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OZET

Bu calismada, 2-fenil-2H-fitalazin-1-on (a = 8,085(4) A, b = 6,817(6) A, ¢ =
19,69(1) A, B = 94,03(4)°, monoklinik, P2,/n); 6-[3-fenil-5-(triflorometil)pirazol-
1-il]-piridazin-3(2H)-on (a = 7,603(2) A, b = 8,079(2) A, ¢ = 11,202(4) A, o =
82,97(3)°, B = 74,84(3)°, Y = 84,95(3)°, triklinik, P 1) ve krom (III) asetilasetonat
(a =13,999(5) A, b = 7,549(5) A, ¢ = 16,376(5) A, B = 98,960(5)°, monoklinik,
P2,/c) kristallerinin x-151m1 tek kristal kirinim yontemi ile yapi ¢6ziimii yapildi.
Daha sonra molekiiler mekanik yontem, yarideneysel metotlar ve ab-initio
hesaplamalan ile geometrik optimizasyon yapildi. Kristal yapilarin geometrik

parametreleri teorik olarak elde edildi ve deneysel sonuclarla karsilastirildi.
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ABSTRACT

In this study, the structure of 2-phenyl-2H-phthalazin-1-one (a = 8,085(4) A, b =
6,817(6) A, ¢ = 19,69(1) A, B = 94,03(4)°, monoclinic, P2,/n), 6-[3- phenyl -5-
(trifluoromethyl)pyrazol-1-yl]- pyridazin-3(2H)-one (a = 7,603(2) A, b = 8,079(2)
A, ¢ =11,202(4) A, o = 82,97(3)°, B = 74,84(3)°, v = 84,95(3)°, triclinic, P1) and
chromium (III) acetylacetonate (a = 13,999(5) A, b = 7,549(5) A, ¢ = 16,376(5) A,
B = 98,960(5)°, monoklinic, P2;/c) crystals have been determined by x-ray
diffraction method. Then, molecular mechanics, semi-emprical methods and ab-
initio calculations for these crystals have been carried out. Geometric
parameters of crystal structures have been obtained theoretically and compared

with x-ray results.

Science code :202.1.147

Key words : X-ray, diffraction, crystal structure determination
MM+, AM1, PM3, MNDO, ab-initio

Page number : 173

Adviser : Prof. Dr. Bilal GUNES



vi

TESEKKUR

Calismalarim boyunca degerli yardim ve katkilariyla beni yonlendiren, bilgisinden
faydalandigim hocam Prof.Dr. Bilal GUNES’ e, béliimlerindeki difraktometreyi
kullanmamiz1 saglayan ve yardimlarmi esirgemeyen Hacettepe Universitesi Fizik
Miihendisligi’ nden Prof.Dr. Semra IDE’ ye ve yanimda olduklari i¢in ve manevi

desteklerini esirgemedikleri i¢in aileme tesekkiirii bir borg bilirim.



vil

ICINDEKILER
Sayfa
OZET oottt iv
ABSTRACT ...ttt sttt sttt sae e eaee .V
TESEKKUR ..ottt ettt ee et ee et ettt et s s st seseseseseneses e vi
TCINDEKILER ...t vii
CIZELGELERIN LISTEST ..ottt Xi
SEKILLERIN LISTEST ...t Xxiv
SIMGELER VE KISALTMALAR.......ccovttiiiiiierineineiesenesiesiesesesesssesiesssanens xviii
Lo GERIS oottt 1
2. X-ISINLARI ILE KRISTALLERIN ETKILESMESI........cccocovoviiiieeieeeeeee. 4
2.1, XAISINIAIT it ettt e are e e eaaeas 4
2.1.1. X-1gmlarmin genel 6zelliKIeri........cooueveiviiiiniiniiiiieeceeeeee, 4
2.1.2. X-1$1mnlarinin oluSUMU..........coeeeviiieiiieeeiee e e e 5
2.1.3. XAISINT tUPUL.evvieeeeiiieeeeiiieeeeeieeeeestee e e e tae e e e eteeeeesereeeeenaseeeeeensraeaeenns 8
2.2, KIISTAIICT ..ttt 9
2.2.1. Kristallerin 0zelliKIeri .........ccoeviiiiiieniiiiiieee e 9
2.2.2. Kristal SIStEMICTT ..o.veeeueieiiiiiieiie et 10
2.2.3. STMEIT c.etieiiieiie ettt ettt et e e ees 13
2.2.4. UZAY SIUDU ..ottt e 15
2.2.5. Orgii dogrultulart ve dizlemleri.............ccoveveruevreereiieeieeeeeceenenanns 15
2.3. X-Ismlarimin Kristallerden Sagilmasi..........cccceeveeeeiieiiieeciieecie e, 18
2.3.1. Elektrondan sacilma..............ccooueriieiiiiiiieiiiiec e 18

2.3.2. Atomdan SagIma.........cc.eeeiiiiiiiiiiiiiie e 20



viii

Sayfa

2.3.3. Birim hiicreden sagilma...........ccccoooeiiiiiieiiiiiiiceeee e, 22

2.3.4. Anormal sagilma .........c.ooooiiiiiiiiiiie e 28

2.3.5. DITaKtOMELIE ... eeeiieiiieiie ettt e 31

3. KRISTAL YAPI COZUMU ......ccoiviiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 33
3.1 Karmnim SIdd@ti.....ceeeiii e e 33
3.1.1. Lorentz faktorii dUZeItmesi.......eevueeriieriiiiieieeeee e 35

3.1.2. Sicaklik faktorii dUZeltmesi.......cooeeeueeriiiiiiiieieeee e 37

3.1.3. Polarizasyon faktorii diizeltmesi .........cccceeevveeriieenciieeiiie e 41

3.1.4. SoZurma diizeltmesi ........ccevuereeiiieeriieeeiie e e 42

3.2. Kristal Yap1 Coziimiinde Faz Problemi ..........ccccoccveeviiieciiieiieee e 44
3.3. Yap1 Faktorlerinin Olasilik Dagilimlart..........cccoeeeveeeiieeecieeicieeeieecee e, 46
3.4. Kristal Yapilarin Dogruluk Derecesi ........ccceeevveveeciiieeiieeeiieeciee e 50
3.5, Direkt YONEMIET ...cc.vevuieiieiiiiieiieie ettt 52
3.6. Olasilik YONtEMICTT.....ccveruieiiiieiieieeieicecee e 57
3.7. Yap1 Degismezleri ve Yapi Yart Degismezleri.......ccccceeveeniienienieenniennnnne 57
3.8. Orijini Belirlemek .........ccoeeiiiiiiiiieiieieceee e 58
3.9. Figure of Merit (FOM)’ €T ....ccvoviiiiiiiiiieiieeieeieeeee e 59

4. KRISTAL YAPI ARITIMI ....oouuiimimiiiiniieireiineineie e ssesse e 64
4.1. Fark Fourier YONteMI........ccoouiiiiiiiiiiiiiiieiceieesie et 65
4.2. En Kiiglik Kareler YONTeMI.......c..ccevuiieeiiiiiiiiieceiie e eeiee et e 66

5. MOLEKULER MODELLEME .........c.cocooiiiitiieiieiieieieeeeee e 69
5.1. Molekiiler Modellemede Kullanilan Yontemler..........ccoocvevveeciienieiciiennnens 71

5.1.1. Molekiiler mekanik yOntemler ............ccccoeevierieecieenieeneeeieeee e 71



X

Sayfa
5.1.2. Elektronik yap1 yontemleri.......ccccoocueeeriieeiieeeiiieeiie e 80
5.1.3. Hartree-FOCK tEOTIST ..euveriieniiiiiieniieiieeiie e 92
5.1.4. Diferansiyel ¢akismanin ihmali(NDO) yaklagimi...............cco........ 98
5.1.5. AD-INIti0 YONEIM ..eevvvieirieiiieiieiieeieeciie ettt eeee e eeeesereeaee e 102
5.2. Geometrik OPtiMIZASYON ......ccviereiieiieiieeiieeieeiee e eieeeaeeseeeereeseneesseenenas 103
5.2.1. Geometrik optimizasyon algoritmalar.............cccceevveerrienienreenneennee. 107
5.2.2. Yakimsama kriterinin belirlenmesi ..........cccceeeevuerienienienienceieeeene, 110
6. DENEYSEL CALISMALAR ....c.ooiiieieeeeeece e 111
6.1. C14H;oN,O (2-fenil-2H-fitalazin-1-on) Kristali.........cccoeevevvieiieniieieennee. 111
6.1.1. Ci4H1oN7O kristalinin hazirlanmast ........coeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeenene. 111
6.1.2. Ci4H;oN,O kristalinin yap1 ¢oziimii ve atom parametrelerinin

ATTEIMAST .o e 112

6.2. C14HoF3N4O (6-[3-fenil-5-(triflorometil)pirazol-1-il]-piridazin-3(2H)
2ON) KIISALL c.eeiniiiiiiecie ettt 118
6.2.1. C14HoF;3N4O kristalinin hazirlanmasi ..........eeveeiiiiiiiiineiieeeeiiieicnee, 118

6.2.2. C14HoF3N4O kristalinin yap1 ¢6ziimii ve atom parametrelerinin

ATTEIMAST. ..ot 119
6.3. Cr(CsH70,); (Krom (III) Asetilasetonat) Kristali...........ccceevevvieiieniieennnnns 126
6.3.1. Cr(CsH70,); kristalinin hazirlanmasi............cccecceevveeeiieneencieenneennen. 126

6.3.2. Cr(CsH70,)s kristalinin yap1 ¢6ziimii ve atom parametrelerinin
Y81 100 ) SRR 127
7. TEORIK HESAPLAMA YONTEMLERININ UYGULANMASI.................... 135
7.1. C14H10N,O (2-fenil-2H-fitalazin-1-on) Kristalinin Teorik Hesabi. ......... 140

7.2. Ci14HoF3N4O (6-[3-fenil-5-(triflorometil)pirazol-1-il]-piridazin-3(2H)
-on) Kristalinin Teorik Hesab1 ............cccovveiiiiiiiiiiiececceeee e 147



Sayfa

7.3. Cr(CsH70,); (Krom (IIT) Asetilasetonat) Kristalinin Teorik Hesabi .......... 156

8. SONUC ..ttt ettt ettt ettt et et e e e s se e bt e st e sbeenteenaenseensesnean 163
KAYNAKLAR ..ottt ettt sttt et eneenae e 164
OZGECMIS .o, 173



CIZELGELERIN LISTESI

Cizelge

Cizelge 2.1. Kristal sistemleri ve Bravais Orglisti........c.ccceevvevivienieenieennennnen.

Cizelge 3.1. Simetri merkezli ve simetri merkezi olmayan dagilimlardan

elde edilen | E | * nin bazi fonksiyonlarinin teorik degerleri........

Cizelge 3.2. C14H;oN,O kristali i¢in yap1 yart degismezleri ve bunlardan

elde edilen faz setleri........ccoeevieiiiieniiiiieeeee e
Cizelge 3.3. C14H;oN2O kristali icin CFOM degerlerinin dagilimi ................
Cizelge 5.1. Enerji ifadesinden elde edilecek fiziksel biiyiikliikler ................
Cizelge 6.1. Molekiil diizlemleri arasindaki agilar............coceeveeriiencenennen.

Cizelge 6.2. Kristal igerigi ve deneysel veriler...........cccoooeviiniiiiienienceen.

Cizelge 6.3. C14H;oN>O kristalinin kesirsel atomik koordinatlar ve
esdeger anizotropik sicaklik parametreleri.

Ueq=(1/3)ZiZjUijai*aj*(ai.aj) .........................................................

Cizelge 6.4. C14HoN;O kristalinin hidrojen disindaki atomlarinin

anizotropik termal parametreleri (A%) ..........coccooovvvvreerrerreenns

Cizelge 6.5. C14H;oN>O kristalinin hidrojen digindaki atomlart igin,

atomlar aras1 bag uzunluklart (A) .........ccocooovveveeeieeeen,

Cizelge 6.6. C14H;oN,O kristalinin, hidrojen atomu disindaki atomlar

aras1t bag ac1lart (%) ..ooceoriieiiii

Cizelge 6.7. C14HoN;O kristalinin, hidrojen atomu disindaki atomlar

arast torsiyon agulart (%) ......cceeeeeeierieerieenie e
Cizelge 6.8. Molekiil diizlemleri arasindaki agilar............coceeveevieencenennnen.

Cizelge 6.9. Kristal igerigi ve deneysel veriler...........cccooceeviiiniiiiieniencenn.

Cizelge 6.10. C14HoF3N4O kristalinin kesirsel atomik koordinatlari
ve esdeger anizotropik sicaklik parametreleri

Ueq=(1/3)ZiZjUijai*aj*(ai.aj) .......................................................

Cizelge 6.11. C14HoF3N4O kristalinin hidrojen disindaki atomlarinin

anizotropik termal parametreleri (A%) ...........ccocooveviveiveeeerrnn,

X1



Xil

Cizelge Sayfa

Cizelge 6.12. C14HoF3N4O kristalinin hidrojen disindaki atomlar1 i¢in,
atomlar aras1 bag uzunluklart (A) ..........cccocooeveveivieeeeeeeeeeee, 123

Cizelge 6.13. C14HoF3N4O kristalinin, hidrojen atomu digindaki atomlar

aras1 bag ag1lart (°) ..cceeeciiieiieee e 124
Cizelge 6.14. C14HoF3N4O kristalinin, hidrojen atomu digindaki atomlar

aras1 torsiyon aGulart (%) .....ccceeveeerienieeieenie e 124
Cizelge 6.15. C14HoF3N4O kristalinde bulunan hidrojen baglari...............ccce.... 125
Cizelge 6.16. Molekiil diizlemleri arasindaki agilar............ccceeeeveeeeiieniieeniieenies 129
Cizelge 6.17. Kristal icerigi ve deneysel veriler.........coovvevviieeciiienciieeiieeiee e, 130

Cizelge 6.18. Cr(CsH;0;); kristalinin kesirsel atomik koordinatlar1 ve
esdeger anizotropik sicaklik parametreleri.
Ueq=(1/3)ZiZjUijai*aj*(ai.aj) ................................................................ 131

Cizelge 6.19. Cr(CsH70,); kristalinin hidrojen disindaki atomlarinin
anizotropik termal parametreleri (A%) .........coovevoevoeeeeeeeeeeereeeenens 132

Cizelge 6.20. Cr(CsH70,); kristalinin hidrojen disindaki atomlar1 i¢in,
atomlar arast bag uzunluklart (A) ...........cccoovvvvivvoeeeeeeeeeeen 132

Cizelge 6.21. Cr(CsH;0,); kristalinin, hidrojen atomu disindaki atomlar

arast bag agilart (°) .ooc.eeiiiiiiee e 133
Cizelge 6.22. Cr(CsH70;); kristalinin, hidrojen atomu disindaki atomlar

arast torsiyon aGars (%) .....ccceeeieerierieeiiienie et 133
Cizelge 7.1. C14H;oN2O kristalinin veri-girig doSyast........cccceeveeeriieneeenieenieeieenee. 136
Cizelge 7.2. C14HoF3N40 kristalinin veri-giris dOSYas! ......cceeeevveeecvieencieeenieeenieens 137
Cizelge 7.3. Cr(CsH70,)s kristalinin veri-giris dOSYast .......cceeeeuveererieencueeeniveeenneenns 139
Cizelge 7.4. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag uzunluklari........................ 144
Cizelge 7.5. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag agilari............cceeeveeennnnn 144

Cizelge 7.6. Deneysel ve teorik hesaplanan torsiyon agilari...........ccceeeevveeeveeennnenns 145



xiii

Cizelge Sayfa
Cizelge 7.7. Geometrik optimizasyon sonucu hesaplanan enerji degerleri ............. 146

Cizelge 7.8. Geometrik optimizasyon sonucu hesaplanan dipol moment

AEGCIICTT .ttt et ens 146
Cizelge 7.9. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag uzunluklari........................ 152
Cizelge 7.10. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag agilart............ccccceeenneeee. 153
Cizelge 7.11. Deneysel ve teorik hesaplanan torsiyon agilart...........cccceeeeerveneennee 154
Cizelge 7.12. Geometrik optimizasyon sonucu hesaplanan enerji degerleri ........... 155

Cizelge 7.13. Geometrik optimizasyon sonucu hesaplanan dipol moment

4 [57545 4 (<) o PSPPSR 155
Cizelge 7.14. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag uzunluklari...................... 158
Cizelge 7.15. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag acilari...........ccccccveennenn. 159
Cizelge 7.16. Deneysel ve teorik hesaplanan torsiyon agilart.........cccccecuveeeieeennnennn. 160
Cizelge 7.17. Geometrik optimizasyon sonucu hesaplanan enerji degerleri ........... 161

Cizelge 7.18. Geometrik optimizasyon sonucu hesaplanan dipol moment
AEGETICTT 1.ttt 162

Cizelge 8.1. C14H;oN2O kristali i¢in benzer ¢aligmalardaki bag uzunluk
V€ ACIIATT ...ttt et e e e e 163

Cizelge 8.2. C14HoF3;N4O kristali i¢in benzer ¢alismalardaki bag uzunluk
V@ ACHIATT ....vvvieiieiiee et e et e 165

Cizelge 8.3. Birim hiicre parametrelerinin ve bazi geometrik parametrelerin
Karstlastirilmast ........cocvveieiiiieiee e e 166

Cizelge 8.4. Cr(CsH70,); kristali i¢in benzer ¢aligmalardaki bag uzunluk
V@ ACHIATT ...t e e et 167



X1v

SEKILLERIN LISTESI
Sekil Sayfa
Sekil 2.1. X-1smlarinin elektromagnetik spektrumdaki yeri.........cccoeeevvveeciieinieenennns 4

Sekil 2.2. Uygulanan gerilimin fonksiyonu olarak molibdenin x-151n1

SPEKETUMUL. ...ttt 5
Sekil 2.3. Cekirdek yapis1 ve K, ve Kg 1sinimlarinin olugumu...........ccccceveninennnneee. 8
Sekil 2.4. X-1g1nlart tUpUniin i¢ YaPIST...eeueeruieiiieiieeiieeiie ettt et see e 9
Sekil 2.5. Nokta 6rgii ve birim hiliCTe ........cooieiiieiiiiiieie e 10
Sekil 2.6. Bravais OrgUIETi.......cocuieiiiiiiieiiecieee et 12

Sekil 2.7.a) Sekiz ayr1 simetri merkezini gosteren simetri merkezli bir
birim hiicre b) Ayna diizlemleri ¢) Kayma diizlemi
d) 4 katli donme simetrisine sahip bir tetragonal birim hiicre
e) 2; vida ekseni f) 3; ve 3, vida eksenleri g) 2, 3, 4, 6 kath

donme simetrisinin iki boyutlu gOSterimi ...........cecceeevieeviiiiieniieiieeieeee 16

Sekil 2.8.a) P 1 ve b) P21/C UZAY SIUPIATT ... 17

Sekil 2.9. X-1sinlarinin tek elektrondan kohorent sagilmast ............ccoccveevieriienennnee. 18

Sekil 2.10. Atomdan X-1$1N1 SAGIIMAST........c..eeevuiiiiiriieeiieeeiie e eeree e e ereeeeevee e 22
Sekil 2.11. Atomik sagilma faktoriiniin sinB/A’ ya bagli degisimi (Cu

1IN Z = 29) e ettt s 22

Sekil 2.12. Kristal diizlemlerden x-1sinlarimin sagilmasi .............ccceeeeeveeeeieeenneeennnnn. 23

Sekil 2.13. Atom pozisyonunun faz farkina etkisi.........ccccoeceeverieniieniniineiiienee 24

Sekil 2.14. Sekil 2.13” tin ii¢ boyutta gOSterimMi ......ccveevvierieeriieiieeieeiie e eiee e 26

Sekil 2.15. Faz ve genlikleri farkli siniis dalgalarinin toplanmast..............ccceeeuneeee.. 26

Sekil 2.16.a) Dalgalarin vektorel olarak toplanmasi b) Kompleks
diizlemde bir dalga veKtOrli.........cceevuieriiiiieiicieie e 27

Sekil 2.17.a) Birim hiicresinde bes atom bulunan yapi i¢in normal
sacilma durumu (Friedel kanunu saglanir) b) Anormal
sacilma durumunda Friedel kanununun bozulmasi...........cc....ccevveeennn.e. 30



XV

Sekil Sayfa

Sekil 2.18. Difraktometrenin ekvatoral geometrisi. Dedektor ana
eksen etrafinda doner ve gelen 1s1n1 iceren bir diizlem

tanimlar. Yansimalar daima bu diizlemde OI¢UIGr ...........ooooeiniiieennnn.. 31
Sekil 2.19. Dort gember difraktometresi.......couveeeeeciieeeeciiiee e 32
Sekil 3. 1. Orgii diizlemlerinin bir grubundan katli yansimalar...................ccoco........ 35

Sekil 3.2. Gelen ve sagilan x-1s1nlar1 tarafindan tanimlanmis
diizleme dik olan eksen etrafinda donen bir kristal

1¢in Lorentz dizeltmesi..........cooiuiiiiiiiiiiie e 36
Sekil 3.3. Bir orglideki atomlarin termal titresim elipsoidi..........ccceevevveeeieeenieeennenn. 40

Sekil 3.4. Verilen 20 sagilma agisi igin, kristaldeki sagici noktanin
yerine bagl olarak, kristale gelen ve sacilan 1sinlarin

AlAIZT YOIIAL ..ot e 43
Sekil 3.5. Simetri merkezi olan ve olmayan yapilarin normalize yap1

faktorlerinin dagilimi .........coooieiiiiiiiiii e 48
Sekil 3.6. Wilson yontemine gore ¢izilen grafik..........cccoceeveeviniiininiiniiniiiinicnene 49
Sekil 3.7. Tek boyutta 6zdes ve etkilesmeyen atomlar i¢in p(x) ve p(x)*

AAGIIMT (it 52
Sekil 4.1. Kristal yap1 analizinin grafiksel gOSterimi........ccoceevverienerrieriineenienienienne 64
Sekil 5.1. Molekiiler modellemenin sematik anlatimi .............ccccooeeeviiiieiinieeeennne... 70

Sekil 5.2.a) Bag yapan atomlar arasindaki, b) Bag yapmayan atomlar

arasindaki etkileSmeler........c..ooovvviiiiiiiiiii e 73
Sekil 5.3. ki dipoliin etKileSMESi...........ccoveveveveeereeeeeeeeeeeeeeee e, 78

Sekil 5.4. Potansiyel yiizeylerinin gosterimi. a) A ve B farkli enerjili
isomerlere ait minimumlar, C ise bunlar1 birlestiren gecis
yapisidir. b) A ve B, C+D’ yi olusturur, E bu reaksiyon
1GIN ZECIS YAPISIAIT oottt et 84

Sekil 5.5. (Y1), (1B), (Y200), (W2B), (W3) icin elektron konfigiirasyon
Loz T 11101 OSSR PSRRI 87

Sekil 5.6. (ya),(wPB), (wia),(WiB),(wia) igin elektron konfigiirasyon
QIYAGIAIMNT ..ottt ettt e ebeeseaeebeesaaeenseensnas 96



Xvi

Sekil Sayfa
Sekil 5.7. Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi

mesafeye bagimiliGi......ccooooviiiiiiinii 104
Sekil 5.8. ki boyutta potansiyel €nerji YUZEYi.......cocooveverevevreecereeeerereeeeseeenenns 106
Sekil 5.9. Steepest descent metodunun iS1EYiSi......eevveeeveerieriieenieeiieieeie e 108
Sekil 5.10. Conjugate gradyent metodunun iSIeyisi........cccceeveveerienciieniienieeienee, 109
Sekil 6.1. C;4H 9N, O kristalinin kimyasal yapist ........ccceeveveieenieniiienienieeieeene, 111
Sekil 6.2. C14H;oN,O kristalinin molekiil yapisinin ORTEP-III ¢izimi.

Termal elipsoidler %350 olasilikla ¢izilmiStir.........cceeeevveeeciieeeieeeieee 113
Sekil 6.3. Ci4Hg F3N4O kristalinin kimyasal yapist........ccccveeeveerciieenieeeeiie e 118
Sekil 6.4. C14HoF3N4O kristalinin molekiil yapisinin ORTEP-III ¢izimi.

Termal elipsoidler %50 olasilikla ¢izilmistir...........cccceeveiienienieeniieene, 120
Sekil 6.5. Molekiildeki hidrojen bag1 ve molekiiliin ¢ ekseni boyunca

0T G4 (<) 1 ) SRS 125
Sekil 6.6. Cr(CsH70,); kristalinin kimyasal yapiSi........ccccvveeeeieeerciieenieeeniie e 126
Sekil 6.7. Cr(CsH70,); kristalinin molekiil yapisinin ORTEP-III ¢izimi.

Termal elipsoidler %50 olasilikla ¢izilmistir..........cocoeeveiieiiiniieieee 128
Sekil 7.1. C14H;oN,O kristalinin molekiiler seKli............coooveiieiiiiiiiniiiiiieiieeceee, 135
Sekil 7.2. C14HyoF3N4O kristalinin molekiiler sekli...........ccccoooviiviiiiiiiiiiiiiiiieee, 137
Sekil 7.3. Cr(CsH70,); kristalinin molekiiler sekli..........cccooeeiieiiieeiiiiiiieeieeee, 138
Sekil 7.4. Deneysel ve teorik olarak elde edilen bag uzunluklari, bag

acilar1 ve torsiyon agilari arasindaki grafik iliskisi.........ccccoceevvieiiiennnnnn 142
Sekil 7.5. Yapidaki 4 torsiyon agisinin fonksiyonu olarak potansiyel

ENETJT AETISIMI...eeniiiiiieiie ettt ettt ettt e e e beesaeeens 143
Sekil 7.6. Deneysel ve teorik olarak elde edilen bag uzunluklari, bag

acilar1 ve torsiyon agilari arasindaki grafik iliskisi.........ccccoceevvieiiiennnnnn 148
Sekil 7.7. C14-C9-C8-N4, C14-C9-C8-C7, C10-C9-C8-N4 ve

C10-C9-C8-C7 torsiyon agilar1 i¢in, torsiyon ag¢isinin

fonksiyonu olarak potansiyel enerji degiSimi ...........cccveervercueerreercieenneenns 149



Xvii

Sekil Sayfa

Sekil 7.8. N4-N3-C1-C2, N4-N3-C1-N1, C5-N3-C1-C2 ve
C5-N3-C1-N1 torsiyon agilari i¢in, torsiyon agisinin
fonksiyonu olarak potansiyel enerji degisimi ........cccceeevveeeeieeenieeeiieens 150

Sekil 7.9. C7-C5-C6-F1, N3-C5-C6-F1, C7-C5-C6-F2,
N3-C5-C6-F2, C7-C5-C6-F3 ve N3-C5-C6-F3 torsiyon
acilar1 i¢in, torsiyon acisinin fonksiyonu olarak potansiyel
ENETJT AEZISIMI . ..ieniiieiiieiieeie ettt ettt ettt e e e teesaaeebeeseeeenbeenseeenne 151

Sekil 7.10. Deneysel ve teorik olarak elde edilen bag uzunluklari, bag
acilar1 ve torsiyon agilar1 arasindaki grafik iligkisi ........cccocveeeeieeeniennns 157



Xviil

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

A Dalga boyu

R Gtivenilirlik faktorii

wR Agirlikl giivenilirlik faktorii
GooF Yerlestirme faktorii

f Atomik sagilma faktorii

F Yap1 faktorii

Kisaltmalar Aciklama

RHF Sinirlandirilmis Hartree-Fock
UHF Sinirlandirilmamis Hartree-Fock
MM+ Molekiiler Mekanik +

AM1 Austin Model 1

PM3 Parametrizasyon Metodu 3

MNDO Modifiye Diferansiyel Cakismanin ihmali



1. GIRIS

2-fenil-2H-fitalazin-1-on  (C14H;oN2O),  6-[3-fenil-5-(triflorometil)pirazol-1-il]-
piridazin-3(2H)-on (C;4HoF3N40) ve krom (III) asetilasetonat (Cr(CsH;0;)3)

kristallerinin x-151n1 kirinim yontemi ile yap1 ¢6ziimii yapildi.

Incelenen tiim kristallere ait yansima verileri Hacettepe Universitesi, Fizik
Miihendisligi Bolimii X-i1sinlar1 laboratuarinda bulunan Enraf-Nonius CAD-4
difraktometresi ile toplandiktan sonra yapi ¢dzlimiine gecildi. Ik 6nce C4H;(N,O
kristali i¢in direkt metotlar kullanilarak SHELXS-86 programu ile hidrojen digindaki
atomlarin atomik konumlar1 belirlendi. Yapt ¢oziimii sonunda elde edilen 6rnek
yapida gerekli diizeltmeler yapilarak aritima gegildi. En kiiciik kareler yontemi ve
fark Fourier yontemi kullanilarak SHELXL-97 ile aritim yapildi. Aritim sirasinda
hidrojen atomlar1 geometrik olarak yerlestirildi. Atomlara ait kesirsel koordinatlarin
ve baslangicta izotropik olarak kabul edilen sicaklik faktorlerinin en iyi degerleri
bulundu. Daha sonra hidrojen atomlar1 disindaki tiim atomlarin sicaklik parametreleri
anizotropik almip aritima devam edildi. Sonug olarak bu yap1 i¢in 1615 yansimadan,
F? > 20(F?) sartim saglayan 915 yansima ve 155 parametre icin R = 0,0434, wR =
0,1131 ve GooF = S = 1,037 olarak elde edildi. Aritimdan sonra, kristal yap1
ORTEP-III ¢izim programu ile ¢izildi. Kristal yap1 i¢in elde edilen bag uzunluk ve
acilarmin bu tiir yapilar i¢in uygun oldugu goriildii. Bu kristal i¢in yapt ¢oziimi

sonucu elde edilen kristalografik verileri su sekilde siralayabiliriz.

CiH10N,O: a = 8,085(4) A, b = 6.817(6) A, ¢ = 19,69(1) A, P = 94,03(4)°,
monoklinik, P2,/n (No:14), M = 22424 akb., Z =4, V = 1082,5(1) A®, D, = 1,364
glem®, T =293 (2) K, Aok = 0,71073 A, p( MoK, ) = 0.09 mm™, (A/p)max =0,036,
APmax = 0,155 A, Apmin = -0,136 eA™

Daha sonra Ci4HoF3N4O kristali i¢in yap1 ¢oziimii yapildi. Oncelikle SHELXS-97
programi kullanilarak hidrojenler disindaki atom konumlari belirlendi. Yap1 ¢oziimii

sonunda elde edilen 6rnek yapida gerekli diizeltmeler yapilarak aritima gegildi. En



kiiciik kareler yontemi ve fark Fourier yontemi kullanilarak SHELXL-97 ile aritim
yapildi. Aritim sirasinda hidrojen atomlarinin konumlari da fark Fourier haritasindan
tespit edildi. Atomlara ait kesirsel koordinatlarin ve baslangicta izotropik olarak
kabul edilen sicaklik faktorlerinin en iyi degerleri bulundu. Daha sonra hidrojen
atomlar1 disindaki tiim atomlarin sicaklik parametreleri anizotropik aritildi. Sonug
olarak bu yapr icin 2555 yansimadan, F* > 26(F?) sartin1 saglayan 1979 yansima ve
235 parametre i¢in R = 0,0470, wR = 0,1406 ve GooF = S = 1,067 olarak elde edildi.
Yapida iki adet intermolekiiler hidrojen baginin oldugu tespit edildi. Bu kristal i¢in

kristalografik sonuclar1 su sekilde verebiliriz.

C14HoF3N4O: a = 7,603(2) A, b =8,079(2) A, ¢ = 11,202(4) A, o =82,97(3)°, p =
74,84(3)°, v = 84,95(3)°, triklinik, PT (No:2), M = 306,25 akb., Z =2, V =
685,0(3) A°, Dy = 1,546 g/em®, T =293 (2) K, hcuka = 1,54184 A, pu(CuK,) = 1,141
mm™, (A/P)max =0,000, Apimax = 0,217 €A™, Apmin = -0,229 eA™

Son olarak, x-151n1 yap1 analizi ile Cr(CsH;0O,); kristali i¢in yapt ¢oziimi yapild.
SHELXS-97 programi kullanilarak direkt metotlarla hidrojenler disindaki atom
konumlar1 belirlenerek ¢6ziim yapildi. Yap1 ¢oziimii sonunda elde edilen 6rnek
yapida gerekli diizeltmeler yapilarak aritima gegildi. En kiiciik kareler yontemi ve
fark Fourier yontemi kullanilarak SHELXL-97 ile aritim yapildi. 3011 deneysel
yansimadan F? > 26(F?) sartin1 saglayan 1424 yansima ve 218 parametre kullamlarak
yapimiz i¢in R = 0,0587, wR = 0,1501 ve GooF = 0,963 olarak elde edilmistir. Bu

kristal i¢in kristalografik sonuglar1 su sekilde verebiliriz.

Cr(CsH70,)3: a = 13,999(5) A, b = 7,549(5) A, ¢ = 16,376(5) A, B = 98,960(5)°,
monoklinik, P2;/c (No:14), M = 349,32 ak.b., Z=4, V =1709,5(1) A’, D, = 1,357
g/em’, T =293 (2) K, Avoka = 0,71073 A, p(MoKy,) = 0,693 mm’', (A/p)max =0,092,
APrmax = 0,398 €A™, Apmin = -0,576 eA™

Daha sonra bu ii¢ kristale ait geometrik parametreler bir kez de teorik hesaplama

yontemleriyle elde edildi. i1k énce her ii¢ kristal i¢in teorik hesaplamada kullanilacak



olan veri giris dosyalar1 olusturuldu. Bu dosyalar kullanilarak, MM+ molekiiler
mekanik yontemi, AM1, PM3, MNDO, MNDOY/d yar1 deneysel yontemleri ve ab-
initio hesaplama yontemleri kullanilarak geometrik optimizasyonla kristal yapilara
ait en diisiik enerjili durum elde edildi ve geometrik parametreler (bag uzunluklari,
bag agilari, torsiyon agilar1) belirlendi. Elde edilen parametreler deneysel sonuclarla
karsilagtirilarak, deneysel degerlere karsilik gelen teorik degerler igin grafikler
cizildi.

Ayrica her bir yap1 i¢in burulmanin oldugu torsiyon agilarinda, yar1 deneysel PM3
yontemi kullanilarak torsiyon agisina gore potansiyel enerjinin degisim grafikleri

cizildi.



2. X-ISINLARI iLE KRiSTALLERIN ETKIiLESMESI
2.1. X-Isinlan
2.1.1. X-1smlarmnin genel ozellikleri

X-1gimnlar1 1895 yilinda Alman fizik¢i Rontgen tarafindan kesfedilen elektromagnetik
dalgalardir. Goriiniir 1s1ktan farkli olarak, bu 1smlar gozle goriilmezler ve fotograf

filmine etki ederler. Ayrica normal 1s1ktan daha ¢ok giricilik 6zelligine sahiptirler.

Gériiniir 15181 dalga boyu 4000 - 8000 A (1A=10" cm) oldugu halde, kirmimda
kullanilan x-1gmlart 0,5-2,5 A araliginda dalga boyuna sahiptir. Bu nedenle

elektromagnetik spektrumda mor-6tesi ve y-isinlart arasindaki bolgede bulunur.

(Sekil 2.1)
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Sekil 2.1. X-1ginlarinin elektromagnetik spektrumdaki yeri



2.1.2. X-1ismnlarmin olusumu

X-1sinlar1, yeterli kinetik enerjiye sahip yiiklii bir parcacigin, genellikle bu amag i¢in
kullanilan elektronlarin yiiksek negatif bir ivme ile durdurulmasi sirasinda olusur. Bu
amacla kullanilan x-1511 tiipiinde, iki metal elektrot ve bir elektron kaynagi bulunur.
Elektrotlar arasina uygulanan yiiksek gerilim nedeniyle, hedefe gelen elektronlar ¢ok
yiiksek hizla anoda carparlar. Iste x-1s1nlar1 bu ¢arpisma sirasinda olusur ve ¢ikan 151
tiim dogrultularda yayilir. Eger e elektronun yikii (1,6.10"° coulomb) ve V
elektrotlar arasindaki potansiyel farki ise, o zaman hedefe ulasan elektronlarin sahip

olabilecegi maksimum kinetik enerji (joule olarak) su esitlikle verilir:
[
KE.=eV ZEmom (2.1)

burada m elektronun kiitlesi (9,11.107" kg), v, elektronun hedefe tam garpmadan

onceki hizidir. Bu olayda elektronun kinetik enerjisinin biiyiik kismi 1siya doniistir.
X-1s1inma doniisen enerji elektronun kinetik enerjisinin %1’ inden daha azidir.
Hedeften gelen 1sinlar analiz edildigi zaman, bu 1sinlarin farkli dalga boylariin bir
karistmi oldugu ve A dalga boyu ile siddetin degisiminin tiipteki elektrotlara
uygulanan potansiyel farkina bagl oldugu goriiliir. Sekil 2.2, bu potansiyel fark: ile

siddet arasindaki iligkiyi gostermektedir.

6 ]
Karakteristik 1ginimlar
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Sekil 2.2. Uygulanan gerilimin fonksiyonu olarak molibdenin x-1s1n1 spektrumu



Siddet, kisa dalga boyu limiti (Amin = Aswr) olarak adlandirilan belirli bir dalga
boyuna kadar sifirdir. Ani olarak bir maksimum degere ¢ikar ve sonra azalir. Uzun
dalga boyu tarafinda keskin bir limit yoktur. Tiip gerilimi arttirildigi zaman, tiim
dalga boylarinin siddeti artar. Kisa dalga boyu limiti ve siirekli spektrum ¢izgilerinin

maksimum pozisyonlari, daha kisa dalga boylarina kayar.

Sekil 2.2 de, molibden hedef i¢in, 20 kV ve daha az gerilim uygulanan durumda
diizgiin egriler goriiliir. Bu egriler siirekli spektrum olarak adlandirilir. Bu spektrum
bir ¢cok dalga boylu 1sinin birlesiminden olusur. Siirekli spektrum, hedefe gonderilen
elektronlarin ani yavaslatilmasiyla olusur. Her elektron ayni sekilde yavaslatilmaz.
Bazilan tek carpmayla durdurulup, enerjilerini bir kerede aktarirken; bazilar1 ardisik
carpigmalarla enerjilerini verirler. Tek ¢arpismada durdurulan elektronlar, maksimum
enerjili fotonlara, yani minimum dalga boylu x-iginlarina, neden olurlar. Boyle

elektronlar tiim enerjilerini foton enerjisine aktarirlar. Bunu;

eV=hv__
c h.c
Amin= A ==
b Vo &V
Amin (A ) = @ (2.2)

seklinde ifade edebiliriz. Bu esitlik uygulanan V geriliminin fonksiyonu olarak kisa
dalga boyu limitini verir. Sekil 2.2’ de, siirekli spektrumu olusturan egrilerin altinda
kalan alanlar, birim zamanda yayinlanan toplam x-1s1n1 enerjisi ile orantilidir. Bu
enerji, hedefin Z atom numarasina ve I tiipten gecen akim siddetine baglhdir. Buna

gore, siirekli spektrumda yayinlanan x-1sinlarinin siddeti;

ISﬁLSpk. = AIZVm (23)

olarak verilir. Burada A bir orant1 sabiti ve m yaklasik 2 civarinda bir degeri olan
sabittir. Gortildiigi gibi, hedef madde siddeti etkiler, ancak siirekli spektrumun dalga

boyu dagilimimi etkilemez. Siirekli spektrumun siddetini arttirmak i¢in, miimkiin



oldugunca yiiksek bir voltaj uygulamak ve Z = 74 olan Tungsten gibi agir metalleri

hedef olarak kullanmak gerekir.

X-151mu tiipiindeki gerilim belirli bir kritik degerin iizerine ¢ikartildiginda, siirekli
spektrumun iizerinde, belirli dalga boylarinda, hedef maddenin karakteristigi olan
keskin siddet maksimumlari olusur (Sekil 2.2° de K, ve Kg 1s1nimlar1). Bu 1iginimlara,
kullanilan hedef metalin karakteristigi oldugu icin karakteristik ¢izgiler denir. Bu
cizgiler K, L, M,... olarak adlandirilan birka¢ grupta bulunur. Tiim ¢izgiler birlikte

hedef olarak kullanilan metalin karakteristik spektrumunu olustururlar.

Bu cizgilerin olusumunu daha basit sekilde agiklamak i¢cin atomu K, L, M,...
kabuklartyla g¢evrili merkezi bir g¢ekirdek olarak diistinelim (Sekil 2.3). X-1s1m1
tiipiinde belli bir voltajin {izerinde gonderilen elektronlar, yeterli enerjiye sahip ise
hedefin K kabugundan bir elektron sokebilir. Bu durumda atom uyarilmigtir. Olusan
bosluk daha distaki L, M.,... kabuklarindaki elektronlar tarafindan doldurularak atom
temel hale doner. Bu bosluk L kabugundan bir elektron ile doldurulursa K, 1s1mimu;

M’ den bir elektronla doldurulursa Kg 151n1m1 olusur.

Mo hedef icin, K ¢izgileri 0,7 A | L ¢izgileri 5 A civarinda ve M gizgileri daha uzun
dalga boyuna sahiptir.

