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Ozet: 5-Merkapto-2-(3-metil-tiyofen-2-il-metiliden-amino)-1,3,4-tiyadiazol bilesigi
sentezlenmis ve IR, TH-NMR ve 13C-NMR spektroskopik yontemleri ile karakterize
edilmistir. Sentezlenen bilesigin geometrik optimizasyonu Gaussian GO9W yazilimi
kullanilarak DFT/B3LYP yontemi ve 6-311G+(d,p) temel seti yapilmistir. Elde edilen
optimize yapidan molekiiliin geometrik yapilar, titresim dalga sayilari, 'H ve 13C
niikleer manyetik rezonans kimyasal kayma degerlerinin kuantum kimyasal
hesaplamalar1 elde edilmistir. Bu degerler ile deneysel spektroskopik degerler
karsilastirilmistir. Teorik degerlerin deneysel degerleri destekledigi gozlemlenmistir.
Ilaveten, ilgili bilesigin, cizgisel olmayan optik ézellikleri; tek nokta enerji hesabinda
polar hesaplari yapilarak polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri hesaplanmistir.
Son olarak, Mulliken atomik yiikleri, HOMO-LUMO enerjileri, dipol momentleri, toplam
enerjileri, iyonlasma potansiyeli, elektron ilgisi, molekiiler yumusaklik, molekiiler
sertlik ve elektronegatifligi ayn1 metotlar ve ayni set kullanilarak hesaplanmistir.

Synthesis, Characterization and DFT Calculations of 5-Mercapto-2-(3-methyl-
thiophene-2-yl-methylidenamino)-1,3,4-thiadiazole
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Abstract: 5-Mercapto-2-(3-methyl-thiophene-2-yl-methylidenamino)-1,3,4-thiadiazole
compound was synthesized, and it was characterized by IR, H-NMR and 3C-NMR
spectroscopic methods. Geometrical optimization of the synthesized compound was
carried out by DFT/B3LYP method and 6-311G+(d,p)basic sets by using Gaussian
GO9W computer software. From the optimized structure, the geometric structures of
the molecule, vibration wave numbers, quantum chemical calculations of 'H and 13C
nuclear magnetic resonance chemical shift values were obtained. These values were
compared with experimental spectroscopic values. It was observed that theoretical
values support the experimental values. Additionally, polarizability and
hyperpolarizability values of non-linear optical characteristic of the related compounds
were calculated using polar calculations in single point energy account. Finally,
Mulliken atomic charges, HOMO-LUMO energies, dipol moments, total energies,
ionization potential, electron information, molecular softness, molecular stiffness and
electronegative characteristics were calculated by using the same methods and same
sets.

1. Giris

Bes iyeli

heterosiklik halka

bilesiktir. 1,3,4-Tiyadiazol en ¢ok calisilan izomerdir.
Farkli ozelliklere sahip bes iiyeli heterosiklik

iceren bilesiklerin bilesiklerin sentezlenmesi icin bircok farkli tiireve

olaganiistii kimyasal davranis sergiledigi ve ¢ok yonli
biyolojik aktivitelerin genis bir spektrum sergiledigi
gozlenmistir. Tiyadiazol kiikiirt ve azot atomu iceren
bes iiyeli bir halka sistemidir. Tiyadiazol, 1,2,3-
tiyadiazol, 1,2,5-tiyadiazol, 1,2,4-tiyadiazol ve 1,3,4-
tiyadiazol gibi izomerleri olan bir heterosiklik

