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ÖZET 

Schiff bazları (CH=N), antitümör, antibakteriyel, antipiretik, antiinflamatuar ve antifungal 

gibi önemli biyolojik özellikleri nedeniyle çok sayıda çalışmada dikkate alınmış ve kapsamlı 

bir şekilde incelenmiştir. Benzer şekilde; 1,2,4 triazoller ve türevleri, antibakteriyel, 

analjezik antitüberküloz, antiproliferatif, antiinflamatuar, CNS depresanı, anti-HIV, 

antiinflamatuar ve antikanser aktiviteleri gibi önemli özellikleri ile ilgi çekmektedir. Bu 

nedenle, bu çalışmada; Schiff bazı içeren 1,2,4 triazol türevleri (fluorobenzylidene-1,2,4-

triazol-3-one türevleri); (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) 

bileşikleri sentezlenmiş ve moleküler yapıları FTIR ve NMR spektroskopik yöntemleri ile 

doğrulanmıştır. Teorik çalışma, yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT) yöntemi ve 6–

311++G(d,p) temel setleri kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Bileşiklerin moleküler yapısı 

optimize edilmiş ve yapısal parametreler elde edilmiştir. Teorik IR ve NMR spektral verileri 

hesaplanmış ve yapısal ayrıntıları belirlemek için deneysel veriler ile karşılaştırılmıştır. 

Sonuçlar, DFT çalışmasının bileşiklerin moleküler yapılarını iyi bir şekilde ortaya 

koyduğunu ve deneysel verileri desteklediğini göstermektedir. 
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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. GİRİŞ 

Organik bileşikler, hem metabolik sistemler hem de doğa için çok önemlidir. 1,2,4-triazoller, 

malzeme bilimi, organik ve tıbbi kimya, tarım kimyası ve organik katalizörler gibi çeşitli 

alanlarda uygulama bulmaktadır [1-3]. 1,2,4-triazoller, biyolojik reseptörlerle hidrojen bağı 

kurarak ve dipol etkileşimleri yoluyla ana farmakoforlar olarak görev yapmaktadır [4,5]. Bu 

moleküllerin önemini genel bağlamda ele alan Aggarwal ve Sumran (2020), 1,2,4-

triazollerin geniş spektrumlu farmakolojik aktivitelerini ve ilaç keşfindeki rollerini ayrıntılı 

bir derleme olarak sunmuşlardır [4]. Arora ve diğerleri, (2012) ise heterosiklik kimyanın 

genel önemi üzerinde durmuş ve özellikle triazol türevlerinin ilaç tasarımındaki yerini 

vurgulamıştır [2]. Ayrıca Shaikh ve diğerleri, (2018) tarafından yayımlanan çalışmada, azot 

içeren bileşiklerin uluslararası regülasyonlara göre değerlendirilmesi yapılmış, bu tür 

yapıların farmasötik önemi vurgulanmıştır [3]. 

Son yıllarda 1,2,4-triazol-3-on ve türevleri üzerine yapılan çalışmalar, bu bileşiklerin 

deneysel ve teorik olarak detaylı şekilde incelenmesine olanak sağlamıştır. Örneğin Evecen 

ve diğerleri, tarafından yapılan bir çalışmada, 5-metil-4-(2-(piperazin-1-il)etil)-2,4-dihidro-

3H-1,2,4-triazol-3-on bileşiği sentezlenmiş ve enzim inhibisyonu, moleküler kenetlenme 

(docking) çalışmaları ile biyolojik aktivitesi desteklenmiştir [1]. Ünver ve diğerleri, 

tarafından yapılan başka bir çalışmada ise Schiff ve Mannich bazlarını içeren yeni 1,2,4-

triazol türevlerinin antioksidan ve antimikrobiyal etkileri deneysel olarak incelenmiştir [5].  

1,2,4-triazol iskeletine sahip bazı bileşiklerin mükemmel antimikrobiyal, antiinflamatuvar, 

antihipertansif, antikanser ve antikonvülsan aktiviteler gösterdiği ortaya konulmuştur [6-10]. 

Triazol türevlerinin elektronik ve yapısal özellikleri, DFT gibi kuantum kimyasal 

yöntemlerle de analiz edilmiştir. Sancak ve diğerleri, (2010), sentezledikleri bazı imidazol 

ve triazol türevlerinin kristal yapıları yanında teorik hesaplamalarını da gerçekleştirmiş, 

UV–Vis spektrumları ve HOMO-LUMO analizleriyle elektronik yapıları değerlendirmiştir 

[7]. 

Anastrozol, Flukonazol ve Flupoksam gibi 1,2,4-triazol grubunu içeren ilaçlar tedavi amaçlı 

kullanılmaktadır [11-14]. Düşük toksisiteleri, geniş biyolojik aktiviteleri ve mükemmel 

farmakokinetik özellikleri nedeniyle 1,2,4-triazoller araştırmacıların ilgisini çekmektedir. 

Bu nedenle yeni 1,2,4-triazol analoglarının sentezi devam etmektedir [15]. Ünver ve 
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arkadaşları, 1,2,4-triazol içeren karbazol türevlerinin asetilkolinesteraz inhibisyon 

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

Schiff bazları (CH=N) da antitümör, antibakteriyel, antipiretik, antiinflamatuvar ve 

antifungal gibi önemli biyolojik özellikleri nedeniyle kapsamlı bir şekilde araştırılmıştır [16-

21]. Schiff bazlarının metal kompleksleri, antitümör ve herbisit ajanlar olarak kullanım 

amacıyla incelenmektedir [22]. Ayrıca Schiff bazları, katyon taşıyıcıları, iyon-seçici elektrot 

üretimi, korozyon önleme ve boya endüstrisi gibi birçok farklı alanda da kullanılmaktadır 

[23,24]. 

1,2,4-triazoller ve türevlerinin önemli biyolojik özellikleri dikkate alındığında, yeni 1,2,4-

triazol türevlerinin sentezi ve sentezlenen bu yapıların ayrıntılı yapısal aydınlatılması büyük 

önem taşımaktadır. Bu amaçla, florobenziliden-1,2,4-triazol-3-on türevleri; (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) sentezlenmiş ve 

moleküler yapıları FTIR ve NMR yöntemleri ile doğrulanmıştır. Tüm hesaplamalar 

DFT/B3LYP/6–311++G(d,p) seviyesinde yapılmıştır. Bileşiklerin (1–3) moleküler yapıları 

optimize edilmiş ve yapısal parametreleri elde edilmiştir. IR ve NMR spektral verileri 

hesaplanarak deneysel verilerle karşılaştırılmış ve yapısal ayrıntılar detaylı olarak 

incelenmiştir. 
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1. Schiff Bazları 

Schiff bazları, yapılarında karakteristik bir imin (C=N) grubu taşıyan organik bileşiklerdir. 

Genellikle birincil aminlerin aldehit veya ketonlarla yaptığı kondensasyon reaksiyonları 

sonucu oluşurlar. Bu bileşikler, sahip oldukları C=N bağı sayesinde hem kimyasal reaktivite 

hem de biyolojik aktivite açısından özgün özellikler sergilerler [16,17]. Schiff bazları, azot 

atomundaki serbest elektron çifti sayesinde geçiş metalleriyle güçlü koordinasyon 

kompleksleri oluşturabilen ligandlar olarak da dikkat çeker [5, 6, 18]. 

Bu özellikleri sayesinde koordinasyon kimyasında yaygın şekilde kullanılmakta, özellikle 

biyolojik aktiviteleri artırmak amacıyla metal kompleksleri sentezlenmektedir [16]. Schiff 

bazı bileşikleri; antimikrobiyal, antifungal, antitüberküloz, antikanser, antiviral ve 

antioksidan gibi birçok farmakolojik özelliğe sahiptir [17, 18, 20]. Yapısal olarak kolayca 

türevlendirilebilmeleri, geniş fonksiyonel grup çeşitliliği sunmaları ve sentezlerinin görece 

basit olması, bu bileşikleri hem akademik çalışmalarda hem de ilaç geliştirme süreçlerinde 

önemli hale getirmiştir [16, 18]. 

