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Ozet

Yeni bilgik, [NH>-BDC][4,4-bpy], (NH-BDC = 2-amino-1,4-benzen dikarboksilik asit,
4,4-bipy = 4,4-bipiridin) sentezlendi ve tek kriskaisini kirinim metodu ile karakterize
edildi. Kristalin yapisal analizi bilg@gin monoklinik uzay grubu 2/a ile kristallendgi
ve asimetrik biriminin iki yarim 2-amino-1,4-benzdikarboksilik asit ve 4,4-bipiridin
molekull icerdiini ve yapida 1:1 oraninda kristal olturdugunu gostermektedir. NH
BDC molekilu simetri merkezi tUzerinde yer alirkef-ipy molekult iki kath dénme
ekseninde bulunmaktadir. Kristal yapida, molekuile adet kuvvetli molekdl i¢i ve
molekiler arasi O—H---N ve O-H---O hidrojegléa ile bir arada tutunurlar ve 3D
kristal yapisini olgturur. Hidrojen bal polimerik & bc duzleminde paketlenir ve a
ekseni boyunca istiflenir. Buna ek olarak, kristdH---O tip zayif hidrojen paile
daha kararli hal alir. Kristal paketlenmesinde amatik halkalarin bir merkezdengér
merkeze 3.740(2) A uzakd sahip 7 etkilesmelerinin oldgu gorulir. Sari renkli
azot pigmentlerinden olan [NMBDC][4,4-bpy] bilesigi endistriyel Uretimde bir ara
madde olarak kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: 2-amino-1 4-benzene dicarboxylic acid, 4,4-bigyre, kristal
yapl.
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Synthesis and hydrogen bonded 3D polymeric straatfinew
compound based on 2-amino-1,4-benzene dicarboagiccand
4,4-bipyridine

Abstract

The new compound, [NHBDC][4,4-bpy], (NH-BDC = 2-amino-1,4-benzene
dicarboxylic acid, 4,4-bipy = 4,4-bipyridine) wayrdhesized and characterized by
single crystal X-ray diffraction method. The ca}sstructure analysis indicates that
complex crystallizes in the monoclinic space gréoup/aand its asymmetric unit of
contains two half2-amino-1,4-benzene dicarboxytic aand 4,4-bipyridine molecules,
which constitute a 1:1 co-crystal. The NBIDC molecule is situated on an inversion
center while the 4,4-bipy molecule is situated otwafold rotational axis. In the
crystal structure, molecules are held together thaee strong intramolecular and
intermolecular O—H---N and O-H---O hydrogen boragjlting in 3D structure. This
hydrogen-bonded polymeric network lies in the anpland stacks along the a axis.
Furthermore, the crystal is stabilized by weak loggm bond of the C-H---O type. The
crystal packing exhibitg—r interactions between the aromatic rings with atosd—
centroid distance of 3.740(2) A. The compound, FBBC][4,4-bpy], which is a
yellow azo pigments can be used as an intermentatelustrial production.

Keywords: 2-amino-1,4-benzene dicarboxylic acid, 4,4-bigyre, crystal structure.

