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BAZI RODYUM(I) N-HETEROSIKLIK KARBEN KOMPLEKSLERININ
KRISTALOGRAFIK VE KUANTUM MEKANIKSEL YONTEMLERLE
INCELENMESI

0z

Bu tez caligmasi kapsaminda, [1,3-bis(2—metil-4—dietilaminofenil) imidazolidin—2—
iliden] kloro (1,5siklooktadien) rodyum(I), [1,3—bis(metoksietil)—4,5-bis(2,4,6—
trimetilfenil) imidazolidin—2—iliden] kloro (1,5-siklooktadien) rodyum(I) ve [1,3—bis
(metoksietil)—4,5—bis(4—metilfenil) imidazolidin—2—ilidene] iyodo (1,5-
siklooktadien) rodyum(I) bilesiklerinin molekiiler ve kristal yapilar1 tek kristal X-
1511 kirinimu yontemiyle belirlenmistir. Bilesiklerdeki baglanma durumlari kuantum
mekaniksel ilkeler ¢er¢evesinde Yogunluk Fonksiyoneli Kuramina dayanarak Dogal
Bag Yoriingemsileri ve Kisim Yaklagimi yardimiyla incelenmistir. Komplekslerin
kararliliklarina basat katkinin N-Heterosiklik Karben (NHK) ligandlarindaki azot
atomlarindan karben karbonunun bos p(rn) yoriingemsilerine yapilan elektron bagisi
yoluyla saglandigi deneysel ve kuramsal olarak ortaya konmustur. Incelenen
komplekslerdeki NHK ligandlarinin yalnizca o- degil ayn1 zamanda n-baglanma ve
n-geri baglanma siireglerine de katildiklar1 ortaya konmustur. Ayrica, imidazolidin
halkasinin 4 ve 5 konumlarindaki karbon atomlarina baglanan hacimli sterik

gruplarin NHK ligandlarinin o-vericiliklerini olumsuz etkiledigi goriilmiistiir.

Anahtar sozciikler: N-Heterosiklik Karben (NHK), Rh(I), X-1smn1 Kirinimu,
Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (YFK), Dogal Bag Yoriingemsisi (DBY), Kisim

Incelemesi.
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THE CRYSTALLOGRAPHIC AND QUANTUM MECHANICAL ANALYSIS
OF SOME RHODIUM(I) N-HETEROCYCLIC CARBENE COMPLEXES

ABSTRACT

In this thesis, molecular and crystal structures of [1,3 — bis(2 — methyl — 4 —
diethylaminophenyl) imidazolidin — 2 — ylidene] chloro (1,5 — cyclooctadiene)
rhodium(I), [1,3 — bis(methoxyethyl) — 4,5 — bis(2,4,6 — trimethylphenyl) —
imidazolidin — 2 — ylidene] chloro (1,5 — cyclooctadiene) rhodium(Il) and [1,3 —
bis(metoxyethyl) — 4,5 — bis(4 — methylphenyl) imidazolidin — 2 — ylidene] iodo (1,5
— cyclooctadiene) rthodium(I) were determined by the single crystal X-ray diffraction
technique. Bonding situations in the compounds have been examined by quantum
mechanical principles in the framework of Density Functional Theory (DFT) with
the aid of Natural Bond Orbital (NBO) and Fragment Approach analyses. It has been
experimentally and theoretically showed that the dominant factor stabilizing the N-
Heterocyclic Carbene (NHC) ligands is the electron donation from the nitrogen lone
pairs into the formally empty p(m) orbitals of the carbene carbon atoms. Not only are
the NHC ligands in the complexes under discussion contributed to oc-donation
process, but also they are participated in n-donation and n-back donation
mechanisms. In addition, it is shown that the presence of bulky substituents on the
carbon atoms at 4 and 5 positions of the imidazolidin rings affects negatively o-

donation properties of NHC ligands.

Keywords: N-Heterocyclic Carbene (NHC), Rh(I), X-ray Diffraction, Density
Functional Theory (DFT), Natural Bond Orbitals (NBO), Fragment Analysis.
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BOLUM BiR
GIRIiS

Biraz daha ilerleyebilsem, hi¢ olmazsa ‘Giris’e kadar gelebilsem!

— Oguz Atay

Bu tez caligmasi kapsaminda bazi Rodyum(I) N-Heterosiklik Karben (NHK)
komplekslerinin molekiiler ve kristal' yapilar, tek-kristal® X-ism1  kirmimu
yontemiyle aydinlatilmistir. incelenen komplekslerin deneysel olarak elde edilen
yapilariyla, kuantum mekaniksel modellemeleri sonucunda elde edilen yapilar
karsilastirilarak, tercih edilen molekiiler bi¢imlenim {izerinde Kkristallenme
stireglerinden gelen etkiler gézlenmeye calisilmistir. Molekiiler modelleme sonuglari
tizerinde yapilan Dogal Bag Yoriingemsisi (DBY) ve Kisim Yaklasimi (Fragment
Approach) altinda molekiiler yoriingemsi etkilesmeleri hesaplamalarindan elde

edilen sonuglar tartisilacaktir.

Yukarida Ozetlenen tarzda bir metodoloji izlenmesinin iki temel nedeni
bulunmaktadir. Bunlardan ilki, molekiiler modelleme ¢alismalarina rehberlik edecek
deneysel sonuglara (kristal ve molekiiller yapilariin bilinmesi) duyulan
gereksinimdir. Ikincisi ise, koordinasyon kimyasinda kompleks olusum
mekanizmalarmi agiklamak i¢in ortaya konulan yaklagimlarin kendilerine 6zgii kimi
eksiklikleri biinyelerinde barindirmalaridir. Bu yaklagimlarin arketipleri degerlik-bag
ve kristal alan kurami (Bethe, 1929; van Vleck, 1932; van Vleck, 1935)

yontemleridir. Degerlik-bag yaklasiminda, metal iyonuyla ligandlar’ arasinda

' 1992 yilinda Uluslararas: Kristalografi Birligi (IUCr) Icra Heyetinin giincelledigi tanima gére
kristal, birbirinden ayrik lekelere haiz kirinim deseni iiretebilen kati malzemedir (International Union
of Crystallography, 1992, s. 928).

* {¢erisinde ayni bir kristallenme diizenine sahip olan kristal numuneleri tek kristal olarak adlandirilir.
3 “Ligand” sozcugii Latince “ligare” (baglanmak) fiilinden tiiretilmistir. Koordinasyon kimyasinda
merkezi metal atomuna (veya iyonuna) baglanan yiiksiiz molekiilleri (veya anyonlari) betimlemek
iizere kullanilir. Yiiksliz bir molekiilin (veya anyonun) ligand olarak kullanilabilmesi igin
ortaklanmamis bir elektron ciftine sahip olmasi gerekmektedir. Ligandlar ortaklanmamis elektron
ciftlerini dogrudan ya da dolayli (Bkz. Dipnot 57) olarak merkez iyonuna vererek koordinasyon
baglarini olustururlar. Ortaklanmamis elektron ¢iftine sahip atomlar genellikle F, CI, Br, I, O, S, N ve
C gibi elektronegatif elementlerin atomlaridir. Bu nedenle, ligandlarin iginde bu atomlardan biri veya
birka¢1 bulunur. Ayrica bir ligand merkez iyonuyla birden fazla bag yapabilir. Eger ligandin merkez



kovalan baglarin var oldugu diisiiniiliirken, kristal alan kuraminda kompleksteki
birimleri bir arada tutan etkinin kovalan baglanmadan ¢ok metal ve ligandlara
atfedilen nokta yiikler ya da dipol momentler arasindaki elektrostatik etkilesmeler
oldugu ve bunun sonucunda metal iyonunun d-yoriingemsilerinin elektronik
yapilarinin degistigi varsayilir. Kristal Alan Kuraminda ongoriildiigiiniin aksine
kompleks olusumu sirasinda etkin olan tek kavram elektrostatik ¢ekim degildir. Yine
degerlik-bag kuraminda belirtildigi gibi metal iyonuyla ligandlar arasinda kovalan

olmayan koordinasyon baglar1 bulunmaktadir.

Koordinasyon kimyasinda molekiiler yoriingemsi yontemlerinin kullanilmaya
baglanmasiyla birlikte, komplekslerin geometrik ve enerjetik 6zelliklerinin
arastirilmasinda kullanilmak tizere Ligand Alan Kurami gelistirilmistir (Ballhausen,
1962; Dunn, McClure ve Pearson, 1965; Jorgensen, 1971). Ligand Alan Kurami,
Kristal Alan Kuraminda yapildigiin aksine serbest iyonlar i¢in diisliniilenlerden
farkli olabilen, metal ile ligandlar arasindaki baglanmalara gelen kovalan katkilarin
agirliklarin1 yansitan spin-yoriinge ciftlenim sabiti gibi belirli parametreleri goz
Oniline alarak metalin d-yoriingemsilerinde meydana gelen yarilmalar1 betimlemeye
calisir. Ligand Alan Kuramu tetrahedral, oktahedral ve kare-diizlemsel koordinasyon
cevrelerinin olusumunu basariyla aciklayabilmekteyken (Griffith ve Orgel, 1957),
bunlarin disindaki diisiik simetri 6zelliklerine sahip koordinasyon geometrilerini
molekiiler yoriingemsi diizeyinde agiklama konusunda yetersiz kalmaktadir (Larsen
ve La Mar, 1974; Miessler ve Tarr, 2003). Bu nedenle, koordinasyon geometrilerinde
gozlenen c¢esitliligi de kapsayacak bicimde Ligand Alan1 Kuraminin genellestirilmesi
olarak diisiiniilebilecek Agisal Ust Uste Binme Yontemi (Angular Overlap Method)
Larsen ve La Mar (1974) tarafindan gelistirilmistir. Buna gore, ligandin kendi
molekiiler yoriingemsileriyle metalin d-ydriingemsileri arasindaki etkilesim enerjisi
her iki grup yoriingemsinin {ist iiste binmesi ile iligkilendirilerek koordinasyon
cevresi tiimiiyle betimlenmeye calisilir. Boylece hem o- hem de m-etkilesimlerinin
hesaba katilmasinin yaninda, farkli koordinasyon sayilart ve geometrilerine sahip

komplekslerin olusum mekanizmalarinin agiklanmasi miimkiin kilinmastir.

iyonuyla yaptig1 baglar iizerinden halka olusumu s6z konusuysa bu tiir halkalara “kelat” (chelat) ad1
verilir. “Kelat” sozciigii kadim Yunan dilinde “yenge¢ kiskaci” anlamina gelmektedir.



Yukarida kisaca deginilen ve metal-ligand etkilesiminin dogasin1 durgun bigimde
resmeden kuramlar ligand kaynakli kimi 6zel etkilesimleri ele alma konusunda
yetersiz kalabilmektedirler. Bu bakimdan, koordinasyon baglar1 iceren molekiillerin
(komplekslerin) geometrileriyle baglanma durumlarinin kuantum mekaniksel ilkeler

cergevesinde incelenmesi giiniimiizde dnemini korumaktadir.

1.1 Karbenlerin Ligand Olarak Kullanimlar:

Karbenler karbon atomu iizerinde bag yapmamis halde iki tane elektron
barindiran elektronca yetersiz (electron-deficient) iki koordinasyonlu bilesiklerdir.
Taban durumunda, s6z konusu iki elektron karbenik karbonun ya ayni atomik
yorlingemsinin paralel olmayan spinli (singlet-Fischer karbenleri) elektronlar1 ya da
iki farkli atomik yoriingemsinin paralel spinli (zriplet-Schrock karbenleri)
elektronlar1 olabileceklerinden karbenlerin kararliliklart uzun siire tartismali bir konu
olarak kalmistir. Karbenlerin kararliliklar1 {izerine yapilan tartigsmalar, Wanzlick ve
Kleiner (1961) ile Wanzlick (1962) tarafindan karbenlerin kararliliklarinin komsu
(vicinal) amino stibstitiiyentler aracilifiyla dikkate deger bigimde artirilabileceginin

rapor edilmesine dek devam etmistir.

Literatiirde bilinen karben tiirleri; Fischer, Schrock ve N-Heterosiklik Karbenler
(NHK) seklinde ii¢ sinifa ayrilabilir (Garrison ve Youngs, 2005). Bu karben
tirlerinin ~ kararhiliklar1  ve  koordinasyon  kimyasindaki  kullanimlarimni
degerlendirebilmek ve metal atomuyla (veya iyonuyla) olusturabilecekleri
koordinasyon baglarinin olusum mekanizmalarini anlayabilmek i¢in atomik
yoriingemsi semalarina yakindan bakmak gerekir. Yukarida adlar1 gecen karben

tiirlerinin yoriingemsi semalar1 Sekil 1.1'de goriilmektedir.

Sekil 1.1'den goriilecegi iizere, Fischer karbenleri’ metale o bagiyla baglidir ve en
azindan bir alkil (R) grubu karben karbonunun bos p orbitaline elektron bagisinda

bulunabilir. Dolayisiyla Fischer karbeni alkil gruplarinin en az birinden saglanan

* Bilinen ilk kararli Fischer karben kompleksi 1964 yilinda Ernst O. Fischer tarafindan sentezlendi
(Fischer, 1964).



elektron bagisiyla kararli hale gelir. Ote yandan, Schrock tipi karbenlerde dolu
karben karbonunun p orbitalinden metalin d,; orbitaline dogru bir elektron akis1 s6z
konusudur. Bu sirada metal-karbon arasindaki ¢ bagindaki elektronlarin itici etkisi,
Schrock karben komplekslerinin kararliligini azaltir. Fischer karbenlerinin ge¢ gegis
metalleriyle’ (d°-d'’) olusturduklar1 komplekslerin kararliliklari metal iyonuyla
ligand atomlar1 arasindaki elektron-sever (electrophilic) etkilesimle agiklanirken,
Schrock karbenlerinin® erken gegis metalleriyle (¢°-d°) olusturduklari komplekslerin
kararliliklar1 ¢ekirdek-sever (nucleophilic) etkilesimle agiklanmaktadir (Diez-
Gonzalez ve Nolan, 2007). Karbenlerin koordinasyon kimyasinda ligand olarak
kullanimlarina yonelik bu iki gelismeye ek olarak, Wanzlick ve Schonherr (1968) ile
Ofele (1968) literatiirdeki ilk kararli NHK komplekslerini birbirlerinden bagimsiz

bi¢cimde rapor etmiglerdir.

(a) (b)

Sekil 1.1 Ligand olarak kullanilan karben tiirlerinin yoriingemsi diyagramlari: («) Fischer (b) Schrock

ve (c) NHK.

N-Heterosiklik Karbenlerde (NHK) olusan kompleksin kararliligi, azot
atomlarinin p orbitalinden karben karbonunun bos olan p orbitaline dogru =-
elektronu bagisi sayesinde dikkate deger bigimde artirilmis olur. Dolayisiyla

NHK’lerin ligand olarak kullanimlar1 sirasinda miikemmel o-vericileri gibi

° Rh metalinin de ge¢ gecis metallerinden biri oldugu gerceginin bu noktada hatirlanmasi yararh
olacaktir. Geg gecis metalleri genellikle 16 elektron diizeninde kompleks olusturma egilimindedirler
ve bunun sonucu olarak 5 ya da daha az sayida koordinasyon bagi yaparlar.

% Bilinen ilk Schrock karben kompleksi 1974 yilinda (Schrock, 1974; 1979) sentezlenmistir.



davranirlar (Herrmann ve Kocher, 1997; Bourissou, Guerret, Frangois, Gabbai ve
Bertrand, 2000). Azot atomlarindan, karben karbonunun bos p orbitallerine n-
elektron bagist NHK’lerin 06zellikle gecis metalleriyle kompleks olusturma
yeteneklerini artirir, ¢ilinkii bu sayede NHK’den metal iyonuna giiclii bir baglanma
meydana gelir. NHK’lerin metallerle kompleks olusturma mekanizmalarindaki ayirt
edici Ozellikleri, onlarin iyi o-donoérleri ve kotii m-akseptorleri olmalart seklinde
Ozetlenebilir. Bunun nedeni de azot atomlarinin ortaklanmamis elektronlarini kismen
karben karbonuna vermeleri gercegidir. Ilgili literatirde NHK gegis metali
komplekslerinde m-geri baglanmasinin (back donation) ihmal edilebilir diizeyde
oldugunu belirten pek cok deneysel ve kuramsal ¢alisma bulunmakla birlikte (Green,
Scurr, Arnold ve Cloke, 1997; Boehme ve Frenking, 1998; Niehues ve diger., 2002;
Lee ve Hu, 2004; Saravanakumar, Kindermann, Heinicke ve Kdockerling, 2006),
NHK ligandlarin genel olarak o-vericileri gibi davranacaklart ve m-
yoriingemsilerinin metale baglanmaya katki vermeyecegi biciminde basitlestirilen
diistincenin her zaman gegerli olmadigim1 ve NHK halkasinin bos n-m*
yoriingemsilerinin NHK-metal bagma katki verebilecegini belirten calismalar da
bulunmaktadir (Arduengo III, 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). Hu, Castro-Rodriguez, Olsen ve Meyer
(2004), Tonner, Heydenrych ve Frenking (2007) ile Diez-Gonzalez ve Nolan (2007),
n-geri baglanmasi ihmal edilemeyecek diizeyde olan NHK komplekslerinde
gozlenen m-geri baglanma enerjisinin tiim yoriingemsi etkilesim enerjisinin %15-30

arasinda degisen bir kismini karsilayabilecegini rapor etmislerdir.

Bununla birlikte, karbenlerin tek baslarina izole edilememelerinden kaynaklanan
ve onlarin serbest halde kararli halde bulunamayacaklar: diistincesi Arduengo III,
Harlow ve Kline (1991) tarafindan rapor edilen ve imidazolyum tuzlarinin
deprotonasyonuyla kararli karben bilesiklerinin izole edilebilecegini ortaya koyan
caligmayla itibarin1 kaybetmis ve koordinasyon kimyasinda karbenlerin ligand olarak

kullanildig1 gecis metali iceren kompleksler i¢in yeni sentez rotalarmin Oniinii



acmistir (Arduengo I, Gamper, Calabrese ve Davidson, 1994; Regitz, 1996; Kuhn,
Kratz, Boese ve Bliser, 1994; Ofele ve diger., 1993; Arduengo III, Dias, Calabrese
ve Davidson, 1993). 1991 yilinda imidazol-2-iliden bilesiklerinin izolasyonunun
ardindan, bu tez calismasi kapsaminda incelenen imidazolin-2-iliden ligandlarinin
izolasyonu Arduengo III, Goerlich ve Marshall (1995) tarafindan rapor edilmistir.
Sekil 1.2°de goriilen NHK ligandlariin singlet taban durumlar ile triplet uyarilmis
durumlar arasinda 85 kcal/mol enerji farki bulunmaktadir (Dixon, Dobbs, Arduengo

II1, Bertrand, 1991).

Karben ligandlarinin kompleks olusturma siireglerinde ve bunun Gtesinde
sentezlenen karben komplekslerin ¢esitli kimyasal mekanizmalarda sergiledikleri
davranis c¢esitliligi dikkate alindiginda, yukarida kisaca Ozetlenmeye calisilan
geligsmelerin koordinasyon kimyasinda 6nemli bir atilima tekabiil ettigi sdylenebilir.
Yaygin olarak kullanilan farkli kovalan ¢atilara sahip N-Heterosiklik Karbenlerden
bazilar1 Sekil 1.2°de gdsterilmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda incelenen NHK ’ler
doymus C-C bag iceren imidazolin-2-iliden tiirevleridir. Doymus C-C bagina sahip
NHK’lerin katalitik aktivitelerinin doymamis muadillerine kiyasla daha yiiksek
olmasit bu noktada kayda degerdir (Herrmann, 2002). Bu davranislar1 onlarin
doymamis  muadillerine  nazaran daha gi¢li  o-vericileri  olmalariyla

iliskilendirilmektedir.

N N —N N—
imidazol-2-iliden imidazolin-2-iliden

Sekil 1.2 Yaygin bigimde kullanilan NHK ligandlari.

1.2 N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Uygulama Alanlar

Homojen katalizde kullanilan fosfin komplekslerine alternatif olarak kullanimlar1

nedeniyle, N-Heterosiklik Karben (NHK) kompleksleri son zamanlarda giderek artan



bir dneme sahiptir (Herrmann ve Kocher, 1997; Weskamp, Bohm ve Herrmann,
2000; Bourissou, Guerret, Frangois, Gabbai ve Bertrand, 2000; Jafarpour ve Nolan,
2000; Cowley, 2001). Bunun yan1 sira N-siibstitiiye karben ligandlarinin dogast bu
komplekslerin katalitik etkinlikleri iizerine etkiye sahiptir (Cetinkaya, Ozdemir ve
Dixneuf, 1997; Cetinkaya, Ozdemir, Bruneau ve Dixneuf, 1997). N-Heterosiklik
Karbenlerin (NHK) gecis metalleriyle olusturduklar1 komplekslerin rodyum katalizli
hidroformilasyon (Chen, Ren, Decken ve Crudden, 2000), hidrosilasyon (Herrmann,
Goossen, Kocher ve Artus, 1996), furan sentezi (Kiigiikbay, Cetinkaya, Guesmi ve
Dixneuf, 1996; Cetinkaya, Giirbiiz, Seckin ve Ozdemir, 2002) ya da CO-C,H,
polimerlesmesi (Gardiner, Herrmann, Reisinger, Schwarz ve Spiegler, 1999) gibi
bazi 6nemli kimyasal doniisiimlerde etkin olarak kullanilmalar1 nedeniyle son
yillarda dikkate deger bir ilgi odag:i olusturmaktadirlar. Ayrica NHK kompleksleri
bes tiyeli hetero-halkalar igeren varyantlar1 organometallik kimyada yaygin bigimde
ligand olarak kullanilmaktadirlar (Bourissou, Guerret, Francois, Gabbai ve Bertrand,

2000).

Ote yandan, NHK komplekslerinin katildig1 katalitik tepkimelerin geleneksel
katalitik tepkimelerden daha etkin olduklarini belirten caligsmalar literatiirde yer
almaktadir (Navarro, Kelly ve Nolan, 2003; Morrill, Funk ve Grubbs, 2004). NHK
komplekslerinin sahip olduklar1 katalitik etkinliklerini onlarin yapisal 6zellikleriyle
iligkilendirerek anlamaya yonelik ¢alismalar (yapi-reaktivite galismalar1) ozellikle
karben halkasindaki C atomu civarindaki hacimli sterik gruplarin ya da imidazol
halkasindaki C4-Cs baginin doygunluguyla katalitik aktiviteleri arasinda iliski kurma
egilimindedirler (Denk, Thadani, Hatano ve Lough, 1997; Arduengo III ve diger.,
1997; Arduengo III, Goerlich ve Marshall, 1995). Bununla birlikte, simdiye kadar
literatlirde karben halkasinin C4 ve Cs konumlarinda hacimli (bulky) sterik gruplar
iceren NHK komplekslerine iliskin herhangi bir ¢alismanin rapor edilmemis olmast,
bu tez ¢alismasi kapsaminda hem N-siibstitiiye hem de Cs ve Cs konumlarinda
hacimli sterik gruplar iceren doymus NHK komplekslerinin yapisal karakterizasyonu
konusundaki motivasyonumuzun kaynagmi teskil etmektedir. Bu tez ¢alismasi
kapsaminda incelenen Rh(I) NHK komplekslerine ait kimyasal diyagramlar ve

IUPAC adlandirmalar1 Sekil 1.3°de verilmistir.
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Sekil 1.3 incelenen NHK komplekslerinin IUPAC adlandirmalari: Kompleks 1 igin [1,3-bis(2-metil-
4-dietilaminofenil) imidazolidin-2-iliden] kloro (1,5siklooktadien) rodyum(I), Kompleks 2 igin [1,3-
bis(metoksietil)-4,5-bis(2,4,6-trimetilfenil) imidazolidin-2-iliden] kloro (1,5-siklooktadien) rodyum(I)
ve Kompleks 3 icin [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (4 — metilfenil) imidazolidin — 2 — ilidene]

iyodo (1,5 — siklooktadien) rodyum(I). n* dokunaglari i¢in Bkz. dipnot 57.



BOLUM iKi
TEK KRISTAL X-ISINI KIRINIMI YONTEMI

Once, belirsiz sekiller gibi goriinen bu esrarli gizgiler yavas yavas,
anlasilir sistemler haline gelmeye bagsladi.

— Oguz Atay

XX. yiizyilin deneysel bilimlerindeki en 6nemli atilimlarindan biri sayilan ve
giinimiizde de giincelligini koruyan tek kristal X-1s1m1 kirmnimina yonelik ilk
caligmalar birbirlerinden bagimsiz olarak Cambridge’te W. H. Bragg ve W. L Bragg
(1913) ve Miinich’te M. von Laue (1914) onciiliiglinde gergeklestirilmistir (Sayre,
2002). Bu calismalar esas itibariyle, dalgaboylar1 yaklasik oOrgli parametresi
diizeyinde olan X-1sinlarinin kristal numuneleri tarafindan kirmima ugratilabilecegi
ve elde edilen kirinim lekelerinin siddetleriyle konumlarindan yararlanilarak kristalin
atomik kompozisyonu hakkinda ayrintili bilgi saglanabilecegi diisiincesine
dayanmaktadir. Devrimsel nitelikteki bu diisiince sayesinde, o gline degin morfolojik
diizeyde kalan kristalografi bilimi etkin bir deneysel inceleme aracina

doniistiiriilebilmistir.

Bu béliimde, tek kristal X-151mn1 kirmnimi yontemiyle molekiiler ve kristal yapi
analizi ¢alismalarinin altinda yatan fiziksel kavram ve ilkelere ek olarak, yontemin
deneysel asamalarina yonelik bilgilerin 6zet halinde sunulmas1 hedeflenmektedir. Bu
nedenle, numune se¢iminde dikkat edilecek noktalar, veri indirgeme siirecinin
ayrintilari, veri toplamada kullanilan kirmimmetrenin tanitimi, yapt ¢ozimi ve
arittmi  ile antimda karsilagilan  zorluklara ilerleyen kisimlarda sirasiyla

deginilecektir.
2.1 Numune Se¢imi
X-1sinlart kirmmimi yontemiyle kristalografik inceleme siireci ilgilenilen bilesige

ait uygun tek kristal numunesinin se¢imiyle baslar. Ciplak gozle bir kristal

numunesinin tek kristal olup olmadigini anlamak imkansizdir. Bu nedenle, numune
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seciminin tercihan 15181 kutuplayabilen bir mikroskop yardimiyla yapilmasi
gerekmektedir’. Numuneler arasinda olabildigince diizgiin i¢ ve dis morfolojiye
sahip olam secilir. Icinde hava kabarcigi, catlak, kirik hatlar ya da belirgin ig
bolgeciklerin varligr gibi optik kusurlarin yan sira dis yiizeylerinde ¢apaklanma (ya
da uydu kristal-satellite crystal) kusurlarim1 en az igeren ya da hi¢ igermeyen
numunenin se¢ilmesine 6zen gosterilir. Ayrica sahip olunan numunelerden belirgin
bicimde farklilasmamis bir 6rnegin se¢cimi numunenin bilesigi temsil edebilirligi

acgisindan 6nemlidir.

Numune se¢iminde ikinci bir nemli nokta da numunenin geometrik boyutlaridir.
Kullanilacak X-1siniminin dalga boyuna bagli olarak optimum boyutlardan s6z etmek
miimkiindiir. Kristalin Lambert-Beer yasasinda® 6ngoriilen dogrusal sogurma
katsayist () ile kristalin optimum boyutlar1 (t) arasinda genel olarak pt < 2
esitsizliginin gecerli oldugu distlniilir. MoK, 1smim1 i¢in tek ¢ekirdekli
organometalik kristal numunelerinin kabaca pt < 1 mm™ esitsizligine riayet ettigi
sOylenebilir. Kristal se¢cimi agsamasinda uygun biiyiikliikte kristal bulunamadiginda,

secilen kristalin kesilerek istenilen biiyiikliige getirilmesi saglanir’.

Uygun kristal se¢imi asamasini, numunenin gonyometre basligina takilarak
merkezlenmesi asamasi izler. Merkezlenme asamasinin amaci numune iizerine
gonderilecek X-1sinlarinin  tamaminin numune tiizerine diismesini saglamaktir.
Numune merkezlenmesi sirasinda kirmimmetrenin eksenlestirici tiipiiniin ¢ap1 da
dikkate alinmalidir. Numune iizerine gonderilen X-1sinlarinin tamaminin ya da bir

kisminin kristal {izerine dismemesi durumunda, siddet verilerinde diizenli

7 Uygun bir numune kutuplayici optik mikroskop altinda 90° dondiiriildiigiinde tamamen kararmalidir.
Dondiiriildiikten sonra igerisinde kismi aydinliklar igeren numunelerin ya tek kristal olmadiklari ya da
ikiz kristal olabilecekleri akla getirilmelidir. Ikiz kristaller i¢in Bkz. § 2.5.5.

¥ Numune iginde d kadar mesafe kat etmis X-isimmn siddeti (/) ile bu 1s1mn numuneye girmeden
onceki siddeti (/)) arasinda /= Ijexp(-ud) iliskisi bulunmaktadir. Burada p numunenin dogrusal
sogurma katsayisin1 géstermektedir. Genelde p kullanilan 1sinimin dalgaboyu ve birim hiicre igindeki
elektron sayist dolayisiyla da atom sayisi arttikga artar.

? Kristal numunesinin kesimi deneyim isteyen bir siirectir. Kristal kesilirken elde edilecek
morfolojinin Ongoriilebilmesi olduk¢a 6nemlidir. Kesim sonrasinda elde edilecek olan morfolojiye
karar veren kavram kristal ylizeylerinin (facef) kararliliklaridir. Kristal yiizeyleri dikkate aliarak
gerceklestirilecek kesim islemi ileride agiklanacak kirmim verileri tizerindeki yiizey endeksleri
yardimiyla sogurma diizeltmesinin (§2.2.3) etkin olarak yapilmasimi kolaylastiracak bigimde
gerceklestirilmelidir.
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azalmalarin varligi glindeme gelecektir. Bu nedenle, seg¢ilecek numunenin

boyutlarinin eksenlestirici tiipiin ¢apindan biiyiik olmamasina dikkat edilmelidir.

2.2 Kirmmim Siddetlerini Etkileyen Faktorler: Veri Indirgeme

Uygun kristal se¢iminin ardindan gerceklestirilecek olan veri toplama ve
indirgeme stireci, belirli 6 acilarinda numune tarafindan kirmima ugratilan X-
isinlarinin  siddetlerinin  6l¢iilmesiyle baslar. Sozii edilen bu agilar kristal orgii
noktalarina yerlesmis atomlar1 igeren birbirine paralel diizlemler arasindaki mesafeye
ve kullanilan X-151n1in dalga boyuna baghdir (Bragg ve Bragg, 1913; Bragg, 1914).
Olgiilen bu siddet verileri yapi ¢Oziimii sirasinda kullamlacak yapr faktori'®
genliklerinin karesiyle orantilidir (Bragg, 1929). Yapr faktorii genliklerinin
belirlenebilmesi i¢in bazi diizeltme c¢arpanlarinin bu siddet verilerinin indirgenmesi
sirasinda dikkate alinmasi gerekmektedir. Kristal yap1 faktoriintin genligi (|F(hkl)|),
kristalin birim hiicresindeki elektron yogunlugu tarafindan sagilan X-1s1ninin
genliginin bir tek elektrondan sagilan X-151m1 genligine orani olarak tanimlanir
(Wallwork, 1980). Burada (4k/) diizlem Miller indislerini gdstermektedir. Kristalin
(hkl) diizleminden kirmmima ugrayan X-isinlarinin siddeti ile yapr faktoriiniin genligi
arasinda  [(hkly=L-p-E-A-T-k-|E(hkD)]* esitligiyle ifade edilen iliskinin varhig
ongoriilebilir. Bu esitlikte gorlilen sembollerin anlamlart asagidaki alt boliimlerde

aciklanacaktir.

2.2.1 Lorentz Carpani

S6z konusu bu diizeltme carpanlart geometrik ve fiziksel olmak iizere iki ana
sinifa ayrilabilir. Geometrik bir diizeltme ¢arpani olan Lorentz diizeltmesi (L) genel
olarak kirmim geometrisine baglidir. Numunenin donmesi sirasinda her bir karsit

orgii ' noktasmin farkli cizgisel hizlara sahip olmasi nedeniyle, daha hizli olan karsit

' Bir kirmim deneyi sonucunda elde edilen kirmim siddetlerini belirleyen, kristalin birim
hiicresindeki atomik kompozisyona bagli olan nicelik. Yap1 faktorlerine, kristalin birim hiicresindeki
elektron yogunlugunun Fourier katsayilar1 goziiyle de bakilabilir.

"' Bir kristalden elde edilen ii¢ boyutlu X-15m1 kirnim deseni karsit orgii olarak da adlandirilir ve
kirinim desenini iireten {i¢ boyutlu kristal 6rgii noktalar1 kiimesinin Fourier doniisiimiine karsilik gelir.
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orgii noktalarindan alinan kirinim siddetleri daha yavas olanlardan alinanlara nazaran

kii¢iik olacaktir.

Dort eksenli (serial) kirmimmetrelerde Lorentz diizeltmesi L=cosec26 c¢arpani
kullanilarak yapilmaktayken, tiim yansimalarin ekvatoral diizlemde toplanmadigi
alan detektorlii kirmimmetrelerde bu diizeltme, karsit orgli vektoriiyle ekvatoral
diizlem arasindaki a¢1 (@) da goz Oniline alinarak daha karmasik bir hesaplamayla
yapilir (Kabsch, 1988). Massa (2004) bu diizeltmenin veri toplama siirecinde
kullanilan tarama tiiriinlin de (- ya da ®-taramasi) bir fonksiyonu oldugunu
kaydetmektedir. Tiim yansimalarin ekvatoral diizlemde toplanmadigt durumlarda ya
da karsit orgiiniin ¢ enleminden elde edilen yansima siddetlerinin diizeltilmesinde

kullanilan trigonometrik Lorentz carpani cosec8 (cos* ¢ — sin*6) 2

ile verilir (Lipson,
Langford, ve Hu, 2004). Ekvatoral diizlemde toplanan yansima siddetleri (¢ = 0) icin

bu diizeltme ¢arpaninin dort eksenli kirmnimmetrelerdekine indirgenebilecegi agiktir.

2.2.2 Kutuplanma Carpani

Olgiilen yap1 faktorii siddetleri ile yap: faktorii genlikleri arasindaki fiziksel
diizeltmeler arasinda kutuplanma (p), sonlim (E), sogurma (A4), sicaklik (7), ve dlgek
carpant (k) sayilabilir. Kutuplanma diizeltmesi numune {izerine gonderilen
kutuplanmamis  X-isinlarinin -~ kirmmima  ugradiktan sonra kutuplanmalarindan
kaynaklanir. Veri toplama sirasinda p = (1+gcos20)/(1+g) carpaniyla diizeltilir ve bu
sirada monokromatdr kullanilmadiysa g=1 iken (McLachlan ve Christ, 1949;
Jackson, 1975), monokromatér kullanilmasi durumunda g # 1. Massa (2004),
monokromator kullanimina bagli olarak meydana gelecek ek kutuplanmalar sz
konusu oldugunda bile kutuplanma diizeltmesinin MoK, 1sinim1 i¢in ihmal edilebilir
diizeyde kaldigim1 ve nadiren %]1’den biiyiik diizeltmeler gerektirdigini
kaydetmektedir (s. 86-87).
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2.2.3 Sogurma Diizeltmesi

Sogurma diizeltmesi (A4), kristal i¢inden gegen X-isinlarinin siddetlerinin bir
kismimin sogurulmasindan kaynaklanir. STOE IPDS II kirinimmetresinde X-RED
yazilimi kullanilarak ylizey-endeksli Gaussiyen entegrasyonu tiiriinde bir sogurma
diizeltmesi uygulanir. Bu amagla gelen ve yansiyan 1sinlarin numune i¢inde aldiklari
yollar ve dalga vektorleri, yiizey (facet) endeksleri yardimiyla hesaplanir. Bu sayede,
kristal hacmi icerisine yerlestirilen 1zgara ¢izgilerinin tanimladig: hiicreler lizerinden
alman bir toplama déniistiiriilen gegirgenlik (transmission) faktoriiniin'> belirlenmesi

kolaylagtirilr.

Birim hiicre eksenlerine paralel olarak se¢ilerek 1zgaralara boliinen numune hacmi
esboyutlu (isometric) olmayan hiicreler ilizerinden tanimlanir (Coppens, 1970).
Esboyut yoklugundan kaynaklanan hatalar (hesaplanacak entegrallerin tam
degerleriyle kafes hiicrelerinin esit olmayan hacimleri arasindaki fark) Gaussiyen
sabitleriyle hiicrelere agirlik atamasi yapilarak telafi edilir. Sogurma diizeltmeleri

hesap edilirken, birim hiicrenin a-ekseni boyunca x;, = x_;, +(x )X, olacak

max — Fmin
bi¢imde secilen her x; i¢in, b-eksenine paralel olarak gekilen ¢izgilerle iki boyuta
yikseltilen tarama islemi, y, =y . (%) * [V o (X,) = Vi (x,)]X;  noktalarinin
tanimlanmasiyla devam eder. Benzeri sekilde c-eksenine paralel bicimde tanimlanan
Zie = Zoin (X5 V) H[ 200 (X157 ) = 200 (31,9 )]X, noktalarin  belirlenmesiyle

sonlandirilan 1zgaralara ayirma isleminin ardindan, toplanan yansima siddetleri

tizerindeki sogurma diizeltmeleri
1
4 :;Zwiijk exp(—uTj;) 2.1

esitligi yardimiyla sonlu bir toplama indirgenen gecirgenlik faktorleri iizerinden
hesaplanabilir (Maslen, 2004). Burada, Tj; gelen ve kirmnan isinlarin numune
igerisinde aldiklar1 yollarin toplamini, P,, n. Legendre polinomunu gdstermek tizere

w, agirlik faktorleri

12 4 ile gosterilen ve numuneden kirmnima ugrayan X-1simmn siddetinin (/) numuneye gonderilen X-
sininin siddetine (/) orani olarak tanimlanan gegirgenlik deyimiyle sogurulma sonucunda isinin
siddetindeki azalma kastedilmektedir.
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2 2
w, =—(P/(X, 2.2
=y ) (22)
ile tamimlanir. X;, X, ve X, yukanda belirtilen Gaussiyen agirhk sabitlerini

gostermektedir. S0zl edilen Gaussiyen sabitlerini igeren bir ¢izelge Abramowitz ve

Stegun (1972) tarafindan hazirlanmistir (s. 916).

