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Oz

3-Fenil-5-(4-pridil)-1,2,4-triazol bilesiginin molekiiler geometrik optimizasyonu 6-311G(d,p) ve 3-21G temel setinde DFT(B3LYP,
B3PW91)/ HF metodlar1 kullanilarak elde edilmistir. Boylece, bilesigin en kararli geometrik sekli gesitli metod ve setlerle
bulunmustur. Deneysel spektral incelenmeler FT-IR degerleri ve *H/ **C-NMR kimyasal kaymalar1 kullanilarak gerceklestirilmistir.
Geometrik yapi analizleri (bag agilari, bag uzunluklari), Proton/ Karbon NMR kimyasal kaymalari, termodinamik parametreler,
HOMO-LUMO analizleri, elektronik 6zellikler, mulliken yiikleri, titresimsel dalgalanmalar, dipol momenti, baslica molekiiliiniin
toplam enerjisi "Gaussian 09W" paket programi kullanilarak hesaplanmistir. Sonuglar, GaussView5.0 programinda
degerlendirilmistir. Hesaplamali IR verileri Veda4f programinda belirlenmis ve bu hormonik titresim frekanslar1 belirli faktorler ile
Olgeklendirilmistir. Deneysel degerler literatiirden alinmistir. Deneysel spektral degerler hesaplanan IR verileri ile karsilastirilmigtir.
Proton Niikleer Manyetik Rezonans (*H-NMR) ve Karbon-13 Niikleer Manyetik Rezonans (**C-NMR) spektral degerleri, gaz fazinda
ve DMSO ¢oziiciisiinde GIAO yontemine gore hesaplanmistir. Bu degerler deneysel proton / karbon nmr verileriyle karsilagtirilmig ve
sonuglara gore regresyon analizi yapilmistir. Ayrica farkli yontemlerle elde edilen ve fonksiyonel olan teorik sonuglar birbiriyle
kargilagtirillmistir. Bundan baska, HOMO-LUMO enerji hesaplamalart ile kimyasal sertlik (1), elektronegatiflik (y), iyonlagma
potansiyeli (I), kimyasal yumusaklik (c), elektron ilgisi (A) gibi parametreler belirlenmistir. Elektron yogunlugu molekiiler yiizeyler,
elektron spin potansiyeli (ESP), molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), toplam yogunluk ve kontur haritalar1 belirlenmistir.
Boylece farkli metodlar, fonksiyonlar ve setler ile molekiiliin tim teorik parametreleri hesaplanmistir. Sonugta bu veriler
kargilastirilmig ve en uygun yontem ve set bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: 1,2,4-Triazol, B3LYP, B3PW91, HOMO-LUMO, GIAO.

Spektroscopic, Geometric, Termodynamic and Electronic Analysis with
DFT(B3LYP/B3PW91)/HF of 3-Phenyl-5-(4-pyridyl)-1,2,4-triazole Molecule

Abstract

The molecular geometric optimization of 3-Phenyl-5-(4-pyridyl)-1,2,4-triazole compound was obtained using DFT(B3LYP,
B3PW91)/ HF methods at the 6-311G(d,p) and 3-21G basis sets. Thus, the most stable geometric conformer of the compound was
found by various methods and sets. The experimental spectral investigations were performed using FT-IR values and *H/®*C-NMR
chemical shifts. Geometric structure analyses (bond angles, bond lengths), Proton/Carbon NMR chemical shifts, thermodynamic
parameters, HOMO-LUMO analyses, electronic properties, mulliken charges, vibrational wavenumbers, dipole moment, total energy
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of the title molecule were calculated using Gaussian 09W software package. The results were improved at the GaussView5.0
program.

Computation IR data was determined at the Veda4f program and these harmonic vibrational frequencies were scaled with definite
factor. Experimental data obtained from the literature. The experimental spectral values were compared with computed IR data.
Proton Nuclear Magnetic Resonance (*H-NMR) and Carbon-13 Nuclear magnetic Resonance (**C-NMR) spectral values was
calculated in gas phase and in DMSO solvent according to GIAO method. These values were compared with experimental proton/
carbon NMR data and regression analysis were performed according to the results. Also, the theoretical results obtained with different
methods and functional were compared with each other. Furthermore, parameters such as chemical hardness (1)), electronegativity (),
ionization potential (I), chemical softness (o), electron affinity (A) were determined with HOMO-LUMO energies calculations. The
molecular surfaces such as the electron density, the electron spin potential (ESP), molecular electrostatic potential (MEP), the total
density and contour maps were designated. Thus, all theoretical parameters of molecule were calculated with different methods,
functionals and sets. In the result, these data were compared and the most appropriate method and set were found.

Keywords: 1,2,4-Triazole, B3LYP, B3PW91, HOMO-LUMO, GIAO.

