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Oz

2-(3-Fenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol -5-on-4-il)-azometin benzoik asit molekiili DFT (B3LYP) ve HF yontemlerinin 6-311G (d, p)
temel seti kullanilarak optimize edilmistir. Bdylece, farkli metotlarla bilesigin en kararli geometrik yapis1 elde edilmistir. *H/ 3C-
NMR kimyasal kaymalar, titresim dalga boylari, termodinamik parametreler, molekiiler geometrik optimizasyonlar (bag agilari, bag
uzunluklarr), HOMO-LUMO analizleri, elektronik 6zellikler, mulliken yiikleri, dipol momenti, molekiiliiniin toplam enerjisi Gauss
09W paket yazilimi kullanilarak incelenmistir. Gaussian sonuglart GaussView5.0 programi ile grafiksel olarak ¢izilmistir. Tim
kuantum kimyasal hesaplamalar, 6-311G (d,p) temel setinde DFT yénteminin B3LY P fonksiyonu ve HF ile gergeklestirildi. **C/ *H
Niikleer Manyetik Rezonans spektral degerleri, gaz fazinda ve DMSO solventinde GIAO yo6ntemine gore hesaplanmistir. Molekiiliin
teorik spektral degerleri, literatiirden elde edilen deneysel verileri ile karsilastirilmigtir. Veda4f programinda titresim tiirleri belirlenmig
ve harmonik titresim frekanslar1 farkli yontemlerin belli skala faktorleri ile skala edilmistir. Ayrica termodinamik ozellikler (st
kapasitesi CV?, entropi S ve entapi H®), elektronik dzellikler (elektronegatiflik (x), elektron ilgisi (A), kiiresel sertlik (1), yumusaklik
(0), ELumo-Enomo enerji boslugu (4Eg) ve iyonlasma potansiyeli (1) hesaplanmustir. Ayrica, elektron spin potansiyeli (ESP), molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP), toplam yogunluk, elektron yogunlugu, molekiiliin elektrostatik potansiyeli gibi molekiiler yiizeyler
gorsellestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: 1,2,4-Triazol, B3LYP, HOMO-LUMO, GIAO.

Experimental and Quantum Chemical Calculations of 2-(3-Phenly-
4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-yl)-azomethine) Benzoic Acid
Molecule
Abstract

2-(3-Phenyl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-yl)-azomethine) benzoic acid molecule has been optimized using the 6-311G(d,p)
basis set of DFT(B3LY P) and HF methods. Thus, the most stable geometrical conformer of the compound with different methods was
obtained. H/ 3C-NMR chemica shifts, vibrationa wavenumbers, thermodynamic parameters, molecular geometric optimizations
(bond angles, bond Iengths), HOMO-LUMO analyses, €lectronic properties, mulliken charges, dipole moment, total energy of the
molecule were studied using Gaussian 09W software package. Gaussian results are drawn graphically with GaussView5.0 program.
All quantum chemical computations were performed in the B3LY P functional of DFT method ve HF at the 6-311G(d,p) basis set. *H/
13C Nuclear magnetic Resonance spectral values were calculated in gas phase and in DMSO solvent according to GIAO method.
Theoretical spectral values of the molecule were compared with experimental data obtained from the literature. In the Veda4f
program, vibration types were determined and harmonic vibration frequencies were scaled with certain scale factors of different
methods. In addition, thermodynamics properties (heat capacity CV°, entropy S and enthalpy H©), electronic properties
(electronegativity (x), €lectron affinity (A), globa hardness (1), softness (o), ELumo-Eromo energy gap (4Eg) and ionization potential
(1) were calculated. Also, the molecular surfaces such as the electron spin potential (ESP), molecular electrostatic potential (MEP), the
total density, the electron density, the el ectrostatic potential of the molecule were visualized.

Keywords: 1,2,4-Triazole, B3LYP, HOMO-LUMO, GIAO.
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1. Giris

-C=N- (azometin) grubu igeren Schiff bazlar1 organik
kimyada 6nemli bilesiklerdir. Bu bilesikler genellikle yapisinda
karbonil (C=0) grubu tastyan bilesikler ile aktif bir aminin (-
NH2) uygun sartlarda kondenizasyonu ile sentezlenmektedir.
1,2,4-triazol igeren Schiff bazlarinin antioksidan (Giirbiiz ve
ark., 2020), antibakteriyel (Goszczynska ve ark., 2015; Aktas
Yokus ve ark., 2017), antifungal (Sumangala ve ark., 2013),
antiinflamatuar (Hunashal ve ark., 2014), antitiiberkiiloz (Hearn
ve ark., 2009), antitimér (Guo-Qiang ve ark., 2008),
antimikrobiyal (Ben Salah ve ark. 2015), antikonviilsant
(Mohammad ve ark., 2010) ve herbisidal aktiviteler (Zhang &
Shi, 2014) gibi genis biyolojik 6zellikleri kaydedilmistir. Ayrica
Schiff bazi bilesiklerin metal kompleksleri biyolojik aktivite
yoniinden daha kayda deger sonuclar saglamaktadir
(Neelakantan ve ark., 2010). Aromatik aminler ile sentezi
yapilan bilesiklerin kanser tedavisinde oksijen tasiyici rolii
vardir ve tiim bunlara ek olarak bu bilesikler, antibiyotikler basta
olmak tizere bir¢ok ilacin yapisinda, tarim ve bocek ilaglarinda,
polimer ve boya endiistrisinde onemli bir rol oynamaktadir
(Serin ve ark., 1988). Son zamanlarda molekiiler sistemlerin
yapisal, spektroskopik, termodinamik ve elektronik &zelliklerini
teorik olarak hesaplamak i¢in kuantum kimyasal hesaplama
yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Kuantum kimyasal
hesaplama yoOntemleri deneysel, yapisal ve spektroskopik
caligmalar1 destekler niteliktedir. Bu nedenle Schiff bazlarinin
teorik olarak bazi parametrelerinin incelenmesi 6zellikle spektral
verilerin deneysel veriler ile mukayese edilmesi yoniinden

