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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YARI AMPIRIK YONTEMLERLE ETER...H,0...X (H,C,,HCN,CH;CN)
MOLEKUL KUMELERINDEKI HIDROJEN BAGI OZELLIKLERININ
TEORIK OLARAK iINCELENMESI

Mehmet Bora Cicek

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Doc. Dr. Nevin AYTEMIZ

Bu tezde, yar1 ampirik hesaplama yontemleri ve Ab initio kuantum mekaniksel
yontemler ile elde edilen teoriksel sonucu eter...H,0...X (X=HCN, CH3CN, C;H,)
komplekslerinin hidrojen bagi 6zellikleri incelendi.

Monomer, dimer ve trimer yapilarinin enerjilerinin hesabi, bag uzunluklarinin
hesaplar1 yapilip, hidrojen baginin kuvvetinin ne derecede degistigi incelendi. Yari
ampirik yontemlerin (PM3, PM6, RM1, PDG) dogrulanmas1 i¢in; monomer, dimer,
trimer yapilarinin yapisal ve enerji degerleri hesaplandi. Kuantum mekaniksel
yontemlerle (DFT, MP2) QUICKSTEP (CP2K, 2004) ve GAUSSIAN 03 (Gaussian
03, 2003) programlar1 kullanilarak literatiirdeki bulunan deneysel degerlerle
karsilastirilmalar1 yapildi ve bulunan sonuglar yorumlandi.

Anahtar Kelimeler: Yari ampirik yontemler, Hidrojen Bagi, Ab initio kuantum
mekaniksel yontemleri.

2013, 64 Sayfa



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

Theoretical investigation of the hydrogen bonding features of the molecular

clusters of Ether...H,0...X (X=H,C,,HCN,CH3;CN) by the semiempirical
methods

Mehmet Bora CICEK

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

Supervisor  Assoc. Prof. Dr. Nevin AYTEMIZ

In this thesis, hydrogen bonding species of ether...H,0O...X (X = HCN, CH3CN,
C,H,) complexes obtained by the Ab initio quantum mechanical and semi-empirical
calculation methods and the theoretical results were investigated.

The account of monomers, dimers and trimers energies, and the bond length
calculations have been made and the hydrogen bond strength has been examined to
what extent it has changed. For the verification of semi-empirical methods (PM3,
PM6, RM1, PDG), the structural and relative energy values of monomer, dimer, and
trimers were calculated, QUICKSTEP (CP2K, 2004) and GAUSSIAN 03 (Gaussian
03, 2003) programs with quantum mechanical methods (DFT, MP2) was used and
compared with the experimental data in the literature and the results were interpreted.

Keywords: Semi Empiricial calculations, Hydrogen Bond, Clathrate Hydrates, Ab
initio Quantum Mechanical Calculations

2013, 64 Pages
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1. GIRIS

Klatrat Hidratlar bir diger adiyla gaz hidratlar, su molekiilleri iceren yapilardir.
Birbirlerine hidrojen baglari ile bagli olan su molekiilleri kafes yapisini olustururlar.
Yani klatrat hidratlar, kafes bilesikleridirler. Kafes yapisinda konak molekiil su,
konuk molekiil ise eterler gibi misafir molekiillerdir. Kafes igerisinde eter gruplari,
asetonitril, asetilen, hidrojen siyaniir gibi diisiik molekiil agirlikli molekiiller de

bulunabilir.

Son zamanlarda aktif olarak ¢alisilan klatrat hidratlar, iklim degisiklikleri, atmosfer
kimyasi, yenilenebilir enerji kaynaklari, sera gazlarmin giderilmesi gibi énemli doga

olaylarinda ¢ok biiyiik 6nem arz etmektedir.

Son donem calismalarinda, kafesteki gaz molekiillerinin, kafesteki su molekiilleriyle
gecici hidrojen bagi yaptigir onerilmistir. Farkli tlirden proton alict ve vericilerin
konuk olarak kullanildigr klatrat hidratlarda H-bagi olusumu goézlemlenmistir.
Burada kullanilan proton alict ve verici gaz molekiiliine ve ayn1 zamanda sicakliga
bagli olarak olusan durumlara gore hidrojen bagi ozelliklerini nasil degistirdigi
gozlemlenmistir. (Monreal vd, 2011). Sekil 1.1.’de 5-5'26° dolu kafes yapisi
icerisinde HCN...H,0...DME etkilesimi goriilmektedir.

