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4’-Metil-3-Fenilakrilofenon Bilesiginin Molekiiler ve Kristal Yap1 Analizi
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Oz

Bilesigin kristal yapis1 (C16H140) 296 K’de tayin edildi. Tek kristal bilesigin yapisi tek kristal X-1sm1 kirmnimi
yontemi kullanilarak belirlendi. Kristal yapmin birim hiicre parametreleri a=14.9921(9) A, b=9.8460(4) A,
c=17.5570(11) A, 0=90°, p=105.721(5)°, y=90° ve Z=8’dir. Bilesik monoklinik yapida kristallesmis olup uzay
grubu C 2/c’dir. Kristal yapida molekiiller aras1 C-H... O hidrojen baglari, (Bu C-H... O hidrojen baglar1 zayif
etkilesimli baglardir) molekiilleri ti¢ boyutlu bir aga baglar. Bu zayif etkilesimler, molekiillerin sentrosimetrik
dimerik yap1 olusturmasina neden olur.

Anahtar kelimeler: Metilfenil, Fenilakrilofenon, Kristal Yapi, Sentrosimetrik Dimer.

Molecular and Crystal Structure Analysis of 4'-Methyl-3-
Phenylacrylophenone Compound

Abstract

The crystal structure of the compound, (CisH140), was determined at 296 K. The structure of the single crystal
compound was determined using a single crystal X-ray diffraction method. The unit cell parameters of the crystal
structure are a=14.9921(9) A, b=9.8460(4) A, c=17.5570(11) A, a=90°, B=105.721(5)°, y=90° and Z=8. The
compound crystallizes in monoclinic space group C 2/c. In the crystal structure, intermolecular C-H...O hydrogen
bonds link the molecules into a three-dimensional network. These weak interactions cause the molecules to form
a centrosymmetric dimeric structure.

Keywords: Methylphenyl, Phenylacrylophenone, Crystal Structure, Centrosymmetric Dimer.

1. Giris

Diinya Saglik Orgiitiiniin 2014 tarihli bir raporuna gore Tiiberkiiloz en énemli hastaliklardan biridir [1].
Maalesef tiiberkiiloza karsi gelistirilen ¢ok az ila¢ vardir [2-3]. Bu nedenle etkili yeni antimikrobik
bilesiklerin sentezi son derece onemli hale gelmistir. Kalsinler, tlirevleri kolay iiretilen kimyasal
bilesiklerdir. Kalkonlar ve sentetik tiirevleri; anti-inflamatuar, antihistaminik, antioksidan,
antitiiberkiiloz, antitilser ve antifungal gibi kapsamli farmakolojik 6zelliklere sahiptir [4].

Bu caligmada, bir kalkon tiirevi ve kisa adi “4’-Metilkalkon” (4’-Methylchalcone) olan “4’-
Metil-3-Fenilakrilofenon” (C1sH140) bilesigi sentezlendi. Calismamizda elde ettigimiz bilesige benzer
diger ¢aligmalara literatiirden ulasmak miimkiindiir (4,4’-Dimetilkalkon [5-6-7] ve kalkon [8]). Elde
ettigimiz bilesigin tek kristali elde edilip tek kristal X-1ginlar1 difraktometresinde verileri toplanarak
bilesigin kristal yapis1 ¢oziilmistir. Calisjmamzda kullandigimiz Ci6H140 bilesiginin kimyasal
diyagrami Sekil 1’de goriilmektedir. Bilesik den elde edilen tek kristal, STOE IPDS 11 tek kristal X-1g1n1
kirmimmetresine takilarak kirinim verileri toplandi. Bu veriler kullanilarak tek kristal yap1 ¢6ziimii i¢in
yazilmis ShelxT bilgisayar programui ile kristalin yapisi ¢oziildi. Kristalin yapisinin geometrik
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ozellikleri Tablo 1°de, Ortep sekli Sekil 2’de ve bilesigin molekiillerini bir arada tutarak kati yapiy
olusturan hidrojen baglar1 verileri Tablo 2°de verildi.

CH, %95'lik EtHO
—_—

o  BAZ
/

H,C H,C

Sekil 1. Bilesigin kimyasal diyagrami1

2. Materyal ve Metot
2.1. 4-Metil-3-Fenilakrilofenon Bilesiginin Sentezi

% 95 etanol (10 mL) i¢indeki 4’-metilasetofenon (1.6 mL, 0.014 mol) ¢ozeltisine (% 10, 10 mL),
benzaldehid (1.4 mL, 0.012 mol) ilave edildi. Karisim 6 dakika oda sicakliginda karistirildi ve sonra su
(10 mL) ilave edildi. Karisim vakumlu filtrasyondan gegirildi. Sicak etanolden yavasca sogutularak
renksiz (seffaf) kristaller elde edildi. Bu kristallerden verisi toplanmak {izere 6rnek bir kristal segildi.

