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izonitrosoasetofenon Molekiiliiniin Titregimlerinin
Analizi
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Ozet: Bu calismada izonitrosoasetofenon molekiiliiniin deneysel olarak dlgiilen titresim
frekanslari ile teorik olarak hesaplanmis titresim frekanslarinin uyumu incelenmistir.
Molekllin geometri optimizasyonu ve titresim frekansi hesaplamalari ab initio metotlari
kullanilarak yapilmigtir. Teorik hesaplamalarda DFT-B3LYP metoduyla 6-311++G(d,p)
ve 6-31G(d) baz setleri, HF metoduyla 6-31G(d) baz seti kullanilmistir. Hesaplanmig
titresim frekanslan kaynak [1,12] den alinan duzeltme carpanlariyla yeniden
dizenlenmistir. Dlzenlenen frekanslarin deneyle daha iyi uyum igerisinde oldugu
g6rilmistir. Ayni zamanda bu ¢alismada kullanilan metot ve baz setlerinin performansi
da incelenmis, DFT-B3LYP metoduyla kullanilan 6-311++G(d,p) baz setinin titresim
frekansi hesabinda en iyi performansi sergiledigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Titresim Spektroskopisi, Frekans hesaplamalari, ab initio metotlari

Vibrational Analysis of Isonitrosoacetophenone Molecule

Abstract: In this study, the agreement between the experimental and calculated
vibrational frequencies of isonitrosoasetophenon was investigated. The geometrical
optimization and vibrational frequency calculations of the molecule were carried out by
using ab initio methods. 6-31G(d) and 6-311++G(d,p) basis sets were used with DFT-
B3LYP method and 6-31 G(d) basis set was used with HF method for theoretical
calculations. Calculated vibrational frequencies were scaled with scale factors obtained
from ref.[1,12]. It was found that scaled vibrational frequencies are in good agreement
with the experimental data. And also the performance of the methods and basis sets,
which were used in this study, was investigated. It was found that DFT-B3LYP method
with 6-311++G(d,p) basis set is the most succesfull procedure for frequency calculations.
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Titresim(IR) spektroskopisi molekildeki birgok fonksiyonel grubun tespitinde kullanilan
6nemli bir spektroskopi ¢esididir. Bazi molekdllerin bilinen karakteristik titresim frekanslari
yardimiyla molekdllerin titresim spektrumlarindan molekill olusturan atomlar arasindaki bag
yapisi hakkinda bilgi edinilebilir. Molekdllerin titresim frekanslarini  dolayisiyla titresim
spektrumlarini teorik olarak hesaplamak da mimkdndar [ 1-10 ].

izonitrosoasetofenon CgH;NO, molekiil formiiliine sahip bir oksim bilesigidir. Oksimler
aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlari sonunda olusan, yapisinda karbon-azot ¢ift
bag! tasiyan bilesiklerdir. Bu bilesiklerin ve metal komplekslerinin, endistriyel alanda, tip
alaninda, biyoorganik sistemlerde ve katalizlerde uygulamalari  mevcuttur  [11].
izonitrosoasetofenon molekdiliiniin cesitli metallerle olusturdugu komplekslerin ve tiirevlerinin
yapisini aydinlatmak amaciyla deneysel IR spektrumlari incelenmistir [13-15]. Bu ¢alismada ise
izonitrosoasetofenon molekdlinin deneysel olarak élgilen titresim frekanslari ile ¢esitli ab initio
metotlari kullanilarak hesaplanmis ve dlzeltme carpanlari kullanilarak yeniden dizenlenmis
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titresim frekanslari kargilastiriimistir. Sonugta diizenlenmis titresim frekanslarinin deneyle daha
iyi uyum igerisinde oldugu géralmustdr.

Materyal ve Metot

Calismada kullanilan numunenin deneysel titresim spektrumu S.U. Fen Fakiiltesi, Kimya

Bolimiinde kurulu bulunan 4 cm™ spektral ¢éziinlrlige sahip Perkin - Elmer Spektrum 100 FT-
IR spektrometresinden alinmistir. Numunenin énce nemi alinmis ve KBr kullanilarak

¢6zlnmustir. Ardindan disk haline getirilen numunenin 400-4000 ¢! araliginda titresim
spektrumu alinmistir.

