%ﬁ% Ccmcaswn]ouma[ of Science &.%

oA

et S IOT IS Iee e :@ <

Volume: 6, Issue: 2, Year : 2019 WWW.Cjoscience.com e-1SSN: 2148-6840

3-(n-Propil)-4-(4-izopropilbenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on Molekulintin Deneysel (FT-IR, NMR) ve Teorik (DFT/HF) Calismasi
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Oz: Bu calismada, 3-(n-Propil)-4-(4-izopropilbenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Gaussian 09W
programinda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve Hartee Fock (HF) metotlar1 ile 6-31G(d,p) temel seti
kullanilarak incelenmistir. Bunun i¢in dncelikle, molekiiliin en kararl ii¢ boyutlu formu GaussView5.0 programi
ile ¢izilmistir. Bu optimize olmus molekiiliin yapisindan yola ¢ikarak molekiiliin geometrik 6zellikleri (bag ag1 ve
uzunlugu), termodinamik o6zellikleri entropi (S), termal enerji (E), termal kapasite (CV)), elektronik ozellikleri
iyonlagma potansiyeli (I), kimyasal sertlik-yumusaklik, elektronegatiflik (y), elektron ilgisi (A), elektrofilik ve
niikleofilik indeks), yiitksek enerjili dolu molekiiler orbital (HOMO) ve diisiik enerjili bos molekiiler orbital
(LUMO) enerjileri ve bu orbitaller arasmdaki enerji farki AEg, spektroskopik 6zellikleri (FT-IR, 3C/*H-NMR)
DFT/ HF 6-31G(d,p) ile hesaplanmistir. FT-IR titresim frekans degerleri hesaplamasinda Vedad4f programindan
faydalanilmistir. Teorik IR tiresim frekans degerleri ile literatiirde kayitli olan deneysel IR degerleri
karsilagtirilmgtir. 3C/*H-NMR spektral verilerinin teorik hesaplamasi gaz ve ¢oziicii (DMSO) fazinda yapilmistir
ve deneysel degerler ile karsilastirilarak regrasyon analizleri yapilmistir. Bulunan R? degerleri mukayese edilerek
regrasyon grafikleri olusturulmustur. Bunlardan bagka, molekiiliin toplam enerjisi, dipol momenti, mulliken
atomik yik degerleri, molekiiler elektron potansiyel, toplam yogunluk, molekiiliin yiizey haritalar1 belirlenmistir.

Molekiiliin elektrofilik ve niikleofilik bolgeleri tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: DFT, HF, GIAO, 6-31G(d,p), Veda4f

Experimental (FT-IR, NMR) and Theoretical (DFT/HF) Study of 3-(n-
Propyl)-4-(4-isopropylbenzylidenamino)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one
Molecule

Abstract: In this study, 3-(n-Propyl)-4-(4-isopropylbenzylidenamino)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one was

studied with the methods Density Functional Theory (DFT) and Hartree Fock (HF) using the basis set 6-31G(d,p)

in the Gaussian 09W program. First, the most stable three-dimensional shape of the molecule was drawn using the

GaussView5.0 program. Based on the structure of this optimized molecule,"the geometric properties (bond angle

and length), the thermodynamic properties entropy (S), thermal energy (E), thermal capacity (CV), the electronic
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properties (ionization potential (I) and chemical hardness softness, electronegativity (x), electron affinity (A),
electrophilic and nucleophilic index), the highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest unoccupied
molecular orbital (LUMO) energies and energy difference between these orbitals AEQ, Spectroscopic
properties"(FT-IR, ¥C/ *H-NMR, UV-vis) were calculated with DFT/ HF 6-31G(d,p). FT-IR vibration frequency
values were calculated from the Vedadf program. The theoretical IR vibration frequency values were compared
with the experimental IR values recorded in the literature. Theoretical calculations of *3C/ *H-NMR spectral data
were performed in gas and solvent (DMSQ) phase and regression analyzes were performed by comparison with
experimental values. R?values were compared and regression graphs were created. In addition, the total energy of
the molecule, dipole moment, Mulliken atomic charge values, molecular electron potential, total density, surface

maps of molecule were determined. The electrophilic and nucleophilic regions of the structure were confirmed.