2.2.4 Soniim Diizeltmesi

Sonlim diizeltmesi (£) kristalin i¢ diizlemlerinden yansiyarak kirinima ugrayan
isinlarin  siddetlerinde meydana gelen azalmayr diizeltmek amaciyla uygulanir.
Birincil ve ikincil olmak iizere iki tiir soniimlenmeden bahsetmek miimkiindiir fakat
bunlar1 deneysel olarak birbirlerinden ayirt etmek imkéansizdir. Kristal numuneleri
mozaik bloklardan olusmustur (Bragg, Darwin ve James, 1926). Bu mozaik bloklarin
yonelimleri birbirlerinden hafifce farklilik arz edebileceginden, Bragg kirinim
sartinin gerceklesecegi acilarda bir miktar farklilik olmasi beklenir. Baska bir
deyisle, kristalin en dis yilizeyinden kirmmima ugrayan isinlarin bir kismi ig
tabakalardan kirinima ugramayarak kristali terk edebilir. Bu mozaik bloklarin agisal
ayrisimlart ne kadar kiigiikse (numune ne denli miikkemmelse) dis ylizeyden kirinima
ugrayan 1sinlarin kristali terk etmeden 6nce yeniden kirinima ugramalar: olasiligi o

denli biiyiik olacaktir.

Soniim  diizeltmesinin  [E(26)] analitik formunun acisal bagimlilig
E(20)=E, cos’ @+ E,sin” @ bigiminde ifade edilebilir (Sabine, 2004). Burada E;
ve Ep sirastyla O kirinim agisinin 0 (Laue) ve n/2 (Bragg) degerlerine karsilik gelen
diizeltmeleri simgelemektedir ve asagidaki ifadelerle tanimlanirlar:

2 3
X 5x 7x*

X
exp(—)(1—-=+>— -2 4 , x<1
E = Py 2 4 48 192)

= (2.3)

iex (- )(I—L— 3 __ 15 ) x>1

\ 7 Py 8x 128x% 1024x°"
Ve

E :exp(—y)smh y 2.4)

y(V1+ Bx) '
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Bu esitliklerde kullanilan kisaltmalar ise D kirinan 1s1nin kristal icerisinde kat ettigi

tanh(uD/2) 5 _ 1 exp(-y)

mesafe, Q= , ;
(uD/2) y sinhy

, kirmmimm diizlemine dik numune

kalinligt T ve O=(N_AF)*/sin olmak iizere, x =QTCD ve y = uD olarak ifade
edilebilir (Wilson, 1949a).

Yukarida agiklanan birincil séniime ek olarak, numunenin yiizeyinin miikkemmel
olmamasiyla iligkili ikincil soniimde ise kristalin dis ylizeyine gelen 1sinlarin biiyiik
6l¢iide yansimasi s6z konusudur. Daha derinlerde yer alan yansitici tabakalara diisen
1s1ma az oldugundan bu tabakalardan alinan yansima siddetlerinde beklenmedik bir
azalma meydana gelir (Sabine, 1985). Sheldrick (1998), SHELXL-97 yaziliminda
soniim  diizeltmesi yapilirken, her bir kirmmim verisinin ilgili A[1+0.001%Fies’
7u3/sin(2€))]'”4 ifadesiyle carpildigini belirtmektedir (s. 7-7). Burada &, genel olcek
carpanini (overall scale factor), A kullanilan 1s1nimin dalgaboyunu, 6 kirinim agisini
ve Fhes hesaplanan yapi faktorii genligini gostermektedir. Bu deneysel esitligin hem
birincil hem de ikincil soniimden kaynakli diizeltmeleri gergeklestirdigi diisliniiliir.
Literatiirde bdylesi bir esitligin varligina dair bir calisma simdiye de§in rapor
edilmemis olmakla birlikte, Larson’un (1970) ¢alismasi bu konuda basvurulabilecek

gecerli bir kaynak olarak goriilebilir.

2.2.5 Sicaklik Carpani

Kristal igerisindeki atomlarin yerlestikleri Orgli noktalari etrafinda sicakligin
etkisiyle titresim hareketi yapmalari nedeniyle (Tilley, 2006)", gerceklestirilen bir
kirmim deneyinde kristal igerisindeki atomlarin atomik sagma faktoriiniin mutlak
stfirdakinden farkli olacagi soylenebilir. Atomik sa¢gma faktorlerinde sicaklikla
birlikte gozlenen dogrusal olmayan azalma atomlarn Orgii noktalar1 etrafindaki
titresim genliklerinin artmasiyla agiklanabilir. Bunun sonucunda, yapi faktorlerinin
genlikleri (dolayisiyla kirman X-isinlarinin siddetleri) etkileneceginden, sicaklik
carpantyla (7) diizeltilmesine gereksinim duyulmaktadir. Bu carpan atomun yon-

bagsiz (isotropic) sicaklik faktorii B, kullanilan 1s1mnimin dalgaboyu A, kirinim agis1 6

5 Bu titresim hareketleri kirmim desenindeki lekelerin konumlarinin degil yalmzca siddetlerinin
degismesine neden olur (Tilley, 2006, s. 130).
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olmak tizere exp(-Bsin’@A’) ile verilir (Wilson, 1949b). Atomun yon-bagli
(anisotropic) ortogonal 1s1l yer degistirme parametresi tensoriiniin izinin iigte biri
olarak hesaplanan Ui, ile yon-bagsiz titresim parametresi B arasinda B=87"Ujs,
iliskisi vardir ve geleneksel birimi A% dir. Bilhassa bliyiik kirinim agilarinda (0),
kirinan 1sinlarin siddetleri {izerinde biiyiik bir diizeltme yapilmasina neden olan bu
etkinin diisiik sicakliklarda gergeklestirilen kirinim deneyleri yardimiyla azaltilmasi

mumkindiir.

2.2.6 Olgcek Carpani

Kiriman X-isinlarina ait deneysel olarak gézlenen ve hesaplanan yapi faktorii
genlikleri birbirinden farklidir. Bu fark 6lgek ¢arpaniyla (k) giderilir. Tez ¢aligsmasi
kapsaminda kullanilan SHELXL-97 yazilim1 6lgek carpanini hesaplarken, tiim veri
seti lizerinden hesaplanan 6lgiilen yap: faktorii genliklerinin karelerinin ortalamasinin

hesaplanan yapi faktorii genliklerinin karelerinin ortalamasina oranini dikkate alir.

2.3 STOE IPDS II Kirinimmetresi

Bu tez c¢alismasi sirasinda incelenen numunelere ait kirinim verileri, ana kisimlari
Sekil 2.1°de gosterilen STOE IPDS II kirnimmetresi kullanilarak toplanmistir. IPDS
II kirmnimmetresi gonyometre bashiginda tutulan numunenin Sekil 2.2°de gosterilen
iki eksen (w- ve d-eksenleri) etrafinda donmesine izin veren bir yapiya sahiptir.
Kristal numunesi diisey w-ekseni etrafinda 0°-180° araliginda donebilirken, -
ekseniyle 45°’lik bir egim yapacak sekilde duran @ ekseni 0°-360° araliginda
degisen degerler alabilir. Eksen sayisinin goreli azligindan otiirii toplanacak
yansimalarin birbirinden istenilen Olgiide bagimsiz olmamasit nedeniyle bir
numuneye ait yapinin aydinlatilabilmesi i¢in ii¢ ya da dort eksenli kirmnimmetrelerde
toplanandan daha fazla sayida yansima toplanir. Bununla birlikte 34 cm capinda
gelismis bir goriintiileme plakasina sahip olmasi nedeniyle saatte iki bin civarinda
yansima toplayabilme kapasitesine sahiptir ve bu 6zelligi veri toplama siiresini
makul bir diizeye indirir. Kirtnimmetrenin ¢aligsmasini agiklamak i¢in Sekil 2.3°de

goriilen IPDS II cihazinin i¢ kisminin ayrintilarina deginmek yerinde olacaktir.
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Sekil 2.1 STOE IPDS 1II (Imaging Plate Diffraction System) kirnimmetresinin sematik temsili.
(1) IPDS 1I cihazi: (la) Gonyometre ve tarayicty1 i¢eren isima koruma yuvast (1b) Giivenli
Bélme (1c) Ornek aydinlatma kadrami (1d) Hizalama igin alt plaka (1e) X-1smn1 tiipii ve yuvasi
(1) X-15111 panjuru (1g) Panjur 15181 (1h) Monokromatdr (11) Giivenlik devresi (2) Tezgah (3)
Raflar (4) Kirinim kontrolii icin PC ve ana salter (4a) PC (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.

Goriintilleme Plakas1 (GP): 340 mm ¢apindaki plaka 15 mm’lik koruyucu bir
tabaka ile kaplanmis ve 0.3 mm kalinligindaki BaFBr:Eu™ tabakasi iceren esnek
polyesterden imal edilmistir. Numuneden kirmnima ugrayan X-1sinlarina maruz kalan
plakadaki BaFBr’de elektronlar F merkezlerinde tuzaklanirken Eu™’da tuzaklanmus
desiklerin (holes) olugsmasi saglanir (Zimmermann, Kolb, Hesse, Schlapp, Schmechel
ve von Seggern, 2004). F merkezleri yaklasik 600 nm’lik bir sogurma bandina
sahiptir. GP taramasi sirasinda okuyucu kafa biinyesinde bulunan He-Ne lazeri (633
nm) sayesinde plakayr isinlar ve bunun sonucunda F merkezlerinde tuzaklanmis
elektronlar iletim bandina ¢ikarak Eu™’da tuzaklanmus bosluklar ile birlesirler.
Tuzaklanan bu elektron ve bosluklar arasindaki enerji farkina karsilik gelen ve
dalgaboyu yaklasik 400 nm olan mavi bir 1s1mim gozlenir. Yayinlanan bu foto-
uyarimli mavi 1smim okuyucu kafa tarafindan bir foto-cogaltici tlipe gonderilerek

siddetlerinin sayisallastirilmasi saglanir. Sayisallastirilan bu siddetler entegre
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edilerek dijital ortamda kaydedilir. GP iizerindeki kirinim deseni on saat saklanabilir.
Eksen agilarinin belirli birer degerine karsilik gelen her bir kirinim deseninin GP
lizerinde yarattigi siddetlere iliskin bilgi yaklasik 5 MB’lik bir bellek hacminde
saklanir. Gorilintiilleme plakasi {izerindeki kirinim lekelerinin konumlar1 birim hiicre
parametreleriyle iligkiliyken, bu lekelerin siddetleri birim hiicredeki atomlarin

kesirsel koordinatlariyla ya da baska deyisle atomik diizenlenisle iliskilidir.

Gortintiileme Plakast Tastyicisi: Okuyucu kafa, silici halojen lamba gibi
tarayicinin tiim aksamini tastyan parcadir. Stepper motor yardimiyla numune ile IP

arasindaki uzaklik hassas bi¢gimde ayarlanabilmektedir.

Eksenlestirici: 0.5 ve 0.8 mm ¢apindaki ince metal bir tiiptiir ve monokromatik X-

1s1n1 demetinin iraksamasini azaltarak demeti 151n haline getirir.

Gonyometre: Birer stepper motor yardimiyla baghga takilan tek kristal

numunesini @- ve ®-eksenleri etrafinda dondiirmeye yarar.

Okuyucu Kafa: GP iizerinde depolanan bilgiyi okuyan opto-elektronik bir aragtir.
Bir foto-g¢ogalticiya bagli olan okuyucu kafa biinyesinde yukarida agiklanan

mekanizma gergevesinde bir He-Ne lazeri barindirir.

Silici 1siklar: Halojen lambalar kullanan bu kisim her bir kirimim desenine ait
siddetler okunup kaydedildikten sonra GP iizerinde kirmim lekelerine ait bilginin

silinmesi islevini iistlenir.

Video Kamera: Gonyometre bagligina takilan kristal numunenin istenildigi gibi
yonlendirilmesi ve  numunenin  merkezlenmesi  islemini  kolaylastirir.
Olgeklendirilmis olan kamera numunenin boyut tayininde ve sogurma diizeltmesinde

kullanilan numune yiizeylerinin (facet) endekslenmesinde kolaylik saglar.
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GP
Monokromator
®»=90°
Eksenlestirici
®w=45°
X-1g1n1 Tupu
(a)
GP
Monokromator
Il >N
& Eksenlestirici
X-1s1n1 Tpu CD—ékseni
=y
w-ekseni
(b)

Sekil 2.2 STOE IPDS II kirinimmetresindeki donii eksenlerinin sematik gosterimi: (a) Ustten

(b) Yandan goriiniimii.

2.4 Kristal Yap1 Coziimii

Kristalografi, herhangi bir tek kristal numunesinden kirinima ugrayan X-
isinlarinin genlik ve faz bilgilerinin elde edilmesi durumunda birim hiicreye ait
elektron yogunlugu haritasinin (E-map) bir Fourier doniisiimii yardimiyla elde
edilebilecegi diisiincesine dayanmaktadir (Bragg, 1929). Elektron yogunlugunun
atomlarin bulundugu konumlarda yiiksek degerler alacagi diislintildiiglinde, sz
konusu bu E-haritalar1 atomik konumlarin belirlenmesi amaciyla kullanilabilir.
Boylesi bir haritayi, yalnizca kirinim deneyi sonucunda elde edilen yap: faktorlerine
ait genlik bilgilerinden yararlanarak ortaya c¢ikarmak kristalografinin temel

problemidir. FE-haritalarinin  kullanimimi etkileyen ¢ temel etken; verilerin
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¢Oziiniirliigl, igerdikleri deneysel hatalar ve fazlara iliskin hesapsal hatalar biciminde

siralanabilir.

Sekil 2.3 IPDS II cihazinin i¢ kisminin ayrintilari. (1) Gorlintiileme plakasi-GP (2) Okuyucu
kafa (3) Ana 1s1n tutucusu (4) Silici 1siklar (5a) ve (5b) Ornek aydinlatma lambalar1 (6) Video
kamera (6a) Kamerayr hareket ettiren tutucu (6b) Optik kisim (7a) Eksenlestirici (7b)
Eksenlestirici tutucusu (7¢) Ek sabitleme vidasi (7d) Giivenlik diigmesi (8) Omega donii ekseni
(9) Phi ekseni-6rnegi dondiiren egik eksen (10) Gonyometre basligi (11) Goriintilleme plakasi

tastyicist.

2.4.1 Dogrudan Yontemler: Faz Sorunu ve Coziimii

Yapi faktorleri ile birim hiicredeki elektron yogunlugu arasinda
o(r) =%2F (h)exp(—2mih-r) (2.5)
h

bagintis1 bulunmaktadir (Hauptman, 1986). Burada h kirinim deneyinde siddet verisi
toplanan herhangi bir (hkl) diizleminin Miller indislerini, r birim hiicre i¢indeki

herhangi bir konumu, V ise birim hiicrenin hacmini gostermektedir.
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Kompleks bir nicelik olan yap1 faktorii F(h)=|F(h)lexp(i@(h)) bigiminde genlik ve
faz bilesenlerine ayrilabileceginden, elektron yogunlugu haritasin1 elde etmek
amactyla ol¢iilen yap1 faktorleri genliklerinin yani sira, @g(h) fazlarinin da bilinmesi
gerekir. Yapr faktorlerine ait fazlarin deneysel olarak belirlenmesi miimkiin
olmadigindan, genlik bilgisinden yararlanarak fazlarin belirlenmesi esasina dayanan

dogrudan yontemler (DY) kullanilarak yap1 faktorlerinin fazlar1 belirlenebilir.

Literatiirde faz sorununun asilmasina yonelik ¢alismalarin, 1940’11 yillarin sonu
ile 50’li yillarin baslarinda yogunlastigi gozlenir (Gillis, 1948; Harker ve Kasper,
1948; Goedkoop, 1950; Okaya ve Nitta, 1952a; 1952b; 1952c; Sakurai, 1952). Bu
calismalarda, ortaya konan esitsizlikler simetri merkezli (sentrik) yapilara ait siddetli
yansimalarin genlik bilgilerinden yararlanarak fazlar1 bilinmeyen yansimalarin
fazlarinin bulunmasina yardimci olmakla birlikte, sinirli bir kullanim alanina sahip
olmalar1 nedeniyle faz sorununa doyurucu yanitlar sunamamaktadirlar (Woolfson,

1987).

Faz sorununa doyurucu yanitlar lireten DY ’in dayandig1 iki vazgecilmez kosul
(conditio sine qua non) vardir. Bunlardan ilki, birim hiicreye ait elektron
yogunlugunun birim hiicre i¢indeki her noktada pozitif tanimli olmasidir. Bu 6zellik
birim hiicre dahilinde Fourier doniisiimii tanimlanabilmesi i¢in gereklidir, zira yap:
faktorleri ile elektron yogunlugu birbirlerinden Fourier doniisiimiiyle elde edilebilir
biiyiikliiklerdir. Bu diislince esas itibariyle pozitif tanimli Fourier serileri {izerine
yapilan bir incelemeye dayanir (Bricogne, 2001). Toeplitz-Carathéodory-Herglotz
teoreminden'* hareketle, 1950 yilinda kristalin birim hiicresindeki elektron
yogunlugunun pozitif tanimli olmasi diisiincesi faz seti genisletme15 siirecinde
kullanilacak ve elemanlar1 yapr faktorlerinin kendileri olan Karle-Hauptman
determinantlarinin pozitif tanimli olmasiyla iligkilendirildi (Karle ve Hauptman,

1950; Hauptman ve Karle, 1950). Bu sayede elde edilen determinantsal esitsizlikler

'Y Bu teorem, toplanabilir ve entegre edilebilir tim fonksiyonlar smifi L'’nin elemani olan f
fonksiyonunun ancak ve ancak tiim n degerleri (n > 1) igin f pozitif tanimli T,(f) Toeplitz formuna
sahip ise negatif tanimli olmadigini ifade eder. Toeplitz formunun determinant temsilinin
kristalografik faz probleminin ¢6ziimii i¢in uygulanabilecegi diisiincesi Karle ve Hauptman tarafindan
Onerilmistir (Karle ve Hauptman, 1950; Hauptman ve Karle, 1950).

' Faz seti genigletmesi, fazlar1 bilinen az sayidaki yansimadan hareketle fazlar1 bilinmeyen diger
yansimalarin fazlarinin elde edilmesi islemidir.
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bilgisayar programlar1 yardimiyla kolayca islenebilir olduklarindan, siddetli olmayan
yansimalart da igerecek tarzda faz seti genisletme siirecinin yiiriitiilmesini

kolaylastirir.

Ikinci varsayim ise atomiklik olarak adlandirilir. Buna gore kristal yapidaki
atomlar birbirinden ayrik kiiresel nesneler olarak betimlenir. Atomiklik varsayimi
(p=p”) birim hiicredeki elektron yogunlugu haritasinda gdzlenen maksimumlarin
siddetleriyle degil yalnizca konumlarinin belirlenmesine odaklanir. Bu diisiinceden
yararlanan Sayre (1952) kendi adiyla anilan bagintiy1 ortaya koymustur. Sayre’nin
ardindan siddetli yansimalar icin gegerli olan kullaniglt bir isaret iliskisi Cochran
(1952) tarafindan elde edilmistir. Sentrik kristallere ait iiclil (¢riplet) yansimalarin
isaretleri'® (fazlari) arasinda

s(h) = s(h")s(h —h") (2.6)
iligkisi bulunmaktadir. Burada, h indisli yansimanin isareti s(h) ile gosterilmistir. Bu
bagintiy1 yazarken “=” kullanilmasimnin nedeni Ongoriilen bu isaret iliskisinin
matematiksel bir kesinlikten uzak olan istatistiki dogasmi vurgulamaktir. Ugiil
yansima siddetlerinin isaretleri hakkinda yazilan (2.6) esitliginin dogru olma olasiligi
(p) ilgili normalize yap: faktorii'” genlikleri (JE(h)|) cinsinden

p= % + %tanh (Z‘—z3 [E(h)E(h")E(h —h') |) (2.7)

ile verilmektedir (Cochran ve Woolfson, 1955). Burada N birim hiicredeki toplam

N
atom sayisimn1 ve f; atomik sagma faktorlerini gostermek lzere ¢, = Zn;” ve
j=l

'® Sentrik kristal yapilarda faz probleminin ¢éziimii goreli olarak daha kolay anlasilabilirdir. Ciinkii
boyle bir kristalden kirinima ugrayan siddet verilerine atanacak olan faz agisi degerleri 0° ya da
180°’dir. Bu faz degerlerinin yalnizca kirinim deneyinden elde edilen yapi faktorii genliklerinin
biiyiikliikklerini degil yalnizca isaretlerini degistirir. Friedel yasasi olarak bilinen bu gergek, yapi
faktorii cebrinin Hermitiyen simetriye sahip oldugu bigciminde de 6zetlenebilir. Ancak agir atomlarin
varligindan kaynakli anormal sagilma durumunda, Friedel yasasinin gegerligini yitirecegi hatirda
tutulmalidir.

7 X-1gilart igin atomik sagma faktorii yon-bagsiz 1s1l parametresi (B) ve sinf/A oranma bagli olarak
dogrusal olmayan hizli bir azalma gosterir. DY’lerin basariyla uygulanmasi kullanilacak yapi
faktdrlerinin DY ’in varsayimlariyla uyumlu olup olmamasina baghidir. Ornegin atomiklik varsayimi
kiiresel rijit atomlarin varligim1 ongérmektedir. Oysa yap1 faktorleri atomlar 1si1l titresim
hareketlerinden etkilenmektedir. Bir F(hkl) yap1 faktoriine karsilik gelen E(kkl) (=E(h)) normalize
yap1 faktoriiniin genligi |E(hkl)\=|F(hkl)|/(£2jfj2)l/zexp(-Bsinze/kz) bagintisiyla tanimlanir. Burada ¢
uzay grubuna bagli olarak degisen bir diizeltme garpanidir (Iwasaki ve Ito, 1977).
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N
n,=f Z S, tanimlamalarindan yararlanilmistir. Bu esitlikten de goriilecegi
=

lizere, 06zdes atomlar varsayimi altinda (2.6)’deki gibi yazilan bir isaret iliskisinin
dogru olma olasiligi birim hiicredeki atom sayisi (N) arttikca azalirken {igiil
normalize yapi1 faktorii siddetlerinin biiyiikliigii arttikca artar. Bu nedenle baslangicta
az sayidaki siddetli yansimalarin isaretleri (baslangic seti) Cochran-Woolfson

esitlikleri yardimiyla ytiksek bir dogrulukla belirlenebilir (Woolfson, 1954).

Faz genisletmesinin daha ileri asamalarinda isareti bilinen yansimalarin sayisinin

artmasindan 6tiirii igareti bilinmeyen yansimalarin isaretleri i¢in

s(h) > s(h")s(h - h') (2.8)

iliskisi gecerli olacaktir (Zachariasen, 1952). Bu iliskinin daha c¢ok sayida
yansimanin igaret bilgisini icermesi nedeniyle (2.6)’den daha dogru isaretler
belirleyecegi diisiiniiliir. (2.8) iliskisi yardimiyla belirlenen bir isaretin pozitif (p+) ya
da negatif (p_) olma olasilig1

+

%tanh(j—i [E(h)| Y [E(h)E(h — b)) (2.9)
2 "

esitligiyle verilir.

Simetri merkezli olmayan (asentrik) kristal yapilarda faz belirleme isleminin
sentrik olanlara kiyasla daha karmasik oldugu sdylenebilir. Bunun baslica nedeni
asentrik kristallerin kirinim siddetlerine ait fazlarin (0°-360°) araliginda herhangi bir
degere sahip olabilmesidir. Atomiklik varsayimindan hareketle, karsit uzaydaki
harmanlama teoreminden vyararlanarak p=p” esitliginin Fourier doniistimiinii
normalize yap faktorleri cinsinden ifade edersek

E()=KY E(h)E(h-h)=KY [E(h') E(h — )| exp[ig(h')}+ig( h—h’)] (2.10)

esitligi yazilabilir. Burada, K kolayca belirlenebilecek 6l¢ek carpanidir. Yukarida
p” nin Fourier déniisiimii alinirken karsit uzaydaki harmanlama teoremi ve bir kristal
yapt i¢in entegral ifadesinin sonlu bir toplama doniistiiriilebilmesi 6zelliklerinden

yararlanilmistir. (2.10) esitliginin gercel ve sanal kisimlari birbirine oranlanirsa,
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asentrik kristallere ait kirmnim siddetlerinin fazlarini belirlemede kullanilan tanjant
esitligi asagidaki gibi elde edilebilir (Karle ve Hauptman, 1956):

> [E(h’) E(h — h')jsin(¢(h")+¢( h — h))

n

tangh) — (2.11)
> [E(h’) E(h — h)[sin(4h")+¢& h —h'))

n

Hauptman (1986), Sayre esitligi ile tanjant bagintisi arasindaki yakin iligkinin
varligina dikkat cekmekte ve bu esitligin yalnizca faz seti genisletmesinde degil, ayn1
zamanda diisiik coziiniirliikteki faz setlerinin yiiksek c¢oziiniirliikteki faz setlerine

ekstrapolasyonunun saglanmasi amacina da hizmet ettigini kaydetmektedir.

2.4.2 Faz Seti Genisletmesinde Kullanilan Dogruluk Olgiitleri

Faz belirleme islemi, fazlar1 a priori bilinen az sayida yansimadan (baslangic seti)
yararlanarak §2.4.1°de anlatildig1 bicimde siddet verileri toplanan tiim yansimalarin
fazlar elde edilinceye degin devam eder. Bu siire¢ faz seti genislemesi adiyla bilinir.
Dogrudan yontemlerin Karle-Hauptman determinantlarini pozitif kilan herhangi bir
faz atama islemini olas1 ¢oziimlerden biri olarak gormeleri hasebiyle (Karle, 1978)
coklu ¢oziim karakteri tasidigir ve elde edilen bu faz setlerinin genellikle bir tek
(unique) ¢oziime karsilik gelmedigi sdylenebilir (Gilmore, 2000). Baslangi¢ setinde
g0z Oniine alinacak muhtemel hatalar, faz seti genislemesi sirasinda ele alinacak olan
diger tiim yansimalarin fazlarmma da sirayet edecektir (error propagation). Bu
nedenle, olas1 baglangi¢ setlerine ait faz bilgilerinin dogruluklar1 ve bunlar arasindan
en dogru baslangi¢ setinin se¢imi yap1 ¢oziimii siirecinde kilit rol oynamaktadir. Bu
faz atama setleri arasinda hangisinin en dogru oldugunun bilinmesine duyulan
ihtiyacin  kargilanmas1 amaciyla “yarasirlik bicimi” (figure of merit-FOM)
fonksiyonlarindan yararlanilmaktadir. §2.4.2.1-6’da bu fonksiyonlara iligkin kisa bir

degerlendirme yapilacaktir.

2.4.2.1 MABS Fonksiyonu

Tahmin edilen ii¢iil yansima fazlarinin igsel tutarliliini temsil eden MABS

fonksiyonu
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MABS = - :Ai (2.12)

biciminde tanimlanir (Germain, Main ve Woolfson, 1970). Buna gore, fazlar
olabildigince dogru belirlenmis baslangi¢ seti icin MABS bire yakin bir degere sahip
olmalidir. Uygulamada ise 0,9 ile 1,3 arasinda bir degere sahip olan MABS degerine
sahip faz setinin dogru oldugu kabul edilir (Viterbo, 2002, s.453).

2.4.2.2 R, Fonksiyonu
Yaygin olarak kullanilan diger bir FOM fonksiyonu olan R, ise gbz Oniine alinan

faz setindeki tripletlerden kag tanesinin beklenen degerlerinden saptigini dikkate alir

Ve

(Z|ah_<ah >‘j
R =1t
“ Z<ah>

h

esitligiyle tanimlanir (Roberts, Petterson, Sheldrick, Isaacs ve Kennard, 1973).

(2.13)

Dogru faz seti atamalar i¢in R, degerinin minimum olmasi1 beklenir (Karle ve Karle,

1966).
2.4.2.3 PSI0 Fonksiyonu

PSI0 FOM fonksiyonu ise asagidaki bagintiyla tanimlanir ve 1,20°den kiiciik
degerleri giivenilir bir faz atama siirecinin gerceklestigi bi¢ciminde yorumlanir
(Cochran ve Douglas, 1957):

ZZ' EkEh—k |

PSI0 = —1%

k
YQNEE, ()"
h k

2.4.2.4 NQEST Fonksiyonu

(2.14)

Dordiil (quartet) yapr degismezleri iizerinden tanimlanan FOM fonksiyonu

NOQEST
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NQEST =% G, cos®, (2.15)
J

ile ifade edilir. Burada ® =¢, —¢p, —@, —¢, , ,, N birim hiicredeki atom sayis1
& =(E " -1, 0 =(g&, T 6;6,)65 t(6,6; 1 6,6,)6, T (5,6, +6,85)¢, ve
C=RR,R,R,/N olmak iizere,

G = 2C(+¢e,+g, + &)
1+Q/2N

ile tanimlanir. Burada R;’ler (i=1,...,4), (R;=h, R,=k, R3;=Il, Ry=h+k+l ) i¢in baz
biiyiikliikleridir (Hauptman, 1975).

2.4.2.5 NQUAL Fonksiyonu

Arntilan fazlarla faz belirlemede kullanilan toplam ifadeleri arasindaki uyumun bir

Olciisti olarak goriilen NQUAL fonksiyonu
2. a (Wn(h)
h

2.l a )] (b)) (2.16)

h

NQUAL —

ile tanimlanmaktadir. Burada a(h) ve n(h) fonksiyonlar1 sirasiyla

afh) = % E) S EW)Eh - )

I

7(h) = N"|E(h)| 3, E(-h)E(-h")E(h+ h'+h")

hh"
esitlikleri ile verilmektedir (Sheldrick, 1985). Dogru kabul edilebilecek faz atama
stireclerinde NQUAL fonksiyonu -1’e yakin degerlere sahiptir.

2.4.2.6 Harman Yarasirlik Bigimi Fonksiyonlart

Faz belirleme islemi sirasinda ortaya konmus farkli FOM fonksiyonlarinin ¢esitli
agirlik katsayilar1 yardimiyla harmanlanmasiyla elde edilen CFOM (combined figure
of merit) fonksiyonlarindan yararlanilir. CFOM fonksiyonlar1 yap1 c¢oziimiinde

kullanilan yazilima gore degisiklik arz eder.
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Bu tez ¢aligmasi sirasinda kullanilan SHELXS-97 yaziliminin gbz oniine aldigi

CFOM asagidaki gibi tanimlanmaktadir:

R ,NOUAL < wn

CFOM = { @ (2.17)

R, +(wn— NQUAL)> ,NQUAL > wn
Burada kullanilan wn parametresinin NQUAL fonksiyonundan 0,1 daha negatif
olmast beklenmektedir (Sheldrick, 1990; Sheldrick, 1998). Bu durumun
saglanmamasi durumunda kullanilacak CFOM sadece R, terimini icermektedir.
Toplanan veri dosyasindaki zayif siddetli yansimalara ait standart sapmalar biiyiik
degerlere sahipse NQUAL fonksiyonu kullanish bir 6l¢iit olmaktan ¢ikar. Dogru
kabul edilebilecek faz atama siirecleri icin SHELXS-97 yaziliminda kullanilan

CFOM degerinin miimkiin olan en kii¢lik degere sahip olmasi istenir (Sheldrick,
1990).

2.4.3 Patterson Yontemi

§2.4.1’de agiklanan DY’in disinda glinlimiizde kullanilan bir diger kristal yap1
¢oziimii yontemi de Patterson sentezidir. 1930’lu yillarin ilk yarisinda kristal yapi
¢Oziimii probleminin iistesinden gelmek amaciyla Patterson (1934) tarafindan
onerilen birim hiicre icindeki elektron yogunlugunun kendisiyle harmanlanmasi

(auto-convolution) sonucu elde edilen

P(u) = [ p(u)-p(x+u)dx (2.18)

u vektoriine ait Patterson fonksiyonunun taniminda, p(x) kristalin periyodik elektron
yogunlugunu, ¥ birim hiicrenin hacmi iizerinden almman bir entegrasyonu
gostermektedir. Patterson fonksiyonu yukaridaki esitligin sag tarafi yapi faktorlerinin
kareleri cinsinden ters Fourier doniisiimiiyle kolayca elde edilebileceginden deneysel
olarak siddetleri Ol¢iilen veriler yardimiyla

P(u) = %Z IF(h)[cos(2rth-u) (2.19)

h
esitligi kullanilarak kolayca hesaplanabilir (Patterson, 1934; 1935a; 1935b). Kristal

yapinin simetri merkezli olup olmamasindan bagimsiz olarak Patterson fonksiyonu
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her zaman simetri merkezli bir fonksiyon oldugundan, buradaki toplam ifadesi Ewald
yar1 kiiresi goz Oniine alinarak hesaplanmaktadir. Patterson fonksiyonu birim hiicre
igerisindeki tiim atomlarin ikili etkilesimlerinin haritasi olarak goriilebilir. Patterson
haritasindaki bir vektdr (u), orijini Patterson orijinine Otelenmis gercek uzaydaki
(direct space) bir atomlar aras1 vektore karsilik gelir ve bu vektorlerin siddetleri goz
Oniline alinan vektoriin uclarinda yer alan sagici merkezlerin yiik yogunluklartyla
orantilidir. Bagka deyisle, birim hiicre icerisinde tanimlanabilecek atomlar arasi
vektorler i¢in Patterson fonksiyonu bir maksimum degere sahip olacaktir. Bu nedenle
atom numarasi biiylik olan elementleri igeren yapilarin ¢éziimiinde bir ucunda agir
atom bulunduran atomlar arasi vektorlerin saptanmasi Patterson fonksiyonunun

kullanimiyla kolaylastirilmis olur.

Birim hiicresinde N atom bulunan bir yapinin Patterson fonksiyonunda N(N-1)
tane maksimum bulunacaktir. Bu fonksiyon N x N boyutlu bir matris ile temsil
edilebilir. Kdsegen elemanlar1 birim hiicre icerisindeki NV tane atomun kendileriyle
harmanlanmalar1 sonucu elde edilen Patterson orijinlerini temsil ederken, arta kalan
N(N-1) tane kosegen disi elemanin olusturdugu alt ve iist liggenlerde yer alan
elemanlar birbirlerine bir simetri merkezinin varligiyla baghdir'®. Bu matris, esasinda
birim hiicredeki her bir atomu orijine tagityacak bi¢imde secilen N tane goriintiiniin

iist iiste bindirilmesini (sliperpozisyonunu) temsil eder.

Patterson ~ yonteminin  hafif  atomlarin  konumlarimi  belirlenmesinde
kullanilabilmesi Patterson vektdér yontemleri ve goriintii arama fonksiyonlarmn
(GAF) (image-seeking functions) gelisimiyle (Andrushewsky, Shchedrin ve
Malinowsky, 1988) miimkiin olmustur. Bilgisayar teknolojisindeki gelismelere
paralel olarak atomik konumlar1 ortaya cikarmak igin vektdr ve goriintii arama
yontemleri uygulanabilir hale gelmislerdir (Mighell ve Jacobson, 1963; Kraut, 1961;
Hamilton, 1965; Simpson, Dobrott ve Lipscomb, 1965; Nordman ve Nakatsu, 1963;
Huber, 1965). Aciklayict olmasi amaciyla, bir Patterson fonksiyonunun digeri

tizerine bindirildigi vektor bindirmesini (vector superposition) diisiinelim. Bu iki

'8 Bu noktada, Patterson haritasindaki u;; vektorii igin yazilabilecek wy = (X-Xj) = -(Xj-X;) = -ujj
esitligini takip etmek anlamli olacaktir, zira bu esitlik yardimiyla Patterson fonksiyonunun simetri
merkezli bir fonksiyon oldugu agikca goriilmektedir.
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haritadan ikincisinin orijini birincisinin bir atomlar arasi vektoriiniin bir ucunda yer
aldigin1 diisiiniirsek, bu iki haritanin birbirinden bir atomlar arasi vektor ile ayirt
edilebilecegi sdylenebilir. Ozel olarak, bu iki haritann iist iiste bindirilmesinde ortak
bir pik varsa ¢oziilmek istenen yapi ve onun enantiyomorfu'’ elde edilmistir ve
asentrik bir kristal yapinin varlig1 s6z konusudur. Sentrik kristaller i¢in s6z konusu
bu iki haritanin (ya da fonksiyonun) siiperpozisyonu bir tek goriintii liretecek sekilde
cakisir. Kristale ait gercek uzaydaki iki atoma Patterson fonksiyonuyla tanimlanan
haritada bir pik karsilik gelir. Yap1 sinirli sayida agir atom igeriyorsa bu atomlarin
konumlarin1 bulmak oldukg¢a kolaydir ancak, agir atomlarin atomik sagma faktorleri
hafif atomlara kiyasla ¢ok biiylik oldugundan Patterson haritasinda hafif atomlarin
varligim perdeleyebilir ve onlarm konumlarmi saptamay1 giiclestirir. Ote yandan,

kullanilan GAF’dan kaynaklanan belirli zorluklar da bu tartigmaya dahil edilebilir.

Ug tiir GAF vardir: TI(r) carpim, X(r) toplam ve M(r) minimum fonksiyonlari.
Carpim fonksiyonu Il(r) = P(r) x P(r—u) esitligi ile tanimlanir ve goriintii cakigmasi
durumunda yiiksek degerler alir. Bu fonksiyon, siiperpozisyonu tanimlayan u
vektoriindeki hatalara son derece duyarlidir. Toplam fonksiyonu X(r) = P(r) +
P(r—u) ile tanimlanir ve u vektoriindeki hatalara duyarliligi Il(r) fonksiyonuna
nazaran azdir. Toplam fonksiyonunun en Onemli zafiyeti siklikla sahte pikler
tretmesidir. M(r) = min{P(r), P(r—u)} ile tanimlanan minimum fonksiyonunun
carpim fonksiyonu gibi u vektoriindeki hatalara duyarlilig1 yiiksek olmakla birlikte,

carpim fonksiyonunun tersine diisiik artalan (fon) giiriiltiisiine sahiptir.

