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3-Metil-4-[3-(p-nitrobenzoksi)benzilidenamino]-4,5
-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Bilesiginin Teorik ve Deneysel
Spektroskopik Ozelliklerinin incelenmesi

Haydar YUKSEK', Fevzi AYTEMIZ', Murat BEYTUR', Ozlem GURSOY KOL'

OZET: Bu calismada,  3-metil-4-[3-(p-nitrobenzoksi)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on
bilesiginin teorik spektroskopik 6zellikleri incelenerek bazi deneysel verilerle mukayese edilmistir. Bu amagla,
oncelikle calisilan bilesik B3LYP, HF yontemleri ve 6-311G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmistir. Elde
edilen optimize yap1 yardimiyla GIAO metoduna gore 'H-NMR ve “C-NMR kimyasal kayma degerleri Gaussian
GO9W bilgisayar programui vasitasiyla gaz fazinda hesaplanmisgtir. d exp=a+b. d calc. esitliine gore teorik degerler
ile deneysel veriler SigmaPlot programi kullanilarak grafige gegirilmistir. Elde edilen sonuglara gore teorik verilerin
deneysel verilerle uyumlu olduklar1 goriilmiistiir. Calismanin teorik kisminda ayrica, Ayni metodlar ve temel set
kullanilarak sentezlenen bilesigin IR frekans degerleri hesaplanmig, bulunan degerler belirli uyum faktorleri ile
carpilmistir. Teorik infrared spektrumlart Hf ve B3LYP yontemlerine gore elde edilmistir. Teorik olarak olusturulan
titresim degerlerinin tanimlanmasi i¢in Veda4f programi kullanilmigtir. UV-vis degerleri de etanollii ortamda teorik
olarak hesaplanmistir. ilaveten, molekiiliin bag uzunluklari, bag agilari, Mulliken atomik yiikleri, HOMO-LUMO
enerjileri, dipol momentleri, toplam enerjileri, iyonlasma potansiyeli, elektron ilgisi, molekiiler yumusaklik,
molekiiler sertlik ve elektronegatifligi ayn1 metodlar ve ayni set kullanilarak hesaplanmigtir.

Anahtar Kelimeler: B3LYP, GIAO, HF, 4,5-Dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on, 6-311G(d.p)
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ABSTRACT: In this study, 3-methyl-4-[3-(p-nitrobenzoxy)-benzylidenamino]-4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-
one has been compared theoretically and experimentally values. For this purpose, firstly studied compound has
been optimized using B3LYP, HF method and 6-311G (d, p) the basic set. 'H-NMR and "*C-NMR chemical shift
values according to the method GIAO by obtained optimized structure were calculated using Gaussian GOOW
computer program in gas phase. Theoretically and experimentally values according to exp=a+b. 0 calc Eq. were
plotted by the SigmaPlot program. According to obtained conclusions, theoritical and experimental values were
seen to be compatible. In the theoretical part of the study, Also, The synthesized compound of values calculated
IR frequencies using the same methods and the basic set were calculated in gas phase. Which, founded values are
multiplied by appropriate adjustment factors. Theoretical infrared spectrums were obtained according to HF and
B3LYP methods. Ved4f program was used for theoretically identification of calculated IR data. UV-vis values in
ethanol were theoretically calculated. Additionally, the molecule was found bond lengths, bond angles, the HOMO-
LUMO energy, dipole moments, mulliken charges, total energy of the molecule, ionization potential, electron
affinity, molecular softness, molecular hardness and electronegativity with from both methods.
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GIRIS

Deneysel caligmalar1 desteklemek veya caligma
yapmadan 6nce molekiillerin analiz sonuglarini tahmin
edebilmek i¢in kuantum kimyasal hesaplamalari,

molekiiler modelleme gibi bilgisayar programlari
kullanilarak yapilmaktadir.

Bu tiir hesaplamalarin temelini kuantum mekanigi
olusturur. Bu programlar molekiillerin molekiiler
yapisi, uzaydaki en kararli durumu olan optimize
edilmis geometrisi , toplam enerji, dipol moment,
spektroskopik parametreler (IR, 'H-NMR, "“C-NMR,
UV ve IR titresim frekanslar1) gibi ozelliklerinin

hesaplanacagi verimli programlarin olusturulmasini

Nitekim, 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
tirevlerinin spektroskopik (IR, NMR ve UV-vis) ve
elektronik ozellikleri Hartree-Fock (HF) ve density
functional theory (B3LYP) yontemleri kullanilarak
arastiritlmistir (Yiiksek ve ark., 2005a; Yiiksek ve ark.,
2005b; Gokge ve ark., 2013; Gokge ve ark., 2014).