Daha uzun dalga boylu ¢izgiler cok kolay soguruldugu icin, sadece K c¢izgileri x-151n1
kirmmiminda kullanilir. Mo hedef i¢in, normal kirmmim calismalarinda gozlenen, en
siddetli li¢ cizginin dalga boyu: Akq1=0,709 A, Aka2=0,714 A, Akp1=0,632 A’ dur.
Kritik K uyarma gerilimi, yani karakteristik K 1siniminin yayinlanmasi i¢in gereken
gerilim 20,01 kV oldugu icin, K cizgileri Sekil 2.2’ de daha alttaki egrilerde
goriilmez. Kritik gerilimin iizerinde gerilim uygulanmasi, karakteristik cizgilerinin
siddetini arttirir, ancak dalga boyu degismez. Siirekli spektrum iizerinde Olgiilmiis
olan herhangi bir karakteristik c¢izginin siddeti, tiip akimmma ve bu ¢izgi icin
uygulanan gerilimin kritik gerilimi ge¢gme miktarina baglidir. K ¢izgisi i¢in bu siddet

yaklagik olarak;



Ik ¢iz= B.L(V-Vg)" (2.4)

ile verilir. Bu ifadede, B orant1 sabiti, Vk K uyarma gerilimi ve n yaklasik degeri 1,5

olan bir sabittir (n gercekte sabit degildir, V’ye baglidir ve 1 ile 2 arasinda bir deger

alir).
Ellerji
'y K Seviyesi
Ko, Koo, (K elektronu koparilmis)
A4 L Seviyeleri
\ 4
Wk
Temel Hal

Sekil 2.3. Cekirdek yapis1 ve K, ve Kg 1stnimlarimin olusumu

2.1.3. X-151n1 tiipii

Siirekli spektrum x-1s1nlart yiiksek hizli elektronlarin bir metal hedefe carptirilmasi
ile olusur. Bu nedenle, x-1silarinin tretildigi herhangi bir x-1511 tilipii a) elektron
kaynag1 b) yiiksek bir hizlandirma gerilimi ve ¢) bir metal hedef icermelidir. Ayrica,
elektronlarin kinetik enerjilerinin biiyiik kism1 hedefte 1s1ya doniistiiglinden, hedefin
asirt 1sinma sonucunda erimesini Onlemek i¢in, sogutma sistemi bulunmalidir. Tiim
x-151n1 tiipleri, toprak potansiyelinde tutulan anot (metal hedef) ve yiiksek bir
potansiyelde (kirinim ¢aligmalari i¢in 30.000-50.000 V) tutulan katot olmak tizere iki

elektrot igerir. Birbirinden ayrilmis anot ve katot havasi bosaltilmis bir camla



kapatilmistir. Katot, esik enerjisi diisik oldugu igin, genellikle bir tungsten

flamandir. Anot ise istenilen hedef metali igeren su sogutmali bakir bloktan olusur.

Sekil 2.4 boyle bir x-1511 tlipiniin i¢ yapisint gostermektedir. Flaman 3 amper
civarinda bir akimla 1sitilir ve buradan yayilan elektronlar, tiip icerisindeki yiiksek
gerilim nedeniyle, hedefe dogru hizlandirilir. Hizlanan elektronlar hedefe garpar ve
tim dogrultularda x-151m1 yaymlanir. Bu isinlar, tiip iizerindeki pencerelerden

(genellikle berilyumdan yapilmistir) disart ¢ikar [1].

vakum
x-1sinlari Tungsten filaman

s % 2 v

Transformatore giren
uglar

& 2 ra 2
P 2 e 7 Pl )

] gt}
Berilyum — x-1g1nlari

pencere Odaklayici metal kutu

Sekil 2.4. X-1s1nlar tiipiiniin i¢ yapisi

2.2. Kristaller
2.2.1. Kristallerin ozellikleri

Kristal, ii¢ boyutlu uzayda periyodik olarak diizenlenmis atomlarin olusturdugu katt,
olarak tanimlanir [1]. Gilinlimiizde bu tanim sivilar1 da igine alacak sekilde
genigletilmistir. Kristaller hakkinda diisiiniirken, cogunlukla kristali olusturan gercek
atomlar1 ve onlarin periyodik diizenlenmesini diistinmekten ziyade; kristalin atomlari
yerine nokta koyarak bir noktalar seti olusturup gercek kristali temsil eden bir kafes
oldugunu diisiinebiliriz. Bu noktalar setindeki tiim noktalar uzayda 6zdes komsuluga
sahiptir. BoOylece her bir noktanin 6zdes komsuluga sahip oldugu noktalarin

diizenlenmesi ile nokta orgii olusur (Sekil 2.5). Burada 6zdes komsulukla anlatilmak



10

istenen sudur: Nokta orgiide, bir 6rgli noktasindan bakildigi zaman ne goriiliiyorsa,
herhangi bir diger Orgii noktasindan bakildigt zaman da tamamen ayni seyin
goriilmesidir. Sekil 2.5’ de gosterilen orglideki tiim hiicreler 6zdes oldugu igin,
herhangi birini birim hiicre, yani kristali olusturan en kiigiik yap1 tasi, olarak

diisiinebiliriz. Birim hiicrenin biiytlikliik ve bigimi 3 vektorle tanimlanir. Orijin olarak
alman bir kdseden, hiicrenin kristalografik eksenleri olarak adlandirilan a, B, C

vektorleri ¢izilir. Bu eksenlerin uzunluklarina (a, b, ¢) ve aralarindaki agilara (o, 3, y)

orgti sabitleri veya birim hiicre parametreleri denir.

Sekil 2.5. Nokta 6rgii ve birim hiicre

2.2.2. Kristal sistemleri

Birim hiicre parametrelerinin degisik kombinasyonlar1 ile ¢esitli bicimlerde birim
hiicreler elde edilebilir. Tiim olas1 6rgii noktalarini igeren sadece yedi farkli birim
hiicre ortaya ¢ikar ve pratik olarak bunlardan baska birim hiicre elde edilemez.
Bunlara kristal sistemleri denir. Biitiin kristaller, Cizelge 2.1° de listelenen, bu yedi
farklir sistemde simiflandirilir. Yedi farkli nokta orgii yedi kristal sistemin birim
hiicrelerinin koselerine noktalar yerlestirerek basitgce elde edilebilir. Bununla birlikte
nokta Orgiiniin her bir noktasinin 6zdes komsuluklara sahip olmasi kosulunu

saglayan baska nokta diizenlenmeleri de vardir.



Cizelge 2.1. Kristal sistemleri ve Bravais orgiisti

SISTEM Eksen uzunluk ve agilari Bravais Orgiisii Orgii Sembolii
Basit p
Kiibik a=b=c, a=p=y=90° Cisim merkezli I
Yiiz merkezli F
Basit P
Tetragonal a=bzc, a=P=y=90° Cisim merkezli I
Basit P
Ortorombik | azbz=c, a=p=y=90° Cisim merkezli I
Taban merkezli C
Yiiz merkezli F
Rombohedral |a=b=c, a=p=y#90° Basit R
Hekzagonal a=bzc, a=p=90°, y=120° Basit P
Basit P
Monoklinik azbzc, a=y=90°, p=90° Taban merkezli
Triklinik azb=c, a#p#y#90° Basit P

Kristal sistemleri ve bunlar icerisindeki atomlarin tiim olas1 konumlarini dikkate alan
Bravais 1848 de 14 miimkiin nokta 6rgli oldugunu gosterdi ve bu nokta orgiiler
Bravais orgiisti olarak ifade edilir. Bravais orgiileri basit, cisim merkezli, yiiz

merkezli ve taban merkezli orgiiler olarak diizenlenirler. Bu 14 6rgii Cizelge 2.1 ve

Sekil 2.6” da gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Bravais orgiileri

En basit hiicre olan primitif (basit) hiicre, hiicre basina sadece bir 6rgii noktasi
igcerirken digerleri birden ¢ok 6rgii noktasi icerirler. Hiicrenin yliziindeki 6rgii noktasi
iki hiicre tarafindan, kdsedeki sekiz hiicre tarafindan paylasilirken, hiicrenin i¢indeki
orgii noktasi sadece bu hiicreye aittir. Hiicredeki 6rgii noktalarinin sayist su formiille

verilir;
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N =N;+N;/2 +N,/8 (2.5)

burada N;igteki noktalarin, N¢ yiizdeki noktalarin ve N, kdsedeki noktalarin sayisidir.

2.2.3. Simetri

Bravais orgiileri ve bu orgiilerle olusturulan gercek kristaller, ¢esitli simetriler

gosterirler. Bir yapi, belirli islemlerle kendisiyle ¢akisacak sekilde iist iiste geliyorsa,

yapinin simetrik oldugu sOylenir. Bu islemlere de simetri iglemleri denir [2].

Simetri igslemlerini sirayla inceleyelim:

Saf simetri elemanlari

Simetri merkezi

Eger secilen bir noktaya gére, I vektor pozisyonunda bir atom varken, -T
pozisyonunda da bir atom varsa, yapt simetri merkezine sahiptir. Sekil 2.7.a’ da O
noktasinda simetri merkezi gosterilmistir. Sekilde, A ve A;, O merkezine gore

simetriktir.

Ayna diizlemi (m)

Eger cisim ortasindan gecen diizleme gore simetrik ve bu diizleme gore cismin diger
yarisinin yansimasi cisimle ¢akisacak sekilde iist iiste geliyorsa cisim ayna
diizlemine sahiptir. Sekil 2.7.b’ de, A1 ve A2 O’ dan gegen diizleme gore simetriktir.
Ay’ in bu diizlemden yansimasiyla A, elde edilir.

Donme eksenleri (2, 3, 4, 6)

Eger bir cisim (360/n) kadar dondiiriildiiglinde kendisiyle cakisiyorsa, bu cismin o

eksen etrafinda n-katli donme simetrisi vardir. 2, 3, 4 ve 6 katli donme eksenleri
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mevcuttur. Bunlar Sekil 2.7.d ve g’ de verilmistir.

Inversiyon eksenleri (3, 4, 5 )

R inversiyon ekseninin hareketi, 2m/R agis1 ile eksen etrafinda dondiiriilerek ve

sonra eksende bir nokta boyunca tersi almarak yapilir. 1 ve 2, sirastyla simetri

merkezi ve ayna diizlemine esit oldugundan, inversiyon eksenleri olarak alinmazlar.

Yukarida anlatilan simetri islemleri, kristalde daima bir noktay1 sabit birakirlar ve

bundan dolay1 nokta grubu simetri islemleri olarak adlandirilirlar.

Karisik simetri elemanlari

Kayma diizlemleri (a, b, c, n)

Kayma diizlemi simetri elemani, ayna yansimasi ve dtelenmenin kombinasyonu ile
olusur. Bu simetri elemaninin tanimi, birim hiicrenin koéselerini tanimlayan a, b ve

¢ vektorleri ile basit sekilde verilir. Sekil 2.7.¢” de, b dogrultusuna dik olan a-kayma
diizlemi i¢in, A; noktasi ilk 6nce kayma diizleminde yansitilarak A,,’ ye, sonra 1 a

kadarlik 6teleme ile A;’ ye tasinir. Burada A;,’ nin sadece bir ara nokta olduguna

dikkat edilmelidir. Islemin asil sonucu, A;’ den A,’ yi olusturur.
Vida eksenleri (21, 31, 32, 41, 42, 61, 62, 63, 64, 65).‘

Genel olarak herhangi bir eksen boyunca Rp simetri elemani 2n/R kadar eksen
etrafinda donme ve sonra onu izleyen eksen boyunca (D/R) kadarlik 6teleme ile vida

ekseni verilir. Sekil 2.7.e’ de, a eksenine paralel 2, vida ekseninin islemi verilir. A;

noktas1 6nce a ekseni etrafinda © kadar dondiriliir, sonra E a kadar oteleme ile A,

elde edilir. A,’ de tekrarlanan ayni islem, bir sonraki hiicrede A;’ e 6zdes bir nokta
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olan A,'’ nii verir. 3 ve 3, simetri elemanlar1 da Sekil 2.7.f° de gosterilir.
2.2.4. Uzay grubu

Bravais oOrgiilerine nokta grubu simetri islemlerinin uygulanmasi ile 32 kristal
sistemi, bunlarin Gtelenmeyi iceren simetri elemanlariyla birlestirilmesiyle 230 farkl

diizenlenme olusur. Bu diizenlenmeler, uzay grubu olarak adlandirilir.

Dogada bulunan tiim kristal yapili maddeler, mutlaka bu 230 uzay grubundan birinde
kristallesirler. Bizim c¢alistigimiz yapilardan birinin triklinik P1 (No:2); diger
ikisinin ise monoklinik P 2;/c ve P 2;/n (No:14) uzay grubunda oldugu goriildii. Bu
uzay gruplarmin yapisal diizenlenmesi Sekil 2.7° de gosterildigi gibidir [3].
Sekildeki ok isaretleri, eksen boyunca hareket yoniinii gosterir. §§ isareti ise 2; vida

eksenini temsil eder.
2.2.5. Orgii dogrultulan ve diizlemleri

Orgiideki herhangi bir noktanin dogrultusu, orijinden bu noktaya cizilen bir ¢izgiyle
tanimlanabilir. Birim hiicrenin orijininden gecen bir ¢izgi ve (u v w) kesirsel
koordinatlarina (# v w mutlaka tamsay1) sahip bir nokta alalim. Bu ¢izgi (2u 2v 2w)
ve (3u 3v 3w) noktalarindan da gegecektir. O zaman [uvw], bu ¢izginin dogrultusunu
gosteren indislerdir. Orgii sonsuz oldugu ve orijin herhangi bir noktada alinabilecegi
icin, bu indisler verilen bir ¢izgiye paralel olan herhangi bir ¢izginin de indisleridir.

(u, v, w)’nun degerleri ne olursa olsun daima en kii¢iik tamsay1 sekline dontistiiriiliir.

Buna gore [%%1], [112] ve [224] ayn1 dogrultuyu gosterirler, ancak tercih edilen

[112] formudur. Negatif indisler [uvw] seklinde sayinin {iistiine ¢izgi ¢izilerek
yazilir. Bu indisler diizlemi tanimlar. Birbirine paralel olan diizlemler de ayni1 miller

indislerine sahiptir.
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Sekil 2.7.a) Sekiz ayr1 simetri merkezini gosteren simetri merkezli bir birim hiicre b)
Ayna diizlemleri c¢) Kayma diizlemi d) 4 katli donme simetrisine sahip bir

tetragonal birim hiicre e) 2, vida ekseni f) 3; ve 3, vida eksenleri g) 2, 3,

4, 6 katli donme simetrisinin iki boyutlu gosterimi
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P1 Ci 1 Triclinic

No. 2 P1 Patterson symmetry P 1

(a)

P 2 1 / C C; h 2im Monoclinic

Patterson symmetry P 12/m 1

[e]

(b)
Sekil 2.8.a) P1 ve b) P 2,/c uzay gruplari (Int. Tables for Cryst.” den alinmistir)

Orgiideki diizlemlerin y&nelimi, Miller tarafindan gelistirilen bir sisteme gore

sembolik olarak gdosterilebilir. Miller indisleri olarak adlandirilan sayilarla diizlem
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dogrultular verilir. Bu indisler, kristalografik eksenlerle olusan diizlemin kesirsel
kesen uzunluklarimin tersi ile orantilidir [1]. Ornegin, diizlemin eksen uzunluklari
a,b, ¢ ; diizlemin eksenleri kesme uzunluklari x, y, z ise; kesirsel eksen uzunluklar
x/a, y/b, z/c olur. Kesirsel kesen uzunluklarin tersleri , a/x, b/y, ¢/z alinir. Bu {i¢ say1
en kiiciik tamsay1y1 verecek sekilde bir sabit ile carpilarak (/4k/) miller indisleri elde

edilir.

2.3. X-Isinlarimin Kristallerden Sacilmasi

2.3.1. Elektrondan sa¢ilma

X-1sinlari, herhangi bir noktadaki biiylikliigli zamanla siniizoidal olarak degisen
elektrik ve magnetik alan vektorleriyle karakterize edilen elektromagnetik
dalgalardir. Elektrik alan, elektron gibi yiikli parcaciklara bir kuvvet
uygulayacagindan; x-iginlarinin salinim yapan elektrik alam1 da karsilastig
elektronlara salinim hareketi yaptirir. Bu hareket sonucu ivmeli hareket yapan
elektronlar elektromagnetik 1s51ma yayarlar ve boylece x-1s1inlar1 elektronlardan her
dogrultuda sac¢ilmis olur. Bu sagilmada gelen ve sagilan (kirimima ugrayan) 1sinin
dalga boyu degismezse, buna kohorent sagilma denir. Sagilan 1sinlarin siddeti,

sacilma ac¢isina baghdir.

X

Sekil 2.9. X-1sinlarinin tek elektrondan kohorent sagilmasi
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Bu sac¢ilma olayini ilk olarak J. J. Thomson incelemistir (Sekil 2.9). Thomson, e
(coulomb) yiikli ve m (kg) kiitleli bir elektrondan sagilan 1gmin elektrondan »

uzakliginda bulunan bir noktadaki siddetinin, sdyle bir formiille verildigini

gostermistir:
2 4
L, e ., K .
I=1|— sin“o=I —sin" o 2.6
0(475} (mzrzj 0y 2.6

4z 2

2 4
Burada Iy gelen 1s1mn siddeti, po= 47.10" m kg C*, K = (hJ (e—j = sabit ve o
m

elektronun titresim dogrultusu ile sa¢ilma dogrultusu arasindaki agidir. Ox
dogrultusunda gelen 1s1n, O noktasinda elektronlarla karsilagmistir. Polarize olmamis
ve x dogrultusunda gelen 151, yz diizleminde gelisigiizel bir dogrultuda E elektrik
alan vektoriine sahiptir. Bu 1smnin E vektorii, diizlemsel polarize olmus E, ve E,

bilesenlerine ayrilabilir.

E’ nin dogrultusu tamamen gelisigiizel oldugundan, ortalama olarak E, ve E, esit

olacaktir. Bu nedenle;

yazilabilir. Elektrik alan dalganin genliginin bir Sl¢ilisii oldugu i¢in, gelen 1simin

siddeti elektrik alan vektorlerinin karesi ile orantilidir.
I()y = I()Z = 1/2(10)

Gelen 1smin y bileseni elektronu Oy dogrultusunda titresime gecirir. Sekil 2.9 a

gore, a = /2 oldugundan, Es. 2.6’ dan sagilmig 1s1nin y bileseninin P noktasindaki



20

siddeti,

K

Loy =Toy—

-

olarak bulunur. Benzer sekilde z bileseni (o :g -20);

K
Ipz = I02—2COS2 20
r

Bu iki bilesenin toplami P noktasindaki toplam siddeti verir.

L= Ipyt I,
K (1+cos*26

Bu ifade tek bir elektron tarafindan sacgilan x-1sinlar1 i¢cin Thomson egitligi’ dir.
Sacilan 1s1mnin siddeti gelen 1sinin siddetinin yalnizca c¢ok kiiciik bir kesridir ve

sacilan 151nin siddeti elektrondan olan uzakligin karesiyle ters orantili olarak azalir.
1 .
> (1+cos® 20), polarizasyon faktorii olarak adlandirilir. Bu faktdr tim siddet

hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilir.
2.3.2. Atomdan sa¢ilma

X-1s1nlar1 bir atomla karsilastiklarinda, atomdaki her bir elektron Thomson esitligine
gore kohorent olarak 1ginlar sagarlar. Cekirdek ise kiitlesinin biiyiik olmas1 nedeniyle
bu olaya bir etkide bulunmaz. Atomun atom numarasi Z ise, yani atomda Z tane
elektron varsa, ileri sagilma bolgesi icin (20=0), sacilan dalga genligi, bir elektrondan

sagilan dalga genliginin Z katidir. Ciinkii, 26=0 ileri sagilma bolgesi i¢in atomun tim
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elektronlarindan sagilmis dalgalar ayn1 fazdadir ve tiim sagilmis dalgalarin genligi
dogrudan toplanir. Diger sacilma bdlgeleri i¢in (26#0), atomun elektronlar1 uzayda
farkl1 noktalarda bulundugundan farkli elektronlardan sagilan dalgalar arasindaki
fazda birtakim farklar olusur ve genlik direkt olarak toplanmaz. Sekil 2.10° daki A ve
B elektronlarindan ileri dogrultuda sagilmis dalgalar XX' dalga cephesinde ayni
fazdadir. Ciinki her bir dalga sagilmadan 6nce ve sonra ayn1 mesafeyi almistir. Diger
sacilmig dalgalar (CB-AD)’ ye esit bir yol farkina sahiptirler ve YY' dalga cephesi
boyunca faz ne olursa olsun yol farki dalga boyundan daha az olacaktir. A ve B
tarafindan sacilmig dalgalar arasinda olusan kismi girisim sonucu olarak bu
dogrultuda sagilmig dalganin net genligi, ileri yonde ayni elektronlardan sagilan

dalganin genliginden daha azdir.

Atomik sagilma faktorii olarak adlandirilan f niceligi, verilen bir dogrultuda bir

atomun sagma ‘etkinligini’ tanimlamak i¢in kullanilir ve genliklerin oraniyla verilir:

Bir atomdan sagilan dalga genligi
Bir elektrondan sagilan dalga genligi

Atomik sagilma faktorii £ * nin sagilma acis1 0 ° ya bagl ifadesi, kuantum mekaniksel

yaklagimda [4];

f = ! (2.8)

2
l: (2naosin9)2:l
I+ | ——
A

seklinde verilir. Burada a,= 0,529 A degerindeki Bohr yarigapidir.

Goriildiigi gibi maksimum sagilma sinB/A’ nin sifir oldugu duruma karsilik gelir.
fleri dogrultuda sa¢ilmada, herhangi bir atom icin f = Z’ dir. Bununla birlikte 0
artarken ayri1 ayri elektronlarin sagtig1 dalgalar arasindaki faz gittikge artar ve f azalir.

Atomik sagilma faktorii, sabit bir 6 degerinde, gelen 1s1nin dalga boyuna da baglidir.
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Sekil 2.10. Atomdan x-1s1n1 sagilmasi

Dalga boyuna bagli olarak yol farki daha biiylik olacagi i¢in, daha kisa dalga
boylarinda sagilmis 151n daha kiigiik olacaktir. f, 8’ dan c¢ok sin®’ ya baghdir ve
sinB/A niceligi azalirken f artar. Atomik sagilma faktori f, atomik form faktorii
olarak da adlandirilir. Cilinkii ¢ekirdek ¢evresinde dagilmis elektronlarin durumuna

baghdir. f’ nin sinb/A’ ya gore degisimi, bakir icin, Sekil 2.11° de gosterilmistir.

fCu

1 1 1
0 02 04 06 08 1.0

sinB/A (A™)

Sekil 2.11. Atomik sac¢ilma faktoriiniin sinb/A’ ya baglh degisimi (Cu i¢in Z = 29)

2.3.3. Birim hiicreden sacilma

X-1sinlar1 bir kristalle karsilastiklarinda kristali olusturan tiim atomlar tarafindan

kohorent olarak kirmima ugrarlar (sacilirlar). Atomlar uzayda periyodik bir



23

diizenlenmeye sahip oldugu i¢in, sagilmis 1s1min bazi belirli dogrultularla
sinirlandirilmis olmasi dogaldir. Bundan dolay1 sagilan 1sinlarin dogrultular1 Bragg
kanunu ile belirlenir. Bu kanun su sekilde ifade edilebilir: farkli atomik diizlemlerden
sacgilan 1ginlarin yapict girisim olusturarak birbirlerini kuvvetlendirmesi igin, farkli
diizlemlerden sagilan 1sinlar arasindaki yol farki kullanilan 1s1nin dalga boyunun tam
katlaria esit olmalidir. Gelen 151n1n dalga boyu A, atomik diizlemler arasi uzaklik d,
yansima agist 0 olmak lizere; Sekil 2.12” deki, ardisik diizlemlerden sagilan 1 ve 2
1sinlarini diistinelim. Gelirken 2 151m1 AB kadar, sagilirken 2' 1s1n1 AC kadar fazla yol

alir. Bu durumda yol farki;

Yol farki=| AB | +| AC | = d.sin0 + d.sin0 = 2dsin0

olarak bulunur. Yapict girisim olusabilmesi i¢in yol farki dalga boyunun tam

katlarina esit olmalidir. Buradan;

2d.sin@ =nA ( Bragg kanunu )

elde edilir.

Sagilan x-1g1nlar1
o

Gelen x-1g1nlart

Kristal diizlemleri

Sekil 2.12. Kristal diizlemlerden x-1sinlarinin sagilmasi

Bragg kanununun saglandigini diisiinerek atom pozisyonlarinin bir fonksiyonu_olarak
kristalden kirinima ugramis i1sinlarin dalga boyu elde edilebilir. Kristal birim

hiicrenin tekrariyla olustugundan, kirinima ugramis 1sin i¢in, tek bir birim hiicrenin
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atomlarim1  diisiinmek yeterlidir. Birim hiicrenin atomlarindan sagilan dalgalar

arasindaki faz farki atomlarin diizenlenmesine baghidir.

Sekil 2.13” deki ortagonal birim hiicre kesitini ele alalim. A atomu orjinde yerlesmis

olsun ve koyu ¢izgilerle belirtilen (£00) diizlemlerinden kirinim olugsun.

Bu yansima i¢in Bragg kanunu saglanir ve 82, 2' ve 1' 1ginlar1 arasindaki yol farki;
82'1' =MCN = 2dh00 .sinf = A

olur. Miller indislerinin tanimindan;

dhOO =AC=al/h

elde edilir. A atomundan x uzakliginda bulunan B atomu tarafindan sacilan x-
isinlarin1  dikkate alalim. (#00) i¢in sadece bu dogrultuda Bragg kanunu
saglandigindan sadece bu dogrultuyu diisiinmek gerekir. A¢ikca goriilecegi gibi 3' ve

1" 1s1nlan arasindaki yol farki, 831, A’ dan daha az olacaktir. Boylece basit bir oran

kullanabiliriz.

Sekil 2.13. Atom pozisyonunun faz farkina etkisi
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8y =RBS = B ()= (1)

AC %

Faz farklar1 dalga boyu cinsinden ifade edildigi gibi agisal olarak da ifade edilebilir.
Yol farki tam bir A’ ya esit olan iki 151n i¢in fazdaki fark 360° veya 2r radyandir.
Eger yol farki 6 ise radyan olarak ¢ faz farki;

ile verilir. Orijindeki atom ve B atomundan sagilan dalgalar arasindaki faz farki;

2 27h
by = Sy 2 = X
A a

olur. Eger B atomunun pozisyonu u = x/a kesirsel koordinat1 ile verilirse, o zaman

faz farki;

¢3'1' =2rhu

olur. Bu sonug¢ Sekil 2.14° deki 3 boyutta bir hiicre i¢in genellestirilebilir. B
atomunun gercek koordinatlar x, y, z ve kesirsel koordinatlari u = x/a, v =y/b, w =
z/c olarak verilir. Bu durumda (4kl) yansimasi i¢in, B atomundan ve orjindeki A

atomundan sagilmig dalgalar arasindaki faz farki;

O=2n(hu+kiv+iw) (2.9)

ile verilir. Bu ifade geneldir ve herhangi bir birim hiicreye uygulanabilir. Eger B
atomu ve A atomu farkli atomlarsa, bu iki dalganin sadece faz1 degil, ayn1 zamanda
genlikleri de farkli olur. Bu dalgalarin genlikleri, atomik sagilma faktorii £ nin

degerleri ile degisir.
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Sekil 2.14. Sekil 2.13’ iin ii¢ boyutta gdsterimi

Kirinima ugramis x-1sininda herhangi bir dalga cephesindeki iki 1s1n igin, elektrik
alan siddetinin zamanla degisimi Sekil 2.15° deki gibi gosterilebilir. Elektrik alan

degisimi dalga denklemi olarak,

E;=A;sin 2nvt - ¢1) ; Ex= Ay sin (2nvt - ¢2)

ifade edilir. Ayn1 frekansa ve dolayisiyla aym1 dalga boyuna sahip bu dalgalarin
genlik ve fazlar farklidir. Toplam dalga Es, bu iki dalganin toplamidir ve genlik ve
fazi farkhdir.

+E

2mvt

Sekil 2.15. Faz ve genlikleri farkli siniis dalgalarinin toplanmasi
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Genlik ve fazlar farkli dalgalar, vektorlerle gosterilerek de toplanabilir. Sekil 2.16.a’
da her bir dalga elemani, biiyiikliigii dalganin genligine esit ve faz agis1 x ekseniyle
yaptig1 ag1 olarak, bir vektorle gosterilebilir. Bu durumda toplam dalganin genligi ve

fazi, paralelkenar kuralina gore vektorlerin toplanmasiyla basitce elde edilir.

(a) (b)

Sekil 2.16.a) Dalgalarin vektorel olarak toplanmasi b) Kompleks diizlemde bir dalga
vektori

Dalga genligi A vektoriin boyu, ¢ fazi ise vektoriin reel eksenle yaptigi ag1 olarak
verilirse dalga vektorii (Ae'® = Acoshp + iA sing) seklinde kompleks formda
yazilabilir (Sekil 2.16.b).

Birim hiicrenin her bir atomundan sagilan dalgalar1 kompleks formda ifade edersek;

olur. Birim hiicrenin tiim atomlarindan sacgilmis toplam dalga genligi, yap: faktorii
olarak adlandirilan bir nicelikle ifade edilir. Yap1 faktorii ifadesi bireysel atomlardan
sacilan tiim dalgalar basit sekilde toplanarak elde edilir. Eger birim hiicrede, kesirsel
koordinatlar1 (u;viwi), (upavaw»),...ve atomik sagma faktorleri fi, f5, f5,... olan N tane

atom varsa, o zaman (hkl) yansimasi i¢in yap1 faktor;

Fhkl _ fl e21[1( hu, +kv, +1lw, ) + f2 e27'c1(hu2+kvz+lwz) + f3 e2‘ft1( hu,+kv,+lw,) n
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N
2mi(hu, +kv, +lw,,)
DY A @.11)
n=l1

ifadesiyle verilir. F genelde kompleks bir sayidir ve toplam dalganin genligi ile fazin

ifade eder.

Yapi faktoriiniin mutlak degeri, | F| ;

Birim hiicrenin tiim atomlarindan sagilan dalga genligi

|F|=

Bir elektrondan sagilan dalga genligi

olarak tanimlanir. Bragg kanunu ile belirlenmis dogrultuda, birim hiicrenin tiim
atomlar tarafindan kirinima ugramis 1sinlarin siddeti toplam dalganin genliginin
karesiyle, | F| %, orantilidir. | F| % Es. 2.10° daki ifade kompleks eslenigi ile ¢arpilarak
elde edilir. Yapr faktorii ifadesi atomik pozisyon bdlgesinden herhangi bir (hk/)
yansimasinin siddetinin hesaplanmasin1 sagladigi i¢in, x-1511 kristalografisinde

onemli bir bagintidir.
2.3.4. Anormal sacilma

Kristal yapidaki atomun elektronlar1 dogal frekansli salinicilar olarak disiiniiliir.
Kristal iizerine gonderilen x-1smlarinin frekansi bu dogal frekansa yakinsa rezonans
olusur ve bu sartlar altinda olusan sagilma ‘“anormal” olarak adlandirilir [5]. Bir
kristal iizerine diisen x-1ginlarinin dalga boyu, kristaldeki atomlardan herhangi birinin
dogal frekansina karsilik gelen sogurma kenari dalga boyu degerinden c¢ok az
kiiciikse, atomdan sagilan x-1sinlarinin faz1 ve genligi normal durumdakinden farkl
olacak sekilde anormal sa¢ilma olusur [6]. Normal sa¢ilma durumunda sagilma
faktorii f, iken, anormal sa¢ilma durumunda sacilma faktorii f ise, bunlar arasindaki

baginti,

f=1f,+ Af' +if"= f'+if" (2.12)
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burada Af' ve f" sirastyla, anormal sag¢ilma nedeniyle sagilma faktoriine ilave edilen

reel ve imajiner terimlerdir. Anormal sagilmanin en Onemli sonuglarindan birisi,

| Fhk1| =‘ FHEI‘ seklindeki Friedel yasasini bozulmasidir.

Birim hiicrede bes atom igeren bir yapi i¢in, besinci atomun anormal sagilma yaptig1

durumu incelersek Friedel yasasinin bozuldugu Sekil 2.16.b* de gosterilir.

Burada ilk dort atom normal sagicilardir ve bunlarin yapr faktoriine katkisi R.e'

olarak alinirken; besinci atom anormal sagici oldugundan yapi faktoriine katkisi

(Eraf e, o2 M55 G
Bu durumda,

Fua =R+ (£, +Af +if") M 5S)
— Reos¢ + (f, + Af")cos2n & S - £sin2n .S +

i[ Rsing + (f, + Af")sin2n 15 S +f"cos2n Ts S

Fr1i = Reosd + (f, + Af')cos2n s S +f"sin2n T S +

i[ Rsing + (f, + Af')sin2n T S - f"cos2n %S |

Goriildiigii gibi Friedel yasas1 gecersiz kalmaktadir. Yap1 faktorleri hesaplanirken,
difraktometre tarafindan anormal sagilma olup olmadig1 arastirlhp gerekli
diizeltmeler otomatik olarak yapilir. Yap1 ¢oziimii ve aritimi islemlerinde de anormal

sacilma diizeltmesi yapilabilir.
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E hkl
Reel eksen
K hk1
(a)
Sanal eksen
Fhkl f,
f;
Reel eksen
FH kT f,
f;
(b)

Sekil 2.17.a) Birim hiicresinde bes atom bulunan yapi i¢in normal sa¢ilma durumu

(Friedel kanunu saglanir)
kanununun bozulmasi

b) Anormal sagilma

durumunda Friedel
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2.3.5. Difraktometre

Kristaller i¢in yansimalar Enraf-Nonius CAD-4 difraktometresi ile elde edildi. Bu
difraktometre bir dort ¢cember difraktometresi’ dir. Dort ¢gember ifadesi dort fakli

diizlemde donmeyi anlatir.

Tek dedektor difraktometreleri, bir x-151n1 kaynagi, bir x-151m1 dedektorii, dedektor
tarafindan algilanan kirinima ugramis x-11n1 i¢in kristali yonlendiren bir gonyometre
ile gonyometre ve dedektorii kontrol eden bir bilgisayardan olusur. Dedektor
genellikle bir floresans maddeyi uyaran ve bdylece uygun yolla olgiilebilecek

goriiniir 151n olusturan bir sintilasyon sayacidir [4].

Kirmnima ugramis 1sinlardaki ekvatoral geometriyi kullanan difraktometreler, gelen
x-1511 ve kristali kesen eksen etrafinda dedektoriin donmesiyle tanimlanmig yatay
diizlemde 6l¢iim alirlar. Dedektor, gelen 1sinla 20 agis1 yapacak sekilde sadece bu
diizlemde hareket eder (Sekil 2.18). Sekilde P noktas1 Ewald kiiresi (yansima kiiresi)
tizerindedir ve dolayisiyla sagilmis 151n tespit edilir. Kirinimi gozlemek igin, tiim ters
orgii noktalari, ekvatoral diizlem ve yansima kiiresinin kesisimi ile tanimlanan daire

uzerinde bulunmalidir.

dedektor

X-1$1n1 > w (0]

Sekil 2.18. Difraktometrenin ekvatoral geometrisi. Dedektor ana eksen etrafinda
doner ve gelen 1s1n1 iceren bir diizlem tanimlar. Yansimalar daima bu
diizlemde o6l¢iiliir

En yaygin olarak rastlanan gonyometre tipi Euler donmesini (Sekil 2.19) kullanan

gonyometrelerdir.



32

® doénmesi

dedektor
=

&® donmesi

X-1§1N1

y donmesi

)28 donmesi

Sekil 2.19. Dort gember difraktometresi

Alet ekvatoral diizleme (kirmmim diizlemine) dik olan (bu nedenle yansiyan x-
1sinlarina ve gelen x-1silarina dik olan) ve kristali kesen bir ana eksene sahiptir.
halkasi kristal ile gonyometre bagligini tasir. Ana eksen etrafinda halkanin donmesi
o acist ile; gonyometre basliginin mil ekseni etrafinda donmesi @ agisiyla
tanimlanir. y acis1 difraktometrenin ana ekseni ve gonyometre basliginin mil ekseni
tarafindan tanimlanir. Boylece kristalin donmesini tanimlayan y ve ® donmeleri,
halkanin donmesini tanimlayan «® donmesi ve ana eksen etrafinda dedektoriin
donmesini saglayan 20 donmesi ile difraktometrenin dort fakli doniigii saglanir. 20
ve o donmelerinin her ikisi de ana eksen etrafinda olusur. Tek fark, ilkinde

dedektoriin ikincisinde halkanin hareketli olusudur.
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3. KRISTAL YAPI COZUMU

3.1. Kirnmum Siddeti

Kristalin hacmi igerisinde, sagilmis dalgalar arasindaki girisim etkileri kinematik
teori ile arastirilmistir. Bunu yaparken, gelen dalganin kristalin i¢ine girdigi zaman,
sogurulan ya da sagilan 1s1na doniisen bir kisim enerji sebebiyle, siddetinin biiyiik
oOl¢iide diismesi durumu ihmal edilir. Kirinima ugramis dalgalarin her biri birbiri ile
ve gelen 1s1nla girisim olusturur. Bunlar1 hesaba katan teori kirinimin dinamik teorisi

olarak adlandirilir.

Yeterince kiiclik kalinliklar i¢in gelen 1s1mn 6nemli Ol¢lide zayiflatilmigtir. Kirinima
ugramig dalgalar, sogurulan ve gelen 151 ile etkilenen girisim 6nemli Ol¢iide

azaldigindan, yeterince giiclii degildir.

Kirmim siddetlerine ait kusurlarin 6nemi, onlarin yapisina ve yogunluguna baglidir.
Ornegin tek bir nokta kusuru, maksimum kirinim iizerinde belirlenebilir bir etki
saglamaz. Ancak kusurlarin sayisinin ¢oklugu kirmimi giiglii bir sekilde etkiler. Bu
nedenle, denge pozisyonundaki atomlarin degisimi veya yer degistirmesi veya Orgii
distorsiyonu ile kristalin periyodikliginin bozulmasinin kirinima ugramis siddet
tizerinde baz1 degisiklikler (sinB/A ile kirmmim siddetinin azalmasi hizlanir)
yapabilecegini bekleriz. Ozellikle orgii distorsiyonlar: birim hiicre boyutlarinda
degisimlere neden olur ve bu nedenle ters 6rgii noktalarinin hacmi ve diizeni degisir.
H diizleminin (hkl diizlemini H ile gdsterdik) yonelimindeki degisimler ry” ’m
yoneliminde degisimlere sebep olur; dy aralimin degisimi, ry~ in biiyiikliigiinii

degistirir.

Tiim bunlara gore, asil ilgilenilen nicelik kirinim pikinin maksimum siddeti degil
integre edilmis siddettir. Deneysel diizenlemeler, normalde kristalin yonelimini

degistirerek kirmim siddetlerini 6lgmeye ¢alisir. Boylece integre edilmis siddet [5];
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In =KX, .I.L.P.T.E|Fyl? (3.1)

burada Iy gelen 1s1min siddeti, K;= ¢*/m”c* seklinde evrensel sabitleri iceren bir sabit
ve Ky= AV Qy VZ, Q kristalin hacmi, V birim hiicrenin hacmi olmak tizere verilen

kirinim deneyi i¢in bir sabittir.

P polarizasyon faktorii, L lorentz faktoriidiir ve kirinim tekniklerine baghdir. T
gecirme faktoriidir ve kristalin x-1sinlarmi sogurma kapasitesine baglidir. E soniim
katsayisidir ve kristalin mozaik yapisina baghdir. E’nin iki farkli kismi vardir. En
Onemlisi, daha igteki diizlemler daha az gelen 1sinla karsilagtigindan gelen siddetin
onemli bir kesrini yansitacak olan gelen 1s1min karsilastig ilk 6rgii diizlemlerini géz
Oniine alan ikincil (secondary) soémniim’ diir. Bu, kirmima ugramis siddetin
zayiflamasina sebep olur. Aslinda, miilkemmel kristallerde, diisiik sin6/A degerlerinde
yiiksek-siddet yansimalar1 igin gdzlenebilir. Ikincil séniim lineer sogurma
katsayisinin artigina yol agar. Boylece yeterince kiigiik kristaller i¢cin ihmal edilebilir.
Ikincil séniim tarafindan etkilenen yansimalar yiiksek siddet yansimalari, gdzlenen
yap1 faktorii hesaplanandan kiigiik, | Fops | < | Feal , oldugu zaman kristal yapr arttimin
son asamalarinda dahil edilir. Ikincil séniimiin dahil edilmesi i¢in kullamlan bir
yontem, en kiiciik kareler aritimi yontemi (L.S.M) olarak adlandirilan bir yontemdir.
Soniim katsayisinin ikinci kismui ilk (primary) séniim olarak adlandirilir. Herhangi bir
tek blok i¢indeki, dinamik etkilerin sebep oldugu, siddet kayiplarint géz oniine alir.

Bu Sekil 3.1 yardimiyla anlasilabilir.

Bragg acisinda gelen herhangi bir dalga, farkli 6rgii diizlemlerinden yansimalarla
katlanir. Cift sayida yansimalarin dogrultusu, kirinima ugramis 1sinla ayni olurken;
tek sayili yansimalarin dogrultusu ilk 1ginla ayn1 olur. Her bir sagilma A/4’ liik bir faz
gecikmesine sebep olur. Boylece Sy dogrultusuna sahip sagilmamis 151n, daha diisiik
siddetli  faz farkl iki kat sacilmis 1s1n ile birleserek yikici girisim olusturur. Ayni
diistince kirmima ugramis 15mn dogrultusu boyunca ilerleyen dalgalar icin de
gecerlidir. Sonugta gelen ve kirmmima ugramig isinlarin her ikisi dinamik etkiler

nedeniyle zayiflar.
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Y

Sekil 3. 1. Orgii diizlemlerinin bir grubundan katli yansimalar

3.1.1. Lorentz faktorii diizeltmesi

Kristalin ters orgli noktalarinda kirimim artar. Eger ters orgii noktasi yansima
(kirinim) pozisyonunda daha uzun siire kalirsa, buna bagli olarak yansimanin siddeti
de biiyiik olur. Yansima kiiresine (Ewald kiiresi) diisen her farkli nokta i¢in gereken
yansima zamani farklidir. Boylece yansimanin siddeti, yansimanin oldugu diizlemin
(ya da ters Orgili noktasinin) yansima konumunda kalma siiresiyle orantilidir. Bunu

dikkate alan diizeltme Lorentz Faktorii, L, ile ifade edilir [5].

