DOKUZ EYLUL UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BAZI PALLADYUM(II) N-HETEROSIKLIK

KARBEN KOMPLEKSLERININ
KRISTALOGRAFIK VE KUANTUM
MEKANIKSEL YONTEMLERLE INCELENMESI

Aytac¢ Giirhan GOKCE

Aralik, 2008
iZMiR



BAZI PALLADYUM(II) N-HETEROSIKLIK
KARBEN KOMPLEKSLERININ
KRISTALOGRAFIK VE KUANTUM
MEKANIKSEL YONTEMLERLE INCELENMESI

Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi
Fizik Anabilim Dah

Aytac Giirhan GOKCE

Aralik, 2008
IZMIR



DOKTORA TEZi SINAV SONUC FORMU

AYTAC GURHAN GOKCE tarafindan YRD. DOC. DR. MUHITTIN AYGUN
yonetiminde hazirlanan “BAZI PALLADYUM(II) N-HETEROSIKLIK KARBEN
KOMPLEKSLERININ KRiSTALOGRAFiK VE KUANTUM MEKANIKSEL
YONTEMLERLE INCELENMESI baslikli tez tarafimizdan okunmus, kapsami

ve niteligi acisindan bir doktora tezi olarak kabul edilmistir.

Yrd. Dog. Dr. Muhittin AYGUN

Danigsman
Prof. Dr. Mustafa EROL Prof. Dr. Serap ALP
Tez Izleme Komitesi Uyesi Tez Izleme Komitesi Uyesi
Prof. Dr. Engin KENDI Prof. Dr. Mehmet AKKURT
Jiiri Uyesi Jiiri Uyesi

Prof. Dr. Cahit HELVACI
Mudiir

Fen Bilimleri Enstitiisu

i



TESEKKUR

Tez kapsaminda yiiriittiigiim ¢alismalar siiresince destegini esirgemeyen, elestiri

ve onerileri ile beni yénlendiren damismanim Yrd. Doc. Dr. Muhittin AYGUNe,

Tez calismasi kapsaminda incelenen 6rneklere ait tek kristal X-1gim1 kirinimi

verilerinin toplanmasi konusundaki yardimlarindan &tiirii Prof. Dr. Orhan

BUYUKGUNGOR’e ve Prof. Dr. Santiago GARCIA-GRANDA 'ya,

Bu tez caligmasina konu olan bilegiklere ait tek kristal 6rneklerini sentezleyen
Dr. Rafet KILINCARSLAN’a ve Dr. Hayati TURKMEN’e,

Yakin dostlugunu ve yardimseverligini her daim hissettigim Hasan
KARABIYIK’a,

Ayrica destegini siirekli hissettigim sevgili esim Melis GOKCE’ye,

tesekkiir ederim.

Ayta¢ Giirhan GOKCE

1ii



BAZI PALLADYUM(I) N-HETEROSIKLiK KARBEN
KOMPLEKSLERININ KRiISTALOGRAFIK VE KUANTUM
MEKANIKSEL YONTEMLERLE iNCELENMESI

0z

Bu tez caligmasi kapsaminda, trans-|1,3-Bis(2,4-dimetilfenil)-imidazolidin-2-
iliden|dikloro(trifenilfosfin-<P)palladyum(II),  trans-Bis|1,3-bis(2,4-dimetilfenil-
imidazolidin-2-iliden)|dikloropalladyum(II) ve frans-Bis|1,3-bis(metoksietil)-4,5-
bis(2,4,6-trimetilfenil)-imidazolidin-2-iliden|dikloropalladyum(II)  bilegiklerinin
molekiiler ve kristal yapilar: tek kristal X-1gin1 kirinimi yontemiyle belirlenmigtir.
Komplekslerdeki baglanma durumlari kuantum mekaniksel ilkeler cercevesinde
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi temel alinarak Dogal Bag Orbitalleri ve
Kisim Yaklagimi yardimiyla incelenmigtir. ~ N-Heterosiklik Karben (NHK)
ligandlarindaki azot atomlarindan karben karbonunun bos p, orbitallerine dogru
olan elektron bagisinin, komplekslerin kararhliklarina onemli derecede katki
sagladig1 deneysel ve teorik olarak ortaya konmustur. Incelenen komplekslerdeki
NHK ligandlarinin o-baglanmasina ek olarak, m-baglanma ve 7*-geri baglanma
siireclerine de katildiklar1 agiga ¢ikarilmigtir. NHK ligandlarinin o-vericiliklerinin
imidazolidin halkasinin 4 ve 5 konumlarindaki karbon atomlarina baglanan hacimli
sterik gruplar ile olumsuz yonde etkilendigi gorilmiigtir.  Ayrica, Pd(II)
metaline trans pozisyonunda baghh olan iki NHK ligandinin varhiginin

komplekslerin o-vericiligine olumlu yonde katk: verdigi soylenebilir.

Anahtar sozciikler: N-Heterosiklik Karben (NHK), Pd(II), Tek Kristal X-1g1m
Kirimimi, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT), Dogal Bag Orbitali (DBO),

Kisim Analizi.
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THE CRYSTALLOGRAPHIC AND QUANTUM MECHANICAL
ANALYSIS OF SOME PALLADIUM(II)
N-HETEROCYCLIC CARBENE COMPLEXES

ABSTRACT

In this thesis, molecular and crystal structures of trans-|1,3-Bis(2,4-dimethyl
phenyl) - imidazolidin - 2 - ylidene| dichloro (triphenylphosphine-«<P) palladium(1T),
trans-Bis|1,3-bis(2,4-dimethylphenyl-imidazolidin-2-ylidene)|dichloropalladium (II)
and trans-Bis|1,3-bis(methoxyethyl)-4,5-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-imidazolidin-2-
ylidene)|dichloropalladium(II) were determined by single crystal X-ray diffraction
technique. Bonding situations in the complexes are investigated by means of
Natural Bond Orbital and Fragment Analysis based on Density Functional
Theory in the framework of quantum mechanical principles. It is proved both by
theoretically and experimentally that the leading contribution to the
stability of complexes is achieved by the donation of electrons from nitrogen
atoms to the unoccupied p, orbital of carbene carbon atom in N-Heterocyclic
Carbene (NHC) ligands. It is stated that NHC ligands in the complexes under
discussion are contributed not only to o- but also to the 7- donation and 7*-back
donation processes. The presence of bulky substituents on the carbon atoms at 4
and 5 positions of the imidazolidin ring has adverse effect on the o-donation
ability of NHC ligands. Besides the existence of two trans-positioned NHC
ligands bonded to Pd(II) metal makes augmentative contribution to the o-donation

of the complexes.

Keywords: N-Heterocyclic Carbene (NHC), Pd(II), Single Crystal X-ray
Diffraction, Density Functional Theory (DFT), Natural Bond Orbitals (NBO),
Fragment Approach.
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BOLUM BIiR
GIRIS

1.1 Karbenler ve Ligand Olarak Kullanimlar

Karbenler karbon atomu iizerinde bag yapmamis bir elektron c¢ifti igeren
iki degerlikli notral karbon tiirleri olarak tanimlamirlar.  Elektron verici
stibstitiiyentler (komgu amino) aracihg ile karben karbonunun elektron
gereksinimi kargilanarak karbenlerin kararliliklar1 artirilabilmektedir (Wanzlick
ve Kleiner, 1961; Wanzlick, 1962). Elektron eksigi olan serbest karbenler, singlet
ve triplet olmak tizere iki farkli elektronik halde bulunurlar. Singlet hal bir tek
elektron ciftine ve sp? hibriti yapmis dogrusal olmayan karben karbonuna
sahipken, triplet hal iki eslesmemis elektrona ve sp hibriti yapmis dogrusal karben
karbonuna sahiptir. Metal-karben komplekslerinin tiirii karben karbonuna bagh
siibstitiiyentlerin yapisina gore degisim gosterir. Siibstitiiyentlerin her ikisi veya
ikisinden biri heteroatom oldugu zaman kompleks Fischer-tipi (Fischer, 1964),
siibstitiiyentlerin H veya alkil oldugu durum ise Schrock-tipi (Schrock, 1974)

karben komplekslerine igaret eder.

Fischer-tipi karben komplekslerinde metal-karbon bagi alici-verici bagidir ve
karben karbonundan metale olan o-bagigi ile metalden karben karbonuna olan
m-geri baglanmanin etkilesimi olarak tammlanabilir (Sekil 1.1.a).  Bunun
aksine, Schrock-tipi karben komplekslerinde metal-karbon bagi kovalent olup,
triplet haldeki karbenin yine triplet haldeki metal kisimla yaptigi etkilegmenin
birlesimi olarak sdylenebilir (Sekil 1.1.b). Bu baglanma durumlar1 gbz oniine
alindiginda, Fischer karbenlerinin diigiik degerlikli bir metal kisimla ve en az
bir m-verici grup igeren bir karbenle, Schrock karbenlerinin ise yiiksek oksidasyon
durumuna sahip metaller ve alkil siibstitiiyentleri iceren karben ligandlar:

kullanilarak olusturulabilecegi diigiiniilebilir.

Karben merkezinde iki m-verici siibstitiiyente sahip olmalari nedeniyle ilk bakigta



Sekil 1.1 Fischer-tipi (a) ve Schrock-tipi (b) karben komplekslerinde baglanma
mekanizmalarinin sematik gosterimi.

Fischer karbenlerine benzeselerde N-Heterosiklik Karbenler yeni bir karben tiirii
olarak ortaya ¢ikmiglardir (Garrison ve Youngs, 2005). N-Heterosiklik
Karbenlerde (NHK) olusan kompleksin kararhligi, azot atomlarmm p
orbitalinden karben karbonunun bosg olan p orbitaline dogru m-elektronu bagisi
sayesinde dikkate deger bigimde artirilmig olur (Heinemann, Miiller, Apeloig ve
Schwarz, 1996; Boehme ve Frenking, 1996). Bu sayede NHK’ler ligand olarak
kullanimlar sirasinda miikemmel o-vericileri gibi davranirlar (Herrmann ve
Kocher, 1997; Bourissou, Guerret, Frangois, Gabbai ve Bertrand, 2000). Azot
atomlarindan, karben karbonunun bos p orbitallerine m-elektron bagist NHK’lerin
ozellikle gecis metalleriyle kompleks olugturma yeteneklerini artirir, c¢linkii
bu sayede NHK’den metal iyonuna giicli bir baglanma meydana gelir. Azot
atomlarmin ortaklanmamis elektronlarimi kismen karben karbonuna vermeleri
sonucunda metallerle kompleks olugturma mekanizmalarinda iyi o-vericileri ve

kot m-alicilart olmalart NHK lerin ayirt edici 6zellikleridir.

NHK’lerin gegis metalleri ile olugturduklar1 komplekslerde, metal ile karben
karbonu arasindaki (M-NHK) baga olan orbital katkilar1 Sekil 1.2’deki gibi
gosterilebilir.  M-NHK baginin ayrintilarini agiklamak fizere, literatiirde NHK
ligandlarinin basit o-vericileri (Sekil 1.2.a) oldugunu destekleyen pek ¢ok teorik
ve deneysel ¢aligma (Green, Scurr, Arnold ve Cloke, 1997; Boehme ve Frenking,
1998; Niehues ve diger., 2002; Lee ve Hu, 2004; Saravanakumar, Kindermann,

Heinicke ve Kockerling, 2006) olsa da, bu goriis artik yerini metalin d
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orbitallerinden karben karbonunun 7 orbitallerine olan 7*-geri bagisi (Sekil 1.2.b)
ile karben karbonunun 7 orbitallerinden metalin d orbitallerine olan 7w-bagisinin da
(Sekil 1.2.c) gozoniinde bulundurulmas: gerektigi fikrine birakmigtir (Arduengo,
Gamper, Calabrese ve Davidson, 1994; Boehme ve Frenking, 1998; Gérard, Clot ve
Eisenstein, 1999; Huang ve diger., 2000; McGuinness, Saendig, Yates ve Cavell,
2001; Jazzar, Macgregor, Mahon, Richards ve Whittlesey, 2002; Deuvel, 2002;
Termaten, Schakel, Ehlers, Lutz, Spek ve Lammertsma, 2003; Siibner ve
Plenio, 2005). Bu anlamda, NHK komplekslerinde goézlenen 7 orbitallerinin
toplam enerjisinin (7-baglanma ve 7w*-geri baglanma) tiim orbital etkilegim
enerjisine oran iyi bir gostergedir. Jacobsen, Correa, Costabile ve Cavallo (2006)
ve Jacobsen, Correa, Costabile, Poater ve Cavallo (2008), bu oranin metalin
d-elektron sayisindaki artigla (d°, d*, d°, d®, d'°) %10 dan baslayarak %20 lere
varan degerler alabilecegini, Diez-Gonzalez ve Nolan (2007) ise bu oranin %30

lara gikabilecegini rapor etmiglerdir.

(@) NHK—= M qg
\ d
CN
(b) M—=NHK
d
(€) NHK—=M
C d %

- J

Sekil 1.2 M-NHK bagma olan baglanma katkilar: (a) o-bagist
(NHK=-M); (b) 7*-geri bagist (M=NHK); (c) m-bagis1 (NHK=M).
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NHK’lerin gecis metali komplekslerinde ligand olarak kullanimlar1 birbirinden
bagimsiz olarak Ofele (1968) ve Wanzlick ve Schonherr (1968) tarafindan rapor
edilmigtir. Lappert’in (Lappert ve Doyle, 1974; Lappert, Doyle, McLaughlin
ve McMeeking, 1974; Lappert ve Pye, 1977) ge¢ gegis metali kompleksleriyle
yaptigl galigmalarin haricinde Arduengo, Harlow ve Kline (1991) tarafindan
ortaya konan serbest karbenin izole edilmesi ve kristallendirilmesi ¢aligmalarina
kadar bu tir kompleksler dikkate deger bulunmamigtir. Arduengo tarafindan
yapilan ¢aligmadan itibaren, koordinasyon kimyasinda karbenlerin ligand olarak
kullanildig1 gegis metali igeren kompleksler igin yeni sentez rotalarimin onii
acilmustir (Ofele ve diger., 1993; Arduengo, Dias, Calabrese ve Davidson, 1993;
Kuhn, Kratz, Boese ve Bléser, 1994; Arduengo, Gamper, Calabrese ve Davidson,

1994; Regitz, 1996).

1.2 N-Heterosiklik Karbenlerin Elektronik Yapilari

sp? hibrit orbitaline (o) ve bu orbitale dik bir p orbitaline (p,) sahip olan NHK’
lerin dort olasi elektronik diizenlenimi Sekil 1.3’te gosterilmigtir. NHK’lerin, daha
yiiksek enerjili p? diizenlenimindeki singlet ' A; durumu ile o ve p, orbitallerinin
tek elektronla dolduruldugu singlet 'B; ve triplet *B; durumlar1 yerine o2
diizenlenimindeki singlet 'A; taban durumunu tercih ettikleri goériilmiistiir.
Singlet ve triplet durumlar1 arasindaki fark (Es_r) NHK’lerin kararhliginda son
derece etkilidir (Heinemann ve Thiel, 1994). Singlet durumun kararlihgim
aciklamak tizere One siiriilen ana neden, karben karbonunun o-orbitalini kararh
kilan azot atomlarina bagh o-geri gekici siibstitiiyentlerin indiikleyici etkisidir.
Boylece, o-orbitalinin kararliligt Ep_g degerini artirarak singlet durumunun
tercih edilmesini saglayacaktir (Bourissou, Guerret, Frangois, Gabbai ve Bertrand,

2000). Ayrica, karben merkezindeki bag agisinin (N1-C2-N3) daha dar olmas: da
kararlihg arttiracaktir (Su ve Chu, 1999).



3By (o'prd) 1By (0'psd)

Sekil 1.3  NHK’lerin elektronik diizenlenimleri.

1.3 N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Uygulama Alanlarn

N-Heterosiklik karben kompleksleri kararli olduklari i¢in fosfin komplekslerine
alternatif olarak homojen katalizde kullanim alanlari son zamanlarda giderek
artmigtir (Herrmann ve Kocher, 1997; Weskamp, Bohm ve Herrmann, 2000;
Bourissou, Guerret, Frangois, Gabbai ve Bertrand, 2000; Jafarpour ve Nolan,
2000; Cowley, 2001). Ayrica, NHK’lerin gegis metallerinde ligand olarak
kullanimlar: olefinlerin metatezi (Scholl, Trnka, Morgan ve Grubbs, 1999; Scholl,
Ding, Lee ve Grubbs, 1999; Sanford, Love ve Grubbs, 2001; Seiders, Ward ve
Grubbs, 2001; Trnka ve diger., 2003; Love, Sanford, Day ve Grubbs, 2003)
ve Pd’un katalizledigi ¢iftlenim tepkimeleri (Herrmann, Elison, Fischer, Kocher
ve Artus, 1995; Weskamp, Schattenmann, Spiegler ve Herrmann, 1998; Zhang,
Huang, Trudell ve Nolan, 1999; Ackermann, Furstner, Weskamp, Kohl ve
Herrmann, 1999; Huang, Grasa ve Nolan, 1999; Cheng ve Trudell, 2001;
Gstottmayr, Bohm, Herdtweck, Grosche ve Herrmann, 2002; Herrmann, 2002;
Viciu, Kelly I1I, Stevens, Naud, Studer ve Nolan, 2003; Herrmann, Ofele, Preysing
ve Schneider, 2003) bagta olmak tizere bir ¢ok énemli katalitik tepkimede dikkate
deger gelismelere neden olmustur. NHK’ler yukarida bahsedilenlerin diginda
polimerizasyon (Gardiner, Herrmann, Reisinger, Schwarz ve Spiegler, 1999; Zhang,
Wang, Wurst ve Buchmeiser, 2005; Jensen, Schaller, Hillmyer ve Tolman, 2005),
hidrojenizasyon (Dharmasena, Foucault, dosSantos, Fogg ve Nolan, 2005; Wu,
Dioumaev, Szalda, Hanson ve Bullock, 2007; Gnanamgari, Moores, Rajaseelan
ve Crabtree, 2007; Chen, Banphavichit, Reibenspies ve Burgess, 2007; Yang,
Kriiger, Neels ve Albrecht, 2008), hidrosilasyon (Chianese ve Crabtree, 2005;
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Faller ve Fontaine, 2006; DeBo, Berthon-Gelloz, Tinant ve Marko, 2006; Jiménez,
Pérez-Torrente, Bartolomé, Gierz, Lahoz ve Oro, 2008) hidroborasyon (Grasa ve
diger., 2002) ve hidroformilasyon (Praetorius, Kotyk, Webb, Wang ve Crudden,
2007; Gil, Trzeciak ve Ziotkowski, 2008) gibi bir ¢ok tepkimede gorev alirlar.

Metal merkezine bagl yardimci NHK ligandi, homojen katalizde kararlilik
saglamasi, aktiviteyi kontrol etmesi ve sterik ve elektronik parametreleri
degistirerek segime izin vermesi gibi oOnemli oOzelliklere sahiptir. NHK
halkasindaki azot atomlarina bagl siibstitiiyentlerin sayisi, konumu ve dogasi
katalitik aktiviteyi ayarlamada kritik bir rol oynamaktadir. Karben karbonu
etrafindaki hacimli sterik gruplarin ya da imidazol halkasindaki C4-C5 baginin
doygunluguyla katalitik aktivitelerini iligkilendirmek iizere NHK kompleksleri ile
yapilan yapi-reaktivite galigmalari mevcuttur (Arduengo, Goerlich ve Marshall,

1995; Denk, Thadani, Hatano ve Lough, 1997; Arduengo ve diger., 1997).

1.4 Amag ve Anahatlar

Bu tez galigmasi kapsaminda baz1 Palladyum(II) N-Heterosiklik Karben (NHK)
komplekslerinin molekiiler ve kristal' yapilar, tek kristal?> X-igmi1 kirmimi
yontemiyle belirlenmistir. Incelenen komplekslerin tek kristal X-1smm1 kirmimi
deneyi sonucunda elde edilen yapilariyla, kuantum mekaniksel modelleme
sonucunda elde edilen yapilar1 kargilagtirilmis ve tercih edilen molekiiler
konformasyon iizerinde kristallenme siireclerinden gelen etkiler gozlenmeye
caligilmigtir. Molekiiler modelleme sonuglari tizerinde, Dogal Bag Orbitali (DBO)
Analizi ve Molekiiler Kisim Analizi (MKA) hesaplamalar1 gergeklestirilerek
ilgilenilen komplekslerdeki baglanma mekanizmalar1 ve molekiiler orbital
semalar1 kuantum mekaniksel ilkeler cercevesinde aydinlatilmigtir. Tez ¢aligmasi

kapsamindaki Pd(II) NHK komplekslerinin kimyasal diyagramlar1 ve ITUPAC

!Birbirinden ayrik kirinim deseni iiretebilen kat1 malzemeler kristal olarak adlandirilir (In-
ternational Union of Crystallography, 1992).

2Ornegin tamamina ait kristal 6rgii diizeninin siirekli ve degismez oldugu krsitallere tek
kristal denir.
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Sekil 1.4  trans-|1,3-Bis(2,4-dimetilfenil)-imidazolidin-2-ili-
den]dikloro(trifenilfosfin-xP)palladyum (IT).
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Sekil 1.5 trans-Bis|1,3-bis(2,4-dimetilfenilimidazolidin-2-
iliden)]dikloro palladyum(II).

Hem N-siibstitiiye hem de C4 ve C5 konumlarinda hacimli sterik gruplar
iceren doymus NHK komplekslerinin X-151m1 kristalografisi ¢aligmalarinda
motivasyonumuzun kaynagi, literatiirde karben halkasinin C4 ve C5 konumlarinda
hacimli sterik gruplarin baglh oldugu Pd-NHK komplekslerine iligkin herhangi bir
¢alismanin bulunmamasi ve homojen kataliz uygulamalarinda azot atomlarina

bagh siibstitiiyentlerin siddetli derecede 6nem arz etmesidir.

Ikinci boliimde, kristal se¢imi ile baslayip kirinim siddetlerinin elde edilmesine
kadar olan deneysel siire¢ ile kirinim siddetlerinin veri indirgeme, yapi ¢oziimii
ve aritimi iglemlerinden gegirilip yorumlanmasiyla ortaya cikarilan kristal yapinin

elde edilmesi siireci olarak ozetlenebilecek X-151m1 kristalografisi ya da tek kristal
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Sekil 1.6 trans-Bis|1,3-bis(metoksietil)-4,5-bis(2,4,6-trime-
tilfenil)-imidazolidin-2-iliden|dikloropalladyum(IT).

x-15101 kirmimi yontemi ayrintilariyla aciklanacaktir. Oncelikle kristal secimi,
veri toplamada kullanilan difraktometrelerin tanitimi ve veri indirgeme siireci gibi
deneysel kisimlara iligkin bilgilere deginilecek, daha sonra yap: faktori ile elektron
yogunlugu arasindaki iligkiden yola ¢ikilarak yapi ¢oziimii ve aritimi agamalar: ve

bunlarin altinda yatan fiziksel kavram ve ilkeler 6zet halinde sunulacaktir.

Uciincii béliimde, molekiiler modellemede kullanilan Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisinin (YFT) temel yapitaglarini olugturan teoremler, esitlikler ve bunlarin
altinda yatan fiziksel kavram ve ilkeler Ozetlenmeye caligilacaktir. Ardindan
geometri optimizasyonu hakkinda bilgiler verilerek, molekiildeki baglanma
durumlarini incelemek ic¢in kullanilan dogal bag orbitallerine dayali popiilasyon
analizi ve molekiiler kisim analizi yontemlerinin temel ilkeleri hakkindaki

ayrintilara deginilecektir.
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Dordiincii boliimde, tez calismasi kapsaminda incelenen komplekslerin tek kristal
X-1g1m1 kirmmimi deneyi ile kuantum mekaniksel hesaplamalarina iligkin ayrintilara

yer verilecektir.

Besinci boliimde, komplekslerin X-1gim1 kristalografisi ile belirlenen molekiiler
ve kristal yapilar1 ve ilgili kuantum mekaniksel hesaplama sonuclar
tartigilacaktir. Daha sonra, komplekslerin sergiledikleri ortak davraniglar hakkinda
DBO ve molekiiler kisim yaklagimi altinda elde edilen inceleme sonuglarina dayali

bir degerlendirme yapilmasi hedeflenmektedir.



BOLUM iKi
X-ISINI KRISTALOGRAFISI

2.1 Giris

Gegmiste, doganin merak uyandiran ozelliklere sahip bir iiriinii olarak goriilen
kristalleri konu alan ilk bilimsel arastirmalar 1611’de Johannes Kepler® ve 1669’da

Nicolaus Steno?*

tarafindan yapilmigtir.  X-ginlarmin Rontgen (1895; 1896)
tarafindan kesfine kadar da kristallerin geometrileri tizerine bir ¢cok ¢alisma ortaya
konmustur. M. von Laue ve P. P. Ewald'in 1912’de kristallerin x-1g1mnlar1 igin bir
kirimim ag1 olarak kullanilabilecegi diigiincesini ortaya atmalarindan hemen sonra
ayni yil M. von Laue kristallerle ilk x-151m1 kirimimi deneyini gergeklestirmistir
(Friedrich, Knipping ve von Laue, 1913). Daha sonra W. L. Bragg, x-1g1m1 kirinimi
deneyi sonucunda elde edilen kirinim lekelerinin siddetlerini ve konumlarini kristal
diizlemleri ile iligkilendirerek kristalin atomik kompozisyonu hakkinda ayrintili
bilgi edinilebilecegi gergegine ulagmigtir (Bragg, 1912; 1913; Bragg ve Bragg, 1913,
Bragg, 1914). Bu tarihe kadar morfolojik diizeyde kalan x-igmn1 kristalografisi,
ortaya konan bu ¢aligmalarla ¢ok etkili bir deneysel inceleme aracina déniigmiigtiir.
Giiniimiizde gilincelligini hala muhafaza eden kristalografi, fizik, kimya,
matematik, biyoloji, mineraloji ve malzeme bilimi alanlarini etkileyen, calisma
konusu molekiiler ve kristal yapilar ve ayrica 6zellikleri olan bir bilim dali olarak

tanimlanabilir.

3Johannes Kepler, kar tanesi kristallerinin hegzagonal simetrisinin kiiresel su taneciklerinin
sirali bir gekilde paketlenmesine bagh oldugunu ileri siirmiigtiir (Schneer, 1960).

4Deneysel olarak kristal simetrisini ilk defa inceleyen Nicolaus Steno, kristal biiyiitme siireci
boyunca yiizeyler arasindaki agilarin degismedigini gézlemlemigtir (Friedman, 1990).

10
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2.2 Deneysel Yontemler
2.2.1 Kristal Secimi

X-1g1m1 kirinimi yontemiyle kristal yapi belirleme siirecinde ilk agama uygun tek
kristal ornegin secilmesidir. =~ Bu anlamda, kristalin kalitesi ve boyutlar:
belirleyicidir. Kristalin ideal boyutlari, secilen x-1s1mninin dalga boyuna ve buna
bagh olarak sogrulmasima gore farklilik gostermektedir. Bununla beraber, p
cizgisel sogurma katsayisi olmak iizere, Lambert-Beer yasas1® yardimiyla kristalin
ideal boyutlariin 2 oldugu soylenebilir. Genel olarak, boyutlar1 0.5 mm den
biiyiik olan kristallerin, x-1g1m1 demetinin degismez (uniform) bdélgesinin bu

degerden yiiksek olmamasi nedeniyle secilmemesine dikkat edilmelidir.

Bir kutuplayici mikroskop yardimiyla segilecek ornegin tek kristal olup
olmadigina karar verilebilir. Optikge izotropik olan kiibik kristaller digindaki
tiim kristaller optikce anizotropiktir ve bu kristaller kutuplanmig 15181n diizlemini
degistirirler®. Bagka bir deyisle, secilmis olan érnek kutuplayici mikroskop altinda
dondiiriildiikge Ornegin karardigi, daha sonra tekrar aydinlandigi goriiliir. Bu
sontimlenme 90° de bir gergeklegiyorsa secilen oOrnegin tek kristal oldugu,
gerceklesmiyor veya igerisinde kismi aydinliklar igerdigi goriiliiyorsa tek kristal
olmadig1 ya da ikiz kristal” olabilecegi sdylenebilir (Massa, 2004). Ayrica, diizgiin
i¢ ve dig morfolojiye sahip, dis yiizeyinde ¢apaklanma, i¢inde ise optik kusurlar
(hava kabarcigi, catlak, belirgin bolgecikler, ...)  barmdirmayan o6rneklerin
secilmesine 0zen gosterilmelidir. Biiytiklik ve gekil bakimindan uygun kristalin
mevcut olmamast durumunda secilen kristal kesilerek istenilen duruma

getirilebilinir.

