calismanin  diger
asamalarinda da geometrik hesaplamalar ve ¢oztimler icin; ORTEP-III (Farrugia, 1997),
PLATON (Spek, 1997) ve WinGX (Farrugia, 1999) paket programlan kullanilmistir.
Kimyasal diyagramlar iss CHEMWIN programi ile olusturulmustur.



2. X-ISINLARI KIRINIMI KURAMI
2.1. Kristal Yapilar

Kristal, atomlarin veya atom gruplarinin ii¢ boyutlu uzayda, periyodik bir diizende
birleserek meydana getirdikleri, dogal olarak bicimlenmis, diizgiin yiizlerle g¢evrili
homojen bir katidir (Cullity, 1978). Kristalin atomlarini uzayda sabit hayali noktalar seti ve
gergek kristali olusturan bir kafes olarak diislinebiliriz. Bu noktalar setindeki tiim noktalar
uzayda 6zdes komsuluga sahiptir. Béylece her bir noktanin §zdes komsuluga sahip oldugu
noktalarin diizenlenmesi ile nokta 6rgii olusur. Birim hiicre ise kristali olusturan en kiigiik
yap1 tag1 olarak tamimlanir. Birim hiicrenin biiyiiklikk ve bigimi ii¢ vektor ile tanimlamir.

Orijin olarak alinan bir késeden, hiicrenin kristalografik eksenleri olarak adlandirilan a,

b, ¢ vektorleri ¢izilir. Bu eksenlerin uzunluklarina (a,b,c) ve aralarindaki agilara (o, g, )

Orgii sabitleri veya birim hiicre parametreleri denir.

2.2.1. Kristal Sistemleri ve Uzay Grubu

Birim hiicre parametrelerinin degisik kombinasyonlari ile gesitli bigimlerde birim
hiicreler elde edilebilir. Birim hiicre, sadece kdselerinde birer 6rgii noktas: bulunan hacim
olabilecegi gibi, Orgii noktalari birim hiicrenin hacim veya yiizlerinin merkezinde de
bulunabilir. Kristaller Tablo 2.1°de listelenen, yedi farkli sistemde smiflandirihir. Yedi
farkl1 nokta 6rgii yedi kristal sisteminin birim hiicrelerinin kdselerine noktalar yerlestirerek
basitge elde edilebilir. Bununla birlikte nokta Orgiiniin her bir noktasimn 6zdes
komsuluklara sahip olmasi kosulunu saglayan baska nokta diizlemleri de vardir.

Kristal sistemleri ve bunlar igerisindeki atomlarin tlim olasi konumlarinmi dikkate
alan Bravais 1848’de 14 miimkiin nokta &rgii oldugunu gosterdi ve bu nokta orgiiler
Bravais 6rgiisii terimi ile ifade edilir. Bravais rgiileri; basit, cisim merkezli, yiiz merkezli
ve taban merkezli Orgiiler olarak diizenlenirler. Bu 14 orgii Tablo 2.1 ve Sekil 2.1°de
gosterilmistir.

Bravais orgiilerine nokta grubu simetri islemlerinin uygulanmas: ile 32 kristal
simifi, bunlarin Gtelenmeyi igeren simetri elemanlariyla birlestirilmesiyle 230 farklh
diizenleme olusur. Bu diizenlemeler uzay grubu olarak adlandirilir. Dogada bulunan tiim

kristal yapili maddeler, mutlaka bu 230 uzay grubundan birinde kristallesirler.



Tablo 2.1. Kristal sistemleri ve Bravais 6rgiisii.

SISTEM Eksen Uzunluk ve Acilan

Kiibik a=b=c , a=p=y=90°

Tetragonal a=b#c , a=p=y=90°

Ortorombik atb#c , a=p=y=90°

Rombohedral  a=b=c , a=p=y#90°

Hekzagonal  a=b#c, a=f=90°, y=120°

Monoklinik azb#c , a=y=90°, B+£90°

Triklinik azb#c , afP#y#90°

Bravais Orgiisd
Basit
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Basit
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BasitKiibik  Cisim Merkezli Kiibik  Yiiz Merkezli Kublk

Basit Tetragonal  Cisim Merkezll Tetragona]

Bas1t Ortorombik  Taban Merkezli ~ Cisim McrkcJI YUZ Merkezh

Ortorombik Onoromb1k Ortoromblk

Basit Monoklinik ~ Taban Merkezli " Triklinik
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Sekil 2.1. Bravais orgiileri.

2.2.2. Kristal Diizlemleri ve Miller Indisleri

Kristal diizlemleri, adi gegen diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalarin
koordinat baslangicina olan uzakliklari cinsinden ifade edilebilir. Fakat bu durumda, kristal
eksenlerine paralel 6nemli diizlemler kristal eksenini sonsuzda keser. Sonsuzluklarla islem
yapilamamasi, bu gosterimi biraz degistirmek gerektigini gostermektedir. Bunun igin,
diizlemin kristal eksenini kestigi uzakhklar yerine bu uzunluklarin terslerinden tiiretilen
bityiikliikler kullamlarak Miller Indisleri tammlanir. Genel olarak herhangi bir diizlemin

Miller indislerini tayin etmek i¢in agagida siralanan iglemler sirasiyla takip edilir:



1. Kristal eksenleri ilkel olsun olmasin, diizlemin a, b ve ¢ eksenlerini Kkestigi
noktalarin yerleri sirasiyla a, b ve ¢ orgii sabitleri cinsinden bulunur. Bu kesim
noktalarina sirasiyla x, y ve z denir. Bu durumda x, y ve z sirastyla a, b ve ¢ nin bir
katidir.

2. x/a, y/b, z/c oranlan teskil edilir.

3. (2) deki oranlann tersleri alinarak, yeni a/x, b/y, ¢/z oranlan elde edilir.

4. (3) deki oranlarmn ortak bir ¢arpanla ¢arpilmasi sonucu en kiigiik ii¢ tam sayiy1 elde
edecek sekilde indirgenir. Bir parantez iginde (hkl) gdsterilen bu say1 kiimesi o

diizlemin indisi olur.

2.3, X-Ismlan ve Elde Edilmesi

Bir kristalin yapisi, atomla etkilesen dalgalarin kirimim desenleri incelenerek tayin
edilir. Kirmim dogrultulan ve siddetleri 6lgiilerek, kirinimdan sorumlu kristal yapi ile ilgili
bilgiler elde edilir. Yani kristal yapiya ait birim hiicre parametreleri (kristal sistemi, uzay
gruby, a,b,c, o, B, y), atomlarm konumlari, bag uzunluklari, bag agilari, burulma acilan ve
atomlarin sicaklik titresim hareketleri belirlenir. Kristal yapi tayininde kullamlan énemli
1510 tilirlerinden biri x-151mlandir. Gintimiizde x-1gmnlari maddesel yapimin aydinlatiimasinda
fizikcilerin ellerindeki temel araglardan birisidir. X-1iginlart 1895°te Alman fizikgisi
Wilhelm Roentgen tarafindan kesfedilmistir. X-1sinlan, herhangi bir noktadaki bilyiikligii
zamanla siniisoidal olarak degisen elektrik ve manyetik alan vektérleriyle karakterize
edilen elektromanyetik dalgalardir. Goriiniir 15181 dalga boyu 4000-5000A iken kirintmda
kullamlan x-1gmnlarinin dalga boylan yaklasik 0,5-2,5A arasindadir. Goriiniir 1siktan farkli
olarak, bu isinlar goriiniir degillerdir ve diiz bir dogrultu boyunca ilerleyerek fotograf
filmine etki ederler. Ayrica normal 1siktan daha ¢ok giricilik 6zelligine sahiptirler ve canli
hiicrelerde mutasyonlar meydana gelmesine, doku yapisinin bozulmasina neden olabilirler.

Bir x-151mu1 fotonunun enerjisi, onun dalga boyuna E = hv = hc/A esitligi ile verilen
Einstein bagmntis1 ile baghdir. Burada; & = 6,62x10"% erg.sn biyiikliigiine sahip Planck
sabiti, ¢ ise 151k hizidir. 10-50 keV arasindaki enerjilere sahip x-1igmlan fotonlari, 1
angstrom basamaginda dalga boylarina sahip olduklarindan, bu basamaktaki 6rgii sabitli
kristallerin yapilarinin tayininde kullamlirlar.

X-1smlarinin olusum siireci, fotoelektrik olay slirecinin tam tersidir. X-isim elde

etmekte kullanilan diizenegin ¢alisma esasi Sekil 2.2°de sematik olarak gésterilmektedir.



elektronlar

havasi bosaltilmus tiip

§ %%3 ‘;smlan

Sekil 2.2. X-1ginlarinin elde edilmesinde kullanilan diizenegin semasi.

Havasi bosaltilmig katot 1sinlar tiipliniin katodundan salinan elektronlar anot ile
katot arasinda uygulanan yiiksek gerilimin etkisi altinda ivmelenirler ve béylece yiiksek
hizlara ulasirlar. Bu hizli elektronlar metalik hedef anota garptiklarinda, anot hedef x-1g1n1
kaynagi haline gelir. Bu sirada elektronun enerjisinin sadece yiizde ikisi kadar1 x-1sinlarina
dontisiir. Geriye kalan enerji ise hedefte 1siya cevrilir. Hizli elektronlar hedef metale
carptiklarinda yavaglatilirlar ve bu sirada siirekli spektruma sahip x-isinlari yayilir. Bu
stirekli spektruma ilave olarak; x-151m tiipii yeteri kadar yliksek gerilim altinda ¢alistiginda,
hizli elektronlar hedef metaldeki atomlarnn i¢ yoriinge elektronlarimi uyanrlar ve bu
uyarilmig elektronlar eski durumlarina geri dénerken keskin ¢izgili x-151nlan salarlar. Bu
isinimlara, kullamlan hedef metalin karakteristigi oldugu i¢in karakteristik ¢izgiler denir
(Sekil 2.3). Elde edilen keskin ¢izgi veya siirekli spektrumdaki pikler K, L, M, v.s. serileri
olarak adlandirilir. Genellikle siddetli K ¢izgileri, x-151mm kinmmiminda kullamihir (Dikici,
1993).
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Sekil 2.3. Molibden’in x-151m spektrumu.



2.4, X-Isinlarmin Kristallerden Sac¢ilmasi

X-1ginlant bir kristalle kargilagtiklarinda kristali olusturan tiim atomlar tarafindan
koherent olarak sagilirlar. Bir x-151m1 demetinin kirnnima ugrama kosulu “Bragg Kanunu”
ile verilir. Kirmim; biiylik sayida atomun katildigi bir sagilma olayidir. Bir kristal
Orgiisiinde atomlar periyodik olarak diizenlenmis oldugundan bunlar tarafindan sagilan
isinlar belirli faz bagintilarina sahiptir. Bu faz bagintilar1 nedeni ile sag¢ilmanin bazi
dogrultularinda sagilan 1smlar birbirini kuvvetlendirirken bazi dogrultularda ise birbirini
sondiiriirler, béylece kirinim demetleri olusur. Sagilan 1sinlarin dogrultulan Bragg kanunu
ile belirlenir. Bu kanun s6yle ifade edilebilir; farkli atomik diizlemlerden sagilan 1gmnlarin
yapicl girisim olusturarak birbirlerini kuvvetlendirmesi i¢in farkli diizlemlerden sagilan
isinlar arasindaki yol farki, kullanilan 1g1mmin dalga boyunun tam katlarina esit olmahidir.
Gelen 151n1n dalga boyu A, atomik diizlemler arasi uzaklik d, yansima agisi 6 olmak lizere
Sekil 2.4’deki diizlemlerden sagilan 1° ve 2’ 1smlanm dikkate aldigimizda 2 1s1m gelirken
AB kadar sagilirken, (2’ 151m1) AC kadar fazla yol alir. Bu durumda yol farki;

Yol farki = [AB/ + /AC/=d Sin@ + dSin6@ = 2dSin0

olarak bulunur. Yapici girisim olusabilmesi igin yol farki dalga boyunun tam katlarina esit

olmalidir. Buradan;

2dSin@=ni 2.1)
elde edilir.
gelen x-1gmlar1 sagilan x-1g1nlar1
2 1 ro 2

kristal diizlem

kristal diizlem

Sekil 2.4. X-1sinlarinin bir kristal tarafindan kirnmnima.

Ilk bakista x-1smnlarmin kristallerden kirmimi ile goriiniir 118 aynalardan

yansimasl ¢ok benzer goriiniir. Ciinkii her iki olayda da gelis acis1 yansima agisina esittir.
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Atomlarin diizlemlerine x-1sinlarimi  yansitan kiigiik aynalar gibi bakabilecegimiz
zannedilir. Fakat kirinim ve yansima ti¢ nedenle birbirinden farklidir.

1. Bir kristalin verdigi kinmm demeti gelen demetin yolu {izerinde bulunan biitiin
kristal atomlarinin sagti1 1ginlar tarafindan olusturulur. Goriiniir 1518 yansimasi sadece
ince bir yiizey tabakasinda olur.

2. Monokromatik x-isinlarinm kirmmimi yalniz Bragg kanununu gergekleyen ozel
acilarda meydana gelir. Goriiniir 15181n yansimasi herhangi bir gelis agisinda olur.

3. Goriiniir bir 151810 iyi bir aynadan yansimasi hemen hemen yiizde yiize yakin
verimli olur. Kirinima ugramis x-151m1 demetinin siddeti gelen demetin siddetine nazaran

son derece zayiftir.

2.5. X-Ismlar1 Spektrometresi

Deneysel olarak Bragg kanunundan iki sekilde faydalanilabilir. A dalgaboyu bilinen
x-1s11 kullamlarak @ agis1 6lgiiliir ve kristal igindeki muhtelif diizlemlerin d mesafesi tayin
edilebilir, bu, yap1 tayinidir. Diger taraftan d diizlemler arasi mesafesi bilinen bir kristal
kullanilir ve 6 agis1 Slgiilerek kullanilan radyasyonun A dalgaboyu tayin edilebilir, bu x-

1smlan spektroskopisidir.

Sekil 2.5. X-1s1m spektrometresi.

X-1sinlart  spektrometresinin ana kisimlart Sekil 2.5’de gosterilmigtir. X-151m1
kaynagindan ¢ikan x-iginlar, spektrometrenin O merkezinden gecen bir eksen etrafinda
dondiiriilerek gelen demete nazaran istenilen agida konulabilen tek kristal iizerine diser.
Kinnmma ugramis x-igmlarnmn siddetini dlgmek igin x-1ginlart dedektorii kullamilir ve

kullanilan x-15tm1 dedektdrii O etrafinda donebilir, ayrica istenilen agisal duruma



11

getirilebilir. Kullanilirken tek kristale dyle bir durum verilir ki yansitici diizlemleri gelen
demetle 6zel bir @ acgis1 yapar ve dedektdr bu agrya karsilik gelen 26 konumunda bulunur.
Sonra kirmmim demetinin siddeti Olgiiliir. Bragg kanunundan dalgaboyu hesaplanir. Bu

islem olas1 @ agilan i¢in tekrarlanir.

2.6. Bragg Yansimalarimin Siddeti
2.6.1. X-Ismlarmin Birim Hiicreden Sacilmasi

Kristalin birim hiicresi tarafindan sag¢ilan dalga, birim hiicre i¢inde bulunan
atomlarin sagtig1 dalgalardan olusur. Kesirsel koordinatlari, x;, y; ve z; (j=1,2,.....N) olan, N
atomdan olusmus bir yap1 goz Oniine alindifinda N atomdan sagilan dalgalarin iist iiste

binmesi sonucunda,
N i,
F=Y f.e (22)
=1

dalgasi elde edilir. Yapr faktorii, F, birim hiicre igindeki N atom tarafindan sagilan dalga
genliklerinin toplaminin bir elektronun sagtig1 dalga genligine oramidir.

J;» atomik sagilma faktorii olup yalmzca bir atom tarafindan sagilan dalga genliginin
bir elektronun sactig1 dalga genligine oramdir ve bu faktér atomun cinsine, 151nin sagiima
dogrultusuna, atomun sicaklik titresimine ve x-igimninin dalga boyuna baglidir. Sagilma
acisinin  bilyiimesi, x-1simmmn dalga boyunun azalmasi durumlarinda girisim artar ve
Sing/ A nin fonksiyonu olarak fazalir. ¢ ise j. atomun sagmig oldugu dalganin fazidur.

Bragg yansimasmna ugrayan x;, y;, z; kesirsel koordinatlara sahip olan j. atomun

sagmis oldugu dalgalarin toplam yol fark: ¢; ile gosterilecek olursa;
0, =AMhx; +ky; +1z;) (2.3)
seklinde ifade edilir (Ladd ve Palmer, 1985). Bu yol farkindan kaynaklanan faz farki ise,

¢, =Q@Qr/A)5; (2.4)
yada,
@, =2n(hx; +ky; +1z,) (2.5)

J

seklinde ifade edilir. Buna gore yap: faktori,

N
27 (hx j+ky +lz ;)
Fou = ije T (2.6)
j=
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bagintisi ile gosterilir.

2.6.2. Yapi Faktorii

Kristal yapmin birim hiicresinde N atom bulunuyorsa, bu atomlarin her bir
dolayisiyla gevresindeki elektron bulutu, birer sagici merkez olusturur. Yap:r faktorii
ifadesini elektron yogunluguna baglamak da miimkiindiir. p(x,y,z), x, y, z noktasindaki

elektron yogunlugu olmak iizere herhangi bir d¥ hacmindeki elektron yogunlugu,

pxy,z)dV 2.7)
olarak alinir. Bu hacim elemanindan sagilan net dalga, tistel formda,
p(x,y’z)ezm'(hx+ky+lz)dV (28)

olur. Birim hiicre igindeki biitiin dV hacim elemanlan tizerinden toplam alindiginda, yap:

faktorii elektron yogunlugu cinsinden,

Fy = [p(x,y,2)e™ 55 dy 2.9)

elde edilir.

2.6.3. Fourier Sentezi

Fourier doniistimleri, diizenli periyodik fonksiyonlart tanimlamak i¢in kullanilir.
Atomlar, dolayisiyla elektron yogunluklar, kristal yap1 i¢inde ii¢ boyutta periyodik olarak
dizildiklerinden elektron yogunluklarim tanmimiamada Fourier doniisiimleri kullanilabilir.
Uc boyutlu elektron yogunlugu, Fourier déniisiimleri cinsinden yazilip, Denk. 2.9’daki

yerine konulup, integral alinirsa sonugta,

pleyz)= QW)Y 3D Fye (2.10)
h kI

denklemi elde edilir (Stout ve Jensen, 1989).

Bu denklem ile Denk. 2.6 karsilagtinldifinda aralarindaki benzerlik agikga
goriilmektedir. Bu benzerlik “gercek uzaydaki elektron yogunluklari, ters Orgii uzayindaki
yapt faktorlerine kargilik gelmektedir” seklinde ifade edilebilir. Bu durumda p(x,y,z)
elektron yogunlugu ile, Fyy yapr faktdrii birbirinin Fourier doniisiimii olarak ele alinir.
Denk. 2.10 asagidaki gibi de yazilabilir.

p(x,y,2)= (I/V)Z Z Z'Fhk, lcos27t(kx +hy+lz-¢,,) 2.11)

h k
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(2.11) bagintisinda kirmim desenlerinin simetri merkezli olma 6zelligini ifade eden
Friedel yasas1 ve Fourier doniisiimiinde, Fourier katsayilarinin igareti de géz oOniine
alinmigtir. Denk. 2.11 bagintisina gore herhangi bir diizlem takimindan yansiyan ¢esitli
mertebelerden yansimalarin  siddetleri, bu diizlemler arasinda bulunan atomlarin

dagilimlarina baghdir.

Sonugta, bir kristale ait IFhk,I yapi faktorleri genlikleri ile ¢,,, fazlan biliniyorsa,

p(x,y,z) degerleri, Denk. 2.11°deki bagintidan hesaplanarak, {i¢ boyutlu elektron yogunlugu
haritalar1 olusturulur. Bu haritalardan elde edilen piklerin yerleri atom konumlarim

belirlemede kullanilir,

2.6.4. Siddet Ifadesinin Diizeltilmesi

Birim hiicrede mevcut atomlarin koordinatlart, miimkiin oldugunca fazla sayidaki
Bragg yansimasinin Slgiilen siddetleri yardimiyla saptanir. Deney sonucunda elde edilen
Bragg yansima siddeti bir ¢ok parametreyi igerir. Bu siddet verileri, kristalin boyutlarina,
kristalin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerine, siddet verilerinin toplandigi deneysel
yontemlerle ilgili geometrik ve fiziksel faktorlere baghdir.

Bir kristalden sagilan dalganin siddeti ile kristal yapi faktoriiniin genliginin karesi
arasinda I(hkl)~| F(hkl)| ? bigiminde bir dogru oranti séz konusudur. Baz geometrik ve
fiziksel diizeltmelerle bu orant1

I=K.L.P.T.A. |Fual? 2.12)
bigiminde esitlige doniistiiriiliir. Deneysel olarak gézlenen Bragg yansima siddeti bir ¢ok
parametreyi birlikte icerir.

K : Skala Faktorii

L : Lorentz faktorii

P : Polarizasyon faktérii

T : Debye — Waller sicaklik faktorii
A : Sogurma faktorii

Bunlardan L geometrik diizeltme faktorii; A, P, T, K ise fiziksel diizeltme faktorleridir.

Difraktometre ve fotografik teknikler kullanilarak yapilan deneysel ¢aligmalarda
kristalin désnme veya salinma hareketi sirasinda ters Orgii noktalarinin her biri Ewald

yansima kiiresini farkh siirelerde geger. Her bir hkl ters orgii noktasimin kiire yiizeyi
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iizerinde Bragg yansima kosulunu saglama zamam aym olmadig: i¢in Lorentz diizeltme
faktorii siddet ifadesinde yer alir. Bu faktdr, yansimalarin elde edildigi deneysel yonteme
baghdir. Difraktometre teknigi i¢in Lorentz faktori;
L= !
28in8,,

seklinde elde edilmistir (Azaroff, 1968).

(2.13)

Elektromanyetik x-isinlart kristal diizlemi tarafindan yansitildigi zaman kismen
diizlemsel olarak kutuplamirlar. Yansima diizlemine paralel olarak titresen dalganin
bileseni yansirken, diizleme dik bilesen sofurulur ve siddet Cos*26 ile orantili olarak

azalir. Polaﬁzasyon faktori;
p=LiLiost 20 (2.14)
2 2

ile kimima ugrayan dalgamin azalan siddeti, deneysel metotlardan bagimsizdir ve 26

sapma agist ile degismektedir (Duncan & Duncan, 1986).

Fiziksel diizeltme faktorlerinden Debye-Waller sicaklik faktorii termodinamik
yasalar geregi siirekli olarak hesaba katilmalidir. Sicaklik nedeniyle atomlar denge
konumlan etrafinda izotropik veya aniZotropik sekilde titresim hareketi yaparlar.
Anizotropik titresim hareketinde uzayda olusan elipsoidal sekil, ti¢ farkli eksene ve agiya

sahip olabilir. Izotropik termal titresimlerde ise atomik sagilma faktorii;

Sin’@
S =/,exp(-B )’f ) (2.15)
seklinde olup B sicaklik faktdrii;
B=87<u’> (2.16)

seklinde yazilir. Burada u; atomlarinin denge konumlanndan yansima diizlemine dik yer

degistirmesidir.

Skala faktorli, Olglilen bagil yap: faktoriiniin hesaplanan mutlak siddete olan
oranidir.
<[F, ’>=k< [F.[*> 2.17)

F, gbzlenen, F, hesaplanan yap1 faktdrleridir. Skala faktorii;
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F 2

[

N
<Y fo} > exp(~2Bsin’ )/’

=1

< >

K =

(2.18)

seklinde de ifade edilebilir. Her iki tarafin logaritmas: alindiginda ¢izgisel bir bagint1 elde

edilir.
<|F >
ln——N—o————z—-—2—§sin29+an (2.19)
< Zfoj. >
=1

dogru denklemini veren bu bagintidan B sicakhk faktoriiniin ve K skala faktSriintin
degerleri bulunabilir.

Kristale gelen x-ismlarmin bir kismi atomlar tarafindan sogurulurken diger kism
hicbir etkilesime girmeden kristalden ¢ikarlar. Gelen x-1sinlart siddetinin ¢ikan x-iginlan

siddetine olan orani sogurma faktorii diizeltmesi olarak verilir.
A=-2=¢" (2.20)

Burada p ¢izgisel sogurma katsayisi, t ise kristalin kalinligidir. Kristalin ¢izgisel sogurma
katsayist bilesigin stokiyometrisinden, elementlerin kiitle sogurma katsayilarindan ve

kristalin yogunlugundan faydalanarak hesaplanir.
u=d P,.(f‘-] 2.21)

Bu esitlikte;

u : ¢izgisel sogurma katsayisi

d : kristalin yogunlugu

Wp  :kitle sogurma katsayisi

P : elementin bilesikteki yiizdesi
olarak ifade edilirler. Kristalin kalmlig azaldik¢a sogurma azalmaktadir. Ote yandan sagici
diizlemlerin sayis1 azaldigindan siddet degerlerinde de azalmaya sebep olmaktadir.
Maksimum siddette bir yansima elde etmek i¢in optimum kalinhk ¢ = 2/u seklinde

hesaplanir.
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3. KRISTAL YAPI TAYINI
3.1. Kristalografide Faz Sorunu
Yap: faktorleri ve fazlar biliniyorsa birim hiicrenin elektron yogunlugu dagilimim

hesaplamak miimkiindiir.

p(x,y,2) =% Y > 3 |Fy|cos2m(hx + ky + 1z ~ ¢,,) 3.1

Bu ifadeye gore, p elektron yoguniugu; [Fyy| genlikli, uzaysal dogrultuda yayilan,
h, k, I ile belirlenen dalga boyuna sahip, ¢y fazlan ile belirlenen orijinde maksimum

degere ulasan, kosiniis formlu, diizlemsel dalgalarin iist iiste binmesi ile olusmusgtur.

p(x,y,2z) elektron yogunlugunu Fourier toplamlan ile ifade edebilmek igin, |Fpy| ve
¢nx degerlerinin bilinmesi gerekmektedir. Ancak bu verilerle “drnek elektron yogunlugu”
degerler1 hesaplanabilir. Oysa x-isinlan kinnnim yontemi ile deneysel olarak elde edilebilen
veriler, Iy, dolayisi ile |Fyu*> degerleridir. Yani, Denk. 3.1’den elektron yogunlugu
degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in, @ faz bilgisi eksik kalmaktadir. Deneysel yontemlerle
Olgiilemeyen bu faz degerlerinin bazi yollardan tiiretilmeleri gerekmektedir.
Kristalografide “Faz  sorunu” olarak bilinen bu problem ¢odziilmeden o6rnek yapi

belirlenemez. Bu nedenle, bu sorunun ¢éziimiinii temel alan yéntemler gelistirilmigtir.

3.2. Patterson Yontemi

Elektron yogunlugu haritasim belirlemek i¢in gerekli olan kristal yap:r faktori
fazlarinin dogrudan Glgiilememesi nedeni ile ortaya ¢ikan sorunu ¢ézmek i¢in Patterson
kendi ad1 ile anilan bir yontem gelistirmistir. Atomlarin birer sagici olarak kabul edildigi
bu yontem, bir kristal yapida direkt olarak atom koordinatlarimi vermemekle birlikte,
atomlar arasi uzakliklan dogrudan dogruya vermektedir. Tek boyutlu uzayda Patterson
fonksiyonu

P(u) = [p(x)p(x +u)dx (3.2)

seklinde yazilabilir, burada p(x) ve p(x+u) sirasiyla (x) ve (x+u) noktalarindaki elektron
yogunlugunu gostermektedir. Her iki p degerinin de kiigiik olmasi durumunda P(u)’nun
degeri de kiigiik olacaktir. Bu fonksiyonun biiyiik bir degere sahip olmas: ise her iki p

degerinin biiyiik olmasi durumunda miimkiindiir.
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Patterson fonksiyonu, Fourier katsayilan F(hkl) yerine F(hkl)’ olan bir Fourier
déniisiimiidiir. Bu fonksiyon, siddet degerlerini i¢erdiginden hesaplanabilmesi i¢in faz
bagintis1 ¢'nin bilinmesine gerek yoktur. Patterson sentezi ile agir atomun koordinatlan
bulunduktan sonra ardisik fark-Fourier hesaplariyla diger atomlarn koordinatlar
bulunabilir. S6yle ki, ii¢ boyutlu uzayda p(x,y,z) ve p(x+u, y+v, z+w) sirasiyla (x,y,z) ve
(x+u, y+v, z+w) noktalarindaki elektron yogunluklarini ggstersin, bu durumda Denk.
3.2’nin birim hiicre hacmi lizerinden integrali alimirsa, ti¢ boyutlu Patterson fonksiyonu

elde edilir:

2

i D D |F (k)| Cos(hu + kv + iw) (3.3)

h=0 k=-o0 |=~0

Pu,v,w)=

NS

u=x;-x3, v=y1-y2, w=z;-z; olmak lizere, Patterson uzayinda (»,v,w) noktasinda bir tepenin
olmasi, birim hiicre iginde (x;, y;, z;) ve (xz v z;) noktalarmda atomlarin bulunmasi
anlamina gelmektedir. Birim hiicrede N tane atom igeren bir kristal i¢in Patterson
sentezinde N* tane vektor elde edilir. Patterson uzaymda, n tane atomun kendi lizerine
¢izilen N tane vektériin bilyiikligii sifir olur ve bu vektdrler orijinde biiyiik bir tepe
verirler. Sonug olarak, birim hiicrede N>-N tane Patterson tepesi mevcuttur (Stout &
Jensen, 1989).
Denk 3.3’ten yararlanarak Patterson uzaymin orijinindeki tepe yiiksekligi

bulunabilir:

r o = 2

P(0,0,0)=="% >"|F, (hkl) (3.4)

V h=0 k=~ l=-n

Birim hiicrede N tane atom bulundugu varsayilirsa, j. atomun atom numarasi olan Z,

P(%;.y;,zy) ile orantih olacagindan, Denk. 3.4 igin yaklagik
N 2
P00 <), 7] (3.5)

ifadesi elde edilir (L.add ve Palmer, 1985).

Eger molekiil i¢cinde agir bir atom veya atomlar var ise, bu agir atomdan sagilan
dalgalarin fazi digerlerine gdre baskin olur. Agir atomun konumu bulunur ve bu atomun
faz1 hesaplanirsa bu tiim yapimnn fazi gibi alinabilir. Bu sekilde faz belirlenmesine agir

atom yontemi denir. Patterson uzayinda agir atom tepeleri kendilerini agik bir sekilde
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gosterirler. Agir atom yontemi ile faz belirleyebilmek i¢in agir atomlarin atom numaralar
ile hafif atomlarin atom numaralan arasinda

Y 2! T Zrasie ~1 (3.6)
seklinde bir oranti bulunmaktadir (Stout & Jensen, 1989).

Bu yontemin kullanimi da simirhidir. Bu nedenle, biiyiik birim hiicreli karmagik
yapilarin ¢6ziimii i¢in yeni yodntemlerin arastirlmasina devam edilmistir. Harker ile
Kasper’in genlikler ve fazlar arasinda iligkiler bulmasiyla bu yéndeki ¢alismalar daha da
hiz kazanmis ve giiniimiizde gelistirilmesine devam edilen direkt yontemler, faz sorununun

ozellikle kii¢iik molekiiller i¢in ¢dziilmesine biiyiik katkilar getirmistir.

3.3. Direkt Yontemler

Direkt metotlar, matematiksel bagintilar yolu ile gézlenen verilerden dogrudan yapi
faktorlerinin @y fazinl bulmaya ¢alisan metotlardir. Direkt yontemlerle ¢6ziim yapilirken
elektron yogunlugu fonksiyonunun su iki 6nemli 6zelligi goz o6niine alinir (Giacovazzo
v.d., 1992).

a) Elektron yogunlugu her yerde pozitiftir (p=0),

b) Elektron yogunlugu fonksiyonu atomik konumlarda kiiresel ve simetrik pikler
seklinde olusurken diger yerlerde yaklagik sifirdir.
Simetri merkezli kristal yapilarda, kristal yap: faktérlerinin faz agis1 0 veya 180

olacagindan faz acistm belirlemek daha kolaydir. Bu nedenle kristal yapi faktorii
F; =|Fﬁ|cos¢ ile verildiginden, F; degeri ya IF,;I yada —ngl degerine sahip olacaktir.

