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Fenilglioksim Molekiiliiniin Titresimlerinin Analizi

Zahide TOSUN
Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Béliimii, Konya

Ozet: Bu calismada fenilglioksim molekiiliiniin deneysel olarak éigiilen titresim frekanslari
ile teorik olarak hesaplanmis titresim frekanslarinin uyumu incelenmistir. Fenilglioksim
molekilinin geometri optimizasyonu ve titresim frekansi hesaplamalari ab initio metotlari
kullanilarak yapilmistir. Teorik hesaplamalarda DFT-B3LYP metoduyla 6-311++G(d,p) ve
6-31 G(d) baz setleri, HF metoduyla 6-31 G(d) baz seti kullaniimigtir. DFT-B3LYP
metoduyla kullanilan 6-311++G(d,p) baz setinin fenilglioksim molekilinln titresim frekansi
hesabinda en iyi performansi sergiledigi bulunmustur.

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

Vibrational Analysis of Phenylglyoxime Molecule

Abstract: In this study, the agreement between the experimental and the calculated
vibrational frequencies of phenilglyoxime molecule was investigated. The geometrical
optimization and vibrational frequency calculations of this 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. It was found that DFT-B3LYP method with 6-311++G(d,p) basis set is the
most succesfull procedure for vibrational frequency calculations of phenilglyoxime
molecule.
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Giris

Infrared (IR) spektroskopisinde molekdllerdeki ¢esitli baglarin titresim frekanslari élgaltr
ve molekuldeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi edinilebilir. Molekdllerin titresim frekanslarini
teorik olarak hesaplamak da mUmkdndir [1-8]. Fenilglioksim molekdli bir oksim bilegigidir.
Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlari sonunda olusan, yapisinda karbon-
azot ¢ift bagl tasiyan bilesiklerdir. Oksimler selat olusturma, biyolojik olarak pargalanabilme,
oksijen tutma 6zelliklerine sahip olup, bu bilesiklerin ve komplekslerinin endlstiyel alanda ve tip
alaninda uygulamalari mevcuttur [9].

Bu c¢alismada fenilglioksim molekUlinin deneysel olarak élgllen titresim frekanslari ile
cesitli ab initio metotlari kullanilarak hesaplanmig ve dlizeltme c¢arpanlari kullanilarak yeniden
dizenlenmis titresim frekanslar karsilastiriimistir. Sonugta dizenlenmis titresim frekanslarinin
deneyle daha iyi uyum igerisinde oldugu gérilmdastr.

Materyal ve Metot

Bu calismada kullanilan numunelerin deneysel titresim spektrumu S.U. Fen Fakdltesi

Kimya Boliumiinde kurulu bulunan 4cm™ spektral ¢6zUnirlige sahip Perkin-Elmer Spektrum
100 FT-IR spektrometresinden alinmistir. Numunenin énce nemi alinmis ve KBr kullanilarak

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

" Bu makale, Yuksek Lisans tezinin bir parcasidir.
zahidetsn@selcuk.edu.tr
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Geometri optimizasyonu molekdllerin kararli halinin bilinmesini saglar ve frekans
hesaplamalarindan 6nce molekilin muhakkak geometri optimizasyonu yapilmalidir.
Fenilglioksim molekdlinin geometri optimizasyonu ve frekans hesaplamalari Gaussian 03
programi [10] yardimiyla ab initio metotlarindan olan DFT(Density Functional Theory) ve HF
(Hartree Fock) metotlari kullanilarak yapilmistir. HF metodu 6-31G(d) baz setiyle, DFT metodu
ise 6-31G(d) ve 6-311++ G(d,p) baz setleriyle kullaniimistir. Teorik hesaplamalarda kullanilan
baz setinin sonlu olusu ve titresim hareketlerindeki anharmoniklik etkisinin géz ardi edilmesi
nedeniyle teorik olarak hesaplanan frekanslar deneysel olarak 6lgtlen frekanslardan daha blyuk
¢ikmaktadir. Bu nedenle élgiilen ve hesaplanan frekanslarin uyumu igin SQM (Scaled Quantum
Mechanical) metodu ve en kii¢lk kareler ydntemi gibi baslica yéntemler kullanilarak elde edilmis
olan diizeltme ¢arpanlari kullanilir [11-14]. Bu ¢alismada diizeltme ¢arpanlari kaynak [14,15] den
alinmistir. Dizeltme carpanlarinin hesaplanan frekanslara getirdigi dizeltmenin incelenmesi
amaclyla hem hesaplanan frekanslarin hemde dlzenlenen frekanslarin deneysel olarak &lcllen
frekanslara gore grafikleri gizilmistir.

