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Nematik Siv1 Kristal (E)-4-((4-Et0ksibenzil'i'denamino)Benzonitril’in Spektroskopik ve Dogrusal
Olmayan Optik Ozelliklerinin Arastirilmasi

Arzu OZEK YILDIRIMY, Esengiil EJDER?, Muhammet Hakki YILDIRIM®

OZET: Nematojenik bir bilesik olan (E)-4-((4-etoksibenzilidenamino)benzonitril, deneysel *H/**C
NMR ve FT-IR spektroskopik yontemlerle karakterize edildi. Tek kristal X-151m1 kirmimindan elde
edilen molekiiler yapi, NMR spektrumundan elde edilen kimyasal kaymalar ve FT-IR spektrumundan
elde edilen titresim bantlar1 hakkinda daha fazla bilgi edinmek i¢in, hesaplamali DFT/B3LYP yontemi
6-311++G(d,p) baz seti ile birlikte kullanildi. Nematik sivi kristaller, benzersiz fiziksel ve optik
ozellikleri nedeniyle dogrusal olmayan optikte dnemli bir yer tutmaktadir. Basliktaki bilesigin dogrusal
olmayan optik (NLO) 6zellikleri, benzen, kloroform, etanol, metanol, DMSO ve su gibi farkli ¢6ziicii
ortamlarda PCM modeli ile arastirildi. Dahasi, bilesik i¢in sinir molekiiler orbitalleri (FMO), molekiiler
elektrostatik potansiyel haritasi (MEP) ve potansiyel enerji yiizeyi taramast ayni yontem kullanilarak

elde edildi.
Anahtar Kelimeler: DFT, spektroskopi, NLO, Nematik siv1 kristal

Investigation of Spectroscopic and Nonlinear Optical Properties of Nematic Liquid Crystal
(E)-4-(4-Ethoxybenzylideneamino)Benzonitrile

ABSTRACT: (E)-4-(4-ethoxybenzylideneamino)benzonitrile, which is a nematogenic compound, was
characterized by using experimental *H/*3C NMR and FT-IR spectroscopic methods. Computational
DFT/B3LYP method with 6-311++G(d,p) basis set was used to get more insight into the molecular
structure from single crystal X-ray diffraction, chemical shifts from NMR spectra and vibration bands
from FT-IR spectrum. Nematic liquid crystals occupy an important place in nonlinear optics due to their
unique physical and optical properties. The Nonlinear optical (NLO) properties of the title compound
were investigated in different solvent media as benzene, chloroform, ethanol, methanol, DMSO and
water by the PCM model. Further, frontier molecular orbitals (FMO), molecular electrostatic potential
map (MEP) and potential energy surface scanning for the compound were obtained by using the same
method.
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GIRIS

Siv1 kristaller, kat1 ve s1v1 faz arasinda bir ara faz sergileyen maddelerdir (Mueller ve ark., 2005).
Bu tiir maddeler giliniimiiz teknolojisinde LCD ekranlarda, bilgi goriintiileme cihazlarinda ve tipta dijital
goriintiileme gibi birgok alanda kullanilir (Tripathi ve ark., 2013). Siv1 kristaller, nematik, simektik ve
kolesterik olarak ii¢ ara faza ayrilir (Mueller ve ark., 2005). Bunlar i¢inde elektro-optik 6zellikler ve
dogrusal olmayan optik davraniglar (NLO) goéstermesi nedeniyle en ¢ok tercih edilen ve incelenen
nematik sivi kristallerdir (Liu ve ark., 2016; Dehghani ve ark., 2017). Nematik faz, iplik veya ¢ubuk
benzeri molekiiler yapida olmalar1 ve anizotropik molekiillerin uzun menzilli bir yonelim diizeni
bulunan en temel fazdir (Ebrahimi ve ark., 2013). Ayrica siv1 kristal ekranlar, 1s1k modiilatorleri, optik
ve biyolojik sensorler gibi modern teknolojide popiiler olarak kullanilir (Praseetha ve ark., 2019).
Nematigin, dogrusal olmayan optik 6zellikler (NLO) sergilemesi onu daha dikkat c¢ekici hale getirir.
Ciinkii siv1 kristallerde NLO o0zelligi onemli rol oynamaktadir. NLO malzemeler, lazerler, lazer—
malzeme etkilesimleri, bilgi teknolojisi, telekomiinikasyon ve optoelektronik cihazlar, optik iletisim
anahtarlari, sinyal isleme, optik hesaplama, dinamik goriintii isleme, entegre optik cihazlar, ultra hizl
optik iletisim, tahribatsiz okuma 6zelligine sahip molekiiler hafiza cihazlar1 gibi gesitli alanlarda 6nemli
uygulamalara sahiptirler (Jeewandara ve Silva, 2004; Garmire, 2013; Saed ve Sabzyan, 2019). Organik
ve organometalik molekiillerin dogrusal olmayan optik Ozellikleri, sahip olduklar1 delokalize =
elektronlariyla iliskilidir. Molekiiliin konjugasyonunun artmasi, elektron verici (electron-donating) ve
elektron alici (electron-withdrawing) gruplarin eklenmesi, molekiilin NLO 6zelligini artirir
(Thanthiriwatte ve Nalin de Silva, 2002). Bu ¢alismadaki bilesik, delokalize n elektron sistemi, elektron
verici etoksi (CH3CH.O-) ve elektron alic1 siyano (-C=N) gruplarini igermesinden dolay1 bilesigin NLO
ozellikleri aragtirildu.