2. Materyal ve Metot

avantaj saglamaktadir ve bu yonde bir ¢ok calisma literatiirde
yer almaktadir (Zacharias ve ark., 2018; Sarac, 2020; Kotan ve
ark., 2020; Sen ve ark., 2017; Beytur ve ark., 2019).

Bu caligmada, hedef molekiiliin tiim teorik parametreleri
kuantum kimyasal hesaplama yontemlerinden Hartee Fock ve
Yogunluk Fonksiyonel Alan teorisinin B3LYP (Lee-Yang-Parr
korelasyon) fonksiyonu ile 6-311G (d,p) temel seti kullanilarak
yapilmgtir (Frisch ve ark., 2009; Wolinski ve ark., 1990).
Hesaplama asamasinda ilk olarak molekiiliin en kararli formuna
ulasabilmek i¢in molekiil optimize edilmistir ve diger tiim teorik
hesaplamalar optimize yap1 kullanilarak yapilmistir. Literatiirde
(Yiiksek ve ark., 2006) var olan molekiiliin deneysel niikleer
manyetik rezonans (*H/ *C-NMR) kimyasal kayma degerleri ve
IR titresim frekans degerleri hesaplama degerleri ile
kargilagtirilmistir ve bu verilere gore hesapsal spektrumlar
cizilmistir (Wolinski ve ark., 1990; Jamroz, 2004). Ayrica, bag
parametreleri olan bag uzunluklart ve agilart hesaplanmistir.
Termodinamik ve elektronik 6zellikler, Mulliken atomik yiikler
aym temel set ve metotlar ile hesaplanmigtir (Mulliken, 1955).
Bunlara ek olarak, molekiiliin elektron spin potansiyeli (ESP),
molekiiler elektron potansiyel (MEP), toplam yogunluk ve
contour haritalart ¢izilmistir. Yiksek enerjili dolu molekiiler
orbital enerjisi (HOMO) ile diisiik enerjili bos molekiiler orbital
enerjisi (LUMO) degerleri ve orbital sekilleri elde edilmis ayrica
bu orbitallerin enerji farklart (AEQ) hesaplanmistir. AEg degeri
ne kadar kiigiikse orbitaller arasi etkilesim o kadar iyi oranda
olacaktir ve kimyasal reaksiyona girme egilimleri yiiksek
olacaktir.

2.1. Deneysel
Tablo 1. Deneysel IR, *H/ 3 C-NMR Analiz (Yiiksek ve ark., 2006)
IR Verileri (KBr, cm-1)
v v A% N
NH C=0 C=N 1,2-disubstitue Benzen halkasi mono-substitue Benzen halkasi
3221 1705 1589 762 759.689
IH-NMR (8/ppm, DMSO-ds)
Aromatik H =CH -NH -COOH
7.44-7.52 (m, 3H), 7.59-7.65 (M, 2H), 7.85-7.95 (m, 4H) 10.39 () 12.40 () 11.86 ()
13C-NMR (8/ppm, DMSO-de)
Cc=0 Triazol C5 Triazol C3 Aromatik C =CH
167.81 155.24 144.67 126.49, 126.64, 127.32, 127.96, 128.18, 128.42, 151.18
130.03, 130.31, 130.92, 132.01, 132.25, 133.37
eI SON: 2148-2683 650
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2.2. Hesaplama Metotlan

Caligma i¢in literatiirde kayitli olan molekiiliin, oncelikle
bilgisayar ortaminda 1i¢ boyutlu Gauss-view goriintiisii
Gaussview 5.0 programinda olusturulmustur (Dennington ve
ark., 2009). Molekiil 6-311G(d,p) temel seti ve DFT/HF
metotlari i¢in ayr1 ayr1 optimize edilmistir (Frisch ve ark., 2009).
Optimize yapida bulunan herbir atoma verilen numaralar ile
atomlarin kararli diziliglerinin var oldugu optimize yap:
numaralandirtlmistir. Sonra optimize yapi igin teorik olarak tiim
parametreler belirtilen metotlar ve set ile hesaplanmistir.
Kuantum kimyasal hesaplamalarda daha belirgin ve daha
giivenilir sonuglar veren Yogunluk Fonksiyonel Alan teorisi ve
bunun yani sira sonuglari kiyaslama agisindan Hatree Fock
teorisi maddenin tim hesapsal calismalarini yapmak igin
kullanilmistir. Ayrica temel set olarak 6-311G(d,p) setinde tiim
hesaplamalar yapilmistir. Secilen temel set diger setler (3-21G,
6-31G gibi) arasinda deneysel verilere en yakin degerleri sunan
settir ancak diger temel setlere kiyasla hesaplama siiresi oldukga
uzundur.

