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OZET

KETO GRUBU ICEREN PIRIDAZIN TUREVI BAZI BILESIKLERDEN
SENTEZLENMIS TEK KRISTALLERIN YAPILARININ CESITLI
SPEKTROSKOPIK VE HESAPLAMALI YONTEMLERLE AYDINLATILMASI
Cemile BAYDERE
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
FiZIK ANABILIM DALI
Doktora, Temmuz/2021
Danisman: Dog. Dr. Necmi DEGE

Bu tez calismasinda sekiz adet piridazin bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen
kristallerin kirmim verileri Ondokuz Mayis Universitesi Fizik Boliimii Kristalografi
Laboratuvarindaki STOE [PDS—II difraktometresi kullanilarak elde edilmistir.
Kristallerin yap1 ¢6ziimleri, WinGX paket programi ic¢indeki SHELXT—-2018/1
yazilimi ile direkt yontemler kullanilarak belirlenmistir. Atomik parametreler
SHELXL—2018/3 ile tam matris en kii¢iik kareler yontemi ve fark Fourier yontemleri
kullanilarak aritilmistir.

Sentezlenmis sekiz kristalin deneysel ve kuramsal olarak birim hiicre paket
diyagramlari, hidrojen bagi geometrileri, bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon
acilar1 elde edilmistir. X-151m1 kirinimi verilerinden ve YKF/B3LYP/6—311G++(d,p)
yontemi kullanilarak elde edilen bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilari
degerleri karsilastirilmistir. Karsilastirilan bu deneysel ve kuramsal sonuglarin
birbirleriyle olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Crystal Explorer 17.5 programi kullanilarak tiim yapilarin Hirshfeld yiizeyi
belirlenerek molekiil i¢i, molekiiler arasi etkilesimler arastirilmis ve parmak izi
haritalar1 elde edilmistir. Deneysel olarak X-1sim1 kirmimindan ve kuramsal olarak
Hirshfeld yiizey analizi ¢aligmalarindan elde edilen molekiil i¢i ve molekiiller arasi
etkilesimler karsilastirilmistir. Karsilastirilan bu degerlerin olduk¢a uyum igerisinde
oldugu goriilmistiir.

Ayrica Kristallerin molekiiler enerjileri, molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar1 ve smir yoriingemsileri (HOMO, LUMO) YKF/B3LYP/6—-311G++(d,p)
hesaplama yontemi kullanilarak kuramsal olarak incelenmistir. Sentezlenmis bazi
bilesiklerin deneysel ve kuramsal olarak IR spektrumlari belirlenmistir ve bu
spektrumlarin birbirlerine kars1 kiyaslanmalari yapilmistir. Karsilagtirilan deneysel ve
kuramsal IR spektrumlarinin birbiriyle olduk¢a uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
Sentezlenmis bazi bilesiklerin deneysel ve kuramsal olarak UV-vis spektrumlari
belirlenmistir ve bu spektrumlarin birbirlerine karsi kiyaslanmalar1 yapilmustir.
Karsilastirilan deneysel ve kuramsal UV-vis spektrumlarinin birbiriyle olduk¢a uyum
icerisinde oldugu goriilmiistir. Kuramsal IR ve UV-vis hesaplamalart i¢in
YKF/B3LYP/6—311G++(d,p) baz seti se¢ilmistir. Son olarak sentezlenmis bazi
kristallerin TGA/DTA analizleri yapilmistir.

Anahtar Soézciikler: piridazin, X-1ismm1 kirinimi yontemi, yogunluk fonksiyoneli
kurami, Hirshfeld yiizey analizi, FT-IR, UV-vis, termal analiz.



ABSTRACT

ILLUMINATION OF THE STRUCTURES OF SINGLE CRYSTALS
SYNTHESIZED FROM SOME PYRIDAZINE DERIVATIVE COMPOUNDS
CONTAINING THE KETO GROUP BY VARIOUS SPECTROSCOPIC AND

COMPUTATIONAL METHODS
Cemile BAYDERE
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Physics
Ph.D., July/2021
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Necmi DEGE

In this thesis study, eight pyridazine compounds have been synthesized. The
diffraction data of these synthesized crystals were obtained using the STOE IPDS—II
diffractometer at the Ondokuz May1s University Physics Department Crystallography
Laboratory. Structural solutions of crystals were determined using direct methods with
SHELXT—2018/1 software in WinGX package program. Atomic parameters were
refined with SHELXL—2018/3 using full matrix least squares method and difference
Fourier methods.

Unit cell packet diagrams, hydrogen bond geometries, bond lengths, bond angles
and torsion angles of eight synthesized crystals were obtained experimentally and
theoretically. The bond lengths, bond angles and torsion angle values obtained from
X-ray diffraction data and using the DFT/B3LYP/6—311G++(d,p) method were
compared. It has been seen that these experimental and theoretical results compared
are quite compatible with each other.

By using the Crystal Explorer 17.5 program, the Hirshfeld surface of all
structures was determined, and intramolecular and intermolecular interactions were
investigated and fingerprint maps were obtained. Intramolecular and intermolecular
interactions obtained experimentally from X-ray diffraction and theoretically obtained
from Hirshfeld surface analysis studies were compared. These compared values has
been seen to be in good agreement.

In addition, the molecular energies, molecular electrostatic potential maps and
boundary orbitals (HOMO, LUMO) of the crystals were theoretically investigated
using the DFT/B3LYP/6—311G++(d,p) calculation method. Experimentally and
theoretically IR spectra of some synthesized compounds were determined and these
spectra were compared against each other. The experimental and theoretical IR spectra
compared has been seen to be in good agreement with each other. Experimentally and
theoretically UV-vis spectra of some synthesized compounds were determined and
these spectra were compared against each other. The experimental and theoretical UV-
vis spectra compared has been seen to be in good agreement with each other. The
DFT/B3LYP/6-311G++(d,p) base set was chosen for the theoretical IR and UV-vis
calculations. Finally, TGA/DTA analyzes of some synthesized crystals were made.

Keywords: pyridazine, X-ray diffraction method, density functional theory, Hirshfeld
surface analysis, FT-IR, UV-vis, thermal analysis.
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1. GIRIS

Minaprine (Sekil 1.1), Gabazin (Sekil 1.2 ) ve Hidralizin (Sekil 1.3) gibi
biyolojik olarak aktif bilesiklerin cogu, tekrarlayan bir yapisal bilesen olarak piridazin

N
H

icerir.

Sekil 1.1. Minaprin’in yapisi

NH,*

N
~N
HO\H/\) Br-
O

Sekil 1.2. Gabazin’in yapisi

Sekil 1.3. Hidralizin’in yapis1

Piridazinlerin evde kullanimi yoktur, ancak ¢ogunlukla arastirma ve sanayide
karmasik organik bilesiklerin ¢ogu igin yapi tast olarak bulunur (Attanasi, vd., 2009).

Piridazinler baz1 heterosikliklerin sentezinde kullanilirlar. Ayrica organik kimyada ara

[EEN



iiriin olarak kullanilirlar. 3,6-di(piridin-2-il)piridazinler(DPPs) bakir(I) ve gimiis(I)
gibi metal kompleksler i¢in iyi bilinen ligandlardir ve bu iyonlarla farkli 6zellikler
gosterirler. (Hoogenboom, vd., 2006). Fonksiyonel gruplarin bagli oldugu piridazinler

dogal tirtin sentezleri igin de yapi tasi olarak kullanilirlar.

Piridazinlerin ayrica antibakteriyel, antibiyotik, anti-depresan, anti-diyabetik,
anti-hipertansif, analjezik, anti-timér, antiviral, nefrotropik, antiinflamatuar, anti-
viral, anti-kanser, anti-agregasyon, antiepileptik gibi ¢ok yonlii biyolojik aktiviteler

sergiledigi bilinmektedir (Linn ve Sharkey, 1957).

Bu bilesikler ayrica uykusuzluk dahil uyku bozukluklarinin tedavisinde ve
sedasyon hipnoz, anestezi, uyku ve kas gevsemesini indiiklemek i¢in kullanilir.
Piridazin yapisi ayrica Kredazin (Sekil 1.4), Piridafol (Sekil 1.5) ve Piridat (Sekil 1.6)
gibi bir dizi herbisit i¢ginde de bulunur (Han, vd., 2007).

Om
N\N/

Sekil 1.4. Kredazin’in yapisi

N/

N
=
|
Cl Z OH

Sekil 1.5. Piridafol’un yapisi

Sekil 1.6. Piridat’in yapisi

2



Piridazinler, konjuge sistemlerdeki verimli elektron alicilar1 olarak ve bazi yeni
koordinasyon komplekslerinin sentezinde ligand olarak da bilinirler. Sibstitiie
piridazin esasl bilesiklerin bir¢ok yonden uygulamalar1 olmasindan dolay1 genis bir
sekilde arastirilmistir. Bu siibstitiie edilmis bilesikler stearl-CoA desaturaz inhibisyonu
olarak ve siklooksijenaz enzimine, asetilkolin esteraza, inhibitorler olarak aldoz
reduktaza kars1 kullanilirlar (Ellis, 1987).

Piridazinler, enzimlerin ¢esitli diizenleme siireclerine miidahale eder ve ilag
tasariminda genis uygulamalar bulur. Benzer sekilde, tarim bilimi onlarin yiiksek
biyolojik aktivitelerinden yararlanir ve siibstitiisyon desenleri degistirilmis piridazinler
giicli mantar oOldiiriicti Ozellikleri destekler. Siibstitiie piridazinler arasinda 3-
aminopiridazin biriminin farmakolojik agidan ilging oldugu kanitlanmistir. Ornegin
Minaprin, su anda bir antidepresan olarak kullanilan psikotropik bir ilagtir (Boger, vd.,
1984).

Piridazinler ayrica in vitro anti losemik aktiviteden sorumlu PIM kinaz
inhibitorleri olarak tanimlanir. Bu bilesikler ayrica bitkiler lizerinde hizli sistemik bir
etkiye sahiptir ve ¢ok diisiik konsantrasyonlarda aktiftirler. Piridazin tiirevlerinden
bazilari, fitohormonlar ve bazi bitki biiyiime diizenleyicileri ile ilgili kimyasal
yapilaria sahiptir. Cesitli biyokimyasal reaksiyon yollar1 igeren canli hiicrelerde
benzer kimyasal yapilar olur. Baz1 yeni sentezlenen piridazin tiirevleri de yapilari,
kararliliklar1 ve reaktiviteleri ve yararli biyolojik 6zelliklere sahip kararli bilesikler
olusturma egilimleri nedeniyle bir¢ok arastirma alaninda kullanilmistir (Wisian-

Neilson, vd., 1994).

Piridazinler Alzheimer hastaligini ve Parkinson gibi diger norodejeneratif
hastaliklar1 hedef alan yeni terapotik maddeler olarak da kullanilabilir. Son ¢alismalar,
piridazin tirevlerinin dermatoz, prostat kanseri ve kuru goéz bozukluklarinin
tedavisinde kullanilabilecegini gostermektedir. Ayrica, piridazinler kardiyak
kontraksiyonu arttirmak i¢in kardiyotonik bilesimlerde aktif bir bilesen olarak
kullanilan farmasotik olarak kabul edilebilir asit ilave tuzlaridir (Wright ve Sigman,
1992).

Ayrica basit piridazinler, halojen icermeyen yiiksek alev geciktirici kapasite
gosterir. Bu bilesikler, N-atom dondr ligandlarinin aksine koordinasyon kimyasinda

ligandlar olarak da kullanilmistir; piridazinler kristal miihendisligi perspektifinden iyi



calisilmamigtir, ¢linkii bu bilesikler kristal tasarimi i¢in nadiren aragtirilmistir.
Piridazinler ayrica iptiken gergevelerine, konjuge polimer sensorler, yiiksek mekanik
performansl polimerler, gaz absorpsiyonu/depolama ve konak-konuk kimyasi ve sivi

kristaller i¢in arastirilan bilesiklere dahil edilmistir (Zotti, vd., 1995).

llging bir sekilde, Boger ve calisma arkadaslari, piridazinleri asetik asit icinde

aktiflestirilmis ¢inko ¢ozeltisine islerken pirol sentezini bildirdiler (Sekil 1.7).

TN

N N
H

Sekil 1.7. Bir Herbisit-PiroloPiridazin Yapist

Bu, yar1 iletken polipiroller alaninda biiylik bir 6neme ve yenilige sahiptir. Ayrica
piridazinler, Organik Isik Yayan Diyotlar (OLED'ler) ve Organik Fotovoltaik Hiicre
(OPV'ler) gibi cesitli gercek diinya uygulamalart icin uygun olan organik ve
organometalik polimerler i¢in sentetik modeller ve yap1 taslari olarak hizmet eder.
Piridazinin bir tlirevi olan pirolopiridazin (Sekil 1.8), floresan 6zelliklere sahiptir ve

sensorlerde, lazerlerde ve ayrica kaugugun viilkanizasyonunda kullanilir.

COOCH, COOCH;
R R
N Zn,CH;COOH =
| - NH
N =
R R
COOCH
COOCH; 3

R= CH;, C;Hs, CgHs, OCH;, OCH;C¢Hs R’=H, CH;3, COCH;

Sekil 1.8. Boger ve ¢alisma arkadaslarmin piridazinleri pirollere doniistiirmesi
Bu tlirevler, CRF'nin asir1 salgilanmasi gibi ¢esitli bozukluklarin tedavisinde de
kullanilir ve ayrica anti-proliferatif, anksiyoltik aktivite gosterir. Ayrica bu bilesikler
glokom tedavisinde de kullanilmaktadir (Wisian-Neilson, vd., 1994).

Piridazinler ayrica elektrigi iletme 6zelliklerine de sahiptir. Bu bilesikler, oda
sicakliginda iyi direng, diisiik yogunluk gibi ozelliklere sahiptir ve ince filmler

olusturmak tiizere gerilebilir. Ek olarak, bu iletken polimerler nanopartikiillere dahil



edilebilir. Bu nedenle, bu bilesik, elektronik endiistrileri tarafindan paketleme ve
yalitim malzemeleri olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu bilesik sinifinin ya sifir
bant araligina ya da ¢ok kii¢iik bant araligina sahip oldugu bulunmustur (Linn ve
Sharkey, 1957).

Bu tez ¢alismasinda piridazin tiirevi metil 2-(5-(2,6-diklorobenzil)-6-okso-3-
fenilpiridazin-1(6H)-il) asetat [C20H16CI2N2Ogz], etil 2-(5-(3-klorobenzil)-6-okso-3-
fenilpiridazin-1(6H)-il) asetat [C21H19CIN203], (E)-6-(4-hidroksi-3-metoksistiril)-4,5-
dihidropiridazin-3(2H)-on [C13H14N203], polimorf 2-(5-benzil-6-okso-3-fenil-1,6-
dihidropiridazin-1-il)  asetik  asit  [Ci9H16N203],  (E)-6-(4-metilstiril)-4,5-
dihidropiridazin-3(2H)-on [C13H14N20], 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-
1(6H)-il) asetik asit [CooH18N203s] ve (E)-etil 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-
stirilpiridazin-1(6H)-il asetat [C24H24N203] kristalleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu
kristallerin kristal yapilari tek kristal X-1s1n1 kirmnimi yontemi ile aydinlatilmistir. Tek
kristal X-1s1n1 kirmimi yontemi ile bu kristallerin birim hiicre paket diyagramlari,
hidrojen bag1 geometrileri, bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon acgilar1 deneysel
olarak incelenmistir. Buradan elde ettigimiz bilgilere ek olarak, molekiilleri daha
kapsamli incelemek i¢in molekiiler enerjinin minimum oldugu optimize geometriler
Gaussian 09W (Frisch, vd., 2009) paket programi igerisinde yer alan Yogunluk
Fonksiyoneli Kurami (YFK) yontemi kullanilarak elde edilmistir. YFK
hesaplamalarinda, Becke'nin iig-parametreli degis-tokus fonksiyoneli (Becke, 1993)
ile Lee, Yang ve Parr'in korelasyon fonksiyonelini (Lee, vd., 1988) iceren ve en yaygin
kullanima sahip degis-tokus-korelasyon fonksiyonellerinden biri olan B3LYP karma
fonksiyoneli kullanilmistir. Baz seti olarak, iyi bir geometri ve anlamli enerji degerleri
veren 6-311G++(d,p) baz seti segilmistir. Deneysel ve kuramsal sonuglarin
karsilagtirilmasi i¢in deneysel yapidan elde edilen geometri ile YFK’dan elde edilen
optimize geometri ¢akismasi ¢izilmistir. Bu hesaplamalara ek olarak, kristallerin
molekiiler enerjileri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari1 ve sinir
yoriingemsileri 6—311G++(d,p) hesaplama yontemi kullanilarak kuramsal olarak
incelenmistir. Ayrica bazi bilesiklerin deneysel olarak FT-IR spektrumlar: Perkin-
Elmer Pargamon 1000 PC FT-IR spektrometresi ile 400-4000 cm™ araliginda
kaydedilmistir. Kuramsal olarak ise YFK/B3LYP/6—311G++(d,p) hesaplama yontemi
kullanilarak bilesiklerin IR spektrumlari elde edilmistir. Elde edilen bu deneysel ve

teorik IR spektrumlarinin karsilastiriimalari yapilmistir. Bazi kristallerin deneysel UV-
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vis spektrumlart elde edilmistir. Elde edilen bu deneysel UV-vis spektrumlarinin
YFK/B3LYP/6—311G++(d,p) hesaplama yontemi kullanilarak elde edilen teorik UV-
vis spektrumlar ile kiyaslanmalari yapilmistir. Crystal Explorer 17.5 (Turner, vd.,
2017) programi kullanilarak tiim yapilarin Hirshfeld ylizeyi belirlenerek molekiil i¢i,
molekiiler arasi etkilesimler arastirilmig ve parmak izi haritalari elde edilmistir.

Sentezlenen kristallerin bazilarinin TGA/DTA analizleri yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1. Piridazin

Piridazinler, molekiiler formiilii C4HaN2 olan organik bir bilesiktir. Iki bitisik
azot atomuna sahip alti iiyeli bir halka igerir ve aromatiktir. Ug izomerik diazinden
piridazin (1,2-diazin), pirimidin (1,3-diazin) ve pirazin (1,4-diazin)’den biri olan
piridazin, halka i¢i bir hidrazon olarak da kabul edilmektedir (Boulton, vd., 1968;
Lenhert ve Castle, 1973).

Sekil 2.1. Piridazin’in molekiil sekli

Piridazin yapisi ilk olarak Knorr tarafindan bildirilmis olup Siibstitiie piridazin
1886 yilinda Fischer tarafindan ve non-siibstitiiepiridazinil de 1895 yilinda Tauber

tarafindan ilk defa elde edilmistir (Lenhert ve Castle, 1973).

1988 yilinda, aromatik piridazin yapisina sahip ilk dogal kokenli bilesik olan
piridazomisin elde edilmistir. Streptomyces violaceoniger sp. Griseofuscus’un
kiiltiriinden elde edilen piridazomisin, 6zellikle Mucor hiemalis’e karsi etkili
antifungal bir antibiyotik olarak kullanilmaktadir (Grote, vd., 1988).



HaN

Sekil 2.2. Piridazomisin’in yapisi
2.2. Piridazin Halkasinn Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Piridazin kokusu Piridin’e benzeyen dayanikli, renksiz ve suda ¢oziinen bir
bilesiktir. Piridazin halkasinin molekiil agirligi 80.09 g/mol’diir. Erime noktasi -8
°C’dir. Kaynama noktasi 207 °C’dir (Pirimidin 123-124 °C; pirazin 118 °C). Piridazin
halkasindaki azot atomlarinin birbirine yakin olmasindan dolayr pirimidin ve
piridazine gore farkli kimyasal ve fiziksel o6zellikler gostermektedir (Mills ve Joule,
2000). Yiiksek kaynama noktasina sahip olmasinin nedeni yiiksek dipol momenti (3.95

D) ile agiklanabilir (Castle, vd., 1973).

Iki azot atomu igeren piridazin halkasmin pirimidin halkasinin herhangi bir azot
atomuna gore daha iyi elektron akseptorii 6zelligi gostermesi nedeniyle dipol momenti
pirimidinden (2.10 D) daha yiiksektir. Pirazin ise dipol momente sahip degildir.
(Eicher ve Hauptmann, 2003).

Piridazin’in azot atomlar1 tizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftleri nedeniyle
suyla hidrojen bag1 yapabildigi ve bu nedenle sudaki ¢oziiniirliigiiniin iyi oldugu, alkol
ve suyla tamamen karisti§i, benzen ve eterde de ¢Oziindiigii ancak ligroin ve
siklohegzanda ¢6ziinmedigi bildirilmistir. —OH, —SH, NH2 gibi bag yapabilen hidrojen
atomlarina sahip siibstitiientler piridazin molekiilleri arasinda molekiiller arasi
hidrojen baglarina (intramolekiiler) neden olarak ¢oziiniirliigli azaltirken, alkil gruplari

kullanilarak hidrojen atomlarinin bloklanmasiyla ¢6ziintirliik arttirilabilir (Castle, vd.,
1973).

Piridazin diazinler arasinda en yiiksek pKa degerine sahiptir (piridazin pKa 2.33;
pirimidin pKa 1.30; pirazin pKa 0.6). Piridinden (pKa 5.33) zayif fakat pirimidin ve
pirazinden kuvvetli bazdir (Boulton, vd., 1968; Castle, vd., 1973). Halkaya katilan

stibstitiientlerin konumlarina gére pKa degerleri degisir. pKa degerleri en ¢ok 2-



konumuna bagli siibstitlientlere duyarlidir. Daha sonra ise 3- ve 4- siibstitlientlere

duyarlidir (Mills ve Joule, 2000).

Piridazin iki Kekule yapis1 bulunan aromatik bir halka sistemidir (Boulton, vd.,
1968; Castle, vd., 1973).

Z SN Xy
| =——

X F
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Sekil 2.3. Piridazin’in kekule yapisi

Cesitli siibstitlie piridazinlerin kristal yapilar1 X-1sinlar1 kristallografisi ile
deneysel olarak incelendiginde Kekule formlarinin esdeger olmadigi ve iki azot atomu
arasindaki bagin daha cok tek bag karakterinde oldugu belirlenmistir. Bundan dolay1
A formu daha baskin olarak kabul edilmektedir. Daha dayanikli form icin rezonans
enerjisi Davis tarafindan 36.8-39.9 kcal/mol olarak hesaplanirken Maccola tarafindan

22 kcal/mol olarak saptanmistir (Castle, vd., 1973).

Piridazin yapisi igin konjligasyon enerjisi, teorik formasyon enerjisi ve deneysel
formasyon enerjisi arasindaki farktan hesaplanarak Tjebbes tarafindan 12.3 kcal/mol
bulunurken, Cox tarafindan 10 kcal/mol olarak saptanmustir. ki kekule formundan
birinin rezonans hibrite daha az katkis1 oldugunu teorik ve pratik konjligasyon

degerleri arasindaki bu fark gostermektedir (Castle, vd., 1973).

Piridazin’in halka karbonlarinin pozitif yapisinin bir sonucu olarak niikleofilik
slibstitiisyona ugramasi ve elektrofilik ataga direng gostermesi beklenir (Mills ve
Joule, 2000). Halka iizerinde elektrofillerin azot atomuna saldirmasi sonucunda;
protonlama, alkilasyon ve oksidasyon tepkimeleri gerceklesebilmektedir. Karbon
atomlar1 iizerinden aromatik siibstitlisyon reaksiyonlar1 yiiriitmenin zor oldugu fakat
baz1 durumlarda N-oksidasyonun bu durumu kolaylastirdig: belirtilmistir (Eicher ve

Hauptmann, 2003).



2.3. Spektroskopi ve Elektromanyetik Spektrum

Gorlinlir 151k, X-1sinlar;, mikrodalgalar, radyo dalgalar1 vb. hepsi
elektromanyetik radyasyonun farkli tiirleridir. Toplu olarak, onlar Sekil 2.4’de
gosterilen elektromanyetik spektrumu olustururlar. Elektromanyetik spektrum keyfi
olarak bolgelere ayrilir, tanidik goriiniir bolge tiim spektrumun sadece kiiclik bir
boliimiinii olusturur, dalga boyu 3.8 x 1077 ila 7.8 X 10~7 m’dir. Goriiniir bolge
infrared ve ultraviyole bolgelerle ¢evrilidir (McMurry, 2011).

< Enerji

Hr’ deld Frekans (v)
107 10 10% 10 U

T T T T | T T T T T T
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Sekil 2.4. Elektromanyetik spektrum uctaki diisiik frekansh radyo dalgalarindan ugtaki yiiksek
frekansli (y) 1ginlaria dalga boylar1 ve frekanslarin siirekli bir araligini kapsar. Bilinen
goriinlir bolge, spektrumun ortasina yakin kiigiik bir kismi olusturur (McMurry, 2011)

Elektromanyetik radyasyonun genellikle ikili davraniga sahip oldugu sdylenir.
Bazi yonlerden foton adi verilen bir parcacigin 6zelliklerine sahiptir, diger taraftan
enerji dalgasi gibi davranir. Tiim dalgalar gibi elektromanyetik radyasyon bir frekans,

bir dalga boyu ve bir genlik ile karakterize edilir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Elektromanyetik dalgalar bir dalga boyu, bir frekans, bir genlik ile karakterize edilir. (a)
Dalga boyu (1), ardisik iki dalga maksimumu arasindaki mesafedir. Genlik, merkezden
Olgiilen dalganin yiiksekligidir. (b), (c¢) Farkli elektromanyetik radyasyon tiirleri olarak
algiladigimiz sey, basitge farkl dalga boylu ve frekansh dalgalardir (McMurry, 2011)

Dalga boyu, A (Yunan lambda), bir dalga ile maksimum arasindaki mesafedir.
Frekans, v (Yunanca nu), birim zaman bagsina sabit bir noktadan gecen ve genellikle
saniyenin tersi (s~1) veya Hertz, Hz (1 Hz = 1 s™1) cinsinden verilen dalga sayisidir.
Genlik, orta noktadan tepeye Olgiilen bir dalganin yiiksekligidir. Radyant enerji siddeti,
zay1f bir parilt1 veya kor edici bir parlama olup olmadigi, dalganin genliginin karesiyle
orantilidir. Metredeki (m) bir dalganin uzunlugu ile saniyenin tersindeki (s™1)
frekansinin carpimi saniye basina metredeki hizin1 (m/s) verir. Bir boslukta hareket
eden tiim elektromanyetik radyasyonun hizi sabit bir degerdir 151k hizi olarak
adlandirilir ve c olarak kisaltilir. Sayisal degeri tam olarak 2.99792458 x 108 m/s

olarak tanimlanir, genellikle 3.00 X 108 m/s'ye yuvarlanur.

Dalga boyu X Frekans = Hiz (2.1)
A(m) X v(s™) =c(m/s) (2.2)
¢ ¢ (2.3)

}\z— = —
S veyav =gz

Tipki maddenin sadece atom adi verilen ayrik birimlerde gelmesi gibi

elektromanyetik enerji sadece kuanta denilen ayrik miktarlarda iletilir. Belirli bir v
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frekansinin 1 kuantum enerjisine veya 1 fotona karsilik gelen enerji miktari €, Planck

denklemi ile ifade edilir.

= h = —

Burada h = Planck sabiti [6.62 x 1073* (J.s) = 1.58 x 1073* (cal.s)]
¢ = Isik hiz1 (3.00 X 108 m/5s)
A = Dalgaboyu

Planck denklemi, belirli bir fotonun enerjisinin frekansi ile dogrudan degistigini,
ancak dalga boyuyla ters orantili oldugunu soyler. Yiiksek frekanslar ve kisa dalga
boylar1 gama 1sinlar1 gibi yiiksek enerjili radyasyona karsilik gelir; diisiik frekanslar
ve uzun dalga boylar1 radyo dalgalar1 gibi diislik enerjili radyasyona karsilik gelir. €
ile Avagadro sayist N, 'nin ¢arpimi ayni denklemi daha tanidik birimlerde verir.
Burada E dalga boyu fotonlar1 A’nin (bir moldeki) Avagadro sayisinin enerjisini temsil

eder.

B Nphe  1.20 X 10~*kJ/mol 2.86 x 107° kcal/mol (2.5)
—Tx T A (m) vera A(m)

Organik bir bilesik elektromanyetik radyasyona maruz kaldiginda, belirli dalga
boylarindaki enerjiyi sogurur ancak diger dalga boylarindaki enerjiyi gegirir veya
iletir. Eger organik bir bilesigi bir¢ok dalga boyundaki enerjiyle aydinlatirsak ve
hangilerinin soguruldugunu ve hangilerinin gecirildigini belirlersek, bilesigin sogurma
spektrumunu belirleyebiliriz. Sonuglar, gecirilen radyasyon miktarina kars1 dalga boyu

grafiginde goriintiilenir (McMurry, 2011).
2.4. Organik Molekiillerin Infrared Spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumun Infrared (IR) bolgesi, goriiniir olanin tam
iizerinden (7.8 X 1077 m)’den yaklasik 10 m’ye kadar olan aralig1 kapsar, ancak
organik kimyacilar tarafindan sadece 2.5 X 10¢ m’den 2.5 X 10~°> m’ye kadar olan
orta kisim kullanilir. IR bdlgesi igindeki dalga boylar1 genellikle mikrometreler (1um
= 10® m) olarak verilir ve frekanslar Hertz yerine dalga sayilar1 olarak verilir. Dalga
sayis1 (V) santimetredeki dalga boyunun tersidir ve bu nedenle cm™ biriminde ifade

edilir.
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1
Dalga sayis1 : v (cm™1) = e (2.6)

Boylece, yararli IR bolgesi, 48.0 kJ/mol ila 4.80 kJ/mol (11.5-1.15 kcal/mol)
enerjilerine karsilik gelen 4000 ila 400 cm™ arasindadir (McMurry, 2011).

Organik bir molekiil ni¢in IR radyasyonunun bazi dalga boylarini sogurur ama
bazilarii sogurmaz? Tiim molekiillerin belirli bir enerjisi vardir ve siirekli hareket
halindedir. Baglar1 gerilir ve bukiiliir, atomlar ileri geri sallanir ve diger molekiiler

titresimler olusur. izinli titresim tiirlerinin bazilar1 Sekil 2.6°da gdsterilmistir.

zl g ' /-fl ’:ri
Simetrik Antisimetrik Diazlem-ici Diizlem-diss
gerilme gerime biikiilme biikiilme

Sekil 2.6. Izinli titresim tiirlerinin bazilar1 (McMurry, 2011)

Bir molekiiliin icerdigi enerji miktari siirekli olarak degismez ancak kuantizedir.
Yani, bir molekiil yalnizca belirli enerji seviyelerine karsilik gelen belirli frekanslarda
gerilebilir veya biikiilebilir. Ornegin bag gerilmesini ele alalim. Genellikle bag
uzunluklarint sabitmis gibi konusmamiza ragmen verilen sayilar aslinda
ortalamalardir. Aslinda, ortalama bag uzunlugu 110 pm olan tipik bir C—H bagy,
gercekte belirli bir frekansta titresir sirayla yaya bagli iki atom varmig gibi gerilir ve
biiziiliir. Molekiil elektromanyetik radyasyonla uyarildiginda, radyasyon frekansi
titresimin frekansiyla eslesiyorsa enerji sogurulur. Bu enerji sogurmanin sonucu,
titresim i¢in artan bir genliktir; baska bir deyisle, iki atomu birlestiren “yay” biraz daha
gerilir ve sikigtirtlir. Bir molekiil tarafindan sogurulan her frekans belirli bir molekiiler
harekete karsilik geldigi i¢in, bir molekiiliin IR spektrumunu 6lgerek ne tiir hareketlere
sahip oldugunu bulabiliriz. Ondan sonra bu hareketleri yorumlayarak, molekiilde ne

tiir baglarin (fonksiyonel gruplar) bulundugunu bulabiliriz (McMurry, 2011).

IR spektrumu — Molekiiler hareketleri ne? — Fonksiyonel gruplari ne?
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2.5. Infrared Spektrumunu Yorumlama

Bir IR spektrumunun tam yorumu zordur ¢ilinkii organik molekiillerin ¢ogu

Oylesine biiyiiktiir ki onlar diizinelerce farkli molekiiler hareketlere sahiptirler ve

boylece diizinelerce sogurmaya sahiptirler. Neyse ki, yararli bilgiler elde etmek igin

bir IR spektrumunu tam olarak yorumlamamiz gerekmez, ¢ilinkii cogu fonksiyonel

grup bir bilesikten digerine degismeyen karakteristik IR sogurulmalarina sahiptir. Bir

ketonun C=0 absorpsiyonu hemen hemen her zaman 1670 ila 1750 cm™ araligindadir,

bir alkolin O-H absorpsiyonu hemen hemen her zaman 3400 ila 3650 cm™

araligindadir, bir alkenin C=C absorpsiyonu hemen hemen her zaman 1640 ila 1680

araligindadir, ve benzerleri. Karakteristik fonksiyonel grup absorpsiyonlarinin nerede

meydana geldigini 6grenerek, IR spektrumlarindan yapisal bilgi almak miimkiindiir.

Tablo 2.1 bazi yaygin fonksiyonel gruplarin karakteristik IR bantlarini listelemektedir
(McMurry, 2011).

