Erzincan Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi

2019, 12(2), 980-989

ISSN: 1307-9085, e-ISSN: 2149-4584
Arastirma Makalesi

Erzincan University

Journal of Science and Technology
2019, 12(2), 980-989
DOI:10.18185/erzifbed.530825
Research Article

2-triflorometil-4-nitroanilinin Spektroskopik ve Kuantum Mekaniksel Yontemlerle
Karakterizasyonu

Muhammet Hakki YILDIRIM™

Giresun Universitesi, Dereli Meslek Yiiksekokulu, Giresun, Tiirkiye

Gelis / Received: 22/02/2019, Kabul / Accepted: 11/07/2019

Oz

Bu calismada, 2-triflorometil-4-nitroanilin bilesiginin yapisal, titresimsel ve elektronik 6zellikleri deneysel ve
hesaplamali yontemler kullanilarak elde edilmistir. Tek kristal X-1s1m1 kirinim c¢alismalarindan elde edilen
molekiiler yapi ile optimize edilen molekiiler yap1 karsilastirildi ve bag uzunluklar1 icin RMS degeri 0.07 A
olarak hesaplandi. NH; ve CFs gruplar arasindaki etkilesimi incelemek i¢in tig-boyutlu serbest potansiyel enerji
ylizeyi taramasi yapildi. DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile yapilan teorik hesaplamalarin yardimiyla
deneysel FT-IR, 'H ve BC NMR, UV spektrumlar analiz edildi. Dogrusal olmayan optik &zellikleri ve smir
molekiiler orbitalleri sonraki ¢alismalar igin verildi.

Anahtar Kelimeler: 4-nitro-2-(triflorometil)anilin, FT-IR, NMR, UV, DFT

Characterization of 2-trifluormethyl-4-nitroaniline by Spectroscopic and Quantum Mechanical Methods

Abstract

In this study, structural, vibrational and electronic properties of 2-trifluoromethyl-4-nitroaniline compound have
been determined by using experimental and computational methods. The molecular structure obtained from
single crystal X-ray diffraction was compared with the optimized molecular structure and RMS value has been
found as 0.07 A for bond lengths. In order to investigate the interaction between NH and CF3 groups, a three-
dimensional relaxed potential energy surface scan was performed. Experimental FT-IR, *H and **C NMR and
UV spectra were analyzed to obtain structural properties of the compound with the help of theoretical
calculations which were performed with DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) method. Frontier molecular orbitals and

non-linear optical properties were given for subsequent studies.
Keywords: 4-nitro-2-(trifluoromethyl)aniline, FT-IR, NMR, UV, DFT

1. Giris
Alkil, alkol ve amino grubu gibi elektron
verici (electron-donating) ve halojen, nitril,
karbonil ve nitro grubu gibi elektron ¢ekici
(electron-withdrawing) takilara sahip organik
kristallerin Dogrusal Olmayan Optik (Non-
Linear Optic, NLO) ozellik gosterdigi
bilinmektedir. NLO o6zelligi kisaca 15181n
etkisiyle malzemenin optik 6zelliklerinin
degismesi, onunda 151831 Ozelligini degistir-
mesidir. NLO kavrami uygulanan 1518in
elektrik malzemenin tepkisinin
dogru-sal olmamasindan  kaynaklanir.
Dogrusal olmayan bu tepki sonucu optik
anahtarlama, hologram, lazer fizigi ve optik

