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Oz: Bu calismada, 3-metil-4-(4-karboksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin DFT
(B3LYP/B3PW91) ve 6-31++G(d,p) temel seti kullanilarak optimizasyonu gerceklestirilmistir. Bilesigin optimize
yapist kullamlarak GIAO ve CSGT metotlar1 ile DMSO ve CCly ¢oziicii ortaminda *H-NMR kimyasal kayma
degerleri hesaplanmistir. Molekiilin UV-vis ve IR frekans degerleri hesaplanmis ve deneysel sonuglar ile
arasindaki iliski degerlendirilmistir. Ayrica, molekiilin bag acilari, dihedral agilari, bag uzunluklari, elektronik
oOzellikleri, mulliken atomik yukleri, HOMO-LUMO enerjileri ve MEP haritalar1 ayn1 temel set ve metot

kullanilarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: 1H-1.2.4-triazol-5-on, Gaussian09W, 6-31++G(d,p), GIAO, CSGT, B3LYP, B3PW91.

Some Theoretical Calculations on 3-Methyl-4-(4-carboxybenzylidenamino)-
4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one

Abstract: In this paper, the optimization of 3-methyl-4-(4-carboxybenzylidenamino)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-
triazol-5-one was performed by using DFT (B3LYP/B3PW91) and 6-31++G(d,p) basis set.  Starting with
optimized structure, *H-NMR chemical shift values of the compound were calculated in DMSO and CCl, solvents
media by using GIAO and CSGT methods. UV-vis and IR frequency values of the molecule were calculated and
the relationship between experimental and theoretical results were evaluated. Also, the bond angles, dihedral
angles, bond lengths, electronic properties, mulliken atomic charges, HOMO-LUMO energies and MEP maps of

the molecule were measured by using the same basis set and method.

Keywords: 1H-1,2,4-Triazol-5-one, Gaussian09W, 6-31++G(d,p), GIAO, CSGT, B3LYP, B3PW91.

1. GIRIS

1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevli heterosiklik bilesiklerin ¢cok dnemli biyolojik etkinliklere
sahip oldugu bilinmektedir. 1,2,4-Triazol tiirevli bilesikler, analjezik (Chandramouli ve ark.,
2012) antiinflamatuvar (Kumar ve ark., 2016), antimikrobiyal (Adam ve Elsawy, 2018;

Hilal MEDETALIBEYOGLU : ORCID:https:/orcid.org/ 0000-0002-1310-6811
Onur AKYILDIRIM : ORCID:https://orcid.org/ 0000-0003-1090-695X
Haydar YUKSEK : ORCID:https://orcid.org/ 0000-0003-1289-1800

Sorumlu Yazar/Corresponding Author E-mail: hilalmedet@gmail.com

13



3-Metil-4-(4-karboksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on Uzerine Baz Teorik Hesaplamalar

Sumrra ve ark., 2018), antiviral (Zhan ve ark., 2011), antikanser (Dehkhodaei ve ark. 2018),
antioksidan (Plech ve ark., 2013), antikonviilsan (Luszczki ve ark., 2012) gibi genis biyolojik
aktivite spektrumuna sahiptir. Ayrica, en yaygin kullanilan organik bilesiklerin 6nemli bir
smifint olusturmaktadir bunula birlikte analitik kimya, tibbi ve farmasotik kimyada dahil
olmak tiizere bir¢cok alanda cok cesitli uygulamalara sahip oldugu goriilmiistiir. Bu yiizden
gliniimiizde triazol sistemleri ¢cok fazla dikkat ¢ekmistir. Son zamanlarda yeni sentezlenecek
olan ya da sentezlenen bir¢ok molekiiliin 6zelliklerinin 6ngdriilmesinde ve anlasilmasinda
etkin hesaplama yaklagimlar1 yaygin sekilde kullanilmistir. Bu c¢alismada, 3-metil-4-(4-
karboksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  molekiilii  i¢in  yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalar1 tercih edilmis ve teorik olarak elde edilen

parametreler deneysel sonuclarla (Akyildirim, 2005) birlikte degerlendirilmistir.

