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Etanol, 1_propanol ve 2_propanol yapilarinin su molekiilii ile olusturduklar:
dimer kiimelerinin teorik incelenmesi

Theoretical investigation of the dimer clusters formed by ethanol, 1_propanol and
2_propanol structures with water molecule
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Oz

Kiigiik alkoller olarak bilinen etanol, 1 propanol ve 2 propanol yapilart su molekiilleri ile hidrojen bagi
olusturabilmektedirler. Etanol, 1 _propanol ve 2_propanol yapilarinin hidroksil gruplart hem proton alicit hem de proton
verici olarak davranig gostermektedirler. Bu ¢aligmanin amaci, farkli dimer kiimelerinde alkol yapilarinin su molekiilleri
ile etkilesimi sonucu gelisen topolojik ve yapisal 6zellikleri incelemektir. QUICKSTEP (CP2K) paket programi ile BLYP
seviyesinde ve QZV3P temel setinde optimizasyonlar: yapilmistir. NCI teorisi ile birlikte iso-yiizeyleri belirlenmis ve
elektron yogunluklar1 degisimleri incelenmistir. Bu c¢alisma, belirli alkol-su dimer komplekslerinde, Ab initio
hesaplamalarinda daha zayif hidrojen baglarinin uygun sekilde dikkate alinmasi gerektigini gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Etanol, Hidrojen bagi, Topolojik, 1 _propanol, 2 propanol

Abstract

Ethanol, 1_propanol and, 2_propanol structures, known as small alcohols, can form hydrogen bonds with water
molecules. The hydroxyl groups of the ethanol, 1_propanol and, 2_propanol structures act as both proton acceptors and
proton donors. The aim of this study is to examine the topological and structural properties that develop as a result of
the interaction of alcohol structures with water molecules in different dimer clusters. Optimizations were made with the
QUICKSTEP (CP2K) package program at the BLYP level and the QZV3P basis set. The iso-surfaces and electron
densities changes are studied together with NCI theory. This study shows that in certain alcohol-water dimer complexes,
weaker hydrogen bonds should be properly taken into account in Ab initio calculations.
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1. Giris
1. Introduction

Iki veya daha fazla molekiiliin bir araya gelmesiyle
birlikte molekiiler kiimeler olusmaktadir. Bu
molekiiler kiimeler genellikle hidrojen bag1 ya da
zayif Van der Waals etkilesimleri ile
baglanabilmektedir (Balci, 2007). Kimyasal,
fiziksel ve biyolojik islemlerde hidrojen baglar
oldukca etkin bir Oneme sahiptir. Hidrojen
baglarinin ilk tamimlarindan bu yana, ikinci bir
"zayif" hidrojen baglar1 smifi ortaya cikmistir.
Yapisal olarak, tiim hidrojen baglar1 genellikle
H'nin kismi pozitif yiik ve A'nin kismi negatif yiik
tasidigi X-HA etkilesimleri olarak tanimlanir.
Zay1f hidrojen baglari, bu tanimi digerleri arasinda
C-H...O, O-Hp ve C-Hp etkilesimlerini i¢erecek
sekilde genisletir. Van der Waals etkilesimlerine
enerji bakimidan benzer olmalarina ragmen, zayif
hidrojen baglari belirgin bir yon tercihini
korumaktadir. Yogun faz kimyasinda, bu zayif
etkilesimlerin ilag-reseptdr tanima, molekiiler
kristalizasyon ve makromolekiiler yapida etkili
oldugu gosterilmistir (Arunan vd., 2011). Birgok
deneysel ve teorik calismalar dogrudan hidrojen
bagini anlamaya yonelik olmakla birlikte,
arastirmacilara aktif bir ¢alisma alan1 da
sunmaktadir (Sum & Sandler, 2000). Scheiner,
(1997) hidrojen baglarmin  yapisal olarak
uygunlugu ve reaksiyon katalizi ile ilgili bir¢ok
teorik ve deneysel arastirmalar yapildigini ve
bunlarm genellikle F, N ve O igeren hidrojen
baglari ile sinirlandirildigint bildirmistir. Desiraju
and Steiner, (1999) zayif hidrojen baglarinin ise
biyolojik makromolekiiller i¢in olduk¢a Onemli
oldugunu agiklamislardir.