Keywords: DFT, HF, GIAO, 6-31G(d,p), Veda4f

1. GIRIS

1,2,4-Triazol bilesikleri ve onlarin tiirevleri organik kimyada ¢ok yaygin bir sekilde
kullanilirlar. Bu bilesikler bir aldehid ya da keton ile bir aminin kondenzasyon mekanizmasi
ile sentezlenmistir (Asiri ve Khan, 2010). Yapilarinda -C=N- (azometin) grubu bulundururlar.
Schiff bazlari, antifungal (Patel ve Park, 2014), antibakteriyal (Mari ve ark. 2008),
antioksidan (Yuksek ve ark., 2011), antitimor (Boraei ve ark., 2017), antiHIV (El-Sharief ve
Moussa, 2009), antiinflammator (Upmanyu ve ark., 2011), antiviral (Kumar ve ark., 2010)
olmak tizere ¢ok cesitli biyolojik aktiviteye sahiptirler.

Son yillarda kuantum kimyasal hesaplamalarin kullaniommm artmasiyla Schiff
bazlarmin teorik birgok 6zelligi ¢caligilmistir. Literatiirde organik bilesiklerin termodinamik,
elektronik, spektroskopik ve yapisal 6zelliklerini hesaplamali olarak inceleyen bir¢ok c¢alisma
mevcuttur (Medetalibeyoglu ve ark., 2018; Yiiksek ve ark., 2017; Beytur ve Yiiksek, 2014;
Jin ve ark., 2018). Bu amacla, ¢alismada literatiirde kayithh olan molekiil Gaussian 09W
programinin Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ve Hartree Fock (HF) metotlar1 ve 6-
31G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmistir (Frisch ve ark., 2009; Wolinski ve ark.,
1990). Molekiiliin ti¢ boyutlu goriiniimii GaussView 05 programu ile ¢izilmistir (Dennington
ve ark., 2009). Molekiiliin optimize edilmis yapisindan yola ¢ikarak teorik diger parametreleri
calistimistir. Oncelikle, spektroskopik &zellikleri olan Infrared analizi Veda 4f (Jomroz, 2004)
programinda ¢alisilmis ve elde edilen titresim frekans degerleri metod ve sete gore uygun
scala faktorleri ile carpilmis ve skalali degerler (Merrick, 2007) ile literatiirden (Kemer, 2015)
alinan deneysel titresim frekans verileri karsilastirilmistir. Diger bir spektral analiz karbon-13
ve proton niikleer manyetik rezonans kimyasal kayma degerleridir. Bunun i¢in GIAO metodu

(Wolinski ve ark., 1990; Ditchfield, 1972) ile molekiliin *H/ ¥C-NMR kimyasal kayma
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degerleri gaz ve ¢oziicii (DMSO) faz ortaminda hesaplanmistir ve deneysel NMR verileri ile
mukayese edilerek regrasyon analizleri yapilmistir ve bunun sonucunda bulunan R? degerleri
degerlendirilerek regrasyon grafikleri ¢izilmistir. UV-vis spektral degerleri'de hesaplanmistir.
Ayrica, molekiiliin yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital enerjisi (HOMO) ve diisiik enerjili
bos molekiiler orbital enerjisi (LUMO) hesaplanarak enerji farki AEg bulunmustur.
Bu"HOMO-LUMO ve AEg verileri kullanilarak molekiiliin elektronik 06zellikleri
belirlenmistir. Termodinamik &zellikleri, geometrik Ozellikleri, mulliken atomik yuk
degerleri, toplam enerji, dipol moment gibi parametreleri teorik olarak ¢alisilmistir. Biitlin
bunlara ek olarak, molekiiliin yiizey haritalar1 ¢izilmistir ve elektronegatif ve elektropozitif

bolgeler"tespit edilmistir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Hesaplama Detaylar

Tiim hesaplamalar kapsamli bir program olan "Gaussian 09W" paket programiyla
yapilmistir. DFT metodunun B3LYP fonksiyonu ve HF metodunda 6-31G(d,p) temel seti
kullanilarak tiim hesaplamalar yapilmistir."Optimize molekiiliin kullanimi ile molekiiliin
teorik tiim parametreleri ¢alisilmistir. Molekiiliin **C/ *H-NMR kimyasal kayma degerleri
"GIAO" yontemi ile hesaplanmistir. IR titresim frekans degerleri Veda4f programi ile
hesaplanmistir. Ayrica UV-vis spektral degerleri, mulliken atomik yiikleri, yapisal, elektronik,
geometrik, termodinamik 6zellikleri, HOMO-LUMO enerjileri hesaplanmistir. Ayrica,
elektrostatik yiizey potansiyeli (ESP), molekiler elektron potansiyeli (MEP),"elektron

yogunlugu ve elektron potansiyel yogunlugu gibi kontur yiizey haritalar1 belirlenmistir.

