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Son zamanlarda bilim adamlarinin ilgisini ¢eken 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
tirevlerinin potansiyel organik elektrominesans ozellikleri tartisiimaktadir. Bu
heterosiklik organik bilesiklerin elektronik 6zellikleri hesaplama yontemleriyle
incelenmistir. Hesaplama islemleri Windows isletim sistemlerinde c¢alisan yiksek
performansli sunucu sistemleri ile yapilmistir. 2-[3-(metil/etil/p-metilbenzil)-5-okso-
1H-1,2,4-triazol-4(5H)-ill-izoindolin-1,3-dionlarin ~ geometrileri ~ GaussView 5.0
bilgisayar programi kullanilarak gizilmistir. Teorik hesaplamalar Gaussian09W
programi kullanilarak yapilmistir. Daha sonra teorik hesaplamalarla optimize edilen
molekillerin HOMO-LUMO sekilleri elde edilmistir. Her molekilin HOMO-LUMO
enerji farki (AE) eV cinsinden hesaplanmistir. Sonuglar ilgili literatiirden elde edilen
degerlerle karsilastirlmistir. Bu calismada kullanilan DFT (Yogunluk Fonksiyonu
Teorisi) yonteminin B3LYP 6-311G++(d,p) ve CAMB3LYP 6-311G++(d,p) temel set
hesaplamalarindan elde edilen teorik ve similasyon sonuglarina gére; HOMO-LUMO
enerji farkhliklari incelendiginde, ¢alisilan ilgili molekiller arasindan optoelektronik
ozelliklere sahip olabilecek potansiyel molekiillerin oldugu belirlenmistir. Bu yizden,
¢alismanin optoelektronik malzemelerin elde edilmesi agisindan sentetik organik
kimya prosediirlerine stk tutmasi beklenmektedir. Organik elektronik cihazlar,
optoelektronik 6zellikleri nedeniyle oldukga dikkat ¢ekicidir. Bu cihazlar ti¢ ana baslik
altinda incelenebilir. Bunlar organik stk yayan diyot (OLED), organik ince film
transistorler (OTFT) ve organik glines pilleridir. Bu cihazlar genellikle birbiri Gzerine
yerlestirilmis anot-organik malzeme-katot tabakalari seklinde yapilandiriimistir.
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The potential organic electroluminescent properties of 4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-
one derivatives that have recently attracted much of the scientists' interest is discussed.
The electronic features of these heterocyclic organic compounds are examined with
computational methods. The calculation operations were conducted with the high-
performance server systems running on Windows operating systems. The geometries
of the studied molecules were plotted using the GaussView 5.0 computer program.
Theoretical calculations were conducted using the Gaussian09W program. Then, the
HOMO-LUMO shapes of the molecules that were optimized with theoretical
calculations were obtained. The HOMO-LUMO energy difference (AE) of each molecule
was calculated in terms of eV. The results were compared with the values obtained from
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Electroluminescent relevant literature. According to the theoretical and simulation results obtained from
molecules the B3LYP 6-311G++(d,p) and CAMB3LYP 6-311G++(d,p) basic set calculations of the
Density functional DFT (Density Functional Theory) method used in this study; when the HOMO-LUMO
theory energy differences were examined, it was determined that from among the studied

candidate molecules, there were potential molecules that have/could have
optoelectronic features. Therefore, it is expected that the study will shed light on
synthetic organic chemistry procedures in terms obtaining optoelectronic materials.
Organic electronic devices are quite remarkable due to their optoelectronic features.
These devices can be examined under three main headings. These are organic light
emitting diode (OLED), organic thin-film transistors (OTFT) and organic solar cells. These
devices are usually structured in the form of anode-organic material-cathode layers
placed on top of each other.

