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Piperidin, heterosiklik molekiiller arasinda en iyi bilinen yapilardan biridir. Giincel ¢alismalar bu tiir bilesiklerin yapi-
dogrusal olmayan optiksel performans iligskisine odaklanmaktadir. Dogrusal olmayan optik malzemelerin fiber optik
iletisim ve optik sinyal iglemlerinde hayati 6neme sahip olduklart bilinmektedir. Bu ¢alismada, bir piperidin tiirevi
olan cis-2,6-bis(2-klorofenil)-3,3-dimetilpiperidin-4-one (2C3DMPO) bilesiginin yapisal, spektroskopik, elektronik
ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri analiz edilmistir. 2C3DMPO i¢in elde edilen teorik sonuglar deneysel degerler
ile iyi bir uyum i¢indedirler. NMR spektrumunda, elektronegatif O atomundan dolay1, C4 atomu asag1 alanda sinyal
vermistir. HOMO ve LUMO arasindaki kiigiik enerji aralig1, bag ve antibag yoriingeleri arasindaki yogun etkilesmeler
yiiksek dogrusal olmayan optik 6zelliklerin gostergesidir.

Anahtar Kelimeler: cis-2,6-bis(2-klorofenil)-3,3-dimetilpiperidin-4-one; DFT; Dogrusal Olmayan Optik; IR ve NMR

Structural, spectroscopic, electronic and nonlinear optical investigations on
cis-2,6-bis(2-chlorophenyl)-3,3-dimethylpiperidin-4-one

ABSTRACT

Piperidine is one of the most recognizable structural entities among heterocyclic molecules. The current studies have
been focused on structure—nonlinear optical performance relationship of such compounds. It is well known that the
nonlinear optical materials play a vital role in the field of fiber optic communications and optical signal process. In
this study, cis-2,6-bis(2-chlorophenyl)-3,3-dimethylpiperidin-4-one (2C3DMPO) compound which is a piperidine
derivate has been analyzed in terms of structural, spectroscopic, electronic and nonlinear optical properties. Obtained
theoretical results for 2C3DMPO are in good agreement with previously reported experimental data. In NMR
calculations C4 atom gives signal at downfield region due to bonding electronegative O atom. The small energy gap
between HOMO and LUMO energies, and the intensive interactions between the bonding and antibonding orbitals are
indicators of high nonlinear optical properties.

Keywords: cis-2,6-bis(2-chlorophenyl)-3,3-dimethylpiperidin-4-one; DFT; Nonlinear Optic; IR and NMR

! Sakarya Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi / Fizik Boliimii — omertamer@sakarya.edu.tr



O. Tamer

1. GIRiS INTRODUCTION)

Organik dogrusal olmayan optik (NLO) malzemeler,
inorganik eslenikleri ile karsilastirildiklarinda sahip
olduklar1 yiiksek dogrusal olmayan dogalar1 ve elektrik
alana karst hizli cevaplar1 sayesinde daha yogun
arastirmalara konu olmuslardir [1, 2]. Organik NLO
malzemelerinin dogrusal olmayan dogalarinin asil
kaynagini anlayabilmek igin teorik ve deneysel oldukca
fazla c¢alisma yapilmaktadir. Bu arastirmalardan elde
edilen sonuglar, elektron saglayict ve ¢ekici gruplarin
molekiiler sistemin u¢ noktalarina koordine olmalariyla
hem dogrusal hem de dogrusal olmayan optik
ozelliklerde 6nemli bir artis oldugunu gostermistir [3-5].
Ayrica, © konjugeli sistemin her iki ucunun uygun birer
elektron saglayici ve ¢ekici grup ile koordine edilmesi
kararli hal ve uyarilmis durumlarda asimetrik yiik
dagilimini arttirilabilir bu da dogrusal olmayan optik
ozelliklerinin  artmasmna neden olur. Molekiiler
kutuplanabilirlik ve yiiksek mertebe kutuplanabilirlik
katsayilarinin  biiyiikliikleri, elektron saglayict ve
elektron ¢ekici gruplar arasindaki konjuge uzunlukla
dogrusal bir sekilde artmaktadir. Yani, elektron saglayici
ve c¢ekici gruplarin etkinligi ve sisteme koordine
olduklari  konumlar dogrusal olmayan tepkinin
biiyiikliigiinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica, ylik
aktarimina izin veren, konjuge konumlarda bir yada daha
fazla aromatik sistem i¢eren molekiiler organik bilesikler
muhtemel NLO uygulamalar1 nedeniyle son zamanlarda
oldukca fazla ilgi gdérmektedir [6-8]. Bu c¢aligmada,
Ponnuswamy ve ark. [9] tarafindan sentezlenen
cis-2,6-bis(2-klorofenil)-3,3-dimetilpiperidin-4-one
(2C3DMPO) bilesigi, hibrit yogunluk fonksiyonel teori
metodu olarak bilinen B3LYP ve 6-311++G(d,p) temel
seti kullanilarak yapisal ve spektroskopik olarak
karakterize edilmistir. Daha sonra, bilesigin yapisal,
spektroskopik, elektronik ve dogrusal olmayan optik
ozellikleri arasinda iliski arastirilmustir.

