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2-(3-Hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3.4-
tiyadiazol Bilesiginin Sentezi, Molekiiler Yapisi, Spektral ve
Elektronik Ozelliklerinin Incelenmesi

Murat BEYTUR', Onur AKYILDIRIM?, Sevda MANAP!, Haydar YUKSEK!

OZET: Bu calismada, 2-(3-hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol ~molekiiliiniin
geometrik parametreleri (bag uzunluklari ve bag agilar), titresim frekanslari, 'H-NMR ve C-NMR spektral
degerleri ve dogrusal olmayan optik (NLO) &zellikleri lizerine teorik ve deneysel bir ¢aligma gerceklestirilmigtir.
Oncelikle, 2-(3-hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol B3LYP/HF 6-311G+(d,p) temel
setleri kullanilarak optimize edilmistir. GIAO yontemine gére 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri
optimize edilmis yapidan baslanarak DMSO fazinda Gaussian GO9W program paketi kullanilarak hesaplanmigtir.
Molekiiliin titresim dalga sayilart HF ve B3LYP standardi kullanilarak yogunluk fonksiyonu teorilerine gore
6-311G+(d,p) temel seti vasitasiyla incelenmistir. ilgili bilesigin FT-IR (100-4000 cm™) titresim frekanslari
kaydedilmistir. B3LYP ve HF yontemlerinde elde edilen titresim frekanslar1 deneysel degerler ile mukayese edilmis
ve deneysel degerlere en yakin sonuglarin B3LYP verilerinin oldugu gézlemlenmistir. Ek olarak, sentezlenmis yeni
bilesigin HOMO ve LUMO enerjileri, molekiiler elektrostatik potansiyeli, elektron ilgisi, iyonlagma potansiyeli,
molekiiler yumusaklik, molekiiler sertlik, elektronegatiflik, dipol momentleri ve toplam enerjileri gibi elektronik
ozellikleri ayni set ve yontemler kullanilarak hesaplanmustir.
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Synthesis, Molecular Structure, Spectral and Electronic Properties
of 2-(3-Hydroxy-4-methoxybenzylideneamino)-5-mercapto-1,3.,4-
thiadiazole Compound

ABSTRACT: In this theoretical and experimental study, the geometric parameters (bond lengths and ligand
angles), vibrational frequencies, 'H-NMR and *C-NMR spectral values and nonlinear optical (NLO) properties of
the molecule of 2-(3-hydroxy-4-methoxybenzylideneamino)-5-mercapto-1,3,4-thiadiazole have been carried out.
Firstly, the 2- (3-hydroxy-4-methoxybenzylideneamino) -5-mercapto-1,3,4-thiadiazole molecule was optimized
using the B3LYP/HF 6-311G+(d,p) basic sets. The 'H-NMR and *C-NMR chemical shift values of the GIAO
method were calculated using the Gaussian GO9W program package in DMSO phase starting from the optimized
structure. Molecular vibration wave numbers were examined by using the basic set of 6-311G+(d,p) according
to density function theories using HF and B3LYP standard. FT-IR (100-4000 cm-1) vibration frequencies of the
relevant compound were recorded. Vibration frequencies obtained in B3LYP and HF methods were compared with
experimental values and it has been observed that the closest results to experimental values were B3LYP data.
Additionally, electronic properties such as HOMO and LUMO energies, molecular electrostatic potential, electron
affinity, ionization potential, molecular softness, molecular stiffness, electronegativity, dipole moments and total
energies of the synthesized new compound were calculated using the same set and methods.
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GIRIS

