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OZET

Schiff bazlar1 (CH=N), antitiimor, antibakteriyel, antipiretik, antiinflamatuar ve antifungal
gibi 6nemli biyolojik 6zellikleri nedeniyle ¢cok sayida ¢calismada dikkate alinmis ve kapsamli
bir sekilde incelenmistir. Benzer sekilde; 1,2,4 triazoller ve tiirevleri, antibakteriyel,
analjezik antitiiberkiiloz, antiproliferatif, antiinflamatuar, CNS depresani, anti-HIV,
antiinflamatuar ve antikanser aktiviteleri gibi énemli 6zellikleri ile ilgi ¢ekmektedir. Bu
nedenle, bu ¢alismada; Schiff bazi igeren 1,2,4 triazol tiirevleri (fluorobenzylidene-1,2,4-
triazol-3-one tiirevleri); (E)-4-((2-florobenziliden)amino)-5-methil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-
triazol-3-one (1) ,(E)-4-((3-florobenzilide)amino)-5-methil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-
one (2) ve (E)-4-((4-florobenzilide)amino)-5-methil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-one (3)
bilesikleri sentezlenmis ve molekiiler yapilart FTIR ve NMR spektroskopik yontemleri ile
dogrulanmigtir. Teorik calisma, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) yontemi ve 6—
311++G(d,p) temel setleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Bilesiklerin molekiiler yapisi
optimize edilmis ve yapisal parametreler elde edilmistir. Teorik IR ve NMR spektral verileri
hesaplanmis ve yapisal ayrintilar1 belirlemek i¢in deneysel veriler ile karsilastirilmistir.
Sonuglar, DFT c¢alismasinin bilesiklerin molekiiler yapilarini iyi bir sekilde ortaya
koydugunu ve deneysel verileri destekledigini gostermektedir.
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ABSTRACT

Schiff bases (CH=N) have been considered and extensively investigated in many studies due
to their important biological properties such as antitumor, antibacterial, antipyretic, anti-
inflammatory and antifungal. Similarly; 1,2,4 triazoles and their derivatives attract attention
with their important properties such as antibacterial, analgesic, antituberculosis,
antiproliferative, anti-inflammatory, CNS depressant, anti-HIV, anti-inflammatory and
anticancer activities. Therefore, in this study, 1,2,4 triazole derivatives containing Schiff
base (fluorobenzylidene-1,2,4-triazole-3-one derivatives); (E)-4-((2-
fluorobenzylidene)amino)-5-methyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-one (1), (E)-4-((3-
fluorobenzylide)amino)-5-methyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-one (2) and (E)-4-((4-
fluorobenzylide)amino)-5-methyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-one (3) compounds were
synthesized and their molecular structures were confirmed by FTIR and NMR spectroscopic
methods. Theoretical study was carried out using the density functional theory (DFT)
method and 6-311++G(d,p) basis sets. The molecular structure of the compounds was
optimized and structural parameters were obtained. Theoretical IR and NMR spectral data
were calculated and compared with the experimental data to determine the structural details.
The results show that the DFT study well reveals the molecular structures of the compounds
and supports the experimental data.
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1. GIRIS

Organik bilesikler, hem metabolik sistemler hem de doga i¢in ¢ok 6nemlidir. 1,2,4-triazoller,
malzeme bilimi, organik ve tibbi kimya, tarim kimyas1 ve organik katalizorler gibi cesitli
alanlarda uygulama bulmaktadir [1-3]. 1,2,4-triazoller, biyolojik reseptorlerle hidrojen bagi
kurarak ve dipol etkilesimleri yoluyla ana farmakoforlar olarak gérev yapmaktadir [4,5]. Bu
molekiillerin 6nemini genel baglamda ele alan Aggarwal ve Sumran (2020), 1,2,4-
triazollerin genis spektrumlu farmakolojik aktivitelerini ve ila¢ kesfindeki rollerini ayrintili
bir derleme olarak sunmugslardir [4]. Arora ve digerleri, (2012) ise heterosiklik kimyanin
genel Onemi iizerinde durmus ve Ozellikle triazol tiirevlerinin ila¢ tasarimindaki yerini
vurgulamistir [2]. Ayrica Shaikh ve digerleri, (2018) tarafindan yayimlanan ¢alismada, azot
iceren bilesiklerin uluslararasi regiilasyonlara gore degerlendirilmesi yapilmis, bu tiir

yapilarin farmasotik 6nemi vurgulanmagstir [3].

Son yillarda 1,2,4-triazol-3-on ve tiirevleri tizerine yapilan ¢alismalar, bu bilesiklerin
deneysel ve teorik olarak detayli sekilde incelenmesine olanak saglamistir. Ornegin Evecen
ve digerleri, tarafindan yapilan bir ¢alismada, 5-metil-4-(2-(piperazin-1-il)etil)-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazol-3-on bilesigi sentezlenmis ve enzim inhibisyonu, molekiiler kenetlenme
(docking) c¢alismalar1 ile biyolojik aktivitesi desteklenmistir [1]. Unver ve digerleri,
tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise Schiff ve Mannich bazlarim i¢eren yeni 1,2,4-

triazol tiirevlerinin antioksidan ve antimikrobiyal etkileri deneysel olarak incelenmistir [5].

1,2,4-triazol iskeletine sahip bazi bilesiklerin miikemmel antimikrobiyal, antiinflamatuvar,
antihipertansif, antikanser ve antikonviilsan aktiviteler gosterdigi ortaya konulmustur [6-10].
Triazol tlirevlerinin elektronik ve yapisal Ozellikleri, DFT gibi kuantum kimyasal
yontemlerle de analiz edilmistir. Sancak ve digerleri, (2010), sentezledikleri bazi imidazol
ve triazol tiirevlerinin kristal yapilar1 yaninda teorik hesaplamalarini da gercgeklestirmis,

UV-Vis spektrumlari ve HOMO-LUMO analizleriyle elektronik yapilar1 degerlendirmistir
[7].

Anastrozol, Flukonazol ve Flupoksam gibi 1,2,4-triazol grubunu igeren ilaglar tedavi amagh
kullanilmaktadir [11-14]. Diisiik toksisiteleri, genis biyolojik aktiviteleri ve miikemmel
farmakokinetik 6zellikleri nedeniyle 1,2,4-triazoller arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir.

Bu nedenle yeni 1,2,4-triazol analoglarmin sentezi devam etmektedir [15]. Unver ve



arkadaslari, 1,2,4-triazol iceren karbazol tilirevlerinin asetilkolinesteraz inhibisyon

aktivitelerini hem deneysel hem teorik olarak analiz etmislerdir [11].

Schiff bazlari (CH=N) da antitlimdr, antibakteriyel, antipiretik, antiinflamatuvar ve
antifungal gibi 6nemli biyolojik 6zellikleri nedeniyle kapsamli bir sekilde arastirilmigstir [16-
21]. Schiff bazlarmin metal kompleksleri, antitiimér ve herbisit ajanlar olarak kullanim
amaciyla incelenmektedir [22]. Ayrica Schiff bazlari, katyon tasiyicilari, iyon-segici elektrot
iiretimi, korozyon onleme ve boya endiistrisi gibi bir¢ok farkli alanda da kullanilmaktadir

[23,24].

1,2,4-triazoller ve tiirevlerinin 6nemli biyolojik 6zellikleri dikkate alindiginda, yeni 1,2,4-
triazol tiirevlerinin sentezi ve sentezlenen bu yapilarin ayrintili yapisal aydinlatilmasi biiyiik
onem tasimaktadir. Bu amagcla, florobenziliden-1,2,4-triazol-3-on tiirevleri; (E)-4-((2-
florobenziliden)amino)-5-metil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (1), (E)-4-((3-
florobenziliden)amino)-5-metil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on ~ (2) ve (E)-4-((4-
florobenziliden)amino)-5-metil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on  (3) sentezlenmis ve
molekiiler yapilari FTIR ve NMR yontemleri ile dogrulanmistir. Tiim hesaplamalar
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde yapilmistir. Bilesiklerin (1-3) molekiiler yapilari
optimize edilmis ve yapisal parametreleri elde edilmistir. IR ve NMR spektral verileri
hesaplanarak deneysel verilerle karsilastirilmis ve yapisal ayrintilar detayli olarak

incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Schiff Bazlar

Schiff bazlari, yapilarinda karakteristik bir imin (C=N) grubu tasiyan organik bilesiklerdir.
Genellikle birincil aminlerin aldehit veya ketonlarla yaptigi kondensasyon reaksiyonlari
sonucu olusurlar. Bu bilesikler, sahip olduklar1 C=N bag1 sayesinde hem kimyasal reaktivite
hem de biyolojik aktivite agisindan 6zgiin 6zellikler sergilerler [16,17]. Schiff bazlari, azot
atomundaki serbest elektron c¢ifti sayesinde geg¢is metalleriyle giiglii koordinasyon

kompleksleri olusturabilen ligandlar olarak da dikkat ¢eker [5, 6, 18].