2. MATERYAL VE METOT
3-Metil-4-(4-karboksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

molekiiliiniin ¢ikt1 dosyalar1 Gaussview 5.0 yazilimiyla gorsellestirilmis (Keith ve Millam,
2009) ve molekiler modellemesi i¢in Gaussian09W (Frisch ve ark., 2009) programi
kullanilmistir. Hesaplama islemleri i¢in Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) metodu ve
bircok polarize fonksiyon iceren 6-31++G(d,p) temel seti kullanilarak molekiiliin en kararli
uzay yapist ve yerlesimi tespit edilmistir. Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) yontemlerinin
(Becke, 1988; Becke, 1993; Perdew, 1986a; Perdew, 1986b; Lee ve ark., 1988; Perdew ve
Wang, 1992) tercih edildigi bu calismada 6-31++G(d,p) temel setiyle molekiiliin yapisal

parametreleri, yapisal, spektroskopik ve elektronik 6zellikleri incelenmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Molekdler Yap1

3-Metil-4-(4-karboksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  molekuli

optimize edilmis Sekil 1'de molekiiler yapis1 verilmistir.

Bu bilesigin molekiiler geometrik parametreleri (bag acilari, dihedral agilar1 ve bag
uzunluklari) B3LYP/6-31++G(d,p) ve  B3PW91/6-31++G(d,p)  yOntemlerinden

faydalanilarak hesaplamis tiim parametreler Tablo 1’de verilmistir.
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Sekil 1. Bilesigin B3LYP/6-31++(d,p) yontemine gore optimize edilmis molekiiler yapisi

Tablo 1. Bilesigin B3LYP/B3PW91 yontemlerine gore elde edilen yapisal parametreleri (bag

uzunlugu (A% ve dihedral ve bag agilar1 (°))

