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4-Floro-N-salisilidenanilinin Spektroskopik ve Dogrusal Olmayan Optik
Ozelliklerinin Belirlenmesi

Muhammet Hakki YILDIRIM®®

Oz

Bir Schiff baz bilesigi olan 4-floro-N-salisilidenanilin bilesiginin molekiiler ve elektronik yapisi spektroskopik ve
yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT) metotlart ile belirlendi. Segilen teorik modelin dogrulugunu belirleyebilmek igin
YFT hesaplamalarindan elde edilen molekiiler bag parametreleri ile deneysel tek kristal X-1sin1 kirinimi sonuglari
kargilagtirildi. Tatmin edici sonuglarin ardindan, FT-IR ve UV-Vis. spektrum hesaplamalart 6nceki teori seviyesi
kullanilarak gergeklestirildi. Tiim 72 normal titresim modlarinin bant atamalari, potansiyel enerji dagilim katkilari ile
yapildi. Keto-enol doniisiim tautomerizmi, gaz ve ¢dziicii ortamda teorik tarama hesaplamalari ile ¢alisildi. Tarama
hesaplamalar1 O—H-N patikasi boyunca gaz ve dort farkli ¢dziicii ortamda gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar hem kat1
hem de ¢oziicii fazda enol yapinin keto yapidan daha baskin oldugunu gdsterdi. Dogrusal olmayan optik ozellik
hesaplamalari bilesigin iyi bir birinci dereceden hiper-kutuplanabilirli ge sahip oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff baz, N-salisilidenanilin, Spektroskopi, YFT.

Determining of Spectroscopic and Non-Linear Optical Properties of 4-Fluoro-N-
salicylideneaniline

Abstract

Molecular and electronic structure of a Schiff base compound 4-Fluoro-N-salicylideneaniline were determined by
spectroscopic and density functional theory (DFT) methods. Molecular bond parameters which were obtained from DFT
calculations were compared to experimental single crystal X-ray diffraction results to determine accuracy of the selected
theoretical model. After the satisfactory results, FT-IR and UV-Vis. spectra calculations were performed by using the
former level of theory. Band assignments of all 72 normal vibrational modes with potential energy distribution
contributions were done. Keto-enol tautomerism was studied in gas and in solvent media by theoretical scan calculations.
The scan calculations of proton transfer on the O—H-N pathway in gas and four different media were performed.
Obtained results show that the enol structure is more dominant than the keto structure both solid and solvent state. NLO
calculations have been revealed that the compound has a good first order hyperpolarizability capacity.
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1. Giris

Imin (>C=N-) grubu iceren bilesikler, 1864’deki Hugo Schiff ’in bu konudaki calismalarinin
(Schiff, 1864) ardindan Schiff bazi olarak isimlendirilmistir. Genel formiilii RCH=NR' seklinde olup,
aldehit ve ketonlarin primer aminler (R'-NH2) ile reaksiyona girmeleri sonucunda olusmaktadirlar
(Tidwell, 2008). Schiff bazlarinin elektronik yapisini ayrintili bir sekilde agiga g¢ikarmak igin
kristalografik, spektroskopik ve hesaplamali yontemleri bir arada bulunduran ¢alismalar son yillarda
oldukca popilerdir (Albayrak Kastas vd., 2017; Eryllmaz vd., 2016; Kastas ve Kastas, 2019; Ozdemir
Tar1 vd., 2016). Ozellikle molekiil i¢i hidrojen bagi nedeniyle farkli tautomerik yapilara sahip olabilen
O-hidroksi Schiff bazlari ilgi ¢cekmektedir. Bunlar genellikle enol (OH) ve keto (NH) iki miimkiin
tautomerik formda gozlenirler. Bu iki olasi tautomerik form, oksijen ve azot atomu arasinda meydana
gelen molekiil i¢i hidrojen bagindaki hidrojen atomunun konumuna gore degisir. Bu bilesiklerde
hidroksi oksijen atomundan imin azot atomuna proton transferiyle fotokromik ve termokromik
ozellik gosterdikleri bulunmustur (Eugene Hadjoudis ve Mavridis, 2004). Fotokromizm, bir
molekiiliin 1s1kla renkli bagka bir molekiile donmesidir. Termokromizm de bir bilesigin 1s1 etkisinde
renkli baska bir molekiile doniismesidir. Her iki Ozellik de tersinirdir. Bazi termokromik ve
fotokromik Schiff baz bilesiklerinden, molekiiliin geometrik yapisina bakilarak molekil diizlemsel
ise termokromik, diizlemsel degilse fotokromik 6zellik gésterebilecegi sdylenebilir (E Hadjoudis vd.,
1999). Fotokromik maddeler, optik veri depolama aletleri ve goriintii sistemlerinde kullanilabildikleri
i¢in son yillarda bu tiir maddeler iizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir (Cohen vd., 1964).