Bu ¢alismada incelenen (E)-4-((4-etoksibenzilidenamino)benzonitril nematik sivi kristal 6zelligi
gosteren bilesigin molekiiler tek kristal X- 1sin1 yapist Bryan ve ark. (Bryan ve Forcier, 1980) tarafindan
yapilan c¢alismadan alinmistir. Literatiirde bilesigin teorik ya da deneysel IR veya NMR c¢aligmasi
bulunmamaktadir. Bu galismada bilesigin *H/*3C NMR ve FT-IR spektroskopik analizleri hem deneysel
hem de teorik hesaplamali yontemlerle gergeklestirildi. Teorik hesaplama kullanarak bilesigin molekiiler
yapist, sinir molekiiler orbitalleri (FMO), molekiiler elektrostatik potansiyel haritas1 (MEP), potansiyel
enerji yiizeyi taramasi ve farkli ¢oziicii ortamlarda (benzen, kloroform, etanol, metanol, DMSO ve su)
dogrusal olmayan optik (NLO) 6zellikleri gibi 6nemli 6zellikleri arastirildi.

MATERYAL VE METOT

Bu caligmada, tiim teorik hesaplamalar Gaussian 09W (Frisch ve ark., 2009) paket programi
vasitasiyla gergeklestirildi. Vakum ortaminda, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), B3LYP (Becke,
1993) karma fonksiyoneli ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak geometrik optimizasyon, molekiiler
elektrostatik potansiyel haritasi, potansiyel enerji tarama ve sinir orbital hesaplamalar1 yapildi. Ayni
zamanda, kutuplanabilirlik {izerine ¢6ziicii etkilerini incelemek icin, basliktaki bilesigin NLO o6zellikleri
6-311G++(d,p) baz seti kullanilarak Polarizable Continuum Model (PCM) altinda Self-Consistent
Reaction Field (SCRF) yontemle hesaplandi.

Bilesigin potasyum bromiir icinde disk teknigi kullanilarak 4000-400 cm ™ bolge araliginda elde
edilen FT-IR spektrumu ve CDCls ¢bziiciisii i¢inde gekilen *H ve 3C NMR spektrumlar1 SDBSWeb:
https://sdbs.db.aist.go.jp (National Institute of Advanced Industrial Science and Technology,
27.04.2020) web sitesinden elde edilmistir.
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BULGULAR VE TARTISMA
Molekiiler Yap1 Analizi

Sekil 1. Bilesigin a) X-1s1n1 kirinim yonteminden elde edilen molekiiler geometrisinin ORTEP-III diyagrami b) B3LYP/6-
311++G(d,p) baz seti kullanilmasiyla elde edilen optimize geometrisi

Bryan ve Forcher (Bryan ve Forcier, 1980) tarafindan c¢alisilan (E)-4-((4-
etoksibenzilidenamino)benzonitril bilesiginin deneysel tek kristal X-1smn1 kirinimi sonuglarindan
Monoklinik ve P21/c uzay grubunda kristallendigi belirlendi. Birim hiicre parametreleri a= 7.817(2) A,
b=16.208(5) A, c=11.490(4) A ve Z= 4’tiir. Optimize edilen molekiiler geometrisi ve yap1 parametreleri
DFT/B3LYP yontemi ve 6-311++G(d,p) baz seti ile teorik olarak hesaplandi. Deneysel ve optimize
edilen (teorik) molekiiler geometrik parametreler Cizelge 1’de karsilastirildi. Ayrica deneysel yap1 ve
optimizasyon sonucunda elde edilen molekiiler yapinin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 arasindaki uyumu
gormek icin kare ortalama karekok hatasi (Root Mean Square Error, RMSE) degerleri hesaplandi ve
Cizelge 1’de verildi. Geometrik yapinin X-151m1 kirinim yontemiyle ve optimizasyon sonucunda elde
edilen molekiiler diyagramlar sirasiyla Sekil 1.a ve Sekil 1.b’de verilmistir.

Uclii bag karakteri gdsteren siyano (-C=N) grubunun N1—C1 arasindaki bag uzunlugu deneysel
olarak 1.148 A (Bryan ve Forcier, 1980) iken, teorik hesaplamada bu bag uzunlugu 1.14835 A dur.
N2—-C8 ve C5-N2 bag uzunluklarmin deneysel (Bryan ve Forcier, 1980) degerleri sirasiyla 1.269 A ve
1.412 A olup, teorik hesaplanan degerleri sirasiyla 1.26716 ve 1.41146 A’dur. N2—C8 ve C5-N2 bag
uzunluklar sirastyla ¢ift ve tek bag karakter 6zellik gostermekte olup literatiirdeki benzer ¢aligsmalarla
uyum icerisindedir (Yildirim ve ark., 2016, 2017; Albayrak Kastas ve ark., 2017; Kanmazalp ve ark.,
2019). Cizelge 1’de verilen deneysel ve teorik geometrik hesaplama sonuglarini karsilastirdigimizda
birbirleriyle uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. RMSE degerinin bu uyumu dogruladigi belirlendi.