Bu 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
5-on tirevi olan  3-metil-4-[3-(p-nitrobenzoksi)-
benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1)
molekiliiniin B3LYP/6-311G(d,p) ve HF/6-311G(d,p)
teorik

calismada,

temel setleri kullanilarak spektroskopik
ozellikleri incelenerek bazi deneysel parametrelerle
mukayese edilmistir (Giirsoy Kol ve Yiiksek, 2010)

(Sekil 1).
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Sekil 1. Molekiiliin (6-311G (d,p)) kimyasal yapis1

saglamaktir.
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Hesaplama Yontemleri

Bu calismada, ab-initio, molekiiler mekanik
ve yari-deneysel metotlart gibi kapsamli ve ¢ok
sayida temel set segenegine sahip bilgisayar destekli
hesaplama programi olan Gaussian 09W paket
programi kullamilmistir (Frisch et al., 2009). Bu
program ile bilesikler i¢cin geometrik optimize islemi
yapilabilir, toplam enerjileri, IR frekans degerleri
mulliken atomik yiikleri ve indiiklenmis dipol
momentleri teorik olarak hesaplanabilir. Ilaveten,
kimyasal reaksiyonlarda olusan gecis durumlari
ve reaksiyon mekanizmalart da bu program ile
taranabilir. Ayrica, molekiillerin teorik infrared ve
UV-vis spektrumlart NMR kimyasal kayma degerleri
ve manyetik titresim siddetleri, kimyasal sertlik,

kimyasal yumusaklik, iyonlagsma enerjileri, elektron
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ilgisi, elektron yogunlugu ve hiperkutuplanma
gibi bircok 0Ozellik hesaplanabilir. Biitiin bu teorik
hesaplama islemlerinde molekiillerin veya atomlarin
temel ya da uyarilmis hali kullanilabilir (Frisch et al.,

2009; Glimiis ve ark., 2015).

Ab-initio metodu, deneysel veriler kullanilmadan
Schrodinger dalga denkleminin ¢oziimiine dayanan bir
yontemdir. Buna karsin, yar1 deneysel ve molekiiler
mekanik metotlar1, Planck sabiti ve elektron kiitlesi
sabitleri bu denklemle tam bagintili degildir (Apaydin,
1991; Jensen, 1999). Schrodinger dalga denklemi tek
elektronlu hidrojen atomuyla ¢oziimii mimkiindiir.
Ancak, c¢ok
oldugundan dolay1 Hartree-Fock 6z uyumlu alan

elektronlu sistemlerde ¢6ziimii zor

teorisi (HF-SCF) ve yogunluk fonksiyonu teorisi
(DFT) gibi
Hartree-Fock  ve

matematiksel yaklasimlar kullanilir.

yogunluk fonksiyonu teorisi
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metotlar ile IR, NMR gibi spektroskopik 6zellikler ve
elektronik 6zellikler yardimiyla molekiillerin yapilari
tayin edilebilir. Teorik kimyanin son yillarda giderek
yaygin olmasinin nedenlerinden biri de deneysel
verilere ihtiya¢ duyulmamasidir(Apaydin, 1991).

Bu calismada, 3-metil-4-[3-(p-nitrobenzoksi)-
benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(1) molekiiliiniin yapisini teorik olarak incelendi ve elde
edilen teorik veriler bazi1 deneysel verilerle mukayese
edildi, Oncelikle, molekiiliin ii¢ boyutlu geometrisi
Gaussview (Dennington et al., 2009) programinda
gizilereck GAUSSIAN 09W paket
(Frisch et al., 2009) giris verisi olarak kullanilarak

programinda

gaz fazinda optimize edildi. Titresim frekanslari,
'H-NMR ve "“C-NMR, kimyasal kayma degerleri,
etanollii ortamda UV-vis degerleri, bag agilari,
bag uzunluklari, mulliken atomik yiikleri, HOMO-
LUMO enerjileri, toplam enerjileri, dipol momentleri,
elektron ilgisi, molekiiler

yumusaklik, molekiiler sertlik ve elektronegatifiik

iyonlasma potansiyeli,

ozellikleri Hartree Fock (HF) ve yogunluk fonksiyonu
teorisi (DFT) (Becke, 1988; Lee et al., 1998) metotlar1
ve 6-311G(d,p) temel seti yardimiyla hesaplandi.

3-metil-4-[3-(p-nitrobenzoksi)-
benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(1): Yield 2.81 g (96%). M.p. 270 °C. IR (KBr): NH
3178; C=0 1748, 1703; C=N 1607, 1577; NO, 1525
and 1347; COO 1261; 1,4-disubstituted benzenoid ring
842; 1,3-disubstituted benzenoid ring 798 and 714 cm-
. "HNMR (DMSO-d,): 6 2.24 (s, 3H, CH3), 7.43-7.77
(m, 4H, Ar-H), 8.28-8.38 (m, 4H, Ar-H), 9.72 (s, 1H,
N=CH), 11.82 (s, 1H, NH). "C NMR (DMSO-d,): &
10.91 (CH,), 119.92, 123.77 (2C), 124.58, 126.04,
130.16, 131.16 (2C), 134.11, 135.18, 150.66, 151.04
(aromatic-C), 144.17 (triazole C,), 150.39 (N=CH),
152.01 (triazole C,), 162.93 (C=0). UV r__ (¢): 256
(4488), 209 (17049) nm. Anal. Calcd. for C,_H ,N.O,
(367.32): C, 55.59; H, 3.57; N, 19.07. Found: C, 55.65;
H, 3.77; N, 19.06 (Giirsoy-Kol ve Yiiksek, 2010).