Heterosiklik molekuller dogada yaygindir ve
bircok alanda kullanilmaktadir. Bu molekiiller arasinda,
azot ve kukurt iceren 5 tiyeli heterohalkalilar arasinda
onemli bir yere sahip olan tiyadiazoller, farmasotik
kimya, malzeme bilimi ve organik sentezlerde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Shahcheragh ve ark., 2017).
1,3,4-Tiyadiazol ve turevleri, ozellikle antimikrobiyal
(El-Gohary ve Shaaban,2013), antibakteriyel (Live ark.,
2015), analjezik (Ragab ve ark., 2016), antikonvulsan
(Luszczkiveark.,2015), antioksidan (Gur ve ark.,2017),
antikanser (Polkam ve ark., 2017), antidepresan (Yusuf
ve ark., 2008) ve antiviral (Chen ve ark., 2010) gibi genis
bir biyolojik aktivite spektrumuna sahip bir halkay1
temsil eder. Ayrica, 1,3,4-tiadiazol turevleri, tarim ve
teknolojinin bir¢cok alaninda pestisitler, herbisitler,
mantar olduruciler, bocek olduriiciiler ve bakterisitler
olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Zarei, 2017).
Literaturde 1,3,4-tiadiazolun yapisal ve titresimsel
ozellikleri ile ilgili deneysel ve teorik arastirmalar,
bu siniftaki malzemelerin temel konularini anlama
amactyla bildirilmistir (Dani ve ark., 2013; Romano
ve ark., 2013). Molekuler yapilar, fiziksel, kimyasal
ve biyolojik ozellikler iyi ©grenildiginde, istenen
ozelliklere sahip molekuller tasarlamak mumkundur.
Ancak, yapisal ve titresimsel ozelliklerinin teorik
incelemeleri ve optik ozellikleriyle ilgili tartigmalar
literatirde eksiktir. Malzeme ©ozelliklerinin sicaklik
ve basingtan etkilendigi iyi bilinmektedir. Bu yuizden,
termal ozelliklerin aragtirilmasi, teknolojik uygulamalar
icin yeni malzemelerin daha fazla arastirilmasi igin
ilgili olan bu yap1 ve etkilesim hakkinda dénemli veriler
saglayabilir (Toledo ve ark., 2017). Organik bilesiklerin

yapisal, spektroskopik ve elektronik (HOMO, LUMO,
NBO, MEP vb.) 6zellikleri literatiirde bircok arastirmaci
tarafindan kuantum kimyasal hesaplama yontemleri
(HF, DFT, MP2 vb.) kullanilarak arastirilmigtir
(Apaydin, 1991; Yuksek ve ark., 2005; Gokce ve ark.,
2014; Kaczor ve ark., 2014; Tamer ve ark., 2015; Ugurlu
ve ark., 2016). Arastirmacilar, molekiller sistemlerin
yapisal, spektroskopik, manyetik,
termodinamik Ozelliklerinin incelenmesi i¢in ¢cok genis
kapsamlt kuantum kimyasal hesaplama yontemleri
kullanmiglardir. Bu yontemlerden Hartre-Fock (HF) ve
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) literaturdeki bircok
calismada molekuler ozelliklerin etkin ve dogru bir
sekilde degerlendirilmesi i¢in kullanilmistir (Yiksek ve
ark., 2005; Shokhmkar ve ark., 2014; Thanigaimani ve
ark., 2015; Tamer ve ark., 2015; Preat ve ark., 2016).e

Bu calismada, 2-(3-hidroksi-4-
metoksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol
(1), 3-hidroksi-4-metoksibenzaldehid ile 2-amino-
5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol =~ reaksiyonundan elde
edilmistir (Sema 1). Bu calismanin amaci, 2-(3-hidroksi-
4-metoksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-
tiyadiazol (1) molekuluntin yapist, titresim frekanslari,
'H- ve "C-NMR kimyasal kaymalarini, HOMO-LUMO

elektronik ve

enerjilerini, toplam enerjileri, dipol momentleri,
iyonlasma potansiyeli, elektron ilgisi, molekiiler
yumusaklik, molekiiler sertlik, elektronegatiflik,

polarizebiliteleri ve hiperpolarizebilite ©ozelliklerini
Gaussian 09W programi HF/6-311G+(d,p) ve DFT/
B3LYP/6-311G+(d,p) temel setleriyle teorik olarak
incelenmis ve bazi deneysel parametrelerle mukayese
edilmistir.