1999 yilinda Burgess ve arkadaslar tarafindan (Burgess vd., 1999) 4-Floro-N-salisilidenanilin
(IUPAC ismi: 2-[(4-florofenil)iminometil] fenol, kisaca fsa) bilesiginin molekiiler bag yapisi tek
kristal X-1s1n1 ¢alismalari ile agiga ¢ikarilmistir. Zaitsev ve arkadaslari fsa bilesiginin ¢ift disli ligant
Ozelligini kullanarak aliiminyum katkili metal komplekslerini sentezlemislerdir (Zaitsev vd., 2014).
Sengar ve Narula fsa ve farkli ikincil ligantlar kullanarak 5 tane Eu(l11) liminesans 6zellikli kompleks
sentezlemis ve liminesans Ozelliklerini agiga ¢ikarmiglardir (Sengar ve Narula, 2019). fsa'nin
termokromik 6zelligini kullanarak yeni ve daha verimli molekiiller elde etmek i¢cin Mercier ve
arkadaslar1 ko-Kristal mithendisligi yaklasimi ile 4 yeni kristal elde etmislerdir (Mercier vd., 2016).
Kaur ve arkadaglari C—H---F hidrojen baglarinin paketleme iizerindeki etkilerini arastirmak icin
kullandiklar1 20 bilesigin i¢inde fsa bilesiginin de molekiler paketlenmesini agiga ¢ikarmislar ve
diisiik sicaklik tek kristal x-1g1n1 kirtnim verilerini yayinlamislardir. Hem Schiff bazlarinin hem de fsa
bilesiginin ilgi ¢ekici 6zelliklerine ragmen, bildigimiz kadariyla fsa bilesiginin kendi basina detayl
spektroskopik ve teorik ¢aligmalar1 yapilmamistir. Bu ¢alismada bilesigin hesaplamali yontemlerle
desteklenen spektroskopik analizleri ile dogrusal olmayan optik &zellikleri i¢in teorik veriler de ilk
defa olarak verilmektedir.
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2. Materyal ve Metot

Bilesigin kat1 haldeki molekiiler yapis1 Burgess ve ark. ile Kaur ve ark. tarafindan yapilan tek
kristal X-1s1n1 ¢alismalarindan alinmistir (Burgess vd., 1999; Kaur vd., 2016). Bilesigin spektroskopik
verileri Spectrabase web sitesinden alinmistir (Bio-Rad Laboratories, 2019). FT-IR spektrumu Bruker
Tensor 27 FT-IR spektrometresi kullanilarak, KBR disk yontemi ile ve UV-Vis. spektrumu metanol
coziicusii icinde 200-500 nm araliginda elde edilmistir. *H ve 3C NMR spektrumlari sirastyla Varian
A-60 ve CFT-20 spektrometreleri ile, chloroform-d ¢oziiciisiinde toplanmustir.

Bu galismadaki tiim hesaplamalar, Gaussian 09W paket programinda (Frisch vd., 2009),
yogunluk fonksiyoneli teorisinde B3LYP (Becke, 1993) hibrit fonksiyoneli ile 6-311++G(d,p) baz
seti kullanilarak gerceklestirilmistir. Ilaveten bilesigin optimizasyonu igin Minnesota 06
fonksiyonellerinden (Zhao ve Truhlar, 2008) M06-2X fonksiyoneli ile Karlsruhe baz setlerinden
def2TZVP (Weigend ve Ahlrichs, 2005) baz seti karsilastirma amagli kullanilmistir. Teorik

hesaplamalarin gorsellestirilmesinde GaussView 5 programi (Dennington vd., 2009) kullanilmstir.
3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Molekdiler Yapinin Hesaplamali Yontemle Modellenmesi
Kaur ve arkadaslar tarafindan 100°K sicaklikta gerceklestirilen tek kristal x-1s1n1 kirinim

deneyindeki verilerden (Kaur vd., 2016) yararlanilarak elde edilen atom isimlendirilmis %50 1s1sal

olasilik elipsleri ve B3LYP ile hesaplanmis molekiil yapilar1 Sekil 1’de verilmistir.

Sekil 1. fsa bilesiginin %50 termal olasilikli elipsoitlerle temsil edilen (sol) ve hesaplanan (sag) molekiler
yapilart

Bir molekiiliin geometrik parametreleri elektron yogunluklar ile dogrudan ilgili oldugundan
secilen hesaplamali yontemin geometrik parametreleri belirlemedeki basarisi diger elektronik

ozelliklerinin modellenmesi igin bir kistas olarak belirlenebilir. Bu amagla bilesigin optimize
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molekiiler yapisi hem B3LYP/6-311++(d,p) hem de M062X/def2TZVP yontemi ile hesaplandi.

