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Öz: Bu çalışmada halk arasında tıbbi bitki olarak kullanılan devegülü (Alcea kurdica Alef.) bitkisinin farklı 

vejetasyon dönemlerindeki (haziran: çiçeklenme dönemi; temmuz: meyve dönemi; ağustos: tohum dönemi) 

mineral ve protein içerikleri kantitatif olarak analiz edilmiştir. Bitki materyali haziran, temmuz ve ağustos 

aylarında Van yöresinden toplanmış ve makroelement (Na, K, Mg, Ca, N), mikroelement (Fe, Mn, Cu, Zn), ağır 

metal (Cd, Cr, Co, Se) ve protein içeriğinin analizi yapılmıştır. Devegülü bitkisinde farklı vejetasyon 

dönemlerinde mineral ve protein içeriklerinin dönemsel olarak değiştiği tespit edilmiştir. Ağustos ayındaki Mg ve 

K makroelementlerinin miktarlarının haziran ayına göre anlamlı olarak azaldığı belirlenmiştir. Diğer bir 

makroelement olan N miktarı ise ağustos ayında hem haziran ayına göre hem de temmuz ayına göre anlamlı olarak 

azalmıştır. Mikroelement analizi sonuçlarına göre farklı vejetasyon dönemlerinde Fe miktarında anlamlı bir 

değişiklik tespit edilmemiş olmasına rağmen, hem temmuz hem de ağustos ayında ki Cu miktarı haziran ayına 

göre anlamlı olarak azalmıştır. Yapılan ağır metal analizine göre, farklı vejetasyon dönemlerinde ki ağır metal 

içeriklerinde anlamlı bir değişim bulunmamıştır. Protein miktarının ise N miktarının düşüşüne bağlı olarak anlamlı 

olarak azaldığı tespit edilmiştir. Ülkemizde yetişen ve halk hekimliğinde kullanılan devegülü bitkisinin farklı 

vejetasyon dönemlerinde makroelement, mikroelement, ağır metal ve protein içeriklerinin belirlenmesi, bu bitkinin 

halk hekimliğinde daha bilinçli kullanılmasına katkı sunacağı gibi, devegülü bitkisiyle ileride yapılacak olan 

fitokimyasal çalışmalara öncülük etmesi düşünülmektedir. 

 

Anahtar Kelimeler: Devegülü, Makroelement, Mikroelement,  Ağır Metal, Alcea kurdica Alef 

  

Determination of Mineral, Heavy Metal and Protein Content of Devegulu 

Plant in Different Vegetation Periods 

 

 

Abstract: In this study mineral and protein contents of the devegulu plant (Alcea kurdica Alef.) also used as a 

medicinal plant among the public in different vegetation periods (june: flowering period; july: fruit period; august: 

seed period) were analysed quantitatively. The plant materials were collected from Van region in june, july and 

Gül GÖRMEZ : ORCID:https://orcid.org/ 0000-0001-6980-4988 

Abdulhamit BATTAL : ORCID:https://orcid.org/ 0000-0001-6098-3908 

Abdullah DALAR : ORCID:https://orcid.org/ 0000-0002-0080-2519 

Musa TÜRKER : ORCID:https://orcid.org/ 0000-0003-3195-1119 

Sorumlu Yazar/Corresponding Author E-mail: musaturker@yahoo.com 

 

mailto:musaturker@yahoo.com


Devegülü Bitkisinin Farklı Vejetasyon Dönemlerindeki Mineral, Ağır Metal ve Protein İçeriğinin Belirlenmesi 

2 

 

august, and macroelements (Na, K, Mg, Ca, N), microelements (Fe, Mn, Cu, Zn), heavy metals (Cd, Cr, Co, Se) 

and protein content analyses were carried out. It was determined that mineral and protein contents of the plant 

changed periodically in different vegetation periods. It was also determined that the amounts of Mg and K 

macroelements in august decreased significantly compared to june. The amount of N, another macroelement, was 

significantly lower in August compared to both june and july. According to the results of the microelement 

analysis, there was no significant change in Fe in different vegetation periods, but the amount of Cu both in july 

and august decreased significantly compared to june. According to heavy metal analysis, no significant change 

was observed in heavy metal contents in different vegetation periods. However, it was observed that the amount of 

protein decreased significantly due to the decrease of N rate. The determination of the macroelement, 

microelement and heavy metal contents of the different vegetation periods and the protein analysis of the devegulu 

plant used in folk medicine in our country will contribute to the more conscious use of this plant in folk medicine 

and the phytochemical studies to be done with the devegulu plant in the future. 

 

Keywords: Devegülü, macroelement, microelement, heavy metal, Alcea kurdica Alef 

 

1. GİRİŞ 

Bitkisel materyaller gelişmiş ve gelişmekte olan ülkelerde ilaç endüstrisi için reçetesiz 

satılan ilaç ürünleri ve hammadde olarak kullanılarak küresel ilaç pazarının önemli bir 

bölümünü temsil etmektedir. Dünya sağlık örgütüne göre, dünya nüfusunun yaklaşık % 80'i 

bitki bazlı ilaçlar kullanmaktadır (WHO, 1998). Genellilkle ciddi yan etkilere sahip olmayan 

bitkilerin terapötik aktivitesi, içeriğindeki yağlar, proteinler, sekonder metabolitler, mineral ve 

vitaminler gibi biyolojik olarak aktif organik bileşikler ile ilişkilidir. Elementlerin topraktan 

insana aktarıldığı bir kanal işlevi gören bitkilerin içerdiği temel elementler, toprağın 

jeokimyasal yapısından, toprak içeriğindeki gübreden, bitki koruyucu maddelerinden, 

bitkilerin bazı elementleri seçme yeteneklerinden etkilenir (Pytlakowska ve ark., 2012). Tıbbi 

bitkilerin mineral içeriklerinin belirlenmesi, tedavi amaçlı kullanılmak üzere önerilen bitki 

dozlarının tanımlanması açısından oldukça önemlidir (Queralt ve ark., 2005). Devegülü bitkisi 

(Alcea kurdica Alef.), Malvacea ailesine ait olup, Türkiye, Kuzey Irak, Kuzeybatı İran'da 

1750-2200m yükseklikteki steplerde yayılım gösteren, çok yıllık, otsu bir bitkidir. Halk 

arasında toprak üstü kısımları analjezik ve antiseptik amaçla kullanılmaktadır. Malvacea 

familyasına ait Alcea ve Althea’nın çiçekleri içermiş oldukları bol miktarda musilaj nedeniyle 

tıbbi kullanım alanına sahiptir (Uzunhisarcıklı ve Vural, 2012). Althaea officinalis L. boğaz 

ağrıları, mide ağrıları, soğuk algınlığı, öksürük ve astım tedavisinde (Rouhi ve Ganji, 2007), 

Alcea setosa (Boiss.) Alef 'in yaprak ve çiçekleri mide ağrısı, iltihaplanma ve astım 

tedavisinde (Azaizeh ve ark. 2007), Alcea rosea’nın emenagog (adet hızlandırıcı) (Dudek ve 

ark., 2006) ve ekspektoran (Shome ve ark., 1992) olarak kullanıldığı bildirilmiştir. 
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A.rosea’dan izole edilen flavonoidler, farmosötik preperatların ham maddesini 

oluşturmaktadır (Matlawska, 1992). Bu bitki türünden elde edilen antosiyaninlerin anti-

enflamatuar ve anti-mikrobiyal etkiye sahip doğal ilaç eldesinde kullanıldıkları bildirilmiştir 

(Iauk ve ark., 2003). Tıbbi bitkiler, terapötik özelliklerinin yanısıra aynı zamanda hem 

insanlara hem de hayvanlara potansiyel bir metal toksisite kaynağı olduğu bildirilmiştir 

(Dwivedi, 2002). Dokularında yüksek miktarda ağır metal içeren bitkiler, kontamine 

toprakların fitoremidasyonu için önemli birer indikatör olarak düşünülmektedir (Gisbert ve 

ark., 2006). Tıbbi bitkilerde mineral besin ve ağır metal birikim durumunun belirlenmesi ve 

tarladan insan kullanımına potansiyel kontaminasyon faktörlerinin belirlenmesi ve gerekli 

önlemlerin alınması, bitki kaynaklı ürünlerin güvenliğini arttırmada büyük önem taşımaktadır 

(Ozyigit ve ark., 2018). Bu nedenle, dünya sağlık örgütü, bitkisel ilaçlar için hammaddeleri 

oluşturan tıbbi bitkilerin, ağır metallerin varlığı için kontrol edilmesini önermektedir 

(FAO/WHO 1984). Devegülü bitkisi, halk arasında tonsilit, mide ülseri, duodenal ülserler, 

pnömoni, üriner sistem enfeksiyonları ve allopesi gibi çeşitli hastalıkları tedavi etmek için 

kullanılmaktadır (Mati ve de Boer, 2011). Fakat, hatmi türlerinden olan devegülü bitkisinin 

mineral içeriğinin belirlendiği bir çalışmaya rastlanmamıştır.  

Bu çalışmanın amacı, devegülü bitkisinin farklı vejetasyon dönemlerindeki (haziran: 

çiçeklenme dönemi; temmuz: meyve dönemi; ağustos: tohum dönemi) makroelement 

(Kalsiyum (Ca), Sodyum (Na), Magnezyum (Mg), Azot (N)), mikroelement (Demir, (Fe), 

Mangan (Mn), Bakır (Cu) ve Çinko (Zn)), ağır metal (Kadmiyum (Cd), Krom (Cr), Kobalt 

(Co), Selenyum (Se)) ve protein içeriklerinin belirlenmesidir.  

 

2.  MATERYAL VE METOT 

2.1. Bitki Materyali 

Alcea kurdica Alef. bitkisi 2017 yılında üç farklı vejetasyon dönemi olan haziran, 

temmuz ve ağustos aylarında yeterli miktarda toplanmıştır. Bitkinin lokalitesi; 

·C9·Van:·Çatak,·Eski Konalga köyünün güney yamaçları, 

·step,·38º·S·033´·1814″,·41º·91´·773, 1961·m, ·26.05.2010,·MM79, koordinatlarıdır. 

Araziden toplanarak bez torbalar içerisinde Van, Yüzüncü Yıl Üniversitesi Eczacılık Fakültesi 

Herbaryumu’na getirilen bitki örnekleri, bitki sistematiği uzmanı Prof. Dr. Murat Ünal 

tarafından teşhis edildikten sonra, farklı bitki türleri ile karışmasını önlemek amacıyla tek tek 

ayıklanmıştır. Bitki örnekleri toz, kir, zararlılar ve kontaminasyonlardan arındırılmak 

amacıyla uygun bir şekilde temizlenmiştir. Herbaryum hazırlık odasına serilen kurutma 

kağıtları üzerine yerleştirilen bitki materyalleri, yöre halkının bitkisel ilaç elde etmek için 
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kullandığı gölgede havayla kurutma yöntemi ile kurutulmuştur. Bitkilerin kurutulmasında 

kullanılan kurutma kağıtları gün aşırı değiştirilmiştir. 14-21 gün boyunca gölgede kurutulan 

bitki materyalleri kauçuk eldiven kullanılarak küçük parçalara ayrıştırılmıştır. Bitkisel 

materyalin çözücü ile daha iyi bir şekilde etkileşmesini sağlayan geniş ekstraksiyon alanı elde 

etmek amacıyla bitki parçacıkları, öğütücü yardımı ile toz materyal haline getirilmiştir. 

 

2.2. Bitki Materyaline Uygulanan İşlemler 

Bitki örneklerine ait mineral içerikleri, nitrik asit (HNO3) ve hidrojen peroksit (H2O2) 

asit solüsyonları kullanılarak mikrodalga ekstraksiyon sistemi ile homojenize edilerek, atomik 

absorbsiyon spektrometresi (AAS) (Thermo Scientific, USA) ve indüktif eşleşmiş plazma 

optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) (Thermo scientific, USA), cihazları kullanılarak 

belirlenmiştir. Analizler üç tekrarlı olacak şekilde yapılmıştır. Tüm element miktarları mg kg-1 

veya g kg-1 kuru ağırlık cinsinden hesaplanmıştır. Elementlerin limit değerlerini tespit için 

Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitüsü referans malzemeleri kullanıldı. AAS ve ICP-OES 

cihazlarında bitki analiz edilmeden önce Milestone Ethos Easy Microwave digestion system 

(mikro dalga yaş yakma) cihazında, 200 mg kurutulmuş bitki yaprağı örneğinin üzerine 2 ml 

H2O2 ve 6 ml HNO3 eklenerek teflon tüplerede 200˚C de, 35 bar basınçta, 45 dakika boyunca 

çözünürleştirilmiştir. 

 

2.3. Atomik Absorbsiyon Cihazı Analizleri 

Yaş yakma işleminden sonra bitki örneklerini içeren sıvılar AAS cihazında Fe, K, Ca, 

Na ve Mg elementlerinin tespiti yapılmadan önce bidistile suyla seyreltilmiştir. Cu, Zn, Mn 

analizleri için seyreltme yapılmamıştır ve AAS cihazıyla analizler yapılmıştır. Cihaz 

kalibrasyonu için Inorganic Ventures IV-Stock-8 multi standard kullanılmıştır. 

 

2.4. ICP-OES Cihaz Analizleri 

Yaş yakma işleminden sonra Cd, Co, Cr ve Se tespiti için sıvılar 5 kat seyreltilerek 

Thermo Scientific marka ICAP 6300 Duo model  ICP-OES cihazıyla  analiz edilmiştir. 

ICPOES cihazında Inorganic Ventures IV-Stock-8 solution (100µg ml-1  5.0 HNO3 % (v/v), 

125ml  d=1.042g ml-1 lot: F2-MEB 418147) multi standardı kullanılmıştır.  

   

2.5. Protein ve Azot Analizleri 

Kurutulmuş bitki örnekleri öğütüldükten sonra, azot ve protein miktarları Dumatherm 

Azot-Protein cihazıyla (Gerthardt Analytical System, Almanya) tespit edilmiştir. Bunun için 
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yaklaşık 50 mg kuru bitki örneği tartılarak alüminyum numune taşıyıcıları içinde 900ºC de 

cihaz içinde yakılarak N ve protein miktarları tespit edilmiştir. Standart olarak etilendiamin 

tetraasetik asit (EDTA) (Dumatherm, Almanya) kullanılmıştır. 

 

2.6. İstatistik Analizler 

İstatistik hesaplamalarında Minitab One-Way Anova Tukey testi uygulandı. Farklı 

vejetasyon dönemlerinde ki değişimler p<0.05 değerine göre önemli farklılık kabul edilmiştir. 

 

3. BULGULAR  

Makro ve mikro besin elementlerinin bitki hayatında önemli rolleri vardır. Özellikle de 

çok çeşitli metabolik yollarda görev alan enzimlerin yapısına girerek işlevlerini yerine 

getirirler. Eksikliklerinde bitkilerde başta klorozis ve renk değişimleriyle birlikte yaprak 

kıvrılması, yaprakta beneklenme ve yaprak dökülmesi olmak üzere birçok morfolojik ve 

fizyolojik eksiklik ve değişiklikler meydana gelir (Taiz ve Zeiger, 2008). Bitki büyümesi için 

Ca ve Mg klorofillerin, metaloenzimlerin ve ikincil metabolitlerin bileşenleri olmaları 

(Olukayode ve ark., 2003) ve K ise özellikle hücre turgor basıncının ve elektronötürlüğünün 

dengelenmesinin yanısıra bir çok enzimin kofaktörü olarak önemli rol oynaması (Taiz ve 

Zeiger, 2008) nedeniyle birçok bitkinin en bol metal bileşenini temsil etmektedirler. Devegülü 

bitkisinin Tablo 1. de verilen Ca, Mg ve K içerikleri diğer minerallerinden önemli ölçüde 

yüksektir ve bu bulgu önceki çalışmalardaki bulgularla uyumludur (Fagbohun ve ark., 2012; 

Falade ve ark., 2005; Rami ve ark., 2014). K ve Mg miktarları ağustos ayında haziran ve 

temmuz aylarına göre anlamlı miktarda azalırken, Ca ise haziran ve temmuz 

aylarında,ağustosa göre anlamlı şekilde azalmaktadır (Tablo 1). Azot, protein molekülünün 

oluşumunda ve DNA yı oluşturan azotlu bazların yapısında, canlıların temel yapıtaşını 

oluşturan amino asitlerin ve strese karşı savunma görevi gören sekonder metabolitlerin ve 

metabolik olaylarda rol alan enzimlerin yapısında bulunması nedeniyle önem taşır. Tıbbi bir 

bitki olan devegülünün, farklı vejetasyon dönemlerindeki azot içerikleri literatürde bildirilen 

bazı tıbbi bitkilerin azot miktarlarıyla uyumludur. haziran (çiçeklenme) döneminde en yüksek 

azot (39.14 g kg-1 (kuru ağ.)) miktarlarına sahip olduğu tespit edilmiştir. temmuz ve ağustos 

ayında ki N değerinin haziran ayına göre anlamlı olarak düşmesiyle birlikte, ağustos ayında N 

konsantrasyonu temmuz ayına göre de anlamlı olarak azaldığı saptanmıştır (Tablo 1). 

Sonuçlar, Rao ve Lakshminarayana (1984)’nın Malvacea familyasına ait farklı türlerin 

tohumlarında %12.5 ile %20.2 (kuru ağ.) arasında bildirdikleri protein miktarlarıyla 

uyuşmaktadır. Na, C4 ve CAM bitkilerinde fosfoenolpürivatın yeniden oluşturulmasında 
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görevli olduğu gibi, gerektiğinde potasyumun yerini almaktadır (Taiz ve Zeiger, 2008). 

Devegülü bitkisinde Na miktarındaki vejetasyon dönemlerine bağlı değişim istatistiksel olarak 

anlamlı bulunmuştur (Tablo 1). Pytlakowska ve ark. (2012), beş farklı tıbbi bitkide Na 

miktarını 133±2 µg g-1 ile 563±3 µg g-1arasında bildirirken, Fagbohun ve ark. (2012), Urena 

lobata L. (Malvacea) bitkisinde 29.48 mg 100 g-1, Rami ve ark.(2014) ise Sida acuta 

(Malvacea) bitkisinde, Na miktarını 110 mg 100g-1  olarak tespit etmiştir. Bizim çalışmamızda 

Devegülü bitkisinde  Na miktarı 0.327 g kg-1 ile 0.456 g kg-1 arasında tespit edilmiştir..  

 

Tablo 1. Devegülü bitkisinin farklı vejatasyon dönemlerindeki makroelement içeriği 

Makroelementler (g kg-1) Haziran Temmuz Ağustos 

Na  0.456 ± 0.027 0.327 ±  0.100 0.352 ± 0.084 

Mg  3.042 ± 0.090 2.572 ± 0.484 2.460 ± 0.298 a 

K  20.681 ± 0.323 18.316± 1.851 15.134 ± 1.603 a 

Ca  21.968 ± 0.541 21.282 ± 2.133 24.824 ± 2.334 

N 39.135 ± 0.654 22.901 ± 0.413 a 19.634 ± 1.020 ab 

a: Temmuz ve ağustos ayındaki değerlerin haziran ayına göre anlamlı olarak artış veya azalışını,  

b: Ağustos ayındaki değerlerin temmuz ayına göre anlamlı olarak artış veya azalışını göstermektedir. 

 

Fe, Mn, Zn ve Cu, bütün canlı organizmalar için çeşitli biyokimyasal fonksiyonlara 

sahip temel mikro besinler olmalarına rağmen yüksek konsantrasyonlarda alınmaları halinde 

zararlı olabilmektedirler (Korkmaz ve ark., 2010). Zn, protein sentezi, enerji üretimi ve 

biyomembranların yapısal bütünlüğünün korunmasında görevli enzimlerin yapısına katılır. 