Sema 1. 1 Bilesiginin sentezi

MATERYAL VE YONTEM
Deneysel Yontem

Bu caligmada kullanilan tim ¢oziicii ve kimyasal
reaktantlar Merck, Aldrich ve Fluka’dan alinmstir.
Bilesigin erime noktalar1 Stuart SMP30 marka erime

noktasi tayin cihazinda tayin edilmistir. IR spektrumlari
ALPHA-P BRUKER FT-IR spektrometresinde
alinmigti,.  'H-NMR ve "C-NMR spektrumlari
BRUKER ULTRASHIELD PLUS BIOSPIN marka
400 MHz’lik NMR cihazinda alimusgtir.
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2-(3-Hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (1) bilesiginin Sentezi:
Yuvarlak dipli bir balonda 2-amino-5-merkapto-1,3,4-
tiyadiazol (10 mmol) bilesiginin 20 ml asetik asitteki
cozeltisine  3-hidroksi-4-metoksibenzaldehidin (10
mmol) ilave edilerek geri sogutucu altinda 1,5 saat
kaynatilmistir. Balon icerigi sogutulduktan sonra saf
su ilavesi ile cokturilmustur. Daha sonra, ¢coken ham
urtin suziilerek, saf su ile yikanmus, desikatorde CaCl,
tizerinde vakumda kurutulmus ve etil alkolden birkag
kez kristallendirilmigtir. Verim: % 98.29. E.n. 206
°C. IR: 2555 (SH), 1603, 1570 (C=N) cm’. 'H-NMR
(DMSO-d,, d): 3.88 (s, 3H, OCH,), 7.11-7.42 (m, 3H,
ArH), 9.58 (s, 1H, OH), 9.78 (s, 1H, N=CH), 13.21
(s, 1H, SH). "C-NMR (DMSO-d, §): 55.78 (OCH,),
111.58; 113.62; 124.30; 129.88; 147.00; 153.33 (Ar-C),
161.47 (Tiyadiazol C2), § 167.92 (N=CH), § 191.34
(Tiyadiazol C5).

Hesaplama Yontemleri

Yapilan calismada, kapsamli ve bir¢cok temel
set secenegine sahip olan Gaussian 09W software
kullanilmugtir (Frisch ve ark., 2009). Tum yapilarin
geometrik optimizasyonlart MM2 metodu ve ondan
sonra yari-ampirik PM3 metodu yoluyla olusturulmustur
(Turhan Irak ve Gumus, 2017). Molekullerin teorik
infrared spektrumlart, NMR kimyasal kayma degerleri,
iyonlasma enerjileri, elektron ilgisi, kimyasal
sertlik, kimyasal yumusaklik, elektronegatiflik ve
hiperkutuplanma gibi bir¢cok ©zellik hesaplanabilir.
Biuitun bu teorik hesaplama iglemlerinde molekiillerin
veya atomlarin temel ya da uyarilmis hali kullanilabilir
(Frisch ve ark., 2009; Gumis ve ark., 2015).

Bu calismada, Oncelikle, molekulun ti¢ boyutlu
geometrisi Gaussview (Dennington ve ark., 2009)
programinda cizilerek Gaussian 09W programinda
(Frisch ve ark., 2009) giris verisi olarak kullanilmig
ve gaz fazinda optimize edilmistir. IR, "H-NMR ve
BC-NMR, kimyasal kayma degerleri, etanollu ortamda
UV-vis degerleri, bag agilari, bag uzunluklari, Mulliken
atomik yukleri, HOMO-LUMO enerjileri, toplam

Spektral ve Elektronik Ozelliklerinin Incelenmesi

enerjileri, dipol momentleri, iyonlagma potansiyeli,
elektron ilgisi, molekiller yumusaklik, molekiiler
sertlik ve elektronegatiflik ©ozellikleri Hartree Fock
(HF) ve yogunluk fonksiyonu teorisi (YFT) (Becke,
1988; Lee ve ark. 1998) metotlart ve 6-311G+(d,p)
difuze ve polarize temel seti yardimiyla elde edilmistir.
Geometri optimizasyonu ilgili bilesigin son olarak,
cizgisel olmayan optik ozellikleri; tek nokta enerji
hesabinda polar hesaplar1 yapilarak polarizebiliteleri,
hiperpolarizebilite degerleri hesaplanmustir.