Alkol-su karisimlart fizik, kimya ve biyolojide
biiytik ilgi goren 6zellikler sergileyen ¢cok 6nemli
sistemlerdir. Bunlar, cesitli termodinamik ve
fizikokimyasal 6zellikleri igerir (Franks & Ives,
1966; Franks & Desnoyers, 1985; Curtiss &
Blander, 1988). Ornegin, alkol ve su karisimu,
beklenenden daha kiigiik bir entropi degeri sergiler
(Franks & Desnoyers, 1985; Dixit vd., 2002; Guo
vd., 2003). Bu ilgi ¢ekici yonlerin bir ¢ogu, hem
suyun hem de alkoliin hidrojen baglar1 yapma
konusundaki biiyiik yeteneginin sonucudur. Alkol-
su sistemleri, alkoliin bir proton alicisi, RHO-H,O
veya bir proton vericisi, ROH-OH; oldugu iki olasi
heterodimere (veya izomerlere) karsilik gelen iki
hidrojen bagli yapiya sahiptirler. Bu iki izomerin
varligin1 anlamak c¢ok kolayken, iki olast
konformasyonunun goreceli giiclinii tespit etmek
oldukga zordur. Bu nedenle, heterodimerlerin bagil
baglanma enerjilerinin teorik olarak belirlenmesine
yonelik yapilan caligmalara oldukg¢a biiyiik ilgi
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vardir. Birkag teorik model kullanarak bazi alkol-
su komplekslerinin yapisi ve baglanma enerjisinin
incelenmesine  yonelik  gesitli calismalar
yapilmustir (Bakkas vd., 1993; Masella & Flament,
1998).

Alkolli su eklentileri, iki alt birimi birbirine
baglayan nispeten gii¢lii bir O-H...O hidrojen bag1
ile karakterize edilir. Bu alkol-su yapilari, alkil
protonlart ve su oksijeni arasindaki daha zayif
tamamlayici hidrojen baglari ile daha da stabilize
edilebilir. (Trans)etanol-su dimerinin potansiyel
enerji yiizeyi, bilgisayar simiilasyonlarina uygun
bir potansiyel fonksiyonu elde etmek i¢in minimal
bir temel seti kullanan ab initio kuantum
mekaniksel hesaplamalar1 ile aragtirilmustir
(Alagona & Tani, 1981). Hidrojen baglanma
enerjileri, 1:1 etanol ve su komplekslerinin farkli
izomerleri i¢in suyun proton verici oldugu
durumdaki davramigt ab initio ydntemleri
kullanilarak incelenmistir (Fileti vd., 2004). Ayrica
hem deneysel hem de teorik olarak etanol-su ve
propanol-su sistemleri ile ilgili ¢aligmalar
bulunmaktadir (Peeters & Huyskens, 1993). O-H
bag uzunluklari, baglanma enerjileri ve hidrojen
bag o6zellikleri farkli yontemler kullanilarak etanol-
su dimeri i¢in ¢alisitlmistir (Masella & Flament,
1998). Alifatik alkol serilerinden olan etanol-su,
1 propanol-su ve 2_propanol-su sistemleri i¢in
klasik Drude osilatdriine dayali polarize edilebilir
bir ampirik kuvvet alan1 gelistirilmistir. Boylelikle
yogun faz &zelliklerine vurgu yapilarak sistemler
optimize edilmis ve ¢esitli deneysel verilere karsi
dogrulama yapilmistir (Anisimov vd., 2007). izole
edilmis etanol-su dimerinin temel durumunun ilk
rotasyonel spektrumunu, Fourier doniisiimii
mikrodalga spektroskopisi kullanarak
incelenmigtir. Ab initio hesaplamalar1 yardimiyla
etanoliin  gauche konformasyonunda oldugu
bulunurken, monomer mesafeleri ve yonelimleri,
Olciilen konformeri stabilize eden gii¢lii (O—H...O)
ve zayif (C-H...O) hidrojen bag durumlar
arasindaki iligskiler incelenmistir (Finneran vd.,
2015). Etanol molekiiliiniin trans ve gauche olmak
tizere iki sekilde var oldugu bilinmektedir. Etanol-
su dimeri, hem giiclii bir O-H...O hidrojen bag
hem de =zayif bir C-H...O hidrojen bag1
sergilediginden dolayr hidrojen bag ig¢in
mitkemmel bir model sistemdir.

Juurinen vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada
su-etanol ve etanol-su durumunda, etanoliin hem
trans hem de gauche konfigilirasyonlar
incelenmistir. Ayrica, yogunlagtirilmis fazda, genis
uygulamalar1 ve anormal davraniglari nedeniyle
etanol-su  karisimlart  kapsamli  bir  sekilde

degerlendirilmistir.  Bu  ¢alisma  sayesinde
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mikroskobik  Olcekte  eksik  karistirmadan
kaynaklandigina inanilan, negatif bir karistirma
entropisi gibi bircok termodinamik anormallik
sergileyen calismalart ve etanol-su kiimelerinin,
ozellikle dimerin hidrojen baginin yapisini ve
dinamiklerini aydinlatmak icin faydali olabilir.
Ayrica su-propanol gibi daha biyiik alifatik
alkollere sahip su eklentilerinin rotasyonel
spektrumlar1 {izerine ek ¢alismalar, bu tiir
kiimelerdeki hidrofobik ve hidrofilik etkilesimler
arasindaki etkilesimi anlamaya yardimci olacaktir.
Izo-propanol ve su arasindaki molekiiler kompleks,
Fourier transform mikrodalga spektroskopisi ile
arastirllmig ve alkil protonlart arasindaki ikincil
zayif hidrojen bagi etkilesimlerinin de dengeleyici
bir rol oynadigi gorilmistir (Evangelisti vd.,
2017).