Giris

Elektronik endistrisi, dizlistu bilgisayarlar, akilli telefonlar, kameralar ve televizyonlar
gibi Urdnlerle diinya capinda her yil trilyonlarca dolari hareket ettirmekten sorumlu olan
kiiresel ticaretin en 6nemli yapitasidir. Tim bu cihazlar, gipler veya mikrogipler olarak bilinen
entegre devrelere dayanmaktadir. Bu bilesenler oncelikle inorganik vyari iletken
malzemelerden uretildigi ve en dnemli kimyasal elementin silikon oldugu bilinir. Ancak, son
yillarda Organik Elektronik olarak bilinen yeni bir arastirma bolimi ortaya ¢ikmaktadir. Bu
teknolojiler arasindaki fark, organik diyotlar, transistorler ve sensoérler gibi bazi bilesenlerin
Uretiminde inorganik malzemelerin yerini organik bilesiklerin almasidir. Bu bilesiklerin ana
avantaji mikrogipler ve hatta biyik esneklige sahip mikroislemciler olusturma olasiligidir. Bir
diger 6nemli avantaji da, glinimiizde Organik Isik Yayan Diyotlar (OLED) ekranlarin imalati igin
kullanilan 1sik yayan cihazlar yaratma yetenegidir. Ancak, bu elektro-isildayan organik
bilesiklerin bircogu, ekranlarin imalatinda uygulanmasini engelleyen genis emisyon bantlarina
sahiptir. Bu sorun, l¢ degerlikli nadir toprak iyonlari iceren bilesiklerin kullaniimasiyla asilabilir
(Gallardo ve ark., 2011; Sabbatini ve ark., 1993). Organik 1sik yayan cihazlarin (OLED'ler) ilk
gosteriminden bu yana, OLED'leri diiz panel ekranlarda ve kati hal aydinlatmalarinda ticari
uygulamalara getirmek icin kapsamli arastirmalar yapiimistir (Wu ve ark., 2009).

Organik elektronik cihazlar, optoelektronik 6zellikleri nedeniyle oldukca dikkat
cekicidir. Bu cihazlar lic ana baslik altinda incelenebilir. Bunlar; organik isik yayan diyot (OLED),
organik ince film transistorler (OTFT) ve organik giines pilleri olarak siniflandirilir. Bu cihazlar
genellikle birbiri Gzerine yerlestirilmis anot-organik malzeme-katot tabakalari seklinde
yapilandirilmistir. OLED'ler, bir elektrik akimi uygulandiginda ince bir zar tabakasindaki organik
molekiiller araciligiyla isik Giretebilen cihazlardir. iki metal arasina bir veya daha fazla organik

yari iletken tabaka yerlestirilerek hazirlanirlar. Hem anot hem de katot yari gecirgen olabilir.
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Elektroliiminesans sirasinda isik yayan cihaza OLED denir (Forrest, 2004; Malenfant ve ark.,
2002).

Son zamanlarda heterosiklik bilesiklerle ilgili bir¢ok literatiir ortaya ¢ikmistir (Bahgeci
ve ark., 2016; Kog ve ark., 2020; Ozbek ve ark., 2019; Oztiirkkan ve ark., 2021; Oztiirkkan Ozbek
ve ark., 2020; Sertcelik, Akbaba, ve ark., 2021; Sertcelik, Oztiirkkan Ozbek, ve ark., 2021;
Turhan Irak & Beytur, 2019; Ugurlu & Beytur, 2020; Ulas, 2021, 2020). Yeni heterosiklik organik
bilesiklerin gelistirilmesi, chemical (Beytur & Avinca, 2021; Boy ve ark., 2021; Ciftci ve ark.,
2018; Kardas ve ark., 2016; Kotan ve ark., 2020; Turhan Irak & Beytur, 2019), iyonik veya
biyolojik problar (Beytur, 2020), kemosensorler (Wang ve ark., 2015), dogrusal olmayan optik
malzemeler (Beytur ve ark., 2019; Guezguez ve ark., 2014), glines pilleri icin verimli ylik tasima
ve/veya floresan malzemeler (Shirota & Kageyama, 2007), organik 1sik yayan diyotlar (OLED)
(Danel ve ark., 2015; Ulla ve ark., 2014; Zhang ve ark., 2015), diz panel ekranlar (Wang ve
ark., 2004) ve aydinlatma teknolojileri (Sun ve ark., 2006; Zhao ve ark., 2017) gibi potansiyel
floresan uygulamalari nedeniyle blyik ilgi gdrmustdr.

