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Bu c¢alismada, 3-fenil-4-(4-dimetilaminobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on (1) ve 1-asetil-3-benzil-4-(4-
dimetilaminobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (2) bilesiklerinin geometrik 6zellikleri (bag agilari, bag uzunluklart
ve dihedral agilar), termodinamik dzellikleri, elektronik dzellikleri (toplam enerji, dipol moment), en yiksek dolu molekdler orbital
(HOMO) ve en diisiik molekiiler bos orbitallerin (LUMO) enerjileri, Mulliken atom yiikleri Gaussian 09W programu kullanilarak
incelenmistir. 6-31G(d,p) Temel seti kullanilarak yogunluk fonksiyoneli metodu (DFT/B3LYP) ve Hartree-Fock metodu (HF) ile 1

ve 2 bilesiklerinin spektroskopik ve yapisal degerleri hesaplanarak deneysel verilerle karsilagtirilmigtir.

Anahtar Kelimeler: 4,5-Dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on, Gaussian 09W, 6-31G(d,p), DFT/B3LYP, HF.

Investigation of Theoretical Properties of 4,5-Dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one
Derivates by Using DFT/B3LYP and HF Methods

Abstract

In this study, geometric properties (bond angles, bond lengths and dihedral angles), thermodynamic parameters, electronic
properties (total energy, dipole moment), the highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular
orbital (LUMO), Mulliken atomic charges of 3-phenyl-4-[4-(dimethylamino)benzylidenamino]-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one
(1) and 1-acetyl-3-benzyl-4-[4-(dimethylamino)benzylidenamino]-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one (2) have been investigated by
using Gaussian 09W program. The spectroscopic and structural data of compounds 1 and 2 have been calculated by using 6-
31G(d,p) basis set with density functional method (DFT/B3LYP) and Hartree-Fock method (HF) and compared with experimental

values.
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1. Giris

Birgok heterosiklik bilesik dogal tiriinlerin yapisinda yer alir ve yasamda ¢ok ¢esitli yerlerde
kullanilmalar1 nedeniyle biiyiik dneme sahiptirler. Ozellikle ilag ve boya sanayinde kullanilmalari, ayrica
bir¢ogunun sentetik olarak elde edilmeleri dnemlerini daha da artirmistir. Karbohidratlar, niikleik asitler,
peptitler ve proteinler heterosiklik molekiillere 6rnek olarak gosterilebilir [1].

1,2,4-Triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halkas1 iceren heterosiklik bilesiklerin
antimikrobiyal [2], [3], antifungal [4], antitiméral [5], anti-HIV [5], antikanserojen [6], antiviral [7], anti-
tiberkilostatik [8], iltihap Onleyici [9], agri kesici [10], antioksidan [11], antikonvilzan [12], anti-
mikobakteriyal [13] ve bircok farmakolojik ve biyolojik 6zelliklere sahip [14], [15] oldugu ortaya
konmustur.

Gilintimiizde kullanilan teorik yontemler ile molekiillerin bir¢ok 6zellikleri deney yapmaya gerek
kalmadan hesaplanmaya baslanmistir. Kimyasal arastirmalarda bilgisayar kullanilarak yapilan kimyasal
hesaplamalar, deneysel yontemlerle elde edilen bircok maddenin; **C- ve *H-NMR spektral verileri, IR
frekans degerleri, UV-vis degerleri, bag agilar1, bag uzunluklari, dihedral agilari, Mulliken atomik yukleri,
HOMO-LUMO enerjileri, dipol momentleri, termodinamik 0Ozellikleri ve enerjileri gibi ¢ok sayida
6zelliginin daha kisa siirede ve daha giivenilir bir sekilde elde edilmesini saglar. Standart degerler elde
etmek icin birgok teorik yontemler kullanilmigs ve bu degerler esas alinarak deneysel caligmalar
yapilmustir. Nitekim, bazi1 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on turevlerinin teorik ve deneysel spektroskopik

ozellikleri incelenmistir [16]-[19].

2. Materyal ve Metot

Bu ¢aligmadaki tum hesaplamalarda molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab-initio yontemlerini
iceren, ¢ok sayida teori ve temel set segenegine sahip olan olduk¢a kapsamli Gaussian 09W [20] ve
GaussView [21] programlarinda bulunan Hartree-Fock yontemi (HF) ve Becke’nin (¢ parametreli enerji
fonksiyoneli hibrid yaklagimi [22] ile Lee-Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonelinden [23] olusan
B3LYP teorisi kullanilarak 6-31G(d,p) temel seti ile ¢aligilmistir.

B3¢C- ve 'H-NMR isotropik kayma degerleri Gaussian GO9W paket programi kullanilarak GIAO
metoduna [24] gore hesaplanmistir. Deneysel [25] ve teorik olarak bulunan degerler 6 exp=atb. & calc.
esitligine gore grafige gegirilmistir. Sigmaplot programi kullanilarak regresyon katsayilar1 bulunmustur.
IR degerlerinin hesaplanmasinda veda4f programi [26] kullanilmigtir. Ayrica bu molekiillerin (1 ve 2)
teorik olarak DFT/6-31G(d,p) ve HF/6-31G(d,p) temel setleri kullanilarak bag agilari, bag uzunluklari,
dihedral agilari, termodinamik ve elektronik o6zellikleri, Mulliken atomik yiikleri, HOMO-LUMO
enerjileri hesaplanmigtir. Bu molekiillerin (1 ve 2) teorik olarak incelenen spektroskopik verileri, deneysel

verileri [25] ile kiyaslanmigtir.

i::; N:CH—{: :>—¢MCH) CH N=CH—*<::>%—N«}hh
N/ 3)2 @ 2>—N/
N/ ;X N/ ;X
SN 0 SN o]

|
i COCHj

1 2

47



Yuksek H., Aytemiz F., Medetalibeyoglu H., Bahgeci S.

3. Bulgular

3.1 Molekiler Geometrisi
3-Fenil-4-(4-dimetilaminobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1) ve 1-asetil-3-

benzil-4-(4-dimetilaminobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2, 4-triazol-5-on (2) [25] molekillerinin G¢

boyutlu geometrisi GaussView [21] programinda c¢izilmis ve her iki molekiil igin atomlarin uzay

yerlesimlerini belirlemistir. Sekil | ve IlI’de literatiirde kayith olan molekiillerin (1 ve 2) B3LYP/6-31

(d,p), HF/6-31G(d,p) metotlartyla hesaplanmis geometrik yapilari atomlarin numaralandirilnug sekliyle

gOsterilmigtir.