Patterson yontemiyle yap1 ¢oziimii sirasinda dogrulugu yiiksek bir agir atom-agir
atom vektorlinli verecek olan keskin bir 6teleme vektorii (u) segilir. Bunun ardindan
u ve —u Oteleme vektorlerini dikkate alarak iki Patterson fonksiyonu hesaplanir.
Birim hiicrenin her bir kafes hiicresinde bu iki fonksiyondan kiigiik olan1 M(r)-GAF
yardimiyla belirlenir. Pik listesindeki simetri esdegerleri incelenerek olasi orijin
kaymalar1 hiicre orijinine gére dogru olan goriintiiniin nerede olacagi belirlenir.

Kabul edilebilir her orijin kaymasi i¢in, ortalama pik siddetlerine dayanarak, piklere

¥ iki stereoizomer birbirinden bir yansima simetri islemiyle elde edilebiliyorsa, birbirlerinin
enantiyomorflart olduklar1 sdylenir.
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atom numaralar1 atanarak yapi ¢oziiliir (atomik pozisyonlar ve termal titresim

parametreleri belirlenir).

Yukarida ana hatlar1 6zetlenmeye c¢alisilan Patterson yonteminin etkin bigimde
kullanilip kullanilamayacagina karar verebilmek i¢in yapidaki agir ve hafif atomlarin
atom numaralar1 tizerinden taniml

2.7
r=2 (2.20)

-5

hafif

oranina bakilir. Pratik bir kullanim alanina sahip r-kuralina goére, r > 1 durumunda
agir atom konumlarimi belirlemeye yonelik makul bir Patterson haritasinin elde
edilebilecegi sOylenir (Luzzati, 1953; Woolfson, 1956). Bu oranin 1’den kiigiik
degerleri i¢in yorumlanabilecek makul bir Patterson haritas1 elde edilemez
(Rossmann ve Arnold, 2001, s. 240). Bu tez calismasinda yapis1 aydinlatilan
komplekslerin » degerleri sirasiyla: 1,176, 0,856 ve 3,493 tiir. r-kuralina gore ikinci
kompleks i¢in yap1 ¢oziimiinde kullanilabilecek makul bir Patterson fonksiyonu elde
edilemeyeceginden, her {i¢ kompleksin kristal yap1 ¢Oziimiinde dogrudan

yontemlerin kullanilmasi tercih edilmistir.
2.5 Yap1 Aritimi

Asimetrik birimdeki®® atomik konumlarin ve atom tiirlerinin belirlenmesinin
ardindan baglatilan aritim siirecini, 6lgiilen yap1 faktorleri ile yap1 ¢oziimii sonrasinda
onerilen modele ait atomik parametrelerden hesaplanan yapi faktorleri arasindaki
farki en aza indirgeyecek sekilde modeldeki atomik (ya da kristalografik)
parametrelerin degistirilmesi biciminde 6zetlemek miimkiindiir. Aritim siirecinde goz
Online alinan kristalografik parametreler ilgilenilen molekiiler ve kristal yapiya
baglidir. Geleneksel olarak hidrojenler disinda N tane atom igeren bir asimetrik birim

icin (9N+1) parametre aritima dahil edilir’'. Yap: aritimi sirasinda yapidaki

% Birim hiicre igerisinde koordinatlari uzay grubu simetri islemleri yardimiyla elde edilemeyecek
atomlar1 i¢inde barindiran kisim.

*! Her bir atom i¢in bu dokuz parametrenin ii¢ tanesi kesirsel atomik koordinatlari, kalan alt1 tanesi ise
yon-bagl sicaklik parametre tensoriiniin li¢ kdsegen elemantyla kosegen iizerindeki (ya da altindaki)
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eksiklikler ya da onerilen atomik kompozisyondaki konumsal diizensizlik gibi bazi
kusurlar giderilerek deneysel olarak elde edilen elektron yogunlugunu en iyi bigimde
temsil eden atomik kompozisyon elde edilmeye c¢alisilir. Bu asamada kullanilan

yontemler; “Fark Fourier Sentezi” ve “En Kiiciik Kareler-Tam Matris Aritim1”dir.
2.5.1 Fark Fourier Sentezi

Fark Fourier sentezi genellikle yap1 ¢oziimii sonunda elde edilen FE-haritalar
lizerine yerlestirilen atomik modelde ¢ogu kez hidrojen gibi eksik kalan atomlarin
konumlarim1 belirlemek amaciyla kullanilir. X-1gmlart i¢in hidrojen elementinin
atomik sagma faktoriinlin diger elementlerinkilerle kiyaslandiginda ihmal edilebilir
diizeyde olmasi nedeniyle (Brown, Fox, Maslen, O'Keefe ve Willis, 2004) hafif
atomlar iceren organik molekiillerde bile, hidrojen atomlarinin varligi zaman zaman

diger elementlerin atomlari tarafindan perdelenebilir.

Olgiilen yap1 faktorii ile yapilan Fourier sentezi
Poie(r) = % hZFmg(h)exp(-2nih-r)+H (2.21)
olarak tanimlanirken, hesaplanan Fourier sentezi
Phes(T) = % ;Fhes(h)exp(-2nih-r)+ ' (2.22)

ile tanimlanir. Burada I ve 51’ Fourier serilerinde uygulamada kag¢inilamayacak olan
eksik kisimlar1 tazmin etmek amaciyla g6z oOniline alinan serilerin artik (residual)
kisimlarmi - gostermektedir®. Yazilan son iki terimin farkini almak suretiyle

hesaplanan fark Fourier haritas1

ii¢c ¢apraz elemanidir. Bunlarin diginda genel 6l¢ek faktdrii (overall scale factor, k) da aritima dahil
edilen parametrelerdendir. Bunlara ek olarak, ilgilenilen molekiiler ve kristal yapiya 6zgii bazi ek
parametrelerinde aritilmasi gerekebilir. Ornegin stereojenik merkez barindiran molekiillerde Flack
parametresi, ikiz kristallerde her bir ikiz bilesenine ait BASF (batch scale factor), konumsal
diizensizlige sahip atomlarin doluluk yiizdeleri, veriler iizerinde soniim diizeltmesi uygulandiysa
sOniim katsayis1 gibi parametreler de aritim siirecine dahil edilebilir.

2 Bu ayrik (discrete) Fourier doniisiimiindeki toplam ifadesi tim Miller indisleri (prensipte sonsuz
tane h diizlemine karsilik gelir) iizerinden hesaplanmalidir. Ancak pratikte bu miimkiin olmayip E-
haritalar1 sonlu sayidaki Miller indislerine karsilik gelen diizlemlere ait yapi faktorleri (bagimsiz
yansimalar) yardimiyla elde edilir. Ancak tim Miller indisleri {izerinden bir toplam alindiginda birim
hiicrenin her noktasindaki elektron yogunlugu yiiksek bir giivenirlikle elde edilebilir.
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Ap(r) = % D" | Foig = Fues| exp(-2miher + ig) (2.23)
h

bagintisiyla elde edilebilir. Burada (2.21) ve (2.22) bagintilarindaki artik terimlerin
birbirlerine yaklagik olarak esit oldugu kabuliine ek olarak 6l¢iilen Fourier sentezinde

kullanilan fazlarin (@) hesaplananlara esit oldugu varsayilmstir.

Yukarida tanimlanan fark Fourier haritasindaki pozitif bolgeler deneme yapisinda
ilgili yerlere eksik elektron yogunlugu atandigini, negatif bolgeler ise fazla elektron
yogunlugu atandigint gosterir. Bu bakimdan, fark Fourier sentezinin sagladigi en
onemli kazang Onerilen yapidaki hatalarin agik¢a ortaya ¢ikarilmasidir. Bu noktada
iki tiir hatadan sdz edilebilir. Ilki elektron yogunlugu haritasina yerlestirilen
atomlarin  konumlarindan, ikincisi ise atomlarin 1sil titresim parametrelerinden
kaynaklanir. Atomik konumlardaki hatalar fark Fourier haritalarinda elektron
yogunlugu gradiyentinin olusmasma neden olur. Bu nedenle, atomik konum,
gradiyentin pozitif oldugu bolgeye dogru oGtelenerek gradiyent olabildigince
kiigiiltiilmeye calisilir (Sekil 2.4 (a)). Isil titresim parametrelerindeki olasi bir hatanin
fark Fourier haritalar1 iizerindeki etkisi Sekil 2.4 (b)’de gosterilmektedir. Atomun 1s1l
titresim parametrelerine olmasi gerekenden daha biiyiik degerler atfedildiginde bu
hata, atomun elektron yogunlugu pikinin yayvanliginin artmasi sonucu fark Fourier
haritasinda 1lgili atomun konumu etrafinda negatif elektron yogunluguyla

cevrelenmis pozitif bir yogunluk bolgesinin varligiyla kendini belli eder.

Fark Fourier sentezi sonucunda elde edilen elektron yogunlugu haritas1 dikkate
aliarak Onerilen atomik modeldeki eksiklikler tamamlanabilir. Ancak Onerilen
atomik modelin dogrulugunu niteleyen parametreler (Bkz. §2.5.4) sayisal olarak
ifade edilemez. Bu nedenle aritim sonucunda elde edilen atomik kompozisyonun
giivenilirligini niteleyen parametrelerin tanimlanmas: ve hesaplanmasinda kolaylik

saglayan Tam Matris En Kiicilik Kareler yonteminden yararlanilir.
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Oteleme
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Sekil 2.4 Fark Fourier sentezinde dlgiilen ve hesaplanan elektron yogunlugu haritalarinda atomik

konumlardan (@) ve 1s1l titresim parametrelerinden (b) kaynaklanan hatalar.
2.5.2 Tam Matris En Kiiciik Kareler Yontemi

Cok sayidaki veriyi bir dogru denklemine uyumlandirirken verileri temsil eden
noktalarin ¢izilecek dogruya olan uzakliklarinin kareleri toplaminin en kiiciik olmasi
saglanir. Ayrica eldeki verilerden bazilarinin daha dogru oldugu diisiiniiliiyorsa veri
noktalaria belirli agirlik atamalarinin yapilmasi da olasidir. Benzeri bir yol yapi
aritim1 slirecinde de izlenerek Olciilen ve hesaplanan kirinim siddetleri arasindaki
fark en aza indirgenmeye calisilir. En kii¢iik kareler yontemi bigimsel olarak
bilgisayarlar yardimiyla ele alinabilmesinin yanisira deneysel verileri agirliklandirma
istiinliigiine de sahiptir. Bu yontem, ilk kez Hughes (1941) tarafindan melaminin

kristal yapisinin arastirilmasi sirasinda gelistirilmistir.

En kiigiik kareler yontemine iligkin genel bir formiilasyon iizerinden tartigma
yiriiterek yOntemin ayrintilarina deginmek yararli olacaktir. Kirmim deneyi
sonucunda elde edilen m tane bagimsiz yapi faktorii (F°°) ile hesaplanan yapi
faktorleri (F'®) arasindaki fark (AF;), x’ler arittma dahil edilen parametreleri

gostermek tlizere
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AF, = F/* (x,xp00000%,) —~ F (2.24)
ile tanimlanirsa (i=/,2,....,m ve m>n), minimize edilecek aglrhklandlrllmlsz3
fonksiyon

3= o,(AF) (2.25)
i=1

seklinde ifade edebilir. AF, ifadesinin Taylor seri agilimindaki ikinci ve daha ytiksek

1

mertebeli tiirevleri ihmal edilerek problemin dogrusal olmayan (non-linear)

karakterini dogrusallastirmak miimkiindiir. O halde, AF; ifadesi i¢in yaklasik olarak

aF hes

hes ol¢
A 1| e+ Y
= Ox,

Ax, (2.26)

X=X

haline gelir. Burada aritim sirasinda degistirilen x parametrelerinin baslangic
degerleri xy ile gosterilmektedir. O halde, 3 fonksiyonu

Zw_ (Fhes x . F;ul(, +Z

hes
oF, Ax. )’ (2.27)

olarak yazildiktan sonra Ax, ’lere gore tiiretilip elde edilen ifade sifira esitlenerek
minimizasyonu saglayan Ax degerleri bulunabilir. (2.27) esitliginin Ax, ’lere goére

tiirevi asagidaki esitlikte goriillmektedir:

m a F hes a F hes m ) a F'hes
=2 L Ax, +2> o (F' -F™)| . — =0.
kZ}: ; . axk - k ; i ( i i ) |x—Xo axr .
Bu esitlik matris formunda A=M'M ve B=M"¢ olmak iizere daha kapali olarak
AAx-B=0 (2.28)

biciminde ifade edilir. Burada (m>n)-boyutlu M ve (mx1)-boyutlu ¢ matrislerinin

elemanlar

# Antimda kullanilan standart aglrllk fonk31yonu o=1/c" (FD,(, Y+(aP)*+bP ile tamimlanabilir. Burada a
ve b uygun sabitleri P ise (F01¢ +2 Fy)/3 yi gostermektedir. Ayrica aritimda kullanilan bagimsiz
yansimalarin sayisi (m) aritilan parametre sayisindan (n) biiyiik olmalidir. Birbirlerine esit olmasi
durumunda yukaridaki matematiksel sema yardimiyla aritilan parametreleri belirlemek miimkiin
olmakla birlikte, verilerin igerdigi deneysel hatalarin sonuglar iizerindeki etkilerini belirlemek
imkansizlasir. Bu nedenle aritim siirecinde parametre sayisindan (n) ¢ok daha fazla sayida
agirliklandirilmis veriye (m) ihtiyag duyulur. Miiller (2006a) m/n oraninin asentrik uzay gruplari i¢in
8’den, sentrik uzay gruplan icin ise 10°dan biiyiik olmasi gerektigini belirtmektedir (s. 13). Bu
noktada, asentrik kristal yapilarda Friedel ciftlerinin simetriden bagimsiz yansimalara dahil
edilemeyecegi de hatirda tutulmalidir.
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(2.29)

X=X

aF'hes
Mir = \/;z a)lC

e 2o, (F = F)I.., (2.30)
ile taniml1 olup T iist indisi transpozisyon islemini simgelemektedir. (2.28) dogrusal
esitlikleri ¢oziilerek Ax = A™'B vektériiniin Ax, elemanlar belirlenebilir. Bu vektor

baslangictaki x¢ vektoriine eklenerek bulunan (mx1)-boyutlu yeni x vektori
yukaridaki islemlerde yeni baslangig vektorii olarak kullanilmak {izere iteratif
bicimde ele alinarak ¢oziiliir. Ardisik iterasyonlar arasindaki fark olabildigince kiiciik
kilinincaya degin ya da diger bir deyisle Ax ~ 0 olana kadar bu isleme devam edilir.
Aritim dongiilerinde kullanilan A™" matrisinin kosegen dist elemanlar1t kosegen
elemanlarina oranla ihmal edilebilir diizeyde kaliyorsa “tam matris en kiiciik kareler”
yontemi yerine “kosegen matris en kiiciik kareler” yontemi kullanilabilir. Aritim
sirasinda kullanilan bu dongiilerin sayist yapiya gore degisiklik arz edebilir. Eger
yap1 aritim1 gerekenden az sayida dongii kullanilarak sonlandirilirsa molekiiler
yapiya iliskin elde edilen geometrik parametrelerin standart sapmalarinda ve artik
elektron yogunluklarinda istenmeyen fazlaliklarin olusmasi, bagka bir deyisle
onerilen atomik modelin deneysel olarak elde edilen elektron yogunlugunu yeterince
iyi yansitmaktan uzak olmasi kagmilmazdir. Oteki kosullar aym kalmak iizere

(ceteris paribus), artimda kullanilan déngii sayis1 artirilarak bu sorun agilabilir**.
2.5.3 Kisitlamalr ve Sinirlandirmali En Kiiciik Kareler Yontemiyle Aritim

Kimi durumlarda kirmim deneyinden elde edilen molekiiler yapidaki belirli bag
uzunluklari, bag acilar1 degerleri ve aromatik halkalarin diizlemselligi gibi kimyasal
beklentileri gerceklestirecek bigimde aritim silirecine dahil edilen parametreler
tizerinde gerekli goriilen dogrusal kisitlamalarin (constraints) yapilmasi gerekir.
Arntilan n-tane kristalografik parametre (x;) TUzerinde istenilen geometrik

kisitlamalarn®  yapilmasmi  saglayacak p-tane kisitlama degiskenine sahip

** Tez kapsanunda yiiriitillen aritim siireglerinde kullanilan SHELXL-97 yaziliminda kullamilabilecek
en biiyiik dongii sayis1 99°dur.

» Arntim siirecinde eldeki atomik kompozisyonun geometrisi iizerine kimyasal bilgi dayatma
amaciyla kullanilan komutlara 6rnek olarak FLAT, SADI, SAME, DFIX, DANG verilebilir. FLAT
komutu asimetrik birimde yer alan dort ya da daha fazla sayidaki atomu diizlemsel kilmaya c¢alisir. Bir
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oldugumuzu varsayalim. Artilan parametrelerde kapali olarak saklanan bu

kisitlamalart x; = x,(y,,»,,...,y,) ile ifade edebiliriz. O halde, kisitlama sirasinda

aritilan parametrelerde meydana gelecek Ax; degisimini kisitlama koordinatlarindaki

degisimlere baglayan

=LAy, 2.31)

iliskisinden hareketle (j < n) matris formunda kapali olarak Ax=QAy bi¢iminde
yazabiliriz. Burada (nxp) -boyutlu @ matrisinin elemanlar1

Ox,
O, =— (2.32)
oy ;

ile tanimlidir. Bu sayede, asimetrik birimdeki atomik kompozisyon iizerine
dayatilmak istenen kisitlamalar §2.5.2’de agiklanan kisitsiz en kiiciik kareler
yontemine dahil edilebilir. Bunu yapmak i¢in, §2.5.2°de yer alan matris esitliklerinde
M matrisi yerine (m*p)-boyutlu m = MQ matrisi konularak elde edilecek olan (p*p)-
boyutlu @ = m"m ve (px1)-boyutlu b=m’c matrisleri cinsinden

aAy-b=0 (2.33)
esitligini ¢ozmek yeterli olacaktir. Bu sayede (2.28) ve (2.33) esitlikleriyle

tanimlanan problem matris bloklar1 cinsinden yazilan
A 0) Ax B
= (2.34)
0 a)\Ay b

tir benzerlik kisitlamasi olarak goriilebilecek SADI komutu atom giftleri arasindaki uzakliklar
esitlemeye ¢alisirken, SAME komutu iki ya da daha fazla sayida atom grubunu benzer kilmaya galisir.
DFIX ve DANG komutlarn ise bag uzunluklari ve agilarini kimyasal beklentileri gergeklestirecek
bi¢cimde kisitlamak amaciyla kullanilir. Aritim siirecinde yalnizca geometrik parametreler iizerine
degil, 1sil titresim parametreleri iizerinde de kisitlamalar yapilmasi gerekebilir. Bu kisitlama
komutlarinin en bilinenleri DELU, SIMU ve ISOR’dur. Kristalografik Enformasyon Dosyasi
(Crystallographic Information File-CIF) kontroliinde sik¢a karsilasilan Hirshfeld testine (Hirshfeld,
1976; Didisheim ve Schwarzenbach, 1987) dayanan hatalardan sakinmak amaciyla SIMU ve DELU
kisitlamalarindan yararlanilir. Bagli durumdaki ya da baska deyisle baglanirlik listesinde (connectivity
list) yer alan iki atomun yon-bagli 1s1l titresim parametrelerinin bag dogrultusu boyunca esit kilinmasi
DELU komutu sayesinde gergeklestirilirken, ayni bagmn iki ucunda yer alan atomlarin birbirlerine
benzer dogrultularda hareket etmeleri diigsiincesinden hareketle bu atomlarin ydn-baglt 1sil titresim
parametrelerinin birbirlerine benzer kilinmasi SIMU komutuyla gergeklestirilir. DELU ve SIMU
komutlarinin kullanilmasiyla aritimdaki veri (m)/parametre (n) oraninda kismi iyilestirmeler saglanir.
Bu komutlarin istenilen iyilestirmeleri dogurmadigi durumlarda (genellikle su gibi ¢6zgen
molekiillerin atomlar1 igin) kullanilan ISOR komutuyla ilgili atomlarin yoén-bagh 1sil titresim
parametreleri neredeyse yon-bagsiz kilinmaya calisilir. TSOR komutu ¢dzgen atomlarinin pozitif
taniml1 olmalarini saglamak amaciyla da kullanilabilir.
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denklem takiminin ¢ézlimiine indirgenmis olur. Aritim sirasinda bazi kisitlanmalarin
gdz Oniline alinmast sonucunda, yiiriitiilen dongiilerde (nxn)-boyutlu boyutlu
matrisler yerine (n+p)x(n+p)-boyutlu matrislerin kullanilmasi nedeniyle yukarida
aciklanan tam matris en kiigiik kareler yonteminde kullanilacak matrislerin

boyutlarinda bir artig gozlenecektir.

En kiiciik kareler yontemiyle aritimda ele alinan molekiiler modele kimyasal bilgi
dayatmanin bir diger yolu olan sinirlandirilmis (restrained) aritimda, minimize
edilecek fonksiyon (R), kisitli aritimdakinden (3J) farklidir. Waser (1963),

R0, (F ~F) + 30X povosp) =TT (235)
fonksiyonunu kullanarak kristalografik aritimdan elde edilecek sonuglarin kimyasal
beklentilerle uyumlu hale getirilebilecegi onerisinde bulundu. Burada, p-ler atomik
parametreleri, Xj ve Y} ise molekiiler geometri ilizerine yapilmak istenen degisiklikler
sirasinda degistirilecek n-tane kristalografik parametre cinsinden tanimlanan s-tane
sinirlama ifadelerinin goézlenen ve beklenen degerlerini gostermektedir. (2.35)
esitliginde goriilen fonksiyonda dikkat ¢eken farklilik geometrik kisitlamalar igin
degistirilecek atomik parametrelerle elektron yogunlugu haritalarinin uyumlu hale
getirilmesi  i¢in  degistirilecek olan parametrelere farkli agirlik degerlerinin
atanmasidir. Minimizasyon sirasinda karsilan parametre sayisinin daha fazla olmasi

nedeniyle aritim dongiilerinin tamamlanma siirelerinde bir artisa neden olur.

Waser’in geleneksel yardimci kosullar formiilasyonunun disinda, eslenik
gradiyent aritim algoritmalarinin 6zellikle biiyiilk molekiillerin aritiminda etkin
bi¢cimde kullanilabilecegi Konnert (1976) tarafindan bildirilmistir. Eslenik gradiyent
aritim siirecinin ayirt edici Ozellikleri (differentia specifica) arasinda, aritimda
alikonacak tiirevleri iceren matris elemanlarinin se¢imine izin vermeleri ve kirinim
verilerinin %1-2’si gibi kiiciik bir kisminin kullanilarak gerceklestirebilmeleri yer
alir. Kisitlamalir ve sinirlamali aritima iligkin kapsamli bir gozden gegirme Prince,

Finger ve Konnert (2004) tarafindan yapilmstir.
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2.5.4 Yap1 Artiminda Dogruluk Olgiitleri

Arntim siirecinde yap: tizerinde gerekli degisiklikler yapildiktan sonra, asimetrik
birime atfedilen atomik kompozisyonun dogrulugu nicel olarak ifade edilebilir. Bu
amagla kullanilan artik (residual) faktorlerden biri olan giivenirlik (reliability)
faktoriiniin®® (R) deneysel olarak elde edilen ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki

uyumu yansitir ve (2.36) esitligi ile tanimlanir (Miiller, 2006b).

3 (|| (kD) ~ |, (D) | )
R=1H
> (£, (hk1)])

hkl

(2.36)

Deneysel ve hesaplanan yapi1 faktorleri arasindaki fark ne kadar kiictik ise, kristal
yapt ¢Oziimii o denli dogrudur ve geleneksel olarak R degerinin 0.07°den kiiciik
olmasi istenir. Onerilen atomik modelin dogrulugunu niteleyen bir diger &lgiit de ait
gozlenen ve hesaplanan yap1 faktorlerine ait genliklerin kareleri arasindaki farka
dayandirilan agirlikli giivenirlik faktorii R, dir”’. Agirhikli giivenirlik faktoriiniin goz
online alinarak giivenilirligi diisiik diizeyde olan yansimalarin aritim siirecindeki

etkilerinin azaltilmas1 hedeflenmektedir. Agirlikli giivenirlik faktorii

> le ool - oo |
r - B : (2.37)
s fezn]

hkl

seklinde tanimlanir (Miiller, 2006b). Burada w agirlik fonksiyonunu temsil
etmektedir. Dogru olarak ¢6ziilmiis ve aritilmis bir yapi analizi sonucunda agirlikli

giivenilirlik faktdriiniin degerinin 0,19°dan kiigiik olmas1 beklenir.

Yapinin dogrulugu icin diger bir 6l¢iit, yerlestirme faktorii olarak da bilinen

*® yap faktorii genlikleri tizerinden hesaplanan bu artik faktor R; ile de gosterilebilir.
> Agirhkl artik faktor wR, ile de gosterilebilir.
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2
S w( Fy (kD) [* = | F,, (ki) )
GooF = § = 1| 2% (2.38)

(m—n)

S indisidir. Burada, m aritimda kullanilan yansima sayisi, # ise aritilan toplam

parametre sayisidir. Arittm sonunda S’nin sayisal degerinin bire yakin olmasi istenir.

Ote yandan, artim siireciyle dogrudan ilgili olmamakla birlikte, kullanilan
verilerin dolayisiyla da kristal numunesinin optik kalitesinin gilivenilirligini
betimleyen R;,; degeri

2
S Fo k) P {1 Fy Gk )
Rip=2" (2.39)
D |y (hid) |

hkl

esitligi ile tammlanir (Miiller, 2006b). Bu ifade |Fj, (hkl) > degerlerinin kendi

topluluk ortalamasindan sapma miktar1 olarak goriilebilir. Sheldrick (1998), Riu
degerinin 0,1’den kiiciik olmast durumunda, tek kristal numunesinin ve kullanilan

verilerin yiiksek kaliteye sahip oldugunu kaydetmektedir (s. 13-3).

2.5.5 Anttimda Karsilasilan Zorluklar: Konumsal Diizensizlik ve Ikizlenme

Veri toplamak lizere secilen tek kristal numuneleri biinyelerinde mozaik bloklar
olarak adlandirilan mikro yapilar barindirir (Bragg, Darwin ve James, 1926).
S6zkonusu bu mozaik bloklarin igerdikleri atomik kompozisyon sitokiyometrik
bakimdan birbirlerinin tamamen aynist olmakla birlikte, bunlardan bir kisminin
atomik kompozisyonu numunedeki diger bloklardakilerden konumsal olarak farkli
olabilecegi gibi, numunede sayilart ihmal edilemeyecek diizeyde ve atomik
kompozisyonlar1 birbirinin tamamen ayni1 olan kimi bloklar beklenen acisal
ayrisimlarinin diginda belirgin bir yonelimsel farklilik sergileyebilir. Numunenin
mozaikliginden kaynaklanan bu durumlar numuneye ait kirinim desenin ele
alinmasinda kendilerine 6zgii bir takim giicliikler dogururlar. Ozellikle aritim siireci
sonucunda ulasilan dogruluk kriterlerinde kendini belli eden aykiriliklari
diizensizlesme (disordering) ve ikizlenme (twinning) olarak iki genel sinifa ayirmak

miimkiindiir (Bkz. Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 Diizensiz ve ikiz kristal orgiilerin sematik temsili. Diizensiz kristal orgiilerde mozaik
bloklarin (kiigiik kareler) atomik kompozisyonu konumsal olarak birbirinin tamamen aynisi
degildir. Tkizlenmis kristallerde ise bloklarm igerikleri tamamen birbirinin aynis1 olmakla birlikte

yonelimleri iizerinde tanimli bir simetri igleminin varlig1 s6z konusudur.

Diizensizlige sahip yapilarda bu mozaik bloklarin neredeyse tamami aymi
dogrultuda yonelmistir fakat bu bloklardaki birim hiicrelerin bir kisminin igerigi
digerlerinden farklidir. Baska bir deyisle, yapinin bu mozaik bloklarindaki birim
hiicreler i¢indeki bazi1 atom gruplarinin konumlar1 ya da yonelimleri komsu birim
hiicrelerdekiyle aymi degildir. Yapr aritimi sonucunda farkli yonelime sahip bu
molekiiler kisimlarda yer alan atomlara ait atomik yer degistirme parametrelerinin
beklenen degerlerinden oldukca biiyiikk olmasiyla kendini belli eden diizensizlik
sorununu asmak amaciyla, biiyiik bir hacim igerisine yerlesmis halde bulunan
elektron yogunlugu genellikle iki farkli atomik konum arasinda paylas,tlrlhr28
(Sheldrick, 2008). Sekil 2.6’da bu anlatilanlar1 temsil eden bir 1s1l elipsoit goriiniimii
(a) ve elipsoidin elektron yogunlugunun iki atomik konum arasinda paylastirilmasi
(b) resmedilmistir. Yapida biiyiik 1s1l titresim parametreleri ya da Sekil 2.6’da
gosterildigi gibi dis merkezligi (veya basikligi-excentricity) yiiksek bir elipsoidin

varligiyla® kendini belli eden konumsal diizensizlik sorununun olup olmadig1, yapi

* Bu paylastirma islemi sirasinda gelencksel olarak PART yonergesinden yararlanilir. Fakat bu
yonerge yapidaki diizensiz atomlarin konumlarini doldurma oranlarini ayni oranda boler. Bu nedenle,
yapida birden fazla diizensiz atom olmasi durumunda PART yonergesi yerine diizensiz atomlarin
konumlarimi doldurma oranlar1 iizerinde SUMP kisitlamasinin kullanilmasi daha dogru olacaktir.
SUMP komutu sayesinde diizensiz atomlarin boliinmiis kisimlarina farkli doluluk orani atamalarinin
yapilmasint miimkiin olmaktadir. SUMP komutu kullanicinin belirleyecegi serbest degiskenler
iizerinde dogrusal kisitlamalarin uygulanmasini kolaylagtirir.

¥ Basiklig: yiiksek bir 1s1l elipsoit cif kontroliinde ortaya ¢tkan PROLAT hatasini dogurur.
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aritim1 sirasinda uretilen SHELXL.LST dosyasinda listelenen atomik 1s1l titresim

parametreleri incelenerek ortaya cikarilir.

®
(a) (b)

Sekil 2.6 Konumsal diizensizlik ¢oziilmeden 6nce (a) ve ¢oziildiikten sonra (b).

Ikizlenmis bir kristalde yukarida sozii edilen mozaik bloklardaki birim hiicrelerin
icerikleri tamamen aymi olmakla birlikte, bloklarin azimsanmayacak bir kisminin
yonelimi geri kalan kisimdakilerden farklhidir. Ikizlenme kristal biiyiitmesinde
karsilagilabilecek cesitli deneysel aksakliklarin veya 1s1l (ya da 1511) uyarilma yoluyla
molekiiler yapida meydana gelmesi muhtemel big¢imlenimsel doniisiimlerin bir
sonucu olarak ortaya c¢ikabilir. Bu iki (ya da daha biiyiik sayidaki) biiyiik kiimenin
her biri ikiz bileseni (twin-component) olarak adlandirilir. ikizlenmis kristaller
merohedral, merohedral-olmayan ve sanki-merohedral (pseudo-merohedral) olarak

i¢ alt siifa ayrilir®”.

Ikizlenmenin saptanabilmesi igin kirmim deseninden elde edilebilecek bilgiler
yeterli olmayip tek kristal numunesinden alinan siddet verilerinin istatistiki
dagilimma da bakmak gerekir. Bilindigi gibi, normalize yap1 faktorii genliklerinin

karelerinin topluluk ortalamasi (beklenen degeri) <|E*[> sentrik ya da asentrik kristal

% jkiz bilesenlerden elde edilen kirimim lekeleri (diffraction spots) karsit uzayda tam olarak
cakisiyorsa “merohedral” ikizlenme, kismen c¢akisiyorsa “merohedral-olmayan” ikizlenmeden
bahsedilir. Bunlarin disinda tigiincii bir ikizlenme sinifi “sanki-merohedral” olarak tanimlanmistir. Bu
ikizlenme tiirli birim hiicre parametreleri {izerinden tanimlanan yiiksek mertebeden simetri
islemlerinin varligina delalettir.
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yapilar igin 1’¢ esittir. Buna karsin, kuramsal olarak elde edilen <[E*~1[> degerleri
sentrik kristaller i¢in 0,968 asentrik kristaller i¢in ise 0,736’dir (Giacovazzo, 2001).
ikiz kristaller i¢in <|[E*~1[> ortalama degeri beklenenin ¢ok altinda kalir (Herbst-
Irmer, 2006). |E*~1|-testi kullanisli ve basit bir test olmakla birlikte, ilgili literatiirde
ikizlenme sorununun tespitine yonelik gelistirilmis ve yap1 faktorii siddetlerinin
istatistiki dagilimina dayanan pek c¢ok test bulunmaktadir (Rees, 1980; Kahlenberg,
1999; Kahlenberg ve Messner, 2001).



BOLUM UC
YOGUNLUK FONKSIiYONELI KURAMI VE KUANTUM MEKANIKSEL
HESAPLAMA YONTEMLERI

Nereden baslasam? Hangisinden baslasam?
Hepsinden birden baslayin. Ara sira yavaglayin.
— Oguz Atay

Bilgisayara dayali molekiiler fizik alaninda son zamanlarda kullanimi giderek
yayginlasan kuantum mekaniksel yontemlerden birisi Yogunluk Fonksiyoneli*’
Kuramidir (Friesner, 2005). Molekiiler o6zelliklerin hesabinda kullanilan diger
kuantum mekaniksel yontemler Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan (HF-OUA) yaklagimi
ve Yari-Deneysel yontemler olmak tlizere iki genel sinif altinda toplanabilir. Bilindigi
gibi Yar1 Deneysel yontemler, HF-OUA yaklasimi iizerinde bir takim ileri
basitlestirmelerin yapilmasi esasina dayanir. Gereksinilen tiim matematiksel araglarin
en bastan (ab initio) adim adim insa edilebilir olmalar1 nedeniyle molekiiler
ozelliklerin ve geometrilerin hesabinda geleneksel olarak ortaya konmus kendi iginde
tutarl1 olan yegine yaklasim ydnteminin HF-OUA semas1 oldugu sdylenebilir. Baska
deyisle HF-OUA hesaplamalar1 sirasinda gereksinilen tiim matematiksel arag ve
tanimlamalarin kurama deus ex machina®* bigiminde sokulmasima gerek yoktur. HF-
OUA semasinda molekiilii temsil edecek olan dalga fonksiyonu sifirdan baslayarak
secilen baz setine ait standart fonksiyonlarin yardimiyla belirli varsayimlar ve
yaklagikliklar dahilinde tam olarak insa edilebilir (Lowdin, 1955; Szabo ve Ostlund,
1989).

3! Fonksiyonel deyimi burada argiiman: da bir fonksiyon olan fonksiyon anlammda kullanilmistir.
Nasil ki fonksiyon kendi tanim kiimesindeki elemanlar1 bir say1 setine (deger kiimesine) doniigtirmeye
yarayan matematiksel bir aragsa, bir fonksiyonel de kendi tanim kiimesinin elemanlarinin tamaminin
ya da bir kisminin ayn1 zamanda bir baska fonksiyonun deger kiimesinin elemanlar: olan bir fonksiyon
olarak goriilebilir. Geleneksel olarak fonksiyonlarin argiimanlari parantez iginde gosterilirken,
fonksiyonellerin argiimanlar1 koseli parantez icerisinde gosterilir.

32 Kuram iginde beliren bir sorunu ¢6zmek amaciyla kurama ithal edilen ve kuram dahilinde kalindig
takdirde iiretilemeyecek olan kavramlari ya da araglari nitelemek icin kullanilan ve “makineden
Tanrr’ anlamina gelen Latince deyim. Kadim Yunan tiyatrosunda, karsilasilan zor durumu ¢6zmek
iizere disaridan getirilen makineden Tanri sahneye ¢iktiginda sorun kendiliginden ¢oziiliirdii.
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Literatiirde rapor edilmis karsilastirma calismalari, Yogunluk Fonksiyoneli
Kuraminin (YFK) ileride deginilecek yerel olan (ya da olmayan) veya melez degis-
tokus korelasyon fonksiyonelleri yardimiyla gergeklestirilen uygulamalarinin tirettigi
baglanma enerjileri, titresim kiplerinin frekans degerleri ve denge geometrilerinin,
HF-OUA semasmnin iirettiklerine kiyasla, deneysel sonuglara daha yakin olduklarini
ortaya koymaktadir (Ziegler, 1991a ve 1991b; Becke, 1993a ve 1993b). Bunun basat
nedeni, YFK’nin elektronlar arasi degis-tokus korelasyon etkilesim enerjisini de
yapist geregi gdz oniine almasidir. Ote yandan, elektron yogunlugu kavramu iizerine
bina edilmis olan YFK’nin iiretecegi sonuglarin baz setine bagimhilign HF-OUA
yaklagimina gore azaltilmis olur (Perdew ve diger., 1992; Becke, 1992a ve 1992b;
Hertwig ve Koch, 1995).