3. BULGULAR
3.1. Geometrik Ozellikleri

Calisilan molekiiliin geometrik yapisi incelenmis ve geometrik 6zellikleri olan bag acis1
ve bag uzunluklar1 hesaplanmigtir. DFT/ HF yontemleri ve 6-31G(d,p) temel seti ile
belirlenen hesaplamali sonuglar ile literatiirde (Ocak ve ark., 2003; Ustabas ve ark., 2007) var
olan bag uzunlugu verileri karsilastirilmis yakmlik derecesi tartisilmistir. Literatiirde, N-N,
N=C, C=0 bag uzunluklar sirastyla 1.404 , 1.280, 1.212 A olarak 6l¢iilmiistiir (Ocak ve ark.,
2003; Ustabas ve ark., 2007). DFT(B3LYP) 6-31G(d,p)/ HF 6-31G(d,p) ile sirasiyla N36-
N37 ve N38-N39 bag uzunlugu 1.381,1.373/ 1.370, 1.367 ; N39=C3 bag uzunlugu 1.290/
1.260; C2=040 bag uzunlugu 1.223/ 1.203 A olarak hesaplanmistir ve Tablo 1'de
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gosterilmistir. Molekiiliin en yiiksek bag agis1 C(2)-N(38)-N(39) atomlar1 arasinda 130.279/

130.638 A olarak dl¢iilmiistiir ve Tablo 2'de gosterilmistir.

Sekil 1. Molekilin optimize goruntusi

Tablo 1. Molekilin B3LYP/HF 6-31G(d,p) yontemlerine gore hesaplanan bag uzunluklari