Bu 6zellikleri sayesinde koordinasyon kimyasinda yaygin sekilde kullanilmakta, 6zellikle
biyolojik aktiviteleri artirmak amaciyla metal kompleksleri sentezlenmektedir [16]. Schiff
baz1 bilesikleri; antimikrobiyal, antifungal, antitiiberkiiloz, antikanser, antiviral ve
antioksidan gibi bir¢ok farmakolojik 6zellige sahiptir [17, 18, 20]. Yapisal olarak kolayca
tirevlendirilebilmeleri, genis fonksiyonel grup cesitliligi sunmalar1 ve sentezlerinin gorece
basit olmasi, bu bilesikleri hem akademik ¢alismalarda hem de ilag¢ gelistirme stireglerinde

Oonemli hale getirmistir [16, 18].

Sekil 2.1. Schiff bazi

2.1.1. Schiff bazi iceren triazol tiirevlerinin yapisi ve 6nemi

Triazoller, iki karbon ve {i¢ azot atomu igeren bes iiyeli heteroaromatik halkalardir. 1,2,3-
triazol ve 1,2,4-triazol olmak {izere baslica iki izomerik formda bulunurlar [2, 4]. Ozellikle
1,2,4-triazol halkasi, yiiksek elektron yogunlugu ve hidrojen baglari kurabilme kapasitesi ile
dikkat ¢eker [1, 4, 9]. Bu ozellik, triazol halkasinin Schiff bazlar1 ile birlestirilmesinde

kimyasal ve biyolojik agidan islevsel bilesiklerin elde edilmesine olanak tanir [5, 6, 11].



Schiff bazi igeren triazol tiirevleri, hem imin (C=N) grubunun reaktivitesini hem de triazol
halkasinin aromatik ve polar yapisini bir arada barindirarak ¢ok yonlii farmakolojik
aktiviteler sergileyebilir. Literatiirde bu bilesiklerin antibakteriyel, antifungal, antikanser,
antiviral, anti-HIV, analjezik ve CNS depresan1 gibi pek ¢ok biyolojik aktiviteye sahip
oldugu gosterilmistir [4, 12, 13, 21]. Ayrica, metal kompleksleri olusturmadaki etkinlikleri
nedeniyle biyoinorganik kimya ve ilag kesfi alanlarinda yogun ilgi gormektedirler [5, 7, 10,
11].

ZT

H
N1

3 3

Sekil 2.2. Triazol halkas1 a) 1,2,3- triazol b) 1,2,4- triazol

2.2. Molekiiler Modelleme ve Molekiiler Modellemede Kullanilan Metotlar

Molekiiler modelleme; bilgisayar araciligiyla teorik metotlar kullanilarak molekiillerin sahip
olduklar1 6zelliklerin, davraniglarin hesaplanmasi ve simiilasyon yoluyla analiz edilmesidir.
Bu modelleme yontemi kullanilarak molekiiler geometrinin yani sira molekiillerin gecis
halleri ve 6zellikleri, fizikokimyasal 6zellikler, kimyasal reaktivite, spektral 6zellikleri (IR,
UV ve NMR) hesaplanabilir. Elde edilen sonuglar temel bilimler, malzeme bilimi, ilag

endiistrisi gibi ¢esitli bilim dallarinda 6nemli yere sahip olup genis bir uygulama alan1 vardir.

Molekiiler modellemede Molekiiler Mekanik Yontemler ve Elektronik Yapi Hesabina
dayanan yontemler; ab inito yontemler ve yar1 deneysel (semiemprical) molekiiler orbital

yontemler olmak {izere iki ana grupta toplanan bir¢ok hesaplama yontemi bulunmaktadir.

2.2.1. Molekiiler mekanik yontemler

Molekiiler mekanik molekiiliin yapis1 ile enerjisini saptamak amaciyla klasik fizik
kurallarim1 kullanan bir hesaplama yontemidir. Yontemde molekiiliin toplam potansiyel
enerjisinin en diisiik oldugu yapi bulunur ve hesaplamalarda atomun elektronik yapisi

dikkate alinmaz.



Atomlar arasi etkilesmeler; kimyasal baglarla birbirine baglanmis olan ve baglanmamis olan
atomlar arasi etkilesmeler olmak iizere iki sekilde siniflandirilabilir. Kimyasal baglarla
baglanmis olan atomlar aras1 etkilesmeler burulma, ag1 biikiimii, bag gerilmesi, diizlem dis1
ac1 biikiilmesi iken kimyasal baglarla birbirine baglanmamis olan atomlar aras: etkilesmeler
Elektrostatik ve Van der Waals etkilesmeleri olarak siniflandirilir. Molekiilde bulunan baglar
ile acilar birbirinden bagimsiz olmadiklar1 i¢in bu etkilesimlerin disinda biikiilme, gerilme
veya burulma hareketi ¢cevresindeki baglar ile bu baglar arasindaki agilara da baglidir. Bu
tir etkilesimler biikiilme-biikiilme, gerilme-biikiilme, burulma-biikiilme gibi bagimh

etkilesmelerdir.

Atomlar arasinda olan etkilesmeler potansiyel enerji ile tanimlanir. Bu etkilesimlerin
potansiyel enerjilerinin toplami molekiiliin toplam potansiyel enerjisini verir. Kuvvet alani

yaklagiminda (Force Field Method) veya molekiiler mekanikte molekiiler enerji;
Etop = Eger + Epik + Epur + Evaw + Eep + Eexc (2.2)

ifadesi ile gosterilir. Toplam enerjiyi olusturan bu terimler sirast ile Eg,,. : gerilme enerjisini,
Epir: bikilme enerjisini, Ej,,-: burulma enerjisini, E,q,:Van der Waals enerjisini,

E,;: elektrostatik enerjiyi, E,: etkilesme enerjisini ifade eder.

Molekiiler mekanik yontemleri kullanan ve kisa siirede temel haldeki sistemin enerjisini
hesaplayabilen AMBER ve CHARMM gibi yazilimlar vardir. Bu yontemlerle tepkime
sistemi modellenerek bag olusumunu veya kirilmasini igceren islemler yapilamaz, elektronik

yap1 ya da elektronik yapiya bagli olan 6zellikler hakkinda bilgi edinilemez [25,26].

2.2.2. Elektronik yapi1 hesabmma dayanan yontemler: Ab initio ve Yari deneysel
yontemler

Elektronik yap1 hesabini temel alan yontemlerde kuantum fizik yasalar1 kullanilir. Kuantum
mekaniksel yontemler ile yar1 deneysel metotlar bir molekiiliin fiziksel biiyiikliikleri ve
enerjisini Schrodinger denklemi kullanarak hesaplar. Denklem kapali formda Es. 2.2 ile

verilmigtir.



HY =E¥ (2.2)

Bu denklemin cok elektronlu kuantum mekaniksel sistemler icin tam bir ¢oziim yoktur.
Denklem ile yalnizca hidrojen atomu ile hidrojene yapisal olarak benzer olan iyonlar i¢in
tam olarak ¢oziim yapilabilir. Bu nedenle Ab initio metotlari ile yar1 deneysel metotlar olarak

iki farkli yaklasim metotu kullanilmasi1 gerekmektedir.

Ab initio ve yar1 deneysel hesaplama metotlari

Molekiiller orbital metotlarindan biri olan Ab initio; kuantum mekaniksel esaslari temel alir
ve bu metotlarla molekiiler yapilar ve 6zellikleri hesaplanabilir. Molekiiler mekanik metotlar
ile kiyaslandiginda hesaplama siiresi daha uzundur. BLYP gibi DFT metodunun baz tiirleri,
Hartree-Fock (HF) metotu, ikinci mertebeden Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi (MP2) vb.

metotlar Ab initio hesaplama metotlar1 arasinda yer alir.

Yar1 deneysel hesaplama metotlarinda etkilesim integralleri i¢in yaklasik ifadeler kullanilir.
Bu nedenle hesaplama siiresi ab initio metotlara gore daha kisadir. Cok kiiclik ve biiyiik
molekiiler sistemler icin kullanilabilir. Austin modell(AM1), PM2, CNDO vb. yar1 deneysel

elektronik yap1 metotlarindan bazilaridir.

Ab initio ve yar1 deneysel molekiiler orbital yontemlerinde orbitaller hidrojen benzeri
orbitaller olarak tanimlanir. Dalga fonksiyonlarinda Gaussian ve slater tipi orbitaller
kullanilir. Kuantum mekaniksel ve yar1 deneysel yontemler ile hesaplama yapan
GAUSSIAN98W/03W, CADPAC, HONDO, Q-CHEM, HYPERCHEM, TURBOMOL gibi
paket programlar kullanilmaktadir [25,26].

Enerji ifadesinin yazimi biitiin hesaplama metotlarinda 6nemlidir. Enerjinin tiirevleri
alinarak diger fiziksel biiyiikliikler hesaplanabilir. Cizelge 2.1.” de enerjinin tiirevleri

alinarak hesaplanabilen fiziksel 6zelliklerin bazilart verilmistir.



Cizelge 2.1. Enerjinin tiirevlerinden hesaplanabilen molekiiler 6zellikler [27].

Tiirev Hesaplanabilen parametreler
OE |OR Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin
¢ geometrisi, kararli noktalar

o? Ee / 8Ri8Rj Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, Infrared
) ve Raman spektrumlari, titresim genlikleri

0 Ee / GRiﬁé‘a Birincil hiperpolarizabilite, dipol momet tiirevleri,
3 harmonik yaklasimda Infrared siddeti

0 Ee / aRiagaagﬂ Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklasimda

Raman siddeti

Cizelge 2.1.’de Ee toplam elektronik enerji, R atomik koordinatlar, ¢ elektrik alan bilesenini

ifade eder [27-29].

