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OZET: Bu ¢alismada, 3-fenil-4-[3-(p-nitrobenzoksi)-benzilidenamino]-4,5-dihidro- 1 H-
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 yapi yardimiyla GIAO metoduna gre '"H-NMR ve '*C-NMR kimyasal kayma
degerleri Gaussian GO9W bilgisayar programi vasitasiyla gaz fazinda hesaplanmistir. o
exp=a+tb. 0 calc. esitligine gore teorik degerler ile deneysel veriler SigmaPlot programi
kullanilarak grafige gecirilmistir. Elde edilen sonuclara gore teorik verilerin deneysel
verilerle uyumlu olduklar1 goriilmistiir. Calismanin teorik kisminda ayrica, ayni
metodlar ve temel set kullanilarak molekiiliin IR frekans degerleri hesaplanmis, bulunan
degerler belirli uyum faktorleri ile ¢arpilmistir. Teorik infrared spektrumlar1 HF ve
B3LYP yontemlerine gore elde edilmistir. Teorik olarak olusturulan titresim
degerlerinin tanimlanmast igin Veda4f programi kullanilmistir. ilaveten, molekiiliin bag
uzunluklari, bag acilari, Mulliken atomik yiikleri, HOMO-LUMO enerjileri, dipol
momentleri, toplam enerjileri, iyonlasma potansiyeli, elektron ilgisi, molekiiler
yumusaklik, molekiiler sertlik ve elektronegatifligi ayni metodlar ve ayni set

kullanilarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: B3LYP, GIAO, HF, 4,5-Dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on, 6-
311G(d.p)
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Investigation of Theoretical and Experimentical Spectroscopic Properties of 3-

phenyl-4-[3-(4-nitrobenzoxy)-benzylidenamino]-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one

ABSTRACT: In this study, spectroscopic properties of 3-phenyl-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 GO9W computer program
in gas phase. Theoretically and experimentally values according to exp=a+b. o 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. Veda4f program was used for
theoretically identification of calculated IR data. 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.

Keywords: B3LYP, GIAO, HF, 4,5-Dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one, 6-311G(d,p)
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GIRIS

Deneysel calismalar1 desteklemek veya programlart kullanilarak yapilmaktadir.
calisma yapmadan Once molekiillerin Bu tiir hesaplamalarin temelini kuantum
analiz sonuglarini tahmin edebilmek i¢in mekanigi olusturur. Bu  programlar
kuantum kimyasal hesaplamalar1  molekiillerin molekiiler yapisi, uzaydaki

molekiiler modelleme gibi bilgisayar en kararli durumu olan
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optimize edilmis geometrisi, toplam

enerji, dipol moment, spektroskopik

parametreler ('"H-NMR, "C-NMR ve IR
titresim frekanslar1) gibi 06zelliklerinin
verimli

hesaplanacagi programlarin

olusturulmasin1  saglamaktir. Nitekim,
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

tiirevlerinin spektroskopik (IR ve NMR)
ve elektronik oOzellikleri Hartree-Fock

(HF) ve density functional theory

(B3LYP) yontemleri kullanilarak
arastirilmistir (Yiiksek ve ark., 2005a;
Yiiksek ve ark., 2005b).

Bu calismada, 4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on tiirevi olan 3-fenil-4-[3-(p-
nitrobenzoksi)-benzilidenamino]-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on @))
molekiiliinin  B3LYP/6-311G(d,p) ve
HF/6-311G(d,p) temel setleri kullanilarak
teorik spektroskopik ozellikler1
incelenerek bazi deneysel parametrelerle
(Gtirsoy Kol ve Yiiksek, 2010) mukayese

edilmistir (Sekil 1).

Sekil 1. Molekiiliin kimyasal yapis1

MATERYAL VE YONTEM
Hesaplama Yontemleri

Bu c¢alismada, ab-initio, molekiiler
mekanik ve yari-deneysel metotlar1 gibi
temel set

kapsamli ve ¢ok sayida

secenegine sahip bilgisayar destekli
hesaplama programi olan Gaussian 09W
paket programi kullanilmistir (Frisch et
al.,, 2009). Bu program ile bilesikler i¢in
geometrik optimize islemi yapilabilir,
toplam enerjileri, IR frekans degerleri,
mulliken atomik ytikleri ve indiiklenmis
teorik olarak

dipol momentleri

hesaplanabilir.  Ilaveten,  kimyasal
reaksiyonlarda olusan gec¢is durumlar1 ve
reaksiyon mekanizmalar1 da bu program

ile taranabilir. Ayrica, molekiillerin
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teorik infrared ve UV-vis spektrumlari,
NMR kimyasal kayma degerleri ve
manyetik titresim siddetleri, kimyasal
sertlik, kimyasal yumusaklik, iyonlasma
elektron elektron

enerjileri, ilgisi,

yogunlugu ve hiperkutuplanma gibi
bircok 06zelligi hesaplanabilir. Biitiin bu
teorik hesaplama islemlerinde
molekiillerin veya atomlarin temel ya da

uyarilmis hali kullanilabilir (Frisch et al.,

2009; (Atalay, Avecl & Basoglu, 2008).

