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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

NiKOTINAMID VE BENZOAT LiGANDLARI iCEREN KADMiYUM VE
KOBALT KOMPLEKSLERININ KRiSTAL YAPI ANALIZi

Oznur DINCEL

Karabiik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Tez Danismanlari:
Yrd. Dog. Dr. M. Banis TERCAN
Prof. Dr. Tuncer HOKELEK
Haziran 2013, 77 sayfa

Bu tez ¢aligmasinda nikotinamid ve benzoat ligandlar1 iceren kadmiyum ve kobalt

komplekslerinin molekiiler ve kristal yapilar1 arastirilmaistir.

Bu amagla sentezlenen tek kristaller Eskisehir Anadolu Universitesinde Bruker
Kappa APEX II CCD area detector difraktometresinde x-i15mn1 kirinimima
ugratilmistir. Hassas Bragg yansimalarmin 6lciilmesiyle elde edilen kristalografik
siddet verileri indirgenmis, aritim yapilarak yapi ¢oziimiinde dogruluk kriterleri
degerlendirilmis, kristallere ait atomik koordinatlar, yer degistirme parametreleri, bag
uzunluklari, bag agilari, torsiyon agilari, hidrojen baglar1 belirlenmis ve diheral acilar

hesaplanmistir. Tiim bu yap1 ¢6zim ve aritim asamalarmmda cesitli bilgisayar
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programlar1 kullanilmistir’ ve bu programlarin da aracihigiyla molekiiler ve kristal

yapilar tayin edilmistir.

Anahtar Sozciikler : Kristal yap1 analizi, nikotinamid, X-ismlari, Cd ve Co
kompleksi.
Bilim Kodu : 202.1.16

"bu programlarla ilgili bilgi 5. boliimde verilmistir.



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

CRYSTAL STRUCTURE ANALYSES OF CADMIUM AND COBALT
COMPLEXES WITH NICOTINAMIDE AND BENZOATE LIGANDS

Oznur DINCEL

Karabiik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Thesis Advisors:
Assist. Prof. Dr. M. Baris TERCAN
Prof. Dr. Tuncer HOKELEK
Haziran 2013, pages 77

In this study, the molecular and crystal structures of cadmium and cobalt complexes

with nicotinamide and benzoate ligands have been investigated.

For this purpose, the synthesized single crystals have been subjected to X-ray
diffraction on a Bruker Kappa APEX II CCD area detector diffractometer at
Medicinal Plants and Medicine Research Centre of Anadolu University, Eskisehir.
The Crystallographic intensity data, obtained by measuring the intensities of the
precise Bragg reflections, have been reduced. The crystal structures have been solved
and refined, and the related atomic coordinates, displacement parameters, bond

lengths and angles together with the dihedral angles have been calculated and the

vi



possible hydrogen bonds have been determined by wusing the well-known

crystallographic package programs’.

Key Words : Crystal structure analysis, nicotinamide, X-rays, Cd and Co
complexes.

Science Code : 202.1.166.

. . . . h .
'Information about these programs is given in 5™ section.
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BOLUM 1

GIRIS

X-1sm1 kristalografisi, kristale gonderilen x-isinlarmin kristalden kirmmasi sonucu
olusan kirinim deseninin analiz edilerek kristal yapisinin belirlenmesi i¢in kullanilan

yaygin bir yontemdir.

Kristal yapinin belirlenmesi; kristale ait atomlarin koordinatlarinin ve yer degistirme

parametrelerinin belirlenmesi demektir.

Biitiin bu parametreler belirlendikten sonra, kristal yapiya ait bag uzunluklari, bag
acilari, torsiyon acilari, dihedral acgilar, hidrojen baglar1 hesaplanabilir. Boylece

incelenen kristal yapiya ait tiim bilgiler elde edilir.

X-1smlar1 giinliik hayat icinde de tipta teshis ve tedavi amaciyla, teknikte malzeme
kontroliinde, kimyada bir 6rnek i¢inde bulunan eser miktardaki yabanci maddenin
analizinde, fizikte yeni elementlerin kesfedilmesi ve 6zelliklerinin incelenmesi gibi

cok onemli ve yaygin kullanim alanlarina sahiptir.

Notron kirmimi da kristal yap1 tayininde kullanilmaktadar.

Elektron kirinimi ise kristal yapilarinin yiizey analizinde kullanilmaktadir.
Kristalografide kullanilan x-1sinlarinm dalga boyu 0,5 A - 2,5 A civarindadir. Bu
dalgaboyu atomik boyutlarla ayni mertebede oldugundan kristallerin atomik

yapilarinin belirlenmesinde x-1sinlarmin kullanilmasi uygundur.

Bu tez ¢aligmasinda sentezlenen nikotinamid ve benzoat ligandlar1 iceren Cd ve Co

komplekslerinin kristal yap1 analizi yapilmistir.



1.1. ARASTIRMANIN AMACI VE ONEMi

Nikotinik asit ve tiirevleri farmakolojik Ozelliklere sahip olup biyolojik agidan
olduk¢a onemlidirler. Vitamin amidi olan nikotinamid, NAD ve NADP temel
koenzimlerinin iki heterosiklik bileseninden birisidir. Nikotinamidin, biyometalik
kompleksleri, ligand etkin bir ilag preparati olarak kullanildig1 i¢cin 6nem
tagimaktadir. Nikotinamid gecis serisi metalleriyle ya piridin azotu ya da
siibstitiientin oksijen atomu araciligiyla baglanabilir, ama amini azot atomu ile de
baglayabilmek miimkiindiir. Nikotinamid molekiilii metal atomuna monodentat veya
bidentat olarak baglanabilir. Boylece kristal, kompleksin ¢oziiniirliigii gibi fiziko-
kimyasal Ozelliklerini etkileyen molekiiler veya polimerik yapiya sahip olabilir.
Nikotinamidin baglanma kabiliyeti, ligandlarin varligina ve onlarin stokiyometrik

oranlarina baghdir.

1.2. ARASTIRMANIN YONTEMI

Sentezlenen nikotinamid ve benzoat ligandlar1 iceren kadmiyum ve kobalt
komplekslerinin molekiiler yapilarinin arastirilmasi i¢in hassas Bragg yansimalarmin
olgiilmesi Anadolu Universitesi BIBAM’da mevcut ‘‘Bruker Kapa APEXII CCD
area-detector’’ difraktometresinde gerceklestirilmis ve elde edilen kristalografik
siddet verileri ¢esitli paket bilgisayar programlar1 araciligiyla degerlendirilerek

molekiiler ve kristal yapilar giin 1s181ma ¢ikartilmistir.



BOLUM 2

X-ISINLARININ OZELLIiKLERI VE ELDE EDILMESI

X-1ginlari, Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan 8 Kasim 1895°de
kesfedilmistir. Bu tarihte Wiirzburg’da fizik profesorii olan W.C.Rontgen (1845-
1923) tiimiiyle havas1 bosaltilmis vakum tiip kullanarak gazlarda elektrigin iletilmesi
konusunda deneyler yaparken rastlant1 sonucu; Baryum platin siyaniir kaph bir kagit
yapraginin, yakminda duran tamamen siyah karton kapl bir katot 1smn1 tiipiini
actiginda 1s1ldamaya basladigmi fark etmis, bu tiir 1s1ldamaya neden olan 1sinlara, "x-
isinlar1" admi vermistir [1]. X-1smnlar1 yiiksek enerjili elektronlarin yavaglatilmasi
veya atomlarim i¢ yoriingelerindeki elektron gecisleri ile meydana gelen dalga boylar1
0,1-100A arasmda degisen elektromanyetik dalgalardir. X-1sinlar1 elektromanyetik
spektrumda, mor Otesi 1sinlar ile gama 1sinlar1 arasinda yer alirlar. (Sekil 2.1). Dalga
boylar kiigiik, giriciligi yiiksek olan x-1smina “sert x-1511”°, dalga boylar1 biiyiik,
giriciligi diisiik olan x-151nma “yumusak x-15mn1” denir. Kristalografide 0,5-2,5 A
(yumusak), radyolojide 0,5-1,0 A (sert) dalga boylarindaki x-1sinlar1 kullanilir [2].

- Increasing energy
Increasing wavelength -
0.0001 nm 0.01 nm 10 nm 1000 nm  0.01 em 1 em T m 100 m
| 1 1 1 1 1
Gamma rays Xrays Ultra- Infrared Radio waves

violet

Radar TV FM AM

_/ELJ_\\\ _

400 nm 500 nm S00 nm 700 nm

Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum [2].



2.1. X-ISINLARININ OZELLIiKLERIi

1. X-1sinlarinm dalga boylar1 ¢ok kiigiiktiir. ( 0,1A - 100A)

. Enerjileri dolayisiyla giricilikleri yiiksek elektromanyetik dalgalardir.
. Kirmim, girisim ve kutuplanma gibi 6zellikleri vardir.

. Elektrik ve manyetik alanlardan etkilenmezler.

. Floresans etki gosterirler ve fotoelektrik olay olustururlar.

AN O B~ WD

. Insan viicudundan, kalin metal pargalardan, tahtadan ve diger saydam olmayan
cisimlerden gecebilirler. Kursun levhalarca tutulabilirler.
7. Canli hiicrelerde degisime (mutasyona) ve doku yapisinin bozulmasma sebep
olurlar.
8. Duyu organlarimiz tarafindan hissedilmezler.

9. Gortiniir bolgedeki 1sinlar gibi dogrusal olarak yayilirlar [3].

X-1sinlarini frekansi goriiniir 15181n frekansindan ortalama 1000 defa daha biiytiktiir
ve x-151n1 fotonu (parcacigi) goriiniir 15181 fotonundan daha yiiksek enerjiye sahiptir.
Su halde bu 1sinlar1 belirleyen iki 6zellik kisa dalga boyu ve yiiksek enerjiye sahip
olmalaridir. X-iginlar1 diger tiim 1simalar gibi hem dalga hem tanecik Ozelligi
gosterirler. Dolayisiyla ¢ift karakterlidirler. Fotoelektrik sogurulma, Compton
sacilmas1 (inkoherent sagilma), gaz iyonizasyonu ve sintilasyon tanecik 6zellikleri;
polarizasyon ve Rayleigh sacilmasi (koherent sacilma) dalga ozellikleridir [2]. X-

isinlarim madde i¢inden gegmesiyle meydana gelen olaylar Sekil 2.2°deki gibidir.

Geleildemet

—

Sogurucu madde (kristal)

Fluoresans x-1ginlari Ts1
Gegirilen Elektronlar
demet 1
Sagilan x-13mlar Compton geritepen  Foto-elektronlar
elektronlar

Degismemis Compton degismis
(koherent) (koherent olmayan)

Sekil 2.2. X-1smlarmin madde i¢inden gegmesiyle meydana gelen olaylar [4].



2.2. X-ISINLARININ ELDE EDILMESI

X-1smlar1 agagidaki yollardan birisi ile elde edilebilir:

1. Bir metal hedefe yiiksek enerjili elektronlarin ¢arptirilmasi.
2. Ikincil x-15m1 floresansi igin bir maddenin birincil x-1911na maruz birakilmas.
3. X-iginlar1 emisyonu olusturan bir radyoaktif kaynagin kullanilmasa.

4. Bir sinkrotron radyoaktif kaynagiin kullanilmasi [5].

X-1smlarinm elde edilmesinde kullanilan en yaygm yontem x-1smu tiipleridir (Sekil
2.3).

i Cam
Berilyum (Be) pencere Flaman
e d/d . '
==if] s AT
1
.';-L-" Elektron )
Soguk su JJ — (’, N
— ]*22% HEF ] L
- B T-
g == \
Hedef ~| -\; Katot | S
(Anot) W .ﬁ\ )
=\ ¥ | ‘\-\
I
X-1sinlari h Odak Vakum
-+ —
|, (oa)— _
= 30-50 eV \___./ Yiiksek voltaj

Sekil 2.3. X-1smlarmin elde edilmesi [6].

X-151m1 tiipii ylksek voltajli bir katot 1gmi tiipiidiir. Tiip yiiksek vakumda havasi
bosaltilmis cam bir kiliftan olugsmustur. Bir ucunda hedef (anot), diger ucunda katot
(negatif elektrot) bulunur ve bunlarin her ikisi de lehimle sikica miihiirlenmistir.
Katot, wsitildiginda elektron salan tungsten materyalinden yapilmig bir flamandir.
Anot, kalin bir ¢ubuk ve bu ¢ubugun sonundaki metal hedeften olusur. Anot ve katot
arasma yiiksek voltaj uygulandiginda katot flamandan elektronlar yayinlanir. Bu
elektronlar yiiksek gerilim altinda anoda dogru hizlandirilir ve hedefe carpmadan
once yiiksek hizlara ulasir. Yiiksek hizli elektronlar metal hedefe carptiklarinda hedef

ile yiiksek hizli elektronlarin ekilesmesi sonucu x-iginlari olusur. Olusan x-151n1



demeti cam zarfin i¢indeki ince cam (Be) pencereden gecer. Bazi tiiplerde tek dalga

boylu x-151n1 elde etmek i¢in filtre kullanilir.

Hareketli bir elektronun kinetik enerjisi vardir. Yiiksek hiza sahip bir elektron hedef
metaline ¢arpar yani mikroskobik olarak bir hedef atomu ile ¢arpisir. Elektron durana
kadar bircok atomla g¢arpisabilir. Elektronun durmasi sirasinda kaybedilen kinetik
enerjinin yiizde biri veya daha az kismi x-1511 1s1masina, geri kalan kismi ise 1s1

enerjisine doniisiir.

Vakum lambasindaki (x-1s1m1 tiipiindeki) hedefin elektronlarla bombardiman edilmesi
sonucu elde edilen x-igmlarinin maddenin i¢ine isleyebilme giiciine (giriciligine)
"sertlik" denir. Bu 1smlarmn sertligi baslica iki seye baglidir. Bunlardan birincisi,
lambadaki havanin ya da gazin ne derece bosaltilmis oldugudur (vakum seviyesi).
Lambada kalan gaz molekiillerinin sayis1 ne kadar azsa, bu molekiillerle carpisarak
hedeften sapan elektronlarin sayis1 da o kadar az olur. Ikinci etken tiipe uygulanan
voltajin biyiikliigiidiir. Voltaj ne kadar yiiksekse, hedefe ¢arpan elektron akiminin
darbe etkisi de o 6lgiide biiyiik olur. Ugiincii etken de tiip akimudir. Tiip akimi
arttikga giricilik de artar. Ayrica hedef maddenin atom numarasi (Z) nin artmasi da

giriciligi artirr.

Bugiin kullanilmakta olan x-1s1n1 lambalarimin ¢ogu Coolidge lambasidir. Bu lamba
tiirtinii ABD'li bilim adam1 William David Coolidge (1873-1975) gelistirmistir. Son
derece yliksek bir vakum diizeyine sahip olan bu lambalarda elektronlar, radyo
lambalarinda oldugu gibi sicak bir filamandan (ince bir telden) yayilir. Katottan
cikan ve 1 milyon volta kadar ulasabilen yiliksek bir gerilimle hizlandirilan
elektronlar tungstenden yapilmis agir bir cubuga carptirilir. Tungsten, elektron
bombardimanmin neden oldugu yiiksek sicakliklara erimeden dayanabilir. Tungsten
cubugun filamana yakim olan ucu belirli bir egimle kesilmistir; bu uca hedef denir.
Hedeften x-1ginlar1 yayilir, ama lamba belirli bir agiklik disinda kalin bir kursun
katmaniyla sivanmis oldugundan x-iginlar1 yalnizca bu agikliktan disar1 ¢ikar, bu

yilizden de bir demet halinde yol alir [2].

Etkilesme sekline gore 2 tiir x-151n1 elde edilir:



1) Siirekli (Frenleme) X-Isinlari: Almancada “frenleme 1s1masi” olarak bilinen
beyaz 1s1ma; hizlandirilmis elektronlar bir x-1sm1 tiipliniin metal hedefi i¢indeki bir
atomun elektrik alaniyla ¢arpisarak aniden yavasladiginda tretilirler. Bu radyasyon
sirekli bir spektruma sahiptir. Hizli elektronlarin kinetik enerjisi x-1ginlar1
radyasyonuna doniismiistiir [7]. Bu 1s1ma siirekli spektrum olarak da adlandirilir.
Ciinkii hizli elektron hedef atomu ile tek bir carpismada durmayabilir, hedefin
icerisinde sagilarak pek cok hedef atomu ile garpisabilir; boylece siirekli spektrumu

veren fotonlar yayinlanir.

2) Karakteristik X-Isinlari: Karakteristik 1sima hizli elektronlar atomlarla
carpistiginda onlarda bir degisiklige yol agtiginda iiretilirler; bu degisiklik metal anot

hedef i¢indeki bir atomun i¢ kabugundan bir elektron kopartilmasidir.

Firlatilan elektronun biraktigi boslugu doldurmak i¢in ayni atomun daha distaki bir
kabugundan elektron hareket eder. Bu gecis sirasinda firlatilan elektronun enerji
seviyesi ile onun yerini alan elektronun enerji seviyeleri arasindaki farka karsilik

gelen bir dalga boyuna sahip karakteristik bir x-151m1 fotonu yaymlanir [7].
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Sekil 2.4. Karakteristik x-1sinlar1 egrisi [4].



X-1smlari ile kristal yap1 analizinde karakteristik x-1smnlar1 kullanilir. Sekil 2.4°te 35

kV’ta elde edilen molibden spektrumu goriilmektedir.
2.3. BRAGG YASASI

X-1sinlarinin bulunmasindan sonra, 1912 yilinda Max Von Laue tarafindan x-1smi1
kirinimi kesfedilmistir. Max Von Laue, periyodik bir kristale atomlar arasi uzaklik
mertebesinde dalga boyuna sahip x-151n1 gondermistir. Kristal x-1smlarina ii¢ boyutlu
bir kirinim ag1 gibi davranmis ve x-igmlarmni kirmima ugratmistir. Boylelikle x-
ismlarmnin dalga o6zelligi ispatlanmistir. X-1sm1 kiriniminda kristallerin kullanimi
Ingiliz Fizik¢i Bragg tarafindan gelistirildigi icin Bragg Kirinimi olarak bilinir (Sekil
2.5). Bu yontem x-1s1nlarmin tanimlanmasinda 6nemli oldugu kadar kristal yapilarin

incelenmesinde 6nemli yer tutar [8].

Gelen x15mlan Yansivan x-15mlan
1
2
Sekil 2.5. Bragg yasasi1 [9].
XY = d sind 2.1)
YZ =d sinb (2.2)



Sekilde 1 ve 2 numarali 1s1nlar arasindaki yol farki;

Yol farki = XY + YZ = d sinf + d sinf = 2d sind (2.3)

olarak yazilir.

Kristale belli bir agiyla gelen elektromanyetik dalga kristale carptiginda her atomda
istmanin bir kismi sacilir. Sekildeki iki ardigik diizlemden yansiyan iki dalga arasi
yol farki; 2dsin® ‘dir. Kirinan dalgalarin ayn1 fazda olabilmesi i¢in yol farki A dalga

boyunun, tam katlar1 olmalidir.

nA = 2dsin® (Bragg Yasasi) (2.4)

Incelenen kristaldeki diizlemlere gelen x-1gmlarmin kirinima ugrayabilmesi igin sin0
birden daha biiyiilk olamayacagi i¢in kullanilacak 1s18mn dalga boyu, kristalin
diizlemler aras1 mesafesinin 2 katindan daha kiigiik olmas1 gerekir. O halde A<2d
sartt saglanmalidir. Bu sart bize goriiniir 151¢m kirinim olayinda neden

kullanilamadigmi agiklar [3].

Diizlem aralig1 bilinen bir kristal {izerine monokromatik x-ismlar1 gonderildiginde,
kirmim sagaklar1 incelenerek dalga boyu bulunabilir. X-1ismmlarmin dalga boyu
bilindikten sonra Bragg Yasast yardimiyla yapis1 bilinmeyen kristallerin diizlemler
aras1 mesafesi, buradan da birim hiicre boyutlar1 belirlenir. X-15m1 ile bir kristal
yapinim belirlenmesi ise daha karisik bir islemdir. Ilerleyen boliimlerde agiklanmistir.

X-1511 kristalografisi sayesinde DN A molekiiliiniin yapis1 belirlenmistir.

Bragg esitligi, dalga boyunun tam kati olan ardisik paralel orgii diizlemlerinden
sacilan dalgalar arasindaki yol farkini g6z Oniine alarak cikarilabilir. Dalga boylar1
iligkisi, diizlemler aras1 mesafe ve gelis acis1 uygun oldugu zaman maksimum
siddette kirmmm meydana gelir. Tek dalga boylu x-1smlar1 tek kristal 6rnekler i¢in
kullanilirsa, maksimum kirmim siddeti x-iginlarimnin gelis agismin herhangi bir

degerinde degil, 6zel degerlerinde gbzlenebilir [7].



2.3.1. Bragg Yansimalarinin Siddetleri
2.3.1.1. Yapi Faktorii (F(hkl))

Bir kristal tizerine gelen x-ismlari, kristaldeki atomlarin elektronlar: tarafindan
sacilir. Bir atomun, x-151mi belli bir yonde sagma yetenegi atomik sagma faktorii
olarak bilinir ve bir atomun sagtig1 dalga genliginin, bir elektronun sac¢tig1 dalga

genligine oranina esittir [5].

Ote yandan yap1 faktorii genligi ise; bir birim hiicrenin sactig1 dalganm genliginin,
bir elektronun sa¢tigir dalganin genligine oranidir. Daha genis tanimlayacak olursak,

yap1 faktori, bir birim hiicreden sagilan toplam x-1511 dalgasidir.

N
F(hkl) = Y f e ™) (2.5)

=

ile verilir. Burada f;, j. atomun atomik sagma faktoridir, (xj, yj, zj), J. atomun

birim hiicre icerisindeki konumudur, hkl de yansimanin alindig1 diizlemin

indisleridir. F(hkl) 4.2.3 boliimiinde tiiretilmistir.

2.3.2. Kirnmmm Demetlerinin Siddetlerini Etkileyen Faktorler ve Veri

Indirgenmesi

Deneysel c¢alismalar siiresince, birim hiicreden sagilan dalganin siddeti ile yap1

faktoriiniin karesi arasinda bir dogru orant1 s6z konusudur.
I(hkl) o F(hkl)? (2.6)

Bu orantiy1 esitlige doniistiirmek igin verilerin toplandigi geometrik ve fiziksel
faktorler de diistiniilerek siddet esitligi iizerinde bazi diizeltmelere ihtiya¢ duyulur

[10].

10



Bu faktorlerin yardimiyla elde edilen siddet ifadesi;
I(hkl) = K.L.P.T.A. [F(hkD)|’ 2.7)

sekline doniisiir. Siddet ifadesinde yer alan diizeltme faktorlerini iki ana grup altinda

birlestirmek miimkiindiir.

Geometrik Diizeltme Faktori:

L: Lorentz Faktoru

Fiziksel Diizeltme Faktorleri:

1. K: Skala Faktorii

2. P: Kutuplanma (Polarizasyon) Faktorii
3. A: Sogurma Faktorii

4. T: Sicaklik Faktorii

Bu alanda gelistirilen bilgisayar programlar: araciligi ile kirmim cihazinda toplanan
yansima verileri, gerekli hesaplamalar yapilarak daha anlasilir sayisal degerleri
icerecek sekilde diizenlenir. Bu diizeltmeler sonucunda toplanan verilere ait yansima
koordinatlarinin (Miller indisleri) ve bunlara karsi1 gelen siddet degerlerini igeren bir
liste elde edilir [11].

2.3.2.1. Skala Faktérii (K)

Deneysel olarak Olgiilen bagil siddet ile hesaplanan mutlak siddetin

karsilastirilabilmesi igin bir skala faktori ile ikisinin ayni skalaya getirilmesi gerekir.

Deneysel olarak elde edilen siddet; s, hesaplanan siddet; 1. ve skala faktorii; K ile

gosterilirse,

I oo = Koo (2.8)

11



2

E ’ = K |Fhes

[

(2.9)

ifade edilebilir [10].