Molekdllerin titresim frekanslar hesaplanmadan ©énce molekilin kararli halindeki
atomlarin dizilisi bilinmelidir. Bunun igin frekans hesaplamalarindan énce molekdllerin geometri
optimizasyonu yapilmalidir. Geometri optimizasyonu da dahil olmak Uzere izonitrosoasetofenon
molekdlinin titresim frekansi hesaplamalarinda ab initio metotlarindan olan DFT(Density
Functional Theory) ve HF (Hartree-Fock) metotlari kullanilmistir. Tim hesaplamalar Gaussian
03 programi kullanilarak yapiimistir. HF metodu elektron korelasyonunu icermeyen bir metottur
ve frekans hesabinda 6-31G(d) baz setiyle kullanildiginda iyi sonuglar verir [11]. HF metodunda
baz setindeki hassasiyetin arttiriimasi frekanslara buylk bir dizeltme getirmez. Bu nedenle bu
metotla 6-31G(d) baz setinin kullaniimasi yeterli gérilmustir. DFT metodu frekans hesabinda
deneyle en iyi uyum veren metottur ve hesaplamalarda HF metoduyla karsilastirma
yapilabilmesi igin bu metot 6-31G(d) baz setiyle kullanilmistir. Baz setinde hassasiyetin
arttirlmasinin hesaplanan titresim frekanslarinin Gizerindeki etkisini incelemek icin bu metot 6-
311++G(d,p) baz setiyle de kullaniimistir. Teorik olarak hesaplanan frekanslar deneysel olarak
Olcllen frekanslardan daha buyUk ¢ikmaktadir. Bunun en temel nedenleri teorik hesaplamalarda
kullanilan baz setinin sonlu olusu ve titresim hareketlerindeki anharmoniklik etkisinin gdzardi
edilmesidir. Dolayisiyla hesaplanan frekanslari deneysel olarak 6lgulen frekanslarla uyusturmak
icin duzeltme carpanlari kullanilir. Bu galismada hesaplanan titresim frekanslari kaynak [1,12]
den alinan dlzeltme carpanlariyla yeniden dizenlenmistir. Ayrica dizenlenen frekanslar ile
deneysel olarak élgtlen frekanslar arasindaki farklar alinarak bu farklarin karelerinin toplami
hesaplama yapilan frekans sayisina bélinmis ve karekdkl alinarak ortalama karekdk hatalar
(rms)  hesaplanmistir. Bu degerler vasitasiyla kullanilan metotlarin  performansi
karsilagtiriimistir. izonitrosoasetofenon molekiliinin geometrik yapisi Sekil 1’de gdsterilmistir.
Bu molekdlin DFT-B3LYP/6-311++G(d) ile hesaplanmis frekanslari ve molekilin bu
frekanslardaki titresim hareketleri Tablo 1°de verilmisgtir.

Sekil 1. izonitrosoasetofenon molekdiliiniin geometrik yapisi
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Tablo 1. izonitrosoaseofenon molekiliiniin deneysel olarak élgiilen frekanslari ve DFT-
B3LYP/6-311++G(d,p) ile hesaplanmis frekanslarina karsilik gelen titresim hareketleri

. —a _ —b _ —C _
i 0" (em™) v’ (em™) U (em™) Titresim Hareketleri
1 37 36 7(CCCO)
2 108 105 7(OCCH)
3 116 113 Viana TO(CCC)
4 152 147 YCO+ ¥ia
5 231 224 YCC)+ ¥, *+ 8(CCC)
6 254 246 ¥(CN)+ 8(CCC)
7 358 347 v(CC)+ 8(CNO) +¢, .,
8 401 389 5(CCO)+3(CNO)
9 412 400 Yotk
10 453 439 Yotk
11 477 471 457 Vit + Y(OH)
12 538 572 555 8,una TO(CCC) +3(NCH)
13 622 632 613 V,na +O(CCH)
14 667 664 644 Orata +3(COH)+
§(CCO) +8(CNO)
15 696 675 Vit FY(CC)+
16 686 709 688 ¥(CH)
CH)+v(CC
17 697 772 749 HCH)+(CC)+ 4,
+8(CCH)
18 789 808 784 ¥(CH) +y(CC)
19 860 834 ¥(CH)
20 953 924 ¥(CH)
21 867 973 944 ¥(CH)
22 919 996 966 ¥(CH)+ v(NO)
23 986 998 968 ¥(CH)+ v(NO)
24 1011 981 ¥(CH)
25 1 01 7 986 éhalka + vhalka
26 1015 1046 1015 3, 10 * Vyura +O(CCH)
8(CCH
27 1028 1093 1060 Spata * Vpata +9(CCH)
+v(CC)
28 1096 1110 1077 8(CCH) +v, .
29 1184 1148 3(CCH)
30 1156 1205 1169 3(CCH)
31 1239 1275 1237 S(NCH) +5(NOH)
32 1297 1297 1258 B(CCH) +v(CC)
+ 5hulku + vhalku
33 1335 1295 8(CCH)+v, ,,
34 1355 1314 3(CCH)+v, .
35 1334 1422 1379 8(NCH) +8(NOH)
36 1463 1477 1433 3(CCH) +v, .
37 1497 1521 1475 8(CCH) +v, .,
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Tablo 1'in devami