Yansima pozisyonundaki bir ters 6rgii noktasinin bu pozisyonda kalma zamani iki

faktore baglidir. Bunlar; noktanin pozisyonu ve yansima kiiresinin siipiirme hizidir.
Sekil 3.2° de kristaldeki kirinim deneyi i¢in Ewald kiiresinin, gelen ve sagilan
1sinlarin tanimladig diizleme dik olan eksen etrafinda donmesini gostersin. Kristalin

ve buna bagli olarak ters orgiisiiniin sabit bir o agisal hiziyla dondiigiinii diistinelim.

Dénme diizlemi O’ dan r* = 1/d uzaklifindaki P ters 6rgii noktasinin ¢izgisel hiz;

v=| r'l.o=w/d

Bu hizin yarigap boyunca kiireye dik bileseni;

vn=| | .®.cos0 = cosO . / d
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. 2.s1n0
Bragg kanunundan | l=1/d= S bulunursa;
2.sinf.cosO sin20
Un=0 =0
A A
elde edilir.
P
X-1g1nlart

Do6nme
ekseni

>

Sekil 3.2. Gelen ve sagilan x-1g1nlar1 tarafindan tanimlanmis diizleme dik olan
eksen etrafinda donen bir kristal i¢cin Lorentz diizeltmesi

Eger v,, yansima kiiresinin yari¢apt boyunca ters orgii noktasinin ¢izgisel hizi ise,

Lorentz faktorii su sekilde tanimlanir:

O o.A 1

L= = =
v, A Awsin20  sin20

(3.2)

Lorentz faktorii i¢in en basit form budur. Daha genel bir durumda kirinim deneyinin
geometrisine gore v, hesaplanmalidir. Donme ekseni gelen x-1g1n1 ile  90-p agisi
yapiyorsa ve P noktas1 O tabakasi (sifir seviye tabakasi) iizerinde degil ancak, 90-v’

ye esit yan agili kirinim konisinde n. tabakada ise;

L = (cospL.cosv.siny)” (3.3)

Y, gelen ve yansiyan iginlar arasindaki 20 agisinin sifir seviye tabakasi tizerindeki

izdlisimiidiir. Eger donme ekseni gelen x-1s1nina dik ise ve yansima sifir seviye
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tabakasinda ise, p = 0 ve v = 0 olur. Bu durumda izdiigiim, 26’ nin sifir seviyesi

tizerindedir ve L i¢in ifade, Es. 3.3” den Es. 3.2 ye doniisiir.

Lorentz faktorii diizeltmesi ters orgii noktalarinin Ewald kiiresinden gegis siireleri

arasindaki farkin, siddet tizerindeki etkilerini kaldirir.
3.1.2. Sicakhik faktorii diizeltmesi

Kristal yapida bulunan bir atom g¢esitli kuvvetlerle diger atomlara baglidir. Bu
diizenlenme minimum enerjiye uygun sekildedir. Eger atomlar herhangi bir bigimde
rahatsiz edilirlerse, tekrar minimum enerji durumuna dénmeye meyilli olacaklardir.
Atomlar minimum enerji pozisyonu civarinda termal enerjiler ile salinim yaparlar.
Salinimlar, her bir atomun hacimsel elektron yogunlugunu ve sonug olarak onlarin x-
15101 sagma kapasitelerini degistirecektir. Sag¢ilma deneyinin zaman skalasi, atomun
termal titresiminin periyodundan c¢ok daha uzundur. Bu yiizden, atomun termal
hareketinin tanimi dengeye ait pozisyonun zaman ortalamasi dagilimi bilgisini

gerektirir [5].

Kristaldeki atomlar termal olarak hareketli durumdadirlar. Sagilmayi tanimlayan
elektron yogunlugu fonksiyonu p(r), elektron yogunlugunun zaman ortalamasidir.
Kirinim deneyinin siiresi atomlarin termal titresiminin periyotlarini biiyiik ol¢iide
asar. Termal hareketi hesaba katmak i¢in, atomlarin denge konumu civarinda, atom
merkezlerinin dagilimlarinin zaman ortalamasini veren @(T ) olasilik fonksiyonlari
bilinmelidir [8]. Bu fonksiyon atomun bu noktada bulunma olasilif1 gosterir ve

atomik genlikleri tamimlayan dengedeki atomun elektron yogunlugu p(T)’ vyi
perdeler. Hareketli bir atomdaki elektron yogunlugunu bulmak i¢in; atomun i
noktasina yerdegistirmesi ile olusan elektron yogunlugu p(f—f') ile bu noktadaki

bulunma olasilig1 olan @(T") olasilig1 ile ¢arpip, hacim boyunca integralini alirsak;

par(F) = [p(FF )o(F)dv, (3.4)
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olur. Eger genel durumda, bir f(T) fonksiyonu ve bir diger f5(T ) fonksiyonu ile

bunlar gosterilirse ;

olur. Bdyle bir integrale konviilasyon c¢arpimi adi verilir veya f; ve f
fonksiyonlarin basit olarak konviilasyonu denir. Bu integral énemli bir 6zellige

sahiptir [8].

F(S)= j p(T) exp[2mi(S .T)] dv,

- I j .[ p(xyz) exp[2mi( rS )] dxdydz = F[p]

Xyz=-0

seklinde Fourier integrali F[p] tanimlanir. Baz1 fonksiyonlarin Fourier integralleri

biliniyorsa, konviilasyon Fourier integrali her bir fonksiyonun Fourier integrallerinin

carpimudir:

F ()] =Fi(S) , F [f(T)]=FxAS)
F (T )* (T)] = Fi(S) .FxA(S) (3.5)

Bu bagintilar konviilasyon teoremi olarak bilinir. Boylece Es. 3.4 bagintisi;

paT(T) = pa(T ) * (T ) (3.6)

olur. Termal hareketi tanimlayan o( T ) fonksiyonunun Fourier integrali;
f1(S) = [ o(F) exp [2ni (T S)] dv,

ile verilir. Konviilasyon teoremi, Es. 3.5 ve Es. 3.6’ ya gore termal hareketteki atom
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tarafindan sagilmanin fonksiyonu, atomik sicaklik faktorii olarak adlandirilir.

far(S)=1£u(S) fr(S)

o(T) fonksiyonunun, yani atomlarin termal titresimlerinin perdelenmesi, bir¢ok
faktore baglidir. (T ) molekiil ve kristallerdeki atomlarin kimyasal baglanma
kuvvetleri ile ters orantilidir, atomik kiitle ile ters ve sicaklikla dogru orantilidir.
Cogu durumda o(T) fonksiyonu anizotropiktir. Ancak ilk yaklagimlarda izotropik
diisiiniiliir, yani atomlarin termal titresimi kiiresel simetrik kabul edilir. Kiiresel

simetrik titresimler denge pozisyonundan atomun yer degistirmesinin karesinin

ortalamasinin karekokii (r.m.s) ile, Vu® , Gaussian dagilimla tanimlanir.

o(T)=o(1) = ——exp(*2u° ) (3.7)
(Znuz)

ve buna uygun olarak sicaklik faktori;

£1(S) = exp(—21uS?) = exp[— B(Siiej } (3.8)

ile ifade edilir. Burada B=87> u® olarak tanimls olup, atomik sicaklik faktérii olarak

adlandirilir. Es. 3.8’ deki ifade Es. 3.7’ den elde edilir. Farkli kristaller i¢in \/u_2 yer
degistirmesi, inorganik kristaller i¢in 0,05-0,1 A civarindadir. Atomlarin anizotropik
titresimleri sonucu, r.m.s. yer degistirmesi her yonde farklidir. Harmonik titresimler

i¢in uygun fonksiyon;
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Burada x;, x,, X3 termal titresimi karakterize eden elipsoidin eksenleri boyunca 1

yer degistirme vektoriiniin koordinatlar1 ve \/u_f bu eksenler boyunca r.m.s. yer
degistirmesidir. Bu elipsoidin eksenleri genel olarak kristalin eksenleri ile birbirine

uymaz (Sekil 3.3). fT(§ ) fonksiyonunun formu,
£r(S) = exp[ -2 (u]S}, +ulS} +uiSy )] (3.9)

seklindedir. Burada Sy; ters uzaydaki eksenler iizerindeki S vektdriiniin 1zdiisimiidiir

ve termal titresim elipsoidinin x; temel eksenlerine paraleldir.

c
A

»b

Sekil 3.3. Bir orgilideki atomlarin termal titresim elipsoidi (rasgele yonelmis durum)

Boylece genel durumda, kristal yapidaki her bir atomun harmonik titresimleri,

titresim elipsoidinin ii¢ temel ekseni olan \/E > ler ve bu elipsoidin yonelimini
belirten ii¢ ac1 olmak iizere toplam alt1 parametreyle tanimlanir. Dogal olarak daha

diisiik sicaklikta atomlarin termal titresimleri daha kiigiiktiir.

Es. 3.9 un kiiresel ortalamasi bize Es. 3.8 i verir. Prensipte atomik etkilesme
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kuvvetlerinin enerji egrisi asimetrik oldugu i¢in harmonik olmayan titresimi hesaba

katmak gerekir.
3.1.3. Polarizasyon faktori diizeltmesi

Kristal iizerine diisiiriilen x-151n1 ile sacilan x-151n1 arasindaki en belirgin fark, sagilan
1s1n1n polarize olmasidir. Bu polarizasyon 1smin siddetinde bir azalmaya yol agar. Bu
farkin giderilmesi icin, elde edilen siddetler {lizerinde bir diizeltme yapilmasi gerekir

ve bu diizeltme polarizasyon faktorii ile ifade edilir [10].

Polarizasyon diizeltmesi gecen x-1s1ninin polarizasyon durumuna ve sacilmis 1ginin
sacilma agisina baghdir. X-1s1m1 kristalden kirinima ugratildiginda, kirmima ugramis
1sinin siddeti polarizasyon faktorii denen bir faktorle etkilenir. Bu faktor, Bragg

yansima acgis1 0 olmak iizere basit olarak su sekilde ifade edilir [11]:
p= %(H cos? 20) (3.10)

Polarizasyon katsayisi i¢in bu basit ifade her durumda uygulanabilir. Teoride bu
faktor, sagilma agisina baglh olarak 0,5 ile 1 arasinda degisen degerler alir. 50 A ve 2
A arasinda ayirma giiciine sahip olan CuK, 1smn1 ile toplanan veri gruplar igin
polarizasyon faktorii, Pso = 0,9995 ve P, = 0,7470 arasinda degisen bir degerdir.
Kristal ile monokromatize olmus gelen 1s1n i¢in, polarizasyon katsayisinin daha genel

bir formu;

(cos2 20.cos’ p +sin’ plcosn ZGM‘ +c0s°20.sin’ p+cos’ p

1+ ‘cosn ZOM‘

(3.11)

burada 6 numuneden sagilan yansimanin Bragg agisi, Oy ise dalga boyunu se¢mekte
kullanilan monokromator kristalin yansima agis1 (20y monokromatorden gelen ve

yansiyan isinlar arasindaki aci) ve p gelen monokromatize olmus x-i1sinlarina dik
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olan diizlem tizerindeki yansima diizlemi normalinin izdiisiimii ve gelen 1s1n diizlemi
arasindaki a¢idir. n monokromatik kristalin karakteristigine bagl bir degerdir. Eger
kristal tam olarak mozaik kristal ise n=2, ideal kristalse n=1 ’dir. Orijinal x-1$1n1,
monokromatik 151n ve sagilmis 1simn ayni diizlemde bulunur. Bu acinin sifira esit

oldugu durumda polarizasyon faktorii i¢in daha basit ifade edilir:

cos’ 29‘005“ 26M‘+1
p= (3.12)
1+ ‘cos“ 26M‘

P ¢ogunlukla Lorentz diizeltmesi ile birlestirilerek, Lp, Lorentz-polarizasyon faktorii

olarak ifade edilir.

3.1.4. Sogurma diizeltmesi

Sogurma bir maddeden gegen x-1sinlarinin siddetinin azalmasina sebep olur. Bu
azalmanin miktar1t maddede 1sinin aldigi yolun uzunluguna ve maddeye baghdir [5].
Sekil 3.4° de gosterildigi gibi, sagilan 151n i¢in, bu yol kristaldeki farkli noktalar i¢in
farkli olabilir. O, R, T noktalari i¢in yolun uzunlugu, sekilden de goriilecegi gibi, x-
1sinlarin1 sagan noktanin yerine ve diigiinlilen yansimadaki gelme ve sacilma agisina

baglidir. Boylece kirmnima ugramis x-1sinlarinin siddeti;

=™ (3.13)

ile azalir. Kristaldeki her nokta i¢in bu degerdedir. Burada x toplam yol uzunlugu, p

ise kristalin lineer sogurma katsayisidir.

Es. 3.13 lineer sogurma katsayis1 p olarak verilen bir bilesik i¢cin optimum kristal
kalinliginin ¢ok kaba bir tahminle hesaplanmasi i¢in kullanilabilir. Es. 3.1° de kristal
hacmi Q’ y1 igeren K, sabiti x° ile orantili olacaktir. Bundan dolay; Iy oc x> ve I oc x°

¢ olur. I’nin maksimum degerinde;
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I
((11—: 3x% e™- x’p e =x% e™(3-ux) =0
X

buradan optimum kalinlik x _3 olarak tespit edilir. Tiim kristal i¢in gecirme faktorii
1)

T’ yi elde etmek i¢in Es. 3.13” {in integrali alinir. Eger x yerine, gelen veya ilk 1sinin
aldig1 p yolu ve kirinima ugramis veya ikinci 1ginin aldigi q yolunun toplamu alinirsa;

gecirme faktorii T, tiim kristalin V hacmi lizerinden integre edilerek su sekilde

yazilir:
T= % j el gy (3.14)

NN\

O s
RN

Sekil 3.4. Verilen 20 sagilma agis1 icin, kristaldeki sagict noktanin yerine bagl
olarak, kristale gelen ve sagilan 1sinlarin aldig1 yollar

Sogurma katsayilar1 yapisal bir bilgi gerektirmez ve istenirse International tables for
crystallography’ den bulunur. Verilen bir dalga boyu i¢in p, (kiitle sogurma

katsayis1) degerlerinden p elde edilirse;
H=pD giM, (3.15)

burada g; birim hiicrede bulunan i. elementin kesirsel kiitlesi, uim 1. elementin kiitle
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sogurma katsayist ve p kristalin yogunlugudur. p',, kullanilan 1s1mn dalga boyunun
ve elementin atom numarasinin bir fonksiyonudur. Daha kisa dalga boylar1 i¢in ve
daha diisiik atom numaralar1 i¢in uim daha kii¢iik bir degerdedir. Bu nedenle agir
element kristalleri i¢in ve daha uzun dalga boylar1 icin sogurma katsayis1 énem

kazanir.

Es. 3.14° e gore teoride T ’nin analitik degerlendirmesi sogurma katsayisinin dikkate
alinmasi i¢in kullanilan ideal bir yontemdir. Sonug, diisiinlilen yansimanin
fonksiyonu olan, kristaldeki 1s1nin aldig1 yola baglidir; yani dlgiilen her bir yansima
icin T ’nin farkli bir degeri vardir. Buradaki problem, Es. 3.14” deki integralin en
basit kristal diizenlenmesinde bile analitik olarak hesaplanamamasidir. Lipson
tarafindan bulunan numerik esitlikler kiire veya silindir durumlar i¢in saglanmustir.
Bu yontemde T, p; veya 0’ nin fonksiyonu olarak verilir; R kiire veya silindirin
yarigapi, 0 sacilma agisidir. Bununla birlikte kiire veya silindirler gergek kristal

diizeni i¢in ¢ok 1yi bir yaklagim degildir.

3.2. Kristal Yap1 Coziimiinde Faz Problemi

Kristal yap1 analizinin amaci, kirinim verilerinden baslayarak birim hiicredeki atomik
elektron yogunlugu dagilimlarini elde etmektir [2]. Kristal ii¢ boyutlu periyodik bir
diizenlenmeye sahip oldugu i¢in elektron yogunlugunu yine periyodik bir fonksiyon

olan Fourier serileri ile ifade edebiliriz. Yapi1 faktorii ve elektron yogunlugu dagilimi

fonksiyonu birbirlerinin Fourier doniistimleridir. Yap1 faktort,

F(S)= jp(f).exp(znié.f)du

ise, bunun Fourier doniigiimii olan elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu;

p(T)= j F(S).exp(-2niS .7 )dv*
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burada S, Fourier déniisiim uzayinda ters Orgii vektorli ve r kristal 6rgli uzaymda

bir konum vektordiir.

S =ha" +kb" +1c* : T=xa +yb+z¢

Toplam elektron yogunlugunu tekrar yazarsak;

1 +00 40 40 )
p(r) = p(x,y,z) = v >3 Fygexpl-2mi(hx + ky +12)] (3.16)
h=-00 k=—00 l=—00

X

y
z

Fuw normal yapr faktorii ise p(r), X =|y| koordinat matrisi birim hiicredeki bir

noktanin kesirsel koordinatlarini tanimlamak tiizere, birim hiicredeki elektronlar:
tanimlayan elektron yogunlugudur [5]. Es. 3.16” daki toplamda, H = [ h,k,1] ve -H =
[-h,-k,-1] katkilarinin ayr1 ayri toplamii; Fp.exp(-2ni H.X) + Fg.exp(2ni H.X)
seklinde yazarsak (Fy= Ay +1 Bp);

+00 400 +00

p(r)= %z z z [AH.cos 2nH.X +B,;.sin 2nH.X]

h=0 k=0 1=0

400 +00 +00

%Z Z Z [Ahkl .cos 2n(hx + ky +1z) + B, ,.sin 2n(hx + ky + lz)]
h=0 k=0 1=0

elde edilir. Kirinim sonucu elde edilen yansima siddetlerinden, Es. 3.1° deki siddet
ifadesine gore, yalnizca yap1 faktorlerinin karesi elde edilir. Bu geciste atomik
konumlar: igeren faz bilgisi kaybolur. Buna kristalografide faz problemi denir [5].
Kayip olan faz ifadesini bulmak i¢in kullanilan ¢esitli yontemler vardir. En ¢ok
kullanilanlar1 ise direkt yontemler ve Patterson agir atom ydtemidir. Faz bilgisi elde
edilirse atomlarin konumlari, dolayisiyla elektron yogunluklari bulunarak, kristal

yapinin elektron yogunlugu haritalar belirlenir.
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3.3. Yap1 Faktorlerinin Olasihk Dagilimlar:

Gozlenen yapi faktorlerinin analizi, sistematik soniimlere neden olmayan simetri

elemanlarinin bulunup bulunmadigini gostermekte ¢ok yararlidir.

Yap1 faktorii genliklerinin olasilik dagilimlari, atomik pozisyonlarin birim hiicre
icindeki sabit dagilimlarla gelisiglizel degiskenler oldugu kabulii ile ¢ikarilir.
Kristalin inversiyon veya simetri merkezine sahip olup olmamasina gore olasilik
dagilimlar1 sirasiyla simetri merkezli ve simetri merkezine sahip olmayan dagilimlar

olarak adlandirilir. Bu iki durum igin;

2
Pi(| F | )= 2 exp[_| F | é} simetri merkezli

iz

(3.17)

216 [-|F] - -
P ( ‘F‘ )= TGXP T simetri merkezli degil

o 1 : .. .
burada ¥ = fo =—<|F|2> ve ¢ agirhikll ters Orgiiniin simetrisine bagli bir
=1 &

carpandir ve uzay soOniimleri i¢in diizeltme faktoriine karsilik gelir. Tiim nokta
gruplart i¢in bu degerler Iwasaki ve Ito tarafindan verilen tablolarla belirlenebilir
[12]. Atomik sagilma faktoriiniin bir fonksiyonu olan X tiim ters uzayda sabit bir
deger degildir ve sinB/A’ nin artan degeri ile azalacaktir. Es. 3.17° deki dagilimlarinin

pratikte kullanimi zordur. Bu problemi asmak i¢in, birim yap: faktorii,

il

N
2f
j=1

U, |= (3.18)

ve normalize yapi faktorii [12],
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(3.19)

olarak tanimlanir (< |F|2> ifadesi daha 6nce tanimladigimiz r.m.s. degeridir) .

N
<|F|2> =82f j2 tanimint  kullanarak Es. 3.18° de her iki tarafin karesinin
=1

ortalamasini alirsak;

2

f

=g

(uf)=e3

N
j=1
fj
j=1

Tiim atomlarin ayni oldugu durumda Xy = 1 / N olur. Ayn1 islemi normalize yap1

faktorii i¢in yaparsak; < |Eh|2> =1 olur.

U ve E sacilma agis1 0 ’dan bagimsizdir. Simetri merkezli ve simetri merkezli

olmayan dagilimlar1 normalize yap1 faktorleri cinsinden ifade edebiliriz.

R(E])= 2ol E[2)

(3.20)

(| E|)=2|E|expl| E[)

Bu dagilimlarin grafikleri Sekil 3.5 de gosterilmistir. Bu iki egri birbirinden oldukca
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farklidir. Simetri merkezine sahip dagilimda maksimum siddetli yansimalarin
yiizdesi, simetri merkezine sahip olmayan dagilimdan daha ytiksektir (5). Sekil 3.5’
in teorik dagilimlari ile gozlenen siddetlerin dagilimlariin karsilagtirilmasi, kristalin
simetri merkezi olup olmadigini tahmin etmemizi saglar. Dagilimlardan E icin bazi

teorik degerler elde edilir (Cizelge 3.1).

. —~
w w
= a

E E

Simetri merkezi olmayan Simetri merkezli

Sekil 3.5. Simetri merkezi olan ve olmayan yapilarin normalize yap1 faktdrlerinin
dagilimi

Yapmin simetri merkezine sahip olup olmadigma karar vermek i¢in deneysel
degerler bunlarla karsilagtirilir. Gozlenen yapi faktorii mutlak skaladadir, ancak
genellikle |Fh |zbs degerleri Iy siddetlerinden (Es.3.1) elde edildigi i¢in bagil

(relative) skaladadir. Atomlarin tiimiiniin esit ve termal hareketinin izotropik oldugu

kabul edilirse;

2 —_—

E [ =K.|'E, ["exp(-2Bs?) (3.21)
| 'R |

obs

olur. Burada K' skala faktorii (daha sonra tanimlanacak K nin tersi bir faktor) ve

“’Fh ‘ dengedeki atomlar i¢in mutlak skaladaki yap1 genligi, B toplam izotropik

sicaklik faktori ve s = sinO/A’ dir.

Siddetlerin istatistiksel analizinin sonuglarini kullanarak Wilson, K' ve B degerlerini

tiiretmek i¢in bir yontem 6nerdi [13].

Gozlenen siddetlerin bir seti, s ile fs’ lerin artiginin ihmal edildigi, s’ nin belirli bir

araligina diissiin.
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Cizelge 3.1. Simetri merkezli ve simetri merkezi olmayan dagilimlardan elde edilen
|E|” nin bazi fonksiyonlariin teorik degerleri

Simetri merkezli Simetri merkezi olmayan
<|E|2> 1,000 1,000
<|E|2 _ 1> 0,968 0,736
(Iel) 0,798 0,886

Es. 3.21° de her iki tarafin ortalama degeri alinirsa;

(

ve bu esitlik diizenlenerek;
F

< obs

2—> =InK'-2B(s’ ) (3.22)

S

F

obs

) )25 - 25

In|

N
burada < s’ > , dikkate alman aralikta sin®0/A” *nin ortalama degeri ve 2= Z °f jz ise
i=1

s= <sz> icin dengedeki atomlarin atomik sagma faktorlerinin toplamidir.

1n(<

diisey ekseni kestigi yer InK' ve egimi de 2B degerini verir [9].

2> / P ) ile < sz> dogru orantihidir ve grafigi ¢izilirse (Sekil 3.6), dogrunun

Fobs

In K'

In((1)/z

(s)

Sekil 3.6. Wilson yontemine gore ¢izilen grafik
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3.4. Kristal Yapilarin Dogruluk Derecesi

Arntim iglemine gegmeden Once kristal yapidaki atomlarin konumlarini kullanilan
yonteme gore belirlenmeye c¢aligilir. Konumlar1 ilk asamada dogru belirleyip
belirlemedigimizi bir kritere gore degerlendirmemiz gerekir [5]. Yap1 i¢cin M tane

konum vektoriinden yap1 faktorleri,

M —
Fy =Y f, .exp(2miht, )

m=1

seklinde hesaplanir. Bu sekilde hesaplanan yap1 faktorleri,

Fy ‘ ler, direkt olarak

siddetlerden elde edilmis gdzlenen yapi faktérleri, | F| ’ler, ile karsilastirilir. Ikisi

arasindaki iyi uygunluk modelin dogrulugunu gosterir. Bu uyum “giivenilirlik

faktorii” veya uygunluk indisi denilen bir oran olan;

5| 5[5 T
TSy

(3.23)

Fy

ile verilir. Burada K, "yi ‘ Ff‘ ile ayn1 skala {izerine tastyan skala faktoriidir. K

- Z‘ F° ‘ / Z‘ ic‘ olarak verilir.
h h

Ozdes atom durumunda, toplam olarak gelisigiizel atom pozisyonlart igin R
degerinin istatiksel olarak simetri merkezli yapilarda 0,83 ve simetri merkezi

olmayan yapilarda 0,59 degerinde oldugunu Wilson gostermistir [14].

Bu maksimum degerlerden daha diisiik R degerine sahip yapisal modeller aritim
stirecine baglamak i¢in iyi modeller olarak diisiiniilebilir. Genellikle yapi, simetri
merkezli ise R< 0,5; simetri merkezli degilse R< 0,4 olan bir model iyi bir baslangi¢

noktasi olacaktir.
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Aritim islemine gegtikten sonra yapilarin dogrulugunu test etmek icin “agurliki

giivenilirlik faktori” kullamilir [15]:

Stw(E[ | F[ )7
Stw( |F

(3.24)
Burada w agwrlik faktorii’ dir ve degeri yap1 ¢oziimiine bagli olarak degisir. Bu
calismada agirlik faktorii;

_ q
[6*(FY)* +(ap)” +bp+esinf]

seklindedir. Bu bagintida,

(B2’ +2(F)
3

seklinde bir sabittir. a, b, q ve e yapiin durumuna bagl deger alan katsayilardir. o,

gbzlenen ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki standart sapmadir [9].

o( AFu) =Fo-Fc

Yine aritim agamasinda yapilarin dogruluk derecesini belirlemede bir diger kriter de

“ yerlestirme faktorii (Goodness of Fit) ” diir. Bu faktor,

> we|we -]
GooF =S =11 (5op) (3.25)

ile ifade edilir. Burada n, aritimda kullanilan yansima sayisi; p ise aritilan toplam
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parametre sayisidir. Kristali olusturan atomlar dogru secilmisse ve konumlar1 dogru

ise GooF degeri 1’ e yaklasir.
3.5. Direkt Yontemler

Direkt yontemler, matematiksel bagintilar yolu ile gozlenen siddet verilerinden
dogrudan yap1 faktorlerinin ¢yuy fazini bulmaya c¢alisan yontemlerdir. Direkt
yontemlerle ¢6ziim yapilirken elektron yogunlugu fonksiyonunun su iki 6nemli

ozelligi goz oniine alinir [5]:

a ) Elektron yogunlugu her yerde pozitiftir ( p > 0),
b ) Elektron yogunlugu fonksiyonu atomik konumlarda kiiresel ve simetrik pikler

seklinde olusurken, diger yerlerde yaklagik sifirdir.

Ik olarak matematiksel bagintilar 1948 de Harker ve Kasper tarafindan, simetri
merkezli kristaller i¢in Olgililen yap1 faktorleri arasinda basit esitsizlikler olusturuldu.
Daha sonra Karle, Hauptman ve digerleri tarafindan gelistirildi. 1953° de Karle ve
Hauptman direkt yontemlerin esaslarini olusturdular. Ayrica Sayre, atomlarin
biitiiniiyle 6zdes ve birbirleriyle etkilesmedigi durumda elektron yogunlugunun
karesinin degismez kaldig1 esasina dayanarak yapi faktorleri arasinda gegerli olan
“Sayre esitligi” ni olusturdu. Bu esitlik yansimalarin yeterince siddetli olmasi sartiyla
elde edilir. Yaklasik esit atomlardan olusan bir yap1 icin, p(T) ve p(T)* oldukca
benzerdir ve ayni1 pozisyonlarda maksimum gosterirler [2]. Tek boyut i¢in Sekil 3.7

bu fonksiyonlarin degisimini gostermektedir.

(%) p(x)’

Ao and AN AN

Sekil 3.7. Tek boyutta 6zdes ve etkilesmeyen atomlar i¢in p(x) ve p(x)* dagilimi

1
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Elektron yogunlugu ve yap1 faktorii birbirinin Fourier doniistimii oldugundan, tiim

0zdes atomlar i¢in, p( 1)’ nin Fourier doniistimii Fy, ,

N —
Fy=fy ) exp(2nihF)

=

olarak tanimlanir. Buradaki f, degeri her bir atomun sa¢ilma faktoriidiir ve ters orgii

uzayinda h> a karsihk gelen noktadaki bir atomun konumunun Fourier

déniisimiidiir. Benzer sekilde p(T )’ nin Fourier doniisiimii olan Gy, ,

N —
Gh=2gn Zexp (2mih.1))

=

seklinde yazilirsa, g, karesi alinmis pikin Fourier doniistimiidiir. p(r) fonksiyonunun

: | : : 1
Fourier katsayilari VFh iken; p(r)*’ nin Fourier katsayilari VGh olacaktir.

p(x) = lZ:Fh e M ye  p(x):= lZ:Gh.e_z’tihX (3.26)
V& V&

Buradan su sekilde bir bagint1 yazilabilir:

f
F,=—"G, =0,G, (3.27)

258

Elektron yogunlugunun karesi su sekilde yazilirsa;

p(x)’ = p(x). p(x)

— l —2mihx l —2mihx :l l —2mi(h,+h,)x
(V%:Fhe ](VZFhe j VZ[V%F}HF}]Z}

h h,
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h;+h, =h ve h; =h' olsun. Bu durumda,

2 1 1 —2mihx
X) = — — EE .. |e 3.28
p(x) V;{Vh—h' h h—h} ( )

olur. Es. 3.26, 3.27, 3.28 karsilastirilirsa,

1 1
G}F;%:FhFh_h = aFh
buradan da,
Fi, = e—hZFh,Fhfh, (3.29)
V&

esitligi “Sayre Egitligi” dir ve simetri merkezli ve simetri merkezi olmayan yapilar

icin uygulanabilir. Fy” 1n isareti S(h) ile Fy.»’ niin isareti de S( h-h') ile gosterilirse,

S(h).S(h).S(h-h)=+1  veya S(h) = S(h").S(h-h") (3.30)

sonucu bulunur. Bunlar Sayre’ nin olasi isaret bagintilaridir [23]. Bu bagintilar

kullanilarak bilinmeyen (4k() yansimalar1 i¢in yapi faktorlerinin isareti ve fazi

belirlenir. Boylece bilinmeyen fazlar belirlenerek sonuclar listelenip 25 listeleri
olusturulur. Bunlarin giivenilirligi olasilik yontemleri ile agiklanir. Fazlar ve
bliytikliikleri arasindaki bagintilar1 elde etmek ig¢in olasilik tekniklerinin kullanimi

direkt yontemlerin kullanimi i¢in en 6nemli yaklagimlari saglar.

Direkt yontemlerde oncelikle giiclii yansimalarin yap1 faktorleri arasinda olusturulan
bagintilar yardimiyla faz farklar1 arasinda bagintilar elde edilir. Bu bagintilarin sayis1
ne kadar cok olursa sonuca o denli kolay ulasilir. Birka¢ uygun yansima segilerek

bunlarin fazlari ve orijin sabit tutulur ve sonucta elde edilen faz bagimntilar
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kullanilarak, yeni fazlar hesaplanabilir. Baslangicta kullanilan yansimalarin sayisi

artirilarak ¢ok daha fazla faz seti elde edilebilir.

Bu aciklama direkt yontemlerin ¢ok kisa bir 6zetidir. Yontem, Schenk’ in tanimladigi
gibi, aynen bir kartopu seklinde gelismektedir. Orijini belirleyen yansimalar ¢ok iyi
secildiginde, bilinmeyen yansimalarin fazlari, secilenler {izerine kurulu bir sekilde
elde edilmektedir [17]. Yap:1 faktorlerinin isaretlerinin belirlenip bilinmeyen fazlarin

elde edilmesi icin bir baska yontem [2], 1948 de Harker ve Kasper tarafindan,

? N 2| N 2
ajb; {Z‘%‘J[Z‘b]"}
j=1 j=1

seklindeki Cauchy esitsizligi birim yap1 faktoriine uygulanarak verilmistir. Birim

N
2
j=1

yap1 faktorii su sekilde tantmlanmasti:

27ri .S

Fra _
Uhia =

f
N
RS

j=1 j=1

bu ifadedeki n; =f; Zf i » birim sa¢ilma faktorii olarak tanimlanir. Buradan birim
j=1

yapi faktori igin,

Z

N
Uhklzz n; exp( 2mir. Z n;exp[ 2mi( hx; +ky; +1z;) ]
i=1 izl

elde edilir. Cauchy esitsizligindeki a; =\/n7j ve b =\/n7j .exp( 2mi 7.S)olarak

alinirsa,
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|U |2< %m in{ex i7.5)]?
wl < il ilexp(2mir.S) ]
: P

i=1

f;

N N
‘exp2nif.§‘2=‘cos2nf.§+isin2nf.§‘2=l ve anzz =1 oldugunda

VAN
S

j=1

| Upa|* <1

bulunur [18]. Bu esitsizlik tek basina kristalografik olarak bizi bir sonuca ulagtirmaz.
N —

Simetri merkezine sahip yapilar igin; Uy = Zn jcos2nr.S  ve aj=,nj,
j=1

b;= ,/nj cos 2mir.S alinirsa,

N N
|Uhk1|2 <[ an].[ancosz(btf.g)]
. =

j=1

N
Zn i=1 ve cos?2nt.S= [1+cos 2n(21.5)] / 2 ifadeleri yerlestirilirse,
=1

2 1
| U S5(1+U2hzk21)

Ujnakar 22U -1 (3.31)

elde edilir. Bu son ifadeye gore; eger Uy yeterince biiyiik ise Uankr’ nin isareti
pozitif ve fazi sifirdir. Buradan yapr faktorleri ile ilgili sOyle bir genelleme
yapilabilir: “Eger Fyy yeterince kuvvetli bir yansima ise Fpy’ nin igareti ne olursa
olsun Four yansimasinin isareti daima pozitiftir ve bu yansima ile ilgili faz degeri
Gonokar Sifirdr”. Boylece tiim ¢ift indisli yansimalarin faz1 belirlenerek 2; listeleri

olusturulur.
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3.6. Olasilik Yontemleri

Sayre’ nin isaret bagintilarinin dogru olma olasilig1, 6zdes atomlar dikkate alinarak

Woolfson tarafindan birim yap faktorleri cinsinden;

P.(h,h')= %+%tanh(N.| UpUyUp ) (3.32)

ile verilir. Burada P.( h, h' ), S(h).S(h').S(h-h") isaretinin pozitif olma olasiligidir
[19]. N ise birim hiicrede birbiri ile etkilesmeyen 6zdes atomlarin sayisidir. Ozdes

olmayan atomlar i¢in olasilik degerleri Cochran ve Woolfson tarafindan;

11
P(Uy)= 5+ tanh ST; U, U,.U,_,. (3.33)
€52

ile verilir [20, 21]. Burada P;( Uy ), Uy, birim yap1 faktoriiniin isaretinin pozitif olma
N

olasihigidir. € degeri ise; atomlar 6zdes ise e =N'"™; atomlar farkliysa, &n = ann
j=1

olarak tanimlanir.
3.7. Yapi1 Degismezleri ve Yap1 Yar1 Degismezleri

Anlagildig1 gibi, direkt yontemlerin amaci, gézlenen siddetlerden fazlar1 dogrudan
elde etmektir. Genelde fazlar secilen referans sistemine bagliyken, siddetler referans
sisteminden bagimsizdir. Gozlenen siddetlerden tek faz bilgileri veya orijin
se¢iminden bagimsiz olan fazlarin lineer kombinasyonlar1 elde edilir. Referans
sisteminin diger ozellikleri uzay grubunun secimi ile tanimlanir. Siddetlerden elde
edilen tek fazlarin ve bunlarin lineer kombinasyonlarinin degeri sadece yapiya baglh

oldugundan bunlar yap: degismezleri olarak adlandirilir [22]. En genel yapi

degismezi, h, +h, +.....+h_ =0 iken, su sekilde bir ¢arpimla verilir:
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FE E ...E =|E E ...F
by byt ‘hlhz b

exp[i((i)h1 +¢h2 +...+¢hm)] (3.34)

En basit yap1 degismezleri [5];

N
1. Fopo= ZZ is birim hiicredeki elektronlarin sayisini verir ve fazi daima sifirdir.
j=1

2. FunFi =| F, 2 , herhangi bir faz bilgisi icermez.

3. ¢t Okt ¢n-k fazmna sahip Fy, Fy Fy -k, triplet degismez olarak adlandilir.
4, G+ dx + & + On -k -+ fazina sahip Fp, Fy Fy Fy -« - ¢, quartet degismez olarak
adlandirilir.

5. Basit bir genisletme ile quintet, sextet,... degismezleri tanimlamak miimkiindiir.

Yapir yari degismezleri, orijin pozisyonunun ayni nokta simetrisine sahip olan
hiicredeki noktalar i¢in siirlandirilmas: sartiyla (olasi orijinler olarak adlandirilir),
orijin degisimiyle 1ilgili degismezler olan tek fazlar veya fazlarin lineer
kombinasyonlaridir [22]. Yap1 yart degigsmezlerinin temel 6zelligi, simetrik esdeger

fazlarin bir ya da daha ¢ok ¢ifti toplanarak yap1 de§ismezine doniisebilmesidir.

Ornek olmas1 agisindan inceledigimiz yapilardan bir tanesi icin, yap1 ¢dziimiinde
kullanilan 20 adet yap1 yar1 degismezi ve bunlara uygulanan faz permiitasyonlari

sonucu elde edilen 44 adet faz seti Cizelge 3.2° de verilmistir.

3.8. Orijini Belirlemek

Kristal yapiy1 tam olarak tanimlayabilmek i¢in bazi referans noktalarina gore atom
konumlarin1 tanimlamak gerekir. Yap1 de§ismezleri ve yar1 yap1 degismezlerinden
fazlar1 elde etmek icin orijinin yerlestirilmesi gerekir. Verilen bir uzay grubu icin
orijin olacak konumlar sinirlandirilmis olup, olas1 orijinler olarak adlandirilir [3]. Bu
konumlar ayn1 nokta simetrisine sahiptir. Uygun olan noktalardan birisi orijin olarak

secilir ve eger bu konum simetri merkezinde bulunursa, yap1 faktorlerinin tamaminin
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fazlar1 0° veya 180° olacaktir. Her faz1 bu iki degerden birine siirlayarak orijinin
simetri merkezinde bulunmasi saglanabilir. Ayrica orijin bir simetri merkezinden
digerine tasindiginda yapi faktorlerinin fazlar1 bu degisimden etkilenecektir. Bu
durumda olas1 orijinlerden her birine orijin tasmarak yap1 faktorlerin orijin
degisiminden nasil etkilendigi incelenir. Yapt degismezleri orijin degisimden
etkilenmezken; yap1 yart degismezleri orijin degisiminden etkilenir. Simetri

merkezine sahip olmayan yapilar i¢in enantiyamorfun da belirlenmesi gerekir.