Tablo 2.1. Bazi fonksiyonel gruplarin Karakteristik infrared absorpsiyonlar: (McMurry, 2011)

Fonksiyonel grup

Alkan
C-H
Alken
=C-H
c=cC
Alkin
C=H
c=C
Alkil halojeniir
C-Cl
C-Br
Alkol
O-H
C-0
Aren
C-H
Aromatik halka

Absorpsiyon (cm™)

2850-2960

3020-3100
1640-1680

3300
2100-2260

600-800
500-600

3400-3650
1050-1150

3030
1660-2000
1450-1600

Siddet

Orta

Orta
Orta

Kuvvetli
Orta

Kuvvetli
Kuvvetli

Kuvvetli,genis
Kuvvetli

Zayif
Zayif
Orta

Fonksiyonel grup  Absorpsiyon (cm™)

Amin
N-H
C-N
Karbonil bilesigi
C=0
Aldehit
Keton
Ester
Amit
Karboksilik asit
Karboksilik asit
O-H
Nitril
C=N
Nitro
NO,

3300-3500
1030-1230

1670-1780
1725
1715
1735
1690
1710

2500-3100

2210-2260

1540

Siddet

Orta
Orta

Kuvvetli
Kuvvetli
Kuvvetli
Kuvvetli
Kuvvetli
Kuvvetli,genis

Kuvvetli,genis
Orta

Kuvvetli

IR spektroskopisinin nasil kullanilabilecegini gormek igin Sekil 2.7°deki

sikloheksanol’un spektrumuna bakalim. Sikloheksanol 3300 cm™ de bir karakteristik

alkol O—H absorpsiyonu ve 1060 cm™ de bir C—O absorpsiyonu gésterir (McMurry,

2011).
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Sekil 2.7. Sikloheksanol’un infrared spektrumu (McMurry, 2011)

Infrared spektroskopi hakkinda bir baska nokta: hangi absorpsiyonlarin
bulunmadigin1 fark ederek bir IR spektrumundan yapisal bilgi elde etmek de
miimkiindiir. Eger bilinmeyen bir spektrum 3400 cm™ civarinda bir absorpsiyona sahip
degilse, bilinmeyen bir alkol degildir; spektrumun 1715 cm™ civarinda bir
absorpsiyonu yoksa, bilinmeyen bir keton degildir; vb. (McMurry, 2011).

Sekil 2.8’de gosterildigi gibi, infrared araligi 4000 ila 200 cm™ arasinda dort

pargaya bolmek ¢esitli IR absorpsiyonlarinin konumlarini hatirlamaya yardimeci olur.

100 | | |
< % | | |
S -
R - T S
E om | | C=N | Parmak izi balgesi
5L 40 C=C _
£ C-H | | C=C |
= 20— | | |
- I | |
0 I | |
TT T T T T T T T[T T T T T v T [ T T T T [ T T T T T | T T
4000 3300 3000 2500 2000 1300 1000 500

Dalga savisi (cm™)

Sekil 2.8. Kizilotesi spektrumun dort bolgesi - hidrojene tek baglar, tiglii baglar, ¢ift baglar ve parmak
izi (McMurry, 2011)

e 4000-2500 cm™ bolgesi N-H, C-H ve O-H tek bag gerilme hareketlerinin
sebep oldugu absorpsiyonlara karsilik gelir. N—H ve O—H baglar1 3300-3600
cm™ araliginda absorplanir; C—H bag gerilmesi 3000 cm™ civarinda olur.

e 2500-2000 cm™ bolgesinde iiclii bag gerilmeleri olur. Hem C = N hem de C =
C baglar1 burada absorplanir.
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e 2000-1500 cm™ bolgesinde (C=0, C=N ve C=C) absorplanir. Karbonil gruplari
genellikle 1670-1780 cm™ araliginda absorplanir ve alken gerilmesi normal bir
sekilde 1640-1680 cm™ dar araliginda olur.

e 1500 cm? altindaki bdlge IR spektrumunun parmak izi bdlgesidir. Burada
cesitli C—C, C-O, C—N ve C-X tek bag titresimleri nedeniyle ¢cok sayida
absorpsiyon meydana gelir. Benzersiz bir desen olusturma, her bir organik

bilesigin bir belirleyici parmak izi olarak hareket eder.
2.6. Ultraviyole Spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumun ultraviyole (UV) bolgesi goriiniir bolgenin
sonundaki diisiik dalga boyu (4 X 1077 m)’den X-131m1 bolgesinin sonundaki uzun
dalga boyu (1078 m) ’ye uzamir. Organik kimyacilarm en ¢ok ilgilendigi kisim
2x107"m— 4x 1077 m dar arahgdir. Bu bolgedeki absorpsiyonlar nanometre
(nm) cinsinden ol¢iiliir, burada Inm = 10° m = 107 cm. Boylece, 200-400 nm

ultraviyolenin ilgi araligidir (McMurry, 2011).

UV radyasyonu kullanildiginda, absorplanan enerji, konjiige bir molekiildeki bir
7 elektronunun enerji seviyesini arttirmak igin gereken miktara karsilik gelir

(McMurry, 2011).

Tipik bir UV spektrumu -buta-l, 3-dienin spektrumu Sekil 2.9°da gosterilmistir.
Genellikle bircok tepe noktasina sahip olan IR spektrumlarinin aksine, UV
spektrumlart genellikle oldukga basittir. Cogunlukla, en istteki dalga boyuna Amax ile
belirtilen, tek bir genis tepe vardir. Buta-1,3-dien igin, Amax = 217 nm’dir. Tarihsel
nedenlerden otiirii, IR spektrumu genellikle sifir absorpsiyona karsilik gelen taban
cizgisi grafigin lstiinden gececek sekilde ve bir ¢ukur bir absorpsiyonu gdsterecek
sekilde goriintiilenir aksine UV spektrumu grafigin altinda taban ¢izgisi ile gosterilir,

bdylece bir tepe noktasi bir absorpsiyonu gosterir (McMurry, 2011).
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Sekil 2.9. Buta-1,3-dien’in ultraviyole spektrumu (McMurry, 2011)

Bir numune tarafindan absorplanan UV 15181nin miktar1 numunenin Absorbansi

(A) olarak ifade edilir.
A=¢cl (2.7)
esitligi ile tanimlanir.

Burada ¢ = L/(mol.cm) birimindeki molekiiliin molar absortivitesidir. Daha yiiksek
molar absortivite, bilesik tarafindan sogurulan daha biiyiik radyasyon

miktaridir.
¢ = mol/L’deki 6rnek bir ¢ozeltinin konsantrasyonu
1 = cm’deki 6rnegin yol uzunlugu

Ozellikle bu denklemin énemli bir kullanim1 denklemin ¢ = A/(e.l) formunda
yeniden diizenlenmesinden gelir ki bu A, € ve | bilindiginde ¢6zeltideki bir 6rnegin

konsantrasyonunu 6lgmemize neden olur (McMurry, 2011).
2.7. Ultraviyole Spektrumunun Yorumlanmasi: Konjugasyon EtkKisi

Konjuge bir molekiildeki bir © elektronunun enerjisini arttirmak icin gerekli
radyasyon dalga boyu molekiiliin 7 elektron sisteminin dogasina baglidir. En énemli
faktorlerden biri  konjugasyonun derecesidir. Boylece, bilinmeyen bir UV
spektrumunu Olgerek, bir molekiilde bulunan herhangi bir konjuge = elektron
sisteminin dogast hakkinda yapisal bilgiyi tiiretebiliriz. Sonunda anlagildi ki
konjugasyonun derecesi arttik¢a elektronik bir gecis igin gereken enerji azalir.
Boylece, buta-1,3-dien Amax = 217 nm’de absorplanir, heksa-1,3,5-trien Amax = 258
nm’de absorplanir ve okta-1,3,5,7-tetraen Amax = 290 nm’de absorplanir (Unutmayin:
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daha uzun dalga boyu daha diisiik enerji demektir). Dienler ve polienlerin yan1 sira
diger konjuge = elektron sistemleri de ultraviyole absorpsiyon gosterir. But-3-en-2-on
gibi konjuge enonlar ve benzen gibi aromatik molekiiller de yapi belirlemeye yardimci
olan karakteristik UV absorpsiyonlarina sahiptir. Bazi tipik konjuge molekiillerin UV

sogurma maksimumlar1 Tablo 2.2°de verilmektedir (McMurry, 2011).

Tablo 2.2. Bazi konjuge molekiillerin ultraviyole absorpsiyon maksimumlart (McMurry, 2011)

Ad Yapr Jemax (M)
CH3

2 Metilbiitan-13-dien ~ H:C=C-CH=CH: 2ab

256
Siklohekza-1.3-dien
Hekza-1.3 5-trien H:C=CH-CH=CH-CH=CH2 258
Okta-13.5, T-tetraen H:C=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH: 290
Biita-3-en-2-on H:C=CH-C-CH: 219

=
Benzen @ 203

2.8. X-Isinlar1 ve Elde Edilmesi

X-1smlary, 1895 yilinda Alman fizik¢i Rontgen tarafindan kesfedildi ve o
zamanlarda X-igmlarinin dogasi bilinmedigi i¢in bu adla adlandirildi. Siradan 15181
aksine bu 1ginlar goriinmiiyordu fakat dogrusal olarak hareket edip, tipki goriiniir 151k
gibi fotograf filmine etki ediyordu. Diger taraftan X-1s1nlari, 1s1ktan daha fazla giricilik
0zelligine sahipti ve insan viicudu, tahta, cok ince yapili metal pargalar1 ve diger opak

objelerden kolayca gegebiliyordu (Cullity, 1978).

1912 yilina kadar X-isinlar1 hakkinda yeterli bilgiye sahip olunamamasina
ragmen bu 1sinlar Radyografi de kullanilmistir. X-1sinlarinin kristallerden kirmima
ugradig1 1912°de kesfedildi ve X-1sinlarinin dalga 6zelligi kanitlandi. X-1ginlarinin bu
ozellikleri onlarin maddenin yapisini aydinlatmak i¢in kullanilmasini saglamistir

(Cullity, 1978).

Radyografi, bagh basina ¢ok dnemli bir ara¢ ve ¢ok genis bir uygulama alanina

sahip olmasina ragmen, 10 cm mertebesindeki icyapilar1 ¢ozebilmekle sinirli kalir.
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Diger taraftan kirmim, 10® cm mertebesindeki igyapilart dolayli olarak detayli bir

sekilde ortaya g¢ikarabilir (Cullity, 1978).

Bugiin biliyoruz ki, X-1sinlar1 1s1kla tamamen ayni doganin elektromanyetik
radyasyonudur fakat 1s1gin dalga boyundan ¢ok daha kisa dalga boyuna sahiptir. X-
1511 bolgesindeki dlgiim birimi 108 cm’ye esit olan angstrom (A)'dir ve kirmimda
kullanilan X-1sinlar1 yaklasik 0.5-2.5 A araliginda dalga boylarina sahipken, goriiniir
15181 dalga boyu 6000 A mertebesindedir. X-1sinlar1 bu nedenle elektromanyetik
spektrumda gama ve ultraviyole 1sinlar1 arasindaki bolgeyi isgal eder (Cullity, 1978).

2.8.1. Siirekli X-Isinlari

X-1s1nlari, yiiksek hiza sahip elektrik yiiklii bir parcacigin kinetik enerjisinin ani
bir sekilde azaltilmasi sonucu olusur. Bunun i¢in genellikle elektronlar kullanilir. X-
1511 dretimi igin kullanilan X-1g1n1 tiipiinde bir elektron kaynagi ve iki metal elektrot
bulunur. Elektrotlara yiiksek voltaj uygulanmasi, elektronlarin anoda dogru
hizlandirilmasini ve ¢ok yiiksek hizlarla hedefe ¢arpmasini saglar. Bu olay sonucunda
elektronlarin ¢arptig1 noktada X-1g1n1 olusur ve olusan bu X-1sinlar1 tim dogrultularda
sacilirlar. Yiikii e olan bir elektron, elektrotlara uygulanan V, potansiyeli altinda

hizlandirildiginda kazanacag kinetik enerji,

K = eV, ~mV? (2.8)

denklemi ile verilir. Burada m, elektronun kiitlesi; V, elektronun hizidir. Bir X-11m1
tiipliniin elektrotlarina uygulanan voltaj 30000 Volt oldugunda elektronun kazanacagi
hiz, 151k hizinin yaklasik olarak iicte biri kadardir. Elektronlarin hedefe ¢arpmasi
sonucunda elektronun sahip oldugu kinetik enerjinin biiyiik bir kismi 1siya, yiizde

birinden daha az1 ise X-1sinlarina doniistir.
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Sekil 2.10. Uygulanan voltajin bir fonksiyonu olarak Molibden’in X-1sin1 spektrumu (Cullity, 1978)

Hedeften yayilan 1ginlar farkli dalga boylarmin bir karigimi olup, dalga boyu ile
siddet arasindaki iliskinin tiip voltajina bagli oldugu goriiliir. Siddet, belli bir dalga
boyunda sifirdir ve bu deger kisa-dalga boyu limiti (Agy;, ) olarak adlandirilir. Siddet,
kisa dalga boyu limitinden hizli bir sekilde maksimum bir degere ylikselir ve ondan
sonra azalmaya baslar. Siddet, uzun dalga boylarinda ise keskin bir limite sahip
degildir. Sekil 2.10°da gortldigi gibi tip voltaji yiikseltildigi zaman tiim dalga
boylariin siddeti artar ve kisa-dalga boyu limiti ile maksimum siddetin konumu daha
kisa dalga boylarina kayar. Bu sekildeki radyasyonlara; bircok dalga boyuna sahip
isinlardan meydana geldigi i¢in heterekromatik, sirekli ya da beyaz radyasyon adi
verilir (Cullity, 1978).

2.8.2. Karakteristik X-Isinlari

X-1511 tliptindeki voltaj kritik bir degerin lizerine ¢iktiZ1 zaman hedef metalin
karakteristigi olan spektrumlar ortaya ¢ikar. Bu spektrumlar; siirekli spektrumun
tizerine binmis halde, belli dalga boylarinda, keskin, siddetli maksimumlar seklindedir.
Bu maksimumlar, ¢cok dar olduklarindan ve dalga boylart kullanilan hedef metalin
karakteristigi oldugundan dolay1 karakteristik ¢izgiler olarak adlandirilirlar. Bu
cizgiler birkag set halindedir ve dalga boyunun artigina bagl olarak K, L, M, vb. olarak

adlandirilirlar. Tim cizgiler birlikte hedef olarak kullanilan metalin karakteristik
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spektrumunu olustururlar. Sekil 2.10°da siirekli spektrumun iizerine binmis olan
karakteristik ¢izgiler goriilmektedir. Normalde X-1511 kirniminda yalnizea K ¢izgileri
kullanighdir. Daha uzun dalga boylu ¢izgiler ise kolayca sogurulmaktadir. Mo hedef
icin, K ¢izgileri 0.7 A, L ¢izgileri 5 A civarinda ve M ¢izgileri daha uzun dalga boyuna
sahiptir. Daha uzun dalga boylu ¢izgiler ¢ok kolay soguruldugu igin, sadece K ¢izgileri
X-1s11 kirmiminda kullanilir. Mo hedef i¢in, normal kirinim ¢alismalarinda gozlenen,
en siddetli ii¢ ¢izginin dalga boyu: Agey = 0.709 A, Ager = 0.714 A, Agpy =
0.632 A’dur. Kritik K uyarma gerilimi, yani karakteristik K 1sinimimin yaymnlanmasi
icin gereken gerilim 20.01 kV’dur. Kritik gerilimin iizerinde gerilim uygulanmasi,
karakteristik ¢izgilerinin siddetini arttirir, ancak dalga boyu degismez. Siirekli
spektrum lizerinde Ol¢iilmiis olan herhangi bir karakteristik ¢izginin siddeti, tiip
akimina ve bu ¢izgi i¢in uygulanan gerilimin kritik gerilimi gegme miktarina baglhdir.

K ¢izgisi i¢in bu siddet yaklasik olarak;
Ix cizgisi = Bi(V — VK)n (2.9)

ile verilir. Bu ifade de, B orant1 sabiti, Vi, K uyarma gerilimi ve n, yaklasik degeri 1.5

olan bir sabittir (n gercekte sabit degildir, V’ye baglidir ve 1 ile 2 arasinda bir deger
alir (Cullity, 1956).

Stirekli spektrum, hedef tarafindan elektronlarin hizli bir sekilde yavaslatilmasi
ile olusturulurken, karakteristik spektrumun kokeni hedef materyalin atomlarina
dayanir. Bu olguyu anlamak i¢in, kabuklar1 elektronlarla dolu ve bu elektronlarin

merkezi bir ¢ekirdegi ¢cevrelemis oldugu atomu diisiinmek yeterlidir (Sekil 2.11).

cekirdek

\

kabugu

Sekil 2.11. Bir atomdaki elektronik gegisler (Cullity, 1978)
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Eger hedefe gonderilen elektronlardan birisi yeterli kinetik enerjiye sahipse
atomun K kabugundaki elektronlardan birini koparabilir ve geride yiiksek enerji
durumunda uyarilmis bir atom birakabilir. Atom ¢ekirde§ine daha uzak kabuklardaki
elektronlardan birisi enerji yayimlayarak K kabugundaki boslugu doldurur ve atom
tekrar normal enerji durumuna doner. Bu olay sonucunda yayimlanan enerji,

karakteristik K radyasyonuna karsilik gelen dalga boyuna sahiptir (Cullity, 1978).

K-kabuk boslugu, dis kabuklarin herhangi birinden bir elektron ile
doldurulabilir, bdylece K ¢izgilerinin bir serisi meydana gelir. Ornegin K kabugundaki
bir boslugun L veya M kabugundaki bir elektron tarafindan doldurulmasindan

kaynaklanan Ka ve Kf ¢izgileri (Cullity, 1978).
2.8.3. X-lsim Tiipii

X-1smlarinin siirekli spektrumu, yiiksek hizli elektronlarin bir metal hedefe
carptirilmasi ile olusur. Bu nedenle, X-isinlarinin tiretildigi herhangi bir X-isin1 tiipii
a) elektron kaynagi b) yiiksek bir hizlandirma gerilimi ve c) bir metal hedef
icermelidir. Ayrica, elektronlarin kinetik enerjilerinin biiylik kismi hedefte 1siya
dontistigiinden, hedefin asir1 1sinma sonucunda erimesini 6nlemek i¢in, sogutma
sistemi bulunmalidir. Tiim X-151m1 tiipleri, toprak potansiyelinde tutulan anot (metal
hedef) ve yliksek bir potansiyelde (kirmim g¢aligsmalari i¢in 30.000-50.000 V) tutulan
katot olmak iizere iki elektrot igerir. Birbirinden ayrilmis anot ve katot havasi
bosaltilmig bir camla kapatilmistir. Katot, esik enerjisi diisiik oldugu igin, genellikle
bir tungsten flamandir. Anot ise istenilen hedef metali iceren su sogutmali bakir
bloktan olusur. Sekil 2.12’de bdyle bir X-igin1 tiipliniin i¢ yapisi gosterilmektedir.
Flaman 3 amper civarinda bir akimla 1sitilir ve buradan yayilan elektronlar, tiip
icerisindeki yiiksek gerilim nedeniyle, hedefe dogru hizlandirilir. Hizlanan elektronlar
hedefe ¢arpar ve tiim dogrultularda X-isin1 yaymlanir. Bu isinlar, tiip iizerindeki
pencerelerden (genellikle berilyumdan yapilmistir) disart ¢ikar (Cullity, 1978).
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Sekil 2.12. X-1s1m1 tiipiiniin i¢ yapist
2.9. Bragg Yasasi

Iki geometrik gergek hatirlanmaya degerdir: (1) gelen 151 yansima diizlemine
diktir ve kirinima ugramis 1sinla her zaman aynm diizlemdedir. (2) kirinima ugramis
151n ve gegen 151n arasindaki a¢1 her zaman 20°dir. Bu kirinim agis1 olarak bilinir ve

genellikle deneysel bir sekilde dlgiilen 6 agisinin yerine bu agidir.

Daha 6nce belirtildigi gibi, genel olarak kirinim sadece dalga hareketinin dalga
boyu sagilma merkezleri arasindaki tekrar mesafesiyle ancak ayni biiyiikliik oldugu

zaman olur. Bu gereklilik Bragg yasasina uyar. Sin 6 1’1 asamadigindan biz

nA . (2.10)
Sq sinf <1

yazabiliriz. Bu nedenle n\ 2d’den daha az olmalidir. Kirinim igin en kiigiik en degeri
1’dir. (n = 0 gecen 1s1nla ayn1 yonde kirinan 1518a karsilik gelir. O gozlenemez). Bu

nedenle, herhangi bir gézlemlenebilir a¢1 26°daki kirinim kosulu
A< 2d (2.12)

dir. Cogu kristal diizlemi setleri i¢in d’ 3A mertebesindedir veya daha azdir, bu A’nin
yaklasik olarak 6 A’u asamayacagi anlamma gelir. Bagka bir deyisle, eger A ¢ok

kiiciikse, kirinim agilar1 rahatlikla 6lciilemeyecek kadar kiictiktiir.

Bragg yasasi
A=2 %’ sin@ (2.12)

seklinde yazilabilir. Simdi A’nin katsayist 1 oldugu i¢in herhangi bir derecenin

yansimasini ger¢ek ya da hayali diizlemlerden boslugun 1/n uzakliginda birinci
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dereceden bir yansima olarak diislinebiliriz. Bu gergek bir kolaylik olarak ortaya ¢ikar,

boylece biz d = d'/n’i kurariz ve Bragg kanununu
A = 2dsin® (2.13)

seklinde yazariz (Cullity, 1978).

B
(a) (h)

Sekil 2.13. (a) ikinci derece 100 yansimasinin ve (b) birinci derece 200 yansimasinin esdegerliligi
(Cullity, 1978)

2.10. Hidrojen Bag

Monopolar kuvvetlerin disinda, H-baglar1 molekiiler kristallerdeki en yiiksek
enerjili etkilesimlerdir. Molekiillerin paketlenme seklini, gozlenen paketlemenin
hemen hemen kagiilmaz bir sekilde bu tiir baglarin maksimum sayida yapilmasina
izin vermesiyle biiyiik 6l¢iide etkilerler. Dahas1 H—bag1 kendi basina bag yapmayan
dogadaki en belirgin etkilesim olup; suyun yapisini, proteinlerin katlanmasini ve
bazlarin DNA’da eslenmesini belirleyen ana faktordiir. Bu nedenle, kristal paketi
caligmalarinin ¢ogu, molekiiler kristal tarafindan verilen, kolayca tekrar iiretilebilen
deneysel bir ¢evrede molekiiller aras1 H-bagin1 yoneten yasalar1 anlamaya galigir

(Giacovazzo, vd., 2002).

H—-bagi, bir hidrojen atomu iki (veya bazen daha fazla) baska atoma
baglandiginda meydana gelir. Bu durum sematik olarak D—H- - A olarak gosterilebilir;
burada D, H-bag donérii ve A akseptoriidiir. Daha giiglii hidrojen baglar1 zorunlu
olarak en elektronegatif olanlarla (N, O, F, Cl) iliskili olmasina ragmen prensipte
hidrojenden daha elektronegatif tiim atomlar (C, N, O, F, S, C1, Se, Br, I) A ve D
roliinii oynayabilir (Giacovazzo, vd., 2002).
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H-baglar1 onlarin topolojosine ve enerjisine gore zayiftan ¢ok giicliiye dogru
gidildik¢e molekiil i¢ci, molekiiller arasi ya da catalli olarak siniflandirilabilir (Sekil
2.14).

2.10.1. Zayif Hidrojen Bag

Iki grup bir takim sterik sebepten dolay1 dogru yaklasimi elde edemediginde,
herhangi bir dondr ve akseptor ¢ifti atom icin gozlemlenebilir. Ana faktor genellikle
D—H dipol ile negatif yiiklii akseptor arasindaki elektrostatik etkilesimi maksimuma
cikarmak igin yaklasik 160-180° araliginda olmasi gereken bir D—H ---A acisidir. lyi
bir drnek, bes, alt1 veya yedi liyeli halkalar1 kapatan molekiil ici H-baglarindan gelir;
bes tiyeli bir halkay1 kapatan H—bag1 her zaman zayiftir (ve o kadar zayiftir ki, D—H
grubunun hidrojeni, miimkiin oldugunda, bagka bir alic1 ile ikinci bir ¢atalli hidrojen
bagi olusturur (Sekil 2.14 (g")). Bir H-baginin zayif olarak siniflandirilmasinin ikinci
bir nedeni, H-baglh ortaklarin kii¢iik yapisal elektronegatifliklerinden gelir, en klasik
durum C—H-A etkilesimlerininkidir (Giacovazzo, vd., 2002).

2.10.2. Orta Hidrojen Bag

Orta H bagi; su, alkoller, aminler, amidler ve karboksilik asitlerin tipik bir
ornegidir. Geometrisi olduk¢a iyi tanimlanmigtir: O—H---O grubu dogrusal olma
egilimindedir;, D—H mesafesi, H-bagi olmadiginda goézlemlenen mesafeye gore
onemli 6lgiide uzatilmaz; D---A temas mesafesi pratik olarak A ve D’nin van der
Waals yarigaplarinin toplami ile aynidir, yani serpistirilen H atomunun van der Waals
yarigap1 neredeyse sifirdir (Giacovazzo, vd., 2002). Termodinamik bir verinin varligi
onun formasyon entalpisinin 2-8 kcal mol™ araliginda oldugunu géstermistir. Daha
ayrmtili olarak, o su dimeri igin 4-8 kcal mol™ karbonil, amit, eter, dondr olarak fenol
ile amin akseptorleri tarafindan olusturulan H—baglari igin sirasiyla 4.7, 5.4, 5.8, 8.6

kcalmol™®’dir (Pimentel ve McClellan, 1960).
2.10.3. Orta-Giig¢lii Hidrojen Bag

Orta giiclii H-baginin, pozitif ve/veya negatif yiiklerin varligi ile giiclendirilmis
orta H-bagindan kaynaklandig1 diisiiniilebilir. Olas1 bir enerji aralig1 6-20 kcal mol™*’
dir. iki farkli durumu ayirt etmek mantikli gériilmektedir: (a) yiik destekli ve (b)

rezonans destekli H—bag: (Giacovazzo, vd., 2002).
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2.10.3.1. Yiik Destekli Hidrojen Bagi (CAHB)

Yiik destekli H-bag1 (CAHB), verici ve/veya alici gruplar tizerindeki net iyonik
yluklerden kaynaklanir. Yiikiin hidrojen bagini giiclendirmedeki etkisi oligopeptidlerin
ve aminoasitlerin zincir i¢i veya terminal gruplarinin arasinda olusturulan H—baglar1
tizerinde toplanan verilerle belgelenmistir: ortalama N---O kontakt mesafesi -COO~
—H3N*-, ) C=0---H3N*-, -COO---H-N ( ve ) C=0---H-N ( hidrojen baglar1 i¢in
sirasiyla 2.840, 2.908, 2.912 ve 2.929 A’ dur (Gorbitz, 1989).

2.10.3.2. Rezonans Destekli Hidrojen Bagi (RAHB)

Rezonans destekli H—bag1 (RAHB), CAHB'ye benzerdir, ancak giiclendirme
yiiklerinin polar rezonans formundan kaynaklanmasi ile CAHB’den farklidir kapsamli
olarak calisilan tek sistem B-diketoenollerinkidir burada rezonans O=C—-C=C-OH <--
->"0-C=C-C=0OH" molekill i¢gi O-H---O bagini kuvvetlendirir séyle ki O---O
mesafesi 2.417 A ve hesaplanan hidrojen bagi enerjisi 12.7-19.7 kcal mol™ (su dimeri
degerleri ile karsilastirilacak degerler: d o0 = 2.74 A, — AH = 4.8 kcal mol™) olabilir
farklidir (Gilli, vd., 1989; Gilli ve Bertolasi, 1990). Bu bilesiklerde, protonun merkezi
interoksijen pozisyonuna kaymasi sonucu O—H bagmin kayda deger bir uzamasi da

gozlenir.
2.10.4. Cok Giiclii Hidrojen Bag

Cok giiclii H-baginin kaginilmaz olarak iyonlarla iliskili oldugu goriilmektedir.
O ilgili D---H mesafesinin uzamasi, protonun yaklasik merkezi konumu, D---A
mesafelerinin kesinlikle van der Waals yarigapinin toplamindan daha kisa olmasi ve
gercek hidrojen bagi ve kovalent bag arasindaki orta derece bag enerjileri ile
karakterize edilir. [F- — H- —F] ya da [H20 — —-H- -H>0]" gibi kompleksler 150-250
and 130-150 kcal mol™* H-bag: entalpilerine sahiptir (Giacovazzo, vd., 2002).
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Sekil 2.14. Farkli H-bag tiirleri. Suda ii¢ boyutlu aglar olusturan molekiiller aras1t H—baglar1 (a)
karboksilik asitlerdeki dimerler (b) hidroflorik asit i¢indeki zincirler (¢) ve guanin ile
DNA'daki sitozin arasindaki bisiklik dimerler (d) alt1 tiyeli halkalar1 kapatan molekiil i¢i
H—baglar1 (e) bu bes iiyeli halkalar1 kapatanlardan daha giicliidiir (f) Molekiiller aras1 iki
catalli H-baglarina iki 6rnek (g, g') Yiik destekli H-baglar1 (CAHB) (h) ve rezonans
destekli H-baglar1 (RAHB) (i) nétr gruplar arasindaki H-baglar1 olagan H—baglarindan
daha giglidiir. (j) Cok giiclii bir H-bagi, difloriir iyonu 6rnegi (Giacovazzo, vd., 2002)

Bu kategorilerin bazi genel ozellikleri Jeffrey (1997) tarafindan asagidaki gibi

siniflandirilmastir.

Tablo 2.3. Jeffrey (1997)’nin siniflandirilmasindan sonra gii¢lii, orta ve zayif hidrojen baglar

Kuvvetli Orta Zayf
Etkilesim tipi Kuvvetlice Cogunlukla Elektrostatik
kovalent elektrostatik dispersiyon
Bag uzunluklar1 [A]
HA 1.2-15 1.5-2.2 >2.2
X-H [A] mesafesinin uzamasi 0.08-0.25 0.02-0.08 <0.02
H---A’ ya kars1 X-H X-H=H--A X-H<H--A X-HKH-A
XA [A] 2.2-25 2.5-3.2 >3.2
Yonliilik kuvvetli orta zay1f
Bag agilar1 [°] 170-180 > 130 >90
Bag enerjisi [kkal mol™?] 15-40 4-15 <4
Relatif IR kaymas1 AGyy [ cm™ ] %25 %10-25 < %10
'H downfield kaymasi 14-22 <14
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2.11. Hidrojen Bag Desenleri

Hidrojen bag1 desenlerinin analizine yonelik grafik seti yaklagiminin
muhtemelen en dikkat ¢ekici 6zelligi, karmasik aglarin bile her birinin bir gosterge
tarafindan belirtilen dort basit desenin kombinasyonlarina indirgenebilmesi gercegidir:
zincirler (C), halkalar (R), molekiil i¢i hidrojen bagli desenler (S) ve diger sonlu
desenler (D). Bir desenin spesifikasyonu, hidrojen bagi donérlerinin d sayisini belirten
bir alt simge (en yaygin durumda kovalent olarak baglanmis hidrojenler, fakat
kesinlikle onlarla sinirli degildir) ve hidrojen bagi akseptorlerinin a sayisini1 veren bir
iist simge ile arttirilir. Ek olarak desendeki atom sayist n desenin derecesi olarak
adlandirilir ve parantez iginde belirtilir. Grafik set tanimlaticisi o halde G§ (n) olarak
verilir, burada G dért muhtemel géstergeden birini temsil eder (Bernstein, vd., 1995).

Baz1 hidrojen bagi desen 6rnekleri Sekil 2.15°de verilmistir.

—_— Di’
-sH—N @-\/L‘MD-
H

D/’

C4) 5(6)

Q:g---f /
%

prs)
~_

D
'—‘H----C{\
O
0---- H—0
R3(8)

Sekil 2.15. Bazi hidrojen bagi desen 6rnekleri (Bernstein, vd., 1995)
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2.12. Hirshfeld Yiizey Analizi

Hirshfeld ylizeyi, kristal elektron yogunlugunu molekiiler parcalara bdlmek
amaciyla bir kristaldeki bir molekiiliin kapladig1 alan1 tanimlama girisiminden ortaya

¢ikt1 (Spackman ve Byrom, 1997).

