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OZET: Bu calismada, 3-metil-4-[3-(2-metilbenzoksi)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi B3LYP/6-311G(d) ve HF/6-311G(d) temel setleri
kullanilarak optimize edilmistir. Bu optimize yapidan yola ¢ikilarak 1H-NMR ve 13C-
NMR kimyasal kayma degerleri GIAO metoduna goére Gaussian GO9W paket programi
kullanilarak gaz fazinda hesaplanmistir. Deneysel ve teorik olarak bulunan degerler o
exp=a+tb. o calc. esitligine gore grafige gecirilmis ve Sigmaplot programi kullanilarak a
ve b sabitleri regresyon katsayisi ile standart hata degerleri bulunmustur. Elde edilen
sonuglara gore teorik verilerin deneysel verilerle uyumlu olduklar1 goriilmiistiir.
Calismanin teorik kisminda ayrica, sentezlenen bilesigin IR frekans degerleri B3LYP ve
HF metodlarmin 6-311G(d) temel seti kullanilarak gaz fazinda hesaplanmais, elde edilen
degerler uygun uyum faktorleri ile carpilmistir. Hesaplanan IR verilerinin
tanimlanmasinda Veda4f programimdan yararlanilmistir. Deneysel ve teorik olarak UV-
vis degerleri etanollii ortamda hesaplanmis ve deneysel degerlerle mukayese edilmistir.
Ilaveten, bu bilesigin bag acilari, bag uzunluklari, Mulliken yiikleri, HOMO-LUMO
enerjileri, dipol momentleri, toplam enerjileri, iyonlasma potansiyeli ve elektron ilgisi

ayni metodlar ve ayn1 set kullanilarak hesaplanmis ve tablolar halinde verilmistir.

Anahtar Kelimeler: 1,2,4-triazol-5-one, GIAO, B3LYP, HF, 6-311G(d)
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Experimentally and Theoretically Investigation of Spectroscopic Properties of 3-
Methyl-4-[3-(2-methylbenzoxy)-benzylidenamino]-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-

one Compund

ABSTRACT: In this study, 3-methyl-4-[3-(2-methylbenzoxy)-benzylidenamino]-4,5-
dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one compound was optimized by using the B3LYP/6311G
(d) and HF/6311G (d) basis sets. 'H-NMR and "C-NMR chemical shift values
according to the method GIAO by obtained optimized structure were calculated using
Gaussian GO9W computer program in gas phase. Experimental and theoretical values
were inserted into the graphic according to equitation of 6 exp-a+b. 6 calc. The standard
error values were found via Sigma Plot program with regression coefficient of a and b
constants. According to obtained conclusions, theoritical and experimental values were
seen to be compatible. In the theoretical part of the study, Also, The synthesized
compound of values calculated IR frequencies using the same methods and the basic set
were calculated in gas phase. Which, founded values are multiplied by appropriate
adjustment factors. Vedad4f program was used for theoretically identification of
calculated IR data. Additionally, dipole moments, the HOMO-LUMO energy, total
energy of the molecule, bond lengths and Mulliken charges from both methods were

calculated.
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1. Giris

Deneysel calisma yapmadan elde edilecek

sonuglar1 6nceden tahmin edebilmek veya

deneysel calismalari desteklemek
amaciyla bilgisayar destekli kuantum
kimyasal hesaplamalar, molekiiler
modelleme  programlar1  kullanilarak

yapilmaktadir. Bu tiir hesaplamalarin
temelini kuantum mekanigi olusturur.
Kuantum teorisi ile bir molekiiliin biitiin

kimyasal oOzellikleri hesaplanabilir. Bu

programlar ~ molekiillerin ~ molekiiler
yapisi, toplam enerji, dipol moment,
optimize  geometrisi,  spektroskopik

parametreler ("H-NMR, '3C-NMR ve IR
titresim frekanslar1) gibi 6zelliklerinin

hesaplanacagi  verimli  programlarin

olusturulmasmi  saglamaktir. Nitekim,

4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
tiirevlerinin spektroskopik (IR ve NMR)

ve elektronik Ozellikleri Hartree-Fock

(HF) ve density functional theory

(B3LYP) yontemleri kullanilarak

ULUFER, KOL, YUKSEK, KAYALAR 17

arastirilmistir (Yiiksek ve ark., 2005a;
Yiiksek ve ark., 2005b; Gokge ve ark.,
2013; Gokge ve ark., 2014).

