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(HCI)2(CH30H)(X) (X= NH3; VEYA H,0) KUMELERINDE PROTON DINAMIGININ
TEORIK OLARAK INCELENMESI

Fatime Mine BALCI *

Kimya Béliimii, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Siileyman Demirel Universitesi, Isparta, Tiirkiye

OZET

Hidrojen bagl sistemlerde proton transferi, 6zellikle biyolojik, teknolojik ve atmosferik olaylarda 6nemli rol oynar. Bu
calismanin amaci, diisiik sicakliklarda metanol zincirlerine proton afinitesi metanol den kiigiik olan H20 ve metanol den
biiyiik olan NHs ilavesi ile proton dinamiginin metanol zincirleri boyunca degisimini incelemektir. Caligmada, CP2K paket
programinin bir parcasi olan on the fly molekiiler dinamik hesaplamalarin bulundugu yogunluk fonksiyon kodu olan
QUICKSTEP paket programi kullanilmistir. NH3 igeren metanol kiimelerinde, proton NHs iizerine lokalize olurken; su
molekiilii igeren kiimelerde proton metanol zincirleri boyunca de lokalize olmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Proton transferi, Metanol zinciri, NHs, H20

THEORETICAL INVESTIGATION OF PROTON DYNAMICS IN
(HCI)2(CH3sOH)»(X) (X= NHs OR H,0) CLUSTERS

ABSTRACT

Proton transfer in the hydrogen-bonded systems plays an important role, especially in biological, technological and
atmospheric events. The aim of this work is to investigate the change of the proton dynamics along the methanol wires at low
temperatures by adding H20, which has lower proton affinity than methanol, and NHs, which has bigger proton affinity than
methanol. In this study, the density functional code of QUICKSTEP package program where the on the fly molecular
dynamics calculations performed that is part of the CP2K package program was used. In NHs-containing methanol clusters,
the proton is localized on NHs while in H20-containing clusters, the proton is delocalized along the methanol wires.

Keywords: Proton transfer, Methanol wire, NHs, H20

1. GIRIS

Proton transfer reaksiyonlar1 6zellikle kimyasal ve biyolojik bir ¢ok sistemde 6nemli bir rol oynar.
Asit-baz kimyasinin temelinde proton transferleri bulunmaktadir. Ozellikle hidrojen bagh
sistemlerdeki proton ¢éziinmesi ve dinamigi, hem teorik olarak hem de deneysel en c¢ok calisilan
konulardandir. Bu sistemlerin baginda da s1v1 su ve buz gelmektedir ve proton transferine iligskin gesitli
teoriler 6ne siiriilmiistiir [1-4].

Farkli ¢6ziicii ortamlarinda kuvvetli asit molekiillerinin ¢oziinmeleri ve iyonlasmalari bir ¢ok
arastirma konulart arasinda yer almaktadir. Bu ¢oziiclilerin baginda da en temel molekiil olan su
gelmektedir. Su molekiilleri kuvvetli hidrojen baglart yapabildigi i¢in 6zellikle proton transferinin
oldugu sistemlerde 6nemli bir rol oynar. Bunun yaninda metanol de hidrojen bagli sistemler
arasindadir ve sivi fazda protonun nedeni bilinmeyen biiyiik bir hareketliligi vardir. Metanol sudan
farklidir, ¢linkii iki hidrojeni ile su {i¢ boyutlu bir yap1 gosterirken, CHz grubundan dolay1 metanol bir
H verebilir. Siv1 ve kat1 fazda bu nedenle 2 boyutlu zig-zag zincir olusturur ve zincirler van der Waals
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kuvvetleri ile bir arada tutunurlar [5]. Notral ve protonlanmis SuU ve metanol kiimeleri bir ¢ok grup
tarafindan hem deneysel hem de teorik olarak ¢aligilmistir [6-17].