Orijin ve enantiyamorf, ayni fazlar1 farkli yollardan etkilerler. Bir enantiyamorfdan
digerine gegcilirken, tiim fazlarin ve bunun sonucu olarak fazlarin tim lineer
kombinasyonlarinin igareti degisecektir. Bu nedenle enantiyamorfu belirlemenin en
genel yolu 0-n araligindaki uygun yap1 degismezlerini veya yapi yari degismezlerini

sinirlandirmaktir [5].
3.9. Figure of Merit (FOM)’ ler

Yap1 ¢oziimii icin elde edilen ¢ok fazla sayidaki faz setlerinin herbiri i¢in olusan
yapiyt gérmek icin tiim uygun elektron yogunlugu haritalarint hesaplamak,
yorumlamak ve bunlarin i¢inden dogru yapiy:r belirlemek ¢ok zordur. Bunun yerine
FOM denilen baz1 yaklasik fonksiyonlar1 hesaplayarak bunlarin aldiklar1 degerlere

gore dogru yapiy1 belirlemek daha kolaydir. En olasi ¢y fazini belirlemede en uygun

¢Ozliim, ZOLh degerinin maksimum oldugu duruma karsilik gelir [24].
h

Burada,

ay =2030," 2| Ey. (3.35)

> EpEpp
-

N
olup, burada o, = Z:nj1 ile tanimhdir. Z(xh > 1 maksimum oldugu durum i¢in
j=1 h

cesitli FOM” ler elde edilmistir.
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Cizelge 3.2. C14H0N,O kristali i¢in yap1 yar1 degismezleri ve bunlardan elde edilen

faz setleri (bir kismi1 verilmistir)

ONE-PHASE SEMINVARIANTS

h k 1 E P+ Phi

0 2 10 3,124 0,88
-6 0 2 2,582 0,52

6 2 8 2,675 0,70

2 6 4 2,501 0,61

4 4 6 2,467 0,44
-2 4 6 2,636 0,48
-6 0 4 2,251 0,26

4 4 2 1,963 0,45
-4 2 4 2,091 0,45

6 2 6 2,076 0,46
-6 4 6 2,299 0,55
-4 0 12 1,868 0,70

2 0 16 1,714 0,46
-2 0 4 1,626 0,49

0 2 12 1,562 0,68

2 6 0 1,464 0,46

4 4 4 1,641 0,48

8 0 0 1,695 0,48

2 2 6 1,637 0,51

4 0 4 1,421 0,47

0 0 6 1,349 0,46

4 4 8 1,496 0,47

4 0 14 1,644 0,40
-4 4 2 1,476 0,47

2 4 4 1,486 0,47
-4 4 10 1,602 0,47

0 2 8 1,250 0,75
-4 4 6 1,500 0,47

6 4 0 1,453 0,57

2 0 10 1,252 0,52
-2 0 16 1,351 0,52
-2 0 2 1,387 0,42

6 2 2 1,381 0,49
Try Ralpha Nqual Sigma-1 M(abs) CFOM Seminvariants
1740051. 0,090 -0,007 0,133 1,077 0,980 B S o ST A S
311647. 0,156 0,072 0,292 0,849 1,200 B I e e i o o
1558235. 0,218 0,589 0,448 0,778 2,586 Ftt- A A o b et
1499719. 0,090 -0,007 0,133 1,077 0,980 o o T U
1207139. 0,142 0,471 0,554 0,898 2,160 s T R L e o S
1202003. 0,086 -0,722 0,112 0,990 0,138* B e e o et
818347. 0,195 -0,072 0,374 0,813 0,966 B e e e S
366675. 0,118 0,121 0,300 0,940 1,265 e T o o o e e T
1833375. 0,141 0,196 0,324 0,893 1,454 A A A e e e
778267. 0,106 -0,397 0,316 0,961 0,412 R Fettt -
1076235. 0,111 -0,345 -0,046 1,021 0,477 B s e
1186871. 0,119 0,099 -0,089 0,923 1,218 B e i L o
236603. 0,108 -0,416 -0,046 1,024 0,393 oo ot e e e e
709639. 0,090 -0,007 0,133 1,077 0,980 S o AT QU
1763107. 0,105 -0,378 0,316 0,964 0,432 Ftae et oot e Fottt - -+
1386939. 0,111 -0,345 -0,046 1,021 0,477 B it e el P o o o o o e i
1578763. 0,111 -0,345 -0,046 1,021 0,477 B s s s S
2030343. 0,089 -0,729 0,112 0,993 0,138 e e e
825499. 0,106 -0,397 0,316 0,961 0,412 R Fet ot -
1482999. 0,182 0,182 0,111 0,830 1,462 - -t A et e et -t
1404415. 0,111 -0,345 -0,046 1,021 0,477 B T e e o s o N o o S
280883. 0,110 -0,245 -0,046 1,018 0,607 B L e o
1554891. 0,180 -0,014 0,121 0,833 1,057 - -t A et et ot et
1430543. 0,042 -0,495 0,354 1,126 0,249 ot oot o A e -
1065435. 0,141 -0,483 -0,035 0,874 0,359 At At At e et et A
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Calistigimiz yap1 ¢oziimiinde FILTER, Ra, NQUAL, M(ABS) ve birlestirilmis
CFOM seklinde belirtilen kriterler alinmustir.

Bunlar su sekilde verilir [5]:

Ra, tripletlerin beklenen istatistiksel davranisindan kag¢ tane triplet ¢ikacaginin bir

Olciistidiir ve su sekilde tanimlanir:

2 ‘ Ch —<°‘h>‘
Ro =B (3.36)

2. (o)

h

Dogru faz seti i¢in bu deger minimum olmalidir.

MABS kriteri, hesaplanan fazlarda kullanilan triplet bagintilarin uyum araliginin bir

Olclistdiir.

Zah
MABS = b (3.37)

2 o)

h

Dogru yap1 icin MABS = 1 olmalidir. Pratikte dogru faz setleri icin Zoch , Z( och>
h h

’dan biiyiiktiir ve MABS uygun faz seti i¢in 0,9 - 1,3 araliginda bir deger gosterir.

YUY EE)Y (&, E4E5)]/
A 2 IDCHSIDNENNATY

Dogru ¢oziim i¢cin NQUAL degeri -1’ e yaklagsmalidir. Gelisigiizel fazlar icin, bu
deger sifira esittir. Programla yap1 ¢oziiliirken belli sayida yansima ile olusan alt

yansima kilimesinin permiitasyonlar1 bulunarak bunlarin belli bir ylizdesi en iyi
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¢Oziim olarak belirlenir. Bu ¢ozliimii belirlemek i¢cin Ra ve NQUEST’ 1 igeren bir

FILTER kullanilir. NQUEST sdyle verilir:

> ‘ EhEkElEm‘COS(d)h O+ +0p)
NQUEST = h
> | EyExE Ey,
h

Dogru ¢6ziim NQUEST’ in -1 oldugu duruma karsilik gelir. Programda kullanilan

filtre ise,
FILTER =Ro. + [ 0 veya ( 0.25 + NQUEST ) J* (3.38)

bagintis1 ile hesaplanir. Bu bagintida, koseli parantez igindeki terimlerden 0 ile ( 0.25

+ NQUEST ) terimlerinden hangisi biiyiikse o almir.

Farkli sekillerde tanimlanmis bu FOM’ lerin ayr1 ayr etkinligi tek basina yeterli
olmadig1 i¢in FOM’ ler agirlikli bagintilarla birlestirilerek, Combined Figure of
Merit’ ler (CFOM) olusturulur. CFOM’ ler de farkli sekilde pek ¢ok tanimlamaya
sahiptir. Dogru ¢6ziim daima CFOM ile elde edilir. Programda kullanilan CFOM

bagintisi,
CFOM =Ra + [ 0 VEYA ( NQUAL - WN )? ] (3.39)

ile verilir. WN degeri program kapsamindaki CFOM bagmtisinda kullanilan bir
degerdir. Parantez i¢indeki ifadelerden 0 veya (NQUAL - WN) degerlerinden hangisi

biiytlikse o kullanilir.

Yapt ¢oziimiinde sonuglarin daha iyi izlenebilmesi icin CFOM degerleri belli
bolgelere ayrilarak, bu bolgelere diisen faz setlerinin frekanslar1 program tarafindan,

Cizelge 3.3’ de verildigi gibi, belirlenir.



Cizelge 3.3. C14HoN;O kristali i¢in CFOM degerlerinin dagilimi
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CFOM Range | Frequency
0,000-0,020| 0
0,020-0,040| O
0,040 - 0,060 | 0
0,060-0,080| O
0,080-0,100| 0
0,100-0,120| O
0,120-0,140 | 13
0,140-0,160| O
0,160-0,180| 0
0,180-0,200| O
0,200-0,220| 0
0,220-0,240| 0
0,240 - 0,260 | 34
0,260-0,280| 2
0,280-0,300| 4
0,300-0,320| O
0,320-0,340 | 1
0,340 - 0,360 | 12
0,360-0,380 | 3
0,380 - 0,400 | 13
0,400 -0,420| 7
0,420-0,440| 4
0,440-0,460| O
0,460 - 0,480 | 15
0,480-0,500| O
0,500-0,520| 0
0,520-0,540| O
0,540-0,560 | 0
0,560-0,580| O
0,580 -0,600| O
0,600 - 9,999 | 92

200. Phase sets refined - best is code 1202003. with CFOM = 0,1379
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4. KRISTAL YAPI ARITIMI

Kristal yapinin belirlenme siirecini sematik olarak Sekil 4.1° deki gibi gosterebiliriz.

i
sentez /

" klrlnlm
<

analiz
islemleri

Elektron

: e yogunluk
ﬁ - | haritalar
"' ve
kristal
sistem
bilgileri

Sekil 4.1. Kristal yap1 analizinin grafiksel gdsterimi

Kristali olusturan tiim atomlarin konumlarin1 yaklasik olarak belirleme islemi olan
yapt ¢Oziimiinden sonra, kristali olusturan atomlarin birim hiicre igerisindeki
konumlarinin en uygun degerlerinin belirlenebilmesi ve sicaklik parametrelerinin

belirlenmesindeki hatalarin en aza indirilmesi islemi olan “aritima” gegilir.

Faz belirlemede oldugu gibi, aritim isleminde de pek ¢ok farkli yontem kullanilir. En

yaygin kullanilanlari ise fark Fourier sentezi ve en kiiciik kareler yontemidir.



65

4.1. Fark Fourier Yontemi

Kristal yapida bulunan hafif atomlarin koordinatlar1 fark Fourier sentezi kullanilarak,
elektron yogunlugu haritalarindan hesaplanir. Yapi ¢oziimiinlin ilk asamalarinda
molekiiler yapidaki atomlarin konumlar1 yaklasik olarak belirlenerek bir deneme yap1
olusturulur. Arittimin ilk asamalarinda da, konumlar1 yapr ¢6ziimii asamasinda
belirlenemeyen atomlarin konumlar1 fark Fourier sentezi ile belirlenebilir. Bu

deneme yapi ile gergek yapinin uyumu yapilan ¢alismalarin dogrulugunu gosterir.

Fark Fourier yonteminde, ii¢c boyutlu elektron yogunlugu haritalar1 olusturularak,
gercek yapi ile deneme yapiya ait elektron yogunlugu haritalar1 arasindaki fark

incelenir.

Bir kristal i¢in hesaplanan elektron yogunlugu,

+00 +00

P(T) = pc(X,y,2) = V Z Z Z Fri exp[— 2mi(hx +ky + IZ)] 4.1)

h=—00 k=—00 ]=—00

iken, gbzlenen elektron yogunlugu da,

+00 +00

Po(T) = po(X,y,2) = % Z Z ZFhkl exp 2mi(hx +ky + lz)] (4.2)

h=—00 k=—00]=—0
ile verilir.

Burada V birim hiicrenin hacmidir. Gézlenen ve hesaplanan elektron yogunlugu

arasindaki fark,

Ap(x,y,z) = — Z Z Z [ngl -Fq ]exp[— 2mi(hx + ky +1z)] (4.3)

h=—00 k=—00 |=—0
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seklinde verilir ve bu sekilde yapilan isleme fark Fourier sentezi denir. Bu sentez bir

hata sentezidir. Fy; ve Fyy, hesaplanan ve gozlenen yapi faktorii degerleri, Fourier

katsayilar1 kabul edilerek iki ayri Fourier serisi hesaplanir. Fy, ile Fy;, atomlarin
bulunduklar1 yerde biiylik degerlere sahiptir. Eger deneme yapi olarak secilen
modeldeki atomlarin konumu ile gercek yapidaki atomlarin konumu ¢akisirsa, fark
elektron yogunlugu haritalarinda atomlarin bulunduklar1 yerlerde olusan pikler
kaybolur. Ciinkii, fark elektron yogunlugu fonksiyonunu Fourier katsayilari, AF =

Fou - Fi seklinde, gozlenen ve hesaplanan yapi genliklerinin farkidir. AF

haritasinda bazi pikler goriiliirse, yapida bu piklere karsilik , belirlenmemis atomlarin
bulundugundan siiphe edilir. Bu pikler incelenerek, yapida olmast muhtemel atom

konumlarn belirlenebilir.
4.2. En Kiiciik Kareler Yontemi

Eger ayni fiziksel biiyiikliiglin farkli bir¢ok Olgiimii yapilmigsa ve bu Ol¢iimler
yalnizca tesadiifi hatalar iceriyorsa, en kiigiik kareler yontemi ile hatalarin kareleri

toplamini minimum yapan deger bulunur. Elde edilen deger dlgiilen niceligin en olasi
degerini verir. En kiigiik kareler yontemi ile aritimda, 6rnek yapinin Fy; hesaplanan

degerleri ile gergek yapinin Fpy, gozlenen degerleri arasindaki farki belirten bir

fonksiyon tanimlanir. Taylor serisi yardimiyla elde edilen,

D= z W(‘F}?leKFﬁkl‘)z (4.4)
hkl

bagint1 kullanilir. Bu esitlikte toplam tiim gozlenen yansimalar iizerinden alinir. w,
Fuq icin agirlik fonksiyonu ve K ise skala faktoriidiir. Es. 4.4° i minimum yapan

parametre degerlerinin belirlenebilmesi i¢in, bu esitligin degisken parametrelere gore
tiirevlerinin alinip, sifira esitlenmesi gerekir. Bu islem yapilirsa su sekilde bagintilar

elde edilir.
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anXgtapXot..... +a1,.Xn = Vi
aX;tanXot.e.... +anX, =V
4.5)

anIXI + an2X2 +ee... + anan = Vn
Bu bagintilardaki katsayilar su sekilde verilir:

m dKFEr dKFEr
aij = WwWTI

bt OP; 8Pj
Xj = APj (46)

m dKFEr
vi =) wr(AF,)

1 IZ:I r aPl

Bu ifadelerdeki m Ol¢lim sayisi, n parametre sayist ve P skala, sicaklik ve konum

parametrelerini tanimlar.

Es. 4.4’ deki denklemleri matris seklinde gosterebiliriz.

all a12 ..... aln Xl \41
a1 asr)..... Aoy XZ \%)

-l 4.7)
Q) Ay ... an, || X, Vo

a;; elemanlarindan olusmus matris simetrik ( a; = a;; ) ve kare matristir. Matris

gosterimi ile,

AX=V (4.8)

elde edilir. Bulunmasi istenilen X degerleri, dolayisiyla P degerleri oldugu i¢in,
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(4.9)

islemiyle sonu¢ bulunur. A" matrisi, A matrisinin 6zelliklerine sahip olup,

elemanlar1 b;; ile gosterilir.

Bilgisayar programinda bu yontem kullanildiginda, matris hesabt hem uzun zaman
alir, hem de bilgisayar belleginde fazla yer tutar. Bu sorunlari azaltmak icin, A™
matrisinin diyagonal terimleri disinda kalan elemanlari, diyagonal terimlere gore
ihmal edilebildiginden, diyagonal en kiigiik kareler yaklagim: yapilir. Bunun yani sira
bir baska yaklasim, blok diyagonal en kiiciik kareler matrisini kullanmaktir. Bu
durumda ayni atoma ait skala, sicaklik ve konum parametrelerini kapsayan diyagonal
bloklar hesaplamalarda dikkate alinirken; bunlarin disinda kalan elemanlarin degeri

sifir olarak alinir.

Sonucun giivenilirligini arttirmak i¢in, birden fazla aritim dongiisiine ihtiya¢ duyulur.
Her aritim dongiisiinde sonucun dogrulugunun bir 6l¢iisii olan R giivenilirlik faktorii

degeri ve wR agirlikli giivenilirlik faktorii degerleri hesaplanir.
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5. MOLEKULER MODELLEME

Bir molekiiliin veya molekiiler sistemin incelenmesinde iki tane temel yontem vardir.

1) Deneysel Yontemler
2) Teorik Yontemler

a) Analitik

b) Molekiiler modelleme

Bir molekiiler yapiy1 incelemek icin x-151n1 kirinimi, IR spektroskopisi, NMR,... gibi
deneysel yontemler kullanilabilir. Bunun yaninda teorik yontemler de kullanilabilir.
Analitik yontem, bir problem ic¢in Schrodinger denkleminin matematiksel ¢oztiimiinii
elde etmeye calisir. Molekiiler modellemenin ise fizikte, kimyada, biyolojide, ilag
sanayisinde, malzeme biliminde...vb. genis bir uygulama alani vardir. Molekiiler
modelleme bir molekiiliin 6zelliklerinin fizik yasalarindan hareket ederek bilgisayar
yardimiyla hesaplanmasidir. Oncelikle incelenecek bir problemin yani molekiiliin
olmas1 gerekir. Ama¢ molekiiliin fiziksel 6zelliklerini hesaplamaktir. Molekiiliin
fiziksel o6zelliklerini hesaplarken fizik yasalarina dayanan matematiksel olarak ifade
edilmis bir yontem kullanmak gereklidir. Bu yontemler analitik olarak molekiile
dogrudan uygulanamazlar ya da uygulanmalar1 ¢ok zor ve zaman alicidir. Bu yiizden
problemi ¢ozecek yontemler bilgisayar programinda kodlanmig olarak kullanilir.
Molekiiler modellemeyi sematik olarak Sekil 5.1° de gosterebiliriz. Bir molekiiliin
fiziksel ozellikleri, geometrisini olusturan yapisal biiyiikliikler (bag uzunlugu, bag
acisi, torsiyon agisi), enerjisi, dipol momenti, iyonizasyon potansiyeli, elektrostatik
potansiyel gibi biiyiikliikler olabilir. Tiim bu 6zellikleri hesaplamak i¢in bilinmesi
gereken sey sistemin enerjisinin analitik ifadesidir. Bir molekiiliin toplam enerjisini
yaklagik olarak su sekilde ifade edebiliriz. Molekiiliin toplam enerjisi(Et) sunlardan

olusur;

1. molekiildeki elektronlarin hareketinden kaynaklanan elektronik enerji (E.),
ii. molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi (E),

iii. molekiiliin donmesinden kaynaklanan donii enerjisi (Eq),
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i I——

YONTEM

PROBLEM

(molekiil veya molekiiler sistem) SONUC
(molekiiliin 6zellikleri)

Sekil 5.1. Molekiiler modellemenin sematik anlatimi

Er=E+ E + Eq (5.1)

Deneysel ve teorik ¢alismalar bu enerjilerin biiyiiklikleri arasmda E. = 10°.E, =
10%Ey iliskisinin oldugunu gostermistir. Buna gdre bir molekiiliin toplam enerjisinde
baskin terim elektronik enerjidir. Molekiiler modellemede de amag toplam enerjide
baskin olan amac elektronik enerji ifadesini yazabilmektir. Ciinkii bir molekiiliin
enerji ifadesi biliniyorsa diger fiziksel 6zellikleri de bulunur. Enerji ifadesinden elde

edilecek fiziksel biiytikliikleri Cizelge 5.1° de gosterebiliriz.

Cizelge 5.1. Enerji ifadesinden elde edilecek fiziksel biiyiikliikler

Enerji Tiirevi Hesaplanan Fiziksel Biiytikliik

OE¢/OR Atomlara etki eden kuvvetler,
molekiiliin geometrisi, kararli denge noktalari
O°E/OR; OR; Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari,

IR ve raman spektrumlari, Titresim genlikleri

O0°Eo/OR,; Ot Dipol moment tiirevleri,
harmonik yaklagimda IR siddeti

O"Eo/OR;dg,, Ogp | Kutuplanabilirlik tiirevleri
harmonik yaklasimda Raman siddeti
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Bu cizelgede ¢ elektrik alan bilesenine, R konuma karsilik gelir [27].

5.1. Molekiiler Modellemede Kullanilan Yontemler

Molekiiler modellemede molekiiliin enerji ifadesini elde etmekte kullanilan baslica

iki yontem vardir.

1) Molekiiler mekanik yontemler

2) Elektronik yap1 yontemleri

Molekiiler mekanik ve elektronik yap1 yontemlerinin her ikisi de benzer
hesaplamalar yapar: Belirli bir molekiiler yapinin enerjisini hesaplamak, geometrik
optimizasyon yapmak (en diisiik enerjili molekiiler yapiyr yani denge durumu
geometrisini bulmak),...vb. Geometri optimizasyonlar1 temelde enerjinin gradyentine

yani enerjinin konuma gore birinci tiirevine dayanir [27].

Elektronik yap1 yontemleri klasik fizik yasalarindan ziyade kuantum mekanik
yasalarin1 kullanir. Bu yontemler degisik yaklagik matematiksel yontemlerle
karakterize edilir. Elektronik yap1 yontemleri iki ana grupta toplanir: Yar1 deneysel

yontemler ve ab-initio yontemler.

Yar1 deneysel yontemler ilgilenilen molekiil i¢cin ¢ok sayida deneysel veri kullanir.
AMI1, PM3, MINDO, MINDO/d yontemleri bu caligmada kullandigimiz yari
deneysel yontemlerdir. Ab-initio yontemler ise molekiiler mekanik ve yar1 deneysel
yontemlerin aksine ilgilenilen molekiil i¢in temel fiziksel sabitler (1s1k hizi, Planck

sabiti, elektronlarin kiitlesi,...vb) hari¢ deneysel veri kullanmaz [27].

5.1.1. Molekiiler mekanik yontemler

Molekiiler mekanik yontemleri iki grupta toplayabiliriz:

1) Molekiiler mekanik (MM) yontemler
2) Molekiiler kuvvet alan1 yontemleri (FFM)
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Tim yontemlerin temel amaci enerjinin analitik ifadesini elde etmektir. Enerjinin

konuma bagli ifadesine genel olarak potansiyel enerji yiizeyi denir.

Molekiiler kuvvet alanlar1 molekiiliin fiziksel 6zelliklerini ve 6zellikle potansiyel
enerji yiizeylerini tanimlamak ic¢in klasik mekanigin esitliklerini kullanir. Basit
analitik fonksiyonlarla her biri digeriyle etkilesen atomlarin bir araya gelmesi bir

molekiilii tanimlar. Bu tanimlama kuvvet alan: olarak adlandirilir [28].

Molekiiler mekanik hesaplamalar molekiiler sistemdeki elektronlar1 agik bir sekilde
gbz Oniline almaz. Molekiildeki etkilesmeler ise bag yapan atomlar arasindaki
etkilesmeler ve bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesmeler olmak iizere ikiye

ayrilir.

Molekiiler kuvvet alanina katkisi olan etkilesmeler sunlardir:

a) Bag yapan atomlar arasi etkilesmeler
1) Bag gerilmesi
i1) Ac biikiilmesi

ii1) A¢1 burulmasi (torsiyon)

b) Bag yapmayan atomlar arasi etkilegsmeler
1) Elektrostatik
i1) Van der Walls

Bu etkilesmeleri Sekil 5.2” deki gibi gosterebiliriz. Bag gerilmesi, a¢1 biikiilmesi ve
torsiyon temel titresim hareketleridir. Bunlar kendi aralarinda da etkilegebilirler. Tiim
etkilesimlerin olusturdugu enerjiye olusum veya konformasyon enerjisi (Epp) denir.
Bu enerji molekiiliin ger¢ek enerjisini ifade etmez. Bir molekiiliin konformasyon
enerjisi, Epr = Gerilme enerjisi + Biikiilme enerjisi + Burulma enerjisi + Bag

yapmayan atomlarin etkilesim enerjisi + Etkilesim enerjisi olarak veya;

EFF = Egerilme + Ebﬁkﬁlme + Etorsiyon + Evdw + Eelektrostatik + Eetkile§im (52)
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ifadesiyle verilir.

@@ :6 0
o=<p :

bag gerilmesi ac1 bukiilmesi burulma
(a)
\\\\ 8+ // \\\\ ////
elektrostatik etkilesmeler van der walls etkilesmeleri
(8%, & yiik merkezleri) (b) (zayif etkilegsmeler)

Sekil 5.2.a) Bag yapan atomlar arasindaki, b) Bag yapmayan atomlar arasindaki
etkilesmeler

Molekiiler mekanik yontemleri kullanan degisik yaklagimlar vardir; MM1, MM2,
MM", CHARM, AMBER, BIO, MMFF,...vb. Bunlar arasindaki fark, konformasyon
enerjisinde ne kadar etkilesimi goz Oniine aldiklarina baglidir. Simdi bu etkilesim

enerjilerini kisaca gozden gecirelim.
Bag gerilme enerjisi

Molekiiler mekanik yontemlerde, molekiilii olusturan atomlar birer kiire, atomlar
arasindaki baglar ise yay olarak dislnilir. Yani kiitle-yay sistemi olarak
modellestirilir. Kuvvet alaninin bir bileseni bag gerilmesi ya da biiziilmesi sonucu

olusan enerjidir. Bu enerji bir harmonik osilatoriin enerjisi olarak Hooke kanunundan

1
Vgeri Ime — 5

K. (R-R,)’ (5.3)
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ile hesaplanir. iki atom arasindaki bag, iki kiitleyi birlestiren bir yay olarak
diisiiniiliir. Bu esitlikteki potansiyel enerji, kiitle-yay sisteminin potansiyel enerjisi ve
K kuvvet sabitidir. Atomlarin denge ve yer degistirme bag uzunluklar1 sirasiyla R,
ve R ile verilmistir. Belirli bir atom ¢ifti i¢in K, ve R, sabittir. K, ve R, kuvvet alani
parametreleridir [28]. Daha genel bir ifadeyle A ve B seklinde iki atom i¢in bag
gerilme enerjisi su sekildedir [30]:

O0°E

dE 1
2 6R*?

dR

Egerime(R**-R*%0) = B(0)+=— (R™ ~R %) +———(R** -R ")’ (5.4)

[lk iki terim R = Ro’ da sifir olacagindan harmonik yaklasimda enerji;
Egeriime(R"B-R*B0) = kAB(RA® - RAPY? (5.5)
ifadesine dondistir.

Agt biikiilme enerjisi

Harmonik yaklasim kullanilarak A, B ve C atomlar1 arasindaki acinin biikiilmesi

veya agilmasi sonucu olusan enerjiyi su sekilde yazariz:
Ebﬁkﬁlme — (eABC _ egBC) — kABC (eABC _ eéBC )2 (5 6)
Torsiyon enerjisi

Molekiiler mekanikte torsiyon enerjisini yazmak icin genellikle kisaltilmig Fourier

serileri kullanilir.

Etorsiyon(¢) = z% [1 + COS(H(I) - (I)O )] (57)

n
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Bu ifadedeki V,, torsiyon (burulma) sabiti, n fourier teriminin periyodikligini

gosterir. Burada ¢, faz agis1 ve ¢ torsiyon agisidir.
Van der Waals enerjisi

Molekiilde bag yapmayan atomlar arasinda olusan itici ya da ¢ekici enerjilerdir.
Molekiiler mekanik kuvvet alanlarinda genellikle 6-12 fonksiyonu (Lennard-Jones

fonksiyonu olarak bilinir) van der Waals etkilesmelerine karsilik gelir:

A. B.

Viow = Z|:_11J2 __lé:l (5.8)
i<j Rij Rij

Rjj bag yapmayan iki atom arasindaki uzakliktir. Aj; ve Bj; etkilesen atom giftleri igin

van der Waals parametreleridir. R® terimi iki atom arasindaki ¢ekici London

dispersiyon etkilesmesini; R™'? terimiyse Pauli disarilama ilkesinin sebep oldugu itici

etkilesmeyi tanimlar. 6-12 fonksiyonu hizli bir sekilde hesaplamaya imkan tanir [28].
Elektrostatik etkilesme enerjisi

Elektrostatik enerji bilindigi sekliyle;

q:9;
Eeclektrostatik = Z_J (5 9)

i<j R;

ij
olarak verilir.
Elektrostatik etkilesmenin bu modelinde iki atom(i ve j) sirasiyla q; ve q; yiiklerine

sahiplerdir. Elektrostatik enerji, atomlar arasindaki Rjj uzakligiyla ters orantili olarak

degisir [28].
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Etkilesme enerjileri (¢capraz terimler)

Tiim kuvvet alan1 yontemlerinde toplam enerjiyi olusturan terimlerin ilk besi hep
aynidir (bag gerilmesi, a¢1 biikiilmesi, torsiyon, van der Waals ve elektrostatik

enerji). Son terim etkilesme enerjisi (Eciilesme) terimidir.

Molekiildeki atomlar arasindaki bag gerilirken ayni1 zamanda ag1 biikiilmesi ya da
burulma da olabilir. Ya da ayn1 anda birden ¢ok gerilme, biikiilme olabilir. Bunlarin

hepsi etkilesme enerjisini olusturur.

A, B, C ve D atomlar1 gostermek Tlizere capraz etkilesme terimlerini sdyle

gosterebiliriz:

Exerime biiime = k"™ (0" — 03" )(RA* =R}") + (R™ ~RE))]

Egeritme| geritme = kK**C(R** =R3").(R®* —=Rg")

Epikitme | bikiime = K"° (0% — GSBC)-(GBCD - 93CD) (5.10)
Egeri]me | torsiyon — kABCD (RAB _ RSB).COS(nd)ABCD _ SBCD)

Epicitme | torsiyon = | ABCD (eABC _ ech ).cos(n ¢ABCD _ SBCD)

Ebﬁkﬁlme ‘ torsiyon | biikiilme = kABCD (eABC _ GSBC ).(eBCD _ egCD ). COS(n(I)ABCD _ SBCD)

Bu ¢alismada molekiiler mekanik hesaplama i¢in sadece MM kullamldi.
MM*

MM yontemler kiigiik molekiillerdeki hesaplamalar icin yaygin olarak kullanilir.
MM yontemler elektron difraksiyonu yoluyla elde edilmis degerlere gore parametrize
edilmistir. Molekiiler mekanik yontemlerden MM2 bag gerilme enerjisi i¢in Hooke
kanununun genisletilmis seklini kullamir. MM2’ nin genisletilmis hali olan MM"
Allinger ve ¢alisma arkadaslar tarafindan gelistirilmistir. Bu yontemin uygulamalari

giiniimiizde peptitlere ve diger sistemlere genisletilmis olsa da aslinda kii¢iik organik
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molekiiller i¢in tasarlanmistir. Allinger grubunun ¢aligmalar1 molekiillerin belirli bir
siifi i¢in ¢ok gecerli sonuglar vermis olup, organik kimyadaki hemen hemen tiim
durumlara uygulanabilen bir yontemdir. MM2 kuvvet alani parametrelerinin
olmadig1 ¢ogu durumda yanlis sonug verecektir. Belirlenmis MM kuvvet alani,
MM?2 parametreleri ile hesaplamayr ¢alistirmayr dener. Ancak MM2

parametrelerinin olmadig1 durumda bir default degere sahiptir.

Bu ¢alismada MM kuvvet alani, en son MM2 parametrelerini ve atom tiplerini

kullanir [28].
Bag gerilmesi

MM2 bir kiibik gerilme terimi kullanir:

E

gerilme

=143,88 " %Kr(r—ro)2[1+CS(r—ro)] (5.11)

baglar

ifadedeki CS sabiti keyfi bir degere ayarlanabilir. MM2 ve MM i¢in CS = -2’ dir.
Bag dipolleri

MM hesaplamalar1 genellikle elektrostatik yiiklerin etkilesmelerine sahip degildir.
Bunun yerine elektrostatik katki, kutupsal baglarla ilgili bag dipol momentlerinin
tanimindan gelir. Bu dipol momentler bag gerilme parametreleriyle birlikte
baslangicta tanimlanmistir ve birimi debye’ dir. Dipoliin merkezi baglarin orta
noktasinda tammmlanmistir ve aralarindaki uzaklik Rjj olan p; ve p; seklindeki iki

dipoliin (Sekil 5.3) MM" dipol etkilesme enerjisi;

E

dipol
ijepolarbaglar

COoSY —3CcoSsSa, CoSaL,
~14,394185 Y w{ e J} (5.12)
ij



78

seklindedir. Burada ¢, dielektrik sabiti, 1,5 olarak alinmistir. y agisi iki dipol vektori
arasindaki acidir. o; ve a; iki dipol vektoriiniin Rj; vektoriiyle yaptiklar: agilardir. Bu
ifadedeki 14,39418 sabiti erg/mol’ {i kcal/mol’ e ¢evirmek icin kullanilan oranti

katsayisidir.

Sekil 5.3. iki dipoliin etkilesmesi

Acz biikiilmesi

MM" da ag1 biikiilme terimi su sekilde verilir:

E

biikiilme

:O,0438282%K9 (0-0,)°[ 1+SF(0-0,)" | (5.13)

a1

Bu ifadedeki SF skala sabitidir. Bu sabit gelisigiizel bir degere ayarlanabilir. MM
icin bu deger SF = 7.10® olarak alimir. ifadedeki 0,043828 sabiti, radyan® basina
milidyn-A> u derece basma kcal/mol’ e ¢evirmek igin kullamlan bir oranti

katsayisidir.

MM" kuvvet alaninda, atomlar ii¢ veya dort elemanl1 bir halkadan olustugu zaman,

biikiilme kuvvet sabitleri i¢in belirli degerler kullanir.
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Bag gerilmesi ve a¢i biikiilmesi ¢apraz terimleri
MM bag gerilmesi ve ag1 biikiilmesi arasindaki etkilesim terimlerini igerir. Eger k

merkezi atom olmak lizere i, j, k atomlar1 arasindaki a¢1 tanimlanmigsa; o zaman

MM, a1 ile ij ve jk baglarinin gerilmesini birlestirir.

Egerilme—biikiilme =2,5111 82 K, (6-9, )ijk [(r 1) — (1= rO)jk ] (5.14)

agl

Ifadedeki 2,5118 sabiti MM daki gerilme-biikiilme kuvvet sabitlerini radyan basina

milidyn’ den derece basina kcal’ e ¢cevirmek i¢in kullanilir.
R atomuna gore Ky’ nin alacagi degerler su sekildedir:

e XR;i¢in Ky, = 0,120 veya XRH i¢in Ky, = 0,090 , (X : 1. satirdaki bir atom)
e XRH i¢in Ky, = -0,400 veya XR; i¢in Ky, = 0,250, (X : 2. satirdaki bir atom)

Torsiyonlar

MM+’ da torsiyon enerji etkilesmesi,

V, \Y% \Y%
Eyon = D, 71(1+cos¢)+72(1—cos2¢)+73(1+cos3¢) (5.15)

torsiyonlar
olarak verilir. Vi, V,, V3 degerleri kcal/mol birimindedir.
Van der Waals

MM van der Waals etkilesmeleri, Lennard-Jones potansiyelini kullanmaz ancak,

¢ekici 1/R® etkilesmesi ile exponansiyel itmeyi birlestirir. Temel parametreler, her bir
atom tipi i¢in van der Waals yarigapi r;” ve sertlik parametresi &;” dir (iyi bir ¢gekimin

derinligini, zorlugunu ya da kolayligini tanimlar).
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Bir ¢ift atom i¢in parametreler asagidaki her bir atomun parametrelerinden elde

edilmistir:
L =1+ (5.16)
& = /&€, (5.17)

Burada van der Waals etkilesmesi hesaplanabilir:

E = D, £(2,9x10 exp(~12,5p,)~2,25p;") (5.18)

vdw
jjevdw

R..
Burada p; = —* olarak tammhdur. r;;< 3,311 A olan kisa mesafelerde, yukaridaki
ij

ifade su hale dontistir:

E.q =336.176 > &.p;’ (5.19)

ije vdw

C-H etkilesmeleri i¢in € ve r” degerleri, 15, =3,340 ve g, =0,046 seklindedir. X

agir bir atom olmak iizere XH baglar1 i¢in, hidrojen elektron yogunlugu hidrojen
¢ekirdeginin merkezinde konumlanmamistir. Bunun yerine X’ e dogru bag boyunca
yer degistirmistir. Hidrojen atomlar ile van der Waals etkilesimlerini hesaplamak

icin XH bag uzunlugu 0,915 carpani ile azalir.

5.1.2. Elektronik yap1 yontemleri

Yari-deneysel yontemler

Yar1 deneysel yontemler, molekiiler mekanik hesaplamalardan ziyade kuantum
mekanik yaklasimlar1 kullanir. Kuantum mekanigine gore, bir molekiiliin kararl
durumunun bir¢ok 6zelligi ve enerjisi Schrodinger kismi diferansiyel denkleminin

¢Oziimiiyle elde edilebilir [29].
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HY = E¥ (5.20)

Burada H, hamiltonyen, toplam enerjiyi gosteren bir diferansiyel operatordiir. E,
enerjinin sayisal degeri; Y ise dalga fonksiyonu’ dur. Dalga fonksiyonu tiim
parcaciklarin kartezyen koordinatlar1 (-0’ dan +oo’ a herhangi bir deger alabilir) ve
spin koordinatlar1 (belirli bir dogrultudaki spin agisal momentum bilesenleri i¢in
uygun sonlu degerler alabilir) cinsinden ifade edilir. Dalga fonksiyonunun karesi,

molekiil i¢erisindeki pargaciklarin dagilim ihtimaliyetlerini 6l¢mek i¢in kullanilir.

Hamiltonyen, klasik mekanikteki enerjiye benzer olarak, kinetik ve potansiyel

enerjilerin toplami olarak yazilir.

A

H=T+V (5.21)

Kinetik enerji operatorii;

2 2 2 2
F__h° L(652+;;2+852] (5.22)
Xi ; Z:

seklindedir. Buradaki toplam tiim i parcaciklar1 (¢ekirdek+elektronlar) iizerinden

almmistir ve mj, i. pargacigin kiitlesidir. Potansiyel enerji operatorii ise coulomb

etkilesmesi seklinde verilir:

€

-z

i€
I'ij

} (i<j) (5.23)

Buradaki toplam aralarindaki uzaklik r;; , elektriksel yiikler €;, e; olan tiim pargacik
ciftleri (i, j) lizerinden alinmistir. Elektronlar i¢in e; = -e iken; ¢ekirdek icin ise Z;
cekirdegin atom sayisi olmak iizere, e; = +Z;e’ dir. Yukarida tanimlanan hamiltonyen

relativistik degildir.
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Diger bir smirlama da dalga fonksiyonu iizerine getirilir. Es. 5.20° de verilen
denkleminin fiziksel olarak uygun ¢oziimleri, 6zdes parcaciklarin yer degistirmesi
altinda uygun simetrili ¢oziimlerdir. Bozon pargaciklar1 i¢in, yer degistirmeler
altinda, dalga fonksiyonu degismez ve simetriktir. Fermiyonlar icin, dalga
fonksiyonu -1 ile c¢arpilmis olmalidir ve antisimetriktir. Elektronlar da
fermiyonlardandir ve elektronlarin herhangi birinin yer degistirmesine ait dalga

fonksiyonu antisimetrik olmalidir.

Herhangi bir molekiil i¢in farkli kararli durumlara uygun olarak, Schrodinger

denkleminin bir¢ok ¢dzlimii olabilir. En diisiik enerjili durum taban durum’ dur.

Kuantum mekaniginde genel molekiiler problemlerde ilk baslangic adimi ¢ekirdek ve
elektron hareketlerinin ayrilmasidir [29]. Cekirdegin kiitlesi elektronlarin kiitlesinden
cok daha biiyiik oldugu icin ¢ekirdek cok daha yavas hareket eder ve bu ayrimi
yapmak miimkiin olur. Sonug olarak molekiildeki elektronlar, ¢ekirdek konumundaki
degisime uygun olarak dagilirlar. Bu, elektron dagilimimin c¢ekirdegin anlik
konumlarina bagli olmasi yaklasgiminin bir sonucudur. Diger taraftan, ilk Once
kuantum mekaniksel olarak sabit c¢ekirdek alanindaki elektron hareketi problemi
¢oziilebilir. Bunun i¢in bagil ¢ekirdek koordinatlarina (R) baglh olarak etkin

etkin

elektronik enerji, E™ (R) tanimlanir. Cekirdek hareketini incelemek i¢in bu etkin
enerji potansiyel enerji olarak kullanilir. Eetki“(R), bagil ¢ekirdek koordinatlarinin
tiimiine bagl olacaktir. Iki atomlu molekiil igin, R sadece ¢ekirdekler aras1 uzakliktir

etkin

ve E™(R) molekiiliin potansiyel egrisini verir. Cok atomlu sistem i¢in, daha ¢ok

etkin

bagil koordinat gerekir ve E™""(R) molekiiliin potansiyel yiizeyi olarak adlandirilir.
ki pargacikli genel problemin bu ayrimi Born-Oppenheimer Yaklasimi olarak
adlandirilir. Bu yaklagima gore sabit ¢ekirdek alanindaki elektronlar i¢in Schrodinger

esitligi su sekilde yazilir:

ﬁ elektronik\P elektronik (r’ R) —E etkin (R)\P elektronik (r, R) (5 24)

Bu esitlikteki elektronik dalga fonksyonu, ¢ekirdek koordinatlar1 (R) kadar
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elektronik koordinatlarina (r) da baghdir. Elektronik hamiltonyen ise sadece

elektronun hareketini ifade eder.

ﬁelektronik — Telektronik + \A/ (525)

Tetektonik "elektronik kinetik enerjidir ve V coulomb patansiyel enerjisidir.

R ) h 2 elektronlar 8 2 a 2 a 2
Telektromk - _ - . " . + . (526)
§n'm 3 ox; Oy, 0z
ekiron] Cindek 5 elektronlar , gekirdek )
A elektronlar ¢ekirde Ze e Z Ze
V=3 2= w22 Sy Bhe (5.27)
i s K i<j T s<t Ry

Es. 5.27° de, ilk kisim elektron-¢ekirdek ¢ekimi, ikinci terim elektron-elektron itmesi
ve lgilinciisii ¢ekirdek-cekirdek itmesine karsilik gelir. Son terim elektronik
koordinatlardan bagimsizdir ve herhangi bir belirli ¢ekirdek konfigilirasyonu ig¢in

enerjiye katkisi sabittir.

Elektronik yapiin teorik incelemesindeki baglica amag, elektronik Schrodinger
esitligini (Es. 5.24) en azindan yaklasik olarak ¢6zmek ve buradan da etkin ¢ekirdek
potansiyel fonksiyonunu (E**"(R)) bulmaktir. Bu noktadan itibaren sadece
elektronik harekete ait hamiltonyenin H, dalga fonksiyonunun ¥ ve enerjinin E
oldugunu diisiinelim. Her bir nicelik bagil ¢ekirdek koordinatlarinin (R) kesin olarak

bir fonksiyonudur.

Potansiyel ylizeyi, E(R), kimyasal yapilarin ve reaksiyon siireclerinin tanimlanmasi
icin gereklidir. Eger biz elektronik Schrodinger esitliginin en diisiik enerjili
¢Ozlimiiyle ilgileniyorsak, E(R) taban durum potansiyel enerji yiizeyidir. R’ nin
fonksiyonu olarak inceleme yapildigi zaman, genel olarak, Sekil 5.4.a° da
gosterildigi gibi lokal (yerel) minimumlarin bir sayisi olacaktir. Bunlar denge

yvapuary dir. E(R)’ nin bir minimumuna uyan geometrisi, molekiiliin geometrisi
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olacaktir (eger ¢ekirdek gercekten durgunsa). Pratikte, diisiik sicakliklarda bile, sifir-
nokta titresimi sebebiyle bir ¢ekirdek hareketi meydana gelir. Yine de, potansiyel

minimumu ortalama yap1 i¢in genellikle iyi bir yaklasimdir.

Enerji Enerji
\A/ E
. J\’
r{ B C+D
Koordinat Koordinat
(a) (b)

Sekil 5.4. Potansiyel ylizeylerinin gosterimi. a) A ve B farkli enerjili izomerlere ait
minimumlar, C ise bunlar1 birlestiren gecis yapisidir. b) A ve B, C+D’ yi
olusturur, E bu reaksiyon i¢in gecis yapisidir.