BULGULAR VE TARTISMA
Geometrik Optimizasyon

2-(3-Hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol bilesiginin ti¢ boyutlu yaklasik
geometrisi GaussView 5.0 programinda (Dennington
ve ark., 2009) cizilmigstir. Cizilen bu geometriden
Gaussian 09W programi kullanilarak Hartree-Fock
ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi metotlari, difuze ve
polarize fonksiyonlart iceren 6-311G++(d,p) temel
seti ile optimize edilerek bilesikteki herbir atomun
minimum enerjili, uzaydaki en kararli yerlesimleri ve
uzay yapisi belirlenmistir (Gumiis ve ark., 2015) (Sekil
1). Optimize edilen yapidan yararlanarak molekilun,
bag uzunluklart (Cizelge 1) ve bag acilari (Cizelge 2)
teorik olarak hesaplanmustir. Teorik olarak hesaplanan
bag uzunluklarmin deneysel verilerle uyumunu
incelenerek 2-(3-hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol bilesiginin yapisinda bulunan
fenil halkasindaki C-H bag uzunluklari ile C-C bag
uzunluklarinin literatirde kayitli verilerle karsilagtiriimasi
yapilmigtir. Literatirde benzen halkasindaki tim C-H
bag uzunluklar1 1.084 A°, C-H bag uzunluklar1 ise 1.397
A olarak ol¢ulmustur (Fessenden ve Fessenden, 1986;
Ikizler, 1996). Ilgili bilesiginin yapisinda bulunan fenil
grubundaki C-H bag uzunluklari ortalamalart B3LYP
6-311G+(d,p) 1.103 A’ ve HF 6-311G+(d,p) 1.074
A" olarak bulunmugtur. Fenil C-C bag uzunluklart
ortalamalari B3LYP ve HF temel setlerine gore sirasiyla
1.346 A° ve 1.388 A° olarak elde edilmistir.

uﬁ"
x“"fz«"

Sekil 1. 1 Bilesiginin (6-311+G(d,p)) gausview gorunumi
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Cizelge 1. Molekulun teorik olarak elde edilen bag uzunluklar1 (A°)

Bag Uzunluklarn HF B3LYP Bag Uzunluklan HF B3LYP

1 CI-N21 1.267 1.263 15 C6-023 1.347 1.363
2 CI1-825 1.739 1.456 16 C7-C8 1.379 1.348
3 C1-S26 1.764 1.808 17 C7-24 1.333 1.376
4 C2-N20 1.272 1.270 18 C8-C9 1.393 1.342
5 C2-N22 1.381 1.270 19 C8-H14 1.072 1.102
6 C2-525 1.739 1.470 20 C9-H15 1.076 1.104
7 C3-C4 1.463 1.349 21 C10-H17 1.079 1.113
8 C3-H12 1.083 1.104 22 C10-HI18 1.086 1.113
9 C3-N22 1.264 1.267 23 C10-HI19 1.086 1.113
10 C4-Cs 1.403 1.345 24 C10-S24 1.401 1.409
11 C4-C9 1.377 1.344 25 HI11-S26 1.331 1.343
12 C5-Co 1.366 1.345 26 H16-023 0.941 0.971
13 C5-H13 1.075 1.103 27 N20-N21 1.362 1.252
14 Co6-C7 1.412 1.350

Cizelge 2. Molekulun bag acilari (°)