*ilgili yazar: muratbeytur83@gmail.com
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dontstirilmistir [1,2]. Farkh 6zelliklere sahip bes
iiyeli heterosiklik bilesiklerin sentezlenmesi icin
literatiirde birgok farkli yontem yayinlanmistir [1, 2].
Essiz bir yapi olan 1,3,4-tiyadiazol, heterosiklik kimya
ve tibbi kimyada énemli bir motiftir [3]. Ornegin,
1,3,4-tiyadiazol kisimlari iceren birgok ila¢ piyasada
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mevcuttur, ornegin, asetazolamid, methazolamid,
siilfamethazol [4], Desaglybuzole (antidiyabetik),
Furidiazin (antimikrobiyal) ve Butazolamid (ditiretik)
ticari olarak temin edilebilen yapisinda 1,3,4-
tiyadiazol grubu bulunduran ilaglardir. 1,3,4-
Tiyadiazol tiirevleri antimikrobiyal [5], antikanser [6,
7], antipsikotik [8], antitiiberkiiler [9], antihistamin
[10], antikonviilsan [11], antiinflamatuar [12],
antilishmanyal [13], anti-hepatit B viral [14],
antiparkinson [15] ve antidiyabetik [16] gibi bir¢ok
uygulama alanlarina sahiptir. Tiyadiazol halkasinda -
N=C-S yapisinin varligi, belirtilen ¢oklu aktiviteler
icermektedir. Tiyadiazol kismi “hidrojen baglama
bolgesi” ve “iki elektron verici sistem” olarak gorev
yapar. Ayrica, tiyadiazollerin aromatikligi diisiik
toksisiteye ve in-vivo dayanikliliga katkida bulunur
[6]. 1,3,4-Tiyadiazoliin kiikiirt atomu, gelismis
liposolubilite saglar ve 1,3,4-tiyadiazoliin mezoiyonik
dogasi, bu bilesik sinifinin, iyi bir doku gecirgenligine
sahip olmasim saglar. 1,3,4-tiyadiazol-2-tiyollerin
farmakofor aktivitesi yaygin olarak bilinmektedir
[17].

Schiff bazlari, bir primer aromatik amin ve farkh
aldehit veya keton arasinda bir kondenzasyon
reaksiyonu gerceklestirilerek hazirlanmistir. Bunlar
ilac ve farmasotik alanda hayati bir rol oynayan
azometin grubuna (NCH) sahip 6nemli bir biyoaktif
molekiil smifidir. Bu nedenle, Schiff bazlarinin tiim
tlrevleri terapotik olarak aktiftir ve bir¢ok yayinda
rapor edilmistir. Cok c¢esitli endistriyel ve
farmakolojik uygulamalara sahiptirler. Farkll 2-
amino substitiie 1,3,4-tiyadiazoller ve bunlarin Schiff
bazi tiirevleri biyolojik ve farmakolojik aktiviteye
sahip oldugu belirlenmistir [18]. Schiff baz1 bagh
1,3,4-Tiyadiazol tiirevleri, antikanser, antibakteriyel,
antidepresan, antidiyabetik ve antifungal aktiviteleri
bile sergiler [19].

2. Materyal ve Metot

2.1. Deneysel

Bu ¢alismada, kimyasal reaktifler ve biitiin ¢oziiciiler
Merck AG, Aldrich ve Fluka firma distribiitorlerinden

satin alinmistir. Sentezlenen bilesigin erime noktasi
Stuart melting point SMP30 marka erime noktasi

cihazi kullanilarak belirlenmistir. IR spektrumu
ALPHA-P BRUKER FT-IR  spektrometresinde
alinmistir. 'H-NMR ve 13C-NMR spektrumlar

BRUKER ULTRASHIELD PLUS BIOSPIN marka 400
MHz'lik NMR cihazinda alinmistir.

5-Merkapto-2-(3-metil-tiyofen-2-il-metiliden-
amino)-1,3,4-tiyadiazol (1): 2-Amino-5-merkapto-
1,3,4-tiyadiazol’iin (10 mmol) glacial asetik asit
cozeltisi (20 ml, %100) 3-metil-2-tiyofen-
karboksialdehid (10 mmol) ile muamele edildi ve 2
saat reflux edilip siiziildi. Siiziintii etanolden 3 kez
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Sekil 1. Bilesik 1’in sentez yontemi

kristallendirildi. Verim: 1.67 g (70%); mp: 223 °C; IR
(KBr, v, cm1): 2585 (SH), 1581 (C=N), 2670 (SH); H
NMR (400 MHz, DMSO0-ds): & 2.50 (s, 3H, CHs), 7.12
(d, 1H, ArH; J=4.80 Hz), 7.96 (d, 1H, ArH; J=5.20 Hz),
8.74 (s, 1H, N=CH), 14.41 (s, 1H, SH); 13C NMR (100
MHz, DMSO-de): & 14.16 (CHs), 132.21, 134.32,
134.79, 148.45 (Ar-C), 159.69 (N=CH), 164.39
(Tiyazol Cz), 186.56 (Tiyazol Cs).

