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OZET

KLOROBENZEN TUREVI BILESIKLERDEN ELDE EDILEN BAZI TEK
KRISTALLERIN YAPILARININ DENEYSEL YONTEMLERLE INCELENMESI

Israa Muwafagq AL-KARKHI
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistli Egitim Enstitiisii
Fizik Ana Bilim Dali
Yuksek Lisans, Haziran/2022
Danisman: Dog. Dr. Necmi DEGE

Bu c¢alisma (E)-6-(4-hidroksistiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on, (E)-4-
benzil-6-(4-klorofenetil)-2-(2-okso-2-feniletil)piridazin-3(2H)-on,  Etil  2-(5-(4-
klorobenzil)-6-okso-3-fenetilpiridazin-1(6H)-il)asetat, adli ii¢ adet klorobenzen
yapisi tastyan bilesiklerin X-1sinlar1 analiz teknigiyle yapilarinin aydinlatilmasi; IR
ve NMR spektrumlarinin sonuglarinin incelenmesi ve sézii gegen bilesiklerin bag
yapilari, bag uzunluklari, torsiyon acilari, molekiil i¢i ve molekiiler arasi
etkilesmeleri gibi 6zelliklerinin teorik verileriyle karsilastirmali olarak ¢aligilmasini
konu almaktadir. Hirshfeld yiizey analizi ile molekiillerin yiizey 0Ozellikleri
gorsellestirilmigtir. Teorik hesaplamalarda Gaussian ve GaussView yazilimlari
kullanilmigtir. Mullikan yiikleri, HOMO-LUMO orbitalleri, MEP (Molekuler
Elektrostatik Potansiyel) haritalari, kimyasal parametreler, termodinamik 6zellikler
6-31G(d,p) setiyle elde edilmistir. Hartree-Fock kuramiyla molekiillerin gaz fazinda
kararli yapilar1 incelenmistir. Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT/B3LYP) kullanilarak
teorik hesaplamalar yapilarak deneysel verilerle uyumlu oldugu gdsterilmistir.
Ayrica, olusan hidrojen baglart gosterilmistir.

Bu ¢aligmanin amaci, genis farmakolojik profile sahip, klorobenzen tiirevi olan
tez bilesiklerinin yapisina 1g1k tutmaktir.

Anahtar Sozcukler: Hirshfeld yiizey analizi, **C-NMR, DFT, FT-IR, 'H-NMR,
MEP, X-Isin1 analizi



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE CRYSTAL STRUCTURE OF SOME SINGLE
CRYSTALS OBTAINED FROM CHLOROBENZENE DERIVATIVE
COMPOUNDS BY EXPERIMENTAL METHODS

Israa Muwafaq AL-KARKHI
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies

Department of Physics
Master, June/2022
Supervisor:Assist. Prof. Dr. Necmi DEGE

(E)-6-(4-hydroxystyryl)-4,5-dihydropyridazine-3(2H)-one, (E)-4-benzyl-6-(4-
chlorophenethyl)-2-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridazin-3(2H)-one, Ethyl 2-(5-(4-
chlorobenzyl)-6-oxo-3-phenethylpyridazin-1(6H)-yl)acetate X-rays of a compound
with three chlorobenzene structures, elucidating their structures with analysis
technique; It covers the examination of IR and NMR spectra and comparative study
of properties such as bond structures, bond lengths, torsion angles, intramolecular
and intermolecular interactions of the aforementioned compounds with theoretical
data. Surface properties of molecules are visualized by Hirshfeld surface analysis.
Gaussian and GaussView softwares were used in theoretical calculations. Mullikan
charges, HOMO-LUMO orbitals, MEP (Molecular Electrostatic Potential) maps,
chemical parameters, and thermodynamic properties were obtained with the 6-
31G(d,p) set. Stable structures of molecules in the gas phase were investigated with
the Hartree-Fock theory. Theoretical calculations were made using the density
function theory (DFT/B3LYP) and its compatibility with the experimental data was
demonstrated. Also, hydrogen bonds formed are shown.

The aim of this study is to shed light on the structure of thesis compounds,
which are chlorobenzene derivatives with a wide pharmacological profile.

Keywords: Hirshfeld surface analysis, *C-NMR, DFT, FT-IR, *H-NMR, MEP, X-
Ray analysis.
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1. GIRIS

Ugucu organik bilesikler (UOB), oda sicakliginda atmosfere buharlasan
kimyasallardir (Samet, Marbury ve Spengler, 1988). UOB'ler alifatik ve aromatik

hidrokarbonlar olarak siniflandirilabilir ve halojenli ve halojensiz olarak ikiye ayrilir.

En yaygin hedef bilesikler benzen, toluen, ksilen ve etilbenzendir. Bu
bilesikler, boyalar ve cilalar, boya sokiculer, ¢oziiculer, temizlik malzemeleri, bocek
ilaglari, insaat malzemeleri ve mobilyalar dahil olmak iizere c¢ok cesitli iiriinler

tarafindan yayilmaktadir (Cooke, 1991).

Ugucu organik bilesiklerin bir karigiminin etkisinin, genellikle yeni binalarda
veya yakin zamanda yenilenmis binalarda bulunan "hasta" bina sendromuna veya
genel halsizlige benzer sekilde hafiza bozuklugu ve duyusal tahrise neden oldugunu
one siirdiiler. Bu bilesiklerin ¢ogu mutajeniktir ve bazilari kanserojendir (Molhave,
Bach ve Pedersen, 1984).

Ic mekan UOB'ler1 ve formaldehit, astim benzeri semptomlara neden
olabilmektedir. Birgok konutta dis hava beslemesinin arttirilmasina ihtiyag vardir ve
binada duvardan duvara hali yerlestirilmesi gibi duvarin hava almasimi engelleyici
uygulamalardan ve rutubetten kagiilmalidir. Iyilestirilmis i¢ ortam, ic mekan hava
kirliligine bagli astimla ilgili semptomlar1 en aza indirmek i¢in ugucu organik
bilesiklerin emisyonunun makul olarak elde edilebilecek kadar diisiik olmasi
gerektigi ilkesine gore yapi malzemeleri, bina insaati ve i¢ mekan etkinlikleri

secilerek olusturulabilir (Norbéck vd., 1995).

Bununla birlikte, simdiye kadar genellikle kapali ortamlarda bulunan organik
madde seviyelerinin saglik etkilerinin ne oldugu hakkinda pek bir sey

bilinmemektedir.

Ucucu kimyasallar icin ana maruz kalma yolu, solunum veya deri emilme
yoludur. Su ortamimi kirleten en tehlikeli benzen tiirevlerinden (TBT) ikisi ise
bromobenzen ve klorobenzendir. Ferrate’nin bromobenzen ve klorobenzen gibi
zararli kirleticileri par¢alama kabiliyetini belirledigi bildirilmistir (Majid vd., 2021).
Deney sisteminin kurulmasi i¢in model bilesik olarak klorobenzen kullanilmistir.
Klorobenzen, CsHsCl kimyasal formiiliine sahip aromatik bir organik bilesiktir. Bu
renksiz ve yanict sivi, diger kimyasallarin tiretiminde yaygin olarak kullanilan yaygin

bir ¢oziicii ve ara maddedir. Klor, benzen halkasindaki alt1 hidrojen atomunun yerine
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gecebilir ve on iki farkli klorlu bilesik olusturabilir:

» Monoklorobenzen

* Orto-diklorobenzen

* Meta-diklorobenzen

« Para-diklorobenzen

« 1,2,3-triklorobenzen

* 1,2,4-triklorobenzen

* 1,3,5-triklorobenzen

* 1,2,3,4-tetraklorobenzen
* 1,3,4,5-tetraklorobenzen
* 1,2,4,5-tetraklorobenzen
« Pentaklorobenzen

* Heksaklorobenzen

Klorobenzen, bir katalizér varliginda benzenin klorlanmaszyla iiretilir ve di- ve
triklorobenzenlerin indirgeyici klorlanmasinda son firiin olarak firetilir. Tarihsel
olarak, fenol ve DDT (Dichlorodiphenyltrichloroethane) yapmak icin klorobenzen
kullanilmistir. Klorobenzen 50 yildir baskin ticari izomer olmustur ve Birinci Diinya
Savas1 sirasinda askeri patlayici olarak kullanilmak tizere pikrik asit iiretmek i¢in
biiyiik miktarlarda kullanilmigtir. Yalnizca mono-, di- ve triklorobenzenler nemli
endustriyel uygulamalara sahiptir. Klorobenzenin kaynama noktasi 131.7°C, erime
noktas1 -45.2 °C, 20 °C'de yogunluk/6zgiil agirlik 1.1058 g cm™, oktanol/su dagilim
katsayis1 log Kow = 2.84, 25°C suda ¢oziiniirliigii 498 mg.I"V'dir.
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Sekil 1.1. Klorobenzenler igin molekiiler yapilar (EPA, 1994).

Klorobenzen, en yaygm kullanilan klorlu benzenlerden biridir. Bu bilesik
boyalar, yapistiricilar, mumlar, cilalar veya kuru temizleme igin bir ¢dzlcl gorevi
gorarler. (Willhite ve Book, 1990; EPA, 2006). Esas olarak pestisit
formiilasyonlarinda bir ¢6ziicii olarak, yag giderme maddesi olarak ve diger halojenli
organik kimyasallarin sentezinde bir ara madde olarak kullanilmaktadirlar. Ek olarak,
klorobenzen yapistiricilar, kaucuk ve boya igin bir ¢oziicii olarak ve tekstil islemede
bir elyaf sisirici ajan olarak uygulanir (Diez vd., 2000; Willhite ve Book, 1990).
Klorobenzen atik sularda, ylizey sularinda, yeralti sularinda ve hatta igme sularinda
tespit edilmistir (Olesiuk, 2018). Is yerlerindeki klorobenzenin hava seviyelerinin
Amerika Birlesik Devletleri'nde 18.7 mg/m®e kadar arttig1 bildirilmistir (BGa vd.,
1991). Japonya'da, isyerlerinde klorobenzen seviyeleri 7,8 ila 26.7 mg/m? arasinda
bulunurken (Yoshida, Sunaga, ve Hara 1986), Belcika'dan gelen benzer raporlarda
klorobenzen konsantrasyonlarinda 0,2 ila 488 mg/m® arasinda farkliliklar

gostermistir (Kusters ve Lauwerys, 1990).

Klorobenzene maruz kalmanin bir¢ok olumsuz saglik etkisi ile iliskili oldugu
gosterilmistir. Klorobenzen, bir¢ok endiistriyel ortamda ¢oziicii olarak kullanilan ve
solunum yollarindaki tahrislerle iliskili oldugu gdsterilen ugucu bir organik bilesiktir.
Klorobenzene maruz kalma, akciger epitel hiicreleri tarafindan monosit kemoatraktan

protein-1'in (MCP-1) salimimini indiikler, inflamatuar reaksiyonlarda yer alan bir
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kemokindir, ayrica gozlerde ve solunum yollarinda tahris olusturmaktadir
(Deichmann, 1981; Von Burg, 1981; EPA, 1988; Willhite ve Book, 1990; Lehmann
vd., 2008; Feltens vd., 2010). Klorlu benzen, akut olmayan toksik konsantrasyonlarda
akciger epitel hiicrelerinde (A549) eszamanli oksidatif strese ve apoptoz

belirteclerinin induklenmesine neden olur.

Bu kemokin, monositler, lenfositler, mast hucreleri, eozinofiller ve bazofiller
gibi akciger iltihabinda yer alan ek hiicrelerin alinmasindan sorumludur (Oppenheim
vd., 1991) ve bu hiicreler tarafindan bazofillerden histamin gibi enflamatuar

aracilarin salinmasini indiikler (Kuna vd., 1992).

Yiiksek dozlarda klorobenzenin solunmasi, uyusukluga, koordinasyon
eksikligine ve biling kaybina yol agmaktadir (CNS depresyonundan kaynaklanan).
Bir Rus ¢aligmasinda, mesleki olarak maruz kalan bir kadinin solunum organlarinda
daha yiiksek immiinolojik islev bozukluklari, 16kositlerin fagositik aktivitesinde
bozulma, dermal enfeksiyonlar, dermatit ve kronik etkiler rapor edilmistir.
Insanlarda, birincil metabolit olan 4-klorokatekoliin idrar konsantrasyonlarinin,
klorobenzene mesleki maruziyetinin guvenilir bir biyolojik gostergesi oldugu
gosterilmistir (Ogata ve Shimada, 1983; YOSHIDA, SUNAGA ve HARA, 1986;
Ogata vd., 1991; Kumagai ve Matsunaga, 1994). Calismalar, klorobenzenin
inhalasyonuna maruz kalan hayvanlarin karaciger ve bobrekleri i¢in bu maddenin
toksik oldugunu gostermektedir (Dilley ve Lewis, 1978). Bununla birlikte,
klorobenzenin toksisitesinin ana kimyasalin kendisinden mi kaynaklandig1 yoksa bir
veya daha fazla metabolitine mi atfedilecegi acik degildir (Kumagai ve Matsunaga,
1995).

Bununla birlikte, ana maruz kalma yolu olan inhalasyon yoluyla bu bilesigin
diisiik seviyelerine uzun siireli maruz kalma, bir kigiye zarar verme potansiyeli
vardir. 10 pg/m*iin altindaki konsantrasyon seviyelerinde evde klorobenzene maruz
kalmanin, g¢ocuklarda T hiicre bagisikliginin diizensizliginin yan1 sira alerjik
duyarlhilagsma ile iligkili olduguna dair epidemiyolojik bir calismadan elde edilen
kanitlar vardir (Lehmann vd., 2001; Lehmann, Thoelke, Rehwagen, vd., 2002;
Lehmann, Thoelke, Weiss, vd., 2002).

Klorobenzen, oda sicakliginda atmosfere buharlasan ugucu bir organik

bilesiktir. Yiiksek uguculugu nedeniyle, klorobenzenin ylizey suyuna birakildiginda



hizla havaya buharlagsmasi beklenir, ancak topraga birakildiginda &nce topraga
baglandig1 ve daha sonra yavasca yeralti suyuna go¢ ettigi varsayilmistir (CDC,
1994). Klorobenzenin dogrudan giines 1s1gina maruz kalmasi (>290 nm'de emer)

fotolize neden olur.

Klorobenzen, sikloheksen, n-heksan, n-heptan ve n-oktan karigimlarinin

25°C'de benzen ile yogunluklari ve fazla hacimleri de rapor edilmistir (Harris ve
Dunlop, 1970).



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Elektromanyetik Dalga

Elektromanyetik dalganin dalga boyu oOnemli bir parametredir. Fiziksel
nesneler ve karsilagtirilabilir biyiikliikteki elektromanyetik dalgalar arasindaki
etkilesim esas olarak miihendislikte kullanilir. Nano 6lgekten makro 6lcege kadar
nesnelerin tespiti elektromanyetik yontemlerle yapilir (Gurer, 2010).

Maxwell Denklemlerinden, zamanla degisen bir elektrik alaninin, zamanla
degisen biiyiikliikte bir manyetik alan olusturdugu ve benzer sekilde degisen
manyetik alanlarin, degisen biiyiikliikte elektrik alanlarinin olusumunu tesvik ettigi
sonucuna varilir. Karsilik gelen elektrik ve manyetik alanlarin yonleri birbirine
diktir.

Sonug olarak, alternatif bir elektrik alaninda hizlanan elektrik yiikleri, alternatif
bir manyetik alan olusturur. Siniizoidal donilisimlii bu tiir elektrik alanlari, bir
elektrik alan1 ve uzayda “harmonik elektromanyetik dalgalar” (elektromanyetik

dalgalar) seklinde yayilan manyetik alan giftleri olustururdur (Sekil 2.1).

B disar

Sekil 2.1.  Degisen elektrik alan (a) etrafindaki elektrik alan (E) ve manyetik alan (B)
vektorleri; AC kaynaginin (b,c) yakin alaninda iki farkli zaman aninda
elektromanyetik dalgalarinin iiretilmesi ve yayilmast.

Elektromanyetik dalgalar, serbest uzayda dlgiilen 151k hiz1 (c) olan 3.00 x 108
m/s hizla hareket eder. Elektromanyetik dalganin frekansi (f) ve dalga boyu (A),
Denklem (2.1) ile ifade edilir;
c=Af (2.1)
Dalga boyu ve karsilik gelen frekans arasindaki iliskiyi gostermek igin
elektromanyetik spektrum Sekil 2.2'deki gibi olusturulabilir:
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Sekil 2.2.  Elektromanyetik spektrum (Gupta ve Leong, 2008)

Elektromanyetik dalgalar, elektrik ve manyetik enerji alanlarindan olusan

dalgalardir. Bu nedenle, elektromanyetik dalga yayilim1 enerji gerektirir.

Elektronik olarak, yiiksek frekansl elektromanyetik dalgalarin iiretimi oldukga
zordur. Yiiksek frekansli elektromanyetik dalgalar genellikle dogal siireglerin bir
sonucu olarak veya elektronlarin veya yiiklii parcaciklarin hizlanmasiyla tretilir.

Elektromanyetik dalgalar, kablosuz sistemlerin c¢ogunun, onlar1 kullanan
terminaller arasinda bilgi ve enerji aktardig1 uzayda tasinmaya edebilir.

Elektromanyetik dalgalarin  bir diger O©nemli 06zelligi de birbirleriyle
etkilesimleridir. Dalga 0zelliklerinin bir sonucu olarak elektromanyetik dalgalar
siiperpozisyon yetenegine sahiptir. Iki elektromanyetik dalganin etkilesimi, genel bir

yogunlagma veya iptal ile sonuglanabilir.

Yogunlagtirmaya  “yapici  girisim”  iptale  “yikici  girisim”  denir.
Elektromanyetik dalgalarin siiperpozisyonu, yayincilik ve kablosuz iletisimde
kullanilir (Giancoli, 2000).

2.2. X-Ismlar

8 Kasim 1895' te Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan X-isinlari olarak
adlandirilan yeni bir elektromanyetik radyasyon tiirii kesfedilmistir (Robotti, 2013).

X-1sinlar1, dalga boylar yaklasik 0.02 A ile 100 A (1A = 1072° metre) arasinda

olan elektromanyetik radyasyondur. Bunlar, gozlerimizin duyarli oldugu, goriiniir
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151k ad1 verilen elektromanyetik radyasyonun dalga boylarini i¢ceren elektromanyetik
spektrumun bir parcasidir (goriiniir 15181n farkli dalga boylar1 bize farkli renkler
olarak gorundr). X-iginlar, atomlarin boyutuna benzer dalga boylarina sahip
olduklarindan, kristalleri kesfetmek i¢in kullanishidirlar.

1895'tc  Conrad Roentgen tarafindan X-isimnlarmmin  kesfinden once,
kristalograflar, kristallerin diizenli bir atom dizilisinden olustugunu ve kristal ytizleri
arasindaki acilarin Olglimlerinden bu diizenli diizenleme hakkinda bir seyler
cikarabileceklerini ¢ikarmiglardir. X-isinlarinin kesfi, kristalograflara kristallerin
"iglerini gorebilen" ve kristal yapilarinin ve birim hiicre boyutunun ayrintili olarak
belirlenmesine olanak taniyan gii¢lii bir ara¢ saglamistir (Praveen, 2019).