BULGULAR VE TARTISMA
Geometrik Optimizasyon
Molekiiliin ii¢ boyutlu gorsel olarak yaklasik

geometrisi GaussView 5.0 programinda (Dennington

Cilt/ Volume: 7, Say1/ Issue: 2,2017

et al., 2009) ¢izildi. Cizilen bu geometriden Gaussian
09W programi kullanilarak Hartree-Fock (HF) ve
Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) metodu ve
iceren 6-311G(d,p) temel
seti ile optimize edilerek bilesikteki herbir atomun

polarize fonksiyonlar

minimum enerjili, uzaydaki en kararli yerlesimleri ve
uzay yapisi belirlendi (Giimiis ve ark., 2015) (Sekil 2).
Boylece, bag uzunluklar (Cizelge 1), ve bag agilar
(Cizelge 2) teorik olarak hesaplandi.

Teorik olarak hesaplanan bag uzunluklariin
deneysel (Giirsoy Kol ve Yiiksek, 2010) verilerle
uyumunu incelemek icin 1 bilesiginin C-3’e bagh
fenil halkalarindaki C-C bag uzunluklar ile C-H
bag uzunluklarinin
karsilastirilmasi yapildi.

literatiirde  kayitli  verilerle

Literatiirde benzen halkasindaki tiim C-C bag
uzunluklar1 1.397 A% C-H bag uzunluklar1 ise 1.084
A° olarak Ol¢lilmistiir (Gokece ve ark., 2012). 1
bilesiginin yapisinda bulunan iki fenil grubu C-C
bag wuzunluklar1 ortalamalar1 B3LYP 6-311(d,p)
1.395 A%ve HF 6-311(d,p) 1.383 A? olarak bulundu.
B3LYP temel setine gore bulunan ortalama C-C bag
uzunlugunun deneysel degere yakin, fakat biraz diisiik
oldugu gorilmiistiir ki bu sonug literatiirle uyumludur
(Beytur, 2014).

Aymi  bilesikte aril C-H bag uzunluklan
ortalamalart B3LYP ve HF temel setlerine gore
sirastyla 1.082 A° ve 1.073 A° olarak bulundu. Yine
B3LYP temel setine gdre bulunan ortalama C-H
bag uzunlugu literatiirdeki degere yakin oldugu
gorilmiistiir (Fessenden and Fessenden, 1986). Teorik
bag uzunluklarinin incelenmesi sirasinda ilging bir
diger sonuca da varilmistir. C(2)-NH bag uzunlugu
B3LYP ve HF temel setleri ile sirasiyla 1.372 A° ve

1.346 A? olarak bulundu.

Literatiirde deneysel C-N tek ve C=N c¢ift bag
uzunluklar1 sirasiyla 1.49 A° ve 1.27 A° olarak
verilmistir (ikizler, 1996). B3LYP ve HF metodlarina
gore elde edilen ortalama bag uzunluklarinin deneysel
C-N tek ve C=N ¢ift bag uzunluklarinin arasinda
bir degere sahip oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halkasinda
C(2)-NH baginin kismi ¢ifte bag karakteri tasidigi
sOylenebilir. Bu durum asagidaki rezonans striiktiirleri
ile agiklanabilir (Denklem 1).
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Sekil 2. Molekiiliin (6-311G (d,p)) gausview goriiniimii

Cizelge 1. Molekiilin B3LYP ve HF yontemlerine gore teorik olarak elde edilen bag uzunluklari (A°)

(O]