Kuantum mekaniksel metotlardan Hartree-Fock (HF) ile yogunluk fonksiyonu teorisinde
(DFT), spektroskopik biiyiikliiklerin hesabi i¢in enerji ifadesinin birinci ve ikinci analitik
tirevleri alinmig; birinci tiirevlerinin hesaplanmasi geometrik optimizasyonu, ikinci
tiirevlerinin hesaplanmasi ise kuvvet sabitini dolayistyla titresim frekanslarini verir [27,29].

IR siddetleri ise dipol momentlerin tiirevinden bulunur.

2.3. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (YFT, DFT) taban durumdaki herhangi bir elektronik sistem

icin baslangi¢ noktasi olarak elektron yogunlugunu ( p) kullanir. Taban durum yogunluk ve

enerji fonksiyoneli bilgisi yardimiyla sistemin taban durum 6zellikleri belirlenebilir.

Kuantum mekaniginde dalga fonksiyonu kullanilarak Schrédinger denkleminin
coziimlenmesiyle bir molekiiliin enerjisi ile fiziksel degerleri hesaplanir. Schrodinger

denklemi,
Hy =Ey (2.3)

seklinde ifade edilir. ifadede H ; molekiil etkilesimlerini tanimlayan operatorii, V]

molekiiler dalga fonksiyonunu, E; molekiiler yapimn farkli kararli durumlarma karsilik

gelen enerjilerini temsil eder [30].




Kuantum mekaniksel olarak molekiillerin hareketi incelenirken; ¢ekirdegin hareketi i¢in ve
elektronlarin hareketi i¢in ayr1 inceleme yapilir. Born-Oppenheimer yaklagiminda
cekirdegin kiitlesinin elektronun kiitlesinden daha biiylik olmasi sebebiyle hareketler
birbirinden bagimsiz incelenebilir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin elektronik

enerjisi,

E,=E"+E'+E/+E (2.4)
seklinde kapali formda yazilabilir. ifadeye gére E" elektronlarin hareketlerinin sebep oldugu
kinetik enerji, E' ¢ekirdek-elektron ¢ekim ile ¢ekirdek ciftleri arasinda meydana gelen itme

potansiyel enerjisi, E’ elektron-elektron itme enerjisi, E*° = E* + E® ise degis tokus (EX)
ve korelasyon (EC) enerjisidir ve elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan kismin

kapsar.

Etkilesim enerjisinin dikkate alinmadigi Hartree-Fock (HF) modelinde enerji dalga

fonksiyonuna (V) bagl iken enerji ifadesinin elektron yogunluguna () bagli olmasi

yogunluk fonksiyonu modeli (DFT) olarak bilinir.

E.= E'"+EY +E’+E*® ifadesi ile tanimlanan enerji fonksiyonlarini detayli olarak

incelemek i¢in

e Niikleer ¢ekim fonksiyonu

e Coulomb fonksiyonu

e Hartree kinetik fonksiyonu

e Fock degis-tokus fonksiyonu

e Thomas-Fermi kinetik fonksiyonu
e Dirac degis tokus fonksiyonu

e Vosko Wilk Nusair fonksiyonu

e Lee Yang Parr korelasyon fonksiyonu

fonksiyonlarinin kullanilmasi gerekmektedir.



2.3.1. B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

Hartree Fock (HF) teorisinin kinetik enerjiyi dogru bir ifade ile tanimlamasi, degis tokus
enerjisinin sonucunu iyi vermemesi ile korelasyon enerjisini ihmal etmesi, saf DFT
yontemlerinin korelasyon enerjisi ile degis-tokus enerjisini daha dogru vermesinden dolay1
enerjinin tam ifadesi i¢cin HF veya DFT’ nin saf modelleri yerine hibrit model tiretilmistir.
Bu modelde toplam elektronik enerji ifadesinde saf HF ve saf DFT modellerinin ikisinin de
enerji ifadeleri kullanilmaktadir. Toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri v.b.

buiyiikliikler saf modeller ile kiyaslandiginda karma model ile daha iyi hesaplamaktadir.

Literatiirde yaygin olarak kullanilan, kinetik, degis tokus ve korelasyon enerjileri i¢in H28,
TF27, F30, D30, B88, LYP, VWN, gibi enerji fonksiyonelleri bulunmaktadir. Bu enerji
foksiyonellerini birlestirerek karma modelle yeni bir enerji elde edilebilir. Degis tokus ve

korelasyon enerjisi XC i¢in Becke asagidaki karma modeli 6nermistir,

Eama = Chr EHXF + Cper EIS(IST (2.5)

karma

Becke tarafindan onerilen hibrit modeller BLYP ve B3LYP modelleridir. Bu modeller
arasinda B3LYP dogru sonuglar verdigi i¢in sik tercih edilen yontemlerden biridir. Bu model
LYP korelasyon enerjisini temel alan ti¢ parametreli karma bir modelidir. B3LYP modelinde

degis tokus ve korelasyon enerjisi,

Eé&‘CLYP = EZ(DA + Co(E;(F - EEDA) + ClAEé(ss + E\?WN?; +C, (EEYP - E\/CWNS) (2-6)

seklinde tanimlanmaktadir. ifadede Co, Ci1 ve Cz sabitler olup deneysel verilerden
tiiretilmistir, sirasiyla 0,2- 0,7-0,8 degerlerine sahiptir. Buna gére B3LYP modelinde,

molekiiliin toplam elektronik enerjisi,

EB3LYP = Ev + EJ + Eé(scLYP (2.7)

ifadesi ile verilir [31].
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2.4. Temel Setler ve 6-311++G(d,p) Temel Seti

Molekiiler orbital; molekiili olusturan atomlarin atomik orbitallerinin ¢izgisel

kombinasyonudur ve
vi=2>Cat = Z%(Z%%J (2.8)
)2 M p

ile ifade edilir. Dalga fonksiyonu veya molekiiler orbital hesaplamalarinda temel sorun

cizgisel acilim katsayisi olan C.: degerinin her bir orbital i¢in tek tek hesaplanmasidir.

Ab initio ve yar1 deneysel metotlarla yapilan hesaplamalarda, molekiiler orbitallerin yapisi
atomik orbitallerin dogrusal kombinasyonlar1 ile gosterilir. Bu orbitallerin matematiksel
gosterimi i¢in kullanilan fonksiyonlar biitiiniine temel set adi verilir. Kullanilan temel
setlerden 6-311++G(d,p) ifadesinde; "6" sayisi dolu orbitaller i¢in alt1 adet Gaussian tipi
orbital kullanildigini; "311" ifadesi valans orbitallerinin tice ayrildigini ve i¢ kisminin {i¢
adet Gaussian tipi orbitalden, orta ve dis kisminin birer tane Gaussian tipi orbitalden
olustugu anlamimna gelmektedir. "++" elektron yogunlugunun molekiiliin daha uzak
bolgelerine kadar yayilmasinin dikkate alindigmi gosterir. ifadedeki " (d,p) ", diger atomlar
i¢in d, hidrojen atomu i¢in p orbitallerinin de hesaba katildigini gosterir [25, 26, 32].

2.5. Geometrik Optimizasyon

Molekiiler sistemin belirli bir geometride oldugu durumda geometrik optimizasyonda
hesaplamalar gergeklestirilir. Molekiillerde meydana gelen yapisal degisiklikler sistemin
enerjisi ve bir¢ok fiziksel, kimyasal 6zelliklerinde degisiklikler meydana getirir. Molekiiliin
yapisinda meydana gelen kiigiik konumsal degisikliklerinden kaynaklanan enerji
farkliliklarinin koordinata bagl olarak gdsterimi "potansiyel enerji ylizeyi (PES)" olarak

tanimlanir. PES molekiiler yapi ile bu yapiya karsilik gelen toplam enerji ile olan iliskidir.

Molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi ya da egrileri bilinirse, bu yiizey iizerindeki minimum
enerjili nokta denge durumundaki geometriye karsilik gelir. Minimum enerji noktasi,
molekiiliin en kararli yapisini temsil eder. Bag gerilmesinin etkisiyle degisen elektronik

enerji, iki atomlu bir molekiil i¢cin Sekil 2.3’deki gibi grafiksel olarak gdsterilebilir. Burada
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Em ve Xm minimum enerjili noktay1 gostermektedir. Potansiyel enerjinin harmonik kismi,
klasik mekanikte tanimlanan Hooke yasasiyla ifade edilir.

E=E, +%G(x—xm)2

(2.9)
Burada G kuvvet sabitidir ve enerjinin konuma (x) gore ikinci tiirevi ile elde edilir. Kuvvet
sabiti,
d2E=GEk (2.10)
dx?

ile ifade edilir.
¥ 9 Ee

" - Harmonik

1

1

!

1

1

\ Anharmonik

\

1

]

1

1

X
Y >
Xm

Sekil 2.3.1ki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi mesafeye olan
bagimlilig

Cok boyutlu yapilarda uygulanan tiiretilmis Hooke yasasi,

E=E,+ (- x") 6(x—x") (2.11)
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veya

E=E, +%([x1 - xlm],[x2 - xzm],...) G,,...|| 2 7% (2.12)

seklinde matematiksel olarak tanimlanir. ifadede ()_( - Xm) yer degistirme vektorii ve G

kosegen ve kosegen disi etkilesen kuvvet sabitlerinden olusan Hessian matrisi olarak

tanimlanir.