 

Şekil 2.1. Schiff bazı 

2.1.1. Schiff bazı içeren triazol türevlerinin yapısı ve önemi 

Triazoller, iki karbon ve üç azot atomu içeren beş üyeli heteroaromatik halkalardır. 1,2,3-

triazol ve 1,2,4-triazol olmak üzere başlıca iki izomerik formda bulunurlar [2, 4]. Özellikle 

1,2,4-triazol halkası, yüksek elektron yoğunluğu ve hidrojen bağları kurabilme kapasitesi ile 

dikkat çeker [1, 4, 9]. Bu özellik, triazol halkasının Schiff bazları ile birleştirilmesinde 

kimyasal ve biyolojik açıdan işlevsel bileşiklerin elde edilmesine olanak tanır [5, 6, 11]. 
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Schiff bazı içeren triazol türevleri, hem imin (C=N) grubunun reaktivitesini hem de triazol 

halkasının aromatik ve polar yapısını bir arada barındırarak çok yönlü farmakolojik 

aktiviteler sergileyebilir. Literatürde bu bileşiklerin antibakteriyel, antifungal, antikanser, 

antiviral, anti-HIV, analjezik ve CNS depresanı gibi pek çok biyolojik aktiviteye sahip 

olduğu gösterilmiştir [4, 12, 13, 21]. Ayrıca, metal kompleksleri oluşturmadaki etkinlikleri 

nedeniyle biyoinorganik kimya ve ilaç keşfi alanlarında yoğun ilgi görmektedirler [5, 7, 10, 

11]. 

 

Şekil 2.2. Triazol halkası  a) 1,2,3- triazol b) 1,2,4- triazol 

2.2. Moleküler Modelleme ve Moleküler Modellemede Kullanılan Metotlar 

Moleküler modelleme; bilgisayar aracılığıyla teorik metotlar kullanılarak moleküllerin sahip 

oldukları özelliklerin, davranışların hesaplanması ve simülasyon yoluyla analiz edilmesidir. 

Bu modelleme yöntemi kullanılarak moleküler geometrinin yanı sıra moleküllerin geçiş 

halleri ve özellikleri, fizikokimyasal özellikler, kimyasal reaktivite, spektral özellikleri (IR, 

UV ve NMR) hesaplanabilir. Elde edilen sonuçlar temel bilimler, malzeme bilimi, ilaç 

endüstrisi gibi çeşitli bilim dallarında önemli yere sahip olup geniş bir uygulama alanı vardır. 

Moleküler modellemede Moleküler Mekanik Yöntemler ve Elektronik Yapı Hesabına 

dayanan yöntemler; ab inito yöntemler ve yarı deneysel (semiemprical) moleküler orbital 

yöntemler olmak üzere iki ana grupta toplanan birçok hesaplama yöntemi bulunmaktadır. 

2.2.1. Moleküler mekanik yöntemler 

Moleküler mekanik molekülün yapısı ile enerjisini saptamak amacıyla klasik fizik 

kurallarını kullanan bir hesaplama yöntemidir. Yöntemde molekülün toplam potansiyel 

enerjisinin en düşük olduğu yapı bulunur ve hesaplamalarda atomun elektronik yapısı 

dikkate alınmaz.  
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Atomlar arası etkileşmeler; kimyasal bağlarla birbirine bağlanmış olan ve bağlanmamış olan 

atomlar arası etkileşmeler olmak üzere iki şekilde sınıflandırılabilir. Kimyasal bağlarla 

bağlanmış olan atomlar arası etkileşmeler burulma, açı bükümü, bağ gerilmesi, düzlem dışı 

açı bükülmesi iken kimyasal bağlarla birbirine bağlanmamış olan atomlar arası etkileşmeler 

Elektrostatik ve Van der Waals etkileşmeleri olarak sınıflandırılır. Molekülde bulunan bağlar 

ile açılar birbirinden bağımsız olmadıkları için bu etkileşimlerin dışında bükülme, gerilme 

veya burulma hareketi çevresindeki bağlar ile bu bağlar arasındaki açılara da bağlıdır. Bu 

tür etkileşimler bükülme-bükülme, gerilme-bükülme, burulma-bükülme gibi bağımlı 

etkileşmelerdir.  

Atomlar arasında olan etkileşmeler potansiyel enerji ile tanımlanır. Bu etkileşimlerin 

potansiyel enerjilerinin toplamı molekülün toplam potansiyel enerjisini verir. Kuvvet alanı 

yaklaşımında (Force Field Method) veya moleküler mekanikte moleküler enerji; 

𝛦𝑡𝑜𝑝 = 𝛦𝑔𝑒𝑟 + 𝛦𝑏ü𝑘 + 𝛦𝑏𝑢𝑟 + 𝛦𝑣𝑑𝑤 + 𝛦𝑒𝑙 + 𝛦𝑒𝑡𝑘                                                                  (2.1) 

ifadesi ile gösterilir. Toplam enerjiyi oluşturan bu terimler sırası ile 𝛦𝑔𝑒𝑟 : gerilme enerjisini, 

𝛦𝑏ü𝑘: bükülme enerjisini, 𝛦𝑏𝑢𝑟: burulma enerjisini, 𝛦𝑣𝑑𝑤: Van der Waals enerjisini, 

𝛦𝑒𝑙: elektrostatik enerjiyi, 𝛦𝑒𝑡𝑘:  etkileşme enerjisini ifade eder. 

Moleküler mekanik yöntemleri kullanan ve kısa sürede temel haldeki sistemin enerjisini 

hesaplayabilen AMBER ve CHARMM gibi yazılımlar vardır. Bu yöntemlerle tepkime 

sistemi modellenerek bağ oluşumunu veya kırılmasını içeren işlemler yapılamaz, elektronik 

yapı ya da elektronik yapıya bağlı olan özellikler hakkında bilgi edinilemez [25,26]. 

2.2.2. Elektronik yapı hesabına dayanan yöntemler: Ab initio ve Yarı deneysel 

yöntemler 

Elektronik yapı hesabını temel alan yöntemlerde kuantum fizik yasaları kullanılır. Kuantum 

mekaniksel yöntemler ile yarı deneysel metotlar bir molekülün fiziksel büyüklükleri ve 

enerjisini Schrödinger denklemi kullanarak hesaplar. Denklem kapalı formda Eş. 2.2 ile 

verilmiştir. 
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=                                                                                                                             (2.2) 

Bu denklemin çok elektronlu kuantum mekaniksel sistemler için tam bir çözüm yoktur. 

Denklem ile yalnızca hidrojen atomu ile hidrojene yapısal olarak benzer olan iyonlar için 

tam olarak çözüm yapılabilir. Bu nedenle Ab initio metotları ile yarı deneysel metotlar olarak 

iki farklı yaklaşım metotu kullanılması gerekmektedir. 

Ab initio ve yarı deneysel hesaplama metotları 

Moleküller orbital metotlarından biri olan Ab initio; kuantum mekaniksel esasları temel alır 

ve bu metotlarla moleküler yapılar ve özellikleri hesaplanabilir. Moleküler mekanik metotlar 

ile kıyaslandığında hesaplama süresi daha uzundur. BLYP gibi DFT metodunun bazı türleri, 

Hartree-Fock (HF) metotu, ikinci mertebeden Möller-Plesset pertürbasyon teorisi (MP2) vb. 

metotlar Ab initio hesaplama metotları arasında yer alır. 

Yarı deneysel hesaplama metotlarında etkileşim integralleri için yaklaşık ifadeler kullanılır. 

Bu nedenle hesaplama süresi ab initio metotlara göre daha kısadır. Çok küçük ve büyük 

moleküler sistemler için kullanılabilir. Austin model1(AM1), PM2, CNDO vb. yarı deneysel 

elektronik yapı metotlarından bazılarıdır. 