Einstein'in denkleminde verildigi gibi, tim elektromanyetik radyasyon gibi X-

1sinlarinin enerjisi dalga boylariyla ters orantilidir:

E = hv = hc/A (2.2)
E = enerji
h = Planck sabiti, 6.62517 x 10"’ erg. saniye
v = frekans

¢ =151k hiz1 =2.99793 x 1071° cm/sn

A =dalga boyu

Bu nedenle, X-iginlar1, goriiniir 1giktan daha kii¢iikk bir dalga boyuna sahip
olduklari i¢in daha yiiksek enerjiye sahiptir. Yiksek enerjileri ile X-1ginlar1 maddeye
goriiniir 1g1ktan daha kolay niifuz edebilir. Maddeye niifuz etme yetenekleri
maddenin yogunluguna baghdir ve bu nedenle X-Isinlar1 tipta insan viicudunun i¢
yapilarinin haritasint ¢ikarmak i¢in gii¢lii bir ara¢ saglar (kemikler dokudan daha
yogundur ve dolayisiyla X-Isinlari igin daha zordur). Nufuz eder, kemiklerdeki
kiriklar kemikten farkli bir yogunluga sahiptir, bu nedenle rontgen fotograflarinda
kiriklar goriilebilir (Praveen, 2019).

X-1sinlart agagidaki 6zelliklere sahiptir:

1. X-1g1nlar1 gériinmezdir ve 1518a benzer bir sekilde uzayda iletilir.

2. Diiz ¢izgilerde tasinmaktadir.

3. Kristallerden yansiyabilir ve kirilabilir.

4. Isik ve x-1ginlarinin hizi saniyede 186.000 mildir.

5. Elektronlarin maddeye ¢arpmasiyla iiretilir.

6. Gazlar1 iyonize eder.

7. Floresans ve fosforesans Uretir.



8. Kimyasal degisiklikler iiretir.

9. Hiicrenin iyonlagma siireciyle dokuda meydana gelen biyolojik degisiklikler,
kimyasal bir degisikligin ardindan biyolojik degisikliklere neden olur (\Weatherwax,
1938).

2.2.1. X-Istm Uretimi
Boylece bir X-1s1n1 tiipiiniin temel elemanlart;

* Elektron kaynag olarak bir filament (katot).

* Metal hedef (anot).

« Katot ve anot {izerinden baglanabilen yiiksek gerilim kaynag.

* Yiiksek bos kap.

Modern bir X-1s1m1 tiipii, bir katot ve bir anot igeren yalitkan, vakum gecirmez
bir mahfazadan olusur. Katot, odak kabi1 adi verilen metal sekilli bir elektrotla
cevrelenmis, genellikle spiral olarak sarilmig bir tungsten filamanidir. Anot (hedef)
tungstenden yapilmistir.

Hareket halindeki elektronlar madde ile etkilesirse X-isinlar1 salinir. X-
isinlarinda tiip elektronlar1 bir hedef ile etkilesir ve elektronlarin Kinetik enerjisinin
bir kismi1 X-1sinlarina veya elektromanyetik enerjiye doniistiiriiliir (Prabhu vd., 2020).

Sekil 2.3'de tanimlanan basitlestirilmis elektriksel Rontgen tiipii sistemi, bir
Rontgen olusturmak i¢in bir radyografik tiip kullanmanin temel siirecini gosterir. X-
1511 makinesi tarafindan x-igm1 tlipiiniin anot ve katodu arasinda 20-150 kV
potansiyel bosluk olusturulur (Molteni, 2020).

Katot tarafindaki bir filamentten gecen akim, ayri bir algak gerilim devresi
tarafindan tretilir. Filamentteki akim olan termiyonik emisyon etkisi, filamanin
1sinmasina ve elektronlar1 digsar1 atmasma neden olur. Anot ve katot arasindaki
onemli potansiyel bosluk elektronlar iiretir. Elektronlarin anot ve katot arasindaki
hareketi tiip voltaji olarak kabul edilir ve katot filamentindeki elektronlarin enerjisine
filamentin voltaji denir. Bremsstrahlung sireci ve karakteristik X-1gin1 tiretimi,
enerjik elektronlar anot tarafindan X-isinlarina doniistiirmenin iki yoludur. X-1sinlar
her iki boyutta da tliplerden kagar, ancak kursun kutular ve kolimatdrler tarafindan
tek boyutuyla smirlandirilir ve son olarak bir gorintu igin 1s1mn demeti sensor ile

etkilesime girer.
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X-rays Yy

Sekil 2.3. Temel rontgen Gretim stireci
2.2.1.1. Surekli X-Isimlar:

Bir X-isin1 tiiptinden gelen x-1s51m1 fotonlarmin birincil kaynagi olan
bremsstrahlung etkilesimleri, hedefte yiiksek hizli elektronlarin aniden durmasi,
kirilmasi veya yavaslamast ile iiretilir.

Filamentten gelen elektronlar tungsten hedefine carptifinda, hedef g¢ekirdege
dogrudan carparsa (nadir) veya ¢ekirdege yaklasirlarsa x-1s1n1 fotonlar1 olusturulur.
Yiiksek hizli bir elektron hedef atomun ¢ekirdegine carparsa, tiim kinetik enerjisi tek
bir x-1511 fotonuna doniistiiriiliir (Toplam emilim gergeklesti). Boylece ortaya ¢ikan
fotonun enerjisi (keV) sayisal olarak elektronun enerjisine esittir. Bu da, ge¢is aninda
X-181n1 tiipii boyunca uygulanan kilovoltaja esittir. Bu nadiren olur.

Bu etkilesimlerde, negatif yiikli yiiksek hizli bir elektron, pozitif yiikli
cekirdege dogru c¢ekilir ve hizinin bir kismini kaybeder. Bu yavaslama, elektronun
bir foton bigiminde verilen kinetik enerjinin bir kismin1 kaybetmesine neden olur.
Yiiksek hizli elektron c¢ekirdege ne kadar yakin olursa, elektron {izerindeki
elektrostatik ¢ekim, frenleme etkisi o kadar biiylik olur ve ortaya c¢ikan
Bremsstrahlung fotonunun enerjisi o kadar buytk olur.

Bremsstrahlung etkilesimleri, siirekli bir enerji spektrumu ile farkli enerjilerde
X-1s11 fotonlari iiretir.

Bremsstrahlung X-ismminin  dalga boyu asagidaki denklem kullanilarak
bulunabilir.

Ei — Ef =hc (2.3)

Burada E; elektronun baslangic enerjisi ve Ef elektronun son enerjisidir.
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Bremsstrahlung Gretiminin bir diyagrami Sekil 2.4'te gorllebilir (Serman, 2011).
2.2.1.2. Karakteristik X-Ismnlari

Karakteristik radyasyon, filamandan gelen bir elektronun, tungsten hedef
atomun i¢ kabugundan bir elektronu yer degistirdigi ve boylece atomu iyonize ettigi
zaman meydana gelir. Bu oldugunda, tungsten atomunun dis kabugundaki bagka bir
elektron, eksik i¢ kabuktaki bosluga hizla ¢ekilir. Yer degistiren elektron, dig kabuk
elektronuyla degistirildiginde, iki yoriinge baglama enerjisi arasindaki farka esdeger
bir enerjiye sahip bir foton yayimlanir.

K-kabugundan gelen karakteristik radyasyon, bir tungsten hedef ile sadece 70
kVp'nin  Gzerinde meydana gelir ve bremsstrahlung radyasyonu ile
karsilastirildiginda ayrik artislar olarak meydana gelir. Karakteristik fotonlarin
enerjileri, c¢esitli elektron yoriinge seviyelerinin enerji seviyelerinin  bir
fonksiyonudur ve dolayisiyla hedef atomlarin karakteristigidir. Karakteristik
radyasyon daha yiiksek bir yogunluga sahiptir, tercih edilir, ancak bir X-1gim1
tiplinden yalnizca kiigiik bir radyasyon kaynagidir. Karakteristik x-1sinmin dalga
boyu su sekilde yazilabilir:

_hc
~ AE
Burada AE, yiiksek enerji seviyesinden diisilk enerji seviyesine enerjideki

A (2.4)

degisimdir. h, Planck sabitidir ve c, 15181in bosluktaki hizidir. Karakteristik 1stmanin
bir diyagramu sekil 2.4'te gorulebilir (Serman, 2011).

Gelen elektron Gelen elektron

Karakteristik

A x-1s1lari
5
<
Siirekli x-151lar @
7] L “
“2 St
)
55
(_/7 =
Sagilan elektron Q\‘ Sacilan elektronlar  °©

Sekil 2.4. Bremsstrahlung 1s1mas1 ve karakteristik 1s1ma.
2.2.2. X-Isilarmin Sagilmasi

X-isilarmin, notronlarin ve elektronlarin kirmimi, malzemelerin kristal ve

manyetik yapisin1 incelemenin en onemli yontemidir. Kirimim, bir kristal yapidan

11



gelen tutarli elastik sagilmadir ve Bragg yasasi tarafindan yonetilir (Fleck, 2011).

Kirmim tabanli teknikler, kristal yapilarini1 belirlemek i¢in en yaygin olarak
kullanilan yontemlerdir. Kirinim tabanli teknikler arasinda, (Zhang, 2015)

(1) Toz x-1511 kirinimi

(2) Tek kristal x-1s1n1 kirinimi

(3) N6tron toz kirinimi

(4) Notron tek kristal kirnimi vardir.

Kirinim yontemlerini tamamlayan diger iic boyutlu yap1 belirleme teknikleri
sunlar igerir:

(1) Elektron mikroskobu

(2) Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

2.2.2.1. X-lIsim Kirinimi (XRD)

X-lIsin1 kirnimi (XRD), bir numunenin yiizeyinin yakininda bulunan kristal
yonelimlerini belirlemek i¢in kullanighidir. Numune, numuneyi hassas agisal
konumlara ¢oklu eksenler etrafinda dondiirebilen bir ag1 dlgere yerlestirilir. Bir X-
1s1nlar1 15101 numunenin ylizeyine yonlendirilir ve Bragg yasasina gore kirinima ugrar
(Denklem 2.10).

Kirilan 1smin yogunlugu daha sonra tespit edilir. Bu kurulum sekil 2.5'te
gosterilmektedir. Numunenin ve dedektoriin acisi, hangi kristal diizlemlerin en giiclii
kiriim yaptigini belirlemek i¢in x-1511 kaynagina gore degistirilir. Yogunluga karsi
20 grafigi i¢in, dedektdr ve numune, x-151n1 kaynagi ve dedektor, dedektore gore ayni
acida olacak sekilde ayni anda dondiiriiliir (Sekil 2.6).

Denklem 2.5 saglandiginda, yogunlukta bir tepe noktasi olacaktir. Her tepe,
kirmim diizlemleri arasindaki mesafe ile ilgilidir. Kiibik yapilar i¢in, diizlemler

arasindaki d mesafesi su sekilde verilir:

a

VhZ+kZ+12
Burada a birim hiicrenin uzunlugu ve h, k ve 1 Miller indisleri. Altigen yapilar

d= (2.5)

icin dlzlemler arasindaki mesafe ile verilir (Massalski, 1966).

1
4h?+hk+k? | 12
3 a2 c2

d= (2.6)

Burada a ve c birim htcrenin eksenleridir. Bu nedenle, belirli bir kirinim

acisinda x-1s11 yogunlugunun bir tepe noktasi, kirmima neden olan belirli diizleme
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karsilik gelir. Tiim 6telemeler yogunlukta bir pike neden olmaz.

Kristalin yapisi, hangi diizlemlerin piklere neden olup hangilerinin
olmayacagim belirler. Bu, yap1 faktoru ile karakterize edilir. Pik yogunluklarinin
rakamlari, tespit edilen X-1sinlarinin nispi yogunlugunu numunenin yiizeyine yakin
kristal oryantasyonu ile iliskilendirir. Bu, 20 ag1y1 sabit tutarken 0'1 dondiirerek ve x'i
asamali olarak degistirerek yapilir. Gozlenen tepe yogunluklari, 1sin-6rnek
oryantasyonunun bir fonksiyonu olarak degismiyorsa, numune yiizeyi tercih edilen

bir oryantasyona sahip degildir.

e ———

0

Sekil 2.5. Numune (yildiz olarak gosterilmistir) bir agidlgerde tutulmaktadir. Numune, X-
Isinlarimi kirar ve X-Isinlarinin yogunlugu detektor tarafindan 6lgiiliir.,

Sekil 2.6. 20 taramasinin geometrisi.
2.2.2.2. Laue Kirinim

[k olarak Alman fizik¢i Max von Laue tarafindan tespit edilen Laue kirinimu,
kristal analizi i¢in ¢ok degerlidir. Cok renkli bir x-isin1 kullanan Laue kirinimi,
genellikle malzemelerin kristal yapilarint ve mikro yapilarini incelemek igin
kullanilir. Kristal oryantasyonu, deformasyon ve gerilimdeki ince degisikliklere

duyarhdir. Teknik, Ornegin deformasyon mekanizmalarini karakterize etmek igin
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ortam basincinda malzemeleri incelemek i¢in yaygin olarak uygulanmis olsa da (lce
ve Pang, 2009; Li vd., 2014; Popov vd., 2015) yiiksek basin¢ kosullari altinda
karakterize edici malzemelerde uygulanmasi arzu edilir. Laue kiriniminin yiiksek
basing rejimindeki potansiyel sonuglari teorik olarak gosterilmis olsa da, bu alandaki
pratik uygulamalari hala sinirlidir (Ice vd., 2005). Laue kirinimi yaklagiminin birgok
alanda monokromatik 1s1n kirinimma gore acik avantajlari vardir. Ornegin,
kargilastirilabilir sayida Laue yansimasi, bir veya iki blyiklik siras1 ile
monokromatik yansimalardan ¢ok daha hizli toplanabilir, bu da polikromatik X-1sin1
kirmimini1 zaman ¢6ziimli 6lgiimler i¢in ¢ok daha kullaniglh hale getirir.
Monokromatik 1sin kirmnimi, kristal tanelerin goreli oryantasyonu, morfoloji,
gerinim ve dislokasyonlar dahil olmak {izere mikro yapmin parametrelerini
karakterize etmek igin yiiksek basingta kullanilabilir (Nisr vd., 2012). Bununla
birlikte, monokromatik yaklasimdaki sikici veri toplama genellikle zamana bagh
bilgiyi gizler. Polikromatik 1s1n kirmniminin bir bagka 6nemli avantaji, numuneyi
dondiirmeye gerek olmamasidir; bu, yiiksek basingli deneyler igin Ozellikle
avantajlidir, clinkii numune doniisii genellikle yiiksek basingli cihazin erisilebilir

acilma acilari ile sinirhidir.
2.2.2.3. Tek Kristal X-Ismm Kirinim

Tek kristal x-1g11 kirinimi, yapilarin toz x-isin1 kirmimindan daha giivenle
cozilmesine izin verir, ¢linku tek kristalli X-1s1n1 verileri, ii¢ boyutlu karsilikli uzayin
oldugu toz kiriniminin aksine, ii¢ boyutlu karsilikli uzay1 temsil eder. Tek boyutlu
olarak haritalanmistir.

Bu nedenle, ayn1 20 agida Bragg yansimalarinin kati bir ortiismesinin yani sira,
deneysel olarak c¢ozllmeyen dar bir 20'lik artigla yansima ayrimimin etkin bir
Ortlismesi vardir. Ayrica, toz kirinimi, esit boyutta kristalitlerin tamamen rastgele
dagilimina sahip bir numuneye dayanir. Polikristal agrega gerilirse, Bragg tepelerinin
yogunlugunu ve daha da onemlisi, karsilik gelen tepe seklini etkileyen rastgele
dagilimdan (doku) bir sapma vardir; bu da kristal simetrisi ve birim hiicre sabitleri
icin yanlis bir ¢6ziime neden olur.

Bir X-1s1m1 kirmim deneyinin amaci, bir malzemenin yapisini belirlemektir ve
kristal bir malzeme igin bu, birim hiicre parametrelerinin, birim hiicre simetrisinin ve
birim hiicredeki tiim atomlarin veya molekiillerin kesin konumunun belirlenmesi

anlamma gelir. Genis anlamda, birim hiicrenin boyutu ve simetrisi, Bragg tepe
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noktalarinin konumu belirlenerek bulunurken, yapmin dogasi ve hiicre igindeki
atomlarin veya molekiillerin konumu Bragg tepe yogunluklarini belirler. Kosullara
bagl olarak, kristalli malzeme tek bir kristal veya bir toz seklinde olabilir (Grubor-
Urosevic, 2009).

2.2.2.4. X-Ismlarmin Molekuller ve Kristaller Tarafindan Kirmimi

Baslangigta, 400-700 nm araligindaki nesneler, 6nemli biiylitme giiciine sahip
mikroskoplar tarafindan goriilebilir. Ancak bundan 100-1000 kat daha kiguk dalga
boyuna sahip nesneler belirli bir 151k sa¢ilim1 vermezler.

Dolayisiyla bir molekiiliin yapisin1 elde etmek igin goriiniir 1siktan ziyade x-
1sinlarinin kullanilmasina ihtiyag vardir. Bir kristal, {i¢ boyutlu bir kirinim 1zgarasi
gibi davranir; sekil 2.7'de X-1ginlar1 hareket eden bir kristalden kirindiginda iiretilen
bir nokta deseni gosterilmektedir. Kirinima ugramig goriintiiden ¢ tiir bilgi elde
edilebilir (Torrelles vd., 2009).

1. Nokta konumu: Her nokta, belirli bir yonde hareket eden ayr1 bir sagilan x-
1s1n1 tarafindan tretilir ve kristal paketleme ve nihayetinde en kiiciik kristal tekrar
birimi olan birim htcre ile ilgilidir.

2. Simetri: Noktalar bir desen olusturmak i¢in birlesir. Desen diizenli bir
diizenlemeye sahiptir ve her noktanin kendi yogunlugu vardir. Simetri modeli, kristal
yapinin birim hiicresinin simetrisi ile ilgilidir.

3. Yogunluklarda degisiklik: Bazi noktalar ¢ok yogun ama bazilar1 ¢ok zayif.
Bu yogunluklar, kristal yapinin birim hiicresindeki atomlarin konumu hakkinda ¢ogu

bilgiyi igerir.

Sekil 2.7.  Bir bilesigin fotografik filmi lizerindeki kirinim deseni, modifiye edilmistir
kimyada hizla gelistirilmis ve ilerlemistir (Powell, 1967).
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2.3. Kristalografi

Kiristallerin 6zelliklerini ve yapisini anlamak, Bragg Yasasinin tiiretilmesinde
oldugu kadar bir kirmim deneyinden elde edilen sonuglarin yorumlanmasinda da
kritik neme sahiptir. Bragg yasasi, kafes i¢cindeki diizlemlerin araliklarini belirlemek
icin bir kristal kafesin farkli kisimlarindan yansiyan x-isinlarinin  yol
uzunluklarindaki fark: kullanir.

Kristal yap1 belirleme, bir malzeme i¢in kafes parametrelerinin, uzay grubunun,
konum parametrelerinin ve doluluk parametrelerinin belirlenmesi surecini ifade eder.
Sicaklik parametreleri de onemlidir.

Kristalografi, maddenin diizenli kat1 haldeki geometrik 6zelliklerinin bilimidir.
Atomlar veya molekiiller sivi veya gaz halindeki bir fazdan kati bir faza
yogunlastiginda, miimkiin oldugunca diizenli bir sekilde diizenlenirlerse, bir Kkristal
olusturmak i¢in kati boyunca genellikle i¢ boyutta suresiz olarak tekrarlanan kigik
bir temel yap1 birimi olusturarak en diistik enerji durumu elde edilir. Kat1 halin en
yaygin kosulu tam ii¢ boyutlu diizendir ve kristalografinin esas ilgilendigi bu tiir
dizendir.