[0°E 0°E | [Giy G

62X12 xox,
O°E _ Gaz 2.13)
6X22 ..................

X{n ve Xg] y.....konumlarina karsilik gelen en diisiik enerjili noktalarinin bulunmas ile

<959=(8E 6Ej (2.14)

(g|=(00,.....) (2.15)

Buna gore vektoriin sifir oldugu noktalar potansiyel enerji yilizeyindeki en diisiik enerjideki

konumunu verir ve bu konumdaki geometri denge durumu geometrisini temsil eder.

Potansiyel enerji yiizeyinde pek ¢ok maksimum ve minimum noktalar gozlemlenir (Sekil
2.4). Maksimum ve minimum noktalarin 6zellikleri ile anlamlar1 molekiiliin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerinin belirlemesi i¢in 6nemlidir.
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Potansiyel enerji yiizeyinde bulunan minimumlar yapinin dengede oldugu konumlardir. Bir
molekiil i¢in pek ¢ok farkli minimum vardir ve bunlar farkli yapilara veya yapisal izomerlere
karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik noktalar bir yonde minimum o6zellikteyken diger yonde
maksimum Ozelliktedir. Bu noktalar "eyer noktalar1" olarak tanimlanir ve iki denge yapist

arasindaki gecis yapisini gosterir.

E( ) K.ararl Nokta
r Eyer noktasi
A Y

Kararh Nokta

il
A B CD

Sekil 2.4. Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Geometri optimizasyonlar1 molekiiler sistemlerin denge yapilarini potansiyel enerji

ylizeyindeki minimumlari aragstirarak tahmin eder.

Eyer noktalarinda ve minimum noktalarinda potansiyel enerji ylizeylerinin birinci tlirevi
olan gradyent sifirdir. Gradyentin negatifine karsilik gelen kuvvet de bu noktalarda sifirdir.

Potansiyel enerji yilizeyinde bu noktalar " kararli noktalar" olarak tanimlanir.

Geometri optimizasyonu Oncelikle baslangic geometrisindeki yapida baslar ve potansiyel
enerji ylizeyini tarar. Bu asamada her noktada gradyenti ve enerjiyi hesaplayarak nereye ne

kadar hareket edilecegine karar verir.

Kuvvet sabiti enerjinin atomik konumlarina gore ikinci dereceden tiirevinin alinmasi ile elde
edilir. Bununla birlikte kuvvet sabitleri matrisi olan Hessian1 hesaplanmasi veya tahmin

edilmesinde de optimizasyon algoritmalar1 kullanilir.

Kuvvet sabitleri noktalardaki ylizeyin egriligini tanimlar bunlar da bir sonraki asamanin

belirlenmesinde yardimci olur. Optimizasyon hesaplanan geometride g vektorii sifir ve bir
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sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler
arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur. Bu
hesaplamalar matris yapisi ile gosterilebilir. Boylece hesaplamalar kolaylasirken bir¢ok

fiziksel 6zellik de kolaylikla bulunabilir. [25,26,33].

2.6. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinde Oz Uyumlu Alan Yéntemi (DFT SCF)
Kuantum mekaniginde elektronik enerji ifadeleri bilesenlere ayrilarak yazilabilir;

E =E"+E"+E’+E* (2.16)

e

Esitlikteki terimler sirasiyla elektronik enerji, kinetik enerji, elektron-¢ekirdek etkilesim

enerjisi, P elektron yogunlugunun Coulomb 6z-etkilesimi ve degis-tokus ve korelasyon

enerjisini temsil eder.

Bir molekiiler orbital (¥/;), atomik orbitallerin lineer kombinasyonlar1 olarak yazilabilir.
lr//i = chi¢y (217)
M

Toplam elektron yogunlugu;

2

(2.18)

PZiWi

ile ifade edilir.

Es.2.17 ve Es.2.18’ 1n birlikte degerlendirilmesi sonucunda elektron yogunlugunun temel

setlere bagli ifadesi,

P= ZZZ%CM%(@ = Z P/4V¢//¢v (2.19)

v i nv

seklinde ifade edilir. Burada
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Puuv = 2.8 (2.20)

ile verilen ifade yogunluk matrisidir. Es.2.21 ‘da ise degis-tokus ve korelasyon enerjisi

kapal1 formda verilmektedir.
EXC = [ f(p(r), Vp(r))dr (2.21)

Bu degis-tokus ve korelasyon enerjisine karsilik gelen degis-tokus ve korelasyon

potansiyeli,

_ 3EXC (F)

O 8w

(2.22)

formunda verilmektedir. Klasik varyasyonel yontem uygulandiginda asagidaki ifade elde

edilir.

ché’fdéf d of d of

B op dxop* dyop’ dzop’

(2.23)

Burada p* =0dp/ox tir. EX© [ p] degerinin bilinmesi ile hesaplama kolaylikla yapilabilir.

A

Festi = & ksVi (2.24)

Kohn-Sham orbitalleri y; tek-elektron denklemlerinin ¢6ziimii ile bulunabilir.

N

Z(F#V—é‘isw)cw- =0 (2.25)

14

& dolu orbitallere ait tek-elektron enerjilerini tanimlarken asagida verilen S, cakisma

matrisidir.

S, = [ #1dF)pv(r)dr (2.26)
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Kohn-Sham operatorii, Fock tipi bir matris olarak,
core XC
F v = H,uv +‘]yv+ F/IV (227)

u

seklinde ifade edilmektedir. Burada,

B} , ~ Z, -
H, = j¢ﬂ(r)[—l/2v Za:—r—ﬁa }zﬁv(r)dr (2.28)
J,, Coulomb matrisidir ve
=Y P, (wvlic) = [[4,(P), O _q.|¢l(r)¢ (7)drdr (2.29)

seklinde ifade edilmektedir. Kohn-Sham operatoriiniin degis-tokus ve korelasyon terimi

Es.2.30°de verilen bagint1 ile tanimlanir.

a_¢ @, +

po

F#XVCa = J. of of dr (230)
2—V —Vp, |V
_( o Po+ o p;(] (¢y¢v)_

Benzer sekilde FXC'B de yazilabilir. Es.2.22 daki v*© potansiyel ifadesi ile bu matris

elemanlar1 6zdestir.

Asagida verilen ardisik 6z uyumlu alan yontemi ile bu ifadeler ¢oziiliir.

Es.2.16° den Kohn-Sham elektronik enerji ifadesi,
E= Z P H® +1 > PP, (uv|ic)+E* (2.31)

olarak bulunur.
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Molekiiliin enerjisi ile geometrik parametrelerinin hesaplanmasinda DFT modelinde SCF

metodu kullanilir. Bu yontemin uygulama adimlari asagida verilmistir.

Baslangicta atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonuna dayanan yaklasik giris degeri
olarak bir molekiiler orbital formu tahmin edilir (Es.2.17). Hesaplamalarda 6-31++G**

temel seti atomik orbital olarak kullanilir.

Burada molekiiler orbitalden elektron yogunlugu bulunur ve giris degeri olarak alinir

(Es.2.18).

Daha sonra tahmin edilen enerji ifadesi bulunur (Es. 2.31).

S H core J

HV? V22 Ry 72 Y

2.25 ve Es. 2.30).

F #XVC degerlerinin hesaplanmasinin ardindan F,, degeri bulunur (Es.

Hesaplamalarin en 6nemli asamalardan biri olan & ve C;degerleri Es. 2.25° deki

denklemler ile hesaplanir. C,; degerlerinden sonra ¥; ler yeniden hesaplanir. Yapilan

baslangi¢c deger hesaplamalarinin ardindan SCF c¢evrimi yeniden baglar. Bu islem,
hesaplanan biiyiikliiklerin degeri ile bir onceki hesaplama degeri arasindaki fark kabul

edilebilir bir seviyeye inene kadar devam ettirilir.
Sekil 2.5 de anlatilan islemin is akis diyagrami verilmistir [25,26,30].

Enerjinin yakinsamasi ile islem sayis1 arasindaki iligki Sekil 2.6” de verilmistir.
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¥

!