1. Giris

Son yillarda, karboksilik asitler gozenekli metalyanik cerceve yapili bigklerin,
senteziyle ilgili olarak bluyuk ilgi gormgtiir. Organik bglayici molekilinin ¢ézicu
icindeki davrany bilgisi, asidik karakter ve dolayisiyla senteatdjisi hakkinda énemli
bilgiler sglayabilir [1]. Sarn Pigment gibi sanayide kullaml azot pigmentlerinin
sentezinde 2-amino-1,4-benzene dicarboxylic acikliki&a kullaniimaktadir.  Bu
bilesikler, 1912 yilindan bu yana bilinmektedir ve aimior ilaclarda refli hastgina
karsi ilaclarda pigmentlerin sentezlenmesinde polimerléazirlanmasinda ve parallel
sentezlemelerde kullanifgl gibi bircok aratirmaya da konu olmyur [2]. Bununla
birlikte bipiridin turevleri de polimerik koordingen bilesiklerinde genellikle bir
baglayici olarak yaygin kullanilan bir molekdldir [3JFonksiyonel Gruplarla birlikte
bircok aromatik tartan, kristal muahendgli icin uygun tektonlar sdayan 06zel
molekiler etkilgimler gelitirdigi bilinmektedir. Ozellikle, aromatik karboksiliksi ve
amino gruplari, hidrojen Iga verici ve alicilari olarak gorev yapabilir ve rogen
baglarinin yonuni yakkak molekiler dizlemde uzun tutabilir.  Genellikley tor
hidrojen ba etkilesimlerinin uzantisi, bir boyutlu makro molekillerendiiliik
etmektedir. Kristal paketlenmesi etkil@mleri ele alindginda, bantlar veya iki boyutlu
makro molekiul katmanlari ¢ boyutlu bir iskeleteglbair. Fonksiyonel Organik
Cerceveler katilarin tasariminda ve spesifik ddelle sahip metal organik cerceve
yapilarinda yaygin olarak kullanilir. 2-Aminobenzk4-dikarboksilik asit, sistematik
yapisal tasarimda metan depolamasinda olasi uyglddm birlikte metal organik
cerceveler icin bir ligand olarak iyi bilinir [4]5
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Yakin zamanda, agarma grubumuz ¢gli aromatik amid-karboksilatlar iceren kiguk
organik molekillerde hidrojen Ba etkilesimlerini calsmistir [6-8].  Yukarida
bahsedilen ilgi alanlarisiginda ve daha onceki ¢gnalarimizin devami olarak yeni
[NH2-BDC][4,4-bpy], (NH-BDC = 2-amino-1,4-benzen dikarboksilik asit, 4jgyb=
4,4-bipiridin) bilesigi sentezlendi ve tek kristal Xtni kirlnim metodu ile karakterize
edildi. Ayrica kristal yapidaki molekdl i¢i ve neuler arasi O—H---N, O-H---O, C-—
H---O hidrojen hdar ven—n etkilesimleri incelendi.

2. Materyal ve metot

Deneyde kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka Sigma—Aldrich firmalarindan
ticari olarak alinmgtir ve herhangi bir saffirma slemi uygulamadan kullanilrgtur.
Kompleksin element analizi LECO marka cihaz ve Keg&tal X—iinlar1 analizi Oxford
Diffraction Xcalibur-3 X—kinlari Tek Kristal Difraktometre cihazi ile Mo-eKisini
kullanilarak oda sicaldinda o6lculmgtir [9]. Bilesigin kristal yapisi, direk yontem
kullanilarak SHELXS programi ile OLEX2 de ¢6zuldLO[ 11]. Hidrojen dundaki
bitin atomlar anizotropik yer gigtirme parametresi olarak tanimlandi ve konumsal
kisittama olmaksizin revize edildi. Hidrojen ataml ideal bir sekilde
konumlandirilarak izotropik yer detirme parametresi kendilerine @aolan karbon
atomlarinin Wguiv NIn 1,2 katina sinirlandinidi.  Molekdller arasietkilesimleri ise
detayl birsekilde PLATON 1.17 programi ile hesaplandi [12].

2.1. Bilesigin sentezi

2-amino-1,4-benzen dikarboksilik asit (1 mmol) v@'4bipiridin (1 mmol), 20 ml
H.O/DMF cozeltisinde kaynama noktasina kadar 1sakaydzilmig ve bu cozeltiye 5
ml NaOH eklenerek PH: 4.11 gierine yukseltilerek, ¢ozelti 20 dakika daha markyeti
karstirici ile karstinlmistir.  Elde edilen ¢ozelti daha sonra teflon kaph dioklava
(basingli kap) aktarilngiir. Reaktor, oda sicakindan 120°C dereceye kadar 12 saatte
Isitilp, 50 saat 126C sicaklikta tutulup ve 24 saatte oda sigakh diseceksekilde
programlanan etive yestailmisti.  CoOzelti yaklaik iki hafta boyunca oda
sicaklginda bekletilmg ve sari renkli tek kristaller sizmegtdiyla ayrgtiriimistir.

Verim % 80. Teorik element analizi (%) dsN20.)(Ci0HsN2): C 61.36, H 4.58, N
15.9; Deneysel element analizi (%): C 61.21, H 4Nb75.8.