SLambert-Beer yasasi, Iy siddetindeki monokromatik bir x-1gmimm, d kalmhgma ve yu ¢izgisel
sogurma katsayisina sahip homojen izotropik bir malzemenin i¢inden gectiginde siddetinin I =
Iy exp (—pud) degerine diigecegini ortaya koyar.

50Optikge tek-eksenli (uniaxial) olan tetragonal, trigonal ve hegzagonal kristaller sadece
c—eksenleri boyunca bakildiklarinda kutuplanmig 15181 diizlemini degistirmezler.

"Ikiz kristal, iki ayr kristalin aym kristal 6rgii noktalarmin bazilarmi simetrik olarak
paylagsmasi ile olusgur.
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Uygun kristal segildikten sonra gonyometre baghgi tizerine takilir. Bu siireg,
gelen x-1ginlarinin tamaminin 6rnek izerine diismesini saglamak amaciyla yapilan

merkezlenme agamasi ile devam eder.

2.2.2 Difraktometre

Bu tez ¢aligmasinda incelenen érneklere ait kirinim verileri Enraf-Nonius CAD-
4 (Computerized Automatic Diffractometer) ve STOE IPDS II (Imaging Plate

Diffraction System) difraktometreleri kullanilarak toplanmigtir.

2.2.2.1 Enraf-Nonius CAD-4 Difraktometresi

Enraf-Nonius CAD-4 difraktometresi x geometrisine sahip dort eksenli bir
difraktometredir (Sekil 2.1).8 CAD-4 difraktometresi, kristali gelen x-191m1 dalga
vektoriintin istenilen hkl diizlemine ait Bragg agisim (f) olugturacak gekilde
yonlendiren ve dedektorii sacilan x-1ginin1 dedekte edebilecek konuma getiren
mekanik bir sisteme sahiptir. Her bir yansima i¢in bu iglemin tekrar edilmesi
veri toplama hizini1 diigiirse de belli bir egik degerin tanmimlanarak toplanacak

yansimalarin secilebilmesine olanak saglamaktadir.

X-igin1 kaynagi, kristal ve dedektor kirmmim diizlemi olarak tanimlanan
diizlemi olusturmaktadir. Ayrica, kristalin bulundugu noktadan gecen ve kirinim
diizlemine dik olan eksen difraktometrenin temel ekseni olarak tanimlanmaktadir.
Deney siiresince temel eksen difraktometrenin yerlestirildigi tablaya dik
olacaktir. Bu nedenle, kirimim diizlemi yatay diizlem olarak kalmakta, dedektor
ise sadece temel eksen etrafinda donebilmektedir. 26 gelen ve kirimima ugrayan
x-151nlar1 arasindaki agi olmak iizere, kaynak ve dedektor arasindaki a¢i 180 — 26

kadardir ve bu acimin ag ortayr kirmmim = vektoriiniin - dogrultusunu

8Fuler geometrisine sahip dort eksenli difraktometrelerde x—ekseninin yerini farkli bir
geometriye sahip y—ekseni almigtir.
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Sekil 2.1 Enraf Nonius CAD-4 difraktometresinin gsematik gosterimi.

tanimlamaktadir. Dedektor, sabit yaricapl bir cember tizerinde 260 —ekseni etrafinda

donerken kristalin yonelimi degismemektedir.

e w—ekseni. Difraktometrenin alt plakasi tarafindan tasinan w—blogunun
donme ekseni olan w—ekseni kristalin merkezinden gecer ve kirinim
diizlemine diktir. ~ w—bloguna bagh olan w—, ¢— ve k—eksenlerini

dondiirmekteyken dedektoriin konumuna etki etmemektedir.

o rk—ekseni. Gonyometre baghgmin bulundugu k—blogu, w—blogu
tarafindan tasinmakta ve k—ekseni etrafinda donebilmektedir. w— ve xK—

eksenleri arasindaki aci1 50°dir.

e ¢—ckseni. Gonyometre bagligli k—blogu tarafindan taginan ¢—ekseni izerine

yerlestirilmigtir. ¢— ve k—eksenleri arasindaki ag1 50°dir.

Krisralin ~ yonelim matrisinin® ve birim hiicresinin  belirlenmesinde

kullanlacak olan yansimalar (en fazla 25 yansima) siddetli, birbirinden bagimsiz

9Y6nelim matrisi, gonyometrenin eksensel geometrisinde ters érgii eksenlerinin bilesenlerini
veren 3 x 3 boyutunda bir matristir. Bu yiizden, ters 6rgiiniin birim hiicresinin ve uzaydaki
yoneliminin tanimlanmasinda kullanilan temel bilgiyi igerir. Yonelim matrisinin bilinmesi, ters
orgii noktast konumunun kolayca hesaplanabilmesi anlamina gelmektedir.
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ve farkli bolgelere ait olmalarina dikkat edilerek toplanir. Daha sonra, toplam
ka¢ yansimanin hangi # araliginda toplanacagi saptanarak veri toplama siirecine
baglanir. Kristalin gonyometre baghg tizerinde sabit kaldigimi kontrol etmek
amaciyla periyodik olarak siddetli {i¢ yansima secilerek bu yansima giddetlerinde

onemli bir degisim olup olmadigina bakilir.

2.2.2.2 STOE IPDS II Difraktometresi

STOE IPDS II difraktometresinin ana boliimleri Sekil 2.2’de gosterilmigtir.
Gonyometre baglhiginda bulunan kristal 6rnek, 0 —180° araliginda donebilen diigey
w—ekseni ve bu eksene gore 45° lik ac1 ile egik olarak konumlandirilmig, 0 —
360° araliginda degigen degerler alabilen ¢—ekseni etrafinda donebilmektedir.
Difraktometrenin iki eksene sahip olmasi nedeniyle toplanacak yansimalar
birbirinden istenilen Ol¢iide bagimsiz olmamaktadir. Bu nedenle ii¢ ya da dort
eksenli difraktometreler ile karsilastirildiginda toplanacak yansima sayisi daha
fazla olacaktir. Bununla birlikte 34 cm capinda gelismis bir goriintiileme plakasina
sahip olmasi, saatte 2000 yansima toplayabilmesine ve bu ozelligi ile de veri

toplama siiresini makul bir diizeye indirmesine olanak saglamaktadir.

I¢ kisminin ayrintilar Sekil 2.3’de verilen STOE IPDS II difraktometresinin

elemanlar1 ve galigma ilkesi agagida aciklanmigtir:

Goriintiileme Plakasi (GP). Fotografik filmlere benzer bir nitelige sahip olmasina
kargin tamamen farkli prensipte calisan bir alan dedektorii olan goriintiileme
plakasi, x-1ginlariin iki boyutta konuma duyarlh olarak saptanmasini saglar. GP,
polimer film ftizerine desteklenmis organik baglayici i¢inde dagilmig depolama
fosforundan olugur.  Ayrica 340 mm c¢apindaki plakanin igine liiminesans
yayimlanmasi elde etmek amaci ile depolama fosforu olarak kalinligi 0.3 mm
olan Eu*? safsizliklan katkilanmig BaFBr (baryumfloridbromid) ile kaplanmistir.

Elektronlar, BaFBr krsitallerinin hazirlanmasi sirasinda F veya Br noktalarinda
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Sekil 2.2 Stoe IPDS Ildifraktometresinin gsematik gosterimi: (1) IPDS II
cihazi: (1la) Gonyometre ve tarayiciy1 igeren radyasyon koruma yuvasi, (1b)
Giivenli Bolme, (1c) Ornek aydimlatma kadrani, (1d) Hizalama igin alt plaka,
(le) X-igmu tlipii ve yuvasi, (1f) X-1igmm1 panjuru, (lg) Panjur isigi, (1h)
Monokromator, (1i) Giivenlik devresi, (2) Tezgah, (3) Sistem raflari, (4)
Kirinim kontrolii igin bilgisayar ve ana salter, (4a) Bilgisayar, (4b) Tus takimi
ve fare, (4c) Monitor, (5) Ara birim ve salter, (6) Toz filtreleri ve fanlar, (7)
Cekmece, (8) Jenerator, (9) Acil durum kapatma diigmesi.

olusturulan bosluklarda tuzaklanarak gecici renk merkezlerit®

olugtururlar
(Zimmermann, Kolb, Hesse, Schlapp, Schmechel ve von Seggern, 2004). Bdoylece
GP, sagilan x-1igiminin diigtiigii bolgelerde renk degigtirir. X-1gilarinin plaka
tizerine diigmesi iglemi bittiginde kirinim deseni gegici olarak GP iizerine kaydedilir.
Daha 6nce F ya da Br bosluklarinda tuzaklanmig elektronlar 633 nm dalgaboyunda
151k yayinlayan He-Ne lazeri ile taranarak valans bandina dénmeleri saglanir.
Valans bandina dénen elektronlar Eu*? iyonlar ile birleserek Eu*? iyonlarim
olustururlar. Bu gecisi dalgaboyu 390 nm olan mavi 151gin yayimlanmasina yol

acan enerji salimimi takip eder. Bu olaya isik-uyarimli liiminesans denir.

Fotogogaltici tiip ile Olgiilen liiminesans siddeti renk merkezlerinin olusumuna

ORenk merkezi bir ya da daha fazla elektron ile doldurulan kristaldeki iyonik olmayan
bosgluklara denir ve genellikle F-merkezi olarak adlandirilir. F-merkezi, iyonik olmayan boglugun
kristaldeki eksik iyonun yiikiine bagh olarak bir veya daha ¢ok elektron ile dolduruldugu kristal
kusuru tipidir. Bu tip bir bogluktaki elektronlar goriiniir bolgede 11k yayma egilimindedirler ve
bdylece saydam olan madde renkli hale gelir.
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neden olan x-iginlarinin  giddeti ile orantilidir. Kirmmim lekelerinin
koordinatlar1 ve lliminesans giddeti 6l¢lim aninda bilgisayara kaydedilir ve gerekli
veri seti elde edilmis olur. Tarama islemi tamamlandiginda GP, goriiniir 1g18a
maruz birakilarak renk merkezlerinin eger varsa kalan izleride silinerek kullanima

uygun hale getirilir.

Goriintiileme Plakast Tastyicisi.  Okuyucu kafa, silici halojen lamba gibi
tarayicinin tiim aksamimi tagiyan parcadir. Basamak motor yardimiyla ornek

ile GP arasindaki mesafe yiiksek duyarlikla ayarlanabilmektedir.

Sekil 2.3 IPDS II cihazinmin i¢ kisminin ayrintilari: (1) Goriintiilleme
plakasi (GP), (2) Okuyucu kafa, (3) Ana 1gmn tutucusu, (4) Silici giklar,
(5a) ve (5b) Ornek aydinlatma lambalari, (6) Video kamera, (6a) Kam-
erayl hareket ettiren tutucu, (6b) Optik kisim, (7a) Eksenlestirici, (7b)
Eksenlestirici tutucusu, (7c¢) Ek sabitleme vidasi, (7d) Giivenlik diigmesi,
(8) Omega donii ekseni, (9) Phi ekseni-6rnegi dondiiren egik eksen, (10)
Gonyometre baghg, (11) Goriintiileme plakas: tagiyicisi.

Kolimatér. 0.5 ve 0.8 mm capinda ince metal bir tiiptiir ve monokromatik

x-151n1 demetinin raksamasini azaltarak demeti bir 151 haline getirir.
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Gonyometre. —360° ile 360° menzile sahip ve ¢—ekseni iizerine yerlestirilmis
gonyometre bagligina takilan tek kristal 6rnegin bir basamak motoru yardimiyla

w— ve ¢p—-eksenleri etrafinda dénmesini saglar.

Okuyucu Kafa. Bir foto-cogalticiya bagl olan ve biinyesinde bir He-Ne lazeri
barindiran okuyucu kafa GP iizerinde depolanan kirinim lekelerinin koordinatlar:

ve liiminesans siddeti bilgilerini okuyan opto-elektronik bir cihazdir.

Silici 1siklar. Halojen lambalar igeren bu kisim her bir kirimim desenine ait
siddetler okunup kaydedildikten sonra GP iizerinde kirinim lekelerine ait bilginin

silinmesi iglevini iistlenir.

Video Kamera. Kristal 6rnegin istenildigi gibi yonlendirilmesi ve numunenin
merkezlenmesi iglemini kolaylagtirir. Olceklendirilmis olan kamera 6rnegin boyut
tayininde ve sogurma  diizeltmesinde kullanilan 6rnek  yiizeylerinin

indekslenmesinde kolaylik saglar.

2.2.3 Kiwrimim Siddetlerini Etkileyen Faktorler ve Veri Indirgeme

Onceki boliimde ayrintilarina deginilen bir x-151m1 kirmimi deneyi sonucunda,
kristale ait birim hiicre parametreleri (a, b, ¢, o, 3,7), uzay grubu (veya olas1 uzay
grubu segenekleri) ve belirli  acilarinda kirmima ugratilan x-igilarmin giddet
verileri elde edilir. Kristal yapi analizinde amag, deney sonucunda elde edilen bu
verileri kullanarak, en basit anlamda, birim hiicre icerisinde atomlarin
konumlarini belirlemektir. 6 acilari, kristal 6rgii noktalarina yerlesmis atomlar:
igeren birbirine paralel diizlemler arasindaki uzakhiga ve kullanilan x-1g51ninin dalga
boyuna baghdir (Bragg, 1912; 1913; Bragg ve Bragg, 1913; Bragg, 1914). Olgiilen
bu kirimim siddetleri, yap1 ¢oziimii ve aritimi iglemlerinde kritik bir rol oynayan

vapi faktorii!! (F(hkl)) genliklerinin karesiyle orantihdir (Bragg, 1929). Kristal

HYap: faktorii, bir (hkl) diizleminden kirmima ugrayan bir dalganin genlik ve fazin1 tanim-
layan bir niceliktir. Kristalin birim hiicresindeki atomik diizenlenime bagh olan kristal yap1
faktorii, yansima siddetinin 6l¢iilme yonteminden bagimsizdir.
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yap1 faktoriiniin genligi (|F'(hkl)|), kristalin birim hiicresindeki tiim elektronlar
tarafindan sagilan x-151m1 genliginin, bir tek elektronun sac¢tiglr x-151m1 genligine

oranmdir.

Gelen x-1gmimin siddeti Iy olmak tizere kristalin (hkl) diizleminden kirmima

ugrayan x-iginlarimin siddeti (I(hkl)) ile |F(hkl)| arasinda

I(hkl) = kikyIoLPAE |F(hkl)|? (2.2.1)

4
iligkisi vardir. Burada, k; evrensel sabitler cinsinden k1 = ——, ky ise Q2 ve V/,
m2c
3
kristalin ve birim hiicrenin hacmi olmak iizere ky = VT ile verilir. L, P, A ve E,
sirasiyla, Lorentz, kutuplanma, sogurma ve soniim ¢arpanlarini temsil etmektedir.

Agagida ayrintilariyla agiklanacak olan siddet diizeltmelerinin uygulanmasiyla her

bir (hkl) diizlemine karsilik gelen |F'(hkl)| degerleri elde edilebilir.

2.2.3.1 Lorentz Carpani

Brageg kirmim sartim saglayan karsit orgii noktalarn Ewald kiiresi'? yiizeyi
tizerinde bulunurlar. Kirinim deneyi gergeklestirilirken, her bir kargit orgii
noktasiin farkl ¢izgisel hizlara sahip olmasi, bu noktalardan toplanan yansima
siddetlerinin farkli olmasina yol agacaktir. Lorentz diizeltmesi (L) bu etkiyi goz

oniine alan geometrik bir diizeltme carpanidir.

Kristalin, dolayisiyla karsit orgii noktasinin, w sabit agisal hizi ile dondiigi

kabul edilirse, V,, karsit 6rgii noktasinin ¢izgisel hiz bilegeni olmak iizere,

w

L =
VoA

(2.2.2)

yazilabilir.  (2.2.2) bagintisi Lorentz faktorii igin en genel ifadedir. Lorentz

faktorii, karsit orgii vektoriiniin ekvatoral diizlem ile ¢ agisim yaptigi alan

2Ewald (1913) tarafindan ortaya konan Ewald kiiresi ya da bir bagka adiyla yansima kiiresi,
kargit 6rgiiniin merkezinden gegen ve yarigapi % olan kiiredir.
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dedektorlii difraktometrelerde,
. —1 2 .92 -1
L = (sing) " (cos®p —sin®0) > (2.2.3)

ile verilirken karsit 6rgii noktalarimin ekvatoral diizlemde oldugu (¢ = 0) dort

eksenli difraktometrelerde

L = (sin26)"" (2.2.4)

seklinde yazilabilir (Lipson, Langford ve Hu, 2004).

2.2.3.2 Kutuplanma Carpani

Ornegin iizerine gonderilen kutuplanmamis x-15minin kirmima ugradiktan sonra
kutuplanmasi nedeniyle kirmim giddetlerinin kutuplanma faktorii (P) adi verilen
bir carpan ile diizeltilmesi gerekir. Difraktometrenin geometrisine gore degisim
gostermeyen kutuplanma carpani gelen x-igininin kutuplanma durumuna ve
kirnima ugrayan x-1sininim sacilma acisima baghdir. ¢ = cos?20,, ve 0y veri
toplama sirasinda kullanilan monokromatoriin Bragg acgisi olmak {izere,

kutuplanma faktori en genel ifadeyle

_ 1+gcos*26
- 1+yg

P (2.2.5)

seklinde verilir (Lipson, Langford ve Hu, 2004). Veri toplama siirecinde
monokromatoriin kullanilmadigy durumlarda (2.2.5) bagintisinda g = 1 alinarak

kutuplanma faktorii icin
1+ cos?20

2

P (2.2.6)

ifadesi elde edilir. Veri indirgeme siireci boyunca, kutuplanma ve Lorentz
diizeltmeleri genellikle birlegtirilerek LP diizeltmesi adi altinda tek bir diizeltme

olarak ele alinirlar.
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2.2.3.3 Sogurma Diizeltmesi

Lambert-Beer yasasina gore, bir malzeme i¢inde yol alan x-151n1 demetinin
siddeti aldigi yolun uzunluguna ve malzemenin cinsine bagh olarak azalir. Bu
nedenle elde edilen kirmim siddetlerine sogurma diizeltmesi (A) uygulanir.
Yapilacak olan sogurma diizeltmesinin tiirii, c¢izgisel sogurma katsayisinin

biiytikliigiine, kristalin gekline ve boyutuna bakilarak belirlenebilir (Massa, 2004).

Bu tez kapsaminda incelenen kristallerden elde edilen kirimim siddetlerine iki
farkli yontem kullanilarak sogurma diizeltmesi uygulanmigtir: STOE IPDS II
difraktometresi i¢gin X-RED32 (Stoe ve Cie, 2002) yazilmi kullamlarak
Gaussiyen integrasyonu ve ENRAF NONIUS CAD-4 difraktometresi igin
REFLEX (Garcia-Granda, Aguirre-Pérez ve Gutiérrez-Rodriguez, 1999; Lehman
ve Larsen, 1974; Grant ve Gabe, 1978) yazilimi kullamlarak ¢ —tarama
(North, Phillips ve Mathews, 1997) yontemi.

e Gaussiyen integrasyonu.

Sayisal bir sogurma diizeltmesi olan Gaussiyen integrasyonu yonteminde,
gelen ve yansiyan iginlarin 6rnek iginde aldiklari yollar her bir yansima
i¢in hesaplanir. Bu hesaplamanin yiizey indeksleri yardimiyla yapilabilmesi
igin kristal, birim hiicre eksenlerinin yonelimleri dikkate alinarak segilen
es-boyutlu (izometrik) olmayan kiigiik hacimli hiicrelere boliiniir. Kristali
temsil etmek {izere tanimlanan bu hiicrelere Gaussiyen sabitleri (Abramowitz
ve Stegun, 1972) kullanilarak agirhk atamasi yapilir ve sogurma diizeltmesi
tiim hiicreler iizerinden yapilan integrasyondan sonlu bir toplama

indirgenerek gecirgenlik faktorleri {izerinden hesaplanabilir:

1
A= Vzwiij’“ exp (—pTyjk) (2.2.7)

i7j7k

Burada, Tj;, gelen ve kirmima ugrayan isinlarin ornek igerisinde

aldiklar1 yollarin toplamidir. P, n. Legendre polinomunu, X;, X; ve X}, ise
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Gaussiyen agirlik sabitlerini gostermek iizere w; jj agirhk faktorleri

2

_ Y2
1 XZ?]?k

[P (X)) (2.2.8)

wi7j7k =

seklinde tanimlanir (Maslen, 2004).

V—tarama.

Kristallerin  diizgiin  yiizeye sahip olmadigi veya yiizeylerinin
indekslenemedigi durumlarda kullanilan deneysel sogurma diizeltmelerinden
biri ¢)—tarama yontemidir. Kirinim konumunda olan bir noktanin karsit
orgii vektorii kadar dondiiriilmesiyle yine kirinim konumunda kalacagi ve
siddetteki degisimlerin sadece sogurma etkisinden kaynaklanacagi
sOylenebilir. 1 —tarama yonteminde, difraktometre geometrisinde baz1 aci
degerleri

degistirilerek azimutal ¢ acisi, difraktometrenin ¢ agisi ile esdeger yapilir ve
farkli ¢ acilarina karsilik gelen siddet degerleri bulunur. Daha sonra, verilen

bir ¢ agisi i¢in bagil gecirgenlik katsayis

(2.2.9)

bagintisiyla hesaplanarak kristalin sogurma profili elde edilir. Burada,
Inar (¢) siddet profilinde bulunan en biiyiik degerdir (Monaco ve Artioli,
2002). Bu sogurma profili kullanilarak herhangi bir (hkl) diizlemi igin
gecirgenlik katsayilari

T (hkl) = 5 [T (dget) + T (¢yan)] (2.2.10)

N | —

ile bulunur. ¢y ve @yan, sirasiyla gelen ve yansiyan iginlarin azimutal

agilaridir (North, Phillips ve Mathews, 1997).
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2.2.3.4 Soniim Diizeltmesi

Birincil ve ikincil soniimlenme olmak fiizere iki bilegsene sahip olan séniim
diizeltmesi (E) kristalin i¢ diizlemlerinden yansiyarak kirmima ugrayan iginlarin
siddetlerinde meydana gelen azalmay1 diizeltmek amaciyla uygulanir. Kristaller
genellikle mozaik kristal bloklardan®® olusmuslardir. Birincil séniimlenmede, her
bir mozaik blogun i¢indeki dinamik etkiler nedeniyle olugan kirinim giddetindeki
azalma g6z ontinde bulundurulur (Sekil 2.4.a). Dinamik etki olarak sozii edilen,
Bragg acisinda her gelen dalganin farkli 6rgii diizlemlerinden ¢oklu yansimalara

sebep olmasi durumudur.

Kristal ornegin dig yiizeyine gelen x-1gmlarinin énemli bir kismi birinci 6rgii
diizlemi tarafindan yansitilacaktir. Boylece daha derinlerde yer alan orgii
diizlemleri daha az radyasyona maruz kalacaklardir. Daha derinlerdeki
diizlemlerden alinan kirmmim siddetlerinde azalmaya neden olan bu durum
ikincil sontimlenme olarak tanimlanir (Sekil 2.4.b) ve kiigiik sagilma agisina sahip

siddetli yansimalar igeren ideal kristallerde gozlenir (Giacovazzo, 2002).

// \///

NVAVAYA N 7

NVAVA NS
N\ S
\\ N\

(@) (b)

Sekil 2.4 Birincil (a) ve ikincil (b) séniimlenme.

BDarwin (1914; 1922), gercek kristaller igin gelistirdigi modelde, kristallerin yaklagik olarak
10~® cm boyutlarinda mozaik kristal bloklardan olustugunu ve her blogun diger bloklarla 0.1 —
0.2° lik acilar yapacak sekilde kirik, gatlak ve yariklarla biribirinden ayrildigini ileri stirmiigtiir.
Kristal ideale ne kadar yakin ise mozaik bloklarin agisal ayrigimlar: o kadar kiigiik olacaktir.
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2.3 Yapi Faktorii ve Elektron Yogunlugu

Yap1 faktorleri (F'(h)), birim hiicredeki elektron yogunlugunun (p(r)) Fourier

doniigiimii olarak yazilabilir:
F(h) = /p(r) exp (2mwith - r) dV (2.3.1)

Burada h (hkl) diizleminin Miller indisleri, r birim hiicre i¢indeki konum, V
ise birim hiicrenin hacmidir. Her ne kadar amag elektron yogunlugu dagilimini
bulmak olsa da yapir faktoriinii atomlarin konumlar1 ve tiirleri cinsinden elde
etmek gerekmektedir. Bu bakimdan, j. atomun konumu ve atomik sacilma

faktorii'?, sirasiyla, r; ve f;j(h) olmak iizere yap: faktorii

N
F(h) =) f;(h)exp (2mih ;) (2.3.2)
j=1
seklinde yazilabilir.

Siddet verilerinden (2.2.1) bagmntisi yardimiyla elde edilen ve (2.3.2)

bagintisindan hesaplanan |F'(h)| degerlerini ayni skalaya getirmek i¢in

< 2 0
IF(h)[? = K |FO(h)|* exp (—23%) (2.3.3)
esitligi tanimlanmistir. Burada, hesaplanan yap1 faktorii genliklerinin

gozlenenlere oram olan K, skala faktoriinii, [F°(h)| ise mutlak sifir sicakliginda
yapi faktorii genligini temsil etmektedir. U atomun denge konumundan ayrilma
miktarmin karesinin ortalamasi'® olmak iizere, atomlarim sicakligin etkisiyle orgii
noktalar: etrafinda yaptiklar: titregsim hareketini betimleyen B ise atomik sicaklik

faktoriidiir ve B = 872U ifadesi ile verilir. Wilson (1942), K ve B degerlerini elde

HKullanilan radyasyonun dalgaboyunun ve Bragg sagilma acisinin bir fonksiyonu olan atomik
sacilma faktorii, yalitilmig bir atomun sa¢gma giiciiniin bir 6l¢listidiir. ]Q, j. atomun mutlak sifir

sicakhigindaki atomik sagilma faktorii olmak iizere f; = fJQ exp [—BSiiz 9} esitligi ile verilir.

157, sirasiyla, izotropik ve anizotropik olarak ele alinarak atomun 1sisal hareketi kiiresel ve
elipsoidal simetriye sahip bir formda diizenlenebilir.
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etmek iizere kirinim siddetlerinin istatistiksel analiz sonuclarini kullanmigtir. Bu

yontemle, normalize yap: faktorleri*® (E(h))

N

[E(h)| = [F(b)| (2.3.4)

N
K exp < BS”1 0)62

Jj=1

iligkisi yardimiyla hesaplanabilmektedir. ¢, esitlige simetri elemani etkisini dahil

eden bir istatistiksel agirlik parametresidir.

(2.3.1) bagmtisinin ters Fourier dontigiimi alinarak (F'(h)) ile (p(r)) arasinda

ZF exp (—2mih - r) (2.3.5)

iligkisi yazilabilir. Ayrica, F'(h), genlik ve faz bilegenleri cinsinden
F(h) = |F ()] exp [i6()] (2:3.6)

seklinde ifade edilebilir. Genlik bilgisi elektron yogunlugunun Bragg
diizlemlerine paralel diizlemlerde ne Ol¢iide yogunlastigini gosterirken, faz bilgisi
Bragg diizlemlerine gore daha yiiksek elektron yogunluguna sahip diizlemlerin

konumunu gosterir.

(2.3.5) ve (2.3.6) bagmtilar1 goz Oniine alindiginda, p(r) elektron
yogunlugunun hesaplanabilmesi igin kirinim deneyinden elde edilen |F'(h)]
degerlerinin yam sira yapi faktorii fazlarmin da (¢(h)) bilinmesine ihtiyag
duyulacagi agiktir. Faz agilarinin deneysel yoldan elde edilememesi kristalografide

faz sorunu olarak nitelendirilir.