Ayrica dlzenlenen frekanslarin deneysel olarak o&lcllen frekanslardan sapmalari
hesaplanmig, bu sapmalarin karelerinin toplami hesaplama yapilan frekans sayisina bolinmds

ve karekokl alinarak ortalama karekok hatalar (7, ) bulunmustur. Bu degerler vasitasiyla
kullanilan metotlarin performansi karsilastiriimistir.

9. Fenilglioksim molekUlinin geometrik yapisi Sekil
4{ 1’de  gosterilmigtir. Bu  molekdlin DFT-B3LYP 6-
311++G(d,p) ile hesaplanmis frekanslari ve molekllin bu

A \ frekanslardaki titresim hareketleri Tablo 1’de; teorik olarak

W hesaplanan frekanslar ve bu frekanslarin deneysel olarak
Olcllen frekanslardan sapmasi Tablo 2 ve Tablo 3'de
verilmistir.

Sekil 1. Fenilglioksim molekuliniin geometrik yapisi

Tablo 1. Fenilglioksim molekilinitin deneysel olarak élgulen frekanslari ve DFT-B3LYP/6-
311++G(d,p) ile hesaplanmis frekanslarina karsilik gelen titresim hareketleri.

a4, 1\ b, _ —c,
o' (en™) D7 (em™') D (em™')  Titresim Hareketleri‘

1 38 37 7(CCCN)

2 82 80 T(NCCN)

3 99 96 Yiaira +8(CCC)

4 163 158 YINO)+ ¥, +Y(CC)

5 180 175 ¥(CC)+ Y(CH) +8(CCN)

6 222 215 ¥(CC) +¥(NO) +t(NCCN) +7p, .
7 292 283 Yiaira +3(CCC) +3(CNO)

8 330 320 8(CCC) +Y(CC) +1(NCCN) + 9, .,
9 368 357 .. (NOH)+ y(CN) +y(CC)

10 411 399 Y natka

11 427 414 Y e TY(OH)+ 8(CNO)

12 441 428 ¥(OH) +8(CCH)
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Tablo 1’in devami

Zahide TOSUN

. — _ —b _ — _

i U,_a (em™) D7 (em™) UI,C (em™')  Titresim Hareketleri

13 477 462 448 YOH)+ ¥, e

14 492 482 468 Yiara +Y(OH)

15 548 558 541 ¥ e ¥O(CCC) +8(CNO)

16 610 631 612 Osuita * Vnatia

17 640 659 639 Viatra TY(CC) +Y(CN)+ v(OH)
18 670 707 686 ¥CH) +Y(CC)

19 713 725 703 Oraka * Uy *V(CC) +5(CNO)
20 760 786 762 ¥(CH) ¥(CC)

21 806 814 790 Oy + Uy, +O(CCH) +8(CNO) +3(CCN)
22 857 831 ¥(CH)

23 939 911 Y(CH)

24 941 955 926 ¥(CH)

25 953 977 948 v(NO)+ y(CH)

26 990 960 ¥(CH)

27 1006 976 ¥(CH)

28 997 1013 983 Vyuiia FV(NO)+ ¥(CH)

29 1017 986 Orutia * Vpatia + VINO)

30 1050 1019 Ve FO(CCH)

31 1076 1100 1067 U, u0a FO(CCH)

32 1114 1081 Ve TO(CCH)+ 3(NOH)

33 1105 1185 1149 §(CCH)

34 1209 1173 3(CCH)

35 1264 1226 8(CCH)+ 0,1 + Vi +V(CC)
36 1262 1289 1250 8(NOH) +8(NCH) + 8(CCH)
37 1289 1327 1287 §(CCH) + v, ., +3(NOH)

38 1358 1317 8(CCH) +v, ., +6(NOH)

39 1380 1338 S(NOH) + 8(CCH)

40 1439 1396 V(CC)+ 8(CCH)+8(NOH)+8(NCH)
41 1441 1479 1435 3(CCH) +v, , +6(NOH) +v(CC)
42 1462 1525 1479 3(CCH) +v, ..,

43 1499 1617 1568 3(CCH) +v, .,

44 1578 1640 1591 8(CCH) +v, ., +v(CC)

45 1620 1644 1595 V(CN)+ v(CC)+ 8(CCH) +v, .,
46 1704 1653 v (CN)

47 2884 3105 3012 v (CH)

48 3013 3164 3069 v (CH)

49 3172 3077 v (CH)

50 3060 3181 3086 v (CH)

51 3191 3095 v (CH)