Gunumizde, Schiff bazlari cok 6nemli organik bilesikler sinifidir ¢linki sentezlenmeleri
ve katalizorler (Gupta & Sutar, 2008), gorsel pigment (Arun ve ark., 2010), kemosensor (Zhou
ve ark., 2012) ve genis bir biyolojik faaliyetler (Murthy ve ark., 2011) gibi sayisiz uygulamalarla
tasarlanmalari kolaydir.

Bu calismada kullanilan DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teorisi) yonteminin B3LYP 6-
31++G(d,p) temel seti hesaplamalarindan elde edilen teorik ve simiilasyon sonuglarina gore;
HOMO-LUMO enerji farkhiliklari incelendiginde, 2-[3-(metil/etil/p-metilbenzil)-5-okso-1H-
1,2,4-triazol-4(5H) arasindan )-il]-izoindolin-1,3-dion (lkizler & Yuksek, 1996) molekillerinin,
optoelektronik o6zelliklere sahip olabilecek potansiyeli oldugu belirlendi. Bu nedenle
¢alismanin optoelektronik malzemelerin elde edilmesi agisindan sentetik organik kimya

prosedirlerine 1sik tutmasi beklenmektedir.
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Sema 1: 2 Tipi bilesigin sentez yontemi; a) R= CHs, b) R= CH,CHs, c¢) R= CH,CsHaCH3(p-)

Materyal ve Yontem

Hesaplama Yéntemleri

Korozyon inhibitorlerinin belirlenmesinde deneysel ydntemler kadar hesaplamal
kimya yontemleri de 6nemlidir. Deney yapilmadan bir inhibitériin aktivitesi bazi kuantum
kimyasal verileri kullanilarak yorumlanabilir (Li ve ark., 2011). Kuantum kimyasal
hesaplamalari ile organik bilesikler arasinda korozyon onleyici gibi davranabilen bilesikler
tasarlanabilmektedir. Korozyonla ilgili teorik ¢alismalarda siklikla kullanilan kuantum kimyasal
parametreleri atomik yikler, molekiler yoéringe enerjileri ve enerji basliklari altinda
toplanabilir (Karelson ve ark., 1996). Yani korozyon inhibitorlerinde molekiiler aktivite, yapi ve
ylk gibi parametrelerin hesaplanmasi gerekmektedir. Molekiliin olasi yapisi, sterik engele
veya inhibitoriin metal sollisyon arayiziine nasil yaklastigina biraz isik tutabilir. Baska bir
yaklasimda, yoringe enerjilerinde ve yoriinge enerjilerindeki farkhliklar, inhibitoriin ¢cevrede
elektrokimyasal olarak nasil davrandigini da gosterebilir.

Hesaplamali kimyada ise molekiiller, ab initio, yari deneysel ve molekiler mekanik
olmak Gzere U¢ temel yonteme gore hesaplanir. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) (Kohn &
Sham, 1965), Hohenberg ve Kohn tarafindan teorize edilen, son 20 yilda arastirmacilar
tarafindan en yaygin olarak kullanilan yontemdir. DFT, bir molekilin toplam elektron
enerjisinin, o molekdlln elektron yogunluguna bagh olarak bulunmasi ilkesine dayanir.

Gaz fazindaki ve temel durumdaki molekiillerin yaklasik geometrisi GaussView5.0
(Dennington ve ark., 2009) molekiler gorintileme yazihminda cizildi ve Gaussian09W
software (Foresman & Frisch, 1996; Frisch ve ark., 2009) yaziiminda hesaplandi. Yapilarin
elektronik 6zelliklerinin daha iyi belirlenebilmesi icin elektron yogunlugunu dikkate alan ve bu
elektron yogunlugu Ulzerinden istenilen verileri Ureten DFT yodntemi kullanildi. Ayrica

Gaussian09W vyaziliminda uygun hibrit fonksiyon B3LYP 6-311G++(d,p) ve CAMB3LYP 6-

188



Beytur, M. Turhan, Z. Yiiksek, H. / Caucasian Journal of Science, 8(2), (2021), 185-197