2.3.2.2. Lorentz Faktorii (L)

Lorentz faktori, ters 6rgii noktalarmin yansima kiiresinden gegis stireleriyle ilgili bir
diizeltme faktoriidiir. Bragg yasasina gore, kirinim deneylerinde kullanilan bir x-151mn1
icin her bir diizlemin yansima agis1 farkli olacaktir. Bu deneylerde kristal bir eksen
etrafinda donerken, diizlemlerden sagilan x-ismlarinin siddetleri Olgiiliir. Kristal,
gelen ve yansiyan 1smlarm olusturdugu diizleme dik bir eksen etrafinda donerken
acisal hizi sabit oldugundan, farkl diizlemlerin (ters orgli noktalarinin) yansima
kosullarini sagladigi, yani, yansima kiirelerinde olduklar: siire farklidir. Ciinkii, agisal
hiz sabittir ancak ters Orgii noktalarmin, donme eksenine olan uzakliklari farkli
oldugu icin, ¢izgisel hizlar1 farklidir. Ornegin donme eksenine daha uzak noktalar,
yansima konumundan daha hizli gegece§inden, yansima konumunda daha kisa siire
kalirlar ve daha zayif yansima verirler. Bu nedenle, her diizlemin yansima
konumunda farkli siirede kalmasi, sagilan x-1sinlar1 siddetlerinin ger¢ek degerinden
farkli sekilde Olgiilmesine neden olmaktadir. Bu durumu diizeltmek i¢in, Olgiilen
siddetlere Ol¢iim teknigine bagh olarak, Lorentz diizeltmesi uygulanir. Difraktometre

ile yapilan x-151m1 kirmim deneylerinde Lorentz faktorii (diizeltmesi);

1

L——
sin 20, (2.10)

olarak tanimlanir [12].
2.3.2.3. Kutuplanma (Polarizasyon) Faktorii (P)
X-1sinlar1 tiiplinden dogrudan kristalin iizerine gonderilen 1smlar kutuplanmamis

elektromanyetik dalgalardir. Oysa x-1sinlar1 maddenin elektronlar1 {izerine

diistiiglinde elektronlar bu x-1ismlarin1 polarize sekilde yayarlar. Boylece kristalden

12



yanstyan x-1ginlar1 kutuplanmis olur. X-151n1 demetinin kutuplanmasi olay1 Bragg
yansimasi siddetlerini etkileyecektir. Bu etkiyi gidermek amaciyla Bragg yansimasi
siddetlerine kutuplanma faktorii diizeltmesi uygulanir. Bir elektrondan sacilan x-

isilarinin (r) uzakliktaki siddetleri Thomson tarafindan;

e* |14cos’20
I=1, 2 (2.11)

olarak verilmistir. Bu esitlikteki (1+cos”260)/2 ifadesi kutuplanma faktorii olarak

bilinir [4]. Polarizasyon faktorii 4.2.1. boliimiinde tiiretilmistir.
2.3.2.4. Sicakhik Faktorii (T)

Atomlar sicaklik nedeniyle titresim hareketi yapar. Bu termal titresim hareketleri ii¢
boyutlu kartezyen koordinat sisteminde her dogrultuda gerceklesir. U¢ dogrultuda
farkli miktarda titresen atomlar elipsoid seklinde goézlenir. Atomlar her dogrultuda
farkli miktarda termal titresim hareketi yaptigindan her atom i¢in termal elipsoidler
farklhidir. Ayrica atomlar arasi baglar da atomun elipsoid seklinin belirlenmesinde
etkilidir. Siddet Olgiimlerine, termal titresimin etkisi sicaklik faktori ile diizeltilir

[13].
2.3.2.5. Sogurma Faktorii (A)

I, siddetindeki x-15m1 demeti t kalmligindaki bir kristali gectiginde siddetinde
azalma olur ve I degerine sahip olur. Sogurma durumunda elektromanyetik enerji

termal enerjiye doniisiir. X-15minin kristali gectikten sonraki siddeti:
I=Te™ (2.12)

ifadesi ile bulunur [7].Burada p ¢izgisel sogurma katsayisidir ve molekiildeki
atomlarin kiitle sogurma katsayilar1 (W/P);, kristal yogunlugu (p,) ve her bir

atomun molekiildeki agirlik yiizdeleri bilinirse hesaplanabilir [5].
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BOLUM 3
KRISTAL YAPILAR

Kristal yapmin anlasilabilmesi, 1912 yilinda Max von Laue’nun x-isinlarmnin
kristalde kirinima ugradigini bulmasindan sonra miimkiin olmustur [14]. Kristal;
atom, molekiil veya iyonlarm (temel yap1 taglarinin; baz) uzayda periyodik araliklarla

ayn1 yonelimde dizilmesi ile olusmus katidir.

Kristalin temel yapi tas1 baz olarak adlandirilir. Temel yapi tasi tek bir atom veya bir

iyon ya da bir molekiil olabilir. Kristal oldukg¢a diizenli bir yapidir.
3.1. KRISTAL ORGU

Eger kristalin temel yap1 tas1 (baz) temsili bir nokta ile degistirilirse, bu sekilde
olusturulan noktalarin toplami uzay orgiisii ya da kristal drgii olusturur. Orgiiye
hangi Orgii noktasi iizerinden bakarsak bakalim, orgiiniin degismezligini goriiriiz.

Yani her 6rgii noktasindan kristal 6rgili ayni goriintir.

Orgiiniin bu degismezligi; bu orgii noktalar1 arasinda c¢izilen oOrgii oteleme
vektorlerinin de degismez oldugunu sdyler. Yani drglide orgii 6teleme vektori kadar

Oteleme yaptigimizda, yine bir 6rgii noktasina ulasiriz.

Eger bir orgii noktasii orijin olarak seger ve bu noktadan itibaren 6rgii Gteleme

vektorii (ya da bunun X, y, z) bilesenleri kadar ilerlersek bu durumda bu ii¢ bilesen

- - o P S e GO o s »e . .. o o .
a> b ve ¢ vektorleri (4,p,c Orgi oteleme vektorleri ve birim hiicre vektorleri

olarak tanimlanir.) olarak adlandirilir ve Orgiliye ait birim hiicrenin 3 kenarmi

olusturur. Bu vektorler arasindaki acilar a (b ve c¢ arasinda), B (a ve c¢

14



arasinda) ve y (a ve b arasinda)’dir. a, b, ¢, a, B ve y bir kristal yapmin birim hiicre

parametreleridir (Sekil 3.1) ve birim hiicrenin boyutlarmi belirler.

Sekil 3.1.Bir birim hiicre [9].

Bu durum da bize, kristalde 6rgii noktalarmmin hangi 6rgii noktasindan bakarsak
bakalim yani hangi 6rgii noktasindan 6rgli 6teleme vektorii kadar ilerledigimizde
yine bir orgli noktasma ulastiimizi sdylemesi ile ayni anlamda bagka bir ifade

sOyler. Bir birim hiicreden digerine bir 6rgii 6teleme vektoriiyle gidebiliriz.

O halde bir birim hiicre tekrarlanarak tiim kristal yapiyr olusturabilir. Yani birim
hiicre bir kristalin temel yap:1 tasidir. Fakat sadece Orgii ya da bir birim hiicrenin
kristali tanimlamak i¢in yeterli olmadigma dikkat edilmelidir.

Ciinkii kristal; 6rgii noktalarina tutturulmus olan bazlardan olugsmustur.

Bir birim hiicre igerisinde bir ya da daha fazla 6rgii noktasi bulunabilir. Fakat birim

hiicrelerdeki baz sayis1 daima ayni kalir.

3.2. KRIiSTAL SiISTEMLERI

Dogada, yedi farkli kristal sistemi yani birim hiicre ve 14 6rgii tipi vardir. Bu orgii

tipleri Bravais oOrgiileri olarak adlandirilirlar. Cizelge 3.1 de kristal sistemleri (birim

hiicre) ve sahip olduklar1 Bravais orgiileri listelenmistir.
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Cizelge 3.1. Kristal sistemleri ve birim hiicre parametreleri.

Kfristal Sistemi Birim Hiicre Bravais Orgiisii
(Birim Hiicre) Parametreleri

Kiibik a=b=c,a=Pp=7=90" P,ILF
Tetragonal a=b#c, a=B=y=90" P, 1

Ortorombik azb#c, a=P=7=90 P,LLF,C
Trigonal (Rombohedral) g=p=¢, =P =17 =90 P (R)
Hegzagonal a=b#c, a=B= 90° Y= 1200 P

Monoklinik azb#c, a=y=90 = P,C

Triklinik azb#c, azP=y =90 P

Bravais oOrgiileri birim hiicrenin kenar uzunluklari, bu kenarlar arasindaki agilar ve
birim hiicre i¢inde 6rgii noktalarinin konumlarina [basit (P), cisim merkezli (I), yiiz
merkezli (F), taban merkezli (C)] gore cesitlenir. Sekil 3.2.°de on dort uzay orgiisiine

(Bravais 0rgii) ait birim hiicre modelleri verilmistir.
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Sekil 3.2. Bravais orgiileri (7 kristal sistemine ait birim hiicreler) [15].
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BOLUM 4

4.1. DENEYSEL KIRINIM YONTEMLERI

X- 1smlar1 kirinimi yontemiyle kristal yapi analizi yapmak i¢in ¢ok sayida Bragg
yansima siddeti dlgiimiine ihtiya¢ vardir. Kirinim olusabilmesi i¢in nA = 2dsin 0
denklemi ile verilen Bragg yansima kanunu ger¢eklesmelidir. Bu denklem, verilen
herhangi bir kristal icin A ve 0 iizerinde olduk¢a sinirlayict sartlar koyar. Sonug
olarak keyfi olarak yerlestirilen bir tek kristale, tek dalga boylu x-1511 demeti
gonderildiginde genel olarak hi¢ kirinim demeti olusmadigini gozleriz. Bu nedenle
Bragg yansima kanunun dogrulanmasi dolayisiyla kirmimin gergeklesmesi i¢in bir
yol bulunmalidir. Bu da deney siliresince A ya da 0 degerini siirekli olarak
degistirmekle gerceklestirilebilir. Bu degerlerin degistirilme sekillerine gore ii¢ temel

deneysel kirmim yontemimiz vardir [16]. Bu yontemler asagida gosterilmistir.

X-Isin1 Kirinim
Yontemleri

Laue Doner Kristal Toz kirmimi
A degisken A sabit A sabit
0 sabit 0 degisken 0 degisken

Sekil 4.1. X-1sm1 kirinim yéntemleril.

'Normalde 0 sabittir ancak, her bir toz kristal tanecigine x-1sinlarmin ulasabilmesi icin toz drnek
dondiiriiliir. Yani dondiirme islemi yansima kosunun saglanmasi igin degil, sadece, 6rnegin daha iyi x-
1g1n1 alabilmesi amaciyla yapilir.
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4.1.1. Laue Yontemi

Bu metot kullanilan ilk difraksiyon metotudur. Bu metotda Von Laue’nin orijinal
deneyi tekrarlanir. Bir x-151m1 tiiplinden elde edilen siirekli spektruma sahip beyaz
radyasyon demeti sabit bir tek kristal {izerine diisiirtiliir. Kristal sabit oldugu i¢in
kristal i¢indeki her diizlem takimi icin © Bragg acis1 sabittir ve her diizlem takimi d
ve O degerleri Bragg yasasmi saglayacak sekilde biitiin dalga boylarmi igeren beyaz
radyasyon demetinden kendisine uygun bir dalga boyunu secer. Bragg yansima
kanunu gerceklesir ve dolayisiyla kirinim olusur. Bu sebeple kirinmis her bir demet

farkli bir dalga boyuna sahiptir.

Kaynak, kristal ve filmin durumlarma gére Laue metodunun iki sekli vardir. Her iki

metotta da film diizdiir ve gelen demete dik konur.

1)Gegirme Laue metodu: Bu metod orijinal Laue metodu olarak da bilinir. Bu
metotta film kristalin arkasina konur ve 6ne dogru olan kirmmis demetler kaydedilir.
Kirinmis demetler kismen kristal i¢inden gecer. Bu nedenle bu metoda gecirme Laue

metodu ismi verilmistir (Sekil 4.2).

2)Geri yansimah Laue metodu: Bu metotta film kristal ile x-151m1 kaynag1 arasina
konur. Gelen demet filmdeki bir delikten geger ve geriye dogru olan kirmim

demetleri kaydedilir (Sekil 4.3).

Her iki metotta da kirmim demetleri film iizerinde lekeler olusturur. Lekeler egriler
iizerinde olusur. Ge¢irme Laue metodunda egriler elips veya hiperbol, geri yansimali

Laue metodunda hiperboller seklinde olusur [17].

Film iizerindeki her noktaya karsi gelen dalga boyu Olglilemediginden diizlemler
aras1 uzakliklarin gercek degerleri belirlenemez yalnizca bunlarin oranlar: elde edilir.
Bu yiizden de, birim hiicrenin mutlak biiyiikliigii belirlenemez fakat sekli

belirlenebilir.
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Sekil 4.2. Gecirme Laue metodu [16]  Sekil 4.3. Geri yansimali Laue metodu [16].

Kullanilan x-151m1 kaynag siirekli spektruma karsilik gelen beyaz radyasyon demeti
oldugundan 0,2A’dan 2A’a kadar olan bdlgedeki biitiin dalga boylarmi verir.
Kristalin biiyiikliigii 1 mm’den daha biiylik olmamalidir.

Film {izerindeki noktalardan olusan desen, kristalle ayni simetriye sahiptir. Eger
kristal, demete paralel bir 4-kat simetri eksenine sahipse, Laue deseni de 4-kat

donme simetrisi gosterir [16].

4.1.2. Doner Kristal Yontemi

Doéner kristal yontemi, tek kristal yapisini incelemekte kullanilir. Bu metotta bir tek
kristal bir ekseni ya da 6nemli bir kristalografik dogrultusu monokromatik bir x-151n1
demetine dik olacak sekilde yerlestirilir. Kristalin etrafina silindirik bir film konulur.
Bir eksen secilir ve kristal se¢ilen bu eksen etrafinda dondiiriiliir. Filmin ekseni ile
kristalin ekseni ¢akigsmaktadir (Sekil 4.4). Kristal donerken 6zel bir kafes (kristal)
diizlemleri takimi bir an i¢in monokromatik olarak gelen demetin yansimasi ic¢in
uygun Bragg acgisini yapar. Bu agida yansimig demet meydana gelir. Yansiyan
demetler yine ‘‘hayali’’ koniler iizerinde bulunurlar. Bu lekelerin tamami kirinim

desenini olusturur. Degisik kristal yonelimleri i¢in kirmnmis demetlerin agilar1 ve
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siddetler kirmim deseninden belirlenir ve boylece birim hiicrenin sekli ve biytkligi

ve birim hiicredeki atomlarm yerleri tayin edilir.

Kristal yalniz bir eksen etrafinda dondiiriildiiglinden Bragg agis1 her diizlem takimi
icin 0° ile 90" arasindaki biitiin miimkiin degerleri almaz. Bu sebeple her takim bir
difraksiyon demeti ortaya cikartamaz, donme eksenine dik veya hemen hemen dik
olanlar bunun agik drnekleridir. Doner kristal metodu degisik ve ozellikle sekilleri
bilinmeyen kristal yapilarmi tayin ederken kullanilir. Bu bakimdan x-1smlar1

kristalografisinde oldukca onemlidir [17].

Y BMSIYEN 13N
demeti

iselen 1gin demeti

Silineclirit: film

-1z kaynad)

Sekil 4.4. Doner kristal yontemi icin deney diizenegi [16].

4.1.2. Toz Kristal Yontemi

Incelenecek kristal ¢ok ince toz haline getirilir ve monokromatik x-1gmlar1 demeti
icine konur. Tozun her tanecigi gelen demete gore keyfi sekilde yonlenmis kiiciik bir

kristaldir [17].

Tek kristal yerine toz 6rnek kullanildiginda 6rnegi dondiirmeye gerek yoktur ¢iinkii
her zaman kirimimin gerceklestigi bir kristal yonelimi olacaktir. Kristal diizlemlerinin
her bir takimi icin, rastgele, bir ya da daha fazla kristal dogru yonelimde olacak ve
Bragg kirinim kosulunu saglayacaktir. Her kirmim ¢izgisi, birgcok kirinim lekesinin

birlesiminden olusur ve her bir ¢izgi ayr1 ayri kristali temsil eder.
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Bir monokromatik x-15in1 demeti tek kristal ornege gonderildiginde, kirmima
ugranus bir veya iki demet elde edilir. Ornek rastgele yonelmis onlarca tek kristalden
olusuyorsa, kirinima ugramis demetler ¢esitli konilerin yiizeyleri lizerinde olacaktir.
Koniler her dogrultuda (ileri, geri) ortaya c¢ikacaktir. Ornek yiizlerce tek kristalden
(toz ornek) olusuyorsa, kirinima ugramis demetler siirekli koniler olustururlar.
Kirmim desenini kaydetmek i¢in dairesel bir film kullanilir. Kirinim ¢izgilerini veren

her bir koni film tizerine diiser. Cizgiler film tlizerinde yay olarak goriiniir.

Bu yontem tek kristal hale getirilemeyen Ornekler i¢cin kullanmighdir. Toz kirmimi
yontemi a, b, ¢, o, B, v Orgli parametrelerinin hassas olarak (yliksek kesinlikte)

belirlenmesinde kullanilir.

Sekil.4.5.Toz kristal yontemi [16].

Bu yontemlerin 6zellikleri farkli olmakla beraber, esas olarak ayni seyleri Olgerler.

Bu yontemlerin her birinde 6l¢iilen nicelikler:
1) Gelen demet ve kirmima ugramis demet arasindaki 20°lik sac¢ilma agisi, sin 6,

Bragg ifadesinde yerine konularak, kirinimdan sorumlu diizlemin yonelimi ve

diizlemler aras1 (d) uzaklig1 hesaplanir.
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2) Kirinima ugramis demetin (I) siddeti. Bu nicelik, hiicre yap:1 faktoriinii tayin

eder ve boylece de birim hiicredeki atomlarin diizenlenisi belirlenir.

Duyarlilig1 daha yiiksek olmasi nedeniyle giiniimiizde difraktometre (kirinimmetre)

ve elektronik saya¢ Slgiimleri tercih edilmektedir [16].

4.2. KIRINIM DEMETLERININ SIDDETLERI

4.2.1.X-1sinlariin Bir Elektron Tarafindan Sacilmasi

Elektromanyetik dalga hem elektrik, hem de manyetik alan bilesenlerini igerir. Buna
gore bir x-151m1 demeti, siddeti demet i¢inde herhangi bir noktada zamanla sintisodial
olarak degisen bir elektrik alan ile karakterize edilmis olan elektromanyetik bir
dalgadir. Boyle bir x-151n1 demeti elektronla etkilesirse, elektron iizerine diisen x-151n1
fotonunun elektromanyetik alani tarafindan titresim yapmaya zorlanir. Titresim
yapan bu elektron, hareketi esnasinda stirekli hizlanmakta ve yavaslamaktadir.
Ivmelenen bu elektron bir elektromanyetik dalga yayar. Elektron yavasladiginda x-
isinlarmi sagar. Bir elektron x-1sinmi1 bu sekilde sagar (Sekil 4.6). Sacilan demet
gelen demetle ayn1 dalga boyu ve frekansa sahip olup sagilma kohorenttir. Ciinkii
sacilan demetle, onu olusturan (gelen) demetin fazlar1 arasinda belirli bir esitlik
vardir [18]. Sacilan demetin siddetinin sag¢ilma agisina bagliligi Thomson bagintisi

olarak adlandirilan 4.1 denklemindeki gibidir:

e* | 1+cos?20 et .
I:IO 5 :IO ﬁSlﬂza (41)

rmec

Burada;

I : Gelen demetin siddeti,
e : Elektronun yiikii,

m : Elektronun kiitlesi,
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¢ : Isik hiz,
r : Sagilan demetin elektrondan uzakligi,

& Sacilma dogrultusu ile elektronun ivmesi dogrultusu arasindaki agidir.

O noktasinda bir elektron bulunan sistem Sekil 4.6’da goriilmektedir. Gelen demet

O, dogrultusunda gelip elektrona carpmaktadir. Elektrondan OP dogrultusunda x-

1sinlar1 sagilmaktadir.

])

Sekil 4.6. X-1sinlarinin elektron tarafindan sagilmasi [4].

Simdi P noktasindaki sagilma siddetini bulmaya ¢alisalim. Polarize olmayan 151k yz

diizleminde herhangi bir g elektrik alan vektoriine sahiptir. | elektrik alan vektérii

E, ve E, bilesenleri cinsinden,

5\2 S5\? -\?
CEBEG )
seklinde yazilabilir. E’nin dogrultusu tamamen keyfi oldugundan ortalama olarak

Ey bileseni EZ bilesenine esit olmalidir. Bdylece,
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OROR()

olur. E dalganin genligidir ve bir dalganin siddeti genliginin karesi ile orantilidir.

Bu yiizden,
1
Loy=lo,=2 o (4.4)

yazilabilir. Gelen demetin y bileseni elektrona Oy dogrultusunda ivme verir. Burada

a=y OP=m/2"dir. Boylece sagilan demetin y yoniindeki siddeti 4.1 denkleminden;

(4.5)

IPy :I Oy
2 2 4
rme¢c

olarak bulunur. Benzer sekilde z bileseninin siddeti i¢in o = g — 20 oldugundan,

4

Le,=lo, 55— cos? (20) (4.6)
r

2 4
mcC

yazilabilir. P noktasindaki siddet bu iki bilesenin toplamina esittir;

Ip:IPy+IpZ (47)
e4

1p=——5— [Loy+1o, cos? (20)] (4.8)
rmeoa
et I, I,

[p= —+—cos’(2 4.9

vt Lyt os” 20)] (49)
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I1,=I, (4.10)

r’m’c 2

e (1+ cos2(29)]

1+ cos®(20)

> ] terimine polarizasyon faktorii denir ve P harfi ile

4.10 denklemindeki (

gosterilir. Ayn1 denklemde e, m, ¢ ve r sabitleri yerine konulursa sacilan demetin

siddetinin gelen demetin siddetinin ¢ok kiiciik bir kesri oldugu goriiliir [4].
4.2.2. X-1sinlarinin Bir Atom Tarafindan Sacilmasi

Bir atom tizerine bir x-151n1 demeti diisiiriildiigiinde atomun elektronlarmin her biri
radyasyonun bir kismmi sacar. Cekirdegin de bir yiikii oldugundan gelen demetin
etkisi altinda salmim yapabilecegi diisiiniiliir. Fakat c¢ekirdegin kiitlesi
elektronunkinden ¢ok biiyilk oldugundan 6nemli bir titresim yapmaz. Yani bir
atomun kohorent sagmasini sadece bu atomun elektronlart meydana getirir. Sacilma
ileri dogru ise (20=0") atomun elektronlarmin hepsinin sactig1 dalgalar ayni
fazdadir ve sagilan dalgalarin genlikleri dogrudan dogruya toplanabilir. Fakat bu,
diger sa¢ilma dogrultular1 icin dogru degildir. Elektronlar uzayda farkli noktalarda

bulundugundan farkl: elektronlarin sagtiklar1 dalgalar arasinda faz farki vardir.

Bir atomun x-igmlarin1 verilen bir dogrultuda sagmasmin verimi yani bir atom
tarafindan sagilan 1sinlarin genligi atomik sagma faktorii (f) ile tanimlanir. Atomik

sagma faktorii;

bir atomun sactig1 dalganin genligi
f= — — 4.11)
bir elektronun sactig1 dalganin genligi

seklindedir [18]. Sifir sagilma agisinda sagilan 1sinlarin tiimii ayn1 fazdadir. Sacilan
ismlarin genligi ise Z tane elektrondan gelen katkilarin toplami kadar olur. Bu
durumda ileri yonde sacan bir atom i¢in f = Z olacaktir. Sa¢ilma acis1 sifirdan farkl
oldugu zaman Z tane sacilan dalga arasindaki yikici girisimlerden dolay: f < Z olur.
0 arttikca elektronlarin teker teker sactiklar1 dalgalar arasindaki faz fark: artar ve f

kiigiiliir. Atomik sagma faktorii gelen demetin dalgaboyuna da baghdir [19]. 6 'nin
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sabit bir degerinde dalgaboyu ne kadar kisa ise f de o kadar kiigiiktiir. Oyle ki

sin O sin O

(—] niceligi artinca f azalir. Maksimum sa¢ilma

N =0 durumuna karsilik

gelir [18]. Sekil 4.7°de atomik sagma faktOriiniin sinf /A ’ya bagimhilig1 bazi

elementler i¢in gosterilmistir [20].

n 0102 03 040506 070809 101.1 A

Sekil 4.7. Bazi elementler i¢in atomik sagma faktérﬁnﬁn% 'ya bagimlilig1.

4.2.3. X-Isinlarimin Bir Birim Hiicre Tarafindan Sa¢ilmasi

Birim hiicre icerisinde farkli konumlarda, farkli atomlar bulunuyorsa, her bir atom,

kendisine ait bir sagma faktorii(f;) ile x-1gmnlarmi sagacak yani kirmima ugratacaktir.

Tim bu sacilmig dalgalarin hepsinin birim hiicrede oturan atomlar iizerinden
toplamini alirsak, tek bir birim hiicreden sagilan (kirman) toplam x-1s1m1 dalgasini
F(hkl) buluruz. Burada hkl Miller indislerini gostermektedir ve F(hkl) de birim

hiicrenin hkl diizlemlerinden yaptig1 toplam kirinmis dalgadir.