Sekil 1.1. 5-5'26% dolu kafes yapisi (HCN...H,0...DME)



Yapilan ¢aligsmalarda, trimer yapilarindan eter...H,0...X (eter=DME, EO, TMO, THF
ve X=HCN, CH3;CN ve C,H,) ii¢lii kompleksleri hakkinda bu ¢alismadaki gibi bir
caligmaya rastlanmamustir. Bu tezde, bu ti¢lii kompleksin hidrojen bag etkilesimleri
kuantum mekaniksel ve yari-deneysel metotlarla hesaplanmis, ayrica kafes yapisinda
bu hidrojen bag: ézelliklerinin nasil degistigi incelenmistir. Sekil 1.2.’de gériilen 5
5'26% yapist (12 tane 5 halkal yiiziinde Su yapist ve 12 tane 5 halkali yiiziinde su
yapist ile 2 tane 6 halkal yiiziinde su yapisi) ve 5'%-5'26* yapis1 (12 tane 5 halkal
yiiziinde su yapisi ve 12 tane 5 halkali yiiziinde su yapisi ile 4 tane 6 halkali yiiziinde
su yapisi) kafes yapisi olarak kullanilmistir.

Sekil 1.2. 5"-5'26% bos kafes yapis

Bu c¢alismada, sinirlandirilmis bir ortamda (polar olan) olusturulan molekiiler
kiimelerde, yari-deneysel yontem kullanilarak hidrojen bagi o6zelliklerinin nasil

degistigi incelenecektir.

Ayrica, bu c¢alismada monomer (dimetil eter, etilen oksit, trimetilen oksit,
tetrahidrofuran, asetilen, asetonitril, hidrojen siyantir), dimer (dimetil eter-su, etilen
oksit-su, trimetilen oksit-su, tetrahidrofuran-su, asetilen-su, asetonitril-su, hidrojen
siyaniir-su) ve trimer (eter..H;0..X yapisi), (eter=DME, EO, TMO, THF ve
X=HCN, CH3;CN ve C3;H;) yapilarmin kuantum mekaniksel ve yari-deneysel
sonuglar1 hesaplanmistir. Literatiirde var olan deneysel degerlerle matematiksel ve
istatistiksel hesaplamalar (regresyon, uyum testi) yapilarak hangi yari-deneysel

metotun daha iyi oldugunu test edilmis ve yorumlanmaistir.



Bu calismada, dimer ve trimer yapilarinda suya proton verici olarak asetonitril,
asetilen ve hidrojen siyaniir kullanilirken, sudan proton alici olarak da dimetil eter,

etilen oksit, trimetilen oksit ve tetrahidrofuran yapilar1 kullanilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Hesaplamalh Kimya

Kimyanin matematiksel ve istatistiksel temellere dayandigi, deneysel degerlerle ve
gozlemlerle desteklenen teorik alan hesapsal kimyadir. Teorik kimya’nin ¢ok hizli
bir sekilde gelismekte olan bir alt dalidir. Hesaplamalar yapilirken programlarin nasil
ve ne gekilde kullanildiginin bilinmesi gerekmektedir. Hesaplamalar kontrollii ve iyi
yapilirsa kalite kontrol sayesinde dogruya yakin sonuglar elde edilebilir. Bilgisayar
yoluyla ¢izilen yapilarin enerjilerini, bag uzunluklarini, bag agilarini, spektroskopik
ozellikleri gibi Ozelliklerinin sonuglar1 hesaplar ve bunlar1 yorumlar. Hesaplamali
kimyada amag, deneysel kimya ile teorik kimya arasinda bir baglanti olup
olmadiginin bulmaktir. Bu hesaplamalar yapildiktan sonra bulunan sonuglarla
kimyacilar ve deneysel calisanlar icin laboratuarda daha kolay c¢aligmalarim
saglayacak sonuglar olusturarak fayda saglarlar. Hesaplamali kimya 3 farkli sekilde

yapilabilir.

2.1.1. Molekiiler Mekanik Yontemler (MM)

Atomlar arasinda etkilesimler s6z konusudur ve fizik kurallar1 ile bu etkilesimleri

molekiiler mekanik yontemler tanimlamaktadir.

2.1.2. Ab initio Yontemler

Bu yontem kuantum mekanigi esasina dayanmakla birlikte, molekiille alakali bircok
deger hesaplanabilmektedir. Molekiillerin optimizasyonla saglanmig kararh

yapilarini (global minimum) ve farkli yapilarini da (lokal minimum) bulabilmektedir.

2.1.3. Yari1-deneysel Yontemler

Yaptig1 islemlerin hem deneysel hem de teorik yontemlere dayandigi yontemlere
yari- deneysel yontem denir. Yari-deneysel yontemler, Hardree Fock hesaplamalarini
basitlestirmek icin kullanilarak, tiiretilen parametrelerin hesaplamalarini yapar.

