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4-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)-2-(2-(piridin-4-ylmetilen)hidrazinil)
tiyazol’un Sentezi, Karakterizasyonu, Kristalografik Yapisi ve
Hirshfeld Yiizeyinin Incelenmesi

Fatih SEN'

OZET: Bu caligmada, 4-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)-2-(2-(piridin-4-ylmetilen)hidrazinil)tiyazol [C, H, N,S]
molekiilii sentezlendi ve IR, 'H NMR "“C NMR spektroskopileri ile karakterize edildi. Kristalografik ve molekiiler
yapist tek kristal X—igmlar1 kirmimi teknigi ile belirlenmigtir. Bilesik ortorombik P 212121 uzay grubu ile
kristallesmistir ve birim hiicre parametreleri a=6.208(5) A, b=15.938(5) A, ¢=19.573(5) A ve 0a=p=y=90.00°"dur.
Bilesigin molekiiller yapisindaki 6nemli etkilesimleri belirleyebilmek i¢cin PLATON ve Crystal Explorer programlari
kullanilmig ve kristal drgiisiindeki molekiillerin paketlenmesinin dogas1 anlagilmaya caligilmigtir.
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Synthesis, characterization, crystallographic structure
and investigation of Hirshfeld surface of 4-(3-methyl-3-
phenylcyclobutyl)-2-(2-(pyridin-4-ylmethylene)hydrazinyl)thiazole
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ABSTRACT : In this study, the title compound 4-(3-methyl-3-phenylcyclobutyl)-2-(2-(pyridin-4-ylmethylene)
hydrazinyl)thiazole [C, H, N,S] was synthesized, characterized with IR, "H NMR "*C NMR. Crystallographic and
molecular structure determined by single-crystal X-ray diffraction techniques. The compound was crystallized in
the orthorhombic space group P 212121 with a = 6.208(5) A, b=15.938(5) A, c =19.573(5) A, and a=B=y=90.00°.
PLATON and Crystal Explorer programs were used to determine the remarkable interactions between the molecules
and the nature of packing the molecules in the crystal has been tried to be understood.
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GIRIS

Bilesikler, yapilarinda bulundurduklart molekiil
gruplarmin biyolojik ve farmakolojik etkileriyle tip ve
eczacilik gibi bir¢ok alanda kullanilabilmektedir. Bu 6nemi
dikkate alindiginda, 6zellikle ila¢ sanayisinde kullanilmasi
ongoriilen  bilegiklerin  sentezlenmesi  biiyiikk  6nem
tagimaktadir. ~ Siklobiitan tiirevlerinin anti-inflamatuar
(iltihap onleyici) ve anti-depresan (depresyon Onleyici)
(Dehmlow and Schmidt, 1990), tiyazol tiirevlerinin anti-
fungal (mantar karsitr) (Chimenti et al., 2007; Narayana
et al., 2004), anti-kanser (Lesyk et al., 2007; Lesyk et al.,
2006), anti-inflamatuar (Hassan, 2012), anti-bakteriyel
(Ghasemi et al., 2015), anti-konviilsan (Bachir et al.,
1990), anti-tiiberkiiloz (Lu et al., 2012), anti-mikrobiyal
(Karegoudar et al., 2008; Meral ve Leyla, 2017; Liaras et
al., 2011), analjezik (agr1 kesici) (Saravanan et al., 2011;
Thore et al., 2013), anti-oksidan (Jaishree et al., 2012),
Schiff bazi tiirevlerinin antitumor ve anti-kanser (Zhou
et al., 2007; Utreja et al., 2015), anti-fungal ve anti-
bakteriyel (Prasad et al.,2013; Joseyphus and Nair, 2008),
anti-mikrobiyal (Silva et al., 2011), anti-oksidan (Sen ve
ark., 2017) ve piridinli bilesiklerin anti-kanser (Mohamed
etal.,2012; Abbas et al., 2015), anti-viral (Gueiffier et al.,
1998), anti-konviilsan (Pradhan and Goyal, 2016; Salam et
al., 2013), anti-mikrobiyal (Abbas et al., 2015; Bhardwaj
etal.,2012) ve anti-fungal (Rajput et al., 2011) aktivitelere
sahip oldugu bilinmektedir. Bu biyolojik ve farmakolojik
etkileri sebebiyle yapisinda siklobiitan, tiyazol, Schiff bazi