N .
F(hkl) = > ™™ (4.12)

=

Bu toplami sekil 4.8 deki faz diyagramini kullanarak yapabiliriz.
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4 sanal
elisen
F(hkl)
f i sin ¢j
¢y (hikl)
-

f gercel

elisen

Sekil 4.8. Birim hiicresinde N atomu bulunan bir kristalden kirinima ugrayan toplam
x-1smlarmin bulunmasi i¢in yapi faktorlerinin faz diyagrami iizerinde
gosterilmesi [6].

O zaman esitlik 4.12 ile verilen toplam, sekilden;

F(hk1) = [F(hkD)[e"r "™ (4.13)

olur. Burada |F(hkl)| birim hiicrenin hkl diizlemlerinden (6 Bragg agisinda) yapmis

oldugu kirinima ait x-1511 dalgasmim genligidir. ¢ (hkl) de birim hiicrenin orijinine

gore, birim hiicreden sagilan x-1511 dalgasinin fazidr.

A gercel ve B sanal bilesenler olmak {izere; esitlik 4.12°yi su sekilde yeniden
yazabiliriz, bunun i¢in F(hkl) ve ¢;(hkl) yerine swasiyla F ve ¢; kisaltmasi
yapilmistir.

|F‘:(A2+B2)”2 (4.14)

dir ve A ve B bilesenleri de;

N
A= ij cosd; (4.15)
e
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N
B:ZQmwj
=

(4.16)

seklindedir. Birim hiicre i¢inde, kesirsel koordinatlar1 X, ¥Y; ve Z; (j=1,2,3...N)

olan genel bir yap1 goz oniline alindiginda, j. atomdan sacilan dalgalarin toplam yol

farkz;
0; = Mhx; +ky; +1z;)

olur. Bu yol farkindan kaynaklanan faz farki ise;

veya
¢, = 2n(hx; +ky; +1z;)
seklinde verilir [21].

Vektorel faz diyagramindan (Sekil 4.8) toplam dalga;

F=|Fle" =A+iB
oldugu goriilmektedir.

F =|F|[cos ¢ +isin ¢, ]

F= |F| cosdy + 1|F| sin ¢

oldugundan denklem 4.20 (F = A+iB) elde edilir. Burada;
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(B
¢ = tan (X] (4.23)

[F|=vA®+B’ (4.24)
dir. Bu duruma gore (4.20) denklemi diizenlenirse;

A(hkl) = ', cos 2m(hx +ky, +1z;) (4.25)
j

B(hkl) = > f;sin 2n(hx +ky, +1z)) (4.26)
j

N
esitliklerinden yararlanarak yap: faktorii, denklem 2.5 (F(hkl) =1, e M) ] i

j=1

elde etmis oluruz.

Buradaki f; carpani, birim hiicredeki j. atomun atomik sacilma giiciiniin bir

olgiisiidiir. fj’nin degeri, atomun elektronlarinin sayisma ve dagilimina, gelen

isiimin dalga boyuna ve sagilma agisna baglidir (bkz. bolim 4.2.2). Atomik
sacilma faktorii, bir atomun sactig1 toplam dalga genliginin, noktasal bir elektrondan

sagilan genligine orani olarak tanimlanir [22].

hkl—000’ da yap1 faktoriiniin degeri,
N

F(000) = > Z, (4.27)
j=l

olarak verilir ve degeri birim hiicredeki elektron sayisina esit olacaktir. Yap1 faktorii
(F ) yardimi ile herhangi bir hkl yansimasimnin siddetinden atomlarin konumlarmi

hesaplama olanag1 bulunabilir.
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N atomlu bir birim hiicrede, bu atomlarin her biri ve dolayisiyla c¢evresindeki
elektron bulutu, birer sagici merkez olusturur. P(x,y,z); (X, y, z) noktasindaki

elektron yogunlugu olmak tizere herhangi bir dV hacmindeki elektron yogunlugu;
P (x,y,z)dV (4.28)
olarak alinir. Bu elektron yogunlugu iizerinden sagilan toplam dalga, iistel formda,
P (x,y,z)e M) gy (4.29)

olur. Birim hiicre hacmi iizerinden toplam alindiginda yapr faktorii elektron

yogunlugu cinsinden;
Fhkl :J'p(x’y’ Z)GZni(hx+ky+lz)dV (430)
\%

elde edilir [10].
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BOLUM 5
X-ISINLARI KIRINIMI METODU iLE KRISTAL YAPI ANALIZi
5.1. FAZ PROBLEMIi

Bir kristal yap1 analizinin amaci, kirimim verilerinden hareket ederek o yapiya ait

atomik konumlar1 bir baska deyisle elektron yogunlugu dagilimini elde etmektir.

Bir birim hiicredeki bir (x, y, z) noktasindaki elektron yogunlugu,

p(X,y,z) = —Z > ZF(hkl) exp[—2mi(hx + ky + 1z)] (5.1
Ve tim

seklinde yazilir. Burada V. birim hiicrenin hacmidir. F(hkl) de h, k, 1 indislerine

sahip Bragg yansimasidir.

Elektron yogunlugunu asagidaki sekilde de yazmamiz miimkiindiir.

p(xyz) = |F(000)| +2)° z D (Acos¢+Bsin ¢) (5.2)

h>0, tiimk, 1
F(OOO) hanc;

Esitlik (5.2)’y1 yeniden diizenlersek:

|F(000)|

p(xyz) = 2 S S (Fleos(o - o, ) (5.3)

c h>0, timk, 1
F(OOO) hanc;
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Burada, ¢ lerde farkli yonlerde kirinmis dalgalarin toplam fazidir.
Sonug olarak (5.3)’ii asagidaki gibi yazabiliriz [7].

[F(000) 2

p(xyz) = —~ v > i Z\F(hk1)| cos[2n(hx +ky + 1z) — ¢ (hkl)] (5.4)

c
F(000) harig

Bir kristalin elektron yogunlugu fonksiyonunu belirleyebilmek i¢in o yapiya ait

kristal yap1 faktorlerinin biiyiikliikleri |F(hk1)| ve faz agilarina ¢ (hkl) ihtiyac vardir.

Yapi faktorii genligi ifadesi [F(hKD)| x-iginlari siddetlerinden elde edilebilmesine

ragmen faz acilar1 degerlerini dogrudan bulabilmek miimkiin degildir. Deneysel
metotlarla belirlenemeyen faz agilarinin ¢esitli metotlarla tespit edilmesi gerekir. Bu
durum kristalografide ‘faz sorunu’ olarak bilinir [19]. Kristal yapiy1 ¢dzebilmek i¢in
cesitli yontemler kullanilmaktadir. Bunlar; Direkt yontemler, agir atom metodu ve
Patterson yontemidir. Faz acilarmi Direkt yontemlerle belirleriz. Faz agilari
belirlenmeden kristal yap1 ¢6ziilmesi ise Patterson yontemi olarak adlandirilir. Biz
kristal yapilarimizin analiz asamasinda Direkt yontemleri kullandik. Cozdiglimiiz
yapilarda Cd ve Co agir atomlar1 bulunmasina ragmen Direkt yontemlerle ¢coziime

ulastik.
5.2. DIREKT YONTEMLER

Gli¢lii Bragg yansimalarinin fazlar1 arasindaki olasilik iligkilerinden (diger) Bragg
yansimalarina ait fazlar1 tiireten bir metottur. Bu iliskiler su kabullerden ortaya cikar:
kristal yap1 atomlardan olusmustur (yani elektron yogunluk haritasinda hepsi
bagimsiz izole pikler verir) ve elektron yogunlugu haritanin her yerinde ya pozitiftir

ya da sifirdir, negatif olamaz. Bragg yansimalarinin bagil fazlarmnm [d)T(hkl)] sadece

belirli bir kismi1 bu kosullar1 saglar [7].
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5.3. ARITIM

Aritim bir deneme yapisinin parametrelerinin gozlenen yap1 faktorii genlikleri ile
hesaplanan yap1 faktorleri genlikleri arasinda en iyi uyusum saglanana kadar deneme
yapismin iyilestirilmesidir. Aritim genellikle en kiiciik kareler yontemi ve fark
Fourier yontemi ile yapilir. Yapi genliklerinin atomik parametrelerle bagliligi
dogrusal olmadigimdan bu asama bir yakinsamaya ulasana kadar tekrar edilir.
Fiziksel anlamsizliga diismekten kacinmak i¢in baslangi¢ parametrelerinin 1yi bir

serisi ile baglamak onemlidir [7].

5.3.1. Fark Fourier Metodu

Fourier analizi periyodik matematiksel bir fonksiyonun 6zel genlik ve frekanslara
sahip cos ve sin dalga (harmonik) bilesenlerine ayrilmasidir. Bu yontem Fransiz
matematikc¢i ve fizik¢i Jean Baptiste Joseph Fourier tarafindan baslatilmistir. Fourier
sentezi dalgalar1 (6rnegin sagilan x-1ginlar1), periyodik bir fonksiyon (bir kristaldeki

elektron yogunlugunun temsili gibi) elde etmek i¢in bir 6zetleme yontemidir.

Fourier teoremi harhangi bir periyodik fonksiyonun bilinen sabitleri igeren cos ve sin
terimleri ile yazilabilecegini belirtir. Bir kristal periyodik olarak tekrarlayan bir i¢
yapiya sahip oldugu i¢in, {ic boyutlu bir elektron yogunluk haritas1 vermek igin, ii¢
boyutlu bir Fourier serisi ile temsil edilebilir. X-1511 kirmim ¢aligmalarinda Fourier
katsayilarm biiyiikliikleri Bragg yansimmalarmin yogunluklarindan, terimlerin
periyodiklikleri Bragg yansimalarinin h, k, 1 Miller indislerinden tiiretilmistir. Fakat

terimlerin ilgili fazlar1 nadiren deneysel olarak hesaplanir.

Fourier dontistimii elektron yogunlugu ve yapi1 faktorleri iligkisi kurmak igin

kristalografide kullanilan matematiksel bir yontemdir.

Fark Fourier Metodu kristal yap1 ¢6ziimiinde atomlarm konumlarmi belirlemek i¢in

kullanilan metotlardan bir tanesidir. Bu metodda elektron yogunlugu fark haritalar:

esas almir. Hesaplamalar igin kullamlan katsayilar Fy (hkl) ve F, (hkl) arasindaki

farktir [7]. O halde verilen herhangi bir noktada gdzlenen elektron yogunlugu;
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1 —2mi(hx+ky+lz
palg(xyZ)ZVZFﬁlc(hkl)e i) (5.5)

hkl

ve verilen herhangi bir noktadaki hesaplanan elektron yogunlugu;

1 —2ni(hx+ky+1z
phes(XYZ)ZVZFhes(hkl)e b (5.6)

hkl

ise bunlar arasindaki fark;

1 —27i(hx+ky+1z
AP(Xyz) = Py, (XYZ) = Py, (XyZ) = VZ(Fﬁlc (hkl) - ,,, (kI) Je 212 (5.7)

hkl
ile ifade edilir.

Eger oOlciilen ve hesaplanan elektron yogunluklar1 birbirine esit ise Ap’nun o
konumlardaki degerleri sifirdir ve fark-Fourier haritasinda herhangi bir pik
gozlenmez. Coziilen yapida bulunamayan herhangi bir atom Ap(r) fark-Fourier
haritasinda gozlenebilir [10]. Fark-Fourier yontemiyle yapida bulunamayan
atomlarin yanm1 sira, atomik parametreler de aritilarak yapiya ait kristalografik

parametreler daha duyarli hale getirilebilir [9].

Iyi bir Ap(X,¥,Z) sentezi ile hidrojen gibi ¢ok hafif atomlarm konumlar1 dahi
belirlenebilir. Bu atomlarin konumlar1 yardim ile eksik faz bilgileri giderilerek en

kii¢iik kareler yontemi ile aritima gegilebilir [23].

Eger 6l¢iilen ve hesaplanan elektron yogunluklarinin fazlar1 birbirine esit ise Ap "nun
degeri sifir olacaktir. Eger elektron yogunlugu hesabina katilmamis atom varsa
(Psic — Pres ) farkinda Ap ’nun sifirdan farkli olmasiyla ortaya ¢ikacaktir. Kisaca; bu

metotla, atom konumlarindaki hatalar, sicaklik parametrelerindeki hatalar ve elektron
yogunlugu hesabma katilmayan atomlarin koordinatlar1 dogrudan fark-elektron

yogunlugu haritalarindan belirlenebilir [24].
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Elde edilen haritada pozitif bolge varsa, modelimizdeki bu alana yeterli elektron
konulmadigmi; negatif bolge varsa, modelimizdeki bu alana fazla elektron
konuldugunu gosterir. Bagka bir deyisle negatif bolge varsa buraya konulan atomun,
atom numarasi biiyiiktiir, sonug olarak bu bdlgede bir ¢ukur belirir. Eger atom dogru
konumda ve diigiik atom numarasina sahipse bu bolgede bir pik belirir. Eger deneme
yapisindaki sicaklik faktorii diisiikse, bu bolgede bir ¢ukur belirir. Cilinkii; atom ¢ok
fazla konsantre olmustur, yani elektronlar olmalar1 gerekenden daha kiiciik bir
hacimde smirlandirildiklart igin ¢ok yiiksek yogunluktadirlar. Iyi bir aritim igin,
aritim sonunda diiz bir fark haritasinin bulunmasi gerekir [25]. Eger ornek yapr ile
gercek yapi tamamen uyum igerisinde ise Ap(r) haritasinda higbir pik gézlenmez.

Atomlar dogru olarak yerlestirilmemis ise bu haritada pikler goézlenecektir [26].
5.3.2. En Kiiciik Kareler Metodu

En kiiciik kareler metodu ¢ok sayida gozlemin verilen bir esitli§e en iyi uyusumunu
saglamak i¢in istatistiksel bir metottur. Bu metot uyusumu saglayacagimiz esitlikten
elde ettigimiz degerler ile deneysel olarak gozlenen degerler arasindaki farklarin

kareleri toplamini minimum yapmaya dayanir. Kristal yapist analizlerinde,

|F(hkl)

‘nin degerlerini hesaplamak i¢in atomik koordinatlar ve diger parametreler
kullanilir ve bu hesaplanan degerler en kiiclik kareler yontemi ile deneysel olarak
Olciilen uygun yap1 faktorlerine uyusturulabilir (bdylece onlarin sapmalarinin kareleri
toplam1 en aza indirilir). Ideal olarak her parametre icin hesaplanan en az on
deneysel 6l¢iim olmalidir. Benzer sekilde en kiigiik kareler 6lgiitii bir grup atom

araciligiyla ylizeyin hesabi ve birgok diger geometrik probleme uygulanabilir.

Fark Fourier ve En Kiiclik Kareler aritim yontemleri sadece yiiksek hizl

bilgisayarlarm ortaya ¢ikisindan bu yana ii¢ boyutlu veri i¢in uygulanabilir olmustur.

Molekiiler yapidaki tiim atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra,

D = z UF&Q (hkl)‘ - |Fhes (hkl)|]2 (58)

hkl
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denkleminin minimum olmasi istenir. Bu ifadenin minimum hale getirilmesi ile yap1
parametrelerinin en iyi degerleri bulunur. Yansima siddet verilerinin tiimii ayni
hassaslikla toplanamadigi i¢in 6lgiilen siddetler, 6l¢ctimdeki hassaslik derecesine gore
belirli bir agirlik faktorii ile ¢carpilir. Agirlik faktorii w(hkl), veri isleme sirasinda her

yansima i¢in belirlenir. Buradan;

D = 3 w(hkD[Fy, (hkD) —[F,. (hkD|] (5.9)

i
denklemi yazilir [7].

5.4. YAPI COZUMUNDE DOGRULUK KRITERLERI
5.4.1. R (Fark) Faktorii

Kristalograflar yap1 aritim sonucunu degerlendirirken ilk olarak baktiklar1 deger R
degeridir. R degeri deneysel ve hesaplanan veriler arasindaki farki gosterir ve su

sekilde yazilabilir;

F,

ol

F

hes

2
R=Mgm— (5.10)

> IF

ol
hkl

Hesaplanan yapida yer alabilecek R ne kadar kiiclikse gozlenenle farki o kadar az
demektir. R faktorii aritimin baslangicinda 0,4 ve 0,5 gibi biiyiik degerler almasina

ragmen aritimin sonunda 0,02-0,06 arasinda degerler almasi istenir' [5].

Agirlikli giivenilirlik faktorii su sekilde gosterilebilir:

> w(AF(hkl))®

R, = ; .
ZW Fe (hkl)‘ G1D

hkl

'"Yapida agir atom varsa R 0,009°a kadar ¢ikabilir [27].
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Bu esitlikte w agirlik fonksiyonudur. w = 1 i¢in, biitiin yansimalar esit agirliktadir.

Yap1 ¢ozme isleminde cesitli agirhik fonksiyonlart kullanmilir. Agirlikli R faktori
(R,,), giivenilirlik (R) faktoriinden ¢ok az biiyiik bir deger alabilir [6].

Denklem 5.12°de verilen Rj, degeri x-1s11 kirmim siddet verilerinin iyi kalitede

olup olmadignin bir gdstergesidir [5].

> [F(hki)* ~ F,, (hkl)’

R, = STk’ (5.12)

hkl

5.4.2. S (Uyusumun Jyilik Derecesi) Faktorii

Olgiilen ve hesaplanan genliklerin uyusumunu gosteren bir parametredir.

> wlF, (k) - [F, (k)

S— (5.13)

serbestlik derecesi

Burada;

serbestlik derecesi = yansima sayis1 - parametre sayist

seklinde tanimlanir. En 1yi durumda S’nin degeri 1 veya 1’e yakin degerlerdir [5].
5.4.3. Tahmini Standart Sapmalar

Yap1 ¢oziimii sonunda atomik parametrelerin hassasligmi arastiririz. Yapinin hassas

¢Ozlimii i¢in, standart sapmalar koordinatlar i¢cin 0,001’den, bag uzunluklar1 0,01

A’dan ve agilar da 1°’den kiigiik olmalidir.
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5.4.4. Fark-Fourier Haritasimin Hidrojen Atomlarinin Konumlarim Belirlemek

icin Kullanilmas:

Fourier katsayilarmin onerilen yapisal modelden hesaplanan yap1 faktorleri ile
Olciilen yap1 faktorleri arasindaki fark oldugu bir haritadir. Daha Onceden de
belirtildigi lizere boyle bir haritada pik konumlar1 deneme yapisinda yeterli elektron
bulunmadigi zaman ortaya cikar. Cukurlar ise c¢ok fazla elektron eklendigi

durumlarda ortaya ¢ikar.

Bu sebeple, Fourier haritasi deneme yapisindaki kayip atomlarin konumlarini
belirlemek ve diizeltmek i¢in olduk¢a kullanilir.

Ornegin bir hidrojen atomu bir deneme yapis1 disinda birakilirsa, diizeltilen deneme
yapisinda atomun bulunmasi gereken yerde bir pik (tepe noktasi)) meydana

cikacaktir.

Genel olarak bir model maksimum artik elektron yogunlugu (Ap, . ) ve minimum

artik elektron yogunlugu (Apmin) arasindaki farki en aza indirgemeye dayanir; bu

harita ideal olarak her yerde sifir olmalidir, ancak deneysel belirsizlik veya kullanilan

modelin yetersizlikleri sonucu dalgalanmalar ortaya ¢ikabilir [7].
5.5. HIDROJEN BAGLARI

Iki atom arasmdaki mesafe iki atomun birbirine baglanmis olarak kabul edilir olup
olmadigma bakmadan hesaplanabilir. Komsu molekiillerde atomlar arasindaki
mesafeler bazi beklenen veya standart (6rnegin ilgili atomlar i¢in van der Waals yar1
caplar1 toplami olarak) degerlerden daha kisa ise 6nemli molekiiller arasi etkilesimler
gosterebilir. Bir hidrojen atomu ve bir elektronegatif atomu igeren kisa baglar cogu
zaman hidrojen baglar1 i¢in potansiyel adaylar olarak incelenir. Ancak, burada

kacinilmasi gereken bazi tuzak noktalar vardir.

Ik olarak, x-1ism1 kirmimiyla diisiik elektron yogunluklari sebebiyle hidrojen
atomlarinin yeri tam olarak tespit edilemez. Bu nedenle serbest aritilmis hidrojen

atomlar1 diger atomlardan daha genis pozisyonlara sahip olacaktir. Bazi bilgisayar
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programlar1 bag uzunluklarini listeler ama bu uzunluklar hi¢ hassas bir Ol¢iim
olmaksizin bagli olmayan mesafelerdir. Bu mesafelerin yorumlanmasinda onlarin
nispeten diisiilk hassasiyeti goz ardi edilmemelidir. Zayif hidrojen baglar1 bazen

deneysel hassasiyet agikca onu desteklemediginde kabul edilebilir.

Ikinci olarak, x-1511 kirinimiyla tespit edilen hidrojen atomlar1 pozisyonlar: gercek
niikleer pozisyonlara karsilik gelmez, ¢iinkii elektron yogunlugu 6nemli bir sekilde
hidrojen atomuna kovalent bagli atoma dogru kaydirilir. Bu nedenle, serbestce
aritilmis atomlar igin tipik bag uzunluklar1 C-H i¢in 0,95 A civarinda ve N-H ve O-H
icin 0,90 A un altindadir, oysaki gaz faz molekiilleri i¢in spektroskopik metod ile ya
da nétron kirmimiyla elde edilen gergek cekirdekler aras1 mesafeler 0,1 A dan daha
uzundur. Hidrojen baginda, hidrojen atomu yaklasik olarak kovalent baglandig1 atom
ve elektronegatif atom arasinda D-H---A dizilisinde bulunur, bdylece D-H bag
uzunlugundaki 6nemli bir kisalma hatasi yanlis uzun H---A mesafesi anlamina
gelir. Bu, bu mesafelerin neden dikkatle yorumlanmasi gerektiginin baska bir

sebebidir [28].

Bir bagm hidrojen bagi olabilmesi icin D—H---A>120" (idealde 180°) ve
H---A <2,6 A olmalidur.

5.6. KRISTAL ATOMLARINDA DUZENSIZLIiK (DiSORDER)

Disorder bazi atomlarin yonelimlerinin farkli birim hiicrelerde rastgele degisiklik

gosterdigi durumdur. Temelde iki tip disorder vardir;

1) Yer Degisimli (substitutional) Diizensizlik

2) Konumsal Diizensizlik

Yer degisimli disorder; farkl tip atomlarmn iki birim hiicre iginde ayn1 bolgeyi isgal
ettikleri durumdur. Konumsal diizensizlik de dinamik ve statik olmak flizere iki
cesittir. Diizensizlik ¢oziimlerinde konumsal diizensizlik ister statik isterse dinamik

olsun ayni sekilde ¢éziimlenir [29].
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Dinamik diizensizlik (disorder) aslen ¢evre sicakligimin (kristalin yansima verilerinin
kaydedildigi sicakligin) yiiksek olmasindan kaynaklanir ve bdylece atomun termal
titresimini temsil eden elipsoid oldukca biiyiik olur. Sicaklik azaltilirsa dinamik
diizensizlik azalir ve atomun titresim elipsoidi beklenen yani diizensizlik olmadigini

kabul edecegimiz bir biiyiikliige kadar kiiciiliir [30].

Fenil halkasinda dinamik diizensizlik (disorder) olan 250 K’de oOl¢iilmiis bir

paladyum kompleksine ait molekiiler diyagram sekil 5.1°de goriilmektedir.

Sekil 5.1. 250 K’de dl¢iilen bir paladyum kompleksi [31].

Eger yap1 kararliysa ornegin R, S, Ap ... (en yiiksek tepe), Ap .. (en al¢ak ¢ukur)

ve diger kristalografik parametreler beklenen degerlerdeyseler ve yapi1 kimyasal
olarak makiilse bu durumda bdyle dinamik bir diizensizlige (disorder’a) sahip yap1

¢Oziilmiis olarak kabul edilir.
Ote yandan dis sicaklik (kristalin yansima verilerinin kaydedildigi sicaklik) azaltilip

atom ya da molekiiliin tamaminin ya da bir kisminin termal parametreleri azalsa bile,

atomun statik diizensizligi etkilenmez. Diizensizlik tek bir atomda olabilecegi gibi bir
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benzoatm ucuna bagli metilde de olabilir. Ornegin, metil molekiilii bagli oldugu

yerden sof’lar1 0,5-0,5 oranlarinda ayrigsmis olabilir.