2.2. X-Isim Kristalografisi

STOE IPDS-II (Stoe Imaging Plate Difffraction System-Il) difraktometresinde elde edilen veriler
kullanilarak, X-RED isimli bilgisayar programi yardimui ile yapi ¢6ziimii i¢in gerekli olan dosya
olusturuldu [9]. Kristalin yapisini ¢6zmek i¢in WinGX ([10]) paket programu iginde SHELXT ([11])
yap1 ¢oziim programi kullanildi. Yap1 aritimu i¢in en-kiigiik kareler yontemi SHELXL ([11]) program1
kullanilarak gergeklestirildi. Elde edilen sonuglarin yayma hazirlanma asamasinda ORTEP-3 ([11])
¢izim ve PLATON ([12]) hesaplama programlari kullamldi. Aritim esnasinda hidrojen atomlari
geometrik olarak (aromatik halka hidrojenleri igin bag uzunlugu 0,93 A, metil hidrojenleri icin bag
uzunlugu 0,96 A) yerlestirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Literatiire gore, Sekil 1’de kimyasal agik formiilii goriillen [4’-Metil-3-Fenilakrilofenon Bilesigi,
(C16H140)] ve daha 6nce tek kristali elde edilip yapisi ¢oziilmemis olan bu yapi igin elde edilen kristalin
yapisi ¢Ozildii. Bu ¢alismada, Sekil 1’de kimyasal acik formiilii goriilen [4°-Metil-3-Fenilakrilofenon
(C16H140)] bilesigin tek kristali elde edildi. Secilen tek kristalin siddet verileri X 1s1m difraktometresi
ile toplandi ve elde edilen veriler kristalografide kullanilan bilgisayar programlari araciligi ile
incelenerek kristalin yapisi ¢oziildii. Kristalin yapisinin ¢oziilmesi ile elde edilen Ortep sekli yapinin
¢Oziimiinden elde edilen atomik koordinatlar ve atomik yerdegistirme parametreleri kullanilarak
olusturulmus ve Sekil 2°de verilmektedir. Sekildeki tiim yerlesim elipsoitleri %30 olasilikla ¢izilmistir.
Bilesigin kristalografik verileri ve aritim ayrintilar1 Tablo 1°de verilmistir. Bilesigin tek kristalinin
monoklinik C 2/c uzay grubunda kristallendigi, birim hiicresinde sekiz molekiil bulundugu saptanmustir.
Kristal yap1 herhangi bir ¢oziicii molekiil igermemektedir ve morfolojik yapist prizma seklinde ve
renksiz (seffaf)’dir.
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Sekil 2. Bilesigin atomlarinin numaralandirilmis ¢izimi

Molekiiler yapi; bir metilvinilbenzen grubu ile bir benzen halkasinin keton grubunun karbon
atomlar1 lizerinden birlesmesi ile meydana gelmistir. Molekiiliin iki benzen halkasi arasindaki a¢1 degeri
26.995(8)° olup molekiiliin diizlemsel yapida olmadigimi gostermektedir. Bu a¢1 degeri literatiirdeki
benzer ¢aligmalarla uyum igerisindedir (25.864(7)°, [5] ve 28.324(9)°, [7]). Benzer olarak O1—C9—
C8—C7 torsiyon agis1 -17.8(2)° degerinde olup, Treadwell [7]’in yapmis oldugu ¢alismada ayni
torsiyon agis1 16,3(3)°’dir.

