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OZET

ANTIKANSER AKTIiVITEYE SAHIiP KONDANSE TRiAZOL
TUREVLERININ KRiSTAL YAPILARININ X-ISINI TOZ KIRINIMI
YONTEMIYLE BELiRLENMESI

Giilsim GUNDOGDU
Doktora, Fizik Miihendisligi Bolimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Filiz Betiil Kaynak
Nisan 2018, 188 Sayfa

1,2,4-triazoller ve onlarin kondanse tiirevleri iizerinde yapilan antikanser aktivite
caligmalarinda umut verici sonuglar elde edildi. Yapilan epidemiyolojik caligmalar, uzun
siire ve diizenli nonsteroidal antiinflamatuvar (NSAI) ilag (ibuprofen, flurbiprofen,
naproksen) kullanan bireylerde kanserin goriilme sikliginda bir azalma oldugunu gosterdi.
Bu tez ¢alismasinda antikanser etki gdsteren yapisinda NSAT ilaci art181 tasiyan triazol tiirevi
yeni bilesiklerin kristal yapilart X-1s1n1 toz kirmimi yontemiyle belirlendi. Yapisi analiz
edilen bilesikler iki gruba ayrilmaktadir. Birinci grup bilesikler (Bilesik 1, Bilesik 6 ve
Bilesik 7) 1,2,4-triazol-[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazin halka sisteminden, ikinci grup bilesikler
(Bilesik 2, Bilesik 3, Bilesik 4 ve Bilesik 5) ise 1,2,4-triazol-[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazol halka
sisteminden ve fonksiyonel gruptan olusur. Her iki grup bilesik fonksiyonel grup olarak

farkli kimyasal orantili oksijen, karbon, flor, ibuprofen, klor, kiikiirt ve/veya hidrojen igerir.

Bilesik 1, Bilesik 2, Bilesik 3 ve Bilesik 4 6rneklerinin sinkrotron 6l¢iimleri Ulusal Argon
Laboratuvari’nda 11-BM demet yolunda e—posta programi araciligiyla toplandi. Bilesik 5,
Bilesik 6 ve Bilesik 7 6rneklerinin laboratuvar tipi X-1s1n1 toz kirmnimi verileri ise Mo anotlu

“Bruker D8 Advance” X-1s1n1 difraktometresi ile toplandi.



X-Ismi1 toz kirmimi verilerinden kristal yapinin belirlenmesinde takip edilen siralamada;
6l¢iim i¢in O6rnek hazirlanmasi ve veri toplanmasi, birim hiicre parametrelerinin ve uzay
grubunun belirlenmesi (indisleme), tiim toz kirmnim deseni uyumu (Pawley veya LeBail
aritimi), tavlamayla benzetim ydntemiyle yapisal ¢oziim ve yapimin Rietveld aritimi
basamaklar takip edildi. Indisleme basamaginda TOPAS 4.2, McMaille, DICVOL, ITO ve
EXPO programlari kullanildi. Yap1 ¢6ziimii basamaginda TOPAS 4.2 programindan elde
edilen indisleme sonuglar1 kullanildi, yap1 ¢6ziimii tavlamayla benzetim yontemi ile FOX
veya DASH paketi araciligiyla uygulandi. Yapi1 ¢6ziimii icin molekiil fragmentleri Avogadro
veya Gaussian programlari ile hazirlandi. Rietveld aritimlart bag uzunlugu, bag agis1 ve
bazen diizlemsellik i¢in hafif sinirlamalar da aritima dahil edilerek FullProf veya TOPAS
akademik programlari ile yapildi. Rietveld aritimlarinda kullanilan hafif sinirlamalar
sayesinde, kimyasal anlamli yap1 ¢6ziimleri elde edildi. Kristal yapilarin Rietveld aritimlart
sonucunda elde edilen deneysel toz kirinimi desenleri ile hesaplanan toz kirinimi desenleri
arasinda iyi bir uyum ve kabul edilebilir R-faktérleri ile y? degerleri elde edildi. Bilesik 2 ve
Bilesik 3’¢e, Bilesik 6 ve Bilesik 7’ye ait yapilarin es yapili oldugu belirlendi.

Ozellikle smirli X-1igm laboratuvar toz kirmimi verisi ile bulunan yapilarin teorik
yontemlerle desteklenmesi amaglandi. Bunun i¢in deneysel olarak elde edilen yapilar teorik
hesaplamalar sonucunda elde edilen yapilarla karsilastirildi ve benzer yapilar gézlendi. Bu
tez calismasinda yapist belirlenen Bilesik 1, Bilesik 2 ve Bilesik 3’e ait calismalar 2017°de

“Powder Diffraction” dergisinde yayimlandi.

Anahtar Kelimeler: Sinkrotron ve Laboratuvar tipi X-Isin1 Toz Kirinimi, Kristal Yapi

Coziimii, Tavlamayla Benzetim, Triazol tiirevleri, Rietveld aritimi.



ABSTRACT

CRYSTAL STRUCTURES DETERMINATION OF ANTICANCER
ACTIVE FUSED TRIAZOLE DERIVATIVES BY X-RAY POWDER
DIFFRACTION METHOD

Giilsim GUNDOGDU
Doctor of Philosophy, Department of Physics Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Filiz Betiill Kaynak
April 2018, 188 pages

The results of the anticancer activity studies on 1,2,4-triazoles and their fused derivatives
showed promising results. Epidemiological studies have shown a reduction in the incidence
of cancer in individuals using long-term, regular nonsteroidal antiinflammatory (NSAI)
drugs (ibuprofen, flurbiprofen, naproxen). In this thesis the crystal structures of new
anticancer active fused triazole derivates compounds carrying NSAI drugs residuals were
determined by X-ray powder diffraction method. The compounds structurally analyzed are
divided into two groups. The first group of the compounds (Compound 1, Compound 6 and
Compound 7) contain 1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-thiadiazines ring system, the second group
of the compounds (Compound 2, Compound 3, Compound 4 and Compound 5) contain
1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-thiadiazoles ring system and functional groups. The functional
groups of the compounds contain stoichiometric oxygen, carbon, fluorine, ibuprofen,

chlorine, sulfur and/or hydrogen.

The synchrotron measurements of the Compound 1, Compound 2, Compound 3 and
Compound 4 samples were done at the beamline 11-BM at Argonne National Laboratory

through the mail-in program. The laboratory X-ray powder diffraction data of the



Compound 5, Compound 6 and Compound 7 samples were collected with “Bruker D8
Advance” X—ray diffractometer.

The stages of crystal structure determination from X-ray powder diffraction data which were
followed are: data collection, unit cell determination and space group assignment (indexing),
whole pattern decomposition (Pawley or LeBail refinement), structure solution by using
simulated annealing method and Rietveld refinement. At the indexing stage TOPAS 4.2,
McMaille, DICVOL, ITO and EXPO programs were used. At the structure solution stage,
the indexing solutions obtained by TOPAS 4.2 were used, the structure solutions were
applied via DASH or FOX programs with simulated annealing method. The fragments of
the molecules for the structure solutions were prepared with the Avogadro or Gaussian
program. The Rietveld refinements were performed with FullProf or TOPAS academic
program by using soft restraints for bond lengths, bond angles and sometimes for planar
groups. By help of using soft restraints in the Rietveld refinements, chemical reasonable
structure solutions were obtained. After the Rietveld refinements of the crystal structures,
good agreements between calculated and experimental powder diffraction patterns were
obtained with acceptable R-factors and y? values. The Compound 2 and Compound 3,

Compound 6 and Compound 7 were found isostructural.

Especially the crystal structures obtained from limited laboratory X-ray powder diffraction
data were intended to verify by theoretical methods. The experimental and optimized
structures were compared and similar structures were observed. The results of the study of
the Compound 1, Compound 2 and Compound 3 were published in 2017 at “Powder

Diffraction” journal.

Keywords: Synchrotron and laboratory X-ray powder diffraction, crystal structure

determination, simulated annealing method, fused triazole derivates, Rietveld refinement.
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1. GIRIS

Ihtiyaglara uygun o&zelliklerde malzemelerin iiretilmesi yillar boyunca teknolojinin
gelismesini saglayan temel unsurlardan biri olmustur. Kristallerin yapisal 6zellikleri fiziksel
(optik, manyetik, elektriksel) ve kimyasal 06zelliklerini etkiler. Bu nedenle iiretilen
malzemelerin ihtiyaca yonelik Ozelliklere sahip olup olmadigini belirleyebilmek igin,
oncelikle kristal yapr bilgisi gereklidir. Kristalografi katilar igerisindeki atomlarin
konumlarini belirlemekte kullanilan bir bilim dalidir. Katilarin kristal yapilarin1 incelemek
icin en ¢ok kullanilan kirinim yoéntemi X-1s1mn1 kirmmim yontemidir. X-Ismlarinin dalga
boylart kristalin diizlemleri arasindaki mesafeler mertebesinde (yaklasik olarak 0,5 A ile

2,5 A arasinda) oldugu i¢in kristal yapilarin analizlerinde kullanilir.

Kristal yapinin belirlenmesindeki en sik kullanilan yontem tek kristal X-1gm1 kirinimi
yontemidir. Uygun biiytikliikte ve kalitede tek kristal bilylitmenin zorluklari nedeniyle bu
yontem bazen uygulanamaz. Bu durumda kristalografide X-1sin1 toz kirinimi verisinden yap1
belirlenebilir. Toz kirinimi yontemi 1916°da Debye ve Scherrer tarafindan gelistirildi ve
Rietveld yonteminin 1967 ve 1969 yillarinda Hugo Rietveld tarafindan gelistirilmesinden
sonra yaygin olarak kullanilmaya baglandi [1]. X-Isin1 toz kirinimi yontemi genis kullanim
potansiyeli olan vazgegilmez karakterizasyon araglarindan birisidir. Bu yontem hem organik
hem de inorganik ¢oklu kristal malzemeleri karakterize etmede kullanilir. Dogada
malzemeler genelde ¢oklu kristal (toz) ve karisim halinde bulunur. Her bilesenin kendine
has parmak izi gibi tek bir toz kirmim deseni vardir. X-Isini toz kirmimi yontemi Kristal
yapilarin karakterize edilmesi disinda karisim ornekleri igin farkli fazlarin (kalitatif faz
analizi) ve fazlarin yiizdelik miktarlarinin (kantitatif faz analizi) belirlenmesinde de
kullanilir. Ayrica kristal boyutunun, mikroyapi (kalici stress, gerinim ve doku (texture)) ve
yapisal kusurlarin belirlenmesinde kullanilir. Bu nedenle jeoloji, mineraloji, fen bilimleri,
malzeme bilimi, eczacilik, polimer bilimi, ¢evre bilimi, arkeoloji ve adli bilimleri gibi birgok
farkl1 disiplinde kullanilmaktadir [2]. Kristalografide toz kirinim1 yontemi ile yap1 analizinin
son uzmanlik alanlarindan biri olmasi nedeniyle iilkemizde bu alanda yetigsmis bilim insanina

ihtiyag vardir, bu tez ¢alismasi 6zellikle bu agidan 6nemlidir.



X-lsin1 toz kirinimi deseni tek kristal veri setiyle ayni bilgiyi igerir, ancak yap1 ¢oziimiinde
kullanilabilecek kristalografik bilgi tek kristal verisinde {i¢ boyutlu iken toz Kkirinimi
verisinde bir boyuta indirgenir. Bu nedenle toz kirinimi deseninin piklerinde kismen veya
tamamen Ortiisme gozlenir. Bu ortlismeler 26 kirinim agis1 arttikga artar. Toz kirinimi
verilerinin yap1 ¢Oziimiinde kullanilmasindaki en biiyiikk problem de piklerin tam
ortigmesidir. Bu durum ozellikle yap1 ¢oziimiinde kullanilan her bir kirinim pik siddetinin
ve konumunun dogru olarak belirlenmesinde sorun yaratir [3]. Bu nedenle kristal yapi
¢Ozlimleri ve aritimi miimkiinse tek kristal verisi kullanilarak yapilir. X-Isin1 toz kirimimi
yontemiyle yap1 analizindeki problem sadece tam oOrtiisen piklerin nasil ayristirilacag ile
ilgilidir. Bu problemin asilmasi, Hugo Rietveld’in tiim toz kirinim uyumunu yap1 aritimina
tanitmastyla miimkiin olmustur ve bu nedenle Rietveld yontemi olarak bilinir. Bu yontemle
her bir kirmim pik siddetini elde edebilmek i¢in toz kirinim deseninin ters doniisiimiiniin
(deconvolute) yapilmasina gerek yoktur. Bunun yerine hesaplanan biitiin yansimalar direkt
toz kirmim desenine fit edilir. Baglangigta Rietveld yontemi tek dalga boylu nétron kirinimi
icin gelistirildi. Yillar boyunca bu yontemde bazi degisimler yapildi ve simdi tek dalga boylu
laboratuvar ve sinkrotron X-igin1 kaynaklarindan toplanan verilere, ayni zamanda farkli
beyaz radyasyonlu X-isim1 sinkrotron ve nétron (spallation) kaynaklarimdan elde edilen
verilere uygulanabilir hale geldi. Simdiye kadar bu yontemi kullanarak binlerce yapi aritild
ve yayinlandi. Yillar boyunca toz kirinimi 6l¢iimiinde kullanilan difraktometrelerdeki
teknolojik gelismeler, toz kirmnimi verisi kullanilarak yapilan yap1 belirleme asamalarinda
kullanilabilecek ¢ok cesitli kristalografik paket programlarinin gelistirilmesiyle bu basari
oranmin artmasi saglanmistir. Arittmin basarili olabilmesi i¢in Oncelikle anlamli iyi bir
model, yani yap1 ¢oziimii gereklidir. Rietveld aritimindan elde edilen yapisal parametreler
¢ogu durumda birim hiicre parametreleri, atomlarin koordinatlari, isgal faktorii ve sicaklik

faktorii katsayilaridir [4].

Bu tez ¢alismasinda X-1sm1 toz kirmimi yontemi ile antikanser aktiviteye sahip bazi
kondanse triazol tiirevlerinin kristal ve molekiiler yapilar1 belirlenmistir. Yapisal analizi
yapilan drnekler Hacettepe Universitesi Eczacilik Fakiiltesi, Farmasétik Kimya Anabilim
Dali 6gretim {iyesi Prof. Dr. Birsen Tozkoparan danigmanliginda Dr. Sevim Peri Aytag
tarafindan sentezlenip hazirlanmistir. Cesitli alanlarda biyolojik aktivite o6zellikleri
gostermesi ve endiistriyel uygulamalarda ara {irtin olarak kullanilmasi nedeniyle

1,2,4 triazol’den tiiretilen azot kopriilii ¢oklu halkalarin kimyas1 son yillarda bir hayli ilgi



gormiistiir. 1,2,4 triazoller ve kondanse tiirevleri antimikrobiyal, antikanser ve antitiiberkuler
Ozellikleri ile taninirlar ve ilizerinde yapilan antikanser aktivite ¢alismalarinda umut verici

sonuglar elde edilmistir [5].

Birgok ila¢ bilesenleri toz halinde elde edilir. Bu gibi durumlarda, ilag molekiiliiniin i¢
farmakolojik aktivitesine ek olarak, kristal yapi bilgisi ila¢ kullanimina ait 6zelliklerini
anlamak ve optimize etmek igin ¢ok dnemlidir. ilac bilesenlerinin kristal yap1 bilgisi ciddi
bir 6neme sahiptir ve bir¢ok durumda X-1gin1 toz kirinimi yontemi yapisal bilgilerinin
saglanmasi i¢in tek yoldur. 20. yiizyilin son on yilinda bu alandaki yontemlerin kapsami1 ve

potansiyelinde énemli ilerlemeler kaydedildi ve bu ilerleme gelecekte de devam edecektir

[6].

Molekiiler katilar ortorombik veya daha diisiik simetride ve biiyiik birim hiicre ile
kristallesme egilimindedirler. Organik molekiillerin atomlar1 hafiftir, boylece X-1g1n1 sagma
giicii de azdir. Bu nedenle yliksek kirinim agilarinda elde edilen bilgi azdir. Bu ¢esit
orneklerin toz kirinimi verisinden yapi analizi yapabilmek igin verinin miimkiin olan en
yiiksek kaliteye sahip olmasi gerekmektedir. Cambridge yapi veri tabaninda (CSD, versiyon
5.37, Kasim 2015 haliyle) Groom tarafindan 2016 yilinda yapilan arastirma sonuglar
350196 organik bilesigin yapisinin yalnizca 1842 (%0,53) kadarinin, es yapili tek-kristal
yontemlerinden bulunan yapiya referans vermeden PXRD verisi (laboratuvar ve sinkrotron

X-151n1 kirinimi verisi) kullanilarak bulundugunu géstermektedir [7].

Sinirlt veri igeren X-1g11 toz kirmimi deseni kullanilarak yapilan yapi ¢oziimlerin, teorik
yap1 hesaplamalariyla desteklenmesinin faydali olmasi nedeniyle bazi yapilarin teorik
hesaplamalari Yrd. Dog. Dr. Arzu Karayel ile birlikte yapilmistir. PXRD verisi ile kuantum
mekaniksel yoOntemlerin birlesimi, birbirlerinin = giiclii-zayif yonlerini oldukca 1yi
tamamladiklari i¢in dikkat ¢ekicidir [8]. Toz kirinim deseni ayrintili yapi aritimi igin yeterli
bilgi igermez, bu karsilagilan genel bir sorundur. DFT kullanilarak yapilan 6rgii enerjisi
minimizasyonu, bu c¢ikmazi bertaraf etmek i¢in uygun olabilir. Dogru birim hiicre
parametreleri X-1s1n1 toz kirinimi deseninden hesaplandigi igin, teorik hesaplamalarda atom
koordinatlarinin optimizasyonunu yapmak deneysel hesaplamalar1 desteklemek icin

yeterlidir [9]. Teorik hesaplamalarda kristal alan igerisinde molekiil konformasyonunun



optimizasyonu yapilir. Bu hesaplamalarda kural olarak P1 uzay grubunda hesaplama
yapildigi ig¢in, birim hiicre igerisindeki birkag molekiiliin geometrisinin es zamanli
optimizasyonu, optimizasyon ve yapi ¢Oziimii arasindaki iyi bir tutarlilik 6l¢iitiidir [10].
Yap1 ¢oziimii teknikleri genis bir olasilik araligindan dogru molekiil konfigiirasyonunu
belirler, bu aralik DFT o6rgii enerji minimizasyonu ile epeyce disiiriiliir. Yapt ¢ozimi
tekniginin birden ¢ok kabul edilebilir kristal yapiyr verdigi durumda, DFT nihai yap1
¢Ozlimiinii belirlemek i¢in kullanilabilir. Boyle bir durumda dogru olan yap1 ¢oziimii 6rgii

enerji minimizasyonu sonrasinda toz kirinimi deseniyle en iyi uyumu saglayandir [9].

Ayrica deneysel X-151m1 toz kirinimu verisi gergek uzay ¢oziiniirliigiinde yaklasik 2,5 A’iin
altinda sinirlidir. Bu deger molekiilii kristal yapi igerisinde dogru yerlestirmek i¢in yeterlidir,
fakat bag uzunlugu ve bag agilarini yiiksek dogrulukta aritmak igin yeterli degildir [8]. Bu
nedenle bag uzunluk ve bag acilarinin smirlandirildigi Rietveld aritimlarinda, siirlayici
olarak kullanilan degerler daha once ¢oziilen es yapilardan veya optimizasyon sonucunda
elde edilen yapilardan alinir. Sekil 1.1°de goriildiigii tizere toz kirmmmi verisi diisiik
¢Oziiniirliiklii kristal paketlenmesi resmi verir, bunun 6zellikle daginim diizeltmeli yogunluk
fonksiyoneli ile yapilan hesaplamalarin (DFT-D) verdigi milkemmel bag uzunluklari ve bag
acisi ile birlestirilmesi, kristal yapinin gilivenilir paketlenme ve molekiil geometrisi ile elde

edilmesini saglar [8].

Sekil 1.1. X-Isin1 Toz Kirinimi Yap1 Coziimii ile DET-D Y6nteminin Karsilastirilmasi [8]
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Teorik hesaplamalarin bir diger avantaji hidrojen atom konumlarinin agir atomlarin
konumlart ile birlikte optimize edilmesidir. Boylece giivenilir hidrojen bagi geometrisi elde
edilir [10]. Ayrica van de Streek ve Neumann tarafindan 2010 yilinda DFT-D hesaplamalari
ile 225 yiiksek kaliteli tek kristal organik yap1 ¢oziimlerinin dogrulugu ispatlanmistir [11].

Triazol tiirevlerinin toz kirmimi verileri 6ncelikle Mo anotlu laboratuvar tipi “Bruker D8
Advance” X-1s1m1 difraktometresi ile 6l¢iilmiistiir ve elde edilen toz kirinimi desenlerinde
piklerin ortiistiigli gézlenmistir, bazi1 6rnekler i¢in bu sorun daha ciddidir. Bu durum toz
kirinimi deseninden elde edilen pik konum ve siddet bilgisinin dogrulugunu sinirlayici bir
unsur olusturur. Yapilan ¢aligmalar Sirasinda, piklerin ortiismesi nedeniyle bazi 6rneklerin
yapt ¢oziimlerinde zorluk yasanmistir. Bu nedenle ilgili 6rneklerin yiiksek ¢oziintirliiklii
X-1s1n1 sinkrotron dl¢iimii igin “Ulusal Argonne Laboratuvari”na (11-BM mail-in programi)
oneri hazirlanmig ve Ornekler bu laboratuvara gonderilerek Olclimlerinin yapilmasi
saglanmistir. X-Isini1 toz kirinimi verisi kullanilarak yapi ¢oziimiinii elde etmek i¢in sirasiyla;
indisleme, tim toz kirmim deseni ayristirilmasi, yapt ¢Oziimii ve Rietveld aritimi

basamaklar takip edilmistir.

Bu c¢alismada 3-[1-(6-metoksi-2-naftil)etil]-6-(2,4-diklorofenil)-7H-1,2,4-triazolo[3,4-b]-
1,3,4-tiyadiazin (C23H18Cl2N4OS, Bilesik 1), 3-[1-(2-fluoro-4-bifenil)etil]-6-(4-fluorofenil)-
1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazol  (C23sHisF2N4S, Bilesik  2),  3-[1-(2-fluoro-4-
bifenil)etil]-6-(4-klorofenil)-1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazol (C23H16CIFN4S,
Bilesik 3) ve 3-[1-[4-(2-metilpropil)fenil]etil]-6-(4-metoksifenil)-1,2,4-triazolo[3,4-b]-
1,3,4-tiyadiazol (C22H24N4OS, Bilesik 4) bilesiklerin kristal yapilar1 sinkrotron X-1s1n1 toz
kirmimi verisi kullanilarak belirlendi. 3-[1-[4-(2-Metilpropil)fenil]etil]-6-(4-fluorofenil)-
1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazol (C2:H21FN4S, Bilesik 5), 3-[1-(2-fluoro-4-bifenil)etil]-
6-(4-fluorofenil)-7H-1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazin (C24H1sF2N4S, Bilesik 6) ve 3-[1-
(2-fluoro-4-bifenil)etil]-6-(4-klorofenil)-7H-1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazin

(C24H18CIFN4S, Bilesik 7) bilesiklerin Kristal yapilari ise laboratuvar X-1smni toz kirmimi

verisi kullanilarak belirlendi.



2. KURAMSAL BILGI 1: X-ISINI TOZ KIRINIMI

2.1. X-Ismi Toz Kirinimi Yontemine Genel Bakis

Bir toz 6rnek rastgele hizalanmis binlerce kiigiik taneli goklu kristalden olusur, bunlara
kristalit denir. X-Isin1 toz kirinimi yonteminin malzemelerin tanimlanmasinda ve yapilarinin
karakterizasyonunda genis kullanim potansiyeli vardir. Hem organik hem de inorganik ¢oklu
kristal malzemeyi karakterize etmede kullanilir. Dogada malzemeler genelde ¢oklu kristal
(toz) ve karigim halinde bulunur. Bir bilesen igin toz kirinim deseni tektir. Bu essizlik faz
tanimlanmasinin temelini olusturur. Faz karigimlari, veri tabanmin etkili aragtir-eslestir
yontemiyle nicel (hangi fazlarin oldugu) ve nitel (bu fazlarin karisimda bulunan yiizdelik
miktarlar1) olarak belirlenebilir. Bir toz kirmim deseninden ayrica pargacik boyutu,
mikroyapi (kalici stress, gerinim ve doku (texture)) ve yapisal kusur bilgisi edinilebilir. Toz
kirinim deseni hizli bir sekilde konuma duyarli dedektdr ile uygulama yerinde (in-situ) farkl
cevresel kosullar (sicaklik, basing gibi) altinda yapilan yapisal g¢alismalar igin de
kullanilabilir. X-Isin1 toz kirinimi yontemleri akademik c¢alismalarla sl degildir.
Endiistride de yaygin kullanim alan1 vardir, otomatiklestirilmistir ve tiretimi kontrol etmede

kullanilir [4]. Bu nedenle birgok farkli disiplinde kullanilmaktadir [12].

Tek kristal kirinim deseninde kristal diizlemleri arasindaki ag1 bilgisi mevcuttur. Tek kristal
ile toz kirmim verileri arasindaki en onemli fark bu bilginin toz kirmimi deseninde
kaybolmasidir. Tek kristal ve toz kirmnim desenleri ayn1 esas bilgileri igermesine ragmen, t0z
kirmimu verisinde bilgi tek boyutlu oldugu icin Kristalografik bilgi kayb1 olur. Tek kristal
kirmimi deneyi sonrasi elde ii¢ boyutlu ters 6rgii bilgisi varken, toz kirmimi deneyinden
sonra ise elde tek boyutlu toz kirinimi1 diyagrami vardir (Sekil 2.1). Bu indirgeme toz kirinim
deseni piklerinin kismen veya tamamen Ortiismesine neden olur. Piklerin ortiismesi, piklerin
maksimum siddet ve konum bilgisinin saklanmasina neden olur. Toz kirinim verilerinin yap1
¢ozlimiinde kullanilmasindaki en biiyiikk problem de bu bilgi kaybidir [13]. Kristal yap1
¢Ozlimleri ve aritimi uygun biiyliklik ve kalitede tek kristal varsa tek kristal verisi
kullanilarak yapilir. Aksi durum i¢in bilgi kaybi problemini asmak icin gelistirilen
algoritmalar ve programlar sayesinde kristal yapiy1 toz kirmim verisinden ¢6zmek genelde
miimkiindiir. Elbette eger literatiirde benzer kristal yapilar hakkinda daha 6nceden elde

edilmis bilgi varsa, bu bilginin kullanilmas1 yap1 ¢6ziimiinde kolaylik saglar [4].
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Dedektor Uc boyutlu kirmim verisinin
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Sekil 2.1. X-Isim Tek Kristal ve Toz Kirtnim Yontemlerinin Karsilastirilmasi [14]

Piklerin kismen veya tamamen Ortiismesi Orgii diizlemleri arasindaki mesafenin birbirine
yakin veya ayni olmasindan kaynaklanir. Bu etki kirinim agis1 artikga artar. Orgii diizlemleri
arasindaki mesafenin birbirine yakin olma durumu, bagimsiz yansimalarin fazla olmasi
nedeniyle, diisiik simetrili ve biiyiik 6lgekli birim hiicrelerde artar. Ozellikle molekiiler
katilarda bu duruma daha sik rastlanir, ¢iinkii tipik olarak biiyiik birim hiicreye ve
ortorombik veya daha diistik kristal simetrisine sahiptirler. Bu siddetlerin ayristirilmasi
pratikte olanaksizdir. Ancak kural olarak eger iki pik arasindaki uzaklik yaklagik olarak pikin
yar1 yiikseklikteki tam genisligine (FWHM) esit olursa agik olarak ayristirilabilir [15].

Cogu tek kristal paket program ile kristal i¢in dogru Laue sinifi bulunabilir. Toz kirinim
deneylerinde ise, biitiin simetrik olarak 6zdes yansimalar ayni d mesafesine sahiptir.
Yansimalarda tam ortiisme gozlenir, ¢linkii her bir kirmim pik siddeti ayirt edilemez. Bu
nedenle tek kristal deney sonucunu degerlendirmede uygulanan Laue testine 6zdes bir test
toz kiriim deneylerinde uygulanamaz. Birim hiicre parametreleri normalde oldukg¢a kesin

dogrulukla belirlenir, bu her bir kirmim pik siddetinin ayristirtlmasina yardimci olur, fakat



sorunu ¢6zmez. Bu tarz tam ortiisme ise yiiksek simetrili kristal sistemlerinde daha fazladir,
¢linkii kiibik, tetragonal, hegzagonal ve trigonal sistemler birden fazla Laue sinifina sahiptir.
Toz kirinimi yontemi ile yapilan yapi analizlerinde en zor durum ise, Kristal sistemi basit
hegzagonal ise goriiliir, ¢linkii burada olas1 ayirt edilemez bes tane Laue sinifi vardir. Bu

durum Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir [16].

Cizelge 2.1. Kristal Sistemlerin Laue Siiflar

Birim Hiicre Geometrisi Kristal Sistemi Laue Sinifi(lar1)
azbZcvea#PB#y#90° | Triklinik -1
azb#cvea=y=90°ve | Monoklinik 2/m

B #90°

azbZ#cvea=B=y=90° | Ortorombik mmm
a=b#cvea=B=y=90° | Tetragonal 4/m veya 4/mmm
a=b=cvea=p=y#90° | Trigonal (Rombohedral) -3 veya -3m
a=b#cvea=p=90° Trigonal veya Hegzagonal | -3 veya -3m1 veya -31m
ve vy =120° veya 6/m veya 6/mmm
a=b=cvea=F=7y=90° | Kiibik m-3 veya m-3m

Tek kristal kirmimi difraktometresinde kristal farkli eksenlerde dondiiriliir, bdylece orgii
diizlemine gelen X-151n1 Bragg kirmim kosulunu saglayacak sekilde hizalanir. Toz kirinim
difraktometresinde ise toz 6rnek ideal durumda rastgele hizalanmig kristalitlerden olusur,
kirmim sart1 igin orgli diizlemlerinin herhangi bir takiminin uygun hizalanmasi genelde
vardir. Kirinim sartinin saglanmast toz kirinimi i¢in kolay bir sarttir. Toz Ornegin

dondiiriilmesi kristalitlerin 6zellikle tercihli yonelimini dnlemek igin gereklidir [1].

X-Isi1 kirmiminin gergeklesebilmesi i¢in Bragg kosulunun saglanmasi gereklidir (Esitlik
2.3). Ozdes miller indisine sahip diizlemler birbirine paralel olup diizlemler aras1 mesafeleri
aynidir. Her bir set (hkl) miller indisli diizlemler ayrt kirinim objesi olarak
degerlendirilmelidir. Her bir set, diizlemlere dik yonde periyodiktir ve bu yonde tekrarlanan
uzaklik, (dna) diizlemler arasi uzakligidir (Sekil 2.2). Ozdes diizlemlere gelen X-1sminin
kirmimi ancak belli bir 6 acisinda gerceklesir. Bu kirmnim agis1 Bragg yasasi ile belirlenir.
Komsu diizlemlere gelen ve kirinan demetler ayr1 ayr1 degerlendirildiginde aralarindaki yol

farki A’dir ve Esitlik 2.1 ile hesaplanir.



A= dhkl sin @ (21)

Toplam yol farki ise 2A’dir. Yapici girisimler Esitlik 2.2 saglandiginda gergeklesir.

24 = nA (2.2)

Burada n kirmimin derecesini tanimlayan bir tamsay1 ve A monokromatik gelen dalganin
dalga boyudur. Her hesaplamada n’in degeri 1 alinir, ¢iinkii birden biiyiik olan her bir kirinim
n =1 ile ifade edilebilir. Boylece Bragg yasasi (Esitlik 2.3) elde edilir.

A= Zdhkl sin @ (23)

0,206 (Bragg Acilamn) Jﬁ—‘
2A = 2d;y,sin® (Yol Fark)

2A=mnk (Yapia Girisim)

Sekil 2.2. Bragg Yasasinin Geometrik Gosterimi [17]

Ters orgili uzayinda Bragg sartinin saglanmasini anlamak i¢in Ewald kiiresi incelenmelidir,
ciinkii Bragg kirinim sartinin ters drgii uzayindaki gosterimi i¢in Ewald kiiresi kullanilir. Ug
boyutlu Ewald kiiresinin yarigap1 1/A’ya esittir. Gelen X-1s1m1 dalga vektorii Ko ve kirian
X-151n1 dalga vektorii ise Ki ile gosterilir. Ko dalga vektorii ters 6rgii noktasi ile karsilastiginda
ve kirmim sart1 saglandiginda, kirinan X-1gin1 dalga vektorii |Ki|’in uzunlugu |Ko|’a esit ve

1/\ olur. Aralarindaki kirmim agis1 26’dir. Boylece ki vektoriin bitis noktasi yine bir ters
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orgii noktasma denk gelmis olur (Sekil 2.3). Ters orgii vektorii d"na olmak iizere ilgili

vektorler arasinda Esitlik 2.4 saglanir.

ki =ko+dyy

k4| sin @ = |ko|sin8 = =|d’|

T2

|d*| = 2m/d
4
Ewald __ i
- : i
Kiiresi Klmlan -
7% Demet i
Gelen

Demet

o
Sagh

o -’
= -
> -
& -

........ e

PR .
® »
o .
.

; S Ters Orgii

Noktalan

Sekil 2.3. 1ki Boyutlu Ewald Kiire Gérseli [17]

ko ve ki dalga vektorlerinin uzunlugu dalga sayilari ile Esitlik 2.7 ile tanimlanabilir.

\kol = k1| =21/

(2.4)

(2.5)

(2.6)

2.7)

Esitlik 2.6 ve 2.7’yi1 Esitlik 2.5°de yerine koyarsak Esitlik 2.3 elde edilir. Veya Esitlik 2.7

kullanilarak Esitlik 2.5 yeniden diizenlenirse Esitlik 2.8 elde edilir.

|d*| = |Q| = 4w sin6/A
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Tek kristal X-1s1m1 kirinim deneyinde Ewald kiiresinin sekizde birlik kistmi (h > 0, k > 0,
| > 0) Sekil 2.4°de verilmistir. Burada a*, b* ve c* ters orgiide birim hiicre baz vektorleri ve
a, b ve c ise gergek uzayda birim hiicre baz vektorleridir. Kirmnan X-1s1m1 demeti bilgisi alan

dedektoriine gonderilir. Elde edilen ii¢ boyutlu bilginin Fourier doniistimii yapilir.

Ewald ..
Kiiresi y TersOrek
KLOrane
Alan Dedek
Ay de\'.\“‘.
Gelen a G
o) J
Pemet s 4 . & = Tek Kiristal

Sekil 2.4. Tek Kristal X-Isin1 Kirinim Deneyinde Ewald Kiiresi Gorseli [17]

Benzer bir gosterim de X-i1sin1 toz kirinim deneyinde vardir (Sekil 2.5). X-Isim1 toz
kirmiminin gergeklesmesi sonucunda kirinim konileri olusur. Bir koninin olusumunda ters
orgii vektorii, d*hw, Ewald kiiresi ylizeyine teget ve gelen dalga vektoriine (ko) diktir. Toz
kirimimi sonucunda yar1 tepe agisi 26 olan koniler olusur, yani koninin tepe acis1 46’dir. Toz
kirinim konisinin tepe noktasi ile Ewald kiiresinin merkezi es noktadadir. Koni ekseni ko’a
gelen dalga vektoriine paraleldir. Koninin tabaninda olusan Debye halkasinin yarigapi tan26
ile orantilidir. Birgok ayri diizlemlerden X-isinmnin kirinmasi sonucunda olusan Debye
halkalarinin merkez noktasindan baglanarak, Debye halkalarinin yarigaplar: boyunca verinin

toplanmasi ile toz kirmimi deseni elde edilir (Sekil 2.6).

11



Ewald

Kiiresi Debye
Halkas1

Gelen

X-Ism1 s | N

Demeti : ot Dedektor

Sekil 2.5. X-Isin1 Toz Kirinimi1 Deneyinde Ewald Kiiresi Gorseli [17]
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Sekil 2.6. Debye Halkalarindan X-Isin1 Toz Deseni Eldesi [17]
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2.2. X-Ismm1 Toz Kirimim Deseninin igerdigi Bilgiler ve Deseni Olusturan Unsurlar

X-Ismi1 toz kirmim deseni arka plan ve birgok Bragg piki igerir. Bir pikin kendine ait alan,
yiiksekligi, genisligi, sekli ve konumu vardir. Bir pikin alanindan siddet bilgisi ve
yiiksekliginden maksimum siddet bilgisi elde edilir. Pikin yar1 yiikseklikteki tam genisligi
(FWHM) degeri ilerleyen boliimlerde anlatilacag: {izere oldukg¢a 6nemli bir parametredir.

X-Isin1 toz kirmim deseni ve igerdigi bilgiler Sekil 2.7°de verilmistir.
Piklerin konum bilgisinden;

e Birim hiicre 6rgii sabitleri,

e Uzay grubu belirlenebilir.

o Kalitatif faz analizi yapilabilir.
Kirinim siddet bilgisinden;

e Kiristal yapist igerisindeki atomlarin konumlari, atomlarin isgal faktord, termal

titresim parametresi,
e Manyetik yapi1; atom bagina manyetik moment bilgisi elde edilebilir.
o Kantitatif faz analizi yapilabilir.
Kirinim deseni bilgisinden;
e Cihaz dagmim fonksiyon bilgisi,

e Mikroyap1; mikro gerinim, kristal biiytikliigii elde edilir [18].
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Sekil 2.7. X-Isin1 Toz Kirinim Deseni ve Icerdigi Bilgiler

2.2.1. X-Ism1 Toz Kirimmm Siddeti Bilgisi

Bir Bragg pik siddetini tanimlamak icin iki siddet degeri vardir. Bunlardan birisi pikin
maksimum siddet degeridir. Maksimum siddet goreli siddetlerin karsilagtirildig kalitatif
analizlerde, 6rnegin toz kirmim veri tabaninda benzer bir desenin arandigi durumlarda
kullanilir. Ancak kantitatif analizlerde pikin altinda kalan alan siddet degeri olarak alinir. Bu
siddet degerine Bragg pikinin entegre siddeti denir. Toz kirinim deseninin 6lgiilen her bir
noktasi i ve i inci profil noktasinin siddet degeri Yi’dir. Toz kirinim deseninin ilerleyen 26
degeri i¢in (Sabit basamakta 6l¢lildiigii durumda), her bir pikin altinda kalan alan, ilgili pik
boyunca her bir profil nokta siddetinden (Vi) arka plan katkisinin (bj) farklarinin toplami
alinarak hesaplanabilir (Esitlik 2.9). Arka plan, pikin kuyruklarindan gegen kesikli ¢izgiler
ile Sekil 2.8’de belirtilmistir.

14



Siddet Y (a.u)

44.00 44 .25 44 .50 4475 45.00
Bragg Acisi 26 (°)

Sekil 2.8. Bir Bragg Pikinin (hkl) Gézlenen Niimerik Integrasyonu Sonucunda Entegre
Siddet Eldesi [17]

Bir Bragg pikinin (hkl) entegre siddeti (Inw) niimerik integrasyon (Esitlik 2.9) ile bulunur.
Ihir = Z{=1(YiObS - bi) (2-9)

Burada j pikin son profil noktasidir. Her bir Bragg pikinin aralig arka plan katkisindan ayirt
edilemedigi noktada baglatilir ve sonlandirilir. Pikin araliginin belirlenmesi niimerik bir
problemdir; ¢iinkii kirinan siddet her zaman sonlu hata ile 6l¢iiliir, sifir arka plan elde etmek

neredeyse imkansizdir ve Bragg pikleri genelde ortiisiir.

X-Ismn1 toz kirmim siddet bilgisinden elektron yogunlugu dagilimi elde edilir. Toz kirinim
siddeti, birim hiicrenin icerisindeki atomlarin ¢esidi, sayisi ve konumuna baghdir. Birim
hiicreden sacilan 1simnlarin siddeti yapi faktoriiniin genliginin karesi (|F|?) ile orantilidir
(Esitlik 2.11). Bu durumu esitlige ¢evirebilmek i¢in diizeltmeler yapilmahidir [17]. Bu
kisimda yap1 faktoriinii aciklamak gerekir. Merkezdeki bir atomun verilen bir dogrultudaki

sagilma verimi, f atomik sagilma faktorii denilen parametre ile verilir. Atomik sagilma
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faktorli bir atomun sactiglr dalganin genliginin, bir elektronun sactigi dalganin genligine
orani olarak tanimlanir. Kristal sagilma faktorii F(hkl) yap1 faktorii olarak isimlendirilir ve
birim hiicredeki tiim atomlardan sagilan toplam dalga genliginin bir elektrondan sagilan
dalga genligine oranidir. Gergek uzaydaki elektron yogunlugu ters uzaydaki yap1 faktoriine

kars1 gelir [1]. Yap1 faktorii yapisal bilgiyi igerir ve Esitlik 2.10 ile tanimlanir.

F(hkl) = 3 fig; exp (—2mi(hx; + ky; + I7;) ) exp(—B;sin?0/?) (2.10)

Burada fj, . atomun atomik sagilma faktort, gjisgal faktori, xj, yj ve zjkesirsel koordinatlar

ve Bj izotropik sicaklik katsayisidir.

I(hkl) = K X Ag X M X Lg X Pg X Typ; X Epgt X |F (hkD)|? (2.11)

Esitlik 2.11°de K 6l¢eklendirme faktorii bir sabit olup, deneysel gozlenmis siddeti

hesaplanmis siddete normalize eder.

e X-lIsinlar1 6rnege ve dl¢iim geometrisine bagli olarak sogurulur. Ag sogurma faktorii

diizeltmesi X-1s1n1 soguruldugunda uygulanir.

e M cok kathilik carpani, ters orgiideki simetrik 6zdes noktalari hesaba katan bir

carpandir. Baska bir deyisle simetrik esit yansimalarin sayisidir.

e Lo, Lorentz c¢arpani, verilerin toplanmasinda kirinim geometrisi ve kristallerin
hareketi nedeniyle diizlemlerin X-1g1n1na maruz kalma siirelerinin farkli olmasindan

kaynaklanan, siddet degerlerindeki farkliligin hesaba katildig1 bir diizeltmedir.

e P kutuplanma faktorii, kutuplanmamis X-iginlarmin kristalden kirindiktan sonra

kismen kutuplanmasini hesaba katan ¢arpandir.

e Th tercihli yonelim carpani, Kristallerin yoneliminin tamamen rastgele olmamasi

durumunda siddetteki olas1 sapmay1 hesaplar.

e Enk soniim garpani, kinematik kiriim modeli sapmasini hesaplar, genelde ihmal

edilir [17].
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2.2.2. Arka Plan Katkis1

X-Isini1 toz kirinim desenini olusturan unsurlardan arka plan katkisinin meydana gelmesinin
bircok sebebi olabilir [19]. Bunlar:

e Ornegin igerisinde varsa amorf bileseninden kaynaklanan sagilmalar,

Ornegin yaydig1 floresans radyasyonundan gelen sagilmalar,
e Ornekteki lokal kusurlardan kaynaklanan uyumsuz sagilmalar,
e Compton sagilmalari,

e Ornek yapistiricilari, tutucular1 ve drnegin igerisine yerlestirildigi kapiler nedeniyle

olusan sacilmalar,
e Havadan dolay1 olusan sagilmalar,
e (Cihaz sayacindan kaynaklanan uyumlu olmayan sagilmalar,
e X-Isin1 tiiplinden karakteristik olmayan yaymim,
o Elektronik giiriilti,

e Kolimatorlerden meydana gelen sagilmalardir [20].

2.2.3. Pik Genisleme Katkis1 (FWHM)

Toz kirmiminda ¢oziiniirliik ters uzayda ve direkt uzayda farkli agiklanir. Direkt uzayda
¢ozliniirliik 6lgiilen maksimum sind/A degeri ile tanimlanir. Ters uzayda ise ¢oziiniirliik pik
konumu veya piklerin ayrimi ile ilgilidir. Daha yaygin olarak pikin yar1 yiikseklikteki tam
genigligi (FWHM) ile agiklanir. FWHM, 20 boyunca her pik i¢in sabit degildir [4]. Pik
geniglemesi kirinim yari yiikseklik tam genisgligi (FWHM) veya integral genisligi (B) ile
tamimlanir. Integral pik genisligi kirmim profil siddetinin pik yiiksekligine bdliinmesiyle
elde edilir (Esitlik 2.12). Integral pik genisligi ile kirmim yar yiikseklik tam genisligi
arasindaki iliski Esitlik 2.13 ile a¢iklanir. Burada ¢ profil sekil faktoriidiir [21].

g =1/l (2.12)

@ = FWHM/B (2.13)
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Pik genislemesinin érnek ve cihaz katkis1 olmak iizere iki kaynagi vardir. ideal drnek ve
ideal difraktometre olsaydi, kiriim pikleri oldukga keskin olurdu ve pik genisligi oldukca
dar olurdu [20].

2.2.3.A. Pik Genislemesine Cihaz Katkis1

X-Isii toz kirmiminda pik genislemesine cihazin katkisinin bir¢ok nedeni vardir. Bunlar:

*  X-Isin1 radyasyon kaynaginin yaydigir demet tam keskin degildir, sonlu bir genisligi

vardir.

* X-Isim1 genelde tam monokromatik degildir, az da olsa dalga boyu degeri

ortalamasindan sapmalar (o)) vardir.
* Apyrica, kirman ve gelen demetin eksenden iraksamasi,
+ difraktometrede kullanilan yariklar,

+ difraktometrede herhangi bir yanlis hizalama da pik genislemesine sebep olur.

2.2.3.B. Pik Genislemesine Ornek Katkisi

X-Ism toz kirmiminda pik genislemesine 6rnek Katkisinin birgok nedeni vardir. Ozellikle
mikro yapisal 6zellikler, boyut ve gerinim, kirinim vektoriiniin yoniine ve bilyiikliigiine bagh
olarak piklerde genislemeye neden olur. Bu genisleme izotropik veya hkl’ye bagli olarak
anizotropik gozlenebilir. Oldukga yiiksek ¢oziiniirliiklii sinkrotron verisi kullanildigr zaman
mikroyap1 hakkinda daha fazla bilgi edinilir, bu durumlarda anizotropik pik genislemesi

karsilagilan bir problemdir [18].

* Kristalitlerden olusan toz orneklerde kristal boyutundan kastedilen genelde
domainlerdir. Ideal bir kristalin ters drgiisiindeki her bir diizlem seti (hkl) bir nokta
ile tanimlanir, bu durumda FWHM oldukga kiigiik olur. Gergekte ise ters orgiideki
kirmim gosterimi nokta ile smirlandirilamaz, bir bodlgeye yayilir ve kirinim
piklerinde smirli genislemeye neden olur (Sekil 2.9) [22]. Ornegin boyutu
kiiciildiikege, pik genisligi artar.
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Ortalama domain boyutu tahmini Scherrer formiilii ile hesaplanabilir (Esitlik 2.14).

KA
Lna = pdna = 52555 (2.14)

Burada L kristalit kalinligi, p 6rgii diizlemi sayisi, dnk Orgii diizlemleri arasindaki uzaklik,
A kullanilan monokromatik 1sinin dalgaboyu, g radyan cinsinden kirmim pikinin yari
genisligi ve 6 yar1 kirmim agisidir. K ise deneysel sekil faktoriidiir ve kiire seklindeki kristalit
igin yaklasik 0,89; kiip seklindeki kristalit i¢in ise yaklasik 0,94 diir. Bilinmeyen kristalit
sekli i¢cin 0,9 degeri alinabilir.
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Sekil 2.9. FWHM Degerinde Boyuta Bagli Genisleme [20]
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»  Omnek sebebiyle pik genislemesine neden olan ikinci unsur homojen olmayan
gerinme yani mikro gerinimdir. Mikro gerinmeye Ornekteki yapisal kusurlar;
kimyasal orantili olmayan durumlar, ikizlenme (twinning), istiflenme hatasi, tabaka

hatalar1 ve noktasal hatalar neden olur [20].

Mikro gerinimin karelerinin ortalamasinin karekokii ile yar1 deger pik genisligi dogru

orantilidir (Esitlik 2.15) [22].

L(20) o (%) ?tand (2.15)

Ornegin yanls hizalanmasi da pik genislemesine neden olur [4].

2.3. X-Isim1 Toz Kirmmmm Yontemi ile Kristal Yapimin Belirlenmesinde Takip Edilen
Siralama

Bilinmeyen bir kristal yapmin X-1smm1 toz kirmimi verisinden belirlenme basamaklari

strastyla;

e X-1g1n1 toz kirinimi 6l¢limii i¢in 6rnek hazirlama ve veri toplanmasi,

birim hiicre parametrelerinin ve uzay grubunun belirlenmesi (indisleme),

tiim toz kiriim deseni uyumu (fiti)
e yapi ¢ozumu Ve

e yapimin aritilmasidir (Sekil 2.10).

Yap1 ¢oziimiindeki ilk amag yapida eksik atom olsa bile bir baslangi¢ yap1 elde etmektir.
Yap1 ¢oziimiinde, deneysel kirmim verisinden indislemeyle elde edilen birim hiicre
parametrelerin ve uzay grubu bilgisini kullanarak yapiyla ilgili baglangi¢c yaklagimi elde
edilir. Ayrica yapiya ait kimyasal bilgi varsa, bu bilginin yap1 ¢6ziimii veya Rietveld aritim
basamaklarinda kullanilmasi fayda saglar. Eger yap1 ¢6ziimii ger¢ek yapiya yeterince iyi bir

yaklagimsa, yap1 aritimi basarili olur [15].
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Sekil 2.10. X-Isin1 Toz Kirinim Deseninden Yapi Coziimiine [23]

2.3.1. X-Istm Toz Kirmim Ol¢iimii i¢in Ornek Hazirlama ve Veri Toplanmasi

Oncelikle toz érnegi X-1ismm1 toz kirinmmi dlgiimii icin hazirlamak gereklidir. Tercihli
yonelimi azaltmak, Kristalitlerin sayica yeterli olmasi ve rastgele dizilebilmesi igin Kristal
boyutu miimkiin oldugu kadar kiigiiltiilmelidir. Bu amagla 6rnekler bilyeli 6giitiicli, donen
ogiitiici veya el havani kullanilarak doviiliir. Daha sonra toz 6rnek cam veya 1s1 islemi
uygulanilacaksa, 1siya dayanikli uygun malzemeden firetilmis kapiler igerisine doldurulur.
Hazirlanan 6rnek XRD cihazimm 6rnek Kavitesine yerlestirilir. Ornegin dik konumda

yerlestirilmesi ve dondiiriilmesi tercihli yonelimi azaltir [1].

Ornege gore uygun 6lgiim cihaz geometrisi, dalga boyu ve yapilan arastirmaya uygun ortam
kosullar1 tercih edilmelidir [24]. Cihazin hizalanmasi, kalibrasyonunun yapilmasi, uygun
yarik genisliginin ve gerekli saya¢ zamaninin ayarlanmas: gerekir. Olgiimiin kalitesini ve
dogru istatistiksel bilgi edinme olasiligini artirmak i¢in, agisal adim basina uzun 6lgiim siiresi

Onerilir.
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Ayrica genis ac1 bolge taramasi da Onerilir, ancak belli bir agidan sonra bilgi yoksa genis ag1
taramasi yapilmasinin da bir anlami yoktur. X-Isini toz kirinimi deseninden kristal yapinin
belirlenebilmesi igin yiiksek kalitede toz kirmim verisi toplanmalidir. Piklerdeki ortiisme
yogun olmadigi siirece laboratuvar tipi X-1s1n1 difraktometresi ile 6l¢tiim yapmak yeterlidir
hem daha ucuz hem de daha kolaydir. Cogu direkt uzay yaklagimi ile yapilan yapi
cozlimlerinde ve pik profilinin dogru tanimlandigi durumlarda iyi optimize edilmis
laboratuvar tipi X-1sin1 difraktometresi kullanmak yeterlidir. Aksi durumlarda daha ayrintili
bilgi edinebilmek i¢in, sinkrotron kaynagi kullanmak daha avantajlidir. Gliniimiizde genis
ac1 bolgesinde olasi en fazla ¢oziiniirligi elde edebilmenin tek yolu, paralel geometride
sinkrotron X-igin1 kullanmaktir. Yiiksek ¢oziintirligii vardir, dolayisiyla pik pozisyonlari
daha giivenilirdir, piklerin ortiismesi azalir ve pik siddet maksimumu bilgisi daha giivenilir
elde edilir [4]. Ozellikle maksimum pik siddet bilgisi kullanilan yap1 ¢oziimlerinde ve
indislemede giigliik yasandigi durumlarda sinkrotron verisi kullanmak gerekir.
Sinyal/giiriiltii oram yiiksektir, boylece kaliteli veri ve ¢ok iyi say1 istatistigi elde edilir.
Yiiksek 26 agilarinda sinkrotron X-isin1 toz kirmimi deseni genelde laboratuvar X-1sim
difraktometre verisine gore daha kalitelidir. Bu da Rietveld aritim basamaginda avantaj

saglar.
Sinkrotron X-1gminin baslica 6zellikleri;
* oldukca yiiksek parlaklik,
* oldukca yiiksek siddet,
+ ayarlanabilir dalga boyu,
* 0ldukga iyi hizalama,

* Kkutuplanmis radyasyondur [4].