2.2. Hesaplama detaylari

5-Merkapto-2-(3-metil-tiyofen-2-il-metilidenamino)-
1,3,4-tiyadiazol’tin molekiiler modellemesi Gaussian
09W  programinda [20] DFT yontemi ile
gerceklestirilmistir  (Sekil 2). Cikt1 dosyalarn
GaussView 5 yazilimi ile gorsellestirilmistir [21]. DFT
(Yogunluk fonksiyonel teorisi) yontemi [22, 23] ile 6-
311G+(d,p) temel seti kullanilarak ilgili molekiiliin
optimize edilmis geometrisi, elektronik,
spektroskopik, termodinamik o6zellikleri ve lineer
olmayan optik o6zellikleri incelenmistir. VEDA 4F
programi ile detaylh bir titresim analizi
gerceklestirilmistir [24, 25]. 'H ve 13C NMR
spektrumlari, B3LYP ve HF yontemleriyle 6-311G+(d,
p) seviyesinde GIAO’ya (gauge including atomik
orbital) goére hesaplanmistir [26-29]. Sentezlenen
yeni bilesigin birinci dereceden hiperpolarizebilite ve
iligkili 6zellikleri [30-32], molekiiler elektrostatik
potansiyel yiizeyi ayni yontem ve ayni temel set ile
elde edilmistir.
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Sekil 2. Sentezlenmis yeni bilesiginin (6-311+G(d,p))
gausview gorunimiu

3. Bulgular
3.1. Elektronik ozellikler

HOMO (en yiiksek dolu molekiiler orbital) ve LUMO
(en diistik dolu olmayan molekiiler orbital), kuantum
kimyasal = hesaplamalar vasitasiyla  elektronik
calismalarda ¢ok oOnemli parametrelerdir. HOMO



enerjisi elektron verme yetenegini, LUMO enerjisi
elektron ¢ekme yetenegini karakterize eder. HOMO
ile LUMO arasindaki bosluk, molekiiliin kimyasal
stabilitesini karakterize eder [33]. Sentezlenen yeni
bilesigin toplam enerjisi, HOMO ve LUMO enerjileri
(Sekil 3), enerji boslugu (AE=(ELumo-Enomo)),
iyonizasyon potansiyeli (I=-Enomo), elektron afinitesi
(A= -Ewumo), mutlak elektronegatiflik (x=(1+A)/2),
mutlak sertlik (n=(I-A)/2) ve yumusaklik (0=1/2n)
DFT/B3LYP yontemine gore 6-311G+(d,p) temel seti
ile hesaplanmis ve elde edilen sonu¢ Tablo 1'te
verilmistir.

v
Ervano:-2.676 eV
7y

| AE:3.618eV
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Sekil 3. Molekiiliin icin sinir molekiiler yoriinge resimleri
ve enerjileri

Sentezlenen yeni bilesigin HOMO ve LUMO enerjileri -
6.294ve -2.676 eV olarak hesaplanmis ve HOMO ile
LUMO orbital arasindaki enerji  boslugu
B3LYP/6311G+(d,p) temel setinde 3.618 eV olarak
gozlemlenmistir. Elde edilen nispeten kiigiik HOMO-
LUMO enerji aralif1 yiik transferinin molekiil icinde
gerceklestigini gostermektedir. Incelenen
molekiillerde HOMO-LUMO enerji boslugu icin daha
diisiik degerin daha polarize, daha reaktif ve daha az
kararli olmasini sagladigr iyi bilinmektedir. Kiigiik
HOMO-LUMO enerji bosluklarina sahip molekiiler
sistemler de yumusak molekiil olarak adlandirilir.
Sinir molekiiler orbital boslugu, bir molekiiliin
elektronegatifligini, kimyasal sertlik ve
yumusakligini, kimyasal reaktivitesini ve optik
polarizasyonunu karakterize etmede yardimci olur
[34]. Elektronegatiflik, kimyasal sertlik ve kimyasal

yumusaklik HOMO ve LUMO enerji degerleri
kullanilarak hesaplanabilir [35]. n, S ve ¥
parametreleri B3LYP/6-311+(d,p) seviyesi

kullanilarak 1.809, 0.904 ve 4.485 eV olarak
hesaplanmistir.