Tablo 1. Bilesigin kristalografik verileri

Kristal Verileri

Molekiiler Formiil (C16H140)

Formiil Agirligi (akb) 222.27

Kristal sistemi, uzay grubu Monoklinik, C 2/c
Sicaklik (K) 296

a,b,c(A) 14.9921(9), 9.8460 (4), 17.5570 (11)
B(® 105.721 (5)

V (A3 2494.7 (2)

Z 8

X-131m1 tipi Mo Ka

p sogurma katsayisi (mm—1) 0.07

Kristal boyutlari (mm) 0.50 x 0.39 x 0.25
Veri Toplama

Difraktometre STOE IPDS 2
Veri toplama sicakligi (K) 296

Sogurma Diizeltmesi Integration

Omin, Omax 2.41°, 26.50°
Olgiilen yansima, bagimsiz yansima, gozlenen | 27623, 2589, 1776
[ > 205(I)] yansima

Tmin, Tmax 0.9686, 0.9887
Rint 0.040

(sin 0/A)max (A1) 0.628

Aritim

R[F? > 26(F?)], WR(F?), S 0.043,0.111, 1.06
Apmax, Apmin (e Aig) 0.10,—-0.12
Hidrojen atomlari Geometriye gore yerlestirildi
Yansima sayist 2589

Parametre sayisi 155
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Bu bilesikteki molekiillerin kristal yapiy1 olusturabilmesi i¢in molekiilleri birbirine baglayan
istiflenmeyi olusturan bir adet molekiiller aras1t C5—HS5---O1 H-bag geometrisi Tablo 2’de ve H-baglar1

ile olusan sentrosimetrik dimerik yap1 Sekil 3’te gosterilmistir.

Caligmamizda Benzen halkalarinin diizlemsellikten sapma degerinin C1-C6 benzen halkas1 i¢in
bulunan maksimum deger C3 atomunda 0.0067 A, C10-C15 benzen halkas: i¢in bulunan maksimum
deger C12 atomunda 0.0040 A oldugu tespit edildi. Benzen halkalarindan; C1-C6 halkasi igin
diizlemsellikten ortalama sapma 0.0048 A ve C10-C15 benzen halkas1 i¢in 0.0024 A degerinde elde
edildi. Ayrica molekiiler yapiya ait secilen bazi bag uzunluklari, bag ve torsiyon acilar1 Tablo 3’te
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verilmistir.
Tablo 2. Hidrojen bag geometrisi (A,°)
D—H::-A a_ D---A H-A | D—H- ‘A
C5—H5---01' 0.93 | 3.37.15(19) | 2.60 140.7
Simetri kodu: (i) —x, y, —z+3/2.
Tablo 3. Segilmis baz1 geometrik veriler (A, ©)
c6—C7 1.459 (2) C9—C10 1.484 (2)
C9—01 1.2279 (17) c8—C7 1.321 (2)
C9—C8 1.474 (2) C13—Cl16 1.506 (2)
01—C9—C8 119.63 (14) C11—C10—C9 119.39 (13)
01—C9—C10 120.16 (12) C15—C10—C9 123.48 (13)
01—C9—C10—C11 -4.0 (2) C8—C9—C10—C11 176.13 (12)

Sekil 3. Bilesigin C—H:--O hidrojen baglariyla yaptig1 paket yapinin b ekseni boyunca ¢izimi. Kesikli ¢izgiler

hidrojen baglarini gostermektedir (simetri kodu i: -X, y, -z+3/2).
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4. Sonuc ve Oneriler

Bilesigin molekiiler yapist bir metilvinilbenzen grubu ile bir benzen halkasmin keton grubunun karbon
atomlar: iizerinden birlesmesi ile meydana gelmistir. Molekiiler yapmnin diizlemselligi hem benzen
halkalar1 ve hem de tiim molekiil i¢in ayr1 ayr1 arastirilmistir. Benzen halkalarinda diizlemsellikten en
¢ok sapan atomlarm, C1-C6 benzen halkasinda bulunan C3 atomu icin maksimum deger 0.0067 A ve
C10-C15 benzen halkasinda bulunan C12 atomu igin maksimum deger 0.0040 A oldugu gézlenmistir.
Benzen halkalarindan; C1-C6 halkas1 icin diizlemsellikten ortalama sapma 0.0048 A ve C10-C15
benzen halkasi i¢in diizlemsellikten ortalama sapma 0.0024 A degerinde elde edilmistir. Oldukea kiigiik
bu sapma degerleri ile her iki benzen halkasinin da diizlemsel oldugu sdylenebilir. Diizlemsel yapida
olmayan molekiiliin, O1—C9—C8—C7 torsiyon agis1 -17.8(2)° dir. Treadwell [7]’in yapmis oldugu
benzer bir ¢caligmada aymi torsiyon acis1 16,3(3)° olarak verilmistir. Molekiiler yapidaki iki benzen
halkas1 da ayn1 diizlemde degildir. iki benzen halka diizlemi arasindaki dihedral a1 26.995(8)° dir. Bu
ac1 degeri literatiirdeki benzer iki ¢alismada [7,8] sirasiyla 25.864(7)°, 28.324(9)°’lik degerleriyle,
calismamizla uyum igindedir.