2.3.2. indisleme (Birim hiicre parametrelerinin ve uzay grubunun belirlenmesi)

Toz kirmmmu verisinden yapi ¢oziimiiniin birinci ve 6zenle yapilmasi gereken en dnemli
adimi indisleme basamagidir. Indisleme birim hiicre parametrelerinin ve uzay grubunun
belirlenmesidir. Eger 6rnek veri taban1 ICDD (International Center for Diffraction Data)
arastirma sonucunda Ornek tanimlanamiyorsa indisleme yapilmalidir. Birim hiicre

parametreleri kirinim deseninde pik konumlari, 26, degerleri kullanilarak belirlenir. Tipik
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olarak diisiik acidan baglanarak en az yirmi pik pozisyonu segilir, bunun nedeni yiiksek ag1
bolgesinde piklerin Ortiisme sorununun artmasidir. Pik maksimum konumlari, yani 26
degerleri dogru belirlenmelidir, eger pik sayisi fazla degilse manuel, aksi takdirde otomatik
olarak program tarafindan belirlenebilir. Bu se¢im isleminde 6rnegin herhangi bir safsizlik
faz1 varsa, her bir faza ait pikler ayr1 ayr1 secilir ve indislemelerinin de ayr1 ayri yapilmasi
gerekir. Hesaplamada kullanilan algoritmalar deneme yanilma temeline dayanirlar.
Oncelikli olarak diisiik dereceli dlgiilen kirinim deseninden belirlenen 26 degerlerinin
hesaplanan 26 degerleri ile uyumundan baslanarak, indisleme sonucu sistematik olarak
degistirilir. Her bir kristal sistemi kiibik kristal sisteminden baslanarak triklinik kristal

sistemine kadar birbiri ardina denenir [4].

Hesaplanan ve 6lgiilen 26 degerlerinin tutarliligina bakilarak FOM (figure of merit) degerleri
hesaplanir ve bu degerlere gore en iyi uyum sonucu segilir. Olas1 6rgii parametreleri ve uzay
grubu FOM ile derecelendirilerek bir siralama yapilir. Programlar tek bir indisleme ¢6ziimi
vermeyebilir, o zaman birden fazla indisleme ¢oziimiinii degerlendirmek gerekir. Olgiim
verisinin saf fazli ve yeterince dogru olmasi saglandiginda indislemenin basar1 yiizdesi
%90’dir [4].

Indisleme aslinda hangi Bragg yansimasinin hangi diizleme ait oldugunu belirtmektir. Yedi
ayr kristal sisteminin indislenmesinde kullanilan temel esitlikleri (Esitlik 2.24-2.30) elde
edebilmek i¢in ara islemler yapilmalidir. Bragg esitliginin (Esitlik 2.3) karesi alinirsa Esitlik
2.16 elde edilir. Esitlik 2.16 yardimiyla ise, Esitlik 2.17 tanimlanr.

sin O = 2o (2.16)
Qui = 7% = d’;z = 4'5';—292 = h?-a*? + k?b*? + 1?c** 4+ 2hk -a* - b* cosy* +
2hl-a*-c*cosB* + 2kl-b*-c*cosa” (2.17)
A=a*? (2.18)
B = b*? (2.19)
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C = c*2 (2.20)

D =2a"-b"cosy” (2.21)
E =2a"-c"cosB” (2.22)
F =2b"-c*cosa” (2.23)

Esitlik 2.18-2.23deki alt1 sabit Esitlik 2.17°de yerine konulursa, indislemede kullanilan
genel esitlik Esitlik 2.24 elde edilir ve bu haliyle triklinik kristal sisteminde kullanilir.

Qui=h?"A+k* B+12-C+hk-D+hl-E+kl-F (2.24)

Diisiik simetrili kristal sisteminden yiliksek simetrili kristal sistemine gore siralarsak,
Esitlik 2.24 her bir kristal sistemi i¢in ayr1 ayr1 (Esitlik 2.25-2.30) elde edilir [1].

Monoklinik Q. = h2- A+ k?-B+12-C+hk-D +hil-E (2.25)
Rombohedral Qe = (A2 + k2 +12)- A+ (hk + hl + kl) - D (2.26)
Trigonal ve hegzagonal Qi = (W2 +k? + hk)-A+1%2-C (2.27)
Ortorombik Qu = h?-A+k?-B+12-C (2.28)
Tetragonal Qp = (h2+k?)-A+12-C (2.29)
Kiibik Qe = (h2 + k2 +12)- A (2.30)

Indislemenin degerlendirilmesi icin; kalite kriterleri (FOM (Figure of Merit)) Fn ve Mo,
Esitlik 2.31 ve Esitlik 2.32 ile tanimlanir.

_ Q2
Myo = 240) Nog (2.31)
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1 N
N7 18261)  Nposs

(2.32)

Esitlik 2.31°de Q20 goézlenen yirminci yansima ig¢in Q degeridir, (Q) yirminci indislenen
yansima i¢in gozlenen ve hesaplanan Q degerleri arasindaki ortalama sapma ve N2 ise Q2o
degerine kadarki hesaplanan yansima sayisidir. (Q) degeri ne kadar kiigiikse M2o degeri o
kadar biiyiiktiir, bdylece dogru indisleme sonucuna ulasilmasimin olasilig1 artar. Indisleme
sonucunun kabul edilebilir olmasi igin M2o > 10 olmali ve ikiden fazla indislenmemis pik
olmamalidir. Esitlik 2.32°de (|A26]|) hesaplanan ve Olgiilen 20 kirinim ag¢1 konumu
arasindaki ortalama mutlak sapmadir ve Nposs olas1 kirinim sayisidir. N inci gozlenen kirinim
icin kiiciik (|A26]) degeri i¢in daha biiyiik bir Fn degeri elde edilir. Fn degerinin ne kadar
biiyiik oldugu dogru indislemeye o kadar yaklasildiginin gostergesidir [18].

2.3.3. Toz Kirimim Profilinin Modellenmesi

Basaril1 bir toz kirinim deseni uyumu igin toz kirinim profilinin iyi bir sekilde modellenmis
olmasi gereklidir [19]. Toz kirinim profili; kullanilan X-1gininin spektral dagimimi (W), cihaz
etkileri (G), 6rnegin yapisinin etkileri (S) ve arka plan katkisi (B) olmak iizere; bu dort

bilesenin katkilarinin evrigimi (convolution) ile belirlenir (Esitlik 2.33).

F(20) = I(W xG) *S) + B (2.33)

2.3.3.A. Pik Sekil Fonksiyonu

Toz kirmim profilinin modellenmesinde profili tanimlayacak en iyi pik sekil fonksiyonu
kullanilmalidir. X-Isini1 toz kirinimindan yapi ¢éziimiinde basarili sonug elde edebilmek i¢in
bu adim oldukg¢a 6nemlidir. Pik sekline hem 6rnegin (boyut, stres/gerinim, kusurlar gibi)
hem de cihazin katkis1 (radyasyon kaynagi, geometri, yarik genisligi gibi) vardir ve bu
katkilar 26’nin fonksiyonu olarak tanimlanir. Cizelge 2.2°de yaygin olarak kullanilan
analitik pik sekil fonksiyonlar1 verilmistir. Cogu pik sekil fonksiyonu Lorentzian ve/veya
Gaussian karakterlidir, bu nedenle iki fonksiyonunun evrigiminden olusan Voigt veya
pseudo-Voigt fonksiyonu ile tanimlanir [25]. Pseudo-Voigt pik sekil fonksiyonu Lorentzian
ve Gaussian fonksiyonlarin ¢izgisel kombinasyonlarindan olusur ve bilesenlerinin #/(1-n)

orantyla belirlenir, burada # pseudo-Voigt karisim parametresidir. Fakat 6zellikle kirinan
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1sinin eksenden 1raksamasi sonucunda meydana gelen ve kiigiik agilarda gozlenen pik

asimetrisinin tanimlanabilmesi i¢in ek bir fonksiyon kullanimi gereklidir [26].

X-lsini1 toz kirmimi deseninde cihaz katkisinin agirlikli gézlendigi durumlarda, # genelde
cizgisel olarak degisir; diisiik acida Gaussian bilesen katkist baskindir, yiiksek acilarda ise
Lorentzian bilesen katkist baskindir. Eger Pearson VII pik sekil fonksiyonu kullaniliyorsa,
bu durumda iis katsayr m degisir. m degeri “bir” ise pik sekil fonksiyonu tamamen
Lorentzian ve m degeri “sonsuz” ise tamamen Gaussian karakterli olur. Pik seklinin Voigt
veya pseudo-Voigt fonksiyonu ile tanimlanmasindaki avantaj fiziksel anlam i¢ermesidir,
boylece mikroyapi hakkinda (boyut ve gerinim katkisi) faydali bilgiler edinilir. Pearson VI
fonksiyonu fiziksel anlam igermez. Sinkrotron X-1s1n1 toz kirinimi deseninde pik sekli igin
genelde pseudo-Voigt fonksiyonu kullanilir. Sinkrotron X-igin1 toz kirinimi verisi yiiksek
¢oziinlrlikli oldugu i¢in pik seklinde cihaz katkist minimumdur, 6rnek katkis1 baskindir bu
durumlarda pik sekli ¢ogunlukla Lorentzian fonksiyonu ile uyumludur [27]. Bu durumda da
kullanilabilecek ¢ok ¢esitli (L, IL, ML, vL gibi (Cizelge 2.2)) pik sekil fonksiyonlar1 vardir.

Cizelge 2.2. Baz1 Analitik Pik Sekil Fonksiyonlar: [28]

Fonksiyon Adi Sembol Avyarlanabilir
Parametreler
Ay (k)exp(—x?/k?) Gaussian G ki
Ap[1 + kp(m)x?]™"
n=1 Lorentzian L ko
n=15 Intermediate IL ka2
Lorentzian
n=2 Modified ML k2
Lorentzian
n=1’den o Variable vL ka2, n
Lorentzian
® Voigt V kl, kz
A, (kq, k) f L(x")G(x —x")dx'
Ap_y(ky, ky, )L + (1 —n)G] Pseudo-Voigt p-vV ki, ka2,
Ap(a,m)[1 + x?/ma?]™™ Pearson VII PVII a,m

Fit islemini zorlastiran Onemli unsur disiikk agilarda gozlenen pik asimetrisi ve pik
kuyruklaridir. Kirmim pikleri genelde belli derece asimetri igerir [29]. Kirinim agisi

kiiciildiik¢e kirinim konisinin yarigapi o kadar kiigiik olur ki, elipsin egrilik derecesi artar ve
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sonugta kayit edilen pikin asimetrisi artar. Baz1 durumlarda diisiik agilardaki pik asimetrisi
baskindir ve uygun sekilde diizeltilmelidir [27]. Cizelge 2.2°de verilen bu pik sekil
fonksiyonlar1 simetriktir, bu nedenle bir asimetrik modelin tanimlanmasi gerekir [30]. Boyle
bir durumda Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt profil fonksiyonu kullanilmas1 6nerilir.
Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt profil fonksiyonu [31] tamamen Voigt
fonksiyonuna benzerdir ve igeriginde Finger’s eksensel iraksama isleyisi (asimetrik
diizeltme modellenmesi) vardir [32]. Voigt integrali ancak niimerik olarak ¢oziilebilir ve bu
¢oziimlerden bir tanesi Thomson-Cox-Hastings pseudo-Voigt profil fonksiyonudur.
FWHM’nin tanimlanmasinda Gaussian kisminin temeli (Esitlik 2.34) Cagliotti, Padetti ve
Ricci esitligine dayanir (Esitlik 2.34’{in ilk ¢ bileseni) [33]. Young ve Desai 1989’da
literatiiri gbézden geg¢irip anizotropik pik genislemesini de dahil ederek bir yaklagim
gelistirdiler. Bu yaklasimda hem boyut hem de mikro gerinim genislemesinin Lorentzian ve
Gaussian bilesenleri, pseudo-Voigt fonksiyonlarindan genellestirilmis Thomson-Cox-
Hastings pseudo-Voigt profil fonksiyonu kullanilmistir. Esitlik 2.34°deki son terim Gaussian

boyut genislemesinin tanimlanmas1 i¢in eklenmistir.

[;>=Utan6?+Vtan® + W + P/cos?* 6 (2.34)

Lorentzian bileseninin 20’ya bagli olarak FWHM (I') degisimi Esitlik 2.35 ile verilir.
Lorentzian boyut genislemesi Y, Lorentzian gerinim genislemesi X’dir. Z bir sabit olup,

Rietveld programlarinda genelde sifir alinir.

Y
FL —Xtan9+E+Z (235)

Burada U, V, W, X, Y ve Z serbest aritilabilen parametrelerdir. Burada Y ve P bilesenleri
boyut genislemesi (Esitlik 2.14) ve X ile U mikro gerinimden (Esitlik 2.15) kaynaklanan ve
FWHM’de gozlenen genislemeyi tanimlayan parametrelerdir. Fakat cihaz genigleme
katkisinin da kirmim agisina bagli benzer katkilar1 vardir ve 6rnekten kaynaklanan katkilar
ayirt etmek i¢in analiz yapilmalidir. Bu fonksiyonlar kolay uygulanabilir ve genelde iyi
sonug verir [34]. Ozellikle yiiksek ¢oziiniirliiklii sinkrotron verisi mikroyap1 hakkinda daha
fazla bilgi igerir. Ayrica anizotropik pik genislemesi (hkl’ye bagli pik genislemesi) ve her
bir kristal sistemi i¢in bagimsiz olarak Popa [35] ve Stephens [36] tarafindan gelistirilmis

modeller 6nerildi ve kisa bir siire sonra ¢cogu 6nemli Rietveld programinda uygulandi [37].
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2.3.3.B. Arka Plan Katkisin1t Modelleme

Arka plan katkisini modellemek igin kullanilan iki yaklasim vardir. Birinci yaklasim pik
kuyruklari1 arasindaki noktalarin segilmesi ve noktalarin kesisimlerinin interpolasyonunun
arka plan1 tanimlamasidir. Ikinci yaklasim ise yar1 deneysel polinom fonksiyonu ile arka
planin modellenmesidir. En yaygmn kullanilan arka plan fonksiyonu c¢esitli basit
polinomlardir (Esitlik 2.36). Genelde 5 inci dereceden polinom fonksiyonu kullanmak

yeterlidir. Bunun i¢in Legendre, Chebyshev polinomlar1 veya kosiniis fonksiyonu kullanilir

[4].

Y, = ¥ Bn(26)™ ,m=0,1,2..... (2.36)

2.33.C. Tim Toz Kirimm Deseni Aynstirnlmasi\Uyumu (Whole Pattern
Decomposition)

Tiim toz kirinim deseninin ayristirilmasinda 6lgiilen toz kirmim deseni kalip olarak kullanilir
ve buna karsi toz kirmim deseni hesaplanir. Toz kirmim desenini hesaplayabilmek igin
oncelikle indisleme sonucunun belirlenmesi, uygun pik sekil fonksiyonunun segilmesi ve
arka plan katkisinin tanimlanmasi1 gereklidir. Eger bu islem sonucunda oOlciilen ve
hesaplanan toz kirinim desenleri arasinda iyi bir uyum gézlenmemisse, oncelikle indisleme
sonucu gozden gegirilir, farkli pik sekil fonksiyonlar1 ve arka plan katkist denenir. Sorunun
¢ozillemedigi durumlarda ise tercihli yonelim, sogurma, asimetri ve anizotropik pik
geniglemesi gibi toz kirmimi deseninde farkliliga neden olabilecek diger unsurlarin etkisi
arastirtlir. Sorunun varligi tespit edildikten sonra, ilgili diizeltmeye ait modelleme varsa
literatiirden yoksa modellenmesiyle, modele ait parametrelerin uyum islemine dahil edilmesi
ile diizeltme yapilir. Bagarili gergeklestirilen uyum isleminde hesaplanan toz kirmim deseni
ile dlciilen toz kirmim deseni arasinda 1yi bir uyum gézlenir. X-Isini toz kirmnimi olusturan
birgok pikten, tek bir pikin iyi bir fiti Sekil 2.11°de verilmistir. Asagidaki grafiklerde
cembersel egriler dl¢lilen X-151n1 toz kirinimi deseni, ¢izgisel egriler hesaplanan X-1sin1 toz
kirmimi deseni ve asagida kalan ise fark egrileridir. Eksik fit sonuglarinda sorunu belirlemek
ve uygun diizeltmeleri yapmak gerekir. Buradaki amag olasi en iyi pik fitini elde etmektir.
Olas1 diger fit sonuglar1 degerlendirilirse; Sekil 2.12’de simetrik hesaplanmis pik sekil

fonksiyonu fark deseni +/- karakterlidir ve kuyruk uyusmazligina yol agar. Hesaplanan ve
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Olciilen pik siddeti arasindaki fark acisindan Sekil 2.13’de birincisinde hesaplanan siddet
fazla, ikincisinde hesaplanan siddet eksik kalir. 20 uyumsuzlugu fark deseninde; hesaplanan
260 degeri ¢ok fazla ise fark egrisi +/- veya ¢ok kiigiik ise - /+ karakterlidir (Sekil 2.14).

Yar1 deger genisliginin yanlis belirlenmesi de fit problemine yol agar (Sekil 2.15 ve 2.16).
Sekil 2.15°de FWHM degeri birincisinde ¢ok genis ise fark deseni -/+/- karakterlidir veya
ikincisinde FWHM degeri ¢ok dar ise +/-/+ karakterlidir. Sekil 2.16’da ise birincisinde
FWHM degeri ¢ok dar ayrica pik asimetrisi de az, ikincisinde de FWHM degeri ¢ok dar ve
hesaplanan siddet 6l¢iilen siddete gore azdir [27].

r T T T T T T T T T T T T T T T
10.2 10.7 11.2 10.2 10.7 11.2

Sekil 2.11. Iyi bir pik fiti Sekil 2.12. Simetrik hesaplanmis pik sekil
fonksiyonu: fark deseni +/- karakterlidir.
Kuyruk uyusmazligina yol acar.

Sekil 2.13. Birincisinde hesaplanan siddet Sekil 2.14. 26 uyumsuzlugu fark deseninde;
fazla, ikincisinde hesaplanan siddet hesaplanan 20 degeri ¢ok fazla ise +/- veya
eksiktir. cok kiiciik ise - /+ karakterlidir.
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r T T
10.2 10.7 1.2 10.2 10.7 11.2

Sekil 2.15. FWHM degeri ¢ok genis -/+/- Sekil 2.16. FWHM ¢ok dar ayrica pik
veya ikincisinde FWHM degeri ¢ok dar ise asimetrisi de az, ikincisinde de FWHM ¢ok
fark deseni +/-/+ karakterlidir. dar ve hesaplanan siddet azdir.

Tiim toz kirmim deseni uyumu ile yapilan ayristirma sonucunda birim hiicre parametreleri,
sifir nokta kayma parametresi, arka plan katkisi, pik genisligi, pik sekli ve pik siddetleri yani
her bir Bragg kirinim siddetleri elde edilir [3]. Uyum islemi, yap1 ¢6ziimii ve Rietveld aritimi
basamaklarindan 6nce uygulanir. Eger yap1 ¢6ziimii ve Rietveld aritimi ayn1 programla
yapiliyorsa uyum isleminin bir kez yapilmasi yeterlidir. Tiim toz deseninin ayristirilmasi i¢in
iki yontem vardir; bunlar Pawley ve LeBail uyum yontemleridir (Cizelge 2.3). Pawley
yonteminin kullanilmasi1 parametreler arasi korelasyon matrisi hazirlamasi nedeniyle avantaj
saglar. Eger toz kirinim deseni yliksek kaliteli ise, kirmmim siddetleri degigsken olarak
alinmadig1 i¢in LeBail yontemi tercih edilir. Pawley ve LeBail yontemleri arasinda gegis

yapmak faydali olabilir, bu islem aritilmig parametrelerin dogrulanmasini saglar.

Pawley yonteminde en kiiciik kareler yontemiyle aritilan parametreler asagida verilmistir:
e I(hKl) : her bir hkl kirmim pik siddeti,
e A, B,C, D, E, F: Birim hiicre metrik tensorii (pik konumu),
e 26: Sifir nokta kaymasi,
e U, V, W: Pik genisleme katsayilari,

e 1,...vs. diger pik sekil parametreleridir [38].

LeBail yonteminde en kiiciik kareler yontemiyle aritilan parametreler asagida verilmistir:
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e A, B,C, D, E, F: Birim hiicre metrik tensorii (pik konumu),
e 20: Sifir nokta kaymasi,
e U, V, W: Pik genisleme katsayilari,

e 1,...vs. diger pik sekil parametreleridir [39].

Cizelge 2.3. Tiim Toz Kirmim Desenin Ayristirilmasinin Karsilagtirilmasi

Pawley Yontemi LeBail Yontemi

Her bir hkl kirmim siddeti I(hkl) degisken | Kirinim siddeti I(hkl) degisken olarak
olarak alinir. alinmaz, yani aritilmaz.

Negatif siddet hesaplanabilir. Asla negatif siddet hesaplanmaz.
Korelasyon matrisi hesaplanir. | Degisken sayist az oldugundan matris
Parametreler arasi korelasyonu belirlemek | boyutu kiigiiktiir.

icin faydalidir.

Daha uzun siirer. Pawley yontemine gore daha hizhidir.

Ust iiste gelen pikler fazla ise zorlanir. Yani | Ust iiste gelen pikler fazla ise zorlanir.
pikler aras1 korelasyon c¢oksa kararsiz

aritima siiriikler.

2.3.3.C1. Pawley Uyum Yontemi

Pawley yapisal model olmadan toz kirmim deseninden Bragg pik siddetlerinin elde edilmesi
icin 1981°de bir yontem tanitmistir [40]. Pawley yontemi de Rietveld yontemi gibi en kiigiik
kareler aritim yontemine dayanir. Pawley yonteminde LeBail yonteminden farkli olarak pik
alanlar1 da degisken olarak alinir. Pawley yontemin matematiksel olarak agiklanmasinda, toz

kirinim deseninde bir noktanin degeri (M (7)) Esitlik 2.37 ile hesaplanir.

M (i) = arkaplan(i) + X, Axqr (D) (2.37)

Esitlik 2.37°deki toplam, desenin her bir i inci veri noktasina katkisi olan biitiin pikler
boyunca yapilir ve A, ise yap1 faktoriin genliginin karesi ile dogru orantilidir (4, = ji |Fx|?).
Burada kullanilan degiskenler LeBail yonteminde (Esitlik 2.44) kullanilan degiskenler ile
aynidir. Pawley yonteminde yap1 faktorii biiyiikliikleri basit olarak gézlenen (y(i)) ve model
(M(i)) toz kirmimi desenleri arasindaki agirlikli farkin karesinin minimizasyonu ile

hesaplanir (Esitlik 2.38).
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1 . .
x* =2 0@ - M@))? (2.38)
Minimum sartin saglanmasi i¢in Esitlik 2.38’in Ax’ya gore tiirevinin sifira esitlenmesi

gerekir, boylece hesaplanan ve gbzlenen pik alanlarinin en iyi uyumu saglanmis olur (Esitlik

2.39).

% =—2 Zéilfizqk(i)(y(i) = Zony an (D4p) = 0 (2.39)

Pik alanlarini elde etmek, bu yontemde ¢izgisel en kiiciik kareler yonteminin problemidir ve

bu degerlere de tek matrisin tersinin alinmasiyla ulasilir (Esitlik 2.40).

A = (Hu) 7' By, (2.40)

Esitlik 2.40°daki Hp; ve By, matrisleri sirasiyla Esitlik 2.41 ve 2.42 ile tanimlanir.
1 , .
Hpe = %iLq ;CIk(l) qn (1) (2.41)

Bu = Zita z (DY) (242)

Bu yontemde entegre siddetlerin kovaryans matrisi, tekrarlanan islem olmak yerine tek bir

matrisin tersini alarak entegre siddet degerlerini elde eder (Esitlik 2.43) [23].

Chie = (Hp) ™ (2.43)
2.3.3.C2. LeBail Uyum Yontemi

LeBail yontemi Rietveld yontemine dayanir. LeBail 1988’de Rietveld yaklagiminin
baslangic yapisal modelin olmadigi durumlara uygulanabilecegini gosterdi [41]. Baslangi¢
yapt bilinmiyorsa yap1 faktorii hesaplanamaz, bu yontemde baslangicta biitiin entegre
siddetleri esit (= 1) kabul edilir.
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Rietveld yontemi pik alaninin yap faktdriiniin biiyiikliigiiniin karesi ile dogru orantili oldugu
temeline dayanir, boylece sadece arka planin ¢ikartilmis haliyle pik alanlarinin bulunmasi
gerekir. Ust iiste binen pikler i¢in; her bir yanstmanin katkis1 o yansimaya ait hesaplanan pik
katkisinin, katki saglayan tiim yansimalarin katkilarimin toplamina bdliinmesiyle
agirliklandirilir. Matematiksel olarak LeBail yontemi N tane pikin ortiismesi durumunda
Esitlik 2.44 ile agiklanir.

A(mr) (gozlenen)xqm (i)
(Z%’:l Ag) (gozlenen)xqy (i)

AE;H) (gozlenen) = Y; ) (gozlenen(i) — arkaplan(i))  (2.44)

Bu yontemde her bir hesaplanan siddet i¢in program tarafindan sabit bir baslangi¢ deger

rastgele atanir (6rnegin pik alanlari 1 atanabilir) (Esitlik 2.45) [20].

ATV (gbzlenen) =1 vn=1,...,N (2.45)

Esitlik 2.44°deki bilesenlerin agiklanmas: i¢in Esitlik 2.46 ve 2.47 incelenmelidir.

Ay = JielFel? (2.46)

Esitlik 2.46°daki A, entegre siddettir, j, yansima carpan1 ve |F,|? yapr faktoriin

bliytikligliniin karesidir.

qi (D) = ¢ (D H (D) (2.47)

Esitlik 2.47°deki Hk(i) normalize edilmis k mc1 pik sekli, ck Lorentz-polarizasyon, sogurma
ve soniim katsayilarini igerir ve (gozlenen(i) — arkaplan(i)) ise kirmim deseninde i inci

noktanin katkisini ifade eder.

LeBail yontemi Rietveld yonteminin tekrarlanan versiyonudur. Esitlik 2.44°in tekrarl
kullanimiyla, gbzlenen yapi faktorii biiyiikligiiniin bulunmasinda r inci tekrardan elde

edilen gozlenen pik alanlart (r + 1) inci tekrardaki pik alani hesaplamada kullanilir.
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Boylece ortiisen pikler ayristirilir, bunun sonucunda her bir pik farkli deneysel siddete sahip

olur [23].

2.3.4. X-Istm1 Toz Kirimmmindan Yapi Coziimii

X-Ismi1 toz kirinimi verisinden yapi ¢oziimiinii yapmak i¢in 6nemli bir 6n kosul, indisleme
basamaginda dogru orgii parametrelerinin ve uzay grubunun belirlenmis olmasidir. Toz
kirinimu verisinden yapi ¢oztimiinde kullanilabilen yaklagimlar ikiye ayrilabilir; birincisi
geleneksel, ikincisi ise direkt uzay yaklasimidir. Geleneksel yaklasim tek kristal kirinim
verilerinin analiz edilmesinde kullanilan prosediire benzer, direkt uzay yaklagimi ise global
optimizasyon prosediirleriyle siki bir benzerlik gosterir. Geleneksel yaklasimla yapi
¢ozlimiinde problemin zorlugu genelde asimetrik birimdeki atom sayisina baghdir, direkt
uzay yaklasimiyla yap1 ¢oziimiinde ise arastirilacak hiper yilizeyin boyutuna yani yapisal

degisken sayisina baglidir [15].

2.3.4.A. Geleneksel Yontemler ile Yap1 Coziimii

Geleneksel yaklasimda siddetler I(hkl) direkt olarak deneysel toz kirinimi deseninden elde
edilir ve yap1 ¢oziimii hesaplamalarinda kullanilir. Fakat toz kirinimi piklerinin ortiismesi
nedeniyle, genelde toz kirinimi deseninden her bir kirinim pikinin giivenilir siddet bilgisini
elde etmek zordur. Direkt yontemlerin 6zellikle de organik bilesiklerde uygulanmasi hafif
atomlardan olustuklar ve yiiksek agilardaki kirinimlarin az olmasi nedeniyle zordur [15].
Tek kristal X-1s11 verisinden yapi ¢oziimii igin kullanilan yontemlerden direkt, Patterson ve
maksimum entropi ve benzerlik derecelendirme yontemleri X-1g1n1 toz kirmimi verisinden
yap1 ¢ozlimii i¢in de uygulanmistir [42]. Gozlenen yapi faktorti genliklerinden (|Fn|) yani
Olglilen kirmim siddetinden (I(h)) matematiksel esitlikler yardimiyla ters uzayda faz
bilgileri tiiretilir. Gozlenen yapi faktorlerinin normalizasyonu yapilir. Normalize yapi
faktorti (|En|) ile yap: faktorii arasinda faz iliskileri kurulur. Bir veya birden ¢ok baslangig
seti gelistirilir, baglangig seti sabitlestirilir (| En|’si biiyiik olan gii¢lii yansima). Baslangi¢ faz
tayini yapilir [43]. Istatistiksel yontemlerle faz belirlenir. Olasilig1 yiiksek faz setlerinden
Fourier sentezi ile elektron yogunlugu haritalari hesaplanir ve E-haritasinin yorumu ile yapi
tanimlanir. Direkt yontemlerin basarili olabilmesi faz belirlemede giiclii yansimalarin

secilmesine ve yapinin ¢ok fazla biiyiilk olmamasina baglidir [44].
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2.3.4.B. Direkt Uzay Yaklasim

Direkt uzay yaklasimi teknikleri Monte Carlo, bélmeleyerek arastirma (Grid search), es
zamanli tavlama ve genetik algoritma yontemleridir. Bu yontemler kokenlerinde, yaklasim
yontemlerinde ve kullandiklar1 ek bilgilerin kaynaklar1 konusunda farklilik gosterirler. ki
onemli ortak 6zellikleri nedeniyle ayn1 grup altinda toplanilirlar. Bunlardan birincisi “hepsi
gercek uzayda yapisal modeli bulmaya ¢alisir” ve ikincisi ise “hepsi bulunan modelleri
degerlendirmede tiim toz kirnim desenini kalip olarak kullanir”. Bu yontemlerin en biiyiik
avantaji toz kirmim deseninden siddet bilgisinin ¢ikartilmasina direkt olarak ihtiyag
olmamasidir [45]. Direkt uzay yap1 ¢6ziimii yonteminin gelistirilmesi ile birlikte toz kirinim
verisi kullanilarak ¢esitli kompleks organik malzemenin yapi analizinin yapilmasi miimkiin

olmustur.

Direkt uzay yontemlerinde toz kirimim verisinden bagimsiz olarak yapi1 modeli ¢oziimii
oOnerilir, bu yapisal modelin toz kirinim verisi hesaplanir ve deneysel toz kirinim verisi ile
karsilagtirilarak degerlendirilir. Tekrarlanan islemlerle hesaplanan ve gozlenen toz kirinimi
deseni arasinda en iyi uyum elde edilene kadar yeni yapt modeli 6nerilir [46]. Deneysel ve
hesaplanan toz kirmimi verisi karsilastirilmasi uygun sekil faktorii (figure of merit)
kullanilarak degerlendirilir. Genelde sekil faktorii olarak agirlikl toz kirmim R faktorii, Rup,
kullanilir, bu deger ayni zamanda piklerin iist iiste gelmesini de géz oniinde bulundurur.
Deneysel toz kirinim ile hesaplanan toz kirmnim deseni arasindaki en 1yi uyumu (en diisiik
R’y1) bulur; bu da hiper yiizeyde R(I") global minimum bulmaya 6zdestir, burada I" degeri
yaptyt tanimlayan degiskendir [15]. Yapisal degiskenler direkt uzay yapi ¢ozimii
hesaplamasinda kullanilan I' setine kars1 gelir. Bu degisken sayisin1 miimkiin olan en az
sayida tutmak gerekir, boylece arastirilacak olan hiper yiizey alani kiiciiltiilmiis olur. Bu
nedenle giivenilir molekiil geometrik bilgisini yaygin olarak kullanmaktadir. Bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 genelde yap1 ¢oziimii hesaplamalarinda standart degerlerinde sabit
tutulur. Bu cergeve i¢inde bakildiginda kullanilan I' setinde tanimlanan yapisal degiskenler,
her bir molekiil i¢in asimetrik birimde, birim hiicre igerisindeki molekiilin konumu
(molekiiliin kiitle merkezinin veya segilen bir atomun konumu olabilir) {X, y, z},
oryantasyonu {0, @, y} ve molekiiliin torsiyon a¢1 degiskenleri {t1, 12 ,..., Tn} ile tanimlanir.

Molekiiliin bilinmeyen torsiyon agilart (t1, 12, 13, T4....TNn) (bag uzunluklar1 ve bag agilar
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sabit) genel olarak her bir molekiil i¢in 6+N degisken sayist olmak iizere
'=x,Y,20, 9, vy, 11, 12, 13, T4....Tn) Parametre seti (Sekil 2.17) tanimlanir. Bu arastirma ile
sadece torsiyon acis1 (i¢ serbestlik derecesi, DOFs) ve molekiiliin konumu ile hizalanmay1
tamimlayan parametre degerleri (dis serbestlik derecesi, external DOFs) belirlenir. Direkt
uzay yaklagimi yapisal modelin yerlestirilmesi ve hizalanmasi amaciyla global optimizasyon
algoritmasin1 kullanir. Bu algoritmalar yapiyr herhangi bir baslangi¢ noktasindan global
minimuma yerlestirebilir ve genelde lokal minimumdan uzaklastirir. Global optimizasyon
teknigi en diisiik CF (cost function) degerine sahip olan deneme yapiy1 bulmaya ¢alisir, bu
da CF ile tanimlanan hiper yiizeyde iiretilen kristal yapiy1 tanimlamak icin degigken setini

degistirerek global minimum bulmaya denktir [15].

Sekil 2.17. Molekiiliin Birim Hiicre Icerisindeki Oteleme, Dénme Yerdegistirmesi [14]

Eger molekiiliin geometrik bilgisi var ise direkt uzay yonteminin kullanilmasi avantajlidir.
Bu bilgiler kimyasal sinirlayici olarak gorev alir; hatali ¢6ziim ancak oncii bilgi yanligsa elde
edilir, yani yalnizca olas1 kimyasal yapisal modeller iiretilir. Direkt uzay yaklagimi organik
molekiiler yapilarda iyi sonug verir; ¢iinkii bunlar genelde yapisal olarak 1yi tanimlanmis
bilinen molekiiler geometrilere sahiptir. Molekiil ¢izim programlari olas1 kimyasal yapisal
modeli olugturmak i¢in kullanilabilir. Hem organik hem de inorganik molekiiller i¢in bilinen

molekiil geometrisinin kullanilmasi, yapinin tanimlanmasi i¢in gerekli olan DOFs sayisinda
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oldukga yiiksek oranda bir azalmaya yol acar. Molekiiler modellerin tanimlanmasinda en

yaygin kullanilan yaklasim z-matris modelidir (Sekil 2.18).

Sekil 2.18’deki bir tetrahedron igin z-matrisi oOrneginde ilk siitunda her bir atom
numaralandirilmistir. Ikinci satirda, goriildiigii iizere 1 ile 2 atomlar1 arasindaki mesafe yani
bag uzunlugu (di2) ve tgiincii satirda 2 ile 3 atomlari arasindaki bag uzunlugu (d23) ile
1-2-3 atomlar1 arasindaki ag1 degeri (0123) gosterilmistir. Dordiincii satirda 2 ile 4 atomlari
arasindaki bag uzunlugu (d2s), 1-2-4 atomlar1 arasindaki bag agis1 (0124) ve 1-2-3-4 atomlari

arasindaki torsiyon agisidir (t1234). Bu liste atom sayisinin artmasiyla uzar [15].

(a) 1

2 I:hg ]

i [ du 2 Oz | 1 |Tizsa| 3

(h) ¥

Sekil 2.18. (a) z-Matrisin tetrahedron igin tablo gosterimi, (b) z-matrisin tetrahedron igin
sekilsel gosterimi [15].

2.3.4.B1. Monte Carlo ve Tavlamayla Benzetim Yontemi

Olgiilen toz kirmim deseninden bagimsiz bir seri (i = 1, 2, 3,....N), yapisal model direkt
uzayda olas1 yap1 ¢6ziimii olarak, her bir yap1 (I'j deneme) bir 6nceki yapidan (I'j) az miktarda
rastgele degisiklikler yapilarak tretilir. Bu yapilardan her biri i¢in toz kirinim deseni

hesaplanir ve dlgiilen toz kirmnim deseni ile karsilastirilir. Yapisal modelin kabul veya reddi

37



Metropolis algoritmasi1 [47] kullanilarak, deneysel ile hesaplanan toz kirmim deseni

arasindaki uyuma bakilarak belirlenir.

1. Birinci deneme yapi1 rastgele yer degistirme ile iiretilir. Once konum sonra
oryantasyon degistirilir. Oteleme: Y apisal model rastgele miktarda ve yonde dtelenir
(Kullanici tarafindan da miktari sinirlandirilabilir.). Donme: Rastgele donme agisiyla
(Kullanici tarafindan da miktari sinirlandirilabilir.) yapisal model merkezinden gegen
rastgele eksen boyunca dondirtliir. Yer degistirme: Modelin serbestlik dereceleri

(6rn. torsiyon agilari) rastgele degistirilir (Sekil 2.17).

2. Verilen eski konfigurasyon {p;} = {x, y, z, 8, @, ¥, 14, T,, ... T,} Setinden kii¢iik
rastgele yer degistirme yapilir. Burada ilk ii¢ parametre ortonormal referanstan
yapisal modelin kiitle merkezi konumunu tanimlar. fkinci {i¢ parametre ise, genelde
Euler agilar ile belirtilir ve molekiiliin uzaysal konformasyonunu tanimlar. Son n

parametre ise molekiiliin degisken torsiyon agilaridir [3].

3. Bir toz kirinim deseni deneme yapi i¢in hesaplanir ve deneysel profil ile
karsilastirilir. Profil agirlikli dlgeklendirme faktorii, Rwp, (Esitlik 2.48) uyusum

faktoru olarak kullanilir:

/tht(y?—Kyf)z
R,,, = |[—t =~ 2.48
wp tht(y?)z ( )

Burada y? ve yf sirasiyla toz kirnim profilindeki t inci noktanin gdzlenen ve
hesaplanan siddet degeri, K ol¢eklendirme faktorii ve wy agirhik faktoriidir
(we =1/y).

4. Bir karar verme kriteri, deneme yapinin kabul edilip edilmeyecegini belirler. Cogu

durumda Metropolis ve c¢alisanlar1 tarafindan gelistirilen algoritma kullanilir.

Deneme konfigurasyonu

zZ= R(l—}',deneme) - R(Fj) (2.49)

Esitlik 2.49’e baslangi¢ yapisi (I'j) ile deneme yapisinin (I'jdeneme) profil agirlikli
Olgeklendirme faktorleri arasindaki fark hesaplanir. Bu sonu¢ kullanilarak

Esitliksizlik 2.50 sart1 saglanirsa deneme yap1 otomatik olarak kabul edilir.
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Z<0 (2.50)
Z>0 (2.51)

Esitsizlik 2.51 saglanirsa; deneme yap1 exp(—Z/S) olasilikla kabul edilir veya
[1 - exp(—Z/S)] olasilikla reddedilir. Burada S uygun dlgeklendirme faktoriidiir,
ya sabit alinir ya da hesaplama sirasinda kontrollii olarak degistirilir. Eger deneme
yapt kabul edilirse ['j+1 olarak I'jdeneme alinir, reddedilirse I'j+1 olarak I'jalinir.
Sonugta Markov zinciri olast yap1 i = 1, 2, 3..N ve degisken seti olusur Tj, [j+1,

[j+2.... I'n.

5. Yeterince genis bir degiskene baghi R(I") hiper yiizey diisiik R faktorlii bolgelere
onem vererek arastirildiktan sonra, genelde lokal minimumdan uzaklastirilarak en

diisiik Rwp degerli (global minimum) ilgili yapinin ¢6ziimii olarak se¢ilir [42].

Tavlamayla benzetim yontemi Monte Carlo yontemini kullanir. Monte Carlo ile tavlamayla
benzetim yontemi arasindaki temel farklilik olgeklendirme faktori S (S = kgT)’nin
kontrolidiir. Monte Carlo yonteminde S ya sabit alinir ya da deneysel olarak degistirilir.
Tavlamayla benzetim yonteminde Metropolis kriterinin olasilik faktorii Boltzmann
faktoriine benzer ve exp(—E /ksT) olarak ifade edilir. Burada E tiiretilen sistemin enerjisi,
T sicaklik ve kg Boltzmann sabitidir. Tavlamayla benzetim yonteminde sicakligin (T')
fiziksel bir anlam1 yoktur, yalnizca sicaklik degeri hedef fonksiyonun bariyeri gecebilme
(lokal minimum) olasiligini tanimlar. T degeri sistematik olarak tavlama planina gore
azaltilir. Baslangi¢ T degeri dyle biiylik segilir ki, biitlin deneme yapilar kabul edilir. T
degerinin azaltilmasiyla kabul edilen yapilar dogru yapr bulunana kadar azaltilir.
Degerlendirmede fiziksel sistemin enerjisi tanimlanir. Dogada her sey minimum enerjili
olma egilimindedir. Bu da atomik davramiginin agiklanmasina ve yapilarin tahmin
edilmesine yardimci olur. Sistemin temel durumu sicaklik yavasca azaltilarak elde edilebilir.
Bir akigkani diisiik enerjili duruma getirebilmek i¢in sistem tamamen eriyene kadar
1sitilmali, daha sonra da uzun zaman harcayarak donma noktasina yaklasana kadar yavasca
ve sonuna dogru daha hizlica sogutulmalidir. Benzer siralama global optimizasyon
algoritmasi i¢in de uygulanilabilir. Tavlamayla benzetim yontemlerinin uygulanmasinda (i)
cizgisel olmayan en kiiglik kareler minimizasyonu ile global minimumu bulma, (ii) uygun

potansiyel enerji terimleri ve penaltt fonksiyonlarinin se¢imi, (iii) tavlama siirecinin

39



temsilinin uygulanabilmesi i¢in uygun sicaklik planinin segilmesi gereklidir. Birkag farkli
tavlamayla benzetim tabanli algoritma gelistirilmistir. Bu yontemler arasindaki fark,
degerlendirme faktoriiniin se¢imi, tavlama plani tasarimi ve deneme konfigurasyonu liretme

prosediiriidiir [3].

2.3.5. Rietveld Yonteminin Teorisi

Rietveld yontemi ¢izgisel olmayan en kiigiik kareler yontemini kullanan bir minimizasyon
prosediiriidiir. Rietveld yontemi tanitildiginda [48] tek kristal kristalograflart tarafindan
oldukga fazla elestiri yapilmis ve direng gésterilmistir. Bunun nedeni ise, bu yontemin aritim
prosediiriinde entegre siddet yerine profil siddetinin kullanilmasidir. Nadir durumlar haricg,
X-151m1 toz kirmim deseninden dogru entegre siddeti ve yapir faktorii biiylikliiklerinden
siddetleri ¢ikarmak miimkiin degildir. Rietveld yonteminin iki énemli ongériisii vardir.
Birincisi, toz kiriim desenindeki her bir veri noktasinin en kiigiik kareler isleminde yapi
faktoriiniin biyiikliigii ile esit gegerlilige sahip olmasidir. Ikincisi ise; ortiisen piklerin
siddetlerinin modellenmesi ile yani toz kirmim deseninin hesaplanmasiyla sanal olarak
ayristirllmasidir.  Boylece piklerin  Ortiigmesinden dogan bilgi kaybinin zorlugunun

istesinden gelir ve toz kirmmim deseninden olabildigince fazla bilgi kullanilmasin1 saglar

[49].

Rietveld aritimi hesaplanan elektron yogunlugu haritasini gézlenen elektron yogunlugu
haritasina daha fazla yakinlagtirarak; fazin tanimlanmasi ve yapinin dogrulugunu kanitlamak
amactyla yapilir. Rietveld aritimi basamaginin basgarili bir sekilde yapilabilmesi igin, yapi
¢oziimi basamagindan elde edilen yapisal modelin eksik olsa bile ger¢ek yapiy1 yeterince
1yl tanimlamasi gerekir. Kristali olusturan atomlarin konumlar: belirlendikten sonra aritim
islemi yapilir. Hesaplanan toz kirmim profil parametrelerinin modellenmesinde en iyi yol
yap1 ¢oziimiinden bagimsiz olarak baslangicta LeBail veya Pawley uyumlarinin yapilmasidir
ve buradan elde edilen profil parametrelerini Rietveld aritiminin baglangicinda kullanmaktir.
Rietveld aritimda tiim toz kirinim deseni ayristirilir, en kiigiik kareler yaklagimi ile uyum
islemi toz kirmim deseninin her bir noktasi i¢in uygulanir. Rietveld aritimindan elde edilen
yapisal parametreler ¢ogu durumda birim hiicre parametreleri, atomlarin koordinatlari, isgal

faktorli ve sicaklik faktorii katsayilaridir. Yapisal parametreler yapisal modelin anlamli
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kalmasini saglayarak, dlgiilen ile hesaplanan desen arasinda olabildigince iyi bir uyum elde
edilene kadar aritilir [42]. Rietveld analizi sonucunda elde edilen kovaryans matrisi ile

aritilan parametreler arasindaki dogruluk ve korelasyon belirlenir [50].

Artilabilen yapisal parametrelerin sayisi tek kristal yapi aritiminda oldugu gibi goézlenen
siddet verisi sayisiyla ilgili degildir. Tek kristal yap1 aritiminda siddet verisi sayisinin aritilan
parametre sayisina oraninin 10 kati olmasi kabul edilir. Toz kirinimindan yap1 aritiminda
ise, yansima piklerinin o6rtiisme durumunun ciddiyetine bagli olarak, asir1 tanimlama
(overdetermination) faktorii 10 ve 50 arasinda degisebilir. Yapisal parametrelerin aritimi i¢in
yeterli sayida Bragg kirinimi1 gerektiginden, toz kirinim deseninde yeterince genis 26 araligi

kullanilmalidir [4].

Rietveld yontemi yap1 aritimi yapar, bunun i¢in basamak siddet verisi y(i) kullanilir ve her
bir veri noktasi arastirtlir. Bu nedenle Rietveld aritiminda kullanilan kirmim verisi dijital
formda olmalidir. Aritimda kullanilan temel deger, kirinim ag1 basamak genisligi boyunca i
inci veri noktasimnin siddet degeridir. Tipik 20 basamak genisligi 0,01°den 0,05°’e kadar
degisiklik gosterir, sinkrotron radyasyonu kullanildiginda ise 0,001°’dir. En iyi fit eszamanl
olarak binlerce y;j siddet degerini en kii¢iik kareler aritim yontemi ile aragtirmaktir. w; her bir
g6zlem noktasi i¢in agirhik faktorii, yi(ol¢iilen) deneysel olarak 6lgiilen i inci veri noktasinin
siddeti ve yi(hesaplanan) hesaplanan toz kirinim desenindeki i inci veri noktasinin siddeti
olmak tizere Esitlik 2.52 kullanilarak aralarindaki farkin minimum olmasi istenir. Esitlik
2.52’deki toplam, toz kirmimi deseni boyunca biitiin veri noktalart {izerinden yapilir. Bu

siddet degerlerinden arka planin ¢ikarildig varsayilir [33].
S =Y;w; (y;i(6lciilen) — y;(hesaplanan))? = Minimum (2.52)
Wl'_l = i2 = O-i?g + O-izb (253)

Burada oig standart sapmadir, sayma istatistigine dayanir ve cip 1 inCi basamak i¢in arka plan

olmak tizere agirlik faktoriidiir ve Esitlik 2.53 ile hesaplanir.
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Cizgisel olmayan en kiigiik kareler aritim1 i¢in niimerik tekrarlanan iglem gereklidir. Burada

P aritilacak parametreler, M parametre sayist ve N toplam gozlem sayisidir [20].

(a_s) = Y11 2w;(y;(6lglilen) — y;(hesaplanan)) <%> =0 (2.54)
an K t apj k

Esitlik 2.54 Taylor serisine agilirsa Esitlik 2.55 elde edilir. Esitlik 2.55’deki yi(hesaplanan)
yerine Esitlik 2.54°deki yi(hesaplanan) kullanilirsa, Esitlik 2.56 elde edilir.

9yi
yi(hesaplanan) = yi(ps,..pw) Zier 67k (52) (2.55)
]

v\ (9dy; a1 ay;
S Sl wiope (528) (5he), = Zitalws (v olgiten) = yi(py .-pu) (%)k} (2.56)

yi(hesaplanan) = S, ¥, my, (Lp)kIFklszqb(xi —xy) + by (2.57)
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2 - E
Yhesap = z (5,, Z (\F,,,W((hknp)\ X D nienyp (20; = 20(nienyp) X duzeltme(hkl)p(ZBi)D + Arkaplan(26;)
(hkl)

Siddet

¢ 3\.
f
Siddet
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.

P’ —p
20 Wiz 20
Olgeklendirme Faktorii Pik Profili Arka Plan

Sekil 2.19. Rietveld Formiiliinii Olusturan Bes Unsur [53]
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Rietveld aritiminda hesaplanan ve 6l¢iilen toz kirinim desenleri karsilastirilir. Esitlik 2.57°de
Sp dlgeklendirme faktori, m kirinim c¢arpani, by arka plan, Py ise kristaldeki tercihli yonelim
ile ilgilidir [51]. Rietveld formiiliinii olusturan bes unsur 6l¢eklendirme faktorii, pik siddeti,
pik konumu, pik profili ve arka plan Sekil 2.19°da goriilmektedir [52]. Eger aritimda eksik
olan atomlar varsa onlar da fark Fourier haritalama ile yerlestirilir. Arittimin hassasiyeti,
aritilmasi gereken parametre sayisina, veri kalitesine, tercihli yonelime, sayma istatistigine

ve anizotropik pik genislemesi gibi bir¢ok faktore baglidir [45].

2.3.5.A. En Kiiciik Kareler Aritim Yontemi

X-Isin1 ve nétron kirinimi yontemleri ¢izgisel degildir. En kiigiik kareler yonteminin ¢izgisel
olmayan modelde uygulanmasi, tekrarlanan ve niimerik yontemlerle bir set parametre degeri
aranilmasina dayanir. En kiiglik kareler yontemi, model ile ayarlanabilen parametrelerin
degerlerinin tahmin edilmesine dayanan giiglii bir yontemdir. Tiim toz kirinim deseninin
ayristirilmast ile Rietveld aritimi ¢izgisel olmayan en kiigiik kareler ile gozlenen ve
hesaplanan toz kirinim profili arasindaki farkin minimizasyonuna dayanir. Bu sistemde m
tane bilinmeyen parametreli ve n tane es zamanli ¢oziilmesi gereken denklemin (n >>m) en
1yi ¢ozilimii aranmaktadir. Burada her bir esitlik bilinmeyen parametrelere bagli X1, Xz, ..., Xn

cizgisel olmayan fonksiyondur (Esitlik 2.58).

f1(x1»x2» "'!xm) =M1

fo(x1, %2, o, X)) = V2

fn(x1'x2' "'rxm) = Yn (258)

Bazi durumlarda Esitlik 2.58’deki her bir denklem uygun degiskenlerin eklenmesiyle
cizgisel olarak ¢oziilebilir. Genel olarak Esitlik 2.58’in en kii¢iik kareler ¢oziimii her bir
esitligin sol tarafinin x = x° noktas1 etrafinda Taylor serisine acilmasiyla elde edilir, burada
yalnizca birinci terimin alinmasi yeterlidir. Ilgili fonksiyonlarin sadece birinci dereceden
kismi tlirevini alinir. Boylece eger ilgili tlirevler mevcut ve sonluysa Esitlik 2.58,

Esitlik 2.59°a déniistiiriilebilir.
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afl(xi(l)""'x‘l(')n) Axl + e +

axl

af(x2,..x5) N
#Axm =V1- fl(xf, ...,x;)n)

af xoi""x%l af xo,...,xfn ~
Z(alx1 )Ax1++ Z(a;m )Axm =yz—f2(xf,...,x21)

afn xoi""x%l afn xo,...,x,% ~
—(61951 L, + o+ —(alm L0 = 3 = frs e X8 (2.59)

Esitlik 2.59 Axi, AXz ..., AXm degerlerine ¢izgisel olarak baglidir ve ¢oziimleri ¢izgisel en

kiiglik kareler aritimi teknigi uygulanarak Esitlik 2.60 ile elde edilir.