Tohum gelişiminde de önemli rol oynar ve çinko eksikliği olan bitkiler gecikmiş bir olgunluk 

gösterir (Kramer ve Clemens, 2005). Devegülünde Zn miktarı, ağustos ayında temmuza göre 

anlamlı olarak azalırken, haziran ayında her iki aydan daha yüksek olarak tespit edilmiştir 

(Tablo 2). FAO/WHO (1984) tarafından Zn için izin verilen sınır yenilebilir bitkiler için 27.4 

mg kg-1 dır. Devegülü bitkisinde Zn miktarının toksik sınırların altında olduğu belirlenmiştir 

(Max. 18.765 ± 0.334 mg kg-1). Pytlakowska ve ark. (2012), sarı kantaron, nane, melisa, 

adaçayı ve papatya gibi tıbbi bitkilerin mineral içeriklerini tespit ettikleri çalışmada; Zn; 

56.6±0.2 µg g-1 ile 75.5±0.3µg g-1 arasında tespit ettiklerini bildirmişlerdir. Cu, bitkilerde 

fotosentez ve mitokondriyal solunum, karbon ve azot metabolizması, oksidatif stres koruması 

ve hücre duvar sentezi için gereklidir (Hänsch ve Mendel, 2009). Cu konsantrasyonun 

temmuz ve ağustos aylarında haziran ayına göre anlamlı olarak azaldığı belirlenmiştir (Tablo 

2). Queralt ve ark. (2005), beş farklı tıbbi bitkinin Cu miktarının 10-27 mg kg-1 arasında 

değiştiğini belirtmiştir. Korkmaz ve ark. (2010), 21 farklı kenevir tohumunun Cu miktarının 

9-12 mg kg-1 arasında tespit etmiştir. Yaşam için büyük öneme sahip olan Fe, mitokondriyal 
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solunum, azot asimilasyonu, hormon biyosentezi, reaktif oksijen türlerinin üretimi ve atılması, 

osmokoruma ve patojen savunması ile ilgilidir (Yang ve ark.,2006). Tablo 2. de görüldüğü 

gibi Devegülü bitkisinde Fe miktarı,temmuz ayında haziran ve ağustosa göre anlamlı şekilde 

azalmıştır. Queralt ve ark. (2005), beş farklı tıbbi bitkide Fe miktarını 89-853 mg kg-1 olarak, 

Korkmaz ve ark. (2010), farklı kenevir türlerinde 98-121 mg kg-1 olarak tespit ederken 

Fagbohun ve ark. (2012), Urena lobata L. (Malvacea) da 9.35 mg 100 g-1 olarak bildirmiştir. 

Mangan, bitkilerde sekonder metabolit üretimi için önemli olan shikimik asit metabolik yolu, 

giberellik asit biyosentezi, RNA polimeraz aktivasyonu ve yağ asidi biyosentez yollarında 

görev alan enzimlerin yapısına katılır (Hänsch ve Mendel, 2009). Devegülü bitkisinde Mn 

26.5-36.22 mg kg-1 olarak vejetasyon dönemine göre farklılık göstermiştir. Mn 

konsantrasyonu, temmuz ayında hazirana göre istatistiki olarak anlamlı oranda azalırken 

ağustos ayında temmuza göre anlamlı olarak artmıştır. Sonuçlar, daha önce Malvacea 

familyası üyeleriyle yapılan çalışmalarla (Zouari ve ark., 2011; Fagbohun ve ark., 2012) 

uyumluluk göstermektedir. Mn, bazı dehidrogenazların, dekarboksilazların, kinazların, 

oksidazların, peroksidazların aktiviteleri ve fotosentetik O2 üretimi için gereklidir( Taiz ve 

Zeiger, 2008).  

 

Tablo 2. Devegülü bitkisinin farklı vejatasyon dönemlerinde ki mikroelement içeriği 

Mikroelementler (mg kg-1) Haziran Temmuz Ağustos 

 Mn  33.893 ± 0.314 26.592 ±  0.932 a 36.217 ± 2.771 b 

 Cu  5.932 ±  0.487 4.147 ± 0.306 a 3.628 ± 0.195 a 

Zn  18.765 ± 0.334 12.000 ± 0.709 a 9.983 ±  0.252 ab 

Fe 441.617 ± 21.240 403.67 ± 11.666 431.756 ± 28.928 

a: Temmuz ve ağustos ayındaki değerlerin haziran ayına göre anlamlı olarak artış veya azalışını, 

 b: Ağustos ayındaki değerlerin temmuz ayına göre anlamlı olarak artış veya azalışını göstermektedir. 

 

Bitkisel gıdalar doğal olduğu için halk arasında zararlı etkilerinin olmadığı görüşü 

yaygındır. Oysa ki tüketicileri ağır metal kontaminasyonundan korumak için bitkisel gıdaların 

iyi bir kalite kontrolünden geçirilmesi gerekmektedir (Volpe ve ark., 2015). Ağır metalleri 

alma, tolere etme ve biriktirme yetenekleri bitki türlerine göre değişebildiği gibi, aynı türün 

bireyleri arasında da farklılık gösterebilmektedir (Angelova ve ark., 2004). Cobalt, B-12 

vitaminin bir parçasıdır. İnsandaki eksikliği, bazı biyolojik süreçleri ciddi şekilde 

etkilemektedir (Taylor ve Sullivan 2008). Devegülü bitkisinde Se miktarı 0.92-1.27 mg kg-1 

aralığında değişmektedir. Ağır metallerin konsantrasyonunda istatistiki olarak farklı vejetatif 

dönemlerde anlamlı bir farklılık bulunmamıştır (Tablo 3.). Devegülü bitkisinde Co miktarı 
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0,38-0,45mg kg-1 arasında değişmektedir (Tablo 3). Başgel ve Erdemoğlu (2006), test ettikleri 

bazı tıbbi bitkilerin Co değerini 0.14 ile 0.40 mg kg-1 arasında tespit etmiştir. Kadmiyum 

gıdalarda ve doğal sularda önemsiz bir elementtir ve esas olarak böbrekler ve karaciğerde 

birikmektedir (Castagnetto ve ark. 2002). Gıdalardaki kadmiyum çoğunlukla çeşitli çevresel 

kirlilik kaynaklarından elde edilir (Divrikli ve ark., 2006). Tıbbi bitkilerde Cd değerinin 

maksimum 0.3 mg kg-1 a kadar toksik olmadığı kabul edilmektedir (WHO, 1999). Tablo 3. de 

görüldüğü gibi Devegülü bitkisinin tohum döneminde Cd değeri WHO’nun (1999) önerdiği 

değerler arasında bulunmuştur (0.29 mg kg-1). Divrikli ve ark. (2006), farklı tıbbi bitkilerde 

kadmiyum değerini 0.2–2.7 µg g-1 arasında tespit ederken Başgel ve Erdemoğlu (2006), beş 

farklı tıbbi bitkide Cd değerini 0.004 ile 0.44 mg kg-1 aralığında belirlemişlerdir. Cr, fazla 

alındığında biyolojik indirgenlerle reaksiyonlara girerek, reaktif oksijen türleri oluşturmakta 

böylece DNA ve protein sentezine zarar veren oksidatif strese neden olmaktadır (Stohs & 

Bagchi, 1995). Devegülünde Cr miktarı 5.9 mg kg-1 ile 7.06 mg kg-1 arasında değişmektedir 

(Tablo 3.). Özcan (2004), fesleğen, biberiye, defne ve lavantadaki krom konsantrasyonlarını 

7.95 ile 19.0 µg g-1 arasında değişen değerlerde tespit ederken Divrikli ve ark. (2006), 

biberiye, fesleğen ve defnede Cr değerini sırasıyla 0.1 ile 9.7 µg g-1 arasında belirlemişlerdir. 

Selenyumun erken yaşlanma ve dejeneratif hastalıklara karşı etkili bitkisel antioksidanlardan 

olduğu, Se uygulanan hastalarda tümörün genellikle kökenle sınırlı kalarak, uzak metastazın 

daha az görüldüğü (Obiajunwa ve ark.,2002), enflamatuar ve immün yanıtlarda modülatör 

olarak aktif bir role sahip olduğu (Neve, 1991) bildirilmiştir. Özcan ve ark.,(2003), kimyon, 

dereotu, nanede Se miktarını sırasıyla 1.41, 1.65, 1.12 mg kg-1 olarak bulmuşlardır. Devegülü 

bitkisinde Se miktarı 0.924 ile 1.274 mg kg-1 arasında değişmektedir. Temmuz ayındaki Se 

miktarı haziran ve ağustos aylarındakine göre anlamlı olarak artmıştır.   

 

Tablo 3. Devegülü bitkisinin farklı vejatasyon dönemlerindeki ağır metal içeriği 

Ağır metaller (mg kg-1) Haziran Temmuz Ağustos 

 Cd  0.308 ± 0.118 0.247 ± 0.026 0.289 ± 0.031 

 Co  0.454 ± 0.096 0.378 ± 0.054 0.450 ± 0.058 

Cr  6.670 ± 0.778 5.972 ± 0.850 7.060 ± 1.149 

Se  1.012 ± 0.112 1.274 ± 0.418 0.924 ± 0.081 

a: Temmuz ve Ağustos ayındaki değerlerin haziran ayına göre anlamlı olarak artış veya azalışını, 

 b: Ağustos ayındaki değerlerin temmuz ayına göre anlamlı olarak artış veya azalışını göstermektedir. 

 

Devegülü bitkisi toprak üstü kısımlarının protein miktarı temmuz ve ağustos aylarında 

haziran ayına göre anlamlı olarak azalmasının yanında ağustos ayındaki miktarın temmuz 
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ayına göre de anlamlı olarak düştüğü gözlenmiştir (Tablo 4.). Azot ve protein oranı birlikte 

değerlendirildiğinde protein miktarındaki azalmanın azot miktarındaki azalmayla orantılı 

olduğu belirlenmiştir (Tablo 4). Devegülü bitkisinin farklı vejetasyon dönemlerindeki protein 

miktarları Zouari ve ark. (2011)’nın Malva aegyptiaca (Malvacea) (8.7g 100g-1(kuru ağ.)) ve 

M. sylvestris (Malvacea) (12.25 g 100g-1 (kuru ağ.)) için bildirdikleri miktarlardan daha 

yüksek olarak bulunmuştur. Kabir ve ark. (2016), Pakistan’ın beş farklı tıbbi bitkisinin toprak 

üstü kısımlarıyla yaptıkları çalışmada, protein miktarlarını % 8.148( kuru ağırlık) ile % 17.28 

(kuru ağırlık) arasında değişen değerlerde bildirmiştir. Bitkinin çiçeklenmeye geçtiği haziran 

ayı dönemi aynı zamanda yaprak sayısının en fazla ve taze olduğu dönem olması nedeniyle 

protein sentezinin ve sekonder metabolit üteriminin de en fazla olduğu dönem olarak 

düşünülmektedir. Benzer sonuçlar Zouari ve ark. (2011) tarafından Malva aegyptiaca L. 

(Malvacea) ile yaptıkları çalışmada bildirilmiştir. Aynı zamanda yöre halkı devegülü bitkisini 

özellikle yapraklarının en fazla olduğu haziran ayında toplayarak tedavi amacıyla 

kullanmaktadır. 

 

Tablo 4. Devegülü bitkisinin farklı vejatasyon dönemlerindeki protein içeriği 

  Haziran Temmuz Ağustos 

Protein (g kg-1) 244.593 ± 4.086 143.133 ± 2.578 a 122.712 ± 6.375 ab 

Azot (g kg-1) 39.135 ± 0.654 22.901 ± 0.413 a 19.634 ± 1.020 ab 

a: Temmuz ve ağustos ayındaki değerlerin haziran ayına göre anlamlı olarak artış veya azalışını,  

b: Ağustos ayındaki değerlerin temmuz ayına göre anlamlı olarak artış veya azalışını göstermektedir. 

 

4. TARTIŞMA VE SONUÇ 

Tıbbi bitkilerin mineral içeriklerinin belirlenmesi, besin içerikleri ve farmakolojik 

fonksiyonlarını dikkate alarak, tedavi amaçlı kullanılmak üzere önerilen bitki dozlarının 

tanımlanması açısından oldukça önemlidir. Bitkilerin mineral ve protein içerikleri yetiştikleri 

ortamın özelliklerinden etkilendikleri gibi farklı vejetasyon dönemlerinde de 

değişebilmektedir. Devegülü bitkisinin farklı vejetasyon dönemlerindeki makro ve mikro 

element, ağır metal ve protein içeriği tespit edilmiştir.  

Yapılan bu çalışmayla, ülkemizde yetişen ve yetiştiği bölgelerde halk hekimliğinde 

kullanılan devegülü bitkisinin farklı vejetasyon dönemlerindeki makroelement, mikroelement 

ve ağır metal içeriklerinin belirlenmesi ve protein analizinin yapılması, bu bitkinin halk 

hekimliğinde daha bilinçli kullanılmasına katkı sunacaktır. Devegülü bitkisinin biyoaktif 

maddelerinin ve antioksidan kapasitesinin belirlenmesi ve bunların farklı vejetasyon 

dönemlerindeki değişimlerinin belirlenmesi ileri çalışmalar olarak düşünülebilir.  
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Öz: Bu çalışmada, 3-metil-4-(4-karboksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bileşiğinin DFT 

(B3LYP/B3PW91) ve 6-31++G(d,p) temel seti kullanılarak optimizasyonu gerçekleştirilmiştir. Bileşiğin optimize 

yapısı kullanılarak GIAO ve CSGT metotları ile DMSO ve CCl4 çözücü ortamında 1H-NMR kimyasal kayma 

değerleri hesaplanmıştır. Molekülün UV-vis ve IR frekans değerleri hesaplanmış ve deneysel sonuçlar ile 

arasındaki ilişki değerlendirilmiştir. Ayrıca, molekülün bağ açıları, dihedral açıları, bağ uzunlukları, elektronik 

özellikleri, mulliken atomik yükleri, HOMO-LUMO enerjileri ve MEP haritaları aynı temel set ve metot 

kullanılarak hesaplanmıştır. 

 

Anahtar Kelimeler: 1H-1.2.4-triazol-5-on, Gaussian09W, 6-31++G(d,p), GIAO, CSGT, B3LYP, B3PW91.   

  

Some Theoretical Calculations on 3-Methyl-4-(4-carboxybenzylidenamino)-

4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one 
 

 

Abstract: In this paper, the optimization of 3-methyl-4-(4-carboxybenzylidenamino)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-

triazol-5-one was performed by using DFT (B3LYP/B3PW91) and 6-31++G(d,p) basis set.   Starting with 

optimized structure, 1H-NMR chemical shift values of the compound were calculated in DMSO and CCl4 solvents 

media by using GIAO and CSGT methods. UV-vis and IR frequency values of the molecule were calculated and 

the relationship between experimental and theoretical results were evaluated. Also, the bond angles, dihedral 

angles, bond lengths, electronic properties, mulliken atomic charges, HOMO-LUMO energies and MEP maps of 

the molecule were measured by using the same basis set and method. 

 

Keywords: 1H-1,2,4-Triazol-5-one, Gaussian09W, 6-31++G(d,p), GIAO, CSGT, B3LYP, B3PW91.    

 

1. GİRİŞ 

1H-1,2,4-triazol-5-on türevli heterosiklik bileşiklerin çok önemli biyolojik etkinliklere 

sahip olduğu bilinmektedir. 1,2,4-Triazol türevli bileşikler, analjezik (Chandramouli ve ark., 

2012) antiinflamatuvar (Kumar ve ark., 2016), antimikrobiyal (Adam ve Elsawy, 2018;  
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Sumrra ve ark., 2018), antiviral (Zhan ve ark., 2011), antikanser (Dehkhodaei ve ark. 2018), 

antioksidan (Plech ve ark., 2013), antikonvülsan (Luszczki ve ark., 2012) gibi geniş biyolojik 

aktivite spektrumuna sahiptir. Ayrıca, en yaygın kullanılan organik bileşiklerin önemli bir 

sınıfını oluşturmaktadır bunula birlikte analitik kimya, tıbbi ve farmasötik kimyada dâhil 

olmak üzere birçok alanda çok çeşitli uygulamalara sahip olduğu görülmüştür. Bu yüzden 

günümüzde triazol sistemleri çok fazla dikkat çekmiştir. Son zamanlarda yeni sentezlenecek 

olan ya da sentezlenen birçok molekülün özelliklerinin öngörülmesinde ve anlaşılmasında 

etkin hesaplama yaklaşımları yaygın şekilde kullanılmıştır. Bu çalışmada, 3-metil-4-(4-

karboksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on molekülü için yoğunluk 

fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamaları tercih edilmiş ve teorik olarak elde edilen 

parametreler deneysel sonuçlarla (Akyıldırım, 2005) birlikte değerlendirilmiştir. 

 

2.  MATERYAL VE METOT 

3-Metil-4-(4-karboksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on 

molekülünün çıktı dosyaları Gaussview 5.0 yazılımıyla görselleştirilmiş (Keith ve Millam, 

2009) ve moleküler modellemesi için Gaussian09W (Frisch ve ark., 2009) programı 

kullanılmıştır. Hesaplama işlemleri için Yoğunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) metodu ve 

birçok polarize fonksiyon içeren 6-31++G(d,p) temel seti kullanılarak molekülün en kararlı 

uzay yapısı ve yerleşimi tespit edilmiştir.  Yoğunluk fonksiyonu teorisi (DFT) yöntemlerinin 

(Becke, 1988; Becke, 1993; Perdew, 1986a; Perdew, 1986b;  Lee ve ark., 1988; Perdew ve 

Wang, 1992) tercih edildiği bu çalışmada 6-31++G(d,p) temel setiyle molekülün yapısal 

parametreleri, yapısal, spektroskopik ve elektronik özellikleri incelenmiştir. 

 

3. BULGULAR VE TARTIŞMA 

3.1. Moleküler Yapı 

3-Metil-4-(4-karboksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on molekülü 

optimize edilmiş Şekil 1'de moleküler yapısı verilmiştir.  

Bu bileşiğin moleküler geometrik parametreleri (bağ açıları, dihedral açıları ve bağ 

uzunlukları) B3LYP/6–31++G(d,p) ve B3PW91/6–31++G(d,p) yöntemlerinden 

faydalanılarak hesaplamış tüm parametreler Tablo 1’de verilmiştir. 
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Şekil 1. Bileşiğin B3LYP/6-31++(d,p) yöntemine göre optimize edilmiş moleküler yapısı 

 

Tablo 1. Bileşiğin B3LYP/B3PW91 yöntemlerine göre elde edilen yapısal parametreleri (bağ 

uzunluğu (A0) ve dihedral ve bağ açıları (0)) 

Bağ uzunluğu  B3LYP B3PW91 Bağ Açısı B3LYP B3PW91 Dihedral Açı B3LYP B3PW91 

C1-C10 1.49 1.48 C10-C1-N23 125.31 125.44 N23-C1-C10-H18 120.42 120.45 

C1-N23 1.30 1.30 C10-C1-N24 123.62 123.57 N23-C1-C10-H19 -120.08 -120.01 

C1-N24 1.39 1.39 N23-C1-N24 111.07 111.00 N23-C1-C10-H20 0.16 0.21 

C2-N22 1.37 1.36 N22-C2-N24 101.39 101.29 N24-C1-C10-H18 -59.60 -59.57 

C2-N24 1.42 1.41 N22-C2-O26 130.04 130.07 N24-C1-C10-H19 59.90 59.98 

C2-O26 1.23 1.22 N24-C2-O26 128.57 128.64 N24-C1-C10-H20 -179.86 -179.81 

C3-C4 1.47 1.46 C4-C3-H13 118.08 118.28 C10-C1-N23-N22 179.99 -180.00 

C3-H13 1.09 1.09 C4-C3-N25 119.84 119.68 N24-C1-N23-N22 0.01 0.02 

C3-N25 1.29 1.29 H13-C3-N25 122.08 122.04 C10-C1-N24-C2 180.00 180.00 

C4-C5 1.40 1.40 C3-C4-C5 118.40 118.41 C10-C1-N24-N25 0.05 0.07 

C4-C9 1.41 1.41 C3-C4-C9 122.73 122.64 N23-C1-N24-C2 -0.02 -0.02 

C5-C6 1.39 1.39 C5-C4-C9 118.87 118.95 N23-C1-N24-N25 -179.96 -179.95 

C5-1H4 1.09 1.09 C4-C5-C6 120.64 120.60 B24-2-22-12 179.98 179.95 

C6-C7 1.40 1.40 C4-C5-H14 119.60 119.60 N24-C2-N22-N23 -0.01 0.00 

C6-H15 1.09 1.09 C6-C5-H14 119.75 119.80 O26-C2-N22-H12 -0.04 -0.07 

C7-C8 1.41 1.40 C5-C6-C7 120.30 120.25 O26-C2-N22-N23 179.96 179.98 

C7-C11 1.50 1.50 C5-C6-H15 118.49 118.52 N22-C2-N24-C1 0.02 0.01 

C8-C9 1.39 1.39 C7-C6-H15 121.17 121.18 N22-C2-N24-N25 179.96 179.93 

C8-H16 1.08 1.09 C6-C7-C8 119.12 119.21 O26-C2-N24-C1 -179.96 -179.97 

C9-H17 1.08 1.09 C6-C7-C11 123.21 123.17 O26-C2-N24-N25 -0.02 -0.05 

C10-H18 1.09 1.09 C8-C7-C11 117.65 117.61 H13-C3-C4-C5 -0.08 -0.06 

C10-H19 1.09 1.09 C7-C8-C9 120.61 120.57 H13-C3-C4-C9 179.58 179.57 

C10-C2 1.09 1.09 C7-C8-H16 118.49 118.42 N25-C3-C4-C5 179.90 179.92 

C11-H27 1.36 1.36 C9-C8-H16 120.90 121.01 N25-C3-C4-C9 -0.44 -0.45 

C11-H28 1.21 1.21 C4-C9-C8 120.44 120.40 C4-C3-N25-N24 180.00 -179.99 

H12-N22 1.01 1.01 C4-C9-H17 119.12 119.05 H13-C3-N25-N24 -0.02 -0.01 

H21-O27 0.97 0.97 C8-C9-H17 120.44 120.55 C3-C4-C5-C6 -179.66 -179.60 

N22-N23 1.38 1.37 C1-C10-H18 110.98 110.97 C3-C4-C5-H14 0.78 0.86 

N24-N25 1.37 1.36 C1-C10-H19 110.98 110.98 C9-C4-C5-C6 0.67 0.76 

   C1-C10-H20 108.52 108.50 C9-C4-C5-H14 -178.89 -178.79 

   H18-C10-H19 107.52 107.57 C3-C4-C9-C8 -179.80 -179.80 

   H18-C10-H20 109.42 109.41 C3-C4-C9-H17 -0.02 -0.04 

   H19-C10-H20 109.40 109.39 C5-C4-C9-C8 -0.15 -0.17 

   C7-C11-O27 117.22 117.02 C5-C4-C9-H17 179.63 179.59 

   C7-C11-O28 123.19 123.11 C4-C5-C6-C7 -0.19 -0.25 

   O27-C11-O28 119.59 119.87 C4-C5-C6-H15 -177.94 -177.82 

   C2-N22-H12 125.30 125.15 H14-C5-C6-C7 179.36 179.30 

   C2-N22-N23 114.32 114.48 H14-C5-C6-H15 1.61 1.72 

   C12-N22-N23 120.39 120.37 C5-C6-C7-C8 -0.80 -0.84 

   C1-N23-N22 104.89 104.90 C5-C6-C7-C11 -179.31 -179.31 

   C1-N24-C2 108.34 108.33 H15-C6-C7-C8 176.89 176.67 

   C1-N24-N25 121.31 121.36 H15-C6-C7-H11 -1.62 -1.80 

   C2-N24-N25 130.36 130.30 C6-C7-C8-C9 1.32 1.43 

   C3-N25-N24 119.12 119.05 C6-C7-C8-H16 -178.77 -178.66 

   C11-O27-H21 111.20 110.75 C11-C7-C8-C9 179.91 179.98 

      C11-C7-C8-H16 -0.18 -0.11 
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      C6-C7-C11-H27 -21.96 -23.07 

