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OZET

Bu c¢aligmada, sentezlenmis yeni 3-fenil-4-(3-sinnamoiloksibenzilidenamino)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on B3LYP/6-31G(d) ve HF/6-31G(d) temel setleri kullanilarak
optimize edilmistir. Bu optimize yapidan yola ¢ikilarak 'H-NMR ve *C-NMR degerleri GIAO
metoduna gore Gaussian GO9W paket programi kullanilarak gaz fazinda ve ¢oziiclisiinde
hesaplanmistir. Deneysel ve teorik olarak bulunan degerler 6 exp=a. 6 calc.+ b esitligine gore
grafige gecirilmis ve Sigmaplot programi kullanilarak a ve b sabitleri regresyon katsayisi ile
standart hata degerleri bulunmustur. Elde edilen sonucglara gore teorik verilerin deneysel
verilerle uyumlu olduklar1 goriilmiistiir. Caligmanin teorik kisminda ayrica, sentezlenmis yeni
bilesigin IR frekans degerleri B3LYP ve HF metodlarmin 6-31G(d) temel seti kullanilarak gaz
fazinda hesaplanmis, elde edilen degerler uygun uyum faktorleri ile ¢arpilmistir. Hesaplanan
IR verilerinin tanimlanmasinda veda4f programindan yararlanilmistir. Deneysel ve teorik
olarak UV-VIS degerleri etanollii ortamda hesaplanmis ve mukayese edilmistir. [laveten, ilgili
bilesigin bag acilari, bag uzunluklari, mulliken yiikleri, HOMO-LUMO enerjileri, dipol
momentleri ve enerjileri ayn1 metodlar ve ayni set kullanilarak hesaplanmstir.

Anahtar Kelimeler: 4.5-Dihidro-1H-1.2.4-triazol-5-on, Gaussian 09W, GIAO,
B3LYP, HF, 6-31G(d) temel seti

SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF 3-PHENYL-4-(3-
CINNAMOYLOXYBENZYLIDENAMINO)-4,5-DIHYDRO-1H-1,2,4-TRIAZOL-5-
ONE MOLECULE

ABSTRACT

In this paper, synthesized new 3-phenyl-4-(3-cinnamoyloxybenzylideneamino)-4,5-
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dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one has been optimized using B3LYP/6-31G(d) and HF/6-31G(d)
basis set. Starting from this optimized structure with 'H-NMR and '*C-NMR spectral data
values according to GIAO method was calculated using the method of Gaussian GO9W program
package in gas phase and DMSO solvent. Theoretically and experimentally values were plotted
according to & exp=a. d calc.+ b, Eq. a and b constants regression coefficients with a standard
error values were found using the SigmaPlot program. According to obtained conclusions,
theoritical and experimental values were seen to be compatible. In the theoretical part of study
also, Theoretically calculated IR datas of synthesized new compound was calculated in gas
phase by using of 6-31G(d) basis sets of B3LYP and HF methods and are multiplied with
appropriate adjustment factors and the data obtained according to B3LYP and HF methods are
formed using theoretical infrared spectrum. The identification of calculated IR data was used
in veda4f program. Experimentally and theoretically UV-VIS values in ethanol were calculated
and compared. Additionally, Titled compounds were found bond angles, bond lengths, dipole
moments, the HOMO-LUMO energy and total energy of the molecule with mulliken charges
from both methods.

Key Words: 4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on, Gaussian 09W, GIAO, B3LYP, HF, 6-
31G(d) basic set

GIRIS

1,2,4-Triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halkas1 igeren heterosiklik
molekiillerin antimikrobiyal (Turan-Zitouni ve ark., 2005); Bayrak ve ark., 2010) antifungal
(Sancak ve ark., 2010) antitiimoral (Ikizler ve ark., 1998), antikanserojen (Guzeldemirci ve
Kucukbasmaci, 2010), agr1 kesici (Tozkoparan ve ark., 2007), antioksidan (Alkan ve ark.,
2007), farmakolojik 6zelliklere sahip (Kiiglikgiizel ve ark., 2000), biyolojik 6zelliklere sahip
(Zahid ve ark., 2010), antiastmatik (Naito ve ark., 1996), antitiroid (Takaoka ve ark., 1994),
anti-HCV (Rostom ve ark., 2003) 6zellikleri gosterdigi birgok ¢alisma ile ortaya konmustur.
Son zamanlarda kullanilan teorik yoOntemler sayesinde molekiillerin 6zelliklerini deney
yapmaya ihtiya¢c duymadan hesaplanmistir. Bu hesaplamalar yardimiyla sentezlenmis veya
sentezlenememis ve dogada var olamayacak bilesikler i¢in kolayca uygulanabilmekte ve
istenen sonuglar alinabilmektedir (Eydemir, 2010).