Bu calismada, 3-metil-4-[3-(2-
metilbenzoksi)-benzilidenamino]-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (D)
bilesiginin B3LYP/6-311G(d) ve HF/6-
311G(d) temel setleri kullanilarak teorik
spektroskopik 6zellikleri incelenerek bazi
deneysel

parametrelerle mukayese

edilmistir (Ulufer, 2014).

YONTEM

Bu c¢alismada, molekiiler mekanik, yari-
deneysel ve ab-initio yontemlerini iceren,
cok sayida teori ve temel set secenegine
sahip olan olduk¢a kapsamli bir program
olan Gaussian 09W paket programi

kullanmilmistir (Frisch ve ark., 2009). Bu
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program ile atom ve molekiillerin

enerjileri  hesaplanabilir, geometrik
optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerjiye
bagli olan titresim frekanslari, kuvvet
sabitleri ve dipol momentleri
hesaplanabilir. Program potansiyel enerji
ylizeyinde dolasarak minimumlar, gecis
halleri ve tepkime giizergahini tarayabilir,
molekiil dalga fonksiyonunun
kararliligmi test edebilir. Ayrica IR ve
Raman  spektrumlari, termokimyasal
ozellikleri, bag ve tepkime enerjileri,
molekiil orbitalleri, atom yiikleri, cok
kutuplu momentler, NMR ve manyetik

duyarhlik titresimsel siddetleri, elektron

ilgisi ve iyonlasma enerjileri,
kutuplanabilirlik  ve hiperkutuplanma,
elektrostatik potansiyel ve elektron

yogunlugu gibi pek c¢ok 6zelligin atomlar
ve molekiiller i¢in hesaplanmasina olanak
tanir. Tim bu oOzellikler gaz fazinda,
cozelti

icinde ve kristal yapilarinda

hesaplanabilir (Frisch ve ark., 2009;

Glimiis ve ark., 2015).

Ab-initio metotlar molekiiler mekanik ve

yart  deneysel  metotlarin  tersine,
ilgilenilen molekiil i¢in 151k hizi, Planck
sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel
fiziksel sabitler haricinde deneysel
degerler kullanmadan Schrodinger dalga
denkleminin yaklasik bir ¢6ziimiine
dayanir (Apaydin F, 1991; Jensen F,
1999). Ab-initio metotlar1 olan Hartree-
Fock ve yogunluk fonksiyoneli teorisi
metotlar1 molekiillerin yapilarinin tayin
edilmesi, spektroskopik, elektronik ve
lineer olmayan optik 0Ozellikler gibi
molekiiler 6zellikleri arastirmak i¢in ideal
metotlardir. Bu metotlarm son yillarda
olduk¢a popiiler olmalarmin nedeni,
hicbir deneysel veriye ihtiyag duymadan

kullanilabilmeleridir (Apaydin, 1991).

BULGULAR
Geometrik Optimizasyon

Molekiilin gaz fazinda ve taban

durumunda  1¢  boyutta  yaklasik

geometrisi GaussView 5.0 molekiiler



goriintiileme programinda (Dennington
ve ark., 2009) cizilerek, Hartree-Fock
(HF) ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi
(DFT) metodu kullanilarak, kutuplanma
etkisini gidermek i¢in eklenen polarize
fonksiyonlar1 iceren 6-311G(d) temel seti

ile her elektron ¢iftinin tek bir yoriingede
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yer almaya =zorlandigi smirlandirilmis
kapali kabuk hesaplamalar1 ile geometri
optimizasyonu yapilarak molekiildeki
atomlarin uzay yerlesimleri ve uzay
yapist belirlendi (Giimiis ve ark., 2015).
Boylece, bag acilar1 (Tablo 1) teorik

olarak hesaplanmistir.