Yap: i¢in N tane yansima gézlenmis ise elektron yogunlugu haritas: sayist 2" tane olup,
bunlardan sadece bir tanesi gergek atoma ait olacaktir. Simetri merkezine sahip olmayan
yapilarda ise durum ¢ok daha karmagsik olacaktir. Ciinkii kristal yap: faktorlerinin faz
acisinda herhangi bir simirlama yoktur. Bununla birlikte faz belirlemede esitsizlikler ve
isaret belirleme yoOntemleri oldukca isabetli sonuglarin ortaya g¢ikmasina katkida
bulunmustur.

Faz problemini ¢6zmede karsilasilan zorluklardan birisi de, simetri elemanlan ve
hiicrenin tiim igerigine gére birim hiicrenin orijinini tam olarak belirlemektir. Orijinin keyfi
olarak kaydiriimas1 yap:r genliklerini etkilemez fakat fazlan degistirebilir. Sonug olarak

fazlarin se¢imi orijinin se¢imine siki sikiya baglidir. Bununla birlikte hiicre orijinlerinin
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keyfi olarak tahsis edilmesine aldirmadan degismeyen belirli faz kombinasyonlan vardir ve
bunlar yap1 degismezleri olarak adlandirilirlar. Ayrica aym simetri karakteristiklerine sahip
olan alternatif orijinler arasinda kaymalarla degismeyen belirli faz kombinasyonlan vardir
ve bunlar da yap1 yart degismezleri olarak adlandinlirlar (Stout & Jensen, 1989). Yapi yari
degismezlerinin en biyiik 6zelligi bir yada daha ¢ok esdeger simetrili faz ciftlerinin

eklenmesiyle bir yap1 degismezine doniisebilmesidir (Giacovazzo v.d., 1992).

Direkt yontemler, bir takim faz bagntilan yardimyla fazlarnn, deneysel olarak
Olgiilen siddet verilerinden hesaplanmasini saglamaktadir. Bu nedenle direkt yontemlerin
ilk amaci miimkiin oldugu kadar ¢ok sayida faz bagntilar1 tanimlamaktir. Bunun i¢in
Oncelikle siddetli yansimalarnin yap1 faktérleri kullamlarak olusturulan bagintilar yardimi
ile faz farklar1 arasinda bazi bagintilar elde edilir. Bu bagintilarin sayist ne kadar ¢ok
olursa sonuca o denli kolay ulasilir. Birka¢ uygun yansima segilip, bunlarin fazlan sayisal
olarak belirlenip orijin tespit edilir ve sabit tutulur. Sonugta elde edilen faz bagintilan
kullanmilarak, yeni fazlar hesaplanabilir. Baglangicta kullamilan yansimalarin sayist

artirilarak ¢ok daha fazla faz seti elde edilebilir.

Bu agiklama direkt metotlarin ¢ok kisa bir 6zetidir. Metot, Schenk’in tanimladigt
gibi, aynen bir kartopu seklinde gelismektedir. Orijini belirleyen yansimalar gok iyi
se¢ildiginde, bilinmeyen yansimalann fazlari, segilenler iizerine kurulu bir sekilde elde
edilmektedir (Schenk, 1990).

Direkt yéntemlerin dayandig: fiziksel diisiince, elektron yogunlugunun birbirinden
ayr1, kiiresel sekle sahip atomlardan olustugu varsayimi ve birim hiicredeki elektron

yogunlugunun hic¢bir zaman eksi olmayacagi gercegidir.



20

4. STOE IPDS Il DIFRAKTOMETRESI

Kristal yapilarin belirlenmesi amactyla gesitli difraktometre cihazlar gelistirilmigtir
(Enraf-Nonius Turbo CAD-4, Bruker SMART 1000 CCD, Rigaku AFC-7S). Bu amagla
kullanilan bir difraktometre modeli Stoe IPDS II’dir.

Stoe IPDS II (Stoe Imaging Plate Diffraction System II) katt &rneklerin hizla
tanimlanmasi icin otomatiklegtirilmis bir difraktometredir. 34 cm. ¢aph goriintii plakasi
(IP) ve iki-cemberli gonyometreye sahiptir.

X-ism kinmm difraktometreleri genel olarak; x-1s1m kaynag, gonyometre ve x-

1511 dedektoriinden olusmaktadir.

4.1. ki Eksenli Gonyometre

Gonyometre iki veya ii¢ cemberli olarak numuneyi sabit bir nokta etrafinda
dondiirmede kullanilir (Sekil 4.1).

iki eksenli gonyometre, digerlerine gore daha basit bir geometriye sahiptir.

Monckromator

Kolimmatar

w=3\1" (Y ansima metocdu)
w=0° ({letim metnch)

CCD Katnera

Kerpu tiipi Monokromatir &R P
1 ] 1 J < 5*,4
Kolimator Ny
\ i Ny

.

¢ ekseni

w ekseni (w=90%

Sekil 4.1. iki eksenli gonyometre.
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4.2. Alan Dedektorleri

Alan dedektérleri, protein ve diger makro molekiil kristallerden veri toplamak igin
kullanilan difraktometrelerde yaygin sekilde goriilen iki boyutlu veya yer hassasiyetli
dedektorlerdir. Alan dedektorleri genis bir yiizeye sahiptir. Kristal kiigiik ag¢ilarda
donerken, farkli pozisyonlarda dedektore gelen kirimima ugramis foton sayisini ve siddetini
oOlgebilir. Alan dedektorlerinin bir avantaji da verileri ¢ok yiiksek hizla toplar.

Alan dedektorii gesitlerini bes baglik altinda toplayabiliriz:

¢ X-Ismnlar Filmleri

¢ Televizyon Dedektorler

¢ CCD (Charged Coupled Device) Dedektérii
e Multiwire (Coktelli) Orantili Sayaglar

¢ Image Plates (Goriintli Plakalari)

4.3. Image Plate (Goriintii Plakalar1)

Kristal iizerine x-151m diisliriildiigiinde olusacak yansimalarin bu tabakada
goriintiilenmesini saglayan madde, fosfordur, Burada kullanilan fosfor, Eu*? iyonu
katkilandirilmis BaFBr diir. Gériintiilerin elde edilmesini saglayan fiziksel olay ise “optik
uyarimh 1s1ldama” dir.

Burada kullamlan BaFBr:Eu™ kristali, tetragonal yapiya sahip iyonik bir kristaldir.
Fosforun kristal yapis1 Sekil 4.2.’de gosterilmistir. Bu kristalde Br elementi yerine Cl yada

I elementleri de kullanilabilir.

Sekil 4.2. Fosforun kristal yapisi.
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4.4, Goriintii Tabakasimin Calisma Prensibi

“Optik uyarimli 1s1ldama” mekanizmast Sekil 4.3.’deki enerji seviye diyagramiyla
aciklanabilir. Fosfor x-1s1imina maruz kaldiginda, sogurulan x-isinm1 enerjisinin bir kismini
gecici olarak depolar. X-151m ile aydmlatiimastyla Bu*? iyonlan iletkenlik bandina elektron
salar ve Fu™ iyonlarma doniisiir. Iletkenlik bandinda 10® saniye gibi kisa bir siire
kalabilen elektronlar, yar1 kararsiz durumun F merkezleri tarafindan tutulur. F merkezleri;
yani renk merkezleri, elektronlarin halojen iyonunun bog Orgiisiine sikismasiyla olusur. Su
ana kadar olan islemler goriintii tabakasinda goriintiilerin olugmasi i¢indir.

Tabakadaki goriintiiler He-Ne lazeriyle okunur. Goriintii tabakas1 kendi ekseni
etrafinda dénerken, lazer okuma bashg yukaridan asagiya dogru bir hareketle tabakadaki
biitiin goriintiileri okur ve bunlar bir foto-¢ogaltict tiipe gonderir. Foto-¢ogaltict tiipte bu
veriler dijitalize edilir ve bilgisayar sistemine gonderilir. Burada da veriler kartezyen
koordinatlara doniistiiriiliir.

Goriintiilerin tabaka tizerinden silinmesi islemi goriiniir igikla yapilir. Goriintii
tabakast goriiniir 1s1kla aydmlatildiginda F merkezlerindeki elektronlar tekrar iletkenlik
bandina ¢ikar ve burada Eu™? iyonuna déniisiirler. Eu*? iyonlarindaki elektronlarin 5d enerji
seviyesinden 4f enerji seviyesine gecisinde bir 1sildama meydana gelir. Bu olaya “Optik

uyarimli 1s1ldama” denir.

iletkentik bandt — - —— .
+ I f T o
i 1
1 1] -2eV
3 1 1
1 h
46eV ; 276V s
26 eV 1 F+ ;—_—:ﬁ F
I
1
| 83 eV
1
|
]
€ +
Eul* g=== B4
valans bands

——3  UYARMA ISLEMI
-~  PSLISLEMI

Sekil 4.3. Optik uyarimli 1s11dama mekanizmasi.
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Geleneksel radyasyon goriintii sensorlerinin yerine kullamilan goriintii tabakasi
metodu, dijital siireci ile yiiksek duyarhlikla gizli radyasyon goriintiisiinii gorsellestirmekle

kalmaz ayrica radyasyon goriintiisiiniin siddet ve konumu belirlemeyi miimkiin kilar.

Tablo 4.1. Goriintii Tabakasimin QOzellikleri.

Kristal-IP uzaklig1 40 mm ile 200 mm
Max 20 77°

Goriintti Okuma Zamani 200 saniye

Cap 370 mm

Piksel Sayisi 1,1 milyon
Goriintii Datas1 Bilyiikligi 2,2 MB
Goriinttintin Omrit 10 saat

Dogrusal Dinamik Aralik 1:10°

Dogrusal dinamik aralik olarak bahsedilen olgu ise dedektérlerin x-1ginlarina olan
hassashigmin bir Olgiisiidiir. Yani, iizerine diiglirillen x-151nimin siddetinin ne kadarini
yansitabildigini gésterir. Dedektdrlerden dogru verileri toplayabilmemiz igin {izerine
diigiiriilen 1s181n  siddetiyle orantih olarak kararmalidir. Bu kararmalarnn bir grafigi
olusturulursa dogrusal olmalidir. Bu deger fotograf filminde 107 iken, goriintii tabakasinda
10° civarindadir. Bununla birlikte goriintii tabakasimn bir avantaji da, simdiye kadar
kullanimindan anlagildig1 {izere goriintii tabakas: performansinda radyasyon zararindan ve
optik uyanmli i1sildama yorgunlugundan kaynaklanan fark edilebilir bir bozunma
olmamasidir. Boylece goriintii tabakasi eger mekanik olarak zarar gérmediyse defalarca
kullanilabilir. Goriintii tabakalarda CCD dedektorler gibi karmasik bir elektronik yapi
olmadifindan, sadece plastik bir plakadan olustugundan, CCD dedektérler gibi bakim ve
onarima gerek duyulmaz.

X-1sm1 difraktometresiyle kristal yapr belirlemede ilk adim tek kristalin se¢ilmesi
ve gonyometre baghgina takilmasi kismidir. Stoe IPDS II difraktometresiyle, tek kristal x-
s kimmimiinda kullanilan kolimatér kesiti 0,5 mm ve 0,8 mm’lik kolimatorlerdir.
Genelde kullanilan kolimatér ise 0,5 mm’lik kolimatordiir. X-151m1 demeti bu kolimator
kesitinden gecerek tek kristal numunesine ulasir ve kirinima ugrar. X-1sinlarina maruz

kalacak olan tek kristallerin segcimi ¢ok 6nemlidir. Tek kristalin boyutlarina dikkat etmek
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gerekir. Kullamlan kolimatér kesitinden daha biiyiik tek kristal segmemeli yada segilecekse
de secilen tek kristalin boyutlart kesilerek kiigiiltiilmelidir. Ideal bir kristal 0,2 mm ve 0,3
mm boyutlarinda olmahdir. X-1gmlan kinnimina uygun olarak segilen tek kristal ince bir
cam cubuk ucuna yapistirilir ve bu cam ¢ubuk da gonyometre basina takilacak olan metal
igneye (pin) uygun bir mum ile sabitlenir (Artik tek kristalimiz gonyometre bashigina
takilabilecek duruma gelmistir). Tek kristali gonyometre bashigina taktiktan sonra
gonyometre bashg: cihaz igindeki yerine tutturulur. Bu agamada kristalin kolimatér, ¢ ve w
eksenlerinin kesim noktasinda olmasi i¢in ayarlamalarin yapilmas: (optik ayar) gerekir.
Stoe IPDS 1I cihazinda numune konumlandinilmasim gosteren kesitte verildigi gibi w
ekseni, w gemberinin eksenini gostermekte olup numune bu diisey eksen etrafinda 0-180°
kadar donebilmektedir. w ¢emberi lizerine vidali olan ¢ ¢cemberi w ¢emberine gore 45°
egimlidir. —-360 ile +360° ye kadar donebilen ¢ gemberi iizerine gonyometre bash

takilidir.

Ornek yeri

IP Motor

Kolimator ekseni .Gelen i$m

)
.

* Phi ekseni

Omega ekseni

Sekil 4.3.1. Numune konumlandiriimasini gésteren kesit.

Bundan sonraki en Onemli agama olan kristal yapimn birim hiicrelerinin
belirlenmesi agsamasidir. Birim hiicre bir kristal orglintin en kiigiik tekrari oldugundan
yanlis belirlenmis bir birim hiicre yapinin ¢6ziimiiniin de yanhs olmasina sebep olacaktir.
Yap: ¢oziimiinde kullanilan, kristalin hacmi ve 6rgii simetrisi oldugu igin birim hiicreyi ve

parametrelerini dogru saptamak énemlidir.
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Bragg yansimasina uygun olarak kirinima ugrayan x-iginlarinin giddetleri ve
dogrultulan, birim hiicre i¢indeki atomlarin konumlarina ve atomdaki elektron sayilarina
bagh olarak degisir. Sonucta elde edilen siddet verileri yardimiyla molekiillerin yapilar
aydinlatilir.

Birim hiicrenin belirlenmesi i¢in en az 25 adet yansimanin duyarli bir sekilde
6l¢iilmesi gerekir. Birim hiicre parametreleri belirlendikten sonra tiim verilerin toplanmasi
asamasina gecilir. Tim verilerin elde edilmesi esnasinda yararli ve yararsiz bir ¢ok veri
toplanir ve kaydedilir. Alan dedektorlii Stoe IPDS 1I difraktometresinde ¢ sabit tutulur ve
w agisi belirli bir siire Aw kadar dondiiriilerek kirmima ugrayan 1sinlarin alan dedektériinde
kinmm deseni olugturulmasi saglanir ve bu islem w agisimin 0-180° arasindaki her degeri
igin tekrarlanir. Alan dedektoriinde kinmim siddet kayitlar1 daha sonra lazer ile taranarak
okunur ve daha sonra islenmek iizere kayit edilir.

Veri indirgeme, yansima siddetlerine gerekli diizeltme faktorleri uygulanarak
verilerden siddet ve yansima konumlarinin ¢ikarilmasma denir. Toplanan verilerdeki
gereksiz bilgileri ¢ikarmak i¢in gelistirilen programlar yardimiyla toplanan yansimalar
daha anlasilir sayisal degerleri icerecek sekilde diizenlenir. Elde edilen verilerden (uygun
teknik kullanilarak) 6rnek ¢6ziim olusturulur. Omek ¢6ziimiin dogru olup olmadig1 kontrol
edilir. Bu asamada sayisal veriler ¢esitli programlar (SHELX, SHELXTL, SHELXS-97,
SIR97 programlar1) vasitasiyla incelenir. Ornek ¢6ziim gercek yapiya uygunluk
gostermiyorsa degistirilir. Eger ornek gercek yapiya uygunluk gésteriyorsa aritim iglemine
gecilir. Aritim isleminde 6nce hidrojen disindaki atomlar daha sonra da hidrojen atomlar
yerlestirilir ve aritima uygun sonuglar elde edilinceye kadar devam edilir. Bu islemden
sonra, sonuglar yorumlanir, grafikler, tablolar ve gerekli diger hesaplamalar yapilir.

Boylelikle bir tek kristalin yapisi x-1sinlar1 kristalografi yéntemiyle aydinlatilmis olur.



Sekil 4.4. STOE IPDS II difraktometresinden veri toplanimi sirasinda, veri

toplamanin belli asamalarini gosteren fotograflar:
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Displaying Graphics: Goriintii tabakast calisma islemi tek bir tabaka icin

tamamlandiktan sonra goriintii tabakasinin bilgisayar ortaminda gortilen goruntasudiir.

0z

Goriintii tabakas:
Yandaki sekil;
kristal x 151nina
maruz kaldiginda,
toplanan datalarin
gorintiisudur.
Siddetler tarkls
renklerde
goruntilenir.




Peaksearch: Bir onceki fotograf her bir nokta yansimalari gostermekte iken bu

program ise her bir yansimanin konumlarini bulur.

Arkadaki pencere
WinXPose programinin
ol¢tim yaparken
goriintiistidiir.

Ondeki pencere,
kaydedilmis tabakalardaki
tepelerin analizini yapan
PeakSearch programidir.

Index: Bu program tepe pozisyonlarindan hiicre parametrelerinin belirlenmesini
saglar. Burada goriilen grafik tim tepe noktalarinin pozisyonlarini gosterir. Cizgiler
kristaldeki tabakalari temsil etmektedir. Burada birbirini ayni noktada kesmeyen ve

birbirine paralel olmayan gizgiler ¢izilerek hiicrenin a, b ve ¢ boyutlari belirlenir.

Recipe
programi
indeksleme
modunda
¢alistyor.

Birim Hiicre Parametrelerinin Analizi: Burada tabakalari belirlenmis olan
kristalden en dogru tabakalar segilerek, kristalin birim hiicre seklinin anlagiimasi saglanur.
Segilen ¢izgilerin dogrulugu, gordiigiimiiz yon grafigiyle belirlenir. Bu grafikte araliklar

birbirine esit olan ve arada ek yansimalar olmayan ¢izgiler segmeye 6zen gosterilir.
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Onceki fotografta
segilen ¢izginin
yon analizi
grafigidir.

T

Birim Hiicrenin Goriilmesi: Indekslenmis tim tepeler farkli renklerde gizilir.
Genellikle mavi olarak gizilirler ve boylece birim hiicre sekli olusmus olur. Segilen
tepelerin dogru tepeler olup olmadigina da bu renklerden farkli renklerde ¢izilen noktalarin
miktariyla da karar verilir. Eger birim hiicre seklinin diginda ¢ok sayida nokta kalmigsa

geriye doniiliip baska gizgiler segilir ve islemler sturdirilir.

Burada segilen (hiicre
parametrelerinin
belirlenecegi) 3 (lig)
yesil ¢izginin ayni
noktada kesigsmemesi ve
birbirlerine paralel
olmamasi gerekir.

Birim Hiicre Belirleme: Bunun sonucunda, buradaki fotografta segilmemekle

birlikte, yandaki ufak pencerede birim hiicrenin a, b, ¢ boyutlarina karar verilir.



Indekslenmis
tim tepeler farkli
renklerle ¢izilir
(genellikle mavi
olarak).

Integrasyon: Yap: analizinde hiicrenin boyutlart ve seklinin yani sira bir de
yansimalarin siddetleri gerekmektedir. Bu fotografta goriilen her bir kirmizi yuvarlak bir

diizlemi gosterir. Program, yansimalarin siddetlerini integre eder.

Yansimalarin
siddetlerinin
integrasyonu yapilir.

Buradaki her bir
eliptik kirmizi
yuvarlak bir diizlemi
belirtir.

X-Shape: Bu program birim hiicre parametrelerinin kristal sekline kargihik

aritilmasinda kullanilir. Aritilmig kristal sekli, sogurma dizeltmesi yapmak igin kullanilir.
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Decay: Bu program kristaldeki bozunmalari dizeltmek i¢in kullanilir. Kristal
olgiimleri boyunca herhangi bir nedenden kristalde bozunmalar meydana gelebilir. Bunu
anlamak icin tek detektorlerde 3 tane h, k, I yansimasi segilir ve bu tim olgiim boyunca
belli araliklarla olgiiliir. Sonugta bu diizlemlerdeki degisiklikler degerlendirilir, eger bir
bozunma varsa bu oran tim datalara uygulamir. Alan dedektorlerinde de durum buna
benzerdir. Sadece alan dedektorlerinde tek bir diizlem segilir ve buradaki belirgin
yansimalar lgiim sonuna kadar belli araliklarla olgulur. Bundan sonrasi alan detektorlerde
de aynidir. Eger bozunma varsa bu da buradaki grafikten anlagilabilir, toplanilmig tim
datalara bu oran uygulanir. Bu yonteme referans tabakalariyla diizeltme yontemi denir. Bu

diizeltmeyi bu program da yapabilmektedir.
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5. KRISTAL YAPININ COZUMLENMESI VE ARITILMASI
5.1. Kristal Yapin Coziimlenmesi

Kristalin birim hiicre parametrelerinin, birim  hiicre igindeki atomlarin
konumlarimn, atomlar arasindaki bag agilar ve bag uzunluklar gibi atom parametrelerinin
deneysel olarak saptanmas kristal yapt ¢oziimiinii olusturur.

SHELXS-97 Programu (Sheldrick, 1990), tek kristal difraktometre verilerinden
kristal yapiyr ¢6ziimlemek igin yazilmis bir paket programdir. Bu programin caligabilmesi
icin diizlemlere ait Miller indislerini, yap1 faktérlerini ya da yapi faktorlerinin karelerini ve
standart sapmalarin igeren “hkI” uzantil bir dosya ile talimat deyimlerini igeren “ins”
uzantili bir dosya gerekir. Bu galismada, SHELXS-97 Programi kapsaminda bulunan direkt
yontemlerle gahigilmistir. Programda, deneysel olarak elde edilen h, k, 1, I ve o(I) verileri
girdi olarak kullamhr. Fazlarm clde edilmesinde, program ¢oklu deneme-tek ¢dziim
prensibine dayanarak calisir. Yani gelisigiizel baslangigla goklu ¢dziim denemeleri yapilir

ve bu ¢oziimlerden en dogru olani, cesitli kriterler kullanilarak segilir.

Asagida programdaki bazi komutlar srneklemelerle de goriildiigii gibi agiklanabilir;

TITL : Programa verilen isimdir. Maksimum 76 karaktere kadar olabilir. Uzay grubu
Srnegin P2(1)/c gibi.

CELL : X-ism kirtmim deneylerinde kullanilan 1518 dalga boyunu (1) ve birim hiicre
parametrelerini tanimlamak igin kullanilir.

Inceledigimiz birinci kristal igin,

a=b=c

a=y=90"#p oldugundan kristal sistemi monokliniktir.

ZERR : Birim hiicredeki molekiil sayisidir (6rnegin 4).

LATT : Belirtilen bir N sabiti ile 6rgii tipini ve yapinin merkezi simetrik olup olmadigin
gostermek igin kullanilir.

N = 1 basit orgii

N = 2 cisim merkezli orgii



32

N = 3 rombohedral 6rgii
N =4 yiizey merkezli orgii
Programda merkezi simetrik yapilar i¢in N art1, merkezi simetrik olmayan yapilar

icin N eksi olmalidur.

SYMM : Kristal yapinin sahip oldugu uzay grubuna gore genel koordinatlar1 vermek iizere
kullamlir. Oregin,

-x, 0.5+y, 0.5-z

SFAC : Kristal yapida hangi atomlarin oldugunu gosterir.
C H N o CL gibi.

UNIT : Birim hiicre igindeki atomlarin sayisin1 SFAC deyimindeki sirasiyla vermek iizere
kullanilir.
72 80 12 20 4 gibi.

TREF : Direkt yontemlerle yapinin ¢6ziilmesini saglar.

HKLF : Deneysel verilerin hangi sekilde verilecegini gosterir.
HKLF 3 komutu h, k, 1, F, o(F) verilerinin

HKLF 4 komutu h, k, 1, I, (I) verilerinin kullanilacagin gésterir.

ESEL : Bu komutta, E degeri 1,2 ile 5 arasindaki yansimalar g6z Oniine alinmig, bu E
degerleri ve onlara kars1 gelen yansima sayilart belirlenmistir. Eni, degeri, biiyik E
degerlerinin listelenmesi icin hafizada saklanir. E., DELU, Renorm, Axis ise E

degerlerinin normalizasyonunu kontrol eden parametrelerdir.

OMIT : Verilen bir s katsayis1 ile F>so(F) sartini saglayan yansimalarin
kullanilmasini saglar.
INIT : Bu asamanin amaci kendiliginden var olan faz setlerini beslemektir. Programa

INIT komutu girilmezse kendi faz setlerini olugturur.
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PHAN : Kag tane faz segilecegini gdsterir. 10 dongii sonucunda sectigi fazlar antip en

uygun degerleri bulmaya caligir.

FMAP : Fourier sentezinin yapilmasini saglar.

PLAN : Elektron yogunlugu dagilimimin diizenlenmesini saglar.
MORE : Yazici ¢giktisinin miktarim belirtir.

TIME : Isin baslangicindan itibaren saniyelerle 6lgiim yapar.

5.2. Kristal Yapinin Aritilmasi

Bir kristal yap1 analizi ¢alismasinda ilk asamada, molekiiler yapidaki atomlarin
tamaminin olmasa bile ¢ogunun konumlar1 yaklasik olarak belirlenerek 6rmek yapi
olusturulur. Elde edilen 6rnek yapida Fourier sentezi ile konumlar belirlenemeyen atomlar
varsa, bu atomlarin konumlarni belirlemek i¢in fark-Fourier sentezi kullanilir. Molekiil

yapidaki biitliin atomlarin konumlar belirlendikten sonra,

D =Y |, (k)| - |F,., Gk} .1)

hil
fonksiyonunun minimizasyonu ile yapt parametrelerinin en iyi degerleri bulunur. Bu
durumun saglanabilmesi i¢in atomik parametrelerin sistematik bir sekilde degistirilerek,
gercek degerlerine ulastirtlmasi yoluna gidilir. Yapi ¢6ziimiinde bu asama aritim asamasi
olarak bilinir. En yaygin kullamma sahip antim y6ntemi olarak en kiigiik kareler yontemi
ve fark-Fourier sentezi kullamlmaktadir. En kiiciik kareler yontemi ile, atomlarin
konumlarim ve sicaklik titresim tensérlerini daha duyarli olarak bulabiliriz. Deneysel
olarak elde edilen yap1 faktorleri, deneysel hatalan igerdigi i¢in antma iglemi az ¢ok hata
iceren bu degerlere yaklagincaya kadar devam eder. Bragg yansima siddet verilerinin tiimii
aym duyarlikta toplanamadigindan, Slgiilen siddetler, dlctimdeki duyarhik derecesine gore
belirli bir agirlik faktérii ile garpilir. Agirhk faktérii w(hkl), veri isleme agamasinda her
yansima i¢in belirlenir ve bu degerler de kullanilarak Denk. 5.1°deki toplama islemi tiim

yansimalar iizerinden yapilir.

D= wlhkD)|Fy, (k)| - |F,, (k)| (5.2)

hil
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|Fhes|’1n degiskenleri P;(j=1,2,3,...n) olsun, Denk. 5.2’yi minimum yapan parametrelerin
bulunmast i¢in, bu ifadenin degiskenlere gore tiirevinin sifira esitlenmesi gerekir.

oD

—=0 53
= (5.3)

Fy1(hkl) degerleri sabit oldugundan, Denk. 5.3 bagmntisi

Zm&a (5.4)

hkl

sekline doniisiir, burada A, |Fig|-|Fhes| dur.

Aritmay1 sonlandirmak i¢in; aritim siirecinden sonra yeni parametrelerle her aritim
sonunda istenilen sonuca ne Slgiide yaklagildigim anlamamiza yardimct olan baz kriterleri
dikkate almamiz gerekir.

1) Eger aritim basari ile sonuclandiysa, R degerinin oldukea kiiciik olmas: gerekir.
Burada R, deneysel verilerle hesaplanan veriler arasindaki uyumu gésteren ve
kristalografide R indisi olarak bilinen “giivenirlik faktorii” diir. Deneysel ve hesaplanan
yap1 faktorleri arasindaki fark ne kadar kiigiik ise kristal yap1 ¢dziimii o derece dogrudur.
Arntim baslangicinda 0,4 ve 0,5 gibi olduk¢a biiyiik degerler alan R degerinin, aritim
sonucunda 0,06 dan daha kiigiik degerlere diismesi beklenir. Yapida herhangi bir
uyumsuzluk (disorder gibi) veya veri kalitesinin k6tii olmas1 R degerinin biraz biiyiik

¢ikmasina neden olur,

I dle. (hkl)l I hes. (hkl)“
> | Fe (k)|

hkl

(5.5)

2) Antim islemine gectikten sonra yapinin dogrulugunu ortaya koyan bir baska
kriter ise “agirhikh giivenirlik faktori”diir. Agirlikl giivenirlik faktorii

K e (D] = [F,,, (kD) f
§WL“%WY

(5.6)
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bigimindedir. Agirlikh giivenirlik faktorii ile, hatasi fazla olan yansimalarin arittimda daha
az kullanilmasi ve bdylece gergek yapiya daha iyi bir yakinsama saglanmasi amaglanir. w,
agirlik fonksiyonudur. w=1 i¢in tiim yansimalar esit agirhkta alimir. Agirhikli giivenirlik

faktorii Ry, glivenirlik fakt6rii R den biraz daha biiyiik degerler alabilir.

SHELXL-97 yap1 aritim programinda agirlik ifadesi olarak

q
Y +(aP)? + bP + +d + ¢Sind

W= o (5.7)

olg.

(Fdlc.)z +2(Fhes.)2

kullanilmigtir. Burada, P = seklinde olup, a, b, d ve e ise yapinn

durumuna gore degisen katsayilardir.

3) Yine aritim asamasinda yapilarin dogruluk derecesini belirlemede bir diger kriter

“ayum faktorii (Goodness of Fit)” diir. S ile gosterilen bu fakt6riin degeri aritim sonunda

S w{Fy, (i’ - 5. k| ’

GooF=S=| ~1 (5.8)
N-N,

olmali. Burada N, antimda kullamlan yansima sayzsi, N, ise aritilan toplam parametre

sayisini gosterir. S degerinin 1 degerinden sapmasi yapidaki uyumsuziugu gosterir.

4) Elektron yogunlugu haritalarindaki artik yiikk degerlerinin kiigiik degerlerde
(1 e/A? ten kiigiik) olmasi da aritim isleminin bagarih sonuglandigimi ortaya koyan bir
kriterdir.

Elektron yogunlugu haritalar, atomik konumlara karsilik gelen piklerden olusur.
Piklerin siddetleri, pikler arasindaki uzakliklar ve agilar; bize olugturabilecegimiz bir
molekiil taslagi sunar. X-1ginlannin elektronlardan sagilmasindan dolayi, yiiksek siddetli
pikler, elektron sayis1 daha gok atomlara, dolayisiyla atom numarasi daha biiyiik atomlara

karsilik gelir.
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Ayrica yapr ¢Oziimii sonunda atomik parametrelerin duyarlilifn incelenir.
Koordinatlarda 0,001, bag uzunluklarinda 0,01A ve acilarda 1° den daha kiigiik standart
sapmalar, yapinin duyarl bigimde ¢oziildiigiiniin gostergesidir. Bunlardan bagka,

Ap, <1 €A’ , Ap,. >-1¢eA”
sartlarinin saglanip saglanmadigina bakilir.

Yapida herhangi bir distorsiyonlu grup varsa, bu gruba ait atomik parametreler
diger gruplara gére daha az bir duyarhilikta saptanabilir.

Deneysel olarak her bir parametre basina en az 10 yansima alimmalidir ki Kristal
yapr saglikli bir sekilde antilabilsin. Coziilen yapimin gegerliligi atomlarin konum
parametreleri (X;j ,y; ,z;), sicaklik parametreleri (Ui, Uy, Uss, Uiz, Uiz, Uszs) ve K skala
faktorii olmak iizere toplam 9N+1 parametrenin aritilmasi sonucu kontrol edilir, Burada
sicaklik parametreleri, N atom igin anizotropik aritim seklinde diistiniilmiistiir. Izotropik
antim durumunda sicaklik parametresinden her bir atom igin yalmizca tek katki gelir. Bu
durumda 4N+1 parametrenin aritim: s6z konusudur. Bununla birlikte birim hiicre
icerisindeki SOF degeri (Site Occupation Factor) 0,5 olan 6zel konumdaki atomlarin
aritimi yapilmaz. Ciinkii bu atomlar simetri merkezlerinde yerlesmislerdir.