      C6-C7-C11-O28 157.98 156.92 

      C8-C7-C11-O27 159.51 158.44 

      C8-C7-C11-O28 -20.55 -21.57 

      C7-C8-C9-C4 -0.85 -0.92 

      C7-C8-C9-H17 179.37 179.32 

      H16-C8-C9-C4 179.24 179.17 

      H16-C8-C9-H17 -0.53 -0.59 

      C7-C11-O27-H21 -8.88 -8.90 

      O28-C11-O27-H21 171.18 171.11 

      C2-N22-N23-C1 0.00 -0.01 

      H12-N22-N23-C1 -179.99 -179.97 

      C1-N24-N25-C3 -179.91 -179.91 

      C2-N24-N25-C3 0.16 0.19 

 

3.2. Mulliken Atomik Yük Değerleri 

Popülasyon analizi yöntemleri içerisinde en yaygın olan yöntem Mulliken yük 

dağılımıdır. (Mulliken,1955). Bu yöntemin temeli atomik orbitallerin lineer kombinasyonu ile 

moleküler orbitallerin elde edilmesi esasına dayanır. Bu dağılım tüm elementlerin 

elektronegativitesi hakkında tam bilgi sağlamaz (Reed ve ark., 1988). Bazen bir orbitalde 

negatif elektron nüfusu verebilirken bazen de bir orbitalde ikiden fazla elektron 

hesaplayabilmektedir. Sonuç olarak Mulliken atomik yük dağılımı nitel bazı tahminler 

yapmamızı sağlamaktadır. Molekül için hesaplanan atomik yük değerleri Tablo 2 ve Grafik 

1’de verilmiştir. 

 

Tablo 2. Bileşiğe ait Mulliken atomik yük değerleri 

Atomlar B3LYP B3PW91 Atomlar B3LYP B3PW91 

C1 0.16 0.14 H15 0.01 0.11 

C2 0.39 0.67 H16 0.17 0.19 

C3 0.27 0.36 H17 0.13 0.12 

C4 0.39 0.54 H18 0.19 0.19 

C5 -0.80 -0.71 H19 0.20 0.20 

C6 -0.53 -0.46 H20 0.19 0.19 

C7 0.92 0.54 H21 0.37 0.35 

C8 -0.29 -0.33 N22 -0.31 -0.31 

C9 -0.04 -0.14 N23 -0.10 -0.04 

C10 -0.51 -0.42 N24 -0.20 -0.45 

C11 0.26 0.41 N25 -0.11 -0.19 

H12 0.38 0.40 O26 -0.42 -0.52 

H13 0.30 0.26 O27 -0.39 -0.36 

H14 0.13 0.14 O28 -0.43 -0.42 
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Grafik 1.  Bileşiğin Mulliken atomik yük grafiği 

 

3.3. İnfrared Spektrum Analizi 

3-Metil-4-(4-karboksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on molekülün 

titreşim frekanslarının B3LYP ve B3PW91/6-31++G(d,p) temel setine göre hesaplamaları 

gerçekleştirilmiş ve 3N–6 titreşim hareket serbestliğine karşılık gelen 28 atomlu molekülün 

78 titreşim frekansı tabloya ve grafiklere (Tablo 3 ve Grafik 2) aktarılmıştır (Gans, 1971). 

B3LYP ve B3PW91 parametrelerine göre hesaplanan IR ve Raman spektrumları çizilmiştir 

(Şekil 2 ve 3).  

 

Tablo 3. Bileşiğin titreşim frekansları 

Titreşim Frekansları  Skalalı DFT Skalalı B3PW91 

τ N25C3C4C5 (47), τ N23C1N24N25 (11), τ C1N24N25C3 (17),  24 24 

τ N22N23C1N24 (15), τ C3C5C9C4 (26), τ N25C3C4C5 (10), τ C7C6C5C4 (12), τ N23C1N24N25 (19) 36 36 

τ O27C11C7C6 (19), δ N25C3C4 (27), δ C3C4C9 (25) 54 54 

 τ O27C11C7C6 (64) 60 60 

τ C1N24N25C3 (23),  τ N23C1N24N25 (28), τ C7C6C5C4 (10) 90 90 

τ C1N24N25C3 (19),  τ N22N23C1N24 (16), τ C3C5C9C4 (11) 143 143 

τ H18C10C1N24 (72) 149 147 

δ C1N24N25 (16), δ C3C4C9 (34) 155 154 

τ N25C3C4C5 (20), τ C1N24N25C3 (39),  τ C10N24N25C1 (14) 173 173 

ν C3C4 (15) 184 183 

 δ O27C11C7 (12), δ C3C4C9 (28), δ C10C1N23 (19) 235 231 

τ N23C1N24N25 (24),  τ C3C5C9C4 (35) 248 251 

τ H12N22N23C1 (18), τ C1N24N25C3  (16), τ C10N24C25C1 (34) 286 293 

δ O26C2N22 (14), δ C1N24N25 (11) 320 319 

τ N23C1N24N25 (12), τ C7C6C5C4 (12), τ N22N23C1N24 (15), τ C3C5C9C4 (10) 338 339 

τ C7C6C5C4 (54) 397 394 

δ N22N23C1(18), δ O26C2N22 (17), δ C1N24N25 (13) 406 404 

τ C7C6C5C4 (20) 408 407 

τ O26N22N24C2 (11), τ H12N22N23C1 (57) 438 446 

τ H21O27C11C7 (69) 462 468 

δ O27C11C7 (22), δ C3C4C9 (13), τ H21O27C11C7 (18) 478 479 

τ C7C6C5C4 (12), τ C3C5C9C4 (25), δ O27C11C7 (16) 520 519 

δ C10C1N23 (13), δ O26C2N22 (32), δ C1N24N25 (19) 573 573 

ν N22N23 (10), ν C10C1 (15), δ O28C11O27 (12), δ N23C1N24 (13), δ C6C5C4 (10), δ C1N24N25 (10) 586 586 

δ C6C5C4 (49) 623 617 

δ O28C11O27 (29), δ C6C5C4 (14), ν C10C1 (12) 626 625 

τ H12N22N23C1 (13), τ N22N23C1N24 (32), τ C10N24N23C1 (11) 627 627 

τ H14C5C6C7 (11), τ C7C6C5C4 (35), τ O28C7O27C11(31) 676 675 

τ O26N22N24C2 (80) 689 691 

ν O27C11 (11), ν C3C4 (17), δ O28C11O27 (19) 726 728 

δ O28C11O27 (29), δ C6C5C4 (14), C10C1 (12) 741 740 
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ν N22C2 (10), ν C10C1 (11),  δ N22N23C1 (14), δ C1N24N25 (20) 771 772 

τ H14C5C6C7 (15) 784 789 

τ H14C5C6C7 (36) 812 809 

τ C3C5C9C4 (12) 841 837 

τ C7C5C6C4 (10) 853 854 

τ C7C5C6C4 (12) 928 924 

τ C7C6C5C4 (12) 956 953 

τ C7C6C5C4 (10) 967 962 

τ H13C3N25N24 (70), τ H14C5C6C7 (10) 975 970 

δ C6C5C4 (50) 989 985 

τ H18C10C1N24 (61) 1024 1014 

δ C1N24N25 (10), δ N22N23C1 (16), τ H18C10C1N24 (12) 1032 1037 

τ H18C10C1N24 (10) 1053 1062 

τ H18C10C1N24 (14) 1067 1087 

ν C5C4 (13), δ H14C5C6 (26) 1097 1092 

ν C3C4 (11), δ H21O27C11 (51) 1150 1149 

δ H14C5C6 (27), ν C5C4 (13) 1158 1152 

ν N22N2 (17), ν N22N23 (11), δ H14C5C6 (11) 1168 1174 

ν C5C4 (11), ν N22C2 (10) 1206 1210 

ν N22N23 (17) 1253 1266 

δ H21O27C11 (18), ν O27C11 (17), ν C3C4 (15) 1266 1271 

δ H14C5C6 (23) 1283 1280 

ν C5C4 (15), ν C8C7 (25) 1300 1312 

ν N22C2 (23), δ H13C2N25 (25) 1330 1331 

δ H12N22N23 (58) 1343 1345 

δ H13C3H25 (16) 1371 1364 

δ H14C5C6 (13), ν C5C4 (24) 1389 1387 

ν N22C2 (13), δ H13C3N25 (20) 1400 1398 

δ H18C10H20 (77), τ H18C10C1N24 (22) 1418 1407 

τ H18C10C1N24 (14) 1433 1431 

δ H14C5C6 (14) 1485 1482 

ν C5C4 (29), δ C6C5C4 (10) 1541 1548 

ν N23C1 (36), ν C5C4 (21) 1582 1590 

ν N23C1 (16),  ν C5C4 (21) 1594 1602 

ν N23C1 (51),  ν C5C4 (13) 1607 1616 

ν N22C2 (13), ν O26C2 (72) 1721 1737 

ν O28C11 (86) 1749 1762 

ν C10H18 (91) 2939 2937 

ν C10H18 (99) 2997 3004 

ν C10H18 (91) 3037 3037 

ν C3H13 (40) 3047 3044 

ν C3H13 (53) 3050 3046 

ν C3H13 (43) 3072 3069 

ν C3H13 (13), ν C9H17 (50) 3089 3084 

ν C3H13 (13), ν C9H17 (49) 3101 3097 

ν N22H12 (100) 3546 3552 

ν O27H21 (100) 3660 3671 

*ν, gerilme; δ, bükülme; δs, makaslama; ρ, sallanma; γ, düzlem dışı bükülme τ, dönme    

 

 

Grafik 2. Bileşiğin titreşim frekansları arasındaki korelasyon grafiği 
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Şekil 2. Bileşiğin IR spektroskopisi (cm-1) 

Şekil 3. Bileşiğin Raman spektroskopisi (cm-1) 

 

        Hesaplanan titreşim frekansları ile deneysel değerler (Akyıldırım, 2005) karşılaştırılmış 

ve her yöntem için R2 değerleri hesaplanmıştır (Grafik 2). Titreşim frekansları Veda4f yazılım 

programından yararlanılarak tespit edilmiştir (Jamroz, 2004). Yöntemler karşılaştırıldığında 

deneysel değerlere yakın sonuçlar elde edilmiştir.  
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3.4. 1H-NMR Spektral Analizi 

Molekülün, 1H NMR kimyasal kayma değerleri DMSO, CCl4 çözücülerinde 6-31++G 

(d,p) temel setinde B3LYP ve B3PW91 yöntemleriyle hesaplanmıştır. Molekülün optimize 

edilmiş moleküler geometrisi üzerinden GIAO ve CSGT yöntemleri kullanılarak aynı yöntem 

ve temel set ile hesaplamalar gerçekleştirilmiştir  (Tablo 4). Molekülün 1H-NMR kimyasal 

kayma değerleri ile deneysel değerler arasında en küçük kareler yöntemine göre oluşturulan 

R2 sonuçları hesaplanmıştır. R2 değerleri kıyaslandığında her iki yöntemde elde edilen 

değerlerin birbiriyle yakın ve uyumlu olduğu gözlenmiştir (Şekil 4). Çalışmada, 1H-1,2,4-

triazol-5-on halkasında bulunan N-H protonunun asidik özellik taşıması nedeniyle N-H için 

hesaplanan değerlerle deneysel değerler arasında kıyaslama sonucu lineer doğrudan sapmalar 

gözlenmiş ve teorik olarak elde edilen değerlerin daha düşük bir alanda olduğu tespit 

edilmiştir.  

 

Tablo 4. Bileşiğinin TMS’ye göre 1H-NMR deneysel ve teorik (B3LYP ve B3PW91 DMSO 

ve CCl4 çözücüleri içerisinde GIAO ve CSGT yaklaşımlarına göre kimyasal kayma değerleri 

(ppm) 

No Deneysel  B3LYP 

GIAO 

(DMSO) 

B3LYP 

GIAO 

(CCl4) 

B3LYP 

CSGT 

(DMSO) 

B3LYP 

CSGT 

(CCl4) 

 

B3PW91 

GIAO 

(DMSO) 

B3PW91 

GIAO 

(CCl4) 

B3PW91 

CSGT 

(DMSO) 

B3PW91 

CSGT 

(CCl4) 

H12 11,88 8,09 7,86 8,27 8,06 8,12 7,89 8,30 8,08 

H13 9,81 10,62 10,64 10,30 10,34 10,79 10,80 10,45 10,48 

H14 7,92 8,05 7,89 8,29 8,14 8,20 8,03 8,43 8,28 

H15 8,04 8,17 7,92 8,26 8,03 8,32 8,06 8,39 8,16 

H16 8,04 8,67 8,71 8,61 8,66 8,79 8,83 8,74 8,78 

H17 7,92 8,90 8,86 9,06 9,04 9,83 8,99 9,20 9,18 

H18 2,29 2,73 2,65 3,89 3,82 2,66 2,69 3,92 3,85 

H19 2,29 2,74 2,66 3,88 3,82 2,40 2,70 3,92 3,86 

H20 2,29 2,44 2,44 3,49 3,49 2,53 2,52 3,55 3,55 

H21 Sonuç 

Gözlenmedi 
8,06 7,51 7,90 7,37 8,08 7,54 7,93 7,39 
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Şekil 5. Bileşiğinin TMS’ye göre 1H-NMR deneysel ve teorik (B3LYP ve B3PW91 DMSO 

ve CCl4 çözücüsü içerisinde GIAO ve CSGT yaklaşımlarına göre kimyasal kayma (ppm) 

değerlerinin karşılaştırılması 

 

3.5. MEP Haritası, HOMO-LUMO Enerjileri, Elektronik Özellikler ve UV-vis 

Spektral Verileri 

Moleküler elektrostatik potansiyel (MEP) ile  molekülün nükleofilik ve elektrofilik 

tepkimeleri verebileceği bölgeler belirlenebilir. Ayrıca molekül içi hidrojen bağlarının 

belilenmesinde geniş bilgiler sağlamaktadır (Levine, 2000; Cramer, 2004). Bileşiğin 

moleküler elektrostatik potansiyel (MEP) haritası incelendiğinde kırmızı bölgeler dıştaki 

elektronları kuvvetlice iten elektron bakımından zengin bölgeleri ifade ederken ayrıca en 

düşük potansiyel enerjili bölgeler olmasıyla birlikte elektronegatif potansiyele sahip 

bölgelerdir. Bununla birlikte mavi bölgeler ise dıştaki elektronları kuvvetlice çeken elektron 
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bakımında fakir bölgeleri ifade ederken pozitif yüke sahip bu bölgeler en yüksek potansiyel 

enerjiye sahiptir. Molekülün MEP yüzeyleri B3LYP/B3PW91 metoduyla hesaplanmış ve 

molekülün üç (3) boyutlu yüzey haritaları Şekil 6’de gösterilmiştir. Yüzey haritası 

incelendiğinde, elektron bakımından yoğunluğun en fazla olduğu bölgelerin azot ve  oksijen 

atomlarının çevresinde olduğu tespit edilmiştir. Molekülde pozitif bölgelerin hidrojen 

atomlarının üzerinde olduğu gözlenirken 1,2,4-triazol halkasında ki NH bölgesi ise elektron 

yoğunluğu bakımından en düşük olan bölgedir. 

             Molekülün elektronik özellikleri HOMO-LUMO enerjileri kullanılarak 

hesaplanmıştır. Molekülün HOMO enerjisi; elektron verme yeteneğini ifade ederken LUMO 

enerjisi ise elektron çekme yeteneğini ifade etmektedir. Hesaplanan HOMO-LUMO 

enerjilerinden yararlanarak bileşiğe ait elektronik parametreler (A; elektron ilgisi, S; 

moleküler yumuşaklık, I; İyonlaşma potansiyeli, χ; elektronegatiflik, η; moleküler sertlik,) 

belirlenmiştir (Tablo 5).  
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Şekil 6. Molekülün B3LYP/6-31++G(d,p) metoduyla hesaplanan moleküler elektrostatik 

potansiyel (MEP) yüzey haritaları 

 

 

Şekil 7. Bileşiğin B3LYP ve B3PW91 yöntemleriyle elde edilen HOMO-LUMO enerjileri 
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Tablo 5. Bileşiğin bazı elektronik parametreleri 

 
  

eV 

(B3LYP) 

eV 

(B3PW91) 

  LUMO -2,72 -2,70 

  HOMO -6,68 -6,69 

A Elektron İlgisi 2,72 2,70 

I İyonlaşma Potansiyeli 6,68 6,69 

ΔE Enerji Aralığı  3,96 3,99 

χ Elektronegativite 4,70 4,69 

Pi Kimyasal Potansiyel -4,70 -4,69 

ω Elektrofilik Indeks  0,03 0,03 

IP Nukleofilik Indeks -0,34 -0,34 

S Moleküler Yumuşaklık  373,85 370,74 

η Moleküler Sertlik 1,98 2,00 

 

           Molekül için UV-vis bölgesinde π→π * ve σ→σ *  geçişleri gözlenmektedir. Bileşiğin 

etanol çözücüsü içerisinde ki deneysel olarak elde edilen dalga boyları 300, 232 ve 210 nm 

olarak tespit edilmiştir (Akyıldırım, 2005). Bununla birlikte bileşiğin absorpsiyon dalga 

boyları (λ), uyarılma enerjileri, osilatör kuvvetleri (ƒ) ve zamana bağlı TD-SCF-B3PW91 ve 

TD-SCF-B3LYP yöntemleri kullanılarak etanol çözücüsü içerisinde hesaplanmıştır. 

Molekülün hesaplanan absorpsiyon dalga boyları B3LYP ve B3PW91 yöntemlerine göre 

etanol çözücüsü içerisinde ki değerleri sırasıyla; 346/347, 299/296 ve 210/287 nm olarak 

hesaplanmıştır. 

 

Deneysel λ (nm) 

B3LYP 

λ (nm) 

B3PW91 

Uyarılma 

Enerjisi (eV) 

B3LYP 

Uyarılma 

Enerjisi (eV) 

B3PW91 

ƒ(osilatör 

gücü) 

B3LYP 

ƒ(osilatör 

gücü) 

B3PW91 

300 346 347 3.5817 3.5785 0.3780 0.3582 

232 296 299 4.1896 4.1521 0.0004 0.0003 

210 287 295 4.3260 4.3533 0.5548 0.5765 

Şekil 8. Bileşiğin deneysel ve teorik UV-vis spektral verileri 
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4. TARTIŞMA VE SONUÇ 

 3-Metil-4-(4-karboksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bileşiği için 

B3LYP ve B3PW9/6-31++G(d,p) temel setleri kullanılarak hesaplamalar gerçekleştirilmiştir. 

