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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

METANTIYOL-HIDROJEN KLORUR DIMER VE TRIMERLERI UZERINE
KUANTUM MEKANIKSEL BiR CALISMA

Fatime Mine BALCI

Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Tez Komitesi: Dog. Dr. Nevin AYTEMIZ (Danisman)
Dog. Dr. Aysegiil GOK
Yrd. Dog. Dr. Liitfi OKSUZ

Cesitli sayida molekiil iceren kiimeler genellikle ya hidrojen bagi ile veya zayif Van
der waals etkilesimleri ile baglanirlar. ikiden fazla molekiil iceren bu kiimelerlerin
bir ozelligi, etkilesim enerjisine katkida bulunan kooperatif etkisidir. Bu tiir etki
yalnizca enerjiyi artirmakla kalmaz ayni zamanda kiimenin dipol momentini ve
titresim frekanslarmi degistirir. Kooperatif etki 6zellikle hidrojen bagli molekiil
kiimelerinin 6nemli bir 6zelligidir.

Metanol kiimeleri kooperatif etkisinin en ¢ok calisildigi sistemlerdir. Genellikle
oksijen ve kiikiirdiin bir ¢ok durumda benzer 6zellikler gdsterdigi sdylenir. Bununla
birlikte, literatiirde, kiikiirt iceren kiimelere karsin oksijen igeren kiimelerin H-
baglanmasinin benzer olup olmadigi konusunda bir karmagsiklik vardir. Bu
calismada HCl ve CH3SH’ {in trimerlerinin kooperatif etkisi incelenmistir. Bu
nedenle (HCl),...(CH3SH)y, (n, m= 1, 2) kiimeleri DFT seviyesinde B3LYP ve MP2
seviyesinde aug-cc-pvdz ve aug-cc-pvtz basis setleri kullanilarak hesaplanmistir. Bu
calismadaki sonuglar literatiirdeki (HCI),...(CH30H)y,, n, m= 1, 2 sonuglart ile
karsilastirlmistir ve kiikiirt iceren molekiil kiimlerinin Oksijen i¢eren molekiil
kiimeleri gibi hidrojen bag1 olusturduguna dair bir genel sonuca varilmgtir.

Anahtar Kelimeler: Metantiyol, HCI-Metantiyol, Hidrojen Bagi, Kooperatif
etki, Kuantum Mekaniksel Hesaplamalar .

2007, 43 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

A Quantum Mechanical study on Methanethiol-Hydrogen Chloride Dimer
and Trimers

Fatime Mine BALCI

Siileyman Demirel University Graduate School of Applied and Natural Sciences
Chemistry Department

Thesis Committee: Assoc. Prof. Dr. Nevin AYTEMIZ (Supervisor)
Assoc. Prof. Dr. Aysegiil GOK
Asst. Prof. Dr. Liitfi OKSUZ

Molecular clusters which are included a number of various molecules are
generally bounded either by hydrogen bond or by weak Van der waals
interactions. One of the salient features of these clusters which includes more
than two molecules is cooperativity effect which contributes to interaction
energy. This form of effect not only rise the energy, but also change the
dipole moments and vibration frequencies of the clusters. The cooperativity
effect is particularly important property of hydrogen bonded molecular
clusters.

Methanol is the most studied systems on the cooperativity effect. It is
customory to say that sulfur and oxygen are similar with respect to many
cases. However, in the literature, there is a contrast about H-bonding
behaviour of S-containing clusters versus O-containing clusters. In this
study, the cooperativity effect of HCI and CH3SH trimers have been
examined. Therefore, the clusters of (HCI),...(CH3SH),, n, m= 1, 2 were
calculated at DFT/B3LYP and MP2 level with aug-cc-pvdz basis set. The results of
this study are compared to that of (HCl),...(CH30H),, n, m= 1, 2 obtained from
literature and reached a general conclusion that S-containing clusters formed
hydrogen bond like O-containing clusters.

Key Words: Methanethiol, HCl-Methanethiol, Hydrogen Bond, Cooperativity
Effect, Quantum Mechanical Calculations

2007, 43 pages
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1. GIRIS

Cesitli sayida molekiil iceren kiimeler genellikle ya hidrojen bag: ile veya zayif Van
der Waals etkilesimleri ile baglanirlar. Ikiden fazla molekiil iceren bu kiimelerlerin
bir 6zelligi, etkilesim enerjisine katkida bulunan kooperatif etkisidir. Bu etki basitce,
ikiden fazla molekiil igeren kiimenin etkilesim enerjisi, molekiil ¢iftlerinin etkilesim
enerjilerinin toplami olarak yazilamaz seklinde ifade edilebilir. Yani, iki molekiiliin
etkilesim enerjisi liclincii molekiiliin varliginda degismektedir. Bu etki yalnizca
toplam etkilesim enerjisini artirmakla kalmaz, ayni zamanda kiimenin dipol
momentini ve titresim frekanslarini degistirir. Bu tiir etki hidrojen bagli kiimelerde

oldukea etkindir.

Metanol kiimeleri kooperatif etkisinin en ¢ok calisildig1 sistemlerdir ve bu etkinin
degerinin toplam enerjiye 15-20% katkida bulundugu hesaplanmistir (Mo vd.,
1997). Benzer bir ¢alisma HCI-CH3;OH karistirilmis kiimeleri ile yapilmis ve bu
etkinin degeri CCSD seviyesinde yapilan hesaplamalar ile 18-20 % oldugu
saptanmistir (Andrzejwska ve Sadlej, 2004).

Genellikle oksijen ve kiikiirdiin bir ¢ok durumda benzer ozellikler gosterdigi
sOylenir. Bununla birlikte, literatiirde, kiikiirt iceren kiimelere karsin oksijen igeren
kiimelerin H-baglanmasinin benzer olup olmadig1 konusunda bir karmasiklik vardir.
Literatiirde metantiyol ve metanoldeki kooperatif etkisini, Sum ve Sandler (2000)
kuantum mekaniksel olarak kiigiik kiimelerde incelemisler ve CH3SH’in, hidrojen
baglanmasinin bir 6zelligi olan kooperatif etkisi icermedigi ve dolayisiyla CH3SH’in
normal bir hidrojen bagina sahip olmadigi sonucuna varmiglardir. Kooperatif
etkisini, kiimede artan molekiil sayis1 ile S...S ve O...O bag uzunluklarinin nasil
etkilendigi, toplam baglanma enerjisinin kiimede artan molekiil sayis1 ile nasil
degistigini vb. acidan incelemislerdir. Ancak bu calismada, kiimeler HF/6-31G**
metodu ile optimize edilmisler ve yiiksek seviyeden enerjiler MP2 gibi tek bir nokta
enerjisi (single point calculation) ile hesaplanmislardir. Bu durum daha sonra yapilan

baska bir ¢alisma ile diizeltilmis (Cabaleiro-Lago ve Rodriguez-Otero, 2002) ve MP2



seviyesinde kooperatif etkisinin 6 % oldugu hesaplanmistir. Bu ¢alismadan ¢ikan
ilging bir sonu¢ da dimerin hidrojen bagi ozelligi gostermedigi halde trimere
gecindiginde hidrojen bagi o6zelligi gostermesidir (Cabaleiro-Lago ve Rodriguez-
Otero, 2002). Bacskay (1992), X...HCl komplekslerini MP2 seviyesinde kuantum
mekaniksel olarak incelemis ve HCI harmonik gerilme frekansindaki kaymayi,

X=H,0 iken 227.4 cm™! X=H,S iken ise 133.3 cm’! hesaplamistir.

Bu calismanin amaci ti¢ tanedir: 1) HCI-CH;3SH karistirilmis kiimelerin kooperatif
etkisini incelemek, ii) HCI...CH3SH kiigiik kiimelerinin 6nemli 6zellikleri hakkinda
giivenilir bilgiye sahip olmak, iii) Kiikiirt ve Oksijenin hidrojen baglanma 6zellikleri
karsilagtirmaktir. Bu nedenle (HCl),...(CH3SH)y, n, m= 1, 2 kiimelerinin 6zellikleri,

yap1 ve frekanslar hesaplanarak, oksijen iceren kiimeler ile karsilagtirtlmigtir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Hidrojen Bag ve Onemi

Ortaklasmamis elektron ¢ifti bulunduran ve elektronegatiflik agisindan yiiksek olan
F, O, N atomlar1 arasinda olusan baga hidrojen bagi denir. Hidrojen bagi diger dipol-
dipol etkilesimlerinden farkli ve daha giicliidiir. Hidrojen bagi i¢in literatiirde bir ¢ok
tanmim yapilmistir. Ornegin; Scheiner (1999), hidrojen baglanmasini genis Olciide

elektrostatik bir etkilesim oldugunu belirtmistir.

Birden fazla molekiiliin bir araya gelmesi ile molekiiler kiimeler olusur. Cesitli bir
cok molekill igeren molekiiler kiimeler genellikle zayif van der Waals tipi
etkilesimlerle veya hidrojen baglar1 gibi daha giiclii etkilesimlerle baglanir. Hidrojen
baglar1 kimyasal, fiziksel, ve biyolojik proseslerde ¢ok énemli rol oynar. Ornegin; su
yasamimizin vazgeg¢ilmezidir ve yapisinda hidrojen bagi vardir. Proteinin seklini
veren hidrojen baglaridir. Agaclar1 dik tutan hidrojen baglaridir. DNA zincirlerini
baglayan hidrojen baglaridir. Bir¢ok deneysel ve teorik ¢alismalar dogrudan hidrojen
bagin1 anlamaya ugrasirken, aktif bir ¢alisma alani sunar (Sum ve Sandler, 2000).
Scheiner (1997), hidrojen baglarnin yapisal olarak uygunlugu ve reaksiyon katalizi
icin Onemi agisindan, son zamanlarda yapilan birgok teorik ve deneysel arastirmalar
oldugunu ve bunlarin genellikle F.N ve O igeren hidrojenli baglar ile
sintirlandirildigimi sdylemistir. Desiraju ve Steiner (1999), son zamanlarda zayif
hidrojen baglar olarak adlananlarin biyolojik makromolekiiller i¢in Onemli

oldugunun agi8a ¢iktigin1 sdylemislerdir.

2.2. Hidrojen Bagh Sistemlerde Kooperatif ve Negatif Kooperatif Etki

Hidrojen bagli sistemlerde A-H...B-H...C, kooperatif kavrami ilk olarak Frank ve

Wen (1957) tarafindan onerilmistir. Proton verici bir grupla A-H ve proton alic1 bir



grup B-H arasinda bulunan bir hidrojen bagi A-H...B, B-H ayn1 anda bir hidrojen
bagi verici olarak davrandiginda daha gii¢lii hale gelir.
Kooperatif etki dipol momenti, gerilme frekanslarin1 ve IR yogunluklar: etkiler. Bu

olayin yorumu, hidrojen bagli molekiil kiimeleri anlamada ¢ok énemlidir.