Eger birkag farkli potansiyel minimumu varsa, molekiil izomerik formlara sahiptir ve
teori bu izomerlerin yapilar1 ve bagil enerjilerini arastirmak i¢in kullanilabilir.
Potansiyel ylizeyi eyer noktalarini da icerebilir. Matematiksel acidan enerjinin
cekirdek koordinatlarina gore ikinci tiirevi boyle bir noktada bir veya daha fazla
negatif 6z degere sahiptir. Bir negatif 6z degerli eyer noktas1 kimyasal reaksiyon i¢in
bir ge¢is yapisini gosterir. Bu, potansiyel enerji yiizeyinde iki minimumu birlestiren
vadideki en diisiik maksimum enerjili noktay1 tanimlar. Ornegin, Sekil 5.4.b’ de

A+B----C+D iki molekiillii reaksiyon i¢in E gecis yapisidir.

Es. 5.20° deki Schrodinger esitligi icin kullanilacak temel sabitleri tanimlamak

gerekir. Bohr yaricapi, a,, su sekilde verilir:

h2
a,=——— (5.28)
(4n"me”)
Bu uzunlugun atomik birimi “bohr” dur. Simdi yeni koordinatlar1 x” = x/a, olarak
tanimlayabiliriz. Benzer yontemle, enerji i¢in yeni bir atomik birim tanimlayabiliriz

(En). 1 bohr’ luk uzakliktaki iki elektron arasindaki coulomb itmesi;
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B, = (5.29)

Bu birimi hartree olarak isimlendirelim. Yeni enerjiler (E’) de E” = E/Ey seklinde

verilir. Schrodinger denkleminde bunlari kullanirsak su ifade elde edilir.

HY =E'Y' (5.30)

Burada H', atomik birimlerde verilen hamiltonyendir.

R 1 elektronlar bl 2 0 2 o 2 elektronlar gekirdekler
! = —— f—
H - 12 + 12 + 12 Z

2 5 ox.” oy, Oz

1

elektronlar ¢ekirdekler Z Z
SD»EIB

i s i<j s<t

(5.31)

Molekiiler orbital teori

Molekiiler orbital teori, tam dalga fonksiyonuna yaklagmak icin orbitalleri veya tek-
elektron dalga fonksiyonlarmi kullanan bir molekiiler kuantum mekanigi

yaklagimidir [29].

Bir molekiiler orbital, ¥(x,y,z), bir tek elektronun x,y,z koordinatlarinin bir
fonksiyonudur. Bu fonksiyonun karesi, ¥, elektronun uzaydaki ihtimaliyet dagilimi
olarak ifade edilir. Elektronun dagilimmi tam olarak ifade etmek igin spin
koordinatlarin1 da (§) dahil etmemiz gerekir. Bu koordinat iki olasi degerinden
birini(+£!2) alir ve z ekseni boyunca spin agisal momentum bilesenini gosterir. Pozitif

z ekseni boyunca yonlenmis spin i¢in, spin dalga fonksiyonu a(§) olarak yazilir;

a(+%) = 1 ve a(-%) = 0 (5.32)

Benzer sekilde, negatif z eksenindeki spin i¢in, spin dalga fonksiyonu B(§);
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B(+Y2) =0 ve B(-2) =1 (5.33)

seklindedir. Tek elektron i¢in tam dalga fonksiyonu, molekiiler orbitalle spin
fonksiyonunun ¢arpimdir. Y(x,y,z).a(§) veya ¥Y(x,y,z).p(§), spin orbitali, ¥ (X,y,z,5),

olarak adlandirilir.

n-tane elektronu olan bir sistemi tanimlayan uygun dalga fonksiyonunun en basit

sekli spin orbitallerinin ¢arpimi seklinde verilir:

Wearpm= Y1(1):12(2).....%n(10) (5.34)

Bu ifadedeki yi(i), i. elektronun spin orbitalidir ve yi(xi,yi,zi,&i) olarak yazilir.
Bununla birlikte elektronun dalga fonksiyonunun antisimetrik olma 6zelliginden
dolayi, boyle bir dalga fonksiyonu ile temsil etmek uygun degildir. Antisimetriden
emin oldugumuz i¢in, spin orbitallerini bir dalga fonksiyonu determinanti seklinde

daha diizenlemek uygundur:

L@ n@® o x, (D
2 2) ... 2

lPdeterminant = Xl( ) XZ( ) : Xn( ) (535)
@) x(m) oy, (n)

Bu determinantin 1. satirindaki elemanlar, tim y;(1), ¥2(1),.......... ,n(1) spin

orbitalleri i¢in 1. elektronun durumlarina aittir; 2. satirdakiler 2. elektronun tiim olas1

durumlarina aittir.

Es. 5.35 ile verilen determine dalga fonksiyonu antisimetri 6zelligine sahiptir. i ve j
elektronlarinin yer degistirmesi, determinanttaki i ve j satirlarinin yer degismesine
karsilik gelir ki bu da isareti degistirir. Sonug¢ olarak determinant, spin orbitallerinin

carpimlarinin bir toplami olacaktir,
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\Pdeterminant = Z (_ I)PIS[XI (I)XZ (Q)Xn (n)] (536)

Burada P , permiitasyon operatoriidiir ve 1,2,...n koordinatlari, n tane elektron
arasinda n! tane olasi permiitasyonlarin herhangi birine gore degisir. (-1)" sirasiyla
cift ve tek permiitasyonlar i¢in sirasiyla +1 ve —1° dir. Es. 5.36° daki dalga

fonksiyonu, antisimetrik ¢arpim fonksiyonu olarak adlandirilir.

Determine edilmis dalga fonksiyonunu olusturmak i¢in W, Y¥>,..., ¥, molekiiler
orbitallerin bir seti secilir. Bu durumda, orbitallerin o veya [ spinli elektronlar
diistiniiliir. Her bir orbital bir enerjiyle diisiiniilecegi i¢in, elektronlarin bu gosterimi
(Sekil 5.5), elektron konfigiirasyon diyagram: olarak adlandirilir. Elektronlar
diyagramin en altindaki en diisiik enerji seviyeli orbitallere oklarla gosterildigi

sekilde yerlestirilirler (o icin T ve B icin V).

A
Wy
73 A
5 Vs i
< A
g \ll2 | ¢
(=}

Sekil 5.5. (Y1), (Y1B), (Y2a), (W2B), (W3a) icin elektron konfigiirasyon diyagrami

Bir molekiiler orbitalin ayni spinli iki elektronla doldurulmus olmasi miimkiin
degildir. Bu Pauli disarilama ilkesi’ nin bir sonucudur. Eger Es. 5.35° deki iki siitun
0zdesse, determine edilmis dalga fonksiyonu ortadan kalkar. Orbitalleri ¢ift olarak
doldurulmus (Sekil 5.5 de ¥;, W¥,) orbitaller, tek olarak doldurulmus (¥3) ve bos
(W4) orbitaller olarak siniflandirabiliriz. Birgok molekiiliin taban durumunda (en
diisiik enerji) c¢ift sayida elektron vardir. Molekiilin tamamen elektronlarca
doldurulmus orbitallerine kor (6z) orbitalleri; bu orbitallerdeki elektronlara da kor

elektronlar1 denir. Cift olarak doldurulmus veya bos orbitaller kapali-kabuk dalga
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fonksiyonlari ile gosterilir.

Molekiiler orbital dalga fonksiyonlarinin bir baska 6zelligi, her birinin digerine dik

olmasidir:
S, = j Y, dxdydz=0 (i# ) (5.37)

o ve P spin fonksiyonlari, spin uzayr lizerinden integrasyonlart birbirine diktir,

gecerli toplam &’ nin iki olast degeri iizerinden alinir:

Y @) = o{+ %jB(+ %}La[— %jB(— %j -0 (539)
g

Molekiiler orbitaller normalize edilmisse;
S; = [ W', dxdydz =1 (5.39)

Es. 5.39° da verildigi gibi, determine edilmis dalga fonksiyonu (Es. 5.35 veya 5.36)

normalize edilmis ise, (n!)"? ile carpilmus olarak verilir:
[..[¥wdrdr,..dt, =1 (5.40)

Bu integral tiim elektronlarin tim koordinatlar1 (kartezyen ve spin) iizerinden
alinmustir.

Tim bu oOzellikleri dikkate alarak; n tane elektronu (¢ift sayida), n/2 tane
doldurulmus orbitali olan bir molekiiliin kapali kabuk taban durumu i¢in molekiiler

orbitalini yazarsak;
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P Do) T OBD D) . E (DB
¥ = (nl)"" YiQa2) F,(2B2) Y,(2a2) ¥, (2)B(2) (5.41)
Fi(ma(n) ¥ mBER) ¥ (n)a(n) ¥, 2 (m)B(n)

Es. 5.41° de verilen determinant Slater determinant: olarak adlandirilir.

Temel fonksiyonlar (baz setleri)

Slater determinantinin pratikteki uygulamalarinda, temel fonksiyonlar olarak bilinen
tekli-elektron fonksiyonlarmin N tane sonlu setinin lineer kombinasyonu olarak
yazilan bireysel molekiiler orbitalleri kullanmak gerekir [29]. Eger, ¢1,0,,...,0n temel

fonksiyonlarsa, o zaman bireysel orbital y; su sekilde yazilir:

Y, =) c,0, (5.42)

N
et
Buradaki ¢y’ ler molekiiler orbital genisleme katsayilaridir. Bu katsayilar, kabaca
orbitali tanimlamay1 saglar, ancak ¢, tam bir seti tanimlamadik¢a tam olarak orbitali
ifade etmez. Bununla birlikte, orbitalleri bulma problemi, her bir orbitalin lineer
katsayilarinin bir setini bulmak i¢in {i¢ boyutlu w; fonksiyonlarinm1 bulmaya
indirgenmis olur. Molekiiler orbital teorinin basit yorumlarinda, molekiilii olusturan
atomlarin atomik orbitalleri temel fonksiyonlar olarak kullanilir. Bu yorumlar atomik
orbitallerin lineer kombinasyonu (LCAQO) teorileri olarak adlandirilir. Matematiksel
yorum daha geneldir ve uygun olarak tanimlanmis fonksiyonlarin herhangi bir seti

baz genislemesi i¢in kullanilabilir.

Herhangi bir ¢ekirdek konfigiirasyonunu iyi sekilde tanimlayan bir temel fonksiyon
saglamak icin, ¢ekirdeklerdeki yiiklere bagli olarak her bir g¢ekirdege ait temel
fonksiyonlarin belirli bir setinin tanimlanmasi uygun olur. Boyle fonksiyonlar atomik

orbitallerin simetri 6zelliklerine sahiptir ve agisal 6zelliklerine uygun olarak s,p,d.f,...
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olarak siniflandirilabilirler.

Atomik temel fonksiyonlarm iki tipi yaygin olarak kullanilir. Slater tipi atomik
orbitaller (STOs) iistel radyal bilesene sahiptir.

Bu orbitaller hidrojene benzer atomik orbitallerle isimlendirilirler (1s, 2s, 2px,...) ve

normalize edilmis formlari;

QS 1/2
() s

HE-AREY
dm—[%nJ re (5.43)
B ; 1/2 (izrj

seklindedir. Burada (; ve &, orbitallerin biiytikliiglinii belirleyen sabitlerdir. STOs,
Slater tarafindan Onerilen standart C-degerleri ile atomik orbitallerin uygun
gosterimlerini verirler. Bununla birlikte, bunlar niimerik ¢alismalar i¢in ¢ok uygun
degildir ve pratik olarak molekiiler orbital hesaplamalarinda sinirlandirilmis sekilde

kullanilirlar.

Temel fonksiyonlarin ikinci tipi, Gaussian tipi atomik fonksiyonlar’ dan olusmustur.

Bu fonksiyonlar su sekilde verilir:
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20\ 204807 )"
g (a,1)= (?j eor) g, (a,1) :( o j yz.e(_‘“ )
1280 )" : 204807 ),
gx((x,r) = : x.eor) gzz(a’r) — o 72 oo’
T T
1280° )" Lo 204807 )" Lo
g, (a,r) = = y.e g, (o,r)= = Xy.e (5.44)
12805 ) 204807 )
gan =[] 2T g = T | et
204807 )" L oo 204807 )" Lo
g (o,r)= o X“.e g, (o,1)= = yz.e

g, 2, gy ve g, gaussian fonksiyonlar s-tipi ve 3 p-tipi atomik orbitalin agisal
simetrilerine sahiptirler. Alt1 tane ikinci mertebeden fonksiyonlar; g., Sy, €z, Exy
Zxz V€ gy,, atomik orbitallerin tiim acisal simetrisine sahip degillerdir. Ancak bes tane
d-tipi atomik fonksiyonlar1 vermek i¢in bunlar birlestirilebilir. Bu bes d-tipi atomik

fonksiyonlar; gy, gx,, gy, ve su iki fonksiyondur:

1
g3zz—rr = 5 (Zgzz - gxx - gyy)

(5.45)
g“ﬂy=(%jﬂ(g“—gw)
Altinci lineer kombinasyon s-tipi fonksiyonu verir:
g, =5" (g, 8, +2,) (5.46)

Benzer sekilde, on tane iiglincii mertebe gaussian fonksiyonlar 7 tane f-tipi ve 3 tane

p-tipi atomik fonksiyonlarin tekrar birlestirilmesiyle elde edilebilir.

Gaussian tipi fonksiyonlar Boys tarafindan molekiiler orbital hesaplamalarini ortaya

koymustur. Atomik orbitallerin gosterimi i¢in, GTOs, STOs den daha az elverislidir.
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Clinkii orijinde bir pike sahip degillerdir. Yine de, niimerik integrasyon i¢in, yardim
olmadan acik sekilde degerlendirilebilen hesaplamalardaki tiim integrallerde 6nemli

avantajlar vardir.

Ugiincii  olasilik, temel fonksiyonlar icin gaussian fonksiyonlarm lineer
kombinasyonlarmi kullanmaktir. Ornegin, s-tipi baz fonksiyonu ¢, s-tipi gaussianlar

seklinde yazilabilir:

o, =>.d.g, (5.47)

Buradaki d, katsayilar sabittir. Bu tip temel fonksiyonlar sinirli gaussianlar ve g,

ler primitif gaussianlar olarak isimlendirilir.
5.1.3. Hartree-Fock teorisi

Yar1 deneysel ve ab-initio yontemlerin Schrodinger denklemini ¢ézerken kullandigi
temel yaklasim Hartree-Fock teorisi’ dir [29]. Hartree-Fock teori kuantum
mekanigindeki varyasyon yontemine dayanir. Eger @ elektronik koordinatlarin
antisimetrik normalize edilmis fonksiyonu ise, o zaman bu fonksiyona karsilik gelen

enerjinin beklenen degeri su integralden elde edilir:
<E>= j oD dr (5.48)

Burada integral tiim elektronlarin koordinatlar1 tizerinden alinir. Eger @ tam olarak

dalga fonksiyonuna (V) karsilik geliyorsa, elektronik taban durumu i¢in Schrédinger

esitligi (ﬁ Y = EY) saglanir. ¥ normalize oldugu i¢in <E>, tam olarak E enerjisine

karsilik gelir.

<E>= j ¥ HWdr=E (5.49)
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Bununla birlikte, eger ® baska bir normalize edilmis antisimetrik fonksiyon ise <E>,

E den daha biiytiktiir.

<E>= j ®*Hddt > E (5.50)

Eger @ slater determinanti ile ifade edilen antisimerik molekiiler orbital fonksiyonu
ise (Es. 5.41), Es. 548" den bulunan enerji beklenen degeri, ¢ok daha biiyiik

olacaktir.

Varyasyon yoOntemi, tekli-determinant dalga fonksiyonlarindaki optimum orbitalleri
belirlemek i¢in uygundur. Tekli determinant dalga fonksiyonu ve temel fonksiyon
kullanilarak kabul edilen sinirlar icerisinde <E>, ger¢ek E degerine miimkiin
oldugunca yakin olacaktir. Bundan dolayr enerjiyi diisliniitken en iyi tekli-

determinant dalga fonksiyonu, c,; katsayilarina ait minimize edilmis <E> ile bulunur.
Varyasyon esitligi dedigimiz esitlik sudur:

O0<E>

=0, (tim p ve 1’ ler) (5.51)
oc

pi

Kapali-kabuk sistemleri

Es. 5.51” deki varyasyon sarti, c,;’ ler igin cebirsel esitliklerin bir setini verir. Bu
cebirsel esitlik seti, kapali-kabuk dalga fonksiyonu (Es. 5.41) i¢cin Roothaan ve Hall
tarafindan bagimsiz olarak ¢ikarilmistir. Roothaan-Hall Esitlikleri [29];

i(Fm ~£S,, )0, =0  p=123..N (5.52)

v=1

seklindedir. Bu esitlikler su normalizasyon sart1 ile verilir:
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iiczisuvcvi =1 (5.53)

Burada ¢; , y; molekiiler orbitalinin tek-elektron enerjisi’ dir. S’ ler N X N terimli

cakisma matrisi’ nin elemanlaridir.
= 47, (D9, (Ndx dy, dz, (5.54)

F,,’ ler bagka bir N X N terimli Fock matrisi’ nin elemanlaridir.

M=

V= Hkor +

iPM [(uvhc)—%(pvhc)} (5.55)

1 o=1

>
Il

Bu ifadedeki Hﬁjr “yalin(bare)” ¢ekirdek alanindaki tek bir elektronun enerjisini

gosteren matristir. Bu matrisin elamanlart;

HYY = [ 47 (DH (16, (1dx,dy,dz,

ror L[ O 62
o = _ 2 . z_ (5.56)
21 0x; 8y1 821 el N

seklindedir. Burada Z,, A atomunun atom numarasidir ve toplam tiim atomlar

tizerinden alimustir. Eg. 5.55” deki (uv|7»cs) nicelikleri, iki-elektron itme integralleri

olarak adlandirilir:
(wiro) = [[ 4, ()4, (1)[ szw (2) dx, dy, dz, dx, dy, dz, (5.57)

Es. 5.55° deki, iki-elektron itme integralleri tek-elektron yogunluk matrisi P;s” nin

elemanlari ile carpim halindedir.
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P, = 2zctlicci (5.58)

Buradaki toplam sadece doldurulmus molekiiler orbitaller iizerinden alinnustir. Tki

elemanli carpan her bir molekiiler orbitalin iki elektronla dolu oldugunu gosterir.

Elektronik enerji E* ;

:—ZZP (F, +H) (5.59)

u =1 v=I
olarak verilir. Cekirdekler arasi itme;

E" = ii% (A<B) (5.60)

A B AB

ile verilir.Burada Z, ve Zgp sirasiyla A ve B atomlarin atom numarasi, Rap atomlar

arasi uzakliktir.

Roothann-Hall esitlikleri lineer degildirler. Ciinkii Fock matrisi F,,, yogunluk matrisi
ifadesindeki (Es. 5.58) c,; katsayilarma baglidir. Bu nedenle ¢oziim yinelemeli
(iteratif) bir siireci de beraberinde getirir. Ortaya ¢ikan molekiiler orbitaller kendi
sahip olduklart etkin potansiyelden tiiretildikleri i¢in, ¢6ziim teknigi genellikle 6z

uyumlu alan (SCF) teorisi olarak adlandirilir.

Roothaan-Hall esitliklerinin SCF yontemiyle ¢dziilmesinde sirasiyla su islemler

yapilir:

N
1. Baglangig igin, ¥ = Z:cmd)u temel fonksiyonlar segilir.
pn=l1

2. F,v, Fock matrisi hesaplanir.
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3. ZcHi (HHi —sisw): 0 esitligi olusturulup c,; katsayilar1 bulunur. Boylece yeni

P! temel fonksiyonlar: bulunur.
4. Bu islem her defasinda yeniden bulunan temel fonksiyonlar i¢in ardisik iki

sonucun ayni olmasina kadar devam eder.

Acik kabuk sistemleri

Elektronlarin orbitalleri tam olarak doldurmadigi agik kabuk sistemleri igin,

Roothann-Hall esitliklerinin diizenlenmesi gerekir [29].

Basit molekiiler orbital teori, iki yontemle acik kabuk sistemlerine genisletilebilir. i1k
yontem, spin simwrlamali Hartree-Fock (RHF) teori olarak tamimlanir. Bu
yaklagimda, molekiiler orbitallerin tekli seti kullanilir. Bu orbitallerin bir kismu ¢ift
olarak doldurulmustur ve bir kismi a spinli elektronlarla tekli olarak doldurulmustur.
Sekil 5.5 de 5 elektronlu durum igin bu gosterilmistir. Tekli determinantda
kullanilan spin orbitalleri (yia) (y1P) (y2ar) (w2B) (ywso) *dir. ¢, katsayilart Es. 5.42
ile tanimhidir ve optimum degerleri Es. 5.51” in degisik sartlarinda elde edilir.
Bununla birlikte tekli ve ¢ift orbitallere farkl sartlar1 uygulandigi icin, detaylar1 daha

karigiktir.

>

Wi Va

— B
§ Vs ? Vs
a | p

IQ:,? v, ? v V2
= p
By % % Vi

Sekil 5.6. (wia), (WPB), (wia),(wiB), (wia) igin elektron konfigiirasyon diyagrami

Acik-kabuk sistemleri i¢in yaygin olarak kullanilan ikinci tip molekiiler orbital spin-

sinirlamasiz Hartree-Fock (UHF) teori’ dir. Bu yaklasimda, o ve B elektronlari igin
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farkli uzaysal orbitaller kabul edilmistir. Boylece " ve y" (i = 1,.. ,N)
molekiiler orbitallerinin iki farkli seti olusturulur. Bes elektronlu durum i¢in elektron
konfigiirasyonu (y%a)(w'B)(wSa)(WiB)(wia) seklinde yazilir ve Sekil 5.6' da
gosterildigi gibidir. Onceki gosterimden farkl1 olarak burada dikkat edilmesi gereken
sey, daha once iki elektronla doldurulmus v, orbitali; simdi y ve y? seklinde iki

ayr1 orbitalle yer degistirmistir. RHF fonksiyonu, UHF fonksiyonunun 6zel bir hali
oldugu i¢in, optimize edilmis UHF enerjisi optimize edilmis RHF enerjisinin altinda
olmalidir. Diger taraftan UHF fonksiyonlari, toplam spin operatdriiniin (gercek dalga

fonksyonundan farkli nicelik) dogru 6zfonksiyonlar1 olmadiklari i¢in dezavantajlidir.

UHF teorisinde, iki katsayilar seti ile iki molekiiler orbitallerin seti tanimlanir;

N

yr=>ckd, syl = ch (5.61)

p=1

Roothaan-Hall esitliklerinin UHF genellestirmelerine ulagmak i¢in, bu katsayilar

bagimsiz olarak degistirilir. UHF i¢in yapilan bu genellestirmeler:
N
2 (5 S, Jes =0

N
S (L -efs,, )ch =0 p=1,23,.N (5.62)
Buradaki iki Fock matrisi su sekilde tanimlidir:

=HY + > [ (B, +PL)(uv| o) = P (| vo) |

A=1 o=1

=H" + ii[ P+ PL)(uv| o) - PY (A|vo) | (5.63)

A=l o=1
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Yogunluk matrisleri de sdyle verilir:

aoce Bocc

Pr=>cicl ; PLo=>clch (5.64)
i=1 i=1

UHF esitliklerindeki Htsr,(},LVP\.G), S, integralleri, kapali-kabuk hesaplamalarindaki

Roothann-Hall isleminde tanimlandig1 gibidir.
5.1.4. Diferansiyel cakismanin ihmali (NDO) yaklasim

Baslica yari-deneysel yontemler genellikle iki yaklasimdan birini icerir [28]. Ilk
yaklasim, etkin tek-elektron Hamiltonyenidir. Burada Hamiltonyen matris
elemanlari, deney sonugclari ile hesaplama sonuglarini karsilagtirmak i¢in deneysel

veya yari-deneysel degerlerle verilir.

Ikinci yaklasim, belirli diferansiyel ¢akisma terimlerinin ihmal edildigi belirgin
matematiksel yaklagimi temel alir. Bu yaklagimlar, deneysel parametrelerle ve
deneysel sonuclar i¢in uygun bir siire¢ olarak ayarlanabilir parametreleriyle
Schrodinger esitliginin yeni bir yaklagik formunun kullanilmasiyla dengelenirler.
Molekiiller i¢in Schrodinger esitliginin herhangi bir ¢éziimiinde karsilasilan baslica
zorluk, iki-elektron integrallerinin (mn ‘ Is) sayisinin ¢ok fazla olmasidir (=N"). Bu

integraller su sekilde tekrar tanimlanirsa:
(viro) = [0 (12 () 6 (1) 92 (r, ), dr, (5.65)

burada d)ff, A atomunun atomik orbitalidir. Genelde bu integraller A, B, C, D
seklinde dort farkli merkezdeki ¢, atomik orbital temel fonksiyonlarini igerir.
Baslica fonksiyonun iki-merkez yiik dagilimi, ¢3¢y, oldugu disiiniilebilir. Bu

dagilimlar integre edildigi zaman ¢akisma integrali elde edilir.
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S, = [0} (1) o8 (x)dr (5.66)

Diferansiyel cakisma yaklasimi sunu soyler: Cogu durumda S,, << 1’ dir.
Cakismanin ya da onun yukaridaki integrant da gosterilen orijinal argiimani ¢esitli
yollarla ihmal edilebilir veya yaklastirilabilir. En basit yaklasim, diferansiyel

cakismanin tam ihmalidir.

0,0, =98,,9,0, (5.67)
Ikinci temel yaklasim diatomik diferansiyel ¢akismanin ihmalidir.

0p 0F = 0 0785 (5.68)

Her iki yaklasim da genel esitliklerde 6nemli sadelestirmelere yol agarlar. En 6nemli
sadelestirme diferansiyel ¢akismanin tam ihmaliyle (CNDO) ile ilgili olanidir.
Diferansiyel c¢akismanin ara ihmali (INDO, ZINDO/1, ZINDO/S) tek-merkez
terimlerinin bazilarini korur. Diatomik diferansiyel ¢akismanin ihmali (NDDO) tek-
merkez terimlerinin tiimiinii korur. TNDO ydntemi atom numarasindan ziyade atom

tipine dayanan parametrelerle CNDO/INDO’ nun bir versiyonudur.
Simdi bu ¢alismada kullanilan yar1 deneysel yontemleri kisaca inceleyelim.

MNDO

MNDO, diatomik diferansiyel ¢akismanin ihmali (NDDO) yaklagimini temel alan,
diizenlenmis diatomik cakigma integrali yontemidir. Bu yoOntem Dewar ve
arkadaslar1 tarafindan ortaya koyulmustur. NDDO yaklasimina dayanan MNDO
Fock matrisinin elemanlar1 asagidaki sekilde tanimlanir. ¢, ve ¢, Fock matrisinin

diyagonal elemanlar1 disindaki farkli merkezlerdeyse;
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A B
F.,=H, - ZZP;G(MMVG) (p, A’ da; v, B’ de ve A#B) (5.71)
A

c

seklindedir. ¢, ve ¢, ayn1 merkezdeki farkli orbitallerse, o zaman Fock matrisinin

diyagonal digindaki elemanlart;

B B
E.,=H, +P} [3(;,w|;,w) - (},tu|vv)] + ZB:Z ;P{‘;B (},lVP\.G) (5.72)
(1, A’ da; v, A’ da ve p=v),

Fock matrisinin diyagonal elemanlar;
A B B

E.=H,+ Z [Pffﬁ (},L},L|VV) -Py (uv|;,w)]+ ZZZP&J’B (uv|kc) (5.73)
v B A o

burada P" = P*P = P*+ PP dir. Yukaridaki ii¢ esitlikte, o ve B iist indisleri sirasiyla
B ve a ile yer degistirerek, beta orbitallerindeki Fock matrisi elemanlar i¢in ¢

benzer esitlik basitce elde edilebilir.

Sinirlandirilmis  Hartree-Fock  (RHF)  hesaplamalarimin Fock  matrisi  igin
yukaridakine benzer ifadeler esitliklerde 1/2PT ile P* (yada P® ) yer degistirilerek
basit¢e olusturulabilir.

Karisim modeller

MNDO, AM1 ve PM3’ de kullanilan karistm modeller birbiriyle 6zdestir. Ciinkii bu
tic yontem da NDDO yaklasimini temel alir [28]. Klasik bolge ve kuantum mekanik
bolge arasindaki yiiklerin etkilesmesi sebebiyle kor Hamiltonyen diizeltmesi (1 ve v,

A atomunda);

AH,, ==Y (Zy—Qp)vay (5.74)
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AB .
pv

seklindedir ve y

YaB = (“AVA|SASB) (5.75)

ile hesaplanir. Kuantum mekaniksel bolgedeki ¢ekirdek ve yiikler (elektronik ve

cekirdek yiiklerini igerir) arasindaki etkilesme enerjisi su sekilde verilir.

(A,B) AB

exp(—a,R
AE = z {ZAZB(SASA|SBSB)|:1+eXp(_aARAB)‘f‘M}_ZAQB (SASA|SBSB)}

(5.76)

(SASa|SpS5) = (5.77)

burada AM monopol-monopol etkilesim parametresidir.

MNDO/d

Bu yontem d orbitallerini kullanmasi1 yoniiyle MNDO’ dan ayirt edilebilir.
AMI1 ve PM3

AMI1 (Austin Model 1) diizenlenmis MNDO yontemidir ve Dewar ve arkadaglar
tarafindan gelistirilmistir. James J. P. Stewart tarafindan gelistirilen PM3, NDDO
yaklagimina dayanir ve AM1’ in yeniden parametrize edilmis halidir. Coulomb ve
degis-tokus integralleri hesaplandigi zaman NDDO tiim tek-merkez diferansiyel
cakisma integrallerini muhafaza eder. PM3, AMI1’ den sadece parametrelerin
degerleriyle ayrilir. PM3 icin parametreler, hesaplanmis molekiiler 6zelliklere karsi
daha genis ve cok daha biiylik sayida cesitli deneylerle karsilastirilarak c¢ikarilir.
Tipik olarak PM3’ de bagli olmayan etkilesmeler AM1’ den daha az iticidir. PM3
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baslica organik molekiiller i¢in kullanilir.

5.1.5. Ab-initio yontemi

Ab-initio yontemler molekiiler orbital genisletmesi i¢cin keyfi baz setinin
olusturulmasi ile karakterize edilmistir. Tiim gereken integrallerin hesab1 bu baz

setini icerir [28].

Ab-initio hesaplamalar 6z uyumlu alan (SCF) hesabina esit olan Hartree-Fock
yaklagimiyla ya da korelasyonun etkisini igeren gelistirilmis Hartree-Fock
yaklasimiyla yapilabilir. Bu ¢alismada ab-initio SCF hesaplamalari, belirli bir sonlu
sayida temel fonksiyonun kullanilmasiyla ortaya ¢ikan herhangi bir ileri yaklagima
gerek olmadan Roothaan-Hall esitlikleri ile yapildi. Bu nedenle ab-initio
hesaplamalar1 genellikle yar1 deneysel hesaplamalardan daha iyi sonuglar verir ve
Schrodinger esitligini ¢ozmek icin yart deneysel yontemlerden daha temel

yaklagimlar igerir.

Ab-initio yonteminde, atomik orbital temel fonksiyonlar1 iizerindeki tiim integraller
hesaplanabilir ve SCF hesabinin Fock matrisi integrallerden olusturulur. Fock matrisi

iki kisma ayrilir: tek-elektron Hamiltonyen matrisi H ve iki-elektron matrisi G;

H,, = (u[H"|v) (5.78)
G, = ZPM[(WMG) —%(Ww)} (5.79)

Ab-initio hesaplamas1 asagidaki integral ¢esitlerinin hesabini igerir:

1. Cakigma integralleri: S, = <u|v>

2. Kinetik enerji integralleri: T, = <u|(—%vzj|v>
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3. Cekirdek-elektron ¢ekim enerjisi integralleri: 'V, = <u|é|v>
Tp

4. Elektron-elektron itme enerjisi integralleri: (].J,VP\,G) = <uv|i|k0>
I

Ik {i¢ integral tipi tek veya iki merkez igerir. Dordiincii integral tipi dort merkeze

kadar icerebilir.

Bu noktada temel yaklasim, toplam dalga fonksiyonunun tekli Slater determinanti
olmast ve molekiiler orbitallerin atomik orbitallerin temel fonksiyonlarmin lineer
kombinasyonundan (MO-LCAO) olusmasidir. Diger taraftan ab-initio hesaplamasi
LCAO temel fonksiyon (baz seti) secildigi zaman baglatilir. Matematiksel olarak,
fonksiyonlarin herhangi bir seti ab-initio hesaplamasi i¢in bir temel fonksiyon
olabilir. Bununla birlikte temel fonksiyon secilirken diisiiniilecek iki temel sey
vardir. ilki en etkin ve en dogru fonksiyonlarin kullanilmasini istemek; ikincisi iki-

elektron integral hesabinin hizin1 diistinmek.

Hidrojen atomu i¢in Schrodinger esitligi €™ formunda dalga fonksiyonu igin tam
olarak ¢oziiliir. Bu Slater tipi orbitaller (STOs) iyi temel fonksiyonlardir. Bununla
birlikte STO temel fonksiyonlarini kullanan ¢oklu-merkez iki-elektron integrallerinin
ithtiyaci olan hesabin analitik olarak yapilmasi ¢ok zordur. Gaussian temel setleri ile
MO Gaussian tipi atomik orbitallerin (GTOs) lineer kombinasyonu olarak
genisletilir. GTO’ ler iki-elektron integral hesabini biiyiik Ol¢iide basitlestirir. Cilinki
GTO’ leri iceren ¢oklu-merkez integralleri STO’ leri igeren integrallerden ¢ok daha

kolayca hesaplanabilir.
5.2. Geometrik Optimizasyon

Molekiiler modellemede hesaplamalar sistem belirli bir geometrideyken yapilir.
Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bir ¢ok
ozelliklerinde degisiklikler olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiiciik degisiklikler

sonucu olusan enerjinin koordinata bagimlilig1 potansiyel enerji ylizeyi (PES) olarak
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tanimlanir. PES molekiiler yapi ile sonug arasindaki iliskiyi verir [27].

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrileri ya da yiizeyini bilinirse denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta da bulunabilir. Tki
atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil

5.7’ deki gibi verilebilir. Sekilde minimum enerjiye karsilik gelen nokta E,, ve xp, ile

gosterilmistir.

s

Harmonik vaklasim

»X

Xm
Sekil 5.7. Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar aras1 mesafeye

bagimlilig

Potansiyel enerjinin harmonik kismi1 Hooke yasasina uygundur.
(5.80)

E=E_ +%G(X—Xm)2

Bu ifadedeki G enerjinin konuma gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,
(5.81)
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ifadesiyle verilir. Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasast,

Gll G12

E=Em+%([xl—x{"l[xz—x?l...) .. G, (5.82)

olarak ifade edilir. Burada ( x —x,, ) yer degistirme vektorii ve G ise elemanlarini
kosegen ve kosegen disi etkilesen sabitlerin olusturdugu Hessian matrisi adini alir.

Bu matrisi su sekilde gosterebiliriz:

[’E 0’
>
ox; a);lzaEXz G, Gy
ox2 = - G'22 - (5.83)
Geometri optimizasyonu, X.",X;,... konumlarina karsilik gelen minimum enerjili

noktalar1 bulma islemine verilen addir. Bu, ilk asama olarak gradyent vektorii g’ yi

bulmak demektir.

OE OF
—g=| 2 & 84
(g|=¢ [le’éxz’ J (5.84)

fkinci asama ise gradyent vektdriinii sifir yapan noktalar1 bulmaktir.
(g[=(0,0,...) (5.85)

Bu gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir
ve molekiilin bu durumdaki geometrisi denge durumu geometrisine karsilik gelir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji ylizeyinde bir ¢ok maksimum ve minimumlar
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gortilebilir (Sekil 5.8). Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin dengede
oldugu yerlerdir. Tek bir molekiil i¢in farkli minimumlar varsa, bunlar farklh
konformasyonlara veya yapisal izomerlere karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir
yonde yerel minimuma, diger yonde yerel maksimuma karsilik gelir. Bu tiir noktalara
“eyer noktalar” adi verilir. Eyer noktalar1 iki denge yapisi arasindaki gegis

noktalarina karsilik gelir.

Geometrik optimizasyon islemi, genellikle potansiyel enerji ylizeyindeki
minimumlar1 arastirir. Dolayisiyla molekiiler sistemin denge yapilarini bulmus olur.
Optimizasyon ayni1 zamanda gecis yapilarimi da arastirir.  Minimumlara
optimizasyona minimizasyon denir. Bu calismada minimumlara optimizasyon goz

onune alindi.

E(r)
A

AN

»I’

A B C D

Sekil 5.8. Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir.
Kuvvet bu gradyentin negatif isaretlisidir. Bu nedenle bu noktalarda kuvvet de sifir
olur. Potansiyel enerji yiizeyinde gradyent vektorii g’ nin sifir oldugu noktalara
“kararli noktalar” denir. Geometri optimizasyonlarmin timii kararli noktalar

bulmay1 amaglar.

Geometrik optimizasyonu bir giris geometrisindeki molekiiler yapiyla baglar ve

optimizasyon sirasinda potansiyel enerji yiizeyini tarar. Bir noktada enerji ve
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gradyent hesabi yapildiktan sonra, bir sonraki adimda hangi yone dogru ne kadar
gidilecegine karar verilir. Gradyent, egimin dikligini verdigi kadar, ylizey boyunca

mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizl diistiigii noktay1 da verir.

Enerjinin konuma gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalarinin ¢ogu, kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian matrisini de
hesaplar. Kuvvet sabitleri mevcut hesaplanan noktadaki yiizeyin egriligini tanimlar
ve bir sonraki adimin belirlenmesi i¢in gerekli bilgiyi saglar. Optimizasyon kuvvetin
sifir oldugu noktaya yakinsadiginda tamamlanmis olur. Yani hesaplanan geometride
g vektori sifirdir ve bir sonraki adimda hesaplanan geometrik parametrelerin
degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise

optimizasyon islemi tamamlanmis olur [27].

Bu c¢alismada kullanilan geometri optimizasyonunun algoritmalarin1  kisaca

inceleyelim.

5.2.1. Geometrik optimizasyon algoritmalari

Geometrik optimizasyon hesabinin yapilma amaglart:

1. Potansiyel enerji yiizeyinin minimumunu karakterize etmek. Bu durumdaki bir
molekiiliin atomik koordinatlar1 ve enerjisi incelenebilir.

2. Yeni bir kararl1 yap1 elde etmek.

3. Molekiiler dinamik simiilasyona bir molekiil hazirlamak.

Geometrik optimizasyon isleminde genelde su {i¢ algoritmay1 kullanir [28].

1. Steepest descent

2. Conjugate gradient
3. Block diagonal
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Steepest descent

Bu yontem birinci mertebeden bir minimizasyon yontemidir. Potansiyel enerjinin
konuma gore birinci tiirevini kullanir. Bu yontem, potansiyel enerji yilizeyindeki
atomlar aras1 kuvvetin en dik egiminin asagisina hareket eder. Azalma, potansiyel
enerjinin negatif gradyentinin dogrultusundaki koordinatlara bir artis eklenerek

tamamlanir.

Sekil 5.9 daki potansiyel enerji ylizeyi M’ de minimuma sahip olsun. Eger
minimizasyona A noktasindan baslanmissa ve sonsuz kiiciik adimlarla isleme devam
ediliyorsa, yap1 steepest descent optimizasyonu sirasinda A-M yolunu izler. Eger ilk
adim daha biiylikse ve B noktasina gelinmisse; bir sonraki adim yapiy1 B-C yolu
boyunca ilerleyerek C noktasina gotiirebilir. Daha biiylik baslangi¢ adimi, yapiy1 D’
ye gotiirebilir. Ikinci adim minimumdan uzaklasan D-E yolu boyunca ilerleyerek E
noktasina gdtiirebilir. Baslangic adiminin sonsuz kiiciik olmadigi durumlarda

minimumdan uzaklasilir.

Sekil 5.9. Steepest descent yonteminin isleyisi

Steepest descent yontemi, atomdaki biiylik kuvvetleri hizli sekilde azaltir. Bu,
ozellikle baslangic yapilarinda bulunan bagimsiz biiyiik etkilesmeleri ortadan
kaldirmak da yararlt olur. Steepest descent’ deki her bir adim, minimum hesaplama
stiresi kullanir. Bu yontemin dezavantaji ise minimuma dogru yakinsamanin ¢ok

zaman almasidir.
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Conjugate gradyent

Conjugate gradyent yontemi da birinci mertebeden bir minimizasyon yontemidir. Bu
yontem, hem anlik gradyenti hem de bir dnceki arastirma dogrultusunu kullanir. Bu

yoniiyle steepest descent yonteminden farklidir.

Conjugate gradyent minimizasyonunun avantaji: dogrultuyu bulmak icin
minimizasyonun gec¢misini kullanmasi ve steepest descent yonteminden daha hizl
yakinsamasidir. Ayrica, adim biiyiikliigiinii belirtmek i¢in bir b skala faktori

kullanilir.

Steepest descent yoOntemiyle karsilagtirildigi zaman; bu yontem en uygun adim
biiyiikliiklerini verir. Ornegin, bu ydntemle steepest descent ydnteminin adimlarini
karsilagtiralim. Sekil 5.10° da, eger ilk adim A’ dan B’ ye ilerlerse; sistem ikinci

adimdan sonra minimum potansiyel enerjiye ulasabilir.

d-r A --.-h
. __..'-_ - ____-—-__ H-\.
T e T Y
o L ._'__.—__ . __—\_ e hh“'\. R
i ."'-f I:':"'- - e } H"- ! \
|I | l ¥ I- .M,.,-' E/:I /J | Il
h, m""\-\.\_\‘ H"'-\._ --""\-\__ —.-F':-._ " ~ 4 .-.I_l
N e ThE—— S
-\.'._H-\- ) ---]g-_ . R o ) .-.._-"

Sekil 5.10. Conjugate gradyent yonteminin igleyisi

Eger ilk adim A-D olacak sekilde daha biiyiikse, bu durumda yontem ikinci adimda
minimuma ¢ok yakin olan E noktasina ulasir. Ciinkli optimizasyon sondan bir énceki

adimi hatirlar.