SHELXL-97 programi SHELXS-97’ de elde edilen parametrelerin en kiigiik kareler
yontemiyle aritilmasi ig¢in yazilmis bir paket programdir. SHELXL-97 programinda ise
yukaridaki deyimlere ek olarak asagidaki deyimler vardir.

L.S. : En kiigiik kareler yontemiyle ka¢ dongti aritma yapilacagim gosterir.
FMAP : Fourier sentezinin yapilmasi saglar.
PLAN : Elektron yogunlugu dagiliminin diizenlenmesini saglar.

WGHT : Antmada kullamlacak agirlik fonksiyonunu tamimlar.

FVAR : Skala faktdriinii tanimlar.

MPLA : Belirlenen atomlarm olusturdukiarn diizlemin denklemini ve atomlarin bu

diizleme dik uzakliklarini hesaplar.
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HFIX, AFIX : Hidrojen atomlarin1 geometrik olarak yerlestirir.

ANIS : Anizotropik aritma yapilmasini saglar.
CONF : Torsiyon agilarim tanimlar.
ACTA : CIF (Crystallographic Information File) dosyasim olusturur.

5.3. Molekiil ici ve Molekiiller Arasi Etkilesmelerin ve Baglarin Analizi

Yap: ¢Ozlimii islemi tamamlandiktan sonra, yapidaki molekiil i¢i (intra) ve
molekiiller aras1 (inter) van der Waals etkilesmeleri ve hidrojen baglar belirlenmektedir.
Bu amagla PARST 97 (Nardelli, 1995) ve PLATON 99 (Spek, 1997) yazilim programlari
kullanilmaktadir. PLATON yazilim programinda hesaplamalar su sekilde yapilmaktadir:
Atomlar arasinda kovalent bagin olmast i¢in

DI-D<[R(D+R(J)+Tol] (5.9)
kosulunun saglanmas1 gerekmektedir. Burada D(I-J), iki atom arasindaki uzaklik, R(I) ve
R(J) sirasiyla birinci ve ikinci atomun kovalent yarigapi, Tol ise tolerans degerini
gostermektedir. Kovalent bag icin tolerans degerleri bag tlirline gore degismektedir.
Normal bag i¢in +0,404, (toprak) alkali elementlerle metal olmayan elementler arasindaki
bag i¢in 0,70A ve metal-metal mesafesi i¢in -0,40A olarak alinmaktadur.

Atomlar arasinda van der Waals etkilesmesinin olabilmesi i¢in yukaridaki kosulun
yam sira (X-1...J) > 100° kosulu da aranmaktadir. Bu durumda, R(I) ve R(J), atomlarin van
der Waals yarigap degerlerini gdstermektedir. Van der Waals etkilesmesi igin tolerans
degeri -0,2A olarak alinmaktadur.

Yapidaki molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bag: analizinde, D verici (donér)

ve A alic1 (akseptor) olmak iizere;

d(D...A) < [R(D)+R(A)+0,5A] (5.10)
d(H...A) < [R(H)+R(A)-0,124] (5.11)
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ve [D-H...A] > 100° olmasi1 kosullari aranmaktadir. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi
hidrojen baglarinda, bagin dayanikliligi genellikle D’nin art1 yiikiiniin ve A’nin eksi

yiikiiniin bilylimesi ile artmaktadir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR
6.1. C13HCIN30O5 Kristali
6.1.1. C;sH»)CIN;0O;5 Kristalinin Elde Edilmesi
Kimyasal yapis1 asagida verilen, “4-[(2-Klorfenil)diazenil]-6-metoksi-2-{[tris-
(hidroksimetil)metil]aminometilen}siklohekza-3,5-dien-1(2H)-on”, molekiiliiniin Kristali

Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde hazirlanmistir.

OH
N OH
7N OH

H

N 4

—O

OMe
Sekil 6.1.1. C;3H;;CIN3Os molekiiliiniin kimyasal sekli.

Yapimn elde edilmesi i¢in &ncelikle 1 g (8,8 mmol) 2-kloranilin, 2,2 ml (26,4
mmol) HCI igeren 30 ml su igerisinde ¢oziildii. Cozelti sicaklign tuz-buz karisim
kullanilarak 0°C’ye diisiiriildii. Bunun iizerine 15 ml suda ¢6ziinmiis 0,85 g (12,3 mmol)
sodyum nitrit sicaklik 0-5°C ge¢meyecek sekilde ilave edilerek diazonyum tuzu ¢ozeltisi
elde edildi. Cozelti yarim saat karistirildiktan sonra sodyum asetatla pH=4-5 civarina
ayarlandi,

0,35 g (8,8 mmol) NaOH 30 ml suda ¢6ziildii ve {izerine 1,19g (8,8 mmol) o-
vanillin ilave edilerek olusan ¢6zelti 0°C’ye kadar sogutuldu. Bu ¢6zelti sicaklik 0-5°C
gecmeyecek sekilde yavasca diazolanmis ¢ozeltiye ilave edildi. pH=8-9 civarina ayarland
ve hemen sar renkli kati olustu. Cozelti 2 saat karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan kati
stiziilerek, suyla yikand1 ve kurutuldu. Glasiel asetik asitten gegirilerek kristallendirildi.

Sentezlenen 0,5 g (1,7 mmol) 3-(2-klorfenilazo)-5-metoksisalisilaldehit 25 ml sicak
n-biitanol igerisinde ¢6ziildii ve {izerine yavas yavas 15 ml sicak n-biitanolde ¢6ziinmiis 0,2
g (1,7 mmol) tris(hidroksimetil)aminometan ilave edildi. Cozelti 2 saat kaynatilarak ve 15
ml n-biitanol damitild1 ve tekrar 2 saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda ¢6zelti sogumaya
birakildi. Céken kisim siiziildii daha sonra su ve toluenle yikanarak kurutuldu. Etanolden
kristallendirildi. Verim = %90, e.n = 224-226°C.
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6.1.2. C;3H;pCIN30s5 Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimi

“4-[(2-Klorfenil)diazenil]-6-metoksi-2- {[tris(hidroksimetil)metil ]aminometilen } sik-
lohekza-3,5-dien-1(2H)-on” (CigHoCIN3;Os)  kristalinin  siddet verileri Almanya
Braunschweig Teknik Universitesi, Anorganik ve Analitik Kimya Boliimiinde bulunan
Bruker SMART 1000 CCD difraktometresiyle toplanmigtir. Toplanan 35639 yansimadan
5276 tanesinin bagimsiz yansima oldugu goriilmiis olup, Lorentz-Polarizasyon ve sogurma
diizeltmeleri uygulandiginda 3951 yansima g6zlenen yansima olarak dikkate alinmustir.
CisH20CIN3Os kristalinin yapisi; direkt yontemler kullanilarak, SHELXS-97 (Sheldrick,
1997) programiyla ¢6ziilmiistiir.

SHELXS-97 programi ile elde edilen ¢6ziim asamasinda hidrojen atomlar
disindaki atomlarin konumlar1 o6ncelikle tespit edilmistir. Daha sonra SHELXL-97
programi yardimiyla antim iglemine baslanarak atomlarin konumlarimin daha hassas
belirlenmesi, izotropik veya anizotropik sicaklik titresim parametrelerinin, eksik atomlarin
ve hidrojen atomlarimin belirlenmesi saglanmistir. Antimin ilk safhasinda sicaklik
parametreleri izotropik alinmis ve daha sonra ise anizotropik aritilmistir. Aritimin bundan
sonraki asamasinda; yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin konumlari
hidroksillere ve azota bagh hidrojenler fark-Fourier sentezinden geriye kalan hidrojen
atomlan ise geometrik olarak belirlenmistir. Antimda kullanilan 5276 yansimaya karsilik
parametre sayisi 261 olarak elde edilmistir. Arnitim sonucunda giivenirlik kriteri R=0,037
olarak elde edilmigtir.

CigH0CIN;Os kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim iglemlerine ait
bilgiler Tablo 6.1.1°de hidrojen haricindeki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik sicaklik
titresim genlikleri Tablo 6.1.2°de, hidrojen atomlan igin koordinatlar ve izotropik titresim
genlikleri Tablo 6.1.3’de, hidrojen digindaki atomlarinin izotropik titresim genlikleri Tablo
6.1.4°de, atomlar aras1 bag uzunluklan bag acilar1 ve torsiyon agilan sirasiyla Tablo 6.1.5,
Tablo 6.1.6 ve Tablo 6.1.7°de verilmigtir. Yapinin ORTEP-III (Farrugia, 1997) ve birim
hiicre i¢indeki ¢gizimleri Sekil 6.1.2 ve Sekil 6.1.3’de verilmistir.



Tablo 6.1.1. C;gsH,¢CIN;Os kristalinin x-151n1 kKirinim verileri.

Kimyasal formiil
Molekiil agirlig
Kristal sistemi
Uzay grubu
Kristal boyutlart

b

c

p

Birim hiicre hacmi

Z (Birim hiicredeki molekiil say1s1)
Yogunluk (hesaplanan)

FOOO

Cizgisel sogurma katsayisi

Kristal rengi ve bigimi

Sicaklik, T

Monokromatdr

Kirinim toplanilan cihaz

Kirmm toplama metodu

R,

Indeks aralify

Ormins Omax arahigl

Mak. ve min. gegirgenlik
Kullamlan programlar

Yap1 ¢oziimleme

Yap1 arrtilmas:

Hidrojen atomlarinin aritilmasi
Parametre sayis1

Toplanan ve gozlenen yansima araligt
R, Ry [I>20 (I)]

S(F?)

Son kayma/standart sapma (A/G)pma.
Apumaks APain

C1sH30CIN;Os

393,82

Monoklinik

P2/c

0,35x0,19x%0,16 mm
15,4723(2)A

10,5669(8)A

11,1850(8)A

98,900(3)

1806,7(2) (A%)

4

1,448(gr.cm™)

824

0,25 mm’

Turuncu, prizma

293(2)K

Grafit

Bruker SMART 1000 CCD
W Ve @ taramasi

0,034
-21<h<21,-14<k<14,-15<1< 15
2,3-30,0°

0,831 ve 0,928
SHELXS-97, SHELXL-97
Direkt metotlar

Tam matris (F°)’ye gore
Bagimsiz ve simrlandinlims aritim
261

35639 ve 3951, 1>20(1)
0,037, 0,105

1,04

0,001

0,42 ve 0,21 e/A’
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Tablo 6.1.2. CygHCIN3Os kristalinde hidrojen atomlan digindaki atomlarin kesirsel
koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri (parantez igindeki degerler

standart sapmalardir).

1 .
U, = (EJZZU“aiajaiaj
i

Atom X y z U,(A%
Cl 0.17702(2) 0.50620(4) 0.14115(3) 0.04180(12)
N1 0.12842(7) 0.49224(9) 0.38653(10)  0.0205(2)
N2 0.12865(6) 0.44267(9) 0.48903(9) 0.0193(2)
N3 0.39832(6) 0.79955(9) 0.76274(9) 0.01575(19)
o1 0.26768(6) 0.40444(9) 0.90236(8) 0.0279(2)
02 0.34663(5) 0.62090(8) 0.89271(7) 0.01893(18)
03 0.54412(6) 0.77884(8) 0.92880(7) 0.02004(18)
04 0.48310(6) 1.10958(8) 0.86121(8) 0.0236(2)
05 0.39821(6) 1.03812(8) 0.59536(8) 0.02044(18)
c1 0.06786(8) 0.4310411)  029565(11)  0.0198(2)
C2 0.08395(8) 0.43315(12)  0.17672(12)  0.0245(3)
C3 0.02828(9) 037173(14)  0.08546(13)  0.0307(3)
c4 -0.04437(9) 0.30864(14)  0.11298(13)  0.0319(3)
cs -0.06212(8) 0.30619(13)  0.23053(13)  0.0287(3)
C6 -0.00628(8) 0.36718(12)  0.32153(12)  0.0239(3)
c7 0.18727(7) 0.49659(10)  0.58496(11)  0.0173(2)
Cs 0.23575(7) 0.60505(10)  0.57845(11)  0.0174(2)
C9 0.29108(7) 0.64924(10)  0.68214(10)  0.0155(2)
C10 0.29834(7) 0.58291(10)  0.79523(10)  0.0160(2)
ci1 0.25031(8) 0.46613(11)  0.79466(11)  0.0188(2)
c12 0.19520(7) 0.42639(11)  0.69433(11)  0.0195(2)
C13 0.22787(10)  028384(13)  0.91100(13)  0.0329(3)
cl4 0.34411(7) 0.75809(10)  0.67145(10)  0.0164(2)
C15 0.46023(7) 0.90552(10)  0.76787(10)  0.0153(2)
C16 0.55074(7) 0.85470(11)  0.82473(11)  0.0184(2)



Tablo 6.1.2° nin devam

C17
C18

Tablo 6.1.3. C;sHy(CIN3;Os kristalindeki hidrojen atomlarinin Kkesirsel koordinatlari ve

0.42536(8)
0.46958(7)
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1.00483(10)
0.95870(11)

0.84818(11)
0.64351(10)

0.0177(2)
0.0177(2)

izotropik sicaklik parametreleri (parantez igindeki degerler standart sapmalardir).

Atom X y z Uio(A)
H3 0.0401 0.3731 0.0046 0.037
H4 -0.0825 0.2666 0.0507 0.038
HS5 -0.1123 0.2630 0.2488 0.034
H6 -0.0185 0.3656 0.4022 0.029
HS8 0.2319 0.6500 0.5042 0.021

H12 0.1620 0.3513 0.6978 0.023

H13A 0.1641 0.2935 0.8982 0.040

H13B 0.2473 0.2480 0.9915 0.040

H13C 0.2448 0.2271 0.8493 0.040

H14 0.3395 0.8008 0.5960 0.020

H16A 0.5756 0.8034 0.7643 0.022

H16B 0.5908 0.9266 0.8484 0.022

H17A 0.3662 1.0324 0.8108 0.021

H17B 0.4213 0.9681 0.9285 0.021

H18A 0.5246 1.0078 0.6501 0.021

H18B 0.4736 0.8876 0.5870 0.021
H31 0.5665(10) 0.7058(16) 0.9227(14) 0.032(4)
H33 0.3973(10) 0.7510(14) 0.8319(14) 0.028(4)
H41 0.4752(10) 1.1527(16) 0.9227(16) 0.035(4)
H51 0.3753(12) 1.0068(18) 0.5382(19) 0.047(6)
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Tablo 6.1.4. C;3H,CIN3Os molekiiliinde, hidrojen haricindeki atomlarin anizotropik

sicaklik titresim genlikleri (parantez igindeki degerler standart sapmalardir).

Atom  U(1,1) U(2,2) UG,3) U(2,3) U{,3) U(1,2)
Cl  0.0390(2) 0.0619(3)  0.0250(2) -0.00211(16) 0.00653(15) -0.02220(17)
N1 0.0208(5) 0.0204(5) 0.0187(5) -0.0027(4)  -0.0020(4)  -0.0006(4)
N2  0.0198(5) 0.0186(5) 0.0183(5) -0.0027(4) -0.0007(4)  0.0011(4)
N3 0.0190(5) 0.0132(4)  0.0149(5) -0.0001(3)  0.0025(4)  -0.0023(3)
01 0.0365(5) 0.0256(5) 0.0187(5) 0.0075(3)  -0.0047(4)  -0.0149(4)
02 0.0216(4) 0.0192(4)  0.0148(4) 0.0003(3)  -0.0010(3)  -0.0042(3)
03 0.0276(4) 0.0151(4)  0.0164(4) 0.0002(3)  0.0002(3)  0.0031(3)
04 0.0355(5) 0.0152(4)  0.0206(5) -0.0044(3)  0.0056(4)  -0.0058(3)
05 0.0277(5) 0.0171(4)  0.0147(4) 0.0007(3)  -0.0023(3)  -0.0006(3)
Cl  0.0201(5) 0.0182(5) 0.0195(6) -0.0026(4) -0.0021(4)  0.0020(4)
C2  0.0226(6) 0.0285(7)  0.0213(7) -0.0012(5)  0.0003(5)  -0.0034(5)
C3  0.0313(7) 0.0394(7)  0.0199(7) -0.0074(6)  -0.0006(5)  -0.0015(6)
C4  0.0251(6) 0.0382(7)  0.0294(8) -0.0112(6) -0.0051(5)  -0.0030(6)
C5 0.0194(6) 0.0339(7)  0.0315(8) -0.0072(6)  -0.0004(5)  -0.0033(5)
C6  0.0194(6) 0.0277(6)  0.0235(7) -0.0034(5)  0.0003(5)  0.0011(5)
C7  0.0170(5) 0.0170(5)  0.0171(6) -0.0028(4)  0.0004(4)  0.0007(4)
C8 0.0187(5) 0.0172(5)  0.0155(6) -0.0001(4)  0.0005(4)  0.0009(4)
C9  0.0170(5) 0.0139(5)  0.0153(6) -0.0011(4)  0.0012(4)  -0.0003(4)

C10 0.0166(5 0.0155(5) 0.0159(6) -0.0013(4)  0.0024(4)  -0.0001(4)
Cl11 0.0213(5) 0.0179(5) 0.0167(6) 0.0021(4)  0.0012(4)  -0.0026(4)
C12  0.0203(5) 0.0174(5)  0.0204(6) -0.0008(4)  0.0017(4)  -0.0037(4)
C13 0.0410(8) 0.0268(7)  0.0281(7) 0.0095(5)  -0.0040(6)  -0.0166(6)
Cl4 0.0196(5) 0.0147(5)  0.0146(5) -0.0001(4)  0.0018(4)  0.0009(4)
C15 0.0186(5) 0.0124(5) 0.0144(5) 0.0004(4)  0.0012(4)  -0.0026(4)
Cl16 0.0208(5) 0.0164(5) 0.0175(6) 0.0004(4)  0.0013(4)  -0.0011(4)
C17 0.0230(5) 0.0148(5)  0.0151(6) -0.0005(4)  0.0021(4)  -0.0011(4)
CI8 0.0222(5) 0.0162(5) 0.0144(6) 0.0000(4)  0.0022(4)  -0.0025(4)
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Coziilen yapida bulunan atomlar arasindaki bag uzunluklari, bag acilart ve torsiyon agilar

Tablo 6.1.5’de sirasiyla verilmistir.

Tabloe 6.1.5. C;gH,0CIN3;Os molekiiliiniin bag uzunluklari (A).

Cl-C2
N1-N2
N2 -C7
N3 - C15
N3 - H33
01-C13
03 - H31
04 - H41
05 - H51
C1-N1
Cl-C2
C2-C3
C3-H3
C4-C3
C4-Cs
C4-H4

1.734(2)
1.260(2)
1.413(2)
1.469(2)
0.93(2)
1.425(2)
0.85(2)
0.85(2)
0.76(2)
1.427(2)
1.3908(18)
1.3904(18)
0.9500
1.3820(19)
1.384(2)
0.9500

C5-H5
C5-C6
C6-C1
C6 - H6
C7-C8
C7-C12
C8-H8
C9-C8
Co-C14
Cl10-02
C10-C9
Cl1-01
C11-C10
C12 - Cl11
Cl12 - HI2

0.9500
1.3877(18)
1.3991(17)
0.9500
1.3779(16)
1.4196(17)
0.9500
1.4102(16)
1.429(2)
1.287(2)
1.435(2)
1.360(2)
1.440(2)
1.3662(16)
0.9500

C13-HI3A 0.9800

Tablo 6.1.6. C3H,0CIN;Os molekiiliiniin bag agilart (°).

N1-N2-C7 115.7(2)
N2-C7-Cl12 113.8(1)
N2 -N1-Cl 111.7(2)
N3-Cl4-C9 121.2(2)
N3-Cl4-H14 119.4
N3-C15-C18 113.5(1)
N3-Cl15-C17 104.97(9)
N3-Cl15-C16 107.2(1)
Ol-Cl1-C12 126.4(1)
01-Cl11-C10 112.1(1)

C4-C3-C2
C4-C3-H3
C5-C4-H4
C5-C6-C1
C7-C8-C9
C7-C8-H8
C8-C7-N2
C8-C7-C12
C8-C9-Cl4
C8-C9-C10

C13-H13B
C13-H13C
Cl4 -N3
Cl4-H14
C15-C16
C15-C17
C15-C18
Cl6 - 03
C16 - H16A
C16 - H16B
C17-HI17B
C17-04
Cl17-H17A
C18 - H18A
C18-H18B
C18-05

0.9800
0.9800
1.294(2)
0.9500
1.5422(16)
1.5328(15)
1.5277(15)
1.430(2)
0.9900
0.9900
0.9900
1.416(2)
0.9900
0.9900
0.9900
1.425(2)

119.6(1)
120.2

119.7

120.6(1)
119.9(1)
120.1

125.9(1)
120.3(1)
118.8(1)
121.2(1)
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Tablo 6.1.6° nin devarm

O1-C13-HI13A 1095 C9-C8 - H8
01-CI3-HI3B  109.5 C9-C10-Cl1
O1-CI3-HI3C  109.5 C9-Cl4-H14
02-C10-C9 123.4Q2) C11-01-Cl13
02-C10-Cl11 120.2(2) Cl11-Cl12-C7

03 -C16-Cl15 110.9(1) C11-Cl12-HI2
03-C16-HI6A  109.5 C12-CI1-C10
03-Cl6-HI6B  109.5 Cl14-N3-Cl15
04-C17-C15 108.8(1) C14 - N3 - H33
04-C17-HI7A 1099 Cl14-C9-C10
04-C17-HI7B  109.9 C15-C16 - HI6A
05-C18-Cl15 112.6(1) C15-C16 - H16B
05-CI8-HISA  109.1 C15-C17-H17A
05-CI8-HISB  109.1 C15-Cl17 - H17B
C1-C2-Cl 120.3(2) C15 - N3 - H33
C1-C6-H6 119.7 C15-C18 - H18A
C2-Cl1-Nl 118.6(2) C15-C18 - HI8B
C2-C1-C6 118.7(1) C16 - 03 - H31
C2-C3-H3 120.2 C17-C15-C16
C3-C2-Cl 120.8(1) C17 - 04 - H41
C3-C2-Cl 118.8(2) C18-C15-C17
C3-C4-C5 120.6(1) C18-C15-C16
C3-C4 - H4 119.7 C18 - 05 - H51
C4-C5-C6 119.7(1) H13A - C13 - H13C
C4-C5 - H5 120.2 H13B - C13 - HI3C
C5 - C6 - H6 119.7 HI3A - Cl13 - H13B
C6-Cl1-N1 122.7(2) HI6A - C16 - H16B
C6 - C5 - H5 120.2 H17A - C17 - H17B

C7-Cl12-HI2 119.8 H18A - C18 - H18B

120.1
116.4(1)
119.4
117.4(1)
120.5(1)
119.8
121.5(1)
128.9(2)
112.2(9)
119.9(1)
109.5
109.5
109.9
109.9
118.9(9)
109.1
109.1
111.2(11)
112.1(1)
109.6(11)
111.9(1)
107.2(1)
107.2(15)
109.5
109.5
109.5
108.1
108.3
107.8
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Tablo 6.1.7. C,3H20CIN;05 molekiiliiniin torsiyon agilar1 (°).

Cl-C2-C3-C4
N1-C1-C2-C3
N1-N2-C7-C8
N1-N2-C7-Cl12
N1-Cl1-C2-Cl
N2-C7-C8-C9
N2-C7-C12-Cl1
N3 -C15-C17- 04
N3 -C15-C18-05
N3 -C15-C16 - O3
01-Cl11-C10-02
01-C11-C10-C9
02-C10-C9-C8
02-C10-C9-Cl4
Ci-C2-C3-C4
Cl1-N1-N2-C7
C2-Cl-N1-N2
C3-C4-C5-Co6
C4-C5-C6-C1
C5-C6-C1-C2
C5-C6-Cl1-Nl1
C5-C4-C3-C2
C6-Cl1-C2-C3
C6-Cl-C2-Cl
C6-Cl-N1-N2

177.42(11)
178.10(12)
7.63(17)
-170.89(10)
1.26(16)
179.17(10)
179.24(10)
178.20(9)
77.66(11)
-45.18(12)
-3.77(16)
174.20(10)
~178.63(10)
4.91(17)
0.5(2)
179.57(9)
-152.61(11)
-0.3(2)
0.1(2)
0.61(18)
-178.30(12)
0.0(2)
-0.85(19)
-177.69(9)
26.29(15)

C7-C12-C11-01
C7-C12-C11-C10
C8-C9-C14-N3
C8-C7-Ci2-Cl11
C9-Cl14-N3-C15
C10-C9-C8-C7
C10-C11-01-C13
C10-C9-Cl14-N3
C11-C10-C9-C8
C11-C10-C9-Cl14
C12-C11-C10-02
C12-C11-C10-C9
C12-C7-C8-C9
C12-C11-01-C13
C14-C9-C8-C7
Cl4-N3-C15-C18
C14-N3-C15-C17
Cl14-N3-C15-C16
Cl16-C15-C17-04
C16-C15-C18-05
C17-C15-C18-05
C17-C15-C16- 03
C18-C15-C17-04
C18-C15-Cl16-03

~176.04(11)
3.35(18)
-177.40(10)
0.62(17)
177.18(10)
0.24(17)
-176.51(11)
-0.86(16)
3.47(16)
-172.99(10)
176.75(11)
-5.27(16)
-2.39(17)
2.93(19)
176.73(10)
-9.94(16)
112.55(12)
-128.08(12)
62.16(12)
-164.20(9)
-40.89(13)
69.50(11)
-58.33(12)
-167.31(9)
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Tablo 6.1.8. C;gHCIN;Os bilesiginde hidrojen bag uzunluklar ve agilari (A, ©).

D—H:--A D—H H- A D -A D—H A
O3—H3t -- 05  0.85(2) 1.88 (2) 2.723 (1) 173.1 (15)
O4—H4t - - 03" 0.85(2) 1.88 (2) 2.719 (1) 170.2 (16)
O5—H5t - - 01" 0.76 (2) 2.28 (2) 2.785 (1) 125.5 (18)
O5—H5t - - 2% 0.76 (2) 2.11(2) 2.835 (1) 161.2 (19)
Cl4—H14 - - 2" 0.95 2.44 3.376 (1) 169
C18—HI18A - - O2V 0.99 2.43 3.398 (1) 165
N3—H33 - - O2 0.93 (2) 1.77 (2) 2.584 (2) 144.4 (14)
C16—H16B - - 04  0.99 2.57 2.941 (1) 102

Simetri kodlar: (i) 1-x, y——;—, -;——z ; () 1-x, 2-vy, 2-2z;

3 1 ) 1 3
1) X, ——Vy, z—— ;o vy 1—-x, —+y, ——2z
(ii) > (iv) H)
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6.2. C14H;3NO;, Kristali
6.2.1. C;4H3NO; Kristalinin Elde Edilmesi

Kimyasal yapis1 asagida verilen, “2-[2-(hidroksimetil)feniliminometil}fenol”
molekiiliiniin kristali Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimiinde hazirlanmigtr.

OXI
~ //

OH"’
OH
Sekil 6.2.1. C14H;3NO; molekiiliiniin kimyasal sekli.

Yapinin elde edilmesi igin &nce, 1 g salisilaldehit (8,18 mmol) 20 ml mutlak
etanolde ¢oziildii ve lizerine 20 ml mutlak etil alkolde ¢6ziilmiis 1 g (8,18 mmol) 2-amino
benzil alkol ilave edildi. Karisim 2 saat kaynatildi. Cézelti sogumaya birakildi. X-1sinlan
i¢in uygun kristaller etil alkolden elde edildi. Verim %85, e.n.=119-120°C.

6.2.2. C14H3NO; Kristalinin Yapi Coziimii ve Aritimm

“2-[2-(hidroksimetil)feniliminometil]fenol” (C4H;3NO;) kristali i¢in Ondokuz
Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolimiinde bulunan Stoe IPDS-II
difraktometresinde MoKa 1smnlar1  kullamlarak 11355 yansima toplanmig ve bu
yansimalardan 2471 tanesinin bagimsiz yansima oldugu goriilmiistiir. Lorentz-polarizasyon
diizeltmesi uygulanan verilerden, I > 2c(I) kosulunu saglayan 1329 yansima, gozlenen
yansima olarak alimmug ve direkt yéntemler kullanilarak, SHELXS-97 (Sheldrick, 1997)
programiyla yap1 ¢6zlilmiistiir.

SHELXS-97 programu ile elde edilen, hidrojen digindaki atomlarin koordinatlari
bulunduktan sonra; koordinatlarin daha duyarli hale gelmesi, izotropik veya anizotropik
sicaklik titresim hareketlerin belirlenmesi ve eksik herhangi bir atomun veya hidrojen
atomlarimin bulunabilmesi i¢in, bu verilerin arntilmas1 gerekir. Bu amagla SHELXL-97
programi kullamlmistir. Boylece atomik parametreler, dlgiilen yapi faktorlerine en iyi
yaklasim saglamincaya kadar artilarak, duyarli bir sekilde elde edilebilir. Aritimin ilk

safhasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmis ve daha sonra ise anizotropik
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antilmstir. Antimin bundan sonraki asamasinda; yapida bulunmasi gereken hidrojen
atomlarinin konumlan belirlenmeye g¢alisilmistir. Hidrojen atomlarn geometrik olarak
baglannmstir. (O-H = 0,82A, C-H =0,93-0,97A). Antimda kullamlan 2471 yansimaya
karsilik parametre sayist 163 olarak elde edilmistir. Antim sonucunda giivenirlik kriteri
R=0,044 olarak elde edilmistir.

Ci1sH3NO; kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim islemlerine ait
bilgiler Tablo 6.2.1’de hidrojen haricindeki atomlarin koordinatlan ve izotropik sicaklik
titresim genlikleri Tablo 6.2.2°de, hidrojen atomlar1 igin koordinatlar ve izotropik titresim
genlikleri Tablo 6.2.3’de, hidrojen digindaki atomlarimin izotropik titresim genlikleri Tablo
6.2.4’de, atomlar arasi1 bag uzunluklar bag agilari ve torsiyon agilar sirasiyla Tablo 6.2.5,
Tablo 6.2.6 ve Tablo 6.2.7°de verilmistir. Yapimin ORTEP-III (Farrugia, 1997) ve birim
hiicre i¢indeki ¢izimleri Sekil 6.2.2 ve Sekil 6.2.3’de verilmigtir.



Tablo 6.2.1. C1,H3NO; kristalinin x-151m1 kirinim verileri.

Kimyasal formiil
Molekiil agirhigy
Kristal sisterni
Uzay grubu
Kristal boyutlari
a
b
c
p
Birim hiicre hacmi
Z (Birim hiicredeki molekiil sayisi)
Yogunluk (hesaplanan)
FOOO
Cizgisel sogurma katsayisi
Kristal rengi ve bigimi
Sicakhk, T
Monokromator
Kirtmm toplanilan cihaz
- Kirimim toplama metodu
Rint
Indeks aralig
Bhmin> Omar aralif
Mak. ve min, gecirgenlik
Kullamlan programlar
Yapi ¢oziimleme
Yap1 antilmasi
Hidrojen atomlarmin aritilmasi

Parametre sayisi

Toplanan ve gdzlenen yansima aralig

R, Ry [I>20 (I)]

S(F?)

Son kayma/standart sapma (A/G)mak.
APrmaks APrmin

C:Hi3NO,

227,25

Monoklinik

P2/n

0,33x0,22x0,13 mm
4,5866(4)A

19,742(2)A

12,6200(1 DA

94,872(7)

1138,60(18) (A%

4

1,326(gr.cm™)

480

0,09 mm’'

Sari, prizma

293(2)K

Grafit

Stoe IPDS-II

W taramasi

0,046
-5<h<5,-25<k<25,-16<1< 16
1,6-27,1°

0,974 ve 0,988
SHELXS-97, SHELXL-97
Direkt metotlar

Tam matris (F*)’ye gore
Bagimsiz ve sinirlandirilms aritim
163

11355 ve 1329, 1>20(])
0,044, 0,108

0,89

0,001

0,12 ve -0,14 /A
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Tablo 6.2.2. C4H;3NO;, kristalinde hidrojen atomlan disindaki atomlarin Kkesirsel
koordinatlart ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri (parantez igindeki degerler
standart sapmalardir).