A-H...B-H...C hidrojen bagli sisteminde, proton verici A-H ve proton alici B
arasindaki hidrojen bagi (A-H...B), aym1 anda B-H proton verici olarak C ye
baglandiginda daha kuvvetli olmaktadir.

Eger yukarida verilen iki proton verici A-H ve B-H ayni molekiil C igin A-
H...C...B-H konformasyonu i¢in yaristyorsa, kooperatif etkisi negatif olmakta ve bu
durum “ negatif kooperatif ” etkisi olarak isimlendirilmektedir. Eger C kuvvetli bir
proton alict ise, verilen konfigiirasyon enerjisi tek tek ¢iftlerinin enerjisinden daha

diisiik olabilir, yani bu durum kendiliginden gerceklesebilir.

X’ in F, Cl, veya Br gibi hidrojen bag alicis1 oldugu saf HX kiimelerinde bulunan
hidrojen baglari, birgok uygun diizenlemelerde tipik olarak kooperatiftir. Ik hidrojen
bagi X-H...X-H, iki molekiil arasinda olusunca, ii¢lincii bir monomer oncelikle
hidrojenini, proton alici molekiilin bag yapmadan kalan -elektron ¢iftine

vermektense, proton verici molekiile verecektir.

Kooperatif yapilar i¢in oncelik, HY’ nin HX’ den daha iyi hidrojen bagi alicisi
yapildig1 karisik HX/HY komplekslerinde olabilir. Ikinci bir HX sonra, HX’ in X-
H...Y-H dimer yapisina ragmen, HY’ e baglanabilir. X=F veya Cl oldugu zaman,
oncelikle homotrimer (HX); kooperatif siklik yapilarin sekillendigi goriilmiistiir.
Eger trimerdeki monomerlerden biri su gibi iyi bir proton alicisi ile yer degistirirse,

siklik bir trimer yap1 sekillenir (Weimann vd., 2006).

Toplanamama 6zelligi, yani kooperatif etki trimerlerin en 6nemli karakteristigidir.

Bu etki, enerji tanimiyla asagidaki gibi gosterilmistir.

AE1oadd = AEin,aBc-AEint, AB-AEin,Bc-AEint,Ac,



Bu esitlikteki Einanc) herhangi bir deformasyon enerjileri onemsemeden kompleks
bir geometride bulunan trimerin ii¢ monomere iligkin olan enerjisidir. Eger AE
pozitifse, lic monomer birimlerinin negatif kooperatif etkilesimleri tanimlanir
(Weimann vd., 2006). AExy, XY dimer i¢in etkilesim enerjisidir (Andrzejewska ve
Sadlej, 2004).

Bu calismada da bulunan sonuglar icin kooperatif etkiler hesaplanmistir ve bunlarin

hepsi dordiincii boliimde verilmistir.

2.3. S ve O’ in Hidrojen Bag Iceren Kiimeleri Birbirinden Farkhmdir?

CH;OH’ daki oksijenin kiikiirt ile degismesi durumunu incelemek asil amacimiz
olduguna gore, oksijen ve kiikiirt iceren molekiill kiimelerin ¢aligmalarindan

bahsetmek gerekir.

Kiikiirt ve oksijen periyodik cetvelde ayni gurupta bulunmaktadirlar, dolayisiyla
kimyasal ozelliklerinin benzer olmasi beklenir. Ornegin gaz fazi proton afinitesi
CH3;0H ve CH;SH igin, sirast ile 185,6 ve 189,6 kcal/mol diir. Dipol momentleri
birbirine yakindir. CH30OH i¢in 1.70 ve CH3SH i¢in 1.52 D (debye) dir.

Backsay (1992), X...HCI komplekslerini MP2 seviyesinde kuantum mekaniksel
olarak incelemis ve HCl harmonik gerilme frekansindaki kaymayi, X=H,O iken

2274 cm'l, X=H,S iken ise 133,3 cm’! hesaplamistir.

Siilfir igeren hidrojen bagli molekiiler kiimelere benzer olarak oksijen igeren
molekiiler kiimelerden hem deneysel hem de teoriksel hesaplamada fakli olduguna
dair bir ¢alisma Platts vd. (1996), tarafindan yapilmistir. Oksijen ve siilfiir bagh
kompleksler arasindaki farklilik HF (hidrojen floriir) ile tanimlanmistir. Bir siilfiir
kokii oksijene gore daha zayif bir sekilde baglandigin1 ve HF’ nin kdk atoma ait bir
diizlem oryantasyonunu sectigini gormiislerdir. Bu farklar kok atomun multipol

momentlerinde kendi olusumlarina sahip oldugunu; o6zellikle biiyiikliikk acisindan



stilfiir ve oksijenin monopol ve dipollerinin farkli oldugu bulunmustur. Bu hidrojen
baglarinin multipolar bir elektrostatik davranis1 S...H baslica yiik (H)-kuadrapol (S)
etkilesimi ile kurulurken O...H etkilesimi yiik-yiik etkisi ile baskin oldugu sonucuna

varilmgtir.

Rablen vd. (1998), bir dizi kiicliik organik molekiilleri ile su arasindaki hidrojen
baglanmay1 elektronik yapi hesaplamalar: ile incelemislerdir. DFT/B3LYP ve MP2
metotlarin1 kullanmiglardir. Alkoller, tiyoller, eterler, tiyoeterler, karboksilik asitler,
esterler, aminler, amidler, nitriller ve nitro bilesiklerini igeren ¢esitli kii¢iik organik
molekiiller ile suyun enerjileri ve 53 hidrojen bagli komplekslerinin yapilari
sistematik olarak DFT/B3LYP ve MP2 prosediirleri kullanilarak incelemislerdir.
Hidrojen bag geometrilerinin genellikle dogrusal ve proton alic1 bdlgenin hibritlegsme
tartigmalar1 ile tahmin edilmis gibi paylagilmamig elektron ciftinin pozisyonu ile
yakin olarak ilgili oldugunu soOylemislerdir. Siilfiir atomunun yapisi bu basit
tahminlerden biraz sapma gostermistir ve biiylik 6l¢iide molekiiler dipol-dipol
etkilesimleri gibi goriilmiistir ve ilging olarak siilfiiriin hidrojen bag alici
gerilmesinde oksijen ile yakin oldugu bulunmustur ve yine siirpriz olarak siilfiiriin
gliclii proton alma kapasitesi onun gelistirilmis polarizasyonunun oksijene olan
iligkisi ile aciklanamamistir. Goriildiigii gibi siilfiir igeren bilesiklerin (CH3SH ve
H,S) su ile olan kompleksleri MP2 seviyesinde kuantum mekaniksel olarak Rablen
ve arkadaglar1 tarafindan da diger literatiir bilgilerini destekleyen sonug¢ elde

etmislerdir. Siilfiir oksijen atomu ile hidrojen baglanma agisindan benzerdir.

Sum ve Sandler (2000), diger literatiirde yapilan ¢aligmalara gore daha farkli bir
sonu¢ bulmuslardir. Metantiol, etanol, 1-propanol, ve metanol kiimelerinin dimer ve
daha biiyiikk kiimeleri {izerine HF/6-31G** seviyesinde minimizasyonlar
yapmiglardir, ama kullandiklar1 metot hidrojen baglarini1 tanimlama agisindan yeterli
degildir. Sonugta metanol, etanol, 1-propanol, ve metantiyol kiimelerinin ab initio
hesaplamalari, hidrojen bag kooperatif etkilerinin alkollerde hidrojen baglar igin
cesitli sekillenme sundugunu gostermistir. Kooperatif etki yiik transferi, baglanma
enerjisi, ve Oncelikle elektrostatik giligten kaynaklanan orta alanh etkilesimleri iceren

hidrojen bagli molekiiller arasinda etkilesimlerin bir kombinasyon oldugunu ve



CH3SH’in, hidrojen baglanmasiin bir 6zelligi olan kooperatif etkisi icermedigi ve
dolayisiyla CH3;SH’in normal bir hidrojen bagma sahip olmadigi sonucuna

varmiglardir.

S1vi metanol, metilamin, ve metantiyoldeki hidrojen baglanmasi molekiiler dinamik
simiilasyonu ile ¢alisilmistir ve bir hidrojen baginin sahip oldugu tiim 6zelliklere sivi

metantiyoliin sahip oldugu hesaplanmistir (Kosztolanyi vd., 2002).

Baska bir metantiyol i¢eren ¢alisma da HF, DFT/B3LYP ve MP2 metotlar1 aug-cc-
pVDZ basis seti ile kullanilarak iki ve ii¢ molekiil iceren metantiyol kiimeleri
tizerinde yapilmistir. Kendi potansiyel ylizeyinde tek bir minimum sergileyen
metanol dimerin aksine, metantiyol dimerin bes tane minimum sergiledigi
bulunmustur. Bu bes minimumun hepsi benzer etkilesim enerjisine sahip oldugu
goriilmiistiir ve en uygun yapi icin etkilesim enerjisi -11.2 kj/mol bulunmustur.
Metantiyol trimeri i¢inde bes minima bulunmustur ve en uygun yap1 i¢in etkilesim
enerjisi -28 kj/mol bulunmustur. Metantiyol trimerinin etkilesim enerjisine kooperatif
etkinin katkist ¢ok kiigiik (%6) ama, Onemsenmeyecek kadar olmadigi
hesaplanmistir. Sonugta zayifligt sebebiyle incelemek zor olmasina ragmen
metantiyol dimerinde etkilesim hidrojen baglanma karakteri icermedigi ancak trimer
de hidrojen baglanmasinin ozelliklerini tasidigi Onerilmistir (Cabaleiro-Lago ve

Rodriguez-Otero, 2002).

Wennmohs vd. (2003), protein i¢inde bulunan methionine amino asidi {izerine
odaklanarak hidrojen bagli siilfiirleri iceren arastirmalar yapmislardir ve bu
calismada dimetilsiilfit—metanol ve bunun oksijenli tiirevinin kuantum mekaniksel
hesaplamalarin1 yapmislardir. Sonug olarak siilfiiriin oksijen kadar hidrojen bagi
alabilme yeteneginin oldugunu bulmuslardir. Hidrojen bag enerjisi i¢in en iyi
degerleri CCSD(T) yaklasiminda, dimetilsiilfit-metanol kompleksi i¢inde oksijen
benzeri i¢in bulunan -5.97 kcal/mol degerinden biraz az olan -5.46 kcal/mol olarak

hesaplamiglardir.



Wennmohs vd. (2003), genel bir inanisin, hidrojen bagi i¢eren oksijenin, O...H-O
baginda S...H-O bagindakine gore daha biiyiik oldugu elektrostatik etkilerle baskin
olmus hidrojen baginin ge¢mis incelemelere bakildiginda agikca daha giiclii
oldugunu sdylemislerdir. Dogal bag orbital analizinin 3p orbitalinde ki siilfiirtin, H-O
anti baglanma orbitalinin etkilesimi ile hidrojen bagi kurmada sorumlu oldugunu
tanimladigini agiklamiglardir. Sonugta, hidrojen baglar1 yapan siilfiiriin var oldugunu

ve dnemli 6l¢iide giiclii olduklarini séylemislerdir.