Bu caligmada molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab-initio yontemlerini igeren, ¢cok
sayida teori ve temel set secenegine sahip olan olduk¢a kapsamli bir program olan Gaussian

09W (Frisch ve ark., 2009) paket programi kullanilmistir. Program kullanilirken 6ncelikle bir
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teori diizeyi belirlemek gerekmektedir. Bir sonraki adim ise bir temel set kiimesi belirlemektir.
Temel set fonksiyonlar1 ve teori diizeyleri ile ilgili bilgiler 6nceki kisimlarda genis olarak ele
almmustir. Gaussian 09W (Frisch ve ark., 2009) programu ile atom ve molekiillerin enerjileri
hesaplanabilir, geometrik optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerjiye bagli olan titresim
frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel enerji
ylizeyinde dolasarak minimumlar, gecis halleri ve tepkime giizergdhmi tarayabilir, molekiil
dalga fonksiyonunun kararliligin1 test edebilir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari,
termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yiikleri, ¢cok
kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve
iyonlasma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanma, elektrostatik potansiyel ve elektron
yogunlugu gibi pek ¢ok 6zelligin atomlar ve molekiiller i¢in hesaplanmasina olanak tanir. Tim
bu 6zellikler gaz fazinda, ¢6zelti icinde ve kristal yapilarinda hesaplanabilir. Hesaplamalarda
atom veya molekiiliin temel hali ya da uyarilmis hali kullanilabilir.

Hatree-Fock hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, temel fonksiyonlarindan
yaralanarak olusturulur, Schrodinger dalga denklemi c¢oziiliir ve enerji 6zdegeri bulunur.
Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en uygun enerji 6zdegerleri ve
frekanslar1 saptanir. Merkezi alan yaklasikliginda Coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta
hesaplara dahil edilmez ve bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba katilir. Bu
metodun ardindaki varsayim sudur; herhangi bir elektronun, kendisinin digindaki tiim
elektronlarm ve ¢ekirdegin olusturacagi ortalama kiiresel potansiyel alani icinde hareket
edecegi kabul edilir (Apaydm, 1991; Haken ve Wolf, 2000).

Karsilikli elektron etkilesimini hesaba katan DFT’ nin popiilaritesinin artmasmin
sebeplerinden biri daha az hesaplama gerektirmesidir. Ayrica, d-blogu metallerini igeren
sistemler icin DFT, yapilan HF hesaplamalarindan deneysel verilerle daha uyumlu sonuglar
verir. DFT teorisi kuantum mekanik ¢alismalardan ¢ikartilan metotlara dayanir. HF metodunun
alternatifi olan DFT, 1964 de Hohenberg ve WalterKohn tarafindan ileri siiriilen teori (Apaydin,
1991; Hohenberg ve Kohn, 1964) iizerine insa edilmistir. Bu teoriye gore temel haldeki
elektronik enerji, tamamen elektron yogunlugu ile belirlenebilir. Diger bir ifadeyle sistemin
elektron yogunlugu ile enerjisi arasinda birebir iligki vardir. DFT metotlarinin amaci elektron
yogunlugunu enerji ile iligkilendirecek fonksiyoneller iiretmektir (Apaydin, 1991; Parr G. ve
Yang, 1989; Bartolotti ve Flurchick, 1996). Burada terim olarak fonksiyon ve fonksiyonelin
arasindaki farka dikkat etmek gerekir. Boylece dalga fonksiyonu ve elektron yogunlugu

fonksiyon iken enerji dalga fonksiyonuna veya elektron yogunluguna bagli fonksiyoneldir.
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3-Fenil-4-(3-sinnamoiloksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
molekiilii  (3), 3-fenil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1)  bilesiginin  3-
sinnamoiloksibenzaldehidin (2) reaksiyonundan sentezlenmistir (Beytur, 2014). 3 Bilesiginin
"H-NMR ve *C-NMR, UV-vis degerleri ve infrared spektral verileri deneysel ve teorik olarak,
bag agilari, bag uzunluklari, mulliken yiikleri, HOMO-LUMO enerjileri, dipol momentleri ve
enerjileri ise teorik olarak bilgisayar ortaminda Becke tipi 3-parametreli Yogunluk Fonksiyon
Teorisi ve Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi setleri kullanilarak incelenmistir. Calismada
oncelikle molekiil DFT/6-31G(d) ve HF/6-31G(d) metoduna gore optimize edilmistir. Optimize
isleminden sonra 'H- NMR ve "*C-NMR isotropik kayma degerleri Gaussian GO9W paket
programi kullanilarak GIAO metoduna gore hesaplanmistir. Deneysel ve teorik olarak bulunan
degerler 6 exp=a. & calc. + b esitligine gore grafikler olusturulacak ve regresyon analizi
yapilmistir. IR frekans degerleri yine B3LYP ve HF metodlarinin 631G(d) temel seti
kullanilarak gaz fazinda hesaplanmistir. Teorik olarak hesaplanan IR verilerinin