Ab initio ve yarı deneysel moleküler orbital yöntemlerinde orbitaller hidrojen benzeri 

orbitaller olarak tanımlanır. Dalga fonksiyonlarında Gaussian ve slater tipi orbitaller 

kullanılır. Kuantum mekaniksel ve yarı deneysel yöntemler ile hesaplama yapan 

GAUSSIAN98W/03W, CADPAC, HONDO, Q-CHEM, HYPERCHEM, TURBOMOL gibi 

paket programlar kullanılmaktadır [25,26]. 

Enerji ifadesinin yazımı bütün hesaplama metotlarında önemlidir. Enerjinin türevleri 

alınarak diğer fiziksel büyüklükler hesaplanabilir. Çizelge 2.1.’ de enerjinin türevleri 

alınarak hesaplanabilen fiziksel özelliklerin bazıları verilmiştir. 

 

 

 



7 

 

Çizelge 2.1. Enerjinin türevlerinden hesaplanabilen moleküler özellikler [27].  

Türev  Hesaplanabilen parametreler 

REe  /  

jie RRE  /2
 

 ie RE /2
 

   ie

3 R/E  

Atomlara etki eden kuvvetler, moleküllerin 

geometrisi, kararlı noktalar  

Kuvvet sabitleri, temel titreşim frekansları, İnfrared 

ve Raman spektrumları, titreşim genlikleri 

Birincil hiperpolarizabilite, dipol momet türevleri, 

harmonik yaklaşımda İnfrared şiddeti 

Kutuplanabilirlik türevleri, harmonik yaklaşımda 

Raman şiddeti 

Çizelge 2.1.’de Ee toplam elektronik enerji, R atomik koordinatlar, ɛ elektrik alan bileşenini 

ifade eder [27-29]. 

Kuantum mekaniksel metotlardan Hartree-Fock (HF) ile yoğunluk fonksiyonu teorisinde 

(DFT), spektroskopik büyüklüklerin hesabı için enerji ifadesinin birinci ve ikinci analitik 

türevleri alınmış; birinci türevlerinin hesaplanması geometrik optimizasyonu, ikinci 

türevlerinin hesaplanması ise kuvvet sabitini dolayısıyla titreşim frekanslarını verir [27,29]. 

IR şiddetleri ise dipol momentlerin türevinden bulunur. 

2.3. Kuantum Mekaniksel Enerji İfadeleri ve Yoğunluk Fonksiyonu Teorisi  

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

için başlangıç noktası olarak elektron yoğunluğunu ( )  kullanır. Taban durum yoğunluk ve 

enerji fonksiyoneli bilgisi yardımıyla sistemin taban durum özellikleri belirlenebilir. 

Kuantum mekaniğinde dalga fonksiyonu kullanılarak Schrödinger denkleminin 

çözümlenmesiyle bir molekülün enerjisi ile fiziksel değerleri hesaplanır. Schrödinger 

denklemi,  

ˆ E  =                                                                                                                           (2.3)  

şeklinde ifade edilir. İfadede ̂ ; molekül etkileşimlerini tanımlayan operatörü,  ; 

moleküler dalga fonksiyonunu, E ; moleküler yapının farklı kararlı durumlarına karşılık 

gelen enerjilerini temsil eder [30]. 
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Kuantum mekaniksel olarak moleküllerin hareketi incelenirken; çekirdeğin hareketi için ve 

elektronların hareketi için ayrı inceleme yapılır. Born-Oppenheimer yaklaşımında 

çekirdeğin kütlesinin elektronun kütlesinden daha büyük olması sebebiyle hareketler 

birbirinden bağımsız incelenebilir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekülün elektronik 

enerjisi,  

T V j XC

eE E E E E= + + +                                                                                                       (2.4)    

şeklinde kapalı formda yazılabilir. İfadeye göre
TE elektronların hareketlerinin sebep olduğu 

kinetik enerji, 
VE  çekirdek-elektron çekim ile çekirdek çiftleri arasında meydana gelen itme 

potansiyel enerjisi, 
JE elektron-elektron itme enerjisi, 

XC X CE E E= +  ise değiş tokuş ( )XE  

ve korelasyon ( )CE  enerjisidir ve elektron-elektron etkileşimlerinin geri kalan kısmını 

kapsar.  

Etkileşim enerjisinin dikkate alınmadığı Hartree-Fock (HF) modelinde enerji dalga 

fonksiyonuna ( ) bağlı iken enerji ifadesinin elektron yoğunluğuna (  )  bağlı olması 

yoğunluk fonksiyonu modeli (DFT) olarak bilinir. 

T V j XC

eE E E E E= + + +  ifadesi ile tanımlanan enerji fonksiyonlarını detaylı olarak 

incelemek için 

• Nükleer çekim fonksiyonu 

• Coulomb fonksiyonu 

• Hartree kinetik fonksiyonu 

• Fock değiş-tokuş fonksiyonu 

• Thomas-Fermi kinetik fonksiyonu 

• Dirac değiş tokuş fonksiyonu 

• Vosko Wilk Nusair fonksiyonu 

• Lee Yang Parr korelasyon fonksiyonu  

fonksiyonlarının kullanılması gerekmektedir. 
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2.3.1. B3LYP karma yoğunluk fonksiyoneli teorisi  

Hartree Fock (HF) teorisinin kinetik enerjiyi doğru bir ifade ile tanımlaması, değiş tokuş 

enerjisinin sonucunu iyi vermemesi ile korelasyon enerjisini ihmal etmesi, saf DFT 

yöntemlerinin korelasyon enerjisi ile değiş-tokuş enerjisini daha doğru vermesinden dolayı 

enerjinin tam ifadesi için HF veya DFT’ nin saf modelleri yerine hibrit model üretilmiştir. 

Bu modelde toplam elektronik enerji ifadesinde saf HF ve saf DFT modellerinin ikisinin de 

enerji ifadeleri kullanılmaktadır. Toplam enerji, bağ uzunlukları, iyonizasyon enerjileri v.b. 

büyüklükler saf modeller ile kıyaslandığında karma model ile daha iyi hesaplamaktadır.  

Literatürde yaygın olarak kullanılan, kinetik, değiş tokuş ve korelasyon enerjileri için H28, 

TF27, F30, D30, B88, LYP, VWN, gibi enerji fonksiyonelleri bulunmaktadır. Bu enerji 

foksiyonellerini birleştirerek karma modelle yeni bir enerji elde edilebilir. Değiş tokuş ve 

korelasyon enerjisi XC için Becke aşağıdaki karma modeli önermiştir, 

XC X XC

karma HF HF DFT DFTE c E c E= +                                                                                         (2.5) 

Becke tarafından önerilen hibrit modeller BLYP ve B3LYP modelleridir. Bu modeller 

arasında B3LYP doğru sonuçlar verdiği için sık tercih edilen yöntemlerden biridir. Bu model 

LYP korelasyon enerjisini temel alan üç parametreli karma bir modelidir. B3LYP modelinde 

değiş tokuş ve korelasyon enerjisi,  

3 0 1 88 3 2 3( ) ( )XC X X X X C C C

B LYP LDA HF LDA B VWN LYP VWNE E c E E c E E c E E= + − +  + + −                  (2.6) 

şeklinde tanımlanmaktadır. İfadede c0, c1 ve c2 sabitler olup deneysel verilerden 

türetilmiştir, sırasıyla 0,2- 0,7-0,8 değerlerine sahiptir. Buna göre B3LYP modelinde, 

molekülün toplam elektronik enerjisi, 

3 3

XC

B LYP V J B LYPE E E E= + +                                                                                                  (2.7) 

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

Moleküler orbital; molekülü oluşturan atomların atomik orbitallerinin çizgisel 

kombinasyonudur ve 

  












==







p

ppiiii gdcC                                                                                         (2.8) 

ile ifade edilir. Dalga fonksiyonu veya moleküler orbital hesaplamalarında temel sorun 

çizgisel açılım katsayısı olan cµi değerinin her bir orbital için tek tek hesaplanmasıdır. 