Kristal yap1t C-H...O tipi zayif hidrojen baglarinin yani sira van der Waals etkilesmeleri ile
kararli haldedir. Tablo 2’de geometrisi tamimlanan C-H...O etkilesmeleri ile molekiiller sentrosimetrik
dimerler olusturacak bigimde baglanarak kristal yap1 i¢inde Sekil 3’te gorildiigii gibi istiflenmistir.
Ayrica ¢alismamizda elde edilen kristalografik verilerin literatiirle uyum iginde oldugu gériilmiistiir [13-
15]. Bu bilesigin kristal yapisinin diger verileri ekte verilen tablolardan goriilebilir.
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Ekler

Ek A. Kesirsel atomik koordinatlar ve izotropik yerdegistirme parametreleri (A%

X y z Uiso*/Ueq
C6 019464 (9)  0.32531(14) 0.71966(8)  0.0674 (4)
CO  010330(9)  0.34044(15) 0.90388(8)  0.0711 (4)
C10 0.09865(8)  0.25343(13) 0.97171(8)  0.0663 (3)
C8  0.15733(10) 0.29643(15)  0.84956 (9)  0.0751 (4)
H8 0.201641 0.228635 0.865607 0.090*
C15 013550 (10)  0.12317(15) 0.98379(9)  0.0804 (4)
H15 0.167341 0.088638 0.949301 0.096*
Ol 006199 (8) 044943 (11) 0.89262(7)  0.0936 (4)
C7 014436 (10) 0.35088(15) 0.77865(9)  0.0726 (4)
H7 0.096675 0.414160 0.764389 0.087*
C11 005224 (10) 0.30004(15)  1.02482(9)  0.0759 (4)
H11l 0.026481 0.386615 1.018399 0.091*
C5  0.16803(10) 0.39391(16) 0.64791(9)  0.0792 (4)
H5 0.117655 0.452743 0.637961 0.095*
C12 004349 (10) 0.22101(16)  1.08677(9)  0.0794 (4)
H12 0.012489 0.255566 1.121795 0.095*
C13 007980 (10)  0.09093(16)  1.09829 (9)  0.0761 (4)
Cl  0.26942(10)  0.23740(15)  0.73209(9)  0.0778 (4)
H1 0.287970 0.189175 0.779296 0.093*
C3  0.28960(12)  0.29079 (18)  0.60522 (10) 0.0889 (5)
H3 0.321997 0.280192 0.567316 0.107*
C4  021511(12) 0.37616(18) 059127 (10)  0.0899 (5)
H4 0.196119 0.422416 0.543408 0.108*
Cl4 0.12605(11)  0.04453(16)  1.04573(10) 0.0857 (4)
H14 0.151521 —0.042223 1.052251 0.103*
C16 0.06832(13)  0.00394(19)  1.16558 (10) 0.1017 (5)
H16A 0.066802 —0.090015 1.150669 0.153*
H16B 0.011443 0.027242 1.177586 0.153*
H16C 0.119403 0.019154 1.211370 0.153*
C2  031663(11)  0.22045(17)  0.67550 (10) 0.0869 (4)
H2 0.366850 0.161401 0.684775 0.104*
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Ek B. Atomik yer degistirme parametreleri (A%

Cé
C9
C10
C8
C15
01
C7
Cl1
C5
C12
C13
C1
C3
C4
C14
C16
C2

Ull
0.0678 (8)
0.0673 (8)
0.0615 (7)
0.0730 (8)
0.0848 (9)
0.1091 (8)
0.0696 (8)
0.0791 (9)
0.0798 (9)
0.0791 (9)
0.0720 (8)
0.0804 (9)
0.0956 (11)
0.0971 (11)
0.0945 (11)
0.1111 (13)
0.0857 (9)

U22
0.0633 (8)
0.0684 (9)
0.0660 (8)
0.0778 (9)
0.0764 (10)
0.0761 (7)
0.0682 (8)
0.0696 (9)
0.0759 (10)
0.0844 (10)
0.0778 (9)
0.0778 (9)
0.0966 (12)
0.0944 (12)
0.0697 (10)
0.0988 (12)
0.0864 (10)

U33
0.0698 (8)
0.0768 (9)
0.0698 (8)
0.0741 (9)
0.0834 (10)
0.1067 (8)
0.0785 (9)
0.0801 (10)
0.0798 (10)
0.0787 (10)
0.0744 (9)
0.0765 (9)
0.0818 (11)
0.0779 (10)
0.0922 (11)
0.0944 (12)
0.0949 (11)