Bu calismada, literatiirden farkli olarak kat1 fazda
su, etanolden, 1_propanolden ve 2_propanolden
elde edilen 1:1 kompleks kiimelerinin degisimi
incelenmistir. Birden fazla molekiiliin bir araya
gelmesi ile olusan molekiiler kiimelerin hareketleri
kati ve sivi fazlarda birbirlerinden farklidir. Bu
baglamda belirtilen alkol molekiillerin su molekiilii
ile olan dimer etkilesimleri ab initio molekiiler
dinamik hesaplamalar ile incelenmistir.

2. Materyal ve metot
2. Material and method

Etanol (C;HsO), 1 propanol ve 2_propanol
(CsHgO) yapilarmin  su molekilii (H20) ile
olusturduklar1 dimer kiimelerinin optimizasyonlari
QUICKSTEP (Krack vd., 2005) CP2K paket
programi ile yapilmistir. Dimer kiimelerinde su

»

molekiiliiniin pozisyonlar1 dikkate alinarak gesitli
baslangi¢ konfigiirasyonlari olusturulmustur. Buna
bagli olarak geometri optimizasyonlar1 BLYP
seviyesinde ve QZV3P temel seti kullanilarak
yapilmistir. Burada mol sayisi, hacim ve enerji
degisiminden izole halde olarak, sabit enerji (NVE)
simiilasyonu yapilmustir.

NCIPLOT,  kiicik  dimerlerinden  biiylik
biyomolekiillere kadar genis bir aralikta molekiil
ici ve molekiil arast kovalent olmayan
etkilesimlerin (hidrojen baglari, n-nt etkilesimleri
gibi) grafiksel olarak gorsellestirilmesine ve
hesaplamasina olanak saglayan bir programdir
(Johnson vd., 2010). Bu sistemler i¢in NCI teorisi
de uygulanmis, elektron yogunluklariin degisim
araligi incelenmis ve iso-yiizeyleri gosterilerek
etkilesimlerin davraniglari incelenmistir.

3. Bulgular ve tartisma
3. Results and discussion

3.1. Etanol (C;HsO) — Su (H20) dimer yapisinin
ab initio molekiiler dinamik sonuclari

3.1. Ab initio molecular dynamics results of
ethanol (C,HsO) — Water (H.O) dimer structure

Etanol-su dimer yapisi i¢in gesitli baslangig
konfigiirasyonlar1 olusturulmustur ve iki tane
kararli yapt bulunmustur. Bu yapilar BLYP
seviyesinde QZV3P temel seti ile optimizasyonlar1
gerceklestirilmistir. Elde edilen yapilarin NCI iso-
yiizeyleri Sekil 1’de verilmistir (RDG=0.5 a.u. ve -
0.1 < isaret(A2)p <0.1 a.u'dan mavi-yesil-kirmizi
renk skalasinda).

H3

b) H2

Sekil 1. Quickstep ile optimize edilmis etanoliin-su dimer yapilar1. (a) Etanoliin hidrojen atomu (H3)
ile suyun oksijen atomu (O1) arasindaki etkilesim. (b) Etanoliin oksijen atomu (02) ile suyun hidrojen

atomu (H1) arasindaki etkilegim.

Figure 1. Ethanol-water dimer structures optimized with Quickstep. (a) Interaction between the
hydrogen atom (H3) of ethanol and the oxygen atom (O1) of water. (b) Interaction between the oxygen
atom (O2) of ethanol and the hydrogen atom (H1) of water.
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Etanol-su dimer yapilarinda etanoliin kiimelerdeki
davranisina gore iki farkli sekilde analiz edilmistir.
Bunlardan biri etanol molekiiliindeki hidrojen
atomu (H3) ile suyun oksijen atomunun (O1)
etkilesmesi sonucu olusan dimer ile etkilesime
girmesidir (Sekil 1a). Bir digeri ise etanol
molekiiliiniin ~ oksijen atomunun (02) su
molekiiliiniin hidrojen atomu (H1) ile etkilesime

girmesi sonucu olusan dimer yapisidir (Sekil 1b).
Etanol-su dimerleri i¢in 6nemli bag uzunluklar
BLYP/QZV3P seviyesinde hesaplanmistir ve
Tablo 1'de gosterilmistir. Kuantum mekaniksel
olarak optimize edildiklerinde (Fileti vd., 2004) bu
yapilarin  QUICKSTEP ile optimize edilmis
yapilarla ayni olduklar goriilmiistiir.