alanina

*Sorumlu Yazar: hakki.yildirim@giresun.edu.tr

iletisimde Onemli uygulamalara sahiptir. ©
delokalize  elektronlara  sahip  organik
kristallerin gelis-mis ikinci mertebe NLO
ozellikleri vardir. Uygulamada yaygin olarak
kullanilan inorga-nik katilarin aksine organik
maddeler 1s18a karst cok hizli tepki verir,
daha diistik dielektrik sabitleri vardir (Zhang
vd., 2010). Her ne kadar uygulamada NLO
ozellikli maddeler kati halde olsalar da kabul
edilebilir dogruluktaki hesaplar ancak vakum
ortamin-daki yapilabilmektedir. Bu yiizden
ilgilenilen bir grup materyalin deneysel ve
vakum ortamindaki hesaplanan &zellikleri
karsilasti-rilarak uygun bir o6l¢eklendirme
carpani belirlenebilmektedir (Young, 2001).
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2-metil-4-nitroanilin bilesiginin ikinci merte-
be duyarlilik tensoriiniin, o donemin en
meshur opto-elektronik bilesigi olan lityum
niyobatinkinden (LiNbO3) 2000 kat biiyiik
olmas1 opto-elektronik alaninda yeni ufuklar
acmis, organik optik bilesikler i¢in bir milat
olmustur (Luong vd., 1987). Bu caligmada
incelenen bilesigin izomerleri olan 2-nitro-4-
(triflorometil)anilin  ve  4-nitro-3-(trifloro-
metil)anilin bilesiklerinin molekiiler yapilar
ve spektroskopik o6zellikleri hem deneysel
hem de hesaplamali olarak sirasiyla
Hernandez-Paredes vd. (2015) ve Saravanan
vd. (2014) tarafindan incelenmistir. I[UPAC
isimlendirmesi 4-nitro-2-(triflorometil)anilin
olan  2-triflorometil-4-nitroanilin ~ (kisaca
CF3na) bilesigi kimyasal sentezde, biyo-
kimyada ve opto-elektronikte kullanilan
Oonemli bir baslangi¢ maddesidir. Luong vd.
(1987) CF3na bilesiginin dogrusal olmayan
optik materyal olarak kullanilabilecegini
Onererek polimer matrisini hesaplamislardir.
Abreu vd. (2002) elektrokimyanin biyome-
dikal kimyada kullanimina iligkin makale-
lerinde o6rnek olarak CF3na bilesigini
kullanmiglardir. Matsui  vd. (2003) ise
¢oziinebilir ikinci mertebe dogrusal olmayan
optik  ozellikli kromoforlarinin
sentezinde baslangi¢ maddesi olarak CF3na
kullanildi-ginda en yiiksek verimin elde
edildigini  gOstermistir. Glidewell ve
arkadaslar1 tarafin-dan CF3na bilesiginin tek
kristal X-1g1n1 kirmimi yardimi ile molekiil
sekli ve kristal paketlenme desenleri agiga
cikarilmistir (Glidewell vd., 2002).

azo

Yukarida bahsedilen o6zelliklerine ragmen,
bildigimiz kadariyla, CF3na bilesiginin
detayli deneysel veya teorik, spektroskopik
karakterizasyonu yapilmamistir. Bu c¢aligma-
da bilesigin spektroskopik caligmalarinin
yani sira hesaplamali yontemlerle elde edilen
yapisal ve elektronik 6zellikleri sunulmustur.

2. Materyal ve Metot

Bilesigin ~ 4000-550 cm-1  araliginda
toplanmig gaz faz FT-IR spektrumu ve
metanol i¢inde ¢ekilmis olan UV spektrumu
verileri, Bio Rad laboratuvarlarinin web
sitesinden (Bio-Rad Laboratories, 2018)
alimmistir. CDCI3 ¢6ziiciisii icinde toplanan
1H ve 13C NMR verileri ise Japonya Ulusal
Gelismis Endiistriyel Bilim ve Teknoloji
Enstitiisii (AIST) web sitesinden (AIST,
2018) alinmistir.

Hesaplamali yontemlerdeki tiim calismalar
Gaussian 09W paket programi kullanilarak
gercgeklestirilmistir (Frisch vd., 2009). NMR
hari¢ tim hesaplamalar ~ yogunluk
fonksiyonel teorisinde (DFT), karma B3LYP
fonksiyoneli ile 6-311++G(d,p) baz seti
kullanilarak  gergeklestirilmistir  (Becke,
1993). Optimizas-yon, IR, potansiyel enerji
tarama, serbest tig-boyutlu potansiyel enerji
ylizeyl tarama, smr orbital ve NLO
hesaplamalar1 vakum ortaminda yapilmstir.
Hesaplanan UV ve NMR spektrumlarinda,
¢coziici modellemesi icin IEFPCM (The
Polarizable Continuum Model using the
integral equation formalism variant) yontemi
kullanilarak yapilmistir (Cossi vd., 2003;
Tomasi vd., 2005). NMR hesaplamalarinda
DFT/B3LYP yontemi ile 6-311++G(2d,p)
baz seti kullanilmistir.