1. tsc

Hs
2. o-haloketone
OHC@N i

ve piridin bulunduran bilesiklerin 6zellikle ilag¢ sanayisinde
kullanilmas: Ongoriilmektedir. Bu amagla, literatiirde
bulunmayan  4-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)-2-(2-(piridin-
4-ylmetilen)hidrazinil)tiyazol ~bilesigi sentezlenmistir.
Bilesigin molekiiler ve kristalografik yapisi tek-kristal X —
st kirmnimi yontemiyle aydinlatilmugtir. Kristali olugturan
molekiilleri bir arada tutan hidrojen bag etkilesimleri
incelenmis Hirshfeld ylizey analizi yontemiyle molekiiler
paketlenme anlasilmaya caligilmgtir.

MATERYAL VE YONTEM
Kristalin Sentezi

Bilesik uygun baglangic materyalleri ve miktarlari
kullanilarak literatiirde (Sen ve ark.,2015) verilen yontem
ile sentezlenip asetondan kristallendirildi. Verim : %76.
Erime noktas:: 478 K (Et,0). IR (KBr, v cm™): 3138
(-NH-), 3062 (Aromatik), 2975-2855 (alifatik), 1577
(C=N), 701 (C-S-C). 'H NMR (CDCl,, TMS, 6 ppm):
1.55 (s, 3H,~CH,, siklobiitan), 2.52-2.55 (m, 4H, CH-
siklobiitan), 3.78 (quint, j = 8.8 Hz, 1H,>CH-siklobiitan),
6.28 (s, 1H, tiyazol), 7.17-7.19 (m, 3H, aromatik), 7.31-
7.36 (m, 2H, aromatik),7.50 (dd,j,=1.2 Hz,j,=4.0 Hz, 2H,
aromatik piridin), 7.73 (s, 1H, -N=CH-, azometin), 8.65
(dd,j=12Hz, =40 Hz, 2H, aromatik piridin). BCNMR
(CDCl,, TMS, & ppm): 168.26, 155.83, 152.15, 150.25,
141.53, 138.10, 128.28, 12543, 124.70, 120.49, 102.86,
40.23,38.89,30.69, 30.23.

N
/ S)—NH—N:CH \ /N

Sema 1. [C, H, N,S] Kristalinin Sentez Semasi

X — Ismm Kirmim

Boyutlar1 0.25 X 0.27 X 0.31 mm olan bilesigin
kumizi renkli tek kristalinin X — 1511 datast Bruker
APEX-II CCD difraktometresi ile 0.71073 A dalga
boylu MoKa 1ginlart kullanilarak oda sicakliginda (296
°K) toplanmustir. Veri toplama ve indirgeme siireclerinde
sirastyla X-AREA ve X-RED (Stoe and Cie, 2002)
programlart kullanilmigtir. Toplam 29799 yansimanin
4646’s1 bagimsiz yansimadir. Bu bagimsiz yansimalara
sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra I[>20(I)
kosulunu saglayan 3693 yansima gozlenen yansima
olarak belirlenmigtir. Gozlenen yansimalar kullanilarak
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WinGX (Farrugia, 1999) programi icerisinde bulunan
SHELXS 97 (Sheldrick, 1997) yap1 ¢oziimleme yazilimi
ile direkt yontemler kullanilarak yapt ¢oziilmiigtiir.
Fourier haritasinda bulunan agir atomlara ait siddetli
pikler isimlendirilerek hidrojen haricindeki tiim atomlarin
konumlar1 belirlendikten sonra en kiiclik kareler
yontemi ile aritim iglemi yapilmigtir (Sheldrick, 1997).
Artim igleminin ilk asamasinda sicaklik titresim
parametreleri izotropik alinmistir. Hidrojen atomlari
bulunmadan 6nce sicaklik parametrelerini optimize
etmek icin hidrojen disindaki atomlara anizotropik
aritim uygulanmistir. Sonrasinda hidrojen atomlari
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geometrik olarak yerlestirilirken aromatik C-H bag
uzunluklart 0.93 A, metilen C-H, bag uzunluklar
0.97 A, metil C-H, bag uzunluklar1 0.96 A ve N-H
bag uzunluklar1 0.86 A olarak sabitlenmistir. Hidrojen
atomlari eklendikten sonraizotropik aritim iglemine tabi

Yapis1 ve Hirshfeld Yiizeyinin Incelenmesi

tutulmustur. Yap1 agirlik fonksiyonu beklenen degerine
esitlenene kadar aritim islemine devam edilmisgtir.
Aritimda SHELXL 97 (Sheldrick, 1997) yazilimi
kullanilmigtir. Kristaline ait kristal parametreleri, veri
toplama ve aritim bilgileri Cizelge 1’°de verilmistir.