Normalize yapr faktorii (Hauptman ve Karle, 1953), yap1 faktoriiniin igeriginin

egistirilmeden biitiin yansima smiflarinin normalizasyonuna izin vererek, sacilma acisina olan
degigtirilmeden biitiin y. fl lizasy k, 1 1

|F(h)?
(IF(m)[?)

bagimlihgin ortadan kaldirilmasii saglar ve |E (h)|2 = ile tamimlanir.
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2.4 Yapi1 Coziimii ve Dogrudan Yontemler
2.4.1 Girig

Faz sorununun ¢oziimiine yonelik yontemler yapi ¢oziimii yontemleri olarak
bilinir. Fazlarin dogrudan belirlenebilmesine yonelik bir yaklagim olan yapinin
tahmin edilmesi, sacgilan atomlarin konum bilgisi yardimiyla bir baglangic
modelinin olugturularak deneysel olarak gozlenen sonuclarla karsilagtirilmasi
esasina dayanir. Atom ciftleri arasindaki vektorlerin piklerini gosteren
Patterson haritasimnin yorumlanmasi temeline dayanan Patterson yontemi ile basit
bir molekiil i¢in faz sorununun ¢oziilmesi, daha sonra bu yontemin yerini biiyiik
olgiide Dogrudan Yontemler’'e (DY) birakmasi ile devam etmigtir. Giinlimiizde,
DY’in diginda ¢oklu es-bi¢imli degistirme (multiple isomorphous replacement) ve
anormal sa¢ilma (anomalous dispersion) gibi deneysel faz belirleme teknikleri de

kullanilmaktadir.

Yapt c¢oziimiine yonelik ilk sistematik yaklagim, 6lgiillen siddetlerin
Fourier doniigiimii olan bir harita (Patterson haritasi) tanimlayan Patterson (1934;
1935a;b) tarafindan ortaya konmugtur. Fazlara ihtiya¢ duymaksizin giddetleri

Fourier katsayilar1 olarak iceren Patterson fonksiyonu (P(r)) ise, Friedel yasasi!”

(Friedel, 1913) kullanilarak
1
P(r) = % gh |F'(h)|? cos (2rh - 1) (2.4.1)

seklinde ifade edilebilir.  Patterson haritasi elektron yogunlugu haritasinin

harmanlamasiyla olugturulur:

P(r) = /p(u)p(r —u)du (2.4.2)

|4

Burada, (u) sabit bir vektori, p(u) ve p(r —u), swrasiyla, (u) ve (r—u)

1"Friedel yasasi, (hkl) ve (hkl) diizlemlerinden alman yansima siddetlerinin esit oldugunu
ifade eder. Bu durum Patterson fonksiyonu igin P(r) = P(—r) olacaktir.



26

noktalarindaki elektron yogunlugunu temsil etmektedir. Bu noktada, elektron
yogunlugu fonksiyonunun nokta uzayinda bir noktanin konum vektoriinii
gosterdigini, Patterson fonksiyonunun ise vektor uzaymin bir eleman: (iki konum
vektorii arasindaki fark) oldugunu belirtmek yerinde olacaktir'®. Birim hiicresinde
N tane atom bulunan bir yap1 igin Patterson haritasi, N(N — 1) sayida pik igerir
ve bu pikler dogrudan atomlar arasi uzaklikla iligkilidir. Bu nedenle, Patterson
haritasinda agir atomlara ait pikler daha belirgin olacak ve boylece, agir atomlarin

konumlar rahatlikla belirlenebilecektir.

2.4.2 Tarihsel Gelisimi

2.4.2.1 Dogrudan Yéntemlerin Baslangici

Genlik bilgisinin kullanilarak fazlarin belirlenmesi temeline dayanan DY, ilk
olarak Harker ve Kasper (1948) tarafindan ortaya konmustur. Harker ve Kasper,
cok basit sentrik'® vyapilar icin bazi giiclii yap1 faktorlerinin isaretlerinin
esitsizlik iligkileri ile agikga belirlenebilicegi Onerisini getirmislerdir. Bu genel
ilkeyi daha biiyiik molekiillere genigletmek amaciyla olasi isaretlerin igaret
iligkilerinden saptanacagi diiglincesine dayanan calismalar yapilmistir.  Bu
galigmalardan ilki, benzer atomlardan olugan yapilarin yapi faktorleri i¢in kesin bir
denklem (Sayre denklemi) geligtiren Sayre (1952), ikincisi ise elektron
yogunlugunun atom merkezleri etrafinda yogunlastigi fiziksel gergeginden
hareketle isaret iligkilerini matematiksel olarak tiireten Cochran (1952)
tarafindan gergeklestirilmigtir. Son olarak, Zachariasen (1952) bilinmeyen fazlarin

sembollerle temsil edilebilecegi diistincesini ileri siirmiigtiir.

8Bu nedenle, Patterson vektdriiniin nokta uzaynda orijin seciminden bagimsiz oldugu
soylenebilir.

9Sentrik ya da bir bagka adiyla sentrosimetrik bir yapi, simetri elemanlarindan birinin
inversiyon merkezi oldugu bir uzay grubuna sahiptir.
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2.4.2.2 Geleneksel Dogrudan Yontemler

Bilgisayar programi EDSAC’m (Cochran ve Douglas, 1955) yapisi bilinen
salisilik asit i¢in igaret iligkilerini ¢6zmesinin ardindan, Cochran (1955) triplet
iliskisini tamimlayarak DY’i asentrik®® yapilara genisletmistir. Cochran, giiclii ii¢
yapi faktoriine ait fazlarin toplamimin olasilik dagiliminin sifirda yogunlastigini ve
bir kez temel faz bilgisinin elde edilmesiyle triplet iligkisinin bilinmeyen
fazlarin tahmin edilmesinde kullanilabilecegini ortaya koymustur. Karle ve
Hauptman (1956), daha sonra faz genigletmesi ve aritimi igin gii¢lii bir arag
oldugu ispat edilen tanjant esitligini geligtirmislerdir. Sonraki agamalarda,
sembolik ekleme yonteminin (Karle ve Karle, 1963) tamtilmasi ve bu yontemin
asentrik yapilarin ¢oziimiine uygulanmasi (Karle ve Karle, 1964), bilgisayar
teknolojisindeki gelismelere paralel olarak bir ¢ok yapi ¢oziimii programinin inga
edilmesine kaynak tegkil etmistir (Germain ve Woolfson, 1968; Sheldrick, 1975;
Yao, 1981; Debaerdemacker, Tate ve Woolfson, 1985; Debaerdemaeker ve
Woolfson, 1989; Bhat, 1990; Woolfson ve Yao, 1990). Bu gelismelerin 1g1gimda
kiigiik molekiiler yapilar (asimetrik biriminde hidrojen diginda 100 atom

bulunan) i¢in faz sorunu 1980’lerin sonunda ¢oziillmiigtiir.

2.4.2.3 Modern Dogrudan Yontemler

Geleneksel yontemlerden farkli olan Shake-and-Bake yaklagimi (Miller,
DeTitta, Jones, Langs, Weeks ve Hauptman, 1993; Weeks, DeTitta, Hauptman,
Thuman ve Miller, 1994; DeTitta, Weeks, Thuman, Miller ve Hauptman, 1994;
Hauptman, 1995) DY’e yeni bir katki saglamigtir. Shake-and-Bake yaklagiminda,
Fourier haritasindan biiyiik pikler secilerek sartlara bagh olmaksizin karsit uzay
faz artiminin (shake) ardindan gergek uzay filtrelemesi (bake) yapilir. Gergek

uzayda bazi kimyasal zorlamalarin uygulanmasiyla bu siire¢ tekrar edilir.

20Gentrik yapilarm tersine, asentrik (sentrosimetrik olmayan) yapilarm uzay gruplari
inversiyon merkezi icermezler. Asentrik uzay gruplar1 polar ve kiral olmak {izere iki gruba
ayrilabilir.
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2.4.3 Fagz Iliskileri

2.4.3.1 Egsitsizlik Iliskileri

Harker ve Kasper (1948) tarafindan tamitilmasimin ardindan esitsizlik
iligkilerinin farkl formlar elde edilmigtir (Gillis, 1948; Goedkoop, 1950; Okaya
ve Nitta, 1952; de Wolff ve Bouman, 1954; Bouman, 1956; Oda, Naya ve Taguchi,

1961). Birimsel sacilma faktori n; = Js ile verilmek {izere, birimsel yapi

N
> f
i=1

faktorii*t

F(h) = an exp (2mih - r;) (2.4.3)

- N
)BUER
J
j=1

U(h)

N
ile verilir. Burada, birimsel sagilma faktorii an = 1 egitligini saglamaktadir.

j=1
Sentrik bir yapi i¢in (2.4.3) bagintist
N
U(h) =) “n;cos(2h 1)) (2.4.4)
j=1
seklini alir. Cauchy esitsizligi*? yardimiyla
1
\WMF§§U+U@M] (2.4.5)

esitsizligi elde edilir. |U(h)| ve |U(2h)| degerleri yeterince biiyiikse U(2h) nin

isaretinin pozitif oldugu sonucuna varilabilir. Bu egitsizlikler genisletilerek

2IDY’in baglangic dénemlerinde, kristal yapmin 6zdes atomlardan olustugu kabul edilmis,
fakat bunun gercekte dogru olmadiginin hesaplamalara dahil edilmesiyle yap: faktorii
ifadelerinin karmagik hale geldigi goriilmiigtiir. Hesaplamalarin kolaylagtirilmasi amaciyla
birimsel yap: faktorii (U) tanimlanmigtir.
N 2 N N
Zajbj < (Z|aj|2) (Z |bj2> ile verilir.
Jj=1 Jj=1

j=1

22Cauchy esitsizligi
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isaretlerde bagintilara dahil edilebilir:

[UMm)] +[UEK)]* < % [1+ s(h)s(k)s(h + k) [U(h + k)]

x[1+ sh)s(k)sth—k) [Uh—k)|]  (2.4.6)

Burada s(h), U(h) nin isaretini gostermektedir. (2.4.6) bagmntisinda tim U

terimlerinin yeterince biiyiik oldugu diisiiniiliirse

s(h)s(k)s(h—k) = 1 (2.4.7)

faz iligkilerine ulagilir. Harker-Kasper esitsizlikleri bu esitsizliklerde kullanilacak
olan birimsel yap1 faktorlerinin biiyiik genlige sahip olma sart1 ytliziinden pratikte
pek kullanigh degildir. Gergekte bu sarti saglayan ¢ok az sayida birimsel yapi
faktorii vardir. Ancak, Karle ve Hauptman (1950) tarafindan daha kullanigh olan

bir determinant egitsizligi tiiretilmigtir:

1 U(hy) Uhs) ... Ulhy)
U(—hy) 1 U(hy —hy) --- U(h, —hy)
U(~hn) U(hy —hy) Ulhy —hy) - 1

Determinantin derecesine bakilmaksizin esitsizlik her zaman dogrudur. Sentrik
bir yap1 i¢in n = 2 ve hy = 2h; degerleri yerine yazilarak (2.4.8) esitsizliginin
(2.4.5) esitsizligine doniigecegi kolayca goriilebilir. Sentrik bir yapi igin bu kez

n = 2 ve hy # hy durumu ele alinirsa determinant

U(h1)U(h2)U(hy — hy) > = [[U(h1)]? + |U(ha)[” + |[U(hy — hy)|* — 1] (2.4.9)

N | —

egitsizligine basitlestirilir. Asentrik bir yap icin ise bu egitsizlik

|U(h1)|2 + |U(h2)|2 +|U(hy — h2)|2 -1
2|U(h1)U(h2)U(hy — hy)|

cos [p(hy) — ¢(hz) — ¢(hy —hy)] >
(2.4.10)



30

seklini alir. (2.4.10) bagmtis1 {i¢ fazin kombinasyonunun tizerinde bir sinirlama

oldugunu gosterir.

2.4.3.2 Yapi Degismezleri

Yap1 degismezlerini tanimlamadan 6nce orijin belirleme konusuna deginmek
yararl olacaktir. Birim hiicrede ayni ¢evreye sahip birden fazla orijin belirlemek
miimkiindiir. Orijin simetri merkezinde ise yap1 faktori fazlarinin tamami 0
ya da 7w degerlerini alacaktir. Fazlar bu degerlere sinirlanarak orijinin, simetri
merkezlerinden birinde olmasi saglanabilir.  Orijin konumunun, bir simetri
merkezinden digerine kaydirilmasiyla yapi faktorii fazlart degisecektir. Keyfi
orijin  degisiminden etkilenmeyen fazlara ve bu fazlarin  dogrusal
kombinasyonlarima yapt degismezleri, sadece izinli orijin degisimlerinden
etkilenmeyen fazlara ve bu fazlarin dogrusal kombinasyonlarina ise yapr yari

degismezleri denir.

Orijininin R kadar 6telenmesi ile yeni yapi faktort genlikleri (| F'(h)|) ve fazlar

(¢'(h))

[F'(h)[ = [F(h)]
¢'(h) = ¢(h)—2rh-R (2.4.11)

ile verilir. |F(h)| nin bir yap1 degismezi oldugu, ¢(h) nin ise ancak h = 0
6zel durumu igin bir yapi degismezi olabilecegi goriilmektedir. Yapi faktorlerinin
carpimina bakilirsa, orijininin ayni sekilde R kadar Gtelenmesi ile yeni yapi

faktorleri igin

F'(hy)F'(hy)...F'(h,) = F(hy)F(hy) ... F(hy)exp [—27i (hy + hy + ...+ hy) - R]
(2.4.12)
esitligi yazilabilir. (2.4.12) bagmtisindan goriildiigii tizere

hy+hy+...+h, =0 (2.4.13)
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sartinin saglanmasi durumunda yapi faktorlerinin ¢arpimi da bir yap1 degigsmezidir.

Asagida yap1 degismezlerine bir ka¢ 6rnek verilmistir:

1. n=1 1(;111 FOOO
2. n =2 icin hy + hy = 0 olmasi durumunda [F(h)]”

3. n =3 1ig¢in hy +hy +hgs = 0 olmasi durumunda F'(hy)F'(hs)F(—hy — hy) =

|F(hy)F(hg) F(—hy — hg)|exp {i [¢(h1) + ¢(h2) — ¢(hy + ha)]}
(triplet degismezi)

4. n =4 1i¢in hy 4+ hy + hg + hy = 0 olmas1 durumunda kuartet degismezi

2.4.3.3 Fazlar Arasinda Triplet Iliskisi

(2.4.13) bagmtisinda, n = 1 ya da n = 2 igin degigmez nicelikler
gergektir. (2.4.10) bagmtis1 triplet degigmezi degerinin dar bir aralik iginde
dagildigini gostermektedir. Bu nedenle {i¢ birimsel yap:1 faktorii degerinin 1’e
¢ok yakin olmasi durumunda triplet degismezi degerinin sifira ¢ok yakin olacagi
soylenebilir:

o(h) + o(k) —p(h+ k)~ 0 (modiil 27) (2.4.14)

Bu, yap1 faktorlerinin yeterince biiyiik olmasiyla triplet degismezinin de gercek

olacag1 anlamina gelmektedir.
¢p(h +k) = ¢(h) + ¢(k) (2.4.15)

Triplet degismezi degerleri i¢in olasilik dagilimi ifadesi

1

Pos)=5om (K (h,k))

exp [K (h, k) cos (¢3)] (2.4.16)

seklinde verilebilir (Cochran, 1955). Burada, ¢3 = ¢(h) + ¢(k) — ¢(h + k) ile
verilir ve I sifirincr dereceden modifiye Bessel fonksiyonudur. P(¢3), ¢3 = 0 igin

maksimum degerini alir ve bu maksimum civarinda simetriktir. E(h) normalize
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yapi faktorii olmak iizere, bu maksimumun yiiksekligi

K(hk) = (h)E(k)(h + k)| (2.4.17)

2
"
bagmtisiyla verilen K (h, k) ile degismektedir. N nin azalmasiyla normalize yap1
faktorii genliklerinin degeri artacak, boylece P(¢3) iin maksimumu artarak daha
iyi bir yaklagim elde edilmis olacaktir. Olasilik dagilimimin farkli K degerlerine
gore degisimini gosteren Jekil 2.5’ten, biiyiik K degerlerinde dagilimin tam olarak
keskinlestigi goriilebilir. Cochran dagilimi, her ne kadar DY ile faz belirleme
siirecinin baglangi¢c donemlerinde kritik bir rol oynasa da, dagilimin N ye bagimh
olmasi atom sayisi fazla olan yapilar i¢in iyi bir yaklagim elde edilememesine neden
olmaktadir. Sonraki agsamalarda, Shmueli, Rabinovich ve Weiss (1989) tarafindan
triplet degismezi i¢in herhangi bir kabule ya da yaklagima gereksinim duyulmayan

kesin bir olasilik dagilimi elde edilmistir.

P(95)

6

= —7/2 0 /2 T
¢3

Sekil 2.5 ¢ triplet degismezinin farkh K (h, k) degerleri igin (2.4.16)
bagmtisindan hesaplanan olasilik yogunlugu fonksiyonu [P(¢3)] ile
degisimi.
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2.4.3.4 Sayre Denklemi ve Tanjant Esitligi

Sayre (1952), "the squaring method" adini verdigi ve daha sonra bir ¢ok 6nemli
gelismeye kaynak tegkil eden farkli bir yaklagim 6ne slirmiigtiir. Sayre, kristal
yapimnin  esgit  izotropik = yerdegistirme  parametrelerine  sahip = 6zdes
kiiresel simetrik atomlardan olustugunu ve p = p? oldugunu varsayarak elektron
yogunlugu haritasinda gozlenen maksimumlarin giddetleriyle degil yalnizca
konumlarinin belirlenmesine odaklanmigtir. f(h) ve g(h), sirasiyla, p(r) ve p?(r)
elektron yogunluklarina karsilik gelen sacilma faktorleri olmak iizere, Sayre

denklemi

F(h) =

f(h)
o h)vzk:F(h)F(h — k) (2.4.18)

h
ile verilir. Bi¢im faktorii olarak adlandirilan Lh)’ pozitif gercel bir nicelik
olduguna gore, F(h) nin fazinin (2.4.18) bagmtisinin sag tarafindaki toplamin

faz1 ile aymi oldugu agikca goriilmektedir.

Yap1 faktoriiniin genlikler ve fazlar cinsinden yazilarak Sayre denkleminin

(2.4.18) gercel ve sanal kisimlarina oranlanmasi

Y IFK)F(h—K)|sin[p(k) + ¢(h — k)]

tan [¢(h)] (2.4.19)

) D IF(K)F(h - k)| cos [¢(k) + ¢(h — k)]

esitligini ortaya cikarir. (2.4.19) esitliginde F' terimlerinin F ile degigtirilmesiyle,

Y IEK)E(h - k)|sin [p(k) + ¢(h - k)]
tan [¢(h)] = &

~ Y [B®)E(h — k)| cos [¢(k) + o(h — k)] (2420
k

esitligi elde edilir. (2.4.20) esitligi, asentrik kristallere ait kirmmm giddetlerinin

fazlarim belirlemede kullanilan tanjant esitligidir (Karle ve Hauptman, 1956).
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2.4.4 Faz Belirleme Siirecinin Ana Hatlar:

i. Normalize Yap1 Faktorlerinin Hesaplanmasi
(2.3) kisminda anlatilan yontem yardimmiyla ve (2.3.4) esitligi kullamlarak

normalize yapi faktorii degerleri hesaplanir.

ii. Yapi1 Yari Degismezlerinin Olast Tahmini
Sentrik yansimalar i¢in elde edilen olasilik dagilimlarina gore fazlara isaretler

atanir. Bu iglem yapilirken her faz bir giivenirlik faktorii ile iligkilendirilir.

iii. Tripletlerin Arastirilmast
Her bir h yansimasi i¢in biiytik |E| degerlerine sahip tiim k ve h — k yansima
giftleri aragtirilir. Bu yolla elde edilen faz iligkilerinin tiimiine X5 listelemesi
adi verilir. Ayrica, her bir triplet i¢in K (h, k) niceligi hesaplanarak giivenilirligi

kontrol edilir.

iv. Orijinin Tammlanmasi
Orijinin belirlenmesinde kullanilacak olan yansimalarin siddetli olmasina dikkat
edilir. Faz belirleme isleminin baglangicinda, orijinin tanimlanmasi i¢in segilen
fazlar, (ii.) kisimda tahmin edilen yapi yari degismezleri ve (v.) kisumda
bahsedilecek olan sembolik fazlar bilinir. Bu faz setleri baslangic seti olarak

adlandirilir.

v. Sembolik Fazlarin Atanmasi
Bu asamada, iki bilinen faz iceren siddetli tripletler yardimiyla bilinmeyen iigiincii
fazin elde edilmesine ¢alisilir, fakat, bu siire¢ nadiren bagarili olur. Bunun yerine,
|E(h)| degerlerine semboller atanir. Bu semboller, sentrik durumlar igin + ve
g, ?%r, %r gibi sayisal degerlerdir. Boylece,

sonraki faz belirleme agamalarina kaynak tegkil edecek baglangic seti tanimlanmig

— igaretleri, asentrik durumlar i¢in

olur.
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vi. Tanjant Esitliginin Kullanilmast
Tanjant esitliginin sadece hesaplamada kullanilan fazlar i¢in dogru oldugu goz
oniinde bulundurulursa esitligin baz1 agirlik terimleri ile diizeltilmesi gerektigi
ortaya cikar. Bu baglamda, agirlikli tanjant esitliginin tiiretilmesine yonelik
bir ¢ok galigma yapilmigtir (Germain, Main ve Woolfson, 1971; Hull ve Irwin,
1978; Debaerdemaeker, Tate ve Woolfson, 1985). Giacovazzo (1979) tarafindan

tiretilen agirlikli tanjant egitligi

S8k sin [$(k) + (h — k)]

tan [¢(h)] (2.4.21)

ok

) B(K) cos[¢(k) + ¢(h — k)]
k

ile ifade edilir. Burada, a(h)

2
+

2

Y Kb k)sin[p(k) + o(h — k)]] :

k

o’(h) = | Y K(h,k)cos [¢(k) + ¢(h — k)]

(2.4.22)
Iy ve Iy, sirasiyla, sifirinci ve birinci dereceden modifiye Bessel fonksiyonlar: olmak

tizere, B(k)
L (Bk)  Li(K(hk)) L (k) L (a(h —k))

Li(B(k)) 1o (K(h k) Io (a(k)) Io (a(h — k))

denkleminin ¢ozimudiir.

(2.4.23)

2.4.4.1 Figures of Merit

Faz belirleme igleminin sonucunda birden fazla ¢oziimiin iiretilecegi agiktr.
Sonucta elde edilen faz setlerinin her biri igin ilgili elektron yogunlugu
haritalarin ayri ayri1 hesaplayip yorumlayarak hangisinin dogru yapiy1 verdigini
tespit etmek oldukg¢a zahmetli ve zaman alici bir iglemdir. Bunu yerine, her faz
setinin dogrulugu hakkinda bir tahmin yiriitiilmesine izin veren bazi uygun
fonksiyonlarin hesaplanmasi daha kolay olacaktir. Figures of merit (FOM) adiyla
bilinen bu fonksiyonlarin dogru bir faz seti i¢in maksimum ya da minimum degerini

almasi beklenir.
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Yo Fonksiyonu.  Cochran ve Douglas (1957) tarafindan tanimlanan

fonksiyonu

2.

o = —

2

h

Y E(k)E(h - k)

(2.4.24)

2

S |B(K)E(h - k>r1

esitligi ile verilir. Burada, Sayre denklemindeki (2.4.18) toplam ile aym degerde
olan k fiizerinden alinan toplamlar fazlari belirlenen siddetli yansimalari, h
tizerinden alinan toplamlar ise kiigik £'(h) degerlerine sahip kullamlmayan zayif
yansimalari icermektedir. Ideal durumda, tanjant esitliginden hesaplanan F(k) ve
E(h — k) nmin fazlar1 dogru ise k kiigiik degerler almaya egilimli olacaktir. Boylece,

1o 1 fazlarin dogru bir seti i¢in kiigiik degerler almasi beklenir.

MABS Fonksiyonu. Tahmin edilen triplet iligkilerinin arasindaki tutarlilig
temsil eden MABS fonksiyonu

MABS = (2.4.25)

ile tanmimlanir (Germain, Main ve Woolfson, 1970). Burada, a(h)
2
ah) = —=|EMh)| Y Ek)E( —k) (2.4.26)
N ;

esitligi ile tamimlanir. Dogru bir faz seti i¢in MABS = 1 olmasi beklenir.
Uygulamada ise MABS i¢in 0.9 — 1.3 arasinda degerler faz setinin dogru oldugunu
isaret eder (Viterbo, 2002).

R, Fonksiyonu. R, fonksiyonu her bir tripletin beklenen istatistiksel

davranigindan ne kadar saptigini belirler ve
> la(h) - (a(h)|
_ _h
> (a(h))

h

R,

(2.4.27)



37

ile tamimlanir (Roberts, Petterson, Sheldrick, Isaacs ve Kennard, 1973). Dogru

bir faz seti i¢in R, degerinin minimum olmasi beklenir.

NQUAL Fonksiyonu. n(h),
1
n(h) = N |E(h)| ZE(k)E(l)E(h —k—-1) (2.4.28)

ile verilmek iizere, diger bir FOM fonksiyonu, NQUAL,

Z |au(h)n(h)
NQUAL = (2.4.29)

Z|a )| In(h

ifadesi ile tamimlanir. NQUAL fonksiyonunun -1’e yakin degerler almasi faz

setinin dogru oldugunu isaret eder (Clegg, 2001).

2.4.4.2 Combined Figures of Merit

Dogru faz setini elde etmek icin, her bir faz seti igin hesaplanan FOM
fonksiyonlarini degerlendirmek yerine, cesitli agirlik katsayilarinin atnarak bu
fonksiyonlarin harmanlanmasi ile elde edilen CFOM (combined figures of merit)

fonksiyonlarinin tanimlanmasi daha kullanigh olacaktir.

Agiklanan son iki FOM fonksiyonunun harmanlanmasi ile bu tez caligmasi

sirasinda kullanilan SHELX yaziliminin géz 6niine aldign CFOM

R, , Q> NQUAL

CFOM = )
Ro+ (NQUAL — Q)® ., Q< NQUAL

(2.4.30)

seklinde elde edilir (Sheldrick, 1990). Burada, () parametresi genelde beklenen
NQUAL degerinden 0.1 daha negatif olacak sekilde segilir.
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2.4.4.3 Elektron Yogunlugu Haritast

Elektron yogunlugu haritalari, FOM fonksiyonlarinin en uygun degerlerine
sahip olan en iyi faz setleri kullanilarak hesaplanirlar. Bu asamada, kolay elde
edilebilecek olmalari ve daha keskin pikler verecegi gercegi nedeniyle bu haritalar,
yap1 faktorleri (F') yerine normalize yapi faktorleri (F) kullamlarak elde edilir.
Normalize yap1 faktorleri kullanilarak hesaplanan bu haritalar E-haritalar
(E-maps) olarak adlandirilir.  Sonugta, haritada ortaya g¢ikan pikler atomik
konumlara kargilik gelirler. Bu konumlarin hangi atom tiirlerine ait oldugu
belirlenerek, ilgili atomik yaricaplarin hesaplanmasiyla pikler arasindaki bag

uzunluklar: ve acilar elde edilebilir.

2.5 Yap1 Aritim

Kristal yap1 i¢in bir modele ulagilma siirecinin iki farkli agsamadan olustugu
diisiiniilebilir.  Yapr ¢oziimii olarak adlandirilan ilk asama, DY’i, Patterson
yontemini, Fourier analizini ve her atomun yakin komgular: ile ilgili bilgiyi,
kimyasal kompozisyonu, uzay grubunu ve birim hiicre boyutlarini i¢eren yapi igin
yaklagik bir modelin elde edilmesinde kullanilan diger teknikleri kapsamaktadir.
Atomlar aras1 uzakliklar, bag acilari, 1sisal hareket, elektron dagilimi gibi atomik
parametreler hakkinda bilgi edinmek amacina hizmet eden ve yapr aritimi olarak
adlandirilan ikinci agama ise hesaplanan ve gozlenen veriler arasindaki uyumu
en iyi verecek olan modelde atomik parametrelerin degerlerinin bulunmasi ile

ilgilenir.