3. Bulgular

3.1. Kristal yapi analizi

[NH2-BDC][4,4-bpy] bilssigine ait kristalografik bilgiler Tablo 1'de, Bauzunluklari ve
bag acilar ise Tablo 2'de, Hidrojen glar ve n—n etkilesimleri ise Tablo 3’ de
verilmektedir. Bilgigin molekiler yapisinin gérinim$ekil 1'de, molekudl ici ve
molekdller arasi O—H---N, O-H---O hidrojenglaanin gorinimuSekil 2'de, g
boyutta paketlenmgi gorinimu Sekil 3'de ve kristal yapidaki aromatik halkalar
arasindaki—r etkilesimleri iseSekil 4 de verilmektedir.
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Sekil 2. Bilesikteki molekl ici ve molekiiller arasi O—H---N velD - - O hidrojen
baglarinin gorunima.

Sekil 4. Kristal yapidaki-n etkilesmesinin gorungii.

323



OYLUMOGLU G.

Tablo 1. Molekile ait kristalografik bilgiler veedeysel veriler.

CCDC No

Molekilin Kapali Formalu
Molekilin Agirhigi (g mol®)
Kristal Sistemi, Uzay Grubu

Sicaklik (K)

Birim Hiicre Parametreled, b, ¢ (A)

()

Birim Hiicre Hacmi (R)

Birim Hucredeki Molekil Sayisi

M (mni?)
Olciilen Yansima
Bagimsiz Yansima

GoOzlenen Yansima Sayilari

Rint

R[F%> 26(F%)], wR(F?), S

Incelenen Parametre Sayisi

APmax APmin (e A_S)

1817340
CgHgN20,4 CroHgN;

352.35
Monoklinik, 12/a
293
9.2735 (9), 11.2218 (16), 15.2777 (17)
95.842 (10)
1581.6 (3)
4
0.11

2623
1608
1156 |> 20(1)]

0.014

0.095, 0.303, 1.12
1608

0.41, -0.63

Tablo 2. Secilen geometrik parametreler (A, ©).

02—C4 1.207 (5) C7—C7 1.482 (6)
01—C4 1.311(5) C7—C8 1.389 (5)
N2—C9 1.332(6) C7—C6 1.379 (5)
N2—C5 1.320(6) C1—C2 1.388 (5)
C3—C4 1.487 (5) C1—N1 1.255 (8)
c3—cCt 1.403 (5)  C8—C9 1.379 (5)
C3—C2 1.380 (5) C6—C5 1.383 (6)
C5—N2—C9 117.6 (3) 01—C4—C3 113.4 (4)
C1—C3—C4 120.2(3) C2—C1—C3 119.3 (4)
C2—C3—C4 120.4 (3) N1—C1—C3 121.0 (4)
c2—c3—ci 119.4 (3)  N1—C1—C2 119.7 (4)
c8—C7—C? 120.1 (2) C3—C2—C1 121.3 (3)
C6—C7—C? 122.3(3) C9—C8—C7 119.0 (4)
C6—C7—C8 117.6 (3)  N2—C9—C8 123.2 (4)
02—C4—01 123.3(3) C7—C6—C5 119.3 (4)
02—C4—C3 123.3(4)  N2—C5—C6 123.3 (4)
C3—C1—C2—C3 -0.5(6) C+-C3—C2—C1 0.5(6)
C7?"—C7—C8—C9 -179.1(4) C2—C3—C4—02 -170.5(4)
C7'—C7—C6—C5 178.2(4) C2—C3—C4—01 10.8(5)
C7—C8—C9—N2 0.9 (6) C8—C7—C6—C5 -0.4 (6)
C7—C6—C5—N2 0.9 (7) C9—N2—C5—C6 -0.5(7)
C4—C3—C2—C1 -179.6(3) C6—C7—C8—C9 -0.4 (6)
C1—C3—C4—02 9.4 (6) C5—N2—C9—C8 -0.4(7)
C1—C3—C4—01 -169.3(4) N1—C1—C2—C3 -178.7(5)