3. Bulgular
3.1. Molekiiler Yap1 Analizi

Bilesigin Glidewell ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan tek kristal X-1s51m1 ¢alismasinda elde
edilen molekiiler yapist (deneysel yap1) Sekil
1’de verilmistir (Glidewell vd., 2002).
Bilesigin molekiiler yapisin1 tanimlayan
onemli geometrik parametreleri ise Tablo
1’de Ozetlenmistir. Tabloda verilen hesapla-
nan parametreler, baslangic geometrisi olarak
deneysel yap1 kullanilarak elde edilmistir.
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Optimizasyon  sonucunda elde edilen
molekiiler yap1 (hesaplanan yapi1) ve deneysel
yapinin bag uzunluklar

Tablo 1. 2-triflorometil-4-nitroanilin

deneysel  ve  hesaplanan  geometrik

parametrelerinin 6zeti
Parametre Deneysel Hesaplanan
C1-N1 1.351 (3) 1.366
N1-H1 0.8800 1.007
N1-H2 0.8800 1.007
C4-N2 1.448 (3) 1.464
N2-01 1.229 (2) 1.227
N2-02 1.240 (2) 1.228
C7-F1 1.3511 (17) 1.358
C7-F2 1.3511 (17) 1.368
C7-F3 1.324 (2) 1.342
C3-H3 0.9500 1.081
C5-H5 0.9500 1.081
C6-H6 0.9500 1.084
HI-F1 2.463 2212
HI1-F2 2.463 2712
RMSE* 0.07
F2-C7-F1 104.72 (17) 1055
F3-C7-F1 106.67 (12) 107.1
F2-C7-F3 106.67 (12) 106.8
02-N2-01 122,57 (16) 1245
C2-C7-F3 113.10 (17) 112.9
RMSE* 1.0
C6-C1-N1-H1 180 165
C2-C1-N1-H1 0 4
C1-C2-C7-F1 59 66
C3-C4-N2-02 180 180
RMSE* 5

*Tlm parametreler lizerinden hesaplanmistir.

karsilastirildiginda en biiyiik sapmalarin
hidrojen bag uzunluklarinda (C-H ve N-H)
0.1 A mertebesinde oldugu goriilmiistiir.

Diger bag uzunlugu sapmalar1 ise ortalama
0.01 A mertebesindedir. Bag acilar1 icinde en
biiylik sapma nitro grubunun makas agisinda

1.9° ile meydana gelmistir. NH> ve CFs
gruplarinin  aromatik halka ile yaptig
burulma acilarinda ise anlamli bir fark
meydana gelmistir. Bu farkin molekiiller
arasi etkilesimden kaynaklandig1
diistiniilmektedir.

Sekil 1. 2-triflorometil-4-nitroanilinin %50
termal elipsoitlerle gosterilen ORTEP-3
molekiiler sekli

Bahsi gecen gruplarin halkaya gore torsiyon
acisinin toplam enerjideki degisimini ince-
lemek i¢in hem NH2 hem de CF3 gruplarinin
burulma agilar1 iizerinde es zamanli serbest
lic-boyutlu potansiyel enerji yiizeyi tarama
hesaplamalar1  gergeklestirilmistir. ~ DFT/
B3LYP/6-311++G (d,p) yontemi ile gaz
fazinda, her adimda 15 derece burulma
acilar1 arttirilarak olusturulan yeni konformer
optimize edilmis ve toplam enerjisi elde
edilmistir. Her bir konformerin enerjisi en
disik olan konformerinkinden ¢ikarilarak
goreli enerjiler hesaplanmis ve tig-boyutlu
potansiyel enerji tarama grafigi Sekil 2’de
oldugu gibi elde edilmistir.
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Sekil 2. 1(C2-C1-N1-H1) ve t(C1-C2-C7-F1)
burulma agilarinin degisimine gore toplam
enerjideki degisme (Goreli enerji:
Konformerin enerjisi ile minimum enerji
arasindaki fark)

3-boyutlu potansiyel enerji tarama grafiginde
yerel minimum, deneysel yapidaki torsiyon

acilarinin  oldugu  bdlgede  ¢ikmustir.