Bu kisim veya molekiiliin tamami, konum doluluk faktorii (sof-site occupancy factor)
1 olacak sekilde iki ya da daha fazla konuma ayrisabilir. Bu durumda dinamik
diizensizlikde oldugu gibi eger kristalografik parametreler ve kimyasal sekil makulse
uyguladigimiz diizensizlik modelimiz dogru demektir. Bir yapida statik diizensizlik
varsa genellikle izotropik aritim sirasinda ortaya g¢ikar ve atomu yerlestirdigimiz
konumun oldukca yakmlarinda (6rnegin 0,5 A civarinda) oldukca siddetli (6rnegin

1,5-2,5 A) Q pikleri olusur.

Dinamik diizensizlik gercek bir hareket iken statik diizensizlik ilgili konumlardaki

atom(lar)’1n farkli sof’lara sahip oldugu durumdur. Yani hareket yoktur'.

5.7. VERi TOPLAMA

Veri toplama siireci kirmim demetlerinin sagilma yonlerinin ve siddetlerinin deneysel
Olciimiinii icerir. Sagilma yoOnlerinden birim hiicrenin sekli ve parametreleri
belirlenir. Ote yandan kristal kirinim demetlerinin (Bragg yansimalari) siddetleri ise
kristaldeki atomlarin dogasina ve onlarm birim hiicre icindeki goreceli
pozisyonlarina bagl oldugundan; siddetlerden atomlarin birim hiicre icerisindeki

cinsleri ve hangi konumda oturduklar1 belirlenir.

Bir kristal yap1 tayini yapabilmek i¢in ¢ok sayida Bragg yansima siddeti 6lgmeye
ihtiya¢ vardir. Biz kristallerimizin yansima siddeti verilerini Eskisehir Universitesi
BIBAM’da mevcut Bruker Kappa APEX II CCD Area Detector Kirinimmetresi ile
elde ettik (Sekil 5.2, Sekil 5.3).

'Farkli sof’lara sahip atomlarin elbetteki termal titresimi sz konusudur; ancak bu dinamik
diizensizlikten kaynaklanmaz. Tipki diizensizlik olmadan bu atomlarin denge konumlari etrafinda
makul termal titresimlerine benzer (aslinda aynisidir).
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Sekil 5.3. Bruker Kappa Apex II CCD Area Detector Kirmimmetresinin i¢ gériiniimii
[32].

43



5.8. YAPI ANALIZINDE KULLANILAN BiLGISAYAR PROGRAMLARI

5.8.1. WinGX

WinGX, kiiciik molekiiller igeren kristallerle ¢calisan arastirmacilar icin X-1sinlar1 ve
notron kirinimmetreleri ile elde edilen verilerin degerlendirilmesi amaciyla yazilmis
bir paket programdir. Bu program yapi1 ¢6ziimii icin gerekli tiim alt programlari
icerir. WinGX kapsaminda ki bazi programlar: SHELXS, SHELXA, SHELXL ile
CIF_TABLES (Sheldrick, 1993), PLATON, PLUTON ve LEPAGE (Spek, 1990),
CAMERON (Watkin, 1993), SIR92 (Giacovazzo, et al., 1993), DIRDIF sistem
(Beurskens, 1996), GX programlar GEOM ve WTANAL (Muir et al., 1985), PARST
ve CALC-OH (Nardelli, 1983) ve THMAII(Trueblood, 1968) olarak
siralandirilabilir. WinGX paket programinda yapinin ¢dziimii sonucunda c¢izimler
ORTEP I programindan ¢ikt1 olarak aliir. Bu program ayrica WinGX klasoriiniin
altina veya baska bir yere yliklenereck WinGX sistem uygulamalarmin icine
ortep3.exe yolu tanimlanabilir. Hem WinGX hem de ORTEP III programlar: iicretsiz

olarak ‘‘http:/www.chem.gla.ac.uk’> internet adresinden elde edilebilir. Elde edilen

programlar bilgisayara yiliklendikten sonra bilgisayar ayarlarinda da degisiklik
yapmak gerekir. Bunlarla ilgili bilgiler yiikleme sonunda agilan ‘‘Readme”’
dosyasinda verilmektedir. Yukaridaki internet adresinden her iki program i¢in de
lisans alindiktan sonra bu programlar ilgili klasorlere dosya olarak kopyalanir ve
WinGX programi ¢alistirilir. Microsoft Windows(95, 98, 2000 ve XP) isletim sistemi
altinda WinGX paket programi altindaki programlar arasi veri transferi istenen

sekilde yapilabilir [23].

5.8.2. ORTEP-3 Cizim Programm

Bu program ile hi¢bir sekilde yap1 ¢6ziimii veya aritimi yapilamaz. Bu program

molekiiliin tamami belirlenmis yapiya ait INS uzantili dosyayr kullanir. Buradan

aldig1 veriler 15181 altinda ¢izim yapar [23].
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5.8.3. SHELXS-97 ve SHELXL-97 Programlarn

Fi
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Sekil 5.4. Kristal yapinin ¢oziimii ve aydinlatilmasi asamalarin1 gdsteren blok

semasl.

Kristal yap1 ¢oziimlerinde kullanilan ¢esitli programlar gibi, SHELXS-97 programi
tek kristal difraktometre sonuclarini kullanarak, kristal yapiyr dogrudan (Direkt
yontemlerle) veya Patterson yontemleriyle c¢ozer. SHELXL-97 programi ise
SHELXS-97 programindan elde edilen atomik parametreleri en kiigiik kareler
yontemiyle aritir. Bu programlarin ¢alisabilmesi icin diizlemlere ait Miller
indislerini, yap1 faktorlerini ya da yap1 faktorlerinin karelerini ve standart sapmalarini

iceren 'hkl' uzantili bir dosya (isim.hkl) ile komut deyimlerini igeren 'ins' uzantil bir

dosya (isim.ins) gerekmektedir [33].
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

6.1. KRISTALLERIN ELDE EDIiLMESI

6.1.1.  Bis(u -4-metilbenzoat)- x *0,0 :0; x 0:0,0 -bis[akua(4-metilbenzoat-
x 20,0 ")(nikotinamid- ¥ N')kadmiyum(IT)]

Sekil 6.1. [Cdy(CgH70,)4(CsHsN,0)2(H,0),] bilesiginin kimyasal diyagrama.

Bis( i -4-metilbenzoat)- x *0,0":0; x 0:0,0 - bis[akua(4-metilbenzoat- x 0,0")
(nikotinamid- x N')kadmiyum(IT)] bilesigi sirasiyla; 50 ve 20 ml H,O igindeki
3CdSO,.8H, 0O (1.285 g,5mmol) ve NA’nmn (1.220 g, 10 mmol), H, O (400 ml)

icindeki sodyum 4-metilbenzoat (1.580 g, 10 mmol) ile reaksiyonundan hazirlandi.

Karisim siiziildii ve ii¢ hafta boyunca oda sicakliginda kristallenmeye birakildi
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boylece renksiz tek kristaller elde edildi. Bilesigin kimyasal diyagrami Sekil 6.1°deki
gibidir.

6.1.2. Diakuabis(2-klorobenzoat- x O)bis(nikotinamit- x N')kobalt(II)

Diakuabis(2-klorobenzoat- x O)bis(nikotinamit- x N')kobalt(I) bilesigi swrasiyla; 40
ve 20 ml H, O i¢indeki CoSO,.7H, O (1.40 g, Smmol) ve nikotinamidin (1.78 g, 10
mmol), 50 ml H,O igindeki sodyum 2-klorabenzoat (2.23 g, 10mmol) ile
reaksiyonundan hazirlandi. Karisim siiziildii ve iki hafta boyunca oda sicakliginda

kristallenmeye birakildi. Boylece pembe tek kristaller elde edildi (verim; 3.065 g,
72%). Bilesigin kimyasal diyagrami sekil 6.2°deki gibidir.

Sekil 6.2. [Co(C7H4ClO;)2(CcHeN,0)2(H,0);] bilesiginin kimyasal diyagrama.
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BOLUM 7

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu tez calismasinda nikotinamid ve benzoat ligandlar1 igeren Cd ve Co
komplekslerinin kristal yap1 analizi yapilmistir. Bu kapsamda sentezlenen iki kristal
yapi, x-1sin1 kirmimi yontemiyle aydinlatilmis ve bu kristallere ait bilgiler ve
yorumlar uluslar arasi diizeyde taninmis ‘‘Science Citiation Index’’ kapsamindaki
““Acta Crystallographica Section E’’ dergisinde yayinlanarak makale haline

getirilmistir. Makaleler tezin sonuna eklenmistir.

Bu tez ¢alismasinin konusu olan ve niasinin bir formu olan nikotinamid (NA) [34] ve
nikotinik asit tiirevi olan N, N-dietilnikotinamid (DENA) Onemli bir solunum

uyaricisidir [35].

7.1. [Cd,(CsH70,)4(CsHsN,0),(H,0),] BILESIiGI

[Cdy(CsH70,)4(CsHsN,0),(H,0),] bilesigi ¢ift ¢ekirdeklidir ve sentrosimetriktir. Her
bir Cd ¢ekirdeginin koordinasyon sayis1 7°dir. Her bir Cd atomuna iki metilbenzoat

molekiilii, bir nikotinamid molekiilii ve bir de su molekiilii baglanmustir (Sekil 7.1).

Iki metilbenzoat molekiilii de Cd atomuna iki karboksalat gurubu ile ile ¢ift disli bag
yapmistir. Bilesige ait iki metilbenzoat grubundan bir tanesindeki metil-benzen
kismmda bir diizensizlik (disorder) tespit edilmistir. Bunun ¢oziimii i¢in su
asamalardan gecilmistir. Oncelikle yapida disorder oldugundan siiphelenilmedi ve
standart yap1 ¢dziimiine gidildi. Sonucta R, S, AP nin AP ks degerleri sirasiyla
0,0198; 1,002; 0,54 e/A’; -0,49 e/A’ olarak 6lciildii. Bu degerlerden (R, S, AP min,
AP aks) yapl ¢oziilmils gibi goriinmesine ragmen, yapmm ORTEP ¢izimine

bakildiginda (sekil 7.2), C3, C4, C5, C6, C7, C8 atomlarmin termal elipsoidlerinin

48



beklenilenden (standart degerlerden) ¢ok daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum

bize yapida bir diizensizlik oldugunu gostermistir.

'TJ%C?I\
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Sekil 7.1. [Cda(CgH70,)4(CsHsN20)2(H20), ] molekiiliiniin yapisi. Termal elipsoidler
%20 olasilikla ¢izilmistir. (*) [simetri kodu: 2-x, 2-y, 1-z].

Yapiya uygun bir diizensizlik modeli uygulamak ve kristal yapiy1 ¢6zebilmek icin
diizensizlik konusunda detayli arastirmalar yapildi.  S6z konusu arastirmalar
sonucunda; diizensizlik dinamik gibi goriinse de (bkz. bolim 5.6) kristal verileri
diisiik sicaklikta(100 K) toplanmasina ragmen metil-benzenin C3, C4, C5, C6, C7,
C8 atomlarma ait termal elipsoidlerin biiylikk olmast nedeniyle; yapidaki

diizensizligin statik olduguna karar verilmistir (Sekil 7.2).

Yapilan arastrmalar sonucunda elde edilen bir diger sonu¢ da; diizensizligin ilk
belirtilerinin yap1 izotropik olarak aritildiginda ortaya ¢ikmasidir [29]. Bu sebeple
yap1 izotropik olarak aritilarak belirlenen statik disorder modeli uygulanmaya

baslanmustir.
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Sekil 7.2. [Cd2(C8H702)4(C6H6N20)2(H20)2] molekiliinin diizensizlik modeli
uygulanmamis ilk ORTEP gortintiisii.

Izotropik aritimdan sonra Cdl atomunun etrafinda siddetli iki Q piki gdzlendi.

Bunlarin Cd1 atomuna uzakliklar1 ve elektron yogunluklar1 ¢izelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Cdl atomu civarinda ortaya ¢ikan Q pikleri, bunlarin Cd1 atomuna olan
uzakliklar1 ve elektron yogunluklar1.

Q piki Atom Uzaklik (A) Elektron yogunlugu /A’
Ql Cdl 0,506 3,05
Q2 Cd1 0,472 2,90

Bu durum agir metal igeren bilesikler i¢in olduk¢a normal bir durumdur. Ote yandan
diger siddetli Q pikleri de (Q3, Q4, QS5, Q6, Q7, Q10, Q11 ve Q12) benzen (C2, C3,
C4, C5, C6, C7) ve metil (C8) molekiilii civarinda ortaya ¢ikmistir. Bu Q piklerinin
karbon atomlarma olan wuzakliklar1 ve elektron yogunluklar1 cizelge 7.2°de

verilmistir.
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Cizelge 7.2. Benzen (C2, C3, C4, CS5, C6, C7) ve metil (C8) molekiilii civarinda
ortaya ¢ikan Q pikleri, bunlarin karbon atomlarina olan uzakliklari ve
elektron yogunluklari.

Q piki Karbon atomu Uzaklik (A) Elektron yogunlugu /A’
Q11 C3 0,494 1,37
Q12 C3 0,514 1,20
Q3 Cé6 0,575 2,58
Q5 C6 0,508 2,34
Q4 C7 0,547 2,36
Q6 C7 0,509 1,91
Q7 C8 0,572 1,59
Q10 C8 0,524 1,43

Alisilmisin disindaki bu yiiksek Q degerleri benzoat grubundaki benzen halkasinda
ve benzen halkasina bagli metil molekiiliinde disorder oldugunu gdésterir. Bu sebeple
disorder ¢dziimii icin benzoat grubu iizerinde ¢alismaya karar verildi. Oncelikle agir
atom (Cdl) etrafindaki Q piklerini gidermek i¢in Cdl atomu anizotropik olarak
aritildi. Bunun sonucunda Cd1 atomu etrafindaki Q1 ve Q2 pikleri kayboldu ve yeni
QI ve Q3 pikleri C6 atomunun, Q2 ve Q4 pikleri C7 atomunun, Q5 ve Q6 pikleri C8
atomunun, Q7 ve Q8 pikleri C3 atomunun, Q14 ve Q15 pikleri de C4 atomunun her
iki yaninda, Q20 piki de C5 atomunun yaninda ortaya ¢ikmustir'. Bu asamada; R, S,
Ap in ve AP degerlerinin sirasiyla 0,0466, 1,049, -1,24 e¢/A* ve 2,57 /A’
olduklar1 goézlenmistir. Daha sonra .res dosyasindan Q1 ve Q3 (C6 atomunun
yanindaki; Q2 ve Q4 (C7 atomunun yanindaki); Q5 ve Q6 (C8 atomunun yanindaki);
Q7 ve Q8 (C3 atomunun yanindaki); Q14 ve Q15 (C4 atomunun yanindaki) pikleri
kesilip .res dosyas1 kaydedildi ve .ins dosyasinda sirasiyla C6, C7, C8, C3 ve C4
atomlarinin altindaki satwra yerlestirildi. C6, C7, C8, C3 ve C4 atomlar:1 silindi.
Srrasiyla Q1 ve Q3 pikleri; C6A,C6B; Q2 ve Q4 pikleri; C7A, C7B; Q5 ve Q6
pikleri; C8A, C8B; Q7 ve Q8 pikleri; C3A, C3B; Q14 ve Q15 pikleri de; C4A, C4B
olarak isimlendirildi. Ayn1 sekilde Q20 piki de C5 atomu iizerinde ¢iktigindan; .res
dosyasindan Q20 piki kesilip .ins dosyasinda C5 atomunun altina yerlestirildi. Q20
piki C5A, C5 atomu da C5B olarak isimlendirildi. C2 atomu etrafinda herhangi bir Q

'"Yeni Q degerleri sadelik agisindan verilmemistir.
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piki ¢ikmadigidan, C2 atomu .ins dosyasinda kopyalanip; biri C2A digeri de C2B

olarak isimlendirildi.

.ns dosyasinda A atomlar1 PART 1, B atomlar1 da PART 2 komutu altinda siralandi
ve PART 0 satiriyla da komut sonlandirildi. A ve B’ye ayirdigimiz benzen
halkasindaki karbon atomlarmin ve halkaya bagli metil karbonunun her iki kisminin
da esit termal elipsoide sahip olmasi1 gerektigine karar verildi ve bu sebeple .ins
dosyasina EADP komutu yerlestirildi. Ayrica A ve B benzen halkasi atomlarmin
konum isgal oranlar1 0,5; 0,5 olacak sekilde ayarlandi. Ardindan her iki benzen
halkasmin da [A ve B] kimyasal agidan anlamli olabilmesi i¢in; .ins dosyasina
yerlestirilen AFIX 66 komutu ile her iki halka (C2A-C7A) ile (C2B-C7B) diizlemsel
hale getirildi. Metil karbonu (C8A) ve (C8B) halkaya ait olmadigindan, bu
uygulamanin disinda birakildi. Bunlar1 yaptiktan sonra; R, S, ve AP . degerlerinin
srastyla 0,0466; 1,049 ve 2,57 ¢/A’ 'den 0,0305; 0,05730 ve 1,30 e/A’’e azaldig1 ve
AP inde -1,24 ¢/A% ten -1,04 e/A* e arttif1 gozlenmistir.

Bu asamada metil-benzen grubu hala anizotropik olarak aritilmamistir. Bu sebeple
metil-benzen grubu anizotropik olarak aritildi. Béylece tiim yap1 anizotropik olarak
aritilmig oldu. Aritim sonucunda; R, S, AP i ve AP s degerleri sirastyla; 0,0292,

1,1140, -0,81 ¢/A’ ve 1,41 ¢/A? olarak 6lciilmiistiir.

Bu noktada en giiglii Q piki 0,74 /A’ oldugundan artik yapida herhangi bir diizensiz
atom kalmadig1 anlasilmis ve hidrojenlendirmeye gecilmistir. H,O molekiiliindeki
HS51 ve H52 hidrojen atomlar1 fark Fourier haritasindan yerlestirilmis ve konumlar1
aritim islemi boyunca sabit tutulmustur. Geri kalan hidrojen atomlari; NH; i¢in
N-H = 0,86 A, aromatik ve metil hidrojen atomlar1 icin C-H = 0,93 ve 0,96 A ile
geometrik olarak konumlandirilmis, metil ve sudaki hidrojenler i¢in x = 1,5; NH;
ve aromatik hidrojenler i¢in x = 1,2 olarak Uj(H) = xUgq (C, N, O) ile

sinirlandirilmastir.

Benzen halkasindaki A (C2-C7), C2, C3, C4,C5, C6, C7 ve bunlara bagh H3, H4,
H6, H7 atomlar1 ve C5 atomuna bagli metil grubundaki C8, H81, H82, H83 atomlar1
iki yonelimde diizensizdir. Aritim sirasinda diizensiz C2A, C3A, H3A, C4A, H4A,
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CSA, C6A, H6A, CTA, H7A, C8A, H8AI1, H8A2, H8A3 ve C2B, C3B,H3B, C4B,
H4B, C5B, C6B, H6B, C7B, H7B, C8B, H8B1, H8B2, H8B3 atomlar: isgaliyet

oranlar1 0,50:0,50 olacak sekilde aritilmis ve yap1 kararli hale getirilmistir.

Son durumda; R, S, AP win. ve AP mas degerleri sirastyla; 0,019, 1,054, -0,72 ¢/A° ve
1,08 e/A’ olarak dlciilmiistiir. En siddetli Q piki de 0,70 /A’ degerindedir. Disorder
modeli boylelikle sonlandirilmis ve yapi1 basariyla ¢oziilmiistiir. [Cdy(CsH70;)s-
(C6HeN20)2(H,0),] kristaline ait kesirsel atomik koordinatlar ve izotropik esdeger
yer degistirme parametreleri, atomlar arasi bag uzunluklari, atomlar arasi bag acilari,
torsiyon (burulma) agilari, hidrojen bag uzunluklar1 ve bag agilari, bilgiler sirasiyla

Cizelge 7.3 - 7.8’te listelenmistir.

Cizelge 7.3. [Cdy(CgH70,)4(CsHeN20)2(H20),]  kristaline ait kesirsel atomik
koordinatlar ve izotropik esdeger yer degistirme parametreleri ile

doluluk oranlar1 (<1) olanlar belirtilmistir.

Atomlar x y z Ues (A) s.o.f
(<1)

Cd1 0,817156(14) 0,963852(13) 0,512013(10) 0,01282(5)

O1 0,96132(15)  0,68775(14)  0,62253(11)  0,0203(3)

02 1,01690(14)  0,88132(13)  0,61152(10)  0,0160(3)

03 0,66922(14)  1,01399(14)  0,36876(11)  0,0172(3)

04 0,90596(15)  0,86161(14)  0,36017(11)  0,0181(3)

05 0,64150(14)  0,86318(13)  0,64128(11)  0,0169(3)

H5A 0,5440 0,8987 0,6376 0,025

H5B 0,6577 0,7756 0,6444 0,025

06 0,63943(16)  1,59642(15)  0,65749(14)  0,0291(3)

N1 0,67632(17)  1,17891(16)  0,56260(13)  0,0151(3)

N2 0,87749(18)  1,44037(18)  0,62850(15)  0,0220(3)

H2A 0,9187 1,4975 0,6345 0,026

H2B 0,9342 1,3578 0,6157 0,026

Cl 1,02645(19)  0,74445(19)  0,65768(15) 0,0140(3)

C2A 1,1134(3) 0,6536(3) 0,7611(2) 0,0220(5) 0,50

C3A 1,2108(4) 0,7037(3) 0,7882(3) 0,0220(5) 0,50
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Cizelge 7.3. (Devam ediyor).

Atomlar

H3A
C4A
H4A
CSA
C6A
H6A
C7A
H7A
C8A
H8AI
H8A2
H8A3
C2B
H3B
C4B
C5B
C6B
H6B
C7B
H7B
C8B
H8BI1
H8B2
H8B3
C9
C10
Cl1
HI11
C12

X

1,2330
1,2749(3)
1,3400
1,2417(3)
1,1444(4)
1,1222
1,0803(3)
1,0151
1,305(3)
1,3720
1,3608
1,2221
1,1134(3)
1,1594
1,2478(3)
1,2659(3)
1,2078(4)
1,2199
1,1315(3)
1,0927
1,340(3)
1,2836
1,3403
1,4436
0,7838(2)
0,7771(2)
0,6466(2)
0,5596
0,6455(3)

y

0,7878
0,6283(4)
0,6618
0,5027(3)
0,4525(3)
0,3685
0,5280(3)
0,4945
0,422(4)
0,4670
0,3199
0,4272
0,6556(3)
0,8249
0,6447(3)
0,4953(3)
0,4260(2)
0,3260
0,5061(3)
0,4597
0,414(4)
0,3522
0,4842
0,3532
0,93699(19)
0,9423(2)
1,0303(2)
1,0809
1,0431(2)

4

0,7384
0,8898(3)
0,9079
0,9642(2)
0,9370(2)
0,9868
0,8355(2)
0,8173
1,079(3)
1,0844
1,0830
1,1403
0,7575(2)
0,7691
0,8986(3)
0,9490(2)
0,9036(2)
0,9373
0,8079(2)
0,7776
1,059(3)
1,1132
1,0919
1,0422
0,31593(15)
0,19762(15)
0,14489(17)
0,1854
0,03214(18)

Us (A)

0,026
0,0220(5)
0,026
0,0220(5)
0,0220(5)
0,026
0,0220(5)
0,026
0,042(3)
0,064
0,064
0,064
0,0196(5)
0,024
0,0196(5)
0,0196(5)
0,0196(5)
0,024
0,0196(5)
0,024
0,042(3)
0,064
0,064
0,064
0,0147(3)
0,0167(4)
0,0236(4)
0,028
0,0266(4)

s.o.f
(<D
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50




Cizelge 7.3. (Devam ediyor).