Tablo 1. Sekil 1°de verilen etanol-su kiimelerinin molekiiler dinamik simiilasyonu
sonucunda elde edilen bag uzunluklari (r, A)

Table 1. The bond lengths (r, A) obtained as a result of the molecular dynamics simulation
of the ethanol-water clusters given in Figure 1

Uzunluk Monomer Sekil 1a Sekil 1b
r(O1...H3) - 1.963 -
r(02...H1) - - 1.896
r(O1-H1) - 0.975 0.966
r(01-H2) - 0.975 0.973
r(02-H3) 0.974 0.981 0.975
r(02-C1) 1.458 1.449 1.471
r(C1-H4) 1.105 1.106 1.102
r(C1-C2) 1.526 1.528 1.524
r(C2-H5) - 1.100 1.098

Bu dimer yapilar i¢in iki hidrojen bagi etkilesimi
gozlenmistir. Sekil 1a’da O1...H3, Sekil 1b’de ise
02...H1 atomlar1 arasinda hidrojen baglan
olusturulmus ve bag uzunluklari sirastyla 1.96 A ve
1.89 A olarak hesaplanmistir. MP2/aug-cc-pVDZ
seviyesinde ise bu baglarin uzunluklari sirasiyla
1.951 ve 1.900 A’dur (Fileti vd., 2004). Benzer
uyum  MP2/aug-cc-PVDZ  seviyesinde  de
gozlenmistir. Etanol molekiiliindeki -OH grubunun
yonlenmesi nedeniyle Sekil 1a’daki hidrojen bagi
Sekil 1b’den daha zayiftir. Diger yandan dimer
yapisinda O2-H3 bag uzunlugu etanol monomer
yapisina gore Sekil la’da 0.01 artmistir. Sekil
1b’de ise ayni kalmistir. O2-C1 bag uzunlugunda
ise Sekil 1b’de 0.02 artmis, Sekil la’da ise
herhangi bir degisme olmamistir. Etanol-su dimeri,
hem gii¢lii bir O-H...O hidrojen bagi hem de zayif

bir C-H...O hidrojen bagi sergilemektedir
(Finneran  vd., 2015). Bu durum etanol
monomerinin iki farkli konformasyonundan

kaynaklanmaktadir. Boylece, dimerin MP2/aug-
cc-pVDZ seviyesinde yapilan hesaplamalarda da
su ve etanollin nispi verici-alic1 giicleri ile etanol
monomerinin  gauche-trans  konformasyonlari
arasinda bir etkilesim oldugu belirtilmistir (Fileti
vd., 2004). Etanol ve su arasindaki hidrojen bagi,
yapilarin bagil enerjilerine en biiyiik katkiy saglar.
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Etanol, vericiden ziyade daha iyi bir hidrojen bagi
alicis1 oldugundan dolayr su veren yapilarin
enerjisi, su alic1 yapilardan daha diisiiktiir (Masella
& Flament, 1998; Finneran vd., 2015).

3.2. 1 Propanol (C3HsO) — su (H20) dimer
yapisinin ab initio molekiiler dinamik sonuclar
3.2. Ab initio molecular dynamics results of
1 propanol (C3HsO) water (H20) dimer
structure

Su-propanol gibi daha biiylik alifatik alkollere
sahip su eklentilerine iliskin ek ¢alismalar, bu tiir
kiimelerdeki hidrofobik ve hidrofilik etkilesimler
arasindaki etkilesimi anlamaya yardimci olacaktir.
Burada 1_propanol ve 2_propanol monomerinin su
molekiilii ile olusturdugu konformasyonel dengeye
sahip bir dimer etkilesimi ile ilgili calismalar
yapilmistir.

1 _propanol yapisinin su molekiili ile farkli
baslangi¢ konfigiirasyonlarina sahip iki tane yapi
olusturulmustur.  Geometrik  optimizasyonlari
sonucu elde edilen yapilar Sekil 2’de (NCI iso-
yiizeyleri ile) verilmistir.
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H3

Sekil 2. Quickstep ile optimize edilmis 1_propanol-su dimer yapilari. (a) 1 _propanoliin oksijen atomu
(02) ile suyun hidrojen atomu (H1) arasindaki etkilesim. (b) 1_propanoliin hidrojen atomu (H3) ile
suyun oksijen atomu (O1) arasindaki etkilegim.
Figure 2. 1 propanol-water dimer structures optimized with Quickstep. (a) Interaction between the
oxygen atom (O2) of 1 _propanol and the hydrogen atom (H1) of water. (b) Interaction between the
hydrogen atom (H3) of 1_propanol and the oxygen atom (O1) of water.