Sekil 1. 1 Bilesiginin GaussView goriiniimii

="

Sekil 11. 2 Bilesiginin GaussView goriinimii

Molekullerin (1 ve 2) B3LYP/6-31 (d,p), HF/6-31G(d,p) metodlarina gore hesaplanan geometrik

ozellikleri (bag acilari, dihedral agilari, bag uzunluklari) Tablo | ve II’de verilmistir.
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Tablo |. 1 Bilesiginin bag acilari, dihedral acilari, bag uzunluklari (A%)

Bag Acilari (A%) B3LYP HF Dihedral Agilar (A%) B3LYP HF Bag Uzunlugu(A®)  B3LYP HF
C1-N36-N35 104.879 105.197 C1-N36-N35-C2 -1.340 -0.749 C1-N36 1.308 1.273
C1-N37-N38 122.353 121.933 N36-N35-C2-N37 0.899 -0.006 C1-N37 1.395 1.383

C1-N37-C2 108.225 107.903 H18-N35-C2-040 -3.681 -2.763 C1-C10 1471 1477
C1-C10-C11 123.003 122.140 040-C2-N37-N38 -8.128 -9.476 C10-C11 1.404 1.391
C1-C10-C15 117.840 118.247 C2-N37-N38-C3 12.702 15.947 C11-H24 1.082 1.072

C10-C11-H24 119.723 120.134 N36-C1-C10-C11 -151.773 -141.932 C11-C12 1.394 1.384
C10-C11-C12 120.062 119.986 N36-C1-C10-C15 25.544 35.150 C12-H25 1.086 1.075
H24-C11-C12 120.216 119.879 C1-C10-C11-H24 -2.682 2.756 C12-C13 1.395 1.385
C11-C12-C13 120.547 120.281 C1-C10-C15-H28 2.447 2.570 C13-H26 1.086 1.076
C11-C12-H25 119.390 119.604  C10-C11-Cl12-H25 -179.787 -179.668 C13-C14 1.397 1.385
H25-C12-C13 120.062 120.115 C10-C11-C12-C13 -0.047 0.188 C14-H27 1.086 1.075
C12-C13-C14 119.623 119.887 H24-C11-C12-H25 0.351 0.233 C14-C15 1.391 1.383
C12-C13-H26 120.196 120.040 C11-C12-C13-C14 -0.160 -0.289 C15-H28 1.084 1.074
H26-C13-C14 120.181 120.073  H25-C12-C13-H26 -0.447 -0.396 N37-N38 1.378 1.370
C13-C14-C15 120.200 120.049 C12-C13-C14-H27  179.888 179.981 N35-H18 1.007 0.991
H27-C14-C15 119.634 119.745  C12-C13-C14-C15 0.243 0.101 N35-C2 1.370 1.346
C14-C15-C10 120.463 120.246  H26-C13-C14-H27 -0.087 -0.057 C2-040 1.242 1.202
H28-C15-C10 118.898 119.345 H26-C13-C14-C15 -179.732 -179.936 C2-N37 1417 1.387
N36-N35-H18 120.465 121.005  H27-C14-C15-C10 -179.767 -179.694 N38-C3 1.293 1.220
N36-N35-C2 114.496 113.655 H28-C15-C10-C11  179.901 179.731 C3-H19 1.088 1.075
N35-C2-040 129.341 129.092 N37-N38-C3-H19 0.462 -0.036 C3-C4 1.456 1.470
H18-N35-C2 124.910 125.291 N38-C3-C4-C5 -176.927 -177.368 C4-C5 1.404 1.383
040-C2-N37 129.167 128.686 H19-C3-C4-C5 3.630 2.988 C5-H20 1.087 1.077
C2-N37-N38 128.877 129.341 C3-C4-C5-C6 179.852 179.428 C5-C6 1.387 1.388
N37-N38-C3 118.692 119.625 C3-C4-C5-H20 -0.278 0.069 C6-H21 1.083 1.072
N38-C3-H19 121.981 122.367 H20-C5-C6-H21 -0.176 0.392 C6-C7 1.415 1.390

N38-C3-C4 120.336 120.338 C6-C7-N39-C16 -5.662 -11.637 C7-N39 1.381 1.404
H19-C3-C4 117.680 117.294 C6-C7-N39-C17 -173.912 126.482 N39-C16 1.453 1.445
C3-C4-C5 119.333 119.185 C7-N39-C16-H29 59.703 72.260 C16-H29 1.097 1.092
C3-C4-C9 123.137 122.765 C7-N39-C16-H30 178.368 -167.849 C16-H30 1.090 1.083
C4-C5-H20 119.225 119.692 C7-N39-C16-H31 -61.553 -49.854 C16-H31 1.099 1.082
C4-C5-C6 121.800 121.485 C7-N39-C17-H32  -179.067 163.920 N39-C17 1.453 1.453
H20-C5-C6 118.974 118.820 C7-N39-C17-H33 -60.418 45.125 C17-H32 1.090 1.083
C5-C6-C7 120.750 120.556 C7-N39-C17-H34 60.933 -76.027 C17-H33 1.097 1.092
C5-C6-H21 118.814 118.685 N39-C7-C8-H22 -1.267 -0.814 C17-H34 1.099 1.079
C6-C7-N39 121.410 122.883 N39-C7-C8-C9 179.088 -178.844 C7-C8 1.420 1.405
C7-N39-C16 119.857 117.618 C7-C8-C9-C4 0.182 0.572 C8-H22 1.083 1.074
C7-N39-C17 120.027 116.733 H22-C8-C9-H23 -0.099 1.272 C8-C9 1.383 1.372

N39-C16-H29 111.255 113.468 H22-C8-C9-C4 -179.468 -177.460 C9-H23 1.085 1.074
N39-C16-H30 109.190 108.641 H23-C9-C4-C5 -178.868 -178.355 C9-C4 1.407 1.384
N39-C16-H31 112.523 110.258 C9-C4-C5-H20 179.342 179.659
H29-C16-H30 107.641 107.810
H29-C16-H31 107.928 108.637
H30-C16-H31 108.140 107.853
N39-C17-H32 109.139 109.170
N39-C17-H33 111.339 112.185
N39-C17-H34 112.519 111.162
H32-C17-H33 107.613 108.301
H32-C17-H34 108.106 107.803
H33-C17-H34 107.956 108.803

N39-C7-C8 121.219 119.252
C7-C8-H22 120.172 119.416
C7-C8-C9 121.137 121.259
H22-C8-C9 118.690 119.296
C8-C9-C4 121.404 120.811
C8-C9-H23 119.733 119.895
H23-C9-C4 118.859 119.282
C9-C4-C5 117.530 118.049
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Tablo I1. 2 Bilesiginin bag acilari, dihedral agilari, bag uzunluklar: (A°)