2. HESAPLAMA DETAYLARI (COMPUTATIONAL
DETAILS)

Biitiin hesaplamalar Gaussian 09 Revisions D.01
programi [ 10] kullanilarak yapild1 ve elde edilen sonuglar
GaussView 5 [11] programi yardimiyla gorsellestirildi.
2C3DMPO bilesigi igin kararli hal molekiiler yapisi ve
titresim spektrumu B3LYP yontemi [12, 13] ve 6-
311++G(d,p) temel seti [ 14] kullanilarak elde edildi. UV-
Vis spektrumu ve HOMO-LUMO enerjileri zamana
bagli B3LYP (TD-B3LYP) yontemi kullanilarak
hesaplandi. Incelenen bilesigin 'H ve “C NMR
spektrumlar1 ise Gaussian programi icerisinde tanimli
olan ve kimyasal kayma degerlerinin hesaplanmasinda
en yaygin kullanilan GIAO metodu kullanilarak elde
edilmistir. Ek olarak, bilesigin dogrusal olmayan optik
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ozelliklerini incelemek icin dipol moment (p),
kutuplanabilirlik (a), yonelime bagli kutuplanabilirlik
(Aa) ve birinci mertebe statik yiiksek mertebe
kutuplanabilirlik (B) parametreleri B3LYP ydntemi ile
hesaplanmustir.

3. SONUC VE TARTISMA (RESULT AND
DISCUSSION)

3.1. Geometri Optimizasyonu (Geometry Optimization)

2C3DMPO bilesiginin taban durumu molekiiler
geometrisi B3LYP seviyesi ve 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen bag uzunluklar
ve bag acilari, Ponnuswamy ve ark. [9] tarafindan
sunulan deneysel sonuglar ile karsilastirmali olarak
Tablo 1°de verilmistir. Benzer sekilde X-Isinit kirinimu ile
elde edilen geometrik yapi [9] ile optimize edilmis
geometrik  yapr swrastyla  Sekil la  ve 1b’de
sunulmaktadirlar.

= W
-
J J

> @9

b)

Sekil 1. a) 2C3DMPO bilesiginin a) X-Ismi kristal yapist [9], b)
B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesi kullanilarak elde edilen optimize
geometri ( a) X-Ray crystal structure [9], b) optimized geometry
obtained at B3LYP/6-311++G(d,p) level for 2C3DMPO)

C=0 fonksiyonel grup bag uzunlugu 1.211 A olarak
hesaplanmis olup, elde edilen deger karbonil grubunun
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¢ift bag karakterine sahip oldugunu gostermektedir.
Sirastyla, 1.746(3) ve 1.730(3) A olarak gézlenmis olan
C8-C11 ve C20-C12 bag uzunluklari [9] deneysel
degerler ile uyumlu olarak 1.763 ve 1.769 A olarak
hesaplanmistir. Deneysel degerler [9] ile B3LYP
yontemi kullanilarak elde edilen sonuglar arasindaki
uyumu goérmek icin ortalama karesel hata (R?) degerleri
hesaplanmistir. 2C3DMPO bilesiginin bag uzunluklar
i¢in R? degeri 0.993 olarak bulunmustur. Elde edilen R?
degerlerine gore, 2C3DMPO bilesigi i¢in B3LYP
yontemi ile elde edilen geometrik parametreler deneysel
kargiliklari [9] ile iyi bir uyum i¢indedir.