Dalga fonksiyonu kavrami iizerine insa edilmis olan HF-OUA yaklasimimin
fiziksel problemler icin uygulanabilirligini tehlikeye sokan en belirgin zafiyeti, cok
parcacikli dizgeler i¢in yapilacak hesaplamalarin zamansal maliyetinin dizgedeki
elektron sayisina ya da baz seti biiyiikliigiine (N) bagli olarak Olceklendirilmesi
ekseninde yiiriitiilen tartismalar sirasinda agiga ¢ikar. Kapali tabakalarla
sinirlandirilmis HF-OUA hesaplamalarinda kullanilan Roothaan-Hall esitliklerinin
(Roothaan, 1951; Hall, 1951) yiritilmesi N’ &lgeginde ilerler. Bu oldukga
engelleyici baglhlik cesitli sayisal yontemlerle N'’e, hesaplanacak entegrallerin
budanmasiyla N”’ye ya da yalnizca biiyiik molekiiller i¢in gecerli olan hizli cok-
kutup yontemlerini® kullanarak NlogN’ye indirgenebilir (Friesner ve diger., 1999).
HF-OUA kuraminda elektronlar arasi etkilesim hesaplamalara dahil edildiginde
Olceklendirme {istelinin daha da arttigi belirtilmektedir. Bu amacla gelistirilen ve
kiiciik molekiiller i¢in etkin bicimde c¢alisan ikinci mertebe Meller-Plesset (MP2)
pertiitbasyon kurami (Meller ve Plesset, 1934) dahilinde ytiriitilen hesaplamalarin
Olcegi N’ ile ifade edilirken, MP2’den daha gercekei sonuglar iiretmesi beklenen
dordiincii mertebe Moller-Plesset (MP4) ya da c¢iftlenmis kiime (Sinanoglu, 1962)
yaklagimlarinin dlcekleri N ile ifade edilmektedir. Zamansal maliyet acisindan ele

alindiginda 10>-10° araliginda degisen sayilarda atom igeren orta biiyiikliikteki

3 Hizli ¢ok-kutup yontemi (fast multipole method) esas olarak ¢ok parcacikli bir dizgedeki nokta
yiikler arasindaki Coulomb etkilesimini hesaplamak iizere gelistirilmistir (Greengard ve Rokhlin,
1987).
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molekiiller icin YFK ¢ercevesinde isleyen ve elektronlar arasi etkilesimleri yapisi
geregi kendiliginden géz Oniine alan mevcut hesaplama semalarinin atom sayisinin
karesi ya da kiipiiyle degisen bir ol¢eklendirmeye sahip olduklar1 goriiliir. Bu
noktada, Kollmar’in (1999), Riidenberg (1951) yaklasimini esas alarak Kohn-Sham
(KS) semasina dayali YFK hesaplamalarinin zamansal maliyetinin atomik baz seti
biiyiikliigii cinsinden N”’ten N”’ye indirgenebilecegini rapor ettigi calisma ilk akla
gelen orneklerdendir. Bunun 6tesinde, 6lgek tistelini bire indirmeye calisan dogrusal
Olceklendirme (/inear-scaling) yontemlerindeki gelismelere bagli olarak YFK’nin
zamansal maliyetinin HF-OUA semasina nazaran hissedilir 6lciide azaltilmasina
calisilmaktadir (Goedecker, 1999; Kohn, 1999; Koch ve Holthausen, 2001, bol.7).
Merrill, Gronert ve Kass (1997) YFK’nin son yillardaki poptilaritesinin ardinda yatan
temel nedenin elektronlar arasi etkilesimleri de gdz 6niine alan geleneksel HF-OUA

hesaplamalarinin sahip olduklar yiiksek 6lgek tistelleri oldugunu belirtmektedirler.

Yukarida kisaca Ozetlenmeye calisilan istiinliikleri nedeniyle bu tez calismasi
kapsaminda ele alinan molekiillere iliskin kuantum mekaniksel hesaplamalar YFK
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu boliim, YFK’nin temel yapisi ve esitlikleri ile
birlikte 1ilgili literatiirde simdiye degin ortaya konan gelismelerin gdzden
gecirilmesinin ardindan geometri optimizasyonu ve dogal bag yoriingemsilerine

dayali popiilasyon analizinin agiklanmasi bi¢iminde diizenlenmistir.

3.1 Hohenberg-Kohn Teoremleri

Gilinlimiizde, YFK yaygin olarak Hohenberg ve Kohn (1964) tarafindan

yayimlanan iki teoreme dayandiriimaktadir’®. ilk Hohenberg-Kohn teoremi, taban

* Boettger ve Trickey (2000), cagdas YFK’mn asil sahibinin samldigimin aksine, Hohenberg-Kohn-
Sham Tigliisii olmayip Macar Fizik¢i Rezsé Gaspar oldugunu iddia etmektedirler. Soguk savas
yillarinda Gaspar’in disiincelerinin batili bilim adamlarina ulasmasi on yildan fazla zaman almis ve
stire¢ icerisinde YFK Hohenberg-Kohn-Sham {igliisiine mal edilmistir. Gaspar (1954), varyasyon
yaklasimini kullanarak daha dnce Dirac tarafindan 6nerilen degis-tokus enerji fonksiyonelini modifiye
etmek suretiyle farkli bir degis-tokus enerjisi ifadesi tiiretti. Bu sayede Cu" iyonunun HF &z-enerji ve
6z-fonksiyonlarini oldukga iyi bir yaklasiklikla elde etmeyi basardi. Boylece homojen olmaktan uzak
bir elektron gazinin bazi fiziksel ozelliklerinin homojen elektron gazi i¢in Onerilen yaklasimlar
kullanarak elde edilebilecegini ve dahasi sistemin Oz-fonksiyonlarmin da elektronik yogunluk
merkezli bir tartisgma neticesinde belirlenebilecegini (baska deyisle Kohn-Sham 6z-uyumlu
esitliklerinin muadilini) gdstermistir. Bu minvalde, Géaspar’in 1954 yilinda yayimlanan makalesinin
Almanca aslimin T. Gél tarafindan Ingilizce’ye gevirisinin Journal of Molecular Structure:
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durumunda bulunan c¢ok pargacikli bir dizgenin tiim fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin  yalnizca taban  durum  elektronik  yogunlugu tarafindan
belirlenebilecegini ifade eden bir “varlik” (existence) teoremidir. Olmayana ergiyle
(reductio ad absurdum) kanitlanan bu varlik teoremi bir “feklik” (uniqueness)
teoremiyle tamamlanarak kuram temellendirilmeye ¢alisilmistir. Varyasyon hesabina
dayali bir yorumlamaya agik olan bu teklik teoremine gore, ilk Hohenberg-Kohn
teoremince varligi Ongoriilen elektronik yogunluk, dogru (gerg¢ek) taban durum
enerjisini iiretir ve bu yogunlugun disindaki diger deneme elektron yogunluklari

gercek taban durumu enerjisinden bir miktar daha fazla enerji degeri tiretir.

llgilenilen molekiiler sisteme ait elektronik yogunluk iizerinden yiiriitiilen bu
tartigmada goze carpan en Onemli nokta, elektron yogunluguyla dizgenin enerjisi
arasinda bire bir karsilik gelme ilkesinin gegerli oldugu varsaymmdir. Diger bir
deyisle géz Oniine alinan herhangi bir yogunluk fonksiyonu bir ve yalnizca bir enerji
degeri iretir ve ancak taban durumu ic¢in s6z konusu bu deger, dogru (gergek)
elektron yogunlugu kullanilarak elde edilebilir. Hohenberg-Kohn teoremleri ilk
olarak taban durumu katli olmayan (non-degenerate) dizgeler i¢in kanitlanmistir
(Hohenberg ve Kohn, 1964). Buna karsin, Hohenberg-Kohn teoremlerinin katli taban
durumuna sahip dizgeler i¢in de gegerli olduklari1 Levy’nin (1979; 1982) gelistirdigi
kosullu arama (constrained search) formiilasyonu sayesinde anlasilmistir (Parr ve
Yang, 1989). Bu bakimdan, s6z konusu teoremlerde taban durum yogunlugu ifadesi
yerine “herhangi bir taban durum yogunlugu” ifadesi konularak, teoremlerin katl
taban durumlarina sahip dizgeleri de kapsayacak bicimde genellestirilmeleri

miimkiindiir (Kohn, 1999).

Cok pargacikli bir dizgenin tiim fiziksel (ve kimyasal) 6zelliklerinin o dizgenin
sahip oldugu elektron yogunlugu yardimiyla karakterize edilebilecegi iddiasim
tastyan YFK’nin temel amaci, dizgenin enerjisinin farkli bilesenleri (kinetik,
elektron-cekirdek c¢ekimi, degis-tokus ve korelasyon enerjisi gibi) ile dizgenin
elektron yogunlugu arasinda bir takim iligkiler kurmaktir. Elbette tiim bu sdylenenler

yalnizca dizgenin enerjisi i¢in degil, elektronik yogunlugu argiimani olarak kabul

THEOCHEM dergisinin 2000 yilinda yayimlanan 501-502 numarali cildinde yer alan ve Gaspar’in 80.
yasina ithaf ettigi 6zel sayinin 1-15 sayfalari arasinda bulunabilecegini belirtmek yerinde olacaktir.
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eden herhangi bir fiziksel gozlenebiliri icin de gegerlidir ve bir yogunluk

fonksiyoneli ilgilenilen gozlenebilirin yalnizca bir tek degerini liretmeye muktedirdir.

3.2 Kohn-Sham Oz Uyumlu Alan Esitlikleri

Hohenberg-Kohn teoremlerinin yayimlanmasinin ardindan, Kohn ve Sham (1965)
tarafindan gelistirilen kurama uygun bir 6z uyumlu hesaplama semasi Onerildi.
Gilinlimiizde yogun madde fizigi, atom ve molekiil fizigi ya da ¢ekirdek fizigi gibi
pek ¢ok farkli disiplinde yaygin olarak kullanilan YFK hesaplamalart Kohn-Sham
(KS) tarafindan gelistirilen ve HF-OUA semasiyla bicimsel bakimdan benzerlik
tastyan bu 6z uyumlu esitliklerin ¢6zlilmesi esasina dayanir. KS esitliklerinin ardinda
yatan iki temel diisiinceden ilki, molekiiler dizgenin enerjisi ¢esitli terimlerin toplami
olarak yazilirken dizgenin toplam enerjisine yalnizca kiiciik bir katki saglayan, ancak
asla g6z ard1 edilemeyecek olan degis-tokus korelasyon enerjisine karsilik gelen ve
tam olarak elde edilemeyen degis-tokus korelasyon fonksiyonellerini icermesinden
oOtlirti bu terimlerin barindiracagi olas1 biiyiik hatalarin sonuglar iizerindeki etkisinin
azaltilmasiyken, ikincisi, elektron yogunlugu ile KS molekiiler yoriingemsilerinin
(orbital) birbiriyle tutarli hale getirilmesidir. Prensipte YFK dalga fonksiyonu
kavramina dayanmaz, ancak bilgisayar destekli hesaplamalar sirasinda gereksinilen
0z uyum (self-comsistency), molekiiler yoringemsilerin dizgedeki elektron

yogunlugunu iiretecek sekilde hesaplamalara dahil edilmesiyle yakalanir.

Molekiiler kuantum mekanigi alaninda yiiriitilen YFK hesaplamalarinda
ilgilenilen dizgenin elektronik enerjisi Born-Oppenheimer yaklasimr® (Born ve

Oppenheimer, 1927) altinda
Ey[P1 =V, P14V, [p1+T[p] (3.1

biciminde ifade edilebilir. Kohn ve Sham degis-tokus korelasyon enerji

fonksiyonelini

3 Bu yaklasim, cekirdeklerin elektronlara kiyasla sonsuz biiyiik kiitlelere sahip olmalarindan otiirii
duragan kabul edilebilecekleri ya da elektronlarin ¢ekirdek hareketlerini adyabatik olarak takip
edecekleri bigiminde Ozetlenebilir. Diger bir deyis ile c¢ok elektronlu dizgelerin enerjileri,
¢ekirdeklerin konumlarma bagli ancak momentumlarindan bagimsiz olarak ele alinir. Cekirdekler
arasi itme enerjisi hesaplama sonucunda elde edilen elektronik enerjiye eklenerek dizgenin enerjisi
belirlenir.
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E. 1p1= (11p]-T.[p)* V.lp] - () (32)
bigiminde tanimlamaktadir (Koch ve Holthausen, 2001; Jensen, 2007). Bu son
esitligi

VelP1+TIp1= E, [p1+J ™ [p]+T,[ p] (3.3)
biciminde yeniden diizenleyerek (3.1) esitligini
Ey [P1=V, [p1+ E, [p]1+ T [p1+T,[p] (3.4)

haline getirmek miimkiindiir. Burada V [p] elektron yogunlugunun katildig:

cekirdek-elektron etkilesme enerjisini

el =S = [ oo (3)

6

olarak tammlamak miimkiindiir®. W, N tane etkilesmeyen elektronun tek Slater

(1929; 1931) determinantiyla elde edilen molekiiler spin-yoriingemsisi

2 (1) D (1) o On (1)
2 2) - 2
po= L 73 22 o) (3.6)
JN! SO
(/)1(N) (/)2(N) (/)N(N)
olmak iizere etkilesimsiz dizgeye ait 7.[p] kinetik enerjisi
N1 u 1
T[p]=<'¥, |Z(—EV?}|‘PS >= < l-5Vil0> (3.7)

ile wverilir. Buradaki s indisi kinetik enerjinin bir tek Slater determinatindan
yararlanilarak hesaplandigin1  belirtmektedir. Dikkat edilirse tipki HF-OUA
kuraminda oldugu gibi, KS kurami da elektronlarin yerlestigi spin-yoriingemsilerin
ilgilenilen dizgenin etkilesimsiz (non-interacting) temsiline ait olan yoriingemsiler
oldugu diisiincesinden hareket eder. Yukaridaki Slater determinantinda kullanilan

@,(j) spin-yoringemsileri 7, konumunda bulunan j numarali elektronun yerlestigi i

spin-ydriingemsisini etiketler. (3.4) ifadesindeki bir diger terim J““[p] elektronlar

arasindaki Coulomb 6z-etkilesim (self-interaction) enerji fonksiyonelidir ve

3% Bu boliim boyunca verilecek olan esitliklerde Rydberg’e atfedilen atomik birim sistemi yerine,
elektronun kiitlesi m, yiikii e, indirgenmis Planck sabiti # ve elektrostatik permitivite 47g, sabitlerinin
sayisal degerlerinin 1’e esit oldugu Hartree’'nin atomik birimleri kullanilacaktir. Rydberg atomik
birimlerinde ise fi=1, m=1/2, 4mey=1 ve ¢’=2 olarak kabul edilir (Mueller, 2001). Dolayisiyla 1 hartree
=2 rydberg esitligi gecerlidir.
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p(r)p(r;) dF dF.

ch[p]:%” T (3.8)

ifadesiyle tanimlanir.

Bu tanimlamalarda dikkati ¢eken bir diger nokta da ¢ok pargacikli bir molekiiler

dizgenin gercek kinetik enerji fonksiyoneliyle (7]p]) Kohn-Sham kuraminda goz
Ontine alinan etkilesimsiz dizgenin kinetik enerji fonksiyonelinin (7, [ p]) birbirinden

farkli olmas1 gercegidir. Esitlik (3.2) yardimiyla YFK biinyesinde barindirdigi bu
eksikligini ilgilenilen ¢ok parcacikli dizgeyi olabildigince iyi betimleyecek a priori
degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneli tanmimlarin1 aramak problemine
indirgeyerek karsilamaya ¢alisir. Koch ve Holthausen (2001), prensipte degis-tokus
korelasyon enerji fonksiyonelinin ger¢cek formunun ancak ¢ok-parcacikli dizgeye ait
zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi tam olarak c¢oziildiiglinde elde

edilebilecegini kaydetmektedirler (s. 47).

Eger degis-tokus korelasyon terimi ihmal edilirse sunulan bu formiilasyonun
fiziksel anlamda iceriginin HF semasiyla biiylik benzerlikler tasidigi goriiliir. Bu
nedenle, YFK icin varyasyon ilkesinden hareketle 6z uyumlu esitliklerin (KS-OUA
esitlikleri) tiiretilebilmesi sasirtict degildir. Kohn-Sham etkilesimsiz referans

dizgesine ait Hamiltoniyen
B9 =3 Vi YR ) = TR (39)

seklinde verilir. Burada v**(#), ikinci Hohenberg-Kohn teoreminde sozii edilen

Kohn-Sham etkin potansiyelidir’’ ve Euler-Lagrange varyasyon ilkesinden

yararlanilarak

&), G, lp) _

R R AT

v(r)+ () v () (3.10)

37 Burada alisilmisin aksine dizgenin potansiyelinin elektron yogunlugu tarafindan degil de, elektronik
yogunlugun dizgeyi tanimlayan potansiyel tarafindan sui generis (essiz, tek) bicimde belirlenebilecegi
diistiniiliir (Hohenberg ve Kohn, 1964).
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p(r)

|7 =7 |

dr,

J

esitligiyle tanimlanir (Kohn ve Sham, 1965). Burada ;< (ri)=% I

esitliginin  saglandigr acikga  goriilmektedir. Yukarida tanimlanan Slater

determinantinin ingasinda kullanilan | ¢,) 6z-vektorleri bir tek elektron i¢in yazilan

. 1

BKSI(ﬂi):(—avf+VKS('3))|¢,->=€,~I¢,~> (3.11)
esitliginin ¢ozlimleridir. Dizgenin elektron yogunlugu I p(7)dr = N normalizasyon

N N
kosulunu saglayacak bicimde p(r) = Z| o, =Z (@, | p.) ile

tanimlanabileceginden, YFK’nda kullanilacak 6z uyumlu esitlikler (KS esitlikleri)
| ,) molekiiler spin-yoriingemsilerinin
N (baz)
lo)= 2 Col 2 (3.12)
biciminde hesaplamalara dahil edilen ve genellikle ortonormal olmayan atomik
yoriingemsileri temsil eden sonlu sayidaki standart baz fonksiyonlarmin (] x,,))
dogrusal birlesimi bigiminde yazilmasiyla elde edilebilir. Yazilan son esitlikte N(baz)

kullanilan baz setinin eleman sayisin1 gostermektedir. (3.11) esitliginin soldan (y,, |

ile carpimi
N(baz) N (baz)
zcmi<lm' |hiKS |Zm>:gi zcmi<lm’ |Zm> (313)

bi¢iminde ifade edilebilir. Bu son esitlikte (¥, | ¥, ) =Smwm Ust lste binme (overlap)

matrisinin elemanlarini ve (y,, | h* | z,) nm KS Hamiltoniyeninin elemanlarini

gostermek lizere

h**C=SCe (3.14)
olarak matris formunda yazlabilir. Bu esitlikteki (h*°) matrisinin HF-OUA
kuramindaki Fock matrisinin YFK’daki karsiligi oldugu goriilmektedir. (3.14)’te
verilen esitlik ¢oziiliirken h™® matrisinin elde edilmesi ve yogunluk matrisinin insas
iki temel istir. Bir diger husus ise (3.14) esitliginin pek ¢ok kaynakta sdylenilenin
aksine bir Ozdeger-O6zvektor esitligi olmamasidir. Bir tiir sekiiler esitlik olarak

goriilebilecek (3.14) esitliginin bir 6zdeger-6zvektor esitligi olarak goriilebilmesi
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ancak ve ancak & matrisinin kdsegenlestirilmesi durumunda miimkiindiir. Boylesi
kosegen € matrisi elektronlarin yerlestigi molekiiler yoriingemsilere ait enerji
0zdegerlerini igerir. Dolayisiyla dizgenin elektronik enerjisi tiim molekiiler spin-
yoriingemsi enerjilerinin toplami (kdsegen € matrisinin izi) olarak diisiiniilebilir.
Esitlik (3.14), Lowdin simetrik kdsegenlestirme izlegi (Lowdin, 1950) takip edilerek
bir 6zdeger esitligine doniistiiriilebilir. Bunu gorebilmek i¢in C'= S"2C matrisinden
yararlanarak (3.14) esitligini C' matrisi cinsinden ifade etmeye calisalim. (3.14)
esitliginin soldan S™"* matrisiyle carpiminin, S"?S™?=1 6zdesliginden yararlanarak
Sh*S §712C' = §7?§ §7V2C'e = C'e bigiminde diizenlenmesi miimkiindiir.
Doniisiik KS Hamiltoniyeni h'™™S = §7"h*S §712 olmak iizere, (3.14) esitligi h'*Scr =
C'e halini alir. Yazilan son esitlik (h"™° = C'eC'™"), kdsegenlestirilmis € matrisinin

6zdegerlerinin KS Hamiltoniyeninin 6zdegerleri olacagim soylemektedir’®.

3.3 Degis-Tokus Korelasyon Fonksiyonelleri

Lewars (2003), bilgisayara dayali molekiiler fizik alanindaki uygulamalar1 dikkate
alindiginda yari-deneysel yontemlerle benzer bir nitelige sahip olmasi hasebiyle
YFK’nin bir tiir ab initio hesaplama yontemi olup olmadigi konusunda ilgili
literatlirde bir uzlasmaya varilamadigini kaydetmektedir (s. 386). Zira yari-deneysel
yontemlerde i¢ tabakalarda yer alan elektronlar1 (kor elektronlarr) temsil eden ve
deneysel parametrelere fit edilen yardimci fonksiyonlar HF-OUA semasma dahil
edilerek hesaplama siireci hizlandirilmaktayken (Thiel, 2005), YFK’da ilgilenilen
dizgeye ait kesin olarak dogru olan degis-tokus ve korelasyon enerji

fonksiyonellerini tiiretmek miimkiin olmadigindan bunlarin yerine cesitli fiziksel

* KS Hamiltoniyeninin kosegenlestirilmesi siirecinde S'? (ya da S™?) matrisinin nasil

hesaplanacaginin ayrintilarina deginmek agiklayici olacaktir. Bir A matrisi, B kdsegen bir matris
olmak iizere A=XBX ' bigiminde ifade edilebiliyor ya da baska deyisle A matrisi kdsegen bir
matrisinin benzeri ise, kdsegenlestirilebilir bir matristir. Ozel olarak A simetrik (ya da Hermitiyen)
bir matris ise, X matrisinin ortogonal (ya da birimsel) olacagi sdylenir. Ote yandan, birbirlerine
benzerlik donisiimiiyle bagli A ve B matrisleri igin f tiiretilebilir bir fonksiyon olmak iizere
AA=XAB)X " esitliginin saglandigi goz oniine almrsa (Léwdin, 1998, Ek F), A™"*=XB X!
ifadesinin dogrulugu kolayca goriilebilir. Bu sayede, kosegen B matrisinin elemanlariin
karekoklerinin tersi alinarak kolayca hesaplanan B™? matrisi yardimiyla A™"? matrisinin hesab1
kolaylastirlmis olur. O halde, S matrisi bir kez kdsegenlestirildiginde S™"* matrisinin kolayca elde
edilebilecegi goriiliir. Bundan yararlanarak yukarida agiklanan simetrik Lowdin kdsegenlestirme
stireci gergeklestirilebilir.
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niceliklere (ya da dizgelere) iliskin makul sonuglar iireten belirli degis-tokus
koreldsyon enerji fonksiyoneli Onerilerinden yararlanilmaktadir. Her ne kadar
elektronlar arasi bu degis-tokus korelasyon fonksiyonellerini tam olarak elde etmenin
bilinen bir yolu yoksa da, Jones ve Gunnarsson (1989) az sayida elektron iceren
atomlar ya da iyonlar icin literatiirde tam olarak dogru birka¢ degis-tokus korelasyon
fonksiyonelinin bulundugunu kaydetmektedirler (s. 699). YFK’nin en belirgin
eksikligi de bu noktada ortaya c¢ikmaktadir. Johnson (1995, s. 174) ile Koch ve
Holthausen (2001, s. 39), Hohenberg-Kohn teoremleri ve Kohn-Sham esitliklerinin
elektronik yogunlugun ¢ok pargacikli bir dizgenin tiim ozelliklerini elde etmekte
kullanilabilecek temel bir fiziksel nicelik olarak goriilebilecegini belirtmekle birlikte,
bu ¢ikarimlarin dizgenin enerjisini elektronik yogunlugun fonksiyoneli olarak nasil
ifade edilecegi konusunda tutarli bir kuramsal cerceve sunmaya yetmedigini

belirtmektedirler.

§3.2’°de ortaya konan formiilasyona donecek olursak, bir tek Slater
determinantiyla insa edilen ¢ok parcacikli bir dizgenin dalga fonksiyonunun aslinda
dizgenin etkilesimsiz temsiline ait tam olarak dogru dalga fonksiyonu oldugu
goriiliir. Oysa, ilgilenilen fiziksel dizgelerdeki elektronlar gercekte etkilesmektedirler
ve esitlik (3.2) ile tanimlanan degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneli dizgenin
tam olarak etkilesimli temsiline aittir. (3.6) esitligiyle tanimlanan Slater
determinantinin tiiretecegi molekiiler yoriingemsi insasinda kullanilan molekiiler
yoriingemsiler KS-OUA esitlikleri ¢oziilerek elde edildiklerinden, onlarin elektronlar
aras1 etkilesmeleri kapali bigimde (implicitly) kapsadiklari sdylenebilir. Benzeri
diisiinceler kinetik enerji fonksiyoneli i¢in de gecerlidir. Gergek kinetik enerji
fonksiyonelini (7]p]) acikca ifade etmemize yardimci bir kuram yoktur. Ancak
etkilesimsiz parcaciklara ait kinetik enerji fonksiyoneli (7s[p]) KS yoriingemsileri
yardimiyla hesaplanabilir. Bu diisiince KS kuraminin temel dayanagini agiklamasi
bakimindan 6nemlidir. KS esitlikleri bilesenleri gergekte etkilesen bir dis potansiyel
etkisi altindaki ¢ok parcacikli dizgeleri, HK teoremleri uyarinca ayni elektronik
yogunluga sahip olacagi varsayilan etkin bir yerel potansiyelin (KS potansiyeli, Bkz.

39. dipnot) etkisi altinda bilesenleri etkilesmeyen bir dizgeye doniistiirerek ¢oziimler.
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Hohenberg-Kohn teoremlerine gore, ¢ok parcacikli bir dizgenin degis-tokus
korelasyon enerjisi fonksiyoneli dizgenin elektron yogunlugunun emsalsiz (unique)
bir fonksiyonelidir. YFK prensipte tam bir kuramdir, zira ilgilenilen dizgeyi temsil
eden gercek degis-tokus korelasyon fonksiyoneli bilindigi takdirde kesin olarak
dogru sonuglar iiretmeye muktedirdir. Ancak YFK’nin gereksindigi degis-tokus
korelasyon fonksiyonellerinin tam olarak (exactly) elde edilememesi, uygulamada
onun da bir yaklagim yoOntemi olarak goriilmesi sonucunu dogurur. Bu noktada,
yukarida genel matematiksel yapisi Ozetlenen YFK’nin uygulamada gereksindigi
degis-tokus koreldsyon fonksiyonel oOnerileri lizerinden bir tartigma yiriitmek

aciklayici olacaktir.
3.3.1 Yerel Degis-Tokus Koreldsyon Fonksiyonelleri

YFK hesaplamalarinda kullanilan degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri
geleneksel olarak degis-tokus Fonksiyoneli (E.[p]) ve korelasyon fonksiyonelinin
(Ec[p]) toplam1 olarak ifade edilebilir (Filippi, Umrigar ve Gonze, 1996). Degis-
tokus enerjisi esas olarak elektronik durumlarin kuantum mekaniksel anlamda anti-
simetrik dalga fonksiyonlariyla temsil edilmeleri zorunlulugundan kaynaklanirken,
korelasyon fonksiyoneli bireysel elektronlarin hareketinden kaynakli elektrostatik
dogaya sahiptir. Bu noktada elektronlarin spinleri kaginilmaz olarak goz Oniine
alinmak zorundadir. Paralel spinli elektronlar arasindaki koreldsyonun zit spinli
elektronlar arasindaki korelasyondan farkli olacagi diisliniilebilir ve spin
farkliliklarint da g6z oniine alarak korelasyon enerji fonksiyoneli boliimlendirilebilir
(ELPI=E™ L pa) +EP L ps) +EP [ pu , pj]). Degis-tokus fonksiyoneli iizerinde spinlerin
etkisi daha aciktir, ¢linkii elektronlarin anti-simetrik dalga fonksiyonlariyla temsil
edilme zorunlulugu (Pauli Disarilama Ilkesi) spin kavrami gdz oniine almarak
gelistirilmistir. Tanim olarak degis-tokus fonksiyoneli yukar1 (a) ve asagi () spin
yogunluklarmm toplamu seklinde yazilir (E.[p]=E*[pa]+E".[ps]). Bilhassa, spin
durumlarmin ~ farkliligmin -~ 6nem  tasidigi  acik  tabakali  dizgelerde bu

boliimlendirmelerin oldukga kullanish olduklar1 séylenebilir.
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Degis-tokus enerji fonksiyonellerinin arketipi sayilabilecek homojen elektron gazi

icin, Cp=0,75(3/m)'® bir sabit olmak iizere Dirac tarafindan &nerilen

E [p]=-C, I p*?(F)dF fonksiyonelinin yerel olmasindan hareketle, baslangigta

yerel (diger bir deyisle elektron yogunluguna gore alinan fonksiyonel tiirevin elektron
yogunluguna gore alinan kismi tiirevine esit olan) degis-tokus fonksiyonel onerileri
tizerinde duruldu (Local Density Approximation-LDA). Yukarida verilen spin
boliimlendirmelerinden yararlanarak elde edilen ve yerel spin yogunlugu yaklagimi
(Local Spin Density Approximation-LSDA) adiyla anilan degis-tokus fonksiyoneli
ailesi kapali tabakali (closed-shell) molekiiler dizgeler i¢in Dirac yaklasimina
dayanan LDA yaklasimiyla 6zdestir. Fakat bu durum her zaman gercegi yansitmaz.
LDA yaklasiminda goz ardi edilen korelasyon fonksiyoneli teriminin etkisini Dirac
degis-tokus fonksiyonelinin Oniindeki c¢arpant (pre-factor) degistirmek suretiyle
gidermeye calisan ve Hartree-Fock yaklasiminin basitlestirilmesi amaciyla ortaya
konulmus olan X, modelinin (Slater, 1951) atomik ve molekiiler dizgeler i¢cin LDA

modelinden daha iyi sonugclar iirettigi gozlenmistir (Slater, 1975).
3.3.2 Yerel Olmayan Degis-Tokus Koreldsyon Fonksiyonelleri

Simdiye degin lizerinde durulan yerel degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri esas
itibariyle homojen elektron gazi goz oniine alinarak gelistirilenlerdir. Oysa molekiiler
dizgelerdeki elektron yogunlugu homojen olmaktan oldukca uzaktir. Dolayisiyla
onerilen bu fonksiyoneller molekiiler yapidaki kimyasal baglanmalar1 algilama
konusundaki yetersizlikleri nedeniyle bazi1 ek diizeltmelere ihtiya¢ duymaktadirlar.
LDA (ya da LSDA) yaklasimi icin akla gelen ilk diizeltme homojen olmayan
elektron gazi kavramidir. Dirac ve Thomas-Fermi degis-tokus fonksiyonellerine von
Weizsdacker (1935) tarafindan getirilen gradiyent diizeltmesinden esinlenerek
Onerilen bu diizeltmeye gore molekiiler bir dizgenin enerjisini, onun sahip oldugu
elektron yogunluguna baglayacak olan fonksiyonel yalnizca elektron yogunluguna
degil, ayn1 zamanda elektron yogunlugunun tiirevlerine de bagli olmalidir. Bu
diistinceden hareketle, gradiyent diizeltmeli ya da genellestirilmis gradiyent

diizeltmeli fonksiyoneller olarak anilan araglar gelistirilmistir.



55

Bu noktada, yerel kavraminin ilgili literatiirartiirde kullanilis1 sirasinda ortaya
cikan yanlis anlama (quid pro quo) lizerinde durmak yararli olacaktir. YFK’da
kullanilan yerel deyimi, enerji fonksiyonelinin bir noktadaki degerinin yalnizca o
noktadaki yogunluga degil ayn1 zamanda o noktanin hemen yakinlarinda yogunlugun
gradiyentine de bagli olmasi durumunu nitelemek amaciyla da kullanilabilmektedir.
Ancak bu teknik anlamda yanlis bir kullanimdir. Gradiyente bagli enerji
fonksiyonellerinin yogunluga gore alinan fonksiyonel tiirevlerinin ‘genellikile’
yogunluga gore hesaplanan kismi tiirevlerinden farkli olmalar1 gercegi, onlarin yerel

olmayan fonksiyoneller sinifina dahil edilmelerini teknik anlamda zorunlu kilar*.

Agiklayic olmasi bakimindan, p™ = d"p/dx" olmak iizere F[p(x)] :J‘ fx, p, P,

p2,..., p™)dx fonksiyonelini diisiinelim. Gelfand ve Fomin (1963), simrlarinda

p(x)’nin sifira yakinsadigi bir x aralifinda F-fonksiyonelinin p’ya gore alinan

fonksiyonel tiirevinin

n P
‘;—1;: (—1)ch—p(aj{p)J (3.15)
p=0

ile tanimlandigin1 kaydetmektedir (s. 42). Bu esitligin ii¢ boyuta tesmili i¢in d/dx
islemcisi yerine V islemcisini yazmak yeterlidir. (3.15) esitligi takip edilerek

gradiyente bagililik arz eden ve genel olarak F[p(x)] = I Ax, p, p)dx bigiminde ifade

edilen fonksiyonellerin® yerel olabilmeleri igin

6(iJ =0 (3.16)
a(Vp)

% Esitlik (3.10) ile tanimlanan Kohn-Sham potansiyelinin, v**(r), yerel olarak nitelendigini belirtmek
bu noktada yararli olacaktir (Koch ve Holthausen, 2001, s. 47). Buradaki yerellik onun yalnizca bir
uzaysal koordinata bagli oldugunu ve bir baska uzaysal koordinat degiskeni igermedigini nitelemek
amactyla kullanilir. Kohn-Sham etkin potansiyelindeki yerel olmayabilen degis-tokus korelasyon
potansiyellerinin (bunlara bir integral doniisiimiiniin ¢ekirdegi goéziiyle de bakilabilir) varligi bu
durumla bir geligski olusturmamaktadir. Zira degig-tokus korelasyon enerji fonksiyonellerinin (E,.)
yerelligi ile onlarin tiiretildikleri degis-tokus korelasyon potansiyellerinin (v, (7)) yerelligi arasindaki
kavramsal farklilik gozetilmelidir. Prensipte gergek v,. (7) de yereldir, ancak uygulamada E, ’nin her
zaman yerel bir ¢ekirdekten (kernelden) tiiretilmedigini unutmamak gerekir.

% Degis-tokus korelasyon fonksiyonellerinde genellikle gradiyent terimlerine yer verilmesi ve
elektron yogunlugunun laplasiyeni gibi daha yiiksek mertebeli tiirevlerinin dikkate alinmamasi
nedeniyle, bu tartismada boylesi bir genel ifadeye sahip fonksiyonel ailesi géz Oniine alinmistir.
Ancak yiiksek meretebeli diizeltme terimlerini igeren degis-tokus koreldsyon fonksiyonellerinin
deneysel verilere daha yakin sonuglar iiretecegi unutulmamalidir (Filatov ve Thiel, 1998).
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esitligini saglamalar1 gerektigi sonucu ¢ikarilabilir.
3.3.2.1 Becke88 Degis-Tokus Fonksiyoneli

Bu tez calismasi kapsaminda yliriitiilen hesaplamalarda, ¢ok elektronlu atomlarin
degis-tokus (exchange) enerjilerini oldukga iyi bir yaklasiklikla iireten Becke’nin
gradiyent diizeltmeli fonksiyoneli dikkate alinmistir (Becke, 1988). LDA
yaklasimima eklenmek iizere tasarlanan bu inhomojenite etkisinden kaynaklanan
degis-tokus enerji diizeltmesi

2
X 3

d’r
(1+6xSinh™"'x)

Ellp)=EX[p)- B[ p*" (3.17)

esitligiyle ifade edilir. Esitlik (3.17)’te kullanilan x kisaltmasi |V po(r) |/p** niceligini
gostermektedir. [ parametresi ise deneysel olarak saptanabilen belirli atomik

niceliklere uyumlandirilarak tayin edilmis bir sabit olup degeri 4,2x107 a.u.’dur.
3.3.2.2 Lee-Yang-Parr Koreldsyon Fonksiyoneli

Atomik ve molekiiler dizgelerin koreldsyon enerji fonksiyonellerini betimlemede
Lee-Yang-Parr (LYP) fonksiyoneli giiniimiizde yaygin bir kullanima sahiptir (Lee,

Yang ve Parr, 1988). Spin durumu farkliliklarin1 g6z oniine alan LYP korelasyon

enerji fonksiyonelinin agik ifadesi E'" = jgf”’ [0, (), p,(r)]dr olmak {izere

PP

LYP — 4 al”p —abaill4402?*\C 83 4 533y 1 (47 =75) Vo |2

7 = da—s e —abo{l7 G (0 4 )+ (4T -79) | V|
- Lol

—(45-0)Vp, I VP, [)*+207(11=0)p, |V, [ +p, 1V, A"

2

#5020, P *1Vp, P =IVpP) =02 IV, [ 40 Vo, )} (B18)

ile verilir (Miehlich, Savin, Stoll ve Preuss, 1989). Burada, asagidaki kisaltmalar

kullanilmistir:

-1/3

dp
(1+dp™")

exp(-cp ™)
- (1+dp_1/3)p]4/3

ve 0 =cp'’ +
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3.3.2.3 Vosko-Wilk-Nusair Koreldsyon Fonksiyoneli

Bunun disinda, Vosko, Wilk ve Nusair (1980) tarafindan 6nerilen ve farklhi
yogunluk oOlgeklerinde gerceklestirilen Monte-Carlo simiilasyonlarindan elde edilen

sonuglarin (Ceperley ve Alder, 1980) interpolasyonuna dayanan VWN korelasyon

fonksiyoneli,
2
g™ = 4ln T 24b tan ' ( 0 )—
Xx) O 2x+b
_ 2
Abxy [, O=x)” [ 200+2%) o Q) (3.19)
X(x,) X(x) 0 2x+b

esitligi ile tanimlanir. Burada, 7, bir elektronun yerlesebilecegi etkin hacim olmak
iizere x = r,""%, X(x) = x* + bx+c bigciminde bir polinom ifadesi, Q = (4c-b*)"%, A4, xp, b

ve ¢ ise uyumlandirma parametreleridir.

3.3.3 Degis-Tokus Koreldasyon Fonksiyonellerinin Ayristirilmasi

Tartismanin bu noktasinda, Harris (1984) tarafindan gelistirilen Adyabatik
Baglant1 Esitligine-ABE (Adiabatic Connection Formula-ACF) deginmek yararl

olacaktir. Bu esitlik, sifir ile bir arasinda reel degerler alabilen A parametresiyle
ilgilenilen dizgedeki degis-tokus koreldsyon fonksiyonelini olusturan E, ve E.

terimlerinin E,. Uzerindeki agirliklarin1 betimleye ¢alisir. A = 0 dizgenin farazi

(hypothetical) etkilesimsiz temsiline karsilik gelirken, A = 1 degeri tam anlamiyla

etkilesimli ger¢ek temsiline karsilik gelir. Etkilesimsiz temsilde korelasyon
enerjisinden bahsedilemeyecegine gore, degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneli
yalnizca degis-tokus enerji fonksiyonelinden ibarettir ve bu degis-tokus enerjisi HF
semas1 yardimiyla tam olarak elde edilebilir, ancak bu sirada koreldsyon enerjisinin
hesaplanmas1  imkansizlasir. Bu  durumda KS  yoriingemsilerinin  HF

yoriingemsilerine 6zdes olacaklar1 sdylenebilir. Bu bakimdan dizgenin degis-tokus

korelasyon enerji fonksiyonelini iireten v,.(3) degis-tokus korelasyon potansiyelinin

ABE parametresine (1) de bagli oldugu ve
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1
Eelp] =] < [re(Mly; >d3 (3.20)
0

iliskisini sagladig1 varsayilir. Ancak §3.3.1°de deginilen E..[p]=E\[p]tE[p]

ayristirmasint ABE parametresiyle iligkilendirmek miimkiin degildir, zira A = 0 i¢in

Wolv, (0| wy)=E,[p] iken, X} = 1 icin (y, |v, . ()|y,)=E, [p] sonucu elde

edilir. Diger bir deyisle, E,.[p] teriminin gergek degerinin bilinmemesi sorunu devam
eder ve degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneli istenilen bicimde degis-tokus ve
korelasyon terimlerine ayristirilamaz. Yukarida kisaca deginilen adyabatik baglanti
esitligi, E..[p] fonksiyonelini gesitli terimlerin agirliklandirilmis toplami bigiminde
ifade edilmesi diisiincesine dayanan ve giinlimiizde yaygin olarak kullanilan melez
degis-tokus koreldsyon fonksiyonellerinin ortaya konmasinda bir motivasyon

kaynagi olmustur.