Tablo 1. B3LYP/6-311G+(d,p) seviyesinde elde edilen
sentezlenen bilesik icin hesaplanmis elektronik 6zellikler

elektronik Ozellik B3LYP (eV)
I; iyonlasma Potansiyeli 6.294
A; Elektron [lgisi 2.676
1; Molekiiler Sertlik 1.809
S; Molekiiler Yumusaklik 0.904
X; elektronegatiflik 4.485
AE 3.618
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3.2. Spektroskopik 6zellikler
3.2.1. infrared spektrum analizi

Titresim analizinin temel amaci, incelenen sistemin
6zel molekiiler yapilar1 ile baglantili titresim
modlarin belirlemektir. Titresimsel dalga boylari, 6-
311+(d,p) temel seti ile B3LYP seviyesi kullanilarak
hesaplanmistir. Yapilan analiz sonucunda hesaplanan
frekanslar icerisinde negatif frekans
gozlemlenmemistir. Bu sonug elde ettigimiz yapinin
kararli bir yapr oldugunu gostermektedir. Teorik

olarak elde edilen dalgasayilar1 Tablo 2'de
gosterildigi gibi Veda4f programindan
yararlanilmistir [36]. Dispersiyon kuvvetlerinin

etkisinin 6nemli oldugu durumlar haricinde, DFT
yontemi ¢ok sayida bilesige uygulanabilir. DFT
seviyeleri, deneysel spektruma gore ylksek
dogrulukta titresim spektrumuna sahiptir. Ancak,
DFT hesaplarinin vakumda serbest bir molekil icin
gerceklestirildigi, farkli molekiiler i¢i ve molekiiller
aras! etkilesimlere maruz kalan o6rnekler yetersiz
kaldig1 goz oniinde bulundurulmalidir. Ek olarak, DFT
diizeylerinin, anhormonikligin ihmali, elektron
korelasyon etkilerinin eksik eklenmesi ve temel set
eksiklikleri nedeniyle deneysel olanlara gore daha
yliksek dalga boylar1 verdigi iyi bilinmektedir. Bu
ylzden, yukarida verilen sistematik hatalari
dizeltmek i¢in 0,958 ampirik bir 6lgekleme faktorii
kullanilmistir [37, 38].

Aromatik  sistemlerin, aromatik CH gerilme
titresimleri nedeniyle 3200-3000 cm™ bdlgesinde
genellikle titresim bantlarn  sergiledikleri iyi
bilinmektedir. Sentezlenmis yeni molekil icin
kaydedilen FT-IR spektrumunda, 3093 ve 3072 cm-
'de gozlemlenen bant aromatik CH gerilme
titresimidir. Hesaplanan spektrumdaki karsilik gelen
bantlar 3108-3069 cm aralifinda bulunmustur.
Tablo 2'teki Veda4f katkilarindan da anlasildig: gibi,
bu modlar neredeyse % 100'e katkida bulunan saf
germe titresimleridir.

3.2.2. 1H ve 13C NMR spektral analiz

Aromatik  karbon atomlarinin  100-150 ppm
araliginda NMR sinyali verdigi iyi bilinmektedir [39,
40]. Ancak, elektronegatif atomlara bir koordinasyon
halinde, aromatik karbon atomlarindan kaynaklanan
bu NMR sinyalleri daha yiliksek degerlere
kaymaktadir. Calismamizda, tiyazol halkasindaki
karbon atomlari, 148.45-132.21 ppm araliklarinda
NMR sinyali verir ve bu sinyaller teorik olarak,
158.67-136.22 ppm araliklarinda gdzlemlenmistir.
Tiyadiazol halkasindaki karbon atomlar1 C1 ve C2
deneysel olarak 167.39, 186.54 teorik olarak 172.25,
184.49 olarak gozlemlenmistir. Tiyadiazol
halkasindaki karbonlarin bu kadar disiik alanda
¢ikmasinin sebebi elektronegatif S ve N atomlarinin
yapida bulunmasindan dolayidir. Metil grubu karbon
atomlar1 (C8) deneysel 14.16 teorik ise 14.83 ppm'de
sinyaller verir. Aromatik karbon verileri literatiirde
verilen degerlerle uyumlu oldugu tespit edilmistir.
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Tablo 2. Molekiil icin gézlenen ve hesaplanan titresimsel dalga sayilarinin karsilastirilmasi ve degerlendirilmesi