Ab-initio metodu, deneysel veriler
kullanilmadan Schrédinger dalga
denkleminin ¢Oziimiine dayanan bir

yontemdir. Buna karsin, yar1 deneysel ve

molekiiler mekanik metotlari, Planck

sabiti ve elektron kiitlesi sabitleri bu

denklemle  tam  bagmtili  degildir
(Apaydin, 1991;  Jensen, 1999).
Schrodinger  dalga  denklemi  tek

elektronlu hidrojen atomuyla ¢6ziimii

miimkiindiir. Ancak, ¢ok elektronlu

sistemlerde ¢Oziimii zor oldugundan

dolay1 Hartree-Fock 6z uyumlu alan

teorisi (HF-SCF) ve yogunluk fonksiyonu

teorisi  (DFT)  gibi  matematiksel

yaklagimlar kullanilir. Hartree-Fock ve
yogunluk fonksiyonu teorisi metotlar1 ile
IR, NMR gibi spektroskopik 6zellikler ve
ozellikler

elektronik yardimiyla

molekiillerin yapilar1 tayin edilebilir.

Teorik kimyanin son yillarda giderek
yaygin olmasmin nedenlerinden biri de
deneysel verilere ihtiya¢ duyulmamasidir
(Apaydin, 1991).
Bu calismada, 3-fenil-4-[3-(p-
nitrobenzoksi)-benzilidenamino]-4,5-

dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on @))

molekiiliinin teorik  olarak

yapisi
incelendi ve elde edilen teorik veriler bazi

deneysel verilerle mukayese edildi,

Oncelikle, molekiilin  ii¢  boyutlu

geometrisi Gaussview (Dennington et al.,
2009) programinda ¢izilerek GAUSSIAN
09W paket programinda (Frisch et al.,
2009) girig verisi olarak kullanilarak gaz
fazinda edildi.

optimize Titresim

frekanslari, "H-NMR ve BC-NMR,
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kimyasal kayma degerleri, bag acilari,
bag uzunluklari, mulliken atomik ytikleri,
HOMO-LUMO enerjileri, toplam
enerjileri, dipol momentleri, iyonlasma
elektron molekiiler

potansiyeli, ilgisi,

yumusaklik, molekiiler sertlik ve
elektronegatiflik 6zellikleri Hartree Fock
(HF) ve yogunluk fonksiyonu teorisi
(DFT) (Becke, 1988; Lee et al.,, 1998)
metotlart ve 6-311G(d,p) temel seti

yardimiyla hesaplanmigstir.

BULGULAR VE TARTISMA
Geometrik Optimizasyon

Molekiiliin ii¢ boyutlu gorsel olarak
yaklagik geometrisi GaussView 5.0
programinda (Dennington et al., 2009)
cizildi. Cizilen bu geometriden Gaussian
09W programu kullanilarak Hartree-Fock
(HF) ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi
(DFT) metodu ve polarize fonksiyonlari
iceren 6-311G(d,p) temel seti ile optimize
edilerek  bilesikteki

herbir atomun

minimum enerjili, uzaydaki en kararh

yerlesimleri ve uzay yapist belirlenmistir
(Atalay, Avcl & Basoglu, 2008) (Sekil 2).
Boylece, bag uzunluklar1 (Cizelge 1) ve
bag agilar1 (Cizelge 2) teorik olarak
hesaplanmistir. Teorik olarak hesaplanan
bag uzunluklarinin deneysel (Giirsoy Kol
ve Yiksek, 2010) wverilerle uyumunu
incelemek i¢in 1 bilesiginin C-3’e bagh
fenil halkalarindaki C-C bag uzunluklari
ile C-H bag uzunluklarmin literatiirde
verilerle

kayith karsilastirilmasi

yapilmistir. Literatiirde benzen
halkasindaki tiim C-C bag uzunluklari
1.397 A°, C-H bag uzunluklar1 ise 1.084
A’ olarak lciilmiistiir (Gokge ve ark.,
2012;). 1 bilesiginin yapisinda bulunan
iki fenil grubu C-C bag uzunluklari
ortalamalar1 B3LYP 6-311(d,p) 1.392 A°
ve HF 6-311(d,p) 1.381 A’ olarak
bulunmustur. B3LYP temel setine gore
bulunan ortalama C-C bag uzunlugunun
deneysel degere yakin, fakat biraz diisiik
oldugu

goriilmiistir ki bu  sonug

literatiirle uyumludur (Avci ve Ark.,
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2009). Aym bilesikte aril C-H bag

uzunluklar1 ortalamalar1 B3LYP ve HF
temel setlerine gore sirasiyla 1.084 A° ve
1.073 A’

olarak bulunmustur. Yine

B3LYP temel setine gore bulunan
ortalama C-H bag uzunlugu literatiirdeki
degere yakm oldugu goriilmiistiir. Teorik
bag uzunluklarmin incelenmesi sirasinda
ilging bir diger sonuca da varilmistir.
C(2)-NH bag uzunlugu B3LYP ve HF
temel setleri ile sirasiyla 1.369 A° ve