A
=
L

[— % Visv () v™ I:F_]};f_. =g,

W= c.0,

SR, -25., k., =0

e xc
F_ =H "+J_ +F.,

S =[6.(F)(F

E, = E|p.R,]
3E, /R,

T P[f’_]=Z|4.-'L’_.EFJ|: -

Sekil 2.5. SCF DFT metodu ile enerji hesab1 ve geometrik optimizasyon is akis diyagrami

A Hesaplanan enerji

Iterasyon sayisi

»
»

E?CF

Sekil 2.6. SCF yonteminde enerjinin yakinsamasi
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. 1,2,4 Triazol Tiirevlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu (1-3)

Bu ¢alismada; 1,2,4 triazol tiirevleri (E)-4-((2-florobenziliden)amino)-5-metil-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazol-3-on (1), (E)-4-((3-florobenziliden)amino)-5-metil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-
triazol-3-on (2) ve (E)-4-((4-florobenziliden)amino)-5-metil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-
on (3) sentezlenmis ve bilesiklerin molekiiler yapis1 FTIR, *H- ve 13C-NMR spektroskopik
yontemleri ile aydinlatilmistir. Bilesik 3 literatiirde mevcuttur ve literatiire gore yeniden
sentezlenmistir [34]. Bilesiklerin sentez diyagramlar1 Sema 1’de verilmektedir. Bilesiklerin
FTIR, 'H- ve ®*C-NMR spektrumlari, bilesik 1 i¢in Sekil E1-E3, bilesik 2 i¢in Sekil E4-E6
ve bilesik 3 i¢in Sekil E7-E8’ de sunulmaktadir.
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Sekil 3.1. Bilesikler 1-3 i¢in sentez mekanizmasi

(E)-4-((2-florobenziliden)amino)-5-metil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (1):

Verim: 89.65%, Erime Noktasi: 221-223°C. IR (KBr, cm™): 3170 (NH), 3042 (=CH), 1698
(C=0), 1615 (C=N), 1601 (C=C); *H NMR (400 MHz, DMSO-ds) &: 2,29 (s, CHz, 3H), F-
CsHa- [7,32-7,37 (m, 2H), 7,55-7,61 (m, 1H), 7,99 (t,1H)], 9,98 (s, N=CH, 1H), 11,86 (s,
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NH, 1H); 13C NMR (100 Hz, DMSO-ds) &: 11,36 (CH3), F-CeHa [116,58; 116,78 (CH),
121,58; 121,61 (C), 125,49; 125.52 (CH), 126,79; 126,82 (CH), 160,55; 163,05 (C)], 144,76
(C=N), 146,28 (N=CH), 151,65 (C=0).

(E)-4-((2-florobenziliden)amino)-5-metil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (2):

Verim: 94.52%, Erime Noktas1 :225-227°C. IR (KBr, cm™): 3172 (NH), 3039 (=CH), 1698
(C=0), 1610 (C=N), 1598 (C=C); *H NMR (400 MHz, DMSO-ds) &: 2.29 (s, CHs, 3H), F-
CeH4- [7,34-7,39 (m, 1H), 7,53-7,58 (m, 1H), 7,67-7,69 (m,1H)], 9,76 (s, N=CH, 1H), 11,85
(s, NH, 1H); 3C NMR (100 Hz, DMSO-ds) &: 11,08 (CHs), F-CsHa [113,82; 114,05 (CH),
118,52; 118,73 (CH), 124,73; 124,76 (CH), 131,51; 131,60 (CH), 136,55; 136,63 (C),
161,61; 164,08 (C)], 144,70 (C=N), 152,41 (N=CH), 151,56 (C=0).

(E)-4-((2-florobenziliden)amino)-5-metil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (3):

Verim: 88.75%, Erime Noktasi; 238-240°C. IR (KBr, cm™): 3165 (NH), 3048 (=CH), 1691
(C=0), 1619 (C=N), 1600 (C=C); *H NMR (400 MHz, DMSO-ds) &: 2.27 (s, CHs, 3H), F-
CeHa- [7,32-7,36 (M, 2H), 7,89-7,92 (m, 2H)], 9,72 (s, N=CH, 1H), 11,83 (s, NH, 1H); 13C
NMR (100 Hz, DMSO-ds) &: 11,65 (CHs), F-CeHa4 [116,45; 116,67 (CH), 130,46; 130,55
(CH), 130,64; 130,55 (C), 163,14; 165,62 (C)], 144,74 (C=N), 151,68 (N=CH), 152,95
(C=0).

3.2. Molekiiler Modelleme Hesaplamalari

DFT hesaplamalari, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) diizeyde [35,36], Gaussian 09 [37]
yazilim paketi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bilesikler 1-3’1in yapisal parametreleri elde
edilmis, teorik IR ve NMR spektral verileri hesaplanmistir. Optimize edilen bilesikler

GausView 5 programi [38] kullanilarak gorsellestirilmistir.

3.2.1. Molekiiler yapilarin optimizasyonu

Bilesikler 1-3’iin molekiiler yapilart DFT/B3LYP diizeyde [35,36] ve 6-311++G(d,p) temel
seti kullanilarak optimize edilmis ve yapisal parametreleri (bag uzunluklari, bag acilar ve

dihedral agilar1) elde edilmistir.
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3.2.2. IR ve NMR spektral analizi

IR ve NMR hesaplamalari DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak
gerceklestirilmis ve spektral veriler elde edilmistir. IR verileri gaz fazinda hesaplanmis ve
deneysel olanlarla karsilastirilabilmeleri amaciyla dlgeklendirilmistir. Olgeklendirme 1700
cm' altindaki degerler i¢in 0,983 ve 1700 cm™ iistiindeki degerler i¢in 0,958 katsayisi ile
carpilarak yapilmistir [39,40]. NMR hesaplamalari i¢in, 6ncelikle bilesikler DMSO ¢oziicii
ortaminda tekrar optimize edilmis, hesaplamalar bu yapilar tizerinden ve DMSO ¢d6ziicii
ortaminda GIAO [41,42] yaklasimi kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneysel NMR
verilerinin teorik olanlarla karsilastirilabilmesi igin; hesaplanan *H kayma degerleri 31,9681

ppm ve *C-NMR kayma degerleri 184,0184 ppm degerlerinden ¢ikarilmigtir [43].
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Deneysel IR ve NMR spektral verileri

Bilesiklerin 1-3’in FTIR spektrumlarinda, aldehit (C=0) ve amin (NH2) gruplarina
rastlanmamustir (Sekiller E1, E4 ve E7). Imin grubu (CH=N) i¢in *H-NMR verileri, bilesik
1-3 i¢in sirastyla 9,98; 9,76 ve 9,72 ppm olarak gézlenmistir (Sekiller E2, ES ve E8). Bu
gruba ait karbon pikleri ise bilesik 1-3 i¢in sirasiyla 146,28; 152,41 ve 151,68 ppm’de
kaydedilmistir. Triazol halkasindaki NH protonlarinin sinyalinin, sirastyla 11,86; 11,85 ve
11,82 ppm'de tekli yap1 gosterdigi tespit edilmistir. Triazol halkasindaki C=N ve C=0
karbon pikleri *C-NMR spektrumlarinda sirasiyla 144,76; 144,70 ve 144,74 ppm ile 151,65;
151,56 ve 152,95 ppm'de gozlenmistir (Sekiller E3, E6 ve E9). Bilesikler 1-3 molekiiler
yapilarina ait alifatik ve aromatik karbon ve hidrojen sinyalleri beklenen bolgelerdedir, bu

haliyle spektral veriler yapilar1 dogrulamaktadir.

4.2. Geometrik Optimizasyon

Geometri optimizasyonu, bilesiklerin kararli durumlarina karsilik gelen yapisal
parametreleri elde etmek i¢in DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak yapilmistir.
Bilesikler 1-3 icin elde edilen yapisal parametreler Cizelge 4.1-4.3'de, optimize edilmis

molekiiler yapilar Sekil 4.1'de sunulmaktadir.

Bilesikler 1-3, yapilarinda bir benzene halkasi1 ve bir triazol halkasi igermektedir. Bilesikleri
birbirinden ayiran 6zellik, benzen halkasina bagl F atomunun konumunun degismesidir.
Bilesik 1 i¢in F atomu benzen halkasinda 1 konumunda, digerlerinde ise sirasiyla 2 ve 3

konumundadir (C4-F11; C5-F25; C6-F24).

F atomunun benzen halkasindaki konumuna bagl olarak; bag uzunluklari, bag acilari,
torsiyon agilar1 ve dihedral agilari iizerindeki indiiktif ve mezomerik etkisi arastirilmistir.
Cizelge 4.1-4.3 incelendiginde, benzene halkalarindaki C—C bag uzunluklarinin sirasiyla
1,385-1,407; 1,380-1,404 ve 1,385-1,405 A arasinda degistigi goriilmektedir. Bilesikler 1-
3'in C5-C4-C3 ve C4-C3-C12/C10/C9 bag acilarn sirastyla 122,5/118,6/120,7 ve
126,1/122,0/122,6° olarak belirlenmistir. Bilesikler 1-3'in benzen ve triazol halkalar
arasindaki C—-C—N-N torsiyon agilar1 Cizelge 4.1-4.3'de -180,0° olarak gdsterilmistir.
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Bilesikler 1-3'iin molekiiler yapilarindaki benzen ve triazol halkalar1 arasindaki dihedral
acilar1 sirasiyla 0,04; 0,02 ve 0,01°dir. Sonug olarak, bilesiklerdeki benzen ve triazol
halkalar1 ayn1 diizlemdedir. Bag uzunluklari, bag agilari, torsiyon agilar1 ve dihedral acilarin
sonuglarina dayanarak, F atomunun bag uzunluklar1 ve bag agilari iizerinde indiiktif ve
mezomerik bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Torsiyon agilari ve dihedral agilar ise tiim
bilesiklerde aynidir. Bu nedenle, F atomu torsiyon agilari ve dihedral agilar {lizerinde

herhangi bir indiiktif ve mezomerik etki gostermemektedir.