tanimlanmasinda veda4f programindan yararlanilmistir.

N=
2 X
_ 0
N— OHC@OC _ AcOH HN_< N ol
T s o}
| N—NH, + -H,0 —
HN—
0
1 2
Sema 1. 3 Bilesiginin sentez yontemi

MATERYAL VE METOT

Deneysel

Bu ¢alismada, kimyasal reaktifler ve biitiin ¢ ziicliler Merck AG, Aldrich ve Fluka firma
distribiidrlerinden satin alimmistir. Sentezlenen bilesigin erime noktas: Stuart melting point
SMP30 marka erime noktasi cihazi kullanilarak belirlenmistir. IR spektrumu ALPHA-P
BRUKER FT-IR spektrometresinde almmistir. 'TH-NMR ve '3*C-NMR spektrumlart BRUKER
ULTRASHIELD PLUS BIOSPIN marka 400 MHz’lik NMR cihazinda alinmistir.

3-Fenil-4-(3-sinnamoiloksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (3):
2- Yuvarlak dipli bir balonda 3-fenil-4-amino-4,5-dihidro-/H-1,2,4-triazol-5-on (1) bilesiginin
20 ml asetik asitteki ¢ozeltisine 3-sinnamoiloksibenzaldehidin (2) ilave edilerek 1,5 saat reflux

edilmistir. DMSO-su (1:3) karigimindan kristallendirilmistir. Ele gegen kristaller (% 98.48)
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ayni karisimdan birkag kez daha kristallendirilmistir. E.n. 182 °C. IR: 3165 (NH), 3061 (=CH),
1733, 1709 (C=0), 1636 (C=C), 1603 (C=N), 1204 (COO), 863 ve 720 (1,3-disubstitue
aromatik halka), 760 ve 680 (monosubstitue aromatik halka) cm™. '"H-NMR (DMSO-de): § 6.93
(d, 1H, =CH; J=16.00 Hz), 7.41-7.44 (m, 1H, ArH), 7.47-7.49 (m, 3H, ArH), 7.61 (t, 1H, ArH;
J=8.00 Hz), 7.67 (m, 1H, ArH), 7.76 (d, 1H, ArH; J=8.00 Hz), 7.82-7.85 (m, 2H, ArH), 7.90-
7.92 (m, 2H, ArH), 7.91 (d, 1H, =CH; J=16.00 Hz), 9.72 (s, 1H, N=CH), 12.43 (s, 1H, NH).
BC-NMR (DMSO-ds): 8 116.96 ve 144.62 (CH=CH), 128.71 (2C); 129.00 (2C); 130.96;
133.81 (Monosubstitue Ar-C), 126.57; 127.97 (2C); 128.53 (2C); 130.15 (Triazol Cs’e bagl
Ar-C), 120.83; 125.10; 125.43; 130.34; 134.95; 151.29 (1,3-Disubstitue Ar-C), 146.76 (Triazol
C3), 150.92 (N=CH), 155.56 (Triazol Cs), 6 164.80 (COO). UV [Etanol, Amax, nm (g, L.mol
Lem™)]: 286 (22508), 250 (23375), 228 (21648) (Beytur, 2014).

Hesaplama Yontemleri

3-fenil-4-(3-sinnamoiloksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on 3)
bilesiginin molekiiler modellemesi Gaussian 09W programi (Frisch ve ark., 2009) kullanilarak
Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) metodu ve polarize fonksiyonlari
iceren 6-31G(d) temel seti ile optimize edilerek bilesigin uzaydaki en kararli yerlesimleri ve
uzay yapisi belirlendi. Cikt1 dosyalar1 GaussView 5 yazilimi ile gorsellestirilmistir (Keith ve
Millam, 2009). Hartree Fock (HF) ve yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) yontemleri (Becke,
1993; Lee ve ark., 1988) ile 6-31G(d) temel seti kullanilarak ilgili molekiiliin optimize edilmis
geometrisi, spektroskopik ve termodinamik o6zellikleri incelenmistir. vedadf programi ile
detayli bir titresim analizi gergeklestirilmistir (Jamroz ve Dobrowolski, 2001; Jamroz, 2004).
'H ve 1*C NMR spektrumlari, B3LYPve HF ydntemleriyle 6-31G(d,) seviyesinde GIAO’ya
(gauge including atomik orbital) gore hesaplanmistir (Wolinski ve ark., 1990; Cheeseman ve

ark., 1996).