Yapt aritiminda kullamlan iki yontem vardir.  Bunlardan ilki Fourier

tekniklerine, digeri ise dogrusal olmayan en kiiciik kareler yontemine dayanir.
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2.5.1 Fark Fourier Sentezi

Gergeklestirilen Fourier sentezinde, katsayilar (2.3.2) esitliginden hesaplanan
yap faktérleri [F*(h)] ve kimmim deneyinden elde edilen yap: faktérleri [FO%(h)]

olan

Phes(r) = %;Fhes(h) exp (=2rih - 1)

P = %ZF‘“@(h) exp (=2rih - 1) (2.5.1)

Fourier serileri elde edilir. Model yap:1 ile gercek yapi arasindaki uyumu gérmek

amaciyla serilerin farki alinirsa

Ap(r) = p5(r) — p"(r)
1 . ‘ .
= 52 [F(h) — F*(h)] exp (—2rih - 1) (2.5.2)
h
ifadesi elde edilir. Burada Ap(r) olglilen ve hesaplanan elektron yogunluklar

arasindaki farki gostermektedir. Ayrica, Olgiilen Fourier sentezinde kullanilan

fazlarin (©"(h)) hesaplananlara esit oldugu varsayimi ile
1 .
Ap(r) = 53 [[FM)] = [F*(h)|J exp [-2mih v +ig"=(h)]  (2.5.3)
h

esitligi elde edilir. (2.5.3) bagintisindan Ap(r) degerleri hesaplanarak fark Fourier
sentezi gergeklegtirilir. Sentez sonucunda elde edilen elektron yogunlugu haritasi

(Ap—haritasi) incelenerek modeldeki baz eksiklikler ya da hatalar telafi edilebilir.

Eksik atom. Bu eksikliklerden biri gercek yapida varolan fakat, model yapida
bulunmayan atomlardir. Bu durumda, ilgili konumda p"*(r) degeri sifir olurken
p%%%(r) maksimum degere sahip olacaktir. Aym konumda fark Fourier sentezi
sonucunda elde edilen elektron yogunlugu haritasinda bir pik gozlenecektir.
Modelde bir atomun dogru yerlestirilmesi durumunda ise p®S(r) =~ phes(r),
dolayisiyla Ap(r) ~ 0 olacak ve Ap—haritasinda ilgili atomun konumunda

herhangi bir pik gézlenmeyecektir.
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Konum hatasi. Herhangi bir atomun hatali konumlandirilmasi; dogru konum

hes hes

p%¢, hatal konum ise p"* ile temsil edilmek iizere, Ap—haritasinda p"* nin negatif
minimuma, p®¢ nin ise hemen yakinimda bir pozitif maksimuma sahip olacagl
sonucunu doguracaktir (Sekil 2.6(a)). Bu nedenle, olusan elektron yogunlugu
gradiyentinin kii¢iiltiilmesi amaciyla atomik konum, gradiyentin pozitif oldugu

bolgeye dogru kaydirilir.

\ phes

Ap
(a) Atomik konumlardaki hata- (b)  Yerdegigtirme parame-
lar. tresinin degerindeki hatalar.

—— —

phzs

(¢) Yerdegigtirme parame-
tresinin tiiriindeki hatalar.

Sekil 2.6 Model yapida ortaya gikan eksiklik ya da hatalarin fark Fourier
haritalarindaki etkileri.

Hatali yerdegistirme parametresi. Sekil 2.6(b) model yapida bir atomun titregim
hareketinin ihmal edildigi ya da tam olarak betimlenemedigi durumu
gostermektedir. Bu durumda, p®¢ yogunlugu p"* a gore daha kiiciik ve genis
bir pikle temsil edilecek ve Ap—haritasinda negatif bir ¢ikint1 ortaya gikacaktir.
Model yapida bir atomun titresim hareketinin ¢ok biiyiik bir degerle gosterildigi
durumda ise Ap kii¢iik bir pozitif maksimum gosterecektir. Bunlardan ayrica,
bir atomun titresim hareketinin model yapida izotropik, fakat gercek hareketinin

anizotropik olmasi durumunda, Ap iki pozitif maksimum ve iki negatif minimuma
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sahip olacaktir (Sekil 2.6(c)).

2.5.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

Dogrusal olmayan en kii¢iik kareler problemi, A, B, C' bilinen degerleri
cinsinden x, y ve z parametreler kiimesine dogrusal olarak bagimli @) 6l¢iilebilir

fiziksel niceligine uygulanabilir:
@~ = Anx + Byy + Cnz (2.5.4)

Olgiim  sayis1  (N) parametre sayisindan  biiyiikse parametreler 6lciim
sonuglarindan yararlanilarak elde edilir. Her bir él¢iimiin ideal degerinin (Q4*)

ol¢iim degerinden Ay kadar saptigi diigtiniiliirse

N = Qo +Ax = Ayz + Byy + Onz
AN = AN{L' + BNy + CNZ - QN(O) (255)

egitlikleri elde edilir. N tane veri igin A% ifadesini en kiigiik yapan z, y ve z
parametreleri en iyi degerler olup, en kiigiik kareler probleminin ¢6ziimii
olacaklardir. Bu durum matematiksel olarak () larin her bir parametreye gore

kismi tiirevlerinin sifira esit olmasi olarak ifade edilir:

anﬁes B aQR?S B aQ}JI\;S B
%:AN o _%:AN 3 _%:AN - =0 (2.5.6)

Yapi aritimi acgisindan bakildiginda, dogrusal olmayan en kiiclik kareler
problemi, kirimim deneyinden elde dilen m tane yap1 faktorii (F9) degeri ile
hesaplanan F"* degerlerinin birbirine uyumlu hale getirilmesi olarak
tanimlanabilir:

AF, = F' (21,29, 2,) — F7% i=1,2,...,m, m>n (2.5.7)

(2
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Burada, aritimda kullanilan bagimsiz yansumalarm sayist (m) aritilan
parametre sayisindan (n) biiytik olmalidir. Sozii edilen parametrelerin sayisi
anizotropik atomlar icin dokuz?3, izotropik atomlar icin ise dorttiir. Minimize

edilecek fonksiyon ise

G = iwi (AF;)? (2.5.8)

ifadesi ile verilir. a ve b, kirmmim acis1 ve siddetinin farkli araliklarindaki
yansimalar i¢in degisimdeki farkliliklari minimize edecek sekilde segilen uygun

parametreleri, o; ise standart sapmay1 gostermek iizere, agirlik fonksiyonu

-1

w; = {a? (F;“@)2 +(aP)? + bPZ} (2.5.9)

1 N 2
seklinde yazilabilir. P; ise 3 [(F;’lg) + 2 (Fpe) 21 ile verilir. Agirhik fonksiyonu
veri kiimesini olusturan cesitli yansimalarin ayni dogrulukla ol¢iilememesinden

kaynaklanan hatay1 gidermek amaciyla kullanilir.

Ikinci ve daha yiiksek mertebeli terimlerin ihmal edilmesi kosuluyla AF;

ifadesinin Taylor serisine agilmasi ile

AR~ [F],_ —F 5+

r=1

NS
! A 2.5.1
|: Aflf'r :|aca:0 o ( 5 O)

denklemleri elde edilir. Burada, z aritilan parametrelerin baglangic degerlerini

gostermektedir. Minimize edilecek GG fonksiyonu tekrar yazilirsa

hes Slc AFhes 2
G = sz [Fr],_,, — Fi +Z s Az, (2.5.11)
r=1 T da=wzo

esitligi elde edilir. G fonksiyonunun minimum olmasi igin Az, lere gore birinci

23Her bir atom icin bu parametrelerden iic tanesi kesirsel atomik koordinatlar, digerleri ise
anizotropik sicaklik parametre tensoriiniin kogegen ve ¢apraz elemanlar: veya izotropik sicaklik
parametresidir. Bunun diginda séniim katsayisi, 6lcek faktorii gibi bazi parametrelerde aritima
dahil edilir.
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tiirevinin sifir olmasi gerekir:

8G n m aFiheS aFihes
DAL 0 = QZZM [_8% L:m [ Oxy, L:mo Axy,

k=11i=1
m . O Fhes
hes olg 7
+ 2j£:wi[ﬁ; _F ]x:zo{'éﬁi_} (2.5.12)
=1 IT=Zo

Sonugta elde edilen n tane denklem dogrusaldir ve (2.5.12) esitligi matris
formunda

AAXx-B =0 (2.5.13)

biciminde ifade edilir. Burada A = MM ve B = M”C olmak {izere m x n

boyutlu M ve m x 1 boyutlu C matrislerinin elemanlari

oM
ax” r=x

Co = Voo [Fr= - F| (2.5.14)

T=x0

ile verilir. (2.5.13) dogrusal denklemler sistemi Az, ler i¢in ¢oziilerek degerleri
bulunabilir. Az, degerlerinin olugturdugu Ax vektorii, baglangigtaki xy vektoriine
eklenerek yeni x vektorii elde edilir. Bu vektor tekrar baglangic vektorii olarak
ele alinarak denklemler iteratif olarak ¢oziiliir ve Ax ~ 0 olana dek bu iteratif
stire¢ devam eder. Bu iteratif siirecin sonlanmasinda kullamlan olgiitler (2.5.3)

kisminda ayrintili olarak incelenecektir.

2.5.2.1 Kisitlamalar

Kristal yapi, geometrileri tam olarak bilinen atom gruplarindan (fenil halkas
gibi) oluguyorsa bu atom gruplarimin bag uzunluklar1 ve ac1 degerleri sabitlenerek
kat1 (rigid) gruplar olarak aritima dahil edilir.  Bunun sayesinde, aritilan
parametreler lizerinde gerekli goriilen kisitlamalar (constraint) yapilarak en kiigiik
kareler denklemlerine eklenebilir. Her bir atom igin {i¢ konumsal parametrenin
aritilmasi yerine, atom grubu igerisinden bir merkez atom (pivot atom)

secilerek bu atomun ii¢ konumsal parametresinin ve atom grubunun eksensel
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dogrultularda donmesini tanimlayan ii¢ yonelim parametresinin aritilmasi
parametre sayisinda 6nemli bir azalmaya neden olacaktir®* (Massa, 2004).
Kisitlamalarm sayisimun (j) aritilan parametre sayisindan (n) kiigiik olmasi
koguluyla, bu kisitlamalar (2.5.7) denklemindeki (x1,zo, ..., z,) parametrelerine
kapali olarak x; = z;(vi,vs,...,v;) seklinde baghdir. wv; parametreleri ile
temsil edilen kisitlamalar bu gekilde aritim siirecine dahil edilerek en kiiciik kareler

denklemleri ¢oziiliir.

Kisitlamalar yaygin olarak hidrojen atomlarinin konumlarinin ve yerdegistirme
parametrelerinin  kararlagtirilmasinda  kullanilirlar. Elektron yogunlugu
haritasinda konumlarinin belirlenmesi ¢ok zor oldugu i¢in hidrojen atomlar:
genellikle bagh olacaklar1 atoma uygun uzakliklara ve bagl bulunduklar:
atomlardan hesaplanacak olan izotropik yerdegistirme parametrelerine sahip

olacak gekilde kisitlanarak aritilirlar.

2.5.2.2  Swmurlandirmalar

Simirlandirmalar (restraint) kullamlarak gergeklegtirilen aritima, beklenilen
(olas1) bag uzunlugu ve bazen bag acisi degerleri (uygun agirliklarin atanmasi
ile) ek bir veri olarak dahil edilir. Bu, hesaplanan ve 6lgiilen atomlar arasi
uzakliklar arasindaki farkin (2.5.8) esitligindeki yap1 faktorleri gibi en kiigiik
kareler denklemlerindeki toplamlara katilacagi anlamina gelmektedir. Boylelikle,
arttilan parametre sayisinda bir azalma meydana gelmeyecek, fakat, Olgiilen
niceliklerin sayis1 artmig olacaktir. Kisitlamalarin aksine, sinirlandirmalara atanan
agirliklarin degeri degistirilerek ya da smirlandirma degerinin degisecegi aralik
bir standart sapma yardimiyla belirlenerek siirlandirmalarin aritima katilma

oranlar1 degigtirilebilir.

24Bu avantaj ozellikle, kirmimm siddetlerinin zayif, énemli yansimalarin sayismin az ya da
asimetrik biriminde atom sayisinin ¢ok fazla oldugu yapilarda 6n plana ¢ikmaktadir.
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2.5.3  Yapi Artininda Dogruluk Olgiitleri

Cesitli parametreler yardimiyla model yap1 ile gergek yapinin birbiriyle ne
kadar uyumlu olduguna karar verilebilir. Bu parametreler artik (residual)
faktorler olarak adlandiihr?®.  (2.5.2) kisminda anlatilan iteratif siirecin
sonlandirilabilmesi i¢in bu faktorlerin yapi aritimi islemi boyunca optimum
degerlerine ulagmasi gerekir (Miiller, 2006). Yaygin olarak kullanilan {ig artik
faktor vardir: R, wR ve S.

Olciilen ve hesaplanan yapi faktorlerinin birbirlerine gore ortalama sapmasini

veren R—faktori

D [Fs )] = [P (]|
R— "
> [Fos(h))|

seklinde verilir. R—degeri model yapinin uygunluguna ve toplanan verinin

(2.5.15)

kalitesine baghdir. En kii¢lik kareler yonteminde yapi faktorleri arasindaki farka

atfedilen agirlik degerlerinin (Bkz. (2.5.8)) dikkate almmasiyla,

2

Y w [|Fos(h)[* — | Fhes(h) ]
h

wR = 5
> w|[Fos(h))|

(2.5.16)

egitligi ile verilen wR faktorii tanimlanabilir. Agirhkh R—faktorii olarak ta
bilinen bu faktor en kiigiik kareler yonteminde minimize edilen nicelikle dogrudan
iliskilidir. Iyi veri setine sahip bir yapida R degerinin 0.06 dan, wR degerinin ise
0.15 ten kii¢iik olmasi beklenir. Aritim siirecinin kalitesini belirtmede kullanilan

diger bir faktor ise S dir?® ve

3w [|Fos(h)? — | Fhes(h) ]’

(m —mn)

S =

(2.5.17)

ifadesi ile verilir. Burada, m ve n,sirasiyla, bagimsiz yansimlarin ve aritilan

25 Artik faktorler, literatiirde R—faktorleri ya da kristalografik R— degerleri olarak ta bilinir.
26 Ayn1 zamanda, GooF, GoF, Gof f (goodness of fit) isimleriyle de bilinir.
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parametrelerin sayisini gostermektedir.  Aritim siirecinde uygun bir agirlik

semasinin sec¢imiyle, S degerinin yaklagik olarak 1’e esit olacagi 6ngoriiliir.



BOLUM UC
YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISi

Molekiiler modellemede kullanmlan kuantum mekaniksel yontemler ab initio*”
yontemler, yari-deneysel yontemler ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi’dir (YFT).
Bunlar, temelde ¢ok parcacikli sistemler icin yazilan zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemine yaklagik ¢oziimler getirmeyi hedeflemektedirler. Ab initio
hesaplamalarinda deneysel higbir parametre kullanilmazken, yari-deneysel
yontemlerde deneysel parametreler ilave edilerek ab initio hesaplamalarinda
kargilagilan matematiksel zorluklardan kaginilmaya ¢aligilir. Her iki yontemde de
yapilan  hesaplamalar dalga fonksiyonu temellidir (dalga fonksiyonu
yontemleri olarakta bilinirler). Ancak dalga fonksiyonu gozlenebilir bir fiziksel

nicelik degildir.

YFT hesaplamalar1 dalga fonksiyonu yerine deneysel olarak gozlenebilir bir
nicelik olan elektron yogunlugu kullanilarak yapilmaktadir®® ve YFT, taban
durumu elektronik enerjisinin taban durumu elektron yogunlugu (p) ile tam olarak
belirlenebilecegi diislincesine dayanir.  Bir sistemin elektron yogunlugu ile
enerjisi arasinda birebir karsilik gelme iligkisi vardir. Bu iligkinin 6nemi, dalga
fonksiyonu yontemleri ile karsilagtirilarak basitce agiklanabilir. n-elektronlu bir
sistemin dalga fonksiyonu 4n (her elektron i¢in {i¢ uzaysal ve bir spin
koordinati) degigskenin fonksiyonu iken elektron yogunlugu sadece ii¢ uzaysal
koordinatin fonksiyonudur. Dalga fonksiyonunun karmagikligi elektron sayisi ile
artarken, elektron yogunlugu sistemin biiyiikliigiinden bagimsizdir. Ozetle, 3-
boyutlu elektron yogunlugu, 4n-boyutlu dalga fonksiyonuna gore daha kolay ele
alimabilir. Buradaki tek problem, elektron yogunlugu ile enerjiyi iligkilendiren
fonksiyonellerin elde edilmesidir. ~ YFT yontemlerinin amaci, sozii edilen

fonksiyonelleri aramaktir.

2TLatince ab initio terimi, en bastan ya da baslangictan itibaren anlamina gelmektedir. 4b ini-
tio, herhangi bir deneysel veri kullanilmadan sadece teorik ilkelerle dogrudan tiiretilen hesapla-
malara verilen isimdir.

ZElektron yogunlugu sadece YFT'nin degil ayn1 zamanda "Atoms In Molecules (AIM)",
x-151m1 ve elektron kirinimi gibi bir¢ok ¢aligma alaninin temelini olugturur.

47
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3.1 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin Temel ilkeleri

Atomik ve molekiiler 6zelliklerin elektron yogunlugundan hesaplanmasina iligkin
ilk fikir 1920’lerde birbirlerinden bagimsiz olarak Enrico Fermi ve P. A. M. Dirac
tarafindan ideal elektron gazi {izerine yaptiklari caligmalar sonucunda ortaya
gikmigtir.  Fermi (1927) ve Thomas (1927) atomlar1 homojen elektron gazi®®
igerisindeki pozitif potansiyel bolgelerinin varligi ile belirlenecek sekilde
modellemigtir (Thomas-Fermi modeli). Thomas-Fermi modeli ve bu modelin
Dirac (1930) tarafindan geligtirilmesiyle ortaya ¢ikan Thomas-Fermi-Dirac modeli
sasirtict bigimde atomlar i¢in iyi sonuclar vermis, fakat, molekiiller igin basarisiz
olmugtur. Daha sonra 1951°de Slater (1951) tarafindan Hartree-Fock (HF)
yaklagiminin basitlegtirilmesi amaciyla gelistirilen ilk kullanigh YFT yontemi olan
X, yontemi ise yukarida bahsedilen modellerden daha iyi sonuglar vermistir (Slater,
1975).  Atomlar ve katilar icin geligtirilen X, yontemi molekiiller i¢in de
kullanilmigtir, fakat, yerini daha dogru sonuglar veren Kohn-Sham (KS) tipi YFT

yontemlerine birakmigtir.

3.1.1 Hohenberg-Kohn Teoremleri

Son yillarda YFT hesaplamalar1 KS yaklagimi esas alinarak yapilmaktadir. Bu
yaklagimin temelleri, 1964’te Hohenberg ve Kohn (1964)’un yaymladiklar: iki
teorem ile atilmigtir. Ilk teorem, taban elektronik durumundaki bir molekiiliin
tiim ozelliklerinin taban durumu elektron yogunlugu fonksiyonu (po(z,v, 2)) ile
belirlenebilecegini soyler. Bagka bir deyigle, bir molekiiliin taban durumu

ozellikleri (enerjisi gibi) taban durumu elektron yogunlugunun fonksiyonelidir.
Ey = Flpo] = Elpo] (3.1.1)

Bu teorem yalnizca bir varlik teoremidir: F' fonksiyonelinin varoldugunu soyler,

fakat, mnasil bulunabilecegi sorusunu cevaplamaz ki bu da YFT nin temel

2Verilen kaynakta homojen elektron gazi ayrntili olarak incelenmistir (Martin, 2004).
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problemidir. Bu teoremin 6nemi, molekiiler 6zelliklerin elektron yogunlugundan
yararlanarak hesaplanabilmesinin miimkiin oldugunu gostermesidir. Bdylece,

yaklagik fonksiyonellerin yaklagik sonuglari verebilecegi anlami ¢ikarilabilir.

Hohenberg-Kohn'un ikinci teoremi, herhangi bir deneme elektron
yogunlugunun gergek taban durumu enerjisinden daha yiiksek (veya gergek
elektron yogunluguna esit ise egit) bir enerji degeri verecegini soylemektedir.
YFT molekiiler hesaplamalarinda bir deneme elektron yogunlugundan elde edilen
elektronik enerji atomik cekirdegin potansiyeli altinda hareket eden elektronlarin
enerjisidir.  Bu c¢ekirdek potansiyeli dig (external) potansiyel (v(r)) olarak
adlandirihr ve elektronik enerji E, = FE,[p] ile gosterilir. Bu teorem, p,
deneme elektron yogunlugu, Ey[po] ise po gergek elektron yogunluguna kargilik

gelen gergek taban durumu enerjisi olmak tizere

Eylpi] > Eolpo] (3.1.2)

ile ifade edilebilir.

3.1.2 Kohn-Sham Enerjisi ve Denklemleri

Hohenberg-Kohn'un ikinci teoremi molekiiler YFT hesaplamalarinin temelini
olusturan KS (Kohn ve Sham, 1965) Oz-Uyumlu Alan (OUA) denklemlerinin

tiiretilmesini olanakli kilar. KS yaklagiminin arkasindaki iki temel diigiince:

1. Molekiiler enerji, terimlerin toplami olarak ifade edilir. Bu terimlerden
sadece bir tanesi digerlerine gore kiiciik olup, bilinmeyen fonksiyoneli icerir.
Boylece bu terimdeki biiyiik hatalar toplam enerjiye biiyiik hatalar

getirmeyecektir.

2. K8 orbitallerinin ilk tahmini degerini hesaplamak i¢in KS denkleminde
elektron yogunlugu p nun ilk tahmini degeri kullanilir. Daha sonra bu

tahmini ilk deger HF-OUA yontemine benzer sekilde bu orbitalleri aritmak
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i¢in kullanilir. Sonugtaki KS orbitalleri enerjiyi hesaplamak i¢in kullanilan

elektron yogunlugunu hesaplamak ic¢in kullanilir.

Buradaki strateji molekiiliin enerjisini daha sonra kesin olarak hesaplanabilen
ideal enerjiden sapma ile iligkilendirmektir. Goreceli olarak kiigiik olan farklhiliklar
bilinmeyen fonksiyoneli icerir. Ideal sistemin (etkilegimsiz referans sistemi)
enerjisi, elektronlarin etkilesmedigi ve p, taban durumu elektron yogunlugunun
gercek taban durumu sistemi ile ayni oldugu durum olarak tanimlanir: p, = pp.

Burada molekiiliin elektronik enerjisinden bahsedilmektedir.

Born-Oppenheimer yaklagimi (Born ve Oppenheimer, 1927) altinda, gergek
molekiiliin taban durumu elektronik enerjisi, herbiri taban durumu elektron
yogunlugunun fonksiyoneli olan elektron kinetik enerjileri, c¢ekirdek-elektron
etkilesim potansiyel enerjileri ve elektron-elektron itme potansiyel enerjilerinin
toplamidir:

Eo = (T'[po]) + (Vivelpol) + (Veelpol) (3.1.3)

Cekirdek-elektron etkilesim potansiyel enerjisi bir elektronun A ile etiketlenen
gekirdekler ile etkilegerek olugturdugu potansiyelin tiim 2n elektronlar (¢ift sayida

elektronu olan kapali kabuk modeli i¢in) tizerinden toplamidir:

(Vie) = ZZ - ij = ZU (r;) (3.1.4)

Bu boliim boyunca tiim denklemler e = m, = h = 4mwey = 1 atomik birimleri

kullanilarak verilecektir. p yogunluk fonksiyonu (Vy.) iginde gdyle tanimlanabilir:
2n

/ U f (r;) Udt = / p(r) f(r)dr (3.1.5)
i=1

Burada f(r;) sistemdeki 2n elektronun koordinatlarmin bir fonksiyonu ve W

toplam dalga fonksiyonudur. (3.1.5) ve (3.1.4) denklemlerinden beklenen deger
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kavrami ele alimp, (Vi) = <\If ‘?Ne

\If> g6z oniinde bulundurularak

(Vne) = /po (r)v(r)dr (3.1.6)
ifadesi elde edilir. Bu durumda (3.1.3) denklemi
Eo= [ (o) (6)dr -+ (Tloa) + Vel (3.1.7)

seklini alir. Bu denklem (7'[po]) ve (Vee[po]) daki fonksiyoneller bilinmedigi siirece
kullanilamayacag1 i¢in, Kohn ve Sham etkilegimsiz elektronlardan olugan bir
referans sistemi tanimlamigtir. Referans sistemi ile gercek sistemin kinetik

enerjileri fark: olan A (T'[po]) niceligi

A(Tlpo]) = (Tlpol) — (T+[po]) (3.1.8)

ile tanimlanir. Benzer sekilde, gercek elektron-elektron itme enerjisi ile klasik
yik-bulutu Coulomb itme enerjisi arasindaki fark olan A (V,.) niceligi
tanimlanabilir. Bu klasik elektrostatik itme enerjisi, r12 uzakhg ile ayrilmis
sonsuz kiigik p(ry)dr; ve p(rg)dry hacim elemanlarn igin itme enerjilerinin

toplamidir. Bu durumda A (V_.[po]) igin
1 r r
AWelpol) = Wl =5 [ [0 e, 9

ifadesi yazilabilir. Klasik yiik-bulutu itme etkilegimi elektron bulutunun kendi
i¢ etkilesimini goz Oniine almadigindan fiziksel olarak sistemi eksik ele alir. Bu
nedenle uygun bir degis-tokus-korelasyon fonksiyoneli ile telafi edilmesi

gerekmektedir.

(3.1.8) ve (3.1.9) denklemleri kullanilarak, (3.1.7) denklemi tekrar yazilirsa

Bo= [ o) o) dr Tipolt [ [PELL D) g A (o)A (Vialpol)
2 T12

(3.1.10)
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ifadesi elde edilir. Kinetik enerjinin referans sistemden sapmasi (A (T'[po])) ile
elektron-elektron itme enerjisinin klasik sistemden sapmasinin (A (V.[po]))

toplami degig-tokus-korelasyon enerji fonksiyoneli (Exc[po]) olarak adlandirilir:

Exclpo] = A(T[po]) + A (Vee[po]) (3.1.11)

A(T) terimi elektronlarin kinetik korelasyon enerjisini, A (V..) terimi ise
potansiyel korelasyon ve degis-tokus enerjilerini gostermektedir. Son olarak

molekiiler enerji i¢in
1 r r
Ey = /po (r)v (r)dr+ (T.[po]) + 5//%1’;0”0&'1&2 + Exclpo] (3.1.12)

ifadesi elde edilir. Bu ifadedeki terimler incelenecek olursa:

e Ik terim

/po<r>v<r>dr=/[pom);—é

ria

drl — _ZZA/pO (r1>dr1
A

Tia
(3.1.13)
ile verilir. Bu ifade, py bilinirse integraller alinip ¢ekirdekler iizerinden

toplanarak hesaplanabilir.

e Etkilesimsiz elektronlardan olugsan referans sisteminin elektronik kinetik
enerjisini ifade eden ikinci terim, tek-elektron kinetik enerjilerinin, referans
sisteminin ¢ok-elektron taban durumu dalga fonksiyonu iizerinden toplaminin

beklenen degerine esittir:

2n

IEAL

i=1

<Tr [p0]> = <\Ijr

\11> (3.1.14)

Varsayilan elektronlarin etkilesmedikleri kabul edildiginden, bir kapali kabuk
sistemi i¢in ¥, doldurulmug spin molekiiler orbitallerinden (MO) olusan

Slater determinanti gseklinde kesin olarak yazilabilir. n elektronlu bir sistem
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i¢in,

FMa(l) PPQ)A0) - P (La(l)  (1)6(1)
19(2)a(2) ¥i2)8Q2) .. ¥viP(2)a2) ¥(2)8(2)

S(n)a(n) ¢5m)Bn) ... YSn)a(n) ¢is(n)B(n)
(3.1.15)

2 spin orbitali referans sistemin KS spin

seklindedir. Determinanttaki n
orbitalleridir:  her biri ¢X° KS uzaysal orbitali ile o veya 3 spin
fonksiyonunun ¢arpimi seklindedir. (3.1.14) denklemi Slater determinanti
igeren integralleri basitlegtirmek ic¢in ortaya konan Slater-Condon kurallar:

(Levine, 2000) kullanilarak KS orbitalleri cinsinden yazilabilir:

(Tylonl) = 53 (W) [V3] w5(0) (3.1.10)

YFT prensipte dalga fonksiyonu kavramina dayanmamaktadir. Ancak
uygulamada durum bundan farkhdir. Ileride deginelecegi gibi, KS yaklagimi
orbitalleri elektron yogunlugunu ve etkilegsmeyen sistemin kinetik enerjisini

hesaplamak i¢in kullanmaktadir.