Secili bag parametreleri i¢in elde edilen deneysel ve hesaplamali degerler Tablo 1.’de verildi.

Tablo 1. Bilesigin seg¢ili bag geometrilerinin deneysel ve hesaplanan degerleri

Bag Uzunlugu (A) XRD? XRDP B3LYP MO62X
N1-C7 1,273 1,290 1,289 1,277
N1-C8 1,419 1,417 1,408 1,408
01-C2 1,353 1,355 1,341 1,335
01-H1 0,943 0,894 0,992 0,986
C1-C7 1,443 1,451 1,449 1,452
C7-H7 0,930 0,950 1,096 1,096
C8-C13 1,378 1,400 1,402 1,394
F1-C11 1,362 1,363 1,356 1,341

Bag Agisi (°)

N1-C7-Cl 122,54 121,15 122,55 122,90
N1-C7-H7 118,73 119,41 121,11 120,85
C8-N1-C7 123,08 122,07 121,27 120,20
C9-C8-N1 124,99 125,39 123,09 122,61
C13-C8-N1 116,03 115,45 117,93 118,06
C1-C2-01 121,56 121,64 121,90 122,13
C1-C7-H7 118,74 119,45 116,34 116,25
C2-C1-C7 121,56 121,85 121,45 121,51
C3-C2-01 118,62 118,71 118,62 118,52
C10-C11-F1 118,50 118,42 118,91 118,96
C12-C11-F1 118,79 118,56 118,94 118,96
C13-C8-C9 118,98 119,16 118,95 119,30

Burulma Agist (°)

C2-C1-C7-H7 175,4 174,4 179,9 179,5
C2-C1-C7-N1 -4,6 -5,6 0,7 0,4
C6-C1-C7-H7 -5,0 -6,1 -0,1 -0,3
C6-C1-C7-N1 175,0 174,0 -179,2 -179,4
C7-N1-C8-C13 -173,8 -173,6 -145,3 -143,1
C7-N1-C8-C9 6,1 6,8 37,1 39,0
C8-N1-C7-C1 -179,1 -178,9 -177,2 -178,0
C8-N1-C7-H7 0,9 1,1 3,7 2,9
H1-01-C2-C1 1,9 2,6 -0,3 -0,3

3(Burgess vd., 1999), ®(Kaur vd., 2016)

Olgiilen ve hesaplanan degerler arasindaki sapmanin miktarini belirlemenin yollarindan birisi
de kare ortalama karekok sapmasini (RMSE) bulmaktir. Diisiik sicaklikta verilerin toplandigi
dolayisiyla bag parametrelerinin daha giivenilir oldugu Kaur ve arkadaglarinin x-1s1mn1 ¢aligmasi
referans alinarak her iki yontem i¢cin de RMSE hesaplamalari yapildi. Hesaplamalar hidrojenlerinki
de dahil olmak {izere tiim bag parametreleri kullanilarak, uzunluk, a¢1 ve burulma olmak iizere ii¢

grupta yapildi. Bag uzunluklarinda B3LYP yonteminde sapma 0,078 A iken M06-2X icin 0,077 A
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olarak bulunmustur. B3LYP yontemi bag acilarinda ve burulmalarinda sirasiyla 1,00° ve 5,8°
sapmaya sahipken ayni degerler diger yontem icin 1,08° ve 6,1° olarak hesaplanmistir.
Hesaplamalarin izole tek bir molekiil i¢in gerceklestirilmesi yiiziinden molekiiller arasi etkilesimlerin
dikkate alinmadig1 hesaba katilirsa sonuglardan her iki modelin de yeterli dogrulukta (/ng.: accuracy)
oldugu soylenebilir. Basliktaki bilesigin B3LYP optimizasyonu i¢in islemci zamani (/ng.: cpu time)
1 saat 29 dakika 48 saniye iken ayni bilgisayarda M06-2X yontemi 4 saat 52 dakika 26 saniye olarak
gerceklesti. Hesaplamali yontemlerde model segerken dikkat edilen bir diger parametre olan maliyet
de dikkate alinarak bilesigin diger hesaplamalar1 sadece B3LYP yontemi ile yapildi.