52 3262 3218 3121 v (CH)

53 3826 3711 v (CH)

54 3708 3828 3713 v (OH)

Gosterim: v,simetrik gerilme; v, dizlem digi bukilme; t,bikllme; §, diizlemde makaslama hareketi; y, dizlem digi

sallanma hareketi,

C
frekanslar,

Deneysel olarak 6lgiimis frekanslar ,b DFT-B3LYP/6-311++G(d,p) ile hesaplanmis

DFT-B3LYP/6-311++G(d,p) ile hesaplanmis ve 0,97 ile dlizenlenmis frekanslar
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Tablo 2. Fenilglioksim molekilinin deneysel olarak 6lgilen titresim frekanslarina karsilik gelen DFT-B3LYP/6-311++ G(d,p) ve DFT-B3LYP/ 6-31G(d)
metot ve baz setleriyle hesaplanmis frekanslar ve hesaplanan frekanslarin deneysel olarak élciilen frekanslardan sapmasi.

D I o D | DFT-

eneyse B3LYP/ 0,97 ile — eneyse 0,97 ile = -
Frekanslar(cm™') 6-311++  diizenlenmis Vditzen ~ Vdency rms Frekanslar(cn!) 6?§1Lél(:(; ) diizenlenmis Udiizen ~ Vdeney ~ FMS

G(d,p)

1 38 37 43,87 43 41 48,8

2 82 80 87 84

3 99 96 101 97

4 163 158 160 154

5 180 175 186 179

6 222 215 224 215

7 292 283 296 285

8 330 320 331 318

9 368 357 359 345

10 411 399 415 399

11 427 414 427 411

12 441 428 452 435

13 477 462 448 -29 477 461 443 -34

14 492 482 468 -24 492 483 464 -28

15 548 558 541 -7 548 557 535 -13

16 610 631 612 2 610 632 608 -2

17 640 659 639 -1 640 659 634 -6

18 670 707 686 16 670 711 684 14

19 713 725 703 -10 713 725 697 -16

20 760 786 762 2 760 789 759 -1

21 806 814 790 -16 806 821 789 -17

22 857 831 863 830

23 939 911 941 905

24 941 955 926 -15 941 961 924 -17

25 953 977 948 -5 977 939

26 990 960 953 997 959 6

27 1006 976 1003 964

28 997 1013 983 -14 1018 979

29 1017 986 997 1035 995 -2

30 1050 1019 1059 1018

31 1076 1100 1067 -9 1076 1109 1066 -10

32 1114 1081 1125 1082

68



Zahide TOSUN

Tablo 2'nin devami

DFT-

. DFT- .
Deneysel B3LYP/ 0,97 ile = = Deneysel 0,97 ile = =
Frekanslar(cn™')  6-311++  diizenlenmis Vdiizen ~ Vdeney M Frekanslar(cn™!) 6?:1Lél(:,c/l ) diizenlenmis Vdiizen = Vdeney ~ YMS
G(d,p)

33 1105 1185 1149 44 1105 1195 1149 44
34 1209 1173 1220 1173
35 1264 1226 1277 1228
36 1262 1289 1250 -12 1262 1311 1260 -2
37 1289 1327 1287 -2 43,87 1289 1347 1295 6 48,8
38 1358 1317 1371 1318
39 1380 1338 1408 1354
40 1439 1396 1466 1409
41 1441 1479 1435 -6 1441 1498 1440 -1
42 1462 1525 1479 17 1462 1544 1484 22
43 1499 1617 1568 69 1499 1636 1573 74
44 1578 1640 1591 13 1654 1590
45 1620 1644 1595 25 1578 1662 1598 20
46 1704 1653 1620 1716 1650 30
47 2884 3105 3012 128 2884 3137 3016 132
48 3013 3164 3069 56 3013 3184 3061 48
49 3172 3077 3192 3069
50 3060 3181 3086 26 3060 3201 3077 17
51 3191 3095 3211 3087
52 3262 3218 3121 -141 3262 3248 3123 -139
53 3826 3711 3749 3604
54 3708 3828 3713 5 3708 3753 3608 -100