A(C2-C7) ve B(C9-C14) aromatik halkalar arasindaki deneysel dihedral ag1 degeri 29.03° iken
teorik hesaplamada bu deger 46.03°°dir. Deneysel ve hesaplanan dihedral a¢inin arasindaki bu fark;

teorik hesaplarda molekiiler arasi etkilesimlerin dikkate alinmamasindan kaynaklanmaktadir. Teorik
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olarak hesaplanan deger izole edilmis ortamdayken, deneysel deger molekiiler arasi etkilesimlerin

oldugu kristal haldedir.

Cizelge 1. Bilesigin deneysel bag uzunluklarinin, agilarinin ve torsiyonlariin hesaplananlarla karsilagtiriimasi
d A) Den.* Hes. a (°) Den.* Hes. 19 Den.* Hes.
N1-C1 1.148 1.156 N1-C1-C2 179.43 179.87 N1-C1-C2-C7 6.4 93.2
C1-c2 1.438 1.429 C7-C2-C3 119.78 119.41 N1-C1-C2-C3 -174.9 -87.5
C2-C3 1.380 1.405 C1-C2-C3 120.55 120.32 C1-C2-C3-C4 -177.8 -179.4
C3-C4 1.371 1.385 C1-C2-C7 119.66 120.26 C7-C2-C3-C4 0.8 -0.1
C4-C5 1.392 1.405 C4-C3-C2 119.98 120.18 C2-C3-C4-C5 -0.1 -1.5
C5-C6 1.390 1.406 C5-C4-C3 121.03 120.74 C3-C4-C5-N2 1775 179.5
C2-C7 1.382 1.402 C6-C5-C4 118.27 118.80 C3-C4-C5-C6 -0.4 24
C6-C7 1.373 1.388 N2-C5-C4 117.12 118.21 N2-C5-C6-C7 -177.6 -178.6
C5-N2 1.411 1.398 N2-C5-C6 124.58 122.92 C4-C5-C6-C7 0.1 -1.7
N2-C8 1.267 1.280 C7-C6-C5 120.76 120.61 C3-C2-C7-C6 -1.0 0.8
C8-C9 1.458 1.459 C6-C7-C2 120.17 120.23 C1-C2-C7-Cé6 177.6 -179.9
C9-C10 1.386 1.409 C5-N2-C8 119.69 120.35 C5-C6-C7-C2 0.6 0.1
C10-C11 1.363 1.379 N2-C8-C9 122.85 123.35 C6-C5-N2-C8 -30.1 -43.9
Cl1-C12 1.392 1.407 C14-C9-C10 118.04 118.40 C4-C5-N2-C8 152.1 139.1
C12-C13 1.377 1.399 C8-C9-C10 122.36 121.99 C5-N2-C8-C9 179.3 176.7
C9-C14 1.382 1.399 C8-C9-C14 119.58 119.61 N2-C8-C9-C14 179.1 178.2
C13-C14 1.384 1.393 C11-C10-C9 121.20 120.70 N2-C8-C9-C10 0.9 -1.7
C12-01 1.367 1.356 C12-C11-C10 120.19 120.35 C8-C9-C10-C11 178.0 179.9
01-C15 1.436 1.434 C13-C12-C11 119.72 119.71 C14-C9-C10-C11 -0.2 0.0
C15-C16 1.498 1.516 01-C12-C11 115.58 115.63 C9-C10-C11-C12 0.4 0.0
C3-H1 0.894 1.083 01-C12-C13 124.70 124.66 C10-C11-C12-01 180.0 -179.9
C4-H2 0.976 1.083 C14-C13-C12 119.18 119.31 C10-C11-C12-C13 0.0 0.1
C6-H3 0.957 1.084 C13-C14-C9 121.67 121.54 01-C12-C13-C14 179.4 179.9
C7-H4 0.954 1.083 C12-01-C15 118.41 119.46 C11-C12-C13-C14 -0.7 -0.1
C8-H5 1.012 1.099 01-C15-C16 107.40 107.66 C8-C9-C14-C13 -178.8 -179.9
C10-H6 0.930 1.083 C10-C9-C14-C13 -0.6 0.0
Cl11-H7 0.979 1.083 C12-C13-C14-C9 1.0 0.0
C13-H8 0.919 1.081 C13-C12-01-C15 2.6 -0.4
C14-H9 0.993 1.086 C11-C12-01-C15 -177.4 179.5
C15-H10 1.012 1.096 C12-01-C15-C16 -178.0 -179.5
C15-H11 1.026 1.096
C16-H12 0.975 1.093
C16-H13 1.029 1.092
Cl16-H14 0.997 1.092
KOKH 0.07 KOKH 15 KOKH 15

*: Kaynak (Bryan ve Forcier, 1980), d: bag uzunlugu, a: bag ag1si; t: torsiyon agisi; KOKH: Kare Ortalama Karekok Hatasi; Ag1 ve torsiyonlarda hidrojenleri

iceren degerler ¢izelgede verilmemis ancak KOKH hesaplamasina dahil edilmistir

Deneysel ve teorik olarak elde edilen geometrileri arasindaki benzerligi belirlemek igin st tiste

bindirme (overlay) yontemi kullanilarak Sekil 2°deki gibi ¢izildi.

