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BAZI STILBAZOLYUM TUREVLERININ YAPISAL, SPEKTROSKOPIK
VE OPTIiK OZELLIiKLERININ INCELENMESI

OZET

Bu tez ¢alismasinda stilbazolyum tiirevleri olan 2-[2- (2,4-dimetoksi-fenil) -vinil] -1-
etil-piridinyum iyodiir (DMPI), (E) -4- (3-etoksi-2-hidroksistiril) -1-metil piridinyum
iyodiir (3ETSI), 2-[2-(4-metoksi-fenil)-vinil]-1-metilstilbazolyum iyodiir (4MESI) ve
2-[2-(4-Dietilamino-fenil)-vinil]-1-metil-piridinyum iyodiir (DEASI) molekiilleri
tizerine yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT/DFT) kullanilarak teorik hesaplamalar
gerceklestirilmistir. Ayrica molekiillerin optiksel ozelikleri hem teorik hem de
deneysel veriler 1s1ginda incelenmistir. Tiim teorik hesaplamalar Gaussian 09 Revision
D.01 paket programi kullanilarak yapilmistir.

Bu calismada oncelikle teorik olarak molekiillerin kararli enerji durumundaki yapilar
B3LYP/LANL2DZ ve HSEH1PBE/LANL2DZ seviyeleri kullanilarak elde edildi. Bu
kararl1 yapidaki molekiillerin kizil6tesi bolgedeki teorik titresim frekanslar1 hesaplandi
ve PED analizleri yapilarak deneysel frekanslar ile uyumlart incelendi. Bunun
devammmda HOMO ve LUMO enerji degerleri, yasak enerji araliklar,
elektronegatiflik, kimyasal sertlik ve yumusaklik parametreleri elde edildi.

Incelenen molekiillerin daha 6nce gerceklestirilen deneysel ¢alismalarinda *C-NMR
ve 'H-NMR spektrumlar1 DMSO-ds ¢oziicii igerisinde elde edilmistir. Bu nedenle
molekiiller B3LYP/LANL2DZ ve HSEHIPBE/LANL2DZ teorik yontemleriyle
DMSO ¢bziicii etkisinde tekrar optimize edilerek *C-NMR ve H-NMR kimyasal
kayma degerleri hesaplandi ve deneysel sonuglar ile karsilastirildi. Bu kimyasal kayma
degerleri TMS molekiiliiniin DMSO ¢6ziicii etkisinde ayn1 metot ve set ile hesaplanan
degerlerine gore elde edildi.

B3LYP/LANL2DZ ve HSEHIPBE/LANL2DZ seviyelerinde yapilan hesaplamalarda
molekiillerdeki ylik geg¢is hareketinin varligi Dogal Bag Orbital (NBO) analizi
yapilarak dogrulandi. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey haritas
hesaplamalarinda, en yiiksek negatif potansiyel bolge elektronegatif iyot (I) atomu
etrafinda bulunurken, pozitif potansiyel bolge CHs gruplarinin H atomu etrafinda
bulundugu goriildi.

Malzemelerin yasak enerji band araligi, sogurma katsayisi, kirilma indisi, s6niim
katsayzsi, dielektrik sabiti ve kayip faktorii gibi optik 6zellikleri gecirgenlik, sogurma
ve yansima spektrumlari ile elde edilmektedir. Molekiillerin literatiirdeki deneysel
calismalar1 incelendiginde DMPI ve 3ETSI bilesiklerinin kati fazinda gecirgenlik
spektrumlarinin, DEASI ve MESI bilesiklerinin metanol ¢6ziicii igerisindeki sogurma
spektrumlarinin oldugu goriildii. Temel optik denklemler kullanilarak deneysel
sogurma, gegirgenlik ve yansima spektrumlart elde edildi. Daha sonra molekiillerin
teorik olarak molar sogurmalarina ait spektrumlar elde edildi. Bu spektrumlar DMPI
ve 3ETSI molekiilleri i¢in gaz fazinda hesaplanirken DEASI ve MESI molekiilleri igin
metanol ¢oziicii etkisinde hesaplandi. Buradan deneysel sogurma spektrumlara gore
normalize edilerek sirasiyla teorik sogurma spektrumlart da olusturuldu. Tekrar temel
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optik denklemler kullanilarak teorik gegirgenlik ve yansima spektrumlari da elde
edildi. DMPI ve 3ETSI molekiillerin literatiirdeki deneysel ¢calismalarinda yasak enerji
band araliklar1 Tauc yontemiyle bulurken DEASI ve 4AMESI molekiilleri i¢in bir islem
yapilmamuistir. Bu ¢alismada DEASI ve MESI molekiillerinin deneysel band araliklar
ve tim molekiillerin teorik band araliklari da benzer sekilde Tauc yontemi ile
hesaplandi. Teorik olarak hesaplanan enerji band araliklarinin deneysel band aralik
degerlerine ¢ok yakin oldugu tespit edildi.

Bununla birlikte deneysel c¢alismalarda diger optiksel ozellikler iizerine higbir
inceleme gercgeklestirilmemistir. Dolayisiyla 6nceki deneysel ¢alismalarda ve buradaki
teorik hesaplamalarda bulunan gecirgenlik ve yansima spektrumlari kullanilarak diger
optiksel oOzelliklerin spektrumlari da elde edildi. Ayrica yapisal diizensizlik ve
kusurlarin derecesini gosteren Urbach enerjisi logaritmik sogurma katsayisina ait
grafiklerinden hesaplandi. Wemple-DiDomenico modeline gore dispersiyon ve
osilator enerjileri bulundu. Teorik enerji degerleri incelendiginde deneysel sonuclarla
uyumlu oldugu goriildii. Bu enerji degerlerinden 151k ve malzeme etkilesimde dnemli
olan optiksel momentler de hesaplandi. Molekiillerin optiksel iletkenlik ozellikleri,
kirllma indisi ve sogurma katsayisi parametrelerinden yararlanarak incelendi.
Molekiillerin  kirilma indisleri ve soniim katsayilart kullanilarak dielektrik
parametreleri elde edildi. Yiizey ve hacim enerji kayb1 fonksiyonlari bir malzemeden
gecen elektronlar icin enerji kaybi oranini ifade eden 6nemli niceliklerdir. Bu
parametreler dielektrik sabitinin gercek ve sanal kisim spektrumlarindan bulundu.

Zayif Van der Waals kuvvetleri ve konjuge & elektronlari ile hidrojen bagi nedeniyle
iyonik organik malzemeler miikkemmel NLO 6zelliklere sahiptir. Stilbazolyum
tiirevleri gili¢lii molekiil i¢i yiik gecisi 6zelligi sayesinde belirgin bir {i¢lincii dereceden
NLO kapasitesine sahiptir. Deneysel ¢alismalarda 3ETSI bilesigi hari¢ digerlerinin
kutuplanabilirlik 6zellikleri dielektrik olglimle belirlenmistir. Sonrasinda Penn ve
Clausius-Mossotti esitlikleri kullanilarak sadece DMPI bilesigi i¢in kutuplanabilirlik
degerleri elde edilmistir. Bu tez ¢alismasinda dnceki deneysel 6l¢iimlere dayanarak ve
aym esitlikleri kullanarak 4MESI ve DEASI bilesiklerine ait kutuplanabilirlik
degerlerini de bulundu. Bunlara ek olarak tiim bilesikler i¢in deneysel kirilma indisinin
633 nm’deki degerine gore Lorenz-Lorentz esitliginden de kutuplanabilirlik degerleri
hesaplandi. Ayrica deneysel sonuglarla kiyaslamak igin HSEH1PBE/LANL2DZ ve
B3LYP/LANL2DZ seviyelerinde teorik kutuplanabilirlik degerleri hesaplandi.
Deneysel ¢alismalarda DMPI ve 3ETSI bilesigi i¢in Z-Tarama teknigiyle dogrusal
olmayan optik (NLO) ozellikleri incelenirken 4MESI ve DEASI bilesigi icin
yapilmamaistir. Z-tarama teknigi ile DMPI ve 3ETSI bilesiklerinin dogrusal olmayan
kirilma indisi, liclinci dereceden optik duyarlilik ve ikinci dereceden yliksek
kutuplanabilirlik degerleri bulunmustur. Bu tez ¢alismasinda tiim bilesikler i¢in teorik
olarak HSEH1PBE/LANL2DZ ve B3LYP/LANL2DZ seviyelerinde ikinci dereceden
yuksek kutuplanabilirlik hesaplandi. Daha sonra bu teorik sonuglar1 kullanarak ve Z-
Tarama teknigindeki formiillerden yararlanarak sirastyla {igiincii dereceden optik
duyarliliklar ve dogrusal olmayan kirilma indisleri hesaplanda.

Bilesiklerin kutuplanabilirlik ve NLO parametrelerinin deneysel ve teorik sonuglari
prototip bilesik olarak kullanilan paranitroanilin (pNA) ve potasyum dihidrojen fosfat
(KDP) molekiillerinin degerlerinden biiyiiktiir. Dolayisiyla bu molekiiller, optik
iletisim, lazer teknolojisi, optoelektronik, fotonik gibi NLO uygulamalar ig¢in umut
verici bir adaydir. Farkli tekniklerle yapilan deneysel c¢aligmalarin sonucunda
goriildiigl gibi teorik hesaplamalardan da stilbazolyum tiirevi DMPI, 3ETSI, 4MESI
ve DEASI molekiillerinin iyi bir NLO malzemesi oldugu ortaya ¢ikarildu.
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INVESTIGATION OF STRUCTURAL, SPECTROSCOPIC AND OPTICAL
PROPERTIES OF SOME STILBAZOLIUM DERIVATIVES

SUMMARY

In this thesis, theoretical investigations have been carried out on stilbazolium
derivatives 2-[2-(2,4-dimethoxy-phenyl)-vinyl]-1-ethyl-pyridinium iodide (DMPI),
(E)-4-(3-ethoxy-2-hydroxystyryl)-1-methyl pyridinium iodide (3ETSI),
2-[2-(4-methoxy-phenyl)-vinyl]-1-methylstilbazolium  iodide  (4MESI)  and
2-[2-(4-Diethylamino-phenyl)-vinyl]-1-methyl-pyridinium iodide (DEASI) molecules
using density functional theory (DFT). Furthermore, the optical properties of the
molecules have been analyzed with the use of both theoretical and experimental data.
All theoretical calculations were performed using Gaussian 09 Revision D.01 package
program.

In this study, the optimized structures of molecules on the ground state were obtained
theoretically using B3LYP/LANL2DZ and HSEH1PBE/LANL2DZ levels.
Theoretical vibration frequencies of the optimized molecular structure were calculated
in the infrared region and PED analyses were performed. Additionally, the
compatibility between the theoretical and experimental frequencies was examined.
Subsequently, the HOMO (highest occupied molecular orbital) and LUMO (lowest
occupied molecular orbital) energies, as well as the energy band gaps,
electronegativity, chemical hardness, and softness parameters were obtained.

In previous experimental investigations, the 3C-NMR and *H-NMR spectra of DMPI,
3ETSI, 4MESI, and DEASI were studied in DMSO-d6 solvent. Consequently, the
molecules were re-optimized in the DMSO solvent effect using the
B3LYP/LANL2DZ and HSEH1PBE/LANL2DZ theoretical methods. The *C-NMR
and H-NMR chemical shift values were then calculated and compared with the
experimental results. These chemical shift values were obtained according to the
values calculated with the same method and set in DMSO solvent effect of TMS
(tetramethylsilane) molecule.

The calculations performed at BSLYP/LANL2DZ and HSEH1PBE/LANL2DZ levels
have confirmed the existence of charge transfer motion in molecules through Natural
Bonding Orbital (NBO) analysis. The molecular electrostatic potential (MEP) surface
map provides information about the electronic density in a region, leading to its use in
determining possible hydrogen bond interactions and potential interaction areas
around a molecule. The calculations revealed that the region exhibiting the highest
negative potential was centered around the electronegative iodine (I) atom, while the
positive potential region was centered around the hydrogen atom of the CH3s groups.

xXiii



In the ultraviolet-visible region, the optical band gap, absorption coefficient, refractive
index, extinction coefficient, dielectric constant, and loss factor of materials are
essential parameters for optical applications in technology. To determine these
properties, the examination of transmittance, absorption, and reflection spectra is
necessary. According to the experimental studies of the molecules in the literature,
DMPI and 3ETSI have transmittance spectra in solid phase, while DEASI and MESI
have absorption spectra in methanol solvent. The experimental absorption,
transmittance, and reflection spectra were obtained using fundamental optical
equations.

The molar absorption coefficient spectra have been obtained by means of theoretical
calculations in the ultraviolet-visible region. These spectra were calculated in the gas
phase for DMPI and 3ETSI, and in the effect of methanol solvent for DEASI and
MESI. Thereafter, theoretical absorption spectra were produced by normalizing them
according to the experimental absorption spectra, respectively. Theoretical
transmittance and reflection spectra were also determined using the basic optical
equations.

The optical band gaps of DMPI and 3ETSI were determined by the Tauc method in
previous experimental studies; however, no similar studies were reported for DEASI
and MESI. In this study, the experimental optical band gaps of DEASI and MESI and
the theoretical optical band gaps of all molecules were calculated by the Tauc method.
It was found that the theoretically calculated optical band gaps were in close agreement
with the experimental ones.

However, experimental studies have not yet investigated other optical properties.
Accordingly, the spectra of these other optical properties were obtained using the
transmittance and reflection spectra found in previous experimental studies and
theoretical calculations. The Urbach energy, indicative of structural irregularity and
defectiveness, was calculated from the graphs of the logarithmic absorption
coefficient. The dispersion and oscillator energies were determined according to the
Wemple-DiDomenico model. The compatibility of theoretical energy values with the
experimental results was observed.

The optical moments, which play a pivotal role in the interaction between light and
material, were also obtained from these calculated energies. Optical conductivity, a
critical parameter in the material sciences, is determined by the refractive index and
the absorption coefficient. The examination of optical conductivity properties was
carried out by using these parameters.

The dielectric constant of a material is comprised of two parts: real and imaginary.
The real part of the dielectric constant is indicative of the material's capacity for energy
storage, while the imaginary part is indicative of the energy loss in the medium. These
dielectric parameters were calculated using the refractive index and extinction
coefficient. The surface and volume energy loss functions are important quantities that
express the rate of energy loss for electrons passing through a material. These
parameters are determined using the real and imaginary part spectra of the dielectric
constant.

Due to their high second-harmonic generation efficiency and transparency in the
ultraviolet-visible region, organic nonlinear optical (NLO) materials are essential for
many optoelectronic and photonic applications, thus increasing interest in high second-
order nonlinear optical materials. lonic organic materials exhibit excellent NLO
properties due to weak Van der Waals forces and hydrogen bonding with & conjugated
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electrons. Among the various types of organic crystals that have been studied to the
present, stilbazolium salts have been found to be the most effective and are of great
interest for NLO and terahertz applications.

A notable property of stilbazolium derivatives is their strong Coulomb interactions and
high dipole-dipole interaction between the stilbazolium cation and the counter anion,
resulting from the delocalized m-electron system. Additionally, these derivatives
exhibit a significant third-order NLO capacity, due to their strong intramolecular
charge transfer property. For this purpose, DMPI, 3ETSI, 4MESI, and DEASI
molecules were synthesized and crystal growth was performed in experimental studies
in literature. Then, their spectroscopic, electrical, mechanical, thermal, linear, and
nonlinear optical properties were experimentally investigated. As a result of these
studies, it was determined that the compounds are suitable for optoelectronic and NLO
applications due to their transparency in the visible region and low dielectric loss.

In the experimental studies, the polarizability properties of all compounds except
3ETSI were determined by dielectric measurement. Subsequently, applying the Penn
and Clausius-Mossotti equations, polarizability values were obtained for only the
DMPI. In this thesis, polarizability values for 4AMESI and DEASI are also reported,
based on experimental measurements and the same equations. Furthermore,
polarizability values for all compounds were calculated from the Lorenz-Lorentz
equation according to the experimental refractive index at 633 nm. Theoretical
polarizability values were also calculated at the HSEH1PBE/LANL2DZ and
B3LYP/LANL2DZ levels to compare with the experimental results.

In experimental studies, the nonlinear optical (NLO) properties of DMPI and 3ETSI
were investigated by Z-scan technique, while the investigation of 4AMESI and DEASI
compounds was lacking. The Z-scan technique was used to determine the nonlinear
refractive index, third-order optical susceptibility, and second-order high polarizability
values of DMPI and 3ETSI. In this thesis, the second-order high polarizability at the
HSEH1PBE/LANL2DZ and B3LYP/LANL2DZ levels were theoretically calculated
for all compounds. Then, using these theoretical results and applying the formulas in
the Z-Scan technique, the third-order optical susceptibilities and nonlinear refractive
index were calculated, respectively.

A comparison of the experimental and theoretical results of the polarizability and NLO
parameters of the compounds reveals that these values greater than the values of
paranitroaniline (pNA) and potassium dihydrogen phosphate (KDP), which are
commonly used as prototype compounds. As a result, these compounds are considered
promising candidates for a variety of fields, such as integrated photonics, electro-
optical modulation, optical communication, high-speed optical information
processing, laser technology, optoelectronics, photonics, terahertz, and NLO
applications. Theoretical calculations have indicated that the stilbazolium derivatives
DMPI, 3ETSI, 4MESI, and DEASI have the potential to exhibit good NLO properties,
as observed in previous experimental studies utilizing dielectric measurement and
Z-Scan techniques.
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1. GIRIS

Giliniimiizde gercgeklestirilen teknolojik calismalar ve deneyler 1s18a oldukca hizli tepki
gosterebilen malzemelerin karakterize edilebilmesi igin optik bilimi ile is birligine
ihtiyag duymaktadir. Optik biliminin ana konusu, 15181 ve 1518 madde ile
etkilesimidir. Optik biliminin gelismesi, iretilen cihazlarin mevcut fonksiyonlarini
tam verimle yerine getirebilmesini ve gosterilen etkilere minimum siire igerisinde
cevap verebilmesini saglamistir. Bu nedenle, giiniimiizde genis bir uygulama alani
yelpazesine sahip, optigin bir dali olan dogrusal olmayan optik bilimi ortaya ¢ikmustir.
Genel bir ifadeyle dogrusal olmayan optik, yiiksek siddetli 151k ile malzemelerin
(kirllma, yansima, sogurma gibi) optik Ozelliklerinin degistirilmesi olaylarini

inceleyen bilim dalidir.

Dogrusal olmayan optik alanindaki ilk c¢alismalar 1875’te Kerr tarafindan
gerceklestirilmistir. Kerr baz1 malzemelerde kirilma indisinin, uygulanan elektrik
alanin genliginin karesi ile iligkili oldugunu ortaya koymustur [1]. 1960’ta lazerin
icadi, dogrusal olmayan optik alanindaki arastirmalarin hizini arttirmigtir. Boylece,
dogrusal olmayan optik Ozellikler gosteren malzemeler gelistirilmeye devam

edilmistir [2].

Aragtirmacilar, dogrusal olmayan optik ¢aligmalarini ilk olarak inorganik malzemeler
tizerinde gerceklestirmiglerdir. Organik dogrusal olmayan optik malzemeler sahip
oldugu diisiik dielektrik sabiti, yiiksek elektron-optik katsayisi, ultra hizli-biiyiik
dogrusal olmayan optik 6zellik, saf elektronik tepki 6zelligi, daha kolay imalat ve
tasarimlarda sinirlamay1 minimize etmesi gibi birgok avantajindan Gtiirli inorganik
dogrusal olmayan optik malzemelere gore sentez ve optik cihaz uygulamalarinda daha
iyidir [3-8]. Iyonik organik materyaller Van der Waals kuvvetlerine ve m konjuge
elektronlu hidrojen baglarina sahiptir [4, 9]. Ayrica, organik materyaller diisiik lazer
kaynakl1 hasar esik (low laser-induced damage threshold) enerjisine sahiptir. Boylece,
miitkemmel dogrusal olmayan optik 6zellikler gosterirler. Bilindigi gibi, © konjuge
elektronlarin artisi molekiilde dogrusal olmayan optik 6zelligi de arttirmaktadir [10,

11].



UV-Goriiniir bolgesinde yliksek ikinci harmonik tiretim verimliligi ve seffafliga sahip
organik NLO kristaller; yar1 iletkenlerin, siiper iletkenlerin ve dogrusal olmayan optik
cihazlarin bir¢ok uygulamasinda gerekli materyallerdir [12, 13]. Ayrica, elektron-
optik modiilasyonu, entegre fotonik, yiliksek hizli bilgi isleme ve Terahertz (THz)
dalga tiretimi ve tespiti sistemlerinde ikinci dereceden dogrusal olmayan optik 6zelligi
yiiksek malzemeler daha fazla tercih edilmektedir [3, 14-17]. Bu nedenle, dogrusal
olmayan optik (NLO) ozellikleri yiliksek malzemelerin tasarimi, son yillarda birgok

arastirmacinin biytk ilgisini ¢gekmistir [4, 18-21].

Yk transfer bilesikleri elektromanyetik spektrumun UV-Goriiniir bolgesinde yeni bir
sogurma bandmin gézlenmesi ile karakterize edilmektedir. Bu band verici grubun
yiiksek yerlesmis molekiiler orbitalindeki bir elektronun alict grubun en diisiik
yerlesmemis bos orbitale uyarilmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir [22]. Ayn1 zamanda
molekiil yapisinda bulunan hidrojen baglarinin, molekiiliin dogrusal olmayan optik
ozelliklerinde 6nemli bir rol oynadigi bilinmektedir. = konjugeli sistemin her iki
ucunun molekiiliin yapisina uygun elektron verici ve alici birer grup ile birlestirilmesi
(koordine edilmesi), hem temel hal hem de uyarilmis durumlarda asimetrik yiik
dagilimint arttirtlabilir. Bu durum dogrusal olmayan optik 6zellikleri arttirici bir etki
yapar. Baska bir deyisle, molekiillerin dogrusal olmayan optik 6zellikleri asimetrik
yiik dagilimindaki gerekli artig1 saglayacak elektron verici ve alict gruplari baglayan

yerlesmemis 7 elektronlarinin varligi ile olgiilebilir [23].

Organik dogrusal olmayan optik materyaller arasinda yer alan stilbazolyum tuzlari,
stilbazolyum katyonu ve anyon grubundan olusmaktadir. Bu bilesikler, giicli
Coulomb etkilesimleri ve yerlesmemis m elektronlar: aracilifiyla anyon ve katyon
gruplar1 arasinda dipol-dipol etkilesimleri gostermektedir [24]. Ayrica, molekiil ici
yiik transferi gecisleri nedeniyle stilbazolyum tiirevlerinin {iglincii mertebeden
dogrusal olmayan optik verimlilikleri oldukg¢a yiiksektir [4, 25]. Bu ¢alismada,
literatiirde sentezlenmis ve spektroskopik ile optik oOzellikleri deneysel olarak
incelenmis bazi stilbazolyum tuzlarinin teorik analizi gerceklestirilmistir. Ele alinan
bilesikler arasinda K. Nivetha ve arkadaslari tarafindan 2016 yilinda sentezlenen 2-[2-
(2,4-dimetoksi-fenil)-vinil]-1-etil-piridinyum iyodiir (DMPI) [4], W. Madhuri ve
arkadaglar1 tarafindan 2017 yilinda sentezlenen (E)-4-(3-etoksi-2-hidroksistiril)-1-
metil piridinyum iyodiir (3ETSI) [26], S. Kalainathan ve arkadaslari tarafindan 2013
yilinda sentezlenen 2-[2-(4-metoksi-fenil)-vinil]-1-metilstilbazolyum iyodiir (4MESI)



[27, 28] ve K. Senthil ve arkadaslari tarafindan 2014 yilinda sentezlenen 2-[2-(4-
dietilamino-fenil)-vinil]-1-metil-piridinyum iyodiir (DEASI) [29], yer almaktadir. Bu
bilesiklerin yapisal, elektronik, optik ve spektroskopik 6zellikleri teorik olarak detayli
bir sekilde incelenmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda, lazer teknolojileri ve diger
dogrusal olmayan optik uygulamalar i¢in yeni ve gelistirilmis materyallerin tasarimina

katk1 saglanmasi hedeflenmektedir.






2. GENEL BiLGILER

Genel olarak spektrum, dalga boyu veya dalga sayis1 gibi 15181n bazi1 6zelliklerine kars1
151k yogunlugunun Ol¢limlerinin grafige dokiilmesi olarak ifade edilebilir.
Spektroskopi, 151k ve madde arasindaki etkilesimin incelenmesidir. Kizildtesi (IR),
Raman, niikleer manyetik rezonans (NMR), ultraviyole-goriiniir bolge (UV-vis)

spektroskopisi molekiiler incelemede yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.1. Literatiir Ozeti

Stilbazolium tuzlari, optoelektronik gibi uygulamalarda kullanilan organik
malzemeler arasinda sahip oldugu yiiksek dogrusal olmayan optik 6zellikler sebebiyle
dikkat cekicidir. Anyon ve katyon gruplarindan olusan yapilar1 ve diisiik dielektrik
sabiti gibi optik Ozelliklerinden dolayi, telekomiinikasyondan tibbi goriintiilemeye
kadar genis bir uygulama alanina sahiptir [30, 31]. Ilk olarak 1989 yilinda Marder ve
arkadaglan tarafindan 43 farkli stilbazolyum molekiilii sentezlenerek NMR ve UV
spektroskopisi ve bazi dogrusal olmayan optik Ozellikleri incelenmistir [32]. Bu
molekiillerden 4-N,N-dimetilamino-N'-metilstilbazolyum p-toluensiilfonat (DAST)
yuksek dogrusal olmayan optik 6zelligi sebebiyle inorganik malzemelerden daha iyi
performans gosteren referans bir malzeme haline gelmistir [32, 33]. 11k kesfedilen
stilbazolyum tiirevlerinin spektroskopik, dogrusal ve dogrusal olmayan optik
Ozellikleri literatiirdeki birgok ¢alisgmanin konusu olmustur [34-36]. Bilinen
stilbazolyum tiirevlerinin detayli incelemelerinin yam sira farkli tekniklerle yeni
stilbazolyum tiirevlerinin sentezlenerek spektroskopik, optik ve elektriksel
ozelliklerinin ortaya konulmasi alana olan ilgiyi arttirmistir [30, 31, 37]. Anyon
yapisindaki kiiciik degisikliklerin dogrusal olmayan optik 6zellikler iizerindeki etkileri
arastirilarak, 1s1ga hizli cevap verebilen ve uyarlanabilirligi yiliksek stilbazolyum
tuzlarinin elde edilmesi 20. yiizyildan baslayip giliniimiize kadar devam eden bir
egilimdir. S. Okada ve arkadaslar tarafindan 2003 yilinda, L. Mutter ve arkadaslar
tarafindan 2007 yilinda yapilan caligmalar anyon yapisinda gergeklestirilebilecek
modifiyelerin belirlenmesinde kilit ¢alismalar olmustur [30, 31]. S. Kalainathan ve

arkadaglar tarafindan 2013 yilinda 2-[2-(4-metoksi-fenil)-vinil]-1-metilstilbazolyum



iyodiir (4MESI) sentezlenerek, optik ve spektroskopik 6zellikleri belirlenmistir [27,
28]. K. Senthil arkadaslar tarafindan 2014 yilinda 2-[2-(4-Dietilamino-fenil)-vinil]-
1-metil-piridinyum iyodiir (DEASI) sentezlenerek, optik ve spektroskopik 6zellikleri
calistlmistir  [29]. K. Nivetha ve arkadaslar1 tarafindan 2016 yilinda 2- [2- (2,4-
dimetoksi-fenil) -vinil] -1-etil-piridinyum iyodiir (DMPI) sentezlenerek, optik ve
spektroskopik oOzellikleri ortaya koyulmustur [4]. W. Madhuri ve arkadaslari
tarafindan 2017 yilinda (E) -4- (3-etoksi-2-hidroksistiril) -1-metil piridinyum iyodiir
(3ETSI) [26] sentezlenerek spektroskopik ve optik 6zellikleri incelenmistir. 2023
yilinda L. Poornima ve arkadaslar tarafindan tarafindan 1-metil-2-[2-(3-nitro-fenil)-
vinil]-piridinyum iyodiir (MNPI) sentezlenerek yapisal, dogrusal ve dogrusal olmayan
optik Ozellikleri incelenmistir [38]. 2024 yilinda stilbazolyum tiirevleri iizerine
L. Poornima ve arkadaslari, S. Anand ve arkadaslar ile G. Sivaraj ve arkadaslar
tarafindan ¢alismalar yapilmistir [39—42]. 2025 yilinda N. Krishnan ve arkadaslari
tarafindan  4-(2-(2-(3-etoksi-4-hidroksi-fenil)-vinil)-1-metil ~ piridinyum iyodiir
(MEMPI) molekiilii sentezlenerek yapisal, spektroskopik, dogrusal ve dogrusal
olmayan optik ozellikleri incelenmistir [43]. Aym1 y1l Y. E. Bakri ve arkadaslari
tarafindan {i¢ yeni stilbazolyum tuzu sentezlenerek hem deneysel hem de teorik olarak

incelenmistir [44].

2.2. Kuzilotesi Spektroskopisi

Kizilstesi (IR) spektroskopi, enerjinin bir molekiille etkilesimi ile ilgilenir veya daha
spesifik olarak, IR radyasyonunun madde tarafindan emilmesidir. IR spektroskopisi,
bilesiklerin kimyasal bilesenleri ve ayrica molekiiler yapilar1 hakkinda bilgi verir.
Organik, organometalik ve c¢ok atomlu inorganik molekiiller bu yodntemle

aragtirilabilir [45].

Bir molekiiliin IR radyasyonunu emmesi i¢in, s6z konusu titresim sirasinda elektrik
dipol momentinde genel bir degisiklik olmasi gerekir. IR yogunlugu, dipol
momentinin biyiikliigiine bagldir ve titresim sirasinda dipol momentinde bir

degisiklik olmazsa, bu modlara kizil6tesi-inaktif denir.

Elektromanyetik spektrumda IR bolgesi yaklasik olarak 12800-10 cm™'dalga sayist
aralig1 arasindadir ve bu bolge de iic alt bolgeye ayrilmaktadir [46]:

Yakin kizil6tesi bolgede, gogunlukla harmonik titresimler incelenir.

12800-4000 cm ™! arasinda oldugu kabul edilir.
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Orta kizildtesi bolge 4000-200 cm™! araligindadir. Bu, molekiiler spektroskopik
calismalarda en yaygin olarak kullanilan bolgedir. Molekiillerin temel titresim modlari

genellikle bu bolgede bulunur.

Uzak kiziltesi bolge 200 cm~'den 10 cm™'e uzanir. Genellikle agir atomlarin
titresimleri ve Orgi titresimleri bu bolgede incelenir. Mikrodalga bolgesine komsu

oldugu i¢in donme spektroskopisi i¢in de kullanilabilir.

Temel yap1 ve grup titresimleri

Molekiil i¢indeki tiim atomlar, mutlak sicakliin ilizerinde aralarinda siirekli hareket
ederler. Her atomun 3 boyutlu kartezyen koordinatinda (X, y, z) 3N bagimsizlik
derecesine sahiptir. Bununla birlikte, bu bagimsizlik derecesi dogrusal olmayan
molekiiller i¢in 3N-6 ve dogrusal molekiiller i¢in 3N-5'tir. Grup frekansi, her grubun
molekiil i¢inde farkli frekansta titresmesi sebebiyle bilinmektedir. Boylece,
molekiildeki atom gruplar1 hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Genel olarak
1400-700 cm™?! arasinda olan temel yap1 (iskelet titresimleri), molekiildeki dogrusal
veya zincir yapilardan kaynaklanir ve molekiil yapis1 hakkinda bilgi saglamaktadir
[47]. Molekiiler titresim gesitleri genel olarak gerilme ve egilme olmak iizere iki sinifta

toplanmaktadir:

Gerilme titresimleri, iki ya da daha fazla bagin ayni1 anda periyodik olarak gerilme

(esneme) veya kisalma hareketi yapmasi durumunda ortaya ¢ikmaktadir.

Egilme titresimleri, iki bag arasindaki acinin degismesi ile ortaya ¢ikar ve makaslama,
sallanma, dalgalanma, burulma olmak iizere dort gesittir. Makaslama titresimleri,
diizlemde zit yondeki iki bag arasinda siirekli olarak ag¢i degismesi sonucu ortaya
¢ikmaktadir. Sallanma titresimleri, diizlemde ayn1 yonde bag uzunlugu degismeden iki
bag arasindaki aginin degismesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Dalgalanma titresimleri,
bag ile diizlem arasindaki a¢inin ayni yonde diizlem disina dogru periyodik olarak
degismesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Burulma titresimleri, bag ile diizlem arasindaki
acinin zit yonlerde diizlem digina dogru siirekli degismesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
Burulma titresimleri, iki diizlem arasindaki aginin veya {i¢ bag vektorii tarafindan

tanimlanan diizlem a¢inin degismesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Bahsedilen tiim titresim tipleri ikiden fazla atomlu molekiillerde bulunur. Ayrica, tek

bir merkez atoma bagl diger atomlarla ilgili titresimler birbirleri ile etkilesime girerler



veya birlesebilirler. Bu birlesmeye baglasim adi verilmektedir. Baglasim sonucunda

titresimlerin normal durumdaki frekans araligi gibi 6zellikleri degismektedir [48].

2.3. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

Niikleer Manyetik Rezonans spektroskopisi, organik ve biyolojik molekiillerin
tanimlanmasi ve yapilarinin aydinlatilmasi i¢in en yaygin kullanilan yontemlerden
biridir. Niikleer Manyetik Rezonans Spektrumu ile ¢ok bilesenli karigimlarin analizi
ve organik fonksiyonel grup analizi yapilabilmektedir. Daha tanimlayic1 ve ayrintili
bilgi sagladiklar1 i¢in *C-NMR ve *H-NMR siklikla kullanilmaktadir. Proton NMR’1
olarak da bilinen *H-NMR bir dizi protonun gruplarina iliskin bilgileri arastirir.
13C-NMR ise bir dizi karbon, bir aromatik halka tizerindeki dort farkli karbon atomu

ve karbonil karbon hakkinda bilgi verir [49].

Bir cekirdegin kimyasal kaymasi, standart olarak belirlenmis degerden cekirdegin
rezonans frekansinin ne kadar uzakta oldugudur. Bu fark milyonda bir birim (ppm)
olarak bildirilir ve 6 sembolii ile gosterilmektedir [49]. NMR spektroskopisinde, bu
standart deger genellikle Tetrametilsilan (TMS) kimyasal kayma degerleridir.
Kimyasal kayma, bir ¢ekirdek etrafindaki kimyasal ortam hakkinda kesin bilgiler
vermektedir [48].

2.4. Ultraviyole- Goriiniir (UV-Vis) Absorpsiyon Spektroskopisi

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi, 160-780 nm dalga boyuna sahip bir 1s18in
enerjisinin, degerlik elektronlar1 tarafindan sogurmasinin Jlgiilmesi prensibine
dayanmaktadir. Bu spektroskopi, bir¢ok organik ve inorganik molekiil ig¢in
fonksiyonel gruplarin ve 6zelliklerinin analizinde kullanilmaktadir. Ayrica, organik
molekiiller i¢in o, w ve n orbitalleri arasindaki gegisler, koordinasyon bilesikleri i¢in d
ve f orbitalleri arasindaki ge¢is ve hem organik hem de karmasik molekiiller i¢in yiik
transferleri UV-goriiniir absorpsiyon spektroskopisi ile incelenmektedir. Organik
molekiillerde, emilimi saglayan ¢ ve m baglarinin elektronlari, oksijen, kiikiirt, nitrojen
ve halojenler gibi n bag yapmayan yani eslesmemis orbitallerin elektronlaridir. Sigma
orbitalleri(c) genellikle organik molekiillerde s-s, p-p veya s-p orbitalleri arasinda
meydana gelir. Pi orbitalleri(w), iki p orbitalinin yan yana eklenmesiyle olusturulur.
Sekil 2.1'dec - 6 *, n > 6 *, 1 — n * ve n — @ * olmak iizere dort tip elektronik

gecis goriinmektedir [48].
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3. MOLEKULER HESAPLAMA YONTEMLERI

3.1. Yar1 Deneysel Molekiiler Hesaplama Yontemleri

Yar1 deneysel molekiiler hesaplama yontemleri, Schrodinger denklemini daha basit
hale getirmek icin bazi deneysel degerleri kullanir. Yaygin kullanilan yar1 deneysel
molekiiler hesaplama yontemleri AM1, PM6, PM3 ve MNDO olarak siralanabilir. Bu
molekiiler hesaplama yontemleri, genellikle molekiil ¢cok biiyiik bir sisteme sahip
oldugunda veya bazi durumlarda hesaplama agisindan daha pahali bir yonteme
gegmeden Once ilk adim olarak kullanilir. Parametrelerinin iyi tanimlandig1 molekiiller
icin de kullanighi molekiiler hesaplama yontemleridir. Parametre eksikligi, yar1 ampirik
molekiiler hesaplama yontemlerinin genel sinirlamasi olabilir ve bu yontemler
genellikle gecis durumu hesaplamalarinda ve hidrojen baglarinda basarisiz

olmaktadir [50].

3.2. Ab-Inito Molekiiler Hesaplama Yoéntemleri

Baslangictan itibaren anlamina gelen Ab-inito molekiiler orbital metotlar kuantum
mekanigine dayalidir. Molekiile ait yapisal parametreleri ortaya koymada oldukca
kullanighdir. Yar1 deneysel metotlarin aksine Ab-inito metotlar deneysel higbir veri
olmaksizin 151k hizi, Planck sabiti ve elektron kiitlesini kullanarak Schrodinger dalga
denkleminin yaklasik ¢6ziimiinii esas almaktadir [51]. Tek elektronlu sistemler igin
dalga denklemi ¢6ziimii kolay olsa da ¢ok elektronlu sistemler i¢in ¢6ziim zordur. Bu
sebeple, Hartree — Fock 6z uyumlu alan teorisi ve yogunluk fonksiyoneli teorisi gibi
matematiksel yaklagimlarda bulunan metotlar ¢ok elektronlu sistemlerin yapisal

incelemesinde kullanilmaktadir.

Ab-initio hesaplamalarinin avantajlari; birgok molekiil sisteminde kullanilabilmesi
deneysel sonuglara dayanmamasi ve sistemlerin uyarilmis durumlari i¢in hesaplamalar
yapilabilmesidir. Bu hesaplama yontemi, bir¢ok sistem i¢in yiiksek kaliteli sonuglar
saglar ve molekiiliin boyutu kii¢iildiigiinde sonucun dogrulugu artar. Dezavantajlari

ise; biiyiilk miktarda hesaplama giicii gerektirmesi, hesaplama siiresi molekiiler



mekanik yontemlerden ¢ok daha uzun olmasi ve bilgisayar diskinde daha fazla yer

kaplamasidir.

Cok atomlu bir sistemin taban durumunu belirlemek i¢in birgok Ab-inito yaklagimi
vardir. Bu yaklasimlardan birincisi titiz bir tek elektron yaklagimi sunan bir
Hartree-Fock yaklasimidir. Ikincisi ise ¢ok cisim problemi igin kesin bir arka plan
sunan ancak sadece yaklasik olarak c¢oziilebilen yogunluk fonksiyoneli teorisi
yaklasimidir. Her iki durumda denklemler tek elektronlu sistem benzeri olmaktadir.
Her iki yaklasim igin kesin ¢6ziimden sapmay1 diizeltmenin birka¢ yolu vardir. Bu

sapma genellikle elektron korelasyonundan kaynaklanmaktadir.

3.2.1. Yogunluk fonksiyoneli teorisi

Elektron yogunlugu bir sistemin temel 6zelliklerini belirlemede 6nemli bir rol oynar.
Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT/YFT), hesaplama agisindan ¢ok daha kolaydir ve
etkilesimli sistem fermiyonlarinin yogunlugunu kullanarak; molekiiler yapilarin,
iyonizasyon ve atomizasyon enerjilerinin, titresim frekanslarinin, manyetik ve
elektronik 6zelliklerin belirlenmesini saglar. DFT kimya, fizik ve malzeme biliminde,
bircok molekiiliin elektronik yapisini (esas olarak taban durumu) incelemek i¢in
kullanilan en genis kapsamli hesaplama yontemlerinden biridir [52]. DFT’de temel
amag, elektron yogunlugu i¢in zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini ¢ézmek
ve herhangi bir molekiiler sistemin molekiiler 6zelliklerini elde etmektir. Bu amagla,

DFT'yi pratik olarak miimkiin kilmak i¢in birka¢ yaklasim kullanilir [53].