Atomlar x y z Ues (A) s.o.f
(<)

H12 0,5574 1,1024 -0,0022 0,032
C13 0,7736(3)  0,9690(2) -0,03055(16)  0,0244(4)
Cl4 0,9032(3)  0,8808(2) 0,02313(18) 0,0269(4)
H14 0,9898 0,8298 -0,0172 0,032
Cl15 0,9059(2)  0,8675(2) 0,13545(17) 0,0222(4)
H15 0,9941 0,8083 0,1696 0,027
Cl16 0,7713(3)  0,9837(3) -0,15339(18)  0,0347(5)
H16A 0,7736 0,8918 -0,1577 0,052
H16B 0,8589 1,0080 -0,2006 0,052
H16C 0,6798 1,0605 -0,1799 0,052
C17 0,7412(2) 1,25977(19)  0,58365(15) 0,0149(3)
H17 0,8471 1,2344 0,5697 0,018
C18 0,6572(2) 1,37934(19)  0,62518(16) 0,0168(4)
C19 0,4990(2) 1,4139(2) 0,64957(19) 0,0250(4)
H19 0,4395 1,4915 0,6796 0,030
C20 0,4319(2) 1,3308(2) 0,6283(2) 0,0277(5)
H20 0,3265 1,3514 0,6443 0,033
C21 0,5235(2) 1,2166(2) 0,58314(17) 0,0203(4)
H21 0,4772 1,1637 0,5663 0,024
C22 0,7261(2) 1,4797(2) 0,63911(16) 0,0186(4)

Cizelge 7.4’deki Cd-O bag uzunluklar1 ortalamasi 2,4080(13) A dur ve Cd atomu
(O1/C1/02) ve (03/C9/0O4) karboksalat gruplarmmm en kiiclik kareler diizlemine
sirastyla -0,5904 (1) A ve 0,3109 (1) A uzakliktadirlar. O1-Cd1-O2 ve O3-Cd1-O4
acilar1 swrasiyla 52,85(4)° ve 55,62(4)° dir. Bu agilara karsilik gelen O-M-O agis1
(burada M bir metaldir) [Cdx(HB)4(INA),]4H,O [36] bilesiginde 53,71(4)° ve
54,59(4)°, [Cdo(MAB)4(NA)2(H,0),] [37] bilesiginde 55,71(5)° ve 117,52(4)°,
[Cd2(DMAB)4(NA)2(H,0)2] [38] bilesiginde 55,96(4)° ve 53,78(4)°, [Cd(FB),-
(INA)>(H20)].H,O [39] bilesiginde 52,91(4)° ve 53,96(4)°, [Co(DMAB),(INA)-
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(H20)2] [40] bilesiginde 60,70(4)°, [Mn(DMAB),(INA)(H,O);] [41] bilesiginde
58,45(9)°, [Zn(MAB),(INA),].H,O [42] bilesiginde 60,03(6)°, [Zny(DENA),-
(HB)4].2H,0 [43] bilesiginde 58,3(3)° dir [burada NA, INA, DENA, HB, FB, MAB
ve DMAB’lar sirastyla nikotinamid, izonikotinamid, N, N-dietilnikotinamid, 3- veya
4-hidroksibenzoat, 4-formilbenzoat, 4-metilaminobenzoat ve 4-dimetilamino-
benzoattir] ve ve [Cu-(Asp)(py)2] [44] i¢in karst gelen O-M-O agis1 da 55,2(1)" dir
(burada Asp asetilsalisilat ve py de piridindir). Karboksilat grubu diizlemseldir ve
(03/C9/04) grubu ile komsu B (C10-C15) halkas1 arasindaki a¢1 da 7,21(19)° o6te
yandan B ve C (N1/C17-C21) halkalar1 arasindaki dihedral ag1 59,55(7)° iken D
(Cd1/01/02/C1) ile E (Cd1/03/04/C9) arasindaki ac1 da 63,01(5)° dir.

Cizelge 7.4. [Cd(CsH702)4(CcHgN22(H20),] kristaline ait atomlar arast bag

uzunluklari (A).

Atomlar Bag uzunlugu (A) Atomlar Bag uzunlugu (A)
Cd1-01 2,6353(13) C2B-C7B 1,3900
Cdl-02  2.2722(13) C3B-C4B 1,3900
Cd1-021 2,5273(12) C3B-H3B 0,9300
Cd1-03 2,3739(13) C4B-C5B 1,3900
Cd1-04 2,3403(13) C4B-H4B 0,9300
Cd1-05 2,2987(13) C5B-C6B 1,3900
CAI-NT  23243(15) C5B-CSB 1,53(3)
NI-C17  1,345Q2) C6B-C7B 1,3900
NI1-C21 1,341(2) C6B-H6B 0,9300
N2-C22  1,330Q2) C7B-H7B 0,9300
N2-H2A 0,8600 C8B-H8BI1 0,9600
N2-H2B 0,8600 C8B-H8B2 0,9600
01-C1 1,246(2) C8B-H8B3 0,9600
02-Cl 1,288(2) C9-C10 1,496(2)
o2-Cdl’ 2,5273(12) C10-C11 1,390(3)
03-C9 1,270(2) C10-CI5 1,392(3)
04-C9 1,263(2) C11-CI12 1,38703)
O5-H5A 0,8678 Cl11-H11 0,9300

56



Cizelge 7.4. (Devam ediyor).

Atomlar Bag uzunlugu (A) Atomlar Bag uzunlugu (A)
05-H5B 0,8411 C12-C13 1,389(3)
06-C22 1,231(2) C12-H12 0,9300
C1-C2B 1,491(3) C13-Cl4 1,389(3)
CI-C2A 1,528(3) CI13-C16 1,511(3)
C2A-C3A 1,3900 C14-CI5 1,383(3)
C2A-C7A 1,3900 Cl14-H14 0,9300
C3A-C4A 1,3900 C15-H15 0,9300
C3A-H3A 0,9300 Cl6-H16A 0,9600
C4A-C5A 1,3900 Cl6-H16B 0,9600
C4A-H4A 0,9300 Cl6-H16C 0,9600
C5A-C6A 1,3900 C17-C18 1,388(2)
C5A-C8A 1,53(3) C17-H17 0,9300
C6A-CTA  1,3900 CI18-C19 1,393(3)
C6A-H6A 0,9300 C18-C22 1,506(2)
C7A-H7A 0,9300 C19-C20 1,383(3)
C8A-H8AI 0,9600 C19-H19 0,9300
C8A-H8A2 0,9600 C20-C21 1,382(3)
C8A-H8A3 0,9600 C20-H20 0,9300
C2B-C3B 1,3900 C21-H21 0,9300

Cizelge 7.5. [Cdy(CgH707)4(CsHsN20)2(H20),] kristaline ait atomlar arasi bag

acilar1 (7).
Atomlar Bag acis1 (°) Atomlar Bag acis1 (°)
01-Cd1-C9 101,80(5) C4B-C3B-C2B 120,0
02-Cd1-01 52,85(4) C4B-C3B-H3B 120,0
027-Cd1-01 116,34(4) C2B-C3B-H3B 120,0
02-Cd1-02' 76,22(5) C5B-C4B-C3B 120,0
02-Cd1-03 162,16(4) C5B-C4B-H4B 120,0
02-Cd1-04 106,73(4) C3B-(C4B-H4B 120,0
02-Cd1-05 103,70(4) C4B-C5B-C6B 120,0
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Cizelge 7.5. (Devam ediyor).

Atomlar
02-CdI1-N1
02-Cd1-C9
02'-Cd1-C9
03-Cd1-01
03-Cd1-02'
03-Cd1-C9
04-Cd1-01
04-Cd1-02'
04-Cd1-03
04-Cd1-C9
05-Cd1-01
05-Cd1-02'
05-Cd1-03
05-Cd1-04
05-CdI1-N1
05-Cd1-C9
N1-Cd1-01
N1-Cd1-02'
N1-Cd1-03
N1-Cd1-04
N1-Cd1-C9
C1-01-Cd1
Cd1-02-Cdl’
C1-02-Cd1
C1-02-Cdl1’
C9-03-Cd1
C9-04-Cd1
Cd1-O5-H5A
Cd1-O5-H5B
H5A-O5-H5B

Bag acis1 () Atomlar

99,20(5) C4B-C5B-C8B
134,23(5) C6B-C5B-C8B
86,97(5) C7B-C6B-C5B
119,67(4) C7B-C6B-H6B
96,74(4) C5B-C6B-H6B
27,97(5) C6B-C7B-C2B
80,08(4) C6B-C7B-H7B
81,30(4) C2B-C7B-H7B
55,62(4) C5B-C8B-H8BI1
27,78(5) C5B-C8B-H8B2
71,23(4) H8B1-C8B-H8B2
167,88(4) C5B-C8B-H8B3
86,63(4) H8B1-C8B-H8B3
109,99(5) H8B2-C8B-H8B3
86,22(5) 04-C9-03
101,04(5) 04-C9-C10
135,38(5) 03-C9-C10
81,86(5) 04-C9-Cd1
95,92(5) 03-C9-Cd1
144,53(5) C10-C9-Cd1
120,41(5) C11-C10-C15
84,10(10) C11-C10-C9
103,78(5) C15-C10-C9
99,86(11) C12-C11-C10
139,66(11) CI12-Cl11-HI11
90,78(10) C10-C11-H11
92,51(10) Cl11-C12-C13

124,2 Cl11-C12-H12
113,2 C13-C12-H12
99,0 C14-C13-C12

Bag acis1 (°)
118,4(14)
121,5(14)
120,0
120,0
120,0
120,0
120,0
120,0
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
120,53(16)
119,65(16)
119,74(16)
59,71(9)
61,25(9)
170,35(12)
118,92(17)
120,69(17)
120,21(17)
120,23(19)
119,9
119,9
121,2(2)
119,4
119.4
118,05(18)

58




Cizelge 7.5. (Devam ediyor).

Atomlar
C17-N1-Cd1
C21-N1-Cd1
C21-N1-C17
C22-N2-H2A
C22-N2-H2B
H2A-N2-H2B
01-C1-02
O1-C1-C2B
02-C1-C2B
O1-CI-C2A
02-CI1-C2A
C3A-C2A-CT7A
C3A-C2A-C1
C7A-C2A-C1
C4A-C3A-C2A
C4A-C3A-H3A
C2A-C3A-H3A
C3A-C4A-C5A
C3A-C4A-H4A
C5A-C4A-H4A
C6A-C5A-C4A
C6A-C5A-C8A
C4A-C5A-C8A
C7A-C6A-C5A
C7A-C6A-H6A
C5A-C6A-H6A
C6A-C7A-C2A
C6A-C7A-H7A
C2A-C7A-H7A
C3B-C2B-C7B

Bag acis1 (°)
123,00(12)
118,75(12)
117,90(16)
120,0
120,0
120,0
121,27(16)
120,30(18)
118,40(18)
120,12(19)
118,55(18)
120,0
121,0(2)
118,6(2)
120,0
120,0
120,0
120,0
120,0
120,0
120,0
118,9(13)
121,0(13)
120,0
120,0
120,0
120,0
120,0
120,0
120,0

Atomlar

C14-C13-Cl16
C12-C13-Cl16
C15-C14-C13
C15-C14-H14
C13-C14-H14
C14-C15-C10
C14-C15-H15
C10-C15-H15

C13-Cl16-H16A

C13-Cl6-H16B

H16A-C16-H16B

C13-Cl16-H16C

H16A-C16-H16C
H16B-C16-H16C

N1-C17-C18
N1-C17-H17
C18-C17-H17
C17-C18-C19
C17-C18-C22
C19-C18-C22
C20-C19-C18
C20-C19-H19
C18-C19-H19
C21-C20-C19
C21-C20-H20
C19-C20-H20
N1-C21-C20
N1-C21-H21
C20-C21-H21
06-C22-N2

Bag acis1 (°)
121,1(2)
120,8(2)
121,3(2)
119.,4
119.,4
120,27(19)
119,9
119,9
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
122,98(17)
118,5
118,5
118,31(17)
123,76(16)
117,83(16)
118,87(18)
120,6
120,6
119,12(18)
120,4
120,4
122,76(17)
118,6
118,6
122,79(17)
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Cizelge 7.6. [Cdy(CsH70,)a(CsHgN20)2(H20),] kristaline ait torsiyon (burulma)

acilar1 (7).
Atomlar Torsiyon Atomlar Torsiyon
acist (°) acist (°)
C3B-C2B-Cl1 119,3(2) 06-C22-C18 118,32(17)
C7B-C2B-C1 120,6(2) N2-C22-C18 118,87(16)
02-Cd1-01-Cl1 7,87(10) Cd1-02-C1-C2B -162,66(17)
02'-Cd1-01-C1  52,76(11) Cd1'-02-C1-C2B 72,02)
03-Cd1-01-Cl1 168,40(10) Cd1-03-C9-04 7,53(16)
04-Cd1-01-Cl1 127,81(10) Cd1-03-C9-C10 -168,99(14)
05-Cd1-01-Cl1 -116,97(11)  Cd1-0O4-C9-03 -7,64(16)
N1-Cd1-01-C1 -53,31(12) Cd1-04-C9-C10 168,88(13)
C9-Cd1-01-C1 145,24(10) Cd1-N1-C17-C18 -173,17(13)
01-Cd1-02-Cd1’  139,37(7) C21-N1-C17-C18 -0,1(3)
01-Cd1-02-C1 -7,69(9) Cd1-N1-C21-C20 171,10(16)
02'-Cd1-02-Cd1’ 0,0 C17-N1-C21-C20 -2,3(3)
02'-Cd1-02-C1 -147,05(12)  O1-C1-C2A-C3A 167,42(17)
03-Cd1-02-Cd1'  68,42(15) O1-CI-C2A-C7A -19,9(3)
03-Cd1-02-C1 -78,64(18) 02-CI1-C2A-C3A -15,5(3)
04-Cd1-02-Cd1"  76,33(5) 02-CI1-C2A-C7A 157,16(18)
04-Cd1-02-C1 -70,73(11) C2B-C1-C2A-C3A 64(16)
05-Cd1-02-Cd1"  -167,52(4) C2B-C1-C2A-C7A -124(16)
05-Cd1-02-C1 45,42(11) CI1-C2A-C3A-C4A 172,5(3)
N1-Cd1-02-Cd1'  -79,20(5) C7A-C2A-C3A-C4A 0,0
N1-Cd1-02-C1 133,75(10) CI-C2A-C7A-C6A -172,7(3)
C9-Cd1-02-Cd1'  71,66(7) C3A-C2A-C7A-C6A 0,0
C9-Cd1-02-C1 -75,39(12) C2A-C3A-C4A-C5A 0,0
01-Cd1-03-C9 -55,17(11) C3A-C4A-C5A-C6A 0,0
02-Cd1-03-C9 5,0(2) C3A-C4A-C5A-CBA -177,3(11)
02'-Cd1-03-C9 70,38(10) C4A-C5A-C6A-CTA 0,0
04-Cd1-03-C9 -4,23(9) C8A-C5A-C6A-CTA 177,4(11)
05-Cd1-03-C9 -121,31(10)  C5A-C6A-CT7A-C2A 0,0
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Cizelge 7.6. (Devam ediyor).

Atomlar

N1-Cd1-03-C9
01-Cd1-04-C9
02-Cd1-04-C9
02'-Cd1-04-C9
03-Cd1-04-C9
05-Cd1-04-C9
N1-Cd1-04-C9
01-Cd1-N1-C17
01-Cd1-N1-C21
02-Cd1-N1-C17
02'-CdI-N1-C17
02-Cd1-N1-C21
02'-Cd1-N1-C21
03-Cd1-N1-C17
03-Cd1-N1-C21
04-Cd1-N1-C17
04-Cd1-N1-C21
05-Cd1-N1-C17
05-Cd1-N1-C21
C9-Cd1-N1-C17
C9-Cd1-N1-C21
01-Cd1-C9-03
01-Cd1-C9-04
02-Cd1-C9-03
02'-Cd1-C9-03
02-Cd1-C9-04
02'-Cd1-C9-04
03-Cd1-C9-04
04-Cd1-C9-03

Torsiyon
acist (°)
152,85(10)
141,03(10)
-172,81(10)
-100,13(10)
4,26(9)
75,32(10)
-37,61(14)
77,16(15)
-95,89(14)
32,13(14)
-42,39(13)
-140,92(13)
144,57(14)
-138,37(13)
48,58(14)
-104,74(14)
82,21(16)
135,41(14)
-37,63(14)
-124,00(13)
62,95(15)
133,23(9)
-39,26(10)
-177,88(8)
-110,49(10)
9,63(13)
77,02(10)
-172,49(16)
172,49(16)

Atomlar

0O1-CI1-C2B-C3B
0O1-CI1-C2B-C7B
02-C1-C2B-C3B
02-C1-C2B-C7B
C2A-C1-C2B-C3B
C2A-C1-C2B-C7B
C1-C2B-C3B-C4B
C7B-C2B-C3B-C4B
CI1-C2B-C7B-C6B
C3B-C2B-C7B-C6B
C2B-C3B-(C4B-C5B
C3B-C4B-C5B-C6B
C3B-C4B-C5B-C8B
C4B-C5B-C6B-C7B
C8B-C5B-C6B-C7B
C5B-C6B-C7B-C2B
03-C9-C10-C11
03-C9-C10-C15
04-C9-C10-C11
04-C9-C10-C15
C9-C10-C11-C12
C15-C10-C11-C12
C9-C10-C15-C14
C11-C10-C15-C14
C10-C11-C12-C13
Cl11-C12-C13-C14
C11-C12-C13-C16
C12-C13-C14-C15
C16-C13-C14-C15

Torsiyon
acis1(”)
-173,29(17)
4,2(3)
4,7(3)
-177,77(17)
-97(16)
81(16)
177,6(2)
0,0
-177,5(3)
0,0

0,0

0,0
-175,6(9)
0,0
175,5(9)
0,0

-0,2(3)
174,98(16)
-176,73(17)
-1,6(3)
175,15(18)
-0,1(3)
-175,38(17)
-0,1(3)
0,0(3)
0,2(3)
180,00(19)
-0,4(3)
179,8(2)
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Cizelge 7.6. (Devam ediyor).

Atomlar

05-Cd1-C9-03
05-Cd1-C9-04
N1-Cd1-C9-03
N1-Cd1-C9-04
Cd1-01-C1-02
Cd1-01-C1-C2A
Cd1-01-C1-C2B
Cd1-02-C1-01
Cd1'-02-C1-01
Cd1-02-C1-C2A
Cd1'-02-C1-C2A

Torsiyon
acist (°)
60,34(10)
-112,15(10)
-31,76(11)
155,75(9)
-13,02(15)
164,00(18)
164,90(18)
15,30(18)
-110,02(19)
-161,77(16)
72,9(2)

Atomlar

C13-C14-C15-C10
N1-C17-C18-C19
N1-C17-C18-C22
C17-C18-C19-C20
C22-C18-C19-C20
C17-C18-C22-06
C17-C18-C22-N2
C19-C18-C22-06
C19-C18-C22-N2
C18-C19-C20-C21
C19-C20-C21-N1

Torsiyon
acist (°)
0,43)
2,1(3)
-174,19(16)
-1,9(3)
174,68(19)
167,60(18)
-10,9(3)
-8,8(3)
172,76(19)
-0,3(3)
2,5(3)

Simetri kodu: (1) —x+2, —y+2, —z+1.

Cizelge 7.7. [Cda(CsH70,2)4(CsHeN20)2(H20)2]  kristaline ait hidrojen bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 (A,")
D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H2A---01° 0,86 2,10 2,931(2) 162
N2-H2B---04' 0,86 2,14 2,963(2) 160
05-HS5A --- O3 0,87 1,89 2,761(2) 177
05-H5B---06"Y 0,84 1,87 2,689(2) 165
C3A-H3A---03! 0,93 2,39 3,304(4) 169
C11-H11---O5'i 0,93 2,60 3,481(2) 159
C17-H17---04! 0,93 2,45 3,287(3) 150
C21-H21---O3' 0,93 2,51 3,352(3) 150

Simetri kodu: (i) —x+2, —y+2, —z+1; (i) x, y+1, z; (ii1) —x+1, —y+2, —z+1; (1v) X,

y—1, z.
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Cizelge 7.8 [Cdy(CsH70,)4(CsHeN20)2(H,0),] kristaline ait bilgiler.

Kristal verileri
[Cda(CsH702)4(CsHsN20)2(H,0),]
M, =1045,65
Triklinik, P

a= 9,5935(2) A

b =10,3084(2) A
c= 12,6606(3) A
0= 68,326(3)"
B=74,999(3)

Y =66,916(2)°

V =1060,81 (5) A°

Veri Toplama

Bruker Kapa APEX II CCD alan
dedektor difraktometresi

¢ -w taramasi

Sogurma diizeltmesi yapilmistir.
T min = 0,687

T max = 0,741

16908 6lciilen yansima

4169 bagimsiz yansima

Aritim

F2
R[F*>20(F?)]=0,0199
wR(F?) = 0,048

S =1,054

4169 yansima

256 parametre

Z=1

D,=1,637gcm™

Mo K,

Birim hiicre parametreleri 9926
yansima kullanilarak bulunmustur.
0=2,25"-2847°

H=1,07mm"™

T=1002) K

Blok, Renksiz

0,28x0,31x0,36 mm

0 maks = 26°

h=-11-11
k=—-12—12
1=-15—2>15

H atomlar1 smirlanmis ve aritilmistir
w =1/[c%(Fo?)+(0,0193P)*+1,1679P]
P = (Fo*+ 2Fc?)/3

(A/6) max = 0,002

AP max=1,08e A7

Apmin =—0,72¢ A7
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7.2. [Co(C7H4Cl03,); (CsHN,0)2(H,0),] BILESIGI

[Co(C7H4ClO3), (CsHeN20)2(H,0),] bilesigi tek cekirdekli bir bilesiktir ve Co atomu
kristalografik bir terslenme merkezinde oturmaktadir. 2 klorobenzoat (CB) ligandi, 2
nikotinamid (NA) ligand: ve iki su molekiilii ile bag yapmustir. Ote yandan asimetrik
birimde iki klorobenzoat (CB) molekiilii, bir nikotinamid (NA) molekiilii ve bir tane

de koordine su molekiilii bulunmaktadir. Her {i¢ ligand da tek dislidir (Sekil 7.3).

ci!

Q pea
s

cit

Sekil 7.3. [Co(C7H4ClOy); (CsHeN20)2(H20),] molekiiliiniin - yapisi.  Termal
elipsoidler %40 olasilikla ¢izilmistir. () [simetri kodu: 1-x, -y, -z].

Co atomunun etrafindaki ekvatoral diizlemde bulunan dort O atomu (02, O2i, 04,
04") hafif bozulmus bir kare-diizlemsel simetri ortaya koyarken; bunlara gore
eksenel konumlarda yer alan NA ligandlarna ait iki pridin N atomu (N1 ve Nli) ile
birlikte Co atomunun etrafinda hafif bozulmus oktahedral koordinasyonu

olustururlar.

CuH, COH, NiH, Mn" ve Zn" cekirdekleri bulunan benzer bilesiklere ait kristal yapilar
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[Cu(C7H502)2(C10H14N20),] [45], [Cu(C7H4BrO,)2(CsHeN20)2(H20),] [46], [Co(Ce.
HeN20)2(C7HaNO4)2(H20)2] [47], [Co(CoHoO2)2(CioH14N20)2(H20)2] [48], [Ni(Cr-
H4ClO3)2(CsHeN20)2(H20)2] [49], Mn(CoH19NO2)2(H20)4].2H,0 [50], [Zn(C7H4Br-
0,)2,CcHeN20)2(H20),] [51] rapor edilmistir. Rapor edilen bu bilesiklerde sadece
bakir (II) bilesigindeki iki benzoat ligand1 Cu" atomuna ¢ift disli baglanirken diger
biitlin bilesiklerde tiim ligandlar ¢ekirdeklere tek disli baglanmistir.

Co(C7H4Cl0O,)2(CsHgN20)2(H20),] kristaline ait kesirsel atomik koordinatlar ve
izotropik esdeger yer degistirme parametreleri, atomlar aras1 bag uzunluklari, atomlar
arasi bag acilari, torsiyon (burulma) agilari, hidrojen bag uzunluklar1 ve bag agilari,

bilgiler sirasiyla Cizelge 7.9 - 7.14’te listelenmistir.

Cizelge 7.9. [Co(C7H4ClO,)2(CsHgN20)2(H20),] kristaline ait kesirsel atomik
koordinatlar ve izotropik esdeger yer degistirme parametreleri.

Atomlar x y z Uses ( A)
Col 0,0000 0,0000 0,0000 0,0168(3)
Cl1 0,1259(8) 0,1134(4) 0,4115(6) 0,0227(12)
O1 -0,1130(5) 0,1367(2) -0,2254(4) 0,0223(9)
02 0,1155(5) 0,0988(2) -0,0462(4) 0,0192(8)
03 -0,4516(5) 0,0095(3) 0,3249(4) 0,0249(10)
04 -0,2634(6) 0,0436(3) -0,0890(4) 0,0210(9)
H41 -0,329(12) 0,014(5) -0,133(10) 0,04(3)
H42 -0,241(11) 0,084(5) -0,146(9) 0,05(2)

N1 -0,0041(6) 0,0446(3) 0,1993(5) 0,0175(10)
N2 -0,3567(7) 0,0816(3) 0,5201(5) 0,0244(12)
H21 -0,282(12) 0,108(5) 0,573(10) 0,05(3)
H22 -0,457(9) 0,071(3) 0,543(7) 0,014(15)
Cl 0,0477(7) 0,1383(3) -0,1558(6) 0,0180(11)
C2 0,1707(8) 0,1857(3) -0,2106(6) 0,0189(11)
C3 0,1180(8) 0,2488(3) -0,2961(6) 0,0196(11)
C4 0,2310(8) 0,2848(4) -0,3596(6) 0,0214(12)
H4 0,1919 0,3263 -0,4166 0,026

C5 0,4023(8) 0,2589(4) -0,3380(6) 0,0236(12)
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Cizelge 7.9. (Devam ediyor).