Bag Acilar1 (A%) B3LYP HF Dihedral Agilar (A%) B3LYP HF Bag Uzunlugu(A®)  B3LYP HF
C1-N43-N42 105.021 105.539 C1-N43-N42-C2 0.000 -0.008 C1-N43 1.295 1.264
C1-N44-N45 120.785 120.852 N43-N42-C2-N44 -0.038 0.014 C1-N44 1.390 1.382

C1-N44-C2 108.240 108.201 C19-N42-C2-047 -0.119 -0.001 C1-C10 1.500 1.499
C1-C10-C11 113.984  113.906 C2-N42-C19-048  -179.715 -179.919 C10-H26 1.096 1.085
C1-C10-H26 107.842 107.645  N43-N42-C19-048 0.194 0.053 C10-H27 1.097 1.085
C1-C10-H27 107.751 107.650 N42-C19-C20-H39  179.993 179.952 C10-C11 1514 1513

H26-C10-H27 105.214  105.818 N42-C19-C20-H40 59.079 59.426 Cl11-C12 1.400 1.387
H26-C10-C11 110.790 110.715  N42-C19-C20-H41  -59.067 -59.532 C12-H28 1.087 1.076
H27-C10-C11 110.824 110.721 047-C2-N44-N45 -0.191 0.045 C12-C13 1.394 1.384
C10-C11-C16 120.541 120.560 C2-N44-N45-C3 0.416 -0.187 C13-H29 1.086 1.076.
C10-C11-C12 120.641 120.560 N43-C1-C10-C11 2.122 -0.019 C13-C14 1.396 1.385
C11-C12-C13 120.654 120.648 N44-C1-C10-C11  -178.159 179.997 C14-H30 1.086 1.076
C11-C12-H28 119.542 119.732 N43-C1-C10-H26 125.579 123.143 C14-C15 1.395 1.384
H28-C12-C13 119.803 119.621 N43-C1-C10-H27  -121.311 123.192 C15-H31 1.086 1.076
C12-C13-C14 120.107 120.089 H26-C10-C11-C12  154.153 148.285 C15-C16 1.395 1.384
C12-C13-H29 119.779 119.792  H26-C10-C11-C16  -25.401 -31.011 C16-H32 1.087 1.077
H29-C13-C14 120.113 120.119 C1-C10-C11-C12 -84.003 -90.242 C16-C11 1.399 1.388
C13-C14-C15 119.670 119.651 C1-C10-C11-C16 96.443 90.463 N43-N42 1.393 1.382
H30-C14-C15 120.178 120.174  C10-C11-C12-H28 0.612 0.770 N42-C19 1.426 1.409
C14-C15-C16 120.052 120.089 C10-C11-C12-C13  -179.647 179.388 048-C19 1.208 1.184
H32-C16-C11 119.520 119.732  H28-C12-C13-H29 -0.178 -0.089 C19-C20 1.510 1.506
C16-C11-C12 118.816 118.876  C11-C12-C13-Cl14 0.084 0.064 C20-H39 1.090 1.080
H31-C15-C16 119.791 119.791  C12-C13-C14-H30  179.919 179.961 C20-H40 1.092 1.082
N43-N42-C19 119.107 119.276  C12-C13-C14-C15 -0.045 -0.045 C20-H41 1.093 1.082
N42-C19-048 119914  119.815 H29-C13-C14-H30 -0.079 -0.043 N42-C2 1.401 1.374
N42-C19-C20 115.957 116.836  H29-C13-C14-C15  179.957 179.951 C2-047 1.222 1.200
048-C19-C20 124.129 123.349  H30-C14-C15-C16 -179.955 -179.962 C2-N44 1.402 1.374
C19-C20-H39 107.218 106.907 H31-C15-C16-C11 -179.966 179.935 N44-N45 1.380 1.370
C19-C20-H40 111.193 111.036 H32-C16-C11-C12  179.999 179.927 N45-C3 1.293 1.262
C19-C20-H41 111.205 111.029 H32-C16-C11-C10 -0.439 -0.765 C3-H21 1.088 1.075
H39-C20-H40 110.520 110.438 N44-N45-C3-H21 0.030 0.067 C3-C4 1.454 1.469
H39-C20-H41 110.520 110.434 N45-C3-C4-C5 -179.972 -179.969 C4-C5 1.405 1.383
H40-C20-H41 106.217 107.037 H21-C3-C4-C5 0.054 0.402 C5-H22 1.087 1.077
N43-N42-C2 112.381 111.825 C3-C4-C5-C6 -179.974 179.688 C5-C6 1.387 1.387
N42-C2-047 129.494 129.222 C3-C4-C5-H22 0.008 0.349 C6-H23 1.082 1.072
047-C2-N44 128.312 128.068 H22-C5-C6-H23 -0.003 0.361 C6-C7 1.416 1.390
C2-N44-N45 130.966 130.947 C6-C7-N46-C17 -0.378 -10.604 C7-N46 1.378 1.402
N44-N45-C3 118.751 120.052 C6-C7-N46-C18 -179.563 128.214 N46-C17 1.453 1.446
N45-C3-H21 121.811 122.241 C7-N46-C17-H33 60.567 72.105 C17-H33 1.098 1.092

N45-C3-C4 120.730 120.685 C7-N46-C17-H34 -60.651 -50.040 C17-H34 1.098 1.082
H21-C3-C4 117.458 117.074 C7-N39-C17-H35 179.906 -168.003 C17-H35 1.091 1.083
C3-C4-C5 119.212 119.074 C7-N39-C18-H36 -60.642 176.532 N46-C18 1.453 1.453
C3-C4-C9 123.242 122.943 C7-N39-C18-H37 60.696 44.657 C18-H36 1.098 1.092
C4-C5-H22 119.238 119.709 C7-N39-C18-H38  -179.924 163.446 C18-H37 1.098 1.079
C4-C5-C6 121.806 121.521 N46-C7-C8-H24 -0.058 -0.590 C18-H38 1.090 1.084
H22-C5-C6 118.956 118.767 N46-C7-C8-C9 179.953 -178.756 C7-C8 1.421 1.405
C5-C6-C7 120.717 120.587 C7-C8-C9-C4 0.022 0.625 C8-H24 1.083 1.074
C5-C6-H23 118.872 118.655 H24-C8-C9-H25 0.016 1.407 C8-C9 1.383 1.371
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C6-C7-N46 121.385  122.793 H24-C8-C9-C4 -179.967  -177.547 C9-H25 1.085  1.074
C7-N46-C17 120.055  117.727 H25-C9-C4-C5 -179.982  -178.801 C9-C4 1408  1.398
C7-N46-C18 120.287  117.065 C9-C4-C5-H22 179.976 179.953
N46-C17-H33 111.811  113.429
N46-C17-H34 111.905  110.291
N46-C17-H35 109.237  108.622
H33-C16-H34 107.929  108.664
H33-C16-H35 107.884  107.841
H34-C16-H35 107.920  107.821
N46-C18-H36 111.870  112.132
N46-C18-H37 111.950  111.253
N46-C18-H38 109.181  109.139
H36-C18-H37 107.965  108.090
H36-C18-H38 107.838  108.321
H37-C17-H38 107.876  107.769
H24-C8-C9 118.762  119.214
H25-C9-C4 118.838  119.340
C9-C4-C5 117.546  117.982