Schiff bazlarinda C—N ve C—O bag uzunluklar1 gdsterge bag uzunluklari olarak adlandirilir
ve bilesigin tautomerisinin belirlenmesinde kullanilirlar (Karabiyik vd., 2009). Azot atomunun
komsu karbon atomlari ile yaptigi N1—C7 ¢ift ve N1—C8 tek baglari deneysel olarak sirastyla 1.273
(2) ve 1.419 (2) A bulunmus iken optimize yapida 1.289 ve 1.408 A olarak hesaplanmistir. Hidroksi
grubunun benzen halkasiyla yaptig1 bag, deneysel olarak 1.362 (2) A uzunlugunda tipik bir tek bag
iken 1.341 A olarak hesaplanmistir. Bu baglar literatiirdeki benzer yapilarla (Demircioglu vd., 2018;
Ozdemir Tar1 vd., 2018) uyumlu ve bilesigin kat1 fazda enol yapida oldugunu dogrulamaktadir.

Poliaromatik bilesiklerde, aromatik halka diizlemlerinin arasindaki a¢g1 molekiiliin diizlemselligi
hakkinda bilgi verir. Bilesik kristal halde neredeyse diizlemsel (2,16°) olmasina ragmen gaz faz i¢in
hesaplanan yapida (38,30°) olarak bulunmustur. Bu durumun gaz fazi hesaplamalarinda paketlenme
etkilerinin dikkate alinamamasindan kaynaklandigi belirtilmistir (Ozek Yildirim vd., 2016). Bu
nedenle bilesigin kat1 halde termokromik 6zellik gosterebilecegi, sivi fazda ise fotokromik 6zellik

gosterebilecegi soylenebilir.

3.2. Keto-enol Tautomerizm Déniisiim Bariyeri Taramasi

Schiff bazlarinda, disardan verilen termal ya da 1s1n enerjisi ile keto-enol doniisiimii yapilabilir
ve bu sayede bilesigin fotokromik yada termokromik ozellik gdstermesi saglanabilir (Unver vd.,
2008). Bu doniisiimii gergeklestirmek i¢in gerekli olan enerji miktar1 oksijen atomundan azot atomuna
dogru gog ettirilen protonun molekiiliin toplam enerjisindeki degisimine bakilarak bulunur ve
potansiyel enerji bariyeri olarak adlandirilir (Tezer ve Karakus, 2009). Bu bariyerin yiiksekligi
¢oziiciiye yiiksek oranda bagli oldugu i¢in, molekillin potansiyel enerji bariyeri tarama yontemi ile
gaz, metoksi, benzen, kloroform ve DMSO ¢dziiciileri icinde hesaplandi. Tarama yonteminde, oksijen
atomuna bagli olan proton, 20 adim boyunca, her adimda 0.05 A azot atomuna dogru yaklastirilarak
optimize edildi. Her optimizasyonda sadece oksijen-hidrojen bagi sabit tutuldu, diger tiim

parametreler optimize edildi ve toplam enerji degerleri en diisiik enerjili olan (DMSO iginde 1 A
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d(O-H)) sekillenime gore goreli toplam enerjiler hesaplandi. Elde edilen tarama egrileri Sekil 2.’de

verildi.
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Sekil 2. fsa molekiiliiniin proton transfer siirecindeki tek boyutlu toplam enerji degisimi

Yapilan hesaplamalardan molekilin en diisiik enerjili formunun, DMSO ¢0zeltisi iginde O-H
bag uzunlugunun 1 A oldugu durum olarak belirlendi. Proton transferi i¢in gerekli enerji miktar1 ya
da diger adiyla keto-enol enerji bariyeri (AE1); DMSO, metanol, kloroform, benzen ve gaz icin
sirastyla, 4,7, 4,8, 5,3, 5,8 ve 6,6 kcal/mol olarak elde edilmistir. Molekiiliin keto-enol durumlari
arasindaki enerji farki (AE?) ayni ortamlar i¢in sirasiyla 2,1, 2,2, 3,1, 3,9 ve 5,2 kcal/mol olarak
bulunmustur. Molekiiliin farkli ortamlardaki toplam enerjilerinde, keto-enol bariyerinde ve keto-enol
enerji farkindaki artisin ortamin elektrostatik potansiyel degeri (eps) degeri (DMSO: £=46.82
Metanol: €=32.61 Kloroform: e=4.71 Benzen: £=2.27) ile ters orantili oldugu ve ortamin polaritesi
arttik¢a enerji bariyerinin azaldigi goriilmistiir. Bu sonu¢ Dudek ve Dudek (Dudek ve Dudek, 1966)
tarafindan yapilan Schiff bazlarinda keto-enol dengesinin deneysel NMR ile incelenmesi

calismasinda elde edilen polar ¢oziiciilerde enol formun daha baskin olmasi sonucu ile uyumludur.
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3.3. FT-IR Spektroskopisi ile Titresim Analizleri

423

Gaussian 09 programinda titresimsel frekanslar, enerjinin kartezyen niikleer koordinatlara gore

ikinci tiirevinden hesaplanmakta ve ¢ekirdek konumlarina dogrudan baghdir (Foresman ve Frisch,

1996). Bu nedenle optimize olmus kararli bir yapida hesaplanan frekans degerleri molekiiler

modellemede en 6nemli adimdir. Bu yiizden dlgiilen ve hesaplanan degerler arasindaki bu uyum

modellemenin dogrulugunu gostermektedir.