(A)
Bag Uzunluklari B3LYP HF Bag Uzunluklar: B3LYP HF
1 C(1)-N(37) 1.3012 1.2698 22 C(4)-C(5) 1.4048 1.3914
2 C(1)-N(38) 1.3902 1.3802 23 C(4)-C(9) 1.4042 1.3894
3 C(1)-C(13) 1.4918 1.4937 24 C(5)-H(18) 1.0847 1.0739
4 N(37)-N(36) 1.3817 1.3708 25 C(5)-C(6) 1.3894 1.3806
5 N(36)-H(16) 1.0067 0.9905 26 C(6)-H(19) 1.0872 1.0763
6 N(36)-C(2) 1.3700 1.3458 27 C(6)-C(7) 1.4042 1.3933
7 C(2)-0(40) 1.2237 1.2031 28 C(7)-C(8) 1.4022 1.3902
8 C(2)-N(38) 1.4179 1.3864 29 C(8)-H(20) 1.0864 1.0755
9 N(38)-N(39) 1.3736 1.3675 30 C(8)-C(9) 1.3916 1.3834
10 C(13)-H(29) 1.0959 1.0845 31 C(9)-C(21) 1.0870 1.0766
11 C(13)-H(30) 1.0943 1.0836 32 C(7)-C(10) 1.5220 1.5217
12 C(13)-C(14) 1.5423 1.5351 33 C(10)-H(22) 1.0978 1.0868
13 C(14)-H(31) 1.0951 1.0849 34 C(10)-C(11) 1.5403 1.5347
14 C(14)-H(32) 1.0965 1.0866 35 C(11)-H(23) 1.0942 1.0849
15 C(14)-C(15) 1.5305 1.5271 36 C(11)-H(24) 1.0952 1.0860
16 C(15)-H(33) 1.0959 1.0864 37 C(11)-H(25) 1.0953 1.0857
17 C(15)-H(34) 1.0944 1.0851 38 C(10)-C(12) 1.5403 1.5347
18 C(15)-H(35) 1.0958 1.0863 39 C(12)-H(26) 1.0952 1.0860
19 N(39)-C(3) 1.2901 1.2608 40 C(12)-H(27) 1.0953 1.0857
20 C(3)-H(17) 1.0884 1.0751 41 C(12)-H(28) 1.0942 1.0849
21 C(3)-C(4) 1.4640 1.4739
Tablo 2. Molekltin B3LYP/ HF 6-31G(d,p) yontemlerine gore hesaplanan bag agilari (A)
Bag Acilar1 B3LYP HF Bag Acilar1 B3LYP HF
1 N(37)-C(1)-N(38) 111.302 111.178 32 C(3)-C(4)-C(9) 118.706 118.631
2 N(37)-N(36)-C(2) 114.510 113.689 33 C(4)-C(9)-H(21) 119.339 119.659
3 N(37)-N(36)-(16) 120.485 121.057 34 C(4)-C(5)-H(18) 119.039 119.472
4 H(16)-N(36)-C(2) 125.000 125.235 35 H(18)-C(5)-C(6) 120.616 120.211
5 N(36)-C(2)-O(40) 129.827 129.274 36 C(5)-C(6)-H(19) 119.359 119.145
6 0(40)-C(2)-N(38) 128.971 128.729 37 H(19)-C(6)-C(7) 119.097 119.390
7 N(38)-C(1)-C(13) 123.870 123.923 38 C(4)-C(9)-C(8) 120.835 120.871
8 N(37)-C(1)-C(13) 124.812 124.890 39 C(9)-C(8)-C(7) 121.013 120.897
9 C(1)-C(13)-C(14) 113.599 113.099 40 C(7)-C(6)-C(5) 121.544 121.465
10 C(1)-C(13)-H(29) 109.009 108.911 41 H(20)-C(8)-C(7) 119.886 120.157
11 C(1)-C(13)-H(30) 106.787 106.559 42 H(20)-C(8)-C(9) 119.101 118.946
12 H(29)-C(13)-H(30) 107.832 108.059 43 H(21)-C(9)-C(8) 119.827 119.470
13 H(29)-C(13)-C(14) 109.354 109.943 44 C(8)-C(7)-C(6) 117.839 117.889
14 H(30)-C(13)-C(14) 110.082 110.100 45 C(8)-C(7)-C(10) 121.500 121.637
15 C(13)-C(14)-H(31) 108.908 109.419 46 C(6)-C(7)-C(10) 120.661 120.474
16 C(13)-C(14)-H(32) 108.832 108.859 47 C(7)-C(10)-C(11) 111.760 111.883
17 H(31)-C(14)-H(32) 106.894 107.041 48 C(7)-C(10)-H(22) 106.966 106.927
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18 H(31)-C(14)-C(15) 109.959 109.742 49 H(22)-C(10)-C(11) 107.440 107.309
19 H(32)-C(14)-C(15) 109.948 109.747 50 H(22)-C(10)-C(12) 107.440 107.310
20 C(14)-C(15)-H(33) 111.261 111.101 51 H(23)-C(11)-H(24) 108.184 108.130
21 C(14)-C(15)-H(34) 111.096 110.896 52 H(23)-C(11)-H(25) 107.738 107.847
22 C(14)-C(15)-H(35) 111.350 111.287 53 H(24)-C(11)-H(25) 107.644 107.689
23 N(36)-C(2)- N(38) 101.202 101.997 54 C(10)-C(11)-H(23) 111.261 111.111
24 C(2)-N(38)-C(1) 108.404 108.136 55 C(10)-C(11)-H(24) 110576 110.446
25 C(2)-N(38)-N(39) 130.279 130.638 56 C(10)-C(11)-H(25) 111.290 111.474
26 C(1)-N(38)-N(39) 121.275 121.164 57 C(10)-C(12)-H(26) 110.561 110.447
27 N(38)-N(39)-C(3) 118.758 119.749 58 C(10)-C(12)-H(27) 111.311 111471
28 N(39)-C(3)-H(17) 121.903 122.174 59 C(10)-C(12)-H(28) 111.279 111.110
29 H(17)-C(3)-C(4) 117.840 117.292 60 H(26)-C(12)-H(27) 107.634 107.693
30 N(39)-C(3)-C(4) 120.257 120535 61 H(26)-C(12)-H(27) 108.172 107.693
31 C(3)-C(4)-C(5) 122,871 122.809 62 H(27)-C(12)-H(28) 107.735 107.845