DFT, temel olarak iki amacla gelistirilmistir. Bunlardan ilki, elektron korelasyon
enerjilerinin neden oldugu HF metodu problemlerini agsmaktir. Ikincisi ise, ab initio
metotlarinin  hesaplama maliyetlerini  diistirmektir. DFT yoOntemleri, dalga
fonksiyonlarmi elektron yogunluklariyla degistirir. Bu yontemler, Hohenberg ve
Kohn’un iki teoremine dayanir. Ilki, temel durum elektronik sisteminin ve dalga
fonksiyonlarinin elektron yogunluklar kullanilarak bulunabilecegini agiklar. ikincisi
ise fonksiyonel sistem enerjisinin bir elektron yogunlugu ile bulunabilecegini gosterir.
Bu iki teoremle, kesin Schrodinger denklemini ¢ézmeden ve enerji hesabi elde

edilebilir [54].

3.2.2. Born-Oppenheimer yaklasimi

Goreceli olmayan zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi su sekilde tanimlanir:
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H\llul‘(fl, fz, ...,.7_(:)1\], R)l’ ﬁz, ...,R)N) = Eil}li(fl,fz, ...,.7_C)N, R-)l’ ﬁz, ""ﬁN) (31)

Denklemde H, M cekirdekli ve N elektronlu bir sistemin Hamiltoniyeni ifade

etmektedir:

1
Mg

1 z 247
:_‘Z ) Y R %=1rA+Z 121>1 +ZA 1ZB>A =2 (3.2)

Denklemde 734 elektronun gekirdege uzakligini, Ryp ¢ekirdekler arasi uzaklhigi ve 7;;
elektronlar arasi uzakligi ifade etmektedir. Denklem 3.2 'deki ilk iki terim elektronlarin
ve ¢ekirdeklerin kinetik enerjisini, li¢iincii terim ¢ekirdekler ve her elektron arasindaki
Coulomb etkilesimini, dordiincii terim farkli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisini

ve besinci terim ¢ekirdekler arasi etkilesimi gostermektedir [55, 56].

Cekirdekler, kiitleleri nedeniyle elektronlardan ¢ok daha yavas hareket etmektedir.
Born ve Oppenheimer tarafindan elektronlarin, bir molekiiliin sifir kinetik enerjiye ve
sabit potansiyel enerjiye sahip oldugu sabit g¢ekirdek alaninda hareket ettigini
diistincesi ile her elektronun tizerindeki ¢ekirdegi, bir dis potansiyel olarak agagidaki

bigimde ifade edilmektedir [57]:
M ZA
ort(r) = _Z (33)
Bu yaklasim ile hamiltoniyen kiiclilerek asagidaki gibi yazilabilir:

= 1 -
H, = _EZ{V 1 ‘712 Iiv=1V0rt(r) Z 1Z]>1 (3.4)

Boylece zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi asagidaki gibi yazilabilir:
I:I\ellue(?l,Fz,...,FN) = Eellue(Fl,Fz,...,FN) (35)

Onemli 6lciide basitlestirilmis olsa da bu denklem elektron-elektron etkilesimi
nedeniyle hala ¢ok karmasiktir. Bu sorun, birka¢ atomlu kiiclik sistemler i¢in bile

coziilemez hale gelmektedir.

3.2.3. Elektron yogunlugu
Elektron yogunlugu, DFT hesaplamalarinda temel durum toplam enerjisinin
fonksiyonu oldugu ic¢in kullanilmaktadir. Tiim elektronlarin spin koordinatlari

lizerindeki integral olarak tanimlanmaktadir.(X = 7, s)

p(F) = Nf " fllp(fl,fz, ...,.)_C)N)Izdsldfz e d)_C)N (36)
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p(7) herhangi bir N elektronunun bir diferansiyel hacim elemani iginde bulunma
olasiligini belirler. Elektron yogunlugunun kullanmanin avantajlar agiktir. Cok cisim
dalga fonksiyonu 3 uzamsal degiskene baghdir, ancak p(7), yerellestirilmis sistemler

icin sonsuzda sifira gider ve toplam elektron sayisi integrali pozitif olur.
p(F > ) -0, [ p(#)di =N 3.7)

3.2.4. Hohenberg—Kohn teoremi

1960'larda, herhangi tek elektronlu sistemin 6zelliklerini elde etmek i¢in bir yontem
Hohenberg ve Kohn tarafindan formiile edildi [58]. Bu yontemde elektron yogunlugu
dogrudan kullanilmaktadir. Hohenberg ve Kohn 1964'te dis potansiyelin, elektron
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazilabilecegini belirtti. ilk Hohenberg-Kohn
teoremi, yogunlugun Hamilton operatorii tarafindan herhangi bir sistemin tiim
ozelliklerini belirgin bi¢gimde tanimladigmni gosterir. Sonu¢ olarak, elektron
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak temel durum toplam enerjisi su sekilde

tanimlanabilir [58]:

E[p] = Tlp]l + Vaelpl + Veelp] = [ p(F)v(P)d7 + Fylp] (3.8)

Elektron-elektron etkilesiminin kinetik enerjisi T[p] ve potansiyel enerjisi V,.[p]

olmak iizere, Hohenberg-Kohn fonksiyoneli su bigimde yazilir [58]:

Fuklp] = Tlp] + Veelp] (3.9)
Etkilesim potansiyeli ise asagidaki gibidir [58]:
= [ 2252 47 dr + Epe = J1p] + Ene (3.10)
Denklemde, E,; elektron-elektron etkilesimine; kendi kendine etkilesim, degisim ve
Coulomb diizeltmelerini igeren, klasik olmayan katkiy1 sunar.

Hohenberg-Kohn'un ikinci teoremi, Fyx[p] fonksiyonunun, temel durumun toplam
enerjisinden E[p] elde edilebilen bir elektron yogunlugu ile saglandigini belirtir. Bu

teorem, varyasyon ilkesine dayanmaktadir.

3.2.5. Kohn-Sham teoremi
1965'te  Kohn ve Sham, Hohenberg-Kohn teoremini temel alarak elektron

yogunlugunun fonksiyonuna dayanan bir yontem gelistirdiler [59]. Bu yontemde,
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Kohn-Sham potansiyeli adi verilen etkilesen pargaciklar sisteminin yogunlugu,
etkilesmeyen pargaciklarin hareket ettigi etkin dis potansiyelin etkisi altindaki
yogunluk olarak tanimlanabilir. Bu potansiyel, dis potansiyel ve Hartree
potansiyelinden olusur ve degis tokus-korelasyon (XC) potansiyeli su sekilde verilir
[59]:

Exclp]l = (Tlp] — Ts[p]) + (Ecelp]l — J1p]) (3.11)

Pratikte, degis tokus-korelasyon enerjisi ve potansiyeli i¢in yaklagimlar, elektron-
elektron teriminin tek partikiill yogunluguna gore tanimlanabilmesi igin
gelistirilmelidir. Bu terimin diizeltilmesine korelasyon enerjisi adi verilir, ¢linkii
elektron-elektron terimi, tek pargacik yogunluguna gore degil, iki par¢acik yogunlugu
olarak ifade edilir. Degisim enerjisi Pauli digarlama prensibinden ve korelasyon

enerjisi elektronlar arasindaki itmeden kaynaklanmaktadir [53].

3.2.6. Degis Tokus-Korelasyon fonksiyoneli

Kohn-Sham denklemlerini pratik bigimde kullanarak dogru hesaplamalar yapabilmek
icin degis tokus-korelasyon enerjisinin fonksiyonunu bilmek 6nemlidir. Diger yandan,
degis tokus-korelasyon enerjisinin tam ifadesi kapali bir matematiksel bigimde
bilinmemektedir, bu nedenle ¢esitli karmasiklik seviyelerinde gelistirilen ve kullanilan
birgok yaklastirici fonksiyon vardir. Degis tokus-korelasyon enerjisini yaklastiric
fonksiyonlar, "Jacob'in merdiveni" (bkz. Sekil 3.1) tarafindan kategorize edilmis ve
bilesenlerinin karmagikli§i agisindan farkli merdiven basamaklarina atanmistir.
Merdivenden yukari dogru ¢ikildik¢a hesaplamanin dogrulugu ve maliyeti
artmaktadir [60]. DFT hesaplamalarindan iyi performans elde etmek igin ¢alisilan
sistem i¢in uygun korelasyon islevini bilmek onemlidir. Sekil 3.1°de verilen degis
tokus-korelasyon fonksiyonlari, yaygin kullanimda olan fonksiyoneller iizerinden

ifade edilmektedir.
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Degis tokustkorelasyon

hibrit-GGA ve

PBEO e oty | B3LYP X3LYP..
TPSS meta-GGA mPWBOS,...
PW91, PBE GGA BLYP, PBS6...
| LDA |

Hartree Teorisi

Sekil 3.1. Jacob merdiveni [61].

Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA), degis tokus-korelasyon enerjisi fonksiyonu igin en
basit yaklagimdir, tiniform (homojen) elektron gazindaki ¢ok-elektron etkilegsmelerini
kullanir. Bu yaklasimda, molekiildeki her noktanin, elektron yogunluguna sahip ve
etrafindaki elektronlarla etkilesim i¢inde oldugu kabul edilmektedir. LDA
yaklagiminda enerji yalnizca belirli bir noktadaki yogunluga bagli olarak su sekilde

verilir:

Exc[p()] = [ p(¥) exclp()]dr 3.12)
Denklemde ey, elektron yogunlugu p(#) olan homojen bir elektron gazinda elektron
bagmna degis tokus-korelasyon enerjisidir. LDA yaklagiminin avantaji, degis tokus-
korelasyon fonksiyonunun, dogruya en yakin yaklagiklikta tiiretilebilmesini
saglamasidir. Ancak, degis tokus-korelasyon fonksiyonunun nispeten kiigiik
korelasyon kismi1 g6z ard1 edilmektedir.

ERRA[p(P)] = EX¢[p(P)] = -2

22" a s piyar (3.13)

T

Denklemde, a ampirik bir degerdir. Kohn ve Sham a'y1 2/3 kullanmasina ragmen, 3/4

gibi degerler atomlar ve molekiiller i¢in daha makul sonuglar vermektedir [62].

Gergek molekiiler sistemlerde, elektron yogunlugu LDA yaklagiminin aksine tekdiize
degildir. Molekiildeki bu yogunluk degisimi kimyasal baglanma yapmasin
saglamaktadir. LDA i¢in bu sinirlama, elektron yogunlugunun homojen olmayan
dogasini hesaba katan genellestirilmis gradyan yaklasiminin (GGA) ortaya ¢ikmasini
saglamistir. Dolayisiyla, GGA yalnizca elektron yogunluguna bagl degildir, ayni
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zamanda yogunluk yerel olarak degistigi i¢in elektron yogunlugunun gradyanina da

baghidir.

Exe?[p()] = [ p(P) exc (p(), Vp(iH))d7 (3.14)

Ozellikle yapisal parametreler icin GGA fonksiyonellerinin genel olarak LDA' dan
daha iyi sonuglar vermesine ragmen, her ikisi de ge¢is metal oksitleri gibi kuvvetli

korelasyonlu elektronlara sahip sistemler i¢in basarili degildir [63].

3.2.7. Karma yogunluk fonksiyonlari

Bu hesaplama yontemleri, yerel yogunluk yaklasimi kullanilarak yogunluk
fonksiyoneli teorisi yontemlerinin korelasyon eksikligi ve degisim enerjilerinin
hesaplanmasi igin tiiretilmistir. Karma (hibrit) yogunluk fonksiyonlar1, Hartree-Fock
yonteminden elde edilen tam bir degisim kisminin, yar1 yerel bir degis tokus
fonksiyonu ile karigtirnlmast ve yar1 yerel bir korelasyon fonksiyonu ile
birlestirilmesiyle olusturulmaktadir [64]. Yogunluk fonksiyoneli yaklagimlar
olusturmaya yonelik hibrit yaklasimi Becke tarafindan tanitildi. Hartree-Fock (HF)
degisimi ile ab-inito yontemlerinde tam hesaplanamayan, atomizasyon enerjileri, bag
uzunluklar1 ve titresim frekanslar1 gibi bir¢cok molekiiler 6zelligin hesaplanmasini

iyilestirmek igin basit bir sema saglamaktadir [65, 66].

Becke ilk calismasinda gradyan diizeltmesini Onerdi ve yalmizca degisimin
iyonizasyon potansiyelleri i¢in zayif sonuclar verdigini gosterdi. Daha sonra Perdew
ve Wang'in gradyan diizeltmeli korelasyon islevini kullanmaya basladi. 1993 yilinda
yayimlanan ¢alismasinda, degis tokus-korelasyon hesaplamalari igin yeni bir formiil
onerdi [67, 68]:

Exc = ExtP* + ag (B — Ex°P*) + a, AER®® + acAEC™™'  (3.15)

Yukaridaki formiilde, a,, a, ve a., deneysel verilerin sonuglarini sabitlemek i¢in
kullanilan yar1 ampirik katsayilardir. Becke, kiigiikk molekiillerin icin, a, = 0,2,
a, = 0,72 ve ac = 0,81 olarak &nermektedir [69]. E£¥®°t terimi, Hatree-Fock
metodundan sonra gelistirilen yontemlere ait kesin degis tokus enerjisini, EZ%8 terimi
1988'de yayinlanan yerel yogunluk yaklagimi i¢cin Becke’nin korelasyon diizeltmesini
ve EFW91 terimi, Perdew ve Wang'm gradyan diizeltilmis korelasyon fonksiyonunu

ifade eder. Bununla birlikte, Becke degisim korelasyon diizeltmesini Wang'in Perdew
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yerine Lee Yang Parr'in gradyan korelasyon fonksiyonu ile Gaussian 92'de yazdi.
VWN vyerel korelasyon terimi denkleme eklenerek fonksiyonun son versiyonu

asagidaki gibi yazilabilir [67]:
EZZMP = (1 — ag)EX*PA + aoEYF + a, AEG®® + acEE" + (1 — a )EY™N (3.16)

B3LYP, organik bilesikler veya gec¢is metali i¢eren sistemler gibi ¢ok sayida kimyasal
sistemin temel durum 6zelliklerini tahmin etmede edici sonuglar verdigi i¢in oldukga

sik tercih edilen hesaplama yontemidir [70, 71].

HSE (Heyd — Scuseria — Ernzerhof) degis tokus-korelasyon fonksiyoneli, 6zellikle
metalik sistemlerde hesaplama verimliligini artirmak amaciyla, enerjinin degisim

kismin1 hesaplamak icin diizeltici bir Coulomb potansiyeli kullanir. Literatiirde

HSEO06 olarak bilinen HSEH1PBE fonksiyoneli agagidaki gibi yazilabilir [72—74]:
EYEPE = (1= ag)Ex """ (w) + aoBy " () + By () + EEPF (3.17)

Denklem 3.17°de ag = 1/4 ve w = 0,2 seklindedir. Eg A (w) terimi kisa menzilli
Hartree—Fock tam degisim fonksiyonelini, EEZPEw terimi PBE korelasyon
fonksiyonelini, E )I; BESR(w) ve E )I; BEIR () terimleri de PBE degisim

fonksiyonellerinin kisa ve uzun menzilli bilesenlerini ifade etmektedir [72—74].

3.2.8. Temel setler

Kuantum mekaniginin molekiiler elektronik yapiy1 nicel olarak tanimlamasina yonelik
hemen hemen tim uygulamalari, elektronik dalga fonksiyonunun daha sonra
parametrelestirildigi uygun bir temel secimi ile bagslar. Yapilmak istenen calisma,
Hartree-Fock matrisi hesaplamasi, bir konfigiirasyon etkilesim ¢alismasi, bir sistemin
enerjisi veya bazi elektrik veya manyetik 6zelliklerin belirlenmesi veya ¢ok cisim
pertiirbasyon teorisi genislemesi olsun, sonucta hesaplamanin dogrulugunu belirledigi

i¢cin temel set se¢cimi ¢ok onemlidir.

Herhangi bir dalga fonksiyonu yaklasiminda temel fikir, atomik orbitallerin dogrusal
kombinasyonlar1 (LCAO) yaklasimindan molekiiler orbitaller elde edilebilecegi
yoniindedir.  Atomik orbitaller, onlar1 olusturan temel fonksiyonlarin
kombinasyonlarindan yapilir. Kullanilan tiim temel fonksiyonlarin listesine temel set

denir. Temel fonksiyonlar, elektronlarin bir molekiildeki davranislarinin olasi yollarini
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modelleyen veya kapsayan fonksiyonlardir. Kullanilan temel fonksiyonun tiirii

molekiil hakkinda elde edilen verilerin dogrulugunu etkiler [75].
Slater tipi temel fonksiyonlar (STO) genel olarak asagidaki sekilde verilir:
l‘U(Z' n, l, m;r, e’ d))STO = Nrn_le_zryl,m (0' d)) (318)

Denklem 3.18’de r, 0 ve ¢ uzayda bir nokta i¢in kiiresel koordinatlardir ve n, 1 ve m
kuantum sayilar1 olarak adlandirilan tamsayi parametreleridir. { (zeta) STO'nun
kuvvetidir. Bu fonksiyon iki terimden olusur. Bunlardan biri, genellikle bir ¢cekirdegin
pozisyonundaki bazi noktalara odaklanan radyal davranigi tanimlayan tsteldir. Digeri
ise fonksiyonun agisal seklini tanimlayan Ym terimidir. Slater temel fonksiyonlarinin
avantajlari; Hidrojen atomu i¢in kesindirler, ¢ekirdeklerin yakininda ve ¢ekirdekten
uzakta dogru sekle sahiptirler. Slater temel fonksiyonlarinin ana dezavantaji ise
molekiildeki atom sayisi arttik¢a, dalga denkleminin ¢6ziimii i¢in gerekli olan integral
islemlerini yapmanin zorlagsmasidir. Bu sebeple, 2 atomlu molekiillere ait
hesaplamalarda Slater temel fonksiyonlarinin tercih edilebilirligi yiiksek olurken, cok
atomlu molekiillerde tercih edilmemektedir. Ancak ¢ok atomlu molekiillerde
hesaplamadaki zorlugu minimize etmek adina, yari1 deneysel hesaplamalarda Slater

temel fonksiyonlari tercih edilebilmektedir [76].
Gauss tipi temel fonksiyonlar (GTO) genel olarak asagidaki sekilde verilir:
(@ n,1,m;r,0,d)gro = Nr*"1e=°Y, . (6, ¢) (3.19)

Gauss temel fonksiyonlariin avantajlari; iki Gauss fonksiyonunun ¢arpimi, farkl: bir
noktada ortalanmig baska bir Gauss fonksiyonunu verdiginden hesaplamalar1 yapmak
daha kolaydir. Ancak, ¢ekirdege ¢ok yakin ve ¢cok uzak mesafelerde yanlis sekle sahip

olduklarindan hesaplama sonuglarinda sapma fazladir.
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Sekil 3.2. GTO ve STO dalga fonksiyonlarinin uzakliga bagl degisimi [77].

GTO'lan tek bagina kullanmak STO'lara kars1 avantaj saglasa da bazi dezavantajlar
vardir. ilk problem, orbitallerin sekli ve gercek H orbitalleri arasindaki bazi
farkliliklardir. GTO'lar ¢ekirdekte ayirt edilemez, ancak gercek durumlarda,
H orbitalleri boyle degildir ve H orbitalleri (STO’larda oldugu gibi) r ile bozulurken
GTO'lar r? ile bozulur. ikinci sorun, GTO’larin radyal diigiimleri olmadigindan,
orbitallerin davraniginin kopyalama islemi yalnizca GTO'lar1 kullanirken imkénsiz
gorinmektedir [50, 78]. Sekil 3.2 de 1s yoriingesindeki STO ve GTO’lar ile
cozlimlenen dalga fonksiyonlarinin yarigapa gore degisimi goriilmektedir. STO’lar,
cekirdegin yakinindaki (r=0, tepe noktasi) ve cekirdekten uzaktaki (listel degisim)
elektron yogunlugunu deneysel sonuglara en yaklasik bicimde temsil eder. Bu nedenle
STO’lar gergek orbitallere benzer. Sekil 3.2 Dikkatli incelendiginde GTO’larin
cekirdegin yakininda ve disinda hatali bir sekle sahip oldugu goriilmektedir (keskin
bir tepe noktasi yoktur). Cekirdekten ¢ok uzakta, GTO’larin STO' lardan ¢ok daha hizli

sifirlanma egiliminde oldugu gozlemlenebilir [79].
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Sekil 3.3. Ug adet GTO dalga fonksiyonundan bir STO dalga fonksiyonu olusumu
[77].
Bir hesaplama olustururken GTO’larin hiz avantajin1 kullanmak i¢in GTO’lar,
molekiiliin orbitallerini dogru sekilde taklit eden bir STO yapmak i¢in kullanilir. Bir
STO olusturmak i¢in, farkli sayida GTO’larin dogrusal kombinasyonlar1 ile STO
olusturulur ve ilkel Gauss ad1 verilen GTO’larin oldugu smirli temel set kullanilir.
Sekil 3.3’te 3 GTO dalga fonksiyonu ¢oziimleri kullanarak olusturulan 1s yoriingesine
ait STO dalga fonksiyonu ¢oziimii gériilmektedir. Sekil 3.3 dikkatli incelendiginde,
temel sette kullanilan ilkel GTO sayist arttik¢a daha iyi sonuglar elde edilebildigi
goriilmektedir. Ancak hesaplama maliyetleri arttig1 unutulmamalidir. 1969'da Pople
ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada 3 GTO kullanarak STO olusturmanin hem

hizli hem de en iyi sonuglari verdigi ortaya ¢ikmistir [50].

Cekirdek (i¢) yoriingelerinin, ¢ogu durumda kimyasal bagdaki degisikliklerden 6nemli
Olclide etkilenmedigi bilinmektedir. Bu 06zellik, i¢ kabuk elektronlarinin gercek
parcgaciklardan ziyade ortalama bir potansiyelde gibi hesaplama yapilmasina izin veren
Etkin Cekirdek Potansiyeli (ECP) yaklasiminin gelistirilmesine katkida bulunmustur.
ECP'ler yoriinge icin degil, Hamiltoniyen i¢in yapilan degisikliklerdir ve bu nedenle
hesaplama acisindan ¢ok verimlidir. Ayrica, goreli etkileri ECP’ye dahil etmek ¢ok
kolaydir. Ancak tiim elektron i¢in gdreceli hesaplamalar cok pahalidir. Goreli etkiler,
daha agir atomlar1 tanimlamada ¢ok 6nemlidir. ECP’ler hesaplamalar1 basitlestirir ve
ayni zamanda popiiler goreceli olmayan ab-initio hesaplama ydntemleriyle
kullanildiginda, hesaplama sonuglarin1 daha dogru hale getirir. Cekirdek potansiyelleri

yalnizca dolu kabuklar i¢in belirtilebilir. Geri kalan elektronlar (yani degerlik
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elektronlari) i¢in temel fonksiyonlar kullanilmalidir. ECP'lerin kullanimi, rélativistik
etkilerin 6nemli oldugu periyodik tablonun alt kismindaki elementler i¢in biiyiik bir
kazang saglar. Gauss fonksiyonlari, ¢ekirdek potansiyeli ve degerlik orbitallerini
tanimlamak icin kullanilir. ECP, ¢ekirdek potansiyeline dahil edilecek elektron sayisi
ile belirlenir. Biiyiik ¢ekirdekli ECP, en distaki (degerlik) kabugu hari¢ her seyi
icerirken, kiiciik ¢ekirdekli ECP bir sonraki alt kabuga 6l¢eklenir [50, 80].

LANL2DZ olarak bilinen ve Hay ve Wadt tarafindan gelistirilen Los Alamos Ulusal
Laboratuvari temel setleri, 6zellikle iyot gibi agir elementler iceren yapilarin kuantum
kimyasal ¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [81-83]. LANL2DZ temel
seti, onemli bir hesaplama tasarrufu i¢in agir atomlarin 1s'den 2p'ye kadar
elektronlarini potansiyel bir alanla degistirir. Bu temel fonksiyonlar, sézde yoriinge

prosediiriiniin Gauss fonksiyonlarina uyarlanmasi ile elde edilmistir [84-86].

Pople temel setleri, John Pople tarafindan gelistirilen en popiiler temel setlerden biridir
[87-94]. Kuantum mekaniksel hesaplamalarin ¢ogunda kullanilan STO-nG ve

k-nlmG tipi temel setleri, Pople temel setlerinin tipik 6rnekleridir.

STO-nG tipi temel setlerde “n”, bir STO’ ya uyan ilkel gauss fonksiyonlarinin sayisin
ifade etmektedir. STO-3G, STO-4G ve STO-6G, bu tip temel setlerin yaygin olarak
kullanilanlaridir [95].

Ayni zamanda boliinmiis degerlikli temel set olarak da adlandirilan k-nlmG tarzi temel
setinde k, ¢ekirdek orbitalleri tanimlayan gauss tipi fonksiyonlarin sayisina karsilik
gelirken nlm, degerlik orbitallerini temsil eden gauss tipi fonksiyonlarin sayisini
gosterir. Temel set yalnizca nl igeriyorsa, bu bir boliinmiis degerlik anlamina gelir ve
nlm’den iiglinii iceriyorsa, uglii boliinmiis degerlik temel seti anlamina gelir.
Boliinmiis degerlikli temel setler hesaplama i¢in gereken CPU (islemci) siiresini
azalttigindan, biiyiik molekiillerde daha fazla tercih edilmektedir [96]. Boliinmiis
degerlik temel setine bir 6rnek olusturmak igin, 3-21G'de ¢ekirdek elektronlar
tanimlamak i¢in {i¢ gauss temel fonksiyonu kullanilir ve i¢ kisim i¢in iki gauss tipi
fonksiyon kullanilir ve degerlik yoriingelerinin dig kismin1 tanimlamak i¢in bir gauss
tipi fonksiyon kullanilir. Uglii boliinmiis degerlik tipi temel set olan 6-311G
incelendiginde, ¢ekirdek elektronlar1 temsil etmek i¢in alt1 gauss tipi fonksiyonu ve

degerlik yoriingeleri ise ii¢, bir ve bir seklinde boliinmiis setinden meydana
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gelmektedir. Degerlik yoriingelerinin i¢ kismini tanimlamak icin 3 Gauss tipi
fonksiyon, degerlik yoriingelerinin dis kismini tanimlamak i¢in 1 Gauss tipi fonksiyon

kullanilmaktadir [95-97].

Kutuplanma fonksiyonlari, bir degerlik elektronunu tanimlamak i¢in kullanilan yiiksek
acisal momentum fonksiyonudur. Korelasyonun etkilerini agiklamaya ¢alisan
hesaplamalarda, elektrik alanlarindaki veya anyon halindeki molekiiller igin
gereklidir. Genellikle s elektronlarim1  kutuplamak igin p fonksiyonlarini, p
elektronlarini kutuplamak i¢in d fonksiyonlarini ve d elektronlarini kutuplamak i¢in f
fonksiyonlart kullanilmaktadir. Bu bilgiler 1s18inda, kuantum mekaniksel
hesaplamalarda genellikle, ikinci siradaki atomlara bir d orbitali eklenir ve birinci
siradaki atomlara molekiiler yap1 olusturma 6zgiirliigii vermek icin bir p orbitali

eklenmektedir [50, 75, 96].

Diftize fonksiyonlar1 Gauss fonksiyonunda kiiciik bir katsayr olan polarize
fonksiyonlardir. Diflize fonksiyonlari, iyonik olmayan veya zayif baglanmis
molekiillerde cekirdekten daha uzaktaki elektron yogunlugunu, asitlik ve elektron
ilgisini agiklamakta kullanilmaktadir [50, 75]. Difiize fonksiyonlari genellikle bir arti
isareti (+) veya iki art1 isareti (++) ile goOsterilir. Bir art1 isareti, s ve p difiize
fonksiyonlarinin agir atomlara eklendigi anlamina gelir ve iki art1 isareti, hidrojen gibi

hafif atoma da s difize fonksiyonlarinin eklendigini ifade etmektedir.

Ornegin herhangi bir temel sete yapilan “++G(d,p)” polarize ve difiize fonksiyonlari
eklemesi incelendiginde; d harfi, hidrojen atomu haricindeki biitiin atomlar i¢in d
orbitallerini hesaba katar. p harfi ise hidrojen atomlarinin da p orbitallerinin hesaba
katilacagini ifade eder. “+” yalnizca agir atomlarin dagilim fonksiyonlarinin, “++” ise
hem hidrojen hem de agir atomlar i¢in dagilim fonksiyonlarinin eklenecegini ifade
etmektedir [97].
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4. MATERYAL VE YONTEMLER

4.1. Stilbazolyum Tuzlar

Organik dogrusal olmayan optik (NLO) materyallerden olan stilbazolyum tuzlari, bir
stilbazolyum katyonu ile anyonik bir grup arasindaki gii¢lii Coulomb etkilesimleri ve
yerlesmemis n-elektron sisteminden kaynaklanan dipol-dipol etkilesimleri nedeniyle
dikkat ¢ekici elektronik 6zellikler sergilemektedir [24]. Ayrica giiglii molekiil igi yiik
transferi gecis Ozelligi nedeniyle stilbazolyum tiirevlerinin ii¢lincii mertebeden
dogrusal olmayan optik verimliligi yiiksektir [4, 25]. Literatiirde 2- [2- (2,4-dimetoksi-
fenil) -vinil] -1-etil-piridinyum iyodiir (DMPI) [4], (E) -4- (3-etoksi-2-hidroksistiril) -
1-metil  piridinyjum iyodiir (3ETSI) [26], 2-[2-(4-metoksi-fenil)-vinil]-1-
metilstilbazolyum iyodiir (4MESI) [27, 28] ve 2-[2-(4-Dietilamino-fenil)-vinil]-1-
metil-piridinyum iyodiir (DEASI) [29] molekiillerinin Sentezlenerek deneysel
yontemlerle yapisal, spektroskopik ve optik 6zellikleri ¢alisilmistir. Bu ¢alismada ise
bu 6zellikler teorik olarak hesaplanmistir. Bunlara ek olarak ele alinmayan bazi optik
ozelliklerin de incelmesi yapilmistir. DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI stilbazolyum
tuzlart bir stilbazolyum katyonu ve iyot anyonundan olusmaktadir. Stilbazolyum
katyonu etenil ile birbirine baglanan ¢esitli fonksiyonel gruplar eklenmis piridinyum

ve benzen halkasindan olusmaktadir.

4.2. Yapilan Hesaplamalar

DFT hesaplamalarinin geometri optimizasyon siirecinde temel amag denge yapilarini
bulmaktir. Bu baglamda, potansiyel enerji yiizeyleri (PES) 6nemlidir, ¢linkii bunlar
molekiillerin potansiyel enerjilerini geometrilerinin bir fonksiyonu olarak veren
matematiksel fonksiyonlardir [98]. Molekiillerin kararli yapilart gaz fazinda B3LYP
ve HSEHIPBE yontemleri ile LANL2DZ temel setinde hesaplanmistir. Deneysel
molekdil yapilar literatiirdeki ¢aligmalara referans verilerek, GaussView 5 programi
kullanilarak gorsellestirilen teorik molekiil yapilariyla birlikte Sekil 5.1- 5.4'te yer

almaktadir. Teorik hesaplamalardaki her iki yontemde bulunan molekiiler yapilari



benzer oldugundan, her molekiil igin B3LYP/LANL2DZ metodunda elde edilenler
sunulmustur. Molekiillerin kararli yapilarma ait teorik ve deneysel parametreler,
Tablo 5.1-5.4. te verilmistir. Tiim geometrik parametre tablolarinda atom numaralari
adlandirilirken, literatiirdeki deneysel c¢alismalarindaki molekiil atomlarina atanan

numaralar kullanilmistir.

Titresim spektrumlart molekiiler yap1 tayininde biiyiikk bir Oneme sahiptir.
Molekiillerin titresim spektrumlari, molekiil yapisindaki fonksiyonel gruplar, titresim
modlar1 ve titresim frekanslar1 hakkinda bilgi vererek molekiiler yapinin
belirlenmesine katki saglar. Molekiillerin gaz fazinda LANL2DZ temel setinde
B3LYP ve HSEHIPBE yontemleri ile hesaplanmig kararlar1 yapilarina ait titresim
spektrumlari, deneysel FTIR spektrumlart ile kiyaslamali olarak Sekil 5.5-5.8’de
verilmistir. Molekiillere ait BALYP/LANL2DZ ile elde edilen titresim frekanslarinin
Potansiyel Enerji Dagilim (PED) analizleri VEDA4 [99] programi ile yapilarak
deneysel titresim frekanslari ile karsilagtirmali bi¢imde Tablo 5.5-5.8’de verilmistir.
Teorik olarak hesaplanan DFT skala edilmemis harmonik titresim frekanslarinin,
yetersiz temel setler, anharmoniklik ve elektron korelasyon eksikligi nedeniyle
deneysel titresim frekanslarindan yiiksek olmasindan otiirii tiim teorik titresim
frekanslar1 0,96 degerindeki skala faktorii ile ¢arpilarak tablolarda sunulmustur [100—
102].

Teorik hesaplamalarda B3LYP/LANL2DZ ve HSEH1PBE/LANL2DZ metotlartyla
birlikte GIAO (gauge including atomic orbital) yaklasimi kullanilmistir [103].
Molekiiller ilk olarak DMSO ¢oziiciisii etkisinde optimize edilmistir. Daha sonra yine
DMSO c¢oziiciisii etkisinde *C-NMR ve H-NMR kimyasal kayma degerlerinin
hesaplamas1  yapilmistir.  Bilesiklerin  NMR  kimyasal kayma degerleri
tetrametilsilian’m (TMS, Si(CHs)4) *C-NMR ve H-NMR degerleri referans alinarak
belirlenmistir. TMS molekiiliiniin *C-NMR ve 'H-NMR degerleri de aym ¢oziicii
etkisinde iken ayni metot ve yaklasimlarla yapilan hesaplamalar sonucunda elde
edilmistir. Molekiillerin teorik olarak elde edilen kimyasal kayma degerleri

Tablo 5.9-5.16’da deneysel sonuglar ile sunulmustur.

Dogal bag orbital (NBO) analizi, bir alt sistemin dolu yoriingeleri ile baska bir alt

sistemin bos yoriingeleri arasindaki cesitli ikinci dereceden etkilesimleri ortaya
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koymaktadir. Bu analiz, molekiiller aras1 delokalizasyon veya hiperkonjugasyonlarin
bir Ol¢iistidiir. NBO analizi, baglar arasindaki etkilesimlerin yani sira molekiiller arasi
ve molekiil i¢i baglar hakkinda da bilgi vermektedir. Ayrica molekiil i¢i ve molekiiller
arasi etkilesimlerin analizini gelistirebilecek hem dolu hem de sanal yoriinge alanlari
hakkinda bilgi saglamaktadir [104, 105]. NBO analizinde, yoriingeler bir veya iki
merkez yorlinge (dogal bag yoriingeleri) olusturacak sekilde ortogonalize ve lokalize
edilir. Bu yoriingeler, dalga fonksiyonunun miimkiin olan en dogru Lewis yapisini elde
etmeye yardimci olmaktadir. NBO analizinde temel set biiylidiikce hesaplama

sonuglart deneysel sonuglara yakinsamaktadir [106].

fkinci dereceden pertiirbasyon stabilizasyon enerjisi E® asagidaki gibidir:

P 2
E® = AE; = g F(”), 4.1)

Sj—&‘i

Burada g; verici yoriinge dolulugudur, & Ve ¢ diyagonal elemanlardir ve F(i.j)
diyagonal olmayan NBO matris elemamdir [105, 107]. NBO analizinde, E®@
enerjisinin biiylik olmasi, elektron vericileri ve elektron alicilar1 arasindaki yogun
etkilesimi ve tiim sistemin daha biiyiik 6l¢iide konjugasyonunu ortaya koymaktadir.
Anyon ve katyon gruplarindan meydana gelen stilbazolyum yapilarda molekiil i¢i yiik
transferi goriilmektedir. Bu sebeple molekiillerin gaz fazindaki kararli yapilarina ait
NBO analizleri LANL2DZ temel seti kullanilarak B3LYP ve HSEHIPBE
yontemleriyle hesaplanarak Tablo 5.17-5.20°de listelenmistir.

Molekiilde meydana gelen hidrojen baglar1 ve molekiil yap1 aktivitesini agiklamak igin
elektron yogunlugunu goriinlir kilan yontemlerden biri 3 boyutlu molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey haritasidir. Molekiiliin yapisi ile molekiil i¢i ve
molekiiller arasi etkilesimler gibi fiziko-kimyasal 6zellikleri arasindaki iligkiyi ortaya
koymaya yardimci olur [108, 109]. Elektron yogunlugu yiizeyine eslenen elektrostatik
potansiyelin bir grafigi olan MEP yiizeyi molekiiliin sekil, boyut ve elektrostatik
potansiyel degerlerini gostermektedir. MEP ylizey haritasinda kirmizi renkli kisimlar
elektronca zengin (negatif potansiyel), mavi renkli kisimlar elektronca fakir (pozitif
potansiyel) ve yesil renkli kisimlar ise notr bolge olarak adlandirilmaktadir.
Ara renkler bu iki renk arasindaki elektron yogunluguna gore siralanmaktadir.

Potansiyelin renk sirasi su sekildedir: Kirmizi <turuncu < sar1 < yesil < mavi [107,
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110]. Molekiillerin gaz fazindaki kararli yapilarindan elde edilen MEP yiizey
goriintiileri Sekil 5.9-5.12°de verilmigtir. B3LYP/LANL2DZ ve
HSEH1PBE/LANL2DZ metotlartyla hesaplanan MEP yiizey haritalar1 aym
oldugundan, her bir molekiil i¢in sadece B3LYP/LANL2DZ yontemi ile elde edilenler

sunulmustur.

Molekiiler sinir yoriingeleri (Frontier molecular orbitals, FMOs), en yiiksek dolu
molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) olarak
tanimlanmaktadir. Molekiiler sinir ydriingeleri organik bir molekiiliin optik ve
elektrokimyasal Ozelliklerinin belirlenmesinde, molekiiliin UV-Vis spektrumu ve
kimyasal reaksiyonlari gibi 6nemli bir rol oynamaktadir [111]. Molekiilii olusturan
yapilar arasindaki etkilesim, molekiilin HOMO ve LUMO bilgileri yardimiyla
yorumlanabilir. HOMO enerjisinin biiytikliigli iyonlasma potansiyeli ile, LUMO
enerjisinin biiyiikliigii de elektron ilgisi ile iligkilidir. Baska bir deyisle, HOMO ve
LUMO arasindaki enerji farki, yapilarin kararligini belirleyici en Onemli
parametrelerinden biri olan enerji (band araligi) boslugu olarak tanimlanmaktadir
[112-115]. HOMO ve LUMO enerjileri yardimiyla molekiiliiniin kimyasal sertlik (1)),
yumusaklik (o) ve elektronegatiflik (y) degerleri asagidaki denklemler yardimiyla
hesaplanmaktadir [116]:

_ —(Enomo+*ELUMO) (4 2)
= . ]
_ —(Enomo—ELumo) (4.3)
> .
1
== 4.4
o=1 (@.4)

Molekiil i¢i yiik aktariminin varligi, molekiiliin iyonlagsma potansiyeli ile iligkili olan
HOMO ve molekiiliin elektron ilgisi (afinitesi) ile iligkili olan LUMO orbitalleri
arasindaki enerji gegisleriyle ortaya koyulabilmektedir [117]. DMPI, 3ETSI, 4MESI
ve DEASI molekiillerinin her iki yontemle de hesaplanan HOMO ve LUMO sekilleri
ayni oldugu icin sadece B3LYP/LANL2DZ ile elde edilenler Sekil 5.13-5.16°da
sunulmustur. Ayrica bu enerji seviyeleri kullanilarak her bir molekiil i¢in kimyasal
sistemin elektronik dagiliminin degisimine gosterilen direnci ifade eden kimyasal

sertlik (n), molekiiliin kutuplanabilirliginin (polarize olabilmesinin) 6l¢iisiinii ifade
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eden kimyasal yumusaklik (o) ve temel haldeki sistemin elektronegatifligi (y) teorik

olarak hesaplanmustir [118].

Optik biliminde, bir maddeye gelen 15181 yansima, kirilma ve sogurmaya ugradigi
bilinmektedir. Isigin molekiil ile etkilesimi yansima (R), sogurma (A) ve
gecirgenlik (T) degerleri yardimiyla ifade edilmektedir. Bu degerler arasindaki iliski
asagidaki sekilde verilmektedir [119]:

T=10"4; (A= —logT) (4.5)
R+A+T=1 (4.6)

DMPI ve 3ETSI molekiillerinin deneysel mordtesi goriiniir bolge (UV-Vis)
gecirgenlik spektrumu kat1 fazinda alinmistir [4, 26]. 4AMESI ve DEASI molekiillerinin
deneysel UV-Vis sogurma spektrumu metanol ¢oziiclisiinde alinmistir [28, 29].
Denklem 4.5 ve 4.6 kullanilarak molekiillerin deneysel sogurma, gegirme ve yansima

spektrumlari elde edilmistir.