Ax = (ATWA)~1(ATWy) (2.60)

Esitlik 2.60°daki bilesenler Esitlik 2.61, 2.62, 2.63 ve 2.64 ile agiklanir. Burada W kdsegen

matrisi olup, her bir gdzlenen n veri noktasmin agirhgdir (wi). AT ise A matrisinin

transpozudur.
x—xP Ax,
0
Ax=|x—x3 |=( A (2.61)
X — x?n Axm
f1(xy,xd)  fi(xd,xd) afy(x2,..x%)
6x1 axz axn
| 0nGhat) 08008 T 0nGeat) 6
A= d0x1 0x; 0xn ( 6 )
fn(x2,xd)  0fn(xd,xdy Afn(x?,..x%)
dxq dx, 0xn

Y1 = fi(xd, e, x0)
y=22—fo(d, . xm) (2.63)

Yn — fn(x{)' ey x;)n)

w0 .0
w=(0 w; .. 0 (2.64)
0 0 T owy
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Aritilan bilinmeyen parametreler, baslangi¢ parametreleri (x1°, x2°, ..., x.°) ve Esitlik 2.60
ile uygulanan en kiigiik kareler yontemiyle ¢oziilmesiyle elde edilen AX vektorii kullanilarak

hesaplanir (Esitlik 2.65).

x? + Axy
x=x+Ax=| %2 +4x, (2.65)

x3, + Ax,p,

Cizgisel olmayan en kiigiik kareler teknigi ve gizgisel en kiiciik kareler teknigi arasindaki
fark; cizgisel olmayan en kiigiik kareler yonteminde parametrelerin baslangi¢ deger setinin
(x1% x2°, ..., xa®) gerekli olmasidir. Cizgisel olmayan en kiiciik kareler yonteminde
parametrelerdeki kayma yani AX vektorii en kiiglik kareler aritimi ile hesaplanir (Esitlik 2.60,
2.61) ve aritilan parametrelerin baslangi¢ degerlerine eklenir (Esitlik 2.65). Esitlik 2.59 tam
olmadigi i¢in en kiigiik kareler aritiminda basarili bir yakinsama elde edebilmek i¢in birden
fazla dongii gereklidir. Bu nedenle ¢izgisel olmayan en kii¢iik kareler aritimi tekrarlanan bir
stiregtir. Tekrarlanma siirecinde bir sonraki ¢6ziim, bir onceki tekrara baghdir. Cizgisel
olmayan en kiiciik kareler aritiminin tekrarlanma islemi nedeniyle, 6zellikle de baslangic
modelin degerleri olmasi gereken degerlerden uzaksa yakinsama gii¢ olabilir [54]. Bir diger
unsur da aritilan parametreler arasinda korelasyon gozlenmesidir, boyle bir durumda
yakinsama olmasi yerine, aritim kararsizliga diiser ve iraksama goézlenebilir. Bu durumda

korelasyon g6zlenen parametreler ayri ayri aritilmalidir [4].

2.3.5.B. GOF (goodness-of-fit) Degerleri

LeBail, Pawley ve Rietveld aritimlarinin kalitesini istatiksel a¢idan degerlendirmek icin
niimerik hesaplanan GOF degerleri; standart R-faktorleri ile y? degeri kullanilir. LeBail veya
Pawley uyumunda atom koordinatlart aritilmamasina ragmen bulunan GOF degerlerini
Rietveld aritim sonucunda bulunan bu degerlerle karsilastirmak global parametrelerin ayni
olmasi nedeniyle faydalidir. Asagidaki R-faktorlerinin ¢ogu Rietveld programinda kullanilir.
Profil R faktorii degeri (Esitlik 2.66), beklenen R faktorii degeri Re (Esitlik 2.67), agirhikl
profil R faktorii degeri Rwp (Esitlik 2.68) ve Bragg R faktorii degeri ise Esitlik 2.69 ile

hesaplanir.
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_ \/Zlivz1(3’{(6lcﬁlen)—yi(hesplanan))z

. (2.66)

’ \/Zlivzl yi(8lgiilen)?
Ry = VN—P+C 267
\/Z?Llwl’J’iz(él(}ﬁlen)
\/ZlivzlWi(yi(ﬁlt,‘l'ilen)—yi(hesplanan))z
Ry = (2.68)
" \/Zlivn w; y;i(0lgiilen)?
Py (Ik((")lgl'ilen)—Ik(hesaplanan))2
Ro = |7 2
5 \/ Zﬁ’:l(lk(élcl’jlen))z ( 69)

Profil R faktorii, Rp, ayr1 olarak degerlendirilir, hem verinin hem de aritimin kalitesini
tanimlayan en iyi gostergedir. Beklenen R faktor degeri, Re, agirlikli faktori, Rwp, igin bir
stnir deger belirtir, yani olas1 en iyi degeridir. Ciinkii agirlikli toplamda gozlenen ve
hesaplanan profil degerleri arasindaki farkin karesi degeri ( Y1, w; v;(6l¢iilen)?) en iyi
durumda bagimsiz veri sayisina, yani (N-P+C) sayisina esit olabilir. Standart bir X-1gin1 toz
kirmimu verisinde agirlik wi degeri, 1/yi degerine esittir. N veri sayisi1 degeri genelde aritilan
parametre sayist P veya C degerlerinden daha biiyiiktiir. Boylece Re beklenen profil R
faktoriiniin, profil noktalarmin ortalama degerlerinin karekokiiniin tersine esit oldugu
goriilebilir (Esitlik 2.70). Yani Re degeri fit isleminin kalitesi ile ilgili bir deger degil, verinin
kalitesi ile ilgili bir degerdir.

VN-P+C N
R = Sl 1/ ) 2.70)
\/ZIiV=1Wiyi2(6lcillen) <%ll>

Bazen arka plan o kadar yiiksektir ki, arka plan1 ¢ikartilmig R degerleri (Esitlik 2.71, 2.72)
kullanmak aritimin kalitesi i¢in daha iyi bir gostergedir. Rp-s)e degeri verinin kalitesini
gostermede ve Rp-sywp degeri ise, hem aritimin hem de verinin kalitesini gostermede daha
gercekei bir yaklasimdir. Arka plan katkisinin ¢ikartildigi R faktor degerleri, arka plan fitinin

degerlendirilmesinde faydalidir.
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JN=P+C
Rip-s)p = et (2.71)

YN wi(yi—b))?

R \/Z{-V:l Wi(yi(t')lgiilen)—yi(hesplanan))2
(b—s)wp —
\/Z?Ll w;(y;—b;)?

(2.72)

Agrirlikl profil R faktort ile beklenen profil R faktoriiniin boliimiiniin karesi (Esitlik 2.73),
verinin iyi bir sekilde fit edildigine dair iyi bir 6lgiit verir ve ¥ ile gosterilir. ¥ giivenilirlik
faktoriidiir ve toz kirmmimi yontemi ile yapi analizinde “dort” degerinden kiiclik olmasi
istenir. R faktorii degerlerinin ise %10’dan kii¢iik olmas1 beklenir. Giivenilirlik faktoriiniin

ideal degerinin “bir” olmasi, modelin olabildigince iyi oldugunun bir gostergesidir.

XZ — [Rﬂ]z _ \/Z?’qWi(yi(iilg:iilen)—yi(hesplanan))z

Rg VN-P+C (2.73)

Bragg R faktorii degeri, Rs, tek kristal aritiminda oldugu gibi entegre siddetler arasinda
karsilastirma yapar. O nedenle tek kristal ¢oziimii ile yapilan karsilastirmalar i¢in kullanilir.
Bir Rietveld aritiminda gercek entegre siddet yoktur ve Rs degeri 6l¢iilen siddete dayanir.
En dogru Re degeri LeBail veya Pawley uyumundan elde edilir [50].

2.3.5.C. Rietveld Aritiminda Kullanilan Bashica Basamaklar

Iyi bir baslangic degerlerine sahip profil ve yapi parametreleriyle Rietveld aritimina
baglanabilir. Aralarinda giiglii korelasyon olan parametreler ayri ayri aritilmalidir [27].

Rietveld yontemi aritiminda kullanilan baslica siralama asagida verilmistir.
1. Olceklendirme faktdrii aritimi
2. Sifir hata pay1 aritimi
3. Arka plan aritimi

4. Birim hiicre parametrelerinin aritimi
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5. Pik sekil parametrelerin aritim1

6. Atom koordinatlarin aritimi: Atom konumlar1 agir atom konumundan hafif atom
konumuna dogru aritilir ve aritimda yakinsama saglandiktan sonra biitiin atom

konumlar1 es zamanl olarak serbest birakilir.
7. lzotropik termal parametrelerin aritimi
8. lIsgal faktorii aritimu
9. Anizotropik termal parametrelerin aritimi
10. Tercihli yonelme diizeltme parametrelerin aritimi
11. Varsa mikro kusur diizeltme parametrelerin aritimi

12. En sonunda dogru tahmin edilen standart sapma elde edebilmek i¢in biitiin

parametreler serbest birakilmahidir [55][56][57].

Genelde X-1g1n1 toz kiriim deseninde her atomun atomik termal parametresini aritmak i¢in
yeterli bilgi yoktur. Bu nedenle biitiin atomlar igin ortak bir deger aritilabilir. Ozellikle 20
kirmim agis1 araligi sinirhysa, nadir durumlarda anizotropik termal parametresini aritmak
miimkiindiir [58]. Hafif atomlarin konumlarinin aritimi sorun yaratabilir. Ayrica yapida
varsa hidrojen atom konumlar1 nadir durumlarda X-1s1m1 toz kirinimi verisi kullanilarak
aritabilir. Yine de hidrojen atomlarini yaklasik konumlaria yerlestirmek faydalidir veya
geometrik olarak konumlar1 hesaplanabilir. Daha sonra hidrojen atomlar1 bagli oldugu atom

koordinati ile beraber ele alinmalidir [4].

2.3.5.D. Rietveld Aritim Sonucunu Degerlendirmek

Rietveld aritim1 sonucunda elde edilen yap1 ¢oziimii, ayn1 6rnegin tek kristal kirinimindan
elde edilecek bilgiye gore hatasiz ve kesin degildir. Rietveld aritiminin kalitesinin ve elde
edilen yapi ¢oziimiiniin degerlendirilmesinde dikkat edilmesi gereken baslica unsurlar

asagida verilmistir.

e Atom konumlart ayni anda serbest birakildiginda molekiiler yapinin korunmasi

gerekir [59].
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e Artim siirecinin takibini yapabilmenin bir yolu da GOF giivenilirlik faktorlerinin

diismesini takip etmektir.

e Hesaplanan ile olgiilen X-151mm1 toz kirmimi desenleri arasindaki fark egrisinin

olabildigince az olmasi gerekir [60].
e Kimyasal anlamli yap1 ¢6ziimii elde edilmis olmas1 gerekir.

e Elde edilen yapmin molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerinin varlig1 da dogru

yapiya ulasildiginin bir gostergesidir [61].

2.3.5.E. Sinirlayicilar

Toz kirmimi verilerinde daha 6nce de anlatildigi gibi ii¢ boyutlu veri bilgisi tek boyuta
indirgendiginden bilgi kayb1 vardir. Bu bilgi kaybini telafi etmek ve boylece yapi ¢oziimiine
ulagabilmek i¢in baska kaynaklardan elde edilen yapiya ait bilgilerden faydalanmak gerekir.
flgili yapmin geometrik bilgisinin tipik bag uzunluklar1 ve bag acilarmi kullanmak bu
yaklagima bir 6rnektir. Bu uygulama ile 6zellikle diisiik kalitedeki kirinim verisi kullanilarak
yapilan aritimi gelistirilebilir. Bag uzunluk ve bag ac¢ilarinda sinirlama kullanmak yapisal
modelin geometrisini anlamli tutar [27]. Siirlayici olarak verilen sartin yerine getirilmesi
bir fonksiyon arayiciligi ile hesaplanir, buna da molekiiler dinamigin penalt: fonksiyonu
denir (Esitlik 2.76). Aritimin ilk basamaklarinda yiiksek agirlik faktoriiyle sinirlama
kullanilir, aritimin ilerleyen asamalarinda sinirlamanin agirhik faktorii azaltilabildigi gibi
ihtiya¢ yoksa sinirlama tamamen kaldirilabilir. Sinirlayict kullanmak herhangi bir toz
kirmim verist ile aritim hesaplamalarini hizlandirdig i¢in avantajlidir. Ayrica sinirlayici
kullanmak aritim1 kararli hale getirir, yanlis minimumdan kac¢inilir, yakinsama daha hizli
olur [52]. Sinirlayict kullanirken dikkatli olmak gerekir. Fazla sinirlayict kullanmak ¢éziimii
bulmay1 engelleyebilir. Ozellikle sinirlayici kullamlmadiginda ¢dziilmesi zor olan karmasik
yapilar i¢in, geometrik sinirlayicilar dikkatli kullanildig: takdirde aritimi1 anlamli bir sekilde

destekler.

Sinirlama kullanmak, en kiiglik kareler degiskenlerinden olusan matris boyutunda
degisiklige neden olmaz, matris elemanlar1 {izerinden kararliligi destekleyecek sekilde

sistematik degisiklik yapar. Sinirlayici olarak kullanilan geometrik veri basitge ikinci bir veri
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seti olarak islem goriir, yani kirinim verisine ek veri saglar [62]. Gozlenen veriyi artirirken,
veriye karsi parametre oranini anlamli degerde tutar, boylece daha fazla parametrenin

aritilabilmesine olanak saglar [63].

Geometrik gbzlem seti basit olarak ikinci bir veri seti olarak alinir (Esitlik 2.74). Aritimda

kiigtiltiilecek degerler Esitlik 2.74 ile verilir.

S = Sy + CWSG (274)

Burada Sy degeri Olgiilen ve hesaplanan siddet desenleri arasindaki agirlikli fark degeridir
(Esitlik 2.75).

Sy = Xiw; [yi(6lg) — yi(hes)]? (2.75)

Scise istenilen ve hesaplanilan geometrik sinirlama arasindaki agirlikli farktir (Esitlik 2.76).

S¢ = Y w[G(istenilen) — G (hes)]? (2.76)

Esitlik 2.74’deki cw faktorii degeri geometrik veri seti ve kirinim veri seti arasindaki agirhik
katsayisidir. Bu deger aritimin basinda genelde biiyiik tutulur, arittmin daha sonraki

basamaklarinda diistirtiliir.

3. KURAMSAL BILGIi 2: YOGUNLUK FONKSIYONELi KURAMI
(DENSITY FUNCTIONAL THEORY) (DFT)

Molekiiler modellemede kuantum mekanigi yasalart kullanilarak yapilan modellemeye ab
initio denir ve ab initio’nun kelime anlami birinci prensipten itibaren tiiretilebilir
anlamindadir [64]. Yogunluk fonksiyoneli kurami (DFT) en basarili kuantum mekanik
yaklagimlarindan biridir [65]. Yogunluk fonksiyoneli kuraminin amaci temel kuantum
mekanik yasalarini kullanarak malzeme o6zelliklerinin kantitatif olarak anlasilmasidir [66].
DFT giinlimiizde rutin olarak kimyada molekiillerin baglanma enerjisini ve katilarin bant
yapilarini hesaplamada kullanilir. DFT nin biyoloji’den mineraloji’ye ¢ok farkli dallarda

¢ok ¢esitli uygulama alanlari vardir. Bu yontemle atomlardan molekiillere, basit kristallerden
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kompleks sistemlere kadar bir¢ok simif malzemenin yapisal ve elektronik o6zellikleri
belirlenebilir. Simdiye kadar siiper iletkenlik 6zelliginin belirlenmesinde, giiglii lazer
attmindaki atomlarin hizalanmasinda, agir elementlerin ve atomun c¢ekirdegindeki
rolativistik  etkilerin incelenmesinde, sivi ve alasimlarin  manyetik 6zelliklerinin

belirlenmesinde DFT kullanilarak ¢alisildi [65].

DFT, Hohenberg ve Kohn’un 1964’de elektronik yogunluk hakkindaki iki teoremi iizerine

kurulmustur.

1. Birinci teoreme gore dis bir V() potansiyeli altinda (genelde ¢ekirdegin Coulomb
potansiyeli altinda) N tane etkilesen elektron sistemi (spinsiz) i¢in dejenere olmayan
temel durumu yalnizca bir temel durum yogunlugu, p(r), tek bir Hamiltonyen
tanimlar ve boylece biitiin fiziksel 6zellikler bundan tiiretilebilir. Sistemin toplam
enerjisi sadece ii¢ uzaysal koordinata bagli elektronik yogunluk fonksiyoneli ile

tanimlanir (Esitlik 3.1).

E = E[p(r)] (3.1)

2. lkinci Hohenberg-Kohn teoremine gore tiim temel durum yogunlugu ve sistemin
temel durum enerjisi E[p] gegerli yogunluklar iizerinden minimize edilerek
bulunabilir. Buradaki amag ¢ok elektronlu Schrédringer denklemini ¢ozmektir. Bu
sistem i¢in tanimlanan enerji fonksiyoneli taban durumu betimleyen yalnizca bir

elektronik yogunluk i¢in minimumdur [67].

Verilen bir sistem igin elektronik yogunluk dagilimi i{izerinden toplam elektronik enerji
hesaplanir [68]. DFT’de enerji fonksiyoneli (fonksiyonun fonksiyonu) Esitlik 3.2 ile verilir.

E = Et+Ev+ Ej+ Exc (3.2)

Sistemin kinetik enerjisi ET, ¢cekirdek-¢ekirdek arasi itme (Coulomb itmesi: Hartee terimi)
ile elektron-¢ekirdek ¢ekme terimi E'v, elektron-elektron itme terimi E;ve Exc degis tokus
korelasyon terimleridir. Exc terimi antisimetrik dalga fonksiyonundan kaynaklanan degis-

tokus enerjisi ve elektronlarin tek tek hareketinin dinamik korelasyonunu tanimlar [69].
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1964’den bir yil sonra Hohenberg ve Kohn teoremlerinin uygulanabilmesi i¢in esitlikler
daha yaygin formda yeniden tiiretildi. Yogunluk fonksiyonel kuraminin esitlikleri Kohn—
Sham tarafindan 1965’de yeniden tiiretilmis esitliklerdir. Bu da DFT’nin pratik uygulama

yolunu agmustir.

Modern DFT’nin merkezinde Kohn-Sham esitlikleri vardir. Schrodringer denklemi tek

parcacik i¢in Esitlik 3.3 formuna sahiptir:

VZ
|- S + ()] 0:() = &) (33)
N tane parcacikli sistemde Schrodringer denkleminin ¢dziimiinii elde edebilmek igin

tanimlanan dalga fonksiyonu, elektron yogunlugu ile orbitallerin isgal edildigi temel durum

i¢in Slater determinanti ile hesaplanabilir (Esitlik 3.4):

n(r) = X7“loil? (3.4)
Kohn-Sham denklemlerinin temel fikri tek parcacik potansiyeli vg(r)’yi etkilesmeyen

sistemin yogunlugunun ilgilenilen etkilesen sistemin yogunluguna esit oldugu varsayimina

dayanir. Bunun sonucunda Hohenberg-Kohn fonksiyonu Esitlik 3.5’e doniisiir.

Fln] =Ts[n] + Uln] + Exc[n] (3.5

Burada U[n] yiik yogunlugunun klasik elektrostatik enerjisidir ve Esitlik 3.6 ile ifade edilir.

_1r3 3 n@n@’)
Uln] = [ d*r [ d®r —r (3.6)
Boylece degis tokus korelasyon enerjisi Esitlik 3.7 kullanilarak bulunur.
Exe [n] =T[n] + Vee [n] - T [n] — U[n] (3.7)

Esitlik 3.3 kullanilarak tek pargacik potansiyeli, vg(r), Esitlik 3.8 ile elde edilir.

52



vl (r) = v() + § &' 2+ vy [n] (1) (3.8)

Burada degis tokus korelasyon enerjisi Esitlik 3.9 ile tanimlanir.

6EXC ]
on(r)

Vxe[nl(r) = 3.9)

vg[n](r) elektron yogunluga bagl oldugu icin Esitlik 3.3, 3.4 ve 3.8 birbiriyle tutarh
¢oziilmelidir. Exc terimi, Esitlik 3.7, pratik hesaplamalarda uygulanamaz oldugundan ve agik
olarak belirlenemediginden, bu deger igin farkli yaklasimlar kullanilarak potansiyel enerji
onerilir. Exc teriminin oOnerilmesinde, DFT hesaplamalarinin yillar boyunca gelisim

gostermesiyle birlikte ¢ok farkli yaklagimlar gelistirilmistir [66].

3.1. Yerel Yogunluk Yaklasimi (Local Density Approximation) (LDA)

Exc teriminin 6nerilmesinde kullanilan en kolay fonksiyonel yerel yogunluk yaklagimindan

elde edilir. Bu yaklasimda Exc terimi Esitlik 3.10 ile hesaplanir.

ELPA[n] = [ d®r n(r)e™ (n(r)) (3.10)

Burada e, i (n) elektron gazinin ii¢ boyutta degismez n yogunlugu altinda pargacik basina
degis tokus korelasyon enerjisidir. Kuantum hesaplamalari ve basit parametrik yaklasim ile
¢oziilebilir. Elektron yogunlugunun, p(r), uzaysal olarak konuma bagli, ¢ok yavas degistigi
sistemler i¢in uygulanir. Bu kosulun gercek elektronik sistemler i¢in oldukc¢a zor

karsilasilmasina ragmen, ¢ok farkli sistemler i¢in uygulanabilir oldugu kanitlanmistir [66].

3.2. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (Generalized Gradient Approximation)
(GGA)

Biiyiik bir ilerleme GGA yaklasiminin gelistirilmesiyle kaydedilmistir. Kutuplanmamis
spinli sistemler, yani spin yukar1 veya asagi yogunluklarinin 6zdes alinmadig1 sistemler icin

degis tokus korelasyon enerjisi Esitlik 3.11 ile hesaplanir.
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Exii[n] = [ d®r f(n(r), Vn(r)) (3.11)

LDA yaklasiminda e, i (n) elektron yogunlugu degismezdir. GGA yaklasiminda elektron
yogunlugu konuma bagl olarak degisen bir fonksiyondur ve ¢ok farkli formlarda tahmin
edilir. Esitlik 3.11°de gorildiigii iizere GGA yaklasiminda elektronik yogunluk sadece
konuma bagli nokta degeri degil, o noktadaki gradyenti de ele alinarak hesaplanir [66]. PBE
(Pedrew-Burke-Ernzerhof) de GGA yaklasimindan birisidir. Birkag farkli GGA
fonksiyonelini katilar ve molekiillerde kullanilmasinin faydali uygulama oldugu
kanitlanmistir. Fakat PBE, GGA’nin basitlestirilmis halidir ve DFT’nin matematiksel ve

fiziksel ihtiyaglarini en iyi karsilayan yaklagimdir [70].

3.3. Tam Degis Tokus Enerji Fonksiyoneli (Exact Exchange Energy Functional) (EXX)

Orbitaller Kohn-Sham potansiyelin fonksiyonelleridir ve potansiyel de elektronik
yogunlugunun fonksiyoneli oldugundan, orbitaller elektron yogunlugunun da
fonksiyonelidir. Orbital fonksiyoneller veya oOrtiilii yogunluk fonksiyonelleri genis ve aktif
aragtirma alani olusturur. Belki de en yaygin bilinen orbital fonksiyoneli tam degis tokus
enerji fonksiyonelidir ve Esitlik 3.12 ile hesaplanir. EXX yaklasiminda, tek parcacik
orbitallerinin lokal bir potansiyelde bulundugu varsayimini kullanilarak, fonksiyonellerin

minimize edilmesi sonucunda elde edilir.

cr() *.0_ Y - ! *.O_
EZ¥¥[n] = —%fd3rfd3r’2‘?c.c(p‘ Q" 1N0j(r)e" (1)
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(3.12)

3.4. Harman Fonksiyonelleri (Hybrid Functionals) (HYB)

Bu yaklasim EXX ile GGA yaklasimlarin karigimidir. Harman fonksiyonelleri Esitlik 3.13°¢
gore hesaplanir, burada a deneysel karisim parametresidir. Literatiirde en yaygin kullanilan

harman fonksiyoneli B3LYPdir.

EHYB[n] = a EEXX[n] + (1 — a) ES%4[n] (3.13)
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3.5. Dagimim Diizeltmeli Yogunluk Fonksiyoneli Kuramm (Dispersion-Corrected
Density Functional Theory) (DFT-D)

DFT hesaplamalarinda uzun erimli dagimim etkilesimleri 6zellikle molekiiler yapilar igin
onemli olan van der Waals etkilesimlerini géz ardi eder. 2005 yilinda, Neumann ve Perrin
yayinladiklar1 makalede diizlem dalga DFT hesabim1 VASP [71][72][73] programiyla
daginim diizeltmeli yogunluk fonksiyoneli kuramini kullanarak yaptilar. Bu kuramin
kullanilmast molekiiler yapiya ait uzun erimli daginim etkilesimlerini de hesaba katar.
Diizlem dalgalarin kullanim1 periyodik bir sistemin tamamen kuantum mekaniksel
hesaplamalar ile ele alinmasina izin verir. Ek olarak daginim diizeltmesinin kullanilmasi

orgii enerjilerinin molekiiler kristal yapilar igin bile giivenilir elde edilmesini saglar.

i.  Ozellikle diisiik kalitede veya orta kaliteli deneysel toz kirmim verisi kullanilarak

yapilan yapi1 ¢6ziimii uygulamalarinda,

ii.  Yap1 ¢6ziimii sonucunda elde edilen yapida olagan dis1 veya belirsizlik gézlendigi

durumlarda,
iii.  Hidrojen atomlarin konumlarini belirlemede,
iv.  Deneysel yolarla elde edilen yapinin dogrulugunu kanitlamada,

daginim diizeltmeli yogunluk fonksiyoneli kuraminin kullanilmasi faydalidir [11].

Deneysel yolarla, ozellikle toz kirmimmi yontemiyle elde edilen yapilarin, teorik
hesaplamalarla dogrulanmasi, ayrica desteklenmesi, enerji optimizasyonun dagimim
diizeltmeli yogunluk fonksiyoneli kuraminin kullanilmasi ile yapilir. Dogrulama
hesaplamalar1 genelde iki basamak halinde yapilir. Birinci basamakta yapidaki molekiil veya
molekiiller serbest iken birim hiicre parametreleri sabit tutularak enerji optimizasyonu
yapilir. Tkinci basamakta ise yapidaki molekiil veya molekiiller birim hiicre parametreleri ile
birlikte serbest birakilarak enerji optimizasyonu yapilir. Bu hesaplamalarda deneysel yolarla
elde edilen yapinin uzay grubunun kullanilmasi ile birim hiicre parametrelerine, atom
konumlarina ve Z degerine sinirlama getirilir. Daginim diizeltmeli yogunluk fonksiyoneli
kurami kullanilarak deneysel olarak elde edilmis organik kristal yapilar yiiksek dogrulukta
yeniden elde edilebilir.
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Deneysel ile teorik hesaplamalarla elde edilen yapilar karsilastirilarak onerilen deneysel
yapmin dogrulugu arastirilir. Diizlem dalga baz seti kullanilirsa (yaygin kullanilan atom
merkezli baz set yerine) elektron yogunlugu Fourier seti ile tanimlanir. PBE ve B3LYP
fonksiyonelleri Hartree-Fock fonksiyonelleri ile birlestirilirse harman fonksiyoneli olarak
adlandirilan PBEO ile B3LYP fonksiyonelleri daginim diizeltmeli yogunluk fonksiyoneli

kurami uygulamalarinda kullanilabilir [74].

Teorik yap1 hesaplamalar1 enerji tabanli hesaplamalar olup deneysel yapinin minimum
enerjili yapiya karsi gelmesi gerektigi varsayimina dayanir, ancak sadece deneysel yapinin
¢ok yiiksek enerjiye sahip olmadigi sonucuna varilabilir. Gergekten de Orgii enerjilerin
hesaplanmasinda, termal (termodinamik) ve kinetik etkiler goz ardi edilir, boylece kristal
yapilarin tam olarak tahmin edilemedigi sonucuna varilir. Teorik yapt hesaplamalarinin
smirlamalarina ragmen, yine de ¢cogu kristal yap1 tahmin ¢alismalar1 deneysel sonuglar ile
uyumlu sonug vermistir. Ozellikle hidrojenlerin konumlarini belirlemede bu yontemi
kullanmak faydalidir, ¢iinkii X-151mm1 toz kirmnmimi verisi kullanarak hidrojen atomu
konumlarini belirlemek zordur. Deneysel X-isin1 toz kirmim verisi gercek uzay
¢oziiniirliigiinde yaklasik 1,5 A civarinda sinirlidir. Bu deger molekiilii kristal yapi igerisinde
dogru yerlestirmek i¢in yeterlidir, fakat bag uzunlugu ve bag acilarini1 yiliksek dogrulukta
aritmak icin yeterli degildir [75]. Iyi bir teorik yap1 hesabi deneysel yap1 ¢dziimiinde elde
edilmis yapiya benzer olmalidir, aksi takdirde yap1 tahmininde yeterince basarili olmamis
olur. Bir molekiiliin kristal paketlenmesinin enerjisi molekiiller aras1 ve konformasyonel
enerjiler arasindaki dengeye baglidir. Bu nedenle molekiil i¢i ve molekiiller arasi potansiyel
enerjilerinin gergege olabildigince yakin agiklanmasi ¢ok dnemlidir. Ozellikle hidrojen bag1
iceren yapilarda molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglarinin modellenmesinde

dengeyi saglamak ¢ok dnemlidir [76].

3.6. Bloch Teoremi, Diizlem Dalga Formiilasyonu ve Psiido Potansiyel

Bir kristal li¢ boyutlu periyodik diizene sahiptir. Periyodik bir potansiyel ifadesinde
Schrodringer denklemi ¢6ziimiinii agiklamak i¢in F. Bloch tarafindan 6nemli bir teorem ispat
edildi:

W (7)) = u,(Fe® T (3.14)
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Periyodik bir potansiyelde dalga denklemin 6zfonksiyonlari, etk T diizlem dalgasi ile kristal

orgiiniin periyoduna sahip bir u_z () fonksiyonunun ¢arpimu ile tanimlanir. Burada n band

indisi ve k birinci Brillouin bolgesi ile sinirlanan dalga vektoriidiir. Esitlik 3.14 yapisindaki
tek elektron dalga fonksiyonuna Bloch fonksiyonu denir. Bloch fonksiyonlar ilerleyen
dalgalarin toplam1 olarak yazilabilir. Iyon merkezlerinin olusturdugu potansiyel alanda

serbestce dolasan valans elektronlari ilerleyen dalgalari temsil eder.

Diizlem dalgalar kristal katilarin ab initio hesaplarinda baz setleri olarak kullanilir. Bloch
teoremi elektronik dalga fonksiyonunun kesikli diizlem dalga seti olarak tanimlanmasina
izin verir. Brillouin bolgesinde 6zel k-nokta seti iiretmek igin birgok yontem [77] vardir.
Izinli k noktalar1 kat1 rnegin hacmi ile dogru orantilidir. 1973 yilinda bulunan Chadi-Cohen
yontemi veya 1976 yilinda gelistirilen Monkhorst-Pack yontemi [78] kullanilarak yalitkan
veya yari iletken malzemeler i¢in elektronik potansiyel ve toplam enerji igin iyi bir yaklagim
elde edilebilir. Kiiciik sayida k noktasi ile elektronik durumlar hesaplanabilir. Metallerde
elektronik potansiyel ve toplam enerjiyi hesaplamak daha zordur, Fermi yiizeyini tam olarak

tanimlamak igin yogun bir k-nokta seti gerekir.

Bloch teoremine gore elektronik dalga fonksiyonu her bir k noktasinda bir kesikli diizlem

dalga setine gore seriye agilabilir (Esitlik 3.15) [79]:
W2 (P) = X5 Cpippge'FHO7 (3.15)

Burada G ters orgii vektoridiir.

Hesaplamalarda bir simirlama getirmek i¢in sadece belli bir kesilim enerjisinden (Ecut-off)
kiiciik enerjili olan diizlem dalga seti kullanilir. Prensipte toplam enerjide yakinsama

saglanana kadar kesilim (cutoff) enerjisi artirilir (Esitlik 3.16).

h2 - - 2
% |k + Gl < Ekesilim (316)
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Elektron iyon yaklagiminda psiido potansiyel yontemi diizlem dalga baz setine bir sinirlama
getirilir. I¢ elektronlar: hareketsiz kabul edildiginden psiido potansiyel yonteminde yalnizca
degerlik elektronlarint g6z Oniinde bulundurulur. Kohn-Sham esitliklerinde Coulomb

potansiyeli yerine psiido potansiyel kullanilir [80].

4. X-ISINI TOZ KIRINIM VERISI ILE KRiSTAL YAPININ
BELIRLENMESINDE KULLANILAN PROGRAMLAR

Bu ¢alismada X-151n1 toz kirinim verisi kullanilarak yapilan kristal yapilarin belirlenmesinin
indisleme basamaginda TOPAS 4.2 [81] (TOtal Pattern Analysis Solutions), EXPO [82]
icinde uygulanan NTREOR [83], ITO [84], DICVOL [85] ve McMaille [86] programlari
kullanildi. TOPAS 4.2 programinin verdigi indisleme sonuglar1 yapi ¢6ziimlerinde
kullanildi. Direkt uzay yontemlerinden tavlamayla benzetim yontemi kullanilarak yapilan
yap1 ¢Oziimlerinde DASH 3.3.2 [87] veya FOX (Free Objects for Xtallography) [88]
programlar1 kullanildi. DASH programi organik bilesenlerin yapisini ¢6zmek amaciyla
hazirlanmis bir programdir ve piklerin ortiisme durumuna karsi asir1 duyarlhidir. DASH
programiyla yalnizca sinkrotron verisi kullanildiginda basarili sonug elde edilebilmistir.
Rietveld aritim basamaginda ise TOPAS akademik [89] veya FullProf programlari [90]
kullanildi.

4.1. indisleme Basamaginda Kullamlan Programlar
4.1.1. TOPAS (TOtal Pattern Analysis Solutions) 4.2 Programm

TOPAS profil analizi yapan grafik tabanli bir program olup, ¢izgisel olmayan en kiigiik
kareler fit metoduna dayanir. TOPAS, evrisim tabanli temel parametre yaklagimi igeren ve
makro esnek bir dil kullanan bir programdir. Etkileyici niimerik kararliliga sahiptir. TOPAS
programinda herhangi sayida toz deseni, herhangi sayida yap1, faz1 ve hkl fazi ile ayn1 anda
caligilabilir. Herhangi pik sekli ve pik acis1 bagliligi, minimum sayida profil parametresi
kullanilarak tanimlanabilir. TOPAS, cesitli tipteki X-1s1n1 ve nétron kirmim analizlerinde
kullanilabilir. Laboratuvar ve sinkrotron X-isin verisinden, sabit dalgaboylu (CW) ve TOF

(Time-of-flight) n6tron verisine ve diger XY veri tipleri (enerji dagilimli X-1gin1 floresans
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analizi (XRF), emisyon spektrometresi (OES),...v.b.) ile ¢alisabilme olanagi sunar. Cihaz

ve O0rnek katkisinin belirgin ayristirilmasi ilkesine dayanir.

TOPAS iki modda calistirilabilir. GUI (Graphical User Interface) modda parametre girisi
grafiksel arayiizii ile kontrol edilir. Launch modu ise not defteri ile de agilabilen, giris
dosyast *.inp ile aktif hale getirilir. Launch modu ile biitiin hesaplamalar yapilabilir. Toz
kirmmim deseninden yapi ¢Ozliimii ve aritimi igin gerekli olan her bir adim TOPAS

programinda kolaylikla uygulanabilir.

e Kati modelleme editorii yardimiyla molekiiliin z-matrisi programa uygun formata

hazirlanabilir.
e Tek pik ve tiim toz kirinim deseni fiti i¢in kolaylikla kullanilabilir.

e LSI (iterative least square indexing) indisleme yontemi en kiiciik kareler yontemi
hesaplamalarinda d-degerlerini kullanir. TOPAS programi indisleme sonucunda en
olasi ¢oziimden, en az olasilikli ¢oziime (Goodness-of-fit) kadar birim hiicrelerin
hacmine kars1 grafik ve sonug dosyasi hazirlar. LP (lattice parameters search) birim
hiicre parametreleri aragtirma yontemi ise, ancak birim hiicre parametre degerleri
yaklasik olarak biliniyorsa kullanilabilir. Bu indisleme yontemi Monte Carlo tabanl
olup, d-degerlerini kullanmadan tiim toz kirmim desenini ayristirir. Bu indisleme

sonucunda birim hiicre parametrelerinin tam degerleri bulunur.
e Tiim toz deseni ayristirilmasi yani Pawley ve LeBail uyum yontemleri uygulanabilir.

e Rietveld yap1 aritimi ve kantitatif faz analizi yapilabilir. TOPAS programinda ¢ok
fazli toz deseninde fazlar es zamanli degerlendirilebilir. Arka plan unsurlarinin dogru

bir sekilde tanimlanmasina olanak saglar, ek fazlarin varligi belirlenebilir.

e Yiik ¢evrimi (charge flipping) ve tavlamayla benzetim yontemi kullanilarak yapi

¢oziimii yapilabilir.

e Fourier haritalama yontemi uygulanabilir, boylece yap1 ¢oziimii dogrulanir ve yapida

eksik olan atomlarin koordinatlart bulunur [81].
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4.1.2. EXPO Programi

EXPO2014 programi EXPO2009’un gelistirilmis halidir. EXPO2014 programi ile toz
kirinimi verisinden yap1 ¢oziimi i¢in her bir adim uygulanabilir. Direkt, Patterson, direkt
uzay veya hibrid yaklasimlar1 ile yap1 ¢6ziimii yapilabilir. Programin tasarlanmasinda
minimum giris bilgisinin yeterli olmasi, otomatik ¢alismasi, kullanici miidahalesinin az

olmasi ve grafik ara yiiziiniin kullanictya kolaylik saglamasi dikkate alinmistir [82].

4.1.3. ITO (Automatic Powder Indexing by Zone Indexing )

ITO programinda tiimdengelim metodu esas alinir. Metot orijinal olarak Runge tarafindan
tanimlandi. Program de Wolff tarafindan daha da gelistirildi. Bu paket programinin ilk
stirimii Visser tarafindan yazildi. Siirekli olarak tekrar gelistirilip gézden gegirildi ve son
diizenlemesi 1986°da tamamlandi. ITO programi toz desenlerindeki birim hiicreyi bulmak
i¢in yapilan programlardan biridir. Indisleme ¢dziimlerini bulmak igin istatiksel bir metot
kullanir. Indisleme olduk¢a hizlidir ve bundan dolay1 bu program ¢ok tercih edilir [18]. ITO
programi ters uzay1 bolgelere ayristirir. Program ters orgiiyii bulmak icin es zonlar seger.
Orijini igeren ters Orgii diizlemleri bulur. Dogrusal olan herhangi iki ters orgii diizlemi
kesisir. Eger iki ters orgii diizlemi arasindaki ac1 bulunabilirse ters orgii tanimlanabilir. En
olas1 birim hiicreyi, birim hiicreyi kiigiiltme yontemini kullanarak bulur. Program buldugu
her bir ¢6ziimii deneysel veri ile karsilastirir ve kalite kriterini (Figure of Merit) hesaplar
[84].

e Zonlar bulunur ve kiigiiltiliir.

e Herhangi iki baz vektoriiniin yariya boliiniip boliinemeyecegi test edilir. En kiigiik

kareler yontemi ile parametreler aritilir. Bulunan zonun olasilig1 hesaplanir.
e Genel sirada bir ¢ift zon bulunur ve iki zon arasindaki ag1 belirlenir.

e Bulunan 6rgii kiigiiltiiliir.

ITO13 ve ITO15 en sik kullanilan siiriimleridir. Toplamda 20-35 pes pese Bragg piki
kullanilmas: tavsiye edilir. Kullanilacak maksimum pik sayis1 ise 40°dir. Program diisiik
simetrili kristal sistemlerinde (triklinik, monoklinik, ortorombik) oldukga etkili galisir.

Safsizlik piki olan toz kirmmim desenini; TREOR’a benzer sekilde ITO’da basarili
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indisleyebilir. Atlanan ve indislenmemis piklerin maksimum sayisi1 kullanici tarafindan

belirtilen parametrelerdir. ITO sifir kayma kontrolii de yapar [17].

4.1.4. DICVOL (Powder Indexing Program by Dichotomy Method)

DICVOL’iin algoritmasi ters uzayda degil direkt uzayda ¢alisir. DICVOL programi eksen
acilart ile birim hiicre kenar uzunluklarinin degistirilmesiyle ¢6ziim bulmaya calisir. Bir
deneme-yanilma (trial-and-error) programidir ve dikotomi ydntemini (iki esit pargaya
ayirmak iizere biiylime noktasindan ikiye bdliinerek dallanma) kullanarak birim hiicre
boyutlarini ve birim hiicre eksenleri arasindaki agilar1 degistirerek indisleme yapma temeline
dayanir [85]. Yiiksek simetrili kristal sisteminden diisiik simetrili kristal sistemine dogru
arayis devam eder [18]. En kii¢iik birim hiicre parametreli ve en olas1 ¢ozliimii bulmak igin
dikotomik prosediirle basamakli olarak hacim indirgenir. n bilinmeyen birim hiicre 6rgii
parametreleri olmak iizere, ¢ozlim arastirilmasi n boyutlu uzayda gergeklesir. Ortorombik
kristal sistemi i¢in N = 3 ve daha yiiksek simetrilerde n = 1 ve 2 kullanilir. Monoklinik ve
triklinik kristal sistemlerinde sirasiyla n = 4 ve n = 6 kullanilir. Parametre uzayinda bir nokta
secilir ve buna gore bir birim hiicre seger. Secilen birim hiicreyi kiigiilterek yansimalari

indislemeye ¢alisir. Sonug basarisiz olursa bu hiicreyi iptal eder ve yeni bir birim hiicre seger.

Girig parametrelerin se¢imi (6rn. Orgii sabitlerinin limitleri ve hacim, kristal sistemlerin
testlerinin se¢imi, pik konumlarindaki mutlak hatanin belirlenebilmesi) kullanici igin
kolaylik saglar. DICVOL basarili sonuglar veren bir indisleme programidir, ancak diisiik
simetrili monoklinik, triklinik ortorombik sistemlerin indislenmesinde zorluk yasanabilir.
TREOR’a benzer sekilde herhangi bir kristal sistemin testi eklenebilir veya ¢ikartilabilir.
Kalite kriterini (Figure of Merit) artirmak diisiik simetrili yapilarda sonug¢ bulmak igin
kullanilabilir. DICVOL 91 olas1 safsizlik pikleri veya sistematik hatalar1 degerlendirmek ve
diizeltmek i¢in tasarlanmadi. Yeni stirimleri DICVOL 04 [91] veya DICVOL 06 sifir kayma
kontrolii yapar, programin sistematik hatali Bragg piklerini otomatik atlama 6zelligi vardir.
Giivenilir bir indisleme i¢in en az 20 veya daha fazla diisiik acili Bragg piki kullanilmasi

tavsiye edilir [17].
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4.1.5. TREOR (Trial-and-Error Powder Indexing Program)

Bu programin kullanimi oldukea basittir. Isvegli bilim adami Prof. Dr. Per-Eric Werner
tarafindan yazilmistir, Fortran programa dili kullanilmigtir. TREOR programi deneme-
yanilma yontemini kullanarak indisleme yapar. Bu program kiibik, tetragonal, hegzagonal,
ortorombik, monoklinik ve triklinik simetrilerde ayri1 rutinler kullanir. Program kiibik
simetriden baslayarak triklinik simetriye kadar daha diisiik simetrileri test eder. TREOR
programi, en diisiik Bragg agisindaki piklerin segilen baz cizgileri (kirmnim ¢izgisi) i¢in
miller indislerinin permiitasyonu yapma (yani kirmmim ¢izgilerinin degisik siralarda

dizilmeleri) temeline dayanur.

Basit pikler gibi goriinen ama birbiriyle iliskilendirilen pik pozisyonlar: arasinda bir iligki
kurmaya calisir. Once baz cizgileri indislenir, daha sonra da birim hiicre parametreleri
belirlenir ve geri kalan ¢izgiler indislenir [92]. Ortorombik testi i¢in genelde 5 baz ¢izgisi
yeterlidir. Genellikle 7 baz ¢izgisi monoklinik testi icin yeterlidir, fakat artirilmasi
gerekebilir. Bu yontem oldukg¢a basit ve kullanisli olmasina ragmen, basarili sonug
alinabilmesi i¢in yiiksek kaliteli veri gereklidir. Kullanici tarafindan maksimum birim hiicre
hacmi ve 6rgii sabitleri verilmelidir. Ortorombik ve daha yiiksek simetrili birim hiicreler i¢in
bu parametreler ¢ok 6nemli degildir ve standart degerde verilebilir (Vmax= 2000 A3 ve orgii
sabiti olarak maksimum 25 A alinir). Fakat monoklinik simetri i¢in ilk denemede
Vmax = 1000 A3 olmas1 gerektigi goriilmiistiir, sonrasinda hacime periyodik olarak 500 A3
eklenerek artirilabilir. Kiiciik hacimli birim hiicrede indislenen baz ¢izgi sayisi, biiyiik
hacimli hiicredekinden daha az olabilir. Fakat dogru indisleme sonucu incelendiginde, kii¢iik
hacimli birim hiicrenin dogru sonu¢ olma olasiliginin daha yiiksek oldugu sdylenebilir.
Genelde 25 diisiik ac1l1 Bragg piki kullanilir. TREOR90 basarili indisleme sonucu veren bir

programdir, indislenmeyen en fazla ii¢ safsizlik pikini tolere edebilir [17].
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4.1.6. McMaille (Monte Carlo Powder Indexing Program)

McMaille Fransizca kelimesinde “maille’’ birim hiicre, “MacMy” benim hiicremi yap
anlamma gelir [93]. Bu program parametre uzayinda calisir. Oncelikle bir set birim hiicre
parametresi rastgele Monte Carlo yontemi ile segilir, ilgili pik konumlar1 genel formiilden
hesaplanir ve miller indisleri atanir. Bir birim hiicre ¢6ziim Onerisinin test edilmesi igin
bulunan diizlemler arasi uzaklik (d) ve pik siddet degerleri (I) deneysel veriler ile
karsilastirilir. Siddetlerin karsilastirilmasinda eslesmeyen siddetlerin toplam siddetin %10-
15 kadarindan daha az olmas1 gerekliligi vardir, bu da tolerans1 artirir. Sifir nokta hatasina
kars1 tolerans |0,05°| degerine kadardir. Bu programdaki ana sikint1 diisiik simetrilerdeki
¢oziim bulma siiresinin uzun olmasidir. Biitiin kristal sistemleri ve biiyiik birim hiicre
parametreleri i¢in iyi bir arastirma saatler siirebilir, eger kristal sistemi monoklinik veya daha
yiiksek simetrili ise, bir dereceye kadar kompleks yapilar icin V < 2000 A olmak iizere,

¢dziim birkag dakika igerisinde bulunur. Ug indislenmemis pik tolere edilebilir [86].

4.2. Yapi1 Coziimii Basamaginda Kullanilan Programlar

4.2.1. DASH Programi

DASH kullanic1 kolayligi saglayan grafiksel tabanli, kristal yapiyr X-1s1mm1 toz kirmnimi
verisinden ¢ozmeye calisan, molekiiler yapilar i¢in optimize edilmis bir paket programdir.
Molekiiler modeller gesitli formatlarda okunabilir ve otomatik olarak z-matrisine gevrilip
esnek torsiyon agilari otomatik olarak tanimlanir. Tavlamayla benzetim teknigi uzayda
global minimum arastirtlirken kullanilir. Tavlamayla benzetim teknigindeki siire¢ oldukca
hizlidir. Bu durum kismen de olsa tiim toz kirinim deseni yerine ilgili entegre siddetleri
kullanmasindan kaynaklanir. Yapinin otomatik minimizasyonu tavlamayla benzetim teknigi
ile elde edilir, ¢coziimler otomatik olarak kayit edilir. DASH o6ncelikli olarak, calisilan
malzemenin molekiiler konfigurasyonu bilinen, organik ve organo-metalik molekiillii
malzemelerin yap1 ¢dzliimiiniin yalnizca X-151n1 toz kirmmimindan (PXRD) elde edilmesi
amactyla hazirlanmis bir paket programidir. DASH programi ilk kez 1998’de kapsaisin,
tiyotiksen ve promazin hidroklorid kristal yapilarinin sinkrotron PXRD verisinden

¢ozililmesi ve yaymlanmasinda kullanildi [87].
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4.2.2. FOX Program

Toz kirmmimi verisinden (X-1gin1 ve ndtron) kristal yapinin belirlenmesi amaciyla FOX
programi tcretsiz olarak kullanilabilir. Bu program direkt uzayda yapiyr ¢6zmede global
optimizasyon teknigini kullanir. Her bir deneme konfigurasyonunu degerlendirmek igin
yeterli birkac kriteri kullanan modiiler bir programdir (6rnegin ¢oklu desen). Ornek
molekiildeki yap1 bloklarmi (6rnegin polihedra veya molekiiller) tanimlayabilir. Ozel konum
ile komsu bloklar arasinda paylasilan 6zdes atomlarin islenmesi kolaydir. Bu nedenle yap1
bloklar1 arasindaki baglant1 ile ilgili varsayim yapmadan dogru yapiy1 bulabilir ve ¢esitli
malzemeler i¢in uygulanabilir. Global optimizasyon algoritmasi olarak tavlamayla benzetim

ve paralel tavlama teknikleri kullanilabilir [88].

4.3. Rietveld Aritim Basamaginda Kullanilan Programlar

4.3.1. TOPAS Akademik Programi ve Programla Uygulanan Rietveld Aritim

TOPAS 4.2 programi kullanarak yapilan biitliin hesaplamalart TOPAS akademik programi
kullanarak da yapmak miimkiindiir. Ancak TOPAS akademik programinin grafiksel arayiizii
direkt ¢calismaz, bunun yerine program Jedit programi arayiizii ile ¢alistirilmaktadir. TOPAS
akademik programinda giris dosyasi *.inp uzantili olup, yapilan hesaba gore kullanilacak
yapisal bilgiler ve profil bilgisini igerir. Bu calismada TOPAS akademik programi
kullanilarak yapilan Rietveld aritiminda, bag uzunlugu, bag acist1 ve diizlemsellik
sinirlamalart kullanilmistir. TOPAS programinda *.inp dosyasina atomlarin koordinat
bilgisinden sonra bag uzunlugu komut satirt Distance_Restrain(sites, t, t_hes, tol, Wscale)
ve bag acis1 komut satirt Angle_Restrain(sites, t, t_hes, tol, Wscale) formatlarinda yazilir.
Burada oncelikle ilgili atomlarin etiketi (Sites) yazilir. Daha sonra ilgili atomlar arasindaki
bag uzunlugunun/agisinin olmasi beklenen degeri (t), ardindan su andaki degeri (t_hes) A
birimi cinsinden uzaklik veya ac1 (°) degerleri yazilir. tol degeri yine A biriminde uzaklik
veya ag1 (°) degeridir. tol degeri beklenen uzaklik/a¢1 degerinden sadece sapma olabilecegi
ongorilityorsa kullanilmalidir, ¢linkii tol degeri t-tol <t < t+tol beklenen t deger araligini
genigletmis olur, aksi durumda sifir degeri kullanilmalidir. wscale iSe, sinirlama sartina
uygulanan agirliklandirma sabitidir. Wscale degerini bir sartin yerine getirilmesinin digerinden

daha oncelikli oldugu durum varsa, o sinirlama i¢in farkli degerlerde kullanmak gereklidir.
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Diizlemsellik sinirlama komutu diizlemsel olmasi gereken atom halkalarina uygulanir.
Diizlemsellik smirlama komutu *.inp dosyasina Flatten(sites, t_hes, tol, Wscae) formatinda
yazilir. Diizlemsellik smirlama komutunun yazilmasinda oncelikle ilgili halkanin
atomlarinin etiketi (Sites) yazilir. Daha sonra halkanin su anda olan diizlemsellikten sapma
miktarmin A biriminden degeri (t_hes) belirtilir. tol degeri yine A birimindedir ve
diizlemsellikten sapma varsa kullanilir, aksi durumda sifir degeri kullanilmalidir. wscale iSe

sinirlama sartina uygulanan agirliklandirma sabitidir.

Ozellikle bag uzunlugu sinirlamasi kullanilmasina ragmen, smirlama sartmin yeterince
yerine getirilmedigi goézlenebilir. Bu ¢alismada TOPAS akademik programiyla yapilan
denemede Rietveld aritimlart uygulandiginda bdyle bir durumla karsilagilmistir.
penalties_weighting_K1 value komutun *.inp dosyasinda siirlama komutlarinin baginda
Wscale agirliklandirma sabitine ek olarak kullanildiginda, bu sorunun ¢6ziildiigli gorilmiistiir.
Burada K1 degeri bir sinirlamanin penalt1 fonksiyonuna uygulanan agirliklandirma sabitidir.

K1 faktoriinii anlayabilmek i¢in asagidaki esitlikler incelenmelidir.

Molekiiler fragmentlerin bag uzunluklarinin TOPAS akademik programinda sinirlanmasi

Esitlik 4.1 ile tanimlanur.