Titresim Tiirlerinin Degerlendirilmesi Den*.| DFT*
T S20C7C6Cs (38), T C3Cs5S20C4 (16) 471 476
7 C1N17N16C2, T N16C2N18Cs, T N18C3C4Cs (48), T C7C6CsC4 (12) 556 588
v S19C1, v S21C1 (48), 8 S10C1N17, & S21C1N17 (11), T C1N17N16C2, T N16C2N18C3, T N18C3C4Cs (12) 583 599
v S20C7 (24), & S20C:Cs (20), 633 | 676
T HoC3N18C2, T H10C6C7S20, T H11C7S20C4 (83) 679 712
v N18Ca, v C3C4, v CsCs (10), 5 C2N1sCs (12) 739 777
T HoC3N18C2, T H10CsC7S20, T H11C7S20C4 (81), T S20C7C6Cs (11) 832 864
T HoC3N18C2, T H10C6C7S20, T H11C7S20C4 (84) 950 958
v N17N16 (16), v S19C1, v S21C1 (35), 8 S19C1N17, 8 S21C1N17 (12), 6 H15S21C1 (12), 5 C1N17N1s, 8 N16C2Nas (15) 1030 | 1035
v Cs5Cs, v C7Cs (17), 8 H11C7S20 (35), 8 H10CsC7 (31) 1067 | 1071
v N17N16 (44), 8 C1N17N16, 8 N16C2N1s (19), 8 N17N16C2 (10), 1090 | 1096
v N1gC2, v C3Cs, v CsCs (30), v N17N16 (14), 5 N17N16C2 (16), 1114 | 1139
v C3C4, v C6Cs (24), 6 HoC3Na1s (15) , CsCsC4 (18) 1210 | 1229
v C5C4, v C7Cs (20), 6 HoC3N1s (52), 1251 | 1314
v CsC4, v C7Cs (13), H11C7S20 (16), 8 H12CsH14, & H13CsH12,  H14CsH13 (35), 1323 | 1352
v N16C2, v N17C1, v N18Cs3 (58), v CsCq, v C7Cs (14) 1363 | 1379
& H12CgH14, 6 H13CgH12, 8 H14CsH13 (58), T H12CsCsC4, T H13C8Cs5C4, T H14CsCsC4 (17) 1413 1428
v N16C2, v N17C1, v N18Cs3 (10), v CsCa, v C7Cs (44) 1507 1509
v N16C2, v N17C1, v N1sCs (59), 8 HaCsNus (14), 5 HoC3Nais (14), 1581 | 1553
v S21H1s (100) 2586 2567
CsH12, CgHas, CsHui4 (99) 2863 | 2908
v CgH12, v CgHus, v CgH14 (99) 2950 2957
v C3Hg, v CeH1o, v C7H11 (95) 3072 3069
v C3Hg, v CeH1o, v C7H11 (99) 3093 3108

1TH-NMR spektrumu icin, aromatik protonlar (H10 ve
H11) deneysel olarak 7.96 ve 7.12 ppm'de, teorik
olarak 7.89 ve 7.22 ppm'de sinyaller verir. Metil
grubu protonlar1 (H12, H13, H14), 3C-NMR
spektrumunda oldugu gibi yiiksek bolgelerde NMR
sinyallerini verir. Calismamizda, metil protonlarindan
kaynaklanan NMR sinyalleri deneysel olarak 2.50
ppm'de teorik olarak 2.76-2.45 ppm araliklarinda
gozlenmistir. Bilesiginin deneysel ve teorik 1H ve 13C-
NMR sonucu Tablo 3'de verilmistir. 1H- ve 13C-NMR
kimyasal kayma degerleri beklenen bolgelerde
bulundugu séylenebilir.

Tablo 3. Sentezlenen molekiil TMS’ye gore hesaplanmis ve

degerine gore dogrusal bir korelasyon gozlenmistir.
Incelenen molekiil icin hesaplanan ve deneysel olarak
elde edilen degerler arasinda bir uyum gorilmiistr.
Buna karsin, SH protonu icin hesaplanan degerler ile
deneysel degerler arasinda beklenenden daha yiiksek
bir fark ortaya c¢ikmistir. Bunun nedeni 1,3,4-
Tiyadiazol halkasindaki S-H protonunun asidik
ozellik tasimasi gosterilebilir. Proton ayrildiktan
sonra S atomu lizerinde kalan elektron cifti halka
iizerinde delokalize olmustur. Bu da olusan anyonun
kararhiligini artirir, dolayisiyla SH protonunu asidik

yapar.