1 * *
U, = (E)ZZUﬁaiaiaiai
i

Atom X y z U (A%
o1 0243903) 0.43656(3) 0.45098(12) _ 0.0701(6)
02 0.7419(4) 0.27789(8) 0.39914(13)  0.0745(6)
N1 0.3936(3) 0.32956(8) 0.24584(12)  0.0487(5)
c1 0.1855(4) 0.37925(9) 020926(15)  0.0447(6)
C2 0.0532(5) 0.38268(11)  0.10616(18)  0.0589(7)
C3 0.1435(5) 0.43344(12)  0.0771Q2) 0.0656(8)
C4 0.2104(5) 0.48107(12)  0.1501(2) 0.0642(8)
Cs 0.0816(5) 0.47850(11)  025196(19)  0.0572(7)
C6 0.1173(4) 0.42803(9) 0.28348(15)  0.0467(6)
c7 0.2598(6) 0.42468(12)  0.39479(18)  0.0609(8)
cs 0.4848(4) 0.28435(10)  0.18461(18)  0.0518(7)
C9 0.7052(4) 0.23542(9) 0.22107(16)  0.0497(6)
C10 0.8273(4) 0.23351(10) 0.32571(17) 0.0530(7)
ci1 1.0394(5) 0.18585(11)  0.3566(2) 0.0656(8)
c12 1.1288(6) 0.14040(11)  0.2839(2) 0.0695(9)
C13 1.0122(6) 0.14104(12)  0.1802(2) 0.0736(9)
Cl4 0.8018(6) 0.18818(11)  0.1486(2) 0.0676(9)
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Tablo 6.2.3. C4H;3NO; kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatlar1 ve

izotropik sicaklik parametreleri (parantez igindeki degerler standart sapmalardir).

Atom X y z Uio(A%)
HI1A 0.099(12) 0.484(4) 0.486(6) 0.17(3)
HIB 0.382(8) 0.48703) 0.495(4) 0.1303)

H2 0.0983 0.3504 0.0566 0.070
H20 0.6201 0.3037 0.3713 0.112
H3 -0.2305 0.4356 0.0080 0.078
H4 -0.3434 0.5152 0.1304 0.076
H5 -0.1278 0.5112 0.3007 0.068

H7A 0.1652 0.3893 0.4333 0.072

H7B 0.4630 0.4124 0.3925 0.072
HS8 0.4070 0.2827 0.1143 0.061
H11 1.1207 0.1848 0.4266 0.078
H12 1.2710 0.1084 0.3053 0.083
H13 1.0746 0.1101 0.1317 0.088
H14 0.7226 0.1887 0.0789 0.081

Tablo 6.2.4. C;4H;3NO; molekiiliinde, hidrojen haricindeki atomlarin anizotropik sicaklik

titresim genlikleri (parantez igindeki degerler standart sapmalardir).

Atom  U(L,1) UR,2) UG.3) UR2,3) U1,3) U(.2)
01 0.0646(9) 0.0742(10) 0.0707(10) -0.0283(8) 0.0017(8) _ 0.0091(8)
02 0.0858(11) 0.0857(11) 0.0506(9) -0.0120(8) -0.0032(8)  0.0278(9)
N1  0.0503(9) 0.0494(9)  0.0462(9) -0.0026(7) 0.0025(7)  0.0018(7)
Cl  0.0419(10) 0.0466(10) 0.0451(10) 0.0007(8)  0.0010(8)  -0.0034(8)
C2  0.0631(13) 0.0633(13) 0.0496(12) -0.0044(10) 0.0009(10) 0.0024(11)
C3  0.0691(15) 0.0690(14) 0.0559(14) 0.0076(11) -0.0114(12) 0.0044(12)
C4  0.0621(13) 0.0570(13) 0.0716(16) 0.0078(11) -0.0046(12) 0.0078(11)
C5  0.0563(12) 0.0517(12) 0.0632(14) -0.0012(10) 0.0033(11) 0.0053(10)
C6  0.0445(10) 0.0488(10) 0.0470(11) -0.0009(8) 0.0047(9)  -0.0044(8)



Tablo 6.2.4°{in devam

C7

C8

C9

C10
C11
C12
C13
C14

0.0760(16)
0.0543(12)
0.0506(11)
0.0543(12)
0.0654(14)
0.0648(14)
0.0771(15)
0.0750(15)

0.0549(13)
0.0533(11)
0.0457(10)
0.0519(11)
0.0659(14)
0.0528(13)
0.0569(13)
0.0627(14)
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0.0505(13)
0.0477(12)
0.0533(12)
0.0537(13)
0.0658(16)
0.093(2)

0.089(2)

0.0654(16)

-0.0126(10)
-0.0050(9)
-0.0032(9)
0.0007(9)
0.0101(12)
0.0096(12)
-0.0117(12)
-0.0155(11)

-0.0024(12)
0.0038(10)
0.0067(9)
0.0099(10)
0.0066(12)
0.0193(14)
0.0197(15)
0.0080(13)

0.0033(11)
0.0008(9)

-0.0019(9)
0.0017(9)

0.0117(11)
0.0108(11)
0.0117(12)
0.0060(12)

Coziilen yapida bulunan atomlar arasindaki bag uzunluklan, bag agilan ve torsiyon agilar

Tablo 6.2.5” de sirasiyla verilmistir.

Tablo 6.2.5. C;,H;3NO, molekiiliiniin bag uzunluklan (A).

01-C7 1.418(3) C4-C5 1.369(3) C3-H3 0.93
02-C10  1.357(3) C5 - C6 1.386(3) C4 - H4 0.93
Ol-HIA  0.820(10) C6 - C7 1.500(3) C5 - HS 0.93
O1 -HIB 0.820(10) C8-C9 1.445(3) C7-H7A 0.97
02 - H20 0.82 C9-Cl14 1.404(3) C7-H7B 0.97
Ni1-C1 1.418(2) C9-C10 1.390(3) C8 - H8 0.93
N1-C8 1.274(3) C10-C11 1.385(3) Cll-Hl11 0.93
Cl1-C2 1.390(3) Ci1-C12 1.371(3) C12-H12 0.93
Cl1-Co 1.397(3) C12-C13 1.371(4) C13-H13 093
C2-C3 1.377(3) C13-C14 1.375(4) Cl4-H14 093
C3-C4 1.369(3) C2-H2 0.93

Tablo 6.2.6. C,4H,3NO, molekiiliiniin bag agilar (°).

C7-01-HIA 108(6) C9-Cl4-C13 120.9(2)
C7-01-HIB 106(5) Cl1-C2-H2 119.7
C10-02-H20 109.5 C3-C2-H2 119.7
Cl1-N1-C8 122.25(17) C2-C3-H3 120.0
C2-Cl1-C6 119.29(18) C4-C3-H3 120.0



Tablo 6.2.6° nin devami

N1-C1-C2
N1-C1-C6
C1-C2-C3
C2-C3-C4
C3-C4-C5
C4-C5-C6
C5-C6-C7
Cl1-Co6-C7
C1-C6-C5
01-C7-C6
N1-C8-C9
C10-C9-C14
C8-C9-C10
C8-C9-Cl4
C9-C10-C11
02-C10-C9
02-C10-C11
C10-C11-C12
C11-C12-C13
Ci2-Ci13-Ci14

124.52(17)
116.19(16)
120.6(2)
120.0(2)
120.2(2)
121.1(2)
121.62(19)
119.54(17)
118.84(18)
113.19(18)
122.14(19)
118.47(18)
122.35(18)
119.18(19)
120.15(19)
120.98(17)
118.9(2)
119.9(2)
121.2(2)
119.4(2)
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C3-C4-H4
C5-C4-H4
C4-C5-H5
C6 - C5 - H5
O1-C7-H7A
01 -C7-H7B
C6 - C7 - HIA
C6-C7-H7B
H7A - C7 - H7B
N1-C8 - H8
C9-C8-H8
C10-Cl11-H11
Cl12-Ci1-Hl11
C11-C12-H12
C13-C12-HI2
C12-C13-HI13
Cl4-C13-H13
C9-Cl14-H14
C13-Cl4-H14

Tablo 6.2.7. C,4H;3NO; molekiiliiniin torsiyon agilari (°).

C8-N1-C1-C6
C1-N1-C8-C9
C8-N1-Ci-C2
N1-C1-C6-C7
N1-C1-C6-C5
C6-C1-C2-C3
C2-C1-C6-C5
C2-C1-C6-C7
N1-C1-C2-C3

-176.52(17)
177.54(17)

2.4(3)
-0.93)

179.09(17)

-0.13)
0.1(3)
-179.9(2)

-178.96(19)

C5-C6-C7-01
N1-C8-C9-Cl14
N1-C8-C9-Cl10
C14-C9-C10-02
C14-C9-C10-C11
C8-C9-Cl10-C11
C8-C9-Cl10-02
C8-C9-Cl14-C13
C10-C9-C14-C13

119.9
119.9
119.4
119.4
109.0
109.0
109.0
109.0
107.8
1189
118.9
120.0
120.0
122.8(16)
116.0(16)
120.6(16)
120.0(16)
117.8(16)
121.3(16)

-18.3(3)
-178.2(2)
1.53)
-179.9(2)
0.1(3)
-79.59(19)
0.4(3)
179.7(2)
0.0(3)
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Tablo 6.2.7° nin devami

C1-C2-C3-C4 -0.1(3) 02-C10-Cl11-C12 179.9(2)
C2-C3-C4-C5 0.2(3) C9-C10-Cl11-C12 -0.1(3)
C3-C4-C5-C6 -0.1(4) C10-C11-CI12-C13 0.1(4)
C4-C5-C6-C7 180.0(2) Cl1-Cl12-C13-Cl4 0.0(4)
C4-C5-C6-Cl 0.0(3) C12-C13-Cl4-C9 -0.1(4)
Cl1-C6-C7-01 161.67(18)

Tablo 6.2.8. C;4H,3NO; bilesiginde hidrojen bag uzunluklar ve agilan (A, °).

D—H---A D—H H - -A D---A D—H --A
O1—H1A---01'  0.82(1) 1.90 (3) 2.681 (3) 158 (7)
O1—H1B:--01"  0.82(1) 1.87 (3) 2.641 (3) 155 (6)
02—H20-- N1 0.82 1.89 2.614 (2) 147
C5—HS5- - -01 0.93 2.48 2.804 (3) 101

Simetri kodlari: (i) —x, 1-y, 1-z; (@) 1-x, 1-y, 1~z
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6.3. C13HoN204 Kristali
6.3.1. C;3HoN,04 Kristalinin Elde Edilmesi
Kimyasal yapis1 agagida verilen, “2-[2-hidroksi-4-nitrofenil)aminometilen]-
siklohekza-3,5-dien-1(2H)-on” molekiiliiniin kristali Ondokuz Mayis Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boéliimiinde hazirlanmigtir.
O
)

N\ N~©—NOZ

Sekil 6.3.1. C,3H;(N,0O4 molekiiliintin kimyasal sekli.

Yapinn elde edilmesi i¢in 6nce, 2,44 g (20 mmol) salisilaldehit 75 ml n-biitanolde
¢oziildi ve iizerine 75 ml biitanolde ¢éziinmis 3,08 g (20 mmol) 2-hidroksi-4-nitroanilin
ilave edildi. Karigim 2 saat karigtirildi ve 50 ml biitanol damutildi. Elde edilen kangim
sogutuldu. Céken kisim siiziildii ve kurutuldu. X- 1s1nlan i¢in uygun kristaller etil alkolden
elde edildi.

6.3.2. C;3H;(N,04 Kristalinin Yap: Coziimii ve Aritinm

“2-[2-hidroksi-4-nitrofenil)aminometilen]siklohekza-3,5-dien-1(2H)-on”  (C,5H,,N,0,)
kristali igin Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolimiinde bulunan
Stoe IPDS-II difraktometresinde MoKa 1sinlar1 kullanilarak yansima verileri toplanmustir.
Toplanan 8738 yansimadan 2494 tanesinin bafimsiz yansima oldugu gorilmiigtiir.
Lorentz-polarizasyon diizeltmesi uygulanan verile;den, I 2 20(I) kosulunu saglayan 1961
yansima, gdzlenen yansima olarak alinmis ve direkt yontemler kullanilarak, SHELXS-97
(Sheldrick, 1997) programiyla yap1 ¢6ziilmiistiir.

Toplanan veriler SHELXS-97 bilgisayar programinda kullanilarak, hidrojen
disindaki atomlarin atomik koordinatlar1 tespit edildi. Yapr ¢oéziimiinde bulunan
koordinatlar SHELXL-97 programi1 kullamlarak, en kiiciik kareler yontemiyle aritildi.
Azota ve oksijene bagli hidrojen atomlan disindaki hidrojen atomlart HFIX komutu ile
geometrik olarak yerlestirildi. Atomlara ait kesirsel koordinatlarin ve baslangigta izotropik
olarak kabul edilen sicaklik faktorlerinin en iyi degerleri bulundu. Daha sonra hidrojen

atomlan disindaki tiim atomlarin sicaklhik parametreleri anizotropik alimp aritima devam
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edildi. Sonug olarak 2494 yansimadan, I > 2o(I) kosulunu saglayan 1961 yansima ve 181
parametre i¢in giivenirlik kriteri R=0,044 olarak elde edildi.

C13H N0y kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim islemlerine ait
bilgiler Tablo 6.3.1°’de hidrojen haricindeki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik sicaklik
titresim genlikleri Tablo 6.3.2°de, hidrojen atomlan i¢in koordinatlar ve izotropik titresim
genlikleri Tablo 6.3.3°de, hidrojen disindaki atomlarinin izotropik titresim genlikleri Tablo
6.3.4’de, atomlar arasi bag uzunluklan bag agilar1 ve torsiyon agilan sirasiyla Tablo 6.3.5,
Tablo 6.3.6 ve Tablo 6.3.7’de verilmistir. Yapimin ORTEP-III (Farrugia, 1997) ve birim
hiicre i¢indeki ¢izimleri Sekil 6.3.2 ve Sekil 6.3.3’de verilmigtir.
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Tablo 6.3.1. C{3H;(N,O4 kristalinin x-1s1m1 Kirtmim verileri.

Kimyasal formiil
Molekiil agirhg
Kristal sistemi
Uzay grubu
Kristal boyutlan

b

c

B

Birim hiicre hacmi

Z (Birim hiicredeki molekiil sayis1)
Yogunluk (hesaplanan)

Fooo

Cizgisel sogurma katsayisi

Kristal rengi ve bigimi

Sicaklik, T

Monokromator

Kirimim toplanilan cihaz

Kirinim toplama metodu

Riat

Indeks arahig:

Ormins Omax aral1B1

Kullanilan programlar

Yap1 ¢oziimleme

Yapi aritilmasi

Hidrojen atomlarmin aritilmasi
Parametre sayis1

Toplanan ve gdzlenen yansima aralig1
R, R, [I>25 (I)]

S(F%)

Son kayma/standart sapma (A/G)mak.
APmak, APmin

Ci3HgN,O4

258,23

Monoklinik

P2/

0,60x0,30x0,25 mm
11,9528(13)A
8,0910(5)A
12,4205(14)A
108,268(9)

1140,65(19) (&%)

4

1,504(gr.cm™)

536

0,11 mm’*

Kirmizi, prizma
293(2)K

Grafit

Stoe IPDS-IT

w taramasi

0,036
-15<h<13,-10sk<9,-15<1<15
3,3-27,1°

SHELXS-97, SHELXL-97
Direkt metotlar

Tam matris (F%)’ye gore
Bagimsiz ve siirlandirilmg aritim
181

8738 ve 1961 [I>20 (1)}
0,038, 0,108

1,04

0,001

0,15 ve -0,15 e/A°
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Tablo 6.3.2. C;3HoN,O4 kristalinde hidrojen atomlart disindaki atomlarin kesirsel
koordinatlar1 ve esde8er izotropik sicaklik parametreleri (parantez ic¢indeki degerler
standart sapmalardir).

1 -
U, = (E)Zzuijaiajaiaj
i

Atom b'¢ y z Ues(Az)
01 -0.11008(7) 0.66946(11) -0.17478(6) 0.0459(3)
02 0.10324(8) 0.95971(13) -0.17294(7) 0.0557(3)
03 0.49107(10) 1.23017(18) 0.00316(11) 0.0823(5)
04 0.52873(10) 1.19616(16) 0.18182(10) 0.0839(4)
N1 0.05372(8) 0.79963(12) -0.00918(8) 0.0391(3)
N2 0.46679(10) 1.17524(14) 0.08411(11) 0.0558(4)
C1 -0.15658(10) 0.61292(14) -0.10073(9) 0.0389(3)
C2 -0.26405(11) 0.52428(17) -0.13364(10) 0.0489(4)
C3 -0.31179(12) 0.46321(17) -0.05552(12) 0.0509(4)
C4 -0.25608(12) 0.48435(17) 0.06090(11) 0.0498(4)
Cs -0.15277(11) 0.56992(16) 0.09707(10) 0.0454(4)
Cé6 -0.10100(10) 0.63718(14) 0.01868(9) 0.0383(3)
C7 0.00375(10) 0.72856(15) 0.05854(9) 0.0396(3)
C8 0.15773(10) 0.89409(14) 0.02023(9) 0.0380(3)

- 09 0.18266(10) 0.97536(14) -0.06910(9) 0.040lt3)

C10 0.28496(11) 1.06741(16) -0.04741(10) 0.0440(4)
C11 0.35831(10) 1.07883(15) 0.06258(11) 0.0441(4)
C12 0.33486(12) 1.00226(17) 0.15220(11) 0.0517(4)
C13 0.23394(12) 0.90835(17) 0.13022(10) 0.0496(4)
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Tablo 6.3.3. C;3H;oN;O4 kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatlar1 ve

izotropik sicakhik parametreleri (parantez igindeki degerler standart sapmalardir).

Atom X y Z Unol Az)
H2 0.8029 0.0072 0.7103 0.059
H3 0.8829 -0.0935 0.5800 0.061
H4 0.7893 -0.0597 0.3870 0.060
HS 0.6158 0.0845 0.3257 0.054
H7 0.4610 0.2390 0.3636 0.047

H10 0.1964 0.6206 0.6058 0.053
H11 0.4902(14) 0.281(2) 0.5874(15) 0.069(5)
H12 0.1142 0.5138 0.2743 0.062
H13 0.2830 0.3541 0.3109 0.059
H21 0.3850(17) 0.538(3) 0.7233(17) 0.089(6)

Tablo 6.3.4. Ci3H,oN,O4 molekiiliinde, hidrojen haricindeki atomlarin anizotropik sicaklik

titresim genlikleri (parantez igindeki degerler standart sapmalardir).

Atom  U(Q,1) U22) UG3,3) U(2,3) U(1,3) U(1,2)
01 0.0500(5) 0.0562(5)  0.0320(4) -0.0019(3) 0.0134(3)  -0.0071(4)
02 0.0549(5) 0.0725(6)  0.0319(4) 0.0086(4)  0.0022(4)  -0.0163(4)
03  0.0596(7) 0.1042(10) 0.0859(9) 0.0064(7)  0.0267(6)  -0.0251(6)
04 0.0614(7) 0.0921(9)  0.0753(7) -0.0004(6) -0.0114(6) -0.0245(6)
N1 0.0422(5) 0.0411(5)  0.0315(4) -0.0008(4) 0.0079(4)  -0.0021(4)
N2 0.0411(6) 0.0547(7)  0.0662(7) 0.0001(5)  0.0090(5)  -0.0027(5)
Cl  0.0417(6) 0.0408(6)  0.0336(5) -0.0006(4) 0.0111(4)  0.0019(5)
C2  0.0477(7) 0.0570(8)  0.0383(6) -0.0022(5) 0.0080(5)  -0.0078(6)
C3  0.0453(7) 0.0551(8)  0.0513(7) 0.0004(6) 0.0137(5)  -0.0072(6)
C4  0.0509(7) 0.0579(8)  0.0447(7) 0.0042(5)  0.0210(5)  -0.0045(6)
C5 0.0500(7) 0.0512(7)  0.0363(6) 0.0007(5)  0.0155(5)  0.0002(5)
C6 0.0413(6) 0.0405(6)  0.0329(5) -0.0012(4) 0.0113(4)  0.0027(5)
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Tablo 6.3.4’ {in devamu
C7 0.0443(6) 0.0418(6) 0.0319(5) -0.0012(4) 0.0106(4) 0.0022(5)
C8 0.0397(5) 0.0368(6) 0.0343(5) -0.0014(4) 0.0069(4) 0.0000(4)
C9 0.0408(6) 0.0432(6) 0.0330(5) 0.0010(4) 0.0070(4) 0.0013(5)
C10 0.0431(6) 0.0465(7) 0.0428(6) 0.0021(5) 0.0142(5) 0.0005(5)
C11 0.0369(6) 0.0423(6) 0.0494(7) -0.0008(5)  0.0081(5) 0.0007(5)
C12 0.0515(7) 0.0557(8) 0.0386(6) -0.0007(5)  0.0009(5) -0.0068(6)
C13 0.0564(7) 0.0537(7) 0.0334(6) 0.0023(5) 0.0065(5) -0.0085(6)

Coziilen yapida bulunan atomlar arasindaki bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilan

Tablo 6.3.5°de sirasiyla verilmistir.

Tablo 6.3.5. C;3H;oN,O, molekiiliiniin bag uzunluklar (A).

01 -C1 1.2979(14) Cl - C2 1.4151(18) Cl11 - C12 1.3773(19)
02 - €9 1.3465(14) C2-C3 1.3632(19) C12 - C13 1.379(2)
03 - N2 1.2147(18) C3 -C4 1.4000(19) C2 - H2 0.93

04 - N2 12192(18) C4-C5  1363(2) C3-H3 093

02 - H21  0.93(2) Cs5 - C6 1.4159(17) C4 - H4 0.93

N1 - C7 1.3076(15) C6 - C7 1.4038(17 C5 - HS 0.93

N1 - C8 1.4066(16) C8 - C13 1.3890(16) C7 - H7 0.93

N2 - Cl11  1.4642(18) C8 - C9  13998(16)  C10 - HIO 0.976(15)
N1 - Hi11  0.96(2) C9 - C10 1.3842(18) C12 - H12 093
Cl-C6 14359015 C10 - C11 13757(18)  Cl13 - HI3 0.93
Tabloe 6.3.6. C;3H;oN;Osmolekiiliiniin bag agtlar1 (°).

C9-02-H21 111.5(12) C8-C9-C10 119.54(10)
C7-N1-C8 128.07(10) C9-C10-Cl1 118.59(11)
03-N2-04 123.03(13) N2-Cl11-C12 119.01(12)

04- N2-Cl11 118.85(12) N2 -C11-C10 117.99(12)
03-N2-Cl1 118.13(12) C10-Cl1-C12  122.99(12)

C8 - N1 -H11 120.5(10) Cl1-C12-C13 118.36(12)
C7-NI1-Hl11 111.5(10) C8-C13-C12 120.26(12)



Table 6.3.6’ nin devami

01-C1-C2 121.71(10)
01-C1-C6 121.43(11)
C2-C1-C6 116.86(10)
Cl1-C2-C3 121.52(11)
C2-C3-C4 121.41(13)
C3-C4-C5 119.40(13)
C4-C5-C6 120.97(11)
C1-C6-C5 119.82(11)
C5-C6-C7 119.58(10)
Cl1-C6-C7 120.60(10)
N1-C7-C6 122.78(10)
N1-C8-C13 123.67(11)
N1-C8-C9 116.09(10)
C9-C8-C13 120.24(11)
02-C9-C8 116.98(11)
02-C9-C10 123.48(11)
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Cl1-C2-H2
C3-C2-H2
C2-C3-H3
C4-C3-H3
C3-C4-H4
C5-C4-H4
C4-Cs5-HS
C6 - C5 - H5
N1-C7-H7
C6 - C7-H7
C9 - C10 - H10
C11-C10-H10
Cl1-Cl12-H12
C13-Cl12-HI12
C8-Cl13 - H13
C12-C13-H13

Tablo 6.3.7. C3H;(N,04 molekiiliiniin torsiyon agilari (°).

C7-N1-C8-C9
C7-N1-C8-C13
C8-N1-C7-C6
04-N2-C11-Cl12
04-N2-C11-C10
03-N2-C11-C10
03-N2-C11-C12
C6-C1-C2-C3
01-C1-C2-C3
C2-C1-C6-C5
01-C1-C6-C5
01-C1-C6-C7

-171.29(12)
9.1(2)
179.83(11)
-5.82(19)
175.01(13)
-5.32(18)
173.85(13)
-0.73(19)
179.12(12)
1.52(17)
-178.33(11)
2.33(18)

C4-C5-C6-C7
C1-C6-C7-N1
C5-C6-C7-Nl1
C9-C8-C13-C12
N1-C8-C9-02
C13-C8-C9-C10
N1-C8-C9-C10
C13-C8-C9-02
N1-C8-C13-C12
C8-C9-C10-Cl1
02-C9-C10-Cl11
C9-C10-C11-N2

119.3
119.3
119.3
119.3
120.3
120.3
119.5
119.5
118.6
118.6
120.6
120.6
120.8
120.8
119.8
119.8

178.25(12)
2.15(18)
177.19(12)
-0.2(2)
2.15(16)
1.26(18)
-178.38(11)
-178.20(12)
179.44(12)
-1.29(18)
178.14(12)
179.40(11)
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Tablo 6.3.7° nin devam

C2-C1-C6-C7 -177.82(12) C9-C10-C11-C12 0.3(2)
Cl-C2-C3-C4 -0.5(2) C10-C11-C12-C13 0.8(2)
C2-C3-C4-CS 1.002) N2-Cl1-Cl12-CI13 -178.32(12)
C3-C4-C5-C6 -0.2(2) Cl11-C12-Cl13-C8 -0.8(2)
C4-C5-C6-Cl -1.10(19)

Tablo 6.3.8. C;3H;oN,0, bilesiginde hidrojen bag uzunluklari ve acilar (A, °).

D—H:--A D—H H--A D--A D—H -A
N1—H1t - - Ol 0.96 (2) 1.76 (2) 2.579 (2) 142.0 (15)
O2—H2t --Ol' 093 (2) 1.64 (2) 2.561 (1) 169.5 (2)
C3—H3 - - 3" 0.93 2.52 3274 (2) 138
C2—H2 - - 4" 0.93 2.62 3.318 (2) 132

Simetri kodlari: (i) 1-x, —; +y, % -z ;

. 1 1
) l1+x, —~y, —+2z
(iit) 27

(i) 1+x, y-1, z
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6.4. C14H2N,0; Kristali
6.4.1. C{4H;N,0; Kristalinin Elde Edilmesi

Kimyasal yapis1 agagida verilen, “6-Metoksi-5-(fenildiazenil)salisilaldehit”
molekiiliiniin kristali Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimiinde hazirlannmstir.

=0

e

,0
H,C

Sekil 6.4.1. C;4H>N,0; molekiiliiniin kimyasal sekli.

Yapmun elde edilmesi i¢in 6nce, 0.61 g (6,57 mmol, 0.6 ml) anilin 1.6 ml HCI
igeren 20 ml suda ¢oziildii. 0,6 g sodyumnitrin 20 ml sulu ¢ozeltisiyle 0°C’ de diazolandi.
Karisim yarim saat kanstirildi ve sodyum asetatla tamponlandi.

1 g (6,57 mmol) o-vanilin 0,26 g NaOH igeren 20 ml suda ¢6ziildii ve diazolanmis
¢ozeltiye 0°C” de ilave edildi. pH =8-9 ayarlandi ve 2 saat karistirildi. Olusan ¢okelek
stiziildii, kurutuldu ve asetik asitten kristallendirildi. Verim %95, e.n.=149-151°C.

6.4.2. C,4H;,N,0; Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritinm

“6-Metoksi-5-(fenildiazenil)salisilaldehit” (C;4H;,N,03) kristali i¢in Ondokuz
Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimiinde bulunan Stoe IPDS-II
difraktometresiyle siddet verleri 6lgiilen kristalin ortorombik Pbcn uzay grubuna ait oldugu
saptandi. Kristalin yap: faktérlerine Lorentz ve Polarizasyon diizeltmeleri yapilmigtir. 2457
bagimsiz yansima oldugu goriilmiis, 1503 yansima gézlenen yansima olarak dikkate
alimmis ve direkt yontemler kullanilarak, kristal yaptr SHELXS-97 (Sheldrick, 1997)
programmyla ¢dziilmiistiir.

Cozlim asamasinda hidrojen atomlan digindaki atomlarin konumlan Oncelikle
belirlenmistir. Daha sonra SHELXL-97 programi yardimiyla antim islemine gecilmistir.
Antimin ilk sathasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmis ve daha sonra ise

anizotropik antilmigtir. Aritimin bundan sonraki asamasinda; yapida bulunmasi gereken
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hidrojen atomlarinin konumlan geometrik olarak belirlenmigtir. Aritimda kullanilan 2457
yansimaya karsilik gozlenen yansima sayisi 1503 ve parametre sayisi 173 olarak elde
edilmistir. Aritim sonucunda giivenirlik kriteri R=0,042 olarak elde edilmistir.

C14H12N05 kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve antim islemlerine ait
bilgiler Tablo 6.4.1°de hidrojen haricindeki atomlarin koordinatlar ve’izotropik sicaklik
titresim genlikleri Tablo 6.4.2°de, hidrojen atomlar i¢in koordinatlar ve izotropik titregim
genlikleri Tablo 6.4.3’de, hidrojen digindaki atomlarinin izotropik titresim genlikleri Tablo
6.4.4’de, atomlar aras1 bag uzunluklan bag agilar1 ve torsiyon agilan sirasiyla Tablo 6.4.5,
Tablo 6.4.6 ve Tablo 6.4.7°de verilmistir. Yapinin ORTEP-III (Farrugia, 1997) ¢izimi
Sekil 6.4.2°de verilmistir.



Tablo 6.4.1. C4sH2N,0; kristalinin x-151m kirinim verileri.

Kimyasal formiil

Molekiil agirhigi

Kristal sistermi

Uzay grubu

Kristal boyutlan

a

b

c

Birim hiicre hacmi

Z (Birim hiicredeki molekiil say1si)
Yogunluk (hesaplanan)

FOOO

Cizgisel sogurma katsayist
Sicaklik, T

Monokromator

Kirtmim toplanilan cihaz
Kirinim toplama metodu

Rint

Indeks aralif1

Bumin, Omak aralig

Mak. ve min. gegirgenlik
Kullanilan programlar

Yap1 goziimleme

Yap1 arttiimas:

Hidrojen atomlarinin aritilmasi
Parametre sayisi

Toplanan ve gézlenen yansima araligt
R, R, [[>26 (I)]

S(F%)

Son kayma/standart sapma (A/G)pax.
APruaks APmin

C14H12N203

256,26

Ortorombik

Pben

0,40x0,37x0,31 mm
10,6039(11)A
12,9904(14)A
18,1168(14)A
2495,6(4) (A%)

8

1,364(gr.cm™)

1072

0,10 mm’'

293(2)K

Grafit

Stoe IPDS-II

W taramast

0,137
-13<h<12,-16<k<16,-22<1<21
1,9-26,0°

0,962 ve 0,977
SHELXS-97, SHELXL-97
Direkt metotlar

Tam matris (F*)’ye gore
Simrlandirilomg aritim
173

16964 ve 1503 [I>20 (I)]
0,042, 0,100

0,84

0,001

0,25 ve 0,17 e/A’
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Tablo 6.4.2. C4H;N,O; kristalinde hidrojen atomlar1 digindaki atomlarin kesirsel
koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri (parantez icindeki degerler
standart sapmalardir).