Tablo 1. 1 bilesiginin B3LYP ve HF yontemlerine gore hesaplanan bag agilar (°)

Bag Acilan B3LYP Hf
1 C(1)-N(37)-C(2) 108,019 107,809
2 C(1)-N(37)-N(38) 126,278 125,242
3 N(38)-N@37)-C(1) 121,233 122,041
4 N(@37)-C(1)-N(36) 111,550 111,425
5 NQ@7)-C(1)-C(18) 123,102 122,965
6  C(18)-C(1)-N(36) 125,329 125,592
7  C(1)-N(36)-N(35) 104,634 105,048
8 N(36)-N(35)-C(2) 114,424 113,350
9  N(36)-N(35)-(19) 120,042 120,099
10 H(19)-N(45)-C(2) 124,800 124,580
11 N(@35)-C(2)-H(37) 100,927 101,669
12 N(35)-C(2)-0(39) 130,621 130,089
13  0(39)-C(2)-N(37) 128,451 128,240
14 N(@37)-N(38)-C(3) 119,705 118,037
15 N(38)-C(3)-H(20) 111,003 112,813
16 H(20)-C(3)-C(4) 113,964 115,252
17  C(4)-C(3)-N(38) 134,940 131,907
18 C(9)-C(4)-C(5) 118,682 119,715
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Bag Acilan B3LYP Hf

C(8)-C(9)-H(24) 120,724 120,758
H(24)-C(9)-C(8) 118,807 119,590
C(8)-0(40)-C(10) 120,094 119,859
0(40)-C(10)-O(41) 122,345 122,201
0(41)-C(10)-C(11) 126,492 125,985
C(11)-C(10)-0(40) 111,163 111,814
C(16)-C(11)-C(12) 119,995 120,120
C(12)-C(11)-C(10) 119,541 119,093
C(10)-C(11)-C(16) 120,463 120,785
C(11)-C(12)-C(13) 121,124 121,151
C(13)-C(12)-H(25) 119,947 119,634
H(25)-C(12)-C(11) 118,929 119,215
C(12)-C(13)-C(14) 119,288 119,077
C(14)-C(13)-H(26) 120,634 120,769
H(26)-C(13)-C(12) 120,078 120,154
C(13)-C(14)-C(15) 119,939 120,137
C(15)-C(14)-H(27) 119,768 119,636
H(27)-C(14)-C(13) 120,295 120,227
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19 C(5)-C@4)-C(3) 124457 122,209
20 C(3)-C4)-C(9) 116,639 117,923
21 C@#)-C(5-C(6) 120,130 119,890
22 C(6)-C(5-H21) 119486 119,761
23 HQD-C(5)-C(4) 120374 120,346
24 C(5)-C(6)-C(7) 121,064 120,449
25 C(7)-C(6)-H(22) 119,318 119,690
26 H(22)-C(6)-C(5) 119,615 118,860
27 C(6)-C(7)-C(8) 118,726 119,157
28 C(8)-C(7)-H(23) 120371 119,563
29 H(23)-C(7)-C(6) 120,900 121,280
30 C(7)-C(8)-C(9) 120,894 121,123
31 C(9)-C(8)-0(40) 116,735 120,347
32 O(40)-C(8)-C(7) 122281 118,467
33 C(8)-C(9)-C(4) 120461 119,649

infrared Spektrum Analizi
3-Metil-4-[3-(2-metilbenzoksi)-
benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-

triazol-5-on B3LYP ve HF

)

yontemlerine  gore  teorik  titresim

frekanslar1 gaz fazinda hesaplanmistir.
Yapilan analiz sonucunda hesaplanan
frekanslar icerisinde negatif frekansa
rastlanmamistir. Bu sonug¢ elde ettigimiz
kararli  bir

yapinin oldugunu

yap1
gostermektedir. B3LYP ve HF’ye gore

elde edilen degerler kullanilarak teorik IR
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Spektroskopik Ozelliklerinin Deneysel ve Teorik Olarak Incelenmesi