Bileşiğin teorik IR, UV-vis ve 1H-NMR spektral değerleri hesaplanarak deneysel verilerle 

karşılaştırılmıştır. Hesaplanan spektral veri sonuçları değerlendirildiğinde oldukça uyumlu 

sonuçların olduğu gözlenmiştir. Bileşiğin teorik titreşim frekansları ile deneysel değerler 

arasında en küçük kareler yöntemine göre oluşturulan R2 sonuçları hesaplanmıştır. Bileşiğin 

her bir yöntem için hesaplanan R2 değerleri; 0.9961 (B3LYP) ve 0.9965 (B3PW91) olduğu 

gözlenirken her iki sonuç oldukça uyumludur yöntemler arasında ki en iyi sonucun ise 

B3PW91 yöntemiyle elde edilen sonuçlar olduğu tespit edilmiştir.  Bileşiğin 1H NMR 

kimyasal kayma değerleri çözücü ortamında hesaplanarak deneysel verilerle arasında bir 

kıyaslama yapılmıştır. B3LYP ve B3PW91/6-31++G(d,p) temel setiyle DMSO ve CCl4 

çözücüsü içerisinde iki farklı (GIAO ve CSGT) yaklaşımla hesaplamalar gerçekleştirilmiştir. 

1H-NMR kimyasal kayma değerleri ile deneysel veriler arasında ki R2; 0.8348/0.8341 

(B3LYP, GIAO/CSGT (DMSO)), 0.8189/0.8155 (B3LYP, GIAO/CSGT (CCl4)), 

0.8258/0.8092 (B3PW91, GIAO/CSGT (DMSO)), 0.8121/0.8068 (B3PW91, GIAO/CSGT 

(CCl4)) olarak hesaplanmıştır. Sonuçlar değerlendirildiğinde B3LYP yöntemi, GIAO 

yaklaşımı ve DMSO çözücüsü içerisinde ki değerlerin en iyi olduğu gözlenmiştir. Bileşiğin 

UV-vis spektral verileri için de R2 değerleri hesaplanarak en iyi yöntem tayin edilmiştir. 

Etanol çözücüsü içerisinde elde edilen değerlerle deneysel sonuçlar arasında ki R2 değerleri; 

0.9911 (B3LYP) ve 0.9722 (B3PW91) olarak hesaplanmış en iyi sonuçların B3LYP 

yönteminde olduğu gözlenmiştir. Molekülün MEP haritasına incelendiğinde maksimum 

negatif bölgeler elektronegatif atomlar (N ve O) üzerinde ve maksimum pozitif bölgeler ise 

1,2,4-triazol halkasında ki NH üzerinde yoğunlaşmıştır. Ayrıca HOMO-LUMO sınır 

orbitalleri arasındaki enerji farkları B3LYP ve B3PW91/6-31++G(d,p) yöntemlerine göre 

sırasıyla 3.96 ve 3.99 eV olduğu gözlenmiştir. 
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Abstract: In this study, the energy dependence of efficiency and resolution of NaI(Tl) detector were investigated 

using gamma ray spectrometry system. The full energy peak efficiency and energy resolution of NaI(Tl) detector 

were experimentally measured using 152Eu, 137Cs, and 60Co radioactive sources at the energy range of 204 keV to 

1408 keV. It was found that that the efficiency and resolution of NaI(Tl) detector decreases with the increasing 

gamma ray energy. 
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1. INTRODUCTION 

Gamma-ray spectrometry with NaI(TI) scintillation detector is broadly used 

instruments in various research areas such as high energy physics, nuclear physics, 

environmental studies, nuclear medicine, industry and radiation protection (Moszyński et al., 

2016). Especially it is used to make qualitative and quantitative analysis of natural and 

artificial radionuclides in various samples. Because of its high detection efficiency, NaI(TI) 

scintillator detector is the most commonly used materials for detection of gamma rays. The 

advantage of this spectrometer is that it is cheap and is operated without using liquid nitrogen 

in room temperature conditions (Gilmore and Hemingway, 1995; Tsoulfanidis 1995). 

The full energy peak efficiency (FEPE) of a detector system is related to the 

measurement conditions such as the source and detector geometry, and the various detector 

parameters including detector type (scintillation, solid state), the density and size of the 

detector material (Diango et al.,2017; Perez-Andujar et al., 2004). A full-energy peak contains 

all the information about a radionuclide therefore, accurate knowledge of FEPE is one of the 

most important parameters in gamma ray spectrometry practice to identify and quantify 

gamma activity of any radionuclides (Diango et al., 2017). 
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Recently various study has been carried out using either by measurement or by 

calculation methods to determine FEPE and energy resolution of NaI(TI) detector and 

improve the new efficiency calibration techniques. 

Akkurt et al. (2014) experimentally determined absolute efficiency and energy 

resolution of a 3×3 NaI(Tl) detector for 511, 662, 835, 1173, 1275 and 1332 keV photon 

energies and also investigated variation of detection efficiency with the gamma ray energy 

and detection distance. Demir et al. (2008) experimentally determined the photopeak 

efficiency and energy solubility of 3 x 3 NaI (Tl) detector for photon energies between 23 and 

1,333 keV using polyester coated radioisotopes such as 22Na, 54Mn, 57Co, 60Co, 109Cd, 137Cs 

and 133Ba. They also measured energy resolution of the NaI (Tl) detector. El-Khatib et al. 

(2016) calculated full energy peak efficiency of a Well-type NaI(Tl) detector using analytical 

method and ANGLE 4 software based on radioactive point sources located out the well 

cavity. Kadum and Dahmani, (2014) determined detection efficiency of a well type 2×2 

NaI(Tl) detector using several calculations including linear attenuation coefficient, geometric 

and intrinsic efficiencies. In this study, the FEPE and the energy resolution of NaI (TI) 

detector were measured experimentally using the polyester coated point radioactive sources 

152Eu, 137Cs and 60Co) at 244.69, 344.27, 661.66, 778.89, 963.38, 1173.24, 1332.50 and 

1407.95 keV. The full energy peak efficiency and total efficiency of a 3×3 NaI(Tl) detector 

were measured by Akar Tarim and Gurler 2018 at different axial distances. They investigated 

the effects of the gamma ray energies and the effects of distance the source to detector on 

detector efficiency using four different point sources such as 241Am, 137Cs, 60Co and 22Na that 

have peak at 59.5,511,661.6,1173.2,1274.5 and 1332.5 keV. 

 

2.  MATERIALS AND METHODS  

The experiments were carried out in the radiation measurement laboratory, 

Department of Physics, Kafkas University, Turkey using gamma ray spectrometry system. 

The spectrometer consists of a 3×3 NaI(Tl) detector that connected to 1024-channel 

Multichannel Analyzer (MCA). Experimental set up of NaI (Tl) gamma ray spectrometer is 

shown in Figure 1. 
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Figure 1. Schematic diagram of the experimental setup. 

 

Thallium doped sodium iodide scintillation detector NaI(Tl), 7.6 cm diameter x 7.6 cm 

thickness crystal and biased at 700 V, was used for measurements. The gamma-ray spectra 

were analyzed using the Maestro-32 software package for nuclide identification, peak 

searching, peak evaluation, data acquisition, energy and efficiency calculation. For reducing 

the background radiation due to cosmic rays and radiation near the system, the detector is 

protected by using 6 cm lead from each side. To determine full-energy peak efficiency three 

different polyester coated point sources of 152Eu, 137Cs, and 60Co were used in the 

experiments. The activity, half-life and other different nuclear parameters of the radionuclides 

from taken the available literature are listed in Table 1 (IAEA, 1989). 

 

Table 1. Different nuclear parameters of the radionuclides used in the experiments (IAEA, 

1989). 

Nuclide 
Energy 

(keV) 

Half-life 

(year) 

Emission Probability 

(%) 

Present Activity 

(kBq) 
152Eu 244.69 12.7 7.51 171.25 

 344.27  26.58  

 778.89  12.96  

 963.38  14.0  
 1407.95  20.85  

137Cs 661.66 30.1 85.00 129.48 
60Co 1173.24 

5.27 
99.85 4.82 

 1332.50 99.9824  

 

Point sources were placed at 6.5 cm from the top of Al windows of the NaI (Tl) 

detector and the measurement were performed for each point source. The counting time was 

selected 3600 second for each point source to obtain good statistics in the evaluation of each 

gamma peak. The measured gamma ray spectrum of the 137Cs and 60Co radionuclides are 
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given in Figures 2 and 3, respectively. The obtained gamma ray spectra were analyzed using 

the Maestro-32 software package. 

 

 

Figure 2. The energy spectrum determined in the 3x3 NaI(Tl) scintillation detector for 661.66 

keV line from a 137Cs source.  

 

 

Figure 3. Gamma ray spectrum of 60Co measured with NaI (Tl) scintillation detector. 

  

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Full-Energy Peak Efficiency 

The full-energy peak efficiency is the one of most significant parameter in practical 

gamma ray spectrometry and conventionally expressed as the ratio of the number of gamma-
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ray photons detected in the photo peak to the number of gamma rays of the photo peak energy 

emitted by the source (Tsoulfanidis 1995). The experimental full energy peak efficiency value 

of NaI(Tl) detector at gamma ray energy (E) can be determined using following expression 1 

for a given set of measuring conditions (Demir et al., 2008). 

 

𝜀(𝐸) =
𝑁(𝐸)

𝑇𝑚𝐴𝑆𝑃(𝐸)
𝐶                                                                                (1) 

 

where, N(E), is the gamma count rate under the full-energy peak after background 

subtracted, Tm is the measuring time in seconds and P(E) is the gamma ray emission 

probability for each of interested radionuclides. AS, is the activity of each radionuclide at the 

time of the measurement in Bq and it is estimated using following well known decay equation 

(2) (Faanu et al., 2011). 

 

𝐴𝑆 = 𝐴0𝑒−𝜆∆𝑇                                                                                      (2) 

 

where λ is decay constant and equals   𝑙𝑛2 𝑇1 2⁄⁄ , T1/2 is the half-life of the radio 

nuclides. ΔT is the time elapsed between the run and the reference time, A0 is initial activity 

of radionuclide C is the correction coefficient and consist of three factor G, I and M which 

indicate the efficient absorption of the photons emitted by the source and it is calculated 

through the formula (3): (Demir et al., 2008; Kadum and Dahmani, 2015). 

 

𝐶 = 𝐺 × 𝐼 ×  𝑀                                                                                   (3) 

 

where, G is the geometric solid angle factor, I is the fraction of the photons transmitted 

by the intervening materials that reach the detector surface and is calculated by using equation 

(4): 

 

𝐼 = exp(𝜇𝐴𝑙(𝐸)𝐿𝐴𝑙)                                                                           (4) 

 

where μAl is the linear attenuation coefficient of aluminum, LAl is the thickness of the 

aluminum container. M is the fraction of photons absorbed by the detector and given by 

equation (5): 
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𝑀 = 1 − exp(−µ𝑁𝑎𝐼(𝑇𝑙)(𝐸)𝐿𝑁𝑎𝐼(𝑇𝑙))                                                (5) 

 

where μ(E) is linear attenuation coefficient in NaI(Tl) crystal for gamma ray with 

energy E, and LNaI(Tl) is the length of crystal (Demir et al., 2008; Kadum and Dahmani, 2015). 

 

The mass attenuation coefficients of the aluminum and NaI(Tl) crystal were 

determined at the energies of interest by using XCOM software which can be used for 

calculating mass attenuation coefficients any element, compound or mixture at photon energy 

from1 keV to 100 GeV. The experimental photopeak efficiency values of NaI(Tl) detector 

obtain from equation 1 is given in Figure 4 as a function of photon energy. 

 

 

Figure 4. The FEP efficiency of NaI(Tl) detector as a function of energy. 

 

The solid data points given in Figure 4 represent the experimental gamma ray 

photopeak efficiency values for the gamma-ray energy lines. The experimental data points 

were fitted a second degree polynomial equation using the M.S. EXCEL program and given 

as a function of gamma ray energy. Correlation study was performed and analysis showed a 

strong correlation between the efficiency values and the gamma ray energies with the 

significant value of R2=0.9833. 

As can be seen from Figure 4, the maximum efficiency value of the detector was 

measured at 244.69 keV energy. As was expected, the detector efficiency is high in the low 

energy region and slowly decreases with increasing energy. This may be due to decreased in 

the number of photoelectric events and increased Compton scattering as energy increases. The 
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overall experimental error was found to be less than 6%. The obtained full peak efficiency 

FEPE values were found to be compatible with the previously reported result for the same 

size NaI(Tl) detector (Akkurt et al 2014, Akar Tarim and Gurler 2018). 

 

3.2. Energy Resolution 

Energy resolution of a detection system is described the ability of a detector to identify 

particles of different energies. It is given either as the full width half maximum (FWHM) of a 

spectrum peak in energy or as a percentage of the peak energy, E (Gilmore and Hemingway, 

1995). The experimental resolution is estimated using equation (6), 

 

𝑅(𝐸0) =
𝐹𝑊𝐻𝑀

𝐸0
                                                                                 (6) 

 

where R is the energy resolution and E0 is the energy of related point. As can be seen 

the equation Energy resolution is defined as the ratio of FWHM to the energy of that peak 

(E0) and depends on the detector type and the energy of gamma photons (Hoang et al., 2017). 

 

 

Figure 5. Energy resolution of the NaI(Tl) detector 

 

Figure 2 presents the measured energy resolution of the NaI(Tl) detector as a function 

of gamma ray energy. The energy resolution for the 661.6 keV gamma rays of the 137Cs 

source were measured 7.48% which is compatible with recommended value of 7.5% by 
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manufacturer. As can be seen from the Figure 2, the resolution of the NaI(Tl) detector is 

decreased with the increasing gamma ray energy. This results are in good agreement with the 

results of similar studies available in literature (Demir et all., 2008, Akar Tarim and Gurler 

2018, Akkurt et al. 2014).  

 

4. CONCLUSION 

In this study, the full energy peak efficiencies of NaI (Tl) detector was determined 

experimentally using a gamma ray spectrometer system in the energy range of 244 keV to 

1408 keV. It is clear from the results that a NaI (Tl) detector has high efficiency, so it is the 

appropriate detector for use in various research areas, even if it has low energy resolution. The 

results of this study can provide a fundamental database for further studies with this system. 
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Öz: Wnt modülatörlerinden R-spondin ailesi, çeşitli hastalık süreçlerinde görevli olan β-katenin/Wnt sinyal 

aktivitesini artırma yeteneğinden oldukça dikkat çekmektedir. Metabolik bozukluklar, obezite ve diyabet gibi 

hastalıklarla ilişkilendirilen irisin ise bu hastalıkların tedavisinde ve izlenmesinde umut vaat edici olarak görülen 

bir diğer hormondur. Öte yandan anoreksijenik bir hormon olan nesfatin-1’in, obezite ve diyabetin yanı sıra 

psikiyatrik bozukluklar ve nörojenik hastalıklarda rol oynadığı yapılan çalışmalarla vurgulanmıştır. Son yıllarda 

giderek artan sayıdaki çalışmaya rağmen bu hormonların etki mekanizmaları iyi anlaşılamamıştır. Bu derlemede 

R-spondin-1, nesfatin-1 ve irisin hormonlarının yapısı, sentezi ve biyokimyasal etkilerinden bahsedilmiş, çeşitli 

hastalıklar üzerine etkileriyle ilgili literatür bilgileri özetlenmiştir. 

 

Anahtar Kelimeler: Hormon, R-Spondin-1, Nesfatin-1, İrisin 

  

Novel Hormones: R-Spondin-1, Nesfatin-1 and Irisin 

 

 

Abstract: The R-spondin family of Wnt modulators draws considerable attention from the ability to increase the 

β-catenin / Wnt signal activity in various disease processes. Irisin, which is associated with diseases such as 

metabolic disorders, obesity and diabetes, is another promising hormone in the treatment and monitoring of these 

diseases. On the other hand, it has been emphasized that nesfatin-1, an anorexigenic hormone, plays a role in 

psychiatric disorders and neurogenic diseases in addition to obesity and diabetes. Despite the increasing number of 

studies in recent years, the mechanism of action of these hormones is not well understood. In this review, the 

structure, synthesis and biochemical effects of R-spondin-1, nesfatin-1 and irisin hormones are mentioned. 

 

Keywords: Hormone, R-Spondin-1, Nesfatin-1, Irisin. 

 

1. GİRİŞ 

1.1. R-Spondin-1 

Wnt sinyal yolu, bir organizmada embriyonik ve ergin dönemde görev alan çeşitli 

sinyal yollarından biridir ve evrimsel olarak en ilkel çok hücreli hayvanlardan insana kadar 
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korunmuştur. Wnt proteinini kodlayan Wnt geni, 1982 yılında ilk olarak fare meme 

dokusunda bulunarak 1991’de Wnt geni olarak literatüre geçmiştir. Ergin dönemde bu yol, 

kendini yenileyen hücrelerin adezyonu, hedef hücre genlerinin transkripsiyonunun kontrolü, 

embriyonik dönemde ise hücre polaritesi, proliferasyonu,  farklılaşma ve hücre göçünde rol 

oynamaktadır. Özellikle son yıllarda, Wnt/ β-katenin sinyal yolunun çeşitli kanser türleri ve 

diğer birçok hastalık süreci ile ilişkili olduğu bildirilmiştir (Tanır & Demirezen, 2009). 

Wnt genleri tarafından kodlanan Wnt protein ailesi üyelerinden her biri, yaklaşık 350 

aminoasitten meydana gelmiştir ve 23-25 adet sistein kalıntısına sahiptir. Wnt sentezlenip 

ekzositozla interselüler boşluklara verilip oradan hedef hücre zarına ulaşan Wnt, Frizzled (Fz) 

ve LRP5/6 (Düşük dansiteli lipoprotein reseptörü ile ilişkili protein) reseptörlerine bağlanır. 

Wnt sinyal mekanizmasının başlatılabilmesi için gerekli olan üçlü yapı birbiri ile bağlantılı 

olmalıdır. Wnt proteini sistein rezidülerinin bulunduğu uç kısmı ile Fz proteininin CRD 

bölgesine yüksek afinite ile, diğer ucu ile LRP5/6 proteinine bağlanarak (FzWnt- LRP5/6)  

üçlü yapı sağlanmış olur ( Mikels & Nusse, 2006; Chen ve ark., 2008)  

Wnt sinyal mekanizması aktif veya inaktif durumda olabilir. Wnt’nin hedef hücre 

zarında bulunan reseptörlerine bağlanması, hücrede iki önemli fosforillenme reaksiyonunu 

uyarır. Bunlardan biri LRP5/6’nın sitozol içinde kalan kısmının glikojen sentaz kinaz 

(GSK3ß) ve kazein kinaz Ig (CKIg) enzimleri tarafından fosforillenmesidir. Bu kısmın 

fosforillenmesi, sitozol içerisinde bulunan ve üç adet proteinden meydana gelen yıkıcı 

kompleksi etkiler. Yıkıcı kompleks, Axin, GSK3ß ve adenomatöz polipozis koli (APC)’den 

meydana gelmiştir. Bu fosforillenmenin etkisi sonucu bu kompleksi bir arada tutan Axin ile 

ona bağlı bulunan GSK3ß bu kompleksten ayrılarak, LRP5/6’nın sitozol içindeki 

fosforillenmiş kısmına bağlanır. ß-katenin, bu sinyal yolunda anahtar rol oynayan sitozolik bir 

proteindir. Fosforillenmeyen ß-katenin, proteozomlarda parçalanamaz ve sitozolde birikir. 

Biriken ß-kateninin bir kısmı, çekirdek zarından çekirdeğe girerek, burada bulunan 

transkripsiyon faktörlerini (TCF/LEF-1) aktive eder ve Wnt sinyal yolunun hedef genlerinin 

transkripsiyonunu başlatır. Bu aktivasyonla, hem sinyal yolunda görev yapan proteinlerin 

transkripsiyonu gerçekleşir hem de proliferasyonda, hücre siklusunda, farklılaşmada önemli 

rol oynayan birçok genin transkripsiyonunun kontrolü sağlanmış olur  (Zeng, 2008; Behrens, 

1998). 

R-spondin (roof plate-specific spondin; RSPO) protein ailesi, Wnt/β-katenin 

sinyalizasyonunu geliştiren, kök hücre büyümesi ve gelişiminde pleiotropik fonksiyonlara 

sahip bir protein grubudur. Bu hormon, nöroblastom/omurilik-19 hücre hattında Kamata ve 

ark. tarafından 2004 yılında tanımlanmıştır. Ardından sekans analizi RSPO1 olarak tespit 
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edilmiş ve trombospondinler (TSP) ailesinin yeni bir geni olarak açıklanmıştır. Memeli RSPO 

ailesi, % 40–60 aminoasit sekans benzerliği ve önemli yapısal benzerliklere sahip dört 

bağımsız gen ürünü (RSPO1–4)  içermektedir (Kamata ve ark., 2004).  