Conjugate gradyent yonteminin iki ¢esidi vardir: Polak-Ribiere ve Fletcher-Reeves.

Polak-Ribiere Conjugate gradient yontemi daha iyi bir yontemdir.
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Biiylik molekiillerin geometrik optimizasyonlar1 beklenenden daha uzun siirer.
Conjugate gradient i¢in gerekli hesap dongiisiiniin sayist yaklasik olarak atom say1s1

N) ile orantilidir ve dongii zamam N ile orantilidir.
( g

Block diagonal

Newton-Raphson blok diyagonal yontemi ikinci mertebeden bir minimizasyon
yontemidir. Bu yontem, konuma gdre potansiyel enerjinin birinci ve ikinci tiirevlerini
hesaplar. Bu tilirevler potansiyel enerji ylizeyinin egrilik ve egimi hakkinda bilgi
verir. Tam Newton-Raphson yoOnteminin aksine blok diyagonal algoritmasi, iki
atoma gore ikinci tlirevden kag¢inmak icin bir atoma ait ikinci tlirev matrisini

hesaplar.

Bu yontem sadece MM kuvvet alan1 igin kullamshdir. Conjugate gradyent yontemi
icin dogru olsa da, baslangi¢ yapisindaki atomlar arast kuvvet ¢ok biiyiik oldugu
zaman (bu durumda molekiiler yapt minimum degildir) bu algoritmay1 kullanmamak
gerekir. Bu yontemde, diyagonal bloklarin disindaki terimler ihmal edildigi i¢in
bazen yakinsama hatali ya da kararsiz olabilir. Bu tiir durumlarda conjugate gradient

yonteminin kullanilmas1 daha iyidir.

5.2.2. Yakinsama Kriterinin belirlenmesi

Geometrik optimizasyon islemi yapilirken, yontem segildikten sonra iki yakinsama

kriterini belirtmek gerekir:

1. Rms gradyent

2. Optimizasyon dongiilerinin maksimum say1s1

Kullanilan optimizasyon yontemine ve atomlarin baglangic kuvvetlerine gore bir
molekiiliin minimizasyonu i¢in gereken dongii sayist degistiginden, yeterli geometrik
optimize i¢in ka¢ dongii gerektigini Onceden bilmek miimkiin degildir. Dongi

sayisint bulmak i¢in atom sayis1 bagina 15 dongii alinir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1.C14H19N>O (2-fenil-2H-fitalazin-1-on) Kristali

6.1.1. C14H1yN;,O Kkristalinin hazirlanmasi

O-karboksibenzaldehit fenilhidrazon sentezlenmesi amaci ile fenilhidrazin (2,16 g,
0,02 mol) ile o-karboksibenzaldehit (2,56 g, 0,01 mol), pH degeri 5-6 olan
methanolik ortamda reaksiyona sokuldu. Kristalografik yap1 ¢6ziimii sonucu, olusan
tiriiniin  beklenildigi gibi o-karboksibenzaldehit fenilhidrazon degil 2-fenil-2H-
fitalazin-1-on bilesiginin olustugu goriildii. Olusan bilesigin sekli Sekil 6.1° de

gosterilmistir.

Sekil 6.1. C14H;oN>O kristalinin kimyasal yapis1

Fitalazin (CgHgN,, 2,3-benzodiazin olarak da adlandirilir) iki bitisik N atomlu
diazanaphthalene’ dir. Benzodiazin serisinin diger Tlyeleri gibi fitalazinin de
iyilestirici ila¢ olarak genis uygulamalar1 bulunmaktadir. Ayrica endiistride,
eczacilikda ve anti-sitma ilaglarinin sentezinde ara iiriin olarak yaygin bicimde
kullanilir. Cesitli fitalazin bilesikleri ayrilmis hepatocytes’ lerde acroleinin sebep
oldugu zehirlenmelere kars1 giiclii koruyucudur. Fitalazin iceren bazi bilesikler PDE4
inhibitorii olarak kullanilir. Test edilmis biitiin bilesiklerin 6zellikle PDE4 tutucu
(engelleyici) oldugu bulunmustur [31]. Bazi fitalazin tlirevlerinin de AMPA karsit

aktivitesine sahip oldugu goriilmiistiir [32].
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6.1.2. C4H;9N,O Kkristalinin yap1 ¢6ziimii ve atom parametrelerinin

aritilmasi

2 fenil-2H-fitalazin-1-on (C;4H;oN,O) kristali i¢in yansima verileri toplandiktan
sonra 25 yansima dikkate alinarak birim hiicre parametreleri tespit edildi. Bulunan
parametrelere gore yapinin P2;/n uzay grubunda monoklinik sistemde kristallestigi

goriildil.

Toplanan verilere sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra, yapt SHELXS-86
programi [16] kullanilarak direkt yontemlerle atom konumlart belirlenerek ¢oziildii.
Calistigimiz kristal yapida ¢oziim islemleri sonucu R = 0,201 elde ettigimiz ¢oziim
yapimiz simetri merkezine sahip oldugu i¢in 0,201 < 0,5 kriterine uydugundan; bu
asamadan sonra aritim islemlerine gecildi. 1615 deneysel yansimadan F* > 20(F?)
sartint saglayan 915 yansima ve 155 parametre kullanilarak SHELXL-97 [15]
programu ile F* ye gére aritim yapildi. Aritim islemleri sonucu R = 0,0434, wR =

0,1131 ve GooF = 1,037 olarak elde edildi.

Kristal icerigi ve deneysel veriler Cizelge 6.2° de verilmistir. Agirhik faktorii

1 (F)* +2(F,)’
ve =
[o?(E') +(0,0722p) +0,00p] = ¥ 3

programda; w = olarak

alimustir.

Molekiildeki hidrojen atomlarinin yerleri fark Fourier sentezi ile belirlenemedigi
icin, geometrik olarak yerlestirildi. Hidrojen atomlari hari¢ diger tiim atomlar

anizotropik olarak aritildi.

Artim sonucu elde edilen bag uzunluklari, bag agcilari, torsiyon agilari, atom
koordinatlar1 ve sicaklik parametreleri Cizelge 6.3 - Cizelge 6.7 arasinda verilmistir.
ORTEP-III ¢izim programi [25] kullanilarak molekiiliin sekli olusturuldu (Sekil 6.2).
Bu ¢aligmada incelenen yap1 i¢in bulunan bag uzunluk ve agilarin1 benzer yapilarla

karsilastirdigimizda, bag uzunluk ve ac1 degerlerinin bu tiir yapilar i¢in uygun oldugu
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goriildii [33-38].

Sekil 6.2. C14H;¢N,O kristalinin molekiil yapisinin ORTEP-III ¢izimi. Termal
elipsoidler %350 olasilikla ¢izilmistir

Molekiildeki tiim halkalar diizlemseldir. O1 atomu B diizleminin 0,079(3) A
asagisindadir. C9 atomu ise B diizleminin 0,190(4) A yukarisindadir. Molekiildeki
halkalar1 su sekilde isimlendirirsek; C3-C4-C5-C6-C7-C8 atomlarinin olusturdugu
halka A, N1-N2-C1-C2-C7-C8 atomlarinin olusturdugu halka B, C9-C10-C11-C12-
C13-C14 atomlarinin olusturdugu halka C halkasi, olarak tanimlansin. Bu halkalarin

olusturdugu diizlemler aras1 dihedral acilar1 Cizelge 6.1’ de gosterilmistir.

Cizelge 6.1. Molekiil diizlemleri arasindaki acilar

Halkalar Dihedral Acilar (°)
A-B 3,7(1)°
A-C 53,3(1)°
B-C 53,0(1)°




Cizelge 6.2. Kristal igerigi ve deneysel veriler
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Formiil C14H,0N,O
Formiil Agirlig M =22424
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2//n
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 Z=4
a=28,085(4) A a = 90,00°
Birim Hiicre Parametreleri b=62817(6) A B = 94,03(4)°
c=19,69(1) A v =90,00°

Kristal Hacmi

V =1082,5(1) A’

Dx = 1,364 g/cm’

Yogunluk

Sogurma Katsayis1 t(MoK,) = 0,09 mm’'

Sicaklik T=293(2)K

Kristal Rengi Acik sar1

Kullanilan X-Isin1 MoK,

F(000) 464

20max 48,30°

R (F*>20(F%)) 0,0434

oR  (F>20(F)) 0,1131

GooF 1,037

(A6 max 0,036

(AP)max 0,155 eA”

(AP)min -0,136 eA”

Olgiilen Yansima Sayis1 1615

Kullanilan Yansima Sayis1 915  (F*>20(F))
155

Aritilan Parametre Sayisi

Olgiimler

Enraf-Nonius CAD-4 Difraktometresi

Yap1 Coziimii

Direkt Yontemler (SHELXS-86)

Aritim

En Kiigiik Kareler Yontemi (SHELXL-97)

Fark Fourier Yontemi

Hidrojen Atomlarmin Yerlestirilmesi

Geometrik Hesap




Cizelge 6.3. C14HoN;O kristalinin kesirsel atomik koordinatlar1 ve esdeger
anizotropik sicaklik parametreleri. Ue=(1/3)X:Usa; a; (ai.a;)

Atom X y z Ugq (A%
Cl1 0,1222(3) 0,0497(4) 0,0998(1) 0,0496(7)
C2 -0,1415(4) -0,1996(5) 0,1196(2) 0,0679(9)
3 2034243) | 0.0507(5) 0.0716(1) 0.0670(9)
C4 -0,3692(4) 0,2321(6) 0,0434(2) 0,0721(9)
Cs 20,2366(4) | 0,353005) 0,0323(1) 0,0696(9)
C6 0.07713) | 0.2932(4) 0.0503(1) 0.0600(3)
7 20,0468(3) | 0,1098(4) 0,0785(1) 0,0470(7)
3 20,1801(3) | -0.0130(5) | 0,0891(1) 0,0546(7)
9 0.2877(3) 20.2009(4) | 0,1655(1) 0,0503(7)

10 03379(3) | -03908(5) | 0.1537(2) 0,0623(8)
Cll 04775(4) | -0.4635(5) | 0.1890(2) 0.0710(9)
Cl12 0,5662(4) -0,3500(5) 0,2365(2) 0,0726(9)
CI3 0.5147(3) | -0.1597(5) | 0,2479(1) 0.0671(9)
Cl4 0,3765(3) -0,0864(4) 0,2124(1) 0,0571(8)
NI 0,13423) | -0,13053) | 0,1333(1) 0,0519(6)
N2 0.00353) | -02572(3) | 0.1413(1) 0.0653(7)
01 0.2465(2) 0.1468(3) 0.0911(9) 0,0627(6)
H2 -0.2290 -0.2861 0.1240 0.082
H3 -0.4318 -0.0304 0.0792 0.080
H4 -0.4768 0.2742 0.0317 0.087
H5 -0.2555 0.4756 0.0126 0.084
H6 0.0111 0.3768 0.0434 0.072
H10 0.2776 -0.4689 0.1222 0.075
HI11 0.5124 -0.5907 0.1806 0.085
HI12 0.6596 -0.4004 0.2606 0.087
H13 0.5741 -0.0816 0.2798 0.081
H14 0.3427 0.0416 0.2201 0.069
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Cizelge 6.4. C14H oN,O kristalinin hidrojen disindaki atomlarinin anizotropik

termal parametreleri (A%). (exp[-2n°( U;; h%a™ + Uy k*b™ + Us;
2™ + 2Up; hka® b" + 2Uys hfa’c” + 2Uy; kfb'c” )] ifadesinin
katsayilar1 )

Atom Uy, Uy Uss Uss U3 U
Cl 0.0532) | 0.0452) 0.051(2) | -0.001(1) | 0.007(1) | -0.008(1)
2 0,0622) | 0,065(2) 0,0772) | -0,0032) | 0,0092) | -0,026(2)
3 0.0482) | 0,089(3) 0,0652) | -0.0172) | 0,008(1) | -0.019(2)
C4 0.056(2) | 0.090(3) 0.0692) | -0.0102) | -0,0052) | 0,007(2)
Cs 0,0642) | 0,07002) 0,073(2) | -0,0032) | -0,006(2) | -0,001(2)
C6 0.0532) | 0.061(2) 0.0652) | 0.0062) | 0.001(1) | -0.008(2)
C7 0.0472) | 0,049 (2) 0.046(2) | -0,0041) | 0,007(1) | -0,007(1)
C8 0.0502) | 0,063(2) 0,051(2) | -0,007(1) | 0,007(1) | -0,012(2)
9 0.056(2) | 0.046(2) 0.0502) | 0,002(1) | 0,010(1) | -0.006(1)
C10 0,073(2) 0,050(2) 0,065(2) -0,001(2) 0,010(2) 0,002(2)
Cll | 0.0832) | 0.0582) 0.0732) | 0.0102) | 0.0192) | 00172)
Cl2 | 0.0722) | 0.08503) 0.0622) | _0.0152) | 00082) | 00112
ci3 | 00682) | 00712 0,062(2) | -0,0032) | -0,0002) | -0,0022)
Cl4 | 0.0642) | 0.0502) 0.057(2) | -0.007(1) | 0.005(2) | -0.004(2)
N2 0,0642) | 0,051(2) 0,0802) | 0,002(1) | 0,006(1) | -0,020(1)
NI 0.051(1) | 0,045(2) 0,060(1) | 0,001(1) | 0,006(1) | -0,010(1)
01 0.049(1) | 0.056(1) 0.083(1) | 0,012(1) | _0,009(1) | -0.011(1)

Cizelge 6.5. C14HoN,O kristalinin hidrojen disindaki atomlar1 igin, atomlar arasi

bag uzunluklari (A)
Atomlar | Bag Uzunluklari(A)
C7-Cé 1.384(4)
C7-C8 1,392(3)
C7-Cl 1,45903)
C6-C5 1,375(3)
C5-C4 1,381(4)
C4-C3 1.367(4)
C3-C8 1,402(4)
C8-C2 1,431(4)
C2-N2 1,281(3)
C1-01 1,226(3)
CINI 1,394(3)
C9-Cl4 1,3723)
C9-C10 1,381(4)
C9-N1 1.436(3)
C10-C11 1,375(4)
Cl1-C12 1376(4)
C12-C13 1,385(4)
C13-Cl4 1,371(4)
N2N1 1,382(3)




Cizelge 6.6. C14H;(N>O kristalinin, hidrojen atomu disindaki atomlar aras1 bag

acilari (°)

Atomlar Bag acilari (°) Atomlar Bag acilar (°)
C6-C7-C8 119,1(3) N1-C1-C7 114,6(2)
C6-C7-Cl 120,3(2) C14-C9-C10 120,0(3)
C8-C7-C1 120,5(3) C14-C9-N1 120,1(3)
C5-C6-C7 120,5(3) C10-C9-N1 119,6(3)
C6-C5-C4 120,4(3) C11-C10-C9 119,6(3)
C3-C4-C5 120,1(3) C10-C11-C12 120,7(3)
C4-C3-C8 119,9(3) Cl11-C12-C13 119,3(3)
C7-C8-C3 119,93) C14-C13-C12 120,1(3)
C7-C8-C2 116,7(3) C13-C14-C9 120,4(3)
C3-C8-C2 123,4(3) C2-N2-N1 117,4(2)
N2-C2-C8 125,4(3) N2-N1-Cl 125,1(2)
O1-C1-N1 120,7(2) N2-N1-C9 112,6(2)
01-C1-C7 124,6(3) C1-N1-C9 122,2(2)

Cizelge 6.7. C14H;oN>O kristalinin, hidrojen atomu disindaki atomlar arasi
torsiyon agilari (°)

Atomlar Torsiyon agilari (°) Atomlar Torsiyon agilari (°)
C8-C7-C6-C5 -0,6(4) N1-C9-C10-Cl11 -174,6(2)
C1-C7-C6-C5 -177,8(2) C9-C10-C11-C12 1,0(4)
C7-C6-C5-C4 1,2(4) C10-C11-C12-C13 -0,9(4)
C6-C5-C4-C3 -0,8(4) C11-C12-C13-C14 0,3(4)
C5-C4-C3-C8 -0,2(4) C12-C13-C14-C9 0,3(4)
C6-C7-C8-C3 -0,4(4) C10-C9-C14-C13 -0,3(4)
C1-C7-C8-C3 176,7(2) N1-C9-C14-C13 173,9(2)
C6-C7-C8-C2 -178,9(2) C8-C2-N2-N1 -1,4(4)
C1-C7-C8-C2 -1,8(4) C2-N2-N1-C1 -4,2(4)
C4-C3-C8-C7 0,8(4) C2-N2-N1-C9 173,9(2)
C4-C3-C8-C2 179,2(3) O1-C1-N1-N2 -175,0(2)
C7-C8-C2-N2 4,3(4) C7-C1-N1-N2 6,2(3)
C3-C8-C2-N2 -174,2(3) 01-C1-N1-C9 7,0(4)
C6-C7-C1-01 -4,5(4) C7-C1-N1-C9 -171,8(2)
C8-C7-C1-01 178,4(2) C14-C9-N1-N2 -124,7(3)
C6-C7-C1-N1 174,2(2) C10-C9-N1-N2 49,6(3)
C8-C7-C1-N1 -3,0(3) C14-C9-N1-Cl 53,6(3)

C14-C9-C10-C11 -0,3(4) C10-C9-N1-Cl -132,2(3)
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6.2. C14HoF3N40O (6-[3-fenil-5-(triflorometil)pirazol-1-il]piridazin-3(2H)-

on) Kristali

6.2.1. C14HoF;N,4O Kkristalinin hazirlanmasi

Bu bilesigin sentezi i¢in, 30 ml asetik asitte sodyum asetat trihidrat (15 mmol) ve 1-
(6-klorpiridazin-3-il)-3-fenil-5-hidroksi-5-triflorometil-4,5-dihidropirazol (10 mmol)
geri ¢eviren sogutucu altinda kaynatildi ve daha sonra 150 ml buzlu-su karisimina
bosaltildi. Olusan ¢okelti siiziildii. Once sodyum karbonat ¢ozeltisi ile sonra su ile
yikandi. Daha sonra kurutularak toluenden kristallendirildi [39]. Olusan bilesigin
kimyasal yapis1 Sekil 6.3 de gosterildigi gibidir.

Sekil 6.3. C4HoF3N4O kristalinin kimyasal yapisi

Bu bilesik analjezik ve antienflamatuvar etki gosterebilecek bir ilag olarak kullanmak

amaciyla sentezlenmistir. Bu 6zellikleri agisindan incelemesi devam etmektedir.

Secgici COX-2 (siklooksijenaz-2) inhibitorleri gelistirmek icin yapilan kapsamli yap1
aktivitesi ¢aligmalar1 sonucunda yapidaki iki aromatik halkanin uzaysal yoneliminin
COX-2 aktif bolgesi ile farmodinamik etkilesimde onemli oldugu belirlenmistir.
Ayrica iki aromatik halkanin, merkezde bulunan 5-6 f{iyeli karbosiklik veya
heterosiklik halkasi civarinda yakin pozisyonlarda olmasi gerektigi gosterilmistir.
Bununla birlikte birka¢ calisma da merkezi heterosiklik halkaya substitiire edilmis
1,3-diaril yapisi tasiyan bilesiklerin (bu ¢aligmadaki gibi), se¢ici COX-2 inhibisyonu
yapabildikleri gosterilmistir [40-41].
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6.2.2. C14HoF3N4O Kkristalinin yapi ¢oziimii ve atom parametrelerinin

aritilmasi

C14HoF3N4O kristali i¢in yansima verileri toplandiktan sonra 25 yansima dikkate
alinarak birim hiicre parametreleri tespit edildi. Bulunan parametrelere gore yapinin

P-1 uzay grubunda triklinik sistemde kristallestigi goriildii.

Toplanan verilere sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra, yapt SHELXS-97 [42]
programi kullanilarak direkt yontemlerle atom konumlar1 belirlenerek ¢oziildii.
Calistigimiz kristal yapida ¢6ziim islemleri sonucu R = 0,231 elde edildi. Simetri
merkezli yapilar i¢in bu deger 0,231 < 0,5 kriterine uydugundan; bu asamadan sonra
aritim islemlerine gegildi. 2555 deneysel yansimadan F> > 20(F?) sarti1 saglayan
1979 yansima ve 235 parametre kullanilarak SHELXL-97 [15] programu ile F** ye
gore aritim yapildi. Aritim islemleri sonucu R = 0,0470, wR = 0,1406 ve GooF =
1,067 olarak elde edildi.

Kristal icerigi ve deneysel veriler Cizelge 6.9 da verilmistir. Agirhik faktori

1 o p = ()P +2(FY

Ty 5 \Y olarak
[6"(E) +(0,0722p)” +0,00p ] 3

programda; w =

alimustir.

Molekiildeki hidrojen atomlarinin yerleri fark Fourier sentezi ile belirlenebildigi i¢in,
hidrojen atomlarinin geometrik olarak yerlestirilmesi tercih edilmedi. Hidrojen

atomlar1 hari¢ yapidaki diger tiim atomlar anizotropik olarak aritild.

Aritim sonucu elde edilen bag uzunluklari, bag agilari, torsiyon agilari, atom
koordinatlar1 ve sicaklik parametreleri Cizelge 6.10 - Cizelge 6.14 arasinda
verilmigtir. Sekil 6.4, ORTEP-III ¢izim programi [25] kullanilarak olusturulmus

molekiiliin seklini gostermektedir.



Sekil 6.4. C14HoF3N4O kristalinin molekiil yapisinin ORTEP-III ¢izimi. Termal
elipsoidler %50 olasilikla ¢izilmistir.
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Bulunan bag uzunluk ve agilar1 bu c¢alismadaki yapiya benzeyen yapilarla

karsilastirildiginda, bag uzunluk ve a¢1 degerlerinin bu tiir yapilar i¢in uygun oldugu
goriildii [43-45]. Molekiildeki tiim halkalar1 diizlemseldir. C6, F1 ve F2 atomlari,
sirastyla B diizleminin 0,124(4) A, 0,349(4) A ve 1,150(4) A yukarisinda; F3 atomu
ise 0,958(4) A asagisinda bulunur. Ol atomu ise C diizleminin 0,064(3) A
asagisindadir. Molekiildeki halkalar1 su sekilde isimlendirirsek; C9-C10-C11-C12-

C13-C14 atomlarinin olusturdugu halka

A, N3-N4-C5-C7-C8 atomlarinin

olusturdugu halka B, C1-C2-C2-C3-C4-N1-N2 atomlarinin olusturdugu halka C,

olarak tanimlansin. Bu halkalarin olusturdugu diizlemler arasindaki dihedral acilari

Cizelge 6.8’ de gosterebiliriz.

Cizelge 6.8. Molekiil diizlemleri arasindaki agilar

Halkalar Dihedral Acilar (°)
A-B 9,1(2)°
A-C 7,9(1)°
B-C 16,8(1)°




Cizelge 6.9. Kristal igerigi ve deneysel veriler
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Formiil C14H9F3N4O

Formiil Agirhigi M =306,25

Kristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu P-1

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 Z=2
a=7,6032) A a=82973)

Birim Hiicre Parametreleri b=8,0792) A B = 74.84(3)°
c=11,2024) A y=84,953)°

Kristal Hacmi

V=685,0(3) A’

Dx = 1,546 g/cm’

Yogunluk

Sogurma Katsayisi 1(CuKy)= 1,141 mm™

Sicaklik T=293 (2) K

Kristal Rengi Yar1 saydam beyaz

Kullanilan X-Isin1 CuKa

F(000) 312

20,10 148,48°

R (F*>20(F%)) 0,0470

oR  (F>26(F)) 0,1406

GooF 1,067

(A/6)max 0,000

(AP)max 0,217 eA”

(Ap)min -0,229 eA™

Olgiilen Yansima Sayist 2555

Kullanilan Yansima Sayis1 1979 (F*>20(F?) )
235

Aritilan Parametre Sayisi

Olgiimler

Enraf-Nonius CAD-4 Difraktometresi

Yap1 Coziimii

Direkt Yontemler (SHELXS-97

Aritim

En Kiigiik Kareler Yontemi (SHELXL-97)

Fark Fourier Yontemi

Hidrojen Atomlarmin Yerlestirilmesi

Fark Fourier yontemi




Cizelge 6.10. C14HoF3N4O kristalinin kesirsel atomik koordinatlar1 ve esdeger

anizotropik sicaklik parametreleri. Ue=(1/3)X:Usa; a; (ai.a;)

Atom X y z Ueq (Az)
Cl 0,2939(3) -0,4488(2) 1,1358(2) 0,0465(4)
C2 0,1312(3) -0,3914(3) 1,1007(2) 0,0537(5)
C3 0,1239(3) -0,2370(3) 1,0411(2) 0,0572(5)
C4 0,2789(3) -0,1347(2) 1,0149(2) 0,0514(5)
C5 0,4238(3) -0,6724(2) 1,2734(2) 0,0498(5)
C6 0,5696(3) -0,5848(3) 1,3019(2) 0,0585(5)
C7 0,3721(3) -0,8291(3) 1,3214(2) 0,0541(5)
C8 0,2180(3) -0,8534(2) 1,2790(2) 0,0499(5)
C9 0,1033(3) -0,9977(2) 1,3115(2) 0,0502(5)
C10 0,1570(3) -1,1401(3) 1,3798(2) 0,0629(6)
Cl1 0,0465(4) -1,2739(3) 1,4165(3) 0,0702(7)
Cl12 -0,1156(4) -1,2689(3) 1,3852(2) 0,0663(6)
C13 -0,1696(3) -1,1299(3) 1,3154(2) 0,0653(6)
Cl4 -0,0604(3) -0,9950(3) 1,2787(2) 0,0582(5)
F1 0,6319(2) -0,6792(2) 1,3911(2) 0,0839(5)
F2 0,5103(2) -0,4381(2) 1,3457(1) 0,0745(4)
F3 0,7137(2) -0,5574(2) 1,2069(1) 0,0779(5)
N1 0,4380(2) -0,3650(2) 1,1113(2) 0,0529(4)
N2 0,4272(2) -0,2098(2) 1,0512(2) 0,0541(4)
N3 0,3046(2) -0,6077(2) 1,2048(1) 0,0487(4)
N4 0,1779(2) -0,7182(2) 1,2075(2) 0,0517(4)
(0] 0,2840(2) 0,0113(2) 0,9645(2) 0,0674(5)
H1 0.031(4) -0.467(3) 1.117(2) 0.077(7)
H2 0.538(4) -0.148(3) 1.046(2) 0.079(8)
H3 0.026(4) -0.189(4) 1.020(3) 0.089(9)
H7 0.429(3) -0.899(3) 1.381(2) 0.073(7)
H10 0.265(3) -1.139(3) 1.400(2) 0.062(6)
H11 0.085(4) -1.362(4) 1.463(3) 0.098(10)
H12 -0.191(4) -1.358(4) 1.409(3) 0.096(9)
H13 -0.280(3) -1.126(3) 1.292(2) 0.060(6)
H14 -0.100(3) -0.896(3) 1.233(2) 0.063(6)

122
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Cizelge 6.11. C14HoF3N4O kristalinin hidrojen disindaki atomlarinin anizotropik
termal parametreleri (A%). ( exp[-2n*( U} h*a*® + Upn k?b™ + Us;
(*c*? +2U, hka* b* + 2U 3 hfa'c" + 2U,; kfb*c™ )] ifadesinin

katsayilari )

Atom Uy, Uy Uss Uss U3 U
Cl 0.049(1) | 0.034809) | 0.055(1) | 0.0026(7) | -0.0154(3) | -0,0043(7)
2 0,051(1) | 0,043(1) | 0,068(1) | 0,0050(9) | -0,0205(9) | -0,0084(8)
3 0,050(1) | 0,048 (1) | 0,076(1) | 0.,010(1) | -0,027(1) | -0,0059(8)
Ca 0.053(1) | 0,040 (1) | 0.062(1) | 0.0068(8) | -0,0214(9) | -0,0062(3)
Cs 0,049(1) | 0,0402(9) | 0,062(1) | 0,0005(8) | -0,0190(8) | -0,0034(7)
C6 0.054(1) | 0,050(1) | 0.077(1) | -0,002(1) | -0,029(1) | -0.0038(9)
C7 0.056(1) | 0,043 (1) | 0.065(1) | 0.0044(8) | -0,0239(9) | -0,0038(3)
C8 0,056(1) | 0.035009) | 0,060(1) | 0,0018(8) | -0,0190(9) | -0,0025(7)
€9 0.056(1) | 0,0355(9) | 0.060(1) | 0.0020(8) | -0,0183(9) | -0,0050(3)
Cl0 0,066(1) | 0,045(1) | 0,084(1) | 0,013(1) | -0,035(1) | -0,0117(9)
Cll 0.084(2) | 0.041(1) | 0,0902) | 0.019(1) | -0.037 (1) | -0,018 (1)
Cl2 0.076(1) | 0,049(1) | 0,075(1) | 0.,006(1) | -0,021(1) | -0,021 (1)
ci3 0,063(1) | 0,055(1) | 0,084(1) | 0,0001) | -0,028(1) | 0,012 (1)
Cl4 0.062(1) | 0.040(1) | 0.075(1) | 0.004(9) | -0.026(1) | -0,0040(9)
Fl 0,0001) | 0,073(1) | 0,105(1) | 0,0117(8) | -0,0615(9) | -0,0127(8)
F2 0,08099) | 0,0565(8) | 0,097(1) | -0,0201(7) | -0.0365(8) | -0,0066(6)
F3 0,0485(7) | 0,082(1) | 0.101(1) | -0,0002(8) | -0.0174(7) | -0,0109(6)
NI 0,0489(9) | 0,0370(8) | 0,073(1) | 0.0072(7) | -0,0206(8) | -0,0054(6)
N2 0.0512(9) | 0.0377(8) | 0.075(1) | 0.0094(7) | -0.0228(8) | -0.0087(7)
N3 0,0503(9) | 0,0344(8) | 0,064(9) | 0,0027(7) | -0,0210(7) | -0,0070(6)
N4 0,0534(9) | 0,0366(8) | 0,069(1) | 0.0041(7) | -0,0244(8) | -0,0093(7)
01 0.0666(9) | 0,0462(8) | 0.094(1) | 0.0209(8) | -0.0375(9) | -0.0123(7)

Cizelge 6.12. C14HoF3N4O kristalinin hidrojen disindaki atomlari i¢in, atomlar arasi

bag uzunluklari (A)
Atomlar Bag uzunluklari(A) Atomlar Bag uzunluklari(A)
01-C4 12432) Co-Cl4 1.38403)
F2-C6 1.3353) C9-C10 1.393(3)
N3-N4 1,362(2) C9-C8 1,47003)
N3-C5 1.367(2) C3-C2 1.344(3)
N3-C1 1,422(2) C3-Cé 1,445(3)
F3-C6 1.326(3) C8-C7 1.41103)
N1-Cl 1,289(2) C7-C5 1,362(3)
N1-N2 1,356(2) C14-C13 1,385(3)
N4-C8 1.336(2) C5-C6 1.436(3)
F1-C6 1.343(3) CI0-CI1 1.384(3)
N2-C4 1,36503) Cl1-C12 1,363(4)
Cl-C2 1.418(3) C12-C13 1.383(3)
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Cizelge 6.13. C14HoF3N4O kristalinin, hidrojen atomu disindaki atomlar arasi bag

agilari (°)

Atomlar Bag acilar (°) Atomlar Bag agilar (°)
N4-N3-C5 111,5(1) C7-C8-C9 127,7(2)
N4-N3-Cl1 118,1(1) C3-C2-Cl1 118,0(2)
C5-N3-C1 130,5(2) C5-C7-C8 106,2(2)
C1-N1-N2 116,3(2) C13-C14-C9 120,4(2)
C8-N4-N3 105,4(1) C7-C5-N3 106,6(2)
N1-N2-C4 126,2(2) C7-C5-C6 125,9(2)
N1-C1-C2 124,5(2) N3-C5-C6 127,2(2)
N1-C1-N3 115,5(2) C9-C10-C11 120,5(2)
C2-C1-N3 120,0(2) F3-C6-F2 107,2(2)

C14-C9-C10 118,6(2) F3-C6-F1 106,2(2)
C14-C9-C8 121,7(2) F2-C6-F1 106,4(2)
C10-C9-C8 119,6(2) F3-C6-C5 114,6(2)

C2-C3-C4 120,1(2) F2-C6-C5 113,0(2)
01-C4-N2 119,9(2) F1-C6-C5 108,9(2)
01-C4-C3 125,2(2) C12-C11-C10 120,4(2)
N2-C4-C3 114,9(2) C11-C12-C13 119,9(2)
N4-C8-C7 110,3(2) C14-C13-C12 120,1(2)
N4-C8-C9 121,8(2)

Cizelge 6.14. C14HoF3N4O kristalinin, hidrojen atomu digindaki atomlar arasi
torsiyon agilari (°)

Atomlar Torsiyon acilari (°) Atomlar Torsiyon agilari (°)
C5-N3-N4-C8 0,1(2) N4-C8-C7-C5 0,4(3)
C1-N3-N4-C8 -179,1(2) C9-C8-C7-C5 -175,5(2)
C1-N1-N2-C4 0,3(3) C10-C9-C14-C13 1,2(4)
N2-N1-C1-C2 2,1(3) C8-C9-C14-C13 -177,0(2)
N2-N1-C1-N3 -176,8(2) C8-C7-C5-N3 -0,3(2)
N4-N3-CI1-N1 -164,2(2) C8-C7-C5-C6 174,0(2)
C5-N3-C1-NlI 16,7(3) N4-N3-C5-C7 0,1(2)
N4-N3-C1-C2 16,8(3) CI-N3-C5-C7 179,3(2)
C5-N3-C1-C2 -162,3(2) N4-N3-C5-C6 -174,1(2)
N1-N2-C4-01 177,2(2) CI1-N3-C5-C6 5,04
NI1-N2-C4-C3 -2,3(3) C14-C9-C10-Cl11 -1,5(4)
C2-C3-C4-01 -177,3(2) C8-C9-C10-Cl11 176,8(2)
C2-C3-C4-N2 2,2(3) C7-C5-C6-F3 113,4(2)
N3-N4-C8-C7 -0,3(2) N3-C5-C6-F3 -73,43)
N3-N4-C8-C9 175,9(2) C7-C5-C6-F2 -123.3(2)
C14-C9-C8-N4 -5,7(3) N3-C5-C6-F2 49,93)
C10-C9-C8-N4 176,0(2) C7-C5-C6-F1 -5,43)
C14-C9-C8-C7 169,8(2) N3-C5-C6-F1 167,8(2)
C10-C9-C8-C7 -8,5(3) C9-C10-C11-C12 0,6(4)
C4-C3-C2-Cl -0,2(4) C10-C11-C12-C13 0,6(49)
N1-C1-C2-C3 -2,14) C9-C14-C13-C12 -0,1(4)
N3-C1-C2-C3 176,7(2) C11-C12-C13-C14 -0,9(4)
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Yapidaki molekiiller aras1 ve molekiil i¢i hidrojen bag: etkilesmeleri incelendiginde,
yapida iki tane molekiiller aras1t N2-H2...01 ve C2-HI1...F3 hidrojen baglarinin
bulundugu tespit edildi. Molekiiliin birim hiicrede paketlenisi Sekil 6.5 de

gosterilmistir. Sekilde hidrojen baglari kesikli cizgilerle gosterilmistir.

Sekil 6.5. Molekiildeki hidrojen bagi ve molekiiliin ¢ ekseni boyunca paketlenisi
Bilesigin hidrojen bag1 geometrisi Cizelge 6.15° de verilmistir.

Cizelge 6.15. C14HoF3N4O kristalinde bulunan hidrojen baglari

D-H. A D-H H...A D...A D-H.. A
oo bag uzunlugu (A) | bag uzunlugu (A) | bag uzunlugu (A) | Bag agis1 (°)

N2 H2 Ol 1,013) 1,793) 2,790(2) 172(2)

C2 HI F3 0,99(3) 2,5003) 3.418(3) 156(2)

Simetri kodlari: 1) -X+1, -y, -z+2 ; ii) 1-X, Y, z
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6.3. Cr(CsH70,)3 (Krom (III) Asetilasetonat) Kristali
6.3.1. Cr(CsH,0,); kristalinin hazirlanmasi

Sentezlenen bu bilesigin kristalografik incelemesi daha once 1965 yilinda

yapilmistir. Ancak hidrojenler tam olarak bizim ¢alismamizda tespit edilmistir.
Bilesigin sentezi i¢in toz halindeki 3 gr krom (III) asetilasetonat 50 mlt etanolde

¢oOziildii ve bekletildi. Bir siire sonra kirmizi renkli krom (III) asetilasetonat tek

kristalinin olustugu gozlendi. Bilesigin kimyasal yapis1 Sekil 6.6’ da gosterilmistir.

CH Cr

- -3
Sekil 6.6. Cr(CsH70,); kristalinin kimyasal yapis1

Bu bilesik, molekiiler Orgiilerde kristallenmis gecis metallerinin [-diketonat
komplekslerindendir ve krom tris-asetilasetonat olarak da adlandirilir. Metal (-
diketonat’lar giinliik hayatta yaygin olarak kullanilmaktadir (metalleri ayirmada,

metal kaplama uygulamalarinda, katalizor olarak,...vb).

Krom (II) asetilasetonatin diisiik sicakliklarda 1s1 kapasitesi degisir ve sivi azot
sicakligina sogutuldugu zaman kristalin renginde tersine bir degisme olur [46]. Krom

(IIT) asetat ve krom (III) asetilasetonat genellikle krom belirleyici olarak kullanilir

[47].
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6.3.2. Cr(CsH70,); kristalinin yapi ¢coziimii ve atom parametrelerinin

aritilmasi

Krom (III) asetilasetonat (Cr(CsH70,)3) kristali i¢in yansima verileri toplandiktan
sonra 25 yansima dikkate alinarak birim hiicre parametreleri tespit edildi. Bulunan
parametrelere gore yapinin P2;/c uzay grubunda monoklinik sistemde kristallestigi

goriildil.

Toplanan verilere sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra, yap1 SHELXS-97 [42]
programi kullanilarak direkt yontemlerle atom konumlar1 belirlenerek c¢oziildii.
Calistigimiz kristal yapida ¢oziim islemleri sonucu R = 0,431 elde ettigimiz ¢dziim
yapimiz simetri merkezine sahip oldugu i¢in ve 0,431 < 0,5 kriterine uydugundan; bu
asamadan sonra aritim islemlerine gecildi. 3011 deneysel yansimadan F* > 2o(F?)
sartin1 saglayan 1424 yansima ve 218 parametre kullanilarak SHELXL-97 [15]
programi ile F* ye gore arttim yapildi. Aritim islemleri sonucu R = 0,0587, wR =

0,1501 ve GooF = 0,963 olarak elde edildi.

Kristal icerigi ve deneysel veriler Cizelge 6.17° de verilmistir. Agirhik faktorii

1 (F)* +2(F,)’
ve =
[o?(E') +(0,0722p) +0,00p] = ¥ 3

programda; w = olarak

alimustir.

Molekiildeki hidrojen atomlarinin yerleri fark Fourier sentezi ile belirlenemedigi
i¢in, hidrojen atomlar1 geometrik olarak yerlestirildi. Hidrojen atomlar1 hari¢ diger

tiim atomlar anizotropik olarak aritildi.

Artim sonucu elde edilen bag uzunluklari, bag acilari, torsiyon agilari, atom
koordinatlar1 ve sicaklik parametreleri Cizelge 6.18 - Cizelge 6.22 arasinda
verilmigtir. ORTEP-III ¢izim programi [25] kullanilarak molekiilii sekli olusturuldu
(Sekil 6.7).
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Sekil 6.7. Cr(CsH70,); kristalinin molekiil yapisinin ORTEP-III ¢izimi. Termal
elipsoidler %350 olasilikla ¢izilmistir

Bulunan bag uzunluk ve acilarn literatiirdeki benzer yapilarinkilerle
karsilastirildiginda, bag uzunluk ve ac1 degerlerinin bu tiir yapilar i¢in uygun oldugu
goriildii [48-49]. Molekiildeki tiim asetilasetonat halkalar1 diizlemseldir ve Cr atomu
yapinin merkezinde bulunmaktadir. Molekiildeki halkalar1 su sekilde isimlendirirsek;
Cr-O1-02-C1-C2-C3 atomlarinin olusturdugu halka A, Cr-O3-04-C4-C5-Cé6
atomlarinin olusturdugu halka B, Cr-O5-06-C7-C8-C9 atomlarinin olusturdugu

halka C, olarak tanimlansin.

Bu halkalarin olusturdugu diizlemler arsindaki dihedral agilar1 Cizelge 6.16° da

gosterilmistir.



Cizelge 6.16. Molekiil diizlemleri arasindaki acilar

Halkalar Dihedral Agilar (°)
A-B 85,2(2)°
A-C 86,6(2)°
B-C 86,7(1)°
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Tiim diizlemler Cr atomu merkezde olacak sekilde birbirlerine dik olarak

bulunmaktadirlar. O3 atomu A diizleminin 1,987(6) A asagisinda; O6 atomu ise bu
diizlemin 1,933(6) A yukarisinda bulunur. C10 atomu A diizleminin 0,032(2) A
yukarisinda ve C11 atomu bu diizlemin 0,020(2) A asagisindadir. C12 ve C13
atomlari sirastyla B diizleminden 0,035(9) A ve 0,010(1) A asagida bulunmaktadir.

C14 atomu C diizleminin 0,027(1) A asagisinda ve C15 atomu da ayni diizlemin

0,109(1) A yukarisindadur.