Benzer bir ¢alisma matriks izolasyon teknigi ile deneysel olarak dimetilsiilfit,
dimetildisiilfit ve hidrojen siilfit kompleksleri iizerine nitrik asit ile Wierzejewska
(2000), tarafindan calisilmistir ve biitlin calisilmis sistemlerde bulduklar1 spektrum
nitrik asit molekiiliiniin, molekiiliin temel atomu olan siilfiir ile hidrojen baglandigini

gostermistir.

Bagka bir calisma Wierzejewska ve Saldyka (2004), tarafindan yapilmistir.
Wierzejewska (2000)’ nin bir onceki calismasinda agiklandigi gibi bu ¢alismada
dimetilsiilfit ve dimetileter komplekslerinin nitrik asit ile kuantum mekaniksel olarak
calistlmistir. MP2 ve DFT/B3LYP metotlarin1 6-31+G(2d,2p) ve 6-311++G(2d,2p)
basis setleri ile kullanmislardir. Sonu¢ta hem dimetilsiilfit-nitrik asit hem de
dimetileter-nitrik asit komplekslerinin uygun bir hidrojen baglanma yapisina sahip
olduklarini1 bulmuslar ve onceki c¢alismalar1 destekleyen sonuglar elde etmislerdir.
Baglanma enerjilerini, MP2/6-31+G(2d,2p) seviyesinde sadece 5.93 kj/mol kadar bir

farka sahip olduklarini bulmuglardir.

Bilgisayar hesaplamasi igeren baska bir ¢alismada, dimetil eter ve dimetil siilfit
dimer ve trimerleri {izerine olmustur. 6-31+G* basis seti ile PW91PW91 ve MP2
metotlar1 kullamilmigtir. Her bir dimer i¢in molekiiler diizlemde yerlesmis hidrojen
bag1 igerip icermemesine bagli olarak iki farkli tipte hidrojen baglari sergileyen
toplam bes minimum tanimlanmistir. Dimetil eter i¢in en uygun dimer iki dikey
diizlemde bulunan iki molekiiliin oldugu bir yap1 bulunmustur ve -12.0 kj/mol olan
bir etkilesim enerjisine sahip oldugu bulunmustur. Diger yandan dimetil siilfit dimeri

icin en uygun yap1 anti paralel diizende bulunan iki molekiil sundugu ve -17.2 kj/mol



etkilesim enerjisine sahip oldugu bulunmustur. Diizlemdeki atomlarda etkilesim her
iki molekiilde de benzer olarak goriilmistiir. Halbuki siilfiir atomu molekiiler
diizlemin disarisina yerlesmis hidrojen atomlar: ile daha giiglii bir sekilde etkilesir.
Dimetil siilfitin dimerinde ki bu sonuglar dimetil eterinkine gore daha uygun
bulunmustur. Ayrica bu birbirleri ile iligkili trimerler i¢in li¢ minimum incelenmistir
ve fark edilebilir kooperatif etkiler gozlenmemistir. Eter i¢in en uygun trimerin -24.8
kj/mol etkilesim enerjisine sahip oldugu bulunurken, siilfit i¢in -34.4 bulunmustur.
Sonugta CH...S etkilesimi hem dimer hem de trimer de CH...O etkilesimden daha
giiclii oldugu bulunmustur, yani metil guruplari igindeki hidrojen baglart ile etkilesim

egiliminde siilfiir oksijenden daha etkilidir (Cabaleiro-Lago ago vd., 2004).

Garrison ve Sandler (2005), de metantiyol i¢in bir potansiyel enerji fonksiyonunu

kuantum kimyasal etkilesim enerjilerini hesaplayarak tanimlamiglardir.

Metanol kiimelerindeki kooperatif etkilerini konu alan birgok c¢alisma vardir,
ornegin; Mo vd. (1997), metanol trimeri i¢in etkilesim enerjisine ¢iftlerin
toplanamama katkilarinin yaklasik % 15-20 civarinda oldugunu sdylemislerdir.
Andrzejewska ve Sadlej (2004), de metanol-hidrojen kloriir dimer ve trimerler
lizerine ab initio ¢aligmalar1 yapmislardir. MP2 ve CCSD metotlar: ile aug-cc-pvdz
ve aug-cc-pvtz basis setleri kullanarak optimal yapilari, etkilesim enerjilerini ve
harmonik titresim frekanslarini dimer ve karigik trimerler i¢in hesaplamislardir.
Sonugcta trimer yapilariin (2CH3;OH...HCI, CH;0H...2HCI) CCSD(T) seviyesinde
% 18-25 kadar toplam enerjiye katkida bulundugunu hesaplanmistir. Bu
hesaplamalara ait MP2 metodu, aug-cc-pvdz ve aug-cc-pvtz basis seti kullanilarak
elde edilen sonuglar ayrica 4. boliimdeki arastirma bulgulari ve tartisma boliimiinde
ele alinarak metantiyol-hidrojen kloriir dimer ve trimerleri iizerindeki sonugclarla

karsilagtirilmustir.

2.4. Kiikiirt insan Hayatinda Neden Onemlidir?

Siilfiir biyolojik olarak proteinlerin parcasi olan iki amino asitten sistin ve

methionine’ in ¢ok bulunan elementi olmasina ragmen, hidrojen bag iceren siilfiirler



hakkinda ¢ok az sey biliniyor. Biyolojik kristal yapilarin en eski analizleri siilfiiriin
bir hidrojen bagi alabilme yeteneginin olmadigi zannediliyordu (Wennmohs vd.,
2003). Kiikiirdiin insan hayatinda 6nemli oldugunu viicudumuzu inceleme firsati
bulursak anlayabiliriz. Biliyoruz ki; proteinler viicudumuzun ihtiyaci olan yapilardir
ve tabi ki insan hayati i¢in hayati 6nem tagimaktadir. Proteinlerin yapi1 taglari amino
asitlerdir. Bakterilerden insanlara kadar biitiin tiirlerin proteinleri aynmi standart 20

amino asitlerin birliginden olusur.

Tipik bir amino asit, bir amino gurubu (-NH;), bir karboksil gurubu (-COOH), bir
hidrojen atomu ve bir merkezi a-karbon atomuna bagli bir zincir (R grup) den olusur.
Bir protein, peptitlerle beraber zincirlemis ard arda gelen diizgiin bir amino asitler
strasidir. Peptit bagi bir amino asidin a-amino gurubu ile diger a karboksil gurubu
arasinda bir kovalent bagdir. Her bir peptit baginin karbonil oksijeni hidrojen bag ile
amino gurubunun hidrojenine baglanir. Peptit bagi kismen ¢ift bag karakterine
sahiptir ve hemen hemen her zaman trans konfigiirasyonundadir. Iki amino asit bir

peptit bagi ile baglandigi zaman olusan yap1 dipeptittir.

Bir proteinde yapinin ana diizeyi peptit baglar ile beraber baglanmis ard arda gelen
diizglin amino asitler sirasidir. Bu ard arda gelis protein gen kodlamasinda niikleotit
yapilarinin sirasi ile tanimlanir ve genetik kod bir kurallar dizesidir. Bu mRNA’ nin
niikleotit sirasinin nasil bir polipeptitin amino asit sirasina doniistiiglinii gosterir. Bu
ana yapinin altinda tabi ki yerlesmis diger kovalent baglar vardir. Bunlar 6ncelikle
sistin artiklar1 ile arasinda bulunan diizgiin amino asit sirasinda degil ama boslukta
birbirine yakin olan disiilfit baglaridir. Bu karsilikli bagli kovalent baglar1 ayri
polipeptit zincirleri arasinda veya ayni zincirin farkli kisimlari arasinda sistin
artiklar1 {izerindeki S-H guruplarinin oksidasyonu ile sekillenir. Bu disiilfit
sonuclanmast bir sistin artig1 olarak adlandirilir. Disiilfit baglar1 genellikle dis
hiicresel proteinlerin i¢inde hazirda bulunur ama nadiren ichiicresel proteinlerin
icinde bulunur (Hames vd., 1997). Protein sentezi veya son zamanlarda bilim
adamlar1 tarafindan incelenen genetik kopyalamada protein ¢ok Onemlidir.
Proteinlerin yapi tast da amino asitler olduguna gére amino asitlerde bulunan kiikiirt

calismamiz agisindan Onemini gostermistir.
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2.5. Asit Solvasyonu

HX (X=Cl, Br, F) asitlerinin ¢esitli sistemlerde solvasyonu son zamanlarda bilim
diinyasinin aktif calisma konularindan bir tanesidir. Solvasyon ve iyonlasma
kimyasal, biyolojik, atmosferik ve ayrica teknolojik olarak 6nem tasiyan proseslerde
yer aldigi i¢in, bilim adamlar1 ad1 gegen bu asitlerin, ¢esitli maddeler ile 6zellikle de
¢oziicii olarak ¢ok kullanilan H,O icinde nasil solvasyona ugradigi hem deneysel
hem de teorik olarak gesitli sartlar altinda incelemislerdir (Packeré ve Clary, 1995;
Re vd., 1998). HCl'in buz partikiilleri tlizerindeki adsorpsiyon ve iyonlagma
basamaklari, FTIR spektroskopisi, Monte Carlo simiilasyonu ve ab initio
hesaplamalar ile incelenmistir (Buch vd., 2002). Diisiik sicakliklarda ve diisiik asit
miktarlarinda, HCI’ nin buz ylizeyinde molekiiler olarak adsorbe oldugu
bulunmustur. HCI’ iin buz yiizeyinde tek koordinasyon yapmus spektrumu 2400 cm™

civarinda gerilme piki verdigi bulunmustur (Devlin vd., 2002).

HCI’ iin metanol kiimeleri igindeki solvasyon ve iyonlasma prosesi de buz
yilizeyindekine benzerdir. Metanol, en basit yapili alkoldiir ve hidrojen bagi
yapabilme Ozelligine sahiptir. Metanol bilinen bir ¢dziicii ve sik¢a calisilan

model bir molekildiir.

Metanol sadece bir hidrojen verme ve bir hidrojen alma 6zelligine sahiptir ve CHs
guruplart aktif degildir. Metanol ylizeyinde d-H ler yoktur ve bu solvasyonun
iyonlagma basamaginda gerekli bir unsurdur. Ancak yapilan deneysel ¢caligmalar HC1
in metanol kiimeleri igerisinde iyonlastigint ve HCl:metanol hidratlar1 olusturdugunu
(1:1, 1:2, 1:3) gostermistir. Sonug¢ olarak HC] metanol kiimelerinde aktif O ile bag
yapar, HCI tek koordinasyonlu bag yapar ve 2400 cm™ de H-CI gerilme pikini verir
(Aytemiz vd., 20006).
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Metanol ve onunla ilgili calismalar ve olusturulan kiimeler bu ¢alismada hesaplanan
degerlerle karsilastirilmasi agisindan 6nemli oldugundan dérdiincii béliimde bunlarla

ilgili karsilagtirmalar yapilmastir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu calismada veriler bilgisayar kullanilarak hesaplanmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. GO3 (gaussian) Program

Gaussian 03 programi, yariempirik ve ab initio molekiiler orbital (MO) hesaplamalari
diizenlemek i¢in yapilmis bir programlar sistemidir. Bu program Gaussian 70,
Gaussian 76, Gaussian 80, Gaussian 82, Gaussian 86, Gaussian 88, ve Gaussian 90’

n daha gelismis versiyonudur (Foresman vd., 1996).