3.2 Titresim Frekanslar1 ve Spektrumlari

Molekullerin (1 ve 2) B3LYP/6-31(d,p), HF/6-31G(d,p) metodlart kullamlarak titresim
frekanslar1 hesaplanmistir. Molekiillerin titresim hareket serbestligine (3N-6) karsilik gelen sayida
titresim frekanslar1 elde edilmistir ve bu degerler 6-31G(d,p) temel setine uygun skala faktori ile
carpilmig, secilmis titresim frekanslar1 ve deneysel frekanslarla [25] birlikte tablolara gegirilmistir (Tablo
111 ve IV). Molekiillerin IR spektrumlari Sekil 111 ve 1V de verilmistir.

Tablo 111. 1 Bilesiginin teorik (6-31G(d,p) B3LYP ve 6-31G(d,p) HF) IR degerleri (cm™)

Secilmis Titresim Frekanslari 6-31G(d,p) BSLYP/HF v

Deneysel (cm™) Skalali DFT Skalali HF
1 CCCN(33), Tt NCCC(29), T CCCC(11) 700 711 756
1 CCCC(18), T HCCC(20) 745 755 770
T HCCC(99) 825 829 860
v NC(24) 1600 1540 1597
v NC(14), v CC(38) 1620 1614 1707
v OC(74) 1710 1750 1771
v NH(100) 3200 3553 3554

*Titresim modlart: v, gerilme; 8, makaslama; t, biikiilme.

Tablo 1V. 2 Bilesiginin teorik (6-31G(d,p) B3LYP ve 6-31G(d,p) HF) IR degerleri (cm™)

Deneysel (cm™) 6-31G(d,p) B3LYP/HF v
Secilmis Titresim Frekanslar:
IR Skalall DFT Skalah HF

© CCCC(46), T HCCC(30) 700 701 723
t HCCC(56) 825 824 852
v NC(14), v CC(31) 1600 1600 1631
v OC(39) 1710 1728 1763
v OC(46) 1770 1767 1828

*Titresim modlart: v, gerilme; 3, makaslama; t, biikiilme.
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Sekil I11. 1 Bilesiginin teorik (a: 6-31G(d,p) B3LYP ve b: 6-31G(d,p) HF) IR spektrumlari
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Sekil 1V. 2 Bilesiginin teorik (a: 6-31G(d,p) B3LYP ve b: 6-31G(d,p) HF) IR spektrumlari
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3.3.  C-ve 'H- NMR Kimyasal Kayma Degerleri ve Regresyon Analizleri

1 ve 2 Bilesiklerinin *C- ve 'H- NMR kimyasal kayma degerleri, gaz fazinda ve DMSO
¢oziicisinde B3LYP/6-31(d,p), HF/6-31G(d,p) metodlar1 kullanilarak hesaplanmustir (Tablo V ve VI).
Molekillerin (1 ve 2) R? degerleri hesaplanmis ve *C- ve 'H- NMR kimyasal kayma degerleri grafiklere
gecirilmistir (Sekil V ve VI).

Tablo V. 1 Bilesiginin TMS’ye gére **C- ve *H-NMR deneysel ve teorik (6-31G(d,p) B3LYP/B3LYP (DMSO) ve 6-31G(d,p)
HF/HF (DMS0)) kimyasal kayma degerleri (6/ppm)

No Deneysel B3LYP B3LYP/ Fark Fark/ HF HF/ Fark Fark/
DMSO DMSO DMSO DMSO
Cl 145.69 150.48 150.74 -4.79 -5.05 145.67 146.59 0.02 -0.90
C2 152.46 152.84 153.58 -0.38 -1.12 146.42 147.13 6.04 5.33
C3 151.53 154.68 155.15 -3.15 -3.62 149.72 150.79 181 0.74
C4 119.90 127.95 125.75 -8.05 -5.85 120.35 119.02 -0.45 0.88
C5 129.44 137.37 137.48 -7.93 -8.04 132.50 133.29 -3.06 -3.85
C6 111.57 113.99 114.50 -2.42 -2.93 109.45 111.06 212 0.51
C7 158.59 151.18 152.80 7.41 5.79 153.46 154.73 5.13 3.86
C8 111.57 115.44 11591 -3.87 -4.34 116.28 116.14 -4.71 -4.57
Cc9 129.44 129.64 128.85 -0.20 0.59 125.63 125.00 3.81 4.44
C10 144.24 132.74 131.91 11.50 12.33 123.71 122.53 20.53 21.71
Cl1 128.40 133.06 132.87 -4.66 -4.47 128.26 128.26 0.14 0.14
C12 127.60 130.22 131.12 -2.62 -3.52 122.24 123.13 5.36 4.47
C13 126.86 131.81 133.06 -4.95 -6.20 127.38 128.73 -0.52 -1.87
Cl4 127.60 130.79 131.52 -3.19 -3.92 123.27 123.83 4.33 3.77
C15 128.40 131.80 131.17 -3.40 -2.77 127.43 126.83 0.97 157
C1l6 39.55 48.48 48.26 -8.93 -8.71 33.76 33.42 5.79 6.13
C17 39.55 48.30 48.05 -8.75 -8.50 37.54 37.13 2.01 2.42
H18 12.31 8.17 8.70 414 3.61 7.44 7.93 4.87 4.38
H19 9.30 11.09 11.01 -1.79 -1.71 10.28 10.26 -0.98 -0.96
H20 7.93 8.10 8.18 -0.17 -0.25 8.01 8.23 -0.08 -0.30
H21 6.78 7.35 7.55 -0.57 -0.77 7.15 7.40 -0.79 -0.62
H22 6.78 7.43 7.63 -0.65 -0.85 7.57 7.73 -2.00 -0.95
H23 7.93 9.07 9.00 -1.14 -1.07 8.78 8.76 -0.61 -0.83
H24 7.64 9.28 9.33 -1.64 -1.69 8.54 8.66 -0.34 -1.02
H25 7.59 8.31 8.53 -0.72 -0.94 7.98 8.24 -0.52 -0.65
H26 7.53 8.29 8.54 -0.76 -1.01 8.11 8.40 -0.48 -0.87
H27 7.59 8.32 8.53 -0.73 -0.94 8.01 8.24 -1.05 -0.65
H28 7.64 9.01 9.00 -1.37 -1.36 8.64 8.67 -1.00 -1.03
H29 3.00 341 3.67 -0.41 -0.67 2.66 2.81 0.34 0.19
H30 3.00 3.94 3.96 -0.94 -0.96 2.70 2.82 0.30 0.18
H31 3.00 413 414 -1.13 -1.14 2.86 2.84 0.14 0.16
H32 3.00 341 3.67 -0.41 -0.67 2.56 2.65 0.44 0.35
H33 3.00 3.94 3.96 -0.94 -0.96 2.72 2.85 0.28 0.15
H34 3.00 4.16 417 -1.16 -1.17 3.36 3.43 -0.36 -0.43
130 NMR THNMR
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160 19 *n
140 -
120 2 10 7 »
£.100 E 8 -
g 80 oVakum ¥=107882-12676 % 6-
A s R2=0,9800 A " & Vakum y':0,91937x-0,5678
20 - BOMSO  y=1071x-11,823 R*=0,7835
R2=0.9800 ;- BDMSO  y=1,0212x-0,8875
20 | R2=0,8229
i ‘ . ‘ ‘ 0 .
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Sekil V. 1 Bilesiginin 6-31G(d,p) B3LYP/HF(Vakum, DMSO) yéntemleriyle deneysel ve teorik *C- ve *H-NMR kimyasal kayma
degerlerinin karsilastiriimasi ve R? degerleri
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Tablo VI. 2 Bilesiginin TMS’ye gére **C- ve *H-NMR deneysel ve teorik (6-31G(d,p) B3LYP/B3LYP (DMSO) ve 6-31G(d,p)
HF/HF (DMSO)) kimyasal kayma degerleri (8/ppm)