311G++(d,p) (Becke, 1996) temel setleri kullanildi. 2-[3-(Metil/etil/p-metilbenzil)-5-okso-1H-
1,2,4-triazol-4(5H)-il]-izoindolin-1,3-dion (lkizler & Yiiksek, 1996) bilesikleri optimize edildi ve
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesabi kullanilarak ve zamana bagh DFT (TD-DFT) yontemi
kullanilarak enerji seviyelerinin (singlet ve triplet) yerleri hesaplandi. Teorik hesaplamalarla
optimize edilen molekillerin HOMO-LUMO sekilleri elde edildi. Her molekilin HOMO-LUMO
enerji farki (AE) ve S1 ve T1 durumlari arasindaki enerji boslugu (AEst) eV cinsinden hesaplandi.
Sonuglar ilgili literatlirden elde edilen degerlerle karsilastirildi. DFT ve TD-DFT ydnteminin
B3LYP/6-311G++(d,p) ve camB3LYP/6-311G++(d,p) temel set hesaplamalarindan teorik ve
similasyon sonuglari elde edildi.

En Yuksek Dolu Molekiler Yoriingenin Enerjisi (Esomo) ve En Dulsik Bos Molekiler
Yoringenin Enerjisinden (ELumo), tim geometri icin optimize edilmis yapilardan elektronik yapi
tanimlayicilari olan LUMO-HOMO enerji boslugu (AEgap), mutlak sertlik (n), mutlak
yumusaklik (o), elektronegatiflik (x), kimyasal potansiyel (Pi), elektrofiliklik indeksi (w),
nukleofilik indeksi (€) ve dipol momenti (1) ve korozyon dnleme aktivitesi ile iligkili transfer

edilen elektron fraksiyonu (AN) hesaplanmistir.

Bulgular ve Tartisma

Geometrik Optimizasyon

CGalisilan tiim yapilarin gaz fazi geometrisi optimizasyonlari éncelikle MM2 yéntemi ve
ardindan yari deneysel PM3 tutarli molekiiler orbital (SCFMO) yontemi kullanilarak belirlendi.
B3LYP/6-311G++(d,p) taban seti kullanilarak gelismis geometri optimizasyonlari saglandi. Her
yap! i¢cin normal mod analizi, her li¢ hesaplama yonteminde de herhangi bir negatif frekansla

sonuclanmadi (Turhan Irak & Gumus, 2017).

Organik Elektroliiminesan Ozellikleri
2-[3-(Metil/etil/p-metilbenzil)-5-okso-1H-1,2,4-triazol-4(5H)-il]-izoindolin-1,3-
dionlarin (lkizler & Yiiksek, 1996) HOMO ve LUMO dagilimlari, B3LYP 6-311++G(d,p) ve
CAMB3LYP 6-311++G(d,p) temel setleri (Becke, 1996) kullanilarak yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) hesaplamalartiile belirlendi. Sekil 1'de gosterildigi gibi, Tum bilesikler icin, DFT/ B3LYP 6-
311G++(d,p) 'ye gore, 2a, 2b ve 2c'nin hesaplanan HOMO/LUMO eneriji seviyeleri sirasiyla
-6.62/-2.96, -7,46/-2,94 ve -6,56/-2,94eV olarak hesaplandi. Ayrica, TD-DFT/6-311

G++(d,p)'ye goére 2a, 2b ve 2c'nin hesaplanan B3LYP / CAM-B3LYP eneriji seviyeleri sirasiyla
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0.033/0.112, 0.032/0.106 ve 0.029/0.099 eV olarak belirlendi. Molekuller hesaplanan AE ve
AEst degerlerine gore degerlendirildi. Bir molekiliin OLED olarak kullanilabilmesi igin yari
iletken Ozellikler sergilemesi gerekir. Yari iletken malzemelerin AE degeri 0,5 ila 4,0 eV
arasindadir. 2a-c bilesiklerinin hesaplanan AE degerleri 4 eV'nin altindadir. ikinci olarak
HOMO-LUMO vyoringe bolgeleri incelenmistir.  HOMO-LUMO bolgeleri birbirinden

ayrilmalidir. Degeri 0,5 eV'den kiiglk olan molekiiller aday molekdller olarak kabul edilir.
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Sekil 1. Bilesiklerin (2a-c) temel durum geometrisi (GSG), HOMO ve LUMO goriinimleri.
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Tablo 1. Hesaplanan organik elektrominesans ozelliklerinin sonuglari (Tim veriler eV

cinsindendir)