3.2.2. Kuantum Mekaniksel Hesaplamalar

Van Der Waals etkilesimlerinin deneysel ve teorik ¢aligmalarinda ge¢mis zamanlara
bakildiginda 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Cok 6nemli caligsmalar, molekiiler
arast etkilesiminin dogasini belli bir seviyede dogrudan anlasilmasinda bagarili
olmustur. Ab initio teorisi bu c¢alismalarda c¢ok Onemli rol almistir. Ab initio
tekniklerinin en erken uygulamalar1 oncelikle bu etkilesimlerin anlagilmasi {lizerine
olmustur. Bilgisayar yetenegi calismalarda, yeterli basis setlerin kullaniminda ve

yiiksek derecede iligkili metotlarin kullanimini saglamistir (Chalasinski, 2000).
Bu c¢alismada, CH3;SH-HCI ile olusturulan dimer ve trimerler GAUSSIAN 03

programi ile kuantum mekaniksel olarak hesaplanmistir. Bunun i¢in kimyasal

davraniglarina gore cesitlendirilen baslangi¢ konfiglirasyonlari se¢ilmis ve DFT
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seviyesinde B3LYP basis seti kullanilarak minimizasyonlar gerceklestirilmistir ve
frekans hesaplar1 yapilmistir. Daha sonra buradan elde edilen konfigiirasyonlar ikinci
dereceden Maoller-Plesset perturbasyon teorisi (MP2) seviyesinde aug-cc-pvdz ve
aug-cc-pvtz basis seti kullanilarak hesaplamaya tabi tutulmustur. BSSE (Basis Set

Superposition Error) yapilarak enerjiler ve kooperatif etkileri bulunmustur.

3.2.3. DFT Metodu

DFT (Density Functional Theory), potansiyel enerji yiizeyindeki global minimumlara
benzer geometrilerin giivenilir tahminleri ve baz1 hidrojen baghh ve iyonik
komplekslerin uygun stabilizasyon enerjilerini agiga c¢ikarir. DFT uygunlugu,
molekiiler arasi etkilesimle ilgili olan biitiin 6nemli bilesenlerin etkilesimlerini dogru
bir sekilde olusturma yetenegi ile ilgilidir. DFT dagilim etkilesimi olusturmayi
basaramaz. Bu durum son zamanlarda birgcok model sistemleri hesaplamada
tanimlanmistir. Dagilima bagli kompleksler i¢in (CO-H,O, He-CO,) sadece dagilim
katkisin1 eksiltmez, ayni1 zamanda elektrostatik, karsilikli degisim vs... gibi
terimlerin yanlis bulunmasina sebep olur. Su an i¢in DFT 6zellikle biiyiik sistemlerde
molekiiler etkilesim alaninda O©nemli basarilar i¢in potansiyele sahip gibi
goriinmektedir, ama bu dagilim probleminin iistesinden gelinmek zorundadir ve
dogruluguna daha iyi bir kontrolle ulagilmasi gerekmektedir (Chalasinski ve

Szczesniak, 2000).

3.2.4. ikinci Dereceden Msller-Plesset Perturbasyon Teorisi (MP2)

Moller-Plesset perturbasyon teorisinde elektron korelasyonunun Hartree-Fock

Hamilton’nina bir perturbasyon oldugu sanilir.
H=H,+\H, (3.2.4.1)
Yukaridaki esitlikte H, Hartree-Fock Hamilton’ 1 ve AH; Hartree-Fock ortalama

elektronik arasi etkilesimden farkli bir perturbasyondur. Yukaridaki esitlik den

hesaba katilarak dalga fonksiyonu ve enerji A da bir gii¢ serileri gibi yazilabilir.
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Y=Yty A ot (3.2.4.2)
E=E A)E )’ E,+ P Es+ 1 E + ... (3.2.4.3)

Yeterli kiiciik perturbasyonlar i¢in sadece y, (Hartree-Fock dalga fonksiyonu) ve
(ilk diizenlenen dalga fonksiyonu) ¢cok dnemlidir. Daha biiyiik perturbasyonlar igin,

V2, V3, ... mutlaka hesaba katilmalidir.

Perturbasyon teorisinde dogrudan n. diizenindeki dalga fonksiyonu (2n+1).
diizenindeki enerjiyi hesaplamak i¢in yeterlidir. Bundan dolay1, £, + E, esitlik 1 de
ki Hamilton’ 1n beklenen degeri alinarak hesaplanir. Benzer olarak, vy, ve y; hem
E>(MP2) hem de E3(MP3) tanimlar; y,, yi, ve yo Es(MP4) ve Es(MPS5) i tanimlar;
vs...(Dunning, 2000).

3.2.5. Basis-Set Superposition Hatasi

Basis-set superposition hatas1 (BSSE) 6zel ve ayr1 bir basis-set problemi olarak
goriilebilir. Uzun bir siiredir molekiiler aras1 kuvvetlerin ab-initio hesaplama stireci
giicli bir sekilde BSSE tarafindan engellenmistir. Bu ylizden molekiiler arasi
etkilesimden bahsedildigi zaman BSSE ‘yi g6z ardi etmek imkansizdir (Chalasinski
ve Szczesniak, 2000).

BSSE yani etkilesim enerjisi, trimer kompleks i¢in diisliniildiigli zaman her bir
monomerin olusturdugu etkilesimin toplami, her {i¢iiniin olusturdugu etkilesimden
yani trimer kompleksin enerjisinden ¢ikarilarak bulunur (Chalasinski ve
Szczesniak,2000). Bu c¢alismada da verilen sonuglarin hepsi icin BSSE

hesaplanmistir ve dordiincii boliimde tartigilacaktir.
BSSE = AE = AEcomplex - [ (EA) + (EB) + (EC) ]
Bu esitlikte Ea, Eg ve Ec her bir monomerin olusturdugu etkilesim, AEcompiex

de trimer yapinin (kompleks) olusturdugu etkilesim. AE;,; dedigimiz BSSE

yani etkilesim enerjisidir (Chalasinski ve Szczesniak, 2000).
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Literatiirde yapilmis caligmalarin bilgisayar metotlarina bakacak olursak; BSSE
hesabini optimizasyonun son noktasinda yapilmistir. Optimizasyonun basindan

itibaren bir BSSE hesab1 yoktur.

3.2.6. Kooperatif Etki Hesaplanmasi

Cesitli ve bir ¢cok molekiiller iceren molekiiler kiimelerin genellikle birbirlerine
hidrojen baglari veya van der Waals etkilesimleri ile baglamr. ikiden fazla
molekiiller igeren drnegin metanol kiimeleri i¢in belirtilmis 6nemli bir 6zellik de
etkilesim enerjisine katkis1 olan ¢iftlerin baglanmama 6zelliginin varligidir. Bu tip
katkilar etkilesim enerjisini artirmakla kalmaz ayni zamanda geometri, kiimelerin
dipol momentlerini ve titresim frekanslarin1 degistirir. Bu arastirmalar o6zellikle
hidrojen bag sistemleri iizerinde c¢alisanlarin konusu olan kooperatif etki ile ilgilidir

(Andrzejewska ve Sadlej, 2004).

Bir molekiiler trimer i¢in verilen iiclii yap1 toplam etkilesim enerjisi Eiy ile ikili
yapilarin etkilesim enerjisi E;g nin toplami arasindaki fark olan FE;g olarak

tanimlanirsa:

Esp=Ein(ABC)—E>5(AB)—E>5(BC)-E»5(AC) dir.

Bu esitlikteki Ein(ABC) herhangi bir deformasyon enerjileri 6nemsemeden kompleks
bir geometride bulunan trimer’ in {i¢ momomere iliskin olan enerjisidir. Eger Esp
pozitifse, lic monomer birimlerinin negatif kooperatif etkilesimleri tanimlanir. Esp,

dimer i¢in etkilesim enerjisidir (Weimann vd., 2006).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. HCI-(CH3SH) Kompleksi Sonucu

Dimer i¢in bulunan minimum yap1 sekil 4.1.1 de verilmistir. Bu yapiya bakildiginda,
HCI ¢ok iyi bir proton verici oldugu i¢in proton verici olarak davranarak metantiyol
ile etkilesmektedir. Kiikiirtte ¢cok iyi bir proton alicidir. Bu yap1 i¢in bulunan
etkilesim enerjisi MP2/aug-cc-pvtz basis seti kullanilarak -5.298 kcal/mol olarak
hesaplanmistir. Cabaleiro-Lago ve Rodriguez-Otero (2002), metantiyol dimer ve
trimerler tizerine yaptiklar1 ¢calismada MP2/aug-cc-pvtz basis seti ile CH;SH-CH3SH
dimeri icin etkilesim enerjisini -2.679 kcal/mol hesaplamislardir. HCI-HCI dimeri
icin Andrzejewska ve Sadlej (2004), etkilesim enerjisini -1.742 kcal/mol olarak
bulmustur. Bulunan bu enerji degerleri, CH;SH-HCI dimerinden azdir, bunun en
biiylik sebebi kiikiirdiin ¢ok iyi proton alicisi olmasindan kaynaklanmaktadir.
CH;3SH-HCI igin S-H ve H-CI bag uzunluklari (MP2/aug-cc-pvdz) 1.3510 A ve
1.3103 A dur. CH;SH-CH3SH dimeri igin bag yapan S-H baginm uzunlugu 1.350 A
bulunmustur. Monomer CH3;SH i¢in S-H bag uzunlugu 1.3496 A bulunmustur.
Etkilesime katilmayan S-H bag1 azda olsa artmigtir. HCI-HCI dimeri i¢in H-Cl bag
uzunlugu (MP2/aug-cc-pvtz) 1.2801 A, 1.2766 A bulunmustur. Monomer HCI bag
uzunlugu 1.2747 A dur. HC1 bag uzunlugu kiikiirt iceren dimerde artmistir.

Sekil 4.1.1. CH3SH...HCI kiimesi
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Andrzejewska ve Sadlej (2004) tarafindan bulunan HCI-CH3;OH dimeri Sekil 4.1.2.

de verilmistir.