Atomlar X y z Uses ( A)

H5 0,4774 0,2818 -0,3830 0,028

C6 0,4619(8) 0,1984(4) -0,2485(6) 0,0233(12)
H6 0,5784 0,1821 -0,2303 0,028

C7 0,3468(8) 0,1629(4) -0,1870(6) 0,0207(12)
H7 0,3879 0,1224 -0,1278 0,025

C8 -0,1513(7) 0,0371(3) 0,2405(5) 0,0179(11)
HS8 -0,2469 0,0113 0,1820 0,021

C9 -0,1672(7) 0,0661(3) 0,3663(5) 0,0173(11)
C10 -0,0260(8) 0,1057(3) 0,4526(6) 0,0211(12)
H10 -0,0339 0,1267 0,5369 0,025

Cl1 0,1259(8) 0,1134(4) 0,4115(6) 0,0227(12)
HI11 0,2225 0,1395 0,4680 0,027

C12 0,1337(7) 0,0817(3) 0,2846(5) 0,0189(11)
HI12 0,2375 0,0863 0,2581 0,023

C13 -0,3372(7) 0,0508(3) 0,4020(6) 0,0188(12)

Karboksilat gruplarinda C1-O1 ve C1-O2 baglarina ait uzunluklar sirasiyla 1,254(7)
A ve 1,273(7) A dur. Bu da her iki baginda tek veya ¢ift bag karakterinde olmayip
delokalize bag durumunda oldugunu gésterir. Co-O bag uzunlugu 2,102(4) A
(benzoat oksijenleri i¢in) ve 2,153(4) A (su oksijenleri i¢in) ve Co-N bag uzunlugu
da 2,129(4) A’luk degerleri ile standart degerlere oldukga yakimndir [52]. Karboksilat
grubu (O1/C1/02) en kiigiik kareler diizleminden Co atomu -0,6474(1) A luk sapma

gostermistir.
Diizlemsel karboksilat grubu ve komsu benzen halkast A (C2-C7) arasindaki

dihedral ac1 29,65(41)° dir. Ote yandan A ile B (N1/C8-C12) halkas1 arasmdaki ac1
da 83,17(15)° dir.
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Cizelge 7.10. [Co(C7H4ClO;)2(CsHeN20)2(H20),] kristaline ait atomlar arasi bag

uzunluklari (A).
Atomlar Bag uzunlugu (A)  Atomlar Bag uzunlugu (A)
Col-N1  2,129(4) C2-C7 1,399(8)
Col-N1! 2,129(4) C3-C4 1,384(8)
Col-02  2,102(4) C4-C5 1,383(8)
Col-02' 2,102(4) C4-H4 0,9300
Col-0O4 2,153(4) C5-H5 0,9300
Col1-04' 2,153(4) C6-C5 1,393(9)
CI1-C3 1,744(6) C6-H6 0,9300
01-Cl 1,254(7) C7-C6 1,381(8)
02-C1 1,273(7) C7-H7 0,9300
03-C13  1243(7) C8-H8 0,9300
O4-H41  0,78(9) C9-C8 1,382(7)
04-H42  0,96(9) C9-C10 1,386(8)
N1-C8 1,339(7) C9-C13 1,502(7)
NI-CI2  1,343(7) C10-CI1 1,374(8)
N2-C13 1,337(7) C10-H10 0,9300
N2-H21  0,81(9) Cl1-H11 0,9300
N2-H22  0,91(6) C12-CI1 1,390(8)
C1-C2 1,501(8) C12-H12 0,9300
C2-C3 1,402(8)

Cizelge 7.11. [Co(C7H4CIOy), (CsHgN20)2(H20),] kristaline ait atomlar arasi bag

acilar1 (7).
Atomlar Bag acis1 (°) Atomlar Bag acis1 (°)
02-Co1-02' 180,0(2) C4-C3-C2 122,1(5)
02-Col1-04 91,74(17) C4-C3-Cl1 115,9(5)
02'-Col1-04 88,26(17) C3-C4-H4 120,1
02-Co1-04' 88,26(17) C5-C4-C3 119,8(6)
021-Col1-04"  91,74(17) C5-C4-H4 120,1
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Cizelge 7.11. (Devam ediyor).

Atomlar Bag acis1 (°) Atomlar Bag acis1 (°)
02-Col1-N1 90,19(16) C4-C5-C6 119,7(5)
02'-Col-N1 89,81(16) C4-C5-H5 120,1
02-Col-N1' 89,81(16) C6-C5-H5 120,1
02'-Col-N1' 90,19(16) C5-C6-H6 120,2
04-Co1-04' 180,0(3) C7-C6-C5 119,6(6)
N1-Col-O4 88,39(17) C7-C6-H6 120,2
N1'-Col-N1 180,0(3) C2-C7-H7 118,8
N1'-Col-O4 91,61(17) C6-C7-C2 122,3(6)
N1-Col-04' 91,61(17) C6-C7-H7 118,8
N1'-Col-O4' 88,39(17) N1-C8-C9 122,8(5)
C1-02-Col 123,4(4) N1-C8-H8 118,6
Col-0O4-H41 113(6) C9-C8-H8 118,6
Col1-04-H42 101(5) C8-C9-C10 118,7(5)
H41-04-H42 113(8) C8-C9-C13 117,1(5)
C8-N1-Col 119,0(4) C10-C9-C13 124,1(5)
C8-N1-C12 118,2(5) C9-C10-H10 120,6
C12-N1-Col 122,8(4) C11-C10-C9 118,9(5)
C13-N2-H21 124(6) C11-C10-H10 120,6
C13-N2-H22 117(4) C10-C11-C12 119,3(5)
H22-N2-H21 119(7) C10-C11-H11 120,4
01-C1-02 124,2(5) C12-Cl11-H11 120,4
01-C1-C2 118,0(5) N1-C12-Cl11 122,0(5)
02-C1-C2 117,6(5) N1-C12-H12 119,0
C3-C2-C1 124,4(5) Cl11-C12-H12 119,0
C7-C2-C1 119,0(5) 03-C13-N2 122,3(5)
C7-C2-C3 116,4(5) 03-C13-C9 120,2(5)
C2-C3-Cl1 122,0(4) N2-C13-C9 117,4(5)
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Cizelge 7.12. [Co(C7H4ClO,) , (CsHgN20)2(H,0);] kristaline ait torsiyon (burulma)

acilar1 (7).

Atomlar Torsiyon Atomlar Torsiyon
acist (°) acist (°)

04-Co1-02-C1 -34,9(4) C1-C2-C3-Cll1 -175,5(4)
04'-Co1-02-C1 145,1(4) C1-C2-C3-C4 -171,1(5)
N1-Co1-02-C1 -123,3(4) C7-C2-C3-Cll1 -175,5(4)
N1'-Col-02-Cl1 56,7(4) C7-C2-C3-C4 3,0(8)
02-Co1-N1-C8 134,5(4) C1-C2-C7-C6 171,9(5)
02'-Col-N1-C8 -45,5(4) C3-C2-C7-C6 -2,5(8)
02-Col-N1-C12 -43,9(4) CI1-C3-C4-C5 177,9(4)
02'-Col1-N1-C12 136,1(4) C2-C3-C4-C5 -0,7(9)
04-Co1-N1-C8 42,8(4) C3-C4-C5-C6 -2,3(9)
01-C1-C2-C7 -147,6(5) C9-C10-C11-C12 0,3(9)
02-C1-C2-C3 -157,8(5) N1-C12-C11-C10 1,1(9)
02-C1-C2-C7 28,3(8)

Simetri kodu: (i) —x, —y, —z.

Karboksilat grubu ve koordine su molekiilleri arasinda ortaya ¢ikanO-H---O

hidrojen baglar1 tabloda verilmistir (Cizelge 7.13).

Cizelge 7.13. [Co(C7H4ClOy), (C¢HgN20O)2(H20),] kristaline ait hidrojen bag
uzunluklar1 ve bag acilari.

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H21---01" 0,82(10) 2,11(9) 2,861(6) 152(9)
N2-H22-.-Q3ili 0,90(7) 2,20(6) 2,932(7) 138(5)
04-H41---03" 0,78(9) 2,21(10) 2,890(6) 147(10)
04-H42---01 0,96(9) 1,72(9) 2,629(6) 155(8)
C6-H6---01" 0,93 2,55 3,469(8) 170
C10-H10---O1* 0,93 2,60 3,476(7) 158

Simetri kodu: (i1) x, y, z+1; (i11) —x-1, -y, -z+1; (iv) —x-1, =y, —z; (v) x+1, y, z.

69



Cizelge 7.14. [CO(C7H4C102) 2 (C6H6N20)2(H20)2] kristaline ait bilgiler.

Kristal verileri

[Co(C7H4CIO,) » (CsHeN20)2(H20)- ]

M, = 650,32
Monoklinik, P2 ,/n
a=7,8679(2) A
b=17,9522(3) A
c=9,8492(2) A
0=90°
B=106,637(3)

Y =90°

V =1332,92(5) A®

Veri Toplama

Bruker Kappa APEX II CCD alan
dedektor difraktometresi

¢ -w taramasi

Sogurma diizeltmesi yapilmistir.
T min = 0,708

T max = 0,811

10778 6lgiilen yansima

3285 bagimsiz yansima

Aritim

F2
R[F*>20(F*)]=0,1173
wR(F?)=0,238
S=1,223

3285 yansima

202 parametre

Z=2

D,=1,620gcm™

Mo K,

Birim hiicre parametreleri 4735
yansima kullanilarak bulunmustur.
0=2,44"-27,94°

K =090 mm

T=1002) K

Blok, Pembe

0,23x0,33x0,39 mm

0 maxs = 28,32°

h=-6—10
k=-23—18
1=-13—2>12

H atomlar1 siirlanmis ve aritilmistir
w =1/[c* (Fo?)+(0,0807P)*+7,8523P]
P = (Fo’+ 2Fc?)/3

(A/6) max = 0,000

Apmx=1,42e A7

Apmin =-1,61 e A7
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BOLUM 8

SONUCLAR

Her iki bilesikte de bir terslenme merkezi simetrisi vardir. Her iki bilesikte de
asimetrik birimde yarim molekiill bulunmaktadir. Simetri operasyonuyla her iki
molekiiliin de diger yarisi elde edilmistir. Cd bilesigi i¢in simetri kodu (2-x 2-y 1-z)
ve Co bilesigi igin (1-x, -y, -z) dir. Bu simetri kodlariyla iislii atomlar (') iissiiz
olanlara baghdir. Cd ¢ekirdeginde ligandlarin ne sekilde baglandiklar1 incelenmistir
ayrica her iki bilesikteki karboksilat gruplarmin komsu benzen halkalariyla yaptigi
dihedral acilar belirlenmistir. Her iki yap1 icin de H atomlarmnin bir kismu fark
Fourier haritasindan yerlestirilmis ve izotropik olarak (bagimsiz) aritilmis diger
hidrojen atomlar1 geometrik yolla yerlestirilip binici metodu ile (sinirlandirilmis)

arttilmastir.

Ote yandan Cd bilesiginde, herhangi bir molekiil i¢i hidrojen bag1 bulunmazken, Co
bilesiginde bir molekiil i¢i hidrojen bagi mevcuttur (bkz. Cizelge 7.11).

Ayrica Cd bilesiginin metil-benzen kisminda bir diizensizlik (disorder)

bulunmaktadir. Co bilesiginde ise bir diizensizlik bulunmamaktadir.
Kristal yapilarmda O-H---O, N-H:--O ve C-H-:--O hidrojen baglari

molekiilleri 3 boyutlu bir ag seklinde baglar ve bu baglarin kristalin kararli hale

gelmesinde etkin oldugu diisiiniilmektedir.
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In the dinuclear centrosymmetric title compound,
[Cda(CsH70,)4(CsHgN>0)>(H,0),], the Cd™ ion is chelated
by two carboxylate groups from 4-methylbenzoate anions, and
is further coordinated by one nicotinamide and one water
molecule; a carboxylate O atom from an adjacent 4-methyl-
benzoate anion bridges to the Cd" ion, completing the
irregular coordination sphere of the seven ligand atoms. In the
crystal, intermolecular O—H---O, N—H- - -O and weak C—
H-.-O hydrogen bonds link the molecules into a three-
dimensional network. The methylbenzene moiety of one
bridging 4-methylbenzoate anion is disordered over two
orientations of equal occupancy.

Related literature

For niacin, see: Krishnamachari (1974). For N,N-diethyl-
nicotinamide, see: Bigoli er al. (1972). For related structures,
see: Greenaway et al. (1984); Hokelek & Necefoglu (1996);
Hokelek et al. (2009a,b,c,d, 2010a,b); Zaman et al. (2012).

Experimental

Crystal data
[Cdx(CsH70,)4(CeHN>0)-(H,0),]
M,

r

Triclinic, P1
a=95935 (2) A
b =10.3084 (2) A
¢ =12.6606 (3) A
@ = 68.326 (3)°

B =74.999 (3)°

Data collection

Bruker APEXII CCD
diffractometer

Absorption correction: multi-scan
(SADABS; Bruker, 2005)
Tonin = 0.687, T = 0.741

Refinement

R[F? > 20(F?)] = 0.019
WR(F?) = 0.048
§=1.05

4169 reflections

Table 1 .
Selected bond lengths (A).

Y = 66916 (2)°
V = 1060.81 (5) A®
Z=1

Mo Ku radiation

=107 mm

1

T=100 K
0.36 x 0.31 x 0.28 mm

16908 measured reflections
4169 independent reflections
4085 rellections with I > 20(1)
Ry = 0.021

256 parameters
H-atom parameters constrained
AP = 1.08 ¢ A2
APpin=—0.72 ¢ A

Cd1—-01 2.6353 (13) Cd1—04 2.3403 (13)
Cd1—02 22722 (13) Cd1—-05 2.2987 (13)
Cd1—-02' 2.5273 (12) Cd1—N1 2.3243 (15)
Cd1—-03 2.3739 (13)

Symmetry code: (i) —x +2. =y +2, —z+ 1.

Table 2 i

Hydrogen-bond geometry (A, °).

D—H---A D—H H--A D---A D—H---A
N2—H2A4.--01" 0.86 2.10 2931 (2) 162
N2—H2B---O4' 0.86 2.14 2.963 (2) 161
O5—H5A---03" 0.87 1.89 2.761 (2) 177
O5—H5B---06" 0.84 1.87 2.689 (2) 165
C3A—H3A---03' 0.93 239 3.303 (3) 169
Cl1—H11---.05" 0.93 2.60 3.481 (2) 159
C17—H17---04' 0.93 2.45 3.286 (2) 150
C21—H21---03" 0.93 2.51 3352 (3) 150
Symmetry codes: @) —x+2,—y+2,—z+1; (i) 0y, z; (iii)
—x+1,—y+2,—z+ (V) x.y—1,z

m1510
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Data collection: APEX2 (Bruker, 2007); cell refinement: SAINT
(Bruker, 2007); data reduction: SAINT; program(s) used to solve
structure: SHELXS97 (Sheldrick, 2008); program(s) used to refine
structure: SHELXL97 (Sheldrick, 2008): molecular graphics:
Mercury (Macrae et al., 2006); software used to prepare material for
publication: WinGX (Farrugia, 2012).

The authors are indebted to Anadolu University and the
Medicinal Plants and Medicine Research Centre of Anadolu
University, Eskisehir, Turkey, for the use of the X-ray
diffractometer. This work was supported financially by Kafkas
University Research Fund (grant No. 2009-FEF-03).

Supplementary data and figures for this paper are available from the
IUCr electronic archives (Reference: XUS651).
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Bis (1-4-methylbenzoato)-x*O,0":0;x* 0:0,0'-bis[aqua(4-methylbenzoato-
x*0,0") (nicotinamide-kN')cadmium]

Oznur Dincel, Baris Tercan, Efdal Cimen, Hacali Necefoglu and Tuncer Hokelek

Comment

As a part of our ongoing investigation on transition metal complexes of nicotinamide (NA), one form of niacin
(Krishnamachari, 1974), and/or the nicotinic acid derivative N,N-diethylnicotinamide (DENA), an important respiratory
stimulant (Bigoli et al., 1972), the title compound was synthesized and its crystal structure is reported herein.

The title compound, (I). consists of dimeric units located around a crystallographic symmetry centre and made up of
two Cd cations, four 4-methylbenzoate (PMB) anions, two nicotinamide (NA) ligands and two water molecules (Fig. 1).
Each Cd(II) unit is chelated by the carboxylate O atoms of the two PMB anions, and the two monomeric units are bridged
through the two oxygen atoms of the two carboxylate groups about an inversion center. The coordination number of each
Cd" atom is seven. The Cd1--Cd1! distance is 3.7796 (2) A and O1-Cd1-O1' angle is 76.19 (4)° (symmetry code: (i) -x, -
y, 1-2).

The average Cd-O bond length (Table 1) is 2.4080 (13) A, and the Cd atom is displaced out of the least-squares planes
of the carboxylate groups (O1/C1/02) and (03/C9/04) by -0.5904 (1) and 0.3109 (1) A, respectively. In (I), the O1-Cd1-
02 and 03-Cd1-0O4 angles are 52.85 (4) and 55.62 (4) °, respectively. The corresponding O-M-O (where M is a metal)
angles are 53.71 (4)° and 54.59 (4)° in [Cd2(HB)4«(INA),].4H,O (Zaman et al., 2012), 55.71 (5)° and 117.52 (4)° in
[Cd2(MAB)«(NA)(H,0),] (Hokelek ef al., 2010b), 55.96 (4)° and 53.78 (4)° in [Cdy(DMAB)4(NA)2(H,0).] (Hokelek et
al.,2010a), 52.91 (4)° and 53.96 (4)° in [Cd(FB)y(INA),(H,0)].H,0 (Hokelek ez al., 20094), 60.70 (4)° in
[Co(DMAB)(INA)(H,0).] (Hokelek et al., 2009b), 58.45 (9)° in [Mn(DMAB),(INA)(H,0),] (Hokelek et al., 2009¢),
60.03 (6)° in [Zn(MAB)x(INA),|.HO (Hokelek et al., 2009d), 58.3 (3)° in [Zno DENA)(HB)4].2H,0 (Hokelek &
Necefoglu, 1996) [where NA, INA, DENA, HB, FB, MAB and DMAB are nicotinamide, isonicotinamide, N,N-diethyl-
nicotinamide, 3- or 4-hydroxybenzoate, 4-formylbenzoate, 4-methylaminobenzoate and 4-dimethylaminobenzoate,
respectively] and 55.2 (1)° in [Cu(Asp)(py)2] (Where Asp is acetylsalicylate and py is pyridine) (Greenaway et al., 1984).

The dihedral angle between the planar carboxylate group (O3/C9/04) and the adjacent benzene ring B (C10-C15) is
7.21 (19) °, while those between rings B, C (N1/C17-C21), D (Cd1/01/02/C1) and E (Cd1/03/04/C9) are B/C =
59.55 (7) and D/E = 63.01 (5)°.

In the crystal structure, intermolecular O-H:--O, N-H---O and C-H:--O hydrogen bonds (Table 2) link the molecules into

a three-dimensional network, in which they may be effective in the stabilization of the structure.

Experimental
The title compound was prepared by the reaction of 3CdSO4.8H,0 (1.285 g, 5 mmol) in H,O (50 ml) and NA (1.220 g, 10
mmol) in H>O (20 ml) with sodium 4-methylbenzoate (1.580 g, 10 mmol) in H,O (400 ml). The mixture was filtered and

set aside to crystallize at ambient temperature for threec weeks, giving colorless single crystals.

Acta Cryst. (2012). E68, m1510-m1511 sup-1
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Refinement

Atoms H51 and H52 (for H,O) were located in a difference Fourier map and their positions were kept fixed during the
refinement process. The remaining H atoms were positioned geometrically with N—H = 0.86 A (for NH,), C—H = 0.93
and 0.96 A for aromatic and methyl H atoms and constrained to ride on their parent atoms, with Uio(H) = xU(C,N,0),
where x = 1.5 for methyl and water H atoms and x = 1.2 for NH, and aromatic H atoms. In the benzene ring A (C2-C7),
the C2, C3, C4, C5 C6, C7 and the attached H3, H4, H6, H7 atoms, respectively, together with the C8, H81, H82 and
H83 atoms of the methyl group attached at C5 are disordered over two orientations. During the refinement process the
disordered C2A, C3A, H3A, C4A, H4A, C5A, C6A, H6A, C7A, H7A, C8A, H8A1, H8A2, H8A3 and C2B, C3B, H3B,
C4B, H4B, C5B, C6B, H6B, C7B, H7B, C8B, H8B1, H8B2, H8B3 atoms were refined with occupancies ratios of
0.50:0.50.

Computing details

Data collection: APEX2 (Bruker, 2007); cell refinement: SAINT (Bruker, 2007); data reduction: SA4INT (Bruker, 2007);
program(s) used to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick, 2008); program(s) used to refine structure: SHELXL97
(Sheldrick, 2008); molecular graphics: Mercury (Macrae et al., 2006); software used to prepare material for publication:
WinGX (Farrugia, 2012).
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Figure 1
The molecular structure of the title compound with the atom-numbering scheme. Displacement ellipsoids are drawn at

the 40% probability level. Primed atoms are generated by the symmetry operators: (') 2 -x,2 -y, | - z.
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Bis(u-4-methylbenzoato)-x*0O,0":0; x*0:0,0'-bis[aqua(4-methylbenzoato- ¥*O,0")(nicotinamide-

kN")cadmium]

Crystal data

[Cdz(CxH7oz)4(C(»H<,N20)2(H20)2]
M, =1045.65
Triclinic, Pl

Hall symbol: -P 1
a=9.5935(2) A
b=10.3084 (2) A
c=12.6606 (3) A
o=68.326 (3)°
£=74.999 (3)°

7 =1066.916 (2)°
V'=1060.81 (5) A3

Data collection

Bruker Kappa APEXII CCD area-detector
diffractometer

Radiation source: fine-focus sealed tube

Graphite monochromator

¢ and o scans

Absorption correction: multi-scan
(SADABS; Bruker, 2005)

Tmin . 0687, Tmux =0.741

Refinement

Refinement on £?
Least-squares matrix: full
R[F?>20(F?)]=0.019
wR(F?) = 0.048

§=1.05

4169 reflections

256 parameters

0 restraints

zZ=1

F(000) = 528

D,=1.637 Mgm™®

Mo Ko radiation, A =0.71073 A

Cell parameters from 9926 reflections

0=23-28.5°
#=107mm"'
T'=100K

Block, colorless
0.36 x 0.31 x 0.28 mm

16908 measured reflections
4169 independent reflections
4085 reflections with > 2a([)

R =0.021

Hmax = 26-00, Hmm =1.8°
h=-11-11
k=-12—12
[=-15—15

Secondary atom site location: difference Fourier
map

Hydrogen site location: inferred from
neighbouring sites

H-atom parameters constrained

w=1/[*(F?) +(0.0193P)* + 1.1679P]
where P = (F,> + 2F2)/3

(A/G) = 0.002

Primary atom site location: structure-invariant Apmax = 1.08 € A3
direct methods Apmin=—0.72e A3

Special details

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two Ls. planes) are estimated using the full covariance
matrix. The cell esds are taken into account individually in the estimation of esds in distances, angles and torsion angles;
correlations between esds in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry. An approximate
(isotropic) treatment of cell esds is used for estimating esds involving L.s. planes.