Ab initio ve yarı deneysel metotlarla yapılan hesaplamalarda, moleküler orbitallerin yapısı 

atomik orbitallerin doğrusal kombinasyonları ile gösterilir. Bu orbitallerin matematiksel 

gösterimi için kullanılan fonksiyonlar bütününe temel set adı verilir. Kullanılan temel 

setlerden 6-311++G(d,p) ifadesinde; "6" sayısı dolu orbitaller için altı adet Gaussian tipi 

orbital kullanıldığını; "311" ifadesi valans orbitallerinin üçe ayrıldığını ve iç kısmının üç 

adet Gaussian tipi orbitalden, orta ve dış kısmının birer tane Gaussian tipi orbitalden 

oluştuğu anlamına gelmektedir. "++" elektron yoğunluğunun molekülün daha uzak 

bölgelerine kadar yayılmasının dikkate alındığını gösterir. İfadedeki " (d,p) ", diğer atomlar 

için d, hidrojen atomu için p orbitallerinin de hesaba katıldığını gösterir [25, 26, 32].  

2.5. Geometrik Optimizasyon 

Moleküler sistemin belirli bir geometride olduğu durumda geometrik optimizasyonda 

hesaplamalar gerçekleştirilir. Moleküllerde meydana gelen yapısal değişiklikler sistemin 

enerjisi ve birçok fiziksel, kimyasal özelliklerinde değişiklikler meydana getirir. Molekülün 

yapısında meydana gelen küçük konumsal değişikliklerinden kaynaklanan enerji 

farklılıklarının koordinata bağlı olarak gösterimi "potansiyel enerji yüzeyi (PES)" olarak 

tanımlanır. PES moleküler yapı ile bu yapıya karşılık gelen toplam enerji ile olan ilişkidir. 

Molekülün potansiyel enerji yüzeyi ya da eğrileri bilinirse, bu yüzey üzerindeki minimum 

enerjili nokta denge durumundaki geometriye karşılık gelir. Minimum enerji noktası, 

molekülün en kararlı yapısını temsil eder. Bağ gerilmesinin etkisiyle değişen elektronik 

enerji, iki atomlu bir molekül için Şekil 2.3’deki gibi grafiksel olarak gösterilebilir. Burada 
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Em ve Xm minimum enerjili noktayı göstermektedir. Potansiyel enerjinin harmonik kısmı, 

klasik mekanikte tanımlanan Hooke yasasıyla ifade edilir.  

( )2
mm xxG

2

1
EE −+=                                                                                                   (2.9)  

Burada G kuvvet sabitidir ve enerjinin konuma (x) göre ikinci türevi ile elde edilir. Kuvvet 

sabiti, 

kG
dx

Ed
2

2

=                                                                                                                   (2.10)  

ile ifade edilir. 

 

Şekil 2.3. İki atomlu bir molekülde elektronik enerjinin atomlar arası mesafeye olan 

bağımlılığı  

Çok boyutlu yapılarda uygulanan türetilmiş Hooke yasası, 

( ) ( )mm

m xxGxx
2

1
EE −−+=

+

                                                                               (2.11) 
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veya 

   ( )
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
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2

1
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m
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m

11

22

1211

m

22

m

11m
                                                   (2.12) 

şeklinde matematiksel olarak tanımlanır. İfadede ( )mxx −  yer değiştirme vektörü ve G 

köşegen ve köşegen dışı etkileşen kuvvet sabitlerinden oluşan Hessian matrisi olarak 

tanımlanır. 



























=


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
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


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
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


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
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
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
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21
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2

2

                                                                       (2.13) 

m

1x  ve ,.....xm

2 konumlarına karşılık gelen en düşük enerjili noktalarının bulunması ile 

moleküler geometri optimizasyonu elde edilir. İlk adımda gradyent vektörü g elde edilir. 

















= ,.....,

21 x

E

x

E
gg

                                                                                             (2.14) 

İkinci adımda bu vektörün sıfır olduğu noktalar belirlenir. 

( ),......0,0=g                                                                                                                  (2.15) 

Buna göre vektörün sıfır olduğu noktalar potansiyel enerji yüzeyindeki en düşük enerjideki 

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

Potansiyel enerji yüzeyinde pek çok maksimum ve minimum noktalar gözlemlenir (Şekil 

2.4). Maksimum ve minimum noktaların özellikleri ile anlamları molekülün fiziksel ve 

kimyasal özelliklerinin belirlemesi için önemlidir.  
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Potansiyel enerji yüzeyinde bulunan minimumlar yapının dengede olduğu konumlardır. Bir 

molekül için pek çok farklı minimum vardır ve bunlar farklı yapılara veya yapısal izomerlere 

karşılık gelir. Sırtlardaki düşük noktalar bir yönde minimum özellikteyken diğer yönde 

maksimum özelliktedir. Bu noktalar "eyer noktaları" olarak tanımlanır ve iki denge yapısı 

arasındaki geçiş yapısını gösterir. 

 

Şekil 2.4. İki boyutta potansiyel enerji yüzeyi 

Geometri optimizasyonları moleküler sistemlerin denge yapılarını potansiyel enerji 

yüzeyindeki minimumları araştırarak tahmin eder. 

Eyer noktalarında ve minimum noktalarında potansiyel enerji yüzeylerinin birinci türevi 

olan gradyent sıfırdır. Gradyentin negatifine karşılık gelen kuvvet de bu noktalarda sıfırdır. 

Potansiyel enerji yüzeyinde bu noktalar " kararlı noktalar" olarak tanımlanır. 

Geometri optimizasyonu öncelikle başlangıç geometrisindeki yapıda başlar ve potansiyel 

enerji yüzeyini tarar. Bu aşamada her noktada gradyenti ve enerjiyi hesaplayarak nereye ne 

kadar hareket edileceğine karar verir.  

Kuvvet sabiti enerjinin atomik konumlarına göre ikinci dereceden türevinin alınması ile elde 

edilir. Bununla birlikte kuvvet sabitleri matrisi olan Hessianı hesaplanması veya tahmin 

edilmesinde de optimizasyon algoritmaları kullanılır. 

Kuvvet sabitleri noktalardaki yüzeyin eğriliğini tanımlar bunlar da bir sonraki aşamanın 

belirlenmesinde yardımcı olur. Optimizasyon hesaplanan geometride g vektörü sıfır ve bir 
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sonraki aşamada hesaplanan geometrik parametrelerin değerleri ile hesaplanan değerler 

arasındaki fark ihmal edilebilir bir değerde ise optimizasyon tamamlanmış olur. Bu 

hesaplamalar matris yapısı ile gösterilebilir. Böylece hesaplamalar kolaylaşırken birçok 

fiziksel özellik de kolaylıkla bulunabilir. [25,26,33].  

2.6. Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisinde Öz Uyumlu Alan Yöntemi (DFT SCF) 

Kuantum mekaniğinde elektronik enerji ifadeleri bileşenlere ayrılarak yazılabilir;  

XCJVT

e EEEEE +++=                                                                                                     (2.16) 

Eşitlikteki terimler sırasıyla elektronik enerji, kinetik enerji, elektron-çekirdek etkileşim 

enerjisi,   elektron yoğunluğunun Coulomb öz-etkileşimi ve değiş-tokuş ve korelasyon 

enerjisini temsil eder. 

Bir moleküler orbital ( i ), atomik orbitallerin lineer kombinasyonları olarak yazılabilir.  

=


 ii c                                                                                                                     (2.17) 

Toplam elektron yoğunluğu;  

=
n

i
i

2

                                                                                                                       (2.18) 

ile ifade edilir.  