Bag Acilan HF B3LYP Bag Acilan HF B3LYP
1 N21-C1-S25 113.784 115.175 21 C8-C7-024 125.075 124.886
2 N21-C1-S26 121.443 123.896 22 C7-C8-C9 120.373 122.296
3 S25-C1-S26 124.656 120.930 23 C7-C8-H14 120.434 120.990
4 N20-C2-N22 127.252 124.574 24 C9-C8-H14 119.193 116.714
5 N20-C2S-25 113.588 112.616 25 C4-C9-C8 120.528 121.012
6 N22-C2-S25 119.134 122.810 26 C4C-9-H15 120.278 120.785
7 C4-C3-H12 116.290 117.209 27 C8-C9-H15 119.194 118.203
8 C4-C3-N22 122.727 124.829 28 H17-C10-H18 109.300 108.089
9 H12-C3-N22 120.983 117.962 29 H17-C10-H19 109.302 108.103
10 C3-C4-C5 121.509 122.581 30 H17-C10-024 105.994 107.752
11 C3-C4-C9 119.369 120.702 31 H18-C10-H19 109.651 111.958
12 C5-C4-C9 119.122 116.717 32 H18-C100-24 111.251 110.397
13 C4-C5-C6 120.820 122.695 33 H19-C10-024 111.253 110.395
14 C4-C5-H13 119.006 120.512 34 C2-N20-N21 113.336 111.271
15 C6-C5-H13 120.173 116.793 35 C1-N21-N20 113.411 108.474
16 C5-Co-C7 119.933 120.383 36 C2-N22-C3 117.748 124.899
17 C5-C6-023 123.266 119.276 37 C6-023-16 110.601 109.087
18 C7-C6-023 116.801 120.340 38 C7-024-C10 120.119 118.989
19 C6-C7-C8 119.224 116.896 39 C1-S25-C2 85.881 92.464
20 C6-C7-024 115.702 118.218 40 C1-S26-H11 96.757 108.619
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2-(3-Hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-

Infrared Spektrum Analizi

2-(3-Hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-
5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol (1) B3LYP ve HF
yontemleri ve 6-311G+(d,p) temel setine gore teorik
titresim frekanslar1 gaz fazinda hesaplanmistir.
Hesaplanan frekanslar igerisinde negatif frekans
gozlemlenmemistir. Bu sonug elde ettigimiz yapinin
kararlt bir yap1 oldugunu gostermektedir. B3LYP ve
HF’ye gore elde edilen degerler kullanilarak teorik IR
spektrumlart ¢izilmis (Sekil 3) ve titresim frekanslari
B3LYP/6-311G+(d,p) i¢in 0.948 ve HF/6-311G+(d,p)
metodu icin 0.869 katsayilari ile carpilmistir (Merrick
ve ark., 2007). Teorik IR spektral degerleriyle deneysel

merkapto-1,3.4-tiyadiazol Bilesiginin Sentezi, Molekiiler Yapisi,
Spektral ve Elektronik Ozelliklerinin Incelenmesi

IR spektral degerleri mukayese edilip literaturdeki
benzer bilesiklerle ilgili yapilan benzer caligmalarda
elde edilen degerlerle uyumlu oldugu gorulmustir (Lee,
1998; Beytur, 2014). Teorik olarak elde edilen titresim
verilerinin  belirlenmesinde Veda4f programindan
yararlanilmistir ~ (Jamroz, 2004). 2-(3-Hidroksi-4-
metoksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol
bilesiginin duizlemsel ve lineer olmayan bir yapida olup
72 titresimi vardir (Gans, 1971). Ilgili bilesikte karbonil
piki deneysel olarak 1743 cm’de gorulurken teorik
olarak karbonil (C=0) grubuna ait frekanslar B3LYP
metodunda 1565 ve HF metodunda ise 1610 cm™ de
oldugu bulunmustutr.