Kuvvetli bir asit olan HCI atmosferik a¢idan 6nemli bir molekiil oldugu i¢in [18,19] su kiimelerinde ve
buz yiizeyinde sik¢a ¢alisilmistir [20-24]. HCI’{in su kiimeleri igerisindeki iyonlagma prosesi, HCI” {in
ii¢c koordinasyonlu oldugu zaman gerceklesmektedir. Bu koordinasyonlardan biri HCI” iin H ucu, diger
iki koordinasyonda CI- ucundandir. Bunun yaninda, HCI” {in buz partikiillerinde ¢6ziinmesi iizerine
yapilan deneysel ve teorik caligmalar, kararli HsO*Cl" iyon ¢iftinin olugsmasmin sicaklik ve HCI
konsantrasyonlarina bagli oldugunu gostermistir. Ayrica, ¢Oziinme olayinda son basamagin su
molekiilleri arasinda proton transferinin oldugu belirtilmistir [23,24]. Proton transferleri 6zellikle
kimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda yer aldigi i¢in, HCI’ {in iyonlagmas1 NHz ve CH3OH gibi farkli
hidrojen baglh sistemlerde de calistlmistir [7,11,25-29]. Ornegin; HCI-(CH3OH), ve (HCI),-CH;OH
kiimeleri kuantum mekaniksel olarak c¢alisilmis ve frekans analizleri ve toplanmazlik o6zellikleri
incelenmigtir [7]. Bunun yaninda, (HCl),(CH3OH)n sistemi c¢alisilarak, HCI’ iin ¢Oziinmesi
incelenmigtir [11]. Buna gére HCI eger ii¢ koordinasyona sahip ise (ikisi Cl ucundan, biri H ucundan)
iyonlastigi gozlenmistir. Cl ucu ¢oziinmesi ekstra bir HCl ve metanol ile, veya iki metanol ile
yapilmistir. HCI...NH3; sistemi de basit ve ayn1 zamanda tipik bir kuvvetli asit-baz c¢iftine 6rnektir.
Bundan dolayi, 6zellikle biyolojik sistemlerdeki proton transferi olaylarinin anlagilmasina yardimeci
olmasi agisindan 6nemlidir. Deneysel ve teorik ¢alismalar gaz fazinda NHs...HCI sisteminin hidrojen
bagli bir sistem olusturdugunu gostermistir [30,31]. Sulu ¢ozeltide NH4*Cl iyon ¢ifti daha kararlidir
ve protonun HCI” den NHs’ a gittigini gosteren kuvvetli asit-baz reaksiyonuna 6rnektir. Azot bilinen
en kuvvetli proton afiniteye sahip oldugu icin amonyak, hidrojen kloriir i¢in sudan daha kuvvetli bir
bazdir. (NH3)m(HCI), sistemi de farkli hesaplama teknikleri kullanilarak ¢alisilmistir [16,21,27,32-35].
(NH3)m...HClI m=1-4 kiimeleri ab inito Monte Carlo simiilasyonlar ile incelenmistir ve minimum
enerjili yapilar, HCI’ iin hem iyonik hem de molekiiler formunun oldugu daha biiyiik kiimeler igin
analiz edilmistir [27]. NH3-HCI-CH3OH trimeri ise MP2 yontemi ile kuantum mekaniksel olarak
incelenmistir [16]. HCI-CH3OH-X X= NH; veya H,O figlii kiimeler icin etkilesim enerjileri ve
hidrojen bag 6zellikleri hem statik hem de dinamik olarak ¢aligilmustir [35].

Bu calismada, literatiirden farkli olarak kati fazda (HCI)2(CH3OH)2(X) (X=NHs; veya H,0)
kiimelerinde, metanol zinciri boyunca proton hareketinin degisimi incelenmektedir. Kat1 fazdaki
mekanizma, sivi fazdan olduk¢a farklidir, ¢linkii molekiiler hareketler kati fazda daha sinirhidir.
Kuantum mekaniksel ¢alismalar genellikle dinamik ile ilgili sorulara cevap verememektedir. Ciinkil
kuantum mekanik yontemler genellikle bir sistemin en kararli halini bulmak ve bunun &zelliklerini
hesaplamakta kullanilmaktadir. Bununla birlikte yalnizca klasik mekanigi igeren yontemler
kullanilarak (Molekiiler Dinamik gibi) sistemlerin simiilasyonu da su an i¢in miimkiin degildir. Ciinkii
proton transferi esnasinda olusan bag kirilmalar1 ve olusumlarini tanimlayan bir analitik potansiyel
fonksiyon yoktur. Dolayisiyla, bu c¢alismada proton transferleri on-the-fly Molekiiler Dinamik
hesaplamalar ile incelenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

(HCI)2(CH30H)2(X) (X=NH3 veya H20) kiimeleri, teorik olarak diisiik sicakliklarda CP2K paketinin
bir pargast olan QUICKSTEP programi [36,37] ile Once optimizasyon islemine tabi tutulmustur.
Bunun i¢in, HCIl2(CH3OH)2X (X=NHjs veya H,0) kiimelerinde NH3 ve H>O’ un pozisyonlar1 dikkate
alinarak cesitli baslangi¢ konfigiirasyonlar1 olusturulmustur. Her bir yapt BLYP/QZV3P [38,39]
seviyesinde geometri optimizasyonuna tabi tutulup, daha sonra sabit enerji (NVE) ab initio Molekiiler
Dinamik Simiilasyonlar1 gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismada proton, HCI’ {in ¢6ziinmesinden elde
edilmektedir. Programin ¢iktilarindan zamana ve konfigilirasyona bagli 6zellikleri analiz edilmistir.

Ancak QUICKSTEP programu elektronik hesaplamada gorece (6rnegin post-HF yontemlere gore)
ucuz olan yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) kullandig1 i¢in, bu karigtirilmis kiimeler, yiiksek
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seviyeden MP2 y6ntemi ile aug-cc-pVDZ temel seti kullanilarak kuantum mekaniksel olarak optimize
edilmislerdir. Daha sonra, her bir yapi icin frekans hesabi yapilarak potansiyel enerji ylizeyinde bir
minimuma karsilik gelip gelmedikleri kontrol edilmistir. Her bir kiimenin baglanma enerjisi, kiimenin
enerjisinden izole haldeki monomer molekiillerin enerjilerinin ¢ikarilmasiyla hesaplanmistir. Enerji
degerleri, her bir yapinin sifir nokta enerji (SNE) degerleri ile diizeltilmistir. MP2/aug-cc-pVDZ
hesaplamalar1 Gaussian 09 paket programi ile gergeklestirilmistir [40]. Program ¢iktilarindan 6nemli
bag uzunluklar1 ve frekanslari her iki yontem ile de karsilastirilmistir.

3. SONUCLAR
3.1. (HCI)2(CH30H),H,0 Kiimeleri Ab Initio ve On-The-Fly Molekiiler Dinamik Sonuclari

Farkli baglangi¢ konfigiirasyonlarina sahip ii¢ tane yapi olusturulmustur. QUICKSTEP ile optimize
edilmis yapilar Sekil la-c’ de verilmistir.