Deneysel verilerle kiyaslanmasi miimkiin olan proton/
karbon niikleer manyetik rezonans kimyasal kayma degerlerini
hesaplayabilmek i¢in "GIAO" metodu kullanilmigtir (Wolinski
ve ark., 1990). Coziicii (DMSO) varhiginda ve gaz fazinda
hesaplanan 3C ve 'H NMR sayisal degerleri ile literatiirden elde
edilen deneysel degerler karsilastirilarak regrasyon analizleri
yapilmistir ve bunun sonucunda regresyon grafikleri gizilerek R?
degerleri hesaplanmisti. R? degerleri kiyaslanarak hangi
metodun deneysel verilere daha yakin sonuglar verdigi
tartigtlmigtir. Ayrica yapi karakterizasyonu icin kullanilan bir
analiz yontemi de infrared (IR)' dir. Molekiiliin IR hormonik
titresim frekans degerleri "Veda4f" programu ile hesaplanmistir
(Jamréz, 2004). Hesapsal IR degerleri herbir yontem ve temel
set icin farklilik gosteren skala faktorleri ile ¢arpilarak skalali
titresim frekans degerleri elde edilmistir (Merrick, 2007). Bu
veriler kullamlarak teorik olarak olusturulan spektrumlar
deneysel IR titresim frekans spektrumlart ile kiyaslanarak
spesifik piklerin degerleri kiyaslanmigtir. Son olarak hedef
molekiiliin MEP, ESP, elektron potansiyeli ve elektron yogunluk
potansiyeli contour haritalari, toplam yogunluk gibi yiizey
sekilleri belirlenmistir. Dipol moment (u), termodinamik
parametreleri, "HOMO-LUMO" enerjileri ve farki (AEQ),
geometrik ozellikleri, elektronegativite (y), kimyasal sertlik ()
ve yumusaklik (S), iyonlasma potansiyeli (1), Elektron ilgisi (A)
gibi kuantum molekiiler uygulamalar1 ve toplam enerji degerleri
DFT(B3LYP) ve HF yontemi ile 6-311G(d,p) temel seti ile
hesaplanmistir.

e-1SAN: 2148-2683

3. Bulgular

3.1. Molekiiler Geometri Hesaplamalar:

Temel halde ve gaz ortaminda atomlarin diisiik enerjili en
kararli hali molekiilin geometrik optimizasyon halidir.
Molekiiliin optimize hali DFT(B3LYP) ve HF metotlariyla 6-
311G(d,p) baz seti kullanilarak olusturulmustur ve Sekil.1'de
gosterildigi  gibidir. Atomlarin dizilisi bakimindan kararli
optimize yapidan yola ¢ikarak molekiiliin bag uzunlugu ve bag
acist bulunmustur. Hesaplamalarla elde edilen veriler, literatiirde
yeralan bazi uzunluk ve ag¢i degerleriyle mukayese edilmistir.
DFT(B3LYP) / HF igin sirasi ile 6-311G(d,p) seti ile hesaplanan
C1-N29; C1-N31; C2-N30; C2-N31; C3-N32 bag uzunluklari
1.302, 1.269; 1.396, 1.384; 1.368; 1.346; 1.422, 1.390; 1.285,
1.256 A olarak bulunmustur ve Tablo 1'de  gdsterilmistir.
Literatiire kayitli bag uzunluklari ise C=N; 1.27 A ve C-N; 1.47
A’dur (Ocak veark., 2003; Ustabas ve ark., 2007). Yapida
mevcut olan benzen halkasindaki C-C ve C-H uzunluklar1 da
literatiirde olan uzunluklarla kiyaslanmistir. Buna gére benzen
halkasimin B3LYP ve HF i¢in 6-311G(d,p)/ 6-311G(d,p) seti ile
elde edilen verilere gore sirasi ile C-C bag uzunluklar1 ortalama
degerleri 1.39, 1.38; C-H ortalama bag uzunlugu ise 1.08, 1.07 A
olarak  hesaplanmigti. Benzen halkasindaki C-C bag
uzunluklarinin literatiirdeki degerleri ise, 1.39 A ve C-H; 1.08 A
olarak olgilmustir (Sudha ve ark., 2018). DFT(B3LYP)/ HF
metodu ve 6-311G (d,p) seti ile hesaplanan bag uzunluklarinin
sayisal verileri ile literatiirden saglanan verilerin mukayesesi
sonucunda degerlerin ayni yada birbirine ¢ok yakin oldugu
sonucuna varilmistir.

Sekil 1. 2-(3-Fenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-
azometin benzoik asit numaralandirilmis optimize molekiiler
yapist
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Tablo 2. Bilesigin DFT/B3LYP ve HF 6-311G(d,p) temel setleri ile hesaplanmis bag uzunluklar: (A) ve bag agilart (°)

