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Oz

Bu metot calismasinda, oncelikle 3-metil-4-[4-(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on bilesigi DFT (B3LYP, B3PW91 ve mPW1PW91) metodu ve 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak optimize edilmistir. Optimize edilen yapidan geometrik parametreleri (bag uzunluklan,
dihedral agilari ve bag agilari), dogrusal olmayan optik 6zellikleri (NLO), titresim frekanslar, UV-vis, H-
ve 13C-NMR spektral degerleri lizerine deneysel ve teorik ¢alismalar ytruttimastir. 1H- ve 13C-NMR
kimyasal kayma degerleri, GIAO ve CSGT metotlarina gore optimize edilen yapi tzerinden baslanarak
gaz ve ¢odzlcl (CCly/DMSO) fazinda Gaussian09W programi kullanilarak hesaplanmistir. B3LYP, B3PW91
ve mPW1PW91 yontemlerinde elde edilen titresim frekanslan deneysel frekanslarla mukayese
edilmistir. Ayrica, bu bilesigin mulliken atomik ykleri, elektronegatiflik, elektron ilgisi, iyonlasma
potansiyeli, molekiiler yumusaklik, molekiiler sertlik, dipol momentleri, HOMO ve LUMO enerijileri,
molekdiler elektrostatik potansiyeli (MEP) ve toplam enerjileri gibi elektronik ve termodinamik 6zellikleri
ayni metot kullanilarak hesaplanmistir.
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Some Experimental Measurements and Theoretical Studies of 3-Methyl-
4-[4-(dimethylamino)-benzylidenamino]-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-

one

Abstract

In this method study, primarily 3-methyl-4-[4-(dimethylamino)-benzylideneamino]-4,5-dihydro-1H-
1,2,4-triazole-5-one compound is optimized by using DFT (B3LYP, B3PW91 and mPW1PW91) method
and 6-311++ G (d,p) basis set. Experimental and theoretical studies on geometric parameters (bond
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lengths, dihedral angles and bond angles), Non-linear optical properties (NLO), vibration frequencies,
UV-vis, TH- and 13C-NMR spectral values were carried out from the optimized structure. 1H- and 3C-
NMR chemical shifts were calculated by using GaussianO9W program in gas and solvent (CCl,/DMSO)
phase starting from the structure optimized according to GIAO and CSGT methods. The vibration
frequencies obtained from B3LYP, B3PW91 and mPW1PW91 methods were compared with
experimental frequencies. In addition, the electronic and thermodynamic properties such as mulliken
atomic charges electronegativity, electron affinity, ionization potential, molecular softness, molecular
hardness, dipole moments, HOMO and LUMO energies, molecular electrostatic potential (MEP) and
total energies of this compound are calculated by using the same method.
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1. Giris 2018, Chu et al. 2019). Ozellikle tibbi kimyada, 1H-
1H-1,2,4-Triazol-5-on tirevli organik bilesikler 1,2,4-triazol-5-on tirevli Schiff bazlarinin terapotik
farmasotik kimyada ve organik malzeme sentezinde indekslerinin ylksek olmasi nedeniyle Uizerinde
blyik 6neme sahiptir (Fan et al. 2018a, Xu et al. yaygin olarak calisilan maddelerdir. Cesitli triazol
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dihidrofolat (DHFR)
inhibitorleri, anti-alzheimer ajanlari, anti-diyabetik

analoglari, rediktaz
aktivite, karbonik anhidraz aktivatorleri ve glikojen
sentaz kinaz-3B inhibitorleri gibi bir¢ok enzimin
inhibitorleri olarak da kullaniimistir (Abdel-Wahab
et al. 2015, El-Gazzar et al. 2017, Saeedi et al. 2017,
Shahzad et al. 2019). 1,2,4-Triazol halkasi iceren
intrakonazol, vorikonazol ve flukonazol gibi birgok
ilac cesitli hastaliklarin tedavisinde kullaniimaktadir.
Yukaridaki ayrica
analjezik/antienflamatuar 6zellikler de dahil olmak

uygulamalarin disinda,
Uzere mikrobiyal ve maya enfeksiyonlarina karsida
aktif oldugu tespit edilmistir (Duc et al. 2017,
Thakkar et al. 2017, Roy 2017, Fan et al. 2018b).

Ozellikle 1,2,4 triazol tiirevli bircok bilesik;
antioksidatif, antifungal, antiinflamatuar,
antimalarial, analjezik, antikanser gibi bircok

biyoaktiviteye sahiptir (Akhtar et al. 2017, Zhang et
al. 2017). Bu bilesiklerin bir¢ogu alliminyum, bakir
ve yumusak celik gibi metallere/alasimlara karsida
korozyon onleyici ozellik gostermistir. Bununla
birlikte, bu bilesiklerin teorik olarak titresimsel,
yapisal ve elektronik ozellikleri ile ilgili yapilan
c¢alismalarin  sinirll  sayida oldugu goralmustir
[WK1][WK2][WK3] (Abosadiya et al. 2018, Jin et al.
2018, Liu et al. 2019).

Son zamanlarda yirtllen teorik hesaplamalarla bir
bilesigin  titresimsel, vyapisal, elektronik ve
termodinamik 6zellikleri kolaylikla agiklanmaktadir.
Teorik hesapsal islemler, calisiimasi planlanan
molekdl icin bircok glgli kanit saglamaktadir.
Molekilinin temel durumundaki geometrisinden
yararlanarak cesitli elektronik ve termodinamik

ozellikler icin teorik hesapsal islemlerden fazlaca

yararlanilmaktadir.

Literatlirde  yapilan  ¢alismalarda  Yogunluk
Fonksiyon Teorisi (DFT) metoduyla molekiler
ozellikler  dogru ve etkin  bir sekilde

degerlendirilmistir. Bu calismada, tim hesaplamalar
DFT (B3LYP, B3PW91 ve mPW1PW91) metodu ve 6-
311++G(d,p) temel setiyle gerceklestiriimis ve elde
edilen sonugclar degerlendirilmistir. Ayrica 3C NMR
ve 'H NMR kimyasal kayma degerleri DFT (B3LYP,
B3PW91 ve mPW1PW91) metodu ve 6-311++G(d,p)
baz seti ile GIAO ve CSGT metotlarina gore
gerceklestirilmistir. Elektronik ve optik 6zelliklerinin

yani sira absorpsiyon dalga boylan, uyariima
enerjileri, dipol momentleri ve sinir molekiler
orbital enerjileri, ayni  metotlar kullanilarak
Hesaplanan HOMO ve LUMO

enerjileri ve molekiler elektrostatik potansiyel

hesaplanmistir.
haritalari (MEP) incelenmistir. Polarizebilite ve
hiperpolarizebilite 6zellikleri ayni metot ve temel
set ile hesaplanmistir.  Tim
Gaussian09W
gerceklestirilmistir (Frisch et al. 2009).

hesaplamalar
programi kullanilarak
Bu c¢alisma ile  3-metil-4-[4-(dimetilamino)-
benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
spektroskopik, kuantum

bilesiginin elektronik,

kimyasal  hesaplamalari  ve yapisal tayini
gerceklestirilmis ve farkli teorilerin performansi test

edilmistir.