Refinement. Refinement of F? against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are based on F?,
conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F2. The threshold expression of F? > 2sigma(F?) is
used only for calculating R-factors(gt) etc. and is not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based
on F? are statistically about twice as large as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (4°)

X i z Uio®/Ueq Occ. (<1)
Cdl 0.817156 (14) 0.963852 (13) 0.512013 (10) 0.01282 (5)
ol 0.96132 (15) 0.68775 (14) 0.62253 (11) 0.0203 (3)

Acta Cryst. (2012). E68, m1510-m1511 sup-3
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02 1.01690 (14) 0.88132 (13) 0.61152 (10) 0.0160 (3)

03 0.66922 (14) 1.01399 (14) 0.36876 (11) 0.0172 (3)

04 0.90596 (15) 0.86161 (14) 0.36017 (11) 0.0181 (3)

05 0.64150 (14) 0.86318 (13) 0.64128 (11) 0.0169 (3)

HSA 0.5440 0.8987 0.6376 0.025%

H5B 0.6577 0.7756 0.6444 0.025%

06 0.63943 (16) 1.59642 (15) 0.65749 (14) 0.0291 (3)

N1 0.67632 (17) 1.17891 (16) 0.56260 (13) 0.0151 (3)

N2 0.87749 (18) 1.44037 (18) 0.62850 (15) 0.0220 (3)

H2A 0.9187 1.4975 0.6345 0.026*

H2B 0.9342 1.3578 0.6157 0.026*

Cl 1.02645 (19) 0.74445 (19) 0.65768 (15) 0.0140 (3)

C2A 1.1134 (3) 0.6536 (3) 0.7611 (2) 0.0220 (5) 0.50
C3A 1.2108 (4) 0.7037 (3) 0.7882 (3) 0.0220 (5) 0.50
H3A 1.2330 0.7878 0.7384 0.026* 0.50
C4A 1.2749 (3) 0.6283 (4) 0.8898 (3) 0.0220 (5) 0.50
H4A 1.3400 0.6618 0.9079 0.026* 0.50
CS5A 1.2417 (3) 0.5027 (3) 0.9642 (2) 0.0220 (5) 0.50
C6A 1.1444 (4) 0.4525 (3) 0.9370 (2) 0.0220 (5) 0.50
H6A 11222 0.3685 0.9868 0.026* 0.50
C7A 1.0803 (3) 0.5280 (3) 0.8355 (2) 0.0220 (5) 0.50
HTA 1.0151 0.4945 0.8173 0.026* 0.50
C8A 1305 (3) 0.422 (4) 1.079 (3) 0.042 (3) 0.50
HSAI 1.3720 0.4670 1.0844 0.064% 0.50
H8A2 1.3608 0.3199 1.0830 0.064* 0.50
HSA3 1.2221 0.4272 1.1403 0.064* 0.50
C2B 1.1134 (3) 0.6556 (3) 0.7575 (2) 0.0196 (5) 0.50
C3B 11715 (4) 0.7249 (2) 0.8029 (3) 0.0196 (5) 0.50
H3B 1.1594 0.8249 0.7691 0.024% 0.50
C4B 1.2478 (3) 0.6447 (3) 0.8986 (3) 0.0196 (5) 0.50
H4B 1.2867 0.6911 0.9289 0.024% 0.50
C5B 1.2659 (3) 0.4953 (3) 0.9490 (2) 0.0196 (5) 0.50
C6B 12078 (4) 0.4260 (2) 0.9036 (2) 0.0196 (5) 0.50
H6B 1.2199 0.3260 0.9373 0.024% 0.50
C7B 1.1315 (3) 0.5061 (3) 0.8079 (2) 0.0196 (5) 0.50
H7B 1.0927 0.4597 0.7776 0.024% 0.50
C8B 1.340 (3) 0.414 (4) 1.039 (3) 0.042 (3) 0.50
H8BI 1.2836 0.3522 1.1132 0.064* 0.50
HSB2 1.3403 0.4842 1.0919 0.064% 0.50
H8B3 1.4436 0.3532 1.0422 0.064* 0.50
9 0.7838 (2) 0.93699 (19) 0.31593 (15) 0.0147 (3)

C10 0.7771 (2) 0.9423 (2) 0.19762 (15) 0.0167 (4)

Cll 0.6466 (2) 1.0303 (2) 0.14489 (17) 0.0236 (4)

HIl 0.5596 1.0809 0.1854 0.028*

CI12 0.6455 (3) 1.0431 (2) 0.03214 (18) 0.0266 (4)

HI2 0.5574 1.1024 ~0.0022 0.032%

C13 0.7736 (3) 0.9690 (2) ~0.03055 (16) 0.0244 (4)

Cl4 0.9032 (3) 0.8808 (2) 0.02313 (18) 0.0269 (4)

H14 0.9898 0.8298 —0.0172 0.032%
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Cls 0.9059 (2) 0.8675 (2) 0.13545 (17) 0.0222 (4)
HI15 0.9941 0.8083 0.1696 0.027*
Cl6 0.7713 (3) 0.9837 (3) —0.15339 (18) 0.0347 (5)
H16A 0.7736 0.8918 ~0.1577 0.052%
H16B 0.8589 1.0080 —0.2006 0.052*
H16C 0.6798 1.0605 ~0.1799 0.052*
c17 0.7412(2) 1.25977 (19) 0.58365 (15) 0.0149 (3)
H17 0.8471 1.2344 0.5697 0.018*
C18 0.6572(2) 1.37934 (19) 0.62518 (16) 0.0168 (4)
cl1o 0.4990 (2) 1.4139 (2) 0.64957 (19) 0.0250 (4)
H19 0.4395 1.4915 0.6796 0.030*
C20 0.4319 (2) 1.3308 (2) 0.6283 (2) 0.0277 (5)
H20 0.3265 1.3514 0.6443 0.033*
c21 0.5235(2) 1.2166 (2) 0.58314 (17) 0.0203 (4)
H21 0.4772 1.1637 0.5663 0.024*
i) 0.7261 (2) 1.4797 (2) 0.63911 (16) 0.0186 (4)

Atomic displacement parameters (42)

Ull 22 U]] UII Ul] U’Z]

Cdl 0.01161 (7) 0.01484 (7) 0.01396 (7) ~0.00428 (5) —0.00216 (5) ~0.00624 (5)
ol 0.0207 (7) 0.0209 (7) 0.0224 (7) ~0.0098 (5) ~0.0069 (5) ~0.0040 (5)
02 0.0167 (6) 0.0148 (6) 0.0150 (6) ~0.0054 (5) —0.0026 (5) ~0.0022 (5)
03 0.0158 (6) 0.0205 (6) 0.0163 (6) —0.0058 (5) —0.0022 (5) —0.0070 (5)
04 0.0169 (6) 0.0194 (6) 0.0190 (6) ~0.0036 (5) ~0.0053 (5) ~0.0075 (5)
05 0.0152 (6) 0.0131 (6) 0.0217 (7) ~0.0044 (5) ~0.0018 (5) ~0.0052 (5)
06 0.0198 (7) 0.0197 (7) 0.0533 (10) —0.0052 (6) —0.0021 (7) —0.0203 (7)
NI 0.0155 (7) 0.0142(7) 0.0155(7) ~0.0054 (6) ~0.0033 (6) ~0.0030 (6)
N2 0.0172 (8) 0.0180 (8) 0.0365 (10) ~0.0057 (6) ~0.0044 (7) ~0.0142 (7)
el 0.0095 (8) 0.0157 (8) 0.0147 (8) —0.0035 (7) 0.0021 (6) ~0.0054 (7)
C2A 0.0206 (9) 0.0223 (10) 0.0217 (10) ~0.0072 (7) ~0.0045 (7) ~0.0038 (8)
C3A 0.0206 (9) 0.0223 (10) 0.0217 (10) ~0.0072 (7) ~0.0045 (7) ~0.0038 (8)
C4A 0.0206 (9) 0.0223 (10) 0.0217 (10) —0.0072 (7) —0.0045 (7) —0.0038 (8)
C5A 0.0206 (9) 0.0223 (10) 0.0217 (10) ~0.0072 (7) ~0.0045 (7) ~0.0038 (8)
C6A 0.0206 (9) 0.0223 (10) 0.0217 (10) ~0.0072 (7) ~0.0045 (7) ~0.0038 (8)
C7A 0.0206 (9) 0.0223 (10) 0.0217 (10) —0.0072 (7) —0.0045 (7) —0.0038 (8)
C8A 0.045 (9) 0.042 (4) 0.036 (8) ~0.020 (7) ~0.026 (6) 0.012 (5)
C2B 0.0151 (8) 0.0173 (10) 0.0238 (10) ~0.0035 (6) ~0.0062 (7) ~0.0027 (8)
C3B 0.0151 (8) 0.0173 (10) 0.0238 (10) ~0.0035 (6) —0.0062 (7) —0.0027 (8)
C4B 0.0151 (8) 0.0173 (10) 0.0238 (10) ~0.0035 (6) ~0.0062 (7) ~0.0027 (8)
C5B 0.0151 (8) 0.0173 (10) 0.0238 (10) ~0.0035 (6) ~0.0062 (7) ~0.0027 (8)
C6B 0.0151 (8) 0.0173 (10) 0.0238 (10) —0.0035 (6) —0.0062 (7) —0.0027 (8)
C7B 0.0151 (8) 0.0173 (10) 0.0238 (10) ~0.0035 (6) ~0.0062 (7) ~0.0027 (8)
C8B 0.045 (9) 0.042 (4) 0.036 (8) ~0.020(7) ~0.026 (6) 0.012 (5)
o 0.0188 (9) 0.0142 (8) 0.0145 (8) —0.0106 (7) —0.0021 (7) —0.0023 (7)
C10 0.0223 (9) 0.0166 (8) 0.0148 (9) ~0.0112(7) ~0.0028 (7) ~0.0033 (7)
Cll 0.0226 (10) 0.0288 (10) 0.0200 (10) ~0.0069 (8) ~0.0040 (8) ~0.0090 (8)
cl12 0.0306 (11) 0.0297 (11) 0.0206 (10) —0.0097 (9) —0.0094 (8) —0.0051 (8)
cl13 0.0385 (12) 0.0239 (10) 0.0152 (9) ~0.0165 (9) ~0.0040 (8) ~0.0039 (8)
Cl4 0.0320 (11) 0.0288 (10) 0.0208 (10) ~0.0107 (9) 0.0012 (8) ~0.0109 (8)

Acta Cryst. (2012). E68, m1510-m1511 sup-5



supplementary materials

Cl13 0.0243 (10) 0.0229 (9) 0.0201 (10) —0.0084 (8) —0.0034 (8) ~0.0063 (8)
C16 0.0517 (15) 0.0386 (12) 0.0174 (10) ~0.0179 (11) ~0.0054 (10) ~0.0086 (9)
c17 0.0149 (9) 0.0154 (8) 0.0143 (8) ~0.0061 (7) ~0.0021 (7) ~0.0029 (7)
Cl18 0.0159 (9) 0.0137 (8) 0.0208 (9) ~0.0059 (7) ~0.0024 (7) ~0.0042 (7)
C19 0.0169 (10) 0.0172 (9) 0.0415 (12) ~0.0037 (8) ~0.0008 (9) ~0.0137 (9)
C20 0.0129 (9) 0.0203 (9) 0.0503 (14) ~0.0045 (8) -0.0028 (9) -0.0131 (9)
c21 0.0172 (9) 0.0156 (8) 0.0298 (10) ~0.0073 (7) ~0.0056 (8) ~0.0050 (8)
c22 0.0199 (9) 0.0153 (8) 0.0214 (9) ~0.0063 (7) ~0.0028 (7) ~0.0060 (7)
Geometric parameters (4, °)

Cdl—o0l 2.6353 (13) C2B—C7B 1.3900
Cdl—02 2.2722 (13) C3B—C4B 1.3900
Cdl—o2 2.5273 (12) C3B—H3B 0.9300
Cdl—03 2.3739 (13) C4B—C5B 1.3900
Cdl—04 2.3403 (13) C4B—H4B 0.9300
Cdl—05 2.2987 (13) C5B—C6B 1.3900
Cdl—NI 2.3243 (15) CSB—C8B 1.53 (3)
Cdl—C9 2.7076 (17) C6B—C7B 1.3900
N1—C17 1.345 (2) C6B—H6B 0.9300
N1—C21 1.341 (2) C7B—H7B 0.9300
N2—C22 1.330 (2) C8B—HSBI 0.9600
N2—H2A 0.8600 C8B—H8B2 0.9600

N2 H2B 0.8600 C8B-—HSB3 0.9600

01-Cl 1.246 (2) C9-—C10 1.496 (2)
02-Cl 1.288 (2) c10—Cl1 1.390 (3)
02—Cdr 2.5273 (12) C10—C15 1.392 (3)
03—C9 1.270 (2) Cil—c1e 1.387 (3)
04—C9 1.263 (2) Cll—HI1 0.9300

05— HSA 0.8678 Eir—Cis 1.389 (3)
035—H5B 0.8411 Cl12—HI2 0.9300
06—C22 1.231 (2) C13—Cl4 1.389 (3)

Cl- (2B 1.491 (3) C13—Cl6 1.511 (3)
Cl—C2A 1.528 (3) C14—Cl15 1.383 (3)
C2A—C3A 1.3900 Cl4—H14 0.9300
C2A—C7A 1.3900 C15—HI5 0.9300
C3A—C4A 1.3900 C16—HI6A 0.9600
C3A—H3A 0.9300 C16—HI16B 0.9600
C4A—C5A 1.3900 C16—H16C 0.9600
C4A—H4A 0.9300 CT7—C18 1.388 (2)
C5A—C6A 1.3900 C17—HI17 0.9300
C5A—C8A 1.53 (3) C18—C19 1.393 (3)
C6A—CTA 1.3900 C18-—C22 1.506 (2)
C6A—HG6A 0.9300 C19-—C20 1.383 (3)
C7A—HTA 0.9300 C19—HI19 0.9300
C8SA—H8AL 0.9600 2021 1.382 (3)
C8A-—H8A2 0.9600 C20—H20 0.9300
CSA—H8A3 0.9600 C21—H21 0.9300
C2B—C3B 1.3900
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0l Cdl—C9 101.80 (5) C4BC3B- (2B 120.0

02— Cd1—O1 52.85 (4) C4B—C3B—H3B 120.0

02 Cdl— Ol 116.34 (4) (2B C3B H3B 120.0

02 Cdl— 02 76.22 (5) CSBC4B (3B 120.0

02 Cdl—03 162.16 (4) CSB- C4B H4B 120.0

02 Cdl—04 106.73 (4) C3B- C4B H4B 120.0

02 Cdl—05 103.70 (4) C4B- C35B C6B 120.0

02 Cdl- NI 99.20 (5) C4BC5B C8B 118.4 (14)
02 Cdl—C9 134.23 (5) C6BC5B C8B 121.5 (14)
02—Cd1—C9 86.97 (5) C7B—C6B—C5B 120.0
03—Cd1—01 119.67 (4) C7B—C6B—H6B 120.0

03 Cdl—02 96.74 (4) CSB—C6B— H6B 120.0

03— Cdl-—C9 27.97 (5) C6B—C7B— (2B 120.0

04 Cdl-—01 80.08 (4) C6B-— C7B— H7B 120.0
04— Cdl—02i 81.30 (4) C2B- C7B H7B 120.0
04-Cdl— 03 55.62 (4) C5B- C8B H8BI 109.5

04— Cdl-—C9 27.78 (5) C5B C8B HS8B2 109.5

05 Cdl-— 0l 71.23 (4) H8B1 C8B H8B2 109.5
05—Cdl—O2 167.88 (4) C5B—C8B—HSB3 109.5

05 Cdl—03 86.63 (4) HSB1 (8B H8B3 109.5

05 Cdl—04 109.99 (5) H8B2 (8B HSB3 109.5

05 Cdl- N1 86.22 (5) 04 C9 03 120.53 (16)
05 Cdl-—C9 101.04 (5) 04 C9Cl10 119.65 (16)
N1 Cdl— Ol 135.38 (3) 039 C10 119.74 (16)
N1 Cdl— 02 81.86 (5) 049 Cdl 59.71 (9)
N1 Cdl—03 95.92 (5) 039 Cdl 61.25 (9)
N1—Cdl—04 144.53 (5) C10—C9—Cdl 170.35 (12)
N1—Cdl—C9 120.41 (5) Cl1—C10—C15 118.92 (17)
C1—01-Cdl 84.10 (10) Cl1—Cl10—C9 120.69 (17)
Ccdl— 02— Cdlt 103.78 (5) C15 C10—C9 120.21 (17)
C1—02Cdl 99.86 (11) C12-Cl11-CI10 120.23 (19)
Cl—02Cdl 139.66 (11) C12-Cl1—HIl 119.9
903 Cdl 90.78 (10) Cl0—CI1—HI1 119.9

C9 04 Cdl 92.51 (10) Cll-Cl12-Cl13 1212 (2)
Cdl-— 05 HSA 124.2 Cll-Cl2HI2 1194
Cdl-— 05 H5B 113.2 Cl13Cl2 HI2 1194
H5A— 05 H5B 99.0 Cl4—C13—C12 118.05 (18)
C17N1-—Cdl 123.00 (12) Cl4—Cl13—CI6 121.1 (2)
€21 N1 Cdl 118.75 (12) Cl2—Ci3—Ci6 120.8 (2)
C21-N1-C17 117.90 (16) Cl15 Cl14 CI13 121.3 (2)
22 N2 H2A 120.0 Cl15 Cl4 Hl14 119.4

C22 N2 H2B 120.0 C13Cl4 Hl4 119.4
H2A N2 H2B 120.0 Cl4-C15 C10 120.27 (19)
0l Cl02 121.27 (16) Cl4 Cl5 HI5 119.9

0l Cl C2B 120.30 (18) Cl0CI5 HI5 119.9

02 ClC2B 118.40 (18) C13—C16—HI16A 109.5

01 ClC2A 120.12 (19) C13Cl6HI6B 109.5

02 ClC2A 118.55 (18) HI6AC16H16B 109.5
C3A—C2A—CTA 120.0 C13Cl6HI6C 109.5
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C3A—C2A—Cl1
C7TA—C2A—Cl1
C4A—C3A—C2A
C4A—C3A—H3A
C2A—C3A—H3A
C3A—C4A—C5A
C3A—C4A—H4A
C5A—C4A—HA4A
COA—C5A—C4A
C6A—C5A—C8A
C4A—C5A—C8A
C7A—CoA—CS5A
C7A—C6A—HO6A
C5A—C6A—HO6A
C6A—CTA—C2A
C6A—CTA—HT7A
C2A—CT7A—H7A
C3B—C2B—C7B
C3B—C2B—C1
C7B—C2B—Cl

02—Cdl—01—C1
02—Cd1—01—C1
03—Cdl—01—C1
04—Cdl—01—C1
05—Cdl—01—C1
N1—Cdl—01—Cl1
C9—Cdl—01—C1
01—Cd1—02—Cd1i
01—Cd1—02—C1
02i—Cd1—02—Cdl
02—-Cd1—02—C1
03—Cd1—02—Cdli
03—Cd1—02—C1
04—Cd1—02—Cdli
04—Cd1—02—C1
05—Cd1—02—Cdli
05—Cd1—02—Cl1
N1—Cd1l—02—Cdli
N1—Cdl—02—Cl1
C9—Cd1—02—Cdl!
C9—Cdl—02—C1
01—Cd1—03—C9
02—Cd1—03—C9
02—Cd1—03—C9
04—Cd1—03—C9
05—Cd1—03—C9
N1—Cd1—03—C9
01—Cd1—04—C9

121.0 2)
118.6 (2)
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
118.9 (13)
121.0 (13)
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
119.3 (2)
120.6 (2)

7.87 (10)
52.76 (11)
168.40 (10)
127.81 (10)
~116.97 (11)
-53.31(12)
145.24 (10)
139.37 (7)
~7.69 (9)
0.0

~147.05 (12)
68.42 (15)
~78.64 (18)
76.33 (5)
~70.73 (11)
~167.52 (4)
45.42 (11)
~79.20 (5)
133.75 (10)
71.66 (7)
~75.39 (12)
~55.17(11)
50(2)
70.38 (10)
-423(9)
~121.31 (10)
152.85 (10)
141.03 (10)

H16A—Cl16—HI16C
H16B—Cl6—H16C
N1—C17—CI18
N1—C17—H17
C18—C17—H17
C17—C18—C19
C17—C18—C22
C19—C18—C22
C20—C19—C18
C20—C19—H19
C18—C19—H19
€21—C20—C19
C21—C20—H20
C19—C20—H20
N1—C21—C20
N1—C21—H21
C20—C21—H21
06—C22—N2
06—C22—C18
N2—C22—C18

Cd1—02—C1—C2B
Cd1—02—C1—C2B
Cdl—03—C9—04
Cd1—03—C9—C10
Cdl—04—C9—03
Cd1—04—C9—Cl10
Cdl—N1—-C17—C18
C21—N1—C17—C18
Cdl—N1—C21—C20
C17—N1—C21—C20
01—C1—C2A—C3A
01—C1—C2A—CT7A
02—C1—C2A—C3A
02—C1—C2A—CT7A
C2B—C1—C2A—C3A
C2B—C1—C2A—C7A
C1—C2A—C3A—C4A
CTA—C2A—C3A—C4A
C1—C2A—C7A—C6A
C3A—C2A—CT7A—Co6A
C2A—C3A—C4A—C5A
C3A—C4A—C5A—C6A
C3A—C4A—C5A—CBA
C4A—C5A—C6A—CTA
C8A—C5A—CO6A—CTA
C5A—C6A—CTA—C2A
01—C1—C2B—C3B
01—C1—C2B—C7B

109.5
109.5
122.98 (17)
1185
118.5
118.31 (17)
123.76 (16)
117.83 (16)
118.87 (18)
120.6
120.6
119.12 (18)
120.4
120.4
122.76 (17)
118.6
118.6
122.79 (17)
118.32 (17)
118.87 (16)

~162.66 (17)
72.0 (2)
7.53 (16)
~168.99 (14)
~7.64 (16)
168.88 (13)
~173.17 (13)
—0.1(3)
171.10 (16)
-23(03)
167.42 (17)
-19.9 (3)
~15.5(3)
157.16 (18)
64 (16)
~124 (16)
172.5 (3)
0.0
-172.7(3)
0.0

0.0

0.0

—177.3 (11)
0.0

177.4 (11)
0.0

~173.29 (17)
42(3)
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02—Cdl—04—C9 —172.81 (10) 02—C1—C2B—C3B 4.7 (3)
02—Cd1—04—C9 —100.13 (10) 02—C1—C2B—C7B —1TATT(1T)
03—Cdl—04—C9 4.26 (9) C2A—C1—C2B—C3B —97(16)
05—Cdl—04—C9 7532 (10) C2A—C1—C2B—C7B 81 (16)
N1—Cdl—04—C9 —37.61(14) Cl1—C2B—C3B—C4B 177.6 (2)
01—CdI—N1—C17 77.16 (15) C7B—C2B—C3B—C4B 0.0
01—Cdl—NI—C21 —05.89 (14) Cl1—C2B—C7B—C6B —177.5(3)
02—CdlI—NI1—C17 32.13 (14) C3B—C2B—C7B—C6B 0.0
02—Cdl—N1—C17 —42.39 (13) C2B—C3B—C4B—C5B 0.0
02—Cdl—N1—C21 —140.92 (13) C3B—C4B—C5B—C6B 0.0

02 —Cd1—N1—C21 144.57 (14) C3B—C4B—C5B—C8B —175.6 (9)
03—CdI—N1—C17 —138.37(13) C4B—C5B—C6B—C7B 0.0
03—Cdl—NI—C21 48.58 (14) C8B—C5B—Co6B—C7B 1755 (9)
04—CdlI—NI1—C17 —104.74 (14) C5B—CoB—C7B—C2B 0.0
04—Cdl—NI—C21 82.21 (16) 03—Co9—Cl10—C11 -0.2 (3)
05—CdI—N1—C17 135.41 (14) 03—C9—C10—ClI5 174.98 (16)
05—Cdl—NI—C21 —37.63 (14) 04—C9—C10—C11 —176.73 (17)
C9—Cd1—N1—C17 —124.00 (13) 04—C9—C10—C15 —1.6 (3)
C9—Cdl—N1—C21 62.95 (15) C9—C10—C11—C12 175.15 (18)
01—Cdl—C9—03 13323 (9) C15—Cl10—Cl1—CI12 -0.1(3)
01—Cd1—C9—04 —39.26 (10) C9—Cl10—C15—C14 —175.38 (17)
02—Cd1—C9—03 —177.88 (8) Cl11—C10—C15—C14 -0.1(3)
02—Cd1—C9—03 —110.49 (10) C10—C11—C12—C13 0.0(3)
02—Cd1—C9—04 9.63 (13) Cl11—C12—C13—C14 0.2 (3)
02—Cd1—C9—04 77.02 (10) Cl1—C12—C13—Cle6 180.00 (19)
03—Cdl—C9—04 —172.49 (16) C12—C13—C14—C15 -0.4(3)
04—Cd1—C9—03 172.49 (16) Cl16—C13—C14—C15 179.8 (2)
05—Cd1—C9—03 60.34 (10) C13—C14—C15—C10 0.4 (3)
05—Cd1—C9—04 —112.15 (10) N1—C17—C18—C19 213)
N1—CdI—C9—03 =31.76(11) N1—C17—C18—C22 —174.19 (16)
N1—Cdl—C9—04 155.75(9) C17—C18—C19—C20 -1.9(3)
Cdl—O1—C1—02 —13.02(15) C22—C18—C19—C20 174.68 (19)
Cdl—O1—C1—C2A 164.00 (18) C17—C18—C22—06 167.60 (18)
Cdl—O01—C1—C2B 164.90 (18) C17—C18—C22—N2 —10.9 (3)
Cdl—02—C1—01 15.30 (18) C19—C18—C22—006 —8.8(3)
CdlI—02—C1—01 —110.02 (19) C19—C18—C22—N2 172.76 (19)
Cdl—02—C1—C2A —161.77 (16) C18—C19—C20—C21 -03(3)
Cdl—02—C1—C2A 72.9(2) C19—C20—C21—N1 251(3)
Symmetry code: (i) —x+2, —p+2, —z+1.