Sekil 1. Molekiiliin numaralandirilmis optimizasyon goriintiisii
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BULGULAR VE TARTISMA

Molekiiler yapi

3 Bilesiginin optimize edilmis molekiiler yapisi Sekil 1'de verilmistir. Bu bilesigin,
B3LYP/6-31G (d) ve HF/6-31G (d) temel setlerinde optimize edilmis yapidan faydalanarak
molekiiler geometrik parametreleri (bag acilar1 ve bag uzunluklari) sirasiyla Tablo 1 ve 2°de
listelenmistir.

Tablo 1. 3 Bilesiginin B3LYP ve HF yontemlerine gore hesaplanan bag agilar1 (A°)

Bag Acilan B3LYP HF Bag Acilan B3LYP HF
C(1)-N(46)-N(45) 104.46 104.91 N(45)-C(2)-N(47) 101.04 101.81
C(1)-N(47)-N(48) 121.11 121.05 N(45)-C(2)-0(49) 130.04 129.50

C(1)-N47)-C(2) 108.32 108.11 0(49)-C(2)-N@47) 128.92 128.70
C(1)-C(19)-C(20) 113.47 113.45 C(2)-N(47)-N(48) 130.57 130.83
C(1)-C(19)-H(39) 108.28 108.04 N(@47)-C(1)-C(19) 122.21 121.96
C(1)-C(19)-H(40) 108.29 108.04 N(47)-N(48)-C(3) 118.86 119.84

H(39)-C(19)-H(40) 105.39 105.90 N(48)-C(3)-H(27) 122.07 122.37
H(39)-C(19)-C(20) 110.44 110.48 N(48)-C(3)-C(4) 120.06 120.31
H(40)-C(19)-C(20) 110.61 110.60 H(27)-C(3)-C(4) 117.87 117.32
C(19)-C(20)-C(21) 120.14 120.16 C(3)-C(4)-C(5) 117.85 117.93
C(19)-C(20)-C(25) 120.72 120.71 C(5)-C(6)-0(50) 122.94 120.68
C(20)-C(21)-H(41) 120.50 120.54 C(5)-C(6)-C(7) 120.95 121.06
N(46)-C(1)- N(47) 111.53 111.32 0(50)-C(6)-C(7) 115.99 118.15
N(46)-N(45)- H(26) 120.15 120.66 C(6)-0(50)-C(10) 121.04 120.01
N(46)-N(45)- C(2) 114.65 113.86 0(50)-C(10)-O(51) 121.01 123.43
N(46)-C(1)-C(19) 126.26 126.73 0(50)-C(10)-C(11) 109.30 110.27
H(26)-N(45)-C(2) 125.20 125.47 O(51)-C(10)-C(11) 126.69 126.30

Tablo 2. 3 Bilesiginin B3LYP ve HF yontemlerine gore hesaplanan bag uzunluklar1 (A°)

Bag Uzunluklan B3LYP HF Bag Uzunluklan B3LYP HF
C(1)-N(46) 1.299 1.268 C(2)-0(49) 1.222 1.202
C(1)-N47) 1.389 1.380 N@7)-C(2) 1.419 1.387
C(1)-C(19) 1.500 1.499 N(47)-N(48) 1.372 1.366

C(19)-H(39) 1.097 1.084 N(48)-C(3) 1.289 1.260
C(19)-H(40) 1.097 1.084 C(5)-H(28) 1.083 1.074
C(19)-C(20) 1.515 1.513 C(5)-C(6) 1.394 1.383
C(20)-C(21) 1.399 1.387 C(6)-0(50) 1.391 1.378
C(20)-C(25) 1.399 1.388 C(6)-C(7) 1.393 1.376
C(21)-H(41) 1.086 1.074 C(7)-H(29) 1.085 1.074
N(45)-N(46) 1.380 1.370 C(7)-C(8) 1.398 1.390
N(45)-H(26) 1.008 0.992 0(50)-C(10) 1.379 1.344
N(45)-C(2) 1.371 1.347 C(10)-0O(51) 1.212 1.187

infrared Spektrum Analizi

3-Fenil-4-(3-sinnamoiloksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on 3)
molekiiliiniin teorik titresim frekanslar1 B3LYP ve HF yontemleri ve 6-31G(d) temel setine
gore gaz fazinda hesaplanmistir. Diizlemsel ve lineer olmayan bir yapida olan molekiillerin 3N—