) 2 D;(61¢)-D;(hes))*
M = Mgy + Myps = Zm Wi {Yo,m(OZQ) - Yo,c(hes)} + XZ <Z] {M} > (4-1)

gj

Esitlik 4.1°deki ilk terim deneysel veridir. Burada Yom Ve Yo sirasiyla m noktasinda toz
desenin profil siddeti gézlenen ve hesaplanan verileri, m veri noktasi, wm verilen bir m veri
noktasi i¢in sayma istatistigine gore agirliklandirmasidir ve Esitlik 4.2 ile tanimlanir. Burada
o0(Yom) degeri Yom degerinin standart sapmasidir. Dj(0l¢) degiskeni kullanici tarafindan

belirlenen sinirlama degeridir.

Wm = 1/0(Yo,m)2 (4.2)

Ayrica Esitlik 4.1°deki y? degeri Esitlik 4.3’ deki gibi tanimlanur.
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X =xi+x; (4.3)

Esitlik 4.3°deki y? degerleri Esitlik 4.4 ve 4.5 ile hesaplanr.

3 = K s W (Yom = Yem) (4.4)
X% = KK; Z%=1 K> p By (4.5)
Esitlik 4.4 ve 4.5°deki K degeri ise Esitlik 4.6 ile hesaplanir.

K=1/3"_iwnYom (4.6)

Esitlik 4.5°deki Pp sinirlamalarin penalti fonksiyonlari, M penalti fonksiyon sayisi ve K1 ile
K»p penaltt fonksiyonuna uygulanan agirliktir [94]. Esitlik 4.5°deki K1 degeri bir
siirlamanin penalti fonksiyonuna uygulanan agirliklandirmasidir ve kullanici tarafindan
kontrol edilir. K1 kullanim degeri genelde 1 iken 6zellikle organik yapilarin aritiminin
basinda 10 olarak kullanilmasi tavsiye edilir. Aritimin son dongiilerinde K1 degerinin

diisiiriilmesi uygundur, hatta uygun ise sinirlandirma tamamen kaldirilabilir.

Hidrojen atomunun bagli oldugu atom ile beraber hareket edebilmesi igin *.inp dosyasinin
atom koordinatlarin bilgisi oldugu boliime H_ride(h_site, c_site, xv, yv, zv, beqcv) komut
satir1 yazilmalidir. Yazilmasi gereken nicelikler sirasiyla hidrojen atomunun etiketi (h_site),
tasiyict atomun etiketi (c_site), hidrojen atomunun koordinatlar1 (xv, yv, zv) ve tasiyict

atomun izotropik termal parametresidir (beqcv) [95].

4.3.2. FullProf Programi ve Programla Uygulanan Rietveld Aritimi

Bu program temel olarak Rietveld analizi yapmak i¢in tasarlanmistir. FullProf programi
profil aritimini ndtron (niikleer ve manyetik sagilmalar) ve sabit ya da degisken 26 kirinim
acist boyunca toplanmis X-11n1 toz kirinim verisi i¢in yapma olanagi tanir. Bu program ile

enerji daginimli X-1s1m1 verisi hesaplamalar1 da uygulanabilir. FullProf programinin ilk
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versiyonu DBW3.2S (Versiyon 8711 ve 8804) kodu ile baslanarak gelistirildi, baz1 temel alt

programlarin yalnizca adi ayni kaldu.

FullProf programinin bazi énemli 6zellikleri [90]:

Laboratuvar ve sinkrotron X-1sin1 kirinimu verisi kullanilabilir.
Notron sabit dalgaboylu (CW) ve TOF (Time-of-flight) kirinim verisi kullanilabilir.

Bir veya iki dalgaboyu (olas1 farkli profil parametreleri) ile toplanmis veri igin

kullanilabilir.

Arka plan pik kuyruklar: arasindaki noktalar1 segerek bunlarin interpolasyonu ile,

degisken fonksiyon katsayilari ile veya Fourier slizgeg¢leme ile tanimlanabilir.

Her bir faz igin farkl pik sekil fonksiyonu se¢gme olanagi tanir: Gaussian, Lorentzian,
modifiye edilmis Lorentzian, pseudo-Voigt, Pearson-VIl, Thompson-Cox-Hastings
pseudo-Voigt, niimeriksel, kesikli (split) pseudo-Voigt ve TOF igin bir Thompson-

Cox-Hastings pseudo-Voigt ¢ift eksponansiyel evrigimi.

Coklu faz (16 faza kadar) ile ¢alisabilme olanagi tanir.

Iki farkli fonksiyon kullanilarak tercihli yonelim diizeltmesi yapilabilir.
Farkli 6l¢tim geometrileri i¢in sogurma diizeltmesi yapma olanag tanir.

Ug agirliklandirma semasindan birini segme olanagi vardir. Bunlar standart en kiigiik
kareler (standart least squares), en olas1 benzerlik (maximum likelihood) ve birim

agirliktir (unit weights).
Manyetik yap1 aritimi1 yapma olanag tanir.
FWHM nin hkl’ye bagli boyut ve gerinim etkilerini analiz etme olanag: tanur.

Tiim profil fiti yalnizca uygun birim hiicre parametreleri ve profil parametreleri ile

yapilabilir.
Yap1 faktorii hesaplamalarina gerek kalmadan kantitatif analiz yapma olanagi tanir.

Sinirlayict kullanma olanagi tanir, sinirlamalar program tarafindan otomatik

uiretilebilir.
Kompleks objelerin (plastik kristaller) sekil faktorii aritimi yapilabilir.

Tek kristal veya polikristal 6rnekler i¢in kullanilabilir.
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e Notron (veya X-1sinlart) toz kirinim deseni, X-1s1n1 (veya notron) entegre siddetleri

ile karistirilabilir.

e Coklu desen ile calisma olanag tanir. Ornegin birka¢ toz kirmimi deseni

agirliklandirma semasi kontrolii ile karistirabilir.

e Entegre siddet verisi kullanilarak Monte Carlo/tavlamayla benzetim yontemleriyle

yap1 ¢ozliimii yapma olanagi tanir.

FullProf giris dosyas1 *.pcr uzantili olup, yapisal ve pik sekil bilgisini igerir. *.pcr dosyasin
hazirlamak ve anlamak i¢in [96][97] referanslar1 kullanilabilir, bu referanslarda her bir
komutun anlami agiklayici bir sekilde anlatilmistir. Bir simiilasyon uygulanirken, dogru
hazirlanmis bir giris dosyast (*.pcr) olmak zorundadir. Profil aritimina baglarken en iyisi
*.pcr dosyasinin bir kopyasini almaktir, ¢iinkii izerine yaz komutu ile her bir adimda *.pcr
dosyast yeniden degisir. Kompleks yapilar i¢in bag uzunluklari ve agilarinda sinirlayici veya
katt cisim smirlayicist (rigid body restraint) kullanmak gerekir [98]. Molekiiler
fragmentlerin bag uzunluklarinin FullProf programinda smirlanmasi Esitlik 4.7 ile

tanimlanir. Esitlik 4.7°deki y? degeri Esitlik 4.8 ile bulunur.

) D;(61¢)=D j(hes))”
M = Mgy + Myes = Xy W; {yi(Olg) - Yi(hes)}z + Xz (Z} {M} ) (4.7)

9j

x* = = %;w; {y,(6lg) — y(hes)}? (4.8)

Esitlik 4.7°deki ilk terim deneysel veridir, gézlenen yi(ol¢) degeri tek bir toz desenin (veya
birka¢ toz desenin) profil siddeti veya tek kristalin yap1 faktoriiniin karesi olabilir. Dj(0l¢)
degiskeni kullanici tarafindan belirlenir. Bu deger atom ¢ifti arasindaki beklenen mesafe, ii¢
atom arasindaki beklenen bag agisi veya aritilan parametrelerin kullanict tarafindan

ongoriilen degerleri olabilir.

Calisilan modelin serbest parametresi (P) belirli sayida kullanilir. Sinirlamanin standart
sapmasi kullanici tarafindan kontrol edilir ve ayarlanir. Kiiciik standart sapma degeri (sigma)
kullanmak belirli sinirlayict agirhigimi yiiksek tutmak anlamina gelir. FullProf programinda

bag uzunluklari ve bag agilarinin sinirlamasinda kullanilan bagint1 Esitlik 4.9 ile verilir [99].
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d;(610)—d ;(hes))? 0,,(51) -0, (hes)?
Myes = x* (Z i {—’ 2 } + 3k {—" AL }) (4.9)

0dj 09k

Her bir uzunluk sinirlamasi komutu asagidaki gibi FullProf programi *.pcr dosyasina uygun

yerde yazilir:
CATOD1 CATOD2 ITnum T1 T2 T3 Dist Sigma

CATOD1 ve CATOD2 degerleri asimetrik birimde ilgili atomlarin isimleridir ve atom
koordinat listesinde oldugu sekilde verilmesi gerekir. ITnum rotasyonel simetri operator
sayisidir (FullProf kullanim kilavuzunda verilmistir) ve (T1, T2, T3) simetri operatoriiniin
otelenme kismiyla ilgilidir. Bu simetri operatoriiniin ikinci atomun konumunun birinci atom
konumuna olan uzakligini hesaplamak icin uygulanir. “‘Dist’’ tanimlanan mesafe ve

“‘sigma’’ ise kullanic1 tarafindan belirlenen standart sapmadir.

Agt sinirlamast komutu *.pcr dosyasinda uzunluk sinirlama komutu boliimiinden sonra

yazilmalidir. Her bir a¢1 sinirlamasi komut igerigi:
CATOD1 CATOD2 CATOD3 ITnum1 ITnum2 T1 T2 T3 t1 t2 t3 Angl Sigma

ile verilir. Agis1 hesaplanacak merkez atom CATODZ2’dir. Sembollerin anlami uzaklik

sinirlama boliimiindeki ile aynidir [99].

“CFML_Restraints.tpcr” dosyast *.pcr dosyasinda jdi = 3 komutu yazilarak FullProf
programi tarafindan otomatik hazirlanir. Bu dosyada program tarafindan 6nerilen her bir
atomun konumuna goére komsu atomlar ile aralarindaki sinirlama komut satirlar1 yazilidir.
Kullanic1 uygun gordiigii sinirlama komutlarini kopyalayip kullanabilir. Bu dosya sadece bir
oneri dosyasi olup, kullanici tarafindan degistirilmek istenen degerler varsa yeniden
belirlenip yazilir ve aritimi nasil etkiledigi gozlenir. Aritimda, yiiksek oranda korelasyona

neden oluyorsa sigma degerini biiylitmek faydalidir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

1,2,4-triazoller ve onlarin kondanse tiirevleri iizerinde yapilan antikanser aktivite
calismalarinda umut verici sonuglar elde edilmistir ve yapilan epidemiyolojik ¢alismalar,
uzun siire ve diizenli NSAI ila¢ (ibuprofen, flurbiprofen, naproksen) kullanan bireylerde
kanserin goriilme sikliginda bir azalma oldugunu gostermistir. Bu bilgiler 1s18inda
antikanser etki gostermesi beklendigi i¢in yapisinda NSAI ilac1 artig1 tastyan 1,2,4-triazolo-
[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazin ve 1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazol yapisinda yeni bilesikler
Prof. Dr. Birsen Tozkoparan danigsmanliinda Dr. Sevim Peri Aytag tarafindan
sentezlenmistir. Incelenilen triazol ve tiirevi drnekler iki gruba ayrilmaktadir. Birinci grup
ornekler 1,2,4-triazol-[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazin halka sisteminden, ikinci grup ornekler ise
1,2,4-triazol-[3,4-b]-1,3,4- tiyadiazol halka sisteminden ve fonksiyonel gruptan olusur. Her
iki grup ornek i¢in fonksiyonel grup olarak farkli kimyasal orantili oksijen, karbon, flor,

ibuprofen, klor, kiikiirt, hidrojen kullanilmistir [100].

Ayrica Sevim Peri Aytag’in doktora tezi ¢alismasinda molekiiler yapi iizerinde yapilan
degisikliklerin aktivite tzerindeki etkilerinin agiklanmasi hedeflenmistir. Bu amag
dogrultusunda bu tez calismasinda antikanser aktiviteye sahip bazi kondanse triazol
tiirevlerinin kristal ve molekiiler yapilar1 belirlenmistir. Baz1 bilesiklerin yapilar yiiksek
¢oztiniirliiklii sinkrotron X-11n1 toz kirinimi verisi ile bazi bilesiklerin yapisi ise laboratuvar
tipi X-1511 toz kirinimu verisi kullanilarak belirlendi. X-Isini toz kirinimi verilerinden Kristal
yapinin belirlenmesinde, sirasiyla; 6l¢tim i¢in 6rnek hazirlama ve veri toplama, birim hiicre
parametrelerinin ve uzay grubunun belirlenmesi (indisleme), tiim toz kirinim deseni uyumu
(Pawley/Lebail), tavlamayla benzetim yontemiyle yap1 ¢6ziimii ve yapinin Rietveld aritimi
basamaklar: takip edildi. Bilesik 1, 2, 3 ve 4’iin sinkrotron X-igin1 toz kirinimi verileri
“Ulusal Argonne Laboratuvari”’nda 11-BM demet yolunda e—posta programi (mail-in
program) aracilifiyla toplandi. Bilesik 5, 6 ve 7 nin X-1s1n1 toz kirinimi verileri Mo anotlu
“Bruker D8 Advance” X-1s1m1 difraktometresi ile olgiildi. Bilesiklere ait PXRD desenleri
9.1. Ek 1°de (Sekil 9.1-Sekil 9.7)’de verildi. Bu tez ¢alismasinin indisleme basamaginda
TOPAS 4.2, McMaille, DICVOL, ITO ve EXPO programlari kullanildi. Yap1 ¢6ziimii ve
Rietveld aritimlar1 uygulamadan once tiim toz kirinim deseni ayristirilmasi (Pawley veya
LeBail uyumlari) ilgili programlarda uygulandi. Yap1 ¢oziimlerinden once tiim toz kirinim

deseninin ayristirilmasindaki amag, hesaplanan X-1s1n1 toz kirinim deseninin dl¢iilen X-151m1
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toz kirmmimmi deseniyle karsilastirilmasinda kullanilan entegre siddetleri belirlemektir.
Rietveld aritimlardan 6nce Pawley veya LeBail uyumlarin uygulanmasinin nedeni ise, dogru
belirlenmis profil ve arka plan parametrelerinin elde edilmesidir. Bu ¢alismada yap1
¢oziimleri ve Rietveld aritimlar1 farkli programlarda uygulandigi i¢in bu basamak
tekrarlanmigtir, ayni program ile hesaplamalara devam edilseydi bu iglemin bir kez
yapilmasi yeterli olurdu. Anizotropik pik genislemesi gézlenen X-igin1 toz kirmnimi desenleri
(Bilesik 2 ve Bilesik 3) i¢in FullProf programinda izotropik ve anizotropik olmak {izere iki
tip model ile LeBail uyumu kullanarak mikroyap1 analizleri yapildi. Cikan sonuglar
dogrultusunda aritim parametrelerinde kiiresel harmonikler kullanilarak, anizotropik boyut
genislemesi diizeltmesi yapildi. Yapi ¢oziimii basamaginda FOX veya DASH paket
programlariyla tavlamayla benzetim yontemi uygulandi. Bu ¢6ziim yonteminde kullanilan
on molekiil geometrik bilgisini hazirlamak icin Avogadro veya Gaussian programlari
kullanildi. X-Isinini1 zayif sagma gii¢leri nedeniyle, hidrojen atomlar1 kaldirildi ve hidrojen
atomlar1 aritimin son basamagina kadar dahil edilmedi. Sinirlamalarin kullanimi yapisal
modelin geometrisinin kimyasal olarak anlamli kalmasimi saglar. Bu nedenle Rietveld
aritim1 basamaginda hafif sinirlama olarak bag uzunlugu, bag agis1 ve bazen diizlemsellik
smirlamas1 da dahil edilerek FullProf veya TOPAS akademik v5.1 paket programlari
kullanildi. Aritimin son basamagindan Once hidrojen atomlarinin konumlar1 Crystals
programt ile hesaplandi. Hidrojen atomlar1 her iki Rietveld aritim programinda farkl ele
alindi. FullProf programinda hidrojen atomlarinin bag uzunluklar1 ve bag acilarina da
siirlama getirilerek, hidrojen atomlarinin koordinatlari sabit tutuldu. TOPAS akademik
v5.1 programinda hidrojen ve komsu atom arasindaki uzakligi sinirlayan makro kullanilarak,

hidrojen atomlar1 bagli oldugu karbon atomuyla beraber hareket ettirildi.

Teorik hesaplamalarla X-igmn1 toz kirinimi deseninden bagimsiz olarak yapiya ait bilgi
edinilmesi nedeniyle, 6zellikle sinirli X-1g1m1 laboratuvar toz kirmimi verisi ile bulunan
yapilarin teorik hesaplamalarla desteklenmesi amaglanmistir. Ciinkii X-151n1 toz kirmimi
verisi ile molekiil/molekiiller kristal yap1 icerisinde dogru yerlestirilir, fakat bag uzunlugu
ve bag acilar yiiksek dogrulukta aritilamaz. Bu nedenle uygulanilan Rietveld aritimlarinda
sinirlamalar kullanilmistir. Sinirlama olarak kullanilan bag uzunlugu ve bag ac1 degerleri ya
literatlirdeki benzer yapilardan ya da teorik hesaplamalarla elde edilen yapilardan alinmistir.
Ayrica teorik hesaplamalarda yapidaki biitiin atom konumlari ile birlikte optimize edildigi

icin, glivenilir hidrojen bag1 geometrisi elde edilir. Bu nedenle tez galismasinin ilerleyen
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sathalarinda Bilesik 4, Bilesik 5, Bilesik 6 ve Bilesik 7°ye ait yapilarin teorik yap1 hesaplari
yapilmistir. Bulunan deneysel yapilar Yrd. Dog. Dr. Arzu Karayel tarafindan optimize edildi.

Bu teorik hesaplarin sonug dosyalar1 tarafimdan islendi, analiz edildi ve yorumlandi.

5.1. GRUP A: Sinkrotron X-Isim1 Toz Kirinimi Verisinden Yap1 Analizi

Bu grupta incelenilen toz drneklerin kirinim deseni 6ncelikle Mo-anotlu Bruker D8 Advance
X-1511 difraktometresi kullanilarak Ol¢iilmiistiir. Piklerin yogun olarak st iiste gelmesi
sonucunda, piklerin konumu ve siddet bilgisi giivenilir olarak elde edilemediginden bazi
yapilarin yap1 ¢6ziimiinde zorluk yasanmistir. Yiiksek ¢oziintirliikli veri ile bu sorunu belli
o6l¢iide agabilmek icin sinkrotron 6l¢itimii yapilmasi gerektigine karar verilmistir. Bu nedenle
“Ulusal Argonne Laboratuvari”’na (11-BM mail-in programi) oneri hazirlanmis ve bu
Onerinin kabul edilmesi tizerine ilgili 6rnekler kapton kapiler igerisine yerlestirilerek bu
laboratuvara gonderilerek olgtimlerin yapilmasi saglanmistir. Bu demet hatti essiz ¢oklu
analizor ile dedekte etme Ozelligiyle; 12 bagimsiz Si (111) kristal analizor ve LaCls
sintilasyon dedektoriine sahiptir. NIST standart referans malzemeler, Si (SRM 640c) ve
Al;03 (SRM 676) X-1s51m1 demetinin dalgaboyunun kalibrasyonunda kullanilmigtir. Toz
ornekler 0,8 mm yarigapli kapton kapiler igerisine yerlestirilmistir. Veri toplama sirasinda
ornek tutucu 60 Hz ile kendi ekseni etrafinda dondiiriilmiistiir. Sinkrotron X-1s1n1 toz kirinim
verileri 0,5°-50° 26 araliginda ve 0,001°’lik adim araliginda, oda sicakliginda (295,0 K) ve
0,459169 A dalgaboyu ile kaydedilmistir.

5.1.1. Bilesik 1: C23H18CI2N4OS Bilesiginin Yap1 Coziimii ve Rietveld Aritimi

3-[1-(6-Metoksi-2-naftil)etil]-6-(2,4-diklorofenil)-7H-1,2,4-triazolo[ 3,4-b]-1,3,4-tiyadiazin
(C23H18CI2N4OS) Bilesik 1 (Sekil 5.1) 6rneginin sinkrotron X-isimni toz kirinim deseni
oncelikle TOPAS 4.2 programu ile indislenmistir. Monoklinik kristal sisteminde, P2; uzay
grubundave a=15,557 A,b=8,616 A, ¢ =8,566 A, = 104,3° birim hiicre parametrelerine
sahip oldugu bulunmustur (V = 1112,7 A3 ve GOF = 159,04). Ayrica elde edilen indisleme
sonucu McMaille, DICVOL, ITO ve EXPO i¢inde uygulanan NTREOR programlarinin
indisleme sonuglariyla karsilastirilmistir. Benzer monoklinik birim hiicre parametreleri

DICVOL, ITO, McMaille ve NTREOR ile de bulunmustur (Cizelge 5.1).
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Sekil 5.1. Bilesik 1: 2D Kimyasal Diyagrami

Cizelge 5.1. Bilesik 1: Indisleme Sonuglari

a(d)  bAd) c@A) a) BO) ) V(@A) Uy FOM

Grubu
TOPAS 15,557 8,616 8,566 90 104,3 90 11127 P2;
DICVOL 15,560 8,617 8,569 90 104,3 90 11135 - M(N)=51,3

F(N)=576,0

ITO 15,559 8,617 8,567 90 104,3 90 11129 - 101,7
McMaille 15,554 8,618 8566 90 104,3 90 11126 - 391,76
EXPO 15,556 8,616 8,568 90 104,3 90 11128 - M(20)=176
(NTREOR)

Direkt uzay yaklasimi ile yap1 ¢éziimii agsamasinda kullanilacak olan 6n modeli olusturmak
icin molekiil sekli AVAGADRO programi [83] ile hidrojen atomlar: da dahil edilerek ¢izildi
ve optimize edildi. X-Isinin1 sagma giiglerinin zayif olmasi nedeniyle, daha sonra hidrojen
atomlar1 kaldirildi ve aritimin son basamagina kadar isleme dahil edilmedi. Molekiiliin
z-matrisi Open Babel [101] programi ile uygun formatta olusturuldu. TOPAS 4.2
programinin verdigi indisleme sonucu ve molekiiliin z-matrisi DASH programi ile yapi
¢oziimi elde etmek i¢in kullanildi. DASH programinda Pawley uyum iglemi ile kirinim
siddetleri elde edildikten sonra tavlamayla benzetim yontemi ile yap1 ¢oziimi yapildi.
Tavlamayla benzetim hesaplamalarinda tiim toz kirinim deseni kullanildi. Birim hiicre
igerisindeki molekiillerin konumu, oryantasyonu ve torsiyon agilar rastgele degistirildi.
Yaklasik 10 milyon yerdegistirmeden sonra en iyi ¢6ziim elde edildi, profil igin = 5,1360
ve siddet igin y? = 223,0303 bulundu.
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DASH programiyla elde edilen yap1 ¢6ziimii FullProf programina Rietveld aritimi1 yapmak
icin tamtild1. Ileri 26 acilarindaki toz kirmimi verisinde goriiniir pik olmamasi sebebiyle,
arnitimda yalnizca 1,2 - 25° 26 araligindaki toz kirinim verisi kullanildi. Pik kuyruklar
arasindan se¢ilen 34 noktanin interpolasyonu ile arka plan tanimlandi. LeBail aritimi
sonucunda elde edilen X-1s1n1 toz kirinim verisi Cizelge 5.2°de verildi. Bu tabloda dhes
uzakliklar1 birim hiicre parametrelerinin aritimi sonucunda elde edildi. En yiiksek pik siddeti

degeri 100 olarak atandi, geri kalan pik siddetleri de bu degere gore Olgeklendirildi.

Cizelge 5.2. Bilesik 1: X-Ismm toz kirmmm verisi [P21, Z = 2], a = 15,55617(10) A,
b=28,61683(6) A, c=8,56690(5) A, f=104,32732(41)° ve ¥=1112,633(13) A*. Bu tabloda
d uzakliklar1 birim hiicre parametrelerinin aritimi sonucunda elde edilmistir. En yiiksek pik
siddeti degeri 100 olarak atanmis geri kalan pik siddetleri de bu degere gore
Olceklendirilmistir. “‘Isi;”” gozlenen entegre siddet ve M ‘‘Multiplicity’” c¢ok katlilik
carpanidir.

205 (°)  dsic (A) Lot (%) h k I M 26hes(®)  dnes(B)  A20(9)
1,7449 15,0779 41 1 0 0 21,7455 15,0723  -0,0006
3,1694  8,3018 39 0 0 1 2 31699 83005 -0,0005
32173  8,1783 12 -1 0 1 2 32183 81758  -0,001
3,4910  7,5372 25 2 0 0 2 34915 75362 -0,0005
35168  7,4820 56 1 1 0 4 35174  7,4806 -0,0006
39794  6,6125 4 1 0 1 2 3979  6,6122 -0,0002
4,4366  5,9313 44 -1 1 1 4 44369 59310 -0,0003
4,6386  5,6732 20 2 1 0 4 46390 56727 -0,0004
51082  5,1519 65 -2 1 1 4 51084 51518 -0,0002
52658  4,9979 18 2 0 1 2 52658  4,9979  0,0000
54102  4,8646 3 -3 0 1 2 54105 48643 -0,0003
6,0644  4,3402 12 3 1 0 4 60643  4,3402  0,0001
6,1086  4,3088 18 0 2 0 26,1092  4,3084 -0,0006
6,1480  4,2812 4 -1 0 2 2 6,474 42817  0,0006
6,2140  4,2358 43 -3 1 1 4 62138  4,2359  0,0002
6,3439  4,1492 20 0 0 2 26,3423  4,1502  0,0016
6,3538  4,1427 44 1 2 0 4 63541  4,1425 -0,0003
6,4387  4,0881 3 -2 0 2 2 64391  4,0879 -0,0004
6,8648  3,8347 100 -1 1 2 4 68653  3,8344 -0,0005
6,8836  3,8242 6 0 2 1 4 68840  3,8240 -0,0004
6,9076  3,8109 8 -1 2 1 4 69064 38116  0,0012
6,9220  3,8030 27 -4 0 1 2 69209 358036 0,0011
6,9857  3,7684 4 4 0 0 2 69862 37681 -0,0005
7,0387  3,7400 16 2 2 0 4 7,382  3,7403  0,0005
7,0406  3,7390 63 0 1 2 4 7,0404 37391  0,0002
71283  3,6931 16 -2 1 2 4 7,278  3,6934  0,0005
7,1579  3,6778 6 -3 0 2 2 7,583 36776 -0,0004
7,2922  3,6102 9 1 2 1 4 72931  3,6098 -0,0009
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Cizelge 5.2. Devami

205 (°)  doic (B)  lsie (%) h k I M 26hes (°) Ohes (A) A20 (°)
7,4209  3,5477 16 3 1 1 4 7,4215 3,5474 -0,0006
7,5653  3,4800 6 -4 1 1 4 7,5661 3,4797 -0,0008
7,6245  3,4531 7 1 1 2 4 7,6232 3,4536 0,0013
7,6264  3,4522 13 4 1 0 4 7,6259 3,4524 0,0005
7,7837  3,3825 23 -3 1 2 4 7,7840 3,3824 -0,0003
7,9643  3,3060 3 2 0 2 2 7,9640 3,3061 0,0003
8,0511  3,2704 9 3 2 0 4 8,0507 3,2705 0,0004
8,1637  3,2253 19 -3 2 1 4 8,1640 3,2252 -0,0003
8,1949 32131 4 -4 0 2 2 8,1939 3,2135 0,001
8,5237  3,0894 3 -5 0 1 2 8,5239 3,0893 -0,0002
8,6702  3,0372 14 -1 2 2 4 8,6709 3,0370 -0,0007
8,7361  3,0144 8 5 0 0 2 8,7358 3,0145 0,0003
8,8102  2,9891 12 0 2 2 4 8,8104 2,9890 -0,0002
8,8802  2,9656 4 -2 2 2 4 8,8805 2,9655 -0,0003
8,9002  2,9589 9 4 1 1 4 8,9009 2,9587 -0,0007
9,0566  2,9079 5 -5 1 1 4 9,0562 2,9080 0,0004
9,2425  2,8496 5 -1 0 3 2 9,2429 2,8494 -0,0004
9,3344  2,8216 4 1 3 0 4 9,3346 2,8215 -0,0002
9,6676  2,7245 3 -3 0 3 2 9,6650 2,7253 0,0026
90,8140  2,6840 4 2 3 0 4 9,8141 2,6840 -0,0001
9,9267  2,6536 6 -5 1 2 4 9,9266 2,6536 0,0001

10,0422 2,6231 4 2 2 2 4 10,0433 2,6229 -0,0011

10,1377  2,5985 6 -3 1 3 4 10,1380 2,5984 -0,0003

10,4663  2,5171 3 5 1 1 4 10,4656 2,5173 0,0007

10,4920 2,5110 5 -5 2 1 4 10,4937 2,5106 -0,0017

10,5789  2,4904 4 2 3 1 4 10,5793 2,4903 -0,0004

10,9773  2,4003 3 4 1 2 4 10,9784 2,4001 -0,0011

11,0318  2,3885 5 3 2 2 4 11,0315 2,3885 0,0003

11,1571 2,3617 5 0 3 2 4 11,1567 2,3618 0,0004

11,2548  2,3413 6 -5 2 2 4 11,2545 2,3414 0,0003

11,4972 2,2921 3 -4 3 1 4 11,4969 2,2922 0,0003

11,5345  2,2847 3 1 3 2 4 11,5347 2,2847 -0,0002

12,6196  2,0889 6 7 1 0 4 12,6195 2,0890 0,0001

12,8591  2,0502 3 -3 1 4 4 12,8573 2,0505 0,0018

13,3878  1,9696 4 -3 4 1 4 13,3871 1,9697 0,0007

13,5488  1,9463 3 6 0 2 2 13,5490 1,9463 -0,0002

13,7378  1,9196 5 7 1 1 4 13,7377 1,9197 0,0001

13,8220  1,9080 4 -1 2 4 4 13,8217 1,9080 0,0003

14,0708  1,8744 3 -4 4 1 4 14,0705 1,8745 0,0003

14,2089  1,8563 2 -6 3 2 4 14,2104 1,8561 -0,0015

14,3292  1,8408 2 2 1 4 4 14,3253 1,8413 0,0039

14,5071  1,8183 2 4 2 3 4 14,5061 1,8185 0,001

14,6145  1,8050 2 2 4 2 4 14,6160 1,8049 -0,0015

15,3724  1,7166 2 -6 3 3 4 15,3660 1,7173 0,0064

15,4309 1,7101 2 -1 3 4 4 15,4324 1,7099 -0,0015

16,2519  1,6242 2 -3 5 1 4 16,2499 1,6244 0,002

Aritim sirasinda iki asimetrik diizeltme parametresi ile pseudo-Voigt profil fonksiyonu [31]
kullanildi. Bu pik sekil fonksiyonu agiya bagli asimetrik eksensel iraksamay1 agiklamada
kullanilir [26]. LeBail aritim1 sonucunda elde edilen profil ve arka plan parametreleri,

Rietveld aritiminda kullanildi ve uygun siralama ile aritildi. Bag uzunlugu ve bag agisi

75



sinirlamasi kullanilmadan yapilan aritim basarisiz oldu. Serbest parametre sayisini azaltmak
ve kimyasal anlamli yap1 elde etmek i¢in hafif sinirlamalar (soft restraints) aritim sirasinda
biitlin bag uzunlugu ve bag acilarma uygulandi. Atom koordinatlarinin arittimi bag
uzunluklar1 ve bag agilarina sinirlama uygulanarak iki dongii halinde yapildi. Bunun nedeni
siirlama agirhiginin 6nce daha kati1 uygulanmasi, sonra azaltilarak uygulanarak atomlarin
ideal konumlarima yerlesmesini saglamaktir. Birinci dongiide kullanilan sinirlamalarda
sigma degeri (smirlamalarin agirliklandirmas: ile ilgili parametre) bag uzunlugu igin
0,005 A ve bag acis1 igin 0,05° olarak ayarlandi1 [102]. Atom konumlarinin aritilmasinda en
agir olan atomdan en hafif olan atoma dogru aritim siralamas: takip edildi. Once ClI
atomlarinin atom konumlari, daha sonra S ve O atomlar: aritildi. Hafif atomlarda her bir
halkadaki tiim atom konumlar1 ayn1 anda bir halkadan digerine aritildi. Atom konumlarinin
yaninda 6l¢eklendirme faktorii, sifir hata payi, arka plan, birim hiicre parametreleri ve profil
sekil parametreleri (asimetrik 1, asimetrik 2, Eta_0, X, V, W, U) sirastyla artildi. Ikinci
dongii aritimdaki smirlamalarda bag uzunlugu i¢in sigma degeri 0,01 A ve bag agis1i¢in 0,1°
olarak ayarlandi. Birinci dongiideki atom konumu aritim siralamasi aynen tekrar edildi. Daha
sonra tiim atom konumlar1 ayn1 anda aritildi. Her bir ¢esit atomun ortak tek B izotropik
yerdegistirme parametresi en agir atomdan en hafif atoma dogru ayr1 ayri (baslangic degeri
1,00’e ayarlanarak) aritildi. Son olarak biitin atomlarin izotropik yerdegistirme
parametreleri kendi sinirlamalar iginde birlikte aritildi. Hidrojen atomlar1 hari¢ biitiin
atomlar aritim sonucunda dogru konuma yerlestiginde Rp = 0,06, Rwp = 0,076 ve 4* = 1,16
givenilirlik degerleri elde edildi. Aritimin son basamaginda hidrojen atom konumlari
Crystals programi [103] kullanilarak hesaplandi, hidrojen atomlarinin bag uzunluklari ve
bag acilarina da smirlama getirildi, bag uzunlugu icin sigma degeri 0,00001 A ve bag agist
i¢in 0,05° olarak ayarlandi. Hidrojen atomlarinin izotropik yerdegistirme parametreleri bagh
oldugu karbon atomlarinin yerdegistirme parametrelerinin 1,5 kati olarak aritildi
(C-H =10,96 A ve Biso (H) = 1,5 Biso (C)). Aritimin sonunda 8l¢eklendirme faktorii, sifir hata
payi, arka plan, birim hiicre parametreleri, profil sekil parametreleri, izotropik yerdegistirme
parametreleri ve hidrojen harig¢ biitiin atom konumlari aritildi. Rietveld aritimi sonucunda
hesaplanan ve Olciilen X-151n1 sinkrotron toz kirmimi desenleri arasinda iyi bir uyum elde
edildi (Sekil 5.2). Giivenilirlik kriteri degerleri ¥*> = 0,9705, R, = 0,0547, Rup = 0,0694,
Rexp= 0,0704 olarak bulundu (Cizelge 5.3). Rietveld aritimi sonucunda elde edilen
Bilesik 1’in yapisina ait kesirsel atom koordinatlar1 ve esdeger izotropik yerdegistirme

parametreleri Cizelge 5.4’de verilmistir.
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Cizelge 5.3.

Bilesik 1: Kristal Verisi ve Aritim Bilgileri

Bilesik 1
Kristal
Bilesigin kapali formiilii Ca3H1sCI2N4OS
M, 469,39
Kristal sistemi, uzay grubu  Monoklinik, P2;
Sicaklik (°K) 295
a, b, c(A) 15,55645(11), 8,61693(6), 8,56702(6)
B(°) 104,3270(4)
V (A3) 1112,68(1)
z 2
Kullanilan radyasyon (A) Sinkrotron, A = 0,459169
p (mm) 0,13

Ornek sekli, boyutu (mm)
Veri Toplanmasi
Difraktometre

Ornek Yerlestirme

Veri Toplama Modu
Tarama Y ontemi

20 Degeri (°)

Rietveld Aritim Bilgileri

R faktorii ve

XZ

Rietveld aritiminda kullanilan
20 aralig1 (°)
Toplam yansima sayisi

Aritilan degisken sayisi
Sinirlama sayisi

Hidrojen atomlarin konumlari

Silindir, 10 x 0,8

APS(11-BM)

Kapton kapiler

Gegirgenlik

Basamak

20min = 0,50, 20max = 50,00, 260step = 0,000999

Rp = 0,055, Rup = 0,069, Rexp = 0,070, Reragg = 0,046

42 = 0,9705
1,2-25

24502

145
120

Hidrojen atom bag uzunluk ve agilar1 sinirlandirilmas,

konumlari aritilmamustir.
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Sekil 5.2. Bilesik 1: Rietveld aritimi sonucu; kirmizi egri dlgiilen toz kirnim deseni ve

siyah egri hesaplanan toz kirinim desenini gostermektedir. Fark egrisi mavi renkte
cizilmistir. Yesil kesikli ¢izgiler ise Bragg yansimalarini gostermektedir.
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Cizelge 5.4. Bilesik 1: Kesirsel Atom Koordinatlar1 ve Esdeger Izotropik Yerdegistirme
Parametreleri (A?)

Etiket X y z Uiso (A?)
C1 0,4258(5) 0,2271(10) 0,5988(13) 0,0467(11)
C9 0,2884(4) 0,1589(11) 0,6460(12) 0,0467(11)
C2  0,3850(4) 0,3615(4) 0,5180(12) 0,0467(11)
C3  0,2927(4) 0,3695(11) 0,4770(12) 0,0467(11)
C8  0,2430(4) 0,2731(12) 0,5485(13) 0,0467(11)
C7  0,1510(3) 0,2844(8) 0,5127(12) 0,0467(11)
C6  0,1076(4) 0,4075(11) 0,4102(12) 0,0467(11)
C5  0,1562(4) 0,5067(11) 0,3419(7) 0,0467(11)
C4 0,2513(3) 0,4974(10) 0,3866(11) 0,0467(11)
C12  0,0048(5) 0,43285(13)  0,3532(7) 0,0467(11)
C13  -0,0373368(8) 0,3498384(13) 0,4727308(15) 0,0467(11)
Cl4  -0,0263(6)  03873(12)  0,1821(8) 0,0467(11)
NI  -00011(5)  0,2624(10)  0,1100(8) 0,0426(20)
N2  -0,0493(5) 0,2548(10) -0,0451(8) 0,0426(20)
N3 -0,0974(5) 0,4483(10) 0,0769(8) 0,0426(20)
C15  -0,1062(6) 0,3674(12) -0,0617(9) 0,0467(11)
Sl -0,1906(2) 0,4051(5) -0,2298(4) 0,0559(16)
C23  -0,1656(3) 0,8963(8) 0,1043(9) 0,0467(11)
C19  -0,3192(4) 0,8211(9) -0,0112(14)  0,0467(11)
C20  -0,35152(20)  0,9689(9) 0,0039(13)  0,0467(11)
C21  -0,2899(4) 1,0799(9) 0,0954(13)  0,0467(11)
C22  -0,1968(4) 1,0546(8) 0,1316(12)  0,0467(11)
C18  -0,2282(4)  0,7969(10)  0,0116(13)  0,0467(11)
Cl2  -0,3363(2) 1,2537(5) 0,1304(4) 0,1144(15)
CIL  -0,3944(3)  0,6828(5) -0,0933(5) 0,1144(15)
C10  0,3790(5) 0,1301(3) 0,6710(13) 0,0467(11)
N4 -0,1469(6) 0,5619(9) 0,1118(9) 0,0426(20)
Cll  0,5702474(8) 0,3248597(17) 0,6109223(11) 0,0467(11)
Ol  0,5154(4) 0,1998(9) 0,6468(8) 0,057(3)
C17  -0,1905(7) 0,6440(10) -0,0101(8) 0,0467(11)
C16  -0,20728(3)  0,6079(6) -0,1860(6) 0,0467(11)
H201 -0,411 0,982 0,009 0,0467(11)
H231 -0,111 0,86 0,172 0,0467(11)
H221 -0,157 1,124 0.2 0,0467(11)
H161 -0,269 0,628 -0,225 0,0467(11)
H162 -0,175 0,671 -0,242 0,0467(11)
H121 -0,001 0,541 0,367 0,0467(11)
H7 0,116 0,206 0,545 0,0467(11)
H9 0,254 0,097 0,699 0,0467(11)
H10 0,4 0,027 0,69 0,0467(11)
H113 0,631 0,293 0,639 0,0467(11)
H112 0,563 0,411 0,675 0,0467(11)
H111 0,554 0,353 0,5 0,0467(11)
H2 0418 0,455 0,539 0,0467(11)
H4 0,287 0,562 0,338 0,0467(11)
Hs 0,129 0,555 0,242 0,0467(11)
H133 -0,015 0,385 0,58 0,0467(11)
H131 -0,099 0,371 0,439 0,0467(11)
H132 -0,028 0,241 0,468 0,0467(11)

Uso' = (1/3) ) ) aigia; g
i
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5.1.2. Bilesik 2 ve 3: Sirasiyla CasHisF2N4S ve Ca2sHisCIFN4S Bilesiklerinin Yapi

Coziimii ve Rietveld Aritina

Yap1 analizleri sonucunda Bilesik 2 ve 3’e ait yapilarin es yapili oldugunun belirlenmesi
nedeniyle, bu bilesikler birlikte ele almmustir. 3-[1-(2-Fluoro-4-bifenil)etil]-6-(4-
fluorofenil)-1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazol (C23HisF2N4S) Bilesik 2 ve 3-[1-(2-
fluoro-4-bifenil)etil]-6-(4-klorofenil)-1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazol (C23H16CIFN4S)
Bilesik 3’e ait orneklerin (Sekil 5.3) sinkrotron X-isi1 toz kirtmim desenleri 6ncelikle
TOPAS 4.2 programi ile indislenmistir. Sonugta triklinik kristal sisteminde birim hiicre
parametreleri; a = 6,374 A, b = 11,363 A, ¢ = 14,091 A, o = 80,1°, p = 85,2°, vy = 81,0°,
V =991,4 A3 (GOF = 99,47) Bilesik 2 i¢in ve a = 6,536 A, b = 11,557 A, ¢ = 14,017 A,
o =80,4°, B =84,8°, v=79,4° V = 1024,1 A3 (GOF = 94,93) Bilesik 3 i¢in elde edilmistir.
Ayrica indislemeler McMaille, DICVOL, ITO ve EXPO iginde uygulanan NTREOR
programlart ile de yapilmistir (Cizelge 5.5 ve 5.6). Her iki bilesik i¢in de farkli indisleme
programlarindan birbirine yakin birim hiicre parametre sonuglart elde edilmistir. Yap1

¢ozlimlerinde TOPAS 4.2 programu ile elde edilen indisleme sonucu kullanilmistir.

CH/E_P‘EL 0 CHa N
3 3 i lll.
| I POCI |
OOy se s mObon oo, (3 G4
it
NH, e
F F

R(-F, Cl)

Sekil 5.3. Bilesik 2 ve 3: 2D Kimyasal Diyagrami

Cizelge 5.5. Bilesik 2: Indisleme Sonuglari

a(d)  bA) e o BC) () V(A) Uzay FOM

Grubu
TOPAS 6,374 11,363 14,091 80,1 852 81,0 9914 P-1
DICVOL 14,087 11,360 6,372 80,9 94,8 99,8 990,7 - M(N)=126,0
F(N)=1025,7
ITO 11,356 14,087 6,374 948 99,0 80,2 990,7 - 20,6
McMaille 11,362 6,373 14,089 948 99,8 80,9 9910 - 241,69
EXPO (NTREOR) 14,420 11,299 7530 96,8 103,1 97,3 11709 - M(20)=20
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Cizelge 5.6. Bilesik 3: Indisleme Sonuglar

ad)  bA) A o) B) v V(A Uzay FOM

Grubu
TOPAS 6,536 11,557 14,017 80,4 848 79,4 10241 P-1
DICVOL 14,014 11557 6537 793 951 99,6 1024,0 - M(N)=32,9
F(N)=401,5
ITO 11,554 14,013 6536 951 1006 80,3 10235 - 48,7
McMaille 14,017 6,537 11555 793 80,3 84,8 1024,2 - 317,57
EXPO 14,012 11,553 6,535 1006 951 80,3 10233 - M(20)=94

(NTREOR)

Bilesik 2 ve Bilesik 3’iin X-1s1m1 toz kirinimi desenlerine FullProf programiyla yapilan
LeBail uyumu sonucunda (Sekil 5.4 ve 5.5) anizotropik pik genislemesi oldugu gozlendi.
Anizotropik pik geniglemesinin boyut veya gerinim etkisinden kaynaklanan iki ¢esidi vardir.
FullProf programinda anizotropik pik genislemesinin ele alindigi izotropik ve anizotropik
model olmak tizere iki tip model vardir [104]. Anizotropik pik genislemesinin hangi etkiden
kaynaklandigin1 bulmak i¢in Oncelikle izotropik modelleme ile FullProf programi
kullanilarak mikroyap1 analizi yapildi. Mikro yapi analizi sonu¢ *.mic (micro-structural
analysis file) dosyalar1 incelendi. Bu dosyalardan elde edilen bilgiye gore ortalama
anizotropik boyut genislemesinin 70000 civarinda ve ortalama gerinim genislemesinin 20
civarinda oldugu goriildii. Bu degerlerin fiziksel bir anlami yoktur, ancak anizotropik
genislemenin boyut ya da gerinim etkisinden kaynaklandig1 konusunda bilgi verir. Boylece
anizotropik boyut genislemesi etkisinin anizotropik model kullanilarak tanimlanmasi
gerektigine karar verildi. Bu islem icin kiiresel harmonikler ile anizotropik boyut
geniglemesi segenegi, boyut modeli (Isize model 22) kullanildi [105]. Uygulanan izotropik
ve anizotropik modellemede profil uyumunda Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt profil
fonksiyonu kullanildi. Ayrica her iki modellemede cihaza ait genisleme katkisi ¢oztiniirliik

dosyas1 *.irf (instrumental resolution file) ile Esitlik 5.1 ve 5.2 kullanilarak hesaplandi.

H:? = (Ujtand + V)tand + W; (5.1)

H; = X;tan6 +

+ 27 (5.2)

Y;
cosf

Anizotropik boyut genislemesi diizeltmesinin LeBail uyumuna eklenmesi sonucunda
Bilesik 2’ye ait giivenilirlik faktorlerinin Rp = 0,078, Rwp = 0,102, Rexp = 0,072, 4% = 1,98
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degerlerinden Ry = 0,061, Rup = 0,076, Rexp = 0,073, y* = 1,09 degerlerine indigi goriilmiistiir.
Benzer sekilde Bilesik 3’e ait giivenilirlik faktorlerinin Rp = 0,085, Rwp = 0,108, Rexp = 0,073,
)(2 = 2,19 degerlerinden Rp = 0,061, Rwp = 0,076, Rexp = 0,072, XZ = 1,10 degerlerine indigi

goriilmiistiir. LeBail uyumlarinda iyilesme gézlenmistir (Sekil 5.6 ve 5.7).
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Sekil 5.4. Bilesik 2: FullProf Programi ile LeBail Uyumu
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Sekil 5.5. Bilesik 3: FullProf Programi ile LeBail Uyumu
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Sekil 5.6. Bilesik 2: Anizotropik Boyut Pik Genislemesi Diizeltmesi Yapildiktan sonra

FullProf Programi ile LeBail Uyumu
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Sekil 5.7. Bilesik 3: Anizotropik Boyut Pik Genislemesi Diizeltmesi Yapildiktan sonra

FullProf Programi ile LeBail Uyumu
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Bilesik 2 ve 3’iin uzay grubu P1 olarak TOPAS 4.2 programiyla belirlenmistir; bu indisleme
sonucu, yapi ¢oziimii ve aritimi ile dogrulanmistir. Birim hiicre parametrelerinin aritimi
LeBail yontemiyle TOPAS akademik v5.1 programi ile yapilmistir. Arka plan 5 terimli
Chebyshev polinomlart ile fit edilmistir. Pik asimetrisi Cheary ve Coelho’nun [106] basit
iraksama modeli (simple axial divergence model) ile fit edilmistir. Pik sekil fonksiyonu
olarak modifiye edilmis Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt ile anizotropik pik
genislemesini tanimlayan ikinci dereceden kiiresel harmonikler [107] kullanilmistir. LeBail
aritimi sonrast R faktori ve XZ degeri Rwp = 0,0739, Rexp = 0,0695, )(2 = 1,064 (Bilesik 2) ve
Rwp = 0,0806, Rexp = 0,0703, ){2 = 1,147 (Bilesik 3) olarak bulunmustur. LeBail aritimi
sonucunda elde edilen X-1sin1 toz kirmim verisi Cizelge 5.7 (Bilesik 2) ve Cizelge 5.8’°de
(Bilesik 3) verilmistir. Bu ¢izelgelerde dhes uzakliklari birim hiicre parametrelerinin aritimi
sonucunda elde edilmistir. En yiiksek pik siddeti degeri 100 olarak atanmis geri kalan pik
siddetleri de bu degere gore 6l¢eklendirilmistir.

Cizelge 5.7. Bilesik 2: X-lsim toz kirmm verisi [P1, Z=2], a = 6,373060(78),
b = 11,362418(192), ¢ = 14,088729(179) A, a = 80,17399(70)°, B = 85,12037(79)°,
y = 80,98461(90)° ve V = 991,043(24) A3. Bu tabloda d uzakliklar1 birim hiicre
parametrelerinin aritimi sonucunda elde edilmistir. En yiiksek pik siddeti degeri 100 olarak
atanmig geri kalan pik siddetleri de bu degere gore dlgeklendirilmistir. “‘Isic’” gozlenen
entegre siddet ve M ‘“Multiplicity’’ ¢ok katlilik ¢arpanidir.