1.345 A’ olarak bulunmustur. Literatiirde

0 0
_N=CH oéL@— NO, Q /N—CH@O%—@ NO,
N N
N\N/)\Q s

deneysel C-N tek ve C=N cift bag
uzunluklar1 sirasiyla 1.49 A° ve 1.27 A°
olarak verilmistir (Ikizler, 1996). B3LYP
ve HF metodlarma gore elde edilen
ortalama bag uzunluklarinin deneysel C-N
tek ve C=N cift bag uzunluklarinin
arasinda  bir  degere

sahip  oldugu

goriilmektedir. Dolayisiyla 4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on halkasinda C(2)-NH
bagmm kismi cifte bag karakteri tasidigi
sOylenebilir. Bu durum asagidaki rezonans

striiktiirleri ile aciklanabilir.

*
H
1l

Sekil 2. Molekiiliin (6-311G (d,p)) gausview goriiniimi
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Cizelge 1. Molekiiliin B3LYP ve HF yontemlerine gore teorik olarak elde edilen bag

uzunluklar1 (A°)

C e . B3LYP HF C e . B3LYP HF
Bag Tipi (A% (A% Bag Tipi (A% (A%
1 C(1)-N(39) 1.3064 | 1.2715 | 25 C(5)-H(25) 1.0829 1.0752
2 C(1)-N(40) 1.3973 | 1.3885 | 26 C(5)-C(6) 1.3922 1.3800
3 C(1)-C(17) 1.4699 | 1.4771 | 27 C(6)-0(44) 1.3984 1.3850
4 C(17)-C(18) 1.4040 | 1.3907 | 28 C(6)-C(7) 1.3915 1.3762
5 C(17)-C(22) 1.4055 | 1.3905 | 29 C(7)-H(26) 1.0846 1.0744
6 C(18)-H(33) 1.0822 | 1.0726 | 30 C(7)-C(8) 1.3976 1.3883
7 C(18)-C(19) 1.3941 | 1.3837 | 31 C(8)-H(27) 1.0855 1.0750
8 C(19)-H(34) 1.0860 | 1.0754 | 32 C(8)-C(9) 1.3897 1.3800
9 C(19)-C(20) 1.3953 | 1.3855 | 33 C(9)-H(28) 1.0840 1.0733
10 C(20)-H(35) 1.0860 | 1.0756 | 34 0(44)-C(10) 1.3656 1.3351
11 C(21)-C(22) 1.3968 | 1.3851 | 35 C(10)-O(45) 1.2092 1.1837
12 C(21)-H(36) 1.0859 | 1.0753 | 36 C(10)-C(11) 1.4940 1.4955
13 C(22)-H(37) 1.0844 | 1.0739 | 37 C(11)-C(12) 1.4021 1.3894
14 N(39)-N(38) 1.3741 | 1.3665 | 38 C(11)-C(16) 1.4022 1.3888
15 N(38)-H(23) 1.0072 | 0.9908 | 39 C(12)-H(29) 1.0840 1.0728
16 N(38)-C(2) 1.3692 | 1.3448 | 40 C(12)-C(13) 1.3900 1.3812
17 C(2)-0(43) 1.2222 | 1.2018 | 41 C(13)-H(30) 1.0824 1.0710
18 N(40)-C(2) 1.4198 | 1.3885 | 42 C(13)-N42) 1.4761 1.3826
19 N(40)-N#41) 1.3710 | 1.3648 | 43 N(42)-0(46) 1.2296 1.1926
20 N(41)-C(3) 1.2888 | 1.2593 | 44 N(42)-0(47) 1.2299 1.1928
21 C(3)-H(24) 1.0876 | 1.0747 | 45 C(14)-C(15) 1.3931 1.3814
22 C(3)-C4) 1.4677 | 1.4771 | 46 C(15)-H(31) 1.0824 1.0710
23 C4)-C(5) 1.4028 | 1.3878 | 47 C(15)-C(16) 1.3914 1.3830
24 C4)-C(9) 1.4063 | 1.3938 | 48 C(16)-H(32) 1.0829 1.0720