C(14)-C(15)-C(16) 122,112 121,929
C(16)-C(15)-H(34) 118,616 118,929
C(16)-C(15)-H(28) 119,271 119,141
C(15)-C(16)-C(11) 117,543 117,585
C(11)-C(16)-C(17) 123,907 124,146
C(17)-C(16)-C(15) 118,550 118,268
C(16)-C(17)-H(30) 111,891 111,695
H(30)-C(17)-H(29) 105,823 108,527
H(29)-C(17)-H(31) 108,583 108,551
H(31)-C(17)-C(16) 111,746 115,529
C(1)-C(18)-H32) 109,017 110,836
C(1)-C(18)-H33) 111,436 108,931
H(33)-C(18)-H(34) 107,230 109,661
H(34)-C(18)-H(32) 109,507 107,755

spektrumlar1 ¢izilmis (Sekil 1) ve titresim
frekanslar1 B3LYP/6-311G(d) icin 0.9516
ve HF/6-311G(d) metodu i¢in 0,9905
katsayilar1 ile carpilmistir (Merrick ve

ark., 2007). Teorik IR  spektral

degerleriyle  deneysel IR  spektral

degerleri (Giirsoy Kol ve Yiiksek, 2010)

mukayese edilmistir.
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Tablo 3. 1 Bilesiginin deneysel ve se¢ilmis teorik frekans degerleri ve titresim tiirleri

B3LYP HF
1 wNCCC, 1COCC 12 8
2 tCCCC, 1COCC, t1CCOC 15 12
3 3 OCC, 1CCCC, 1CCOC 27 24
4 tCCCC, 1CNNC, 1COCC 40 32
5 tCCCC, 1COCC, t1CCOC 43 43
6 0 OCC, tNCNN 57 59
7 TNCNN, 1CCCC 84 68
8 tCCCC 127 125
9 TCNNC 130 128
10 TCNNC, INNCC 144 148
11 tHCCN 163 167
12 3 CCC 174 168
13 3CCO 188 198
14 tHCCC, 1CCCC 194 211
15 tCCCC 222 234
16 TNCNN, 1CCCC 225 244
17 tCCCC 230 248
18 0CCN 255 260
19 THNNC, t1CNNC 290 301
20 d0CC, 1CCCC 303 319
21 0CCN 317 330
22 30CO, 6CCC 388 400
23 d0CC, 8CCC 411 427
24 tHCCC, 1CCCC 431 452
25 0CCC, tCCCC 436 455
26 dCCC 452 464
27 THNNC, tONNC 457 469
28 TOCNC, CCC 480 497
29 tCCCC 494 521
30 tCCCC, t0CCC 501 527
31 d0OCN, 6CCC 553 567
32 vCC, 8CCC 563 577
33 vCC, vNN, 6NCN 593 608
34 dCCC 603 622
35 TNNCC, 6CCC, 10CCC 622 650
36 THNNC, tINNCC, tCNNC 656 687
37 dCCC 677 699
38 tHCCC, 1CCCC 688 708
39 t0COC 695 726
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40 tCCCC, 10COC 700 731
41 VNN, 8CCC 723 756
42 TONNC 738 787
43 tHCCC, t0OCOC 740 812
44 tHCCC 781 814
45 vNC, CNN 797 834
46 tHCCC, 1CCCC, t0COC 802 841
47 vCC, 6CCC 808 857
48 ONCC, dNNC 835 887
49 tHCCC 849 904
50 tHCCC 877 931
51 tHCCC, tHCNN 890 954
52 tHCCC, tOCCC 914 958
53 vCC, 3CCC, tHCNN 928 991
54 tHCCC 955 1033
55 THCNN, tHCCC 959 1034
56 tHCCC 972 1038
57 tHCCC, 8CCC 984 1042
58 OHNC,5 HCH, 3BHCCN 990 1045
59 vCC, 6CCC 1008 1046
60 OHCH, tHCCC 1015 1062
61 vOC, 6CCC 1047 1092
62 VNC, VNN, dHCH, tHCCC, tCCCC 1058 1106
63 VNC, VNN, dHCH, tHCCC 1058 1112
64 HCH, tHCCN 1068 1114
65 vCC, 8HCC 1069 1127
66 VNN, 8CCN, tHCCN 1098 1135
67 vCC, 8HCC 1109 1143
68 OHCC 1151 1158
69 vOC, SHCC 1155 1162
70 VNC,5 NN, NCN 1180 1191
71 vCC, 8HCC 1185 1212
72 vCC, 8HCC 1191 1242
73 vCC 1213 1249
74 vCC, vOC 1229 1259
75 vCC 1249 1269
76 vCC, vNN, 6NCN 1257 1314
77 vCC, 8HCC 1305 1323
78 vCC, 8HCC 1310 1357
79 vCC 1324 1359
80 vCC, 8HCC 1342 1378