1 -
U, = (ngZUija*ajaiaj
i

Atom X y z Uy (AD)
o1 0.10490(13) _ 0.31758(3) 0.41253(10) _ 0.0893(5)
02 0.22086(12)  0.25777(7) 0.25449(8) 0.0827(5)
03 0.39658(11)  0.17160(6) 0.18567(7) 0.0693(4)
N1 0.60518(12)  0.07507(7) 0.51252(8) 0.0569(4)
N2 0.51739(12)  0.11591(7) 0.54342(9) 0.0582(4)
cl 0.67582(14)  0.04269(8) 0.59486(10)  0.0536(5)
C2 0.76367(15)  -0.01058(9) 0.56803(12)  0.0623(5)
C3 0.83521(16)  -0.04475(10)  0.64319(13)  0.0701(6)
c4 0.82030(16)  -0.02524(11)  0.74458(13)  0.0723(6)
Cs 0.73430(17)  0.02876(11)  0.77117(12)  0.0709(6)
Cé 0.66154(15)  0.06240(9) 0.69699(11)  0.0600(5)
c7 0.44493(14)  0.15049(3) 0.46543(10)  0.0533(5)
Cs 0.35059(15)  0.19585(9) 0.50017(11)  0.0585(5)
C9 0.27368(14)  0.23305(9) 0.43042(11)  0.0581(5)
C10 0.29226(15)  0.22363(9) 032531(11)  0.0577(5)
ci1 0.38885(15)  0.17657(8) 0.28977(10)  0.0550(5)
C12 0.46419(14)  0.14095(8) 0.35938(10)  0.0534(5)
c13 0.17593(18)  028174(10)  0.46745(14)  0.0740(6)
C14 0.48520(16) 0.12072(10) 0.14537(12) 0.0711(6)
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Tablo 6.4.3. C;3sH;N,O; kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatlan ve

izotropik sicaklik parametreleri (parantez i¢indeki degerler standart sapmalardir).

Atom X y z Uio(A%)
H2 0.2255 0.4993 0.5234 0.075
H2A 0.8330 0.2834 0.2172 0.124
H3 0.1066 0.6251 0.5809 0.084
H4 0.1320 0.7953 0.5483 0.087
H5 0.2745 0.8398 0.4575 0.085
H6 0.3970 0.7155 0.4018 0.072
HS 0.6621 0.5705 0.2982 0.070
H12 0.4715 0.3363 0.3898 0.064
H13 0.8338 0.5383 0.2138 0.089
H14A 0.5338 0.1703 0.4279 0.107
H14B 0.5191 0.0716 0.3789 0.107
H14C 0.4315 0.1670 0.3655 0.107

Tablo 6.4.4. Cy4H,N,0O3 molekiiliinde, hidrojen haricindeki atomlarin anizotropik sicaklik

titresim genlikleri (parantez igindeki degerler standart sapmalardir).

Atom  U(1,1) UR22) UG3,3) UR2,3) U(1,3) U(1,2)
01 0.0879(9) 0.0902(9) 0.0899(9) 0.0010(7)  0.0030(7)  0.0322(8)
02 0.0918(9) 0.0881(9)  0.0683(7) 0.0061(6)  -0.0089(6) 0.0337(7)
03  0.0803(8) 0.0796(7)  0.0481(5) 0.0059(5)  0.0016(5)  0.0181(7)
N1 0.0580(7) 0.0618(8)  0.0508(6) 0.0047(5)  -0.0028(6) -0.0015(7)
N2 0.0606(8) 0.0639(8)  0.0501(7) 0.0027(6)  -0.0016(6) -0.0002(7)
Cl  0.0520(8) 0.06009) 0.0487(8) 0.0066(6)  -0.0051(6)  -0.0099(8)
C2  0.0629(10) 0.0664(10) 0.0577(8) 0.0032(7)  -0.0017(7)  -0.0015(9)
C3  0.0606(10) 0.0687(11) 0.0811(11) 0.0114(8)  -0.0072(9)  -0.0008(9)
C4  0.0643(10) 0.0830(13) 0.0696(10) 0.0214(9)  -0.0157(8)  -0.0113(10)
C5  0.0700(10) 0.0895(13) 0.0533(9) 0.0072(8)  -0.0103(8)  -0.0127(10)
C6  0.0574(9) 0.0682(10) 0.0544(8) 0.0024(7)  -0.0044(7)  -0.0073(8)



Tablo 6.4.4° iin devami

C7

C8

9
C10
Cc11
C12
C13
Cl4

0.0551(8)
0.0629(9)
0.0574(9)
0.0604(9)
0.0597(9)
0.0509(8)

0.0750(11) 0.0737(12)
0.0733(11) 0.0862(12)

0.0564(9)
0.0622(9)
0.0550(9)
0.0564(9)
0.0582(8)
0.0569(9)
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0.0485(7)
0.0503(7)
0.0620(8)
0.0563(8)
0.0472(8)
0.0524(8)
0.0733(10)
0.0538(8)

0.0039(6)
-0.0009(7)
-0.0013(7)
0.0056(7)
0.0047(6)
0.0032(6)
-0.0012(9)
0.0009(8)

-0.0023(6)
0.0030(7)
0.0019(7)
0.0042(7)
0.0008(7)
0.0010(6)
0.0060(9)
0.0096(8)

-0.0043(8)
-0.0015(8)
0.0018(8)

-0.0021(8)
-0.0020(8)
-0.0010(7)
0.0119(10)
0.0089(10)

Coziilen yapida bulunan atomlar arasindaki bag uzunluklarn, bag agilan ve torsiyon agilari

Tablo 6.4.5’ de sirasiyla verilmistir.

Tabloe 6.4.5. C4H;N,03 molekiiliiniin bag uzunluklan (A).

01-C13 1.224(2) C3-C4 1.373(2) C3-H3 0.93
02-C10 1.3424(19) C4-C5 1.381(3) C4 -H4 0.93
03-Cl11 1.3578(16) C5-C6 1.377(2) C5-HS 0.93
03-Ci4 1.417(2) C7-Cl12 1.4034(19) C6 - H6 0.93
02 - H2A 0.82 C7-C8 1.371(2) C8 -HS8 0.93
N1 -N2 1.2551(18) C8-C9 1.393(2) Cl12-Hi12 0.93
N1-C1 1.4315(18) C9-C10 1.390(2) C13-H13 0.93
N2-C7 1.4175(19) C9-C13 1.444(2) Cl14 - H14A 0.96
C1-Cé6 1.382(2) C10-C11 1.410(2) Cl14-H14B 0.96
Ci-C2 1.386(2) Ci1-Ci12 1.368(2) C14-H14C 0.96
C2-C3 1.383(2) C2-H2 0.93

Tablo 6.4.6. C,4H;,N,0; molekiiliiniin bag agilan (°).

C11-03-C14 116.82(12) C7-Cl12-C11 120.38(13)
C10-02-H2A 109.5 01-C13-C9 124.88(16)
N2-N1-Cl1 113.00(11) C1-C2-H2 119.9
N1-N2-C7 115.72(11) C3-C2-H2 119.9
N1-C1-C2 116.69(12) C2-C3-H3 120.0



Tablo 6.4.6’ nin devam

C2-C1-C6
N1-C1-Cé6
Cl-C2-C3
C2-C3-C4
C3-C4-C5
C4-C5-Co
C1-C6-Cs5
N2-C7-Cl12
C8-C7-Cl12
N2-C7-C8
C7-C8-C9
C8-C9-C10
C10-C9-C13
C8-C9-C13
02-C10-C9
C9-C10-C11
02-C10-Cl11
03-C11-C10
03-Cl11-C12
C10-C11-C12

119.66(14)
123.64(13)
120.20(14)
119.93(16)
119.89(16)
120.56(15)
119.74(15)
124.63(13)
120.21(13)
115.16(12)
120.20(13)
119.77(14)
120.27(14)
119.95(14)
122.46(14)
119.91(14)
117.63(13)
114.20(13)
126.27(14)
119.52(12)
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C4-C3-H3
C3-C4-H4
C5-C4-H4
C4-C5-HS
C6-C5-HS
C1-C6-Ho
C5-C6-Ho6
C7-C8-H8
C9-C8-H8
C7-Cl12-H12
C11-C12-HI12
0O1-C13-H13
C9-C13-H13

03 - Cl14 - H14A
03-Cl14-H14B
03 -C14 - H14C
H14A - C14 - H14B
H14A - C14 - H14C
H14B - C14 - H14C

Tablo 6.4.7. C,4H;2N,0; molekiiliiniin torsiyon agilari (°).

C14-03-Cl1-CI2 4.8(2)
C14-03-Cl11-C10 -175.17(14)
Cl1-N1- N2-C7 179.15(12)
N2-N1-C1-C6 -9.0(2)
N2-N1-Cl1-C2 171.81(14)
N1-N2-C7-Cl12 1.02)
N1-N2-C7-C8 -179.03(14)
C6-Cl1-C2-C3 1.1Q2)

C12-C7-C8-C9
N2-C7-C12-Cl11
C7-C8-C9-C13
C7-C8-C9-C10
C13-C9-C10-02
C8-C9-C10-C11
C10-C9-C13-01
C8-C9-C10-02

120.0
120.1
120.1
119.7
119.7
120.1
120.1
119.9
119.9
119.8
119.8
117.6
117.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

-0.3(2)
179.75(14)
-178.92(15)
0.5(2)
-0.9(2)
-0.1(2)
-0.5(3)
179.74(15)



Tablo 6.4.7. nin devanu
C2-C1-C6-C5
Ni-C1-C2-C3
N1-Cl1-C6-CS5
Cl1-C2-C3-C4
C2-C3-C4-C5
C3-C4-C5-C6
C4-C5-C6-C1
N2-C7-C8-C9
C8-C7-C12-Cl11

-0.3(2)
-179.66(14)
-179.46(15)
-0.8(3)
-0.3(3)
1.2(3)
-0.9(3)
179.69(14)
0.2(2)
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C8-C9-C13-01
C13-C9-C10-C11
C9-C10-C11-C12
C9-C10-C11-03
02-C10-Cl11-C12
02-C10-Cl11-03
03-C11-C12-C7
Cl10-C11-C12-C7

178.91(17)
179.32(15)
0.5(2)
179.47(14)
179.71(14
-0.3(2)
-179.32(14)
0.6(2)

Tablo 6.4.8. C,4H,N,0; bilesiginde hidrojen bag uzunluklar1 ve agilari (4, ©).

D—H:--A D—H

H--A

D--A

D—H:--A

02—H24& - - Ol 0.82

1.91

2.627(2) 146
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6.5. Cy6H,;N4OgZn Kristali
6.5.1. C36H2:N4O0¢Zn Kristalinin Elde Edilmesi

Kimyasal yapist asagida verilen, “Bis(4-hidroksibenzoat-kO)bis(nikotinamid-
¥N)¢inko (II)” molekiiliiniin kristali Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimiinde hazirlanmastir.

C—o\ O—C —NH2
G g

Sekil 6.5.1. C,¢H2,N,O3Zn molekiiliiniin kimyasal sekli.

Yapinin elde edilmesi i¢in dnce, bilesik 50 mi suda ¢6ziilmiis 0,02 mol NA, 100 ml
suda ¢o6ziilmiis 0,01 mol ZnSO, ve 100 ml suda ¢6ziilmiis 0.02 mol sodyum p-
hidroksibenzoat karigtirtlarak hazirlandi. Karisim siiziildii. X-1sin1 i¢in uygun Kristaller

¢ozeltinin ugurulmasiyla elde edildi.

6.5.2. C;6H2;,N403Zn Kristalinin Yapi1 Coziimii ve Aritim
“Bis(4-hidroksibenzoat-kO)bis(nikotinamid-kN)¢inko (II)” (C,6H22N4OgZn) kristalinin
siddet verileri Hacettepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi Fizik Miihendisligi
Boliiminde ki X-Isinlart Laboratuarinda bulunan Enraf-Nonius Turbo CAD-4
difraktometresiyle 5124 bagimsiz yansima toplanmistir. Parametre sayisi ise 440 dir.
SHELXS-97 yap1 ¢o6ziimii programi kullamilarak hidrojen atomu digindaki atomlarin
konumlann bulunmus ve bu atomlar 6nce izotropik daha sonra anizotropik olarak
aritilmigtir. Daha sonra uygulanan fark-Fourier metodu ile hidrojen atomu konumlar
bulunmugtur. Son agsamadaki antim sonucunda R “giivenirlik kriteri” 0,033 olarak

bulunmus ve kristale ait diger bilgiler Tablo 6.5.1’de yapimin ORTEP-III (Farrugia, 1997)
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cizimi de Sekil 6.5.2° de verilmistir. Hidrojen atomu disindaki atomlann koordinatlan ve
izotropik sicaklik titresim genlikleri Tablo 6.5.2°de, hidrojen atomlan i¢in koordinatlar ve
izotropik titresim genlikleri Tablo 6.5.3’de, hidrojen disindaki atomlarinin izotropik
titresim genlikleri Tablo 6.5.4’de, atomlar aras1 bag uzunluklar1 bag agilan ve torsiyon

ac1lan sirastyla Tablo 6.5.5, Tablo 6.5.6 ve Tablo 6.5.7’de verilmistir.
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Tablo 6.5.1. C;sH2;N4OsZn kristalinin x-1g1m kirinim verileri.

Kimyasal formiil
Molekiil agirlig:
Kristal sistemi
Uzay grubu
Kristal boyutlari

b

c

p

Birim hiicre hacmi

Z (Birim hiicredeki molekiil sayis1)
Yogunluk (hesaplanan)

FOOO

Cizgisel sogurma katsayisi
Sicaklik, T

Monokromator

Kirmmim toplanilan cihaz

Kirmim toplama metodu

Rin

Indeks araligy

O mins Omak araligy

Mak. ve min. gegirgenlik
Kullanilan programlar

Yap1 ¢oziimleme

Yapi aritilmasi

Hidrojen atomlarmin aritim
Parametre sayis1

Toplanan ve gozlenen yansima aralifi
Yapt aritilmast

R, R, [[I>20 ()]

S(F%)

Son kayma/standart sapma (A/G)pa,
APrmai, APrmin

Cy6H2sN4OgZn
583,85
Monoklinik
P2/m
0,30x0,20x0,15 mm
10,3159(10)A
22,606(3)A
10,8926(10)A
95,375(6)
2529,0(5)( A%)
4
1,533(gr.cm™)
1200

1,03 mm™
293(2) K
Grafit

Enraf-Nonius Turbo CAD-4

w taramasi

0,031

-12<h<0,-28<k<0,-13<1<13

2,1-26,3°
0,748 ve 0,861

SHELXS-97, SHELXL-97

Direkt metotlar

Tam matris (FZ)’ye gore
Izotropik aritim

440

5409 ve 4089 [I>2c (1)]
Tam matris (F*)’ye gore
0,033, 0,095

1,05

0,003

0,29 ve —0,49 e/A’
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Tablo 6.5.2. CysH2aN4OsZn kristalinde hidrojen atomlari digindaki atomlarin kesirsel
koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri (parantez ic¢indeki deZerler

standart sapmalardir).

1 * *
U, = (E]ZZUijaiaiaiaj
i

Atom X y z U,(A%)
Znl 0.75623(2) 0.883728(11) __ 0.86158(2) 0.03518(10)
o1 0.76143(17)  0.84265(8) 1.01724(15)  0.0508(4)
02 0.88676(19)  0.91508(7) 1.09916(17)  0.0558(5)
03 0.87220(15)  0.93536(7) 0.77245(16)  0.0459(4)
04 0.96989(17)  0.85151(7) 0.82001(16)  0.0490(4)
05 0.91427(18)  0.72931(9) 1.54104(15)  0.0508(4)
06 1.3646(2) 0.96147(12)  0.4693(2) 0.0731(7)
07 027913(17)  0.87490(7) 1.03315(18)  0.0515(4)
08 0.5124(2) 0.86786(8) 0.39748(16)  0.0564(5)
N1 0.67746(17)  0.82025(8) 0.73917(17)  0.0373(4)
N2 0.59081(16)  0.93635(8) 0.85935(15)  0.0335(4)
N3 0.5000(2) 0.77479(12)  0.3258(2) 0.0517(5)
N4 0.1655(2) 0.95877(10)  1.0012(2) 0.0449(5)
ci 0.8329(2) 0.86633(10)  1.1065(2) 0.0397(5)
C2 0.8500(2) 0.83090(10)  1.22303(19)  0.0361(5)
C3 0.9082(3) 0.85423(11)  1.33202) 0.0519(6)
C4 0.9281(3) 0.82086(12)  1.4371(2) 0.0546(7)
cs 0.8922(2) 0.76198(10)  1.4358(2) 0.0394(5)
C6 0.8348(2) 0.73762(11)  1.3280(2) 0.0452(5)
c7 0.8124(2) 0.77220(11)  1.2237(2) 0.0436(5)
c8 0.9676(2) 0.90006(10)  0.7659(2) 0.0372(5)
9 1.07416(19)  0.91741(9) 0.69028(19)  0.0341(4)
C10 1.0820(2) 0.97336(11)  0.6404(2) 0.0466(6)
ci1 1.1794(3) 0.98740(13)  0.5666(3) 0.0572(7)
c12 1.2707(2) 0.94520(12)  0.5421(2) 0.0476(6)



Tablo 6.5.2° nin devami

C13
C14
C15
C16
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C23
C24
C25
C26

Tablo 6.5.3. CycH3;N4O3Zn kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatlar ve

1.2636(2)
1.1659(2)
0.5763(2)
0.4627(2)
0.3605(2)
0.37350(19)
0.4912(2)
0.2681(2)
0.6834(2)
0.6438(2)
0.5934(2)
0.58346(19)
0.6282(2)
0.5294(2)
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0.88913(12)
0.87582(11)
0.98543(10)
1.01752(11)
0.99941(10)
0.94894(9)

0.91906(9)

0.92475(9)

0.76251(10)
0.71868(10)
0.73319(10)
0.79243(9)

0.83412(10)
0.81442(10)

0.5909(2)
0.6644(2)
0.7896(2)
0.7803(2)
0.8439(2)
0.91583(18)
0.92089(19)
0.9878(2)
0.7703(2)
0.6889(2)
0.5712(2)
0.53787(19)
0.6248(2)
0.4142(2)

0.0482(6)
0.0419(5)
0.0399(5)
0.0458(6)
0.0404(5)
0.0315(4)
0.0339(4)
0.0357(5)
0.0389(5)
0.0413(5)
0.0384(5)
0.0341(4)
0.0374(5)
0.0395(5)

1zotropik sicaklik parametreleri (parantez igindeki degerler standart sapmalardir).

Atom X y z Uno(R)
H3A 0.467(3) 0.7854(14) 0.255(3) 0.066(9)
H3B 0.512(3) 0.7365(14) 0.340(3) 0.061(9)
H4A 0.160(3) 0.9934(15) 0.975(3) 0.064(9)
H4B 0.106(3) 0.9433(12) 1.037(2) 0.051(8)
HSA 0.873(4) 0.6979(17) 1.534(3) 0.094(13)
Ho6A 1.407(5) 0.937(2) 0.454(5) 0.13(2)
H31 0.932(3) 0.8927(14) 1.332(3) 0.070(10)
H41 0.962(3) 0.8356(12) 1.510(3) 0.055(7)
H61 0.814(3) 0.6949(14) 1.323(3) 0.066(8)
H71 0.778(3) 0.7547(13) 1.150(2) 0.059(8)
H101 1.024(3) 1.0018(13) 0.661(3) 0.063(8)
H111 1.183(3) 1.0263(15) 0.533(3) 0.075(9)
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Tablo 6.5.3’ iin devam

H131 1.324(3) 0.8588(13) 0.572(3) 0.060(8)
H141 1.154(2) 0.8388(12) 0.700(2) 0.052(7)
H151 0.648(2) 1.0001(10) 0.749(2) 0.037(6)
H161 0.459(3) 1.0502(13) 0.732(3) 0.061(8)
H171 0.281(2) 1.0187(12) 0.838(2) 0.046(7)
H191 0.503(2) 0.8867(11) 0.972(2) 0.044(7)
H211 0.715(2) 0.7538(11) 0.852(2) 0.042(6)
H221 0.649(2) 0.6810(12) 0.715(2) 0.046(7)
H231 0.568(2) 0.7063(10) 0.520(2) 0.032(6)
H251 0.625(2) 0.8752(10) 0.603(2) 0.030(6)

Tablo 6.5.4. CyHN4OsZn molekiiliinde, hidrojen haricindeki atomlarin anizotropik

sicaklik titresim genlikleri (parantez igindeki degerler standart sapmalardir).

Atom  U(1,1) UQ2,2) UG,3) U2,3) U(1,3) U(1,2)
Znl 0.03253(14) 0.03641(15) 0.03653(15) -0.00278(10) 0.00285(10) 0.00115(10)
01 0.0511(10) 0.0595(11) 0.0409(9) -0.0047(8)  -0.0003(7)  0.0140(8)
02 0.0715(12) 0.0347(9)  0.0632(11) 0.0019(8)  0.0164(9)  0.0081(8)
03 0.0371(8) 0.0428(9)  0.0601(10) 0.0010(7)  0.0157(7)  0.0033(8)
04 0.0479(9)- 0.0448(9)  0.0551(10) 0.0018(7)  0.0100(8)  0.0127(8)
05 0.0558(11) 0.0586(11) 0.0360(9) -0.0091(9)  -0.0057(7)  0.0053(8)
06 0.0657(13) 0.0806(16) 0.0790(15) 0.0114(12)  0.0382(11) 0.0275(12)
07 0.0523(10) 0.0359(9)  0.0695(11) 0.0007(7)  0.0224(9)  0.0111(8)
08 0.0768(13) 0.0454(10) 0.0475(10) 0.0066(9)  0.0079(9)  0.0084(8)
N1 0.0346(9) 0.0355(9)  0.0416(10) -0.0017(7)  0.0023(8)  -0.0032(8)
N2 0.0326(9) 0.0336(9)  0.0345(9) -0.0014(7)  0.0038(7)  0.0021(7)
N3 0.0571(13) 0.0534(14) 0.0424(12) -0.0031(11) -0.0079(10) -0.0042(10)
N4 0.0380(11) 0.0397(12) 0.0590(13) 0.0012(9)  0.0160(9)  0.0024(10)
Cl 0.0381(12) 0.0390(12) 0.0433(12) 0.0089(9)  0.0113(10) 0.0033(10)
C2  0.0329(11) 0.0378(11) 0.0382(11) 0.0010(9)  0.0062(8)  -0.0011(9)
C3  0.0699(17) 0.0354(13) 0.0505(14) -0.0094(12) 0.0062(12) -0.0092(11)



Tablo 6.5.4° iin devanu

C4
Cs
Ceé
Cc7
C8
C9
C10
C11
C12
C13
C14
C15
C16
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C23
C24
C25
C26

0.0749(18)
0.0361(11)
0.0541(14)
0.0476(13)
0.0347(11)
0.0312(11)
0.0421(13)
0.0568(16)
0.0412(13)
0.403(13)

0.0368(12)
0.0418(12)
0.0538(14)
0.0399(13)
0.0325(10)
0.0353(11)
0.0346(11)
0.0344(11)
0.0407(12)
0.0371(11)
0.0302(10)
0.0379(12)
0.0331(11)

0.0527(15)
0.0479(13)
0.0408(13)
0.0456(13)
0.0387(11)
0.0372(11)
0.0377(12)
0.0448(14)
0.0597(15)
0.0538(15)
0.0425(13)
0.0420(12)
0.0405(13)
0.0389(12)
0.0302(10)
0.0313(11)
0.0326(11)
0.0405(12)
0.0327(11)
0.0342(12)
0.0361(11)
0.0315(11)
0.0439(13)
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0.0344(12)
0.0340(11)
0.0390(12)
0.0360(12)
0.0373(11)
0.0331(10)
0.0617(15)
0.0728(18)
0.0434(13)
0.0513(14)
0.0459(13)
0.0366(11)
0.0439(13)
0.0422(12)
0.0314(10)
0.0352(11)
0.0403(11)
0.0421(12)
0.0514(13)
0.0444(12)
0.0371(11)
0.0432(12)
0.0422(12)

-0.0132(13)
-0.0034(10)
-0.0152(11)
-0.0129(11)
-0.0050(9)
-0.0001(8)
0.0043(10)
0.0010(12)
0.0003(11)
0.0106(11)
0.0048(10)
-0.0039(10)
0.0043(11)
0.0062(10)
-0.0032(8)
-0.0024(8)
-0.0039(9)
0.0046(9)
0.0042(9)
-0.0027(9)
-0.0011(8)
-0.0015(9)
-0.0015(9)

-0.0041(12)
0.0018(9)
-0.0052(10)
-0.0052(10)
-0.0008(9)
-0.0018(8)
0.0140(11)
0.0204(14)
0.0110(10)
0.0092(11)
0.0018(10)
0.0082(9)
0.0085(11)
0.0031(10)
0.0019(8)
0.0034(8)
0.0059(9)
0.0040(9)
0.0088(10)
0.0064(9)
0.0084(8)
0.0057(9)
0.0080(9)

-0.0126(11)
-0.0017(9)
0.0010(10)
-0.0001(10)
-0.0039(9)
-0.0005(8)
0.0030(11)
0.0160(13)
0.0077(11)
0.0062(11)
0.0087(10)
0.0051(9)
0.0137(10)
0.0020(10)
-0.0050(8)
0.0026(9)
-0.0046(9)
0.0022(10)
0.0023(10)
-0.0068(10)
-0.0024(9)
-0.0002(9)
0.0016(10)

Coziilen yapida bulunan atomlar arasindaki bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilar

Tablo 6.5.5” de sirasiyla verilmistir.
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Tablo 6.5.5. C26H2,N4O5Zn molekiiliiniin bag uzunluklar A).

Znl - O1
Znl - O3
Znl - N1
Znl - N2
Znl - 04
Znl - C8
C15-H1s51
C2-C3
08 - C26
Cl4 - H141
C18-C17
C18-C20
Cs5-C4
N3 - H3A
C21-C22
C7-H71
C22 -H221
Cl17-C16
N4 - C20
N4 - H4A
N4 - H4B
Cl10-C11

1.9295(16) 03 -C8
1.9883(16)  02-Cl
2.0723(18)  N2-Cl19
2.0784(17)  N2-C15
2.4042(18)  0O1-C1
2.530(2) Cl-C2
0.96(2) C19-C18
1.383(3) C2-C7
1.232(3) C8-04
0.94(3) C8 - C9
1.384(3) C5- 05
1.501(3) C5-C6
1.381(4) N3 -C26
0.85(3) C9 - C10
1.367(3) C6 - H61
0.93(3) C17 - H171
0.90(3) 07 - C20
1.376(3) C16 - Hi61
1.328(3) C11-Hl111
0.83(3) C12- 06
0.83(3) C10 - H101
1.381(4) Cl12-C13

1.274(3)
1.240(3)
1.337(3)

1.345(3)

1.281(3)
1.498(3)
1.386(3)
1.383(3)
1.245(3)
1.487(3)
1.365(3)
1.379(3)
1.329(3)
1.382(3)
0.99(3)

0.92(3)

1.232(3)
0.91(3)

0.95(3)

1.359(3)
0.92(3)

1.379(4)

Tablo 6.5.6. C,6H,,N4OsZn molekiiliiniin bag agilan (°).

O1-Znl-03
O1-Znl -N1
O3 - Znl - N1
O1-Znl -N2
O3 -Znl1 -N2
NI - Znl - N2
NI -Znl - C8

138.00(7)
102.07(8)
108.05(7)
103.94(7)
100.91(7)
96.70(7)

97.89(7)

03 -Znl-04
O1-Znl -04
NI -Znl - O4
N2 - Znl - O4
O1-Znl-C8
03 -Znl-C8
04 -Znl -C8

N1-C25  1.338(3)
N1-C21  1.349(3)
C24-C25  1.384(3)
C24-C23  1.389(3)
C24-C26  1.494(3)
C25-H251 0.96(2)
C19-HI91 0.92(3)
C15-C16  1.374(3)
Cl4-C13  1.377(4)
Cl4-C9  1.382(3)
C23-C22  1.377(3)
C23-H231 0.85(2)
N3-H3B  0.89(3)
C6 - C7 1.381(3)
C21-H211 0.94(2)
06-H6A  0.74(5)
C3-H31  0.90(3)
C4-H4l  0.90(3)
C4-C3 1.371(4)
C13-HI31 0.97(3)
Cl2-Cl11  1.384(4)
O5-H5A  0.83(4)
58.79(6)
93.97(7)
88.86(7)
159.61(6)
118.55(7)
29.79(7)
29.08(6)



Tablo 6.5.6’ nin devami

N2 -Znl - C8
C19-N2-C15
C15-N2-Znl
02-C1-01
O1-Cl1-C2
C25-N1 - Znl
C25-C24-C23
C25-C24 - C26
C24 - C25 - H251
N2-C19-C18
C18-C19-H191
C3-C2-C1
N2-C15-C16
C24 - C25 - H251
C7-C2-C1
C3-C2-C1
C18-C19-HI91
N2 -C15-H151
Cl16 - C15 - H151
03-C8-C9

03 -C8-Znl
Ci3-Cl14-C9
C9-C14 - H141
C24 - C23 - H231
C17 - C18 - C20
C19-C18-C20
05-C5-C4
C26-N3-H3B
H3B -N3 -H3A
C14-C9-C8
C5-C6-C7

130.54(7)
118.32(19)
121.76(14)
123.5(2)
115.7(2)
121.91(15)
117.8(2)
117.56(19)
119.4(13)
123.32(19)
118.3(17)
122.1(2)
121.7(2)
119.4(13)
120.5(2)
122.1(2)
118.3(17)
119.8(14)
118.4(14)
118.7(2)
50.84(11)
121.5(2)
113.7(16)
120.6(15)
124.01(19)
118.44(19)
119.3(2)
120.9(19)
118(3)
119.3(2)
120.0(2)
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C8-03-Znl
C19-N2-7Znl
C1-01-Znl
02-Cl1-C2
C25-N1-C21
C21-N1-Znl
C23-C24-C26
N1-C25-C24
N1 - C25 - H251
N2 - C19-H191
C3-C2-C7
C7-C2-C1

N1 - C25 - H251
N2-C19-C18
N2 -Cl15-Cl6
C3-C2-C7

N2 -C19-H191
04-C8-03
04-C8-C9
04 -C8-Znl
C9-C8-Znl
C13-Cl14-H141
C22-C23-C24
C22 - C23 - H231
C17-C18-C19
05-C5-C6
C6-C5-C4
C26-N3 -H3A
Cl4-C9-C10
Ci0-C9-C8
C5-C6-H61

99.37(14)
119.71(14)
115.62(15)
120.8(2)
117.75(19)
120.16(15)
124.7(2)
123.4(2)
117.2(13)
118.3(17)
117.4Q2)
120.5(2)
117.2(13)
123.32(19)
121.7(2)
117.4(2)
118.3(17)
120.42)
120.8(2)
69.84(12)
167.70(16)
124.8(16)
119.0Q2)
120.4(15)
117.56(19)
121.6(2)
119.1(2)
121(2)
118.42)
122.2(2)
120.5(17)



Tablo 6.5.6’ nin devam

C7-C6 - H61
N3-C26-C24
N1-C21-C22
N1 -C21 - H211
C22 - C21 - H211
C21-C22-C23
C23-C22-H221
Cl6-C17-H171
C5-05-H5A
C20-N4 - H4A
H4A - N4 - H4B
07-C20-C18
C11-C10-C9
C9-C10-H101
06-C12-C11
C14-C13-C12
C14 - C13 - H131
C12-C13 - H131
C10-C11-C12
C17-C16 - H1e61
C3-C4-Cs
C4-C3-H31
C2-C3-H31

119.5(17)
118.0(2)
122.3(2)
116.4(15)
121.2(15)
119.7(2)
122.1(16)
122.6(16)
110(3)
122(2)
122(3)
119.93(19)
120.8(2)
118.7(18)
117.5(2)
119.5(2)
119.8(17)
120.6(17)
119.9(2)
123.2(18)
120.2(2)
120(2)
118(2)

&9

08 - C26 - N3
08 - C26 - C24
C6-C7-C2
C6-C7-H71
C2-C7-HT71
C21-C22 - H221
Cl16-C17-C18
C18 - C17 - H171
C8-04-Znl
C20-N4 -H4B
07-C20-N4
N4 -C20-C18
C11-C10-H101
06-C12-C13
C13-C12 -C11
C12-C11 -H111
C15-Cl6-C17
C10-C11 - H111
C15-Ci16 - H161
C5-C4-H41
C3-C4-H4l
C4-C3-C2
C12 - O6 - HGA

Tablo 6.5.7. C,6H,,N,05Zn molekiiliiniin torsiyon agilar (°).