Teorik olarak, TD-B3LYP/LANL2DZ ve TD-HSEHIPBE/LANL2DZ metotlariyla
DMPI ve 3ETSI molekiillerinin gaz fazinda, 4MESI ve DEASI molekiillerinin
metanol ¢oziicii etkisinde molar sogurma spektrumu (Sekil 5.21) hesaplanmistir.
Teorik hesaplamalarda UV-Vis sogurma (absorpsiyon) spektrumu molar sogurmaya
bagli olarak hesaplanir. Daha sonra bu spektrum, deneysel maksimum degere gore
yaklasik olarak normalize edilebilir [120]. Bu spektrumlardan hareketle

Denklem 4.5 ve 4.6 yardimiyla gecirgenlik ve yansima spektrumlari elde edilmistir.

Optik band araligi enerjisi (Eg), Tauc ve Menth iligkisi uygulanarak belirlenebilir [121]:

ahv=A(hv—Eg)" 4.7
2,303 1
a = Tlog; (48)

Denklem 4.8’de A bir orant1 sabiti, @ sogurma katsayisi, #v gelen fotonun enerjisi, Eg
optik band araligi enerjisi ve d 1s181n ortamda ilerledigi yolun uzunlugudur (thickness).
Sogurma katsayilarint (Sekil 5.20) hesaplarken DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI
molekiilleri i¢in d parametreleri sirastyla 1 mm, 2 mm, 1 cm ve 1 cm alinmistir . m
dogrudan gegisler igin 1/2, dolayli gegisler i¢in 2 degerlerini alir. Bu ¢calismada m=1/2

aliarak molekiillerin optik band aralig1 enerjileri dogrudan gegisler i¢in elde edilmistir
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(aE)2 degerlerine kars1 E grafiginde ¢izilen tegetin x-eksenini kestigi nokta, DMPI,
3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin dogrudan optik band aralifi enerjisini
gostermektedir (Sekil 5.22).

Bir molekiiliin Urbach enerjisi molekiildeki yapisal kusur ve diizensizlik hakkinda
bilgi verir. Urbach enerjisi sogurma bandi kenarinin altinda bulunur. Urbach enerjisi
Eu, asagidaki bigimde ifade edilebilir [122, 123]:
ho
a(hv) = ayeku (4.9
Urbach enerjisi (Eu), gelen foton enerjisine (hv) karst In(a) grafiginin egiminin tersi

alinarak elde edilebilir (Sekil 5.23).

Bir molekiile ait optiksel 6zellikler, molekiiliin kompleks kirilma indisi (77) yardimiyla
tanimlanmaktadir. n gercek kirilma indisi ve k sonlim katsayis1 olmak iizere, kompleks

kirtlma indisi asagidaki sekilde verilir [124]:

i=n+ik (4.10)
&8
=4 (4.11)
— 4R 4R _ 12
n=_—+ AT (4.12)

Denklem 4.11°de a sogurma katsayisi ve A dalga boyudur. Kirilma indisi, yansima (R)
ve soniim katsayisi (k) ile iliskisi Denklem 4.12°de verilmistir [119, 120, 125, 126].

Molekiillerin kirilma indisi dagilimi, Wemple-Didomenico dagilim(WDD) iliskisi
yardimiyla agiklanmaktadir. Dagilim, optik malzeme arastirmalarinda 6nemli bir

faktordiir. Kirilma indisi foton enerjisi ile asagidaki gibi birbirine baghdir [127, 128]:

EoEq

2
n“=1+ —Eg_(hv)z

(4.13)

Denklem 4.13te Eg dagilim enerjisi ve Eo osilatdr enerjisidir. M1 ve M.

momentlerinin Eq ve Eo ile iliskisi asagidaki gibidir [129, 130]:

My=1 (4.14)
E
Mg =3 (4.15)

30



Optik materyaller i¢in 6nemli olan optik iletkenlik; kirilma indisi n, sogurma katsayisi

a ve 151k hizi ¢ kullanilarak asagidaki sekilde elde edilmektedir [120, 131-133]:

anc

Oopt = -

(4.16)

Dielektrik sabitinin gercek kismi (&r) dielektrik maddenin polarizasyon miktarinin bir
Olciisiidiir. &, bir molekiiliin elektrik enerjisini depolayabilme o6zelligini yani
kapasitesini belirler. Dielektrik sabitinin sanal kismui (&) ise elektromanyetik enerjinin
sogrulmasi ve dagilim yolu ile 1s1 enerjisine ¢evrilmesini ifade etmektedir. Kompleks

dielektrik sabiti, asagidaki sekilde verilir [134]:
£= ertiei (4.17)

Bir malzemenin dielektrik sabitleri kirilma indisi ve soniim katsayisina bagl olarak

asagidaki bigimde ifade edilmektedir [135, 136]:
er=n’+k? (4.18)
gi=2nk (4.19)

Malzemelerin elektriksel iletkenlik gibi dogrusal olmayan fiziksel mekanizmalar
sebebiyle elektrik enerjisinde meydana gelen kayiplari ifade eden dielektrik kayip
faktorii (tan &) kompleks dielektrik sabitinin sanal kismimin (&) gergek kismina (&r)

orani ile ifade edilmektedir [137]:

tand = 2 (4.20)

&r

Ayrica yiizeysel enerji kayb1 (SELF) ve hacimsel enerji kayb1 (VELF) fonksiyonlari
da malzemeden gecen elektronlarin enerji kaybi oranmni incelemede etkili
parametrelerdir. SELF ve VELF dielektrik sabitiyle asagidaki gibi iliskilidir [133, 138,
139]:

82

2
VELF = ﬁ (4.22)

Toplam statik dipol moment (i), ortalama kutuplanabilirlik (<o), kutuplanabilirligin
anizotropisi (yone bagl degisebilirligi) (Aa) asagidaki sekilde bulunabilir [140-142]:
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u= \/(u% +u3 + u2) (4.24)

(a) = m (4.25)

2 2
Aa = \/(“xx‘“yy) +(ayy;azz) +(azz—xx)? (426)

Molekiillerin Penn analiziyle elde edilen kutuplanabilirligi asagidaki gibidir [4]:

(hwp)®so
(hcup)250+315§J

a, = l x 2 % 0,396 x 10~24cm? (4.23)
p

Denklem 4.23’te p molekiil yogunlugunu, M molekiil agirhigi E, Penn boslugunu
(Penn gap), So malzemelere 6zgii bir sabiti ve Zwp plazma enerjisini gostermektedir.
Molekiillerin kutuplanabilirliginin (op) diger ifadesi de Clausius-Mossotti esitligi ile
verilmektedir [143]:

a, (M) = (2=2) 22 (4.24)

Er+2/) 4PN 4

Denklem 4.24’te ¢ dielektrik sabiti, Na avagadro sayis1 ve p molekiil yogunlugunu ve

M molekiil agirligini ifade etmektedir.

Diger bir kutuplanabilirlik (op) Lorenz-Lorentz denklemi [144] ile su sekildedir:

@y (LL) = o (222 (4.25)

4TTN 4p \n2+2

Denklem 4.25’te M molekiil agirligi, p molekiil yogunlugu, n kirilma indisidir ve Na
Avogadro sayisidir. Molekiillerin kutuplanabilirlikleri (ap) Sekil 5.24’te verilen
kirilma indisi spektrumlarindaki 633 nm’deki deneysel kirilma indisi degerleri

kullanilarak hesaplanmistir [145, 146].

NLO 6zellikler ise birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik (B), ikinci mertebeden
yiiksek kutuplanabilirlik (y) parametreleri ile belirlenebilir. Bir molekiilin NLO
parametreleri asagidaki sekilde bulunabilir [140-142]:

B = \/(ﬂxxx + ﬁxyy + ﬁxzz)2 + (ﬁyyy + ﬁyxx + ﬁyzz)2 + (ﬁzzz + Bzyy + Bzxx)z (427)

(y) — Vxxxx"‘)’yyyy+Yzzzz+§(yxxyy+Vxxzz+)’yyzz) (428)
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https://tr.wikipedia.org/wiki/Kutuplanabilirlik

Molekiillerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin kiyaslanmasinda, literatiirde iyi
bilinen birer NLO malzeme olan potasyum dihidrojen fosfat (KDP) ve paranitroanilin
(pPNA) molekiillerinin dogrusal olmayan optik parametreleri kullanilmaktadir [147,

148].

Dogrusal olmayan kirilma indisi np, birinci mertebeden dogrusal duyarlilik ¥ ve
liclincii mertebeden dogrusal olmayan duyarlilik ¥® asagidaki denklemler ile

iligkilendirilmektedir [23, 149]:

@ _
2 =Nta, (4.32)
(3 _ 4
X7 =N1Yy (4.33)
n, =z y® /10" g,c’n%) (4.3)

Bu denklemlerde, N birim hacimdeki toplam molekiil sayisi, o Serbest uzay
gecirgenligi, ¢ 151k hizi, n lazer dalga boyunda molekiiliin dogrusal kirilma indisi ve
(n?+2)/3 bagintist ile ifade edilen f parametresi yerel alan diizeltme faktoriidiir. DMPI,
3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin gaz fazindaki kararli yapidan elde edilen
dogrusal olmayan optik 6zellikleri Tablo 5.22 ve Tablo 5.23’te paranitroanilin (pNA)
[147] ve potasyum dihidrojen fosfat (KDP) [148] molekiillerinin dogrusal olmayan

optik ozellikleri ile karsilastirmali olarak sunulmustur.

4.3, Gaussian ve GaussView

Gaussian paket programi, ilk olarak 1970 yilinda John Pople ve Carnegie Mellon
Universitesi'ndeki arastirma grubu tarafindan Gaussian 70 adiyla piyasaya siiriilen
genel amagh bir kuantum mekaniksel hesaplama yazilim paketidir. Piyasaya
¢ikisindan itibaren siirekli olarak giincellenmektedir. Adini, Pople'nin Hartree — Fock
hesaplamalarinda kullanilan mevcut bilgisayarlarin hesaplama performanslarini
artirmak i¢in, Slater tipi orbitallerin yerine Gauss orbitallerini kullanmasindan alir.
Programin giiniimiizde bilinen son siirimii Gaussian 16'dir [150-152]. Farkli kimyasal
ortamlarda izole edilmis molekiillerin ve reaksiyonlarin enerjilerini, molekiiler
geometrilerini, titresim frekanslarini ve diger 6zelliklerini tahmin edebilen bir paket

programdir. DFT' nin yan1 sira HF, HF sonras1 ve TD-DFT dahil olmak iizere bir¢ok
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yontemi icerir. Bu hesaplama yontemleriyle ¢ok ¢esitli temel setler ve etkili ¢ekirdek
potansiyelleri kombinasyon yapilarak kullanilabilir. Bu ¢alismada tiim hesaplamalar,

Gaussian 09 Rev. D01 siirtimii kullanilarak yapilmistir [153].

GaussView, Gaussian i¢in mevcut olan en gelismis ve giicli grafik ara ylzdiir.
GaussView ile, molekiiler yapilar ice aktarabilir veya olusturabilir, Gauss
hesaplamalarin1 kurabilir, baslatabilir, izlenebilir ve kontrol edebilir ve tiim bu
islemlerin sonuglar1 almabilir ve goriintiilenebilir. Bu c¢alismada kullanilan

GaussView 5, biiylik kimyasal sistemlerle ¢alismay1 kolay ve basit hale getirmektedir

[154].
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada incelenen molekiillerin yapisal, spektroskopik, elektronik ve optik
ozelliklerine iliskin bulgular, sistematik bir yaklagimla 6zellik bazinda siralanmis ve
detayli olarak tartisilmistir. Elde edilen sonuglar, teorik hesaplamalar ile deneysel
veriler arasindaki uyum ve molekiiler 6zelliklerin dogrusal olmayan optik (NLO)

davranislarla iligkisi baglaminda degerlendirilmistir.

5.1. Kararh Yapi1 ve Geometrik Parametreler

Molekiillerin kararli yapilarina iliskin deneysel ve teorik molekiil semalar: ile
karsilastirmali olarak Sekil 5.1- 5.4’te verilmistir. Molekiillerin kararli yapilarina ait

teorik ve deneysel parametreler, Tablo 5.1-5.4.’te sunulmustur.
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Sekil 5. 1. DMPI molekiiliine ait (a) B3LYP/LANL2DZ ile elde edilen teorik

geometrik yapi (b) Deneysel geometrik yapi [4].

DMPI molekiiliiniin kararli durumdaki B3LYP/LANL2DZ ile elde edilen optimize
yapist Sekil 5.1°de verilmistir. Sekil 5.1 DMPI molekiiliine ait (a) BSLYP/LANL2DZ
yontemi ile (b) de deneysel olarak elde edilen taban enerji durumundaki kararli yapiy1
gostermektedir. Sekil 5.1°’den DMPI molekiiliiniin stilbazolyum katyonundan ve iyot
anyonundan olustugu goriilmektedir. Teorik yapisal parametreler, deneysel verilerle
karsilagtirmali olarak Tablo 5.1’de sunulmustur. Deneysel ¢alismalar, DMPI
molekiiliiniin katyon kisminin etenil bagi (C8=C9) cevresinde, C5-C8-C9-C10
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diizlem ag¢1 ile dogrulanan bir trans konfigiirasyona sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. C8=C9 ¢ift etenil bagmin uzunlugu deneysel olarak 1,343 A olarak
belirlenmis; B3LYP/LANL2DZ yéntemi ile 1,380 A ve HSEH1PBE/LANL2DZ
yontemiyle 1,375 A olarak hesaplanmistir.C5-C8 ve C9-C10 baglarinin deneysel
uzunluklar1 1,455 A olarak verilmistir. B3LYP/LANL2DZ yéntemiyle sirastyla
1,444 A ve 1,448 A, HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle ise 1,438 A ve 1,442 A
olarak bulunmustur. En uzun bag olan C6—C7 baginin uzunlugu deneysel olarak
1,516 A iken, B3LYP/LANL2DZ yéntemiyle 1,540 A, HSEH1PBE/LANL2DZ
yontemiyle ise 1,530 A olarak elde edilmistir.

Halka karbonlarinin bag uzunluklari, deneysel olarak 1,412-1,368 A arasinda
gozlenmis  olup; B3LYP/LANL2DZ  seviyesinde 1,436-1,380 A ve
HSEH1PBE/LANL2DZ seviyesinde 1,429-1,376 A arasinda hesaplanmistir. N1-C1,
N1-C5 ve N1-C6 bag uzunluklar1 deneysel olarak sirasiyla 1,358 A, 1,372 A ve
1,490 A olarak o&lgiilmiistiir. B3LYP/LANL2DZ metodunda sirasiyla 1,381 A,
1,399 A ve 1,497 A; HSEHIPBE/LANL2DZ metodunda 1,374 A, 1,391 A ve 1,493
A olarak bulunmustur. Stilbazolyum tiirevlerine yénelik diger galismalarda da halka
karbon baglarinin benzer araliklarda oldugu rapor edilmistir [23, 155, 156]. Oksijen
atomlarina bagli metil gruplarinin karbon bag uzunluklar1 deneysel olarak 1,434 A ve
1,431 A olarak gdzlenmis; B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 1,460 A ve 1,461 A,
HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle ise 1,449 A ve 1,451 A olarak elde edilmistir.

Tablo 5.1°de belirtildigi tizere, N1-C1-C2, N1-C5-C4 ve C1-N1-C5 bag acilar
deneysel olarak sirasiyla 121,4°, 117,1° ve 121,8° olarak bulunmustur. Bu agcilar,
sirasiyla ~ B3LYP/LANL2DZ  seviyesinde  121,8°,  116,7°,121,65°  ve
HSEH1PBE/LANL2DZ seviyesinde 121,8°, 116,8°, 121,7°’dir. C5-C8-C9 (123,3°)
ve C8-C9-CI10 (128,6°) bag acilari, B3ALYP/LANL2DZ yontemiyle 122,47° ve
128,53°; HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle 122,2° ve 128,3° olarak bulunmustur.
Sekil 5.1 (a)’da gosterildigi gibi, teorik hesaplamalar C8=C9 bag: etrafinda bir trans
konfigiirasyonun varligint desteklemektedir. C5—-C8-C9-C10 diizlem ag1 deneysel
olarak 178,3(14)° , BSLYP/LANL2DZ yontemiyle 179,9° ve HSEH1PBE/LANL2DZ
yontemiyle 179,8° olarak bulunmustur. Tablo 5.1 incelendiginde, teorik olarak
B3LYP/LANL2DZ ve HSEHIPBE/LANL2DZ yontemleriyle elde edilen yapisal

parametrelerin deneysel sonuglarla biiyiik 6l¢iide uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Tablo 5.1. DMPI molekiiliine ait deneysel [4] ve teorik bag uzunluklari(A), bag acilari(®) ve diizlem agilar(®).

Teorik Teorik
Bag uzunlugu(A)  Deneysel [4] B3LYP HSEH1PBE Bag A¢isi(®) Deneysel [4] B3LYP HSEH1PBE
LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
C6-C7 1,516(3) 1,540 1,530 C1-C2-H2 121,0 119,7 119,8
N1-C6 1,490(3) 1,497 1,493 C5-N1-C6 121,8(17) 121,7 121,1
C5-C8 1,455(3) 1,444 1,438 02-C16-H16B 109,0 110,9 111,0
C9-C10 1,455(3) 1,448 1,442 C1-C2-C3 118,6(2) 118,2 118,2
02-C16 1,434(3) 1,460 1,449 C15-02-C16 118,5(17) 118,9 118,5
01-C17 1,431(3) 1,461 1,451 N1-C6-H6B 109,0 108,5 108,5
C10-C15 1,412(3) 1,436 1,429 C2-C3-C4 119,6 120,0 120,0
C10-C11 1,407(4) 1,436 1,417 C3-C4-C5 121,5(3) 1214 121,3
C4-C5 1,397(4) 1,430 1,424 02-C16-H16A 109,0 105,3 105,5
C14-C15 1,397(3) 1,399 1,393 C5-C8-C9 123,3 122,4 122,2
C12-C13 1,396(4) 1,411 1,405 N1-C5-C4 117,1(19) 116,7 116,8
C2-C3 1,391(4) 1,422 1,416 01-C17-H17B 109,0 110,9 110,9
C13-C14 1,389(4) 1,412 1,407 N1-C5-C8 1194 119,8 119,7
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Tablo 5.1. (Devami) DMPI molekiiliine ait deneysel [4] ve teorik bag uzunluklari(A), bag acilari(®) ve diizlem agilar(®).

Teorik Teorik
Bag uzunlugu(A)  Deneysel [4] B3LYP HSEH1PBE Bag A¢isi(®) Deneysel [4] B3LYP HSEH1PBE
LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
C3-C4 1,377(3) 1,387 1,383 C8-C9-C10 128,6 128,5 128,3
C11-C12 1,377(3) 1,397 1,392 01-C13-C14 123,6 123,6 123,5
N1-C5 1,372(3) 1,399 1,391 C4-C5-C8 123,5(3) 123,3 123,3
C1-C2 1,368(4) 1,380 1,376 C10-C11-C12 122.8 122,7 122,6
01-C13 1,365(3) 1,386 1,378 C15-C14-H14 120,0 122,5 122,5
N1-C1 1,358(3) 1,381 1,369 C5-C8-C9 123,3 122,4 122,2
02-C15 1,358(3) 1,397 1,387 C2-C1-H1 120,6 122,2 122,2
C8-C9 1,343(4) 1,380 1,375 N1-C1-C2 121,4(3) 121,8 121,8
C6-H6A 0,990 1,094 1,094 C5-N1-C6 121,8(17) 121,7 121,1
C6-H6B 0,990 1,092 1,092 C13-C12-H12 120,5 121,7 121,7
C7-H7B 0,980 1,096 1,095 C1-N1-C5 121,8(2) 121,6 121,7
C7-H7C 0,980 1,096 1,093 C3-C4-C5 121,5(3) 1214 121,3
C16-H16A 0,980 1,092 1,090 C2-C3-H3 120,2 120,9 121,0
C16-H16B 0,980 1,097 1,096 C10-C15-C14 121,2(2) 120,8 120,8
C16-H16C 0,980 1,097 1,096 C12-C13-C14 120,6(19) 120,6 120,7
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Tablo 5.1. (Devami) DMPI molekiiliine ait deneysel [4] ve teorik Bag uzunluklari(A), Bag acilari(®) ve diizlem agilar(®).

Teorik Teorik
Bag uzunlugu(A)  Deneysel [4] B3LYP HSEH1PBE Bag A¢isi(®) Deneysel [4] B3LYP HSEH1PBE
LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
C17-H17A 0,980 1,091 1,089 C5-C4-H4 119,2 120,1 120,2
C17-H17B 0,980 1,097 1,096 C13-C14-C15 119,6(2) 120,0 120,0
C17-H17C 0,980 1,097 1,096 C2-C3-C4 119,6 120,0 120,0
C1-H1 0,950 1,083 1,083 N1-C5-C8 119,4 119,8 119,7
C2-H2 0,950 1,084 1,082 C1-C2-H2 1210 119,7 119,8
C3-H3 0,950 1,085 1,084 C11-C12-H12 1210 119,6 119,6
C11-H11 0,950 1,090 1,091 C5-C8-H8 119,0 119,6 119,9
C12-H12 0,950 1,083 1,083 C12-C11-H11 118,5 119,6 119,8
Cl14-H14 0,950 1,083 1,083 C13-01-C17 117,4(2) 119,4 119,1
C9-H9 0,918 1,093 1,096 C4-C3-H3 120,1 119,0 118,9
C8-H8 0,894 1,079 1,080 C8-C9-H9 119,0 119,0 119,2
C15-02-C16 118,5(17) 118,9 1185
C11-C12-C13 118,8 118,6 118,6
C3-C4-H4 119,3 118,3 118,4
C1-C2-C3 118,6(2) 118,2 118,2
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Tablo 5.1. (Devami) DMPI molekiiliine ait deneysel [4] ve teorik Bag uzunluklari(A), Bag acilari(®) ve diizlem agilar(®).

Teorik Teorik
Bag A¢isi(°) Deneysel [4] B3LYP HSEH1PBE Bag Acisi(®) Deneysel [4] B3LYP HSEH1PBE
LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
0O1-C17-H17C 109,0 110,9 111,0 C9-C8-H8 117,5 117,8 117,8
H17-C17-H17 109,4 109,9 109,8 C10-C11-H11 119,0 117,6 117,5
H16-C16-H16 109,4 109,8 109,8 C13-C14-H14 120,1 117,4 117,4
N1-C6-H6B 109,0 108,5 108,5 02-C15-C10 116,4(18) 117,1 117,1
N1-C6-H6A 109,0 107,0 107,1 C11-C10-C15 116,7(18) 117,0 117,1
N1-C5-C4 117,1(19) 116,7 116,8
Teorik C1-N1-C6 116,4(2) 116,6 117,1
Diizlem At (°) Deneysel [4] B3LYP HSEH1PBE C9-C10-C11 117,6(2) 116,1 116,1
LANL2DZ LANL2DZ N1-C1-H1 119,2 115,9 115,9
C5-C8-C9-C10 178,3(14) 179,8 179,7 01-C13-C12 115,7(3) 115,7 115,8
C5-N1-C6-C7 -81,8(17) -82,2 -81,5 C10-C9-H9 112,2 112,4 112,4
C17-01-C13-C14 -11(3) -0,011 -0,01 N1-C6-C7 112,2(18) 112,1 112,2
C16-02-C15-C14  1,8(3) 0,000 -0,10 02-C16-H16B 109,0 110,9 111,0




Sekil 5. 2. 3ETSI molekiiliine ait (a) BALYP/LANL2DZ yontemi ile elde edilen teorik
geometrik yapi. (b) Deneysel geometrik yap1 [26].

Optimize yapiya iligskin yapisal parametreleri deneysel verilerle karsilastirmali olarak

Tablo 5.2°de listelenmistir. Sekil 5.2. 3ETSI molekiiliine ait (a) B3LYP/LANL2DZ

yontemi ile (b) de deneysel olarak elde edilen taban enerji durumundaki kararli yapiy1

gostermektedir. Sekil 5.2°den 3ETSI molekiiliiniin stilbazolyum katyonundan ve iyot

anyonundan olustugu goriilmektedir.
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Deneysel bulgular, 3ETSI molekiiliiniin katyon kisminin etenil baginda (C7=C8),
C3-C7-C8-C9 diizlem ag1 ile dogrulanan bir trans konfigiirasyon sergiledigini ortaya
koymustur. C7=C8 etenil bag uzunlugu deneysel olarak 1,328 A olarak &l¢iilmiis;
B3LYP/LANL2DZ yonteminde 1,378 A ve HSEHIPBE/LANL2DZ yonteminde
1,373 A olarak bulunmustur. C3—C7 ve C8-C9 bag uzunluklar1 deneysel olarak
sirastyla 1,454 A ve 1,464 A olarak rapor edilmis; bu bag uzunluklari
B3LYP/LANL2DZ ile sirasiyla 1,444 A ve 1,454 A, HSEH1PBE/LANL2DZ ile ise
1,438 A ve 1,447 A olarak hesaplanmistir. C15-C16, deneysel olarak 1,497 A olarak
belirlenirken; bu uzunluk LANL2DZ temel setinde B3LYP yoéntemiyle 1,524 A ve
HSEHI1PBE yontemiyle 1,516 A olarak bulunmustur.3ETSI molekiiliiniin yapisindaki
piridinyum ve benzen halka karbonlarmin bag uzunluklari, deneysel olarak
1,405-1,363 A arahiginda &lgiilmiis olup; B3LYP/LANL2DZ metodunda
1,429-1,384 A, HSEHIPBE/LANL2DZ metodunda ise 1,423-1,380 A araliginda
hesaplanmistir. Piridinyum halkasindaki N1-C1, N1-C5 ve N1-C6 bag uzunluklari
sirastyla 1,341 A, 1,342 A ve 1,478 A olarak belirtilmistir. Bu bag uzunluklari
LANL2DZ temel setinde B3LYP yoéntemiyle sirasiyla 1,376 A, 1,381 A ve 1,482 A
olarak, HSEH1PBE yontemiyle ise 1,369 A, 1,375 A ve 1,472 A olarak elde edilmistir.
Bu sonuglar, stilbazolyum tiirevleri iizerine yapilan diger ¢aligmalarla uyumludur [23,
155, 156]. Etil grup karbonunun bag uzunlugu deneysel olarak 1,363 A olarak
verilirken, B3LYP/LANL2DZ seviyesinde 1,406 A, HSEHIPBE/LANL2DZ

seviyesinde 1,397 A olarak hesaplanmistir.

Tablo 5.2°deki verilere gore, N1-C1-C2, N1-C5-C4 ve C1-N1-C5 bag agilar
deneysel olarak sirastyla 120,9°, 120,7° ve 120,3° olarak Sl¢iilmiis; LANL2DZ temel
setinde B3LYP yontemiyle sirastyla 121,4°, 121,3° ve 119,3°, HSEH1PBE yontemiyle
ise 121,0°, 121,7° ve 119,3° olarak elde edilmistir. Deneysel olarak 125,5° ve 125,8°
olarak bulunan C3-C7-C8 ve C7-C8-C9 bag agilar1 B3LYP/LANL2DZ kullanilarak
125,2° ve 124,5°, HSEH1PBE/LANL2DZ kullanilarak 125,5° ve 124,2°' olarak
hesaplanmistir. Deneysel olarak 178,9° olcililen C3-C7-C8-C9 diizlem agi,
LANL2DZ temel setinde B3LYP yontemiyle 179,9° ve HSEHIPBE ydntemiyle
179,8° olarak hesaplanmistir. Tablo 5.2’den, teorik olarak B3LYP/LANL2DZ ve
HSEH1PBE/LANL2DZ yontemleriyle elde edilen yapisal parametrelerin deneysel

olarak elde edilen parametrelerle uyumlu oldugu sonucuna varilmaktadir.
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Tablo 5.2. 3ETSI molekiiliine ait deneysel [26] ve teorik bag uzunluklari(A), bag acilari(°) ve diizlem acilar(®).

Teorik Teorik
Bag uzunlugu(A)  Deneysel [26]  B3LYP HSEH1PBE Bag A¢isi(®) Deneysel [26]  B3LYP HSEH1PBE

LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
C15-C16 1,497(4) 1,524 1,516 C8-C7-C3 125,5(2) 125,2 1225
N1-C6 1,478(3) 1,482 1,472 C2-C3-C7 124,0(2) 125,2 1254
02-C15 1,433(3) 1,467 1,456 C7-C8-C9 125,8(2) 124,5 124,2
C8-C9 1,464(3) 1,454 1,447 C10-C9-C8 122,6(2) 123,2 123,2
C3-C7 1,454(3) 1,444 1,438 C4-C5-H5 119,6 122,1 1211
C3-C4 1,398(3) 1,435 1,428 C2-C1-H1 119,6 122,0 122,2
C2-C3 1,395(3) 1,431 1,425 N1-C1-C2 120,9(2) 1214 121,0
C9-C10 1,405(4) 1,429 1,423 N1-C5-C4 120,7(2) 121,3 121,7
C9-C14 1,392(3) 1,417 1,411 C1-N1-C6 119,9(2) 121,2 121,2
C13-C14 1,404(3) 1,415 1,409 C3-C2-H2 119,5 121,1 120,1
C11-C12 1,395(4) 1,414 1,409 C10-C11-C12 121,5(2) 121,0 120,4
02-C13 1,363(3) 1,406 1,397 C9-C14-C13 120,6(2) 121,0 120,4
C12-C13 1,374(3) 1,399 1,394 C5-C4-C3 120,9(2) 120,7 120,4
C10-C11 1,367(4) 1,396 1,391 C1-C2-C3 121,0(2) 120,7 121,1
O1-C14 1,361(3) 1,393 1,383 C7-C8-H8 117,1 120,6 119,0
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Tablo 5.2. (Devami) 3ETSI molekiiliine ait deneysel [26] ve teorik bag uzunluklari(A), bag agilari(®) ve diizlem agilar(®).

Teorik Teorik
Bag uzunlugu(A)  Deneysel [26] B3LYP HSEH1PBE Bag Ag¢isi(°) Deneysel [26] B3LYP HSEH1PBE

LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
C1l-C2 1,363(4) 1,384 1,380 C11-C10-C9 120,5(2) 120,5 121,3
N1-C5 1,342(3) 1,381 1,375 C5-C4-H4 119,5 120,4 116,7
C4-C5 1,366(3) 1,379 1,374 C8-C7-H7 117,2 120,2 119,6
C7-C8 1,328(3) 1,378 1,373 C9-C10-H10 119,7 120,2 120,2
N1-C1l 1,341(3) 1,376 1,369 01-C14-C9 119,6(2) 120,0 121,6
C15-H15A 0,970 1,099 1,098 C5-N1-C6 119,8(2) 119,3 119,3
C15-H15B 0,970 1,099 1,098 C1-N1-C5 120,3(2) 119,3 119,3
Cl16-H16B 0,960 1,097 1,094 C11-C10-H10 119,7 119,2 120,7
C6-H6C 0,960 1,096 1,093 C3-C4-H4 119,5 119,0 122,7
C6-H6A 0,960 1,095 1,091 01-C14-C13 119,8(2) 118,9 117,8
C16-H16A 0,960 1,095 1,094 C13-02-C15 118,05(19) 118,8 118,7
C16-H16C 0,960 1,095 1,095 C14-C9-C8 119,3(2) 118,7 117,0
C6-H6B 0,960 1,094 1,093 C4-C3-C7 119,8(2) 118,4 120,4
C4-H4 0,930 1,093 1,092 C1-C2-H2 119,5 118,1 118,7
C8-H8 0,930 1,093 1,095 C14-C9-C10 118,1(2) 1179 117,7
C10-H10 0,930 1,088 1,088 N1-C5-H5 119,6 116,4 117,0
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Tablo 5.2. (Devam) 3ETSI molekiiliine ait deneysel [26] ve teorik bag uzunluklari(A), bag acilari(°®) ve diizlem acilar(®).

Teorik Teorik
Bag uzunlugu(A)  Deneysel [26] B3LYP HSEH1PBE Bag Acisi(°) Deneysel [26] B3LYP HSEH1PBE
LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
C2-H2 0,930 1,085 1,084 N1-C1-H1 119,6 116,4 116,6
Cl1-H11 0,930 1,085 1,084 C2-C3-C4 116,2(2) 116,3 116,1
Cl2-H12 0,930 1,085 1,084 C9-C8-H8 117,1 114,7 114,7
C5-H5 0,930 1,084 1,084 C3-C7-H7 117,2 1144 114,2
C7-H7 0,930 1,084 1,085 N1-C6-H6C 109,5 110,0 110,1
Cl-H1 0,930 1,083 1,082 N1-C6-H6B 109,5 109,9 109,9
O1-H1A 0,820 0,983 0,982 N1-C6-H6A 109,5 109,6 109,6
HEA-C6-H6C 109,5 109,3 108,9
Teorik C14-O1-H1A 109,5 109,1 108,6
Diizlem Agi (°) Deneysel[26] B3LYP HSEH1PBE H6B-C6-H6C  109,5 108,8 109,2
LANL2DZ LANL2DZ 02-C15-C16 107,3(2) 107,3 107,4
C3-C7-C8-C9 179.8(2) 179,8 179,9
C12-C13-C14-01  -177.4(2) -179,9 -179,9
02-C13-C14-C9 -179.89(19) -179,9 -179,9
C16-C15-02-C13  -178.2(2) -179,8 -179,8
C14-C13-02-C15 168.7(2) 179,7 179,7
C2-C1-N1-C6 178.7(3) 179,5 179,5




(b)

Sekil 5. 3. 4AMESI molekiiliine ait (a) B3LYP/LANL2DZ yontemi ile elde edilen teorik
geometrik yapi. (b) Deneysel geometrik yap1 [27].

Optimize yapiya iliskin yapisal parametreleri deneysel verilerle karsilastirmali olarak
Tablo 5.3’te listelenmistir. Sekil 5.3 4MESI molekiiliine ait (a) B3LYP/LANL2DZ
yontemi ile (b) de deneysel olarak elde edilen yapiy1 gostermektedir. Sekil 5.3’ten
AMESI molekiiliiniin stilbazolyum katyonundan ve iyot anyonundan olustugu

goriilmektedir.
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Deneysel calismalarda, 4MESI molekiiliiniin katyon kisminin etenil baginda (C6=C7),
C5-C6-C7-C8 diizlem agisiyla dogrulanan bir trans konfigiirasyon sergiledigi rapor
edilmistir [27]. C6=C7 etenil bag uzunlugu deneysel olarak 1,326 A olarak
belirlenmis; teorik hesaplamalarda bu uzunluk B3LYP/LANL2DZ yo6ntemiyle 1,380
A ve HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle 1,375 A olarak elde edilmistir. C5-C6 ve
C7-C8 bag uzunluklar1 deneysel olarak sirasiyla 1,445 A ve 1,448 A olarak bulunmus;
bu uzunluklar B3LYP/LANL2DZ metodunda 1,443 A ve 1451 A,
HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 1,437 A ve 1,445 A olarak bulunmustur. Tablo
5.3’e gore en uzun bag olan C16-N1 bagi, deneysel olarak 1,479 A olarak rapor
edilmisken, LANL2DZ temel setinde B3LYP yontemiyle 1,484 A ve HSEH1PBE
yontemiyle 1,474 A olarak hesaplanmustir.

Halka karbon atomlarinin bag uzunluklari, deneysel olarak 1,400—1,357 A araliginda
olgiilmiistir. Bu degerler B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 1,428-1,381 A ve
HSEH1PBE/LANL2DZ yéntemiyle 1,421-1,376 A araliginda hesaplanmustir.
Piridinyum halkasindaki N1-C1 ve N1-C5 bag uzunluklari sirasiyla deneysel olarak
1,361 A ve 1,351 A, B3LYP/LANL2DZ vyéntemiyle 1,381 A ve 1,399 A,
HSEH1PBE/LANL2DZ yéntemiyle 1,375 A ve 1,390 A bulunmustur. Halka
karbonlarinin bag uzunluklar: stilbazolyum tiirevi benzer molekiiller lizerine yapilan
calismalarla uyumlu oldugunu géstermektedir [23, 155, 156]. Oksijen atomuna bagl
metil grubunun karbon bag uzunlugu, deneysel olarak 1,426 A olarak rapor edilmis,
B3LYP/LANL2DZ yénteminde 1,461 A ve HSEH1PBE/LANL2DZ y&nteminde
1,450 A olarak hesaplanmistr.

Tablo 5.3 incelendiginde, N1-C1-C2 ve N1-C5-C4 bag acilar1 deneysel olarak
sirastyla 121,2° ve 117,4°, teorik hesaplamalarda B3LYP/LANL2DZ yontemiyle
121,6° ve 116,9°, HSEHIPBE/LANL2DZ yo6ntemiyle121,6° ve 117,0° olarak elde
edilmigtir. C5-C6-C7 ve C6—C7—C8 bag agilar1 da deneysel olarak sirastyla 124,1° ve
126,7° olarak kaydedilmis; bu agilarin teorik karsiliklart B3LYP/LANL2DZ ile 122,9°
ve 126,6°, HSEH1PBE/LANL2DZ ile ise 122,5° ve 126,7° olarak hesaplanmustir.
Ayrica, C3—C4-C5-C6 ve C7-C8-C14—C13 burulma acilar1 deneysel olarak 178,4°
ve 179,6° 6lgiilmiis; her iki yontemle de 179,9° hesaplanmistir. Tablo 5.3’teki veriler,
B3LYP/LANL2DZ ve  HSEHIPBE/LANL2DZ  yontemlerinin  deneysel

parametrelerle biiyiik 6l¢iide uyumlu oldugunu gostermektedir.
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Tablo 5.3. 4MESI molekiiliine ait deneysel [27] ve teorik bag uzunluklari(A), bag acilari(°) ve diizlem agilar(®).

Teorik Teorik
Bag uzunlugu(A)  Deneysel [27]  B3LYP HSEH1PBE Bag A¢isi(®) Deneysel [27]  B3LYP HSEH1PBE

LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
C16-N1 1,479 (3) 1,484 1,474 C6-C7-C8 126,7(2) 126,6 126,7
C15-01 1,426 (3) 1,461 1,450 01-C11-C10 124,9(2) 1245 124,4
C7-C8 1,448 (4) 1,451 1,445 C14-C8-C7 123,0(2) 1244 124,5
C5-C6 1,445 (3) 1,443 1,437 C4-C5-C6 123,5(2) 1233 123,2
C4-C5 1,397 (4) 1,429 1,423 C7-C6-C5 124,1(2) 1229 122,5
C8-C14 1,400 (4) 1,428 1,421 C2-C1-H1 119,4 122,2 122,2
C2-C3 1,377 (4) 1,422 1,417 C3-C2-H2 120,7 1219 121,9
C8-C9 1,390 (3) 1,421 1,416 C14-C13-H13 119,5 121,8 121.,8
C11-C13 1,393 (4) 1,418 1,413 N1-C1-C2 121,2(2) 1216 121,6
C10-C11 1,375 (4) 1,412 1,407 C10-C9-C8 122,7(2) 121,3 121,3
C9-C10 1,380 (4) 1,400 1,395 C3-C4-C5 120,4(3) 121,2 121,1
C5-N1 1,361 (3) 1,399 1,390 C11-C10-H10 120,5 121,2 121,3
C13-C14 1,362 (4) 1,391 1,386 C13-C14-C8 120,9(2) 120,9 120,8
C3-C4 1,369 (4) 1,387 1,383 C2-C3-H3 119,8 120,8 120,9
Ci11-01 1,355 (3) 1,385 1,376 C8-Cl14-H14 119,6 120,3 120,4
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Tablo 5.3.(Devami) 4MESI molekiiliine ait deneysel [27] ve teorik bag uzunluklari(A), bag acilari(®) ve diizlem agilar(®).