Eş.2.17 ve Eş.2.18’ ın birlikte değerlendirilmesi sonucunda elektron yoğunluğunun temel 

setlere bağlı ifadesi, 

 ==
N N N

i

ii Pcc
  

                                                                                 (2.19) 

şeklinde ifade edilir. Burada  
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=
i

iicc                                                                                                                   (2.20) 

ile verilen ifade yoğunluk matrisidir. Eş.2.21 ‘da ise değiş-tokuş ve korelasyon enerjisi 

kapalı formda verilmektedir. 

rdrprpfE XC


))(,)(( =                                                                                                 (2.21) 

Bu değiş-tokuş ve korelasyon enerjisine karşılık gelen değiş-tokuş ve korelasyon 

potansiyeli,  

)(

)(
)(

rp

rE
r

XC
XC









 =                                                                                                           (2.22) 

 formunda verilmektedir. Klasik varyasyonel yöntem uygulandığında aşağıdaki ifade elde 

edilir.  

zyx

XC

p

f

dz

d

p

f

dy

d

p

f

dx

d

p

f




−




−




−




=                                                                             (2.23) 

Burada /xp p x=    tir.  XCE p   değerinin bilinmesi ile hesaplama kolaylıkla yapılabilir. 

iKSiiKSF  ,
ˆ =                                                                                                                  (2.24) 

Kohn-Sham orbitalleri i  tek-elektron denklemlerinin çözümü ile bulunabilir. 

0)( =− i

N

i cSF 



                                                                                                       (2.25) 

i  dolu orbitallere ait tek-elektron enerjilerini tanımlarken aşağıda verilen iS  çakışma 

matrisidir.  

rdrrS i


)()(  =                                                                                                        (2.26) 



16 

 

Kohn-Sham operatörü, Fock tipi bir matris olarak,  

XCcore FJHF  ++=                                                                                                  (2.27) 

 şeklinde ifade edilmektedir. Burada,  

rdr
Rr

Z
rH

a a

a





)(2/1)( 2

 














−
−−=                                                                  (2.28) 

J Coulomb matrisidir ve 

  −
==

N

rdrdrr
rr

rrPJ


  ')()(
'

1
)()()(





                                          (2.29) 

şeklinde ifade edilmektedir. Kohn-Sham operatörünün değiş-tokuş ve korelasyon terimi 

Eş.2.30’de verilen bağıntı ile tanımlanır.  

rd
ff

f

F XC 









































+





+




=

)(...2 






















                                                         (2.30) 

Benzer şekilde 




XCF de yazılabilir. Eş.2.22 daki  XC  potansiyel ifadesi ile bu matris 

elemanları özdeştir. 

Aşağıda verilen ardışık öz uyumlu alan yöntemi ile bu ifadeler çözülür.  

Eş.2.16’ den Kohn-Sham elektronik enerji ifadesi,  

 ++=
N

XCcore EPPHPE


  )(
2

1
                                                                      (2.31) 

olarak bulunur.  
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Molekülün enerjisi ile geometrik parametrelerinin hesaplanmasında DFT modelinde SCF 

metodu kullanılır. Bu yöntemin uygulama adımları aşağıda verilmiştir. 

Başlangıçta atomik orbitallerin çizgisel kombinasyonuna dayanan yaklaşık giriş değeri 

olarak bir moleküler orbital formu tahmin edilir (Eş.2.17). Hesaplamalarda 6-31++G** 

temel seti atomik orbital olarak kullanılır. 

Burada moleküler orbitalden elektron yoğunluğu bulunur ve giriş değeri olarak alınır 

(Eş.2.18). 

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

XCcore FJHS  ,,, değerlerinin hesaplanmasının ardından F  değeri bulunur (Eş. 

2.25 ve Eş. 2.30). 

 Hesaplamaların en önemli aşamalardan biri olan  i  ve ic değerleri Eş. 2.25’ deki 

denklemler ile hesaplanır. ic  değerlerinden sonra i  ler yeniden hesaplanır. Yapılan 

başlangıç değer hesaplamalarının ardından SCF çevrimi yeniden başlar. Bu işlem, 

hesaplanan büyüklüklerin değeri ile bir önceki hesaplama değeri arasındaki fark kabul 

edilebilir bir seviyeye inene kadar devam ettirilir.  

Şekil 2.5’ de anlatılan işlemin iş akış diyagramı verilmiştir [25,26,30]. 

Enerjinin yakınsaması ile işlem sayısı arasındaki ilişki Şekil 2.6’ de verilmiştir. 
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Şekil 2.5. SCF DFT metodu ile enerji hesabı ve geometrik optimizasyon iş akış diyagramı 

 

Şekil 2.6. SCF yönteminde enerjinin yakınsaması 

  

 

 

 

 

 

Hesaplanan enerji 

İterasyon sayısı 
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3. MATERYAL VE METOD 

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

Bu çalışmada; 1,2,4 triazol türevleri (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) sentezlenmiş ve bileşiklerin moleküler yapısı FTIR, 1H- ve 13C-NMR spektroskopik 

yöntemleri ile aydınlatılmıştır. Bileşik 3 literatürde mevcuttur ve literatüre göre yeniden 

sentezlenmiştir [34]. Bileşiklerin sentez diyagramları Şema 1’de verilmektedir. Bileşiklerin 

FTIR, 1H- ve 13C-NMR spektrumları, bileşik 1 için Şekil E1-E3, bileşik 2 için Şekil E4-E6 

ve bileşik 3 için Şekil E7-E8’ de sunulmaktadır. 

 

Şekil 3.1. Bileşikler 1-3 için sentez mekanizması 

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

Verim: 89.65%, Erime Noktası: 221-2230C. IR (KBr, cm-1): 3170 (NH), 3042 (=CH), 1698 

(C=O), 1615 (C=N), 1601 (C=C); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 2,29 (s, CH3, 3H), F-

C6H4- [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-d6) δ: 11,36 (CH3), F-C6H4 [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=O). 

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

Verim: 94.52%, Erime Noktası :225-2270C. IR (KBr, cm-1): 3172 (NH), 3039 (=CH), 1698 

(C=O), 1610 (C=N), 1598 (C=C); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 2.29 (s, CH3, 3H), F-

C6H4- [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); 13C NMR (100 Hz, DMSO-d6) δ: 11,08 (CH3), F-C6H4 [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=O). 

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

Verim: 88.75%, Erime Noktası: 238-2400C. IR (KBr, cm-1): 3165 (NH), 3048 (=CH), 1691 

(C=O), 1619 (C=N), 1600 (C=C); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 2.27 (s, CH3, 3H), F-

C6H4- [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-d6) δ: 11,65 (CH3), F-C6H4 [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=O). 

3.2. Moleküler Modelleme Hesaplamaları 

DFT hesaplamaları, DFT/B3LYP/6–311++G(d,p) düzeyde [35,36], Gaussian 09 [37] 

yazılım paketi kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Bileşikler 1-3’ün yapısal parametreleri elde 

edilmiş, teorik IR ve NMR spektral verileri hesaplanmıştır. Optimize edilen bileşikler 

GausView 5 programı [38] kullanılarak görselleştirilmiştir.  