Triflorometil grubunun dénmesi esnasindaki

enerji farki 4-5 kcal/mol mertebesinde iken
amin

grubunun donmesinde fark 12
kcal/mol’e kadar ¢ikmaktadir.
3.2. IR Spektrum Analizi
Bir numunedeki fonksiyonel gruplarin
tayininde ve bag  karakteristiklerinin
belirlenmesinde en yaygin ve giivenli

yontemdir. Bununla birlikte titresim bantlari,
komsu takilar, molekiil i¢i hidrojen bagi ve
konjligasyon gibi sebeplerden etkilendigi i¢in
bunlar hakkinda da bilgi vermektedir (Oztiirk

ve Gokee, 2017). Titresim spektrumu
hesaplamalarindaki ~ sistematik  hatalar
elemek  icin Olgeklendirme carpant

kullanilmast gerekmektedir. Bu c¢alismada
Andersson ve Uvdal tarafindan Onerilen
0.9679 katsayis1 kullanilarak hesaplanan
frekans verileri Olceklendirilmistir
(Andersson ve Uvdal, 2005)
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Tablo 2. 2-triflorometil-4-nitroanilin bilesiginin IR spektrum titresim bantlarinin atamasi ve
potansiyel enerji dagilimlar

faen. Fhes. Titresim Band1 Atamasi (Yiizdelik Potansiyel Enerji Dagilimi)
3559 3596 V(N1-H2)(%-49)+v(N1-H1)(%51)
3459 3490 V(N1-H2)(%51)+v(N1-H1)(%49)
3239 3130 w(C3-H3)(%100)
3094 3118 v(C5-H5)(%98)
2881 3073 v(C6-H6)(%98)
1634 1625 B(H1-N1-H2)(%78)
1596 1601 V(C6-C5)(%-13)+v(C2-C3)(%-19)+v(C3-C4)(%13)+v(C1-C6)(%17)
1541 1574 (C4-C5)(%30)+B(C1-C6-C5)(%10)
1498 1517 v(02-N2)(%-34)+v(01-N2)(%36)
1441 1477 V(N1-C1)(%-16)+B(H3-C3-C2)(%-14)+P(H6-C6-C5)(%23 )+B(H5-C5-C6)(%-11)+B(C3-C4-C5)(%11)
1397 1428 V(C6-C5)(%-24)+v(C2-C3)(%22)+v(C3-C4)(%10)
1337 V(C6-C5)(%17)+v(C3-C4)(%28)+v(C1-C6)(%-16)
1350 1317 w(02-N2)(%34)+v(01-N2)(%31)+p(02-N2-01)(%-10)
1301 1298 VIN1-C1)(%33)+B(H6-C6-C5)(%14)+B(H5-C5-C6)(%-18)
1262 V(C7-C2)(%-17)+B(H2-N1-C1)(%12)+B(H3-C3-C2)(%-19)
1172 1249 \(C7-C2)(%-19)+B(H3-C3-C2)(%27)
1143 V(C6-C5)(%15)+B(H6-C6-C5)(%32)+B(HS-C5-C6)(%30)
1138 1111 y(F3-C7)(%30)
1122 1083 V(F1-C7)(%21)+v(N2-C4)(%14)+B(H5-C5-C6)(%12)
1069 1050  v(F1-C7)(%-12)+v(F2-C7)(%37)+B(H2-N1-C1)(%-13)+5(F2-C2-F3-C7)(%-10)
923 1036 W(F3-C7)(%-12)+v(F1-CT7)(%-19)+p(H2-N1-C1)(%22)
1020 V(C1-CB)(%-15)+B(C2-C3-C4)(%-12)+p(H2-N1-C1)(%21)+B(C1-C6-C5)(%10)
954 1(H6-C6-C5-C4)(%19)+1(H5-C5-C6-C1)(%58)+1(C1-C6-C5-C4)(%-12)
919 7(H3-C3-C2-C7)(%-73)

893 883 V(N2-C4)(%-11)+B(02-N2-01)(%-16)+3(C3-C4-C5)(%-10)
826 812 B(02-N2-01)(%-22)+B(C3-C4-C5)(%17)+t(H6-C6-C5-C4)(%10)

809 T(H6-C6-C5-C4)(%44)+1(HS5-C5-C6-C1)(%-18)+3(N1-C6-C2-C1)(%-10)
729 743 V(F1-C7)(%-13)+v(F2-C7)(%-14)+B(C6-C5-C4)(%-14)