3.2. Spektroskopik Ozellikleri
3.2.1. NMR Analizi

'H ve BC NMR kimyasal kayma degerleri gaz ortaminda ve DMSO ¢bziiciilii ortamda
DFT(B3LYP)/ HF metodlar1 ve 6-31G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplama
sonucunda elde edilen kimyasal kayma degerleri deneysel degerler ile mukayese edilerek
regrasyon analizleri yapilmis ve R? degerleri elde edilmistir (Tablo 3). Bu veriler kullanilarak
regrasyon grafikleri olusturulmustur (Sekil 2). Gaz ve ¢oziicii (DMSO) faz ortaminda *C-
NMR sonuglarma gére R? degerleri 0.993/ 0.996 iken *H-NMR verilerine gore R? degerleri
0.802/ 0.920'dir.

Tablo 3. Molekiiliin **C/ *H-NMR deneysel ve teorik (B3LYP, HF, B3LYP (DMSO) ve HF
(DMSO0)) kimyasal kayma degerleri (8/ppm)

B3LYP/ Fark/ HF/ Fark/
No Deneysel B3LYP Fark DMSO DMSO HF Fark DMSO DMSO
C1 153.73 152.13 1.60 153,51 0.22 146.60 -145.00 148.54 5.19
Cc2 151.34 152.30 -0.96 153.04 -1.70 146.01 -146.97 146.75 4,59
C3 152.15 154.33 -2.18 155.08 -2.93 148.76 -150.94 149.73 2.42
C4 131.27 137.27 -6.00 136.28 -5.01 126.66 -132.66 125.59 5.68
C5 127.71 127.78 -0.07 127.36 0.35 123.14 -123.21 122.74 4.97
C6 126.94 132.17 -5.23 132.49 -5.55 123.34 -128.57 123.45 3.49
Cc7 146.86 154.62 -7.76 156.58 -9.72 148.00 -155.76 149.69 -2.83
Cc8 126.94 128.73 -1.79 129.36 -2.42 120.70 -122.49 121.06 5.88
C9 127.71 136.23 -8.52 136.53 -8.82 130.22 -138.74 130.59 -2.88
C10 33.44 47.63 -14.19 47.44 -14.00 29.47 -43.66 29.22 4.22
Ci11 23.54 33.16 -9.62 32.73 -9.19 20.27 -29.89 19.80 3.74
C12 23.54 33.06 -9.52 32.63 -9.09 20.28 -29.80 19.82 3.72
C13 26.75 38.73 -11.98 38.57 -11.82 24.38 -36.36 24.25 2.50
Cl4 18.94 33.16 -14.22 33.32 -14.38 17.35 -31.57 17.40 1.54
C15 13.47 24.14 -10.67 23.75 -10.28 12.25 -22.92 11.84 1.63
H16 11.85 7.94 391 8.41 3.44 7.17 -3.26 7.60 4.25
H17 9.69 11.08 -1.39 11.02 -1.33 10.28 -11.67 10.24 -0.55
H18 7.74 9.10 -1.36 9.14 -1.40 8.85 -10.21 8.91 -1.17
H19 7.38 8.08 -0.70 8.27 -0.89 7.74 -8.44 7.95 -0.57
H20 7.38 8.34 -0.96 8.54 -1.16 7.89 -8.85 8.10 -0.72
H21 7.74 8.22 -0.48 8.35 -0.61 8.05 -8.53 8.22 -0.48
H22 2.95 3.57 -0.62 3.71 -0.76 2.75 -3.37 2.92 0.03
H23 1.22 2.10 -0.88 2.06 -0.84 1.47 -2.35 1.41 -0.19
H24 1.22 2.10 -0.88 217 -0.95 1.48 -2.36 1.56 -0.34
H25 1.22 214 -0.92 2.18 -0.96 1.55 -2.47 1.60 -0.38
H26 1.22 2.09 -0.87 2.16 -0.94 1.48 -2.35 1.55 -0.33
H27 1.22 2.15 -0.93 2.20 -0.98 1.55 -2.48 1.60 -0.38
H28 1.22 211 -0.89 2.06 -0.84 1.48 -2.37 1.41 -0.19
H29 2.64 3.67 -1.03 3.77 -1.13 2.84 -3.87 2.98 -0.34
H30 2.64 3.18 -0.54 3.24 -0.60 2.50 -3.04 2.56 0.08
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H31 1.69 2.99 -1.30 2.94 -1.25 2.20 -3.50 2.16 -0.47
H32 1.69 2.34 -0.65 2.37 -0.68 1.65 -2.30 1.66 0.03
H33 0.96 1.90 -0.94 197 -1.01 1.34 -2.28 143 -0.47
H34 0.96 2.05 -1.09 2.07 -1.11 151 -2.60 1.52 -0.56
H35 0.96 1.84 -0.88 1.89 -0.93 1.29 -2.17 1.34 -0.38
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Sekil 2. Molekiiliin gaz fazinda ve DMSO ¢bziiciisiinde R? degerleri ve regrasyon analiz