Bag uzunlugu  B3LYP B3PW91 Bag Acisi B3LYP B3PW91 Dihedral Ac B3LYP B3PW91
C1-C10 1.49 1.48 C10-C1-N23 125.31 12544  N23-C1-C10-H18 120.42 120.45
C1-N23 1.30 1.30 C10-C1-N24 123.62 12357  N23-C1-C10-H19 -120.08 -120.01
C1-N24 1.39 1.39 N23-C1-N24 111.07 111.00  N23-C1-C10-H20 0.16 0.21
C2-N22 1.37 1.36 N22-C2-N24 101.39 101.29  N24-C1-C10-H18 -59.60 -59.57
C2-N24 142 141 N22-C2-026 130.04 130.07  N24-C1-C10-H19 59.90 59.98
C2-026 1.23 1.22 N24-C2-026 128.57 128.64  N24-C1-C10-H20 -179.86 -179.81
C3-C4 1.47 1.46 C4-C3-H13 118.08 118.28  C10-C1-N23-N22 179.99 -180.00
C3-H13 1.09 1.09 C4-C3-N25 119.84 119.68  N24-C1-N23-N22 0.01 0.02
C3-N25 1.29 1.29 H13-C3-N25 122.08 122.04  C10-C1-N24-C2 180.00 180.00
C4-C5 1.40 1.40 C3-C4-C5 118.40 11841  C10-C1-N24-N25 0.05 0.07
C4-C9 141 141 C3-C4-C9 122.73 122,64  N23-C1-N24-C2 -0.02 -0.02
C5-C6 1.39 1.39 C5-C4-C9 118.87 11895  N23-C1-N24-N25 -179.96 -179.95
C5-1H4 1.09 1.09 C4-C5-C6 120.64 120.60  B24-2-22-12 179.98 179.95
C6-C7 1.40 1.40 C4-C5-H14 119.60 119.60  N24-C2-N22-N23 -0.01 0.00
C6-H15 1.09 1.09 C6-C5-H14 119.75 119.80  026-C2-N22-H12 -0.04 -0.07
C7-C8 141 1.40 C5-C6-C7 120.30 120.25  026-C2-N22-N23 179.96 179.98
C7-C11 1.50 1.50 C5-C6-H15 118.49 11852  N22-C2-N24-C1l 0.02 0.01
C8-C9 1.39 1.39 C7-C6-H15 121.17 121.18  N22-C2-N24-N25 179.96 179.93
C8-H16 1.08 1.09 C6-C7-C8 119.12 119.21  026-C2-N24-C1 -179.96 -179.97
C9-H17 1.08 1.09 C6-C7-C11 123.21 123.17  026-C2-N24-N25 -0.02 -0.05
C10-H18 1.09 1.09 C8-C7-C11 117.65 11761  H13-C3-C4-C5 -0.08 -0.06
C10-H19 1.09 1.09 C7-C8-C9 120.61 120.57  H13-C3-C4-C9 179.58 179.57
C10-C2 1.09 1.09 C7-C8-H16 118.49 11842  N25-C3-C4-C5 179.90 179.92
C11-H27 1.36 1.36 C9-C8-H16 120.90 121.01  N25-C3-C4-C9 -0.44 -0.45
C11-H28 121 121 C4-C9-C8 120.44 12040  C4-C3-N25-N24 180.00 -179.99
H12-N22 1.01 1.01 C4-C9-H17 119.12 119.05  H13-C3-N25-N24 -0.02 -0.01
H21-027 0.97 0.97 C8-C9-H17 120.44 12055  C3-C4-C5-C6 -179.66 -179.60
N22-N23 1.38 1.37 C1-C10-H18 110.98 11097  C3-C4-C5-H14 0.78 0.86
N24-N25 1.37 1.36 C1-C10-H19 110.98 11098  C9-C4-C5-C6 0.67 0.76
C1-C10-H20 108.52 10850  C9-C4-C5-H14 -178.89 -178.79
H18-C10-H19 107.52 107.57  C3-C4-C9-C8 -179.80 -179.80
H18-C10-H20 109.42 10941  C3-C4-C9-H17 -0.02 -0.04
H19-C10-H20 109.40 109.39  C5-C4-C9-C8 -0.15 -0.17
C7-C11-027 117.22 117.02  C5-C4-C9-H17 179.63 179.59
C7-C11-028 123.19 123.11  C4-C5-C6-C7 -0.19 -0.25
027-C11-028 119.59 119.87  C4-C5-C6-H15 -177.94 -177.82
C2-N22-H12 125.30 125.15  H14-C5-C6-C7 179.36 179.30
C2-N22-N23 114.32 11448  H14-C5-C6-H15 1.61 1.72
C12-N22-N23 120.39 120.37  C5-C6-C7-C8 -0.80 -0.84
C1-N23-N22 104.89 10490  C5-C6-C7-Cl1 -179.31 -179.31
C1-N24-C2 108.34 108.33  H15-C6-C7-C8 176.89 176.67
C1-N24-N25 121.31 121.36  H15-C6-C7-H11 -1.62 -1.80
C2-N24-N25 130.36 130.30  C6-C7-C8-C9 1.32 1.43
C3-N25-N24 119.12 119.05  C6-C7-C8-H16 -178.77 -178.66
C11-027-H21 111.20 110.75  C11-C7-C8-C9 179.91 179.98
C11-C7-C8-H16 -0.18 -0.11
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C6-C7-C11-H27 -21.96 -23.07
C6-C7-C11-028 157.98 156.92
C8-C7-C11-027 159.51 158.44
C8-C7-C11-028 -20.55 -21.57
C7-C8-C9-C4 -0.85 -0.92
C7-C8-C9-H17 179.37 179.32
H16-C8-C9-C4 179.24 179.17
H16-C8-C9-H17 -0.53 -0.59
C7-C11-027-H21 -8.88 -8.90
028-C11-027-H21 171.18 17111
C2-N22-N23-C1 0.00 -0.01
H12-N22-N23-C1 -179.99 -179.97
C1-N24-N25-C3 -179.91 -179.91
C2-N24-N25-C3 0.16 0.19

3.2. Mulliken Atomik Yiik Degerleri

Popiilasyon analizi yontemleri icerisinde en yaygm olan yontem Mulliken yiik
dagilimidir. (Mulliken,1955). Bu yontemin temeli atomik orbitallerin lineer kombinasyonu ile
molekiiler orbitallerin elde edilmesi esasma dayanir. Bu dagilim tiim elementlerin
elektronegativitesi hakkinda tam bilgi saglamaz (Reed ve ark., 1988). Bazen bir orbitalde
negatif elektron nufusu verebilirken bazen de bir orbitalde ikiden fazla elektron
hesaplayabilmektedir. Sonu¢ olarak Mulliken atomik yiik dagilimi nitel bazi tahminler
yapmamizi saglamaktadir. Molekiil i¢in hesaplanan atomik yiik degerleri Tablo 2 ve Grafik

1’de verilmistir.