Bag Uzunluklari B3LYP HF Bag Uzunluklari B3LYP HF
1 C(1)-N(32) 1.2952 1.2659 22 C(7)-C(8) 1.3937 1.3790
2 C(1)-N(33) 1.4042 1.3802 23 C(8)-H(22) 1.0837 1.0745
3 C(1)-C(17) 1.4900 1.4875 24 C(8)-C(9) 1.3999 1.3872
4 C(17)-H(28) 1.0933 1.0837 25 C(9)-H(23) 1.0848 1.0754
5 C(17)-H(29) 1.0933 1.0837 26 C(9)-C4) 1.4009 1.3855
6 C(17)-H(30) 1.0900 1.0808 27 0(37)-C(10) 1.3566 1.3334
7 N(32)-N(31) 1.3735 1.3699 28 C(10)-O(38) 1.2046 1.1773
8 N(31)-H(18) 1.0054 0.9904 29 C(10)-C(11) 1.4958 1.4963
9 N@G31)-C(2) 1.3717 1.3457 30 C(11)-C(12) 1.3997 1.3883
10 C(2)-0(36) 1.2045 1.1959 31 C(11)-C(16) 1.3997 1.3876
11 C(2)-N(33) 1.4323 1.3888 32 C(12)-H(24) 1.0809 1.0726
12 N(33)-N(34) 1.3562 1.3618 33 C(12)-C(13) 1.3894 1.3806
13 N(34)-C(3) 1.2788 1.2571 34 C(13)-H(25) 1.0808 1.0708
14 C(3)-H(19) 1.0882 1.0749 35 C(13)-C(14) 1.3899 1.3813
15 C(3)-C(4) 1.4681 1.4768 36 C(14)-N(35) 1.4838 1.4690
16 C4)-C(5) 1.3987 1.3934 37 N(35)-0(39) 1.2227 1.1857
17 C(5)-H(20) 1.0823 1.0724 38 N(35)-0(40) 1.2224 1.1854
18 C(5)-C(6) 1.3881 1.3709 39 C(14)-C(15) 1.3907 1.3798
19 C(6)-0(37) 1.3960 1.3844 40 C(15)-H(26) 1.0808 1.0708
20 C(6)-C(7) 1.3987 1.3839 41 C(15)-C(16) 1.3875 1.3826
21 C(7)-H(21) 1.0770 1.0744 42 C(16)-H(27) 1.0822 1.0716
174 Igdir Uni. Fen Bilimleri Enst. Der. / Igdur Univ. J. Inst. Sci. & Tech.
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Cizelge 2. Molekiiliin B3LYP ve HF yontemlerine gore teorik olarak elde edilen bag agilari (%)

Bag Acilan B3LYP HF Bag Acilan B3LYP HF
1 C(1)-N(32)-N(31) 105.927 107.899 33 C(6)-C(7)-C(8) 118.212 118.839
2 C(1)-N(33)-N(34) 135.297 121.220 34 H(21)-C(7)-C(8) 121.103 121.240
3 C(1)-N(33)-C(2) 107.995 108.084 35 C(7)-C(8)-H(22) 118.848 119.812
4 C(1)-C(17)-H(28) 112.030 110.466 36 C(7)-C(8)-C(9) 121.261 120.204
5 C(1)-C(17)-H(29) 112.029 110.476 37 H(22)-C(8)-C(9) 119.891 119.983
6 C(1)-C(17)-H(30) 107245  108.416 38 C(8)-C(9)-H(23) 120.085 119.800
7 H(28)-C(17)-H(29) 108479  108.029 39 C(8)-C(9)-C(4) 119.995 120.394
8 H(28)-C(17)-H(30) 108.470  109.723 40 H(23)-C(9)-C(4) 119.919 119.807
9 H(29)-C(17)-H(30) 108469  109.732 41 C(9)-C(4)-C(5) 119.259 119.480
10 N(32)-C(1)- N(33) 110590 111225 42 C(6)-0(37)-C(10) 125.998 119.585
1 NG32)-NGD-H(18) 120320 120960 43 O(37)-C(10)-C(11) 110.753 111.942
12 N(32)-N(31)-C(2) 114.360 113.718 44 0(37)-C(10)-0O(38) 125.513 124.135
13 N(32)-C(1)-C(17) 121.830 125416 45 0O(38)-C(10)-C(11) 123.734 123.922
14 H(18)-N(31)-C(2) 125.320 125321 46 C(10)-C(11)-C(12) 117.195 117.545
15 N(31)-C(2)-N(33) 101.128 101.857 47 C(10)-C(11)-C(16) 122.732 122.058
16 N(31)-C(2)-0(36) 130.523 129.660 48 C(11)-C(12)-H(24) 118.823 119.299
17 0(36)-C(2)-N(33) 128.349 128.483 49 C(11)-C(12)-C(13) 120.324 120.168
18 C(2)-N(33)-N(34) 116.708 130.695 50 H(24)-C(12)-C(13) 120.853 120.533
19 N(33)-C(1)-C(17) 127.580 123.359 51 C(12)-C(13)-C(14) 118.501 118.373
20 N(33)-N(34)-C(3) 123.185 120.006 52 C(12)-C(13)-H(25) 121.915 121.473
21 N(34)-C(3)-H(19) 124276 122513 53 H(25)-C(13)-C(14) 119.584 120.154
22 N(34)-C(3)-C(4) 119.653 120.248 54 C(13)-C(14)-N(35) 118.816 118.737
23 H(19)-C(3)-C(4) 116.071 117.239 55 C(14)-N(35)-0(39) 117.432 117.449
24 C(3)-C(4)-C(5) 121122 121.967 56  C(14)-N(35)-O(40) 117.480 117.432
25 C(3)-C(4)-C(9) 119.619 118.553 57 0(39)-N(35)-0(40) 125.088 125.120
26 C(4)-C(5)-H(20) 119.804 120.533 58 N(35)-C(14)-C(15) 118.835 118.696
27 C(4)-C(5)-C(6) 119.957 119.223 59 C(14)-C(15)-C(16) 118.700 118.531
28 H(20)-C(5)-C(6) 120.239 120.243 60 C(14)-C(15)-H(26) 119.550 120.104
29 C(5)-C(6)-0(37) 113.049 118.469 61 H(26)-C(15)-C(16) 121.750 121.365
30 C(5)-C(6)-C(7) 121316 121.860 62  C(15)-C(16)-C(11) 120.053 119.964
31 0(37)-C(6)-C(7) 125.635  119.595 63 H(26)-C(16)-C(11) 119.992 120.098
32 C(6)-C(7)-H(21) 120.685 119.921 64 C(16)-C(11)-C(12) 120.072 120.397
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Infrared Spektrum Analizi