1. Giris

3,5-Disiibstitiie-1,2,4-triazol bilesiklerin sentezi i¢in genel metod, alkilhidrazinler ile imin esterlerin kondenzasyonudur (Postovskii
& Vereshchagina, 1954; Brown & Polya, 1962) Aril siibstiitientlerini tasiyan 1,2,4-triazol tiirevleri, alkil gruplarini tagiyanlara nazaran
daha kararlidirlar ve reaksiyona girme yatkinliklar1 daha fazladir. 1,2,4-Triazol igeren Schiff bazlari ila¢ ve koordinasyon kimyast i¢in
o6nemli bilesiklerdir ve antibiyotik, antitiimér, antipsikolojik, antiallerjik gibi bazi 6nemli ilaglarin sentezinde baslatici madde olarak
kullamlmislardir (Barton & Ollis, 1979; Ingold, 1969; Layer, 1963). Ayrica, giinliimiizde bilinen antifungal ajanlarin (Patel & Park,
2014) yapisinda 1,2,4-triazol tagtyan molekiiller vardir bu yapilar tarimsal mantarlarin tedavisinde etkendir ve bu amag¢ i¢in 1,2,4-
triazol tiirevleri bir¢ok sebze ve mahsiiliin iiretimini arttirmak igin kullanilir (Fletcher ve ark., 2010). EK olarak, antibakteriyel (Mari
ve ark., 2008) antikanser (Krzysztof ve ark., 2008) antiinflammator (Tozkoparan ve ark., 2007), antioksidan (Yiiksek ve ark., 2011)
aktivite de gosterirler ve anastrozole (Buzdar, 2002; Wellington & Faulds, 2002) estazolam (Vogel & Morris, 1992; Cohn ve ark.,
1992) ribavirin (Hong & Cameron, 2002; Rockstroh, 2002; Graci, 2002) triazolam (Kanamitsu ve ark., 2000; Lobo & Greene, 1997)
gibi 6nemli ilaglarin yapilarinda 1,2,4-triazol halkasi bulunmaktadir. Bundan baska boya ve plastik endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Casaszar ve ark., 1985; Sheikhshoaie & Sharif, 2006). Bu yapisal ve biyolojik 6zelliklerinden dolay1r 1,2,4-
triazol tiirevlerinin dizaym ve sentezi giderek artmustir. 1,2,4-Triazol bilesiklerini iceren birgok ¢alisma mevcuttur. Bu bilesiklerin
metal kompleksleri, eczacilik, tip ve biyolojik sistemlerde yaygin bir sekilde kullanmilmistir ve oksidasyon, epoksidasyon ve
hidroksilasyon reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite sergilemislerdir (Prakash & Adhikari, 2011; Gupta & Sutar, 2008; Jia & Li,
2014; Himeda ve ark., 2003; Cozzi, 2004).

Son yillarda, hesaplamali kimyanin gelismesi ve molekiiler modellemeye duyulan ihtiyacin artmasiyla teorik hesaplama metotlar1
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. 1,2,4-Triazol bilesiklerinin de teorik tiim parametreleri incelenmistir (Pokharia ve ark., 2017;
Yiiksek ve ark., 2017; Kotan & Yiiksek, 2016; Karunakaran & Balachandran, 2012; Suvitha ve ark., 2014). Bunun i¢in Kuantum
kimyas1 hesaplamalarinin  temelini  olusturan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve Hatree Fock (HF) yontemlerinden
yararlamlmustir (Frisch ve ark., 2009; Wolinski ve ark., 1990). Ug parametreli degis tokus-korelasyon fonksiyonu olan Perdew ve
Wang (PW91) ve Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonu (B3LYP ), elektron yogunlugunu hesaplamay1 hedefleyen DFT metodunun
fonksiyonlaridir (Becke, 1988; Becke, 1993; Lee ve ark., 1988; Perdew, 1986a; Perdew, 1992). Daha detayli ve giivenilir sonuglar
saglayan 6-311G(d,p) ve daha kisa siirede sonuglanan 3-21G gibi temel setler ile hesaplama yapilmaktadir. Secilen yontemler ve setler
ile bir molekiiliin yapisal dzelliklerini, geometrisini, i¢ enerjisini, spektroskopik 6zelliklerini, elektronik ve termodinamik 6zelliklerini
belirlemek miimkiindiir. 3C/ 'H-NMR ve IR spektral verileri (Wolinski ve ark., 1990) teorik olarak aym ydntem ve metodlar ile
hesaplanarak, literatiirden (Bahgeci ve ark., 2005) alinan deneysel spektral veriler ile karsilagtirilmigtir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Deneysel
3-Fenil-5-(4-pridil)-1,2,4-triazol Deneysel Spektral Verileri

Reaksiyon sicakligr: 200-205 °C, Verim: 2.00 g (%90), E.n: 236-37 °C; IR (v, cm™): 3180 (NH), 1615-1595 (C=N), 755, 695
(monosiibstitiie benzen); 'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): &: 7.35-8.50 (m, 9H, Ar-H), 14.30 (s, 1H, NH); *¥C-NMR (100 MHz,
DMSO-dg): &: 121.60, 127.52, 127.98, 129.40, 129.77, 130.68, 133.60, 135.00, 140.90, 151.92, 154.70 (Ar-C), 158.20, 160.71
(Triazol-C).

2.2. Hesaplama Detaylari

Sentezi gergeklestirilmis bir molekiiliin deneysel verilerini destekler nitelikte olan bu caligma da, tiim hesaplamalar ¢ok sayida
metod ve temel set secenegine sahip olan Gaussian 09W paket programi ile gergeklestirilmisti. DFT(B3LYP, B3PW91) ve HF
metodlariyla 6-311G(d,p) ve 3-21G baz setleri kullanmilarak molekiilin geometrik, elektronik, spektroskopik ve termodinamik
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parametreleri hesaplanmugtir (Frisch ve ark., 2009; Wolinski ve ark., 1990). Bu asamada 6ncelikle, molekiiliin disiik enerjili, en
kararli i¢ boyutlu yapisina ulagmak gereklidir bunun i¢in "Gaussview 5.0" programinda (Dennington ve ark., 2009) molekiil
cizilmistir ve Gaussian 09W programinda seg¢tigimiz metod ve temel set ile molekiil optimize edilmistir. Bu en kararli yapidan yola
¢ikarak tiim hesaplamalar yapilmigtir. Karbon ve proton NMR kimyasal kayma degerleri degerleri GIAO metodu ile gaz fazinda ve
¢oziicii (DMSO) varliginda hesaplanmis deneysel veriler ile karsilastirilarak regrasyon analizleri yapilip grafikleri ¢izilmistir. Yine
yap1 aydinlatilmasinda yaygin bir analiz yontemi olan IR hormonik titresim frekans degerleri "Vedadf" program ile hesaplanmigtir
(Jamréz, 2004). Elde edilen veriler her metod ve set i¢in belirlenmis olan skala faktorleri ile ¢arpilarak skalali degerlere ulagilmigtir
(Merrick, 2007). Titresim frekans degerleri kullanilarak teorik IR spektrumlari olusturulmustur ve deneysel spektrumlar ile
karsilagtinlmistir. Baglica molekiiliin geometrik 6zellikleri (bag uzunlugu, agisi), elektronegativite (y), toplam enerji, atomik yiikler,
dipol moment (u), kimyasal sertlik (n) ve yumusaklik (S), iyonlasma potansiyeli (I), enerji farki (AEg), donme sabitleri, entropi
degerleri, termal enerjisi ve termal kapasitesi gibi 6zellikleri DFT(B3LYP, B3PW91) ve HF yontemi ile 6-311G(d,p) ve 3-21G farkli
iki temel setde hesaplanmistir. Ayrica molekiiler elektron potansiyel (MEP), ylizey haritalari (elektron potansiyeli ve elektron
yogunluk potansiyeli), toplam yogunluk gibi yiizey sekilleri belirlenmistir.