Teorik Teorik
Bag uzunlugu(A)  Deneysel [27] B3LYP HSEH1PBE Bag Acisi(®) Deneysel [27] B3LYP HSEH1PBE

LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
C1-C2 1,357 (4) 1,381 1,376 C5-N1-C16 120,9(2) 120,3 120,1
C1-N1 1,351 (3) 1,381 1,375 C10-C11-C13 119,5(2) 120,2 120,2
C6-C7 1,326 (4) 1,380 1,375 C5-C4-H4 119,8 120,1 120,2
C15-H15A 0,960 1,097 1,096 C10-C9-H9 118,7 120,0 120,1
C15-H15B 0,960 1,097 1,096 C4-C3-C2 120,5(3) 120,0 120,0
C15-H15C 0,960 1,097 1,096 C14-C13-C11 121,0(3) 119,9 119,9
C7-H7 0,930 1,094 1,097 N1-C5-C6 119,1(2) 119,7 119,7
C16-H16A 0,960 1,094 1,093 C1-C2-H2 120,7 119,6 119,7
C16-H16B 0,960 1,094 1,093 C6-C7-H7 116,6 119,4 119,5
C16-H16C 0,960 1,094 1,093 C11-C10-C9 119,0(2) 119,3 119,3
C4-H4 0,930 1,092 1,094 C9-C10-H10 120,5 119,3 119,3
C9-H9 0,930 1,089 1,090 C4-C3-H3 119,8 119,0 118,9
C14-H14 0,930 1,087 1,086 C11-01-C15 118,6(2) 119,0 118,8
C13-H13 0,930 1,085 1,084 C7-C6-H6 117,9 118,9 119,1
C6-H6 0,930 1,084 1,084 C3-C4-H4 119,8 118,6 118,6
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Tablo 5.3.(Devami) 4MESI molekiiliine ait deneysel [27] ve teorik bag uzunluklari(A), bag acilari(®) ve diizlem agilar(®).

Teorik Teorik
Bag uzunlugu(A)  Deneysel [27]  B3LYP HSEHIPBE  Bag Acisi(°) Deneysel [27]  B3LYP HSEH1PBE
LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
C10-H10 0,930 1,084 1,084 C13-C14-H14 119,6 118,6 118,7
C1-H1 0,930 1,083 1,082 C8-C9-H9 118,7 118,5 118,4
C2-H2 0,930 1,083 1,082 C1-C2-C3 118,6(3) 118,4 118,3
C3-H3 0,930 1,083 1,082 C11-C13-H13 119,5 118,2 118,2
C5-C6-H6 117,9 118,1 118,3
C9-C8-C14 117,0(2) 118,1 118,2
C1-N1-C16 117,2(2) 117,9 118,0
C9-C8-C7 120,0(2) 117,3 117,2
C1-N1-C5 121.9(2) 1211 121,7
N1-C5-C4 117,4(2) 116,9 117,0
N1-C1l-H1 1194 116,1 116,1
01-C11-C13 115,6(2) 1151 115,2
C8-C7-H7 116,6 113,8 113,7
01-C15-H15A 109,5 110,9 111,3
01-C15-H15B 109,5 110,9 111,3
01-C15-H15C 109,5 110,9 111,3
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Tablo 5.3.(Devami) 4MESI molekiiliine ait deneysel [27] ve teorik bag uzunluklari(A), bag acilari(®) ve diizlem agilar(®).

Teorik Teorik
Diizlem Agt (°) Deneysel [27] B3LYP HSEH1PBE Bag Acisi(®) Deneysel [27]  B3LYP HSEH1PBE
LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
C3-C4-C5-C6 178,4 (2) 179,9 179,9 N1-C16-H16A 109,5 110,3 110,3
01-C11-C13-C14 178,9 (3) 179,9 179,9 N1-C16-H16B 109,5 110,3 110,3
C7-C8-C14-C13 179,6 (3) 179,9 179,9 N1-C16-H16C 109,5 110,3 110,3
H15A-C15-H15B  109,5 109,8 109,7
H15A-C15-H15C  109,5 109,8 109,7
H15B-C15-H15C  109,5 109,8 109,7
H16A-C16-H16B  109,5 108,7 108,7
H16A-C16-H16C 109,5 108,7 108,7
H16B-C16-H16C  109,5 108,7 108,7
N1-C16-H16A 109,5 110,3 110,3




n

(b)
Sekil 5. 4. DEASI molekiiliine ait (a) B3LYP/LANL2DZ yontemi ile elde edilen teorik
geometrik yapi. (b) Deneysel geometrik yap1 [29].

Sekil 5.4. DEASI molekiiliine ait (a) BALYP/LANL2DZ yontemi ile (b) de deneysel
olarak elde edilen yap1y1 gostermektedir. Optimize yapiya iligkin yapisal parametreleri
deneysel verilerle karsilastirmali olarak Tablo 5.4’te listelenmistir. Sekil 5.4’ten
DEASI molekiiliiniin stilbazolyum katyonundan ve iyot anyonundan olustugu

goriilmektedir.

53



Deneysel ¢aligmalarda, DEASI molekiiliiniin katyon kisminin etenil bagina (C6 = C7)
gore bir trans konfiglirasyona sahip oldugu, C5-C6-C7-C8 diizlem agiyla
dogrulanmustir [29, 157]. C6 = C7 etenil bag uzunlugu deneysel olarak 1,350 A olarak
belirlenmis, LANL2DZ temel setinde B3LYP ve HSEH1PBE yontemleriyle sirasiyla
1,387 A ve 1,381 A hesaplanmustir. C5-C6 ve C7—C8 bag uzunluklari deneysel olarak
sirastyla 1,445 A ve 1,443 A élgiilmiisken, BALYP/LANL2DZ ydntemiyle 1,436 A ve
1,441 A, HSEHI1PBE/LANL2DZ yontemiyle 1,431 A ve 1,435 A olarak elde
edilmistir. Tablo 5.4'te goriildiigii lizere, en uzun bag olan C16-C17’nin uzunlugu
deneysel olarak 1,523 A olarak belirlenmis, B3LYP/LANL2DZ metoduyla 1,545 A,
HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla ise 1,535 A bulunmustur.

DEASI molekiiliiniin halka karbonlarinin bag uzunluklar1 deneysel olarak 1,418—
1,368 A arahginda olup, B3LYP/LANI2DZ metodunda 1,436-1,379 A,
HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 1,430-1,374 A olarak hesaplanmustir. Piridinyum
halkasindaki N1-C1 (1,369 A), N1-C5 (1,369 A) ve N1-C18 (1,475 A) bag
uzunluklar; B3LYP/LANL2DZ yéntemiyle sirasiyla 1,383 A, 1,402 A ve 1,482 A,
HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle 1,376 A, 1,393 A ve 1,471 A olarak bulunmustur.
Azot atomuna bagli N2-C14 ve N2-C16 bag uzunluklar1 deneysel olarak 1,463 A ve
1,466 A, belirlenmis, B3LYP/LANL2DZ medotunda 1,479 A ve 1,477 A,
HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda ise 1,468 A ve 1,466 A elde edilmistir.

N1-C1-C2, N1-C5-C4 ve C1-N1-C5 bag acilar1 deneysel olarak sirasiyla 121,3°,
117,1°, 122,2°, teorik olarak B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 121,6°, 116,6°, 121,7°
HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle 121,6°, 116,7°, 121,8° olarak hesaplanmistir. C5—
C6-C7 ve C6-C7-C8 bag agilar1 sirasiyla deneysel olarak 123,5°, 125,9°,
B3LYP/LANL2DZ seviyesinde 122,9°, 126,9°, ve HSEH1PBE/LANL2DZ
seviyesinde 122,6° ve 127,0°’de bulunmustur. Sekil 5.4 (a)’da goriildiigi gibi C6 = C7
bagina gore teorik yapmnin da trans konfigiirasyona sahip oldugu anlasilmistir.
Deneysel olarak —179,2°°de verilen C5-C6-C7-C8 diizlem agi, B3LYP/LANL2DZ
yontemiyle —179,9° ve HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle —179,95° elde edilmistir.
Tablo 5.4’teki sonuglar, BALYP/LANL2DZ ve HSEH1PBE/LANL2DZ yontemleriyle
elde edilen yapisal parametrelerin deneysel verilerle biiyiik 6l¢iide uyumlu oldugunu

ortaya koymaktadir.
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Tablo 5.4. DEASI molekiiliine ait deneysel [157] ve teorik bag uzunluklari(A), bag agilari(®) ve diizlem agilar(°).

Teorik Teorik
Bag uzunlugu(A)  Deneysel [157] B3LYP HSEH1PBE Bag A¢isi(®) Deneysel [157] B3LYP HSEH1PBE

LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
C16-C17 1,523 (3) 1,545 1,535 C6-C7-C8 125,9 (15) 126,9 127,0
C14-C15 1,521 (3) 1,544 1,535 C13-C8-C7 118,8(14) 125,0 125,0
N1-C18 1,475 (2) 1,482 1,471 C4-C5-C6 123,8 (15) 123,4 123,3
N2-Cl14 1,463 (2) 1,479 1,468 C7-C6-C5 123,5 (15) 1229 122.,6
N2-C16 1,466 (2) 1,477 1,466 C2-C1-H1 122,2 (16) 122,2 122,2
C7-C8 1,443 (2) 1,441 1,435 C11-N2-C16 120,8 (14) 122,0 122,0
C11-C12 1,418 (2) 1,436 1,430 C3-C2-H2 121,3 (18) 121,8 121,9
C5-C6 1,445 (2) 1,436 1,431 C11-N2-C14 122,1 (15) 121,7 121,6
C4-C5 1,409 (2) 1,433 1,426 C1-N1-C5 122,2 (14) 121,7 121,8
C10-C11 1,423 (2) 1,431 1,425 C10-C9-C8 121,8 (15) 121,7 121,6
C8-C9 1,408 (2) 1,427 1,421 N1-C1-C2 121,3 (16) 121,6 121,6
C2-C3 1,399 (3) 1,425 1,419 C12-C13-C8 122,1 (14) 1216 121,6
C13-C8 1,410 (2) 1,425 1,419 N2-C11-C10 121,4 (15) 121,5 121,1
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Tablo 5.4.(Devami) DEASI molekiiliine ait deneysel [157] ve teorik bag uzunluklari(A), bag acilari(°) ve diizlem agilar(®).

Teorik Teorik
Bag uzunlugu(A)  Deneysel [157] B3LYP HSEH1PBE Bag A¢isi(®) Deneysel [157] B3LYP HSEH1PBE

LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
N1-C5 1,369 (2) 1,402 1,393 C3-C4-C5 120,5 (16) 121,3 121,2
C9-C10 1,378 (2) 1,390 1,385 N2-C11-C12 121,4 (15) 121,3 121,2
C12-C13 1,383 (2) 1,390 1,385 C13-C12-C11 120,7 (15) 121,1 1211
C6-C7 1,350 (2) 1,387 1,381 C9-C10-C11 121,3 (15) 121,1 121,1
N2-Cl1 1,366 (2) 1,385 1,377 C2-C3-H3 116,9(17) 120,8 120,8
C3-C4 1,375 (2) 1,385 1,381 C11-C10-H10 118,3(17) 120,5 120,5
N1-C1 1,369 (2) 1,383 1,376 C5-N1-C18 120,7 (14) 120,2 119,9
C1-C2 1,368 (2) 1,379 1,374 C4-C3-C2 120,6 (15) 120,1 118,3
C17-H17C 0,970 (3) 1,098 1,096 C11-C12-H12 120,2(15) 120,1 120,1
C17-H17B 0,970 (3) 1,097 1,096 C8-C13-H13 117,1(15) 120,0 120,0
C15-H15B 0,960 (3) 1,097 1,096 C5-C4-H4 121,4 (16) 120,0 120,0
C15-H15C 0,960 (3) 1,097 1,096 N1-C5-C6 118,9 (14) 119,8 119,8
C14-H14B 0,970 (3) 1,097 1,096 C10-C9-H9 117,3(14) 119,8 120,0
C16-H16B 0,940 (3) 1,097 1,096 C1-C2-H2 120,7(18) 119,7 119,7
C17-H17A 0,970 (3) 1,095 1,096 C6-C7-H7 119,8 (15) 119,1 119,2
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Tablo 5.4.(Devami) DEASI molekiiliine ait deneysel [157] ve teorik bag uzunluklari(A), bag acilari(°) ve diizlem agilar(®).

Teorik Teorik
Bag uzunlugu(A)  Deneysel [157] B3LYP HSEHIPBE  Bag Acisi(”) [Dl‘;n??yse' B3LYP HSEH1PBE

LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
CL4-HL4A 0,960 (3) 1,095 1,095 C7-C6-H6 1186 (15) 1187 1189
C16-H16A 0,940 (3) 1,005 1,005 C3-C4-H4 1180 (16) 11856 118,6
C7-H7 0,950 (3) 1,004 1,096 Cl13-C12-H12  1190(15) 1186 1187
C18-H18A 0,940 (3) 1,004 1,003 C1-C2-C3 1179(15) 1183 118,3
C18-H18B 0,960 (3) 1,004 1,003 C8-C9-H9 1208 (14) 1183 118,2
C18-H18C 0,950 (3) 1,004 1,003 Cl2-C13-HI13 1207 (15) 1182 118,2
C4-H4 0,910 (3) 1,002 1,092 C9-C10-H10 1204 (17) 1182 118,3
C9-HO 1,000 (3) 1,090 1,09 C5-C6-H6 117,8(15) 1182 1184
C13-H13 0,940 (2) 1,088 1,087 C1-N1-C18 1170(14) 1180 118,1
C3-H3 0,930 (3) 1,085 1,084 C9-C8-C7 1242 (15) 1178 17,7
C12-H12 0,960 (3) 1,084 1,084 Cl2-C11-C10  117,0(14) 1171 117,2
C6-H6 0,950 (2) 1,084 1,085 C9-C8-C13 1169 (14) 1171 117,2
C1-H1 0,910 (3) 1,083 1,082 N1-C5-C4 171(14) 1166 116,7
C2-H2 0,920 (3) 1,083 1,082 C16-N2-C14 1169 (13)  116,1 116,3
C10-H10 0,930 (3) 1,083 1,003 N1-C1-H1 1163 (16) 116, 116,0
C14-H14A 0,970 (3) 1,095 1,095 C8-C7-H7 1143(15) 1138 1137
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Tablo 5.4.(Devami) DEASI molekiiliine ait deneysel [157] ve teorik bag uzunluklari(A), bag acilari(°) ve diizlem agilar(®).

Teorik Teorik
Diizlem Aci (°) Deneysel [157] B3LYP HSEHIPBE  Bag Acisi() E‘;’;ﬁyse' B3LYP HSEH1PBE
LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
C3-C4-C5-Ch 1791 (16) 179,9 179.9 N2-C16-C17 1127 (15) 1135 1132
N1-C5-C6-C7 176,9 (16) 179,92 179,85 C16-C17-H17B 1123(16) 1112 111,1
C5-C6-C7-C8 ~179.2 (16) 179,97 179,95 C16-C17-H17A 1096 (17) 1108 110,5
C7-C8-C9-C10 -179,0 (16) 1179,8 179,8 C17-C16-H16A 1099 (16) 1103 110,5
N2-C11-C12-C13  179,3 (15) 179,8 179,8 C16-C17-H17C 1105(17) 1103 110,7
N1-C18-H18B 1095(17) 1103 110,4
N1-C18-H18C 107.8(18) 1103 110,4
N2-C16-H16A 109,7 (16) 1096 109,6
C17-C16-H16B 107,1(16) 1092 109,4
N1-C18-H18A 108,7(16) 1092 109,2
H18A-C18-H18B  110,0 (2) 109,2 1087
H17A-C17-H17B  106,0 (2) 108,3 107,7
HI7A-C17-H17C 1110 (2) 108,3 1084
N2-C16-H16B 108,7(16) 1075 107,5
H16A-C16-H16B  109,0 (2) 106,1 105,9
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Molekiillerin geometrik parametreleri bir biitiin olarak ele alindiginda, deneysel ve

teorik sonuglarin birbirine uyumlu oldugu goriilmektedir.

5.2. Titresim Spektrumu

DMPI, 3ETSI, 4AMESI ve DEASI molekiillerinin gaz fazinda LANL2DZ temel setinde
B3LYP ve HSEHIPBE yontemleri ile hesaplanmig kararlar1 yapilarina ait titresim
spektrumlari, deneysel FTIR spektrumlari ile kiyaslamali olarak Sekil 5.5-5.8’de
verilmistir. PED analizleriyle birlikte teorik ve deneysel titresim frekanslar

karsilagtirmali bigimde Tablo 5.5-5.8’de verilmistir.

Gegirgenlik %

— B3LYP/LANL2DZ
— HSEHIPBE/LANL2DZ
— DENEYSEL

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 5. 5. DMPI molekiiliiniin deneysel [4] ve teorik IR spektrumu.

DMPI molekiiliine ait deneysel ve teorik olarak B3LYP/LANL2DZ ve
HSEH1PBE/LANL2DZ ile hesaplanan titresim spektrumu Sekil 5.5’te verilmistir.
Sekil 5.5. incelendiginde deneysel ve teorik piklerin biiytlik o6l¢iide iist liste geldigi
goriilmektedir. Bu durum yapilan teorik hesaplamalarin, deneysel verilerle uyumlu
oldugunu gostermektedir. DMPI molekiiliiniin B3LYP/LANL2DZ yontemiyle PED

analizi yapilmig titresim frekanslari, deneysel frekanslarla birlikte Tablo 5.5’te

verilmistir.

Tablo 5.5. incelendiginde, aromatik C-H gerilme titresimlerinin deneysel olarak
3020 cm? degerinde verilirken LANL2DZ temel setinde B3LYP yontemi ile
3132-3039 cm? araliginda ve HSEHIPBE yéntemi ile 3161-3057 cm™ arahiginda
hesaplandig1 goriilmektedir. Metil ve etil grup C-H gerilme titresimleri ise deneysel

spektrumda 2933-2331 cm? arahginda gozlemlenirken B3LYP/LANL2DZ
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yonteminde 3028-2909 cm™ araliginda ve HSEHIPBE/LANL2DZ yénteminde
3049-2931 cm™ araliginda hesaplanmustir. Vinil grup C-H gerilme titresimleri
B3LYP/LANL2DZ metoduyla 3156 cm™ ile 2940 cm™ ve HSEH1PBE/LANL2DZ
metoduyla 3168 cm™ile 2957 cm™ olarak hesaplanmistir. Stilbazolyum tiirevi benzer
molekiillerde de 3037-3013 cm™ arahiginda vinil grup C-H gerilme titresimleri
gozlenmistir [23, 158].

Aromatik halka C=C ve C-C gerilme titresimleri deneysel g¢alismada 1558 ve
1555 cm elde edilirken B3LYP/LANL2DZ yéntemiyle 1604-1535 cm™ araliginda ve
HSEH1PBE/LANL2DZ yéntemiyle 1632-1565 cm™ araliginda hesaplanmustir.
Olefinik C=C gerilme titresimleri molekiil i¢i yiik transferinin oldugu sistemlerde
elektron alic1 ve verici gruplar arasindaki yiik transferinin derecesine olan duyarlilig
nedeniyle biiyiik ilgi gordiigii bilinmektedir [23]. Deneysel calismada FT-IR
spektrumundaki 1597 cm™ ‘de ortaya ¢ikan pik Olefinik C=C gerilme titresim bandi
olarak isaretlenmistir. Bu titresim B3LYP/LANL2DZ yénteminde 1576 cm™ ve
HSEH1PBE/LANL2DZ yénteminde 1602 cm™ olarak hesaplanmustir. m-konjugeli
stilbazolyum tiirevi benzer yapilarda olefinik C=C gerilme titresimleri 1625-1559 cm’
L araliginda gézlenmistir [23, 158]. Deneysel spektrumdaki 1442 cm™ ve 1415 cm™
pikler etil grubundaki CH> biikiilme titresimleri olarak belirtilmistir. Bu titresim modu
B3LYP/LANL2DZ ile 1491-1106 cm™ araliginda, HSEH1PBE/LANL2DZ ile 1503-
1120 cm™ arahiginda hesaplanmustir. Deneysel spektrumda 1286 cm™’daki titresim
band piridinyum halkasindaki C-N  gerilme titresimi olarak atanirken,
B3LYP/LANL2DZ seviyesinde 1146 cm™ ile 1124 cm™ ve HSEH1PBE/LANL2DZ
seviyesinde 1158 cm™ ile 1138 cm™ olarak hesaplanmistir. FT-IR spektrumunda 1157
cm™°de ortaya ¢ikan titresim bandi metoksi grup oksijeni ile benzen halkasindaki
karbon atomu arasindaki C-O gerilme titresimi olarak isaretlendi. Bu titresim
B3LYP/LANL2DZ yontemindeki hesaplamada 1224 cm™ ve 1165 cm™ olarak elde
edilirken HSEH1PBE/LANL2DZ yéntemindeki hesaplamalarda 1241 cm™ ve 1182
cm™ olarak hesaplanmistir. Metoksi grubunda H3C-O gerilme titresimi deneysel
olarak 1018 cm™'de verilirken, BBLYP/LANL2DZ yéntemiyle 997 cm™ ve 974 cm™
olarak ve HSEHIPBE/LANL2DZ yoéntemiyle 1019 cm™ ve 990 cm? olarak
hesaplanmustir. Diizlem disi C-H biikiilme titresimleri deneysel olarak 900-750 cm™

araliginda gozlemlenirken, sirasiyla 954-766 cm™ ve 968-770 cm™ araliklarinda
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B3LYP/LANL2DZ ve HSEHIPBE/LANL2DZ yontemlerindeki hesaplamalardan

elde edilmistir.

Diizlem i¢i halka titresimleri B3LYP/LANL2DZ metoduyla 1331-1074 cm
araliginda ve HSEHIPBE/LANL2DZ metoduyla 1346-1087 cm™ araliginda
hesaplanmstir. Bahsi gegen titresim, deneysel FT-IR spektrumunda 1200-1100 cm?

araliginda gozlemlenmistir.

Tablo 5.5. DMPI molekiiliiniin titresim modlar1

Teorik
Titresim (PED%) Deneysel[4] ~ B3LYP/  HSEHIPBE/
LANL2DZ  LANL2DZ
VCH(99%) 3156 3168
VvCH(95%) 3132 3161
VvCH(99%) 3128 3148
vCH(98%) 3118 3146
VvCH(99%) g 3112 3141
vCH(93%) 3101 3131
VCH(89%) 3065 3096
VCH(87%) 3056 3086
VvCH(99%) 3044 3070
vCH(98%) 3039 3057
vCH (96%) 3028 3049
vCH (90%) 3016 3046
vCH (100%) 3002 3030
vCH (100%) 2993 3021
vCH (99%) 2980 3001
vCH (98%) 2933-2331 2970 2960
vCH (99%) 2940 2057
vCH (100%) 2934 2938
vCH (99%) 2916 2932
vCH (100%) 2909 2931
VCC (52%)+BCNC (12%) - 1604 1632
VCC (40%)+BHCC (11%) 1595 1622
vCC (17%)+BHCC (20%) 1597 1576 1602
vCC (39%)+BCCC (20%) 1555 1535 1565
VCH (37%)+ vCN (11%) 1508 1536
vCC (10%)+BHCH (41%) 1500 1513
BHCC (34%)+ BHCH (10%) 1491 1503
BHCC(28%)+ BHCH(15%) 1473 1484
BHCH(61%)+tHCCN(10%) 1467 1473
BHCH(66%) 1459 1468
BHCH(59%)+ tHCOC(12%) 1442 1457 1466
BHCH(57%) 1455 1463
BHCH(47%) 1454 1463
BHCH(60%)+tHCCN(12%) 1452 1458
BHCH(53%) 1436 1447
BHCH(86%) 1423 1430
BHCC(43%) 1416 1429
VCC(21%) - BHCC(22%) 1415 1397 1414
BHCH(79%) 1389 1405
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Tablo 5.5.(Devami) DMPI molekiiliiniin titresim modlar1

Teorik
Titresim (PED%) Deneysel[4] B3LYP/ HSEH1PBE/
LANL2DZ LANL2DZ
vCC(24%))+BHCC(25%) 1386 1393
BHCC(37%) 1350 1367
BHCC(11%)+BHCH(14%)+tHCNC(49%) 1331 1346
vCC(18%)+BHCC(28%) 1323 1339
vCC(24%) 1200-1100 1320 1332
vCC(11%)+BHCC(47%)) +BCNC(10%) 1306 1323
vCC(16%)+vCO(10%)+BHCC(41%) 1282 1297
BHCC(19%) 1255 1267
BHCC(22%)+ tHCNC(33%) 1231 1248
vOC(15%)+BHCC(12%) 1157 1224 1241
vCC(22%))+BHCC(20%) 1200 1215
BHCC(58%) 1172 1186
vOC(15%) 1157 1165 1182
TtHCOC(30%) 1149 1172
vCN(17%) 1286 1146 1158
BHCH(10%)+ tHCOC(68%) 1140 1151
vCN(12%) 1286 1124 1138
BHCC(28%) 1106 1120
BHCH(20%)+ tHCOC(55%) 1103 1115
vCC(20%)+ THCCN(42%) 1074 1087
vCC(11%)+BHCC(15%)+ BCCN(12%) 1051 1064
THCCC(62%)+ tCCCC(12%) 1031 1038
vCC(39%) 1022 1035
TCCCC(70%) 1017 1020
vCC(12%)+ vOC(41%) 1018 997 1019
THCCC(75%) 975 985 1003
vOC(74%) 1018 974 990
THCCC(83%) 954 968
vCC(61%) 948 960
THCCC(69%) 898 912
vOC(30%)+ BCCC(13%) 891 906
THCCC(85%) 888 894
THCCC(67%)+yOCCC(16%) 849 856
BCCN(10%)+ BCCC(32%) 800 843 854
THCCC(54%)+ tCCCC(14%) 800 826 833
BCCC(10%) 800 811 822
THCNC(24%)+ tHCCN(22%) 788 792
THCCC(85%) 766 770
THCCC(18%)+tHCNC(10%)+yCNCC(14%) 754 744 754
VCN(18%)+ BCCC(20%) 727 741
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Tablo 5.5.(Devami) DMPI molekiiliiniin titresim modlar1

Teorik
Titresim (PED%) Deneysel[4] B3LYP/ HSEH1PBE/
LANL2DZ LANL2DZ

THCCC(16%)+tCCNC(11%)+tCCCC(11%)+yCC

CC(10%) 717 725
vCC(16%)+ BCCC(36%) 682 691
THCCC(19%)+yOCCC(64%) 625 633
BCCN(29%) 616 620
BCCC(19%)+ BOCC(23%) 569 575
BCCN(14%) 548 554
THCCC(11%)+tCCNC(11%)+tCCCC(14%)+yCN 597 532
CC(30%)

vOC(11%)+ BCCC(20%) 520 527
BCCC(10%) 496 503
tCCCC(29%)+yOCCC(15%) 465 469
BCCC(11%)+ BCNC(26%)+ BCOC(14%) 462 468
yCCCN(15%) 452 458
BCNC(19%)+ BCOC(23%) 419 424
v:Gerilme titresimleri, B: Diizlem i¢i biikiilme titresimleri, T: Kivrilma titresimleri ve vy:

Diizlem dis1 biikiilme titresimleri.

ik

1

Gegirgenlik %
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— HSEHIPBE/LANL2DZ
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Sekil 5.6. 3ETSI molekiiliiniin deneysel [26] ve teorik IR spektrumu.

3ETSI molekiiline ait deneysel ve teorik olarak B3LYP/LANL2DZ ve
HSEH1PBE/LANL2DZ ile hesaplanan titresim spektrumu Sekil 5.6’da verilmistir.
Sekil 5.6 incelendiginde deneysel ve teorik piklerin biiyilik 6lciide iist iiste geldigi
goriilmektedir. Bu durum yapilan teorik hesaplamalarin, deneysel verilerle uyumlu
oldugunu gostermektedir. 3ETSI molekiiliiniin B3LYP/LANL2DZ yontemiyle elde
edilen PED analizi yapilmis titresim frekanslari, deneysel frekanslarla birlikte Tablo

5.6’da verilmistir.
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Tablo 5.6 incelendiginde, Hidroksil grup O-H gerilme titresimi deneysel spektrumda
3292 cm’de gozlemlenirken, B3LYP/LANL2DZ yénteminde 3493 cm? ve
HSEH1PBE/LANL2DZ yénteminde 3527 cm™ olarak bulunmustur. Deneysel
aromatik C-H gerilme titresimleri 3045-3020 cm™ araliginda verilirken LANL2DZ
temel setinde B3LYP yontemi ile 3131-3062 cm™ araliginda ve HSEH1PBE yo6ntemi
ile de 3157-3081 cm? araliginda bulunmustur. Metil ve etil grup C-H gerilme
titresimleri ise deneysel olarak 2978 cm™ degerinde isaretlenmis, B3LYP/LANL2DZ
metoduyla 3061-2915 cm™ araliginda ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla da 3070-
2938 cm? arahginda elde edilmisti. Vinil grup C-H gerilme titresimleri
B3LYP/LANL2DZ ile 3065 cm™ile 2992 cm™ ve HSEH1PBE/LANL2DZ ile de 3092
cm™ile 2996 cm™ olarak elde edilmistir. Stilbazolyum tiirevi benzer molekiillerde de

3037-3013 cm* araliginda vinil grup C-H gerilme titresimleri gézlenmistir [23, 158].

Aromatik halka C=C ve C-C gerilme titresimleri deneysel ¢calismada 1585-1516 cm™
araliginda elde edilirken B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 1617-1490 cm™ araliginda ve
HSEH1PBE/LANL2DZ yé6ntemiyle de 1645-1507 cm™ araliginda hesaplanmustir.
Olefinik C=C gerilme titresimleri molekiil i¢i yiik transferinin oldugu sistemlerde
elektron alic1 ve verici gruplar arasindaki yiik transferinin derecesine olan duyarlilig
nedeniyle biiytlik ilgi gordigii bilinmektedir [23]. Olefinik C=C gerilme titresimi
deneysel FT-IR spektrumunda 1641 cm™ ile 1612 cm™ degerinde ortaya ¢ikmis,
B3LYP/LANL2DZ metodunda 1594 cm™ ile 1574 cm™ ve HSEH1PBE/LANL2DZ
metodunda 1623 cm™ ile 1603 cm™ olarak hesaplanmistir. -konjugeli stilbazolyum
tiirevi benzer yapilarda olefinik C=C gerilme titresimleri 1625-1559 cm™ araliginda
gozlenmistir [23, 158].

Etil sallanma titresimleri deneysel olarak 1481-1400 cm™ araliginda verilirken,
B3LYP/LANL2DZ yontemi ile 1478-1111 cm™ araliginda, HSEH1PBE/LANL2DZ
yontemi ile de 1487-1119 cm™ araliginda elde edilmistir. Stilbazolyum tiirevleri ile
yapilan diger calismalarda da diizlem igi biikiilme titresimleri 1488—1054 cm™
araliginda verilmektedir [23, 156]. Deneysel spektrumdaki Piridinyum C-N gerilme
titresimleri 1265 cm® ve 1220 cm? olarak isaretlenmistir. Bu pikler
B3LYP/LANL2DZ yéntemiyle 1348 cm™ ile 1166 cm™ ve HSEH1PBE/LANL2DZ
yontemiyle de 1361 cm™ ve 1187 cm seviyesinde elde edilmistir. Metoksi grubunun
HsC-O gerilme titresimleri B3LYP/LANL2DZ metodunda 1040 cm™ ve 962 cm
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olarak ve HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 1068 cm™ ve 979 cm™ olarak
bulunmustur. Hidroksil grup oksijeni ve benzen halkas1 C-O gerilme titresimleri ise,
DMPI molekiiliindeki metoksi grup ve benzen karbonlar1 arasindaki gerilme
titresimine benzer sekilde, BSLYP/LANL2DZ yontemiyle 1165 cm™ olarak ve
HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle 1182 cm™ olarak elde edilmistir. FT-IR
spektrumunda 1000-700 cm™ araligindaki pikler ile isaretlenen diizlem dist C-H
biikiilme titresimleri, sirasiyla 960-815 cm™ ve 966-821 cm™ araliklarinda
B3LYP/LANL2DZ ve HSEHI1PBE/LANL2DZ ydntemlerindeki hesaplamalardan
elde edilmistir. Deneysel ¢alismada elde edilen FT-IR spektrumunda 1200-1100 cm?
araliginda isaretlenen diizlem igi halka titresimleri B3LYP/LANL2DZ ile 1140-1031
cm? arahginda ve HSEH1PBE/LANL2DZ ile de 1148-1044 cm? arahiginda

bulunmustur.
Tablo 5.6. 3ETSI molekiiliiniin titresim modlari.
Teorik
Titresim (PED%) Deneysel [26] B3LYP
LANL2DZ HSEH1PBELANL2DZ

vOH(100%) 3292 3493 3527
vCH(94%) 3131 3157
vCH(93%) 3121 3146
vCH(97%) 3110 3138
vCH(96%) 3045-3020 3110 3137
VCH(95%) 3091 3118
VCH(93%) 3065 3092
VCH(97%) 3062 3081
vCH(100%) 3061 3070
vCH(100%) 3034 3067
VCH(95%) 3032 3065
vCH(99%) 3020 3056
vCH(96%) 2978 2992 2996
vCH(94%) 2970 2083
vCH(97%) 2955 2972
vCH(100%) 2947 2958
vCH(98%) 2933 2947
VCH(98%) 2915 2938
vCC(42%) 1585 1617 1645
vCC(28%) 1641 1594 1623
VCC(17%)+BHCC(10%) 1612 1574 1603
VCC(39%)+BCCC(11%) 1562-1516 1559 1589
VCN(13%)+vCC(27%)+BHCC(16%) 1500 1526
vCC(13%)+BHCC(26%) 1490 1507
BHCH(72%) 1481 1478 1487
BHCH(49%)+tHCCO(20%) 1464 1478
BHCH(54%) 1460 1471
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Tablo 5.6.(Devam) 3ETSI molekiiliiniin titresim modlari.

Deneysel Teorik
Titresim (PED%) B3LYP

[26] LANL2DZ HSEH1PBELANL2DZ

1200-
BHCC(13%) 1000 1458 1470
BHCH(37%)+BHCH(38%)+
THCNC(18%) 1454 1465
BHCC(39%) 1449 1462
BHCH(76%)+ tHCCO(15%) 1447 1460
BHCC(14%) 1438 1453
BHCC(11%)+BHCH(47%) 1420 1427
BHCH(88%) 1388 1397
BHCC(22%) 1373 1393
BHOC(12%)+tHCOC(34%) 1200- 1364 1380
vCC(10%)+BHCC(11%)+tHCOC(13%) 1000 1359 1370
VCN(27%)+ BHCC(11%) 1265 1348 1361
vCC(17%)+BHCC(29%) 1314 1326
vCC(17%)+BHCC(12%) 1291 1307
vCC(21%)+ BHCC(23%) 1200- 1287 1296
BHCC(28%) 1000 1251 1263
BHCC(62%)+tHCOC(23%) 1249 1260
VCC(12%)+vCO(12%)+BHCC(15%) 1225 1244
vCC(12%)+BHCC(55%) 1206 1220
vCC(10%)+BHOC(15%) 1204 1215
BHOC(20%)+BHCC(38%) 1176 1195
VCN(20%)+BHCC(12%) 1220 1166 1187
vCO(14%)+BHOC(14%) 1165 1182
BHCC(16%)+tHCNC(11%) 1140 1148
BHCC(21%)+tHCOC(37%) 1200- 1131 1141
BHCH(28%)+ tHCNC(68%) 1100 1111 1119
vCC(17%)+BHCH(10%)+BCCO(11%)+
HCCO(47%) 1100 1114
vCC(51%)+ BHCC(18%) 1066 1081
vCC(31%)+vCO(37%) 1040 1068
VCN(19%)+tHCNC(34%) 1031 1044
THCCC(55%) 1022 1028
BCCN(41%)+PNCC(25%)+BCNC(16%) 1015 1027
THCCC(74%) 1005 1010
THCCC(70%)+ tCCCC(14%) 988 993
vCO(12%)+vCC(25%) 962 979
THCCC(77%) 1000-700 960 966
THCCC(55%)+tCCCC(10%) 923 930
THCCC(77%) 904 911
BCCC(22%) 860 872
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Tablo 5.6.(Devam) 3ETSI molekiiliiniin titresim modlari.

Teorik
o Deneysel[26 B3LYP
0
Titresim (PED%) 1 LANL2D HSEH1PBELANL2D
Zz
Z

THCCC(74%) 851 859
vCO(13%)+BCNC(11%) 840 855
THCCC(86%) 826 831
BHCC(12%)+tHCOC(33%)+
TtHCCO(26%) 815 821
vCO(16%)+BCCC(31%) 790 802
THCCC(40%) 789 796
VvCN(57%) 1220 759 773
THCCC(26%)+ yOCCC(21%) 732 740
vCC(16%)+vOC(11%) 712 725

0 V)
E/S)CNC(I 9%)+tNCCC(31%)+tCNCC(16 707 717
BCCN(18%)+BCCC(19%)+BNCC(31%) 650 655
BOCC(18%) 605 612

0, 0,
g/?)CCC(lO %)+yOCCC(35%)+yCCCC(17 534 573 579
BCCC(26%)+pOCC(17%) 548 552
vOC(10%)+BCCC(23%)+BCCO(11%) 533 538
TCCCC(34%)+yOCCC(14%) 525 530
TtHOCC(94%) 509 523

o 0
E/S)CCC(I 3%)+TtNCCC(12%)+tCNCC(25 479 484
BCCC(19%)+BCNC(13%) 478 482
BCCC(35%)+ BCNC(13%) 441 444
v:Gerilme titresimleri, f: Diizlem i¢i biikiilme titresimleri, t: Kivrilma titregimleri ve Y:

Diizlem dis1 biikiilme titresimleri.

4MESI molekiiline ait deneysel ve teorik olarak B3LYP/LANL2DZ ve
HSEHIPBE/LANL2DZ ile hesaplanan titresim spektrumu Sekil 5.7°de verilmistir.
Sekil 5.7 incelendiginde deneysel ve teorik piklerin biiyiik 6l¢iide iist iiste geldigi
goriilmektedir. Bu durum yapilan teorik hesaplamalarin, deneysel verilerle uyumlu

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5. 7. 4AMESI molekiiliiniin deneysel [28] ve teorik IR spektrumu.

4MESI molekiiliiniin BALYP/LANL2DZ yontemiyle elde edilen PED analizi yapilmis
titresim frekanslari, deneysel frekanslarla birlikte Tablo 5.7°de verilmistir. Tablo 5.7
incelendiginde, aromatik C-H gerilme titresimleri deneysel olarak 3028 cm™
degerinde gozlemlenirken, LANL2DZ temel setinde B3LYP yontemi ile 31363045
cm' ve HSEHIPBE yontemi ile 3165-3067 cm™ araliginda bulunmustur. Metil
grubuna ait C-H gerilme titresimleri deneysel spektrumda 2991 cm™ olarak
isaretlenmis; B3LYP/LANL2DZ metodunda 3068-2920 cm™?,
HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 30992927 cm™! araliginda elde edilmistir. Vinil
grup C-H gerilme titresimleri, B3ALYP/LANL2DZ yontemi ile 3096-2938 cm™,
HSEH1PBE/LANL2DZ yontemi ile ise 3116-2942 cm™ olarak hesaplanmistir.
Benzer sekilde, stilbazolyum tiirevi molekiillerde bu titresimler 3037-3013 cm™
araliginda gozlenmistir [23, 158].

Aromatik halka C=C ve C-C gerilme titresimlerine iliskin deneysel titresimler
1560-1517 cm™! araliginda gézlemlenirken, B3LYP/LANL2DZ metoduyla 1605-1508
cm!  ve HSEHIPBE/LANL2DZ metoduyla 1633-1537 cm™' araliginda
hesaplanmigtir. Olefinik C=C gerilme titresimleri molekiil i¢i yiik transferinin oldugu
sistemlerde elektron alic1 ve verici gruplar arasindaki yiik transferinin derecesine olan
duyarliligi nedeniyle biiyiik ilgi gordiigii bilinmektedir [23]. Deneysel ¢aligmalarda
FT-IR spektrumundaki 1597 cm™ degerinde gozlenen pik, olefinik C=C gerilme
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titresim bandi olarak isaretlenmistir. Bu titresim, B3LYP/LANL2DZ metoduyla
1595 ecm™ ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 1622 cm™ olarak elde edilmistir.
n-konjugeli benzer yapilarda olefinik C=C gerilme titresimleri 1625-1559 cm™
araliginda gozlenmistir [23, 158].

Metil sallanma titresimleri deneysel olarak 1456-1307 cm™ aralifinda
gozlemlenirken, = B3LYP/LANL2DZ  metoduyla  1461-1176 cm™  ve
HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 1467-1195 cm™ araliginda hesaplanmistir.
Diizlem i¢i halka titresimleri deneysel FT-IR spektrumunda 823 cm™ degerinde
gozlenirken, B3LYP/LANL2DZ metoduyla 1114-1013 cm™! ve
HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 1128-1019 cm™' araliginda hesaplanmistir.
Piridinyum C-N gerilme titresimleri deneysel olarak 1307 cm™ degerinde
gozlemlenirken, bu titresim B3LYP/LANL2DZ metoduyla 1334-1176 cm™ ve
HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 1356-1195 cm™ araliginda hesaplanmistir.
Metoksi grubunun kendi i¢indeki C-O gerilme titresimleri, DMPI molekiiliine benzer
bir sekilde B3LYP/LANL2DZ metoduyla 985 cm™ ve HSEH1PBE/LANL2DZ
metoduyla 1002 cm™ olarak bulunmustur. Metoksi grubu oksijeni ile benzen halkasi
arasindaki C-O gerilme titresimleri ise DMPI molekiiliine benzer olarak
B3LYP/LANL2DZ metoduyla 1232 cm™ ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla
1254 cm™ degerinde elde edilmistir. Deneysel olarak 900-750 c¢cm™ araliginda
isaretlenen diizlem disi1 C-H biikiilme titresimleri, BSLYP/LANL2DZ metoduyla
954-712 cm™ ve HSEHIPBE/LANL2DZ metoduyla 959-720 cm™ araliginda

bulunmustur.
Tablo 5.7. 4MESI molekiiliiniin titresim modlari.