Cizelge 6.17. Kristal icerigi ve deneysel veriler
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Formiil Cr(CsH702)s

Formiil Agirlig M = 349,32

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2/c

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 Z=4
a=13,999(5) A a = 90,00°

Birim Hiicre Parametreleri b=7,549 (5) A B = 98,960(5)°
c=16,376(5) A y=90,00°

Kristal Hacmi

V =1709,5(1) A’

Dx= 1,357 g/lem’

Yogunluk

Sogurma Katsayis1 u(MoK,)= 0,693 mm"

Sicaklik T=293(2)K

Kristal Rengi Kirmizi

Kullanilan X-Isin1 MoK,

F(000) 732

20,10 51,20°

R (F*>20(F%)) 0,0587

oR  (F>26(F)) 0,1501

GooF 0,963

(A 0,092

(AP)max 0,398 eA™

(AP)min -0,576 eA”

Olgiilen Yansima Sayis1 3011

Kullanilan Yansima Sayis1 1424 (F*>20(F?))
200

Aritilan Parametre Sayisi

Olgiimler

Enraf-Nonius CAD-4 Difraktometresi

Yap1 Coziimii

Direkt Yontemler (SHELXS-97)

Aritim

En Kiigiik Kareler Yontemi (SHELXL-97)

Fark Fourier Yontemi

Hidrojen Atomlarmin Yerlestirilmesi

Geometrik Hesap




Cizelge 6.18. Cr(CsH70,); kristalinin kesirsel atomik koordinatlar1 ve esdeger
anizotropik sicaklik parametreleri. Ue=(1/3)X:Usa; a; (ai.a;)a

Atom X y z Uegq (AY)
Cr 0,26233(8) 0,2655(1) 0,02938(6) 0,0515(4)
01 0.3204(4) | 0,1902(6) 20,0659(3) 0.064(1)
02 03876(4) | 0,3352(7) 0,0886(3) 0.077(2)
03 0.2833(3) | 0,0278(6) 0.0765(3) 0.060(1)
04 0,041(4) | 0,3425(6) 0,1240(2) 0,062(1)
05 0.1345(3) | 0.1931(6) | -0.0253(3) 0.057(1)
06 0.2429(4) | 0,5034(6) 20,0201(3) 0.063(1)
Cl 0,4090(7) | 0,188(1) 20,0715(5) 0,096(3)
2 0.4806(6) | 0.242(2) 20,0084(6) 0.133(5)
3 04673(7) | 0,3122) 0,0660(5) 0,100(3)
Ca 0.2660(4) | -0,02359) | 0,1453(4) 0,052(2)
C5 0,2265(5) 0,079(1) 0,2013(4) 0,063(2)
C6 0,1964(5) | 0,253(1) 0,1880(4) 0,055(2)
C7 0.0694(5) | 0.293(1) 20.0627(4) 0.061(2)
C8 0,0820(6) | 0,470(1) 20,0799(5) 0,070(2)
9 0,1669(7) | 0,564(1) 20,0611(4) 0,065(2)

C10 0.4313(7) | 0.116(2) 20,1527(5) 0.148(5)
Cll 0,5546(7) | 0,375(2) 0,1284(6) 0,169(6)
C12 0.2915(6) | -0.21509) 0.1660(4) 0.075(2)
e 0,1519(6) | 0,349(1) 0,2538(4) 0,082(3)
Cl4 20,0282(5) | 0,205(1) 20,0924(3) 0,088(3)
15 0.1734(7) | 0.754(1) 20,0907(5) 0.087(3)
H2 0.5443 0.2282 -0.0180 0.164
HS5 0.2202 0.0283 0.2517 0.075
H8 0.0274 0.5314 -0.1059 0.084

HI10A 0.3887 0.0214 -0.1714 0.226

H10B 0.4974 0.0754 -0.1460 0.226

H10C 0.4237 0.2101 -0.1936 0.226

HI11A 0.5388 0.4778 0.1559 0.252

H11B 0.6086 0.3963 0.0997 0.252

H11C 0.5722 0.2800 0.1680 0.252

HI12A 0.2577 -0.2907 0.1234 0.109

H12B 0.2729 -0.2452 0.2180 0.109

H12C 0.3598 -0.2316 0.1685 0.109

HI13A 0.1441 0.4718 0.2398 0.125

H13B 0.1917 0.3357 0.3062 0.125

H13C 0.0888 0.2980 0.2563 0.125

H14A -0.021 0.1219 -0.1345 0.132

H14B -0.0746 0.2938 -0.1118 0.132

H14C -0.0486 0.1443 -0.0457 0.132

H15A 0.1778 0.8337 -0.0445 0.130

H15B 0.1180 0.7817 -0.1302 0.130

H15C 0.2310 0.7667 -0.1161 0.130

131
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Cizelge 6.19. Cr(CsH70;); kristalinin hidrojen disindaki atomlarinin anizotropik
termal parametreleri (A%). ( exp[-2n%( Uy; h?a*™ + U, k?b™ + Us;
/*¢" +2U 1, hka" b* + 2U 3 hla’c™ + 2Uy; kfb'c” )] ifadesinin

katsayilar1 )

Atom Uy Un, Us; Uss U3 Uy
Cr 0.0555(7) | 0,0565(8) | 0,0431(6) | 0.0024(5) | 0.0094(4) | -0.0085(6)
ol 0.061(3) | 0,085(4) | 0,0483) | 0,0002) | 0.014(2) | -0.003(3)
02 0,069(4) | 0,1024) | 0,0543) | 0,0043) | -0,0003) | -0,02803)
03 0,0693) | 0,065(3) | 0,046(3) | 0,0072) | 0.0092) | _0,004(3)
04 0.088(4) | 0.056(3) | 0.0433) | 0.0052) | 0.017(2) | 0.001(3)
05 0,0473) | 0,0573) | 0,0653) | 0,003(2) | 0,008(2) | -0,003(2)
06 0.076() | 0.056(3) | 0.0553) | 0.0092) | 0.0073) | -0.01803)
Cl 0.0636) | 0.16(1) | 0.069(5) | 0.024(6) | 0,018(4) | 0.020(6)
2 0.0445) | 027(1) | 0,0836) | _0,018(9) | 0.0104) | -0.008(8)
3 0.067(6) | 0.16(1) | 0.064(6) | 0.033(6) | -0.017(3) | -0,040(6)
C4 0,045(4) | 0,053(4) | 0,053(4) | 0,002(4) | -0,0103) | -0,0093)
Cs 0.072(6) | 0.067G) | 0.052(3) | 0.020(3) | 0,013(4) | -0.005(4)
C6 0.051(4) | 0.071(5) | 0.043(4) | -0,0034) | 0.0053) | -0,009(4)
C7 0.047(4) | 0,084(6) | 0.057(4) | -0.014(4) | 0021(3) | -0,005(4)
3 0.0675) | 0.067(5) | 0.074(5) | 0,008(3) | 0,002(4) | 0.013(4)
) 0,094(6) | 0,066(5) | 0,039(4) | -0,0073) | 0,017(4) | 0,003(5)
C10 0.1199) | 026(1) | 0.067(6) | 0,008(8) | 0,037(6) | 0.067(9)
Cll 0.079(7) | 031(1) | 0.101(7) | 0.06(1) | -0.036(6) | -0,079(9)
C12 0,0906) | 0,057(5) | 0.070(5) | 0,008 | -0,013(4) | -0,011(4)
C13 0.100(7) | 0.088(6) | 0.063(5) | 0.001(3) | 0,0305) | 0.011(5)
Cl4 0,045(5) | 0,1208) | 0,101(6) | -0,006(5 | 0,013(4) | -0,005(5)
Cls 0.130(8) | 0,053(5) | 0,078(5) | 0,004(4) | 0.014(5 | -0.003(5)

Cizelge 6.20. Cr(CsH;0,); kristalinin hidrojen disindaki atomlari i¢in, atomlar arast

bag uzunluklari (A)

Atomlar Bag uzunluklari(A) Atomlar Bag uzunluklari(A)
Cr02 1.940(5) C4-C5 1.37909)
Cr-O4 1,949(4) C4-C12 1,517(9)
Cr-05 1,950(4) C5-C6 1,39(1)
Cr-O1 1,953(5) C6-C13 1,511(9)
Cr-O3 1,957(5) C8-C9 1,38(1)
Cr-06 1,971(5) C8-C7 1,39(1)
05-C7 1,265(8) C7-Cl4 1,528(9)
03-C4 1,250(7) C9-C15 1,520(9)
04-C6 1,263(7) C3-C2 1.37(1)
06-C9 1,254(8) C3-Cl1 1,54(1)
01-Cl 1,258(9) CI-C2 1,38(1)
02-C3 1,24(1) C1-C10 1,51(1)
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Cizelge 6.21. Cr(CsH70;); kristalinin, hidrojen atomu disindaki atomlar aras1 bag

acilar1 (°)

Atomlar Bag acilari (°) Atomlar Bag agilan (°)
02-Cr-04 88,8(2) 03-C4-C5 125,4(6)
02-Cr-05 177,412) 03-C4-C12 115,2(7)
04-Cr-05 88,9(2) C5-C4-C12 119,5(6)
02-Cr-O1 91,3(2) C4-C5-C6 124,8(6)
04-Cr-01 179,5(2) 04-C6-C5 124,9(6)
05-Cr-01 91,0(2) 04-C6-C13 115,7(7)
02-Cr-03 89,0(2) C5-C6-C13 119,4(6)
04-Cr-03 90,9(2) C9-C8-C7 125,8(7)
05-Cr-03 89,7(2) 05-C7-C8 124,7(7)
01-Cr-03 89,6(2) 05-C7-Cl14 115,9(7)
02-Cr-06 90,8(2) C8-C7-C14 119,3(7)
04-Cr-06 90,4(1) 06-C9-C8 124,1(7)
05-Cr-06 90,5(2) 06-C9-C15 115,5(7)
01-Cr-06 89,1(2) C8-C9-C15 120,4(8)
03-Cr-06 178,7(2) 02-C3-C2 125,0(8)
C7-05-Cr 126,6(5) 02-C3-Cl11 114,5(9)
C4-03-Cr 127,0(5) C2-C3-Cl1 120,5(1)
C6-04-Cr 126,9(5) 01-C1-C2 123,3(8)
C9-06-Cr 127,3(5) 01-C1-C10 114,1(8)
C1-O1-Cr 126,8(5) C2-C1-Cl10 122,6(9)
C3-02-Cr 126,7(6) C3-C2-Cl 126,6(9)

torsiyon agilari (°)

Cizelge 6.22. Cr(CsH70;); kristalinin, hidrojen atomu disindaki atomlar arasi

Atomlar Torsiyon agilari (°) Atomlar Torsiyon agilari (°)
02-Cr-05-C7 109(5) 01-Cr-02-C3 -5,9(8)
04-Cr-05-C7 79,9(5) 03-Cr-02-C3 83,6(8)
01-Cr-05-C7 -99,7(5) 06-Cr-02-C3 -95,1(8)
03-Cr-05-C7 170,8(5) Cr-03-C4-C5 1,2(9)
06-Cr-05-C7 -10,5(5) Cr-03-C4-C12 -178,9(4)
02-Cr-03-C4 85,0(5) 03-C4-C5-C6 2,7(1)
04-Cr-03-C4 -3,8(5) C12-C4-C5-C6 -177,1(6)
05-Cr-03-C4 -92,7(5) Cr-04-C6-C5 -1,909)
01-Cr-03-C4 176,3(5) Cr-04-C6-C13 177,3(5)
06-Cr-03-C4 169(9) C4-C5-C6-04 -2,4(1)
02-Cr-04-Cé6 -85,0(5) C4-C5-C6-C13 178,4(6)
05-Cr-04-C6 93,7(5) Cr-05-C7-C8 8,3(9)
01-Cr-04-Cé6 179(4) Cr-05-C7-C14 -173,8(4)
03-Cr-04-Cé6 4,0(5) C9-C8-C7-05 1,5(1)
06-Cr-04-C6 -175,8(5) C9-C8-C7-C14 -176,3(7)
02-Cr-06-C9 -170,7(6) Cr-06-C9-C8 -1,0(1)
04-Cr-06-C9 -81,9(6) Cr-06-C9-C15 179,4(4)
05-Cr-06-C9 7,1(6) C7-C8-C9-06 -5,4(1)
01-Cr-06-C9 98,1(6) C7-C8-C9-C15 174,2(7)
03-Cr-06-C9 106(9) Cr-02-C3-C2 4,6(16)




Cizelge 6.22. (Devam) Cr(CsH70;); kristalinin, hidrojen atomu disindaki atomlar
arasi torsiyon acilari (°)

02-Cr-01-C1 3,9(8) Cr-02-C3-Cl1 -177,5(6)
04-Cr-01-C1 100(3) Cr-01-C1-C2 0,5(2)
05-Cr-01-C1 -174,8(8) Cr-01-C1-C10 177.8(6)
03-Cr-01-C1 -85,1(8) 02-C3-C2-Cl 1,02)
06-Cr-01-C1 94.,7(8) C11-C3-C2-C1 -176,9(2)
04-Cr-02-C3 174,6(8) 01-C1-C2-C3 302)
05-Cr-02-C3 145(5) C10-C1-C2-C3 178,8(1)

134
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7. TEORIK HESAPLAMA YONTEMLERININ UYGULANMASI

Calismanin bu kisminda geometrik optimizasyonla molekiiler yapilarin minimum
enerjili durumlart elde edildi [50]. Minimum enerjili durumda yapilarin geometrik
parametrelerini incelendi. Optimizasyonlarda Steepest Descent ve Polak-Ribiere
Conjugate Gradyent yontemleri uygulandi. Optimizasyondaki hesaplamalar
molekiilii tanimlayan kartezyen koordinatlar, bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon
acilar1 verilmis olan yaklasik bir geometri ile baglatilir. Bu calismadaki tiim
geometrik parametreler kristalografik deneysel sonucglardan baslayarak optimize
edildi. Bunun igin kristalografik sonuglart igeren dosya (isim.res), hesaplama
programinin  veri-giris dosyasina (iSim.hin) doniistiiriildii. Tim optimizasyon

hesaplarindan 6nce single point hesabi yapildi.

Incelenen yapilar igin veri-giris dosyalar1 Cizelge 7.1, Cizelge 7.2 ve Cizelge 7.3° de
verilmigstir. Bu giris dosyalarina goére molekiillerin sekilleri Sekil 7.1, 7.2 ve 7.3’ de
verilmigtir. Giris dosyasinda tiim atomlar numaralandirilmistir. X-151m1 kirinima
sonucundaki atomlarla bu numaralarin karsilastirilmasi yapildi. Her bir numaranin x-

1s1n1 sonucundaki hangi atoma karsilik geldigi ¢izelgelere eklenmistir.

Sekil 7.1. C14H;oN,O kristalinin molekiiler sekli



Cizelge 7.1. C14H 9N;O kristalinin veri-giris dosyasi

mol 1 "phthalazine.hin"

atom1-C ** - 0,00000-0,48712 0,74832 1,5424932d10s13s
atom2-C ** - 0,00000 -0,69289 1,99897 0,9878531d3s4s
atom3-H ** - 0,00000 0,02983 2,56845 0,8526512s

atom4 -C ** - 0,00000 -1,95805 2,40631 0,6349732s5s6d
atom5-H ** - 0,00000-2,08281 3,24227 0,2470414s

atom 6 - C ** - 0,00000 -3,04483 1,58190 0,8529434d7s8s
atom7-H ** - 0,00000-3,89875 1,86900 0,6221116s

atom 8 - C ** - 0,00000 -2,86775 0,34532 1,4070736s9s10d
atom9-H ** - 0,00000 -3,60060 -0,20753 1,5560418s

atom 10 - C ** - 0,00000 -1,57918 -0,08876 1,7507831s8d 11s
atom 11 -C ** - 0,00000 -1,30977 -1,36034 2,34882310s12s25d
atom 12 -H ** - 0,00000 -2,02319 -1,95055 2,435891 11s

atom 13 -C ** - 0,00000 0,84966 0,33850 1,9605031s26s27d
atom 14 - C ** - (0,00000 2,09717 -1,36930 3,25088 3 15d23s26s
atom 15-C ** - 0,00000 2,51920 -2,66387 3,01911314d16s17s
atom 16 -H ** - 0,00000 2,07574 -3,19678 2,399221 15 s

atom 17 - C ** - 0,00000 3,59951 -3,15979 3,71100315s18s19d
atom 18 -H ** - 0,00000 3,89305 -4,02677 3,546491 17 s

atom 19 -C ** - (0,00000 4,25039 -2,38566 4,64435317d20s21s
atom 20 -H ** - 0,00000 4,97240 -2,72954 5,119051 19 s

atom 21 -C ** - 0,00000 3,81857 -1,08867 4,86915319s22s23d
atom 22 -H ** - 0,00000 4,25438 -0,55612 5,494751 21 s

atom 23 - C ** - 0,00000 2,75004 -0,58907 4,171073 14s21d24s
atom24 -H ** - 0,00000 2,46613 0,28357 4,32205123s

atom 25 -N ** - 0,00000 -0,16681 -1,75305 2,77433211d26s
atom 26 - N ** - (0,00000 0,90096 -0,88930 2,61801313s14s25s
atom 27 -0 ** - 0,00000 1,86677 1,00069 1,78935113d

endmol 1

atom 13-C1 atom 1-C7 atom 21-C13

atom 11-C2 atom 10-C8 atom 23-C14

atom 8-C3 atom 14-C9 atom 27-0O1

atom 6-C4 atom 15-C10 atom 26-N1

atom 4-C5 atom 17-C11 atom 25-N2

atom 2-C6 atom 19-C12




Sekil 7.2. C14HyoF3N4O kristalinin molekiiler sekli

Cizelge 7.2. C14HoF3;N4O kristalinin veri-giris dosyasi
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mol 1 "trifluoromethyl.hin"

atom 1 - H
atom 2 - H
atom3 -H
atom4 - H
atom 5 - H
atom 6 - H
atom 7 - H
atom 8 - H
atom 9 - H

ek
K3k
k3%
ek
k3k
&3k
&3k
k3
&3k

- 0,00000
- 0,00000
0,00000
- 0,00000
0,00000
0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000

atom 10-O ** - 0,00000

atom 11 -F
atom 12 - N
atom 13 -F
atom 14 - N
atom 15 - N
atom 16 - F
atom 17 - N
atom 18 - C
atom 19 - C
atom 20 - C
atom 21 - C
atom 22 - C
atom 23 - C
atom 24 - C
atom 25 - C
atom 26 - C
atom 27 - C

sk
K3k
sk
kk
kk
sk
kk
sk
sk
sk
sk
sk
ks
sk
sk
sk
ks

- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000
- 0,00000

5,29907
3,93792
1,72303
0,85984
2,21840
7,06993
6,69798
3,04711
3,18302
4,99301

-7,60819
-9,35130
-9,32823
-7,59845
-5,81506
-0,01641
-5,69781
-0,38209
-2,51930
1,16808

15,05586 127 s
15,72768 1 29 s
15,17630 1 30 s
13,891201 31 s
13,25412 125 s
11,260221 17 s
14,88010 124 s
10,97682120 s
11,98702123 s
10,37251121d

7,50979 -2,02257 14,47154 128 s
5,41260 -3,54467 12,955973 15518526

8,56514
6,32615
4,37849
8,39636
6,17814
5,24259
3,91683
3,82341
4,99770
4,79694
3,94316
6,11017
2,57809
6,47370
4,42410

-3,13817
-1,69613
-4,43089
-3,91245
-0,51405
-2,34321
-6,56464
-0,74462
0,04955
-5,43954
-1,92030
-5,19610
-6,57893
-3,98892
-7,63369

12,97864 1 28 s
11,95127217s 18 s
12,985762 12s22d
14,95988 1 28 s
11,304153 6s 14521 s
12,21481312s14s23d
14,10359322s25d27s
11,196223 8s21s23 s
10,91477310d 17s20 s
13,75461315d19s24s
11,8372339s18d20s
14210503 7s22s26d
13,7509535s19d 31 s
13,69461 3 12s24d 28 s
14,8388231s19s29d
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Cizelge 7.2. (Devam) C4HoF3N4O kristalinin veri-giris dosyast

atom 28 - C  **
atom 29 - C  **
atom 30 - C **
atom 31 - C **

0,00000 7,72803 -3,25240 14,00048 4 11s13s16s26s
0,00000 3,59641 -8,66999 15,2333132s27d30s
0,00000 2,27589 -8,66440 14,8968733s29s31d
0,00000 1,75923 -7,62400 14,146123 4s25s30d

endmol 1

atom 18-Cl1 atom 28-C6 atom 29-C11 atom 10-O1 atom 14-N1
atom 23-C2 atom 24-C7 atom 30-C12 atom 16-F1 atom 17-N2
atom 20-C3 atom 22-C8 atom 31-C13  atom 11-F2 atom 12-N3
atom 21-C4 atom 19-C9 atom 25-C14  atom 13-F3 atom 15-N4
atom 26-C5 atom 27-C10

Sekil 7.3. Cr(CsH;0,); kristalinin molekiiler sekli




Cizelge 7.3. Cr(CsH70,)s kristalinin veri-giris dosyasi
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mol 1 "acetylacetonate.hin"

atom 1 - Cr ** -0 3,59748 2,004 0,4751762s3s4s5s6s7s
atom 2 - O ** -0 1,94785 1,45773 -0,409322 1s 14d

atom 3 - O **-03,77089 0,21021 1,237042 1s8 s

atom4 - O **-02,54078 2,585572,0063121s11d

atom 5 - O **-03,45167 3,79995 -0,324462 1s 19 s

atom 6 - O ** - 04,65351 1,43609 -1,0658521s33s

atom 7 - O ** -0 5,20036 2,5305 1,433342 1s32d

atom 8 - C ** -0 3,35318 -0,177722,3499433s9d 15 s

atom 9 - C ** - 02,65773 0,59633 3,2555238d 10s 11s

atom 10 - H ** - 02,43192 0,2082 4,06994 1 9 s

atom 11 - C **-02,2698 1,91271 3,0407234d9s 24 s

atom 12 - C ** -0 1,35149 3,55069 -1,292993 13 s 14s 19d
atom 13 - H ** -0 0,66843 4,01132 -1,72444 1 12 s

atom 14 - C **-01,131342,21149-1,0135832d 12s 28 s
atom 15 - C ** -0 3,65804 -1,62563 2,6847448s16s17s 18 s
atom 16 - H ** - 04,12833 -2,03117 1,95264 1 15 s

atom 17 - H ** - 02,83672 -2,09827 2,83856 1 15 s

atom 18 - H ** - 04,20197 -1,6637 3,47487 1 15 s

atom 19 - C ** -0 2,49268 4,26073 -0,9883335s12d 20 s
atom 20 - C ** - (0 2,65891 5,6937 -1,46797419s21s22s23s
atom 21 - H ** -0 3,50108 6,03801 -1,16169 120 s

atom 22 - H ** -0 1,94622 6,23311 -1,11771 120 s

atom 23 - H ** - 02,63443 5,71489 -2,42743 120 s

atom 24 - C ** -0 1,47863 2,63636 4,10483 4 11 s25s26s27 s
atom 25 - H ** - 01,2883 3,5299 3,80994 1 24 s

atom 26 - H ** - 0 1,98984 2,66939 4,91673 124 s

atom 27 - H ** - 0 0,65495 2,16967 4,26407 1 24 s

atom 28 - C ** -0 -0,15951 1,54981 -1,49442414s29s30s31s
atom 29 - H ** - 0-0,15391 0,62166 -1,24924 1 28 s

atom 30 - H ** - 0-0,22292 1,62823 -2,4491 1 28 s

atom 31 - H ** - 0-0,91262 1,98388 -1,08696 1 28 s

atom 32 - C ** -0 6,37408 2,35465 1,067693 7d34s42 s
atom 33 - C ** -0 5,90853 1,41976 -1,155953 6 s38s42d
atom 34 - C ** -0 7,43631 2,831 2,07734432s35s36s37s
atom 35-H **-07,00128 3,18288 2,85742 1 34 s

atom 36 - H ** - 0 7,97553 3,51597 1,67527 1 34 s

atom 37 - H ** - 0 7,99388 2,09091 2,32832 1 34 s

atom 38 - C ** -0 6,42712 0,87291 -2,4702433s39s40s41 s
atom 39 - H ** - 0 5,68663 0,66471 -3,04461 1 38 s

atom 40 - H ** - 06,9385 0,07718 -2,3062 1 38 s

atom 41 - H ** - 06,9848 1,53033 -2,89257 1 38 s

atom 42 - C ** -0 6,74927 1,82908 -0,13632332s33d43s
atom 43 - H ** - 0 7,66258 1,73716 -0,28565 142 s

endmol 1

atom 1-Cr atom 5-O6 atom 11-C6
atom 6-0O1 atom 33-C1 atom 14-C7

atom 34-C11
atom 15-C12
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Cizelge 7.3. (Devam) Cr(CsH,0,); kristalinin veri-giris dosyasi

atom 7-0O2 atom 42-C2 atom 12-C8 atom 24-C13
atom 3-O3 atom 32-C3 atom 19-C9 atom 28-C14
atom 4-04 atom 8-C4 atom 38-C10 atom 20-C15
atom 2-O5 atom 9-C5

7.1. C14H10N,O (2-fenil-2H-fitalazin-1-on) Kristalinin Teorik Hesabi

Ik olarak MM+ yontemi ile molekiiler mekanik hesaplama yapildi. Bu hesaplama
i¢in, optimizasyon isleminde RMS gradyent 0.1 kcal/(A mol) olarak alindi. Daha
sonra siirlandirilmig Hartree-Fock (RHF) iceren AM1, PM3, MNDO, MNDO/d yar1
deneysel yontemleri icin molekiiler yapinin optimizasyon hesaplar1 yapildi.
Hesaplamalar i¢in 6z uyumlu alan (SCF) yakinsamasi 0,01 kcal/mol’ e ve RMS
gradyenti 0,1 kcal/(A mol)’ e ayarlandi. Ab-initio hesaplamalar igin 3 farkli baz
setinde (3-21G, 631-G*, 631-G**) hesap yapildi. Bunlarin sonuclart birbiriyle
karsilastirildiginda, baz setinin degisiminin elde edilen geometrik parametreleri
degistirmedigi goriildii. Bu nedenle burada 631-G* baz seti kullanilarak elde edilen
sonuglart vermeyi tercih ettik. Ab-initio hesaplama igin yakinsama limiti 0,00001

kcal/mol ve RMS gradyent 0,1 kcal/(A mol) olarak ayarland.

Son olarak yari-deneysel PM3 yonteminde, yapida burulmanin oldugu dort farkli

torsiyon agisi i¢in potansiyel enerji hesabi yapildi.

Yapilan hesaplamalar sonunda molekiiler yapinin geometrik parametreleri teorik
olarak elde edildi. Bulunan sonuglar deneysel olarak elde edilmis x-1g1n1 verileriyle
karsilastirildi. Sekil 7.4° de deneysel verilere karsilik gelen teorik verilerin grafikleri

gosterilmektedir.

Yapilan hesaplamalarda bag uzunluk (korelasyon katsayisi-CC = 0,981414) ve
acilarinda (CC = 0,943198) en iyi sonug¢ ab-initio hesaplamasiyla elde edilmistir.
Literatiirde yapilan ab-initio ¢alismalarinda da, hesaplama sonucu bulunan geometrik

parametreler deneysel verilerle uygun ¢ikmustir [51,52]. Yar1 deneysel yontemlerden
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en iyl sonucu ise bag uzunluklarinda PM3 (CC = 0,978093), bag acilarinda ise
MNDO (CC = 0,927090) vermistir. Literatiirde de benzer sonuglar veren yari
deneysel calismalar incelenmistir [53-57]. Estrada ve arkadaglarinin yaptig
calismada X-1s1n1 kirinimi sonuglart ile AM1, PM3 ve MNDO yo6ntemi sonuglari
arasindaki sistematik karsilastirma yapilmistir [54]. Yapilan ¢calismada, PM3 yontemi
bag uzunluk ve agilarinda en iyi sonucu vermistir. MM+ yontemiyle elde edilen bag
uzunluk (CC = 0,664011) ve agilarmin (CC = 0,332778), diger yontemlerle
karsilastirildiginda, deneysel degerlerle daha az uyumlu oldugu goriilmiistiir. Cizelge
7.4, 7.5 ve 7.6’ da deneysel geometrik parametre degerlerine karsilik gelen teorik

degerler verilmistir. Deneysel sonuglara en yakin degerler ¢izelgede isaretlenmistir.

Son olarak, molekiiler yapida burulmanin oldugu 4 fakli torsiyon agisi igin, yari
deneysel PM3 hesabi ile potansiyel enerji degisimi incelendi. Hesaplama sirasinda
torsiyon agis1t 0°” den 180°” ye her adimda 5° arttirilarak degistirildi ve her agiya
karsilik gelen potansiyel enerji hesaplandi. Potansiyel enerjinin torsiyon acisina bagl
olarak degisimi Sekil 7.5° de gosterilmistir. Potansiyel enerjinin minimum oldugu
deger aralig1 incelenen yap1 i¢in bulunan deneysel ve teorik degerlerle uygundur.

Deneysel torsiyon agis1 degerleri Sekil 7.5” de belirtilmistir.



TEORIK

bag uzunluklar:

bag acilar

torsiyon acilari
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Sekil 7.4. Deneysel ve teorik olarak elde edilen bag uzunluklari,bag agilar1 ve

DENEYSEL

torsiyon agilar1 arasindaki grafik iliskisi (CC, korelasyon katsay1)

MNDO AM1 PM3

MNDO/d

Ab-initio
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Sekil 7.5. Yapidaki 4 torsiyon agisinin fonksiyonu olarak potansiyel enerji degisimi



Cizelge 7.4. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag uzunluklari

Deneysel | AMI PM3 MNDO | MNDO/d | MM+ | Ab-initio
C7-C6 1,384 1,401 1,399 1,418 1,418 1,347 | 1,394*
C7-C8 1,392 1,409 1,403 1,425 1,425 1,473 1,387*
C7-C1 1,459 1,48 1,48 1,49 1,49 1,47* 1,477
C6 -C5 1,375 1,39 1,386 1,402 1,402 1,47 1,376*
C5-C4 1,381 1,4 1,397* 1,41 1,41 1,345 1,397*
C4-C3 1,367 1,39 1,385 1,401 1,4 1,47 1,376*
C3-C8 1,402 1,4* 1,4* 1,416 1,416 1,346 1,396
C8-C2 1,431 1,453 1,45% 1,463 1,463 1,468 1,451
C2-N2 1281 | 1313 | 1,306 | 1314 1314 | 1,289% | 1263
Cl-0l1 1,226 1,242 1,222 1,226 1,226* 1,232 1,201
Cl-NI1 1,394 1,43 1,44 1,439 1,439 1,424 | 1,378*
C9-Cl4 1,372 1,409 1,398 1,415 1,415 1,476 | 1,385*
C9-Cl10 1,381 1,409 1,398 1,414 1,414 1,348 1,385%
C9-NI 1,436 1,441 1,463 1,449 1,449 1,42 1,434*
Cl10-Cl11 1,375 1,393 1,391 1,407 1,406 1,47 1,384*
Cl1-Cl12 1,376 1,394 1,391 1,406 1,406 1,344 | 1,385*
C12-CI3 1,385 1,394 1,391 1,406 1,406 1,468 1,385*
Cl13-Cl14 1,371 1,392 1,39 1,406 1,406 1,345 | 1,384*
N2 - N1 1,382 1,337 | 1,376* 1,334 1,334 1,366 1,358
Cizelge 7.5. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag acilar

Deneysel | AMI PM3 | MNDO | MNDO/d | MM+ | Ab-initio

C6-C7-C8 119,1 120,1 119,8 | 119,3* | 119,3%* 119,8 120,4
C6-C7-Cl 120,3 | 120,4* | 120,9 122,0 122,1 123,0 119,9
C8-C7-C1 120,5 1194 | 119.3 118,7 118,6 117,1 119,7*
C5-C6-C7 120,5 119,5 119,8 | 120,3* 120,3* 120,0 1194
C6-C5-C4 120,4 | 120,4* | 1204* | 120,3 120,3 120,1 120,3
C3-C4-C5 120,1 120,5 120,3 | 120,1* 120,1* 120,0 120,5
C4-C3-C8 119,9 119,6 | 119,7 120,2 120,3 119,9* 119,5
C7-C8-C3 1199 119,8 | 1200 119,7 119,7 120,1 119,9*
C7-C8-C2 116,7 | 116,7% | 118,6 117,2 117,2 118,0 116,9
C3-C8-C2 1234 [ 123,5*% | 1214 123,0 123,0 121,8 1232
N2-C2-C8 1254 | 124,1* | 122,6 124,0 124,0 120,7 123,8
O1-CI-N1 120,7 | 120,7* | 118,6 118,0 118,0 120,8 122,4
01-C1-C7 124,6 123,2 | 1252* | 126,5 126,5 120,4 1227
N1-C1-C7 114,6 116,1 116,1 115,5 115,5 118,5 114,9*
Cl14- C9-C10 120 | 119,6 | 120,5 | 1204 | 1204 | 119,1 | 1203*
C14- C9-N1 120,1 1199 | 120,0* | 119,6 119,7 120,5 120,7
C10- C9-N1 119,6 1204 | 119,5* | 120,0 119,9 120,4 119,0
C11-C10-C9 119,6 | 119,7* | 1193 1194 1194 120,4 119,8*
C10-C11-C12 120,7 |120,6* | 1204 120,4 120,4 120,1 120,2
C11-C12-C13 119,3 119,7 | 120,0 120,0 120,0 119,8 119,6*
C14-C13-C12 120,1 120,6 | 1204 120,4 120,4 120,1%* 120,5
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C13-C14-C9 120,4 119,7 | 1194 1194 1194 120,3* 119,6
C2-N2-N1 1174 120,2 | 121,3 | 119,7* 119,7* 124,8 119,8
N2-N1-Cl1 125,1 123,5 122,1 124,8 124,9* 120,7 124,9*
N2-N1-C9 112,6 117,0 | 1149 112,7 112,6* 117,9 113,9
C1-N1-C9 122,2 119,6 | 122,6 | 122,5% 122,5* 121,4 121,1
Cizelge 7.6. Deneysel ve teorik hesaplanan torsiyon agilari

Deneysel | AMI PM3 | MNDO | MNDO/d | MM+ | Ab-initio
C8-C7-C6-C5 20,6 0,3 02 | -02% 20,1 0,1 0,1
C1-C7-C6-C5 -177,8 | -179,2* | -179,3 | -179,9 -180 -179.9 180
C7-C6-C5-C4 1,2 0 -0,2 -0,1 -0,1 0,1* -0,1
C6-C5-C4-C3 -0,8 -0,2%* -0,1 0,2 0,1 -0,2* 0,1
C5-C4-C3-C8 0,2 0,1 0,2 0,1 0* 0* 0*
C6-C7-C8-C3 04 | -04% 0 0,4 0,3 20,2 0
C1-C7-C8-C3 -176,7 179,2 179,5 | -179,8* | -179,8* 179,8 -180
C6-C7-C8-C2 -178,9 179.,9 -179,4 | -179,1 -179.4* 179,6 179.,9
CI1-C7-C8-C2 1,8 _0,6* 0 0,7 0,4 -0,4 0
C4-C3-C8-C7 0,8 02% | -02 20,4 0,2 0,2 0,1
C4-C3-C8-C2 179,2 1799 | 179,2* | 178,1 179,5 -179,6 -180
C7-C8-C2-N2 4,3 0,7 0,8 1,1 0,7 1,4* 0,5
C3-C8-C2-N2 -174,2 -179 -178,6 | -178.4* -179 -178,8 | -179,6
C6-C7-C1-01 45 0,4 18 | 2.0 1,9 7.9 0,8
C8-C7-C1-01 178,4 -179.9 178,8 177,3 178,2* 172 179,1
C6-C7-C1-N1 174,2 179,5 1794 | 177,2% 178,2 178,2 179
C8-C7-C1-N1 -3 0 0 -2,6* -1,6 -1,8 -1,1
C14-C9-C10-C11 -0,3 0,2 0 -0,1 -0,3* -0,7 0,2
N1-C9-C10-C11 -174,6 | -179,2 | -179,5 | -179,7 -179,9 -179,7 | -178,3*
C9-C10-C11-C12 1 03 0,3 0,2 0,1 0,2% 0,4
C10-C11-C12-C13 -0,9 0* 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2
C11-C12-C13-C14 0,3 0,4* 0,1 0,1 0 -0,2 0,2*
C12-C13-C14-C9 0,3 -0,5 -0,5 -0,4 -0,3* -0,3* -0,4
C10-C9-C14-C13 -0,3 0,2% 0,5 0,4 0,5 0,8 0,2*
N1-C9-C14-C13 173,9 179,6 | -179,9 -180 -179.9 179,7 178,7
C8-C2-N2-N1 -1,4 0 -1,6 -0,8 -0,5 0 0,2
C2-N2-N1-C1 -4,2 -0,7 1,6 -1,5 -1 -2,4 -1,5
C2-N2-C1-C9 173,9 178,4 | 1743* | 178,1 178,7 1774 | -178,5
01-C1-N1-N2 -175 -179.4 | -179,6 | -176,8* | -1779 -170,6 | -178.3
C7-C1-N1-N2 6,2 0,7 -0,7 3,1 2 3,3* 2
01-C1-N1-C9 7 1,6 8,2% 3,7 2,4 9,6 -1,6
C7-C1-N1-C9 -171,8 | -178,3 | -172.9* | -176,4 -177,6 -176,5 178,7
C14-C9-N1-N2 -124,7 | -133,2 | -118.9 -97,7 -95,1 -129,6* | -1304
C10-C9-N1-N2 49,6 46,2 60,5 81,9 84,5 49,3* 48,1
C14-C9-N1-Cl 53,6 45,9 53,8% 81,9 84,6 50,2 52,5
C10-C9-N1-C1 -132,2 | -134,6 | -126,8 -98.5 -95.8 -130,8* | -128,9
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Tim hesaplamalar sonucunda molekiiler yap1 i¢in elde edilen enerjiler Cizelge 7.7’

de ve dipol moment degerleri ise Cizelge 7.8” de verilmistir.

Cizelge 7.7. Geometrik optimizasyon sonucu hesaplanan enerji degerleri

Molekiiler Mekanik MM+
Toplam en;j. (kcal/mol) 18,4441708
Bag gerilme enj. (kcal/mol) 0,820442
Ag1 biikiilme enj. (kcal/mol) 0,963931
Torsiyon enj. (kcal/mol) 3,06497
Van der walls enj. (kcal/mol) 13,5723
Gerilme-biikiilme enj. (kcal/mol) 0,020044
Elektrostatik enj. (kcal/mol) 0
Gradyent (kcal/mol/A) 0,092673
Yari-deneysel AM1 PM3 MNDO MNDO/d
Toplam enj. (kcal/mol) -61387,4039051 -56013,1517778 -61475,0364760 -61475.0915675
Toplam enj. (a.u.) -97,825101896 -89,260856977 -97,964750499 -97.964838291
Baglanma enj. (kcal/mol) -3128,3996051 -3145,3480578 -3152,0379019 -3152.0929925
izole edilmis atomik enj. -58259,0043000 -52867,80372 -58322,9985750 -58322.9985750
Elektronik enj. (kcal/mol) -364314,2962570 -354172,5155237 -362855,6524269 -362836.1127390
Core-core enj. (kcal/mol) 302926,8923519 298159,3637459 301380,6159510 301361.0211715
Olusum 1s1s1 enj.(kcal/mol) 70,6393949 59,6909422 47,0010990 46.9460075
Gradyent (kcal/mol/A) 0,0927581 0,0882877 0,1003574 0.0942398
Ab-initio 3-21G 6-31G* 6-31G**
Toplam enj. (kcal/mol) -449116,3357863 -451642,6287746 -451653,9088565
Toplam enj. (a.u.) -715,712349968 -719,756229561 -719,738253608

Elektronik kinetik enj. (kcal/mol)

448242,6458718

451086,1832349

451095,1510445

Elektronik kinetik enj. (a.u.) 714,320036636

718,865792418

718,851501306

Niikleer itme enj. (kcal/mol)

682626,5269644

683986,1244460

684095,8742866

0,0984013

RMS Gradyent (kcal/mol/A)

0,0776018 0,0946030

Cizelge 7.8. Geometrik optimizasyon sonucu hesaplanan dipol moment degerleri

Yontem u dipol moment(debye)
AMI 2,746
Yart deneysel PM3 2,585
MNDO 2,766
MNDO/d 2,759
3-21G 4,2633
Ab-initio 6-31G* 3,6861
6-31G** 3,6871
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7.2. C14HoF3N40 (6-[3-fenil-5-(triflorometil)pirazol-1-il]piridazin-3(2H)-

on) Kristalinin Teorik Hesabi

Ik olarak MM+ yéntemi ile molekiiler mekanik hesaplama yapildi. Bu hesaplama
i¢in, optimizasyon isleminde RMS gradyent 0,1 kcal/(A mol) olarak alindi. Daha
sonra siirlandirilmig Hartree-Fock (RHF) iceren AM1, PM3, MNDO, MNDO/d yar1
deneysel yontemleri i¢in molekiiler yapinin optimizasyon hesaplar1 yapildi.
Hesaplamalar i¢in 6z uyumlu alan (SCF) yakinsamasi1 0,01 kcal/mol’ e ve RMS
gradyenti 0,1 kcal/(A mol)’ e ayarlandi. Ab-initio hesaplamalar igin 631-G* baz
setinde hesap yapildi. Ab-initio hesaplama i¢in yakinsama limiti 0,00001 kcal/mol ve
RMS gradyent 0,001 kcal/(A mol) olarak ayarlandi.

Yapilan hesaplamalar sonunda molekiiler yapinin geometrik parametreleri teorik
olarak elde edildi. Bulunan sonuglar deneysel olarak elde edilmis x-1g1n1 verileriyle
karsilastirildi. Sekil 7.6’ da deneysel verilere karsilik gelen teorik verilerin grafikleri

gosterilmektedir.

Yapilan hesaplamalarda bag uzunluklarinda en iyi sonu¢ MM+ (CC = 0,160010)
hesaplamasi ile bag agilarinda ise MNDO (CC = 0,977949) hesaplamasiyla elde

edilmistir.