Bag Uzunluklar: B3LYP HF Bag Acilan B3LYP HF
C(1)-N(29) 1.302 1.269 N(29)-C(1)-N(31) 110.679 110.928
C(1)-N(31) 1.396 1.384 N(29)-N(30)-H(17) 120.404 120.938
C(1)-C(10) 1.469 1477 H(17)-N(30)-C(2) 125.036 125.371
N(29)-N(30) 1371 1.364 N(30)-C(2)-0(33) 129.976 129.558
N(30)-H(17) 1.006 0.990 0O(33)-C(2)-N(31) 128.733 128.402
N(30)-C(2) 1.368 1.346 N(30)-C(2)-N(31) 101.279 102.033
C(2)-N(31) 1.422 1.390 N(31)-C(1)-C(10) 126.775 125.856
C(2)-0(33) 1.213 1.193 C(1)-C(10)-C(11) 122.991 122.219
N(31)-N(32) 1371 1.368 C(10)-C(11)-H(23) 119.942 120.288
C(10)-C(112) 1.401 1.389 C(10)-C(11)-C(12) 120.107 120.014
C(11)-H(23) 1.079 1071 C(11)-C(12)-H(24) 119.407 119.552
C(11)-C(12) 1.392 1.383 H(24)-C(12)-C(13) 120.085 120.152
C(12)-H(24) 1.084 1.075 C(12)-C(13)-H(25) 120.185 120.065
C(12)-C(13) 1.392 1.384 H(25)-C(13)-C(14) 120.176 120.087
C(13)-H(25) 1.084 1.075 C(13)-C(14)-H(26) 120.136 120.204
C(13)-C(14) 1.3% 1.385 H(26)-C(14)-C(15) 119.650 119.735
C(14)-H(26) 1.084 1.075 C(14)-C(15)-H(27) 120.622 10.416
C(14)-C(15) 1.388 1.382 H(27)-C(15)-C(10) 118.925 119.313
C(15)-H(27) 1.082 1.073 N(31)-N(32)-C(3) 118.664 118.516
C(15)-C(10) 1.403 1.390 N(32)-C(3)-H(18) 122.857 123.030
N(32)-C(3) 1.285 1.256 H(18)-C(3)-C(4) 119.343 118.999
C(3)-H(18) 1.080 1.069 C(3)-C(4)-C(5) 118.905 118.575

C(3)-C(4) 1.475 1.487 C(3)-C(4)-C(9) 122.710 122.733
C(4)-C(5) 1.402 1.389 C(4)-C(5)-H(19) 118.076 118.695
C(4)-C(9) 1.402 1.389 H(19)-C(5)-C(6) 120.539 120.272
C(5)-H(19) 1.082 1.072 C(4)-C(5)-C(6) 121.380 121.031
C(5)-C(6) 1.387 1.382 C(5)-C(6)-H(20) 119.716 119.611
C(6)-H(20) 1.084 1.075 H(20)-C(6)-C(7) 120.215 120.198
C(6)-C(7) 1.393 1.382 C(5)-C(6)-C(7) 120.064 120.188
C(7)-H(21) 1.083 1.074 C(6)-C(7)-H(21) 120.469 120.509
C(7)-C(8) 1.388 1.381 H(21)-C(7)-C(8) 119.957 119.960
C(8)-H(22) 1.081 1.071 C(7)-C(8)-H(22) 120.233 120.017
C(8)-C(9) 1.401 1.389 H(22)-C(8)-C(9) 118.763 119.207
C(9)-C(16) 1.490 1.491 C(7)-C(8)-C(9) 121.000 120.773
C(16)-0(34) 1.356 1.326 C(9)-C(16)-0(34) 126.023 125,145
C(16)-0(35) 1.208 1.184 0O(34)-C(16)-0O(35) 121.370 121.684
0O(34)-H(28) 0.968 0.945 C(16)-0(34)-H(28) 105.862 107.906

3.2. Mulliken Atom Yiik Verileri

Molekiilde var olan C, H, N ve O atomlarinin mulliken yiik
degerleri B3LY P ve HF metotlar1 ve 6-311G(d,p) temel seti ile
hesaplanmistir (Mulliken, 1955). Bu hesaplamada "C1, C2, C3,
C16" atomlar1 hesaplama metotlar1 ve setine gore pozitif
mulliken yiik degerindeyken, diger karbon atomlari negatif
degerde bulunmustur. Bunun nedeni, C1 ve C16 atomlarinin
komsu iki tane elektronegatif N atomu; C2 atomunun komsu ii¢
tane elektronegatif N atomu; C3 atomunun ise komsu bir tane N
atomunun olmasidir. Ayrica N29, N30, N31, N32 atomlarinin
mulliken atomik yiikleri negatif degerlerde ¢ikarken,
molekiildeki tim protonlarin mulliken yiikleri her iki yonteme
gore pozitif olarak hesaplanmigtir. Bunu soyle agiklayabiliriz,
azot atomu elektronegatif atom oldugu i¢in komsu atomlardan
kolaylikla elektron ¢ekerek negatif mulliken yiike sahip
olmustur, ancak H atomlar1 bunun tam aksine elektropozitiftir
elektron vererek artt mulliken yiik ile yiiklenmistir ve verilerin
tiimii Tablo 3'de listelenmistir.

e-1SAN: 2148-2683

Tablo 3. Bilesigin B3LYP ve HF 6-311G(d,p) ile
hesaplanmis mulliken atom yiikleri