3. Bulgular
3.1. Geometri Optimizasyonu

Molekiiliin geometrik optimizasyonu, gaz ortaminda ve temel halde atomlarin diisiik enerjili en kararli konumlaridir. Molekiiliin
optimizasyonu DFT(B3LYP, B3PW91) ve HF metodlariyla 6-311G(d,p) ve 3-21G baz setleri kullanilarak elde edilmistir ve Sekil.1'
de gosterilmistir.  Optimize Gauss-view gorintiisiinden geometrik 6zellikler (bag agist1 ve bag uzunlugu) bulunmustur. Bag
uzunluklar1 ve bag agilarinin literatiirde kayitli veriler ile kiyaslamasi yapilmigti. DFT (B3LYP, B3PW91), HF i¢in siras1 ile 6-
311G(d,p)/3-21G setlerine gore hesaplanan C1-N24; C1-N26; C2-N25; C2-N26; C5-N27; C6-N27 bag uzunluklart 1.331,
1.329,1.296/ 1.347, 1.347, 1.307; 1.365, 1.360, 1.357/ 1.384, 1.381, 1.375; 1.357, 1.353, 1.332/1.367, 1.364, 1.345; 1.323, 1.320,
1.298/ 1.339, 1.338, 1.309; 1.337, 1.334, 1.320/ 1.353,1.351, 1.332; 1.335, 1.332, 1.317/ 1.349,1.347, 1.328 A olarak bulunmustur ve
Tablo 1'de gdsterilmistir. Literatiire kayith bag uzunluklar1 ise C=N; 1,27 A ve C-N; 1.47 A’dur. Ayrica literatiirdeki veriler ile
kiyaslanacak bir baska bag uzunluklar: ise benzen halkasindaki C-C ve C-H uzunluklaridir. Molekiildeki benzen halkasinin C-C bag
uzunluklart ortalama degerleri B3LYP, B3PW91 ve HF i¢in 6-311G(d,p)/ 3-21G setlerine gore sirast ile 1.39, 1.39, 1.38/ 1.39, 1.39,
1.38 olarak; C-H ortalama bag uzunlugu ise 1.083, 1.084, 1.074/ 1.082, 1.083, 1.074 A olarak hesaplanmistir. Literatiirde benzen
halkasindaki bag uzunluklar1 C-C; 1.39 A ve C-H; 1.08 A olarak &l¢iilmiistiir. Bag uzunluklar1 verileri kendi aralarmda metodlara
gore degerlendirildiginde 6-311G(d,p) ve 3-21G setlerinin her ikisinde DFT fonksiyonlar1 B3LYP, B3PW9L1 ile hesaplanan bag
uzunluk degerleri kendi aralarinda ve literatiirle uyumludur.

Sekil 1. Bilesigin B3PW91/6-311G(d,p) seviyesine gore optimize yapr geometrisi
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Tablo 1. Bilesigin B3LYP, B3PW91 ve HF 6-311G(d,p)/ 3-21G temel setleri ile hesaplanmis bag uzunluklar: (A°)

6-311G(d,p) 3-21G
Bag Uzunluklart B3LYP B3PWO1 HF B3LYP B3PWO1 HF

C(1)-C(8) 1.496 1.465 1.476 1.459 1.456 1.461
C(1)-N(24) 1331 1.329 1.296 1.347 1.347 1.307
C(1)-N(26) 1.365 1.360 1.357 1.384 1.381 1.375
N(24)-N(25) 1.348 1.339 1.337 1.404 1.397 1.391
N(25)-C(2) 1.357 1.353 1332 1.367 1.364 1.345
C(2)-N(26) 1323 1.320 1.298 1.339 1.338 1.309
N(25)-H(14) 1.007 1.007 0.991 1.010 1.010 0.992

C(2)-C(3) 1.463 1.460 1.475 1.457 1.455 1.462

C(3)-C(4) 1.398 1.39 1.386 1.403 1.401 1.386
C(4)-H(15) 1.081 1.082 1.071 1.081 1.082 1.068

C(4)-C(5) 1.389 1.387 1.382 1.390 1.389 1.379
C(5)-H(16) 1.086 1.087 1.075 1.083 1.084 1.369
C(5)-N(27) 1.337 1.334 1.320 1.353 1.351 1332
N(27)-C(6) 1335 1332 1317 1.349 1.347 1328
C(6)-H(17) 1.086 1.087 1.076 1.084 1.085 1.069