2. Materyal ve Method

2.1 Hesaplama Yontemleri

Bu ¢alismada, birgok teori ve temel set se¢cenegine
sahip olan Gaussian09W programi kullanilimistir.
(Frisch et al. 2009). Molekilin geometrik
optimizasyonu  DFT  (B3LYP, B3PW91 ve
MPW1PW91) metotlari ve 6-311++G(d,p) temel seti
ile olusturulmustur. Bilesigin teorik NMR kimyasal
kayma degerleri, infrared frekanslari, elektronik
ozellikleri ve hiperkutuplanma gibi bircok ozelligi de
incelenmistir.
Molekilin G¢ boyutlu vyaklasik geometrisi
2009)

programinda c¢izilmis GaussianO9W programinda

Gaussview 5.0 (Dennington et al.
(Frisch et al. 2009) gaz fazinda optimize edilmistir.
'H-NMR ve C-NMR kimyasal kayma degerleri gaz
(DMSO, CCla)
gerceklestirilirken, UV-vis degerleri etanolli ve

ve ¢Ozlcl ortaminda
asetonitrilli ortamda ve titresim frekanslari, bag
uzunluklari, dihedral acilari, bag acilari, Mulliken

atomik vyukleri, dipol momentleri, elektronik
ozellikleri, toplam enerjileri, HOMO-LUMO enerjileri
yogunluk fonksiyonu teorileri olan B3LYP, B3PW91
ve mPW1PW91 metotlari ile 6-311++G(d,p) diflize
ve polarize secenekleriyle
gerceklestirilmistir (Perdew 1986a, Perdew 1986b,
Becke 1988, Perdew and Wang 1992, Becke 1993,

Lee et al. 1988). Ayrica, bilesigin cizgisel olmayan

temel set

optik ozellikleri; polarizebilite ve hiperpolarizebilite
degerleri hesaplanmis ve incelenmistir.
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3. Bulgular

3.1 Molekiil Geometrisi
3-Metil-4-[4-(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin yaklasik (¢
boyutlu geometrisi GaussView 5.0 programinda
(Dennington et al. 2009) gorsellestirilmistir. Cizilen
bu geometriden Gaussian09W programi kullanilarak
Yogunluk Fonksiyonu Teorisi metotlari (B3PW91,
mPW1PW91 ve B3LYP),
fonksiyonlari iceren 6-311++G(d,p) temel seti ile gaz

difize ve polarize
fazinda optimize edilerek minimum enerijili, en
kararl uzay geometrisi tespit edilmistir (Sekil 1).

Bilesigin optimize edilen yapisi Uzerinden, bag
uzunluklari (Cizelge 1), dihedral agilari (Cizelge 2),
bag acilari (Cizelge 3) teorik olarak hesaplanmistir.
Teorik olarak hesaplanan bag uzunluklarinin
deneysel verilerle uyumu ise R? sonuglari lizerinden
degerlendirilmistir. 3-Metil-4-[4-(dimetilamino)-
benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginde C2-039 bag uzunlugu sirasiyla 1.22 A
(B3LYP), 1.22 A (B3PW91) ve 1.22 A (mPW1PW91)
olarak gézlenmistir. Bunun en 6énemli nedeni 1,2,4-
triazol halkasindaki N-H grubunun sistemde konjuge
durumda olmasidir. Literatiirde kayith aromatik
halka icin C-C bag uzunluklari 1.40 A ve C-H bag
uzunluklari 1.08 A olarak 6lciilmustir (Sudha et al.
2018). Bilesik icin aromatik halkadaki C-C ve C-H bag

uzunluklarinin ortalama degerleri alindiginda ise

1.41 A (B3LYP), 1.40 A (B3PW91) ve 1.40 A

(mPW1PW91) degerlerine sahip oldugu
kaydedilmistir.  Molekilin ~ B3LYP, B3PW91
mPW1PW91/6-311++G(d,p) temel setiyle elde

edilen yapisal parametreleri Cizelge 1'de verilmistir.
Bilesigin teorik bag uzunluklarinin deneysel verilerle
uyumu icin R? sonuclari degerlendirildiginde; 0.9844
(B3LYP), 0.9776 (B3PW91) ve 0.9855 (mPW1PW91)
olarak tespit edilmistir. Literatiire kayith deneysel
degerlerle (Sudha et al. 2018) teorik degerler
arasinda az da olsa farkliliklarin oldugu goézlenirken
en iyi degerlerin B3LYP ve mPW1PW91 baz setiyle
elde edilen degerler oldugu gozlenmistir.

Mulliken atomik yiik analizi bir bilesigin polarhgi, yik
transferini saglayan donor ve akseptor ciftleri,
elektronik yapisi, atomlar tzerindeki ylik dagilimi ve
yapl hakkinda
(Mulliken 1955).
incelendiginde C1, C2, C3 ve C7 numarah karbon

ayrica molekiler bircok bilgi

sunmaktadir Sonuglar

atomlarinin  elektronegatif komsu atomlarla
cevrelendiginden pozitif alanda olduklar tespit
edilmistir. TiUm elektronegatif atomlarin N34, N35,
N36, N37, N38 ve 039 negatif alanda oldugu
bilesikteki tiim hidrojen
B3LYP/B3PW91 ve

temel

gozlenmistir. Ayrica
atomlari pozitif alandadir.
mPW1PW91  6-311++G(d)

hesaplanan Mulliken atomik ylk populasyon analizi

setinde

sonuglari Cizelge 2'te ve Sekil 2’de verilmistir.

<R >
lo’;z_.z:z -

N=CH— : >— N(CH,CH3),
N/

Sekil 1. Molekul formili ve B3PW91/6-311++G(d,p) temel setine gore optimize edilmis GaussView yapisi

Cizelge 1. Bilesige ait parametreler (Bag Uzunlugu, Bag Acisi, Dihedral Agl)

1 a b c 2 a b c 3 a b c
C1-C10 1.49 1.48 1.48 C10-C1-N35 125.09 125.22 125.33 N35-C1-C10-H21 120.62 120.63 120.63
C1-N35 1.30 1.30 1.29 C10-C1-N36 123.46 123.40 123.31 N35-C1-C10-H22 -120.17 -120.16 -120.21
C1-N36 1.39 1.38 1.38 N35-C1-N36 111.45 111.38 111.36 N35-C1-C10-H23 0.22 0.23 0.20

558



3-Metil-4-[4-(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Uzerine Deneysel..., Medetalibeyoglu ve Yiiksek