DFT HF DFT HF
c1 0421 0556 H20 0.106 0.110
c2 0523 0712 H21 0.104 0.107
c3 0133 0.224 H22 0.114 0.124
c4 -0.090 -0.090 H23 0.109 0.110
cs -0.032 -0.046 H24 0.097 0.102
Ccé6 -0.075 -0.062 H25 0.097 0.102
c7 -0.081 -0.088 H26 0.098 0.102
cs -0.019 -0.011 H27 0.104 0.111
C9 -0.169 -0.232 H28 0.257 0.281
C10 -0.114 -0.044 N29 -0.225 -0.283
cu -0.022 -0.095 N30 -0.303 -0.376
c12 -0.107 -0.088 N31 -0.401 -0.506
c13 -0.079 -0.087 N32 -0.205 -0.245
C14 -0.097 -0.059 033 -0.375 -0.519
C15 -0.030 0.281 034 -0.333 -0.421
C16 0.400 0.605 035 -0.335 -0.458
H17 0.251 0.260

H18 0.165 0.182

H19 0.113 0.119
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3.3. HOMO-LUMO Enerjileri ve Elektronik

Ozellikleri

HOMO-LUMO gibi Frontier Molekiiler orbitalleri
(FMO) molekiildeki elektron gegislerini ve molekiiliin kimyasal
reaktivitesini belirlemede bize yardimci olur (Fukui, 1982).
LUMO diisiik enerjili bog molekiiler orbitali, HOMO ise yiiksek
enerjili dolu molekiiler orbitali ifade eder. Ayrica "LUMO"
elektron alan, "HOMO" elektron veren orbital olarak bilinir. Bu
orbitaller arasindaki enerji boslugu "AE" 6nemlidir ve ne kadar
diisiikse molekiil daha kararlidir. Molekiilin B3LYP, HF 6-
311G(d,p) HOMO-LUMO enerjileri teorik olarak bulunmustur.
B3LYP/6-311G(d,p) i¢in AE= 4.0835 eV, HF/6-311G(d,p) i¢in
AE= 09398 €V olarak hesaplanmistir ve Sekil 2' de
gosterilmistir. Bunlara ek olarak, AE degeri kullanilarak denklem
1-9' da belirtilen elektronik parametreler hesaplanmustir.

Elektron ilgisi (A), Iyonlasma potansiyeli (1), Enerji fark
(4E), Elektronegativite (y), Kimyasal potansiyel (u), Elektrofilik
indeks (), Niikleofilik indeks (IP), Kimyasal yumusaklik (S),
Kimyasal sertlik () gibi elektronik tiim  ozellikler
hesaplanmugtir ve Tablo 4'de degerleri gosterilmistir. Iyonlagma
potansiyeli (1) 6.43941 eV'dur ve bu deger yiiksek enerjili dolu
molekiiler orbitalden (HOMO) bir elektron koparmak igin
6.43941 eV'luk enerji gereklidir.

Elektron ilgisinin (A) degeri 2.3559 eV'dur ki bu degerin
diisiik olmasi niikleofil yapilar ile reaktivitenin yiiksek olmasi
demektir. Ayrica yiiksek kimyasal sertlik (y) 2.0417 eV ve
diisiik yumusaklik (S) 0.2448 eV  degerleri molekiiliin yiiksek
sertlikte oldugunu ifade eder. Son olarak, elektrofilik indeks (w)
molekiiliin biyolojik aktivitesinin agiklanmasinda bize yol
gosterir.

I=-Enono (1)
A= -Frimo (2)
AE= (Ervmo — Enono) (3)
n=({-A)/2 4)
o=1mn (5)
¥={1+A)/ 2 (6)
Pi=y (7)
w=Pi*2n (&)
e=Pi.n (9

~‘<_‘< \
A\
I l /—<-‘ LUMO(BLYP) i 3 |

-2.3559 eV

0

AEg=4.0837 eV

{

-6.4396 eV

B

HOMO(B3LYP)

0.8898 eV

0

AEg= 9.9398 eV

{

-9.0509 eV

HOMO(HF)

w5

Sekil 2. Bilesigin B3LYP/HF 6-311G(d,p) seviyesine gore HOMO-LUMO enerjileri

3.4. Termodinamik Ozellikler

Entropi: S (cal/molK), Entalpi: E(Kcal/mol), Is1 Kapasitesi:
CV(Cd/Mol-Kelvin) degerleri  bir kimyasal reaksiyonda
bilinmesi gereken 6nemli termodinamik parametrelerdir. Ancak
bunlarin deneysel 6l¢iimleri reaksiyonun tiirtine gore degisen
zorluklarda olabilmektedir bu nedenle teorik olarak 298.15 K'de

e-1SAN: 2148-2683

ve 1 atm basingta termodinamik &zellikler hesaplanmistir. Bu
hesaplamalarda goriildii ki, molekiiliin B3LY P, HF 6-311G(d,p)
ile hesaplanan Entropi: S= 146.364/ 142.094 cal/molK, Entalpi:
E= 175.943/ 187.788 Kcal/mol, Is1 Kapasitesi: CV= 72.024/
66.830 (Cal/Mol-Kelvin) ve sifir noktasinda titresim enerji
degerleri 164.19720/ 176.73255 Tablo 5' de gdsterilmistir.
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Tablo 4. Bilesigin B3LYP/ HF 6-311G(d,p) ile hesaplanmug elektronik ozellikleri

Elektronik Ozellikler B3L YP/6-311G(d,p)
LUMO (eV) -2.3559
HOMO (eV) -6.43%
AEg=Enomo-ELumo 4,0835
Elektronilgisi (A) 2,3559
Iyonlasma potansiyeli (1) 6,4394
Elektronegativite (y) 4,3976
Kimyasal potansiyel (i) -4,3976
Elektrofilik indeks (w) 4.7359
Kimyasal yumusaklik (S) 0,2448
Kimyasal sertlik (n) 2,0417