0 kcal/mol 1,04 kcal/mol 1,44 kcal/mol
@ (b) ©

Sekil 1. QUICKSTEP ile optimize edilmis (HCl),(CH3OH)H>O yapilari. MP2/aug-cc-pVDZ seviyesinde
hesaplanmis goreceli etkilesim enerjileri (kcal/mol) her bir seklin altinda verilmistir.

Sekil la yapisinda zincir, O3 atomunun bagli oldugu su molekiilii ile baglamakta ve O1 atomunun
bagli oldugu metanol molekiilii ile sonlanmaktadir. Yapida CI2...03...02...01 atomlar1 sirasinda
halkali yap1 meydana gelmektedir. Sekil 1a yapisinda, diger iki yapidan farkli olarak (Sekil 1b ve
Sekil 1c) optimizasyon sirasinda protonun metanol molekiileri arasinda transfer oldugu goriilmiistiir.
Bunun sebebi gaz fazinda, metanoliin proton afinitesinin, suyun proton afinitesinden biiyiik olmasidir
[17]. Sekil 1b yapisinda zincir, Ol atomunun bagli oldugu metanol molekiili ile baslayip, O2
atomunun bulundugu metanol molekiilii ile sona ermektedir. Yapi, Cl2...01...03...02 atomlar1
sirasinda bir halkali yapt meydana getirmektedir. Bu yapida, su molekiilii zincirin ortasinda
bulunmaktadir. QUICKSTEP sonucu optimize edildiginde yapida bir degisiklik, yani proton transferi
durumu gozlemlenmemistir. Sekil 1c yapisinda zincir, Ol atomunun bagli oldugu metanol ile
baslamakta ve O3 atomunun bagl oldugu su molekiili ile bitmektedir. CI2...01...02...03 atomlar1
arasinda halkal1 bir yap1 olusmaktadir. Optimizasyon sonunda yapida herhangi bir degisiklik meydana
gelmeyip, proton transferi durumu gézlemlenmemistir.

Sekil la-c’ de verilen ii¢ tane yap1 icin kuantum mekaniksel hesaplamalar yapilmistir. MP2/aug-cc-
pVDZ seviyesinden optimize edilen yapilar, Sekil la-c deki yapilarla benzerdir. Her ii¢ yap1 i¢in
hesaplanmis goreceli etkilesim enerjileri farki, Sekil 1a-c’de verilen sekillerin altinda verilmistir.
Baglanma enerjileri, sifir nokta enerji (SNE) degerleri ile diizeltilmistir. Sekil la yapist igin
hesaplanmis baglanma enerjisi -33,49 kcal/mol (SNE eklenmeden -41,51 kcal/mol), Sekil 1b igin -
32,45 kcal/mol (SNE eklenmeden -40,65 kcal/mol) ve Sekil 1c i¢in de -32,05 kcal/mol (SNE
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eklenmeden -40,01 kcal/mol) olarak hesaplanmistir. Buna gore; Sekil 1a yapisi enerji agisindan, Sekil
1b’ deki konfigiirasyondan 1,04 kcal/mol ve Sekil 1¢” deki konfigiirasyondan ise 1,44 kcal/mol’liik
farkla en kararli yapidir.

Sekil la-c yapilart igin sistem dinamik olarak ortalama 130-147 K sicaklik araliginda, 4 ps
calistirilmistir. Dipol-dipol korelasyon fonksiyonunun Fourier doniigimii [41] sonucu elde edilen
toplam titresim spektrumlar1 Sekil 2 de verilmistir. Her bir yapi i¢in simiilasyon sonucu elde edilmis
ortalama bag uzunluklari ile standart sapmalar1 ve MP2/aug-cc-pVDZ temel seti ile hesaplanmis bag
uzunluklar1 Tablo 1’ de verilmistir.
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Sekil 2. On-the-fly molekiiler dinamik simiilasyonu sonucu elde edilmis (HCI)2(CH3OH),H.O kiimelerine ait
spektrumlar: (a) Sekil 1a, (b) Sekil 1b, (c) Sekil Ic.