F. L. Hirshfeld’den ismini alan Hirshfeld ylizeyi’nin molekiillerdeki atomlar1
tanimlamak i¢in ‘“hissedar bolimleme” semas: bize bir kristaldeki bir molekiili
tanimlamak i¢in bir uzant1 6nerdi. Hirshfeld, bir molekiildeki her atom i¢in bir agirlik

fonksiyonu tanimladi.

p3'(r) (2.14)
Zi emolekiil p?t (I‘)

wy(r) =

burada bireysel p* (r) kiire biciminde ortalamasi1 alinmus gesitli atomlarin elektron

yogunluklaridir. Bu sekilde atomik bir par¢anin elektron yogunlugu

pa(r) = w,(r) = p™ (1) (2.15)
olarak tanimlanabilir. Burada p™°! (r) molekiiliin elektron yogunlugudur.
Hirshfeld’in fikrine benzer sekilde, kristal i¢indeki bir molekiil i¢in agirlik
fonksiyonu tanimlanabilir

wu(r) = Z p?t ™/ Z p?t () = Ppromolekiil (r)/pprokristal (r) (216)

i Emolekil A i €kristal

burada pay ilgilenilen molekiildeki (promolekiil) atomlarin toplamidir ve payda kristal
(prokristal) lizerindeki benzer bir toplamdir. Orjinal bélmeye gelince w,(r), 0 <
wa(r) <1 araliginda  strekli  bir  fonksiyondur.  Agirlikli  elektron
yogunlugu wy(r)p(r) lizerinden entegrasyonla elde edilen molekiiler o6zellikler,
Coppens, Moss, Hirshfeld ve digerleri tarafindan bir dizi bilesik i¢in bildirilmis
olmasma ragmen, bildigimiz kadariyla molekiiler agirlik fonksiyonu wy (r) belirli
atomik elektron yogunluguna ve komsu atomlarin yakinlik ve kimligine bagh
olmasma ragmen (baska bir deyisle, karbon, florinden ¢ok daha fazla daginik bir
atomdur), kesin dogasi agik¢a daha Once arastirilmamisti. wp(r) = 0.5 es yiizeyi
olduk¢a ozeldir. Bu es ylizey -Hirshfeld ylizeyi- molekiilii sarar ve promolekiil
elektron yogunlugunun tim komsu molekiillerden gelenleri astigi uzay hacmini

tanimlar. Komsu molekiiler hacimlerin maksimum yakinligin1 garanti eder, ancak
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agirlik fonksiyonunun dogasi nedeniyle hacimler asla iist iiste gelmez. (Spackman ve

Jayatilaka, 2009).

2.13. Hirshfeld Yiizeyinin Ozellikleri: Hacim, Yiizey Alam ve Egrilik

Fonksiyonlari

Egrilik, herhangi bir yilizeyin kendine 6zgii bir 6zelligidir ve yogunlastirilmis
madde biyolojisi, kimya ve fizigin bir¢gok alaninda 6nemli bir rol oynadigi
gosterilmistir (Hyde, vd., 1997). Bu amagla, Koenderink tarafindan sunulan iki egrilik
fonksiyonunun olagan ortalamadan ve Gauss egriliginden ¢ok daha fazla bilgi
tasidigim1  bulduk. Ucgenlestirilmis yiizeylerin her noktasinda sayisal olarak
hesaplanan iki lokal temel egrilik, k1 ve k2 temel alinarak sekil indeksi ve kavislilik
Tablo 2.4’¢ gore hesaplanmistir. Sekil indeksi, yalnizca bir isaret degisikligi ile
farklilik gosteren iki seklin tamamlayici giftleri temsil ettigi cok kullanigh bir 6zellige
sahiptir ve Hirshfeld yiizeyindeki bu sekil indeksi haritalar1 sayesinde, iki molekiiler
ylizeyin birbirine temas ettigini belirlemek i¢in tamamlayici ¢ukurlar (kirmizi) ve
timsekler (mavi) kullanilabilir. Egrilik, ylizeyin ortalama karekok egriliginin bir
fonksiyonudur ve egrilik haritalar tipik olarak koyu mavi kenarlarla (biiyiik pozitif
egrilik) ayrilmig biiyiik yesil bolgeleri (nispeten diiz) gosterir (Spackman ve Jayatilaka,
2009).

Tablo 2.4. Hirshfeld yiizeylerinde haritalanan ¢esitli mesafe ve egrilik fonksiyonlarinin 6zeti (Spackman ve

Jayatilaka, 2009)

Sembol ve Tanim

Fonksiyon

Haritalandirma Arahgi

ylizeydeki bir noktadan yiizey disindaki en de kirmiz1 (kisa mesafeler) yesilden
yakin gekirdege olan mesafe maviye (uzun mesafeler)
ylizeydeki bir noktadan yiizey igindeki en d; kirmiz1 (kisa mesafeler) yesilden

yakin ¢ekirdege olan mesafe

Sekil indeksi, S, ilkesel k1 ve k2 egrilikleri
cinsinden tanimlanan seklin  “hangisi”
oldugunun bir 6l¢iistidiir

Egrilik, C, ilkesel
cinsinden tanimlanan seklin
oldugunun bir 6l¢iistidiir

klve k2 egrilikleri
" ne kadar "

2

S = —arctan
T

(Kl + x2
k1l — k2

2
C =Eln [x? +x3/2

)

maviye (uzun mesafeler)

-1.0 (i¢biikey) 0.0’ dan (minimum
yiizey) +1.0” e kadar (digbiikey)

4,0 (diiz) 0,0’ dan (birim kiire) 0,4
e kadar (tekil)

kirmizi (vdW yarigaplarinin
atomlarin  de, di ve vdW yarigaplart d; — /W d, —ry9W  toplamindan daha kisa mesafeler)
cmsmdep tanimlanan normalize kontakt dporm = vaw VAW beyazdan maviye kadar (vdwW
mesafesi i e

yarigaplarinin  toplamindan daha

uzun mesafeler)
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2.14. Iki Boyutlu Parmakizi Plotlari

Hirshfeld yiizeyinden tiiretilen bu iki boyutlu parmak izi grafikleri, bir molekiil
ylizeyi boyunca her bir de Ve di kombinasyonunun frekansinin bir 6zetini saglar ve
boylece sadece hangi etkilesimlerin mevcut oldugunu degil, ayn1 zamanda bu tiir her

bir etkilesime karsilik gelen yiizeyin goreli alanin1 da belirtir (McKinnon, vd., 2004).

Molekiiler Hirshfeld yiizeyi tipik olarak on binlerce bireysel nokta igerir. Bu
ylizey noktalarinin her biri, molekiiliin o noktadaki yakin fiziksel ortami hakkinda bilgi
igerir; Ozellikle yiizey iizerindeki her bir nokta iyi tamimlanmis bir (dj,de) giftine
sahiptir. Iki boyutlu bir parmak izi grafigi olusturmak igin, di ve de’nin herbirinin
degeri liggenin koselerindeki 6zellik degerlerinin ortalamasi alinarak her bir liggen
yiizeyinin agirlik merkezinde hesaplanir. 0.0<d<3.0 A araliginda her bir (di,de) ¢ifti
icin bir veri kutusu olusturulur ve yiizeydeki her iicgenin alani o {iggenin ait oldugu
bolmeye eklenir. Iki boyutlu parmak izi grafigi, iki boyutlu bir sistem i{izerindeki
noktalarin, o kutunun igerdigi toplam yiizey alaninin fraksiyonuna gore
renklendirilmesiyle olusturulur. Bos kutu renksiz birakilir, sifir olmayan en kiiciik
katkiya sahip kutular mavi renklidir ve kutularin rengi, toplam ylizey alanina %0.1
veya daha fazla katki i¢in RGB renk tekerleginin ¢evresi boyunca kirmiziya dogru
degisir. %0.1 yiizey alan1 smir1 5 a.u.? ve 0,01 A kutu genisligi ile yiiriiyen kiip
¢ozlniirliigl kullanilarak hesaplanmis yiizeyler igin en biiyiik renk kontrastin1 vermek

icin segilir (McKinnon, vd., 2004).
2.15. Yogunluk Fonksiyonel Kurami

Elektronlar aslinda kuantum mekaniksel spin pargaciklaridir. Yogunluk
fonksiyonel kurami (YFK), sistemlerin tiim 6zelliklerini elektron yogunlugu p (r) ile
hesaplamamiza izin verir ki o: p (r) = f (X, y, z) seklinde li¢ degiskenli bir fonksiyondur.
Yogunluk, dalga fonksiyonunun fonksiyonu oldugu i¢in fonksiyonel olarak
adlandirilir. Kavramsal basitlik ve hesaplama verimliligi ile N-parc¢acikli kuantum
mekaniginin miikemmel bir formiilasyonudur. Bu alandaki en 6nemli gelismeler

asagidakiler gibidir:
1. Thomas-Fermi modelinin tanitim1 (1920)
2. Hohenberg-Kohn, YFK’nin varligini kanitlamasi (1964)

3. Kohn-Sham (KS) semasimnin tanitimi (1965)
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4. Molekiiler dinamikte YFK (Car-Parrinello, 1985)
5. Becke ve LYP fonksiyonelleri (1988)

6. Walter Kohn’un YFK’ni tam olarak gelistirdigi i¢cin Nobel 6diiliinii almasi
(1998) (Ramachandran, vd., 2008).

2.15.1. Elektron Yogunlugu

Bir dalga fonksiyonunun karesi, aslinda, elektron yogunlugunun dogrudan bir
Olctisiidiir. N elektronlarindan kaynaklanan toplam elektron yogunlugu, tiim
elektronlarin spin koordinatlar1 ve biri harig tiim uzaysal degiskenlerin {izerinden dalga

fonksiyonlarinin karesinin integralinin N-kati olarak tanimlanabilir:

p(r) = [ . [IW(X1, Xg) wevy e, Xy [2dS1dX5 oo,y e, dXp (2.17)

burada p (r), keyfi spinli bir d (r) hacim elemani i¢inde N-elektronlarindan herhangi
birinin bulunma olasiligidir. Diger (N-1) elektronlar, dalga fonksiyonu tarafindan
verildigi gibi keyfi konumlara ve spine sahip olacaktir. Olasilik yogunlugu, elektronik
olasilik yogunlugu veya elektronik yogunluk olarak bilinir. Ancak, elektronlar ayirt
edilemez oldugundan, bu konumda herhangi bir elektron bulunma olasilig1, belirli bir
elektron igin olasiligin sadece N katidir. Dalga fonksiyonunun aksine, elektron
yogunlugu gozlemlenebilir ve deneysel olarak, 6rnegin X-1s11 kirinimu ile dlciilebilir

(Ramachandran, vd., 2008).
2.15.2. Cift Yogunlugu

Bir ¢ift elektronun bulunma olasilig ¢ift yogunlugu olarak bilinir. Eger spinleri
o,ve o, olan iki elektron, elektron 1 ve 2 iki hacim elemani dr; ve dr, icinde mevcutsa

o halde cift yogunlugu denklem ile verilir.

P2 (x1,%2) = N(N = 1) [ ... [[W(Xq,Xp, e, ooe, Xy [2dX3, ... dXy (2.18)

Diger tiim elektronlar (belirtilen elektronlar disinda) keyfi konumlara ve spinlere
sahip olacaktir. Cift yogunlugu, elektron korelasyonu ile ilgili tiim bilgileri igerir.
Elektron yogunlugu ve ¢ift yogunlugu negatif degildir. Cift yogunlugu koordinatlarda
simetriktir ve toplam N (N-1) farkli olmayan ¢ift sayisina normalize edilmistir. Bu,
ayn1 hacim elemaninda her iki elektronun ayni anda bulunmasiin bir 6l¢iisiidiir

(Ramachandran, vd., 2008).
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2.15.3. Hohenberg ve Kohn Teoremi
Hohenberg ve Kohn (HK) teoremlerinde sunlar1 6nermektedir:

1. Sabit bir kuantum mekaniksel sistemin her gézlemlenebilirligi (enerji dahil),
prensipte tam olarak tek basina taban durum yogunlugundan hesaplanabilir, yani her

gozlemlenebilir, taban durum yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazilabilir.

2. Taban durum yogunlugu, prensipte tam olarak, sadece yogunlugu igeren
varyasyonel yontem kullanilarak hesaplanabilir. (Orijinal teorem zamandan bagimsiz-
sabit-taban durumuna atifta bulunur, ancak uyarilmis durumlara ve zamana bagh

potansiyellere genisletilmektedir).

Bir Born-Oppenheimer yaklasimi iginde, elektron sisteminin taban durumu,
cekirdeklerin konumlarinin bir sonucudur. Hamiltoniyende, elektronlarin kinetik
enerjisi ve elektron elektron etkilesimi kendilerini disaridan gelen (yani ¢ekirdekten
gelen) potansiyel Vex’e gore ayarlar. Aslinda, bir sistemde harici potansiyel caligmaya
basladiginda, elektron yogunlugu dahil diger her sey, sistemin miimkiin olan en diisiik
toplam enerjisini verecek sekilde kendini ayarlar. Dolayisiyla, denklemde gerekli olan

tek degisken terim dis potansiyeldir.

HK bu konuda iig ilging soru ortaya att1. Vext, elektron yogunlugu p(r) bilgisinden
benzersiz bir sekilde belirlenir mi? Taban durumundaki sistemin p (r) yogunlugundan
cekirdegi (gekirdeklerin nerede ve ne oldugunu kesfedin) karakterize edebilir miyiz?
p (1) ile Vex arasinda kesin bir haritalandirma var mi1? p (r) 'den Vex’e haritalandirma
sabit icinde dogru olmas1 beklenir, giinkii Hele ve Hele + sabit Schrodinger denklemleri
tam olarak ayni 6z fonksiyonlari verir ve enerjiler bu sabitin degeri kadar basitge
yukseltilecektir. Tiim enerji 6l¢iimlerinin, referans ¢ergevesini olusturan bazi sabitler
dahilinde olduguna dikkat edin. Bu dogruysa, yogunluk bilgisi sistem hakkinda toplam
bilgiyi saglayabilir. p (r) elektron sayisini belirlediginden, N:

N =fp(r)dr (2.19)

de p, Vext’i belirler, toplam yogunluk bilgisi, sistemin durumunu tanimlayan dalga

fonksiyonu "’ ninki kadar iyidir. Onlar bunu bir geliski ile kanitladilar:
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1. Dejenere olmayan kesin bir taban durum yogunlugu p (r) diisiiniin (yani, bu
taban durum i¢in yalnizca bir dalga fonksiyonu y vardir, ancak HK teoremleri dejenere

taban durumlar i¢in kolayca genisletilebilir).

2. p (r) yogunlugu icin iki olas1 dis potansiyel oldugunu varsayin: Vextve V' ext ki
onlar taban durumu i¢in iki farkli dalga fonksiyonu sirasiyla { ve ' ile iki farkli

hamiltonyan Heie Ve H'ele’ii tiretir.
Eo = (Y[H[y) (2.20)
Eo = (U'[H'[Y') (2.21)

3. Simdi, Hamiltonian H ile ' i¢in enerjinin beklenen degerini ve varyasyon

teoremini kullanarak hesaplayalim:

Eo < (W'[HIY') = (W'[H'|[¢") + (§'[H — H'|y") (2.22)

Eo = (W'[H'[y") (2.23)

W'IH = H' W) = [ p(1)[Vext = Vexe Jdr (224)

Eo < Ep + [ p(1)[Vext — Vexe Jdr (2.25)

4. Benzer sekilde, Hamiltoniyen H ile ' igin enerjinin beklenen degerini
hesaplayalim:

Eo < (W[H'[y) = (W[H|Y) + (Y[H" = H|P) (2.26)

(WIH[Y) = Eq (2.27)

(WIH' = HIY) [ p(r)[Vext — Vexe |dr (2.28)

Eo < Eo — [ p(1)[Vex: — vext,]dr (2.29)

5. Esitlik (2.25) ve (2.29)’dan sunu elde ederiz:
Eo +Ej < E{+Eg (2.30)
ve bir celiskiye yol acar.

p (N, N ve V., ’i belirlediginden, elektronlarmin kinetik enerjisi Te ve elektronlar
arasindaki etkilesim enerjisi Uee de dahil olmak tizere taban durumun tiim 6zelliklerini
de belirlemelidir, yani, toplam taban durum enerjisi, asagidaki bilesenler ile

yogunlugun bir fonksiyonudur:
E[p] =Te [p] + Uee[p] + Vext[p] (2-31)

(Vext, harici potansiyele karsilik gelen enerjidir).

E[p] = Vext[p] + FHF[p] = fp(r)vext(r)dr + FHF[p] (232)
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Frk islevi yalnizca yogunluga gore calisir ve evrenseldir, yani formu séz konusu
sisteme bagl degildir. ikinci HK teoremi, elektron yogunlugu p(r)3 gdsterimine

varyasyonel uzanti saglar.
Bir deneme yogunlugu i¢in p(r) dyle ki p(r) > 0 ve bunun igin [ p (r)dr = N:
Eo < [Pl (2.33)

burada E [p] enerji fonksiyoneldir. Baska bir deyisle, eger bazi yogunluklar dogru
elektron sayisin1 N temsil ediyorsa, bu yogunluktan hesaplanan toplam enerji taban
durumun gergek enerjisinden daha diisiik olamaz. Kendimizi yalnizca hem N hem de
v temsil edilebilen deneme yogunluklariyla sinirladigimizi varsayarsak, her deneme
yogunlugu g bir Hamiltonian i tanimladigindan, yogunluk i¢in varyasyonel ilkesi
kolayca belirlenir. Hamiltoniyenden, bu Hamiltoniyen tarafindan temsil edilen temel
durum icin karsihk gelen dalga fonksiyonunu i tiiretebiliriz. Dahasi, geleneksel
varyasyonel ilkeye gore, bu dalga fonksiyonu gergek sistemin Hamiltoniyeni H,; igin

taban durumu olmayacaktir:
(B|H|P) = E [3] = Elpo] = Eo (2:34)
Burada p, () reel sistemin gergek taban durumu yogunlugudur.
Enerji fonksiyonu i¢in minimum kosulu:
SE[p(r)] =0 (2.35)

Optimize edilmis yogunlugun N-temsil edilebilirligi ile siirlandirilmas: gerekir.
Belirsiz ¢arpanlarin Lagrange yontemi, kisithh minimizasyon problemleri i¢in ¢ok
uygun bir yaklagimdir. Bu yontemde, optimizasyonu kolaylastirmak icin kisitlamalari
degerleri tam olarak sifir olacak sekilde temsil ederiz. Bu durumda, N temsil

edilebilirlik kisitlamasi su sekilde temsil edilebilir:

Sabit = f p(r)dr—N=0 (2.36)

Bu kisitlamalar daha sonra belirsiz bir sabitle ¢arpilir ve asagidaki denklemi elde

etmek i¢in kiigiiltiilmiis bir fonksiyon veya fonksiyona eklenir.

E[p()] —n U p(r)dr—N = o] (2.37)
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u heniiz belirlenmemis Lagrange carpamdir. {lk tiirevi sifir yaparak bu durumu en aza

{100 — [ [ o@ar -]} = 0 (2.38)

indirir:

Bu diferansiyel denklemi ¢6zmek, bize kisitlamay1 karsilayan bir minimum bulma

recetesi saglayacaktir. Bizim durumumuzda sunlara yol agar:

SE[p(r)] — ud { f p (r)dr} =0 (2.39)
Ciinkii p ve N sabittir. Fonksiyonel diferansiyelin tanimini kullanarak:
oF 24
F[f + 8f] — F[f] = 6F = e )Sf(x)dx (2.40)

ve diferansiyel ve integral isaretlerinin birbirinin yerine gegebilecegi gergegini elde

ederiz:

f SE[p(r)] (2.41)

500 Sp(r)dr — pn j&p(r)dr—

Integrasyon ayn1 degisken iizerinde ¢alistigindan ve ayni sinirlara sahip oldugundan,

her iki ifadeyi de ayni integralin altina yazabiliriz:

SE[p(1)] B (2.42)
j {SDT - u} - Sp(r)dr =0

ki o kisitl minimizasyon sartini saglar ve minimumda Lagrange ¢arpaninin degerini

tanimlar. O burada denklem (2.32)’den dis potansiyel vasitasiyla ifade edilir.

6E[p(r)] OFykp(r) (2.43)
BTN TTOR

YFK, kimyasal potansiyelin kesin bir tanimin1 verir ve birka¢c dnemli genel sonuca
gotiirtir (Ramachandran, vd., 2008).
2.15.4. Kohn ve Sham Y éntemi

Kohn ve Sham, dalga fonksiyonlarini ve yogunluk yaklagimini birlestirmek i¢in
ustaca bir yontem olan KS yontemini 6nerdiler. Toplam enerji fonksiyonunu asagidaki

boliimlere ayirdilar:
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o N 2.44
Blp] = Tolp] + [ [Texe ) + T ]prer + Exe [p] (249
burada Ty[p], gergek sistemle ayni p yogunluguna sahip, ancak iginde elektron-
elektron etkilesimi olmayan bir sistemdeki elektronlarin kinetik enerjisidir. Bununla
birlikte, elektronlar ¢ekirdeklerle etkilesime girdiginden etkilesime girmeyen terimi

tam olarak dogru degildir.

0ute = [ 222 e

Ir —rI

elektronlar arasinda saf bir Coulomb (klasik) etkilesimidir. Karsilik gelen enerji i¢in,

elektron 6z etkilesimini acikca igerir:

] J p(r' )p(r) (2.46)

Ir —rI

ve 0 p’nun kendisiyle etkilesimini temsil eder. Vo (r) dis potansiyeldir, yani

cekirdeklerden etkilenen potansiyeldir:

(2.47)

Voo =
ext IRa - I‘|
a
Son fonksiyonel E,.[p], degis tokus korelasyon enerjisi olarak adlandirilir. E,.[p],
onceki sartlarda hesaba katilmayan tiim enerji katkilarini igerir, yani:
1. Elektron degis tokusu.

2. Etkilesimsiz elektronlarin hareketlerini iliskilendirmeleri gerektiginden
elektron korelasyonu. Bununla birlikte, bu korelasyon bileseninin Lowdin tarafindan

ab initio yontemleri i¢in tanimlananla ayni olmadigin liitfen unutmayin.

3. Reel bir sistemin gergek kinetik enerjisi Te[p]’yu elde etmek igin Ty[p]

diizeltmesi gereken kinetik enerjinin bir kismu.
4. Klasik coulomb potansiyelinin getirdigi 6z etkilesim igin diizeltme.

Benzer bir sekilde, kimyasal potansiyeli tanimlayan denklemler icin yapildig:1 gibi
(Denklem (2.42) ve (2.43)) varyasyonel prensibi uygulayabiliriz ve elde edebiliriz:

_8E[p(m] _8T[p(M]o | o = SExc[p(r)] (2.48)
= Sp() = Sp(r) + Vexe(r) + Ug (r) + 8p(r)

Bu basitce su sekilde yazilabilir:
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CSEM] ST[pM] - (2.49)
= Tom - sp@ e

Burada, etkilesmeyen elektron kinetik enerjisi hari¢ tiim terimleri, r’ye baglh olarak

etkin potansiyel Vg (r) olarak birlestirdik:

veff(r) = vext(r) + ﬁel (r) + vxc (r) (2.50)

Degis tokus korelasyon potansiyeli, degis tokus korelasyon enerjisinin fonksiyonel bir

tiirevi olarak tanimlandiginda:

8Exc[p(r)] (2.51)

vxc (r) = W

Denklem (2.51)’in formu, Denklem (2.52)’de goriildiigii gibi etkilesmeyen pargaciklar

icin Schrodinger denklemine bir ¢oziim ister:
1 -~
[~ 292 + Verr®)] K5 (1) = s (1) (2.52)

Bu denklemden oldukga kolay tiiretilen KS orbitalleri ¢;(r)¥S, toplam yogunlugu

hesaplamak i¢in hemen kullanilabilir:

(2.53)

N
P = ) ok
i=1

Yogunluk denklem (2.44)’deki toplam enerjiyi hesaplamak i¢in kullanilabilir ki onun
icindeki Ty[p] kinetik enerjisi yogunlugun kendinden ziyade karsilik gelen

orbitallerden hesaplanabilir.
N
lz S|V2|¢ (2.54)
2
i=1
ve toplam enerjinin geri kalani:
- - 2.55
Vo) = [ Ter@p(r)dr (2.58)

Pratikte toplam enerji, Denklem (2.56)’ya gore yoriinge enerjileri €; kullanilarak

ekonomik bir sekilde hesaplanir:

, (2.56)
Ealp] = > € —= f f p(r)p() dr' — Ve (Dp(@)dr + Exc[p]
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KS orbitallerinin (¢;(r)XS ile verilen) gercek orbitaller olmadig1 ve herhangi bir
gercgek fiziksel sisteme karsilik gelmedikleri vurgulanmalidir. Teori ve hesaplamadaki
tek rolleri, kinetik enerji ve yogunluk arasinda uygun bir eslestirme saglamaktir.
Toplam KS dalga fonksiyonu, tek bir belirleyicidir ve atomlara ayrilan molekiiller gibi
daha fazla determinantin gerekli oldugu durumlar1 modelleyemez (Ramachandran,
vd., 2008).

2.16. Yogunluk Fonksiyonelleri
Asagida, p*ve pP, a, B spin yogunluklaridir; toplam ve spin yogunluklar:
p=p*+pP (2.57)
ve
p=p*—pf (2.58)
Yogunlugun gradyanlar1 sunlardan geger:
6=Vp.Vp, G=Vp.Vp, 6=Vp.Vp, v=V?p, 9=V>3 (2.59)

Ek olarak, yogunlugu olusturan bir dizi (KS) orbital i¢in kinetik enerji yogunlugu su

yollarla saglanabilir:

a p (2.60)
DA e
i i
a B (2.61)
t=( > =) |ver
i i
Mevcut tiim fonksiyoneller genel bigimdedir:
(2.62)

F=[pp03751%v9] fd3rl((p,p, ,6,56,T,%,v,9)
Simdi, YFK’da kullanilan bazi yaygin degis tokus enerjisi, fonksiyonel ve potansiyel
terimlerini gérelim (Ramachandran, vd., 2008).
2.16.1. Becke Degis Tokus Enerjisi Fonksiyoneli ve Potansiyeli

Becke degis tokus enerjisi fonksiyoneli ve potansiyeli asagidaki denklemlerle

verilmistir (Ramachandran, vd., 2008):

39



a 8 (2.63)

BEC[Pa; pg] = E)];SD[pa,pB] — JdrpGE

bX2 (2.64)
LSD
[Pe P Zfdrp"1+6bX sinh-1X,

[Vps| (2.65)

Xo = 4/3 ;b =0.0042
VBEC _ \LSD | (as “p) z 9 (9ex"p) (2.66)

aXi apo,xi

bF 3 4 gX2 V? (1 +F (1 6ch2’
VXG = - po‘ 5 Ps Ps -
3 J1+X2

+ 6bFVp,. VX {(1 + 2F)sinh 1 X } +

(2.67)

Xs
J1+X2
1 (2.68)

F=
1+ 6bX,sinh™1 X

2.16.2. Lee, Yang ve Parr Korelasyon Enerji Fonksiyoneli ve Potansiyeli

Lee, Yang ve Parr Korelasyon Enerji Fonksiyoneli ve Potansiyeli asagidaki

denklemlerle verilir (Ramachandran, vd., 2008):

ELP[pa, pg] = —a f dr —X2{p + 2bp~5/3 [22/3Crp’® — pty, + 5 (put® +

1+dp~1/3
ppth ) + == (pa¥?pa) | exp(—cp™1/3)] (2.69)
B pa () + pg (1) (2.70)
y(r) =2 (1 YO )
_1vpMI* 1_, (2.71)
() =73 p(r) g’

Cp=—=(3n2)23; a= 0.04918; b = 0.132; c = 0.2533;d = 0.349 (2.72)
10

VEYP = —a(Fyp + F,) — 25/3abCy G5 (po/* + 0 ) + 2 Gapp *| — 2 [pV2G, +
4VG,Vp + 4G, V?p + G, (pV?p — |Vp|D)] — " [3paV2G2 + 4Vp, VG, + 4G,V2p, +

3G} (paV2pa + ppV2pp)] + Go(IVpal? + [Vpg|*) (2.73)

v () (2.74)

Fp =——F——;
27 1+dp /3

G, = F2(p)p~5/exp(—cp~1/3)
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FI=%_GI
‘T 0ps " T

3G, (2.75)
~ 0ps

2.17. Baz Setleri

Baz setleri, yaklasik teorik hesaplama veya modelleme i¢in kullanilan, bir
sistemin orbitallerinin matematiksel bir agiklamasidir. Ihtiyacimiz olan 6zelliklere
sahip olmak i¢in istiflenebilen veya eklenebilen bir dizi temel islevsel yapi tasidir.
Matematikte "istifleme" ile, muhtemelen her birini kendi sabitiyle ¢carptiktan sonra bir

seyler eklemeyi kastediyoruz:

Y= a;¢p; +a,p, + ...+ agdg (2.76)

Burada k baz setinin boyutudur, ¢4, ¢,, ..., ¢, baz fonksiyonlar1 ve a,,as, ..., a,
normalizasyon sabitleridir. Slater Tipi Orbitaller (STO’lar) olarak bilinen baz setlerini
kullanarak yoriingesel hesaplamaya ilk kez basvuran John C. Slater’dir. Hidrojen
atomu ve diger tek elektron iyonlari i¢in Schrodinger denkleminin ¢oziimii, elektronun
cekirdekten uzakligina ve kiiresel bir harmonige bagli bir radyal fonksiyonun iiriinii
olan atomik orbitalleri verir. O, sadece kiiresel harmoniklerden ve tstel terimden
olusan fonksiyonlar1 kullanabilecegimize dikkat ¢ekti. Slater tipi orbitaller, degerlik
bolgesindeki ve oOtesindeki elektron yogunlugunun ger¢ek durumunu temsil eder,
ancak ¢ekirdege daha yakin degildir. Atomik orbitaller (AQO’lar), atom i¢in Hartree-
Fock (HF) denklemlerinin gergek ¢oziimleridir, yani atomdaki tek bir elektron igin
dalga fonksiyonlaridir. Baska hicbir sey atomik bir yoriingenin fonksiyonu degildir.
Dolayisiyla bu fonksiyonlar, daha uygun olan "baz setleri" veya "kisaltmalar" olarak
adlandirilir. Daha 6nce, STO’lar, hidrojen atomunun atomik orbitallerine
benzerliklerinden dolay1 baz fonksiyonlar: olarak kullanildi. Yillar boyunca, 6zellikle
diatomik molekiiller icin STO’larla bircok hesaplama yapilmistir. Slater, dogrusal en
kiiciik kareleri kolayca hesaplanabilen verilere sigdirir. Baz fonksiyonu igin genel
ifade Esitlik (2.77)’de verilmistir.

Baz fonksiyonu, BF = N x e™*" (2.77)

burada N normalizasyon sabiti, o orbital lis ve r angstrom cinsinden yarigaptir.

STO’lar, kiiresel koordinatlara bagli olarak fonksiyon tarafindan tanimlanir:

¢, (o,n, L, m;r,0,0) = Nr*"1e ™Y, (8, d) (2.78)
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R, 0 ve ¢ kiiresel koordinatlardir ve Y;,, agisal momentum kismudir ("sekli"
tanmimlayan fonksiyon). N, | ve m sirasiyla bas, agisal momentum ve manyetik kuantum
sayilaridir. Hidrojen benzeri sistemler i¢in denklemi basitlestiren STO denklemi su

sekli alir:

0(3 0.5 (2.79)
STO=|—| e™™
T

a, Slater orbital katsayisidir. STO’lar, Esitlik (2.76) ile temsil edilen 6zdeger

denkleminin yaklasik ¢6ziimleridir (Ramachandran, vd., 2008).
2.17.1. Baz Setlerinin Siiflandirilmasi
Baz setleri genel olarak asagidaki tiirlere ayrilabilir.

1. Minimal (kiigiik 6lgekli baz setleri: STO-3G, STO-4G, STO-6G, STO-3G*
(STO-3G’nin polarize bir versiyonudur) (Ramachandran, vd., 2008).

2. Pople baz setleri: 3-21g, 3-21g* -Polarize, 3-21+g -Difiiz, 3-21g*-
Polarizasyon ve dagilma fonksiyonlar ile, 6-31g, 6-319*, 6-31+ g*, 6-31g (3df, 3pd),
6-311g, 6-311g*, 6-311+g* (Ramachandran, vd., 2008).

3. Korelasyon tutarli baz setleri: Bu temel kiimeler, HF sonras1 hesaplamalar i¢in
kullanilir. Elektronik enerjinin tam baz set limitine yakinsamasini saglayabilen
polarizasyon (iliskilendirme) fonksiyonlarinin kabuklarini (d,f,g,vb.) i¢erirler. Bunlara
ornek olarak cc-pVDZ (korelasyon tutarli degerlik ikili zeta) cc-pVTZ (korelasyon
tutarh degerlik {i¢lii zeta) cc-pVQZ (korelasyon tutarli degerlik dortlii zeta), cc-pV5Z
(korelasyon tutarli degerlik besli zeta), aug-cc- pVDZ (cc-pVDZ’nin artirilmis
stirimleri), vb. (Ramachandran, vd., 2008).

4. Diger boliinmiis-degerlik baz setleri: SV (P), SVP, DZV, TZV, TZVPP veya
valans ti¢lii zeta art1 polarizasyon, QZVPP, valans dortlii-zeta art1 polarizasyon gibi

(jenerik isimleri vardir) (Ramachandran, vd., 2008).

5. ikili, {iclii ve dortlii zeta baz setleri: Zeta baz setleri olarak adlandirilan hem
degerlik orbitalleri hem de i¢ orbitalleri igeren her bir atomik yoriingeye karsilik gelen
cok sayida baz fonksiyonlarinin bulundugu baz setleridir. En yaygin olani, D95 baz

setidir (Ramachandran, vd., 2008).