Tablo 5. Bilesigin termodinamik ézellikleri

Donme Sicaklik Sabitleri (Kelvin) DFT HF

A 0.01950 0.01896

B 0.00745 0.00764

C 0.00583 0.00618
Doénme Sabitleri (GHZ)

A 0.40632 0.39501

B 0.15515 0.15917
C 0.12155 0.12868
Entalpi E(kcal/mol)

Donme 0.889 0.889
Otelenme 0.889 0.889
Titresim 174.165 186.011
Toplam 175.943 187.788
Is1 Kapasitesi CV (cal/mol-K)

Donme 2.981 2.981
Otelenme 2.981 2.981
Titresim 66.063 60.869
Toplam 72.024 66.830
Entropy S(cal/mol-K)
Donme 43.072 43.072
Otelenme 34.994 34.940
Titresim 68.298 64.082
Toplam 146.364 142.094
Sifir noktasi 1s1 sabiti (Hartree/Particle) 0.261665 0.281641
Enerji 1s1 sabiti 0.280383 0.299260
Entalpi 1s1 sabiti 0.281327 0.300204
Serbest Gibbs Enerjisi 1s1 sabiti 0.211784 0.232690
Elektronik ve sifir nokta Enerjilerinin toplam1 -1061.601444 -1055.216725
Elektronik ve Termal enerjinin toplami -1061.582727 -1055.199107
Elektronik ve termal enerjilerin toplanu -1061.581782 -1055.198162
Elektronik ve Termal Serbest Enerjilerin Toplam1  -1061.651325 -1055.265676
Sifir nokta titresim enerjisi (Kcal/mol) 164.19720 176.73255

3.5. Yiizey Haritalar

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) boslukta
molekiiliin atomlarinin elektrofilik ve niikleofilik bolgelere
ayrilmasiyla olusur. MEP analizi molekiilin biyolojik
tanimlamalarinda ve molekiil i¢i hidrojen baglarmin baglanis
yerlerinin belirlenmesinde, ayrica elektonca yogun ve az olan
bolgelerin belirlenmesinde kullanili. MEP molekiiliin nispi
polaritesini anlamak i¢in gérsel bir yontem saglar (Choi &
Kertesz, 1998). MEP elektronik yogunluklarla iligkilidir ve
hidrojen bag1 etkilesim bolgelerini, elektrofilik ve niikleofilik
reaksiyon bolgelerini belirlemek icin biiyilk fayda saglar
(Murray ve ark., 1999). Elektrostatik enerji dipol moment,
elektronegativite, parcacik yiikleri ve molekiiliinde enerjinin
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dagilimim agiklar. Bunun i¢in ¢alisilan molekiiliin B3LY P/ HF
metotlarinin 6-311G(d,p) temel seti ile MEP haritas1 gizilerek
molekiiliin elektrofilik ve niikleofilik bdlgeleri belirlenmistir.
Elektrostatik enerjinin farkli degerleri farkli renkler ile gosterilir.
Kirmiz1 ¢ok negatif elektrostatik enerjinin oldugunu, mavi ¢ok
pozitif elektrostatik enerjinin bulundugu anlamima gelir. MEP
haritas1 incelendiginde, O33 ve O35 atomlarinin bulundugu
bolge kirmizi, N30-H17 ile O34-H28 atomlarinin bulundugu
bolge mavi renkte iken, diger bolgeler sari-yesil renktedir.
Ayrica molekiiliin elektron spin potansiyeli, toplam
yogunluk, elektron potansiyel yogunlugu ve elektron yogunlugu
gibi yiizey haritalar1 olusturulmustur ve Sekil 3' de gdsterilmistir.
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Sekil 3. Bilesigin B3LYP/ 6-311G(d,p) seviyesine gore yiizey haritalari

3.6. IR Analizi

Teorik olarak ¢aligilan molekiiliin titregsim frekans degerleri
de B3LY P/ HF6-311G(d,p) temel seti ile hesaplanmstir ve elde
edilen hesapsal titresim frekans degerleri her yonteme ve temel
sete gore farklilik gosteren skala faktorleri ile ¢arpilarak skalalt
degerler elde edilmistir (Merrick, 2007). Ayrica skalali teorik
titresim frekans degerleri ve deneysel veriler karsilastirilarak
calistlan  yontemlerin  deneysele uygunlugu tartisilmugtir.
Deneysel N-H gerilme titresimi 3221 cmde, B3LYP /6-
311G(d,p) ile 3562 cm'de, HF/6-311G(d,p) ile 3226 cm™'de;
deneysel O-H gerilme titresimi 3310 cm'de, B3LYP /6-
311G(d,p) ile 3652 cm'de, HF/6-311G(d,p) ile 3308 cm'de;

deneysel C=O gerilme titresimi 1705 cm'de, B3LYP /6-
311G(d,p) ile 1737 cm'de, HF/6-311G(d,p) ile 1573 cm¥de;
deneysel N=C gerilme titresimi 1589 cm™de, B3LYP /6-
311G(d,p) ile 1580 cm'de, HF/6-311G(d,p) ile 1432 cmr¥'de; iki
stibstitiient takili benzen halkasindaki aromatik deneysel C-H
gerilme titresimleri 762 cm™'de, B3LY P/6-311G(d,p) ile 746 cnr
Yde, HF/6-311G(d,p) ile 676 cmlde; tek siibstitiient takil
benzen halkasindaki aromatik deneysel C-H gerilme titresimleri
759, 689 cm'de, B3LYP/6-311G(d,p) ile 763 cm'de, HF/6-
311G(d,p) ile 691 cmlde gozlenmistir ve Tablo 6' da
gosterilmistir. Ayrica teorik olarak  infrared spektrumlari
¢izilmistir ve Sekil 4'de gosterilmistir.