17

U12
~0.0068 (6)
0.0024 (7)
0.0025 (6)
0.0062 (7)
0.0161 (7)
0.0206 (6)
0.0017 (6)
0.0132 (7)
0.0001 (7)
0.0092 (8)
~0.0002 (7)
0.0044 (7)
~0.0115 (9)
~0.0084 (9)
0.0155 (8)
~0.0035 (10)
0.0062 (8)

U13
0.0161 (6)
0.0184 (6)
0.0152 (6)
0.0192 (7)
0.0286 (8)
0.0481 (7)
0.0176 (7)
0.0235 (7)
0.0181 (8)
0.0280 (7)
0.0130 (7)
0.0234 (7)
0.0365 (9)
0.0235 (9)
0.0239 (9)
0.0267 (10)
0.0351 (8)

UZS
~0.0041 (6)
~0.0099 (7)
~0.0121 (7)
~0.0053 (7)
~0.0087 (8)

0.0062 (6)
~0.0040 (7)
~0.0063 (7)

0.0075 (8)
~0.0069 (8)
~0.0024 (7)

0.0063 (7)
~0.0042 (9)

0.0113 (8)
~0.0015 (8)
0.0116 (10)
~0.0005 (9)
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Ek C. Geometrik parametreler (A,°)

C6—C1
C6—C5
C6—C7
Cc9—O01
C9—C8
C9—C10
C10—C11
C10—C15
Cc8—C7
Cl1—C6—C5
Cl1—C6—C7
C5—C6—C7
01—C9—C8
01—C9—C10
C8—C9—C10
C11—C10—C15
C11—C10—C9
C15—C10—C9
C7—C8—C9
C14—C15—C10
C8—C7—C6b

01—C9—C10—C11
C8—C9—C10—C11
01—C9—C10—C15
C8—C9—C10—C15
01—C9—C8—C7
C10—C9—C8—C7
C11—C10—C15—C14
C9—C10—C15—C14
C9—C8—C7—C6
C1—C6—C7—C8
C5—C6—C7—C8
C15—C10—C11—C12
C9—C10—C11—C12
Cl1—C6—C5C4

1.386 (2)
1.3892 (19)
1.459 (2)
1.2279 (17)
1.474 (2)
1.484 (2)
1.3842 (18)
1.3904 (19)
1321 (2)

117.88 (14)
123.21 (14)
118.90 (13)
119.63 (14)
120.16 (12)
120.21 (13)
117.08 (14)
119.39 (13)
123.48 (13)
121.62 (14)
121.20 (14)
128.82 (14)

-4.0 (2)
176.13 (12)
173.30 (14)
—6.6 (2)
~17.8(2)
162.09 (13)
0.1(2)
~177.23 (14)
176.22 (13)
-2.1(2)
179.27 (14)
0.2 (2)
177.70 (12)
0.7 (2)

C15—C14
Cl1—C12
C5—C4
C12—C13
C13—C14
C13—C16
Cl1—C2
C3—C4
C3—C2

C12—C11—C10
C4—C5—C6
C11—C12—C13
C14—C13—C12
C14—C13—C16
C12—C13—C16
C2—C1—C6
C4—C3—C2
C3—C4—C5
C15—C14—C13
C3—C2—C1

C7—C6—C5—C4
C10—C11—C12—C13
Cl11—C12—C13—C14
C11—C12—C13—C16
C5—C6—C1—C2
C7—C6—C1—C2
C2—C3—C4—C5
C6—C5—C4—C3
C10—C15—C14—C13
C12—C13—C14—C15
C16—C13—C14—C15
C4—C3—C2—C1
C6—C1—C2—C3
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1.374 (2)
1.372 (2)
1.378 (2)
1.385 (2)
1.374 (2)
1.506 (2)
1.377 (2)
1.366 (2)
1.377 (2)

121.29 (14)
121.03 (15)
121.47 (14)
117.34 (14)
121.56 (15)
121.10 (15)
120.93 (15)
119.88 (16)
120.17 (16)
121.61 (15)
120.10 (16)

178.08 (14)
—0.7 (2)

0.8 (2)
~178.85 (14)
1.0 (2)
~177.67 (14)
1.2 (2)

—0.4 (2)

0.0 (2)

~0.4 (2)
179.20 (15)
~0.8 (2)
-0.3(2)