3-Metil-4-[3-(p-nitrobenzoksi)-benzilidenamino]-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiginin (1)
B3LYP ve HF yontemleri ve 6-311G(d,p) temel
setine gore teorik titresim frekanslar1 gaz fazinda
hesaplandi. Yapilan analiz sonucunda hesaplanan
frekanslar icerisinde negatif frekansa rastlanmadi. Bu
sonug elde ettigimiz yapinin kararlt bir yap1 oldugunu
gostermektedir. B3LYP ve HF’ye gore elde edilen
degerler kullanilarak teorik IR spektrumlart ¢izilmis
(Sekil 3) ve titresim frekanslart B3LYP/6-311G(d,p)
icin 0.9516 ve HF/6-311G(d,p) metodu i¢in 0,9905
katsayilart ile carpildi (Merrick et al., 2007). Teorik
IR spektral degerleriyle deneysel IR spektral degerleri
(Giirsoy Kol ve Yiiksek, 2010) mukayese edildi. Bu
kargilastirma sonucu teorik bulgularin deneysel verilerle
ve literatiirdeki benzer bilesiklerle ilgili yapilan benzer
caligmalarda elde edilen degerlerle uyumlu oldugu
goriildi (Lee, 1998; Akyildirim ve ark., 2012a; Gokee
ve ark., 2012; Kayalar, 2012; Beytur, 2014). Teorik

olarak elde edilen titresim verilerinin belirlenmesinde
vedadf yazilim programindan yararlanildi (Jamroz,
2004). Sentezlenen molekiillerin diizlemsel ve lineer
olmayan bir yapida olup 3N—6 adet serbest titresimi
vardir (Gans, 1971). ilgili bilesik 40 atom icerir ve 114
titresimi vardir. 1 bilesigi gibi heterosiklik bilesiklerde
N-H gerilme titresimi goriliir. Bu gerilme titresimi
deneysel olarak 3178 cm™ de ortaya ¢ikarken teorik
olarak B3LYP metodunda 3652 c¢cm!', HF metodunda
3758 cm! olarak gozlemlendi. Karbonil piki 1748 ve
1703 cm™’de goriiliirken teorik olarak karbonil (C=0)
grubuna ait frekanslar B3LYP metodunda 1841, 1772
ve HF metodunda ise 1910, 1864 c¢cm™ de bulundu.
Cizelge 3’den goriilecegi lizere, Her iki yonteme gore
hesaplanan titresim verilerinin kargilastirilmasinda
B3LYP’ye gore hesaplanan degerler deneysel
degerlere (Giirsoy Kol ve Yiiksek, 2010) daha yakindir.
B3LYP ve HF metodlaryla hesaplanan frekanslar
karsilastirildiginda genelde elde edilen degerlerin
uyumlu oldugu gozlemlendi (Cizelge 3).

Cizelge 3. Molekiiliin deneysel ve segilmis teorik frekans degerleri ve titresim tiirleri

Titresim tiirleri Deneysel skalah dft skalali hf
T HCCC (19), T OCON (54), T OCOC (19) 714 722 779
T HCCC (49), 798 797 839
T HCCC (94) 842 855 909
v OC (34), v CC (13), 6 OCO (12) 1261 1292 1343
v ON (76), d ONO (10) 1347 1475 1558
v ON (18), v CC (47) 1525 1585 1678
v NC (48) 1577 1639 1777
v NC (54) 1607 1669 1799
v OC (67), vNC (14) 1703 1772 1864
v OC (88) 1748 1841 1910
v NH (100) 3178 3652 3738

v, gerilme; 9, biikiilme; & makaslama; @, sallanma; v, diizlem dis1 biikiilme T, donme