Katinin atomik yapisinin ii¢ boyutlu diizeninin bilinen dis goriiniimii, kristaller
tarafindan yaygin olarak sergilenen g¢okylizli sekildir. Bu dikkat g¢ekici sekiller
ylizyillar boyunca hayranlikla izlenmistir (6rnegin bkz. Albrecht Direr'in
“Melancholia” 1514 graviirii), ancak onlar1 yoneten temel ilke ilk olarak 1669'da
Steno tarafindan kesfedilmistir. Bu ilke, Arayiizey Ag¢ilarinin Sabitligi Yasasi olarak
ifade edilir.

Buna gore, belirli bir maddenin tiim kristallerinin yiizleri arasindaki dihedral
acilar, yiizlerin goreceli boyutlarmin ve sekillerinin nasil degisebilecegine
bakilmaksizin degismeden kalir. Rene Just Haiiy, on sekizinci ylizyilin sonlarinda,
maddelerin  karakterizasyonunun ara yiizey acilarinin  dl¢limiiyle, yani
kristalografiyle ilgili sistematik bir agiklamay1 sunan ve bdylece onu bir bilim olarak
kuran ilk kisidir. Haty bir mineralogtur ve onun etkisi ile kristalografi daha sonra
is¢iler tarafindan esas olarak mineralojide ve kii¢iik bir 6l¢iide kimyada gelistirilmis
ve uygulanmistir. D1g bi¢im ve i¢ yap1 arasindaki iligki birbirine baglanmigtir. M. von
Laue'nin 1912'de x-1sin1 kirinimini kesfetmesiyle garpici big¢imde tamamlanmis ve 0
andan itibaren kristalografi, fizik laboratuvarlarinda giderek daha fazla kullanilmaya

baslamistir.
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2.4. X-lsim Kristallografisi

X-1g1mn1 kristalografisi, U¢ boyutlu uzayda kristal bir katinin atomlarmin
diizenini belirlemek i¢in kullanilan bilimsel bir yontemdir. Bu teknik, 1 angstrom
10® cm mertebesinde dalga boylarina sahip x-1s1n1 15181 igin bir kirinim gradyan
olarak kullanarak, ¢ogu kristal katinin atomlar aras1 araligindan yararlanir.

X-1igmlarinin  dogasi, pargaciklar mi1 yoksa elektromanyetik radyasyon mu
olduklari, 1912 yilina kadar tartisma konusuymustur. Eger dalga fikri dogruysa,
arastirmacilar bu 15181 dalga boyunun su sekilde olmas1 gerektigini biliyorlardi. Bu
kadar kii¢iik dalga boylarinin kirinim ve 6l¢iimi, 1s1kla ayni blyiikliikte aralikli bir
gradyan gerektirecektir.

1912'de Almanya'daki Munih Universitesi'nden Max von Laue, bir kristal kafes
icindeki atomlarin atomlar aras1 mesafeleri 1 A mertebesinde olan diizenli, periyodik
bir yapiya sahip oldugunu 6ne siirmiistiir. Bir kafes olarak, kristal yapinin x-1ginlarini
kirmak i¢in kullanilabilecegini, tipki bir kizilotesi spektrometredeki bir gradyanin
kiz1l6tesi 15181 kirabilmesi gibi, dnermistir.

Laue'nin tahminleri, iki arastirmaci: Friedrich ve Knipping, kristalin x-1s11
radyasyonu ile iligkili kirinim modelini basarili bir sekilde fotografladiginda
dogrulanmistir. X-1511 kristalografisi bilimi dogmustur.

X-1sinlarinin kirilmasi i¢in atomlarin dizilislerinin diizenli ve periyodik olmasi
gerekir. Daha sonra, o kristaldeki atomlarin 6zel diizenine 6zgii bir kirinim modeli
tiretmek i¢in bir dizi matematiksel hesaplama kullanilir.

X-1s1m1 kristalografisi, bugiline kadar organometalik bilesiklerin yapisini ve
baglarini karakterize etmek icin arastirmacilar tarafindan kullanilan birincil arag

olmaya devam etmektedir (Praveen, 2019).
2.5. X-lsmm Kristallografisi icin Faz Problemi

Bir kristal tarafindan x-i1ginlarinin kirmiminda ortaya ¢ikan yogunluklar, yap1
belirleme verileridir. Kristal yap1 i¢in kirmima dayali teknik detaylar ise belirleme
thmal edilirse, genel prosediir iki agsamal1 bir siire¢ olarak tanimlanabilir.

[lk olarak, &lgiilen yogunluklardan yap: genlikleri elde edilir. ikinci olarak, bu
genlikler bir elektron yogunluk haritas1 elde etmek i¢in Fourier doniisiimiine tabi
tutulur. p(xyz) ile temsil edilen herhangi bir X,y,z noktasindaki bir kristal igin

elektron yogunlugu su sekilde hesaplanabilir:
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p(xyz) = %Z Yhk 2 F(hkDexp[—2mi(hx + Ky + 1z)] (2.7)

Burada V birim hicrenin hacmidir ve F(hkl) h k ve 1 6zel endeksleri igin yap1
faktoridiir. Sonug, kristaldeki elektron yogunlugu dagilimidir.

Bu prosediiriin uygulanmasindaki zorluk, yalmizca genlik biiyiikliiklerinin
degil, ayn1 zamanda bunlarla iligkili fazlarin da bilinmesi gerektigidir. Simdiye kadar
evrelerini belirlemek icin deneysel bir yontem gelistirilmemistir.

Her ne kadar denk.2.7°de elektron yogunlugunu hesaplamak igin bir yontem
saglarsa da, fazlar olmadan gergeklestirilemezdir. Bu problem, X-lsim
kristalografisinde faz problemi olarak bilinir. Bu nedenle, kristal yapi belirleme
isinde faz problemi merkezi konudur (Zhang, 2015).

2.6. Hidrojen Baglar

19. yilizyilin sonlarinda ve 20. ylizyilin baslarinda, molekiillerdeki hidrojen
atomlarini ve hidrojenin kovalent olarak bagli olmadig: elektronegatif atomlar iceren
etkilesimlerin bir¢ok tanimi yapilmistir, ¢esitli yazarlar tarafindan ¢esitli deneylerde
kismi veya eksik agiklamalarla tanimlanmaistir.

Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan, hidrojen
bagmin kesin anlamini ortaya c¢ikarmak i¢in 2011 yilinda bir goérev grubu

olusturmustur (Arunan vd., 2011).

IUPAC tanimi, "hidrojen bagi, D'nin H'den daha elektronegatif oldugu bir D-H
parcasindan veya molekiiliinden bir hidrojen atomu ile ayni veya farkli bir A atomu

veya bir atom grubu arasindaki ¢ekici bir etkilesimdir.

Bag olusumuna dair kanitlarin oldugu molekil, gercekte, bir hidrojen baginin
tanimlanmasi, 6l¢iimii veya belirlenmesi ile baglantilidir ve bu nedenle, teknikler,

hidrojen bagi ¢alismalarinda merkez asama haline gelir.

Hidrojen baglari, x-1s1m1 kirinimi, ndtron kirinimi, NMR ve IR spektroskopisi
gibi cesitli deneysel tekniklerin yani sira yiiksek enerjili kirinim ve 151k kaynaklari ile

arastirilabilir.

Hidrojen baglari, kuvvet ve yonliiliige gore ¢ok kuvvetli, kuvvetli ve zayif

hidrojen baglari olmak iizere ii¢ kategoriye ayrilir (Tablo 2.1).
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Tablo 2.1 Kuvvetli, Orta ve zayif H-baglarinin baz1 6zellikleril (Desiraju ve Steiner, 2001).

Ozellikler Kuvvetli Orta Zayif
Bag 1540 415 <4
enerjisi(—kcalmol™1)
Ornekler [F-+-H--F]~ O-H--0=C C—H---0
[N--H--N]* O-H---0=C O—H--7
P—OH..-O=P O—H:--O=H Os—H---0
IR'de kirmiziya kayma >25% 5-25% <5%
D(X - A)A) 2.2-25 25-3.2 3.0-4.0
D(H - A)(A) 12-15 1522 2.0-3.0
O(X — H-A)() 175-180 130180 90-180
kovalentlik Bariz Zayif Asir1 zayif
Elektrostatik Onemli Etken Orta

2.7. Molekuller Etkilesimler
2.7.1. Molekuller Aras: Etkilesimler

Molekiill i¢i  kuvvetler, kuantum mekanigi tarafindan tanimlanan
elektromanyetik kuvvetlerdir ve kimyasal davramslarina gore smiflandirilirlar. iki
yaygin bag sinifi, kovalent ve iyonik baglardir. Kovalent bir bagda, atomlar degerlik
elektronlarini paylasir. Bu, sekil 2.8'te gosterildigi gibi yoriingeleri énemli dlciide
degistirir. Iyonik bir bagda, iki iyon elektrostatik olarak birlikte c¢ekilir. Iyonlar
birbirine yakin olmasina ragmen elektronlarin1 paylasmazlar, bu tiir bir bag
orbitalleri daha az etkiler.

Born-Oppenheimer yaklasiminda (Born ve Oppenheimer, 1927) ve adyabatik
yaklasimda, ¢ekirdegin ve elektronlarin hareketi ayrilir. Yaklagim, elektronik dalga
fonksiyonunun ¢ekirdegin hareketinden etkilenmedigini sOyler. Cekirdegin
hareketinin ve elektronlarin hareketinin zaman ¢izelgeleri farkli biytiklik
siralarindadir ve bu yaklagim altinda dalga fonksiyonu bir ¢arpim fonksiyonu olarak

yazilabilir.

lptoplam = Telektron llu(;ekirdek (2.8)

ve enerjiler
Etopiam = Eetektron + Enuctuses (2.9)
Iki atomlu bir molekiilde iki atom birbirine baghdir. Klasik bir benzetmede,
kiitle merkezi etrafinda titreyebilen ve donebilen bir yay aracilifiyla bagl iki atom
olarak gorilebilirler, Sekil 2.8’de asimetrik esnemede, yay sistemi bir denge

mesafesi etrafinda ileri geri titresir ve iliskili bir potansiyel egri ile basit bir harmonik
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hareket olarak ele alinabilir. Niikleer titresim ve donme enerjileri ve dalga
fonksiyonlar, Born  Oppenheimer yaklasimi altinda  elektronik  dalga
fonksiyonlarindan ayr1 olarak ele alinir.

F F

—_— ; -

F F

N : —_—

Sekil 2.8. Klasik bir resimde, titresen iki atomlu molekiil, bir yay ile birbirine baglanan iki
top olarak tanimlanabilir.

2.7.2. Molekul i¢i Etkilesimler

Molekiil i¢i  kuvvetler, kuantum mekanigi tarafindan tanimlanan
elektromanyetik kuvvetlerdir ve kimyasal davranislarina goére simiflandirilirlar.
Molekdil ici kuvvetler molekdiller i¢inde bulunur ve belirli bir molekiildeki atomlar1
bir arada tutar. Molekiil i¢i kuvvetler bir molekiilii saglam tutar; Bir maddenin
durumundaki bir degisiklik, molekiil ici etkilesimleri etkilemez. Ornegin, buzun
erimesi katt H2O molekiilleri arasindaki molekiiller aras1 kuvvetleri kismen bozsa da,
onlar1 yeniden diizenleyip buzu sivi suya doniistiirse de, tek H2O molekiillerini
parcalamazdir. Molekiil i¢i kuvvetler, dogasi geregi iyonik, kovalent veya metalik
olabilir.

2.8. Kristalografik Terimler ve Kavramlar
2.8.1. Tek Kristal ve Polikristal

Polikristaller, ¢esitli boyut ve yonlerde kristalitler veya taneler olarak bilinen
birgok kii¢iik mikroskobik kristalden olusan kati malzemelerdir. Aksine, tek bir
kristal, numunenin kenarlarina kadar kesintisiz ve kirilmamis tek bir benzersiz
kristalden olusur. Cogu metal ve seramik yapilar polikristaldir. Tek kristallerin
onemli bir 6rnegi, yari iletkenlerin imalatinda kullanilan tek kristal silikondur. Sekil

2.9°da bu iki kristal tir arasindaki farki géstermektedir (Marticke, 2016).
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Tek kristal Polikristal

Jﬁ@»i J\

Birim hiicre ii¢ bogluk y6niinde tekrarlanir. Kiigiik tek kristaller (taneler) toplulugu.

Sekil 2.9. Tek kristaller ve polikristaller arasindaki fark.

2.8.2. Kristal Madde

Kristaller veya kristal katilar, diizenli veya neredeyse diizenli bir kristal yap1
sunan bir kati sinifidir. Bu, onlar1 olusturan atomlarin, molekiillerin veya iyonlarin,
ic uzaysal boyutun tamaminda uzanan diizenli bir yapida diizenlendigi anlamina
gelir. Tuzlar, metaller, mineraller, yar1 iletkenler gibi kati maddelerin biiyiik bir
kismi ve ayrica cesitli inorganik, organik ve biyolojik molekiiller kristaller

olusturabilir (Marticke, 2016).
2.8.3. Kristal Kafes

Uc boyutta diizenli olarak tekrar eden bir dizi nokta, kafes noktalar1 olarak
tanimlanir. Ve ya molekiiller, kristal kafes olarak bilinen bir kristalde yapilandirilmis

tic boyutlu diziler olusturur.
2.8.4. Kafes Noktalar:

Her biri ayn1 ortama sahip olan diizenli bir nokta kiimesi, kafes noktalar1 olarak
bilinir.
2.8.5. Birim Hucre

Kristal katilar, atomlarin veya atom gruplarinin {ic boyutta sirali tekrarlar
olarak tanimlanabilir. Yinelenen en kiigiik birimleri olusturan yapisal pargalar
belirlenebilir. Yapimin simetrisini yansitan bdyle kiiclik tekrarlayan birime birim
hicre denir. Birim hiicre, kafesi (ayn1 noktalar kiimesi) tanimlayan kristal yapinin
yap tas1 olarak kabul edilir. Iki farkli birim hiicre tiirii vardir: ilkel ve ilkel olmayan
birim htcre. Paralel yiizlii kenarlart ve aralarindaki agilart a, B ve y (a0 b ve ¢
arasinda) olusturan ii¢ vektor a, b ve c ile karakterize edilir, Tekrar, bir kristal kafes

kullanilarak tasvir edilebilir (Ooi, 2010).
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2.8.6. Asimetrik Birim

Bir birim hucre igindeki icerik, donme, yansima, ters ¢cevirme vb. gibi simetri
Ogeleriyle bir sonraki birim ile iligkili bir veya daha fazla asimetrik birime
indirgenebilir. Bir kristalin olusturulabilecegi en kii¢iik birim asimetrik birim olarak

bilinir. Bir birim hiicre, bir veya daha fazla asimetrik birim igerir.
2.8.7. Kafes Parametresi

Birim hiicrenin kenarlarmin uzunluklar1 ve aralarindaki acilara kafes
parametreleri denir (Sekil 2.10). En karmasik durumda, triklinik kafes alt1 parametre
ile tanimlanir: ti¢ uzunluk a,b ve ¢ ve ii¢ agt a,p ve y. Ortorombik durumda, {i¢
parametre a,b ve ¢ vardir (o = 3 =y = 90° ve altigen durumda sadece iki a ve ¢ (a =
b,a = B = 90°,y = 120°) en basit kafes kiibik olandir ¢linkii sadece bir parametre a
vardir (a=b =c, a =P =v) (Marticke, 2016).

e > N e
a a a
«
Triklinik Ortorombik Heksagonal Kibik

Sekil 2.10. Dért klasik birim hiicrenin parametreleri.
2.8.8. Kristal Sistem

Yedi kristal sistemi vardir (sekil 2.11 2.12°de) ve her biri, herhangi bir kristalin
bu sisteme ait olmak i¢in minimum gereksinim olarak sahip olmasi gereken bir dizi

tanimlayici simetri eleman ile karakterize edilir.

Kristal sistem Birim hticre sekli K‘.arakt(_eristik Mnimum

Simetri ekseni
Triklinik arbzcandazfzy=90" Yor
Monoklinik 3zbzcazy=90"and B #90° PR

Ortorombik azbzcanda=p=y=90" Ug 2-kat at 90°
Tetragonal a=brcanda=f=y=90° akat
Heksagonal a=bzca=p=90"y=120° B Kat
Rombohedral a=b=canda=p=y=%0" 3-kat

Kiibik a=b=canda=f=y=90° Dort3-Kat at 109.47°

Sekil 2.11. Modifiye edilmis yedi kristal sistemi (Clegg, 1998).
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Yedi Kristal Sistemi

@ Kibik
1 Tetra
gonal
-0~ ]
1 Rombohedral
Heksagonal @Oﬁtorombik
Monoklinik

7

Sekil 2.12. Modifiye edilmis yedi kristal sistemi (Bhadeshia, 1995).

2.8.9. Kristal Merkezleme

Kristal sistemlerinden bazilar1 merkezlenebilir: ilkel yani merkez yok (P),
Govde merkezi d (1), yiiz merkezli yani tiim yiizler ortalanmis (F), tek merkezli yiiz
(A, B veya C), altigen iizerinde eskenar dortgen indeksli eksenler (R) yani eskenar
dortgen icin P veya R secilebilir. On dort Bravais orgiisii, tiim kristal yapilar

tanimlamak i¢in yeterlidir ve sekil 2.13’te goriilmektedir.

a7l eyl e IR 2=

Basit Ug merlezli
monollinile moncllinil

‘/_CT’ F’

Basit Cisim merkezli Up merkesli  Vizey merkazli
ortorombile  ortorombik ortorombik  ortorombil

I |
| . |

')* 4 lan Iy

el ol el

Basit Cizim merkezli Vizew merkezli Baat

Ieibike kil kitbik tetrazonal

Triklinik Hegzagonal Fombohedral

Cizim merleezli
tetrazonal

Sekil 2.13. On dort Bravais kafesinin birim hicresi ve belirtilen her nokta, (Van Vlack,
1975).
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2.8.10. Kesirli Atomik Koordinatlar

Atomik konumlar, birim hicre boyutlarinin Kesirleri olarak verilir; C(1) atomu

a ekseni boyunca 0.123, b boyunca 0.456 ve c ile birlikte 0.789 yer almaktadir.
2.8.11. Titresim Parametreleri

Atomlarin yerini belirlemeye ek olarak, bir yap1 belirleme ayn1 zamanda her bir

atomun ne kadar titredigini de hesaplar.
2.8.12. Miller Endeksleri

Miller indisleri kristal icindeki diizlemleri tanimlar. Diizlemin birim hiicre
eksenleriyle kesisme noktasini gosterirler. Oranlar1 temsil etmek icin en kiiciik tam
sayilar kullanilir. Miller uzay ¢izimleri esasen iki boyutludur ve kristal sistemden
bagimsizdir, eksen oranlarinin ve eksenler arasindaki agilarin komplikasyonlari ele
alinmadan once kristalografik etkilesimin gorsellestirilmesine izin verir (Fricke Jr,
1986). Miller indisleri h, k ve | olan dlzlem, a, b ve ¢ birim hiicre eksenleri ile a/h,
b/k ve c/l kesigimlerini yapar (Sekil 2.14). Yansima dosyalart h, k, 1, T ve o(I)

listelerini igerir.

(hil)

Sekil 2.14. Miller indisleri, degistirilmis hali (Clegg, 1998)

2.8.13. Bragg Denklemi

X-1511 kirmiminin meydana gelmesi i¢in, dalganin ti¢ kristal ekseni a, b ve ¢
ile ayn1 anda gii¢lendirilmesi gerekir. William Lawrence Bragg, dalgalarin paralel
atom katmanlarindan veya kirmim noktalarindan yansimasii dikkate alarak bir
yorum yapmistir.