3.3.4 Melez Degis-Tokus Koreldsyon Fonksiyonelleri

Degis-tokus korelasyon enerji fonksiyonelinin A-parametresine Sekil 3.1 (a)’da
gosterildigi gibi dogrusal bagimh oldugu varsayilarak E™ =0,5 EL040,5E,0D

ayristirmast yapilabilir. Bu yaklasim, etkilesimsiz dizgenin kesin degis-tokus
fonksiyonelini ve Becke’nin (1993a) onerdigi degis-tokus korelasyon fonksiyonelini

esit oranlarda iceren (HH kisaltmasiyla tanman half-and-half) “yart yariyya”
yaklasimidir. Bunun ardindan, Becke (1993b), A-parametresine dogrusal olmayan bir
bagimlilik arz eden ilig-parametreli bir degis-tokus koreldsyon fonksiyoneli tanimi
gelistirdi. £’ etiketiyle taninan bu fonksiyonel

EP =EX +a(E" —EPP)+bE} +cE!™ (3.21)
esitligiyle tammlamr. Burada, E”"”' terimi Perdew ve Wang (1992) tarafindan

gelistirilen korelasyon fonksiyonelini, a, b ve ¢ ise boyutsuz agirlik sabitlerini

gostermektedir. Agirhik sabitlerinin, dogrusal adyabatik baglanti modelinin
ongordigi degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin bilhassa bire yakin 2 degerleri

icin daha da azaltmasi sonucunu doguracagi Sekil 3.1 (b)’de gosterilmektedir. Bu
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azalma, Lieb ve Oxford (1981) tarafindan ortaya konan esitsizlikte de

gézlenmektedir“. Buna gore LDA yaklasiminin rettigi degis-tokus koreldsyon
enerjisi (E™[p]), dizgenin gergek degis-tokus (E [p]) ve degis-tokus korelasyon
enerjisi (£ _[p]) arasinda

E.[p12 E, [p] 2 22T3E"[p] (3.22)

esitsizligi bulunmaktadir*,

Molekiiler dizgeler lizerinde deneysel sonuglara en i1yi uyumu saglayan {i¢
parametreli melez degis-tokus korelasyon fonksiyoneli B3LYP kisaltmasiyla taninan
fonksiyoneldir (Stephens, Devlin, Chabalowski ve Frisch, 1994). Diedenhofen,
Wagener ve Frenking (2001) B3LYP fonksiyonelinin bilhassa geg¢is metali igeren

komplekslerin kuantum mekaniksel hesaplamalarinda en sik kullanilan fonksiyonel

! Esitlik (3.2)’de verilen degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneli taniminda yer alan ilk parantez
icindeki terim kinetik koreldsyon enerjisini temsil ederken, ikinci parantez i¢indeki terimler potansiyel
korelasyonu ve degis-tokus enerjisini temsil etmektedir. Degis-tokus korelasyon enerji
fonksiyonelinin mutlak degerce biiyiik kism1 degis-tokus enerjisinden kaynaklanmaktadir. Korelasyon
enerjisi E,. fonksiyoneline mutlak degerce oldukg¢a kiigiik bir katki yapmaktadir. Bu noktada, degis-
tokus korelasyon enerjisinin nigin HF-OUA kuramindaki gibi davramlarak hesaplanmadigi sorusu
sorulabilir. Bu soruyu Gritsenko, Schipper ve Baerends (1997), YFK’nda kullanilanan degis-tokus
korelasyon enerjisinin  HF-OUA kuraminda tanimlanandan farkli oldugunu ortaya koyarak
yanitlamislardir. Ustelik HF-OUA esitliklerinde tamimli Coulomb integrallerinin her zaman degis-
tokus integrallerinden daha biiylik deger alacagi hatirlanirsa (Roothaan, 1951) kinetik korelasyon
enerjisinin énemi daha iyi anlasilabilir. Zira HF-OUA yaklasiminda kullamlan yériingemsiler KS-
OUA semasinda elde edilenlerden farklidir ve §3.3.3’te belirtildigi gibi &zdeslik yalnizca farazi
(hypothetical) etkilesimsiz dizgeler i¢in s6z konusudur. HF-OUA kuraminda koreldsyon enerjisi
dizgenin gergek enerjisiyle kuramin hesapladigi enerji degerinin farki olarak tanimlanirken (Lowdin,
1962; Barden ve Schaefer, 2000), YFK’da degis-tokus enerjisi toplam elektron-elektron itme
enerjisinden Coulomb enerjisinin farkiyla etkilesimli ve etkilesimsiz dizgelerin kinetik enerjileri
farkinin toplami bi¢iminde hesaplanir. Bu enerjiler hem kisa- hem de uzun-erimli terimlerden
olugsmaktadir. Literatiirde, uzun-erimli korelasyon enerji terimleri durgun (static), kisa-erimli
korelasyon enerjisi ise dinamik (dynamic) olarak nitelendirilmektedir. HF-OUA kuraminda degis-
tokus enerjisinin uzun-erimli kismi1 uzun-erimli koreldsyon enerjisinin etkisini yok eder. YFK’nda
hesaplamalara dahil edilen degis-tokus korelasyon enerjilerinin agirlikli olarak kisa erimli terimler
tarafindan ya da bagka deyisle yalnizca bir noktadaki yogunluk ve o noktanin hemen yakinindaki
noktalarda yogunlugun tiirevleri tarafindan belirlenmesinin nedeni de budur. Oysa degis-tokus
enerjisini HF ve koreldsyon enerjisini YFK yardimiyla hesaplamak, bu enerjilerin uzun erimli
terimlerinin birbirlerini gétiirmelerinin éniine geger, ¢iinkii HF-OUA kuraminda uzun erimli terimler
gercekte olduklarindan daha etkindirler. Bu birbirini gétiirme yaratict bir yok edise karsilik gelir ve
ancak bu sekilde degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin gercek degerine yakinsamak miimkiin
olabilir. A-parametresinin bire yakin degerleri i¢in uzun erimli terimlerin etkinliklerinin artmasi
nedeniyle, yalnizca bu limit durumunda ger¢ege yakin degis-tokus korelasyon fonksiyonellerine
yakinsamak s6z konusu olabilir.

* Lieb ve Oxford (1981) tarafindan onerilen belirli iist snirlamalar yardimiyla gercek degis-tokus
korelasyon enerji fonksiyonellerinin saglamasi gereken bu esitsizlik, o yillarda ortaya konmaya
baglanan yeni degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneli oOnerilerinin test edilmesinde ve
gelistirilmesinde 6nemli rol oynamustir.
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oldugunu kaydetmektedirler (s. 72). Ote yandan, Hertwig ve Koch (1997) ile
Scuseria ve Staroverov (2005), Gaussian03W yaziliminda kullanilan B3LYP
fonksiyonelinin Stephens, Devlin, Chabalowski ve Frisch (1994) tarafindan
onerilenden farkli oldugunu ortaya koymuslardir®. Bu fonksiyonelde, degis-tokus
terimi i¢in Becke’nin 1988’de gelistirdigi fonksiyonel Onerisi kullanilirken,
korelasyon fonksiyoneli i¢in Lee-Yang-Parr tarafindan gelistirilen LY P-fonksiyoneli
ile Vosko-Wilk-Nusair tarafindan Onerilen Gelisiglizel Faz Yaklasiminda-GFY
isleyen VWN-fonksiyoneli kullanilmigtir.

(2) (b)

Sekil 3.1 Degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin 3-ABE parametresine bagimliligi: (a) Yari-

yartya yaklasimi, (b) Adyabatik baglant1 yaklagimu.

(3.18) esitliginde verilen LYP korelasyon fonksiyoneli yerel ve yerel olmayan
terimlerin toplami bi¢iminde ayristiritlamaz. Bu nedenle, acik ifadesi
E;M =a B +(1—a)ES™ +a (E] —EP)+(1—a )EM ™ +a EIT (3.23)
biciminde verilen B3LYP fonksiyonelinde yer alan koreldsyon terimlerinin her
ikisinin de farkh isaretlerle a. ile carpildigina dikkat ¢ekmek gerekir. Bunun nedeni,
VWN-GFY korelasyon fonksiyoneline ait interpolasyon esitliginin mevcut en dogru
LSDA korelasyon terimi olarak goriilmesidir (Hertwig ve Koch, 1997). Bu sayede,
(3.23) esitligindeki LYP ve VWN-GFY terimlerinin farki yerel olmayan koreldsyon

terimi i¢in 1yl bir yaklasimi temsil eder. Gaussian 03W yaziliminda kullanilan

# Hertwig ve Koch (1997), B3LYP fonksiyonelinin cesitli yazilimlarda gz oniine alinan
ifadelerinde karsilasilan farkliliklarin VWN fonksiyonelinin farkli deneysel parametrizasyonlarindan
kaynaklandigini ortaya koymakla birlikte, bu farkliliklarin molekiiler yapi iizerindeki etkilerinin sinirlt
diizeyde kaldigini belirtmektedirler.
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B3LYP fonksiyoneli (3.23) esitliginde verilen fonksiyonel olup, bu esitlikte goriilen

boyutsuz melezlesme katsayilart ay = 0,20, a, = 0,72 ve a. = 0,81 degerlerine
sahiptir. Burada E terimi dizgenin etkilesimsiz temsiline ait HF-OUA

esitliklerinin  ¢oziimiinden elde edilen degis-tokus enerji fonksiyonelini

gostermektedir.

Becke’nin {i¢ parametreli melez degis-tokus koreldsyon fonksiyoneli (B3LYP)
Onerisinin ardindan, parametre sayisini bire indiren ve BIB95 kisaltmasiyla
etiketlenen degis-tokus korelasyon fonksiyoneli 6nerildi (Becke, 1996). A¢ik ifadesi,

EL™[p]= EL +a(E ~EL) (3.24)
ile verilen B1B95 fonksiyonelindeki EZ” terimi Becke’'nin 1988°de onerdigi

standart degis-tokus fonksiyoneliyle 1995°te tasarladigi korelasyon fonksiyonelini
iceren ve BO9S5 etiketiyle adlandirilan degis-tokus korelasyon fonksiyonelini
gostermektedir ve boyutsuz a parametresi 0,28’e esittir. Bu fonksiyonel Onerisi,
atomik parametreler goz Oniline alindiginda ii¢ parametreli melez degis-tokus
korelasyon fonksiyoneli B3LYP’ye kiyasla daha dogru sonuclar tiretmekle birlikte,
teknik anlamda bilgisayar hesaplamalarinda B3LYP fonksiyoneli kadar etkin bir
kullanima sahip degildir. B1B95 fonksiyonelinin dizgedeki yogunluga ve
yogunlugun gradiyentine ek olarak kinetik enerji yogunluguna da bagli olmasi

nedeniyle uygulamada hesaplanacak entegral sayisindaki artigtir.
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‘ Uygun Baz Seti Secimi

|

Baslangic Molekuler
Geometrisinin Secimi

|

Tum Gst Gste binme ve tek Baslangic Yogunluk
elektron entegrallerinin Matrisinin Olusturulmasi, P
hesaplanmasi ve depolanmasi J'

Kohn-Sham Esitliklerinin
Insasi ve Cozalmesi

l

Dolu Kohn-Sham Yériingemsilerinden Yeni

Kullanilan Optimizasyon p (™" yerine p (M Yogunluk Matrisinin Olusturulmasi (p(™)
» Algoritmasina Gore Yeni Bir yazarak devam
Molektiler Geometri Secimi % l

HAYIR

p (M ile p (-1 Birbirine
Yeterince Benzer Mi?

EVET

Geometri Optimizasyon
Kriterlerini Saghyor Mu?

Molekuler Geometri Duraganimsi mi?

Sonuclar Optimize Olmayan
Bir Geometriye Isaret Eder

l

Sonuclar Optimize Bir
Geometriye Isaret Eder

Sekil 3.2 KS-OUA yéntemiyle molekiiler geometri optimizasyonuna ait akis ¢izgesi.

Gegis Durumu

Eneriji

icsel koordinat 1 - -
¥ i¢sel koordinat 1

(a) (b)

Sekil 3.3 (a) Iki icsel koordinata gore cizilmis temsili bir potansiyel enerji yiizeyi haritas1 (b)
Icsel koordinat 2’nin belirli bir degeri i¢in potansiyel enerji yiizeyinin i¢sel koordinat 1

dogrultusundaki izdiigiimii.
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3.4 Geometri Optimizasyonu

Yukarida tez ¢alismasi kapsaminda yiiriitiilen hesaplamalarin dayandigi YFK ana
hatlariyla goézden gecirilmeye c¢alisildi. Kuantum mekaniksel elektronik yapi
hesaplamalar1 ¢ogu kez ilgilenilen dizgeye ait geometrinin optimize edilmesiyle
baslar. YFK’na yonelik yukarida yiiriitiilen tartigmada sikg¢a dizgelerin taban
durumlarina vurgu yapilmasindan da anlasilacagi gibi 6ncelikle ilgilenilen dizgenin
taban durumunun (en diisiik enerjili halinin) bilinmesi gerekmektedir**. ilgilenilen
dizgenin en diisiik enerjili geometrisinin arastirilmasi anlamini tagityan geometri

optimizasyonu ilizerinde durmak yararli olacaktir.

Sekil 3.2’de goriilen KS-OUA yénteminin akis cizgesinde, hem &z uyumu
saglayacak bir dongii hem de 6z uyum yakalandiktan sonra sonuglarin duragan bir
geometriye karsi gelip gelmediklerini de kontrol eden optimizasyon dongiisii
bulunmaktadir. Molekiiler bir dizgenin enerjisi hi¢ sliphesiz ki onun geometrisiyle
yakinen ilgilidir. Bu bakimdan molekiiliin enerjisi gergekte sahip oldugu geometrik
parametrelere (bag uzunluklari, bag agilari, burulma agilar1 gibi) de baglh ¢ok
degiskenli bir fonksiyon olarak goriilebilir. S6z konusu bu ¢ok degiskenli fonksiyon
literatiirde Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY) olarak adlandirilir. Aciktir ki, boyle bir
potansiyel enerji yilizeyinin boyut sayis1t molekiiliin geometrik parametrelerine (igsel
koordinatlar-internal coordinates) baghdir. N-tane atom igeren bir molekiiler dizge
3N-6 boyutlu bir potansiyel enerji yiizeyine sahiptir”. Ekseriyetle PEY pek ¢ok
farkli minimum igerir, fakat bunlardan yalnizca biri genel (global) minimumdur.
Diger minimumlar ise yerel minimumlar olarak adlandirilir. Sekil 3.3’te boylesi bir

potansiyel enerji yiizeyi goriilmektedir. Sekil 3.3°te gosterilen PEY’i iizerindeki A

* Her ne kadar dizgelerin taban durumlarini dikkate alarak yapilan agiklamalar YFK’mn anlagilmasi
acisindan pedagojik bir 6neme haiz ise de, YFK’ nin ¢ok parcacikli dizgelerin uyarilmis durumlari igin
de uygulanabilir oldugunu belirtmek gerekir (Dreizler ve Gross, 1990, bol. 3; Ludefia ve diger., 1995;
Kohn, Becke ve Parr, 1996; Koch ve Holthausen, 2001, bdl. 5).

* Her atom i¢in ii¢ konumsal serbestlik derecesinden ii¢ tane dteleme, iic tane de donme serbestlik
derecesi ¢ikarilarak elde edilen bu degerin dogrusal molekiiller i¢in muadili ii¢ tanesi Gteleme, iki
tanesi de donme serbestlik derecesi olmak flizere toplam bes i¢sel koordinatin 3N-tane atomik
koordinattan ¢ikarilmasiyla 3N-5 ile ifade edilir. Molekiiler geometrinin belirtilmesinde kullanilan bu
yontem Z-matrisi ingasinin temelini teskil etmektedir. Molekiiler dizgedeki atomik konumlar
kartezyen koordinatlar cinsinden ifade edildigi takdirde PEY’nin boyut sayisinin 3N ile ifade
edilebilecegi goriiliir (Cramer, 2004).
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noktasinin bir yerel minimumu, B noktasinin ise genel minimumu temsil ettigi

sOylenebilir.

Optimizasyon sonucunda bu genel minimuma ya da genel minimuma tatmin edici
yakinliktaki bir yerel minimuma ulasilmaya ¢aligilir. Yerel minimumlar molekiiler
dizgenin enerjisinin (E) gradiyentiyle*® (G) karakterize edilir. PEY iizerindeki yerel

(ya da genel) minimumlari =1, 2, . . ., 3N-6 olmak {izere

G =% =0 (3.25)

esitligini saglamaktadirlar. Burada ¢;, i igsel serbestlik derecesini temsil
etmektedir’’. §3.4.3’te deginilecek optimizasyon &lgiitleri saglanmadigi siirece
molekiiler geometri potansiyel enerji yiizeyi lizerindeki bir yerel enerji minimumuna
(molekiiler enerji fonksiyonunun gradiyentini sifir kilan geometrik parametrelere
sahip nokta) tekabiil etse de, optimize bir geometri olarak kabul edilmez. Bu noktada,
ulagilan minimumun duragan (stationary) bir diisiik enerjili denge durumuna karsi
gelip gelmedigi sorusunun yamtlanmasi gerekmektedir®. Potansiyel enerji yiizeyi
tizerindeki duragan noktalarin karakterizasyonu sirasinda, ¢ok degiskenli toplam
enerji fonksiyonunun ikinci tlirevlerini igeren Hessiyen (H) matrisinin tiim
6zdegerlerinin pozitif olup olmadig1 sorusu yanitlanmaya ¢alisilir®. (3N-6) x (3N-6)
boyutlu simetrik Hessiyen matrisinin elemanlari
_ 0’E

- 09,04 ;

(3.26)

i

* Burada sozii edilen gradiyent kavramu alisilagelen anlamimin disinda kullamilmaktadir. Gradiyent
deyimi genellikle, ii¢ boyutta dogrultuya bagl tiirev alma islemini betimlerken, burada potansiyel
enerji yiizeyinin her biri ¢ok degiskenli enerji fonksiyonunun bagimsiz degiskenlerinden birine
karsilik gelen boyutlari (ya da igsel koordinatlari) dikkate alinarak hesaplanan ve (3N-6) X 1-boyutlu
bir vektorle temsil edilen tiirev alma islemini betimlemektedir.

*7 Geometri optimizasyonu cahsilan koordinat takimma son derece bagimlidir. Genellikle igsel
koordinatlar iizerinden gergeklestirilen optimizasyon siire¢lerinin tamamlanabilmesi i¢in gereksinilen
adim sayis1 kartezyen koordinatlarda yiiriitiilenlere gore daha azdir (Pulay, Fogarasi, Pang ve Boggs,
1979; Pulay ve Fogarasi, 1992; Fogarasi, Zhou, Taylor ve Pulay, 1992; Baker, 1993). Bunun nedeni
kartezyen koordinatlarin kendi aralarinda son derece dogrusal bagimli olmalaridir.

*® flgili literatiirde duragan noktalar ile minimum noktalari arasindaki ayrim zaman zaman
kaybolmakta ve anlamlar1 c¢akisabilmektedir. Bazi yazarlar yerel minimum noktalarinin tiimiinii
duragan olarak nitelendirilebilmektedirler. Ancak bu metinde, PEY iizerindeki minimum noktalari ile
duragan noktalar arasindaki kavramsal farklilik gozetilmistir.

¥ Hessian matrisindeki negatif 6zdegerlerin varhgi, soz konusu negatif dzdegerlere karsihk gelen
i¢sel koordinatlar {izerinde tanimli titresim kiplerine sanal (imaginary) frekans degerleri atfedilecegi
anlamina gelir ki; bu durum fiziksel bir anlam tasimaz ve kararli bir denge geometrisinin varligina
isaret etmez.
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ifadesiyle tanimlanir. PEY {izerinde gradiyentin sifira esit oldugu bir noktada
Hessiyen matrisi negatif bir 6zdegere sahip degilse, o noktanin duragan bir nokta
oldugu soylenir ve kararli bir denge geometrisinin varligina isaret eder (Hratchian ve

Schlegel, 2005).
3.4.1 Newton-Raphson Optimizasyon Algoritmasi

PEY iizerinde duragan bir noktaya ({q.} ic¢sel koordinat setine) yakinsamak

amactyla molekiiliin enerjisinin

= 0E(q) o), 1’ & 0°E(g) 0 0
E ~ FE E —\g. —¢g. — E —\g. — ¢ . —q . 3.27
(q) (qO) + = aql (ql qt )+ 2 = aqlaq/ (ql ql )(QJ q1) ( )

ya da matris formunda
1
E(q) ~ E(qo)+(Aq") G+5<Aq*> H (Aq) (3.28)

biciminde ifade edilebilecek baslangic geometrisi (gy) yakininda ikinci mertebeden
yiiksek terimleri budanmis Taylor seri acilimini goz Oniline alalim. Burada Aq
matrisinin elemanlart Ag, :( [—ql.o) olarak tanimlanir. (3.27) esitligini ¢;’ye gore
tiiretilmesiyle elde edilen

OE(q) _ OE(q)| S STEE@( o) (3.29)
aq- a(]- ‘ _ j=1 8qi8qj ’ ’

! g 4i=490

denklemini bir minimum noktasi i¢in matris formunda

G+HAq=0 (3.30)
biciminde ifade edebiliriz. Bdylelikle, optimizasyon sirasinda molekiiler geometride
gereksinilen degisimin

Aq=-H'G (3.31)
esitligiyle belirlenebilecegi goriiliir. qo ile temsil edilen baslangic geometrisine Aq
degisiminin eklenmesiyle elde edilecek olan yeni geometri bir sonraki optimizasyon
dongiisiinde baglangic geometrisi kabul edilerek duragan bir noktaya ulasilincaya
degin bu isleme devam edilir. Ardisik olarak yinelenecek optimizasyon dongiilerinde
kullanilan geometriler arasindaki iligski (3.31) esitliginden yararlanarak, £ (k > 0)

dongiiniin sira sayisini belirtmek tizere
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Qi1 = qx — (Hy) ' Gy (3.32)
ile verilir. Burada agiklanan Newton-Raphson yontemiyle yiiriitiilen optimizasyon
stireclerin hesapsal maliyeti, her dongiide Hessiyen matrisinin hesaplanacak olmasi
nedeniyle oldukca yiiksektir. Bu nedenle ileride agiklanacagi gibi Hessiyen
matrisinin (ya da onun tersinin) hesabim1 birinci mertebeden tiirevleri iceren
gradiyent vektorlerine baglamak optimizasyon algoritmalarinin 6ncelikli hedefleri

arasinda yer alir.

3.4.2 Optimizasyon Algoritmalar:

Sekil 3.2’den de goriilecegi lizere optimizasyon Olciitleri saglanmadigr siirece
devam edecek olan optimizasyon dongiisiinde dikkati ¢eken bir diger husus ise,
sonraki dongilide dikkate alinacak geometrinin nasil belirlenecegi sorusuna verilecek
yanittan gecmektedir. Bu belirleme islemi kullanilan optimizasyon algoritmasi
tarafindan yiriitiliir. Kuantum mekaniksel ¢ok pargacikli dizgelerin geometrilerini
optimize etmek tlizere gelistirilen pek ¢ok farkli algoritma, yukarida agiklanan
Newton-Raphson (NR) algoritmasinin modifiye edilerek gelistirilmesi esasina
dayanir. NR yonteminin k. adiminda PEY {izerinde kullanilan dogrultu arama (/ine
search) vektdrii s, (3.32) esitliginden de goriilecegi tizere sy = — (Hy) 'Gy ile
tanimlidir. Optimizasyon algoritmalar1 arasindaki farkliliklar, dogrultu arama

vektorleri tizerinden yiiriitiilecek bir tartigma yardimiyla ortaya konabilir.

Optimizasyon algoritmalarinda geometri giincelleme isleminin nasil yapildigini
tarihsel gelisim stireci de dikkate alarak kisaca agiklamak yerinde olacaktir. Bilinen
en basit azalma dogrultusu arama algoritmas1 Basamakli Inis (Steepest Descent)
algoritmasidir. Yalnizca birinci mertebeden tiirevlerle ilgilenen Basamakli Inis
algoritmasinda, azalma dogrultusu aranirken goz Oniine alman vektér s = — G ile
tanimlidir. Bagka deyisle, bu algoritma uyarinca yliriitiilen optimizasyon siireclerinde
gradiyentin artmaya bagladigt dogrultunun ters yoniinde hareket edilerek bir
minimuma ulasilmaya calisilir. Gegmis etkilerini icermeyen bu algoritmanin PEY
tizerinde gectigi bir noktanin yakinlarindan tekrar gegerek aramayi devam ettirmesi

kuvvetle muhtemeldir. Dogrultu arama sirasindaki karar verme mekanizmasi basite
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indirgenerek hizlandirilmis olmasina (yalnizca gradiyenti hesaplar baska deyisle
birinci mertebeden tiirevlerle ilgilenir) karsin, yakinsama siireci tiimiiyle géz oniine
alindiginda etkinligi ¢cok geliskin olmayan bu yontemin bir minimuma yakinsamasi
oldukga uzun siirer. Ustelik bulunan minimum noktasinin duragan olup olmadig

sorusunu da ikinci mertebeden tiirevleri dikkate almadigindan yanitsiz birakar.

NR yontemine benzer optimizasyon algoritmalarinin kuantum mekaniksel
molekiiler fizik alaninda kullanilan optimizasyon algoritmalarindaki eksiklikleri
giderme amacina hizmet eden en kullanigh formiilasyon olarak kabul edilir. Cok
degiskenli fonksiyon optimizasyonu i¢in NR-benzeri yontemlerin gelistirilmeye agik
olmasi iki temel nedene dayandirilarak aciklanabilir. Bunlardan ilki, sinirli hafiza
stirimlerinin gelistirilmeleridir. Bu sayede, NR formiilasyonunda arama dogrultusu
saptanirken gereksinilen Hessiyen matrisinin tersini, birka¢ adim 6nce (en ¢ok 5
adim) hesaplanan PEY’ne ait gradiyent ve Hessiyen matrislerinden yararlanarak
tahmin etmeye ¢alismasi1 ve boylece PEY egriliginin (curvature) dikkate alinmasidir.
Ikincisi ise, NR-benzeri algoritmalarla Eslenik Gradiyent (Conjugate Gradient)

algoritmalar1 arasindaki iligkilerin kurulabilmis olmasidir.
3.4.2.1 BFGS Optimizasyon Algoritmasi

Uygulamada kullanilan en basarili NR-benzeri optimizasyon algoritmasi
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) algoritmasidir (Broyden, 1970; Fletcher,
1970; Goldfarb, 1970; Shanno, 1970). Bu algoritma, bir sonraki optimizasyon
adiminda kullanilacak Hessiyen matrisinin tahmin edilmesi sirasinda

(Hicer)™ = (1-si (20 /(80819 (H)™' (1-gi(81) /(80" 819 +(81)" 81/ (8" s (3.33)
esitliginden yararlanir. Burada gi= Gyi1 — Gi vektoriinii gostermektedir. BFGS
algoritmasinin Hessiyen matrisi tahmininde bir 6nceki adimda gbéz Oniine alinan
Hessiyen matrisinden yararlanmasi nedeniyle hesapsal maliyetinin hala ytliksek bir
diizeyde seyrettigi sOylenebilir. Bu nedenle maliyeti azaltacak bicimde yeni
algoritma tasarimlarina duyulan gereksinimi karsilamak amaciyla gelistirilmis
algoritmalardan en bilinenleri asagida kisaca 6zetlenmeye calisilacak olan eslenik

gradiyent algoritmalaridir.
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3.4.2.2 Eslenik Gradiyent Algoritmalart

NR esitliklerinin ¢6ziilmesini hizlandiran eslenik™ gradiyent yontemleri, arama
dogrultusunu (sx) tekrarlama bagintilarina indirgeyerek gecmis etkilerini de goz
Oniline alma Ustlinligiine sahiptirler. Eslenik gradiyent algoritmalarinda kullanilan
arama dogrultusu genel olarak

Skl = — G Jie1 Sk (3.34)
esitligiyle verilebilir. Burada y, kullanilan algoritmaya gore degisen bir parametredir
ve s = — Gy olarak kabul edilir. Bu yaniyla eslenik gradiyent algoritmalarinin
baslangic adimlarmin Basamakli Inis algoritmasiyla 6zdes oldugu sdylenebilir.
Ancak ilerleyen optimizasyon adimlarinda PEY {izerinde izlenecek yol ge¢mis
etkilerinin karar mekanizmasina dahil edilmesi sayesinde Basamakli Inis
algoritmasinin izleyecegi yoldan farklilasir. Fletcher-Reeves (FR), Polak-Ribiére
(PR) ve Hestenes-Stiefel (HS) gibi yaygin bi¢imde kullanilan eslenik gradiyent

algoritmalarinda g6z Oniline alinan tekrarlama bagimtilarindaki j~parametreleri

sirasiyla
7™ 1= (Gi) (Gien) / (G (Gy) (3.35)
7= (Gin) (@) / (G) (G (3.36)
Y= (Gie) (@0 / (3 (20) (3.37)

esitlikleri ile verilir (Schlick, 1998). Eslenik gradiyent algoritmalarinin hesapsal ve
zamansal maliyetleri, NR esitliklerini ¢6zerken her optimizasyon adiminda Hessiyen

matrisine ihtiyagc duymamalar1 nedeniyle makul bir diizeyde seyretmektedir.

3.4.2.3 BERNY Optimizasyon Algoritmasi

Bu tez kapsaminda yiirlitiilen optimizasyon islemlerinde, Schlegel tarafindan
gelistirilen BERNY optimizasyon algoritmast (Schlegel, 1982a ve 1982b; Peng ve
Schlegel, 1993) kullanilmistir. NR-benzeri algoritmalar arasinda, Schlegel’in
deyimiyle “modifiye edilmis bir eslenik gradiyent algoritmasr” olarak goriilebilecek

BERNY algoritmasinda (Schlegel, 1982b), gradiyent vektorlerinin hesabi ile enerji

*0 Burada kullamlan eglenik deyimi, PEY de, siH-s; = 0 esitligini saglayan s; ve s; dogrultularini
nitelemektedir.
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hesab1 neredeyse ayni zaman o6lgeginde ilerler ve PEY {izerinde dogrultu aramasi
sirasinda Hessiyen matrisinin tahmin edilir ya da gilincellenirken dogrudan gradiyent
vektorlerinden yararlanilir. Bu yaniyla, NR-benzeri BFGS algoritmasindan ayrilarak

eslenik gradiyent algoritmalara yakinlasir.

BERNY algoritmas1 uyarinca Hessiyen matrisinin giincellenmesi siirecinin
ayrintilarina deginmek agiklayici olacaktir. Bu algoritmanin ayirt edici 6zelligi son
derece dogrusal bagimlilik arz eden kartezyen koordinatlar iizerinden degil dogrusal
bagimhiligi azaltilmis fazladan bir koordinat takimi®' (redundant coordinates)
izerinden c¢alismasidir. BERNY optimizasyon algoritmasindaki herhangi bir adim (4.
adim); (i) Hessiyen matrisinin tahmin edilmesi sirasinda goz Oniline alinacak
terimlerin elde edilmesi, (i1) bir 6nceki (k-1’inci adim) adim ile mevcut adimi (£ inci
adim) birlestiren dogrultu boyunca minimum arama ve (iii) bulunan minimumun

PEY {izerindeki yerinin belirlenmesi bi¢iminde ii¢ alt kisma ayrilabilir.

[Ik kistmda (i), Schmidt diklestirme ilkesinden hareketle, m-boyutlu yeni
ortogonal koordinat takimimin elemani olan vektorler (Q, optimizasyon adiminda

i¢sel koordinatlarda 6ngoriilen Aqk degisimleri yardimiyla
k-1 .
Q“=Aq" - > 09 AgH (3.38)
j=1

bi¢giminde tanimlanir. Burada, k=1, . . . , m ve ortonormal birim vektorler o= QJ (Qj
. (y-)'”2 ile tamimlidir, diger bir deyisle (’c}j)Jr o =1 esitligi saglanmaktadir. Bu izlegin
sagladig1 asil kazang, neredeyse dogrusal bagimli olan igsel koordinatlarin dogrusal
bagimsiz hale getirilmesidir. Bu noktada algoritmanin temel amaci (m x m)-boyutlu

(Aq" - o) o' HOo)=-G'o (3.39)

>! Fazladan (redundant) koordinatlar deyimi literatiirde bir karisikliga neden olmaktadir. Molekiildeki
herhangi bir i¢sel koordinatin ngoriilen bir aralikta ve adim sayisinda degistirilerek molekiiliin geri
kalan igsel koordinatlar1 iizerinde yiiriitiilen siradan optimizasyon islemi bi¢iminde 6zetlenebilecek
PEY taramasinda kullanilan fazladan koordinatlar molekiiliin i¢sel koordinatlarindan herhangi biri
olabilecegi gibi, diizlem dis1 biikiilme acis1 ya da dihedral ag1 gibi geometrik parametreler de olabilir
(Peng, Ayala, Schlegel ve Frisch, 1996). Burada kullanilan fazladan koordinat deyimiyle molekiiliin
i¢sel koordinatlari yardimiyla tanimlanan ve kendi i¢inde dogrusal bagimliligi azaltilmis koordinat
takimi nitelenmektedir.
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dogrusal esitlik toplulugunun fazladan koordinat takimi uzaymda ¢o6ziilmesine
indirgenir’>. Burada, H fazladan koordinat uzayida Hessiyen matrisinin karsiligidir.

Bu esitligin ¢oztimleri olan matris elemanlari
© Ho)=(Aq ) [(GTP) - Y (AqT oY) (@ HO)] (3.40)
k=1
ile verilir (Nesbet, 2004). Hessiyen matrisi giincellenirken dikkate alinacak esitlik,
H’ baslangig adiminda basit bir degerlik kuvvet alani (Schlegel, 1984) yardimiyla
tahmin edilen Hessiyen matrisini gostermek iizere
H = H+AH (3.41)

olarak yazilabilir. Burada simetriklestirilmis AH matrisi

AH=" o' [0 HO)q+ @ HO) — (0" H o))Jo"f (3.42)

i,j

esitligiyle tanimlidir.

Minimum arama asamasinda (ii), bir Onceki adimda bulunan minimum
noktasindaki enerji ve gradiyent degerleri ile mevcut noktadaki enerji ve gradiyent
degerleri ikinci mertebeden bir polinom ifadesiyle birbirine baglanarak s6z konusu
iki noktay1 birlestiren dogrultu boyunca yalnizca bir minimum noktasinin bulunmasi
saglanir. Bu sirada minimum noktasindaki gradiyent vektorii, mevcut noktayla bir
onceki adimda g6z Oniline aliman noktadaki gradiyent vektorlerine dayal

interpolasyon yardimiyla belirlenir.

Bulunan minimumun PEY {izerindeki yerinin NR-algoritmasinda oldugu gibi sy =
—(Hy) "G vektoriiyle yenilenerek bir sonraki adima gegcilir (iii). Yenileme (ya da
geometri degisimi) islemi i¢in gereken Hessiyen matrisinin tersinin elde edilmesi
kosegenlestirme islemiyle kolaylastirilir. Bu sayede Hessiyen matrisinin negatif
0zdegerlere sahip olup olmadig1 da kontrol edilebilir. Eger Hessiyen matrisi kendi
pozitif tanimliligin1 ortadan kaldiran en az bir negatif 6zdegere sahip olursa, o

ozdegerin isareti terslenerek ilgili 6zvektdr boyunca Basamakli Inis algoritmasi takip

>? Esitlik (3.39)’da kapali bigimde goriilen arama vektorii Aq’nun, algoritmada kullanilan fazladan
koordinat takimini geren birim vektorlerin ortonormallik kosuluna ildveten Hessiyen matrisinin
simetri 6zelligi (H' = H) kullanilarak NR-yonteminde dngoriilen arama vektoriine esdeger oldugu
kolayca goriilebilir.
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edilerek siire¢ sonlandirilir. Hessiyen matrisinin negatif 6zdegerlerini ele alma bigimi
dikkate alindiginda, bu algoritmanin geg¢is durumu geometrilerinin aranmasi

amaciyla da etkin bi¢imde kullanilabilecegi gortiliir.

Bu algoritmanin molekiildeki atom sayisma (N) bagh zaman dlgegi N° ile ifade
edildiginden (Hratchian ve Schlegel, 2005), biiyiik molekiiller i¢in zamansal
maliyetinin yiiksek olacagi sdylenebilir. Hratchian ve Schlegel (2005) kartezyen ve
fazladan koordinat takimlar1 arasindaki doniisiimiin hesapsal maliyeti artirici
etkisinin Cholesky ayrisimi1 ya da seyrek elemanli (sparse) matris yontemleriyle
dogrusal o6lcege indirgenebilecegini, ancak goriiniirdeki bu olumsuzlugun
algoritmanin koordinat doniisiimii sayesinde artirilmis etkinligi tarafindan tazmin

edilecegini kaydetmektedirler (s. 202).