81 VNC, HNN, sHCH 1385 1449
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82 OHNN, HCH 1398 1459
&3 tHCNN, tHCCC 1410 1483
84 OHCH 1422 1484
85 vCC, HNN, sHCH 1435 1504
86 vCC, dHCN, 6HCC 1458 1514
87 vCC, 8HCC, sHCH 1463 1519
88 OHCH, tTHCCN 1475 1530
&9 OHCH, tHCCC 1483 1543
90 OHCH, tTHCCN 1488 1543
91 OHCH, tHCCC 1494 1549
92 OHCC, 8HCH, 3CCC 1509 1573
93 OHCC, 8CCC 1514 1576
94 vCC, 8CCC 1600 1674
95 vCC, 8HCC 1609 1546
96 vCC, 8HCC 1634 1570
97 vCC, 8HCC 1634 1570
98 vNC 1638 1574
99 vNC 1664 1599
100 vOC 1777 1707
101 vOC, vyNC 1809 1738
102 vCH 3018 2899
103 vCH 3021 2902
104 vCH 3069 2949
105 vCH 3079 2958
106 vCH 3087 2965
107 vCH 3093 2971
108 vCH 3115 2993
109 vCH 3133 3010
110 vCH 3147 3023
111 vCH 3152 3028
112 vCH 3157 3033
113 vCH 3159 3035
114 vCH 3187 3061
115 vCH 3191 3065
116 vCH 3195 3070

117 vNH 3657 3513
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Tablo 4. 1 bilesiginin TMS’ye gore °C ve 'H-NMR deneysel ve teorik (B3LYP

(DMSO) ve HF (DMSO)) kimyasal kayma degerleri (8/ppm)