DFT TD-DFT (AEsr)
B3LYP/6-311G++(d,p) B3LYP CAM-B3LYP
R HOMO LUMO  AE 6-311G++(d,p)  6-311G++(d,p)
2a -CH3 -6,62 -2,96 3,66 0,033 0,112
2b -CH,CH3 -7,46 -2,94 4,52 0,032 0,106
2c -CH,CeHaCH3  -6,56 -2,94 3,62 0,029 0,099

Elektronik Parametreler

incelenen molekiillerin Gauss cikti dosyasindan elde edilen elektronik yapiya bagh 1H-
1,2,4-triazol-4(5H)-yl]-izoindolin-1,3-dion tlirevlerinin elektronik yapilarindan tiretilen
parametreler En Yiiksek Dolu Molekiler Yoriingenin Enerjisi (Enomo), En Distik Bos Molekdler
Yoringenin Enerjisinden (Eumo) elde edilmistir [43]. LUMO-HOMO enerji araligi (AEgap),
mutlak sertlik (n), mutlak yumusaklk (o), elektronegatiflik (x), kimyasal potansiyel (Pi),
elektrofiliklik indeksi(w), ntkleofilik indeksi (g) ve dipol momentin (u) gibi elektronik 6zellikler
incelenmistir.

Koopman teoremine gore, herhangi bir kimyasal tirin EHOMO ve ELUMO degerleri,
iyonlasma enerjisi ve elektron afinite (Koopmans, 1934; Sastri & Perumareddi, 1997), Enerji
boslugu (AEgap) (Jesudason ve ark., 2009), mutlak sertlik (n) (Gokce & Bahcgeli, 2011), mutlak
yumusaklik (o) (Arivazhagan & Subhasini, 2012) elektronegatiflik (x) ve kimyasal potansiyel
(Pi) (Masoud ve ark., 2012) degerleri ile iliskilidir ve asagidaki sekilde hesaplanabilir.
Elektrofiliklik indeksi (w), verici ve alici arasindaki maksimum elektron akisindan kaynaklanan
enerji tiikenmesinin bir 6lctstdir (Kiyooka ve ark., 2013). Denklem 8'deki gibi verilmistir. Yeni

bir molekiler yapi tanimlayicisi olan nikleofilik indeksi (¢) (Pearson, 1988) denklemdeki gibi

hesaplanr.

= -Eromo (1)
A= -Erumo (2)
AE= ( Erumo — Eoo) (3)
n=(1-A)/2 (4)
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o=1/n (5)
x=(1+A)/2 (6)
Pi= X (7)
w= P?/2n (8)
e=Pixn (9)

Tablo 2. 1H-1,2,4-triazol-4(5H)-yl]-izoindolin-1,3-dion tiirevlerinin elektronik ozellikleri (Tim

veriler eV cinsindendir).

Comp. 2a 2b 2c
Subst. -CH3 -CH2CHs -CH2CsH4CH:s
I 6.620 7.461 6.560
A 2.961 2.939 3.619
AE 3.660 4.422 2.941
c 0.0025 0.0031 0.0020
X 4.790 5.200 5.900
€ 4.0462 3.2744 5.0344
w 0.0283 0.0413 0.0257
Pi -4.790 -5.200 -5.900
n 1.830 2.261 1.471
Sonug¢

Bu ¢alismada, molekiiller, hesaplanan AE ve AEST degerlerine gore degerlendirilmistir.
Bir molekuliin OLED olarak kullanilabilmesi igin yari iletken 6zellikler sergilemesi gerekir. Yari
iletken malzemelerin AE degeri 0,5 ila 4,0 eV arasindadir. 2a ve 2c'nin hesaplanan AE degerleri
4 eV'nin altindadir. ikinci olarak HOMO-LUMO yériinge bélgeleri incelenmistir. Molekiillerin
HOMO-LUMO bolgeleri birbirinden belirlenmistir. Son olarak, EST degeri 0,5 EV'den disuk
olan molekiiller, aday molekiiller olarak kabul edilir. incelenen bilesikler arasinda, 2b bilesigi
HOMO-LUMO enerijileri, AE ve AEst verileri olarak yari iletkenlik 6zelligi acisindan 2a ve 2c

bilesiginden daha iyi oldugu belirlenmistir.
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