Cizelge 2. Molekiiliin B3LYP

ve HF yOntemlerine gore teorik olarak elde edilen bag

agilar (°)
Bag Acilan (°) HF Bag Acilan (°) HF
1 C(1)-N(39)-N(38) | 105,11 | 105,35 | 38 H(25)-C(5)-C(6) 120,42 119,49
2 C(1)-N(40)-N(41) | 122,53 | 122,08 | 39 C(5)-C(6)-0O(44) 122,40 118,90
3 C(1)-N(40)-C(2) 108,26 | 107,94 | 40 C(5)-C(6)-C(7) 121,42 121,53
4 C(1)-C(17)-C(18) | 122,84 | 122,03 | 41 0(44)-C(6)-C(7) 116,04 119,49
5 C(1)-C(17)-C(22) | 117,90 | 118,30 | 42 C(6)-C(7)-H(26) 119,37 119,92
6 C(17)-C(18)-H(33) | 119,85 | 120,19 | 43 C(6)-C(7)-C(8) 119,07 118,82
7 C(17)-C(18)-C(19) | 120,04 | 119,97 | 44 H(26)-C(7)-C(8) 121,56 121,26
8 H(33)-C(18)-C(19) | 120,11 | 119,83 | 45 C(7)-C(8)-H(27) 119,46 119,50
9 C(18)-C(19)-H(34) | 119,45 | 119,62 | 46 C(7)-C(8)-C(9) 120,53 120,60
10 | C(18)-C(19)-C(20) | 120,48 | 120,25 | 47 H(27)-C(8)-C(9) 120,01 119,90
11 | H(34)-C(19)-C(20) | 120,07 | 120,13 | 48 C(8)-C(9)-H(28) 120,93 120,59
12 | C(19)-C(20)-C(21) | 119,70 | 119,92 | 49 C(8)-C(9)-C(4) 120,04 120,01
13 | C(19)-C(20)-H@35) | 120,15 | 120,09 | 50 H(28)-C(9)-C(4) 119,03 119,40
14 | H(35)-C(20)-C(21) | 120,15 | 120,06 | 51 C(9)-C(4)-C(5) 119,67 119,51
15 | C(20)-C(21)-C(22) | 120,19 | 120,05 | 52 | C(6)-O(44)-C(10) 120,84 119,20
16 | C(20)-C(21)-H(36) | 120,17 | 120,21 53 | O(44)-C(10)-O(45) 124,52 123,98
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17 | H(36)-C(21)-C(22) | 120,15 | 119,75 | 54 | O(44)-C(10)-C(11) 111,23 112,16
18 | C(21)-C(22)-C(17) | 119,65 | 120,20 | 55 | O(45)-C(10)-C(11) 124,25 123,90
19 | C(21)-C(22)-H(37) | 120,66 | 120,41 56 | C(10)-C(11)-C(12) 117,28 122,04
20 | H(37)-C(22)-C(17) | 118,96 | 119,39 | 57 | C(10)-C(11)-C(16) 122,56 117,52
21 N(39)-C(1)-N(40) | 110,70 | 110,61 58 | C(11)-C(12)-H(29) 118,75 120,14
22 | N(39)-N(38)-H(23) | 120,39 | 120,95 | 59 | H(29)-C(12)-C(13) 120,96 119,94
23 N(39)-C(1)-C(17) | 122,61 | 123,40 | 60 | C(12)-C(13)-C(14) 118,45 119,91
24 H(23)-N(38)-C(2) | 124,97 | 125,32 | 61 | C(12)-C(13)-H(30) 121,96 121,37
25 N(38)-C(2)-N(40) | 101,42 | 102,16 | 62 | H(30)-C(13)-C(14) 119,59 120,12
26 N(38)-C(2)-0(43) | 129,76 | 129,37 | 63 | C(13)-C(14)-C(15) 122,43 122,52
27 0(43)-C(2)-N(40) | 128,82 | 128,47 | 64 | C(13)-C(14)-N(42) 118,81 118,68
28 C(2)-N(40)-N(41) | 128,70 | 129,19 | 65 | N(42)-C(14)-C(15) 118,76 118,73
29 N(40)-C(1)-C(17) | 126,69 | 125,75 | 66 | C(14)-N(42)-O(46) 117,54 117,56
30 N(40)-N(41)-C(3) | 119,20 | 120,02 | 67 | C(14)-N(42)-O(47) 117,55 117,54
31 N(41)-C(3)-H(24) | 122,45 | 122,71 68 | C(14)-C(15)-C(16) 118,64 118,36
32 N(41)-C(3)-C(4) 119,51 | 119,73 69 | C(14)-C(15)-H(31) 119,50 120,17
33 H(24)-C(3)-C(4) 118,04 | 117,57 | 70 | H(31)-C(15)-C(16) 121,86 121,48
34 C(3)-C(4)-C(5) 117,93 | 118,15 | 71 | C(15)-C(16)-C(11) 120,04 120,15
35 C(3)-C(4)-C(9) 122,40 | 122,34 | 72 | C(15)-C(16)-H(33) 120,17 119,91
36 C(4)-C(5)-H(25) 120,31 | 120,98 | 73 | H(32)-C(16)-C(11) 119,79 120,14
37 C(4)-C(5)-C(6) 119,27 | 119,53 74 | C(16)-C(11)-C(12) 120,16 120,44

infrared Spektrum Analizi
Molekiiliin (1) B3LYP ve HF yontemleri
ve 6-311G(d,p) temel setine gore teorik

titresim frekanslar1 gaz fazinda

hesaplanmistir. Yapilan analiz sonucunda
hesaplanan frekanslar igerisinde negatif
frekansa rastlanmamistir. Bu sonug elde

ettifimiz  yapmin kararli bir yap:

oldugunu gostermektedir. B3LYP ve

HF’ye gore elde edilen degerler

kullanilarak  teorik IR  spektrumlari

cizilmis (Sekil 3) ve titresim frekanslar1
B3LYP/6-311G(d,p) icin 0.9516 ve
HF/6-311G(d,p) metodu icin 0,9905

katsayilar1 ile ¢arpilmistir (Merrick et al.,

2007). Teorik IR spektral degerleriyle
deneysel IR spektral degerleri (Giirsoy

Kol ve Yiksek, 2010) mukayese

edilmistir. Bu karsilastirma sonucu teorik

bulgularin ~ deneysel  verilerle  ve

literatlirdeki benzer bilesiklerle ilgili

yapilan benzer calismalarda elde edilen
degerlerle uyumlu oldugu gorilmiistiir
(Lee, 1998; Akyildirim ve ark., 2012;
Gokge ve ark., 2012; Kayalar, 2012).
Teorik elde edilen

olarak titresim

verilerinin belirlenmesinde vedadf

yazilim programindan yararlanilmigtir.
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Cizelge 3. Molekiiliin deneysel ve se¢ilmis teorik frekans degerleri ve titresim tiirleri
Titresim tiirleri Deneysel Skalalh DFT  Skalah HF
T HCCC (49), 803 829 839
T HCCC (94) 841 857 909
vOC (34), vCC (13), 6 OCO (12) 1264 1306 1343
v ON (76), 8 ONO (10) 1351 1393 1558
v ON (18), v CC (47) 1526 1587 1678
v NC (48) 1577 1608 1777
v NC (54) 1607 1641 1799
v OC (67), vNC (14) 1707 1726 1864
v OC (88) 1736 1785 1910
v NH (100) 3159 3452 3738
v, gerilme; 6, biikiilme; d;, makaslama; p, sallanma; vy, diizlem dis1 biikiilme T, donme
IR Spectrum
* | I . M | | //,,_———\_ﬁ - ‘” ) 4 Jia \"” nm il | al II" ' IJT "1 \IH T \J/ JULI—‘—~|J-U s
VO \\/\ W ‘\ l/en\ta
20+ a \/ - 500
J
3000 2500 2“;)[9“[]9'_“ (GTI_‘) 1500 1000 500
IR Spectrum
{ L 11 i
) b ‘ 400
4000 3500 3000 2500 Z(Ir()()qumam.Y (mr‘ }1 500 1000 500 500

Sekil 3. Molekiiliin teorik (B3LYP (a) ve HF (b)) IR spetktrumlar1
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NMR Spektral Analiz
Bu calismada, 3-fenil-4-[3-(p-

nitrobenzoksi)-benzilidenamino]-4,5-

dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on @))
bilesiginin '"H-NMR ve "C-NMR,
kimyasal kayma degerlerinin

hesaplanmasi i¢in dncelikle en minimum
enerjili optimize edilmis yapilar elde
edilmistir. 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
olusturulmustur (Cizelge 4). Deneysel
(Gtrsoy Kol ve Yiiksek, 2010) ve teorik
'H-NMR

BC-NMR  ve degerleri

regresyon analizi en kiiglik kareler
yontemine gore yapilarak bulunan R*
degerlerinin son derece uyumlu oldugu
goriilmiistiir.  (Sekil 4). FElde edilen
molekiilin elde edilen R* degerleri;
B3LYP/6-311G(d,p) (DMSO) i¢in; “C:
0.995, 'H: 0.904 ve HF/6-311G(d,p) igin;
0.876

Bc: 0992,  H: olarak

hesaplanmistir. 6 calc=a dexp+b formiilii
ile "C-NMR ve 'H-NMR verilerinin
standart hata oranlar1 her iki ydnteme
gbre hesaplanmustir. C-NMR ve 'H-
NMR Kimyasal kayma degerleri deneysel
ve teorik olarak mukayese edilmis ve bu
oranlar arasinda a, b ve R degerine gore
dogrusal bir korelasyon goézlenmistir
(Sekil 4). Aynm1 metod ve temel setlere
gore DMSO c¢oziiciilii ortamda incelenen
molekiiliin deneysel olarak elde edilen
(Gtirsoy Kol ve Yiiksek, 2010) ve teorik
olarak hesaplanan degerler arasinda bir
uyum oldugu goriilmiistiir. Ancak, 4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

halkasmdaki

N-H protonunun asidik

ozellik tasidigindan dolayr (Yiiksek,

1992; Bahgeci ve ark.,, 2002) N-H
protonu icin elde edilen deneysel deger,
hesaplanan teorik deger daha diisik

alanda ortaya ¢ikmistir.
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Cizelge 4. Molekiilin TMS’ye gore deneysel ve teorik olarak “C ve 'H-NMR
(B3LYP/(DMSO) ve HF/(DMSO)) kimyasal kayma degerleri (6/ppm)