No Deneysel B3LYP B3LYP/ Fark Fark/ HF HF/ Fark Fark/
DMSO DMSO DMSO DMSO
C1 146.04 154.42 156.68 -8.38 -10.64 160.08 163.71 -14.04 -17.67
Cc2 152.24 154.26 155.15 -2.02 -2.91 160.62 161.06 -8.38 -8.82
C3 151.36 154.95 154.05 -3.59 -2.69 161.84 163.19 -10.48 -11.83
C4 120.18 126.98 123.80 -6.80 -3.62 131.63 130.40 -11.45 -10.22
C5 129.13 137.78 137.48 -8.65 -8.35 145.76 146.82 -16.63 -17.69
C6 128.93 113.85 111.90 15.08 17.03 120.74 121.34 8.19 7.59
c7 154.87 151.22 155.75 3.65 -0.88 169.14 170.27 -14.27 -15.40
C8 128.93 115.26 113.67 13.67 15.26 128.78 128.68 0.15 0.25
C9 129.13 129.47 128.29 -0.34 0.84 138.37 138.02 -9.24 -8.89
C10 31.15 43.22 35.01 -12.07 -3.86 35.60 35.20 -4.45 -4.05
Ci11 135.86 136.94 139.09 -1.08 -3.23 143.04 143.95 -7.18 -8.09
C12 134.67 133.83 133.54 0.84 113 139.88 140.05 -5.21 -5.38
C13 111.52 131.15 131.55 -19.63 -20.03 137.80 138.12 -26.28 -26.60
Ci14 126.58 130.00 130.47 -3.42 -3.89 136.82 137.01 -10.24 -10.43
C15 111.52 131.03 131.42 -19.51 -19.90 137.83 138.13 -26.31 -26.61
C16 129.57 133.11 134.04 -3.54 -4.47 139.90 140.05 -10.33 -10.48
C17 39.35 48.68 39.93 -9.33 -0.58 40.89 40.67 -1.54 -1.32
C18 39.35 48.65 39.80 -9.30 -0.45 45.23 44.96 -5.88 -5.61
C19 166.10 164.29 168.01 181 -1.91 168.73 172.95 -2.63 -6.85
C20 23.47 33.06 24.80 -9.59 -1.33 29.01 29.34 -5.54 -5.87
H21 9.40 10.89 10.05 -1.49 -0.65 9.67 9.69 -0.27 -0.29
H22 7.60 8.08 7.75 -0.48 -0.15 7.54 7.78 0.06 -0.18
H23 6.76 7.33 6.95 -0.57 -0.19 6.56 6.79 0.20 -0.03
H24 6.76 7.45 7.08 -0.69 -0.32 7.12 7.29 -0.36 -0.53
H25 7.60 9.09 8.56 -1.49 -0.96 8.41 8.48 -0.81 -0.88
H26 4.01 4.67 4.50 -0.66 -0.49 3.67 3.90 0.34 011
H27 4.01 477 4.48 -0.76 -0.47 3.67 3.89 0.34 0.12
H28 7.33 8.24 7.85 -0.91 -0.52 7.38 7.61 -0.05 -0.28
H29 7.35 8.30 7.93 -0.95 -0.58 7.48 7.67 -0.13 -0.32
H30 7.31 8.23 7.90 -0.92 -0.59 7.44 7.62 -0.13 -0.31
H31 7.35 8.25 7.96 -0.90 -0.61 7.48 7.68 -0.13 -0.33
H32 7.33 8.14 7.88 -0.81 -0.55 7.39 7.61 -0.06 -0.28
H33 3.00 4.05 3.49 -1.05 -0.49 2.29 2.42 071 0.58
H34 3.00 3.45 3.42 -0.45 -0.42 3.35 2.50 -0.35 0.50
H35 3.00 4.04 3.49 -1.04 -0.49 2.49 2.46 0.51 0.54
H36 3.00 4.09 3.54 -1.09 -0.54 2.98 2.22 0.02 0.78
H37 3.00 3.46 3.52 -0.46 -0.52 2.37 2.50 0.63 0.50
H38 3.00 4.07 3.24 -1.07 -0.24 217 3.05 0.83 -0.05
H39 2.49 2.74 2.27 -0.25 0.22 177 1.80 0.72 0.69
H40 2.49 343 2.94 -0.94 -0.45 2.24 2.39 0.25 0.10
H41 2.49 341 2.92 -0.92 -0.43 2.23 2.38 0.26 0.11
13¢ NMR HNMR
180 - 12 -
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Sekil V1. 2 Bilesiginin 6-31G(d,p) B3LYP/HF(Vakum, DMSO) yontemleriyle deneysel ve teorik **C- ve 'H-NMR kimyasal kayma
degerlerinin karsilastiriimasi ve R? degerleri
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3.4.  UV-Vis. Spektroskopisi, HOMO-LUMO Analizleri ve Elektronik Ozellikleri