A =2dsinf (2.10)

Her bir dizlem seti, gelen x-i1s1n1 igin bir yansitict yilizey gorevi gortrdir.
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Burada d paralel kristal diizlemler arasindaki mesafedir; 6 acidir (gelme agisinin
tamamlayicisi) ve A dalga boyudur. Kirinim deseni dalga boyuna bagli oldugundan,
bir yansima, yalnizca ardigik kristal diizlemler arasinda yapici girisim igin ag1 dogru

oldugunda izinlidir.

dhi

Lattice planes hkl

Sekil 2.15. Kristal kafes diizlemlerinden X-Isinlarinin kirinimi, (Clegg, et al., 2009)

d-araligi, birim hiicre boyutlar1 ve miller indisleri arasindaki iliski asagidaki

sekilde aciklanmaktadir.

a/h

b/k

Sekil 2.16. d-aralig1, birim hiicre boyutlar1 ve Miller endeksleri arasindaki iligki, (Torrelles
vd., 2009).

d = (sin @) (a/h) and d = (cos @) (b / k) (2.11)
Denklem yeniden dizenlenebilir, sin ® = dh/a ve cos ® = dk /b

olarak,
sin?® + cos?® =1 (2.12)
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d?h?  d’k?

Tt =1 (2.13)
Veya,

h? k? 1

; + ﬁ = ﬁ (2.14)
Z—ZZ + ’;—z = d—lz uc boyutlu durum, yani ortorombik sistem igin tahmin edilebilir.

Bir kiip durumunda, a = b = ¢ olarak, yukaridakiler suna indirgenir:
h?+k>+12 1

2.8.14. Uzay Gruplari

Tek bir molekiildeki simetri elemanlarinin tiimii bir noktadan gecer ve simetri
elemanlarinin ¢esitli olast kombinasyonlar1 nokta gruplar1 olarak bilinir. Bir
kristalde, simetri elemanlariin hepsi bir noktadan ge¢cmezler, ancak kafes dteleme
simetrisine gore uzayda dilizenli olarak diizenlenirler. Kati halde simetri
elemanlarinin tam olarak 230 olas1 diizenlemesi vardir; bunlara 230 uzay grubu denir
ve simetri ozellikleri International Tables for Crystallography, Cilt A'da (Clegg,
1998) mevcuttur.

2.9. IR Spektroskopisi

IR spektroskopisi, bir numune tarafindan kizildtesi 151 absorpsiyonunun
dalga boyunun ve yogunlugunun Sl¢iimiidiir. KizilGtesi 151k, molekiiler titresimleri
daha yiiksek enerji seviyelerine uyarmak icin yeterli enerjiye sahiptir. Kizilotesi (IR)
bolgesi ti¢ alt bolgeye ayrilir (Smith, 1999): 1- Yakin (0.78 um-2.5 um), 2- Orta (2.5
um—25 pm), 3- Uzak infrared (25 pm—1000 pm). Titresim seviyeleri ve
dolayisiyla kizilotesi spektrumlar, bir molekiildeki atomlarin karakteristik bikilme
ve gerilme titresim hareketleri tarafindan fretilir. Bir germe titresimi, bag
uzunlugunda bir degisiklik iiretir. Gerilme, atomlar arasi mesafenin artmasi veya
azalmasi igin atomlar arasindaki ¢izgi boyunca ritmik bir harekettir. Ikinci titresim
tiirii olan biikiilme, bag acisinda bir degisiklige neden olur. Bunlara ayn1 zamanda
makaslama, sallanma veya wigwag hareketleri de denir. Bu iki ana titresim tiiriiniin
her birinin varyasyonlar1 olabilir.

Bir gerilme simetrik veya asimetrik olabilir. Blkilme, molekil dizleminde
veya diizlemin disinda meydana gelebilir; bir makasin bigaklar: gibi makaslama veya

iki atomun ayni yonde hareket ettigi sallanma olabilir (Volland, 1999). Kisaca bu
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hareketler asagidaki gibi gosterilebilir (Sekil 2.17°de) (Kocaokutgen, 2012).

Gerilme titresimleri

Simetrik gerilme Simetrik olmayan geriime

Bukuime titregimleri

Simetrik diizlemde Simetrik diizlemde

blkllme blkllme
(Makaslama) (ayni yénde)

Simetrik diiziem digi bitkiilme ~ Simetrik olmayan dizlem disi bikilme

Sekil 2.17. Dogrusal ve dogrusal olmayan bir triatomik molekiildeki normal titresim tiirleri

cm? 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

3800 3400 3000 2600 2200

Alken |f====fk====d LN DU ISR S .....-"ﬂ ..... _r.n______ _____ 5w

Allkin e embemam N KA SRR IS S | SR IS B HE.
Aromatik  |---=F-=-=4- LR R A Jm, : L c——
Hidroksil |-___.Quhsbd o 1 sl
Karbonil |----. B I S L (R S R ISR SR
Amino |----- e e

[T 1 R S S SR R — LU SR A IS S AN S S——

Nitro |-=-=f=m==qmmmedemmme e ot T TR SR
Tiyoalkol |-====f====1-=—-- B e B e e L EEEE A R
S=0  Leo—olooo_d_o____ I S I I P S — ]
0O=5=0 p==--- S e ey St et C e e —s--—--i---g--r--- -

cm! 4000 3800 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

s siddetli pik, m orta siddette pik, w zayif pik, sh omuz seklinde pik, br genis pik
Sekil 2.18. Baz1 Islevsel Gruplarin IR Sogurma Bolgeleri
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Elektromagnetik tayfin (spektrumun) 2-50 mikron (1 mikron= 1x10* cm)
arasindaki 1sinlar kizilotesi 1sinlarina karsilik gelmektedir. Kizilotesi 1sinlarin
molekiiller icin en kullanish bélgesi 2-15 mikron arasi olup, dalga sayis1 (5000 cm™-
666 cm™) olarak ifade edilir. Kizildtesi spektroskopisinin en kullanilisli bolgesi
4000-1300 cm™ aralig1 olup, islevsel grup bolgesi olarak bilinir (Sekil 2.18). Yine
1300-650 cm™ bolgesi ise parmak izi bolgesini ifade etmekte olup, ¢ok kullanilish
bir bolge degildir.

2.10. NMR Spektroskopisi

Nikleer manyetik rezonans spektroskopisi, elektromanyetik radyasyonun
manyetik bileseninin, sifir olmayan bir kuantum sayisi olan izotoplarin atom
¢ekirdeklerinin sahip oldugu cok kii¢ciik manyetik momentlerle etkilesiminden ortaya
cikar (Bartle ve Jones, 1978).

Nikleer manyetik rezonans spektroskopisi, elektromanyetik radyasyonun
manyetik bileseninin, sifir olmayan bir kuantum sayisi I olan izotoplarin atom
¢ekirdeklerinin sahip oldugu cok kii¢ciik manyetik momentlerle etkilesiminden ortaya
cikar (Bartle ve Jones, 1978).

NMR spektroskopisi, tek boyutlu ve iki boyutlu NMR spektroskopisi gibi iki
kategoriye ayrilir. Organik bilesiklerin yapilariin belirlenmesinde énemli olan 'H-
NMR, ¥C-NMR ve DEPT yontemleri tek boyutlu NMR spektrumlari olarak
bilinmektedir. Organik kimyada biiyiik 6nem tasiyan ve iki boyutlu NMR teknikleri
olarak bilinen; COSY, INADEQUATE, HETCOR, HMBC ve HMQC ydntemlerdir
(Kocaokutgen, 2012).

2.11. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), ilgilenilen sistem hakkinda bilgi
saglayabilen alternatif bir yontemdir. DFT, Hamilton denklemi (2.16) tarafindan
tanimlanan ¢ok cisimli elektron problemlerini ¢6zmenin yaklasik bir yolunu saglayan
dalga fonksiyonundan ziyade elektron yogunlugunu belirlemeye dayanir. Bu
yaklasim, elektron yogunlugunun fiziksel olarak gozlemlenebilir olmasi ve
sistemdeki parcaciklarin sayisindan bagimsiz olarak yalnizca kartezyen eksenlerine,
X, Y ve z'ye bagh oldugu gerceginde yatmaktadir. N elektronlu bir sistem ig¢in
elektron yogunlugu 3N degiskene baglidir. Thomas (Thomas, 1927) ve Slater (Slater,
1951) elektron yogunlugundan faydali bilgiler elde etmek igin erken girisimlerde
bulunmuslar. Ancak, Hohenberg ve Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964) bugiin oldugu
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gibi DFT'nin temelini gercekten atmustir. Temel durum &zelliklerinin elektron
yogunlugunun p(r) fonksiyonelleri oldugu gercegi, modern yogunluk fonksiyonel
yontemlerinin ¢ercevesini olusturan Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya atilmistir.

AY = FY (2.16)
2.11.1. HOMO-LUMO Analizi

Nispeten biiyiik molekiillerde ¢ok sayida molekiiler orbital (MO) vardir, ancak
genel olarak kimyagerin ilgilendigi orbitaller HOMO ve LUMO olmak uzere iki
orbitaldir. HOMO en yiksek molekiler orbitaldir elektron dondrii olarak hareket
eden elektronlar icerir. LUMO en diisiik molekiiler orbitaldir ve bostur ve elektron
alicis1 olarak hareket eder. Bu orbitallere Frontier Molecular Orbitals (FMO'lar)
denir. Kenichi Fukui tarafindan 1952'de gelistirilmistir (Fukui, Yonezawa ve
Shingu, 1952). HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji farkina gelince, buna
HOMO-LUMO bant boslugu denir ve dnemli bir degerdir ve HOMO orbitalinden
LUMO orbitaline bir elektron aktarmak igin gereken enerjiyi ifade eder, yani,
elektronu HOMO yoériingesinden LUMO yoriingesine aktarmak igin gereken uyarim
enerjisini ifade eder. Bir molekiiliin kimyasal kararliligi, kimyasal sertligi ve
yumusaklig1 bu enerji araligi ile belirlenir. HOMO-LUMO enerji bosluguna bakarak
bir molekiiliin sert mi yumusak m1 oldugunu anlayabiliriz. Molekiil, enerji boslugu
bliylikse sert, enerji boslugu kiiciikse yumusaktir. Yumusak molekiiller kati

molekdllerden daha polarize edilebilir ¢iinkii uyarma daha az enerji gerektirir.
2.11.2. Molekdler Orbital Teorisine Gore Elektronik Gegisler

UV-gorundr bolgelerde radyasyon absorpsiyonu ile bir molekiiliin uyarilmasi,
elektronlarinin bir baglayict veya baglayici olmayan (n) orbitalden bir anti-bag

orbitaline terfisini igerir.

. S o*
b y th_: L=
: T
= l %] o] a| = L
o
| et .
= I = N
o
Artan AE

Sekil 2.19. Temel ve uyarilmis enerji diizeyleri ve bu diizeyler arasindaki gegisler.
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Sirasiyla o* ve n* karsit bag orbitalleriyle iliskili o ve n bag orbitalleri vardir.
Baglanmayan (n veya p) orbitaller, bag olusturmayan orbitallerle iligkili degildir,
clinkii iglerinde bulunan bag olusturmayan veya yalmiz elektron ciftleri bag
olusturmazdir. UV-goriiniir bolgede asagidaki elektronik gecisler yer alir (sekil
2.19). Cesitli elektronik gegisler i¢in gereken enerjinin olagan sirasi

c—>0"'>n->0>mM-omM >n->m
2.12. Hartree-Fock Yoéntemi (HF-SCF)

Baslangigta Hartree (Hartree, 1928) tarafindan gelistirilen ve Fock (Fock,
1930) tarafindan gelistirilen Hartree-Fock yontemi, muhtemelen kuantum kimyasinin
en popiiler ab initio yontemidir. Bunun baslica iki nedeni vardir. Ilk olarak, sistemin
dalga fonksiyonuna ve enerjisine miikemmel bir ilk yaklasim saglar ve genellikle
toplam enerjinin yaklasik %90-99'unu olusturur. Ikinci olarak, daha da yiiksek bir
kesinlik derecesinin gerekli oldugu durumlarda, Hartree-Fock hesaplamasinin
sonucu, Hartree-Fock sonras1 yontemler olarak adlandirilan diger yontemler i¢in ¢ok
iyi bir baslangi¢ noktasidir. Denklemlerin genel formu,

Fy = e (2.17)
burada F, su sekilde tanimlanan Fock operatoriidiir.

FOPi(x) = [——vz Z T ]wk(x) +Zfdx (I

f @ i () = (6 Y ) (2.18)

lpk (x)

Bunlar, spin orbitalleri wyk icin birlestirilmis tek elektronlu 06zdeger
denklemleridir. Denklemler lineer degildir, ¢ilinkii aradigimiz orbitallere, onlari
belirleyen F operatoriini elde etmek icin gercekten ihtiyag vardir. Bu nedenle
genellikle kendi kendine tutarli alan SCF denklemleri olarak adlandirilirlar ve
yinelemeli olarak ¢oziilmeleri gerekir. Yontemin eksikligi elektron korelasyon

etkilerini ifade edememesidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Burada kristallerin sentez yontemleri, XRD c¢alismalari, IR, NMR
spektroskopik verileri, molekiler diizenleme yontemleri hakkinda teknik bilgiler

verilmektedir.
3.1. Kullanmilan Tek Kristal Numuneler

Bu tez c¢alismasinda incelenen C20H17CIN203 Ci6H12N4O ve Ca3H21CIN203
kristalleri Prof. Dr. Khaled Korouchi tarafindan Mohammed V Universitesi Tip ve
Eczacilik Fakiiltesi Tibbi Kimya Laboratuvari, Fas'ta sentezlenmistir. Sentezlenen IR
ve NMR verileri sentezi yapan calisma grubu tarafindan alinmistir. XRD verileri
Dog. Dr. Necmi DEGE Ondokuz Mayis Universitesi Fizik Boliimii Kristalografi
Laboratuvarinda tarafindan STOE IPDS 2 cihazi ile ¢alisilmustir.

3.2. Tez Kristallerinin Ssentezi

3.2.1. (E)-6-(4-hidroksistiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on Kristalinin
Sentezi

30 ml tetrahidrofuran (THF) icindeki ve (0.79g, 5.7mmol) (E)-6-styryl-4,5-
dihydropyridazin-3(2H)-one ¢ozeltisine potasyum karbonat (0.5g, 2.2 mmol)
eklenmistir. Karisim gece boyunca geri akitilmistir. Sogutulduktan sonra (0.42g,
2.2mmol)2-(4-chlorophenyl)-2-oxoacetaldehyde eklenmistir. Cozelti filtre edilmis ve
indirgenmistir. Cokelek, tek kristaller, verim %72 olacak sekilde etanolden yeniden

kristallendirilmistir.

Cl

Sekil 3.1. C2H17CIN20O3 (1) bilesiginin kimyasal diyagranmi
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3.2.2. (E)-4-benzil-6-(4-klorostiril)-2-(2-okso-2-feniletil)piridazin-3(2H)-on

Kristalinin Sentezi

30 ml tetrahidrofuran (THF) icindeki (E)-4-benzil-6-(4-klorostiril)piridazin-
3(2H)-on c¢ozeltisine (0.966 g, 3 mmol), potasyum karbonat (0.5 g, 3.5 mmol)
eklenmistir. Karisim 1 saat geri akitilmistir. Sogutulduktan sonra 2-bromo-1-
feniletan-1-on (0.69 g, 3.5 mmol) eklenmis ve karisim 8 saat geri akitilmistir. Coken
malzeme siiziilerek ¢ikarilmis ve solvent, vakum altinda buharlagtirilmistir. Cokelek,
heksan/etil asetat (4:6 v/v) kullanilarak silis jel kolon kromatografisiyle
saflagtirilmistir. Oda sicakliginda yavas buharlasma, %80 verimle tek Kristallerin

olusmasina yol agmistir.

Sekil 3.3. C27H2:CIN20: (1) bilesiginin kimyasal sentez semast

3.2.3. Etil 2-(5-(4-klorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il)asetat

Kristalinin Sentezi

30 ml tetrahidrofuran (THF) igindeki bir (E)-4-(4-klorobenzil)-6-stirilpiridazin-
3(2H)-on ¢ozeltisine (0.99 g, 3 mmol), potasyum karbonat (0.5 g, 3.5 mmol) )
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Cl

Sekil 3.4. C23H2:CIN20O3 (111) bilesiginin kimyasal diyagrami

eklendi. Karigim 1 saat geri akitildi. Sogutulduktan sonra etil bromoasetat (0.58 g,
3.5 mmol) eklendi ve karisim 8 saat geri akitildi. Coken materyal, siiziilerek ¢ikarildi
ve ¢Ozucl, vakum altinda buharlastirildi. Cokelek, heksan/etil asetat (4:6 v/v)
kullanilarak silis jel kolon kromatografisiyle saflastirildi. Oda sicaklifinda yavas

buharlagsma, %70 verimle tek kristallerin olugsmasina yol acti.

Cl  BrCH,COOEt

K,COj3, THF, 8h

Sekil 3.5. C23H21CIN2Os (111) bilesiginin kimyasal sentez semast
3.3. X-lsmm Spektroskopisi ve Yapi1 Cozimd

Tezin igerigindeki klorobenzen tiirevi bilesikler oda sicakliginda yavas
buharlastirma ile tek kristal haline getirilmis, bilesiklerin kirinim siddeti verileri
Ondokuz Mayis Universitesi Fizik Boliimii Kristalografi Laboratuvarinda bulunan
0.71073 A dalga boyunda MoK 1s1mas1 kullanilarak 296 K, 50 kV’de STOE IPDS2
cihaziyla elde edilmistir.

Yapiy1 ¢ozmek ve iyilestirmek i¢cin SHELXT-2018/3 (Usén ve Sheldrick,
2018) programi kullanilmmistir. Windows i¢in Mercury, molekiiler grafikleri
olusturmak i¢in kullanilmistir (Macrae vd., 2020). PLATON (Spek, 2009) yazilim1
kristaldeki hidrojen bagini arastirmak i¢in kullanilmistir. Yayina hazirlanmak igin

WinGX (Farrugia, 2012) ve PubICIF (Westrip, 2010) programlari kullanilmustir.
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3.4. Teorik Hesaplama Yontemleri

Tezde yer alan bilesiklerin teorik ¢aligmasi Gaussien 03W programi ve DFT ve
HF yontemlerinin bir karigimi olarak kabul edilen hibrit B3LYP yontemi ile
gerceklestirilmistir (Macrae vd., 2020). B3LYP hesaplamasi, 6-311G(d, p) temel seti
ile yapilmistir. Entegre geometri elde edildikten sonra, sabit nokta i¢in sanal frekans
sayisinin sifir oldugunu dogrulamak icin ayni teorik yontemle harmonik titresim
frekanslar1 hesaplanmistir. Geometrik olarak optimize edilmis kristaller, bag acilari,
burulma agilari, bag uzunluklari, Muliken yiik degerleri, HOMO-LUMO orbitalleri
ve enerjileri i¢in Gaussian03 programi ile MEP haritasi hesaplanmistir (Frisch,
2004). Hirshfeld yiizey analizi uygulanmis ve elektrostatik potansiyel yiizeyleri

arastirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, ii¢ klorobenzen tiirevi molekiiliinlin XRD bulgularina dayali
olarak atomlarin konumlar1 belirlenmis, bag agilari, bag uzunluklari, dihedral agilar,
burulma agilar1 hesaplanmig, molekiil i¢ci ve molekiiller arasi hidrojen baglar
belirlenmis, Van der Waals etkilesimleri incelenmis ve geometrileri yogunluk
fonksiyonel teorisi kullanilarak belirlenmistir. Bilesiklerin teorik hesaplamalari
deneysel verilerle karsilastirilmistir. Molekullerin yiizey 6zellikleri Hirshfeld analizi
ile gosterilmis ve elektrostatik potansiyel haritasit hem Hartree-Fock yontemi hem de
DFT yontemi ile B3LYP ve STO-3G baz setleri ile analiz edilmistir. Molekiillerinin
IR, NMR spektroskopileri ile yapisal analiz yapilmistir.