No Deneysel DFT/6- Fark/DMS HF/6- Fark/DMS
311G(d,p)/DMSO [0) 311G(d,p)/DMSO [0)
Cl 144,41 151,07 -6,66 146,48 -2,07
C2 150,37 153,29 -2,92 146,83 3,54
C3 155,02 154,91 0,11 148,53 6,49
C4 134,08 139,97 -5,89 131,36 2,72
C5 126,39 130,15 -3,76 123,70 2,69
C6 | 150,64 154,94 430 143,69 6,95
C7 125,72 126,92 -1,20 122,74 2,98
C8 129,97 133,51 -3,54 126,19 3,78
Cc9 120,60 125,53 -4,93 120,57 0,03
C10 162,86 165,77 -2,91 156,05 6,81
Cll1 134,91 140,00 -5,09 132,93 1,98
C12 131,14 136,92 -5,78 128,20 2,94
C13 123,75 128,26 -4,51 122,50 1,25
Cl4 151,15 155,31 -4,16 144,72 6,43
C15 123,75 128,59 -4,84 122,27 1,48
Cl6 131,14 135,18 -4,04 129,19 1,95
C17 124,78 131,23 -6,45 122,22 2,56
C18 128,37 131,58 -3,21 128,27 0,10
C19 127,80 131,72 -3,92 123,25 4,55
C20 130,26 133,55 -3,29 128,94 1,32
C21 127,80 131,35 -3,55 123,94 3,86
C22 128,37 133,01 -4,64 126,97 1,40
H23 12,39 8,80 3,59 7,98 4,41
H24 9,67 11,23 -1,56 10,35 -0,68
H25 7,65 8,62 -0,97 8,16 -0,51
H26 7,55 8,31 -0,76 8,12 -0,57
H27 7,70 8,61 -0,91 8,25 -0,55
H28 7,84 9,16 -1,32 8,83 -0,99
H29 8,28 9,51 -1,23 9,30 -1,02
H30 8,34 9,48 -1,14 9,44 -1,10
H31 8,34 9,49 -1,15 9,44 -1,10
H32 8,28 9,53 -1,25 9,28 -1,00
H33 7,80 8,98 -1,18 8,66 -0,86
H34 7,60 8,55 -0,95 8,29 -0,69
H35 7,50 8,59 -1,09 8,43 -0,93
H36 7,60 8,60 -1,00 8,27 -0,67
H37 7,80 8,24 -0,44 8,67 -0,87
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Sekil 4. Molekiilin B3LYP(DMSO) ve HF(DMSO) yontemleriyle deneysel ve teorik

BC-NMR ve 'H-NMR kimyasal kayma degerlerinin karsilastirilmasi

Elektronik Ozelliklerinin incelenmesi
Dolu olan en yiiksek enerjili orbitaller
(Enomo) ve bos olan en diisiik enerjili

molekiiler orbitaller

(ELumo)
reaksiyonlarin mekanizmasini olusturan
temel orbitallerdir. HOMO enerjisi bu
kimyasal reaksiyonlarda elektron verme
egilimi (ndonor), LUMO enerjisi ise
elektron alma egilimi (macceptor) olarak
tanimlanir  (Fukui, 1982) (Sekil 85).
Molekiile 6-311G(d,p) polarize temel seti

uygulanarak B3LYP ve HF yontemleriyle

elektronik  ozellikleri  hesaplanmustir.

Hesaplanan HOMO-LUMO

enerjilerinden molekiiler parametreler (I;
Iyonlasma potansiyeli, A; elektron ilgisi,

n; molekiiler sertlik, S; molekiiler

yumusaklik ve elektronegatiflik),

%

toplam enerjiler, dipol moment ve

Mulliken atomik yiik (Mulliken, 1955)

yiik degerleri belirlenmistir (Cizelge 5-7).
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”ﬁ?f

ELUMO (HF) : -0.19631 Hatree

Wf

ELUMO (B3LYP) : 0.03365 Hatree

» M
i ad

EHOMO (B3LYP) :-0.32114 Hatree
EHOMO (HF) : -0.28881 Hatree

Sekil 5. Molekiiliin B3LYP 6-311G(d,p) ve HF 6-311G(d,p)’ye goOre hesaplanan
HOMO-LUMO enerjileri
Cizelge 5. Molekiiliin atomlarmin B3LYP ve HF’ye gore hesaplanan elektronik

ozellikleri

B3LYP

HF

I; Iyonlasma Potansiyeli
A; Elektron lgisi
1n; Molekiiler Sertlik
S; Molekiiler Yumusaklik
%; elektronegatiflik
Toplam Enerji