Teorik

Titresim (PED%) Deneysel[28] B3LYP HSEH1PBE
LANL2DZ LANL2DZ

wCH(100%) 3136 3165
wCH(100%) 3116 3145
vCH(90%) 3109 3136
WCH(98%) 3028 3106 3133
vCH(96%) 3103 3133
vCH(94%) 3096 3116
vCH(85%) 3071 3099
vCH(85%) 3068 3099
vCH(97%) 3064 3093
vCH(100%) 2991 3045 3067
vCH(98%) 3037 3056
vCH(100%) 3006 3035
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Tablo 5.7.(Devami) 4MESI molekiiliiniin titresim modlari.

Deneysel Teorik
Titresim (PED%) B3LYP
[28] LANL2DZ HSEH1PBELANL2DZ

vCH(99%) 2963 2972
vCH(99%) 2950 2953
vCH(100%) 2938 2942
vCH(99%) 2920 2927
vCC(52%) 1560 1605 1633
vCC(36%) 1597 1595 1622
vCC(25%)+BHCC(17%) 1575 1601
vCC(41%)+BCCC(13%) 1517 1536 1565
vCC(50%)+ vCN(15%) 1508 1537
BHCC(12%) 1493 1512
BHCC(10%) 1483 1496
BHCH(40%) 1466 1475
BHCH(76%)+tHCNC(16%) 1461 1467
BHCH(77%)+tHCOC(20%) 1456- 1457 1466
BHCH(76%)+tHCOC(16%) 1307 1455 1465
BHCC(28%)+BHCH(26%) 1437 1446
vCC(18%)+BHCH(30%) 1426 1435
vCC(13%)+BHCC(12%)+BHCH(47%) 1418 1431
BHCC(26%)+BHCH(-22%) 1406 1417
vCC(11%)+BHCC(22%) 1384 1406
vCN(16%) 1334 1356
BHCC(60%) 1325 1335
vCC(13%)+BHCC(20%) 1314 1331
VCN(16%)+vCC(11%) 1298 1314
BHCC(60%) 1286 1300
vCO(10%)+BHCC(29%) 1257 1271
vCO(30%)+BHCC(26%) 1232 1254
vCC(17%)+BHCC(10%) 1205 1221
vCN(32%)+BHCC(10%) 1176 1195
BHCC(36%) 1169 1181
VCN(12%)+BHCC(61%) 1163 1177
BHCH(15%)+tHCOC(64%) 1146 1156
BHCC(13%)+tHCNC(22%) 1114 1128
BHCH(28%)+tHCNC(68%) 1111 1119
BHCH(28%)+tHCOC(70%) 1105 1117
BHCC(46%) 1104 1112
vCC(41%)+BHCC(17%) 1044 1056
THCCC(68%)+1CCCC(11%) 966 1029 1034
vCC(24%)+oNC(13%)+tHCNC(20%) 1015 1028
THCCC(77%) 1013 1019
vCC(11%)+0vCO(65%) 985 1002
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Tablo 5.7.(Devami) 4MESI molekiiliiniin titresim modlari.

| Teorik
Titresim (PED%) Der;[;yse [ B3LYP HSEH1PBE
1 LANL2DZ LANL2DZ

BCCC(75%) 983 993
TtHCCC(71%) 970 988
THCCC(62%)+1CCCC(17%) 962 968
THCCC(80%)+tHCCC(10%) 954 959
THCCC(78%) 823 889 896
THCCC(69%) 868 874
BCCC(46%) 852 862
THCCC(62%)+yOCCC(14%) 840 846
vCC(10%)+pCCC(31%) 828 839
THCCC(89%) 820 826
UNC(16%)+BCCC(19%) 764 777
THCCC(70%) 763 769
TCCNC(11%)+tCCCC(16%) 740 748
vOC(17%)+BCCC(19%) 722 736
TCCNC(19%)+1CCCC(26%)+TtCCCN(13%) 712 720
BCCC(37%)+pCCC(12%) 626 630
BCCN(27%) 615 619
BCCN(12%)+BCNC(11%) 547 553
TCNCC(11%)+1CCCC(10%)+yOCCC(14%)+yC 540 544
CCC(10%)
BCCC(12%)+BNCC(18%)+pCOC(10%) 510 516
TCCCN(12%)+yOCCC(24%) 503 507
BCNC(24%)+BCCC(-12%) 489 493
BCNC(24%)+BOCC(10%)+BCOC(20%) 420 426
TCCNC(13%)+1CCCC(26%)+yCCCN(23%) 417 421
BOCC(13%)+BCNC(44%) 412 417
THCCC(13%)+tCCCC(55%) 412 415
v:Gerilme titresimleri, B: Diizlem i¢i biikiilme titresimleri, t: Kivrilma titresimleri ve v:

Diizlem dig1 biikiilme titresimleri.

DEASI molekiiline ait deneysel ve teorik olarak B3LYP/LANL2DZ ve
HSEHIPBE/LANL2DZ yontemleri ile hesaplanan titresim spektrumu Sekil 5.8°de
verilmistir. Sekil 5.8 incelendiginde deneysel ve teorik piklerin biiyiik 6l¢iide iist iiste
geldigi goriilmektedir. Bu durum yapilan teorik hesaplamalarin, deneysel verilerle

uyumlu oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5. 8. DEASI molekiiliiniin deneysel [29] ve teorik IR spektrumu.

DEASI molekiiliiniin B3LYP/LANL2DZ yontemi ile elde edilen PED analizi yapilmis
titresim frekanslari, deneysel frekanslarla birlikte Tablo 5.8’de verilmistir. Tablo 5.8
incelendiginde, aromatik C-H gerilme titresimlerinin deneysel FT-IR spektrumunda
3061-3001 cm™ araliginda elde edildigi, B3SLYP/LANL2DZ yontemiyle 3134-3042
cm ' ve HSEH1PBE/LANL2DZ yoéntemiyle 3163-3060 cm ™ araliginda hesaplandigi
goriilmektedir. Metil grup C-H gerilme titresimleri, BSLYP/LANL2DZ yo6ntemiyle
3060-2923 cm! ve HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle 3089-2937 cm™ araliginda
bulunmustur. Vinil grup C-H gerilme titresimleri, B3ALYP/LANL2DZ metodunda
3093-2972 cm™ ve HSEHIPBE/LANL2DZ metodunda 3113-2970 cm™ araliginda
bulunmustur. Stilbazolyum tiirevi benzer molekiillerde ise vinil grup C-H gerilme

titresimlerinin 3037-3013 cm ! araliginda gozlendigi rapor edilmistir [23, 158].

Aromatik halka C=C ve C-C gerilme titresimleri, deneysel olarak 1591-1527 cm™!
belirlenirken,  B3LYP/LANL2DZ  yontemi ile  1607-1507 cm™  ve
HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle 1635-1531 cm™' araliginda hesaplanmistir.
Olefinik C=C gerilme titresimleri, molekiil i¢cindeki yiik transferi sistemlerine duyarlh
olup, elektron alic1 ve verici gruplar arasindaki yiik transferinin derecesiyle iliskilidir
[23]. Deneysel olarak 1630 cm ’de gozlemlenen olefinik C=C gerilme titresimi,
B3LYP/LANL2DZ ve HSEH1PBE/LANL2DZ y6ntemleriyle sirasiyla 1602 cm™ ve

1629 cm™ olarak bulunmustur. n-konjugeli benzer ¢alismalarda olefinik C=C gerilme
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titresimlerinin 1625-1559 cm™ araliginda gozlendigi bildirilmistir [23, 158]. CH>
sallanma titresimleri, deneysel olarak 1456 cm"’de tespit edilmistir ve
B3LYP/LANL2DZ metodunda 1509-1483 cm™!, HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda
1536-1485 cm™ araliginda hesaplanmistir. CH3 sallanma titresimleri, deneysel olarak
1373 cm’de gozlemlenirken, B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 1466-1378 cm™ ve
HSEH1PBE/LANL2DZ ile 1471-1383 cm™! araliginda hesaplanmistir. Deneysel
FT-IR spektrumunda 1334 cm "’deki pikler C-N gerilme titresimleri olarak tespit
edilmigtir. Piridinyum azotunun C-N gerilme titresimleri, B3LYP/LANL2DZ
yontemiyle 1507-1531 cm™ ve HSEH1PBE/LANL2DZ yo6ntemiyle 1356-1176 cm™!
araliginda hesaplanirken, dietilamino grubundaki azotun C-N gerilme titresimleri ise
B3LYP/LANL2DZ ve HSEH1PBE/LANL2DZ y6ntemleri ile sirasiyla 1389-989 cm™!
ile 1407-1016 cm™' araliginda belirlenmistir.

Deneysel olarak 1200-1100 cm™ araligindaki pikler diizlem i¢i halka titresimlerine
atanmistir. Bu pikler B3LYP/LANL2DZ metodu ile 1114-1017 cm™ ve
HSEH1PBE/LANL2DZ metodu ile 1127-1025 cm™' araliginda hesaplanmistir.
Diizlem dis1 halka titresimleri, deneysel olarak 700-500 cm™" araliginda gézlemlenmis
olup, B3LYP/LANL2DZ yo6ntemiyle 743-551 cm™ ve HSEH1PBE/LANL2DZ
yontemiyle 750-556 cm™ araliginda hesaplanmistir. Bu titresim, benzer ¢aligmalarda

977-618 cm™! araliginda raporlanmustir [23, 156].

Tablo 5.8. DEASI molekiiliiniin titresim modlari.

Deneysel Teorik
Titresim (PED%) [29] B3LYP/ HSEH1PBE/
LANL2DZ LANL2DZ
vCH(95%) 3134 3163
vCH(93%) 3116 3143
vCH(100%) 3061 3114 3137
vCH(87%) 3108 3132
vCH(95%) 3102 3131
vCH(95%) 3093 3113
vCH(89%) 3001 3062 3090
vCH(78%) 3060 3089
vCH(98%) 3001 3042 3060
vCH(100%) 3031 3055
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Tablo 5.8.(Devami) DEASI molekiiliiniin titresim modlari.

Teorik

Titresim (PED%) De[n%se' B3LYP/  HSEHIPBE
LANL2DZ /LANL2DZ
oCH(74%) 3026 3053
vCH(76%) 3022 3052
vCH(94%) 3010 3043
vCH(86%) 3009 3042
vCH(72%) 2992 3018
vCH(79%) 2087 3013
vCH(98%) 2972 2970
vCH(97%) 2950 2068
vCH(98%) 2047 2065
bCH(95%) 2045 2065
vCH(88%) 2944 2047
vCH(99%) 2924 2046
vCH(100%) 2923 2037
bCC(48%)+BCNC(11%) 1591 1607 1635
vCC(39%) 1630 1602 1629
bCC(31%)+BHCC(21%) 1569 1595
vCC(10%)+BHCC(10%) 1527 1517 1544
vCC(21%)+BHCC(10%)+BHCH(20%) 1456 1509 1536
bCC(25%) +oCN(10%) 1527 1507 1531
BHCH(48%) 1496 1502
BHCH(32%) 1484 1496
BHCH(61%) 1456 1483 1485
BHCC(12%)+BHCH(36%) 1467 1477
BHCH(56%) 1466 1471
BHCH(51%) 1463 1468
BHCH(79%)+tHCNC(13%) 137 1460 1466
BHCH(60%)+tHCCN(12%) 1453 1458
BHCH(61%)+tHCCN(12%) 1451 1457
BHCC(12%)+BHCH(42%) 1436 1452
vCC(43%)+BHCC(11%) 1435 1445
BHCC(36%)+BHCH(13%) 1407 1418
BHCC(28%) 1391 1410
vCN(14%) 1334 1389 1407
BHCH(80%) - 1381 1386
BHCH(82%) 1378 1383
BHCC(33%) 1340 1360
BHCC(23%) 1336 1348
tHCNC(36%) 1335 1345
pCC(22%)+BHCC(40%) 1326 1335
vCC(11%)+BHCC(20%) 1299 1318
vCN(22%) 1334 1203 1305
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Tablo 5.8.(Devami) DEASI molekiiliiniin titresim modlari.

Titresim (PED%) Deneysel —ga1vp/ Teori
[29] LANL2DZ HSEH1PBE/LANL2DZ
BHCC(47%) 1271 1280
BHCC(23%) 1259 1269
BHCC(30%) 1254 1264
BHCC(11%) 1216 1230
BHCC(53%) 1200 1208
vCN(31%) 1334 1182 1202
VCN(24%)+BHCC(44%) 1171 1194
vCC(16%)+vCN(20%)+BHCC(26%) 1166 1176
vCC(20%)+BHCC(16%) 1120 1132
vCN(10%)+BHCC(11%)+tHCNC(10%) 1334 1114 1127
BHCH(29%)+tHCNC(54%) 1111 1118
tHCCN(30%) 20 1083 1094
THCCN(50%) 1063 1075
vCC(25%) 1056 1074
vCC(25%)+PHCC(16%) 1042 1054
THCCC(47%)+tHCCN(16%)+tCCCC(10%) 1200- 1029 1033
THCCC(49%)+tHCCN(16%)+tCCCC(10%) 1100 1017 1025
vCC(31%)+vCN(13%) 1010 1020
vCN(23%)+vCC(50%) 989 1016
THCCC(54%) ﬁgg' 984 989
BCCC(76%) 978 987
THCCC(40%)+tHCCN(30%)+tCCCC(10%) 957 953 959
THCCC(67%) 949 955
vCC(61%) 904 923
THCCC(65%)+THCCN(17%) 885 891
vCC(20%) 876 890
THCCN(68%)+tHCCC(11%) 859 865
vCC(19%)+pCCC(35%) 853 862
THCCC(66%) 833 841
vCC(22%)+BCCC(20%) 829 839
THCCC(27%)+tHCCN(50%) 802 808
THCNC(27%)+tHCCN(22%) 781 785
THCNC(30%)+tHCCN(24%) 779 782
THCCC(85%) 761 766
VCN(28%)+BCCC(20%) 752 765
TCCCC(13%)+yNCCC(20%)+yCCCC(14%) 500-700 743 750
TCCCC(12%)+tCNCC(15%)+yCNCC(20%) 712 720
VCN(23%)+BCCC(23%) 678 690
BCCC(52%) 627 630
BCCN(28%) 611 616
BCCN(23%)+yNCCC(19%) 500-700 551 556
vCN(10%) 540 545
yCNCC(14%) 527 532
BCNC(11%) 514 519
YNCCC(17%) 500 503
BCCC(17%)+PCNC(11%) 477 480
BCNC(31%) 436 441
TCCCC(29%) 422 425
TCCCC(22%)+yCCCN(36%) 500-700 413 417
BCNC(15%)+tCCCC(11%) 404 409
v:Gerilme titresimleri, B: Diizlem i¢i biikiilme titresimleri, t: Kivrilma titresimleri ve v: Diizlem

dis1 biikiilme titresimleri.
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5.3. Niikleer (Cekirdek) Manyetik Rezonans

B3LYP/LANL2DZ ve HSEHIPBE/LANL2DZ metotlariyla elde edilen *3C-NMR ve
'H-NMR kimyasal kayma degerleri Tablo 5.9-5.16’da deneysel sonuglar ile

sunulmustur.

Tablo 5.9. DMPI molekiiliine ait **C-NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)

Teorik
Atom numarast  Deneysel [4] - 51 G N 557 HSEHIPBE/LANL2DZ
Ci3 163 1 170,78 168,68
ci5 159,7 170,68 168,04
c5 152,3 159,54 156,82
c1 1445 149,07 147,97
c3 144.1 145,09 144,84
ca 138.4 129,05 128,77
C9 131,1 151,32 150,95
c2 1250 126,28 125 76
cs 124.7 120,75 119,86
ci1 1162 145 15 144 43
C10 114.4 121,83 120,07
Cc12 1065 116,94 115,81
cl4 98,36 102,73 101,10
c17 56,00 65,220 63,480
C16 55,66 65,150 63,430
C6 53,190 63,600 60,340
c7 15,120 19,030 17,750

Tablo 5.9, DMPI molekiiliiniin deneysel ve teorik *C-NMR kimyasal kayma
degerlerini gostermektedir. Aromatik halka karbonlarinin 150-100 ppm araliginda pik
verdigi bilinmektedir. Ancak bazi aromatik karbonlar kimyasal ¢evresinde bulunan
komsu elektronegatif atomlarin etkisinden dolay1 daha diisiik alanda rezonans
gostermektedir [159]. Tablo 5.9 incelendiginde, DMPI molekiiliiniin yapisinda
bulunan benzen karbonlarina ait pikler deneysel olarak 163,15-98,36 ppm [4]
araliginda verilmistir. Ayn1 pikler LANL2DZ temel setinde B3LYP yontemi ile
170,78-102,73 ppm araliginda ve HSEH1PBE yontemi ile de 168,68-101,10 ppm
araliginda hesaplanmistir. Tablo 5.9°da C13 ve C15 numarali benzen karbonlarinin
pikleri kendilerine bagli olan oksijen atomunun elektronegatif etkisinden dolay1 en
yuksek kimyasal kayma degerine sahiptir. Ayn1 halkada bulunan C10 ve C11 atomlari

eksi yiiklii iyot atomunun elektronegatif etkisinden dolayr C12 ve C14 atomlarindan
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daha yiiksek kimyasal kayma degerine sahip oldugu Tablo 5.9 da goriilmektedir. Ayni
halkada bulunan diger karbonlarla kiyaslandiginda en diisiik kimyasal kayma degerine
98,36 ppm degerindeki C14 atom oldugu goriilmektedir. C14 atomunun kimyasal
kayma  degerleri  B3LYP/LANL2DZ  metodunda 102,73  ppm  ve
HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 101,10 ppm olarak hesaplanmuistir.

DMPI molekiiliiniin bir diger aromatik halka karbonlarindan olan piridinyum
karbonlar1 ise deneysel olarak 152,34-125,01 ppm [4] araliginda verilirken,
B3LYP/LANL2DZ ile 159,54-126,28 ppm araliginda ve HSEH1PBE/LANL2DZ ile
156,82-125,76 ppm araliginda hesaplanmistir. Tablo 4.9°da C5 ve C1 piridinyum
karbonlarinin pikleri bagli bulunduklari elektronegatif N atomundan dolay1 asagi alan
bolgesine kaydigi ve diger halka karbonlarindan daha yiiksek 152,34 ve 144,59 ppm
[4] deneysel kimyasal kayma degerine sahip oldugu gorilmektedir. C3 ve C4
piridinyum karbonlarinin kimyasal kayma degerleri sirastyla 144,12 ve 138,48 ppm
[4] olarak gozlenmistir. Tablo 5.9’daki deneysel veriler dikkate alindiginda piridinyum
halkada bulunan karbon atomlarindan en kiigiik kimyasal kayma degeri 125,01 ppm

[4] ile C2 atomu oldugu goriilmektedir.

Benzen halkasindaki oksijene bagli karbonlarin, piridinyum halkasinda azota bagh
karbonlardan daha diisiik alanda piklerinin gézlenme sebebi, oksijen atomunun azot
atomundan daha elektronegatif olmasidir. Bilindigi lizere elektronegatif etki kimyasal
kaymalarin daha yiiksek olmasina sebep olmaktadir [156]. Stilbazolyum yapinin temel
kisimlarindan biri olan C9 ve C8 etenil karbonlarin kimyasal kayma degerleri deneysel
olarak 131,18 ve 124,71 ppm [4] bulunurken sirasiyla B3LYP/LANL2DZ ile
HSEH1PBE/LANL2DZ seviyelerinde 151,32 ve 120,75 ppm ile 150,95 ve
119,86 ppm olarak hesaplanmustir.

Metil grubuna ait karbon sinyalleri dogas1 geregi diger karbon sinyallerine gore daha
yiiksek alanda gozlenir [159, 160]. Deneysel ¢alismada C17, C16 ve C7 metil grup
karbon pikleri deneysel olarak 56,00, 55,66 ve 15,12 ppm [4] olarak verilmistir. Dikkat
edilirse bunlardan C16 ve C17 atomlan elektronegatif oksijen atomlarma bagh
oldugundan kimyasal kayma degerleri C7 atomunkinden daha yiiksek olmustur. Bu
kimyasal kayma degerleri sirastyla B3LYP/LANL2DZ yonteminde 65,22, 65,15 ve
19,03 ppm olarak ve HSEH1PBE/LANL2DZ yo6nteminde ise 63,48, 63,43 ve
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17,75 ppm olarak hesaplanmustir. Etil grubundaki C6 karbonuna ait kimyasal kayma
degeri deneysel olarak 53,19 ppm verilirken B3LYP/LANL2DZ metoduyla 63,60 ppm
ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 60,34 ppm olarak bulunmustur. C6 karbon
atomunun pik sinyalinin daha diisiik alanda gézlenmesinin sebebi elektronegatif azot
atomuna bagli olmasidir. Dolayistyla C7 atomundan daha yiiksek kimyasal kayma

gosterir.

Tablo 5.10. DMPI molekiiliine ait H-NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)

Atom numarast  Deneysel [4] Teorik
B3LYP/LANL2DZ HSEH1PBE/LANL2DZ
H1 8,87 8,71 8,70
H3 8,43 8,73 8,79
H4 8,40 9,97 10,17
H9 7,90 9,29 9,57
H8 7,85 8,65 8,80
H2 7,81 8,09 8,14
H11 7,51 8,66 8,83
H12 6,66 7,43 7,45
H14 6,64 6,85 6,87
HE6A 4,71 4,89 4,85
H6B 4,71 4,41 4,37
H16A 3,91 4,70 4,70
H16B 3,91 4,34 4,26
H16C 3,91 4,33 4,27
H17A 3,84 4,42 4,40
H17B 3,84 4,21 4,12
H17C 3,84 4,21 4,12
H7A 1,46 2,14 2,07
H7B 1,46 1,82 1,81
H7C 1,46 1,76 1,69

Tablo 5.10°da DMPI molekiiliiniin teorik proton NMR kimyasal kayma degerlerini ve
literatlirde belirtilen deneysel verileri [4] karsilagtirmali olarak sunulmaktadir. Teorik
hesaplamalar, B3LYP/LANL2DZ ve HSEH1PBE/LANL2DZ y6ntemleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Piridinyum protonlart olan H1, H3, H4 ve H2, hem deneysel
olarak 8,87-7,81 ppm [4] araliginda hem de teorik olarak B3LYP/LANL2DZ
yontemiyle 9,97-8,09 ppm ve HSEHIPBE/LANL2DZ yontemiyle 10,17-8,14 ppm
araliginda en yiiksek kimyasal kayma degerlerine sahiptir. DMPI molekiiliiniin
yapisinda bulunan olefinik proton pikleri, deneysel olarak 7,85 ppm [4] ve 7,90 ppm
[4] degerlerinde gozlenmistir. Bu pikler, teorik olarak LANL2DZ temel setinde
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B3LYP yontemiyle sirasiyla 9,29 ppm ve 8,65 ppm, HSEHIPBE yoOntemiyle ise
9,57 ppm ve 8,80 ppm olarak hesaplanmistir. Etil protonlar1 (H6A, H6B), deneysel
incelemelerde 4,71 ppm [4] degerinde kaydedilmis olup, teorik olarak
B3LYP/LANL2DZ ile 4,89 ppm ve 4,41 ppm, HSEH1PBE/LANL2DZ ile 4,85 ppm
ve 4,37 ppm olarak hesaplanmigtir. Azot atomunun elektronegatif etkisi, bu
protonlarin daha diisiik alanda sinyal vermesine neden olmustur. Benzer sekilde,
H16A, H16B, H16C, H17A, H17B ve H17C metil protonlarinin deneysel kimyasal
kayma degerleri 3,91 ppm [4] ve 3,84 ppm [4] olarak kaydedilmistir. Teorik
hesaplamalarda ise bu degerler, B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 4,70-4,33 ppm ve
4,42-421 ppm, HSEHIPBE/LANL2DZ yontemiyle de 4,70-4,27 ppm ve
4,40-4,12 ppm araliginda hesaplanmistir. Ote yandan, H7A, H7B ve H7C metil
protonlari, elektronegatif bir etkiye maruz kalmadiklari i¢in deneysel olarak 1,46 ppm
[4] degerinde gozlenmistir. Teorik hesaplamalarda ise bu degerler, B3LYP/LANL2DZ
yontemiyle 2,14-1,76 ppm ve HSEHIPBE/LANL2DZ yontemiyle 2,07-1,69 ppm
araliginda bulunmustur. Tablo 5.11. 3ETSI molekiiliiniin teorik ve deneysel *C-NMR
kimyasal kayma degerlerini gdstermektedir. Ancak 3ETSI molekiiliiniin deneysel *C-
NMR kimyasal kayma degerleri mevcut olmadigindan, verilerin karsilastirilabilmesi
icin benzer bir molekiil olan DMPI molekiiliiniin deneysel *C-NMR kimyasal kayma
degerleri [4] kullanilmigtir. Bu degerler, 3ETSI molekiiliiniin deneysel ¢alismasindaki

[26] atom numaralandirmalari temel alinarak uyarlanmstir.

Tablo 5.11. 3ETSI molekiiliine ait 3C-NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)

Atom Deneysel [4] Teorik
numarasi B3LYP/LANL2DZ HSEH1PBE/LANL2DZ
C3 - 157,1 152,3
C13 163,1 154,8 148,8
Cil4 159,7 153,7 147,6
C5 152,3 150,1 146,0
C1 1445 148,9 1448
C8 131,1 142,7 139,7
C4 138,4 133,3 129,2
C7 124,7 128,2 124,7
Ci11 - 126,6 122,3
C9 - 126,2 1215
C10 - 125,3 121,4
C2 125,0 124,1 120,1
Ci12 116,2 118,7 114,4
C15 53,19 76,70 70,48
C6 - 54,63 49,31
C16 - 18,51 14,10
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Tablo 5.11°de gorildiigii tizere, aromatik karbon pikleri deneysel olarak
161,1-116,2 ppm [4] araliginda gozlemlenirken, B3LYP/LANL2DZ metoduyla
157,1-118,7 ppm araliginda ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 152,3-114,4 ppm
araliginda bulunmustur. C8 ve C7 etenil karbon sinyalleri, B3LYP/LANL2DZ
yontemiyle 142,7 ppm ve 128,2 ppm, HSEHIPBE/LANL2DZ yontemiyle ise
139,7 ppm ve 124,7 ppm olarak belirlenmistir. Oksijen atomuna bagh etil karbonu
C15’in kimyasal kayma degeri B3LYP/LANL2DZ yoéntemiyle 76,70 ppm ve
HSEHIPBE/LANL2DZ yontemiyle ise 70,48 ppm olarak hesaplanmistir. DMPI
molekiilinde azot atomuna bagl etil grubunun kimyasal kaymasi deneysel olarak
53,19 ppm [4] olarak verilmistir. Oksijen atomunun elektronegatifliginin azot
atomundan daha biiyiik olmasi1 sebebiyle, 3ETSI molekiilii etil karbon sinyali DMPI
molekiilii etil karbon sinyalinden daha biiylik olarak gozlenmistir. Metil grup karbon
sinyallerinin 14,35-22,12 ppm gibi yiiksek alanda g6zlendigi bilinmektedir [159, 160].
C6 numarali metil atomunun C16 atomundan daha diisiik alanda sinyal vermesi, bagl

bulundugu oksijen atomunun elektronegatif etkisi ile aciklanmaktadir.

Tablo 5.12. 3ETSI molekiiliine ait *H-NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)

Atom Deneysel Teorik
numarasi [26] B3LYP/LANL2DZ HSEH1PBE/LANL2DZ
H4 9,38 9,16 9,36
H8 8,85 9,06 9,19
H2 8,84 8,70 8,85
H5 8,25 8,55 8,66
H7 8,23 8,55 8,95
H1 8,14 8,32 8,44
H10 8,10 8,32 8,59
H1l 7,53 7,70 7,67
H1A 7,49 7,39 7,35
H12 7,34 7,39 7,35
H6A 4,31 4,59 4,52
H6B 4,29 4,59 4,52
H15A 4,16 4,49 4,36
H15B 4,15 4,49 4,36
H6C 4,13 4,01 3,95
H16A 1,43 1,74 1,67
H16B 1,41 1,74 1,67
H16C 1,39 1,47 1,43
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Tablo 5.12°de, 3ETSI molekiiliine ait deneysel ve teorik proton NMR kimyasal kayma
degerleri listelenmistir. Tabloda, H1, H2, H4 ve H5 piridinyum protonlarinin kimyasal
kaymalar1  deneysel olarak 9,38-8,14 ppm [26] araliginda verilirken,
B3LYP/LANL2DZ metoduyla 9,16-8,32 ppm ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla
9,36-8,44 ppm araliginda hesaplanmistir. Benzer sekilde, H10, H11 ve H12 benzen
protonlarinin kimyasal kayma degerleri deneysel olarak 8,10-7,34 ppm [26] araliginda
Olclilmiis olup, teorik hesaplamalarda B3LYP/LANL2DZ metoduyla 8,32-7,39 ppm
ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 8,39-7,35 ppm araliginda bulunmustur.
Olefinik karbonlarin sinyalleri deneysel olarak 8,85 ppm [26] ve 8,23 ppm [26]
degerlerinde gozlenmis olup, B3LYP/LANL2DZ metodunda 9,06 ppm ve 8,55 ppm,
HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 9,19 ppm ve 8,95 ppm olarak hesaplanmustir.
Deneysel olarak 4,31-4,13 ppm [26] araligindaki azot atomuna bagli H6A, H6B ve
H6C protonlarinin  kimyasal kayma degerleri, B3LYP/LANL2DZ yontemiyle
4,59-4,01 ppm ve HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle 4,52-3,95 ppm araliginda
bulunmustur. Deneysel olarak 1,43-1,39 ppm [26] araliginda gozlenen diger metil
grubu protonlar1 (H16A, H16B ve HI16C), B3LYP/LANL2DZ metoduyla
1,74-1,47 ppm ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 1,67-1,43 ppm araliginda
hesaplanmustir. Etil protonlart HISA ve H15B, deneysel olarak 4,16 ppm [26] ve
4,15 ppm [26], B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 4,49 ppm ve HSEH1PBE/LANL2DZ
yontemiyle 4,36 ppm olarak bulunmustur. Etil protonlarinin sinyallerinin daha diistik

alanda gbzlenmesi, elektronegatif azot atomunun etkisiyle agiklanmaktadir.

Tablo 5.13. 4MESI molekiiliine ait *3C-NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)

Atom numarasi  Deneysel [4] Teorik
B3LYP/LANL2DZ HSEH1PBE/LANL2DZ
C11 163,1 165,2 165,1
C5 159,7 153,2 153,1
C7 131.1 150,5 150,4
C1 1445 145,2 145,1
C3 1445 1425 1424
C9 138,4 140,9 140,8
C14 - 128,9 128,8
C8 - 127,6 1275
C4 - 125,6 1255
C2 125,0 123,2 123,1
C13 116,2 120,1 120,0
C6 124.7 113,2 113,1
C10 116,2 112,9 112,8
C15 56,00 60,69 60,59
C16 - 48,60 40,50
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Tablo 5.13. 4MESI molekiiliiniin teorik ve deneysel *C-NMR kimyasal kayma
degerlerini gostermektedir. Aromatik karbon pikleri deneysel olarak 163,1-116,2 ppm
[4] araliginda sinyal verirken, B3LYP/LANL2DZ metoduyla 165,2-120,1 ppm
aralifinda ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 165,1-120,0 ppm araliginda elde
edilmistir. Bilindigi iizere, aromatik karbonlarinin 100-150 ppm aralifinda sinyal
vermesi beklenirken, elektronegatif atomlarin etkisiyle bu pikler daha diisiik alana
kaymaktadir [159, 160]. Oksijen atomuna bagli C11 aromatik karbonunun *C-NMR
kimyasal kaymasi, bu etki nedeniyle daha diisiik alanda gozlenmistir. C7 ve C6
olefinik karbon kimyasal kaymalari, B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 150,5 ppm ve
113,2 ppm, HSEH1PBE/LANL2DZ yo6ntemiyle ise 150,4 ppm ve 113,1 ppm olarak
hesaplanmistir. Metil grup karbonlarinin sinyallerinin 14,35-22,12 ppm [159] gibi
yiiksek alanda gozlenmesi gereken metil karbonlarinin bagli  bulunduklar
elektronegatif atom sebebiyle kimyasal kaymalar1 diisiik alanda goriilmiistiir. C15
metil atomunun C16 atomundan daha diisiik alanda sinyal vermesinin sebebi, baglh
bulundugu  oksijen = atomunun  elektronegatifliginin, azot  atomunun

elektronegatifliginden daha biiyiik olmasi ile agiklanmaktadir.

Tablo 5.14. 4AMESI molekiiliine ait *H-NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)

Atom Deneysel [28] Teorik
numarasi B3LYP/LANL2DZ HSEH1PBE/LANL2DZ
H4 8,90 10,0 10,2
H7 8,89 9,57 9,77
H3 8,54 8,84 8,91
H9 8,52 8,72 8,86
H1 8,49 8,66 8,63
H14 8,47 8,62 8,63
H2 8,45 8,15 8,17
H13 7,99 7,85 7,83
H6 7,95 7,61 7,65
H10 7,88 7,54 7,52
H16A 4,38 4,55 4,47
H16B 4,38 4,55 4,47
H16C 4,38 4,17 411
H15A 3,84 4,44 4,38
H15B 3,84 4,26 4,11
H15C 3,84 4,26 411
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Tablo 5.14°te, 4AMESI molekiiliine ait deneysel ve teorik proton NMR kimyasal kayma
degerleri listelenmistir. Tabloda, H4, H3, H1 ve H2 piridinyum protonlarinin kimyasal
kaymalar1 deneysel olarak 8,90-8,45 ppm [28] aralifinda go6zlenirken,
B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 10,0-8,15 ppm ve HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle
10,2-8,91 ppm araliginda hesaplanmistir. Benzen protonlariin (H9, H14, H13,H10)
kimyasal kayma degerleri deneysel olarak 8,52-7,88 ppm [28] araliginda 6l¢iilmiis,
B3LYP/LANL2DZ metoduyla 8,72-7,54 ppm ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla
8,86-7,52 ppm araliginda bulunmustur. Olefinik protonlarin kimyasal kaymalari
deneysel olarak 8,89 ppm ve 7,95 ppm [28], BSLYP/LANL2DZ metoduyla 9,57 ppm
ve 7,61 ppm, HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla ise 9,77 ppm ve 7,65 ppm olarak
elde edilmistir. Azot atomuna bagli metil protonlarmimn (H16A, H16B, H16C)
kimyasal kayma degerleri deneysel olarak 4,38 ppm [28], B3LYP/LANL2DZ
metoduyla 4,55-4,17 ppm ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 4,47-4,11 ppm
araliginda bulunmustur. Diger metil proton (H15A, H15B,H15C) sinyalleri deneysel
olarak 3,84 ppm [28] iken, B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 4,44-4,26 ppm ve
HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle ise 4,38-4,11 ppm araliginda hesaplanmistir.
Azot ve oksijen atomlarma bagli metil proton sinyallerinin daha diisiik alanda

goriilmesi, elektronegatif etki ile agiklanmaktadir [159, 160].

Tablo 5.15. DEASI molekiiliine ait *C-NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)

Atom Deneysel [29] Teorik
numarasi B3LYP/LANL2DZ HSEH1PBE/LANL2DZ
Cl1 153,2 158,7 155,7
C5 149,7 154,6 152,5
C7 145,1 153,1 152,0
C9 1441 148,3 147,1
C1 142,9 1447 143,7
C13 142,9 1441 143,5
C3 131,1 133,8 132,8
C4 1234 128,0 127,4
C8 122,5 126,4 124,8
C2 1215 124,0 123,2
C12 112,2 117,3 115,8
C10 111,2 116,0 1145
C6 109,8 112,1 110,7
C18 43,85 52,94 50,70
Cil4 45,62 53,37 50,10
Cl6 45,62 53,26 50,00
C17 12,45 15,38 13,74
C15 12,45 15,10 13,48
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Tablo 5.15, DEASI molekiiliiniin deneysel ve teorik 3C-NMR kimyasal kaymalarim
gostermektedir. Benzen karbonlarinin sinyalleri deneysel olarak 153,26-111,22 ppm
[29] araliginda, B3LYP/LANL2DZ metoduyla 158,74-116,02 ppm ve
HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 155,77-114,52 ppm araliginda ortaya ¢ikmustir.
Deneysel olarak 149,70-121,56 ppm [29] araliginda gézlenen piridinyum karbon
kimyasal kaymalar1 ise B3LYP/LANL2DZ yonteminde 154,68-124,07 ppm ve
HSEH1PBE/LANL2DZ yonteminde 152,55-123,24 ppm araliginda hesaplanmustir.
Stilbazolyum katyonunda bulunan aromatik karbonlara oksijen gibi elektronegatifligi
azottan daha biiyiik bir atoma sahip fonksiyonel grup baglanmadigi i¢cin, DEASI
molekiiliindeki aromatik karbon sinyallerinde DMPI, 3ETSI ve 4MESI molekiillerine

kiyasla daha az diisiik alana kayma gézlenmistir.

C7 ve C6 olefinik karbon pikleri deneysel olarak 145,16 ppm [29] ve 109,82 ppm [29]
degerinde gozlenmis, B3LYP/LANL2DZ metoduyla 153,10 ppm ve 112,15 ppm,
HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla ise 152,08 ppm ve 110,74 ppm olarak
hesaplanmistir. Metil grup karbonlarinin sinyallerinin 14,35-22,12 ppm gibi yiiksek
alanda gozlendigi bilinmektedir [159]. Metil karbon (C18, C17,C15) C-NMR
kimyasal kaymalar1 deneysel olarak 43,85 ppm [29], 12,45 ppm [29] ve 12,45 ppm [29]
Ol¢iilmiis, B3LYP/LANL2DZ metodunda 52,94 ppm, 15,38 ppm ve 15,10 ppm,
HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 50,70 ppm, 13,74 ppm ve 13,48 ppm
bulunmustur. C18 metil karbonunun C17 ve C15 karbonlarindan daha diisiik alanda
sinyal vermesi, bagli bulundugu azot atomunun elektronegatif etkisiyle
aciklanmaktadir. Elektronegatif azot atomuna bagli C14 ve C16 etil karbon kimyasal
kaymalar1 deneysel olarak 45,62 ppm [29] olarak gozlenmis, B3LYP/LANL2DZ
yontemiyle 53,37 ppm ve 53,26 ppm, HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle de
50,10 ppm ve 50,00 ppm olarak hesaplanmustir.

Tablo 5.9-4.15’te yer alan *C-NMR verileri bir biitiin olarak incelendiginde,
stilbazolyum tiirevi yapilarin ortak kisimlarindan olan olefinik karbonlarinin kimyasal
kaymalarinin  deneysel olarak 131-110 ppm araliginda bulundugu, teorik
hesaplamalarda ise B3LYP/LANL2DZ ve HSEHI1PBE/LANL2DZ metotlartyla 155-
110 ppm araliginda elde edildigi gozlenmektedir.
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Tablo 5.16. DEASI molekiiliine ait tH-NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)

Atom numarasi Deneysel Teorik
[29] B3LYP/LANL2DZ HSEH1PBE/LANL2DZ
H4 8,76 9,77 9,94
H7 8,74 9,22 9,46
H3 8,46 8,61 8,63
H1 8,44 8,47 8,61
H13 8,35 8,44 8,44
H9 8,32 8,42 8,43
H2 7,71 7,88 7,89
H12 7,21 7,47 7,46
H10 7,21 7,33 7,32
H6 7,17 7,24 7,27
H18A 4,29 4,38 4,30
H18B 4,29 4,37 4,29
H18C 3,47 4,04 3,99
H14A 3,43 3,80 3,71
H16B 3,43 3,80 3,71
H16A 3,42 3,51 3,42
H14B 3,42 3,51 3,42
H17A 1,36 1,70 1,58
H15A 1,36 1,68 1,57
H17B 1,36 1,48 1,39
H15B 1,36 1,46 1,37
H17C 1,13 1,26 1,21
H15C 1,12 1,26 1,20

Tablo 5.16’da, DEASI molekiiliine ait deneysel ve teorik proton NMR kimyasal
kayma degerleri listelenmistir. Tabloda, piridinyum protonlarinin (H4, H3, H1, H2)
kimyasal kaymalar1 deneysel olarak 8,76-7,71 ppm [29] aralifinda verilmis,
B3LYP/LANL2DZ metoduyla 9,77-7,88 ppm ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla
9,94-7,89 ppm araliginda hesaplanmistir. Benzer sekilde, benzen proton (H9, H12,
H13, H10) sinyalleri deneysel olarak 8,35-7,21 ppm [29] araliginda,
B3LYP/LANL2DZ yonteminde 8,44-7,33 ppm ve HSEH1PBE/LANL2DZ
yonteminde 8,44-7,32 ppm araliginda gozlenmistir. Deneysel olarak 8,74 ppm [29] ve
7,17 ppm [29] olarak olgiilmiis olefinik proton pikleri, teorik hesaplamalarda
B3LYP/LANL2DZ metoduyla 9,22 ppm ve 7,24 ppm, HSEH1PBE/LANL2DZ

metoduyla ise 9,46 ppm ve 7,27 ppm olarak bulunmustur.