Metanol-su karigimlarinin yapisal ve dinamik o6zellikleri oldukga karmasiktir. Degisik metanol mol
kesirlerinde, metanol-su ¢ozeltileri lizerine yapilan nétron kirinim deneyleri, hem metanol hem de
suyun ayri hidrojen bagl aglar olusturdugunu gostermistir [42]. Metanol-su kiimelerinde, protonun
taginma mekanizmasi AIMD (ab initio molekiiler dinamik) simiilasyonu ile de incelenmistir ve ndtron
kirmim deneyleri ile sonuglarin uyum iginde oldugu gozlenmistir [43]. Bir metanol-su ¢ozeltisinde
proton transferi ise oldukg¢a yiiksek oranlarda gerceklesmektedir. S1vi fazda metanol, su molekiiliine
gore cok fazla proton hareketliligine sahiptir. Metanolde, proton transfer mekanizmasinin suya gore
farklihigi, metanolde hidrojen bag aglarimin zincir ve halkalar ile baskin oldugu gergegidir. Buna
karsin; su da ii¢ boyutlu bozulmus bir tetrahedral ag mevcuttur [9,10]. Protonlu su kiimelerinde,
proton transfer mekanizmasinda protonun iki temel hali tanimlanmustir. Proton ya su molekiiliine baglh
olup H* iyonu olusturur ya da iki molekiil arasinda HoOH"...OH: proton paylasimi yapip, Zundel iyonu
olusturur. Sulu sistemlerde proton transferi bu iki hal arasinda ki siirekli doniistimler ile iligkilidir
[44,45]. Benzer durum metanol kiimeleri ig¢inde gozlenmistir. Proton ya metanol molekiiliinde
CH30OH," iyonu olusturur ya da komsu molekiil ile proton paylasimi yapar [11]. Sekil la yapisinda
simiilasyon siiresince proton, metanol molekiili ve Cl atomu arasinda bir paylasim meydana
getirmektedir ve tekrar zinciri dolagmamaktadir. Sekil 1b yapisinda su molekiilii iki metanol
molekiiliiniin arasinda bulunmaktadir, ama simiilasyon siiresince O1 atomu ile Cl2 atomu arasinda
proton paylasimi s6z konusudur. Sekil 1c¢ yapisinda da proton, zamanimin ¢ogunu O1 ve C12 atomu
arasinda gegirerek, iki atom arasinda proton paylasimi meydana getirmektedir. Her ii¢ yapida da
simiilasyon siiresince CH3OH...H"...CI" gibi proton paylasim tiirii olugsmaktadir ve protonun metanol
molekiiliinden diger komsu molekiillere transfer olarak zincir boyunca tasimmadigi gorilmiistiir.
Literatiirde, HCI’lin metanol kiimeleri ve nanopartikiillerinde ¢éziinme ve iyonlagmasi ¢alisilmistir
[11]. HCI, kiime iginde ii¢ koordinasyonlu oldugu zaman protonun metanol zinciri boyunca transferi
11
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gozlenmistir. Ancak, HCI iki koordinasyonlu oldugunda metanol ve HCI arasinda proton paylasimi
meydana gelmistir. Sekil la-c yapilarin hepsinde CI2 atomu {i¢ koordinasyonludur. Ancak zincire
metanolden proton gekiciligi daha az olan su molekiilii ilavesi ile simiilasyon siiresince protonun zincir
boyunca hareketli olmadig1 gézlenmistir.

Zincir boyunca 6nemli bag uzunluklarina bakildiginda; Sekil la-c yapilarinin simiilasyon siiresince
metanol molekiillerine ait O1-H, O1-H1 ve 02-H2 bag uzunluklar1 0,991 A ile 1,166 A arasinda
degismektedir. Metanol molekiillerinin biitiin O-H baglar etkilesime girmektedir. MP2/aug-cc-pVDZ
seviyesinde ise bu baglarin uzunluklar1 0,982 A ile 1,078 A araligindadir. Su molekdili, Sekil 1b
yapisinda metanol molekiilleri arasinda olup, etkilesime giren O3-H3 bagi diger yapilar ile
kiyaslandiginda daha fazla uzamistir. Simiilasyon siiresince O3-H3 bagi, Sekil 1b igin 1,016 A olarak
hesaplanmigtir. Benzer uyum MP2/aug-cc-pVDZ seviyesinde de gozlenmistir. Literatiirde, metanol-su
dimeri i¢in iki tane minimum yap1 elde edilmistir. Bu yapilarda, su metanol molekiiliine ya proton
verici ya da metanolden proton alici olarak davranmaktadir. Enerji agisindan metanoliin proton alici
olarak davrandigi yapi daha kararli bir yap1 olarak elde edilmistir [46,47]. Zincir boyunca 6nemli
hidrojen bag1 uzunluklarina bakilacak olursa; Sekil 1a ve Sekil 1c yapilarinda, su molekiilii metanol
molekiilinden proton alict olarak davranmaktadir. Dolayisiyla; metanol molekiilleri arasinda olusan
hidrojen baglarinin daha kuvvetli oldugu gozlenmistir. Ornegin; Sekil la ve Sekil lc yapilarinda
metanol molekiilleri arasinda olusan hidrojen baglar1 (02...H1), sirasiyla; 1,454 A ve 1,457 A dur.
Simiilasyon siiresince metanol molekiiliiniin su molekiiliine proton verici olarak davrandigi zaman
olusan O3...H2 atomlar arasinda olusan hidrojen baglar1 ise Sekil la ve Sekil lc igin 1,698 A olarak
hesaplanmistir. Sekil 1b yapisinda su molekiiliiniin oksijeni (O3) ile protonlanmig metanol
molekiiliiniin H1 atomu arasinda olusan hidrojen bagi, O3...H2 bagna gore daha kuvvetli olup, 1,561
A olarak hesaplanmistir. Su molekiilii sadece Sekil 1b yapisinda metanol molekiiliine proton verici
olarak davranmaktadir ve O2...H3 bag1 simiilasyon siiresince 1,684 A olup, O3...H2 bagia gore daha
kuvvetli oldugu gozlenmistir. Bunun yaninda, Sekil la-c yapilarindaki metanol-su molekiilleri
arasinda olusan hidrojen baglari, CHsOH-HCI-H;O iiglii sistemleri iizerine yapilan ¢alisma ile de
kiyaslanabilir. Kiimeye eklenen bir metanol molekiilii ile Sekil 1a-c yapilarinda ki hidrojen baglarinin
daha kuvvetli oldugu gézlenmistir. Ornegin; CH3OH-HCI-H,O {iglii sisteminde MP2/aug-cc-pVDZ
seviyesinde metanoliin suya proton verici oldugu yapida CHsOH...OH; bagi 1.860 A ve suyun
metanole proton verici oldugu yapida ise HOH...OHCH; bagi 1.834 A olarak hesaplannustir [35].