Cizelge 1. [C, H, N,S] Kristaline ait kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Kristal Parametreleri

Kimyasal Formiil C,H,N,S
Formiil Agirhigi (ak.b.) 348.460

Sicaklik (K) 296

Kristal Sistemi Ortorombik

Uzay Grubu P 212121

Birim Hiicre Parametreleri

abc(A) 6.208(5), 15.938(5), 19.573(5)
a=y=p(°) 90.00

Kristal Boyutlar1 (mm) 0.25%x0.27 x0.31
Hacim, V (A% 1936.6 (17)

z 4

Sogurma Katsayisi, i (mm™) 0.18

Fouo 736

Hesaplanan Yogunluk (Mg/m®) 1.195

Veri Toplama

min® “max

Veri Toplanan Cihaz Bruker APEX-II CCD
Veri Toplama 0 Aralig1 (°) 33<0<283
indeks Aralig
min? “max 8.8
k .k 21,18
-26,26

Kirinim Toplama Yo6ntemi

\f and \w scans

max

Olciilen Yansima 29799
Bagimsiz Yansima 4646
Gozlenen Yansima [I > 20(I)] 3693
Sogurma Diizeltmesi multi-scan
T .o T 0.6456,0.7404
- 0.046
Verilerin Aritilmasi
Yansima Sayist 3693
Parametre Sayis1 228
R[F?>20(F?)] 0.063
WR(F?) 0.125
GooF = § 1.13
Ao,,. Ao, (el A) -0.22,021

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 1,2018

159



Fatih SEN

Kristalin tam ¢oziimii gerceklestirildikten sonra,
Cambridge Kristalografik Data Merkezi’nin (Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC)) veri tabani
kullanilarak kristallerin ilk defa laboratuvarlarimizda
sentezlendigi dogrulanmugtir. Molekiiler cizimler icin
ORTEP-3 (Farrugia, 2012) programi, molekiil-i¢i ve
molekiiller arasi etkilesmelerin tespiti i¢in ise PLATON
(Spek, 2009) ve PARST (Nardelli, 1995) programlari
kullanilmagtir.

Yiizey Analizi

Bilesigin  kristal  oOrgiistindeki ~ molekiillerin
paketlenmesinin dogasin1 anlamak ve molekiiller
arasindaki onemli etkilesimleri belirleyebilmek icin
Crystal Explorer 3.1 (Turner et al., 2017) programi
kullanilarak Hirshfeld yiizey analizi gerceklestirilmigtir.
Programa girig dosyas1 olarak X — 111 yap1 ¢oziimii
sonucunda elde edilen kristale ait *.cif dosyasi
kullanilmigtir. Bilesik i¢in normalize temas mesafeli
(d,,,,) Hirshfeld yiizeyi, Hirshfeld parmak izi haritasi
ve Hirshfeld yiizeyine katkida bulunan etkilesimler
ortaya ¢ikarilmustir.

BULGULAR VE TARTISMA
Kristalografik ve Molekiiler Yapi

Kristal monoklinik yapida olup uzay grubu P
212121’dir ve birim hiicrede molekiil sayis1 (Z) dorttiir.
Kristaldeki tiim atomlara ait kesirsel koordinatlar
Cizelge 2.’de verilmistir.

Kristalde fenil, siklobiitan, tiyazol ve piridin
halkalarinin yanisira Schiff baz’1 fonksiyonel grubu
vardir. Fenil halkas1 C8 atomuyla siklobiitan halkasina,
siklobiitan halkas1 C12 atomuyla tiyazol halkasina
ve tiyazol halkasi da Sciff bazi vasitasiyla piridin’e
baglanmistir. Fenil ve tiyazol halkalar1 siklobiitan
halkasina gore cis konumundadir. Kristalinin molekiiler
yapisini gosteren ¢izim Sekil 1.’de, yapisal parametreler
(bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilar) Cizelge
3.’de verilmistir.