Tablo 1. 2C3DMPO bilesigi i¢in elde edilen deneysel [9] ve teorik
bag uzunluklar1 ve bag acilar1 (The experimental [9] and theoretical
bond lengts and bond angles for 2C3DMPO)

O. Tamer
C5-C4-C3 116.38(16) 113.115
C11-C12-C7 122.1(2) 121.898
N1-C6-Cl15 109.55(16) 112.270
C15-C6-C5 111.57(15) 111.587
C8-C7-C12 116.68(19) 115.955
C12-C7-C2 120.03(18) 127.316
C9-C8-Cl1 117.00(19) 115.340
C16-C15-C20 116.87(19) 116.433

3.2. Titresim Frekanslari (Vibration Frequencies)

2C3DMPO bilesigi i¢in B3LYP yontemi ile hesaplanan
titresim spektrumu Sekil 2’de sunulmustur. Hesaplanan
titresim frekanslar1 arasindan secilen bazi titresimler

Bag X-Ray [9] B3LYP deneysel karsiliklart ile birlikte Tablo 2’ de verilmistir.
Bag uzunluklari (A) DFT modellerinin titresim frekanslarin1  deneysel
C2-N1 1.463(2) 1.480 degerlerinden  bir miktar  yliksek  hesapladig:
i : bilinmektedir. Bu yiizden, elde edilen teorik sonuglar
C2-C7 1.518(3) 1.536 deneysel degerlerine yaklastirmak icin 0.9614 ile
C2-C3 1.567(2) 1.583 yeniden dl¢eklendirilmistir [16].
C3-C4 1.520(3) 1.543
C3-C13 1.521(3) 1.538
C3-Cl4 1.532(3) 1.550
C4-01 1.210(2) 1.211
C4-C5 1.500(3) 1.524
C5-C6 1.544(3) 1.541 .
C6-N1 1.460(2) 1.462 =
C6-C15 1.511(3) 1.521
C7-C8 1.389(3) 1.402
C7-Cl12 1.393(3) 1.405 L .
----- B3LYP/6-311++G(d.p)
C8-C9 1.388(3) 1.389 - . . - . - -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
C8-Cl1 1.746(3) 1.763 Dal ¥
alga sayisi (cm )
C9-C10 1.361(4) 1.389 Sekil 2. 2C3DMPO bilesigi igin FT-IR [9] ve B3LYP/6-311++G(d,p)
C10-C11 1.379(4) 1.391 seviyesi ile hesaplanan IR spektrumlarmin kargilastirilmast ( The
comparison of FT-IR [9] and theoretical IR calculated by B3LYP/6-
Cl1-C12 1.380(3) 1.389 311++G(d,p) level for 2C3DMPO)
CI3-C16 1.385G3) 1.400 Deneysel olarak 3306 cm'!’de gozlenen NH gerilme
C15-C20 1.390(3) 1.401 titresimi B3LYP yontemi ile 3412 cm’' olarak
Cl6-C17 1.388(3) 1.392 hesaplanmistir. Karbonil (C=0) yapisal birimi gerilme
C17-C18 1.356(4) 1.391 titresimi  olarak tamimlanan mikemmel bir grup
C18-C19 1371(4) 1391 frekansina sahiptir ve bu sayede IR spektroskopisi ile en
g i yogun olarak incelenen grup olmustur [17]. Karbonil
C19-C20 1.380(3) 1.391 grup titresimlerinin = 1850-1600 cm’' araliginda
C20-CI2 1.730(3) 1.769 gozlendigi bildirilmistir [18]. 2C3DMPO bilesigi i¢in
Bag agilar1 (°) 1703 cm'’de gozlenen [9] karbonil grup gerilme
: : hesaplanmistir. Aromatik bilesiklerde, CH gerilme
N1-C2-C3 109.82(15) 116.09 titresimler 3100-3000 cm™ araliginda gozlenmektedir
C13-C3-Cl4 109.72(18) 107.593 [19]. Ponnuswamy ve ark. [9] CH gerilme titresimlerini
01-C4-C5 121.44(19) 120.167 3064 cm™’de gozlerken, bu galigmada 3079 ¢cm! olarak
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hesaplanmuistir. Aromatik bilesiklerin IR spektrumlarinda
halka gerilme titresimler 6nemli yer tutmaktadir. 1637 ve
1566 cm’de gozlenen halka gerilme titresimleri [9]
B3LYP yontemi ile sirastyla 1570 ve 1547 cm’! olarak
hesaplanmustir.