Hydrogen-bond geometry (4, )

D—H-A D—H H-A DA D—H-
N2—H24--0l% 0.86 2.10 2.931(2) 162
N2—H2B8--04' 0.86 2.14 2,963 (2) lol
05—154--03H 0.87 1.89 2.761(2) 177
O5—HS58--06" 0.84 1.87 2.689(2) 165
C34—H34--03 0.93 2.39 3.303(3) 169
Cl1—HI11--05% 0.93 2.60 3.481(2) 159
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C17—HI17---04 0.93 2.45 3.286 (2) 150
C21—H21--03 0.93 2:51 3.352 (3) 150

Symmetry codes: (i) —x+2, —p+2, —z+1; (ii) x, pt1, z; (iii) —x+1, —p+2, —z+1; (iv)x, y—1, z.
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Crystal data
Received 15 February 2013; accepted 20 February 2013 [Co(CH,CI0,),(CoHN-O), B = 106637 (3)
a R 2)2! 562 27 = i &«
0 = o o ) e ‘. (H,0),] V =1332.92 (5) A*?
Key indicators: single-crystal X-ray study; T = 100 K; mean o(C-C) = 0.008 A; M, = 65032 e
R factor = 0.088; wR factor = 0.237; data-to-parameter ratio = 16.3. Monoclinic, sz,/” Mo Ko radiation

1

a=78679(2) A_
b=17.9522 (3) A
€=9.8492 (2) A

0 =0.90 mm
T =100 K
In the title complex, [Co(C;H,ClO,),(CcHN,O),(H,0),], the 0.39 > 0.33 x 023 mm
Co'' cation is located on an inversion center and is

. . . . Data collection
coordinated by two 2-chlorobenzoate anions, two nicotin-

amide (NA) ligands and two water molecules. The four O
atoms in the equatorial plane around the Co" cation form a
slightly distorted square-planar arrangement, while the

Bruker Kappa APEXII CCD area-
detector diffractometer

Absorption correction: multi-scan
(SADABS: Bruker, 2005)

10778 measured reflections
3285 independent reflections
2366 reflections with 7 > 20(1)
Rip = 0.061

; : : ) ) Tmin = 0.708, Trpax = 0.811
slightly distorted octahedral coordination is completed by - e

the two pyridine N atoms of the NA ligands in the axial
positions. The dihedral angle between the carboxylate group
and the adjacent benzene ring is 29.7 (4)°, while the pyridine

Refinement

R[F? > 20(F?)] = 0.088
wR(F?) = 0237

H atoms treated by a mixture of
independent and constrained

and benzene rings are oriented at a dihedral angle of %‘2: 1-2; i I'Cﬁﬂcn}cg =
,, " 3285 reflections Dine, = 17421€

83.17 (15)°. Intramolecular O—H---O hydrogen bonding 202 parameters Ao 161 e A

occurs between the carboxylate group and coordinating water

molecule. In the crystal, intermolecular N—H---O, O—H---O

and weak C—H- - -O hydrogen bonds link the molecules into a Table 1

three-dimensional network. Selected bond lengths (A).
Col—N1 2.129 (4) Col—04 2.153 (4)

. Col—02 2.102 (4

Related literature ° L

For background to niacin, see: Krishnamachari (1974). For

information on the nicotinic acid derivative N,N-diethyl-

nicotinamide, see: Bigoli er al. (1972). For related structures, Table 2

see: Hokelek et al. (1996, 2009a,b); Hokelek & Necefoglu Hydrogen-bond geometry (A, °).

(1998, 2007); Necefoglu et al. (2011a,b). For bond-length data, DA Do S—— Do DL

see: Allen et al. (1987).
N2—H21---01 0.82 (10) 2.11(9) 2.861 (6) 152 (9)
N2—H22---03" 0.90 (7) 220 (6) 2932 (7) 138 (5)
O4—H41.--03" 0.78 (9) 220 (10) 2.890 (6) 147 (10)
04—H42.--01 0.96 (9) 1.72 (9) 2.628 (7) 155 (8)
C6—H6---O1™ 0.93 255 3468 (8) 170
CL0—H10---O1' 0.93 2.60 3.476 (7) 158

Symmetry codes: (i) x,y,z+1; (i) —x—1, -y, —z+1; (iii) —x—1, -y, —z; (iv)
X 1352

Data collection: APEX2 (Bruker, 2007); cell refinement: SAINT
(Bruker, 2007); data reduction: SAINT; program(s) used to solve
structure: SHELXS97 (Sheldrick, 2008); program(s) used to refine
structure: SHELXL97 (Sheldrick, 2008); molecular graphics:
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ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 2012) and PLATON (Spek, 2009):
software used to prepare material for publication: WinGX (Farrugia,
2012) and PLATON.

The authors are indebted to Anadolu University and the
Medicinal Plants and Medicine Research Centre of Anadolu
University, Eskisehir, Turkey, for the use of X-ray diffract-
ometer. This work was supported financially by Kafkas
University Research Fund (grant No. 2009-FEF-03).

Supplementary data and figures for this paper are available from the
IUCr electronic archives (Reference: XUS678).
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Diaquabis(2-chlorobenzoato-xO)bis(nicotinamide-xN')cobalt(ll)
Oznur Dincel, Bans Tercan, Fiireya Elif Oztiirkkan, Hacali Necefoglu and Tuncer Hokelek

Comment

As a part of our ongoing investigation on transition metal complexes of nicotinamide (NA), one form of niacin
(Krishnamachari, 1974), and/or the nicotinic acid derivative N,N-diethylnicotinamide (DENA), an important respiratory
stimulant (Bigoli ef al., 1972), the title compound was synthesized and its crystal structure is reported herein.

The title compound, (I), is a mononuclear complex, where the Co' ion is located on a crystallographic inversion center.
The asymmetric unit contains one 2-chlorobenzoate (CB) anion, one nicotinamide (NA) ligand and one coordinated water
molecule, all ligands are monodentate (Fig. 1). The crystal structures of similar complexes of Cu", Co", Ni", Mn" and Zn"
ions, [Cu(C;H;50,),(C1oHsN>O),] (Hokelek et al., 1996), [Cu(C;H4BrO,),(CsHsN,0),(H,0),] (Necefoglu ez al., 2011a),
[Co(CsHeN>0)5(C7HsNO4)>(H:0),] (Hokelek & Necefoglu, 1998), [Co(CoHoO1)2(C1oH1sN-0)2(H,0),] (Necefoglu ef al.,
2011b), [Ni(C7H4ClO,)»(CHeN2O)(H20)-] (Hokelek et al., 2009a), [Mn(CoH1oNO,)-(H.0)4].2H,O (Hokelek &
Necefoglu, 2007) and [Zn(C;HsBr0O,)-(CsHsN-O),(H,0).] (Hokelek et al., 2009b) have also been reported. In the
copper(Il) complex mentioned above the two benzoate ions coordinate to the Cu'" atom as bidentate ligands, while in the
other structures all the ligands coordinate in a monodentate manner.

In the title complex, the four symmetry related O atoms (02, O2’, O4 and O4’) in the equatorial plane around the Co"
ion form a slightly distorted square-planar arrangement, while the slightly distorted octahedral coordination is completed
by the two symmetry related N atoms of the NA ligands (N1 and N1’) in the axial positions (Fig. 1).

The near equalities of the C1—O1 [1.254 (7) A] and C1—O02 [1.273 (7) A] bonds in the carboxylate group indicates a
delocalized bonding arrangement, rather than localized single and double bonds. The Co—O bond lengths are 2.102 (4) A
(for benzoate oxygens) and 2.153 (4) A (for water oxygens), and the Co—N bond length is 2.129 (4) A, close to standard
values (Allen et al., 1987). The Co atom is displaced out of the least-squares plane of the carboxylate group (O1/C1/02)
by -0.6474 (1) A. The dihedral angle between the planar carboxylate group and the adjacent benzene ring A (C2—C7) is
29.65 (41)°, while that between rings A and B (N1/C8—C12) is 83.17 (15)°. Intramolecular O—H--O hydrogen bonding
occurs between the carboxylate group and coordinated water molecule (Table 1, Fig. 1).

In the crystal structure, intermolecular N—H--O, O—H---O and weak C—H-O hydrogen bonds (Table 1) link the

molecules into a three-dimensional supramolecular network.

Experimental

The title compound was prepared by the reaction of CoSO,.7H,O (1.40 g, 5 mmol) in H,O (40 ml) and nicotinamide
(1.78 g, 10 mmol) in H,O (20 ml) with sodium 2-chlorobenzoate (2.23 g, 10 mmol) in H,O (50 ml). The mixture was
filtered and set aside to crystallize at ambient temperature for two weeks, giving pink single crystals (yield; 3.065 g,

72%).

Acta Cryst. (2013). £69, m173-m174 sup-1
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Refinement

Atoms H21, H22 (for NH,) and H41, H42 (for H,O) were located in a difference Fourier map and refined isotropically.
The C-bound H-atoms were positioned geometrically with C—H = 0.93 A for aromatic H atoms and constrained to ride
on their parent atoms, with Use(H) = 1.2U.(C). The highest residual electron density was found 1.17 A from Col and the
deepest hole 0.80 A from Col.

Computing details

Data collection: APEX2 (Bruker, 2007); cell refinement: SA/NT (Bruker, 2007); data reduction: SA/NT (Bruker, 2007);
program(s) used to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick, 2008); program(s) used to refine structure: SHELXL97
(Sheldrick, 2008); molecular graphics: ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 2012) and PLATON (Spek, 2009); software used
to prepare material for publication: WinGX (Farrugia, 2102) and PLATON (Spek, 2009).
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Figure 1
The molecular structure of the title compound with the atom-numbering scheme. Displacement ellipsoids are drawn at

the 50% probability level. Primed atoms are generated by the symmetry operator: (') 1-x, -y, -z.
Diaquabis(2-chlorobenzoato-xO)bis(nicotinamide-xN") cobalt(l1)

Crystal data

[Co(C7H4ClO2)2(CsHeN20)2(H20)2] F(000) = 666

M, = 65032 D,=1.620 Mg m™

Monoclinic, P2,/n Mo Ko radiation, 1 =0.71073 A

Hall symbol: -P 2yn Cell parameters from 4735 reflections
a=78679 (2) A §=24-279°

b=17.9522 (3) A #=0.90 mm™

¢=9.8492 (2) A T=100K

£=106.637 (3)° Block, pink

V=1332.92 (5) A3 0.39 x 0.33 x 0.23 mm

zZ=2
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Data collection

Bruker Kappa APEXII CCD area-detector
diffractometer
Radiation source: fine-focus sealed tube

10778 measured reflections
3285 independent reflections
2366 reflections with /> 2a(/)

Graphite monochromator R = 0.061
¢ and o scans Opax = 28.3°, Opin = 2.3°
Absorption correction: multi-scan h=-6—10

(SADABS; Bruker, 2005) k=-23—-18
Tnin = 0.708, Tinax = 0.811 I=-13—12

Refinement

Refinement on /2

Least-squares matrix: full

R[F?>20(F%)] = 0.088

wR(F?)=0.237

§=123

3285 reflections

202 parameters

0 restraints

Primary atom site location: structure-invariant
direct methods

Special details

Secondary atom site location: difference Fourier
map

Hydrogen site location: inferred from
neighbouring sites

H atoms treated by a mixture of independent
and constrained refinement

w=1/[*(F,2) + (0.0784P)* + 7.9389P]
where P=(F2+2F2)/3

(A6 ) < 0.001

Aprar =142 A3

Apuin=—1.61 ¢ A3

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two Ls. planes) are estimated using the full covariance
matrix. The cell esds are taken into account individually in the estimation of esds in distances, angles and torsion angles;
correlations between esds in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry. An approximate
(isotropic) treatment of cell esds is used for estimating esds involving Ls. planes.

Refinement. Refinement of F? against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are based on F?,
conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F2. The threshold expression of F? > 2sigma(F?) is
used only for calculating R-factors(gt) etc. and is not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based
on F? are statistically about twice as large as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (4%)

% ¥ z Uiso*1Ueq
Col 0.0000 0.0000 0.0000 0.0169 (3)
Cl1 —-0.0922 (2) 0.28811 (9) —0.32577 (17) 0.0282 (4)
0l —0.1130 (5) 0.1367 (2) —0.2254 (4) 0.0223 (9)
02 0.1155 (5) 0.0988 (2) =0.0461 (4) 0.0192 (8)
03 —0.4515 (5) 0.0095 (3) 0.3249 (4) 0.0250 (10)
04 —0.2634 (6) 0.0436 (3) —-0.0890 (4) 0.0211 (9)
H41 —-0.329 (12) 0.014 (5) -0.133 (10) 0.04 (3)*
H42 —0.241 (11) 0.084 (5) —0.146 (9) 0.05 (2)*
NI —=0.0041 (6) 0.0446 (3) 0.1993 (5) 0.0175 (10)
N2 —0.3567 (7) 0.0816 (3) 0.5201 (5) 0.0244 (12)
H21 —0.282(12) 0.108 (5) 0.573 (10) 0.05 (3)*
H22 —0.457 (8) 0.071 (3) 0.543 (7) 0.013 (15)*
Gl 0.0477 (7) 0.1383 (3) —0.1558 (6) 0.0180 (11)
C2 0.1707 (8) 0.1857 (3) —0.2106 (6) 0.0188 (11)
>3 0.1181 (8) 0.2488 (3) —-0.2961 (6) 0.0196 (11)
Cc4 0.2310 (8) 0.2848 (4) —0.3596 (6) 0.0214 (12)
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H4 0.1919 0.3263 —0.4166 0.026%*
C5 0.4023 (8) 0.2589 (4) —0.3380 (6) 0.0236 (12)
HS5 0.4774 0.2818 —0.3830 0.028%*
C6 0.4619 (8) 0.1984 (4) —0.2485 (6) 0.0233 (12)
H6 0.5784 0.1821 —0.2303 0.028*
Ci 0.3468 (8) 0.1629 (4) —0.1870 (6) 0.0207 (12)
H7 0.3879 0.1224 —0.1278 0.025*
C8 —0.1512 (7) 0.0371 (3) 0.2405 (5) 0.0179 (11)
HS8 —0.2469 0.0113 0.1819 0.021*
C9 —0.1672 (7) 0.0661 (3) 0.3663 (5) 0.0173 (11)
c10 —0.0260 (8) 0.1057 (3) 0.4526 (6) 0.0211 (12)
H10 —-0.0339 0.1267 0.5369 0.025%*
Cl1 0.1259 (8) 0.1134 (4) 0.4115 (6) 0.0227 (12)
Hl1l1 0:2225 0.1395 0.4680 0.027*
Cl12 0.1337 (7) 0.0817 (3) 0.2846 (5) 0.0189 (11)
HI12 0.2375 0.0863 0.2581 0.023*
a3 —0.3372 (7) 0.0508 (3) 0.4019 (6) 0.0188 (12)
Atomic displacement parameters (42)

Ul 1 UZZ U33 Ulz Ul 3 UZ}
Col 0.0160 (5) 0.0304 (6) 0.0024 (4) —0.0006 (4) 0.000 —0.0003 (4)
Cll 0.0217 (7) 0.0377 (9) 0.0220 (8) 0.0073 (6) 0.0009 (6) 0.0057 (6)
Ol 0.019 (2) 0.039 (3) 0.0062 (18) —0.0013 (17) —0.0009 (15) 0.0015 (17)
02 0.0159 (19) 0.035 (2) 0.0026 (17) —0.0021 (16) —0.0033 (15) 0.0011 (15)
03 0.019 (2) 0.047 (3) 0.0072 (18) —0.0064 (18) 0.0008 (15) —0.0044 (18)
04 0.020 (2) 0.034 (3) 0.0059 (19) —0.0020 (18) —0.0014 (16) —0.0009 (18)
N1 0.018 (2) 0.029 (3) 0.004 (2) —0.0013 (19) —0.0005 (17) —0.0005 (18)
N2 0.019 (3) 0.049 (4) 0.007 (2) —0.007 (2) 0.007 (2) —0.006 (2)
Cl 0.017 (2) 0.027 (3) 0.007 (2) —0.001 (2) —0.001 (2) —0.003 (2)
€2 0.020 (3) 0.029 (3) 0.004 (2) —0.004 (2) —0.001 (2) —0.003 (2)
@3 0.018 (3) 0.031 (3) 0.007 (2) 0.001 (2) —0.001 (2) —0.004 (2)
C4 0.021 (3) 0.032 (3) 0.007 (3) —0.003 (2) —0.002 (2) —0.001 (2)
Cs 0.024 (3) 0.038 (3) 0.008 (3) —0.007 (3) 0.004 (2) —0.002 (2)
C6 0.019 (3) 0.034 (3) 0.015 (3) —-0.002 (2) 0.001 (2) —0.004 (2)
(7] 0.018 (3) 0.031 (3) 0.008 (2) —0.002 (2) —0.004 (2) —0.002 (2)
C8 0.016 (3) 0.030 (3) 0.004 (2) —0.002 (2) —0.002 (2) —0.002 (2)
Cc9 0.014 (2) 0.030 (3) 0.006 (2) 0.002 (2) 0.001 (2) 0.002 (2)
C10 0.023 (3) 0.032 (3) 0.006 (2) —0.003 (2) 0.001 (2) —0.004 (2)
Cl1 0.018 (3) 0.036 (3) 0.008 (3) —0.003 (2) —0.006 (2) —0.005 (2)
Cl12 0.015 (3) 0.035 (3) 0.005 (2) 0.000 (2) 0.000 (2) 0.002 (2)
@13 0.013 (2) 0.036 (3) 0.006 (2) 0.000 (2) 0.000 (2) 0.001 (2)
Geometric parameters (4, 9
Col—NI 2.129 (4) C2—C7 1.399 (8)
Col—NI! 2.129 (4) C3—C4 1.384 (8)
Col—02 2.102 (4) C4—C5 1.383 (8)
Col—02! 2.102 (4) C4—H4 0.9300
Col—04 2.153 (4) C5—HS 0.9300
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Col—0O4
Cl1—C3
01—Cl
02—Cl
03—CI3
04—H41
04—H42
N1—C8
N1—CI2
N2—CI13
N2—H21
N2—H22
Ccl—C2
C2—C3

02—Col1—02!
02—Col—04
02—Col—04
02—Col—04
02—Col—04
02—Col—NI1
02—Col—N1
02—Col—NTI!
02—Col—NT!
04—Col—04
NI1—Col—04
N1'—Col—N1
N1'—Col—0O4
NI—Col—0O4'
NI'—Col—0O4'
C1—02—Col
Col—04—H41
Col—04—H42
H41—04—H42
C8—NI—Col
C8—NI1—C12
Cl12—N1—Col
CI13—N2—H21
C13—N2—H22
H22—N2—H?21
01—C1—02
01—Cl1—C2
02—Cl1—C2
C3—C2—ClI
C7—C2—Cl1
C7—C2—C3
C2—C3—Cll

04—Col—02—Cl1

2.153 (4)
1.744 (6)
1.254 (7)
1.273 (7)
1.243 (7)
0.78 (9)

0.96 (9)

1.339 (7)
1.343 (7)
1.337(7)
0.81 (9)

0.90 (6)

1.501 (8)
1.402 (8)

180.0 (2)
91.75 (17)
88.25(17)
88.25 (17)
91.75 (17)
90.19 (16)
89.81 (16)
89.81 (16)
90.19 (16)
180.0 (2)
88.39.(17)
180.0 (3)
91.61 (17)
91.61 (17)
88.39 (17)
123.4 (4)
113 (6)
101 (5)
113 (8)
119.0 (4)
118.3 (5)
122.8 (4)
124 (6)
117 (4)
119 (7)
124.2 (5)
118.0 (5)
117.6 (5)
124.4 (5)
119.0 (5)
116.4 (5)
122.0 (4)

—34.9 (4)

C6—C5 1.392 (9)
C6—H6 0.9300
C7—C6 1.381 (8)
C7—H7 0.9300
C8—HS 0.9300
C9—C8 1.382 (7)
C9—C10 1.386 (8)
C9—C13 1.502 (7)
Cl10—Cl1 1.374 (8)
C10—HI0 0.9300
Cll—HI1 0.9300
cl2—cCll 1.390 (8)
Cl2—HI2 0.9300
C4—C3—C2 122.1 (5)
C4—C3—Cll 115.9 (5)
C3—C4—H4 120.1
C5—C4—C3 119.8 (6)
C5—C4—H4 120.1
C4—C5—C6 119.7 (5)
C4—C5—H5 120.1
C6—C5—H5 120.1
C5—C6—H6 120.2
C7—C6—C5 119.6 (6)
C7—C6—H6 120.2
C2—C7—H7 118.8
C6—CT—C2 122.3 (6)
C6—C7—H7 118.8
N1—C8—C9 122.8 (5)
N1—C8—H8 118.6
C9—C8—HS8 118.6
C8—C9—C10 118.7 (5)
C8—C9—CI3 117.1(5)
C10—C9—Cl13 124.1 (5)
C9—C10—H10 120.6
Cl1—C10—C9 118.9 (5)
Cl1—C10—H10 120.6
Cl0—C11—CI2 119.3 (5)
Cl0—CI1—HII 120.4
Cl2—Cll—Hll 120.4
N1—Cl12—Cl1 122.0 (5)
N1—C12—HI12 119.0
Cl1—Cl12—HI2 119.0
03—CI13—N2 122.3 (5)
03—C13—C9 120.2 (5)
N2—C13—C9 117.4 (5)
Cl—C2—C3—Cll 10.4 (8)
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supplementary materials

04 Col—02—Cl 145.1 (4) Cl—C2—C3—C4 ~171.1 (5)
N1—Col—02—Cl ~1233 (4) C7—C2—C3—Cll ~175.5 (4)
Nli—Col—02—Cl 56.7 (4) C7—C2—C3—C4 3.0(8)
02—Col—NI1—C8 134.5 (4) Cl—C2—C7—C6 171.9(5)
02i—Col—NI1—C8 —45.5 (4) C3—C2—C7—C6 —2.5(8)
02—Col—NI—CI2 —43.9 (4) Cll—C3—C4—C5 177.9 (4)
02—Col—NI—CI2 136.1 (4) C2—C3—C4—C5 —0.7(9)
04—Col—N1—C8 42.8 (4) C3—C4—C5—C6 -2.3(9)
04— Col—NI1—C8 ~137.2 (4) C7—C6—C5—C4 2.7(9)
04—Col—NI1—CI2 ~135.6 (5) C2—C7—C6—C5 —0.3(9)
04i—Col—NI—CI12 44.4 (5) C10—C9—C8—NI 1.1 (9)
Col—02—C1—O0l 21.7(8) C13—C9—C8—NI ~177.6 (5)
Col—02—C1—C2 ~154.0 (4) C8—C9—C10—Cl1 ~1.3(9)
Col—NI—C8C9 ~178.2 (4) C13—C9—Cl0—Cll 177.2 (6)
CI12—NI—C8C9 0.3 (9) C8—C9—C13—03 4.8(8)
Col—NI—Cl2—ClI 177.0 (4) C8—C9—CI3—N2 ~176.9 (6)
C8—N1—Cl2—Cll ~1.4(8) C10—C9—C13—03 ~173.8 (6)
01—Cl—C2—C3 26.3 (8) C10—C9—CI3—N2 4.5 9)
01—Cl—C2—C7 —147.6 (5) C9—C10—CI11—CI2 0.3 (9)
02—Cl1—C2—C3 ~157.8 (5) NI—CI12—C11—CI10 1.1(9)
02—C1—C2— 7 28.3 (8)

Symmetry code: (i) —x, =y, —z.

Hydrogen-bond geometry (4, ©)

D—H-4 D—H H-A DA D—H-4
N2—H21--Ol# 0.82 (10) 2.11 (9) 2.861 (6) 152 (9)
N2—H22--03i 0.90 (7) 2.20 (6) 2.932 (7) 138 (5)
04—H41--03" 0.78 (9) 2.20 (10) 2.890 (6) 147 (10)
04—H42--01 0.96 (9) 1.72 9) 2.628 (7) 155 (8)
C6—H6-01" 0.93 2.55 3.468 (8) 170
C10—H10-OT 0.93 2.60 3.476 (7) 158

Symmetry codes: (ii) x, y, z+1; (iil) —x—1, =y, —z+1; (iv) —x—1, =y, =z; (v) x+1, y, z.