Tablo 2. Bilesige ait Mulliken atomik yiik degerleri

Atomlar B3LYP B3PW91 Atomlar B3LYP B3PW91
C1 0.16 0.14 H15 0.01 0.11
C2 0.39 0.67 H16 0.17 0.19
C3 0.27 0.36 H17 0.13 0.12
C4 0.39 0.54 H18 0.19 0.19
C5 -0.80 -0.71 H19 0.20 0.20
C6 -0.53 -0.46 H20 0.19 0.19
C7 0.92 0.54 H21 0.37 0.35
C8 -0.29 -0.33 N22 -0.31 -0.31
C9 -0.04 -0.14 N23 -0.10 -0.04
C10 -0.51 -0.42 N24 -0.20 -0.45
Cl1 0.26 0.41 N25 -0.11 -0.19
H12 0.38 0.40 026 -0.42 -0.52
H13 0.30 0.26 027 -0.39 -0.36
H14 0.13 0.14 028 -0.43 -0.42
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Grafik 1. Bilesigin Mulliken atomik yiik grafigi

3.3. Infrared Spektrum Analizi

3-Metil-4-(4-karboksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

molekilin

titresim frekanslarmm B3LYP ve B3PW91/6-31++G(d,p) temel setine gore hesaplamalar1

gerceklestirilmis ve 3N—6 titresim hareket serbestligine karsilik gelen 28 atomlu molekiiliin

78 titresim frekansi tabloya ve grafiklere (Tablo 3 ve Grafik 2) aktarilmistir (Gans, 1971).

B3LYP ve B3PWO1 parametrelerine gore hesaplanan IR ve Raman spektrumlar1 ¢izilmistir

(Sekil 2 ve 3).