Tablo 2. 2C3DMPO bilesigi igin secilmis titresim frekanslar (cm
") (The selected vibration frequencies (cm™) for 2C3DMPO)

Isaretleme  FT-IR [9] B3LYP/6-311++G(d,p)
Vv(N-H) 3306 3412

v(C-H)a 3064 3079

v (C-H)ai 2977 ve 2931 2984 ve 2926

vC=0 1703 1701

vC=C 1637 ve 1566 1570 ve 1547
B(C-H) 1465 ve 1441 1463 ve 1438

v: gerilme, B: diizlemigi egilme, Ar: Aromatik, Al: Alifatik
3.3. Elektronik Ozellikler (Electronic Properties)

Elektronik sogurma spektrumuna ek olarak HOMO ve
LUMO enerjileri de TD-B3LYP yontemi ve 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanmistir.
2C3DMPO bilesiginde 262.4 ve 233.6 nm’de yiiksek
enerjili n—n* ve n—n* gegislerinden kaynaklanan iki
sogurma bandi oldugu rapor edilmistir [9]. B3LYP
yontemi kullanilarak bu sogurma bantlari sirasiyla 251 ve
231 nm olarak hesaplanmistir. En yiiksek enerjili isgal
edilmis molekiiler yoriinge (HOMO) ve en diisiik enerjili
bos molekiiler yoriinge (LUMO) smir molekiiler
yoriingeleri olarak bilinirler ve molekiiler sistemlerdeki
en O6nemli yoriingelerdir. HOMO ve LUMO, kuantum
kimyasina ek olarak sistemin elektronik, elektrik ve
dogrusal olmayan optik 0Ozelliklerinde Onemli rol
oynarlar. 2C3DMPO bilesigi icin HOMO ve LUMO
enerjileri sirasiyla -6.5745 ve -1.0574 eV olarak
hesaplanmigtir. HOMO ve LUMO sekillerine ek olarak
HOMO-LUMO enerji aralig1 da Sekil 3’de sunulmustur.
HOMO-LUMO enerji araligt 5.5171 eV olarak elde
edilmistir. Nispeten bliylik olarak elde edilen HOMO-
LUMO enerji araligi, 2C3DMPO bilesiginin kimyasal
olarak sert bir molekiil oldugunun gostergesidir.
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e .

] LUMO
Evumo=-1.0574 eV

%

EX
_ iyl

Sekil 3. 2C3DMPO bilesiginin B3LYP yontemi ile elde edilen sinir
molekiiler yoriingeler ve enerjileri (The frontier molecular orbitals and
their energies for 2C3DMPO obtained by B3LYP level)

AE=5.5171 eV

HOMO
Enomo= -6.5745 ¢V

3.4. '"H ve 3C NMR c¢ahsmalar1 (‘"H and *C NMR
Studies)

Isotropik kimyasal kayma hesaplamalari, biiyiik
molekiiler sistemlerin yapilarimi tahmin etmek ve
yorumlamak i¢in sik¢a kullanilmaktadir. Buna ek olarak,
NMR ve hesaplamal1 yontemlerin birlikte kullanimi daha
dogru sonuglar elde edilmesinde fayda saglamaktadir
[20]. 2C3DMPO bilesigi i¢in 'H ve *C NMR kimyasal
kayma degerleri B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi
kullanilarak hesaplanmigtir. 2C3DMPO bilesiginin 'H
NMR spektrumunda 7.20 ve 7.88 ppm [9] araliginda
gozlenen multiplet 7.44-7.00 ppm araliginda
hesaplanarak, bu piklerin aromatik protonlarindan
kaynaklandigi belirlenmistir. 5.60 ve 4.14 ppm
degerlerinde hesaplanan sinyallerin benzilik
protonlarindan kaynaklandig1 ve deneysel sonuglar [9]
ile uyumlu olduklar1 belirlenmistir. C5 atomuna baglh
olan iki proton 3.47 ve 1.79 ppm degerlerinde sinyal
vermislerdir. NH protonundan kaynaklanan sinyal 1.78
ppm araliginda gozlenmis [9] ve 1.44 ppm degerinde
hesaplanmigtir. Metil protonlarina ait NMR sinyalleri ise
2.10-0.69 ppm araliginda hesaplanmustir.