C2-N34
C2-N36
C2-039
C3-c4
C3-H16
C3-N37
C4-C5
C4-Co
C5-Cé
C5-H17
Ce-C7
C6-H18
C7-C8
C7-038
C8-C9
C8-H19
C9-H20
C10-H21
C10-H22
C10-H23
C11-C12
C11-H24
C11-H25
C11-N38
C12-H26
C12-H27
C12-H28
C13-C14
C13-H29
C13-H30
C13-038
C14-H31
C14-H32
C14-H33
H15-N34
N34-N35
N36-N37

1.37
1.42
1.22
1.46
1.09
1.29
1.40
1.41
139
1.09
1.42
1.08
1.42
1.38
1.38
1.08
1.08
1.09
1.09
1.09
153
1.09
1.09
1.46
1.09
1.09
1.09
1.53
1.09
1.09
1.46
1.09
1.09
1.09
1.01
1.38
1.38

1.37
1.41
1.22
1.45
1.09
1.29
1.40
1.40
1.38
1.09
1.41
1.08
1.42
1.38
1.38
1.08
1.08
1.09
1.09
1.09
153
1.09
1.10
1.46
1.09
1.09
1.09
1.53
1.09
1.10
1.46
1.09
1.09
1.09
1.01
1.37
1.37

1.36
1.41
1.22
1.45
1.09
1.28
1.40
1.40
1.38
1.09
1.41
1.08
1.42
137
1.38
1.08
1.08
1.09
1.09
1.09
1.53
1.09
1.09
1.45
1.09
1.09
1.09
1.53
1.09
1.09
1.45
1.09
1.09
1.09
1.00
1.37
1.36

N34-C2-N36
N34-C2-039
N36-C2-039
C4-C3-H16
C4-C3-N37
H16-C3-N37
C3-C4-C5
C3-C4-C9
C5-C4-C9
C4-C5-Cé
C4-C5-H17
C6-C5-H17
C5-C6-C7
C5-C6-H18
C7-C6-H18
C6-C7-C8
C6-C7-N38
C8-C7-N38
C7-C8-C9
C7-C8-H19
C9-C8-H19
C4-C9-C8
C4-C9-H20
C8-C9-H20
C1-C10-H21
C1-C10-H22
C1-C10-H23
H21-C10-H22
H21-C10-H23
H22-C10-H23
C12-C11-H24
C12-C11-H25
C12-C11-038
H24-C11-H25
H24-C11-N38
H25-C11-N38
C11-C12-H26
C11-C12-H27
C11-C12-H28
H26-C12-H27
H26-C12-H28
H27-C12-H28
C14-C13-H29
C14-C13-H30
C14-C13-038
H29-C13-H30
H29-C13-038
H30-C13-038
C13-C14-H31
C13-C14-H32
C13-C14-H33
H31-C14-H32
H31-C14-H33
H32-C14-H33
C2-N34-H15
C2-N34-N35
H15-N34-N35
C1-N35-N34
C1-N36-C2
C1-N36-N37
C2-N36-N37
C3-N37-N36
C7-038-C11
C7-038-C13
C11-038-C13

101.35
129.63
129.02
117.44
120.96
121.60
119.33
123.46
117.21
121.95
119.27
118.78
121.12
118.25
120.63
116.65
121.77
121.58
121.52
120.31
118.17
121.54
118.96
119.49
110.89
110.90
108.60
107.38
109.53
109.51
109.31
109.96
115.08
105.85
107.10
109.11
110.01
111.17
111.49
108.02
108.11
107.92
109.27
109.98
115.16
105.82
107.13
109.03
111.52
111.19
110.02
107.92
108.11
107.96
125.20
11433
120.47
104.61
108.26
120.89
130.84
118.74
121.01
121.25
117.72

101.27
129.65
129.09
117.60
120.81
121.59
119.34
123.40
117.26
121.92
119.26
118.82
121.08
118.32
120.61
116.73
121.73
121.54
121.48
120.27
118.24
121.52
118.89
119.59
110.88
110.89
108.59
107.40
109.54
109.53
109.44
110.06
115.05
105.70
107.10
109.05
110.12
111.21
111.45
107.98
108.09
107.85
109.39
110.07
115.15
105.67
107.13
108.97
111.48
111.23
110.13
107.86
108.09
107.92
125.04
114.50
120.45
104.60
108.25
120.93
130.82
118.69
120.89
121.13
117.95

101.32
129.65
129.03
117.65
120.74
121.61
119.35
123.33
117.32
121.89
119.26
118.85
121.04
118.35
120.60
116.79
121.71
121.50
121.45
120.28
118.28
121.49
118.89
119.62
110.82
110.82
108.59
107.42
109.60
109.59
109.46
110.08
114.98
105.71
107.12
109.04
110.16
111.17
11141
107.99
108.12
107.85
109.43
110.10
115.03
105.68
107.13
109.03
11143
111.18
110.17
107.85
108.12
107.96
125.04
114.46
120.51
104.60
108.26
120.94
130.80
118.66
120.85
121.08
118.00

N36-C1-C10-H21
N36-C1-C10-H22
N36-C1-C10-H23
C10-C1-N35-N34
N36-C1-N35-N34
C10-C1-N36-C2
C10-C1-N36-N37
N35-C1-N36-C2
N35-C1-N36-N37
N36-C2-N34-H15
N36-C2-N34-N35
039-C2-N34-H15
039-C2-N34-N35
N34-C2-N36-C1
N34-C2-N36-N37
039-C2-N36-C1
039-C2-N36-N37
H16-C3-C4-C5
H16-C3-C4-C9
N37-C3-C4-C5
C37-C3-C4-C9
C4-C3-N37-N36
H16-C3-N37-N36
C3-C4-C5-Cé
C3-C4-C5-H17
C9-C4-C5-Cé
C9-C4-C5-C17
C3-C4-C9-C8
C3-C4-C9-C20
C5-C4-C9-C8
C5-C4-C9-C20
C4-C5-C6-C7
C4-C5-C6-H18
H17-C5-C6-C7
H17-C5-C6-H18
C5-C6-C7-C8
C5-C6-C7-N38
H18-C6-C7-C8
H18-C6-C7-N38
C6-C7-C8-C9
C6-C7-C8-H19
N38-C7-C8-C9
N38-C7-C8-H19
C6-C7-N38-C11
C6-C7-N38-C13
C8-C7-N38-C11
C8-C7-N38-C13
C7-C8-C9-C4
C7-C8-C9-H20
H19-C8-C9-C4
H19-C8-C9-H20
H24-C11-C12-H26
H24-C11-C12-H27
H24-C11-C12-H28
H25-C11-C12-H26
H25-C11-C12-H27
H25-C11-C12-H28
N38-C11-C12-H26
N38-C11-C12-H27
N38-C11-C12-H28
C12-C11-N38-C7
C12-C11-N38-C13
H24-C11-N38-C7
H24-C11-N38-C13
H25-C11-N38-C7
H25-C11-N38-C13
H29-C13-C14-H31
H29-C13-C14-H32
H29-C13-C14-H33
H30-C13-C14-3H1
H30-C13-C14-H32
H30-C13-C14-H33
N38-C13-C14-H31
N38-C13-C14-H32
N38-C13-C14-H33
C14-C13-N38-C7
C14-C13-N38-C11