715 T(H6-CB-C5-C4)(%14)+3(N1-C6-C2-C1)(%22)+5(C7-C1-C3-C2)(%-16)

698 3(02-C4-01-N2)(%79)
681 662 V(F3-C7)(%]11)+p(02-N2-01)(%-10)+p(F3-C7-F1)(%10)+B(F2-C7-F3)(%14)
640 634 V(C4-C5)(%10)+v(N2-C4)(%11)+B(02-N2-01)(%-13)+P(C6-C5-C4)(%15)+B(C1-C6-C5)(%-14)

575 1(C3-C4-C5-C6)(%-10)+1(C1-C6-C5-C4)(%19)+8(F2-C2-F3-C7)(%-23)
565 B(O1-N2-C4)(%12)+B(F1-C7-F2)(%15)+8(F1-C2-F2-C7)(%15)
522 B(O1-N2-C4)(%-38)+B(F1-C7-F2)(%18)+3(F1-C2-F2-C7)(%13)
496 B(F3-C7-F1)(%10)+B(F2-C7-F3)(%-15)+1(C2-C3-C4-C5)(%-18)+1(C1-C6-C5-C4)(%-11)+3(N1-C6-C2-C1)(%:
457 B(N1-C1-C6)(%-13)+B(F3-C7-F1)(%26)+1(C2-C3-C4-C5)(%10)
451 B(N1-C1-C6)(%-21)+p(F2-C7-F3)(%26)
404 T(H2-N1-C1-C6)(%35)+t(H1-N1-C1-C6)(%48)
369 V(N2-C4)(%16)+B(C6-C5-C4)(%10)+HB(C1-C6-C5)(%16)
351 B(F2-C7-F3)(%10)+1(C2-C3-C4-C5)(%14)+1(C1-C6-C5-C4)(%-13)+8(F2-C2-F3-C7)(%-11)
337 1(H2-N1-C1-C6)(%-47)+t(H1-N1-C1-C6)(%30)
319 V(N2-C4)(%-14)+B(C3-C4-C5)(%15)+B(N1-C1-C6)(%-18)
301 V(C7-C2)(%25)+HB(C2-C3-C4)(%15)+B(01-N2-C4)(%-12)
253 7(C3-C4-C5-C6)(%10)+3(F2-C2-F3-C7)(%-13)+5(N2-C3-C5-C4)(%36)
233 B(N1-C1-C6)(%]10)+p(C7-C2-C3)(%13)+HB(N2-C4-C5)(%27)+8(F1-C2-F2-C7)(%-15)
141 B(C7-C2-C3)(%-38)+B(N2-C4-C5)(%29)
126 ©(F3-C7-C2-C1)(%-13)+5(N2-C3-C5-C4)(%16)+3(C7-C1-C3-C2)(%33)
104 7(C2-C3-C4-C5)(%-18)+1(C3-C4-C5-C6)(%44)+1(C1-C6-C5-C4)(%10)+3(N2-C3-C5-C4)(%-14)
51 7(01-N2-C4-C3)(%-81)
44 ©(F3-C7-C2-C1)(%76)+5(C7-C1-C3-C2)(%16)
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Cizgisel olmayan bir molekiiliin 3N-6 adet
normal titresim modu bulunmaktadir. 19
atomlu CF3na bilesiginin 51 normal
moduna ait titresimlerin bant atamalar1 ve
enerji dagilimlar1 Tablo 2’de deneysel
karsiliklar ile beraber verilmistir. Bilesigin
titresim spektrum bantlarini agiklamak icin
VEDA (Vibrational Energy Distrubiton
Analysis) programi kullanilarak PED
(potansiyel  enerji  dagilim) analizleri
yapilmistir (Jamroz, 2010).

Optimize edilmis molekiiler yap1 iizerinde
yapilan frekans hesaplamasinda negatif
frekans ¢ikmamasi molekiiliin kararli halde
oldugunu gostermistir. Bilesigin deneysel
ve hesaplamali yontemlerle elde edilen
Olceklendirilmis IR spektrumlar1 Sekil 3’de
verilmistir.