3.4.3 Optimizasyon Olciitleri

Bir noktanin duragan olmasi optimizasyonu sonlandirmak icin gereklidir, ancak
yeterli degildir. Bilgisayara dayali molekiiler fizik alaninda yukarida ana hatlar
kisaca Ozetlenmeye calisilan optimizasyon algoritmalarinin yineleme dongiilerinde
kullanilan tekrarlama (recurrence) esitliklerinin ardisik iki adim arasinda taniml
olmalar1 nedeniyle, bulunan duragan nokta genel minimumun ¢ok uzaginda yer
alabilir. Ardisik tic adimi igeren tekrarlama bagintilar1 kullanacak bigimde tasarlanan
arama dogrultulart iizerine kurulu algoritmik bir formiilasyon kullanilmis olsaydi
daha giivenilir minimum arama siireglerinin gergeklestirilebilecegi Ongoriisiinde
bulunmak miimkiindiir. Bu bakimdan, optimizasyon siirecinin (PEY iizerinde
duragan nokta arama isleminin) sonlandirilmasi i¢in asagida deginilecek olan belirli

yakinsama Ol¢iitlerinin tanimlanmasi gerekmektedir.

Bu tez c¢alismasi sirasinda kullanilan Gaussian03W yaziliminda dort farkh
optimizasyon yakinsama oOl¢iitii kullanilir ve bu dort 6lgiitiin de saglandigi noktada
optimizasyon siireci sonlandirilir. Bu 6lgiitler; Maksimum Kuvvet, RMS Kuvvet,

Maksimum Yer Degistirme ve RMS Yer Degistirmedir. Bu dort nicelik i¢in kabul
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edilen yakinsama esiklerinin® altina inilen duragan noktanin molekiilin optimize
edilmis geometrisine karsilik geldigi kabul edilir. Maksimum kuvvet niceligi
molekiiliin enerjisinin i¢sel koordinatlara gore hesaplanan gradiyentinin en biiyiik
bileseni, RMS kuvvet niceligi ardisik iki optimizasyon dongiisiinde gbz 6niine alinan
molekiiler geometrilere ait gradiyent vektorlerinin elemanlarinin farklarinin
karelerinin ortalamasimin karekokii, Maksimum Yer Degistirme séz konusu iki
ardisik geometrideki atomik konumlar arasindaki en biiylik farki, RMS Yer
Degistirme ise bu ardisik geometrilere ait atomik konumlar arasindaki farklarin
karelerinin ortalamasinin  karekokii olarak tanimlanabilir. Gorildiigii tizere
optimizasyon Olgiitleri arasinda molekiiliin enerjisinin ardigtk optimizasyon
dongiilerindeki degerlerini dikkate alan bir 6l¢ilit bulunmamakla birlikte, genel
minimuma yakin bdlgelerde ardisik iki optimizasyon dongiisiinde hesaplanan
enerjiler arasindaki farkin sifira ¢ok yakin olacagi sdylenebilir. Minimumlardan
uzakta yer alan bolgelerde ise s6z konusu enerji farkinin biiyiik degerler alacagi

sOylenebilir.

3.5 Dogal Bag Yoriingemsilerinin Incelemesi

Yukarida Ozetlenen kuram gercevesinde elde edilen sonuglardan yararlanarak
yapilacak olan popiilasyon analizi birtakim kusurlara sahip olacaktir. Bunlardan en
onemlisi kullanilan standart atomik baz setlerinin {xx} kendi i¢lerinde ortonormal
olmamalarindan kaynaklanan molekiildeki atomik yoriingemsilerin
melezlesmelerinde (hybridizations) gozlenen belirsizliktir. Bu nedenle kimyasal
baglarin aciklanmasinda bagvurulan atomik yoriingemsilerin melezlesmelerini ortaya
koymak amaciyla, oncelikle molekiildeki atomik yoriingemsilerin hesaplamalar
sirasinda kullanilan baz setinin elemanlar1 cinsinden ortonormal hale getirilmesi
gerekmektedir. Bu amagla ortaya konan Dogal Atomik Yoriingemsi (DAY) ve Dogal
Bag Yoriingemsisi (DBY) kavramlar1 {lizerinde durmak yararli olacaktir. DAY
kavrami birinci mertebeden (tek elektron icin) indirgenmis yogunluk matrisi

kavramini kullanarak molekiil icinde bag yapmis durumdaki atomik y6riingemsilerin

3 Bu yakmsama esikleri istenildigi takdirde kullanici tarafindan 6zellestirilebilir. Tez kapsaminda
yiiriitillen optimizasyon siiregleri i¢in bu yakinsama Olgiitlerinin sayisal degerleri bir sonraki
boliimdeki ilgili kisimlarda bulunabilir.
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tanimlanmasina, DBY kavrami ise atomlar arasindaki elektron yogunlugundan
yararlanarak molekiilde atomlar-aras1 baglanmalarin tanimlanmasina yardimer olur.
Her iki kavram da Weinhold onderligindeki arastirma grubu tarafindan ortaya
konmustur (Foster ve Weinhold, 1980; Reed ve Weinhold, 1983; Reed, Curtis ve
Weinhold, 1985; 1988).

Cok pargacikli bir dizgenin k. mertebeden indirgenmis yogunluk matrisi genel
olarak
| N O S B
N * o i
‘ J.‘P (Fsysee s s Voo sV VY (B 1y o VL Ty 1)y -, (3.43)

esitligi ile tanimlanir. Burada wy, N-elektronlu dizgenin dalga fonksiyonunu

N
gosterirken, (kj N’nin k-1 kombinasyonlarinin sayisim1 gostermektedir. Elektronik

yap1 kuramlarinda birinci ve ikinci mertebeden hesaplanan yogunluk matrislerine
0zel bir 6nem atfedilir. Bunun nedeni ¢ok parcacikli dizgelerin Hamiltoniyenlerinin
bir ve iki elektronlu operatorleri igermeleridir. Ornegin, elektronik Hamiltoniyende
lic elektronu kapsayan lg¢lii etkilesme terimleri var olsaydi iliglincii mertebeden
yogunluk matrislerinin de gz Oniline alinmasi gerekirdi. {yx} bazinda doluluk

matrisinin (P) elemanlar tek elektrona indirgenmis yogunluk matrisi cinsinden

Py = [ 20O (' [ 1)z, (r)drdr! (3.44)
ile tanimlanirken, bag mertebe matrisinin (D) elemanlari
INGERED WA AG (3.45)
kil

esitligini saglamaktadir. Bag mertebe matrisinin esdeger bir tanimini KS-OUA
semasinda atomik yoriingemsileri {yx} bazinin elemanlarinin dogrusal bilesimi
bigiminde yazarken kullanilan C matrisi cinsinden D=CAC ile vermek miimkiindiir
(Reed, Weinstock, Weinhold, 1988). Burada A dogal yoriingemsilerdeki doluluk
(occupation) sayilarin1 gosteren kosegen matristir. (3.45) esitligi (3.44)’te yerine
konursa P ve D matrisleri arasinda {yx} bazindaki iist iiste binme matrisi (S)

cinsinden

P=SDS (3.46)
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iligkisinin varlig1 gozlenebilir. Ortonormal bir bazda (S=1), D ve P matrislerinin
0zdes olduklart ve (3.44) esitligi uyarinca P matrisinin yogunluk matrisini temsil
edecegi kolayca goriiliir. Bu noktada, Mulliken analizindeki briit (gross) atomik
yoriingemsi popiilasyonunun yalnizca DS matrisinin kdsegen elemanlarini kapsadigi

sOylenebilir (Jensen, 2007, bol. 9).

DAY kuraminin temel amaci ortogonal olmayan {yx} atomik ydriingemsi bazini
ortonormal {¢x} bazina doniistiren birimsel olmayan dogrusal T doniisiimiini
bulmaktir. Bu sayede, yeni ortonormal atomik bazda yogunluk matrisini

Py = T'PT=(T)D(T")" (3.47)
esitligiyle ifade etmek miimkiindiir. Aranan T doniisiimiiniin birimsel olmama
(T'#T™") kosulu (3.46) esitliginden yararlanilarak elde edilen

T'=T'S (3.48)

esitligine dayandirilmaktadir.

Yiiriitiilecek DBO hesaplamalari sirasinda, bag mertebe matrisi D
pA4 paB pac
DB pBE pBC
D=\ e pa pec (3.49)
seklinde atomik bloklara ayrilir. Molekiildeki A atomunun én DAY ’leri D™ blogunu
kosegenlestiren fonksiyonlar olarak tanimlanir. Bu 6n DAY’ler genelde kendi
aralarinda ortogonal degildir. Bu nedenle Oncelikle bir merkeze ait doluluk sayisi
yiiksek olan bu 6n DAY’ler diger atomik merkezlerdeki DAY ’lere diklestirilir.
Ardindan atomik merkezlerdeki zayif¢a doldurulmus DAY ler (Rydberg durumlar)
ayn1 merkezdeki yiiksek doluluga sahip yoriingemsilere Gramm-Schmidt izlegiyle
diklestirilir. Son olarak Rydberg yoriingemsileri molekiildeki diger atomik

merkezlerin Rydberg yoriingemsilerine dik hale getirilir.

Bu izlegi takiben DBY ler elde edilirken, doluluk sayis1 ikiye yakin (1,9 - 1,999
aras1 olanlar) olan yoriingemsiler i¢ tabaka ya da ortaklanmamuis elektron ciftlerini

barindiran yoriingemsiler olarak kabul edilerek elektron yogunluguna katk:
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vermelerinin Oniline geg¢ilmesi amaciyla D matrisinden uzaklastirilirlar, zira kor
elektronlarinin ve ortaklanmig elektron ¢iftlerinin yerlestigi bu yoriingemsiler
kimyasal baglanmaya katki vermezler. Ote yandan, molekiildeki kimyasal
baglanmalar1 ortaya koymak icin D matrisindeki ikili bloklar™* yukaridakine benzer
bicimde kosegenlestirilir. Bunun sonucunda elde edilen D matrisinin 6zvektorleri
DBY’leri, bunlara karsilik gelen 6zdegerler de DBY’lerin sahip oldugu elektron
popiilasyonunun sayisal degerini iiretir. DBY’leri bir kez elde edildiginde DAY ’lerin
dogrusal bilesimi olarak ifade edilebilirler. Bu sayede molekiildeki atomik
yoriingemsilerin kimyasal baglanmalara verdikleri katkilarin ve baglara katilan
atomlarin Dogal Hibrit Yoriingemsilerinin (DHY) belirlenmesi miimkiin hale gelir.

Bir o-bagindaki hibritler temsili olarak o =c h, +czh, esitligiyle tanimlanirken,

buna karsilik gelen karsit DHY esitligiyle o* = c ,h, — cph, tanimlanmaktadir.

3.6 Baz Seti Atamasi ve Etkin Kor Potansiyeli: YFK’nin Gegis Metali iceren
Bilesiklere Uygulanmasi

Atom numarast 36’dan biiyiik olan elementlerin i¢ tabaka elektronlarini ele
alirken goz Oniine alinmasi gereken diger bir etki de gorelilikten kaynaklanan
etkilerdir. Kimyasal etkileri agisindan Onemsiz sayilan i¢ tabaka elektronlarin
kuantum mekaniksel hesaplamalar sirasinda 6nem kazanmasinin nedeni kimyasal
etkileri acisindan son derece onemli olan degerlik elektronlarina karsilik gelen
molekiiler yoriingemsilerin tam olarak tanimlanabilmesi i¢in c¢ok sayida baz
fonksiyonuna duyulan gereksinimdir. Aksi halde dizgedeki elektronlar arasi itici
etkilesim eksik bicimde ele alinmis olur. Ote yandan, uygulamada bu elementleri
iceren molekiiller lizerinde yiiriitilen YFK hesaplamalari sirasinda ihtiyag duyulan
iki elektron entegrallerinin sayisinda gozlenen artis zamansal maliyeti oldukca
artiracaktir. Hem baz setinin genislemesinden kaynaklanan hesaplamanin zamansal

maliyetindeki artis1 hem de i¢ tabaka elektronlari i¢in s6z konusu olan gorelilik

> ikili bloklar iizerinden elde edilen DBY incelemeleri kovalan karakter tasiyan molekiildeki
kimyasal baglanmalar hakkinda genellikle yeterli sonuglar iiretir. Ancak bazi 6zel kimyasal baglar
iceren molekiillerde bu yeterli olmayip kimyasal baglanmada yer alan bazi elektronlar ikiden fazla
atomik merkez arasinda paylasilir. Boylesi durumlarda tglii bloklar iizerinden DBY incelemesi
yapilmasi elzemdir. Ug atomik merkez igeren kimyasal baglanma 6zelligine sahip bor elementini
iceren bilesikler bu anlamda ilk akla gelen drnekler arasinda sayilabilir.
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etkilerini makul bir hesaplama maliyetine indirgeyerek ele almanin yolu asagida
aciklanacag lizere Etkin Kor Potansiyellerinin-EKP (Effective Core Potential-ECP)

tanimlanmasindan gegmektedir.

Bu amagla, ilk olarak agir atomlar i¢in HF ya da Dirac-Hartree-Fock (DHF) izlegi
takip edilerek atomdaki tiim elektronlar: temsil eden dalga fonksiyonlar: elde edilir.
Atomlardaki degerlik yoriingemsileri i¢ tabaka yoriingemsilerine dik olduklarindan
cok sayida radyal kok iceren fonksiyonel formlara sahiptirler. Degerlik elektronlarini
temsil edecek sanki-yoriingemsiler (pseudo-orbitals) dis tabakalarda HF (ya da DHF)
dalga fonksiyonlarinin davramiglarii taklit eden ve i¢ tabakalarda radyal kok
icermeyecek bicimde tasarlanirlar. Bunun ardindan molekiildeki kor elektronlarini
temsil eden bir potansiyelimsi (pseudo-potential) belirlenir, Oyle ki; atomun
Schrodinger denklemi degerlik yoriingemsilerine ikame edilen ydriingemsileri

tiretebilsin. Son agamada da kullanilan sayisal potansiyelimsi genel olarak

Upep(r) =D d ™ exp(—g, r?) (3.50)
k

ile ifade edilen Gaussiyen formdaki bir fonksiyon setine fit edilir. lgilenilen kor
yorlingemsilerinin agisal momentumuna (s-, p-, d- ya da f-) bagh olarak dy, nx ve
parametreleri en kiiglik kareler yontemiyle belirlenir. Bu parametrelerin gegis metali
atomlarinda kullanilan sayisal degerleri i¢in Bkz. (Hay ve Wadt, 1985). Hay ve Wadt
tarafindan gelistirilen potansiyelimsinin disinda Stevens, Basch ve Kraus (1984)
tarafindan gelistirilen yonteme ek olarak Stuttgart—Dresden ECP (Dolg, Wedig, Stoll

ve Preuss, 1987) adiyla taninan EKP yontemi de mevcuttur.

Kullanilan EKP yontemleriyle verimli bir bigimde kullanilabilecek 6zel baz
setleri tasarlanmistir. Bu baz setlerinin gelistirilmesinin ardinda yatan fiziksel
nedenler gegerli olduklar1 periyotta yer alan elementlerin degerlik kabuklar1 goz
Online alinarak anlagilabilir. Bu tez calismasinda rodyum ihtiva eden NHK
kompleksleri incelendiginden geg¢is metallerinin degerlik kabuklari {izerinden bir
tartisma yuriitmek gerekir. Gegis metali elementleri i¢in (n+1)s-, (n+1)p- ve (n)d-

yoriingemsileri degerlik yoriingemsi uzaymi olusturur’. Rodyum 6zelinde ise

>> Burada n bas kuantum sayisi 1, 2, ... gibi tam say1 degerleri alabilmektedir.
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degerlik uzayinin elemanlar1 (n+1)s- ve (n)d- yéli‘lngemsileridir56. Dolayisiyla,
rodyum elementi iki farkli tiir degerlik elektronuna sahiptir. Bu nedenle degerlik
elektronlar1 i¢ ve dis olmak {izere ikiye ayrilmis baz setleriyle temsil edilebilir.
Kullanilacak baz fonksiyonlarinda bu farklilik radyal kisimlarinda iki tane farklh
istel () kullanilarak gozetilebilir. Aciklanan nedenlerle, bu tez ¢alismasinda Los
Alamos National Laboratory’de gelistirilen LANL2DZ etkin kor potansiyeli ve ¢ifte-
€ (double-C) baz seti kullanilmistir. Bu sette Gaussian formdaki baz fonksiyonlari
sik1 (biiyiik C-tisteline sahip) ve gevsek (kiigiik C-iisteline sahip) olarak ¢iftlenmistir.
Bu sayede degerlik elektron bulutunun radyal esnekligi artirilmistir. Genel olarak
gecis metalleri hakkinda konusursak, bu elementlerin atomlar1 {i¢ farkl: tiir degerlik
elektronlarina sahip olabileceklerinden ti¢lenmis-C (triple-C) setlerinin kullanilmasi
daha uygun olacaktir. Belirli komplekslerde ise metali liganda baglayan baglarda
polarizasyon etkisini de goz Oniine almak gerekir. Bu amacgla “triple-C plus
polarization” ya da “triple-C plus double polarization” yapilarina sahip baz setleri

gelistirilmistir.

Etkin kor potansiyeli yontemi makul yoriingemsi geometrileri tiretmekle birlikte
tatmin edici olmayan enerji degerleri liretebilir. Ancak goz Oniine alinan molekiilde
az sayida agir atom varsa (ki ¢ogu zaman boyledir) enerji degerinde olusacak olasi
bir hatanin molekiiliin enerji degeri lzerindeki etkisi thmal edilebilir diizeyde
kalacaktir. Buna karsin geometri optimizasyonu sirasinda hem agir atomlarin
varligindan kaynakli goreli etkiler hesaba katilmis hem de hesaplamanin zamansal

maliyeti makul bir diizeye ¢ekilmis olacaktir.

3.7 Koordinasyon Baglarinin Tammmindaki Belirsizlikler

Organometalik bilesikler s6z konusu oldugunda yogunluk fonksiyoneli, ab initio
HF-OUA kurami ya da molekiiler mekanik ilkeler gercevesindeki hesaplamalar
gergeklestirilirken karsilasilabilecek en onemli zorluk koordinasyon baglarinin
layikiyle tanitilmasidir. Organometalik bilesikler metalin koordinasyon sayisinin

yamsira koordinasyon geometrisiyle de karakterize edilirler. Ornegin dort

> Rodyum elementinin atomlarimin degerlik elektronlar1 5s'4d® diizeninde yerlesmislerdir.



78

koordinasyonlu bir metal atomu kare diizlemsel geometriye sahip olabilecegi gibi
tetrahedral geometriye de sahip olabilir. Dolayistyla, ligandlar i¢in miimkiin olabilen
farkli geometrik yapilarin metalin elektronik yapisindaki yansimalar1 da farkh
olacaktir. Bunlar arasinda, bilhassa metal atomunun birden c¢ok m-bagli karbon

atomuyla bag yapmasi durumu iizerinde durmaya degerdir.

M M M

bo tod

\x=1 x=2 x=3 =5 x=6

W,

Sekil 3.4  Koordinasyon  baglarmin  (kesikli  ¢izgiler)

tanimlanmasindaki belirsizlik (M: Metal atomu).

Metalin koordinasyon bagi yaptigr n-bagli karbon atomu sayis1 x olmak iizere
ilgili koordinasyon baginin dokunaghig: (hapticity)’’ n* ile gosterilir (x =1, 2, 3, 5 ve
6). Sekil 3.4(a)’da siklopentadienil (Cp) halkasinin olas1 dokunaglar1 (n-noktalar1) ve
onlar ilizerinden gerceklesen koordinasyon baglariyla bu baglarin tanimlanmasinda

siklikla karsilasilan belirsizlikler resmedilmistir. Sekil 3.4'te gorildigli {izere

" Haptisite (hapticity) sézciigi, “dokunma duyusu ile ilgili” anlamma gelen haptic sézcugiinden
tiretilmistir. Ligandin metalle kolektif bicimde bag yapmis halde ya da diger bir deyisle kolektif
olarak metale dokunan atomlar1 nitelemek amaciyla kullanilan dokuna¢hk (haptisite) terimi, x=1 i¢in
dislilik (denticity) olarak da adlandirilir (Sekil 3.4). Ligand metale dis gegirerek dogrudan
baglanabilecegi gibi dokunarak dolayli bi¢imde de baglanabilir. Dokunagligin varligi koordinasyon
kimyasindaki elektron sayiminda genel olarak kabul goren 18-elektron kuralinin degismesine neden
olabilir. Bu tez c¢alismasinda ilgilenilen kompleksler icin 16-elektron kurali gegerlidir. Rh(I)
iyonundan gelen 8, halid iyonundan gelen 2, siklooktadien halkasindaki her bir n* dokunacindan gelen
2 ve karben karbonundan bagislanan 2 elektron ile insa edilen koordinasyon g¢evreleri bir sonraki
boliimde agiklanacagi lizere kare diizlemsel geometriye uyum saglamustir.
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koordinasyon baglarindaki hibritlesmeler her zaman net bigimde ortaya
konamamaktadir. Olefin (-HC=CH-) grubu (Bkz. Sekil 3.4(b)) ile metaller
arasindaki koordinasyon baglar1 (n?) aslen olefinik C atomlarinim kiitle merkeziyle
metal arasindaki bir tek bag olarak goriilmektedir. Yine benzeri bigimde
siklopentadienil halkasinda n', 1%, n* ve n° baglanmalar1 miimkiin olabilirken, alt

iiyeli fenil halkas1 i¢in n° baglanmasi s6z konusu olabilmektedir (Sekil 3.4).

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda kullanilan yazilimlar yalnizca atomlar arasi
baglar1 tanima egiliminde olduklarindan, birden biiyiik dokunagliga (x > 1) sahip
noktalar igeren bilesiklerdeki koordinasyon baglar1 ele alinirken metalden x adet tek
bagin ¢iktig1 kabuli, bilesigin elektronik dogasi iizerinde gercekte var olmayan bir
takim sinirlamalart giindeme getirecektir. Bunun sonucunda, yalnizca bilesigin
geometrisinde ve ligand(lar)in yoneliminde degil ayn1 zamanda bilesigin
sitokiyometrisinin ya da metalin oksidasyon ve spin durumunun tanimlanmasinda
gerce8i yansitmaktan uzak sonuclar elde edilecektir. White ve Douglass (2001)
asimetrik hidrojenizasyonda kullanilan kare diizlemsel Rh(I) komplekslerinin
modellenmesinde de benzeri sorunlarla karsilasildigini belirtmektedirler (s. 242).
Benzeri bir zorluk tez c¢alismast kapsaminda incelenen komplekslerin
geometrilerinde de gozlenmektedir (Sekil 3.4(b)). Yukarida agiklanan olumsuzluklar
nedeniyle, siklooktadien halkasindaki olefin gruplari iizerinden tanimlanacak
metalosiklopropen® kelatlar1 yerine, olefinik karbon atomlarinin kiitle merkezlerine
bir sanki-atom (pseudo-atom ya da dummy atom) yerlestirmek suretiyle
hesaplamalar1 gergeklestirme yolu tercih edilebilir. Ancak bu yontem de 6nemli bir
eksikligi biinyesinde barindirmaktadir ¢ilinkii sanki-atom esasinda atom numarasi gibi
atomik parametre ya da baz seti atfedilmeyen yalnizca uzaysal koordinatlara sahip
bir noktadir (Jensen, 2007, Ek D). Sanki-atom yontemleri 6zellikle klasik fizik
yasalart ¢ergevesinde isleyen molekiiler mekanik hesaplamalarinda etkin bir
kullanima sahiptir (Doman, Landis ve Bosnich, 1992; Comba, 1993; Hay, 1993;
Hollis, Burdett ve Bosnich, 1993; Doman, Hollis ve Bosnich, 1995; White ve Brown,
1995; Landis, Root ve T. Cleveland, 1995) ve kuantum mekaniksel ilkeler

*¥ Metalosiklopropen yerine metalosiklopropan kelatinin kullamimi ligandin elektronik yapisini esash
bi¢imde degistirecektir. Metalosiklopropen kelatlarinin varliginin tercihi ise olefinik C atomlarinin
degerligini asir1 bicimde artmasina olacaktir.
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cergevesinde calisan yontemlerde beklenen tatmin edici sonuglari iiretememektedir.
Yukarida agiklanan iki yontem de gercegi yansitmaktan uzak olduklarindan, Jensen
(2007) metal ile bu tarz sorunlu ligandlar arasinda van der Waals ve elektrostatik
temelli kovalan olmayan (non-bonded) etkilesimlerden yararlanmanin en tercih

edilen yontem oldugunu kaydetmektedir (s. 59).
3.8 Molekiiler Kisim Yaklasimi

Molekiiler yapidaki baglanma durumlarini (molekiiler yoriingemsileri) molekiiliin
olugmasi sirasinda birbirine yaklasan atomik orbitallerin etkilesmeleri biciminde
incelemek yerine, molekiil geometrisindeki belirli fonksiyonel gruplar ve ligand
kisimlarinin etkilesmeleri bigiminde ele almak molekiiliin baglanma durumlarinin
incelenmesini daha anlasilabilir kilacaktir. Bu ihtiya¢ karsisinda molekiil kisimlara
(fragments) ayrilir. Bu kisimlar tek bir atom olabilecegi gibi fonksiyonel grup, biiyiik
molekiiler parcalar ya da kimi durumlarda donér-ekseptdr komplekslerindeki

molekullerin tamami olabilir.

Kisim incelemelerinde tanimlanan kisimlara ait yeni yorlingemsiler (kisim
yorlingemsileri-fragment orbitals) elde edilmesi ve molekiiler yoriingemsilerin kisim
yoriingemsileri cinsinden ifade edilmesi molekiillerin baglanma durumlarinin
yorumlanmasini kolaylastirir. KS YFK hesaplamalar1 kapsaminda kisim incelemeleri
yiiriitiiliirken, molekiiliin bir biitiin olarak hesaplanan enerjisinden (E[p]) molekiilii

olusturan kisimlarin enerjileri toplaminin (E¢[p]) farki (AE[p]),
AE[p] = Elp] - EHp] =[ (e[ p.x1 =) &r [ p.r])dr (3.51)

en kii¢lik olana degin devam edecek olan 6z uyumlu hesaplamalar sayesinde kisim
yorliingemsileri (KY) molekiiler yoriingemsileri iiretecek bicimde elde edilirler

(Velde ve diger., 2001).



BOLUM DORT
DENEYSEL CALISMALAR VE HESAPLAMALAR

Sezgilerini nasil ispatlayabilir insan?

— Oguz Atay

Bu béliimde, tez caligmasi kapsaminda ele alinan NHK Rh(I) komplekslerinin
molekiiler ve kristal yapilarinin belirlenmesine yonelik X-1s1n1 kirmimi deneyi, yapi
¢Oziimii ve aritimi asamalariyla kompleksler hakkinda yiriitiilen kuantum

mekaniksel hesaplamalarin ayrintilar1 6zetlenmeye c¢alisilacaktir.

4.1 Kompleks 1: [1,3 — bis (2 — metil — 4 — dietilaminofenil) imidazolidin — 2 —
iliden] kloro (1,5 — siklooktadien) rodyum(I)

4.1.1 Kompleks 1’in X-151n1 Kirtnimu Deneyi ve Yaptr Coziimii ile Aritimi

0,60 x 0,53 x 0,22 mm Ol¢tilerine sahip sar1 renkli levha seklindeki uygun bir tek
kristal numunesi gerceklestirilecek kirmim deneyi icin secildi ve STOE IPDS 11
kiriimmetresinin  gonyometre baslifina yerlestirildi. Tim kirmmim olgiileri oda
sicakliginda (293 K) grafit monokromatorden saglanan MoK, radyasyonu (A =
0,71073 A) kullanilarak toplandi. Kirinim desenindeki sistematik yokluklar59 ve
siddet simetrileri kompleksin monoklinik P 2;/m uzay grubu simetri islemleri
uyarinca kristallendigini gosterdi. Birim hiicre parametreleri [1,63° < 6 < 28,16°]
kirinim araliginda toplanan 42573 yansima kullanilarak X-AREA yazilimi (Stoe ve
Cie, 2002) yardimiyla belirlendi. Kristal yapiyr belirlemek amaciyla [1,63° < 6 <
26,00°] araliginda 3162°si bagimsiz olmak tizere toplam 28972 kirmmim siddeti ®-
doni modunda 4,,,= -9, hpe= 9, knin= 0, kna= 30, L= 0, .= 9 Miller indisleri

araliklarinda arasinda toplandi. Toplanan veriler lizerindeki Lorentz-polarizasyon ve

* Ug tiir sistematik yokluktan soz edilebilir: Bunlar tiimlesik (integral), bolgesel (zonal) ve seri
(serial) yokluklar olarak siralanabilir. Timlesik yokluklar, orijin belirlemeden (ya da oOrgi
merkezlenmesinden) kaynaklanir ve tim Akl yansimalarini etkiler. Bolgesel yokluklar kayma
diizlemlerinin varhigiyla iliskilendirilir ve hk0, hOl, Okl ile hhl gibi orijinden gegen karsit Orgii
diizlemlerinden elde edilen siddetleri etkiler. Seri yokluklar ise vida eksenlerinin varligiyla iligkilidir
ve h00, 0k0 ve 00! gibi karsit 6rgili diizlemlerinden elde edilen siddetleri etkiler (Hahn ve Looijenga-
Vos, 2005).
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sogurma diizeltmeleri (un = 0,657 mm™) X-RED yazilimi (Stoe ve Cie, 2002)
kullanilarak gergeklestirildi. Yapt dogrudan yontemler kullanilarak WinGX program
stiitinde (Farrugia, 1999) gomiilii bulunan SHELXS-97 yazilimi aracilifiyla ¢oziildii.
Yap1 aritim1 asimetrik birimdeki atomik kompozisyondaki hidrojen disindaki
atomlara ait konumsal ve yon-bagli 1s1l yer degistirme parametrelerini iceren 209
kristalografik parametre iizerinden tam matris en Kkiiciik kareler yontemiyle
gerceklestirildi. Konumlar1 fark Fourier haritasi yardimiyla belirlenemeyen H
atomlariin konumlar1 ve 1s1l titresim parametreleri uygun binici (riding) modelleri
kullanilarak aritildi. Metin (-CH-), metilen (~CH,—) ve metil (~CH3—) gruplarindaki
C—H uzunluklari sirasiyla 0,98, 0,97 ve 0,96 A degerlerine sabitlenirken aromatik C—
H uzunluklar1 0,93 A degerine sabitlendi. Binici model ile aritilan hidrojenlerin yon-
bagsiz titresim parametreleri bagli bulunduklart atomlarin  1,2Ug degerine
sabitlenirken, binici metil hidrojenleri igin 1,5U,, degerine sabitlendi. Siklooktadien
halkasindaki C13 atomu PART yonergesi uyarinca konumsal diizensizlige sahip
olacak bicimde aritild1 (Sekil 5.1). Yap1 aritim siirecine iliskin diger ayrintilar Tablo

4.1’te verilmistir.

[1,3 — bis (2 — metil — 4 — dietilaminofenil) imidazolidin — 2 — iliden] kloro (1,5 —
siklooktadien) rodyum(I) bilesiginin yapr faktorleri disindaki diger kristalografik
verilert CCDC 243199 kayit numarasi altinda saklanan kristalografik enformasyon
dosyasinda (cif) bulunabilir. Dosyaya internet izerinden
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif sayfasindaki formu doldurarak ya da

data request@ccdc.cam.ac.uk adresine e-posta araciligiyla bagvurarak ulagilabilir.

Tablo 4.1 [1,3 — bis (2 — metil — 4 — dietilaminofenil) imidazolidin — 2 — iliden] kloro (1,5 —

siklooktadien) rodyum(I) bilesiginin kristal yapi, veri toplama ve aritim siirecine iliskin ayrintilar.

Kapal1 Formiil C33H4sN4RIhC1
Renk/Sekil Sar1/ Levha
Formiil Agirlig 669.11

Birim Hiicre Monoklinik
Uzay Grubu P 2;/m

Birim hiicre parametreleri a=179307(5) A

b =25,0061(12) A



Birim Hiicre Hacmi

Z

Yogunluk (hes.)

Sonlim katsayis1
Sogurma katsayis1 (1)
Kirmimmetre / 6l¢lim yontemi
Tinin / Tinax

F(000)

Aritim yontemi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi
Veri / parametre

S (F%)

R indisleri [/>20(1)]

R indisleri (tiim veriler)

Agirlik Carpant

Apmin / Apmax

A/Gmax

83

c =8,0780(6) A
B=101.366(6)°

1570,58(17) A®

2

1,351 Mgm™

0,0073(5)

0,657 mm’’

STOE IPDS II / o-scan
0,6941/0,8799

672

F? tam matris en kiictik kareler
3162

2261

3162 /209

0,818

R1=0,0321/ wR, = 0,0675
R1=0,0431/ wR, = 0,0686
w=1/[ o (Fe)+( 0.0343P)*]
burada P=(F,*+2F.%)/3
0,333/ 0,680 eA”

0,001

4.1.2 Kompleks 1’in Kuantum Mekaniksel Hesaplamalar:

Konumsal diizensizlige sahip atomlarin major bilesenlerinin koordinatlarini

dikkate alarak [1,3 — bis (2 — metil — 4 — dietilaminofenil) imidazolidin — 2 — iliden]

kloro (1,5 —siklooktadien) rodyum(I) bilesiginin kristalografik olarak go6zlenen

geometrisini  baslangic geometrisi kabul eden optimizasyon siireci Yogunluk

Fonksiyoneli Kurami cer¢evesinde Gaussian 03W yazilimi (Gaussian Inc., 2004)

icine gomiilii yari-goreli (quasi-relativisticy LanL2DZ (Effective Core Pseudo-

Potential Plus Double Zeta) baz seti (Hay ve Wadt, 1985) yardimiyla gerceklestirildi.
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YFK hesaplamalarinda yerel olmayan Lee-Yang-Parr (LYP) korelasyon
fonksiyoneliyle dizgenin etkilesimsiz temsiline ait HF kesin c¢oziimlerinden elde
edilen ve geleneksel yerel spin yogunluk degis-tokus enerji fonksiyonelini
harmanlayan Becke’nin ii¢ parametreli melez degis-tokus korelasyon fonksiyoneli
(B3LYP) kullanild1 (Hertwig ve Koch, 1997). Kapali ve agik tabakalar sirasiyla
sinirh (restricted) ve sinirsiz (unrestricted) Kohn-Sham 6z-uyumlu alan esitlikleriyle
ele alindi. Molekiildeki 298 elektron 1179°u ilkel ve 461’1 kartezyen Gaussian baz
fonksiyonlariyla temsil edilirken, 38 1i¢ tabaka elektronu Etkin Kor Sanki-
potansiyeline (ECP) dahil edildi. Optimizasyon sonucunda molekiiler geometri,
maksimum kuvvet icin 1,2x107 hartree/bohr, RMS kuvvet i¢cin 2x10°° hartree/bohr,
maksimum yer degistirme icin 1,25x10~ A ve RMS yer degistirme i¢in 2,27x10™* A
degerlerinin asagisindaki degerlere sahip bir duragan noktaya yakinsadi. Bunun
disinda, DBO hesaplamalarina dayal1 bir popiildsyon analizi yapilarak kompleksteki

baglanma durumlar1 incelendi.

4.2 Kompleks 2: [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (2,4,6 — trimetilfenil)
imidazolidin — 2 — iliden] kloro (1,5 — siklooktadien) rodyum(I)

4.2.1 Kompleks 2’nin X-isin1 Kirtnimi Deneyi ve Yap1 Coziimii ile Aritimi

0,52 x 0,45 x 0,35 mm o0lciilerine sahip kahverengi prizmatik sekle sahip uygun
bir tek kristal 6rnegi gerceklestirilecek kirinim deneyi icin se¢ildi ve STOE IPDS 11
kirmimmetresinin gonyometre baslifina yerlestirildi. Tim kirmmim olgiileri oda
sicakliginda (293 K) grafit monokromatérden saglanan MoK, radyasyonu (A =
0,71073 A) kullanilarak toplandi. Kirmim desenindeki sistematik yokluklar ve siddet
simetrileri, kompleksin R —3 uzay grubunda kristallendigini gdsterdi. Birim hiicre
parametreleri [1,77° < 6 < 25,56°] kirmmim araliinda toplanan 40746 yansima
kullanilarak X-AREA (Stoe ve Cie, 2002) yazilimi yardimiyla belirlendi. Kristal
yapiy1 belirlemek amaciyla [1,77° < 8 < 25,54°] araliginda 6052’°si bagimsiz olmak
tizere toplam 29364 kirinim siddeti w-donii modunda R, = 0.0381 degerine sahip
olacak sekilde 4,,;,= - 47, hpaw= 48, kpin= - 48, ko= 48, Lyin= - 12, 1,,,= 12 Miller

indisleri araliklarinda toplandi. Toplanan veriler {izerindeki Lorentz-kutuplanma ve
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sogurma diizeltmeleri (un = 0,639 mm™) X-RED yazilimi (Stoe ve Cie, 2002)
kullanilarak yapildi. Yap1 dogrudan yontemler kullanilarak WinGX (Farrugia, 1999)
program siiitinde gémiilii bulunan SHELXS-97 yazilimi aracilifiyla ¢oziildi. Yapi
aritim1 asimetrik birimdeki atomik kompozisyondaki hidrojen disindaki atomlara ait
konumsal ve yon-bagl 1s1l yer degistirme parametrelerini iceren 406 kristalografik
parametre iizerinden tam matris en kiigiik kareler yontemiyle gerceklestirildi. C22
atomuna bagli hidrojen atomlar1 disindaki tiim hidrojen atomlarinin konumlari uygun
binici (riding) modelleri kullanarak belirlendi. Metin (CH), metilen (CH,) ve metil
(CH3) gruplarindaki C-H uzunluklar1 sirastyla 0,98, 0,97 ve 0,96 A degerlerine
sabitlenirken aromatik C-H uzunluklar1 0.93 A degerine sabitlendi. Binici model ile
aritilan hidrojenlerin yon-bagsiz titresim parametreleri bagli bulunduklar1 atomlarin
1,2U, degerine sabitlenirken, binici metil hidrojenleri i¢in 1,5U,, degerine sabitlendi.
Molekiiler yapida orfo konumundaki {ic metil grubu doni diizensizligi arz
etmektedir. Bu nedenle C10, C11 ve C24 atomlarindaki metil gruplar iki alternatif
konuma yerlestirildi (Bkz. Sekil 5.4). Siklooktadien halkasindaki iki C atomu (C30
ve C35) PART yonergesi uyarinca konumsal diizensizlige sahip olacak bigimde

aritildi. Yapi aritim siirecine iligkin diger ayrintilar Tablo 4.2°te verilmistir.