Cizelge 1. (Devam) Bilesige ait parametreler (Bag Uzunlugu, Bag Acisi, Dihedral Acl)

H29-C13-N38-C7
H29-C13-N38-C11
H30-C13-N38-C7
H30-C13-N38-C11

-59.32
59.89
-179.72
-180.00
-0.06
-179.99
-0.34
0.06
179.71
-179.95
-0.01
0.07
-179.98
-0.03
-179.64
179.95
0.34
-0.74
179.63
179.38
-0.25
179.83
-0.04
-179.88
-0.10
-0.22
179.56
179.91
0.18
0.27
-179.46
-0.62
179.34
179.61
-0.44
134
-177.97
-178.62
2.08
-1.29
178.44
178.01
-2.26
-2.29
179.24
178.44
-0.03
0.51
-179.76
-179.22
0.51
-61.23
58.38
178.84
54.57
174.18
-65.36
178.24
-62.14
58.32
-80.35
98.17
157.92
-23.56
43.77
-137.71
-179.07
-58.57
60.98
65.18
-174.33
-54.77
-58.48
62.02
-178.43
82.93
-95.59

-155.31
26.17
-41.23
140.26

-59.32
59.89
-179.72
179.99
-0.06
-179.99
-0.33
0.05
179.71
-179.95
-0.01
0.07
-179.99
-0.03
-179.63
179.96
0.35
-0.75
179.59
179.40
-0.27
179.81
-0.04
-179.87
-0.09
-0.19
179.59
179.91
0.17
0.24
-179.50
-0.61
179.39
179.61
-0.40
1.29
-177.91
-178.71
2.10
-1.24
178.52
177.96
-2.29
-2.67
179.53
178.17
0.38
0.49
-179.76
-179.26
0.48
-61.53
58.13
178.52
54.21
173.88
-65.74
177.87
-62.47
57.92
-79.61
98.25
158.51
-23.62
44.57
-137.56
-178.80
-58.37
61.22
65.51
-174.06
-54.46
-58.12
62.31
-178.10
82.15
-95.71

-155.94
26.19
-42.07
140.07

-59.33
59.82
-179.76
179.99
-0.04
-179.99
-0.24
0.04
179.79
-179.98
0.00
0.03
-179.99
-0.03
-179.74
179.97
0.25
-0.64
179.71
179.49
-0.16
179.83
-0.04
-179.85
-0.09
-0.18
179.58
179.88
0.13
0.22
-179.53
-0.58
179.34
179.66
-0.42
1.24
-177.96
-178.68
212
-1.20
178.59
178.00
-2.21
-2.64
-179.48
178.20
1.36
0.49
-179.76
-179.30
0.45
-61.65
58.03
178.36
54.14
173.81
-65.85
177.75
-62.57
57.76
-79.50
97.44
158.62
-24.44
44.66
-138.40
-178.70
-58.35
61.30
65.56
-174.08
-54.44
-58.07
62.28
-178.08
81.01
-95.92

-157.11
25.96
-43.19
139.88
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3-Metil-4-[4-(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Uzerine Deneysel..., Medetalibeyoglu ve Yiiksek

C2-N34-N35-C1 0.04 0.04 0.02
C15-N34-N35-C1 179.99 179.98 -179.99
C1-N36-N37-C3 179.35 179.34 179.53
C2-N36-N37-C3 -1.09 -1.09 -0.79
*1: Bag Uzunlugu (A); 2: Bag Acisi (°); 3: Dihedral Agisi (°)
*a: B3LYP; b: B3PW91; c: mPW1PW91
Cizelge 2. Bilesige ait Mulliken Atomik Yikleri
Atomlar B3LYP B3PW91 mPW1PW91
C1 0.09 0.15 0.17
Cc2 0.43 0.45 0.47
Cc3 0.43 0.45 0.46
ca -0.39 -0.52 -0.56
(¢ -0.63 -0.77 -0.80
Cé6 -0.44 -0.54 -0.58
c7 0.03 0.04 0.08
Cc8 -0.16 -0.19 -0.20
c9 -0.12 -0.09 -0.06
C10 -0.53 -0.73 -0.80
Cl1 -0.24 -0.29 -0.32
C12 -0.43 -0.54 -0.58
C13 -0.22 -0.27 -0.30
Ci14 -0.44 -0.55 -0.59
H15 0.39 0.42 0.44
H16 0.26 0.30 0.32
H17 0.18 0.22 0.24
H18 0.14 0.18 0.20
H19 0.16 0.20 0.22
H20 0.18 0.22 0.25
H21 0.18 0.21 0.22
H22 0.18 0.21 0.22
H23 0.17 0.20 0.21
H24 0.14 0.17 0.19
H25 0.15 0.18 0.20
H26 0.13 0.16 0.16
H27 0.14 0.16 0.17
H28 0.15 0.17 0.18
H29 0.14 0.18 0.19
H30 0.15 0.18 0.20
H31 0.15 0.17 0.19
H32 0.14 0.16 0.17
H33 0.13 0.15 0.16
N34 -0.22 -0.25 -0.27
N35 -0.07 -0.05 -0.03
N36 -0.06 -0.04 -0.05
N37 -0.11 -0.05 -0.04
N38 -0.22 -0.37 -0.39
039 -0.37 -0.35 -0.35

0,60

0,40
0,20
0,00 I
o~

(.D
oQ o
-0,20 T

L L
M~ — o m A=A lﬂ [f=]
- [ I o T T T o o O o N o A 0 | [x2]
= I = I =
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-0,40
-0,60
-0,80
-1,00

mEB3LYP mB3PWI1 mPW1PW91

Sekil 2. Mulliken Atomik Yk Grafigi
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3.1. infrared Spektrum Analizleri
3-Metil-4-[4-(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-

dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiginin  titresim
frekanslari  B3PW91, mPW1PW91 ve B3LYP
metotlari ve 6-311++G(d,p) temel setine goére gaz
fazinda 3-Metil-4-[4-
(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-

1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 111 titresimi (Cizelge 3)
(Gans 1971). Sonuglarda negatif
kararli

gercgeklestirilmistir.

gozlenmistir
frekansin  olmayisi  yapinin oldugunu

gostermektedir. Bilesigin teorik ve deneysel IR

spektrumlari gizilmis (Sekil 3) ve titresim frekanslari
icin Pearson korelasyon katsayilari; B3LYP; 0.9937,
B3PW91; 0.9941 ve mPW1PW91; 0.9942 olarak
tespit edilmistir (Sekil 4).
degerleri incelendiginde sonuglarin birbirine ¢ok

Pearson korelasyon

yakin oldugu ve en iyi sonucun ise mPW1PW91

yontemiyle elde edilen sonug oldugu gozlenmistir.
Molekiliin deneysel olarak v(N-H) piki; 3180, v(C=0)
piki; 1688 ve v(C=N) piki; 1590 cm™’ de bulunmustur
(Alkan et al. 2008).