Hesaplanan IR spektrumlarinda sistematik hatalar1 elimine etmek i¢in Andersson ve Uvdal

tarafindan Onerilen 0,9679 (Andersson ve Uvdal, 2005) o6lgeklendirme g¢arpani kullanilmistir.

Bilesigin KBr pellet teknigi ile ¢ekilen kat1 fazdaki Fourier doniisiimlii kirmizi-alti spektrumu ile

hesaplamali yontemden elde edilen kirmizi-alti spektrumu karsilastirmali olarak Sekil 3.’de

verilmistir.

Deneysel

Gegirgenlik / Salimc Siddeti

—_—
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Hesaplanan J

Ly
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3000 2500
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T
1500

Sekil 3. Bilesigin deneysel FT-IR spektrumu (mavi-iistte) ve hesaplanan IR spektrumunun (kirmizi-altta)
karsilastirilmasi

C1 nokta simetrisine sahip fsa bilesiginin toplam 26 atomdan olustugu i¢in 72 normal titresim

koordinatina sahiptir. Bilesigin deneysel IR spektrumundan ayirt edilebilen titresim degerleri, tim

koordinatlarina ait hesaplanan titresim degerleri ile bu titresimlerin bilesenleri potansiyel enerji

dagilimi analizi yardimi belirlenmis ve Tablo 2.’de verilmistir.
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Tablo 2. Bilesigin hesaplanan IR titresimleri ve bant atamalarinin potansiyel enerji dagilimlari