Sekil 2. Ci6H14N>O bilesiginin, X- 1511 kirinimi yontemiyle elde edilen (kirmizi), DFT/B3LYP yontemi ve 6-311++G(d,p)
ile optimize edilen (mavi) geometrilerin iist liste drtiismesi
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Sekil 2°de goriildiigii gibi atomlar arasindaki en biiylik sapma siyano grubun (-C=N) bagl oldugu
aromatik halkalar (C2-C7) arasindadir. Bu kiiglik farklar gaz fazi igin g6z ardi edilen etkilerden
kaynaklanmakta olup teorik hesaplamada molekiiler arasi etkilesimler dikkate alinmamustir.

Basliktaki bilesigin minimum enerjili en kararli sekillenimini bulmak i¢in DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi kullanarak potansiyel enerji ylizey taramasi yapildi. Potansiyel enerji ylizey
taramasi, C6-C5-N2-C8 burulma agisinin -180°’den 180°’ye kadar 15°’lik adimlarla degistirilerek
yapildi. Sekil 3’te iki boyutta en diisiik enerji dikkate alinarak cizilen goreli potansiyel enerji yiizey
grafigi yer almaktadir. Goreli olarak alinan bu minimum enerji, burulma acisinin -45° de en kararh
sekillenime karsilik gelmektedir.

1.6 —
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Sekil 3. Ci6H14N>O bilesiginin potansiyel enerji taramasi diyagrami

Sekil 3’te goriilen potansiyel enerji ylizey grafigi, dort adet yerel minimum ve bunlara karsilik
gelen global minimuma gore dort adet potansiyel engeli gostermektedir. Bu engellerin degerleri sirasiyla
-90° ve 90° de yaklasik 1.33 kcal mol™?, 0° ve 180° de yaklasik 1.54 kcal mol ™Y’ dir. Ayrica potansiyel
enerji ylizey taramasi en diisiik enerjili izomerin kristal halde tercih edilen formun oldugunu
gostermektedir.

Titresim Analizi

Basliktaki bilesigin harmonik titresim frekanst 6-311++G(d,p) baz setiyle DFT/B3LYP
yontemiyle hesaplandi. Detayl titresim frekanslarini1 elde etmek i¢in VEDA 4 programi kullanilarak
Potansiyel enerji dagilimi (PED) analizi yapildi (Jamroz, 2010). Teorik hesaplamalarin icerdigi
sistematik hatalar1 elimine etmek igin hesaplanan titresim frekanslarina diizeltme c¢arpani kullanildi.
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Literatiirde yer alan B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in 1700 cm™* den daha biiyiik frekanslarma 0.958
diizeltme c¢arpani, 1700 cm ™' daha kiiciik frekanslarma da 0.983 diizeltme ¢arpani kullanilarak
Olgeklendirildi (Sundaraganesan ve ark., 2005). Deneysel ve hesaplanan IR spektrumlart Sekil 4’te,
titresim frekanslar1 ve atamalari ise Cizelge 2°de karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 2. Bilesigin deneysel ve hesaplamali yontemlerden elde edilen IR titresimlerinin potansiyel enerji dagilim yontemi
ile atanmast