3C NMR spektrumunda, karbonil grubu karbon
atomundan kaynaklanan sinyal 220.53 ppm degerinde
hesaplanmistir. Ponnuswamy ve ark. [9], bu sinyalin
211.7 ppm’de ortaya ciktigini rapor etmislerdir. 126.3-
140.2 ppm aralifinda gozlenen NMR sinyalleri [9]
149.71-129.27 ppm araliginda hesaplanmis ve aromatik
karbon atomlarindan kaynaklandigr belirlenmistir.
Benzilik karbon atomlarinin (C2 ve C6) 73.15 ve 53.45
ppm degerlerinde sinyal verdigi gorilmiistiir. Metil
karbon atomlarinin 20.0 ve 20.5 ppm degerlerinde NMR
sinyali verdikleri rapor edilmis [9]. Bu sinyaller B3LYP
yontemi kullanilarak 25.82 ve 23.99 ppm degerlerinde
hesaplanmigtir. C5 ve C3 atomlarinin deneysel olarak
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44.7 ve 20 ppm’de NMR sinyali verdikleri bildirilmistir
[9]. B3LYP yontemi kullanilarak bu atomlarin sirasiyla
49.56 ve 55.06 ppm degerlerinde NMR sinyali verdikleri
saptanmuigtir.

3.4. MEP Yiizeyi (MEP Surface)

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyi, pozitif
bir deneme yiikiinlin incelenecek molekiiler sistemin
etrafinda gezdirilmesiyle deneme yiikiine etki eden itme
ve ¢ekme kuvvetlerinin farkli renkler ile haritalanmasi
seklinde olusturulur. MEP analizi, molekiiler sistemlerin
kimyasal reaktivitelerini, hidrojen bagi etkilesimlerin,
elektrofilik ve niikleofilik bdlgeleri gorsel olarak
sunmada siklikla kullanilan giivenilir bir ydntemdir.
MEP yiizeyinde, elektrostatik potansiyelin farklh
degerleri farkli renkler ile temsil edilir. Kirmizi renk
negatif elektrostatik potansiyeli temsil ederken, mavi
renk pozitif elektrostatik potansiyeli, yesil ise nispeten
daha disiik pozitif elektrostatik potansiyeli temsil
etmektedir [21, 22]. 2C3DMPO bilesigi icin MEP ylizeyi
B3LYP yontemi ile hesaplanmis ve Sekil 4’de
sunulmustur. Elde edilen MEP yiizeyine gore, en yiiksek
negatif potansiyel karbonil oksijen atomu etrafinda
bulunurken en yiiksek pozitif potansiyelin ise NH grubu
etrafinda oldugu saptanmistir. Sekil 4’e gore hidrojen
atomlarinin nispeten kii¢iik bir pozitif potansiyele sahip
olduklar1 goriilmektedir. MEP yiizeyi incelendiginde
2C3DMPO bilesiginin en reaktif kisminin karbonil O
atomu oldugu goriilmektedir.