6 adet serbest titresimi vardir (Gans, 1971). Sentezlenen 49 atom igerir ve 150 titresimi vardir.
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B3LYP ve HF verilerine gore teorik IR spektrumlari ¢izilmis (Sekil 2) ve titresim frekanslari
B3LYP/6-31G(d) ve HF/6-31G(d) metodu i¢in uygun katsayilar1 ile ¢arpilmistir (Merrick ve
ark., 2007). Teorik IR spektral degerleriyle deneysel IR spektral degerleri (Beytur, 2014)
karsilagtirilmistir. Teorik bulgularin deneysel verilerle ve literatiirdeki benzer bilesiklerle ilgili
yapilan benzer calismalarda elde edilen degerlerle uyumlu oldugu gorilmiistiir (Lee, 1998;
Akyildirim ve ark., 2012; Gokee ve ark., 2014; Turhan Irak ve Giimiis, 2017). Veda4f yazilim
programi kullanilarak teorik titresim verileri belirlenmistir (Jamroz, 2004). Sentezlenen
molekiiliin yapisinda N-H grubu bulundugundan deneysel olarak 3165 cm™ de ortaya ¢ikarken
teorik olarak B3LYP metodunda 3535 c¢cm”!, HF metodunda 3518 cm™ olarak gerilme
titresiminin oldugu gozlemlenmistir. Karbonil piki 1733 ve 1708 cm™’de goriiliirken teorik
olarak karbonil (C=0) grubuna ait frekanslar B3LYP metodunda 1755, 1740 ve HF metodunda
ise 1792, 1762 cm™ de bulunmustur. Her iki yonteme gdre hesaplanan titresim verilerinin
karsilastirilmasinda B3LYP’ye gore hesaplanan degerler deneysel degerlere (Beytur, 2014)
daha yakindir.
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Sekil 2. 3 Bilesiginin deneysel (a) ve teorik (B3LYP (b) ve HF (c)) IR spektrumlar1

Tablo 3. 3 Bilesiginin se¢ilmis deneysel ve teorik (B3LYP ve HF) IR degerleri

Titresim Tiirleri Titresim Frekanslar1 (Deneysel ) (cm™) (631G(d))(DFT/HF) (cm™)
v CH(Ar(C)-(H)) 3061 3074/3011
vOC (91) 1733-1708 1740-1755/1762-1792
v NC (86) 1636 1612/1661
v NH (100) 3165 3535/3518
NMR Spektral Analizi

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisinde, izotropik kimyasal kayma
analizi, goreceli iyonik tiirleri tanimlamamizi ve molekiiler geometrilerin dogru tahminlerini
saglayan gilivenilir manyetik Ozellikleri hesaplamamizi saglar. (Rani ve ark., 2010;
Subramanian ve ark., 2010; Wade, 2006). Bu gercevede, 3 bilesiginin optimize edilmis
molekiiler geometrisi, DMSO ¢6ziiclistinde 6-31G (d) temel seviyesinde B3LYP ve HF
yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Ilgili bilesigin optimize edilmis molekiiler geometrisi
gbz oniine almarak, 'H ve '3*C NMR kimyasal kayma degerleri, Gauge-Independent Atomic
Orbital (GIAO) yontemi kullanilarak ayni temel set ile hesaplanmistir (Tablo 4). *C-NMR ve
"H-NMR degerleri regresyon analizi en kiiciik kareler yontemine gore yapilarak bulunan R?
degerlerinin son derece uyumlu oldugu gorilmiistiir (Tablo 5). Calismamizda, 4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on halkasindaki N-H protonunun asidik 6zellik tasir (Yiksek, 1992; Yiiksek ve
ark., 1997; Bahceci ve ark., 2002). Bu yiizden, N-H protonu i¢in elde edilen deneysel deger
Beytur, 2014), hesaplanan teorik deger daha diisiik alanda ortaya ¢ikmustir (Yiiksek, 1992;
Yiiksek ve ark., 2005). Sentezlenen molekiiliin en biiyiik *C kimyasal kayma degeri, karbonil
grubundaki oksijene ¢ift bagh C10 karbon atomunda 164.65 ppm'de gdzlemlenmistir. Ilgili
molekiiliin yappisinda bulunan trans alkenik grubu (Balci, 2011) C11 ve C12 karbon atomlar1
icin NMR kimyasal kayma degerleri deneysel olarak 117.02 ve 146.72 ppm'de gdzlenirken,
teorik olarak (DFT/HF) vakumda C11: 119.84/108.12, C12: 152.84/147.83 ve DMSO’da C11:
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119.19/107.37, C12: 152.14/149.22 ppm olarak bulunmustur. Elde edilen teorik degerlerin

literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir (Fessenden ve Fessenden, 1986; ikizler, 1996).

Tablo 4. 3 Bilesiginin TMS’ye gore °C- ve 'H-NMR deneysel ve teorik (B3LYP, HF, B3LYP
(DMSO) ve HF (DMSO)) kimyasal kayma degerleri (8/ppm)

DFT/ DFT/631d Fark/ HF/631d/ Fark/
No Deney. 631d /DMSO Fark DMSO HF/631d DMSO Fark DMSO
C1 149,91 151,29 152,97 -1,38 -3,06 145,13 147,45 4,78 2,46
C2 152,34 151,58 152,33 0,76 0,01 145,23 145,97 7,11 6,37
C3 150,92 155,38 155,70 -4,46 -4,78 149,13 149,58 1,79 1,34
C4 135,12 139,27 138,81 -4,15 -3,69 130,16 129,77 4,96 5,35
C5 124,96 131,75 130,97 -6,79 -6,01 125,91 125,29 -0,95 -0,33
Cé6 151,14 155,35 155,05 -4,21 -3,91 144,26 143,51 6,88 7,63
Cc7 125,88 126,69 127,66 -0,81 -1,78 121,38 122,20 4,50 3,68
C8 130,23 132,65 133,83 -2,42 -3,60 125,42 126,38 4,81 3,85
Cc9 120,10 124,57 124,94 -4,47 -4,84 119,15 119,76 0,95 0,34
C10 | 164,81 166,17 167,57 -1,36 -2,76 156,84 158,66 7,97 6,15
C11 | 117,01 119,84 119,19 -2,83 -2,18 108,12 107,37 8,89 9,64
C12 | 146,72 152,84 154,14 -6,12 -7,42 147,83 149,22 -1,11 -2,50
C13 | 133,83 137,64 136,87 -3,81 -3,04 128,08 127,05 5,75 6,78
C14 | 129,09 137,94 138,44 -8,85 -9,35 130,19 130,78 -1,10 -1,69
C15 | 128,70 132,52 132,85 -3,82 -4,15 124,55 124,55 4,15 4,15
C16 | 130,97 134,68 136,03 -3,71 -5,06 128,14 129,37 2,83 1,60
C17 | 128,70 132,27 132,75 -3,57 -4,05 124,32 124,43 4,38 4,27
C18 | 129,02 129,30 129,90 -0,28 -0,88 123,05 123,62 5,97 5,40
C19 30,74 44,05 43,55 -13,31 -12,81 28,60 28,16 2,14 2,58
C20 | 138,14 139,77 140,54 -1,63 -2,40 131,26 131,84 6,88 6,30
C21 | 132,93 134,84 134,54 -1,91 -1,61 127,66 127,42 5,27 5,51
C22 | 145,74 146,84 145,47 -1,10 0,27 134,24 132,53 11,50 13,21
C23 | 127,11 131,34 131,53 -4,23 -4,42 124,51 124,74 2,60 2,37
C24 | 128,07 132,58 133,48 -4,51 -5,41 125,80 126,47 2,27 1,60
C25 | 127,57 13241 133,35 -4,84 -5,78 125,85 127,00 1,72 0,57
H26 12,06 6,94 7,38 5,12 4,68 6,15 6,54 5,91 5,52
H27 9,75 10,15 10,09 -0,40 -0,34 9,63 9,59 0,12 0,16
H28 7,66 7,87 7,86 -0,21 -0,20 7,31 7,43 0,35 0,23
H29 7,28 7,26 7,49 0,02 -0,21 7,15 7,41 0,13 -0,13
H30 7,41 7,58 7,93 -0,17 -0,52 7,39 7,68 0,02 -0,27
H31 7,73 8,30 8,42 -0,57 -0,69 8,13 8,29 -0,40 -0,56
H32 6,94 6,73 6,89 0,21 0,05 6,20 6,38 0,74 0,56
H33 7,93 8,07 8,10 -0,14 -0,17 7,97 8,02 -0,04 -0,09
H34 7,84 7,60 7,76 0,24 0,08 7,36 7,56 0,48 0,28
H35 7,50 7,73 7,90 -0,23 -0,40 7,36 7,54 0,14 -0,04
H36 7,49 7,71 7,92 -0,22 -0,43 7,42 7,66 0,07 -0,17
H37 7,50 7,72 7,91 -0,22 -0,41 7,40 7,60 0,10 -0,10
H38 7,86 8,19 8,37 -0,33 -0,51 7,95 8,16 -0,09 -0,30
H39 4,11 4,24 4,40 -0,13 -0,29 3,45 3,66 0,66 0,45
H40 4,11 4,16 4,32 -0,05 -0,21 3,43 3,63 0,68 0,48
H41 7,41 7,41 7,55 0,00 -0,14 7,17 7,34 0,24 0,07
H42 7,32 7,42 7,57 -0,10 -0,25 7,18 7,35 0,14 -0,03
H43 7,46 7,56 7,80 -0,10 -0,34 7,38 7,54 0,08 -0,08
H44 7,36 7,42 7,67 -0,06 -0,31 7,16 7,45 0,20 -0,09
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Sekil 3. 3Bilesiginin B3LYP, HF, B3LYP(DMSO) ve HF (DMSO) yontemleriyle deneysel ve
teorik 1°C- ve 'H-NMR kimyasal kayma degerlerinin karsilastiriimasi