205.(°)  dsic (A) e (%) h k [ M 20nes(°) _ dhes (A A20(%)
1,8973 13,8666 98 0 0 1 2 1,8986 13,8571 -0,0013
2,3736 11,0848 10 0 1 0 2 2,3751 11,0777 -0,0015
2,7923  9,4226 14 0 1 1 2 2,7937  9,4182  -0,0013
3,2686  8,0500 67 0 -1 1 2 3,2694  8,0479  -0,0009
37971  6,9299 12 0 0 2 2 3,7978  6,9286 -0,0008
4,1437  6,3503 34 0 1 2 2 4,1452  6,3482  -0,0014
4,1872  6,2845 5 1 0 0 2 4,1882  6,2830 -0,0010
4,5060  5,8401 5 1 1 0 2 45059 58402  0,0001
4,6379  5,6741 68 1 1 1 2 4,6384 56735 -0,0005
4,7513 55387 29 0 2 0 2 4,7512 55389  0,0002
4,7900  5,4940 100 0 -1 2 2 47911 54927 -0,0012
48276  5,4512 12 0 2 1 2 4,8265 54524  0,0010
51046  5,1555 25 1 -1 0 2 51059 51542  -0,0013
51281  5,1319 24 1 1 -1 2 51293 51308 -0,0011
53741  4,8972 11 0 -2 1 2 53917  4,8813 -0,0175
53998  4,8739 27 1 -1 -1 2 54028  4,8712 -0,0031
54715  4,8101 42 1 1 2 2 54722  4,8095 -0,0007
55873  4,7105 6 0 2 2 2 55890  4,7091 -0,0017
56977  4,6193 13 0 0 3 2 56980  4,6190 -0,0003
58116  4,5288 36 0 1 3 2 58125 45282  -0,0008
6,2871  4,1866 25 1 -1 -2 2 6,2876  4,1863  -0,0004
6,4125  4,1048 23 1 2 2 2 6,4126  4,1048 -0,0001
6,4410  4,0867 38 1 -1 2 2 6,4415  4,0864 -0,0005
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Cizelge 5.7. Devami

205:(°)  dsc(A)  15c(%)  h K | M 20hes(°)  Ones(A)  A20(%)
6,5149  4,0404 7 0 -1 3 2 6,5155  4,0400  -0,0006
6,7521  3,8986 14 1 1 3 2 6,7530  3,8981  -0,0009
6,8724  3,8304 21 1 0 3 2 6,8681  3,8328  0,0043

6,8075  3,8165 33 1 -2 -1 2 6,8982  3,8161  -0,0007
7,0925 37117 7 0 3 1 2 70785 37191  0,0141

7,1305  3,6920 11 0 3 0 2 71293 36926  0,0012

71716  3,6708 13 1 -2 1 2 7,733 3,6699  -0,0017
74383  3,5394 5 1 2 3 2 74392 35389  -0,0010
74910 35145 22 1 -2 -2 2 75161 35028  -0,0251
75156  3,5030 55 1 2 -2 2 75169 35024  -0,0013
75561  3,4843 37 1 -1 -3 2 75571  3,4838  -0,0010
75806  3,4689 14 0 1 4 2 75914 34681  -0,0018
7,7464  3,3988 8 1 1 -3 2 7,7465  3,3988  -0,0001
7,9839  3,2979 29 0 -2 3 2 79846 32976  -0,0007
8,2765  3,1815 6 1 1 4 2 8,2768  3,1813  -0,0003
8,3159  3,1664 4 0 -1 4 2 8,3187  3,1654  -0,0028
8,3781  3,1429 4 2 1 0 2 8,3747  3,1442  0,0034

8,4950  3,0998 10 2 0 1 2 8,4830 3,041  0,0120

8,5221  3,0899 29 1 -2 -3 2 8,5227  3,0897  -0,0007
8,7417  3,0125 5 1 3 3 2 8,7412  3,0126  0,0005

8,7779  3,0000 7 1 -3 0 2 87799  2,9994  -0,0019
8,8544  2,9742 10 1 2 -3 2 8,8565  2,9735  -0,0021
8,9962  2,9274 8 2 0 2 2 8,9947 29279  0,0015

9,0510  2,9097 5 1 -1 -4 2 9,0521  2,9094  -0,0011
91722  2,8713 5 1 -3 1 2 9,1701  2,8720  0,0021

9,2674  2,8419 4 2 -1 -1 2 92622  2,8435  0,0052

9,4743  2,7800 3 2 2 -1 2 94746  2,7799  -0,0004
95029 27716 3 0 0 5 2 9,5037 27714  -0,0008
9,6411  2,7320 3 2 1 3 2 9,6243 27368  0,0168

9,8187  2,6827 3 0 -3 3 2 9,8190  2,6826  -0,0003
9,9557  2,6459 10 2 2 3 2 9,9747  2,6408  -0,0190
10,2804  2,5625 4 2 3 2 2 10,2884  2,5605  -0,0080
10,3744  2,5394 3 1 2 -4 2 10,3752 2,5392  -0,0008
10,6654  2,4703 4 2 3 -1 2 10,6665 2,4700  -0,0011
10,8019  2,4391 3 2 -2 -2 2 10,8177 24356  -0,0158
10,9802  2,3997 4 2 0 4 2 10,9795  2,3998  0,0007
11,1892  2,3550 4 0 4 4 2 11,1013 2,3545  -0,0021
11,2889  2,3342 9 1 4 4 2 11,2898 2,3341  -0,0009
11,6974  2,2530 5 2 3 4 2 11,6976  2,2530  -0,0002
11,8964 22154 4 0 5 2 2 11,8959  2,2155  0,0005
12,0018  2,1960 5 1 2 -5 2 12,0064 21952  -0,0046
12,2223 2,1566 3 1 4 -3 2 12,2237 2,1563  -0,0015
12,3924  2,1271 4 1 0 -6 2 12,3940  2,1268  -0,0015
12,5906  2,0937 3 3 0 0 2 12,5870  2,0943  0,0037
12,7733 2,0639 3 0 -3 5 2 12,7740  2,0638  -0,0007
13,0520  2,0200 3 0 -2 6 2 13,0522 2,0200  -0,0001
13,3258  1,9787 3 2 5 1 2 13,3275 19785  -0,0017
13,5983  1,9392 3 1 2 7 2 13,6002  1,9390  -0,0020
13,7112 1,9233 3 1 2 -6 2 13,7116  1,9233  -0,0004
13,9024  1,8970 3 0 -1 7 2 13,0032  1,8969  -0,0009
14,1543  1,8634 3 1 3 7 2 14,1543  1,8634  0,0000
14,3107  1,8432 4 2 5 4 2 14,3041  1,8440  0,0066
14,5973  1,8072 4 3 -2 -2 2 14,5999  1,8068  -0,0026
14,9089  1,7696 3 2 4 6 2 14,9101  1,7695  -0,0012
15,0622  1,7517 3 2 -4 -4 2 150648 1,7514  -0,0027
15,8310  1,6671 10 0 6 4 2 150807 17496  0,7503
15,9960  1,6500 8 2 6 4 2 159912 16505  0,0049
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Cizelge 5.8. Bilesik 3: X-lsi1 toz kirimim verisi [P1, Z = 2], a = 6,537077(63),
b = 11,557154(153), ¢ = 14,013341(136) A, a = 80,33277(62)°, B = 84,89220(61)°,
y = 79,39635(73)° ve V = 1024,004(20) A% Bu tabloda d uzakliklari birim hiicre
parametrelerinin aritimi sonucunda elde edilmistir. En yiiksek pik siddeti degeri 100 olarak
atanmis geri kalan pik siddetleri de bu degere gore Olgeklendirilmistir. ““Isic”” gbézlenen
entegre siddet ve M ‘“Multiplicity’’ ¢ok katlilik ¢arpanidir.

204, (°) Aot (A) L (%) h kI M 20s(® Ores(A) A20 (°)
1,9070 13,7966 100 0o 0 1 2 19080 137895  -0,0010
2,3430 11,2295 6 0 1 0 2 23443 112229  -0,0014
2,7842 9,4503 4 0 1 1 2 27843 9,4499 -0,0001
3,2430 8,1134 74 0 -1 1 2 32438 8,1114 -0,0008
3,8167 6,8943 4 0 0 2 2 38164 6,8947 0,0002
4,1019 6,4151 11 1 0 0 2 41027 6,4139 -0,0008
4,1571 6,3300 30 0 1 2 2 41585 6,3278 -0,0015
4,5083 5,8370 62 1 1 1 2 4509 5,8355 -0,0012
4,6273 5,6871 8 1 0 -1 2 46277 5,6866 -0,0004
4,6905 5,6104 25 0 2 0 2 46897 5,6114 0,0009
4,7783 5,5074 62 0 -1 2 2 47788 5,5068 -0,0005
4,9979 5,2655 22 1 1 -1 2 49988 5,2646 -0,0009
5,0650 5,1959 21 1 -1 0 2 50644 5,1965 0,0006
5,3311 4,9367 14 0 2 1 2 53301 4,9376 0,0009
5,3775 4,8941 43 1 1 2 2 5379 4,8920 -0,0023
5,4338 4,8435 10 1 0 2 2 54340 4,8432 -0,0003
5,5692 4,7258 6 0 2 2 2 55702 4,7250 -0,0010
5,6693 4,6424 10 1 2 1 2 56693 4,6424 -0,0001
5,7256 4,5968 19 0 0 3 2 57260 4,5965 -0,0004
5,8409 4,5061 32 0 1 3 2 58421 4,5052 -0,0012
6,1840 4,2563 15 1 1 -2 2 61849 4,2557 -0,0008
6,2734 4,1958 15 1 2 2 2 6214 4,1952 -0,0009
6,2894 4,1851 11 1 2 -1 2 62905 4,1843 -0,0011
6,4120 4,1051 44 1 -1 2 2 64129 4,1046 -0,0009
6,4885 4,0568 6 0 -2 2 2 64903 4,0557 -0,0017
6,6955 3,9315 16 1 1 3 2 66909 3,9307 -0,0015
6,7477 3,9011 7 1 2 0 2 67439 3,9033 0,0038
6,8439 3,8464 24 1 0 3 2 68427 3,8470 0,0012
6,8792 3,8266 26 1 2 -1 2 68771 3,8278 0,0021
7,0040 3,7585 7 0 3 1 2 70003 3,7605 0,0037
7,0386 3,7401 10 0 3 0 2 70370 3,7410 0,0016
7,1397 3,6872 13 1 2 1 2 71389 3,6876 0,0008
7,3637 3,5752 5 1 2 -2 2 73644 3,5749 -0,0006
7,4860 3,5168 20 0 3 2 2 74691 3,5248 0,0169
7,5124 3,5045 49 1 3 0 2 75119 3,5048 0,0005
7,5582 3,4833 26 1 -1 -3 2 7558 3,4830 -0,0007
7,6338 3,4489 14 0 1 4 2 76343 3,4486 -0,0005
7,7355 3,4036 4 1 -1 3 2 7734 3,4041 0,0012
7,7969 3,3768 6 1 3 2 2 7795 3,3761 -0,0015
7,9460 3,3136 32 0 -2 3 2 709466 3,3133 -0,0006
8,1404 3,2346 4 2 1 0 2 81415 3,2341 -0,0011
8,2112 3,2067 4 2 0 0 2 82106 3,2069 0,0005
8,2507 3,1914 4 1 1 4 2 82506 3,1915 0,0001
8,3281 3,1618 4 0 -1 4 2 83304 3,1609 -0,0022
8,5160 3,0021 15 0 3 2 2 85122 3,0035 0,0038
8,5352 3,0852 25 1 2 -3 2 8531 3,0856 0,0011
8,5545 3,0782 12 2 1 -1 2 85563 3,0776 -0,0018
8,5981 3,0627 9 1 3 3 2 86005 3,0618 -0,0024
8,6210 3,0545 6 2 1 2 2 86225 3,0540 -0,0015
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Cizelge 5.8. Devami

2051 (°) dsic (A) l51¢ (%) h k | M 26hes (°) Ohes (A) A20 (°)
8,7011 3,0265 8 1 2 4 2 8,7026 3,0260 -0,0015
8,7290 3,0168 10 2 2 0 2 8,7282 3,0171 0,0008
8,8451 2,9773 10 2 0 2 2 8,8464 2,9769 -0,0013
9,0687 2,9040 6 1 -1 -4 2 9,0697 2,9037 -0,0010
9,1568 2,8762 4 1 -2 3 2 9,1573 2,8760 -0,0005
9,1920 2,8652 6 2 2 -1 2 9,1926 2,8650 -0,0006
9,2645 2,8428 5 1 -1 4 2 9,2650 2,8427 -0,0005
9,4492 2,7874 4 2 1 3 2 9,4523 2,7864 -0,0031
9,6528 2,7287 4 2 12 2 9,6545 2,7282 -0,0018
9,8765 2,6670 3 1 3 2 2 9,8714 2,6684 0,0051
9,9290 2,6530 4 1 1 5 2 9,9316 2,6523 -0,0026
10,2727 2,5644 11 1 2 -4 2 10,2731 2,5643 -0,0005
10,5676 2,4931 3 2 1 4 2 10,5678 2,4930 -0,0001
11,1941 2,3539 4 2 4 1 2 11,1962 2,3535 -0,0021
11,3506 2,3216 8 2 4 2 2 11,3526 2,3212 -0,0020
11,8379 2,2264 7 2 -1 -4 2 11,8375 2,2264 0,0004
11,9278 2,2096 4 1 4 2 2 11,9274 2,2097 0,0004
12,3351 2,1369 3 3 2 1 2 12,3360 2,1368 -0,0009
12,4124 2,1237 5 1 0 -6 2 12,4136 2,1235 -0,0012
12,7233 2,0720 4 0 -3 5 2 12,7235 2,0720 -0,0003
12,7811 2,0627 3 3 2 -1 2 12,7843 2,0621 -0,0033
13,3625 1,9733 3 2 1 6 2 13,3582 1,9739 0,0042
13,4175 1,9652 4 2 2 6 2 13,4169 1,9653 0,0006
13,5704 1,9432 4 1 -3 5 2 13,5701 1,9433 0,0004
15,0568 1,7523 3 2 6 0 2 15,0563 1,7524 0,0005

Tavlamayla benzetim ile yap1 ¢oziimili asamasinda kullanilacak olan 6n modeli olusturmak
i¢in molekiillerin sekilleri AVAGADRO programi kullanilarak ¢izildi ve hidrojen atomlar1
dahil edilerek optimize edildi. Daha sonra hidrojen atomlari kaldirildi. Molekiillerin
z-matrisi Open Babel programu ile uygun formata doniistiiriildii. DASH programinda Pawley
uyumu islemi ile kirmim siddetleri elde edildikten sonra tavlamayla benzetim yontemi ile
Bilesik 2°nin yap1 ¢oziimii yapildi. Tavlamayla benzetim hesaplamalarinda tiim toz kirinim
deseni kullanildi. Birim hiicre igerisindeki molekiillerin konumu, konformasyonu ve
torsiyon agilari rastgele degistirildi. Yaklasik 401500 yerdegistirmeden sonra en iyi ¢6ziim
elde edildi, profil igin y?> = 10,34 ve siddet igin y*> = 64,79 bulundu. Bilesik 3’iin yap1
¢Oziimiinde DASH programi yerine FOX kullanmak avantaj saglamistir. Bilesik 3’iin yap1
¢oziimii FOX programi Monte Carlo tavlamayla benzetim (paralel tavlama algoritmasi)
yontemi ile yapilmistir. Birim hiicre icerisindeki molekiillerin konumu, konformasyonu ve
torsiyon agilar1 rastgele degistirilmistir. En iyi ¢oziim 41952,61 degerli giivenilirlik Kkriteri
(overall best cost) ile elde edilmistir. Her iki bilesigin yapisinin aritiminda ayni adimlar takip
edilmistir. Ileri 26 agisindaki toz kirinim verisinde goriiniir pik olmamasi sebebiyle, TOPAS

akademik v5.1 programi ile uygulanan Rietveld aritimmda 26 araligi olarak 1,2 - 25°
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(Bilesik 2) ve 1,5 - 25° (Bilesik 3) kullanilmistir. Arka plan 5 terimli Chebyshev polinomlari
ile fit edilmistir. Pik asimetrisi Cheary ve Coelho’nun basit iraksama modeli (simple axial
divergence model) ile fit edilmistir. Pik sekil fonksiyonu olarak modifiye edilmis
Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt ile anizotropik pik genislemesini tanimlayan ikinci
dereceden kiiresel harmonikler kullanilmistir. Atom konumlarinin yaninda 6l¢eklendirme
faktorii, sifir hata payi, arka plan, birim hiicre parametreleri ve pik genislik ve asimetrik
parametreleri arittm boyunca aritilmistir. Yapilarin Rietveld aritiminda biitiin bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 i¢in hafif sinirlama (soft restraints) ve diizlemsellik sinirlamasi
kullanilmistir. Her iki yap1 i¢in de uygulanan sinirlamalar asagida verilmistir. Triazolo-
tiyadiazol sistemi icin kullanilan bag uzunlugu ve bag acilarinin degerleri igin
1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazol fragmenti igeren referans yapilarimin ortalama
degerleri alind1 [108][109][110][111][112][113]. Yapilarin triazolo-tiyadiazol sistemi igin
kullanilan bag uzunlugu sinirlamalart; 1,4 A (N1-N2), 1,32 A (N1-C15), 1,37 A (N3-C15),
1,36 A (N3-C16), 1,31 A (N2-C16), 1,38 A (N3-N4), 1,30 A (N4-C17), 1,77 A (S1-C17)
ve 1,73 A (S1-C16). Bag agilari ise 105,30° (N1-N2-C16), 111,44° (N2-C16-N3), 105,95°
(C16—-N3-C15), 108,09° (N3-C15-N1), 109,24° (C15-N1-N2), 109,30° (N3-C16-S1),
87,48° (C16-S1-C17), 117,06° (S1-C17-N4), 107,24° (C17-N4-N3) ve 118,90°
(N4-N3-C16) ve fenil halkalan i¢in: d (C, C) = 1,4 A, « (C, C) = 120° kullanild1. Bu
sinirlamalar disinda Bilesik 2’nin yapis1 1,34 A (F2-C21), 1,34 A (F1-C8), 1,49 A (C4-C7),
1,53 A (C10-C13), 1,53 A (C13-C14), 1,50 A (C13-C15), 1,48 A (C17-C18) ve agilari
120,00° (F2-C21-C20), 120,00° (F2-C21-C22), 120,00° (F1-C8-C7), 117,00°
(F1-C8-C9), 112,50° (C10-C13-C15), 114,50° (C10-C13-C14), 110,00°
(C15-C13-C14) degerlerine sinirlandirildi. Bilesik 3’iin yapisi ise 1,34 A (F1-C8), 1,70 A
(Cl1-C21), 1,48 A (C17-C18), 1,50 A (C13-C15), 1,54 A (C13-C14), 1,53 A (C10-C13),
1,48 A (C4-C7) ve bag acilart ise 117,00° (F1-C8-C9), 120,00° (F1-C8-C7), 120,00°
(Cl1-C21-C20), 120,00° (Cl1-C21-C22), 111,50° (C14-C13-C15), 116,50°
(C10-C13-C14), 111,00° (C15—C13—-C10) degerlerine sinirlandirildi. S, F ve O (Bilesik 2)
ve Cl, S, F (Bilesik 3) atomlarin koordinatlar1 sirastyla aritildi. Hafif atomlarda her bir
halkadaki tim atom konumlar1 ayn1 anda bir halkadan digerine sirasiyla aritildi. Tek bir
izotropik yerdegistirme parametresi (Biso) belirlenerek hidrojen olmayan atomlar i¢in aritildi.
Son aritimdan dnce hidrojen atomlari hesaplanan geometrik konumlarina (C—H = 0,96 A ve
Biso (H) = 1,2 Biso (C)) Crystals programi kullanarak yerlestirildi. Hidrojen atomlarinin

izotropik yerdegistirme parametreleri bagli oldugu karbon atomlarin 1,2 kat1 ayarlanarak
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aritildi. Daha sonra tiim atom konumlari ayni1 anda aritildi. Bu sirada TOPAS programinda
uygun bir makro kullanilarak hidrojen atomlarinin bagli oldugu atom ile beraber hareket
etmesi saglandi. Aritimin sonunda her iki bilesigin indirgenmis birim hiicre parametreleri,
LePage programi [114] ile tanimlandi ve VESTA [115] programiyla indirgendi. Rietveld
aritimi sonucunda hesaplanan ve dlgiilen X-1511 sinkrotron toz kirinimi desenleri arasinda
Iyl bir uyum elde edildi (Sekil 5.8 (Bilesik 2), Sekil 5.9 (Bilesik 3)). En biiyiik pik sekil
hatas1 diisiik acilarda gozlendi. Giivenilirlik faktorleri Cizelge 5.9°da verilmistir. Rietveld
aritimlar1 sonucunda Bilesik 2 ve 3’iin yapilarina ait elde edilen kesirsel atom koordinatlari

ve izotropik yerdegistirme parametreleri Cizelge 5.10 ve 5.11°de verilmistir.

6000
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3000 o

2000

Siddet (a.u.)

1000

(=

750 ] 1 I 1 I T I ) I 1

R e L T R P

'750 T T T T T T T T T
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Sekil 5.8. Bilesik 2: Rietveld aritimi sonucu; kirmizi egri dlgiilen toz kirinim deseni ve
siyah egri hesaplanan toz kirmim desenini géstermektedir. Fark egrisi mavi renkte
cizilmistir. Yesil kesikli ¢izgiler ise Bragg yansimalarin1 gostermektedir.
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Sekil 5.9. Bilesik 3: Rietveld aritimi sonucu; kirmizi egri dlgiilen toz kirinim deseni ve
siyah egri hesaplanan toz kirinim desenini gostermektedir. Fark egrisi mavi renkte
cizilmistir. Yesil kesikli ¢izgiler ise Bragg yansimalarini1 gostermektedir.
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Cizelge 5.9. Bilesik 2 ve 3: Kristal Verisi ve Aritim Bilgileri

Bilesik 2 Bilesik 3
Kristal Veri
Bilesigin kapah CasH16F2N4S Ca3H16CIFN4S
formiilii
M 418,46 434,91
Kristal sistemi, Triklinik, P1 Triklinik, P1
uzay grubu
Sicaklik (°K) 295 295
a, b, c(A) 6,37433(9), 11,3641(2), 6,53736(6), 11,55725(15),
14,09115(19) 14,01373(13)
a, B,y (°) 80,1740(8), 85,1164(8), 80,3323(7), 84,8939(6),
80,9831(10) 79,3954(8)
V (A3) 991,55(3) 1024,08(2)
VA 2 2
Pres(g cm3) 1,4021 1,4109
Kullanilan Sinkrotron APS (11-BM), Sinkrotron APS (11-BM),
radyasyon (A) A =0,459169 A =0,459169
u (mm™') 0,07 0,10
Ornek sekli, boyutu Silindir, 10 x 0,8 Silindir, 10 x 0,8
(mm)
Veri Toplanmasi
Difraktometre 11-BM, APS 11-BM, APS
Ornek Yerlestirme Kapton kapiler Kapton kapiler
Veri Toplama Gegirgenlik Gegirgenlik
Modu
Tarama Yontemi Basamak Basamak
20 Degeri (°) 20min = 0,5, 26max = 49,99, 20min = 0,5, 26max = 49,99,
20sep = 0,000999 2605 = 0,000999
Aritim
R Faktorleri Ve)(z Rp = 0,0729, Rwp = 0,0910, Ry, = 0,0756, Ruwp = 0,0941,
Degeri Rexp = 0,0722, Raragg = 0,03009, Rexp = 0,0732, Reragg = 0,0376,
¥>=1,261 7 =1,286
d-DW 0,587 0,569
Rietveld aritiminda 1,2-25 15-25
kullanilan
20 araligi (°)
Toplam yansima 23802 23502
sayist
Artilan degisken 121 121
sayist
Sinirlama sayist 75 75

Hidrojen Atom
Aritima Islemi

H atom konumlar1 bagh oldugu

atomla birlikte aritilmigtir.

H atom konumlari bagh oldugu
atomla birlikte aritilmugtir.
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Cizelge 5.10. Bilesik 2: Kesirsel Atom Koordinatlar ve izotropik Yerdegistirme
Parametreleri (A2)

Etiket X y z Biso (A?)
Cl  -0272(3) 0,8421(13) 1,2832(10) 3,63(6)
C2  -0,309(2) 0,7788(12) 1,2130(11) 3,63(6)
C3  -0,159(3)  0,7638(14) 1,1363(9) 3,63(6)
C4  0025(2)  0,8167(18) 1,1295(10) 3,63(6)
C6  -0,088(3)  0,8940(14) 1,2765(10) 3,63(6)
C5  0061(2)  0,8812(14) 1,1995(11) 3,63(6)
C7  0,196(3)  0,8009(16) 1,0514(11) 3,63(6)
C12 0273(2)  0,8994(14) 0,9941(11) 3,63(6)
C1l 0426(3)  0,8807(14) 0,9204(10) 3,63(6)
C10 0505(3)  0,7631(17) 0,9034(10) 3,63(6)
C9 0,429(2) 0,6641(13) 0,9611(10) 3,63(6)
C8 0,276(3) 0,6830(15) 1,0348(11) 3,63(6)
F1  0,1855(13) 0,5877(7) 1,0785(5) 3,63(6)
C13 0675(2)  0,7498(14) 0,8209(9) 3,63(6)
Cl4 0,8925(18) 0,7720(11) 0,8429(8) 3,63(6)
C15 0,610(3)  0,8255(17) 0,7284(10) 3,63(6)
N1  0686(2) 0,9215(12) 0,6768(9) 3,63(6)
N2  0585(2)  0,9538(11) 0,5897(8) 3,63(6)
N3  0461(2)  0,7928(14) 0,6761(11) 3,63(6)
C16 0451(3)  0,8740(16) 0,5927(12) 3,63(6)
N4  0325(2)  0,7054(11) 0,6923(8) 3,63(6)
SI  02578(9) 0,8459(5) 0,5261(3) 3,63(6)
C17 0211(3)  0,7240(16) 0,6192(11) 3,63(6)
C19 -0,090(3)  0,6737(14) 0,5450(10) 3,63(6)
C23 0,052(3)  0,5392(15) 0,6815(11) 3,63(6)
C22 -0,099(2) 0,4647(12) 0,6776(9) 3,63(6)
C21 -0,244(3)  0,4950(17) 0,6081(11) 3,63(6)
C20 -0,240(2)  0,5992(14) 0,5409(11) 3,63(6)
C18 0,057(3)  0,6430(16) 0,6147(12) 3,63(6)
F2  -0,3835(15) 0,4220(8) 0,6021(6) 3,63(6)
H1  -0,379(3) 0,8519(13) 1,3336(10) 4,36(7)
H2  -0435(2) 0,7433(12) 1,2149(11) 4,36(7)
H3  -0,173(3)  0,7139(14) 1,0903(9) 4,36(7)
H6  -0,071(3)  0,9423(14) 1,3235(10) 4,36(7)
H5  0,187(2)  0,9175(14) 1,1974(11) 4,36(7)
H121 0215(2)  0,9786(14) 1,0043(11) 4,36(7)
H111 0479(3)  0,9484(14) 0,8819(10) 4,36(7)
HO  0488(2)  0,5843(13) 0,9526(10) 4,36(7)
H131 0,698(2) 0,6680(14) 0,8123(9) 4,36(7)
H141 0,9883(18) 0,7642(11) 0,7877(8) 4,36(7)
H143 0,9473(18) 0,7182(11) 0,8967(8) 4,36(7)
H142 0,8763(18) 0,8522(11) 0,8557(8) 4,36(7)
H191 -0,089(3)  0,7485(14) 0,5030(10) 4,36(7)
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Cizelge 5.10. Devami

Etiket X y z Biso (A?)
H231 0150(3) 0,5167(15) 0,7307(11) 4,36(7)
H221 -0,099(2) 0,3900(12) 0,7193(9) 4.36(7)
H201 -0,340(2) 0,6224(14) 0,4931(11) 4,36(7)
Biso” = 8m2Uis, (Uiso™ = (1/3) 2ix;ja;aa; a))

Cizelge 5.11. Bilesik 3: Kesirsel Atom Koordinatlar1 ve izotropik Yerdegistirme
Parametreleri (A2)

Etiket X y z Biso (A?)
Cl  -0279(2) 0,3444(12) 1,2792(10) 3,71(6)
C2  -0,304(2) 0,2861(12) 1,2038(10) 3,71(6)
C3  -0,145(2) 0,2719(11) 1,1304(10) 3,71(6)
C4  00333) 0318915 1,1326(11) 3,71(6)
C6  -0,102(3) 0,3893(12) 1,2821(9) 3,71(6)
C5  0056(2) 03777(12) 1,2081(11) 3,71(6)
C7  0199(2) 0,3061(15) 1,0512(11) 3,71(6)
Cl2 0274(2) 04039(12) 0,9957(10) 3,71(6)
Cll1 0430(2) 0,3856(13) 0,9225(10) 3,71(6)
C10 0516(3) 0,2690(16) 0,9062(10) 3,71(6)
C9  0442(2) 0,1710(12) 0,9618(10) 3,71(6)
C8 0286(3) 0,1893(14) 1,0336(10) 3,71(6)
F1  0,2133(11) 0,0936(6) 1,0820(5) 3,71(6)
C13 0,694(2) 0,2554(14) 0,8271(10) 3,71(6)
Cl4 0,9012(16) 0,2810(10) 0,8509(8) 3,71(6)
C15 0627(2) 0,3251(14) 0,7316(10) 3,71(6)
N1  0,6931(17) 0,4221(11) 0,6793(9) 3,71(6)
N2  0588(2) 0,4556(11) 0,5934(9) 3,71(6)
N3  0482(2) 0,2926(12) 0,6803(10) 3,71(6)
C16 0463(3) 0,3752(15) 0,5967(11) 3,71(6)
N4  0,3544(19) 0,2075(11) 0,6969(8) 3,71(6)
S1  02721(7) 0,3483(4) 0,5300(3) 3,71(6)
C17 0236(2) 0,2267(15) 0,6237(10) 3,71(6)
C23 0,090(2) 0,0469(14) 0,6860(10) 3,71(6)
C19 -0,065(2) 0,1803(12) 0,5533(9) 3,71(6)
C20 -0,209(2) 0,1048(12) 0,5516(9) 3,71(6)
C21 -0,203(2) 0,0007(14) 0,6191(11) 3,71(6)
C22 -0,055(2) -0,0283(13) 0,6849(9) 3,71(6)
C18 0,084(2) 0,1504(16) 0,6190(12) 3,71(6)
Cll  -0,3798(7) -0,0885(4) 0,6193(3) 3,71(6)
H1  -0,386(2) 0,3517(12) 1,3293(10) 4,46(8)
H2  -0,429(2) 0,2566(12) 1,2013(10) 4,46(8)
H3  -0,158(2) 0,2288(11) 1,0800(10) 4,46(8)
H6  -0,084(3) 0,4277(12) 1,3352(9) 4,46(8)
H5  0,177(2) 0,4125(12) 1,2092(11) 4,46(8)
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Cizelge 5.11. Devami

Etiket X y z Biso (A?)
H121 0215(2) 0,4825(12) 1,0060(10) 4,46(8)
H111 0476(2) 0,4523(13) 0,8823(10) 4,46(8)
H9  0501(2) 0,0925(12) 0,9510(10) 4,46(8)
H131 0720(2) 0,1730(14) 0,8207(10) 4,46(8)
H141 0,9988(16) 0,2697(10) 0,7977(8) 4,46(8)
H142 0,8838(16) 0,3607(10) 0,8617(8) 4,46(8)
H143 0,9508(16) 0,2287(10) 0,9067(8) 4,46(8)
H231 0,192(2) 0,0265(14) 0,7328(10) 4,46(8)
H191 -0,072(2) 0,2528(12) 0,5094(9) 4,46(8)
H201 -0,310(2) 0,1258(12) 0,5048(9) 4,46(8)
H221 -0,050(2) -0,1001(13) 0,7302(9) 4,46(8)
Biso” = 8m%Uise (Uiso™ = (1/3)X: X ajaja; - a;)

5.1.3. Bilesik 4: C22H24N4OS Bilesiginin Yap1 Coziimii ve Rietveld Aritim

3-[1-[4-(2-Metilpropil)fenil]etil]-6-(4-metoksifenil)-1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazol

(C22H24N4OS) (Sekil 5.10) Bilesik 4’¢ ait X-1511 sinkrotron toz kirmim deseni ilk olarak
TOPAS 4.2 progranu ile indislenmistir. Triklinik kristal sisteminde ve P1 uzay grubunda
birim hiicre parametreleri; a = 7,294 A, b=9,675 A, c=19,779 A, a = 111,7°, p = 103,6°,
y=154,1°,V =1050,6 A® (GOF = 22,13) bulunmustur. Ayrica indisleme islemi McMaille,
DICVOL ve EXPO icinde uygulanan NTREOR programlar ile de yapilmistir (Cizelge
5.12). Sonug¢ta TOPAS 4.2 programindan farkli indisleme sonuglar1 elde edildigi
gozlenmistir. FOX programiyla yapilan yap1 ¢éziimiinde TOPAS 4.2 programi indisleme

sonucu kullanilmistir.

CH3; N—N

CHy, ,
CHCHZ—Q— cH-L N
/ NS
CH4 {

N

OCH;

Sekil 5.10. Bilesik 4: 2D Kimyasal Diyagrami1
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Cizelge 5.12. Bilesik 4: Indisleme Sonuglart

a(d) bA) c@A) o) B ) V(A) Uzay FOM

Grubu
TOPAS 7,294 9,675 19,779 111,7 1036 54,1 10506 P-1 -
DICVOL 24,183 8,010 7,282 1019 130,2 87,4 10464 - M(N)=11,5
F(N)=92,7
McMaille 18,556 7,292 8,010 78,2 959 86,9 1052,6 - 134,8
EXPO 18,525 8,028 7,298 101,8 93,2 959 10534 - M(20)=23,0

(NTREOR)

TOPAS programiyla elde edilen indisleme sonucu yap1 ¢6ziimii ve aritimi ile dogrulanmustir.
Birim hiicre parametrelerinin aritim: Pawley yontemi ile TOPAS akademik v5.1 programi
kullanilarak yapilmistir. Arka plan 5-terimli Chebyshev polinom fonksiyonu kullanilarak
tanimlanmistir. Pik asimetrisinin tanimlanmasinda basit eksensel iraksama modeli (simple
axial divergence model) kullanilmistir. Pik profili Double-Voigt yaklagimi [116] ile
modellenmistir. Pawley aritim1 sonrasi R faktorii ve y? degeri Rwp = 0,0794, Rexp = 0,0631,
¥% = 1,257 bulunmustur. Pawley aritim sonucunda elde edilen X-1s1m1 toz kirmim verisi
Cizelge 5.13’de verilmistir. Bu ¢izelgede dhes uzakliklari birim hiicre parametrelerinin
aritimi sonucunda elde edilmistir. En yiiksek pik siddeti degeri 100 olarak atanmig geri kalan

pik siddetleri de bu degere gore dlgeklendirilmistir.

Cizelge 5.13. Bilesik 4: X-lsii toz kirinim verisi [P1, Z = 2], a = 7,28594(23) A,
b = 9,66495(57) A, ¢ = 19,75448(112) A, o = 111,7539(26)°, B = 103,6026(41)°,
v=54,1474(41)°, V = 1046,90(11) A3. Bu tabloda d uzakliklar1 birim hiicre parametrelerinin
aritimi sonucunda elde edilmistir. En yiiksek pik siddeti degeri 100 olarak atanmis geri kalan
pik siddetleri de bu degere gore dlgeklendirilmistir. ‘Iz’ gozlenen entegre siddet ve M
““Multiplicity’” ¢ok kathlik ¢arpanidir.

2051 (°) daic (A) ls1g (%)
1,4295 18,4045 20
3,5073 7,5022 5
3,6935 7,1241 7
3,8177 6,8924 24
4,1637 6,3199 18
4,4445 5,9208 4
4,4925 5,8576 6
4.6763 5,6275 9
5,1447 5,1154 22
5,2329 5,0292 3

3
5,4452 4,8333 32
5,5054 4,7805 15

2Hhes (0) dhes (A) A20 (0)
1,4343 18,3423 -0,0048
3,5160 7,4836  -0,0087
3,6996 7,1124  -0,0061
3,8250 6,8792  -0,0073
4,1719 6,3076  -0,0082
4,4574 59037  -0,0129
4,5022 5,8450  -0,0097
4,6843 5,6179  -0,0080
5,1544 5,1059  -0,0097
5,2432 50194  -0,0103
5,3594 4,9106
5,4536 4,8259  -0,0084
5,5136 4,7734  -0,0082

PP RPPRPOOREFRPROOR OO|
NRoOoOOR LROR LR R O|x
MM LNWRORND L O R|—
PR NN N RNIZ
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Cizelge 5.13. Devami

205 (°) e (A) s (%) h K | M 200s(®)  Ores(A)  A20(%)
11 1 2 -1 2 55225 47658
576935  4,5620 16 0 -1 4 2 57774 45556  -0,0081
4 1 2 -3 2 58671  4,4860
58796 44765 7 1 2 0 2 58921 44670 -0,0125
6,3029 41761 13 0 1 3 2 6,3132  4,1693  -0,0103
6,5521  4,0175 12 1 2 1 2 6,5620  4,0114  -0,0099
6,9890  3,7666 6 0 -1 5 2 6,0961 37628  -0,0071
4 0 2 0 2 7,0354 37418
71748 3,6692 3 0 -2 3 2 7,0800 37182  0,0948
5 1 -1 -1 2 7,3706  3,5719
9 2 2 -2 2 74031  3,5562
74148 35506 14 1 2 -5 2 74058 35549  0,0090
74520 35329 34 2 2 -1 2 74305 35431  0,0215
7 1 2 2 2 74520  3,5329
12 2 1 -1 2 74649 35268
75585  3,4832 14 2 1 0 2 75676  3,4790  -0,0091
7,6244 34531 93 2 1 -2 2 7,6360 34479  -0,0116
7,7148 34127 18 2 2 0 2 7,7295 34062  -0,0147
78037  3,3739 9 1 1 4 2 78152 33689 -0,0115
8,0554 32687 100 2 1 -3 2 8,0634 32654  -0,0080
4 2 2 -4 2 8,1470  3,2320
8,4245 31257 6 0 -2 5 2 84370  3,1210 -0,0125
8,4749  3,1071 9 1 3 -1 2 84920 3,009 -0,0171
7 1 2 3 2 8,4936  3,1003
3 1 0 5 2 8,5418  3,0828
6 0 0 6 2 8,6139  3,0571
3 1 3 -4 2 8,6737  3,0360
8,7031  3,0258 6 2 1 -4 2 8,7099  3,0234  -0,0068
4 2 0 0 2 8,9215  2,9519
8,0034 29283 9 2 0 -1 2 9,0023  2,9254  -0,0089
9,0980  2,8947 8 1 1 5 2 9,1083  2,8914  -0,0103
3 1 -2 0 2 10,2065  2,5810
3 1 -2 3 2 10,2827  2,5620
10,2868  2,5609 14 1 3 2 2 10,3049 25564  -0,0181
10,4231  2,5275 6 0 -2 7 2 10,4309 25256  -0,0078
10,4771 2,5145 10 2 0 -4 2 10,4974  2,5097  -0,0203
3 2 4 -4 2 11,0400  2,3867
11,4339  2,3047 6 0 2 5 2 11,4503  2,3014  -0,0164
7 1 4 -2 2 11,5150  2,2886
11,5708  2,2776 9 2 0 5 2 11,5929 22732  -0,0221
3 2 2 5 2 12,0208 2,1926
12,1088  2,1767 7 3 1 -3 2 12,1046 2,1775  0,0042
4 3 3 1 2 12,1116 2,1762
12,3931  2,1270 6 2 4 1 2 12,4073 21245  -0,0142
4 3 3 2 2 12,7615  2,0658
4 1 -2 7 2 12,8770  2,0474
13,1748 2,0013 8 1 1 8 2 13,1776  2,0009  -0,0028
5 2 1 7 2 13,5654  1,9439
3 1 -2 -5 2 13,5817  1,9416
6 3 0 -2 2 13,6375  1,9337
4 2 3 5 2 13,6729  1,9287
3 2 5 -2 2 13,9105  1,8959
4 1 -3 -1 2 13,9516  1,8904
3 2 4 3 2 13,0946  1,8846
3 2 3 -10 2 14,0704  1,8745
3 1 4 3 2 14,3057  1,8438
14,4880  1,8207 8 1 3 6 2 14,4864  1,8209  0,0017
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Cizelge 5.13. Devami

205 (°) e (A) s (%) h K | M 200s(®)  Ores(A)  A20(%)

7 4 3 -2 2 14,5025  1,8189

5 1 1 9 2 14,5701  1,8105

4 4 3 -1 2 14,6413  1,8018

4 4 3 -4 2 14,6530  1,8003

4 3 5 -1 2 14,6816  1,7969

4 1 5 -4 2 14,6816  1,7969
14,7122 1,7931 8 2 0 8 2 14,7381 1,7900  -0,0259

5 2 -2 -2 2 14,7718 1,7859

4 4 4 -2 2 14,8924  1,7716

3 1 0 -10 2 14,9590  1,7637

6 4 2 -2 2 14,9617  1,7634

4 4 2 -3 2 15,0659  1,7513

3 1 -1 10 2 15,1607  1,7404
15,2917  1,7256 8 2 -2 -3 2 152977  1,7249  -0,0060

7 4 2 -4 2 15,3061  1,7240

3 3 0 5 2 15,3681  1,7170

4 4 2 1 2 15,4739 1,7054

5 2 -1 -7 2 15,6616  1,6851
15,6415  1,6872 7 2 2 8 2 15,6671 16845  -0,0256

6 4 2 -5 2 15,6760  1,6835

4 4 4 1 2 15,9838  1,6513
16,1663 16328 7 4 2 -6 2 16,1671 16327  -0,0008

Molekiiliin sekli Gaussian 09W programinda [117] ¢izilmis ve B3LYP/6-31++g(d,p)
fonksiyoneli ile hidrojen atomlar1 da dikkate alinarak optimize edilmistir. Molekiiliin
z-matrisi Open Babel programi ile uygun formata donistiirilmiistiir. Yap1 ¢oziimiinde
optimize edilen molekiilden hidrojen atomlar1 ¢ikartilmis molekiil geometrik bilgisi,
indisleme sonucu ve tiim toz kirmim deseni kullanilmistir. Birim hiicre igerisindeki
molekiillerin konumu, oryantasyonu ve torsiyon agilarinin degisimlerine sinirlama
getirilmemistir ve degisimleri serbest birakilmistir. Bilesik 4’tin yap1 ¢oziimii FOX programi
Monte Carlo tavlamayla benzetim (paralel tavlama algoritmasi) yontemi ile en 1yi ¢éziimiin
giivenilirlik kriteri 42282,36 degerinde elde edilmistir. TOPAS akademik v5.1 programu ile
uygulanan Rietveld aritiminin 26 araligi olarak 1 - 24° kullanilmistir. Arka plan 5 terimli
Chebyshev polinomlart ile fit edilmistir. Pik asimetrisinin tanimlanmasinda basit eksensel
iraksama modeli kullanilmigtir. Pik profili Double-Voigt yaklasimi ile modellenmistir.
Aritim boyunca birim hiicre parametreleri, arka plan, sifir hata payi, dlceklendirme faktorii
ve izotropik yerdegistirme parametresi atom koordinatlar ile birlikte aritilmistir. Rietveld
aritiminda biitiin bag uzunluklar1 bag agilarinda hafif sinirlama kullanilmistir. Sinirlayici
olarak bag uzunlugu ve bag a1 degerlerinde fenil halkalari i¢in: d (C, C) = 1,4 A,
< (C, C) = 120° kullanilmigtir. Triazolo-tiyadiazol halka sistemi igin ise, sinirlayici olarak

kullanilan bag uzunlugu ve bag a¢1 degerleri, FOX programindan elde edilen yapiya (LDA
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fonksiyoneli ile) uygulanan teorik hesaplamalar (Cizelge 6.6’de dordiincii siitun (Aritim
oncesi LDA)) sonucunda elde edilen yapidan alinmistir [8]. Rietveld aritiminda biitiin bag
uzunluklar1 ve bag agilarma hafif simirlama getirilmistir (agirliklandirma sabiti (Wscate) 1 A
ve 0,001°, sirasiyla bag uzunlugu ve bag acilar i¢in), ayrica diizlemsellik sinirlamasi
halkalara uygulanmistir. Siirlamalarin agirliklandirilmasi, agirliklandirma sabiti K1 degeri
ile kontrol edilmigtir. Bu K1 degeri aritimin basinda 10 alinmis, aritimin sonunda ise 5
degerine distirilmistir. S ve O atomlarinin koordinatlar1 sirasiyla aritilmistir. Hafif
atomlarda her bir halkadaki tiim atom konumlar1 ayni1 anda bir halkadan digerine sirasiyla
arttilmistir. Ortak izotropik yerdegistirme parametresi (Biso) belirlenerek hidrojen disindaki
atomlar i¢in aritimda kullanilmistir. Son aritim dongiilerinden 6nce hidrojen atomlart
hesaplanan geometrik konumlarma (C-H = 0,96 A ve Biso (H) = 1,2 Biso (C)) Crystals
programi kullanilarak yerlestirilmistir. Hidrojen atomlarinin izotropik yerdegistirme
parametreleri bagli oldugu karbon atomlarinin 1,2 kat1 ayarlanarak aritilmistir. Daha sonra
tiim atom konumlar1 ayn1 anda aritildi. Bu sirada TOPAS programinda hidrojen ve komsu
atom arasindaki uzakligi siirlayan bir makro kullanilarak, hidrojen atomlarinin
koordinatlar1 bagli oldugu atom ile beraber siiriiklenerek aritilmistir. Aritimin sonunda birim
hiicre parametreleri LePage programi ile tanimlanmis ve VESTA programiyla
indirgenmistir. Rietveld aritimi sonucunda hesaplanan ve Olgiilen X-1g1n1 sinkrotron toz
kirmimi desenleri arasinda iyi bir uyum elde edilmistir (Sekil 5.11). Giivenilirlik faktorleri
Cizelge 5.14°de verilmistir. Rietveld aritimlar1 sonucunda elde edilen Bilesik 4’iin yapisina
ait kesirsel atom koordinatlar1 ve izotropik yerdegistirme parametreleri Cizelge 5.15°de

verilmistir.
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20 [°]

Sekil 5.11. Bilesik 4: Rietveld aritim1 sonucu; kirmizi egri 6l¢iilen toz kirinim deseni ve
siyah egri hesaplanan toz kirinim desenini gostermektedir. Fark egrisi mavi renkte
cizilmistir. Yesil kesikli ¢izgiler ise Bragg yansimalarin1 gostermektedir.
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Cizelge 5.14. Bilesik 4: Kristal Verisi ve Aritim Bilgileri

Bilesik 4
Kristal Bilgileri
Bilesigin kapali formiilii C22H24N4OS
M, 392,51
Kristal sistemi Triklinik
Uzay grubu P1
Molekiil sayisi (Z) 2
a, b c(A) 7,29442(14), 8,0122(2), 18,5179(7)
o, B,y (°) 95,9118(19), 93,153(3), 101,769(3)
V (A3) 1050,67(5)

Data Toplama Bilgileri
Difraktometre Tipi

Ornegin Yerlestirildigi Kapiler Cinsi
ve Boyutlar1 (mm)
Kullanilan radyasyon (A)

Sicaklik (°K)

20 aralig1 (°)

66 (derece/saniye)

p (mm')

Rietveld Aritim Bilgileri

Rietveld Aritiminda Kullanilan
20 araligi (°)
Toplam yansima sayisi

Artilan Degisken sayisi
Kullanilan Sinirlama Sayisi

Hidrojen Atom Aritma Islemi

R Faktorleri ve )(2 Degeri

d-DW

Sinkrotron Kaynagi (Advanced Photon Source) APS

(11-BM)
Kapton Kapiler, Silindir 10x0,8

Sinkrotron, A = 0,459169
295

1-50

0,001/0,1

0,064

1-24

23502
106
66

H atom konumlar1 bagli oldugu

atomla birlikte aritilmistir.

Rp = 0,0747, Rwp = 0,0946, Rexp = 0,0682,
RBragg = 0,0256, XZ = 1,387

0,455
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Cizelge 5.15. Bilesik 4: Kesirsel Atom Koordinatlar ve izotropik Yerdegistirme
Parametreleri (A?)

Etiket X y z Biso (A%
c1 0,033(3) 0,765(2)  0,0480(9)  3,98(11)
C2 0,380(2) 0,775(2)  0,0529(10) 3,98(11)
c3 0,210(3) 0,765(3)  0,0975(11) 3,98(11)
c4 0,176(3) 0599(3)  0,1381(11) 3,98(11)
Cc5 0,346(4) 0521(4)  0,1534(14) 3,98(11)
Cc6 0,489(3) 0,617(4)  0,2014(13) 3,98(11)
C7 0,625(4) 0542(4)  0,2293(13) 3,98(11)
c8 0,620(4) 0,367(4)  0,2093(14) 3,98(11)
c9 0,477(3) 0270(4)  0,1602(13) 3,98(11)
C10 0,341(4) 0346(3)  0,1322(11) 3,98(11)
c11 0,783(3) 0,287(3)  0,2388(12) 3,98(11)
C12 0,859(3) 0,173(2)  0,1784(10) 3,98(11)
c13 0,719(4)  0,184(4)  0,3001(15) 3,98(11)
N1 0,656(3) 0,015(3)  0,2979(12) 3,98(11)
N2 0,612(3) -0,023(3)  0,3660(16) 3,98(11)
Cl4 0,652(4) 0,128(5)  0,4086(18) 3,98(11)
s1 0,6377(9) 0,2082(12) 0,4967(5)  3,98(11)
C15 0,732(4) 0416(4)  0,4736(18) 3,98(11)
N4 0,767(3) 0,420(3)  0,4062(13) 3,98(11)
N3 0,718(3)  0,256(3) 0,3709(16) 3,98(11)
C16 0,752(4) 0,561(5)  0,5317(18) 3,98(11)
C17 0,704(3) 0529(4)  0,6015(15) 3,98(11)
c18 0,733(3) 0,662(4)  0,6564(13) 3,98(11)
C19 0,808(4) 0,830(4)  0,6422(18) 3,98(11)
C20 0,852(3) 0,863(4)  0,5741(13) 3,98(11)
c21 0,824(3) 0,728(4)  0,5178(15) 3,98(11)
c22 0923(3) 1,120(2)  0,6774(11) 3,98(11)
01 0,827(2) 0962(2)  0,6926(10) 3,98(11)
H11 -0,071(3) 0,764(2)  0,077(9)  4,77(13)
H12 0,053(3) 0,865(2)  0,023(9)  477(13)
H13 0,008(3) 0,666(2)  0,013(9)  4,77(13)
H21 0,397(2) 0,876(2)  0,029(10)  4,77(13)
H22 0,361(2) 0,677(2)  0,018(10)  4,77(13)
H23 0,489(2) 0,778(2)  0,084(10)  4,77(13)
H31 0,214(3) 0863(3)  0,1323(11) 4,77(13)
H41 0,125(3) 0,629(3)  0,1829(11) 4,77(13)
H42 0,086(3) 0514(3)  0,1079(11) 4,77(13)
H61 0,496(3) 0,736(4)  0,2131(13) 4,77(13)
H71 0725(4) 0,609(4)  0,2613(13) 4,77(13)
H91 0,473(3) 0,151(4)  0,1465(13) 4,77(13)

H101 0246(4) 0281(3)  0,0976(11) 4,77(13)
H111 0885(3) 0,379(3)  0,2549(12) 4,77(13)
H121 0,890(3) 0,234(2)  0,1378(10) 4,77(13)
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Cizelge 5.15. Devami

Etiket X y z Biso (A?)
H122  0761(3) 00752)  0,1628(10) 4,77(13)
H123  0965(3) 0,135(2)  0,1968(10) 4,77(13)
H171  0652(3) 0416(4)  06114(15) 4,77(13)
H181  0704(3) 0,642(4)  07047(13) 4,77(13)
H201  0902(3) 0976(4)  05638(13) 4,77(13)
H211  0854(3) 0,750(4)  04698(15) 4,77(13)
H221  0861(3) 1,153(2)  0636(11) 4,77(13)
H222  1,048(3) 1113(2)  0667(11) 4,77(13)
H223  0926(3) 1203(2)  0718(11)  4,77(13)
Biso” = 812Uis (Uiso” = (1/3)X; ¥, afaja; - a;)

5.2. GRUP B: Laboratuvar X-Isin1 Toz Kirimim Verisinden Yapi Analizi

Triazol tiirevlerinin toz kirmmim verileri 6ncelikle Mo anotlu “Bruker D8 Advance” X-1s1n1
difraktometresi (Sekil 5.12) ile 6l¢iilmiistiir. Debye-Scherrer tipi 6l¢tim geometrisi olan bu
difraktometre 48kV, 38mA degerlerinde molibden radyasyonu (Aka1 = 0,709 A ve
Aka2= 0,71 A dalgaboyu) ile calistirilmustir. Bruker D8 Advance X-1smn1 difraktometresinde
monokromator olarak Gobel aynasi ile “Lynx-Eye’’ olarak adlandirilan konuma duyarli
silikon serit (strip) dedektorii vardir. Olgiimler oda sicakliginda (295,0 °K), 1 — 40° veya
1 — 50° 260 araliginda, 0,008° adimi ile adim bas1 15 saniye sayag siiresi ile alinmustir.

Ornekler 0,7 mm cam kapiler icerisine yerlestirilmis ve dondiiriilerek dl¢iilmiistiir.
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Sekil 5.12. “D8 Bruker Advance” X-Isin1 Difraktometresi

5.2.1. Yontem

Bilesik 5, Bilesik 6 ve Bilesik 7°nin yapisal analizlerinde kullanilan program ve fonksiyonlar
ayni oldugu i¢in yapr ¢6ziimiinde ve arittiminda uygulanan ortak yontem bu kisimda
ozetlendi. Oncelikle 6rneklerin laboratuvar X-isin1 toz kirmimi desenleri TOPAS 4.2
programi ile indislendi. Ayrica indisleme McMaille, EXPO i¢inde uygulanan NTREOR
programi (Bilesik 5 i¢in ayrica DICVOL programi) ile yapildi. Kullanilan indisleme
sonuglart yap1 ¢oztimleri ve aritimlar ile desteklendi. Rietveld aritimi dncesi uygun profil
ve arka plan parametrelerini elde edebilmek i¢cin TOPAS akademik v5.1 programiyla Pawley
arittmi1 yapildi. Arka plan 5 terimli Chebyshev polinom fonksiyonu kullanilarak tanimlanda.
Pik asimetrisinin tanimlanmasinda basit eksensel iraksama modeli (simple axial divergence
model) kullanildi. Pik profili Double-Voigt yaklasimi ile modellendi. Pawley aritimi
sonucunda elde edilen X-1gin1 toz kirinimu verileri Cizelge 5.17 (Bilesik 5), 5.22 (Bilesik 6)

ve 5.23 (Bilesik 7)’de verildi. Bu ¢izelgelerde dnes uzakliklar1 birim hiicre parametrelerinin
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arittimi sonucunda elde edildi. En yiiksek pik siddeti degeri 100 olarak atandi ve geri kalan
pik siddetleri de bu degere gore dl¢eklendirildi.