4.1. C20H17CIN203  Kiristalinin - Hirshfeld ve Molekiler Yerlestirme
Bulgulan

Bu boliimde (E)-6-(4-hidroksistiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on kristaline ait
deneysel calismalara yer verilip XRD ve Hirshfeld verilerine yer verilmis, grafikler

2D ve 3D gorseller ile sunulmustur.
4.1.1. C20H17CIN203 Kristalinin XRD Verileri

Kristalin 0.45 x 0.20 x 0.05 mm boyutlarindaki numunesinden elde edilen
XRD bulgulariyla, yapist sekil 4.1°de verildigi gibi gorsellestirilmistir. Sentezde
beklenen yapinin elde edildigi agiktir.

Anizotropik aritimi yapilan hidrojen dis1 atomlar Fark-Fourier haritasindan
kolaylikla bulunmustur. Hidrojen atomlar1 ise geometrik olarak yerlestirilmis
anizotropik olarak aritilmistir. Metilen grubu hidrojenler i¢in bag uzunlugu C—H =
0.96 A’dur ve izotropik titresim parametreleri Uizo(H) = 1.5Ues(C)’dir. Metin grubu
hidrojenler i¢in bag uzunlugu C—H = 0.98 A ve Uizo(H) = 1.2Ues(C) olarak
alinmistir. Aromatik halkalara baglh hidrojenler igin ise degerler C—H = 0.93 A ve
izotropik titresim parametreleri Uin(H) = 1.2Uc(C) seklindedir. Tablo 4.1.°de
verildigi gibi birim hiicre hacmi 3516.2 (4) A% olup birim hiicredeki molekiil sayis
8dir.

Basliktaki bilesigin molekiilii diizlemsel degildir (Sekil 4.1). Tkame edilmemis
fenil halkas1 (C9-C14), [rm.s = 0.0029A] ve C1-C6 halka diizlemi arasindaki ac1
15.188 (0.089)A" dur. Piridazin halkas1 (C17-C20/N1/N2) [r.m.s = 0.1652A] fenil
halkas1 (C9-C14) ile 11.264 ( 0.060 )A" luk ag1 yapmustir.
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Cl1

Sekil 4.1. C2H17CIN20s3 bilesiginin molekiiler yapisi, atom etiketli yer degistirme
elipsoidleri ile %50 olasilik seviyesinde ¢izilir.

Tablo 4. 1. CxH17CIN2O3 kristaline ait kristalografik degerler

Kristal veri

Kimyasal Formdil C20H17CIN2O3
Formiil Agirligi M, (a.k.b.) 368.80

Kristal Sistemi, Uzay Grubu Ortorombik, Pbca
Veri Toplama Sicakligi (°K) 296

a; b; c (R) 7.3514 (4); 11.5539 (7); 41.397 (3)
o By () 90°, 90°, 90°
Birim Hiicre Hacmi (A3) 3516.2 (4)

Z 8

X-1s1m1 ve Dalga Boyu (A) MoK; 0.71073
Cizgisel Sogurma Katsayisi p (mm™) 0.24

Kristal Boyutlar1 (mm) 0.45 x 0.20 x 0.05
Veri toplama

kirinim o6lger STOE IPDS 2
Absorpsiyon diizeltmesi Entegrasyon

(X-RED32; Stoe & Cie, 2002)
Bagimsiz; Gozlenen [[>2o(I)]Yansima 19519, 2913, 1682

Say.

Tmin; Tmak. 0.925; 0.994
Olgiilen, bagimsiz ve 19519, 2913, 1682
gozlemlenen [I > 2o(I)] yansimalar

Rint 0.113

(sin 0/M)max (A7) 0.584

R[F? > 206(F?)], wR(F?), S 0.060, 0.128, 0.99
Yansima sayist 2913

Parametre sayisi 235

Apmax; Apmin (e A®) 0.34,-0.22
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Piridazin halkasinin C19 ve C20 atomlari, pozitif ve negatif yonlerde
diizlemsellikten en biiyiik sapmalar1 gdsterir [C19 = 0.2408 (0.0034)A ve C20 = -
0.0452 (0.0031)A]. Kristalin bazi geometrik parametreleri (Tablo 4.2)'de verilmistir.
Molekiiller arasi hidrojen baglari molekiiler yapiy1 stabilize eder (Tablo 4.3).

Tablo 4. 2. Secilen geometrik parametreler (A, °)

Atom-Atom /Atom-Atom-Atom Bag uzunlugu/bag agis1
02—C8 1.411 (4)
01—C7 1.219 (4)
03—C20 1.241 (4)
N1—N2 1.406 (4)
N2—C20 1.333 (5)
C20—N2—H2 116.7 (0)
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Sekil 4.2. (a) ¢ ekseni boyunca basliktaki bilesigin kristal paketlenmesinin bir gériiniimii.
Kesikli ¢izgiler hidrojen baglarini gosterir.(b) C—H--- 7 etkilesimleri. (c) a-ekseni
boyunca uzanan molekiiler yiginlarin bir goriiniimiidiir.

Kristalde, molekiiller bir R3(8) grafik seti motifine yol acan N—H---O hidrojen
baglar ciftleriyle merkez simetrik dimerlere baglanir (Sekil 4.2a, Tablo 4.1). & —
7 etkilesimleri yoktur, ancak molekuller zayif C—H--- & temaslar1 ile a-ekseni yoni
boyunca uzanan yiginlara baglanir (Sekil 4.2.b,c, Tablo 4.3). C—H---O ve C—H---Cl
baglari kristal yapi1y1 daha da stabilize eder (Tablo 4.3).

Tablo 4. 3. C2H17CIN2O3 kristaline ait deneysel hidrojen baglari verileri

D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
N2—H2:--03! 0.86 2.11 2.891(4) 150.8
C4—H4.--03t 0.93 2.44 3.327(4) 159.8
C13—H13---01' 0.93 2.53 3.421(4) 161.0
C18—H18A.--CI1V 0.97 2.94 3.737 (3) 140
C8—H8B---Cg3" 0.97 2.73 3.5136(3) 138.0

Simetri kodlar1: (i) —x+1, —y+2, —z+1; (ii) x, —y+3/2, z+1/2; (iii) —x+1, y+1/2, —z+3/2; (iv)
x—3/2,y, —z—1/2.

Cambridge Yapisal Veritabaninda yapilan incelemeye goére (CSD, suriim 5.40,
Mart 2020 giincellemesi; Groom ve digerleri, 2016), baslik yapisindaki ile benzer bir
piridazinon pargasi igeren ancak farkli ikame edicilere sahip iki yap: ortaya ¢ikmustir,
bunlar, 6-[2-(tiofen-2-il)etenil]-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on (MUCLEE; (Daoui,
Cinar, El Kalai, Saddik, vd., 2019) ve (E)-6-(4-hidroksi-3 -metoksifenil)etenil-4,5-
dihidropiridazin-3(2H)-bir (LOSSOE; (Daoui, Baydere, El Kalai, Saddik, vd.,
2019)). Piridazin halkasindaki N2-H2---O3' bag uzunlugu 2.891(4)A iken
MUCLEE!de inceledigimiz kristal, piridazin halkasindaki N1-H1---O1" hidrojen bag
uzunlugunun 2.899(3)A oldugu bulunmustur. O3=C20 bag uzunlugu 1.241(4)A'dir.
Calistigimiz  kristalde N1-N2, N2-C20 ve 0O2-C8 bag uzunluklar1 sirasiyla
1.406(4)A, 1.333(5)A ve 1.411(4)A'dir, LOSSOE'de O1=C1 bag uzunlugu 1.2316
(14)A'dir. N3-C4, N2-N3 ve N2—C1 bag uzunluklar sirasiyla 1.3464 (15)A, 1.3877
(14)A ve 1.2830 (15)A'dur.

4.1.2. C20H17CIN20s Kristalinin Hirshfeld Yuzey Analizi

Molekiiller arasi temaslar1 gorsellestirmek ve incelemek i¢in, Crystal Explorer

17.5 (Turner vd., 2017) kullanilarak baslik bilesiginin bir Hirshfeld ylzey analizi
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yapilmustir.

Hirshfeld yiizey analizinde Ug boyutlu dnom Ylzeyleri, -0.484 (kirmizi) ila
1.403 (mavi) arasinda sabit bir renk skalasi iizerinde eslenmistir. Yiizeydeki soluk
kirmiz1 noktalar kisa baglantilar1 temsil eder ve negatif dnorm degerleri N—H---O ve
C-H---O etkilesimlerine karsilik gelir (Tablo 4.1). de ve di Uzerinde haritalanan

yiizeyler sekil 3.b ve 3.c'de sunulmustur.

Sekil 4.3. CyH17CIN203 molekiliinin (a) dnorm Hirshfeld yiizeyi ve molekiiller arasi baglar
(b) di haritas1 and (c) de haritasidir.

Sekil 4.3' de, genel iki boyutlu parmak izi ¢izimi H---H, H---C/C---H,
H---0/O---H, H:--Cl/Cl--:‘H ve C-.-C kontaklar1 olarak tanimlanmistir. Hirshfeld
yuzeyine goreceli katkilariyla. H---H, toplam kristal paketlemenin %36.5'ini
olusturan en belirgin molekiiller arasi etkilesimdir (Sekil 4.b).

Molekiiller arast C—H---:O ve N—H---O hidrojen bagindan kaynaklanan
H---O/O---H temaslari, Hirshfeld yiizeyine %18.6'lik bir katki saglar. H:--C/C---H
etkilesimleri, Hirshfeld yizeyine %15.4 katk1 saglar.

Hirshfeld yiizeyine bir diger katki ise H---Cl/Cl---H etkilesimlerindendir
(%11.2) (Sekil 4.3.e). Ve C---C etkilesimleri %7.6'lik bir katki saglar. Sekil.4.3.f'de

gorulmektedir.
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4.2. C271H21CIN202  Kristalinin ¢ XRD, IR, DFT, NMR ve Hirshfeld
Bulgularn
Bu bolumde  (E)-4-benzil-6-(4-klorostiril)-2-(2-okso-2-feniletil)piridazin-
3(2H)-on kristaline ait teorik ve deneysel ¢alismalara yer verilerek XRD, NMR, IR,
DFT ve Hirshfeld bulgular grafikler ve 2D -3D gorseller ile sunulmustur.

de de
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© © H m oM o oH N NN NN

o ® O N & O ® O N & O ®

O O H K B B H N NM N NN
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O-t-H dl S Cl,

() 0.60.81.01.21.41.61.82.02.22.42.62.8 A

) 2.60.81.01.21.41.61.82.02.22.42.62.8

(a) (b)
de d&

Gt

O O H K B B B N NN NN
© O K H B B H N NN NN
6O ® © N & 6 ® O N & 0 ®

o ® © N b o ® O N & O ®

dj ' dj

() 0.60.81.01.21.41.61.82.02.22.42.62.8 (A) 0.60.81.01.21.41.61.82.02.22.42.62.8

(© (d)
de de

O O H H B B H N NN NN
o ® © N & o ® O N & o ®
O O K K B B H N N N NN
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2/ ' e/

(Ad) 0.60.81.01.21.41.61.82.02.22.42.62.8 (&Y 0.60.81:071.:21.42:67.82,02.22.42.62.8

(e) U]

Sekil 4.4. CyH17CIN2O3 molekilinin (a) Genel iki boyutlu parmak izi ¢izimi ve (b) H—H,
(c) H=C/C—H, (d) H=0O/O—H olarak tanimlananlar, (¢) H—CI/CI-H ve (f) C—C
etkilesimleri.

40



4.2.1. C27H21CIN202 (1) Kristalinin XRD Verileri

Kristalin 0.62 x 0.49 x 0.41 mm boyutlarindaki numunesinden elde edilen
XRD bulgulariyla, yapisi sekil 4.5’de verildigi gibi gorsellestirilmistir. Sentezde
beklenen yapinin elde edildigi aciktir.

Anizotropik isleme tabi tutulan hidrojen olmayan atomlar, Difference-Fourier
haritasinda kolayca bulunmustur. Hidrojen atomlar1 ise geometrik olarak
yerlestirilmis anizotropik olarak aritilmigtir. Metilen grubu hidrojenler icin bag
uzunlugu C—H = 0.96A'dir ve izotropik titresim parametreleri Ui (H) = 1.2 Ug
(C)dir.

Aromatik grubu hidrojenler i¢in bag uzunlugu C—H = 0.93A'dur ve izotropik
titresim parametreleri Uiz (H) = 1.2 U (C)'dir. Metin grubu hidrojenler igin bag
uzunlugu C—H = 0.98A"dur Uiz (H) = 1.2 Ues (C)'dir. Tablo 4.4°da verildigi gibi
birim hiicre hacmi 1109.0 (2) A® olup birim hiicredeki molekiil sayis1 2 tiir.

Uzay gurubu PY*dir. Triklinik sisteme ait olan yapmnn kafes parametreleri su
sekildedir: a = 8.8126(10) A, b = 9.0916(11) A, ¢ = 14.7843(17) A, a= 82.517(9)°
B= 82.043( 9)° ve y= 71.692(9)° ve Z = 2. Molekiiler yap1 (Sekil 4.5’te) dort
aromatik halkadan olusur, -CH=CH- birimi ile baglanan klorobenzen halkas1 (C1-
C6), -CO-CH2- birimi ile baglanan fenil halkas1 (C22-C27). Ve -CH2- birimi ile
baglanan benzil halkasi (C14-C19). Bu halkalar, (C9-C12/N1/N2) merkezi piridazin
halkasi ile birbirine baglanmistir.

Molekiilde, klorobenzen halkasi1 (C1-C6), fenil halkasi (C22-C27) ve benzil
halkasi (C14—C19), merkezi piridazin halkasina (N1/N2/C9-C12) sirasiyla
70.990(0.059)° 41.357(0.072)° ve 86.667(0.052)° a¢1 yapmaktadir. Bu nedenle,
inceledigimiz kristalde piridazin halkasinin atomlarinin ortalama kare sapmasi =
0.0122 A’dur, Daoui ve arkadaslarinin c¢alismasindaki A molekiilinde piridazin
halkasinin diger halkalarla 3.70 (9)° ve 10.47( 8)°’ lik a¢1 yaptigi bulunmustur
(Daoui, Faizi, Kalai, Saddik, vd., 2019).

Kristal g¢alismamizda, ayrica klorobenzen halkasinin (C1-C6) atomlarinin
ortalama kare sapmasi 0.0083 A’dir, fenil halkasinin (C22-C27) atomlarmin
ortalama kare sapmasinin 0.0064 A oldugu bulunmustur.

Benzil halkas1 (C14-C19), atomlarinin ortalama kare sapmasi = 0.0018 A'dur.
01-C21-C22-C27 = 147.04, C20-C21-C22-C27 = -34.10, C22-C21-C20-N1 =
144.37, O1-C21-C20-N1 = -38.31, C21-C20 burulma agilar1 -N1-N2 = 105.75, C20-
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N1-C12-C11 = -177.88, C9-C8-C7-C6 = -172.86, C8-C7-C6-C1 = 4.52, C7-C6-C1-
C2 =175.35, C11 -C13-C14-C15 = 119.66, C13-C14-C15-C16 = -178.02, C13-C14-
C19-C18 = 178.18 acilar1 ve bag mesafeleri tablo 4.5tedir.

Sekil 4.5. %50 olasilik seviyesinde ¢izilmis atom etiketleme ve yer degistirme elipsoidleri ile
C27H21CIN20; basliktaki bilesigin molekiiler yapisi.

Tablo 4. 4. C7H21CIN,O; kristalinin kristalografik verileri

Kristal veri

Kimyasal Forml
Formiil Agirhg M, (a.k.b.)
Kristal Sistemi, Uzay Grubu

Veri Toplama Sicakhgi (°K)
a; b;c(A)

a; Bsy (°)

Birim Hiicre Hacmi (A%)

z

X-1s1m ve Dalga Boyu (A)
Cizgisel Sogurma Katsayisi p (mm™)
Kristal Boyutlar1 (mm)
Veri toplama

kirimim o6lcer

Absorpsiyon diizeltmesi
Tmin; Tmak.

Olgiilen, bagimsiz ve
gozlemlenen [I > 20(I)] yansimalar

Rint
(sin B/X)max (A_l)

C2rH21CIN,O;
440.91

Triklinik, PT

296

8.8126 (10); 9.0916 (11); 14.7843 (17);
82.517 (9), 82.043 (9), 71.692 (9)
1109.0 (2)

2

MoK; 0.71073

0.20

0.62 x 0.49 x 0.41

STOE IPDS 2
Entegrasyon
0.924, 0.951
10870, 4350, 2745

0.039
0.617
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R[F2 > 26(F?)], wR(F?), S 0.040, 0.091, 0.98

Yansima sayisi 4350
Parametre sayisi 289
Apmax; Apmin (e A%) 0.14,-0.16

Tablo 4. 5. Secilen geometrik parametreler (A, °)

Atom-Atom/Atom Baguzunlugu-bag Atom-Atom/Atom Baguzunlugu-bag
agist agist
Cl1—C3 1.7477 (19) C6—C1 1.395 (2)
N1—C12 1.392 (2) C6—C5 1.396 (2)
o1—c21 1.220 (2) C6—C7 1.473 (2)
C9—C10 1.435 (2) C7—Cs8 1.335(2)
C9—Cs8 1.460 (2) C3—C4 1.379 (2)
Cl11—C10 1.349 (2) Cc3—C2 1.380 (3)
Cl1—-C12 1.461 (2) Ccl1—C2 1.382 (3)
N2—N1—C12 126.63 (14) N2—C9—C8 115.16 (15)
N2—N1—C20 116.67 (14) C10—C9—C8 123.40 (16)
C12—N1—C20 116.69 (15) C10—C11—C12 118.37 (16)
C9—N2—N1 117.21 (14) C10—C11—C13 125.07 (16)
N2—C9—C10 121.39 (16) Cl12—C11—C13 116.55 (15)
C12—N1—N2—C9 -1.8(2) C13—C11—C10—C9 —178.02 (14)
C20—N1—N2—C9 179.81 (14) N2—C9—C10—C11 1.10 (2)
N1—N2—C9—C10 -0.8(2) C8—C9—C10—C11 178.39 (16)
N1—N2—C9—C8  -178.27 (14) C1—C6—C7—C8 4.5 (3)

Hidrojen baglart C25 —H25---0O2 ve C27 —~H27---02 baglayarak dimer R2(12)
yapilari meydana getirmektedir. Kristal paket, C4—H4---O1' baglarinin varligmi
gosterir; bag uzunlugu, kristaldeki en uzun bag olan 2.962 A'dir; C5-H5---O1' bag
uzunlugu 2.812 A'dir ve bu iki bag uzunlugu (-20 14 18) diizlemindedir. C16—
H16---01" bag uzunlugu 2.886 A, C17-H17---O1" bag uzunlugu 2.859 A bu bag
uzunluklar1 (14 40 16) diizlemindedir. C25-H25---02"" bag uzunlugu 2.672 A ve
C27-H27---02 bag uzunlugu 2.938 A bu bag uzunluklar1 (9 -7 -1) dizlemindedir
(Tablo 3 ve Sekil 2(a) )). 4-Benzil-2-[2-(4-florofenil)-2-oksoetil]-6-fenilpiridazin-
3(2H)-on calismasindaki, bu kristalde, piridazin halkasindaki C8A-H8B---O1A" bag
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uzunlugunun 3.466(3) A, oldugunu gériilmektedir (Daoui, Faizi, Kalai, Saddik, vd.,
2019). Bu galismada piridazin halkasindaki C25—H25---02'" bag uzunlugu 3.354 A
iken NOLDUQ calismasinda oldugu gibi, dimerler C—H---O hidrojen baglar1 ve
C—H:--m ile baglanirlar ve a-ekseni yonii boyunca yigilmis siitunlar olustururlar
(NOLDUQ; (Daoui, Faizi, Kalai, Saddik, vd., 2019). Tablo 4.6." da Il kristaline ait
hidrojen baglar1 tablosu goriilmektedir. Ancak inceledigimiz kristalde, Cgl-Cgl
arasinda sadece 7t---7 etkilesimlerinin oldugu bulunmustur ve bu etkilesimler (1-X,1-
Y,1-Z) simetrisindeki molekdllerin piridazin halkalarinin arasindaki merkezden
merkeze olan uzakliklar Cg1-Cg1(Cgl N2/N1/C12C11C10C9 halkasi) 3.9491A'dir
(Tablo 4.6 ve Sekil 4.6(b)).