Tablo 3. Bilesigin titresim frekanslar1

Titresim Frekanslari Skalah DFT  Skalalh B3PW91
T N25C3C4C5 (47), T N23C1N24N25 (1 1), T C1N24N25C3 (17), 24 24
T N22N23C1N24 (15), T C3C5C9C4 (26), T N25C3C4C5 (10), T C7C6C5C4 (12), T N23C1N24N25 (19) 36 36
T 027C11C7Cq (19), 8 N2sC3Cy (27), 8 C3C4Co (25) 54 54
T 027C11C7C6 (64) 60 60
T C1N24N25C3 (23), T N23C1N24N25 (28), T C7C6C5C4 (10) 90 90
T C1N24N25C3 (19), T N22N23C1N24 (16), T C3C5C9C4 (11) 143 143
T H13C10C1N24 (72) 149 147
8 C1N24Ngs (16), 3 C5C4Cs (34) 155 154
T N25C3C4C5 (20), T C1N24N2503 (39), T C10N24N25C1 (14) 173 173
v C3Cs (15) 184 183
8 027C11C7 (12), 8 C3C4Cq (28), & C10C1N23 (19) 235 231
T N23C1N24N25 (24), T C3C5Cg(:4 (35) 248 251
T H12N22N23C1 (18), T C1N24N2503 (16), T C10N24C25C1 (34) 286 293
8 O26C2Ny; (14), 8 C1N24N2s (11) 320 319
T N23C1N24N25 (12), T C7C50504 (12), T N22N23C1N24 (15), T C3C5CQC4 (10) 338 339
1 C1C6CsCy4 (54) 397 394
8 N22N2sCa(18), 3 026C2Naz (17), 8 C1N2aNgs (13) 406 404
T C4C6CsCy (20) 408 407
T 026N22N24C2 (1 1), T H12N22N23C1 (57) 438 446
T H21027C11C7 (69) 462 468
8 027C11C7 (22), § C5C4Co (13), T Hz102:C1:C7 (18) 478 479
T C7C6C5C4 (12), T C3C5C904 (25), ) 02701107 (16) 520 519
8 C10C1Nas (13), 8 O26C2Nz2 (32), & C1N2aNos (19) 573 573
v N2z2Ngs (10), v C10Cy (15), 8 026C11027 (12), 8 N23CiNag (13), 3 CoCsCs (10), & C1N2aNos (10) 586 586
8 CsCsCy (49) 623 617
8 02511057 (29), 8 C6CsCy (14), v C10Cy (12) 626 625
T H12N22N23cl (1 3), T N22N2301N24 (32), T C10N24N2301 (11) 627 627
T H14C5CGC7 (1 1), T C7CGC5C4 (35), T 02807027011(31) 676 675
T 025N22N24C2 (80) 689 691
v 02,Cy3 (11),v C3C4 (17), & 025C1107 (19) 726 728
8 025C11027 (29), 8 CsCsCy (14), C1oC1 (12) 741 740
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v N22C2(10), v C1oC1 (11), 8 N2aNzsCy (14), 5 C1N2aNos (20) 771 772
T HlACSCGC'/ (15) 784 789
T H14CsC6Cr (36) 812 809
7 C3CsCoCs (12) 841 837
7 C7C5C4Ca (10) 853 854
T C7CsCeC4 (12) 928 924
T C7CeCsC4 (12) 956 953
T C7CeCsC4 (10) 967 962
T H13C3N25N24 (70), T H14C5C5C7 (10) 975 970
3 C6CsCy4 (50) 989 985
T H1sC10C1N24 (61) 1024 1014
8 C1N24Ngs (10), 8 N2aNpsCy (16), T HigC10C1N24 (12) 1032 1037
T H13010C1N24 (10) 1053 1062
T H13C10C1N24 (14) 1067 1087
% C504 (] 3), ) H14C5C5 (26) 1097 1092
v C3C4 (] ]), 5 H21027CM (51) 1150 1149
5 H14C5Cs (27), v C5C4 (13) 1158 1152
v N22N2 (1 7), A\ N22N23 (1 1), 5 H14C5C6 (11) 1168 1174
v C5C4 (] ]), A\ N22c2 (10) 1206 1210
v N22N23 (17) 1253 1266
5 H21027CM (] 8), v 027(:11 (1 7), v C3C4 (15) 1266 1271
& H1aCsCs (23) 1283 1280
v C5C4 (] 5), % C3C7 (25) 1300 1312
v N22C2 (23), 5 H13C2N25 (25) 1330 1331
& H12N22N23 (58) 1343 1345
8 Hi3C3H>s (16) 1371 1364
) H14C5C6 (13), v C5C4 (24) 1389 1387
v N22C2 (13), ) H13C3N25 (20) 1400 1398
8 H1gC1oH20 (77), T H15C10C1N24 (22) 1418 1407
T H13C10C1N24 (14) 1433 1431
& H14CsCs (14) 1485 1482
v CsCs (29), 8 CsCsCs (10) 1541 1548
v N23C1 (36), v C5C4 (21) 1582 1590
v N23C1 (16), v CsCy (21) 1594 1602
v N23C1 (51), v CsCy (13) 1607 1616
v N2,C; (13), v 026C; (72) 1721 1737
v 02Cy1 (86) 1749 1762
v C1oHig (91) 2939 2937
v C1oHis (99) 2997 3004
v CioH1g (91) 3037 3037
v C3Hy3 (40) 3047 3044
v C3Hy;s (53) 3050 3046
v C3Hys (43) 3072 3069
v C3His (13), v CoHy7 (50) 3089 3084
v C3His (13), v CoHyr (49) 3101 3097
v NazHz2 (100) 3546 3552
v Oz7H2 (100) 3660 3671
*v, gerilme; 9, biikiilme; ds, makaslama; p, sallanma; vy, diizlem dis1 biikiilme t, donme
4000
3500 )
= -l
S 3000
=
£ 2500
bt
[N
o 2000
% 1500 y =0,8875x+153,65
5 B3LYP R? = 0,9961
S 1000 .
o ® ® B3PWI1 y =0,8857x+151,2
500 R? =0,9965
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Secilmis Teorik B3LYP ve B3PW91 Frekanslar