Fenil A (C1-C6), siklobiitan B (C8-C11), tiyazol C
(C12-C14/S1,N1) ve pyridine D (C16-C20/N4) olmak
tizere, bu halkalarin olusturdugu diizlemler arasindaki
dihedral acilar sirastyla 83.64° (A/B), 76.02° (B/C),
14.87° (C/D), 89.94° (A/C), 75.57° (A/D), 71.59°
(B/D)’dir.
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Siklobiitan halkasi
sahiptir.

kelebek konformasyonuna
Bu konformasyonda karbon atomlar1
arasindaki bag uzunluklar1 ortalama 1.555 A ve her
iic karbon atomu tarafindan olusturulan bag acilar
ise 88°’dir (Solomons and Fryhle, 2000). [C, H, N,S]
kristali i¢in sirasiyla bu degerler ortalama 1.541 A ve
88.56° olarak elde edilmigtir. Ayn1 zamanda siklobiitan
halkas1 i¢in diizlemsellikten sapma miktar1 0.1223 A
olarak bulunmugtur. Tiyazol halkasi 2 konumundan
C14 atomu vasitasiyla Schiff bazina, 4 konumunda C12
atomuyla siklobiitan halkasina baglanmigtir. S1—C13
ve S1—C14 bag uzunluklar1 1.730(3) A ve 1.723(3)
A‘dur. Yine C13—S1—Cl4 ve C12—NI1—Cl4 bag
acilar da sirastyla 87.77(15)° ve 109.9(2)°“dur. Tiyazol
halkas1 i¢in diizlemsellikten sapma miktar1 0.0057 A
olarak bulunmustur. Schiff bazi ve Piridin icin C-N bag
uzunluklar1 sirasiyla literatiirde 1.283 (7) A (Sen ve
ark.,2017) ve 1.319 (3) A (Inkaya ve ark., 2013) olarak
verilmigtir, [C, H, N, S] kristali i¢in bu bag uzunluklari
(N3=C15) 1.277(4) A ve (N3=C18) 1.333 (4) A olarak
elde edilmistir.

Kristal yapida dikkate deger bir molekiil-ici ve
bes molekiiller aras1 hidrojen baglari tespit edilmistir
(Cizelge 4). Molekiiliin siklobiitan halkasinin C10
atomu ile tiyazolun N1 atomu arasinda H10A vasitasiyla
Molekiiler
paketlenmede ise’de bulunan molekiiliin C11 atomu
(x-1/2,-y+1/2,-z+1)’de bulunan molekiiliin tiyazol S1
atomuna hidrojen—bag vericisi olarak davranmuigtir.’de
bulunan molekiiliin N2 atomu (2-x, 1/2+y, 1/2-z)‘de
bulunan molekiiliin piridin N4 atomuna hidrojen—bag

molekiil-ici bir etkilesme olugmustur.

vericisi olarak davranmustir. Yine benzer sekilde ’de
bulunan molekiiliin C19 atomunun (x, y, z)‘de bulunan
molekiiliin tiyazol N1 atomuna hidrojen—bag vericisi
olarak davranmistir. Bu N2—H2N-N4 ve C19—
H19---N1 etkilesimleri birlikte bir halkas1 olusturmugtur
(Sekil 2). Bu hidrojen baglarimin yani sira molekiiller
arast C—H:-m etkilesimi de ii¢ boyutta paketlenmeye
yardimct olmaktadir. Sekil 3’de piridin halkasinin
(Cgl) merkezi ile C10 atomuna bagli HIOA atomu
arasinda ve tiyazol halkasinin (Cg2) merkezi ile C13
atomuna bagli H13 atomu arasinda olusan C—H-x
tipi etkilesim goriilmektedir. Tiim hidrojen baglarina
ait D—H, H--A, D--A uzunluklart ve D—H-+-A acis1
Cizelge 4.‘de verilmigtir. Kristalde 57t etkilesimlerine
rastlanmamugtir.
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Yapis1 ve Hirshfeld Yiizeyinin Incelenmesi

Cizelge 2. [C, H, N S] kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlari ve Uiso* Ueq (A degerleri