No Deneysel DFT/6311d Fark HF/6311d Fark
C1 144,82 149,58 -4,76 157,37 -12,55
C2 151,66 149,25 2,41 157,70 -6,04
C3 153,01 158,81 -5,80 171,98 -18,97
C4 135,68 139,62 -3,94 144,24 -8,56
Cs5 121,06 127,66 -6,60 132,55 -11,49
Cé6 128,57 130,60 -2,03 137,83 -9,26
C7 126,73 129,49 -2,76 133,94 -7,21
C8 151,50 156,86 -5,36 160,22 -8,72
C9 125,60 127,77 -2,17 136,07 -10,47
C10 165,66 167,50 -1,84 169,75 -4,09
Cl1 130,72 130,67 0,05 133,28 -2,56
C12 132,38 135,87 -3,49 145,62 -13,24
C13 126,19 128,44 -2,25 131,90 -5,71
Cl4 133,58 136,33 -2,75 145,93 -12,35
C15 131,36 134,69 -3,33 137,60 -6,24
Cl6 140,73 151,09 -10,36 158,63 -17,90
C17 21,76 24,80 -3,04 27,79 -6,03
C18 11,60 12,53 -0,93 18,03 -6,43
H19 11,86 6,05 5,81 5,71 6,15
H20 9,79 7,61 2,18 8,23 1,56
H21 7,78 7,10 0,68 7,27 0,51
H22 7,63 7,00 0,63 7,39 0,24
H23 7,79 7,05 0,74 7,30 0,49
H24 7,58 6,73 0,85 7,32 0,26
H25 8,13 8,20 -0,07 8,71 -0,58
H26 7,44 7,02 0,42 7,32 0,12
H27 7,48 7,14 0,34 7,70 -0,22
H28 7,41 6,94 0,47 7,26 0,15
H29 2,61 1,71 0,90 1,91 0,70
H30 2,61 2,54 0,07 2,75 -0,14
H31 2,61 2,75 -0,14 0,89 1,72
H32 2,29 1,69 0,60 1,91 0,38
H33 2,29 1,73 0,56 2,01 0,28
H34 2,29 2,08 0,21 2,26 0,03
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Sekil 3. 1 Bilesiginin B3LYP(DMSO) ve HF(DMSO) yontemleriyle deneysel ve teorik

BC-NMR ve 'H-NMR kimyasal kayma degerlerinin karsilastirilmasi

Enomo (B3LYP) :-0.28033 Hartree Enomo (HF) : -0.28500 Hartree

Sekil 4. 1 Bilesiginin B3LYP 6-311G(d) ve HF 6-311G(d) yontemlerine gore
hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri

Tablo 5. 1 Bilesigin atomlarinm B3LYP ve HF’ye gore hesaplanan elektronik
ozellikleri
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B3LYP

HF

I; Iyonlagma Potansiyeli
A; Elektron Ilgisi
1; Molekiiler Sertlik

S; Molekiiler Yumusaklik

0.28033 Hartree

0.19198 Hartree

0.04417 Hartree

11.32 Hartree

0.28500 Hartree

0.18892 Hartree

0.04804 Hartree

10.41 Hartree

%5 elektronegatiflik 0.23616 Hartree 0.23696 Hartree
Toplam Enerji -1298.06 a.u. -1305.72 a.u.
SONUC kullanilarak hesaplanmis ve deneysel

3-metil-4-[3-(2-metilbenzoksi)-
benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (1) bilesiginin geometrik,
spektroskopik ve elektronik 6zellikleri
teorik olarak B3LYP/6-311G(d) ve HF/6-
311G(d) method ve temel setleri
kullanilarak incelenmistir. Elde edilen
minimum enerjili geometrik yapidan,

molekiiliin bag uzunluklar1 ve bag acgilar

belirlenmistir. Molekiiliin optimize yapis1

kullanilarak titresim frekanslar1
hesaplandi  ve  deneysel  verilerle
mukayese edildi. Yapilan geometri

optimizasyonuna 'H-NMR ve "*C-NMR

kaymalar1 GIAO NMR yaklasimi

degerler ile mukayese edilerek iyi bir
uyum i¢inde oldugu belirlenmistir. Daha
sonra, molekiil i¢in Oncii molekiiler
orbital enerjileri ve toplam enerjileri
hesaplanmistr. HOMO-LUMO  enerji
farklarina ve bu enerjilerden molekiiler
parametreler (I; Iyonlasma potansiyeli, A;
elektron ilgisi, n; molekiiler sertlik, S; ve
molekiiler yumusgaklik ve e

elektronegatiflik) degerleri belirlenmistir.
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