Tablo 4. 6. C27H21CIN,O; kristaline ait deneysel hidrojen bagi tablosu

D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
C4—H4---01' 0.93 2.962 3.530 122.89
C5—H5---01' 0.93 2.812 3.485 130.10
C16—H16---01"  0.93 2.886 3.497 124.42
Cl17—H17---01"  0.93 2.859 3.482 125.45
C25—H25---02'"  0.93 2.672 3.354 130.72
C27—H27---02  0.93 2.938 3.530 122.89

Simetri kodlar: (i) —x, —y+1, —z+1; (ii) x+1, y—1, z; (iii)) —x+1, —y+1, —z+2.

,*—:\ = A¥\‘" ;C?/

—{\
(b)

Sekil 4.6. (a) C27H21CIN2O, molekiliinin paket yap1 diyagrami ve molekiillerarasi. Kesik
cizgiler hidrojen baglarini gosterir. (b) 3.9491 A bag uzunlugu ile n-- -7 etkilesimi.
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4.2.2. C27H21CIN202 (11) Kristalinin Hirshfeld Yuzey Analizi

Basliktaki bilesigin Hirshfeld yiizey (HS) c¢alismast CrystalExplorerl7.5
(Turner vd., 2017) kullanilarak yapilmistir. Molekiiller arasi temaslar1 ve iki boyutlu
parmak izlerini gorsellestirmek igin kullanilmigtir. Kisa atomlar arasi baglantilar ve
donor velveya alici rollerindeki atomlarin ¢evresi parlak kirmizi bolgeler ile
gosterilir. Sekil 4.7'te dnorm Uzerinde haritalanan Hirshfeld yuzeyindeki parlak kirmizi

noktalar, C25-H25---02 hidrojen baginin kisa mesafelerine karsilik gelmektedir.

Sekil 4.7. C27H21CIN20; (IT) molekiiliiniin Hirshfeld yiizeyi ve molekiiller arasi baglar.

Normallestirilmis temas mesafesi dnorm asagidaki ifade (4.1) ile tanimlanabilir

ve hesaplanabilir.

di—l"ydw de—r‘e’dw
I,vdw + rvdw (4' 1)
i e

Yiizeyin disindaki ve i¢indeki en yakin atomdan uzaklik, onceki denklemde di ve de
ile gosterilir sekil 4.8(e) ve sekil 4.8(f)'te gosterildigi gibi normallestirilmis temas
mesafesinden dnorm hesaplamak igin her iki deger de kullanilir (Albayati vd., 2020).
Sekil (4a-f), haritalanmis Hirshfeld yuzeylerini géstermektedir: (a) dnorm (-0.0092 -
1.3955 a.u.), (b) elektrostatik potansiyel (HF/STO-3G yontemi ile hesaplanmistir),
(c) sekil indeksi (-1.000 - 1.000 a.u.), (d) kavislilik haritas1 (-4.0000 - 4.0000 a.u.),
(e) di (1.1166 - 2.6046 a.u.), (f) de (1.1162 - 2.6149 a.u.). Olmak (izere 492.87A%lik
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bir yiizey alan1 mevcuttur ve hesaplanan hacim 544.92 A3tiir. Hirshfeld yiizeyinde
Onorm lizerine ¢izilmis {i¢ renkli bolge vardir (Sekil 4.8(a)). Van der Waals
yarigaplariin toplamindan daha kisa veya daha uzun uzunluklara sahip kontaklara
karsilik gelecek sekilde beyaz, mavi ve kirmizi renkler ile gosterilir (Venkatesan vd.,
2016).

Sekil 4.8. (a) Basliktaki bilesigin molekiiller arasi etkilesimlerini gorsellestirmek i¢in dnorm
iizerinde haritalanmig Hirshfeld ylizeyi, (b) Baslik bilesiginin elektrostatik
potansiyel enerji diizeylerinin ii¢ boyutlu yiizeyinin bir goriiniimii, (c) sekil endeksi
haritast, (d) kavislilik haritasi (e) d; haritas1 ve (f) de baslik molekiiliiniin haritasi.

Elektrostatik potansiyel (ESP), cesitli kimyasal sistemlerde reaktif davranisi ve
molekiiller aras1 etkilesimleri degerlendirmek ve tahmin etmek i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir (Gautam vd., 2014).

Hirshfeld yuzeyindeki elektrostatik potansiyel (Spackman, McKinnon ve
Jayatilaka, 2008), (Sekil 4.8.(b)) tzerinde gizilen mavi ve kirmiz1 bolgeler, sirasiyla
pozitif (hidrojen bagi verici) ve negatif (hidrojen bagi alicis1) elektrostatik

potansiyellere karsilik gelir. Sekil indeksindeki digbiikey mavi bolgeler hidrojen
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verici gruplart ve igblikey kirmizi bélgeler hidrojen alici gruplart sembolize
etmektedir (Sekil 4.8. (b)). Sekil 4.8. (c¢)’de ise koyu mavi ile renklendirilmis,
diizlemsel olmayan kavisli bolgeler goralmektedir.

Genel parmak izi haritalar1 ve, H---H, C.--H/H---C ve O---H/ H---O,
Cl---H/H---Cl, N---H/H---N ve C---C baglantilar1 Hirshfeld ylzeyine goreceli
katkilar ile birlikte (Sekil 4.9(a-g))'de gosterilmistir. H---H en 6nemli molekiller
aras1 etkilesimdir ve toplam kristal paketlenmesinin %38.2'sini olusturur (Sekil
4.9(b)). C---H/H---C kontaklar1 (Sekil 4.9(c))'de gosterilmistir ve Hirshfeld yuzeyine
%32.5 katkida bulunur. Kristalde meydana gelen C—H---O hidrojen baglariyla
uyumlu olarak, H:--O/O---H kontaklar1 genel Hirshfeld yiizeyine %11.4 katkida
bulunur ve bolgesinde bir ¢ift keskin sivri ug ile temsil edilir. de + di ~ 2.671A (Sekil
4.9(d)). Cl---H/H---Cl kontaklar1 Hirshfeld yizeyine %9.7 katkida bulunur, (Sekil
4.9(e)). N---H/H---N kontaklar1 Hirshfeld ylzeyine %2.9 katkida bulunur, (Sekil
4.9(f)). C---C kontaklar1 Hirshfeld yiizeyine %2.3 katkida bulunur, (Sekil 5(Q)).
Tablo 4.7'te listelenen diger kontaklar, her biri %2.0'dan daha az katkida
bulundugundan, hesaplanan yiizey lizerinde diisiik etkiye sahip olarak kabul edilir.

di [ ]

(a) All'-All
Y . a |
1 = & R ¢
‘ man - ¢ Tt P :
1 = , T i
2 TITH ? 4+ i 1
, mun o 4 T :
i hg RARRRRENE ‘—%
T GRSy - “ CEFAA «
‘
(b) 11 (38.2%) () C-+H/H:+C (32.5%) (d) O TITI+0 (11.4%)
4 ||
1 | | o
3 ‘ | (& : | ‘
saar O on 'ee X'y 7 -
mma. . ananlly % gy a8 i , %
T < ) I e E h‘)n
. e SRR R i
T ¥ 3y b b :
: Ve : :
(e) Cl-H/H+C1 (9.7%) ™ (9 20/
(f) N--H/H N (2.9%) (g) CC (2.3%)

Sekil 4.9. (a) C27H21CIN2O, molekiiliiniin sirasiyla; tiim etkilesmelerin 2 boyutlu parmak izi
haritasi, (b) H---H, (¢) H---C/C---H, (d) H---O/O---H, (e) H---Cl/Cl---H, (f)
N---H/H---N ve (g) C:---C etkilesmelerine ait parmak izi haritasi.
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Tablo 4.7. Co7H21CIN20; icin atomlar arasi temaslarin genel HS'ye yiizde katkilar:.

Tletisim Tiirii Yiizde katki
H---H 38.2%
C---H/H---C 32.5%
O---H/H---0 11.4%
Cl---H/H---Cl 9.7%
N---H/H---N 2.9%
C---C 2.3%
C---N/N---C 1.6%
Cl---0/0---Cl 0.6%
Cl---C/C---CI 0.5%
C.--0/0---C 0.1%

4.2.3. Mulliken Atom Yukleri

Tablo 4.8, 1l molekild igin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) kullanilarak hesaplanan
Mulliken yiiklerini gosterir. Mulliken atomik yiikii, diger molekiiler etkilesimlere
kars1 notr bolgelerin yan1 sira niikleofilik veya elektrofilik bolgeleri belirlemede ¢ok

iyidir.

Tablo 4. 8. C27H2:CIN2O; kristalindeki atomlarin kismi Mulliken yiikleri

Atom Yuk Atom Yuk Atom Yuk Atom Yk

Cl -0.0728 Cl4 -0.1447  H4 0.1075 H16 0.0825

02 -0.3895  C13 -0.0727  C19 -0.0375  C17 -0.0739
N1 -0.3183  H13A 0.1190 H19 0.0753 H17 0.0801

N2 -0.2001  H13B 0.1281 C1 -0.0243 C2 0.0546

01 -0.2954 C8 -0.0491 H1 0.0893 H2 0.1069

C6 0.0894 H8 0.0851 C15 -0.0099 C26 -0.0852
Cl1 -0.2258 C21 0.2132 H15 0.0720 H26 0.0854

C10 0.0447 C3 -0.2688  C27 0.0019 C25 -0.0553
H10 0.0827 C5 -0.0505  H27 0.0950 H25 0.0870

C6 -0.1003 H5 0.0820 C23 -0.0049 C24 -0.0857
Cc7 -0.0492 C20 -0.0062  H23 0.0898 H24 0.0881

H7 0.0805 H20A 0.1439 C18 -0.0804

C12 0.5005 H20B 0.1399 H18 0.0802

C22 -0.1756 C4 0.0575 C16 -0.0860

48



Il molekulli tiim hidrojen atomlari, DFT-B3LYP sonucumuza gore pozitif
yiikliidiir. Azot atomuna yakin olan karbona bagli hidrojen atomlarinin 0.1439 a.u ve
0.1399 a.u. degerleri ile ylksek pozitif yike sahip olduklari bulunmustur (Sirasiyla
H20A ve H20B icin). Ayrica, C=0 gruplar1 oksijen atomlarmnin negatif yiikii 0.3895
a.u ve 0.2954 a.u.'dur.

I molekili B3LYP/6-311G(d,p) ile olusturulan molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) ylzeyi (Sekil 4.10'de) gosterilmektedir. Biraz elektronca zengin,
biraz elektron eksik ve elektron eksik bolgeler belirtilmistir. Bu bélgeler MEP
yiizeyinde sirasiyla kirmizi, sari, agitk mavi ve mavi renklerle gosterilmektedir.
Sadece oksijen atomu ciftinin, etraflarindaki bdlgenin elektron agisindan zengin
(kirmizi) oldugu gorilmektedir.

Molekiiliin elektron eksikligi olan (mavi) kismi hidrojen atomu H7 ile
cevrelenmistir ve hidrojen atomlar1 H5, H4, H1, H2, H25 ve H24'in hafif elektron
eksikligi oldugu (agik mavi) bulunmustur.

Daha az elektronlu bolgeler sari ile gosterilirken notr (sifir potansiyel) bolgeler
yesil ile gosterilirdir.

50302 _ L (- v

Sekil 4.10. Cy7H21CIN2O; Kristalinin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritasi.

4.2.4. C27H21CIN202 Kristalinin Deneysel (XRD) ve Teorik (DFT) Bag
Uzunluklary, Bag Acilari, Torsiyon Agilari

Teorik hesaplamalar, bilesik i¢in herhangi bir simetriyi kisitlamadan kisisel bir

bilgisayarda GAUSSIANO3 (Frisch vd., 2004) paketi kullanilarak yapilmistir.
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B3LYP kullanilarak optimize edilmis baslik kristalinin gaz fazi geometrisi ile
kristalografik aragtirmaninki kisaca karsilastirilmistir.

Il molekdlinin optimize geometrisi, (Sekil 4.11)'de gosterilmektedir. Tablo
4.4’te, deneysel kristal yap1 verilerine kiyasla yapisal parametreleri 6zetlemektedir.
Piridazinon halkas1 i¢in, C12-02 = 1.230(2) A (XRD), 1.229 A (DFT), C6-N2 =
1.320(2) A (XRD), 1.320 A (DFT), C10-C11 bag uzunluklar1 = 1.349(2) A (XRD),
1.473 A (DFT), bir ¢ift bag karakterinin varligin1 dogrulamaktadir.

Piridazinon halkasinin deneysel N-N bag uzunlugu ise tek bag karakterine
sahiptir ve izole edilmis piridazin halkasinda 1.33 A olarak verilir (El Kalai, Cinar,
vd., 2021). Mevcut durumda, Il molekiliudeki piridazinon halkasindaki N1-N2 bag
uzunlugunun 1.357(19) A (XRD), 1.357 A (DFT) oldugu bulunmustur.

Sekil 4.11. Basliktaki bilesigin B3LYP i¢in optimize edilmis geometrileri (bag uzunluklar
A° cinsinden mavi, klor yesil, oksijen kirmizi, karbon gri, hidrojen beyaz).

Piridazin halkasinda hesaplanan C—C bag uzunlugu, deneysel sonug¢ 1.349—
1461 A'ya benzer sekilde 1.349-1.460 A arasinda degisir. Benzer sekilde,
klorobenzen halkasinin C-C bag uzunlugu 1.3819-1.3960 A arasinda degisir, bu
degerler de deneysel XRD degerleri 1.380(3)-1.396(2) A ile benzerdir.

Diger C—C bag uzunluklariyla karsilastirildiginda, XRD tarafindan C10-C11
bag uzunlugu en diisiik degere (1.349 (2) A) ve C11-C13 bag uzunlugu en yiiksek
degere (1.507 (2) A) sahiptir. Ancak mevcut durumda, fenil halkas1 ve klorobenzen
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halkasindaki bag acilar1 C17-C18-C19 = 120.3(2)° (XRD), 120.2° (DFT), C16-C15-
C14 = 120.6(2)° ( XRD), 120.6° (DFT) ve C1-C6-C5 = 117.51(16)° (XRD), 119.4°
(DFT) dir.

Piridazinon halkas1 igin iki molekiilden olusan baska bir c¢alismaya gore
(Daoui, Faizi, Kalai, Saddik, vd., 2019) bag a¢ilar1 N2A-N1A-C9A = 126.8(15)°,

Tablo 4. 9. Co7H21CIN2O,'lin deneysel ve hesaplanmis geometrik parametreleri

Bag Deneysel  Teorik Bag uzunlugu (A) Deneysel Teorik
uzunlugu (A)

Cl1—C3 1.7477(19) 1.7477 C9—N2—N1 117.21(14) 117.21
N1—C12 1.392(2) 1.3916 N2—C9—C10 121.39(16) 121.39
01—C21 1.220(2) 1.2196 N2—C9—C8 115.16(15) 115.146
C9—C10 1.435(2) 1.435 C10—C9—C8 123.40(16) 123.40
C9—C8 1.460(2) 14605 C10—C11—C12 118.37(16) 118.37
C11—C10 1.349(2) 1.3492 C10—C11—C13 125.07(16) 125.06
Ci1—C12 1.461(2) 14606 C12—C11—C13 116.55(15) 116.55
C6—C1 1.395(2) 1.3948 C12—N1—N2—C9 -1.8(2) -1.8033
C6—C5 1.396(2) 1.396 C20—N1—N2—C9 179.81(14) 179.80
C6—C7 1.473(2) 1.4733 N1—N2—C9—C10 -0.8(2) -0.7801
C7—C8 1.335(2)  1.3348 N1—N2—C9—C8  -178.27(14) -178.269
C3—C4 1.379(2) 1.3788 C12—C11—C10—C9 1.0(2) 0.9666
C3—C2 1.380 (3) 13794 C13—Cl11—C10—C9 -178.02(14) -178.030
C1—C2 1.382 (3) 1.3819 N2—C9—C10—C11  1.10(2) 1.1135

N2—N1—C12 126.63(14) 126.6224 C8—C9—C10—C11  178.39(16) 178.39
N2—N1—C20 116.67(14) 116.6608 C1—C6—C7—C8 4.5(3) 4.5635
C12—N1—C20 116.69(15) 116.6986 C5—C6—C7—C8 —178.81(17) -178.794

O2A-C9A-N1A = 120.4(17)°, N1A-C9A-C10A = 113.9(17)°, N2A-C12A-Cl1A =
120.5(17)°, N2B-N1B-C9B = 126.7(14)°, O2B-C9B-N1B = 120.1(16)°, N1B-C9B-C10B
=114.6(14)°, N2B-C12B-C11B =120.9(14)° sirasiyla molekiiller i¢in verilmistir.

Il molekiiliinde karsilik gelen bag acilar1 N2-N1-C12 = 126.6(14)° (XRD), 126.6°
(DFT), 02-C12-N1 = 119.6(17)° (XRD) ,119.6° (DFT), N1-C12-C11 = 114.8(15)° (XRD),
114,8° (DFT) ve N2-C9-C10 = 121.3(16)° (XRD), 121.3° (DFT) (Tablo 4.9) olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.12. C27H21CIN202 kristalinin HOMO-LUMO sekli

C27H21CIN2O; kristalinin Exomo enerjisi -5.973 eV, ELumo enerjisi -2.092 eV
olarak hesaplamal1 yontemlerle bulunmustur.

Sekil 4.12°de orbitallerin goriiniimii verilmekte olup Tablo 4.10°da degerler
tablo halinde gosterilmistir.

Bu bilesikteki 3.881 eV'lik kiigik HOMO-LUMO enerji boslugu kimyasal
reaktivitenin gucli oldugunu ve kinetik stabilitenin zayif oldugunu gostermektedir.
Elektronegatiflik degeri 4.033 eV, 1.941 eV’luk kimyasal sertlik degeri, 0.258
eV’luk kimyasal yumusaklik degeri elde edilmistir.