6. Diizlem dalgas1 baz setleri: Lokalize baz setlerine ek olarak, diizlem dalgasi

baz setleri de kuantum kimyasal simiilasyonlarinda kullanilabilir. Tipik olarak, belirli
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bir hesaplama igin segilen belirli bir kesilme enerjisinin altinda, sonlu sayida diizlem

dalga fonksiyonu kullanilir (Ramachandran, vd., 2008).
2.17.2. Pople Tipi Baz Setleri

STO-nG temel setleri: Bunlar, n adet PGTO’dan olusan Slater tipi orbitallerdir.
Bu tip baz seti, periyodik tablonun birgok elementleri igin belirlenmistir. Karbon STO-
3G bazimin gosterimi (6s3p)—[2s1p] seklindedir (Ramachandran, vd., 2008).

k-nImG baz setleri: Pople ve is arkadaslari tarafindan tasarlanan ve boliinmiis-degerlik
tipinde olan bu baz setleri, ¢izginin 6niindeki k, ¢ekirdek orbitalleri temsil etmek i¢in
ka¢ PGTO kullanildigini gosterir. Tire’den sonraki nlm, hem valans orbitallerinin kag
fonksiyona boliindiigiinii hem de gosterimleri i¢in kag PGTO kullanildigini gosterir.
Iki deger (nl) béliinmiis bir degerligi belirtirken, ii¢ deger (nlm) iiclii split valansi
gosterir. G’den Onceki degerler (Gauss icin) s ve p fonksiyonlarini gosterir
temelde; polarizasyon fonksiyonlart G’den sonra yerlestirilir. Bu tip baz setleri, ayni
iissiin valans da hem s hem de p fonksiyonlari i¢in kullanilmasiyla ilgili daha fazla
kisitlamaya sahiptir. Bu, hesaplama verimliligini arttirir, ancak elbette baz setinin

esnekligini azaltir. (Ramachandran, vd., 2008).

3-21G: Bu, split valans bazidir ki burada ¢ekirdek orbitalleri iic PGTO’In
kontraksiyonu ile, valans orbitallerinin i¢ kismi iki PGTO’in kontraksiyonu ile ve
valansin dig kismi bir PGTO ile temsil edilir. Karbon 3-21G bazmin gdsterimi
(6s3p)—[3s2p] seklindedir (Ramachandran, vd., 2008).

6-31G: Bu da split valans bazidir ki burada ¢ekirdek orbitalleri altt PGTO’in
kontraksiyonu ile, valans orbitallerinin i¢ kismi ti¢ PGTO’in kontraksiyonu ile ve
valansin dig kismi bir PGTO ile temsil edilir. Karbon 6-31G bazimnin gdsterimi
(10s4p)—[3s2p] seklindedir (Ramachandran, vd., 2008).

6-311G: Bu tiglii split valans bazidir ki burada ¢ekirdek orbitalleri altt PGTO’in
kontraksiyonudur ve valans iig, bir ve bir PGTO ile temsil edilen ii¢ fonksiyona
boliiniir (Ramachandran, vd., 2008).

Bu baz setlerinin her birine difiiz ve/veya polarizasyon fonksiyonlari eklenebilir.
Difiiz fonksiyonlar1 normalde s ve p fonksiyonlaridir ve sonug¢ olarak G’den 6nce
gider. Onlar + veya ++ ile gosterilirler; birinci + agir atomlar tizerindeki bir dizi diftiz
s- ve p- fonksiyonunu gosterirken, ikinci + ise bir difiiz s-fonksiyonunun hidrojene de

eklendigini gosterir. Polarizasyon fonksiyonlari, agir atomlar ve hidrojen i¢in ayr1 bir
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isimle G’den sonra gosterilir. 6-31+G(d), yalnizca agir atomlar tizerinde bir dizi difiliz
sp-fonksiyonu ve agir atomlar iizerinde tek bir d-tipi polarizasyon fonksiyonu ile split
valans bazidir. Bir 6-311++G(2df,2pd) benzer sekilde, agir atomlar tizerinde ek difiiz
sp-fonksiyonlari, iki d-fonksiyonu ve bir f-fonksiyonu ve hidrojen tizerinde difiiz s- ve
iki p- ve bir d fonksiyonu ile ti¢lii split valanstir. Bu tiir baz setleri, hidrojen ve ilk sira
elementleri igin tiiretilmistir ve bazi baz setleri de ikinci ve daha yiiksek sira
elementleri igin tiiretilmistir. Eger polarizasyon fonksiyonlarinin sadece bir seti
kullanilirsa * notasyonu cinsinden alternatif bir gosterim de yaygin olarak
kullanilmaktadir. 6-31G* temeli 6-31G(d) ile ve 6-31G** 6-31G (d,p) ile aymidir
(Ramachandran, vd., 2008).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamilan Kimyasallar

Kimyasal reaktifler Fluka, Sigma ve Aldrich kimyasallari’ndan satin alindi.
Reaksiyonlar, Merck'ten 60 F254 silis jel ile aliminyum levhalar kullanilarak TLC ile
kontrol edildi. Erime noktalari, bir Tottoli dijital kilcal erime noktasi cihazi

kullanilarak ol¢uldii.
3.2. Bilesiklerin Sentezlenmesi

Tez de incelenen sekiz bilesik Prof. Khalid KARROUCHI tarafindan
Mohammed V Universitesi Tip ve Eczacilik Fakiiltesi Tibbi Kimya Laboratuvar’inda

sentezlenmistir.

3.2.1. Metil 2-(5-(2,6-diklorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetat
[C20H16CI2N20s3] Bilesiginin Sentezi

30 ml tetrahidrofuran (THF) i¢indeki 0.83 g, 2.5 mmol 4- (2,6-diklorobenzil) -
6-fenilpiridazin-3(2H)-on ¢o6zeltisine 0.50 g, 3.5 mmol potasyum karbonat
eklenmigtir. Karisim bir saat geri sogutucu altinda tutulmustur. Sogutulduktan sonra
0.50 g, 3 mmol etil bromoasetat ilave edildi ve karigim sekiz saat geri sogutucu altinda
tutulmustur. Kati materyal, siiziilerek c¢ikarildi ve ¢oziicli, vakum altinda
buharlagtinlmistir. Kalan, heksan/etil asetat (4:6 v/v) kullanilarak silika jel kolon
kromatografisiyle saflagtirilmistir. Oda sicakliginda yavas buharlasma, %82 verimle

renksiz tek kristallere yol agmistir (Sekil 3.1).

Br-CHchOCH3

Cl  K,CO4/BTBA/THF

Sekil 3.1. CH16Cl2N203 molekiiliiniin kimyasal diyagrami
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3.2.2. Etil 2-(5-(3-klorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetat
[C21H19CIN203] Bilesiginin Sentezi

30 ml tetrahidrofuran (THF) igindeki bir 0.99 g 3 mmol 4-(2,6-
diklorobenzil)-6-fenilpiridazin-3(2H)-on ¢o6zeltisine, 0.5 g, 3.5 mmol potasyum
karbonat eklenmigtir. Karigtm bir saat geri sogutucu altinda tutulmustur.
Sogutulduktan sonra 0.66 g, 4 mmol etil bromoasetat ilave edildi ve karisim
sekiz saat geri sogutucu altinda tutulmustur. Kat1 materyal, siiziilerek ¢ikarildi
ve ¢Oziicli, vakum altinda buharlastirnllmistir. Kalan, heksan/etil asetat (4:6 v/v)
kullanilarak silika jel kolon kromatografisiyle saflagtirilmistir. Oda sicakliginda

yavas buharlagma, %70 verimle renksiz tek Kkristallere yol agmistir (Sekil 3.2).

Br-CH,COOEt

K,CO4/BTBA/THF

Cl

Sekil 3.2. C21H19CIN2O3 molekiiliiniin kimyasal diyagrami

3.2.3. (E)-6-(4-hidroksi-3-metoksistiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on
[C13H14N203] Bilesiginin Sentezi

20 ml etanol igindeki bir 0.25 g, 1 mmol 6- (4-hidroksi-3-metoksifenil) -4-
oksohekza-5-enoik asit ¢ozeltisine, esmolar hidrazin hidrat ilave edilmistir. Karigim,
TLC reaksiyonun bittigini gosterene kadar geri sogutucu altinda tutulmustur.
Sogutulduktan sonra, olusan ¢okelti stiziilmistiir, etanol ile yikanmigtir ve etanolden
yeniden Kkristallestirilmistir. Oda sicakliginda yavas buharlagsma, tek Kristallerin

olusumuna yol agmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. C13H14N203 molekiiliiniin kimyasal diyagrami

3.2.4. Polimorf 2-(5-benzil-6-okso-3-fenil-1,6-dihidropiridazin-1-il) asetik
asit [C19H16N203] Bilesiginin Sentezi

50 ml etanol i¢indeki bir 3.6 mmol etil 2- (5-benzil-6-okso-3-fenilpiridazin-1
(6H) -il) asetat ve 14.4 mmol 6 N NaOH siispansiyonu, 353 K’de karigtirilmistir. Bu
karisim daha sonra vakumda yogunlastirilmustir, soguk suyla seyreltilmistir ve 6N HCI1
ile asitlestirilmistir. Nihai tiriin, emme siizme yoluyla siiziilmiistiir ve etanol veya
metanolden yeniden kristallestirilmistir. Polimorf (I)’in tek kristalleri bir etanolik
¢oOzeltinin oda sicakliginda yavas bir sekilde buharlagtirilmasiyla elde edilmistir.
Polimorf (II)’nin tek kristalleri bir metanolik ¢6zeltinin, oda sicakliginda yavas bir
sekilde buharlastirilmasi ile elde edilmistir (Sekil 3.4).

Br-CH,COOH

K,CO3/BTBA/THF

Sekil 3.4. C19H16N203 molekiillerinin kimyasal diyagrami

3.25.  (E)-6-(4-metilstiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on  [C13H14N20]

Bilesiginin Sentezi

30 ml etanol i¢indeki bir 0.12 g, 1 mmol 6-fenil-4,5-dihidropiridazin-3 (2H) -on
ve 0.15 g, Immol 4-metilbenzaldehit ¢ozeltisine %10 0.5g 3.5 mmol sodyum hidroksit

eklenmistir. Coziicli, vakum altinda buharlastirilmistir; kalan, heksan/etil asetat (7: 3
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v/v) kullanilarak silis jel kolon kromatografisiyle aritilmigtir. Oda sicakliginda yavas

buharlastirmayla tek kristaller elde edilmistir (Sekil 3.5).

CHO o
. N-NH
;'l 'aﬂ Levulinik asit - ."-'r ’A\? MHzMHz, Ha 0 — —t =0
| ————— IIIT S L —_— 4. & '\.‘:,_r’r’ WS
5~ AcOH Morfolin yc— _J o EtOH \—
CH; HO

Sekil 3.5. C13H14N20 kristalinin sentezi

3.2.6. 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetik asit
[C20H18N203] Bilesiginin Sentezi

50 ml etanol i¢indeki bir 3.6 mmol etil 2-[5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-
fenilpiridazin-1 (6H)-il] asetat ve 14.4 mmol, 6 N NaOH siispansiyonu, 353 K’de dort
saat karnistirlmistir. Karisim daha sonra vakumla konsantre edilmistir, soguk ile
seyreltilmistir su ve 6 N HCl ile asitlestirilmistir. Nihai {iriin, emilerek siizilmiistiir ve
etanolden yeniden kristallestirilmistir. Coziicliinlin oda sicakliginda yavasca

buharlagtirilmasiyla sar1 prizmatik kristaller elde edilmistir (Sekil 3.6).

Br-CH,COOH

K,CO3/BTBA/THF

Sekil 3.6. C2oH1sN203 molekiiliiniin kimyasal diyagrami

3.2.7. (E)-etil 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-stirilpiridazin-1(6H)-il) asetat
[C24H24N203] Bilesiginin Sentezi

20 ml THF iginde bir katalizor olarak 0.9 g, 3 mmol piridazin-3(2H)-on, 1,24 g,
9 mmol K2COs ve tetra n-butilamonyum bromiirden olusan bir karisim 1 saat geri
sogutucu altinda tutulmustur. Sogutulduktan sonra, 053 g, 3.2 mmol etil bromoasetat
damla damla ilave edilmistir ve karisim alt1 saat geri sogutucu altinda tutulmustur.

Tuzlarin siiziilerek c¢ikarilmasindan sonra ¢6ziicii, indirgenmis basing altinda
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buharlastirilmistir ve kalan, (Etilasetat: Heksan (1:1)) yeni bilesigi verecek sekilde bir
silika jel kolon kromatografiyle aritilmistir (Sekil 3.7).

CH;

Br-CH,CO,Et

K,CO4/BTBA/THF

1

CH3

Sekil 3.7. C24H24N20s kristalinin sentezi
3.3. Ol¢iim Sistemleri
3.3.1. STOE IPDS-II Gériintii Plakasi Dedektorii

Goriintii plakast aslinda bir fosfor deposudur. Bu, X-1sin1 fotonlarmin plaka
tizerinde gizli bir goriintii trettigi ve daha sonra 633 nm’de He-Ne lazer iireten bir
1s1kla uyarildig1 anlamina gelmektedir. Bu sekilde iiretilen 151k 390 nm dalga boyuna
sahiptir ve daha once X-1s11 fotonlari tarafindan vurulan plaka alanlarindan sagilir.
Bu olay 1sikla uyarilmis liiminesans olarak adlandirilir. X-1s1n1 fotonlarinin radyasyon
enerjisi, olduk¢a uzun siireler boyunca fosfor tarafindan depolanabilir; 1s1kla uyarilan
liminesansin yaklasik on saat sonra baglangi¢ degerinin yarisina diistiigii bulunmustur.
Plakay1 kaplayan 1sikla uyarilabilir malzeme Ba F Br: Eu?* kristalleridir. Plakaya X-
1511 fotonlar1 ¢arptiginda, Eu?" iyonlarmin bir kismi Eu®* iyonlarma iyonlasir ve
serbest kalan elektronlar kristalde tanitilan F merkezleri olarak adlandirilan Br
bosluklarinda hapsolur. Bu merkezlerin daha sonra lazer tarafindan uyarilmasi, Eu®*
iyonlarina donen bu elektronlari tekrar serbest birakir ve bdylece Eu?* iyonlari uyarilir.
Bu iyonlardaki bir elektronik gegis, orijinal X-1sinlarininki ile orantili bir siddette
liminesans tiretir. Depolanan fosfor, depolanan bilgiyi lazer vasitasiyla serbest birakan
ve yayilan radyasyonu toplayan ve radyasyonu bir elektrik sinyaline doniistiiren bir
foto-cogaltici tiipe kanalize eden bir goriintii okuyucu tarafindan okunur. Plaka tekrar
tekrar kullanilabilir ¢linkii goriiniir radyasyona maruz kalmak plakay: ilk durumuna

geri getirir. Deteksiyon sisteminin diger iki 6gesi, bir goriintii islemcisi ve kalici bir
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kayit olusturmak i¢in plaka goriintiisiinii fotograf filmine basmak i¢in kullanilabilen

bir goriintii yazicidir (Giacovazzo, vd., 2002).
3.3.2. Kristal Yapi1 Coziimleme Yoéntemi

Bu tez c¢alismasinda incelenen kristal yapilarin hepsinin birim hiicre
parametreleri X-AREA yazilim1 (Stoe ve Cie, 2002) ile belirlendi. Elde edilen siddet
verileri i¢in sogurma diizeltmesi, X-RED (Stoe ve Cie, 2002) yazilimi ig¢indeki
integrasyon yontemi kullanilarak yapildi. Kristal yapilar, WinGX (Farrugia, 2012)
paket programi i¢indeki SHELXT-2018/1 (Sheldrick, 2015a) yap1 ¢Oziimleme
programi yardimiyla direkt yontemler kullanilarak ¢6ziildii. Fourier haritasinda
hidrojen atomu digindaki tiim agir atomlara ait siddetli pikler adlandirilarak, bu
atomlarin konumlar1 belirlendi ve SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2015b) aritim
programi kullanilarak en kiiclik kareler yontemi ile aritim islemi yapildi. Aritim
isleminin ilk asamasinda sicaklik titresim parametreleri izotropik alindi daha sonra
sicaklik parametrelerini optimize etmek igin hidrojen disindaki atomlara anizotropik
aritim uygulandi. Yap1 ¢oziimiinde gézlenemeyen hidrojen atomlar1 geometrik olarak,
aromatik O—H bag uzunluklar1 0.82 A, C—H bag uzunluklar1 0.93—0.96 A ve N—
H bag uzunluklar1 0.86 A olacak sekilde yerlestirildi ve izotropik aritim islemi
uygulandi. Uiso (H)=1.5Ueq (O, C-metil) ve diger H atomlar1 i¢in 1.2Ueq (C) ile ana
atomlara binmelerine izin verildi. Serbest halde bulunan su molekiillerine ait hidrojen
atomlar1 fark—Fourier yontemi ile tespit edildi. Yapinin giivenilirlik faktorii uygun

degere ulasincaya kadar aritim iglemine devam edildi.

Kristal yapisi aydinlatildiktan sonra molekiiler ¢izimler icin MERCURY (Macrae,
2008) programi, hesaplamalar i¢in ise PLATON (Spek, 2009) programlar

kullanilmastir.
3.3.3. Kuramsal Hesaplamalar

Bu tez ¢alismasinda yapilan kuramsal hesaplamalar i¢in Gaussian 09W paket
programi  kullanildi (Frisch, vd., 2009). Incelenen molekiillerin kuramsal
hesaplamalar1 i¢in Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (YFK) yontemi kullanildi. YFK
hesaplamalarinda, Becke'nin iig-parametreli degis-tokus fonksiyoneli (Becke, 1993)
ile Lee, Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonelini (Lee, vd., 1988) iceren ve en yaygin
kullanima sahip degis-tokus-korelasyon fonksiyonellerinden biri olan B3LYP karma
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fonksiyoneli kullanildi. Baz seti olarak, iyi bir geometri ve anlamli enerji degerleri

veren 6-311G++(d,p) baz seti segildi.

Crystal Explorer 17.5 (Turner, vd., 2017) programi kullanilarak tiim yapilarin
Hirshfeld yiizeyi belirlenerek molekiil i¢i, molekiiler aras1 etkilesimler arastirilmis ve

parmak izi haritalar1 elde edilmistir.
3.3.4. FT-IR Olciimleri

FT-IR spektrumu Perkin-Elmer Pargamon 1000 PC FT-IR spektrometresi ile
400-4000 cm™* araliginda kaydedildi.

Molekiillerin titresim frekanslari elektronik yapi yontemleri kullanilarak
hesaplanirken genellikle hesaplanan frekans degerinin, deneysel sonugla daha iyi
uyum gostermesi i¢in bir skala degeri ile c¢arpilir. Tez calismasinda kullanilan

YFK/B3LYP/6- 311G++(d,p) baz seti i¢in skala degeri 0.9614 olarak kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. X-Isim1 Kirinim Cahsmalari

Calismanin bu boliimiinde, sekiz adet piridazin tlirevi bilesigin tek kristal yap1
analizi X-1isi1 kirmim teknigi ile yapilmistir. Bununla birlikte YFK/B3LYP/6-
311G++(d,p) baz seti kullanilarak kristallerin teorik geometrik parametreleri
belirlendi. Bu kristallere ait detayli yap1 analizi sonuglar1 ve bu kristallerin molekiiler
geometrilerinin teorik ve deneysel (X-1isim1 kirmimi) olarak karsilastirmalar

verilmistir.

4.1.1. Metil 2-(5-(2,6-diklorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetat
[C20H16Cl2N203] Kristalinin X-isinlar1 Kirinimi Yéntemi ile Kristal Yap: Tayini

Kristalin molekiiler yap1 diyagrami Sekil 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1. CooH16Cl2N,Os kristalinin molekiiler yap: diyagrami. Yerlesim elipsoitleri %30 olasilikla
cizilmistir

C20H16CI2N203  tek kristali monoklinik sistemde, P2:/c uzay grubunda
kristallenmistir. Birim hiicre icerisindeki molekiil sayis1 Z=4 olarak bulunmustur.
Birim hiicre parametreleri; a=11.2730 (13) A, b=12.3808 (9) A, c=14.1405 (15) A,
a=90°, f=92.801 (9)°, y=90° dir. Toplam gozlenen 11539 yansimadan 3489’unun
bagimsiz yansimalar; 1837’sinin ise [>20(I) kosulunu saglayan gozlenen yansimalar
oldugu saptanmistir. 3489 yansima ve 245 parametre kullanilarak yapilan aritimlar
sonucunda giivenilirlik faktorleri olan R=0.072, wR=0.244 ve S=0.95 olarak elde

edilmistir.
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C20H16CI2N203 kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim islemlerine

ait bilgiler Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. CyH16Cl2N203 kristalinin kristal verileri, veri toplama ve aritim degerleri

Kristal Verisi

Kimyasal Formiil C20H16CI2N203
Formiil Agirlig 403.25

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2i/c

Sicaklik (K) 296

a,b,c(A) 11.2730 (13), 12.3808 (9), 14.1405 (15)
a, B,y (°) 90°, 92.801 (9)°, 90°
Hacim, V (A%) 1971.2 (3)

Z 4

Radyasyon Tipi MoKa

u (mm™?) 0.35

Kristal Boyutu (mm?9) 0.58 x 0.56 x 0.50
Veri Toplama

Difraktometre STOE IPDS-1I
Apsorbsiyon diizeltmesi Integrasyon (X-RED32)
Tmin s Tmaks 0762, 0832
Toplanan Yansimalar 11539

Bagimsiz Yansimalar 3489

Gozlenen Yansimalar (I>20) 1837

Rint 0.073

(sin 8/V)max (A™) 0.596

Artim

Yerlestirme Carpani S 0.95

R Indisi [F>>20(F?)] 0.072

WR (F?) indisi 0.244
Yansimalar/Parametreler/Sinirlamalar 3489/245/19

Apmax, Apmin (e A7) 0.97-0.29

Molekiiliin metoksi grubunda disorder tespit edildi. Termal titresimleri fazla
olan metoksi gruplarindaki O3 ve C20 atomlar1 O3A, O3B ve C20A, C20B olarak
ikiser parcaya boliinerek isimlendirildi. Bu kristaldeki disorderli metoksi grubu (O3-
C20), 0.626 (11): 0.374 (11) doluluk oranmyla SIMU, DELU, ISOR komutlari
kullanilarak (SHEL X’te SIMU, DELU ve ISOR komutlari; (Sheldrick, 2015b) rafine
edildi.

Kristalin molekiiler yapisi incelendiginde, fenil halkasi (C11-C16) ve piridazin
halkast (N1/N2/C17/C8/C9/C10) arasindaki dihedral ag1 21.76 (18)° olarak
belirlenmistir. Benzil grubunun fenil halkast (C1-C6) ve piridazin halkasi

(N1/N2/C17/C8/C9/C10) arasindaki dihedral ag1 79.61 (19)° olarak belirlenmistir.
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Piridazinon karbonil fonksiyonunun O1=C17 bag uzunlugu 1.230 (5) A ve
piridazin halkasindaki N1—N2 bag uzunlugu 1.349 (5) A, her ikisi de ilgili
piridazinonlar i¢in bildirilen degerlerle uyumludur (Oubair, vd., 2009).

Kristalin birim hiicre paket diyagrami Sekil 4.2°de hidrojen bag1 geometrisi ise

Tablo 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2. CyoH16Cl2N203 kristalinin birim hiicre igindeki istiflenmesi. Mavi kesikli ¢izgiler C—H:--O
hidrojen baglarin1 géstermektedir

Tablo 4.2. CoH16CIoN20s kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, ©)

D_H-A D—H H A DA D_H-A
C9—H9---02 0.93 2.49 3.330 (6) 150.3
Cl12—HI12---02 0.93 2.38 3.309 (6) 1743

Simetri kodu: (i) —x+1, —=y+1, —z+1

Kristalin molekiil istiflenmesi incelendiginde, aril gruplar1 ve karbonil O
atomlar1 arasinda C—H---O etkilesmeleri ile yapmin kararlilik kazandig
goriilmektedir. Molekiiller aras1 C9—H9---O2 ve C12—H12---O2 hidrojen baglari, b
eksenine paralel uzanan zincirler olusturarak R%(16), R3(18) motifli halkalar iiretir.
Bunun yaninda C9—H9---02 ve C12—H12---02 hidrojen baglar1 R%(7) halka motifi

uretir.

C20H16Cl2N203 molekiilii igin yapilan teorik hesaplamalar da yontem olarak
Gaussian 09W paket programi igindeki, 6-311G++(d,p) baz setini kullanan Yogunluk

Fonksiyoneli Kurami (YFK) kullanilmigtir. Bu yontemler sonucu elde edilen bag
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uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilarinin degerleri X-1ginlart kirinimi ile elde
edilen degerlerle karsilagtirilmistir. CooH16CI2N203  kristaline ait segilmis bag
uzunluklari, Tablo 4.3’te, bag agilar1 Tablo 4.4°te ve secilmis torsiyon agilar1 Tablo
4.5’te karsilastirilmali olarak verilmistir.

Tablo 4.3. C2H16CI2N2O3 kristaline ait deneysel (X-1s1n1 kirinimi) ve teorik (YFK) olarak elde edilmis
secilmis bag uzunluklari

Bag Uzunluklar (A) X-lsmm Kirinimi YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
01—C17 1.230 (5) 1.22965
N2—N1 1.349 (5) 1.34935
N2—C17 1.385 (6) 1.38473
N2—C18 1.450 (5) 1.44967
N1—C10 1.297 (5) 1.29707
C10—C11 1.486 (6) 1.48645
Cc8—C7 1.503 (6) 1.50278

Tablo 4.4. CxH16CI2N20O3 kristaline ait deneysel (X-1sim1 kirinimi) ve teorik (YFK) olarak elde
edilmis se¢ilmis bag agilari

Bag Acilar (°) X-Ismi Kirmimi YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
N1—N2—C17 126.3 (4) 126.29723
N1—N2—C18 114.1 (4) 114.12440
Cl7—N2—C18 119.5 (4) 119.53151
C10—N1—N2 117.9 (4) 117.93941
N1—C10—C9 121.1 (4) 121.11592
N1—C10—C11 115.7 (4) 115.73090
01—C17—N2 119.9 (4) 119.88227
01—C17—C8 125.7 (4) 125.68302
N2—C17—C8 114.4 (4) 114.43416
N2—C18—C19 112.6 (4) 112.57779

Tablo 4.5. CxH16CI2N2O3 kristaline ait deneysel (X-1sin1 kirinimi) ve teorik (YFK) olarak elde
edilmis se¢ilmis torsiyon agilari

Torsiyon Acilar: (°) X-Ism Kirmnim YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
C17—N2—C18—C19 79.9 (5) 79.868

N2—N1—C10—C11 178.2 (4) 178.146

N1—N2—C17—O01 178.8 -178.799
01—C17—C8—C7 -2.2 2.201

C18—N2—N1—C10 179.8 -179.768
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Yapilan ¢alismada, molekiiliin X-1ginlar1 kirinimi yontemi ile elde edilen, bag
uzunlugu ve bag acisi degerlerinin, YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile elde
edilen bag uzunlugu ve bag acisi degerleriyle, birbirlerine ne kadar uyum
gosterdiklerini gozleyebilmenin en dogru yolu, her bir yontem ile elde edilen
geometrilerin st iiste bindirilmesi yOntemini kullanmaktir. Bu dogrultuda,
C20H16CI2N203s molekiilii i¢in X-1ginlart kirinimi yontemi ile deneysel olarak
belirlenen molekiil sekli, teorik YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile
hesaplanarak elde edilen molekiil sekillerinin iist {iste ortiisme profili belirlenmistir.
Sekil 4.3’te goriilen Uist {iste Ortiisme hali i¢in hesaplanan kara kok hata hesab1 (RMSE)
degeri 0.569 A olarak belirlendi. Bu sonuglara gére bu molekiil icin X-151n1
kirmimindan elde edilen bag uzunlugu ve bag agilarinin YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)

yontemi ile elde edilen bag uzunlugu ve bag agilartyla uyumlu oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.3. CyH16Cl2N2O3 kristalinin deneysel (kirmizi) ve teorik YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
(siyah) ile hesaplanan geometrilerinin {ist iiste ¢izimi

4.1.2. Etil 2-(5-(3-klorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetat
[C21H19CIN203] Kristalinin X-Ismlar1 Kirinimi Yoéntemi ile Kristal Yap1 Tayini

Kristalin molekiiler yap1 diyagrami Sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. Co1H19CIN2O; kristalinin molekiiler yap1 diyagrami. Yerlesim elipsoitleri %30 olasilikla
cizilmistir

C21H19CIN2O3 tek kristali triklinik sistemde, P1 uzay grubunda kristallenmistir.
Birim hiicre igerisindeki molekiil sayis1 Z=2 olarak bulunmustur. Birim hiicre
parametreleri; a=8.8410 (11) A, b=10.3043 (12) A, ¢=11.3610 (12) A, a=94.801 (9)°,
=103.596 (9)°, y=106.905 (9)° dir. Toplam gbzlenen 9612 yansimadan 3716’sinin
bagimsiz yansimalar; 2058’inin ise [>20(I) kosulunu saglayan gozlenen yansimalar
oldugu saptanmistir. 3716 yansima ve 245 parametre kullanilarak yapilan aritimlar
sonucunda giivenilirlik faktorleri olan R=0.047, wR=0.127 ve S=0.91 olarak elde

edilmistir.

C21H19CIN2O3 kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim islemlerine ait

bilgiler Tablo 4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.6. C21H19CIN2Os kristalinin kristal verileri, veri toplama ve aritim degerleri

Kristal Verisi
Kimyasal Formiil
Formiil Agirlig

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Sicaklik (K)

a,b,c(A)

o, B, v (%)

Hacim, V (A%)

Z

Radyasyon Tipi

p (mm)

Kristal Boyutu (mm?)
Veri Toplama
Difraktometre
Apsorbsiyon diizeltmesi
Tmin , Tmaks

Toplanan Yansimalar
Bagimsiz Yansimalar
Gozlenen Yansimalar (I>20)
Rint

(sin 8/0)max (A ™)
Aritim

Yerlestirme Carpani S
R Indisi [F>20(F?)]
WR (F?) indisi
Yansimalar/Parametreler/Smirlamalar
Apmax, Apmin (¢ A7)

C21H19C|N203

382.83

Triklinik

P1

296

8.8410 (11), 10.3043 (12), 11.3610 (12)
94.801 (9), 103.596 (9), 106.905 (9)
949.6 (2)

2

MoKa

0.23

0.88 x 0.53 x 0.19

STOE IPDS-II
Integrasyon (X-RED32)
0.876, 0.960

9612

3716

2058

0.031

0.617

0.91

0.047
0.127
3716/245/0
0.26-0.34

Kristalin molekiiler yapist incelendiginde, benzen halkast (C12-C17) ve
piridazin halkasi arasindaki dihedral a¢1 17.416 (12)° olarak belirlenmistir. Benzen
halkas1 (C1-C6) ve piridazin halkasi (C8-C11/N1/N2) arasindaki dihedral ac1 88.186

(7)° olarak belirlenmistir.

Piridazinon karbonil fonksiyonunun O1=C8 bag uzunlugu 1.230 (3) A ve
piridazin halkasindaki N1—N2 bag uzunlugu 1.362 (2) A, her ikisi de ilgili

piridazinonlar igin bildirilen degerlerle uyumludur (Xu, vd., 2005).

Kristalin birim hiicre paket diyagrami Sekil 4.5’te hidrojen bagi geometrisi ise

Tablo 4.7’de verilmistir.
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Sekil 4.5. C21H19CIN2Os kristalinin birim hiicre igindeki istiflenmesi. Siyah kesikli ¢izgiler C—
H---O hidrojen baglarinm1 gostermektedir. C-H- -7 etkilesimleri yesil kesikli ¢izgiler
olarak gosterilmistir

Tablo 4.7. C,1H19CINOj3 kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D—H--A D—H HA DA D—H--A
Cl4—H14---02 0.93 2.53 3416 (3) 1604
C7—H7B---Olii 0.97 2.54 3485 (3)  164.0
C15—H15---01fl 0.93 2.66 3474 (3) 1470
C20—H20B---Cg2V 0.97 2.81 3759 (3)  165.0

Simetri kodlart: (i) —x, —y+1, —z+1; (i) —x+1, =y+2, —z+1; (iii) x-1, y—-1, z; (iv) —x+1, -y, —z+1.
Kristalin molekiil istiflenmesi incelendiginde, aril veya metilen gruplar1 ve
karbonil O atomlar1 arasindaki C—H---O etkilesmeleri, C-H- - -7 etkilesmeleri ve van
der Waals kontaklari ile yapinin kararlilik kazandigi goriillmektedir. C15-H15---O1
kontaklariyla desteklenen C14-H14---02, C7-H7B---O1 hidrojen baglar1 ¢ eksenine
paralel uzanan zincirler olusturarak R%(10) ve R3(24) halka motifleri iiretir. Bir zay1f
C20-H20B---Cg2 (x + 1,y, z + 1; Cg2, C1-C6 fenil halkasinin merkezidir) kontagi
da bu zincir de mevcuttur. Yakin piridazin halkalar1 [Cgl---Cgl (1-x,1-y,1-z)=3.8833
(13) A, burada Cgl, C8—C11/N1/N2 halkasinin merkezidir] arasindaki zay1f aromatik

n—r etkilesmeleri a ekseni boyunca ti¢ boyutlu bir agin olusumuna yol agmaktadir.