[ B2LYP|
[ B2PWVWO1]|
[——— mPW1PWo1]

T T
<4000 2000

T
2000

T v 1
1000 o

IR Spektroskopisi (c:rn'1)

Sekil 3. Molekiiliin IR Spektroskopisi (cm™)

Cizelge 3. Bilesige ait Titresim Frekanslari (cm™)

Titresim Frekanslari B3LYP B3PW91 mPW1PW91
T C3N37N36Co (37), T C11N38C7Cs (13), T N37C1CaN36 (17) 18 18 15
T C6C5CsaCo (34), T CaC3N36N37 (12), T CsCoC3C4 (17) 33 32 32
T C11N38C7C6 (20), T C12C11N25C7 (32) 38 36 35
6 C3N37N36 (22), 6 CaC3N3y (32) 54 52 52
T C3N37C36C1 (11) T CaC3N37N3g (15), T C13C11C7N3g (14), T N37C1C2N36 (26), T CaNazN3eCa (11) 77 75 74
T C12C11N38C7 (47), T C13C11C7N3g (13) 99 97 97
T C11N38C7Cs (23), T C11N38C7Cs (21) 107 107 107
T C3N37N36C1 (11), T C2N34N3sCi (15), T C13C11C7N3g (16), T C11N38CrCs (11) 115 112 112
T C2N34aN35C1 (23), T H21C10C1N36 (60) 151 143 144
T C2N34N35Cy (19), T C10N36N35C1 (23) 159 156 155
6 C3N37N36 (11), 6 N3aN3sCi (12) 169 165 165
T CeCsCaCs (17) 180 174 173
T CeCsCaCs (19) 197 191 189
T H28C12C11N38 (11), T H32C14C13N3g (34) 210 204 203
6 C10C1N3s (18), T H24C11N38Ca3 (12) 215 208 207
T C6C5CaCo (13), T CaC3N37N36 (18), T N37C1C2N36 (22) 262 260 259
T N36C1N35N34 (12), T N36C1N35N34(17), T C10N36N3s5C1 (35), T H1sN3aN3sCi (20), T H21C10C1N36 (10) 283 277 276
T H24C11N38C13(16), 6 N3sC7Cs (14), & C11N3sCy (19), 6 C12C11N3s (13) 288 286 287
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3-Metil-4-[4-(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Uzerine Deneysel..., Medetalibeyoglu ve Yiiksek

6 C10C1N3s (14), 6 C12C11N3g (39), 6 N3gCrCs (11) 320 309 307
6 C10C1N3s (14), & N3aN3sC1 (12), 6 039C2N34 (12), 6 N3gC7Cs (10) 344 333 332
6 C12C11N3g (14), T C6C5C4Co(18), T CaC3N37N36 (19) 389 379 378
T CoCsCaCo (19) 423 408 407
T CoCsCaCo (12) 429 415 414
6 C12C11N3s (10), T H1sN3aN3sCy (17) 440 428 427
6 C11N33C7 (18), T H1sN34N3sC1 (20) 448 436 434
6 C12C11N3s (16), T H1sN3aN3sC1 (22), 455 450 452
6 N3gC7Cg (12), 6 C11N38C> (24), 6 C12C11N3g (12) 510 494 492
T H17CsC6C7 (10), T N3gCsCsCr (35), T C5CoC3Ca (14) 537 520 519
6 C11N33C7 (11), 6 C12C11N35 (14) 546 527 525
v N34C (13), 6 039C2N34 (36), & C10C1N35 (10) 595 578 576
v C10C1(26), 6 C2N3aNss (27) 622 607 606
6 C5C4Co(36), T H1sN3aN3sCa (11), T N36C1N3sNz4 (54), 649 626 623
6 CsC4Co (14), T C10N36N35C1 (11) 650 631 631
v N3gC7s (10), v N3gC11 (22), 6 CsC4Co (11) 701 684 683
T C2N34N35C1 (10), T O39N34N36C2 (80) 726 707 707
T N3gC1C2N36 (32), T CsCoC3C4 (21), T C6C5CaCo (14) 736 713 712
T H24C11N38Ci3 (11) 782 755 752
T H28C12C11N3s (25), T H32C14C13N35 (15), 6 H24C11C12 (10), T H24C11N38C13 (14) 787 757 754
8 C2N34N3s5 (10), & N3aN3sCi (13) 799 776 775
Vv N34C> (16), v N3aN3s (13), & CaN3aN3s (24) 806 780 780
T H17CsCeCy (83) 807 787 786
T H17CsCeCy (71) 825 797 796
v CaCs (24), 6 CaC3N37 (16), & C3N37N36 (10) 882 857 855
v C12C11 (20), v CsCa (10) 905 881 879
v C12C11 (63) 917 896 895
T H17CsC6C7 (56) 948 914 914
T H17CsCeCy (63) 971 938 938
T H21C10C1N36 (38), & H21C10H23 (14), & N3aN3sCy (13) 990 958 956
T H16C3N37N36 (81) 1008 974 974
6 CsCaCo (30) 1013 980 977
v N3gCi1 (27), v C12C11 (49) 1019 1002 1002
8 H21C10H23 (21), T H21C10C1N36 (57) 1059 1018 1014
v N34C> (16), v C10C1 (10), v N34N3s (12), & N3aN3sCy (20) 1066 1044 1044
v C12C11 (29), T H28C12C11N35 (14) 1077 1047 1045
v C12C11 (11), T H24C11N38C13 (11), T H28C12C11N3g (22) 1093 1057 1054
6 H1sN3aN3s (11), T H21C10C1N36 (17), v N3aNss (28), 6 H1sN3aNss (11) 1100 1071 1069
T H24C11N3gCi3 (11), T H32C14C13N3g (17), v N3gCi1 (22) 1107 1087 1091
6 H17CsC6 (20), v CsCs (13) 1148 1110 1106
T C12C11N35C7 (10) 1173 1134 1130
v N34C; (16), v N3aNss (13), 6 H17C5Ce (10), 6 C2N3aNss (13) 1193 1158 1154
6 H17CsCe (18) 1207 1176 1177
T H28C12C11N38 (12), v N3gCia (35) 1217 1187 1187
8 C2N3saN3s (13), & H17CsCe (13) 1255 1222 1220
v N34N3s (18), 6 C2N3aNss (17) 1288 1258 1254

Cizelge 3. (Devam) Bilesige ait Titresim Frekanslari (cm™)