Uciincii terim, klasik elektrostatik itme enerjisi, po bilinirse kolayca

hesaplanabilir.

Degis-tokus-korelasyon enerji fonksiyoneli olan son terim i¢in bazi hesaplama
yontemlerinin tasarlanmasi gerekmektedir. Enerji terimini elektron
yogunlugundan  hesaplamak  i¢in  dogru  degis-tokus-korelasyon
fonksiyonelleri tasarlamak bircok kez deginildigi gibi YFT nin temel

problemidir.
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(3.1.12) denklemi daha etraflica yazilacak olursa,
2n

= 3oz B 53 i v i)

r
1A i—1

|
+§//Mdrldrg + Excl|po] (3.1.17)
12

seklini alir. Hatalara en ¢ok maruz kalan terim daha kiigiik olan Fxc[po] terimidir

ve bilinmeyen fonksiyoneli igerir.

KS denklemleri varyasyon ilkesinden yararlanilarak elde edilmigtir. Gergek

sistem ile ayn1 olan referans sisteminin elektron yogunlugu

2n
2
po=pr =Y [F5(1)| (3.1.18)
i=1
ile verilir. Bu ifade (3.1.17) enerji ifadesinde yerine yazilarak KS denklemleri elde
edilir:
Z
VS [P e ()| 650 = ) 119)
14
Burada, X% ler KS enerji seviyelerini ve vxc (1) degis-tokus korelasyon

potansiyelini (1 numaral elektron i¢in) gostermektedir. KS denklemleri, i 1’den
n’ye kadar giden tek-elektron denklemlerinin bir kiimesi oldugu i¢in sistemdeki
2n elektron iizerinden ayr1 ayr ifade edilir. Degis-tokus korelasyon potansiyeli

p (r) ye bagh olan Ex¢ [p (r)] nin fonksiyonel tiirevi olarak tanimlanir:

vxc (1) = M%([)()] (3.1.20)

(3.1.17) enerji denkleminde degig-tokus-korelasyon fonksiyoneline, (3.1.19) KS

denklemlerinde ise vx¢ ye ihtiyag duyulmaktadir.
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(3.1.19) denklemi yeniden

WSS (1) = €0 (1) (3.1.21)
seklinde yazilabilir. KS Hamiltoniyeni (ﬁKS ) (3.1.19) denkleminde
tanmimlanmigtir. YFT'nde orbitaller ve dalga fonksiyonlar: yoktur: bu nicelikler
Kohn-Sham tarafindan (3.1.7) denklemini yararli bir hesapsal araca doniigtiirmek

i¢in ortaya konmustur.

Enerjinin orbitallere baglh minimizasyonu sonrasinda enerji denkleminden
ttiretilen (3.1.17) KS enerji denklemi kesindir: yogunluk fonksiyonunun p, (r)
ve degig-tokus-korelasyon enerji fonksiyonelinin Exc[po] bilinmesi tam olarak
dogru enerjiyi iiretecektir. HF yaklagiminda sonugclar elektron korelasyonu igin
pertiirbasyon ve konfigiirasyon etkilesimi kullanilarak geligtirilebilir, fakat
YFT’nde hala degis-tokus-korelasyon enerji fonksiyonelinin gelistirilmesinin
sistematik bir yolu yoktur. HF teorisi yaklagik betimlenen sistemin kesin
¢ozlimlerini bulmaya yonelik iken, KS denklemleri kesin betimlenen sistemin

yaklagik ¢oztimlerini bulmaya yoneliktir (Merrill, Gronert ve Kass, 1997).

KS 6zdeger denklemlerini ¢dzmenin standart yolu KS orbitallerini ¢; baz

fonksiyonlari cinsinden genigletmektir:

1/JiKS:icsi¢s, i=1,2,....m (3.1.22)
s=1

(3.1.22) denklemi (3.1.19) KS denkleminde yerine yazilarak tek bir matris
denklemine doniigtiiriilebilen ve her kiimenin m tane denklemden olugtugu m tane
denklem takimi elde edilir. YFT hesaplamast, hES KS Hamiltoniyeni
(3.1.19,3.1.20,3.1.21) igin agik bir ifade elde etmeye ihtiya¢ duydugundan p (r)
nin tahmin edilmesi ile baglar. Bu tahmin genellikle, molekiildeki her bir atomun
elektron yogunluklarimin toplama ile elde edilen molekiiler geometride atomlarin
etkilesmedigi bir tahmindir. (3.1.22) baz seti ifadesindeki ¢ degerlerinin ilk
Bics ‘ ¢S>) hesaplanarak,
KS matrisi ortogonallegtirilir ve kogegenlegtirilir. Elde edilen ¢ degerleri (3.1.19)

tahminini vermesi i¢in KS matris elemanlar (hrs = <¢r
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denkleminde daha iyi bir yogunluk fonksiyonu hesaplamak i¢in kullanilir. Yeni
yogunluk fonksiyonu yeni matris elemanlarinin (h,,) hesaplanmasi i¢in kullanilir.
Bu iglemi yeni ¢ degerlerinin ve yeni yogunluk fonksiyonunun hesaplanmasi takip
eder. Bu iteratif siire¢ ardisik dongiilerdeki elektron yogunluklar:1 arasindaki
fark neredeyse sifira yakinsayana baska deyigle 6z-uyum saglanana dek siirer.
Elde edilen son yogunluk degeri ve KS orbitalleri (3.1.17) denkleminden enerjinin

hesaplanmasi i¢in kullanilir.

3.1.3 Degis-Tokus Korelasyon Enerji Fonksiyoneli

Degis-tokug korelasyon enerji fonksiyoneli kesin olarak bilinirse herhangi bir
yaklagima gerek kalmadan sistemin kesin taban durumu enerjisi de bulunabilir.
Fakat Fxc[po] fonksiyoneli agik olarak bilinmedigi igin ancak yaklagik olarak
temsil edilebilir. Ex¢o ancak ¢ok parcacikl sistemin Schrodinger denklemi kesin
olarak c¢oziilebilirse elde edileceginden prensipte bilinmesi imkansizdir ve bu
nedenle uygulamada Fx¢ yerine ilgilenilen sisteme iligkin makul sonuglar {ireten

fonksiyonel onerilerinden yararlanilir.

3.1.3.1 Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA)

Exclp(r)] i¢gin en basit yaklasim Yerel Yogunluk Yaklagimi’dir (LDA). Bu
yaklagim homojen elektron gazi (ya da p (r) nin sadece konumla ¢ok yavas degistigi
sistemler) i¢in geligtirilmigtir. Herhangi bir nokta i¢in sadece bu noktadaki kogullar
gbz Oniine alindigr i¢in yerel terimi kullanmilmaktadir. Daha sonra agiklanacak
"yerel olmayan" deyimiyle nitelenen yontemlerde ise her noktada elektron
yogunlugunun gradiyenti de hesaplamaya dahil edilir. LDA i¢in degis-tokus-
korelasyon enerji fonksiyoneli (E%2%) ve bunun tiirevi (vi2%) dogrulukla
hesaplanabilir (Parr ve Yang, 1989). KS yaklagimindan 6nce Slater tarafindan
gelistirilen X, yontemi LDA’nin 6zel bir durumudur. Bu yontemde, degis-tokus-

korelasyon fonksiyonelinin daha kiigiik olan korelasyon kismi ihmal edilmistir ve
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kullanilan degis-tokug fonksiyoneli
9 /3"
Exe = Ex* =—3 <—> a/ o (r)]3 dr (3.1.23)

ile verilir. o deneysel bir parametre olup, 1’den %’e kadar olan degerler atomlar
icin makul sonuclar vermektedir. Ilk LDA hesaplamalar1 Tong ve Sham tarafindan

gergeklegtirilmigtir (Tong ve Sham, 1966).

3.1.3.2  Yerel Spin Yogunluk Yaklasimi (LSDA)

Homojen elektron gazindaki a ve 3 spinli elektronlarin farkli uzaysal %< ve wff S

@ ve p% elektron

KS orbitallerini doldurduklar1 digtiniiliirse farkli p
yogunluklar1 bulunur. LDA yonteminin spin farkhiliklarini da gz Oniine alan
bigimi yerel spin yogunlugu yaklagimi (LSDA) olarak adlandirilir. Bir ya da daha
fazla ¢iftlenmemis elektronlu sistemlere (radikaller gibi)uygulanabilirligi ve siradan
molekiillerde bile kesin olmayan Ex¢ fonksiyoneli kullanildigindan dolayr LSDA
yontemi tercih edilmektedir. Ilk LSDA hesaplamalar1 Gunnarsson, Lundqvist ve
Wilkens tarafindan gergeklegtirilmis (Gunnarsson, Lundqvist ve Wilkens, 1974)
ve bu yontemin verimliligi Gunnarsson ve Lundqvist tarafindan gosterilmigtir
(Gunnarsson ve Lundqvist, 1976). LSDA molekiiler sistemlerin denge
geometrileri, frekanslar1 ve elektron-dagilimi 6zellikleri hakkinda iyi sonuglar verme
egilimindedir, fakat iki atomlu molekiillerin ayrisma enerjilerini betimlede yetersiz

oldugu icin, yerini sadece elektron yogunlugunu degil, aym1 zamanda onun

gradiyentini igeren yaklagimlara birakmak zorunda kalmigtir.

3.1.3.3  Gradiyent-Diizeltmeli Degis-Tokus Korelasyon Fonksiyonelleri

Atom ya da molekiildeki elektron yogunlugu konumsal olarak biiyiik

degisim gosterir. Bundan dolayr homojen elektron gazi modelinin bazi ciddi
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yetersizliklere sahip olmasi sasirtici degildir.  Degis-tokus korelasyon enerji
fonksiyonelleri (Ex¢) sadece elektron yogunluguna degil ayni zamanda bunun
gradiyentine (konuma bagli olan ilk tiirevlere) bagh olmahsi diigiincesine dayanan
Gradiyent-Diizeltmeli veya Genellegtirilmig-Gradiyent Yaklagimi (GGA) olarak
adlandirilan bu fonksiyoneller ayni1 zamanda yerel olmayan fonksiyoneller adiyla
da bilinir. Yerel olmayan terimi, bir noktadaki p(r) nin gradiyentini hesaplamak
ile » koordinatlarindaki yerel noktanin sonsuz kiigiik uzakhigindaki p degerlerini
orneklemenin ayni anlama gelmesinden kaynaklanmaktadir ki gradiyent, p nun

sonsuz kiigiik uzakliktaki degisiminin bir 6l¢iistidiir.

Degis-tokus korelasyon enerji fonksiyonelleri, degis-tokus enerji fonksiyoneli ve
korelasyon enerji fonksiyonelinin toplami olarak yazlabilir (Filippi, Umrigar ve
Gonze, 1996):

Exc = FEx + Ec¢ (3.1.24)

Her ikisi de negatif olmak iizere, |Ex|, |E¢| den daha biiyiiktiir. Pratik YFT
hesaplamalarindaki en biiyiik geligim Becke88 (Becke, 1988) fonksiyonelinin
ortaya c¢ikigt ile olmustur. Gradiyent diizeltmeli degis-tokus enerji
fonksiyoneline bir bagka ¢rnek ise Gill 1996 (G96) fonksiyonelidir (Gill, 1996).
Gradiyent diizeltmeli korelasyon enerji fonksiyonellerinin 6rnekleri Lee-Yang-Parr
(LYP) (Lee, Yang ve Parr, 1988) ve Perdew 1986 (P86) (Perdew, 1986)
fonksiyonelleridir.  Bu fonksiyonellerin tiimii genel olarak KS orbitallerinin
((3.1.22) denklemi) temsili i¢in Gaussian-tipi baz fonksiyonlari ile birlikte
kullanilirlar. Standart Gaussian baz setlerini olugturan analitik fonksiyonlarin
yerine sayisal baz setleri de kullanmilabilir. Sayisal baz fonksiyonlari, atomik
orbital dalga fonksiyonlarimin c¢ekirdegin etrafindaki cesitli noktalardaki
degerlerinin o noktalardan ge¢mesi i¢in ayarlanmig deneysel fonksiyonlar: iceren
tablolardan olugur. Hesaplamalarda Gaussian-tipi fonksiyonlar yerine deneysel

fonksiyonlar kullanan bu baz setine bir 6rnek DN*'dir (Delley ve Ellis, 1982).
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3.1.3.4 Harman Degis-Tokus Korelasyon Fonksiyonelleri

Harman fonksiyonelleri degis-tokus korelasyon enerjsini HF teorisinden hesaplanan
bir terim ile artirir. HF teorisinde, n tane doldurulmus uzaysal orbitalin elektronik
enerjisi, elektronlarin kinetik enerjileri, elektron-gekirdek ¢ekimi enerjisi, Coulomb
potansiyel enerjisi (K Coulomb integrallerini igeren) ve degis-tokug enerjisinin
(J degig-tokus integrallerini igeren) toplamidir. KS orbitallerine bagh bir HF
degis-tokus enerjisi (EX) tiiretilebilir. ~ KS teorisinde kullamlan Slater
determinanti, etkilesimsiz elektronlardan olugsan referans sisteminin dalga
fonksiyonunun kesin ¢oziimii oldugundan, EZF | elektron yogunlugu gergek sistem
ile ayni olan ve etkilesimsiz elektronlardan olusan sistemin kesin degis-
tokus enerjisidir®. Oysa ilgilenilen fiziksel sistemlerdeki elektronlar gercekte
etkilesmektedirler ~ ve  3.1.11  denklemi ile tamimlanan degis-tokus
korelasyon enerji fonksiyoneli sistemin etkilegimli temsiline aittir. Bu noktada
degis-tokusg korelasyon fonksiyonelini olugturan Ex ve FE¢ terimlerinin Ex¢
iizerindeki agirliklarini betimleye yardimeci olan adyabatik baglant1 esitligini
(Harris, 1984) (Adiabatic Connection Formula-ACF) agiklamak faydal olacaktir.
0 ile 1 arasinda reel degerler alabilen A parametresi degistirilerek, sistemin A = 0
iken etkilegimsiz, A = 1 iken tam etkilegsimli gercek temsili arasindaki durumlar:
incelenir.  Adyabatik baglant1 esitligi E'xc[p] fonksiyonelini gesitli terimlerin
agirliklandirilmig toplami biciminde ifade edilmesi diislincesine dayanan ve
giiniimiizde yaygin olarak kullanilan harman degis-tokus korelasyon
fonksiyonellerinin ortaya ¢ikisinda biiyiik bir 6neme sahiptir. Molekiiler sistemler
soz konusu oldugunda, en ¢ok kullanilan harman degis-tokus korelasyon
fonksiyoneli, 1988’de degis-tokug terimi ig¢in Becke tarafindan ve korelasyon
fonksiyoneli i¢in de Lee-Yang-Parr tarafindan geligtirilen (LYP) fonksiyonellerini
kullanan Becke3LYP ya da B3LYP (Stephens, Devlin, Chablowski ve Frisch, 1994)

adiyla bilinen {i¢ parametreli fonksiyoneldir:

EBSIYP _ g BUF 4 (1 — ag) EX5PA £ ay AEP® 4+ (1 — ag) EXYN + ag ELYP

(3.1.25)

30Bu noktada kullanilan baz setinin molekiiler orbitallerin (MO) ve boylece EZ nin dogru-
lugu iizerinde etkisi oldugunu unutmamak gerekmektedir.
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Ifadedeki terimleri tanimlarsak:

EL5PA; (3.1.3.2) boliimiinde bahsedilen gradiyent diizeltmeli olmayan LSDA degis-
tokusg fonksiyonelidir.

EZT: KS orbital temelli HF degis-tokus enerji fonksiyonelidir.
EB®: Becke 88 degis-tokus enerji fonksiyonelidir.

ELWN: LDA ve LSDA yaklagimlarindaki homojen elektron gazi i¢in bulunan
dogru fonksiyonelin bir kismini olugturan Vosko, Wilk, Nusair (Vosko, Wilk
ve Nusair, 1980) (VWN ya da Slater VWN (SVWN)) fonksiyonudur.

EEYP: LYP korelasyon fonksiyonelidir.

ag, ax, ac: Molekiiler atomizasyon enejileri icin hesaplanan degere en uyumlu
enerjiyi veren parametreler olup, degerleri ag = 0.20, ax = 0.72 ve a¢c =

0.81 dir.

3.2 Baz Setleri

Baz seti atomik orbitalleri temsil etmek tizere olugturulan bir fonksiyonlar
(atomik orbitaller) kiimesidir. Bunlarin dogrusal bilegimleri MO’lerin ingaasinda
kullanilir.  Elektronik yapi hesaplamalarinda siklikla kullanilan iki tip baz
fonksiyonu vardir: Slater Tipi Orbitaller ve Gaussian Tipi Orbitaller.

Slater Tipi Orbitaller (STO), agagida verilen fonksiyonel formdadir:

Xenm (1,0,0) = NY) (6, 0) r"Lexp (—(r) (3.2.1)

Burada, N ilgili normalizasyon sabitini, Y;,, kiiresel harmonikleri ve r ise
elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzakligi gostermektedir. STO’in iistel bir ifadeye

bagh olmas1 fonksiyon sayisinin artmasi ile oldukca hizli bir yakinsama saglar.
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STO aslinda oldukga hassas ve dogru sonuglar gerektiren atomik ve iki atomlu

sistemlerde ve baz1 yari-deneysel yontemlerde kullanilmaktadir.

Gaussian Tipi Orbitaller (GTO), polar veya kartezyen koordinatlar cinsinden

X¢mn,lm (Ta 9) 90> = NY},m (07 (70) r(2n—2—l) eXp (—C’l”2>

Xetodyto (T, y,2) = Naleylvzl exp (—¢r?) (3.2.2)

seklinde ifade edilebilir. [, [, ve [, nin toplami orbitalin tipini belirlemektedir.
Hesapsal maliyet acisindan bakildiginda GTO’in  STO’den {istiin oldugu

soylenebilir.

Hangi fonksiyon tipinin (GTO/STO) kullamlacagma karar verildikten sonra
kag tane fonksiyonun kullanilacag: sorusu hesaplama siiresi iizerinde ¢ok 6nemli
bir etkiye sahiptir. Notral atomlarin tiim elektronlarinin miimkiin olan en az
sayidaki fonksiyonla temsil edilmesiyle olusturulan baz seti minimum baz seti
olarak adlandirilir. Minimum baz setinin igerdigi fonksiyonlarin iki katini igeren
"Double Zeta" (DZ)3! tipi bazlar elde edilmistir®?. DZ baz farkli yonlerdeki
farkli baglanmalarin temsil edilmesine izin verir. Simdiye kadar tartigilan baz
fonksiyonlar1 periyodik tablonun ilk iki satirindaki atomlarin s- ve p-fonksiyonlari
ile simirlandirilmaktadir. Daha biiyiik agisal momentum fonksiyonlarinin énemli
oldugu elektron korelasyonunu igeren hesaplamalarda polarizasyon fonksiyonlar:
kullanilmalidir. Polarizasyon fonksiyonlarinin bir setinin DZ bazina eklenmesiyle
"Double Zeta Plus Polarizasyon" (DZP) tipi baz setleri olusur®®. Bunlara ek
olarak, bir sistem i¢in birden fazla baz seti aymi anda kullanilabilir. Molekiiliin
ilgilenilen kisimlari daha yiiksek kalitedeki baz setleri ile diger atomlar ise

minimum baz setleri kullanilarak hesap yapilabilir, bu da hesapsal maliyeti diistiriir.

31Burada sozii edilen zeta (¢) (3.2.2) denklemindeki iistel terimde yer almaktadir.

32Minimum baz setinin icerdigi fonksiyonlar daha da artiilmig ve "Triple Zeta" (TZ),
"Quadruple Zeta" (QZ), ... tipi bazlar elde edilmigtir.

330rnek olarak, polarizasyon fonksiyonlariin iki setinin TZ’ya eklenmesiyle TZ2P tipi baz
elde edilir.
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Sekil 3.1 KS-OUA yontemiyle gerceklestirilen bir molekiiler geometri opti-

mizasyonuna ait akis ¢izelgesi.

3.2.1 Etkin Kor Potansiyel

Bu kavramin ortaya c¢ikisinda iki husus motivasyon kaynagi olmustur:

62
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e Atom numarasi 36’dan biiyiik olan elementler i¢in goreli etkilerin gbz 6niinde

bulundurulmasi zorunlulugudur.

e Ic tabaka elektronlar: kimyasal acidan ¢nemli degildirler. Fakat kimyasal
acldan onem arz eden degerlik elektronlarini tam olarak betimleyebilmek
i¢in ilgili MO’lerin ¢ok fazla sayida baz seti fonksiyonu kullanilarak elde

edilmesi gerekmektedir 34.

Bu yontemde sadece degerlik elektronlari ele alinip i¢ tabaka elektronlar1 Etkin
Kor Potansiyel® (EKP) olarak adlandirilan bir fonksiyon yardimiyla modellenir.
Tiim elektronlarin teker teker ele alinmayarak hesapsal maliyetin azaltilmas: ve
tam anlamiyla goreli bir hesap yapmak yerine goreli etkilerin kismen goz oniine
alindigr bir hesaplama olanagi sunmasi EKP’in baglica iistiinliikleri arasinda

sayilabilir.

Baslangicta agir atomlar icin HF prosediirii takip edilerek atomdaki tiim
elektronlar1 temsil eden dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Atomlardaki degerlik
orbitalleri ¢ok sayida radyal kok iceren fonksiyonel formlara sahip olduklar igin
degerlik elektronlarim temsil edecek sanki-orbitallerin (pseudo-orbitals) iki
ozellige sahip olmasi gerekmektedir: dig tabakalarda HF dalga fonksiyonlar ile
ayni davraniga sahip olmalar1 ve i¢ tabakalarda da radyal kdk icermeyecek

olmalari. Sonucta kullanilan sayisal potansiyelimsi genel olarak
Ugpkp (1) = der"’“ exp (—C;JQ) (3.2.3)
k

ile verilen Gaussiyen formdaki bir fonksiyon setine fit edilir. dg, ng ve (g
parametreleri kor orbitallerinin agisal momentumuna (s-, p-, d-, f~) bagh olarak
belirlenir. Hay ve Wadt (1985) tarafindan bu parametrelerin gegis metali atomlar:

i¢in olan degerleri belirlenmistir.

34 Aksi takdirde elektronlar arasmdaki etkilesme zayif bir bicimde temsil edilecek ve degerlik
elektronlar: gerektigi gibi temsil edilemeyecektir.
35Etkin Kor Potansiyel, potansiyelimsi (pseudopotential) olarakta bilinir.
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Bu tez caligmasinda incelenen komplekslerde palladyum atomu igin degerlik
orbitalleri 55— ve 4d— [(n + 1)s— ve (n)d—| orbitalleridir. Iki farkh tiir
degerlik elektronuna sahip Pd elementi, baz fonksiyonlarinin radyal kisimlarinda
iki tane farkli tistel (¢) kullanilarak betimlenebilir. Bu tez ¢aligmasinda yukarida
sOzii edilen nedenlerden 6tiirti Los Alamos National Laboratory’de gelistirilen

LANL2DZ etkin kor potansiyeli ve DZ baz seti kullanilmigtir.

3.3 Geometri Optimizasyonu

Molekiiliin yapisal parametrelerindeki (bag uzunluklari, bag acilari, burulma
acilar1 gibi) degisiklikler genellikle onun enerjisinde ve diger ozelliklerinde
de farkhliklar yaratir. Bir molekiiler sistemin {izerindeki kii¢lik yapisal
degisikliklerin bu sistemin enerjisi iizerindeki etkisi potansiyel enerji yiizeyi (PEY)
iizerinde takip edilebilir. Bu anlamda PEY’nin, molekiiler yapi ile onun
enerjisi arasinda kurulan matematiksel iliski oldugu s6ylenebilir. Iki atomlu bir
molekiil i¢in, eksenleri ¢ekirdekler arasi uzaklik ve bu bag uzunlugundaki enerji
olmak tizere iki boyutlu bir grafiktir. Daha biiyiik sistemler icin, grafigin boyutu
molekiiliin serbestlik derecesi kadardir. n-tane atom igeren bir molekiiler sistem

icin PEY (3n — 6) boyutludur (Cramer, 2004).

Sekil3.2’te bir PEY 6rnegi goriilmektedir. PEY bir¢ok farkli minimum noktasi
igerir, fakat bunlardan ancak biri en diisiik enerjili nokta olan global minimumdur
ve denge yapisina karsilik gelir. Diger yerel minimum noktalari, tek molekiil i¢in
farkli konformasyonlar1 ve yapisal izomerleri, birden fazla bilegene sahip sistemler
i¢in reaksiyondaki giren ve iiriin molekiillerini igaret eder. Sekilde goriilen eyer

noktasi (saddle point) ise iki denge yapisini birlegtiren gegis yapisina kargilik gelir.

Geometri optimizasyonlari PEY’deki minimumlar1 arastirirken temel olarak
gradiyent ve Hessian matrisi niceliklerini kullanmaktadir. Sozi edilen gradiyent,
elemanlar1 toplam enerjinin igsel koordinatlara gére birinci tiirevi olan (3n—6) x 1

boyutlu bir siitun matrisidir. Hessian matrisi, elemanlari toplam enerjinin igsel
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Sekil 3.2 Eyer noktasini ve minimum noktalarini gésteren bir potansiyel
enerji ylizeyi ornegi.

koordinatlara gore ikinci tiirevleri olan (3n —6) x (3n —6) boyutlu bir kare matris

olarak ifade edilebilir.

Gradiyentin sifir ve Hessian matrisinin tiim 6zdegerlerinin pozitif oldugu nokta
yerel minimum noktasma karsilik gelir. Ozdegerlerden birinin negatif olmasi ise

eyer noktasini isaret eder.

Tatmin edici bir yerel minimum noktasinin belirlenebilmesi i¢in optimizasyon
sirasinda molekiiler geometrideki degigimin iizerinde bazi sinirlamalar getirilmesi
gerekmektedir. Bagka bir deyisle, optimizasyon isleminin sonlanmasi i¢in bazi
yakinsama kriterleri tanimlanmalidir. Bu kriterler optimizasyon algoritmasinin
tiirtine gore farkliliklar gostermektedir. Bilinen en basit optimizasyon algoritmasi
Basamakl Inis (Steepest Descent)’tir (Goldstein, 1965).  Bunun diginda
Ozvektor Takibi de (Eiegenvector Following) (Baker, 1986; Simons ve Nichols,

1990) basit optimizasyon algoritmalar1 arasinda sayilabilir. Giiniimiizde ¢ok
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parcacikli sistemlerin kuantum mekaniksel geometri optimizasyonlarinda kullanilan
algoritmalar Newton-Raphson (Sherman, 1978) algoritmasinin degistirilerek
hizlandirilmasi esasia dayanir. Sik¢a kullanilan Newton-Raphson yontemine
dayali optimizasyon algoritmalari Eglenik Gradiyent (Conjugate Gradients)
(Fletcher ve Reeves, 1964) algoritmalar1 [Fletcher-Reeves (FR), Polak-Ribiére
(PR) ve Hestenes-Stiefel (HS) (Schlick, 1998)] ve Berny (Schlegel, 1982)

algoritmasidir.

Bu tez calismasi1 kapsaminda, geometri optimizasyonlar1 Berny algoritmasi

kullanilarak asagidaki kriterlere gore gergeklegtirilmigtir:

Maksimum kuvvet: Gradiyentin en biiyiik bilegsenidir ve degeri 0.00045 olmalidir.

RMS kuvvet: Ardigik iki donglide hesaplanan gradiyent siitun vektorlerinin
elemanlarimin farklarimin karelerinin ortalamasinin karekokiidiir ve degeri

0.0003 olmalidar.

Maksimum yerdegistirme: Ardisik iki dongilide hesaplanan atomik konumlar

arasindaki en biiyiik farktir ve degeri 0.0018 olmalidir.