Basitlestirme islemi g¢esitli basamaklardan olusur; ilk olarak Hamilton’un

basitlestirmesi, ikinci olarak bazi integralleri degerlendirerek, {igiincli olarak ise
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dalga fonksiyonunun basitlestirilmesidir. Yari-ampirik metotlardan bazilari; AM1,
PDG, PM3, PM6, RM1 vb.‘dir. Yari-deneysel yontemde geometri optimizasyonunu
yapmaktaki amag¢ enerjinin minimum degerini hesaplamaktir. Bu yoOntemlerde,
atomlarin ve molekiillerin 6zelliklerinin deneysel degere yakin sonuglar verecegi
parametreler mevcuttur. Yari-deneysel yontemlerde her bir metodunun ayri ayri

birbirinden farkli ya da iistiin olabildigi parametreler ve durumlar s6z konusudur.

Gelistirilmis temel kiimeler yardimiyla ve elektron korelasyonu kullanarak ab initio
hesaplar1 ile kantitatif sonuglar elde edebilmek s6z konusudur. Ancak biiyiik
molekiiller i¢in ab initio metodlar1 ¢ok fazla bilgisayar olanaklar1 gerektirmektedir.
Bu nedenle hem daha cabuk hem de giivenilir hesaplarin yapilabilmesi i¢in yari-
deneysel yontemler gelistirilmistir. Bunlarda ab initio metodu gibi kuantum mekanigi
prensiplerini kullanir ancak bakildiginda Schrédinger denklemini ¢ozerken c¢ok fazla
miktarda yaklasimlar yapar. Hesaplanmasi giic olan integrallerin bazilarini ihmal
ederken bazilarinda da farkli yaklasimlar uygulayarak hesaplar. Icteki (core)
orbitallerine ait integrallerin yerine bazi parametreler kullanir. Bu parametreleri
belirlemek igin atomik spektrumlar, iyonlagsma enerjileri gibi birgok deneysel veri
kullanmaktadir. ~ Yari-deneysel metotlar Hartree-Fock teorisinin  temeline
dayanmaktadir. Coklu ve karmasik sistemleri ¢ozebilen, her tiirlii hassas analizleri
yapabilen bir metottur. Bu noktada son zamanlarda gelistirilmis ve hala yeni

parametrizasyonlar eklenerek gelistirilmeye devam etmektedir.

2.1.3.1. Yari-deneysel Yontemlerden Bazilar

Yari-deneysel metotlar olan Pariser-Parr-Pople (PPP) metodu ile SCF teorisi
kullanilarak bir¢ok yari-deneysel yontem ortaya ¢ikmistir. Bunlar; CNDO, INDO ve
NDDO’dur.

Bu metodlarin amaglari, molekiil geometrisi ve olugma 1silarinin hesaplarindan Gte
elektronik ozellikleri dogru hesaplayabilmektir. CNDO, elektron itisimi ile ilgili
integralleri hesaplarken, atomik orbitallerin kiiresel simetriye sahip oldugunu
varsayar. NDDO, bunu gelistirerek atomik orbitallerin yonlerini de hesaba katar. Bu

metodlar molekiiler geometrileri olduk¢a dogru hesaplayabilirler ama baglanma



enerjilerini hesaplamada zayif kalmaktadirlar. MINDO, MNDO, AM1, PM3 yari

deneysel yontemlerden bazilaridir.

Ornegin, MNDO serileri icinde en modern metot olarak, CNDO metotlarin basindan

PM3 parametrizasyonuna kadar hala eksik bazi hatalar vardir.

Son gelistirilen ii¢ model olan (MNDO, AM1, PM3) genellikle normal durumda
geometri hesaplamalari igin Uygundur. Agir atomlar molekiilde bulunduklar1 zaman,
bag uzunluklarmin ve bag acilarmin benzer hatalarla hesaplandigi goriiliir.
Modellerden herhangi biri en diisiik seviyedeki ab initio hesabindan bile daha hassas
degildir.

Metotlarin igerisindeki parametrelerin olusturdugu degerler icinde AM1 metodunda
farkliliklar gostermektedir. AM1 metodunda, baglar arasi olmayan etkilesimler, PM3
metodundan ¢ok daha fazla itici durumdadir. Yari-deneysel metotlarin hepsinde,
normal temel durum ve nétral molekiillerle kiyaslama yapildiginda iyon ve serbest
radikal halindeki molekiilleri hesaplamada daha az basarili oldugu goriilmektedir.
Ayrica  MNDO ve AMI1 yontemleri de hidrojen bagi igeren sistemlerin

tanimlanmasinda iyi olmadiklar1 goriilmektedir.