Onemli bag uzunluklarinin Fourier doniisiimii sonucu elde edilmis frekans degerlerine bakildiginda;
Sekil la-¢’ de verilen metanol molekiillerine ait O2-H2 bagi gerilmelerine ait frekans degerleri
sirastyla; 3140 cm?, 3422 cm™ ve 3110 cm™? olarak hesaplanmigtir. MP2/aug-cc-pVDZ seviyesinde ise
3158 cm?, 3530 cm?, 3375 cm? dir. Simiilasyon siiresince Sekil la-c’ de verilen yapilarda
protonlanmis metanol molekiilii, etkilesim halinde oldugu klor atomu (CI2) ile ya da suyun (O3) veya
diger metanol molekiiliiniin oksijen atomu (O2) ile proton paylasimi yaptigi i¢in, O1-H ve O1-H1
baglar1 spektrumda genis bir yere sahiptir. Sekil 2° de ki spektrumlara bakildiginda, spektrumlarin
belli bash stireklilik gosterdigini ve Zundel iyonunun karakteristik bir 6zelligi olan spektrumun x
eksenine kadar inmedigi goziikmektedir [48]. Benzer durum, HCI’in metanol kiimeleri ile olan
¢aligmalarinda da gozlenmistir [11]. Su molekiillerinin etkilesime giren O3-H3 baglarina ait gerilmeler
spektrumda 3000-3500 cm™ dalga boyu araligindadir. Sekil 1b yapisinda, su molekiilii metanol
molekiiliine proton vericidir ve O3-H3 bagi daha ¢ok gerildigi i¢in spektrumda daha diisiik dalga
boyuna kaymustir. Benzer uyum MP2/aug-cc-pVDZ seviyesinde de gozlenmis olup, spektrumda O3-
H3 bag: Sekil 1a’ da 3557 cm®, Sekil 1b> de 3050 cm?* ve Sekil 1¢’ de 3505 cm™ de pik vermektedir.
Simiilasyon siiresince, su molekiiliiniin bag yapimina katilmayan O-H baglar1 ise spektrumda 3500-
3800 cm? araliginda pik vermektedir. Spektrumda, 2000 ile 2500 cm™ araliginda Cl1-H4 bagina ait
gerilmeler gdzlenmistir (MP2/aug-cc-PVDZ seviyesinde 2400 ile 2600 cm? araligindadir). O1-C1 ve
02-C2 bag uzunluklarinin Fourier doniistimii sonucu elde edilmis frekans degerleri ise, Sekil 1a-c igin
900 ile 950 cm™? araliginda olup, MP2/aug-cc-pVDZ seviyesinde ise 960 ile 1015 cm™ araliginda pik
vermektedir.
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Tablo 1. Sekil 1a-c’ de verilen (HCI)2(CH3OH);H;O kiimelerinin Molekiiler Dinamik simiilasyon sonucu elde
edilen ortalama bag uzunluklari (r, A) ve standart sapmalar1 (parantez igindekiler), koseli parantezler
ise MP2/aug-cc-PVDZ seviyesinde hesaplanmig bag uzunluklarini géstermektedir.

Sistem
(HCI)(CH3OH),H,0
| Uzunluk Sekil 1a Sekil 1b Sekil 1¢
1(CI1-H4) 1,338 (0,154) 1,324 (0,144) 1,334 (0,154)
[1,332] [1,324] [1,317]
r(Cl2...H) 1,752 (0,303) 1,673 (0,331) 1,751 (0,331)
[1,769] [1,738] [1,764]
r(Cl2...H2) - 2,312 (0,421) -
[2,185]
r(CI2...03) 2,299 (0,412) - 2,270 (0,364)
[2,241] [2,172]
1(02...H1) 1,454 (0 317) - 1,457 (0,359)
[1,402] [1,446]
1(02...13) - 1,684 (0,313) -
[1,610]
(03...H1) 1,561 (0,313)
[1,487]
r(03...H2) 1,698 (0,291) - 1,698 (0,352)
[1,646] [1,714]
r(O1-H) 1,109 (0,212) 1,166 (0,296) 1,113 (0,223)
[1,058] [1,073] [1,062]
r(01-H1) 1,082 (0,244) 1,046 (0,187) 1,088 (0,270)
[1,070] [1,038] [1,055]
r(01-C1) 1,480 (0,130) 1,483 (0,178) 1,481 (0,164)
[1,465] [1,467] [1,469]
1(02-C2) 1,464 (0,148) 1,459 (0,148) 1,464 (0,144)
[1,448] [1,444] [1,452]
r(02-H2) 1,012 (0,144) 0,991 (0,301) 1,014 (0,158)
[1,001] [0,982] [0,990]
r(03-H3) 0,995 (0,114) 1,016 (0,137) 0,995 (0,300)
[0,982] [1,007] [0,984]

3.2. (HCl)2(CH30H);NHs Kiimeleri Ab Initio ve On-The-Fly Molekiiler Dinamik Sonugclar:

Metanol zincirlerine NHs ilave edilerek proton transfer dinamigini ve mekanizmasini incelemek igin
farkli baslangi¢ konfigiirasyonlarina sahip {i¢ tane yap1 olusturulmustur. Bu yapilarin hepsi Sekil 3a-c’ de
verilmistir. Sekil 3a ve Sekil 3b yapilarinda proton, optimizasyon sirasinda amonyak molekiiliine
baglanmaktadir ve dinamik olarak calistirilmasi sonucu yapilarinda herhangi bir degisiklik (proton
transferi gibi) meydana gelmemistir. Sekil 3c yapist QUICKSTEP ile optimize edildiginde proton,
metanol molekiiliiniin Ol atomunda bulunurken, molekiiler dinamik simiilasyonu sonunda proton
amonyak molekiiliine baglanmaktadir.