20 5 1 -
180

deneysel 'H- ve 13C-NMR izotropik kimyasal kayma B0 ) e N
degerleri Y N
No Deneysel DFT/6-311+G(d,p)/DMSO | Fark/DMSO g § "
c1 164.39 172.25 -7.86 il sl il N
C2 186.56 184.49 2.07 § & - g \
C3 159.69 157.19 2.50 o E , -
c4 134.32 146.67 -12.35 ! ,
cs 148.45 158.67 -10.22 I
c6 132.21 136.22 2.01 CAMR DFT/B3LYP TERIK VERILER PHAIMR DFT/B3LYP TEORIK VERILER
c7 134.79 148.08 -13.29 Sekil 4. Molekiiliin DFT/B3LYP(DMSO) yontemiyle teorik
C8 14.16 14.83 -0.67 ve deneysel 1H- ve 133C-NMR kimyasal kayma degerlerinin
HS 8.74 9.77 -1.03 karsilastirilmasi
H10 7.12 7.22 -0.10
H11 7.96 7.89 0.07 3.3. Cizgisel olmayan optik 6zellikler (NLO)
H12 2.50 2.45 0.05
:12 ;ig 232 -%.()2()6 Polarizebilite =~ ve  hiperpolarizebilite, elektrik
H15 14.01 4.89 9.12 alanindaki uygulandigi alanda sistemin yanitini
karakterize eder. Elektrik polarizasyonu, atomik ve
Sentezlenen yeni bilesigin R degeri molekiiler sistemlerin temel bir 6zelligidir. NLO

degerlendirildiginde; DFT/B3LYP/6311+G(d.p) icin;
13C: 0.99, H: 0.34 oldugu gorilmistir. Bulunan
standart hata orani 6 calc=a dexp+b formiiliine gore
hesaplanmistir (Sekil 4). Teorik ve deneysel karbon
ve proton kimyasal kayma oranlari arasinda a, b ve R
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materyalleri, optik iletisim, optik bilgi islem, optik
anahtarlama ve dinamik goriintli isleme gibi
optoelektronik alanindaki gelecekteki potansiyel
uygulamalar ile son yillarda ilgi ¢ekmistir. Yiiksek
molekiiler hiperpolarizebiliteleri nedeniyle, organik
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materyaller onemli derecede NLO o6zelligi gosterir.
NLO aktivitesi iizerine farkli inorganik, organik ve
organometalik molekiiler sistemler calisilmistir [41,
42]. Molekiler yapilar ve lineer olmayan optik
ozellikler arasindaki iliskileri arastirmak i¢in, toplam
statik dipol momenti (n), bagil polarizebilite («),
polarizebilite anizotropisi (Aa), temel durumdaki
hiperpolarizebilite (B) degerleri
DFT/B3LYP/6311+G(d.p) temel seviyesine gore
hesaplanmistir. Elde edilen degerler Tablo 4’de
verilmistir.

Tablo 4. Molekiiliin (B3LYP/6-311+G(d,p)) hesaplanan

dipol moment, polarizebilite ve hiperpolarizebilite
degerleri
DFT/B3LYP
Hx 3.6407 debye
My -1.5456 debye
Mz 0.8052 debye
UToplam 4.0363 debye
o 30.91x10-%* esu
Aa 34.664x102* esu
B 9.945x10-24 esu

Tablo 4'deki verilere gore, hesaplanan dipol momenti
4.0363 Debye olarak gozlemlenmistir. B3LYP/6-
311+G(d,p) temel setine gore eldilen a, Aa ve [
parametreleri sirasiyla 30.91x10-24 esu, 34.664x10-24
esu ve 9.945x10-24 esu olarak hesaplanmistir. Urenin
B degeri 0.77x1030 esu olarak bilinmektedir. Elde
edilen hiperpolarizabilite degeri ire ile
karsilastirildiginda, sentezlenen molekiiliin 6nemli
NLO aktivitesine sahip oldugu séylenebilir.