NMR Spektral Analiz

Bu calismada, 3-metil-4-[3-(p-nitrobenzoksi)-
benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(1) bilesiginin 'H-NMR ve *C-NMR, kimyasal kayma
degerlerinin hesaplanmasi i¢in oncelikle en minimum
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enerjili optimize edilmis yapilar elde edildi. Bu optimize
yapilar sayesinde kimyasal kayma degerleri, HF ve
B3LYP metotlarinda GIAO NMR yaklasimi (Wolinski,
1990) ile 6-311G(d,p) temel seti kullanilarak DMSO’da
olusturuldu (Cizelge 4).
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Sekil 3. Molekiiliin teorik (B3LYP (a) ve HF (b)) IR spetktrumlar1

Deneysel (Giirsoy Kol ve Yiiksek, 2010) ve teorik
BC-NMR ve 'H-NMR degerleri regresyon analizi en
kiigiik kareler yontemine goére yapilarak bulunan R?
degerlerinin son derece uyumlu oldugu gorildi. (Sekil
3). Elde edilen molekiiliin elde edilen R* degerleri;
B3LYP/6-311G(d,p) (DMSO) igin; *C: 0.99, 'H: 0.89
ve HF/6-311G(d,p) i¢in; “C: 0.99, 'H: 0.86 olarak
hesaplandi. O calc=a dexp+b formiilii ile *C-NMR
ve 'H-NMR verilerinin standart hata oranlar1 her
iki yonteme gore hesaplandi. C-NMR ve 'H-NMR
Kimyasal kayma degerleri deneysel ve teorik olarak
mukayese edilmis ve bu oranlar arasinda a, b ve R

: X + OH veya OE‘E9 > /
O -H,O veya EtOH™ \:N
[US)
H
1 (0] I

I
R:— N=CH© OC@— NO,
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degerine gore dogrusal bir korelasyon goézlenmistir
(Sekil 4). Aynt metod ve temel setlere gore DMSO
¢Oziiciili ortamda incelenen molekiiliin deneysel
olarak elde edilen (Giirsoy Kol ve Yiiksek, 2010) ve
teorik olarak hesaplanan degerler arasinda bir uyum
oldugu goriildi. Ancak, 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
5-on halkasindaki N-H protonunun asidik 6zellik tasir
(Yiksek, 1992;

Yiiksek ve ark., 1997; Bahceci ve ark., 2002). Bu
yiizden, N-H protonu i¢in elde edilen deneysel deger,

hesaplanan teorik deger daha diisilk alanda ortaya
cikmistir (Denklem 2).

R

3C, N R

X <—> ‘\/\\OO — N/\N/\Q
—

I 11
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Cizelge 4. Molekiilin TMS’ye gore deneysel ve teorik olarak *C ve 'TH-NMR (B3LYP/(DMSO) ve HF/(DMSO)) kimyasal kayma degerleri
(8/ppm)

No Deneysel DFT/6-311G(d,p)/DMSO Fark/DMSO HF/6-311G(d,p)/DMSO Fark/DMSO
C1 144.17 145.98 -1.81 142.75 1.42
C2 152.01 152.76 -0.75 141.27 10.74
C3 150.39 147.08 3.31 143.60 6.79
C4 135.18 141.27 -6.09 127.16 8.02
Cs 119.92 118.00 1.92 111.30 8.62
Co 151.04 160.32 -9.28 141.46 9.58
Cc7 124.58 124.58 0.00 119.71 4.87
C8 130.16 134.31 -4.15 122.93 7.23
c9 126.04 132.24 -6.20 123.72 2.32
C10 162.93 166.15 -3.22 151.61 11.32
Cc1 134.11 140.15 -6.04 127.70 6.41
C12 131.16 135.16 -4.00 125.03 6.13
C13 123.77 127.90 -4.13 117.51 6.26
C14 150.66 157.70 -7.04 141.14 9.52
C15 123.77 127.51 -3.74 117.75 6.02
C1e6 131.16 136.11 -4.95 124.42 6.74
C17 10.91 17.10 -6.19 10.77 0.14
H18 11.82 7.27 4.55 6.49 533
H19 9.72 8.60 1.12 9.39 0.33
H20 7.77 8.44 -0.67 7.98 -0.21
H21 7.67 7.53 0.14 7.22 0.45
H22 7.52 7.71 -0.19 7.46 0.06
H23 7.43 7.51 -0.08 7.43 0.00
H24 8.38 8.71 -0.33 8.30 0.08
H25 8.32 8.56 -0.24 8.44 -0.12
H26 8.28 8.53 -0.25 8.47 -0.19
H27 8.34 8.58 -0.24 8.38 -0.04
H28 2.24 243 -0.19 1.68 0.56
H29 2.24 2.58 -0.34 1.90 0.34
H30 2.24 2.58 -0.34 1.94 0.30
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Sekil 4. Molekiilin B3LYP(DMSO) ve HF(DMSO) yontemleriyle deneysel ve teorik *C-NMR ve 'H-NMR kimyasal kayma degerlerinin

karsilastirilmasi
2, Og
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(B3LYP) : -138.08 kcal.mol! E, uo (HF) : -122.58 kcal.mol”!

