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‘Etil Picolinat Fiimarik Asit‘ Bilesiginin XRD Yontemi ile Kristal
Yapisinin Aydinlatilmasi ve Hirshfeld Yiizey Analizi Calismasi
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Ozet — Baslikta goriilen ‘Etil Picolinat Fiimarik Asit ¢ (C10H1:NOa4) bilesiginin, Kristalografik ve tasarim
yapist X-iginlart tek kristal kirma yontemi amaglanmistir. Kristalografi ile yapilan incelemelerde,
molekiiliin ii¢ boyutlu olarak dizilimi incelendi. Teorik olarak Hirshfeld yiizey analizi yapildi. Hirshfeld
yiizey analizi, iki boyutlu parmak izi grafikleri, molekiiler elektrostatik potansiyel ylizeyleri ve kristallerde
bulunan etkilesimleri analiz etmek i¢in kullanildi. Bilgisayar ve kristalografide kullanilan yazilimlar ile
yapilan hesaplamalar sonucunda, C10H11NOa bilesiginin kristal yapisinin monoklinik P2:1/c uzay grubunda
kristallendigi belirlenmis ve birim hiicre 6rgii parametreleri a=9.4090(16) A , b=13,9343(15) A ,
€=8,2977(16) A ve a=y=90" ve B=103.633"(15) oldugu goriilmiistiir. Hiicre basina diisen molekiil say1s1
4’tiir. Molekiil yapisindaki atomlar arasi uzakliklar, bag agilart ve molekiildeki halkalar arasi torsiyon
acilar1 belirlenip bu degerler tablolar halinde verilmistir. Bunlara ilave olarak bilesigin kristal 6rgiistindeki
molekiillerin paketlenmesinin dogasin1 anlamak ve molekiiller arasindaki oOnemli etkilesimleri
belirleyebilmek i¢in Crystal Explorer17.5 programi kullanilarak Hirshfeld ytlizey analizi yapip molekiiliin
yiizey sekilleri belirlenip c¢izilmistir. Daha sonrasinda molekiiler i¢i ve molekiiler arasi etkilesimler
goriintlilenerek parmak izi haritalar1 elde edilmis ve Ortep sekli , XRD tablosu belirtilmistir. Kristallere ait
tek kristal kirmnim verileri Olex2 paket programi ile analiz edilmistir. Molekiiller arasi etkilesim bolgeleri
ve paket yapiy1 olusturan etkilesim oranlari belirlenerek sekillerle gosterilip agiklanmastir.

2
H1
TN o4 4
'nsa )31
w [
H2

Anahtar Kelimeler — Kristalografi,Hirhfeld, SCXRD, H-bonds,Monoklinik, Kristal Paket

I. GIRIS yapt aydmnlatilmaya ¢ahsilir. Bu islem igin

Tek Kristal X-igmlari  kirmimmetresinden kullanilan ¢ok c¢esitli ve birgok alternatifi olan
labaratuvar ortaminda elde edilen veriler Tek Yazilmlar mevcuttur. Ayrica bu yazilimlarin bir
Kristal Yapt Coziim programlari kullanilarak kristal kismini i¢inde bulunduran arayiiz yazilimlar1 vardir.
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Arayiiz programlarindan WinGx ve OLEX2’den
soz edebiliriz. OLEX2[1] ve WinGX[2] arayiiz
programlari birbirinin alternatifi olan programlardir.
Birini digerine tercih edemiyecegimiz ayricaliklar
olan bu iki programi ayni anda ayni dosyalar
tizerinde islem yapacak sekilde kullanmamiz
miimkiindiir. Molekiil yapimizda hidrojen atomu
disindaki  biitin  atomlarin = dogru  olarak
yerlestirildiginden emin olunduktan sonra hidrojen
atomlarinin  yerlerinin  belirlenmesi  saglanir.
Hidrojen atomlarinin yerlestirilmesini OLEX?2
programi ¢ok pratik olarak yapmaktadir.[1]
Yapilan bu ¢calismada “Etil Picolinat Fiimarik Asi
‘ (C10H11NO4 ) bilesiginden elde edilen tek kristalin
yapist aydinlatilip Crystal Explorer programi
kullanilarak [3], Hirshfeld analizi yapildi[4].
C10H11NO4  tek kristalinin a¢ik kimyasal formiili
Sekil 1a’da ve Ortep2 programu ile ¢izilen
Sekli 1b’de goriilmektedir.
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Sekil 1- (a) Molekiiliin agik kimyasal formiilii,(b) Molekiiliin
Ortep sekli