1 propanol-su dimer yapilarinda 1_propanol
molekiilinde hidrojen atomunun baglanma
konumuna gore iki farkli sekilde analiz edilmistir.
1_propanol molekiiliiniin oksijen atomunun (O2)
su molekiiliiniin  hidrojen atomu (H1) ile
etkilesmesi ile olusan ve Sekil 2a’da verilen farkli

bir 1 propanol-su dimerdir. Bir digeri ise
1_propanol molekiiliiniin hidrojen atomu ile (H3)
su molekiiliiniin oksijen atomu (O1) arasindaki
etkilesimden olusan Sekil 2b’deki 1 propanol-su
dimer yapisidir. 1 propanol-su dimerleri igin
onemli bag uzunluklar1 Tablo 2'de gdsterilmistir.

Tablo 2. Sekil 2’de verilen 1 _propanol-su kiimelerinin molekiiler dinamik simiilasyonu

sonucunda elde edilen bag uzunluklari (r,

A)

Table 2. The bond lengths (r, A) obtained as a result of the molecular dynamics simulation of
the 1_propanol-water clusters given in Figure 2

Uzunluk Monomer Sekil 2a Sekil 2b
r(02...H1) - 1.893 -
r(O1...H3) - - 1.961
r(01-Hi) - 0.986 0.975
r(01-H2) - 0.973 0.975
r(02-H3) 0.970 0.974 0.981
r(02-C1) 1.440 1.470 1.447
r(C1-H4) 1.107 1.103 1.107
r(C1-C2) 1.525 1.528 1.532
r(C2-H5) 1.102 1.099 1.101
r(C2-C3) 1.536 1.543 1.542
r(C3-H6) 1.098 1.099 1.100

Bu dimer yapilari i¢in iki hidrojen bag etkilesimi
gozlendi. Sekil 2a’da O2...HI, Sekil 2b’de ise
O1...H3 atomlar1 arasinda hidrojen baglan
olusturulmus ve bag uzunluklari sirastyla 1.89 A ve
1.96 A olarak hesaplanmistir. 1 _propanol
molekiiliindeki -OH grubunun ydnlenmesi
nedeniyle Sekil 2b’deki hidrojen bag1 Sekil 2a’dan
daha zayiftir. 1_propanol monomer yapisina gore
dimerde O2-H3 bag uzunlugu Sekil 2b’de 0.01
artarken, Sekil 2a’da degisme olmamistir. O2-C1
bag uzunlugu dimer yapisinda monomere gore
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Sekil 2a’da 0.03 artmistir. Sekil 2b’de bag
uzunlugunda bir degisim olmamustir.

3.3. 2_Propanol (C3HsO) — su (H20) dimer
yapisinin ab initio molekiiler dinamik sonuclar
3.3. Ab initio molecular dynamics results of
2_propanol (C3HgO) — water (H2O) dimer
structure

2 propanol yapisinin su molekiilii i¢in farkh
baslangi¢ konfigiirasyonlarina sahip iki tane yap1
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olusturulmustur.  Geometrik  optimizasyonlari
sonucu elde edilen yapilar Sekil 3’te (NCI iso-
yizeyleri  seklinde) verilmistir. MP2/  6-

i

H4
v -
HS

H6
o

a)

311++G(d,p) seviyesinden optimize edilen yapilar
(Evangelisti vd., 2017), Sekil 3a-b deki yapilarla
benzerdir.

Sekil 3. Quickstep ile optimize edilmis 2_propanol-su dimer yapilari. (a) 2_propanoliin hidrojen atomu
(H3) ile suyun oksijen atomu (O1) arasindaki etkilesim. (b) 2_propanoliin oksijen atomu (O2) ile suyun

hidrojen atomu (H1) arasindaki etkilesim.

Figure 3. 2_propanol-water dimer structures optimized with Quickstep. (a) Interaction between the
hydrogen atom (H3) of 2_propanol and the oxygen atom (O1) of water. (b) Interaction between the
oxygen atom (0O2) of 2_propanol and the hydrogen atom (H1) of water.

2_propanol-su dimerinde, 2_propanol
molekiiliiniin  hidrojen atomunun (H3) su
molekiiliiniin oksijen atomu (O1) ile etkilesmesi ile
olusan ve Sekil 3a’da verilen bir dimer yapisi
olusturulmustur. Bir digeri ise 2 propanol

molekiiliniin ~ oksijen atomu ile (02) su
molekiiliiniin hidrojen atomu (H1) arasindaki
etkilesimden olusan Sekil 3b’deki dimer yapisidir.
2_propanol-su  dimerleri i¢in O6nemli bag
uzunluklar1 Tablo 3'de gosterilmistir.