Deneysel Ol¢eklendirilmis
Frekans (cm™) Frekans (cm™) Atamalar (%Potansiyel Enerji Dagilimi)
3084 3074 V(CH) R2 (97)
3069 3068 V(CH) R2 (67) + v(CH) R2 (32)
3066 V(CH) R1 (46) + v(CH) R1 (51)
3061 V(CH) R1 (33) + v(CH) R1 (64)
3053 V(CH) R2 (32) + v(CH) R2 (67)
3051 V(CH) R1 (47) + v(CH) R1 (52)
3039 3045 V(CH) R1 (65) + v(CH) R1 (34)
3011 3028 V(CH) R2 (97)
2986 2984 Vas(CretitH) (48) + Vas(CrediH) (48)
2976 Vas(CrmetitH) (61) + Vas(CrmetitH) (19) + Vas(CrmerH) (19)
2936 2914 Vas(CrnetitenH) (47) + Vas(CretitenH) (49)
2887 2911 Vs(CretitH) (38) + vs(CretitH) (31) + vs(CrmeritH) (31)
2880 2878 Vs(cmemenH) (50) + Vs(cmemenH) (48)
2875 V(CretisH) (98)
2229 2226 V(C=N) (89) + v(CC) R1 (11)
1624 1654 V(C=N) (61)
1590 1620 W(CC) R2 (25) +v(CC) R2 (10)
1600 V(CC) R1 (18)
1579 1572 W(CC) R2 (31) + V(CC) R2 (14)
1507 1554 V(CC) R1 (28) +v(CC) R1 (20) + §(HCC) R1 (13)
1517 S(HCC) R2 (11) + S(HCC) R2 (11) + S(HCC) R2 (10) + o HCretienH) (10)
1500 1501 S(HCC) R1 (12) + 3(HCC) R1 (13) + 8(HCC) R1 (16) + S(HCC) R1 (12)
1492 a(HCretitenH) (63) + a(HCrreuH) (10)
1476 1475 A(HComeqtH) (53) + T(HCmeitOC) (10) + 7(HCmesiOC) (10)
1457 1460 Sas(HCmettH) (37) + 8as(HCrmeatH) (38) + 7(HCmesiOC) (16)
1430 V(CC) R2 (21) + v(CC) R2 (20) + (HCC) R2 (10)
1417 V(CC) R1 (23) + v(CC) R1 (21) + 8(HCC) R1 (10) + S(HCC) R1 (12)
1403 1403 S(HCmeitH) (19) + 85(HCmetH) (19) + T(HCretienOC) (11) + T(HCerienOC) (20)
1390 1385 S(HC=N) (53)
1365 1377 So(HCmettH) (15) + 8s(HCrmetH) (15) + 8(HCmeatH) (12) + t(HCrmetienOC) (13) + 7(HCrmetienOC) (24)
1310 1322 V(CC) R2 (22) + v(CC) R2 (19)
1303 1306 S(HCC) R2 (16) + 3(HCC) R2 (14) + 3(HCC) R2 (10) + S(HCC) R2 (13)
1294 1302 S(HCC) R1 (13) + S(HCC) R1 (10) + 8(HCC) R1 (14) + S(HCC) R1 (15)
1287 1287 V(CC) R1 (11)+v(CC) R1 (26) + v(CC) R1 (27)
1250 1283 S(HC mettenConeti) (62) + T(HCretienOC) (13) + t(HCrmeienOC) (11)
1258 V(CC) R2 (19) + v(CO) (26)
1191 1249 V(CN2) R1 (11) +v(CO) (18) + 3(HCN2) (13)
1203 V(CC) (16) + v(CN2) R1 (10) + S(HCC) R1 (10)
1173 1201 V(CC) R1 (14) + v(CC) R1 (15) + v(CC) (16)
1165 1170 S(HCC) R2 (11) + S(HCC) R2 (10)
1163 S(HCC) R2 (10) + 3(HCC) R2 (18)
1156 1156 S(HCrmetitenCetit) (22) + T(HCrnetitenOC) (24)
1119 1119 T(HCmetitOCretiten) (14) + T(HCetilOCrnetiten) (13)
1116 1113 E(fﬁ)f)“ (13) +v(CC) R1 (11) + 3(HCC) R1 (18) + S(HCC) R1 (22) + S(HCC) R1 (16) + 3(HCC)
1047 1111 S(HCC) R2 (17) + S(HCC) R2 (10)
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Cizelge 2 Devami. Bilesigin deneysel ve hesaplamali yontemlerden elde edilen IR titresimlerinin potansiyel enerji dagilim
yontemi ile atanmasi

Fre[|)<earr\188y(scer!n’1) Olzllg:llg;:lsd(izri]l:?)i $ Atamalar (%Potansiyel Enerji Dagilimi)
948 1040 V(CretitenCrmetit) (41) + V(CretitenO) (43)
1012 3(CCC)R1 (38) + 3(CCC) R1 (26) + 3(CCC)R1 (17)
1004 3(CCC) R2 (40) + 8(HCC) R2 (13) + §(CCC) R2 (25) + 3(CCC) R2 (13)
925 992 T(HCretinNC) (68)
977 T(HCCC) R2 (43) + t(HCCC) R2 (30) + 1(HCmeiinNC) (11)
968 T(HCCC) R1 (41) + t(HCCC) R1 (30) + 7(HCCC) R1 (13)
953 T(HCCC) R1 (25) + 1(HCCC) R1 (40)
930 T(HCCC) R2 (47) + 1(HCCC) R2 (22) + 1(CCCC) R2 (17)
919 V(CrnetitenCetit) (26) + V(CetitenO) (18) + T(HCetiOCrmetiten) (11) + T(HCinetitOCrnetiten) (10)
884 884 3(CCC)R2 (11) + 8(CCretinN) (12)
845 844 t(HCCC) R1 (10) + t(HCCC) R2 (13) + t(HCCC) R2 (17)
835 839 S(CCC)RI1 (11) +8(CCC)R2 (11)
838 T(HCCC) R1 (12) + t(HCCC) R2 (12) + t(HCCC) R2 (13)
828 825 T(HCretinOC) (13) + T(HCmetinOC) (12) + t(HCrmetitCrnetitenO) (24)
796 823 T(HCCC) R1 (13) + t(HCCC) R1 (13) + ¢(HCCC) R1 (38) + t(HCCC) R1 (25)
785 799 T(HCCC) R2 (43) + 1(HCCC) R2 (22)
782 v(CO) (13) + 8(CCC) R2 (13)
732 734 T(CCCC)R2 (11) + ¢(CCCC) R1 (21)
727 3(CCC)RI1 (10) + ¢(CCCC) R2 (10) + 1(CCCC) R2 (16)
721 1(CCCC) R2 (12) +1(CCCC) R1 (15)
648 652 v(CC)RI (11)+8(CCC) R1 (22) + §(CCC) R1 (15)
637 635 3(CCC) R2 (15) +3(CCC) R2 (18) + 8(CCC) R2 (27)
594 602 3(CCC)R2 (12)
567 568 3(C=NC) (27) + y(CCCC) R1 (21) + y(NCCC) R1 (13)
561 561 3(CCC) R1 (10) + 3(CsiyancCC) R1 (26) + 1(C=NCC) R1 (39)
537 530 T(HCCC) R2 (11) + 1(CCCC) R2 (10) + t(CCCC) R2 (13) + y(CCCO) R2 (27)

v: Gerilme, &: Diizlem i¢i biikiilme, y: Diizlem dis1 biikiilme, t: Burulma, a: Makaslama, s: Simetrik, as: Asimetrik, R1: C2-C7 halkasi, R2: C9-C14 halkas1