Tablo 5. 3 bilesiginin B3LYP ve HF metodlarma gore hesaplanmis *C- ve 'H-NMR igin

bulunan R, standart hata, a ve b degerleri

13C lH
R S. hata a b R S. hata a b

DFT 0,9937 3,6051 1,0556 -10,973 | 0,8524 1,4125 0,9886 0,2216
HF 0,7901 19,7104 0,6487 51,6318 | 0,8271 1,5182 0,9172 1,0749

UV-VISIBLE Spektral Analizi

Ilgili molekiilde UV-bdlgesinde gii¢lii 1 — © * ve 6 — o * gegisleri goriilmektedir
(Silverstein ve ark., 1991). Sentezlenen molekiiliin etanol ¢6ziicii icindeki deneysel absorpsiyon
dalga boylar1 286 ve 222 nm'de gozlenmistir. Molekiiliin absorpsiyon spektroskopisinin
uyarilma enerjileri, osilator kuvvetleri (f) ve UV-absorpsiyon dalga boylar1 (A), zamana bagl
DFT ve HF (TD-SCF-DFT/B3LYP ve TD-SCF-HF) yontemi kullanilarak etanol ¢oziiciilerde
hesaplanmistir. Teorik olarak hesaplanan absorpsiyon dalga boylar1 (DFT/HF), etanol ¢oziicii
icerisinde 340/240, 313/229 ve 300/215 nm olarak bulunmustur.
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A (nm) Den/DFT/HF Uyarma Enerjisi (eV) DFT/HF f (osilator giicii) DFT/HF
340/240 3.6428/5.1572 0.0155/0.9061
286/313/229 3.9645/5.4106 0.5445/0.4561
222/300/215 4.1379/5.7705 0.2662/0.0099

Sekil 4. 3 Bilesiginin deneysel ve teorik (DFT ve HF) UV-vis spektrum ve degerleri (cm™)

Mulliken Atom Yiikleri

Mulliken yiik dagilimi popiilasyon analizi yontemlerinden en yayginidir (Mulliken,
1955). Bu yontem atomik orbitallerin lineer kombinasyonuyla molekiiler orbitallerin elde
edilmesine dayanir. Fakat bu dagilim her bir elementin elektronegativitesini tam olarak
yansitmaz (Reed ve ark., 1988). Bazi asir1 durumlarda bir orbitalde negatif elektron niifusu
verebilir veya bir orbitalde ikiden fazla elektron hesaplayabilir. Sonug olarak Mulliken yiikleri
deneysel sonuclar1 nicel olarak tahmin etmekten ziyade nitel bir takim tahminler yapmak i¢in
de kullanilir. Sentezlenen yeni bilesigin atomik yiiklerini hesaplamak i¢in Mulliken yogunluk

analizi DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemiyle hesaplanmistir (Tablo 6).
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Tablo 6. 3 Bilesiginin atomlarinin DFT ve HF yontemlerine gore hesaplanan mulliken yiik