Grafik 2. Bilesigin titresim frekanslar1 arasindaki korelasyon grafigi
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Sekil 2. Bilesigin IR spektroskopisi'(cm'l)
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Sekil 3. Bilesigin Raman spektroskopisi (cm™)

Hesaplanan titresim frekanslar1 ile deneysel degerler (Akyildirim, 2005) karsilastirilmis
ve her yontem icin R? degerleri hesaplanmistir (Grafik 2). Titresim frekanslar1 Veda4f yazilim
programimdan yararlanilarak tespit edilmistir (Jamroz, 2004). Yontemler karsilastirildiginda

deneysel degerlere yakin sonuclar elde edilmistir.
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3.4. 'H-NMR Spektral Analizi

Molekiilin, *H NMR kimyasal kayma degerleri DMSO, CCls ¢ozlcllerinde 6-31++G
(d,p) temel setinde B3LYP ve B3PWO91 yontemleriyle hesaplanmistir. Molekiiliin optimize
edilmis molekiiler geometrisi lizerinden GIAO ve CSGT yontemleri kullanilarak ayni1 yontem
ve temel set ile hesaplamalar gerceklestirilmistir (Tablo 4). Molekilin *H-NMR kimyasal
kayma degerleri ile deneysel degerler arasinda en kiiclik kareler yontemine gore olusturulan
R? sonuglar1 hesaplanmistir. R? degerleri kiyaslandiginda her iki yontemde elde edilen
degerlerin birbiriyle yakin ve uyumlu oldugu gozlenmistir (Sekil 4). Calismada, 1H-1,2,4-
triazol-5-on halkasinda bulunan N-H protonunun asidik 6zellik tagimasi nedeniyle N-H igin
hesaplanan degerlerle deneysel degerler arasinda kiyaslama sonucu lineer dogrudan sapmalar
gozlenmis ve teorik olarak elde edilen degerlerin daha diisiik bir alanda oldugu tespit

edilmistir.

Tablo 4. Bilesiginin TMS’ye gore 'H-NMR deneysel ve teorik (B3LYP ve B3PW91 DMSO

ve CCly ¢oziiciileri igerisinde GIAO ve CSGT yaklasimlarina gore kimyasal kayma degerleri

(ppm)
No  Deneysel B3LYP  B3LYP  B3LYP  B3LYP __ B3PWOL _ B3PWOL _ B3PW9I _ B3PWOL
GIAO GIAO  CSGT  CSGT GIAO GIAO CSGT CSGT
(DMSO)  (CCl)  (DMSO)  (CCly) (DMSO)  (CCly) (DMSO)  (CCly)
H12 11,88 8,09 7.86 8,27 8,06 8,12 7,89 8,30 8,08
H13 9,81 10,62 10,64 10,30 10,34 10,79 10,80 10,45 10,48
H14 7,92 8,05 7,89 8,29 8,14 8,20 8,03 8,43 8,28
H15 8,04 8,17 7,92 8,26 8,03 8,32 8,06 8,39 8,16
H16 8,04 8,67 8,71 8,61 8,66 8,79 8,83 8,74 8.78
H17 7,92 8,90 8,86 9.06 9,04 9,83 8,99 9.20 9,18
H18 2.29 2,73 2,65 3,89 3,82 2,66 2,69 392 385
H19 2.9 2.74 2,66 388 3,82 2.40 2.70 392 386
H20 2.9 2.44 2.44 3,49 3.49 2,53 2,52 355 355
Hzl = Sonug 8,06 7,51 7,90 7,37 8,08 7,54 7,93 7,39
Gozlenmedi
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Sekil 5. Bilesiginin TMS’ye gére *H-NMR deneysel ve teorik (B3LYP ve B3PW91 DMSO
ve CCls ¢oziiciist igerisinde GIAO ve CSGT yaklagimlarina gore kimyasal kayma (ppm)