6 H24C11C12 (26), v N3gCy (13) 1297 1265 1263
6 H24C11C12 (39) 1308 1268 1269
v CsC4 (17), & H17CsCs (15) 1335 1292 1287
8 H2aC11C12(23), v CsCa (15) 1357 1319 1313
6 H16C3N37 (10), T H24C11N38Ci3 (15), 6 H16C3N37 (10) 1373 1328 1325
v N34C2 (13), 6 H16C3N37 (13), T H28C12C11N3s (12) 1375 1333 1329
6 H24C11C12 (12), T H24C11N35C13 (16) 1384 1337 1332
8 H1sN3aN3s (57), & H21C10H23 (18) 1388 1348 1343
6 HasCi1Ha4 (25), 6 H30Ci3Ha9 (32) 1401 1348 1346
8 HasCi11Ha4 (25), & H30C13H2o (28) 1405 1353 1348
6 H21C10H23 (55), 6 H16C3N37 (17) 1415 1366 1363
v N3gC7 (15), & H24C11C12 (31) 1426 1382 1379
v N34C2 (10), & H16C3N37 (17), & H21C10H23 (19) 1447 1403 1399
v CsCa(22), & H17CsCs (10) 1458 1408 1402
8 H21C10H23 (77), TH21C10C1N36 (21) 1463 1414 1410
8 H25C11H24(21), & H30C13H2o (21) 1480 1425 1419
8 H21C10H23 (19), T H21C10C1N36 (19) 1482 1432 1426
8 H25C11Ha4 (24), 6 H30C13H2o (26) 1487 1433 1426
T H32C14C13N38 (11), & H25C11H24 (20) 1488 1439 1436
8 H2sCa1H24 (34), 6 H30C13H290(26) 1497 1442 1438
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3-Metil-4-[4-(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Uzerine Deneysel..., Medetalibeyoglu ve Yiiksek

8 H25C11H24 (17), 6 H30C13Ha9 (18) 1501 1445 1439
8 H25C11H24 (14), 6 H30C13H29 (13) 1519 1461 1455
v N37C3 (17), v CaC3(11), & CsCaCo (30), & H17CsCs (13) 1547 1506 1504
v CsCa (16), v C4C3(13), 6 C7C6Cs (12) 1571 1535 1536
v N35C; (23), v CsCs (20) 1625 1589 1591
v N35C1 (37) 1636 1601 1604
v N35C1 (33), v CsCs (29) 1652 1615 1616
v 039C2 (72), v N34C (10) 1770 1737 1737
v C12H2s (11), v C1aH32 (64) 3014 2926 2915
v C11H24 (67), v C12H28 (17) 3017 2928 2916
v C11H24 (67), v C12H2s (14) 3017 2930 2918
v C12Has (46) 3023 2931 2919
v C1oH21 (92) 3029 2942 2931
v Ci11H24 (26), v Ci2Has (41) 3050 2965 2954
v Ci11H24 (27), v Ci2Has (19) 3059 2972 2962
v C11H24 (17), v C1aH32 (60) 3077 2998 2987
v Ci11H24 (31), v C12H2s (13) 3081 3001 2990
v Ci0H21 (99) 3083 3003 2993
v C12H2s (51), v C1aH32 (16) 3092 3010 2999
v Ci11H24 (17), v C12Has (27) 3097 3014 3003
v C1oH21 (92) 3123 3032 3021
v C3His (30) 3129 3042 3031
v C3His (39) 3146 3055 3044
v CoH20 (89) 3170 3077 3065
v C3His (36) 3196 3099 3087
v C3His (45) 3198 3100 3088
v N34H15 (100) 3662 3562 3553
*1, D6nme, v, gerilme; §, egilme.
3500
3000
é 2500
=
=
E 2000 v =0,8134x+ 232,02
= B3LvE R? = 0,9937
= 1500
-y
= 1000
=
500
(8]
o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Segilmis Teorik B3LYP Frekanslan
3500
EE J
3000
é 2500
=
=
@ 2000
o= Py -
= 1500 ® B3PWO1 v =10,8358x+230,48
;’5; R2 = 0,9941
£ 1000
[ L]
500
]
8] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Secilmis Teorik B2PW91 Frekanslarn

563



3-Metil-4-[4-(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Uzerine Deneysel..., Medetalibeyoglu ve Yiiksek

3500
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Deneysel IR Frekanslar
L]
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0 500 1000 1500

..
® mPWIiPWal y =0,8385x+227,94
R? =0,9942
2000 2500 3000 3500 4000

Secilmis Teorik mPW1PW91 Frekanslari

Sekil 4. Molekilin secilmis titresim frekanslari ve Pearson Korelasyon grafigi

3.2 NMR Kimyasal Kayma Degerleri

3-Metil-4-[4-(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on molekiliinin *H-NMR
ve 3C-NMR kimyasal kayma degerleri B3PW91,
mPW1PW91 ve B3LYP yontemlerinde bulunan GIAO
ve CSGT yaklasimlarina gére (Wolinski et al. 1990) 6-
311++G(d,p) temel setiyle gaz fazinda ve ¢ozici
ortaminda (DMSO, CCls) gerceklestirilmistir. 3C-
NMR ve *H-NMR kimyasal kayma degerleri teorik ve
deneysel olarak tespit edilmis ve ¢ozlcili ve
¢Ozliclisliz ortama ait Pearson korelasyon katsayilar
tespit edilmis ve bilesigin hesaplanan korelasyon
degerleri Cizelge 4 ve Sekil 5’te verilmistir. 3C-
NMR’da gaz fazinda ve CCls ¢6zlici ortamindaki en
iyi sonucun GIAO metoduna goére oldugu B3PW91
yontemiyle ve DMSO ortaminda ise; en iyi sonug
GIAO metodunda mPWI1PW91 yontemiyle elde
edilen degerler oldugu gézlenmistir. H NMR
deneysel degerler ile hesapsal degerler kaydedilmis
ve korelasyon degerlerinde ise sapmalar
gozlenmistir; bu sapmanin nedeni N34-H15
protonun asidik karakter gostermesidir. Pearson
korelasyon degerleri incelendiginde en iyi sonucun
GIAO metodunda DMSO ortaminda elde edilen
degerler oldugu gorilmistir. Diger tim sonuclar
degerlendirildiginde deneysel parametrelerin teorik
verilerle uyumlu oldugu gézlenmistir.
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3-Metil-4-[4-(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Uzerine Deneysel..., Medetalibeyoglu ve Yiiksek
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3.2. Termodinamik ve Elektronik Ozelliklerinin
incelenmesi