C(6)-C(7) 1.391 1.389 1.383 1.393 1.392 1.382
C(7)-H(18) 1.084 1.085 1.074 1.083 1.084 1.070

C(3)-C(7) 1.399 1.39 1.386 1.401 1.400 1.385

C(8)-C(9) 1.399 1.397 1.387 1.401 1.399 1.386
C(9)-H(19) 1.082 1.083 1.073 1.082 1.083 1.069
C(9)-C(10) 1.391 1.389 1.384 1.393 1.392 1.382
C(10)-H(20) 1.084 1.085 1.075 1.083 1.084 1.071
C(10)-C(11) 1.393 1301 1.383 1.397 1.396 1.384
C(11)-H(21) 1.084 1.085 1.075 1.083 1.084 1.071
C(11)-C(12) 1.394 1.392 1.386 1.398 1.397 1.385
C(12)-H(22) 1.084 1.085 1.075 1.083 1.084 1.071
C(12)-C(13) 1.389 1.387 1.381 1.392 1.391 1.381
C(13)-H(23) 1.082 1.084 1.073 1.082 1.084 1.070
C(13)-C(8) 1.401 1.398 1.390 1.402 1.400 1.387

Tablo 2. Bilesigin B3LYP, B3PW91 ve HF 6-311G(d,p)/ 3-21G temel setleri ile hesaplanmis bag acilar: (°)

6-311G(d,p) 3-21G
Bag Acilart B3LYP B3PWO1 HF B3LYP B3PWO1 HF
N(24)-C(1)-N(26) 113.791 113.882 113.647 114.055 114.055 113.129
N(24)-N(25)-C(2) 110.802 110.945 110.061 110.353 110.485 109.441
N(24)-N(25)-H(14) 119.352 119.361 119.961 118.838 118.740 119.339
H(14)-N(25)-C(2) 129.846 129.694 129.978 130.809 130.775 131.220
N(25)-C(2)-C(3) 125.277 125.316 125.125 126.151 126.267 125.937
N(26)-C(2)-C(3) 126.080 126.027 125.542 124.854 124.754 124.905
N(25)-C(2)-N(26) 108.643 108.657 109.333 108.995 108.979 109.158
N(24)-C(1)-C(8) 122.795 122.680 123.347 123.084 123.034 124.137
N(26)-C(1)-C(8) 123.415 123.438 123.006 122.861 122,912 122.734
C(1)-C(8)-C(9) 120.069 120.020 120.049 119.664 119.601 119.657
C(1)-C(8)-C(13) 120.601 120.567 120.482 120.509 120.490 120.430
C(8)-C(9)-H(19) 118.961 118.909 119.345 118.601 118.604 119.022
H(19)-C(9)-C(10) 120.820 120.914 120.463 121.436 121.470 121.037
H(20)-C(10)-C(11) 120.052 120.055 120.109 120.002 120.014 120.066
C(10)-C(11)-H(21) 120.148 120.136 120.134 120.080 120.074 120.065
H(21)-C(11)-C(12) 120.117 120.109 120.086 120.040 120.035 120.025
H(22)-C(12)-C(13) 119.709 119.714 119.735 119.826 119.817 119.814
C(12)-C(13)-H(23) 120.596 120.663 120.336 121.020 121.036 120.725
H(23)-C(13)-C(8) 119.101 119.166 119.447 119.016 119.049 119.299
C(2)-C(3)-C(4) 119.556 119.410 119.440 118.583 118.415 118.619
C(2)-C(3)-C(7) 122.887 122.983 122,572 123.191 123.299 122.693
C(3)-C(4)-C(5) 118.805 118.741 118.430 118.872 118.822 118.656
C(3)-C(4)-H(15) 119.799 119.739 120.392 119.087 119.066 119.619
H(15)-C(4)-C(5) 121.396 121.520 121.179 122.041 122.111 121.724
C(4)-C(5)-N(27) 123.980 124.046 123.790 123.401 123.437 122.627
C(4)-C(5)-H(16) 120.015 119.988 119.977 120.233 120.232 120.638
H(16)-C(5)-N(27) 116.005 115.966 116.233 116.366 116.330 116.735
C(5)-N(27)-C(6) 116.896 116.846 117.582 117.272 117.243 118.771
N(27)-C(6)-H(17) 116.170 116.123 116.394 116.522 116.468 116.882
N(27)-C(6)-C(7) 123.856 123.941 123.633 123.417 123.482 122.568
C(6)-C(7)-H(18) 119.051 119.050 119.099 119.523 119.486 119.491
H(18)-C(7)-C(3) 122.044 122.131 122.324 121.666 121.785 121.820

3.2. Mulliken Atom Yiik Verileri

Molekiiliin atomlarinin mulliken yiik degerleri B3LYP ,B3PW91 ve HF metodlar1 ve 6-311G(d,p) ve 3-21G farkl: iki temel set
ile hesaplanmigtir. Muliken atom yiik verileri ile dipol moment degerleri elde edilmistir. DFT(B3LYP, B3PW91) ve HF 6-311G(d,p)/
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3-21G ile hesaplama sonuglarina gére molekiildeki N24, N25, N26, N27 elektronegatif atomlarinin mulliken atomik yiikleri negatif,
molekiildeki tiim protonlarin mulliken yiikleri her iki yonteme ve metoda gore pozitif olarak hesaplanmustir. Ayrica "C1, C2, C5, C6"
atomlar1 tiim metod ve setlerde pozitif mulliken yiik degerindeyken, diger karbon atomlar1 negatif degerde bulunmustur. Bunun
nedeni, C1, C2 atomlarina komsu iki tane elektronegatif azot atomu , C5, C6 atomlarina komsu bir tane elektronegatif azot atomu
vardir.