. MATERYAL VE YONTEM

Kristallere ait tek kristal kirmnim verileri Olex2-
2021 paket programui ile analiz edilmis ve Crystal
Explorer programini kullanarak tim goriintiyi
Hirshfeld yiizeyleri belirlenerek kristal 06rgi
incelenmis, birim i¢i ve birimler arasi etkilesimler
goriintiilenerek parmak izi haritalar1 elde edilmistir.
Ortep sekli , XRD tablosu belirtilmistir. Sekil 2a’da
goriilmekte olan STOE IPDS Kirinimmetresi
kullanilarak, bilesikden elde edilen iizerinden Tek

kristalden sa¢ilan X-Isinlarimin kiriimi sonucu
Goriintl Plakasi (IP) iizerinde olusan kirinim deseni
Sekil 2b’ de goriilmektedir.[5]

)
Sekil 2- (a) STOE IPDS Kirmimmetresi (b) Goriintii Plakasi
(IP) tizerinde olusan kirinim deseni

Kristalografi  ile  yapilan incelemelerde,
molekiiliin ii¢ boyutlu olarak dizilimi incelenmistir.
Crystal Explorer programi ile Hirshfeld yiizey
analizi, iki boyutlu parmak izi grafikleri orgii
etkilesimlerini analiz etmek i¢in kullanildi. Kristal
orgii enerjileri hesaplandi. Molekiil icindeki
atomlarin konum ve bag uzunluklari, bag acilari ve
torsiyon agilar1 hesaplandi.[3],[4]

A. TEK KRISTAL KIRINIM YONTEMI ILE ELDE
EDILEN SONUCLAR

Renksiz prizma seklindeki tek kristal numunenin
X-Isin kirinim analizinden elde edilen verilere gore
kristal sisteminin monoklinik oldugu ve uzay
grubunun da P21/c oldugu saptanmustir.

B. Sekil ve Tablolar

Kristalografik Tablo

Tablo 1- Molekiiliin kristalografik degeri.

+ Temperature/K 2%

v Crystal system Monoklinik

* Space group P/

ok 9.4090(16)

v b 139343(19)

v o 8.207718)
cf 90

CBe 103.633(15)
oy 90

* Volume/d* 107,24

) 4

' pna\cg/cm3 1314

v ymm? 0103

' Crystalsize/mm; 0.670x0.577x 0.440
* Radiation Mo Ka (A=0.71073)

* 20 range for data collection/*  4.46-51.8
* Index ranges A1¢h<ll, -16<k<17, 8<1€10



Kristalografik tablosunu inceledigimizde
yapimizin Monoklinik kristal sisteminde, P2i/c
uzay grubunda oldugunu belirledik. Birim hiicre
Orgli paremetreleri olan a, b, ¢, o, B, v ‘y1 tain ettik.
Hiicre basina diisen molekiil sayis1 4  ‘tiir.
Molekiiliimiiziin boyutlar 0.670x0.577x0.440 mm?®
tir. Bu X-isin analizinde Molibden K_alfa

kullanilmustir.
Tablo 2- Hydrogen-bond geometry (A, °©)

D—H--A D— HA D-A b—
H HA
: 2.705
0O3—H3A--:N1' 0.82 1.89 (3) 176.9
; 3.242
Cl1—H1---04" 0.93 2.54 () 132.2
.37
C2—H2---02" 0.93 2.59 3 ?4)0 141.6
) 3.276
C4—H4---04Y 0.93 2.66 () 124.6

Symmetry codes: (1) x, —y+1/2, z—1/2; (ii) x,
—y+1/2, z+1/2; (iii) —x+1, y+1/2, —z+3/2; (iv)
—x+1, -y, —z+1.

Tablo 3: Molekiil i¢indeki Atomlarin Konum Ve Bag

Uzunluklari

Atom Atom L:;'gt Atom Atom  Length/A
03 c9 1.306(3) Cc11 c9 1.469(5)
N1 Cc10 1.330(4) Cc6 c5 1.495(4)
N1 c5 1.337(3) C10 c2 1.378(4)
01 Cc6 1.320(4) c5 c4 1.383(4)
01 Cc7 1.453(4) c2 c3 1.356(4)
04 co 1.193(4) c7 c8 1.477(5)
02 Cc6 1.198(4) c3 c4 1.374(5)
C11 c11t 1.290(7)

Bag uzunlugu tablosuna baktigimizda en kisa bag
04-Cyg ve O2-Cp arasindadir ve goriiliidigi gibi bu
baglar kimyasal ¢ift baglardir.