HOMO (elektron verme egilimi; m-dénor), ve LUMO
enerjisi (elektron alma egilimi; m-akseptor) (Fukui,
1982) (Sekil 7) difiize ve polarize temel set secenegi
olan 6-311++G(d,p) gore B3PW91, B3LYP ve
mPW1PW91 metotlariyla termodinamik ve
elektronik o6zellikleri incelenmistir. Molekdlln
¢Ozlici ortaminda (asetonitril  ve etanol)
deneysel/teorik UV-vis grafikleri ¢izilmistir (Sekil 6).
UV-vis absorpsiyon spektroskopisinin absorbsiyon
dalga boylari (A), osilator gicl (f), uyariima
enerjileri TD-SCF (B3LYP, B3PW91 ve mPW1PW91)
metotlarina gore ¢ozlicili ortamda hesaplanmis ve
deneysel verilerle teorik veriler arasinda Pearson
korelasyon sonugclari degerlendirilmistir. Korelasyon
degerleri; B3LYP (Etanol); 0.9963, B3LYP
(Asetonitril); 0.9966, B3PW91 (Etanol); 0.9985,
B3PW91 (Asetonitril); 0.9871, mPW1PW91 (Etanol);
0.9871 ve mPW1PW91 (Asetonitril); 0.9985 olarak

Sekil 5. Molekdiliin 3C ve 'H NMR degerlerinin Pearson
Korelasyon grafikleri

Cizelge 4. Molekiiliin 3C ve *H-NMR R? degerleri

B3LYP B3PW91 mPW1PW91

13C-NMR (Gaz Ortaminda)

GIAO 0.9964 0.9967 0.9966
CGST 0.9957 0.9962 0.9964
'H-NMR (Gaz Ortaminda)

GIAO 0.8762 0.8771 0.8692
CGST 0.8750 0.8753 0.8675
13C-NMR (DMSO Ortaminda)

GIAO 0.9967 0.9970 0.9973
CGST 0.9960 0.9964 0.9968
'H-NMR (DMSO Ortaminda)

GIAO 0.8994 0.9009 0.8926
CGST 0.8992 0.8996 0.8920
13C-NMR (CCls Ortaminda)

GIAO 0.9966 0.9970 0.9969
CGST 0.9959 0.9969 0.9967
1H-NMR (DMSO Ortaminda)

GIAO 0.8873 0.8887 0.8798
CGST 0.8867 0.8885 0.8522

bulunmustur. Hesaplanan degerler incelendiginde
sonuglarin  birbirine ¢ok vyakin oldugu tespit
edilmistir. Hesaplanan HOMO-LUMO enerijileri
referans alinarak molekiler parametreler olan;
Enerji Aralig1 (AE), Elektrofilik (w), Elektronegativite
(x), Kimyasal Sertlik (n), Kimyasal Potansiyel (u),
Kimyasal Yumusaklik (o), iyonizasyon Potansiyeli (1),
Elektron ilgisi (A), Nukleofilik (IP) tayin edilmistir
(Cizelge 5). Molekdl igin ¢izgisel olmayan optik
ozellikleri, tek nokta enerji hesabi ile polar
hesaplamalari gergeklestirilerek polarizebilite ve
hiperpolarizebilite degerleri incelenmistir (Cizelge
6). Organik bilesikler icin termokimyasal agidan 1si
olusumu oldukca 6nemli Ozelliklerdir. Bu yilizden
kuantum kimyasal teorik hesaplamalar, reaksiyonun
gerceklesip gerceklesemeyecegi hakkinda 6nemli
bilgiler verilebilir. Organik kimyada reaksiyon
mekanizmalarinin incelenmesinde teorik
hesaplamalar 6nemli oOlgiide kullaniimaktadir

(Cizelge 7).
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—— Asetonitril (B3LYP
—Etanol (B3LYP

— Asetonitril (B3PW91

— Etanol (B3PW91

|— Asetonitrl (mPW1PW1)|

—— Etanol (mPW1PW91

200 300 400 500
Dalga Boyu (nm)
Deneysel 357 230 207
A (nm) B3LYP (Etanol) 354 295 279
* (nm) B3PW91 (Etanol) 352 293 279
A (nm) mPW1PW91 (Etanol) 343 287 267
A (nm) B3LYP (Asetonitril) 355 295 279
A (nm) B3PW91 (Asetonitril) 342 286 266
A (nm) mPW1PW91 (Asetonitril) 352 293 279
Uyarma Enerjisi (eV) B3LYP (Etanol) 3.4935 4.2025 4.4484
Uyarma Enerijisi (eV) B3PW91 (Etanol) 3.5223 4.2351 4.4413
Uyarma Enerijisi (€V) mPW1PW91 (Etanol) 3.6201 4.3275 4.6450
Uyarma Enerjisi (V) B3LYP (Asetonitril) 3.4945 4.2020 4.4498
Uyarma Enerjisi (eV) B3PW91 (Asetonitril) 3.5234 4.2345 4.4424
Uyarma Enerjisi (eV) mPW1PW91 (Asetoniril) 3.6213 4.3270 4.6462
f (Osilator giicii) BALYP (Etanol) 0.9431 0.0852 0.0075
f (Osilator giicii) B3PWI1 (Etanol) 0.9568 0.0847 0.0064
f (Osilator giicii) mPW1PW91 (Etanol) 0.9678 0.0916 0.0079
f (Osilator giicii) BALYP (Asetonitril) 0.9385 0.0852 0.0077
f (Osilator giicii) B3PW91 (Asetonitril) 0.9522 0.0846 0.0065
f (Osilatér giicii)) mPWI1PW91 (Asetonitril) 0.9633 0.0915 0.0080

Sekil 6. Molekilin UV-vis Spektrumlari ve degerleri

LUMO (B3LYP)
Uyanlmis hal

-1.450 eV

=3.958 eV

g1

Enerji Araly

-5.408 eV

Temel Hal

HOMO (B3LYP)

-1.445 eV

-1.262 eV

LUMO (B3PW91)
Uyarilmig hal

Enerji Araligi= 3.978 eV

Temel Hal
HOMO (B3PW91)

LUMO (mPW1PW91)
Uyarilmis hal

=4.330 eV

g1

Enerji Araly

Temel Hal
HOMO (mPW1PW91)

Sekil 7. Molekilin B3LYP, B3PW91 ve mPW1PW91 6-

Cizelge 5. Molekiiliin elektronik 6zellikleri

311++G(d,p) yontemlerine gére HOMO-LUMO
enerjileri

eV(B3LYP) eV(B3PW91) eV(mPW1PW91)