grafikleri

3.2.2. FT-IR Analizi
Molekiilin HF/DFT metodlar1 ve 6-31G(d,p) temel seti ile hesaplanmig titresim

frekans degerlerinin isaretlenmesi Veda4f programinda yapilmistir. Titresim frekans degerleri

sirasityla B3LYP 6-31G(d,p) icin 0.8992 ve HF 6-31G(d,p) i¢in 0.9617 skala degerleri

(Merrick, 2007) ile garpilmis ve skalali titresim frekans degerleri elde edilmistir ve Tablo 4'de

verilmistir. Bu degerler ile teorik IR grafikleri olusturulmus ve deneysel grafik ile

kiyaslanmustir (Sekil 3). Deneysel titresim frekans degerleri 3210 (NH), 1687 (C=0), 1633,

1578 (C=N) cm? literatiirden almmstir ve teorik degerler ile karsilastirilmustir. Teorik
DFT/HF icin N-H piki 3557/3556; C=0 piki 1751/1771; C=N piki 1614, 1587/ 1711, 1635

cm? olarak hesaplanmistir. DFT(B3LYP) ile hesaplamalar sonucunda elde edilen IR verileri

ile deneysel verilerin daha uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Tablo 4. Molekiiliin titresim tiirleri ve frekanslar

TiTRESIM TURLERI skalali dft skalali hf
1 1NCCC(33), T CCCC(27) 19 15
2 TNCNN(22), t NNCN(15), T CCCC(11) 31 29
3 8 NCC(17), 8 CCC(10), 1 CCCN(20) 39 36
4 TNCCC(21), T CCCC(22) 48 47
5 T CNNC(19), Tt CCCN(11) 67 66
6 8 CCC(10), 1 CCCN(15), T CNNC(11) 79 76
7 THCCN(19), Tt CCCN(54) 90 88
8 TNCNN(16), 1 CCCC(11), T NNCN(12), t CNNC(14) 99 101
9 5 CCC(10), t NCCC(17), Tt CNNC(23), t CCCC(17) 142 129
10 8 CNN(14), 5 CCC(27) 164 164
11 v CC(18), 8 NNC(10) 171 171
12 8 CCC(16), 1 CNNC(45) 199 195
13 THCCC(26) 224 212
14 THCCC(49) 229 227
15 5 CCC(10), t HCCC(15), T NCNN(11) 236 231
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THCCC(17)
THCCC(31)

8§ CCC(25)
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3.2.3. UV-vis Analizi

Molekullin elektron absorpsiyon spektroskopisi etanol ¢ozicisinde DFT (B3LYP)/HF
metodlar1 ve 6-31G(d,p) temel seti ile teorik olarak caligilmistir. UV-vis teorik grafikleri
cizilerek deneysel grafik ile mukayese edilmistir (Sekil 4). Ayrica absorpsiyon dalga boylar1

hesaplanarak deneysel degerler ile kiyaslanmistir ve uyarilma enerjileri hesaplanmistir.