R-spondin protein ailesi, omurgalılarda evrimsel süreç boyunca korunmuştur. Bu 

proteinler, LGR4, LGR5 ve LGR6 reseptörlerine bağlanarak β-katenin stabilizasyonunu 

artırabilmektedir. R-spondinler, Wnt sinyalizasyonu başlatmamalarına rağmen düşük doz Wnt 

proteinlerine cevabı potansiyel olarak başlatabilmektedir. Wnt sinyalizasyonun tüm 

hayvanlarda embriyonik gelişim boyunca akıbeti iyi şekilde bilinmektedir ve çeşitli dokularda 

gösterilmiştir (Caruso, 2015).  

Son zamanlarda giderek artan şekilde Wnt modülatörlerinden R-spondin ailesi, β-

katenin/Wnt sinyal aktivitesini artırma yeteneğinden dolayı büyük dikkat çekmektedir. 

RSPO1, standart Wnt sinyal yolunun aktivasyonu tarafından ovaryum farklılaşması için 

gereklidir ve ovaryum kanserlerinin %8’inde artmış olarak saptanmıştır (Kuchenbaecker ve 

ark., 2015). Liu ve ark. tarafından son yapılan bir çalışmada R-spondin-1’in yumurtalık 

kanseri hücrelerinde büyüme, hayatta kalma ve göçü teşvik ettiği ve kanser hücrelerini 

kemoterapiye karşı koruduğu bildirilmiştir (Liu ve ark., 2019). 

Wnt sinyal hiperaktivasyonu, birçok insan kanseri ile güçlü bir şekilde ilişkilidir. Üç 

farklı genetik taramadan, RSPO genleri farelerde tümörgenez ile bağlantılı olduğu 

bildirilmiştir (Theodorou ve ark., 2007; Callahan & Smith, 2008; Lowther ve ark., 2005; Starr 

ve ark., 2009). RSPO’nun, kanser sinyal yollarını düzenleme ile ilgili rolü henüz tartışılmakla 

birlikte β-katenin/Wnt sinyalizasyonun bozulması; insan papiller tiroid kanser gelişimine, 

kanser kök hücrelerinin poliferasyonunu, tiroidlerin mikro yapılarının bozulmasına, tümör 

dediferansiyasyonuna ve anjioinvazif etkiye yol açtığı bildirilmiştir (Hemlbrecht ve ark., 

2011; Cho ve ark., 2013; Liu ve ark., 2011). Wnt/β-katenin yolu, ovaryum kanseri 

başlangıcına, ilerlemesine ve kemodirençliliğine aracılık ettiği, epiteliyal mezenkimal geçişte 

(EMT) rol oynadığı ve yumurtalık kanserinde prognostik öneme sahip olduğu kaydedilmiştir 

(Arend ve ark., 2016; Boone ve ark., 2016). Fakat bu yolu etkileyen değişimler henüz iyi 

anlaşılamamıştır.  

RSPO ailesi, tarafından düzenlenen doku-spesifik hücresel süreçler, kemik oluşumu, 

iskelet miyogenezi, pankreatik beta hücre çoğalması ve intestinal kök hücredir. Osteoblast 

kültüründe, Wnt/β-katenin sinyalinin aktivasyonu, osteojenik farklılaşmayı desteklemektedir. 

RSPO1’in fare multipotansiyel miyojenik progenitor C2C12 hücrelerinde ve primer fare 

osteoblast hücrelerinde, osteokalsin ve osteoprotegerin gibi osteoblast farklılaşma 

belirteçlerinin ekspresyonunu indüklediği ve alkalen fosfataz aktivitesini artırdığı 



Yeni Hormonlar: R-Spondin-1, Nesfatin-1 ve İrisin 

40 

 

bildirilmiştir. β-katenin’in nükleer birikimi ve Wnt/β-katenin sinyal yolunun aktivasyonu, bu 

hücrelerin RSPO1 tedavisi ile indüklenmiştir (Lu ve ark., 2008). Wnt/β-katenin sinyali, beta 

hücre çoğalması için gereklidir (Rulifson ve ark., 2007) ve exendin4’ün, Wnt/β-katenin 

yoluyla beta hücresi çoğalmasına neden olduğu bildirilmiştir (Liu & Habener, 2008). Beta 

hücrelerindeki RSPO1 ile Wnt/β-katenin sinyal yolu arasındaki bağlantı henüz yeni 

açıklanmaktadır (Wong ve ark., 2010). RSPO1'in LGR5-pozitif intestinal kök hücrelerin 

canlılığını ve proliferasyonunu in vitro olarak etkin bir şekilde desteklediği gösterilmiştir 

(Sato ve ark., 2009; Ootani ve ark., 2009). 

Krönke ve ark. tümor nekroz faktör (TNF-α)-transgenik farelerde gerçekleştirdikleri 

çalışmalarında, Wnt yolu modülatörü RSPO1’in, inflamasyonla ilişkili hastalıklardan kemik 

ve kıkırdağı koruyarak artritin yapısal eklem bütünlüğünün korunmasında son derece etkili 

olduğunu bildirmişlerdir. RSPO1’in eklem yapısını korumada anabolik bir ajan olarak tedavi 

edici potansiyelinin olduğu kanısına varılmıştır (Krönke ve ark., 2010). 

 

Tablo 1. İnsan ve farelerde R-spondin eksikliğinin etkileri 

                 Fare      İnsan 

RSPO1 

 

◌ Dişiden erkeğe cinsiyet 

değişimi 

 

◌ Dişiden erkeğe cinsiyet 

değişimi 

  ◌ Palmoplantar hiperkeratoz 

RSPO2 

 

    ◌ Kraniofasial malformasyon 

    ◌ Distal ekstremite kaybı 

    ◌ Akciğer hipoplazisi 

 

RSPO3 

 

    ◌ Defektif anjiyogenez 

    ◌Plasental gelişimde defektler 

 

RSPO4  ◌ Onişi / paronişi kongenita 

 

1.2. Nesfatin-1 

Nesfatin-1, yemek alınımını baskılayan son zamanlarda keşfedilen bir hormondur. 

Nesfatin-1, ilk olarak 2006 yılında Oh-I ve ark. tarafından tanımlanmış olup 9,8 kDa molekül 

ağırlığında, 82 aminoasit içeren bir peptit yapısına sahip hipotalamusta bulunan bir tokluk 

molekülüdür (Stengel & Taché, 2011; Oh-I ve ark., 2006). Bu polipeptid, öncülü olan 

nükleobindin2 (NUCB2) proteininin proteolizi ile oluşmaktadır (Oh-I ve ark., 2006). 

Anoreksijenik hormon olan tanımlanan nesfatin-1 diyabet, obezite, anoreksiya 

nervoza, psikiyatrik bozukluklar ve nörojenik hastalıklar ile yakından ilişki göstermektedir 

(Dai, 2013). Nesfatin-1’in beyindeki dağılımının incelendiği kemirgenler üzerinde 

gerçekleştirilen çalışmalarda, bu hormonun leptin-bağımsız mekanizmalar aracılığıyla çalışan 
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yeni bir tokluk molekülü olduğu belirlenmiştir.  Ayrıca merkezi sinir sistemi içindeki geniş 

dağılımının yanı sıra, kemirgenlerde ve bazı balıklarda pankreas, testis, yağ dokusu, hipofiz 

bezi, mide gibi çeşitli organlarda saptanmıştır (Stengel & Taché, 2011). 

Nesfatin-1’in gıda alımını azaltan bir düzenleyicidir (Stengel & Taché, 2011). 

Nesfatin-1’in mRNA/protein düzeyinde yüksek düzeyde bulunduğu bölgeler, gıda alımı ve 

metabolizma düzenlenmesi ile ilişkili olduğu bilinen hipotalamik nükleus ve beyin sapı 

alanlarıdır. Limbik sistem, hipotalamus, pons ve medüller nukleusta nesfatin-1 varlığı, bu 

hormonun gıda alımı ile ilgili düzenleyici görevler üstlendiğini düşündürmektedir. 

Hipotalamik paraventriküler nükleus (PVN) ve supraoptik nükleus (SON) nesfatin-1 mRNA 

ve protein ekspresyonlarının, akut veya kronik yetersiz beslenme sonrası enerji 

değişikliklerinden etkilendiği kaydedilmiştir (Oh-I ve ark., 2006; Beckers ve ark., 2009). Gıda 

alınımını baskılayan maddelerin (kolesistokinin, MSH gibi) artışı, NUCB2 mRNA 

ekspresyon düzeyini artırarak ve hipotalamus ve beyin sapındaki nesfatin-1-immunopozitif 

nöronları aktive ederek etki gösterdiği bildirilmiştir (Goebel ve ark., 2009). 

Nesfatin-1’in iştahı düzenleyici etkisini birçok transmitter sisteminden bağımsız 

şekilde diğer anoreksinejenik moleküllerle; özellikle de leptin veya melanokortin ile 

etkileşimi aracılığıyla gerçekleştirdiği düşünülmektedir (Beckers ve ark., 2009; Stengel & 

Taché, 2011). Ratlarda nesfatin-1’in beslenme alışkanlığı, besin alımı, vücut ağırlığı ve 

glukoz dengesinin düzenlemesinde etkili olduğu gösterilmiştir (Rodgers ve ark., 2012). 

Hipotalamik tokluk peptidlerinin enerji dengesi, obezite, glikoz metabolizması üzerinde etkili 

olması bu peptitlerin aynı zamanda normal ve patolojik süreçlerde de düzenleyici rolünün 

olduğunu düşündürmüştür (Deniz ve ark., 2012). Farelerde nesfatin-1’in glikoz bağımlı 

insülin salınımını artırdığı gösterilmiştir (Nakata ve ark., 2011). Hiperglisemik ve 

normoglisemik farelerde, damar içi nesfatin-1 enjeksiyonunun, kan glikoz düzeyini 

düşürdüğü, santral yollarla enjeksiyonunun ise bu etkiyi göstermediği belirlenmiştir (Stengel 

& Taché, 2011). 

Obez ve morbid obez bireylerde yapılan bir çalışmada, yüzde yağ ve dolaşımdaki 

nesfatin-1 düzeyi arasında önemli bir ilişki saptanmıştır. Obez bireylerde yüksek kalori, 

karbonhidrat ve protein alımı daha düşük nesfatin-1 düzeyi ile ilişkilendirilmiştir (Mirzaei ve 

ark., 2015). Çocukluk çağı ve ergen obezitesinin araştırıldığı bir çalışmada, serum nesfatin-1 

düzeyinin obez grupta yüksek bulunduğu, vücut kitle indeksi ve serum insülin düzeyi ile 

pozitif ilişki gösterdiği kaydedilmiştir (Anwar ve ark., 2014). Nesfatin-1, phoenixin, spexin ve 

kisspeptin, beynin yeni çok işlevli nöropeptitleri olduğu ve bu nöropeptidlerin besin alımı ve 

kaygı yanıtlarının düzenlenmesinde rol oynadığı bildirilmiştir. Santral nesfatin-1, phoenixin, 
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spexin ve kisspeptin sinyal yollarının cinsiyete bağlı olduğu, anksiyete ve anoreksiya nervoza 

patogenezinde rol oynayabileceği kaydedilmiştir (Pałasz ve ark., 2018). 

Şizofren ve sağlıklı hastalarda gerçekleştirilen bir çalışmada, psikotik belirtilerle 

nesfatin-1 düzeyi arasında ilişki olduğu bildirilmiştir. Ghrelin hormonunun açlıkta arttığı, 

nesfatin-1’in azaldığı, şizofreni hastalarında nesfatin-1 düzeyinin yüksek bulunduğu 

saptanmıştır. Ayrıca açlık yönetiminde rol oynayan nesfatin-1’in anoreksijenik ve anti-

hiperlipidemik etkilerinin olduğu bildirilmiştir (Ünal ve ark., 2018). Yapılan bir başka 

çalışmada kadınların erkeklerden daha fazla kaygı duyduğu, NUCB2/nesfatin-1’in cinsiyete 

göre düzenlendiği ancak kaygının iyileştirilmesinin ardından NUCB2/nesfatin-1’in 

değişmediği bildirilmiştir (Hofmann ve ark., 2017). Nesfatin-1 düzeyinin intihar düşüncesi 

olan depresyon hastalarında sağlıklı kontrol grubuna göre anlamlı derecede düşük olduğu ve 

nesfatin-1 seviyelerinin kullanımı, hastaların intihar riskini öngörmede ve izlemede 

uygulanabileceği öngörülmüştür (Korucu ve ark., 2018). Nesfatin-1 enjeksiyonunda korku, 

endişe, sempatik aktivasyon, hipertansiyon ve gastrik boşaltmada gecikme gibi benzer 

davranış yanıtlarının ortaya çıktığı gösterilmiştir fakat nesfatin-1 reseptörleri hakkında henüz 

yeterince bilgi olmadığından, nesfatin-1’in hücre düzeyindeki bu etkilerinin mekanizması 

yeterince açıklanamamıştır  (Goebel ve ark., 2009; Stengel & Taché, 2011).  

Hipotalamik tokluk peptidlerinin gonadal fonksiyonlar üzerine etkili olduğu ile ilgili 

çalışmalar da mevcuttur. Balıklarda, nesfatin-1’in hipotalamo-hipofizer eksende bulunduğu; 

beyin, hipofiz ve yumurtalıkları düzenleyerek balık üreme fizyolojisini etkilediği 

kaydedilmiştir (Gonzalez ve ark., 2012). Başka bir çalışmada ise nesfatin-1’in, dişi sıçanlarda 

normal puberte sürecini başlatmada önemli bir rol oynadığı, düşük nesfatin-1 düzeylerinin 

gecikmiş puberte ile ilgili olduğu tespit edilmiştir (García-Galiano ve ark., 2010). 
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Şekil 1. Nesfatin-1’in yaygın klinik uygulamaları (Ayada ve ark. (2015)’dan çevrilerek 

düzenlenmiştir.) 

 

1.3. İrisin 

Böstrom ve ark. tarafından 2012 yılında tanımlanan, molekül ağırlığı 12,587 kDa olup, 

112 amino asit kalıntısından oluşan irisin (IRI),  miyositlerden salgılanmaktadır. Beyaz yağ 

dokunun kahverengi yağ dokuya dönüşmesini sağlayarak enerji kullanımını teşvik eden ve 

böylece egzersizin metabolizma üzerine olumlu etkilerine aracılık eden yeni bir hormondur. 

Bu peptide, kastan diğer dokulara sinyal ilettiğinden dolayı Yunan ulak tanrıçası “İris” 

anısına “irisin” adı verilmiştir. Yapılan araştırmalar ile irisinin varlığı adipoz doku, kalp kası, 

beyin-omurilik sıvısı, insan anne sütü, tükürük ve serebellumdaki purkinje hücrelerinde 

gösterilmiştir (Böstrom ve ark., 2012). İskelet kası ve karaciğerden salgılanan irisine 

‘‘myokin’’  denir ve bu ‘‘Lenfokin’’in analoğudur. Peroksizom proliferatör aktive reseptör 

gamma koaktivatör 1-alfa (PGC-1α) tarafından düzenlenen IRI dolaşıma katılmadan önce 

FNDC5 gen ürününün proteolitik aşamalardan geçmesi gerekir. Boström ve ark. IRI’i, 

fibronektin tip III zincir-içeren protein 5 (FNDC5)’in proteolizinden sonra iskelet kasından 

kana bırakılan bir sinyal proteini olarak tespit etmişlerdir (Dun ve ark., 2013).                         

FNDC5 gen ifadesinin artışına egzersiz tarafından uyarılan ve enerji harcanmasına 

neden olan peroksizom proliferatör aktive reseptör gama (PPARγ) ve PGC1-α aracılık 

etmektedir. PGC1-α, biyolojik sistemlerde enerji metabolizmasının programlanmasında 

arabulucudur ve birçok hücre tipinde mitokondriyal biyogenez ile oksidatif metabolizmayı 
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kontrol etmektedir (Austin & St-Pierre, 2012; Handschin & Spiegelman, 2008). PGC1-α 

aracılığı ile kas dokusundan sentezlendiği ve salgılandığı düşünülen FNDC5, 

kahverengileşmeyi sağlayan mitokondriyal uncoupling protein 1 (UCP1), sitokrom C oksidaz 

7a (COX7a) ve otopetrin 1 (OTOP1)’in de aralarında bulunduğu genlerin ifadelerini 

düzenlemektedir (Böstrom ve ark.,  2012; Yan ve ark., 2014). Yağ doku kültür ortamına 

eklenen 20 nm FNDC5 yaklaşık 7 kat UCP1 ifadesini arttırmıştır (Böstrom ve ark., 2012). 

Artan UCP1 ekspresyonu ATP sentezini engellemekte ve ısı oluşumuna yol açarak enerji 

harcanmasına neden olmaktadır (Argyropoulos & Harper, 2002). Tüm bu sonuçlar, 

kahverengi adipoz dokuda termogenez aktivasyonunu FNDC5’in düzenlediğini 

göstermektedir. 

 

 

Şekil 2. İrisinin beyaz yağ dokusunda kahverengileşmeye etkisi (Villarroya (2012)’dan 

çevrilerek düzenlenmiştir) 

 

Vücutta kahverengi yağ doku miktarının artışı, kilo kontrolünü ve enerji dengesinin 

korunmasını sağlamaktadır. Ayrıca beyaz yağ hücrelerinin proinflamatuvar özellikteki 

adipokin salınımının azalmasını ve bu yol ile obeziteye bağlı gelişen kronik inflamasyonun 

baskılanmasını sağlamaktadır (Choi ve ark., 2013). İrisinin dolaşımdaki etkileri hakkında 

artan bilgilere rağmen, bu etkilere aracılık eden reseptör (veya reseptörler) keşfedilmeyi 

beklemektedir. Yapılan ilk çalışmada, irisinin bir hücre yüzey reseptörü aracılığıyla fizyolojik 

özelliklerini gerçekleştirdiği ileri sürülmüştür (Böstrom ve ark., 2012).  

  



Gülmez & Atakişi / Caucasian Journal of Science 6 (1), (2019), 37-50 

 

 

45 

 

 

Şekil 3. İrisin ve PGC-1α ile egzersize bağlı yağ doku kahverengileşmesi (Seale ve ark. 

(2008)’dan çevrilerek düzenlenmiştir.) 

 

Böstrom ve ark. (2012) farklı irisin fragmentlerinin insan ve fare plazmasında mevcut 

olduğunu ve iskelet kasındaki FNDC5 ifadesindeki değişimlerin, bu yapıların seviyelerinde 

etkili olduğunu saptamışlardır. Çalışmada egzersiz sonrası iskelet kası FNDC5 ekspresyon 

düzeyi artışına paralel olarak bir süre sonra dolaşımdaki irisin düzeyinin de artış gösterdiği 

bildirilmiştir. İnsanlar üzerinde yapılan bazı çalışmalar, Böstrom ve arkadaşlarını destekler 

niteliktedir. Kraemer ve ark. (2014) egzersiz sonrası ilk birkaç saat içerisinde dolaşımdaki 

irisin düzeyinin geçici olarak yükseldiğini belirtmiştir. Başka bir çalışmada akut egzersiz ile 

dolaşımdaki irisin düzeyinin yaklaşık %20 oranında arttığı gösterilmiştir (Huh ve ark., 2012). 

Bunlara karşın yapılan diğer birkaç çalışma dolaşımdaki irisin düzeyinin ne kronik nede akut 

egzersiz sonrası değişmediğini vurgulamaktadır (Moraes ve ark., 2013; Pekkala ve ark., 

2013). Hecksteden ve ark. (2013) hem güce dayalı hem de normal kronik egzersiz sonrası 

dolaşım irisin düzeyinin anlamlı şekilde etkilenmediğini bildirmiştir. Mahgoup ve ark. (2018) 

irisinin, çeşitli vücut dokularında dağılmış yeni bir miyokin ve adipokin olduğunu ve UCP 1 

ifadesini artırarak etki gösterdiğini bildirmişlerdir. Ayrıca, dolaşımdaki irisin düzeyinin diyet, 

obezite, egzersiz ve farmakolojik ajanlarla düzenlendiği sonucuna varmışlardır. İrisinin 

cinsiyet ve yaş üzerine etkilerinin araştırıldığı bir çalışmada, sağlıklı insanların plazma ve 

beyin omurilik sıvısındaki irisin düzeyinin yaşla ilişkili olarak arttığı ve sağlıklı popülasyonda 
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erkeklerin dolaşım irisin düzeyinin kadınlardan daha yüksek olduğu belirlenmiştir (Ruan ve 

ark., 2019). 

IRI, fare ve insanlarda egzersizle uyarılır ve kanda IRI seviyesinde hafif artış, hareket 

veya gıda alımında hiçbir değişiklik olmadan enerji harcamasında bir artışa neden olmaktadır. 