Molekiil sekilleri Gaussian 09W Programinda ¢izildi ve B3LYP/6-31++g(d,p) fonksiyoneli
ile hidrojen atomlar1 da dahil edilerek optimize edildi. Molekiillerin z-matrisi Open Babel
programi ile uygun formata olusturuldu. On yap1 ¢oziimleri FOX programi Monte Carlo
paralel tavlama yontemi ile elde edildi. Bu hesaplamalarda, optimizasyonu yapilan
molekiillerden hidrojen atomlar1 ¢ikartilmis molekiiliin z-matrisi, TOPAS programi
indisleme sonucu ve tiim toz kirinim deseni kullanildi. Birim hiicre igerisindeki molekiillerin
konumlarinin, konformasyonlarinin ve torsiyon agilarinin serbestge degisimlerine izin
verildi. TOPAS akademik v5.1 programi ile uygulanan Rietveld aritimlarinda ileri 26
acisindaki toz kirmimi verisinde goriiniir pik olmamasi nedeniyle, smirli 26 aralig
kullanildi. Arka plan katkilar1 5 terimli Chebyshev polinomlar: ile fit edildi ve pik
asimetrisinin tanimlanmasinda basit eksensel iraksama modeli kullanildi. Pik profili Double-
Voigt yaklagimi ile modellendi. Aritim boyunca birim hiicre parametreleri, arka plan, sifir
hata payi, 6lgeklendirme faktorii ve izotropik yerdegistirme parametresi atom koordinatlari
ile birlikte aritildi. Rietveld aritimlarinda biitiin bag uzunluklari ve bag agilarma hafif
siirlama (agirhklandirma sabiti (wscaie) 1 A ve 0,001°) getirildi, ayrica diizlemsellik
sinirlamast  halkalara uygulandi. Sinirlamalarin  penalti fonksiyonlarma uygulanan
agirhiklandirmas1 K1 degeri ile kontrol edildi. K1 degeri aritimin baginda 10, aritimin
sonunda ise 5 degerine Bilesik 7 hari¢ diisiiriildii. Bilesik 7°de ise daha kati sinirlama
uygulanmak zorunda kalindi ve aritim boyunca K1 10 degerinde tutuldu. Sinirlayici olarak
kullanilan bag uzunlugu ve bag ac¢1 degerlerinde fenil halkalar1 icin sirasiyla:
d(C,C)=1,4 A, x(C, C)=120° kullanild1. Diger bag uzunluklar1 ve bag agilarinin smirlama
degerleri, LDA fonksiyoneli ile FOX programindan elde edilen yapilara (Aritim Oncesi
LDA) uygulanan hesaplama sonuglart verilen g¢izelgelerin doérdiincii  siitunundan
(Cizelge 6.9 (Bilesik 5)), (Cizelge 6.11 (Bilesik 6)) ve (Cizelge 6.12 (Bilesik 7)) alind1 [8].
Molekiillerdeki halka olusturmayan atomlar sirasiyla tek tek, her bir halkadaki tiim atom
konumlar1 ayni anda bir halkadan digerine aritildi. Hidrojen disindaki atomlar igin tek bir
izotropik yerdegistirme parametresi (Biso) belirlenerek aritildi. Son aritimlardan once
hidrojen atomlar1 hesaplanmis geometrik konumlarma (C-H = 096 A ve
Biso (H) = 1,2 Biso (C)) Crystals programi kullanarak yerlestirildi. Hidrojen atomlarinin

izotropik yerdegistirme parametreleri bagli oldugu karbon atomlarinin yerdegistirme
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parametrelerinin 1,2 kat1 olarak aritildi. En sonunda tiim atom konumlari ayni anda aritild.
Bu sirada TOPAS programinda hidrojen ve komsu atomu arasindaki uzakligi sinirlayan bir
makro kullanilarak hidrojen atomlari bagli oldugu atom ile beraber hareket ettirildi.
Bilesik 5, 6 ve 7 i¢in Rietveld aritimlari sonucunda hesaplanan ve olgiilen laboratuvar

X-1s1n1 toz kirinimi desenleri arasinda iyi uyum elde edildi.

5.2.1.A. Bilesik 5: C21H21FN4S Bilesiginin Yapi1 Coziimii ve Rietveld Aritimi

3-[1-[4-(2-Metilpropil)fenil]etil]-6-(4-fluorofenil)-1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazol

(C21H21FN4S) (Sekil 5.13) Bilesik 5’in laboratuvar X-1s1n1 toz kirinim deseninin TOPAS 4.2
programu ile yapilan indisleme sonucunda; triklinik kristal sisteminde ve P1 uzay grubunda
kristallestigi goriildii ve birim hiicre parametreleri; a = 5,576 A, b=9,282 A, ¢ =21,458 A,
a =108,8°, 3 =110,6°v=281,8° V=9833 A3 (GOF = 15,14) elde edildi. Ayrica indisleme
McMaille, DICVOL ve EXPO i¢inde uygulanan NTREOR programlar ile de yapildi.

Cizelge 5.16°da gorildiigi tizere, farkli indisleme sonuglari elde edildigi gozlendi.

CHs N—

CH3\ | N
CHCHZ—Q— e N
/ N s
CH{ y

N

Sekil 5.13. Bilesik 5: 2D Kimyasal Diyagrami1

Cizelge 5.16. Bilesik 5: Indisleme Sonuglart

a(d) bA) cA) «) BC) ) V(A) Uzay  FOM

Grubu
TOPAS 5576 9,282 21,458 108,8 110,6 81,8 983,3 P-1 -
DICVOL 19,488 9,293 5581 982 919 993 9857 - M(N)=13,1
F(N)=55,1
McMaille 8,516 9,502 21,421 87,4 1157 74,6 1479,7 - 25
EXPO 19,477 9,286 5580 98,2 91,9 993 9844 - M(20)=16

(NTREOR)
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FOX programiyla yapilan yapi ¢oziimiinde ve Pawley aritiminda TOPAS 4.2 programi
indisleme sonucu kullanilmistir. TOPAS akademik v5.1 programiyla yapilan Pawley aritimi
sonras1 R faktorii ve y? degeri Rwp = 0,0362, Rexp = 0,011, 4* = 3,430 bulundu. Bu Pawley

aritimi sonucunda elde edilen X-1s1n1 toz kirinim verisi Cizelge 5.17°de verildi.

Cizelge 5.17. Bilesik 5: X-lsm toz kirimmm verisi [P1, Z = 2], a = 5,58661(69) A,
b = 9,30295(166) A, ¢ = 21,4681(809) A, o = 108,894(16)°, p = 110,670(16)°,
v =81,8145(125)°, V = 987,06(45) A3. Bu tabloda d uzakliklar1 birim hiicre parametrelerinin
aritimi sonucunda elde edilmistir. En yiiksek pik siddeti degeri 100 olarak atanmis geri kalan
pik siddetleri de bu degere gore dlgeklendirilmistir. “‘Isi’” gozlenen entegre siddet ve M
“Multiplicity’’ ¢ok katlilik carpanidir.

2051,(°) do(A)  15(%)  h K | M 200s(®)  One(A)  A20(%)
2,1445 18,9914 28 0 0 1 2 21181 19,1877  0,0264
4,5003 9,0516 6 0o -1 1 2 44785 90769  0,0218
4,6437 8,7724 5 0 1 0 2 46209 87973  0,0228
5,2921 7,6982 8 0o -1 2 2 52672 7,7184  0,0249
7,3957 5,5104 15 1 0 -1 2 73671 55202  0,0286
7,8137 5,2160 24 1 0 0 27,7849 52244  0,0288
8,0565 5,0591 31 1 1 -2 2 80290 50658  0,0275
8,2485 4,9415 29 1 1 -1 2 82217 49472  0,0268
8,2923 4,9155 10 1 0 -3 2 82831 49106  0,0092
8,3933 4,8564 9 0o -1 4 2 83737 48576  0,0196

4 1 1 -3 2 83867  4,8501
8,7566 4,6553 5 1 0 1 2 87145 46680  0,0421
8,8955 4,5827 9 0o -2 1 2 88569 45931  0,0386

4 1 1 0 2 809294 45558
8,9887 45353 100 0 -2 2 2 89638 45384  0,0249
9,1975 4,4326 15 1 -1 0 2 91822 44307  0,0153
9,2322 4,4160 11 1 1 -4 2 92314 44072  0,0008
9,2532 4,4059 20 0 2 0 2 92493 43986  0,0039
9,4844 4,2988 17 1 0 -4 2 94497 43056  0,0347
9,6277 4,2350 30 1 1 =2 2 96050 42361  0,0227
9,6844 4,2102 16 1 - 1 2 96881 41998  -0,0038
10,0583 4,0541 6 1 0 2 2 10,0154  4,0629  0,0429

4 0o -1 5 2 10,2405  3,9739

10 1 1 5 2 10,4466  3,8957
10,4990 3,8843 16 1 1 3 2 10,4765 3,8846  0,0225
10,7101 3,8080 20 1 2 -2 2 10,7180 13,7973  -0,0079
10,7429 3,7964 13 1 2 -3 2 10,7213 3,7961  0,0216
10,8051 3,7746 12 0 1 4 2 10,7974 3,7695  0,0077
11,1350 3,6632 32 1 2 -1 2 11,1280 3,6578  0,0070
11,1585 3,6554 36 1 2 -4 2 11,1375 3,6547  0,0210

3 0 2 2 2 11,2622 3,6143

5 1 1 2 2 11,4504  3,5551
11,7183 3,4814 9 S 2 11,6751 34870  0,0432

6 1 -1 3 2 11,8346  3,4401
11,8648 3,4386 18 1 2 0 2 11,0091 34187  -0,0443
11,9474 3,4149 74 1 1 -6 2 11,9209 34153  0,0265
11,9264 3,4209 43 1 2 5 2 11,9240 34144  0,0024
12,3173 3,3127 31 1 2 0 2 12,2887 33135  0,0286

5 1 2 -1 2 125021 3,2571

11 0 0 6 2 12,7343 3,1980
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Cizelge 5.17. Devami

2051(°) dsc(A)  lse(%)  h K | M 200s(®)  Ores(A)  A20(°)

7 1 2 1 2 129956  3,1339

6 1 1 3 2 130545 3,1198
13,0903 3,1179 17 1 2 =2 2 130629 3,1178  0,0274
13,5751 3,0070 6 0o -3 3 2 134629 30256  0,1122

5 1 1 -7 2 135718  3,0015

8 1 -2 3 2 137633  2,9599

9 0 3 0 2 13,8928 2,9324
13,9534 2,9259 32 1 2 -3 2 139302 29246  0,0232

11 0 -3 4 2 13,9802 2,9142

3 0 -1 7 2 142029 2,8687

14 0 2 4 2 142983  2,8497

7 1 2 2 2 143194 2,8455

9 1 2 -7 2 143418 2,8411
14,3345 2,8485 11 1 0 -7 2 143461 2,8402  -0,0116
14,3660 2,8422 10 1 3 -4 2 143538 2,8387  0,0122

7 1 3 -2 2 144398  2,8219

4 0 3 1 2 146651 2,7788

13 2 0 -2 2 147649  2,7601
14,8022 2,7589 14 2 1 -3 2 147743 27584  0,0279

12 1 3 -5 2 147784  2,7576

6 0 -3 5 2 147892  2,7556

6 0 1 6 2 147896  2,7555

5 2 0 -3 2 147934  2,7548

3 1 1 4 2 147945  2,7546

4 1 -2 4 2 148455  2,7452
14,8798 2,7446 5 0 0 7 2 148678 2,7411  0,0120

4 1 A 5 2 149207 2,7314

5 2 1 -2 2 149426 2,7275

3 0o -2 7 2 150179  2,7139
15,0572 2,7125 15 2 0 -1 2 150411 2,7097  0,0161

5 2 0 -4 2 151249  2,6948

5 1 1 -8 2 153444  2,6565

5 1 3 -6 2 154872 2,6321

3 1 2 3 2 158226  2,5767

6 2 1 -6 2 16,0544  2,5397

12 2 -1 A 2 16,0719  2,5369

8 1 -3 1 2 16,0953  2,5333
16,1167 2,5352 11 2 2 -4 2 16,0978 2,5329  0,01889

3 1 0 -8 2 16,2166  2,5145

4 1 2 5 2 163773  2,4899
16,4681 2,4815 3 1 3 -7 2 164447 24798  0,0234

6 2 1 -7 2 17,0035 2,3989
17,0299 2,4002 7 0 0 8 2 17,0065 2,3985  0,0234
17,5188 2,3337 4 2 2 -7 2 175616 2,3232  -0,0428

6 1 1 -8 2 182733 2,2335

8 1 4 -3 2 182835 2,2322

10 2 1 2 2 18,2854  2,2320

4 2 2 =2 2 18,3651 12,2224
18,3623 2,2274 4 2 -1 -6 2 18,3691 2,2219  -0,0068

9 0 -3 8 2 185316  2,2026
18,5501 2,2050 7 1 1 6 2 185345 22023  0,0156

3 0o -2 9 2 18,6477 2,1890
18,7023 2,1872 14 2 -2 3 2 187054 2,1823  -0,0031
18,9463 2,1593 36 0 1 8 2 189190 21579  0,0273
19,0267 2,1503 4 1 2 10 2 192296 2,1234  -0,2030
19,2865 2,1216 12 2 3 -7 2 19,2657 21194  0,0208

4 2 2 2 2 194463  2,0999




Cizelge 5.17. Devami

2051(°) dsc(A)  lse(%)  h K | M 200s(®)  Ores(A)  A20(°)

5 1 -7 2 19,4640  2,0980
19,4921 2,0994 5 1 2 7 2 194736 2,0970  0,0185

4 2 -1 7 2 195118  2,0929

4 2 3 -1 2 19,7441  2,0686

4 0 3 5 2 19,8712  2,0555

3 2 3 -8 2 20,0021 2,0421

5 1 0 -10 2 201315 2,0201

7 1 1 9 2 20,1622  2,0261

5 2 2 2 2 20,1677 2,0255
20,1858 2,0280 3 2 -1 4 2 20,1787 2,0245  0,0071

4 2 0 -9 2 203814 2,0045

6 1 4 0 2 20,3825 2,0044

9 1 A 8 2 20,3899  2,0037
20,4171 2,0052 6 0 -1 10 2 204088 2,0019  0,0083
20,5315 1,9942 3 0 -2 10 2 205638 1,9869  -0,0323

5 2 -1 -8 2 20,8150  1,9632

4 1 =2 8 2 20,8865 1,9566

3 2 3 -9 2 20,9335 1,9522

3 1 -3 7 2 209352 1,9521
20,9947 1,9507 5 2 2 10 2 209812 11,9478  0,0135

7 0 1 9 2 21,0157  1,9447

5 0 -4 8 2 21,1818 1,929

13 2 2 4 2 21,2990 1,9191
21,3240 1,9210 14 0 0 10 2 21,3026 1,9188  0,0214
21,5055 1,9049 8 2 3 =2 2 215089 1,9006  -0,0034
21,6522 1,8921 11 0 3 6 2 215181 1,8998  0,1341
22,5248 1,8197 22 3 0 -5 2 223858 18270  0,1390

FOX programinda uygulanilan Monte Carlo tavlamayla benzetim (paralel tavlama
algoritmasi) yonteminde en iyi yap1 ¢oziimii 62788,61 giivenilirlik kriteri degerinde elde
edildi. TOPAS akademik v5.1 programi ile uygulanan Rietveld aritimmda 26 araligi olarak
1 - 24° kullanild1. S ve F atomlarinin koordinatlari sirastyla aritildi. Hafif atomlarda her bir
halkadaki tiim atom konumlar1 ayn1 anda bir halkadan digerine aritildi. Aritimin sonunda
indirgenmis birim hiicre parametreleri LePage program: ile tanimlandi ve VESTA
programiyla indirgendi. Rietveld aritimi grafik sonucu Sekil 5.14°de, giivenilirlik faktorleri
Cizelge 5.18’de verildi. Rietveld aritimlar1 sonucunda elde edilen Bilesik 5’in yapisina ait

kesirsel atom koordinatlari ve izotropik yerdegistirme parametreleri Cizelge 5.19°da verildi.

108



162000 -
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Siddet (a

20[°]

Sekil 5.14. Bilesik 5: Rietveld aritim1 sonucu; kirmizi egri 6l¢iilen toz kirinim deseni ve
siyah egri hesaplanan toz kirinim desenini gostermektedir. Fark egrisi mavi renkte
cizilmistir. Yesil kesikli ¢izgiler ise Bragg yansimalarini1 gostermektedir.
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Cizelge 5.18. Bilesik 5: Kristal Verisi ve Aritim Bilgileri

Bilesik 5
Kristal Bilgileri
Bilesigin kapali formiilii Co1H21FN4S
M, 380,48
Kristal sistemi Triklinik
Uzay grubu P1
Molekiil sayis1 (Z) 2
a, b, c(A) 5,5881(4), 9,3073(8), 19,498(4)
a, B,y (°) 99,312(11), 91,928(11), 98,200(7)
V (A3) 988,8(2)

Data Toplama Bilgileri
Difraktometre Tipi

Monokromatdr Tipi
Dedektor Tipi

Ornegin Yerlestirildigi Kapiler Cinsi ve Boyutlari
(mm)
Kullanilan radyasyon (A)

Sicaklik (°K)

20 araligi (°)

60 (derece/saniye)
Toplam yansima sayisi

u (mm™)

Rietveld Aritim Bilgileri

Rietveld Aritiminda Kullanilan
20 araligi (°)
Toplam yansima sayisi

Artilan Degisken sayisi
Kullanilan Sinirlama Sayis1

Hidrojen Atom Aritma Islemi

R Faktorleri ve y? Degeri

d-DW

Bruker D8 Advance
Laboratuvar Difraktometresi
Gobel Aynasi

Konum Duyarl: Silikon Serit (Strip)
Dedektorii
Cam Kapiler, Silindir 10x0,7

Mo K1 = 0,70926, Mo K, = 0,71354
293

1-40

0,008/15

4871

0,185

1-24

2874
103
66

H atom konumlar1 bagh oldugu

atomla birlikte aritilmugtir.

Rp =0,0270, Rwp = 0,0351, Rexp = 0,0112,
Reragg = 0,01061, ? = 3,108

0,2353
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Cizelge 5.19. Bilesik 5: Kesirsel Atom Koordinatlar ve izotropik Yerdegistirme
Parametreleri (A?)

Etiket X y z Biso (A?)
FL  -0,107(8) 0,747(4) 0124(2) 5,05
C19 001(2)  0,756(16) 0,186(5)  5,7(5)
C20  -0,051(14) 0,649(11) 0,229(8)  5,7(5)
C21  009(2)  0,654(12) 0,292(6)  5,7(5)
C16  07283)  0,767(17) 0,313(6)  5,7(5)
C17  0,345(17) 0,874(8) 0271(6)  5,7(5)
C18  0,207(17) 0,869(10) 0,208(6)  5,7(5)
C15  0421(17) 0,794(12) 0,383(6)  5,7(5)
N4  0323(11) 0,750(8) 0,439(5)  5,7(5)
N3  048(2)  0,802(13) 0,494(8)  5,7(5)
C13  050(2)  0,770(10) 0,560(10) 5,7(5)
N1  0,72(3)  0827(11) 0587(5)  5,7(5)
N2 0846(12) 0,89509) 0,539(9)  5,7(5)
Cl4 0,70(4)  0879(12) 0484(7)  5,7(5)
SL  0,706(6) 0,897(2) 0,3948(17) 5,7(5)
C11 028315 0,685(8) 0593(5)  5,7(5)
Cl2  0267(8) 0520(7) 0567(3)  5,7(5)
c8  0322)  0719(11) 0672(5)  5,7(5)
C7  0171(18) 0810(11) 0713(7)  5,7(5)
Cé6 0,205(15) 0,838(8) 0,785(6) 5,7(5)
C5  0,378(19) 0,774(14) 0818(6)  5,7(5)
C10  0,525(18) 0,684(10) 0777(5)  5,7(5)
C9  0491(19) 0,659(8) 0,705(6)  5,7(5)
C4  0490(12) 0,789(9) 0,891(4)  5,7(5)
C3  0,380(12) 0,690(9) 0,943(4)  5,7(5)
C2  0117(11) 0625(7) 0919(3)  5,7(5)
Cl1  0391(11) 0,780(6) 1,016(3)  5,7(5)
H201 -0,176(14) 0,568(11) 0,215(8)  6,9(5)
H211 005(2)  0582(12) 0,322(6)  6,9(5)
H171 0471(17) 0,956(8) 0,285(6)  6,9(5)
H181 0,239(17) 0,942(10) 0,179(6)  6,9(5)
H111 0,138(15) 0,716(8) 057905  6,9(5)
H122 0,138(8) 0473(7) 0590(3)  6,9(5)
H123 0,234(8) 0,495(7) 0518(3)  6,9(5)
H121 0,414(8) 0487(7) 0579(3)  6,9(5)
H71  0,043(18) 0,847(11) 0,691(7)  6,9(5)
H6L  0,098(15) 0,889(8) 0,814(6)  6,9(5)
H101 0,655(18) 0,648(10) 0,798(5)  6,9(5)
H91  0594(19) 0,605(8) 0,677(6)  6,9(5)
H41  0,661(12) 0,804(9) 0,897(4)  6,9(5)
H42  0432(12) 0,880(9) 0,907(4)  6,9(5)
H3L  0491(12) 0,622(9) 0,945(4)  6,9(5)
H21  0,051(11) 0565(7) 0,951(3)  6,9(5)
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Cizelge 5.19. Devami

Etiket X y z Biso (A?)
H22  0,113(11) 0567(7) 0,874(3) 6,9(5)
H23  0,025(11) 0,703(7) 0,917(3) 6,9(5)
H12  0,334(11) 0,714(6) 1,046(3) 6,9(5)
H11  0548(11) 0,830(6) 1,032(3) 6,9(5)
H13  0,284(11) 0,849(6) 1,013(3) 6,9(5)

Biso* = 87T2Uiso* (Uiso* = (1/3) Zizj a;a;ai ) ai)

5.2.1.B. Bilesik 6 ve 7: Sirasiyla C24Hi1sF2N4S ve C24HisCIFN4S Bilesiklerinin Yapi

Coziimii ve Rietveld Aritina

Yapisal analizlerin sonucunda Bilesik 6 ve 7’nin yapilarinin es yapili oldugu gézlendiginden
birlikte ele alindi. 3-[1-(2-Fluoro-4-bifenil)etil]-6-(4-fluorofenil)-7H-1,2,4-triazolo[3,4-b]-
1,3,4-tiyadiazin (C24H18F2N4S) (Sekil 5.15) Bilesik 6 ve 3-[1-(2-fluoro-4-bifenil)etil]-6-(4-
klorofenil)-7H-1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazin ~ (C24H1sCIFN4S)  (Sekil  5.16)
Bilesik 7’nin laboratuvar X-isin1 toz kirinim desenleri ilk 6nce TOPAS 4.2 programi ile
indislendi. Sonucgta ortorombik kristal sistemi, Pbca uzay grubu ve birim hiicre
parametreleri; a = 35,574 A, b = 15,423 A, ¢ = 7,509 A, o = 90,0°, B = 90,0°, y = 90,0°,
V = 4120,0 A® (GOF = 9,82) Bilesik 6 ve a = 35,804 A, b = 15,585 A, ¢ = 7,539 A,
o.=90,0°, p=90,0°, y =90,0°, V =4206,8 A3 (GOF = 4,22) Bilesik 7 i¢in elde edildi. Ayrica
indisleme McMaille ve EXPO iginde uygulanan NTREOR programlari ile de yapildi
(Cizelge 5.20 ve 5.21).

CH; N—

N

L 1\
OO

Ne

Sekil 5.15. Bilesik 6: 2D Kimyasal Diyagrami1
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CH; N—N

OB

Cl

Sekil 5.16. Bilesik 7: 2D Kimyasal Diyagrami

Cizelge 5.20. Bilesik 6: Indisleme Sonuglart

a(d) bAd) c@A) o« BCO) ¥ V(AY) Uzay FOM

Grubu
TOPAS 35,574 15,423 7,509 90,0 90,0 90,0 4120,0 Pbca -
McMaille 15,440 35481 7,510 90,0 90,0 90,0 41143 - 62,3
EXPO 17,839 7,505 15,443 90,0 93,4 90,0 2067,8 - M(20)=10
(NTREOR)

Cizelge 5.21. Bilesik 7: Indisleme Sonuglar

a(d)  bAd) cA) «) BO) ¥ V(AY) Uzay FOM

Grubu
TOPAS 35,804 15585 7,539 90,0 90,0 90,0 4206,8 Pbca -
McMaille 15,669 17,897 7,554 90,0 90,0 90,0 2118,6 - 38,7
EXPO (NTREOR) 18,877 10,952 8,110 107,4 922 748 15431 - M(20)=9

Bilesiklerin yap1 ¢oziimlerinde ve Pawley aritimlarinda TOPAS 4.2 programindan elde
edilen indisleme ¢oziimleri kullanildi. Onceki yapilarin Rietveld aritimlarinda basarili
sonuglar verdigi ve Rietveld aritimlarinda kullanilmasi planlanan arka plan katkilar1 ve profil
parametrelerini elde edebilmek i¢cin TOPAS akademik v5.1 programi ile Pawley aritimi
yapildi. Bu arittm sonucunda R faktorii ve y? degerleri Rwp = 0,0206, Rexp = 0,0086,
){2 = 2,402 Bilesik 6 ve Rup = 0,0256, Rexp = 0,0096, XZ = 2,667 Bilesik 7 i¢in bulundu.
Pawley aritim sonucunda elde edilen X-1s1n1 toz kirinim verileri Cizelge 5.22 (Bilesik 6) ve

Cizelge 5.23 (Bilesik 7) ile verildi.
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Cizelge 5.22. Bilesik 6: X-Ismi1 toz kirmim verisi [Pbca, Z = 8], a = 35,58033(571) A,
b=15,455779(810) A, ¢ =7,519302(360) A, V =4135,027(726) A3. Bu tabloda d uzakliklari
birim hiicre parametrelerinin aritimi sonucunda elde edilmistir. En yiiksek pik siddeti degeri
100 olarak atanmis geri kalan pik siddetleri de bu degere gore ol¢eklendirilmistir. ““Isic’’
gbzlenen entegre siddet ve M ““Multiplicity’’ ¢ok katlilik ¢arpanidir.

2051(°) dsic(A) 151¢(%) h k | M 26hes (°) Ohes (A) A26 (°)
2,2815 17,8515 7 2 0 0 2 2,2846 17,7902 -0,0031
5,2759 7,7218 7 4 1 0 4 5,2733 7,7095 0,0026
6,9413 5,8706 11 3 1 1 8 6,9228 5,8740 0,0185
4 4 2 0 4 6,9706 5,8338
7,5720 5,3822 32 4 1 1 8 7,5553 5,3829 0,0167
6 1 2 1 8 7,6327 5,3284
8,2339 4,9502 43 2 3 0 4 8,2195 4,9486 0,0144
3 5 1 1 8 8,2983 4,9017
7 6 2 0 4 8,6466 4,7046
8,8371 4,6130 93 4 2 1 8 8,8258 4,6092 0,0113
9,1490 4,4560 22 6 1 1 8 9,1251 4,4584 0,0239
12 8 0 0 2 9,1473 4,4475
9,4860 4,2981 6 5 2 1 8 9,4703 4,2962 0,0157
9,8630 4,1342 5 2 3 1 8 9,8434 4,1337 0,0196
10,0336 4,0641 9 7 1 1 8 10,0153 4,0629 0,0183
10,2149 3,9921 8 6 2 1 8 10,2033 3,9883 0,0116
8 6 3 0 4 10,4640 3,8892
10,5457 3,8672 76 0 4 0 2 10,5326 3,8639 0,0131
14 2 4 0 4 10,7788 3,7759
10,8399 3,7626 100 0 0 2 2 10,8256 3,7597 0,0143
13 1 0 2 4 10,8860 3,7388
4 7 2 1 8 11,0075 3,6977
25 2 0 2 4 11,0654 3,6784
4 5 3 1 8 11,1555 3,6488
5 1 1 2 8 11,2010 3,6340
11,3796 3,5847 46 3 0 2 4 11,3582 3,5839 0,0214
37 2 1 2 8 11,3755 3,5785
4 4 4 0 4 11,4864 3,5440
5 3 1 2 8 11,6606 3,4913
3 10 1 0 4 11,7413 3,4673
11,8897 3,4314 24 0 4 1 4 11,8462 3,4367 0,0435
12 8 2 1 8 11,8687 3,4303
19 1 4 1 8 11,9016 3,4208
6 9 1 1 8 11,9295 3,4128
5 0 2 2 4 12,0430 3,3808
3 2 4 1 8 12,0661 3,3744
8 1 2 2 8 12,0974 3,3656
12,2755 3,3239 9 5 0 2 4 12,2487 3,3242 0,0268
8 2 2 2 8 12,2594 3,3213
5 3 4 1 8 12,3354 3,3010
5 7 3 1 8 12,4892 3,2605
12,5401 3,2541 7 5 1 2 8 12,5299 3,2499 0,0102
3 6 4 0 4 12,5787 3,2374
4 9 2 1 8 12,7756 3,1877
12,8530 3,1752 19 6 0 2 4 12,8257 3,1753 0,0273
10 4 2 2 8 12,8870 3,1602
3 5 2 2 8 13,3386 3,0537
3 2 5 0 4 13,3745 3,0455
13,4709 3,0301 13 1 3 2 8 13,4613 3,0260 0,0096
13,7274 2,9738 15 6 4 1 8 13,7001 2,9735 0,0273
9 12 0 0 2 13,7393 2,9650
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Cizelge 5.22. Devami

205°)  doi(A)  lie(%) h K [ M 20hes (°)  Ones (A)  A20(°)
7 10 3 0 4 139154 29277
13,9604  2,9244 7 11 1 1 8 139624  2,9179 -0,002
3 8 4 0 4 13,9672 2,9169
3 12 1 0 4 139911 29119
4 8 0 2 4 141904  2,8712
14,3019  2,8549 12 1 5 1 8 142976  2,8498 0,0043
14,3916  2,8372 6 7 4 1 8 143116 28470 0,08
3 5 3 2 8 145888 27932
14,6746  2,7828 6 3 5 1 8 146619 2779 0,0127
4 4 5 1 8 149735 27219
3 6 3 2 8 150780 27031 -0,0171
15,1088  2,7033 5 0 4 2 4 151259  2,6946
3 7 3 2 8 156368  2,6071
4 12 2 1 8 156929 25978
15,8295  2,5809 19 0 6 0 2 158269 25760 0,0026
15,9977  2,5539 12 2 6 0 4 159930  2,5494 0,0047
3 14 0 0 2 16,0432 25415
16,4892  2,4783 24 4 6 0 4 164816  2,4743 0,0076
16,5855  2,4640 4 10 4 1 8 164976 24719 0,0879
4 12 3 1 8 167722 24317
3 9 3 2 8 16,9360 24084
7 8 5 1 8 16,9602 24050
3 3 6 1 8 17,0884  2,3871
5 2 5 2 8 17,2379  2,3665
8 6 6 0 4 172660  2,3627
6 11 4 1 8 17,3197  2,3554
17,3200  2,3603 8 4 6 1 8 17,3575  2,3503 -0,0375
3 5 1 3 8 174580  2,3369
3 12 0 2 4 175242 2,3281
5 9 5 1 8 176116 23167
6 10 3 2 8 17,6634  2,3099
4 4 5 2 8 17,6931 23061
8 13 3 1 8 17,7319 23011
17,7536  2,3031 31 14 2 1 8 17,7506  2,2987 0,003
17,8646  2,2889 9 6 1 3 8 17,8707  2,2834 -0,0061
3 14 3 0 4 17,9034 22792
9 5 5 2 8 18,0272  2,2637
9 6 6 1 8 18,1052  2,2540
7 12 4 1 8 18,1786  2,2450
7 2 3 3 8 182525  2,2360
10 12 2 2 8 183087  2,2292
12 16 0 0 2 183536  2,2238
18,4129  2,2213 8 6 5 2 8 184276 272149 -0,0147
7 6 2 3 8 184514 22121
9 16 1 0 4 185443  2,2011
22 2 7 0 4 186292  2,1912
5 14 3 1 8 18,7149  2,1812
9 15 2 1 8 18,8034  2,1710
8 8 1 3 8 18,8819  2,1621
4 7 2 3 8 189135 21585
8 5 3 3 8 19,0010 21487
8 11 5 1 8 19,0593 21422
3 13 4 1 8 19,0699 21410
4 8 6 1 8 19,1044 21371
6 16 2 0 4 19,1052  2,1371
8 13 2 2 8 19,1941 21272
3 14 4 0 4 192299 21233
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Cizelge 5.22. Devami

200(°)  da(A)  15(%) h K [ M 2005 () Ones (A)  A20()
5 12 3 2 8 19,2459  2,1216
11 1 6 2 8 19,2490 21212
13 1 7 1 8 19,3083 21148
19,3600  2,1136 5 2 6 2 8 193523 21100 0,0077
7 14 0 2 4 19,3940  2,1055
4 8 5 2 8 19,4108 2,037
3 2 7 1 8 194114 21037
4 0 4 3 4 194196  2,1028
3 8 2 3 8 194335 21013
15 9 1 3 8 194711  2,0973
9 3 6 2 8 195233  2,0017
9 3 7 1 8 195819  2,0855
8 9 6 1 8 19,6872  2,0745
3 6 7 0 4 19,7379  2,0692
9 4 6 2 8 19,7604  2,0669
8 12 5 1 8 19,8456  2,0581

Cizelge 5.23. Bilesik 7: X-Ismi toz kirmim verisi [Pbca, Z = 8], a = 35,77791(890) A,
b =15,68868(150) A, c = 7,56747(65) A, V =4247,68(72) A3. Bu tabloda d uzakliklar1 birim
hiicre parametrelerinin aritimi sonucunda elde edilmistir. En yiiksek pik siddeti degeri 100
olarak atanmis geri kalan pik siddetleri de bu degere gore oOlceklendirilmistir. “‘Isi™’
gozlenen entegre siddet ve M ““Multiplicity’’ ¢ok katlilik ¢arpanidir.

2051.(°) dotc(A)  s1(%) h k I M 20hes(°) Ohes(A) A20(°)
2,2680 17,9573 4 2 0 0 2 2,2719 17,8890 -0,0039
5,2244 7,7979 4 4 1 0 4 5,2319 7,7704 -0,0075
3 6 0 0 2 6,8194 5,9630
6,8930 5,9117 7 4 2 0 4 6,8951 5,8976 -0,0021
3 6 1 0 4 7,2960 5,5740
11 0 2 1 4 7,4673 5,4463
7,5180 5,4209 24 4 1 1 8 7,5017 54213 0,0163
11 1 2 1 8 7,5534 5,3842
8,1190 5,0202 28 2 3 0 4 8,1032 5,0195 0,0158
8,5953 4,7425 11 6 2 0 4 8,5689 4,7471 0,0264
8,7571 4,6550 48 4 2 1 8 8,7449 4,6518 0,0122
9,0726 4,4934 6 4 3 0 4 9,0113 4,5146 0,0613
5 8 0 0 2 9,0967 4,4722
9,3975 4,3384 8 5 2 1 8 9,3880 4,3338 0,0095
9,9950 4,0797 3 7 1 1 8 9,9510 4,0892 0,0440
10,1431 4,0203 4 6 2 1 8 10,1191 4,0214 0,0240
10,3893 3,9253 67 0 4 0 2 10,3758 3,9222 0,0135
4 2 4 0 4 10,6229 3,8312
10,7761 3,7848 100 0 0 2 2 10,7565 3,7837 0,0196
3 7 2 1 8 10,9208 3,7270
21 2 0 2 4 10,9952 3,7018
6 1 1 2 8 11,1243 3,6590
11,3146 3,6052 49 3 0 2 4 11,2865 3,6066 0,0281
4 2 1 2 8 11,2981 3,6029
12 10 0 0 2 11,3776 3,5778
9 3 1 2 8 11,5819 3,5149
6 6 3 1 8 11,6684 3,4889
9 0 4 1 4 11,6909 3,4822
11,7587 3,4695 21 1 4 1 8 11,7463 3,4659 0,0124
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Cizelge 5.23. Devami

2051(°) dorg(A)  Tsic(%) 20hes(°) _ dnes(A) A20()

11,7790 3,4563
11,8559 3,4340
11,9682 3,4019
12,0008 3,3926
12,1622 3,3478
12,1727 3,3449 0,0092
12,1809 3,3427
12,3713 3,2914
12,4474 3,2714
12,5489 3,2450
12,6826 3,2109
12,7468 3,1948 0,0287
12,7877 3,1847
12,8557 3,1679
13,0071 3,1312
13,1363 3,1005
13,1787 3,0906
13,2377 3,0768
13,3359 3,0543 0,0044
13,4815 3,0215
13,5464 3,0071 0,0517
13,6228 2,9903
13,6445 2,9855
13,7589 2,9608
13,7682 2,9588 0,0142
13,7962 2,9529
13,8153 2,9488
13,9536 2,9197
14,0494 2,8999
14,1027 2,8890 0,0045
14,1047 2,8886
14,1578 2,8778
14,2407 2,8612
14,3430 2,8409
14,4609 2,8178 0,0107
14,4678 2,8165
14,5928 2,7925
14,6758 2,7768
14,8698 2,7407
14,9199 2,7316 -0,0059
15,1721 2,6864
15,5628 2,6194
15,5876 2,6153 0,0133
15,5904 2,6148
15,7398 2,5901
15,7571 2,5873 -0,0008
15,8725 2,5686 0,0733
16,2473 2,5097
16,3412 2,4954
16,7386 2,4366
16,7682 2,4323 -0,0061
16,9258 2,4098
17,0415 2,3936
17,1239 2,3822 0,0119
17,2325 2,3672
17,3442 2,3521
17,4966 2,3318

12,1819 3,3494

12,7755 3,1943

13,3403 3,0597

13,5981 3,0019

13,7824 2,9620

14,1072 2,8941

14,4716 2,8216

14,9140 2,7384

15,6009 2,6185

15,8717 2,5741

16,3206 2,5038

16,7622 2,4383

17,1358 2,3855
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Cizelge 5.23 Devami

2051(°) dorg(A)  Tsic(%) h 20hes(°) _ dnes(A) A20()

17,6194 2,3205 14 13 17,5986 2,3184 0,0208
12 17,6155 2,3162
14 17,6357 2,3135
6 17,7550 2,2981
8 18,0789 2,2573
12 18,1870 2,2440
7 18,2289 2,2389
18,3419 2,2298 13 18,3378 2,2257 0,0040
7 18,3438 2,2250
16 18,4374 2,2138
13 18,5231 2,2036
14 18,5778 2,1972
15 18,6834 2,1849
8 18,7613 2,1759
18,8840 2,1664 11 18,8658 2,1639 0,0182

18,8730 2,1631
18,9792 2,1511
19,0328 2,1451
19,0682 2,1412
19,1361 2,1336
19,2130 2,1252
19,2884 2,1170
19,3071 2,1149
19,3425 2,1111 0,0165
19,3819 2,1068
19,4561 2,0989
19,4648 2,0980
19,5256 2,0915
19,5441 2,0895
19,5769 2,0861
19,6510 2,0783
19,7441 2,0686 0,0502
19,7850 2,0643

19,3590 2,1137

19,7943 2,0677

= = =
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RFWNWRRANUOWNO~NORDDNOUINRANOOURNWRRERPOORNOORNR W=
WNWORWRRPRRPRPNORPRWORNNRORNRPREPWORRPNORNWNOWERNR|—

14 19,8242 2,0603
16 19,8654 2,0561
9 19,8710 2,0555
13 19,9451 2,0479
10 19,9833 2,0440

Bilesik 6 ve 7°nin 6n yap1 ¢oziimleri FOX programi Monte Carlo paralel tavlama yontemi
ile yapildi. En iyi ¢oziimlerin giivenilirlik kriterleri 31870,25 Bilesik 6 ve 56683,82
Bilesik 7 i¢in elde edildi. TOPAS akademik v5.1 programi ile uygulanan Rietveld
arttimlarinda 26 araligi olarak 1,2 - 30° (Bilesik 6) ve 1 - 28° (Bilesik 7) kullanildi. Oncelikle
S ve F (Bilesik 6) ve Cl, S ve F (Bilesik 7) atomlarin koordinatlar1 sirasiyla aritildi. Daha
sonra ise her bir halkadaki tiim atom konumlari ayni anda bir halkadan digerine aritildi. En
sonunda tiim atom konumlar1 ayni anda aritildi. Rietveld aritimlart sonucunda elde edilen
grafikler Sekil 5.17 (Bilesik 6) ve Sekil 5.18 (Bilesik 7)’de verildi. Rietveld aritimi bilgileri
ise Cizelge 5.24’de (Bilesik 6 ve 7) verildi. Rietveld aritimlar1 sonucunda elde edilen
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yapilara ait kesirsel atom koordinatlar1 ve izotropik yerdegistirme parametreleri Cizelge 5.25

(Bilesik 6) ve Cizelge 5.26 (Bilesik 7)’de verildi.

5 10 15 20 25 30
20[°]
Sekil 5.17. Bilesik 6: Rietveld aritim1 sonucu; kirmizi egri 6l¢iilen toz kirinim deseni ve

siyah egri hesaplanan toz kirinim desenini gostermektedir. Fark egrisi mavi renkte
cizilmistir. Yesil kesikli ¢izgiler ise Bragg yansimalarin1 gostermektedir.

5 10 15 20 25
20[°]

Sekil 5.18. Bilesik 7: Rietveld aritim1 sonucu; kirmizi egri 6l¢iilen toz kirinim deseni ve
siyah egri hesaplanan toz kirinim desenini gostermektedir. Fark egrisi mavi renkte
cizilmigtir. Yesil kesikli ¢izgiler ise Bragg yansimalarini gostermektedir.
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Cizelge 5.24. Bilesik 6 ve 7: Kristal Verisi ve Aritim Bilgileri

Bilesik 6 Bilesik 7
Kristal Bilgileri
Bilesigin kapali formiilii CasH1sF2N4S C24H18CIFN4S
M; 432,49 448,93
Kristal sistemi Ortorombik Ortorombik
Uzay grubu Pbca Pbca
a, b, c(A) 35,582(3), 15,4566(7), 7,5196(3) 35,844(11), 15,6937(19), 7,5689(9)
V (A3) 4135,6(4) 4257,7(2)
Yogunluk (hesaplanan 1,389 1,401
(D). (g cm?)
Data Toplama Bilgileri
Difraktometre Tipi Bruker D8 Advance Bruker D8 Advance
Laboratuvar Difraktometresi Laboratuvar Difraktometresi
Monokromatdr Tipi Gobel Aynasi Gobel Aynasi
Dedektor Tipi Konum Duyarh Silikon Serit Konum Duyarh Silikon Serit
(Strip) Dedektorii Dedektorii
Ornegin Yerlestirildigi Cam Kapiler, Silindir 10x0,7 Cam Kapiler, Silindir 10x0,7
Kapiler Cinsi ve Boyutlari
(mm)
Kullanilan radyasyon (A) Mo K., Akar = 0,70926, Mo K., Akar = 0,70926,
M2 = 0,71354 M2 = 0,71354
Sicaklik (°K) 295 295
20 araligi (°) 1-48,9 1-39,996°
66 (derece/saniye) 0,008/15 0,008/15
Toplam yansima sayisi 4652 3790
u (mm™?) 0,194 0,31
Rietveld Aritim Bilgileri
Rietveld Aritiminda 1,2-30 1-28
Kullanilan 26 arahigi (°)
Toplam yansima sayisi 2799 2624
Aritilan Degisken sayist 114 116
Kullanilan Sinirlama Sayis 77 77
Hidrojen Atom Aritma H atom konumlari bagh oldugu H atom konumlari bagh oldugu
Islemi atomla birlikte aritilmistir. atomla birlikte aritilmistir.
R Faktorleri ve y? Degeri Rp = 0,0217, Rwp = 0,0287, R, = 0,0382, Rwp = 0,0515,
Rexp = 0,0104, Rpragg = 0,0131, Rexp = 0,0111, Raragg = 0,0192,
X = 2,767 2 = 4,635
d-DW 0,364 0,130
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Cizelge 5.25. Bilesik 6: Kesirsel Atom Koordinatlar ve izotropik Yerdegistirme
Parametreleri (A?)

Etiket X y z Biso (A%
C1l 0,7319(17) 1,139(3) 1,355(8)  5,7(3)
c2 0,7256(17) 1,092(4)  1,204(9) 57(3)
c3 0,755(2)  1,082(4)  1079(8) 57(3)
C4 0790(2)  1,118(4)  1,105(10) 57(3)
Cc5 0,7954(14) 1,166(5)  1,260(10) 57(3)
Cc6 0,766(2)  1,176(3)  1387(7) 57(3)
C7 0,822(2)  1,110(4)  0,980(8) 57(3)
c8 0,8132(12) 1,107(3)  0,799(9) 57(3)
c9 0,8434(18) 1,101(3)  0,671(6) 57(3)
C10 0,8813(17) 1,098(3)  0,732(8) 57(3)
c11 0,8893(14) 1,101(3)  0,911(10) 57(3)
C12 0,860(2)  1,106(4)  1,037(6) 57(3)
F1 0,8683(8)  1,1031(18) 1212(4) 57(3)
c13 0,9123(13) 1,096(3)  0598(7) 57(3)
Cl4 0,9199(11) 1,187(2)  0534(5) 57(3)
Cc15 0,9475(16) 1,057(6)  0,676(8) 57(3)
N1 0,0785(16) 1,099(3)  0,688(6) 5,7(3)
N2 1,0066(12) 1,040(4)  0,738(6) 57(3)
C16 0991(2)  0,962(5)  0,755(8) 57(3)
N3 0,9543(19) 0,968(4)  0,716(7) 57(3)
N4 0,9299(13) 0,909(4)  0,674(6) 57(3)
c18 0,9378(15) 0,830(5)  0,685(8) 57(3)
C17 0,9759(17) 0,792(3)  0,725(6) 5,7(3)
s1 1,0114(5)  0,8658(14) 0,814(2) 57(3)
C19 0,9122(18) 0,760(5)  0,723(7) 57(3)
C20 0,0188(15) 0,670(4)  0,713(6) 57(3)
c21 0,8892(16) 0,613(3)  0,720(7) 57(3)
C22 0,8538(16) 0,641(4)  0,740(8) 57(3)
C24 0,8761(16) 0,790(3)  0,744(7) 57(3)
c23 0,8463(14) 0,731(4)  0,752(7) 57(3)
F2 0,8262(9)  0,5836(19) 0,762(4) 57(3)
H11 0,7125(17) 1,146(3)  1,440(8) 6,8(4)
H21 0,7024(17) 1,065(4)  1,188(9) 6,8(4)
H31 0,751(2)  1,048(4)  0976(8) 6,8(4)
H51 0,8186(14) 1,194(5)  1,277(10) 6,8(4)
H61 0771(2)  1210(3)  1,490(7)  6,8(4)
H81 0,7878(12) 1,106(3)  0,759(9)  6,8(4)
Ho1 0,8383(18) 1,100(3)  0547(6) 6,8(4)

H111 0,9143(14) 1,102(3)  0,950(10) 6,8(4)
H131 0,9045(13) 1,061(3)  0500(7)  6,8(4)
H141 0,8983(11) 1,210(2)  0479(5) 6,8(4)
H142 0,9273(11) 1,223(2)  0,630(55) 6,8(4)
H143 0,9393(11) 1,185(2)  0,448(5)  6,8(4)
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Cizelge 5.25. Devami

Etiket X y z Biso (A%
H171  0,9816(17) 07433)  0.654(6) 6,8(4)
H172  09736(17) 0775(3)  0.846(6) 6.8(4)
H201 0,9440(15) 0,649(4) 0,704(6) 6,8(4)
H211 0,8930(16) 0,552(3) 0,714(7)  6,8(4)
H231  08212(14) 0,753(4)  0,759(7)  6,8(4)
H241  08715(16) 0851(3)  0751(7) 6.8(4)
Biso” = 812Uis (Uiso” = (1/3)X; X, afaj a; - a;)

Cizelge 5.26. Bilesik 7: Kesirsel Atom Koordinatlari ve Izotropik Yerdegistirme
Parametreleri (A%

Etiket X y z Biso (A?)
Cc1 0252(7)  0,660(13) -0,41(3)  9,3(10)
c2 0240(5)  0,631(11) -0,24(4)  9,3(10)
Cc3 0267(9)  0,601(14) -0,12(2)  9,3(10)
C4 0,305(9)  0,599(16) -0,17(4)  9,3(10)
C5 0317(5)  0,628(13) -0,33(4)  9,3(10)
Cc6 0,291(10)  0,658(12) -0,45(3)  9,3(10)
c7 0,335(7)  0,611(14) -0,04(4)  9,3(10)
c8 0,326(5)  0,604(14) 0,14(4)  9,3(10)
F1 0291(3)  0,582(6) 0,184(13) 9,3(10)
C9 0,354(8)  0,599(10) 0,27(3)  9,3(10)
C10 0,391(7)  0,600(12) 0,21(4)  9,3(10)
c11 0,401(5)  0,608(13) 0,03(3)  9,3(10)
C12 0373(7)  0,613(12) -0,09(3)  9,3(10)
C13 0417(5)  0,608(12) 0,36(3)  9,3(10)
Cl4 0422(4)  0,699(7) 0,414(19) 9,3(10)
C15 0453(6)  057(2)  0,31(4)  9,3(10)
N1 0485(6)  0,608(9) 0,29(2)  9,3(10)
N2 0512(5)  0,550(15) 0,25(2)  9,3(10)
N3 0459(7)  0,481(13) 0,27(3)  9,3(10)
C16 0,495(8)  0,473(15) 0,23(3)  9,3(10)
N4 0432(4)  0426(13) 029(2)  9,3(10)
s1 0,5169(17) 0,377(5) 0,204(8)  9,3(10)
c17 0,477(6)  0,304(10) 0,25(3)  9,3(10)
Cc18 0439(6)  0,347(15) 0,29(4)  9,3(10)
C19 0417(7)  027(2)  027(3)  9,3(10)
C20 0424(5)  0,178(18) 027(3)  9,3(10)
c21 0393(7)  0,120(9) 026(2)  9,3(10)
c22 0356(7)  0,152(16) 0,24(3)  9,3(10)
c23 0,349(5)  0,241(16) 0,24(3)  9,3(10)
C24 0,380(8)  0,299(11) 0.26(3)  9,3(10)
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Cizelge 5.26. Devami

Etiket X y z Biso (A?)
ciL 0,3208(16) 0,082(4) 0,190(8)  9,3(10)
H11 0234(7)  0,686(13) -0,48(3) 11,2(12)
H21 0214(5)  0,632(11) -021(4) 11,2(12)
H31 0259(9)  0,581(14) -0,01(2) 11,2(12)
H51 0,343(5)  0,623(13) -0,36(4) 11,2(12)
H61 0,299(10) 0,677(12) -057(3)  11,2(12)
Ho1 0,347(8)  0,590(10) 0,39(3)  11,2(12)
H111 0426(5)  0,611(13) -0,00(3)  11,2(12)
H121 0379(7)  0,620(12) -022(3) 11,2(12)
H131  0408(5)  0575(12) 045(3)  11,2(12)
H141 0,399(4)  0,721(7) 0,456(19) 11,2(12)
H142 0431(4)  0,734(7) 0,318(19) 11,2(12)
H143 0,440(4)  0,700(7) 0,506(19) 11,2(12)
H171 0,480(6)  0,255(10) 0,32(3)  11,2(12)
H172 0475(6)  0,289(10) 0,13(3)  11,2(12)
H201 0,449(5)  0,158(18) 0,28(3)  11,2(12)
H211 0,398(7)  0,061(9) 027(2)  11,2(12)
H231  0325(5)  0,261(16) 024(3)  11,2(12)
H241 0,375(8)  0,358(11) 024(3)  112(12)

* 2 *
Biso =8m Uiso

6. SONUC

Bu tez calismas1 ozellikle uygun kalite ve biiytikliikte tek kristalin sentezlenemedigi
durumlar i¢in 1yi bir 6rnektir. Boyle bir durumda yapiyr X-1s11 toz kirinimi ile ¢6zmek
gerekir. Giiniimiizde kullanilan paket programlarin ¢esitliligi ve kaliteli X-1s1n1 toz kirinim
verileri sayesinde organik bilesikler gibi zor 6rnekler igin bile bu uygulama basariyla
gergeklestirilebilmektedir. Ozellikle yiiksek ¢dziiniirliigii sayesinde X-1s1n1 sinkrotron verisi

ile organik bilesiklerin yap1 ¢6ziimiiniin daha kolay oldugu bilinmektedir.

Tez ¢alismasinda yedi farkli kristal yap1 X-1s1n1 toz kirinimi yontemiyle aydinlatilmigtir.
Rietveld aritimlar1 sonucunda hesaplanan ve gozlenen toz kirinim desenleri arasinda iyi bir
uyum, kabul edilebilir giivenilirlik kriterleri ve kimyasal anlamli yap:1 ¢dziimleri elde
edilmistir. Yapilardaki molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglart ve molekiil geometri

hesaplamalar1 Platon [118], Mercury [119] ve OLEX2 [120] programlariyla belirlenmistir.

Uiso” = (1/3) XX aiaja; - a;)
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Bilesik 1, Bilesik 2 ile Bilesik 3 orneklerinin yapi ¢oziimlerine ait makaleler “Powder
Diffraction” dergisinde yayimlanmistir (9.3. Ek 3 ve 9.5. Ek 5). Tez ¢alismasinda incelenilen

diger bilesiklerin yapilarina ait makaleler yayina hazirlanmaktadir.