5,86 kcal/mol
(@) (b) (©
Sekil 3. QUICKSTEP ile optimize edilmis (HCI)2(CHsOH)2NH3 yapilari. MP2/aug-cc-pVDZ seviyesinde hesaplanmis
goreceli etkilesim enerjileri (kcal/mol) her bir seklin altinda verilmistir.

0 kcal/mol 1,01 kcal/mol
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Sekil 3a yapisinda zincir metanol molekiilii ile baslayip metanol molekiilii ile sona ermektedir. NH3
zincirin ortasindadir. Optimizasyon sonunda, NHz molekiiliiniin proton afinitesinin, metanole gore
daha biiyiik olmasi sebebi ile, proton NHs molekiiliiniin oldugu yere transfer olmaktadir. Sekil 3b
yapisinda zincir, NHz molekiilii ile baslayip, metanol molekiilii ile sona ermektedir. Proton,
optimizasyon sonunda NHs; molekiiliine baglanmustir. Sekil 3¢ yapisinda ise zincir metanol molekiilii
ile baslay1p, NHz molekiilii ile sona ermektedir.

Kuantum mekaniksel olarak optimize edildiklerinde bu yapilar1 hepsinin QUICKSTEP ile optimize
edilmis yapilarla aym olduklari goriilmiistiir. Kuantum mekaniksel olarak MP2 seviyesinde aug-cc-pVDZ
temel seti kullanilarak elde edilen etkilesim enerjileri arasindaki farklar Sekil 3a-c’ de verilen yapilarin
altinda verilmistir. Baglanma enerjileri, SNE degerleri ile diizeltilmistir. Sekil 1a yapisi i¢in hesaplanmig
baglanma enerjisi -41,82 kcal/mol (SNE eklenmeden -48,89 kcal/mol), Sekil 1b igin -40,81 kcal/mol
(SNE eklenmeden -40,65 kcal/mol) ve Sekil 1¢ igin de -35,96 kcal/mol (SNE ile -43,03 kcal/mol) olarak
hesaplanmugstir. Buna gore; Sekil la yapisi enerji agisindan, Sekil 1b’ deki konfigiirasyondan 1,01
kcal/mol ve Sekil 1¢’ deki konfigiirasyondan ise 5,86 kcal/mol’liik farkla en kararli yapidir.

Sekil 3a-c yapilar1 igin sistem dinamik olarak ortalama 136-188 K sicaklik araliginda, 4 ps
calistirilmistir. Dipol-dipol korelasyon fonksiyonunun Fourier doniisimii [41] sonucu elde edilen
toplam titresim spektrumlar1 Sekil 4> de verilmistir. Her bir yapi i¢in simiilasyon sonucu elde edilmis
ortalama bag uzunluklari ile standart sapmalari, ve MP2/aug-cc-pVDZ temel seti ile hesaplanmis bag
uzunluklar1 Tablo 2 de verilmistir.

Absorbans

0.12 -

I

0.06 - =

Cc

| | | L |
(
%()() 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga Sayisi (cm™

Sekil 4. On-the-fly molekiiler dinamik simiilasyonu sonucu elde edilmis (HCI)2(CH3OH).NH3 kiimelerine ait
spektrumlar: (a) Sekil 3a, (b) Sekil 3b, (c) Sekil 3c.

NH3-HCI giiclii bir asit/baz ciftine drnektir. Literatiirde, NH3-HCI dimer yapisinin molekiiler bir halde
oldugu ve hidrojen bagli bir yap1 olusturdugu hem deneysel hem de teorik olarak gosterilmistir
[30,31]. Bununla birlikte, CH3;OH’iin sisteme eklenmesi ile, NH3-HCI-X (X=H>0, CH3OH, vb.) gibi
sistemlerde gbzlendigi gibi, proton transferini hizlandirdig: belirtilmistir [16]. Bunun yaninda, NH3’{in
metanol gibi iyi bir proton zinciri olusturmadigi ve proton NH3z molekiiliine geldigi anda protonun
lokalize oldugu, HCI’tin NH3 igeren kiimelerde ¢oziinmesini i¢eren galismada belirtilmistir [49]. Ayni
zamanda literatiirde, NH3-HCI-CH3OH sistemi hem statik hem de dinamik olarak c¢aligilmustir.
Potansiyel enerji ylizeyinde ii¢ farkli minimum tanimlanmistir ve bunlardan CI- ve NH4" iyon ¢iftinin
bulundugu yapi en enerjili yap1 olarak elde edilmistir. Sistem dinamik olarak diisiik sicaklikta simiile
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edildiginde protonun N atomuna transfer olmasindan ziyade, daha ¢ok Cl ve N atomlar1 arasinda
paylasildigi gozlenmistir [35]. Bu ¢alismada ise kiimeye eklenen bir metanol molekiilii ile Sekil 3a-c
yapilarimin simiilasyon sonuglarinda proton paylasimindan ¢ok tam bir proton transferinin
gergeklestigi gozlenmistir. (HCI)2(CH3OH),H2O kiimelerinde ise simiilasyon siiresince siirekli bir
proton paylasimi oldugu yukarida ifade edilmisti.