0.22262 Hatree
-0.10839 Hatree
0.16550 Hatree
3.30000 Hatree
0.05712 Hatree
-1497.1641 a.u.

0.28881 Hatree
0.19631 Hatree
0.04625 Hatree
10.8000 Hatree
0.24256 Hatree
-1488.2975 a.u.

Cizelge 6. Molekiilin teorik (B3LYP/6-311G(d,p) (a) ve HF/6-311G(d,p) (b))

hesaplanan dipol moment degerleri

Dipol Moment B3LYP (debye) HF (debye)
By 4.2479 4.5465
ny -2.5295 -3.3809
n, -0.9183 -0.9542
Proplam 5.0286 5.7455
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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 0.492 0.616 C17 0.092 -0.044 H33 0.111 0.183
C2 0.824 1.055 C18 -0.095 0.118 H34 0.093 0.158
C3 0.119 0.181 C19 -0.096 0.159 H35 0.091 0.157
C4 0.062 -0.078 C20 -0.075 0.135 H36 0.091 0.157
C5 -0.110 -0.154 C21 -0.101 0.164 H37 0.109 0.178
Cé 0.311 0.374 C22 -0.091 0.108 N38 -0.427 -0.562
Cc7 -0.098 -0.145 H23 0.291 0.342 N39 -0.345 -0.345
C8 -0.101 -0.156 H24 0.163 0.229 N40 -0.450 -0.648
Cc9 -0.092 -0.121 H25 0.120 0.181 N41 -0.310 -0.319
C10 0.606 0.850 H26 0.103 0.174 N42 0.391 0.527
C11 0.024 -0.176 H27 0.100 0.165 043 -0.537 -0.655
C12 -0.106 -0.119 H28 0.117 0.192 044 -0.542 -0.712
C13 -0.096 -0.115 H29 0.138 0.209 045 -0.459 -0.540
Cl14 0.254 0.141 H30 0.147 0.226 046 -0.389 -0.464
C15 -0.096 -0.114 H31 0.145 0.227 047 -0.390 -0.466
C16 -0.108 -0.121 H32 0.130 0.215
SONUCLAR B3LYP ve HF metodlar1 kullanilarak

3-Fenil-4-[3-(p-nitrobenzoksi)-
benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-

triazol-5-on (1) molekiiliiniin geometrik,
IR ve NMR gibi spektroskopik 6zellikleri
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
bulunabilmesi

yapismin amaciyla,

optimize edilmistir. Elde edilen minimum
enerjili geometrik yapidan, molekiiliin
bag wuzunluklar1 ve bag agilar
belirlenmistir. Molekiiliin elde edilen en

kararli yapisindan titresim frekanslari

hesaplanmistir. Teorik olarak hesaplanan

IR  frekanslarmin titresim  tiirlerini
belirleyebilmek icin GaussView
programinda bulunan titresim

hareketlerinden ve Veda4f programindan
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yararlanilmistir. Teorik olarak hesaplanan

titresim  frekanslart  uygun  uyum

faktorleriyle carpilarak deneysel veriler
ile uyumlu hale getirildi ve her iki
yonteme gore IR spektrumlar1 elde
edilmistir. Yine optimize yapidan yola
¢ikarak 'H-NMR ve “C-NMR kimyasal
GIAO  metodu

kayma  dagerleri

kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen

teorik veriler deneysel degerler ile
mukayese edilerek uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Ayrica, 1 tipi bilesign

molekiiler orbital enerjileri ve toplam

enerjileri her iki metoda  gore

hesaplanmistir.  Hesaplanan HOMO-

LUMO enerji farklar1 ve bu enerji
farklarindan molekiiler parametreler (I;
Iyonlasma potansiyeli, A; elektron ilgisi,
n; molekiiler sertlik, S; molekiiler
yumusaklik ve y; elektronegatiflik) ve

Mulliken atomik yiik degerleri belirlendi.

KAYNAKLAR

Akyilldirnm O, Yiiksek H, Gokce H,
Bahgeli S 2012. The molecular structure,
spectroscopic properties and quantum
chemical calculations of 1-acetyl-3-
methyl-4-[3-methoxy-4-(4-methyl-
benzoxy)benzylidenamino|-4,5-dihydro-
1H-1,2 4-triazol-5-ones molecule. 2nd
International Conference on Computation
for Science and Technology, Nigde.
Apaydin F 1991. Magnetik Rezonans,
Hacettepe Universitesi, 3: 6-8.

Atalay Y, Ava D, Basoglu A 2008.
Molecular structure, vibrational and
chemical shift assignments of 8-hydroxy-
I-methylquinolinium iodide hydrate by
density functional theory (DFT) and ab
initio Hartree-Fock (HF) calculations.
Spectrochimica Acta Part A: Molecular
and Biomolecular Spectroscopy, 71 (3):
760-765.

Avcel D, Atalay Y, Sekerci M, Dincer M

2009.



16  Theoretical and Experimentical Spectroscopic Properties...

Molecular structure and vibrational and

chemical shift assignments of 3-(2-
Hydroxyphenyl)-4-phenyl-1H-1,2,4-
triazole-5-(4H)-thione by DFT and ab
initio HF calculations. Spectrochimica
Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 73 (1), 212-217.

Bahgeci S, Yiiksek H, Ocak Z, Koksal
C, Ozdemir M 2002. Synthesis and non-
aqueous medium titrations of some new
4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one
derivatives”, Acta Chimica Slovenica, 49;
783-794.
Becke

AD 1988. Density-functional

exchangeenergy  approximation  with

correct asymptotic behavior, Physical
Review A, pp. 3098-3100.