4.2.5. C27H21CIN202 Kristalinin (11) *H NMR ve 3C NMR Bulgular:

'H NMR (300 MHz, Kloroform -d) & 7.98 — 7.87 (m, 2Haets), 7.76 — 7.47 (m,
2H1e3), 7.37 — 7.17 (m, 10Hfenil), 7.08 (t, J = 1.3 Hz, 1Hy), 6.82 (s, 1H11), 6.78 (s,
1Hs), 5.54 (s, 2H17), 3.89 (d, J = 1.3 Hz, 2H19). °C NMR (75 MHz, Kloroform -d) &
142,94, 137.09, 134.98, 134.42 (d, J = 7.9 Hz), 133.87, 131.20, 129.63 (d, J = 16.8
Hz), 129.28 — 128.72 (m), 128.10 (d, J = 5.4 Hz), 126.96, 126.55, 124.75, 58.33,
36.14.
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Tablo 4. 10. (E)-4-benzil-6-(4-klorostiril)-2-(2-okso-2-feniletil)piridazin-3(2H)-on yapisinin
kimyasal aktivite, sertlik ve yumusaklik degerleri

Molekiiler Elektronik Ozellikler (eV)
DFT/B3LYP/6-31G(d,p)

ELumo -2.092
Eromo -5.973
Enerj, araligi |Enomo-ELumol 3.881
Iyonizasyon enerjisi (I = -Exomo) 5.973
Elektron ilgisi (A = -ELumo) 2.092
Kimyasal sertlik ( = (1-A)/2) 1.941
Kimyasal yumusaklik (= 1/27) 0.258
Elektronegatiflik (y = (1+A)/2) 4.033
Kimyasal potansiyel (i = -(1+A)/2) -4.033
Elektrofilik indeks (W = u2/25) 4.190
N/Ia;(simum ticret aktarim endeksi (ANmax= - 2.078
wn

C27H2:CIN2O2'nin proton NMR spektrumu, sirasiyla metilen (-CH=CH-) ve
protonlarma bagli olarak & 6.78 ve 6.82 ppm'de tekli pik karsilik gelmektedir.
Metilen grubu (-CH2-) 6 3.89 ppm'de ikili (doublet) pik karsilik gelmektedir. Metilen
grubu (-CH2-) 6 5.54 ppm'de birli pik karsilik gelmektedir.

Aromatik protonlarin kimyasal kaymalar1 7.08 ppm'de tglii, 7.37-7,17 ppm'de,
7.76-7.47 ppm'de, 7.98-7.87 ppm'de arasindaki normal aralikta ii¢lu pik olarak ortaya
cikmaktadir (Sekil 4.13).

Karbon NMR spektrumu 36.14, 58.33 ppm’de metilen grubu kimyasal
kaymay1 gostermektedir. 124.75 ppm’de sinyaller metilen grubu kimyasal kaymalari
icin atanmaktadir (-CH=CH-). Baslik bilesiginin aromatik karbon kimyasal
degisimleri 142.94-134.42, 129.28-128.10, ve 133.87-129.63 araliginda ortaya
cikmaktadir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.15. Cy7H21CIN2O2 molekiiline ait FT-IR spektrumu
4.2.6. C2rH21CIN202 (1) Kristalinin IR Verileri

FT-IR spektrumlarinda bu molekiil icin 860.3, 858.4, 827.5, 810.1, 754.2,
752.3, 727.2, 279.1, 719.5, 688.7, 678.9, 628.8, 574.8, 574.8, 572.9, 547.8, 532.4 ve
501.5 cm™'de CH diizlem dis1 biikiilme titresimleri goriilmektedir. 1687.8, 1656.9
cm™'de molekiillerdeki piridazinon halkasinin v(C = O) titresim gerilimi, deneysel
Kizilétesi spektrumun en giiglii bantlarindan biri olarak goriilmektedir.
3026.4-3064.9 cm™ de gozlenen pik aromatik grubu gerilme titresimlerine aittir.
1512.2, 1492.9, 1448.6, 1444.7 ve 1406.2 cm™*’de gozlenen bandlar ise vinil ve
benzendeki v(C = C) titresimlerine karsilik gelmektedir (Sekil 4.15).

4.3. Ca23H21CIN20s3 Kristalinin XRD, DFT, Hirshfeld, IR, NMR
Spektrometrisi Bulgular
Bu bolumde etil 2-(5-(4-klorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il)asetat
kristaline ait teorik ve deneysel galismalara yer verilerek XRD, IR, NMR, DFT ve

Hirshfeld bulgulari ¢izelgeler, grafikler ve 2D-3D gorseller ile sunulmustur.
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4.3.1. C23H21CIN20s (111) Kristalinin XRD Verileri

Kristalin 0.59 x 0.48 x 0.33 mm boyutlarindaki numunesinden elde edilen
XRD bulgulariyla, yapisi sekil 4.16°de verildigi gibi gorsellestirilmistir. Sentezde
beklenen yapinin elde edildigi agiktir.

cn

a3 {J , @ oQl

Sekil 4.16. (a) Basliktaki bilesigin optimize edilmis yapilari. (b) Basliktaki bilesigin
molekiiler yapisi, atom etiketli yer degistirme elipsoidleri ile %50 olasilik
seviyesinde cizilir.

Kristal verileri, veri toplama ve yapi iyilestirme detaylar1 tablo 4.10'de
Ozetlenmistir. Baslik bilesigi C23H21CIN20O3 ortorombik uzay grubu Pbca iginde a =
15.1469 (11) A, b=10.3774 (9) A, ¢ =26.607 (3) A, a=90° B=90° y=90° ve Z = 8.

Kristal iki aromatik halka igerir, -CH2- birimi ile baglanan klorobenzen halkasi
(C1-C6), -CH=CH- birimi ile baglanan fenil halkasi (C14-C19) ve merkezi piridazin
halkast (C8-C11/N1/N2) ile baglanirlar. Piridazin halkasi (C8-C11/N1/N2) ve
stibstitiic edilmemis fenil halkas1 (C14-C19) birbirine gore bikilur ve 22.303
(0.122)°'lik bir dihedral a¢1 olusturur; kloro ikameli fenil halkasi (C1-C6) piridazin
halkasina 85.290(0.081)° egimlidir.

Piridazin halkasinin atomlar1 C10 ve N2 (r.m.s = 0.0062A), sirasiyla hem
pozitif hem de negatif yonlerde diizlemsellikten C10 ve N2 atomlarmin en biiyiik
sapmalara sahip oldugu goriilmiistiir (C10 = 0.0104 (18)A ve N2 = -0.0009 (16) A).

Piridazinon karbonil fonksiyonunun O1=C8 bag uzunlugu 1.230 (3)° iken,
piridazin halkasmnin N1-N2 bag uzunlugu 1.354 (3) A'dir, bunlarimn her ikisi de ilgili
piridazinonlar igin literatlr degerlerleri ile uyumludur (COTYAO; (Daoui, Baydere,
El Kalai, Mahi, vd., 2019) (FODQU; (El Kalai vd., 2019)) ve (NUBDEW, (Dadou
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vd., 2019)). a-eksenine paralel

etkilesimleri ciftleriyle baglanan molekiil zincirleri (Sekil 4 (c), ilgili hidrojen bagi

uzanan C19-H19..-O1'

C5-H5---01' degerleriyle uyumludur (DOZTOK; (El Kalai, Cinar, vd., 2021)).

Tablo 4. 11. C57H21CIN2O; kristalinin kristalografik verileri

Kristal veri

Kimyasal Formdil

Formil Agirhg M, (a.k.b.)
Kristal Sistemi, Uzay Grubu
Veri Toplama Sicakhgi (°K)
a; b; c (A)

a; Bsy (°)

Birim Hucre Hacmi (A3)

V4

X—1s1m1 ve Dalga Boyu (A)
Cizgisel Sogurma Katsayis1 p (mm™)
Kristal Boyutlari (mm)

Veri toplama

kirinim olger

Absorpsiyon dizeltmesi
Tmin;Tmak.

Olgiilen, bagimsiz ve
gozlemlenen [I > 20(I)] yansimalar

Rint

(sin 0/ )max (A1)
R[F?>26(F?)], wR(F?), S
Yansima sayisi
Parametre sayisi
kisitlama sayisi

Apmax; Apmin (e A®)

C23H21CIN2O3
408.87
Ortorombik, Pbca
296

15.1469 (11); 10.3774 (9); 26.607 (3)
90°, 90°, 90°
4182.3 (6)

8

MoK; 0.71073
0.20

0.59 x 0.48 x 0.33

STOE IPDS 2
Entegrasyon
0.908, 0.959
20817, 4112, 1651

0.099

0.617
0.047,0.111, 0.88
4112

263

19

0.15,-0.15

ve C23-H23B---Cl1f

11 kristalinde molekdiller bir R2 (10) grafik kiimesi motifi ile C20 —-H20A--O1
hidrojen bag1 yoluyla ikiser ikiser baglanir. Kristal pakette, C23-H23B---CI1" bag
uzunlugu, kristaldeki en uzun bagdir( 2.97 A); C13-H13---02' bag uzunlugu 2.69 A,
C15-H15---02' bag uzunlugu 2.73 A, C5-H5---N2' bag uzunlugu 2.72 A, C18-
H18---03" bag uzunlugu 2.89 A, C19-H19---01" bag uzunlugu 2.39 A ve, C20—
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H20A---01" bag uzunlugu 2.82 A ve Sekil 4.17'de goriildiigii gibi bir (C3-Cl1
---Cg3"), 3.540 A bag uzunluguna sahip bir C—X:--m bagi mevcuttur (Tablo 4.11).

Tablo 4. 12. Cy3H21CIN2O;s kirstalinin deneysel hidrojen baglari tablosu

C13—H13:--02i 0.93 2.69 3.552(4) 155.18
C15—H15.--02i 0.93 2.73 3.586(4) 153.94
C5—H5---N2! 0.93 2.72 3.514(4) 144.2

C18—H18---03i 0.93 2.89 3.660(4) 141.41
C19—H19---01" 0.93 2.39 3.276(3) 159.87
C23—H23B---CIlT  0.96 2.97 3.922(4) 172.8

C20—H20A---01if 097 2.82 3.558(4) 134.01
C3—Cl1---Cg3V 0.93 3.363 3.539(15) 170.43

Symmetry codes: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) X—1/2, —y+1/2, —z+1; (iii) —x+1, =y, —z+1; (iv)

x—=1/2,y, —z+1/2.

Sekil 4.17. Mavi kesikli ¢izgilerle molekiiller arasi etkilesimlerin gosterildigi baglik
bilesigine ait paketleme semasi, hidrojen baglarin1 ve siyah kesikli gizgiler olarak

gosterilen C—X:---m etkilesimlerini gostermektedir.

Molekiiller arasi

C23—H23B---Cl1, C19—H19:--0O1 ve C18—H18---03
hidrojen baglar1 R2(23) ve R2(10) motif halkalar1 olusturur (Sekil 4.17 ve Sekil
4.18(c)), C13—H13:--:02 ve C15—H15---0O2 baglart ve molekiiller C20—
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H20A:--O1 hidrojen bag ciftleriyle merkez simetrik dimerlere baglanir, bu da bir
R (10) grafik kiimesi motifine yol acar (Sekil 4.18(a)) a-ekseni yoniinde dimerler
olusmustur.

Bagliktaki bilesiktekine benzer bir piridazinon pargasi iceren ancak farkli
ikame edicilere sahip 2-(5-benzil-6-okso-3-fenil-1,6-dihidropiridazin-1-il)asetik
asidinin iki monoklinik modifikasyonlu polimorfizmi ve Hirshfeld yizey analizleri
Daoui ve arkadaslarinin ¢alismasinda verilmistir (Daoui vd., 2020). N1/N2/C8-C11
(Cgl) ve C14-C19 (Cg3) halkalar1 olmak uzere, kristalde Cgl---Cg3 (3/2-x, 1/2+y,
z) = 4.1057 (17) A degeri ile m---n bag mevcuttur. (I)'nin (Sekil 4.18(b)), kristal
paketlenmesinde, N1/N2/C7-C10 (Cgl) ve C14-C19 (Cg3) halkalarinin
merkezlerini igeren zayif n—m etkilesimleri varligi bulmustur, Cgl---Cg3(x, 1/2— vy,

—1/2 +z) = 4.3830 (12) A.
4.3.2. C23H21CIN20s (111) Kristalinin Hirshfeld Yizey Analizi

Crystal-Explorerl7.5 (Turner vd., 2017) kullanilarak kristal paketlemede
(parmak izi ¢izimi dahil) yer alan etkilesimler hakkinda bilgi edinmek i¢in Hirshfeld
(HS) yiizey analizini kullanmistir. Ayrica ayni program kullanilarak elektrostatik
potansiyeller gosterilmistir.

Hirshfeld yizeyleri standart (yiksek) bir yiizey ¢oziintirliigii ile hesaplanmis ve
uc boyutlu dnorm yuzeyleri -0.2740 (kirmizi) ila 1.5321 (mavi) a.u. Van der Waals
yari¢aplarinin toplamindan daha kisa mesafelere sahip molekiiller arasi etkilesimler
Hirshfeld yiizey haritalarinda kirmizi ile vurgulanirken, van der Waals (vdW)
ayrimmnin etrafindaki temaslar beyaz renkle ve daha uzun baglantilar mavi ile
gosterilir (Spackman ve Jayatilaka, 2009).

Hirshfeld ylizeyinde kirmizi noktalar olarak goriinen yakin temaslar, aym
Hirshfeld yiizeyinde veya komsu bir yiizeyde esit biytklikte ciftler halinde
gerceklesmelidir.

Il kristalinde U¢ boyutlu dnorm yiizeyi (Sekil 4.19'te) gosterilmistir. Kirmizi
noktalar C19—H19---O1 molekiiller arasi temaslar1 temsil eder. Sekil 4.20(b)'de,
pozitif (hidrojen bagi verici) ve negatif (hidrojen bagi alicis1) elektrostatik
potansiyellere karsilik gelen mavi ve kirmizi bolgeler, molekiiler elektrostatik
potansiyellerin -0.008 - +0.008 araliginda elektron yogunlugu dagilimina karsilik

gelir.
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Sekil 4.18. (a) Basliktaki bilesigin kristal paketinin bir gériinimii( mavi kesikli cizgiler
hidrojen bagin1 gosterir), molekiiller C20 ~-H20A.--O1'" hidrojen bag1 yoluyla ikiser
ikiser baglanir. (b) 4.1057 A bag uzunlugu ile n--- etkilesimi ile a-ekseni boyunca
uzanan molekiiler yigmlarm bir griiniimii. (c) C19-H19---O1" ve C23-H23B---CI1"
etkilesimlerinin giftleriyle baglanan molekiil zincirleri.

111 kristalinde sekil indeks haritasi -1 ila 1 A araliginda olusturulmustur (Sekil
4.20(e)). Hidrojen verici gruplar, digbiikey mavi bolgelerle temsil edilirken, hidrojen
alict gruplar, icbiikkey kirmizi bolgelerle temsil edilir. m—m etkilesimler, basliktaki
bilesikte oldugu gibi, genellikle sekil indeksi haritasinda komsu kirmizi ve mavi
ucgenlerle gosterilir.

Molekiiliin sekil indeks haritasina bakildiginda zayif n-  etkilesim tiggenleri
vardir. Il kristalinde kavislilik haritas1 -4.0 ila 0.4 A araliginda olusturulmustur
(Sekil 4.20(f)).

I11 kristalinde egrilik grafigi, nispeten diiz (yani diizlemsel) bir yiizey alanina
sahip genis yesil parca bolgelerini gosterirken, mavi bolgeler egrilik alanlarinm
gosterir.

Hirshfeld yiizeyi (HS), yiizeydeki noktalarin kesirini (de, di)'nin bir fonksiyonu
olarak cizerek iki boyutlu parmak izi ¢izimlerini verir (Sekil 4.20(c,d)).
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Sekil 4.19. Ca3H21CIN20O3 molekiiliiniin Hirshfeld yiizeyi ve molekiiller arast baglar

(a)

)

(d) (e)

Sekil 4.20. C23H21C|N203 (a) dnorm (b) C23H21C|N203 molekilinin STO-3G bhaz setiyle
cizilmis elektriksel potansiyel yuzeyi (c) d; haritasi (d) de haritas1 (e) sekil endeksi
haritas1 (f) kavislilik haritasi.
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Hirshfeld yizeyindeki bir konum ile yiizeyin disindaki ve igindeki en yakin

atomlar arasindaki mesafeler sirasiyla de ve di'dir. Genel iki boyutlu parmak izi
¢izimi ve H---H, H---C/ C---H, H---O/O---H, H--N/N--H olarak tanimlananlar,
C:--C, C---:0O/O-:-C, C:--N/N---C kontaklar1 sirasiyla (Sekil 4.21(b-h))'de, Hirshfeld

yiizeyine bagil katkilarda bulunmustur.

H---H kontaklar1 en biiyiik nispi katkiy1 temsil eder, %45.8 tutarindadir (Sekil
4.21(b)).
H---H etkilesimlerinin toplam HS (%56.6) Uzerindeki dénemi de (El Kalali,
Karrouchi, vd., 2021)'in ¢alismasinda bildirilmistir. C---H/H--C kontaklar1 (Sekil
4.21(c))'de gosterilmektedir, Hirshfeld ylizeyine %17.2 katki saglar. Parmak izi

ciziminde, etkilesimler iki ¢ift farkli kanatla sonuglanir.

o [dd ! 1
q 1_,‘. ‘_. ~ i
\ § ; /
q a - ' B d
(a) AL (100%) (b) H--H (45.8%) W C--ﬂ(l&.ﬁ%) | o 0-11 ('1.%.'15/;.}'
2.8 de ::':js [ d€ ,,de;
d d d d
(e) N-H (41%) () C-C (34%) @©C-008% ) C-NOs%w

Sekil 4.21. Cy3H21CIN203s molekiiliiniin (a). Tim etkilesmelerin 2 boyutlu parmak izi
haritas1 (b). H--H etkilesmlerinin parmak izi haritas1 (c). H--C/C-—-H
etkilesmelerine ait parmak izi haritas1 (d). O--H/H--O etkilesmelerine ait
parmak izi haritasi (e). N--*-H/H:--N etkilesmelerine ait parmak izi (f). C-~-O/O---C
etkilesmelerine ait parmak izi haritas1 (g). C--C etkilesmelerine ait parmak izi

haritasi

de + di ~ 2.244 A H---O/O---H etkilesimlerinde goriinen ug ¢iftleri, Hirshfeld
yiizeyine %15.1 katkida bulunurdur (Sekil 4.21(d)). Hirshfeld yuzeyinin %3.4'lnii
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olusturan C---C kontaklar1 Sekil 4.21(f)> de gosterilmistir. Diger kontaklarin
Hirshfeld yiizeyine katkilari, H---N/N---H %4.1, C---O/O---C %1.8 ve C---N/N---C
%0.8 (Sekil 4.21(e, g, h)) sirasindadir.

(Tablo 4.12)'de listelenen diger kontaklar, her biri %3.0'dan daha az katkida

bulundugundan, hesaplanan yiizey tizerinde diisiik etkiye sahip olarak kabul edilir.

Tablo 4. 13. Baslik bilesigi i¢in atomlar arasi temaslarin genel HS'ye yiizde katkilari

Tetisim Tiirii Yiizde katki
H---H 45.8%
C---H/H---C 17.2%
O---H/H---0 15.1%
Cl---H/H---Cl 9.0%
N---H/H---N 4.1%
C---C 3.4%
C---N/N---C 0.8%
Cl---0/0---Cl 0.0%
Cl---C/C---CI 2.7%
C.--0/0---C 1.8%

4.3.3. C23H21CIN20s (111) Kristalinin Deneysel (XRD Bulgularr) ve Teorik
(DFT Hesaplamalari) Bag A¢ilari, Bag Uzunluklari, Torsiyon Agilari

Sekil 4.22'de deneysel x-1sin1 yapisi ve teorik veriler st iiste bindirilmistir.
Sekil 4.22'de gortldigi gibi, deneysel ve teorik sonuglar arasinda grafiksel olarak
c¢ok 1y1 bir korelasyon vardir.