Atom x y z U *IU_
Cl 0.9303 (6) -0.0975 (2) 0.55200 (17) 0.0608 (8)
C2 0.8507 (10) —0.1380 (2) 0.6070 (2) 0.1132 (18)
H2 0.7203 —-0.1208 0.6257 0.136*
C3 0.9616 (14) —-0.2056 (3) 0.6362 (3) 0.155(3)
H3 0.9043 —0.2334 0.6738 0.186*
C4 1.1517 (13) —-0.2303 (3) 0.6095 (3) 0.131 (2)
H4 1.2295 —-0.2731 0.6303 0.158*
C5 1.2293 (10) —-0.1930 (3) 0.5527 (4) 0.127 (2)
H5 1.3547 -0.2129 0.5324 0.153*
C6 1.1216 (7) —0.1248 (3) 0.5245 (3) 0.0977 (14)
H6 1.1795 -0.0974 0.4868 0.117*
Cc7 0.6809 (8) —0.0558 (2) 0.45825 (19) 0.0864 (13)

H7A 0.5787 -0.0972 04729 0.130%*

H7B 0.7765 —0.0800 04251 0.130%*

H7C 0.6060 —-0.0092 0.4381 0.130*
C8 0.8120 (5) —0.02501 (17) 0.52019 (15) 0.0528 (7)
C9 0.9431 (6) 0.05409 (18) 0.50076 (17) 0.0612 (9)

H9A 1.0776 0.0596 0.5256 0.073*

H9B 0.9659 0.0604 0.4520 0.073*
C10 0.6783 (5) 0.03187 (17) 0.56796 (17) 0.0584 (8)

H10B 0.5240 0.0233 0.5642 0.070*

HI10A 0.7242 0.0300 0.6153 0.070*
Cl1 0.7597 (6) 0.10910 (18) 0.52916 (16) 0.0585 (8)
Hil 0.6588 0.1231 0.4924 0.070%*
Ci2 0.8189 (5) 0.18679 (16) 0.56729 (14) 0.0489 (7)
Cl13 0.7154 (6) 0.26071 (19) 0.56384 (17) 0.0634 (9)

H13 0.5914 0.2703 0.5383 0.076*
Cl4 1.0283 (5) 0.25967 (16) 0.63526 (14) 0.0463 (7)
Cl15 1.4073 (5) 0.37528 (18) 0.72611 (15) 0.0516 (7)

H15 1.4986 0.3319 0.7392 0.062*
Cl16 1.4602 (5) 0.46239 (18) 0.74414 (14) 0.0506 (7)
C17 1.3193 (6) 0.52834 (18) 0.73289 (14) 0.0573 (8)

H17 1.1859 0.5189 0.7127 0.069%*
C18 1.3797 (6) 0.6086 (2) 0.75208 (17) 0.0667 (9)

H18 1.2825 0.6521 0.7450 0.080*
C19 1.7019 (6) 0.5628 (2) 0.7912 (2) 0.0749 (10)

H19 1.8345 0.5740 0.8113 0.090*

C20 1.6547 (6) 0.4804 (2) 0.77457 (18) 0.0650 (9)

H20 1.7529 0.4378 0.7838 0.078%*
N1 0.9970 (4) 0.18558 (13) 0.60912 (12) 0.0501 (6)
N2 1.1973 (5) 0.27758 (14) 0.67656 (13) 0.0600 (7)

H2N 1.2781 0.2383 0.6924 0.072*
N3 1.2361 (4) 0.35917 (14) 0.69242 (12) 0.0515 (6)
N4 1.5696 (5) 0.62674 (17) 0.78015 (16) 0.0706 (8)
S1 0.84354 (14) 0.33564 (5) 0.61316 (5) 0.0614 (2)
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Cizelge 3. [C, H, N,S] kristaline ait yapisal parametreler