3.2.1. Moleküler yapıların optimizasyonu 

Bileşikler 1-3’ün moleküler yapıları DFT/B3LYP düzeyde [35,36] ve 6-311++G(d,p) temel 

seti kullanılarak optimize edilmiş ve yapısal parametreleri (bağ uzunlukları, bağ açıları ve 

dihedral açıları) elde edilmiştir. 
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3.2.2. IR ve NMR spektral analizi 

IR ve NMR hesaplamaları DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanılarak 

gerçekleştirilmiş ve spektral veriler elde edilmiştir. IR verileri gaz fazında hesaplanmış ve 

deneysel olanlarla karşılaştırılabilmeleri amacıyla ölçeklendirilmiştir. Ölçeklendirme 1700 

cm⁻¹ altındaki değerler için 0,983 ve 1700 cm⁻¹ üstündeki değerler için 0,958 katsayısı ile 

çarpılarak yapılmıştır [39,40]. NMR hesaplamaları için, öncelikle bileşikler DMSO çözücü 

ortamında tekrar optimize edilmiş, hesaplamalar bu yapılar üzerinden ve DMSO çözücü 

ortamında GIAO [41,42] yaklaşımı kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Deneysel NMR 

verilerinin teorik olanlarla karşılaştırılabilmesi için; hesaplanan 1H kayma değerleri 31,9681 

ppm ve ¹³C-NMR kayma değerleri 184,0184 ppm değerlerinden çıkarılmıştır [43]. 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

4.1. Deneysel IR ve NMR spektral verileri  

Bileşiklerin 1-3’ün FTIR spektrumlarında, aldehit (C=O) ve amin (NH2) gruplarına 

rastlanmamıştır (Şekiller E1, E4 ve E7). İmin grubu (CH=N) için 1H-NMR verileri, bileşik 

1-3 için sırasıyla 9,98; 9,76 ve 9,72 ppm olarak gözlenmiştir (Şekiller E2, E5 ve E8). Bu 

gruba ait karbon pikleri ise bileşik 1-3 için sırasıyla 146,28; 152,41 ve 151,68 ppm’de 

kaydedilmiştir. Triazol halkasındaki NH protonlarının sinyalinin, sırasıyla 11,86; 11,85 ve 

11,82 ppm'de tekli yapı gösterdiği tespit edilmiştir. Triazol halkasındaki C=N ve C=O 

karbon pikleri 13C-NMR spektrumlarında sırasıyla 144,76; 144,70 ve 144,74 ppm ile 151,65; 

151,56 ve 152,95 ppm'de gözlenmiştir (Şekiller E3, E6 ve E9). Bileşikler 1-3 moleküler 

yapılarına ait alifatik ve aromatik karbon ve hidrojen sinyalleri beklenen bölgelerdedir, bu 

haliyle spektral veriler yapıları doğrulamaktadır. 

4.2. Geometrik Optimizasyon 

Geometri optimizasyonu, bileşiklerin kararlı durumlarına karşılık gelen yapısal 

parametreleri elde etmek için DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanılarak yapılmıştır. 

Bileşikler 1-3 için elde edilen yapısal parametreler Çizelge 4.1-4.3'de, optimize edilmiş 

moleküler yapılar Şekil 4.1'de sunulmaktadır. 

Bileşikler 1-3, yapılarında bir benzene halkası ve bir triazol halkası içermektedir. Bileşikleri 

birbirinden ayıran özellik, benzen halkasına bağlı F atomunun konumunun değişmesidir. 

Bileşik 1 için F atomu benzen halkasında 1 konumunda, diğerlerinde ise sırasıyla 2 ve 3 

konumundadır (C4–F11; C5–F25; C6–F24). 

F atomunun benzen halkasındaki konumuna bağlı olarak; bağ uzunlukları, bağ açıları, 

torsiyon açıları ve dihedral açıları üzerindeki indüktif ve mezomerik etkisi araştırılmıştır. 

Çizelge 4.1-4.3 incelendiğinde, benzene halkalarındaki C–C bağ uzunluklarının sırasıyla 

1,385–1,407; 1,380–1,404 ve 1,385–1,405 Å arasında değiştiği görülmektedir. Bileşikler 1-

3'ün C5–C4–C3 ve C4–C3–C12/C10/C9 bağ açıları sırasıyla 122,5/118,6/120,7 ve 

126,1/122,0/122,6° olarak belirlenmiştir. Bileşikler 1-3'ün benzen ve triazol halkaları 

arasındaki C–C–N–N torsiyon açıları Çizelge 4.1-4.3'de -180,0° olarak gösterilmiştir. 
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Bileşikler 1-3'ün moleküler yapılarındaki benzen ve triazol halkaları arasındaki dihedral 

açıları sırasıyla 0,04; 0,02 ve 0,01°'dir. Sonuç olarak, bileşiklerdeki benzen ve triazol 

halkaları aynı düzlemdedir. Bağ uzunlukları, bağ açıları, torsiyon açıları ve dihedral açıların 

sonuçlarına dayanarak, F atomunun bağ uzunlukları ve bağ açıları üzerinde indüktif ve 

mezomerik bir etkisi olduğu görülmüştür. Torsiyon açıları ve dihedral açılar ise tüm 

bileşiklerde aynıdır. Bu nedenle, F atomu torsiyon açıları ve dihedral açılar üzerinde 

herhangi bir indüktif ve mezomerik etki göstermemektedir. 

Bileşikler 1-3'ün triazol halkalarındaki N–N ve C=N bağ uzunlukları sırasıyla 1,381; 1,380; 

1,380 ve 1,296; 1,296; 1,297 Å olarak belirlenmiştir. Bileşikler 1-3'ün triazol halkalarına 

bağlı C=O bağ uzunlukları ise sırasıyla 1,219; 1,218; 1,218 Å olarak hesaplanmıştır. 

Bileşiklerin benzene halkalarına bağlı C–F bağ uzunlukları sırasıyla 1,347; 1,356; 1,353 Å 

olarak bulunmuştur. Yapısal parametreler gaz fazında hesaplandığı için, literatürde verilen 

katı fazdaki X-ışını verileri ile karşılaştırılmıştır. Literatürde, triazol halkalarındaki N–N, 

C=N bağ uzunlukları ve triazol halkalarına bağlı C=O bağ uzunlukları sırasıyla 1,388 (2); 

1,389 (3); 1,301 (2); 1,290 (3) ve 1,235 (2); 1,239 (3) [44,45] Å olarak, benzen halkalarına 

bağlı C-F bağ uzunlukları ise 1,352 (3) ve 1,354 (4) [46,47] Å olarak verilmiştir. Hesaplanan 

bağ uzunlukları literatürdeki bağ uzunluklarına çok yakındır. Bu durum, üç bileşiğin 

optimizasyonu için seçilen yöntem ve temel fonksiyonların doğru olduğunu kanıtlamaktadır. 
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Şekil 4.1. DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanan optimize edilmiş 

moleküler yapılar; a) bileşik 1, b) bileşik 2 ve c) bileşik 3 

Çizelge 4.1. Bileşik 1 için DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yöntemi ile elde edilen yapısal 

parametreler 

Bağ Uzunlukları (Å) 

C1–C2  1,389 C5–C6 1,393 C14–N18 1,296 

C1–C6 1,394 C5–H9 1,083 C14–C22 1,485 

C1–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 C12–H21 1,087 N18–N19 1,381 

C3–C4 1,404 C13–N15 1,419 O20–H21 2,167 

C3–C12 1,463 C13–N19 1,367 C22–H23 1,089 

C4–C5 1,385 C13–O20 1,219 C22–H24 1,092 

C4–F11 1,347 C14–N15 1,390 C22–H25 1,092 

Bağ Açıları (°) 

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 



26 

 

Çizelge 4.1. (devam) Bileşik 1 için DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yöntemi ile elde edilen 

yapısal 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–O20  128,71 C14–C22–H24 110,88 

C3–C4–C5 122,46 N19–C13–O20  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 Açıları (°) 

C6–C1–C2–C3  0,00 C4–C3–C12–N17 0,01 O20–C13–N19–H16 0,10 

C6–C1–C2–H8 -179,99 C4–C3–C12–H21 -179,99 O20–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 O20–C13–N15–C14 -179,98 C13–N15–N17–C12 0,05 

C12–C3–C4–F11 -0,00 O20–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 

Çizelge 4.2. Bileşik 2 için DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yöntemi ile elde edilen yapısal 

parametreler 

Bağ Uzunlukları (Å) 

C1–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 O18–H19 2,178 

C3–C10 1,467 C11–N17 1,367 C20–H21 1,089 

C4–C5 1,380 C11–O18 1,218 C20–H22 1,093 

C4–H24 1,082 C12–N13 1,390 C20–H23 1,093 

                                                                             Bağ Açıları (°) 

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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Çizelge 4.2. (devam) Bileşik 2 için DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yöntemi ile elde edilen 

yapısal parametreler 

C4–C3–C10 122,03 N13–C11–O18 128,65 C12–C20–H22  110,94 

C3–C4–C5 118,64 N17–C11–O18 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 Açıları (°) 

C6–C1–C2–C3              -0,00 C4–C3–C10–N15 0,01 O18–C11–N17–H14 0,14 

C6–C1–C2–H8              -180,00 C4–C3–C10–H19 180,00 O18–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–C11 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 O18–C11–N13–C12 -179,98 C11–N13–N15–C10 -0,02 

C10–C3–C4–H24          -0,00 O18–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 

Çizelge 4.3. Bileşik 3 için DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yöntemi ile elde edilen yapısal 

parametreler. 