Tablo 3. Bilesigin B3LYP, B3PW91 ve HF 6-311G(d,p)/ 3-21G temel setleri ile hesaplanmis mulliken atom yiikleri

6-311G(d,p) 321G
B3LYP B3PWO1 HF B3LYP B3PWOL1 HF
C1 0.290 0.339 0.477 0.485 0.491 0.637
c2 0.438 0.486 0.595 0.656 0.668 0.835
cs3 -0.102 -0.117 -0.082 -0.016 -0.039 -0.082
c4 -0.108 -0.126 -0.182 -0.217 -0.240 -0.285
C5 0.076 0.094 0.169 0.072 0.051 0.131
C6 0.070 0.087 0.166 0.078 0.057 0.137
c7 -0.127 -0.146 -0.206 -0.246 -0.269 -0.313
cs -0.196 -0.234 -0.225 -0.055 -0.279 -0.161
c9 -0.021 -0.019 -0.060 -0.182 -0.203 -0.207
C10 -0.097 -0.108 -0.081 -0.182 -0.213 -0.235
ci1 -0.080 -0.088 -0.093 -0.182 -0.212 -0.234
C12 -0.095 -0.106 -0.079 -0.182 -0.213 -0.235
c13 -0.026 -0.026 -0.058 -0.187 -0.207 -0.209
H14 0.243 0.252 0.253 0.353 0.373 0.402
H15 0.119 0.131 0.128 0.227 0.258 0.296
H16 0.116 0.127 0.117 0.218 0.247 0.266
H17 0.113 0.123 0.114 0.216 0.244 0.264
H18 0.079 0.090 0.083 0.175 0.205 0.237
H19 0.103 0.115 0.111 0.209 0.240 0.275
H20 0.095 0.105 0.098 0.188 0.219 0.242
H21 0.095 0.105 0.098 0.188 0.218 0.242
H22 0.095 0.105 0.098 0.188 0.219 0.242
H23 0.099 0.110 0.107 0.206 0.237 0.271
N24 -0.212 -0.235 -0.291 -0.320 -0.321 -0.380
N25 -0.298 -0.322 -0.358 -0.587 -0.611 -0.746
N26 -0.383 -0.424 -0.513 -0.583 -0.590 -0.731
N27 -0.285 -0.318 -0.386 -0.521 -0.531 -0.659

3.3. HOMO-LUMO Enerjileri ve Elektronik Ozellikleri

Frontier Molekiiler orbitalleri (FMO) olan Homo-Lumo kinetik kararlilhigi, elektron gegislerini, elektrik ve optik ozellikleri
aciklar. HOMO yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitali, LUMO ise disiik enerjili bos molekiiler orbitali ifade eder. Ayrica HOMO
elektron veren, LUMO ise elektron alan ifadelerini karsilar ve bu iki orbitalin enerji boslugu "AEQ" kinetik kararlilik i¢in ¢ok
onemlidir. "AEQ" enerji farki ne kadar diisiikse molekiil daha kararlidir. Molekiilin B3LYP, B3PW91, HF 6-311G(d,p)/ 3-21G ile
HOMO-LUMO enerjileri teorik olarak bulunmustur. B3LYP/6-311G(d,p) i¢in AEg= 4.4695 eV, B3PW91/6-311G(d,p) i¢in
AEg=4.5025 eV, HF/6-311G(d,p) i¢in AEg= 10.4048 eV; B3LYP/ 3-21G i¢in AEg= 4.5936 eV, B3PW91/ 3-21G i¢in AEg= 4.6135
eV, HF/ 3-21G i¢in AEg= 10.6339 eV olarak hesaplanmistir ve Sekil 2, 3'de gosterilmistir. Ayrica elde edilen HOMO-LUMO enerji
farkindan faydalanarak molekiiliin tiim elektronik parametreleri hesaplanmistir (Tablo 4).

LUMOGBSLYE) LUMOGB3PW91)
-1.9627 eV . 20114 eV

AEg= 44603 eV AEg= 45025 eV

643256V
HOMO(B3LYP)

Sekil 2. Bilesigin B3LYP, B3PW91, HF 6-311G(d p) seviyesine gore HOMO-LUMO enerjileri

LUMOHF)

1.8626 eV

AFg= 10.4048 eV

-6.51391 eV -8.5422 eV

HOMO(B3PWO1) HOMOHF)
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LUMOBSLYF) LUMO(B3PW91 LUMOGHF)
-1.7469 eV -18778 eV 0.07231 eV
AEg=4 6135 eV AEg=10.6339 eV
AEg=4.5936 eV AEg=4.6135 eV g
-6.3405 eV 64913 eV -

HOMO(B3PW91) HOMO(HF)

i HOMO(B3LYP)

Sekil 3. Bilesigin B3LYP, B3PW91, HF 3-21G seviyesine gore HOMO-LUMO enerjileri

Tablo 4. Bilesigin B3LYP, B3PW91, HF 6-311G(d,p)/ 3-21G temel setleri ile hesaplanmuis elektronik ozellikleri

B3LYP B3PW91 HF B3LYP B3PW91 HF
6-311G(d,p) 6-311G(d,p) 6-311G(d,p) 3-21G 3-21G 3-21G
eV eV eV eV eV eV
LUMO -1,96271 -2,01141 1,86257 -1,74693 -1,87781 1,96761
HOMO -6,43234 -6,5137 -8,54198 -6,34037 -6,49111 -8,66606
A Elektron ilgisi 1,96271 2,01141 -1,86257 1,74693 1,87781 -1,96761
| Iyonlagma potansiyeli 6,43234 6,5137 8,54198 6,34037 6,49111 8,66606
AE Enerji fark: 4,46963 4,50228 10,4046 4,59344 4,6133 10,6337
x Elektronegativite 4,19752 4,26256 3,33971 4,04365 4,18446 3,34923
Pi Kimyasal potansiyel -4,19752 -4,26256 -3,33971 -4,04365 -4,18446 -3,34923
o) Elektrofilik indeks 0,02659 0,02762 0,03918 0,02536 0,02727 0,04027
IP Niikleofilik indeks -0,34474 -0,35264 -0,6385 -0,3413 -0,35472 -0,65442
S Molekiiler yumusaklik 331,313 328,91 142,327 322,383 320,994 139,26
n Molekiiler sertlik 2,23481 2,25114 5,20228 2,29672 2,30665 5,31683

3.4. Termodinamik Ozellikler

Baglica molekiiliin B3LYP, B3PW91, HF 6-311G(d,p)/ 3-21G ile termodinamik parametreleri hesaplanmistir. Bir kimyasal
tepkimenin gerceklesip gerceklesmedigi hakkinda bilgi edinmemize termodinamik 1s1 etkileri katki saglar. Bu sebeple organik
bilesiklerin reaksiyon mekanizmalarini incelemek i¢in bu termodinamik verilerden faydalanilir. Reaksiyonlarin 1s1 olusum degerlerini
belirlemek i¢in kuantum kimyasal hesaplamalar kullanilmigtir ve Dénme sabitleri (GHz), Entropi: S (cal/molK), Termal Enerji:
E(Kcal/mol), Termal Kapasite: CV(Cal/Mol-Kelvin) degerleri bulunmustur (Tablo 5).