ELUMO

J
E om0 (B3LYP) :-189.92 kcal.mol™! E, om0 (HF) 1 -181.31 kcal.mol!

Sekil 5. Molekiiliin B3LYP 6-311G(d,p) ve HF 6-311G(d,p)’ye gore hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri
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Elektronik Ozelliklerinin incelenmesi

Dolu olan en ytiksek enerjili orbitaller (E, )
ve bos olan en diisiik enerjili molekiiler orbitaller
(E ,mo) reaksiyonlarn  mekanizmasini  olugturan
temel orbitallerdir. HOMO enerjisi bu kimyasal
reaksiyonlarda elektron verme egilimi (mwdonor),
LUMO enerjisi ise elektron alma egilimi (macceptor)
olarak tanimlanir (Fukui, 1982) (Sekil 5). Molekiile
6-311G(d,p) polarize temel seti uygulanarak B3LYP
ve HF yontemleriyle elektronik 6zellikleri hesaplandi.
Hesaplanan HOMO-LUMO enerjilerinden molekiiler

parametreler (I; Iyonlasma potansiyeli, A; elektron
ilgisi, m; molekiiler sertlik, S; molekiiler yumusaklik ve
¥; elektronegatiflik), toplam enerjiler, dipol moment ve
Mulliken atomik yiik (Mulliken, 1955) yiik degerleri
belirlendi (Cizelge 5-7). Etanol ortaminda 1 bilesiginin
deneysel ve teorik absorpsiyon dalga boylar1 Cizelge
8 de ve UV-vis grafikleri de sekil 6’da verildi. 1
Bilesiginin UV-vis absorpsiyon
uyarma enerjileri, osilator giiglii (f) ve absorbsiyon
dalga boylar1 (A) TD-SCF/B3LYP ve TD-SCF/HF
yontemleri kullanilarak hesaplandi.

spektroskopisinin

Cizelge 5. Molekiiliin atomlariin B3LYP ve HFye gore hesaplanan elektronik 6zellikleri

B3LYP

HF

I; iyonlasma Potansiyeli
A; Elektron lgisi
1; Molekiiler Sertlik
S; Molekiiler Yumusaklik
¥; elektronegatiflik

189.92 kcalxmol™!
138.08 kcalxmol!
25.92 kcalxmol!
0.019 molxkcal!
163.55 kcalxmol™!

Toplam Enerji

-1298.06 a.u.

181.31 kcalxmol™!
122.58 kecalxmol!
29.36 kcalxmol!
0.017 molxkcal
151.94 kcalxmol!
-1305.72 a.u.

Cizelge 6. Molekiiliin teorik (B3LYP/6-311G(d,p) (a) ve HF/6-311G(d,p) (b)) hesaplanan dipol moment degerleri

Dipol Moment B3LYP (debye) HF (debye)
u 5.6658 -6.8754
My 4.3548 5.6026
u, 0.0102 -0.0017
Hofoplam 7.1460 8.8691

Cizelge 7. Molekiiliin teorik (B3LYP/6-311G(d,p) (a) ve HF/6-311G(d,p) (b)) hesaplanan mulliken atomik yiik degerleri

B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF
C1 0.326 0.397 C15 -0.048 -0.021 H28 0.138 0.122
C2 0.501 0.731 Ci16 -0.024 -0.037 H29 0.138 0.124
C3 0.139 0.238 C17 -0.301 -0.183 H30 0.148 0.130
C4 -0.156 -0.170 H18 0.253 0.261 N31 -0.305 -0.379
C5 -0.030 -0.037 H19 0.101 0.169 N32 -0.210 -0.282
Cé 0.148 0.273 H20 0.131 0.117 N33 -0.392 -0.471
C7 -0.062 -0.066 H21 0.147 0.109 N34 -0.165 -0.265
C8 -0.099 -0.074 H22 0.104 0.110 N35 0.173 0.374
C9 -0.059 -0.082 H23 0.089 0.105 036 -0.345 -0.528
C10 0.484 0.677 H24 0.132 0.139 037 -0.349 -0.506
C11 -0.233 -0.271 H25 0.144 0.158 038 -0.330 -0.427
C12 -0.012 -0.038 H26 0.142 0.157 039 -0.260 -0.376
C13 -0.053 -0.018 H27 0.125 0.132 040 -0.261 -0.378
Cl14 0.132 0.088
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Sekil 6. Molekiiliin teorik (B3LYP (a) ve HF (b)) UV-vis spektrumlar1