0O1-Znl1-03-C8
04-Znl -03-C8
03 -Znl1-N2-C19
N1-2Zn1-N2-C19
C8-Znl1-N2-CI19
N1-Znl1-N2-C15

59.86(18)
3.36(12)
-174.26(15)
75.84(16)
-177.76(14)
-98.85(17)

N1-Znl-03-C8
N2-Znl1-03-C8
O1-Zn1-N2-C19
04 -Znl -N2-C19
O1-Zn1-N2-C15
03 -Znl1-N2-C15

122.3(2)
119.7(2)
121.5(2)
119.0(18)
119.2(18)
118.2(16)
119.5(2)
117.9(16)
81.08(13)
116.0(19)
122.0(2)
118.1Q2)
120.4(18)
122.7(2)
119.8(2)
120.7(19)
119.6(2)
119.3(19)
117.2(18)
116.5(17)
123.3(18)
121.7(2)
113(4)

-73.82(15)
-174.65(13)
-28.41(17)
-179.15(16)
156.90(16)
11.05(18)



Tablo 6.5.7° nin devamu

C8-Znl -N2-CI15
N1-Znl-01-Cl1
04 -Znl1-01-Cl1
Znl-01-C1-02
Znl1-01-C1-C2
N2 -Znl -N1-C25
C8-Znl -N1-C25
03 -Znl -N1-C21
N2 -Znl -NI1 -C21
04 -Znl -N1-C21

Znl - N1 -C25-C24
C23-C24-C25-N1

02-C1-C2-C3
02-Cl1-C2-C7
O01-C1-C2-C7

Znl - N2 -C15-C16

O1-Znl-C8-04
03 -Znl -C8-04
O1-Znl-C8-03
N2-Znl-C8-03
0O1-Znl-C8-C9
N1-Znl-C8-C9
N2-Znl-C8-C9

N2 -C19-C18-C17
N2 -C19-C18-C20

C13-C14-C9-C8
04-C8-C9-CI10
03-C8-C9-C10
Znl - C8-C9-C10
C4-C5-C6-C7

C23-C24-C26-08

7.6(2)
164.68(16)
74.99(17)
6.4(3)
~172.88(14)
58.03(17)
_74.58(17)
129.25(16)
-126.94(16)
72.73(16)
175.21(16)
-1.6(3)
10.4(3)
-166.9(2)
12.4(3)
174.61(18)
35.29(15)
174.1(2)
~138.79(14)
6.93(17)
_173.2(7)
78.4(7)
-27.5(8)
-0.6(3)
179.18(18)
177.5(2)
-172.7(2)
8.8(3)
38.7(8)
-0.9(4)
172.6(2)
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04 -Znl -N2-C15
03-7Znl1-01-C1
N2-Znl-01-Cl1
C8-Znl1-01-Cl
O1-Znl-N1-C25
03 -Znl -N1-C25
04 -Znl - N1 - C25
O1-Znl -N1-C21
C8-Znl -NI1-C21
C21-N1-C25-C24
Ci15-N2-C19-C18
C26-C24-C25-N1
Znl - N2 - C19-C18
01-C1-C2-C3
C19-N2-C15-C16
Znl - 03 -C8-04
Znl-03-C8-C9
N1 -Znl - C8 - O4
N2-Znl-C8-04
N1-Znl-C8-03
04-Znl1 -C8-03
03 -Znl1-C8-C9
04 -Znl1-C8-C9
C25-C24-C23-C22
C26-C24-C23-C22
C13-C14-C9-C10
04-C8-C9-Cl4
03-C8-C9-C14
Znl -C8-C9-C14
05-C5-C6-C7
C25-C24-C26-08

6.2(3)
29.4(2)
-95.18(16)
58.65(18)
163.89(16)
-45.78(18)
-102.30(17)
-21.09(18)
100.45(17)
0.13)
0.4(3)
179.22(19)
-174.45(15)
-170.3(2)
-0.2(3)
-6.5(2)
172.11(16)
-73.12(14)
-179.00(12)
112.81(14)
-174.1(2)
34.4(7)
151.5(8)
1.6(3)
-179.2(2)
0.1(4)
9.9(3)
-168.6(2)
-138.6(7)
179.2(2)
-8.2(3)



Tablo 6.5.7° nin devam
C25-C24 -C26 - N3
C23-C24-C26-N3

C1-C2-C7-C6

N1-C21-C22-C23
C24-C23-C22-C21
C9-C8-04-7Znl
O1-Znl - 04 -C8
N1-Znl-04-C8
C17-C18-C20- 07
C19-C18-C20-07
C19-C18-C20-N4
C8-C9-C10-Cl11
C11-C12-C13-Cl4
06-C12-C11-C10
N2 -C15-C16 - C17

C6-C5-C4-C3
C5-C4-C3-C2
C7-C2-C3-C4

172.4(2)
-6.7(3)
175.8(2)
-1.3(3)
-0.3(3)
-173.20(19)
-149.43(14)
108.55(14)
168.2(2)
-11.5(3)
167.8(2)
-177.5(2)
-0.5(4)
-179.8(3)
0.1(4)
-0.8(4)
1.3(4)
-0.1(4)
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Znl -N1-C21-C22 -173.84(17)
C25-N1-C21-C22 1.4(3)
C5-C6-C7-C2 2.1(4)
C3-C2-C7-C6 -1.6(4)
C19-C18-C17-Cl16 0.5(3)
C20-C18-C17-C16 -179.3(2)
03 -C8 - 04 - Znl 5.3(2)
03 -Znl -04-C8 -3.44(13)
N2 - Znl - 04 - C8 2.2(3)
C17-C18 - C20 - N4 -12.4(3)
Cl4-C9-C10-Cl1 -0.1(4)
C9-Cl4-Cl13-Cl2 0.2(4)
06-C12-C13-Cl4 179.8(3)
C9-C10-Cl11-Cl12 -0.2(4)
C13-C12-Cl11-C10 0.5(4)
C18-C17-C16-C15 -0.3(4)
05-C5-C4-C3 179.2(2)
Cl1-C2-C3-C4 -177.4(2)

Tablo 6.5.8. C,6H,,N4OsZn bilesiginde hidrojen bag uzunluklar ve agilar1 (4, ©).

D—H - -A D—H H A D---A D—H---A
O6—H6A: - 08"  0.74 (5) 2.03 (5) 2.764 (3) 175 (6)
O5—H5A - 07" 0.83(4) 1.91 (4) 2.735 (3) 175 (4)
N3—H3A- - -04"  0.89 (3) 2.04 (3) 2.872 (3) 155 (3)
N4—H4A---02Y  0.83 (3) 2.26 (3) 3.084 (3) 171 (3)
Simetri kodlari: (i) 1+x, y, +2z ; (ii) —;—+ X, %— y, %+ z

1

(iii) x—l, E—-y, Z—-—

22 2

ivyl-x, 2-y, 2—z



92

ﬂﬂ | o
T
072, .\ ﬁiS o/ a5
‘ .ﬂ‘ <Y ’ ¥
el CES .‘;
c1ad BNe P $vo

Sekil 6.5.2 CyH»,N4OsZn molekiiliiniin ORTEP-III ¢izimi. H atomlan ici bos ve kiiresel

olarak gosterilirken, diger atomlar %50 olasilikh elipsoitlerle gosterilmistir.
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6.6. C;1H;;NO3S Kristali
6.6.1. C{1H;1NO;S Kristalinin Elde Edilmesi

Kimyasal yapisi asagida verilen, “Metil 3-(2-okzobenzotiazolin-3-il)propanat”
molekiiliiniin kristali Gazi Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Farmasotik Kimya Boliimiinde

hazirlanmistar.

CH,—GH,;—GC—O0CH,

Sekil 6.6.1. C;1H;1NO3S molekiiliiniin kimyasal sekli.

Yapinin elde edilmesi i¢in 6nce, 1,61 g (10 mmol) 2(3H)-benzotiazolon ve 1,11 g
(11 mmol 1,53 ml) trietilamin 30 ml metanolde ¢o6ziildii 0,95 g (11 mmol, 0,99 ml) metil
akrilat ¢ozeltiye ilave edildi ve karisim 6 saat kaynatildi. Olusan karisim sogutuldu ve
tizerine 100 g buzlu su ilave edildi ve 1 saat daha karigtirildi. Coken kisim siiziildii,
kurutuldu. %10’Iuk NaOH (sodyum hidroksit) ¢6zeltisiyle yikandi. Tekrar suyla yikandi ve

kurutuldu. X-15101 i¢in uygun kristaller metanolden elde edildi. Verim %70.

6.6.2. C;;H;;NO3S Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimm

“Metil 3-(2-okzobenzotiazolin-3-il)propanat” (C;;H;iNO3S) kristalinin - siddet
verileri Kirikkale Universitesi, Fizik Béliimiinde X-Ismlari Laboratuarinda bulunan Rigaku
AFC-7S difraktometresiyle toplanmistir. Toplanan 3383 yansimadan 3176 tanesinin
bagimsiz yansima oldugu gériilmiis olup, Lorentz-Polarizasyon ve sogurma diizeltmeleri
uygulandiginda 2039 yansima gozlenen yansima olarak dikkate alimmustir. Ci;H;;NOsS
kristalinin yapisi; direkt yontemler kullanilarak, SHELXS-97 (Sheldrick, 1997)
programiyla ¢oziilmiistiir.

SHELXS-97 programi ile elde edilen ¢6ziim asamasinda hidrojen atomlan
disindaki atomlarin konumlar1 6ncelikle tespit edilmistir. Daha sonra SHELXL-97
program: yardimiyla aritim islemine baglanarak atomlarn konumlarinin daha hassas
belirlenmesi, izotropik veya anizotropik sicaklik titresim hareketlerinin, eksik atomlarin ve
hidrojen atomlarmin belirlenmesi saglanmigtir. Antmmin ilk safthasinda sicaklik

parametreleri izotropik alinmis ve daha sonra ise anizotropik aritilmistir. Aritumin bundan
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sonraki asamasinda; yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin konumlar geometrik
olarak belirlenmigtir. Antimda kullanilan 3176 yansimaya karsilik parametre sayis1 146
olarak elde edilmistir. Aritim sonucunda giivenirlik kriteri 0,039 olarak elde edilmistir.

C1iH11NO;S kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim islemlerine ait
bilgiler Tablo 6.6.1’de hidrojen haricindeki atomlarin koordinatlan ve izotropik sicaklik
titresim genlikleri Tablo 6.6.2°de, hidrojen atomlan i¢in koordinatlar ve izotropik titresim
genlikleri Tablo 6.6.3’de, hidrojen disindaki atomlarmnin izotropik titresim genlikleri Tablo
6.6.4’de, atomlar aras1 bag uzunluklar bag acilan ve torsiyon agilan sirasiyla Tablo 6.6.5,
Tablo 6.6.6 ve Tablo 6.6.7°de verilmistir. Yapinin ORTEP-III (Farrugia, 1997) ve birim
hiicre igindeki ¢izimleri Sekil 6.6.2 ve Sekil 6.6.3’de verilmistir.
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Tablo 6.6.1. C;H,1NO;S kristalinin x-1s1m kirtmim verileri.

Kimyasal formiil
Molekiil agirh§
Kristal sisterni
Uzay grubu
Kristal boyutlan

b

c

p

Birim hiicre hacmi

Z (Birim hiicredeki molekiil sayis1)
Yogunluk (hesaplanan)

FOOD

Cizgisel sogurma katsayisi
Sicaklik, T

Monokromator

Kiarinim toplanilan cihaz

Kirimim toplama metodu

Ry,

Indeks arali1

O1mins Omak aralign

Mak. ve min. gegirgenlik
Kullanilan programlar

Yap1 ¢oziimleme

Yap1 aritilmasi

Hidrojen atomlarnin artim
Parametre sayisi

Toplanan ve gozlenen yansima arahig
Yap1 aritilmasi

R, R, [I>26 (1)]

S(F%)

Son kayma/standart sapma (A/G)mak
ApPmaks APmin

CuHNO;S

237,27

Monoklinik

P2/c
0,90x0,60x0,25mm
7,9109(13)A

8,386(3)A
16,4898(16)A
93,645(12)
1091,8(4)(A%)

4

1,443(gr.cm’™)

496

0,29 mm'"

293(2)K

Grafit

Rigaku AFC-7S

w-20 taramasi

0,040
0<h<11,0<k<11,-2351<23
2,5-30,0°

0,812 ve 0,930
SHELXS-97, SHELXL-97
Direkt metotlar

Tam matris (F*)’ye gore
Sinirlandiriimg aritim
146

3383 ve 2039 [I>20 (1)]
Tam matris (F*)’ye gore
0.039, 0.126

1,03

0,001

0,25 ve -0,35 e/A’
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Tablo 6.6.2. C;H;;NOs;S kristalinde hidrojen atomlar1 digindaki atomlarin kesirsel
koordinatlani ve esdeger izotropik sicaklik parametreleri (parantez igindeki degerler
standart sapmalardir).

1 *®
U, = (E’JZ Z Uja,a;a;a,
)

Atom X y z Uy (A9
S1 0.25538(7) 0.17569(5) 0.51309(3) 0.0544(2)
01 0.09372(19) 0.07022(16) 0.37773(9) 0.0651(5)
02 0.2970(2) 0.57779(17)  025554(11)  0.0741(6)
03 0.40718(17)  0.36035(16)  0.20159(9) 0.0575(4)
N1 0.12490(17) 0.34196(16) 0.39321(8) 0.0441(4)
C1 0.2695(2) 0.3827(2) 0.51872(10)  0.0431(4)
C2 0.3463(2) 0.4725(2) 0.58099(11)  0.0528(6)
C3 0.3391(3) 0.6368(2) 0.57438(13) 0.0620(7)
c4 0.2590(3) 0.7079(2) 0.50711(14)  0.0632(7)
Cs 0.1846(2) 0.6183(2) 0.44327(12)  0.0540(6)
C6 0.19077(19)  0.45405(18)  0.44985(10)  0.0412(5)
c7 0.1437(2) 0.1859(2) 0.41688(11)  0.0480(5)
Cs 0.0318(2) 0.3775(3) 031570(11).  0.0531(6)
C9 0.1321(2) 0.3383(2) 0.24330(11)  0.0501(5)

C10 0.2851(2) 0.4405(2) 0.23563(10)  0.0460(5)
ci1 0.5592(3) 0.4465(3) 0.18529(14)  0.0659(7)

Tablo 6.6.3. C;H;1NO;S kristalindeki hidrojen atomlarinin kesirsel koordinatlart ve
1zotropik sicaklik parametreleri (parantez igindeki degerler standart sapmalardir).

Atom X y z Uio(A?)
H2 0.40111 0.42381 0.62601 0.0633
H3 0.38879 0.69989 0.61572 0.0744
H4 0.25442 0.81863 0.50424 0.0758
H5 0.13252 0.66735 0.39768 0.0648

HS8A 0.00246 0.48978 0.31414 0.0637
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Tablo 6.6.3’ iin devami

HS8B -0.07284 0.31680 0.31210 0.0637
H9A 0.16775 0.22774 0.24719 0.0601
H9B 0.05863 0.34936 0.19427 0.0601
H11A 0.63691 0.37602 0.16080 0.0989
H11B 0.61084 0.48751 0.23529 0.0989
H11C 0.53116 0.53333 0.14895 0.0989

Tablo 6.6.4. C;H;;NO;S molekiiliinde, hidrojen haricindeki atomlarin anizotropik sicaklik

titresim genlikleri (parantez i¢indeki degerler standart sapmalardir).

Atom  U(,1) U(2,2) UG3,3) U2,3) U(1,3) U(1,2)
ST 0.0777(3) 0.0335(2) 0.0507(3) 0.0042(2)  -0.0062(2)  0.0005(2)
01  0.0793(9) 0.0440(7)  0.0701(9) -0.0088(6) -0.0093(7) -0.0111(6)
02  0.0823(10) 0.0469(8)  0.0947(12) -0.0172(7) 0.0174(9)  -0.0122(7)
03 0.0594(7) 0.0477(7)  0.0652(8) -0.0053(6) 0.0035(6)  -0.0022(6)
N1 0.0468(7) 0.0374(7)  0.0474(8) 0.0025(5)  -0.0014(6)  0.0014(5)
Cl  0.0493(8) 0.0356(7)  0.0448(8) -0.0005(6) 0.0060(7)  -0.0005(7)
C2  0.0649(11) 0.0470(9)  0.0467(9) -0.0050(7) 0.0051(8)  -0.0057(8)
C3  0.0781(13) 0.0484(10) 0.0608(12) -0.0165(9) 0.0147(10) -0.0133(9)
C4  0.0791(13) 0.0324(8)  0.0799(14) -0.0063(8) 0.0199(11) -0.0047(8)
C5  0.0618(10) 0.0354(8) 0.0657(12) 0.0056(8)  0.0110(9)  0.0057(8)
C6  0.0430(8) 0.0350(8)  0.0464(9) -0.0006(6) 0.0081(6)  0.0008(6)
C7  0.0530(9) 0.0389(8)  0.0520(9) 0.0004(7)  0.0022(7)  -0.0010(7)
C8  0.0435(9) 0.0571(10) 0.0571(10) 0.0049(8)  -0.0092(7)  0.0040(8)
C9  0.0550(10) 0.0459(9)  0.0474(9) 0.0008(7)  -0.0119(7) -0.0029(7)
C10  0.0576(10) 0.0416(8)  0.0373(8) 0.0014(6)  -0.0082(7)  0.0002(7)
Cl1  0.0635(12) 0.0653(12) 0.0695(13) 0.0000(10) 0.0084(10) -0.0073(10)

Coziilen yapida bulunan atomlar arasindaki bag uzunluklari, bag acilar ve torsiyon agilari

Tablo 6.6.5’de sirasiyla verilmistir.



Tablo 6.6.5. C;;H,;NO;S molekiiliiniin bag uzunluklar (A).

S1-Cl

S1-C7
01-C7
02-C10
03-C10
03 -C11
N1-Cé6
N1-C7
N1-C8
Cl-C2

1.7417(18)
1.7682(19)
1.217(2)
1.199(2)
1.330(2)
1.443(3)
1.402(2)
1.371(2)
1.465(2)
1.382(2)

Cl-Co
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C8-C9
C9-C10
C2-H2
C3-H3
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Tablo 6.6.6. C,;H;;NOS molekiiliiniin bag agilar1 (°).

C1-S1- C7 91.50(8)
C10- 03 - Cl1 117.51(15)
C6-N1-C7 114.92(13)
C6 - N1-C8 126.15(15)
C7-N1-C8 118.82(15)
S1-Cl-C2 127.31(13)
S1-C1-C6 111.12(12)
C2-Cl1-C6 121.56(15)
C1-C2-C3 118.05(17)
C2-C3-C4 120.61(18)
C3-C4-C5 121.71(16)
C4-C5-C6 117.84(17)
N1-C6-Cl1 112.49(14)
N1-C6-C5 127.30(15)
C1-C6-C5 120.20(15)
S1-C7-01 124.34(14)
S1-C7-Nl1 109.91(12)
01-C7-Nl1 125.73(17)
N1-C8-C9 112.64(14)
C8-C9-Cl0 114.25(15)

1.395(2) C4 - H4
1.383(2) C5 - H5
1.378(3) C8 - H8A
1.393(3) C$ - HSB
1.382(2) C9 - H9A
1.511(3) C9 - H9B
1.495(2) Cl1-HI1A
0.930 Cl1-HI11B
0.930 Cl11-H11C
C3-C2-H2 121.00
C2-C3-H3 119.71
C4-C3-H3 119.69
C3-C4-H4 119.16
C5 - C4 - H4 119.12
C4-C5-HS 121.10
C6 - C5 - HS 121.05
N1-C8-H8A 109.08
N1-C8-HSB 109.05
C9 - C8 - H8A 109.09
C9 - C8 - H8B 109.04
HSA-C8-H8B  107.81
C8 - C9 - H9A 108.71
C8 - C9 - H9B 108.72
C10-C9 - H9A 108.66
C10- C9 - H9B 108.68
H9A-C9-H9B  107.63
03-Cl1-HIIA  109.49
03-C11-HI1B  109.48
03-Cl1-HIIC  109.50

0.93
0.93
0.97
0.97
0.97
0.97
0.96
0.96
0.96



Tablo 6.6.6° nin devamu

02-C10-03
02-C10-C9
03-C10-C9
Cl1-C2-H2

123.66(16)
125.25(16)
111.07(14)
120.95
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H11A -C11-H11B 109.44
H11A-C11-H11C 109.46
H11B - C11 - H11C 109.46

Tablo 6.6.7. C;;H;;1NOsS molekiiliiniin torsiyon agilari (°).

C7-S1-C1-C2
C7-81-C1-C6
Ci1-S1-C7-01
C1-S1-C7-Nl1

C11-03-Ci0-02
C11-03-C10-C9

C7-N1-C6-Cl
C7-N1-C6-C5
C6-N1-C7-01
C8-N1-C7-Sl1
C8-N1-C7-01
C6-N1-C8-C9
C8-N1-C6-C1
C8-N1-C6-C5
C6-N1-C7-S1

-179.63(16)
0.35(13)
~179.94(15)
0.97(13)
-2.4(3)
176.07(16)
2.402)
~177.70(16)
178.83(16)
-178.52(11)
2.4(3)
109.9(2)
178.55(14)
“1.6(3)
2.09(17)

C7-N1-C8-C9
C2-C1-C6-C5
S1-Cl-C2-C3
C6-C1-C2-C3
S1-C1-C6-N1

S1-C1-C6-C5

C2-C1-C6-NI1
Cl-C2-C3-C4
C2-C3-C4-C5
C3-C4-C5-C6
C4-C5-C6-Nl1
C4-C5-C6-Cl1

N1-C8-C9-Cl10
C8-C9-C10-02
C8-C9-C10-03

74.1(2)
-1.5(2)
-178.24(15)
1.8(3)
-1.58(17
178.53(13)
178.41(15)
-0.7(3)
-0.8(3)
1.1(3)
-179.85(17)
0.0(2)
-66.7(2)
-32.8(3)
148.79(16)

Tablo 6.6.8. C;;H;;NOsS bilesiginde hidrojen bag uzunluklar ve agilari (A, °).

D—H: -A D—H H--A
C9—HO9A - - O1 0.97 2.47

D--A D-H--A
3241(2) 136

Simetri kodu: (1) —x, %+ Y, —;—— z
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7. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada monoklinik P2,/c uzay grubunda olan C;gH,oCIN3Os, C;3HoN,O4 ve
CuiH;1NOsS  kristallerinin, monoklinik P2i/n uzay grubunda olan C;4H;3NO, ve
Ca6H2oN4OgZn  kristallerinin  ve ortorombik Pbcn uzay grubunda olan Ci4H;,N,0,
kristalinin yapilan ¢6ziilmiistiir.

Schiff bazi olan ‘“4-[(2-Klorfenil)diazenil]-6-metoksi-2- {[tris(hidroksimetil)metil]-
aminometilen}siklohekza-3,5-dien-1(2H)-on”  (CygH0CIN30s) molekiiliiniin kimyasal sekli
Sekil 6.1.1°de, molektildeki atomlarin elipsoidal ¢izimi Sekil 6.1.2° de ve birim hiicre
icindeki goriintiisti Sekil 6.1.3° de gosterilmistir. C;gHyoCIN3;Os Schiff bazi kristalinde,
02-C10 [1,287(2)A] arasindaki bag uzunlugu bu iki atom arasinda gift bag oldugunu
belirtmektedir (1,20A < ¢ift bag > 1,34A).

“4-[(2-Klorfenil)diazenil]-6-metoksi-2- {[tris(hidroksimetil)metil Jaminometilen} sik-
lohekza-3,5-dien-1(2H)-on” bilesiginin kristal yapis1 incelendiginde bu bilesikte azo (-N=N-)
grubunun frans pozisyonda oldugu gériilmiis ve iki fenil halkas1 arasinda 35,6(2)°’lik bir
dihedral agiya sahip olmasindan dolayr molekiiliin diizlemsel olmadig: tespit edilmistir.
Molekiildeki N=N ¢ift bag uzunlugu 1,260(2)A olup bu deger azobenzendeki N=N bag
uzunlugu olan 1,247A dan daha uzundur (Patai, 1975). o-Hidroksi Schiff bazlarinda
kuvvetli molekiil i¢i hidrojen baglar meydana gelmektedir. Aym sekilde C;gHoCIN;Os
molekiilinde de kuvvetli molekiil i¢i hidrojen bagi olusmaktadir ve N3...02 mesafesi
2,584(2)A degerindedir. Bu etkilesim azot ve oksijen atomlarrmn van der Waals
yarigaplarmin toplami olan 3,07A degerinden oldukga kisadir (Bondi, 1964). N3-H33 bag
uzunlugunun 0,93(2)A ve O...H mesafesinin ise 1,77(2)A oldugu goriilmektedir. N-H ve
O...H bag uzunluklann yapinin keto-amin formunda oldugunu destekleyen en 6nemli
delillerdir. Bu uzunluklar literatiirdeki degerlerle de uyum igerisindedir (Jeffrey, 1997,
Elerman v.d., 1997). Molekiil igi ve molekiiller aras1 hidrojen baglar1 hakkinda genis bilgi
Tablo 6.1.8’de verilmistir. Molekiildeki C14-N3 bag uzunlugu 1,294(2)A, 02-C10 bag
uzunlugu 1,287(2)A, C9-C10 bag uzunlugu 1,435(2)A ve C9-C14 bag uzunlugu 1,429(2)A
degerine sahiptir. C14-N3, C9-C10 baglarinda uzama, O2-C10 ve C9-C14 baglarinda ise
kisalma meydana geldigi goriilmektedir. Bu da molekiiliin keto-amin formunda oldugunun
kanitidir (Ersanlt v.d., 2004). Yapidaki diger atomlar arasi bag uzunluklan Tablo 6.1.5’de

ayrmntili olarak verilmigtir. Hidrojen atomlar1 haricindeki atomlarin esdeger izotropik
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sicaklik parametreleri incelendiginde bu degerlerin 0,0153(2) ile 0,0418(1)A? arasinda

fyor

degistigi gézlenmistir (Tablo 6.1.2).

Schiff bazi olan “2-[2-(hidroksimetil)feniliminometil]fenol” (Cy4H;3NQO;) molekii-
limiin kimyasal sekli Sekil 6.2.1°de, molekiildeki atomlarin elipsoidal ¢izimi Sekil
6.2.2°de, birim hiicre igindeki goriintiisii ise Sekil 6.2.3’de gdsterilmistir.

Kristal yapida bulunan atomlar arasindaki bazi bag uzunluklarinin bu yapiya
benzeyen ve daha Once ¢alisilmis olan yapilanin bag uzunluklan ile aym oldugu
gbzlenmistir. Buna gore; C10-O2 tek bag uzunlugu 1,354(2)A ve N1-C8 ¢ift bag uzunlugu
1,275(2)A olarak elde edilmis, literatiirlerdeki C-O ve N=C [1,360(2)A ve 1,281(2)A,
Elerman ve Elmali, 1998; 1,358(2)A ve 1,282(2)A, Kazak v.d., 2000] bag uzunluklari
degerleriyle benzer oldugu goézlenmistir. Yapidaki diger bag uzunluklarnn Tablo 6.2.5°de
ayrintih olarak verilmigtir (Ersanh v.d., 2004a). Schiff bazlarinda iki tip molekiil ici
hidrojen bagi (N-H...O yada O-H...N) meydana gelebilir (Garnovskii v.d., 1993). Yapida
g6zlenen kuvvetli molekiil i¢i hidrojen bagt O-H...N tipinde olup 02...N1=2,614(2)A’dur.
Bu etkilesim azot ve oksijen atomlarmn van der Waals yarigaplariin toplami olan 3,07A
(Bondi, 1964) degerinden oldukga kisadir. 02-H20 bag uzunlugunun 0,82A ve N...H
mesafesinin ise 1,89A oldugu gériilmektedir. O...N mesafesinin benzer galigmalardaki
degerler ile aym oldugu gériilmiistiir [2,611(6)A, Xu v.d., 1994; 2,615(6)A, Elerman v.d.,
1994 ve 2,614(5)A, Inabe v.d., 1989]. N-H ve O-H bag uzunluklar1 yapimn fenol-imin
formunda oldugunu destekleyen en 6nemli delillerdir.

C1-C6 benzen halkas1 ve C1-N1=C8-C9 grubu arasindaki dihedral a¢1 2,98(14)°,
C1-N1=C8-C9 grubu ile C9-C14 benzen halkas1 arasindaki dihedral a¢i1 1,67(13)° ve
halkalarin diizlemleri arasindaki dihedral agi ise 4,63(10)° dir. Yani yap1 yaklasik olarak
diizlemseldir. o-Hidroksi Schiff bazlar1 fotokromik veya termokromik 6zellikler gosterdigi
icin bu bilesiklerin diizlemsel olup olmadiklart 6nemlidir. Fotokromik bilesikler diizlemsel
degilken, termokromik molekiiller diizlemsel bir yapiya sahiptir (Moustakali v.d., 1978).
Molekiillerin diizlemsellikleri ise iki aromatik halka arasindaki dihedral a¢i ile belirlenir.
“2-[2-(Hidroksimetil)feniliminometil]fenol” molekiilii hemen hemen diizlemsel bir yapiya

sahip oldugundan yap1 termokromik bir 6zellik gosterebilir.
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Hidrojen atomlar1 haricindeki atomlarin esdeger izotropik sicaklik parametreleri

incelendiginde bu degerlerin 0,0447(6) ile 0,0745(6)A? arasinda degistigi godzlenmistir
(Tablo 6.2.2).

Schiff bazi olan “2-[2-hidroksi-4-nitrofenil)aminometilen]-siklohekza-3,5-dien-
1(2ZH)-on” (Ci3HoN2O4) molekiiliiniin kimyasal sekli Sekil 6.3.1°de, molekiildeki
atomlarin elipsoidal ¢izimi Sekil 6.3.2’de ve birim hiicre i¢indeki gortintiisii Sekil 6.3.3°de
gosterilmigtir.

o-Hidroksi Schiff bazlarinda kuvvetli molekiil i¢i hidrojen baglann meydana
gelmektedir. Aym sekilde “4-[(2-Klorfenil)diazenil}-6-metoksi-2- {[tris-(hidroksimetil)-
metil]aminometilen}siklohekza-3,5-dien-1(2H)-on” molekiilinde oldugu gibi “2-[2-
hidroksi-4-nitrofenil)aminometilen]-siklohekza-3,5-dien-1(2H)-on” molekiilinde de kuv-
vetli molekiil i¢i hidrojen baglarn olusmaktadir ve N1...01 bag uzunlugu 2,579(2)A
degerindedir. Bu etkilesim azot ve oksijen atomlarinin van der Waals yarigaplarinin
toplamu olan 3,07A (Bondi, 1964) degerinden olduk¢a kisadir. N1-H11 bag uzunlugunun
0,96(2)A ve O...H mesafesinin ise 1,76(2)A oldugu goriilmektedir. N-H ve O-H bag
uzunluklar1 yapmin kefo-amin formunda oldugunu destekleyen en 6nemli delillerdir. Bu
uzunluklar literatiirdeki degerlerle uyum halindedir (Filarowski ve Koll, 1998; Yildiz v.d.,
1998; Deziembowska v.d., 2001; Unver v.d., 2001). Bilesik kefo-amin formunu tercih
etmektedir.

C1=01 bag uzunlugu 1,298(2)A olarak bulunmustur. Bu deger literatiirde bulunan
keto-amin yapilan ile uyum igerisindedir [1,274A, Hokelek v.d., 2000; 1,289-1,304A
arahginda, Pizzala v.d., 2000 ve 1,263A, Nazir v.d., 2000].

Yapida molekiiller aras1 O-H...O hidrojen bag: saptanmistir (Ersanli v.d., 2003).
Bu etkilesim oksijen atomlarmin van der Waals yarigaplarinin toplamu olan 3,04A (Pizzala
v.d., 2000) degerinden oldukca kisadir. O2-H21...01 hidrojen baginda, O2 (Donor) atomu
ile H21 atomu aras1 0,93(2)A, D-H...A aras1 ag1 169,5(2)° elde edilmistir. Ayrica yapida
molekiil ici N-H...O ve molekiiller aras1 O-H...O hidrojen baglar1 yani sira molekiiller
arast C-H...O hidrojen baglar1 da bulunmaktadir. Molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen
baglan hakkinda genis bilgi Tablo 6.3.8°de verilmistir. 1ki aromatik halka diizlemleri
arasindaki dihedral ag1 10,79(4)° olarak bulunmustur.
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Hidrojen atomlan haricindeki atomlarin egdeger izotropik sicakhk parametreleri
incelendiginde bu degerlerin 0,0380(3) ile 0,0839(4)A? arasinda degistigi gozlenmistir
(Tablo 6.3.2).