Tablo 5. Bilesigin B3LYP, B3PW91/6-311G(d,p)/ 3-21G temel setleri ile hesaplanmuis termodinamik ozellikleri

Parametreler B3LYP/ B3PW91/ HF/ B3LYP/ B3PW91/ HF/
6-311G(d,p) 6-311G(d,p) 6-311G(d,p) 3-21G 3-21G 3-21G
Sifir nokta titresim enerjisi (Kcal/mol) 131.2880 131.8256 140.8077 132.2233 132.6497 142.6072
Toplam enerji (a.u) 720.5840 720.2975 716.0624 716.4189 716.1450 711.8797
Doénme sabitleri (GHz)
A 1.69438 1.70207 1.72017 1.63275 1.63627 1.66610
B 0.20371 0.20471 0.20629 0.20490 0.20567 0.20811
C 0.18184 0.18273 0.18420 0.18206 0.18270 0.18500
Entropi: S (cal/molK)
Donme 42.096 42.096 42.096 42.096 42.096 42.096
Otelenme 32.904 32.890 32.864 32.934 32.925 32.883
Titresim 41.017 41.050 31.518 38.364 38.586 35.620
Toplam 116.018 116.036 106.478 113.394 113.607 110.599
Termal Enerji: E(Kcal/mol)
Donme 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889
Otelenme 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889
Titresim 137.436 137.970 145.883 138.179 138.608 147.991
Toplam 139.213 139.748 147.661 139.956 140.386 149.768
Termal Kapasite: CV(Cal/Mol-Kelvin)
Donme 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981
Otelenme 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981
Titresim 43.651 43.528 37.735 42.767 42.643 38.180
Toplam 49.613 49.489 43.696 48.729 48.605 44.142
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3.5. Yiizey Haritalar

B3LYP, B3PW91, HF 6-311G(d,p)/ 3-21G metodlar ve temel setler kullanilarak molekiiliin {i¢ boyutlu yiizey haritalari
belirlenmistir. MEP ' in {i¢ boyutlu sekilleri Molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi olarak bilinmektedir. MEP haritasimin
ylizeyinde molekiiler yiizey, boyut, yiik dagilimi, elektrostatik potansiyel degerleri gosterilmistir. Molekiilde var olan elektronegatif
atomlarin ¢evresi kirmizi, elektropozitif atomlarin ¢evresi mavi ve diger atomlarin gevreleri ise yesil renktedir. Molekiilde elektron
yogunlugunun en yiiksek oldugu bdlge N26, N27 atomlarinin ¢evresidir, elektron yogunlugunun en diisiikk oldugu bolge ise N-H
protonunun cevresidir. Ayrica, toplam yogunluk ve yiizey haritalar1 belirlenerek Sekil 4'de gosterilmistir.

Toplam Yogunlvk Elsktron Potansivel YoZunlugu

Sekil 4. Bilesigin B3PW91/ 6-311G(d,p) seviyesine gore yiizey haritalar
3.6. IR Analizi

Molekiiliin Infrared titresim frekans degerleri B3LYP, B3PW91, HF 6-311G(d,p) temel setleri ile hesaplanmustir ve elde edilen
veriler uygun skala faktorleri ile garpilarak skalali degerlere ulagilmistir. Deneysel N-H gerilme titresimi 3180 cm*'de, B3LYP /6-
311G(d,p) ile 3541 cm™'de, B3PW91/6-311G(d,p) ile 3557 cm™'de, HF/6-311G(d,p) ile 3553 cm™*'de; deneysel C=N gerilme titresimi
1615-1595 cm'de, B3LYP/6-311G(d,p) ile 1600-1592 cm*'de, B3PW91/6-311G(d,p) ile 1614-1607 cm''de, HF/6-311G(d,p) ile
1644-1634 cm™'de; benzen halkasindaki aromatik deneysel C-H gerilme titresimleri 755-695 cm'de, B3LYP/6-311G(d,p) ile 735-
688 cmt'de, B3PW91/6-311G(d,p) ile 736-689 cm'de, HF/6-311G(d,p) ile 755-695 cm™'de gdzlenmistir ve Tablo 6' da gdsterilmistir.
Ayrica teorik olarak infrared spektrumlari ¢izilmistir ve Sekil 5'de gosterilmistir.
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Tablo 6. Molekiiliin segilmiy titresim frekans degerleri ve tiirleri