RMS yerdegistirme: Bu ardigik geometrilere ait atomik konumlar arasindaki

farklarin karelerinin ortalamasinin karekokiidiir ve degeri 0.0012 olmalidir.

e Berny Optimizasyon Algoritmasi.  Hessian matrisinin agik bir sekilde
hesaplanmasi olduk¢a zahmetli bir iglemdir. Bu sebeple, Berny
algoritmasi optimizasyon isleminin baglangicinda basit bir degerlik kuvvet
alani (Schlegel, 1984) kullanarak yaklagik bir Hessian matrisi olugturur ve
optimizasyonun her adiminda hesaplanan enerjiler ve tiirevleri kullanilarak
analitik bir matrise ulasilincaya dek bu yaklagik Hessian matrisi giincellenir.
Bu algoritmada, optimizasyon adimlar: tekrarlanirken dogru sonuglara hizh
bir sekilde ulasilabilmesi i¢in fazladan bir koordinat takimi tamimlanarak
igsel koordinatlarin dogrusal bagimliligi azaltilir ve bu sayede, rasyonel
fonksiyon optimizasyonu ile dogrusal arama adimlari hizlandirilmig olur.

Bu algoritmaya ait akis cizelgesi Sekil3.3’te goriilmektedir.
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Koordinat sisteminin ve baglangig
molekller geometrisinin segimi

Baglangig Hessian matrisinin tahmini

v

— P Enerjinin ve gradiyentin hesaplanmasi

v

Su anki adim ile bir 6nceki adimin
minimize edilmesi

Hessian matrisinin glincellenmesi

v

Hessian matrisini ve gradiyenti kullanarak
bir sonraki adima gegilmesi

Gradiyent ve yer
degistirmedeki
yakinsamanin

incelenmesi

HAYIR EVET
y -
Geometrinin Optimizasyon islemi
guncellenmesi sonuglanmistir

Sekil 3.3 Berny optimizasyon algoritmasi igin akig ¢izelgesi.

3.4 Dogal Bag Orbital Analizi

Elektronlarin atomik ve MOQO’lere yerlestirilerek molekiildeki baglar ve atomlar
tizerinde popiilasyon incelemesi amacim tagiyan Dogal Atomik Orbital (DAO)
ve Dogal Bag Orbital (DBO) analizi Weinhold 6nderligindeki aragtirma grubu
tarafindan geligtirilmigtir (Foster ve Weinhold, 1980; Reed ve Weinhold, 1983;
Reed, Weinstock ve Weinhold, 1985; Reed ve Weinhold, 1985; Reed, Curtiss ve
Weinhold, 1988). DBO analizi yonteminde molekiiler diizenlenimdeki atomik
orbitallerin yapisi (sekli) tek-elektron yogunluk matrisi ile tanimlanarak molekiiler

baglar atomlar arasindaki elektron yogunlugundan tiiretilir.

DBO’leri atomik orbitallerden baglayarak MO’lere dogru giden bir serinin
arasinda bulunan dogal lokalize orbitallerdir. Sirasiyla, Atomik (AO), Dogal
Atomik (DAO), Dogal Hibrit (DHO), Dogal Bag (DBO), Dogal Lokalize Molekiiler
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(DLMO) ve son olarak MO’ler olugturulur. Bu dogal lokalize orbitaller dalga

fonksiyonunun tiim Ozelliklerini tam ve kesin olarak tasirlar.

Tim orbitallerin sirayla énce A merkezinde, sonra B merkezinde, ... seklinde

yerlestigi kabul edilirse;

A A A B B B c . C c
Xl 7X2 7X3 PR 7Xk 7Xk+17Xk+27 s 7Xn7Xn+17Xn+27 toee (34-1>

yogunluk matrisi bir merkeze ait baz fonksiyonlarmin bloklar1 cinsinden
yazilabilir.

DAA DAB DAC

DAB DBB DBC

D= : (3.4.2)
DAC DBC DCC :

D4 blogunu kosegenlestiren degerler, molekiiler diizenlenimde A atomunun dogal
atomik orbitalleridir. Benzer sekilde DPZ, D .. bloklar icin sdylenebilir.
DAQO’ler ortogonal degildir.  Bu orbitalleri kullanarak yapilan populasyon
analizinde, orbital doluluk sayilar1 toplam elektron sayisina esit olmayacaktir.

Bu nedenle, orbitaller ortogonal hale getirilmelidir.

DAQ’ler, izole bir atomun dolu atomik orbitallerine kargilik gelen “dogal
minimum baz” (natural minimal basis) ve doluluk sayisina bagh olan dogal
Rydberg orbitalleri olmak iizere ikiye ayrilabilir. Dogal minimum baz olarak
nitelendirilen DAQO’ler giiglii bir gekilde doldurulmusg iken Rydberg DAO’lerinin
doluluk orani sifira yakindir. DAQ’lerin ortogonalizasyon igleminin basamaklari

asagida siralanmigtir:

1. Yogunluk matrisindeki her atomik blok 6n-DAQO’ler olarak adlandirilan
ortogonal olmayan DAO’lerin  bir kiimesini olugturmak iizere

kosegenlestirilir.

2. Her bir merkez igin yiiksek oranda dolu olan 6n-DAQ’ler doluluk-agirlikli

yontem yardimiyla diger merkezdekilerle ortogonal hale getirilir.
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3. Her bir merkez i¢in diigiik oranda dolu olan 6n-DAO’ler ayni merkezdeki
yiksek oranda dolu olan DAQ’ler ile Gram-Schmidt ortogonalizasyon

yontemi kullanilarak ortogonal hale getirilir.

4. Diigiik oranda dolu olan DAQO’ler doluluk-agirlikli yontem kullanilarak diger
merkezlerdeki tiim diigiik oranda dolu olan DAQ’ler ile ortogonal hale

getirilir.

Disik
oranda dolu

k¢ > (Rydberg)

@ Yillksek
oranda dolu

A atomu B atomu

Sekil 3.4 DAO analizinde ortogonalizasyon
iglemi basamaklarinin gosterimi.

Sonugcta elde edilen ortogonal DAQO’lerden olugan yogunluk matrisinin kogegen
elemanlar:1 orbital populasyonlarini, bir merkeze ait orbitallerden gelen katkilarin
toplami ise atomik yiikleri verecektir. DAQO’ler yogunluk matrisinde tanimlandig
i¢in orbitallerdeki elektron sayilarinin 0 ile 2 arasinda olacag kesindir. Biiyiik baz
setlerinin secilmesiyle daha gergek¢i sonuclarin elde edilmesine olanak saglamasi

agisindan DAQO’lerin kullanilmasi bir avantajdir.

Bu analiz "correlated" dalga fonksiyonlari i¢in gerceklestirilebilir, fakat elde
edilen sonuglar gergek¢i olmayacaktir. Bunun nedeni gdyle aciklanabilir: bir
atom igin tiiretilen DAQO’ler atomdan ¢ok uzakta olabilir ve bu DAO’ler diger
gekirdege ait elektron yogunlugunu temsil ederler, fakat bu elektron yogunlugu
hangi atom i¢in tiiretildiyse o atomun elektron yogunlugunu temsil edecegi fikriyle

hesap yapilir. Bu yiizden, bu analiz hatali sonuclar verecektir.
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Yogunluk matrisi DAO’ler cinsinden yazildiktan sonra atomlar arasindaki

baglar kogegen-disi elemanlardan bulunabilir. Bu igslemin basamaklar1 sdyledir:

1. Yogunluk matrisinde bir atomik blogun doluluk orani 2’ye cok yakin
(> 1.999) olan DAO’leri kor orbitaller olarak adlandirilir ve bu orbitallerin
yogunluk matrisine olan katkilar1 ¢ikarilir. Ciinkii, kor elektronlarinin ve
ortaklanmig elektron ¢iftlerinin yerlestigi bu orbitaller kimyasal baglanmaya

katk: vermezler.

2. Yogunluk matrisinde bir atomik blogun doluluk orani 2’ye yakin (> 1.90)
olan DAQO’leri ortaklanmamig elektron ¢iftlerini barindiran orbitaller olarak
adlandirihir ve molekiildeki kimyasal baglanmalari elde etmek igcin bu

orbitallerin yogunluk matrisine olan katkilar1 ¢ikarilir.

3. Bu basamakta atom ¢iftleri (AB, AC, BC, ...) goz ontine alinir. Kor ve
ortaklanmamig elektron ¢iftlerini barindiran orbitallerin katkilar1 ¢ikarilmig
olan yogunluk matrisinde ikili alt-bloklar kosegenlegtirilir. Elde edilen
ozvektorler DBO’leridir ve bunlara karsilik gelen 6zdegerler de elektron

popiilasyonunun sayisal degerleridir.

4. Kor, ortaklanmamis elektron ciftlerini barindiran ve bag orbitallerinin
doluluk sayilarimin toplami elektron sayisindan kiigiikse baga katilan
elektronlarin sayica daha fazlasini elde etmek {iizere bir 6nceki basamak

tekrar edilerek yeni DBO’leri olugturulur.

DBO’leri elde edildikten sonra DAO’lerin dogrusal bilegimi olarak yazilip hangi
atomik orbitallerin baga katildigi belirlenebilir. DBO’lerinin olusturdugu bir bag,
oap, A ve B atomlarinin degerlik hibritlerinin ya da DHO’lerinin (hy ve hp)
cinsinden

oA = Caha + cghp (343)

seklinde yazilabilir. Burada, c4 ve cpg, sirasiyla, A ve B atomlarinin kutuplanma
katsayilar1 olup, |cal®> + |cg|? = 1 kosulunu saglarlar. ¢4 = cp durumu

kovalent, ¢4 >> cp durumu ise iyonik bagi betimlemektedir. (3.4.3) esitligine
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benzer sekilde anti-baglanma i¢in
O'ZB = CBhA - CAhB (344)

yazilabilir. h4 ve hg hibritleri, klasik Pauling hibritlesme gemasina uygun olarak,
A ve B atomlarinin DAO’lerinden inga edilirler, fakat, DHO’lerin hibritlesmeleri
ve kutuplanmalar1 elektron yogunlugunun miimkiin olan en iyi betimlemesini

verecek gekilde niimerik olarak optimize edilir.

3.5 Kisim Yaklasimi

Molekiiler kisim analizinin ortaya c¢ikisindaki temel diigiince, molekiiliin
kisimlara (fragment) ayrilarak, molekiiliin molekiiler orbitallerinin kisimlarin
orbitalleri cinsinden ifade edilebilmesidir. Molekiilii olusturan kisimlar tek bir
atom ya da biiyiik molekiiler parcalar olabilecegi gibi ligandlar, fonksiyonel
gruplar ve alici-verici komplekslerindeki molekiillerin tamami olabilir. Molekiiler
orbitallerin kisum orbitallerinin (KO) etkilesimleri cinsinden ele alinmasi molekiiliin
baglanma durumlarinin incelenmesini kolaylastiracaktir. Uygulamada, her bir
kisim igin yapilan hesaplamalardan elde edilen KO’leri, sistemin tiimii igin
yapilacak yeni hesaplamalarda baz fonksiyonlar: olarak kullanilirlar. Kisimlarin
simetriye sahip olmalari durumunda, KO’lerinin simetri kombinasyonlar1 sonucu
olugturulan simetrik KO’leri (SKO) baz fonksiyonlar1 olarak kullanilirlar.
Hesaplamalarda  SKO’lerinin ele alinmasiyla molekiiliin  indirgenemez
gosterimleri cinsinden ifade edilebilen sonuglar elde edilmesi saglanir (te Velde

ve diger., 2001).

KS YFT hesaplamalar: kapsaminda kisim orbitalleri elde edilirken, molekiiliin

bir biitiin olarak hesaplanan enerjisi (E[p]) ve molekiilii olugturan kisimlarin
enerjileri toplami dikkate alimr [ Ep[p] = Zep[p, r] |. Bahsedilen iki enerji
F

arasindaki fark (AE[p]) en kiigiik olana dek 6z uyumlu hesaplamalar devam eder



(Guerra, Snijders, te Velde ve Baerends, 1998).

AE|p] = Elp| — Erlp] = / <6[p, r] =) erlp, r}) dr

72

(3.5.1)



BOLUM DORT
DENEYSEL AYRINTILAR VE HESAPLAMALAR

4.1 Kompleks 1

4.1.1 X-isini Kristalografisine Ait Ayrintilar

X-1g1m1 kirimimi deneyi igin trans-[1,3-Bis(2,4-dimetilfenil)-imidazolidin-2-iliden|
dikloro(trifenilfosfin-xP)palladyum(II) bilesigine ait 0.40 x 0.21 x 0.09 mm?
boyutlarinda uygun bir kristal 6rnek segilerek, difraktometrenin gonyometre
bagligina yerlestirilmistir. Kirmim siddeti verileri oda sicakliginda (293 K') MoK,
(A = 0.71073) radyasyonu kullanilarak STOE IPDS II difraktometresi ile
toplanmigtir.  Kirimim desenindeki sistematik yokluklar ve giddet simetrileri
degerlendirildiginde kompleksin monoklinik P2;/n uzay grubunda kristallendigi
goriilmiigtiir. Birim hiicre parametreleri [1.85° < # < 29.23°] kirmim arahginda
toplanan 26499 yansima kullanilarak X-AREA (Stoe ve Cie, 2002) yazilimi
yardimiyla belirlenmigtir. Kristal yapiy1 belirlemek amaciyla [1.85° < 6 < 29.79°]
araliginda 9467 bagimsiz yansima —19 < h < 17, =20 < k£ < 20, =22 <[ < 23
degerlerinde toplanmigtir. Toplanan veriler {izerindeki Lorentz-polarizasyon ve
sogurma diizeltmeleri X-RED yazilimi kullanilarak yapilmigtir. Yapi dogrudan
yontemler kullanilarak WinGX (Farrugia, 1999) programi i¢inde kontrol edilebilen
SHELXS-97 (Sheldrick, 2008) yazilimi araciligiyla ¢oziilmiigtiir. Yapi aritim
asimetrik birimdeki hidrojen digindaki atomlara ait konumsal ve anizotropik 1sil
yer degistirme parametrelerini iceren 392 kristalografik parametre iizerinden tam
matris en kii¢iikk kareler yontemi ve SHELXIL-97 (Sheldrick, 2008) yazilimi
aracihigiyla gerceklestirilmigtir. Tim hidrojen atomlari, C-H bag uzunluklar:
aromatik gruplar icin 0.93, metil gruplar icin 0.96 ve metilen gruplar icin 0.97

A olacak gekilde uygun binici (riding) modeller kullanilarak konumlandirilmigtir.

Bilegige ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iligkin

ayrintilar Tablo 4.1’de listelenmigtir.

73
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Tablo 4.1 Kompleks 1’e ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iligkin

ayrintilar.

Kristalografik Veriler

Kapali Formiil
Renk/Sekil
Formiil Agirhg:
Kristal Sistemi
Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi (A?)
Z
Yogunluk (g/cm?)

[PACly(C19H22N2) (CisHi5P)|
Sari-Plaka
717.96
Monoklinik
P2y /n

a = 13.9423(6)
b= 14.7120(8)
c = 17.2894(7)
B = 105.446(3)°
3418.3(3)

4

1.395

A
A
A

Veri Toplama

Difraktometre

Olc¢iim Yéntemi

Tmin - Tmak:

F(000)

Sogurma diizeltmesi

Sogurma katsayist (p) (mm™1)

Stoe IPDS II
w-tarama
0.823-0.933
1472
1ntegrasyon

0.77

Aritim

Aritim yontemi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi
Veri / parametre

S (F?)

R indisleri [I > 20()]
R indisleri (tim veriler)
Agirlik Carpam

Apmina Apmak (eA_B)
A/O-mak

Tam matris en kiigiik kareler (F?)
9467

5018

9467 / 392

0.83

R =0.046, wR = 0.0809

R =0.105, wR = 0.0937

w = [0? (F2) + (0.0266P)% ",
P =3 [F} +2F]

-1.03, 0.78

0.001
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4.1.2 Kuantum Mekaniksel Hesaplamalara Iliskin Ayrintilar

Optimizasyon siireci, trans-|1,3-Bis(2,4-dimetilfenil)-imidazolidin-2-iliden]|
dikloro(trifenilfosfin-xP)palladyum(II)  bilegiginin  kristalografik — geometrisi
baglangic geometrisi kabul edilerek Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi kullanilarak
Gaussian03W (Gaussian Inc., 2004) yazilimi igine goémiilii yari-goreli (quasi-
relativistic) Lanl.2DZ (Effective core pseudo-potential plus double zeta) baz
seti yardimiyla gergeklegtirilmigtir. YFT hesaplamalarinda Beckenin iig
parametreli hibrit degis-tokus korelasyon fonksiyoneli B3LYP kullanilmigtir.
Kapali ve agik tabakalar sirasiyla sinirhi (restricted) ve sinirsiz (unrestricted)
Kohn-Sham 6z-uyumlu alan egitlikleriyle ele alinmigtir. = Molekiildeki 368
elektron 1209’u primitif ve 473’li kartezyen Gaussian baz fonksiyonlariyla temsil
edilirken, 58 i¢ tabaka elektronu Etkin Kor Potansiyel’e dahil edilmigtir.
Optimizasyon sonucunda molekiiler geometri su degerlerin agagisindaki degerlere
sahip duraganims: bir noktaya yakinsamistir: maksimum kuvvet icin 5.9 x 107°
hartree/bohr, RMS kuvvet icin 1.1 x 107 hartree/bohr, maksimum yer degistirme
icin 4.5 x 107% A ve RMS yer degistirme icin 9.5 x 107° A.

4.2 Kompleks 2

4.2.1 X-isini Kristalografisine Ait Ayrintilar

Xagmi kirmimi deneyi igin trans-Bis|1,3-bis(2,4-dimetilfenilimidazolidin-2-
iliden)]dikloropalladyum(II) bilegigine ait 0.20 x 0.12 x 0.01 mm? boyutlarinda
uygun bir kristal Ornek segilerek, difraktometrenin gonyometre bagligima
yerlestirilmigtir. Kirimim siddeti verileri oda sicakliginda (293 K) MoK, (A =
0.71073) radyasyonu kullanilarak STOE IPDS II difraktometresi ile toplanmigtir.
Kirinim desenindeki sistematik yokluklar ve siddet simetrileri degerlendirildiginde
kompleksin monoklinik P2;/n uzay grubunda kristallendigi gortlmiigtiir. Birim

hiicre parametreleri [1.47° < 0 < 24.22°] kirmuim  araliginda toplanan 14856
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yansima kullanilarak X-AREA yazilimi yardimiyla belirlenmigtir. Kristal yapiy1
belirlemek amaciyla [1.70° < § < 27.50°] araliginda 8314 bagimsiz yansima —18 <
h < 18, —15 < k < 15, =27 < | < 27 degerlerinde toplanmigtir. Toplanan
veriler iizerindeki Lorentz-polarizasyon ve sogurma diizeltmeleri X-RED yazilimi
kullanilarak yapilmigtir. Yapi dogrudan yontemler kullanilarak WinGX programi
iginde kontrol edilebilen SHELXS-97 yazilimi araciligiyla ¢oziilmiisgtiir. Yapi aritimi
asimetrik birimdeki hidrojen digindaki atomlara ait konumsal ve anizotropik 1sil
yer degistirme parametrelerini igeren 384 kristalografik parametre {iizerinden
tam matris en kiigiilk kareler yontemi ve SHELXL-97 yazilimi araciligiyla
gerceklesgtirilmigtir. Tim hidrojen atomlari, C-H bag uzunluklar1 aromatik
gruplar icin 0.93, metil gruplar i¢in 0.96 ve metilen gruplar icin 0.97 A olacak
sekilde uygun binici (riding) modeller kullanilarak konumlandirilmigtir. Ayrica,
molekiiler yapidaki tiim metil gruplar1 donii diizensizligi gosterdigi ic¢in bu

gruplara bagl hidrojen atomlar1 iki alternatif konuma yerlegtirilmigtir.

Bilesige ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iligkin

ayrintilar Tablo 4.2’de verilmigtir.

4.2.2 Kuantum Mekaniksel Hesaplamalara Iliskin Ayrintilar

Optimizasyon siireci, trans-Bis|1,3-bis(2,4-dimetilfenilimidazolidin-2-iliden)|
dikloropalladyum (IT) bilegiginin kristalografik geometrisi baglangig geometrisi kabul
edilerek Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi kullanilarak Gaussian03W yazilimi igine
gomiilii yari-goreli (quasi-relativistic) Lanl.2DZ (Effective core pseudo-potential
plus double zeta) baz seti yardimiyla gerceklegtirilmigtir. YFT hesaplamalarinda
Becke'nin {i¢ parametreli hibrit degis-tokus korelasyon fonksiyoneli B3LYP
kullanmilmigtir. Kapali ve agik tabakalar sirasiyla siirh (restricted) ve simirsiz
(unrestricted) Kohn-Sham 6z-uyumlu alan egitlikleriyle ele alinmigtir. Molekiildeki
380 elektron 13007 primitif ve 506’s1 kartezyen Gaussian baz fonksiyonlariyla
temsil edilirken, 48 i¢ tabaka elektronu Etkin Kor Potansiyel’e dahil edilmigtir.

Optimizasyon sonucunda molekiiler geometri su degerlerin agagisindaki degerlere
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Tablo 4.2 Kompleks 2’ye ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine

iligkin ayrintilar.

Kristalografik Veriler

Kapali Formiil
Renk/Sekil
Formiil Agirhg:
Kristal Sistemi
Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi (A?)
Z
Yogunluk (g/cm?)

[Pd012(C19H22N2)2]
Sar1-Plaka
734.07
Monoklinik
P2, /n
a=13.8713(9)A
b=12.1365(6)A
¢ = 21.5499(15)A
B =93.187(5)°
3622.3(4)

4

1.346

Veri Toplama

Difraktometre

Olc¢iim Yéntemi

Tmin - Tmak:

F(000)

Sogurma diizeltmesi

Sogurma katsayist (p) (mm™1)

Stoe IPDS II
w-tarama
0.874-0.993
1520
1ntegrasyon
0.691

Aritim

Aritim yontemi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi
Veri / parametre

S (F?)

R indisleri [I > 20()]
R indisleri (tim veriler)
Agirlik Carpam

Apmina Apmak (eA_B)
A/O-mak

Tam matris en kiigiik kareler (F?)
8314

3824

8314 / 384

0.814

R =0.0515, wR = 0.0978

R =0.1339, wR = 0.1153

w = [0? (F2) + (0.0428P)% ",
P = 3 [F} + 2F]

-0.954, 0.939

<0.001
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sahip duraganimsi bir noktaya yakinsamistir: maksimum kuvvet icin 0.5 x 107°
hartree /bohr, RMS kuvvet icin 1.0 x 10~7 hartree/bohr, maksimum yer degistirme
icin 12.52 x 107* A ve RMS yer degistirme icin 1.59 x 1074 A.

4.3 Kompleks 3

4.3.1 X-isint Kristalografisine Ait Ayrintilar

X-gim1 kirmimi deneyi igin trans-Bis|1,3-bis(metoksietil )-4,5-bis(2,4,6-trimetil
fenil)-imidazolidin-2-iliden|dikloropalladyum(II) bilegigine ait 0.20 x 0.20 x 0.10
mm?® boyutlarinda uygun bir kristal o6rnek secilerek, difraktometrenin
gonyometre baghigina yerlestirilmigtir. Kirinim siddeti verileri oda sicakliginda
(293 K) MoK, (A = 0.71073) radyasyonu kullanilarak Enraf-Nonius CAD-4
difraktometresi ile toplanmigtir. Kirmmim desenindeki sistematik yokluklar ve
siddet simetrileri degerlendirildiginde kompleksin monoklinik P2; /¢ uzay grubunda
kristallendigi goriilmiigtiir. Birim hiicre parametreleri 25 yansima kullanilarak
CRYSDA yazilimi yardimiyla belirlenmigtir. Kristal yapiy1 belirlemek amaciyla
[1.30° < 0 < 25.97°] araliginda 5290 bagimsiz yansima 0 < h < 19, 0 < k < 10,
—25 < | < 24 degerlerinde toplanmigtir. Toplanan veriler {izerindeki Lorentz-
polarizasyon ve sogurma diizeltmeleri X-RED yazilimi kullanilarak yapilmigtir.
Yap1 dogrudan yontemler kullanilarak WinGX programi i¢inde kontrol edilebilen
SHELXS-97 yazilimi aracihigiyla ¢oziilmiigtiir. Yapi aritimi asimetrik birimdeki
hidrojen digindaki atomlara ait konumsal ve anizotropik 1sil yer degistirme
parametrelerini iceren 290 kristalografik parametre tizerinden tam matris en kiigiik
kareler yontemi ve SHELXL-97 yazilimi aracihigiyla gerceklestirilmigtir. Tim
hidrojen atomlari, C-H bag uzunluklar1 aromatik gruplar igin 0.93, metil
gruplar icin 0.96 ve metilen gruplan icin 0.97 A olacak sekilde uygun binici
(riding) modeller kullamlarak konumlandirilmigtir. Ayrica, molekiiler yapidaki
tiim metil gruplari dénii diizensizligi gosterdigi i¢in bu gruplara baglh hidrojen

atomlar1 iki alternatif konuma yerlegtirilmigtir.
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Bilesige ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iligkin

ayrintilar Tablo 4.3’te verilmigtir.

Tablo 4.3 Kompleks 3’e ait kristalografik veriler, veri toplama ve aritim siirecine iligkin

ayrintilar.

Kristalografik Veriler

Kapali Formiil
Renk/Sekil
Formiil Agirhgi
Kristal Sistemi
Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi (A3)
Z
Yogunluk (g/cm?)

[PACly(CarHssN2O2)]
Sari-Prizmatik
1022.49
Monoklinik
P21/C
a=15.927(2)A
b= 8.489(2)A
¢ =20.309(5)
0 =99.213(2)°
2710.4(10)

2

1.253

Veri Toplama

Difraktometre

Olciim Yéntemi

Tmin - Tmak

F(000)

Sogurma diizeltmesi

Sogurma katsayist (p) (mm™1)

Enraf-Nonius CAD-4
w — 260 tarama
0.909-0.953

1080

Coklu tarama

0.486

Aritim

Aritim yontemi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi
Veri / parametre

S (F?)

R indisleri [I > 20()]
R indisleri (tiim veriler)
Agirlik Carpam

Apmina Apmak (eA_B)
A/0-mak

Tam matris en kiigiik kareler (F?)
5290

3057

5290 / 290

1.040

R =0.0563, wR = 0.1299

R =10.1411, wR = 0.1654

w = [02 (F2) 4 (0.0619P)% + 3.9647P] ",
P =3 [F} +2F7]

-0.532, 0.656

<0.001

4.3.2 Kuantum Mekaniksel Hesaplamalara Iliskin Ayrintilar

Optimizasyon siireci, trans-Bis[1,3-bis(metoksietil)-4,5-bis(2,4,6-trimetilfenil )

-imidazolidin-2-iliden|dikloropalladyum(II) bilesiginin kristalografik geometrisi
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baglangic geometrisi kabul edilerek Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi kullanilarak
Gaussian03W yazilimi igine gémiilii yari-goreli (quasi-relativistic) LanlL.2DZ
(Effective core pseudo-potential plus double zeta) baz seti yardimiyla
gerceklestirilmigtir. YFT hesaplamalarinda Becke'nin ii¢ parametreli hibrit degis-
tokus korelasyon fonksiyoneli B3LYP kullanilmigtir. Kapali ve agik tabakalar
sirastyla sinirh (restricted) ve smirsiz (unrestricted) Kohn-Sham 6z-uyumlu alan
egitlikleriyle ele alinmigtir. Molekiildeki 540 elektron 1928’i primitif ve 750’si
kartezyen Gaussian baz fonksiyonlariyla temsil edilirken, 48 i¢ tabaka elektronu
Etkin Kor Potansiyel’e dahil edilmigtir. Optimizasyon sonucunda molekiiler
geometri su degerlerin asagisindaki degerlere sahip duraganimsi bir noktaya
yakimsamistir: maksimum kuvvet icin 2.8 x 1075 hartree/bohr, RMS kuvvet icin
0.5 x 107 hartree/bohr, maksimum yer degistirme icin 1.28 x 107 A ve RMS
yer degistirme icin 2.5 x 107° A.