Azot atomuna baghh H18A, H18B ve H18C metil protonlarinin kimyasal kayma
degerleri deneysel olarak 4,29-3,47 ppm [29] araliginda verilirken, B3LYP/LANL2DZ
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yonteminde 4,38-4,04 ppm ve HSEH1PBE/LANL2DZ yonteminde 4,30-3,99 ppm
araliginda elde edilmistir. Benzer sekilde etil protonlarmin deneysel H-NMR
sinyalleri 3,43-3,42 ppm [29] araliginda iken, B3LYP/LANL2DZ metoduyla
3,80-3,51 ppm ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 3,71-3,42 ppm araliginda
hesaplanmistir. Deneysel olarak 1,36-1,12 ppm [29] araliginda gozlenen diger metil
grubu proton kimyasal kaymalar1 (H15A, H15B, H15C, H17A, H17B ve H17C),
B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 1,70-1,26 ppm ve HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle
ise 1,58-1,20 ppm araliginda hesaplanmigtir. Tablo 5.10, Tablo 5.12, Tablo 5.14 ve

Tablo 5.16 karsilastirildiginda, elektronegatif atomlara bagli metil ve etil protonlarinin

kimyasal

goriilmektedir.

kaymalarinin  birbiriyle

Ve

5.4. Dogal Bag Orbital (NBO) Analizi

Molekiillerin teorik 6nemli NBO etkilesimleri Tablo 5.17-5.20°de verilmistir.

deneysel

Tablo 5.17. DMPI molekiiliine ait teorik NBO degerleri.

sonuclarla uyumlu oldugu

Verici Aaf B3LYP/LANI__2D_Z _ HSEHlPBE/ITANI__ZDZ _
NBO(i) NBO() E®@ EG)-E() F(Gj) E® EG)-E()  F(@.)
kcal/mol  a.u. a.u. kcal/mol a.u. a.u.

LP(1) N1 LP* (1) C5 97,65 0,16 0,126 98,20 0,16 0,127
7 C8-C9 LP* (1) C5 65,79 0,11 0,094 66,37 0,11 0,094
n C3-C4 LP* (1) C5 60,22 0,13 0,092 59,63 0,12 0,091
LP(1) N1 T *C1-C2 35,41 0,30 0,098 35,10 0,30 0,097
LP(2) O1 n *C13-C14 30,86 0,32 0,096 31,17 0,18 0,090
nCl11-C12 = *C13-C14 29,03 0,25 0,079 28,14 0,25 0,077
n C13-C14 = *Cl10-C15 26,21 0,29 0,08 25,43 0,29 0,079
LP(2) O2 n *C10-C15 23,99 0,35 0,089 24,31 0,35 0,090
n C10-C15 = *Cl11-C12 20,04 0,30 0,072 19,47 0,30 0,071
n C10-C15 & *C8-C9 19,59 0,29 0,071 19,33 0,29 0,070
n C3-C4 7wt *C1-C2 18,82 0,26 0,064 18,06 0,26 0,063
n C10-C15 = *Cl13-C14 17,40 0,26 0,061 16,39 0,26 0,059
n C1-C2 7t *C3-C4 16,99 0,33 0,068 16,29 0,32 0,066
nCl11-C12 = *C10-C15 16,37 0,26 0,061 15,52 0,26 0,059
7 C8-C9 n *C10-C15 12,45 0,28 0,056 12,33 0,28 0,055
n C13-C14 = *Cl11-C12 12,34 0,32 0,057 11,67 0,32 0,055
LP(4) 11 o *C4-H4 6,77 0,66 0,060 7,18 0,66 0,062
LP(4) 11 o *C9-H9 3,70 0,66 0,044 4,25 0,65 0,047
LP(2) 11 o *Cl11-H11 1,78 0,67 0,031 1,97 0,67 0,033
LP(2) 11 c*C9-H9 0,90 0,63 0,021 0,98 0,63 0,022
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DMPI molekiiliiniin LANL2DZ temel setinde B3LYP ve HSEH1PBE metotlariyla
hesaplanan onemli NBO etkilesimleri Tablo 5.17°de verilmistir. Tablo 5.17
incelendiginde en yiiksek stabilizasyon enerjisine sahip etkilesimlerin DMPI
molekiiliindeki yalniz ¢ift ( LP ; Lone pair) orbitallerindeki elektronlarin etkilesimleri
oldugu LP(1)N1—-LP*(1)C5 B3LYP/LANL2DZ
yonteminde 97,65 kcal/mol ve HESEHIPBE yonteminde 98,2 kcal/mol olarak elde
edilmistir. Benzer sekilde LP(1)N1—-n*C1-C2 etkilesimi ise B3LYP/LANL2DZ
metoduyla 35,41 kcal/mol ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 35,1 kcal/mol olarak
hesaplanmistir. © C8-C9—LP*(1)C5 ve m C3-C4—LP*(1)C5 etkilesimleri ise
B3LYP/LANL2DZ ile 65,79 kcal/mol ve 60,22 kcal/mol, HSEH1PBE/LANL2DZ ile
66,37 kcal/mol ve 59,63 kcal/mol olarak bulunmustur.

goriilmektedir. etkilesimi

Tablo 5.18. 3ETSI molekiiliine ait teorik NBO degerleri.

Verici Al BBLYP/I__ANITZDZ _ HSEHlPBI;/LAI_\lLZDZ“
NBO(]) NBO()) E®@  E@)-EG) F(iJ) E@  E@G)-E@) F()
kcal/mol a.u. a.u.  kcal/mol a.u. a.u.

n C7-C8 LP* (1)C3 55,51 0,13 0,090 55,48 0,12 0,089
n C4-C5 LP* (1)C3 41,71 0,17 0,089 41,46 0,17 0,088
n C2-C1 LP* (1)C3 39,12 0,18 0,091 39,14 0,18 0,091
LP(1)) N1 =n*C2-Cl 35,68 0,30 0,099 35,36 0,30 0,099
LP(1) N1  =* C4-C5 29,79 0,32 0,094 29,84 0,32 0,095
LP(2) 01 =n*(C9-Cl4 25,16 0,35 0,091 25,68 0,35 0,092
LP(2) 02 =n*Cl13-Cl2 23,37 0,34 0,086 23,49 0,34 0,086
n C10-C11 =*Cl13-C12 2241 0,26 0,069 21,34 0,26 0,067
n C9-C14 =n*Cl13-C12 21,38 0,28 0,069 20,49 0,27 0,067
n C13-C12 =* C9-C14 20,43 0,29 0,072 19,70 0,29 0,070
n C10-C11 =n* C9-Cl4 19,19 0,26 0,066 18,37 0,29 0,070
n C9-C14 =* C7-C8 18,55 0,29 0,070 18,15 0,26 0,064
1 C9-C14 =*Cl10-C11 18,07 0,30 0,068 17,58 0,30 0,067
n C13-C12 =n*C10-C11 16,77 0,32 0,066 15,93 0,32 0,064
n C7-C8 n* C9-C14 14,91 0,29 0,061 14,83 0,29 0,061
LP(3)I1 o*C4-H4 5,59 1,93 0,09 6,26 1,91 0,094
LP(4) 11 o*C7-H7 5,10 1,96 0,089 5,91 1,94 0,087
LP(2) 11  ©*C10-H10 1,15 0,68 0,025 1,16 0,68 0,025

3ETSI molekiiliintin LANL2DZ temel setinde B3LYP ve HSEHIPBE HSEHI1PBE
metotlariyla hesaplanan 6nemli NBO etkilesimleri Tablo 5.18 de verilmistir. Tablo
5.18 incelendiginde en yiiksek stabilizasyon enerjisine sahip etkilesimlerin 3ETSI

molekiiliindeki yalniz ¢ift ( LP ; Lone pair) orbitallerindeki elektronlarin etkilesimleri
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oldugu goriilmektedir. nC7-C8—LP*(1)C3, nC4-C5—LP*(1)C3 ve
nC2-C1—-LP*(1)C3 etkilesimleri sirastyla B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 55,5, 41,71
ve 39,12 kcal/mol ve HSEHIPBE/LANL2DZ  yontemiyle 55,48, 41,46 ve
39,14 kcal/mol olarak hesaplanmistir. LP(1)N1— n* C2-C1 ve LP(1)N1—n* C4-C5
etkilesimi DMPI molekiiliine benzer olarak B3LYP/LANL2DZ ile 35,68 ve
29,79 kcal/mol, HESEH1PBE ile 35,36 ve 29,84 kcal/mol olarak hesaplanmistir.

Tablo 5.19. 4MESI molekiiliine ait teorik NBO degerleri.

Verici Aliet B3LYP/LANI__2D_Z _ HSEH1PBE/LANL2DZ
NBO(i) NBO(j) E®) EG)-E() F(j) E® EG)-E()  F(@.)
kcal/mol a.u. a.u. kcal/mol a.u. a.u.

LP(1)N1 LP*(1)C5 96,52 0,16 0,127 97,34 0,16 0,128
n C6-C7 LP*(1)C5 66,08 0,11 0,095 66,63 0,11 0,095
1 C3-C4 LP*(1)C5 60,66 0,12 0,092 60,34 0,12 0,091
LP(1)N1  =*C1-C2 35,02 0,30 0,098 34,71 0,30 0,097
LP(2) 01 =*C10-C11 29,80 0,33 0,094 2994 0,33 0,094
n C8-C9 n* C6-C7 27,00 0,26 0,08 26,84 0,26 0,079
n C10-C11 =* C8-C9 25,66 0,30 0,078 2450 0,30 0,076
7 C8-C9 n* C13-C14 22,10 0,28 0,072 21,44 0,27 0,070
n C13-C14 =* C10-C11 22,03 0,27 0,071 21,38 0,28 0,071
1 C3-C4 n* C1-C2 18,67 0,26 0,064 17,94 0,26 0,063
7 C8-C9 n* C10-C11 18,45 0,26 0,062 17,45 0,26 0,060
n C1-C2 n* C3-C4 17,09 0,33 0,068 16,40 0,32 0,066
n C13-C14 n&* C8-C9 15,94 0,29 0,063 1512 0,29 0,061
n C10-C11 =* C13-C14 15,73 0,29 0,062 1488 0,29 0,060
n C6-C7 n* C8-C9 11,14 0,31 0,064 11,04 0,31 0,053
LP(4) 11 o* C4-H4 6,30 0,66 0,058 6,76 0,66 0,060
LP(4) 11 o* C7-H7 4,45 0,66 0,049 5,01 0,65 0,051
LP(2) 11 o* C9-H9 1,50 0,67 0,028 1,71 0,67 0,030

4MESI molekiiliinin LANL2DZ temel setinde B3LYP ve HSEH1PBE HSEH1PBE
metotlartyla hesaplanan 6nemli NBO etkilesimleri Tablo 5.19°da verilmistir. Tablo
5.19 incelendiginde en yliksek stabilizasyon enerjisine sahip etkilesimlerin 4MESI
molekiiliindeki yalniz ¢ift ( LP ; Lone pair) orbitallerindeki elektronlarin etkilesimleri
oldugu goriilmektedir. LP(1)N1—-LP*(1)C5 etkilesimi B3LYP/LANL2DZ
metodunda 96,52 kcal/mol ve HESEH1PBE/LANL2DZ metodunda 97,34 kcal/mol
olarak hesaplanmistir. ©1 C6-C7—LP*(1)C5 ve nm C3-C4—LP*(1)C5 etkilesimleri
sirastyla  B3LYP/LANL2DZ metodunda 66,08 ve 60,66 kcal/mol ve
HSEHI1PBE/LANL2DZ metodunda 66,63 ve 60,34 kcal/mol olarak elde edilmistir.
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LP(1)N1— =n* C2-Cl etkilesimi DMPI ve 3ETSI molekiiline benzer olarak
B3LYP/LANL2DZ ile 35,02 kcal/mol, HESEH1PBE ile de 34,71 kcal/mol olarak

bulunmustur.

Tablo 5.20. DEASI molekiiliine ait teorik NBO degerleri.

Verici Alicr B3LYP/LANL2DZ HSEH1PBE/LANL2DZ
NBO (i)  NBO(j) E®@ EG)-E() F(ij) E® EG)-E(1)  F(i,))
kcal/mol  a.u. a.u. kcal/mol a.u. a.u.

LP()NI  LP* (1)C5 94,26 016 0,126 9501 016 0,127
1C6-C7T  LP*(1)C5 70,97 011 0098 71,19 011 0,097
n1C3-C4  LP*(1)C5 57,54 013 0091 57,17 0,12 0,09
LP()N2  m*C11-C10 47,56 027 0104 47,43 027 0,104

LP(1)N1 = *Cl1-C2 35,09 0,30 0,097 34,81 0,30 0,097
nC11-C10 = *C8-C9 30,06 0,29 0,083 29,73 0,25 0,082
n C8-C9 n *C6-C7 30,04 0,26 0,083 28,61 0,29 0,081

n C8-C9 n*C13-C12 24,46 0,26 0,074 23,90 0,26 0,073
nC13-C12 = *C11-C10 20,69 0,28 0,072 20,19 0,28 0,071
n C8-C9 n *C11-C10 18,87 0,25 0,061 1791 0,25 0,060

n C3-C4 n *C1-C2 18,54 0,26 0,064 17,80 0,26 0,062
n C1-C2 n *C3-C4 16,83 0,33 0,067 16,16 0,33 0,066
nC11-C10 = *C13-C12 14,21 0,28 0,058 1341 0,28 0,056
nC13-C12 = *C8-C9 13,43 0,30 0,059 12,80 0,30 0,058
n C6-C7 n *C8-C9 11,19 0,30 0,054 11,10 0,30 0,054
LP(2) I1 o*C4-H4 5,90 0,66 0,056 6,29 0,66 0,058
LP(4) 11 o*C7-H7 4,20 0,66 0,047 4,71 0,66 0,050
LP(4) 11 c*C9-H9 1,49 0,67 0,028 1,68 0,67 0,030

Tablo 5.17, DEASI molekulunin LANL2DZ temel setinde B3LYP ve HSEH1PBE
metotlartyla hesaplanan 6nemli NBO etkilesimleri Tablo 5.20’de verilmistir. Tablo
5.20 incelendiginde en yliksek stabilizasyon enerjisine sahip etkilesimlerin DEASI
molekiiliindeki yalnmiz ¢ift ( LP ; Lone pair) orbitallerindeki elektronlarin etkilesimleri
oldugu  goriilmektedir. LP(1)N1—-LP*(1)C5, =n C6-C7T—LP*(1)C5 ve
n C3-C4—LP*(1)C5 etkilesimleri sirasiyla B3ALYP/LANL2DZ metodunda 94,26,
70,97 ve 57,54 kcal/mol ve HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 95,01, 71,19 ve 57,17
kcal/mol olarak hesaplanmistir. DMPI, 3ETSI ve 4MESI molekiillerine benzer sekilde
LP(1)N1—-n*C1-C2 etkilesimi ise B3LYP/LANL2DZ seviyesinde 35,09 kcal/mol ve
HSEH1PBE/LANL2DZ seviyesinde 34,81 kcal/mol olarak elde edilmistir.
Dietilamino grup LP(1)N2—n*C11-C10 etkilesimi B3LYP/LANL2DZ ile
47,56 kcal/mol ve HSEHIPBE/LANL2DZ ile de 47,43 kcal/mol olarak bulunmustur.
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Tablo 5.18, Tablo 5.19 ve Tablo 5.20 beraber incelendiginde DMPI, 3ETSI, 4MESI
ve DEASI molekiillerinin piridinyum halkasinda gézlenen yalniz ¢ift (LP) elektron
etkilesimlerin E® kararlilik enerjisinin metoksi, hidroksi, etoksi ve dietilamino
gruplarin eklendigi benzen halkasinda gozlenen elektron alici-verici etkilesimlerinin

kararlilik enerjisinden daha biiyiik oldugu goriilmektedir.

5.5. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Yiizeyleri

DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin B3LYP/LANL2DZ yo6ntemi ile elde
edilen MEP ylizey goriintiileri Sekil 5.9-5.12°de sunulmustur.

-9,508 ¢ NN

Sekil 5. 9. DMPI molekiiliine ait B3LYP/LANL2DZ ile elde edilen teorik MEP yiizey
goruntusu.

DMPI molekiiliiniin gaz fazinda optimize kararli haline iliskin molekiiler elektrostatik

potansiyel yilizey goriintiisii Sekil 5.9°da verilmistir. Molekiiler elektrostatik potansiyel

biyiikligi B3LYP/LANL2DZ ile -0,07609 a.u. ile 0,07609 a.u. araliginda ve

HSEH1PBE/LANL2DZ ile de -0,09508 a.u. ile 0,09508 a.u. araliginda hesaplanmistir.
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Sekil 5. 10. 3ETSI molekiiliine ait BSLYP/LANL2DZ ile elde edilen teorik MEP
ylzey goruntusu.

Sekil 5.10’da 3ETSI molekiiliniin gaz fazinda optimize kararli haline iliskin

molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey goriintiisii sunulmustur. Molekiiler

elektrostatik potansiyel biyiikligii B3LYP/LANL2DZ ile -0,09516 a.u. ile

0,09516 a.u. araliginda ve HSEH1PBE/LANL2DZ ile de -0,09489 a.u. ile 0,09489 a.u.

araliginda hesaplanmastir.

-0,115 I O TR 0,115

Sekil 5. 11. 4MESI molekiiliine ait B3LYP/LANL2DZ ile elde edilen teorik MEP
yuizey gorintisil.

4MESI molekiiliiniin gaz fazinda optimize kararli haline iliskin molekiiler elektrostatik

potansiyel ylizey goriintiisii Sekil 5.11°de verilmistir. Molekiiler elektrostatik

potansiyel biiyiikligi BSLYP/LANL2DZ ile -0,08939 a.u. ile 0,08939 a.u. araliginda

ve HSEH1PBE/LANL2DZ ile de -0,11500 a.u. ile 0,11500 a.u. araliginda

hesaplanmastir.
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Sekil 5. 12. DEASI molekiiliine ait B3LYP/LANL2DZ ile elde edilen teorik MEP
ylzey goruntusu.

DEASI molekiiliiniin gaz fazinda optimize kararli haline ilisgkin molekiiler

elektrostatik potansiyel yiizey goriintisi Sekil 5.12°de verilmistir. Molekiiler

elektrostatik potansiyel biyiikligic B3LYP/LANL2DZ ile -0,07893 a.u. ile

0,07893 a.u. araliginda ve HSEH1PBE/LANL2DZ ile de -0,11900 a.u. ile 0,11900 a.u.

aralifinda hesaplanmstir.

Sekil 5.9, Sekil 5.10, Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°den DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI
molekiillerinde pridinyum halkasindaki metil grubu hidrojenlerinin en pozitif
(niikleofilik saldiriya yatkin), iyotun ise en negatif potansiyel (elektrofilik saldiriya
yatkin) bolge oldugu goriilmektedir.

5.6. Molekiiler Sinir Yoriingeleri (FMOs)

DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve
band araliklar1 Sekil 5.13-5.16’da sunulmustur.
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B3LYP HSEHI1PBE

ELUMO =-2.813 eV ELUMO =-3.026 eV
AE=0.993 eV AE=0.695 eV
EHOMO =-3.806 eV EHOMO =-3.721 eV

Sekil 5. 13. DMPI molekiiliine ait B3LYP/LANL2DZ ile elde edilen HOMO-LUMO
enerji degerleri ve enerji band aralig.

Sekil 5.13, DMPI molekiiliiniin HOMO-LUMO enerji seviyelerini ve bu enerji
seviyeleri arasindaki band araligini1 gostermektedir. DMPI molekiiliiniin LUMO enerji
seviyesi LANL2DZ temel setinde B3LYP yontemiyle -2,813 eV ve HSEH1PBE
yontemiyle -3,026 eV olarak hesaplanmigti. HOMO enerji seviyesi ise LANL2DZ
temel setinde B3LYP metodunda -3,806 eV ve HSEH1PBE metodunda -3,721 eV
olarak bulunmustur. DMPI molekiili igin teorik enerji band araliklar
B3LYP/LANL2DZ ile 0,993 eV ve HSEH1PBE/LANL2DZ ile 0,695 eV olarak
hesaplanmigtir. DMPI molekiiliiniin kimyasal sertligi B3LYP/LANL2DZ seviyesinde
0,497 eV ve HSEH1PBE/LANL2DZ seviyesinde 0,348 eV, kimyasal yumusakligi
B3LYP/LANL2DZ yéntemiyle 2,012 (eV)?! ve HSEH1PBE/LANL2DZ yéntemiyle
2,874 (eV)?, elektronegatifligi ise B3LYP/LANL2DZ ile 3,310 eV ve
HSEH1PBE/LANL2DZ ile de 3,373 eV olarak elde edilmistir.
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B3LYP HSEH1PBE

Erumo = -3.186 eV Ewmo =-3.277 eV

AE= (.663 eV AE= 0.425 eV
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Sekil 5. 14. 3ETSI molekiiliine ait B3LYP/LANL2DZ ile elde edilen HOMO-LUMO
enerji degerleri ve enerji band aralig.

Sekil 5.14, 3ETSI molekiiliinin HOMO-LUMO enerji seviyelerini ve bu enerji
seviyeleri arasindaki band araligimi gostermektedir. 3ETSI LUMO enerji seviyesi
LANL2DZ temel setinde B3LYP metodunda -3,186 eV ve HSEH1PBE metodunda
-3,277 eV olarak elde edilmistir. HOMO enerji seviyesi B3LYP/LANL2DZ
yontemiyle -3,849 eV ve HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle -3,702 eV olarak
hesaplanmistir. 3ETSI molekiiliiniin kimyasal sertligi B3LYP/LANL2DZ seviyesinde
0,332 eV ve HSEH1PBE/LANL2DZ seviyesinde 0,213 eV, kimyasal yumusakligi
B3LYP/LANL2DZ ile 3,012 (eV)! ve HSEH1PBE/LANL2DZ ile 4,694 (eV)?,
elektronegatifligi  ise =~ B3LYP/LANL2DZ  metoduyla 3,518 eV  ve
HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 3,490 eV olarak bulunmustur.
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B3LYP HSEH1PBE

Ewmo = -3,309 eV Ewmo = -3,258 eV
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Sekil 5. 15. 4MESI molekiiliine ait B3LYP/LANL2DZ ile elde edilen HOMO-LUMO
enerji degerleri ve enerji band aralig.

Sekil 5.15, 4MESI molekiiliinin HOMO-LUMO enerji seviyelerini ve bu enerji
seviyeleri arasindaki band araligimi gostermektedir. 4MESI molekiiliiniin LUMO
enerji seviyesi LANL2DZ temel setinde B3LYP yontemiyle -3,309 eV ve HSEH1PBE
yontemiyle -3,258 eV olarak hesaplanmigti. HOMO enerji seviyesi ise LANL2DZ
temel setinde B3LYP metodunda -4,009 eV ve HSEH1PBE metodunda -3,912 eV
olarak elde edilmistir. 4MESI molekiili igin teorik enerji band araliklart
B3LYP/LANL2DZ seviyesinde 0,970 eV ve HSEH1PBE/LANL2DZ seviyesinde
0,654 eV olarak bulunmustur. 4MESI molekiiliiniin  kimyasal sertligi
B3LYP/LANL2DZ ile 0,485 eV ve HSEH1PBE/LANL2DZ ile 0,327 eV, kimyasal
yumusakligt B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 2,061 (eV)* ve HSEH1PBE/LANL2DZ
yontemiyle 3,058 (eV)?, elektronegatifligi ise B3LYP/LANL2DZ metodunda
3,524 eV ve HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 3,585 eV olarak elde edilmistir.
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B3LYP HSEH1PBE

Erumo = -2,706 eV Ermo = -2,916 ¢V
AE=1,031 ¢V AE= 0,739 eV
Enomo = 3,737 eV Enomo = -3,655 eV

Sekil 5. 16. DEASI molekiiliine B3LYP/LANL2DZ ile elde edilen HOMO-LUMO
enerji degerleri ve enerji band aralig.

Sekil 5.16 DEASI molekiilinin HOMO-LUMO enerji seviyelerini ve bu enerji
seviyeleri arasindaki band araligin1 gostermektedir. DEASI molekiiliiniin LUMO
enerji seviyesi LANL2DZ temel setinde B3LYP yontemiyle -2,706 eV ve HSEH1PBE
yontemiyle -2,916 eV olarak hesaplanmigti. HOMO enerji seviyesi ise LANL2DZ
temel setinde B3LYP metodunda -3,737 eV ve HSEH1PBE metodunda -3,655 eV
olarak bulunmustur. DEASI molekiilii i¢in teorik enerji band araliklar
B3LYP/LANL2DZ seviyesinde 1,031 eV ve HSEH1PBE/LANL2DZ seviyesinde
0,739 eV olarak bulunmustur. DEASI molekiiliniin kimyasal sertligi
B3LYP/LANL2DZ ile 0,515 eV ve HSEH1PBE/LANL2DZ ile de 0,369 eV, kimyasal
yumusakligt B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 1,941 (eV)* ve HSEH1PBE/LANL2DZ
yontemiyle 2,710 (eV)?, elektronegatifligi ise B3LYP/LANL2DZ metodunda
3,221 eV ve HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 3,286 eV olarak elde edilmistir.

DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin diisiik enerji band araligina sahip
olmas1 polarize olmaya (kutuplanmaya) yatkin olduklarin1 gostermektedir.
Kutuplanabilen molekiiller olduk¢a yiiksek kimyasal reaktiviteye ve diisiik kinetik
kararliliga sahiptirler. Bu durum, DMPI 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin

gesitli  uygulamalarda  daha  kullanilabilir ~ oldugunu  desteklemektedir.

96



Sekil 5.13-5.16’dan goriildiigii iizere, enerji band araligi kiiciik olan DMPI, 3ETSI,
4MESI ve DEASI, molekiil i¢i ylik transferine sahiptir. Her iki yontemle de elde edilen
sonuclar arasinda fark olmasi, B3LYP/LANL2DZ ve HSEH1PBE/LANL2DZ
yontemlerinin elektron korelasyonunda farkli yaklasimlar1 kullanmasi sebebiyledir.
DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin her iki yontemle de hesaplanan
kimyasal sertligin kii¢iik olmasi, yiik transferinin molekiil i¢inde oldugunu
gostermektedir. Siir orbitalleri arasindaki enerji farki, molekiilliin kimyasal
reaksiyona girme egilimi ve kimyasal kararlilig1 ile ilgili bilgi sunmaktadir. Kimyasal
yumusakliginin yiliksek olmasi da bu durumu desteklemektedir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde, hesaplanan band araligi enerji degerleri ¢cogunlukla 1 eV altinda
cikmistir. Bu durum molekiillerin daha reaktif ve kararsiz oldugunu gostermektedir

[161].

5.7. Optiksel ve Dielektriksel Ozellikler

DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin teorik ve deneysel optiksel ve
dielektriksel 6zellikleri karsilastirmali olarak Sekil 5.17- 4.34 arasinda verilmistir.
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Sekil 5. 17. (a) DMPI molekiiliine ait, (b) 3ETSI molekiiliine ait, (c) 4MESI
molekiiliine ait ve (d) DEASI molekiiliine ait teorik ve deneysel sogurma
spektrumlari.

Sekil 5.17 de DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin 200-800 nm
araligindaki (UV ve Goriiniir bolgede) deneysel ve teorik sogurma spektrumlari
karsilagtirmali olarak verilmistir. Sekil 5.17 (a) incelendiginde, DMPI molekiiliiniin
sogurma piki deneysel olarak 395 nm, TD-B3LYP/LANL2DZ metodunda 406 nm ve
TD-HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 397 nm’de oldugu goriilmektedir. 3ETSI
molekiiliiniin sogurma piki deneysel olarak 365 nm, TD-B3LYP/LANL2DZ ile
406 nm ve TD-HSEH1PBE/LANL2DZ ile 400 nm oldugu Sekil 5.17 (b)’den
goriilmektedir. Sekil 5.17 (c) incelendiginde 4MESI molekiiliiniin deneysel olarak
263 nm ile 375 nm, teorik olarak TD-B3LYP/LANL2DZ yo6ntemiyle 270 nm ile
406 nm ve TD-HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle 264 nm ile 397 nm’de sogurma
pikleri elde edilmistir. 4MESI molekiilii hem UV hem de goriiniir bolgede sogurma
yapmaktadir. UV bolgesinde de diisiik miktarda sogurma yapan DEASI molekiiliiniin
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sogurma pikleri deneysel olarak 268 nm ile 478 nm, TD-B3LYP/LANL2DZ
seviyesinde 298 nm ile 476 nm ve TD-HSEH1PBE/LANL2DZ seviyesinde 291 nm
ile 467 nm oldugu Sekil 5.17 (d)’den goriilmektedir.
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Sekil 5. 18. (a) DMPI molekiiliine ait, (b) 3ETSI molekiiliine ait, (c) 4MESI
molekiiliine ait ve (d) DEASI molekiiliine ait teorik ve deneysel yilizdelik
gecirgenlik spektrumlari.

Sekil 5.18’de DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin deneysel ve teorik
gecirgenlik grafikleri karsilagtirmali olarak verilmistir. Sekil 5.18 (a) incelendiginde
DMPI molekiilii i¢in 200-400 nm arasindaki deneysel ve teorik gecirgenliklerin benzer
sabit egrilere sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, deneysel olarak 480 nm,
TD-B3LYP/LANL2DZ ile 580 nm ve TD-HSEH1PBE/LANL2DZ ile de 550 nm de
meydana gelen artistan sonra 800 nm ye kadar yine sabit kalmaktadir.
Sekil 5.18 (b)’den 3ETSI molekiilii i¢in 200-365 nm arasindaki deneysel ve teorik
gegcirgenlikler birbirine yakin sabit egrilerle devam etmektedir. Deneysel olarak
365-450 nm arasinda, TD-B3LYP/LANL2DZ ve TD-HSEH1PBE/LANL2DZ ile
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400-600 nm arasinda meydana gelen artigtan sonra 800 nm ye kadar yine sabit bigimde
devam etmektedir. 4MESI ve DEASI molekiilleri ~600 nm’den sonra maksimum

gecirgenlige sahip oldugu Sekil 5.18 (c-d)’den goriilmektedir.
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Sekil 5. 19. (a) DMPI molekiiliine ait, (b) 3ETSI molekiiliine ait, (¢) 4MESI
molekiiliine ait ve (d) DEASI molekiiliine ait teorik ve deneysel yiizdelik
yansima spektrumlari.

Sekil 5.19°da DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin deneysel ve normalize
edilmis yansima grafikleri karsilastirmali olarak verilmistir. Sekil 5.19 (a)’dan DMPI
molekiiliiniin deneysel olarak yaklasik 440 nm maksimum degere sahip olan deneysel
yiizdelik yansimasiin teorik olarak yaklasgik TD-B3LYP/LANL2DZ ile 465nm ve
TD-HSEH1PBE/LANL2DZ ile 455 nm degerlerinde hesaplandigi goriilmektedir.
Sekil 5.19 (b)’den 3ETSI molekiiliiniin deneysel olarak yaklasik 440 nm maksimum
degere sahip olan deneysel yiizdelik yansimasinin teorik olarak yaklasik
TD-B3LYP/LANL2DZ ile 465nm ve TD-HSEH1PBE/LANL2DZ ile 455 nm
degerlerinde hesaplandigi goriilmektedir. Sekil 5.19 (c)’den 4MESI molekiiliiniin
deneysel olarak 255, 295 ve 490 nm de goriilen yansima pikleri teorik olarak yaklasik
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TD-B3LYP/LANL2DZ ile 270, 355 ve 480 nm ve TD-HSEH1PBE/LANL2DZ ile
270, 360 ve 500 nm olarak hesaplanmistir. Sekil 5.19 (d)’de DEASI molekiiliiniin
deneysel olarak 250, 425 ve 540 nm de %45’lik, teorik olarak TD-B3LYP/LANL2DZ
ile 310, 400 ve 550 nm ve TD-HSEH1PBE/LANL2DZ ile de 305, 410 ve 610 nm de
%35-%45 bir yansimaya sahip oldugu goriilmektedir. 4AMESI ve DEASI molekiilleri,
DMPI ve 3ETSI molekiiliinden farkli olarak UV bolgesinde de dalga boyuna gore
degiskenlik gosteren %35’lik bir yansimaya sahiptir.
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Sekil 5. 20. (a) DMPI molekiiliine ait, (b) 3ETSI molekiiliine ait, (c) 4MESI
molekiiliine ait ve (d) DEASI molekiiliine ait teorik ve deneysel sogurma
katsayilari.

Sekil 5.20°de DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin deneysel ve teorik
sogurma katsayilar1 karsilagtirmali olarak verilmistir. Sogurma katsayilarinin dagilima,
molekiillerin Sekil 5.17°de verilen teorik ve deneysel sogurma spektrumlari ile

uyumludur.
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Sekil 5. 21. (a) DMPI molekiiliine ait, (b) 3ETSI molekiiliine ait, (c) 4MESI
molekiiliine ait ve (d) DEASI molekiiliine ait teorik molar sogurmalari.

Sekil 5.21°de DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin Sekil 5.17°deki teorik
sogurma spektrumlarinin  elde edilmesinde kullanilan molar sogurmalari

karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 5. 22. (a) DMPI molekiiliine ait, (b) 3ETSI molekiiliine ait, (c) 4MESI
molekiiliine ait ve (d) DEASI molekiiliine ait teorik ve deneysel (aE)*-E
egrileri.

Tauc yaklasimi kullanilarak DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin

Sekil 5.22°deki grafiklerinden deneysel ve teorik optik enerji band araliklar1 elde

edilerek Tablo 5.21°de sunulmustur. Tablo 5.21°de DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI

molekiillerinin deneysel dogrudan optik band aralig1 enerjileri sirasiyla 2.88 [4], 2,77

[26], 3,01 [28], 2,36 [29] eV oldugu goriilmektedir. Teorik optik band araligi enerjileri

sirastyla  TD-B3LYP/LANL2DZ yo6ntemiyle 2,68, 2,67, 2,57, 2,23 eV ve

TD-HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle 2,75, 2,73, 2,63, 2,27 eV olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 5. 23. (a) DMPI molekiiliine ait, (b) 3ETSI molekiiliine ait, (c) 4MESI
molekiiliine ait ve (d) DEASI molekiiliine ait teorik ve deneysel Ina-E
grafikleri.

Sekil 5.23’te gosterilen grafikler kullanilarak DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI
molekiillerinin deneysel ve teorik Urbach enerjileri bulunmus ve Tablo 5.21°de
verilmistir. DMPI molekiilii Urbach enerjisi deneysel olarak 121 meV, teorik olarak
TD-B3LYP/LANL2DZ ile 151 meV ve TD-HSEH1PBE/LANL2DZ ile 148 meV
olarak  hesaplanmistir.  3ETSI ~ molekiilii =~ Urbach  enerjisi  deneysel,
TD-B3LYP/LANL2DZ ve TD-HSEH1PBE/LANL2DZ yontemlerine gore sirasiyla
389 meV, 273 meV ve 328 meV olarak bulunmustur. 4MESI molekiiliine ait Urbach
enerjisi deneysel olarak 116 meV olarak elde edilirken, teorik olarak ise
TD-B3LYP/LANL2DZ ve TD-HSEH1PBE/LANL2DZ seviyeleriyle 132 meV ve
127 meV olarak hesaplanmistir. Urbach enerji degerleri teorik olarak
TD-B3LYP/LANL2DZ ile 102 meV ve TD-HSEH1PBE/LANL2DZ ile 96 meV
olarak hesaplanan DEASI molekiiliiniin deneysel degeri 76 meV bulunmustur. Urbach
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enerjilerinin kiigiik olmasi, molekiilin yapisindaki kusurun ve diizensizligin disiik

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5. 24. (a) DMPI molekiiliine ait, (b) 3ETSI molekiiliine ait, (c) 4MESI
molekiiliine ait ve (d) DEASI molekiiliine ait teorik ve deneysel kirilma
indisleri.

DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin deneysel ve teorik kirilma indisi

egrileri Sekil 5.24’te gosterilmektedir. DMPI molekiiliinlin UV bdlgesinde hem

deneysel hem de teorik kirilma indisi spektrumlarimin yaklasik 1,8 degerinde sabit
kaldigr ve goriiniir bolgede yaklasitk 4,8 maksimum degerine yiikseldigi

Sekil 5.24 (a)’da goriilebilir. Bu zirveden sonra kirilma indisi deneysel olarak 2,2

degerinde sabit kalirken, teorik olarak goriiniir 151k bolgesinden 800 nm'ye kadar olan

kisimda TD-B3LYP/LANL2DZ ile 1,5 degerinde ve TD-HSEH1PBE/LANL2DZ ile

1,6 degerinde sabit kalmaktadir. Sekil 5.24 (b) incelendiginde, 3ETSI molekiiliiniin

UV bolgesinde hem deneysel hem de teorik kirilma indisi spektrumlarinin yaklasik 2,4

degerinde sabit kaldigi ve goriniir bolgede yaklasik 2,6 maksimum degerine
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yiikseldigi goriilmektedir. Bu zirveden sonra kirilma indisi deneysel olarak 490-800
nm arasinda 2,3 degerinde sabit kalirken, teorik olarak 650-800 nm'ye kadar olan
kisimda TD-B3LYP/LANL2DZ ile 1,5 degerinde ve TD-HSEH1PBE/LANL2DZ ile
1,6 degerinde sabit kalmaktadir.

4MESI molekiiliniin kirllma indisi UV bolgesinde deneysel olarak 6,5 ve 7,8
maksimum degerlerine ulasarak iki pik vermektedir. Goriiniir bolgede 408 nm’de
2,8’lik bir pik sonrast 1,5 degerine diiserek sabit kalmistir. Teorik olarak
TD-B3LYP/LANL2DZ  yonteminde 5,9 ile 89 (UV  bolgesi), ve
TD-HSEH1PBE/LANL2DZ yonteminde 6,0 ile 9,0 (UV bolgesi) degerlerindeki
maksimum pikler Sekil 5.24 (c)’de goriilebilir. Ayrica, TD-B3LYP/LANL2DZ ve
TD-HSEH1PBE/LANL2DZ ile 475-500 nm araliginda kirilma indisinin 9’a ulasan bir
maksimum sonrast azalmistir. DEASI molekiiliiniin UV bolgesinde deneysel olarak
kirilma indisi 5 (242 nm), TD-B3LYP/LANL2DZ metoduyla 3,9 (298 nm) ve
TD-HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 4 (391 nm) oldugu Sekil 5.24 (d)’ den
goriilmektedir. Goriiniir bolgede ise deneysel olarak 415 nm ile 525 nm’de,
TD-B3LYP/LANL2DZ  seviyesinde 402 nm ile 570 nm’de ve
TD-HSEH1PBE/LANL2DZ seviyesinde 394 nm ile 557 nm’de maksimum kirilma
indisi yaklasik 5 olarak bulunmustur.

Kirtlma indisi, 15181In malzemeyle nasil etkilesime girdigini belirler ve malzeme
icindeki yayilma hizini, yansimasini ve kirilmasmi etkiler. Kirilma indisi lizerinde
yapilacak hassas kontroller, 1s181n fazinin manipiile edilmesini saglar ve malzemenin

gelismis optik cihazlarda kullanilabilirligini arttirir [162].
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Sekil 5. 25. (a) DMPI molekiiliine ait, (b) 3ETSI molekiiliine ait, (c) 4MESI
molekiiliine ait ve (d) DEASI molekiiliine ait teorik ve deneysel soniim
katsayis1 egrileri.

DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin deneysel ve teorik soniim katsayisi
grafikleri Sekil 5.25’te verilmistir. Sekil 5.25 (a) incelendiginde DMPI molekiiliiniin
deneysel soniim katsayisinin (k) 200 nm’den dogrusal bir artisla baslayarak yaklasik
400 nm’de 12,5x10° maksimum degerine yiikseldigi goriilmektedir. 478 nm’de
0,5x10°° degerine diiserek 800 nm’ye kadar sabit kalmistir. Teorik olarak elde edilen
sontim katsayilarinin dalga boyuna gore degisimi, deneysel olanlara benzerdir.
Sekil 5.25 (b)’de 3ETSI molekiiliiniin k soniim katsayisinin deneysel olarak
200-380 nm arahiginda dogrusal artis (Kmax=1,8x10°) ve sonrasinda Yyaklasik
460 nm’ye dogru diisiise gecerek (Kmin=0,8x10°) tekrar dogrusal bir artis
gostermektedir. Teorik olarak ise her iki metotla hesaplanan egriler 460 nm’ye kadar
deneysel egrilerle benzer davranis gosterirken, sonrasinda sifira yakin bir degere dogru
azalmistir. 4MESI molekiiliiniin Sekil 5.25 (c)’de verilen deneysel k soniim katsayisi
264 nm’de 1,8x10° ve 377 nm’de 0,6 x10®° degerlerinde maksimum iken,

450 nm’den sonra azalarak sabit kalmaktadir. TD-B3LYP/LANL2DZ ve
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TD-HSEH1PBE/LANL2DZ yontemleriyle elde edilen soniim katsayisi egrileri
birbirine ¢ok yakindir. Yaklasik olarak 263 nm’de 0,2x10° ve 405 nm civarinda
2,8x10° maksimum piklere sahiptir. Sekil 5.25 (d)’den DEASI molekiiliiniin k séniim
katsayis1 pikleri deneysel olarak 268 nm’de 0,3x10° ve 484 nm’de 1,8x107°
degerindedir. Her iki teorik yontemle elde edilen soniim katsayis1 degisimleri deneysel
egriye benzerdir. DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin soniim
katsayilarinin kirilma indislerinin yaninda ihmal edilebilecek kadar kiicliik oldugu
Sekil 5.25’ten goriilmektedir. Bu durum, malzemelere gonderilen elektromanyetik
dalgalarin herhangi bir bozulma veya zayiflama olmadan malzeme boyunca ge¢mesine

izin verildigini ve malzemenin homojenliginin iyi oldugunu gostermektedir [163].
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Sekil 5. 26. (a) DMPI molekiiliine ait, (b) 3ETSI molekiiliine ait, (c) 4MESI
molekiiliine ait ve (d) DEASI molekiiliine ait teorik ve deneysel 1/(n-1)-E2
grafigi.

Sekil 5.26 ve Tablo 5.21 DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin WDD

kirilma indisi dispersiyon egrilerini gostermektedir. Sekil 5.26 ve Tablo 5.21

incelendiginde DMPI, 4MESI ve DEASI molekiillerin her birinin kendilerine ait

deneysel Eo degerlerinin Eg degerlerine ¢ok yakin olmasi, dogrudan band gegisine
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sahip olduklarimi1 dogrulamaktadir ve malzemedeki temel optik gegislerin biiyiik
Ol¢iide bant araligindan kaynaklandigini gostermektedir. DMPI, 4MESI ve DEASI
molekiillerinin deneysel dispersiyon enerjileri (Eq) osilator enerjilerinden (Eo)
beklendigi gibi osilator enerjilerinden daha kiigiiktiir (Eo> Eq). 3ETSI molekiiliinde ise
tersi bir durum (Eo< Eq) ortaya ¢ikmistir. Bununla birlikte, tiim molekiillerin teorik
dispersiyon enerjileri (Eq) osilator enerjilerinden (Eo) kiigliktiir (Eo> Eq).Ayrica, teorik

olarak HSEH1PBE/LANL2DZ seviyesinde hesaplanan sonuglarin deneysel sonuglara
B3LYP/LANL2DZ seviyesinde elde edilen degerlerden daha yakindir
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Sekil 5. 27
iletkenlikler

(a) DMPI molekiiliine ait, (b) 3ETSI molekiiliine ait, (c) 4MESI
molekiiliine ait ve (d) DEASI molekiiliine ait teorik ve deneysel optik

DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin deneysel ve teorik optik iletkenlik

bolgesinde 17,0x10%°

spektrumu Sekil 5.27°de verilmistir. DMPI molekiilii i¢cin deneysel olarak 3,0 eV
(413 nm) enerjisinde optik iletkenlik maksimum 23,4x10° s degerinde pik verip UV
.. , s_l

degerinde sabit kalmaktadir. Teorik olarak hesaplanan
egrilerin benzer davranis sergiledigi Sekil 5.27(a)’dan gozlenmektedir

ir. 3ETSI
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molekiilii optik iletkenlikleri hem teorik hem de deneysel olarak yaklasik 3,2 eV (388
nm) enerjisinde maksimum 3,5x10%° s degerine ulasarak sabit devam etmektedir.
4MESI molekiiliiniin deneysel maksimum optik iletkenlikleri 0,8 x10%° s (3,2 eV ve
3,5eV) ve 6,3 x10°s1(4,5 eV ve 5,0 eV) degerlerindedir. Her iki metotla yapilan
teorik hesaplamalarda bu pikler sirasiyla 6x10° st (~2,7 eV ve ~3,5 eV) ve
1,3 x10%° st (~4,7 eV) degerlerinde hesaplanmistir. Sekil 5.27 (d)’den DEASI
molekiiliiniin optik iletkenliklerinin deneysel ve teorik olarak maksimum 2,5 x10%° s
(~2,4 eV ve ~2,9 eV) oldugu goriilmektedir. UV bolgesinde ise deneysel pikler
1,7 x10¥° st (~4,6 eV) ve 2,5 x10'% s (~5,3 eV) iken teorik olarak her iki seviyede
0,7 x101%s? (~4,2 eV) olarak elde edilmistir.
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TTT

Tablo 5.21. DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerine ait optik parametreler.

DMPI 3ETSI 4MESI DEASI
Parametre Deneysel TD- TD- Deneysel TD- TD- Deneysel TD- TD- Deneysel  TD- TD-
B3LYP HSEH1PBE B3LYP HSEH1PBE B3LYP HSEH1PBE B3LYP HSEH1PBE
Eq (eV) 2,88 [4] 2,68 2,75 2,77[26] 2,67 2,73 3,01 2,57 2,63 2,36 2,23 2,27
Eu(meV) 121* 151 148 389* 273 328 116* 132 122 76* 102 96

Eo (eV) 2,878** 2,514 2,589 3,579** 2,956 3,065 3,026** 2,270 2,348 2,318** 1,922 1,991
Ed(eV) 1,724** 1,182 1,234 7,142%* 2,745 3,226 0,582** 0,370 0,401 0,567** 0,393 0,449
No 1,264** 1,212 1,216 1,731** 1,389 1,433 1,092** 1,078 1,082 1,116** 1,098 1,107

M.1 0,599** 0,470 0,477 1,995** 0,928 1,053 0,192** 0,163 0,171 0,244** 0,205 0,226
Ms(eV)?  0,072** 0,074 0,071 0,156** 0,106 0,112 0,021** 0,033 0,030 0,045** 0,055 0,057

*: Sekil 5.23 'teki deneysel grafiklerden elde edilen veriyi, **: Sekil 5.26 daki deneysel grafiklerden elde edilen veriyi ifade etmektedir.
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Sekil 5. 28. (a) DMPI molekiiliine ait, (b) 3ETSI molekiiliine ait, (c) 4MESI
molekiiliine ait ve (d) DEASI molekiiliine ait teorik ve deneysel gercek
dielektrik sabitleri.

DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin deneysel ve teorik gercek dielektrik
sabiti karsilastirmali olarak Sekil 5.28’de sunulmustur. Sekil 5.28 (a) incelendiginde
DMPI molekiiliinin maksimum teorik (~2,7 eV) ve deneysel (2,9 eV) gergek
dielektrik sabiti goriintir bolgede 24,1 degerindedir. UV bolgesinde ise hem teorik
hem de deneysel olarak 3,1 degerinde sabit kalmaktadir. 3ETSI molekiiliiniin deneysel
(2,9 eV) ve teorik (2,8 eV) gercek dielektrik sabitinin goriiniir bolgede maksimum 7,0
degerine ulastiktan sonra UV bolgesinde 6,1 degerinde sabit kaldig1 Sekil 5.28(b)’den
goriilmektedir. 4MESI molekiiliiniin gergek dielektrik sabiti deneysel maksimum
pikleri 7,2 (3,1 eV), 42,2 (4,5 eV) ve 61,3 (5,1 eV) degerlerinde elde edilirken, teorik
olarak 80 (2,6 eV ve 3,6 eV) ve 35 (4,7 eV) olarak bulunmustur. Goriiniir bolgede
DEASI molekiiliine ait gergek dielektrik sabitleri deneysel olarak 26 (2,4 eV ve 3 eV),
her iki teorik yontemle 26 (2,2 eV ve 3,1 eV) degerlerinde elde edilmistir. UV
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bolgesinde deneysel ve teorik maksimum degerler

15,7 (4,2 eV) olarak elde edilmistir.
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Sekil 5. 29. (a) DMPI molekiiliine ait, (b) 3ETSI molekiiliine ait, (¢) 4MESI
molekiiliine ait ve (d) DEASI molekiiliine ait teorik ve deneysel sanal

dielektrik sabitleri.

DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin deneysel ve teorik sanal dielektrik

sabiti egrileri Sekil 5.29°da verilmistir. Sanal dielektrik sabitleri soniim katsayilari gibi

10° mertebesindedir. Molekiillerin sanal dielektrik sabitlerinin gercek dielektrik

sabitlerinden ihmal edilebilir derecede kiiciik olmasi, soniim katsayilarinin kirilma

indislerinden ¢ok kiigiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Dielektrik sabitinin foton

enerjisine gore degisim sergilemesi foton ve elektron arasindaki etkilesimlerin

gostergesidir. Malzemenin tiirline bagli olarak, bu etkilesimler dielektrik malzemelerin

spektrumlarinda piklerin ortaya ¢ikmasi olarak gozlemlenmektedir [164].
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Sekil 5. 30. (a) DMPI molekiiliine ait, (b) 3ETSI molekiiliine ait, (c) 4MESI
molekiiliine ait ve (d) DEASI molekiiliine ait teorik ve deneysel dielektrik

kayip faktorleri.
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Sekil 5. 31. DMPI molekiiliine ait teorik ve deneysel (a) Yiizeysel enerji kaybi, (b)
hacimsel enerji kaybu.
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Sekil 5. 32. 3ETSI molekiiliine ait teorik ve deneysel (a) Yiizeysel enerji kaybi, (b)
hacimsel enerji kaybi.
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Sekil 5. 33. 4MESI molekiiliine ait teorik ve deneysel (a) Yiizeysel enerji kayb, (b)
hacimsel enerji kaybi.
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Sekil 5. 34. DEASI molekiiliine ait teorik ve deneysel (a) Yiizeysel enerji kaybi, (b)
hacimsel enerji kaybu.
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DMPI ve 3ETSI molekiilleri i¢cin UV bolge sinirinda (~3 eV) ve DEASI molekiilii i¢in
goriiniir bolgede (2,6 eV) teorik ve deneysel tand egrilerinin tek pik verdikten sonra
artan enerjiye karsilik azalma egiliminde oldugu Sekil 5.30’da gozlenmektedir. 4MESI
molekiiliiniin tand egrisi deneysel olarak UV bolgesinde iki pik (3,3 eV ve 4,7 eV)
vermistir. Deneysel kayip faktoriinden daha biiyiik olan teorik tand ise UV bolge
simirinda (3,1 eV) tek pik olarak bulunmustur. Molekiillerin Sekil 5.31-5.34’te verilen
108-10"1% mertebesindeki yiizeysel enerji kaybi (SELF) ve hacimsel enerji kaybi
(VELF) grafikleri incelendiginde, her bir molekiiliin kendisine ait tand egrisi ile benzer
yonelim sergiledigi ve 10#-10" mertebesindeki tand degerlerinden daha kiigiik oldugu

gbzlenmektedir.

5.8. Kutuplanabilirlik ve Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Ozellikler

Molekiillerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin karsilagtirilmasinda, literatiirde
referans malzeme olarak sikg¢a kullanilan paranitroanilin (pNA) [147] ve potasyum
dihidrojen fosfat (KDP) [148] molekiillerinin dogrusal olmayan optik parametreleri
kullanilmaktadir. DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin dogrusal olmayan
optik 6zellikleri Tablo 5.22 ve Tablo 5.23’te pPNA ve KDP molekiillerinin dogrusal

olmayan optik 6zellikleriyle birlikte listelenmistir.

Tablo 5.22’de, DMPI molekiiliiniin dipol momenti (u) B3LYP/LANL2DZ metoduyla
20,26 Debye ve HSEHIPBE/LANL2DZ metoduyla 20,15 Debye olarak
hesaplanmigtir.  3ETSI molekiiliniin  dipol momenti (u) B3LYP/LANL2DZ
yonteminde 16,2 Debye ve HSEH1PBE/LANL2DZ yonteminde 16,3 Debye olarak
elde edilmistir. Tablo 5.23’te 4MESI molekiiliiniin  dipol momenti (p)
B3LYP/LANL2DZ metodunda 15,2 Debye ve HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda
15,1 Debye olarak hesaplanmistir. DEASI molekiiliiniin dipol momenti (p)
B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 17 Debye ve HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle
16,9 Debye olarak bulunmustur. Molekiillerin teorik dipol momentlerinin,
PNA (6,2 Debye) ile kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Teorik
hesaplama sonuglarma goére pNA’dan yaklasik 3,3 kat daha biiyiikk olan DMPI

molekiilii en yiiksek dipol moment degerine sahiptir.

Tablo 5.22°de DMPI molekiiliiniin literatiirdeki deneysel ¢alismasinda Penn ve

Clausius-Mossotti bagimtilarma gére kutuplanabilirlikleri sirasiyla 77,6x10%* cm?® ve
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79,3x1024 cm? olarak verilmistir [4]. Bu calismada ise DMPI molekiiliiniin 633 nm'de
kirilma indisi n=2,224 olarak alindiginda, Lorentz-Lorenz denklemine gore deneysel
kutuplanabilirlik 56,0x10%* cm?® olarak elde edilmistir. Bununla birlikte DMPI
molekiiliiniin gaz fazindaki teorik kutuplanabilirlikleri ise B3LYP/LANL2DZ
metoduyla 43,30x1072* esu ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla 41,40x1072* esu
olarak hesaplanmistir. 3ETSI molekiilii i¢in 633 nm'de kirilma indisi n=2,351 olarak
alindiginda, deneysel ap(LL) kutuplanabilirligi 56,7x1024 cm?® olarak elde edilmistir.
3ETSI molekiiliiniin gaz fazinda teorik kutuplanabilirligi ise deneysel sonugla uyumlu
bir sekildle LALN2DZ temel setinde B3LYP yontemiyle 47,18x1072* esu ve
HSEH1PBE yontemiyle 44,88x10724 esu olarak bulunmustur. Tablo 5.23 te 4MESI
molekiiliniin ~ Penn ve Clausius-Mossotti  bagintilarma  gore  deneysel
kutuplanabilirlikleri dielektrik sabiti £,=20 [28] alinarak sirasiyla 77,29 x102* cm® ve
77,22 x102* cm?® olarak elde edilmistir. Buna ek olarak, 633 nm'de kirilma indisi
n=1,486 olarak alindiginda, deneysel kutuplanabilirligi Lorentz-Lorenz bagintisina
gore 25,98x102* cm® olarak hesaplanmistir. 4AMESI molekiiliiniin gaz fazindaki teorik
kutuplanabilirligi ise B3LYP/LANL2DZ metodunda 40,40x107* esu ve
HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 38,48x10>* esu olarak hesaplanmistir. DEASI
molekiiliiniin deneysel kutuplanabilirlikleri Penn ve Clausius-Mossotti denklemleri
yardimiyla =25 [29] aliarak 92,45 x102* cm® ve 93,28 x10* cm? olarak elde
edilmistir. Ayrica, 633 nm'de kirilma indisi n=1,540 olarak alindiginda,
Lorentz-Lorenz denklemine gore deneysel kutuplanabilirligi 32,92x10%* cm?® olarak
bulunmustur. Teorik olarak gaz fazindaki kutuplanabilirligi ise B3SLYP/LANL2DZ
yonteminde 50,04x107%* esu ve HSEH1PBE/LANL2DZ yonteminde 48,24x1072* esu
olarak hesaplanmistir. Tablo 5.22 ve Tablo 5.23 incelendiginde, molekiillerin farkli
yontemlerle hesaplanan deneysel ve teorik kutuplanabilirliklerinin referans materyal
olan KDP ve pNA dan olduk¢a yiiksek oldugu goriilmektedir. Teorik sonuglar

deneysel sonuglarla uyumludur.

Molekiillerin deneysel birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlikleri () mevcut
olmadigindan B3LYP/LANL2DZ ve HSEH1PBE/LANL2DZ metotlartyla hesaplanan
teorik B degerleri Tablo 5.22 ve Tablo 5.23’te pNA ile verilmistir. Tablo 5.22°de DMPI
ve 3ETSI molekiiliniin B degerleri sirasiyla B3LYP/LANL2DZ yo6ntemiyle
266,8x107° esu ve 168,5x103° esu, HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle
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171,2x1073° esu ve 321,0x1073° esu olarak elde edilmistir. 4MESI ve DEASI
molekiillerinin verilen birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlikleri (B) sirasiyla
B3LYP/LANL2DZ yénteminde 202,3x1073° esu ve 226,5x1073° esu,
HSEH1PBE/LANL2DZ yénteminde 178,3x107%° esu ve 175,1x107%° esu oldugu
Tablo 5.23’ten goriilmektedir. Tablo 5.22 ve Tablo 5.23 incelendiginde, DMPI,
3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin birinci mertebeden  yiiksek
kutuplanabilirliklerinin pNA dan 18 ile 34 kat arasinda degisen biiyiikliikte oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglar tiim molekiillerin iyi birer NLO materyal oldugunu

gostermektedir.

Tablo 5.22°de DMPI  ve 3ETSI molekiillerinin ikinci mertebeden yiiksek
kutuplanabilirlikleri (y) deneysel degerleri sirasiyla 1170x103¢ esu [4] ve
2580x107¢ esu [26] olarak verilmistir. DMPI igin teorik degerler B3LYP/LANL2DZ
yontemiyle 252,9x107%° esu ve HSEH1PBE/LANL2DZ yéntemiyle 606,1x10°¢ esu
hesaplanmustir. 3ETSI molekiiliinde B3LYP/LANL2DZ seviyesinde
-1168,9x107%¢ esu ve HSEH1PBE/LANL2DZ seviyesinde -1170,9x10°% esu olarak
bulunmustur. Kuantum optikte y degerinin isareti de 6nemlidir ve ¢ogu organik NLO
materyalde genellikle pozitiftir. Pozitif y degeri malzemeye gonderilen 1518in kendi
kendine odaklanma (self-focusing) etkisine neden olurken, negatif'y degeri gelen 1s1nin
kendi kendine odaklanmama (self-defocusing) etkisine neden olmaktadir [165]. Baska
bir deyisle, negatif y degeri sistemin dogrusal olmayan optik tepkisinin yoniiniin ters
oldugunu ifade etmektedir. 4AMESI ve DEASI molekiillerinin literatiirdeki deneysel
caligmalar1 incelendiginde Z-tarama teknigi gerceklestirilmedigi ve dolayisiyla y
degerlerinin belirlenmedigi goriilmektedir. Tablo 5.23’te 4MESI ve DEASI
molekdillerinin  teorik 7y degerleri sirasiyla B3LYP/LANL2DZ metodunda
-165,32x107%¢ esu ve 273,15x10%¢ esu, HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda
336,70x102° esu ve 517,13x10°® esu olarak hesaplanmistir. Yapilan teorik
hesaplamalarda HSEH1PBE/LANL2DZ seviyesinde elde edilen sonuglarin
B3LYP/LANL2DZ seviyesinden daha biiyiik oldugu gozlenmistir. ikinci mertebeden
yiiksek kutuplanabilirlik (y) i¢in yapilan hesaplamalarda pozitif ve negatif isaretli
farkli degerler elde edilmistir. Bu durum molekiiliin simetri yapisi, bag yapisi,

elektronik yapis1 ve segilen hesaplama yontemi gibi birgok faktorden kaynaklanabilir.
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Tablo 5.22 ve Tablo 23’te molekiillerin birinci mertebeden dogrusal duyarliligs ¥,
ap(LL) degerleri kullanilarak elde edilmistir. Tablo 5.22°de DMPI molekiiliiniin
birinci mertebeden dogrusal duyarliligi ¥ deneysel olarak 0,31134 elde edilmis,
teorik olarak B3LYP/LANL2DZ yontemiyle 0,1415 ve HSEH1PBE/LANL2DZ
yontemiyle 0,1557 hesaplanmistir. 3ETSI molekiiliiniin birinci mertebeden dogrusal
duyarlilig: Y deneysel olarak 0,36055 elde edilmis, teorik olarak B3LYP/LANL2DZ
metodunda 0,13908 ve HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 0,13323 hesaplanmustir.
Tablo 5.23°te 4MESI birinci mertebeden dogrusal duyarlilign ¥ deneysel olarak
0,0961 elde edilmis, B3LYP/LANL2DZ metodunda 0,1257 ve
HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 0,1138 olarak bulunmustur. DEASI birinci
mertebeden dogrusal duyarliligi ¥ deneysel olarak 0,1092 elde edilmis, teorik olarak
B3LYP/LANL2DZ yontemi ile 0,37785 ve HSEH1PBE/LANL2DZ yontemi ile
0,27705 hesaplanmustir.

Tablo 5.22 ve Tablo 5.23’te molekiillerin teorik tigiincii mertebeden dogrusal olmayan
duyarliliklar1 ¥®, teorik y degerleri kullanilarak elde edilmistir. Tablo 5.22’de
gorildiig gibi DMPI molekiiliiniin tigiincii mertebeden dogrusal olmayan duyarlilig:
v® deneysel ¢alismada 7,23x10° esu [4] olarak elde edilirken, bu ¢alismada teorik
olarak B3LYP/LANL2DZ metodunda 2,03x107'? esu ve HSEH1PBE/LANL2DZ
metodunda 8.53x10? esu degerinde hesaplanmistir. Benzer sekilde 3ETSI
molekiiliniin  ¥® degeri deneysel calismada 3,84x107 esu [26] bulunurken, bu
calismada B3LYP/LANL2DZ yontemiyle -5,41x1072 esu ve HSEH1PBE/LANL2DZ
yontemiyle -5,58x1072 esu olarak elde edilmistir. 4MESI ve DEASI molekiillerinin
deneysel ¢® degerleri mevcut olmadigindan, B3LYP/LANL2DZ seviyesinde
hesaplanan -0,84x1072 esu ve 75,4x1072 esu, HSEH1PBE/LANL2DZ seviyesinde
hesaplanan -1,40x102 esu ve 47,7x107!2 esu teorik ¥® degerleri Tablo 5.23’te
verilmistir. DMPI ve 3ETSI molekiillerinin teorik ¥® degerleri deneysel sonuglardan
kiigiik olmakla birlikte KDP molekiiliiniin ¥ degerlerinden daha biiyiik olmas1 iyi bir
NLO malzeme olduklarini géstermektedir. 4MESI ve DEASI molekiillerinin teorik 3
degerlerinin DMPI ve 3ETSI molekiilleri gibi 102 mertebesinde olmasindan, bu

molekiillerin de 1yi bir NLO materyal oldugu sonucuna varilabilir.
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Molekiillerin ¥® degerlerine bagli olarak elde edilen dogrusal olmayan kirilma
indisleri (n2) Tablo 5.22 ve Tablo 5.23’te verilmistir. Tablo 5.22°de DMPI
molekiiliiniin  dogrusal olmayan kirilma indisi (nz) deneysel c¢alismada
1,94x107 cm?/W [4] olarak belirlenmis, teorik olarak B3LYP/LANL2DZ metodunda
3,90x10 cm?/W ve HSEH1PBE/LANL2DZ metodunda 12,65x10™* cm?/W olarak
hesaplanmistir. Benzer sekilde 3ETSI molekiiliiniin dogrusal olmayan kirilma indisi
(n2) deneysel olarak 3,08x 107 [26] verilmis, B3LYP/LANL2DZ yé&ntemiyle
-14,344x10* cm?W ve HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle -14,537x10%* cm?/W
olarak bulunmustur. Tablo 5.23’ten 4MESI ve DEASI molekiillerinin dogrusal
olmayan kirilma indisi  (n2) swrasiyla, B3LYP/LANL2DZ  metoduyla
-2,162x10* cm?/W ile 37,31x10"** cm?®W ve HSEH1PBE/LANL2DZ metoduyla da
4,058x10%* cm?W ile 33,75x10* cm?W olarak hesaplandigi goriilmektedir.
Tablo 5.22 ve Tablo 5.23 bir biitiin olarak incelendiginde molekiillerin nz degerleri, y

ve ¥® parametrelerinde elde edilen sonuglar1 desteklemektedir.
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Tablo 5.22. DMPI, 3ETSI, pNA ve KDP molekiillerine ait dogrusal olmayan optik 6zellikleri.

DMPI 3ETSI

Ozellik PNA[I47] KDP[I4S] [ LANL2DZ Deneyscl LANL2DZ

B3LYP HSEH1PBE B3LYP HSEH1PBE
i (Debye) 6,20 - - 20,26 20,15 . 16,2 16,3
ap (Penn) 102%(cm?) - 21,40 77,6 [4] - - - - -
o (C-M) 102 (cm®) - 21,80 79,3 [4] - - ; ; ;
o (LL) 102 (cm?) - - 56,0 ® - - 56,7° . ;
a 102 (esu*) 17 - - 43,30 41,40 - 47,18 44,88
Ao 1024 (esu*) - - - 46,20 44,50 - 51,03 50,07
B 10730 (esu) 9,2 - - 266,8 171,2 - 168,5 321,0
v 10 (esu) 15 - 1170 [4] 252.9 606,1 2580 [26] -1168,98 -1170,96
x @ - - 0,311342 0,1415 0,1557 0,36055° 0,13908 0,13323
1 @ (esu) - 2,04x10°*  7,23x107 [4] 2,03x10°12 8,53x10712 3,84x107 [26] -5,418%10°12 -5,581x10712
n2 (cm¥/W) ; 3,48x1076  1,94x107[4]  3,90x1071% 12,65€10  3,08x 107[26] -14344x10-14 14337710

a: Sekil 5.24 (a)’da verilen deneysel kirilma indisi spektrumunda 633 nm dalga boyundaki kirilma indisi n=2,224 alinarak elde edilmistir.
b: Sekil 5.24 (b)’de verilen deneysel kirilma indisi spektrumunda 633 nm dalga boyundaki kirtlma indisi n=2,351 alinarak elde edilmistir.

*: esu=cm’® olarak almmustir.
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Tablo 5.23. 4AMESI, DEASI, pNA ve KDP molekiillerine ait dogrusal olmayan optik 6zellikleri.

4MESI DEASI
Ozellik pNA [147] KDP [148] B oyl LANL2DZ Deneyscl LANL2DZ
B3LYP HSEHI1PBE B3LYP HSEHI1PBE
i (Debye) 6,20 ’ - 152 15.1 . 17,0 16,9
ap (Penn) 1024(cm?) - 21,40 77,29%%* - - 92,45%%:* - -
oy (C-M) 10 (cm?) ; 21,80 78 20 - - 93 28 % ; ;
o (LL) 102 (cm?) - - 25,08¢ ; ; 32,924 ; ;
a 102 (esu*) 17 - - 40,40 38,48 - 50,04 48,24
Ao 10724 (esu*) - - - 48,23 46,92 - 41,64 40,36
B 10730 (esu) 9,2 - - 202,3 1783 - 226,5 175,1
v 103 (esu) 15 - - -165,32 336,70 - 273,15 517,13
x @ - - 0,0961¢ 0,1257 0,1138 0,1092¢ 0,37785 0,27705
x @ (esu) - 2,04x1014 - -0,84x10712 1,40x10°12 - 75,30x10°12  47,71x10°2
nz 1071 (cm?/W) - 3,48x10716 - -2,162x10714 4,058x10 4 - 37,31x10°%  33,75x10 -1

*: esu=cm?® olarak alinmustir.

**: Deneysel ¢alismadaki Sekil 12°de dielektrik sabiti £-=20 alinarak hesaplanmistir [28].
*#%*:Deneysel caligmadaki Sekil 13’te dielektrik sabiti e-=25 alinarak hesaplanmigtir [29].
¢: Sekil 5.24 (c) de verilen deneysel kirilma indisi spektrumunda 633 nm dalga boyundaki kirtlma indisi n=1,486 alinarak elde edilmistir.
d: Sekil 5.24 (d) de verilen deneysel kirilma indisi spektrumunda 633 nm dalga boyundaki kirilma indisi n=1,540 alinarak elde edilmistir.




6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada daha 6nce sentezlenmis, bazi spektroskopik ve optik 6zellikleri deneysel
olarak incelenen 2- [2- (2,4-dimetoksi-fenil) -vinil] -1-etil-piridinyum iyodiir (DMPI)
[4], (E) -4- (3-etoksi-2-hidroksistiril) -1-metil piridinyum iyodiir (3ETSI), 2-[2-(4-
metoksi-fenil)-vinil]-1-metilstilbazolyum iyodiir (4MESI) ve 2-[2-(4-Dietilamino-
fenil)-vinil]-1-metil-piridinyum  iyodir =~ (DEASI)  molekiillerinin  yapisal,
spektroskopik, elektriksel, dogrusal ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri

incelenmistir.

Tiim molekiillerin taban enerji durumundaki kararli yapilar1 B3LYP/LANL2DZ ve
HSEH1PBE/LANL2DZ yontemleri ile elde edilmistir. Kararli molekiil yapilar
incelendiginde DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin, etenil kopriisii ile
birbirine bagli piridinyum ve benzen halkasi iceren stilbazolyum katyonu ile iyot
anyonundan olusmaktadir. Molekiillerinin yapilar1 arasinda benzen ve piridinyum
halkasina eklenen fonksiyonel grup farki bulunmaktadir. DMPI igin piridinyum
halkasina eklenen etil grubu ve benzen halkasina eklenen 2 metoksi grubu, 3ETSI i¢in
piridinyum halkasina eklenen metil grubu ve benzen halkasina eklenen hidroksi grubu
ile etoksi grubu, 4MESI i¢in piridinyum halkasindaki metil grubu ve benzen
halkasindaki metoksi grubu, DEASI igin piridinyum halkasindaki metil grubu ve
benzen halkasina eklenen dietilamino gruplari stilbazolyum katyonu fonksiyonel

gruplandir.

Molekiillerin yapisal parametreleri incelendiginde, vinil karbon baglari deneysel
olarak 1,350-1,326 A araliginda verilirken, B3ALYP/LANL2DZ yontemi ile 1,387-
1,378 A araliginda ve HSEHIPBE/LANL2DZ yéntemi ile de 1,381-1,373 A
araliginda hesaplanmstir. Olefinik kopriiye baglanan piridinyum ve benzen karbon
atomlarinin bag uzunluklar1 deneysel olarak 1,464 —1,445 A araliginda verilirken,
B3LYP/LANL2DZ metoduyla 1,454-1,436 A araliginda ve HSEH1PBE/LANL2DZ
metoduyla 1,447-1,437 A arahiginda hesaplanmistir. Molekiillerin en biiyiik bag
uzunluklari deneysel olarak 1,516-1,497 A araligindaki etil grup karbonlarinin kendi
aralarindaki baglaridir. 4MESI molekiiliinde etil grup bulunmadigi i¢in deneysel



olarak 1,479 A bag uzunluguna sahip azot-metil grup karbon bag: en biiyiik bag
uzunlugu degeridir. DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin en biiyiik bag
uzunluklar1 LANL2DZ temel setinde B3LYP metodu ile 1,545-1,484 A araliginda ve
HSEH1PBE metodu ile de 1,535-1,474 A araliginda bulunmustur. DMPI, 3ETSI,
4MESI ve DEASI molekiillerinin etenil gruba gore deneysel olarak 179,9° ile
—177,25° arasinda, teorik olarak B3LYP/LANL2DZ ve HSEH1PBE/LANL2DZ
yontemleri ile ortalama 179,9°’lik bir trans konfiglirasyonu gostermektedir. DMPI,
3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin hesaplanan yapisal parametrelerinin hem
deneysel verilerle hem de stilbazolyum tiirevi benzer molekiillere ait yapilan diger

caligmalarla uyumlu oldugu goriilmektedir.

Molekiillerin diger 6nemli incelemesi IR spektrumundaki titresim tiirlerinin analizidir.
DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin gaz fazinda elde edilen IR
spektrumlarindaki titresim tiirleri deneysel titresim pikleri ile karsilagtirmali olarak
verilmistir. C-H gerilme titresimlerinin 3100-3000 cm™ araliginda karakteristik olarak
pik verdigi bilinmektedir [158]. Benzer ¢alismalarda aromatik C-H gerilme titresimleri
3160-2977 cm™ araliginda bulunmustur. Molekiillerin titresim pikleri, stilbazolyum
tirevlerinin incelendigi benzer ¢alismalardaki titresim pikleri ile uyumludur.
n-konjugeli stilbazolyum tiirevi benzer yapilarda olefinik C=C gerilme titresimleri
1625-1559 cm™, n-konjuge olmayan sistemlerde C=C gerilme titresimleri
1700-1900 cm™* araliginda bulunmustur. Bu durum, vinil grubun konjugasyona etkin
bir sekilde dahil oldugunu ortaya koymaktadir. DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI
molekiillerinin hesaplanan vinil C=C gerilme titresimlerinin 1629-1576 cm

araliginda olmasi molekiillerin n-konjuge yapida oldugunu desteklemektedir.

DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiilleri DMSO ¢6ziicuisii etkisindeki elde edilen
optimize yapilar1 iizerine 3C-NMR ve 'H-NMR hesaplamalar1 yapilmustir. Teorik ve
deneysel kimyasal kaymalar1 birlikte verilmistir. DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI
molekiillerinin stilbazolyum katyonlarna eklenen fonksiyonel gruplarda Azot (N),
Oksijen (O) gibi elektronegatif atomlarin bulunmasinin, bu gruplara bagh ya da
molekiil i¢i etkilesim halinde bulunan 3C ve H atomlarmin perdeleme etkisinden
otlirii kimyasal kayma degerlerinin diisiik alana dogru kaymasi ile sonuglandigi
goriilmektedir. Bununla birlikte, molekiile eklenen elektronegatif atomun sayisinin
arttirtlmasinin diisik alana kayma miktarini arttirdigir goriilmektedir. Molekiillerin

13C-NMR ve H-NMR degerleri incelendiginde; deneysel olarak biiyiikten kiiciige
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siralanan kimyasal kaymalar ile teorik olarak biiyiikten kiigiige siralanan kimyasal

kaymalarla karsilikli eslesmektedir.

DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin NBO analizlerinde, azot tizerindeki
yalmz ¢ift (LP) elektronun piridinyum halkasindaki yalniz ¢ift (LP) karbon elektronu
ile etkilesimi 98,2-34,26 kcal/mol araliginda hesaplanarak, DMPI, 4MESI ve DEASI
molekiillerinin en yiiksek ikinci dereceden pertiirbasyon stabilizasyon enerjisine E@
sahip oldugu gorilmiistiir. Molekiillerin yapisindaki piridinyum ve benzen halka i¢i
alici grup-verici grup etkilesim stabilizasyon enerjilerinin 29,03-11,67 kcal/mol
araliginda oldugu gozlenmistir. Molekiillere eklenen fonksiyonel gruplarda oksijen
sayisinin azaltilmasinin ya da azot atomunun olmasinin halka karbonlarinin kendi
iclerinde yaptig1 etkilesimlerin stabilizasyon enerjisini arttirdig1 tespit edilmistir.
DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin piridinyum halkasinda gozlenen
yalniz ¢ift elektron etkilesimlerin kararlilik enerjisinin metoksi, hidroksi, etoksi ve
dietilamino gruplarin eklendigi benzen halkasinda goézlenen elektron alici-verici
etkilesimlerinin kararlilik enerjisinden daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Ayrica,
benzen halkasina eklenen metoksi gruplarin hidroksi ve etoksi gruplarla degistirilmesi
benzen halkasindaki etkilesimlerin stabilizasyon enerjisini arttirdigit da NBO
analizlerinde gozlenmektedir. 3ETSI molekiiliinde yalniz ¢ift elektronlarin karsilikli
etkilesimi bulunmadigindan, 3ETSI molekiiliindeki etkilesimlerin stabilizasyon
enerjilerinin DMPI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin etkilesim stabilizasyon

enerjilerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir.

DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin gaz fazinda hesaplanan kararl
yapilarindan MEP yiizey goriintiileri elde edilmistir. DMPI, 3ETSI, 4AMESI ve DEASI
MEP yiizey goriintiilerinde pozitif yiikiin, azota bagl metil grubu pozitif yiik merkezi
olmak {iizere stilbazolyum katodu iizerinde dagilim sergiledigi ve negatif yiik
merkezinin de iyot anotta oldugu goriilmektedir. DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI
molekiillerinin, stilbazolyum katyon ve iyot anyon kisimlar1 arasindaki kuvvet
Coulomb etkilesimleridir ve bu etkilesim molekiillerin NLO tepkisini
indiiklemektedir. DMPI ve 3ETSI molekiillerinin MEP yiizey haritalar
incelendiginde, en yiiksek pozitif ve negatif potansiyel yaklasik -0,09 a.u, ile 0,09 a.u,
araligindayken, 4MESI ve DEASI molekiillerinde yaklasik -0,11 a.u, ile 0,11 a.u,
araliginda hesaplanmigstir. Stilbazolyum katyonuna eklenen elektronegatif atom igeren

fonksiyonel grup degismesi durumunda molekiillerin potansiyelleri de degismektedir.
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Baska bir deyisle, 4AMESI ve DEASI molekiilleri DMPI ve 3ETSI molekiillerinden
daha yiiksek kimyasal aktiviteye (daha gii¢lii etkilesime) sahiptir.

DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin gaz fazindaki kararli yapilarindan
teorik HOMO ve LUMO enerji seviyeleri elde edilmistir. Ayrica bu enerji seviyeleri
kullanilarak her bir molekiil i¢in kimyasal sistemde bulunan elektron bulutunun
dagilmasina gosterilen direnci ifade eden kimyasal sertlik (1), molekiiliin
kutuplanabilirliginin (polarize olabilmesinin) Olgiisiinii ifade eden kimyasal
yumusaklik (o) ve temel haldeki sistemin elektronegatifligi (y) teorik olarak
hesaplanmustir. Stilbazolyum tiirevi yapilarda enerji band araliginin ve kimyasal
sertligin diisiik olmasi molekiil i¢i yiik transferinin gostergesidir. Stilbazolyum
katyonuna eklenen fonksiyonel gruplarda azot yerine oksijenin varligi molekiiliin
reaktifligini arttirict bir etken oldugu goriilmektedir. Bunun aksine stilbazolyum
katyonuna etil gruplarin eklenmesinin, molekiiliin kimyasal sertligini arttirdigi i¢in

molekiil reaktivitesinde azaltici bir etkide bulundugu soylenebilir.

Literatiirdeki deneysel UV-vis dlgiimlerinde DMPI ve 3ETSI molekiilerinin goriiniir
bolgede, 4MESI ve DEASI molekiillerinin hem UV hem de goriniir bolgede
elektronik sogurmaya sahip oldugu goriilmektedir. Bu calismada gergeklestirilen
teorik hesaplamalarda da deneysel sonuglarla yakin dalga boylarinda sogurma pikleri
elde edilmistir. DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin dogrudan gecisler
icin deneysel optik band aralig1 enerjileri sirasiyla 2,88, 2,77, 3,01 ve 2,36 eV olarak
bulunmustur. Teorik optik band araligi enerjileri ise her bir molekiil i¢in sirasiyla
TD-B3LYP/LANL2DZ yontemi ile 2,68, 2,67, 257 ve 223 eV ve
TD-HSEH1PBE/LANL2DZ yontemi ile de 2,75, 2,73, 2,63 ve 2,27 eV olarak elde
edilmistir. Molekiillerin Urbach enerjileri meV mertebesinde oldugundan,
molekdillerin yapisindaki kusurun ve diizensizligin ¢ok diisiik oldugu sdylenebilir.
Molekiillerin ~10° mertebesindeki séniim katsayilari, elde edilen kirilma indislerine
gore ihmal edilebilecek kadar kiiciik oldugu icin gonderilen elektromanyetik
dalgalarin herhangi bir bozulma veya zayiflama olmadan malzeme boyunca
ilerlemesine izin verildigini gostermektedir. Molekiillerin elde edilen osilator
enerjilerinin (Eo) optik band aralik enerjilerine (Eg) yakin olmasi, dogrudan band
gecisine sahip olduklarini ve temel optik gecislerin genellikle bant araligindan
kaynaklandigini gostermektedir. Ayrica optik 6zellik parametrelerinin teorik sonuglari

incelendiginde, TD-HSEH1PBE/LANL2DZ yontemiyle elde edilenler deneysel
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sonuglara daha yakin bulunmustur. Stilbazolyum tiirevi incelenen yapilarda dielektrik
kayip faktorii oldukca diisiiktiir. Bu durum DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI
molekiillerinin  dielektrik malzeme olarak kullanima elverisli  oldugunu
gostermektedir. Molekiillerin SELF degerlerinin VELF degerinden daha kiiclik oldugu

bulunmustur.