Tablo 3. Sekil 3’te verilen 2_propanol-su kiimelerinin molekiiler dinamik simiilasyonu

sonucunda elde edilen bag uzunluklari (r,

A)

Table 3. The bond lengths (r, A) obtained as a result of the molecular dynamics simulation of
the 2_propanol-water clusters given in Figure 3

Uzunluk Monomer Sekil 3a Sekil 3b
r(O1...H3) - 1.974 -
r(02...H1) - - 1.875
r(01-H1) - 0.975 0.987
r(01-H2) - 0.975 0.973
r(02-H3) 0.976 0.982 0.976
r(02-C2) 1.461 1.453 1.476
r(C2-H5) 1.101 1.101 1.099
r(C1-C2) 1.537 1.540 1.534
r(C1-H4) 1.100 1.100 1.101
r(C2-C3) 1.537 1.540 1.535
r(C3-H6) 1.102 1.101 1.099

Bu dimer yapilarn igin iki hidrojen bagi etkilesimi
gozlendi. Sekil 3a’da O1...H3, Sekil 3b’de ise
02...H1 atomlar1 arasinda hidrojen baglan
olusturulmus ve bag uzunluklari sirastyla 1.97 A ve
1.87 A olarak hesaplanmistir. MP2/6-311++G(d,p)
seviyesindeki hesaplamalarda ise Sekil 3b igin
hidrojen bag uzunlugu 1.89 A bulunmustur
(Evangelisti vd., 2017). Sekil 3a’daki hidrojen bag
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Sekil 3b’den daha zayiftir. 2 _propanol monomer
yapist i¢in dimer yapisina gére O2-H3 bag
uzunlugu Sekil 3a’da 0.01 artmistir.

Daha basit alifatik alkol eklentileri i¢in gorildiiga
gibi, suyun bir proton dondrii gibi davrandigi
kompleksler daha kararlidir ve etanol-su dimerinde
oldugu gibi, alkoliin gauche konformasyonu tercih
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edilmektedir. Bu ¢alisma, alifatik alkollerin, bu tiir
Onceki arastirmalarda gozlemlendigi gibi, su ile
komplekslerinde bir proton alict rolii oynama
egilimini  dogrulamaktadir.  Alkil protonlar
arasindaki  ikincil  zayif  hidrojen  bag1
etkilesimlerinin de dengeleyici bir rol oynadigi
goriilmektedir (Evangelisti vd., 2017).