“6-Metoksi-5-(fenildiazenil)salisilaldehit” (C;4H;,N>03) molekiiliiniin  kimyasal
sekli Sekil 6.4.1’de ve molekiildeki atomlarin elipsoidal ¢izimi Sekil 6.4.2°de
gosterilmigtir. Ortorombik Pbcn uzay grubunda olan C4H;;N;Os kristali daha 6nce
calisilmis olan azo karakterli yapilarla benzer 6zellikler tasimaktadir (Maginn, 1993; Isik
v.d., 1997, 1998; Zhang v.d., 1998; Odabasoglu v.d., 2003). Yapidaki atomlar arasi
uzakliklar incelenmis ve bu bag uzunluklarmin bir kismi daha 6nce ¢alisilmig literatiir
degerleriyle karsilastinilmistir. C14-O3 mesafesi 1,417(2)A literatiirde (Allen v.d., 1987)
1,424A degerine ve C7-N2 mesafesi 1,418(2)A, literatirde (Istk v.d., 1998) 1,417(3)A
degerine yakin bulunmustur. C13-O1 bag uzunlugu 1,224(2)A ve C10-02 bag uzunlugu
ise 1,343(2)A degerindedir ve bu uzunluklar da ketonlarin C=0O bag uzunlugu (1,214A)
ve fenollerin C=0 bag uzunlugu (1,3434) ile uyum halindedir. Ayrica yapida bulunan fenil
halkalarinda, C-C bag mesafesi ve C-C-C bag acilari aromatik halkalar igin beklenen
degerlerle uyum igindedir. N1=N2 bag uzunlugu 1,255(2)A olup bu uzunlugun ¢ift bag
karakteri i¢in uygun oldugu saptanmgtir. N2-N1-C1 ve N1-N2-C7 agilann 113(1)° ve
115,7(1)° olarak bulunmustur. N1-N2-C7-C8 torsiyon agist 179,0(1)° dir. Bu degerin
literatiirde sunulan trans konfigiirasyonlu azo yapilarla uyum i¢inde olmasindan hareketle,
CisH 12N, 03 yapisinin da ayn karaktere sahip oldugu sGylenebilir.

Yapiy1 olusturan halkalar dikkate alinarak halkalar arasindaki dihedral agilar
Ol¢iilmiigtiir. Buna gére; fenil halkas1 (C1-C6) ve azo kopriisii (C1-N1=N2-C7) arasindaki
ac1 8,9(1)*, azo képriisii (C1-N1=N2-C7) ve C7-C12 halkasi arasindaki a1 1,0(1)° olarak
tespit edilmistir. Halkalarin diizlemleri arasindaki dihedral ag1 ise 8,02(8)° olup molekiil
yaklagik olarak diizlemseldir. Ayrica yapida molekiil i¢i O-H...O hidrojen bag
saptanmigtir (Ersanli v.d., 2004b). Bu etkilesim oksijen atomlarinin van der Waals
yarigaplarmin toplami olan 3,04A (Pizzala v.d., 2000) degerinden olduk¢a kisadir.
02-H2A...01 hidrojen baginda, O2 (Donor) atomu ile H2A atomu aras1 0,824, D-H...A
arasi ag1 146° elde edilmistir. Hidrojen bagna ait diger bilgiler Tablo 6.4.8°de verilmistir,
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Hidrojen atomlar1 haricindeki atomlarin esdeger izotropik sicaklik parametreleri

incelendiginde bu degerlerin 0,0533(5) ile 0,0893(5)A? arasinda degistigi gozlenmistir
(Tablo 6.4.2).

“Bis(4-hidroksibenzoat-kO)bis(nikotinamid-kN)¢inko (II)” (CzsH22N4OsZn) mole-
kiiliiniin kimyasal sekli Sekil 6.5.1’de ve molekiildeki atomlarin elipsoidal ¢izimi $ekil
6.5.2’de gosterilmistir.

Molekiil kristalografik olarak simetri merkezine sahip, mononiikleer bir
komplekstir. Zn" atomu iki tane 4-hidroksibenzoat ve iki tane nikotinamid (NA) ligand: ile
cevrelenmistir. Zn" atomuna 4-hidroksibenzoat ligandlarindan biri bidentat ligand olarak
baglanirken diger 4-hidroksibenzoat ligandi ve iki nikotinamid ligandlari monodentat
ligandlar olarak baglanirlar.

Farmakolojik 6zelliklere sahip olan nikotinik asit ve tiirevleri biyolojik agidan
onemlidir. Nikotinamidin biyometalik kompleksleri, ligandin etkin ilag¢ preparati gibi
kullamlmasindan dolayn 6nem tagimaktadir. Nikotinamid molekiilii metal atomuna
monodentat veya bidentat ligand olarak baglanabilir. Boylece, kristal molekiiler veya
polimerik bir yapiya sahip olabilir.

Znl-N1 ve Znl-Ol1 bag uzunluklan sirasiyla 2,072(2)A ve 1,930(2)A’dur.
N1-Znl...04 veya 03-Znl...04 agilan sirasiyla 88,86(7)° ve 58,79(6)”dir (Necefoglu
v.d., 2002). Literatiirde gdzlenen benzer yapilarda N-M...O ve O-M...O agilart (burada M
metal atom) 90,4(4)° ve 58,3(3)° [Hokelek v.d., 1996] ve 89,6(1)°, 89,0(1)° ve 55,2(1)°
[Greenaway v.d., 1984] olarak bulunmustur. Zn atomu dért-koordinasyona sahip olmasina
ragmen O4 atomunun yakin mesafesi [Znl...04=2,404(2)A] sebebiyle yapida Zn
atomunun bes-koordinasyona sahip oldugu sdylenebilir. Bu mesafe dikkate alinabilen
iyonik yarigapm toplamindan daha biiyiiktir [2,14A; Day ve Selbin, 1969]. Daha
onceden incelenen benzer Zn...O mesafeleri [Zn(n-HOCsH4COO),(CsHsN),].2CsHsN’de
2,50(1)A (Nadzhafov v.d., 1981) ve [Zn(p-H,NCgH4sCOO),],.1,50H,0°de 2,494(8)A’dur
(Amiraslanov v.d., 1980). Bes koordinasyonlu Zn" distorsiyona ugramis kare piramidal ya
da distorsiyona ugramis trigonal bipiramid olarak tanimlanabilir. Daha iyl tammlama yapi
indeksi T nun (Uhlenbrock v.d., 1996) degerinin belirlenmesi ile olur (kare pramid, 1=0;
trigonal bipiramid, t=1; =(B-0.)/60°, merkez atomu etrafindaki en genis iki a¢1 o ve B

olarak tamimlanir J. “Bis(4-hidroksibenzoat-kO)bis(nikotinamid-kN)¢inko (II)” i¢in T nun
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degeri 0,36 olarak bulunmustur [a=138,00(7) ve p=159,61(6)°]. Boylece Zn" atomunun
koordinasyonu en iyi bozulmus trigonal bipiramid olarak belirlenmis olur.

Yapida Zn-O bag uzunlugu 2,107(2)A olarak tespit edilmistir. Bu deger literatiirde
dort-koordinasyonlu [Zny(C7Hs03)4-(DENA)(H,0),] [Hokelek ve Necefoglu, 1996]
kompleksinde 1,953(2)A olarak verilmistir. Zn-N bag uzunlugunun [2,075(2)A] literatiirde
bulunan tetragonal olarak koordine olmus Zn komplekslerinde belirlenen degerlerle uyum
igerisinde oldugu goriilmiistiir [2,006(5)A, Bigoli v.d., 1973a; 2,054(6)A ve 2,055(6)A,
Sergienko v.d., 1978]. Bunun yam sira literatiirde bulunan oktahedral olarak koordine
olmus ¢inko kompleksinde go6zlenen degerden ise daha kisa oldugu belirlenmistir
[2,171(4)A, Bigoli v.d., 1973b]. C5-H5 [1,365(3)A] ve C12-06 [1,359(3)A] aromatik
baglann 4-hidroksibenzoik asit monohidrat igin gozlenen degerlerle uyum igindedir
(Colapietro v.d., 1979).

Karboksil gruplarimin diizlemleri (O1/C1/02 ve O3/C8/0O4) ve hidroksi benzoat
anyonlarindaki fenil halkalan arasindaki dihedral agi 12,2(2) ve 10,0(2)° dir. Benzer
calisilmis yapilarda ise dihedral agilar 13,0(2)° (Hokelek ve Necefoglu, 1999a), 14,2(3)°
(Hokelek ve Necefoglu, 1999b) ve 10,2(7)° (Hokelek v.d., 1997) dir.

Hidrojen atomlari haricindeki atomlarin esdeger izotropik sicaklik parametreleri
incelendiginde bu degerlerin 0,0335(4) ile 0,0731(7)A? arasinda degistigi gézlenmistir
(Tablo 6.5.2).

Monoklinik P2i/c uzay grubunda olan “metil 3-(2-okzobenzotiazolin-3-il)-
propanat” (C;;H;)NO3;S) molekiiliiniin  kimyasal sekli Sekil 6.6.1’de, molekiildeki
atomlarin elipsoidal ¢izimi Sekil 6.6.2°de ve birim hiicre i¢indeki goriintiisii Sekil 6.6.3de
gosterilmigtir.

Benzotiazol tiirevlerinin 6nemli biyolojik 6zelliklere sahip olmasinin yani sira
ilaglarin yapiminda baslangic maddesi olarak kullanilmaktadirlar (Varkonda v.d., 1985).
Bu amagla sentezlenen C;;H;;NO;S kristalinin yapist x-1sinlart kinmimi ydntemiyle
incelenmistir. Yapida bulunan C7-N1 bag uzunlugu [1,371(2)A] daha once cahsilmus
benzer yapilarda bulunan tek bag uzunlugundan kiiiik [1,494; Clayden v.d., 2001] ¢ift
bag uzunlugundan biiyiik bulunmustur [1,27A; Clayden v.d., 2001]. Bunun yam sira
C7-N1 bag uzunlugunun literatiirde bulunan benzer yapilardan 3-metil-2(3H)-ben-
zotiazolin [1,365(3)A; Rudd ve Barany, 1984], 4-(2-karboksilbenzoil)-2(3H)-benzotiazolin
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[1,367(2)A; Lamiot v.d., 1995] ve etil 4-(2-okzobenzotiazolin-3-il)-biitanat [1,375(3)A;
Baysen v.d., 2002] i¢in belirlenen degerlerle uyum igerisinde oldugu gériilmiistiir.

C1-S1 ve C7-S1 bag mesafeleri 1,742(2)A ve 1,768(2)A, benzer cahsiimis
yapilardaki [1,743(3)A ve 1,777(3)A, (Rudd ve Barany, 1984); 1,734(2)A ve 1,776(3)A
(Lamiot v.d., 1995) ve 1,743(3)A ve 1,772(3)A, (Baysen v.d., 2002)] bag uzunluklarina
yakin degerler elde edilmistir.

Yapida molekiiller arasi C-H...O hidrojen bagi saptanmustir (Ersanh v.d., 2003a).
C9-H9A...01 hidrojen baginda, C9 (Donér) atomu ile HOA atomu aras1 0.97A, D-H...A
arast agt 136° elde edilmistir. Hidrojen bagina ait diger bilgiler Tablo 6.6.8’de verilmistir.

Hidrojen atomlart haricindeki atomlarin esdeger izotropik sicaklik parametreleri
incelendiginde bu degerlerin 0,0412(5) ile 0,0741(6)A* arasinda degistigi gézlenmistir
(Tablo 6.6.2).
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The structure of the title compound, C;gH,,CIN;Os, displays
the characteristic features of azobenzene derivatives. Intra-
molecular N—H..-Q, weak intramolecular C—H--.O, and
intermolecular O—H.--O and C~—H---O interactions infiu-
ence the conformation of the molecules and the crystal
packing. Intermolecular hydrogen bonds link the molecules
into infinite chains, and the title compound adopts the keto-
amine tautomeric form. The azobenzene moiety of the
molecule has a trans configuration. The molecule is not
planar, and the dihedral angle between the two phenyl rings is
35.6 (2).

Comment

Schiff bases have been used extensively as ligands in the field
of coordination chemistry (Calligaris et al., 1972; Garnovski et
al., 1993), and Schiff base compounds can be classified by their
photochromic and thermochromic characteristics (Cohen et
al., 1964; Moustakali et al., 1978; Hadjoudis et al., 1987). Azo
compounds are the most widely used class of dyes because of
their versatile applications in various fields, such as the dyeing
of textiles and fibres, the colouring of different materials, and
high-technology areas, such as electro-optical devices and ink-
jet printers. The crystal and molecular structures of the ftitle
compound, (I), have been investigated in order to determine
the conformation and crystal packing, and also to confirm the
stereochemistry. Intramolecular hydrogen bonds between O
and N atoms in these systems play a vital role in the formation
of Schiff base compounds in the solid state by H-atom transfer
from the hydroxy O atom to the imine N atom (Hadjoudis et
al., 1987; Elerman et al., 1997). X-Ray structure determination
reveals that the keto tautomer is favoured over the enol

tautomer. X-Ray structure analyses revealed the existance of
the NH forms of N-(3-hydroxysalicylidene)isopropylamine
(Pizzala et al., 2000), 4-[(3-chlorophenyl)diazenyl]-2-{(tris-
(hydroxymethyl)methylJaminomethylenejcyclohexa-3,5-dien-
1(2H)-one (Odabasogiu er al., 2003), 2-[(2-hydroxy-4-nitro-
phenyl)aminomethylene]cyclohexa-3,5-dien-1(2H)-one (Ersank
et al., 2003) and S-nitro-N-salicylideneethylamine (Krygowski
et al., 1997), while the OH tautomers have been observed in
crystals of 5-chioro-2-[(2-hydroxybenzylidene Jaminomethy!}-
phenol (Kevran et al., 1996), 3-tert-butyl-2'-chloro-2-hydroxy-
5-methylazobenzene (Istk et al., 1998) and 2-hydroxy-5-tert-
butylazobenzene (Candan et al, 1999). Transfer of the H
atoms in Schiff bases from the O to the N atom is associated
with the shortening of the C,,—O bond, which acquires a
partial double-bond character as a result of a decrease in the
electronegativity of the O atom. In the title compound, (1), the
most sensitive bond distance for deciding the tautomer type is
the Csp>—O bond distance. The O2—C10 bond length is
consistent with an O==C double bond and is significantly
shorter than those of phenols (1.362 A), indicating significant
7 character (Allen et al., 1987).

cl
N\\ s CH, —OH
N N/C——cuz-—OH
) CHy— OH
H
(0]
/0
Me
M

A view of a molecule of (I), with the atom-labelling scheme,
is shown in Fig. 1 and the crystal packing is shown in Fig. 2.
The N2—N1 and N2—-C7 bond lengths (Table 1) indicate

Figure 1

An ORTEP-3 (Farrugia, 1997) drawing of the title compound, with
atomic labelling. Displacement ellipsoids are drawn at the 50%
probability level.
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Figure 2
An ORTEP-3 (Farrugia, 1997) packing diagram of (I). H atoms have
been omitted for clarity.

single-bond character, a result consistent with those found for
other azobenzene derivatives studied recently (Isik, 1997,
1998; Odabasoglu er al., 2003). Similar values have been
observed in other trans-azo compounds (Ozbey et al, 1993,
1994, 1995). The N==N bond length is indicative of significant
double-bond character.

The dihedral angle between the planes of the Cl —N1==
N2—C7 azo moiety and the chloro-substituted ring is
27.0 (2)°, that between the planes of the azo group and the
other aromatic ring is 8.7 (2)°, and that between the planes of
the two rings is 35.6 (2)°.

In (I), a moderate intramolecular hydrogen bond occurs
between atoms N3 and O2 (2.584 (2) A; Table 2] (Jeftrey,
1997), the H atom being essentially bonded to the N atom. The
sum of the van der Waals radii of O and N atoms (3.07 A) is
significantly longer than the intramolecular N-. - -O hydrogen-
bond length (Bondi, 1964).

Experimental

A mixture of 2-chloroaniline (1 g, 8.8 mmol), water (50 ml) and
concentrated hydrochloric acid (2.2 ml, 26.4 mmol) was heated with
stirring until a clear solution was obtained. This solution was cooled
to 273-278 K, and a solution of sodium nitrite (0.85 g, 12.3 mmol) in
water was added dropwise while the temperature was maintained
below 278 K. The resulting mixture was stirred for 30 min in an ice
bath. o-Vanillin (1.19 g, 8.8 mmol) solution (pH9) was added
gradually to the solution of cooled 2-chlorobenzenediazonium
chloride, prepared as described above, and the resulting mixture was
stirred at 273-278 K for 60 min in an ice bath. The product was
recrystallized from glacial acetic acid to obtain solid 3-(2-chioro-
phenylazo)-5-methoxysalicylaldehyde. To a solution of this solid
(0.5g, 1.7 mmol) in butan-1-ol (25 ml) was added a solution of
tris(hydroxymethyl)aminomethane (0.2 g, 1.7 mmol) in butan-1-ol
(15 ml). The mixture was stirred under reflux, and the water produced

in the reaction was distilled out of the reaction mixture. The resulting
orange precipitate was filtered off and recrystallized from ethyl
alcohol. Crystals of (I) were obtained by slow evaporation from ethyl

alcohol over a period of 2 d (yield 90%).

Crystal data

C,sH,CIN;O5

M, =393.82
Monoclinic, P2, /c
a=154723(2) A
b = 105669 (8) A
¢ = 111850 (8) A
B = 98.900 (3)°

V =1806.7 (2) A°
Z=4

Data collection

Bruker SMART 1000 CCD
diffractometer

w and ¢ scans

Absorption correction: multi-scan
(SADABS; Bruker, 1998)
Tmin = 0.831, Tax = 0.928

35 639 measured reflections

Refinement

Refinement on F?

R[F? > 20(F?)] = 0.037

wR(F?) = 0.103

S =104

5276 reflections

261 parameters

H atoms treated by a mixture of
independent and constrained
refinement

D, =1448 Mgm™

Mo Ko radiation

Cell parameters from 5368
reflections

6 =23-30.5°

p=025mm”

T=133(2)K

Prism, orange

0.35 x 0.19 x 0.16 mm

1

5276 independent reflections
3951 reflections with [ > 20(/)
Rine = 0,034

Omax = 30.0°

h=-21—21
k=-14 > 14
I=~15->15

w = U[a*(F2) + (0.0614P)?
+ 0.067P)
where P = (F2 + 2F?)/3
(AI0)max = 0.001
AP =042 A7
Appin = —021 e A™?

Table 1 .

Selected geometric parameters (A, °).

a-c2 1734 (2) C9-Cl4 1429 (2)
C1-N1 1427 (2) 0o1-C13 1.425 (2)
N1-—-N2 1.260 (2) Cl14—-N3 1,294 (2)
N2—-C7 1413(2)  N3-—CI5 1.469 (2)
Cli~01 1.360 (2) C17—04 1.416 (2)
C11—-C10 1.440 (2) C18—05 1425 (2)
C10-02 1.287 (2) C16—-03 1430 (2)
Ci10—-C9 1.435(2)

C2—-C1-—N1 118.6 (2) N1-N2-C7 115.7 (2)
C6—~C1—N1 1227 (2) 02—-C10-C9 1234 (2)
C3i-C2-Cl 118.8 (2) 02-C10-Cl1 120.2 (2)
Cc1—-C2—-Cl 120.3 (2) N3—-C14--C9 1212 (2)
N2—-N1-C1 111.7 (2) C14—-N3-—-C15 1289 (2)
Table 2 .

Hydrogen-bonding geometry (A, °).

D—H---A D—H H---A DA D—H--.A
03—H31...05 0.85 (2) 1.88(2) 2723 (1) 173.1 (15)
O4—H41. . -03" 0.85 (2) 188 (2) 2119 (1) 170.2 (16)
05—HS1...01% 0.76 (2) 228(2) 2785 (1) 125.5 (18)
O5—HS!1. .02 0.76 (2) 211 (2) 2.835 (1) 1612 (19)
Cl4—H14. . -Q2% 095 244 3.376 (1) 169
C18—HI8A. - .02" 0.99 243 3.398 (1) 165
N3—H33..-02 0.93 (2) 177 (2) 2584 (2) 144.4 (14)
C16—HI16B- - .04 0.99 2.57 2.941 (1) 102

Symmetry codes: (i) 1 —x,y ~43—2 () 1 ~x,2-y,2 -z (i) x.§—y. 2 — % (v)
1-xi+yd-z

0134  Cem Ciineyt Ersanly et al. + Cy5H3CINGOs
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All H-atom positions (except for those of the hydroxy H atoms
and atom H33) were refined using a riding model, with U;,,(H) values
equal to 1.2U, of the attached atom. The hydroxy H atoms and atom
H33 were found as peaks of small positive electron density in
difference Fourier maps calculated at the end of the refinement, and
the parameters of these atoms were refined.

Data collection: SMART (Bruker, 1998); cell refinement: SAINT
(Bruker, 1998); data reduction: SAINT; program(s) used to solve
structure: SHELXS97 (Sheldrick, 1990); program(s) used to refine
structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); molecular graphics:
ORTEP-3 (Farrugia, 1997); software used to prepare material for
publication: WinGX (Farrugia, 1999).

Supplementary data for this paper are available from the IUCr electronic
archives (Reference: FR1451). Services for accessing these data are
described at the back of the journal.
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2-[2-(Hydroxymethyl)phenyliminomethyl]-

phenol

Molecules of the title compound, C\4H;3NO;, are nearly
planar. The molecular structure is stabilized by a strong
intramolecular O—H- - -N hydrogen bond between the imine
and hydroxyl groups [O---N = 2.614 (2) A]. In the crystal
structure, intermolecular O-—H. . -O hydrogen bonds [O---O
= 2,681 (3) and 2.641 (3) A] link inversion-related molecules
into chains paralle] to the a axis.

Comment

Although many structures of transition metal complexes with
Schiff bases have been determined, a relatively small number
of free Schiff bases have been structurally characterized
(Calligaris & Randaccio, 1987). N-Substituted salicylaldimines
are also of interest because of their thermochromism and
photochromism in the solid state, which may involve rever-
sible proton transfer from the hydroxyl O atom to the imine N
atom (Moustakali et al., 1978; Hadjoudis et al., 1987; Xu et al.,
1994) and charge transport occurs through intermolecular
overlap between s orbitals with proton transfer; the proton
transfer may also be a basis for the development of molecular
switches (Xu et al., 1994). On the basis of some thermochromic
and photochromic Schiff base compounds, it was proposed
that molecules exhibiting thermochromism are planar, while
those exhibiting photochromism are non-planar (Moustakali
et al., 1978), and that planarity of the molecule facilitates
proton transfer through the hydrogen bond in the ground state
with a small energy requirement (Bregman et al., 1964).

Q/CH=N

OH OH

M
In the course of a systematic structural investigation of
Schiff bases (Kazak et al, 2000; Ersanh et al., 2003; Oda-
basoglu, Albayrak, Biyilkgiingér & Goesmann, 2003) the

Figure 1

A view of the molecule of (I), showing the atom-labelling scheme, with
displacement ellipsoids drawn at the 50% probability level. The H atom
attached to O1 is disordered over two positions, each with occupancy of
0.5; both are shown.
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Ev—s,

Figure 2

A packing diagram of (I), showing the hydrogen-bonding scheme and
disorder in one H atom. Short H---H contacts result if there is no
disorder. With the exception of atoms H1A4, H1B and H20, H atoms have
been omitted for clarity.

structure of the title compound, (I), was determined. An
ORTEP-3 (Farrugia, 1997) view of the molecule of (I) and a
packing diagram are shown in Figs. 1 and 2, respectively.

Two types of intramolecular hydrogen bonds (N—H. - -O or
O-—H. . N) can exist in Schiff bases (Garnovskii et al., 1993).
Clearly, the enol-imine tautomer is favoured over the keto-
imine form. This is evident from the observed O2—C10 bond
distance of 1.354 (2) A, which is consistent with an O—C
single bond; similarly, the N1—C8 distance of 1.275 (2) Ais
consistent with an N=C double bond, as in 2-salicylidene-
amino-4,5,6,7-tetrahydrobenzo[b]thiophene-3-carbonitrile
[C—O = 1360 (2) A and N=C = 1.281 (2) A; Elerman &
Elmal;, 1998] and 2-[(4-hydroxyphenyl)iminomethyl]thio-
phene [C—O = 1.358 (2) A and N==C = 1.282 (2) A; Kazak e
al., 2000]. A strong O—H. - -N intramolecular hydrogen bond
[O2---N1 = 2.614 (2) A] is observed in the molecular struc-
ture. The sum of the van der Waals radii of O and N (3.07 A;
Bondi, 1964) atoms is significantly longer than the O-.'N
distance, which is similar to the O---N distances in thermo-
chromic 2,2'-azinodimethyldiphenol [2.611 (6) A; Xu et al,
1994], bis-N, N'-p-chlorosalicylideneamine-1,2-diamino-
benzene [2.615 (6) A; Elerman er al, 1994] and N,N-
disalicylidene-1,6-pyrenediamine {2.614 (5) A; Inabe er al,
1989].

The dihedral angle 61, between the mean planes of the
benzene ring (C1-C6) and the C1—N1=C8—-C9 group is
2.98 (14)°, and the angle, 62, between the C1 —N1=C8—-C9
group and the benzene ring {(C9-C14) is 1.67 (13)°. The angle,
03, between the planes of the rings is 4.63 (10)°, ie. the
benzene rings are approximately coplanar.

In the crystal structure, inversion-related molecules are
linked by O—H- - -O hydrogen bonds (Table 2), involving the
disordered atoms H1A and H1B, forming molecular chains
along the a axis (Fig. 2).

Experimental

The title compound was obtained as described in our previous work
(Odabagoglu, Albayrak, Biiyiikgiingsr & Lonnecke, 2003). For the
X-ray diffraction analysis, suitable single crystals of compound (I)

were obtained after 2 d by slow evaporation from an ethyl alcohol
solution (yield 85%; m.p. 392-393 K).

Crystal data
CisHsNO, D, =1326 Mgm™
M, =227.25 Mo Ko radiation

Monoclinic, P2;/n Cell parameters from 5263

a = 4.5866 (4) A reflections
b=19742(2) A 6= 1.6-268°
©=12.6200 (11) A =009 mm™
B =94872 (7)° T=293(2)K

v = 1138.60 (18) A*
Z=4

Prism, yellow
033 x 0.22 x 0.13 mm
Data collection

Stoe IPDS-2 diffractometer
 scans

2471 independent reflections
1329 reflections with [ > 20(/)

Absorption correction: by Ry = 0.046
integration (X-RED32; Omax = 27.1°
Stoe & Cie, 2002) =535
Tonin = 0.974, T = 0.988 =-25->25

11355 measured reflections =~16 > 16

Refinement

Refinement on F?
R[F? > 20(F?)] = 0.044
wR(F?) = 0.108

S =0.89

2471 reflections

163 parameters

H atoms treated by a mixture of
independent and constrained
refinement

w = 1/[6*(F.,?) + (0.06P)%]
where P = (F,” + 2F.)/3

(A/0)max < 0.001

APar = 012 A™?

Apyin = —0.14e A

Table 1 .

Selected geometric parameters (A, °).

01~-C7 1.420 (2) Ni-C8 1.275(2)
02-Cl10 1.354 (2) NI-Cl 1.421 (2)
C8~N1-Cl1 1222(2)  N1—-C8-C9 1222 (2)
C2—-Cl1—N1 1245 (2) 02-C10—C11 1185 (2)
C6—-Cl1—-N1 116.1 (2) 02-C10—-C9 1213 (2)
01-C7—C6 112.7 ()

C8~-N1-C1—-C2 22(2) C1—-N1-C8—-C9 177.60 (14)
N1—C1-C6—C7 ~11(2) N1—C8—C9—C10 1.4 (2)
C5~C6—C7—01 -182(2) C8-C9—C10—02 05 @2)
Table 2 .

Hydrogen-bonding geometry (A, °).

D-H---A D-H H A DA D—-H---A
O1-H14...01 0.82 (1) 1.90 (3) 2.681 (3) 158 (7)
O1—-H18...01" 0.82 (1) 1.87 (3) 2.641 (3) 155 (6)
02-H20-. N1 0.82 1.89 2,614 (2) 147
C5—H5-.-01 093 248 2804 (3) 101

Symmetry codes: (i) ~x,1 —y,1 -2z ()1 —-x,1 -y, 1 -2z

All H atoms were placed in calculated positions (O—H = 0.82 A
and C—H = 0.93-0.97 A), with U, values constrained to be 1.5U,, of
the carrier atom for the hydroxyl-group H atom and 1.2U., for the
remaining H atoms, expect for the H atom attached to atom O1. This
H atom shows positional disorder over two sites, H14 and H1B, with
occupation factors of 0.5. Actually, it is disordered across an inversion
centre, i.e. H14 is attached to one of the two inversion-related O1
atoms and H1B to the other. Three reflections showing very bad
agreement between F, and F,, viz. (002), (132) and (141), were
omitted during the final cycles of refinement.
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Data collection: X-AREA (Stoe & Cie, 2002); cell refinement:
X-AREA; data reduction: X-RED32 (Stoe & Cie, 2002); program(s)
used to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick, 1990); program(s)
used to refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); molecular
graphics: ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 1997); software used to
prepare material for publication: WinGX (Farrugia, 1999).

The authors acknowledge the Faculty of Arts and Sciences,
Ondokuz Mayis University, Turkey, for the use of the Stoe
IPDS-11 diffractometer (purchased under grant No. F279 of
the University Research Fund).
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The title compound, Cy3H,0N,O,4, adopts the keto-amine
tautomeric form and displays an intramolecular N—H-.-O
[N---O =2579 (2) A] and three intermolecutar O—H:--O
[O---0=2561 (2) A] and C—H---O [C---O =3.274 (2) and
3318 (2) A] hydrogen bonds. The keto—amine structure is
favoured by through-molecule conjugation between the
hydroxy O atom and imine N atom. The dihedral angle
between the planes of the two aromatic rings is 10.79 (4)°.

Comment

The extensive application of Schiff bases in industry and in
analytical determinations has attracted attention for decades.
N-Substituted ortho-hydroxyimines have been reported to
display thermochromism and photochromism in the solid state
by H-atom transfer from the hydroxy O atom to the N atom
(Hadjoudis et al., 1987; Xu et al., 1994). The overall behaviour
of these compounds has been ascribed to a proton-transfer
reaction between a phenol-imine and a keto—amine tautomer.
In solution, the existence of this tautomerism, which depends
on the formation of intramolecular hydrogen bonds, is
possible (Filarowski & Koll, 1998; Yildiz ef al., 1998; Nazir et
al., 2000; Deziembowska et al., 2001; Unver et al., 2001). It is
claimed that phenol-imine tautomerism is dominant in

° OH
Y 1
N NO,
o
salicylaldimine, while the keto-amine form is preferred in
naphthaldimine Schiff bases, depending on the solvent pola-
rities. However, in the solid state, it is specified that keto-
amine tautomerism is present in naphthaldimine, while the

phenol-imine form exists in salicylaldimine Schiff bases
(Kaitner & Pavlovic, 1996; Yildiz et al, 1998). Our X-ray

Figure 1
A view of the molecule of (I), showing the atom-labelling scheme and
displacement ellipsoids at the 50% probability level.

investigation of the title compound, (1), has indicated that the
keto-amine tautomer is favoured over the phenol-imine
tautomer.

An ORTEP-3 (Farrugia, 1997) view of the molecule of (I}
and a packing diagram are shown in Figs. 1 and 2, respectively.
The crystal and molecular structure of (I} reveals some
interesting features. There is a strong intramolecular N—
H.--O hydrogen bond, with the H atom transferred from the
O to the N atom; this intramolecular hydrogen bond is shorter
than the sum of the van der Waals radii of oxygen and nitrogen
(3.07 A; Bondi, 1964). There is also an intermolecular O—
H...O hydrogen bond, characterized by a relatively short
O1-.-02 distance [shorter than the sum of the van der Waals
radii of two O atoms (3.04 A; Pizzala er al., 2000)]. The strong
O. .0 hydrogen bond facilitates the H-atom transfer from the
O to the N atom. Each molecule of (1) also participates in
weak C3—H3.--03 and C2—H2.--0O4 hydrogen bonds,
details of which are given in Table 2.