Bilesikler 1-3"in triazol halkalarindaki N-N ve C=N bag uzunluklar sirasiyla 1,381; 1,380;
1,380 ve 1,296; 1,296; 1,297 A olarak belirlenmistir. Bilesikler 1-3"iin triazol halkalarina
bagli C=0 bag uzunluklar1 ise sirastyla 1,219; 1,218; 1,218 A olarak hesaplanmustir.
Bilesiklerin benzene halkalarma bagli C—F bag uzunluklar1 sirastyla 1,347; 1,356; 1,353 A
olarak bulunmustur. Yapisal parametreler gaz fazinda hesaplandig: i¢in, literatiirde verilen
kat1 fazdaki X-151m1 verileri ile karsilagtirilmistir. Literatiirde, triazol halkalarindaki N—N,
C=N bag uzunluklar1 ve triazol halkalarina bagli C=0O bag uzunluklar: sirasiyla 1,388 (2);
1,389 (3); 1,301 (2); 1,290 (3) ve 1,235 (2); 1,239 (3) [44,45] A olarak, benzen halkalarina
bagl C-F bag uzunluklari ise 1,352 (3) ve 1,354 (4) [46,47] A olarak verilmistir. Hesaplanan
bag uzunluklar literatiirdeki bag uzunluklarina ¢ok yakindir. Bu durum, ii¢ bilesigin

optimizasyonu i¢in secilen yontem ve temel fonksiyonlarin dogru oldugunu kanitlamaktadar.
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edilmis

Cizelge 4.1. Bilesik 1 i¢in DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile elde edilen yapisal

parametreler

Bag Uzunluklari (A

Cl-C2 1,389 C5-C6 1,393 C14-N18 1,296
C1-C6 1,394 C5-H9 1,083 Cl4-C22 1,485
Cl-H7 1,083 C6-H10 1,084 N15-N17 1,369
C2-C3 1,407 C12-N17 1,285 N16-H19 1,006
C2-H8 1,085 Cl2-H21 1,087 N18-N19 1,381
C3-C4 1,404 C13-N15 1,419 020-H21 2,167
C3-C12 1,463 C13-N19 1,367 C22-H23 1,089
C4-C5 1,385 C13-020 1,219 C22-H24 1,092
C4-Fl11 1,347 C14-N15 1,390 C22-H25 1,092
Bag Acilar (°)

C2-C1-C6 119,66 C6-C5-H9 121,74 C13-N15-N17 130,90
C2-C1-H7 119,98 C1-C6-C5 119,94 C14-N15-N17 120,78
C6-C1-H7 120,35 C1-C6-H10 120,43 C12-N17-N15 118,69
C1-C2-C3 121,96 C5-C6-H10 119,63 C14-N18-N19 104,87
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Cizelge 4.1. (devam) Bilesik 1 i¢in DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile elde edilen

yapisal parametreler

C1-C2-H8 119,82 C3-C12-N17 122,29 C13-N19-H16 125,27
C3-C2-H8 118,21 C3-C12-H21 116,03 C13-N19-N18 114,35
C2-C3-C4 116,51 N12-C12-H21 121,68 H16-N19-N18 120,38
C2-C3-C12 117,42 N15-C13-N19 101,27 C14-C22-H23 108,62
C4-C3-C12 126,07 N15-C13-020 128,71 C14-C22-H24 110,88
C3-C4-C5 122,46 N19-C13-020 130,01 C14-C22-C25 110,88
C3-C4-F11 120,15 N15-C14-N18 111,19 H23-C22-H24 109,64
C5-C4-C11 117,38 N15-C14-C22 123,33 H23-C22-H25 109,63
C4-C5-C6 119,46 N18-C14-C22 125,49 H24-C22-H25 107,18
C4-C5-H9 118,80 C13-N15-C14 108,32

Torsiyon Acilari (°)

C6-C1-C2-C3 0,00 C4-C3-C12-N17 0,01 020-C13-N19-H16 0,10
C6-C1-C2-H8 -179,99 | C4-C3-C12-H21 -179,99 020-C13-N19-N18 179,98
H7-C1-C2-C3 -179,99 | C3-C4-C5-C6 -0,00 N18-C14-N15-C13 -0,02
H7-C1-C2-H8 0,00 C3-C4-C5-H9 -180,00 N18-C14-N15-N17 -179,97
C2-C1-C6-C5 -0,00 F11-C4-C5-C6 180,00 C22-C14-N15-C13 179,99
C2-C1-C6-H10 | 179,99 F11-C4-C5-H9 0,00 C22-C14-N15-N17 0,04
H7-C1-C6-C5 -180,00 | C4-C5-C6-C1 0,00 N15-C14-N18-N19 0,00
H7-C1-C6-H10 | -0,00 C4-C5-C6-H10 180,00 C22-C14-N18-N19 179,98
C1-C2-C3-C4 -0,00 H9-C5-C6-C1 180,00 N15-C14-C22-H23 -179,97
C1-C2-C3-C12 -180,00 | H9-C5-C6-H10 0,00 N15-C14-C22-H24 -59,43
H8-C2-C3-C4 179,99 C3-C12-N17-N15 | -179,99 N15-C14-C22-H25 59,50
H8-C2-C3-C12 | -0,00 H21-C12-N17-N15 | 0,01 N18-C14-C22-H23 0,04
C2-C3-C4-C5 0,00 N19-C13-N15-C14 | 0,03 N18-C14-C22-H24 120,59
C2-C3-C4-F11 -180,00 | N19-C13-N15-N17 | 179,97 N18-C14-C22-H25 -120,48
C12-C3-C4-C5 180,00 020-C13-N15-C14 | -179,98 C13-N15-N17-C12 0,05
C12-C3-C4-F11 | -0,00 020-C13-N15-N17 | -0,03 C14-N15-N17-C12 179,99
C2-C3-C12-N17 | -179,99 | N15-C13-N19-H16 | -179,91 C14-N18-N19-C13 0,02
C2-C3-C12-H21 | 0,01 N15-C13-N19-N18 | -0,03 C14-N18-N19-H16 179,90

Cizelge 4.2. Bilesik 2 igin
parametreler

DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)

yontemi ile elde edilen yapisal

Bag Uzunluklari (A

Cl1-C2 1,393 C5-C6 1,390 N12-C16 1,296
C1-C6 1,392 C5-F25 1,356 C12-C20 1,485
C1-H7 1,084 C6-H9 1,083 N13-N15 1,368
C2-C3 1,402 C10-N15 1,285 H14-N17 1,006
C2-H8 1,084 C10-H19 1,087 N17-N16 1,380
C3-C4 1,404 N11-C13 1,419 018-H19 2,178
C3-C10 1,467 C11-N17 1,367 C20-H21 1,089
C4-C5 1,380 C11-018 1,218 C20-H22 1,093
C4-H24 1,082 C12-N13 1,390 C20-H23 1,093
Bag Acilar (°)
C2-C1-C6 120,38 C6-C5-F25 118,38 C11-N13-N15 130,44
C2-C1-H7 120,00 C1-C6-C5 118,19 C12-N13-N15 121,25
C6-C1-H7 119,62 C1-C6-H9 122,01 C10-N15-N13 119,31
C1-C2-C3 120,48 C5-C6-H9 119,79 C12-N16-N17 104,92
C1-C2-H8 120,00 C3-C10-N15 120,09 C11-N17-H14 125,27
C3-C2-H8 119,51 C3-C10-H19 117,72 C11-N17-N16 114,35
C2-C3-C4 119,40 N15-C10-H19 122,19 H14-N17-N16 120,37
C2-C3-C10 118,56 N13-C11-N17 101,26 C12-C20-H21 108,57
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Cizelge 4.2. (devam) Bilesik 2 i¢in DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile elde edilen
yapisal parametreler

C4-C3-C10 122,03 N13-C11-018 128,65 C12-C20-H22 110,94
C3-C4-C5 118,64 N17-C11-018 130,09 C12-C20-H23 110,94
C3-C4-H24 120,84 N13-C12-N16 111,17 H21-C20-H22 109,45
C5-C4-C24 120,52 N13-C12-C20 123,55 H21-C20-H23 109,44
C4-C5-C6 122,89 N16-C12-C20 125,28 H22-C20-H23 107,48
C4-C5-F25 118,73 C11-N13-C12 108,30

Torsiyon Agilari (°)
C6-C1-C2-C3 -0,00 C4-C3-C10-N15 0,01 018-C11-N17-H14 0,14
C6-C1-C2-H8 -180,00 | C4-C3-C10-H19 180,00 018-C11-N17-N16 179,97
H7-C1-C2-C3 -180,00 | C3-C4-C5-C6 0,00 N16-C12-N13-C11 -0,01
H7-C1-C2-H8 0,00 C3-C4-C5-F25 -180,00 N16-C12-N13-N15 179,98
C2-C1-C6-H8 0,00 H24-C4-C5-C6 -179,99 C20-C12-N13-Cl11 179,99
C2-C1-C6-H9 180,00 H24-C4-C5-F25 -0,00 C20-C12-N13-N15 -0,01
H7-C1-C6-C5 -180,00 | C4-C5-C6-C1 0,00 N13-C12-N16-N17 -0,01
H7-C1-C6-H9 0,00 C4-C5-C6-H9 -180,00 C20-C12-N16-N17 179,98
C1-C2-C3-C4 0,00 F25-C5-C6-C1 180,00 N13-C12-C20-H21 -180,0
C1-C2-C3-C10 -179,99 | F25-C5-C6-H9 0,00 N13-C12-C20-H22 59,69
H8-C2-C3-C4 180,0 C3-C10-N15-N13 | 180,00 N13-C12-C20-H23 59,70
H8-C2-C3-C10 | -0,00 H19-C10-N15-N13 | 0,01 N16-C12-C20-H21 0,00
C2-C3-C4-C5 -0,00 N17-C11-N13-C12 | 0,03 N16-C12-C20-H22 120,31
C2-C3-C4-H24 | -180,0 N17-C11-N13-N15 | -179,96 N16-C12-C20-H23 -120,30
C10-C3-C4-C5 179,99 018-C11-N13-C12 | -179,98 C11-N13-N15-C10 -0,02
C10-C3-C4-H24 | -0,00 018-C11-N13-N15 | 0,02 C12-N13-N15-C10 179,98
C2-C3-C10-N15 | 180,02 N13-C11-N17-H14 | -179,87 C12-N16-N17-C11 0,03
C2-C3-C10-H19 | 0,01 N13-C11-N17-N16 | -0,04 C12-N16-N17-H14 179,87

Cizelge 4.3. Bilesik 3 icin
parametreler.

DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)

yontemi ile elde edilen yapisal

Bag Uzunluklari (A

Cl1-C2 1,392 C5-C6 1,390 C11-N15 1,297
C1-C6 1,385 C5-H25 1,083 C11-C19 1,485
Cl-H7 1,083 C6-F24 1,353 N12-N14 1,371
C2-C3 1,402 C9-N14 1,286 H13-N16 1,006
C2-H8 1,085 C9-H18 1,087 N15-N16 1,380
C3-C4 1,405 C10-N12 1,418 017-H18 2,173
C3-C9 1,465 C10-N16 1,367 C19-H20 1,089
C4-C5 1,387 C10-017 1,218 C19-H21 1,093
C4-H23 1,083 C11-N12 1,390 C19-H22 1,093
Bag Acilari (°)

C2-C1-C6 118,28 C6-C5-H25 119,62 C10-N12-N14 130,48
C2-C1-H7 121,78 C1-C6-C5 122,42 C11-N12-N14 121,22
C6-C1-H7 119,94 C1-C6-F24 118,91 C9-N14-N12 119,14
C1-C2-C3 121,06 C5-C6-F24 118,66 C11-N15-N16 104,86
C1-C2-H8 119,42 C3-C9-N14 120,32 C10-N16-H13 125,26
C3-C2-H8 119,53 C—-C9-H18 117,71 C10-N16-N15 114,34
C2-C3-C4 118,86 N14-C9-H18 121,96 C13-N16-N15 120,40
C2-C3-C9 118,57 N12-C10-N16 101,28 C11-C19-H20 108,56
C4-C3-C9 122,57 N12-C10-017 128,70 C11-C19-H21 110,94
C3-C4-C5 120,71 N16-C10-017 130,02 C11-C19-H22 110,94
C3-C4-H23 119,13 N12-C11-N15 111,22 H20-C19-H21 109,45
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Cizelge 4.3. Bilesik 3 i¢cin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile elde edilen yapisal
parametreler.

C5-C4-H23 120,16 N12-C11-C19 123,57 H20-C19-H22 109,44
C4-C5-C6 118,67 N15-C11-C19 125,21 H21-C19-H22 107,49
C4-C5-H25 121,71 C10-N12-C11 108,30

Torsiyon Acilari (°)

C6-C1-C2-C3 -0,00 C4-C3-C9-N14 0,02 017-C10-N16-H13 0,13
C6-C1-C2-H8 -180,00 | C4-C3-C9-H18 180,02 017-C10-N16-N15 179,97
H7-C1-C2-C3 -180,00 | C3-C4-C5-C6 0,00 N15-C11-N12-C10 -0,01
H7-C1-C2-H8 0,00 C3-C4-C5-H25 179,99 N15-C11-N12-N14 179,98
C2-C1-C6-C5 0,00 H23-C4-C5-C6 -179,99 C19-C11-N12-C10 179,99
C2-C1-C6-F24 180,00 H23-C4-C5-H25 -0,00 C19-C11-N12-N14 -0,01
H7-C1-C6-C5 -180,00 | C4-C5-C6-C1 0,00 N12-C11-N15-N16 -0,01
H7-C1-C6-F24 0,00 C4-C5-C6-F24 -180,00 C19-C11-N15-N16 179,98
C1-C2-C3-C4 0,00 H25-C5-C6-C1 180,00 N12-C11-C19-H20 -180,00
C1-C2-C3-C9 -179,99 | H25-C5-C6-F24 0,00 N12-C11-C19-H21 -59,70
H8-C2-C3-C4 180,00 C3-C9-—N14-N12 180,00 N12-C11-C19-H22 59,71
H8-C2-C3-C9 0,00 H18-C9-N14-N12 | 0,01 N15-C11-C19-H20 0,00
C2-C3-C4-C5 -0,00 N16-C10-N12-C11 | 0,03 N15-C11-C19-H21 120,30
C2-C3-C4-H23 | -180,00 | N16-C10-N12-N14 | -179,97 N15-C11-C19-H22 -120,28
C9-C3-C4-C5 179,99 017-C10-N12-C11 | -179,98 C10-N12-N14-C9 -0,02
C9-C3-C4-H23 | -0,00 017-C10-N12-N14 | 0,02 C11-N12-N14-C9 179,98
C2-C3-C9-N14 | 180,02 N12-C10-N16-H13 | -179,88 C11-N15-N16-C10 0,03
C2-C3-C9-H18 | 0,02 N12-C10-N16-N15 | -0,03 C11-N15-N16-H13 179,88

4.3. IR ve NMR hesaplamalari

Bilesikler 1-3 i¢in, IR ve NMR verileri DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile elde
edilmistir. Deneysel veriler ve dlgeklendirilmis teorik veriler Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5'te

sunulmaktadir.

Cizelge 4.4'te, bilesikler 1, 2, 3 i¢in; N-H, N=C-H ve C=0O bantlarmin FTIR
spektrumlarinda (Sekiller E1, E4 ve E7) sirasiyla, 3170, 3172, 3165 cm™, 3042, 3039, 3048
cm ™ ve 1698, 1698, 1691 cm™ olarak gozlendigi goriilebilir. Bu bantlar sirasiyla 3523, 3524,
3523 cm?, 3011, 3021, 3016 cm™ ve 1708, 1712, 1710 cm™ olarak hesaplanmistir. Cizelge
4.5'ten de goriilebilecegi gibi, *H-NMR spektrumlarinda (Sekiller E2, E5 ve E8) N-H
protonlart sirasiyla 11,86; 11,85; 11,83 ppm'de gézlenmis ve teorik olarak sirasiyla 7,75;
7,79; 7,74 ppm olarak hesaplanmistir. Deneysel ve teorik veriler arasindaki sapmalar, N—-H
icin 353, 352, 358 ppm ve N-H proton sinyali icin 4,11; 4,06; 4,06 ppm olarak
hesaplanmistir. Teorik IR ve NMR hesaplamalarinda, molekiiler etkilesimler dikkate
almmamaktadir. Bu nedenle, birbirlerini destekleyecek sekilde N-H bandinda ve N-H

protonu i¢in gdzlenen ve deneysel degerlerden dikkate deger bu sapmalar, bilesikler 1-3’{in
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molekiiler yapilarinda N—H--O tipi gii¢lii intermolekiiler hidrojen baglarinin varligini ortaya

koymaktadir (Sekil 4.2).

N
\( NH o
N / F

s - -
N O oonlH=N };-—*Z\

||
\ N=(

Sekil 4.2. Bilesik 1-3 i¢cin N-H--O tipi gii¢lii molekiiler aras1 hidrojen baglari

Cizelge 4.4. Bilesik 1-3'iin deneysel ve olgeklenmis teorik titresim frekanslart (cm™

cinsinden).

Bilesik 1 Bilesik 2 Bilesik 3
Segilen titresim frekanslar1™ | Deneysel Deneysel Deneysel

IR (cm) Hesaplanan IR (cm) Hesaplanan IR (cm) Hesaplanan
v(N-H) 3170 3523 3172 3524 3165 3523
v(C—H)arom. 3042 3068-3038 3039 3078-3041 3048 3073-3041
v(N=C-H) 3042 3011 3039 3021 3048 3016
v(C=0) 1698 1708 1698 1712 1691 1710
v(N=C-H)+v(N=C-H3) 1615 1637,1621, 1613 1610 1635,1622 1619 1635,1619
v(N=C-H)+v(C=C)arom 1601 1613,1581 1598 1589 1600 1611,1592

* v; gerilme.