3.4. Topolojik analizin sonuglar
3.4. Results of topological analysis

Kovalent olmayan etkilesimlere molekiiler bir
bakis agis1 kazandirmak i¢in farkli prosediirler
uygulanabilmektedir. Bunlarin ¢ogu, etkilesen
tiirler arasindaki elektron yogunlugunun analizine
dayanmaktadir. p elektron yogunlugu ve A, p'nin
Hessian matrisinin ikinci 6z degeri oldugu isaret
(A2)p(r) degerlerine karsilik gelen NCI analizinin
renk bazli es ylizeyleri, genis bolgeler olarak bir
resim vermektedir. A, isaretinin analizi ile kovalent
olmayan etkilesimlerinin farkli tiirleri arasinda
ayirt etme imkani saglar. Egim iso-ylizeyler
sign(42)p nin hesaplanan degerlere gore etkilesim
giiciiniin iyi bir gosterge oldugu bulunmustur.
sign(2)p nin biiyiik negatif degerleri ¢ekici
etkilesimlerin gostergesi (hidrojen bag1 veya dipol-
dipol gibi) iken biiyiik pozitif degerleri ise
baglanmamis etkilesimleri gdstermektedir. Sifira
yakin degerler ise c¢ok zayif van der Waals
etkilesimleri gostermektedir. Molekiiller arasi
hidrojen bagi etkilesimleri bu calismada NCI
teorileri  kullanilarak analiz edildi. Etanol,
1 propanol ve 2_propanol dimerlerinin NCI iso-
ylizeyleri her dimer i¢in molekiiller arasi hidrojen
baglarmin dogasim gostermektedir (Sekil 1-3).
Elde edilen sekillere bakildiginda etkilesim
ylizeylerinin genelde renginin yesilden maviye
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dogru kayan bir degisim igerisinde oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4’te alkol yapilarinin elektron yogunluklar
araligmin degisim grafigi verilmistir. Sekil 4’te
gosterilen grafiklerde, negatif degerlerde olan
diistik-yogunluk diistik-gradyan pikleri stabilize
edici etkilesimleri gosterirken, pozitif bolgede olan
pikler etkilesimin itici oldugunu gostermektedir.
En giiglii hidrojen baglari, bahsedilen alkol
molekiillerinin oksijen atomuna su molekiiliiniin
hidrojen atomu proton verdigi dimerler igin
gozlendi. O2...H1 atomlar1 arasinda olusan koyu
mavi dairesel hacimler molekiiller aras1 hidrojen
bagint en 1iyi sekilde tamimlamaktadir. Su
molekiiliiniin  oksijenine  alkol  molekiilleri
hidrojenini verdigi dimer yapilarinda daha agik
mavi hacimler goriilebilir. Bu dimer yapilarinda —
CHz ve —CH> gruplarinin su molekiilii ile olan
etkilesimleri sonucunda genis yesil bir hacim
olugmustur. Sekil 4'de, negatif degerlerden etanol,
1_propanol ve 2_propanol yapilarinin su molekiilii
arasindaki ¢ekici hidrojen bagi etkilesimlerini
gostermektedir. En bilyiik negatif degerler, etanol
icin Etanol-1b, 1_propanol igin 1-Propanol-2a ve
2 propanol i¢in 2 Propanol-3b dimer yapilarinda
alkol molekiillerinin oksijeninin su molekiiliiniin
hidrojenini aldig1 etkilesimlerde gozlendi. Sekil
4’te kritik halka noktalarina karsilik gelen pozitif
isaret degerlerini gosterir. Bu, kiimelerin itici
etkilesimlerini tanimlamaktadir. Etanol,
1 _propanol ve 2 propanol molekiillerinin su
molekiilii ile olusturdugu dimer yapilarinda Sekil
4’teki grafikten yararlanilarak Tablo 4’te bu
elektron  yogunluklarinin  degisim  araliklar
tanimlanmustir.
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Sekil 4. Etanol, 1-propanol ve 2-propanol yapilarinin su molekiilii ile olusturduklari dimer kiimeleri igin
NCIPlot ile indirgenmis yogunluk egimine kars1 sign(A2)p grafigi.

Figure 4. NCIPlot plot of reduced density curve versus sign(i2)p for dimer clusters formed by ethanol,
1-propanol and 2-propanol structures with water molecule.

Belirtilen alkol molekiilleri igerisinde 2_propanol
molekiiliinin oksijeni ile H>O molekiiliiniin
hidrojeni arasindaki molekiiller aras1 hidrojen bag,
RDG'ye kars1 isaret(A2)p(r)'nin ¢iziminde en
negatif isaret(A2)p(r) degerine karsilik geldigi
gosterilmistir. Sekil 4’deki grafikten yararlanilarak
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Tablo 4’de elektron yogunluklarinin degisim
araligina bakildiginda su molekiiliiniin hidrojenini
alkol molekiiliiniin oksijenine verdigi durumda
elektron yogunlugunun daha yiiksek oldugu
goriilmektedir.
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Tablo 4. Etanol, 1_propanol ve 2_propanol molekiillerinin su molekiilii ile olusturdugu dimer
yapilarindaki etkilesimlerin elektron yogunluklarinin degisim araligi

Table 4. Change range of electron densities of interactions in dimer structures of ethanol,
1_propanol and 2_propanol molecules with water molecule

Sistem () p a.u. (+) p a.u. () p a.u. (+) p a.u.
Etanol Sekil 1a Sekil 1b
C2HsO — H.0O

0.028 0.022 0.032 0.029
1 Propanol Sekil 2a Sekil 2b
CsHgO — H,O

0.033 0.029 0.028 0.024
2_Propanol Sekil 3a Sekil 3b
CsHgO — H.0O

0.028 0.023 0.034 0.030

4. Tartisma ve sonuclar goriilmigtiir.  Segilen bu alkol kiimelerinde

4. Discussion and conclusions

Bu calismada, etanol, 1 propanol ve 2 propanol
kiimelerine su molekiilii ilave edilerek dimer
etkilesimlerinin yapisal ve topolojik ozellikleri
incelenmistir. Belirtilen alkol kiimeleri i¢in gesitli
baglangi¢c konfigiirasyonlar1 olusturulmustur. Her
bir yapmin QUICKSTEP ile optimizasyonlari
gergeklestirilmistir. Ayrica buradan elde edilen
yapilar ~ NCIPlot  yardimiyla  etkilesimleri
gosterilerek elektron yogunluk degisimleri analiz
edilmistir. Alkol-su dimer yapilarinda etanol,
1 propanol ve 2 propanoliin  kiimelerdeki
davranmigina gore, alkol molekiiliiniin hidrojen
atomu ile su molekiiliiniin oksijen atomu arasindaki
etkilesim (Sekil 1a, 2b, 3a) ve alkol molekiiliiniin
oksijen atomu ile su molekiiliiniin hidrojen atomu
arasindaki etkilesimin oldugu (Sekil 1b, 2a, 3b)
durumlar i¢in iki farkli yap1 olacak sekilde analiz
edilmistir. Kiigtik alkoller etanol, 1-propanol ve 2-
propanol suda karisabilir, su molekiilleri ile giiclii
hidrojen baglar1 olusturur ve genellikle klatrat
hidrat olusumu i¢in inhibitdrler olarak bilinir
(Alavi vd., 2010). Etanol, 1-propanol ve 2-
propanoliin hidroksil gruplari, hem proton alicilari
hem de proton vericileri olarak islev goriir ve farkli
kafes su molekiilleri ile O ve H hidroksil atomlari
arasinda Onemli bir eszamanli hidrojen bagi
olasiligi vardir (Alavi vd., 2010).