) ﬂWﬂ e

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Dalgasayisi (cm™)

Sekil 3. 2-triflorometil-4-nitroanilinin gaz
faz1 deneysel (iist) ve gaz faz1 hesaplamali
(alt) IR spektrumlari

Hesaplamalarin deneyle ve literatiirdeki

benzer yapilarla (Gardner ve Wright, 2011)
uyumlu oldugu goriilmiis olup, bilesigin
sonraki calismalarinda hizli analiz i¢in bu
tablo bir rehber olacak niteliktedir.

3.3. Elektronik Gegis Analizi

Bilesigin molekiiler yapisindaki elektronik
gecisleri acgiklamak ve smir molekiiler
orbitaller ile arasindaki bagi anlamak icin

UV  spektrum  hesaplamalart  yapilir
(Eryilmaz vd., 2016). Bilesigin deneysel ve
hesaplamali UV-Vis. spektrumlart Sekil
4’de verilmistir.

s [eneysel
=== Hesaplanan

Sogurma

21'}(] 15'(] ilIJU 55'!) 4lli<l 4:10 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 2-triflorometil-4-nitroanilinin deneysel
ve hesaplamali UV spektrumlari.

Spektrumdaki gegislerin hangi molekiiler
orbital gecislerine karsilik geldigini bulmak
icin Gaussum programi ile katki analizi
yapildi ve sonucglar Tablo 3’de wverildi
(O’Boyle vd., 2008).

Tablo 3. Elektronik gegisler ve hesaplanan
karsiliklar

Dalgaboyu (nm H

gaboyu (M) - Sahmier gy katiqlar 99515
Deneysel Hesap Giict firi
350 347 04284  H->L(99%) S¢S

H-1->L (65%),
285 00021 7 mes S

H-1->L (33%),
226 263 00921 7 eSS

- 0,

215 00055 TLA2B0%). o o

H->L+3 (65%)

Bilesigin smir molekiiler orbitalleri gaz
fazinda hesaplanan optimize yapidan
alinarak Sekil 5’de verilmistir. Sekil 5’den
goriilecegi  lizere HOMO ve LUMO
orbitalleri  arasinda, halkadan  nitro
grubunun azotuna gegcen yik transferi
disinda belirgin bir fark yoktur. 347
nm’deki gecis, =—n* gecisi yaninda, N ve
O atomlarindan dolayr n-n* gecisini de
icermektedir. 263 nm’deki H—L+1 gecisi
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ise NH2 ve NOz gruplarindan halkaya yiik
transferi seklinde olup n-m* karakteri ve
halka tizerindeki elektron yogunlugunun
korunmasi nedeniyle n-n* karakteri tagir.

9
LUMO+1

HOMO HOMO-1

Sekil 5. 2-triflorometil-4-nitroanilinin  sinir
molekiiler orbitalleri

3.4. NMR Spektrum Analizi

Organik bilesiklerin yapisal konformasyon
analizinde en 6nemli tekniklerden biri de
NMR spektroskopisidir. Bilesigin deneysel
'H NMR spektrumu dublet analizleri ile
beraber Sekil 6’da verilmistir. Proton
perdelemesinin bir gostergesi olan kimyasal
kaymalar, deneysel veriler ile karsilasti-
rilarak hem proton hem de karbon NMR pik
atamalar1 Tablo 4’de verildi.

13C NMR spektrumunda azot atomlarma
bagli olan karbonlarin perdelemesinin
maksimum oldugu gortilmektedir. Elektron
verici amin grubu perdeleme etkisini

Sekil 6.  2-triflorometil-4-nitroanilinin
deneysel *H NMR spektrumu

arttirarak C1’in  kimyasal kaymas1 150
ppm’de, elektron ¢ekici nitro grubunun
etkisiyle C4’iin kimyasal kaymasi 138
ppm’de gozlenmistir. Aromatik halkadaki

karbonlara  bakildiginda,  triflorometil
grubu-nun  elektron  ¢ekici  Ozelligi
yliziinden C2  atomunun  ¢ekirdek
perdelemesi azalmig ve 112 ppm’de

gbzlenmesine sebep olmustur.