Tablo 4: Molekiil I¢indeki Bag Agcilari

Bag Acisi Tablosu

Atom Atom Atom Ar;?'e Atom Atom Atom A':fle
s NI Clo 1166 4 s c6 119419
c7 01 (&3] 116.6(2) c3 c2 C10 118.6(3)
02 Cc6 01 124.0(3) c8 c7 01 107.7(3)
cs5 (o) 01 112.5(3) c4 c3 C2 118.8(3)
Cc5 C6 02 123.5(3) Cc3 c4 c5 119.4(3)
2 co N 12429 o4 9 03 12403)
6 5 N1 1181(3) c1i1 o 03 1137(3)
¢4 5 N1 1225(3) c11 9 04 1222(3)

Tablo 5: Molekiil I¢i Torsion Bag Uzunlugu

Angl
A8 ¢ b ‘W A8 c o ‘5

03 €9 C11 CLt 1056 04 € C11 cv

NL €10 C2 3 -6 02 €6 C5 C4

NL €5 €6 01 -0s4 6 ¢ 4 3

NI ¢ 6 02 %% clo 2 ¢ 4

N1 C5 Cc4 c3 0.2(5) C5 C4 C3 Cc2

01 ¢ 5 ca T

Molekiilin  torsiyon acilarina  baktigimizda
molekiiliin diizlemsel olmadigi goriilmektedir.

Tablodan da gorildiigii gibi  burulmalarin ¢ok
oldugu yerler O1-Og-Cs-C4 ve Cg-Cs-Cs-C3 atomlari
arasindadir.

Sekil 3- Kristalin Paket Yapisi

Kristralin paket yapis1 inceledigimizde ;

4.161 A’ biiytkliigiinde piridin halkalari arasinda
zayif n...nm etkilesmeleri mevcuttur. Yine zayif C-
H... nm etkilesimleri pridin halkas1 ile Hs atomu
arasinda mevcuttur.  Kristal paket yapinin

Angl

167.6(5_
)

0.7(5)
179.5(4

)

02(5)

06(5)



olugsmasinda etkin rol oynayan etkilesmeler hidrojen
baglaridir.

Hirshfeld Yiizey Analiz;

Kristal yapida bulunan molekiiller arasi
etkilesimler, Crystal Explorerl7.5 programi
kullanilarak hesaplanmis ve Sekil 4’de bu

etkilesimler gorsellestirilmistir. Sekilde goriilen
kirmiz1 renkli bolgeler molekiillerin hidrojen bagi
yaptig1 bolgeleri gostermektedir.

Sekil 4- -0,7064-1,1893 araliginda maviden kirmiziya yiizey
belirlenmistir.

2.8 de

H--H 41.6% da O-+H/H-0 34.8% g4

X H--C/C~H 85% a4 H-N/N-N 6.7% d

Sekil 5- Parmak Izi Grafikleri
Parmak izi grafiklerinde de goriildiigii tizere atom-
atom etkilesmelerinden H-H etkilesmelerinin

%41.6 oranla en ¢ok etkilesime sebep oldugu
gorlilmektedir. Bunu %34,8 oranla O-H/H-O
etkilesmeleri izlemektedir. Yine H-C/C-H ve  H-
N /N-H etkilesmeleri sirasi ile %8.5 ve %6.7 oranla
toplam etkilesmelere katkida bulunmustur.

Sekil 7- Toplam enerji

Etkilesim enerjileri B3LYP-6311G kuantum teorisi
kullanilarak Kristal Exploer programi yardimi ile
hesaplanmistir. Bir kristalde toplam molekiiller
arasi etkilesim enerjisi ; elektrostatik enerji (columb
enerjisi ) , polorizasyonn enerjisi, dispersiyon
enerjisi ve exchange enerjisinden olusmaktadir.
Enerjilere es deger silindirler enerji giiclerinin
yonelimleri dogrultusunda gorsellestirilmistir.[6]

Yesil renkli silindirler dispersiyon enerjisini temsil
etmektedir.