Bilesik 4, 5, 6 ve 7’nin teorik yap1 hesaplamalar1 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)’ ne
dayanan Vienna ab initio Simiilasyon Paketi (VASP) kullanilarak yapilmustir. ilk teorik
hesap Bilesik 5’¢ uygulanmistir. Degis-tokus korelasyon etkileri, (Local Density
Approximation-LDA) (Ceperley ve Alder-Perdew ve Zunger) (CA-PZ) [121][122] ve
genellestirilmis gradyent yaklasimi [123] (generalized gradient approximation-GGA)
(GGA-PBE) fonksiyonelleri kullanilarak ele alinmistir. Bu fonksiyonellere ek olarak van der
Waals fonksiyoneli (optB88-vdW(PBE)) [124] de, yapidaki van der Waals etkilesimlerini
daha iyi tanimlayabilmek i¢in eklenmistir. Ayrica Grimme tarafindan gelistirilen DFT-D2
(density functional theory dispersion-corrected) yontemi [125] de kullanilmistir. Minimum
enerjili yapiy1 veren ve deneysel yapiyi tekrarlayabilecek en uygun fonksiyoneli belirlemek
amaciyla, ilk teorik hesaplamalarda farkli fonksiyoneller kullanilmigtir. Bu islem sonucunda
hem minimum orgii enerjisine sahip, hem de deneysel yapiy1 tekrarlayabilen en uygun
fonksiyonelin LDA oldugu belirlenmistir. Bu nedenle Bilesik 4, 6 ve 7’nin teorik yap1

hesaplamalar1 sadece LDA fonksiyoneli kullanilarak yapilmastir.

Teorik hesaplamalarda potansiyel enerjinin minimum olmasi ig¢in uygun potansiyel
fonksiyonu ve giivenilir arastirma yonteminin secilmesi gereklidir. Teorik yap1
hesaplamalarindaki temel varsayim, kristal yapilarin biitiin olas1 konfigiirasyonlarindan 6rgii
enerjisinin global minimum oldugu yapinin segilmesidir. Teorik yap1 hesaplamalarinda 6rgii
enerjileri hesaplanirken termal ve kinetik enerjiler géz ardi edilir. Ayrica teorik yapi
hesaplamalarindaki etkilesim kuvvet alanlarinin simiilasyonunun kisitli olmasi nedeniyle,
deneysel yapinin tam olarak tahmin edilemeyebilece§i goz Oniinde bulundurulmalidir.
Teorik hesaplamalarin sinirlamalarina ragmen simdiye kadar teorik yapi hesaplamalarinin
gayet basarili sonuglar verdigi goriilmiistiir. Ozellikle sinirli X-1s1n1 toz kirmimi verisi ile
yap1 ¢Ozliimiiniin dogrulugunun kanitlanmasinda literatiirde [126][127][128][129][130]
teorik hesaplamalar sik¢a kullanilmaktadir.
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Eger diisiik sicaklikta X-151n1 toz kirinim 6l¢iimii yapilmadiysa, yapidaki molekiil veya
molekiiller serbest iken birim hiicre parametreleri sabit tutularak enerji optimizasyonu
yapilir. Daginim diizeltmeli yogunluk fonksiyoneli kurami kullanilmasi ile deneysel olarak
elde edilmis organik kristal yapilarin yiiksek dogrulukta yeniden elde edilebilir oldugu
goriilmiistiir [11][74]. 1yi bir teorik yap1 hesabi deneysel yapi1 ¢oziimiinden elde edilmis
yapiya benzer olmalidir, aksi takdirde yap1 tahmininde yeterince basari elde edilememis olur.
Ayrica hidrojen atomlarmin konumlarin1 belirlemede teorik yap1 hesabi sonucunu
kullanmak faydalidir, ¢linkii X-151n1 toz kirinim verisi kullanarak hidrojen atom konumlarini
belirlemek zordur. Bu tez ¢alismasinda teorik yapi hesaplamalar1 Rietveld aritimi dncesi
(before Rietveld refinement) yani tavlamayla benzetim yontemi ile elde edilen yapilara ve
Rietveld aritimi1 sonrasi (post Rietveld refinement) elde edilen yapilara uygulanmistir.
Rietveld aritimindan 6nceki bu uygulamanin amaci, aritimda sinirlama olarak kullanilacak
bag uzunlugu ve bag a¢i1 degerlerini elde etmektir. Bu uygulamalarin bir diger amaci
Rietveld aritimi sonucunda bulunan yapinin dogrulugunun desteklenmesidir. Bu islem igin
literatiirde sik¢a kullanilan yontem Rietveld aritimi Sonrasi yapilan optimizasyon hesabinin
deneysel (Rietveld aritim sonrasinda elde edilmis yap1) yapiyla karsilastirilmasidir. Bu tez
calismasinda, Bilesik 4, 5, 6 ve 7’nin deneysel yapilar1 teorik hesaplamalar sonucunda elde
edilen yapilarla karsilastirilmig ve aralarinda iyi bir uyum gozlenmistir. Sonugta elde edilen
yapilar1 kisaca etiketleyebilmek adina; teorik hesaplamalar sonucunda elde edilen yapilar,
“aritim Oncesi/sonrast hesaplamada kullanilan fonksiyonel optimize yap1” etiketi
kullanilarak bahsedilecektir. Rietveld aritimi sonrasi elde edilen yapi ise “deneysel yap1”
veya “PXRD” ile belirtilmistir.

6.1. Bilesik 1: C23H18CI2N4OS Bilesiginin Kristali

Rietveld aritimi sonucunda elde edilen yapinin molekiiliine ait %50 olasilikla Ortep-3 [131]
atom etiketleri ile ¢izimi Sekil 6.1°de verilmistir. C23HisC1oN4OS bilesiginin se¢ilmis bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon acilar1 Cizelge 6.1°de verilmistir. Tlgilenenler i¢in EK 2,

Cizelge 9.1 ile 9.2°de Bilesik 1’e ait tiim bag uzunluk ve bag a¢1 degerleri verilmistir.
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Sekil 6.1. Bilesik 1: Molekiiliin %50 olasilikla Ortep-3 atom etiketleri ile ¢izimi

Cizelge 6.1. Bilesik 1: Secilmis bag uzunluklar1 (A), bag acilari (°) ve torsiyon agilari (°)

C6—C12
Cl2—Ci4
Cl4—N1
C14—N3
N1—N2
N2—C15
N3—C15
N3—N4
N1—C14—N3
C14—N1—N2
N1—N2—C15
C14—N3—C15
C13—C12—C14
C6—C12—C13
C12—C14—N1
C7—C6—C12
N2—C15—N3

C19—C18—C17—N4
C6—C12—C14—N3

1,568(10)
1,478(9)
1,347(13)
1,349(11)
1,356(9)
1,297(13)
1,354(11)
1,325(12)
106,8(11)
109,6(10)
105,6(10)
105,9(9)
116,9(5)
107,5(4)
127,3(7)
125,7(7)
111,8(11)
~108(1)
~151,2(8)

C15—-S1
S1—C16
C19—ClI1
C21—CI2
N4—C17
Cl1—01
C17—C16

Cl1—01—C11
C18—C17—N4
C15—S1—C16
N3—C15—S1
S1—C16—C17
N4—C17—C16
N3—N4—C17
C15—N3—N4

C7—C6—C12—C14

1,723(8)
1,819(7)
1,696(8)
1,721(9)
1,304(10)
1,454(7)
1,497(9)

114,5(7)
121,9(11)
97,3(4)
121,8(7)
114,1(4)
128,3(8)
115,9(8)
129,8(8)

~105,7(9)
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Yapidaki tiim fenil halkalarimin bag uzunlugu ve bag a¢1 degerleri normal araliktadir.
1,2,4-Triazolo halkasidaki C=N bag uzunluklar1 1,347(13) A ve 1,354(11) A, 1,2,4-triazolo
halkasi i¢eren benzer yapilardan uzundur [132][133][134][135][136]. N-N bag uzunlugu ise
1,356(9) A ile 6nceki ciimlede verilen referans yapilardan biraz kisadir. 1,3,4-Tiyadiazin
halkasinin bag uzunluklan 1,2,4-triazolo ve 1,3,4-tiyadiazin halkasi iceren yapilarla N-N
bag uzunlugu 1,325(12) A disginda uyumludur [132][133][134][136]. 1,3,4-Tiyadiazin
halkas1 diizlemsel degildir ve halkanin diizlemsellikten sapmas1 0,173 A degerindedir. S1
atomu C15/N3/N4/C17/C16 ortalama diizlemden 0,61 A ile uzaklasmstir. 1,2,4-Triazolo
halkas:1 diizlemseldir ve diizlemsellikten ortalama sapma degeri diisiik olup, 0,027 A
degerindedir. Fenil halkalar1 neredeyse diizlemseldir ve halkalarin diizlemsellikten ortalama
sapma degerleri C3—CS8 icin 0,037 A, C18-C23 icin 0,068 A ve C1/C2/C3/C8/C9/C10 icin
0,056 A’diir. CI2 atomu C18—C23 halkasi ile neredeyse aym diizlemdedir, fakat Cl1 atomu
0,203 A ile bu diizlemin altindadir. Yapisal sonuglara gore C1/C2/C3/C8/C9/C10 halkasi
zarf konformasyonuna sahiptir ve kiiresel polar set degerleri Q = 0,138(9) A, 6 = 63(4)° ve
¢ = 60(4)°’dir. 1,2,4-Triazolo ve 1,3,4-tiyadiazin halkalar1 arasindaki dihedral ag1
11,1(5)°°dir. 1,2,4-Triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazin halkas1 ve 2,4-diklorofenil halkalar
arasindaki dihedral a¢1 ise 50,74°’dir. 1,2,4-Triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazin halkasi
3-[1-(6-metoksi-2-naftil)etil] halkasina 86,72° aciyla neredeyse diktir. Kristal yap1, molekiil
ici ve molekiiller aras1 hidrojen baglariyla stabilize haldedir. Hidrojen bagi geometrisi
Cizelge 6.2°de verilmistir (Sekil 6.2).

Cizelge 6.2. Bilesik 1: Hidrojen Bagi Geometrisi (A, °)

D—H A D-H H-A D-A D—H-A
C5—H5- N2 095 251 3422(11) 160
C9—HY---N4i 095 261 3480(12) 152
Cl1—H113--SIfi 095 289  3,697(3) 143
Cl16—HI61--Cll 095 253  3266(5) 134

Simetri Kodlari: (i) —x, y+1/2, —z; (ii) =X, y—1/2, —z+1; (iii) x-1, y, z—1
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Sekil 6.3. Bilesik 1: Kristalin Birim Hiicre Paketlenmesi
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Sekil 6.3’de verilen birim hiicre paketlenmesinden goriildiigii lizere, molekiiller bas-basa
(head-to-head) yerlesimine sahiptir. Kristal yapisinin {i¢ boyutlu ag1 giiglii C—H = etkilesimi
ve zayif molekiiller arasi hidrojen bag etkilesimleri ile saglanmistir. Kristal yapt C-H"xt
etkilesimleri  olarak; C16-H162Cg(C3-C8) ve (C22-H221Cg(1,2,4-triazolo)
etkilesimlerini igerir. H162 ile C3—-C8 halka merkezi arasindaki uzaklik 2,54 A (simetri
kodu: -x, 1/2+y, -z) ve merkez agis1 ise 140°°dir (Sekil 6.4). H221 ile 1,2,4-triazolo halka
merkezi arasindaki uzaklik 2,94 A (simetri kodu: x, 1+y, z) ve merkez agis1 118°°dir (Sekil
6.5).

Sekil 6.4. Bilesik 1: C(16)-H(162)Cg(C3-CS8) Etkilesimi
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Sekil 6.5. Bilesik 1: C(22)-H(221)+Cg(1,2,4-triazolo) Etkilesimi

6.2. Bilesik 2 ve 3: Es Yapili C23HisF2N4S ve C23H16CIFN4S Bilesiklerinin Kristalleri

Rietveld aritimi sonucunda elde edilen yapilarin molekiillerine ait %50 olasilikla Ortep-3
atom etiketleri ile ¢izimi Sekil 6.6 ve Sekil 6.7’de sirastyla Bilesik 2 (C23H1sF2N4S) ve
Bilesik 3 (C23H16CIFN4S) igin verilmistir. Bilesiklerin segilmis bag uzunluklari, bag agilari
ve torsiyon agilar1 Cizelge 6.3’de verilmistir. Ilgilenenler icin Ek 4, Cizelge 9.3-9.6’da

sirasiyla Bilesik 2 ve 3’e ait tiim bag uzunluk ve bag a¢1 degerleri verilmistir.
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Sekil 6.6. Bilesik 2: Molekiiliin %50 olasilikla Ortep-3 atom etiketleri ile ¢izimi
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Sekil 6.7. Bilesik 3: Molekiiliin %50 olasilikla Ortep-3 atom etiketleri ile ¢izimi
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Cizelge 6.3. Bilesik 2 ve 3: Secilmis bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve
torsiyon agilari (°)

Bilesik 2 Bilesik 3
N1 - C15 1,34(2) 1,35(2)
N3 - C15 1,38(3) 1,38(2)
N1 - N2 1,400(18) 1,402(18)
N3 - N4 1,40(2) 1,38(2)
N2 - Cle 1,33(2) 1,34(2)
N3 - C16 1,36(2) 1,380(19)
Sl - Cle 1,71(2) 1,725(19)
N4 - C17 1,28(2) 1,303(19)
S1 - C17 1,781(16) 1,789(15)
F1 - C8 1,339(19) 1,339(18)
F2 - C21 1,32(2) -
clL - cz21 - 1,686(19)
N1 - C15 - N3 108,40(13) 108,30(12)
Ci5 - N1 - N2 109,20(14) 109,50(13)
N1 - N2 - C16 105,10(12) 104,80(11)
C15 - N3 - C16 105,80(15) 105,50(14)
Cl6 - N3 - N4 118,90(15) 118,70(14)
N2 - Cl6 - N3 111,50(15) 111,90(14)
N3 - N4 - Cl7 106,80(13) 107,10(12)
N4 - Ci7 - cC18 119,10(15) 120,70(14)
Ci3 - Ci15 - N1 131,00(16) 129,80(15)
C4 - C7 - C12 121,70(16) 122,70(15)
Ccio - C13 - cCi14 114,20(12) 115,90(12)
Cl4 - C13 - Ci15 109,90(12) 111,20(12)
Cir - C18 - C19 119,10(14) 121,70(14)
Cle - S1 - C17 88,1(8) 87,5(8)
N3 - Cle - s1 109,10(14) 109,50(13)
N4 - Ci7 - 81 117,00(14) 117,20(13)
N3 - N4 - Clvr - C18 178(1) 179(1)
ci4 - Ci13 - C15 - N3 157(1) 160(1)
ci1 - Cio - Cl13 - C14 74(2) 71(2)

Her iki bilesigin de ac diizleminde kristal paketlenmesi molekiiller aras1 hidrojen bagi

etkilesimleri ile (Cizelge 6.4) Sekil 6.8 (Bilesik 2) ve Sekil 6.9°da (Bilesik 3) verilmistir.
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Cizelge 6.4. Bilesik 2 ve 3: Hidrojen Bag1 Geometrisi (A, °)

D-H---A D-H H-A DA D-H--A
Cl—HI1---N2i 095(4)  2,726(4) 3,454(4) 133,9(3)
Cl4—H141---N4i 0,96(2) 2,50(2) 3,40(2) 158,7(1)
C9—HY---F1i 095(3)  2,684(3) 3,556(3) 153,97(3)

(Bilesik2) ~ C20—H201---F2W 0,94(2) 2,46(2) 3,32(2) 151,5(2)
C19—H191---S1 0,95(2) 2,69(2) 3,15(2) 110,2(2)
C3—H3Fl 0,95(2) 2,51(2) 2,89(2) 104,2(2)
C22—H221---Cg3" 0,95(2) 2,75(2) 3,59(2) 148,1(1)
Cl—HI---N2i 095(2)  2,711(3) 3,411(3) 131,16
Cl4—H141---N4i 095(2)  2,657(3) 3,565(3) 160,8(2)

(Bilosik 3) Co—HY--FI" 095(2)  2,651(3) 3,557(3) 159,7
C20—H201---CI1V 0,94(2) 2,92(2) 3,805(2) 156,95
C19—H191---S1 0,95(2) 2,74(1) 3,16(1) 107,6(1)
C22—H221---Cg3" 0,95(2) 2,74(2) 3,60(2) 151,3(1)

Simetri kodlar1: (Bilesik 2): (i) =X, —y+2, —z+2; (ii) x+1, y, z; (iii) —x+1, =y+1, =z+2;  (iv) —x—1,
=y+1, —z+1; (v) =X, —y+1, —z+2; (Bilesik 3): (i) =X, —y+1, —z+2; (ii) x+1, y, z; (iii) —x+1, -y, —z+2;
(iv) —x—1, =y, —z+1, ; (v) =X, =Y, —z+2; Cg(3) : C1-C6 halkast.

Sekil 6.8. Bilesik 2: ac diizlemi iizerindeki kristal paketlenme ve molekiiller arasi hidrojen
bag1 etkilesimleri
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Sekil 6.9. Bilesik 3: ac diizlemi iizerindeki kristal paketlenme ve molekiiller arasi hidrojen
bag etkilesimleri

Her iki yapidaki fenil, 1,2,4-triazolo ve 1,3,4-tiyadiazol halkalarinin ortalama bag uzunluk
ve bag acilari referans yapilar ile uyumludur [108][109][110][111][112][113]. Molekiil i¢i
hidrojen baglar1 (Cizelge 6.4) her iki kristal yapinin diizlemselligini desteklemektedir.
Beklenildigi gibi triazolo-tiyadiazol sistemi ve fenil halkalar1 diizlemseldir. Halkalarin
diizlemsellikten ortalama sapma miktarlar1 (r.m.s.) sirasiyla; 0,006 A ile (C1-C6) her iki
bilesikte, 0,002 A (C7-C12) halkasinda (Bilesik 2) [0,005 A (Bilesik 3)] ve 0,003 A
(C18-C23) halkasinda (Bilesik 2) [0,005 A (Bilesik 3)] bulunmustur. Her iki yapida da
triazolo halka diizlemi ile tiyadiazol halka diizlemi yaklagik olarak ayni diizlem igerisinde
yer almaktadir. Triazolo-tiyadiazol halka sistemlerinin diizlemsellikten ortalama sapma
degerleri 0,020 A, 0,023 A ve triazolo ve tiyadiazol halkalar1 arasindaki dihedral agilar,
Bilesik 2 ve Bilesik 3 igin sirasiyla 2,96°, 3,41° olarak belirlenmistir. Triazolo-tiyadiazol
halka sisteminin C18—C23 halkasi ile arasindaki dihedral ag1 11,19° (Bilesik 2) [11,62°
(Bilesik 3)] ve C1-C6 halkast ile arasindaki dihedral ag1 59,39° (Bilesik 2)
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[61,82° (Bilesik 3)]’dir. Her iki yapida da C7—C12 halkas1 nerdeyse triazolo-tiyadiazol halka
sistemine dik yerlesmistir ve dihedral agilar1 82,58° (Bilesik 2) ve 85,28°°dir (Bilesik 3).

Molekiiller aras1 hidrojen baglar ile kristal yapilarin ii¢ boyutlu ag1 olusmustur (Cizelge
6.4.). Her iki yapida da C—H"7m ve molekiiller arasi hidrojen bagi etkilesimleri Kristal
paketlenmelerini desteklemistir. H221 ile C1-C6 halka merkezi arasindaki mesafe
2,754(15) A (simetri kodu: —x, —y+1, —z+2) (Bilesik 2) [2,737(16) A (simetri kodu: —x, Y,
—z+2) (Bilesik 3)] ve merkez agis1 ise 148,10(13)°’dir (Bilesik 2) (Sekil 6.10) [151,30(13)°
(Bilesik 3) (Sekil 6.11)] (Cizelge 6.4).

Sekil 6.10. Bilesik 2: C(22)-H(221)Cg(C1-C6) Etkilesimi
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Sekil 6.11. Bilesik 3: C(22)-H(221)~Cg(C1-C6) Etkilesimi

Bilesik 3’{in kristal yapis1 Bilesik 2’nin kristal yapisindan daha az yogundur. Her iki yapida
da C13’de kiral merkezi vardir. Triazolotiyadiazol halkasi igeren yapilarda ilk kisa erimli
molekiiller arasi etkilesim Khan tarafindan 2015 yilinda SN arasinda 2,795(2) A degerinde
gozlenmistir [136], bu etkilesim nitrojen ve kiikiirt atomlarinin van der Waals yarigap
toplamlarindan daha kisadir. Bu ¢alismada benzer kisa erimli molekiiller aras1 etkilesimler
(Bilesik 2) (simetri kodlar1 arasinda: X, Y, z ve 1-X, 2-y, 1-z) S1+N2 arasinda 2,831 A ve
ayrica (Bilesik 3) (simetri kodlar1 arasinda: X, y, z ve 1-X, 1-y, 1-z) S1“N2 arasinda 2,851 A
degerleri ile bulunmustur. Bu kisa erimli etkilesim haricinde C*N ve NN etkilesimleri her

iki yapida da gozlenmistir (Cizelge 6.5).
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Cizelge 6.5. Bilesik 2 ve 3: Kisa Erimli Etkilesimler (A)

S1°---N2 2,831 S1---N2f 2,851
NZf --~Slii 2,831 (Bilesik 3) NZf -8l " 2,851

(Bilesik 2)  N2'---N2" 2,806 N2'---C16" 3,030
N2 ---C16" 2,960 C16' ---N2i 3,030
C16' ---N2ii 2,960

Simetri Kodlar1 (Bilesik 2): (i) x,y,z; (ii) 1-x,2-y,1-z;
(Bilesik 3): (i) x, v, z; (ii) 1-x,1-y,1-z.

Yapilarin ayni uzay grubunda kristallendigini ve oldukca benzer yapilara sahip oldugunu,
bu ¢alismadan elde edilen sonuglar (sinkrotron X-1sin1 kirinimi deseninden elde edilen), yani

Bilesik 2 ve Bilesik 3’e ait yapilarin es yapili oldugunu gdstermistir.

6.3. Bilesik 4: C22H24N4OS Bilesiginin Kristali

Rietveld aritim1 sonucunda elde edilen yapinin (deneysel yap1) %50 olasilikla Ortep-3 atom
etiketleri ile ¢izimi Sekil 6.12°de verilmistir.
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Sekil 6.12. Bilesik 4. Molekiiliin %50 olasilikla Ortep-3 atom etiketleri ile ¢izimi
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VASP programiyla yapilan teorik yapi hesaplamalarinda degis-tokus korelasyon etkileri,
LDA fonksiyoneli kullanilarak ele alinmistir. Bu hesaplamalarda birim hiicre parametreleri
sabit tutulurken molekiiller serbest birakilmistir. Elektron—iyon etkilesmesinde, diizlem
dalga pstido-potansiyel (Projector Augmented-wave Method (PAW)) formu dikkate
alinarak, 800 eV’luk bir kesilim enerjisi kullanilmistir [137][72]. 5x4x2 k-nokta seti
Monkhorst-Pack [138] semasiyla iretilmistir. Ayrica, tasarlanan atomik yapinin

optimizasyon islemi, toplam enerji kriteri 1x107° eV/atom hassasiyetinde ¢alisilmistir.

Rietveld aritimi sonrasinda elde edilen yapinin atomik koordinat bilgisi kullanilarak teorik
hesap yapilmistir. Deneysel yapi ile aritim sonrast LDA optimize yapiin koordinatlar
arasindaki r.m.s. fark degeri 0,260 A bulunmustur. Bu r.m.s. degerinin 0,25 A’den kiiciik
olmasi, X-1s1m1 toz kirmimi verisinden elde edilen organik yapilarin dogru oldugunun
kanitidir [74]. Bulunan r.m.s. degeri az da olsa 0,25 A’den biiyiiktiir, yine de deneysel yap1
sonucunu destekleyen sinirlar igerisindedir. Sekil 6.13’de goriildiigi tizere deneysel yapi,
arittm sonrasi LDA optimize yapiyla karsilastirilmis ve birbiriyle uyumlu oldugu
gozlenmigstir, uyusmazlik sadece molekiilin u¢ kisimdaki C1-C2-C3-C4 atomlari
arasindadir. Sonugta deneysel yapinin dogrulugu kanitlanmistir. Optimizasyon sonucunda
elde edilen arittim sonrasi LDA optimize yapinin enerjisi Eo = -707,65047 eV olarak

bulunmustur.
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Sekil 6.13. Bilesik 4: bc diizlemi boyunca ¢izilen paketlenme. Deneysel yap1 kirmizi renkte
cizilmistir. Aritim sonras1 LDA optimize yap1 (Birim hiicre parametrelerinin sabit
tutuldugu molekiillerin serbest birakildigi hesap) mavi renkte ¢izilmistir.

Bilesik 4’tin deneysel yapis1 (PXRD) ve teorik yontemle elde edilen yapisina ait tim bag
uzunlugu, bag acilar1 ve se¢ilmis torsiyon agilar1 Cizelge 6.6’da verilmistir. Deneysel ile
teorik yap1 hesaplama sonucunda elde edilen yapilarin bag uzunlugu ve bag a¢1 degerlerinin
birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica yapilarin fenil, 1,2 4-triazolo ve
1,3,4-tiyadiazol halkalarinin ortalama bag uzunlugu ve bag acilari referans yapilar ile
uyumludur [108][109][110][111][112][113]. Cizelge 6.6’daki torsiyon agilarindaki en
biiytik farklililk C1-C3-C4-C5 torsiyon agisindadir. Bu durum, atomlarin molekiiliin ug
kisminda halka olusturmayan atomlar olmasit nedeniyle fazla titrestiginden
kaynaklanmaktadir. Termodinamik etkiler teorik hesaplamalarda dikkate alinmadigi igin
boyle bir sonug sasirtici degildir. Ayrica Cizelge 6.7’de Bilesik 4’tin deneysel ve teorik
yapisina ait hidrojen bag1 geometrisi verilmistir. Goriildiigl iizere enerji optimizasyonu ile
elde edilen yapinin molekiiller arasi hidrojen bagi etkilesimlerinin sayisi, deneysel yapidaki
etkilesimlerin sayisina gore artmistir ve daha gii¢liidiir. X-Isin1 toz kirinim deseninin sinirli
siddet verisi vardir, sonugta bu verinin kullanilmasiyla elde edilen yap1 bilgisi de sinirlidir
[139][140].
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Cizelge 6.6. Bilesik 4: Deneysel (PXRD) ve Teorik Yapilarma ait Tiim Bag Uzunlugu (A),
Bag agis1 (°) ve Secilmis Torsiyon Acilari (°)

Parametre PXRD Aritim Aritim Parametre PXRD Aritim Aritim
Sonrasi Oncesi Sonrasi Oncesi
LDA LDA LDA LDA
C1—C3 1,54 (3) 1,5102 1,5106 N2—C14 1,34(4) 1,3098 1,3101
C2—C3 1,52 (3) 1,5124 1,5125 N4—C15 1,29(4) 1,3013 1,3015
C3—C4 1,58 (3) 1,5188 1,5194 N3—N4 1,37(3) 1,3377 1,3382
C4—C5 1,53 (4) 1,4938 1,4940 N3—C14 1,33(5) 1,3671 1,3674
C5—C6 1,37 (3) 1,3921 1,3921 N3—C13 1,38(4) 1,3597 1,3598
C6—C7 1,37 (4) 1,3869 1,3871 S1—Cl14 1,71(3) 1,7154 1,7151
C7—C8 1,40 (4) 1,3882 1,3883 S1—C15 1,77(3) 1,7695 1,7690
c8—C9 1,39 (3) 1,3898 1,3897 C15—C16 1,48(4) 1,4376 1,4378
C5—C10 1,41 (4) 1,3922 1,3922 C16—C17 1,39(4) 1,3990 1,3995
C8—C11 1,56 (4) 1,5093 1,5094 C16—C21 1,39(5) 1,3963 1,3961
C9—C10 1,37 (4) 1,3843 1,3843 C17—C18 1,37(4) 1,3753 1,3752
Cl1—C12 1,57(3) 1,5126 1,5134 C18—C19 1,41(4) 1,3977 1,3977
Cl1—C13 1,51(4) 1,4799 1,4801 C19—C20 1,36(4) 1,3981 1,3980
N1—C13 1,33 (4) 1,3187 1,3187 01—C19 1,32(3) 1,3393 1,3392
N1—N2 1,37 (4) 1,3765 1,3758 C20—C21 1,40(4) 1,3806 1,3807
01—C22 1,38(3) 1,4122 1,4119
Parametre PXRD Aritim Antim Parametre PXRD Aritim  Aritim
Sonrast  Oncesi Sonrast  Oncesi
LDA LDA LDA LDA
Ccl1—C3—C2 110,2(16) 110,89 110,84 N2—C14—N3 111(3) 110,70 110,70
C4—C3—C1 109,3(17) 109,78 109,68 S1—C14—N3 109(3) 108,88 108,92
C4—C3—C2 111 (2) 111,06 111,17 C15—S1—Cl14 88,7(17) 87,98 87,97
C3—C4—C5 116,6 (19) 11591 116,00 S1—C15—C16 117(2) 120,39 120,27
C10—C5—C6 120 (3) 117,97 117,94 S1—C15—N4 114(2) 115,32 115,35
C5—C6—C7 120 (3) 120,47 120,45 N3—N4—C15 109(2) 109,00 108,98
C8—C7—C6b 120 (2) 121,34 121,39 N4—N3—C14 119(3) 118,82 118,78
C7—C8—C9 120 (3) 118,34 118,28 C13—N3—Cl14 106(3) 106,03 106,01
C8—C9—C10 120 (3) 120,36 120,36 C17—C16—C21 120(3) 118,94 118,93
C5—C10—C9 120 (2) 121,52 121,57 C16—C17—C18 120(3) 120,71 120,74
C8—Cl11—C13 110(2) 109,58 109,65 C19—C18—C17 120(2) 119,93 119,89
N3—C13—N1 108 (3) 107,75 107,74 C22—01—C19 118(2) 118,35 118,38
N2—N1—C13 109 (2) 109,94 109,96 C18—C19—C20 120(3) 119,95 119,98
N1—N2—C14 105 (2) 105,59 105,59 C21—C20—C19 120(3) 119,58 119,59
C20—C21—C16  120(3) 120,87 120,86
Parametre PXRD Aritim Aritim
Sonrasi Oncesi
LDA LDA
C1—C3—C4—C5h 147(2) -179,04 -179,19
C4—C5—C10—C9 —165(2) -179,06 —179,83
Cc9—C8—Cl11—C12 43(3) 46,73 45,96
C12—C11—C13—N1  —27(4) -26,04 -26,13
N1—N2—C14—S1 177(3) —179,89 -179,78
S1—C15—C16—C17 2(4) -6,30 -5,97
Cl17—C18—C19—01 176(3) 179,04 179,01
C18—C19—01—C22 172(2) -177,17 -177,26
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Cizelge 6.7. Bilesik 4: Deneysel (PXRD) ve Teorik Yapisina ait Hidrojen Bag1
Geometrisi (A, °)

D-H---A D-H H-A DA D-H---A
OXRD C6—H61--N1' 0,95(4) 2,62(4) 3,44(4) 146(2)
C17—H171---S1 0,95(4) 2,54(3) 3,00(3) 109(3)
C6—H61---NI' 1,10 2,28 3,3022 153
Aritim Sonras1 C12—H123---O1 1,10 2,42 3,4155 149
LDA C22—H221---N1ii 1,11 2,48 3,3977 139
C17—H171---S1 1,10 2,62 3,0745 104

Simetri Kodlar1: (PXRD): (i) X, y+1, z.
(Aritim Sonrasi LDA): (i) X, y+1, z; (ii) —x+1, =y+1, —z+1; (iii) —x+1, -y, —z+1.

Aritim sonrast LDA optimize yap1 ve deneysel yapi karsilastirilmistir. Cizelge 6.7°de
goriildiigli lizere her iki yapida da molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglari

gozlenmistir (Sekil 6.14 ve 6.15).
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Sekil 6.14. Bilesik 4: Aritim sonrast LDA optimize yapimnin bc diizlemi tizerindeki kristal
paketlenmesi ve molekiiller arasi hidrojen bagi etkilesimleri
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Sekil 6.15. Bilesik 4: Deneysel yapinin bc diizlemi tizerindeki kristal paketlenmesi ve
molekiiller arasi hidrojen bagi etkilesimleri

Her iki kristal yapida bir tane C—Hr etkilesimi gozlenmistir. Aritim sonrast LDA optimize
yapimin H181 ile C5-C10 halka merkezi arasindaki mesafesi 2,27 A (simetri kodu: 1-X, 1-y,
1-7) ve merkez agis1 ise 162°°dir (Sekil 6.16). Deneysel yapida ise H181 ile C5-C10 halka
merkezi arasindaki mesafe 2,66(3) A (simetri kodu: 1-X, 1-y, 1-Z) ve merkez acisi ise
162(2)°’dir (Sekil 6.17).
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Sekil 6.16. Bilesik 4: Aritim sonrast LDA optimize yapimin C(18)-H(181)Cg(C5-C10)
etkilesimi
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Sekil 6.17. Bilesik 4: Deneysel yapinin C(18)-H(181)Cg(C5-C10) etkilesimi

Ayrica  arntim  sonrast  LDA  optimize  yapt  ve  deneysel yapida
Cg(1) = Cg(S1/C14/N3/N4/C15) ve Cg(2) = Cg(C16-C21) halka merkezleri arasinda zayif
n...w etkilesimler gozlendi. Aritim sonrast LDA optimize yapida Cg(1) ile Cg(2) (simetri
kodu: 1-x, 1-y, 1-7) etkilesimi arasindaki uzaklik 3,6152 A [3,536(15) A, (deneysel yapida)]
bulunmustur. Ayrica yapida Cg(2) ve Cg(1) (simetri kodu: 1-x, 1-y, 1-z) etkilesimi
arasindaki uzaklik 3,6152 A [3,535(15) A, (deneysel yapida)] bulunmustur. Bu ¢alismada
kisa erimli molekiiller arasi etkilesim yalnizca aritim sonrasi LDA optimize yapida (Simetri
kodlar1 arasinda: X, y, Z ve 1-X, -y, 1-Z) S1...S1 arasinda 3,148 A bulunmustur. Her iki yapida

da C11°de kiral merkezi vardir.

Beklenildigi gibi triazolo, tiyadiazol ve fenil halkalar1 diizlemseldir. Deneysel yapida her bir
fenil halkasinin diizlemsellikten ortalama sapma miktarlari 0,006 A ile (C16-C21)
halkasinda [0,002 A (aritim sonras1 LDA optimize yapi1)] ve 0,004 A ile (C5-C10)
halkasinda [0,003 A (aritim sonras1 LDA optimize yap1)] bulunmustur. Aritim sonrast LDA
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optimize yapt ve deneysel yapida triazolo halka diizlemi ile tiyadiazol halka diizlemi
yaklagik olarak ayn1 diizlem igerisinde yer almaktadir, triazolo-tiyadiazol halka sisteminin
diizlemsellikten ortalama sapma degeri 0,013 A (deneysel yapida), 0,002 A (aritim sonrasi
LDA optimize yapi)’diir. Triazolo ve tiyadiazol halkalar1 arasindaki dihedral agilari ise
1,53°, 0,17° olarak sirasiyla deneysel ve aritim sonrasi LDA optimize yapi igin
belirlenmistir. Deneysel yapida triazolo-tiyadiazol halka sistemi ve C16—-C21 halkasi es
diizlemlidir ve triazolo ve tiyadiazol halkalar1 arasindaki dihedral ag1 0,60° [6,07° (aritim
sonrasi LDA optimize yap1)] bulunmustur. Her iki yapida da C5—C10 halkas: ile triazolo-
tiyadiazol halka sistemi arasindaki dihedral a¢1 70,98° (deneysel yapida) ve 76,32° (aritim

sonrast LDA optimize yap1) bulunmustur.

6.4. Bilesik 5: C21H21FN4S Bilesiginin Kristali

Rietveld aritimi sonucunda elde edilen yap1 (deneysel yap1) molekiiliine ait %50 olasilikla

Ortep-3 atom etiketleri ile ¢izimi Sekil 6.18’de Bilesik 5 i¢in verilmistir.
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Sekil 6.18. Bilesik 5: Molekiiliin %50 olasilikla Ortep-3 atom etiketleri ile ¢izimi
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VASP programi kullanilarak yapilan teorik hesaplamalarda, birim hiicre parametreleri sabit
tutulurken molekiiller serbest birakilmistir. Degis-tokus korelasyon etkileri LDA ve GGA-
PBE fonksiyonelleri kullanilarak ele alinmistir. Bu fonksiyonellere ek olarak optB88-
vdW(PBE) fonksiyonelleri de eklenmistir. Ayrica Grimme tarafindan gelistirilen DFT-D2
yontemi de kullanilmigtir. Elektron—iyon etkilesmesinde, diizlem dalga psiido-potansiyel
formu dikkate alinarak, 800 eV’luk bir kesilim enerjisi kullanilmistir. 5x3x1 k-nokta seti
Monkhorst-Pack semasiyla tiretilmistir. Ayrica, tasarlanan atomik yapinin optimizasyon

islemi, toplam enerji kriteri 1x107® eV/atom hassasiyetinde ¢alisiimustir.

Once FOX programindan tavlamayla benzetim ydntemi ile elde edilen yapinin (aritim 6ncesi
yap1) atomik koordinat bilgisi kullanilarak optimizasyon hesaplart LDA, optB88-
vdW(PBE), PBE, B3LYP-D2 ve PBE-D2 fonksiyonelleri ile yapilmistir. Bu teorik yapi
hesaplamalarinda, aritim oncesi LDA optimize yapisinin paketlenme enerjisi en azdir
(Cizelge 6.8). Hidrojen atomlar1 ¢ikartilmig deneysel yapi ile DFT optimize yapilarin
koordinatlar1 arasindaki r.m.s. fark degeri 0,214 A ile LDA, 0,176 A ile PBE, 0,183 A ile
B3LYP-D2, 0,184 A ile PBE-D2 ve 0,173 A ile optB88-vdW(PBE) fonksiyonelleri
kullanilarak bulunmustur. Bu r.m.s. degerleri laboratuvar X-1sin1 toz kirinimi verisinden elde
edilen dogru yapilarin smr igerisindedir, ¢iinkii bu degerin 0,25 A’den kiigiik olmasi

yapinin dogru oldugunun kanitidir [74].

Cizelge 6.8. Bilesik 5: Yapimin DFT Hesaplamalar1 Sonucunda Elde Edilen Yapilarinin
Enerji Degerleri

Aritim Oncesi LDA: Eo=-659,94734 eV
Aritim Sonrasi LDA: Eo=-659,92015 eV
Aritim Oncesi PBE-D2: Eo=-618,84443 eV
Aritim Oncesi B3LYP-D2: Eo=-618,84337 eV
Aritim Oncesi PBE: Eo=-613,01133 eV
Aritim Oncesi optB88-vdW(PBE): Eo=-541,85408 eV
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Sekil 6.19. Bilesik 5: ac diizlemi boyunca ¢izilen paketlenme. Deneysel yap1 kirmizi renkte
¢izilmistir. Aritim 6ncesi LDA optimize yap1 turuncu, optB88-vdW(PBE) optimize yap1
kahverengi, PBE optimize yap1 pembe, B3LYP-D2 optimize yap1 mavi, PBE-D2 optimize
yapt (birim hiicre parametrelerinin sabit tutuldugu molekiillerin serbest birakildig1 hesap)
yesil renkte ¢izilmistir.

Ayrica aritim sonrasinda elde edilen yapimin atomik koordinat bilgisi kullanilarak LDA
fonksiyoneli ile bir hesap daha yapilmistir. Deneysel yapi ile aritim sonrasinda LDA
optimize yapilarin koordinatlar1 arasindaki r.m.s. fark degeri 0,209 A bulunmustur. Deneysel
yapi ile DFT optimize yapilar karsilastirilmak igin tist tiste ¢izilmistir (Sekil 6.19 ve 6.20).
Goriilduigii izere yapilar arasinda oldukga iyi bir uyum gozlenmistir. En bilylik uyusmazlik
molekiilin u¢ kisimdaki (C1-C2-C3-C4) atomlar1 arasindadir. Yapilan degerlendirmeler

sonucunda deneysel yapiin dogrulugu kanitlanmistir.
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Sekil 6.20. Bilesik 5: ac diizlemi boyunca ¢izilen paketlenme. Deneysel yap1 kirmizi
renkte cizilmistir. Aritim sonras1 LDA optimize yap1 (Birim hiicre parametrelerinin sabit
tutuldugu molekiillerin serbest birakildig1 hesap) mavi renkte ¢izilmistir.

Cizelge 6.9°da deneysel (PXRD) ve teorik yontemlerle elde edilen Bilesik 5’in yapisina ait
tim bag uzunlugu, bag acis1 ve se¢ilmis torsiyon acilart verilmistir. Deneysel (PXRD) ile
teorik yap1 hesaplamalarindan elde edilen yapilarin bag uzunlugu ve bag agilarinin birbiriyle
uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica yapilarin fenil, 1,2,4-triazolo ve 1,3,4-tiyadiazol
halkalarinin ortalama bag uzunluk ve bag acilar1 referans yapilar ile uyumludur
[108][109][110][111][112][113]. Cizelge 6.9’da goriildiigii lizere torsiyon agilarindaki en
biiyiik farklilik C1-C3-C4-C5 ile C2-C3-C4-C5 torsiyon agilarindadir. Bilesik 4’¢ benzer
sekilde bu atomlar molekiiliin kuyruk kisminda yer almasi ve halka olusturmayan atomlar
olmasi nedeniyle fazla titresmektedir. Torsiyon agilarindaki bu fark teorik hesaplamalarda
termodinamik etkilerin dikkate alinmamasindan kaynaklanmistir. Cizelge 6.10°da
Bilesik 5’in deneysel (PXRD) ve teorik yapilarina ait hidrojen bagi geometrisi verilmistir.
Deneysel kristal yapida sadece molekiil i¢i hidrojen bagi gézlenmistir, enerji optimizasyonu
ile elde edilen yapilarda ise hidrojen bag etkilesimleri gesitlenmis ve yapida daha kuvvetli

hidrojen baglarinin olustugu gézlenmistir (Cizelge 6.10).
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Cizelge 6.9. Bilesik 5: Deneysel (PXRD) ve Teorik Yapilarma ait Tiim Bag Uzunlugu (A),
Bag agis1 (°) ve Secilmis Torsiyon Acilari (°)

Parametre PXRD Arntim Aritim Aritim Aritim Aritim Aritim
Sonrast Oncesi Oncesi Oncesi Oncesi Oncesi
LDA LDA PBE B3LYP- PBE- optB88-
D2 D2 vdW(PBE)
Bag Uzunlugu (A)
C1—C3 1,53(9) 11,5118 1,5115 11,5290 1,5303 1,5299 1,5320
C2—C3 1,53(9) 1,5114 1,5117 11,5282 1,5295 1,5293 1,5310
C3—C4 1,56(11) 1,5264 1,5262 1,5446 1,5445 1,5449 1,5456
C4—C5 1,51(13) 1,4917 1,4915 11,5081 1,5078 1,5077 1,5111
C5—C6 1,39(16) 1,3909  1,3909 11,3998 1,4009 1,4009 1,3985
Cc6—C7 1,40(18) 1,3896  1,3895 11,3985 11,3993 1,3995 1,3993
C7—Cs8 1,42(16) 1,3910 11,3910 11,4004 1,4009 1,4008 1,3992
Cc8—C9 1,39(16) 1,3926 1,3926 11,4024 1,4032 1,4033 1,4016
C9—C10 1,39(15) 1,3836 1,3836 11,3934 11,3947 1,3947 1,3942
C8—C11 1,53(13) 1,5017 1,5018 11,5200 1,5186 1,5185 1,5217
C5—C10 1,42(15) 1,3949 11,3948 11,4045 1,4050 1,4049 1,4035
Cl11—C12 1,52(10) 1,5249 15251 11,5391 1,5415 1,5416 1,5441
C11—C13 1,56(17) 1,4855 1,4855 11,5003 1,5008 1,5002 1,5017
N1—C13 1,32(19) 1,3194 1,3192 11,3261 11,3269 1,3271 1,3261
N1—N2 1,37(18) 1,3726  1,3728 11,3930 11,3930 1,3930 1,3945
N2—C14 1,3(2) 1,3128 1,3127 11,3196 11,3203 1,3205 1,3195
N3—C14 1,4(2) 1,3675 1,3673 11,3784 11,3789 1,3791 1,3775
N3—C13 1,4(3) 1,3622 1,3622 11,3778 11,3742 1,3738 1,3787
N3—N4 1,35(15) 11,3433 1,3429 11,3632 1,3615 1,3615 1,3633
N4—C15 1,35(15) 1,3053 1,3054 11,3152 11,3152 1,3151 1,3128
S1—C15 1,73(9) 1,7621 1,7129 1,7724 1,7259 1,7737 1,7269
S1—Ci14 1,77(14) 11,7130 1,7621 11,7250 1,7750 1,7257 1,7823
C15—C16 1,50(17) 11,4470 1,4465 11,4622 1,4620 1,4622 1,4599
C16—C17 1,41(18) 1,3948 1,3947 11,4045 1,4068 1,4070 1,4054
C17—C18 1,42(16) 1,3830 1,3831 11,3922 11,3940 1,3939 1,3919
C18—C19 1,40(14) 1,3806  1,3808 11,3891 11,3914 1,3915 1,3889
C19—C20 1,41(19) 1,3829 1,3827 11,3908 11,3930 1,3930 1,3910
c20—C21 1,42(17) 1,3808 11,3806 11,3904 11,3918 1,3919 1,3907
Cl6—C21 1,41(17) 1,3970 1,3970 11,4064 1,4081 1,4082 1,4080
F1—C19 1,35(11) 1,3468 11,3466 11,3650 1,3660 1,3659 1,3662
Bag Acisi (°)
C1—C3—C2 110(5) 111,01 111,00 110,96 110,79 110,79 110,88
C2—C3—-C4 110(6) 111,42 111,34 111,44 11141 111,38 111,34
C1—C3—C4 110(6) 110,25 110,31 110,11 109,98 110,07 110,18
C3—C4—C5h 121(7) 114,33 114,39 114,83 114,41 114,31 114,64
C5—C6—C7 120(9) 121,37 121,39 121,47 121,40 121,38 121,44
C6—C7—C8 120(10) 120,37 120,35 120,64 120,43 120,43 120,51
C7—C8—C9 120(10) 118,58 118,59 118,15 118,47 118,48 118,35
C8—C9—C10 121(9) 120,70 120,70 120,91 120,79 120,78 120,82
C5—C10—C9 120(10) 121,19 121,18 121,27 121,10 121,10 121,19
C10—C5—C6 120(10) 117,77 117,77 117,52 117,77 117,80 117,67
C8—C11—C12 110(7) 113,00 112,96 112,86 112,99 112,98 112,77
C8—C11—C13 110(9) 111,34 111,43 111,63 110,93 110,86 111,26
C13—C11—C12 110(7) 111,27 111,13 110,31 110,35 110,30 110,53
N1—C13—N3 107(13) 107,47 107,46 107,73 107,76 107,80 107,61
N2—N1—C13 110(12) 109,88 109,87 109,90 109,86 109,87 109,79
N1—N2—C14 106 (11) 106,19 106,19 105,66 105,66 105,61 105,90
N2—C14—N3 110(13) 109,94 109,93 110,72 110,61 110,66 110,44
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Cizelge 6.9. Devami

Parametre PXRD Aritim  Aritim  Aritim Aritim Aritim Aritim
Sonrast Oncesi  Oncesi Oncesi Oncesi Oncesi
LDA LDA PBE B3LYP- PBE- optB88-
D2 D2 vdW(PBE)
Bag Acisi (°)
C14—N3—C13 107(12) 106,51 106,53 105,97 106,11 106,06 106,26
S1—C14—N3 109(12) 109,30 109,33 109,32 109,14 109,05 109,38
C15—S1—C14 88(8) 87,62 87,58 87,86 87,85 87,93 87,80
S1—C15—N4 117(8) 116,27 116,30 116,36 116,37 116,34 115,98
N3—N4—C15 108(8) 108,08 108,07 107,97 107,83 107,84 108,34
C14—N3—N4 118(13) 118,72 118,72 118,49 118,80 135,11 118,48
C21—Cl16—C17 120(11) 119,39 119,41 118,97 119,96 119,25 119,28
C18—C17—C16 120(9) 120,37 120,32 120,74 120,47 120,47 120,53
C17—C18—C19 120(10) 118,65 118,67 118,51 118,55 118,54 118,44
C18—C19—C20 120(9) 122,56 122,58 122,53 122,66 122,68 122,81
C19—C20—C21 120(8) 118,24 118,20 118,30 118,18 118,17 118,20
C20—C21—C16 120(11) 120,78 120,82 120,95 120,88 120,88 120,72
C18—C19—F1 120(10) 118,72 118,74 118,80 118,67 118,67 118,57
C20—C19—F1 121(10) 118,72 118,68 118,67 118,67 118,64 118,62
Torsiyon Agist (°)
N3—N4—C15—C16 -174(11) -179,92 -179,78 -177,87 -179,15 -179,08 —-178,35
C12—C11—C13—N3 81(13) 70,69 70,85 68,18 70,99 70,98 69,32
Cc7—C8—C11—C12 -131(9) -119,92 -119,95 -12457 12536 125,64 —125,70
C3—C4—C5—C6 92(15) 101,40 101,40 103,73 100,85 101,21 103,63
C1—C3—C4—C5 -141(8) 173,86 173,12 172,90 174,08 173,66 174,45
C2—C3—C4—C5 —19(10) -62,41  —63,17 —63,52 —62,67 —63,05 -62,10

Cizelge 6.10. Bilesik 5: Deneysel (PXRD) ve Teorik Yapilarina ait Hidrojen Bagi
Geometrisi (A, °)

D-H- A D-H HA DA D-H- A
PXRD _ CI17—HI71--SI 0.95(12) _ 2.65(11) _ 3,05(11) 106(9)
CT—H71- NI 1.10 2,35 3,4181 162
A“t“E‘DSX“”S‘ C11—HI111---N2 1,11 2,59 3,6683 164
C12—HI123 N4 1,10 2,58 3,5572 148
C17—HI171--SI 1,10 2,71 3,1265 102

C7—H71- NI 1,10 232 3,388 162

Arttim Oncesi  C11—H111-+-N2! 1,11 2,57 3,651 163
LDA C12—HI123---N4i 1,10 2,58 3,5582 147
C17—HI71---S1 1,10 271 3,1252 102

CT—H71- NI 1,09 2,47 3,50 157

Aritim Oncesi  C11—HI11---N2! 1,10 2,55 3,615 162
PBE C12—H123 - N4i 1,10 2,62 3,6080 149
C17—HI71---S1 1,09 271 3,1382 103

C7—H71- NI 1,09 243 34674 159

. Cl1—HIIl--N2 1,10 2,59 3,6472 160
Antim Oneesi C12H123-+-N3" 1,10 2,61 3,2933 119
C12—HI123 N4 1,10 2,61 3,5955 150
C17—HI171-+-S1 1,09 2,76 3,1607 101

Simetri Kodlar1:  (Aritim Sonrast LDA): (i) x—1,y, z; (ii) —x+1, —y+1, —z+1,
(LDA): (i) x—1,y, z; (ii) —x+1, —y+1, —z+1.
(PBE): (i) x—1, Y, z; (ii) —x+1, =y+1, —z+1.
(B3LYP-D2): (i) x-1,, z; (ii) —x+1, —y+1, —z+1
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Cizelge 6.10. Devami

C7—H71--NI 1,09 243 34726 159

. . CLL—HIIl--N2 1,10 259 3,6473 160
AngmOnesl C12-H123--N3' 1,10 2,61 3,2939 120
C12—H123- N4 1,10 2,61 3,6043 150
C17—H171--SI 1,09 2,76 3,1601 101

Aritim Oncesi C7__H71--NI 110 245 34911 158
optB88-  C11—HI111--N2! 1,11 2,59 3,6470 160
VAWPPBE)  ¢17_mi71-s1 1,09 272 3,1427 103

Simetri Kodlar1: (PBE-D2): (i) x—1,y, z; (i) —x+1, —y+1, —z+1.
(optB88-vdW(PBE)): (i) x-1, v, z.

Aritim sonrasi LDA optimize yapi ile deneysel yapi karsilagtirilmistir. Bilesik 5°in aritim
sonrast LDA optimize yapisinin molekiiller arasi hidrojen bag etkilesimleri ile ac diizlemi
tizerindeki birim hiicre paketlenmesi Sekil 6.21°de verilmistir. Molekiiller a-ekseni boyunca

hizalanmustir.

Sekil 6.21. Bilesik 5: Aritim sonrast LDA optimize yapimnin ac diizlemi tizerindeki kristal
paketlenmesi ve molekiiller arasi hidrojen bagi etkilesimleri
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Aritim sonras1t LDA optimize kristal yapida iki tane C—Hr etkilesimi gozlendi. H123 ile
S1/C14/N3/N4/C15 halkanin merkezi arasindaki mesafe 2,78 A (simetri kodu: 1-x, 1-y, 1-2)
ve merkez agist ise 127°°dir (Sekil 6.22). Ayrica H171 ile C5-C10 halka merkezi arasindaki
mesafe 2,66 A (simetri kodu: 1-X, 2-y, 1-z) ve merkez agis1 ise 142°°dir (Sekil 6.23).
Deneysel yapida ise H121 ile S1/C14/N3/N4/C15 halka merkezi arasindaki mesafe
2,91(8) A (simetri kodu: 1-, 1-y, 1-) ve merkez acis1 ise 127(6)°’dir (Sekil 6.24).