Tablo 6. Molekiiliin titresim frekans degerleri ve tiirleri

Titresim Frekanslari skalah dft skalal hf

7 CNNC(28), t CCCN(29) 12 11

7t CNNC(21) 31 28

7 CCCN(14), t OCCC(26), t CNNC(13) 36 33

0 CCN(11), t CNNC(20) 62 56

T NNCN(22), t NNCC(19), 1 CCCC(15) 79 71

T CCCN(14), t OCCC(14) 106 96

7 CNNC(36) 119 108

Jd NCC(10), t CCCN(13), Tt CCCC(20) 126 114

0 CCC(15) 178 161

Jd NCN (16), t CCCN(14), t CCCC(14) 192 174

7 NNCN(14) 241 218

0 OCC(25), 6 CCC(25) 268 242

v CC(11), 6 HCC(28), t HNNC(10), t NNCN(15) 299 271

7 CCCN(13), t CCNN(26) 345 312

v CC(24), 0 CCC(13) 368 333

Jd NCC (10), 6 CCC (13) 384 348

Tt HCCC(17), t CCCC(73) 401 363

7 CCCN(14), 1 CCCC(10) 413 374

Jd OCN(11), t HNNC(19) 436 395

T HNNC(29) 456 413

T HNNC(19), t CCCC(17) 500 453

Tt HCCC(11), t NCCC(16) 511 463
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5 OCC(24), 6 CCC(10) 534 484

T HOCC(82) 579 524

5 CCC (22) 504 533

5 NCC(13), 3 OCN(23) 610 553

5 CCC(13) 615 558

5 0CO(42), § CCC(11) 629 570

5 CCC(24) 663 600

t HCCC(16), t NNCN(16), t NNCC(29) 683 619
t HCCC(22),  CCCC(21) 685 621

t HCCC(10), t ONNC(17). t CCCC(10) 698 632
t ONNC(41) 722 654

T HCCC(17) 728 659

t HCCC(36) 746 676

t HCCC(16), t NNCC(10), t CCCC(19) 763 691
5 CNN(26) 775 702

t HCCC(25), t ONNC(25), 1 CCCC(17) 793 718
v NC(11), v NN(14), d NCN(10) 804 728
t HCCC(99) 832 753

5 CCN(14) 858 777

t HCCC(26) 884 801

T HCCC(31) 012 826

5 CCC(27), t HCNN(14) 934 846

t HCNN(45), t HCCC(13) 953 863

t HCCC(71),  CCCC(10) 958 868

t HCNN(27), t HCCC(25) 962 872

t HCCC(40), t CCCC(28) 975 884

t HCCC(35) 983 891

v CC(38), 3 CCC(12) 986 893

v CC(22), d HCC(22), 5 CCC(14) 1019 924
v CC(43), 0 HCC(17) 1036 939

v OC(31), 0 CCC(14) 1046 948

v CC(14), v NN(20) 1063 963

v CC(10), v NN(13), 6 HCC(16) 1080 978
v CC(13), v 0C(12), 6 HCC(23) 1115 1010
5 NCN(10) 1116 1011

v CC(13), 3 HCC(38) 1147 1039

v CC(12), 6 HCC(74) 1152 1044

v CC(18), 3 HOC(36), d HCC(10) 1165 1055
v NC(16), v NN(12), 5 HCC(19) 1167 1057
5 HCC(56) 1171 1061

v NC(10), v CC(12) 1201 1083

v NN(16), 0 HCC(15) 1258 1139

v CC(11), d HCC(28) 1267 1147

v CC(30), 8 HCC(16) 1287 1166

v CC(38) 1292 1170

5 HCC(53), v CC(16) 1315 1191

v OC(15), v CC(14),  HOC(32),  OCO (12) 1329 1204
v NC(20), 6 HNN (19), 8 HCN (24) 1341 1215
5 HINN(46), o HCN (19) 1363 1235

v NC(13), 5 HCN (26) 1398 1266

v CC(21),  HCC(43) 1430 1295

5 HCC(19) 1433 1299

5 HCC(38), 0 CCC(38) 1470 1332

5 HCC(53) 1483 1344

v NC(33), v CC(10) 1543 1397

v CC(17) 1556 1409

v NC(16), v CC(12) 1575 1427

v NC(17), v CC(14) 1580 1432

v OC(54) 159 1446

v CC(20),  HCC(19) 1602 1452

v OC(54) 1737 1573

v OC(51), v NC(10) 1758 1592

v CH(46) 3066 2777

v CH(34) 3073 2784

v CH(29) 3077 2787

v CH(49) 3088 2797

v NC(22) 3088 2798

v CH(42) 3103 2811

v CH(31) 3107 2814

v CH(32) 3118 2825

v CH(34) 3119 2825

v CH(34) 3126 2832

v NH(100) 3562 3226

v OH(100) 3652 3308

e-1SAN: 2148-2683

*1, Donme, v, gerilme; 0, egilme.
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Sekil 4. Bilesigin B3LYP 6-311G(d,p)(a), HF 6-311G(d,p)(b) seviyesine gire IR Spektrumlari