Bunun obezite ve glukoz homeostazisinde iyileşmelere yol açtığı bildirilmiştir (Castillo-Quan, 

2012). Farelerde IRI, obezite ile ilişkili insülin direncine ve toplam vücut enerji tüketiminde 

önemli bir artışa neden olduğu gösterilmiştir (Lecker ve ark., 2012; Timmons ve ark., 2012). 

Son yapılan çalışmalarda, dolaşımdaki IRI seviyesinin,  BMI (vücut kitle indeksi), açlık kan 

şekeri ve total kolesterol ile pozitif ilişkili olduğu saptanmıştır. Ayrıca, obezite cerrahisine 

bağlı kilo kaybından sonra, dolaşım IRI düzeyinin yanı sıra kas FNDC5 gen ekspresyonunun 

önemli derecede azaldığı bildirilmiştir (Moreno-Navarrete ve ark., 2013). Bu durum, irisinin 

insülin duyarlılığı ve glukoz/lipid metabolizmasında dengeleyici bir rol oynayabileceğini 

göstermektedir (Kraemer ve ark., 2014).  İrisinin etki ettiği reseptör veya reseptörlerin hangi 

dokularda bulunduğu ve ekspresyon yerlerinin tanımlanması, irisinin fizyolojik öneminin 

anlaşılmasında büyük bir atılım olacaktır. İrisinin keşfi, gelecekte obezite ile tip 2 diyabet 

başta olmak üzere birçok metabolik hastalıkların tedavisinde umut ışığı olarak görülmektedir. 

 

2. SONUÇ 

Son yıllarda, R-spondin protein ailesinin Wnt sinyalinin önemli bir düzenleyicisi 

olduğu ortaya çıkmıştır. Normal biyolojik süreçlerde ve hastalıklarda Wnt’nin geniş etki alanı 

göz önüne alındığında, Wnt sinyalini düzenleyen RSPO’nun moleküler mekanizmasını 

belirlemek ve birçok biyolojik süreçte RSPO’nun fonksiyonel rolünü anlamak oldukça 

önemlidir. Enerji düzenleyici hormonlar olan nesfatin-1 ve irisin, obezite ve diyabet başta 

olmak üzere inflamasyon, kanser, psikiyatrik ve nörolojik hastalıklar gibi hastalık 

süreçlerinde etkili olduğu son yıllarda yapılan çalışmalarla desteklenmiştir. Bu hormonların 

hastalıklar üzerine etkisinin altında yatan mekanizmaları henüz net olmamasına karşın 

şimdiye kadar yapılan çalışmalara dayanarak prognostik önemlerinin ve tedavi 

potansiyellerinin oldukça yüksek olduğu öngörülmektedir. 
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Öz: Bu çalışmada, 3,5-dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün yapısal parametreleri, titreşim frekansları, 

dipol moment (μ), polarizebilite (α), hiperpolarizebilite (β), en yüksek dolu molekül orbital (HOMO), en düşük 

boş molekül orbital (LUMO) değerleri Hartree Fock (HF) ve Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT/B3LYP) 

metotlarında 6-311++G(d,p) temel seti kullanılarak incelendi. Ayrıca, molekülün potansiyel enerji yüzeyi C2-C1-

O3-H ve C6-C7-O1-H dihedral açılarının fonksiyonu olarak DFT/B3LYP metotta 6-31G temel seti kullanılarak 

yapıldı. Potansiyel enerji yüzeyi hesaplamaları sonucunda, molekülün iki kararlı durum konformerleri (C-I ve C-

II) bulundu ve bu konformerler Hartree Fock HF/6-311++G (d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) teori düzeyinde 

optimize edildi. Moleküllerin EHOMO ve ELUMO enerji değerleri kullanılarak, enerji aralığı (∆E = ELUMO - EHOMO) 

hesaplandı. Çalışılan molekülün titreşim modlarının işaretlenmesi için toplam enerji dağılımı (TED) VEDA4f 

programı kullanılarak hesaplandı. Molekülün C-I ve C-II konformerlerinin enerji aralığı değerleri sırasıyla, 

B3LYP / 6-311++G(d, p) metotu ile 4.31, 4.36 ve HF / 6-311++G(d,p) metotu ile 10.05, 10.17 eV olarak 

hesaplandı. Her iki metotta hesaplanan 3,5-dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün yapısal parametreleri, 

literatürdeki verilerle karşılaştırıldı ve yapısal parametreler arasında iyi bir uyum olduğu görüldü. 

 

Anahtar Kelimeler: 3,5-dibromo-2-hidroksibenzoik asit, konformasyon analizi, Polarizebilite, HF, DFT / B3LYP. 

  

Study of The Conformation Analysis and Electronic Properties of 3, 5-

Dibromo-2-hydroxybenzoic Acid Molecule 
 

 

Abstract: In this study, the structural parameters, vibrational frequencies, the dipole moment (μ), polarizability 

(α), the hyperpolarizability (β), Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) and the Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital (LUMO) values of 3,5-Dibromo-2-hydroxybenzoic acid molecule have been investigated at 

Hartree-Fock (HF) and Density Functional Theory (DFT) with B3LYP level of theory using 6-311++G (d,p) basis 

set. In addition, the potential energy surface of the molecule as a function of C2-C1-O3-H and C6-C7-O1-H 

dihedral angles was carried out at the DFT/B3LYP method using 6-31G the basic set. As a result of the calculation 

of the potential energy surface, two steady-state conformers (C-I and C-II) of the molecule were found and these 

conformers were optimized HF / 6-311++G(d,p) and B3LYP / 6-311++ G(d,p) level of theory. The energy gap 

(∆E = ELUMO-EHOMO) have been calculated using the highest occupied molecular orbital energies (EHOMO) and the 
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lowest unoccupied molecular orbital energies (ELUMO). Total Energy Distributions (TED) were calculated to find 

the vibration modes of the studied molecule by using VEDA4f program. The energy gap values of the C-I and C-II 

conformers of the molecule were calculated as 4.31, 4.36 with B3LYP/6-311++G (d,p) and 10.05, 10.17 eV at HF 

/ 6-311++G (d,p) methods, respectively. The structural parameters calculated in both methods of the 3,5-dibromo-

2-hydroxybenzoic acid molecule were compared with the data in the literature and it was seen that there was a 

good agreement between the structural parameters. 

 

Keywords: 3,5-Dibromo-2-hydroxybenzoic acid, conformation analysis, polarizability, HF, DFT / B3LYP 

 

1. GİRİŞ 

Fenilformik asit, benzen karboksilik asit, benzen formik asit, fenilkarboksilik asit veya 

karboksibenzen olarak da bilinen benzoik asit (C7H6O2) bir karboksilik (COOH) grubun 

benzen halkasına bağlanmasıyla oluşan bir aromatik asittir. Benzoik asit ve türevleri gıdalar, 

kozmetikler, hijyen ürünleri ve bazı ilaçlarında antibakteriyel ve antifungal koruyucular 

olarak yaygın şekilde kullanıldıklarından dolayı bir çok araştırmaya konu olmaktadır. 

(SCCNFP., 2011). Benzoik asit ve hidroksillenmiş ve metoksillenmiş türevleri, antioksidan, 

radikal düzenleyici (Krimmer ve ark., 2010) sitoprotektif, hepatoprotektif, antiviral, anti-

tümör (Tanaka ve ark., 2011), anti-enflamatuar, antimikrobiyal (Cao ve ark., 2009) ve anti-

fungal gibi önemli biyolojik özelliklerine sahip bileşiklerdir (Sircar ve ark., 2007). Ayrıca 

soğutucularda korozyon inhibitörleri, pestisit ürünlerinde aktif bileşenler, veteriner hijyeninde 

biyosidal ürünleri olarak kullanılırlar (Olmo ve ark., 2017).  Benzoik asitler bitki ve hayvansal 

dokularda doğal olarak bulunmasıyla birlikte fermente ürünlerde mikrobiyal metabolizma 

yoluyla da üretilebilir. Metal iyonları ve ligand olarak benzoik asit ile sentezlenmiş 

kompleksleri arasında antitümör ve antibakteriyel ajanlar olarak ilişki kurmak için birçok 

çalışma yapılmıştır(Tolstorozhev ve ark., 2011; Bazyl ve ark., 2012; Tolstorozhev ve ark., 

2012). Sentezlenen moleküllerin ve onların komplekslerinin moleküler düzeyde yapısal 

parametreleri, elektronik ve diğer fiziksel özelliklerinin araştırılması önem taşımaktadır. Bu 

çalışmada, moleküler düzeyde yalnızca kristal yapısı çözülen 3,5-dibromo-2-hidroksibenzoik 

asit molekülünün konformasyon analizi, yapısal parametreleri, dipol moment (μ), 

polarizebilite (α), hiperpolarizebilite (β), en yüksek dolu molekül orbital enerjileri (𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂), 

en düşük boş molekül orbital enerjileri (𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 ) ve enerji aralığı (∆Eg =  ELUMO− EHOMO ) 

değerleri DFT/B3LYP ve HF metodları ve 6-311++ G(d,p) taban seti kullanılarak 

hesaplanmıştır. Bu çalışmada incelenen 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün 

kimyasal yapısı Şekil 1’de verilmiştir. 
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Şekil 1. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün kimyasal yapısı 

 

2.  MATERYAL VE METOT 

3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün üç boyuttaki (3D) yaklaşık 

geometrisi GaussView5.0 (Dennington et al., 2009) görüntüleme paket programında çizilerek 

Gaussian09 Rev B.01 paket programına (Frisch et al., 2010) giriş verisi olarak kullanıldı. 3,5-

Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün konformasyon analizi, C2-C1-O3-H ve C6-C7-

O1-H dihedral açılarının fonksiyonu olarak DFT/Becke’nin 3 parametreli hibrit değiş-tokuş 

fonksiyoneli (B3) (Becke et al., 1988) ile Lee-Yang ve Parr’ın korelasyon fonksiyonelinden 

(Lee et al., 1988; Becke, 1993) oluşan B3LYP teori seviyesinde olmak üzere 6-31G temel seti 

kullanılarak yapıldı. Konformasyon analizi yapıldıktan sonra bulunan minimum enerjili 

geometrik yapılar B3LYP/6-311++G(d,p) ve HF/6-311++G(d,p) metotları ile simetri 

sınırlaması olmaksızın optimize edilmiştir ve optimize sonucu edilen C-I ve C-II 

konformerlerinin her iki modelde titreşim frekansları dipol moment (μ), polarizebilite (α), 

hiperpolarizebilite (β), en yüksek dolu molekül orbital (HOMO), en düşük boş molekül orbital 

(LUMO) değerleri ve  ∆Eg  hesaplandı. Hesaplamalar sonucunda; polarizebilite ve 

hiperpolarizebilite değerlerinin kartezyen bileşenleri (a.u) elde edildi. Bu kartezyen bileşen 

değerlerinden polarizebilite; 

 

𝛼 = (
1

3
) (𝛼𝑥𝑥 + 𝛼𝑦𝑦 + 𝛼𝑧𝑧)                                 [1] 

 

Hiperpolarizebilite;β 

 

𝛽 = [(𝛽𝑥𝑥𝑥 + 𝛽𝑥𝑦𝑦 + 𝛽𝑥𝑧𝑧)2 + (𝛽𝑦𝑦𝑦 + 𝛽𝑦𝑧𝑧 + 𝛽𝑦𝑥𝑥)2 + (𝛽𝑧𝑧𝑧 + 𝛽𝑧𝑥𝑥 + 𝛽𝑧𝑦𝑦)2]1/2        [2] 

 

Eşitlikleri ile hesaplandı. 
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3. BULGULAR  

3.1. Konformasyonel analiz 

Konformasyon analizi, C2-C1-O3-H ve C6-C7-O1-H dihedral açıları 0˚ den 360˚ ye 

kadar 10˚ lik aralıklarla değiştirilerek, toplam 1369 noktada potansiyel enerji hesaplatılarak 

elde edilen potansiyel enerji yüzeyi Şekil 2.’de verilmiştir. Şekil 2’de 3,5-Dibromo-2-

hidroksibenzoik asit molekülünün potansiyel enerji yüzeyi ve potansiyel enerji eğrilerinde 

görüldüğü gibi yüksek potansiyelli bölgeler kırmızı renkle, düşük potansiyelli bölgeler mavi 

renkle temsil edilmektedir. Potansiyel enerji yüzeyi üzerindeki mavi renkli düşük enerjili 

konformasyonlar tekrar her iki metot ile optimize edilerek molekülün taban durum geometrisi 

belirlendi. Molekülün moleküler elektrostatik potansiyel yüzey haritası ve molekülün 

optimize durumu sırasıyla Şekil 3 (a) ve (b)’de verilmiştir. Moleküler elektrostatik potansiyel 

(MEP), bir molekül üzerindeki yük dağılımı ile pozitif deneme yükü (birim yük) arasındaki 

etkileşim olarak bilinmektedir. 

 

Şekil 2. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün potansiyel enerji yüzeyi 

 

Bir molekülün 3 boyutlu moleküler elektrostatik potansiyel yüzey haritalarının 

yorumları üzerindeki renk kodlarına göre yapılır. Harita üzerindeki kırmızı bölgeler; (-) yüklü 

elektrostatik potansiyelli bölgeleri, mavi bölgeler ise; (+) yüklü elektrostatik potansiyel 

bölgeleri temsil eder (Cramer, 2004). Diğer taraftan, kırmızı renkli bölgeler elektronegatif 

iken mavi renkli bölgeler elektropozitiftir. Moleküler elektrostatik potansiyel yüzey 

haritasının üzerinde bulunan en negatif bölgeler elektrofilik atağa en yatkın, en pozitif 
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bölgeler ise nükleofilik atağa en yatkın bölge olduğu şeklinde yorumlanabilir (Levine, 2000). 

3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün C-I konformerinin elektrostatik potansiyel 

yüzey haritası üzerinde negatif bölgeler Br2 atomu ile benzen halkasına doğrudan bağlı 

hidroksil gurubunun O1 atomları arası ve civarları ile karbonil grubunun O2 atomu civarına 

yerelleşirken C-II konformerinin elektrostatik potansiyel yüzey haritası üzerinde negatif 

bölgeler Br2 atomu ile benzen halkasına doğrudan bağlı hidroksil gurubunun O1 atomları 

arası ve civarlarının yanı sıra karboksil grubunun O2 atomu ve O3 arası ve civarına 

yerelleştiği görülmektedir. Bu C-I ve C-II konformerinin elektrostatik potansiyel yüzey 

haritalarında farklılaşma olduğunu göstermektedir. 

 

Şekil 3. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün C-I ve C-II konformerlerinin (a) 

optimizasyon durumu (b) moleküler elektrostatik potansiyel yüzey haritası 

 

3.2. Geometrik Optimizasyon 

Potansiyel enerji yüzeyi üzerinde bulunan minimum enerjili geometrik yapılar 

B3LYP/6-31G(d,p) ve HF/6-31G(d,p) metot ile simetri sınırlaması olmaksızın optimize 

edilmiş olup molekülün düşük enerjili iki konformeri (C-I ve C-II) belirlenmiştir. C-I ve C-II 

konformerlerinin hesaplanan geometrik parametreler, molekülün deneysel sonuçları (Liu ve 

ark., 2008) ile karşılaştırmalı olarak Tablo 1’de verilmiştir. 

Molekülün optimizasyon hesaplamaları sonucunda, karboksilik (COOH) grubunun 

hihroksil (OH) gurubunda bulunan hidrojen atomunun yönelimine göre enerjileri birbirinden 

farklı iki konformer belirlendi ve  (O3H) grubunda bulunan hidrojen atomunun Fenil 

halkasına yönelimi ile elde edilen konformeri C-II ve tersi yönelimiyle elde edilen konformeri 
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ise C-I ile gösterildi. C1-C2 bağ uzunluğu C-II konformeri için sırası ile 1.4842, 1.4918 Å, 

C-I konformeri için1.4696, 1.4777 Å B3LYP/6-311++G(d,p)/ HF/6-311++G(d,p) deneysel 

olarak ise 1.478 Å (Liu ve ark., 2008) olarak elde edilmiştir. C-II konformeri için, C1-O3/ C1-

O2/ C7-O1 bağ uzunluğu sırasıyla B3LYP/6-311++G(d,p ) de 1.3455/1.2181/ 1.3304 Å/ 

HF/6-311++G(d,p) 1.3221/1.1878/ 1.3174Å ve C-I konformeri için; 1.3448/1.2242/1.3341 ve 

1.3178/1.195/1.3186 Å deneysel olarak ise 1.311/1.233/1.348 Å olarak elde edildi. C-II 

konformeri için, O3-C1-C2-C3/O3-C1-C2-C7 dihedral açları sırasıyla B3LYP/6-311++G(d,p 

) de -8.0/172.5° / HF/6-311++G(d,p) -16.7/ 164.4°  ve C-I konformeri için; 0°/180.0°ve 

0°/180.0°deneysel olarak ise 1.3(5)/ -177.8° (3) olarak elde edildi. Tablo 1’den de görüldüğü 

gibi C-I konformeri için edilen hesaplanmış yapısal parametreler deneysel değerle daha 

uyumlu olduğu görülmektedir, deneysel değerlerden olan sapmaların deneysel ortamla (katı 

fazında), teorik çalışma (gaz fazında) olmasından kaynaklandığı düşünülmektedir. 

 

Tablo 1. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün seçilmiş yapısal parametreleri 

 Bağ uzunluğu/Å Bağ açısı/(˚) 

 Konformer C-II  Konformer C-I  Konformer C-II  Konformer C-I 

Bağ DFT HF DENa DFT HF Bağlar DFT HF DENa DFT HF 

C1-C2 1.4842 1.4918  1.478  1.4696 1.4777 C2-C1-O1 119.2 118.2  114.4  114.6 114.2 

C1-O3 1.3455 1.3221  1.311  1.3448 1.3187 C2-C1-O2 122.6 122.4  122.9  124.2 124.2 

C1-O2 1.2181 1.1878 1.233  1.2242 1.195 O3-C1-O2 118.2 119.4  122.7  121.2 121.6 

C2-C3 1.4054 1.3961  1.401  1.4052 1.3967 C1-C2-C3 122.4 121.5  120.0  121.0 120.2 

C2-C7 1.4199 1.4026  1.402  1.4174 1.4013 C3-C4-Br1 120.0 120.3  118.3  120.1 120.3 

C3-C4 1.3811 1.3699  1.375  1.3801 1.369 C5-C4-Br1 119.4 119.7  119.9  119.1 119.5 

C4-C5 1.3967 1.3883 1.381  1.3978 1.3897 C4-C5-C6 119.6 119.9  118.4  119.8 120.1 

C4-Br1 1.9128 1.8956  1.905  1.9143 1.897 C5-C6-C7 121.5 121.3  122.0  121.3 121.1 

C5-C6 1.3841 1.3737 1.380  1.3849 1.3737 C5-C6-Br2 119.4 119.1 119.4  119.5 119.2 

C6-C7 1.41 1.4002  1.397  1.4081 1.3996 C7-C6-Br2 119.1 119.7  118.6  119.2 119.7 

C6-Br2 1.9026 1.8892  1.890  1.9042 1.8905 C2-C7-C6 118.2 118.2 118.5  117.9 118.0 

C7-O1 1.3304 1.3174 1.348  1.3341 1.3186 C2-C7-O1 123.1 123.7 118.2  123.1 123.7 

O3-H 0.9874 0.9511 0.82 0.9833 0.9504 C6-C7-O1 118.8 118.1  123.2  119.0 118.3 

O1-H 0.9641 0.9408 0.82 0.969 0.9465 C7-O3-H 107.6 110.5 109.5 108.0 110.7 

O1-O2 1.6936 1.1825  1.7396 1.8369 C1-O3-H 111.8 113.3 109.5 107.3 108.8 

 Torsiyon açı/(˚) 

 Konformer C-II  Konformer C-I     

Bağlar DFT HF DENa DFT HF     

O3-C1-C2-C3 -8.0 -16.7  1.3 (5) 0.0 0.0     

O3-C1-C2-C7 172.5 164.4  -177.8 (3)  180.0 180.0     

O2-C1-C2-C3 172.2 163.4  -179.7 (3) 180.0 180.0     

O2-C1-C2-C7 -7.3 -15.4  1.2 (6) 0.0 0.0     

C1-C2-C7-O1 1.3 0.9  -1.2 (5) 0.0 0.0     

C3-C2-C7-C6 2.1 2.8 -0.1 (5) 0.0 0.0     

C3-C2-C7-O1 -178.2 -177.9  179.7 (3) 180.0 180.0     

C2-C3-C4-C5 0.3 0.0 0.2 (5) 0.0 0.0     

C2-C3-C4-Br1 179.9 179.6 178.9 (2)  180.0 180.0     

C3-C4-C5-C6 0.5 0.9  0.2 (5) 0.0 0.0     

Br1-C4-C5-C6 -179.0 -178.7 -178.5 (2) 180.0 180.0     

Br1-C4-C5-H 0.6 0.7  0.0 0.0     

C5-C6-C7-C2 -1.3 -1.9  0.5 (5) 0.0 0.0     

C5-C6-C7-O1 179.0 178.7  -179.3 (3) -180.0 -180.0     

Br2-C6-C7-C2 179.1 178.7  -179.0 (2) 180.0 180.0     
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Br2-C6-C7-O1 -0.6 -0.7  1.2 (4) 0.0 0.0     

 (a; ref. Liu ve ark., 2008) 

 

Ayrıca, teorik çalışmalarda molekül izole bir ortama sahip iken deneysel çalışma 

ortamları izole değildir. 