The salicylidene ring in (I) is significantly deformed from a
regular hexagonal geometry, and this deformation can be
explained by a possible through-resonance effect between the
electron-donating O atom and the two-electron-accepting
imino N atom. This effect also causes the elongation of the
C1-C2 and C1—C6 bonds, and of both the carbonyl group
and the exocyclic double bond on the salicylidene ring. The
Cl==01 and N1-C7 bond lengths are 1298 (2) and
1.308 (2) A, respectively (Table 1), and these values corre-
spond to those expected for a keto—amine structure (Hokelek

Figure 2
A packing diagram of (I), showing the hydrogen-bonding scheme.
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it al., 2000; Pizzala et al., 2000). The C1=01 bond length is
:onsistent with other CG=0 double bonds [the C=0 bond
engths are in the range 1.289-1.304 A in 3-hydroxysalicyl-
ildehyde derivatives (Pizzala et al., 2000), 1.274 Ain 1-[N-(2-
oyridyl)aminomethylidene}-2(1H)-naphthalenone (Hokelek
et al., 2000) and 1.263 A in N-(2-pyridyl)-2-oxo-1-naphthyl-
idenemethylamine (Nazir et al, 2000)], and the N1-—-C7
distance is typical for an N—C single bond. Furthermore, the
hypothesis that (I) exists in the keto—amine form is supported
by the lengths of the C1—C2 and C1—-C6 bonds. X-ray
structure determination reveals that the keto-amine tautomer
is favoured over the phenol-imine tautomer. A similar form is
observed in 4-[(3-chlorophenyl)diazenyl]-2-{[tris(hydroxy-
methyl)methyl]aminomethylenejcyclohexa-3,5-dien-1(2H)-
one (Odabasogiu et al., 2003).

Experimental

To a solution of salicylaldehyde (2.44 ¢, 20 mmol) in butan-1-ol
(75 ml) was added a solution of 2-hydroxy-4-nitroaniline (3.08 g,
20 mmol) in butan-1-ol (75 mi). The mixture was stirred under reflux,
and the water occurring in the reaction was distilled out of the
reaction mixture. The resulting red precipitate was filtered off and
well shaped crystals of (I) were obtained by slow evaporation from
ethyl alcohol (yield 90%).

Crystal data
C3H N0, D, = 1.504 Mg m™
M, = 258.23 Mo Ka radiation

Monoclinic, P2,/c Cell parameters from 8569

a=119528 17 A reflections

b =8.0910 (5) A 0 =33-242°

¢ = 124205 (14) A =011 mm™*
B = 108268 (9)° _ T=293(2)K
V = 1140.65 (19) A® Prism, red

Z=4 0.60 x 0.30 x 0.25 mm
Data collection

Stoe IPDS-II diffractometer Ripy = 0036

 scans Bruax = 27.1°

8738 measured reflections h=-15—->13

2494 independent reflections =10 9

1961 reflections with 7 > 20(f) =-15 - 15

Refinement

Refinement on F? w = U[gX(F2) + (0.0695P)

R[F* > 20(F%)] = 0.038 +0.0297P]
wR(F?) = 0.108 where P = (F2 + 2F2)f3
S =104 (A6 ) max < 0.001

2494 reflections

181 parameters

H atoms treated by a mixture of
independent and constrained
refinement

AP =015€ AT

Apmin = ~0.15e A3

Extinction correction: SHELXL97
Extinction coefficient: 0.056 (8)

All H-atom positions were calculated using a riding model [C—
H =093 A and Ui,o(H) = 1.2U4(C)), except for the H atom involved
in the N—H---O hydrogen bond and the hydroxy H atom, which
were found in difference Fourier maps and refined.

Data collection: X-AREA (Stoe & Cie, 2002); celi refinement:
X-AREA,; data reduction: X-RED32 (Stoe & Cie, 2002); program(s)
used to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick, 1990); program(s)
used to refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); molecular

Table 1 X

Selected geometric parameters (A, °).

C1-01 1.298 (2) Cl11—-N2 1.465 (2)
C7-N1 1.308 (2) N2—03 1214 (2)
C8—N1 1.407 (2) N2-~04 1219 (2)
C9-02 1346 (2)

01-C1—-C2 1217 (2) Cl0—C11-N2 118.1 (2)
01-C1-C6 1214 (2) Ci2—C11-N2 119.0 (2)
N1-C7—C6 1228 (2) C7—N1-C8 128.1 (2)
C13—-C8—N1 123.7(2) 03—N2~04 123.0 (2)
€9—C8—N1 1161 (2) 03-N2~Cl1 118.1 (2)
02—-C9—-C10 123.5Q2) 04-—-N2--C{1 1188 (2)
02—-C9-C8 117.0 (2)

Table 2 .

Hydrogen-bonding geometry (A, °).

D—H --A D-H H. A DA D~H . A
N1~H11.--01 0.96 (2) 176 (2) 2579 (2) 142.0 (15)
02~H21.-.01! 093 (2) 1.64 (2) 2561 (2) 169.5 (2}
C3~H3...03" 0.93 252 3274 (2) 138
C2~H2.-.04" 0.93 2.62 3318 (2) 132

Symmetry codes: (i) 1 —x, 3+, 3—z () 14+ xy -1,z () 1+ xi-y i+ 2

graphics: ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 1997); software used to
prepare material for publication: WinGX (Farrugia, 1999).

The authors wish to acknowledge the Faculty of Arts and
Sciences, Ondokuz Mays University, Turkey, for the use of the
Stoe IPDS-1I diffractometer (purchased under grant No. F279
of the University Research Fund).

Supplementary data for this paper are available from the IUCr electronic
archives (Reference: FR1431). Services for accessing these data are
described at the back of the journal.
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6-Methoxy-5-(phenyldiazenyl)salicylaldehyde

The structure of the title compound, Cy4H;,N,O3, determined
at room temperature, shows that the molecule is approx-
imately planar in the solid state, as found for other diazene
(azobenzene) derivatives. The compound exhibits trans
geometry with respect to the azo double bond.

Comment

Diazenes have been the most widely used class of dyes, owing
to their versatile applications in various fields, such as dyeing
textile fibres, colouring different materials and plastics,
biological-medical studies, and lasers, liquid-crystalline
displays, electro-optical devices and ink-jet printers in high-
technology areas (Catino & Farris, 1985; Gregory, 1991). The
crystal and molecular structures of the title compound, (1),
have been investigated in order to determine the conform-
ation and also to confirm the stereochemistry.

N OH
O

¢]

HC
m

A view of the molecule of (I) is shown in Fig. 1, and selected
bond distances and angles are given in Table 1. The structure
of (I) is very similar to those of azo compounds studied
previously (Maginn, 1993; Isik et al., 1997, 1998; Zhang et al.,
1998; Odabagoglu et al., 2003). The two aromatic rings are in a
trans configuration with respect to the azo double-bond.

The C—O(hydroxyl) [1.342 (2) A}, —N=N— [1.255 (2) A,
indicative of a double bond] and C—N [1.432 (2) A, indicative
of a single bond] bond lengths are consistent with values
observed in related compounds (Isik et al, 1997, 1998;
Odabagoglu ef al., 2003). The C14—03 bond [1.417 (2) A] is
approximately equal to that usually associated with a methyl
C—0O bond in a methoxy group attached to an aromatic ring
(1.424 A; Allen et al., 1987).

Figure 1
A view of the molecule of (I), showing the atom-labelling scheme and
with displacement ellipsoids drawn at the 50% probability level.
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In (1), the dihedral angle 0;, between the mean planes of the
phenyl ring (C1-C6) and the C1—N1==N2--C7 azo bridge, is
8.9 (1)°. The angle 6, between the C1—N1=N2-C7 azo
group and the substituted phenyl ring (C7-C12) is 1.0 (1)°.
The angle 65 between the planes of the rings is 8.02 (8)°; thus
the molecule is approximately planar.

The molecule of (I) contains a strong intramolecular O. -.O
hydrogen bond [2.627 (2) A; see Table 2 for details).

Experimental

The title compound, (1), was prepared using the literature method of
Odabasoglu et al. (2003), with o-vanilline and aniline as starting
materials (yield 95%; m.p. 422424 K).

Crystal data
CH;N,05 Mo Ko radiation
M, = 256.26 Cell parameters from 7873

Orthorhombic, Pben

reflections

a=106039 (1) A 6 =19-265°
b =12.9904 (14) A w =010 mm™!
¢ =18.1168 (14) A T=293 (2K

V= 24956 (4) A®
Z=8
D,=1364Mgm™

Data collection

Stoe IPDS2 diffractometer
w scans

Prism, brown
0.40 x 037 x 0.31 mm

2457 independent reflections
1503 reflections with I > 2a(I)

Absorption correction: by Ry = 0.137
integration (X-RED32; Oy = 26.0°
Stoe & Cie, 2002) h=~13>12
Toin = 0.962, Tux = 0.977 = ~16 — 16

16 964 measured reflections 1=-22-21

Refinement

Refinement on F*
R[F? > 26(F?)] = 0.042
wR(F?) = 0.100
S=084

2457 reflections

173 parameters

H-atom parameters constrained

w = 1[c*(F,%) + (0.0654P)?)
where P = (F,2 + 2F2)/3

(A6 )msx < 0.001

Apmax =025 A7

APpin = =017 A™?

Table 1 .

Selected geometric parameters (A, °).

Cl—-N1 1.4315 (18) C13-01 1224 (2)
C7-N2 1.4176 (18) C14-03 1.4166 (19)
C10-02 13425 (17) N1-—N2 12553 (17)
C11-03 1.3578 (16)

C6—Cl1~-N1 123.64 (14) 03-Cl1-CI12 12627 (14)
C2—-C1~-Ni1 116.68 (13) 03-C11-C10 11421 (12)
C8-C7~-N2 11515 (12) 01-C13-C9 124.87 (16)
C12—-C7-N2 124.64 (13) N2—-N1-C1 112.99 (12)
02-Ci16—~C9 122,46 (14) N1-N2—-C7 115,72 (12)
02-C10—~Cl1 117.62 (12) Cl1~03—Cl4 116.83 (11)

Table 2 X

Hydrogen-bonding geometry (A, °).

D—H.--A D—H H A DA D—H...A
02—H24. - 01 082 191 2.627 (2) 146

H atoms were added at calculated positions and refined using a
riding model, with isotropic displacement parameters equal to 1.2 (or
1.5 for methyl and hydroxyl H atoms) times the equivalent isotropic
displacement parameter of the atom to which they are attached.

Data collection: X-AREA (Stoe & Cie, 2002); cell refinement:
X-AREA; data reduction: X-RED32 (Stoe & Cie, 2002); program(s)
used to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick, 1990); program(s)
used to refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); molecular
graphics: ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 1997); software used to
prepare material for publication: WinGX (Farrugia, 1999).

The authors wish to acknowledge the Faculty of Arts and
Sciences, Ondokuz Mayis University, Turkey, for the use of the
Stoe IPDS2 diffractometer (purchased under grant No. F279
of the University Research Fund).
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Bis(4-hydroxybenzoato-xO)bis(nicotin-
amide-xN)zinc(il)

The title compound, [Zn(CsHgN,0)2(CHsO5),], crystallizes
as mononuclear molecules with distorted trigonal-bipyram-
idal zinc coordination. One of the 4-hydroxybenzoate ions is
coordinated to zinc as a bidentate ligand, while the other is
monodentate. Intermolecular hydrogen bonds between
nicotinamide N and carboxyl O atoms, as well as between
the nicotinamide O and hydroxybenzoate O atoms, support
the molecular packing. Hydrogen bonding of the carboxylate
O atoms has an effect on the delocalization in the carboxylate
groups.

Comment

Nicotinamide (NA) is one form of niacin. A deficiency of this
vitamin leads to loss of copper from the body, known as
pellagra disease. Victims of pellagra show unusually high
serum and urinary copper levels (Krishnamachari, 1974). The
nicotinic acid derivative N,N-diethylnicotinamide (DENA) is
an important respiratory stimulant (Bigoli er al., 1972).
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The structures of some complexes obtained from the reac-
tions of transition metal(IT) ions with different benzoic and/or
nicotinic acid derivatives as ligands have been the subject of
much interest in our laboratory; examples are
[Zn(C,Hs03)(OH,)3(NA)]-C;03H; {(I); Hokelek & Nece-
foglu, 2001], {Co(C7HeNO,),(H,0),(NA),] {(111); Hékelek &
Necefoglu, 1999a], [Co(C,Hs0,),(NA),(H,0),] [(IV);
Hokelek & Necefoglu, 19995)], [Co(C;H;05),(NA),(H,0),)
[(V); Hokelek & Necefoglu, 1999¢], [Cu(C;H;03),-
(NA),(H,0);} [(VI); Hokelek, Budak et al, 1998],
[Cu3{(N02)2C6H3C00]6(CH30H)2],, [(VII); Hokelek, Mert,
& Unaleroglu, 1998], [Co(C/HNO,),(NA),(H,0),] [(VIII);
Hokelek & Necefoglu, 1998], [Cu(C;H,NO,),(DENA),-
(Hzo)zl [(IX), Hokelek et al., 1997], [CO(C7H503)2(DENA)2-
(H,0),] {(X); Hokelek & Necefoglu, 1997}, [Zny(C;H503),-
(DENA),(H,0),] [(XI); Hokelek & Necefoglu, 1996],
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Figure 1

An ORTEP-3 (Farrugia, 1997) drawing of the title molecule with the
atom-numbering scheme. The displacement ellipsoids are drawn at the
50% probability level.

[Cu(C;H50,),(DENA),] [(XII); Hokelek er al, 1996] and
[Cuy(C¢HsCOO)4(DENA),] [(XIII); Hokelek et al, 1995]. In
(X1II), the benzoate ion acts as a bidentate ligand, but in (XI)
two of the benzoate ions acts as monodentate ligands, while
the other two are bidentate, bridging the two Zn atoms.

The solid-state structures of anhydrous zinc(II) carboxyl-
ates include one-dimensional (Guseinov et al.,, 1984; Clegg et
al., 1986a), two-dimensional (Clegg et al., 19865, 1987) and
three-dimensional (Capilla & Aranda, 1979) polymeric motifs
of different types, while discrete monomeric complexes with
octahedral and tetrahedral coordination geometry are found if
water or other donor molecules are coordinated to Zn (van
Niekerk et al, 1953; Usubaliev et al, 1992). In hexaaqua-
zinc(I1) bis(4-hydroxybenzoate) dihydrate, [Zn(H,0)c}(4-
HOCgHC00),-2H,0, which is isostructural with the corre-
sponding Mg", Co™, Ni! and Mn" compounds, the carboxyl-
ate ion lies outside the coordination sphere of the Zn atom
(Musaev et al., 1983), while [Zn(4-HOC¢H,COO0),]-4CsHsN
forms a clathrate, consisting of [Zn(4-HOCeH,.
CO0),(CsHsN),]  units  with  tetrahedral coordination
geometry and free pyridine molecules (Nadzhafov et al,, 1981).

The structure determination of the title compound, (I), a
zinc complex with two NA and two 4-hydroxybenzoate
ligands, was undertaken in order to determine the ligand
properties of (NA) and 4-hydroxybenzoate ligands and also to
compare the results obtained with those reported previously.
In the monomeric title complex, [Zn{C;03H;5)>(NA),], the Zn
atom is surrounded by two NA and two 4-hydroxybenzoate
ligands. One of the 4-hydroxybenzoate ions acts as a bidentate
ligand, while the other and two NA are monodentate ligands.

A view of the molecule with the atomic numbering scheme is
shown in Fig. 1.

Although the Zn atom has four-coordination, close contact
of the O4 atom [Zn1---O4 = 2.404 (2) A] may be considered
to give five-coordination; this distance is much greater than
the sum of the corresponding ionic radii (2.14 A: Day &
Selbin, 1969). Similar reported Zn- - -O contacts are 2.50 (1) A
in [Zn(n-HOC4H,COO),(CsHsN),]-2CsHsN (Nadzhafov et
al, 1981) and 2494 (8) A in [Zn(p-H,NCeH,COO),], -
1.5nH,0 (Amiraslanov et al, 1980). The five-coordination
around Zn" can be described as a distorted trigonal bipyramid
or a distorted square pyramid. Further information can be
obtained by estimating the structural index r (Uhlenbrock et
al., 1996), which represents the relative amount of trigonality
[square pyramid, t = 0; trigonal bipyramid, t=1; = (8 ~ )/
60°, o and B being the two largest angles around the central
atom]. The value of t is 0.36 for (I) [@ = 138.00(7) and 8 =
159.61 (6) °]. The coordination of the Zn" atom is therefore
best described as a distorted trigonal bipyramid.

In the binuclear complex (XI), the average Zn—O bond
length [1.953 (2) ;\] is shorter than the corresponding value in
(1) [2.107 (2) Al, but Zn is four-coordinate. The average Zn—
N bond length [2.075 (2) A] in (1) is in good agreement with
the values reported for tetrahedrally coordinated Zn
complexes [2.006 (5) A in Zny(DENA),(NCS), (Bigoli et al.,
1973a), 2.054 (6) and 2.055 (6) A in ZnCl,(DENA), (Khoda-
shova et al, 1978), and 2.068 (7) A in Znl,(DENA),
(Sergienko et al., 1978)], while it is shorter than the corres-
ponding value in the octahedrally coordinated zinc complex
[Zn(DENA),(NCS),]-2H,0 [2.171 (4) A; Bigoli et al., 1973b].
The aromatic bonds C5—05 [1.365 (3) A] and C12—06
[1.359 (3) A] are in agreement with the corresponding values
for 4-hydroxybenzoic acid monohydrate (Colapietro et al,
1979).

The N1—-Zn1:.-04 and O3—-Znl. - -O4 angles are 88.86 (7)
and 58.79 (6)°, respectively. The corresponding N—M.--O
and O—M--.O (where M is a metal atom) angles are 90.4 (4)
and 583 (3)° in (XI) (Hokelek er al, 1996), and 89.6 (1),
89.0(1) and 552 (1)° in [Cu(Asp)a(py).] (where Asp is
acetylsalicylate and py is pyridine) (Greenaway et al., 1984).
The Zn1 atom lies —0.1931 (2) and 0.2208 (2) A out of the O1/
C1/02 and O3/C8/0O4 carboxyl! planes, respectively.

In the carboxylate group, the C1—O1 and C8—-03 bond
lengths [1.281 (3) and 1.274 (3) A] are a little larger than the
C1—02 and C8—04 [1.240 (3) and 1.245 (3) A] bond lengths
and may be compared with the corresponding distances in the
monomeric and dimeric carboxylate pyridine complexes:
1.266 (5) and 1.248 (6) A in (II1), 1.255 (1) and 1.253 (2) A in
(IV), 1263(5) and 1258 (6) A in (V), 1278(3) and
1246 (3) A in (VI), 1254 (2) and 1251 (2) A in (VIID),
1.267 (6) and 1.237 (4) A in (IX), 1.251 (6) and 1.254 (7) Ain
(X), 1.279 (4) and 1.246 (4) A in (XI), and 1.277 (4) and
1239 (4) A in (XII).

One of the carboxylates is bidentate, while the other is
monodentate, but the near equality of the two C—O bond
lengths in each carboxylate groups (Table 1) indicates a
delocalized bonding arrangement, rather than localized single
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ind double bonds. This may be due to the intermolecular
1ydrogen bonds of the carboxyl O atoms (Table 2).

The dihedral angles between the mean planes of the
carboxyl groups (O1/C1/02 and O3/C8/04) and the phenyl
rings [A (C2-C7) and B (C9-C14)] in the hydroxybenzoate
anions are 12.2 (2) and 10.0 (2)°, respectively; these may be
compared with the corresponding values of 24.1 (4)° in (I11),
13.0 (2)° in (IV), 142 (3)° in (V), 23.7 (3)° in (VIII), 10.2 (7)°
in (IX), 2.2 (6)° in (X), 17.9 (7) and 136.1 (2)° in (XI), and
6.7 (9)° in (XII). The configuration around the Znl atom is
given by the torsion angles listed in Table 1.

There are intermolecular hydrogen bonds between
nicotinamide N atoms and carboxyl O atoms, as well as
between the nicotinamide O atoms and hydroxybenzoate O
atoms of neighbouring molecules (Table 2). These inter-
molecular hydrogen bonds, together with dipole-dipole and
van der Waals interactions, support the molecular packing.

All rings are essentially planar, with maximum deviations of
0.011 (2) A for C7 and 0.011 (Z)A for C21. The rings are
twisted with respect to each other; dihedral angles between
least-squares planes are A/B = 79.36 (7), A/C = 84.50 (8), A/D
= 12.62 (8), B/C = 20.39(7), B/D = 7728 (6) and C/D =
89.57 (7)°.

Experimental

The title compound, (I}, was prepared by the reaction of 0.02 mol of
NA in H,0 (50 ml), 0.01 mol of ZnSO, in H,O (100 ml), and 0.02 mol
of sodium p-hydroxybenzoate in H,O (100 ml). The mixture was
filtered and set aside to crystallize at ambient temperature for several
days, giving colourless single crystals.

Crystal data
[Zn(C;HsN,0):(C>H;505),) D,=1533Mgm™
M, = 583.85 Mo Ka radiation

Monaoclinic, P2,/n
a =103159 (10) A
b =22606(3) A _
¢ = 10.8926 (10) A
B =95375 (6)°
V =25290(5) A’
Z=4

Data collection

Enraf-Nonius TurboCAD4
diffractometer

Non-profiled o scans

Absorption correction: ¥ scan

(North et al., 1968)

Timin = 0.748, Tpyay = 0.861
5409 measured reflections
5124 independent reflections
4089 reflections with I > 20(I)

Refinement

Refinement on F?

R[F?* > 20(F%)] = 0.033
wR(F?) = 0.095

§$=105

5124 reflections

440 parameters

All H-atom parameters refined

Cell parameters from 25
reflections

0 = 10-18°

w=103mm™

T=2932)K

Rod, colourless

0.30 x 0.20 x 0.15 mm

Riy = 0.031
Omax = 26.3°
=—2->0
k=-28-0
=-13-13
3 standard reflections
frequency: 120 min
intensity decay: 1%

w = U/[o*(F,) + (0.0551P)
+0.716P)
where P = (F,2 + 2F)3
(A/5 ) max = 0.003
Appax =029e A3
APy = ~049e A3

Table 1 X

Selected geometric parameters (A, °).

Zn1—01 1.9295 (16) 08—C26 1.232 (3)
Zn1-03 1.9883 (16) Cc8—04 1.245 (3)
Zn1—N1 20723 (18) C5-05 1.365 (3)
Zn1—-N2 20784 (17) N3-C26 1.329 (3)
Zn1—04 2.4042 (18) 07-C20 1232 (3)
03-C8 1274 (3) N4—C20 1.328 (3)
02-Cl1 1.240 (3) C12—-06 1.359(3)
01-Cl 1.281 (3)

01—Zn1-03 138.00 (7) 03—Zn1—04 58.79 (6)
01-Zn1—-N1 102.07 (8) N1-Znl1—-04 88.86 (7)
03—-Zn1—N1 108.05 (7) N2—Znl—04 159.61 (6)
01—Znl1—-N2 103.94 (7) 02—-C1-01 123.5(2)
03—-Zn1—N2 10091 (7) 04—-C8-03 1204 (2)
N1—Zn1—N2 96.70 (7) 08—C26—N3 1223 (2)
01—-Zn1-04 93.97 (7) 07-C20—N4 1220 (2)
01-Zn1-03-~C8 59.86 (18) 03-Zn1 —-N2-C15 11.05 (18)
N1—-Zn1-03-C8 ~73.82 (15) N1—Zn1-N2-Ci15 -98.85 (17)
N2—Zn1-03-C8 —174.65 (13) 04—Znl —N2-C15 6.2(3)
01—Zn1-N2-C19 —28.41 (17) 03-Zn1-01-C1 29.4(2)
N1-Znl1—-N2-C19 75.84 (16) N1-Zn1-01--C1 164.68 (16)
04—Zul1—N2-C19 ~179.15 (16) N2—-Zn1—-01~Cti —-95.18 (16)
01-Zn1—N2-C15 156.90 (16) 04—-Zn1-01--C1 7499 (17)
Table 2 .

Hydrogen-bonding geometry (A, °).

D—H---A D—H H.-A DA D—H--A
06--H6A- - 08! 074 (5) 2,03 (5) 2764 (3) 175 (6)
05—HsA...07" 06.83 (4) 1.91 (4) 2.735 (3) 175 (4)
N3-H3B. . .04 0.89 (3) 204 (3) 2872 (3) 155 (3)
N4—H44. .02 0.83 (3) 226 (3) 3.084 (3) 171 (3)

Symmetry codes: (i) 1+x,y.z (i) 3+x3-y.i+2 (i) x-Li-y,z-% (v

1-x2-y,2—~2z

H atoms were located in a difference map and refined isotropically.

Data collection: CAD-4 EXPRESS (Enraf-Nonius, 1994); cell
refinement: CAD-4 EXPRESS; data reduction: XCAD4 (Harms &
Wocadlo, 1995); program(s) used to solve structure: SHELXS97
{Sheldrick, 1997); program(s) used to refine structure: SHELXL97
(Sheldrick, 1997); molecular graphicss ORTEP-3 for Windows
(Farrugia, 1997); software used to prepare material for publication:
WinGX (Farrugia, 1999).

The authors acknowledge the purchase of the CAD-4
diffractometer under grant DPT/TBAG1 of the Scientific and
Technical Research Council of Turkey.
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Methyl 3-(2-oxobenzothiazolin-3-yl)-
propanoate

In the title compound, CeH,SC(O)NCH,CH,COOCHs3;, the
bicyclic benzothiazole system is planar within 0.025 A; the
displacements of the carbonyl oxygen and the
B-carbon atom of the methylpropionate substituent from the
benzothiazole mean plane are —0.028 (2) and 0.002 (2) A,
respectively. There is a short intermolecular C—H---O
contact between the o atom of the methyl propionate
substituent and the carbonyl oxygen of the oxobenzothiazole
group [C---O 3.241 (2) A]. These contacts link the molecules
into infinite chains, running along the b axis of the crystal.

Comment

As part of our studies of benzothiazole derivatives, which
represent valuable starting materials for the design of new
drugs and frequently exhibit important biological properties
(Varkonda et al., 1985), we have undertaken the X-ray struc-
tural study of the title compound, (I).

o,
L

H;~—CH,;~—C~—O0CH,
®

An ORTEPII (Farrugia, 1997) view of (I) and a packing
diagram are shown in Figs. 1 and 2, respectively. The bicylic
benzothiazole system of (I) is planar within 0.025 A; the
displacements of the carbony! oxygen and the B-carbon atom
of the methyl propionate substituent are —0.028 (2) and
0.002 (2) A, respectively.

The C7-—-N1, C7—S1, and C1—S1 bond lengths [1.371 (2),
1768 (2) and 1.742 (2) A, respectively] are approximately
midway between the corresponding standard values for single
and double carbon-nitrogen (1.49 and 1.27 A; Clayden er al.,
2001) and carbon-sulfur (1.81 and 1.61 A: Khan ef al., 1988)
bonds. The C7—-N1 bond length is in good agreement with the
reported values of 1.365 (3) A for 3-methyl-2(3H)-benzo-
thiazolone (Rudd & Barany, 1984), 1367 (2) A for 4-(2-
carboxybenzoyl)-2(3H)-benzothiazolone (Lamiot et al., 1995),
and 1375(3)A for ethyl 4-(2-oxobenzothiazolin-3-yl)-
butanoate (Baysen et al., 2002). The difference between the
C1--S81 and C7—S1 bonds may be attributed to the different
degrees of conjugation of the electron lone pair of the S1 atom
with the aromatic six-membered ring and the C==0 group.
The C1—S1 and S1—C7 bond lengths [1.742 (2) and
1.768 (2) A] agree well with the reported values of 1.743 (3)
and 1.777 (3) A for 3-methyl-2(3H)-benzothiazolone (Rudd &
Barany, 1984), 1.734 (2) and 1.776 (3) A for 4-(2-carboxy-
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Figure 1

A view of the molecule of the title compound, with the atomic numbering
scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level;
H atoms are shown as small spheres of arbitrary radii.

Figure 2
A packing diagram of the crystal structure of the title compound, showing
the C—H- - -O contacts as dashed lines.

benzoyl)-2(3H)-benzothiazolone (Lamiot et al, 1995), and
1.743 (3) and 1.772 (3) A for ethyl 4-(2-oxobenzothiazolin-3-
yD)butanoate (Baysen et al., 2002).

There is a short intermolecular C9—H9B. --O1' contact
between the o atom of the methy! propionate substituent and
the carbonyl oxygen of the oxobenzothiazole group [C9- - -O1}
3241 (2) A, H9B- - .01 247 A; symmetry code (i): ~x, %+ y,
1 — z). These contacts link the molecules into infinite chains
along the b axis of the crystal.

Experimental

10.0 mmol (1.51 g) of 2(3H)-benzothiazolone and 11.0 mmol (1.11 g,
153 ml) of triethylamine were dissolved in 30 ml of methanol.
11.0 mmol (0.95 g, 0.99 ml) of methyl acrylate was added to the
solution. The mixture was heated at 323-333 K for 6 h. It was then

cooled to room temperature and 100 g ice-water was added and
stirred for 1 h. The precipitate was collected by filtration, dried and
washed with 10% NaOH solution, followed by water until neutral,
then dried again and crystallized from methanol; yield 1.66 g (70%).

Crystal data
C, H;;NO;S D, =1443Mgm™®
M, =23727 Mo Ko radiation

Monoclinic, P2, /c
a=79109 (13) A

Cell parameters from 3603
reflections

b=8386 (YA 6 = 20.1-26.4°
¢ = 164898 (16) A © =029 mm™
B = 93.645 (12)° T=293(2)K

V= 10918 (4) A
Z=4

Data collection

Prism, yellow
(.90 x 0.60 x 0.25 mm

Rigaku AFC-78 diffractometer Riy = 0.040

w-26 scans Omax = 30.0°

Absorption correction: ¥ scan h=0-—11
(North et al., 1968) k=011
Toin = 0.812, Ty = 0.930 1=-23 523

3383 measured reflections
3176 independent refiections
2039 reflections with I > 2a(J)

Refinement

Refinement on F?

R[F? > 20(F?)] = 0.039

wR(F?) = 0.126

§=1.03

3176 reflections

146 parameters

H-atom parameters constrained

3 standard reflections
every 150 reflections
intensity decay: 0.6%

2

w = 1/[o*(F,%) + (0.0588P)*
+ 0.2099P]
where P = (F, + 2F )3
(A/G)max = 00015
Apax =025 A2
Apin = —035¢ A3
Extinction correction: SHELXL

Extinction coefficient: 0.085 (5)

Table 1 .

Selected geometric parameters (A, °).

S1-C1 1742 (2) 01-C7 1217 (2)
$1-C7 1.768 (2) 02-C10 1.200 (2)
N1—C6 1.402 (2) 03-Cl10 1.330 (2)
Ni1-C7 1371 (2) 03—-Cl1 1.443 (2)
N1-C8 1.465 (2)

Cl1-81-C7 91.50 (8) Cl1—C6—N1 1125 (2)
C7—~N1-C6 1149 2) 01-C7-N1 1257 (2)
C7—~N1-C8 1188 (2) 01-C7-81 1244 (2)
C6—~N1-C8 1262 (2) N1-C7-S81 109.9 (2)
C10—-03-Cl11 117.5 (2} N1—-C8—-C9 1126 (2)
C2-Ci-C6 121.58 (16) 02-C10-03 123.7(2)
C2-Cl1-S§1 127,30 (14) 02—-C10—-CY 1253 (2)
C6—C1-81 111.12 (13) 03-C10—CY 111 (2)
C5-C6—~N1 1273 (2)

Table 2 .

Hydrogen-bonding geometry (A, °).

D—H---A D-H H A D---A D—H. . -A
C9—H9B..-01! 0.97 247 3241 (2) 136

Symmetry code: (i) —x,3+ 4 - 2.

All H atoms were positioned geometrically (C—H = 0.93-0.97 A
and refined using a riding model, with U;o(H) = 1.2U((C) [Uiso(H) =
1.5U4(C) for methy! H atoms].

Data collection: MSC/AFC Diffractometer Control Software
(Molecular Structure Corporation, 1994); cell refinement: MSC/AFC
Diffractometer Control Software; data reduction: TEXSAN for
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Windows (Molecular Structure Corporation, 1997); program(s) used
to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick, 1990); program(s) used to
refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); molecular graphics:
ORTEPIII for Windows (Farrugia, 1997); software used to prepare
material for publication: WinGX publication routines (Farrugia,
1999).

The authors thank the University of Kirikkale, Turkey for
the data collection.
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