Bu yapilar i¢in hidrojen bag etkilesimlerine
bakildiginda alkol molekiiliiniin hidrojen atomu ile
su molekiiliiniin  oksijen atomu arasindaki
etkilesimin oldugu durumlarda hidrojen baginin
daha zayif oldugu belirlenmistir. Diger durumda
ise alkol molekiiliiniin oksijen atomu (O2) ile su
molekiiliiniin hidrojen atomu (H1) arasindaki
hidrojen  bagmmin  daha  kuvvetli oldugu
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etkilesim tiirii olarak hidrojen baginin etkin oldugu
ve sterik etkilerin kiimelerin konfigiirasyonlarinda
6nemli bir rol oynayabilecegi goriilmistiir (Sum &
Sandler, 2000). Her iki alkoliin de dondérlerden
daha iyi hidrojen bagi alicilar1 olarak hareket
ederken, zayif hidrojen bag1 etkilesimlerinin
etanol-su yapisinda daha biiyiik bir rol oynadig
aciktir. Gaz fazindaki karisik su-alkol kiimeleriyle
ilgili daha ileri ¢alismalar, bu karisimlardaki hem
giiclii hem de zayif hidrojen baglarinin biiyiileyici
etkisine ek 1sik tutacaktir (Finneran vd., 2015).
Topolojik  olarak elde edilen sonuclara
bakildiginda O2...HI1 atomlar1 arasinda olusan
koyu mavi dairesel hacimler molekiiller arasi
hidrojen bagini en iyi sekilde tanimlamaktadir. Su
molekiiliiniin oksijen atomuna alkol molekiillerinin
hidrojenini verdigi dimer yapilarinda ise daha agik
mavi hacimler goriilmektedir. Ayrica alkol
molekiillerindeki —CHz; ve —CH» gruplarinin su
molekiilii ile olan etkilesimleri sonucunda genis
yesil bir hacim olusmaktadir. Buna bagli olarak
Sekil 4’de NCIPlot ile indirgenmis yogunluk
egimine kars1 sign(hy)p grafiginde en biiylik negatif
degerler alkol molekiillerinin oksijeninin su
molekiiliiniin hidrojenini aldig1 etkilesimlerde
gorlilmiigtiir.  Yine bu durumda elektron
yogunluklar1 daha yiiksek olmaktadir. Pozitif igaret
degerleri ise kritik halka noktalarina karsilik gelen
kiimelerin itici etkilesimler oldugu belirlenmistir.
Dimerler i¢in, R(O-O) oksijen mesafesi, R(O-H)
bag uzunlugu, hidrojen bagi kritik noktasindaki
elektronik yogunluk p degeri, baglanma enerjisi
BE ve OH gerilme titresim frekans1t OH kirmiziya
kaymasi gibi hidrojen bagi o&zellikleri sadece
monomer alt biriminin dogasina degil, aym
zamanda bu monomerlerin oynadig1 verici veya
alici roliine de baghdir. (Masella & Flament, 1998).
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Alkol-su dimer yapilar1 O-H...O hidrojen bagi ile
karakterize edildigi gercegini ortaya koymaktadir.

Bu alkol-su yapilari, alkil protonlari ve su oksijeni
arasindaki daha zayif tamamlayici hidrojen baglart
ile daha da stabilize edilebilir. Su ve alkol hidroksil
gruplarinin amfoterik dogas1 geregi, her biri ya
proton vericisi ya da proton alicist olarak hareket
edebilir. (Evangelisti vd., 2017; Masella &
Flament, 1998; Fileti vd., 2004; Finneran vd.,
2015).

Sonu¢ olarak, bu c¢aligma belirtilen alkol-su
kiimelerinin, 6zellikle dimerlerinin  hidrojen
baginin yapisini ve dinamiklerini aydinlatmak i¢in
faydali olabilir.
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