Mavi silindirler toplam enerjiyi gostermektedir.
Buradan da anlasilacagt gibi kristal yapida
dispersiyon enerjisi etkili olmustur.[7]



Tablo 6: Enerji Degerleri
[nteraction Energies (kJ/mal)
2 is the distance between molecular centroids (mean atomic position) in .

Total energies, only reported for two benchmarked energy models, are the sum of the
four energy components, scaled appropriately (see the scale factor table below)

M | Symop |R Electron Density | E_ele | E_pol | E_dis |E_rep |E_tot
2]- 4,69 | HF(3-21G6 47| -10| -17.6 53| -17.0
0 B3LYP/5-31G(d,p) | 41| -1.0| -17.6 71| -16.1

[nteraction Energies Grouped by Electron Density (k1/maol)
2 is the distance between molecular centers of mass (&)

Total energies, only reported for two benchmarked energy models, are the sum of the
four energy components, scaled appropriately (see the scale factor table below)

[HF/3-21G
N | Symaop | R E ele |E_pol |E_dis |E_rep | E_tot

2|~ 469| 47| -L0| 176 | 53| -17.0

[B3LYP/6-31G(d,p)
N | Symop | R E ele |E_pol |E_dis |E_rep | E_tot

0]- 469 | 41| -1.0| -17.6 711 -16.1

Scale factors for benchmarked energy models
See Mackenzie et al. IUCr] (2017)

Energy Model k_ele |k_pol |k_disp |k_rep

CEHF ... HFf3-21G electron densities 1.019 | 0.651| 0.501 | 0.811

CE-B3LYP ... BALYP/6-31G(d,p) electron densities | 1.057 | 0,740 | 0.871 | 0.618

Buradan da goriildiigii gibi dispersiyon enejisi -17,6
kj/mol olarak tain edilmisitir.

. BULGULAR

4.161 A biiyiikliigiinde piridin halkalar1 arasinda
n...n etkilesmeleri mevcuttur. Kristal paket yapinin
olusmasinda  etkin rolii  hidrojen  baglan
oynamaktadir. Parmak izi grafiklerinde de
gorildiigii lizere atom-atom etkilesmelerinden H-H
etkilesmelerinin  %41.6 oranla en ¢ok etkilesime
sebep oldugu goriilmektedir. Molekiiliin torsiyon
acilarina  baktifimizda molekiilin  diizlemsel
olmadig1 goriilmektedir. Tablodan da goriildigi
gibi burulmalarin ¢ok oldugu atomlar O1-Og-Cs-Cs
ve Cg-Cs-Cs-Cs3 atomlart arasindadir. Bag uzunlugu
tablosuna baktigimizda en kisa bag O4-Cg ve O2-Cs
arasindadir ve goriiliidiigli gibi bu baglar kimyasal
cift baglardir.

IV.TARTISMA

Bir kristalde toplam molekiiller arasi etkilesim
enerjisi; elektrostatik enerji (columb enerjisi ) ,
polorizasyonn enerjisi, dispersiyon enerjisi ve

exchange enerjisinden olugsmaktadir. Enerjilere es
deger silindirler enerji giliclerinin  yonelimleri
dogrultusunda gorsellestirilmistir.

Yesil renkli silindirler dispersiyon enerjisini temsil
etmektedir.

Mavi silindirler toplam enerjiyi gostermektedir.
Buradan anlasilacagi gibi kristal yapida dispersiyon
enerjisdi etkili olmustur VE dispersiyon enejisi -17,6
kj/mol olarak tain edilmisitir.

V. SONUCLAR

‘Etil Picolinat Fiimarik Asit® (C10H1:NOg)
bilesiginin deneysel olarak tek kristal X-1smnlari
kirinmmmetresi kullanilarak bilesigin kristal ve
molekiiler yapisi ¢6ziildii ve teorik olarak Hirshfeld

yiizey  analizi  yapildi. 4.161  angstrom
biiyiikliigiinde piridin halkalar1 arasinda zayif o...nn
etkilesmeleri mevcuttur. Yine zayif C-H...nm

etkilesimleri pridin halkasi ile H8 atomu arasinda
mevcut oldugu gozlemlenmistir. Bu etkilesimler
tablolarda ve sekillerle agiklanarak ifade edildi.
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