Simiilasyon siiresince metanol molekiillerine ait O1-H1 ve O2-H2 ortalama bag uzunluklar1 0,997 A
ile 1,359 A arasinda degismektedir. Metanol molekiillerine ait biitiin O-H baglar1 etkilesime
katilmaktadir. Proton, sadece Sekil 3¢ yapisinda Ol atomuna bagl oldugu metanol molekiiliindedir.
MP2/aug-cc-pVDZ seviyesinde O1-H1 ve O2-H2 bag uzunluklari ise 0,984 A ile 1,089 A
araligindadir. Sekil 3a ve Sekil 3b yapilarinda optimizasyon sonunda NHs, NHs" formuna
dontismektedir ve zincir boyunca N-H ve N-H3 ortalama bag uzunluklari 1,060 A ile 1,087 A
arasindadir. Benzer uyum MP2/aug-cc-PVDZ seviyesinde de gozlenmistir. Zincir boyunca onemli
hidrojen bag uzakliklarina bakilacak olursa; simiilasyon siiresince metanol molekiilleri arasinda olusan
hidrojen baglar1 Sekil 3b ve Sekil 3¢ igin sirasiyla; 1,752 A ve 1,259 A olarak hesaplanmustir. Sekil 3¢
yapisinda proton metanol molekiilleri arasinda NHs’ e transfer olmustur ve metanol molekiilleri
arasinda daha kuvvetli hidrojen bagi olusmustur. Sekil 3a ve Sekil 3b yapilarinda, NH.s" ile ‘O1’
atomunun bagli oldugu metanol molekiilii arasinda olusan hidrojen baglar1 ise simiilasyon siiresince,
sirastyla; 1,741 A ve 1,706 A ve MP2/aug-cc-pVDZ seviyesinde 1,665 ve 1,634 A’ dur. Literatiirde,
NH;-HCI-CH3OH iiglii sistemi i¢in NH4" iyonu ile metanol molekiilii arasinda olusan hidrojen bagi
MP2/aug-cc-pVDZ seviyesinde 1,828 A olarak hesaplanmustir [35]. Dolayisiyla; kiimeye eklenen bir
metanol molekiilii ile hidrojen bag kuvvetlerinin arttig1 gézlemlenmistir.

Bag uzunluklarinin Fourier doniisimii sonucu elde edilmis frekans degerlerine bakilacak olursa;
metanol molekiilleri i¢cin O-H gerilmeleri; spektrumda 3000 cm™? ile 3700 cm™? araliginda gdzlenmistir.
Sekil 3a yapisinda O1-H1 ve O2-H2 bag gerilmelerine ait frekans degerleri MP2/aug-cc-pVDZ
seviyesinde 3518 cm™ ve 3555 cm? olarak hesaplanmistir. Sekil 3b ve Sekil 3¢ yapilarinda metanol
molekiilleri birbirleri ile etkilestigi i¢in O-H baglar1 daha diisiik dalga boylarina kaymustir. Sekil 3b
yapisinda O1-H1 bagmin Fourier déniisiimii sonucu elde edilmis frekans degeri 3232 cm™ ve 02-H2
icin 3355 cm? dir. MP2/aug-cc-pVDZ seviyesinde ise O1-H1 bagi 3206 cm™ ve O2-H2 bagi 3487 cm
! de pik vermektedir. Sekil 3a ve Sekil 3b yapilarinin, Sekil 4a ve Sekil 4b’ de verilen spektrumlarina
bakildiginda da (HCI)2(CH3zOH);H2O kiimelerinden farkli olarak spektrumun x eksenine kadar indigi
goriilmektedir. Sekil 3¢ yapisinda, simiilasyon siiresince proton metanol zincirleri boyunca NH3
molekiiliine transfer olmaktadir. Dolayisiyla; metanol molekiillerine ait O-H gerilmeleri Sekil 4¢” de
verildigi gibi spektrumda genis bir alana sahiptir.

Etkilesime giren N-H gerilmeleri ise spektrumda 2000 ile 3500 cm™ araligindadir. O1-C1 ve 02-C2
baglarinin Fourier doniisiimii sonucu elde edilmis frekans degerleri ise spektrumda 940-960 cm*
araliginda pik vermektedir. MP2/aug-cc-pVDZ seviyesinde ise bu baglara ait gerilmeler 1000 ile 1040
cm? araliginda degismektedir.

Sekil 3¢ yapisinin simiilasyon sirasinda protonun, ¢esitli zamanlarda metanol zinciri boyunca
transferinin anlik resimleri ve transfer boyunca protonun bagli kaldig1 atomlardaki bag uzunluklarinin
zamana kars1 grafigi Sekil 5° de verilmistir. Protonun, t=2303 fs aninda NH3; molekiiliine baglandig ve
bu andan itibaren de NH3 tizerinde lokalize oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5. Sekil 3¢ yapisinin, MD simiilasyonu siiresince ¢esitli zamanlarda protonun, metanol zinciri boyunca
transferinin anlik resimleri (listte) ve transfer boyunca protonun bagli kaldigi atomlardaki bag
uzunluklarimin zamana kars1 grafigi (altta).

16



Balci | Anadolu Univ. Bil. Tek. Der. B — Teorik Bil. 6 (1) — 2018

Tablo 2. Sekil 3a-c’ de verilen (HCI)2(CH3OH)2NH3 kiimelerinin Molekiiler Dinamik simiilasyon sonucu elde
edilen ortalama bag uzunluklari (r, A) ve standart sapmalari (parantez igindekiler), koseli parantezler
ise MP2/aug-cc-pVDZ seviyesinden hesaplanmig bag uzunluklarini gostermektedir.