degerlerinin karsilastirilmasi

3.5. MEP Haritasi, HOMO-LUMO Enerjileri, Elektronik Ozellikler ve UV-vis
Spektral Verileri

Molekuler elektrostatik potansiyel (MEP) ile molekuliin nukleofilik ve elektrofilik
tepkimeleri verebilecegi bdlgeler belirlenebilir. Ayrica molekiil i¢i hidrojen baglarmin
belilenmesinde genis bilgiler saglamaktadir (Levine, 2000; Cramer, 2004). Bilesigin
molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritast incelendiginde kirmizi bdlgeler distaki
elektronlart kuvvetlice iten elektron bakimindan zengin bdlgeleri ifade ederken ayrica en
diistik potansiyel enerjili bolgeler olmasiyla birlikte elektronegatif potansiyele sahip

bolgelerdir. Bununla birlikte mavi bdlgeler ise distaki elektronlar1 kuvvetlice ¢eken elektron
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bakiminda fakir bolgeleri ifade ederken pozitif yiike sahip bu bolgeler en yiiksek potansiyel
enerjiye sahiptir. Molekilin MEP yizeyleri B3LYP/B3PW91 metoduyla hesaplanmis ve
molekiilin i¢ (3) boyutlu yiizey haritalar1 Sekil 6°de gosterilmistir. Yiizey haritasi
incelendiginde, elektron bakimindan yogunlugun en fazla oldugu bolgelerin azot ve oksijen
atomlarmin ¢evresinde oldugu tespit edilmistir. Molekiilde pozitif bolgelerin hidrojen
atomlarmin tizerinde oldugu gozlenirken 1,2,4-triazol halkasinda ki NH bolgesi ise elektron

yogunlugu bakimindan en diisiik olan bolgedir.

Molekuliin  elektronik  6zellikleri HOMO-LUMO  enerjileri  kullanilarak
hesaplanmistir. Molekiilin HOMO enerjisi; elektron verme yetenegini ifade ederken LUMO
enerjisi ise elektron ¢ekme yetenegini ifade etmektedir. Hesaplanan HOMO-LUMO
enerjilerinden yararlanarak bilesige ait elektronik parametreler (A; elektron ilgisi, S;
molekiler yumusaklik, I; Iyonlasma potansiyeli, y; elektronegatiflik, n; molekiiler sertlik,)
belirlenmistir (Tablo 5).

-7.056 eV

7.056 eV
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-4.060 eV

4,060 eV

Sekil 6. Molekulin B3LYP/6-31++G(d,p) metoduyla hesaplanan molekdiler elektrostatik
potansiyel (MEP) yiizey haritalar1

LUMO (B3LYP) LUMO (B3PWS1)

276V e
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v o

: :

o I

- 2

2 Tu

g :

: 2

:E ¢

6.68eV § 609V &
HOMO (B3LYP) HOMO (B3PW91)

Sekil 7. Bilesigin B3LYP ve B3PW91 yontemleriyle elde edilen HOMO-LUMO enerjileri
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Tablo 5. Bilesigin bazi elektronik parametreleri

eV eV
(B3LYP) (B3PW91)

LUMO -2,72 -2,70

HOMO -6,68 -6,69
A Elektron Hgisi 2,72 2,70
I Iyonlagma Potansiyeli 6,68 6,69
AE Enerji Araligi 3,96 3,99
X Elektronegativite 4,70 4,69
Pi Kimyasal Potansiyel -4,70 -4,69
o Elektrofilik Indeks 0,03 0,03
IP Nukleofilik Indeks -0,34 -0,34
S Molekiiler Yumusaklik 373,85 370,74
n Molekiiler Sertlik 1,98 2,00