3.7.NMR Spektral Analizi

2-(3-Fenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol -5-on-4-il)-azometin
benzoik asit molekiiliiniin **C /*H-NMR teorik kimyasal kayma
degerleri B3LYP, HF 6-311G(d,p) ile ¢oziicili (DMSO)
ortaminda GIAO metodu ile hesaplanmistir (Wolinski ve ark.,
1990) ve literatirde mevcut olan deneysel niikleer manyetik
rezonans degerleri ile karsilastirilmistir. Bu deneysel degerlerin
teorik degerlerden ¢ikarilmasiyla elde edilen sonuglar Tablo 7'
de gosterilmigtir. Deneysel ve teorik veriler mukayesesi ile
regrasyon analizi yapilarak ortalama kiiresel hata (R?) degerleri
bulunmustur  ve  regrasyon grafikleri  olusturulmustur.
Molekiildeki iki benzen halkasinin protonlarinin (H19-H22) ve
(H23-H27) deneysel kimyasal kayma degerleri sirasiyla 7.63-
894 ve 7.46-7.90 ppm araliginda, N-H protonunun (H17)
kimyasal kayma degeri 12.4 ppm' dir. B3LY P/ HF 6-311G(d,p)

temel seti ile elde edilen teorik *H kimyasal kayma degerleri
benzen halkasinin protonlar1 (H19-H22) ve (H23-H27) dmso
¢Oziiciilii ortamda siras1 ile 8.47-9.15/ 8.19-8.90 ve 8.30-8.95/
7.92-8.60 ppm araligindadir. N-H protonunun (H17) teorik
kimyasal kayma degeri gaz ortaminda ve ¢dziicili (DMSO)
ortamda 11.63, 11.54 ppm'dir. *C-NMR deneysel analizinde
benzen halkasinin karbonlar1 (C10-C15) 126.64-130.31 ppm
araliginda, ikinci benzen halkasinin karbonlar1 (C4-C9) 126.49-
132.25 ppm araliginda iken, B3LYP, HF 6-311G(d,p) temel seti
ile ¢oziictli ortamda hesaplanan benzen halkasinin karbonlari
(C10-C15) ve (C4-C9) icin ®C-NMR verileri ise siras1 ile;
131.56-134.59/135.58-143.05 ve 131.13-142.69/ 135.48- 148.29
ppm'de, triazol halkasinin karbonlar1 deneysel olarak (C1, C2)
144.67, 155.24 ppm'de iken; B3LY P, HF 6-311G(d,p) temel seti
ile ¢oziiciili (DMSO) ortamda hesaplanan triazol halkasinin
karbonlar1 (C1, C2) 150.85, 153.21/ 159.57, 160.17 ppm'dir.

Tablo 7. Bilesigin deneysel ve B3LYP, HF/6-311G(d,p) temel setleri ile hesaplanmis *3C ve *H-NMR verileri

No Deneys B3L YP/6311 Fark B3LYP HF/6311(d,p)/ Fark HF
(d,p)/DM SO DM SO DM SO DM SO
C1 144,67 150,85 -6,18 159,57 -14.9
c2 155,24 153,21 2,03 160,17 -4,.93
c3 151,18 157,2 -6,02 167,41 -16,23
c4 133,37 142,69 9,32 148,29 -14,92
c5 128,18 132,05 -3,87 138,39 -10,21
C6 132,25 1382 -5,95 146,35 -14,1
c7 130,92 135,01 -4,09 139,93 -9,01
c8 132,01 136,82 -4,81 144,08 -12,07
c9 126,49 131,13 -4,64 135,48 -8,99
C10 126,64 131,56 -4,92 135,58 -8,94
c11 130,03 133,28 325 141,96 -11,93
c12 127,96 131,97 -4,01 137,16 -9,2
c13 130,31 134,59 -4,28 143,05 -12,74
c14 128,42 132,54 -4,12 138,05 -9,63
Ci5 127,32 131,59 -4,27 140,55 -13,.23
C16 167,81 170,27 -2,46 171,95 -4,14
H17 12,4 11,63 0,77 11,54 4,86
H18 10,39 9,39 1,00 10,47 -0,08
H19 7,92 8,92 -1,3 8,32 -0,7
H20 7,85 8,54 -0,6 8,31 -0,37
e-1SSN: 2148-2683 657
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H21 7,63 8,47 -0,54 8,19 -0,26
H22 7,94 9,15 -1,51 8,90 -1,26
H23 7,90 8,88 -1,25 8,27 -0,64
H24 7,46 8,30 -0,84 7,92 -0,46
H25 7,48 8,39 -0,91 8,19 -0,71
H26 7,51 8,42 -0,91 8,10 -0,59
H27 7,64 8,95 -1,32 8,60 -0,97
H28 7,61 8,98 -1,37 6,28 1,33
& 12
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2 o e 08
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T s
121 <
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13C-NMR(DMSO) B3LYP/HF Teorik degerler 1H-NMR (DMSO) B3LYP/HF Teorik degerler
Sekil 5. Bilesigin ¢oziiciilii (DMSO) ortamda regrasyon analiz grafikleri ve R? degerleri
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