Sistem
(HCI)2(CH3sOH)2NH3
Uzunluk Sekil 3a Sekil 3b Sekil 3¢
r(CI1-H4) 1,464 (0,298) 1,370 (0,161) 1,355 (0,216)
[1,388] [1,357] [1,341]
r(01-H) - - 1,074 (0,284)
[1,055]
r(O1-H1) 0,997 (0,154) 1,003 (0,130) 1,359 (0,569)
[0,987] [0,998] [1,089]
r(02-H2) 0,997 (0,154) 0,994 (0,118) 1,323 (0,583)
[0,988] [0,984] [1,028]
r(N-H) 1,066 (1,141) 1,087 (0,142) -
[1,060] [1,062]
r(N...H2) - - 1,426 (0,561)
[1,625]
r(N-H3) 1,064 (0,151) 1,068 (0,134) 1,060 (0,207)
[1,060] [1,062] [1,027]
r(Cl2..H1) 2,245 (0,372) - -
[2,141]
r(Cl2...H) - 1,982 (0,311) 1,941 (0,542)
[1,984] [1,775]
r(01..H) 1,741 (0,330) - -
[1,665]
r(01..H3) - 1,706 (0,304)
[1,634]
r(02...H1) - 1,752 (0,334) 1,259 (0,482)
[1,650] [1,362]
r(02...H3) 1,765 (0,382) - -
[1,665]
r(Cl2..H2) 2,270 (0,413) 4,065 (0,539)
[2,117] [2,147]
r(Cl2...H3) - - 3,091 (1,156)
[2,453]

4. SONUC

Bu caligsmada, metanol kiimelerinden olusan zincire, proton afinitesi metanolden kii¢iik olan H.O ve
proton afinitesi metanolden biiyiikk olan NHs ilave edilerek metanol zinciri boyunca proton
hareketliligi incelenmistir. (HCI)2(CH3OH)2(X) (X=HO veya NHas) iceren kiimeler igin cesitli
baslangi¢ konfiglirasyonlari olugturulmustur. Her bir yapt QUICKSTERP ile optimize edildikten sonra,
disiik sicakliklarda simiilasyonlar1 gerceklestirilmistir. Bunun yaninda QUICKSTEP ile optimize
edilen her bir yapt MP2/aug-cc-pVDZ seviyesinde kuantum mekaniksel hesaplamalara tabi
tutulmustur. Her bir yap1 igin frekans hesabi yapilarak potansiyel enerji yilizeyinde bir minimuma
karsilik gelip gelmedikleri kontrol edilmistir. Sonuglar; yapisal, enerji ve spektroskopik olarak analiz
edilmistir.

(HCI)2(CH30H)2H2O kiimeleri i¢in ii¢ farkli minimum yap1 incelenmistir. Her ii¢ yapida da
simiilasyon siiresince daha ¢ok CHs;OH...H*...CI" gibi proton paylasim tiirii olustugu goriilmiistiir.
Benzer durum, HCI’iin metanol kiimelerindeki ¢oziinmesini igeren ¢alismada da goriilmiisttir [11]. Bir
metanol-su ¢o6zeltisinde proton transferi oldukga yiiksek oranlarda gergeklesmektedir. Metanolde,
proton transfer mekanizmasinin suya gore farkliligi, metanolde hidrojen bag aglarinin zincir ve
halkalar ile baskin oldugu gergegidir. Buna karsin, su da {i¢ boyutlu bozulmus bir tetrahedral ag
mevcuttur [9,10]. Simiilasyon sonucu elde edilen (HCI)2(CH3OH):H2O kiimelerin spektrumlarinin
temelde bir stireklilik gosterdigi ve Zundel iyonunun karakteristik bir 6zelligi olan spektrumlarin X
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eksenine kadar inmedigi goziikmektedir [48]. Bu durum, literatiirde benzer proton paylasimi yapan
sistemler i¢inde gozlenmistir [11, 35, 49].

(HCI)2(CH30H)2NHs kiimeleri igin de ii¢ farkli minimum yap1 analiz edilmistir. Sekil 3a ve Sekil 3b
yapilarinda proton, optimizasyon sonunda NH3 molekiiliine transfer olurken; Sekil 3¢ yapisinda ise
simiilasyon sirasinda NH4* iyonunun olustugu goriilmistiir. NHs, H>O’ ya goére oldukga proton gekici
bir molekiil oldugu i¢in, (HCI)2(CH3OH);H.O kiimelerinden farkli olarak, simiilasyon siiresince
proton NH4* iyonunda lokalize olmaktadir. Literatiirde, NH3-HCI-CH3sOH [35], HCI...(NH3), [49] ve
(HCI):NH3 [49] trimer yapilarina ait simiilasyon sonuglarinda N ve Cl atomlar1 arasinda proton
paylasimi oldugu goriiliirken; HCI...(NHs)s ve (HCI)2(NHs)s gibi daha biiyiik kiimelerde protonun
NH4* iyonu iizerinde lokalize oldugu gériilmiistiir [49]. (HCI)2(CH3sOH),NH3 ve (HCI)2(CH30OH).H,0
kiimeleri arasindaki proton transfer dinamigi spektroskopik olarak da farklilik gostermektedir. Buna
gore, (HCI)2(CH3OH):NH3 kiimelerinin simiilasyon sonucu elde edilen spektrumlarinda belli bash
stireklilik olmadig1 goriilmiistir.
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