Bag

o

uzunluklar: A Bag acilar ) Torsiyon acilar1 ©)
Cl—C2 1.348 (5) C2—C1-—-C6 118.5 (4) C6—C1—-C2—C3 09 ()
C1—C6 1.374 (5) C2—C1—-C9 121.3 (4) C9—Cl1—-C2—-C3 179.8 (4)
C1—C9 1.504 (5) C6—C1—C9 120.2 (4) Cl1—C2—-C3—-C4 0.6 (9)
C2—C3 1.400 (6) Cl1—C2—-C3 120.9 (5) C2—C3—-C4—-C5 -3.6 (10)
C3—-C4 1.349 (9) C4—-C3—-C2 119.8 (5) C3—-C4—-C5—-C6 5009
C4—C5 1.350 (8) C3—C4—C5 120.2 (5) C2—C1—-C6—C5 0.4 (6)
C5—C6 1.390 (6) C4—C5—-C6 119.9 (6) C9—C1—-C6—C5 -178.5 (4)
C8—C9 1.540 (4) C1—C6—C5 120.5 (5) C4—C5—C6—Cl1 -34(8)
C9—Cl11 1.544 (4) C13—CI12—Cl11 120.0 (3) C2—C1—-C9—-C8 -97.6 (4)
C9—C10 1.548 (4) C13—C12—CI10 118.1 (3) C6—C1—C9—C8 813 4)
C12—Cl13 1.492 (4) Cl11—C12—CI10 88.0 (2) C2—C1—-C9—Cl11 32.5(5)
C13—Cl14 1.344 (4) C14—CI13—NI1 1152 (3) C6—C1—C9—Cl1 —148.6 (3)
C13—N1 1.376 (4) C14—C13—CI12 125.8 (3) C2—C1—-C9—-CI10 135.1 (4)
C14—S1 1.730 (3) N1—C13—C12 119.0 (2) C6—C1—C9—CI10 -46.0 (4)
C15—NI1 1.302 (3) C13—C14—-S1 1109 (2) C1—C9—-C10—C12 -1379 (3)
CI15—N2 1.355 (4) N1—-C15—N2 122.8 (3) C8—C9—C10—C12 94.9 (3)
C15—S1 1.723 (3) N1—-C15—S1 116.1 (2) C11—-C9—-C10—C12 -179 (2)
C16—N3 1.277 (4) N2—C15—S1 121.2 (2) C1—C9—Cl11—-CI12 138.5(3)
C16—C17 1.470 (4) N3—-C16—C17 120.0 (3) C8—C9—Cl11—-C12 -92.6 (3)
C17—C21 1.377 (5) C21—-C17—C18 117.7 (3) C10—C9—CI11—-C12 18.0 (2)
C17—Cl18 1.385 (4) C21—-C17—Cl16 119.8 (3) C9—Cl11—-C12—C13 -139.7 (3)
C18—CI19 1.385 (4) C18—C17—Cl16 122.6 (3) C9—C11—-C12—C10 -18.1 (2)
C19—N4 1.333 (4) C19—-C18—C17 119.2 (3) C9—C10—CI12—C13 1414 (3)
C10—Cl12 1.541 (4) C1—C9—C8 109.8 (3) C9—C10—CI12—Cl11 18.1 (2)
Cl11—-Cl12 1.532 (4) C1—C9—Cl1 117.6 (3) Cl11—-C12—C13—-Cl14 -113.4 (4)
C20—N4 1.327 (5) C8—C9—Cl1 112.3 (3) C10—C12—C13—-C14 141.4 (3)
C20—C21 1.384 (4) C1—-C9—-Cl10 118.1 (3) C11—C12—CI13—NI 68.0 (4)
N2—N3 1.358 (3) C8—C9—C10 110.1 (3) C10—C12—C13—N1 =372 4)
C11—-C9—-C10 873 (2) N1—-C13—-C14—S1 1.34)
C12—C10—C9 89.2 (2) C12—C13—C14—S1 -1773 (2)
N4—C19—C18 123.5 (3) N3—C16—C17—C21 -173.7 (3)
N4—-C20—C21 124.1 (4) N3—-C16—C17—C18 7.5(4)
C17—C21—C20 119.0 (3) C21—C17—C18—C19 04 (5
C12—C11—-C9 89.7 (2) C16—C17—C18—C19 179.2 (3)
C15—N1—-C13 1099 (2) C17—C18—C19—N4 1.2(5)
C15—N2—N3 118.4 (2) C18—C17—C21—C20 -1.2(5)
C16—N3—N2 117.3 (3) C16—C17—C21—C20 180.0 (3)
C20—N4—C19 116.6 (3) N4—C20—C21—-C17 0.6 (6)
C15—S1—-Cl14 87.77 (15) N2—CI15—N1—-C13 -177.5 (3)
S1—C15—N1—-C13 1.4 (3)
C14—C13—N1—-C15 -1.7 4)
C12—C13—NI1—-Cl15 177.0 (3)
NI—CI15—N2—N3 169.6 (3)
S1—C15—N2—N3 -934)
C17—C16—N3—N2 179.2 (3)
C15—N2—N3—-C16 -173.7 (3)
C21—C20—N4—C19 0.8 (6)
C18—C19—N4—C20 -1.7 (5)
N1—-C15—S1—-Cl14 -0.6 (3)
N2—C15—S1—-C14 178.3 (3)
C13—C14—S1—-C15 -04(3)
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_c3 €20 c19
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s ) e NG S SO=(
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Sekil 1. [C, H, N,S] kristaline ait %30 olasilikl1 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP — 3 diyagrami. Agik bir goriiniim igin hidrojen atomlart
silinmigtir.