Sekil 4. 2C3DMPO bilesigi igin B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile
elde edilen MEP yiizeyi (The MEP surface for 2C3DMPO obtained by
B3LYP/6-311++G(d,p) level)

3.6. Dogrusal Olmayan Optik (Nonlinear Optics)

Hesaplamal1 yontemler, molekiiler sistemlerin dogrusal
olmayan optik o6zelliklerini bilesikleri sentezlemeden,
ucuz ve daha pratik bir sekilde hesaplama sansi
sunmaktadir. Yiiksek mertebe kutuplanabilirlik degerinin
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teorik olarak elde edilmesi molekiiler yap1 ile dogrusal
olmayan optik  Ozellikler arasindaki iligkinin
anlagilmasinda olduk¢a kullamigli bir ydntemdir.
Konjuge = elektronlarina sahip olan molekiillerin yiiksek
kutuplanabilirliklere sahip olduklar1 bilinmektedir [23,
24]. Elektron yogunlugu fazla olan bélgeden daha az olan
bolgeye dogru konjuge gruplar iizerinden gerceklesen
molekiil i¢i yiik transferleri hem dipol momentte hemde
kutuplanabilirlikte biiyiik artiglara sebep
olabilmektedirler. Yiiksek mertebe kutuplanabilirlik ()
degerleri molekiiler sistemlerin dogrusal olmayan optik
Ozelliklerinin 6nemli bir olgitiidiir. Herhangi bir
molekiiler sistemin B parametresinin yiiksek olmasi,
konjuge m sistemi boyunca elektronlarin hareketinden
kaynaklanan molekiil i¢i yiik transferi ile bagdastirilir.

2C3DMPO  bilesigi i¢in  dipol moment (p),
kutuplanabilirlik (o), yonelime bagli kutuplanabilirlik
(Aa) ve statik yiiksek mertebe kutuplanabilirlik ()
parametreleri B3LYP yontemi ve 6-311++G(d,p) temel
seti kullanilarak hesaplanmistir. p parametresi 3.2132
Debye olarak hesaplanmis ve toplam dipol momente
maksimumum katkinin 'y dogrultusundan geldigi
belirlenmistir. 2C3DMPO bilesigi i¢in o, Aa ve P
parametreleri ise asagidaki esitlikler kullanilarak elde
edilmistir.

1
a= 3 (axx + Ayy + az;) (1)

Aa - {% [(axx - ayy)z + (ayy - aZZ)Z + (azz -

a?]) " @

B=(p2+p2+p2)" 3)

a ve B bilesenleri Gaussian sonu¢ dosyasinda atomik
birimlerde verilmektedir. Dolayisiyla, elde edilen
sonuglar elektrostatik birime ¢evrilmektedir (o 1
a.u.=0.1482x102* esu. ve B: 1 a.u.=8.6393x10* esu.).
2C3DMPO bileigi i¢in yapilan hesaplamalardan,
yonelime bagh kutuplanabilirlik (Ao=11.662x10"* esu.),
kutuplanabilirlik (0=37.346x10"* esu.) ve statik yiiksek
mertebe  kutuplanabilirlik  (p=3.158x10-"  esu.)
parametreleri saptanmistir. 2C3DMPO bilesigi icin elde
edilen veriler deneysel olarak yiliksek mertebe
kutuplanabilirlik degeri daha 6nce rapor edilen iire [25]
ile karsilagtirildiginda, bilesigin dogrusal olmayan optik
malzemeler i¢in iyi bir aday oldugu goériilmektedir.

4. SONUC (CONCLUSION)
2C3DMPO bilesigi ic¢in taban durumu geometrisi,

titresim frekanslar, elektronik sogurma dalgaboylari, 'H
ve 3C NMR kimyasal degerleri B3LYP seviyesi ve 6-
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311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanmistir. Elde
edilen teorik sonuglar ulasilabilir kaynaklardaki deneysel
sonuglar ile olduk¢a uyumludur. 2C3DMPO bilesiginde,
yiiksek enerjili =—n ve n—n* gecisleri gdzlenmistir. C4
atomundan kaynaklanan NMR sinyali ise 220.53 ppm
olarak hesaplanmis ve elektronegatif O atomunun
etkisiyle agagt NMR bolgesine kaydigi belirlenmistir.
Elde edilen MEP yiizeyine gore, 2C3DMPO bilesiginin
en reaktif bolgesi, en yiiksek negatif potansiyeli tasiyan
karbonil O atomu oldugu goriilmiistiir. Bilesigin yiiksek
mertebe kutuplanabilirlik degeri 3.158x1073 esu olarak
hesaplanmistir. Buradan, 2C3DMPO bilesiginin iyi bir
dogrusal

olamayan optik malzeme aday1

gorilmistiir.

[4]

(3]
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