4.4 Dogal Bag Orbitali ve Molekiiler Kisim Analizi Hesaplamalari1 Ayrintilari

Tez kapsaminda ele alinan komplekslerin DBO analizleri, MP2 pertiirbasyon
teorisi kullanilarak Gaussian03W programi igine gémiilii NBO 3.1 (Carpenter ve

Weinhold, 1988) yaziliminda gergeklegtirilmigtir.

Molekiiler kisim analizi hesaplamalari gergeklestirilirken, tez kapsaminda ele
alinan komplekslerin, NHK ve molekiiliin kalan diger parcasi olmak iizere iki
temel kistmdan olustuklar: diistiniilmiistiir. Buna gore, KY altinda, komplekslerin
molekiiler orbitalleri bu iki kisma ait kisim orbitalleri cinsinden ifade edilmigtir.
Boylece, her bir kismin molekiiler orbitallerinin kompleksin tamamina ait
molekiiler orbitallerin olusumlarina verdikleri katkilar hesaplanabilmektedir.
Sonucta, kompleksin NHK ve diger parcasina ait sonuglar kullanilarak molekiiler

orbital etkilesim diyagrami olugturulmustur.

Molekiiler kisim analizi hesaplamalar1 ADF (Scientific Computing and

Modelling NV, 2008) (Amsterdam Density Functional) yazilimi kullanilarak,
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Morokuma (Morokuma, 1971; Kitaura ve Morokuma, 1976) ve Ziegler-Rauk-tipi
(Ziegler ve Rauk, 1977; 1979) enerji ayrigim semalar: uyarinca hesaplanmigtir.
Ayrica, hesaplamalarin tamaminda goreli baz seti ZORA/DZ ve B3LYP hibrit

degis-tokus korelasyon fonksiyoneli kullanilmigtir.

Tablo 4.4 Kompleksleri olusturan temel kisimlar.

Kompleks Kisim 1 Kisim 2
NHK

1 1,3-Bis(2,4-dimetilfenil )- PdCly(P(Cg¢Hs)3) [PCP|
imidazolidin-2-iliden

2 1,3-Bis(2,4-dimetilfenil )- PdCL,NHK [PCN]
imidazolidin-2-iliden

3 1,3-bis(metoksietil)-4,5-bis(2,4,6- PdCl,NHK [PCN]

trimetilfenil)-imidazolidin-2-iliden




BOLUM BES
SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 Kompleks 1

5.1.1 Molekiiler ve Kristal Yapi

C32

7~
D
ca cs

Sekil 5.1 Kompleks 1’'in %25 olasilik diizeyinde ¢izilmis termal elip-
soit goriiniimii (Farrugia, 1997). Hidrojen atomlar: ihmal edilmigtir.

trans-|1,3-Bis(2,4-dimetilfenil )-imidazolidin-2-iliden|dikloro(trifenilfosfin-

xkP)palladyum(II) bilesiginin molekiiler yapist Sekil 5.1’de verilmigtir. Kompleks

1, kare diizlemsel geometriden hafifce sapmig bir koordinasyona sahip olup,

palladyum(II) metal merkezine NHK halkas: ile trifenilfosfin grubu ve iki Cl

atomu trans diizenleniminde yerlegmiglerdir. / ve 3 konumlarina 2,4-dimetilfenil

gruplarinin bagh oldugu bilegikte CI1, CI2, P1 ve C2 atomlarinin Pd1 atomu ile

birlikte olugturduklar: koordinasyon diizleminden sapmalar sirasiyla, -0.054(1),

-0.057(1), 0.052(1) ve 0.064(1) A dir.

82
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Tablo 5.1’den de goriildiigii iizere, Pd atomunun trans ciftlerini igeren bag
acilar1 C2-Pd1-P1 i¢in 176.23(11)° ve Cl1-Pd1-Cl2 i¢in 175.94(4)° olmak {izere
ideal degerleri olan 180° den sapmiglardir. NHK halkasindaki C-N bag uzunluklar:
incelendiginde tek C-N bagi olmasi beklenen N1-C2 ve N3-C2 bag uzunluklarinin
N1-C5 ve N3-C4 bag uzunluklarindan énemli derecede kisa oldugu goriilmektedir.
Bu durum azot atomlarindan karben karbonunun normalde bog olmas1 gereken p,
orbitallerine elektron bagisi sonucunda NHK halkasindaki N-C-N birimi tizerinde

meydana gelen kismi delokalizasyon etkisiyle agiklanmaktadir.

Tablo 5.1 Kompleks 1 igin, x-151mm1 kirimimi ve YFT yontemlerinden elde edilen
geometrik parametrelerin (A, °) kargilagtirilmasi.

X-Isin1 YFT X-Isimi1 YFT

Kirinim Kirinim
Bag Uzunluklar
Pd1-C2 2.008(3) 2.0083 Pdi1-P1 2.3318(9) 2.4966
Pd1-Cl1 2.3242(9)  2.4427 Pd1-CI2 2.2847(10)  2.4245
C2-N1 1.326(5) 1.3553 (C2-N3 1.334(4) 1.3540
N1-C5 1.479(4) 1.4972 N3-C4 1.473(5) 1.4973
N1-C11 1.427(4) 1.4456 N3-C31 1.436(5) 1.4455
C4-C5h 1.508(6) 1.5525 P1-C41 1.821(4) 1.8866
P1-C51 1.830(4) 1.8824 P1-C61 1.815(4) 1.8803
Bag Acilar
C2-Pd1-Cl2 84.80(10) 86.56 C2-Pd1-Cl1 92.09(10) 87.13
Cl2-Pd1-P1 93.57(4) 95.13 Cl1-Pd1-P1 89.69(3) 91.20
Cl2-Pd1-Cl1 175.94(4) 173.65 (C2-Pd1-P1 176.23(11)  177.87
Pd1-C2-N1 127.9(3) 124.69 Pd1-C2-N3 122.7(3) 125.65
C2-N1-C5h 112.4(3) 112.37 C2-N3-C4 112.6(3) 112.35
C2-N1-C11 125.0(3) 126.64 C2-N3-C31 123.8(3) 126.70
N1-C2-N3 109.2(3) 109.67 Pd1-P1-C41 112.48(12) 114.68
Pd1-P1-C51 117.38(12) 118.28 Pd1-P1-C61 111.67(13) 111.18
Torsiyon Agilari
N1-C2-Pd1-P1 149.2(14)  -51.51 N3-C2-Pd1-P1  -24.6(18) 127.83
N1-C2-Pd1-Cl1  -92.4(3) -89.79 N3-C2-Pd1-Cl1  93.7(3) 89.54
N1-C2-Pd1-C12  85.0(3) 90.88 N3-C2-Pd1-Cl2 -88.9(3) -89.78
Pd1-C2-N1-C5  -177.3(3)  177.80 Pd1-C2-N3-C4  175.7(3) -176.83
Pd1-C2-N1-C11  11.0(5) 2.03 Pd1-C2-N3-C31 -11.3(5) -2.20
N1-C2-N3-C31  173.8(3) 177.22 N3-C2-N1-C11  -174.5(3)  -177.40

Kompleks 1’in, ayrintilar1 Tablo 5.2’de verilen molekiil i¢i etkilesimleri icerdigi

goriilmiigtiir.
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Tablo 5.2 Kompleks 1’e ait molekiil igi etkile§meler

D-H(A) H---A(A) A(A) ZD-H---A°
C12-H12---Cl1  0.93 2.82 3538(3) 135
C18-HI8A---N1 0.96 2.45 2.922(6) 110
C38-H38A---N3  0.96 2.46 2.930(5) 110

Molekiiler yap1 incelendiginde, atomlar arasindaki uzakligin atomlarin
kovalent olmayan van der Waals yarigaplari (Bondi, 1964) toplamimdan kiigiik
oldugu etkilegsimler Tablo 5.3’te listelenmigtir.

Tablo 5.3 Kompleks 1’e ait molekiiller arasi etkilegmeler.

Uzaklik Yaricaplar  Simetri iglemi
(A) toplami (A)

H56---H35' 2.7 2.40 i l—x,—y,2— 2
HI7A---C337 286 2.90 ii: 3/2 —x,1/2+1y,3/2 — 2
H17B---H32" 2.20 2.40 v —1/24+2,1/2—y,—1/2 + 2
Cll---H15"  2.89 2.90 vi1/242,1/2—y,1/2+ 2

Sekil 5.2 Kompleks 1 igin H56---H35 ve H1TA-.-C33 etkilesimleri
sonucu olugan molekiiler paketlenme diizeninin goriiniimii (Spek, 1990).
Etkilesmelere dahil olmayan hidrojen atomlar1, fenil halkalar1 ve metil
gruplar gosterilmemistir. Simetri iglemi: [idi: 3/2—xz, —1/2+y,3/2—2].

Sekil  5.2’de  gosterilen HI17A---C33 etkilegsimi ile molekiiller b-ekseni
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dogrultusunda istiflenirken, H56- - - H35 etkilegiminin katilmasiyla molekiiller (101)
diizlemine paralel olarak yonelmis tabakalar olusturmaktadirlar. Benzer bigimde,
molekiillerin (101) diizlemine paralel olarak yonelmis tabakalar olugturdugu
H17B---H32 ve CI1---H15 etkilegimleri ise Sekil 5.3’te verilmigtir. Molekiiler
yapiin yukarida ayrintilart verilen H---H, C.---H ve Cl---H etkilesimlerinin
onemli katkisiyla saglanan paketlenme diizeni ile kararli durumda oldugu

sOylenebilir.

Sekil 5.3 Kompleks 1 igin H17B---H32 ve CIl1---H15 etkilegimleri
sonucu olugan molekiiler paketlenme diizeninin goriintimii. Etkilesmelere
dahil olmayan hidrojen atomlar:1 ve fenil halkalar1 gésterilmemigtir.

5.1.2 Kuantum Mekaniksel Inceleme

Bilegigin optimize edilmis geometrisi ile kristalografik olarak elde edilen
geometrisi karsilagtirilarak tercih edilen molekiiler geometri tizerindeki paketlenme
etkileri anlagilabilir. Benzer NHK komplekslerinde de gozlendigi iizere,
koordinasyon diizleminin (Pd/C2/Cl11/P1/CI2) NHK halkas: diizlemi ile yaptig:
dihedral a1 kristalografik olarak gozlenen yapida olmasi beklenen 90° degerinden
saparak 89.35(12)° degerini alirken optimize yapida bu ag degeri 89.97° dir.

Ayrica, dimetilfenil halkalarimin ortalama halka diizlemleri arasindaki dihedral
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ag1 kristal ve optimize yapida sirasiyla 33.17(33) ve 30.05° dir.

Kristalografik inceleme sonucunda elde edilen molekiiler geometri ile bilegigin
optimize edilmis geometrisi birbirlerine fit edildiginde atomik konumlar
arasmdaki farklarm karelerinin ortalamasmin karekokii (r.m.s.) 0.1426 A olarak

elde edilmigtir.

Sekil 5.4 Kompleks 1'in optimize (gri) ve kristalografik (siyah)
yapilarinin geometrilerinin siiper pozisyonlari. Sekilde hidrojen atomlar:
gosterilmemistir.

5.2 Kompleks 2

5.2.1 Molekiiler ve Kristal Yapt

trans-Bis|1,3-bis(2,4-dimetilfenilimidazolidin-2-iliden)|dikloropalladyum(II)
bilesiginde, Pd(II) metal merkezi, iki NHK halkasi ve iki Cl atomuna trans
diizenleniminde kare diizlemsel geometriden hafifce sapmig bir koordinasyon ile
baglanmigtir. 7 ve 3 konumlarinda 2,4-dimetilfenil gruplarimi igeren bilegigin

molekiiler yapisi Sekil 5.5'te verilmigtir.
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Sekil 5.5 Kompleks 2'nin %25 olasilik diizeyinde ¢izilmig termal elipsoit
gorliiniimii. Hidrojen atomlar: ihmal edilmigtir.

Pd atomunun trans ¢iftlerini igeren bag agilar1 C2-Pd1-C2’ i¢in 179.1(2)° ve
Cl1-Pd1-Cl12 igin 179.54(6)° iken cis ¢iftlerini iceren bag acilari, ideal degerleri
olan 90° den maksimum 0.72° lik bir sapma gostermiglerdir (Bkz. Tablo 5.4).
Cl atomlarmm 0.005(2) A ile maksimum sapmaya sahip oldugu koordinasyon

diizlemi (Pd1/C2/Cl11/C2'/Cl12) hemen hemen diizlemseldir.

N1/C2/N3/C4/C5 atomlarindan olugan, agilikli ortalama halka bag
uzunlugu 1.4241 A ve burusma parametreleri g, = 0.100(6) A ve ¢, = 305(3)°
olarak elde edilen NHK halkasi, C4-C5 bag {izerinde biikiilmiig yarim-sandalye
konformasyonuna sahiptir. N1’/C2'/N3'/C4’/C5" atomlarindan olusan, agirhklh
ortalama halka bag uzunlugu 1.4249A ve burusma parametreleri g, = 0.073(6) A
ve ¢y = 100(5)° olarak elde edilen NHK halkasi, C4" atomu tizerine kurulu zarf
konformasyonuna sahiptir. NHK halkalarindaki C-N bag uzunluklar:
incelendiginde tek C-N bag olmasi beklenen N1-C2, N3-C2, N1'-C2' ve N3'-
C2' bag uzunluklarimin N1-C5, N3-C4, N1-C5’ ve N3’-C4’ bag uzunluklarindan
onemli derecede kisa oldugu gorilmektedir. Bu durum azot atomlarindan

karben karbonunun normalde bos olmasi gereken p, orbitallerine elektron bagisi
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Tablo 5.4 Kompleks 2 igin, x-151mm1 kirimimi ve YFT yontemlerinden elde edilen
geometrik parametrelerin (A, °) kargilagtirilmast.

X-Isin1 YFT X-Isin1 YFT

Kirmimi Kirmimi
Bag Uzunluklar
Pd1-C2 2.023(5) 2.050 Pd1-C2’ 2.008(5) 2.050
Pd1-Cl1 2.3048(15)  2.4461 Pd1-Cl2 2.3177(14)  2.4476
C2-N1 1.335(6) 1.3586 C2-N1’ 1.317(6) 1.3602
C2-N3 1.333(6) 1.3602 C2-N3’ 1.350(6) 1.3586
N1-C5 1.480(6) 1.4973 N1-C¥5 1.476(6) 1.4967
N3-C4 1.475(6) 1.4967 N3-C4' 1.466(7) 1.4973
N1-C11 1.420(7) 1.4439 N1'-C11’ 1.433(7) 1.4423
N3-C31 1.436(6) 1.4423 N3'-C31’ 1.431(7) 1.4439
C4-Ch 1.499(8) 1.5474 C4'-C¥% 1.517(9) 1.5474
Bag Acilar
Cl1-Pd-C2 89.5(2) 89.866 Cl1-Pd-C2’ 89.6(1) 89.868
Cl2-Pd-C2 90.2(2) 90.134 CI2-Pd-C2’ 90.7(1) 90.133
C2-Pd-C2’ 179.1(2) 179.734 Cl1-Pd-Cl12 179.54(6)  179.999
Pd1-C2-N1 128.0(4) 126.81 Pd1-C2-N3 124.1(3) 124.79
Pd1-C2-N1 125.5(4) 124.79 Pd1-C2-N3 126.7(4) 126.81
C2-N1-C5 112.2(4) 113.07 C2-N3-C4 113.5(4) 113.07
C2-N1"-C% 114.3(5) 113.07 C2-N3'-C4 112.7(5) 113.07
C2-N1-C11 127.2(4) 128.48 (C2-N3-C31 128.8(4) 127.07
C2-N1'-C11’ 127.9(4) 127.07 C2-N3-C31’ 125.2(4) 128.48
N1-C2-N3 108.0(4) 108.40 N1'-C2'-N3’ 107.7(4) 108.40
Torsiyon Agilar:
N1-C2-Pd1-C2 -104.2(2) -101.07 N3-C2-Pd1-C2 75.0(2) 78.74
N1-C2-Pd1-C2  77.7(2) 78.55 N3-C2-Pd1-C2  -99.3(2) -101.26
N1-C2-Pd1-Cl1 -109.9(4) -101.16 N3-C2-Pd1-Cl1 69.3(4) 78.64
N1-C2-Pd1-Cl1  83.4(4) 78.65 N3-C2-Pd1-Cl1  -93.6(5) -101.16
N1-C2-Pd1-Cl2 70.4(4) 78.84 N3-C2-Pd1-ClI2 -110.4(4) -101.36
N1-C2'-Pd1-Cl2  -97.0(4) -101.35 N3-C2-Pd1-Cl12  86.1(4) 78.84
Pd1-C2-N1-C5 175.9(4) -179.14 Pd1-C2-N3-C4 176.9(4) 177.01
Pd1-C2’-N1’-C5  -179.0(4) 177.01 Pd1-C2-N3-C4"  -176.3(4) -179.14
Pd1-C2-N1-C11  8.4(8) -1.66 Pd1-C2-N3-C31 13.2(7) 5.21
Pd1-C2-N1-C11"  7.6(8) 521 Pd1-C2-N3-C31" -5.7(8) -1.65
N1-C2-N3-C31 -167.5(4) -174.95 N3-C2-N1-C11 -170.9(5) 178.51
N1-C2'-N3'-C31"  176.9(5) 178.51 N3'-C2-N1-C11" -175.0(5) -174.95

sonucunda NHK halkasindaki N-C-N birimi iizerinde meydana gelen kismi

delokalizasyon etkisiyle agiklanmaktadir. Kompleks 2’nin ayrintilar1 Tablo 5.5’te

verilen molekiil i¢i etkilegimleri icerdigi goriilmiigtiir.
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Tablo 5.5 Kompleks 2’ye ait molekiil ici etkilegmeler.
D-H(A) H---A(A) D---A(A) 4D-H---A (°)

C18-H18C---Cl1  0.96 2.64 3.5891 172
C18-H18D---N1  0.96 2.40 2.8700 110
C18-H18G---N1" 0.96 2.40 2.8762 110
C18-H18K---CI1 0.96 2.79 3.6963 158
C38-H38D---N3  0.96 2.44 2.9045 109
C38-H38M---N3' 0.96 2.43 2.8920 109

Tablo 5.6 Kompleks 2’ye ait molekiiller aras: etkilesmeler.

Uzaklik Yaricaplar  Simetri iglemi
(A) toplami (A)

H38[--H5B7 229 240 iz, —14y, 2

H32'-- HITE" 216  2.40 i —1/2 — 2, —1/2+y,1/2 — 2
H37A---C16™ 2.88  2.90 v 1/242,1/2 —y,1/2 + 2
C15---H37EY 287  2.90 vii —=1/2+2,1/2 -y, —1/2 + 2
H4B- .- Cl1# 2,91 2.95 vidi: 1/2 —x,1/24y,1/2 — 2

Molekiiler yap1 incelendiginde, atomlar arasindaki uzakhigin atomlarin
kovalent olmayan van der Waals yarigaplar1 (Bondi, 1964) toplamindan kiigiik
oldugu etkilesimler Tablo 5.6’da listelenmistir.

Sekil 5.6(a)’da gosterilen H38I---H5B ve H32'-.-HITE etkilegimleri ile
molekiiller (010) diizlemine paralel dogrultuda istiflenmiglerdir. Molekiillerin b-
ekseni dogrultusunda istiflendigi H4B---Cl1 etkilesimine, molekiillerin (102)
diizlemine paralel olarak istiflendigi H37A- - - C16’ ve C15'- - - H37E etkilegimlerinin
katilmasi sonucu, molekiillerin paketlenme diizeni igerisinde (101) diizlemine

paralel olarak yonelmis tabakalar olusmaktadir (Sekil 5.6(b)).

NHK halkalarinda (z,y, z) konumundaki C5 ve C5" atomlari, sirasiyla, H5A ve
H5'A atomlar aracihigiyla, (1/2—x,1/2+y,1/2—z) konumundaki CI1 ve (—1/2—
x,—1/2 +y,1/2 — z) konumundaki CI2 atomlarina zayif hidrojen bag: vericileri
olarak davranmaktadirlar. Molekiiller arast C5-H5A- - - C11 [H5A- - - Cl1: 2.64 A,
C5---Cll: 3.5891 A, ZC5-H5A---Cll: 172°] ve C5-H5A---Cl2 [H5A---Cl2:
2.40 A, C5---Cl2: 2.8700 A, ZC5-H5A---Cl2: 110°] etkilesmeleri sonucu
molekiillerin paketlenme diizeni igerisinde (001) diizlemine paralel olarak yonelmis

tabakalarin olugsumu Sekil 5.7’de gosterilmigtir. Molekiiler yapiin yukarida
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Sekil 5.6 Kompleks 2 igin, (a) H38I---H5B ve H32'---HI7TE (b) H37A---C16/,
C15'--- H37E ve H4B- - - Cl1 etkilegimleri sonucu olugan molekiiler paketlenme diizen-
lerinin goriiniimii. Etkilegsmelere dahil olmayan hidrojen atomlar: ve 2,4-dimetilfenil
halkalar1 gosterilmemigtir. Simetri iglemleri: [ii: z,1 4+ y, z, v: —1/2 —2,1/2 +
y,1/2 =z, vii: 1/2 —x,—-1/2+y,1/2 — z|.

ayrintilar1 verilen H---H, C.--H, Cl---H ve C-H---Cl etkilegimlerinin 6nemli

katkisiyla saglanan paketlenme diizeni ile kararli durumda oldugu soylenebilir.
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Sekil 5.7 Kompleks 2 igin C5-H5A- - - Cl1 ve C5'-H5'A- - - C12
etkilesimleri sonucu olusan molekiiler paketlenme diizeninin
goriintimii. Etkilesmelere dahil olmayan hidrojen atomlar1 ve
2,4-dimetilfenil halkalar1 gosterilmemistir.

5.2.2 Kuantum Mekaniksel inceleme

Bilesigin optimize edilmis geometrisi ile kristalografik olarak elde edilen
geometrisi karsilagtirilarak tercih edilen molekiiler geometri tizerindeki paketlenme
etkileri anlagilabilir. Koordinasyon diizleminin NHK halkalarinin olusturdugu
diizlemler ile yaptigi dihedral agilar kristalografik olarak gozlenen yapida 83.3(3)
ve 72.0(3)° iken optimize yapida bu deger 79.39° dir. N1/C2/N3/C4/C5
ve N1'/C2'/N3'/C4'/C5 atomlarmdan olusan NHK halkalarma [ ve 3
konumlarindan bagl olan 2,4-dimetilfenil halkalarinin olusturduklar: diizlemler
arasindaki dihedral ag kristalografik yapida sirasiyla 40.2(3) ve 15.5(3)° dir.
Optimize yapida ise bu degerler her ikisi i¢in de 22.93° olarak elde edilmistir.

Kristalografik inceleme sonucunda elde edilen molekiiler geometri ile bilegigin
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optimize edilmis geometrisi birbirlerine fit edildiginde atomik konumlar
arasindaki farklarm karelerinin ortalamasmin karekokii (r.m.s.) 0.0892 A olarak

elde edilmigtir.

Sekil 5.8 Kompleks 2'nin optimize (gri) ve kristalografik (siyah)
yapilarinin geometrilerinin siiper pozisyonlari. Sekilde hidrojen atom-
lar1 gosterilmemigtir.

5.3 Kompleks 3

5.3.1 Molekiiler ve Kristal Yapt

Asimetrik birimde kimyasal olarak éngoriilen molekiiler yapinin yarisi bulunan
trans-Bis|[1,3 -bis(metoksietil)-4,5 -bis(2,4,6 -trimetilfenil)-imidazolidin-2-iliden|
dikloropalladyum(II) bilesiginde, inversiyon merkezine sahip olan Pd(II) metal
merkezi, iki NHK halkas1 ve iki Cl atomuna trans diizenleniminde kare
diizlemsel-koordinasyon ile baglanmigtir. Pd atomlar1 6zel olarak monoklinik
birim hiicrenin kogelerine ve be¢ yliz-merkezlerine yerlegmistir. 7 ve 3 konumlarinda
metoksietil gruplarii, 4 ve 5 konumlarinda ise 2,4,6-trimetilfenil gruplarini igeren
bilesigin molekiiler yapisi Sekil 5.9’da gorildigi gibi [(i): —z, —y, —z] simetri
iglemiyle tamamlanmaktadir. Pd atomu ile etrafindaki cis konumunda bulunan

atomlarn bag aglari, C2-Pd-Cl i¢in 90.33(15)° ve C2-Pd-CI* igin 89.67(15)° dir
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Sekil 5.9 Kompleks 3’iin %25 olasihik diizeyinde g¢izilmis termal elipsoit
gorlinlimii. Hidrojen atomlar: ihmal edilmigtir.

(Tablo 5.7).

Agirlikl ortalama halka bag uzunlugu 1.436A olan NHK halkas1 C4-C5 bag
tizerinde biikiilmiis konformasyona sahiptir ve burugma parametreleri g = 0.123(6)
A ve ¢ = 310(3)° olarak elde edilmistir. C4 atomunun NHK halkasmin
ortalama halka diizleminden maksimum sapma miktar1 0.072(6) A diir. NHK
halkasindaki C-N bag uzunluklari incelendiginde tek C-N bagi olmasi beklenen
N1-C2 ve N3-C2 bag uzunluklarinin N1-C5 ve N3-C4 bag uzunluklarindan 6nemli
derecede kisa oldugu goriilmektedir. Bu durum azot atomlarindan karben
karbonunun normalde bog olmas1 gereken p, orbitallerine elektron bagisi
sonucunda NHK halkasindaki N-C-N birimi tizerinde meydana gelen kismi
delokalizasyon etkisiyle aciklanmaktadir. Fenil halkalari, maksimum sapma
miktarlar1 C54 ve C45 atomlar igin, sirasiyla, -0.023(7) ve 0.009(7) A olmak

tizere duzlemseldir.

Kompleks 3’iin ayrintilar1 Tablo 5.8’de verilen molekiil igi etkilegimleri icerdigi

goriilmiigtiir.

Molekiiler yapi incelendiginde, atomlar arasindaki uzakligin atomlarin
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Tablo 5.7 Kompleks 3 igin, x-151mm1 kirimimi ve YFT yontemlerinden elde edilen
geometrik parametrelerin (A, °) kargilagtirilmast.

X-Isin1 YFT X-Isin1 YFT
Kirmimi Kirmimi
Bag Uzunluklar
Pd-C2 2.026(5) 2.0699 Pd-Cl 2.3560(15)  2.4362
2.0703 2.4364
C2-N1 1.333(7) 1.3527 (C2-N3 1.331(7) 1.3527
1.3527 1.3527
N1-C5 1.483(6) 1.5073 N3-C4 1.484(6) 1.5073
1.5070 1.5073
N1-C11 1.454(7) 1.4648 N3-C31 1.467(6) 1.4647
1.4645 1.4646
C4-Ch 1.548(7) 1.5727
1.5731
Bag Acilari
C2-Pd-Cl 90.33(15) 90.02 (C2:-Pd-Cl 89.67(15) 90.00
C2-Pd-Cl 89.67(15) 90.00 C2-Pd-Cl 90.33(15) 89.98
C2:-Pd-C2 180.0(3) 179.97 CI-Pd-Cl 180.00(7) 179.97
Pd-C2-N1 125.2(4) 125.40 Pd-C2-N3 126.1(4) 125.42
125.43 125.41
C2-N1-C5h 113.4(4) 113.18 (C2-N3-C4 113.1(4) 113.18
113.16 113.15
C2-N1-C11 124.7(5) 124.55 (C2-N3-C31 124.3(5) 124.54
124.52 124.53
N1-C2-N3 108.7(5) 109.19
109.16
Torsiyon Agilar:
N1-C2-Pd-Cl1 73.7(5) 84.16 N3-C2-Pd-Cl -107.4(5) -95.81
N1-C2-Pd-Cl -106.3(5)  -95.87 N3-C2-Pd-Cr* 72.6(5) 84.16
Pd-C2-N1-Cb5 175.5(4) 177.47 Pd-C2-N3-C4 175.5(4) 177.40
Pd-C2-N1-C11 4.2(8) 5.99 Pd-C2-N3-C31 9.1(7) 5.92
N1-C2-N3-C31 -171.9(5) -174.05 N3-C2-N1-C11 -174.8(5)  -174.03
C11-C12-02-C13  -172.7(7) -176.96 (C31-C32-03-C33 167.9(8) -176.96

kovalent olmayan van der Waals yarigaplar1 (Bondi, 1964) toplamindan kiigiik

oldugu etkilesimler Tablo 5.9’da listelenmigtir.