Sekil 4.1.2. CH;OH...HCI] kompleksi (Andrzejewska ve Sadlej, 2004)

Bu yapmin etkilesim enerjisi -6.916 kcal/mol bulunmustur. Kiikiirt ve oksijen
atomunun proton alma kapasiteleri aynidir. Bu durum kiikiirt ve oksijenin molekiil
icinde karsilagtirildiginda hemen hemen aynidir ve etkilesim enerjileri farki yaklasik
1.5 kcal/mol diir. Bu yapiyr CH3SH-HCI dimeri ile karsilastirirsak; H-Cl gerilmesi
CH;3SH...HCI igin 2691 cm™, CH30H...HCl igin 2598 cm™ dir, dolayisiyla frekans
kaymasi oksijen igeren dimerde daha fazladir, ¢iinkii monomer HCI 3026 cm™ de pik
vermektedir. Onemli bag uzunluklarina bakacak olursak; CH3SH...HCI i¢in H-CI
uzunlugu (MP2/aug-cc-pvtz) 1.2975 A, CH3;OH...HCI igin 1.3034 A dir. HCI
etkilesiminin oksijen igeren kiimede fazla oldugu goriiliiyor. S-H bag uzunlugu
1.3510 A, O-H bag uzunlugu 0.9628 A dur. S-H ve O-H bag uzunluklar: arasindaki
fark kiikiirt atomunun yapisal olarak biiyiik olmasi sebebiyle atomlar arasi uzaklik

kiikiirt i¢ceren kiimelerde daha uzaktir.
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Cizelge 4.1.1. CH3SH.. . HCI dimerine ait bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (derece)
(MP2/aug-cc-pvtz)

CH;SH...HCI
Uzunluklar
r(Cl1,H2) 1.2975
r(S8,H4) 1.3376
r(S8,C3) 1.8177
r(C3,H5) 1.0853
r(C3,H6) 1.0861
r(C3,H7) 1.0868
r(S8,H2) 2.2828
Acilar
a(Cl11,H2,S8) | 164.6
a(H2,S8,H4) | 92.1
a(H4,S8,C3) |96.9
a(S8,C3,H5) | 110.6
a(S8,C3,H6) | 110.7
a(S8,C3,H7) | 105.9

Cizelge 4.1.2. CH3SH...HCI dimerine ait bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (derece)
(MP2/aug-cc-pvdz)

CH;SH...HCI
Uzunluklar
r(Cl1,H2) 1.3103
r(S8,H4) 1.3510
r(S8,C3) 1.8352
r(C3,H5) 1.0973
r(C3,H6) 1.0978
r(C3,H7) 1.0987
r(S8,H2) 2.2858
Acilar
a(Cl1,H2,S8) | 165.9
a(H2,S8,H4) |93.4
a(H4,S8,C3) |96.8
a(S8,C3,H5) | 110.6
a(S8,C3,H6) | 110.8
a(S8,C3,H7) | 105.9
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4.2. HC1-2CH;3SH ve 2HCI-CH3SH Kompleksleri Sonuclar:

2CH3;SH—HCI kompleksi i¢in ¢esitli baslangi¢c konfigiirasyonlar1 olusturulmustur ve
potansiyel enerji yiizeyinde ii¢ tane kararli yapir bulunmustur. Bu yapilar Sekil
4.2.1.1,4.2.2.1 ve 4.2.3.1 de gosterilmis, bu yapilar i¢in enerji degerleri Cizelge 4.2.1
de Ozetlenmistir. Bu yapilara ait enerji degerleri global minimum (1%*) i¢in -10.619
kcal/mol, lokal minimumlar i¢in (2* ve 3*) sirasiyla -10.062 kcal/mol ve -9.717
kcal/mol olarak hesaplanmistir. Global minimumda biitiin hidrojen baglar1t X-H...Y
(X=S veya Cl, Y=S veya Cl) seklinde olup, HCI...S etkilesimi dogrusala ¢ok yakin
bir hidrojen bagina sahip iken (167°), S-H...S etkilesimi dogrusalliktan biraz uzaktir
(149°). Bu yapilara ait bag uzunluklar1 ve atomlar arasi agilar Cizelge 4.2.2 ve
Cizelge 4.2.3 de ozetlenmistir. Diger iki lokal minimumda C-H...X (X=S veya Cl)
etkilesimi yapinin bir béliimiinii olusturmaktadir. Burada ¢ikan bir sonugta S-H...Cl
ve C-H...Cl (6rnegin sekil 4.2.2.1 ve sekil 4.2.3.1 ) etkilesim enerjilerinin ¢ok fazla
farkli olmadigidir. Bu yapilar ayrica kendi basliklar1 altinda ayrintili olarak

incelenmistir.
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Cizelge 4.2.1. (CH3SH), — HCI ve CH3SH—(HCI), trimerlere ait konformasyonlar
icin EinSCF, E;,;, MP2 etkilesim enerjisi, kooperatif enerjileri AEy,o.qd(kcal/mol) ve
D,MP2 dagilim enerjileri

(CH3SH),..HCl 1* 2% 3*
Eini(MP2/aug-cc-pvdz) -9.426 | -8.938 |-8.570
Ein(MP2/aug-cc-pvtz) -10.619 | -10.062 | -9.717
EineSCF +0.54 | -0.12 +0.43
AFE 1onadd (MP2/aug-cc-pvdz) -1.12 -0.88 -0.58
AE nonadd/ Eint(MP2/aug-cc-pvdz)(%) | 11.9 9.84 6.76
AE 1onadd (MP2/aug-cc-pvtz) -1.06 -0.75 0.56
AFE yonadd/ EinMP2/aug-cc-pvtz)(%) | 10.01 7.52 5.73
D, MP2/aug-cc-pvdz -7.106 | -6.706 | -6.321
CH;SH...(HCI), 4* 5* 6*
Ein(MP2/aug-cc-pvdz) -8.734 | -9.260 |-8.299
Ein(MP2/aug-cc-pvtz) -9.837 |-10.423 | -9.251
EineSCF -1.63 -1.47 -2.0
AE 1onadd (MP2/aug-cc-pvdz) -1.15 -1.46 +0.91
AFE nonadd/ Eind(MP2/aug-cc-pvdz)(%) | 13.17 15.76 10.96
AE 1onadd (MP2/aug-cc-pvtz) -1.140 | -1.47 +1.5
AE onadd/ Ein(MP2/aug-cc-pvtz)(%) | 11.6 14.16 16.22
D, MP2/aug-cc-pvdz -6.113 | -6.640 | -5.670
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Cizelge 4.2.2. 2CH3SH...HCI icin verilen 3 konformasyon i¢in atomlar arasi
uzunluklar (A) ve agilar (derece) (MP2/aug-cc-pvtz)

2CH;SH...HCl

1* 2* 3*

Uzunluklar Uzunluklar Uzunluklar

r(H13,C114) 1.3084 | r(CI9,HS) 1.3067 | r(CI112,H11) 1.3068
r(S1,H6) 1.3390 | r(S2,H7) 1.3431 | r(S1,H13) 1.3377
r(S1,C2) 1.8168 | r(S2,C3) 1.8179 | r(S1,C2) 1.8168
r(C2H3) 1.0872 | r(C3,H5) 1.0866 | r(C2,H3) 1.0858
r(C2,H4) 1.0870 | r(C3,H6) 1.0855 | r(C2,H4) 1.0862
r(C2,H5) 1.0855 | r(C3,H4) 1.0869 | r(C2,H5S) 1.0874
r(S7,H12) 1.3455 | r(S1,H14) 1.3375 | 1(S6,H14) 1.3391
r(S7,C8) 1.8182 | r(S1,C10) 1.8174 | r(S6,C7) 1.8168
r(C8,H9) 1.0868 | r(C10,H12) 1.0863 | r(C7,H10) 1.0869
r(C8,H10) 1.0869 | r(C10,H13) 1.0868 | r(C7,HS) 1.0856
r(C8,HI11) 1.0855 | r(C10,H11) 1.0857 | r(C7,H9) 1.0867
r(S7,H13) 2.2010 | r(S2,H8) 2.2085 | r(Cl112,H13) 2.9577
r(S1,H12) 2.5634 | r(S1,H7) 2.6353 | r(S6,HI11) 2.2011
r(Cl114,H6) 2.8268

Acilar

a(H12,S7,C8) | 95.4 a(H14,S1,C10) | 97.0 a(Cl12,H11,S6) | 169.1
a(S7,C8,H9) 106.6 | a(S1,C10,H11) | 110.7 | a(H11,S6,C7) 88.3
a(S7,C8,H10) 110.4 | a(S1,C10,H12) | 111.0 | a(H14,S6,C7) 96.8
a(S7,C8,H11) 110.3 | a(S1,C10,H13) | 105.7 | a(S6,C7,H10) 105.0
a(S7,H12,S1) 149.9 | a(H7,S2,C3) 95.2 a(S6,C7,H8) 110.5
a(H12,S1,H6) | 84.9 a(S2,H7,S1) 144.6 | a(S6,C7,H9) 110.7
a(H6,S1,C2) 959 a(H7,S1,H14) | 104.0 | a(H13,S1,C2) 96.2
a(S1,C2,H3) 106.3 | a(S2,C3,H4) 106.5 | a(S1,C2,HS) 106.3
a(S1,C2,H4) 111.0 | a(S2,C3,HS) 110.2 | a(S1,C2,H3) 110.8
a(S1,C2,HS) 110.6 | a(S2,C3,H6) 110.4 | a(S1,C2,H4) 110.7
a(S1,H6,Cl114) | 135.0 | a(H7,S2,HS8) 87.1 a(H11,S6,H14) | 95.9
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Tablo 4.2.3. 2CH3SH...HCIl i¢in verilen 3 konformasyon igin atomlar arasi
uzunluklar ve agilar (MP2/aug-cc-pvdz)

2CH;SH...HCI

1* 2% 3*

Uzunluklar Uzunluklar Uzunluklar

r(H13,C114) 1.3210 | r(CI9,H8) 1.3201 | r(CI112,H11) 1.3203
r(S1,H6) 1.3520 | r(S2,H7) 1.3567 | r(S1,H13) 1.3507
r(S1,C2) 1.8342 | 1(S2,C3) 1.8356 | r(S1,C2) 1.8342
r(C2H3) 1.0991 | r(C3,HS) 1.0981 | r(C2,H3) 1.0976
r(C2,H4) 1.0984 | r(C3,H6) 1.0974 | r(C2,H4) 1.0977
r(C2,H5) 1.0974 | r(C3,H4) 1.0988 | r(C2,HS) 1.0994
r(S7,H12) 1.3582 | r(S1,H14) 1.3504 | r(S6,H14) 1.3525
1(S7,C8) 1.8356 | r(S1,C10) 1.8350 | r(S6,C7) 1.8345
r(C8,H9) 1.0987 | r(C10,H12) 1.0984 | r(C7,H10) 1.0981
r(C8,H10) 1.0985 | r(C10,H13) 1.0984 | r(C7,HS) 1.0972
r(C8,HI11) 1.0974 | r(C10,HI11) 1.0973 | r(C7,H9) 1.0984
r(S7,H13) 2.1960 | r(S2,H8) 2.2069 | r(C112,H13) 2.9839
r(S1,H12) 2.5648 | r(S1,H7) 2.5890 | r(S6,HI11) 2.1984
r(C114,H6) 2.8576