[1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (2,4,6 — trimetilfenil) imidazolidin — 2 — iliden]
kloro (1,5 — siklooktadien) rodyum(l) bilesiginin yap1 faktorleri disindaki diger
kristalografik verilerini CCDC 272728 kayit numarasi altinda saklanan kristalografik
enformasyon dosyasinda (cif) bulabilirisiniz. Dosyaya internet {izerinden
www.ccde.cam.ac.uk/data request/cif sayfasindaki formu doldurarak ya da

data_request@ccdc.cam.ac.uk adresine e-posta araciligiyla bagvurarak ulasilabilir.

Tablo 4.2 [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (2,4,6 — trimetilfenil) imidazolidin — 2 — iliden] kloro (1,5

— siklooktadien) rodyum(I) bilesiginin kristal yap1, veri toplama ve aritim siirecine iliskin ayrintilar.

Kapali Formiil C35H50N>O,RhC1
Renk/Sekil Kahverengi/Prizmatik
Formiil Agirlig 669,13

Birim Hiicre Trigonal

Uzay Grubu R-3



Birim hiicre parametreleri

Birim Hiicre Hacmi

Z

Yogunluk (hes.)

Sontim Katsayist
Sogurma katsayist (i)
Kirmimmetre / 6l¢lim yontemi
Tonin, Trnax

F(000)

R(int)

Aritim yontemi
Bagimsiz yansima say1si
Gozlenen yansima sayisi
Veri / parametre

S (F%)

R indisleri [/>20(1)]

R indisleri (tiim veriler)

Agirlik Carpant

Apmina Apmax

A/Gmax

a =39,9042(14) A

b =39,9042(14) A
c=10,6423(3) A
14675,8(8) A’

18

1,363 Mgm™

0,00016(2)

0,639 mm”

STOE IPDS II / ®»-scan
0,724, 0,800

6336

0,0381

F? tam matris en kiictik kareler
6052

5201

6052 / 406

1,050

Ry =10,030, wR, = 0,0798
R1= 0,037, wR, = 0,0825
w=1/[ o (Fo®)+(0,0501P)

86

+16,341P], burada P=(F,*+2F.%)/3

-0,42,0,39 A
0,001

4.2.2 Kompleks 2°nin Kuantum Mekaniksel Hesaplamalari

Konumsal diizensizlige sahip atomlarin majér bilesenlerinin koordinatlarini
dikkate alarak [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (2,4,6 — trimetilfenil) imidazolidin —
2 — iliden] kloro (1,5 — siklooktadien) rodyum(I) bilesiginin kristalografik

geometrisini  baslangic geometrisi kabul eden optimizasyon siireci Yogunluk

Fonksiyoneli Kurami ¢ercevesinde Gaussian03W (Gaussian Inc., 2004) yazilimi
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icine gomili yari-goreli (quasi-relativistic) LanL2DZ (Effective core pseudo-
potential plus double zeta) baz seti (Hay ve Wadt, 1985) yardimiyla gerceklestirildi.
YFK hesaplamalarinda yerel olmayan Lee-Yang-Parr (LYP) korelasyon
fonksiyoneliyle dizgenin etkilesimsiz temsiline ait HF kesin ¢dziimlerinden elde
edilen ve konvansiyonel yerel spin yogunluk degis-tokus enerji fonksiyonelini
harmanlayan Becke’nin {i¢ parametreli melez degis-tokus korelasyon fonksiyoneli
(B3LYP) kullanild1 (Hertwig ve Koch, 1997). Kapali ve acik tabakalar sirasiyla
sinirlt (restricted) ve sinirsiz (unrestricted) Kohn-Sham 6z-uyumlu alan esitlikleriyle
ele alind1. Molekiildeki 314 elektron 1237’si ilkel ve 483’1 kartezyen Gaussian baz
fonksiyonlartyla temsil edilirken, 38 i¢ tabaka elektronu Etkin Kor Sanki-
potansiyeline (ECP) dahil edildi. Optimizasyon sonucunda molekiiler geometri
maksimum kuvvet i¢in 4x10° hartree/bohr, RMS kuvvet icin 1x10° hartree/bohr,
maksimum yer degistirme i¢in 4,27x 10* A ve RMS yer degistirme i¢in 1,04x 10 A
degerlerinin asagisindaki degerlere sahip duragan bir noktaya yakinsadi. Bunun
disinda, DBY hesaplamalarina dayal1 bir popiilasyon analizi yapilarak kompleksteki

baglanma durumlarini incelendi.

4.3 Kompleks 3: [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (4 — metilfenil) imidazolidin —
2 —ilidene] iyodo (1,5 — siklooktadien) rodyum(I)

4.3.1 Kompleks 3’iin X-isin1 Kirtnimi Deneyi ve Yap1 Coziimii ile Aritinmu

0,380 x 0,317 x 0,280 mm Olciilerine sahip kahverengi prizmatik sekle sahip
uygun bir tek kristal 6rnegi gerceklestirilecek kirinim deneyi icin se¢ildi ve STOE
IPDS II kirinimmetresinin gonyometre basligina yerlestirildi. Tiim kirmim 6lgiileri
oda sicakliginda (293 K) grafit monokromatorden saglanan MoK, radyasyonu (A =
0,71073 A) kullanilarak toplandi. Kirinim desenindeki sistematik yokluklar ve siddet
simetrileri kompleksin monoklinik P 2,/c uzay grubu simetri islemleri uyarinca
kristallendigini gosterdi. Birim hiicre parametreleri [1,36° < 6 < 26,11°] kirimim
araliginda toplanan 41574 yansima kullanilarak X-AREA yazilimi yardimiyla
belirlendi. Kristal yapiy1 belirlemek amaciyla [1,70° < 8 < 26,09°] araliginda 6105’si1

bagimsiz olmak iizere toplam 29895 kirinim siddeti ®-donii modunda R;,; = 0,0881
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degerine sahip olacak sekilde A= - 12, hpo= 12, k= - 24, kpax= 24, L= - 19,
Imax=19 Miller indisleri araliklarinda arasinda toplandi. Toplanan veriler iizerindeki
Lorentz-polarizasyon ve sogurma diizeltmeleri (n = 1,578 mm™) X-RED yazilim
kullanilarak yapildi. Yap1 dogrudan yontemler kullanilarak WinGX program stiitinde
(Farrugia, 1999) gomiilii bulunan SHELXS-97 yazilimi araciliiyla ¢6ziildii. Yapi
arittimi asimetrik birimdeki atomik kompozisyondaki hidrojen disindaki atomlara ait
konumsal ve yon-bagli 1s1l yer degistirme parametrelerini iceren 335 kristalografik
parametre iizerinden tam matris en kiiciik kareler yontemiyle gerceklestirildi. C22
atomuna bagli hidrojen atomlar1 disindaki tiim hidrojen atomlarinin konumlar1 uygun
binici (riding) modelleri kullanarak belirlendi. Metin (~CH-), metilen (-CH,—) ve
metil (-CH3—) gruplarindaki C-H uzunluklar1 sirasiyla 0,98, 0,97 ve 0,96 A
degerlerine sabitlenirken aromatik C—H uzunluklar1 0,93 A degerine sabitlendi.
Binici model ile aritilan hidrojenlerin izotropik titresim parametreleri bagl
bulunduklar1 atomlarin 1,2U degerine sabitlenirken, binici metil hidrojenleri i¢in
1,5U degerine sabitlendi. Yapr aritim siirecine iliskin diger ayrintilar Tablo 4.3’te

verilmistir.

[1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (4 — metilfenil) imidazolidin — 2 — ilidene]
iyodo (1,5 — siklooktadien) rodyum(I) bilesiginin yap1 faktorleri disindaki diger
kristalografik verilerini CCDC 600355 kayit numaras1 altinda saklanan kristalografik
enformasyon dosyasinda (cif) bulabilirisiniz. Dosyaya internet {izerinden
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif sayfasindaki formu doldurarak ya da

data_request@ccdc.cam.ac.uk adresine e-posta araciligiyla bagvurarak ulagilabilir.

Tablo 4.3 [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (4 — metilfenil) imidazolidin — 2 — ilidene] iyodo (1,5 —

siklooktadien) rodyum(I) bilesiginin kristal yapi, veri toplama ve aritimina iligskin ayrintilar.

Kapal1 Formiil C31H4oN>O>RhI
Renk/Sekil Kahverengi/Prizmatik
Formiil Agirlig 704,50

Birim Hiicre Monoklinik

Uzay Grubu P2,/c

Birim Hiicre Parametreleri a=103851(5) A

b =19,8826(12) A



Birim Hiicre Hacmi

Z

Yogunluk (hes.)

Sontim Katsayist
Sogurma katsayis1 (1)
Kirmimmmetre / Olgiim Y dntemi
Timin, Trmax

F(000)

R(int)

Aritim yontemi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi
Veri / parametre

S (F%)

R indisleri [/>20(1)]

R indisleri (tiim veriler)

Agirlik Carpant

Apmina Apmax
A/ O'max

&9

c=15,6972(8) A
£=107,303(4)°
3094,5(3) A’

4

1,512 Mgm™

0,0020(2)

1,578 mm’’

STOE IPDS II / ®w-scan
0,562, 0,652

1424

0,0881

F? tam matris en kiiciik kareler
6105

4087

6105 /335

0,932

R;=0,038, wR, =0,0973
R, =0,058, wR, =0,1029
w=1/[ 0o (F*)+(0,0558P)*]
burada P=(F02+2F 02)/ 3
-1,088, 0,400 €A™
< 0,001

4.3.2 Kompleks 3’iin Kuantum Mekaniksel Hesaplamalari

[1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (4 — metilfenil) imidazolidin — 2 — ilidene]

iyodo (1,5 — siklooktadien) rodyum(l) bilesiginin kristalografik geometrisini

baslangi¢ geometrisi kabul eden optimizasyon siireci Yogunluk Fonksiyoneli Kurami

cergevesinde Gaussian03W (Gaussian Inc., 2004) yazilimi i¢ine gémiilii yari-goreli

(quasi-relativistic) LanL2DZ (Effective core pseudo-potential plus double zeta) baz

seti (Hay ve Wadt, 1985) yardimiyla gergeklestirildi. YFK hesaplamalarinda yerel
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olmayan Lee-Yang-Parr (LYP) korelasyon fonksiyoneliyle dizgenin etkilesimsiz
temsiline ait HF kesin ¢o6ziimlerinden elde edilen ve konvansiyonel yerel spin
yogunluk degis-tokus enerji fonksiyonelini harmanlayan Becke’nin ii¢ parametreli
melez degis-tokus korelasyon fonksiyoneli (B3LYP) kullanildi (Hertwig ve Koch,
1997). Kapali ve acik tabakalar sirasiyla siirli (restricted) ve sinirsiz (unrestricted)
Kohn-Sham 06z-uyumlu alan esitlikleriyle ele alindi. Molekiildeki 282 elektron
1105’st1 ilkel ve 431°1 kartezyen Gaussian baz fonksiyonlariyla temsil edilirken, 74 i¢
tabaka elektronu Etkin Kor Sanki-potansiyeline (ECP) dahil edildi. Optimizasyon
sonucunda molekiiler geometri maksimum kuvvet i¢in 1,71><10'4 hartree/bohr, RMS
kuvvet icin 3,2x10” hartree/bohr, maksimum yer degistirme ig¢in 4,28><10'4 A ve
RMS yer degistirme igin 7,0<10° A degerlerinin asagisindaki degerlere sahip
duraganimsi bir noktaya yakinsadi. Bunun disinda, DBO hesaplamalarina dayali bir

popiilasyon analizi yapilarak kompleksteki baglanma durumlari incelendi.

4.4 Kisim Yaklasim Hesaplamalan

Kisim yaklagimi altinda tez kapsaminda incelenen komplekslerin molekiiler
yoriingemsilerini molekiilii olusturan kisimlara ait kisim yoriingemsileri cinsinden
ifade etmek miimkiindiir. Bu noktada, tez kapsaminda ele alinan komplekslerin dort
temel kisimdan olustuklari diisiiniilebilir. Ilk kisim siklooktadien (COD), ikinci kisim
halid iyonu (X=CI ya da I), iiclincii kissm NHK halkasiyla ligandin geriye kalan
organik kismi [NHK] ve son olarak da metal atomu (M=Rh). Buna gore, incelenen
kompleksler [NHK]M(COD)X genel formiiliiyle temsil edilebilirler. Her bir kismin
molekiiler yoriingemsilerinin kompleksin tamamina ait molekiiler yoriingemsilerin
olusumlarina verdikleri katkilar Ziegler-Rauk (Ziegler ve Rauk, 1977; Ziegler ve
Rauk, 1979) enerji ayrisim semast uyarinca ADF (Scientific Computing and
Modelling NV, 2008) yazilimi1 kullanilarak hesaplandi. Kisim hesaplamalarinin
tamaminda sifirinci meretebeden diizenli yaklasimla uyumlu ¢ifte zeta goreli baz seti

ve B3LYP hibrit degis-tokus korelasyon fonksiyoneli kullanildi.
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— Ovid

Bu boliimde sirasiyla tez calismasi kapsaminda incelenen komplekslerin tek
kristal X-151n1 kirinimi yontemiyle belirlenen molekiiler ve kristal yapilar ve ilgili
kuantum mekaniksel hesaplama sonuclar1 tartigilarak gz Oniine alinan yapilarin
sergiledikleri ortak davranislar hakkinda DBY ve molekiiler kisim yaklasimi altinda

elde edilen inceleme sonuglarina dayali bir degerlendirme yapilacaktir.

5.1 [1,3 — bis (2 — metil — 4 — dietilaminofenil) imidazolidin — 2 — iliden] kloro
(1,5 — siklooktadien) rodyum(I)

5.1.1 Kompleks 1’in Molekiiler ve Kristal Yapisi

Asimetrik birimde 6ngdriilen molekiiler yapisinin (Sekil 5.1) yarist bulunan (1,3 —
bis (2 — metil — 4 — dietilaminofenil) imidazolidin — 2 — iliden) kloro (1,5 —
siklooktadien) rodyum(I) bilesiginin molekiiler yapist [(i) x, — y + 3/2, z] simetri
islemiyle tamamlanmaktadir. Imidazolidin halkasinin 1 ve 3 konumlarinda 2-metil-4-
dietilaminofenil gruplarini igeren bilesigin koordinasyon cevresi koselerinde sirasiyla
karben karbonu (C16), klor atomu ve siklooktadien halkasmin n* dokunaglarini
igerecek tarzda (0 1 0) diizlemine paralel yonelmis halde bulunan hafifce bozulmus
cis-kare diizlemsel®® geometriye uyum saglamistir. Rhl, Cl1, C16 atomlar1 ile n?

dokunaglari kesirsel y koordinatlar1 3/4 olan 6zel konumlarda bulunmaktadirlar.

2-konumunda metil, 4-konumunda dietilamino gruplarin1 tasiyan aromatik
halkalarin ortalama halka diizlemleri ile ideal olarak diizlemsel konformasyona sahip

NHK halkasmin ortalama halka diizlemi arasindaki dihedral agilar 69,9(2)° dir.

% Kare diizlemsel koordinasyon gevresinde cis- deyimi ayni (ya da benzer) ligandlarin birbirlerine
miimkiin oldugunca yakin bulundugu durumu betimler (Miiller, 2006c¢).
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Dietilamino gruplarindaki her iki C(aromatik)-N-C-C(metil) burulma agilar1 [C4-N1-
C8-C9 ve C4-N1-C10-C11] (+) anti-klinal konformasyonel imlecine sahiptir (Tablo
5.1). Beklendigi gibi, NHK halkasinda formel olarak tek C—N bagi olmas1 beklenen
baglarin uzunluklar1 birbirlerinden olduk¢a farklilagsmistir (Herrmann, Elison,
Fischer, Kocher ve Artus, 1995; Herrmann, Goossen ve Spiegler, 1997; Herrmann ve
Kocher, 1997; Weskamp, Bohm ve Herrmann, 2000; Herrmann, 2002). C17-N2 bag
uzunlugu C16-N2 bagindan uzundur (Tablo 5.1). Bu durum, azot atomlarindan
normalde bos olmasi gereken karben karbonunun p(7) orbitallerine elektron bagist
sonucunda NHK halkasindaki N—-C-N birimi iizerinde meydana gelen kismi
delokalizasyon etkisiyle aciklanmaktadir. Rh atomunun 1,5 siklooktadien ligandinin
nz-alken (CHR=CHR) karbon atomlarina ve klorit ¢ikis iyonuna uzakliklarinin
sirasiyla 2,156(47) ve 2,377(52) A olmas1 beklenmektedir (Allen, Watson, Brammer,
Orpen ve Taylor, 2004a, s. 827 ve s. 8§79). Kompleks 1’in molekiiler yapisinda s6z
konusu bu uzakliklar 2,085(3)-2,203(3) araliginda ve 2,397(1) A olarak elde
edilmistir. Rh-C(n’-alken) uzakliklarinda gozlenen farkliligi klorid ¢ikis iyonunun

trans etkisiyle agiklamak miimkiindiir.

c7'
0
o . C2
= c3 = i cil C3 C9
L2 D ! A S
csg' c4' 7 P cs by
g o I o\
= . 7 C /_
J .‘. = 's e" -.' <)) W .-_:)I’
O N1 C5i ce' C13a ce D C
< Rh1 \
Y cio c1a I D QO cia c5 co I
c13a' I
) PO CX CHIRD A
cn 14 N 1 c11
cis' C15

Sekil 5.1 [1,3 — bis (2 — metil — 4 — dietilaminofenil) imidazolidin — 2 — iliden) kloro (1,5 —
siklooktadien) rodyum(I) bilesiginin %30 olasilik diizeyinde g¢izilmis termal elipsoit goriiniimii
(Farrugia, 1997). A¢ik baglar Rh atomunun siklooktadien halkasimdaki n> dokunaglariyla yaptigi

koordinasyon baglarini1 gostermektedir. Hidrojen atomlari ihmal edilmistir. (i) x, — y + 3/2, z.
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Molekiillerin istiflenme diizeninin kararligina basat katkiy1 H-H etkilesimlerinin
sagladigi sOylenebilir. Temel asimetrik birimdeki H8 atomu ile (x+1, y, z+1)
konumundaki H12B atomu arasindaki uzaklik [2,241 A], onlarin kovalan olmayan
van der Waals yaricaplar1 (Bondi, 1964) toplamindan [2,40 A] kiiciiktiir. Sekil 5.2’te

gosterilen bu etkilesme araciligi ile molekiillerin paketlenme diizeni igerisinde (1 0

1) diizlemine paralel olarak yonelmis tabakalar olusmaktadir.

5.1.2 Kompleks 1’in Kuantum Mekaniksel Incelemesi

Bilesigin optimize edilmis geometrisi ile kristalografik olarak elde edilen
geometrisi karsilagtirilarak tercih edilen molekiiler geometri tizerindeki paketlenme
etkileri anlasilabilir. Ote yandan, bilesikte konumsal diizensizlik arz eden atomlarin
major ve mindr bilesenlerinin bilesigin farkli iki konformerine® karsilik geldigi
diisiiniiliirse, s6z konusu bu konformerlerin kararliliklar1 hakkinda da yol gosterici

sonuglara ulasmak miimkiindiir.

Major ve mindr konformerlerin atomik konumlariyla bilesigin optimize edilmis
geometrisine ait atomik konumlari birbirlerine fit edildiginde (Sekil 5.3) bu konumlar
arasindaki farklarin karelerinin ortalamasinin karekokii (r.m.s.) major konformer icin
0,0173 A mindr konformer igin 0,0201 A olarak elde edilir. Mindr konformerin ()
optimize geometriden ayrilma miktariin major konformerin (b) optimize
geometriden ayrilma miktarindan daha fazla oldugu, ya da diger bir deyisle major
konformerin bilesigin kararli geometrisine daha yakin bir geometriye sahip oldugu
sOylenebilir. S0z konusu konformerlerin  kristalografik  olarak  gdzlenen
geometrilerine ait hesaplanan enerji degerleri dikkate alindiginda, mindr konformerin
(a) major konformerden (b) 6,224 kcal/mol daha yiiksek bir enerjiye sahip oldugu
goriiliir. Ote yandan elde edilen bu karsilastirma degerleri kristalografik yapilarin
izole optimize molekiiler geometriye ¢ok yakin bir geometriye sahip olundugunu
gostermektedir. Dolayistyla her iki konformerin birbirine yakin kararlilik diizeylerine

sahip olduklar1 sdylenebilir. Bu diisiince majér ve mindr konformerlere ait atomlarin

61 . . -
Burada “konformasyonel izomer” yerine “konformer” deyimi kullanilmaktadir.



konumlarim1 doldurma faktorlerinin (site occupancy factors) birbirlerine yakin

degerlere [0.52:0.48] aritilmasi gergegi ile de uyumludur.

Gl

Sekil 5.2 Kompleks 1’in molekiillerinin istiflenme diizeninde gozlenen H- - -H temasinin goriintimii

(Spek, 2003). Anlasilir olmasi bakimindan etkilesimlere katilmayan H atomlart ve siklooktadien
halkasindaki diizensiz atomun mindr bileseni ihmal edilmistir.

94



Tablo 5.1 Kompleks 1’e ait baz1 secilmis geometrik parametreler (A, °). Cgl ve Cg2 sirasiyla

siklooktadien halkasindaki ¢ift bagli karbon atomlarmin (C12'=C12 ve C15'=C15) kiitle merkezlerini

gostermektedir.

X-1gmlart  YFK X-1sinlari YFK

Bag Uzunluklari
Rh1-C16 1,995(4) 2,024 Rhl-Cll 2,397(1) 2,512
Rh1-Cgl 1,969 2,035 Rhl-Cg2 2,095 2,174
N2-C16 1,3393) 1,368 N2-C17 1,471(4) 1,495
N2-Cl1 1,440(3) 1,443 NI1-C4 1,390(4) 1,401
Rh1-C12 2,085(3) 2,168 Rh1-Cl5 2,203(3) 2,265
C12-C13A 1,497(17) C13A-Cl4 1,47(2)
C12-C13B 1,569(16) 135 C13B-C14 1,44(2) 1238
C14-C15 1,503(5) 1,524
Bag Acilan
C16-Rh1-Cgl 92,16 94,81 ClI-Rh1-Cg2 91,61 90,77
Cgl-Rh1-Cg2 87,32 86,53 Cl1-Rh1-C16 88.89(11) 87,99
C17-N2-C16 113,5(2) 113,00 C8-N1-C10 116,93) 116,73
C16-Rh1-C12 92,06(14) 95,78  Cl1-Rh1-C15 91,54(10) 89,13
Rh1-C12-C13A  114,1(8) CI13A-C14-C15  115,6(7)
Rh1-C12-C13B  108,5(6) H3.1 C13B-C14-C15  117,5(7) 1378
C14-C15-Rhl 108,4(2) 106,28
Burulma Agilari

C17-N2-C16-Rh1  -172,9(3) -169,79 C17-N2-C1-C6  107,3(3) 105,73
C4-N1-C10-C11  93,0(4) 86,57 C4-N1-C8-C9 97,6(4) 86,12
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Sekil 5.3 Kompleks 1’in major (b) ve minor (a) konformerlerinin optimize geometrileri iizerine
stiper pozisyonlari. Siyah ve gri gizgiler sirasiyla kompleksin optimize ve kristalografik yapilarini

gostermektedir. Aciklik amaciyla hidrojen atomlari ihmal edilmistir.

5.2 [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (2,4,6 — trimetilfenil) imidazolidin — 2 —
iliden] kloro (1,5 — siklooktadien) rodyum(I)

5.2.1 Kompleks 2°nin Molekiiler ve Kristal Yapuisi
Asimetrik birimindeki atomik kompozisyonuna ait termal elipsoit ¢izimi

(Farrugia, 1997) Sekil 5.4’te goriilen [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (2,4,6 —
trimetilfenil) imidazolidin-2-iliden] kloro (1,5 — siklooktadien) rodyum(I) bilesigi,
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NHK halkasinin 4 ve 5 konumlarinda 2.4,6-trimetilfenil gruplarini, 1 ve 3
konumlarinda ise metoksietilen zincirlerini igermektedir. Rh atomunun ideal olarak
kare diizlemsel olmas1 beklenen koordinasyon ¢evresinin birer kdsesinde klor atomu
ile 2 konumundan metal atomuna baglanan NHK halkas1 bulunurken diger iki kosesi
siklooktadien halkasindaki ¢ift baglarin (C28=C29 ve C32=C33) orta noktalarina
yerlestirilen m® dokunaclartyla  yapilan  koordinasyon baglar1 tarafindan

doldurulmaktadir.

Bes tiyeli NHK halkas1 C3 atomu {izerine kurulu zarf konformasyonuna sahiptir.
C3 atomu NHK nin ortalama halka diizleminden -0,187(2) A’luk ayrilmayla en gok
sapan atomdur. NHK halkasinin burusma parametreleri (Cremer ve Pople, 1975;
Cremer, 1984) ¢; = 0,308(3) A ve ¢, = 292,6(6)° olarak elde edilmektedir. Benzeri
komplekslerde de gozlendigi gibi NHK halkasindaki C-N bag uzunluklarinda dikkate
deger bir farklilasma gézlenmektedir (Herrmann, Elison, Fischer, Kocher ve Artus,
1995; Herrmann, Goossen ve Spiegler, 1997; Herrmann ve Kocher, 1997; Weskamp,
Bohm ve Herrmann, 2000; Herrmann, 2002). Karben karbonunun (C1) azotlarla
yaptig1 baglarin uzunluklari, imidazolidin halkasinin 4 ve 5 konumlarindaki karbon
atomlarinin azot atomlariyla yaptiklar1 baglarin uzunluklarindan daha kisadir (Tablo
5.2). Bu durum azot atomlarindan normalde bos olmasi gereken karben karbonunun
p(7) orbitallerine elektron bagist sonucunda NHK halkasindaki N-C—N birimi
lizerinde meydana gelen kismi delokalizasyon etkisiyle agiklanmaktadir. NHK
halkasmna 1 ve 3 konumlarinda baglanan metoksietil gruplarindaki C—C torsiyon
acilar sirastyla (+) ve () Syn-Klinal konformasyona uyum saglamlslardlr62 (Tablo
5.2). C2 atomuna bagli 2,4,6-trimetilfenil halkast NHK e sanki-ekvatoral (pseudo-
equatorial) baglanirken, diger 2,4,6-trimetilfenil halkasi ne sanki-ekvatoral ne de
sanki-aksiyal (pseudo-axial) olarak nitelendirilemeyen iki tarafli (bisectional)
baglanmistir. Asimetrik C2 ve C3 atomlar sirasiyla S ve R stereojenik diizenlerine

sahiptir. Stereojenik imleglerin belirlenmesinde kullanilan 6ncelik siralamasi N > Cy

52 Burulma agilarimin konformasyonel imlegleri belirlenirken dikkate alinan simflama; [0, 30] (+) Syn-
Periplanar (+sp), [30, 90] (+) Syn-Klinal (+sc), [90, 150] (+) Anti-Klinal (+ac), [150, 180] (+) Anti-
Periplanar (+ap), [0, -30] (-) Syn-Periplanar (-sp), [-30, -90] (-) Syn-Klinal (-sc), [-90, -150] (-)
Anti-Klinal (—ac), [-150, -180] (-) Anti-Periplanar (—ap).
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(veya Cs konumundaki C atomlar1) > 2.4,6-trimetilfenil halkalarinin NHK’e

baglandiklar1 C atomlar1 > H olarak dikkate alinmistir.

Siklooktadien halkasindaki ¢ift karbon baglarinin (C28=C29 ve C32=C33) orta

noktalar1 (n*-dokunaglarr) dikkate almdiginda, (E 13 1) diizlemine paralel Rh
merkezli hafifce bozulmus kare diizlemsel koordinasyon geometrisinin cis-stereo
izomerizmine uydugu soylenebilir (Sekil 5.4). Kompleks 2 nin molekiiler yapisinda
Rh atomunun 1,5 siklooktadien ligandinin n*-alken (CHR=CHR) karbon atomlarina
uzakliklar1 2,096(3)-2,216(3) A araliginda degismektedir. Karben karbonunun
karsisinda yer alan Rh1-C32 ve Rh1-C33 uzakliklari, klor atomunun karsisinda yer
alan Rh1-C28 ve Rh1-C29 uzakliklarindan daha fazladir (Tablo 5.2). Rh atomunun
cikis klorit iyonuna uzakligi ise 2,3774(6) A olarak bulunmustur. S6z konusu bu
atomlar aras1 uzakliklarin beklenen degerleri ise sirasiyla 2,156(47) ve 2,377(52) A
olarak rapor edilmektedir (Allen, Watson, Brammer, Orpen ve Taylor, 2004a, s. 827
ve s. 883). Rh—C(n’-alken) uzakliklarinda gozlenen farklihigr klorit ¢ikis iyonunun

giiclii trans-etkisiyle agiklamak miimkiindiir.

Molekiillerinin birim hiicre i¢erisindeki paketlenmeleri (Spek, 2003) Sekil 5.5’te
gosterilen bilesigin kristal yapisinda rodyum atomlari bir kenarmi uzunlugu 9,181 A
olan eskenar iicgenlerin koselerinde yer almaktadirlar. Birbirine paralel diizlemler
tizerindeki bu eskenar tiggenler Sekil 5.6’da goriilmektedir. (0 0 1) diizlemine paralel
bicimde yonelmis Rh atomlarinin olusturdugu diizlemler arasindaki uzaklik 6,248
A’dur. Kristal yapida geometrik ayrintilari Tablo 5.3’te C-H: - -Cl tiirii zayif
molekiiller aras1 hidrojen bagi gozlenmektedir. Cizge-seti notasyonuna (Bernstein,
Davis, Shimoni ve Chang, 1995) gore, Sekil 5.7°de gosterilen C(9) biciminde
tanimlanan polimerik zincirler c-ekseni boyunca molekiillerin Stelenmesiyle elde
edilir. Bu zayif H-bag1 kristal yapidaki molekiiller istiflenmelerin kararliligina katki

yapan basat etkilesimdir.
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Tablo 5.2 Kompleks ‘’ye ait bazi segilmis geometrik parametreler (A, °). Cgl ve Cg2 sirastyla
siklooktadien halkasindaki ¢ift bagh karbon atomlariin (C28=C29 ve C32=C33) kiitle merkezlerini

gdstermektedir.

X-ray YFK X-ray YFK

Bag Uzunluklari
Rh1-Cll 2,3774(6) 2,502 Rhl-Cl 2,032(3) 2,047
Rh1-Cgl 1,980 2,044 Rhl-Cg2 2,099 2,181
N1-C1 1,341(3) 1,361 NI1-C2 1,478(3) 1,499
N2-C1 1,345(4) 1,367 N2-C3 1,489(4) 1,514
N1-C13 1,447(4) 1,466 C2-C3 1,555(4) 1,587
Rh1-C29 2,103(3) 2,174 Rh1-C28 2,096(3) 2,156
Rh1-C33 2,2003) 2,305 Rh1-C32 2216(3) 2,274
C32-C33 1,371(4) 1,395 (C28-C29 1,397(6) 1,430
C28-C35B 1,528(6) C29-C30B 1,668(12)
C28-C35A 1,620(10) 1226 C29-C30A 1,386(13) 134
C30A-C31 1,661(11) C34-C35A 1,345(8)
C30B-C31 1,272(11) 138 C34-C35B 1,548(9) 138
C31-C32 1,509(6) 1,523  (C33-C34 1,510(4) 1,527
Bag Acilan

C1-Rh1-Cgl 9525 9572 CI1-Rh1-Cg2 91,07 89,90
Cgl-Rh1-Cg2 86,87 86,02 Cl1-Rh1-Cl 87,08(6) 88,37
N1-C2-C3 98,32(18) 99,91 CI1-N1-C2 113,6(2) 114,26
C1-N1-C13 124,8(2) 125,01 N2-C3-C2 100,9(2) 101,84
N1-C2-C4 116,5(2) 115,84 C1-N2-C25 124,6(2) 124,60
C28-Rh1-C29 38,87(17) 38,58 N2-C3-Cl6 117,92) 117,82
C32-C33-C34 124,1(3) 124,88 (C32-Rh1-C33 36,16(11) 35,46
CI1-Rh1-C32 89,45(8) 87,78 (C31-C32-C33 125,5(4) 126,22
C28-Rh1-C33 81,38(12) 80,50 C29-Rh1-C32 81,11(13) 80,95

Burulma Agilari

CII-Rh1-CI-N1  75,17(19) 81,56 CII-RhI-CI-N2  -96,7(2)  -93,47
Cl1-Rh1-C32-C31 -142,6(2) -139,77 CI1-Rh1-C33-C34 153,7(2) 155,51
C1-N1-C2-C4 -107,92) -119,07 CI-N2-C3-C16  163,3(2) 155,39
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C1-N1-C2-C3 20,7(2) 13,12 C13-N1-C1-N2 178,1(2) 174,02
C25-N2-C3-C16 -43,13) -47,23 C13-N1-C2-C4 71,4(3) 66,35
N1-C13-C14-01 -72,3(3) -67,87 N2-C25-C26-02 59,9(4) 63,00
Ci12
C8
S
£ C7
C10
Uy
A/ CS
c4 ADcs
C2
C11
Q@ D
01
N2
C25 & 'r'
7y C1 \rll
W
O ‘!‘ ! C15

Sekil 5.4 [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (2,4,6 — trimetilfenil) imidazolidin — 2 — iliden]

kloro (1,5 — siklooktadien) rodyum(I) bilesiginin %30 olasilik diizeyinde ¢izilmis termal

elipsoit goriiniimii. Ac¢ik baglar koordinasyon baglarini gostermektedir. Donii diizensizligine

sahip metil gruplarmnin ikincil konumlari siireksiz ¢izgilerle gosterilmistir.
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B8

a

— siklooktadien) rodyum(I) molekiillerinin birim hiicre igerisindeki yoOnelimleri.

diizensizlige sahip atomlarin minor bilesenleri gosterilmemistir.

Sekil 5.5 [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (2,4,6 — trimetilfenil) imidazolidin — 2 — iliden] kloro (1,5
Konumsal
a

A
‘ﬂ;a
r'd

Sekil 5.6 Kompleks 2’deki rodyum atomlarinin birim hiicre igerisinde olusturdugu eskenar tiggenler.
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Sekil 5.7 [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (2,4,6 — trimetilfenil) imidazolidin — 2 — iliden] kloro (1,5
— siklooktadien) rodyum(I) molekiillerinin olusturdugu polimerik zincirler. Anlasilir olmasi
bakimindan diizensiz atomlarin mindr bilesenleri ve hidrojen baglarina katilmayan hidrojen atomlari

ihmal edilmistir.

Tablo 5.3. Kompleks 2’nin kristal yapisinda gozlenen zayif H-baginin geometrik ayrintilari (A, °).
D-H---A D-H H---A D---A ZD-H---A

C6-H6- - -CI1' 0,93 2,81 3,706(3) 161

D: donor, A: akseptor.

Esdeger atomik konumlar iiretmekte kullanilan simetri islemi: (i) x, y, I + z.

5.2.2 Kompleks 2’nin Kuantum Mekaniksel Incelemesi

Bilesigin optimize edilmis geometrisi ile kristalografik olarak elde edilen

geometrisi karsilagtirilarak tercih edilen molekiiler geometri lizerindeki paketlenme
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etkileri anlasilabilir. Ote yandan, bilesikte konumsal diizensizlik arz eden atomlarin
major ve mindr bilesenlerinin bilesigin farkli iki konformerine karsilik geldigi
diisiiniiliirse s6z konusu bu konformerlerin kararliliklar1 hakkinda da yol gosterici

sonuclara ulasmak miimkiindiir.

Bilesigin hem major hem de mindr konformerinde S kiral imlecine sahip
asimetrik karbon atomuna (C2) bagli 2,4,6-trimetilfenil gruplariyla, siklooktadien
halkasindaki atomlarin bilesigin optimize geometrisindeki yonelimlerinden farkl
yonelimlere sahip olduklar1 Sekil 5.8°te goriilmektedir. Bu yonelim farkini, secilen
geometrik parametrelerinin  kristalografik ve YFKndan elde edilen degerleri
tizerindeki farkliliklari Tablo 5.2°te verilen degerler iizerinde de gozlemek
miimkiindiir. R kiral imlecine sahip C3 atomuna baglanan trimetilfenil grubunun her
iki konformer icin de optimize geometrideki karsiliklarinin yoneliminden ¢ok farkli
bir yonelime sahip olmamasi kristal yapida molekiiller aras1 zayif hidrojen baglarinin
varligiyla aciklanabilir. Major ve mindr konformerlerin atomik konumlariyla
bilesigin optimize edilmis geometrisine ait atomik konumlar1 birbirlerine fit
edildiginde bu konumlar arasindaki farklarin karelerinin ortalamasinin karekokii
(r.m.s.) majér konformer icin 0,0212 A, mindr konformer icin 0,0214 A olarak elde
edilir. Minér konformerin (a) optimize geometriden ayrilma miktarinin major
konformerin (b) optimize geometriden ayrilma miktarindan daha fazla oldugu, diger
bir deyisle major konformerin bilesigin kararli geometrisine daha yakin bir
geometriye sahip oldugu sdylenebilir. Optimize edilmis geometride karben halkasi
ile koordinasyon diizlemi arasindaki a¢1 88,29° iken, kristalografik olarak gdézlenen
geometride bu ag1 85,82(8)° olarak elde edilmistir. Ote yandan, mindr ve major
konformerlere ait atomlarin bulunduklar1 konumlar1 doldurma oranlarn (site occupacy
factors) [0,57:0,43] tartigmaya dahil edilirse, konformerlerin popiilasyonlari
bakimindan ¢ok farklilasmamalar1 gergegi birbirlerine yakin kararlilik diizeyleriyle
iligkilendirilebilir. Bilesigin kristalografik olarak gozlenen majér konformeri mindr

konformerinden 8,314 kcal/mol daha kararlidir.
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(a)

Sekil 5.8 Kompleks 2’in major (b) ve mindr (a) konformerlerinin optimize geometrileri iizerine

stiper pozisyonlar1. Siyah ve gri ¢gizgiler sirasiyla kompleksin optimize ve kristalografik yapilarini

gostermektedir. Aciklik amaciyla hidrojen atomlari ihmal edilmistir.