Genelde, aromatik bilesiklerin CH gerilme titresimleri 3000-3100 cm™ bolge araliginda
gozlenmektedir (Silverstein ve ark., 1991; Stuart, 2004). Basliktaki bilesigin deneysel aromatik CH
gerilme titresim modlar1 3084, 3069, 3039, 3011 cm ! degerlerinde gdzlendi. Bu modlar igin hesaplanan
degerler sirastyla 3074, 3068, 3045, 3028 cm ™ !“dir. Bilesigin metilen grubu igin antisimetrik ve simetrik
gerilme modlar1 deneysel olarak 2936 ve 2880 cm™* de iken, teorik olarak 2914 ve 2878 cm ™ de bulundu.
Benzer olarak metil grubu i¢in antisimetrik gerilme modlar1 deneysel olarak 2986 cm™* da iken, teorik
olarak 2984 cm™ ve 2976 cm™* de elde edildi. Bu grubun simetrik gerilme titresiminin deneysel ve
hesaplanan degerleri sirastyla 2887 cm ™ ve 2911 cm1“dir. Metil grubu i¢in makaslama, antisimetrik ve
simetrik biikiilme (semsiye) titresimlerinin deneysel degeri 1476, 1457 ve 1403/1365 cm ™t iken, teorik
degerleri sirastyla 1475, 1460 ve 1403/1377 cm™* de bulundu.

Azometin (C=N) bag gerilme titresimi teorik olarak 1654 cm™ de, deneysel olarak 1624 cm™ de
gozlendi. Bagliktaki bilesigin deneysel ve hesaplanan (C=N) bag gerilme titresim modlari, literatiirdeki
benzer molekiiler yapilarla uyum igerisindedir (Yildirim ve ark., 2016, 2017; Tar1 ve ark., 2018).
Aromatik bilesiklerin CC gerilme titresimleri genellikle 1200-1650 cm™* araliginda goriilmektedir
(Varsanyi, 2012). Bu baglamda, bilesigin hesaplanan ve deneysel CC gerilme titresimleri sirasiyla 1201-
1620 cm ™ ve 1173-1590 cm ! bolge araliklarinda gozlendi. Aromatik nitrillerdeki siyano gruplar, {iclii
bag karakterinden dolay1 (C=N) gerilme titresimleri 2220-2240 cm ! araliginda gozlenmektedir (Stuart,
2004). Bizim calismamizda, bu mod teorik olarak 2226 cm! de, deneysel olarak 2229 cm™ de
gozlemlendi. Karbonitril grubun (-C-C=N) diizlem i¢i §(C=NC) ve diizlem dis1 1(C=NCC) titresimleri
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1000-600 cm ™ bolge araliginda goriillmektedir (Bahgat ve ark., 2009). Basliktaki bilesigin pek c¢ok
karakteristik titresim modlari, literatiirle uyum igerisindedir.
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Sekil 4. Bilesigin (a) deneysel, (b) hesaplanan IR spektrumu

NMR Analizi

NMR spektroskopisi ile eslesmemis protonlarin elektron ¢evreleri ve komsular1 hakkinda bilgi
sahibi olunabilir. Eslesmemis proton manyetik alan ile etkilesirken atomun sahip oldugu elektronlar
tarafindan perdelenir ve bdylece spektrumda kimyasal kaymalar meydana gelir. Bilesigin *H NMR
spektrumu AIST veri tabanindan elde edilen pik verileri kullanilarak Sekil 5’teki gibi ¢izdirildi, spin-
spin yarilmalar1 ve pik atamalar1 gergeklestirildi.

Hﬁ HW Hﬁ 5.87 Hﬁ 8.7 6.97 6.99
i ‘.‘\
1r12 6.7 6.99
!
4 6.80

H

H5 (s) H6,HY (d)| |H1,H4 (d) H2,H3 (d)| |H7,H8 (d) H10,H11 {q) H12,H 3 Hl4
8.31 7.83 7.64 7.19 5.98 411
T T T T T T
D 5 5 8 ] 5 2
84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 42 41 40 39 15 14 13

Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 5. Bilesigin CDCI; iginde gekilmis '"H NMR spektrumu ve spin-spin giftlenimleri
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Spektrumda imin ve siyano gruplariin elektron ¢ekici 6zellikleri nedeni ile H5, H6, H9, H1 ve
H4 diisiik alana dogru kaymislardir. H7 ve H8 ise etoksi grubunun elektron bagislayict 6zelligi nedeni
ile yiiksek alana kaydigi soylenebilir. Aromatik halkalardaki spin-spin c¢iftlenim sabitlerinin 8.8 Hz
mertebesinde oldugu gorilmiistiir.