degerleri
DFT HF DFT HF DFT HF

C1 0.556 0.620 C19 -0.437 -0.406 H36 0.139 0.210
C2 0.825 1.058 C20 0.182 0.055 H37 0.139 0.209
C3 0.038 0.097 C21 -0.168 -0.189 H38 0.137 0.212
C4 0.117 -0.033 C22 -0.065 -0.131 H39 0.186 0.222
C5 -0.199 -0.229 C23 -0.128 -0.184 H40 0.186 0.222
Co6 0.350 0.405 C24 -0.128 -0.192 H41 0.152 0.229
C7 -0.159 -0.222 C25 -0160 -0.205 H42 0.155 0.230
C8 -0.142 -0.204 H26 0.358 0.420 H43 0.141 0.214
c9 -0.154 -0.190 H27 0.214 0.291 H44 0.135 0.210
C10 0.618 0.812 H28 0.168 0.237 N45 -0.519 -0.659
C11 -0.215 -0.348 H29 0.146 0.225 N46 -0.320 -0.327
C12 -0.146 -0.120 H30 0.140 0.214 N47 -0.420 -0.629
C13 0.166 0.016 H31 0.150 0.232 N48 -0.313 -0.319
Cl14 -0.186 -0.215 H32 0.153 0.222 049 -0.537 -0.653
C15 -0.131 -0.203 H33 0.171 0.247 050 -0.548 -0.707
C16 -0.122 -0.192 H34 0.143 0.216 051 -0.479 -0.569
C17 -0.131 -0.204 H35 0.140 0.211 CI52 -0.027 -0.006
C18 -0.169 -0.202

HOMO-LUMO Enerjileri

HOMO (en yiiksek dolu molekiiler orbital) ve LUMO (en diisik dolu olmayan
molekiiler), kuantum kimyasal hesaplamalar vasitasiyla elektronik ¢aligmalarda ¢cok dnemli
parametrelerdir. HOMO enerjisi elektron verme yetenegini, LUMO enerjisi elektron ¢ekme
yetenegini karakterize eder. HOMO ile LUMO arasindaki bosluk, molekiiliin kimyasal

stabilitesini karakterize eder (Tao ve ark., 2015).

Erumo (B3LYP) : -0,07405 Hatree Erumo (HF) : 0,06901 Hatree

Sekil 5. 3 Bilesiginin B3LYP ve HF yontemlerine gore hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri
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Dipol Momenti ve Toplam Enerji
3-Fenil-4-(3-sinnamoiloksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on 3)
molekiiliiniin elektronik davranisi gaz fazinda incelenmistir. Dipol momentleri ve toplam enerji

degerleri, B3LYP/6-31G (d) ve HF/6-31G (d) seviyesi kullanilarak hesaplanmistir.

Tablo 7. 3 Bilesiginin B3LYP ve HF yontemlerine gore hesaplanan dipol moment degerleri

Dipol Moment B3LYP HF
x 3.0562 4.4290
Ry 1.9774 2.8851
Nz 4.7484 6.0350
WUToplam 5.9831 8.0226
Enerji (a.u.) -1868.951 -1859.621
SONUC

3-Fenil-4-(3-sinnamoiloksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (3), 3-
fenil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1) ile 3-sinnamoiloksibenzaldehidin (2)
reaksiyonundan elde edilerek yapisi IR, 'H-NMR ve '*C-NMR spektroskopik yontemleri
kullanilarak aydinlatilmistir. Teorik olarak IR, 'H-NMR ve *C-NMR spektral degerleri
hesaplanmis ve elde edilen bu degerler deneysel verilerle mukayese edilmistir. Teorik ve
deneysel degerler asidik N-H protonu hari¢ uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica, molekiiliin en
kararli yapisindan titresim frekanslar1 hesaplandi. Yapilan analiz sonucunda hesaplanan
frekanslar icerisinde negatif frekansa rastlanmamistir. Teorik olarak hesaplanan titresim
frekanslar1 uygun uyum faktorleriyle carpilarak deneysel veriler ile uyumlu hale getirildi ve her
iki yonteme gore IR spektrumlari elde edildi. Optimizasyon sonucu elde edilen minimum
enerjili geometrik yapidan, molekiiliin bag uzunluklar1 ve bag acilar1 belirlendi. Son olarak, 3
bilesiginin molekiiler orbital enerjileri ve toplam enerjileri her iki metoda gore hesaplandi.

Hesaplanan HOMO-LUMO ener;ji farklar1 ve Mulliken atomik ytlik degerleri belirlenmistir.
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