Acilar

a(H12,S7,C8) | 95.0 a(H14,S1,C10) | 97.1 a(Cl12,H11,S6) | 169.9
a(S7,C8,H9) 106.7 | a(S1,C10,H11) | 110.8 | a(H11,S6,C7) 88.9
a(S7,C8,H10) 110.4 | a(S1,C10,H12) | 111.0 | a(H14,S6,C7) 96.6
a(S7,C8,H11) 110.4 | a(S1,C10,H13) | 106.0 | a(S6,C7,H10) 105.05
a(S7,H12,S1) 149.0 | a(H7,S2,C3) 94.9 a(S6,C7,HS) 110.5
a(H12,S1,H6) | 86.7 a(S2,H7,S1) 148.5 | a(S6,C7,H9) 110.7
a(H6,S1,C2) 95.8 a(H7,S1,H14) | 103.1 | a(H13,S1,C2) 959
a(S1,C2,H3) 106.4 | a(S2,C3,H4) 106.6 | a(S1,C2,HS) 106.4
a(S1,C2,H4) 110.9 | a(S2,C3,H)S) 110.3 | a(S1,C2,H3) 110.9
a(S1,C2,HS) 110.7 | a(S2,C3,H6) 110.4 | a(S1,C2,H4) 110.6
a(S1,H6,Cl114) | 134.2 | a(H7,S2,H8) 91.3 a(H11,S6,H14) | 96.1
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Cizelge 4.2.4. CH;SH...2HCI icin verilen 3 konformasyon i¢in atomlar arasi
uzunluklar (A) ve agilar (derece) (MP2/aug-cc-pvtz)

CH;SH...2HCI
4% 5% 6*
Uzunluklar Uzunluklar Uzunluklar
r(CI110,H9) 1.2853 | r(CI9,H10) 1.2868 | r(C110,H9) 1.2910
r(H9,CI8) 2.3718 | r(H10,Cl13) 2.3544 | r(H9,S1) 2.3516
r(CI8,H7) 1.3113 | r(CI3,H2) 1.3127 | r(S1,H7) 2.3516
r(H7,S1) 2.1801 | r(H2,S1) 2.1764 | R(H7,CI8) 1.2910
r(S1,H6) 1.3383 | r(S1,HS) 1.3392 | r(S1,H6) 1.3385
r(S1,C2) 1.8180 | r(S1,C4) 1.8177 | r(S1,C2) 1.8192
r(C2,H3) 1.0865 | r(C4,H5) 1.0853 | r(C2,H4) 1.0858
r(C2,H4) 1.0863 | r(C4,H6) 1.0861 | r(C2,H3) 1.0868
r(C2,H5) 1.0853 | r(C4,H7) 1.0868 | r(C2,HS) 1.0858
Acilar
a(CI10,H9,CI18) | 162.8 | a(CI9,H10,C3) | 162.5 | a(H6,S1,C2) 97.1
a(H9,CI8, H7) | 77.9 a(H10,CI13,H2) | 79.7 a(S1,C2,H4) 110.3
a(CI8,H7,S1) 167.6 | a(CI3,H2,S1) | 166.1 | a(S1,C2,H3) 105.8
a(H7,S1,H6) 95.5 a(H2,S1,H8) 89.4 a(S1,C2,HYS) 110.3
a(H7,S1,C2) 89.9 a(H2,S1,C4) 89.6 a(H7,S1,H6) | 93.6
a(H6,S1,C2) 97.0 a(H8,S1,C4) 96.4 a(H7,S1,C2) 86.6
a(S1,C2,H4) 110.7 | a(S1,C4,H6) 106.2 | a(CI8, H7,S1) | 161.6
a(S1,C2,HYS) 110.4 | a(S1,C4,HS) 110.3 | a(H9,S1,H6) | 93.6
a(S1,C2,H3) 105.7 | a(S1,C4,H7) 110.6 | a(H9,S1,C2) 86.6
a(CI10,H9,S1) | 161.6
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Tablo 4.2.5. CH3SH...2HCIl i¢in verilen 3 konformasyon i¢in atomlar arasi
uzunluklar (A) ve acilar (derece) (MP2/aug-cc-pvdz)

CH;SH...2HCI
Uzunluklar Uzunluklar Uzunluklar
r(C110,H9) 1.2972 | r(CI9,H10) 1.2985 | R(CI10,H9) 1.3033
r(H9,CIg) 2.4139 | r(H10,CI3) 2.4038 | R(H9,S1) 2.3613
r(CI8,H7) 1.3240 | r(CI3,H2) 1.3258 | R(S1,H7) 2.3613
r(H7,S1) 2.1837 | r(H2,S1) 2.1765 | r(H7,CI8) 1.3033
r(S1,H6)) 1.3516 | r(S1,HS) 1.3523 | r(S1,H6) 1.3514
r(S1,C2) 1.8358 | r(S1,C4) 1.8354 | r(S1,C2) 1.8373
r(C2,H3) 1.0981 | r(C4,H5) 1.0972 | r(C2,H4) 1.0974
r(C2,H4) 1.0981 | r(C4,H6) 1.0975 | r(C2,H3) 1.0986
r(C2,H5) 1.0971 | r(C4,H7) 1.0987 | r(C2,H5) 1.0974
Acilar
a(CI10,H9,CI18) | 163.6 | a(CI9,H10,C3) | 160.9 | a(H6,S1,C2) 96.9
a(H9,CI8, H7) | 81.4 a(H10,C13,H2) | 80.06 | a(S1,C2,H4) 110.4
a(CI8 H7,S1) 168.5 | a(CI3,H2,S1) | 166.7 | a(S1,C2,H3) 105.8
a(H7,S1,H6) 95.4 a(H2,S1,H8) 90.6 a(S1,C2,HYS) 110.4
a(H7,S1,C2) 89.6 a(H2,S1,C4) 89.4 a(H7,S1,H6) | 95.9
a(H6,S1,C2) 96.9 a(HS8,S1,C4) 96.2 a(H7,S1,C2) 86.7
a(S1,C2,H4) 110.6 | a(S1,C4,H6) 110.5 | a(CI8,H7,S1) | 163.06
a(S1,C2,H5) 110.4 | a(S1,C4,HS) 110.3 | a(H9,S1,H6) | 95.9
a(S1,C2,H3) 105.7 | a(S1,C4,H7) 106.2 | a(H9,S1,C2) 86.7
a(CI10,H9,S1) | 163.06
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Cizelge 4.2.6. 2CH3SH...HCI1 ve CH3SH...2HCI trimer yapilar1 ve dimer yapisinin
uygun konformasyonlar1 i¢in bulunan en énemli frekanslar (cm™), IR yogunluklar:
(kM/mol), degerler MP2/aug-cc-pVDZ kullanilarak bulunmustur

Sistem Frekans Ve I, Av=v—vy | I/1n
CH;SH v(S,H) 2752 1.7
HCI v(H,Cl) 3023 42.7
CH;SH...CH5SH | v(S,H) - - -6.1 2.7
v(S.H) - - -4.3 0.5
HCI...HC1 v(H,CI) 2965 247.1 -61 5.7
v(H,Cl) 3008 52.2 -18 1.2
CH3SH...HCI v(S,H) 2744 3.6 -8 2.1
v(H,CI) 2691 972.8 -335 22.7
2CH;SH...HCI-1* | v(C114,H13) | 2527 1143.9 -499 26.7
2CH;SH...HCI-2* | v(CI9,HS) 2554 1163.0 -472 27.2
2CH;3SH...HCI-3* | v(CI12,H11) | 2553 1223.9 -473 28.6
2CH;SH...HCI-1* | v(S1,H6) 2734 6.1 -18 3.5
v(S7,H12) 2659 161.2 -93 94.8
2CH;3SH...HCI-2* | v(S1,H14) 2745 1.1 -7 0.6
v(S2,H7) 2674 126.3 -78 74.2
2CH;3SH...HCI-3* | v(S1,H13) 2745 1.7 -7 1.0
v(S6,H14) 2732 3.2 -20 1.8
CH;SH...2HCI-4* | v(C110,H9) | 2898 339.7 -128 7.9
v(CI8,H7) 2507 1411.0 -519 33.0
CH;SH...2HCI-5* | v(CI3,H2) 2483 1383.3 -543 32.3
v(CI9,H10) | 2883 354.5 -143 8.3
CH;SH...2HCI-6* | v(CI8,H7) 2777,2806 | 1518.9,17.4 | -249,-220 | 35.5,0.4
v(CI10,H9) | 2777,2806 | 1518.9,17.4 | -249,-220 | 35.5,0.4
CH;SH...2HCI-4* | v(S1,H6) 2739 0.4 -13 0.2
CH;SH...2HCI-5* | v(S1,H8) 2734 5.1 -18 3.0
CH;SH...2HCI-6* | v(S1,H6) 2739 0.9 -13 0.5
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4.2.1. HCI-2CH;3SH (1*) Global Minimum Sonucu

Sekil 4.2.1.1. 2CH3SH...HCI kompleksi (1%*)

Sekil 4.2.1.1. (CH3SH), — HCI kiimesi i¢in bulunan ve global minimuma gelen
yapidir. Bu yap1 1* olarak adlandirilmistir. Goriildiigii gibi her bir molekiil bir proton
alip, bir de proton veren siklik bir yapidir. Sekilde gosterilen yapidaki her bir atom,
aciklamalarin anlasilmasi i¢in numaralandirilmistir. Kooperatif etki tanimina gore
proton verici bir gurup ile proton alic1 bir gurup arasinda olusan hidrojen bagi, proton
alict gurubun diger {igiincii bir molekiile proton verici olarak davranmasi ile bu etki

artmaktadir. Dolayisiyla bu durum 1* kiimesinde goriilmektedir.

Oncelikle yapiy1 kendi igindeki dimerleri ile karsilastirarak kooperatif etkinin nasil
degistiini anlayabiliriz. Metantiyol molekiiliiniin monomerdeki S-H uzunlugu
(MP2/aug-cc-pvdz) 1.3496 A, S-C bag uzunlugu 1.8327 A ve C-H uzunluklari ise
1.0978 A olarak hesaplanmistir. CH;SH-CH3SH dimeri i¢in bag yapan S-H uzunlugu
1.350 A iken, bu trimerdeki bag yapan S-H uzunluklar1 1.3520 A ve 1.3582 A olarak
bulunmustur. Dimer olusumunda etkilesmeye giren S-H’ de ¢ok kii¢lik bir uzama
meydana gelirken, trimerde biiylik bir degisiklik go6zlenmistir. CH3;SH-HCI
dimerinde ise S-H hidrojen bagi etkilesmesine girmedigi halde S-H bag uzunlugu
artmistir (1.3510 A). C-H bag uzunluklarinda hem dimerlesme hem de trimer
olusumunda biiytik bir degisiklik gézlenmemistir. Monomer HCI yapisi ig¢in bag
uzunlugu (MP2/aug-cc-pvtz) 1.2747 A olarak hesaplanmustir. HCI igin deneysel
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dlgiilen bag uzunlugu 1.2745 A olarak bulunmustur. CH3;SH-HCI dimer yapisinda,
H-Cl bag uzunlugu 1.2975 A, trimerde ise 1.3084 A olmustur ve dolayisiyla bag
uzunlugu artmigtir. S-H..S uzakliklar1 ise CH3;SH-CH3SH i¢in 2.686 A iken; trimerde
(MP2/aug-cc-pvdz) 2.5648 A olmustur. CH;SH-HCI deki CI-H...S uzaklig1 2.2858
A iken trimerde 2.1960 A olmustur. Burada ise uzakligin kisaldig1 yani hidrojen bag

kuvvetinin arttig1 goriilmektedir.