Cizelge 4. [C, H, N,S] kristaline ait hidrojen bag1 geometrisi A,

D—H-A D—H H-A DA D—H-A
C9—H9A N1 0.97 2615 3.000 (4) 100
Cl1—HI11--S1! 0.98 2.821 3.900 (4) 178
N2 —H2N--N4ii 0.86 2.08 2931 4) 168
C19—HI19--N1ii 0.93 2.59 3.336 (5) 138
C10—H10A-Cgl" 0.97 2.82 3.533(5) 131
C13—H13--Cg2" 093 298 3.785 (5) 146

Simetri kodlar: (i) x-1/2,-y+1/2,-z+1; (i) 2—x, 1/2+y, 1/2-z; (iii) 2-x, -1/2+y, 1/2-z; (iv) 1-x,1/2+y,1/2-z; (v) -1/2+x,1/2-y,1-z. Cgl piridin Cg2 tiyazol
halkasinin merkezidir.

Sekil 2. [C, H, N, S] kristalinin [100] dogrultusu boyunca N2—H2N--N4 ve C19—H19--N1 etkilesimlerinin olusturdugu R?,(7) zincir
motifini gosteren kristal yapisinin bir boliimii. A¢ik bir goriiniim igin baglanmaya katilmayan hidrojenler gosterilmemistir.
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Sekil 3. [C, H N S] kristalinin C10—H10A--Cgl ve C13—H13--Cg2 etkilesimlerini gosteren kristal yapisinin bir boliimii. A¢ik bir

2007200 4
gOriiniim i¢in baglanmaya katilmayan hidrojenler gosterilmemistir.

Hirshfeld Yiizeyi

Bir molekiilin Hirshfeld ylizeyinin elde

edilmesinde iki parametre tanimlanir: Bunlar;

d, : Hirshfeld ylizeyinden yiizeyin digindaki en
yakin cekirdege olan uzaklik

d,: Yiizeyin i¢indeki en yakin ¢ekirdege karsilik
gelen uzakliktir.

Normalize temas mesafesi (d ) d , d. ve atomun
van der waals (vdw) yarigapina baghdir.d

ile formiilize edilir. Bu esitlik molekiiller-arasi
hidrojen baglar1 icin 6zel 6nem tasiyan bolgelerin

belirlenmesini saglar. d  kirmizi, beyaz ve mavi

en kirmiz
bélgeler

Sekil 4.

a) Hirshfeld yiizeyi (d

norm) )

164

renkten olusur. Eger atomlar van der waals (vdw)
yarigaplarinin toplamindan daha yakin molekiiller
arast bag yapiyorlarsa, bu baglar yiizey iizerinden
kirmizi bir nokta ile verilir. Van der waals (vdw)
yarigaplarinin toplamindan uzak ise mavi, yakin ise
beyaz renk ile gosterilir (Spackman and McKinnona,
2002; Spackman and Jayatilaka, 2009).