Molekil icin UV-vis bolgesinde —=n * ve 60—0c * gegisleri gdzlenmektedir. Bilesigin
etanol ¢oziiclisii igerisinde ki deneysel olarak elde edilen dalga boylar1 300, 232 ve 210 nm
olarak tespit edilmistir (Akyildirim, 2005). Bununla birlikte bilesigin absorpsiyon dalga
boylar1 (M), uyarilma enerjileri, osilator kuvvetleri (f) ve zamana baghh TD-SCF-B3PW91 ve
TD-SCF-B3LYP yontemleri kullanilarak etanol ¢oziiciisii igerisinde hesaplanmistir.
Molekiiliin hesaplanan absorpsiyon dalga boylart B3LYP ve B3PW91 yontemlerine gore
etanol ¢oziiclisli igerisinde ki degerleri sirasiyla; 346/347, 299/296 ve 210/287 nm olarak

hesaplanmistir.
| B3PW91|
B3LYP
2(l30 . 3(I)O . 4(l30 ' 560
Dalga Boyu (nm)
Deneysel A (nm) A (nm) Uyarilma Uyarilma f(osilator f(osilator
B3LYP B3PW91 Enerjisi (eV) Enerjisi (eV) guci) guci)
B3LYP B3PW91 B3LYP B3PW91
300 346 347 3.5817 3.5785 0.3780 0.3582
232 296 299 4.1896 4.1521 0.0004 0.0003
210 287 295 4.3260 4.3533 0.5548 0.5765

Sekil 8. Bilesigin deneysel ve teorik UV-vis spektral verileri
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4. TARTISMA VE SONUC

3-Metil-4-(4-karboksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi i¢in
B3LYP ve B3PW9/6-31++G(d,p) temel setleri kullanilarak hesaplamalar gergeklestirilmistir.
Bilesigin teorik IR, UV-vis ve 'H-NMR spektral degerleri hesaplanarak deneysel verilerle
karsilagtirilmistir. Hesaplanan spektral veri sonuglar1 degerlendirildiginde oldukca uyumlu
sonuglarm oldugu gozlenmistir. Bilesigin teorik titresim frekanslar1 ile deneysel degerler
arasinda en kiigiik kareler yontemine gére olusturulan R? sonuglar1 hesaplanmistir. Bilesigin
her bir yontem icin hesaplanan R? degerleri; 0.9961 (B3LYP) ve 0.9965 (B3PW91) oldugu
gozlenirken her iki sonu¢ olduk¢a uyumludur yontemler arasinda ki en iyi sonucun ise
B3PW91 yontemiyle elde edilen sonuglar oldugu tespit edilmistir. Bilesigin *H NMR
kimyasal kayma degerleri ¢oziicii ortaminda hesaplanarak deneysel verilerle arasinda bir
kiyaslama yapilmistir. B3LYP ve B3PW91/6-31++G(d,p) temel setiyle DMSO ve CCl4
¢oziiciisii icerisinde iki farkli (GIAO ve CSGT) yaklasimla hesaplamalar gerceklestirilmistir.
'H-NMR kimyasal kayma degerleri ile deneysel veriler arasinda ki R?; 0.8348/0.8341
(B3LYP, GIAO/CSGT (DMSO0)), 0.8189/0.8155 (B3LYP, GIAO/CSGT (CCly)),
0.8258/0.8092 (B3PW91, GIAO/CSGT (DMSO0)), 0.8121/0.8068 (B3PW91, GIAO/CSGT
(CCls)) olarak hesaplanmistir. Sonuglar degerlendirildiginde B3LYP yontemi, GIAO
yaklasimi ve DMSO c¢oziiciisii igerisinde ki degerlerin en iyi oldugu goézlenmistir. Bilesigin
UV-vis spektral verileri icin de R? degerleri hesaplanarak en iyi yontem tayin edilmistir.
Etanol ¢dziiciisii icerisinde elde edilen degerlerle deneysel sonuglar arasinda ki R? degerleri;
0.9911 (B3LYP) ve 0.9722 (B3PW9I1) olarak hesaplanmig en iyi sonucglarin B3LYP
yonteminde oldugu godzlenmistir. Molekiilin MEP haritasina incelendiginde maksimum
negatif bolgeler elektronegatif atomlar (N ve O) lzerinde ve maksimum pozitif bolgeler ise
1,2,4-triazol halkasinda ki NH iizerinde yogunlasmistir. Ayrica HOMO-LUMO smir
orbitalleri arasindaki enerji farklar1 B3LYP ve B3PW91/6-31++G(d,p) yontemlerine gore
sirasiyla 3.96 ve 3.99 eV oldugu gozlenmistir.
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