Simetri kodlari: (i) —x+3/2, —=y+1/2, —z+3/2; (ii) %x-1/2,y, —z+1.
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Bilesik monoklinik kristal sistemi [2/a uzay grubundaiskallesmistir.  Bilesigin
asimetrik birimi, 1: 1 oraninda iki yarim 2-amingddbenzen dikarboksilik asit ve 4,4-
bipiridin molekullerini icerir. 2-amino-l,4-benzedikarboksilik asit molekull simetri
merkezinde yer almaktadir. Karboksil gruplarinirerkezi alti elemanli halkasi
diizlemseldir [en iyi diizlemden ortalama sapma: D.00 A] ve karboksil gruplari,
benzen halka dizlemi arasindaki dihedral a¢i 1ALy dir. 4,4'-bipiridin molekdlu iki
katll donme ekseni Uzerinde bulunur ve iki piritiakasi 38.1 (1) ° lik bir dihedral acl
olusturur. Tum bg uzunluklari ve bg acilari benzer daha 6nceden rapor edilen
bilesiklerle iyi bir uyum icindedir (Tablo 2) [1-6]. Kstal yapida, molekiller 3 adet
gucli molekdl ici ve molekdler arasi O—H---N, O-B- hidrojen bglari ile bir arada
tutulur Sekil 2). Bu hidrojen-bgi polimerik g bc dizleminde bulunur va eksen
boyunca istiflenerek ¢ boyutlu yapiyr (3D) glrur §ekil 3). Ayrica, kristal C—
H---O zayif hidrojen Iga ile daha kararli hal alir. Kristal yapi paketiegsinde,
aromatik halkalarin merkezleri arasinda 3.740 (2R merkez-merkez mesafesi ite

7 etkilesimleri de g6zlenmektediiSekil 4).

Tablo 3. Hidrojen bglar (A, °), Cg-Cg mesafeleri ile kisa halka etkiteeleri.

D—H...A* D-H H...A D...A D-H...A Symmetry Code
O1-H1...N2 0.82 1.84 2.648(4) 168

N1-H1A...02 0.86 2.12 2.972(7) 171 1-x,1/2+y,3/2-z
N1-H1B...02 0.86 1.94 2.618(7) 135 3/2-x,1/2-y,3/2-z
C2-H2...01 0.93 2.39 2.715(5) 100

Cg(D)...Cg(J)

Cg(1)...Cg(2) 3.739(2) 1+x,y,z
Cg(1)...Cg(2) 3.739(2) 1/2-x,1/2-y,3/2-z
Cg(2)...Cg(2) 3.739(2) -1+x,y,2
Cg(2)...Cg(1) 3.739(2) 1/2-x,1/2-y,3/2-z

D: Verici, A: Alici, Cg(l): Duzlem numarasi | (haknumarasi () iginde yukarida),
Cg(1): C2-C3-C3-Cla-C2a-C3a, Cg(2): N2-C5-C6-C7€B-

5. Tartisma ve sonug¢

Hidrotermal yontem kullanilarak, [NH2-BDC][4,4-bpy[NH2-BDC = 2-amino-1,4-
benzen dikarboksilik asit, 4,4-bipy = 4,4-bipirijlivilesigi sentezlenmtir. Sentezlenen
yeni bilesik, Tek kristal X-gint kirinimi tekngi ile yapisal olarak karakterize edilgtir.
Kristal paketlenmesinde aromatik halkalarin bir keeden dier merkeze 7r
etkilesmelerinin oldgu gorulmitir. Sari renkli azot pigmentlerinden olan [NH2-
BDC][4,4-bpy] bilsigi endustriyel Uretimde ve sanayide bir ara maddaradl
kullanilabilmektedir.

4. Ek veriler

Bu makalede verilen kristalografik veriler, CamigedCrystallographic Data Centre'da
depolanny olup talep tzerine, (The Director, CCDC, 12 Uniwoad, Cambridge, CB2

1EZ, UK; e-mail: deposit@ccdc.cam.uk; www: httpw.ccdc.cam.ac.uk; fax: +44

1223 336033) CCDC 1817340 No.lu depolama numatasiidgretsiz olarak temin

edilebilir.
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