. —a _ —b _ —C _
i v (em™) v (em™) U (em™) Titregim Hareketleri
38 1577 1616 1568 8(CCH) +v, .
39 1593 1637 1588 8(CCH) +v, ..
V(CN)+ 8(NOH)+v(CC)
40 1677 1682 1632 .+ 5(CCH)
41 1757 1708 1657 v(CO) +v,,,, +3(CCH)
42 2973 3123 3029 v(CH)
43 3165 3070 v(CH)
44 3177 3082 v(CH)
45 3188 3092 v(CH)
46 3201 3105 v(CH)
47 3223 3126 v(CH)
48 3719 3815 3701 v(OH)

Gosterim: v,simetrik gerilme; vy, dizlem digi bikilme; t,blkilme; 8, dizlemde makaslama
hareketi; y, dizlem digi sallanma hareketi, a Deneysel olarak 6lglilmis frekanslar ,b DFT-

B3LYP/6-311++G(d,p) ile hesaplanmis frekanslar,” DFT-B3LYP/6-311++G(d,p) ile

hesaplanmis ve 0,97 ile diizenlenmis frekanslar , d Titresim hareketlerinin sembolik gdsterimleri

Tablo 2 ve Tablo 3'de molekllin tim metot ve baz setleriyle hesaplanan titresim
frekanslar, bu frekanslarin deneysel olarak o&lcilen frekanslardan sapmalari ve ortalama
karekék hatalari (rms) verilmistir. Oksimlerin IR spektrumunda C=N grubunun absorpsiyonu

1700-1500 c¢m™ civarinda, cift baga komsu N-O gerilme absorpsiyonu ise 970-925 cm™

civarinda g6zlenmektedir [16]. Bizim spektrumumuzda N-O gerilme absorpsiyonu 986 cm"'de
gbzlenmistir. Bu degerler teorik olarak hesaplanan spektrumda 968cm™", 984cm™ ve
1007 cm™""de gortlmektedir. 1239 cm™'de g6zlenen NOH makaslama titregimi

1237 cm_1,1245 cm™ ve 1266 cm™ 'de; 1677 em™ de gorllen C=N gerilme titresimi ise teorik

olarak hesaplanmis frekanslarda 1632 cm™, 1635¢cm™

1

ve 1729 cm™""de gorulmektedir. Ayrica
aromatik bilesiklerde genellikle 1430 cm  ile 1650 cm”™ araliginda gézlenen C=C gerilme
absorpsiyonlari [16] spektrumumuzda 1463-1593 cm”'de gb6zlenirken hesaplanan spektrumda
bu degerler 1433-1588 cm™, 1437-1594 cm ™' ve 1444-1618 cm™ arahgindadir. 1757 cm”"'deki
C=0 gerilme titresimi 1657 cm™", 1665cm ™' ve 1767 cm ™ 'deki; 2973 cm™"deki alifatik C-H

geriime titresimi 3029 cm_l, 3034 cm™

gelmistir

ve 3011 cm ™" 'deki hesaplanmis frekanslara karsilik
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Tablo 2. izonitrosoasetofenon molekiiliiniin deneysel titresim frekanslarina karsilik gelen DFT-B3LYP/6-311++ G(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G(d) metod ve baz
setleriyle hesaplanmis frekanslari ve hesaplanan frekanslarin deneysel olarak élcilen frekanslardan sapmasi.

Deneysel DFT-B3LYP/ 6- 0,97 ile 5. 3 Deneysel DFT-B3LYP/ 0,97 ile 5. _3
Frekanslar(cn™') ~ 311++ G(d,p) diizenlenmis dicen ™ Cdeney  TMS  propanslar(on™')  6-31G(d)  diizenlenmig en ” Pdeney  MS