Cizelge 3. Molekiuluin se¢ilmis teorik frekans degerleri ve titresim turleri

Titresim tiirleri Deneysel Skalali DFT Skalalh HF
vS,C (21),88,CN, (15),TS,S, )N, C (11) 399 399 405
t0,CCLC (11),T0,C,CC,(10) 432 442 445
TCN,N,C,(55),60,CC,(13) 479 569 576
TN, N,CN,, (11),TCN,C.C, (40),T CN, N, C, (39) 631 615 632
vC.C,(10),0S,CN, (11),Co6,CC, (17) 673 680 690
v0,,C, (32),TH ,C.C.C (14,3 N,N, C, (16) 757 733 731
10, CC.C, (12),tH C,CLC, (32) 786 775 806
tC.LC.CC,(12),TH ,C,C.C, (65) 811 840 871
TH,S,C (79),TH,CN,C, (81) 863 887 915
Tt C.C.C.C, (1), TH ,CC.C, (45) 924 891 922
vN, N, 21),vS,C, (27),6S,.C\N,, (10), 5 C NN, (10) 1016 1019 1043
v C.C, (12),vCC,(33),vS,C, (10),0 H O,C, (12),d H CC, (15) 1051 1075 1071
0H C H,(14),8H,C H, (38),tH.C O,C, (36) 1111 1108 1125
vN,C,(20),6 H,C,.C, (16),8 N, N, C, (16) 1215 1214 1185
v C.C, (10),0 H,0,C, (20),8 H ,C.C, (10),5 H ,C,C, (11) 1269 1256 1261
v N,,C3(10), 0 H,C,N,, (64) 1342 1334 1352
v C.C, (20),vCC, (12),vC,C,(13),vO,,C, (32), 0 H ,CC, (11) 1355 1398
o H.C H,((28), dH, H_(38),6H,C H,(27) 1374 1388 1412
vN, C (23),vN,C, (30) 1451 1424 1485
vN,,C, (33), 1506 1473 1487
vC.C,(27),vC,.C, (27) 1671 1546 1574
vN,,C, (68),0 H,C,N,, (10) 1743 1565 1610
v S, H, (100) 2555 2537 2519
v C H,(50),vC H,(45) 2623 2855 2784
v C, H, (50),vC H,(50) 2743 2912 2840
vCH, 99 2764 2915 2872
vCH,, (99) 3015 3012 2938
v CH 4 (95) 3135 3046 2968
v O, H, (100) 3242 3632 3679

v, gerilme; §, bukiilme; 8, makaslama; p, sallanma; y, diizlem digi bukulme v, donme
Cilt / Volume: 8, Say1 / Issue: 4, 2018 233
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Sekil 3. Molekiiliin teorik (B3LYP (a) ve HF (b)) IR spetktrumlari

NMR Spektral Analiz

Bu  calismada,  2-(3-hidroksi-4-metoksiben-
zilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol (1) bilesi-
ginin '"H-NMR ve ""C-NMR, kimyasal kayma deger-
lerinin hesaplanmasi i¢in Oncelikle en kararli optimize
edilmis yapilar elde edilmistir. Bu optimize yapilar
sayesinde kimyasal kayma degerleri, HF ve B3LYP
metotlarinda GIAO NMR yaklagimi (Wolinski, 1990)

ile 6-311G+(d,p) temel seti kullanmilarak DMSO’da
olusturulmustur (Cizelge 4). BC-NMR ve 'H-NMR
Kimyasal kayma degerleri deneysel ve teorik olarak
mukayese edilmis ve ayn1 metod ve temel setlere
gore DMSO cozuculu ortamda incelenen molekiiliin
deneysel olarak elde edilen ve teorik olarak hesaplanan
degerler arasinda bir uyum oldugu gorulmusgtiir.

Cizelge 4. Molekulun TMS’ye gore deneysel ve teorik olarak *C ve '"H-NMR (B3LYP/(DMSO) ve HF/(DMSO)) kimyasal kayma degerleri

(d/ppm)
No Deneysel DFT/631d/DMSO Fark/DMSO HF/631d/DMSO Fark/DMSO
C1 167,92 172,26 -4,34 174,53 -6,61
C2 191,34 185,31 6,03 187,07 4,27
C3 161,47 167,36 -5,89 180,88 -19,41
C4 124,30 132,66 -8,36 133,69 -9,39
Cs 113,62 115,45 -1,83 122,97 -9,35
C6 147,00 152,34 -5,34 153,28 -6,28
C7 153,33 160,25 -6,92 163,40 -10,07
C8 111,58 114,62 -3,04 118,18 -6,60
C9 129,88 135,53 -5,65 143,30 -13,42
C10 55,78 56,40 -0,62 54,63 1,15
H11 13,21 4,86 8,35 4,01 9,20
HI2 9,78 9,21 0,57 9,03 0,75
HI3 7,69 7,87 -0,18 7,69 0,00
H14 7,11 7,03 0,08 6,60 0,51
HIS5 7,28 7,48 -0,20 7,40 -0,12
Hl16 9,58 4,64 4,94 3,73 5,85
H17 3,88 3,87 0,01 3,16 0,72
HI8 3,88 3,92 -0,04 3,16 0,72
HI19 3,88 4,27 -0,39 3,61 0,27
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Elektronik Ozelliklerinin Incelenmesi