Cizelge 3. Bilesigin deneysel 'H ve '*C NMR piklerinin atamasi ve hesaplanan kargiliklari

Atom Deneysel (ppm) Hesaplanan (ppm) Atom Deneysel (ppm) Hesaplanan (ppm)
C1 119.1 125.9 H1 7.64 7.88
C2 108.5 110.7 H2 7.19 7.52
C3 133.2 139.1 H3 7.19 7.15
C4 121.6 130.0 H4 7.64 7.91
C5 156.4 164.5 H5 8.31 8.41
C6 121.6 1215 H6 7.83 8.54
C7 133.2 140.5 H7 6.98 7.26
c8 161.5 166.8 H8 6.98 6.94
C9 128.4 134.0 H9 7.83 7.74
C10 131.0 1335 H10 411 4.00
Cl1 114.8 123.1 H11l 411 4.00
C12 162.4 1705 H12 1.45 1.46
C13 114.8 1131 H13 1.45 1.46
Cl4 131.0 141.2 H14 1.45 1.46
C15 63.8 66.6
C16 147 154

Bu takilarin benzer etkileri *C spektrumunda da gézlenmis olup tiim karbon ve hidrojen
atomlarinin pik atamalar1 Cizelge 3’te hesaplanan karsiliklari ile verilmistir. NMR hesaplamasinda
yontem kisminda belirtilen teori seviyesi ve kloroform ¢oziicii modellemesi i¢in “The Polarizable
Continuum Model” (PCM) kullanilmistir. NMR parametreleri “Gauge-Independent Atomic Orbital”
(GIAO) modeli kullanilarak hesaplanmis ve TMS i¢in elde edilen referanstan ¢ikartilarak kimyasal
kaymalar ¢izelgedeki gibi bulunmustur. Elde edilen sonuglarin deneysel sonuglarla ¢gogunlukla uyum
icinde oldugu ve hesaplamali olarak elde edilen elektron yogunluklarinin deneysel verilerle uyumlu
oldugu sodylenebilir.

MEP Haritas1 Analizi

Bagliktaki bilesigin elektron yogunluguna bagli molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritas1
B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile hesaplandi ve gorsellestirilerek Sekil 6°da verildi. MEP haritast,
pozitif bir deneme ylikiiniin incelenecek molekiiler sistemin etrafinda gezdirilmesiyle deneme yiikiine
etki eden itme ve ¢ekme kuvvetlerinin farkli renkler ile kodlanmasi ve renklere gore
haritalandirilmasidir. MEP haritasinda kirmizi renk ile gosterilen yerler en negatif bdlgeleri yani en
giiclii iticiligi temsil ederken mavi renk ile gosterilen yerler en pozitif bolgeleri yani en giiglii ¢ekiciligi
temsil etmektedir (Senthil Raj ve ark., 2015).

Sekil 6’y1 inceledigimizde, pozitif potansiyele sahip bolgeler (mavi renk) karbon atomlarina bagh
hidrojen atomlar1 {izerindeyken, negatif potansiyele sahip bolgeler (kirmizi renk) siyano grubu
tizerindeki elektronegatif azot atomu {izerindedir. Dolayisiyla, basliktaki bilesigin en reaktif kisminin
siyano grubundaki azot atomu oldugunu ve en giiglii iticiligi gosterdigi sonucuna varabiliriz.
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Sekil 6. CisH14N>O bilesigine ait MEP haritas1

Sinir Molekiiler Orbitaller Analizi

C16H14N20 bilesigin DFT/B3LYP yontemi ve 6-311++G(d,p) baz seti ile elde edilen sinir
orbitalleri incelendiginde, HOMO (dolu olan en yiiksek enerjili orbital) ve LUMO (bos olan en diisiik
enerjili orbital) diizenlenimleri Sekil 7°deki gibi olup bunlar arasindaki enerji farki AE = + 4.118 eV
olarak bulunmustur. Bu aradaki enerji aralig1 bilesigin kararli yapida oldugunu gostermektedir. Bilesigin
LUMO orbitali siyano, benzen ve imin gruplarinda lokalize olurken, HOMO orbitalinin bu gruplara ek
olarak metilen grubu iizerine de lokalize oldugu goriilmektedir.

Dogrusal Olmayan Optik Analizi

S1v1 kristaller, sahip olduklar1 benzersiz fiziksel ve optik 6zelliklerinden dolay1 dogrusal olmayan
optikte 6nemli bir yer tutar (Khoo, 2009). Dogrusal Olmayan Optik (Non-Linear Optic, NLO)
malzemeler, optik endiistride veri depolama, haberlesme, optik anahtarlama, dinamik goriintii islemleri,
modiilasyon, hologram ve telekomiinikasyon gibi ¢esitli alanlarda 6nemli uygulamalara sahiptirler
(Tanak ve Toy, 2013). Bu nedenle giiniimiizde arastirmacilar tarafindan popiiler olarak ¢alisilmaktadir.
NLO’yu, yiiksek siddetteki 1518in etkisiyle malzemelerin optik 6zelliklerinin degismesi olarak kisaca
tanimlayabiliriz. Organik ve organometalik molekiillerin dogrusal olmayan optik ozellikleri, sahip
olduklar1 delokalize & elektronlariyla iligkilidir. Molekiiliin konjugasyonunun artmasi, elektron verici
(electron-donating) ve elektron alici (electron-withdrawing) gruplarin eklenmesi, molekiiliin NLO
ozelligini artirmaktadir (Thanthiriwatte ve Nalin de Silva, 2002).