1 ve 2 Molekullerinin etil alkol ¢oziicisiindeki UV-Vis hesaplamalar1 B3LYP/6-31G(d,p) ve
HF/6-31G(d,p) metodlarina gore yapilmis bulunan degerler deneysel veriler [25] ile birlikte tabloya
gecirilmistir (Sekil VII ve VIII). Ayrica, B3LYP/6-31G(d,p) ve HF/6-31G(d,p) metodlari ile hesaplanan
en yuksek dolu molekdler orbital (Epomo) ve en diisiik bos molekiiler orbital enerjileri (E ymo) Sekil XI
ve X’da verilmistir. HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki bosluk molekiiliin kimyasal kararligini
tanimlar [27]. AE Enerji degerinin kiigiik olmasi reaktantlarin etkilesimini ve reaksiyon kolayligini
tamimlar, HOMO ve LUMO enerjileri kullanilarak iyonizasyon potansiyeli (1), elektron ilgisi (A),
elektronegatiflik (x), kimyasal sertlik (1) ve kimyasal yumusaklik (S) gibi elektronik 6zellikler [28], [29]
B3LYP/6-31G(d,p) ve HF/6-31G(d,p) metodlari ile incelenmistir (Tablo VII ve VIII).
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350/28760 356.57/247.58 3.4771/5.0078 0.7038/0.8342
- 313.46/218.06 3.9553/5.6857 0.2000/0.0059
221/22200 296.02/214.23 4.1884/5.7876 0.0624/0.2047

Sekil VII. 1 Bilesiginin deneysel ve teorik (a: 6-31G(d,p) B3LYP ve b: 6-31G(d,p) HF) UV-vis spektrumlari ve A, eV, f degerleri

55



Yuksek H., Aytemiz F., Medetalibeyoglu H., Bahgeci S.

UV-VIS Spectrum
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Sekil VIII. 2 Bilesiginin deneysel ve teorik (a: 6-31G(d,p) B3LYP ve b: 6-31G(d,p) HF) UV-vis spektrumlart ve A, eV, f degerleri

Tablo VII. 1 Bilesiginin elektronik yap degerleri

DFT/6-31G(d,p)

HF/6-31G(d,p)

Eromo(eV) -0.18901 -0.28680
ELumo(eV) -0.04327 0.0979
AE=E_umo-Eromo(eV) 0.14574 0.3847
1(eV) 0.18901 0.28680
A(eV) 0.04327 -0.0979
x(eV) 0.11614 0.1889
n(eVv) 0.07287 0.19235
S(ev?h 6.8615 2.5994
Tablo VIII. 2 Bilesiginin elektronik yap: degerleri
DFT/6-31G(d,p) HF/6-31G(d,p)
Eromo(eV) -0.19521 -0.29274
Erumo(eV) -0.04869 0.08836
AE=E_umo-Eromo(eV) 0.14652 0.3811
1(eV) 0.19521 0.29274
A(eV) 0.04869 -0.08836
x(eV) 0.12195 0.20438
n(ev) 0.07326 0.19055
Sev?h 6.8250 2.6240
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ELumo B3LYP : -0.04327 Hartree E_umo HF : 0.09790 Hartree

Sekil IX. 1 Bilesiginin (6-31G(d,p) B3LYP ve 6-31G(d,p) HF) hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri

E_umo B3LYP : -0.04869 Hartree ELumo HF : 0.08836 Hartree

Sekil X. 2 Bilesiginin (6-31G(d,p) B3LYP ve 6-31G(d,p) HF) hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri

3.5.  Mulliken Atomik Yukleri ve Termodinamik Ozellikleri

Elektron yogunlugundan farkli olarak atomik yiikler kuantum mekaniksel olarak kesin bir
sekilde hesaplanamaz. Bu durumda bu niceligi hesaplamak i¢in gelistirilen biitiin metodlar belli élgtlerde
rastgelelik ihtiva eder [30]. Mulliken yiik dagilimlar1 hala baz1 eksikler igermesine ragmen tercih edilen
bir metottur. Mulliken yiikleri deneysel sonuglari, nicel olarak tahmin etmekten ziyade nitel bir takim
tahminler yapmak i¢in kullanilir [31]. 1 ve 2 Bilesiklerindeki her bir atom i¢in Mulliken atomik yukleri,
B3LYP/6-31G(d,p) ve HF/6-31G(d,p) metodlart kullanilarak hesaplanmistir (Tablo XI ve X). Isi

olusumunda termokimyasal parametreler dnem arz etmektedir. Kuantum hesaplamalar i¢in 1s1 etkilerinin
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incelenmesi 6nemlidir. Bu yilizden organik bilesiklerin reaksiyon mekanizmalarin1 incelerken
termodinamik kuantum kimyasal veriler fazlasiyla kullanilmaktadir. Molekiil 1 ve 2 igin termodinamik

parametreler Tablo X1 ve X’de verilmistir.

Tablo IX. 1 Bilesiginin (6-31G(d,p) B3LYP ve 6-31G(d,p) HF) hesaplanan termodinamik parametreleri ve Mulliken atomik yukleri

Mulliken atomik yukleri (a.u.)

Parametreler Atomlar
DFT HF

C1 0.493 0.618
Termal Enerji, E (cal/mol K) Dft/Hf c2 0.818 1.051

Elektronik 0.000/0.000
Transnasyonal 0.889/0.889 C3 0.108 0.187
Rotasyonal 0.889/0.889 c4 0.086 -0.102

Vibrasyonal 256.297/273.002

Toplam 258.075/274.780 Cs -0.146 -0.138
C6 -0.139 -0.205
c7 0.356 0.314
Dipol Moment D (Debye) Dft/Hf C8 -0.135 -0.174
M 4.660/5.231 C9 -0.119 -0.111

ny -1.099/-1.135
™ -0.101/-0.163 C10 0.092 -0.044
Hroplam 4.788/5.355 ci1 -0.001 -0.106
C12 -0.102 -0.164
C13 -0.077 -0.136
Sifir Noktasi Titresim Enerjisi Dft/Hf Cl4 -0.09 -0.159
(kcal/mol) 242.153/259.991 C15 -0.097 -0.119
C16 -0.169 -0.136
C17 -0.169 -0.131
Elektronik vaiﬁ;;ﬁoktam Enerji Dft/Hf H18 0.287 0.339
(Hartree/Particle) -1198.604/-1191.157 H19 0152 0223
H20 0.091 0.164
H21 0.082 0.158
Elektronik \4eo;|e;mmlal Enerjiler Dft/HF H22 0.082 0.158
(Hartree/Particle) -1198.578/-1191.134 H23 0.100 0.186
H24 0.114 0.170
H25 0.087 0.154
Elektronik ve Termal Entalpiler H26 0.086 0.155

Toplam DItHF ' .
(Hartree/Particle) -1198.577/-1191.133 H27 0.089 0.156
H28 0.110 0.182
H29 0.111 0.100
Elektronik ve ngr;ﬁz‘ln?lerbest Enerjiler Dft/HF H30 0.120 0.127
(Hartree/Particle) -1198.664/-1191.216 H31 0.126 0135
H32 0.112 0.105
H33 0.120 0.124
H34 0.125 0.126
o N35 -0.427 -0.562
Rotasyon Sabitleri (GHZ) Dft/Hf

A 0.277/0.279 N36 -0.352 -0.350
B 0.078/0.079 N37 -0.450 -0.647

C 0.062/0.063
N38 -0.335 -0.336
N39 -0.506 -0.662
040 -0.546 -0.659

Enerji (a.u.) B3LYP:-1199.227 HF: -1191.572
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Tablo X. 2 Bilesiginin (6-31G(d,p) B3LYP ve 6-31G(d,p) HF) hesaplanan termodinamik parametreleri ve Mulliken atomik yukleri

Mulliken atomik ytikler (a.u.)