Son olarak, molekiiler yapida burulmanin oldugu 14 fakli torsiyon agis1 i¢in, yari
deneysel PM3 hesab1 ile potansiyel enerji degisimi incelendi. Hesaplama sirasinda
torsiyon agist 0°” den 360°° ye, her adimda 5° arttirilarak degistirildi ve her aciya
karsilik gelen potansiyel enerji hesaplandi. Potansiyel enerjinin torsiyon agisina bagli
olarak degisimi Sekil 7.7, 7.8, 7.9’ da gosterilmistir. Potansiyel enerjinin minimum
oldugu deger araligi incelenen yapi i¢in bulunan deneysel ve teorik degerlerle

uygundur. Deneysel torsiyon agist degerleri Sekil 7.7, 7.8, 7.9” da belirtilmistir.
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Sekil 7.6. Deneysel ve teorik olarak elde edilen bag uzunluklari,bag acilar1 ve
torsiyon agilar1 arasindaki grafik iliskisi (CC, korelasyon katsay1)
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MNDO/d MNDO PM3 AM1 MM+

Ab-initio
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torsiyon agilari i¢in, torsiyon agisinin fonksiyonu olarak potansiyel enerji
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torsiyon agilari i¢in, torsiyon agisinin fonksiyonu olarak potansiyel enerji

degisimi
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Cizelge 7.9. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag uzunluklari

Deneysel| MM+ AMI PM3 | MNDO |[MNDO/d|Ab-initio

Ol -C4 1,243 1,2305 | 1,2399* | 1,2203 | 1,2239 | 1,2239 | 1,2003
F2 - Cé6 1,335 1,4913 | 1,3723 | 1,3533 | 1,3385* | 1,3585 | 1,3182
N3 - N4 1,362 | 1,3692* | 1,3432 | 1,3572 | 1,3339 | 1,3339 | 1,3357
IN3 - C5 1,367 1,4205 | 1,4098 | 1,4038 1,414 1,414 [ 1,3589*
N3 - C1 1,422 | 1,4158* | 1,4303 | 1,4428 | 1,4349 | 1,4349 | 1,4095
F3 - C6 1,326 | 1,4909 | 1,3713 1,352 1,3586 | 1,3568 [ 1,316*
N1 - C1 1,289 1,4176 | 1,3454 | 1,3292 | 1,3299 | 1,3299 [1,2613*

N1 - N2 1,356 | 1,3581* | 1,3079 | 1,3358 | 1,3155 | 1,3155 | 1,3366

N4 - C8 1,336 | 1,2923 | 1,3682 1,367 | 1,3558* | 1,3558* | 1,3002

F1-C6 1,343 1,4922 | 1,3747 | 1,353* | 1,3573 | 1,3573 | 1,3236
N2 - C4 1,365 1,411 1,4255 | 1,4404 | 1,4405 | 1,4405 [ 1,3664*
Cl-C2 1,418 1,3478 1,463 | 1,4468* | 1,4584 | 1,4584 [ 1,4506

C9 - Cl14 1,384 1,3493 | 1,4021 | 1,3988 | 1,4147 | 1,4147 [ 1,3926*

C9 - C10 1,393 1,4775 | 1,4034 1,4 1,4149 | 1,4149 1,39*

C9 - C8 1,47 1,4708* | 1,4531 | 1,4561 | 1,4727 | 1,4727 | 1,4786
C3-C2 1,344 1,4659 | 1,3541 | 1,3518* | 1,3619 | 1,3619 | 1,3323
C3-C4 1,445 | 1,4634* | 1,4675 | 1,4638 | 1,4776 | 1,4776 | 1,4664
C8 -C7 1,411 1,4641 | 1,4524 | 1,4241 1,445 1,445 [ 1,4202%*
C7-C5 1,362 1,3416 | 1,3992 | 1,3939 | 1,3956 | 1,3956 | 1,354*
C14 - C13 1,385 1,4701 | 1,3942 | 1,3905 | 1,4058 | 1,4058 | 1,3823*
C5-Cé6 1,486 1,5049 | 1,5123 | 1,5125 | 1,5405 | 1,5405 [ 1,5012*

C10-Cl11 1,384 | 1,3451 | 1,3926 | 1,3887 | 1,4058 | 1,4058 | 1,3851*

Cl1-Cl2 | 1,363 1,4678 | 1,3953 | 1,3914 | 1,4057 | 1,4057 | 1,384*

C12 - Cl13 1,383 1,344 1,3943 | 1,3904 | 1,4057 | 1,4057 | 1,3870*




Cizelge 7.10. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag agilar

Deneysell MM+ | AMI | PM3 [ MNDO [ MNDO/d [Ab-initio

N4-N3-C5 111,5 | 108,8 | 111,4* | 110 11,8 | 111,8 | 1107
N4-N3-C1 18,1 | 123,1 | 1214 | 1203 | 117,7 | 117,7 | 118,1*
C5-N3-C1 130,5 | 1277 | 136,7 | 1297 | 129,8* | 129.8* | 1132
CI1-N1-N2 1163 | 1232 | 1185 | 1203 | 117,6* | 117,6* | 118

C8-N4-N3 1054 | 109,5 | 107,2* | 108,1 | 1074 | 1074 | 107,2*
N1-N2-C4 1262 | 1203 | 1257 | 122,7 | 1264* | 1264* | 1275
N1-C1-C2 1245 | 1196 | 122,5 | 1222 | 123,9* | 123.9* | 123

N1-C1-N3 115,5 120 118,8 | 1163 | 115 | 115* | 1181
C2-C1-N3 120 | 1204* | 118,7 | 1215 121 121 118,9
C14-C9-C10 118,6 | 118,7* | 1194 | 1194 | 1189 | 1189 | 1188
C14-C9-C8 121,8 | 1204 | 121,10 | 121,1* | 120,7 | 120,7 | 1205
C10-C9-C8 1196 | 1209 | 119,5* [ 119,5* | 1205 | 1205 | 1207
C2-C3-C4 120,1 | 118,5 | 1204* | 120,7 | 120,4* | 1204* | 1206
01-C4-N2 120 | 120,0% | 1185 | 1162 | 1173 | 1173 | 1218
01-C4-C3 1252 | 1209 | 126,5 | 1281 | 1288 | 1288 | 125.2%
N2-C4-C3 114,8 118 115« | 1157 | 113,9 | 1139 | 112,9
N4-C8-C7 110,3 | 1082 | 109,6 | 1085 | 1095 | 1095 | 110*

N4-C8-C9 121,8 125 1249 | 123,6 | 121,9% | 121,9* | 121,7*
C7-C8-C9 1278 | 1268 | 1255 [ 127,8* | 1286 | 1286 | 1283
C3-C2-C1 118 120,3 118 18,7 | 117,7 | 117,7 | 118*

C5-C7-C8 1062 | 1074 105 106,8 | 105,7* | 105,7* | 105

C13-C14-C9 1204 | 1207 120 120 | 120,5% | 120,5% | 120,5%
C7-C5-N3 106,6 | 1061 | 1068 | 106,5* | 1056 | 1056 107

C7-C5-C6 1259 | 1257% | 1269 | 1256 | 1303 | 1303 | 1257*
IN3-C5-C6 1272 | 1281 | 1263 | 127,8 | 1241 | 1241 | 127,2*
C9-C10-C11 120,5 | 120,5% | 1202 | 1202 | 120,5* | 120,5* | 1206
F3-C6-F2 107,2 | 1097 | 1049 [ 1049 | 1063* | 106,3* | 1083
F3-C6-F1 1062 | 1084 | 1042 | 1043 | 106* | 106* 107

F2-C6-F1 1064 | 107,9 | 1043 | 1043 | 1058* | 1058* | 107.3
F3-C6-C5 1146 | 109,7 | 1147 | 114,6* | 1129 | 112,9 113

F2-C6-C5 113 1102 | 1149 | 1143 | 113* | 113* | 1123
F1-C6-C5 108,9 111 112,7 | 1132 | 1122 | 1122 | 108,5*
C12-C11-C10 | 120,4 | 120,1 | 1202* | 1202* | 1202* | 120,2* | 120,1
CI11-C12-C13 | 119,9 | 119,7 | 119,8* | 119.8* | 119,7 | 119,7 | 1196
C14-C13-C12 | 120,1 | 120,1* | 1203 | 1203 | 1202 | 1202 | 12073
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Cizelge 7.11. Deneysel ve teorik hesaplanan torsiyon agilari

Deneysel] MM+ AM1 PM3 | MNDO |MNDO/d|Ab-initio
C5-N3-N4-C8 0,1 -0,1 1,9 -0,2 2,1 2,1 0,1*
C1-N3-N4-C8 -179,1 173,5 174,3 179,1 173,5 173,5 178,3
C1-N1-N2-C4 0,3 -0,5 -1,7 -0,8 -1,6 -1,6 -1,9
IN2-N1-C1-C2 2,1 0,8 1,8% 1 1,4 1,4 1,5
IN2-N1-C1-N3 -176,8 | 179,7 | -179,1 179,6 179,1 179,1 | -178,2*
IN4-N3-C1-N1 -164,2 -150 -1354 | -151,3 | -94,2 -94,2 | -157,5*
C5-N3-C1-N1 16,7 22,3 35,8 27,8 75,4 75,4 20,3*
IN4-N3-C1-C2 16,8 28,8 43,7 27,3 83,6 83,6 22,8%
C5-N3-C1-C2 -162,3 | -158,8 | -145,1 | -153,5 | -106,7 | -106,7 | -159,5*
IN1-N2-C4-0O1 177,2 | -1799 | -1794 | -179,8 | -179,1 | -179,1 | -179,1
IN1-N2-C4-C3 -2,3 -0,1* 0,6 0,2 1,01 1,01 1,1
C2-C3-C4-01 -177,3 { -179,9 | -179,6* | -179,8 180 180 -179,7
C2-C3-C4-N2 2,2 0,2 0,3* 0,2 -0,1 -0,1 0,1
IN3-N4-C8-C7 -0,3 0,1 -1,2 0,1 -1,3 -1,3 -0,03*
IN3-N4-C8-C9 175,9 179,9 | 178,6* -180 178,6* | 178,6* | 179,3
C14-C9-C8-N4 -5,7 -0,9 -22,8 -5,3* -85,6 -85,6 -7,5
C10-C9-C8-N4 176 179* 157,3 174,7 94,8 94,8 172,7
C14-C9-C8-C7 169,8 178,9 156,9 174,6 94,3 94,3 171,8%*
C10-C9-C8-C7 -8,5 -1,1* -22.9 5.4 -85,3 -85,3 95,6
C4-C3-C2-C1 -0,2 0,1 -0,1* -0,1* -0,05 -0,05 -0,4
IN1-C1-C2-C3 -2,1 -0,6 -0,9 -0,5 -0,6 -0,6 -0,4
IN3-C1-C2-C3 176,7 | -179,5 180 -179,1 | -178,2 | -178,2 | 179,2*
IN4-C8-C7-C5 0,4 -0,04 0,1* 0,003 0,1* 0,1* -0,1
C9-C8-C7-C5 -175,5 | -179,9 | -179,7 | -179,9 | -179,8 | -179,8 | -179,4*
C10-C9-C14-C13 1,2 0,04 0,2% 0,04 0,1 0,1 0,1
C8-C9-C14-C13 -177 -180 -179,6 -180 | -179,5* | -179,5* | -179,8
C8-C7-C5-N3 -0,3 -0,05 1 -0,1* 1,03 1,03 0,2
C8-C7-C5-C6 174 177,3* 179 179,2 179,4 179,4 178,3
IN4-N3-C5-C7 0,1 0,1* -1,8 0,2 -2 -2 -0,2
CI1-N3-C5-C7 1793 | -173,1 | -173,7 | -179,1 | -172,1 | -172,1 | -178,1
IN4-N3-C5-C6 -174,1 | -177,1* [ -179,8 [ -179,1 179,5 179,5 [ -178.3
C1-N3-C5-C6 5 9,6 8,2 1,6 9,4 9,4 3,8%
C14-C9-C10-Cl11 -1,5 -0,04 -0,2* -0,02 -0,1 -0,1 -0,1
C8-C9-C10-Cl11 176,8 180 179,6 180 179,5* | 179,5* | 179,8
C7-C5-C6-F3 113,4 106 101,8 107,1 | 109,9* | 109,9* | 109,5
IN3-C5-C6-F3 -73,4 -77,3 -80,5 -73,7* =72 =72 -72,7
C7-C5-C6-F2 -1233 | -133,2 | -1364 | -131,8 | -1294 | -1294 | -127,5*
IN3-C5-C6-F2 49,9 43,5 41,2 474 48,7 48,7 50,2*
C7-C5-C6-F1 -5.4 -13,8 -17,1 -12,4 -9,9 -9,9 -9*
IN3-C5-C6-F1 167,8 163 160,5 166,7 | 168,2* | 168,2* [ 168,7
C9-C10-C11-C12 0,6 0,01 0,08 -0,01 0,1* 0,1%* 0,1*
C10-C11-C12-C13 0,6 0,02 0,07 0,03 0,01 0,01 0,1*
C9-C14-C13-C12 -0,1 -0,01 -0,06* -0,03 -0,05 -0,05 0,1
C11-C12-C13-C14 | -0,9 -0,02 -0,08 -0,01 -0,02 -0,02 -0,1*
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Tim hesaplamalar sonucunda molekiiler yap1 icin elde edilen enerjiler Cizelge 7.12°

de ve dipol moment degerleri ise Cizelge 7.13” de verilmistir.

Cizelge 7.12. Geometrik optimizasyon sonucu hesaplanan enerji degerleri

Toplam enj. (kcal/mol)

Molekiiler Mekanik MM+

Toplam enj. (kcal/mol) 26,657045
Bag gerilme enj. (kcal/mol) 0,767789

Ac1 biikiilme enj. (kcal/mol) 16,4589
Torsiyon enj. (kcal/mol) 0,262128
Van der walls enj. (kcal/mol) 9,27824
Gerilme-biikiilme enj. (kcal/mol) 0,109982

Elektrostatik enj. (kcal/mol) 0
Gradyent (kcal/mol/A) 0,000720
Yari-deneysel AM1 PM3 MNDO MNDO/d
-104150,0315260 -93599,2849188 -103868,6640652 -103868,6640652

Toplam enj. (a.u.) -165,970326132

-149,156976873

-165,521947494

-165,521947494

Baglanma enj. (kcal/mol) -3452,0303530

-3494,7461328

-3499,0515322

-3499,0515322

izole edilmis atomik enj. -100698,0011730 -90104,5387860 -100369,6125330 -100369,6125330
Elektronik enj. (kcal/mol) -609964,0076261 -588328,4713144 -607784,0929748 -607784,0929748
Core-core enj. (kcal/mol) 505813,9761002 494729,1863956 503915,4289096 503915,4289096
Olusum 1s1s1 enj.(kcal/mol) -22,4233530 -65,1391328 -69,4445322 -69,4445322
Gradyent (kcal/mol/A) 0,0080247 0,0099209 0,0097946 0,0097946
Ab-initio 6-31G*

Toplam enj. (kcal/mol)

-706785,8517702

Toplam enj. (a.u.)

-1126,334810353

Elektronik kinetik enj. (kcal/mol)

706622,7206845

Elektronik kinetik enj. (a.u.)

1126,074844453

Niikleer itme enj. (kcal/mol)

1095345,4005466

RMS Gradyent (kcal/mol/A)

0,0817757

Cizelge 7.13. Geometrik optimizasyon sonucu hesaplanan dipol moment degerleri

Yontem p dipol moment(debye)
AM1 3,380
Yari deneysel PM3 2,487
MNDO 3,176
MNDO/d 3,176
Ab-initio 6-31G* 4,7019
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7.3. Cr(CsH70,)3 (krom (IIT) asetilasetonat) Kristalinin Teorik Hesabi

Yine ilk olarak MM+ yontemi ile molekiiler mekanik hesaplama yapildi. Bu
hesaplama igin, optimizasyon isleminde RMS gradyent 0,001 kcal/(A mol) olarak
alindi. Daha sonra sinirlandirilmamis Hartree-Fock (UHF) iceren PM3 yar1 deneysel
yontemi i¢in molekiiler yapinin optimizasyon hesaplari yapildi. Hesaplamalar i¢in 6z
uyumlu alan (SCF) yakimsamasi 0,001 kcal/mol’ e ve RMS gradyenti 0,001 kcal/(A
mol)’ e ayarlandi. Ab-initio hesaplamalar i¢in minimal baz setinde (STO-3G) hesap
yapildi. Ab-initio hesaplama igin yakinsama limiti 0,00001 kcal/mol ve RMS
gradyent 0,001 kcal/(A mol) ayarlandu.

Yapilan hesaplamalar sonunda molekiiler yapinin geometrik parametreleri teorik
olarak elde edildi. Bulunan sonuglar deneysel olarak elde edilmis x-1s1n1 verileriyle
karsilastirildi. Sekil 7.8° de deneysel verilere karsilik gelen teorik verilerin grafikleri

gosterilmektedir.

Yapilan hesaplamalarda bag uzunluklarinda en iyi sonug (CC = 0,998693) ab-initio
hesabiyla ve bag acilarinda en iyi sonug¢ (CC = 0,991748) yine ab-initio
hesaplamasiyla elde edilmistir. Literatiirde yapilan ab-initio calismalarinda da,
hesaplama sonucu bulunan geometrik parametreler deneysel verilerle uygun
cikmigtir [51,52]. Cizelge 7.14, 7.15 ve 7.16° da deneysel geometrik parametre
degerlerine karsilik gelen teorik degerler verilmistir. Deneysel sonuglara en yakin

degerler cizelgelerde isaretlenmistir.
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Sekil 7.10. Deneysel ve teorik olarak elde edilen bag uzunluklari,bag acilar1 ve
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Cizelge 7.14. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag uzunluklar

Deneysel | MM+ PM3 | Ab-initio

Cr-02 1,94 1,8168 | 1,8224 | 1,9308*

Cr-04 1,949 | 1,8166 | 1,8985* | 1,8199

Cr-05 1,95 1,8169 | 1,945* 1,9295

Cr-01 1,953 1,8127 | 1,8981 | 1,9452*

Cr-03 1,957 1,8125 | 1,8222* | 11,8201

Cr-06 1,971 1,8124 | 1,9444 | 1,9447*

0s5-C7 1,265 1,2109 | 1,2791 | 1,2676*

03 -C4 1,25 1,3575 | 1,3649 | 1,3471*

04 -C6 1,263 [ 1,2109* | 1,3289 1,3471

06 -C9 1,254 1,3573 | 1,2794 | 1,2702*

01 -C1 1,258 1,3572 | 1,329 1,2703*

02 -C3 1,242 1,2108 | 1,3646 | 1,2678*

C4-C5 1,379 1,3427 | 1,3911* | 1,4125

C4-Cl12 1,517 [ 1,5098* | 1,4897 1,537

C5-Cé6 1,39 1,3579 | 1,402* 1,413

C6 -C13 1,511 |1,5236* | 1,4938 1,5367

C8 -C9 1,38 1,3426 | 1,4024 | 1,4016*

C8 -C7 1,39 1,3578 | 1,4027* | 1,4075

C7-Cl4 1,528 [ 1,5236* | 1,5042 1,5463

C9 -C15 1,52 1,5095* | 1,5042 1,5475

C3-C2 1,37 | 1,3577*| 1,3913 1,4076

C3-Cl1 1,54 1,5236 | 1,4898 | 1,5462*

Cl1-C2 1,38 1,3424 | 1,4018 | 1,4015*

Cl1-C10 1,52 1,5098* | 1,4938 1,5475
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Cizelge 7.15. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag agilari

Deneysel MM+ PM3 Ab-initio

02-Cr-O4 88,8 88,1* 91,1 91,9
02-Cr-05 1774 174 173,2 175,6*
04-Cr-05 88,9 88,4 90,2* 91
02-Cr-0O1 91,3 96,8 95,2 90,1*
04-Cr-O1 179,5 173,5% 170,1 172,5
05-Cr-01 91 87,1* 82,7 86,6
02-Cr-03 89 87,9* 101,7 91
04-Cr-03 90,9 97,1 95,2* 99,3
05-Cr-03 89,7 87,6* 84,8 97,8
01-Cr-03 89,6 87,4 91,1* 87,8
02-Cr-06 90,8 87,9* 84,9 86,5
04-Cr-06 90,4 88,3* 82,6 87,7
05-Cr-06 90,5 97 88,6 90,3*
0O1-Cr-06 89,1 87,5 90,3* 85,2
03-Cr-06 178,7 173* 173* 172,6
C7-05-Cr 126,6 125,5* 1294 128,2
C4-03-Cr 127 122,2 125,3* 124,1
C6-04-Cr 126,9 125,3* 124,9 124,1
C9-06-Cr 127,3 122,3 1294 127,7*
C1-01-Cr 126,8 122,5 1249 127,8*
C3-02-Cr 126,7 125,6* 125,3 128,3
03-C4-C5 125,4 124,5 125% 124,6
03-C4-C12 115,2 114,5 112,9 115,5%
C5-C4-C12 119,5 120,9 122 119,9*
C4-C5-C6 124,8 123,4* 122,5 1232
04-C6-C5 124,9 1274 125,1* 124,6
04-C6-C13 115,7 117,8 114,7 115,5%
C5-C6-C13 119,4 114,8 120,1 119,9*
C9-C8-C7 125,8 123,3* 120,6 121,4
05-C7-C8 124,7 1274 125,9* 126
05-C7-C14 115,9 117,8 115,6* 116,4
C8-C7-Cl14 119,3 114,8 118,4* 117,6
06-C9-C8 124,1 124,5* 126 126,1
06-C9-C15 115,5 114,5 115,6* 116,4
C8-C9-Cl15 120,4 120,9* 118,4 117,5
02-C3-C2 125 1274 125,1* 126
02-C3-Cl11 114,5 117,8 113* 116,4
C2-C3-Cl11 120,5 114,8 121,9* 117,6
01-C1-C2 123,3 124,5* 125,1 126
0O1-CI1-C10 114,1 114,6* 114,7 116,4
C2-C1-C10 122,6 121% 120,2 117,6
C3-C2-Cl 126,6 123,3* 122,5 121,3




Cizelge 7.16. Deneysel ve teorik hesaplanan torsiyon agilari

Deneysel MM+ PM3 Ab-initio

02-Cr-05-C7 109 143* -18,6 -49,2
04-Cr-05-C7 79,9 88,2 82,2 80,9*
01-Cr-05-C7 -99,7 -87,1 -90,9 -92%
03-Cr-05-C7 170,8 -174,6 177,4* -179,7
06-Cr-05-C7 -10,5 0,02 -0,4 -6,8%
02-Cr-03-C4 85 87,4* 76,4 95,5
04-Cr-03-C4 -3,8 -0,4* -15,8 3,4
05-Cr-03-C4 -92,7 -88,5% -105,5 -87,8
01-Cr-03-C4 176,3 -175,7 171,9% -174,4
06-Cr-03-C4 169 140,9 -86,7 165,9%
02-Cr-04-C6 -85 -87,5* -89,7 -94,8
05-Cr-04-C6 93,7 87,6 96,9* 88,6
01-Cr-04-C6 179 133,9 141,2 159,5%
03-Cr-04-C6 4 0,2* 12,1 -3,4
06-Cr-04-C6 -175,8 -175,4* -174,5 178,8
02-Cr-06-C9 -170,7 -176,5 176,8 -175,8*
04-Cr-06-C9 -81,9 -88,3 91,4 -83,8*
05-Cr-06-C9 7,1 -0,1 -1,1 7,1%
01-Cr-06-C9 98,1 86,6 81,6 93,7*
03-Cr-06-C9 106 130,1 -19,8 113,5*%
02-Cr-0O1-C1 3,9 -0,5 12 6,6*
04-Cr-01-C1 100 137,8 140,8 112,4*
05-Cr-01-C1 -174,8 -175,8 -174,5* -176,3
03-Cr-01-Cl -85,1 -88,1 -89,9 -84,4*
06-Cr-01-Cl 94,7 87,1 96,9 93,1*
04-Cr-02-C3 174,6 -175,4 172,3* -179
05-Cr-02-C3 145 129,8* -87 -48,9
01-Cr-02-C3 -5,9 0,3 -15,4 -6,16*
03-Cr-02-C3 83,6 87,4 76,8 81,6*
06-Cr-02-C3 -95,1 -87 -105,3 -91,4*
Cr-03-C4-C5 1,2 0,4* 13,9 -2,7
Cr-03-C4-C12 -178,9 -179,7* -168,3 178,9
03-C4-C5-C6 2,7 -0,1 -2,9 0,9*
C12-C4-C5-C6 -177,1 179,9 179,5 179,3
Cr-04-C6-C5 -1,9 0,03 -5,9%* 2,7
Cr-04-C6-C13 177,3 -180 174,8* -179,2
C4-C5-C6-04 -2,4 -0,1 -1,1* -0,9
C4-C5-C6-C13 178,4 179,9 178,2* -178,9
Cr-O5-C7-C8 8,3 0,1 1,3 4,6*
Cr-05-C7-Cl14 -173,8 -179,9 -179 -176,1*
C9-C8-C7-05 1,5 -0,1 -0,8 0,2*
C9-C8-C7-C14 -176,3 179,9 179,5 -179,1*
Cr-06-C9-C8 -1 0,2 1,7 -5,3%
Cr-06-C9-C15 179,4 -179,8 -178,6 175,5*
C7-C8-C9-06 -5,4 -0,1 -0,8%* 0,3
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Cizelge 7.16. (Devam) Deneysel ve teorik hesaplanan torsiyon acgilari

C7-C8-C9-C15 174,2 179,9 179,6 179,4*
Cr-02-C3-C11 -177,5 180 -168,6 -176,5*
Cr-01-C1-C2 -0,5 0,5* -5,9 -5,1
Cr-01-C1-C10 177,8 -179,6 174,7 175,8*
02-C3-C2-C1 1 -0,2 -2,8 0,2%*
C11-C3-C2-C1 -176,9 179,8 179,5 -179,1*
01-C1-C2-C3 -3 -0,1 -1* 0,3
C10-C1-C2-C3 178,8 179,9 178,4* 179.,4

Tiim hesaplamalar sonucunda molekiiler yapi i¢in elde edilen enerjiler Cizelge 7.17°

de ve dipol moment degerleri ise Cizelge 7.18 de verilmistir.

Cizelge 7.17. Geometrik optimizasyon sonucu hesaplanan enerji degerleri

Molekiiler Mekanik MM+
Toplam enj. (kcal/mol) 24,935678
Bag gerilme enj. (kcal/mol) 0,999244
A1 biikiilme enj. (kcal/mol) 581116
Torsiyon enj. (kcal/mol) 3,26542
Van der walls enj. (kcal/mol) 14,7374
Gerilme-biikiilme enj. (kcal/mol) 0,122419
Elektrostatik enj. (kcal/mol) 0
Gradyent (kcal/mol/A) 0,000987
Yari-deneysel PM3

Toplam enj. (kcal/mol)

-94967,1722668

Toplam enj. (a.u.)

-151,336800594

Baglanma enj. (kcal/mol)

-4489,1836468

izole edilmis atomik enj. -90477,9886200
Elektronik enj. (kcal/mol) -724561,8112252
Core-core enj. (kcal/mol) 629594,6389585
Olusum 1s1s1 enj. (kcal/mol) -379,3376468
Gradyent (kcal/mol/A) 0,0006092
Ab-initio STO-3G
Toplam enj. (kcal/mol) -1285720,9238763

Toplam enj. (a.u.)

-2048,926459598

Elektronik kinetik enj. (kcal/mol)

1278231,8623255

Elektronik kinetik enj. (a.u.) 2036,991881818
Niikleer itme enj. (kcal/mol) 1557359,0752716
RMS Gradyent (kcal/mol/A) 0,0091134




Cizelge 7.18. Geometrik optimizasyon sonucu hesaplanan dipol moment degerleri

Yontem u dipol moment(debye)
Yari deneysel PM3 3,646
Ab-initio STO-3G 0,419
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8. SONUC

Bu calismada {i¢ farkli kristal i¢in x-1inlar1 tek kristal kirmimi ile yapi analizi
yapildi. Daha sonra ayni yapilar i¢in teorik hesaplama yontemleriyle teorik
incelemeye gecildi. Kristal yapilarin geometrik paremetreleri bir kez de teorik olarak

elde edilerek deneysel sonuglarla karsilastirildi.

C1sH1oN,O  Kristali: 1lk olarak incelenen kristal icin o-karboksibenzaldehit
fenilhidrazon sentezlenmesi amaglanmisti. Yapi analizi sonucu olusan yapinin bu
olmadigy, fitalazin tiirevlerinden 2-fenil-2H-fitalazin-1-on (C,4H;oN,O) yapis1 oldugu
gbzlendi. Fitalazinin ve tiirevlerinin endiistride, eczacilikda ve anti-sitma ilaglarinin

sentezinde ara iiriin olarak yaygin kullanim alanlar1 vardir.

Yap1 analizi sonucu elde edilen bag uzunluk ve acilarinin, benzer bilesikler i¢in
gbzlenenlerle uygun oldugu goriilmiistiir. Ayrica molekiildeki halkalarin diizlemsel
oldugu ve fenil halkasi ile fitalazinin halkalar1 arasinda 53,0(1)° ve 53,3(1)°" lik
dihedral agilar oldugu; fitalazinin kendi halkalar1 arasinda da 3,7(1)° dihedral ac1
oldugu tespit edildi. Benzer ¢alismalara ait fitalazin halkasindaki bazi1 bag uzunluk ve

acilar1 Cizelge 8.1° de gosterilmistir.

Cizelge 8.1. C14H;oN2O kristali i¢in benzer ¢alismalardaki bag uzunluk ve acilar

Atomlar Bu ¢aligma (33) (35) (36)
C1-N1 1,394(3)A 1,291 1,434 1,501
C2-N2 1,281(3)A 1,297 1,451 1,264
N2-N1 1,382(3)A 1,373 1,385 1,391
C7-C1 1,459(3)A 1,411 1,493 1,508
C7-C8 1,392(3)A 1,379 1,379 1,392
C8-C2 1,431(4)A 1,407 1,499 1,454
C3-C8 1,402(4H)A 1,408 1,403 1,378
C4-C3 1,367(4)A 1,354 1,382 1,383
C5-C4 1,381(4)A 1,385 1,375 1,382
C6-C5 1,3753)A 1,354 1,374 1,379
C7-C6 1,384(4)A 1,393 1,391 1,382

N2-C2-C8 125,4(3)° 125,8 112,0 125,8
C2-N2-N1 117,4(2)° 118,1 122,8 115,7
N2-N1-Cl 125,1(2)° 118,5 124,1 1254
N1-C1-C7 114,6(2)° 126,1 112,8 107.,9
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Benzer ¢alismalarda C-C, C-N ve N-N bag uzunluklar1 sirastysa 1,264-1,508, 1,291-
1,501 ve 1,373-1,391 A arahiginda degisirken; bu calismada bag uzunluklar1 C-C igin
1,281(3)-1,459(3) A araliginda, C-N = 1,394(3) A ve N-N = 1,382(3) A olarak tespit
edildi. Yap1 i¢in incelenen bag agilarinin da benzer ¢alismalarin sonuglari ile uyum

icinde oldugu goriildii.

Daha sonra bu kristal igin teorik incelemeye gecildi. Kristalografik sonuclarda
baslayarak, dnce MM+ yontemi ile molekiiler mekanik hesaplama yapildi. Sonra
sinirlandirilmig Hartree-Fock (RHF) igeren AM1, PM3, MNDO, MNDO/d yari
deneysel yontemleri i¢in molekiiler yapinin optimizasyon hesaplari yapildi. Ab-initio
hesaplamalar i¢in ise 3 farkli baz setinde (3-21G, 631-G*, 631-G**) hesap yapildi.
Bulunan sonuglar deneysel olarak elde edilmis x-1is1m1 verileriyle karsilastirildi.
Sonugta, bag uzunluk ve ag¢ilarinda deneysel verilerle en uyumlu sonuglarin ab-initio
hesaplamasiyla elde edildigi goriildii. Son olarak yar1 deneysel PM3 yontemiyle,
yapida burulmanin oldugu dort farkli torsiyon agist i¢in potansiyel enerji hesabi
yapildi. Potansiyel enerjinin minimum oldugu deger araliginin incelenen yapi igin

bulunan deneysel ve teorik degerlerle uygun oldugu goriildi.

Ci4sHgF3N4O  Kristali:  6-[3-fenil-5-(triflorometil)pirazol-1-il]-piridazin-3(2H)-on
bilesigi analjezik ve antienflamatuvar etki gdsterebilecek bir ilag olarak kullanmak

amaciyla sentezlenmistir. Bu 6zellikleri agisindan incelemesi devam etmektedir.

Kristal yap1 analizi sonucu elde edilen bag uzunluk ve agilarinin benzer yapilar i¢in
elde edilenlerle uygun oldugu goriildii. Ayrica yapidaki tiim halkalarin diizlemsel
oldugu tespit edilmistir. Piridazinon ve pirazol halkalar1 arasindaki dihedral agi
16,8(1)°; pirazol ve fenil halkalar1 arasindaki dihedral ac1 9,1(2)°" dir. Inceleme
sonucunda yapida molekiiller arast N2-H2...01 ve C2-H1...F3 hidrojen baglarinin
bulundugu tespit edildi. Benzer caligmalara ait bazi bag uzunluklar1 ve agilari
Cizelge 8.2° de gosterilmistir. Benzer ¢alismalarda F-C, N-C, N-N ve C-C bag
uzunluklar sirasiyla 1,298-1,343, 1,271-1,486, 1,353-1,378 ve 1,489-1,490 A
araliginda degisirken; bu ¢alismada bag uzunluklari; F-C icin 1,326(3)-1,343(3) A ve
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N-C i¢in 1,336(2)-1,367(2) A araliginda, N-N = 1,362(2) A ve C-C = 1,486(3) A
olarak tespit edildi. Yap1 i¢in incelenen bag acilarinin da benzer c¢aligmalarin

sonugclari ile uyum i¢inde oldugu goriildii.

Cizelge 8.2. C4HoF3N4O kristali i¢in benzer ¢alismalardaki bag uzunluk ve agilar

Atomlar Bu calisma (43) (44) (45)
N4-C8 1,336(2)A 1,374 1,486 1,378
N3-N4 1,362(2)A 1,360 1,378 1,353
N3-C5 1,367(2)A 1,333 1,271 1,328
C5-Cé6 1,486(3)A 1,489 1,490 1,490
F1-C6 1,343(3)A 1,312 1,343 1,318
F2-Co6 1,335(3)A 1,309 1,341 1,298
F3-C6 1,326(3)A 1,326 - 1,328

C8-N4-N3 105,4(1)° 112,6 113,0 112,7
N4-N3-C5 111,5(1)° 103,5 108,2 104,0
C7-C5-N3 106,6(2)° 113,0 115,2 112,3
C7-C5-C6 125,9(2)° 126,4 126,5 128,6
N3-C5-C6 127,2(2)° 120,6 118,2 110,0
F1-C6-C5 108,9(2)° 111,9 110,0 112,8
F2-C6-C5 113,0(2)° 113,6 110,4 113,2
F3-C6-C5 114,6(2)° 110,9 - 110,6
F2-C6-F1 106,4(2)° 107,2 105,2 106,0
F3-C6-F1 106,2(2)° 106,3 - 106,0
F3-C6-F2 107,2(2)° 107,6 - 107,7

Teorik hesaplama i¢in ilk olarak MM+ yontemi ile molekiiler mekanik hesaplama
yapildi. Daha sonra siirlandirilmis Hartree-Fock (RHF) iceren AM1, PM3, MNDO,
MNDO/d yar1 deneysel yontemleri i¢in molekiiler yapimin optimizasyon hesaplari
yapildi. Ab-initio hesaplamalar i¢in 631-G* baz setinde hesap yapildi. Yapilan
hesaplamalar sonunda molekiiler yapinin geometrik parametreleri teorik olarak elde
edildi. Bulunan sonuglar deneysel olarak elde edilmis x-151n1 verileriyle
karsilastirildi. Yapilan hesaplamalarda bag uzunluklarinda en iyi sonug¢ (korelasyon
katsayisi, CC = 0,160010) MM+ hesaplamasi ile bag agilarinda ise MNDO (CC =
0,977949) hesaplamasiyla elde edildigi gorildii. Son olarak, molekiiler yapida
burulmanin oldugu 14 fakli torsiyon agis1 igin, yar1 deneysel PM3 hesab1 ile
potansiyel enerji degisimi incelendi. Potansiyel enerjinin minimum oldugu deger

aralig1 incelenen yapi i¢in bulunan deneysel ve teorik degerlerle uygun oldugu
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goriildil.

Cr(CsH;O); Kristali: Daha once 1965 yilinda incelemesi yapilan krom (III)
asetilasetonat kristalinin x-151n1 yap1 analizi bir kez de bizim tarafimizdan incelendi.
Bilesigin sentezlenerek tek kristalleri elde edilmistir. Bu bilesik, molekiiler 6rgiilerde
kristallenmis gecis metallerinin [-diketonat komplekslerindendir ve krom tris-
asetilasetonat olarak da adlandirilir. Metal B-diketonat’ lar pratikte yaygin olarak
kullanilir  (metalleri ayirmada, metal kaplama uygulamalarinda, katalizor
olarak,...vb). Kristal yap1 analizi sonucu elde edilen bag uzunluk ve ag¢1 degerleri
benzer yapilarin degerleriyle uyumlu ¢ikmistir. Molekiildeki tiim Cr-asetilasetonat
halkalar1 diizlemseldir. Cr atomu merkezde olmak {izere halkalar oktahedral

koordinasyon olusturmuslardir.

Kristal yap1 analizi sonucu elde ettigimiz birim hiicre parametreleri Morosin’ in
sonuclariyla karsilastirdik [48]. Ayrica, Bott tarafindan sonuglart verilen
Al(CsH707);s ve  Alpgi6Cros4(CsH70,);  yapilart ile de karsilastirdik [49].
Karsilagtirdigimiz degerler Cizelge 8.3 de verilmistir.

Cizelge 8.3. Birim hiicre parametrelerinin ve bazi geometrik parametrelerin

karsilastirilmasi
Bu Morosin’ in Bott’ un Caligmasi (49)
Calisma Caligmasi (48)
Cr(CsHr00)s | CH(CHOs 1 Ay(csH,0,)5 Al916Cro.084(CsH702)3

a(A) 13,999(5) 14,031(9) 14,069(9) 13,989(3)
b(A) 7,549(5) 7,551(5) 7,568(5) 7,539(2)
c(A) 16,376(5) 16,38(1) 16,37(1) 16,307(3)
B(°) 98,960(5) 96,06(2) 99,00(5) 98,82(3)
V(AY) 1709,5(1) 1709,2(1) 1722,3(1) 1699,6(6)
Me-O' 1,954(4) 1,951(7) 1,892(6) 1,886(2)
O-Me-Oyans) 178,4(2) 178,5(6) 179,0(2) 178,8(1)

O-Me-O(CheLm)* 91,1(2) 91,1(6) 91,8(2) 90,0(1)

*
Ortalama degerleri alindi. Me, metal atomunu (Al veya Cr) gostermektedir.

Birim hiicre parametreleri incelendiginde degerlerin ¢ok uyumlu oldugu
gozlenmistir. Al-O bag uzunlugu (1,892 A), Cr-O bag uzunlugundan (1,954 A) biraz

kiiciiktiir. Bunun nedeni AI’" iyonunun yaricapmin (0,51 A) Cr’" iyonunun
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yarigapindan (0,63 A) daha kii¢iik olmasidir. Al(CsH70;); yapismin birim hiicre
parametreleri de diger yapilarinkine gore biraz biiyiiktlir. Ayrica Morosin’ in yapisi
icin bazi bag uzunluk ve agilarinin karsilagtirmasi Cizelge 8.4° de verilmistir.
Morosin’ in ¢alismasinda Cr-O bag uzunluklar1 1,942-1,959 A arasinda degisirken,
bu calismada 1,940(5)-1,951(5) A araliginda tespit edilmistir. Yap1 i¢in incelenen

bag acilarinin da benzer ¢alismalarin sonuglari ile uyum i¢inde oldugu goriildii.

Cizelge 8.4. Cr(CsH70,); kristali i¢in benzer ¢aligmalardaki bag uzunluk ve agilari

Atomlar |Bucaligma| (48) Atomlar |Bucaligma| (48)
Cr-01 1,953(5)A | 1,943 Cr-04 1,949(HA | 1,951
Cr-02 1,940(5A | 1,942 Cr-05 1,950(HA | 1,956
Cr-03 1,957(5)A | 1,959 Cr-06 1,971(5A | 1,958

02-Cr-O1 91,3(2)° 91,7 C4-03-Cr 127,0(5)° | 1264
04-Cr-03 90,9(2)° 90,7 C6-04-Cr 126,9(5)° | 127.8
05-Cr-0O6 | 90,5(2)° 90,9 C9-06-Cr 127,3(5)° | 126,5
CI1-01-Cr | 126,8(5)° | 126,5 C7-05-Cr 126,6(5)° | 127.5
C3-02-Cr | 126,7(6)° | 126,8

Son olarak bu kristal i¢in de teorik hesaplamalar yapildi. Yine ilk olarak MM+
yontemi ile molekiiler mekanik hesaplama yapildi. Daha sonra sinirlandiriimamis
Hartree-Fock (UHF) igeren PM3 yar1 deneysel yontemi i¢in molekiiler yapinin
optimizasyon hesaplart yapildi. Ab-initio hesaplamalar igin minimal baz setinde
(STO-3G) hesap yapildi. Bulunan sonuclar deneysel olarak elde edilmis x-151m
verileriyle karsilagtirildi. Sonugta, bag uzunluk ve agilarinda deneysel verilerle en
uyumlu sonuglarin ab-initio hesaplamasiyla elde edildigi goriildi. Ayrica diger iki
yontemin sonuglari da deneysel sonuglarla ¢ok uyumlu ¢ikmistir. MM+ yontemi bile

oldukea 1yi sonug¢ vermistir.
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