Cizelge 4.5. H- ve BC-NMR verileri, bilesik 1-3'iin deneysel ve teorik (ppm cinsinden)

verileri.
Atom Bilesik 1 Bilesik 2 Bilesik 3
Deneysel Hesaplanan Deneysel Hesaplanan Deneysel Hesaplanan
(N=CH) 146,28 158,07 152,41 157,34 151,68 157,35
(C= O)triaz. 151,65 157,84 151,56 157,73 152,95 158,88
(N=C— CH3)triaz. 144,76 155,26 144,70 155,28 144,74 155,12
(C— CH3)triaz. 11,36 14,04 11,08 13,83 11,65 13,94
131,32; 113,82; 118,32;|137,67; 135,52; 116,45;116,67 |121,94; 141,46;
116.58:12 58: 142,26; 124,73,; 131,51;(144,74; 116,21;130,46; 130,55 |138,62; 133,11,
o . 129,61; 136,55; 161,61 174,24; 125,22 130,64;130,55 |122,56; 175,48
Cizaasslarom, - 12549;126,79; | 5, g5’ 163.141165,62
133,89;160,35 D e
T 123,34;
140,02
N-H) triaz. 11,86 7,75 11,85 7,79 11,83 7,74
(N=C-H) 9,98 10,40 9,76 10,31 9,72 10,31
732:737: 7,59; 7,76; 7,34; 7,39; 7,75; 7,54, 7,32; 7,36 7,45; 7,76;
(C-H)benz. 7’551 7’61: 799 7,48;7,81 7,53; 7,58; 7,53; 8,22 7,89; 7,92 8,63; 7,48
e e 7,67, 7,69
(C— CH3)triaz b 29 ggi 2,49; 2,29 2,28;2,55;255 2,27 2,23;2,53; 2,53
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4.4. Simir Molekiiler Orbitaller (HOMO-LUMO)

Bilesik 1-3’ilin sinir molekiiler orbitalleri, DFT/B3LYP/6-311G(d,p) yontemi kullanilarak
elde edilmistir. En yiiksek dolu molekiiler orbitaller (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler
orbitaller (LUMO) Sekil 4.3’te gosterilmistir. Bilesik 1, 2, 3 i¢in, EHomo Ve ELumo enerji
degerleri sirastyla -6,425 ve -2,055 eV ; -6,526 ve -2,210 eV / -6,441 ve -2,057 eV olarak
bulunmustur. HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark, bilesikler 1, 2, 3 i¢in
sirastyla 4,370; 4,316; 4,384 eV olarak hesaplanmistir.

Iyonlasma potansiyeli, I (eV)=- EHomo (eV) ve elektron ilgisi, A (eV)=- ELumo (eV) olmak
tizere; kuantum kimyasal parametreler, kimyasal potansiyel, p (eV), elektronegatiflik, x
(eV), kimyasal sertlik, 1 (eV), yumusaklik, ¢ (eV)?, elektrofiliklik,  (eV), niikleofililik, €
(eV)! degerleri hesaplanmis ve elde edilen kuantum kimyasal parametreler Cizelge 4.6°da

sunulmustur. Hesaplamalarda kullanilan bagintilar asagida verilmektedir [48-50].

x=— EHOMOZM (4.1)
p=-x (4.2)
_ Enomo—ELumo
= Zromo~Fryo (4.3)
1
o= . (4.4)
X
2n (4.5)
1
€= g (46)

Cizelge 4.6'de goriilebilecegi gibi, bilesikler 1, 2 ve 3 i¢in; kimyasal sertlik () (eV)/
yumusaklik (o) (eV)!degerleri sirasiyla; 2,185/0,458; 2,158/0,463 ve 2,192/0,456 olarak
elde edilmistir. Bu degerler ve ayrica, HOMO ve LUMO arasinda sirastyla; 4,370; 4,316 ve
4,384 eV olarak hesaplanan genis enerji araliklar1 bilesiklerin kararli oldugunu

gostermektedir [51].



LUMO

d
6,425 eV 2,055 eV
= 3
XTI -
[

-2,210 eV

-6,441 eV -2,057 eV

Sekil 4.3. HOMO-LUMO enerjileri a) bilesik 1, b) bilesik 2 ve ¢) bilesik 3.

Cizelge 4.6. Bilesik 1,2,3 i¢cin hesaplanan enerji degerleri.
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Parametreler Bilesik 1 Bilesik 2 Bilesik 3
Enowmo (eV) -6,425 -6,526 -6,441
ELumo (V) -2,055 -2,210 -2,057
Enerji farki (eV) 4,370 4,316 4,384
Iyonlagma potansiyeli, I (eV) 6,425 6,526 6,441
Elektron ilgisi, A (eV) 2,055 2,210 2,057
Kimyasal potansiyel, u (eV) -4,240 -4,368 -4,249
Elektronegatiflik,  (eV) 4,240 4,368 4,249
Kimyasal sertlik, n (eV) 2,185 2,158 2,192
Yumugaklik, o (eV)* 0,458 0,463 0,456
Elektrofiliklik, o (eV) 4,113 4,421 4,118
Niikleofililik, £ (eV)* 0,243 0,226 0,243
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4.5. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) yiizeyleri

Bilesikler 1-3'lin MEP haritalar1t DFT/B3LYP/6-311++G(d, p) metodu kullanilarak elde
edilmistir. Sekil 4.4'te verilen MEP haritalarindaki renk kodlar1 sirasiyla -5,312x1072—
5,312x1072, -5,565x1072-5,565x102 ve -5,460x102-5,460x102 a.b. (atomik birim)
araligindadir. Bilesiklerin MEP haritalarinda, kirmizi renk en negatif bdlgeyi temsil
etmektedir ve O atomu {lizerinde bulunmaktadir. Mavi renk ise en pozitif bolgeyi
gostermektedir ve NH protonu iizerinde goriilmektedir. Molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP) haritas1, molekiillerin kimyasal reaktivitesi hakkinda bilgi verir. MEP, elektronik
yogunlukla iligkilidir ve hidrojen bagi etkilesimleriyle birlikte [52], niikleofilik ve
elektrofilik reaksiyonlarin yerini belirlemek icin olduk¢a faydalidir [50]. Boylece, bilesikler
1-3in MEP haritalari, kimyasal olarak aktif bolgeleri isaret ederek N—H--O seklinde
molekiiller aras1 hidrojen baglarinin varligin1 gostermektedir. Bu nedenle, bilesikler 1-3'iin

MEP haritalari, IR ve NMR sonuglarini oldukga iyi bir sekilde desteklemektedir.
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Sekil 4.4. Bilesiklerin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle elde edilen molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) haritalari: a) bilesik 1, b) bilesik 2 ve c) bilesik 3
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, fluorobenzylidene-1,2,4-triazol-3-one tiirevleri; yeni sentezlenmis (E)-4-((2-
florobenziliden)amino)-5-methil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-one (1), (E)-4-((3-
florobenzilide)amino)-5-methil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-one (2) ve literatiire gore
yeniden  sentezlenmis  (E)-4-((4-florobenzilide)amino)-5-methil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-
triazol-3-one (3) bilesikleri i¢cin DFT c¢alismasi yapilmig ve benzen halkasina bagli F
atomunun konumunun degisimine bagli olarak yapisal ve spektral parametrelerin degisimi
teorik olarak arastirilmistir. Molekiiler yapilart FTIR ve NMR spektroskopik yontemleri ile
dogrulanmis bilesiklerin teorik c¢alismasi, 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak DFT
yontemi ile gergeklestirilmistir. Bilesiklerin molekiiler yapis1 optimize edilmis ve yapisal
parametreleri bag uzunluklari, bag acilart ve torsiyon agilari belirlenmistir. Bu veriler
literatiirde benzer bilesiklerin tek kristal X-1s51n1 ¢alismalarindan elde edilen verilerle
karsilastirilmistir ve olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistir. Bu sonug, bilesiklerin

optimizasyonu i¢in se¢ilen yontem ve temel setin uygun oldugunu géstermektedir.

Teorik spektral verileri elde etmek i¢in, IR hesaplamalari gaz fazinda ve NMR hesaplamalari
DMSO ¢oziicli ortaminda gergeklestirilmistir. NMR hesaplamalari i¢in molekiiler yapilar
DMSO c¢oziicii ortaminda optimize edilmis ve kimyasal kayma degerleri bu yapilar
tizerinden elde edilmistir. Teorik IR titresim frekanslar1 ve NMR kimyasal kayma degerleri
Olceklendirilmis ve deneysel degerlerle karsilastirilmistir. IR ve NMR verilerinin genel
olarak olduk¢a uyumlu oldugu fakat N-H bandi ve N-H proton sinyali igin deneysel
degerlerden dikkate deger sapmalar oldugu goriilmiistiir. Hesaplamalarda molekiiler
etkilesimler dikkate alinmadigi i¢in, bu sapmalar, bilesikler 1-3’iin molekiiler yapilarinda
molekiiller aras1 giicli N-H:-O tipi hidrojen baglarmin varligin1 ortaya koymaktadir. Bu
sekilde, molekiiler yapi teorik olarak dogrulanmis ve yapisal detaylar belirlenmistir.
Bilesiklerin MEP haritalar {izerinde kimyasal olarak aktif bolgeler, en negatif O atomu ve
en pozitif NH protonu olarak gériilmektedir. Dolayisiyla, MEP haritalari, deneysel ve teorik
IR ve NMR sonuglarinin karsilagtirilmas: ile onerilen N-H--O tipi hidrojen baglarinin

varligini gii¢lii bir sekilde desteklemektedir.

Sonuglar, DFT yoOnteminin bilesiklerin molekiiler yapilarint dogrulamak ve yapisal
ozelliklerini belirlemek i¢in vazgecilmez ve cok giivenilir bir ara¢ oldugunu ortaya

koymaktadir.
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Sekil 1.9. Bilesik 3’iin 3C-NMR (APT) spektrumu
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