3.4. Mulliken yiiklerinin incelenmesi

Popiilasyon analizi yontemlerinden en yaygin olarak
kullanilan1 Mulliken yiik dagilimi yontemidir [43]. Bu
yontem atomik orbitallerin lineer kombinasyonuyla
molekiiler orbitallerin elde edilmesine dayanir. Fakat
bu dagilim her bir elementin elektronegativitesini
tam olarak yansitmaz [44-46]. Baz1 asir1 durumlarda
bir orbitalde negatif elektron niifusu verebilir veya
bir orbitalde ikiden fazla elektron hesaplayabilir.
Sonug¢ olarak Mulliken yiikleri deneysel sonuglari
nicel olarak tahmin etmekten ziyade nitel bir takim
tahminler yapmak icin de kullanilir. Sentezlenen yeni
bilesigin atomik yiiklerini hesaplamak i¢in Mulliken
yogunluk analizi DFT/B3LYP/6-311+G(d,p)
yontemiyle hesaplanmistir (Tablo 5). Bu sonuglara
gore; negatif  yiikler  ¢alisilan  molekiiliin
elektronegatifligi en yiiksek olan O ve C atomlarn
iizerinde toplanmistir.

Tablo 5. Sentezlenen yeni bilesigin teorik hesaplanan
mulliken atomik ytik degerleri

B3LYP B3LYP
c1 -0.204 c8 -0.913 H15 0.057
Cc2 0.185 H9 0.140 N16 -0.246
c3 0.718 H10 0.130 N17 0.142
ca 0.150 H11 0.167 N18 0.169
Cc5 -0.373 H12 0.174 S19 0.126
C6 0.258 H13 0.153 S20 -0.356
Cc7 -0.238 H14 0.148 S21 -0.386
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3.5. Molekiiler elektrostatik potansiyeli

Bir molekiil etrafindaki olas1 etkilesim alanlarinin
yani sira hidrojen baglama etkilesimlerinin
belirlenmesi molekiiler elektrostatik potansiyeli i¢in
cok giicli bir tanimlayicidir [47]. MEP, hedef
molekiillerde elektrofilik ve niikleofilik bdlgeleri
tahmin ederek, incelenen bir sistemin reaktivitesini
belirleyebilir. MEP'nin mavi rengi ile temsil edilen
pozitif bolge niikleofilik bir bélgedir, kirmizi renkle
temsil edilen negatif bolge ise bir elektrofilik bolge ile
iligkilidir (Sekil 5). MEP, en negatif potansiyelin
oksijen atomu civarinda oldugunu gosterirken, azot
ve kiikiirt az miktarda negatif potansiyel tasir. Diger
tiim protonlarin kiiciik pozitif potansiyeli vardir.

o D
e 2 4
99 2g%9 9’
J J J‘
R a 2

Sekil 5. Molekiiliin DFT/B3LYP(DMSO) ydntemiyle elde
edilmis molekiiler elektrostatik potansiyeli

4. Tartisma ve Sonug¢

5-Merkapto-2-(3-metil-tiyofen-2-il-metilidenamino)-
1,3,4-tiyadiazol bilesigi, 2-Amino-5-merkapto-1,3,4-
tiyadiazol ile 3-metil-2-tiyofen-karboksialdehidin
reaksiyonundan sentezlenmistir. Bu bilesigin yapisi
IR, 1H-NMR ve 13C-NMR spektroskopik yontemleri
kullanilarak aydinlatilmistir. Teorik olarak IR, !H-
NMR ve 13C-NMR spektral degerleri hesaplanmis ve
elde edilen bu degerler deneysel verilerle mukayese
edilmistir. Deneysel ve teorik verilerin uyumlu
oldugu gozlemlenmistir. Teorik olarak molekiiliin
(B3LYP/6-311+G(d,p)) dipol moment, polarizebilite
ve hiperpolarizebilite degerleri hesaplanmis ve elde
edilen sonuglar referans madde olarak iire ile
karsilastirlmis  hiperpolarizebilite degeri iirenin
hiperpolarizebilite daha iyi oldugu gorilmiistr.
Sentezlenen molekiiliin 6nemli ¢izgisel olmayan optik
ozellige sahiptir. Ayrica, son olarak, molekiiliin
Mulliken yiikleri ve molekiiler elektrostatik
potansiyeli teorik olarak hesaplanmistir. Sonug
olarak, sentezlenen yeni molekiil icin hem deneysel
hem de teorik yontemlerle yapisal, spektroskopik,
elektronik ve elektriksel karakterizasyon calismalari
yapilmistir.
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