Titresim tiirleri skalall B3LYP skalah B3PW91 skalah HF
T CCNC(40) 18 18 21
T CCCN(15), Tt CNNC(15) 38 38 32
& CCC(17), 6 CCN(62) 69 67 70
T CCNC(24), T CCCN(19), Tt CNNC(26) 79 79 75
T CCCC(13), Tt CNNC(29) 122 121 125
& CCC(33), 5 CCN(34) 173 170 177
T CCCC(18), Tt CNCC(13) 239 239 243
v CC(33), 8 CNN(10) 245 245 246
T CCCC(19), Tt CNNC(29) 325 326 339
& CCN(30) 662 659 663
v CC(10), 8 CNC(33), 6 CCC(16) 671 669 670
T HCCC(16), T CCCC(29) 688 689 695
T HNNC(11), t HCCC(11), T CNNC(17) 691 694 700
v CC(17), 8 CCC(11), 8 CNC(16) 704 703 710
T HCCC(16), T NCNN(19), T CCCC(10) 725 725 740
T HCCN(24), r CCNC(12) 735 736 755
v NC(@13), 8 HCC(17), 6 HCN(27) 1471 1474 1506
v CC(22), 8 HCC(22) 1502 1512 1549
v NC(17), v CC(15), 8 HNN(10) 1526 1541 1577
v NC(21), v CC(24), 6 CCC(10) 1553 1569 1597
v CC(23), 86 CCC(10) 1576 1589 1615
v CC(14), 6 CCC(14), NC(17) 1592 1607 1634
v CC(46), 8 HCC(17), v NC(21) 1600 1614 1644
v CH(56) 3051 3061 3006
v CH(53) 3056 3066 3012
v CH(43) 3064 3076 3018
v CH(80) 3074 3086 3018
v CH(43) 3077 3089 3030
v CH(51) 3086 3097 3036
v CH(62) 3098 3108 3047
v CH(17) 3103 3112 3052
v CH(32) 3113 3121 3067
v NH(100) 3541 3557 3553

T

1 |

[Raal

B3LYP
B3PW91

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (i

Sekil 5. Bilesigin B3PW91/ B3LYP 6-311G(d p) seviyesine gore IR Spektrumlar

3.7. NMR Spektral Analizi

3-Fenil-5-(4-pridil)-1,2,4-triazol bilesiginin B3LYP, B3PW91, HF 6-311G(d,p)/ 3-21G ile *C /*H-NMR teorik kimyasal kayma
degerleri gaz ortaminda ve ¢oziiciilii (DMSO) ortamda hesaplanmustir ve literatiirden alinan deneysel degerler ile karsilastirilarak
Tablo 7'de gosterilmistir. Molekiildeki benzen halkasinin protonlarinin (H19-H23) deneysel kimyasal kayma degerleri 7.50-8.20 ppm
araliginda, piridin halkasinin protonlari (H15-H18) 8.26-8.48 ppm araligindadir ve N-H protonunun (H14) kimyasal kayma degeri
14.30 ppm' dir. B3LYP, B3PW91, HF 6-311G(d,p) temel seti ile elde edilen teorik *H kimyasal kayma degerleri benzen halkasinin
protonlar1 (H19-H23) i¢in gaz ortaminda sirasi ile 8.11-9.30, 8.29-9.49, 7.13-8.35 ppm araliginda, ¢6ziiciilii (DMSO) ortamda 7.59-
8.58, 8.49-9.49, 8.07- 9.08 ppm araligindadir, piridin halkasinin protonlar1 (H15-H18) gaz ortaminda sirasi ile 7.89-9.72, 8.06-9.87,
6.88-8.62 ppm araliginda iken, ¢oziiciilii (DMSO) ortamda 7.71-8.95, 8.62-9.87, 8.16-9.36 ppm araligindadir, N-H protonunun (H14)
teorik kimyasal kayma degeri gaz ortaminda 10.65, 10.73, 9.78 ppm iken, ¢oziiclili (DMSO) ortamda 10.54, 11.35, 10.47 ppm'dir.
13C-NMR deneysel analizinde benzen halkasmin karbonlar1 (C8-C13) 127.98-135.00 ppm'de, Piridin halkasimn karbonlar1 (C3- C7)
121.60-154-70 ppm' de, Triazol halkasinin karbonlar1 (C1, C2) 160.71, 158.20 ppm'de gozlemlenmistir. B3LYP, B3PW91, HF 6-
311G(d,p) temel seti ile gaz ortaminda hesaplanan benzen halkasmin karbonlar1 (C8-C13) igin *C-NMR verileri ise sirasi ile;
129.75-135.72, 125.85-130.30, 119.87-122.40 ppm'de, ¢oziiciilii ortamda ise 128.97- 135.19, 125.09-130.25, 119.39-123.60 ppm'dir.
B3LYP, B3PW91, HF 6-311G(d,p) temel seti ile gaz ortaminda hesaplanan piridin halkasinin karbonlar1 (C3-C7) 118.15-156.15,
114.13-151.97, 106.55-144.85 ppm'dir, ¢oziicili (DMSO)ortamda ise 121.43-155.15, 117.39-151.35, 109.52-143.95 ppm'dir. B3LYP,
B3PW91, HF 6-311G(d,p) temel seti ile gaz ortaminda hesaplanan Triazol halkasinin karbonlar1 (C1, C2) 168.23, 156.15; 162.77,
150,83; 153.76, 145.77 ppm'dir, ¢oziiciili (DMSO) ortamda ise 167.28, 157.37; 161.77, 152.00; 153.12, 147.13 ppm'dir. Deneysel
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degerler ile teorik degerleri mukayese etmek igin regrasyon analizleri yapilarak R? (ortalama kiiresel hata) degerleri bulunarak
grafikler olusturulmustur ve Sekil 6' da gosterilmistir.