Bilesigin  Hirshfeld ylizey analizi Crystal
Explorer 3.1 (Turner et al., 2017) programi vasitasiyla
gergeklestirilmistir ve bilesik i¢in d__ Hirshfeld
yiizeyi (Sekil 4), sekil indeksi (Sekil 5a) ve egrilik
(Sekil 5b) olusturulmustur. Bu yiizeyler 3 boyutlu
olarak d -0.538 (kirmizi) ile 1.981 A (mavi) renk
skalasinda, sekil indeksi -1.000 +1.000 araliginda ve

egrilik -4.000 +4.000 araliginda elde edilmistir.

b)

b) Kirmizi noktalar verici-alic1 etkilegim bolgelerini gostermektedir.
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Yapis1 ve Hirshfeld Yiizeyinin Incelenmesi

Sekil 5. a) Sekil indeksi,

Hirshfeld yiizeyinde (d
acik kirmizi noktalara gore daha kuvvetli hidojen

om) KOYU kirmizi noktalar
baglarint gostermektedir. Sekil 4a’da toplam 8 kirmizi
bolge vardir. Bu bolgelerden 2’si digerlerine nazaran
daha koyu renkli ve biiyiiktiir. Daha agik kii¢iik kirmizi
bolgeler S1, H11, H19, N1, H13 ve tiyazol halkasinin
merkezi lizerine yerlesmistir ve Cizelge 4.’de verilen

C9—H9A--N1, CI11—HI11--S1, C19—H19--Nl1,
C13—H13--Cg2 hidrojen baglarin1 dogrulayacak
sekildedir.

En koyu kirmiz1 2 bolge ise H2N ve N4 atomunun
iizerine yerlegsmistir ve bu bolgeler de Cizelge 4.’de
verilen en kuvvetli hidrojen bag1 olan N2—H2N---N4
ve C19—H19--N1 molekiiller-aras1 hidrojen baglarin
dogrulayacak sekildedir. Hirshfeld yiizeyi ile PLATON
ve PARST verileri uyum igindedir.

b) Egrilik

Hirshfeld yiizeyinin 2 boyutlu gosterimi ‘parmak
izi ¢izimi’ olarak adlandirilir ve bu ¢izim x ekseni d,,
y ekseni d_ olmak iizere elde edilir. Mavi noktalardan
olusur ve adindan da anlasilacagi iizere parmak izine
benzer. Bilesigin parmak izi gosterimi Sekil 6.’da
verilmistir. Bu ¢izimde gosterilmis olan keskin sivri
uclar S--H / H---S, C-~-H/H~-C,N--H / H--N ve H--"-H
/ H---H etkilesimlerine aittir. H---H / H---H etkilesimleri
parmak izi ¢iziminin yilizde 48,8’linii olusturur ki bu
ylizde c¢izime katkida bulunan en biiylik yiizdedir
(Sekil 7a). C-+-H / H---C etkilesimleri % 23.3 (%13.2
+ %10.2) (Sekil 7b), N--*H / H---N etkilesimleri %15.1
(%8.3 + %6.8) (Sekil 7c), S---H / H--S etkilesimleri
%8.3 (%4.7 + %3.6) (Sekil 7d) ile parmak izi ¢izimine
katkida bulunur. H---H / H---H etkilesimleri diginda bu
etkilesimler parmak izinde kug kanatlar1 seklindedir.

1.0 12 1.4 1 1|a 20222426 28
Q\ S"'H

\F" C---H
N-H

Sekil 6. Hirshfeld yiizeyinin 2 boyutlu gosterimi (parmak izi ¢izimi)
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28
26
24
2.2
2.0
18
16

1.4
1.2

1.0

o,
1.0 1214 1618 2.0 2224 26 28
H---H/H---H
48.8 %

1.0 1214 1.618 2.0 22 24 26 28
N---H/ H-+-N

15.1%
c)

_ d,
1012141618 20 22 24 26 2B
C--H/H-C
23.3%
b)
28| % k
286
24
22
2.0
18
16
14
12
1.0
d,
10 1214 1618 2.0 2.2 24 26 28
S"'HI H...s
8.3%
d)

Sekil 7. Toplam Hirsfeld yiizeyine katkida bulunan etkilesimler

SONUC

Sonug¢ olarak, 4-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)-
2-(2-(piridin-4-ylmetilen)hidrazinil)tiyazol
bilesigi sentezlenmis, kristal ve molekiiler yapisi
aydinlatilmigtir. Bilegigi olusturan siklobiitan, tiyazol,
Schiff bazi ve piridin’e ait yapisal ayrintilar belirlenmig
ve literatiirdeki karsiliklar1 ile birlikte verilmigtir.
Kristal yapidaki hidrojen baglar1 ortaya c¢ikarilmis
ve Hirshfeld ylizey analizi yontemiyle molekiiler
paketlenme agiklanmigtir.
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