1 37 36 37,19 29 28 42,74
2 108 105 108 104
3 116 113 128 123
4 152 147 152 146
5 231 224 232 223
6 254 246 252 242
7 358 347 359 345
8 401 389 409 393
9 412 400 415 399
10 453 439 453 436
11 477 471 457 -20 477 474 456 -21
12 538 572 555 17 538 572 550 12
13 622 632 613 -9 622 633 609 -13
14 667 664 644 -23 667 666 640 -27
15 696 675 694 667
16 686 709 688 2 686 712 685 -1
17 697 772 749 52 697 776 746 49
18 789 808 784 -5 789 808 777 -12
19 860 834 866 833
20 953 924 955 918
21 867 973 944 77 867 976 938 71
22 919 996 966 47 919 986 948 29
23 986 998 968 -18 1009 970
24 1011 981 1020 981
25 1017 986 986 1024 984 -2
26 1015 1046 1015 0 1015 1055 1014 -1
27 1028 1093 1060 32 1028 1100 1058 30
28 1096 1110 1077 -19 1096 1118 1075 -21
29 1184 1148 1195 1149
30 1156 1205 1169 13 1156 1216 1169 13
31 1239 1275 1237 -2 1239 1295 1245 6
32 1297 1297 1258 -39 1297 1314 1263 -34
33 1335 1295 1351 1299
34 1355 1314 1369 1316
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Tablo 2'nin devami

Deneysel DFT-B3LYP/ 6- 0,97 ile S Deneysel DFT-B3LYP/ 0,97 ile S
Frekanslar(cn™')  311++ G(d,p) diizenlenmis difzen = Zdeney MS  Frekanslar(cn™')  6-31G(d)  diizenlenmig  dien ~ “deney  TMS
35 1334 1422 1379 45 1334 1449 1393 59
36 1463 1477 1433 -30 1463 1495 1437 -26 42,74
38 1577 1616 1568 -9 1577 1635 1572 5
39 1593 1637 1588 -5 1593 1658 1594 1
40 1677 1682 1632 -45 1677 1701 1635 -42
41 1757 1708 1657 -100 1757 1732 1665 -92
42 2973 3123 3029 56 2973 3156 3034 61
43 3165 3070 3186 3063
44 3177 3082 3197 3074
45 3188 3092 3209 3085
46 3201 3105 3229
47 3223 3126 3253 3127
48 3719 3815 3701 -18 3719 3742 3598 -121
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Tablo 3. izonitrosoasetofenon molekiiliiniin deneysel titresim frekanslarina karsilik gelen HF/6-31G(d) metot ve
baz setiyle hesaplanmis frekanslar ve hesaplanan frekanslarin deneysel olarak élcllen frekanslardan sapmasi

Deneysel 0,8953 ile

Frekanslar(cm ™) HF 6-31G(d) diizenlenmis Vdiizen = Udeney rms
1 44 39 43,06
2 113 101
3 124 111
4 170 152
5 250 224
6 283 253
7 386 346
8 434 389
9 477 443 397 -80
10 455 407
11 507 454
12 538 617 552 14
13 622 677 606 -16
14 667 715 640 -27
15 754 675
16 686 783 701 15
17 697 832 745 48
18 789 888 795 6
19 961 860
20 1068 956
21 867 1089 975 108
22 1092 978
23 919 1113 996 77
24 986 1125 1007 -21
25 1135 1016
26 1015 1172 1049 34
27 1028 1185 1061 33
28 1096 1192 1067 -29
29 1231 1102
30 1156 1305 1168 12
31 1347 1206
32 1239 1414 1266 27
33 1297 1426 1277 -20
34 1476 1321
35 1334 1585 1419 85
36 1463 1613 1444 -19
37 1497 1669 1494 -3
38 1577 1781 1595 18
39 1593 1807 1618 25
40 1677 1931 1729 52
41 1757 1974 1767 10
42 3361 3009
43 2973 3363 3011 38
44 3375 3022
45 3387 3032
46 3411 3054
47 3429 3070
48 3719 4118 3687 -32
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Sonuclar ve Tartisma

Metot ve baz setlerinin performansini incelemek amaciyla dizenlenmis frekanslarin
deneysel olarak élgilen frekanslardan sapmasi hesaplanmis ve bu sapmalarin ortalama karekdk
hatalari (rms) bulunmustur. izonitrosoasetofenon molekiili icin DFT-B3LYP metoduyla kullanilan
6-311++G(d,p) baz setinin frekans hesabinda en iyi performansi sergiledigi géralmastdr.
izonitrosoasetofenon molekiliiniin titresim frekansi hesaplamalarinda 6-31G(d) baz setiyle
kullanilan DFT metodunun HF metodundan kullanilan daha iyi sonuglar verdigi bulunmustur.
Bunun nedeni HF metodunun elektron korelasyon etkilerini icermemesidir.
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