Den.  Hes.* Titresim bant atamasi ve ytizdelik potansiyel enerji dagilimi
3130  w(O1-H1)(%98)
3061 3101  v(C9-H9)(%22)+v(C10-H10)(%75)
3052 3099  v(C12-H12)(%81)+v(C13-H13)(%16)
2979 3096  v(C2-H2)(%49)+v(C3-H3)(%19)+v(C4-H4)(%29)
2971 3090  v(C2-H2)(%-41)+v(C4-H4)(%55)
2919 3086  v(C9-H9)(%76)+v(C10-H10)(%-22)
3081  v(C12-H12)(%-17)+v(C13-H13)(%80)
3069  w(C3-H3)(%78)
3057  w(C5-H5)(%88)
2880 2938  v(C7-H7)(%99)
1620 1611  v(NI1-C7)(%39)
1596 1609  v(NI1-C7)(%11)+v(C4-C5)(%11)+v(CI1-C2)(%23)+o(H1-01-C1)(%-12)
1573 1584  v(C12-C11)(%-11)+v(C10-C9)(%11)+v(C13-C12)(%19)+v(C9-C8)(%-11)
1572 v(C11-C10)(%37)+v(C9-C8)(%-10)+a(C10-C9-C8)(%13)
1511 1557  v(N1-C7)(%12)+v(C3-C4)(%15)+a(H1-01-C1)(%14)
1495 1487  o(H1-O1-C1)(%10)+o(H4-C4-C5)(%-10)+a(H13-C13-C12)(%-10)
1462 1475  o(H1-O1-C1)(%14)+a(H4-C4-C5)(%-11)
1443  v(01-C1)(%-11)+o(H2-C2-C3)(%12)+a(H3-C3-C2)(%-12)
1404  v(C2-C3)(%11)+a(H1-01-C1)(%36)+a(H3-C3-C2)(%-13)+a(H5-C5-C6)(%11)
1396  v(C10-C9)(%18)+v(C13-C12)(%-17)
1363 1351  v(N1-C7)(%10)+a(H7-C7-N1)(%53)
1302 1312 v(C2-C3)(%21)+v(C4-C5)(%20)+v(C1-C2)(%-10)+v(C5-C6)(%-11)
1278  v(C12-C11)(%-27)+v(C10-C9)(%-10)+v(C9-C8)(%19)
1275 1275  v(O1-C1)(%30)
1272 o(H9-C9-C10)(%-12)+a(H10-C10-C11)(%-11)+a(H12-C12-C13)(%-13)+a(H13-C13-C12)(%16)
1232 1225  v(C5-C6)(%17)+v(N1-C8)(%10)+a(H5-C5-C6)(%16)+a(H7-C7-N1)(%15)
1212 v(C1-C2)(%-15)+v(N1-C8)(%-11)+a(H2-C2-C3)(%12)+a(H5-C5-C6)(%16)
1180 1198  v(F1-C11)(%36)+a(H13-C13-C12)(%-10)
1148 1169  v(C6-C7)(%10)+v(N1-C8)(%22)
1140  v(C3-C4)(%-10)+a(H2-C2-C3)(%17)+a(H3-C3-C2)(%25)+a(H4-C4-C5)(%26)
1134 a(H9-C9-C10)(%12)+a(H10-C10-C11)(%-15)+a(H12-C12-C13)(%24)+a(H13-C13-C12)(%14)
1102 v(C2-C3)(%-12)+v(C4-C5)(%23)+a(H3-C3-C2)(%-16)+a(H4-C4-C5)(%11)
1032 1083 v(C10-C9)(%-13)+v(C13-C12)(%]11)+a(H9-C9-C10)(%-17)+a(H10-C10-C11)(%20)+a(H12-C12-
C13)(%18)+a(H13-C13-C12)(%13)
1018  v(C2-C3)(%15)+v(C4-C5)(%10)+v(C3-C4)(%37)+a(H2-C2-C3)(%15)
993 a(C13-C12-C11)(%-42)+a(H10-C10-C11)(%11)+a(C12-C11-C10)(%15)+a(C11-C10-C9)(%-22)
971 {(H7-C7-N1-C8)(%81)
958 957 {(H2-C2-C3-C4)(%-13)+{(H3-C3-C4-C5)(%49)+{(H4-C4-C5-C6)(%-22)
940 {(H9-C9-C10-C11)(%-34)+{(H10-C10-C11-C12)(%30)
924 {(H2-C2-C3-C4)(%10)+{(H4-C4-C5-C6)(%-12)+{(H5-C5-C6-C1)(%34)+{(C3-C4-C5-C6)(%12)
910 921 {(H12-C12-C13-C8)(%-19)+{(H13-C13-C12-C11)(%-24)+{(C13-C12-C11-C10)(%-11)
892 a(C2-C3-C4)(%-10)+a(C4-C5-C6)(%-16)+a(C6-C7-N1)(%14)
841 845 {(H2-C2-C3-C4)(%20)
844 a(C12-C11-C10)(%-11)+{(H2-C2-C3-C4)(%-18)
828 {(H9-C9-C10-C11)(%-17)+{(H10-C10-C11-C12)(%-15)+((H12-C12-C13-C8)(%-12)+{(H13-C13-
C12-C11)(%]11)+p(F1-C10-C12-C11)(%-11)
812 816 {(H1-01-C1-C2)(%79)
793 795 {(H9-C9-C10-C11)(%18)+{(H10-C10-C11-C12)(%24)+((H12-C12-C13-C8)(%-28)+((H13-C13-
C12-C11)(%24)
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Den. Hes.*

Titresim bant atamasi ve yiizdelik potansiyel enerji dagilimi

768 781
754 752
741

726
701
630

625
555
545
520 527
500
479
453
434

418

398
370
315
283
211
210
172
124
64

46

38

V(F1-C11)(%12)+a(C10-C9-C8)(%-11)+a(C3-C4-C5)(%-14)
a(C2-C3-C4)(%-12)
{(H3-C3-C4-C5)(%17)+(H4-C4-C5-C6)(%45)+{(H5-C5-C6-C1)(%20)+p(01-C2-C6-C1)(%-11)
{(H2-C2-C3-C4)(%-15)+(C2-C3-C4-C5)(%1 1)+{(C1-C2-C3-C4)(%-16)+{(C3-C4-C5-C6)(%-
18)+p(01-C2-C6-C1)(%-16)
{(C12-C11-C10-C9)(%-11)+{(C11-C10-CO-C8)(%28)+{(C13-C12-C11-C10)(%14)
V(C11-C10)(%12)+a(C13-C12-C11)(%-10)+a(C11-C10-C9)(%3 1)+a(N1-C8-C13)(%1 1)y +a(F1-C11-
C12)(%-13)

a(C1-C2-C3)(%-12)+a(C2-C3-C4)(%26)
a(C1-C2-C3)(%-27)+0a(C4-C5-C6)(%-10)+0(C3-C4-C5)(%17)+a(C5-C6-C7)(%-10)
{(H3-C3-C4-C5)(%13)+(C4-C5-C6-CT)(%18)+{(C1-C2-C3-C4)(%-17)+p(01-C2-C6-C1)(%17)
¢(H10-C10-C11-C12)(%10)+p(F1-C10-C12-C11)(%-13)+p(N1-C9-C13-C8)(%17)
a(N1-C8-C13)(%16)