Bag uzunluklar1 MP2/aug-cc-pvdz ve aug-cc-pvtz basis seti ile hesaplanmistir, genel
olarak aug-cc-pvdz ve aug-cc-pvtz basis setleri arasinda ¢ok biiyiik farkliliklar

yoktur.

Monomer HCI frekanst 3023 cm™ pik verirken, H-Cl frekanst 2691cm™, trimerde
2527cm™ de pik vermistir. Trimerde kaymanin arttig1 ve dolayisiyla hidrojen bag
kuvvetinin arttig1 gériilmiistiir. CH3SH monomerinin S-H frekans: 2527 cm™ iken,

' ve 2659 cm™ de pik vermistir.

dimer yapisinda 2744 cm’, trimerde 2734 cm’
Hidrojen baginin kooperatif etkisinin biiyiikliigiinii karakterize etmenin 6nemli bir
oOl¢iisti, bag gerilmelerinin ne kadar kirmiziya kaydigi ve gerilme hareketine eslik

eden bandin yogunlugunun monomere gore ne kadar artis gosterdigidir.

Bu yapiy1 Andrzejewska ve Sadlej (2004)’ in metanol-hidrojen kloriir dimer ve
trimer kiimeleri lizerine yaptig1 c¢alismalarla kiyaslarsak onlarda 2CH3;OH-HCI
kiimesi i¢in 3 tane yap1 elde etmislerdir. Bunlar sekil 4.2.1.2., sekil 4.2.1.3. ve sekil
4.2.1.4. de gosterilmistir.
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Sekil 4.2.1.2. 2CH3;0H...HCl kompleksi Sekil 4.2.1.3. 2CH;O0H...HCl

kompleksi(Global minimum) (Lokal minimum)

Sekil 4.2.1.4. 2CH;0OH...HCI kompleksi (Lokal minimum)

Bu yapilardan sekil 4.2.1.2. yani global minimuma karsilik gelen yapiy1 1* yapist
(global minimum) ile kiyasladigimizda, 1* yapisi i¢in enerji degerimiz (MP2/aug-cc-
pvtz) -10.619 kcal/mol iken oksijenli kiimede -17.960 kcal/mol bulunmustur. Bu
enerji farkliligi oksijenin kiikiirde gore daha elektronegatif bir atom olmasindan
kaynaklanmaktadir ve dolayisiyla kooperatif etkinin metanollii kiimede daha fazla
olmasim1 bekleriz. Kooperatif etkinin 1* kiimesine katkist % 11.9 iken,
2CH;30H...HCl yapist i¢in % 23.1 dir. Buradan S’ in yapmis oldugu hidrojen baginin
kooperatif etki yoniinden O-H’ a gore gii¢lii olmasa da etkisi onemsenmeyecek kadar
az olmadig1 goriilmektedir. Onemli bag uzunluklarina bakacak olursak; S-C
uzunluklar1 1.8168 A ve 1.8182 A iken, C-O uzunluklar1 1.4321 A ve 1.4302 A dur.
Kiikiirde bagl hidrojenlerin bag uzunluklari ise sirastyla 1.3455 A ve 1.3390 A dur.
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Oksijene bagli hidrojenlerin bag uzunluklar1 ise 0.9814 A ve 0.9686 A dur. S...H
uzakliklar1 2.2010 A ve 2.5634 A iken, O...H icin bu uzakliklar 1.7876 A ve 1.5572
A dur. Siilfiir atomunun biiyiik olmas1 sebebiyle hem intra hem de inter molekiiler
bag uzunluklari metanoldekine gére daha uzundur. H-Cl bag uzunlugu 1* i¢in 1.3084
A iken, 2CH;0H...HCI igin 1.3489 A dur. HCI etkilesimi oksijen iceren kiimede
daha fazla oldugu i¢in bag uzunlugu daha fazladir ve HCIl frekanslarina da
bakildiginda kiikiirt igeren kiimede HCI 2527 cm™ de pik verirken, oksijen igeren
kiimede 2064 cm™ de pik vermistir. Monomer HCI 3023 cm de pik verdigine gore
frekans kaymasi oksijen iceren kiimede daha fazladir, dolayisiyla hidrojen bag

kuvveti kiikiirt i¢ceren kiimeye gore daha fazladir.

Global minimumda biitiin hidrojen baglar1 X-H...Y (X=S veya CI, Y=S veya Cl)
seklinde olup, HCI...S etkilesimi dogrusala ¢cok yakin bir hidrojen bagina sahip iken
(167°), S-H...S etkilesimi dogrusalliktan biraz uzaktir (149°). Plats vd., tarafindan
yapilan teorik ¢alismada, oksijen hidrojen bag olusumunda lineer bir diizlem
secerken, S...H etkilesiminin yilik (charge, H)—quadrupole (S) etkilesiminin neden
oldugu ve monopole—quadrupole etkilesimini igeren hidrojen baginin olusumu

sirasinda adi gegen etkilesimin dik bir agiy1 tercih ettigi onerilmistir.

4.2.2. HCI- 2CH;SH (2* ve 3*) Lokal Minimum Sonuclari
H4

14

Sekil 4.2.2.1. 2CH3SH...HCI kompleksi Sekil 4.2.2.2. 2CH3SH...HCI] kompleksi
(2%) (3%)
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Yukaridaki sekiller lokal minimum olarak bulunmus yapilardir. Bu yapilarin global
minimum 1* olarak adlandirdigimiz yapidan farklari metantiyol molekiillerinden
birinde kiikiirde bagli hidrojenler etkilesime katilmamaktadir ve 2* yapisinda Cl,
CH; guruplar ile etkilesim yaparken, 3* yapisinda S, CHs guruplan ile etkilesim
yapmaktadir. Dolayistyla bu iki yapinin enerji degerleri arasinda énemli farkliliklar

yoktur (-10.062 kcal/mol (2*), -9.717 kcal/mol (3*)).

Bu yapilar kendi igerlerindeki monomer ve dimer yapilart ile karsilastirirsak;
metantiyol molekiiliiniin monomerdeki S-H uzunlugu (MP2/aug-cc-pvdz) 1.3496 A,
S-C bag uzunlugu 1.8327 A ve C-H uzunluklari ise 1.0978 A olarak hesaplanmistr.
CH;3SH-CH;SH dimeri igin bag yapan S-H uzunlugu 1.3500 A iken, bu trimerlerdeki
bag yapan S-H uzunlugu 2* icin 1.3567 A ve 3* icin 1.3525 A olarak bulunmustur.
Dimer olusumunda etkilesmeye giren S-H’ de c¢ok kiiciik bir uzama meydana
gelirken, trimerde biiyiik degisiklikler gozlenmistir. CH3;SH-HCI1 dimerinde ise S-H
hidrojen bag1 etkilesmesine girmedigi halde S-H bag uzunlugu artmistir (1.3510 A).
C-H bag uzunluklarinda hem dimerlesme hem de trimer olusumunda biiyiik bir
degisiklik gézlenmemistir. Monomer HCI yapisi igin bag uzunlugu 1.2747 A olarak
hesaplanmistir. HCl icin deneysel 6lgiilen bag uzunlugu 1.2745 A olarak
bulunmustur. CH3SH-HCI dimer yapisinda, H-Cl bag uzunlugu 1.3103 A,
trimerlerde ise 2* igin 1.3201 A ve 3* igin 1.3203 A olmustur ve dolayisiyla bag
uzunluklar artmustir. S-H..S uzakliklar1 ise CH;SH-CH;3SH icin 2.686 A iken; 2*
trimerinde ise 2.5890 A olmustur. CH;SH-HCI deki CI-H...S uzaklig1 2.2858 A iken
2* ve 3* trimerlerinde ise 2.2069 A ve 2.1984 A olmustur. H-S..H uzakliklar1 ise
CH;3SH-CH3SH icin 3.3520 A ve 2.6860 A iken; trimerde 2.5890 A olmustur.
CH;SH-HCI deki H-S...H uzaklig1 2.2858 A iken trimerde H-S...H uzaklig1 2.2069
A olmustur.

HCI frekans degerleri 2* ve 3* igin sirastyla 2554 cm™ ve 2553 cm™ bulunmustur
(MP2/aug-cc-pvdz). Monomer HCI degeri 3023 cm™ de pik verirken, CH;SH-HCI
dimeri i¢in 2691 cm™ dir. Trimer yapidaki kaymalar dimer yapisina gére daha
fazladir, dolayisiyla hidrojen bag kuvvetleri daha fazladir. S-H frekanslar1 ise 2* ve

3* igin siwrasiyla; 2745 cm'l, 2674 cm’ ve 2745 cm'l, 2732 cm’' iken CH;SH
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monomeri i¢in S-H frekanst 2752 cm™ bulunmustur. iki yapinin frekans degerleri
birbirine benzemektedir. Bu iki yapinin frekans kaymalar1 ve yogunluklart monomer
degerine gore ne kadar fazla oldugu kooperatif etkinin bir 6l¢iisii olan hidrojen bag
kuvveti ile ilgilidir. Kooperatif katkilar1 da 2* icin %9.84 ve 3* icin ise % 6.76
olarak bulunmustur, dolayistyla 2* icin hidrojen bag kuvveti 3*’ a gore biraz

fazladir.

4.2.3. 2HCI-CH;3SH Kompleksi Sonug¢lar:

2HCI-CH3SH kompleksi i¢in gesitli baslangic konfigiirasyonlar1 olusturulmustur ve
potansiyel enerji ylizeyinde ii¢ tane kararli yapi bulunmustur. Bu yapilar Sekil
4.23.1.1., 423.2.1. ve 42.3.2.2. de gosterilmis, bu yapilar icin enerji degerleri
Cizelge 4.2.1. de Ozetlenmistir. Bu yapilara ait enerji degerleri (MP2/aug-cc-pvtz)
global minimum (5*) i¢in -10.423 kcal/mol, lokal minimumlar i¢in (4* ve 6%)
sirastyla -9.837 kcal/mol ve -9.251 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Global
minimumda biitiin hidrojen baglar1 X-H...Y (X=S veya CI, Y=S veya Cl) seklinde
olup, HCI...S etkilesimi dogrusala ¢ok yakin bir hidrojen bagina sahiptir. Bu yapilara
ait bag uzunluklar1 ve atomlar arasi agilar Cizelge 4.2.3. de 6zetlenmistir. Diger iki
lokal minimumdan 4* da C-H...X (X=Cl) etkilesimi varken, 6* yapisinda iki tane
proton verici molekiil (HCI) tek bir molekiil i¢in (CH3SH) yarigmakta, diger
yapilarin aksine negatif kooperatif etki gostermektedir, yani molekiil ¢iftlerin
etkilesim enerjisi liclincli molekiil varliginda azalmakta, diger yapilarda artmaktadir.