C21H19CIN203 molekiilii igin yapilan teorik hesaplamalar da yontem olarak
Gaussian 09W paket programi i¢indeki 6-311G++(d,p) baz setini kullanan Yogunluk
Fonksiyoneli Kurami (YFK) kullanilmistir. Bu yontemler sonucu elde edilen bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon acilarinin degerleri X-isinlart kirmim ile elde
edilen degerlerle karsilagtirilmistir. Co1H19CIN203 kristaline ait se¢ilmis bag
uzunluklari, Tablo 4.8°de, bag agilar1 Tablo 4.9°da ve segilmis torsiyon agilart Tablo

4.10°da karsilastirilmali olarak verilmistir.
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Tablo 4.8. C21H19CIN2O3 kristaline ait deneysel (X-1sm1 kirmimi) ve teorik (YFK) olarak elde
edilmis se¢ilmis bag uzunluklar1

Bag Uzunluklar (A) X-Istm Kirinimi YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
01—C8 1.230 (3) 1.23047
N2—N1 1.362 (2) 1.36155
N2—C8 1.378 (3) 1.37803
N2—C18 1.450 (3) 1.45016
N1—C11 1.304 (2) 1.30367
C7—C9 1.500 (3) 1.50055
C11—C12 1.487 (3) 1.48739

Tablo 4.9. C»1H19CIN2O3 kristaline ait deneysel (X-1simm1 kirmimi) ve teorik (YFK) olarak elde
edilmis secilmis bag agilari

Bag Acilari (°) X-Ismi Kirmimi YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
N1—N2—C8 126.86(17) 126.86194
N1—N2—C18 114.58 (19) 114.57433
C8—N2—C18 118.35 (19) 118.35091
C8—N1—N2 126.86 (17) 126.86194
N1—C11—C10 121.6 (2) 121.55751
N1—C11—C12 116.04 (18) 116.04165
01—C8—N2 120.3 (2) 120.32087
01—C8—C9 125.2 (2) 125.21170
N2—C8—C9 114.5 (2) 114.45606
N2—C18—C19 112.24 (19) 112.23552

Tablo 4.10. C21H19CIN2O3 kristaline ait deneysel (X-1g1m1 kirmimi) ve teorik (YFK) olarak elde
edilmis se¢ilmis torsiyon agilari

Torsiyon Acilar (°) X-Ism Kirmnim YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
C8—N2—C18—C19 80.5 80.517

N2—N1—C11—C12 -177.9 -177.898

N1—N2—C8—01 174.0 174.037

01—C8—C9—C7 2.5 2.550

C18—N2—N1—C11 178.5 178.545

Yapilan caligmada, molekiiliin X-1sinlar1 kirmnimi yontemi ile elde edilen, bag
uzunlugu ve bag agis1 degerlerinin, YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile elde
edilen bag uzunlugu ve bag acisi degerleriyle, birbirlerine ne kadar uyum
gosterdiklerini gozleyebilmenin en dogru yolu, her bir yontem ile elde edilen
geometrilerin {ist {iste bindirilmesi yoOntemini kullanmaktir. Bu dogrultuda,

C21H19CIN203 molekiilii i¢in X-1s1nlar1 kirmimi yontemi ile deneysel olarak belirlenen
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molekiil sekli, teorik YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile hesaplanarak elde
edilen molekiil sekillerinin {ist iiste 6rtiisme profili belirlenmistir. Sekil 4.6°da goriilen
{ist iiste ortiisme hali i¢in hesaplanan kara kok hata hesabi (RMSE) degeri 0.313 A
olarak belirlendi. Bu sonuglara gére bu molekiil i¢in X-1s11 kirinimindan elde edilen
bag uzunlugu ve bag agilarinin YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile elde edilen

bag uzunlugu ve bag acgilariyla uyumlu oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.6. C21H19CIN2O3 kristalinin deneysel (kirmizi) ve teorik YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
(siyah) ile hesaplanan geometrilerinin {ist iiste ¢izimi

4.1.3. (E)-6-(4-hidroksi-3-metoksistiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on
[C13H14N203] Kristalinin X-lIsmlar1 Kirmmim Yontemi ile Kristal Yap: Tayini

Kristalin molekiiler yap1 diyagrami Sekil 4.7°de verilmistir.

Sekil 4.7. C13H14N203 kristalinin molekiiler yap: diyagrami. Yerlesim elipsoitleri %30 olasilikla
cizilmistir
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Ci13H1aN203 tek kristali triklinik sistemde, P1 uzay grubunda kristallenmistir.
Birim hiicre igerisindeki molekiil sayis1 Z=2 olarak bulunmustur. Birim hiicre
parametreleri; a=6.0828 (9) A, b=9.4246 (13) A, c=11.1724 (16) A, 0=75.838 (11)°,
=83.099 (12)°, y=84.059 (11)° dir. Toplam gbzlenen 6563 yansimadan 2426’sinin
bagimsiz yansimalar; 1506’sinin ise [>26(I) kosulunu saglayan gézlenen yansimalar
oldugu saptanmustir. 2426 yansima ve 165 parametre kullanilarak yapilan aritimlar
sonucunda giivenilirlik faktorleri olan R=0.056, wR=0.147 ve S=1.00 olarak elde

edilmistir.

C13H14N203 kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim islemlerine ait

bilgiler Tablo 4.11°de verilmistir.

Tablo 4.11. C13H14N203 kristalinin kristal verileri, veri toplama ve aritim degerleri

Kristal Verisi

Kimyasal Formiil C13H14N203

Formiil Agirhigt 246.26

Kristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu P1

Sicaklik (K) 296

a,b,c(A) 6.0828 (9), 9.4246 (13), 11.1724 (16)
a, B,y (%) 75.838 (11), 83.099 (12), 84.059 (11)
Hacim, V (A%) 614.70 (16)

Z 2

Radyasyon Tipi MoKa.

u (mm'?) 0.10

Kristal Boyutu (mm?9) 0.72 x 0.39 x 0.16

Veri Toplama

Difraktometre STOE IPDS-II
Apsorbsiyon diizeltmesi Integrasyon (X-RED32)
Tmin , Tmaks 0.944, 0.989

Toplanan Yansimalar 6563

Bagimsiz Yansimalar 2426

Gozlenen Yansimalar (I>20) 1506

Rint 0.054

(sin 8/V)max (A™) 0.617

Artim

Yerlestirme Carpani S 1.00

R Indisi [F>20(F?)] 0.056

WR (F?) indisi 0.147

Y ansimalar/Parametreler/Sinirlamalar 2426/165/0

Apmax, Apmin (€ A5) 0.17,-0.17

Kristalin molekiiler yapist incelendiginde, benzen halkasi ve dihidropiridazin
halkas1 arasindaki dihedral ac1 0.769 (18)° olarak belirlenmistir.
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Piridazinon karbonil fonksiyonunun O1=C1 bag uzunlugu 1.241 (3) A ve
piridazin halkasindaki N1—N2 bag uzunlugu 1.387 (2) A, her ikisi de ilgili
piridazinonlar i¢in bildirilen degerlerle uyumludur (Abourichaa, vd., 2003).

Kristalin birim hiicre paket diyagrami Sekil 4.8de hidrojen bagi geometrisi ise

Tablo 4.12°de verilmistir.

Sekil 4.8. C13H14N203 kristalinin birim hiicre igindeki istiflenmesi. C—H---O, N—H---O ve O—
H:--O hidrojen baglari sirasiyla siyah, mavi ve yesil kesikli ¢izgilerle gosterilmistir

Tablo 4.12. C13H14N205 kristalinin hidrojen bagi geometrisi (A, °©)

D_H A D—H H A DA D_H A
02—H2---0l 0.82 1.86 2.671 (2) 168
N1—HI---Olf 0.86 2.02 2.875 (3) 170
C13—HI3A 02 0.96 251 3.465 (3) 172
C13—HI3C---02" 0.96 257 3.489 (3) 159

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

Kristalde molekiiller [100]’e paralel siralar halinde kiimelenir. Fenolik OH
grubu ile komsu molekiiliin karbonil O atomu arasindaki O2—H2---O1' hidrojen
baglari, [101]’e paralel uzanan C(5) zincirleri olusturur. Benzer sekilde,
dihidropiridazin halkasinin N—H fonksiyonu ve karbonil O atomu arasindaki O2—
H2---O1" hidrojen baglari, bir R (8) motifli merkeze simetrik konumda olan dimerler
olusturur. Bu iki tiir hidrojen bagi, [121] e paralel katmanlarin olusmasina neden olur.
Sonunda, molekiiller aras1 R%(8) motifli C13—H13A---02'" ve C13—H13C---02V
hidrojen baglar yoluyla {i¢ boyutlu bir ag olusturulur (Sekil 4.8).

C13H14N203 molekiilii icin yapilan teorik hesaplamalar da ydntem olarak
Gaussian 09W paket programi i¢indeki, 6-311G++(d,p) baz setini kullanan Yogunluk

Fonksiyoneli Kurami (YFK) kullanilmigtir. Bu yontemler sonucu elde edilen bag

63


file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/BYMER/Desktop/shelx%20_chemical_formula_sum

uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilarinin degerleri X-1ginlart kirinimi ile elde
edilen degerlerle karsilastirilmistir. C13H14N2O3 kristaline ait se¢ilmis bag uzunluklari,
Tablo 4.13’te, bag agilar1 Tablo 4.14’te ve se¢ilmis torsiyon agilari Tablo 4.15’te
karsilastirilmali olarak verilmistir.

Tablo 4.13. C13H14N2Os kristaline ait deneysel (X-1sin1 kirinimi) ve teorik (YFK) olarak elde edilmis
secilmis bag uzunluklari

Bag Uzunluklar (A) X-Istm Kirinimi YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
0o1—C1 1.241 (3) 1.24085
N2—N1 1.387 (2) 1.38732
N1—C1 1.331 (3) 1.33093
N2—C4 1.288 (3) 1.28776
C4—C5 1.451 (3) 1.45066

Tablo 4.14. C13H14N203 kristaline ait deneysel (X-1s1n1 kirnimi) ve teorik (YFK) olarak elde edilmis
secilmis bag agilari

Bag Acilari (°) X-Ismi Kirmimi YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
N1—N2—C1 127.3 (2) 127.294
C4—N2—N1 117.42 (18) 117.422
N2—C4—C3 122.97 (19) 122.967
N2—C4—C5 115.5 (2) 115.470
01—C1—N1 120.4 (2) 120.360
01—C1—C2 123.3(2) 123.268
N1—Cl1—C2 116.36 (19) 116.355

Tablo 4.15. C13H14N20s kristaline ait deneysel (X-1sin1 kirmimi) ve teorik (YFK) olarak elde edilmis
secilmig torsiyon agilari

Torsiyon Agcilar: (°) X-Istn1 Kirmnimi YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
N1—N2—C4—C5 -177.97 (19) -177.977
N2—N1—C1—01 -177.3 (2) -177.342

Yapilan caligmada, molekiiliin X-1sinlar1 kirmnimi yontemi ile elde edilen, bag
uzunlugu ve bag agis1 degerlerinin, YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile elde
edilen bag uzunlugu ve bag acisi degerleriyle, birbirlerine ne kadar uyum
gosterdiklerini gozleyebilmenin en dogru yolu, her bir yontem ile elde edilen
geometrilerin {ist {ste bindirilmesi yoOntemini kullanmaktir. Bu dogrultuda,
C13H14N203 molekiilii i¢in X-1s1mnlart kirinimi yontemi ile deneysel olarak belirlenen
molekiil sekli, teorik YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile hesaplanarak elde

edilen molekiil sekillerinin {ist iiste ortiisme profili belirlenmistir. Sekil 4.9°da goriilen
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{ist {iste drtiisme hali icin hesaplanan kara kok hata hesabi (RMSE) degeri 0.232 A
olarak belirlendi. Bu sonuglara gére bu molekiil i¢in X-1s1n1 kirinimindan elde edilen
bag uzunlugu ve bag ac¢ilarinin YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile elde edilen

bag uzunlugu ve bag acilariyla uyumlu oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.9. C13H14N2O3 kristalinin deneysel (kirmizi) ve teorik YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) (siyah)
ile hesaplanan geometrilerinin {ist iiste ¢izimi

4.1.4. Polimorf 2-(5-benzil-6-okso-3-fenil-1,6-dihidropiridazin-1-il) asetik
asit Kristallerinin [Ci19H16N203] X-Isinlar1 Kirmmim Yontemi ile Kristal Yapi
Tayini

Polimorf (I) ve polimorf (II)’nin molekiiler yapis1 Sekil 4.10°da verilmistir.

Sekil 4.10. (I)’in molekiiler yapist (soldaki) ve (II)’nin molekiiler yapis1 (sagdaki)

Polimorf (1) monoklinik sistemde, P21/n uzay grubunda kristallenmistir. Birim

hiicre igerisindeki molekiil sayis1 Z=4 olarak bulunmustur. Birim hiicre parametreleri;
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a=10.5500 (8) A, b=9.3679 (6) A, c=16.5606 (15) A, 0=90°, p=93.886(7)° , y=90°
dir. Toplam gozlenen 12987 yansimadan 4603 iiniin bagimsiz yansimalar; 1989 unun
ise [>20(I) kosulunu saglayan gézlenen yansimalar oldugu saptanmistir. 4603 yansima

ve 217 parametre kullanilarak yapilan aritimlar sonucunda giivenilirlik faktorleri olan

R=0.053, wR=0.158 ve S=0.89 olarak elde edilmistir.

Polimorf (I1) ise monoklinik sistemde, P2i/c uzay grubunda kristallenmistir.
Birim hiicre igerisindeki molekiil sayis1 Z=4 olarak bulunmustur. Birim hiicre
parametreleri; a=10.5976 (6) A, b=15.5500 (7) A, ¢=10.3731 (7) A, 0=90°, p=109.120
(5)°, y=90° dir. Toplam gozlenen 12114 yansimadan 4562’sinin bagimsiz yansimalar;
2560’1n1n ise >20(I) kosulunu saglayan gozlenen yansimalar oldugu saptanmuistir.
4562 yansima ve 218 parametre kullanilarak yapilan aritimlar sonucunda giivenilirlik

faktorleri olan R=0.049, wR=0.131 ve S=0.98 olarak elde edilmistir.

C19H16N203 kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim islemlerine ait

bilgiler Tablo 4.16’da verilmistir.
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Tablo 4.16. C19H16N2O3 kristalinin kristal verileri, veri toplama ve aritim degerleri

Polimorf (1) Polimorf (11)
Kristal Verisi
Kimyasal Formiil C19H16N203 C19H16N203
Formiil Agirhigt 320.34 320.34
Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu P2i/n P2i/c
Sicaklik (K) 296 296
a(A) 10.5500(8) 10.5976 (6)
b (A) 9.3679 (6) 15.5500 (7)
c(A) 16.5606 (15) 10.3731 (7)
B () 93.886 (7) 109.120 (5)
V (A3) 1632.9 (2) 1615.11 (17)
VA 4 4
Radyasyon Tipi MoK MoK
p (mmY) 0.09 0.09

Kristal boyutu (mm)
Veri Toplama
Difraktometre
Sogurma Diizeltmesi
Trmin, Tmax

Toplanan yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Gozlenen yansimalar
Rint

(sin 0/A)max (A™)
Artim
R[F>>26(F?)], wR(F?), S
Yansimalar
Parametreler
Kisitlamalar

Apmax, APmin (e Aia)

0.58 x0.43 x0.34

STOE IPDS-II
Integrasyon
0.961, 0.981
12987

4603

1989

0.039

0.698

0.053, 0.158, 0.89
4603

217

19

0.35,—-0.34

0.77 x 0.70 x 0.59

STOE IPDS-II
Integrasyon
0.950, 0.966
12114

4562

2560

0.037

0.699

0.049, 0.131, 0.98
4562

218

0

0.21,-0.21
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Iki molekiiliin konformasyonlarindaki farkliliklar Sekil 4.11°de gdsterilmistir.

Sekil 4.11. (I) ve (II) molekiillerinin yapisal iist iiste cakisma sekli

Polimorf (1) ve (1) arasindaki ana fark, iki molekiilde karboksil grubunun tersine
cevrilmis OH fonksiyonu ile ilgilidir. Diger tiim konformasyonel ozellikler iki

polimorfun molekiillerinde oldukga benzerdir.

(I)'de, fenil halkasi (C1-C6) ve piridazin halkasi (N1/N2/C10-C7) 5.92 (2)° bir
dihedral ag1 ile yaklasik olarak diizlemseldir. Benzil grubunun fenil halkas1 (C14-C19)
piridazin halkasina 89.91 (1)° dihedral acis1 ile diktir. (I)’de karsilik gelen degerler
15.44 (2)° ve 89.13 (1)° *dir.

() molekiiliinde, karboksil grubu C atomu ve OH fonksiyonu arasindaki C12—
02 bag uzunlugu 1.127 (2) A ve karbonil grubunun C12=03 bag uzunlugu 1.187 (2)
A'dir. (11)°deki karsilik gelen degerler 1.3057 (16) ve 1.2108 (18) A'dur. Iki karboksilik
grubun bag uzunluklarindaki farkliliklar, molekiiller aras1 hidrojen baglanmalarindaki

farkliliklar nedeniyledir.

Polimorf (I)’in birim hiicre paket diyagrami Sekil 4.12°de hidrojen bag:
geometrisi ise Tablo 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Polimorf (I)’in birim hiicre igindeki istiflenmesi. Mavi kesikli ¢izgiler O—H---O
hidrojen baglarini ve yesil kesikli ¢izgiler —n kontaklarini géstermektedir

Tablo 4.17. Polimorf (I)’ in hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D—H-A D—H HA DA D—H-A
02—H2---Ol 0.82 1.82 2.593 (2) 156
Cl1—HI--N1 0.93 2.47 2.780 (3) 100

Simetri kodu: (i) -x+2, y — 7, -2+~

(I)’in kristal yapisinda molekiiller b ekseni dogrultusuna paralel uzanan C(7)
zincirleri iireten O2—H2---O1' hidrojen baglar1 ile baglamir. inversiyona bagl
molekiillerin [Cgl--- Cgl (1- x, 1-y, 1-z)] piridazinon halkalar1 arasinda, merkezden
merkeze uzaklik 3.8437 (12) A olan zayif bir n-n etkilesimi meydana gelir. (Cgl,
N1/N2/C10-C7 halkasinin merkezidir).

Polimorf (II)’nin birim hiicre paket diyagrami Sekil 4.13’de hidrojen bagi
geometrisi ise Tablo 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.13. Polimorf (II)’nin birim hiicre igindeki istiflenmesi. Mavi kesikli ¢izgiler O—H:---O
hidrojen baglarini ve siyah kesikli ¢izgiler C—H---O hidrojen baglarim gostermektedir

Tablo 4.18. Polimorf (I)’in hidrojen bag1 geometrisi (A, °©)

D—H--A D—H H A DA D—H--A
Cl1_HIIB--Ol 0.97 2.39 2.7325 (19) 100
02—H3---03 0.82 1.84 2.6599 (16) 177
C5—H5---03ii 0.93 2.40 3.280 (2) 159
C11—HI1A---Olii 0.97 2.47 3.2814 (19) 141

Simetri kodlart: (i)-x+2, -y+1,-2+1; (ii) —x+1, -y+1, -z+1; (i) X~y + 2,2 —

(IT)’nin kristal yapisinda, molekiiller komsu molekiillerin karboksilik gruplari
arasindaki O2—H3---03' hidrojen baglar ¢iftleri ile baglanir ve bir R3(8) halka
motifi ile inversiyon dimerleri olusturur. Dimerler zayif C5—HS5---03" ve C11—
H11A---O1'"" hidrojen baglariyla baglanir, b ekseni yoniine paralel uzanan C(8)
zincirleri olusturur. (II)’nin kristal paketinde N1/N2/C7-C10 (Cgl) ve C14-C19
(Cg3) halkalarinin merkezlerini igeren zayif n-n etkilesimi vardir. Cgl---Cg3 (X,—y +

~7—2)=43830(12) A.

C19H16N203 molekiilii i¢in yapilan teorik hesaplamalar da ydntem olarak
Gaussian 09W paket programi ig¢indeki, 6-311G++(d,p) baz setini kullanan Yogunluk
Fonksiyoneli Kurami (YFK) kullanilmistir. Bu yontemler sonucu elde edilen bag
uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilarinin degerleri X-1ginlart kirinimi ile elde

edilen degerlerle karsilastirilmistir. CigHi6N2O3  kristaline ait segilmis bag
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uzunluklari, Tablo 4.19°de, bag agilar1 Tablo 4.20°da ve segilmis torsiyon agilar1 Tablo

4.21°de karsilastirilmali olarak verilmistir.

Tablo 4.19. C19H16N203 polimorflarina ait deneysel (X-1sm1 kirinimi) ve teorik (YFK) olarak elde
edilmis se¢ilmis bag uzunluklari

Bag Uzunluklari (A) Polimorf (1) Polimorf (11)
XRD (A) YFK (A) XRD (A) YFK (A)

01—C10 1.235 (2) 1.22365 1.2249 (17) 1.22703
N2—N1 1.353 (2) 1.34859 1.3570 (16) 1.34439
N2—C10 1.371 (2) 1.40443 1.3771 (18) 1.40012
N2—C11 1.458 (2) 1.46858 1.4513 (17) 1.45125
N1—C7 1.306 (2) 1.30975 1.3064 (16) 1.30849
C9—C13 1.502 (3) 1.50944 1.502 (2) 1.51014
C7—Cé6 1.481 (3) 1.48272 1.4813 (19) 1.48497

Tablo 4.20. C19H16N203 polimorflarina ait deneysel (X-1sm1 kirmimi) ve teorik (YFK) olarak elde
edilmis se¢ilmis bag agilari

Bag Acilari (°) Polimorf (1) Polimorf (11)
XRD (A) YFK (&) XRD (A) YFK (&)

N1—N2—C10 126.22 (15) 125.656 126.35 (11) 126.727
N1—N2—C11 114.74 (15) 115.214 113.56 (11) 115.302
C10—N2—C11 119.00 (16) 119.101 119.97 (12) 117.851
C7—N1—N2 117.48 (15) 119.330 117.63 (11) 118.118
N1—C7—C8 121.17 (17) 120.828 121.48 (12) 121.305
N1—C7—C6 116.60 (16) 117.159 115.55 (12) 116.916
01—C10—N2 119.04 (17) 121.620 120.56 (12) 120.793
01—C10—C9 125.67 (19) 124.308 124.76 (13) 125.100
N2—C10—C9 115.28 (16) 114.070 114.67 (12) 114.103
N2—C11—C12 114.75 (16) 116.311 111.36 (12) 112.077

Tablo 4.21. C19H16N203 polimorflarina ait deneysel (X-1sin1 kirinimi) ve teorik (YFK) olarak elde
edilmis se¢ilmis torsiyon agilari

Torsiyon Agilar: (°) Polimorf (1) Polimorf (11)
XRD (A) YFK (A) XRD (A) YFK (A)
C10—N2—C11—C12 111.7 -83.972 -93.8 -93.799
N2—N1—C7—C6 179.2 179.215 -178.5 -178.540
N1—N2—C10—01 8.1 -174.818 4.9 -176.918
01—C10—C9—C13 176.1 -4.297 -1.2 -1.213
C11—N2—N1—C7 179.4 179.360 -179.0 -178.959
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Yapilan ¢alismada, Polimorf (I) kristalinin X-1sinlart kirinim1 yontemi ile elde
edilen, bag uzunlugu ve bag ac¢is1 degerlerinin, YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi
ile elde edilen bag uzunlugu ve bag acgis1 degerleriyle, birbirlerine ne kadar uyum
gosterdiklerini gozleyebilmenin en dogru yolu, her bir yontem ile elde edilen
geometrilerin {ist {iste bindirilmesi yontemini kullanmaktir. Bu dogrultuda, Polimorf
(1) i¢in X-1s1nlar1 kirinimi yontemi ile deneysel olarak belirlenen molekiil sekli, teorik
YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile hesaplanarak elde edilen molekiil
sekillerinin iist liste oOrtiisme profili belirlenmistir. Sekil 4.14°te goriilen iist iiste
ortiisme hali icin hesaplanan kara kok hata hesabi (RMSE) degeri 0.622 A olarak
belirlendi. Bu sonuglara gore Polimorf (I) i¢in X-1gin1 kirmimindan elde edilen bag
uzunlugu ve bag acilarinin YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile elde edilen bag

uzunlugu ve bag agilartyla uyumlu oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.14. Polimorf (I) i¢in deneysel (kirmizi) ve teorik YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) (siyah) ile
hesaplanan geometrilerinin st {iste ¢izimi

Yapilan ¢alismada, Polimorf (IT) kristalinin X-1ginlar1 kirinimi yontemi ile elde
edilen, bag uzunlugu ve bag agis1 degerlerinin, YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi
ile elde edilen bag uzunlugu ve bag acgis1 degerleriyle, birbirlerine ne kadar uyum
gosterdiklerini gozleyebilmenin en dogru yolu, her bir yontem ile elde edilen
geometrilerin {ist {iste bindirilmesi yontemini kullanmaktir. Bu dogrultuda, Polimorf
(1) i¢in X-1g1nlart kirinimi yontemi ile deneysel olarak belirlenen molekiil sekli, teorik
YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile hesaplanarak elde edilen molekiil
sekillerinin iist iiste Ortiisme profili belirlenmistir. Sekil 4.15°te goriilen {ist iiste

ortiisme hali icin hesaplanan kara kok hata hesabi (RMSE) degeri 0.367 A olarak
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belirlendi. Bu sonuglara gore Polimorf (II) i¢in X-1g1n1 kirmimindan elde edilen bag
uzunlugu ve bag agilarinin YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile elde edilen bag

uzunlugu ve bag acilartyla uyumlu oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.15. Polimorf (II) i¢in deneysel (kirmizi1) ve teorik YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) (siyah) ile
hesaplanan geometrilerinin st tiste ¢izimi

4.15. (E)-6-(4-metilstiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on  [C13H14N20]

Kristalinin X-1sinlar1 Kirinim Yoéntemi ile Kristal Yap: Tayini

Kristalin molekiiler yap1 diyagrami Sekil 4.16°da verilmistir.

Sekil 4.16. C13H14N20 kristalinin molekiiler yap1 diyagrami. Yerlesim elipsoitleri %30 olasilikla
¢izilmistir

C13Hw1aN2O  tek  kristali  monoklinik sistemde, P2i/n uzay grubunda

kristallenmistir. Birim hiicre icerisindeki molekiil sayis1 Z=4 olarak bulunmustur.
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Birim hiicre parametreleri; a=7.4873 (5) A, b=13.0255 (7) A, c=12.1238 (8) A, 0=90°,
=107.108 (5)°, y=90° dir. Toplam gozlenen 7905 yansimadan 2214’liniin bagimsiz

yansimalar; 1718’inin ise [>20(I) kosulunu saglayan goézlenen yansimalar oldugu

saptanmustir. 2214 yansima ve 147 parametre kullanilarak yapilan aritimlar sonucunda

giivenilirlik faktorleri olan R=0.043, wR=0.114 ve S=1.04 olarak elde edilmistir.

C13H14N20 kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim islemlerine ait

bilgiler Tablo 4.22’de verilmistir.

Tablo 4.22. C13H14N20 kristalinin kristal verileri, veri toplama ve aritim degerleri

Kristal Verisi
Kimyasal Formiil
Formiil Agirligt

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Sicaklik (K)

a,b,c(A)

a B,y (%)

Hacim, V (A%)

4

Radyasyon Tipi

u (mm™)

Kristal Boyutu (mm?9)
Veri Toplama
Difraktometre
Apsorbsiyon diizeltmesi
Thmin , Tmaks

Toplanan Yansimalar
Bagimsiz Yansimalar
Gozlenen Yansimalar (I>20)
Rint

(sin 6/A)max (A ™)
Artim

Yerlestirme Carpani S
R Indisi [F>20(F?)]
WR (F?) indisi
Yansimalar/Parametreler/Smirlamalar
Apmax, Apmin (e Ais)

C13H1sN20

214.26

Monoklinik

P21/n

296

7.4873 (5), 13.0255 (7), 12.1238 (8)
90°, 107.108 (5)°, 90°
1130.07 (13)

4

MoKa

0.08

0.38 x0.34 x 0.31

STOE IPDS-II
Integrasyon (X-RED32)
0.971, 0.990

7905

2214

1718

0.032

0.617

1.04

0.043
0.114
2214/147/0
0.14,-0.14

Kristalin molekiiler yapist incelendiginde, benzen halkasi ve dihidropiridazin
halkasi arasindaki dihedral ag1 12.102 (7)° olarak belirlenmistir.

Piridazinon karbonil fonksiyonunun O1=C1 bag uzunlugu 1.2302 (17) A ve
dihidropiridazin halkasindaki N1—N2 bag uzunlugu 1.3894 (17) A, her ikisi de ilgili
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piridazinonlar i¢in bildirilen degerlerle uyumludur (Abourichaa, vd., 2003; Sekkak,
vd., 2011).

Kristalin birim hiicre paket diyagrami Sekil 4.17°de hidrojen bag1 geometrisi ise
Tablo 4.23’de verilmistir.

Sekil 4.17. Ci3H14N2O kristalinin birim hiicre igindeki istiflenmesi. Mavi kesikli ¢izgiler
molekiiller arasi N—H---O hidrojen baglarin1 ve yesil kesikli ¢izgiler C—H:--'n
etkilesimlerini gdstermektedir

Tablo 4.23. C13H14N,0O kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, ©)

D—H-A D—H H---A D---A D—H-A
N1—HI--Ol 0. 872 (19) 2.026 (19) 2.8928 (17)  172.6 (16)
C2—H2B--Cg2l 0.97 2.72 3.6598 (17)  162.0

Simetri kodlart: (i) —x+1,- y,- z+1; (ii) —Xx+3/2, y+1/2,- z+1/2

Kristalin molekiil istiflenmesi incelendiginde, aril gruplart ve karbonil O
atomlar1 arasinda N—H:---O ve C—H: - & etkilesmeleri ile yapinin kararlilik kazandig:
goriilmektedir. Dihidropiridazin halkasinin NH fonksiyonu ile karbonil O atomu
arasindaki N1—H1---O1 hidrojen baglar1, bir R%(8) halka motifine sahip dimerler
olusturur. Bu iki tiir hidrojen bagi, [200] paralel katmanlarin olusmasina neden olur.
Kristalde, yakin molekiiller C2—H2B---Cg2 (3/2-x, 1/2 +y, 1/2-z; Cg2, C7—C12
benzen halkasinin merkezidir) etkilesimleri yoluyla [030] boyunca zincirler

olusturarak baglanir. Dikkate deger n---m etkilesimleri gézlenmemistir.

C13H14N20 molekiilii i¢in yapilan teorik hesaplamalar da yontem olarak
Gaussian 09W paket programi i¢indeki, 6-311G++(d,p) baz setini kullanan Yogunluk
Fonksiyoneli Kurami (YFK) kullanilmistir. Bu yontemler sonucu elde edilen bag

uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon acilarinin degerleri X-isinlart kirmim ile elde
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edilen degerlerle karsilastirilmistir. C13H14N2O kristaline ait se¢ilmis bag uzunluklari,
Tablo 4.24’te, bag agilar1 Tablo 4.25te ve se¢ilmis torsiyon agilar1i Tablo 4.26’te
karsilastirilmali olarak verilmistir.

Tablo 4.24. C13H14N20O kristaline ait deneysel (X-1sin1 kirmimi) ve teorik (YFK) olarak elde edilmis
secilmis bag uzunluklari

Bag Uzunluklar (A) X-Istm Kirmnim YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
01—C1 1.2302 (17) 1.23019
N2—N1 1.3894 (17) 1.38948
N1—C1 1.3426 (19) 1.34261
N2—C4 1.2871 (18) 1.28715
C4—C5 1.4510 (19) 1.45094

Tablo 4.25. C13H14N20 kristaline ait deneysel (X-1sin1 kirinimi) ve teorik (YFK) olarak elde edilmis
secilmis bag agilari

Bag Acilar (°) X-Ismi Kirmimi YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
N2—N1—C1 126.85 (12) 126.850
C4—N1—N2 116.67 (12) 116.666
N2—C4—C3 122.39 (13) 122.391
N2—C4—C5 115.23 (13) 115.226
01—C1—N1 121.36 (14) 121.359
01—C1—C2 123.74 (13) 123.744
N1—Cl1—C2 114.89 (13) 114.888

Tablo 4.26. C13H14N20 kristaline ait deneysel (X-1sin1 kirinimi) ve teorik (YFK) olarak elde edilmis
secilmis torsiyon agilari

Torsiyon Agcilar: (°) X-Ismn1 Kirmnimi YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
N1—N2—C4—C5 176.84 (13) 176.838
N2—N1—C1—O01 178.02 (15) 178.021

Yapilan ¢alismada, molekiiliin X-1sinlar1 kirinimi yontemi ile elde edilen, bag
uzunlugu ve bag acisi degerlerinin, YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile elde
edilen bag uzunlugu ve bag acisi degerleriyle, birbirlerine ne kadar uyum
gosterdiklerini gdzleyebilmenin en dogru yolu, her bir yontem ile elde edilen
geometrilerin {ist tiste bindirilmesi yontemini kullanmaktir. Bu dogrultuda, C13H14N20
molekiilii icin X-1s1nlar1 kirmnimi yontemi ile deneysel olarak belirlenen molekiil sekli,
teorik YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile hesaplanarak elde edilen molekiil
sekillerinin st {iste Ortiisme profili belirlenmistir. Sekil 4.18’de goriilen st liste

ortiisme hali icin hesaplanan kara kok hata hesabi (RMSE) degeri 0.164 A olarak
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belirlendi. Bu sonuglara gore bu molekiil i¢in X-1s1n1 kirmimindan elde edilen bag
uzunlugu ve bag acilarinin YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile elde edilen bag

uzunlugu ve bag acilartyla uyumlu oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.18. Ci3H14N20 kristalinin deneysel (kirmizi) ve teorik YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
(siyah) ile hesaplanan geometrilerinin {ist iiste ¢izimi

4.1.6. 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) Asetik Asit
[C20H18N203] Kristalinin X-Isilari Kirinim Yontemi ile Kristal Yapi Tayini

Kristalin molekiiler yap1 diyagrami Sekil 4.19’da verilmistir.