69



Fenilglioksim MolekulintnTitresimlerinin Analizi

Tablo 3. Fenilglioksim molekilinin deneysel olarak 6lg¢ilen titresim
frekanslarina karsilik gelen HF/6-31G(d) metot ve baz setiyle hesaplanmis
frekanslar ve hesaplanan frekanslarin deneysel olarak élgulen frekanslardan

sapmasi.
Deneysel HF6-  08953ile - -

Frekanslar(cn~') 31G(d) diizenlenmig ~ ¢ien ™ “deney  MS

1 44 39 52,13

2 76 68

3 109 08

4 182 163

5 189 169

6 242 217

7 311 278

8 354 317

9 401 359

10 415 372

11 446 399

12 453 406

13 477 473 423 54

14 492 518 464 28

15 548 606 543 5

16 610 676 605 5

17 640 721 646 6

18 670 776 695 25

19 713 784 702 11

20 760 867 776 16

21 806 903 808 2

22 961 860

23 1056 945

24 941 1082 969 28

25 1091 977

26 1108 992

27 1124 1006

28 1130 1012

29 953 1144 1024 71

30 997 1174 1051 54

31 1076 1186 1062 14

32 1211 1084

33 1227 1099

34 1105 1307 1170 65

35 1334 1194

36 1389 1244

37 1262 1441 1290 28

38 1480 1325

39 1289 1545 1383 94

40 1598 1431
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Tablo 3’lin devami

Deneysel HF6-  08953ile 5 5 =
Frekanslar(cn™') 31G(d) diizenlenmis tieen - mdeney
41 1441 1618 1449 8
42 1462 1672 1497 35
43 1499 1781 1595 96
44 1578 1811 1621 43
45 1926 1724
46 1620 1953 1749 129
47 2884 3339 2989 105
48 3013 3358 3006 -7
49 3368 3015 52,13
50 3060 3378 3024 -36
51 3390 3035
52 3262 3416 3058
53 4124 3692
54 3708 4126 3694 -14

Fenilglioksim molekllinde 953 cm”"'deki N-O gerilme titresimi teorik olarak
hesaplanmis spektrumda 948cm™, 959cm™ ve 1024 cm”''de; 1289 cm "'deki NOH
makaslama titresimi 1287 cm™", 1295cm™ ve 1383 cm™"'de; 1441-1578 cm™' araligindaki
benzen halkasindaki C=C gerilme titresimleri 1435-1591 cm_l, 1440-1598 cm™" ve 1449-1621
cm™'de; 1620 cm'’deki C=N titresimi 1595cm™", 1650cm™ ve 1749 cm ™ "de; 2884
cm™"deki alifatik C-H titresimi 3012cm ™", 3016 cm™" ve 2989 cm™"'de g6zlenmistir.
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Sekil 2. Fenilglioksim molekilinin deneysel olarak olclilen frekanslarinin - DFT  B3LYP/6-
311++G(d.p) ile hesaplanmis frekanslara karsi gizilen grafikleri.
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Sekil 3. Fenilglioksim molekulinin deneysel olarak 6lgtlen frekanslarinin DFT-B3LYP/6-31G(d) ile
hesaplanmis frekanslara karsi gizilen grafikleri.
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Sekil 4. Fenilglioksim molekillinin deneysel olarak 6lcllen frekanslarinin HF /6-31G(d) ile hesaplanmis
frekanslara karsi cizilen grafikleri.

Sonugclar ve Tartisma

Hesaplanan titresim frekanslariyla deneysel olarak o&lgllen frekanslarin uyumunda
dizeltme carpanlarinin etkisini incelemek amaciyla hem ham frekanslarin hemde dizenlenmis
frekanslarin deneysel olarak ©6lgllen frekanslara karsi grafikleri cizilmis ve dizenlenen
frekanslarin daha iyi sonu¢ verdigi bulunmustur. Titresim frekansi hesaplamalarinda kullanilan
metot ve baz setlerinin performansini incelemek amaciyla dizenlenmis frekanslarin deneysel
olarak olgilen frekanslardan sapmalarinin ortalama karekdék hatalari (rms) hesaplanmig ve
fenilglioksim molekdld icin 6-311++G(d,p) baz setiyle kullanilan DFT-B3LYP metodunun titresim
frekansi hesabinda en iyi performansi sergiledigi géralmastir. Ayni zamanda frekans hesabinda
DFT metoduyla kullanilan 6-31G(d) baz seti HF metoduyla kullanilan 6-31 G(d) baz setinden
daha iyi sonuglar vermistir. Bunun nedeni HF metodunun elektron korelasyon etkilerini
icermemesidir. Hatta DFT-B3LYP metoduyla kullanilan 6-311++G(d,p) baz setiyle hesaplanan
frekanslarin diizenlenmeden dahi kullanilabilecegi ¢izilen grafiklerden (Sekil 2-4) gdrilebilir.
Zaten bu metot ve baz seti i¢in kullanilan diizeltme ¢arpani 0,970 dir . Bu deger ise 1 e ¢ok
yakindir.
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