Tablo 4. 2-triflorometil-4-nitroanilinin
deneysel ve hesaplanan NMR kimyasal
kayma degerleri

Atom Deneysel (ppm) Hesaplanan (ppm)
H2 4.90 471
H1 4.90 4.96
H6 6.77 6.96
H5 8.18 8.62
H3 8.40 8.93
c2 112.3 117.2
C6 116.4 119.2
C3 124.2 130.3
C5 128.7 134.6
c7 1236 136.5
C4 137.9 146.3
C1 149.9 157.0

Proton = NMR  spektrumunda,  taki
gruplarinin  etkilerinin  karbon NMR
spektrumundakinin tam  tersi  oldugu
gbzlenmistir. Elektronegatifligi azalan C3
ve C5 atomlarma bagli  hidrojen

protonlariin kimyasal kaymasi en yiiksekte
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cikarken amin grubunun protonlart en
diisiik perdelemeye sahiptir.

3.5. NLO Ogzellikleri
Aromatik  bilesiklerde  delokalize  pi
elektronlarinin molekiil i¢cindeki hareketleri
nedeniyle NLO  6zellikleri  meydana
gelmektedir. NLO ozelliklerini arttirmanin
yolu ise elektron verici ve ¢ekici gruplarin
eklenmesidir (Thanthiriwatte ve Nalin de
Silva, 2002). CF3na bilesiginde hem verici
amin grubu hem de c¢ekici nitro ve

triflorometil ~ gruplart  bulunmaktadir.
Triflorometil takisinin, nitroanilin
bilesiginin NLO  ozeliklerine  etkisini

arastirmak i¢in DFT/B3LYP yontemi ve 6-
311++G(d,p) baz seti  kullanilarak,
literatiirde detaylar1 belirtildigi  sekilde
hesaplama yapildi (Thanthiriwatte ve Nalin
de Silva, 2002). Elektrik dipol moment (),
ortalama kutuplanabilirlik (a) ve toplam
birinci mertebe hiperkutuplanabilirlik (Stop)
degerleri sirastyla 6.5 Debye, 8.6 A% ve

13.24x10%°  cm’/esu’dur. Karna ve
arkadaslar1  yapmis oldugu ¢alismada
nitroanilinin  ortalama  kutuplanabilirlik

degerini 14.0 A3 ve toplam birinci mertebe
hiperkutuplanabilirlik degerini 4.37x107°
cm®/esu olarak hesaplamislardir (Karna vd.,
1991). Kiyaslama yapildiginda triflorometil
grubunun ortalama kutuplanabilirlik
degerini azalttigi fakat toplam birinci
mertebe  hiperkutuplanabilirlik  degerini
yaklagik 3 kat arttirdigi goriilmektedir.
Sonug olarak triflorometilnitroanilin
bilesiginin yiiksek bir birinci mertebe
hiperkutuplanabilirlik NLO ozellik
gosterebilecegi soylenebilir.

4. Sonuc ve Tartisma
Hesaplanan yap1 ile deneysel yapinin
geometrik parametre degerlerinin uyumu
kare ortalama karekok sapmalari (RMSE)
incelendiginde  goriilmektedir. Bu da
kullanilan  teorik yOntemin molekiiliin
geometrisini belirlemekte oldukg¢a basarili
oldugunu gostermistir. Bilesigin titresim

analizi ile deneysel spektrumundaki tim
bantlarin atamalar1 ve potansiyel enerji
dagilim analizleri gergeklestirilmis ve uyum
icinde olduklar1 gdzlenmistir. Deneysel UV
spektrumunda 350 nm’de gozlenen siddetli
gecislerin %99 oraninda molekiilin HOMO
ve LUMO orbitalleri arasinda gerceklesen
gecisine karsilik geldigi
belirlenmistir. *C NMR spektrumunda
amin grubuna baghi CIl karbonunun
perdelemesinin maksimum oldugu ve 150
ppm’e, 1H NMR spektrumunda ise nitro
grubuna komsu karbonlara bagli H3 ve HS
protonlarinin en yiiksek perdelemeye sahip
olarak sirastyla 8.40/8.93 ppm
(deneysel/hesaplanan) ve 8.18/8.62 ppm’e
kaydig1 gOriilmiistiir. Hesaplamali
yontemlerle gerceklestirilen NLO
caligmalarinda bilesigin iyi bir NLO
materyal olarak kullanilabilecegi
bulunmustur.

n—n*
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