C16H14N20 bilesigi, delokalize n elektron sistemi, elektron verici etoksi (CH3CH20O-) ve elektron
alict siyano (-C=N) gruplan igermektedir. Bu nedenle bilesigin NLO 0Ozelliklerini arastirmak igin
DFT/B3LYP yontemi ve 6-311G++ (d,p) baz seti kullanilarak hesaplama yapildi. Basliktaki bilesik,
delokalize m elektron sistemi, elektron verici etoksi (CH3CH20-) ve elektron alic1 siyano (-C=N) gruplari
icermesinden dolay1 NLO 6zelliklerini artirmaktadir.

Farkli polaritelere sahip ¢oziiciilerde (benzen, kloroform, etanol, metanol, DMSO ve su)
hesaplanan dipol moment (x), ortalama kutuplanabilirlik (o), toplam yiiksek mertebe kutuplanabilirligin
(Btop) ve HOMO-LUMO enerji degerleri Cizelge 4’te karsilagtiriimigtir.
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Sekil 7. Ci6H14N2O bilesiginin HOMO ve LUMO orbitallerinin gekillenimleri

Cizelge 4. Bilesigin farkli ortamlarda hesaplanan dipol moment (i), molekiiler kutuplanabilirlik (o), hiper kutuplanabilirlik
(B) ve HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki (AE) degerleri

Vakum Benzen Kloroform Etanol Metanol DMSO Su
(e=1) (=2.3) (e=4.81) (=24.3) (e=32.7) (&= 46.7) (e=78.4)
p (Debye) 8.99 10.06 10.63 11.14 11.17 11.21 11.24
a (A% 36.67 41.73 45.01 48.48 48.71 48.94 49.16
B(0%° cm® esu?) 37.00 63.66 82.61 102.50 103.81 105.08 106.27
AEnomo-Lumo (eV) 412 4.09 4.07 4.05 4.04 4.04 4.04

Cizelgeden goriildiigli gibi artan ¢oziicii polaritesi ile dipol moment, kutuplanabilirlik ve yiiksek
mertebe kutuplanabilirlik artarken, HOMO-LUMO enerji aralifi azalmaktadir. Vakum ortaminda,
elektrik dipol moment (u), ortalama kutuplanabilirlik («) ve toplam yiiksek mertebe kutuplanabilirligin
(Brop) hesaplanan degerleri sirasiyla 8.993 Debye, 36.6702 A% ve 3.7 10?° cm® esu™dir. Ure ile
karsilastirildiginda (1.3732 Debye, 3.8312 A%, 0.37 10 cm® esu?) bu sonuglarin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir (Sun ve ark., 2009). Bu sonuglardan bagliktaki bilesigin iyi bir dogrusal olmayan optik
malzeme olarak kullanilabilecegi sdylenebilir.
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SONUC

(E)-4-((4-etoksibenzilidenamino)benzonitril nematik sivi kristal 6zelligi gosteren Schiff bazi
bilesiginin karakterizasyonu i¢in yapisal, spektroskopik, elektronik ve dogrusal olmayan optik
ozellikleri teorik hesaplama yontemiyle calisildi. Teorik hesaplama sonuglari (titresim frekans analizi,
'H ve 13C NMR analizi ve molekiiler geometrisi gibi) daha 6nce elde edilen deneysel analiz sonuglariyla
olduk¢a uyumludur. Bilesigin deneysel ve teorik hesaplanan geometrik parametre sonuglari arasindaki
uyumu gosteren RMSE degerlerini inceledigimizde, uygulanan teorik model molekiiliin geometrisini
tanimlamada oldukga basarilidir. MEP sonucuna gore, basliktaki bilesigin en reaktif kisminin siyano
grubundaki azot atomu oldugu ve ayni zamanda en gi¢lii iticilige de sahip oldugu belirlenmistir.
Nematik siv1 kristaller, benzersiz fiziksel ve optik 6zellikleri nedeniyle dogrusal olmayan optikte 6nemli
bir yer tutmaktadir. Basliktaki bilesigin dogrusal olmayan optik (NLO) 6zellikleri, benzen, kloroform,
etanol, metanol, DMSO ve su gibi farkli ¢oziicii ortamlarda DFT ile arastirildi. Hesaplama sonuglarina
gore, ¢Oziicli polaritesi artarken yiiksek mertebe kutuplanabilirlik (Siop) degeri de artmaktadir. Vakum
ortaminda, NLO ozelliklerini temsil eden yiiksek mertebe kutuplanabilirlik degeri, ire ile
karsilastirildiginda iireden yaklasik 99 kat daha fazla elde edilmistir. Bu sonuca gore, basliktaki bilesik
gelecekteki ¢aligmalarda dogrusal olmayan optik malzeme olarak kullanilabilme potansiyeline sahiptir.
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