Parametreler Atomlar DFT aF
Termal Enerji, E (cal/mol K) Dft/Hf C1 0.548 0.625
Elektronik 0.000/0.000 c2 0.858 1.121
el oooances e owm om
Vibrasyonal 212.297/226.164 c4 0.086 -0.102
Toplam 214.074/227.941 C5 -0.140 -0.137
C6 -0.139 -0.207
Cc7 0.358 0.321
Dipol Moment D (Debye) Dft/Hf Cs8 -0.134 -0.176
Bx 1.834/2.360 C9 -0.115 -0.105
By 0.545/1.095 C10 -0.311 -0.274
qu:Iam 2-;1352-232 c11 0.129 0.002
’ ' C12 -0.098 -0.137
C13 -0.083 -0.143
Cl4 -0.082 -0.148
C15 -0.083 -0.143
Sifir Noktasi Titresim Enerjisi Dft/Hf C16 -0.109 -0.137
(kcal/mol) 201.280/216.061 c17 0170 0137
C18 -0.170 -0.132
C19 0.563 0.743
Elektronik ve Sifir-Noktasi Enerji C20 -0.377 -0.408
Toplaml . Dft/Hf H21 0.151 0.224
(Hartree/Particle) -1006.7006/-1000.409 H22 0.092 0.164
H23 0.084 0.159
H24 0.084 0.160
Elektronik ve Termal Enerjiler H25 0.103 0.179
Toplam Dft/Hf H26 0.140 0.169
(Hartree/Particle) -1006.680/-1000.390 Ho7 0.142 0.169
H28 0.082 0.147
H29 0.086 0.150
Elektronik ve Termal Entalpiler H30 0.085 0.150
Toplaml . Dft/Hf H31 0.085 0.150
(Hartree/Particle) -1006.679/-1000.389 H32 0.080 0147
H33 0.113 0.102
H34 0.124 0.128
Elektronik ve Termal Serbest H35 0.124 0.136
Enerjiler Topl_aml Dft/Hf H36 0.113 0.108
(Hartree/Particle) -1006.752/-1000.459 H37 0125 0126
H38 0.124 0.127
H39 0.134 0.158
H40 0.150 .0.163
Rotasyon Sabitleri (GHZ) Dft/Hf H41 0.150 0.163
:
C 0.095/0.0047 N43 -0.314 -0.201
N44 -0.435 -0.647
N45 -0.340 -0.341
N46 -0.509 -0.665
047 -0.542 -0.651
048 -0.426 -0.514
Enerji (a.u.) B3LYP:-1007.0213 HF:-1000.7537
4, Tartisma ve Sonug:
4.1 Molekller Geometrisi

3-Fenil-4-(4-dimetilaminobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2, 4-triazol-5-on (1) ve 1-asetil-3-
benzil-4-(4-dimetilaminobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (2) molekilleri B3LYP/6-
31G(d,p) ve HF/6-31G(d,p) metodlarma gore optimize edilmistir. 1 ve 2 Bilesikleri i¢in B3LYP/6-
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31G(d,p) ve HF/6-31G(d,p) metodlarina gore hesaplanmig N36=C1, N38=C3 ve N43=C1, N45=C3 ¢ift
bag uzunluklar; 1.308/1.273, 1.293/1.220 ve 1.295/1.264, 1.293/1.262 A% N37-C1, N37-C2, N35-C2,
N39-C7, N39-C16, N39-C17 ve N44-C1l, N44-C2, N42-C2, N46-C7, N46-C17, N46-C18 tek bag
uzunluklari; 1.395/1.383, 1.417/1.387, 1.370/1.346, 1.381/1.404, 1.453/1.445, 1.453/1.453 ve
1.390/1.382, 1.402/1.374, 1.401/1.374, 1.378/1.402, 1.453/1.446, 1.453/1.453 A°ve C2=040 ve C2=047,
C19=048 bag uzunluklari; 1.242/1.202 ve 1.222/1.200, 1.208/1.184 A’ olarak hesaplanmigtir. 1
Bilesigindeki C2-NH bagmin B3LYP ve HF yontemlerine gore hesaplanan bag uzunluklar
incelendiginde C(2)-NH bag uzunluklarimn DFT/6-31G(d,p)’ye gére 1.370 A°, HF/6-31G(d,p)’ye gore
1.346 Aooldugu goriilmiistiir (Tablo 1). Hesaplanan bu degerlerin literatiirde verilen C-N tek bag uzunlugu
(1.47 A% ile C=N gift bag uzunlugu (1.32 A% arasinda oldugu gériilmektedir [32], ki teorik hesaplamalar
sonucu 1 bilesigindeki C2-NH baginin kismi ¢ifte bag 6zelligi gosterdigi belirlenmistir ve bu durum
agagidaki rezonans formiilleri ile agiklanabilir (Denklem 1). 2 Bilesiginde B3LYP ve HF yontemleri ile
hesaplanan bag uzunluklar incelendiginde triazol-50n grubundaki karbonil karbonuna komsu azotlardaki
bag uzunluklarinda énemli bir farklilik goriilmemistir. Yani C(2)-NH bag uzunluklarinda dikkate deger
Olciide bir kisalik goriilmemistir. Bunun muhtemel nedeni ise, asetil gurubu ile rezonans olarak
aciklanabilir.