O1

Sekil 4.19. CH1sN20s3 kristalinin molekiiler yap1 diyagrami. Yerlesim elipsoitleri %30 olasilikla
cizilmigtir
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C20H18N203 tek kristali triklinik sistemde, P1 uzay grubunda kristallenmistir.

Birim hiicre igerisindeki molekiil sayis1 Z=2 olarak bulunmustur. Birim hiicre
parametreleri; a=8.4213 (7) A, b=9.0739 (9) A, c=12.2238 (12) A, a=106.501 (8)°,
=92.390 (8)°, y=100.750 (8)° “dir. Toplam gozlenen 7687 yansimadan 3387 sinin

bagimsiz yansimalar; 2159’unun ise [>20(I) kosulunu saglayan gézlenen yansimalar

oldugu saptanmustir. 3387 yansima ve 228 parametre kullanilarak yapilan aritimlar

sonucunda giivenilirlik faktorleri olan R=0.046, wR=0.130 ve S=1.01 olarak elde

edilmistir.

C20H18N203 kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim islemlerine ait

bilgiler Tablo 4.27°de verilmistir.

Tablo 4.27. CooH1eN203 kristalinin kristal verileri, veri toplama ve aritim degerleri

Kristal Verisi
Kimyasal Formiil
Formiil Agirhigt

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Sicaklik (K)

a, b, c(A)

o, B,y (°)

Hacim, V (A%)

4

Radyasyon Tipi

u (mm™)

Kristal Boyutu (mm?9)
Veri Toplama
Difraktometre
Apsorbsiyon diizeltmesi
Thmin , Tmaks

Toplanan Yansimalar
Bagimsiz Yansimalar
Gozlenen Yansimalar (I>20)
Rint

(sin 6/A)max (A™)
Artim

Yerlestirme Carpani S
R indisi [F>>26(F?)]
WR (F?) indisi
Yansimalar/Parametreler/Sinirlamalar
Apmax, Apmin (e A_S)

C20H1sN203

334.36

Triklinik

P1

296

8.4213 (7), 9.0739 (9), 12.2238 (12)
106.501 (8), 92.390 (8), 100.750 (8)
875.43 (15)

2

MoKa

0.09

0.75 x 0.62 x 0.34

STOE IPDS-II
Integrasyon (X-RED32)
0.945, 0.959

7687

3387

2159

0.029

0.617

1.01

0.046

0.130
3387/228/33
0.12,-0.14

Kristalin molekiiler yapis1 incelendiginde, Piridazin halkas1 (C7-C10/N1/N2) ve
fenil halkast (C1-C6) arasindaki dihedral agi 10.55 (12)° olarak belirlenmistir.
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Piridazin halkasi (C7—C10/N1/N2) ve 4-metilbenzil halkasi (C14—C19) arasindaki
dihedral ag1 72.97 (10)° olarak belirlenmistir.

Piridazinon karbonil fonksiyonunun O3=C10 bag uzunlugu 1.2433 (19) A ve
piridazin halkasindaki N1—N2 bag uzunlugu 1.3516 (19) A, her ikisi de ilgili

piridazinonlar i¢in bildirilen degerlerle uyumludur (Abourichaa, vd., 2003).

Kristalin birim hiicre paket diyagrami Sekil 4.20°de hidrojen bag1 geometrisi ise
Tablo 4.28’de verilmistir.

Sekil 4.20. C2H18N20s3 kristalinin birim hiicre igindeki istiflenmesi. Siyah kesikli ¢izgiler C—H---O
hidrojen baglarin1 ve mavi kesikli ¢izgiler O—H---O hidrojen baglarin1 géstermektedir

Tablo 4.28. CoH1sN,03 kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D—H-A D—H (&) H-A &) DA (A) D—H-A (°)
02—H2---03 0.82 1.83 2.635 (16) 167
C3—H3---01il 0.93 251 3.430 (3) 172

Simetri kodlari: (i) -x+1, -y+2, -z; (ii) x, y, z+1

Kristalde, molekiiller R3(14) halka motifli inversiyon dimerleri olusturarak
O—H:--O hidrojen bagi ciftleriyle baglanmaktadir. Bu dimerler ¢ ekseni dogrultusu
boyunca uzanan seritler olusturarak C—H:--O hidrojen baglariyla baglanmaktadir.

C20H18N203 molekiilii i¢in yapilan teorik hesaplamalar da yontem olarak
Gaussian 09W paket programi i¢indeki 6-311G++(d,p) baz setini kullanan Yogunluk
Fonksiyoneli Kurami (YFK) kullanilmistir. Bu yontemler sonucu elde edilen bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon acilarinin degerleri X-isinlart kirmim ile elde
edilen degerlerle karsilagtirilmistir. CooH18N2O3 kristaline ait se¢ilmis bag uzunluklar
Tablo 4.29°da, secilmis bag agilar1 Tablo 4.30°da ve se¢ilmis torsiyon agilar1 Tablo

4.31°de karsilagtirilmali olarak verilmistir.
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Tablo 4.29. CxoH1sN20s kristaline ait deneysel (X-1sin1 kirinimi) ve teorik (YFK) olarak elde edilmis
secilmis bag uzunluklari

Bag Uzunluklar (A) X-Istm Kirinimi YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
03—C10 1.2433 (19) 1.22729
N2—N1 1.3516 (19) 1.34445
N2—C10 1.370 (2) 1.39999
N2—C11 1.459 (2) 1.45503
N1—C7 1.307 (2) 1.30896
C6—C7 1.482 (2) 1.48494
C9—C13 1.507 (2) 1.51030

Tablo 4.30. C20H1sN20s kristaline ait deneysel (X-1sin1 kirinimi) ve teorik (YFK) olarak elde edilmis
secilmis bag agilari

Bag Acilari (°) X-Ismi Kirmimi YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
N1—N2—C10 126.14 (14) 126.661
N1—N2—C11 115.10 (15) 115.446
Cl10—N2—C11 118.61 (14) 117.888
C7—N1—N2 117.30 (14) 118.128
N1—C7—C8 121.32 (15) 121330
N1—C6—C7 115.86 (15) 116.854
03—C10—N2 119.17 (16) 120.632
03—C10—C9 124.97 (17) 125.166
N2—C10—C9 115.86 (14) 114.202
N2—C11—C12 113.59 (14) 115.523

Tablo 4.31. CH1sN20s kristaline ait deneysel (X-1sin1 kirmimi) ve teorik (YFK) olarak elde edilmis
secilmis torsiyon agilari

Torsiyon Acilar (°) X-Ism Kirmnim YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
C10—N2—C11—C12 68.2 (2) 80.564

N2—N1—C7—C6 -179.55 (14) -179.578
N1—N2—C10—O03 177.73 (15) 179.278
03—C10—C9—C13 0.7 (3) -0.174

C11—N2—N1—C7 176.75 (15) 179.414

Yapilan caligmada, molekiiliin X-1sinlar1 kirmnimi yontemi ile elde edilen, bag
uzunlugu ve bag agis1 degerlerinin, YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile elde
edilen bag uzunlugu ve bag acisi degerleriyle, birbirlerine ne kadar uyum
gosterdiklerini gozleyebilmenin en dogru yolu, her bir yontem ile elde edilen
geometrilerin iist tiste bindirilmesi yontemini kullanmaktir. Bu dogrultuda,

C20H18N203 molekiilii i¢in X-1s1mnlart kirinimi yontemi ile deneysel olarak belirlenen
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molekiil sekli, teorik YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile hesaplanarak elde
edilen molekiil sekillerinin {ist iste Ortlisme profili belirlenmistir. Sekil 4.21°de
goriilen {ist liste ortlisme hali i¢in hesaplanan kara kok hata hesabi (RMSE) degeri
0.413 A olarak belirlendi. Bu sonuglara gére bu molekiil i¢in X-1s1n1 kirinimindan elde
edilen bag uzunlugu ve bag agilarinin YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile elde

edilen bag uzunlugu ve bag agilariyla uyumlu oldugu soylenebilir.

Sekil 4.21. C2H1sN203 kristalinin deneysel (kirmizi) ve teorik YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) (siyah)
ile hesaplanan geometrilerinin {ist iiste ¢izimi

4.1.7. (E)-etil 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-stirilpiridazin-1(6H)-il Asetat
[C24H24N203] Kristalinin X-Isilari Kirinima Yontemi ile Kristal Yapi Tayini

Kristalin molekiiler yap1 diyagrami Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.22. CosHa4N,Os kristalinin molekiiler yapi diyagrami. Yerlesim elipsoitleri %30 olastlikla
cizilmistir

Ca4H24N203  tek  kristali  monoklinik sistemde, P2i/c uzay grubunda
kristallenmistir. Birim hiicre igerisindeki molekiil sayis1 Z=4 olarak bulunmustur.
Birim hiicre parametreleri; a=13.8342 (11) A, b=15.2583 (13) A, ¢=10.6202 (8) A,
a=90°, f=109.334 (6)°, y=90° dir. Toplam goézlenen 17485 yansimadan 4071 inin
bagimsiz yansimalar; 2023 tiniin ise [>20(I) kosulunu saglayan gozlenen yansimalar
oldugu saptanmistir. 4071 yansima ve 264 parametre kullanilarak yapilan aritimlar
sonucunda giivenilirlik faktorleri olan R=0.043, wR=0.116 ve S=0.88 olarak elde

edilmistir.

C24H24N203 kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve aritim islemlerine ait

bilgiler Tablo 4.32°de verilmistir.
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Tablo 4.32. C24H24N203 kristalinin kristal verileri, veri toplama ve aritim degerleri

Kristal Verisi

Kimyasal Formiil C24H24N203
Formiil Agirlig 388.45

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2i/c

Sicaklik (K) 296

a,b,c(A) 13.8342 (11), 15.2583 (13), 10.6202 (8)
a, B,y (°) 90, 109.334 (6), 90
Hacim, V (A3) 2115.4 (3)

z 4

Radyasyon Tipi MoKa

u (mm?) 0.08

Kristal Boyutu (mm?)
Veri Toplama

0.71 x 0.55 % 0.43

Difraktometre STOE IPDS-II
Apsorbsiyon diizeltmesi Integrasyon (X-RED32)
Tmin , Tmaks 0.961, 0.986
Toplanan Yansimalar 17485
Bagimsiz Yansimalar 4071
Gozlenen Yansimalar (I>2c6) 2023

Rint 0.037

(sin 8/V)max (A ™) 0.617

Aritim

Yerlestirme Carpani S 0.88

R indisi [F>>26(F?)] 0.043

WR (F?) indisi 0.116
Yansimalar/Parametreler/Smirlamalar 4071/264/0
Apmax, Apmin (€ A5) 0.15,-0.11

Kristalin molekiiler yapist incelendiginde, fenil halkasi (C1-C6) ve piridazin
halkas1 (C9—C12/N1/N2) arasindaki dihedral ag1 21.958 (6)° olarak belirlenmistir. 4—
metil benzil halkas1 (C14-C19) ve piridazin halkas1 arasindaki dihedral a¢1 89.770

(6)° olarak belirlenmistir.

Piridazinon karbonil fonksiyonunun O1=C12 bag uzunlugu 1.235 (2) A ve
piridazin halkasindaki N1—N2 bag uzunlugu 1.356 (2) A, her ikisi de ilgili

piridazinonlar i¢in bildirilen degerlerle uyumludur (Abourichaa, vd., 2003).

Kristalin birim hiicre paket diyagrami Sekil 4.23te hidrojen bag1 geometrisi ise
Tablo 4.33’te verilmistir.
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Sekil 4.23. Co4H24N203 kristalinin birim hiicre i¢indeki istiflenmesi. Mavi kesikli ¢izgiler C—H:---O
hidrojen baglarin1 ve yesil kesikli ¢izgiler C—H: - -& etkilesimlerini gdstermektedir

Tablo 4.33. Cp4H24N203 kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D—H-A D—H (A) H-A (R) DA (&) D—HA (°)
C5—H5--O1’ 0.93 2.40 3.279 (3) 157.4
C20—H20B---Cg2' 0.96 3.135 3.949 143.56

Simetri Kodlari: (i) —x+1, y+1/2, —z+1/2; (ii) ) —x+2, y—1/2, —z+3/2

Kristal paketinde, molekiiller b-ekseni dogrultusuna paralel uzanan C(4)
zincirleri iireterek, aril gruplar1 ve karbonil Ol atamlari arasindaki C5-H5---O1!
hidrojen baglariyla baglanmaktadirlar. Kristal paketinde a-ekseni dogrultusu boyunca
yayilan zincirler olusturmak i¢in yakin molekiilleri birbirine baglayan zayif C20—

H20B---Cg2" [Cg2, C1-C6 fenil halkasmin merkezidir] etkilesimi de mevcuttur.

C24H24N203 molekiilii i¢in yapilan teorik hesaplamalar da yontem olarak
Gaussian 09W paket programi i¢indeki 6-311G++(d,p) baz setini kullanan Yogunluk
Fonksiyoneli Kurami (YFK) kullanilmigtir. Bu yontemler sonucu elde edilen bag
uzunluklari, bag acilart ve torsiyon acgilarmin degerleri x-isinlar1 kirmimu ile elde
edilen degerlerle karsilastirilmistir. C24H24N2O3 kristaline ait se¢ilmis bag uzunluklari,
Tablo 4.34’te, bag agilar1 Tablo 4.35’te ve secilmis torsiyon agilar1 Tablo 4.36°da

karsilastirilmali olarak verilmistir.
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Tablo 4.34. C24H24N203 kristaline ait deneysel (X-1sin1 kirinimi) ve teorik (YFK) olarak elde edilmis
secilmis bag uzunluklari

Bag Uzunluklar (&) X-Istm Kirinimi YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
01—C12 1.235(2) 1.23491
N2—N1 1.356 (2) 1.35597
N2—C12 1.378 (2) 1.37769
N2—C21 1.446 (2) 1.44576
N1—C9 1.310 (2) 1.30693
C8—C9 1.452 (3) 1.45203
C11—C13 1.507 (3) 1.50752

Tablo 4.35. C24H24N203 kristaline ait deneysel (X-1sin1 kirinimi) ve teorik (YFK) olarak elde edilmis
secilmis bag agilari

Bag Acilar (°) X-Ismi Kirmimi YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
N1—N2—C12 126.45 (17) 126.453
N1—N2—C21 115.22 (16) 115.222
Cl2—N2—C21 118.33 (17) 118.325
C9—N1—N2 116.96 (15) 116.955
N1—C9—C10 121.46 (17) 121.460
N1—C9—C8 115.14 (17) 115.142
01—C12—N2 119.5 (2) 119.550
01—Cl12—cC11 124.9 (2) 124.936
N2—C12—C11 115.51 (19) 115.511
N2—C21—C22 111.89 (18) 111.888

Tablo 4.36. C24H24N203 kristaline ait deneysel (X-1sin1 kirmimi) ve teorik (YFK) olarak elde edilmis
secilmis torsiyon agilari

Torsiyon Acilar (°) X-Ism Kirmnim YFK/B3LYP/6-311G++(d,p)
C12—N2—C21—C22 75.1(2) 75.100

N2—N1—C9—C8 175.92 (14) -6.824

N1—N2—C12—O01 -178.47 (18) -178.475
01—C12—C11—C13 1.4 (3) 1.424

C21—N2—N1—C9 178.89 (16) 178.895

Yapilan caligmada, molekiiliin X-1sinlar1 kirmnimi yontemi ile elde edilen, bag
uzunlugu ve bag agis1 degerlerinin, YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile elde
edilen bag uzunlugu ve bag acisi degerleriyle, birbirlerine ne kadar uyum
gosterdiklerini gozleyebilmenin en dogru yolu, her bir yontem ile elde edilen
geometrilerin {ist {iste bindirilmesi yoOntemini kullanmaktir. Bu dogrultuda,

C24H24N203 molekiilii i¢in X-1s1nlart kirinimi yontemi ile deneysel olarak belirlenen
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molekiil sekli, teorik YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile hesaplanarak elde
edilen molekiil sekillerinin iist iiste drtlisme profili belirlenmistir. Sekil 4.24°te goriilen
{ist iiste ortiisme hali i¢in hesaplanan kara kok hata hesabi (RMSE) degeri 0.000 A
olarak belirlendi. Bu sonuglara gére bu molekiil i¢in X-151n1 kirmimindan elde edilen
bag uzunlugu ve bag agilarinin YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile elde edilen

bag uzunlugu ve bag agilartyla ¢ok uyumlu oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.24. C24H24N203 kristalinin deneysel (kirmizi) ve teorik YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) (siyah)
ile hesaplanan geometrilerinin {ist {iste ¢izimi

4.2. Hirshfeld Yiizey Analizi Calismalar

4.2.1. Metil 2-(5-(2,6-diklorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) Asetat
[C20H16CI2N20s3] Kristalinin Hirshfeld Yiizey Analizi

Bu bilesigin Hirshfeld yiizeyi, -0.2865 (kirmizi) ile 1.5379 (mavi) a.u. arasinda
sabit bir renk skalasi lizerinde ¢izilmis, li¢ boyutlu dnorm ylizeyleri ile standart (yiiksek)
ylizey ¢oziiniirliigii kullanilarak planlanmistir. Bu molekiiliin {i¢ boyutlu dnorm yiizeyi
Sekil 4.25(a)’da gosterilmistir. Yiizey iizerindeki parlak kirmizi noktalar kisa
kontaklari, negatif dnorm degerlerini sembolize etmektedir ve C—H:---O

etkilesimlerinin varligini gostermektedir.
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Sekil 4.25. Molekiiliin (a) dnorm (b) Sekil indeksi (c¢) Kavislilik haritalar1

Bu molekiiliin 1 ila -1 A araliginda olusturulan sekil indeksi haritas1 Sekil
4.25(b)’de gosterilmektedir. Sekil indeksi haritasinda bitisik kirmizi ve mavi

ticgenlerin varlig1 bu molekiilde n-r etkilesiminin oldugunun gostergesidir.

Bu molekiiliin -4.0 ila 4.0 A araliginda olusturulan kavislilik haritas1 Sekil
4.25(c)’de gosterilmektedir. Bu molekiilin kavislilik haritasindaki, genis yesil
bolgeler nispeten diiz (yani diizlemsel) bir yiizey alanin1 gosterirken, mavi bolgeler

kavislenme alanlarini gostermektedir.

Biitiin iki boyutlu parmak izi plotlarin1 iceren grafik Sekil 4.26(a)’da
gosterilmistir. H---H, H---C/C---H, H---O/O---H, H---CI/Cl---H, H-:--N/N---H
kontaklarmin iki boyutlu parmak izi plotlar1 onlarin Hirshfeld yiizeyine olan relatif
katkilar1 ile birlikte Sekil 4.26(b)-(f)’de gosterilmistir. En 6nemli molekiiller arasi
etkilesim, pik merkezi de=di=1.10 A ile kristal paketine %34.6 katkida bulunan H---H
etkilesimidir (Sekil 4.26(b)). H---C/C---H kontaklar1 Hirshfeld yiizeyine %21.6 katki
saglar. Parmak izi grafiginde de+di~2.83 A’da uc ciftleri olan iki cift karakteristik
kanat mevcuttur (Sekil 4.26(c)). Molekiiller arast C—H:--O hidrojen bagindan dogan
H---O/O---H kontaklar1 Hirshfeld yiizeyine %16.4 katki saglar ve de+di~2.23 A
bolgesinde bir ¢ift keskin sivri ug ile temsil edilmektedir (Sekil 4.26(d)). Diger
kontaklarin Hirshfeld yiizeyine katkist H---Cl/Cl---H (%17.1) ve H--"N/N---H
(%3.2)’dir (Sekil 4.26(e)-(f)).
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Sekil 4.26. (a) Tumi (b) H---H, (¢) H---C/C---H, (d) H---O/O---H, (e) H---Cl/Cl---H ve (f)
H---N/N---H etkilesimlerinin iki boyutlu parmak izi plotlari
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4.2.2. Etil 2-(5-(3-klorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) Asetat
[C21H19CIN203] Kristalinin Hirshfeld Yiizey Analizi

Bu bilesigin Hirshfeld yiizeyi, -0.1647 (kirmizi) ile 1.1730 (mavi) a.u. arasinda
sabit bir renk skalasi lizerinde ¢izilmis, tic boyutlu dnorm ylizeyleri ile standart (yiiksek)
ylizey ¢Oziiniirliigii kullanilarak planlanmistir. Bu molekiiliin {i¢ boyutlu dnorm yiizeyi
Sekil 4.27(a)’da gosterilmistir. Yiizey tizerindeki parlak kirmizi noktalar kisa
kontaklari, negatif dnorm degerlerini sembolize etmektedir ve C—H:---O

etkilesimlerinin varligini géstermektedir.

(@) (b)

Sekil 4.27. Molekiiliin (a) dnom (b) Sekil indeksi (¢) Kavislilik haritalari

Bu molekiiliin 1 ila -1 A aralifinda olusturulan sekil indeksi haritas1 Sekil
4.27(b)’de gosterilmektedir. Sekil indeksi haritasinda bitisik kirmizi ve mavi

ticgenlerin varlig1 bu molekiilde n-n etkilesiminin oldugunun gostergesidir.

Bu molekiiliin -4.0 ila 4.0 A arahiginda olusturulan kavislilik haritas1 Sekil
4.27(c)’de gosterilmektedir. Bu molekiiliin kavislilik haritasindaki, genis yesil
bolgeler nispeten diiz (yani diizlemsel) bir yiizey alanin1 gosterirken, mavi bdlgeler

kavislenme alanlarimi gostermektedir.

Biitiin iki boyutlu parmak izi plotlarin1 igeren grafik Sekil 4.28(a)’da
gosterilmistir. H---H, H---C/C---H, H---O/O---H, H---Cl/Cl---H, C---C kontaklarinin
iki boyutlu parmak izi plotlart onlarin Hirshfeld yiizeyine olan relatif katkilar ile
birlikte Sekil 4.28(b)-(f)’de gosterilmistir. En 6nemli molekiiller aras1 etkilesim, pik
merkezi de=di=1.18 A ile kristal paketine %44.5 katkida bulunan H---H etkilesimidir
(Sekil 4.28(b)). H---C/C---H kontaklar1 Hirshfeld yiizeyine %18.5 katki saglar.
Parmak izi grafiginde de+di~2.8 A’da ug ciftleri olan iki ¢ift karakteristik kanat
mevcuttur (Sekil 4.28(c)). Molekiiller arasi C—H:---O hidrojen bagindan dogan
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H---O/O---H Kontaklar1 Hirshfeld yiizeyine %15.6 katki saglar ve de+di~2.35 A
bolgesinde bir ¢ift keskin sivri ug ile temsil edilmektedir (Sekil 4.28(d)). C---C
kontaklar1 n-r etkilesiminin bir 6l¢iisiidiir ve Hirshfeld ylizeyine %2.8 katki saglar. Bu
kontaklar de+di~3.3 A ok sekilli bir dagilim olarak goriilmektedir (Sekil 4.28(e)).

Diger kontagin Hirshfeld yiizeyine katkis1 H---CIl/Cl---H (%10.6)’dir (Sekil
4.28(f)).
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Sekil 4.28. (a) Tiimii (b) H-+-H, (c) H-C/C--H, (d) H-~-0/O---H, (¢) H---CI/Cl---H ve (f) C---C

(e)

(A) 0.60.81.01.21.41.61.82.02.22.42.62.8

etkilesimlerinin iki boyutlu parmak izi plotlar1
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4.2.3. (E)-6-(4-hidroksi-3-metoksistiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on
[C13H14N203] Kristalinin Hirshfeld Yiizey Analizi

Bu bilesigin Hirshfeld yiizeyi, -0.7021 (kirmizi) ile 2.2382 (mavi) a.u arasinda
sabit bir renk skalasi lizerinde ¢izilmis, ti¢ boyutlu dnorm ylizeyleri ile standart (yiiksek)
ylzey ¢Oziiniirliigii kullanilarak planlanmistir. Bu molekiiliin ii¢ boyutlu dnorm ylizeyi
Sekil 4.29(a)’da gosterilmistir. Yiizey iizerindeki parlak kirmizi noktalar kisa
kontaklari, negatif dnorm degerlerini sembolize etmektedir ve O—H---O, C—H:---O

N—H---O etkilesimlerinin varligin1 gostermektedir.

Sekil 4.29. Molekiiliin (a) dnorm (b) Sekil indeksi (c¢) Kavislilik haritalar

Bu molekiiliin 1 ila -1 A araliginda olusturulan sekil indeksi haritas1 Sekil
4.29(b)’de gosterilmektedir. Sekil indeksi haritasinda bitisik kirmizi ve mavi

ticgenlerin varligi bu molekiilde n-r etkilesiminin oldugunun gdstergesidir.

Bu molekiiliin -4.0 ila 4.0 A aralifinda olusturulan kavislilik haritas1 Sekil
4.29(c)’de gosterilmektedir. Bu molekiiliin  kavislilik haritasindaki, genis yesil
bolgeler nispeten diiz (yani diizlemsel) bir ylizey alanim1 gosterirken, mavi bolgeler

kavislenme alanlarimi gostermektedir.

Biitiin iki boyutlu parmak izi plotlarim iceren grafik Sekil 4.30(a)’da
gosterilmistir.  H---H, H---C/C---H, H---O/O---H, C--*N/N---C, H---N/N---H
kontaklarinin iki boyutlu parmak izi plotlar1 onlarin Hirshfeld yiizeyine olan relatif
katkilar ile birlikte Sekil 4.30(b)-(f)’de gosterilmistir. En 6nemli molekiiller arasi
etkilesim, pik merkezi de=di=1.18 A ile kristal paketine %43.3 katkida bulunan H---H
etkilesimidir (Sekil 4.30(b)). H---C/C---H kontaklar1 Hirshfeld yiizeyine %19.3 katki
saglar. Parmak izi grafiginde de+di~2.72 A’da uc ciftleri olan iki ¢ift karakteristik
kanat mevcuttur (Sekil 4.30(c)). Molekiiller arast C—H---O hidrojen bagindan dogan
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H---O/O---H kontaklar1 Hirshfeld yiizeyine %22.6 katki saglar ve de+di~2.70 A
bolgesinde bir ¢ift keskin sivri ug¢ ile temsil edilmektedir (Sekil 4.30(d)). Diger
kontaklarin Hirshfeld yiizeyine katkis1 C:--N/N---C (%3.0) ve H--*N/N---H (%5.8)dir

(Sekil 4.30(e)-(F)).
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Sekil 4.30. (a) Timii (b) H---H, (¢) H---C/C---H, (d) H---O/O---H, (e) C---N/N---C ve (f)
H---N/N---H etkilesimlerinin iki boyutlu parmak izi plotlar1
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4.2.4. Polimorf 2-(5-benzil-6-okso-3-fenil-1,6-dihidropiridazin-1-il) Asetik
Asit [C19H16N203] Kristallerinin Hirshfeld Yiizey Analizi

Polimorf (I) i¢in -0.7266 (kirmiz1) 1.4843 (mavi) a.u arasinda ve polimorf (1)
igin -0.7232 (kirmizi) 1.3047 (mavi) a.u. arasinda sabit bir renk skalasi tizerinde
¢izilmis, ti¢ boyutlu dnorm yilizeyleri ile bir standart (yliksek) ylizey ¢ozinirligi
kullanilmistir. Hirshfeld yiizeyi {izerindeki parlak kirmizi noktalar (I) (Sekil 4.31(a))
ve (I) (Sekil 4.32(a)) i¢in komsu molekiiller ile O—H:-O etkilesimlerinin varligini

gosterir.

(b)

Sekil 4.31. Polimorf (I) igin a) dnorm, b) sekil indeksi, ¢) kavislilik haritalar

(a) (b)

Sekil 4.32. Polimorf (II) i¢in a) dnorm, b) sekil indeksi, c¢) kavislilik haritalar

Sekil indeksi haritasinda kirmizi ve mavi tiggenlerin varhigi n-n etkilesiminin

oldugunun gostergesidir (polimorf (I) i¢in Sekil 4.31(b) ve polimorf (II) igin 4.32(b)).
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Kavislilik haritasindaki, genis yesil bolgeler nispeten diiz (yani diizlemsel) bir
ylizey alanimi gosterirken, mavi bolgeler kavislenme alanlarimi gostermektedir

(polimorf (I) i¢in Sekil 4.31(c) ve polimorf (II) igin Sekil 4.32(c)).

Tim iki boyutlu parmak izi grafikleri, Polimorf (I) ve (II) igin Sekil 4.33(a) ve
4.34(a)’da gosterilmistir. H---H, H---O, C---H, C---C, C--*N, N---H ve C---O
etkilesimleri Polimorf (I) igin Sekil 4.33(b)’de gosterilmistir. H---H, C---H, H:--O,
N---H, C---C ve C---O etkilesimleri Polimorf (II) i¢in Sekil 4.34(b)-(g)’de
gosterilmistir. Her iki kristal de H---H etkilesimi tiim Hirshfeld yiizeylerine en biiyiik
katkiy1 yapmaktadir. ((I) i¢in %48.7 ve (1) i¢in %43.6). H:--O kontaklar1 da yiiksek
yiizdeli katkilar1 (1) i¢in %21.5 ve (II) i¢in %21.9) hesaba katar ve de + di~1.7 A’da
bir ¢ift kanatla gosterilir [(I) igin Sekil 4.33(c) ve (II) i¢in 4.34(c)]. C:--H kontaklari
(I)’de %19.2 ve (IT)’de %22.5 yiizde katkilari ile parmak izi plotunda (I)’de de+di~2.9
A ve (II)’de de+di~3.0 A bélgesinde iki ayri sivri u¢ olarak goriilmektedir. (Sekil
4.33(d) ve 4.34(d)). C---C kontaklar1 (I) ve (II)’nin her ikisi i¢in Hirshfeld yiizeyine
%4.2 katki saglayarak n-m etkilesimlerinin varligini gostermektedir. Ek olarak (II)’de
N---H (%5.0) ve C---O (%2.8) kontaklar1 ve (I)’de N---H (%1.8) C---O (%1.7)
kontaklar1 vardir. Ayrica (I)’de C--*N (%2.9) etkilesimi mevcutken (I1)’de C--*N

etkilesimi bulunmamaktadir.
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Sekil 4.33. Polimorf (I) i¢in (a) Timii (b) H---H, (¢) H---O, (d) C:-‘H, () C---C, (f) C--*N, (g) N---H
ve (h) C---O etkilesimlerinin iki boyutlu parmak izi plotlar
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C:--O etkilesimlerinin iki boyutlu parmak izi plotlar1
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4.25. (E)-6-(4-metilstiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on  [C13H14N20]
Kristalinin Hirshfeld Yiizey Analizi

Bu bilesigin Hirshfeld yiizeyi, -0.5573 (kirmizi) ile 1.3718 (mavi) a.u arasinda
sabit bir renk skalasi lizerinde ¢izilmis, tic boyutlu dnorm ylizeyleri ile standart (yiiksek)
ylizey ¢Oziiniirliigii kullanilarak planlanmistir. Bu molekiiliin {i¢ boyutlu dnorm yiizeyi
Sekil 4.35(a)’da gosterilmistir. Yiizey tizerindeki parlak kirmizi noktalar kisa
kontaklari, negatif dnorm degerlerini sembolize etmektedir ve N—H:--O

etkilesimlerinin varligini géstermektedir.

(b) (c)

Sekil 4.35. Molekiiliin (a) dnom (b) Sekil indeksi (¢) Kavislilik haritalar

Bu molekiiliin 1 ila -1 A araliginda olusturulan sekil indeksi haritas1 Sekil
4.35(b)’de gosterilmektedir. Sekil indeksi haritasinda bitisik kirmizi ve mavi

ticgenlerin olmayis1 bu molekiilde n-m etkilesiminin olmadiginin gostergesidir.

Bu molekiiliin -4.0 ila 4.0 A arahiginda olusturulan kavislilik haritas1 Sekil
4.35(c)’de gosterilmektedir. Bu molekiiliin kavislilik haritasindaki, genis yesil
bolgeler nispeten diiz (yani diizlemsel) bir yiizey alanin1 gosterirken, mavi bolgeler

kavislenme alanlarimi gostermektedir.

Biitiin iki boyutlu parmak izi plotlarii igeren grafik Sekil 4.36(a)’da
gosterilmistir. H---H, H---C/C---H, H---O/O---H, H---N/N---H, C--*N/N---C, C---C
kontaklarinin iki boyutlu parmak izi plotlari onlarin Hirshfeld ylizeyine olan relatif
katkilart ile birlikte Sekil 4.36(b)-(g)’de gosterilmistir. En 6nemli molekiiller arasi
etkilesim, pik merkezi de=di=1.15 A ile kristal paketine %52.5 katkida bulunan H---H
etkilesimidir (Sekil 4.36(b)). Molekiiller arast N—H---O hidrojen bagindan dogan
H---O/O---H kontaklar1 Hirshfeld yiizeyine %14.6 katki saglar ve de+di~1.85 A
bolgesinde bir ¢ift keskin sivri ug¢ ile temsil edilmektedir (Sekil 4.36(d)). Diger
kontaklarin Hirshfeld yiizeyine katkist H---C/C---H (%19.7), H---N/N---H (%8.3),
C:*N/N---C (%2.5), C---C (%2.5) dir.
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ve (g) C---C etkilesimlerinin iki boyutlu parmak izi plotlar
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4.2.6. 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) Asetik Asit
[C20H18N203] Kristalinin Hirshfeld Yiizey Analizi

Bu bilesigin Hirshfeld yiizeyi, -0.7290 (kirmiz1) ile 1.4764 (mavi) a.u. arasinda
sabit bir renk skalas1 {izerinde ¢izilmis, Ti¢ boyutlu dnorm yiizeyleri ile standart (ytliksek)
ylizey ¢oziiniirligi kullanilarak planlanmistir. Bu molekiiliin ti¢ boyutlu dnorm ylizeyi
Sekil 4.37(a)’da gosterilmistir. Yiizey tizerindeki parlak kirmizi noktalar kisa
kontaklari, negatif dnorm degerlerini sembolize etmektedir ve O—H---O, C—H:---O ve

C—H- "N etkilesimlerinin varligin1 gostermektedir.