Faz nedeniyle, (Tablo 4.13)'de gosterildigi gibi DFT (gaz fazinda teorik) ve
deneysel (kat1 fazda) sonuglar arasinda nispeten kiigiik farkliliklar vardir.

Kalai ve arkadaslar1 (E)-etil 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-stirilpiridazin-
1(6H)-il)asetat i¢in B3LYP/6-31G (d,p) ile O1-C8-N1, C8-N1-N2 ve N1-N2-Cl1
bag acilarinin teorik ve deneysel verilerini 119.5(2)/120.60, 126.45(17)/126.89, ve
116.96(15)/117.74 A olarak raporlamislardir (El Kalai, vd., 2021).

64



Tablo 4. 14. Cx3H»1CIN2Os'ilin deneysel ve hesaplanmis geometrik parametreleri

Bi\lg uzunlugu  Deney Calc.  Bag uzunlugu (A) Exp. Calc. Bag uzunlugu (A) Exp. Calc.
(A)

Cl1—C3 1.730 (3) 1.729 C12—C13—H13 116.7 116.7 03—C22—H22A 110.1 110.1
03—C21 1.334 (3) 1.334 C14—C13—H13 116.7 116.7 C23—C22—H22B 110.1 110.1
03—C22 1.468 (4) 1468 C9—C10—C11 121.3 (3) 121.3 03—C22—H22B 110.1 110.1
01—C8 1.230 (3) 1.229 C9—C10—H10 119.4 119.4 H22A—C22—H22B 108.4 108.4
N2—C11 1.308 (3) 1.308 C11—C10—H10 119.4 119.4 C22—C23—H23A 109.5 109.5
N2—N1 1.354 (3) 1.353 C15—C14—C19 117.3 (2) 117.3 C22—C23—H23B 109.5 109.5
02—C21 1.189 (3) 1.188 C15—C14—C13 120.0 (3) 120.0 H23A—C23—H23B 109.5 109.5
N1—C8 1.376 (3) 1.375 C19—C14—C13 122.6 (3) 1225 C22—C23—H23C 109.5 109.5
N1—C20 1.449 (3) 1.448 C18—C19—C14 120.9 (3) 120.8 H23A—C23—H23C 109.5 109.5
Cl12—C13 1.320 (3) 1.320 C18—C19—H19 119.6 119.6 H23B—C23—H23C 109.5 109.5
Cl2—C11 1.458 (3) 1.457 C14—C19—H19 119.6 119.6 C11—N2—N1—C8 -0.4 (4) -0.4
Cl12—H12 0.930 0.930 C10—C9—C8 118.7 (2) 118.6 Cl11—N2—N1—C20 179.3 (2) 179.2
Cl1-C10  1433(3) 1433 C10-C9-C7 1257(3) 1256 NI1—N2—C11-C10  -08(4)  -0.8
C13—C14 1.467 (4) 1.467 C8—C9—C7 115.6 (3) 115.6 N1—N2—C11—C12 176.0 (2) 176.0
Cl13-H13 0930 093 C5-C6Cl 1176(3) 1176 C13-Cl2-CI11 N2 1741(3) 1742
Cl0-C9  133(3) 1335 C5-C6-C7 1213(3) 1211 CI13-Cl2-CI1-Cl0 -9.1(4)  -91
C10—H10 0.930 0.93 Cl1—C6—C7 121.1 (3) 121.3 C11—C12—C13—C14 172.3(2) 172.3
Cl14—C15 1.387 (4) 1.386 02—C21—03 124.8 (3) 124.8 N2—C11—C10—C9 2.0 (4) 2.0
Cl14—C19 1.387 (3) 1.387 02—C21—C20 125.5 (3) 1255 Cl12—C11—C10—C9 —174.6 (3) -1745
C19—C18 1.369 (4) 1.368 03—C21—C20 109.7 (3) 109.7 C12—C13—C14—C15 1745(3) 174.5
C19—H19 0.930 0.930 0O1—C8—N1 120.0 (3) 119.9 C12—C13—C14—C19 -82#) -8.2
C9—C8 1.442 (4) 1441 0O1—-C8—C9 125.1 (3) 125.1 C15—C14—C19—C18 —0.3(4) -0.3
C9—C7 1.511 (3) 1510 N1—-C8—C9 115.0 (3) 114.9 C13—C14—C19—C18 -177.6(2) -177.6
C6—C5 1371(4) 1373 Cl6—Cl5—Cl4 1211(3) 1211 Cl1—Cl0—C9—C8  -18(4)  -18
C6—C1 1.373 (4) 1.370 C16—C15—H15 119.4 1195 Cl11—C10—C9—C7 177.2 (2) 177.2
C6—C7 1500 (3) 1499 Cl4—C15—H15 119.4 1194 C22-03-C21-02  -0.1(4)  -01
C21—C20 1.507 (4) 1506 C6—C5—C4 121.7 (3) 121.8 C22—03—C21—C20 179.7 (3) 179.6
C15—C16 1.378 (4) 1.377 C6—C5—H5 119.1 119.1 N2—N1—C8—01 —178.3 (3) -178.3
C15—H15 0.930 0.930 C4—C5—H5 119.1 119.1 C20—N1—C8—01 2.04) 2.0
C5—C4 1.378 (4) 1.378 C6—C1—C2 121.8 (3) 121.8 N2—N1—C8—C9 0.5 (4) 0.5
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C5—H5
C1—C2
Cl—H1
C3—C2
C3—C4
C18—C17
C18—H18
C17—C16
C17—H17
C2—H2
C4—H4
Cl6—H16
C7T—H7A
C7—H7B
C20—H20A
C20—H20B
C22—C23
C22—H22A
C22—H22B
C23—H23A
C23—H23B
C23—H23C
C21—03—C22
C11—N2—N1
N2—N1—C8
N2—N1—C20
C8—N1—C20
C13—C12—C11
C13—C12—H12
Cl1—C12—H12
N2—C11—C10

N2—C11—C12
C10—C11—C12
C12—C13—C14

0.930
1.379 (4)
0.930
1.367 (4)
1.369 (4)
1.362 (4)
0.930
1.363 (4)
0.930
0.930
0.930
0.930
0.970
0.970
0.970
0.970
1.451 (4)
0.970
0.970
0.960
0.960
0.960
1155 (3)
116.9 (2)
126.9 (2)
115.8 (2)
117.3 (2)
125.8 (3)
117.1
117.1
1213 (2)

1152 (2)
123.4(3)
126.5 (3)

0.93

1.377
0.930
1.369
1.367
1.362
0.93

1.362
0.930
0.930
0.930
0.930
0.970
0.970
0.970
0.970
1.450
0.970
0.970
0.960
0.960
0.960
115.5
116.8
126.9
115.7
117.3
125.7
117.1
117.1
121.2

115.1
123.4
126.5

C6—Cl1—H1
C2—Cl1—H1
C2—C3—C4
c2—C3—CI1
C4—C3—ClI1
C17—C18—C19
C17—C18—H18
C19—C18—H18
C18—C17—C16
C18—C17—H17
Cl16—C17—H17
C3—C2—C1
C3—C2—H2
Cl1—C2—H2
C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
C17—C16—C15
C17—C16—H16
C15—C16—H16
C6—C7—C9
C6—C7—H7A
C9—C7—H7A
C6—C7—H7B
C9—C7—H7B
H7A—C7—HT7B
N1—C20—C21
N1—C20—H20A

C21—C20—H20A

N1—C20—H20B
C21—C20—H20B

H20A—C20—H20B

C23—C22—03

C23—C22—H22A

119.1
119.1
120.5 (3)
120.2 (3)
119.3 (3)
120.9 (3)
119.5
119.5
119.5 (3)
120.3
120.3
119.2 (3)
120.4
120.4
119.2 (3)
120.4
120.4
120.3 (3)
119.9
119.9
114.0 (2)
108.8
108.8
108.8
108.8
107.7
112.1 (3)
109.2
109.2
109.2
109.2

107.9
108.1 (3)
110.1

119.1
119.1
120.5
119.3
120.2
120.9
119.5
119.5
119.5
120.3
120.3
119.2
120.4
120.4
119.2
120.4
120.4
120.3
119.9
119.8
113.9
108.8
108.8
108.8
108.8
107.6
1121
109.2
109.2
109.2
109.2

107.9
108.1
110.1

C20—N1—C8—C9
C10—C9—C8—01
C7—C9—C8—01
C10—C9—C8—N1
C7—C9—C8—N1
C19—C14—C15—C16
C13—C14—C15—C16
Cl—C6—C5—C4
C7—C6—C5—C4
C5—C6—C1—C2
C7r—C6—C1—C2
C14—C19—C18—C17
C19—C18—C17—C16
C4—C3—C2—C1
Cli—C3—C2—C1
C6—C1—C2—C3
C2—C3—C4—C5
Cl1—C3—C4—C5
C6—C5—C4—C3
C18—C17—C16—C15
C14—C15—C16—C17
C5—C6—C7—C9
C1—C6—C7—C9
C10—C9—C7—Cb
C8—C9—C7—C6
N2—N1—C20—C21
C8—N1—C20—C21
02—C21—C20—N1
03—C21—C20—N1
C21—03—C22—C23

~179.2 (2)
179.4 (3)
0.3 (4)

0.6 (4)
~178.5(2)
0.7 (4)
178.1 (3)
1.1(4)
~177.5 ()
0.1 (4)
178.8 (3)
—0.3 (4)
0.5 (4)

0.8 (4)
~178.4 (2)
~1.1 (4)
0.4 (4)
179.6 (2)
~1.4 (4)
—0.1(5)
—0.5 (4)
88.6 (3)
-89.9 (3)
~13.8 (4)
165.2 (3)
~103.2 (3)
76.5 (3)
8.1 (4)
~171.7 2)
~177.2 (3)

-179.1
179.4
0.3
0.7
-178.5
0.7
178.1
0.2
178.8
11
25

0.5
0.4
179.6
-1.4
0.8
-178.4
-1.1
-0.2
-0.5
-89.9
88.7
-13.9
165.2
-103.2
76.5
8.1
-171.7
-177.3
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Sekil 4.22. Optimize edilmis (siyah) ve teorik (kirmizi) yapilarin st liste binmesi.

Kristalin deneysel verilerinden elde edilen atom konumlari ile DFT metoduyla
calisilan teorik atom monumlart OLEX2 programi ile ¢akistirilarak uyumu

gozlenmistir.

4.3.4. C23H21CIN20s (111) Kristalinin Molekuler Elektrostatik Potansiyel
(MEP)

Baglik  kimyasalinin ~ B3LYP/6-311G(d,p) ile olusturulan molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyi (Sekil 4.23)'da gosterilmektedir. Elektron
bakimindan zengin (kismi negatif yiik) bolgeler kirmizi bolgelerle temsil edilirken
elektronlar-zayif bolgeler mavi bolgelerle temsil edilir (kismi pozitif yiik). Benzer
sekilde, daha az elektronlu bolgeler sar1 renkle gosterilirken, notr bolgeler (sifir
potansiyel) yesil renkle gosterilir (Kesharwani, Brauer ve Martin, 2015). Sekil
4.23'daki gozlemimiz sayesinde oksijen atomlarina karsilik gelen elektronlar (kismi
negatif yiik) bakimindan zengin yerleri temsil eden kirmizi bélgeler vardir. Ug
oksijen atomu oldugunu gorebiliriz: biri piridazin halkasindaki karbon atomuna ¢ift
bagla bagl, digeri karbon atomuna ¢ift bagla baglanmis, ve biri de ayni seviyede iki

karbon atomuna bir ¢ift bagla baglanmistir. Bu negatif alandaki O atomunun bir
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hidrojen bag1 alicis1 gibi davranabilecegini diislindiiriir. Sekil 4.23'dan acik mavi
bolgelerin oldugunu fark ettik, bu da kismi pozitif ylikiin olmadigr ve elektron
bakimindan fakir bolgelerin (kismi pozitif yiik) olmadigi anlamina gelir. Bu haritanin
(DFT yontemiyle ¢alisilan) renk kodlar1 -0.0525 a.u. (kirmizi) ila 0.0525 a.u. (Mavi)
dir.

2 Elwem- - T

Sekil 4.23. C23H21CIN2Os kristalinin molekuler elektrostatik potansiyel (MEP) haritasi

i

(b) HOMO-1

@

(C) LUMO (d) LUMO-1

Sekil 4.24. C23H21CIN2O3 kristalinin HOMO-LUMO sekli
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C23H2:1CIN2O3 kristalinin en ylksek dolu molekuler orbital (HOMO) ve en
diisiik enerjili molekiiler orbital (LUMO) enerjileri Enomo=-5.924 eV, ELumo=-1.965
eV ve AE=3.959 eV olarak elde edilmistir. Orbitallerin goriiniimleri (Sekil 4.24)’da
gosterilmistir. C23H21CIN203 kristaline ait enerji seviyeleri tablo 4.14°de verilmistir.

Tablo 4.15. Etil 2-(5-(4-klorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il)asetat yapisinin
kimyasal aktivite, sertlik ve yumusaklik degerleri

parametreler (eV) Compound
ELumo -1.965
Enomo -5.924
Enerj, araligi |Enomo-ELumol 3.959
Iyonizasyon enerjisi (I = -Eromo) 5.924
Elektron ilgisi (A = -ELumo) 1.965
Kimyasal sertlik (n = (1-A)/2) 1.979
Kimyasal yumusaklik (= 1/2) 0.989
Elektronegatiflik (3 = (I1+A)/2) 3.945
Kimyasal potansiyel (u = -(1+A)/2) -3.945
Elektrofilik indeks (w = 4/2n) 3.932

Maksimum tiicret aktarim endeksi (ANmax.= -u/7) 1.993

4.3.5. C23H21CIN203 (111) Kristalinin *H NMR, 3C NMR Spektrumu

'H-NMR (300MHz, DMSO-d6) & (ppm) : 8.02 (s, 1H,HS8), 7.82 (dd, ] =7.8,
1.6 Hz, 2H, H1, H3), 7.54-7.44 (m, 3H, H2, H4, H6), 7.40 (d, J =8.7 Hz, 2H, H17,
H19), 7.35 (dd, J =8.7 Hz, 2H, H16, H20), 4.96 (s, 2H, H21); 4.16 (g, J = 7.1 Hz, 2H,
H26), 3.92 (s, 2H, H14), 1.19 (t, J = 7.1 Hz, 2H, H25); *C-NMR (75 MHz, DMSO-
do6) o (ppm) : 167.48 , 159.29 , 143.74 , 141.76 , 136.85 , 134.21 , 131.21 , 130.83 ,
129.41 ,128.84 ,128.44 , 128.29 , 125.82 , 61.08 , 53.93 , 34.64 , 13.91. ESI* -MS:
m/z = 382.11 [M+H]" .

C23H2:CIN2O3'nin proton NMR spektrumu, metil grubu (CH3-) baglh olarak 6
4.16 ppm'de besli pik karsilik gelmektedir. Uglii pik yaklagik 1.19 ppm'de oksijene
bagli metilen grubundan (-CH2-) kaynaklanmaktadir. O yiizden piki sol tarafa
kayidirir yani diisiik alana kaydirir. Metilen grubu (-CH2-) 4.96, 3.92 ppm'de
tekli pik gostermektedir. Aromatik protonlarin kimyasal kaymalar1 & 8.02 ppm'de
tekli, 7.82 ppm'de ciftli, 7.40 ppm'de ¢iftli, 7.35 ppm'de ciftli, 7.54-7.44 ppm
arasindaki normal aralikta begli pik olarak ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.25).
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Karbon NMR spektrumu 167.48, 159.29 ppm’de C=0O baglarini
gOstermektedir. 13.91 ppm’deki pik metil grubunu gostermektedir. 143.74, 141.76,
136.85 ppm'deki sinyaller, piridazinon halkasinin C7 C5 ve C15 karbonlari i¢in
acikca atanirken 61.08 ppm'deki sinyaller metilen grubu i¢in atanmaktadir. Baslik
bilesiginin aromatik karbon pikleri 125.82-134.21 ppm araliginda ortaya ¢ikmaktadir
(Sekil 4.26).

16748

— 6108

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 80 70 60 50 40 30 20 10 1}

Sekil 4.26. C23H21CIN2O; (111) kristaline ait *CNMR spektrumu
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Sekil 4.27. Ca3H21CIN2O; (1) molekuliine ait FT-IR spektrumu

4.3.6. C23H21CIN20s (111) Kristalinin IR Verileri

FT-IR spektrumlarinda bu molekiil i¢in 1211.1,1090.5, 1030.8, 1006.6, 950.7,
754.2, 854.3, 809.9, 773.3, 719.5, 695.2, 566.0, 487.9, 412.6, ve 353.8 cm™'de CH
diizlem dis1 Dbiikiilme titresimleri goriilmektedir. 1758.8, 1650.8 cm™'de
molekiillerdeki piridazinon halkasinin v(C = O) titresim gerilimi, deneysel KizilGtesi
spektrumun en giiclii bantlarindan biri olarak goriilmektedir.

1609.3-1450.2 cm™' de gozlenen pik aromatik grubu gerilme titresimlerine
aittir. 3100.9-2837.7 cm™’de gbzlenen bandlar ise alkan v(CH-) titresimlerine
karsilik gelmektedir (Sekil 4.27).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada son yillarda ilag sanayisinde hizla gelismeye baslayan
klorobenzen halkali organik bilesiklerin yap1 analizi yapildi.

Atomlar arast bag uzunluklari, bag acilari, istiflenme bigimleri, molekiil
yapilar1 aydinlatildi. Ayrica yapilarin IR, NMR verileri ile ¢alisma zenginlestirilerek
teorik hesaplamalarla dogrulandi. Yapilarin literatiire uygun oldugu ve benzer
organik bilesiklerle benzer 6zellikler gosterdigi sonucuna ulasilmistir.

Genel olarak calisilan molekiillere dair asagidaki verilere ulagilmistir.

* Kristallerin tiimiinde hidrojen baglarinin molekiilleri supramolekiiler yapilara
genisleterek paket yapinin olusumunda etkin rol aldig1 goriilmiistiir. Yapilarda zayif
olmakla beraber n---n ve C-H---n etkilesmeleri de gézlenmistir.

* Tim Ornekler icin hesaplanan teorik veriler deneysel verilerle uyum
icindendir. Tablolarla ortaya koyulmus olan bu degerler I, II, III molekiilleri i¢in ¢ok
az farkla Olc¢lilmiisken, molekiilde benzen halkasinin teorik konumlari deneysel
verilere gore sapma goriilmiistiir. Bu farkliliklarin teorik verilerin gaz fazinda
hesaplanmasina karst deneysel verilerin kati fazda alinmasindan kaynaklandigi
distiniilmektedir.

* Hirshfeld yiizey analizi ve parmak izi analizleri, molekiil i¢i etkilesimlerin

dogasini ve ylizde katkisin1 vermektedir.
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Kfristallere Ait Karsilastirma Tablosu

Karsilastirilan Nicelik C,,H,,CIN,0, |C,,H,CIN,0, C,,H, CIN,O,
M (1n) (1)

Formul Agirhg: (ak.b) [368.80 440.91 408.87

Kristal Sistem/Uzay  |Ortorombik, Triclinic. P Ortorombik, Pbca

Grubu Pbca ’

Birim Hiicredeki 8 2 8

Molekiil Sayist

Hesaplanan Yogunluk/ |1.393 1.320 1.299

g..cm_3

HOMO-LUMO - 3.881 3.959

Araligl/ eV

Kimyasal Sertlik - 1.941 1.979

En Pozitif Yiikli Atom/ |- 0.1439 -

eV

En Negatif Yiikli - -0.2954 -

Atom/ eV
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