Bağ Uzunlukları (Å) 

C1–C2  1,392 C5–C6 1,390 C11–N15 1,297 

C1–C6 1,385 C5–H25 1,083 C11–C19 1,485 

C1–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 O17–H18 2,173 

C3–C9 1,465 C10–N16 1,367 C19–H20 1,089 

C4–C5 1,387 C10–O17 1,218 C19–H21 1,093 

C4–H23 1,083 C11–N12 1,390 C19–H22 1,093 

Bağ Açıları (°) 

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–O17 128,70 C11–C19–H21 110,94 

C3–C4–C5 120,71 N16–C10–O17 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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Çizelge 4.3. Bileşik 3 için DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yöntemi ile elde edilen yapısal 

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 Açıları (°) 

C6–C1–C2–C3 -0,00 C4–C3–C9–N14 0,02 O17–C10–N16–H13 0,13 

C6–C1–C2–H8 -180,00 C4–C3–C9–H18 180,02 O17–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 O17–C10–N12–C11 -179,98 C10–N12–N14–C9 -0,02 

C9–C3–C4–H23 -0,00 O17–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 hesaplamaları 

Bileşikler 1-3 için, IR ve NMR verileri DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yöntemi ile elde 

edilmiştir. Deneysel veriler ve ölçeklendirilmiş teorik veriler Çizelge 4.4 ve Çizelge 4.5'te 

sunulmaktadır.  

Çizelge 4.4'te, bileşikler 1, 2, 3 için; N–H, N=C–H ve C=O bantlarının FTIR 

spektrumlarında (Şekiller E1, E4 ve E7) sırasıyla, 3170, 3172, 3165 cm-1, 3042, 3039, 3048 

cm-1 ve 1698, 1698, 1691 cm-1 olarak gözlendiği görülebilir. Bu bantlar sırasıyla 3523, 3524, 

3523 cm-1, 3011, 3021, 3016 cm-1 ve 1708, 1712, 1710 cm-1 olarak hesaplanmıştır. Çizelge 

4.5'ten de görülebileceği gibi, 1H-NMR spektrumlarında (Şekiller E2, E5 ve E8) N–H 

protonları sırasıyla 11,86; 11,85; 11,83 ppm'de gözlenmiş ve teorik olarak sırasıyla 7,75; 

7,79; 7,74 ppm olarak hesaplanmıştır. Deneysel ve teorik veriler arasındaki sapmalar, N–H 

için 353, 352, 358 ppm ve N–H proton sinyali için 4,11; 4,06; 4,06 ppm olarak 

hesaplanmıştır. Teorik IR ve NMR hesaplamalarında, moleküler etkileşimler dikkate 

alınmamaktadır. Bu nedenle, birbirlerini destekleyecek şekilde N–H bandında ve N–H 

protonu için gözlenen ve deneysel değerlerden dikkate değer bu sapmalar, bileşikler 1-3’ün 
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moleküler yapılarında N–H··O tipi güçlü intermoleküler hidrojen bağlarının varlığını ortaya 

koymaktadır (Şekil 4.2).  

 

Şekil 4.2. Bileşik 1-3 için N–H··O tipi güçlü moleküler arası hidrojen bağları 

Çizelge 4.4. Bileşik 1-3'ün deneysel ve ölçeklenmiş teorik titreşim frekansları (cm-1 

cinsinden). 

Seçilen titreşim frekansları* 

Bileşik 1 Bileşik 2 Bileşik 3 

Deneysel 

IR (cm-1) 
Hesaplanan 

Deneysel 

IR (cm-1) 
Hesaplanan 

Deneysel 

IR (cm-1) 
Hesaplanan 

ν(N–H) 3170 3523 3172 3524 3165 3523 

ν(C–H)arom. 3042 3068-3038 3039 3078-3041 3048 3073-3041 

ν(N=C–H) 3042 3011 3039 3021 3048 3016 

ν(C=O) 1698 1708 1698 1712 1691 1710 

ν(N=C–H)+ν(N=C–H3) 1615 1637,1621, 1613 1610 1635,1622 1619 1635,1619 

ν(N=C–H)+ν(C=C)arom 1601 1613,1581 1598 1589 1600 1611,1592 

* ν; gerilme. 

Çizelge 4.5. 1H- ve 13C-NMR verileri, bileşik 1-3'ün deneysel ve teorik (ppm cinsinden) 

verileri. 

Atom 
Bileşik 1 Bileşik 2 Bileşik 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 

(C1,2,3,4,5,6)arom. 

116,58;12,58;  

125,49;126,79; 

133,89;160,35 

131,32; 

142,26;  

129,61; 

171,95; 

123,34; 

140,02 

113,82; 118,32; 

124,73; 131,51; 

136,55; 161,61 

137,67; 135,52;  

144,74; 116,21; 

174,24; 125,22 

116,45;116,67 

130,46; 130,55 

130,64;130,55 

163,14;165,62  

121,94; 141,46;  

138,62; 133,11; 

 122,56; 175,48 

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 

(C– H)benz. 
7,32; 7,37;  

7,55; 7,61; 7,99 

7,59; 7,76;  

7,48; 7,81 

7,34; 7,39;  

7,53; 7,58;  

7,67; 7,69 

7,75; 7,54;  

7,53; 8,22 

7,32; 7,36 

7,89; 7,92 

7,45; 7,76;  

8,63; 7,48 

(C– CH3)triaz 2,29 
2,22; 2,49; 

2,51 

2,29 2,28; 2,55; 2,55 2,27 2,23; 2,53; 2,53 
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4.4. Sınır Moleküler Orbitaller (HOMO-LUMO)  

Bileşik 1–3’ün sınır moleküler orbitalleri, DFT/B3LYP/6-311G(d,p) yöntemi kullanılarak 

elde edilmiştir. En yüksek dolu moleküler orbitaller (HOMO) ve en düşük boş moleküler 

orbitaller (LUMO) Şekil 4.3’te gösterilmiştir. Bileşik 1, 2, 3 için, EHOMO ve ELUMO enerji 

değerleri sırasıyla -6,425 ve -2,055 eV ; -6,526 ve -2,210 eV / -6,441 ve -2,057 eV olarak 

bulunmuştur. HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasındaki fark, bileşikler 1, 2, 3 için 

sırasıyla 4,370; 4,316; 4,384 eV olarak hesaplanmıştır.  

İyonlaşma potansiyeli, I (eV)=- EHOMO (eV) ve elektron ilgisi, A (eV)=- ELUMO (eV) olmak 

üzere; kuantum kimyasal parametreler, kimyasal potansiyel, μ (eV), elektronegatiflik, χ 

(eV), kimyasal sertlik, η (eV), yumuşaklık, σ (eV)-1, elektrofiliklik, ω (eV), nükleofililik, ԑ 

(eV)-1 değerleri hesaplanmış ve elde edilen kuantum kimyasal parametreler Çizelge 4.6’da 

sunulmuştur. Hesaplamalarda kullanılan bağıntılar aşağıda verilmektedir [48-50].  