Sekil 6.22. Bilesik 5: Aritim sonrast LDA optimize yapimin
C(12)-H(123)Cg(S1/C14/N3/N4/C15) Etkilesimi
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Sekil 6.23. Bilesik 5: Aritim sonrast LDA optimize yapinin C(17)-H(171) -~ Cg(C5-C10)
Etkilesimi

Sekil 6.24. Bilesik 5: Deneysel yapinin C(12)-H(121)Cg(S1/C14/N3/N4/C15) Etkilesimi

Ayrica  aritim  sonrast LDA  optimize yapt ile  deneysel  yapida
Cg(1) = Cg(S1/C14/N3/N4/C15) ve Cg(2) = Cg(N1/N2/C14/N3/C13) halka merkezleri
arasinda zayif z...w etkilesimleri gozlendi. Aritim sonras1t LDA optimize yapida Cg(1) ile
Cg(1) (simetri kodu: 1-x, 2-y, 1-z) etkilesimi arasindaki uzaklik 3,696 A [3,75(6) A,
(deneysel yapida)] bulunmustur. Ayrica yapida Cg(1) ve Cg(2) (simetri kodu: 1-x, 2-y, 1-2)
etkilesimi arasindaki uzaklik 3,4376 A [3,39(7) A, (deneysel yapida)] bulunmustur. Benzer
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sekilde Cg(2) ve Cg(1) (simetri kodu: 1-x, 2-y, 1-z) etkilesimi arasindaki uzaklik 3,4376 A
[3,38(7) A, (deneysel yapida)] bulunmustur. Her iki yapida da C11°de kiral merkezi vardur.

Triazolotiyadiazol halkali yapilardan ilk kisa erimli molekiiller arasi etkilesim Khan
tarafindan SN arasinda 2,795(2) A degerinde gdzlenmistir [136], bu etkilesim nitrojen ve
kiikiirt atomlarinin van der Waals yarigap toplamlarindan daha kisadir. Bu ¢alismada benzer
kisa erimli molekiiller arasi etkilesimler, aritim sonrasi LDA optimize yapida (Simetri
kodlar1 arasinda: X, Y, Z ve 2-X, 2-y, 1-z) S1"N2 arasinda 2,780 A [3,030 A, (deneysel yapida)]
ile bulunmustur. Aritim sonrast LDA optimize yapida deneysel yapidan farkli olarak ayrica
(simetri kodlar1 arasinda: X, Y, Z ve 2-X, 2-y, 1-z) N2-*C14 arasinda 3,033 A kisa mesafeli

etkilesimi goriilmistiir.

Beklenildigi gibi Bilesik 5’de de triazolo halkasi, tiyadiazol halkasi ve fenil halkalari
diizlemseldir. Deneysel yapida fenil halkalarini olusturan tiim atomlarin diizlemsellikten
ortalama sapma degerleri 0,016 A ile (C16—C21) halkasinda [0,002 A (aritim sonras1 LDA
optimize yapida)] ve 0,008 A ile (C5-C10) halkasinda [0,007 A (aritim sonrasi LDA
optimize yapida)] bulunmustur. Ayrica deneysel yapida (S1/C14/N3/N4/C15) halkasinin
diizlemsellikten ortalama sapma degerleri 0,007 A [0,002 A (aritim sonras1 LDA optimize
yapida)] ve (N1/N2/C14/N3/C13) halkast igin 0,007 A [0,004 A (aritim sonrasi LDA
optimize yapida)] bulunmustur. Deneysel yapida triazolo ve tiyadiazol halkalarin arasindaki
dihedral ac1 13,58° bulunmustur. Aritim sonrast LDA optimize yapida ise triazolo halka
diizlemi ile tiyadiazol halka diizlemi yaklagsik olarak ayni diizlem igerisinde yer almaktadir.
Aritim sonrast LDA optimize yapida triazolo-tiyadiazol halka sisteminin diizlemsellikten
ortalama sapma degeri 0,014 A bulunmustur. Aritim sonrast LDA optimize yapida triazolo
ve tiyadiazol halkalarin arasindaki dihedral a¢1 ise 1,92° olarak belirlenmistir. Deneysel
yapida triazolo-tiyadiazol halka sistemi ve C5—C10 halkas1 arasindaki dihedral ag1 68,28°
[65,33° (aritim sonrasi LDA optimize yapida)], C16—C21 halkasi ile ise 26,94° [19,63°

(aritim sonras1 LDA optimize yapida)]’dir.
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6.5. Bilesik 6 ve 7: Es Yapili C24H18F2N4S ve C24H1sCIFN4S Bilesiklerinin Kristalleri

Rietveld arittimi sonucunda elde edilen yapilarin (deneysel yapilar) molekiillerine ait %50
olasilikla Ortep-3 atom etiketleri ile ¢izimleri Sekil 6.25°de Bilesik 6 (C24H1gF2N4S) ve
Sekil 6.26°da Bilesik 7 (C2sH18CIFN4S) i¢in verilmistir.
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Sekil 6.25. Bilesik 6: Molekiiliin %50 olasilikla Ortep-3 atom etiketleri ile ¢izimi
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Sekil 6.26. Bilesik 7: Molekiiliin %50 olasilikla Ortep-3 atom etiketleri ile ¢izimi

Bilesik 6 ve 7’nin teorik yapi hesaplamalar1 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)’ne
dayanan VASP programi Kkullanilarak yapilmistir. Bu hesaplamalarda birim hiicre
parametreleri sabit tutulmus, molekiiller ise serbest birakilmistir. Teorik yap:
hesaplamalarinda degis-tokus korelasyon etkileri, yalnizca LDA fonksiyoneli kullanilarak
ele alinmugtir. Elektron—iyon etkilesmesinde, diizlem dalga psiido-potansiyel formu dikkate
alinarak, 800 eV’luk bir Kesilim enerjisi kullanilmigtir. 1x2x3 (Bilesik 6) ve 1x2x4
(Bilesik 7) k-nokta setleri Monkhorst-Pack semasiyla tiretilmistir. Ayrica, tasarlanan atomik
yapmin optimizasyon islemi, toplam enerji kriteri 1x107° eV/atom hassasiyetinde

caligilmistir.

Aritim sonrasinda elde edilen yapiya LDA fonksiyoneli ile hesaplamalar yapilmistir ve elde
edilen sonuglar iist liste ¢izilerek karsilastirilmistir (Sekil 6.27 (Bilesik 6) ve Sekil 6.28
(Bilesik 7)). Hidrojen atomlar1 ¢ikartilmig deneysel yapr ile aritim sonrast LDA optimize
yapinin koordinatlar1 arasindaki r.m.s. fark degeri Bilesik 6 igin 0,142 A ve Bilesik 7 icin
0,404 A bulunmustur. Bilesik 6 yapis1 i¢in bu r.m.s. degeri 0,25 A’dan kii¢iik oldugu icin
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deneysel yapimin dogrulugu kanitlanmistir. Bilesik 7°nin yapilarina ait koordinatlari
arasindaki bu r.m.s. fark degeri az da olsa gri bdlgenin (0,30-0,40 A) disina diismektedir,
ancak bu deger 0,50 A degerinden kiiciiktiir. Bunun anlami kesinlik belirtmemekle birlikte,
yapmin dogru olma olasiliginin yiiksek olmasidir. Bilesik 7°nin yapisindaki en biiyiik
uyusmazlik, molekiiliin ikinci kisimdaki (C1-C12 ve F1) atomlari arasindadir. Aritim sonrast
LDA optimize yapisinin paketlenme enerjisi Eo = -2815,5009 eV (Bilesik 6) ve
Eo=-2799,9167 eV (Bilesik 7) i¢in bulunmustur.

Sekil 6.27. Bilesik 6: ab diizlemi boyunca ¢izilen paketlenme. Deneysel yap1 kirmizi
renkte cizilmistir. Aritim sonrast LDA optimize yap1 (Birim hiicre parametrelerinin sabit
tutuldugu molekiillerin serbest birakildig1 hesap) mavi renkte ¢izilmistir.
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Sekil 6.28. Bilesik 7: ab diizlemi boyunca ¢izilen paketlenme. Deneysel yap1 kirmizi
renkte cizilmistir. Aritim sonras1 LDA optimize yap1 (Birim hiicre parametrelerinin sabit
tutuldugu molekiillerin serbest birakildig1 hesap) mavi renkte ¢izilmistir.

Bilesiklerin deneysel yap1 (PXRD) ve teorik yontemle elde edilen yapilarina ait tiim bag
uzunluk, bag agist ve secilmis torsiyon agilar1 verilmistir (Cizelge 6.11 ve 6.12). Her iki
bilesik i¢in deneysel (PXRD) ile teorik yapt hesaplarinda elde edilen yapilarin bag
uzunluklar1 ve bag agilarinin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica literatiirde
1,2,4-triazolo ve 1,3,4-tiyadiazin halka iceren yapilarla, bilesiklere ait yapilarin ilgili
halkalarinin ortalama bag uzunlugu ve bag agilart (Cizelge 6.11 ve 6.12) uyumludur
[132][133][134][136]. Teorik ve deneysel yapilarin karsilagtirilmasinda, torsiyon
acilarindaki en biiyiik farklilik Bilesik 6 i¢in C13-C10-C11-C12 torsiyon agisinda iken,
Bilesik 7 i¢cin C19-C18-C17-S1 torsiyon agisindadir.
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Cizelge 6.11. Bilesik 6: Deneysel (PXRD) ve Teorik Yapilarina ait Tiim Bag Uzunlugu
(A), Bag ag1s1 (°) ve Secilmis Torsiyon Acilari (°)

Parametre PXRD Aritim Aritim Parametre PXRD Aritim Aritim
Sonrasi Oncesi Sonrasi Oncesi
LDA LDA LDA LDA
ci1—C2 1,36(8) 1,3884 1,3882 N1—C15 1,28(8) 1,3163 1,3163
C2—C3 1,41(9) 1,3855 1,3853 N1—N2 1,40(7) 1,3716 1,3718
C3—C4 1,37(10) 1,3956 1,3957 N2—C16 1,34(9) 1,3118 1,3119
C4—C5h 1,39(10) 1,3966 1,3966 N3—N4 1,30(9) 1,3502 1,3510
C5—C6 1,42(9) 1,3864 1,3864 N3—C16 1,33(10) 1,3720 1,3722
Cl1—C6 1,37(9) 1,3882 1,3881 N3—C15 1,43(11) 1,3684 1,3686
C4—C7 1,48(11) 1,4659 1,4655 N4—C18 1,26(10) 1,2956 1,2964
C7—C8 1,40(9) 1,3982 1,3980 S1—C16 1,73(7) 1,7122 1,7105
c8—C9 1,44(8) 1,3820 1,3818 S1—C17 1,83(5) 1,8055 1,8040
C9—C10 1,43(9) 1,3915 1,3913 C17—C18 1,51(8) 1,4930 1,4928
Ccl10—C11 1,38(9) 1,3868 1,3871 C18—C19 1,45(10) 1,4575 1,4576
C7—C12 1,43(11) 1,3896 1,3896 C19—C20 1,41(10) 1,3967 1,3971
Cl1—C12 1,42(9) 1,3789 1,3790 Cc20—C21 1,38(8) 1,3838 1,3842
F1—C12 1,35(5) 1,3578 1,3575 C19—C24 1,38(9) 1,4011 1,4010
C10—C13 1,49(8) 1,5077 1,3790 C21—-C22 1,34(8) 1,3838 1,3842
C13—C14 1,50(6) 1,5192 1,5189 C22—C23 1,42(8) 1,3842 1,3846
C13—C15 1,51(8) 1,4782 1,4776 C23—C24 1,40(7) 1,3776 1,3772
F2—C22 1,34(7) 1,3469 1,3470
Parametre PXRD Arttim  Arnitim  Parametre PXRD Aritim Aritim
Sonrast1  Oncesi Sonrast  Oncesi
LDA LDA LDA LDA
c6—Cl1—C2 121(5) 119,47 119,51 N2—C16—N3 109(6) 109,81 109,90
Cc3—C2—C1 120(6) 120,33 120,29 S1—C16—N3 122(6) 119,50 119,34
C2—C3—C4 121(6) 120,77 120,79 N2—N1—C15 108(5) 108,80 108,78
C5—C4—C3 118(6) 118,39 118,40 N1—N2—C16 108(5) 107,15 107,09
C6—C5—C4 121(6) 120,84 120,80 C16—N3—N4 131(7) 128,72 128,38
C5—C6—C1 119(5) 120,20 120,21 C15—N3—C16 106(6) 105,58 105,47
Cl12—C7—C8 120(6) 115,35 115,32 N3—N4—C18 121(5) 117,22 117,00
Cc9—C8—C7 120(5) 122,19 122,24  C17—S1—C16 99(3) 93,88 93,66
C8—C9—C10 120(5) 120,68 120,66 S1—C17—C18 117(4) 111,16 110,35
C9—Ci10—C11 120(5) 118,39 118,41 C17—C18—N4 126(6) 122,02 121,70
Cl12—C11—C10 121(5) 119,65 119,62 C20—C19—C24 120(6) 118,84 118,82
Cl1—Cl12—F1 119(7) 117,01 116,98 C19—C20—C21 120(5) 120,77 120,72
Cc7—Cl12—C11 120(5) 123,72 123,75 C20—C21—C22 120(5) 118,56 118,59
C7—Cl12—F1 120(6) 119,26 119,26 C21—C22—F2 119(5) 119,00 119,03
C14—C13—C10 110(4) 109,57 109,66 C23—C22—C21 121(5) 122,48 122,47
C15—C13—C14 110(5) 110,88 110,90 C23—C22—F2 121(5) 118,52 118,49
C15—C13—C10 111(4) 113,21 112,79 C22—C23—C24 120(5) 118,46 118,40
N3—C15—N1 109(6) 108,66 108,74 C23—C24—C19 119(5) 120,90 120,99
Parametre PXRD Aritim Aritim
Sonrast  Oncesi
LDA LDA
C7—C4—C5—C6b -180(6) 177,90 177,78
C13—C10—C11—C12 82(13) 174,00 174,39
C13—C15—N1—N2 —170(5) 179,96 178,88
N1—N2—C16—S1 —180(5) -176,00 -—176,38
C19—C18—C17—S1 —147(4) -136,00 —132,96
Cl7—C18—C19—C24 162(5) —175,00 —178,11
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Cizelge 6.12. Bilesik 7: Deneysel (PXRD) ve Teorik Yapilarina ait Tiim Bag Uzunlugu
(A), Bag acis1 (°) ve Segilmis Torsiyon Acilari (°)

Parametre PXRD Aritim Aritim Parametre PXRD Aritim Aritim
Sonras1  Oncesi Sonrasi  Oncesi
LDA LDA LDA LDA
Ci1—C2 1,4(3) 1,3868 1,3854 N1—C15 1,3(3) 1,3131 1,3134
cC2—C3 1,4(3) 1,3859 1,3837 N1—N2 1,4(3) 1,3727 1,3767
C3—C4 1,4(4) 1,3955 1,3973 N2—C16 1,3(3) 1,3137 1,3112
C4—C5h 1,4(4) 1,3972 1,3977 N3—N4 1,3(3) 1,3536 1,3465
C5—C6 1,4(4) 1,3841 1,3826 N3—C16 1,3(4) 1,3689 1,3701
C1—C6 1,4(4) 1,3869 1,3882 N3—C15 1,4(4) 1,3696 1,3656
C4—C7 1,4(4) 1,4642 1,4637 N4—C18 1,3(3) 1,2940 1,2946
C7—Cs8 1,4(4) 1,3928 1,3954 S1—C16 1,7(3) 1,7095 1,7155
C8—C9 1,4(4) 1,3786 1,3796 S1—C17 1,9(2) 1,7991 1,8059
F1—C8 1,3(2) 1,3480 1,3475 C17—C18 1,5(3) 1,4893 1,4914
C9—C10 1,4(4) 1,3892 1,3862 C18—C19 1,5(4) 1,4558 1,4552
Ci10—C11 1,4(4) 1,3878 1,3898 C19—C20 1,4(4) 1,3955 1,3940
Cl1—C12 1,4(3) 1,3832 1,3816 Cc20—C21 1,4(3) 1,3818 1,3832
C7—C12 1,4(4) 1,3947 1,3987 C21—-C22 1,4(4) 1,3848 1,3837
C10—C13 1,4(3) 1,5061 1,5079 C22—C23 1,4(4) 1,3906 1,3908
C13—C14 1,5(2) 1,5186 1,5154 C23—C24 1,4(3) 1,3778 1,3759
C13—C15 1,5(3) 14771 1,4785 C19—C24 1,4(4) 1,3987 1,4003
Cl1—C22 1,7(3) 1,7134 1,7147
Parametre PXRD Antim Aritim Parametre PXRD Arntim Aritim
Sonrasi  Oncesi Sonras1  Oncesi
LDA LDA LDA LDA
c3—C2—C1 119(1) 120,58 120,60 N2—N1—C15 110(1) 108,50 108,54
C6—C1—C2 119 (2) 119,57 119,39 N1—N2—C16 107(1) 107,23 107,14
C4—C3—C2 120 (1) 120,35 120,76 C16—N3—N4 133(2) 128,87 128,86
C3—C4—C5h 122 (2) 118,53 117,91 C15—N3—C16 106(1) 105,42 105,72
C6—C5—C4 119 (3) 120,97 121,32 N3—N4—C18 121(1) 116,95 116,96
C1—C6—C5h 122 (2) 119,99 120,02 C17—S1—C16 100(1) 94,84 93,86
C8—C7—C12 119 (2) 115,54 114,97 N2—C16—N3 109(2) 109,82 109,72
C9—C8—F1 119(3) 117,43 116,76  S1—C16—N3 123(1) 120,19 118,62
C7—C8—F1 118 (2) 119,05 119,53 S1—-C17—C18 116(2) 112,47 109,84
C7—C8—C9 121 (2) 123,48 123,71 C17—C18—N4 127(2) 123,11 121,71
C10—C9—C8 117 (2) 119,58 119,70 C24—C19—C20 119(4) 118,95 118,93
C11—C10—C9 124(1) 118,57 118,34 C19—C20—C21 120(1) 120,57 120,63
C10—C11—C12 118(1) 120,62 120,75 C22—C21—C20 120(1) 119,47 119,39
C7—Ci12—C11 122(2) 122,19 122,37 C21—C22—C23 121(2) 120,98 120,99
C15—C13—C10 109(2) 113,68 112,42 Cl1—C22—C21 119(1) 119,57 119,73
C14—C13—C15 111(2) 110,27 110,92 Cl1—C22—C23 120(1) 119,44 119,28
C14—C13—C10 112(1) 109,83 109,77 C24—C23—C22 120(1) 119,19 119,29
N3—C15—N1 107(2) 109,02 108,87 C19—C24—C23 122(2) 120,83 120,76
Parametre PXRD Arttim  Aritim
Sonrast  Oncesi
LDA LDA
C7—C4—C5—C6 —152(24) -179,03 -176,97
C13—C10—C11—C12 -169(21) -172,99 -171
C13—C15—N1—N2 178(23) 177,99 179,65
N1—N2—C16—S1 -172(18) -175,24 -176,79
C19—C18—C17—S1 166(16) —140,67 131,76
Cl7—C18—C19—C24 -166(19) -152,48 —176,04
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Her iki bilesigin aritim sonrast LDA optimize yapisi ile deneysel yap1 karsilagtirtlmistir.
Oncelikle Bilesik 6’ya ait yapilarin yorumu verilecektir. Cizelge 6.13’de Bilesik 6’nin
deneysel (PXRD) ve teorik yapisina ait hidrojen bagi geometrisi verilmistir. Cizelge 6.13’de
goriildiigii tizere deneysel yapinin hidrojen bagi etkilesimlerine gore teorik yapida daha fazla
ve daha kuvvetli hidrojen baglarinin olustugu gézlenmistir. Bilesik 6’nin aritim sonrast LDA
optimize yapist ile deneysel yapisinda molekiil i¢i ve molekiiller arasit hidrojen baglari
gbzlenmistir (Sekil 6.29 ve 6.30).

Cizelge 6.13. Bilesik 6: Deneysel (PXRD) ve Teorik Yapisina ait Hidrojen Bagi
Geometrisi (A, °)

D-H--A D-H H-A DA D-H---A

Cl4_H143 ST 0.95G5)  2.75(3)  3.67(4) 164(3)

oxrp | C20—H201-N2' 096(8)  247(8)  3,35(8) 152(6)

C5—HS51-Fl 094(8)  231(7)  2,79(6) 111(7)

C24—H241 N4 096(7)  234(7)  271(8) 102(5)
Cl4—H143---S1! 1,10 2,64 3,6892 158
C1l7—H171---N1il 1,10 2,47 3,5554 166
Cl7—H172---N1ii 1,12 2,28 3,3300 156
Aritim Sonras1 C20—H201---N1¥ 1,10 2,62 3,6755 161
LDA C20—H201---N2V 1,10 2,24 3,2274 149
C21—H211---F1V 1,10 2,49 3,4649 147
C5—H51---F1 1,10 2,39 2,8624 104
C13—H131---F1 1,11 2,47 3,2634 127

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

(Aritim Sonras1 LDA): (i) —x+1, =y+1, —z+1; (ii) —X+2, y+1/2, =z+3/2; (iii) —x+2, —y+1, =z+1; (iv) —x+1, y+1/2,
—z+3/2; (V) X, —y+1/2, z+1/2.
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Sekil 6.29. Bilesik 6: Aritim sonrast LDA optimize yapinin ab diizlemi tizerindeki kristal
paketlenmesi ve molekiiller arast hidrojen bagi etkilesimleri

Sekil 6.30. Bilesik 6: Deneysel yapinin ab diizlemi iizerindeki kristal paketlenmesi ve
molekiiller aras1 hidrojen bag etkilesimleri
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Bilesik 6’nin aritim sonrasi LDA optimize yapisinda bir tane C—Hn etkilesimi gozlendi.
Bu yapmin H61 ile C1-C6 halka merkezi arasindaki mesafesi 2,94 A
(simetri kodu: x, 1/2-y, 1/2+z) ve merkez agis1 ise 159°°dir (Sekil 6.31).

Sekil 6.31. Bilesik 6: Aritim sonrast LDA optimize yapinin C(6)—-H(61)-Cg(C1-C6)
Etkilesimi

Ayrica Bilesik 6’nin deneysel yapr ile aritim sonrast LDA optimize yapisinda
Cg(1) = Cg(N1/N2/C16/N3/C15) ve Cg(1) = Cg(N1/N2/C16/N3/C15) halka merkezleri
arasinda zayif 7...w etkilesimleri gézlendi. Aritim sonrast LDA optimize yapida Cg(1) ile
Cg(1) (simetri kodu: 2-x, 2-y, 1-z) etkilesimi arasindaki uzaklik 3,5743 A [3,75(4) A,
(deneysel yapida)] bulunmustur.

Beklenildigi gibi Bilesik 6’nin deneysel ile aritim sonrasi LDA optimize yapilarina
ait triazolo, tiyadiazin ve fenil halkalar1 diizlemseldir. Bilesik 6’nin deneysel yapisindaki

fenil halkalarinin diizlemsellikten ortalama sapmalar1 0,003 A ile (C1-C6) halkasinda
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[0,002 A (aritim sonras1 LDA optimize yapida, Bilesik 6)], 0,004 A ile (C7—C12) halkasinda
[0,005 A (aritim sonrast LDA optimize yapida, Bilesik 6)] ve 0,004 A ile (C19-C24)
halkasinda [0,003 A (aritim sonras1t LDA optimize yapida, Bilesik 6)] bulunmustur. Ayrica
1,2,4-triazolo halkasmn diizlemsellikten ortalama sapma degeri deneysel yapida 0,005 A
[0,003 A (aritim sonras1 LDA optimize yapida, Bilesik 6)] ve 1,3,4-tiyadiazin halkasmnin
diizlemsellikten sapmasi ise 0,078 A [0,241 A (aritim sonras1 LDA optimize yapida,
Bilesik 6)] olarak bulunmustur. Deneysel yapida triazolo ve tiyadiazin halkalari arasindaki
dihedral a¢1 13,67°’dir [13,09° (aritim sonrasi LDA optimize yapida, Bilesik 6)]. Deneysel
yapida triazolo-tiyadiazin halka sistemi ve C19—C24 halkasi arasindaki dihedral a¢1 23,14°
[18,04° (aritim sonras1 LDA optimize yapida, Bilesik 6)] bulunmustur. Bilesik 6’nin her iki
yapisinda da C7—C12 halkas1 triazolo-tiyadiazin halka sistemine neredeyse dik yerlesmistir.
Deneysel yapida triazolo-tiyadiazin halka sistemi ve C7—C12 halkasi arasindaki dihedral ag1
88,68° [88,79° (aritim sonrast LDA optimize yapida, Bilesik 6)] ve C1-C6 halkasi
arasindaki dihedral a¢1 ise 72,35° (aritim sonrasi LDA optimize yapida, Bilesik 6) [69,65°
(aritim sonras1t LDA optimize yapida, Bilesik 6)] bulunmustur.

Cizelge 6.14’de Bilesik 7°nin deneysel (PXRD) ve teorik yapisina ait hidrojen bagi
geometrisi verilmistir. Cizelge 6.14’de goriildiigi iizere Bilesik 7’nin aritim sonras1 LDA
optimize ile deneysel yapisinda molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglar1 gézlenmistir
(Sekil 6.32 ve 6.33).
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Cizelge 6.14. Bilesik 7: Deneysel (PXRD) ve Teorik Yapisina ait Hidrojen Bagi
Geometrisi (A, °)

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A

C6—H61---FI 1,0(3) 2,4(2) 3,0(2) 119(1)

C11—H111---S1% 0,9(3) 2,6(2) 3,4(2) 157(1)

PXRD C20—H201-- Nl'" 1,0(3) 2,6(3) 3,5(3) 163(1)

C20—H201---N2' 1,0(3) 2,2(3) 3,1(3) 147(1)

C3—H31---F1 0,9(3) 1,9(2) 2,5(2) 121(1)

C24—H241---N4 1,0(3) 2,3(3) 2,7(3) 105(1)
Cl1—H11---ClI 1,10 2,82 3,8085 151
C2—H21---Fl' 1,10 2,45 3,1721 122
C11—H111---S1ii 1,10 2,62 3,6636 159
Aritim Sonras1 C14—H141---S1V 1,10 2,76 3,7368 148
LDA C17—H172---N2ii 1,12 2,16 3,1895 153
C20—H201---N1V 1,10 2,50 3,5654 163
C20—H201---N2V 1,10 2,44 3,2846 133
C3—H31---F1 1,10 2,36 2,8244 103

Simetri Kodlar1: (PXRD): (i) X, y, z—1; (ii) —x+1, =y+1, —z; (iii) —x+1, y—1/2, —z+1/2.

(Arttim Sonrast LDA): (i) —x+1/2, y+1/2, z—1; (ii) —x+1/2, —y+1, z—1/2; (iii) —x+1, —=y+1, =z; (iv) —X+1, —y+1,
—z+1; (v) —x+1, y—1/2, —z+1/2.

Sekil 6.32. Bilesik 7: Aritim sonrasit LDA optimize yapinin ab diizlemi tizerindeki kristal
paketlenmesi ve molekiiller arasi hidrojen bagi etkilesimleri
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Sekil 6.33. Bilesik 7: Deneysel yapinin ab diizlemi iizerindeki kristal paketlenmesi ve
molekiiller aras1 hidrojen bagi etkilesimleri

Bilesik 7’nin  deneysel yap1 ile arntim sonrast LDA optimize yapisinda
Cg(1) =Cg(N1/N2/C16/N3/C15) ve Cg(1), Cg(2) = Cg(C19-C24) ve Cg(2) halka merkezleri
arasinda zayif m...w etkilesimler gozlendi. Aritim sonrast LDA optimize yapida (Bilesik 7)
Cg(1) ile Cg(1) (simetri kodu: 1-x, 1-y, 1-7) etkilesimi arasindaki uzaklik 3,7064 A’dur
[3,92(14) A, (deneysel yapida, Bilesik 7)]. Ayrica yapida (Bilesik 7) Cg(2) ve Cg(2)
(simetri kodu: x, 1/2-y, -1/2+z ve X, 1/2-y, 1/2+z) etkilesimi arasindaki uzaklik 3,8872 A
[3,99(13) A, (deneysel yapida, Bilesik 7)] bulunmustur. Bilesik 7’nin her iki yapisinda da
C13’de kiral merkezi vardir.

Bilesik 7’nin deneysel yapi ile aritim sonrast LDA optimize yapisinda triazolo, tiyadiazin ve
fenil halkalar1 diizlemseldir. Deneysel yapida (Bilesik 7) fenil halkalarin diizlemsellikten
ortalama sapmalar: belirlenmistir. Bu degerler 0,008 A ile (C1-C6) halkasinda [0,001 A
(artim sonrasi LDA optimize yapida, Bilesik 7)], 0,005 A ile (C7-C12) halkasinda
[0,006 A (aritim sonrast LDA optimize yapida, Bilesik 7)] ve 0,018 A ile (C19-C24)
halkasinda [0,006 A (aritim sonras1 LDA optimize yapida, Bilesik 7)] bulunmustur. Ayrica

deneysel yapmin (Bilesik 7) 1,2,4-triazolo halkasindaki diizlemsellikten ortalama sapma
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degeri 0,019 A [0,003 A (aritim sonras1 LDA optimize yapida, Bilesik 7)] ve 1,3,4-tiyadiazin
halkasinda ise 0,021 A’dur [0,223 A (aritim sonras1 LDA optimize yapida, Bilesik 7)].

Deneysel yapida (Bilesik 7) triazolo ve tiyadiazin halkalar1 arasindaki dihedral a¢1 10,35°°dir
[10,70° (aritim sonrasi LDA optimize yapida, Bilesik 7)]. Deneysel yapida (Bilesik 7)
triazolo-tiyadiazin halka sistemi ve C19-C24 halkasi arasindaki dihedral a¢1 17,23° [12,11°
(aritim sonrast LDA optimize yapida, Bilesik 7)] bulunmustur. Bilesik 7’nin deneysel yap1
ile arittim sonrasi LDA optimize yapisinda da C7-C12 halkas: triazolo-tiyadiazin halka
sistemine diger bilesiklerde oldugu gibi neredeyse dik yerlesmistir. Deneysel yapida
(Bilesik 7) triazolo-tiyadiazin halka sistemi ile C7—C12 halkasi ile arasindaki dihedral ag1
89,78° [75,6° (aritim sonrast LDA optimize yapida, Bilesik 7)]’dir. C1-C6 halkasi ile
triazolo-tiyadiazin halka sistemi arasindaki dihedral a¢i ise 71,92° (aritim sonrasi LDA
optimize yapida, Bilesik 7) [79,47° (aritim sonras1 LDA optimize yapida, Bilesik 7)] olarak

bulunmustur.

X-Isin1 laboratuvar toz kirinim deseninden elde edilen Bilesik 6 ve Bilesik 7°ye ait yapilar
ayni uzay grubunda kristallenmistir ve oldukca benzer yapilara sahip oldugu goriilmiistiir.
Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar Bilesik 6 ve Bilesik 7’ye ait yapilarin es yapili oldugunu

gostermistir.
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7. TARTISMA

Bu tez calismasinda yapilar1 daha once bilinmeyen yeni farmasoétik bilesiklerin Kristal
yapilar1 ilk kez X-1s1m toz kirinimi yontemiyle belirlenmistir. Ozellikle yiiksek ¢oziiniirliigii
sayesinde laboratuvar tipi difraktometre ile 6lgiilen PXRD desenine gore, X-1sin1 sinkrotron
verisi ile organik bilesiklerin daha kolay indislendigi ve yap1 ¢oziimlerinin daha kolay elde
edildigi gozlenmistir. Bulunan indisleme sonuglar1 yapi ¢oziimleri ve aritimlari ile
desteklenmistir. Uygulanilan Pawley veya LeBail uyumlarinda X-1sin1 toz kirinimi desenleri
Olciilen toz kirmmim desenleri ile uyumlu olacak sekilde basariyla modellenmistir. Yap1
¢Oziimii asamalarinda Rietveld aritimlarinda kullanilabilecek anlamli 6n yap1 ¢oziimleri elde
edilmistir. Rietveld aritimlar1 sonucunda elde edilen giivenilirlik kriterleri kabul edilebilir
sinirlar icerisindedir. Rietveld aritimi sonucunda elde edilen grafiklerde, olciilen ile
hesaplanan X-isin1 toz kirinimi desenleri arasinda iyi uyum yani disiik fark egrileri elde
edilmistir. Ayrica Rietveld aritimlarinda kullanilan bag uzunlugu ve ag¢1 sinirlamalar
sayesinde, kimyasal anlamli yap1 ¢ozlimleri elde edilmistir. Yapilarda molekiil i¢i ve
molekiiller arasi etkilesimler gézlenmistir. Bilesik 2 ile 3 ve Bilesik 6 ile 7’nin es yapilt
oldugu sonucuna ulagilmistir. Boyle bir sonug sasirtict degildir, ¢iinkii bu bilesikler
arasindaki tek fark flor atomunun yerini Klor atomunun almasidir. Diisiik giivenilirlik
kriterleri, fark egrileri, yapilardaki etkilesimlerin varligi ve kimyasal anlaml1 yap1 ¢6ziimleri

dogru yapilar elde edildiginin gostergesidir.

Teorik hesaplamalarla X-1s1n1 toz kirinimi deseninden bagimsiz olarak yapiya ait bilgi
edinilmesi nedeniyle, 6zellikle smirli X-151n1 laboratuvar toz kirinimi verisi ile bulunan
yapilarin teorik hesaplamalarla desteklenmesi amaglanmigtir. Deneysel ve teorik yapilarin
karsilastirilmasi ile uyumlu sonuglar elde edilmistir. Boylece ilgili yapilarin dogrulugu
ispatlanmigtir. Ayrica teorik hesaplamalari yapilan bilesikler i¢in Rietveld aritimlarinda
sinirlama olarak kullanilan bag uzunlugu ve a¢1 degerlerinin, teorik hesaplamalar sonucunda
elde edilen yapilardan alimmasi giivenilir bag uzunluk ve ag¢1 degerlerinin elde edilmesini

saglamistir.
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9. EKLER

9.1. EK 1: Bilesik 1-Bilesik 7’e ait PXRD Desenleri
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9.2. EK 2: Bilesik 1

2607

Sekil 9.7. Bilesik 7’ye ait PXRD Deseni

Cizelge 9.1. Bilesik 1: Tiim Bag Uzunluklari (A)

0

Cl—C2 1,416(10) N2—C15 1,297(13)
Cl1-C10 1,354(13) N3—C15 1,354(11)
c9-—C8 1,369(13) N3—N4 1,325(12)
C9-—C10 1,394(10) S1—C15 1,723(8)
c2—C3 1,393(9) S1-C16 1,819(7)
C3—C8 1,377(14) C23—C22 1,486(10)
C3—C4 1,408(12) C23—C18 1,389(10)
c8—C7 1,391(8) C19—C20 1,387(11)
C6—C7 1,435(12) C19-C18 1,396(9)
C6—C5 1,365(12) Cl1—C19 1,696(8)
C6—C12 1,568(10) C20—C21 1,441(10)
C5—C4 1,436(8) c21-—C22 1,421(9)
Cl2-C13 1,524(7) cl2—c21 1,721(9)
Cl2—Cl14 1,478(9) C18—C17 1,473(13)
N1—C14 1,347(13) N4—C17 1,304(10)
N3—C14 1,349(11) 01—Ci11 1,454(7)
N1—N2 1,356(9) C17—C16 1,497(9)
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Cizelge 9.2. Bilesik 1: Tiim Bag Acilar1 (°)

C2—C1—C10 120,1(10) C6—C12—C13 107,5(4)
Cc2—C1—01 125,9(8) C7—C6—C12 125,7(7)
C10—C1—01 112,2(10) C15—N3—N4 129,8(12)
C8—C9—C10 124,8(10) N2—C15—N3 111,8(11)
Cl—C2—C3 118,2(9) C22—C23—C18 116,5(10)
C2—C3—C8 121,0(10) C20—C19—C18 120,2(9)
C8—C3—C4 119,1(12) C19-C20—C21 116,9(10)
C9—C8C3 116,3(13) C20—C21—C22 121,5(7)
C3—C8C7 121,3(10) C23—C22—C21 117,5(8)
C8—C7—C6 119,3(9) C23—C18—C19 122,1(8)
C7—C6-—C5 119,9(11) C23—C18—C17 112,3(10)
C6—C5—C4 119,6(9) C19—C18—C17 122,5(11)
C3—C4—C5 119,4(9) C1—C10—C9 117,2(11)
C12—C14—N1 127,3(9) N3—N4—C17 115,9(11)
C12—C14—N3 124,9(8) Ccl1—01—C11 114,5(7)
N1—C14—N3 106,8(11) C18—C17—N4 121,9(11)
C14—N1—N2 109,6(10) C18—C17—C16 109,7(9)
N1—N2—C15 105,6(10) N4—C17—C16 128,3(9)
Cl4—N3—C15 105,9(9) C15—-S1—C16 97,3(4)
Cl4—N3—N4 124,3(12) N3—C15—S1 121,8(7)
C13—C12- Cl14 116,9(5) S1-C16-—C17 114,1(4)
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9.3. Ek 3: Bilesik 1: Makale

NEW DIFFRACTION DATA

Structure elucidation of 3-[1-(6-methoxy-2-naphtyl)ethyl]-6+2,4-
dichlorophenyl)-7 H-1,2,4-triazolo[3,4-b}1,3 ,4-thiadiazine, C,3H5CIlLN,0S
from synchrotron X-ray powder diffraction

Giisim Gindogdu,'*' Sevim Peri Aytag,” Melanie Miller, Birsen Tozkoparan,® and Filiz Betdl Kaynak'
Faculty of Engineering Department of Physics Engineering, Hacettepe University, 06800 Beyiepe, Ankara, Turkey

*Faculty of Pharmacy Department of Pharmaceutenl Chemisiry, Hacertape Universty, 06100 Sthhive, Ankans, Turkey
Ipepanment of Crygallsgraphy, Ruhr Dalversity Bochum, Tnginste for Gaology, Mineralogy and Geophysdcs, DT80 Bochur,
(Germany
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The  3[146-methoxy-2-naphty Dethy [F6-(2 4-dichlorophenyl -7 H-1,2, 4-4riazolo[3,4-51 1,3 4-thia-
dinzine, CzxHyzCl: NyO8 compound was synthesized, as a member of the family of novel potential
aticancer agents, The structure of the title compound was characterized by IR, "H-NMER, mass spec-
troscopy, md elemental analysis, previously. In this study, the crystal stueture of this compound has
been determined from synchrotron X-ray powder diffraction data. The crystal stucture was solved by
simulated annealing mnd the final structure was achieved by Rietveld refinement method using soft
mestrins on all interstomic bond lengths and angles. This compound crystallizes in space grou
P21, Z=2, with the unitcell parmmeters a = 15.55645(11) A, b=8.61693(6) A, £ =8.56702(6)
f=104.3270(4)%, and V=1112.68(1) A*. In the crystal structure, strong C—H---x and weak intermo-
lecular hydrogen-bonding interctions link the molecules into a three-dimensional network. The mol-
ecules are in a head-to-head armngement in the it cell. © 2047 Intermarional Centre for Diffraction
Data. [doi:10.1017/5088571561 7001 0949]

Key words: 1,2, 4tnazolo[3,4-b]-1,3,4 thiadiazine derivative, synchrotron X-ray powder diffraction,

Rietveld refinement, crystal structure

L. INTRODUCTION

Becmse of severe side effects, selectivity problems and
mesistmce development potential of dnigs used in cancer che-
motherapy, the discovery of new drugs in this ama is still a
major topic. In mcent years, combined anticancer therapies
or multi-acting drugs are climically preferred over the tradi
tional cytotoxic treatment, with the am of avoiding resistance
and toxic side effects. The ammgement of multi-acting targets
can be camied 0w either by the combination of several drugs
with different mechanisms or by the usage of a single
chemical compound capable of regulating several targels of
a disease with multiple factors. The emergence of this infor-
mation has greatly increased the interest in the discovery of
new compounds addressing multiple biological tangets,

There are many studies reporting the anticancer and can-
cer chemopreventive effects of conventional non-stemoidal
analgesic anti-inflammatory dmigs (NSAIDs) md selective
COX-2 inhibitors (Amir and Agarwal., 2005 Guadagni
et al.,, 2007; Cuzick er al.,, 2009; Gupta er al, 20133 It is
also well documented that 1,2, 4-riazole is one of the impor-
tant core fragments that is incorporated in many anticancer
agents, In recent years, a number of condensed 1,2 A-riazole
derivatives such as trissolothiadiazole, trinzolopyridazine,
triazolotriazine, and triazolothiadiazine have attmcted atten-
tion because of their cytotoxic effects (Zhang er al., 2005;
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Lauffer er al, 2007, 2000; Lesyk er al, 3007; Albrecht
etal., 2008, Bhat er al., 2009, Boezio et al., 2009; Ibrahim,
2009; Khm er al., 2014b). Developing new compounds by
combining several active groups into a single molecule can
enhmce the effidency of the compounds compared with
single-target drugs because of modulate multiple cellular path-
wiys, In the light of this knowledge, in an earlier study, novel
condensed trinzol derivatives with the stucture of tiazolothiz-
dinzine having structural maotifs of NSAIDs were synthesized
and investigated for their bioactivity against epithelial cancer
cells (Aytag er al, 20016). The results we obtained in that
study showed that these novel hybrid compounds can be
good candidates for the treatment of epithelial cancers partic-
ularly liver cancer. The title compound is one of the members
of this series having cytotoxic activity.

CH; N—N

el A
CH;0 1‘3 ¥

¢l

Figare 1. The smcuoal fomala of the e compoand in the
v ordimensiomal stmctae fonm.
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9.4. Ek 4: Bilesik 2 ve Bilesik 3

Cizelge 9.3. Bilesik 2: Tiim Bag Uzunluklar1 (A)

Cl—C2 1,37(2) N1—C15 1,34(2)
Cl1-C6 1,38(3) N1—N2 1,400(18)
c2—C3 1,40(2) N2—C16 1,33(2)
C3—C4 1,39(3) N3—C15 1,38(3)
C4—C5 1,38(3) N3—C16 1,36(2)
C4—C7 1,50(2) N3—N4 1,40(2)
C5-C6 1,39(2) N4—C17 1,28(2)
C7—C8 1,41(3) S1-C16 1,71(2)
C7—C12 1,39(2) S1-—C17 1,781(16)
C8—C9 1,38(2) c17—C18 1,46(3)
C9—C10 1,40(2) C18—C19 1,38(2)
C10—Cl1 1,40(2) c18—C23 1,38(2)
C10—C13 1,53(2) C19-C20 1,38(2)
C11—C12 1,38(2) C20—C21 1,39(2)
F1—C8 1,339(19) C21—C22 1,37(2)
C13—C15 1,486(19) C22—C23 1,39(2)
C13—Cl14 1,51(2) F2—C21 1,32(2)
Cizelge 9.4. Bilesik 2: Tiim Bag Acilar (°)

C6—Cl—C2 119,9(14) C13—C15 N3 120,3(16)
C3—C2—Cl 120,3(15) C13—C15 N1 131,0(16)
C2—C3—C4 119,6(15) C15—N1—N2 109,2(14)
C3—C4—C5 120,2(13) N1—N2—C16 105,1(12)
C7—C4—C3 122,6(17) C15—N3—C16 105,8(15)
C7—C4—C5 117,2(15) C16—N3—N4 118,9(15)
C5C6—C1 120,3(15) N2—C16—N3 111,5(15)
C6—C5—C4 119,7(15) N3—C16—S1 109,1(14)
C8—C7—C12 119,9(14) N3—N4—C17 106,8(13)
C4—C7—C8 118,4(15) C16—S1—C17 88,1(8)
C4—C7—C12 121,7(16) N4—C17—C18 119,1(15)
C7—Cl12—Cl1 119,7(15) S1—C17—C18 123,8(12)
C10—C11—C12 120,3(14) N4—C17—S1 117,0(14)
C11—C10—C9 120,1(14) C20—C19-C18 119,9(14)
C13—C10—C11 117,2(14) C22—C23—C18 120,0(15)
C13—C10—C9 122,7(15) C23—C22—C21 119,9(13)
C10—C9—C8 119,5(14) C22—C21—F2 120,0(14)
C9—C8—F1 117,1(14) C20—C21—C22 120,2(16)
C7—C8—C9 120,5(15) C20—C21—F2 119,7(14)
Cr—C8—F1 121,6(14) C21—C20—C19 119,9(15)
C14—C13—C15 109,9(12) C23—C18—C19 120,0(17)
C10—C13—C14 114,2(12) C17—C18—C23 120,8(15)
C10—C13—C15 112,6(12) C17—C18—C19 119,1(14)
N1—C15—N3 108,4(13)
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Cizelge 9.5. Bilesik 3: Tiim Bag Uzunluklar1 (A)

Cl—C2 1,38(2) N1—C15 1,35(2)
C1—Co6 1,36(2) N1—N2 1,402(18)
C2—C3 1,404(19) N2—C16 1,34(2)
C3—C4 1,38(2) N3—C15 1,38(2)
C4—C5 1,38(2) N3—C16 1,380(19)
C4—C7 1,51(2) N3—N4 1,38(2)
C5-—C6 1,40(2) N4—C17 1,303(19)
Cc7—C8 1,42(2) S1-C16 1,725(19)
C7—C12 1,40(2) S1-—C17 1,789(15)
C8—C9 1,38(2) C17—C18 1,46(3)
C9—C10 1,40(2) C18—C19 1,36(2)
C10—Cl1 1,41(2) C18—C23 1,39(2)
C10-C13 1,538(19) C19-C20 1,40(2)
C11—C12 1,394(19) C20—C21 1,397(19)
F1—C8 1,339(18) C21-—C22 1,35(2)
C13—C15 1,498(19) C22—C23 1,40(2)
C13—Cl14 1,514(19) Cl1—C21 1,686(19)
Cizelge 9.6. Bilesik 3: Tiim Bag Acilar1 (°)

C2—C1—C6 120,2(13) C13—C15 N3 121,9(14)
c3—C2—C1 119,9(14) C13—C15—N1 129,8(15)
C2—C3—C4 119,8(14) C15—N1—N2 109,5(13)
C5C4—C3 119,7(13) N1—N2—C16 104,8(11)
C7—C4—C5 121,4(15) C15—N3—Cl16 105,5(14)
C7—C4—C3 118,9(15) C16—N3—N4 118,7(14)
C5C6—C1 120,1(14) N2—C16—N3 111,9(14)
C6—C5C4 120,2(14) N3—C16—S1 109,5(13)
C8—C7—C12 119,6(13) N3—N4—C17 107,1(12)
C4—C7—C8 117,7(14) C16—S1—C17 87,5(8)
C4—C7—C12 122,7(15) N4—C17—C18 120,7(14)
C7r—Ci12—C11 119,8(13) S1—C17—C18 122,1(11)
Ci10—C11—C12 120,1(13) N4—C17—S1 117,2(13)
C11—C10—C9 120,2(13) C22—C23—C18 120,2(13)
C13—C10—C11 117,2(14) C20—C19—C18 119,9(12)
C13—C10—C9 122,6(14) C19—C20—C21 119,9(13)
C10—C9—C8 119,6(14) C20—C21—C22 120,0(15)
C9—C8—F1 117,6(13) Cl1—C21—C20 120,1(12)
C7—C8—C9 120,7(14) Cl1—C21—C22 119,9(12)
C7—C8F1 121,7(13) c23—C22-C21 119,9(13)
Cl4—C13—C15 111,2(12) C23—C18—C19 120,0(16)
C10—C13—C14 115,9(12) C17—C18—C23 118,2(14)
C10—C13—C15 111,0(11) C17—C18—C19 121,7(14)
N1—C15—N3 108,3(12)
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9.5. Ek 5: Bilesik 2 ve Bilesik 3: Makale

NEW DIFFRACTION DATA

Structure determination of two structural analogs, named 3-[1-(2-fluoro-
4-biphenyl)ethyl]-6-(4-fluorophenyl)-1,2 4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-thiadiazole
(C23H1sF2MN4S) and 3-[1-(2-fluoro-4-biphenyl)ethyl]-6-(4-chlorophenyl)-
1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-thiadiazole (C23H1eCIFNsS) by synchrotron X-ray

powder diffraction
Gllstm

Giindogdu, ! Sevim Peri Aytag,” Medanie Miiller,* Birsen Tozkoparan,” and Filiz Betiil Kaynak'

'Faulty of Enginsering Department of Physics Enginsering, Hocettepe Dniversity, 06800 Beyisps, Ankar, Turkey
*Faculty of Pharmacy Depariment of Pharmaceutcal Chemistry, Hacertepe Universry, 06100 Sthhive, Ankara, Turksy

IDepartment of Crygallbgraphy, Ruhr Dniversity Bochum, Inginde for Geology, Mineralogy and Geophysics, D44780 Bochum,

Germuany
{Received 20 April 2017; accepied 28 September 2017)

Two novel compounds, 3-[14Zfluom-4-bipheny Dethy [} 6-(4-fluomopheny 1} 1,2, 4-tiazolo[3,4-b]-
1,3 4-thindinzole (CoaHygFaM,5) (1) and 3-[142-fAuom-4-hiphenyliethy |}F6-(4-chlorophenyl 1,2 4-
triazolo[3,4-b]-1,3 4-thiadiazole (CxuHieCIFMNLS) (2), have been designed md synthesized as
gytotoxic agents. The compounds wene chameterized by infrared, proton nuclear magnetic resonance,
muss spectral dats, elemental analysis md X-my powder diffraction. The present study comprises
spectrl data and crystal structunes of these novel compounds determined from synchmotron X-my
powder diffraction data. The structure solutions were obtained by simulated annealing. The final struc-
tures wene achieved by Rietveld refinement using soft restraints for all bond lengths, bond angles, md
planar groups, Both compounds erystallize in space group P1, Z=2, with the unit-cell pammeters a =
6374339, b=113641(2), c = 14.09115{19JT. a =R01740E)", F=85.11648)°, y=8098310107,
V=991.553) A% of compound (1) and @ =653736(6), b=11.557T25(15), c=14.001373(13) A a=
B0332HT)°, f=84.89396)°, ¥ =T9.3054EP, V=1024.082) A* of compound (2). Structural anal-
yaes reveal that the title compounds ame isostructural, @ 2007 International Centre for Diffraction

Data. [doi:10.1017/S088571561 7001 105]

Key words: 1,2, 4-trazolo[3 4-8]-1,3 4-thiadiazole derivatives, isostructure, synchrotron X-ray

powder diffraction, Rietveld refinement, crystal structune

1 INTRODUCTION

In arecent study, we reported the synthesis ad cytotoxic
activities of a series of novel condensed triazol compounds,
triazolothiadiazine derivatives having non-steroidal  anti-
inflammatory drugs moieties (Aytag et al, 2016). These
new hybrid compounds were found to be promising drug
candidates for epithelial cancers, espedially liver cancer. The
preliminary structure—activity relationship studies revealed
that condensing an aminomercaptotriazole scaffold with a
heterocyclic ring is critical for enhanced cytotoxic activity.
These promising results prompted us to make further modifi-
cations of the chemical stuctures of the mentioned com-
pounds. As part of our ongoing interest, we designed and
synthesized new analog compounds, named 1.2 4-trazolo
[3,4-b]-1,3 4-thindinzole, by bicisosteric replacemnent of the
triazolothiadiazine ring with a trisolothiadiazole one. The
tithe compounds are two examples of this series having
cytotonic activity.

The authors present herein the synthesis and chamaenzations
of the compounds (1) and {2), named 3-[1-2-fuom-4-bipheny [)
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ethyl]-6-(4-fluomphenyl)-1,2 A-triazolo[3 4-b]-1 3 4-thiadiazo le
(CzaH 16FzM 45) and 3-[1 -{2-Aluoro-4-biphenyl jethyl ]-6-
(4-chlorophenyl)-1,2 4-triazolo[3, 4-b]-1, 3 4-thiadiazole
(CmHgCIFM,S), respectively, as well as structure determina-
tion by synchmotron powder X-ray diffmetion (FXRD).

Il. EXPERIMENTAL
A. Instrumentation

Melting point was determined on 2 Thomas Hoover cap-
illary melting point apparates (Philadelphia, PA, USA) and
was uncormected. Infrared (IR) spedira were mecorded on a
Perkin Elmer 1720X FT-IR spectrometer {Beaconsfield,
UK) by direct sampling of the compounds. "H NMR spectra
were recorded on a Varian Mercury 400, a 400 MHz High
Performance Digital FT-NMR instrument (Varan, Palo
Alto, CA, USA) in CDClausing TMS as an intemal standard,
High-resolution mass specra data were collected with a
Waters Micromass 20 LC-MS Spedrometer (Milford, MA,
USA) instrument using the ESI (+) method. Elemental analy-
ses of the msulting compounds were performed with Leoo
CHNS 932 analyzer at the Ankam University, Faculty of
Pharmacy Central [I Laboratory and data were determined
within #(.4% of the theoretical values,
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