Molekiillerin farkli yontemlerle hesaplanan deneysel ve teorik kutuplanabilirliklerinin
(ap) KDP ve pNA dan oldukca yiliksek oldugu goriilmektedir. Molekiil ici yiik
transferinin oldugu m konjuge yapilarda elektron alic1 ve verici grup arasindaki
etkilesim arttikga malzemenin birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirligi (B)’de
artirmaktadir. m konjuge kopriilerin karsi tarafinda bulunan fonksiyonel gruplar
molekiildeki asimetrik yiik dagiliminmi arttirmaktadir. Artan asimetrik yiik dagilimi
birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlige sahip malzemenin NLO 6zelliklerini
gelistirmektedir. DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI tuzlar1 molekiil i¢i yiik transferine
sahip m konjuge stilbazolyum tiirevi yapilardir. Molekiillerin birinci mertebeden
yiiksek kutuplanabilirlikleri (B) arasindaki iliski, NBO analizlerindeki stabilizasyon
enerjilerindeki iliski ile benzerdir. Molekiillerin NBO analizinde de goriildiigi tizere,
fonksiyonel gruplarin yiik transferine etkisi bulunmaktadir. Yiik transferi etkilesimi
molekiiliin birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirligi () ile dogru orantilidir.
DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin birinci mertebeden yiiksek
kutuplanabilirlikleri tipik NLO malzeme olarak bilinen pNA dan biiyiiktiir. Bu durum
fotonik, elektro-optik uygulamalarda NLO materyal olarak kullanimlarinda avantaj
saglamaktadir. Molekiillerin ikinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlikleri (y) ile
iliskili 10"*2 mertebesindeki teorik iiciincii mertebeden dogrusal olmayan duyarliliklar:
+® ve 101 mertebesindeki teorik dogrusal olmayan kirilma indislerinin KDP den daha

biiyiik olmasi iyi birer NLO materyal olabileceklerini desteklemektedir.

DMPI, 3ETSI, 4MESI ve DEASI molekiillerinin hesaplanan yapisal, spektroskopik ve
elektriksel parametrelerinin hem deneysel verilerle hem de stilbazolyum tiirevi benzer
molekiillere ait yapilan diger ¢aligmalarla uyumlu oldugu goriilmektedir. Organik
stilbazolyum tuzlar1 anyon ve katyon gruplar1 arasindaki gii¢lii Coulomb etkilesimleri,
yerlesmemis 1 elektronlarindan olusan dipol-dipol etkilesimleri ve molekiil i¢i yiik
transferi gecisi sebebiyle daha yiliksek NLO verimliligine sahiptir. Ayrica kimyasal
yumusakliklarinin yiiksek olmasi, UV ve goriinlir bolgede sergiledikleri optik

ozellikleri stilbazolyum tuzlarinin kullanim alanini arttirmaktadir. Bu ¢aligmada elde
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edilen veriler yardimiyla, lazer ve optoelektronik teknolojisi gibi 6nemli alanlarda
kullanilabilecek NLO 6zellikleri daha da gelistirilmis benzer stilbazolyum malzemeler
uretilebilir. Ayrica, iyot iceren stilbazolyum tiirevi molekiillerin yapisal,
spektroskopik, elektriksel, dogrusal ve dogrusal olmayan optik 6zellik incelemelerinde
HSEH1PBE/LANL2DZ yonteminin deneysel verilere daha yakin sonuglar ortaya
koydugu goriilmektedir. Boylece yapilan bu calisma, benzer molekiillerin
incelenmesinde literatiire katki saglayarak iyot iceren stilbazolyum yapilarda
HSEH1PBE/LANL2DZ metodu ile yapilacak molekiiler modellemelerin, yeni
olusturulacak stilbazolyum tiirevlerinin 6n calismalarinda daha verimli olacagini

ortaya koymaktadir.

128



KAYNAKLAR

[1]

[2]
[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]
[11]

Kerr J (1875) XL. A new relation between electricity and light: Dielectrified
media birefringent . The London, Edinburgh, and Dublin Philosophical
Magazine and Journal of Science 50,337-348

Prasad PN, Williams DJ (1991) Introduction to nonlinear optical effects in
molecules and polymers. Wiley

LiuJ, You F, Hu C, Ma Y, Teng F, Wang T, Tang J, Cao L, Teng B (2019)
Growth and characterization of organic 4-chlorobenzaldehyde-N- methyl 4-
stilbazolium tosylate crystal: A promising material for nonlinear optical device
applications. Optik (Stuttg) 178,999-1009

Nivetha K, Kalainathan S, Yamada M, Kondo Y, Hamada F (2017) Synthesis,
growth, and characterization of new stilbazolium derivative single crystal: 2-
[2-(2,4-dimethoxy-phenyl)-vinyl]-1-ethyl-pyridinium iodide for third-order
NLO applications. Journal of Materials Science, Materials in Electronics
28,5180-5191

Ahlheim M, Barzoukas M, Bedworth P V., et al (1996) Chromophores with
Strong Heterocyclic Acceptors: A Poled Polymer with a Large Electro-Optic
Coefficient. Science (1979) 271,335-337

Bosshard C, Spreiter R, Degiorgi L, Giinter P (2002) Infrared and Raman
spectroscopy of the organic crystal DAST: Polarization dependence and
contribution of molecular vibrations to the linear electro-optic effect. Phys Rev
B 66,205107

Kumar TK, Janarthanan S, Raj MVA, Pandi S, Sagayaraj P, Anand DP (2008)
Photoconductivity, dielectric and thermal investigations of pure,
benzophenone- and iodine-doped benzoyl glycine NLO single crystals. Journal
of Physics and Chemistry of Solids 69,2634-2638

Yadav H, Sinha N, Tyagi N, Kumar B (2015) Enhancement of optical,
piezoelectric, and mechanical properties in crystal violet dye-doped
benzophenone crystals grown by Czochralski technique. Cryst Growth Des
15,4908-4917

Thukral K, Vijayan N, Singh B, Bdikin I, Haranath D, Maurya KK, Philip J,
Soumya H, Sreekanth P, Bhagavannarayana G (2014) Growth, structural and
mechanical analysis of a single crystal of L-prolinium tartrate: a promising
material for nonlinear optical applications. CrystEngComm 16,9245-9254

Bloembergen N (1996) Nonlinear Optics. https://doi.org/10.1142/3046

Senge MO, Fazekas M, Notaras EGA, Blau WJ, Zawadzka M, Locos OB,
Ni Mhuircheartaigh EM (2007) Nonlinear Optical Properties of Porphyrins.
Advanced Materials 19,2737-2774



[12]

[13]

[14]
[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

Marudhu G, Krishnan S, Palanichamy M (2016) Growth, structural, optical,
thermal and mechanical studies on 4-Aminopyridinium monophthalate: A
novel nonlinear optical crystal. J Mol Struct 1108,631-636

Devi TU, Lawrence N, Babu RR, Ramamurthi K (2008) Growth and
characterization of glycine picrate single crystal. Spectrochim Acta A Mol
Biomol Spectrosc 71,340-343

Cao L, Teng B, Zhong D, Hao L, Sun Q (2016) Growth and characterization of
DAST crystal with large-thickness. J Cryst Growth 451,188-193

Dalton LR, Sullivan PA, Bale DH (2010) Electric field poled organic electro-
optic materials: State of the art and future prospects. Chem Rev 110,25-55

Thakur M, Xu J, Bhowmik A, Zhou L (1999) Single-pass thin-film electro-
optic modulator based on an organic molecular salt. Appl Phys Lett 74,635—
637

Neis M, Ruiz B, Giinter P, Schneider A, Stillhart M, Khan RUA (2006)
Generation of terahertz pulses through optical rectification in organic DAST
crystals: theory and experiment. JOSA B, Vol 23, Issue 9, pp 1822-1835
23,1822-1835

Wu W, Tang R, Li Q, Li Z (2015) Functional hyperbranched polymers with
advanced optical, electrical and magnetic properties. Chem Soc Rev 44,3997—
4022

Yin J, Li L, Yang Z, Jazbinsek M, Tao X, Giinter P, Yang H (2012) A new
stilbazolium salt with perfectly aligned chromophores for second-order
nonlinear optics: 4-N,N-Dimethylamino-4'-N'-methyl-stilbazolium 3-carboxy-
4-hydroxybenzenesulfonate. Dyes and Pigments 94,120-126

LiZ, LiQ, QinJ (2011) Some new design strategies for second-order nonlinear
optical polymers and dendrimers. Polym Chem 2,2723-2740

Maharani NY, Cyrac Peter A, Gopinath S, Tamilselvan S, Vimalan M, Vetha
Potheher 1 (2016) Growth and characterization of amino based organic
nonlinear optical I-Lysine-1-Aspartate (LLA) single crystal for electo-optic
applications. Journal of Materials Science: Materials in Electronics 27,5006—
5015

GUMUS HP, ATALAY Y (2017) 3-hidroksi-4-hidroksimiinometil-5-
hidroksimetil-1,2-dimetilpiridinyum iyodid molekiiliiniin geometrik yapisinin
incelenmesi. Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 21,564-571

Tamer O, Simsek M, Avci D, Atalay Y (2023) Static/dynamic first and second
order hyperpolarizabilities, optimized structures, IR, UV-Vis, 1H and 13C
NMR spectra for effective charge transfer compounds: A DFT study.
Spectrochim Acta A Mol Biomol Spectrosc 286,122005

Muthu K, Meenakshisundaram SP (2012) Synthesis, growth, structure and
characterization of a new semiorganic crystal: Tetrakis(thiourea)zinc(ll)
picrate. Mater Lett 84,56-58

130



[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

Nivetha K, Kalainathan S, Yamada M, Kondo Y, Hamada F (2016)
Investigation on the growth, structural, HOMO-LUMO and optical studies of
1-ethyl-2-[2-(4-hydroxy-phenyl)-vinyl]-pyridinium iodide (HSPI) — a new
stilbazolium derivative for third-order NLO applications. RSC Adv 6,35977—
35990

Nivetha K, Madhuri W, Kalainathan S (2017) Synthesis, growth, crystal
structure and characterization of new stilbazolium derivative single crystal: (E)-
4-(3-ethoxy-2-hydroxystyryl)-1-methyl pyridinium iodide (3ETSI). Journal of
Materials Science: Materials in Electronics 2017 28,12 28,8937-8949

Senthil K, Kalainathan S, RubanKumar A, Ramkumar V, Podder J (2013) 2-
[(E)-2-(4-Methoxyphenyl)ethenyl]-1-methylpyridinium iodide. Acta
Crystallogr Sect E Struct Rep Online 69,01848-01848

Senthil K, Kalainathan S, Ruban Kumar A (2014) Bulk size crystal growth,
spectral, optical, luminescence, thermal, mechanical, and dielectric properties
of organic single crystal. J Therm Anal Calorim 118,323-331

Senthil K, Kalainathan S, Ruban Kumar A (2014) Growth and characterization
of an organic single crystal: 2-[2-(4-Diethylamino-phenyl)-vinyl]-1-methyl-
pyridinium iodide. Spectrochim Acta A Mol Biomol Spectrosc 125,335-344

Mutter L, Brunner FD, Yang Z, Jazbinsek M, Giinter P (2007) Linear and
nonlinear optical properties of the organic crystal DSTMS. Journal of the
Optical Society of America B 24,2556

Okada S, Nogi K, Tsuji K, Duan X-M, Oikawa H, Matsuda H, Nakanishi H
(2003) Ethyl-Substituted Stilbazolium Derivatives for Second-Order Nonlinear
Optics. Jpn J Appl Phys 42,668-671

Marder SR, Perry JW, Schaefer WP (1989) Synthesis of Organic Salts with
Large Second-Order Optical Nonlinearities. Science (1979) 245,626-628

Zhang X-C, Jin Y, Ma XF (1992) Coherent measurement of THz optical
rectification from electro-optic crystals. Appl Phys Lett 61,2764-2766

Meier U, Bosch M, Bosshard C, Gunter P (1998) Parametric-Interactions in the
Organic Salt 4-N,N-dimethylamino-4’-N’-methyl-stilbazolium Tosylate at
Telecommunication Wavelengths. CLEO/Europe Conference on Lasers and
Electro-Optics 291

Okada S, Masaki A, Matsuda H, Nakanishi H, Kato M, Muramatsu R, Otsuka
M (1990) Synthesis and Crystal Structure of a Novel Organic lon-Complex
Crystal for Second-Order Nonlinear Optics. Jpn J Appl Phys 29,1112

Okada S, Masaki A, Matsuda H, Nakanishi H, Sakai K, Ohmi T, Koike T,
Anzai E, Umegaki S (1992) Crystals of stilbazolium p-toluenesulfonate for
second-order nonlinear optics. Nonlinear Optics 237242

Rathnakumari M, Rajeevgandhi J, Mariappan L, Manohar M, K S, Kumar S
(2015) Study on Growth and Solubility of 4-Dimethylamino-N- methyl-4-
stilbazolium tosylate (DAST) in Mixed Solvents. 9,973-4589

Poornima L, Babu RS, Kalainathan S (2023) A new stilbazolium family crystal
of  1-methyl-2-[2-(3-nitro-phenyl)-vinyl]-pyridinium  iodide  (MNPI):
Investigation of the growth, structural, optical, surface and third order nonlinear
optical properties. J Mol Struct 1280,134976

131



[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]
[46]
[47]

[48]

[49]

[50]
[51]
[52]

[53]

Poornima L, Shanker Babu R (2024) A methodical investigation on
stilbazolium derivative substituted with 2,4-Dichlorobenzaldehyde as a donor:
An effective crystal for optical device fabrication. Inorg Chem Commun
170,113512

Sivaraj G, Jayamani N, Siva V, Kannan S (2024) Structural, Spectroscopic,
Mechanical, and Nonlinear Optical Properties of 4-Dimethylaminopyridinium
Picrate Single Crystal for Optoelectronic Applications. Polycycl Aromat
Compd 44,2312-2331

Poornima L, Babu RS (2024) Novel third order nonlinear optical stilbazolium
crystal replaced with 3-methoxy benzaldehyde as donor for optical device
applications. J Mol Struct 1311,138396

Anand S, Usha Rani M (2024) Experimental and theoretical exploration of the
new stilbazolium-family single crystal grown by the integration of a novel
anion for optical limiting and optoelectronic applicationst{Electronic
supplementary information (ESI) available. CCDC 2233751. For ESI and
crystallographic data in CIF or other electronic format see DOI:
https://doi.org/10.1039/d3ma00988b. Mater Adv 5,2582—-2596

Krishnan N, Sivaperuman K (2025) Material synthesis, crystal structure,
Hirshfeld surface and physicochemical characteristics Novel Stilbazolium
crystal of 4-(2-(3-ethoxy-4-hydroxy-phenyl)-vinyl)-1-methyl pyridinium
iodide (MEMPI) single crystal for NLO activity. J Mol Struct 1319,139634

Pérez-Gutiérrez E, El Bakri Y, Saravanan K, Ceron M, Venkatesan P, Al-Salahi
R, Thamotharan S, Percino MJ (2025) Positional isomers and non-covalent
interactions of acrylonitrile-methylpyridinium iodide salts: Combined
experimental and quantum chemical calculations investigations. J Mol Struct
1322,140559

Ingle, Jr J, Crouch SR (1988) Spectrochemical analysis. New Jersey
Chang R (1971) Basic Principles of Spectroscopy. Mc Graw-Hill, New York

Silverstein RM, Webster FX, Kiemle DJ (2005) Spectrometric identification of
organic compounds.

Skoog DA, Crouch SR, Holler FJ (2016) Principles of Instrumental Analysis,
7th ed. Cengage Learning , Boston

Balc1 M (2005) Basic 1H- and 13C-NMR Spectroscopy, 1st ed. Basic 1H- and
13C-NMR Spectroscopy. https://doi.org/10.1016/B978-0-444-51811-
8.X5000-1

Cramer CJ (2004) Essentials of Computational Chemistry: Theories and
Models, 2nd Edition. John Wiley & Sons, Ltd

Friesner RA (2005) Ab initio quantum chemistry: Methodology and
applications. Proc Natl Acad Sci U S A 102,6648-6653

Schulte FK (1976) A theory of thin metal films: electron density, potentials and
work function. Surf Sci 55,427-444

Kurban M (2016) ZncCdTe ii¢lii alasim nanoyapilarinin yapilar ve elektronik
ozelliklerinin incelenmesi. Doktora, Orta Dogu Teknik Universitesi, Doktora
Tezi

132



[54]
[55]

[56]

[57]
[58]
[59]
[60]
[61]
[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

Orio M, Pantazis DA, Neese F (2009) Density functional theory. Photosynth
Res 102,443-453

Parr RG, Yang W (1989) Density-Functional Theory of Atoms and Molecules.
Oxford University Press, New York

Labanowski JK, Andzelm JW (1991) Density Functional Methods in
Chemistry. Density Functional Methods in Chemistry.
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-3136-3

Born M, Oppenheimer R (1927) Zur Quantentheorie der Molekeln. Ann Phys
20,457-484

Hohenberg P, Kohn W (1964) Inhomogeneous electron gas. Physical Review
136,B864-B871

Kohn W, Sham LJ (1965) Self-consistent equations including exchange and
correlation effects. Physical Review 140,A1133

Dreizler RM, Gross EKU (1990) Density Functional Theory. Density
Functional Theory. https://doi.org/10.1007/978-3-642-86105-5_6

Sousa SF, Fernandes PA, Ramos MJ (2007) General Performance of Density
Functionals. J Phys Chem A 111,10439-10452

Parr RG, Yang W (1989) Density-Functional Theory of Atoms and Molecules.
Oxford University Press, New York

Yin Z (2009) Microscopic Mechanisms of Magnetism and Superconductivity
Studied from First Principle Calculations. University of California Davis, Ph.D.
Thesis

Radon M (2019) Toward accurate spin-sState energetics of transition metal
complexes. In: Adv Inorg Chem. Academic Press Inc., pp 221-264

Perdew JP, Ernzerhof M, Burke K (1996) Rationale for mixing exact exchange
with density functional approximations. Journal of Chemical Physics
105,9982-9985

Kim K, Jordan KD (1994) Comparison of density functional and MP2
calculations on the water monomer and dimer. Journal of Physical Chemistry
98,10089-10094

Stephens PJ, Devlin FJ, Chabalowski CF, Frisch MJ (1994) Ab Initio
calculation of vibrational absorption and circular dichroism spectra using

density functional force fields. Journal of Physical Chemistry® 98,11623—
11627

Becke AD (1993) Density-functional thermochemistry. 11l. The role of exact
exchange. J Chem Phys 98,5648-5652

Becke AD (1988) Density-functional exchange-energy approximation with
correct asymptotic behavior. Phys Rev A (Coll Park) 38,3098-3100

Cramer CJ, Truhlar DG (2009) Density functional theory for transition metals
and transition metal chemistry. Physical Chemistry Chemical Physics
11,10757-10816

133



[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]
[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

Siegbahn PEM (2006) The performance of hybrid DFT for mechanisms
involving transition metal complexes in enzymes. Journal of Biological
Inorganic Chemistry 11,695-701

Heyd J, Scuseria GE, Ernzerhof M (2003) Hybrid functionals based on a
screened Coulomb potential. J Chem Phys 118,8207-8215

Heyd J, Scuseria GE, Ernzerhof M (2006) Erratum: Hybrid functionals based
on a screened Coulomb potential (Journal of Chemical Physics (2003) 118
(8207)). Journal of Chemical Physics 124,219906

Paier J, Marsman M, Hummer K, Kresse G, Gerber IC, Angyan JG (2006)
Erratum: Screened hybrid density functionals applied to solids (Journal of
Chemical Physics (2006) 124 (154709)). Journal of Chemical Physics
125,249901

Aydogdu 1 (2010) Cesitli fulleren molekiilleri (C60, C70, C76, vb.) ve tek
katmanli karbon nanotiipler (SWCNTS) igerisine hidrojen depolanma
kapasitesinin yari-ampirik, ab initio elektronik yap1 yontemleri ve yogunluk
fonksiyoneli teorisi (DFT) metotlariyla hesapsal olarak . Yiiksek Lisans, Ege
Universitesi, Yiiksek Lisans Tezi

Boys SF (1950) Electronic wave functions - I. A general method of calculation
for the stationary states of any molecular system. Proc R Soc Lond A Math
Phys Sci 200,542-554

Hoggan PE, Ruiz MB (2009) Molecular Integrals over Slater-type Orbitals .
From pioneers to recent progress.

Hinchliffe Alan (1987) Ab initio determination of molecular properties . Hilger,
Bristol

Hoggan PE, Ruiz MB, Ozdogan T (2011) Molecular integrals over slater-type
orbitals. From pioneers to recent progress. In: Quantum Frontiers of Atoms and
Molecules in Physics, Chemistry, and Biology. Nova Science Publishers, pp
63-90

Jensen F (2007) Introduction to Computational Chemistry, 2nd ed. John Wiley
& Sons, Ltd, London

Hay PJ, Wadt WR (1985) Ab initio effective core potentials for molecular
calculations. Potentials for K to Au including the outermost core orbitale. J
Chem Phys 82,299-310

Wadt WR, Hay PJ (1985) Ab initio effective core potentials for molecular
calculations. Potentials for main group elements Na to Bi. J Chem Phys 82,284
298

Hay PJ, Wadt WR (1985) Ab initio effective core potentials for molecular
calculations. Potentials for the transition metal atoms Sc to Hg. J Chem Phys
82,270-283

Chiodo S, Russo N, Sicilia E (2006) LANL2DZ basis sets recontracted in the
framework of density functional theory. Journal of Chemical Physics
125,104107

134



[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]
[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

Kunduracioglu A, Tamer O, Avci D, Kani I, Atalay Y, Cetinkaya B (2014) 1-
Pentamethylbenzyl-3-nbuthylbenzimidazolesilver(l)bromide complex:
Synthesis, characterization and DFT calculations. Spectrochim Acta A Mol
Biomol Spectrosc 121,35-45

Karlicky F, Zbofil R, Otyepka M (2012) Band gaps and structural properties of
graphene halides and their derivates: A hybrid functional study with localized
orbital basis sets. Journal of Chemical Physics 137,034709

Hehre WJ, Stewart RF, Pople JA (1969) Self-consistent molecular-orbital
methods. 1. Use of gaussian expansions of slater-type atomic orbitals. J Chem
Phys 51,2657-2664

Collins JB, Von Schleyer PR, Binkley JS, Pople JA (1976) Self-consistent
molecular orbital methods. XVII. Geometries and binding energies of second-
row molecules. A comparison of three basis sets. J Chem Phys 64,5142-5151

Binkley JS, Pople JA, Hehre WJ (1980) Self-consistent molecular orbital
methods. 21. Small split-valence basis sets for first-row elements. J Am Chem
Soc 102,939-947

Gordon MS, Binkley JS, Pople JA, Pietro WJ, Hehre WJ (1982) Self-Consistent
Molecular-Orbital Methods. 22. Small Split-Valence Basis Sets for Second-
Row Elements. J Am Chem Soc 104,2797-2803

Ditchfield R, Hehre WJ, Pople JA (1971) Self-consistent molecular-orbital
methods. IX. An extended gaussian-type basis for molecular-orbital studies of
organic molecules. J Chem Phys 54,720-723

Rassolov VA, Ratner MA, Pople JA, Redfern PC, Curtiss LA (2001) 6-31G*
basis set for third-row atoms. J Comput Chem 22,976-984

McLean AD, Chandler GS (1980) Contracted Gaussian basis sets for molecular
calculations. 1. Second row atoms, Z=11-18. J Chem Phys 72,5639-5648

Krishnan R, Binkley JS, Seeger R, Pople JA (1980) Self-consistent molecular
orbital methods. XX. A basis set for correlated wave functions. J Chem Phys
72,650-654

Bardake¢1 T (2015) Yogunluk fonksiyonel teori ile anilin tiirevleri gegis metal
komplekslerinin molekiiler yapis1 ve titresim spektrumlarin. Doktora Tezi,
Fatih Universitesi, Doktora Tezi

Oner N (2015) N,N Dimetiltriptamin’in geometrik ve spektroskopik
Ozelliklerinin teorik olarak incelenmesi . Yiiksek lisans tezi, Fen Bilimleri

Tamer O (2016) 2-piridinkarboksilik asit iceren bazi gegis metal
komplekslerinin sentezi, yapilarinin analizi ve dogrusal olmayan optik
ozelliklerinin incelenmesi. Doktora Tezi, Sakarya Universitesi, Doktora Tezi

Lewars E (2003) Computational Chemistry: Introduction to the Theory and
Applications of Molecular and Quantum Mechanics. Kluwer Academic
Publishers, Dordrecht

Jamr6éz MH (2013) Vibrational Energy Distribution Analysis (VEDA): Scopes
and limitations. Spectrochim Acta A Mol Biomol Spectrosc 114,220-230

135



[100]

[101]

[102]
[103]
[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

Tamer O, Avci D, Atalay Y, Cosut B, Zorlu Y, Erkovan M, Yerli Y (2015)
Synthesis, X-ray structure, spectroscopic characterization and nonlinear optical
properties of triaqua(l,10-phenanthroline-2,9-dicarboxylato)manganese(ll)
dihydrate: A combined experimental and theoretical study. J Mol Struct
1100,605-613

Tamer O, Aver D, Dege N, Atalay Y (2020) Synthesis, crystal structure,
photophysical properties, density functional theory calculations and molecular
docking studies on Cd(II) complex of 4,4'-dimethyl-2,2'-dipyridyl. J Mol Struct
1202,127288

Foresman JB, Frisch E (1996) Exploring chemistry with electronic structure
methods. Gaussian Inc., Pittsburg

Ditchfield R (1972) Molecular Orbital Theory of Magnetic Shielding and
Magnetic Susceptibility. J Chem Phys 56,5688-5691

Weinhold F, Landis CR (2003) Valency and  Bonding.
https://doi.org/10.1017/CB09780511614569

Weinhold F, Landis Cr (2001) Natural Bond Orbitals And Extensions Of
Localized Bonding Concepts. Chemistry Education Research and Practice
2,91-104

Mao JX (2014) Atomic Charges in Molecules: A Classical Concept in Modern
Computational Chemistry. Postdoc journal.
https://doi.org/10.14304/SURY A.JPR.V2N2.2

Okur M, Albayrak N, Tamer O, Avci D, Atalay Y (2018) A theoretical study
on N'-[(Z)-(4-methylphenyl)methylidene] -4-nitrobenzohydrazide (NMPMN).
Brazilian Journal of Physics 48,398-405

Chidangil S, Shukla MK, Mishra PC (1998) A molecular electrostatic potential
mapping study of some fluoroquinolone anti-bacterial agents. J Mol Model
4,250-258

Lugue FJ, Orozco M, Bhadane PK, Gadre SR (1993) SCRF calculation of the
effect of water on the topology of the molecular electrostatic potential. J Phys
Chem 97,9380-9384

Koparir P, Sarac K, Orek C, Koparir M (2016) Molecular structure,
spectroscopic properties and quantum chemical calculations of 8-t-buthyl-4-
methyl-2H-chromen-2-one. J Mol Struct 1123,407-415

Becker HGO (1978) Jan Fleming, Frontier Orbitals and Organic Chemical
Reactions. Journal fiir Praktische Chemie 320,879-880

Lewis DF V., loannides C, Parke D V. (1994) Interaction of a series of nitriles
with the alcohol-inducible isoform of P450: Computer analysis of structure—
activity relationships. Xenobiotica 24,401-408

Buyukuslu H, Akdogan M, Yildirim G, Parlak C (2010) Ab initio Hartree-Fock
and density functional theory study on characterization of 3-(5-methylthiazol-
2-yldiazenyl)-2-phenyl-1H-indole. Spectrochim Acta A Mol Biomol Spectrosc
75,1362-1369

Gece G (2008) The use of quantum chemical methods in corrosion inhibitor
studies. Corros Sci 50,2981-2992

136



[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

Fukui K (1970) Theory of orientation and stereoselection. In: Orientation and
Stereoselection. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg, pp 3-8

Tamer O, Avci D, Celikoglu E, Idil O, Atalay Y (2018) Crystal growth,
structural and spectroscopic characterization, antimicrobial activity, DNA
cleavage, molecular docking and density functional theory calculations of
Zn(1l) complex with 2-pyridinecarboxylic acid. Appl Organomet Chem
32,e4540

Kolancilar H (2019) DFT Yo6ntemi Kullanilarak 1,3-Bis- {(2-Aminobenzoil)
Amino} Propanin Teorik Hesaplamalar1 ve Bu Degerlerin Literatiirdeki

Deneysel Degerler Ile Karsilastirilmasi. Diizce Universitesi Bilim ve Teknoloji
Dergisi 7,1319-1334

Pearson RG (1992) The electronic chemical potential and chemical hardness.
Journal of Molecular Structure: THEOCHEM 255,261-270

Shanthi D, Selvarajan P, Perumal S (2016) Growth, linear optical constants and
photoluminescence characteristics of beta-alaninium picrate (BAP) crystals.
Optik (Stuttg) 127,3192-3199

Sas EB, Kurban M, Giindiiz B, Kurt M (2018) Photophysical, spectroscopic
properties and electronic structure of BND: Experiment and theory. Synth Met
246,39-44

Stenzel O (2014) Optical Coatings. https://doi.org/10.1007/978-3-642-54063-
9

Beaudoin M, DeVries AJG, Johnson SR, Laman H, Tiedje T (1997) Optical
absorption edge of semi-insulating GaAs and InP at high temperatures. Appl
Phys Lett 70,3540-3542

Yang Z, Homewood KP, Finney MS, Harry MA, Reeson KJ (1995) Optical
absorption study of ion beam synthesized polycrystalline semiconducting
FeSi2. J Appl Phys 78,1958-1963

Al-Kuhaili MF, Khawaja EE, Durrani SMA (2006) Determination of the
optical constants (n and k) of inhomogeneous thin films with linear index
profiles. Applied Optics, Vol 45, Issue 19, pp 4591-4597 45,4591-4597

Sisman I, Basoglu A (2016) Effect of Se content on the structural,
morphological and optical properties of Bi2Te3—ySey thin films
electrodeposited by under potential deposition technique. Mater Sci Semicond
Process 54,5764

Atalay Y, Basoglu A, Avci D, Arslan M, Ozturk T, Ertas E (2008)
Determination and analysis of the dispersive optical constants of the 5,5',6,6'-
tetraphenyl-2,2'-bi([1,3]dithiolo[4,5-b][1,4]dithiinylidene)-DDQ complex thin
film. Physica B Condens Matter 403,1983-1989

Wemple SH, DiDomenico M (1971) Behavior of the electronic dielectric
constant in covalent and ionic materials. Phys Rev B 3,1338-1351

DiDomenico M, Wemple SH (1969) Oxygen-octahedra ferroelectrics. |I.
Theory of electro-optical and nonlinear optical effects. J Appl Phys 40,720
734

137



[129]

[130]

[131]
[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]
[142]

[143]

Sisman I, Basoglu A (2016) Effect of Se content on the structural,
morphological and optical properties of Bi2Te3—ySey thin films
electrodeposited by under potential deposition technique. Mater Sci Semicond
Process 54,5764

Wemple SH, Didomenico M (1969) Optical Dispersion and the Structure of
Solids. Phys Rev Lett 23,1156

Tsymbal EY Physics 927 Section 13: Optical Properties of Solids.

Akinlami JO (2012) Reflection coefficient and optical conductivity of gallium
nitride GaN. Semiconductor Physics Quantum Electronics and Optoelectronics
15,281-284

Dege N, Tamer O, Yaman M, Basoglu A, Avct D, Atalay Y (2021)
Crystallographic, spectroscopic, thermal, optical investigations and density
functional theory calculations for novel Co(ll) and Mn(I1) complexes. Applied
Physics A 127,132

Dergisi FB, Eyecioglu O, Kili¢ M, Giiven Ozdemir Z GU J Sci, Part C, 6(4):
787-802 (2018) Gazi Universitesi Polipropilen/Polianilin Kompozit Filmlerin
Dielektrik Ozelliklerinin  Yapay Sinir Aglari Modeli Ile Tahmini.
https://doi.org/10.29109/gujsc.398275

Yakuphanoglu F, Atalay Y, Sekerci M (2005) Determination of the optical
constants of 2-amino-5-phenyl-1,3,4- thiadiazole by Hartree-Fock and density
functional method (B3LYP). J Mol Struct 779,72—76

Yakuphanoglu F, Cukurovali A, Yilmaz | (2004) Determination and analysis
of the dispersive optical constants of some organic thin films. Physica B
Condens Matter 351,53-58

Saeed A, Al-Buriahi MS, Razvi MAN, Salah N, Al-Hazmi FE (2021) Electrical
and dielectric properties of meridional and facial Alg3 nanorods powders.
Journal of Materials Science: Materials in Electronics 32,2075-2087

Avci D, Saeedi Y, Basoglu A, Dege N, Altiitk S, Tamer O, Atalay Y (2021)
Novel Mn(Il) and Zn(Il) complexes of 6-bromopicolinic acid as a potential
optical material: Synthesis, spectral characterizations, linear, and nonlinear
optical properties and density functional theory calculations. Appl Organomet
Chem 35,6125

Giindiiz B, Kurban M (2018) Photonic, spectroscopic properties and electronic
structure of PTCDI-C8 organic nanostructure. Vib Spectrosc 96,46-51

Mahalakshmi G, Balachandran V (2014) Molecular structure, vibrational
spectra (FTIR and FT Raman) and natural bond orbital analysis of 4-
Aminomethylpiperidine: DFT study. Spectrochim Acta A Mol Biomol
Spectrosc 131,587-598

Kleinman DA (1962) Nonlinear Dielectric Polarization in Optical Media.
Physical Review 126,1977

Levine BF, Bethea CG (1975) Second and third order hyperpolarizabilities of
organic molecules. J Chem Phys 63,2666—2682

Van Rysselberghe P (1932) Remarks concerning the clausius-mossotti law.
Journal of Physical Chemistry 36,1152—-1155

138



[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]
[151]

[152]

[153]
[154]
[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

Born M, Wolf E (1973) Principles of Optics (Osnovy Optiki), 2nd ed.
MacMillan, Moscow

Karuppasamy P, Senthil Pandian M, Ramasamy P, Verma S (2018) Crystal
growth, structural, optical, thermal, mechanical, laser damage threshold and
electrical properties of triphenylphosphine oxide 4-nitrophenol (TP4N) single
crystals for nonlinear optical applications. Opt Mater (Amst) 79,152-171

Penn DR (1962) Wave-Number-Dependent Dielectric Function of
Semiconductors. Physical Review 128,2093-2097

Cheng LT, Tam W, Stevenson SH, Meredith GR, Rikken G, Marder SR (1991)
Experimental investigations of organic molecular nonlinear optical
polarizabilities. 1. Methods and results on benzene and stilbene derivatives.
Journal of Physical Chemistry 95,10631-10643

Ganeev RA, Kulagin IA, Ryasnyansky Al, Tugushev RI, Usmanov T (2004)
Characterization of nonlinear optical parameters of KDP, LiNbO3 and BBO
crystals. Opt Commun 229,403-412

Zhao MT, Singh BP, Prasad PN (1988) A systematic study of polarizability and
microscopic third-order optical nonlinearity in thiophene oligomers. J Chem
Phys 89,5535-5541

Frisch MJ, Trucks GW, Schlegel HB, et al (2016) No Title.

Hehre WJ, Lathan WA, Ditchfield R, Newton MD, Pople JA (1970) Gaussian
70 (Quantum Chemistry Program Exchange, Program No. 237).

(2004) Publisher’s note: Sir John A. Pople, 1925-2004. J Comput Chem
25,fmv-viii

Frisch MJ, Trucks GW, Schlegel HB, et al (2009) Gaussian 09.
Dennington R, Keith TA, Millam JM (2009) GaussView.

Ma Y, Teng B, Cao L, Zhong D, Ji S, Teng F, Liu J, Yao Y, Tang J, Tong J
(2018) Growth, structural, thermal, dielectric and optical studies on HBST
crystal: A potential THz emitter. Spectrochim Acta A Mol Biomol Spectrosc
190,274-282

Tamer O, Aver D, Atalay Y (2014) Calculations of Electronic Structure and
Nonlinear Optical Parameters of 4-Methoxybenzaldehyde-N-Methyl-4-
Stilbazolium Tosylate*. J Appl Spectrosc 80,971-982

Kaewmanee N, Chanawanno K, Chantrapromma S, Fun H-K (2010) 2-[(E)-4-
(Diethylamino)styryl]-1-methylpyridinium iodide. Acta Crystallogr Sect E
Struct Rep Online 66,02639-02640

Silverstein RW, Bassler GC (1962) Spectrometric identification of organic
compounds. J Chem Educ 39,546-553

Pekparlak A, Tamer, Kanmazalp SD, Berber N, Arslan M, Avci D, Dege N,
Tarcan E, Atalay Y (2020) Synthesis, crystal structure, spectroscopic (FT-IR,
1H and 13C NMR) and nonlinear optical properties of a novel potential HIV-1
protease inhibitor. Chem Phys Lett 742,137171

139



[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

Giinay N, Tamer O, Kuzalic D, Aver D, Atalay Y (2015) Theoretical
Investigation of N-Methyl-N’-(4-nitrobenzylidene) pyrazine-2-
carbohydrazide: Conformational Study, NBO Analysis, Molecular Structure
and NMR Spectra. Acta Phys Pol A 127,701-710

BINZET G (2022) N-(Siklohekzil(metil)karbamotiyoil)-4-nitrobenzamit
Bilesiginin Sentezi, Kristal Yapisi, DFT Calismalar1 ve Hirshfeld Yiizey
Analizi. Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi
5,681-706

Taha TAM, Alenad AM, Alhassan S, Alshammari AH, Alanazi SS, Saad SA
(2024) Enhanced refractive index and nonlinear optical susceptibility in PVDF-
Zr02/g-C3N4 based nanocomposites for NLO applications. Opt Quantum
Electron 56,1429

Elsharkawy WB, Elzanaty H, Elgahtani ZM, Fahmy T, Sarhan A (2024)
Investigation of thermal, optical properties, AC conductivity and broadband
dielectric spectroscopy of poly(ethyl methacrylate)/poly(vinyl chloride)
polymer blend. Results in Materials 23,100621

Yakuphanoglu F, Cukurovali A, Yilmaz I (2004) Single-oscillator model and
determination of optical constants of some optical thin film materials. Physica
B Condens Matter 353,210-216

Nakano M, Yamada S, Yamaguchi K (1998) Negative Second
Hyperpolarizability of the Nitronyl Nitroxide Radical. Bull Chem Soc Jpn
71,845-850

140



OZGECMIS

Ad-Soyad : Nazmiye ONER

OGRENIM DURUMU:

« Lisans : 2012, Sakarya Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik.
Bolimiu

Yiikseklisans  : 2015, Sakarya Universitesi, Fizik.

MESLEKI DENEYIM VE ODULLER:

2012-2015 yillar1 arasinda Sakarya Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
biinyesinde Fizik I ve Fizik II Laboratuvar derslerini gergeklestirmek iizere asistan
Ogrenci olarak calisti.

2015-2019 yillar1 arasinda Biruni Universitesi Meslek Yiiksekokulu Optisyenlik
Programi’nda Program Baskan1 ve Ogretim Gérevlisi olarak calistr.

2019-2020 yillar1 arasinda Bilecik Seyh Edebali Universitesi Saglik Hizmetleri
Meslek Yiiksekokulu Optisyenlik Programi’nda Program Baskani ve Ogretim
Gorevlisi olarak calisti.

2020 — Halen Saglik Bilimleri Universitesi Hamidiye Saglik Hizmetleri Meslek
Yiiksekokulu Optisyenlik Programi’nda Program Sorumlusu ve Ogretim Gorevlisi
olarak calismaya devam etmektedir.

2023 yilinda TUBITAK 1503 Proje Pazari Diji-Saglik Inovatif Coziimler Zirvesi
Ikincilik Odiilii’nii kazandh.

TEZDEN TURETILEN ESER:

Basoglu, A., Oner, N., Tamer, O., Avci, D., Atalay,Y., (2024), An investigation on
spectroscopic, linear and nonlinear optical parameters of potential NLO
compound, Optical and Quantum Electronics, 56 (12), 1940, https://doi,org/
10,1007/s11082-024-06915-5