χ = −
𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂+𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂

2
                                                                                                          (4.1) 

μ = − χ                                                                                                                             (4.2) 

η =
𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂−𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂

2
                                                                                                              (4.3) 

σ =
1

η
                                                                                                                                 (4.4) 

                                                           (4.5) 

ԑ =
1

ω
                                                                                                                                 (4.6) 

Çizelge 4.6'de görülebileceği gibi, bileşikler 1, 2 ve 3 için; kimyasal sertlik (η) (eV)/ 

yumuşaklık (σ) (eV)-1 değerleri sırasıyla; 2,185/0,458; 2,158/0,463 ve 2,192/0,456 olarak 

elde edilmiştir. Bu değerler ve ayrıca, HOMO ve LUMO arasında sırasıyla; 4,370; 4,316 ve 

4,384 eV olarak hesaplanan geniş enerji aralıkları bileşiklerin kararlı olduğunu 

göstermektedir [51].  
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Şekil 4.3. HOMO-LUMO enerjileri a) bileşik 1, b) bileşik 2 ve c) bileşik 3. 

Çizelge 4.6. Bileşik 1,2,3 için hesaplanan enerji değerleri.  

Parametreler Bileşik 1 Bileşik 2 Bileşik 3 

EHOMO (eV)  -6,425 -6,526 -6,441 

ELUMO (eV) -2,055 -2,210 -2,057 

Enerji farkı (eV)  4,370 4,316 4,384 

İyonlaşma potansiyeli, I (eV)  6,425 6,526 6,441 

Elektron ilgisi, A (eV) 2,055 2,210 2,057 

Kimyasal potansiyel, μ (eV) -4,240 -4,368 -4,249 

Elektronegatiflik, χ (eV)  4,240 4,368 4,249 

Kimyasal sertlik, η (eV)  2,185 2,158 2,192 

Yumuşaklık, σ (eV)-1  0,458 0,463 0,456 

Elektrofiliklik, ω (eV)  4,113 4,421 4,118 

Nükleofililik, ԑ (eV)-1 0,243 0,226 0,243 
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4.5. Moleküler Elektrostatik Potansiyel (MEP) yüzeyleri 

Bileşikler 1-3'ün MEP haritaları DFT/B3LYP/6–311++G(d, p) metodu kullanılarak elde 

edilmiştir. Şekil 4.4'te verilen MEP haritalarındaki renk kodları sırasıyla -5,312×10⁻²–

5,312×10⁻², -5,565×10⁻²–5,565×10⁻² ve -5,460×10⁻²–5,460×10⁻² a.b. (atomik birim) 

aralığındadır. Bileşiklerin MEP haritalarında, kırmızı renk en negatif bölgeyi temsil 

etmektedir ve O atomu üzerinde bulunmaktadır. Mavi renk ise en pozitif bölgeyi 

göstermektedir ve NH protonu üzerinde görülmektedir. Moleküler elektrostatik potansiyel 

(MEP) haritası, moleküllerin kimyasal reaktivitesi hakkında bilgi verir. MEP, elektronik 

yoğunlukla ilişkilidir ve hidrojen bağı etkileşimleriyle birlikte [52], nükleofilik ve 

elektrofilik reaksiyonların yerini belirlemek için oldukça faydalıdır [50]. Böylece, bileşikler 

1-3'ün MEP haritaları, kimyasal olarak aktif bölgeleri işaret ederek N–H⋅⋅O şeklinde 

moleküller arası hidrojen bağlarının varlığını göstermektedir. Bu nedenle, bileşikler 1-3'ün 

MEP haritaları, IR ve NMR sonuçlarını oldukça iyi bir şekilde desteklemektedir. 
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Şekil 4.4. Bileşiklerin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yöntemiyle elde edilen moleküler 

elektrostatik potansiyel (MEP) haritaları: a) bileşik 1, b) bileşik 2 ve c) bileşik 3 
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

Bu çalışmada, fluorobenzylidene-1,2,4-triazol-3-one türevleri; yeni sentezlenmiş (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 literatüre göre 

yeniden sentezlenmiş (E)-4-((4-florobenzilide)amino)-5-methil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-

triazol-3-one (3) bileşikleri için DFT çalışması yapılmış ve benzen halkasına bağlı F 

atomunun konumunun değişimine bağlı olarak yapısal ve spektral parametrelerin değişimi 

teorik olarak araştırılmıştır. Moleküler yapıları FTIR ve NMR spektroskopik yöntemleri ile 

doğrulanmış bileşiklerin teorik çalışması, 6–311++G(d,p) temel seti kullanılarak DFT 

yöntemi ile gerçekleştirilmiştir. Bileşiklerin moleküler yapısı optimize edilmiş ve yapısal 

parametreleri bağ uzunlukları, bağ açıları ve torsiyon açıları belirlenmiştir. Bu veriler 

literatürde benzer bileşiklerin tek kristal X-ışını çalışmalarından elde edilen verilerle 

karşılaştırılmıştır ve oldukça uyumlu olduğu görülmüştür. Bu sonuç, bileşiklerin 

optimizasyonu için seçilen yöntem ve temel setin uygun olduğunu göstermektedir. 

Teorik spektral verileri elde etmek için, IR hesaplamaları gaz fazında ve NMR hesaplamaları 

DMSO çözücü ortamında gerçekleştirilmiştir. NMR hesaplamaları için moleküler yapılar 

DMSO çözücü ortamında optimize edilmiş ve kimyasal kayma değerleri bu yapılar 

üzerinden elde edilmiştir. Teorik IR titreşim frekansları ve NMR kimyasal kayma değerleri 

ölçeklendirilmiş ve deneysel değerlerle karşılaştırılmıştır. IR ve NMR verilerinin genel 

olarak oldukça uyumlu olduğu fakat N-H bandı ve N-H proton sinyali için deneysel 

değerlerden dikkate değer sapmalar olduğu görülmüştür. Hesaplamalarda moleküler 

etkileşimler dikkate alınmadığı için, bu sapmalar, bileşikler 1-3’ün moleküler yapılarında 

moleküller arası güçlü N–H··O tipi hidrojen bağlarının varlığını ortaya koymaktadır. Bu 

şekilde, moleküler yapı teorik olarak doğrulanmış ve yapısal detaylar belirlenmiştir. 

Bileşiklerin MEP haritaları üzerinde kimyasal olarak aktif bölgeler, en negatif O atomu ve 

en pozitif NH protonu olarak görülmektedir. Dolayısıyla, MEP haritaları, deneysel ve teorik 

IR ve NMR sonuçlarının karşılaştırılması ile önerilen N–H··O tipi hidrojen bağlarının 

varlığını güçlü bir şekilde desteklemektedir. 

Sonuçlar, DFT yönteminin bileşiklerin moleküler yapılarını doğrulamak ve yapısal 

özelliklerini belirlemek için vazgeçilmez ve çok güvenilir bir araç olduğunu ortaya 

koymaktadır.   
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EK-1. Bileşikler 1-3’ün FTIR ve NMR spektrumları 

 

 
 

Şekil 1.1. Bileşik 1’in FTIR spektrumu 

 

 
 

Şekil 1.2. Bileşik 1’in 1H-NMR spektrumu  
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EK-1. (devam) Bileşikler 1-3’ün FTIR ve NMR spektrumları 

 

 
 

Şekil 1.3. Bileşik 1’in 13C-NMR (APT) spektrumu 

 

 
 

Şekil 1.4. Bileşik 2’in FTIR spektrumu 
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EK-1. (devam) Bileşikler 1-3’ün FTIR ve NMR spektrumları 

 

 
 

Şekil 1.5. Bileşik 2’nin 1H-NMR spektrumu 

 

 
 

Şekil 1.6. Bileşik 2’nin 13C-NMR (APT) spektrumu 
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EK-1. (devam) Bileşikler 1-3’ün FTIR ve NMR spektrumları 

 

 
 

Şekil 1.7. Bileşik 3’ün FTIR spektrumu 

 

 
 

Şekil 1.8. Bileşik 3’ün 1H-NMR spektrumu 
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EK-1. (devam) Bileşikler 1-3’ün FTIR ve NMR spektrumları 

 

 
 

Şekil 1.9. Bileşik 3’ün 13C-NMR (APT) spektrumu 
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