Dennington R, Keith T, Millam J 2009.
GaussView, Version 5, Semichem Inc,
Shawnee Mission KS.

Frisch MJ, Trucks GW, Schlegel HB,
Scuseria GE, Robb MA, Cheeseman

JR, Scalmani G, Barone V, Mennucci

B, Petersson G A, Nakatsuji H,

Caricato M, Li X, Hratchian HP,
Izmaylov AF, Bloino J, Zheng G,
Sonnenberg JL, Hada M, Ehara M,
Toyota K, Fukuda R, Hasegawa J,
Ishida M, Nakajima T, Honda Y, Kitao
O, Nakai H, Vreven T, Montgomery J
A, Vreven TJ., Peralta JE, Ogliaro F,
Bearpark M, Heyd JJ, Brothers E,
Kudin N, Staroverov VN, Kobayashi
R, Normand J, Raghavachari K,
Rendell A, Burant JC, Iyengar SS,
Tomasi J, Cossi M, Rega N, Millam
JM, Klene M, Knox JE, Cross JB,
Bakken V, Adamo C, Jaramillo J,
Gomperts R, Stratmann RE, Yazyev O,
Austin AJ, Cammi R, Pomelli CJ,
Ochterski W, Martin LR, Morokuma
K, Zakrzewski VG, Voth GA, Salvador
P, Dannenberg JJ, Dapprich S, Daniels
AD, Farkas O, Foresman JB, Ortiz JV,
Cioslowski J, Fox D J, 2009. Gaussian
Inc., (Wallingford, CT).

Fukui K 1982. Role of Frontier Orbitals

in Chemical Reactions, Science, pp. 747-



YUKSEK, KOL, AYTEMiZ, BEYTUR, YOKUS 17

754.

Gans P 1971. Vibrating Molecules.
Chapman and Hall, 18-59 .

Gokce H, Bahceli S, Akyildirnm O,
Yiiksek H 2012. The molecular structure,
spectroscopic properties and quantum
chemical calculations of 3-methyl-4-[3-
methoxy-4-(4-
methylbenzoxy)benzyliden-amino]-4,5-
dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-ones
molecule, 2nd International Conference
Science and

on Computation for

Technology, PP-18, 9-11 temmuz 2012,

Nigde.
Giirsoy-Kol O, Yiiksek H 2010.
Synthesis and In-vitro  Antioxidant

Evaluation of Some Novel 4,5-Dihydro-
1H-1,2,4-triazol-5-one  Derivatives. E-
Journal of Chemistry, 7 (1): 123-136.

ikizler AA 1996. Organik Kimyaya
Giris, Dérdiincii Baski, KTU Basimevi,

Trabzon, Tiirkiye, 398s.

Jamroz MH 2004. Vibrational Energy
Distribution Analysis: VEDA 4 program,
Warsaw.
Jensen F 1999. Introduction to
Computational Chemistry, John Wiley &
Sons Ltd., 26-38.

Kayalar MT 2012. Baz1 4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on tliirevlerinin
spektroskopik ozelliklerinin deneysel ve
bilgisayar destekli teorik incelenmesi,
Kafkas  Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Doktora Tezi.

Lee C, Yang W, R. Parr G 1998.
Development of the Colle-Salvetti
correlation-energy  formula into a
functional of the electron density,
Physical Review B, 785-7809.

Lee SY 1998. Molecular Structure and
Vibrational Spectra of Biphenyl in the
Ground and the lowest Triplet States.
Density Functional Theory Study”, Bull.

Korean chemical Society, 19 (1); 93-98.



18  Theoretical and Experimentical Spectroscopic Properties...

Merrick JP, Moran D, Radom L 2007.
An Evaluation of Harmonic Vibrational
Frequency Scale Factors. Journal of
Physical Chemistry A, 111 (45); 11683-
11700.

Mulliken RS 1955. Electronic Population
Analysis on LCAO-MO Molecular Wave
Functions. Journal of Chemical Physics,
23; 1833-1840.

Wolinski K, Hilton JF, Pulay P 1990.
Journal of the American Chemical
Society, 112; 8251.

Yiiksek H 1992. 3-Alkil(aril)-4-amino-
4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on’larin  bazi
reaksiyonlarinmn incelenmesi, KTU Fen
Bilimleri Enstitiisti, Doktora Tezi.
Yiiksek H, Giirsoy O, Cakmak i, Alkan
M 2005. Synthesis and GIAO NMR
Calculation for Some New 4,5-Dihydro-
1H-1,2,4-triazol-5-one Derivatives:
Comparison  of  Theoretical  and
Experimental 'H and "*C Chemical Shifts.

Magnetic Resonance in Chemistry, 43;

585-587.

Yiiksek H, Cakmak I, Sadi S, Alkan M

2005. Synthesis and GIAO NMR

Calculations for Some Novel 4-

Heteroarylidenamino-4,5-dihydro-1H-
1,2,4-triazol-5-one Derivatives:
Comparison  of  Theoretical  and
Experimental 'H and "*C Chemical Shifts.
of Molecular

International Journal

Sciences, 6; 219-229.