a(C2-C3-C4)(%-10)+a(C12-C11-C10)(%12)
a(01-C1-C2)(%-10)+{(C3-C4-C5-C6)(%15)+p(F1-C10-C12-C11)(%11)

a(01-C1-C2)(%47)
{(H9-C9-C10-C11)(%10)+{(H13-C13-C12-C11)(%11)+{(C12-C11-C10-C9)(%-18)+{(C11-C10-C9-
C8)(%11)+{(C13-C12-C11-C10)(%-33)
a(F1-C11-C12)(%32)+{(C11-C10-C9-C8)(%-14)+p(F1-C10-C12-C11)(%10)
a(F1-C11-C12)(%27)+{(C11-C10-C9-C8)(%10)+p(F1-C10-C12-C11)(%-15)
{(C4-C5-C6-C7)(%24)+(C1-C2-C3-C4)(%21)+{(C5-C6-CT-N1)(%14)+p(01-C2-C6-C1)(%-12)
a(C5-C6-C7)(%26)+a(N1-C8-C13)(%-12)

{(C5-C6-C7-N1)(%20)
{(C2-C3-C4-C5)(%-28)+{(C1-C2-C3-C4)(%-14)+{(C3-C4-C5-C6)(%14)+{(C5-C6-C7-N1)(%10)
a(C5-C6-CT7)(%-11)+a(C6-C7-N1)(%10)+a(N1-C8-C13)(%10)+{(C2-C3-C4-C5)(%-10)
{(C4-C5-C6-C7)(%20)+{(C12-C11-C10-C9)(%10)+{(C5-C6-C7-N1)(%-11)
a(C7-N1-C8)(%29)+0a(C6-C7-N1)(%-14)+(C5-C6-C7-N1)(%12)
{(C4-C5-C6-C7)(%19)+{(C6-C7-N1-C8)(%44)+p(N1-C9-C13-C8)(%17)
{(C7-N1-C8-C9)(%66)+((C5-C6-C7-N1)(%18)

v: Gerilme, a: A¢1 Biikiilmesi, t:Diizlem i¢i burulma, p:Diizlem dis1 burulma

*0,9679 (Andersson ve Uvdal, 2005)

Gosterge titresimlere bakildiginda, hidroksi grubunun gerilme titresimi molekil ici guclu

hidrojen bagi nedeniyle deneysel spektrumda yayvan bir bant seklinde iken 3081 cm™ olarak

hesaplanmustir. Bir diger gosterge titresim olan C=N gerilmesi 1611 cm™’de olarak hesaplanmis ve

deneysel spektrumda 1620 cm™ ‘de gdzlenmistir. Diger gdzlenen ve hesaplanan degerler tablodan

goriilecedi lizere uyum icindedir.

3.4. UV Spektroskopisi ile Elektronik Gecis Analizi

Schiff bazlarinda UV spektrumunda 400 nm Uzerinde gorilen maksimum bilesigin keto

formundan kaynaklanir ve keto-enol dengesi hakkinda bilgi verir (Unver vd., 2001). Bilesigin

metanol ¢Ozucusu i¢inde gekilmis UV spektrumu ve zamana bagli YFT yontemi ile elde edilmis UV

spektrumlart Sekil 4.’de verildi. Sekilden goriildigi tizere 400 nm {izerinde ge¢isin bulunmamast
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bilesigin sivi formda da enol formunu benimsedigini gostermektedir. Potansiyel enerji taramasinda
da belirtigi iizere polar ¢oziiciilerde keto-enol bariyeri daha diisiik olmasina ragmen bilesigin bu

formda bulunmas: taki etkilerinden kaynaklanmaktadir.

Deneysel

Absorbans/Salinici Siddeti

Hesaplanan

o

T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. Bilesigin metanol ¢oziiciisii icindeki gozlenen ve hesaplanan UV spektrumlar

UV  spektrumundaki maksimumlarin hangi molekiiler orbitaller arasindaki gecisten
kaynaklandigini belirlemek i¢in major katkilar Gaussum programi (O’boyle vd., 2008) yardimi ile

hesaplanarak Tablo 3.’deki gibi verildi.