Eumo -1.450 -1.445 -1.262
Enomo -5.408 -5.423 -5.592
A 1.450 1.445 1.262

| 5.408 5.423 5.592
AE 3.958 3.978 4.330
X 3.429 3.434 3.427

M -3.429 -3.434 -3.427
w 0.016 0.016 0.017
IP -0.249 -0.251 -0.273
c 374.185 372.214 342.015

n 1.979 1.989 2.165
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Cizelge 6. Molekilin polarizebilite ve hiperpolarizebilite

degerleri
B3LYP B3PW91 mPW1PW91

Hx 5.4271 Debye 5.3760 Debye 5.2957 Debye
Wy 1.9293 Debye 1.9177 Debye 1.9313 Debye
M. -0.1260 Debye -0.1046 Debye -0.1055 Debye
Wroplam 5.7612 Debye 5.7088 Debye 6,8619 Debye
Olyy 57.515 a.u. 56.951 a.u. 55.703 a.u.
oy 31.158 a.u. 30.742 a.u. 30.500 a.u.
o, 18.984 a.u. 18.684 a.u. 18.630 a.u.
a 35.885x10% esu 35.459x10-% esu 34.944x10% esu
Aa 34.114x10% esu 33.887x10%* esu 32.791x10%* esu
Bx -24166 a.u. -24608 a.u. -23046 a.u.
By 94 a.u. 35 a.u. 7 a.u.
Bz -466 a.u. 119 a.u. 80 a.u.
Bxxx -3348.76 a.u. -3346.18 a.u. -3165,55 a.u.
Bxxy -139.84 a.u. -131.08 a.u. -139,82 a.u.
Bxyy 330.12 a.u. 290.98 a.u. 294,77 a.u.
Byyy 126.71 a.u. 112.01 a.u. 116,33 a.u.
Bxxz 6.12 a.u. 57.29 a.u. 54,06 a.u.
Bxyz -6.17 a.u. -6.11 a.u. -4,08 a.u.
Byyz -30.92 a.u. -25.71 a.u. -26,44 a.u.
Bxzz 131.17 a.u. 114.93 a.u. 117,09 a.u.
Byzz 24.33 a.u. 23.30 a.u. 24,31 a.u.
Bzzz -30.92 a.u. -17.35 a.u. -18,03 a.u.
B 24.17x10%° esu 24.61x103° esu 23.05x103° esu

MEP Toplam Y ogunluk

—

Sel5eV

Elektrostatik Potansiyel

Cizelge 7. (Devam) Molekiliin Termodinamik
parametreleri

B 0.00571 0.00576 0.00579
C 0.00517 0.00521 0.00524
Dénme sabitleri (GHz)

A 0.92675 0.93125 0.93495
B 0.11905 0.12006 0.12065
C 0.10765 0.10854 0.10909
Termal Kapasite CV (Cal/Mol-Kelvin)

Otelenme 2.981 2.981 2.981
Donme 2.981 2.981 2.981
Titresim 68.384 68.198 67.719
Toplam 74.346 74.160 73.680
Entropi: S (Cal/Mol-Kelvin)

Otelenme 42.713 42.713 42.713
Dénme 34.558 34.537 34523
Titresim 72.142 71.889 71.829
Toplam 149.413 149.140 149.065
Gibbs Serbest Enerji 0.272609 0.273698 0.275795
Termal Diizeltme

Elektronik ve Sifir Nokta -893.809 -893.459 -893.582
Enerijilerinin Toplami

Elektronik ve Termal -893.789 -893.439 -893.563
Enerjilerin Toplami

Elektronik ve Termal -893.788 -893.437 -893.562
Entalpilerin Toplami

Elektronik ve Termal -893.859 -893.509 -893.633

Serbest Enerjilerin
Toplami

, = ? ,
A ]
Sekil 8. Molekdullin ylzey haritalari
Cizelge 7. Molekilin Termodinamik parametreleri

Parametreler B3LYP B3PW91 mPW1PW91
Sifir-nokta titresim 202.540 203.180 204.538
enerjisi (Kcal/mol)
Toplam enerji (a.u.) -894.132 -893.782 -893.909
Termal Enerji E(KCal/Mol)
Otelenme 0.889 0.889 0.889
D6nme 0.889 0.889 0.889
Titresim 213.242 213.844 215.138
Toplam 215.020 215.621 216.915
Donme Sicakliklari (Kelvin)
A 0.04448 0.04469 0.04487

4, Tartisma ve Sonug

1,2,4-Triazol tirevli bilesigin teorik ve deneysel
olarak bazi davranislari incelenmistir. 3-Metil-4-[4-
(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-

1,2,4-triazol-5-on bilesiginin geometrik, elektronik
ve termodinamik 6zellikleri teorik olarak B3PW91/6-
311++G(d,p), B3LYP/6-311++G(d,p), mPW1PW91/6-
311++G(d,p) ve deneysel/teorik olarak
spektroskopik oOzellikleri ayni diflize ve polarize
temel setleri kullanilarak hesaplanmistir. Bilesigin
en kararli yapisi icin gaz fazinda yari empirik
hesaplamalar ile gerceklestirilmis ve sonrasinda da
ileri hesaplama teknikleri olan B3PW91, B3LYP ve
MmPW1PW91 yontemleri kullanilarak 6-311++G(d,p)
temel setiyle geometrik optimizasyon
gerceklestirilmistir. Bilesigin optimize yapisindan
yola c¢ikarak termodinamik, elektronik ve
spektroskopik  tim  Ozellikler  incelenmistir.
Molekilln titresim frekanslari hesaplanmis ve her
bir deger uygun Olceklendirme faktortu ile
carptimistir. Elde edilen degerlerde negatif frekansa
rastlanmamasi yapinin kararl oldugunu
gostermistir. Teorik ve deneysel spektrumlar Ust
Uste cakistirilmis ve sonuglarin deneysel olarak elde
edilen sonucglarla olduk¢a uyumlu oldugu
gézlenmistir. 'H-NMR ve 3C-NMR kimyasal kayma
degerleri B3PW91/6-311++G(d,p), B3LYP/6-
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311++G(d,p) ve mPW1PW91/6-31++G(d,p) gaz ve
¢Ozilicli ortaminda hesaplamalar gerceklestirilmis ve
R? degerleri hesaplanmistir. R?  degerleri
incelendiginde en iyi sonuglarin ¢6zicili ortamda
ve GIAO metoduyla elde edilen sonuclar oldugu
gozlenmistir. Molekilin ~ minimum  enerijili
geometrik vyapisindan bag uzunluklari, dihedral
actlari ve bag acilar belirlenmistir. Teorik olarak elde
edilen bag uzunluklar literatlirde kayith bag
uzunluklarrile karsilastiriimis mPW1PW91 ve B3LYP
metotlari ile elde edilen sonuglarin literatiire kayitlh
olan degerlere daha yakin oldugu gozlemlenmistir.
Bununla birlikte HOMO ve LUMO enerijilerini dogru
bir sekilde tanimlamak igin DFT metotlar ile
hesaplamalar gergeklestirilmis ve mPW1PW91 ve
B3LYP bu sistem igin en iyi performansi saglamistir.
Sonug olarak, 3-metil-4-[4-(dimetilamino)-
benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin teorik olarak c¢izgisel olmayan optik
ozellikleri hesaplanmis ve referans olarak kabul
edilen Grenin hiperpolarizabilite degerinden yiiksek
degerler elde edilmis ve en yaklasik sonucun ise
mPW1PW91 metoduna ait oldugu tespit edilmistir.
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