(b)

Sekil 4.37. Molekiiliin (a) dnom (b) Sekil indeksi (¢) Kavislilik haritalar

Bu molekiiliin 1 ila -1 A araliginda olusturulan sekil indeksi haritas1 Sekil
4.37(b)’de gosterilmektedir. Sekil indeksi haritasinda bitisik kirmizi ve mavi

ticgenlerin yoklugu bu molekiilde n-n etkilesiminin olmadiginin géstergesidir.

Bu molekiiliin -4.0 ila 4.0 A arahginda olusturulan kavislilik haritas1 Sekil
4.37(c)’de gosterilmektedir. Bu molekiiliin kavislilik haritasindaki, genis yesil
bolgeler nispeten diiz (yani diizlemsel) bir yiizey alanin1 gosterirken, mavi bdlgeler

kavislenme alanlarini gostermektedir.

Biitiin iki boyutlu parmak izi plotlarim1 iceren grafik Sekil 4.38(a)’da
gosterilmistir. H---H, H---C/C---H, H---O/O---H, H---N/N---H, C---C kontaklarinin
iki boyutlu parmak izi plotlari onlarin Hirshfeld yiizeyine olan relatif katkilar ile
birlikte Sekil 4.38(b)-(f)’de gosterilmistir. En 6nemli molekiiller arasi etkilesim,
kristal paketine %48.4 katkida bulunan H---H etkilesimidir (Sekil 4.38(b)).
H---C/C:--H kontaklar1 Hirshfeld yiizeyine %20.4 katki saglar. Parmak izi grafiginde
de+di~2.70 A’da uc ciftleri olan iki ¢ift karakteristik kanat mevcuttur (Sekil 4.38(c)).
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Molekiiller arast C—H:---O hidrojen bagindan dogan H---O/O---H kontaklar
Hirshfeld yiizeyine %21.8 katki saglar ve de+di~1.64 A bolgesinde bir ¢ift keskin sivri
u¢ ile temsil edilmektedir (Sekil 4.38(d)). Diger kontaklarin Hirshfeld yiizeyine katkis1
H--*N/N---H (%4.1) ve C:--C (%4.0)’d1r (Sekil 4.38(e)-(f)).
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Sekil 4.38. (a) Tumii (b) H---H, (¢) H---C/C---H, (d) H---O/O---H, (e) H---N/N---H ve (f) C---C
etkilesimlerinin iki boyutlu parmak izi plotlar1
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4.2.7. (E)-etil 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-stirilpiridazin-1(6H)-il Asetat
[C24H24N203] Kristalinin Hirshfeld Yiizey Analizi

Bu bilesigin Hirshfeld yiizeyi, -0.2608 (kirmizi) ile 1.5108 (mavi) a.u arasinda
sabit bir renk skalas1 {izerinde ¢izilmis, Ti¢ boyutlu dnorm yiizeyleri ile standart (ytliksek)
ylizey ¢Oziiniirliigii kullanilarak planlanmistir. Bu molekiiliin {i¢ boyutlu dnorm yiizeyi
Sekil 4.39(a)’da gosterilmistir. Yiizey tizerindeki parlak kirmizi noktalar kisa
kontaklari, negatif dnorm degerlerini  sembolize etmektedir ve C—H:---O

etkilesimlerinin varligini géstermektedir.

(b)

Sekil 4.39. Molekiiliin (a) dnorm (b) Sekil indeksi (c¢) Kavislilik haritalar

Bu molekiiliin 1 ila -1 A araliginda olusturulan sekil indeksi haritas1 Sekil
4.39(b)’de gosterilmektedir. Sekil indeksi haritasinda bitisik kirmizi ve mavi

ticgenlerin varlig1 bu molekiilde n-r etkilesiminin mevcudiyetinin gostergesidir.

Bu molekiiliin -4.0 ila 4.0 A aralifinda olusturulan kavislilik haritas1 Sekil
4.39(c)’de gosterilmektedir. Bu molekiiliin  kavislilik haritasindaki, genis yesil
bolgeler nispeten diiz (yani diizlemsel) bir yiizey alanin1 gosterirken, mavi bolgeler

kavislenme alanlarii gostermektedir.

Biitiin iki boyutlu parmak izi plotlarmi iceren grafik Sekil 4.40(a)’da
gosterilmistir. H---H, H---C/C---H, H---O/O---H, H---N/N---H, C---C, C---O/O---C,
C--*N/N---C kontaklarinin iki boyutlu parmak izi plotlar1 onlarin Hirshfeld yiizeyine
olan relatif Kkatkilar1 ile birlikte Sekil 4.40(b)-(h)’da gosterilmistir. En Onemli
molekiiller aras1 etkilesim, kristal paketine %56.6 katkida bulunan H---H etkilesimidir
(Sekil 4.40(b)). H---C/C---H kontaklar1 Hirshfeld yiizeyine %18.7 katki saglar.
Parmak izi grafiginde de+di~2.72 A’da ug ciftleri olan iki ¢ift karakteristik kanat
mevcuttur (Sekil 4.40(c)). Molekiiller arasi C—H---O hidrojen bagindan dogan
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H---O/O---H kontaklar1 Hirshfeld yiizeyine %15.0 katki saglar ve de+di~2.24 A
bolgesinde bir ¢ift keskin sivri ug ile temsil edilmektedir (Sekil 4.40(d)). C---C
kontaklar1 n-w etkilesiminin bir 6lciisiidiir ve Hirshfeld yiizeyine %3.1 katki saglar.
Diger kontaklarmn Hirshfeld yiizeyine katkist H---N/N---H (%3.9), C---O/O---C
(%1.8) C--*N/N---C (%1.0)’d1r (Sekil 4.40(e)-(h)).

S AIL(100%) H-H(S66%) | CoH87%) | | O-H(15.0%) ,

(@) W) © @

B 0 &

JONCHE9%) L CeCEI%) |, | CrO(18%) C-N(10%)

(e) ) B o

Sekil 4.40. (a) Tumii (b) H---H, (c) H---C/C---H, (d) H---O/O---H, (e) H---N/N---H, (f) C---C, (9)
C---0/0O---C ve (h) C---N/N---C etkilesimlerinin iki boyutlu parmak izi plotlar1

4.3. Frontier Molekiiler Orbital (FMQO) ve Molekiiler Elektrostatik

Potansiyel Calismalari

4.3.1. Metil 2-(5-(2,6-diklorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) Asetat
[C20H16CI2N203]  Kristalinin - Frontier Molekiiler Orbital ve Molekiiler
Elektrostatik Potansiyel Analizleri

Bir molekiiliin smir orbitalleri molekiiliin elektronik ve optik 6zelliklerinin
belirlenmesinde 6nemli rol oynar. Sinir orbitalleri incelenerek diger molekiillerle
reaksiyona girme basamaklar belirlenebilir. LUMO (en diisiik enerjili bos molekiiler
orbital) enerjisi bir molekiiliin elektron alma kabiliyetini gosterirken, HOMO (en
yuksek enerjili dolu molekiiler orbital) enerjisi, elektron verme kabiliyetiyle iligkilidir.
AE, bir molekiiliin reaktifliginin fonksiyonu olup énemli bir parametredir. Sertlik,
molekiiliin polarize olma kabiliyetinin, yumusaklik ise elektron alma kabiliyetinin bir
Olctistdiir. Sertlik ve yumusaklik, bir molekiiliin reaktif davranisi hakkinda 6nemli
bilgi verir. Bu nedenle diisiik enerji araligina sahip bir molekiil, daha kolay polarize

olabilen ve genellikle yiliksek bir kimyasal tepkime veren diisiik kinetik kararlikli
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yumusak bir molekiil olarak adlandirilirken, bunun tersi 6zelliklere sahip molekiil ise
sert bir molekiil olarak adlandirilir. Elektronegatiflik, bir molekiiliin elektron ¢ekme
egilimini gosteren dolayistyla molekiiliin kimyasal aktifliginin verimliligi acisindan
onemli bir parametredir. Iyonlasma enerjisi, atomlarin ve molekiillerin kimyasal
tepkimelerinin temel bir tanimlayicisidir. Yiiksek iyonlasma enerjisi, yiiksek
kararliligi veya kimyasal durgunlugu gosterirken, kii¢iik iyonizasyon enerjisi
molekiillerin yiiksek reaktifligini gosterir. Elektrofilisiti indeks, bir molekiiliin
elektron kabul etme egilimini gdsteren onemli bir parametredir. Frontier molekiiler
orbital enerjileri kullanilarak hesaplanan Iyonlasma Potansiyeli (IP), Elektron lgisi
(EA), Kimyasal Potansiyel (n), Elektronegatiflik (y), Global Sertlik (1), Global
Yumusaklik (c), Global Elektrofilisiti Indeks (o) degerleri Tablo 4.36°da verilmistir.
HOMO’dan LUMO’ya elektron gecisi enerji seviyeleri Sekil 4.41°de gosterilmistir.
HOMO-LUMO enerji farkindan molekiiliin sert veya yumusak oOlup olmadigini
gorebiliriz. Yumusak molekiiller sert molekiillerden daha fazla polarize edilebilir
¢iinkii onlar uyarilma i¢in daha az enerjiye ihtiyag duyarlar. Bu nedenle Tablo 4.37°den
bu molekiil 4.3432 eV HOMO-LUMO enerji farkiyla bir sert materyal olarak

simiflandirilabilir.

Tablo 4.37. Hesaplanan frontier molekiiler orbital enerjileri (eV)

FMO Enerji
Enomo -6.2758
ELumo -1.9326
Enerji farki (AE) 4.3432
Iyonlasma Potansiyeli (IP) 6.2758
Elektron Ilgisi (EA) 1.9326
Kimyasal Potansiyel (1) -4.1042
Elektronegatiflik (y) 4.1042
Global Sertlik (1) 2.1716
Global Yumusaklik (o) 0.2302
Global Elektrofilisiti indeks (o) 3.8784
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ELumo =-1.9326 eV

AE =4.3432 eV

o

Enomo =-6.2758 eV

&

Sekil 4.41. CyoH16Cl2N203 molekiiliiniin frontier molekiiler orbital enerji seviyeleri

Sekil 4.42. CoH16Cl2N203 molekiilii i¢in teorik elektrostatik potansiyel yiizeyi

Sekil 4.42°de gosterilen molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi
YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) teori seviyesinde hesaplanmistir. Kirmizi ve mavi renkli
bolgeler sirasiyla niikleofil ve elektrofil bolgelerini gosterir. 2-(5-(4-metilbenzil)-6-
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okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetik asit kristalinde kirmizi bolgeler karbonil
grubunda yogunlasmistir. Bu kirmizi bolgeler en negatif potansiyele ve en gliglii itme
bolgesine sahiptir. Karbonil oksijen atomlar1 g¢evresinde goriilen kirmizi bolge
elektron yogunlugunun bu bolgelerde molekiiliin tamamina gore fazla oldugunu yani
molekiiliin bu bolge lizerinden kimyasal reaksiyonlara katilmasinin daha olasi
oldugunu belirtmektedir. X-1s11 kirinimi ¢alismasinda molekiiliin karbonil oksijeni
tizerinden hidrojen bag1 yaparak yapinin istiflenmesine katkida bulunmasi
elektrostatik potansiyel haitasindan elde edilen sonug¢la uyum igerisindedir. Karbon
atomlar1 ¢evresindeki agik mavi bolgeler ise bu atomlara bagli pozitif yiikli hidrojen

atomlarimin varligin1 gostermektedir.

4.3.2. Etil 2-(5-(3-klorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) Asetat
[C21H19CIN203]  Kristalinin -~ Frontier Molekiiler Orbital ve Molekiiler
Elektrostatik Potansiyel Analizi

Etil 2-(5-(3-klorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetat molekiiliiniin
frontier molekiiler orbital enerjileri kullanilarak hesaplanan Iyonlasma Potansiyeli
(IP), Elektron Ilgisi (EA), Kimyasal Potansiyel (u), Elektronegatiflik (y), Global
Sertlik (1), Global Yumusaklik (o), Global Elektrofilisiti Indeks (o) degerleri Tablo
4.37°de verilmistir. HOMO’dan LUMO’ya elektron gecisi enerji seviyeleri Sekil
4.43°de gosterilmistir. HOMO-LUMO enerji farkindan molekiiliin sert veya yumusak
Olup olmadigint gorebiliriz. Yumusak molekiiller sert molekiillerden daha fazla
polarize edilebilir ¢ilinkii onlar uyarilma ic¢in daha az enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Bu
nedenle Tablo 4.38’den bu molekiil 4.3329 eV HOMO-LUMO enerji farkiyla bir sert

materyal olarak siniflandirilabilir.

Tablo 4.38. Hesaplanan frontier molekiiler orbital enerjileri (eV)

FMO Enerji
Enomo -6.3602
ELumo -2.0273
Enerji farki (AE) 4.3329
Iyonlagsma Potansiyeli (IP) 6.3602
Elektron flgisi (EA) 2.0273
Kimyasal Potansiyel (1) -4.1938
Elektronegatiflik () 4.1938
Global Sertlik (1) 2.1665
Global Yumusaklik (o) 0.2308
Global Elektrofilisiti Indeks (o) 4.0591
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ELumo=-2.0273 eV

AE =4.3329 eV

- — >

e’ EHOMO =-6.3602 eV

233

9

Sekil 4.43. C21H19CIN2O3 molekiiliintin frontier molekiiler orbital enerji seviyeleri

@@,

J

Sekil 4.44. C21H19CIN203 molekiilii i¢in teorik elektrostatik potansiyel yilizeyi

Sekil 4.44’de gosterilen molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi
YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) teori seviyesinde hesaplanmistir. Kirmizi ve mavi renkli
bolgeler sirasiyla niikleofil ve elektrofil bolgelerini gosterir. Bu molekiilde kirmizi
bolgeler karbonil grubunda yogunlasmistir. Bu kirmiz1 bolgeler en negatif potansiyele
ve en giiclii itme bolgesine sahiptir. Karbonil oksijen atomlar1 ¢evresinde goriilen

kirmiz1 bolge elektron yogunlugunun bu bolgelerde molekiiliin tamamina gore fazla

107



oldugunu yani molekiiliin bu bolge iizerinden kimyasal reaksiyonlara katilmasinin
daha olasi oldugunu belirtmektedir. X-151n1 kirinimi ¢alismasinda molekiiliin karbonil
oksijeni iizerinden hidrojen bagi yaparak yapinin istiflenmesine katkida bulunmasi
elektrostatik potansiyel haitasindan elde edilen sonuc¢la uyum igerisindedir. Karbon
atomlar1 ¢evresindeki agik mavi bolgeler ise bu atomlara bagli pozitif yiikli hidrojen

atomlariin varligin1 gostermektedir.

4.3.3. (E)-6-(4-hidroksi-3-metoksistiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on
[C13H14N203] Kristalinin Frontier Molekiiler Orbital ve Molekiiler Elektrostatik

Potansiyel Analizi

(E)-6-(4-hidroksi-3-metoksistiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on  molekiiliiniin
frontier molekiiler orbital enerjileri kullanilarak hesaplanan Iyonlasma Potansiyeli
(IP), Elektron Ilgisi (EA), Kimyasal Potansiyel (u), Elektronegatiflik (y), Global
Sertlik (1), Global Yumusaklik (o), Global Elektrofilisiti Indeks (w) degerleri Tablo
4.38’de verilmistir. HOMO’dan LUMO’ya elektron gegisi enerji seviyeleri Sekil
4.45°de gosterilmistir. HOMO-LUMO enerji farkindan molekiiliin sert veya yumusak
Olup olmadigint gorebiliriz. Yumusak molekiiller sert molekiillerden daha fazla
polarize edilebilir ¢linkii onlar uyarilma i¢in daha az enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Bu
nedenle Tablo 4.39’dan bu molekiil 3.7862 eV HOMO-LUMO enerji farkiyla bir sert

materyal olarak siniflandirilabilir.

Tablo 4.39. Hesaplanan frontier molekiiler orbital enerjileri (eV)

FMO Enerji
Enomo -5.7525
ELumo -1.9663
Enerji farki (AE) 3.7862
Iyonlagma Potansiyeli (IP) 5.7525
Elektron Ilgisi (EA) 1.9663
Kimyasal Potansiyel (1) -3.8594
Elektronegatiflik (y) 3.8594
Global Sertlik (1) 1.8931
Global Yumusaklik (o) 0.2641
Global Elektrofilisiti indeks (o) 3.9340
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»°

ELumo=-1.9663 ¢V

AE =3.7862 eV

Enomo=-5.7525 eV

Sekil 4.45. C13H14N203 molekiiliiniin frontier molekiiler orbital enerji seviyeleri

Sekil 4.46. C13H14N203 molekiilii i¢in teorik elektrostatik potansiyel yiizeyi

Sekil 4.46’da gosterilen molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi
YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) teori seviyesinde hesaplanmistir. Kirmizi ve mavi renkli
bolgeler sirasiyla niikleofil ve elektrofil bolgelerini gosterir. Bu molekiilde kirmizi
bolgeler karbonil grubunda yogunlagmistir. Bu kirmizi bolgeler en negatif potansiyele
ve en gliglii itme bolgesine sahiptir. Karbonil oksijen atomlar1 ¢evresinde goriilen
kirmiz1 bolge elektron yogunlugunun bu bolgelerde molekiiliin tamamina gore fazla
oldugunu yani molekiiliin bu bolge lizerinden kimyasal reaksiyonlara katilmasinin
daha olas1 oldugunu belirtmektedir. X-1s1n1 kirmnimi ¢alismasinda molekiiliin karbonil
oksijeni lizerinden hidrojen bagi yaparak yapinin istiflenmesine katkida bulunmasi
elektrostatik potansiyel haitasindan elde edilen sonucgla uyum igerisindedir. Karbon
atomlar1 ¢evresindeki agik mavi bolgeler ise bu atomlara bagl pozitif yiiklii hidrojen

atomlarimin varligim gostermektedir.
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4.3.4. Polimorf 2-(5-benzil-6-okso-3-fenil-1,6-dihidropiridazin-1-il) Asetik
Asit [Ci9H16N203] Kristallerinin Frontier Molekiiler Orbital ve Molekiiler
Elektrostatik Potansiyel Analizi

Polimorf (I) ve ve (II) i¢in frontier molekiiler orbital enerjileri kullanilarak
hesaplanan Iyonlasma Potansiyeli (IP), Elektron Ilgisi (EA), Kimyasal Potansiyel (),
Elektronegatiflik (), Global Sertlik (1), Global Yumusaklik (o), Global Elektrofilisiti
Indeks (o) degerleri Tablo 4.39°da verilmistir. HOMO’dan LUMO’ya elektron gegisi
enerji seviyeleri polimorf (I) igin Sekil 4.47°de ve polimorf (II) i¢in Sekil 4.48’de
gosterilmistir. HOMO-LUMO enerji farkindan molekiiliin sert veya yumusak olup
olmadigimi gorebiliriz. Yumusak molekiiller sert molekiillerden daha fazla polarize
edilebilir ¢linkii onlar uyarilma i¢in daha az enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Bu nedenle
Tablo 4.40°dan polimorf (1) 4.2599 eV ve polimorf (I1) 4.3441 eV (HOMO-LUMO)

enerji farklariyla sert materyaller olarak siniflandirilabilirler.

Tablo 4.40. Polimorf (1) ve Polimorf (II) i¢in hesaplanan frontier molekiiler orbital enerjileri (eV)

FMO Enerji
Polimorf (1) Polimorf (1)

Enomo -6.7683 -6.3455
ELumo -2.5084 -2.0014
Enerji farki (AE) 4.2599 4.3441
Iyonlasma Potansiyeli (IP) 6.7683 6.3455
Elektron Ilgisi (EA) 2.5084 2.0014
Kimyasal Potansiyel (u) -4.6384 -4.1735
Elektronegatiflik (y) 4.6384 4.1735
Global Sertlik () 2.1300 2.1721
Global Yumusaklik (o) 0.2347 0.2302
Global Elektrofilisiti indeks (o) 5.0504 4.0095
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ELUMO =-2.5084 eV

A

3
AE = 4.2599 eV

%
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| Enomo= -6.7683 eV

Sekil 4.47. Polimorf (I) i¢in frontier molekiiler orbital enerji seviyeleri

%3
4
. e
?,3 AE = 4.3441 eV
0.
e

Sekil 4.48. Polimorf (II) i¢in frontier molekiiler orbital enerji seviyeleri

ELUMO = -2.0014 eV

A
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Sekil 4.49. Polimorf (1) igin teorik elektrostatik potansiyel yiizeyi

Sekil 4.50. Polimorf (II) igin teorik elektrostatik potansiyel yiizeyi

Sekil 4.49°da ve Sekil 4.50°de gosterilen molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalart YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) teori seviyelerinde hesaplanmiglardir.
Haritalardaki kirmizi ve mavi renkli bolgeler sirasiyla niikleofil ve elektrofil
boélgelerini gosterir. polimorf (I) ve (II)’de kirmizi bolgeler karbonil grubunda
yogunlasmistir. Bu kirmiz1 bélgeler en negatif potansiyele ve en giiclii itme bdlgesine
sahiptirler. polimorf (1) ve polimorf (IT) i¢in karbonil oksijen atomlar1 ¢evresinde
goriilen kirmizi bolgeler elektron yogunlugunun bu bolgelerde molekiillerin tamamina
gore fazla oldugunu yani molekiillerin bu bolgeler tizerinden kimyasal reaksiyonlara

katilmasimin daha olasi oldugunu belirtmektedir. X-1s1m1 kirmimi galigmalarinda
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polimorf (I) ve (II)’nin karbonil oksijeni iizerinden hidrojen baglari yaparak yapilarin
istiflenmesine katkida bulunmalar1 polimorf (I) ve (II)’nin elektrostatik potansiyel
haritalarindan elde edilen sonuglarla uyum igerisindedir. Polimorf (I) ve (II) i¢in
karbon atomlar1 ¢evresindeki agik mavi bolgeler ise bu atomlara bagh pozitif yiikli

hidrojen atomlarinin varligini1 géstermektedir.

4.3.5. (E)-6-(4-metilstiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on  [C13H14N20]
Kristalinin Frontier Molekiiler Orbital ve Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Analizi

(E)-6-(4-metilstiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on ~ molekiiliniin  frontier
molekiiler orbital enerjileri kullanilarak hesaplanan Iyonlasma Potansiyeli (IP),
Elektron Ilgisi (EA), Kimyasal Potansiyel (i), Elektronegatiflik ()), Global Sertlik (1)),
Global Yumusaklik (c), Global Elektrofilisiti indeks (w) degerleri Tablo 4.40°da
verilmigtir. HOMO’dan LUMO’ya elektron gecisi enerji seviyeleri Sekil 4.51°de
gosterilmistir. HOMO-LUMO enerji farkindan molekiiliin sert veya yumusak olup
olmadigin1 gorebiliriz. Yumusak molekiiller sert molekiillerden daha fazla polarize
edilebilir ¢linkii onlar uyarilma i¢in daha az enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Bu nedenle
Tablo 4.41°den bu molekiil 4.3585 eV HOMO-LUMO enerji farkiyla bir sert materyal

olarak siniflandirilabilir.

Tablo 4.41. Hesaplanan frontier molekiiler orbital enerjileri (eV)

FMO Enerji
Enomo -6.0709
ELumo -1.9986
Enerji farki (AE) 4.0723
Iyonlasma Potansiyeli (IP) 6.0709
Elektron Ilgisi (EA) 1.9986
Kimyasal Potansiyel (i) -4.0347
Elektronegatiflik () 4.0347
Global Sertlik (1) 2.0361
Global Yumusaklik (o) 0.4911
Global Elektrofilisiti Indeks (o) 3.9975
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Evrumo =-1.9986 eV
t

AE =4.0723 eV

I
Enomo =-6.0709 eV

Sekil 4.51. C13H14N20 molekiiliiniin frontier molekiiler orbital enerji seviyeleri

Sekil 4.52. C13H14N20 molekiilii igin teorik elektrostatik potansiyel yiizeyi

Sekil 4.52°de gosterilen molekiiler elektrostatik  potansiyel haritasi
YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) teori seviyesinde hesaplanmistir. Kirmizi ve mavi renkli
bolgeler sirastyla niikleofil ve elektrofil bolgelerini gosterir. Bu molekiilde kirmizi
bolgeler karbonil grubunda yogunlagmistir. Bu kirmizi bolgeler en negatif potansiyele
ve en giiclii itme bolgesine sahiptir. Karbonil oksijen atomlar1 ¢evresinde goriilen
kirmiz1 bolge elektron yogunlugunun bu bolgelerde molekiiliin tamamina goére fazla
oldugunu yani molekiiliin bu bolge lizerinden kimyasal reaksiyonlara katilmasinin
daha olas1 oldugunu belirtmektedir. X-1511 kirinimi ¢alismasinda molekiiliin karbonil
oksijeni lizerinden hidrojen bagi yaparak yapinin istiflenmesine katkida bulunmasi
elektrostatik potansiyel haitasindan elde edilen sonucgla uyum igerisindedir. Karbon
atomlar1 ¢evresindeki agik mavi bolgeler ise bu atomlara bagl pozitif yiiklii hidrojen

atomlarimin varhigin1 gostermektedir.
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4.3.6. 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) Asetik Asit
[C20H18N203] Kristalinin Frontier Molekiiler Orbital ve Molekiiler Elektrostatik

Potansiyel Analizi

2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetik asit molekiiliiniin
frontier molekiiler orbital enerjileri kullamlarak hesaplanan Iyonlasma Potansiyeli
(IP), Elektron Ilgisi (EA), Kimyasal Potansiyel (), Elektronegatiflik (y), Global
Sertlik (1)), Global Yumusaklik (), Global Elektrofilisiti Indeks (®) degerleri Tablo
4.41°de verilmistir. HOMO’dan LUMO’ya elektron gecisi enerji seviyeleri Sekil
4.53’de gosterilmistir. HOMO-LUMO enerji farkindan molekiiliin sert veya yumusak
olup olmadigin1 gorebiliriz. Yumusak molekiiller sert molekiillerden daha fazla
polarize edilebilir ¢linkii onlar uyarilma i¢in daha az enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Bu
nedenle Tablo 4.42°den bu molekiil 4.3585 eV HOMO-LUMO enerji farkiyla bir sert

materyal olarak siniflandirilabilir.

Tablo 4.42. Hesaplanan frontier molekiiler orbital enerjileri (eV)

FMO Enerji
Enomo -6.4396
ELumo -2.0811
Enerji farki (AE) 4.3585
Iyonlasma Potansiyeli (IP) 6.4396
Elektron Ilgisi (EA) 2.0811
Kimyasal Potansiyel (1) -4.2604
Elektronegatiflik (y) 4.2604
Global Sertlik (1) 2.1792
Global Yumusaklik (o) 0.4589
Global Elektrofilisiti indeks (o) 4.1646
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Enomo = -6.4396 eV

Sekil 4.53. CxH1sN203 molekiiliiniin frontier molekiiler orbital enerji seviyeleri

Sekil 4.54. C2H18N203 molekiilii i¢in teorik elektrostatik potansiyel yiizeyi

Sekil 4.54’de gosterilen molekiiler elektrostatik  potansiyel haritas
YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) teori seviyesinde hesaplanmistir. Kirmizi ve mavi renkli
bolgeler sirasiyla niikleofil ve elektrofil bolgelerini gosterir. 2-(5-(4-metilbenzil)-6-
okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetik asit kristalinde kirmizi bdlgeler karbonil
grubunda yogunlagsmistir. Bu kirmizi bolgeler en negatif potansiyele ve en giiglii itme

bolgesine sahiptir. Karbonil oksijen atomlart cevresinde goriilen kirmizi bolge
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elektron yogunlugunun bu bolgelerde molekiiliin tamamina gore fazla oldugunu yani
molekiiliin bu bolge lizerinden kimyasal reaksiyonlara katilmasinin daha olasi
oldugunu belirtmektedir. X-151m1 kirinimi ¢alismasinda molekiiliin karbonil oksijeni
tizerinden hidrojen bag1 yaparak yapinin istiflenmesine katkida bulunmasi
elektrostatik potansiyel haitasindan elde edilen sonugla uyum igerisindedir. Karbon
atomlar1 ¢evresindeki agik mavi bolgeler ise bu atomlara bagli pozitif yiikli hidrojen

atomlarinin varligin1 gostermektedir.

4.3.7. (E)-etil 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-stirilpiridazin-1(6H)-il Asetat
[C24H24N203] Kristalinin Frontier Molekiiler Orbital ve Molekiiler Elektrostatik
Potansiyel Analizi

(E)-etil 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-stirilpiridazin-1(6H)-il asetat
molekiiliiniin frontier molekiiler orbital enerjileri kullanilarak hesaplanan Iyonlasma
Potansiyeli (IP), Elektron ilgisi (EA), Kimyasal Potansiyel (n), Elektronegatiflik (y),
Global Sertlik (1)), Global Yumusaklik (), Global Elektrofilisiti Indeks (w) degerleri
Tablo 4.42°de verilmigtir. HOMO’dan LUMO’ya elektron gegisi enerji seviyeleri
Sekil 4.55’de gosterilmistir. HOMO-LUMO enerji farkindan molekiiliin sert veya
yumusak Olup olmadigin1 gorebiliriz. Yumusak molekiiller sert molekiillerden daha
fazla polarize edilebilir ¢iinkili onlar uyarilma i¢in daha az enerjiye ihtiya¢ duyarlar.
Bu nedenle Tablo 4.43’den bu molekiil 4.0584 eV (HOMO-LUMO) enerji farkiyla bir

sert materyal olarak siiflandirilabilir.