 

3.3. HOMO-LUMO Enerjileri ve Lineer Olmayan Özelliklerinin İncelenmesi 

Molekülün her iki konformeri B3LYP/6-311++G(d,p) ve HF/6-311++G(d,p) metotları ile 

hesaplanan temel durum enerjisi, dipol momenti (μ), polarizebilite (α)  ve hiperpolarizebilite 

(β), en yüksek dolu molekül orbital (HOMO) ve en düşük boş molekül orbital (LUMO) 

değerleri Tablo 2.’de ve HOMO-LUMO orbitallerinin üç boyutlu çizimi Şekil 4’te verilmiştir. 

Molekülün C-I ve C-II konformerlerinin elektronik enerji farkı değerleri sırasıyla, B3LYP / 6-

311++G (d,p) metotu 0.30876 ve HF / 6-311++ G(d,p) metotu ile 0.39092 eV olarak 

hesaplandı. Bu değerler, molekülün C-I konformerinin C-II konformerinden daha kararlı 

olduğu anlamına gelmektedir. C-II konformeri için, C1-O3/ C1-O2/ C7-O1 bağ uzunluğu 

sırasıyla B3LYP/6-311++G(d,p ) de 1.3455/1.2181/1.3304 Å/ HF/6-311++G(d,p) 

1.3221/1.1878/1.3174Å ve C-I konformeri için sırasıyla; 1.3448/1.2242/1.3341 ve 

1.3178/1.195/1.3186 Å deneysel olarak ise 1.311/1.233/1.348 Å olarak elde edildi. 

 

Tablo 2. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün elektronik, HOMO, LUMO 

enerji, dipol moment, polarizebilite, hyperpolarizebilite, ΔEg değerleri  

B3LYP/6-311++G(d. p) 

Konformer Elektronik Enerji(a.u) 𝜇 (Debye) α (a.u)  Β (a.u) EHOMO (a.u) ELUMO (a.u) ∆𝐸𝑔 (𝑒𝑉)   

CI -5643.28303596 2.40 136.71 441.51 -0,249330   -0,090939 4.31 

CII -5643.27168434 3.13 136.23 419.98 -0.255999 -0.095616 4.36 

HF/6-311++G(d,p) 

CI -5636.88400306 2.74 121.42 202.20 -0,334149 0,035309 10.05 

CII -5636.86963084 3.28 121.31 225.55 -0.342042 0.031904 10.17 
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Şekil 4. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün en yüksek dolu ve en düşük boş 

orbitallerinin üç boyutlu (3D) çizimi (B3LYP/6-311++G(d,p)) 

 

Ayrıca, C-I konformerinin dipol moment (μ) ve enerji aralığı değerlerinin C-II 

konformerinden daha küçük değerde oldukları Tablo 2’den de görülmektedir. Molekülün C-I 

ve C-II konformerlerinin B3LYP/6-311++G(d,p) yöntemi ile hesaplanan polarizebilite (α) ve 

hiperpolarizebilite (β) değerlerinin HF/6-311++G(d,p) yöntemi ile hesaplanan değerlerden 

daha büyük olduğu görüldü. 

 

3.4. Titreşimsel Analiz 

3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülü 16 atoma sahip olduklarından dolayı 

düzlem içi ve dışı olmak üzere 42 titreşim frekansına sahiptir. Bu çalışmada molekülünün C-I 

ve C-II konformerlerinin titreşim frekansları B3LYP/6-311++G (d,p) ve HF/6-311++G(d,p) 

teori düzeyinde hesaplatıldı.  
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C-I C-II 

  

(a) (b) 

 

  

(c) (d) 

Şekil 5. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün (a) B3LYP/6-311++G(d,p)’de FT-

IR spektrumu  (b) HF/6-311++G(d,p) ’de FT-IR spektrumu  (c) B3LYP/6-311++G(d,p) ’de 

Raman spektrumu  (d) HF/6-311++G(d,p) ’de Raman spektrumu 

 

Tablo 3. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün dalga sayıları (cm-1) 

C-I/B3LYP/6-311++G(d,p)(cm-1) 

Skalasız Skalalı Titreşim Modları 

3765.7 3607.6 νO1H (51) νO3H (49) 

3437.8 3293.4 νO1H (49) νO3H (50) 

3227.4 3091.8 νC3H (49) νC5H (50) 

3212.7 3077.8 νC3H (50) νC5H (49) 

1731.7 1659.0 νO2=C1(68) 

1627.8 1600.1 νC3C2(13) νC5C4(14) νC7C6(26) 

1586.3 1559.3 νC5C4(40) δC4C3C2(11) δC6C5C4(11) 

1467.8 1442.8 νO1C7(13) δC4C3C2(21) δHC3C4(21) 

1444.6 1420.0 νC4C3(41) δHO1C7(16) δHO3C1(15) 

1414.6 1390.6 νO3C1(13) νC1C2(17) δHO1C7(31) δO2C1O3(10) 
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1375.9 1352.5 νC3C2(25) δHO3C1(19) δHC5C6(23) 

1313.5 1291.2 νC6C5(18) νO3C1(20) δHC3C4(14) δHC5C6(13) 

1295.8 1273.8 νC3C2(32) νC7C6(16) δHO3C1(15) 

1216.9 1196.2 δHO3C1(21) δHC5C6(40) 

1178.5 1158.4 νC7C6(15) νO3C1(10) δHO1C7(31) 

1135.3 1116.0 νC5C4(13) νC6C5(33) νBrC6(11) δHC3C4(11) 

1104.3 1085.5 νO1C7(21) δHC3C4(22) δC5C4C3(17) 

923.4 907.7 τHC3C4C5(87) 

895.5 880.3 τHC5C6C7(74) 

875.1 860.2 νO1C7(15) νC1C2(11) δC5C4C3(40) 

823.4 809.4 νC6C5(10) νO3C1(12) νC1C2(10) τC4C3C2(12) τC6C5C4(31) 

791.5 778.1 τO14C2O3C1(66) τC1C3C7C2(13) 

755.7 742.8 τHO1C7C2(39) τHO3C1C2(38) 

708.6 696.5 τHO3C1C2(11) τC7C6C5C4(25) τO2C2O13C1(13) τO1C2C6C7(31) 

699.4 687.5 νBrC4(39) 

669.8 658.4 δO2C1O3(44) δC7C6C5(16) 

595.9 585.7 δO2C1O3(12) δO3C1C2(47) δBrC4C5(14) 

572.4 562.7 HO1C7C2(44)HO3C1C2(43) 

557.4 547.9 δHC5C6C7(19) τC6C5C4C3(14) τC7C6C5C4(20) τBrC5C7C6(22) τO1C2C6C7(17) 

454.5 446.7 δC5C4C3C2(34) τBrC3C5C4(13) τC1C3C7C2(12) 

446.6 439.0 δC7C6C5(24) δO1C7C6(43) 

386.5 380.0 νC1C2(16) δC4C3C2(18) δO1C7C6(23) δBrC4C5(13) 

338.9 333.1 δO3C1C2(21) δC1C2C7(21) δBrC4C5(24) 

332.5 326.9 τC7C6C5C4(16) τBrC5C7C6(46) τO1C2C6C7(26) 

291.7 286.8 νBrC4(28) δC7C6C5(22) δO3C1C2(10) 

251.5 247.3 νC6C5(11) νBrC6(56) δC5C4C3(11) 

186.4 183.3 τC5C4C3C2(45) τBrC3C5C4(14) τC1C3C7C2(25) 

143.4 141.0 δC1C2C7(32) δBrC4C5(37) 

126.6 124.4 τC6C5C4C3(34) τO13C1C2C3(25) τBrC3C5C4(17) 

121.2 119.2 δBrC6C5(83) 

98.0 96.4 τO3C1C2C3(21) τBrC3C5C4(39) τC1C3C7C2(23) 

64.4 63.3 τC6C5C4C3(33)O3C1C2C3(42) 

ν =gerilme; δ= düzlem içi bükülme τ= düzlem dışı bükülme 

 

Tablo 4. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün dalga sayıları (cm-1) 

C-II/B3LYP/6-311++G(d,p)(cm-1) 

Skalasız Skalalı Titreşim Modları 

3823.4 3662.8 νO1H(50) νO3H(50) 

3360.8 3219.6 νO1H(49) νO3H(50) 

3213.8 3078.9 νC3H(49) νC5H(50) 

3174.4 3041.1 C3H(50) νC5H(49) 

1751.9 1678.3 νO2=C1(74) 

1626.6 1599.0 νC3C2(11) νC5C4(20) νC7C6(23) 

1585.0 1558.1 νC5C4(33) δC4C3C2(12) δC6C5C4(11) 

1466.4 1441.5 νO1C7(12) νO3C1(13) δC4C3C2(22) δHC3C4(26) 

1450.0 1425.4 νC4C3(49) δHO1C7(13) δHO3C1(15) 

1403.7 1379.9 νC3C2(13) δHO3C1(28) δHC5C6(27) 
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1349.9 1326.9 νC3C2(26) νO3C1(12) νC1C2(15) 

1316.0 1293.6 νC6C5(17) νO1C7(10) νO3C1(24) δHC3C4(16) δHC5C6(13) 

1276.7 1255.0 νC3C2(30) νC7C6(11) νO1C7(11) δHC5C6(16) 

1226.9 1206.1 δC4C3C2(10) δHO1C7(37) δHC5C6(21) 

1173.8 1153.9 νC7C6(14) δHO3C1(30) 

1137.8 1118.5 νC5C4(18) δC6C5(40) δHC3C4(18) 

1102.0 1083.2 νO1C7(24) δC5C4C3(22) 

910.9 895.5 δHC3C4C5(64) τHC5C6C7(20) 

873.3 858.4 νO1C7(15) νC1C2(12) δC5C4C3(39) 

849.6 835.2 τHC3C4C5(20) τHC5C6C7(50) τC6C5C4C3(13) 

827.1 813.0 νC6C5(10) νO3C1(12) δC4C3C2(12) δC6C5C4(29) 

794.9 781.4 τHO1C7C2(36) τHO3C1C2(41) τO2C2O3C1(10) 

767.9 754.8 τO2C2O3C1(47) τO1C2C6C7(15) τC1C3C7C2(16) 

707.6 695.6 νBrC4(25) δO2C1O3(18) δC6C5C4(14) 

702.0 690.1 τC7C6C5C4(19) τO2C2O3C1(18) τO1C2C6C7(26) 

683.8 672.2 νBrC4(14) δO2C1O3(31) δC7C6C5(18) 

597.1 586.9 νO13C1C2(48) δBrC4C5(15) 

554.8 545.4 τHC5C6C7(21) τC6C5C4C3(13) τC7C6C5C4(20) τBrC5C7C6(22) τO1C2C6C7(16) 

477.8 469.6 τHO1C7C2(15) τHO3C1C2(20) τC5C4C3C2(22) τBrC3C5C4(10) τC1C3C7C2(11) 

445.8 438.3 δC7C6C5(22) δO1C7C6(29) 

429.4 422.1 δO1C7C6(11) τH18C7C2(28) τHO3C1C2(20) τC5C4C3C2(10) 

385.8 379.3 νC1C2(15) δC4C3C2(18) δO1C7C6(21) δBrC4C5(10) 

347.3 341.4 δO3C1C2(22) δC1C2C7(25) δBrC4C5(22) 

328.9 323.3 τC7C6C5C4(17) τBrC5C7C6(42) τO1C2C6C7(20) 

297.5 292.5 νBrC4(31) δC6C5C4(10) δC7C6C5(22) 

251.9 247.7 νC6C5(12) νBrC6(57) δC5C4C3(12) 

180.2 177.1 C5C4C3C2(48) τBrC3C5C4(14) τC1C3C7C2(21) 

146.7 144.2 δC1C2C7(30) δBrC4C5(38) 

122.8 120.7 τBrC6C5(50) τC6C5C4C3(17) 

120.4 118.4 τBrC6C5(34) τC6C5C4C3(25) τBrC3C5C4(11) 

95.8 94.2 τC7C6C5C4(13) τO3C1C2C3(14) τBrC3C5C4(34) τC1C3C7C2(25) 

45.7 44.9 τC6C5C4C3(19) τO3C1C2C3(64) 

ν =gerilme; δ= düzlem içi bükülme τ= düzlem dışı bükülme  

 

B3LYP/6-311++G(d,p) modelinde hesaplatılan titreşim modun, potansiyel enerji 

dağılımı veda 4f programında (Jamroz, 2004) yapılarak, işaretlenmeleri yapıldı. B3LYP/6-

311++G(d,p) yöntemi ile elde edilen titreşim frekansları 0.983 skala faktörü 

(Sundaraganesana et al., 2005) ile çarpılarak uyumlu hale getirildi. B3LYP/6-311++G (d,p)  

yöntemi ile elde edilen titreşim modları Tablo 3 ve Tablo 4’de verildi. Ayrıca, hesaplanan FT-

IR ve Raman spektrumları sırasıyla Şekil 5 (a), (b), (c) ve (d)’de verildi. Molekülün C-I ve C-

II konformerlerinin titreşim frekansların da kaymalar olduğu, fakat her iki durumda da 

titreşim frekanslarında negatif değer görülmedi. 

O-H gerilme titreşimleri C-I konformeri için, 3607,6 / 3293.4 cm-1 C-II konformeri 

için; 3662.2/2191.6 cm-1,C-H gerilme titreşimleri ise C-I konformeri için, 3091.8 / 3077.8 cm-
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1 C-II konformeri için; 3079.9/3041.1 cm-1 aralığında hesaplanmıştır. Molekülün karakteristik 

titreşim bantlarından olan O=C bandının simetrik gerilme titreşimi C-I ve C-II konformerleri 

için sırasıyla 1659.0/1678.3 cm-1 olarak hesaplanmıştır.  

 

4. SONUÇ 

Bu çalışmada, 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün konformasyon 

analizi, yapısal parametreleri, dipol moment (μ), polarizebilite (α), hiperpolarizebilite (β), en 

yüksek dolu molekül orbital enerjileri ( 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 ), en düşük boş molekül orbital enerjileri 

(𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂) ve enerji aralığı değerleri DFT/B3LYP ve HF metodları ve 6-311++ G(d,p) taban seti 

kullanılarak hesaplanmıştır. Hartree Fock HF/6-311++G (d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) teori 

düzeyinde yapılan potansiyel enerji yüzeyi ve optimizasyon hesaplamaları sonucunda, 

molekülün iki kararlı durum konformerleri (C-I ve C-II) bulundu. C-I konformerinin ve C-II 

konformerinden daha kararlı olduğu tespit edildi. Ayrıca, Molekülün C-I ve C-II 

konformerlerinin titreşim frekansların da kaymalar olduğu, fakat her iki durumdada titreşim 

frekanslarında negatif değer görülmedi. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekülünün C-I 

konformerinin elektrostatik potansiyel yüzey haritası üzerinde negatif bölgeler Br2 atomu ile 

benzen halkasına doğrudan bağlı hidroksil gurubunun O1 atomları arası ve civarları ile 

karbonil grubunun O2 atomu civarına yerelleşirken C-II konformerinin elektrostatik 

potansiyel yüzey haritası üzerinde negatif bölgeler Br2 atomu ile benzen halkasına doğrudan 

bağlı hidroksil gurubunun O1 atomları arası ve civarlarının yanı sıra karboksil grubunun O2 

atomu ve O3 arası ve civarına yerelleştiği görülmektedir ki bu C-I ve C-II konformerinin 

elektrostatik potansiyel yüzey haritalarında farklılaşma olduğunu göstermektedir.  
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Abstract: 2-(3-Ethyl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-yl)-azomethine)-benzoic acid has been optimized using 

DFT(B3PW91, B3LYP) and HF methods with 6-311G++(d,p) basis sets. Then, 13C-NMR and 1H-NMR spectral 

values according to GIAO method were calculated using Gaussian G09W program package in gas phase and in 

DMSO solvent. Theoretical and experimental values were plotted according to δ exp=a+b. d calc. Theoretical 

spectral values of molecule were calculated and compared with experimental values. The veda4f program was 

used in defining FT-IR data. The standard error values were found via the Sigma plot with regression coefficient 

of a and b constants. The vibrational frequency values of this molecule have been calculated by using 6-

311G++(d,p) basis set with DFT(B3PW91,B3LYP) and HF methods. Then, these values are multiplied with scala 

factors. IR spectrums were drawn with obtained values according to HF and DFT method. In addition, the 

molecular surfaces such as the electron spin potantial (ESP), the molecular electrostatic potential (MEP), the total 

density, the electron density, the electrostatic potential of the molecule were designated. Also, electronegativity 

(χ), global hardness (η), softness (σ), electron affinity (A) and ionization potential (I), highest occupied molecular 

orbital-lowest unoccupied molecular orbital (HOMO-LUMO) energy, ELUMO-EHOMO energy gap (ΔEg), the 

thermodynamics properties (entropy S0, heat capacity CV0 and enthalpy H0), bond angles, bond lengths, mulliken 

atomic charges, total energy, dipole moments, were calculated with Gaussian 09W program on the computer. 

 

Keywords: B3LYP, HF, Veda4f, HOMO-LUMO. 

  

 

1. INTRODUCTION 

Schiff bases (-HC=N-) are the most important  organic compounds that they are 

obtained by condensation between a primary amine and an aldehyde or ketone to form an 

azomethine or imine group (Puchtler, 1981). 1,2,4-Triazole derivatives are known for several 

biological applications (Asiri et al., 2013; Ma et al., 2016; Nair et al., 2006; Yadav et al., 

2001; Wang et al., 2001; Dash et al., 1984; Xia et al., 2014). Otherwise, Schiff bases have 

been used as bacteriocides, insecticides, pesticides, fungicides (Aydoğan et al., 2001; Azam et 
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al 2007). In the last year, thereotical properties of Schiff bases were investigated on a 

computer. In this study, we  investigated thereotical features of molecule. All theoretical 

calculations for the target compound were with the Gaussian 09W program (Frisch et al., 

2009) on a personal computer. For this, firstly, molecule was optimized by using the DFT and 

HF methods with the restricted B3LYP/ B3PW91 (Frisch et al., 2009; Wolinski et al 1990) 

level of theory, 6-311G++(d,p) basis set, for all atoms. Optimized structure is the most stable 

structure of the molecule. The theoretical calculations 1H/13C-NMR were performed by using 

DFT(B3PW91, B3LYP)/HF 6-311G++(d,p) and 1H/13C-NMR isotropic shift values were 

calculated by the method of GIAO using the program package Gaussian G09 (Wolinski et al., 

1990). The visualization of all results has been performed using GaussView 5 (GaussView, 

2009). Theoretical and experimental values were inserted into the grafic according to 

equatation of δ exp=a+b. δ calc. The standard error values were found via SigmaPlot program 

with regression coefficient of a and b constants. Experimental data obtained from the 

literature (Yüksek et al 2006). Then, from this form, dipole moments, LUMO-HOMO, total 

energy, bond lengths, mulliken charges and bond angles, electronic properties; ELUMO-EHOMO 

energy gap (ΔEg), electronegativity (χ), electron affinity (A), global hardness (η), softness 

(σ), ionization potential (I), thermodynamics properties; (thermal energies (E), thermal 

capacity (CV), entropy (S) were calculated. In addition, finally, the Veda4f program was used 

in defining IR data (Jamroz, 2004). The theoretical vibrational spectra were calculated at the 

B3LYP, B3PW91 /HF 6-311G++(d,p)  basis sets in the gas phase and these data are scaled 

with  factors (Merrich et al., 2007)  for 6-311G++(d,p) basis set. Theoretical IR spectra were 

obtained from these scaled values. 