HOMO enerjisi bu kimyasal reaksiyonlarda
elektron verme egilimi (;t-donor), LUMO enerjisi ise
elektron alma egilimi (;t-acceptor) olarak tanimlanir
(Fukui, 1982) (Sekil 5). Molekiile 6-311G+(d,p) difuze
ve polarize temel seti uygulanarak B3LYP ve HF
yontemleriyle elektronik ozellikleri hesaplanmustir.
Hesaplanan HOMO-LUMO enerjilerinden molekiler
parametreler (I; Iyonlasma potansiyeli, A; elektron
ilgisi, m; molekuler sertlik, S; molekuler yumusaklik

Spektral ve Elektronik Ozelliklerinin Incelenmesi

ve x; elektronegatiflik), toplam enerjiler, dipol moment
ve Mulliken atomik yuk (Mulliken, 1955) yuk degerleri
belirlenmistir (Cizelge 5 ve 6).

Ayrica, molekulun dipol momentler ve
cizgisel olmayan optik ozellikleri; tek nokta enerji
hesabinda polar AE enerjileri degerleri bulunduktan
sonra c¢izgisel olmayan optik ozellikleri; tek nokta
enerji polar  hesaplar1  yapilarak
polarizebiliteleri, hiperpolarizebilite degerleri

hesabinda

hesaplanmistir (Cizelge 7).

(B3LYP) : -2.464 eV

ELUMO

‘)

9

(B3LYP) :-6.166 eV

EIIOMO

(HF): 1.277 ¢V

ELUMO

(HF) : -6.589 eV

EIIOMO

Sekil 5. Molekulun B3LYP 6-311G+(d,p) ve HF 6-311G+(d,p)’ye gore hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri

Cizelge 5. Molekulun B3LYP ve HF ye gore hesaplanan elektronik ozellikleri

Elektronik Ozellik B3LYP HF

I; fyonlagsma Potansiyeli (kcal.mol") 142.20 194.94
A; Elektron Ilgisi (kcal.mol™) 56.81 -29.44
1; Molekiiler Sertlik (kcal.mol™") 42.70 112.19
S; Molekiiler Yumusaklik (kcal.mol ™) 0.0234 0.0089
; elektronegatiflik (kcal.mol™) 99.50 82.75
Pi; Kimyasal potansiyel -99.50 -82.75
Toplam Enerji (a.u.) -1497.75 -1492.16
AE; Enerji Boslugu (eV) 3.702 7.866
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Cizelge 6. Molekulun teorik (B3LYP/6-311+G(d,p) ve HF/6-311+G(d,p)) hesaplanan mulliken atomik yuk degerleri

HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
Cl -0.494 -0.094 C10 -0.169 -0.220 H19 0.132 0.150
C2 0.276 0.180 H11 0.052 0.052 N20 -0.471 -0.247
C3 0.369 0.193 H12 0.154 0.126 N21 0.326 0.128
C4 0.603 0.334 H13 0.135 0.128 N22 -0.034 0.208
C5 0.121 0.346 H14 0.141 0.128 023 -0.370 -0.255
Co -0.810 -0.619 H15 0.131 0.126 024 -0.308 -0.173
C7 0.123 -0.045 H16 0.269 0.261 S25 0.536 0.127
C8 -0.048 -0.142 H17 0.151 0.167 S26 -0.351 -0.363
C9 -0.623 -0.645 H18 0.131 0.149

Cizelge 7. Molekulun (B3LYP/6-311+G(d,p) (a) ve HF/6-311+G(d,p) (b)) hesaplanan dipol moment, polarizebilite ve hiperpolarizebilite

degerleri degerleri

B3LYP HF B3LYP HF

N -3.5984 debye -3.1388 debye B, -2361.58 a.u. -1715.14 a.u.
H, 1.5092 debye 1.6152 debye ﬁxxy -125.85 a.u. -96.75 a.u.
1y 0.9581 debye 0.0187 debye By -9.83 a.u. 11.34 a.u.
Hofoptam 4.0179 debye 3.5300 debye ﬁyyy -137.92 a.u. -119.67 a.u.
o 61.999 a.u. 45.308 a.u. B, 76.32 a.u. 28.24 a.u.
a, 27.782 a.u. 23.502 a.u. B, -13.01 a.u. -18.24 a.u.