Tablo 4.43. Hesaplanan frontier molekiiler orbital enerjileri (eV)

FMO Enerji
Enomo -5.9944
ELumo -1.9360
Enerji farki (AE) 4.0584
Iyonlasma Potansiyeli (IP) 5.9944
Elektron Ilgisi (EA) 1.9360
Kimyasal Potansiyel (1) -3.9652
Elektronegatiflik (y) 3.9652
Global Sertlik (1)) 2.0293
Global Yumusaklik (o) 0.2464
Global Elektrofilisiti indeks (o) 3.8741
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ErLumo =-1.9360 eV
A

i AE =4.0584 ¢V

Enomo = -5.9944 eV

Sekil 4.55. C24H24N203 molekiiliiniin frontier molekiiler orbital enerji seviyeleri

Sekil 4.56. Co4H24N203 molekiilii i¢in teorik elektrostatik potansiyel yiizeyi

Sekil 4.56’da gosterilen molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi
YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) teori seviyesinde hesaplanmistir. Kirmizi ve mavi renkli
bolgeler sirasiyla niikleofil ve elektrofil bolgelerini gosterir. (E)-etil 2-(5-(4-
metilbenzil)-6-okso-3-stirilpiridazin-1(6H)-il asetat kristalinde kirmizi bolgeler
karbonil grubunda yogunlagsmistir. Bu kirmizi bolgeler en negatif potansiyele ve en

giiclii itme bolgesine sahiptir. Karbonil oksijen atomlar1 ¢evresinde goriilen kirmizi
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bolge elektron yogunlugunun bu bolgelerde molekiiliin tamamina gore fazla oldugunu
yani molekiiliin bu bolge tlizerinden kimyasal reaksiyonlara katilmasinin daha olas1
oldugunu belirtmektedir. X-151m1 kirinimi ¢alismasinda molekiiliin karbonil oksijeni
tizerinden hidrojen bag1 yaparak yapinin istiflenmesine katkida bulunmasi
elektrostatik potansiyel haitasindan elde edilen sonugla uyum igerisindedir. Karbon
atomlar1 ¢evresindeki agik mavi bolgeler ise bu atomlara bagli pozitif yiikli hidrojen

atomlarinin varligin1 gostermektedir.
4.4. IR Cahismalar

44.1. (E)-6-(4-metilstiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on  [C13H14N20]
Kristalinin IR Calismasi

Bu molekiiliin deneysel ve teorik FT-IR spektrumlart Sekil 4.57°de
gosterilmistir. TED vasitastyla hesaplanmig tiim titresim isaretlemeleri ve se¢ilmis

onemli titresim frekanslar1 Tablo 4.44°de listelenmistir.
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Deneysel FT-IR

e 1

Teorik FT-IR
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Sekil 4.57. C13H14N2O kristali i¢in FT-IR spektrumlarinin karsilastirmali temsilleri
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Tablo 4.44. C13H14N,0 bilesiginin hesaplanan frekanslari, relatif siddetleri, gézlenen IR frekanslari ve segilmis isaretlemeler

YFK /B3LYP (cm™) var) (cm™) Isaretlemeler, TED (<10%) YFK/B3LYP (cm™?) vary (cm™) Isaretlemeler, TED (<10%)
viorn) (Cm?) lir viorn (cm™) lir
3622.4 48.29 3305 VNH (100) 1270.31 7046 1256 SHCC (16) + 5CCN (13)
3198.52 13.14 VCH (11) + vCH (84) 1239.61 44.79 vCC (16)
3190.66 24.04 3184 vCH (42) + vCH (55) 1235.43 4.44 VvCC (36)
3177.05 14.22 VvCH (45) 1209.23 21.07 1210 SHCC (14) + SHCC (18) + SHCC (21) + SHCC (13)
31736 9.84 VCH (45) 1173.19 21.95 1183 SHCC (22) + SHCC (14)+ tHCCC (12)
3171.05 16.98 VvCH (73) 1148.64 2371 1153 VNN (23)
3166.97 7.88 VCH (47) + vCH (40) 1142.83 33.39 SHCC (13)
3128.57 7.93 VCH (93) 1061.07 481 1107 SHCH (10) + tHCCC (24)
3120.14 18.40 vCH (80) 1040.63 1.79 1041 TCNNC (14) + tCCNC (21)
3097.17 14.13 VCH (93) 1032.39 3.76 5CCC (20)
3087.8 15.52 3083 vCH (52) 1013.2 32.05 1017 THCCC (24)
304157 15.44 3045 VCH (88) 1009.19 5.73 SHCH (12) + THCCC (30)
3034.08 45.60 2920 VCH (47) +vCH (18)+ vCH (35) 1003.8 12.46 995 5CCN (19) + SNNC (18)+ THCCN (11)
3014.41 11.15 2905 vCH (91) 977.26 0.01 973 THCCC (31)
1764.39 766.68 1653 vOC (82) 967.39 69.67 vCC (15) + dNNC (11)
1699.33 109.48 VvCC (40) + SHCC (14) 961.27 1.01 960 tHCCC (17)
1659.45 18.46 vCC (28) 896.56 1.35 SCCN (14) + 8CCN (10)
1621.89 13.20 1604 VNC (41) + vCC (40) 886.57 0.25 TNCCC (13)
1604.03 13.83 VvCC (18) 842.81 023 tHCCC (21)+ tHCCC (25)+ THCCC (27)
1549.97 24.99 1582 SHCC (16) + dHCC (17) 821.29 49.61 THCCC (18)+ tHCCC (18)+ THCCC (15)
1498.42 11.02 1500 SHCH (17) + SHCH (17) 795.32 413 799 VNC (13) + vCC (32) + 8CCN (12)
1490.25 7.27 SHCH (41) 765.04 2.55 750 6CCC (16)
1481.31 9.45 SHCH (74) + SHCH (13) 717.65 1.09 707 1CCCC (14)
1469.57 8.34 SHCH (73) 655.47 1.71 625 8CCC (17)+ 8CCC (20)
1453.35 13.26 1452 SHNN (54) 607.2 30.98 590 THNNC (23)
1448.38 14.93 VCC (16) + SHNN (16) 590.5 34.55 550 THNNC (20)+ tHCCN (11) + 1CNNC (10)
1420.79 0.06 SHCH (45)+ SHCH (25) + SHCH (22) 518.87 14.23 517 S0CN (15)+ 1CCCC (12)
1400.96 157 1379 VCC (15) + SHCC (17) 501.58 9.86 498 SOCN (12)+ tCCCC (12)
1369.01 110.41 SHCC (21) 476.88 33.93 470 6CCC (11)
1354.11 2.05 1351 vCC (19) + 3HCC (30) 449.92 8.04 457 S0CN (23) +8CCC (17)
1343.97 28.58 vCC (12) 418.1 0.94 424 1CCCC (23) + 1CCCC (12)
1338.27 26.92 SHCC (10) + tHCCC (18) + tHCCN (19) 410.94 5.01 S0CN (11)+ tHCCN (12)
1308.37 216.41 1291 SHCC (22)

v; gerilme. §; kivrilma. t; torsiyon titresimleri
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4.4.1.1. N-H Titresimleri

N-H gerilme titresimleri genellikle 3500-3000 cm™® bélgesinde goriilmektedir.
Piridazin-3 (2H) -on’daki NH gerilme band1 3337 cm™ bolgesinde rapor edilmistir
(Bahgeli, vd., 2014; Soliman, vd., 2015). IR spektrumunda bir keskin zayif siddetli
unH absorpsiyon bandi deneysel olarak 3305 cm™’de ve teorik olarak 3622 cm
bolgesinde gozlenmektedir. (Soliman, vd., 2015), piridin-3(2H)-on daki N-H diizlem
ici ve diizlem dis1 deformasyon titresimlerini 1393 ve 652 cm™ bolgesinde rapor
etmislerdir. Bu ¢alisma da bu bantlar deneysel olarak 1379 ve 590 cm™’de teorik

olarak ise 1453 ve 607 cm™’de gézlemlenmektedir.
4.4.1.2. C—H Titresimleri

Aromatik halkalarin C—H gerilme titresimleri aromatik bilesiklerde 3200-3000
cm? bolgesinde bantlara neden olmaktadir (Mayo, vd., 2004; Noureddine, vd., 2020a;
Noureddine, vd., 2020b). Burada, 3198-3166 cm ™! araligindaki hesaplanan gerilme
titresimleri benzen halkasindaki C—H gerilme titresimlerine katki saglamaktadir. 3128,
3097, 3041 ve 3014 cm™ deki skalalanmis sinyaller piridazin-3(2H)-on halkasindaki
C—H (sp? ve spd) titresimlerine katki saglamaktadir ve 3120, 3087 ve 3034 cm™ deki
sinyaller benzen halkasina bagli —CHjs siibstitiie grubunun gerilme titresimlerine katki
saglamaktadir. Deneysel olarak, 3184-2905 cm™ araligindaki IR bantlarinin serisi, 4-
metilbenzil ve piridazin-3 (2H) -on halkalarmin CH (sp? ve sp®) gerilme modlari olarak

belirlenmistir.

Para siibstitiie benzende, C—H diizlem i¢i biikiilme veya deformasyon titresimleri
1400-1000 cm ! bslgesinde gozlenir ve genellikle orta ila zayif siddettedir (Mayo, vd.,
2004; Noureddine, vd., 2020a; Noureddine, vd., 2020b). Burada, bu bilesikteki C—H
diizlem i¢i biikiilme titresimi nedeniyle bazi bantlar diger titresimlerle bir sekilde
etkilesime girmekte ve 1414 ile 1041 cm™ arasindaki bolgede gdzlenmektedir. YFK
hesaplamalar1 bu modlar1 1549-1142 cm™. Diizlem dis1 C—H deformasyonlar1 900—
600 cm ™! arasinda gdzlenmektedir (Noureddine, vd., 2020a; Noureddine, vd., 2020D).
Genel olarak, para siibstitlie benzenler i¢in tipik olan CH diizlem dis1 deformasyonlari
840 = 50 cm™ bolgesinde gdzlenmektedir (Noureddine, vd., 2020a). Mevcut calismada
bu titresim modlar1 deneysel olarak 995 ve 700 cm™ arasinda ve teorik olarak 1009,
977, 961, 842 ve 821 cm™ arasinda gozlenen IR bantlariyla iligkilendirilebilir.
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4.4.1.3. Karbonil C=0 Titresimleri

Bir infrared spektrumunda C=0 gerilme modu genellikle 1800—1600 bolgesinde
goriilen en siddetli piklerden biridir (Mayo, vd., 2004). Piridazin-3(2H)-on i¢in bu
mod (Bahgeli, vd., 2014) tarafindan 1674 cm™’de ve (Soliman, vd., 2015) tarafindan
1664 cm™’de rapor edilmistir. Bu tez de C=0 gerilme modu Piridazin-3(2H)-on igin
deneysel olarak 1653 cm™’de siddetli bir banda neden olmaktadir. Teorik olarak bu
mod 1764 cm™**dedir.

4.4.1.4. C=N ve N-N Titresimleri

Dede vd., 2018) piridazin-3(2H)-on i¢in C=N gerilme titresimlerini 1616 cm™
de rapor etmislerdir. Bu tez ¢aligmasinda ise C=N gerilme titresimleri deneysel olarak
1604 cm™ degerinde ve teorik olarak 1621 cm™ degerindedir.

Bromopirazonda N-N gerilme modu 1131 cm™ de rapor edilmistir (Gokge ve
Bahgeli, 2014). Bu tez ¢alismasinda bu bant deneysel olarak 1153 cm™ ve teorik olarak
1148 cm™ de gozlemlenmektedir. N-N gerilme titresimleri igin elde edilen bu deneysel

ve teorik degerler birbiriyle olduk¢a uyum igerisindedir.
4.4.1.5. C=C and C-C Titresimleri

Vinil ve fenil halkasiin aromatik C=C gerilme titresimleri ¢ok 6nemlidir ve
1650-1200 cm™ bolgesinde olmaktadir (Noureddine, vd., 2020a; Noureddine, vd.,
2020b; Gokee ve Bahgeli, 2014). Bu tez ¢alismasinda vinil ve fenil halkasindaki C=C
gerilme titresimleri teorik olarak 1699 ve 1659 cm™ degerindedir. Bu titresim modlar

deneysel olarak ise 1509 ve 1582 cm™ de gézlemlenmektedir.

C—C diizlem i¢i ve diizlem dis1 biikiilme titresimleri sirasiyla 673 ve 580 cm™
rapor edilmektedir (EI-Mansy, vd., 2017). Bu tez ¢alismasinda diizlem igi ve diizlem

dis1 halka deformasyonlari 750 ve 470 cm™ altindaki bolgelerde gozlemlenmistir.
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4.5. UV-vis Calismalari

45.1. (E)-6-(4-metilstiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on  [C13H14N20]

Kristalinin UV-vis Calismasi
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Sekil 4.58. C13H14N20 kristalinin (a) deneysel ve (b) teorik UV-vis spektrumlari

Bu molekiiliin 25 °C sicaklikta 200-500 nm araliginda metanol i¢indeki deneysel
UV-vis sogurma spektrumu kaydedilmistir ve Sekil 4.58(a)’da gosterilmistir. Bu
molekiiliin absorpsiyon spektrumu, maksimum A=324 nm civarinda olan daha uzun
bir dalga boyu bandi ile karakterize edilir. Daha uzun dalga boyu bandi, karbonilin
(C=0) ilgili molekiiler orbitallerinden ve aromatik sistemin konjuge m bagindan
kaynaklanan n—n* elektronik gecise atfedilir. TD—YFK hesaplamalari, B3LYP/6—
311G++(d,p) diizeyinde uyarilma durumlar1 ve sogurma karakteristikleri hakkinda
bilgi elde etmek i¢in yapilmistir. Baglik bilesigi i¢in en uzun dalga boyu sogurma
maksimumu, Sekil 4.58(b)’de gosterildigi gibi A=318 nm UV bolgesinde gdzlemlenir.
Maksimum sogurma, bu molekiiliin karbonil grubu (C=0) stiril grubunun konjuge n
bagindan kaynaklanan n—m* gegislerine isaret etmektedir. Hesaplanan (teorik)
elektronik gecis (318 nm), gézlemlenen (deneysel) elektronik gecis (324 nm) ile uyum

igerisindedir.
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4.6. TGA/DTA Termal Analiz Calismalar:

46.1. (E)-6-(4-metilstiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on  [C13H14N20]
Kristalinin TGA/DTA Termal Analiz Calismasi

— DTA
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Sekil 4.59. C13H14N20O kristalinin TGA, DrTGA and DTA egrileri

Ornek materyalin sicakliga kars1 davranisini incelemek igin, bilesigin 50 ila 700
°C sicaklik araliginda 10 °C min™ 1sitma hiz1 ile diferansiyel termal analizi (DTA) ve
termogravimetrik analizi (TGA) ¢alisilmistir. Sekil 4.59 bu molekiiliin TGA, DITGA
ve DTA egrilerini gostermektedir. Bilesigin TGA egrisi, iki agamali bozunma gosterir.
Bu bilesik 117 °C’ye kadar stabildir ve bundan sonra bozunmaya baslamaktadir.
Bozunmanin ilk adiminda 117-190 °C sicaklik araliginda %4,067 oraninda agirlik
kayb1 meydana gelmektedir. Bozunmanin ikinci adiminda 190-366 °C sicaklik
araliginda %86,82 agirlik kaybi meydana gelmektedir. Bozunma 560 °C civarinda
tamamlanmaktadir. DTA egrisinde 210 °C'deki endotermik pik, bu bilesigin erime

noktasini gostermektedir.
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5. SONUCLAR

5.1. X-Istm1 Kirinimi Cahismalari

Metil 2-(5-(2,6-diklorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetat
[C20H16CI2N203] kristalinin molekiil istiflenmesi incelendiginde, aril gruplari ve
karbonil O atomlar1 arasinda molekiiller aras1t C9—H9---O2 ve C12—HI12:--02
hidrojen baglarmin b eksenine paralel uzanan zincirler olusturarak R%(16), R3(18)
halka motifleri tirettigi goriilmektedir. Bu kristalin paket yapisinda dikkate deger n—n

ve C—H:- & etkilesimleri goriillmemektedir.

Etil 2-(5-(3-klorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetat
[C21H19CIN2O3] kristalinin molekiil istiflenmesi incelendiginde, C15-H15---O1
kontaklariyla desteklenen C14-H14---02, C7-H7B---O1 hidrojen baglar1 ¢ eksenine
paralel uzanan zincirler olusturarak R3(10) ve R%(24) halka motifleri iirettigi
goriilmektedir. Bu kristal de a ekseni boyunca {i¢ boyutlu bir ag olusturan zayif
aromatik - etkilesimleri [Cgl---Cgl (1-x,1-y,1-z) = 3.8833 (13) A, burada Cgl, C8—
CI11/NI/N2 halkasinin merkezidir] bulunmaktadir. Ayrica bir zayif C-H:-'n
etkilesimleri de [C20-H20B---Cg2 (x + 1, y, z + 1; Cg2, C1-C6 fenil halkasinin
merkezidir)] bu kristalde mevcuttur.

(E)-6-(4-hidroksi-3-metoksistiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on [C13H14N203]
Kristalinin molekiil istiflenmesi incelendiginde fenolik OH grubu ile komsu
molekiiliin karbonil O atomu arasindaki O2—H2---O1' hidrojen baglari, [101]'e
paralel uzanan C(5) zincirleri olusturmaktadir. Benzer sekilde, dihidropiridazin
halkasmin N—H fonksiyonu ve karbonil O atomu arasindaki 02—H2---O1"" hidrojen
baglari, (121)’e paralel uzanan bir R (8) motifli merkeze simetrik konumda olan
dimerler olusturmaktadir. Ayrica bu kristal paketinde molekiiller aras1 R3(8) motifli
C13—HI3A---02"" ve C13—HI13C---O2" hidrojen baglar1 yoluyla da ii¢ boyutlu bir
ag olusturulmaktadir. Bu kristalin paket yapisinda dikkate deger -t ve C-H:"'x

etkilesimleri goriilmemektedir.

Polimorf  2-(5-benzil-6-okso-3-fenil-1,6-dihidropiridazin-1-il)  asetik  asit
[C19H16N203] kristallerinin molekiil istiflenmesi incelendiginde, Polimorf (I)’in kristal
yapisinda molekiiller b ekseni dogrultusuna paralel uzanan C(7) zincirleri tireten O2—
H2---01' hidrojen baglari ile birbirlerine baglanmaktadir. Polimorf (I)’de inversiyona

bagli molekiillerin [Cgl--- Cgl (1- X, 1-y, 1-z)] piridazinon halkalar1 arasinda,

126


file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///C:/Users/HP/Downloads/II%20_chemical_formula_moiety
file:///C:/Users/HP/Downloads/II%20_chemical_formula_moiety
file:///C:/Users/HP/Downloads/II%20_chemical_formula_moiety
file:///C:/Users/HP/Downloads/II%20_chemical_formula_moiety
file:///C:/Users/HP/Downloads/II%20_chemical_formula_moiety
file:///C:/Users/HP/Downloads/II%20_chemical_formula_moiety
file:///C:/Users/HP/Downloads/II%20_chemical_formula_moiety
file:///C:/Users/HP/Downloads/II%20_chemical_formula_moiety

merkezden merkeze uzaklik 3.8437 (12) A olan zayif bir n-n etkilesimi meydana
gelmektedir. (Cgl, N1/N2/C10-C7 halkasinin merkezidir). Polimorf (I) kristalinin
paket yapisinda dikkate deger C—H: - ‘& etkilesimi goriilmemektedir.

Polimorf (II)’nin kristal yapisinda ise molekiiller komsu molekiillerin
karboksilik gruplar1 arasindaki O2—H3---O3' hidrojen baglar1 giftleri ile
baglanmaktadir ve bir R3(8) halka motifi ile inversiyon dimerleri olusturmaktadur.
Dimerler zayif C5—HS5---03" ve C11—HI11A---O1"" hidrojen baglaryla
baglanmaktadir ve b ekseni yoniine paralel uzanan C(8) zincirleri olusturmaktadir.

(I)’nin kristal paketinde N1/N2/C7-C10 (Cgl) ve C14-C19 (Cg3) halkalarinin
merkezlerini igeren zayif n-m etkilesimi vardr. Cgl-+-Cg3 (x,—y +, z — 5) = 4.3830

(12) A. Polimorf (I1) kristalinin paket yapisinda dikkate deger C-H---n etkilesimi

goriilmemektedir.

(E)-6-(4-metilstiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on  [C13H14N20]  kristalinin
molekiil istiflenmesi incelendiginde dihidropiridazin halkasinin NH fonksiyonu ile
karbonil O atomu arasindaki N1—H1---O1 hidrojen baglar1, bir R3(8) halka motifine
sahip dimerler olusturmaktadir. Bu iki tiir hidrojen bagi, [200] paralel katmanlarin
olugsmasina neden olmaktadir. Kristalde, yakin molekiiller C-H:--n etkilesimleri
[C2—H2B---Cg2 (3/2-%, 1/2 +y, 1/2-z; Cg2, C7—C12 benzen halkasinin merkezidir)]
yoluyla [030] boyunca zincirler olusturarak baglanmaktadir. Bu kristalin paket

yapisinda dikkate deger n- -7 etkilesimleri gozlenmemektedir.

2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetik asit [C20H1sN203]
kristalinin molekiil istiflenmesi incelendiginde, kristalde, molekiiller R3(14) halka
motifli inversiyon dimerleri olusturarak O—H:---O hidrojen bag1 ciftleriyle
baglanmaktadir. Bu dimerler ¢ ekseni dogrultusu boyunca uzanan seritler olusturarak
C—H---O hidrojen baglartyla baglanmaktadir. Bu kristalin paket yapisinda dikkate

deger n—t ve C—H:- ‘& etkilesimleri goriilmemektedir.

(E)-etil 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-stirilpiridazin-1(6H)-il asetat
[C24H24N203] kristalinin molekiil istiflenmesi incelendiginde, Kristal paketinde
molekiiller b-ekseni dogrultusuna paralel uzanan C(4) zincirleri {ireterek, aril gruplari
ve karbonil Ol atamlar1 arasindaki C5-HS5---O1' hidrojen baglariyla
baglanmaktadirlar. Kristal paketinde a-ekseni dogrultusu boyunca yayilan zincirler

olusturmak i¢in yakin molekiilleri birbirine baglayan zayif C-H---n etkilesimleri
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[C20—H20B---Cg2" (Cg2, C1-C6 fenil halkasinin merkezidir)] etkilesimi de
mevcuttur. Bu kristalin paket yapisinda, kaydadeger n- - -7 etkilesimleri yoktur.

5.2. Deneysel ve Teorik Yontemler ile Yapilan Calismalar

Bu tez calismasinda X-151m1 kirmimi verilerinden elde edilen deneysel bag
uzunluklari, bag acilart ve torsiyon agilar1 degerleri ile YFK hesaplamalarindan elde
edilen teorik bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilar1 degerleri karsilagtirilmastir.
Karsilastirilan bu deneysel ve teorik sonuglarin birbirleriyle olduk¢a uyumlu olduklari
goriilmektedir. Bilesiklerin tiim geometrik degerlerinin deneysel ve teorik sonuglarinin
uyumunu goérmek i¢in yapilan st dlste Ortiisme profilleri incelendiginde
(RMSE=0.000 A) degeri ile (E)-etil 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-stirilpiridazin-
1(6H)-il asetat [C24H24N203] bilesigi i¢in YFK yontemi ile elde edilen sonuglarin
deneysel olarak elde edilen sonuglarla tamamen uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu
bilesik diginda kalan diger bilesikler icin kara kok hata hesabi (RMSE) degerleri
incelendiginde ise; Metil 2-(5-(2,6-diklorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il)
asetat [CaoH16CI2N203] bilesigi icin (RMSE=0.569 A), Etil 2-(5-(3-klorobenzil)-6-
okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetat [C21H19CIN203] bilesigi igin (RMSE=0.313 A),
(E)-6-(4-hidroksi-3-metoksistiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on [C13H14N203]
bilesigi i¢in (RMSE=0.232 A), polimorf (I) igin (RMSE=0.622 A) ve polimorf (II) i¢in
(RMSE=0.367 A), (E)-6-(4-metilstiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on [C13H14N20]
bilesigi i¢in (RMSE=0.164 A), 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il)
asetik asit [C2oH1sN203] bilesigi icin (RMSE=0.413 A) olarak hesaplanmustir.
Deneysel ve teorik yapilar arasindaki bu farkliliklarin nedeni; teorik olarak yapilan
tiim hesaplamalarin molekiiliin yap1 i¢indeki diger molekiil ve atomlarla olan tiim
etkilesimlerinin g6z ardi edilip molekiil gaz fazindaymis gibi diger gruplardan
yalitilmis olarak ele alinmasindan kaynaklanmaktadir. Deneysel olarak ele alinan kati
faz da ise molekiiller aras etkilesmeler ile kristal alaninin varligi molekiilleri bir arada

tutmaktadir.
5.3. Hirshfeld Yiizey Analizi Calismalar

Metil 2-(5-(2,6-diklorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetat
[C20H16CI2N203] kristali igin Hirshfeld yiizey analizi incelendiginde, yiizey lizerindeki
parlak kirmizi noktalar C—H---O etkilesimlerinin varligin1 goéstermektedir. Bu

Hirshfeld yiizey analizi ¢aligmalarindan elde edilen teorik molekiil i¢i ve molekiiller
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arasi etkilesimler ile X-isin1 kirmimindan elde edilen deneysel molekiil igi ve
molekiiller arasi etkilegsimlerin tamamen uyum igerisinde olduklari gostermektedir. Bu
kristalin teorik olarak hesaplanip ¢izdirilen sekil indeksi haritas1 incelendiginde, sekil
indeksi haritasindaki bitisik kirmizi ve mavi liggenlerin varligi bu molekiilde n-n
etkilesiminin oldugunun gostergesidir. Bu sonu¢ X-1gin1 kirmnimi verilerinden elde
edilen deneysel sonug ile tamamen uyum igerisindedir. Kristalin parmak izi haritasi
incelendiginde, molekiiller arasi etkilesimleri ve parmak izi plotlarina yiizde katkilar
H---H (%34.6), H---C/C---H (%21.6), H---O/O---H (%16.4), H---Cl/Cl---H (%17.1),
H---N/N---H (%3.2) seklindedir.

Etil 2-(5-(3-klorobenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetat
[C21H19CIN20O3] kristali igin Hirshfeld yiizey analizi incelendiginde Yyiizey tizerindeki
parlak kirmizi noktalar C—H:---O etkilesimlerinin varligim1 gostermektedir. Bu
Hirshfeld yiizey analizi ¢aligmalarindan elde edilen teorik molekiil i¢i ve molekiiller
arast etkilesimler ile X-isin1 kirmimindan elde edilen deneysel molekiil i¢i ve
molekiiller arasi etkilesimlerin tamamen uyum igerisinde olduklar1 gostermektedir.
Bu kristalin teorik olarak hesaplanip ¢izdirilen sekil indeksi haritasi incelendiginde,
Sekil indeksi haritasinda bitisik kirmizi ve mavi iiggenlerin varligr bu molekiilde n-nt
etkilesiminin oldugunun gostergesidir. Bu sonu¢ X-1sin1 kirmmimi verilerinden elde
edilen deneysel sonug ile tamamen uyum igerisindedir. Kristalin parmak izi haritasi
incelendiginde, molekiiller arasi etkilesimleri ve parmak izi plotlarina yiizde katkilari
H---H (%44.5), H---C/C---H (%18.5), H---O/O---H (%15.6), H---Cl/Cl---H (%10.6),
C:---C (%2.8) seklindedir.

(E)-6-(4-hidroksi-3-metoksistiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on [C13H14N20s3]
kristali i¢in Hirshfeld yiizey analizi incelendiginde, yiizey {izerindeki parlak kirmizi
noktalar O—H:--O, C—H---O N—H---O etkilesimlerinin varligin1 gostermektedir.
Bu Hirshfeld yiizey analizi caligmalarindan elde edilen teorik molekiil i¢i ve
molekiiller arasi etkilesimler ile X-151n1 kirinimindan elde edilen deneysel molekiil i¢i
ve molekiiller arasi1 etkilesimlerin tamamen uyum igerisinde olduklar1 gostermektedir.
Bu kristalin teorik olarak hesaplanip ¢izdirilen sekil indeksi haritasi incelendiginde,
Sekil indeksi haritasinda bitisik kirmizi ve mavi tiggenlerin varligi bu molekiilde n-n
etkilesiminin oldugunun gostergesidir. Bu sonu¢ X-1s1m1 kirnimi verilerinden elde
edilen deneysel sonug ile tamamen uyum igerisindedir. Kristalin parmak izi haritasi

incelendiginde, molekiiller aras1 etkilesimler ve parmak izi plotlarina ytlizde katkilar
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H---H (%43.3), H---C/C---H (%19.3), H---O/O---H (%22.6), C--*N/N---C (%3.0),
H---N/N---H (%5.8) seklindedir.

Polimorf  2-(5-benzil-6-okso-3-fenil-1,6-dihidropiridazin-1-il)  asetik  asit
[C19H16N203] kristali igin Hirshfeld yiizey analizi incelendiginde, Hirshfeld yiizeyi
tizerindeki parlak kirmizi noktalar polimorf (1) i¢in ve polimorf (I1) igin komsu
molekiiller ile O—H- - O etkilesimlerinin varligin1 gostermektedir. Bu Hirshfeld yiizey
analizi ¢calismalarindan elde edilen teorik molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler
ile X—1sm1 kirinimindan elde edilen deneysel molekiil i¢i ve molekiiller arasi
etkilesimlerin tamamen uyum igerisinde olduklar1 gostermektedir. Bu Kkristalin teorik
olarak hesaplanip ¢izdirilen sekil indeksi haritas1 incelendiginde, polimorf (I) ve (1)
icin Sekil indeksi haritasindaki kirmizi ve mavi tiggenlerin varhigi n-n etkilesiminin
oldugunun gostergesidir. Bu sonu¢ polimorf (I) ve (II) i¢in X-1gmn1 kirmimi
verilerinden elde edilen deneysel sonug ile tamamen uyum igerisindedir. Polimorf (1)
icin parmak izi haritasi incelendiginde, molekiiller arasi etkilesimler ve parmak izi
plotlarina yiizde katkilar H---H (%48.7), H---O (%21.5), C---H (%19.2), C---C
(%4.2), C--"N (%2.9), N---H (%1.8) ve C:--O (%1.7) seklindedir. Polimorf (1) i¢in
parmak izi haritasi incelendiginde, molekiiller arasi etkilesimler ve parmak izi
plotlarina yiizde katkilar H---H (%43.6), C---H (%21.5), H---O (%21.9), N---H
(%5.0), C---C (%4.2) ve C---O (%2.8) seklindedir.

(E)-6-(4-metilstiril)-4,5-dihidropiridazin-3(2H)-on [C13H14aN20] kristali igin
Hirshfeld yiizey analizi incelendiginde, yiizey tizerindeki parlak kirmiz1 noktalar N—
H---O etkilesimlerinin varligin1 gostermektedir. Bu Hirshfeld yiizey analizi
calismalarindan elde edilen teorik molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimler ile X-
1511 kirmnimindan elde edilen deneysel molekiil igi ve molekiiller arasi etkilesimlerin
tamamen uyum igerisinde olduklari gostermektedir. Bu Kristalin teorik olarak
hesaplanip cizdirilen sekil indeksi haritasi incelendiginde, sekil indeksi haritasinda
bitisik kirmizi ve mavi ti¢cgenlerin olmayisi bu molekiilde n-m etkilesiminin
olmadiginin gostergesidir. Bu sonu¢ X-151n1 kirmnimu verilerinden elde edilen deneysel
sonug ile tamamen uyum igerisindedir. Kristalin parmak izi haritasi incelendiginde,
molekiiller aras1 etkilesimler ve parmak izi plotlarina ylizde katkilar H---H (%52.5),
H---C/C---H (%19.7), H---O/O---H (%14.6), H--*N/N--*H (%8.3), C:*N/N---C
(%2.5), C---C (%2.5) seklindedir.
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2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-fenilpiridazin-1(6H)-il) asetik asit [C20H18N203]
kristali i¢in Hirshfeld yiizey analizi incelendiginde, yiizey lizerindeki parlak kirmizi
noktalar O—H---O, C—H---O ve C—H--*N etkilesimlerinin varligin1 géstermektedir.
Bu Hirshfeld ylizey analizi ¢alismalarindan elde edilen teorik molekiil i¢i ve
molekiiller arasi etkilesimler ile X-1s1n1 kirinimindan elde edilen deneysel molekiil ici
ve molekiiller arasi etkilesimlerin tamamen uyum igerisinde olduklar1 gostermektedir.
Bu kristalin teorik olarak hesaplanip ¢izdirilen sekil indeksi haritasi incelendiginde,
sekil indeksi haritasinda bitisik kirmizi1 ve mavi tiggenlerin yoklugu bu molekiilde n-n
etkilesiminin olmadiginin gostergesidir. Bu sonu¢ X-151n1 kirinimi verilerinden elde
edilen deneysel sonug ile tamamen uyum igerisindedir. Kristalin parmak izi haritasi
incelendiginde, molekiiller aras1 etkilesimler ve parmak izi plotlarina yiizde katkilar
H--H (%48.4), H---C/C---H (%20.4), H---O/O---H (%21.8), H--*N/N---H (%4.1),
C---C (%4.0) seklindedir.

(E)-etil 2-(5-(4-metilbenzil)-6-okso-3-stirilpiridazin-1(6H)-il Asetat
[C24H24N203] kristali i¢in Hirshfeld yiizey analizi incelendiginde, yiizey tizerindeki
parlak kirmizi noktalar C—H:--O etkilesimlerinin varligim1 gostermektedir. Bu
Hirshfeld yiizey analizi ¢aligmalarindan elde edilen teorik molekiil i¢i ve molekiiller
arast etkilesimler ile X-1sin1 kirmimindan elde edilen deneysel molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 etkilesimlerin tamamen uyum igerisinde olduklar1 géstermektedir. Bu
kristalin teorik olarak hesaplanip ¢izdirilen sekil indeksi haritasi incelendiginde, sekil
indeksi haritasinda bitisik kirmizi ve mavi iiggenlerin varligit bu molekiilde n-n
etkilesiminin mevcudiyetinin gostergesidir. Bu sonu¢ X-151m1 kirinimi verilerinden
elde edilen deneysel sonug ile tamamen uyum igerisindedir. Kristalin parmak izi
haritas1 incelendiginde, molekiiller arasi etkilesimler ve parmak izi plotlarina yiizde
katkilar H---H (%56.6), H---C/C---H (%18.7), H---O/O---H (%15.0), H---N/N---H
(%3.9), C---C (%3.1), C---O/O---C (%1.8), C--*N/N---C (%1.0) seklindedir.

5.4. Frontier Molekiiler Orbital ve Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Analizi Calismalari

Bilesiklerin sinir orbital analizleri incelendiginde, tiim bilesiklerin en yiiksek
enerjili dolu orbitalleri (HOMO) en diisiik enerjili bos orbitalleri (LUMO) arasindaki

enerji farkinin 3.7862-4.3585 eV araliginda degistigi ve bu enerji farklarinin

bilesiklere kararlilik kazandirdigi belirlenmistir.
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Bilesikler i¢in (YFK/B3LYP/6-311G++(d, p)) yontemiyle elde edilen molekiiler
elektrostatik potansiyel haritalar1 incelendiginde, harita da goriilen kimyasal aktif
bolgelerin  deneysel olarak (X-1sim1  kirinimi)  elde edilen hidrojen bagi

etkilesimlerindeki kimyasal aktif bolgelerle tamamen uyumlu oldugu goriilmektedir.
5.5. IR Cahsmalari

Sentezlenen bazi bilesikler i¢in deneysel ve teorik IR spektrumlar

karsilastirildiginda birbirleriyle olduk¢a uyum igerisinde olduklar1 gériilmektedir.
5.6. UV-vis Calismalari

Sentezlenen bazi kristallerin deneysel UV-vis spektrumlari
YFK/B3LYP/6—311G++(d,p) hesaplama yontemi kullanilarak elde edilen teorik UV-
vis spektrumlar1 ile kiyaslandiginda birbirleriyle uyum icerisinde olduklari

goriilmektedir.
5.7. Oneriler

incelenen bilesikler ile ilgili olarak bundan sonra yapilabilecek calismalarda
bilesiklerin Raman ve NMR spektrumlar1 deneysel ve teorik olarak belirlenip kendi
aralarinda karsilastirilabilirler. Ayrica bu bilesikler i¢in teorik hesaplamalarda
kullanilan YFK yontemi ve segilen baz setleri disinda farkli yontemler ve baz setleri

kullanilarak hesaplamalar yeniden yapilabilir.
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