Bu yapilar ayrica kendi basliklar1 altinda ayrintili olarak incelenmistir.
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4.2.3.1. 2HCI-CH3SH (5%) Global Minimum Sonucu

Sekil 4.2.3.1.1. 2HCI-CH3SH (5*) kompleksi

Sekil 4.2.3.1. yapis1 global minimum olarak bulunmus yapidir. Bu yapida da her bir
molekiil bir proton alip, bir proton vermektedir ve siklik bir yap1 olusmaktadir. Bu
yapinin hidrojen baglanmasinin bir 6zelligi olan kooperatif etkinin fazla olmasini
bekleriz. Clinkii proton verici gurupla proton alict gurup arasinda olusan hidrojen
bagi, proton alict gurubun {i¢iincii bir molekiile proton verici olarak davranmasi ile
sistem daha kuvvetli hale gelmektedir. Bu durum bu yap1 i¢in gézlenmektedir. Bu

yapiya ait etkilesim enerjisi (MP2/aug-cc-pvtz) ile -10.423 kcal/mol bulunmustur.

Bu yap1 kendi i¢indeki dimer yapilart ile kiyaslanacak olursa; kooperatif etkinin
geometriyi nasil degistirildigi anlasiliyor. Monomer HCI i¢in bag uzunlugu 1.2747
A, HCI-HCI dimeri i¢in bag yapan H-Cl bag uzunlugu 1.2801 A ve trimer yapidaki
HCI bag uzunluklar1 (MP2/aug-cc-pvtz) 1.2868 A ve 1.3127 A olarak bulunmustur.
Bag uzunluklari artmistir. Dimer yap1 i¢in 6nemli bir degisiklik goriilmezken, trimer
yapida ¢ok biiytik degisiklik goriillmektedir. Monomer CH3;SH molekiilii i¢in S-H bag
uzunlugu 1.3496 A, CH3SH-HCI dimerinde etkilesime katilmayan S-H bag uzunlugu
1.3510 A bulunmusken, trimer yapida etkilesime katilan S-H bag uzunlugu 1.3523 A
bulunmustur. Trimer yapidaki bag uzunlugunun arttigi goriilmiistiir. Cl-H...S bag
uzunlugu dimer yap1 icin 2.2858 A iken trimer yapida bu deger 2.1765 A

bulunmustur. Bag uzunlugu azalmis, etkilesim artmustir.
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Monomer HCI frekans1 3023 cm™ de pik verirken, HCI-HCI dimerinde bag yapan H-
Cl frekanst 2965 cm™ de ve trimer yapida bag yapan H-Cl frekanslar1 2483 cm™ de
pik  vermektedir. Trimer yapidaki frekans kaymast monomer degerle
karsilagtirildiginda daha fazla kayma gostermesi hidrojen bag kuvvetini

gostermektedir.

Bu yapiy1 Andrzejewska ve Sadlej (2004)’ in metanol-hidrojen kloriir dimer ve
trimer kiimeleri lizerine yaptigt calismalarla kiyaslarsak onlarda 2HCI-CH;OH
kiimesi i¢in 2 tane yapi elde etmislerdir. Bunlar Sekil 4.2.3.1.2., Sekil 4.2.3.1.3. de

gosterilmistir.

Sekil 4.2.3.1.2. 2HCI...CH30H kompleksi Sekil 4.2.3.1.3. 2HCI...CH30H kompleksi

(Global minimum) (Lokal minimum)

5% yapist Sekil 4.2.3.1.2. yani global minimum olarak bulunmus olan yap1 ile
karsilastirildiginda etkilesim enerjileri 5* ve oksijen igeren yapi i¢in sirastyla -10.423
kcal/mol ve -13.422 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Etkilesim enerjisi oksijenin
kiikiirt atomuna gore daha elektronegatif olmasindan dolay1 daha fazladir. Kooperatif
etki 5* i¢in %15.76 iken, oksijenli yap1 i¢in %19.6 olarak hesaplanmistir. Hidrojen
bag kuvvetinin bir 6zelligi olan kooperatif etki oksijen iceren kiimede daha fazla

bulunmustur.
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Onemli bag uzunluklarma bakildiginda kiikiirt atomunun yapisal olarak biiyiik
olmasindan dolay1 hem intra hem de inter molekiiler bag uzunluklar1 metanoldekine
gore daha uzundur. Ornegin; S-H bag uzunlugu 1.3523 A iken, O-H bag uzunlugu
0.9679 A bulunmustur.

HCI frekans degerleri 5* icin 2483 cem’ ve 2883 cm”! bulunmustur. Metanol
kiimesinde HCI frekans degerleri ise 2257 cm-1 ve 2846 cm™ bulunmustur,
Monomer HCI frekans degeri 3023 cm™ bulunmus iken, deneysel olarak 2991 cm’™
bulunmustur, dolayisiyla frekans degerleri monomer degerleri ile karsilagtirildiginda
metanol kiimesindeki kayma metantiyol kiimesindekine gore daha fazladir, yani

hidrojen bag kuvveti metanol kiimesinde daha giicliidiir.

4.2.3.2. 2HCI-CH;SH (4* ve 6%) Lokal Minimum Sonug¢lar:

Sekil 4.2.3.2.1. 2HCI...CH3SH (4*) kompleksi
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Sekil 4.2.3.2.2. 2HCI-CH3SH (6*) kompleksi

Bu yapilar global minimum yapist ile karsilastirildiginda 4* yapisinda S° e bagh
hidrojen etkilesime katilmamakta ve Cl, CHj3 guruplan ile etkilesmektedir. 6*
yapisinda ise HCl molekiilleri metantiyol molekiiliine proton verici olarak
davranmaktadir. Kiikiirt yikiinii esit olarak dagitmaktadir. Bu yapilarin etkilesim
enerjileri (MP2/aug-cc-pvtz) ile 4* i¢in-9.837 kcal/mol, 6* igin -9.251 kcal/mol

olarak bulunmustur.

4* ve 6* yapilar1 kendi dimerleri i¢inde karsilastirildiginda, bag yapan H-Cl bag
uzunluklar1 sirasiyla (MP2/aug-cc-pvtz); 1.2853 A, 1.3113 A ve 6* igin iki bag
uzunlugu da 1.2910 A dur. HCI-HCI dimerinde bag yapan H-Cl bag uzunlugu 1.2801
A, monomerin de ise 1.2747 A bulunmustur. Trimer yapida bag uzunluklarn énemli

Olctlide degistigi, yani uzadig1 goriilmektedir.

HCI frekans degerleri 4* icin 2898 cm™ ve 2507 cm™, 6* i¢in 2777 cm™ ve 2806
cm” bulunmustur. Monomer HCI frekans degeri ile (3023 cm™) karsilastirldiginda
4* i¢in metantiyole donor olan HCI’ in hidrojen bag kuvveti HCI’ e donor olan HCI
bag kuvvetinden fazladir, ¢linkii S ¢ok iyi bir proton alicidir. 6* yapisinda ise her iki
HCI molekiilii de proton verici olarak davrandiklari icin her ikisi i¢inde hidrojen bag
kuvvetleri aynidir. Kooperatif etkileri kiyaslandiginda 4* yapisi i¢in %13.17 iken, 6*
yapisi i¢in %10.96 (-) dir. 4* yapisi pozitif kooperatif etki gosterirken, yani molekiil
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ciftlerin etkilesim enerjisi iiglincii molekiil varliginda artmaktayken, 6* yapisinda

azalmaktadir.
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5. SONUC

Cesitli sayida bircok molekiil iceren kiimeler genellikle ya hidrojen bag: ile ya da
zayif Van der Waals etkilesimleri ile baglanirlar. Iki yada daha fazla molekiil iceren
kiimelerin bir 6zelligi de etkilesim enerjisine katkida bulunan kooperatif etkisidir. Bu
etki genel olarak ikiden fazla molekiil igeren kiimelerin etkilesim enerjisi, molekiil
ciftlerinin etkilesim enerjilerinin toplami olarak yazilamaz seklinde tanimlanabilir.
Yani, iki molekiiliin etkilesim enerjisi ligiincii molekiiliin varliginda degismektedir.
Bu etki yalnizca enerjiyi artirmakla kalmaz, aym1 zamanda kiimelerin dipol
momentini, titresim frekanslarini degistirir. Bu tiir etki hidrojen baglh kiimelerde

oldukga etkindir.

Metanol kiimelerinin kooperatif etkileri bir¢ok gurup tarafindan ¢alisilmistir ve bu
etkinin degeri toplam enerjiye 15-20% katkida bulundugu hesaplanmistir (Mo vd.,
2004).

Literatiirde, kiikiirt ve oksijen igeren kiimelerin hidrojen baglanmalarinin benzer olup
olmadig1 konusunda da bir karisiklik vardir. Genelde bir¢ok aragtirmaci kiikiirt ve
oksijenin hidrojen baglanma acisindan benzer oldugu fikrindedir. Bu ¢alismada da
HCI-CH;SH karistirilmis  kiimelerin kooperatif etkileri incelenmistir. Oncelikle
baslangi¢ konfigiirasyonlar1 olusturulmustur. Bu konfigiirasyonlar DFT/B3LYP basis
seti ile optimize edilmistir. Buradan elde edilen sonuclar daha giivenilir olan
MP2/aug-cc-pvdz ve aug-cc-pvtz basis setleri ile tekrar optimize edilmistir. Her bir
konfigiirasyon i¢in frekans analizi, BSSE hesab1 (basis set superposition error), tek
bir nokta enerji hesab1 (single point calculation) ve etkilesim enerjisine katkisi olan

kooperatif etkilerin hesab1 yapilmustir.

Elde edilen sonuglar Andrzejewska ve Sadlej, (2004) ‘in HCI-CH3OH karistirilmis
kiimelerinin 6nemli bag uzunluklari, frekanslari ve etkilesim enerjileri ile
karsilastirildi. Kiikiirdiin oksijene goére yapisal olarak biiylik olmasi nedeniyle bag
uzunluklarinin daha biiylik, dolayisiyla kiikiirdiin yaptig1 baglarin zayif oldugu

goriildii. Kooperatif etkilerine bakildiginda oksijen iceren kiimelerin etkilesim

38



enerjilerine katkilar1 MP2/aug-cc-pvdz basis seti ile 18-20 % iken, kiikiirt iceren
kiimelerde ise bu katki 12-15 % hesapland.

Sonug olarak oksijen ve kiikiirt de ¢ok iyi proton alicilaridir ve yaptiklar1 hidrojen
baglar1 benzerdir. Literatiirde bu durumu destekleyen sonuglar vardir. Hidrojen
baginin bir 6zelligi olan kooperatif etki oksijen igeren kiimelerde biiylik cogunlugu
elektrostatik kuvvetten gelirken, kiikiirtte bunun biiylik ¢ogunlugu dagilim etkilesim

enerjisinden geldigi diistiniilmektedir.
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