1 Bilesigi igin N38-C3-C4-C5 dihedral ag1 degeri; -176.927/-177.383 ve 2 bilesigi i¢in N45-C3-
C4-C5 dihedral ag1 degeri; -179.972/-179.969 A° olarak bulunmustur. Ayrica 1 ve 2 bilesigi icin bazi1 bag
act degerleri; C7-N39-C16, C7-N39-C17 ve C7-N46-Cl7, C7-N46-C18; 119.857/117.618,
120.027/116.733 ve 120.055/117.727, 120.287/117.065 A° bulunmustur

: R R R R R R
R s /
R / — N T N N

?/_ N + OH(?/eya OE'E9 . N/ }\ > N/ /\ — J»)\ 1
N\")QO - H,0 veya EtOH N0 \N/ (59 SNFRO

|}] ) . o \/\/

H S

| 1 11
4.2. Titresim Frekanslari

3-Fenil-4-(4-dimetilaminobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1) ve 1-asetil-3-
benzil-4-(4-dimetilaminobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (2) molekilleri 40 ve 48
atoma sahiptir ve (3N-6) titresim hareket serbestligine karsilik gelen 114 ve 138 titresim frekansi elde
edilmistir. 3-Fenil-4-(4-dimetilaminobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on 1)
molekiiliiniin deneysel N-H gerilme bandi 3200 cm™de [25], DFT/HF metodlarina gore v(N-H) gerilme
band1 3553/3554 cm™’de, deneysel C=0O gerilme bandi 1710 cm™de [25], DFT/HF metodlarma gore
v(C=0) gerilme band1 1750/1771 cm™ ve deneysel C=N gerilme band: 1620-1600 cm™de [25], DFT/HF
metodlarma gore v(N=C) gerilme bandi 1614/1707 cm™de goriilmiistiir. 1-Asetil-3-benzil-4-(4-
dimetilaminobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (2) molekili icin deneysel C=0
gerilme bantlar1 1770-1710 cm™’de [25], DFT/HF metodlara gore v(C=0) gerilme bantlar1 1728/1763
ve 1767/1828 cm™de olmak iizere iki tane bant gézlenmistir ve deneysel C=N gerilme bandi 1600 cm®
Lde [25], DFT/HF metodlarma gére v(N=C) gerilme band: ise 1600/1631 cm™’de gézlemlenmistir.

60



Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi Cilt 5(2) 46-64 2016

4.3. B3C- ve 'H-NMR Kimyasal Kayma Degerleri ve Regresyon Analizleri

1 Bilesigi icin B3LYP/6-31G(d,p) ve HF/6-31G(d,p) metodlarma gore R? degerleri gaz
ortaminda ve DMSO ¢dziiciisiinde degerlendirildiginde; **C: 0.9800 (vakum), **C: 0.9800 (DMSO) ve 'H:
0.7835 (vakum), *H: 0.8229 (DMSO) seklinde bir iliski oldugu goriilmiistiir. Teorik ve deneysel karbon
ve proton kimyasal kayma oranlar1 R? degerine gore dogrusal bir korelasyon gbzlenmistir. N-H protonlar1
haric 1 bilesigi icin hesaplanan ve deneysel olarak elde edilen degerler [25] arasinda bir uyum
goriilmiigtiir. Buna kargin, N-H protonlar1 igin hesaplanan degerler ile deneysel degerler [25] arasinda
beklenenden daha yiiksek bir fark ortaya ¢ikmigtir. Bunun nedeni olarak da 4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-
5-on halkasindaki N-H protonunun asidik 6zellik tagimasi gosterilebilir. S6yle ki denklem 1’den de
goriilecegi lizere proton ayrildiktan sonra N atomu iizerinde kalan elektron ¢ifti karbonil gurubu ile
rezonans sonucu delokalize olmustur. Bu da olusan anyonun kararliligini artirir, dolayisiyla N-H
protonunu asidik yapar. 2 Bilesigi icin 6-31G(d,p) B3LYP/HF metotlarma gére R? degerleri gaz
ortaminda ve DMSO igerisinde ¢dziicisiinde degerlendirildiginde; **C: 0.9617 (vakum), **C: 0.9618
(DMSO) ve 'H: 0.9852 (vakum), 'H: 0.9922 (DMSO) seklinde bir iligski oldugu goriilmiistiir. 2
Bilesiginde asidik N-H protonlarinin olmamasi nedeniyle teorik degerler ile deneysel degerler [25]

arasinda iyi bir uyum gozlemlenmistir.

4.4. UV-Vis. Spektroskopisi

Molekullerin (1 ve 2) etil alkol icerisindeki deneysel dalga boylar1 [25]; 350, 221 nm ve 351, 209
nm’de gozlemlenmistir. 1 ve 2 Bilesikleri igin B3LYP/6-31G(d,p) ve HF/6-31G(d,p) metodlarina gore etil
alkol c¢ozuctsundeki uyarma enerjileri (eV), osilator giigleri (f) ve dalga boylar1 (A) hesaplanmigtir. 1
Bilesigi icin hesaplanan dalga boylar1 (A); 356.57/247.58, 313.46/218.06, 296.02/214.13 (nm) ve 2
bilesigi i¢in hesaplanan dalga boylari ise (L); 349.27/249.16, 311.32/218.46, 281.41/202.31 (nm) olarak

bulunmustur.

4.5, Mulliken Atomik Yukleri

1 ve 2 Bilesikleri i¢in gaz fazinda B3LYP/6-31G(d,p) ve HF/6-31G(d,p) metodlar1 kullanilarak
Mulliken atomik yukleri [31] hesaplanmistir. 1 ve 2 Bilesiklerinde elektronegatif olan atomlarin; N35,
N36, N37, N38, N39, 040 ve N42, N43, N44, N45, N46, 047, 048 negatif yiikk degerlerine sahip
olduklar1 gbzlenmistir. Bu atomlarin yiik degerleri; -0.427/-0.562, -0.352/-0.350, -0.450/-0.647, -0.335/-
0.336, -0.506/-0.602, -0.546/-0.659 (a.u.) ve -0.446/-0.687, -0.314/-0.291, -0.435/-0.647, -0.340/-0.341, -
0.509/-0.665, -0.542/-0.651, -0.426/-0.514 (a.u.) olarak hesaplanmistir. 1 ve 2 Bilesiklerinde
elektronegatif atomlarla ¢evrelenen C1, C2, C3, C7 ve C19 atomlarmin; 0.493/0.618 ve 0.548/0.625 (C1),
0.818/1.051 ve 0.858/1.121 (C2), 0.108/0.187 ve 0.113/0.191 (C3), 0.356/0.314 ve 0.358/0.321 (C7) ve
0.563/0.743 (C19) (a.u.) pozitif yiiklere sahip olduklar1 gérillmistiir. C1 atomu 2 (iki) elektronegatif atom
(N,N), C2 atomu 3 (iig) elektronegatif atom (N,N,0), C3 ve C7 atomlar1 1 (bir) elektronegatif atom (N)
ve C19 1 (bir) elektronegatif atom (O) tarafindan cevrelenmistir. Ug (3) elektronegatif atom tarafindan

cevrelenen C2 atomunun en yiiksek atomik yiike sahip oldugu goriilmiistiir.
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