Tablo 7. Bilesigin deneysel ve B3LYP, B3PW91/6-311G(d,p) temel setleri ile hesaplanmis *Hl *3C-NMR verileri

No Deney. B3LYP B3LYP B3LYP Fark B3PW91 Fark B3PW91 Fark HF Fark HF Fark
Vakum Fark DMSO B3LYP vakum B3PW91 DMSO B3PW91 Vakum HF DMSO HF
Vakum DMSO Vakum DMSO Vakum DMSO
C1 160.71 168.23 -7.52 167.28 -6.57 162.77 -2.06 161.77 -1.06 153.76 6.95 153.12 7.59
Cc2 158.20 156.15 2.05 157.37 0.83 150.83 7.37 152.00 6.2 145.77 12.43 147.13 11.07
C3 140.90 136.98 3.92 137.47 3.43 132.06 8.84 132.53 8.37 129.02 11.88 129.39 11.51
C4 127.52 123.71 3.81 123.87 3.65 119.78 7.74 119.93 7.59 112.07 15.45 111.93 15.59
C5 154.70 156.15 -1.45 155.5 -0.8 151.97 2.73 151.35 3.35 144.85 9.85 144.36 10.34
C6 151.92 154.53 -2.61 155.15 -3.23 150.33 1.59 151.00 0.92 143.14 8.78 143.95 7.97
C7 121.60 118.15 3.45 121.43 0.17 114.13 7.47 117.39 4.21 106.55 15.05 109.52 12.08
Cc8 135.00 135.22 -0.22 135.19 -0.19 130.30 4.7 130.24 4.76 122.40 12.60 122.27 12.73
C9 129.40 130.76 -1.36 129.88 -0.48 126.80 2.6 125.94 3.46 121.44 7.96 120.56 8.84
C10 130.68 131.69 -1.01 132.53 -1.85 127.72 2.96 128.61 2.07 119.97 10.71 120.96 9.72
C11 133.60 132.96 0.64 133.65 -0.05 128.99 4.61 129.72 3.88 122.94 10.66 123.6 10
C12 129.77 131.57 -1.8 132.45 -2.68 127.60 2.17 128.53 1.24 119.87 9.90 120.87 8.9
C13 127.98 129.75 -1.77 128.97 -0.99 125.85 2.13 125.09 2.89 120.33 7.65 119.39 8.59
H14 14.30 10.65 3.65 10.54 3.76 10.73 3.57 11.35 2.95 9.08 5.22 10.47 3.83
H15 8.26 9.09 -0.83 8.4 -0.14 9.29 -1.03 9.31 -1.05 8.17 0.09 8.89 -0.63
H16 8.48 9.72 -1.24 9 -0.52 9.87 -1.39 9.87 -1.39 8.62 -0.14 9.36 -0.88
H17 8.48 9.59 -111 8.95 -0.47 9.74 -1.26 9.82 -1.34 8.49 -0.01 9.32 -0.84
H18 8.36 7.89 0.47 7.71 0.65 8.06 0.3 8.62 -0.26 6.88 1.48 8.16 0.2
H19 8.20 9.30 -1.1 8.58 -0.38 9.49 -1.29 9.49 -1.29 8.35 -0.15 9.08 -0.88
H20 7.85 8.22 -0.37 7.69 0.16 8.40 -0.55 8.59 -0.74 7.17 0.68 8.11 -0.26
H21 7.50 8.11 -0.61 7.59 -0.09 8.29 -0.79 8.49 -0.99 7.14 0.36 8.08 -0.58
H22 7.85 8.16 -0.31 7.63 0.22 8.34 -0.49 8.54 -0.69 7.13 0.72 8.07 -0.22
H23 8.20 9.20 -1 8.5 -0.3 9.39 -1.19 9.41 -1.21 8.26 -0.06 8.98 -0.78
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Sekil 6. Bilesigin gaz ortaminda ve ¢éziiciilii (DMSO) ortamda regrasyon analiz grafikleri ve R? degerleri

4. Sonug

Caligmada, 3-Fenil-5-(4-pridil)-1,2,4-triazol bilesiginin B3LYP, B3PW91, HF 6-311G(d,p)/ 3-21G setleri ile spektroskopik,
elektronik, termodinamik ve geometrik Ozellikleri teorik olarak incelenmistir. Optimize yapidan yola c¢ikarak kapsamli ve
kargilagtirmali bir sekilde yapilan hesaplamalar sonucunda, molekiiliin *C-NMR verileri igin, HF 6-311G (d,p) temel seti ile DMSO
¢Oziiciilii ortamda R? degerleri 0.9782' dir ve diger setlerle kiyaslandiginda 1'e en yakin deger budur. Bu da gosteriyorki, HF/6-311G
(d,p) temel seti ile *C-NMR (DMSO) sonuglart deneysele daha yakindir. *H-NMR kimyasal kayma sonuglarinda ise grafiklerden
anlagildid1 iizere bir sapma gozlenmistir. Bunun nedeni yapida bulunan N-H asidik protonudur. IR titresim frekanslar1 yine iki farkli
metot ve yontemle teorik olarak hesaplanmistir ve degerler uygun katsayilar ile carpilarak deneysel degerlerle karsilagtirilmistir ve
kapsamli bir set olan B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan degerlerin deneysel ile daha uyumlu oldugu sonucuna varilmisgtir. Teorik IR
verilerinde negatif degerlere rastlanmamistir bu da bize molekiiliin kararli oldugunu gostermistir. Molekiilin HOMO-LUMO
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orbitallerinin enerji degerleri arasinda en diisiik AEg degeri B3LYP/ 6-311G((d,p) ile elde edilen 4.4695 eV'dur ve bu sonug¢ da
yapinin kararli oldugunu bize séyler. Ayrica, HOMO-LUMO orbital enerjilerini kullanarak elektron ilgisi, iyonlasma potansiyeli,
niikleofilik ozellikler, molekiiler sertlik-yumusaklik hesaplanmigtir. Molekiiliin termodinamik degerleri bulunmustur, geometrik
parametreleri hesaplanmistir ve bag uzunluklari literatiirdeki degerler ile karsilastirilmistir. Bu kargilastirma sonucunda 6-311G(d,p)
setinin DFT (B3LYP ve B3PW91) fonksiyonlari ile elde edilen verilerin kendi aralarinda ve deneysel veriler ile uyumu goriillmiistiir.
Ayrica, molekiiler yiizey haritalar1 olugturulmus ve MEP haritasindan molekiiliin niikleofilik ve elektrofilik bolgeleri tespit edilmistir.
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