5.3 [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (4 — metilfenil) imidazolidin — 2 — iliden]
iyodo (1,5 — siklooktadien) rodyum(I)

5.3.1 Kompleks 3’iin Molekiiler ve Kristal Yapist

Asimetrik birimindeki atomik kompozisyonuna ait termal elipsoit ¢izimi
(Farrugia, 1997) Sekil 5.9’te goriilen [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (4 —
metilfenil) imidazolidin — 2 — iliden] iyodo (1,5 — siklooktadien) bilesigi, NHK
halkasinin C, ve Cs konumlarinda 4-metilfenil gruplarini, N; ve N; konumlarinda ise
metoksietil zincirlerini icermektedir. Rh atomunun ideal olarak kare diizlemsel
olmast beklenen koordinasyon ¢evresinin birer kdsesinde iyot atomu ile C;
konumundan metal atomuna baglanan NHK halkas1 bulunurken diger iki kdosesi
siklooktadien halkasindaki ¢ift baglarin (C24=C25 ve C28=C29) orta noktalarina

yerlestirilen koordinasyon baglari tarafindan doldurulmaktadir.
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Ci1o0 C17

C14

C7 C15

C8
Cé6

C16
C13

C9

C11
C4 ci2

c23

Sekil 5.9 [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (4 — metilfenil) imidazolidin — 2 — ilidene] iyodo (1,5 —
siklooktadien) rodyum(I) bilesiginin %30 olasilik diizeyinde ¢izilmis termal elipsoit goriintimii.
Acik baglar Rh atomunun siklooktadien halkastyla yaptigi koordinasyon baglarini géstermektedir.

Anlasilabilir olmasi amactyla hidrojen atomlart ihmal edilmistir.

Bes tiyeli NHK halkas1 neredeyse diizlemsel bir konformasyona sahiptir. NHKnin
ortalama halka diizleminden -0,034(2) A’luk bir ayrilmaya sahip C2 atomu bu

halkadan en c¢ok sapan atom olma oOzelligine haizdir. Benzeri komplekslerde de
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oldugu gibi (Herrmann, Elison, Fischer, Kocher ve Artus, 1995; Herrmann, Goossen
ve Spiegler, 1997; Herrmann ve Kocher, 1997; Weskamp, B6hm ve Herrmann, 2000;
Herrmann, 2002), NHK halkasindaki C-N bag uzunluklarinda dikkate deger bir
farklilasma go6zlenmektedir. Karben karbonunun (C1) azotlarla yaptigi baglarin
uzunluklar1 C; ve Cs konumlarindaki karbon atomlarinin azot atomlartyla yaptiklar
baglarin uzunluklarindan daha kisadir (Tablo 5.4). Bu durum azot atomlarindan
normalde bos olmasi gereken karben karbonunun p(7) orbitallerine elektron bagist
sonucunda NHK halkasindaki N-C-N birimi iizerinde meydana gelen kismi
delokalizasyon etkisiyle aciklanmaktadir. NHK halkasina 1 ve 3 konumlarinda
baglanan metoksietil gruplarindaki N-C-C-O torsiyon agilar1 (+) ve (—) Syn-Klinal
konformasyona uyum saglamislardir (Tablo 5.4). Asimetrik C2 ve C3 atomlari
sirasiyla S ve R kiral konfigiirasyonlara sahiptir. Kiral imleglerin belirlenmesinde
kullanilan 6ncelik siralamast N > C, (veya Cs konumundaki C atomlart) > 2.4,6-
trimetilfenil halkalarinin NHK’e baglandiklar1 C atomlar1 > H olarak dikkate

alinmistir.

Toplam burusma genligi (Cremer ve Pople, 1975; Cremer, 1984) O = 1,4643 A
olan bot konformasyonuna uyum saglamis halde bulunan siklooktadien halkasindaki
¢ift karbon baglarinin (C24=C25 ve C28=C29) orta noktalar1 dikkate alindiginda, (4
17 6) diizlemine paralel Rh merkezli hafif¢ce bozulmus kare diizlemsel koordinasyon

geometrisinin cis- stereo izomerizmine uydugu sdylenebilir (Sekil 5.9).

Kompleks 3’iin molekiiler yapisinda Rh atomunun 1,5 siklooktadien ligandinin
nz-alken (CHR=CHR) karbon atomlarina uzakliklar1 2,118(4)-2,216(4) A araliginda
degismektedir. Karben karbonunun karsisinda yer alan RhI-C28 ve Rh1-C29
uzakliklar iyot atomunun karsisinda yer alan Rh1-C24 ve Rh1-C25 uzukliklarindan
daha fazladir (Tablo 5.4). Rh atomunun ¢ikis iyot iyonuna uzakhig 2,6773(4) A
olarak bulunmustur. S6z konusu bu atomlar aras1 uzakliklarin beklenen degerleri ise
sirastyla 2,156(47) ve 2,715(71) A olarak rapor edilmektedir (Allen, Watson,
Brammer, Orpen ve Taylor, 2004a, s. 827 ve s. 883). Kompleks 1 ve 2°de gozlendigi
gibi, Rh-C(nz-alken) uzakliklarinda goézlenen farkliligi iyot ¢ikis iyonunun giiclii

trans-etkisiyle agiklamak miimkiindiir.
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Kristal yapida komplekse ait molekiillerin C-H- - ‘I tiirlinde zayif hidrojen
baglariyla c-ekseni boyunca O&telenmeleri sonucunda C(8) polimerik zincirleri
(Bernstein, Davis, Shimoni ve Chang, 1995) olugmaktadir (Sekil 5.10). Molekiiller
aras1 etkilesimlere iligkin ayrintilar Tablo 5.5’te verilmistir. Molekiillerin birim
hiicrenin a-ekseni boyunca olusturduklart yiginlarin  (molecular aggregates)
kararliligimin Sekil 5.11°de gosterilen atomlar arasi kisa temaslarla saglandig:
sOylenebilir. Kovalan olmayan van der Waals atomik yarigap degerleri (Bondi, 1964)
g0z Oniline alindiginda, en fazla dikkat ¢ceken temaslarin H- - -H ve H- - -O tiirlindeki
etkilesmeler olduklar1 anlasilir. Temel asimetrik birimdeki HI0B atomuyla (1-x, vy,
z) konumundaki O2 atomu arasindaki uzaklik [2,659 A] séz konusu atomik yarigap
degerlerinin toplamindan [2,72 A] kiiciiktiir. Temel asimetrik birimdeki H17C ve
H25 atomlart ile (1-x, y, z) konumundaki H22B atomu ve (1 + x, y, z) konumundaki
H6 atomlariarasindaki uzakliklar sirasiyla 2,394 ve 2,395 A degerinde olup ilgili
atomik yaricap toplamlarindan [2,40 A] diisiik bir degerdedir. Kristal yapimin
kararlilig1 lizerinde etkiye sahip bir diger etkilesme de, karben halkasinin S kiral
imlecine sahip karbon atomuna bagli aromatik halkanin (Tablo 5.5) dahil oldugu
C-H:- - -m etkilesimidir (Sekil 5.12). S6z konusu bu etkilesimle olusan sanki-siklik
sentonlarm® simetri merkezleri, birim hiicre orijini ve (0 1/2 1/2) noktalarinda yer
almaktadir. C—H- - -m etkilesimlerinin 6zellikle siklooktadien halkasinin kararlilig

tizerinde belirleyici olduklar1 soylenebilir.

Tablo 5.4 Kompleks 3’e ait bazi secilmis geometrik parametreler (A, °). Cgl ve Cg2 sirasiyla
siklooktadien halkasindaki ¢ift bagli karbon atomlarinin (C24=C25 ve C28=C29) kiitle merkezleri

olan 0’ dokunaglarini gostermektedir.

X-1ginlart YFK X-ginlart - YFK

Bag Uzunluklari
RhI-C1 2,014(4) 2,03 Rh1-Cgl 2,006 2,068
Rh1-Cg2 2,103 2,185 Rhl-I1 2,6774(4) 2,803

5 Molekiillerin olusmasina neden olan atomlar arasindaki kovalent (ya da iyonik) baglanmalarda
oldugu gibi, molekiillerin (ya da anyon katyon ciftleri gibi birbirinden kristalografik olarak bagimsiz
farkli yap1 birimlerinin) kovalan olmayan etkilesimlerle birbirlerine “baglanmalar1” sonucu olusan iist-
yap1 birimleri senfon (synthon) olarak adlandirilmaktadir (Desiraju, 1995; Desiraju, 2001; Brammer,
2004; Braga, Brammer ve Champness, 2005).
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C24-Rhl 2,125(4) 2,176 C25-Rhl 2,118(4) 2,198
C28-Rhl 2,206(4) 2,275  (C29-Rhl 2,216(4) 2,311
CI1-N2 1,332(5) 1,362 C1-NI 1,337(5) 1,361
C2-N1 1,472(5) 1,491 N2-C3 1,471(5) 1,491
Cl11-C3 1,506(5) 1,523 C2-C4 1,518(5) 1,524
C2-C3 1,566(5) 1,593 (C24-C25 1,386(6) 1,425
C25-C26 1,549(7) 1,534 C26-C27 1,473(8) 1,559
C27-C28 1,472(8) 1,523  C28-C29 1,365(7) 1,394
C29-C30 1,486(7) 1,527 C30-C31 1,493(7) 1,558
Bag Acilan
C1-Rh1-I1 85,44(9) 86,106 C1-Rh1-Cgl 93,45 94,48
Cgl-Rh1-Cg2 87,06 85,95 I1-RhI1-Cg2 94,04 93,57
N2-CI1-N1 108,2(3) 108,32 C1-N2-C3 114,4(3) 113,88
CI-NI1-C2 114,03) 113,98 NI1-C2-C3 101,6(3) 101,83
C28-Rh1-C29 35,95(18) 35,39  C25-Rh1-C24 38,12(17) 38,02
C1-Rh1-C25 94,75(16) 95,43  C1-Rh1-C24 91,78(15) 93,03
C29-Rhl1-I1 95,80(12) 94,85  C28-Rhl-I1 91,97(16) 91,92
Burulma Acilari
C18-N2-C3-C11  -48,0(5) -52,71 C4-C2-N1-C20 52,8(5) 53,40
NI1-C2-C3-N2 -5,13) -1,87  N2-CI-N1-C2 -4,3(4) -0,87
C25-C26-C27-C28 21,5(9) 33,32 (C24-C25-C26-C27 -84,2(7) -91,27
C29-C30-C31-C24 20,7(7) 33,65 (C25-C24-C31-C30 53,0(7) 43,30
I1-Rh1-C1-N1 -94,5(3) -85,62 I1-Rh1-C1-N2 80,6(3) 89,30

Tablo 5.5 Kompleksin kristal yapisinda gozlenen zayif H-bagi ve C—H- - -w etkilesiminin geometrik

ayrintilar1 (A, °). Burada Cg3, S kiral imlecine sahip stereojenik karbona bagli aromatik halkanin kiitle

merkezini gostermektedir. D: dondr, A: akseptor. Esdeger atomik konumlari iiretmekte kullanilan

simetri islemleri: (i) x, 1/2-y, z-1/2; (iv)-x, - y, - z.

D-H- A D-H H-A D-A /DH- A
Cl16-H16-11' 0,93 3,04 3,9441

C-H---Cg C-H H-Cg C-Cg LC-H--Cg
C30-H30A--Cg3™ 0,93 2,86 3,757(5)
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Sekil 5.10 [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (4 — metilfenil) imidazolidin — 2 — ilidene] iyodo (1,5 —
siklooktadien) rodyum(I)molekiillerinin olusturdugu C(8) polimerik zincir.

Sekil 5.11 Kompleks 3’tin molekiilleri arasinda gozlenen kisa temaslar. (ii)1-x, y, z (iii) 14X, y, z.
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Sekil 5.12 [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (4 — metilfenil) imidazolidin — 2 — iliden] iyodo (1,5 —

siklooktadien) rodyum(I) molekiillerinin kristal yapida olusturdugu sanki-siklik sentonlar.

5.3.2 Kompleks 3’iin Kuantum Mekaniksel Incelemesi

Bilesikteki asimetrik karbon atomlarina (C2 ve C3) bagli 4-metilfenil gruplariyla,
siklooktadien halkasindaki atomik konumlarin bilesigin optimize geometrisindeki
yonelimlerinden farkli yonelimlere sahip olduklar1 Sekil 5.13’te goriilmektedir. Bu
yonelim farkint doguran segilen geometrik parametrelerinin kristalografik ve
YFK’ndan elde edilen degerleri iizerindeki farkliliklar1 Tablo 5.4’te verilen degerler
tizerinde de gozlemek miimkiindiir. Asimetrik karbonlara bagli aromatik halkalarin
yonelimleri S kiral imlecine sahip C2 atomunda daha belirgindir. Onceki alt kisimda
sozli edilen C-H- - - etkilesimlerinin bu yonelim farkinin olusmasinin baslica
nedeni oldugu sdylenebilir. S6z konusu bu etkilesim siklooktadien halkasini da
ilgilendirdiginden Sekil 5.13’te goriilen konformasyonel farkliliklar1 agiklamaktadir.

Bunun 6tesinde, diger komplekslerin siklooktadien halkalarinin katildig1 herhangi bir
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molekiiller aras1 etkilesimin olmamas1 bu halkalarda yer alan belirli karbon

atomlarinin konumsal diizensizlige sahip olmasiyla sonuglandig1 sdylenebilir.

Kristalografik inceleme sonucunda elde edilen molekiiler geometrideki atomik
konumlarla bilesigin optimize edilmis geometrisine ait atomik konumlari birbirlerine
fit edildiginde bu konumlar arasindaki farklarin karelerinin ortalamasinin karekokii
(r.m.s.) 0,0208 A olarak elde edilir. Bu noktada, her iki yontemden elde edilen
geometrilerin birbirlerinden ¢ok farklilasmadigi sdylenebilir. Optimize geometrideki
karben halkasiyla koordinasyon diizlemi arasindaki ac¢i 87,78° iken kristalografik

olarak gozlenen geometride bu ag1 84,17(10)° olarak elde edilmistir.

Sekil 5.13 [1,3 — bis (metoksietil) — 4,5 — bis (4 — metilfenil) imidazolidin — 2 — iliden]
iyodo (1,5 — siklooktadien) rodyum(I) bilesiginin optimize edilmis (siyah) ve

kristalografik (gri) geometrilerinin st {iste bindirilmesi.
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5.4 Dogal Bag Yoriingemsilerinin Incelenmesi

Bu kisimda, tez kapsaminda incelenen komplekslerin baglanma durumlari
hakkinda DBY yontemiyle elde edilen sonuglar 6zetlenmeye calisilacaktir. Tim
komplekslerin boylesi bir baslik altinda toplu halde incelenmesinin nedeni s6z
konusu komplekslerin sergilemeleri beklenen belirli ortak davraniglarin  var
olmasidir. Deneysel X-15in1  kirinimi  deneylerinden elde edilen sonuglar
komplekslerdeki imidazolidin halkalarindaki N—C—-N alt biriminde goézlenen C—N
bag uzunluklarinin halkadaki diger tek C-N baglarindan epeyce kisa oldugunu
gostermektedir. §1°de, NHK’lerin ligand olarak kullanimlarini kisaca acgiklarken
bahsedilen imidazolidin  halkasindaki  elektron transferini Dogal Bag

Yoriingemsilerine dayanarak nicel olarak incelemek miimkiindiir.

Tablo 5.6 Incelenen komplekslerin imidazolidin halkalarinin N—C—N birimindeki atomlarinin
melezlesme durumlart ile azot atomlarinin ¢iftlenmemis elektronlarinin (lone pair-LP) ve karben

karbon atomlariin bos olmasi gereken p(7) dogal atomik yoriingemsilerinin elektronik

popiilasyonlart.
Kompleks 1 2 3
Karben Karbonu Melezlesmesi  sp™~*" sp sp
Azot Atomlarinin Ort. Melez.f  sp™’™ sph’ sph 7
Azot LP-Populasyonu (ort.)§ 1,66563 1,65724 1,66265
Cxarben p(7) Populasyonu 0,67980 0,69342 0,68966

I N=C—N birimindeki azot atomlarmin elektronik diizenlenimleri birbirlerinden gok fazla

farklilagsmadigi i¢in ortalamalari {izerinden tartisma yiriitiilecektir.

Tablo 5.7 Yakin koordinasyon gevresindeki ve N—C—N birimindeki atomlarin degerlik DAY ’lerine ait

elektronik popiilasyonlari.

Atom Dogal Elektronik Diizenlenim

Kompleks 1

T,03363 T,12699 0,70045 A~ 0,69497
Cl6 2s 2px 2py 2p,

1,22414 1,33102 1,30246 1,63904
N2 2s 2px 2py 2p,
i 1,22478 1,33114 1,30273 1,63802
N2 2s 2px 2py 2p,

1,94643 1,95389 1,97397 1,75093
Cl 3s 3px 3py 3p.
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0,26885 1,81281 1,6514 1,89050 1,67301 1,38268
Rh SS ’ 4dxy ? 4dxz 4dyz 4dx2—y2 4d22

Kompleks 2
Cl 2s™PW op I721 2py0,71166 2,070

1,22676 1,29855 1,43489 1,52687
N1  2s> 2px’ 2py 2p,

1,24238 1,31552 1,38507 1,55392
N2  2sv 2px’ 2py 2p,

1,94430 1,97494 1,90836 1,79060
Cl1  3s 3px 3py 3p.

0,28354 1,85128 1,87827 1,74642 1,53069 1,43621
Rhl 5s 4dxy 4dXZ 4dyz 4dX2_y2 4dzz

Kompleks 3
Cl 21T op TOSTET 5 py0,70589 2p 070

1,22550 1,35242 1,32160 1,58975
N1 2s 2px 2py 2p,

1,22553 1,34913 1,31971 1,59511
N2  2s 2px 2py 2p,

1,94000 1,90532 1,96308 1,75393
I Ss> Spx Spy 5p:

0,30291 1,76919 1,29099 1,75231 1,85675 1,83609
Rhl 5s™ 4de ? 4dxz ? 4dyz 4dxz_y2 4dzz

Imidazolin-2-iliden halkasinin N-C-N alt biriminde, deneysel X-1sm1 kirinimi
caligmalarindan elde edilen bag uzunluklar1 yardimiyla azot atomlarindan karben
karbonuna dogru gerceklestigi ortaya konan elektron transferi Tablo 5.6’da verilen
hibritlesme  degerleri  tarafindan  kuramsal olarak da  dogrulanmaktadir.
Delokalizasyon sonucunda bag uzunluklarinda meydana gelen farklilasmayi daha
acik bi¢imde ortaya koyabilmek amaciyla, tek C(sp3)—N(sp3) baginin uzunlugunun
1,47 A civarinda olmasi1 gerektigi (Allen, Watson, Brammer, Orpen ve Taylor,
2004b, s. 802) hatirlanmalidir. Oysa her lic komplekste de N—C—N birimindeki N-C

bag uzunluklar1 bu degerin oldukca altinda bulunmustur.

Bu elektron transferi sonucunda, N—C—N alt biriminde olusmas1 beklenen kismi
delokalizasyon etkisiyle, karben karbonunun normalde sp® olmasi beklenen
hibritlesme degerinin 2 ile 3 arasindaki bir degere esit oldugu goriilmektedir (Tablo
5.6). Daha ¢ok aromatik dizgelerdeki atomlarin sergileyecegi hibritlesme tiiriine
(sp”)’ye yakin olan bu hibritlesme tiirleri N ve Ciaen atomlari igin farklidir. Bu
farklilik Cyapen atomlarinin normalde bos olmasi gereken p(m) yoriingemsilerinin
barindirdig1 elektron populasyonundan kaynaklanmaktadir. Bag yapmamis halde 2

tane ¢itlenmemis elektrona (lone-pair) sahip azot atomlarmmin incelenen
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komplekslerde citlenmemis elektronlarinin yerlesecegi yoriingemsilerin ortalama
elektronik populasyonu yaklagik 1,66 olarak elde edilmistir (Tablo 5.6). Bu degerler,
deneysel olarak Ongoriilen elektron bagisinin incelenen kompleksler hakkinda
yapilan kuantum mekaniksel hesaplamalar tarafindan nicel olarak ortaya kondugunu

gostermeleri bakimindan énemlidir.

S6z konusu bu kismi delokalizasyonun etkisini Tablo 5.7°de azot atomlarinin p,
yoriingemsilerindeki popiilasyon fazlaligi {lizerinden de godzlemek miimkiindiir.
Serbest bir imidazolin-2-iliden halkasinin azot atomlarinin ¢iftlenmemis dort tane
elektronunun ideal bi¢gimde {i¢ atomik merkez arasinda delokalize olmasi
durumunda, karben karbonunun p, doluluk orami 4/3’e esit olacagi Ongoriilebilir.
Ancak incelenen komplekslerdeki imidazolin-2-iliden halkalarinda bu doluluk
oraninin 0,69 ila 0,77 arasinda degistigi gozlenmistir (Tablo 5.7). Bu oranlara
bakilarak Kompleks 1, 2 ve 3’iin kismi delokalizasyonlarinin ideal delokalizasyonun
sirastyla yaklasik %52, %53 ve %581 diizeylerinde oldugu goriiliir. Boehme ve
Frenking (1996) serbest bir imidazolin-2-iliden halkasinda s6z konusu bu
delokalizasyon diizeyinin %39,8 oldugunu rapor etmistir. Bu noktada imidazolin-2-
iliden halkalarinin metallerle kompleks olusturmalar1 sirasinda karben halkasinin
azotlarindan karben karbonuna yapilan elektron bagisinin arttigi sdylenebilir. Ote
yandan, Heinemann, Miiller, Apeloig ve Schwarz (1996) imidazolin-2-iliden
halkasinin anyonik karben karbonunun hidrojenizasyonu® sonucunda C-N bag
uzunluklarinda dikkate deger bir uzamanin meydana gelecegini rapor etmislerdir.
Metallerle kompleks olusturmalar1 sirasinda anyonik karben karbonunun metal
iyonuna baglanmas1 sonrasinda C—N bag uzunluklarinda beklenen uzamanin
gozlenmemesi incelenen komplekslerdeki baglanma durumlarinin anlasilabilmesi
icin aciklanmasi gereken bir noktadir. Bu amagla kompleksleri olusturan temel
kisimlar arasindaki yoriingemsi etkilesmeleri, kisim yaklasimi (fragment approach)

altinda incelenmistir (§ 5.5).

S6z konusu elektron aktarimmnin komplekslerin kararliligina sagladigi enerji

miktarlar1 hesaplamalar sirasinda elde edilen KS molekiiler yoriingemsileri

% Hidrojenizasyon deyimi hirojen atomlariyla doyurma anlaminda kullamlmaktadr.
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yardimiyla insa edilen DBY’ne dayanarak MP2 pertiirbasyon kurami kullanilarak
NBO 3.1 yaziliminda (Carpenter ve Weinhold, 1988) belirlendi. Buna gore,
komplekslerin  olusumlar1 sirasinda gergceklesen bu elektron aktariminin
komplekslerin baglanma durumlarinin kararligina dikkate deger bir katkiyr sagladigi
goriilmektedir. Azot atomlarinin ¢itlenmemis elektron yoriingemsilerinden (lone-
pair) Ciarven atomlarmin bos olan p(r) karsit bag yoriingemsilerine elektron aktarim
etkilesmesinin komplekslerin elektronik kararliliklarina verdikleri katkilar sirasiyla

117,09, 119,56 ve 121,10 kcal/mol olarak elde edilmistir.

Bunlarin disinda geometrik anlamda ¢ikarilabilecek bir sonug, imidazol-2-iliden
halkasindaki (Sekil 1.2) doymamis C—C baginin N-C—N birimindeki kismi elektron
delokalizasyonuyla birlikte halkanin biitiiniinii aromatik kilacagin1 ve aromatikligin
en Onemli belirteclerinden biri olan halka diizlemselligini doguracagidir. Frison ve
Sevin (1999) imidazol-2-iliden ligandlarinin imidazolin-2-iliden ligandlarindan
yaklasik 20 kcal/mol daha kararli olduklarini bildirmislerdir. Bu kararliligin ardinda
imidazol-2-iliden ligandlarinin doymamis C4—Cs bag1 sayesinde artirilan aromatikligi
yatmaktadir. Bu anlamda, C4—Cs konumlarinda doymus bag igeren imidazolin-2-
iliden halkasinin konformasyonunun diizlemsel olmayacagi diislincesi Kompleks 2
ve 3 i¢in X-1ism1 kirmimi g¢alismalarindan elde edilen sonuglar tarafindan da
desteklenmektedir. Hatirlanacagi tlizere, Kompleks 1’in molekiiler geometrisi bir

simetri islemiyle tamamlandigindan NHK halkasi ideal olarak diizlemseldir.

Tablo 5.8 Rh—Cyen ve N—C—N birimindeki o-baglarinin kutuplanma durumlari.

Bag Hibrit Yoriingemsiler

Kompleks 1
N2-C16 0,5909 (sp™*)c + 0,8068 (sp""*)x
N2-C16  0,5909 (sp>*)c +0,8067 (sp"")x
Rh1-C16  0,8152(sp"™)c +0,5792 (sp**'d”* s

Kompleks 2
NI1-C1 0,5925 (sp™' e + 0,8056 (sp" "y
N2-C1 0,5944 (sp™'")c + 0,8042 (sp"*)n

Rh1-C1 0,8128 (sp""")c + 0,5826 (sp”*' @7 )rn
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Kompleks 3
N1-Cl1 0,5914 (sp™*)c + 0,8064 (sp"")n
N2-C1 0,5914 (sp**")c + 0,8064 (sp"")n

Rh1-C1 0,8082 (sp"*)c +0,5889 (sp**'d' ")y,

N-C-N alt birimindeki baglarin kutuplanmalar1 da dikkate deger farkliliklar arz
etmektedir. Tablo 5.8’de N-C-N birimindeki N-C baglarina ait hibrit
yoriingemsilerinin kutuplanma katsayilari® goriilmektedir. C ve N atomlarna ait
dogal hibrit yoriingemsilerinin (c-baglar1) kutuplanma katsayilarinin birbirlerinden
oldukca farkli olmalar (yaklasitk 0,6 ya 0,8) s6z konusu baglarin oldukca
kutuplanmis olduklarini gostermektedir. Bu sonu¢ azot atomlarmin karbon
atomlarindan daha elektronegatif olmalar gercegiyle uyum igindedir. Rh—Cyarpen
bagina katki veren hibrit yoriingemsilerin kutuplanma durumlar1 (Tablo 5.8), bu
bagin biiyiik dl¢iide (yaklasik % 65) karben karbonu tarafindan kutuplandigini ortaya
koymaktadir. Komplekslerin baglanma durumlarimin  kisim yaklagimi altinda

molekiiler yoriingemsilere dayandirilmasi bu noktada tartismamizi ilerletecektir.

5.5 Molekiiler Kisim incelemeleri

NHK komplekslerindeki Rh-Cyyrhen baginin dogasini anlayabilmek icin kisimlara
ayrilmis komplekslerdeki [NHK] kisminin molekiiler yoriingemsileri {izerinde
durmamiz gerekir. Her tic kompleksteki kisim yoriingemsileri arasindaki etkilesmeler
incelenmis ve [NHK] kisimlariyla Rh atomunun degerlik yoriingemsileri arasindaki
etkilesimler Sekil 5.14, 5.15 ve 5.16’da gosterilmistir. Goriilecegi iizere, incelenen
komplekslerin [NHK] kisimlarinin en yiiksek doldurulmus kisim yoriingemsileri
(HOMO) o-karakteri tasimaktayken, bu diizeylerin altinda yer alan kisim
yorlingemsileri m-karakteri tagimaktadir. NHK(o;) yoriingemsilerinin enerjilerine
bakilarak, NHK ligandlarinin c-vericiliklerinin kompleks numaralara gore 1 > 3 >

2 swrasma uymakta oldugu sonucu c¢ikarilabilir. Komplekslerin c-vericiliklerinin

% Bu katsayilarin kareleri s6z konusu hibrit yoriingemsilerde bulunan elektronlarin hangi atomik
merkezlerde hangi olasiliklarda bulundugunu gostermektedir ve toplamlari prensipte bire esit,
uygulamada ise sayisal hesaplamalardan kaynaklanan yuvarlama hatalari nedeniyle bire ¢ok yakin bir
degere esit olmalidir.
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karsilastirilmasinda kullanilabilecek diger bir veri de DBY incelemelerinden elde
edilen Rh-Cyaen baginin  kutuplanma katsayilaridir. Tablo 5.8’de goriilen
kutuplanma katsayilarina dayanarak Rh-Cy,pen 0-baginin olusumu sirasinda Ciarpen
atomunun verdigi katkinin Kompleks 1 i¢in %66,5, Kompleks 2 i¢in %66,0 ve
Kompleks 3 i¢in %65,3 diizeylerinde oldugu goriiliir. Rh-Cyarhen baginin kutuplanma
durumlarina dayanarak yapilacak olan c-vericilik siralamasi 1 > 2 > 3 bigimindedir.
Yukarida yapilan her iki siralamadan ¢ikarilacak en onemli sonu¢ Kompleks 1’in
diger iki kompleksten daha 1yi o-vericisi oldugudur. Dolayisiyla 4 ve 5 konumlarina
baglanan hacimli sterik gruplarin NHK ligandlarinin o-vericiliklerini olumsuz
etkiledigi soylenebilir. Komplekslerin c-vericilikleri ile m-aliciliklarinin ters orantili
oldugu genel kabulunden yola ¢ikarak Kompleks 2’nin w-aliciliginin Kompleks 1 ve
3’e gore daha yiiksek oldugu disiintildiigiinde, Kompleks 2’deki N—Cyg,hen baglarinin
1 ve 3’tekilerden daha uzun olmas1 gerektigi sonucu ¢ikarilabilir. Bu ¢ikarim X-1s1m

kirmim ¢alismalarindan elde edilen sonuglar tarafindan da desteklenmektedir.

DBY incelemelerinden elde edilen sonuglara yeniden donecek olursak, azot
atomlarindan Cyuhen atomuna ve oradan da metalin degerlik yoriingemsilerine
bagislanan elektronlar araciligiyla c-baglarimin gerceklestigini ortaya koymustuk.
Tablo 5.6’da verilen populasyon analizi sonuglarina dayanarak, azot atomlarinin LP
yoriingemsilerinden  bagislanan  elektron  miktarlarimin = [2%(2,00-Ng(LP-
populasyonu))], Cyarben atomunun sahip oldugu p(z) yoriingemsi populasyonlarindan
az oldugu goriiliir. Dolayistyla Ciamen atomlarimin bos olmasi gereken p(7)
yoriingemsilerinin  sahip olduklart elektronik populasyonlar1 yalnizca azot
atomlarindan aktarilan elektronlarla agiklamak miimkiin degildir. Bu noktada, =-
bagis1 ve m-geri bagisi mekanizmalarinin hatirlanmasi gerekmektedir. Rh(I) iyonunun
dy, ve dy, yoriingemsilerinin [NHK] ligandlarimin © ve =* yoriingemsileriyle
etkilesmeleri sonucunda metalden liganda m-elektron bagisinin disinda bir de NHK
ligandindan metale aktarilan elektronlarin tekrar metalden liganda molekiiler z
yoriingemsileri vasitasiyla geri kazandirilmasi anlamina gelen =n-geri bagisi
mekanizmasini tartisgmamiza dahil etmek gerekmektedir. Her iki baglanma tiirii

arasinda kinetik bir dengenin varlig1 s6z konusudur.
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Tablo 5.7°de verilen populasyon degerlerinden de goriilecegi lizere Kompleks
2’nin NHK halkasindaki kismi delokalizasyonun diizeyini yalnizca Ciarpen atomunun
2p, populdsyonuna bakilarak ongoriilmesi yaniltici olabilir. Cyupen atomunun 2p,
populasyonlarmin  2p, ve 2p, dogal atomik yoriingemsi populasyonlariyla
karsilagtirildiklarinda sergiledikleri farkliliklar, Kompleks 2’de goézlenen kismi
delokalizasyon etkisinin diger komplekslere gore sl o6lgiide kaldigini
gostermektedir. Bu durum, m-geri bagisi sayesinde N—C—-N birimindeki kismi
aromatizasyon  etkisinin  azaltilmasiyla aciklanabilir. Kompleks olusumu
tamamlandiktan sonra gerceklesecek olan m-geri bagis1 kompleksin en diisiik enerjili
n* yorliingemsisi tizerinden ylriir. Sekil 5.14, 5.15 ve 5.16’da goriilen komplekslerin
n* yoringemsileri biiylik oOl¢lide [NHK] ligandinin kisim yoriingemsileriyle
olusturulmaktadir. Siklooktadien (COD) ve halid iyonu (X=CI, I) kisimlarinin w*
yoriingemsilerine katkilar diisiik diizeyde kalmaktadir. Burada dikkat ¢eken 6nemli
bir nokta kompleks olusumu sirasinda [NHK] kisimlarimin ©* yoriingemsi
enerjilerinin azaliyor olusudur. Bu sayede komplekslerin n-geri baglanma yetenekleri
artirllmis olmaktadir. Incelenen kompleksler arasinda m-geri baglanma yetenedi en
fazla olan1 Kompleks 2’dir. Zira Kompleks 2’nin n* yoriingemsisi negatif enerjili
bagli bir duruma karsilik gelmektedir ve elektronlar kolayca o, (HOMO)
yoriingemsisinden m;* yoOriingemsisine gecebilirler (Sekil 5.15). Dolayisiyla
Kompleks 2’de m-geri bagisi mekanizmasiin isleyisi diger komplekslere nazaran
kolaylagsmistir. Bu sonu¢ daha 6nce s6zii edilen Kompleks 2’nin N—-C—N birimindeki
C—-N baglarinin diger komplekslere oranla uzun olusunu da agiklamaktadir. Ancak
Kompleks 2’nin m-geri bagist icin diger komplekslerden daha yiiksek bir enerji
bariyerine sahip oldugu da unutulmamalidir. Yeniden Tablo 5.7’de verilen Cyapen
atomunun 2p, populdsyonlarina donecek olursak, N—C-N biriminde gerceklesen
kismi aromatizasyonun Kompleks 2’nin artirllmis m-geri bagisi yetenegi nedeniyle
zayiflatildiginm1  sOylemistik. Buna karsin Kompleks 2, Cyapen atomunun 2p,
populasyonu en diisiik olan kompleks degildir (Tablo 5.7). 2p, populasyonu en fazla
olan Cyamen atomu Kompleks 3’tekidir (Tablo 5.7). m-geri bagis1 yetenegi ile m-geri
bagis1 icin gerekli enerji engeli farkli kavramlardir ve Cyupen atomlarmin 2p,
populasyonlarini tartisirken m-geri bagisi i¢in asilmasi gereken enerji engelini goz

Oniine almamiz gerekir. Sekil 5.14, 5.15 ve 5.16’da verilen degerler yardimiyla =-
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geri baglanmasi i¢in gerekli enerji miktar1 (5,078 eV) en diisiik olan kompleks,
ticiincli komplekstir. Dolayisiyla m-geri bagist sayesinde artirilmis 2p, populasyonu
en yiiksek olan Kompleks 3’tiir. m-geri bagisi yetenegi yiiksek olan 2. kompleksin 3.
komplekse gore diisiik olan Cyahen 2p, populasyonu, Kompleks 2 nin n-geri bagisi
icin gerekli enerji engeli (5,407 eV) en biiylik olan kompleks olmasiyla agiklanabilir.
Ote yandan, m-geri bagisi mekanizmasinin Cyupen, atomunda son bulacagi diisiincesi
gergegl tam olarak yansitmamaktadir. Azot atomlarindan baslayan n-bagist
mekanizmasinin karsiti olan w-geri bagis1 mekanizmasi da yine azot atomlarinda son
bulacaktir. Bu haliyle, N—C-N birimindeki aromatizasyon diizeyleriyle de
ilgilenmek gerekmektedir. Kompleks 2’nin N—C-N birimindeki N—Cgapen bag
uzunluklarinin diger komplekslerdeki N—Cyamen baglarindan daha uzun olmasi
gercegi so6z konusu kompleksin artirllmis m-geri bagis1 yetenegiyle tutarhidir. Zira
DBY analizlerine gore en kotii o-vericisi olan Kompleks 3’ilin en iyi w-alicis1 olmasi
Kompleks 3’tin N-C—N birimindeki kismi aromatizasyon mertebesinin ytiksekligi ile
desteklenmektedir. Kompleks 2’deki N—C—N birimindeki bag uzunluklarinin diger
komplekslerdekilerden fazla olusu bu kompleksin yukarida deginilen artirilmis n-geri

bagis1 yetenegi ile agiklanabilir.

Rh(I) iyonuyla [NHK] kism1 arasindaki o-baglarinin olusumu sirasinda metalin 5s
ve 4d, yorliingemsileri [NHK] kismiin en yiiksek enerjili o-yoriingemsileriyle
etkilesmektedir. Komplekslerin daha diisiik enerjili o-yoriingemsilerinin (6rnegin
Sekil 5.15’teki o) yoriingemsisi) olusumunda ise [NHK] kisminin etkin bigimde
katki sundugu goriilmektedir. NHK komplekslerinin n-verici davranislari, tizerinde
yeni durulmaya baglanan bir olgudur (Scott, Dorta, Stevens, Correa, Cavallo ve
Nolan, 2005; Jacobsen, 2005; Jacobsen, Correa, Costabile ve Cavallo, 2006;
Jacobsen, Correa, Poater, Costabile ve Cavallo, 2008). [NHK] ligandlarinin ©
yoriingemsilerinin katildigi molekiiler yoriingemsi etkilesimleri onlarin gegis metali
komplekslerinde sergileyecekleri davraniglart  ¢esitlendirmeleri  bakimindan
Oonemlidir. Bu anlamda Sekil 5.14, 5.15 ve 5.16’da goriilen [NHK] kisim
yoriingemsilerinin N-Heterosiklik karben ligandlarinin n-verici davranislarini agikca
ortaya koyduklar1 sdylenebilir. Komplekslerdeki n-baglanmalarina beklendigi gibi

Rh atomunun d, yoriingemsileri (4dy, ve 4d,,) eslik etmektedir.
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NHK Ligandi Kompleks 1 Rh

Sekil 5.14 Kompleks 1’in molekiiler yoriingemsileri ile NHK ligandi ve Rh atomunun kisim

yoriingemsileri arasindaki basat etkilesimler (6l¢eksiz ¢izilmistir).
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Sekil 5.15 Kompleks 2’nin molekiiler yoriingemsileri ile NHK ligand1 ve Rh atomunun kisim

yoriingemsileri arasindaki basat etkilesimler (6l¢eksiz ¢izilmistir).
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Sekil 5.16 Kompleks 3’tin molekiiler yoriingemsileri ile NHK ligandi ve Rh atomunun kisim

yoriingemsileri arasindaki basat etkilesimler (6l¢eksiz ¢izilmistir).
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