Cizelge 8. Molekiiliin teorik (B3LYP (a) ve HF (b)) UV-vis degerleri

349.14/232.26 3.5512/5.3382

331.84/226.17 3.7362/5.4819

A (nm) uyarilma enerjisi (eV) f (osilator giicii)
B3LYP(DFT)/HF B3LYP(DFT)/HF B3LYP(DFT)/HF
423.34/234.73 2.9287/5.2774 0.0057/0.5849

0.1563/0.0729
0.0055/0.2719

SONUCLAR

Teorik caligmalar Gaussian 09W  programi
3-Metil-4-[3-(p-

nitrobenzoksi)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-

kullanilarak yapilmistir.
1,2,4-triazol-5-on molekiiliiniin geometrik, UV, IR
ve NMR gibi spektroskopik ozellikleri ve elektronik
ozellikleri teorik olarak B3LYP/6-311G(d,p) ve
HF/6-311G(d,p) method ve temel setleri kullanilarak
incelenmistir. Oncelikle molekiiliin en kararli yapisinin
ve minimum enerjili yapisinin bulunabilmesi amaciyla,
B3LYP ve HF metodlar
edilmistir. Optimize yapidan yola g¢ikarak "H-NMR
ve BC-NMR kimyasal kayma dagerleri GIAO metodu
kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen teorik veriler

kullanilarak optimize

deneysel degerler ile mukayese edilerek uyumlu

Cilt/ Volume: 7, Say1/ Issue: 2,2017

oldugu gorilmistiir. Bulunan standart hata orani O
calc=a Oexp+tb formiiliine gbre hesaplanmustir. Teorik
ve deneysel karbon ve proton kimyasal kayma oranlari
arasinda a, b ve R degerine gore dogrusal bir korelasyon
gozlenmistir. N-H protonlar1 hari¢c B3LYP/631G(d)
(DMSO) ve HF/631G(d) (DMSO) metodlara
gore incelenen tiim bilesikler icin hesaplanan ve
deneysel olarak elde edilen degerler arasinda bir
uyum gorilmistiir. Buna karsin, N-H protonlart i¢in
hesaplanan degerler ile deneysel degerler arasinda
beklenenden daha yiiksek bir fark ortaya c¢ikmustir.
Bunun nedeni olarak da 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on halkasindaki N-H protonunun asidik 6zellik tagimasi
gosterilebilir (Yiiksek, 1992; Yiiksek ve ark., 1997;
Bahceci ve ark., 2002). ilavaten, molekiiliin en kararl
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yapisindan titresim frekanslart hesaplandi. Yapilan
hesaplanan frekanslar igerisinde
negatif frekansa rastlanmamistir. Bu sonug elde ettigimiz
yapinin kararli bir yap1 oldugunu gostermektedir. Teorik
olarak hesaplanan IR frekanslarinin titresim tiirlerini

analiz sonucunda

belirleyebilmek i¢in GaussView programinda bulunan
titresim hareketlerinden ve Veda4f programindan
faydalanildi. Teorik olarak hesaplanan titresim frekanslari
uygun uyum faktorleriyle carpilarak deneysel veriler
ile uyumlu hale getirildi ve her iki yonteme gore IR
spektrumlar1 elde edildi. Teorik IR spektrumlar ile
deneysel olarak elde edilen IR spektrumlari ile mukayese
edilmistir. Bu kargilagtirma sonucu teorik bulgularm
deneysel verilerle ve literatiirdeki benzer bilesiklerle
ilgili yapilan benzer ¢aligmalarda elde edilen degerlerle
uyumlu oldugu ortaya konmustur (Lee, 1998; Akyildirim
ve ark., 2012a; Akyildirim ve ark., 2012b; Gokge ve ark.,
2012; Kayalar, 2012; Gokge ve ark., 2013). Optimizasyon
sonucu elde edilen minimum enerjili geometrik yapidan,
molekiiliin bag uzunluklar1 ve bag acilart belirlendi.
Teorik olarak incelenen molekiiliin bag uzunluklarinin
deneysel verilerle uyumunu gormek i¢in molekiildeki
benzen halkalarmin C-C bag uzunluklart ile C-H bag
uzunluklarinin literatiirde kayith deneysel verilerle
karsilastirilmast ~ yapilmigti.  Benzen  halkasindaki
C-C baglart 1.400 A° ve C-H baglar1 1.084 A° olarak
olciilmiistiir (Fessenden and Fessenden, 1986; Ikizler,
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1996). Molekiiliin benzen halkasina ait hesaplanan C-C
bag uzunluklari ortalamast DFT’ ye gore 1.395 A°, HF’
ye gore 1.383 A% C-H bag uzunluklari ise DFT’ ye gore
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Ol¢lilen uzunlukla hemen hemen aymi oldugu, HF’ ye
gore hesaplanan ortalama uzunluklarmn ise literatiirdeki
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