UV-VIS Spectrum

c000 \
/ \
! \
o2 / \ o
g f \ / o
3 [ =5}
™ / .2
2 s
15000 02
10000
Excitation Enorgy (nm)
UV-VIS Spectrum
- {1\
/ \
;’
= f g
3 [ g
a -]
& xS
. : - ! oo
% o 5.
citation Enorgy (nm)
Scan Spectrum Curve
3,000
2B | - T T T T B CRLEREEEes
| L
Abs B
DL |- mm oo oo
:
0,020 :
130,00 300,00 400,00

wavelengthlnm|

A (nm)B3LYP/HF Uyarma Enerjisi (eV) B3LYP/HF
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269.90/192.54 4.5937/6.4395

Sekil 4. Molekulun deneysel ve teorik (B3LYP, HF) UV-vis spektrumlari ve degerleri

3.3. HOMO-LUMO Engjileri ve Elektronik Ozellikleri

"HOMO" yiksek enerjili dolu molekiler orbitalin enerjisini ifade ederken, "LUMO"
diisiik enerjili bos molekiiler orbitalin enerjisini ifade eder. Bu iki orbitalin enerjileri iki metod
ve temel set ile hesaplanarak aralarindaki enerji farki "AEg" degeri bulunmustur. AEg degeri

molekiiliin kararliligini ifade eder ne oranda diisiikse o kadar kararlidir. Bu deger B3LYP 6-
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31G(d,p) icin 4.38 eV ; HF 6-31G(d,p) icin 10.82'dir (Sekil 5). Ayrica, HOMO- LUMO enerji

degerlerinden yararlanarak molekiiliin bazi elektronik Ozellikleri elektron ilgisi (A),

iyonlagma potansiyeli (1), elektronegativite (x), kimyasal potansiyel (Pi), elektrofilik indeks

(w), nikleofilik indeks (IP), molekiiler yumusaklik (S), molekiler sertlik (n) hesaplanmistir

ve Tablo 5'de verilmistir.

LUMO: 2.459 ¢V

AEg:10.82 eV

HOMO: 8.370 eV JJ J

Sekil 5. Bilesigin B3LYP, HF 6-31G(d,p) seviyesine gére HOMO-LUMO enerjileri

Tablo 5. Bilesigin B3LYP, HF 6-31G(d,p) temel setleri ile hesaplanmis elektronik

ozellikleri
Hartree ev kcal/mol KJ/mol

LUMO -0,05441 -1,48053 -34,1424 -142,853

HOMO -0,21537 -5,86037 -135,145 -565,454
A Elektron ilgisi 0,05441 1,48053 34,1424 142,853
| Iyonlasma potansiyeli 0,21537 5,86037 135,145 565,454
AE Enerji farki 0,16096 4,37983 101,003 422.6
X Elektronegativite 0,13489 3,67045 84,6439 354,154
Pi Kimyasal potansiyel -0,13489 -3,67045 -84,6439 -354,154
) Elektrofilik indeks 0,000732179 0,01992 0,45944 1,92234
IP Nikleofilik indeks -0,01085595 -0,2954 -6,81214 -28,5023
S Molekiiler yumusaklik 12,4254 338,105 7797,01 32623
n Molekiler sertlik 0,08048 2,18992 50,5014 211,3

3.4. Mulliken Yk, Dipol

Moment ve Toplam Enerji

Molekiiliin sahip oldugu atomlarin mulliken yiik degerleri HF/ B3LYP 6-31G(d,p)' de

hesaplanmistir. Gorlilmistiir ki, etrafi elektronegatif atomlar ile ¢evrili olan C1, C2, C3, C4

atomlar1 pozitif yiiklii iken, diger karbon atomlar1 negatif yiikliidiir. Molekiilde bulunan
hidrojen atomlar1 pozitif (H16-H35) yuklidir. Elektronegatif atomlar olan N36-N39 ve O40
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atomlar negatif yiikliidiir. (Tablo 6). Ayrica molekiiliin toplam enerjisi ve dipol moment

degerleri de hesaplanmistir (Tablo 7).

Tablo 6. Bilesigin B3LYP/HF 6-31G(d,p) temel setleri ile hesaplanmis mulliken yik

degerleri
DFT HF DFT HF
c1 0522 0.601 H21 0.095 0.164
c2 0.815 1.051 H22 0.090 0.124
c3 0111 0.178 H23 0.109 0.122
c4 0.084 -0.085 H24 0.102 0.114
C5 -0.097 -0.112 H25 0.102 0.110
C6 -0.141 -0.176 H26 0.104 0.114
c7 0.150 0.022 H27 0.104 0.110
cs -0.128 -0.156 H28 0.110 0.122
Co -0.127 -0.144 H29 0.124 0.151
c10 -0.131 -0.153 H30 0.125 0.157
ci1 -0.305 -0.314 H31 0.120 0.140
C12 -0.305 0314 H32 0.107 0.128
c13 0212 -0.241 H33 0.105 0.113
c14 -0.184 -0.232 H34 0.106 0.121
Ci5 -0.320 -0.339 H35 0.106 0.115
H16 0.287 0.338 N36 -0.435 -0.567
H17 0.157 0.228 N37 -0.342 -0.353
H18 0.104 0.176 N38 -0.418 -0.627
H19 0.083 0.149 N39 -0.323 -0.329
H20 0.085 0.152 040 -0.542 -0.659