 

2.  MATERIALS AND METHODS 

2.1. Experimental 

IR: υ (cm−1) 3363 (NH), 1719, 1671 (C=O), 1614(C=N), 763 (1,2-disubstituted 

benzene ring). 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): δ ppm 1.79 (t, 3H, CH3, J=7.40 Hz), 2.66 (q, 

2H, CH2, J=7.40 Hz), 7.54-7.69 (m, 2H, ArH), 7.91 (d, 1H, ArH), 8.01 (d, 2H, Ar-H), 10.40 

(s, 1H, N=CH), 11.85 (s, 1H, NH), 11.85 (s, 1H, COOH). 13C-NMR (DMSO-d6, 100 MHz): δ 

ppm 9.98 (CH3), 18.46 (CH2), 133.7, 130.22 (2C), 132.07 (2C), 130.72, 131.53 (2C), 

126.73(2C) (arom-C), 148.01 (triazole C3), 152.50 (N=CH), 151.21 (triazole C5), 167.78 

(COOH). 
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2.2. Theoretical  

The quantum chemical calculations were carried out with Density Functional Theory 

(DFT) and Hartree-Fock (HF) methods using 6-311G++(d,p) basis sets at the Gaussian 09W 

program package on a computing system (Frisch et al., 2009). Firstly, the compound was 

optimized by using the DFT(B3PW91, B3LYP)/HF methods and 6-311G++(d,p) basis set 

(Frisch et al., 2009; Wolinski et al., 1990). Then, 13C/ 1H-NMR isotropic shift values were 

calculated with method of GIAO (Wolinski et al., 1990). The veda4f program was used in 

defining IR data (Jamroz, 2004). Theoretically calculated IR data are scaled with appropriate 

scala factors (Merrich et al., 2007). Scaled DFT and HF values are formed using theoretical 

infrared spectrum. Besides, the HOMO-LUMO energy, bond angles, bond lengths and 

mulliken charges of compound were calculated theoretically on the computer. The 

temperature addicted thermodynamic parameters (thermal energies E, thermal capacity CV, 

entropy S) were calculated  from the vibrational frequency calculations of the title compound 

in the gas phase using the DFT/HF 6-311G++(d,p) levels. In addition, ELUMO-EHOMO energy 

gap (ΔEg), electronegativity (χ), electron affinity (A), global hardness (η), softness (S), 

ionization potential (I), chemical potential (Pi), electrophilic index(ω), Nucleophilic index 

(IP), total energy, dipole moment were calculated.  

 

3. RESULT AND DISCUSSION 

3.1. Computational Details 

 

Figure 1. The Gaussview structure of the molecule. 
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Table 1. 1H/ 13C-NMR(DMSO)  isotropic chemical shifts (δ/ppm) B3PW91, B3LYP, HF(6-

311G++(d,p)) 

No Experimental B3PW91/6311d,p Differ B3PW91 B3LYP/6311d,p Differ B3LYP HF/6311d,p Differ hf 

C1 148,1 151,53 -3,43 157,71 -9,61 147,34 0,76 

C2 151,21 149,63 1,58 155,07 -3,86 144,14 7,07 

C3 152,5 154,65 -2,15 159,01 -6,51 151,67 0,83 

C4 133,7 138,88 -5,18 144,02 -10,32 132,75 0,95 

C5 130,22 129,6 0,62 133,48 -3,26 121,83 8,39 

C6 132,07 135,58 -3,51 139,67 -7,6 130,15 1,92 

C7 130,72 131,86 -1,14 135,8 -5,08 122,65 8,07 

C8 131,53 133 -1,47 137,27 -5,74 127,32 4,21 

C9 126,73 128,46 -1,73 133,27 -6,54 118,85 7,88 

C10 18,46 19,56 -1,1 23,88 -5,42 8,64 9,82 

C11 9,98 9,31 0,67 12,97 -2,99 12,46 -2,48 

C12 167,78 167,70 0,08 172,74 -4,96 156,22 11,56 

H13 11,85 8,46 3,39 8,42 3,43 7,48 4,37 

H14 10,4 11,72 -1,32 11,55 -1,15 10,42 -0,02 

H15 7,91 9,40 -1,49 3,24 4,67 8,50 -0,59 

H16 7,68 8,93 -1,25 8,77 -1,09 8,51 -0,83 

H17 7,58 8,63 -1,05 8,45 -0,87 8,26 -0,68 

H18 8,01 9,43 -1,42 9,28 -1,27 9,01 -1 

H19 2,66 3,29 -0,63 3,18 -0,52 2,59 0,07 

H20 2,66 3,08 -0,42 3,79 -1,13 3,02 -0,36 

H21 1,79 1,75 0,04 1,67 0,12 1,20 0,59 

H22 1,79 2,01 -0,22 1,94 -0,15 1,42 0,37 

H23 1,79 2,13 -0,34 2,05 -0,26 1,48 0,31 

H24 11,85 7,30 4,55 7,18 4,67 6,47 5,38 

 

3.2. The relation between R values of the compound 

There is such a relationship between R2-values of the compound. B3PW91/6-

311G++(d,p) (DMSO): 1H:0.7632, 13C: 0.9985; B3LYP/6-311G++(d,p) (DMSO): 1H: 0.6358, 

13C: 0.9982; HF/6-311G++(d,p) (DMSO): 1H: 0.7083,13C: 0.9923. These values for 

compound were seen in the table 2. Theoretical and experimental carbon/proton chemical 

shifts ratios between acording to a, b values, R2 lineer a correlation were observed. 

 

Table 2. The correlation data for chemical shifts  

13C 1H 

 R2 S. hata a b R2 S. hata a b 

 B3PW91 0.9985 2.0120 0.9904 -0.2375 0.7632 2.0352 0.9674 0.1931 

B3LYP 0.9982 2.2364 0.9831 -3.8994 0.6358 2.406 0.9372 0.9011 

 HF 0.9923 4.6442 1.0081 3.9851 0.7083 2.154 0.9850 0.7193 
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Figure 2. The correlation graphs for B3PW91/B3LYP/HF 6-311G++(d,p) /DMSO chemical 

shifts 

 

3.3. The vibration frequency of the compound 

Theoretically IR values were calculation veda 4f programme and scala values were 

obtain. The calculated harmonic vibrational frequency values were scaled with 0.9576 for 

B3PW91/6-311++G(d,p) level, 0.9671 for B3LYP/6-311++G(d,p) level, 0.9489 for HF/6-

311++G(d,p) level (Merrich et al., 2007). The possitive frequency in the data was found. IR 

spectrums were drawn with obtained values according to DFT(B3PW91/B3LYP), HF 

methods. Theoretical IR values were compare with experimental IR values. The result of this 

compare were found corresponding with each other of values.  

 

Table 3. Significant vibrational frequencies (cm-1) 

vibrational frequencies 
Experimental (cm

-1

) B3PW91/B3LYP/HF 6-311G++(d,p) 

IR  Scaled B3PW91 Scaled B3LYP Scaled HF 

ν NH 3363 3523 3557 3728 

ν C=O 1719, 1671 1716 1733 1873 

ν C=N  1614 1586 1601 1785 
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Figure 3. Theoretical IR spectrums and simulated with B3PW91/B3LYP/HF 6-311G ++(d,p)  

 

3.4. Molecular Geometry  

The molecular geometric parameters such as bond angles, bond lengths calculated by 

using the HF method and B3PW91/B3LYP functionals  in DFT method with 6-311G++(d,p) 

basis set and data are summarized in Table 4-6. According to this result, the highest bond 

length is between C(10)-C(11) atoms that this values are 1.538/1.532/1.532 Å for 

B3LYP/B3PW91/HF 6-311G++(d,p). Besides, respectively, the bond lengths in the triazole 

ring N25-N26, N25-C1, C2-O29, C2-N27, N27-C1 are calculated 1,380/1.370/1.369; 

1,297/1.295/1,268; 1.216/1,214/1.196; 1.420/1.415/1.387 Å for B3LYP/B3PW91/HF 6-

311G++(d,p) basis sets (table 4). In the literature, the N-N, N=C, C=O bond lengths are 
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measured as 1.404 , 1.280, 1.212 Å (Ocak et al., 2003; Ustabaş et al., 2007). The calculated 

bond length values are consistent with literature values.  

The highest bond angle is between N(26)-C(2)-O(29) atoms, which is 

130.11/130.13/129.630 for B3LYP/B3PW91/HF 6-311G++(d,p) basis sets (table 5). The 

calculated Mulliken atomic charges (Mulliken, 1955) calculated by using the HF and 

B3LYP/B3PW91 methods with 6-311G++(d,p) basis sets. The electronegative oxygen (O) 

and nitrogen (N) atoms have negative atomic charge values. The carbon atoms surrounded by 

electronegative atoms have negative atomic charge values. The C1 atom surrounded by two 

electronegative atoms (N25, N27) and C2 atom which is surrounded by three electronegative 

atoms (N26, N27, O29) have negative charges values. All hydrojen atoms of the compound 

(H13-H24) have positive atomic charge values (table 6).  

 

Table 4. The calculated bond lengths with B3LYP/ B3PW91/HF 6-311G ++(d,p)  

Bond Lengths B3LYP B3PW91 HF Bond Lengths B3LYP B3PW91 HF 

C(1)-N(25) 1.297 1.295 1.268 C(3)-H(14) 1.082 1.084 1.071 

C(1)-N(27) 1.390 1.386 1.380 C(3)-C(4) 1.475 1.470 1.487 

C(1)-C(10) 1.490 1.485 1.493 C(4)-C(5) 1.402 1.399 1.388 

N(25)-N(26) 1.380 1.370 1.369 C(5)-H(15) 1.082 1.083 1.072 

N(26)-H(13) 1.006 1.005 0.990 C(5)-C(6) 1.388 1.386 1.383 

N(26)-C(2) 1.368 1.364 1.346 C(6)-H(16) 1.084 1.085 1.075 

C(2)-N(27) 1.420 1.415 1.387 C(6)-C(7) 1.394 1.392 1.383 

C(2)-O(29) 1.216 1.214 1.196 C(7)-H(17) 1.083 1.084 1.074 

N(27)-N(28) 1.371 1.362 1.368 C(7)-C(8) 1.389 1.387 1.382 

C(10)-H(19) 1.091 1.092 1.082 C(8)-H(18) 1.081 1.082 1.072 
C(10)-H(20) 1.093 1.094 1.084 C(8)-C(9) 1.401 1.398 1.389 

C(10)-C(11) 1.538 1.532 1.532 C(9)-C(12) 1.489 1.485 1.491 

C(11)-H(21) 1.092 1.092 1.085 C(12)-O(30) 1.209 1.207 1.185 

C(11)-H(22) 1.092 1.093 1.085 C(12)-O(31) 1.357 1.351 1.326 

C(11)-H(23) 1.091 1.092 1.083 O(31)-H(24) 0.968 0.967 0.945 

N(28)-C(3) 1.285 1.283 1.256     

 

Table 5. The calculated bond angles with B3LYP/ B3PW91/HF 6-311G++(d,p)  

Bond Angles B3LYP B3PW91 HF Bond Angles B3LYP B3PW91 HF 

N(25)-C(1)-N(27) 111.090 111.028 111.051 N(27)-N(28)-C(3) 118.503 118.477 118.454 

N(25)-N(26)-H(13) 120.418 120.403 120.930 N(28)-C(3)-H(14) 122.473 122.521 122.901 
H(13)-N(26)-C(2) 125.182 125.042 125.310 H(14)-C(3)-C(4) 119.345 119.525 118.949 

N(26)-C(2)-O(29) 130.115 130.134 129.638 C(3)-C(4)-C(5) 119.139 119.064 118.578 

O(29)-C(2)-N(27) 128.717 128.776 128.461 C(3)-C(4)-C(9) 122.452 122.486 122.681 

N(26)-C(2)-N(27) 101.160 101.081 101.897 C(4)-C(5)-H(15) 118.231 118.133 118.820 

N(25)-C(1)-C(10) 124.920 125.090 125.085 C(4)-C(5)-C(6) 121.323 121.288 120.988 

C(1)-C(10)-H(19) 106.495 106.461 106.416 C(5)-C(6)-H(16) 119.732 119.737 119.629 

C(1)-C(10)-H(20) 108.819 108.723 108.719 C(5)-C(6)-C(7) 120.090 120.087 120.189 

H(19)-C(10)-C(11) 110.358 110.520 108.132 H(15)-C(5)-C(6) 120.171 120.571 120.188 

H(20)-C(10)-C(11) 109.657 109.758 110.012 C(6)-C(7)-H(17) 120.454 119.737 120.502 

C(1)-C(10)-C(11) 113.483 113.391 113.017 H(16)-C(6)-C(7) 119.955 120.170 120.179 

H(19)-C(10)-H(20) 107.837 107.790 108.132 C(7)-C(8)-H(18) 120.214 120.458 119.994 
C(10)-C(11)-H(21) 110.836 110.871 110.760 H(18)-C(8)-C(9) 118.915 119.960 119.291 

C(10)-C(11)-H(22) 110.032 110.122 109.820 C(7)-C(8)-C(9) 120.863 120.831 120.712 
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C(10)-C(11)-H(23) 111.222 111.208 111.406 C(9)-C(12)-O(30) 125.733 125.589 124.940 

H(21)-C(11)-H(22) 108.118 108.089 108.155 C(9)-C(12)-O(31) 112.699 112.707 113.276 

H(22)-C(11)-H(23) 108.045 107.997 108.092 C(12)-O(31)H(24) 106.524 106.246 108.291 

H(21)-C(11)-H(23) 108.486 108.448 108.509 O(30)-C(12)O(31) 121.558 121.693 121.778 

C(1)-N(27)-C(2) 108.376 108.379 108.167     

 

Table 6. The calculated mulliken charges datas B3LYP/ B3PW91/HF 6-311G++(d,p)  

 
B3LYP B3PW91 HF  DFT B3PW91 HF 

C1 -0.157 -0.180 0.024 H17 0.165 0.203 0.199 

C2 0.430 0.447 0.717 H18 0.206 0.239 0.254 

C3 -0.193 -0.211 -0.894 H19 0.190 0.223 0.02 

C4 0.136 0.063 0.229 H20 0.150 0.176 0.164 

C5 0.110 0.207 -0.298 H21 0.147 0.170 0.146 

C6 -0.301 -0.380 -0.282 H22 0.155 0.184 0.149 

C7 -0.328 -0.400 0.467 H23 0.158 0.184 0.175 

C8 -0.082 -0.108 0.008 H24 0.295 0.299 0.279 

C9 -0.414 -0.472 0.282 N25 -0.040 -0.018 -0.027 

C10 0.026 -0.198 0.207 N26 -0.219 -0.246 -0.314 

C11 -0.139 -0.568 -0.281 N27 -0.018 0.029 -0.139 

C12 -0.457 -0.062 -0.450 N28 -0.025 0.021 0.033 

H13 0.388 0.422 0.433 O29 -0.355 -0.337 -0.484 

H14 0.225 0.245 0.279 O30 -0.249 -0.230 -0.340 

H15 0.176 0.209 0.225 O31 -0.161 -0.1340 -0.244 

H16 0.183 0.224 0.218     

 

3.5. Frontier molecular orbital analysis 

Frontier molecular orbitals (FMO) designated kinetic stability, the electronic 

transitions, electric and optical properties (Fukui, 1982). HOMO-LUMO energy values of 

compound was calculated with three computational levels and these values are 

4.050/4.053/9.918 e.v. for B3PW91/B3LYP/HF basis sets (figure 4). Using HOMO-LUMO 

energy gap electron affinity (A), global hardness (η), electronegativity (χ), chemical potential 

(µ), softness (S), ionization potential (I), chemical potential (Pi), electrophilic index(ω), 

Nucleophilic index (IP) for the compound was calculated and are showed in table 7. 
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Figure 4. HOMO-LUMO energy of the molecule (6-311G++(d,p))                

 

Table 7.  The calculated electronic structure parameters of the molecule 

    Hatree ev kcal/mol KJ/mol 

  LUMO -0,08421 -2,29141 -52,842 -221,093 

  HOMO -0,23392 -6,36513 -146,786 -614,157 

A elektron ilgisi 0,08421 2,29141 52,842 221,093 

I İyonlaşma potansiyeli 0,23392 6,36513 146,786 614,157 

ΔE energy gap  0,14971 4,07371 93,9435 393,064 

χ electronegativity 0,159065 4,32827 99,8138 417,625 

Pi chemical potential -0,159065 -4,32827 -99,8138 -417,625 

ω electrophilic index  0,000946978 0,02577 0,59423 2,48629 

IP Nucleophilic index -0,01190681 -0,32399 -7,47156 -31,2613 

S molecular softness  13,3592 363,512 8382,91 35074,5 

η molecular hardness  0,074855 2,03686 46,9717 196,532 

 

3.6. Thermodynamics properties, dipole moment and total energy of compound 

Thermodynamics parameters were calculated with (B3PW91, B3LYP) functionals in 

DFT method and HF method at the 6-311G++(d,p) basis set at 298.150 K and under 1 atm 

pressure. All properties such as translational, electronic, vibrational and rotational partition 

functions, Entropy, Zero-point vibrational energy, Enthalpy were examined and were listened 

in table 8. The computed zero-point vibrational energy (ZPVE) values for all three levels were 

found as 149.26403, 148.60832, 160.02195 kcal/mol, respectively. The computed thermal 

energy (E), entropy(S)  and  heat capacity (Cv) values are  159.937/159.315/170124 kcal/mol; 

136.077/136.277/132.667 cal; 63.558/ 63.774/59.400 cal for B3PW91/ B3LYP/ HF, 

respectively. 

The dipole moment values were calculated as 1.4242, 1.4586, 5.0698 for 

DFT(B3PW91,B3LYP), HF methods and were shown in table 9. 

The computed total energy values for molecule were obtained as -909.42648 Hartrees 

for B3LYP, -909.06629 Hartrees for B3PW91, -904.01237 Hartrees for HF (Table 10). 
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Table 8.  The calculated thermodynamics parameters of the molecule 

Parameters B3PW91 B3LYP            HF 

Rotational temperatures (Kelvin)    

A 0.03053      0.03035      0.03069      

B 0.01057      0.01049      0.01040      

C 0.00886 0.00879 0.00931 

Rotational constants (GHZ)    

A 0.63618      0.63247      0.63949      

B 0.22020      0.21866      0.21676      

C 0.18463 0.18318 0.19399 

Thermal Energies E(kcal/mol)    

Translational 0.889 0.889 0.889 

Rotational 0.889 0.889 0.889 
Vibrational 158.160              157.538              168.346              

Total 159.937              159.315              170.124              

Thermal Capacity CV(cal/mol-K)    

Translational 2.981 2.981 2.981 

Rotational 2.981 2.981 2.981 

Vibrational 57.597              57.813              53.438              

Total 63.558             63.774             59.400             

Entropy S(cal/mol-K)    

Translational 42.567 42.567 42.567 

Rotational 33.785 33.806 33.746 

Vibrational  

Total 

59.725 

136.077 

59.904 

136.277 

56.353 

132.667 

Zero-point correction (Hartree/Particle) 0.237867 0.236822 0.255011 

Thermal correction to Energy 0.254876 0.253885 0.271109 

Thermal correction to Enthalpy 0.255820 0.254829 0.272053 
Thermal correction to Gibbs Free Energy 0.191166 0.190079 0.209019 

Sum of electronic and zero-point Energies -908.828431 -909.189658 -903.757362 

Sum of electronic and thermal Energies -908.811423 -909.172596 -903.741264 

Sum of electronic and thermal Enthalpies 

Sum of electronic and thermal Free Energies 

-908.810478 

-908.875133 

-909.171651 

-909.236401 

-903.740320 

-903.803354 

Zero-point vibrational energy (Kcal/mol) 149.26403 148.60832 160.02195 

 

Table 9. The calculated dipole moments datas of the molecule 

 μx μy μz μToplam 

B3PW91 -0.5720     1.2889     0.1996   1.4242 

B3LYP -0.4443     1.3709     0.2255   1.4586 

HF 1.3718     4.8685     0.3447   5.0698 

 

Table 10. The calculated total energy datas of the molecule 

Enerji (a.u.) B3PW91 B3LYP HF 

 -909.06629 -909.42648 -904.01237 
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Figure 5. The calculated molecular surfaces of the molecule  

 

4. CONCLUSION 

In this work, spectroscopic, electronic and geometric parameters of molecule are 

calculated by Hartree-Fock (HF) and B3LYP, B3PW91 functionals of Density Functional 

Theory (DFT) methods with the 6-311G++(d,p) basis sets at the program package Gaussian 

G09W. FT-IR vibrational frequencies and spectrums were obtained. The FT-IR data was 

found possitive. This result showed that the structure of the compound was stable. The 

chemical shifts in the calculations FT-IR and 1H/13C-NMR vibrational frequencies are found 

to be compatible with the experimental data. Theoretical and experimental proton-carbon 

chemical shifts ratios between acording to  a, b values and R2 lineer a correlation were 

observed. Obtained spectroscopic parameters  are compared with experimental data and with 

each other. In addition, the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) and the highest 

occupied molecular orbital (HOMO), bond angles, bond lengths, mulliken charges, ELUMO-

EHOMO energy gap (ΔEg), electronic parameters, thermodynamics properties, dipole moments, 

total energy were calculated with different methods and 6-311G++(d,p) basis set. Result, 

obtained all data basis set were compared and these values were consistent with each other  
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