Tablo 3. Gézlenen ve hesaplanan elektronik gegislerin tiirleri ve bilesenleri

Den.(nm) Hes. (nm) Gegis giligleltcll Major Katkilar
337 341 n—m* 0.501 H—L (96%)
315 310 n—m* 0.141 H-1-L (91%)
271 272 n—m* 0.124 H-3—L (12%), H-2—L (51%), H->L+1 (20%)
269 0.118 H-4—L (12%), H-3—L (37%), H-2—L (19%), H—>L+1 (22%)

H: Dolu orbitallerin en yiiksek enerjilisi, L: Bos orbitallerin en diisiik enerjilisi

Schiff baz kopriisiinde bulunan azot atomunun eslesmemis elektronlarinin uyarilmalar ile
gerceklesen n—n* gecisleri bilesigin UV spektrumundaki enol formunu tercih ettigini gosterir.
Sengar ve Nagula tarafindan fsa bilesiginin metal kompleksi ¢aligmalarinda da benzer durum rapor
edilmis (Sengar ve Narula, 2019) ve bilesigin komplekslerinde 300 nm {izerindeki gegislerin yok

olmasi ligant-metal baginin kurulmasina yorulmustur.

3.5. Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler

Dogrusal olmayan optik (NLO) ozellik maddenin bir 6zelligi olup, dogrusal olmayan

ortamlarda: kirilma indisi gelen 15181n siddetine bagli, gelen 15181n frekansi maddeden ¢iktiginda
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degisebilir ve ¢ikan 151k bagka bir 151k ile kontrol edilebilir (Sar1, 2020). Bu nedenle dogrusal olmayan
optik 6zellik gosteren madde tasarimi ve tiretimi optoelektronik alanindaki en popiiler konulardandir.
En temel dogrusal olmayan optik 6zellik gésteren molekiil tasarimi, dondr ve akseptor gruplarinin bir
7 bagi ile baglanmasidir (Bosshard vd., 2000). Schiff bazlarinda var olan azometin kopriisii ve yiiksek
delokalize elektronlara sahip aromatik halkalar bu bilesiklerin NLO 6zelliklerinin yiiksek olmasini
saglamakta ve arastirmacilarin ilgisini ¢gekmektedir. Molekilln taban durum dipol momentleri g,
kutuplanabilirlik parametreleri a ve birinci mertebe asirt kutuplanabilirlik (hyperpolarizability)
parametreleri £, Thanthiriwatte ve Silva’nin 6nermis oldugu sekilde (Thanthiriwatte ve Nalin de
Silva, 2002) hesaplandi ve Tablo 4.’de verildi.

Tablo 4. Molekiiliin hesaplanan optik dzellikleri

Dipol Moment (Debye)  Kutuplanabilirlik (&%)  Asirt Kutuplanabilirlik (a.u.)

Lix 12 o 3032 P -727,2
Lty 2,0 oy 73 Puy -240,5
1z 04  ayy 1583 fryy -46,6
LLor 24 ax 05 By -126,1
ays 30 B 100,3

0z 939 Sy 21,6

Aa 155 By 21,1

Braz -64,0

By -40,5

Bz 33,6

Prop (cm®/esu)  8,16x10%°

Donaldson ve Tang’in yaptigi ¢calismada (Donaldson ve Tang, 1984), ure kristallerinin KDP
kristali yerine kullanilabildigini deneysel olarak ortaya koyarak hem uretimi basit hem de ucuz olan
organik materyallerden NLO materyal iiretilebilecegini gostermis oldu. Bu donemden sonra yapilan
NLO ¢alismalarinda iire bir karsilagtirma maddesi olarak kullanildi. Ledox ve Zyss (Ledoux ve Zyss,
1982) iirenin asir1 kutuplanabilirlik degerini 0.45x103° cm®esu olarak belirledi. Bu verilerden fsa

bilesiginin lirenin 18 kat1 bir asir1 kutuplanabilirlik gosterdigi sdylenebilir.

4. Sonuclar ve Oneriler

YFT/B3LYP/6-311G++(d,p) ve YFT/MO06-2x/def2TZVP yontemleri ile yapilan molekiiler
geometri optimizasyonunda B3LYP yonteminin yeterli dogrulukta oldugu goriildii. Tarama
hesaplamalarinda, keto-enol doniisiim bariyerinin yiiksekligi DMSO gibi yiiksek polariteli ¢ozeltide

4,7 kcal/mol ve gaz fazinda 6,6 kcal/mol olarak elde edildi. Bilesigin 72 normal titresim koordinatinin
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tim{ potansiyel enerji dagilimi yontemi ile bilesenlerine ayrilarak atamalar1 yapildi ve deneysel
verilerle karsilastirildi. Bilesigin kristal halde iken bulundugu enol formunun, metanol iginde ¢ekilen
UV spektrumu incelenerek, ¢ozelti icinde de baskin oldugu goriildii. Bilesigin hesaplanan NLO
degerleri tire ile kiyaslandiginda iyi bir NLO materyal olma kapasitesine sahip oldugu séylenebilir.

Bu c¢aligmalar ayn1 zamanda sonraki ¢alismalar i¢in de yardimci olacaktir.
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