Tablo 7. Bilesigin B3LYP, HF 6-31G(d,p) temel setleri ile hesaplanmis dipol moment ve

toplam enerji degerleri

Dipol Moment (Debye) B3LYP HF
x 1.7606 2.2219
Iy 1.7470 2.0467
Nz 1.6259 1.8241
WToplam 2.9657 3.5289
Enerji (a.u.) -877.892 -872.345

3.5. Yiizey Haritalan

Molekiiliin toplam yogunluk, elektrostatik yiizey potansiyeli (ESP), molekiiler elektron
potansiyeli (MEP) ve elektron yogunlugu ile elektron potansiyel yogunlugu gibi kontur
haritalar1 belirlenmistir. Bu yiizey haritalarindan 6zellikle MEP haritasina bakarak molekiiliin
yik dagilimmi ve yiik yogunlugunu, elektronegatif ve pozitif bolgelerini belirlememiz
miimkiindiir. Yapida bulunan elektronegatif atomlarin ¢evresi kirmizi renkte, 6zellikle N-H
protonunun bulundugu bdlge mavi renkte, diger bolgeler ise sar1 veya yesil renktedir. Yiizey
haritalarinda ki bu renk farkliliklar1 molekiildeki niikleofilik ve elektrofilik atomlarin varhigini

gosterir.
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Sekil 6. Bilesigin B3LYP 6-31G(d,p) seviyesine gore yiizey haritalar1

4. TARTISMA VE SONUC
3-(n-Propil)-4-(4-izopropilbenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

molekiiliinin  Gaussian 09W programmnda DFT/HF 6-31G(d,p) yontemleri ile teorik
hesaplamalar1 yapilmistir. Bu hesaplamalar sonucunda parametreler degerlendirilmistir.
13C/*H-NMR hesaplamalarinin sonucunda deneysel veriler ile uyumlu oldugu ve *C-NMR
gaz ve ¢oziicii (DMSO) fazinda ortammda R? degerinin 1'e yakmn bir degerde oldugu
bulunmustur bu sonu¢ da molekiilin *C-NMR hesaplamalarinda kararli oldugunu
gOstermistir ve regresyon grafigi dogrusaldir. 'H-NMR regrasyon analiz sonuglarinda ise
sapmanin ¢cok az oldugu gozlenmistir, deneysel olarak N-H protonu 11.85 ppm
araligindayken, teorik olarak hesaplanan degerler B3LYP(vakum)/ B3LYP(DMSO) i¢in 7.94/
8.41 ppm'de, HF(vakum)/ HF(DMSO) igin 7.17/ 7.60 ppm'de gézlenmistir. Bunun sebebi
olarak N-H protonunun asidik karakterde olmasini gosterebiliriz. Infrared analiz
hesaplamalarinda ise negatif titresim frekansina rastlanmamistir bu sonugta yine molekiiliin
kararli oldugunu gostermektedir. Ayrica DFT(B3LYP) metodu ile yapilan IR
hesaplamalarindan elde edilen titresim frekans degerlerinin deneysele daha yakin oldugu
sonucuna varilmigtir. HOMO-LUMO eneji degerleri ve farki hesaplanmistir. Geometrik,
elektronik, termodinamik ve yapisal 6zellikleri incelenmistir. Yiizey haritalarindan elektron

dagilimma bakilmigtir. Farkli iki metot DFT ve HF verileri kendi aralarinda, literatiirden
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aliman verilerle mukayese edilmistir ve daha kapsamli bir metod olan DFT'nin B3LYP
fonksiyonu ile yapilan spektroskopik (**C/ H-NMR) hesaplama sonuglarmin literatiire

yakinliginin HF'a nazaran fazla oldugu goriilmiistiir.
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