) 15.693 a.u. 15.024 a.u. B, 17.38 a.u. 1.94 a.u
o 34.491x10% esu 27.945x10% esu B,,, -90.96 a.u. -54.07 a.u.
Ao 42.176x102 esu 27.060x102 esu By -40.22 a.u. -36.36 a.u.

. -2683 a.u. -2073 a.u. B, 62.80 a.u. 54.91 a.u.

. -2544 a.u. -2116 a.u. § 20.806x107 esu 3.046x103° esu

’ 1309 a.u. 712 a.u.

SONUCLAR 311G+(d,p) duzeyleri kullanilarak elde edilmistir.

2-(3-Hidroksi-4-metoksibenzilidenamino)-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (1) molekulunuin geometrik,
IR ve NMR gibi spektroskopik 6zellikleri ve elektronik
ozellikleri teorik olarak B3LYP/6-311G+(d,p) ve HF/6-
311G+(d,p) difuze ve polarize temel setleri kullanilarak
incelenmigtir.  Oncelikle molekulin en kararh
yapisinin bulunabilmesi amaciyla, gaz fazi geometri
optimizasyonu Oncelikle MM2 yontemi ve onu takip
eden yar1 empirik PM3 kendi icinde tutarli molekuler
orbital metodu kullanilarak gerceklestirilmistir. Daha
sonra daha ileri geometri optimizasyonu B3LYP/6-

Optimize yapidan yola cikarak molekulun titresim
frekanslart hesaplanmigtir. Yapilan analiz sonucunda
hesaplanan frekanslar icerisinde negatif frekansa
rastlanmamig olmasi yapinin kararli bir yap1 oldugunu
gostermektedir. Teorik olarak hesaplanan titresim
frekanslar1 uygun uyum faktorleriyle carpilip teorik IR
degerleri ile deneysel olarak elde edilen IR degerleri
mukayese edilerek teorik bulgularin deneysel verilerle
ve literaturdeki benzer bilesiklerle ilgili yapilan benzer
calismalarda elde edilen degerlerle uyumlu oldugu
gozlemlenmistir.
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"H-NMR ve "*C-NMR kimyasal kayma dagerleri
B3LYP/6-311+G(d,p) (DMSO) ve HF/6-311+G(d,p)
(DMSO) metodlarina gore incelenen bilesik igin
hesaplanan ve deneysel olarak elde edilen degerler
arasinda bir uyum gorulmustur. Ilavaten, optimizasyon
sonucu elde edilen minimum enerjili geometrik
yapidan, molekulun bag uzunluklart ve bag acilari
belirlenmigtir. Teorik olarak incelenen molekiiliin bag
uzunluklarinin deneysel verilerle uyumunu gormek
icin molekuldeki fenil halkasinin C-C bag uzunluklari
ile C-H bag uzunluklarmin literatirde kayith
deneysel verilerle karsilastirilmasi yapilmis DFT’ye
gore hesaplanan ortalama C-C bag uzunluklarimin
literaturdeki olglen uzunlukla hemen hemen ayni
oldugu, HF’ye gore hesaplanan ortalama uzunluklarin
ise literaturdeki deneysel degere ¢cok yakin, ancak biraz
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daha dustk oldugu gorulmustur. Ayrica, hesaplanan
HOMO-LUMO enerji farklari ve bu enerji farklarindan
molekuler parametreler (Iyonlagsma potansiyeli,
elektron ilgisi, molekuler sertlik, molekiuiler yumusaklik
ve elektronegatiflik) ve Mulliken atomik yuk degerleri

belirlenmistir.

2-(3-hidroksi-4-
metoksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol

Bu calismada son olarak,

(1) bilesiginin cizgisel olmayan optik 0zellikleri
teorik olarak hesaplanmigtir. Lineer olmayan optik
ozellik gosteren bilesiklerde ture referans olarak
kullanilmaktadir. Urenin hiperpolarizabilite degeri
0.77x10°° esu olarak bilinmektedir (Zyss, 1994). Ilgili
molekulun tureden daha yuksek hiperpolarizabilite
degerine sahip oldugu gorulmustur.
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