Sekil 5.10’da gosterilen H5H7F---H48F ve H48A.--H57B etkilegimleri ve
Sekil 5.11°de gosterilen H59F'- - - H33E ve H48F'- - - H57B etkilegimleri ile molekiiller

(010)

diizlemine paralel

dogrultuda

istiflenmiglerdir.

Benzer

bi¢imde,

molekiillerin (100) diizlemine paralel olarak istiflendigi H33F---C58 ve H59E
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Tablo 5.8 Kompleks 3’e ait molekiil i¢i etkilesmeler.

D-H(A) H--A(A) D---A(A) 4D-H---A°
C4-H4--- 03 0.98 2.58 3.1012 114
C47-H47B---N3  0.96 2.56 3.0252 110
C47-H47D---N3  0.96 2.30 3.0252 132
C59-H59B--- N1 0.96 2.41 2.9093 112
C59-H59D- - - N1 0.96 2.19 2.9093 131

Tablo 5.9 Kompleks 3’e ait molekiiller aras1 etkilegmeler.

Uzaklik Yarigaplar  Simetri iglemi

(A) toplami (A)
H57F- - H4SF7  2.00  2.40 i w—1+y, 2
HASA---H57B# 214  2.40 iii: 2,14y, 2
H59F- - - H33E%  2.26 2.40
H48F- - - H57B™  2.04 2.40
H33F- .- Ch8%™ 2.83 2.90 w: 1 —x,—y,—2
H59E- - - C58% 2.89 2.90

Sekil 5.10 Kompleks 3 igin H57F--- H48F ve H48A..-H57B etk-
ilegsimleri sonucu olugan molekiiler paketlenme diizeninin gortiniimii.
Etkilesmelere dahil olmayan hidrojen atomlar:, metil gruplari ve
metoksietil gruplar1 gosterilmemistir.
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-+ b8 etkilegimleri ise Sekil 5.12’de verilmigtir. Molekiiler yapimmin yukarida
ayrintilart verilen H---H ve C.--H etkilesimlerinin 6nemli katkisiyla saglanan

paketlenme diizeni ile kararli durumda oldugu soylenebilir.

Sekil 5.11 Kompleks 3 i¢in H59F- - - H33E ve H48F--- H57B
etkilesimleri sonucu olugan molekiiler paketlenme diizeninin
goriinimii. Etkilesmelere dahil olmayan hidrojen atomlari,
metil gruplar1 ve metoksietil gruplar1 gosterilmemistir.

5.3.2 Kuantum Mekaniksel Inceleme

Bilesigin optimize edilmis geometrisi ile kristalografik olarak elde edilen
geometrisi karsilastirilarak tercih edilen molekiiler geometri {izerindeki paketlenme
etkileri anlagilabilir. Kristal yapida, koordinasyon diizlemi (Pd/C2/Cl/C2!/Cl%)
NHK halkasimin olugturdugu diizlem ile 75.8(3)° lik dihedral agi yaparken bu
agl degeri optimize yapida iki ayr1 NHK halkas1 i¢in 85.69 ve 79.80° dir. 2,4,6-
trimetilfenil halka diizlemleri arasindaki dihedral a1 kristalografik olarak

gozlenen yapida 56.0(3)° iken optimize yapida bu deger 69.52 ve 70.05° olarak



97

Sekil 5.12  Kompleks 3 igin H33F--- C58 ve H59E- - - C58 etkilegimleri sonucu olugan
molekiiler paketlenme diizeninin goriiniimii. Etkilesmelere dahil olmayan hidrojen
atomlari, metil gruplar1 ve metoksietil gruplar gosterilmemistir.

elde edilmigtir.

Kristal ve optimize yapida, asimetrik C4 ve C5 atomlar1 R, C4* ve C5' atomlar:
ise § kiral konfigiirasyonlarina sahiptir. 1 ve 3 konumlarinda bulunan
metoksietil gruplarinin C-C-O-C torsiyon acilar1 sirasiyla kristalografik olarak
gozlenen yapida (-) ve (+) Anti-Periplanar (ap) konformasyona, optimize yapida
ise her iki torsiyon agisi da (-) Anti-Periplanar (ap) konformasyona uyum

saglamiglardir.

Kristalografik inceleme sonucunda elde edilen molekiiler geometri ile bilegigin
optimize edilmis geometrisi birbirlerine fit edildiginde atomik konumlar
arasindaki farklarm karelerinin ortalamasimin karekokii (r.m.s.) 0.0581 A olarak

elde edilmigtir.
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Sekil 5.13 Kompleks 3’tin optimize (gri) ve kristalografik (siyah) yapilarinimn
geometrilerinin siiper pozisyonlari. Sekilde hidrojen atomlar: gosterilmemigtir.

5.4 Dogal Bag Orbitali incelemesi

Bu kisimda, tez kapsaminda incelenen komplekslerin baglanma durumlarini
incelemek iizere yapilan Dogal Bag Orbitali (DBO) Analizi sonuglar1 verilecektir.
Komplekslerin X-1gin1 kirinimi yontemiyle deneysel olarak belirlenen molekiiler
yapilarinin  ayrintilarina  deginirken  imidazolidin  halkalarinin =~ N-C-N
birimlerindeki N-Cipen bag uzunluklarinda meydana gelen hissedilir kisalma,
N-C-N birimindeki azot atomlarimin bag yapmamig elektron ciftlerinin bir
kismint Cyypen atomuna  bagiglamalarina dayandirilmigti.  Sozii edilen bu
elektron bagisini, komplekslerin Dogal Bag Orbitallerine dayanarak nicel bigimde

tartismak miimkiindiir.

N-C-N birimindeki azot atomlar1 iizerinde bag yapmamis halde bulunan
elektronlarin  yerlegtikleri orbitallerin (LP) populasyonlar1 yaklagik 1.65
mertebesinde bulunmustur (Tablo 5.10). Normalde 2’ye yakin olmasi gereken
bu degerler azot atomlarimin LP orbitallerinden yapilan elektron bagisini agikga
ortaya koymaktadir. Bu elektron bagisinin komplekslerdeki baglanma
durumlarina olan etkilerinin {izerinde durmak gerekmektedir. Sozii edilen bu
elektron bagiginin yapildigi Cy.ipen atomunun bos p, orbitalleri azot atomlarindan

gelen elektronlarin yerlegebilecekleri en uygun orbitaldir. Tablo 5.10’da verilen
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Tablo 5.10 Komplekslerin imidazolidin halkalarindaki N-C-N birimindeki C2 ve N1-
N3 atomlarmin ortalama sp hibritlesme degerleri ile N1/N3 atomlariin bag yapmamis
elektron ¢iftlerinin (LP-lone pair) ve C2 atomlarinin bos olmasi gereken p, dogal atomik
orbitallerinin elektronik popiilasyonlari.

Kompleks 1 2 3

c2* 2.020 2.095/1.845 2.120/1.980
N1-N3 1.810 1.785/1.785 1.790/1.790

C2 p, populasyonu 0.69877  0.67037/0.67036 0.69293/0.69310

N1-N3 LP-populasyonu 1.65318  1.660675/1.660675 1.644165/1.64417

® T{im komplekslerde her bir N-C-N birimindeki N1 ve N3 atomlarinin elektronik diizenlenimleri
cok farklilik gostermedigi i¢in ortalamalari ele alinmistir. Ayrica, kompleks 2 ve 3’te iki ayr1

N-C-N biriminin varlig1 nedeniyle iki ayr1 sonug degeri verilmistir.

degerlere bakildiginda Cyuhen atomunun bog olmasi gereken p, orbitallerinde
yaklagik 0.68’lik bir elektron populasyonunun varligi goriilmektedir. Bu bagis
sayesinde N-C-N biriminde kismi bir elektron delokalizasyonunun gergeklestigi
sOylenebilir.  Ayrica, N-C-N birimindeki azot ve Cypen atomlarimin Dogal
Hibrit Orbitallerinin hibritlesme tiirlerine bakilarak bu sonu¢ dogrulanabilir.
Kismi delokalizasyonun gerceklestigi atomik merkezler aromatik sistemlerde yer
alan atomlarn hibritlesme tiirii olan sp? ye yaklagmaktadir. Buna karsin, N
ve Ciauben atomlarimin hibritlesme tiirleri birbirlerinden farklilagmistir. Bunun
nedeni, Cyupen atomunun normalde bos olmasi gereken p, orbitallerindeki elek-

tron populasyonudur.

Metal ve N-C-N birimindeki atomlarin dogal atomik orbitallerinin
populasyonlar1 Tablo 5.11’de verilmigtir. Kismi delokalizasyondan kaynakli
aromatizasyon etkilerini Tablo 5.11’de goriilen azot atomlarmin p,
populasyonlarina bakarak gézlemek miimkiindiir. Aromatiklige katilan atomlarin
p. populasyonlarinda beklenen olagandigi populasyon artigi kompleks 1 ve 2’de

kendini belli ederken, Kompleks 3’te sinirli bir diizeyde kalmaktadir.

Tablo 5.12°de verilen Dogal Hibrit Orbitallerinin kutuplanma katsayilarinin
kareleri bag yapan atomik merkezlerde elektron bulutunun hangi olasiliklarda
bulundugunu belirtmektedir. Bu elektron bagigina ragmen N-C-N birimindeki
C-N baglarimin kutuplanma durumlar1 goz oniine alindiginda, C-N baglarinin

azot merkezleri yakininda kutuplandigi sdylenebilir. N-C-N birimindeki azot
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Tablo 5.11 Metalin ve N-C-N birimindeki atomlarin Dogal Atomik Orbital’lerine ait
elektronik popiilasyonlari.

Kompleks 1

Pd 5s : 0.37465 4dy, + 1.76823  4d,, : 1.97807 4d,, : 1.95884
Ady2_,2 0 1.95098  4d.» : 1.44066

C2 2s:1.02079 2p, 1 0.85445  2p, :1.00233  2p, : 0.69912

N1 2s : 1.22287 2p,  1.30557  2p, : 1.31087  2p, : 1.64950

N3 2s: 1.22287 2py 1.32824  2p, : 1.28969  2p, : 1.64674

Kompleks 2

Pd 5s 1 0.35692 4dy, : 1.96626 4d,. : 1.99738 4d,, : 1.93581
ddgz_\2 0 1.69530  4d.» : 1.44281

C2 2s:1.06327 2p, 1 0.70116  2p, : 1.18960  2p. : 0.66867

c2 2s:1.06327 2p, 1 0.70116  2p, : 1.18960  2p. : 0.66867

N1 2s:1.22421 2py  1.34593  2p, : 1.27635  2p, : 1.64619

N3 2s :1.22559 2p,  1.33750  2p, : 1.27901  2p, : 1.64998

N1 2s :1.22559 2p,  1.33750  2p, : 1.27900  2p, : 1.64998

N3/ 2s:1.22421 2py  1.34593  2p, : 1.27635  2p, : 1.64619

Kompleks 3

Pd 5s 1 0.37640 4dy, : 1.96503  4d,. : 1.95584 4d,, : 1.81965
Ady2_\2 0 1.47933  4d.» : 1.84876

C2 2s:1.01814 2p, : 1.17900  2p, : 0.70225  2p, : 0.70955

c2 2s:1.01784 2p, : 1.17900  2p, : 0.70629  2p. : 0.70647

N1 2s :1.22836 2py 1.29364  2p, : 1.47079  2p, : 1.48478

N3 2s:1.22833 2p, 1.29363  2p, : 1.47072  2p, : 1.48485

N1 2s :1.22840 2p, : 1.29335  2p, : 1.43732  2p,: 1.51796

N3/ 2s:1.22845 2py 1.29336  2p, : 143713 2p, : 1.51813

atomlarimin  p, populasyonlarindaki farklihk, bu baglarin kutuplanma
durumlarinda bir farklihga neden olmamaktadir. Ote yandan, Pd-Cy.pen
baglarinin kutuplanma durumu bu baglarin biiyiik 6l¢lide Ciapen atomu tlizerinde
kutuplandigini ortaya koymaktadir. Ciupen atomu Pd—Cygpen bagima kompleks
1’de yaklasik %61, kompleks 2’de yaklasik %68 ve kompleks 3’te yaklasik %66’ ik
katki saglamaktadir. Bu sonuglara dayanarak komplekslerin o-vericiliklerinin
2 > 3 > 1 sirasina uydugu soylenebilir. Bunlarin diginda, yukarida agiklanan
elektron transferinin incelenen komplekslerin kararhliklarina biiyiik bir katk:
verdigi de DBO analizinden elde edilen bir diger 6nemli sonugtur.  Azot
atomlarinin bag yapmamis elektron c¢iftlerini barindiran LP orbitallerinden bir
kismini, Cyupen atomunun p, karsit bag orbitallerine bagiglamalar: i¢in gerekli
enerji miktarlar1 sirasiyla kompleks 1 i¢in 131.64 kcal /mol, kompleks 2’deki NHK
kisimlar: i¢in 121.18 ve 122.32 kcal/mol ve son olarak kompleks 3’teki NHK
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kisimlari igin 131.46 ve 131.26 kcal/mol olarak elde edilmigtir.

Tablo 5.12 Metal-karben ve N-C-N birimindeki C-N o-baglarimin kutuplanma
durumlari.

Bag Hibrit Orbitali
Kompleks 1
C2-N1  0.5928(sp*")c + 0.8053(sp™ ) v
C2-N3  0.5930(sp*") ¢ + 0.8052(sp™®!) v
Pd-C2  0.7873(sp*%)c + 0. 6166(sd11 ) pa
Kompleks 2
C2-N1  0.5906(sp*"®)c + 0.8070(sp™"") 5
C2-N3  0.5906(sp*™)c + 0.8069(sp™*°) v
C2-N1" 0.5912(sp*®) o + 0.8065(sp'*) v
) (sp*")
) (sd™)

C2-N3'  0.5912(sp*®7) ¢ + 0.8065(sp" ™)
Pd-C2  0.8252(sp'®) ¢ + 0.5649(sd”3?) py
Kompleks 3

C2-N1  0.5953(sp*'2)¢ + 0.8035(sp" ™) v
C2-N3  0.5953(sp*'2)¢ + 0.8035(sp" ™)y
C2-N1"  0.5956(sp>%) o + 0.8033(sp' ™)

(sp™™) (
(sp™") (

N
C2-N3"  0.5956(sp"*®)c + 0.8033(sp™™) v

Pd-C2  0.8120(sp™™)c + 0.5836(sp"?5d%*) py

Yukarida sozii edilen Ciupen atomlarimin p, orbitallerinde goézlenen bu
populasyonu tamamiyla azot atomlarindan gelen elektron bagigina dayandirmak
komplekslerde gerceklegen elektron transferi siireclerinde rol oynayan diger
mekanizmalarinin anlagilmasinda yeterli degildir. NHK komplekslerinin gegis
metalleriyle yaptiklar: komplekslerde goz ardi edilemeyecek bir mekanizma 7w-geri

baglanmasidir.

5.5 Molekiiler Kisim incelemesi

Bu baglik altinda, ayrintilar1 §3.5’te verilen kisim yaklagiminin (KY) tez
kapsaminda incelenen komplekslere uygulanmasiyla komplekslerin baglanma
durumlarina ve kisimlar arasindaki etkilesmelere dair elde edilen sonuclar

incelenecek ve ayrintilariyla tartigilacaktir.
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Komplekslere ait MO diyagramlarinin agiklanmasindan 6nce komplekslerin
NHK kisimlar i¢in elde edilen KY sonuglarinin incelenmesi yarrh olacaktir. Sekil
5.14’te verilen NHK kisimlarina ait orbital enerji diyagramlar: incelendiginde, her
ti¢ kompleks i¢in, en yiiksek doldurulmus molekiiler orbital (HOMO) NHK(o)
oldugu ve bu orbitalin biiyiik 6l¢iide karben karbonu iizerindeki bag yapmamaig
elektron ¢iftini (LP) igerdigi goriilmektedir. o-simetrisine sahip NHK(o) orbitali,
enerjitik olarak kolay ulagilabilir olmasi nedeniyle NHK ligandinin metaller ile
kompleks olusturmasi sirasinda miikemmel o-vericisi gibi davranmasina olanak
saglar (Hu, Castro-Rodriguez, Olsen ve Meyer, 2004). HOMO yakinlarida birgok
m-tipi orbitalin bulunmasina kargin metal kisminin MO’leri ile etkilegebilecek
olan, bu 7-tipi orbitallerden bazilaridir. Bunlar; kompleks 1 ve 2 igin, NHK(7)
(HOMO-6) ve NHK(7*) (LUMO+5), kompleks 3 i¢in ise NHK(7) (HOMO-8) ve
NHK(7*) (LUMO+5) orbitalleridir. NHK(7) gibi dolu orbitaller kendi baglarina
metalin dolu d, orbitalleri ile net bir baglanma durumu olusturmazken dolu
olmayan NHK(7*) orbitali gibi kargitlar ile karigarak dengeli katkilarla sonuglanan
metalin tam dolu d, orbitalleri ile etkilesirler. Ozel olarak, kompleks 2 ve
kompleks 1'in ayn1 NHK kisimlarina sahip oldugu goriiliir, fakat, NHK
kisimlarimin farkli geometrilere sahip olmasi (bag uzunluklari, bag acilar, ...),
kisimlarin MO diyagram yapilarinda bir degisiklik yaratmazken, MO enerjilerinde

farklilagma meydana getirmistir.

Enerji (eV) Enerji (eV) Enerjf (eV)
b A

3

* (LUMO+5) 7
1* (LUMO+5) ’ r

— — 0.864 -----1
0.812 ----- p 0.776 ----- | 0]
0o— LUMO . 0—] » i -0.409 --<--
-0.633 -----1 -0.635 ----- LUMO .

-2 —] 2]
F 3 .

o (HOMO)

7 (LUMO+5)

5.230 -----1 5.344 ----- o (HOMO)
88— ! g ! -8.395 - 871
9,148 --- -~ t(HOMO-6) : -9.138 ------ ) 10 (HOMO-8) A1
-10— ‘10— n (HOMO-G)s l ' E 1
Kompleks 1 Kompleks 2 Kompleks 3

Sekil 5.14 Incelenen komplekslerin NHK kisimlarina ait bazi molekiiler orbitaller.
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5.5.1 Kompleks 1

Kisim incelemesi i¢in kompleks 1, NHK [1,3-Bis(2,4-dimetilfenil)-imidazolidin-
2-iliden| ve PdCly(P(CgHs)s) [PCP] kisimlarima ayrilmig ve sonugta kompleksin
NHK ve PCP kisimlarindan insa edilmis molekiiler orbital etkilesim diyagrami
elde edilmigtir (5.15).

Diyagramda metal ve NHK kisimlar1 arasindaki o ve 7 baglanma durumlar:
goriilmektedir. Pd ile NHK arasindaki o-baglanma durumunu temsil eden o
(HOMO-2) orbitali, NHK kismimimn NHK(o) orbitali ile metal kismimim d,2+s
hibritini igeren bog PCP(o3) ve dolu PCP(oy) orbitallerinin etkilegimi sonucu
olusmustur. NHK kisminin o orbitallerinin karben karbonunun LP’lerinden
kaynaklandigi hatirlanacak olursa, bu modeldeki o baglanmasi NHK’lerin giiglii
Lewis baz1 olma ozellikleri ile uyum icindedir. Pd'un d, (d,./d,.) orbitallerini
iceren PCP(my) ve PCP(m;) MO’leri NHK ligandinin hem 7 (NHK(7)) hem de 7*
(NHK(7*)) orbitali ile etkilegserek kompleksteki 7-tipi baglanma durumlarini (g,
T3, Ta, m1) olugtururlar. Pd’un tam dolu d,,/d,. orbitalleri ile karben karbonunun
pr orbitallerinin olugturdugu NHK’in kismen bog 7/7* orbitallerinin {ist {iste
binmesi Pd ile NHK ligandi arasindaki 7-geri baglanma etkilesiminin varligina
isaret etmektedir. Kompleksin HOMO’ine en biiyiik katki, PCP kisminda Cl p,
(psz, py) orbitallerini ieren MO ile Pd'un d, (d,., dy.) orbitallerinin etkilesimi
sonucu olugsmustur. Ayrica, Pd'un bag yapmayan d,2_,» orbitali komplekste &

MOQ’i ile temsil edilmektedir.

5.5.2 Kompleks 2

KY kompleks 2’ye uygulanirken NHK [1,3-Bis(2,4-dimetilfenil)-imidazolidin-2-
iliden| ve PACI;,NHK [PCN] kisimlarina ayrilmis ve sonugta elde edilen molekiiler

orbital etkilesim diyagrami kompleksin NHK ve PCN kisimlarindan inga edilmigtir
(Sekil 5.16).
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Sekil 5.15 Kompleks 1’'in molekiiler orbital etkilesim diyagrami (sol) ve kompleks 1’e
ait molekiiler orbitallerin gosterimi (sag). Cizim O6lgeklendirilmemigtir.
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Sekil 5.16 Kompleks 2'nin molekiiler orbital etkilesim diyagrami (sol) ve kompleks 2’ye
ait molekiiler orbitallerin gosterimi (sag). Cizim 6lgeklendirilmemigtir.

Diyagramda metal ve NHK kisimlar1 arasindaki o ve 7 baglanma durumlar:

goriilmektedir.

NHK kisminin NHK(o) orbitali ile metal kisminin d,2+s
hibritini igeren bog PCN(o3) ile dolu PCN(o3) ve PCN(oq) orbitallerinin etkilegimi

sonucunda, Pd ile NHK arasindaki o-baglanma durumunu temsil eden o (HOMO-
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2) orbitali olugsmustur. Kompleks 2’de, kompleks 1’de de oldugu gibi, NHK
kisminin o orbitalleri karben karbonunun LP’lerinden kaynaklandigi i¢in, bu
modeldeki o baglanmasi1 da NHK’lerin gii¢lii Lewis bazi olma 6zellikleri ile uyum
icindedir. PCN kisminda Pd'un d, (d,/d,.) orbitallerini iceren PCN(73), PCN(75)
ve PCN(m;) MO’leri NHK ligandinin hem 7= (NHK(7)) hem de 7* (NHK(7*))
orbitali ile etkileserek kompleksteki m-tipi baglanma durumlarini (g, 75, 74, 73,
Ty, ) olugtururlar. Pd’un tam dolu d,./d,. orbitalleri ile karben karbonunun
pr orbitallerinin olugturdugu NHK’in kismen bog 7/7* orbitallerinin st {iste
binmesi Pd ile NHK ligandi arasindaki 7-geri baglanma etkilesiminin varligina
isaret etmektedir. Ayrica, PCN kisminda Cl p, orbitallerini igeren MO ile Pd’un
d,., orbitalinin etkilegimi kompleksin HOMO’ine en biiyiik katkiy1 vermigtir.

5.5.3 Kompleks 3

Kisim incelemesi igin kompleks 3, NHK [1,3-bis(metoksietil)-4,5-bis(2,4,6-
trimetilfenil)-imidazolidin-2-iliden| ve PACI,NHK [PCN] kisimlarina ayrilmig ve
sonucta elde edilen molekiiler orbital etkilesim diyagrami kompleksin NHK ve

PCN kisimlaridan inga edilmigtir (Sekil 5.17).

Diyagramda metal ve NHK kisimlar1 arasindaki o ve 7 baglanma durumlar:
goriilmektedir. Pd ile NHK arasindaki o-baglanma durumunu temsil eden o
(HOMO-2) orbitali, NHK kismimin NHK(o) orbitali ile metal kismmin d,2+s
hibritini igeren bog PCN(o35) ile dolu PCN(oy), PCN(o3), PCN(03) ve PCN(oy)
orbitallerinin etkilegsimi sonucu olugmustur. Aym sekilde, kompleks 3 ic¢in
olugturulan bu modeldeki ¢ baglanmasi da NHK’lerin giiclii Lewis baz1 olma
ozellikleri ile uyum i¢indedir. Pd'un d. (d,./d,.) orbitallerini i¢eren PCN(7s5),
PCN(my), PCN(ms), PCN(my) ve PCN(m;) MO’leri NHK ligandimin hem 7
(NHK(7)) hem de 7* (NHK(7*)) orbitali ile etkileserek kompleksteki m-tipi
baglanma durumlarin (7s, 7y, T3, T2, m1) olustururlar. Pd'un tam dolu d,./d,.
orbitalleri ile karben karbonunun p, orbitallerinin olugturdugu NHK’in kismen

bog 7/m* orbitallerinin st iiste binmesi Pd ile NHK ligand1 arasindaki 7-geri
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Sekil 5.17 Kompleks 3’tin molekiiler orbital etkilegim diyagrami (sol) ve kompleks 3’e
ait molekiiler orbitallerin gosterimi (sag). Cizim ol¢eklendirilmemistir.
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baglanma etkilegiminin varligina isaret etmektedir.

Tiim komplekslere ait molekiiler orbital etkilesim semalarinin agiklanmasinin
ardindan, bu noktada, komplekslerin baglanma durumlari i¢in karsilagtirmali bir
tartigma yiiriitiillmesi yerinde olacaktir. DBO analizi sonuclari, azot atomlarindan
Ckarben atomuna ve oradan da metalin degerlik orbitallerine bagiglanan
elektronlar araciligiyla o-baglarinin gerceklestigini isaret etmigti. Komplekslerin
o-verici olma oOzellikleri, o orbitallerinin enerjilerine ve DBO analizinden elde
edilen Pd—Cyaypen bagmin kutuplanma katsayilarina (Tablo 5.12) bakilarak
belirlenebilir. Komplekslerin o-vericiliklerinin, numaralarmma gore, DBO
analizinden (§5.4) ve molekiiler orbital etkilesim diyagramlarmdan elde edilen
sonuglardan 2 > 3 > 1 geklinde siralandigr goriiliir. Her iki yontemle elde edilen
verilerden kompleksler arasinda en kotii o-vericinin  kompleks 1 oldugu
belirlenebilir. Bu baglamda, 4 ve 5 konumlarina baglanan hacimli sterik gruplarin
NHK ligandlarimin o-vericiliklerini olumsuz etkiledigi diigiiniilebilir.  Ayrica,
kompleks 2 ve 3'in Pd(II) metaline frans pozisyonunda bagh olan iki NHK
ligandina sahip olmasinin, komplekslerin o-vericiligine olumlu yénde katki verdigi

sOylenebilir.

m-tipi orbitallerin olugturdugu mekanizma iki kissmdan olusur: metalin d,. ve
d,. orbitallerinin, NHK ligandlarinin 7 ve 7 orbitalleriyle etkilesmeleri
sonucunda metalden liganda m-elektron bagisi (mw-bagig) ile NHK ligandindan
metale aktarilan elektronlarin tekrar metalden liganda molekiiler 7 orbitalleri
vasitasiyla geri kazandirilmasidir (7*-geri bagigi). Kompleks olugtuktan sonra
baglayacak olan 7*-geri bagisindan kompleksin en diisiik enerjili 7* orbitali
sorumludur. Incelenen kompleksler arasinda 7* orbital enerjisi en diigiik olan
ve dolayisiyla m*-geri baglanma yetenegi en fazla olan1 kompleks 2’dir. Bagka bir
deyisle, elektronlar o orbitalinden 7* orbitaline kompleks 2’de digerlerine oranla
daha kolay gegebilirler. Fakat, bu noktada 7*-geri bagisinin aciklanabilmesi igin
m*-geri bagigi yeteneginin degil, 7*-geri bagisi i¢in gerekli enerji engelinin goz
ontinde bulundurulmasi gerekmektedir. Sozii edilen enerji engeli o ile 7* molekiiler
orbitalleri arasindaki farktir ve kompleks 1 i¢in 4.261, 2 i¢in 4.537, 3 i¢in 4.511

eV'tur. w*-geri bagisi icin gerekli enerji engeli en biiylik olan kompleks 2'nin,
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kompleksler arasinda en diigiik Ciupen 2p. populdsyonuna sahip olmasi da bu
sonugla agiklanabilir. 7*-geri bagiginin kompleks 1’de, kompleks 2 ve 3’e gore
daha fazla gerceklistigi diigliniilebilir. ~ Bunun nedeni, kompleks 2 ve 3’te
metalden bagislanacak olan elektronlarin iki Cy,pen merkezi tarafindan
paylagilmasi nedeniyle elektron bagisinin istenilen Olgiide gerceklesmedigi

sOylenebilir.
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