2.1.3.2. PM3 Yari-Deneysel Metotu

PM3 yontemi, MNDO yonteminin parametrizasyonuyla olusturulmus bir metottur.
En son gelistirilmis yar1 deneysel yontemlerden biridir. PM3 yonteminin
parametreleri, ¢esitli ve c¢ok fazla sayida deneysel degiskenlerin hesaplamasini
yapmaktadir. PM3 metotu bu sekilde molekiil 6zellikleri hakkinda yorum
yapilmasini saglamaktadir. PM3 metodu agir metaller i¢in kullanildiginda AM1 ve
MNDOQ’dan daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. PM3 metodu, daha dnce bulunan
yari-deneysel yontemlere gore hidrojen bagli sistemlerin tanimlamasinda daha
basarilidir. PM3 metodu, aslinda organik molekiillerde kullanilir, fakat birgok sayida
element gruplari i¢in de parametrelestirilmisti. PM3 metodunun amidlerin
diizlemselligini iyi bulamadigi ve bagli olmayan hidrojenler arasindaki zayif

cekimleri iyi gosteremedigi gorilmistir. Bu noktada genellikle bilinen bu



problemler ¢ok sinirli ve 6zel yapidaki molekiillerde ortaya ¢ikar. Bunun nedeni, bu

tipteki molekiillerin iyi parametrize edilmemis olmasindan kaynaklanmaktadir.
2.1.3.3. PM6 Yari1-Deneysel Metotu

PM6 metodu, yeni bir yontem olmakla birlikte, PM3 metodundan daha sonra
olusturulmustur. Bu yontemde yapilan sonuglar, diger yari-deneysel yontemlere gore
genellikle daha iyi sonuglar vermektedirler PM6 yontemi, diger yari-deneysel
yontemlere gore hidrojen bagi daha iyi tanmimlamaktadir. Bu tezde yapilan
hesaplamalarda yari-deneysel yontemlerden PM6 metot sonuglarinin daha iyi oldugu
goriilmistiir. Dispersiyon etkilesimi de ekleyerek hesaplama yapilabilir. Dispersiyon

etkilesimi, herhangi bir dalganin hizinin dalga boyuna bagli olmasi1 demektir.
2.2. Yar1-Deneysel Metotla Kuantum Mekaniksel Hesaplama Karsilastirmasi

Modelleme araglariyla kimyacilar, yari-deneysel kuantum mekaniksel metotlari
kullanarak; baslangi¢ (ab initio) metotlarina gore ve daha karmasik problemleri

kuantum mekaniksel metotlara gore daha kolay ¢6zmiislerdir.

Yari-deneysel metotlarda zaman skalasi N¥e kadar gosterilir. Bir bagka deyisle yar1
deneysel metotla, orta bliytikliikteki bir molekiiliin geometrik optimizasyonu ab-

initio metoduna gore 1000 kat daha hizlidir.

Ab initio yontemleri hassastir ve sistem biiylidiikce hesap zorlasir, bilgisayar
kaynaklar1 yetersiz kalir ve bu durumda yari-ampirik yontemlere basvurulmasi
kaginilmazdir. Ab initio yOntemleri genelde yiiz atomlu sistemlere kadar

uygulanabilirken, yari-ampirik yontemler bin atomlu bilesiklere kadar uygulanabilir.

Yari-deneysel yontemler ¢ok daha bilyiik sistemlere uygulanabilirligi s6z konusudur
ve ab initio yontemlerine gore hesaplama siiresi ¢ok daha kisadir (Korth vd, 2009).
Ab initio yontemleri hassastir fakat sistem biiyiidiik¢e hesaplama yapilmas1 zorlasir
ve bu noktada bilgisayar kaynaklar1 hesaplamalari1 yaparken yetersiz kalir ve iste bu

durumda yari-deneysel (ampirik) yontemlere basvurulmasi ka¢inilmaz olmaktadir.



2.3. Hidrojen Bag

Hidrojen baglar1 nétral kovalent molekiil ¢iftleri arasindaki etkilesimlerde gii¢lii bir
bag olarak tanimlanmaktadir. Goreceli olarak zayif olmakla birlikte, enerji araligina
bakildiginda 2 ile 10 kkal/mol arasinda degismektedir. Hidrojen baglar1 ¢ok kolay
olusup, ¢ok ¢abuk kirilabilir. Molekiiler baga istirak etmemis elektron ¢iftine sahip
bir atomla, elektronegativitesi yiiksek bir atoma baglanmis hidrojen atomu arasindaki
etkilesimdir. Hidrojen atomu, elektronegativitesi yiiksek atomlara baglandiginda,
sahip oldugu tek elektron, elektronegativitesi yiiksek atom tarafindan ¢ekilir, bunun
sonucunda hidrojen atomu art1 yiiklii iyon gibi davranir ve eksi yiiklii iyonlarla veya
polar molekiillerin eksi yiik merkezleri ile hidrojen bagi adi verilen bir ikincil bag
olusturmaktadir. Hidrojen baglarinin 6nemi higbir zaman gozardi edilemez. Ciinkii

yasamimizin tamamini olusturmaktadirlar.

2.4. Klatrat Hidratlar

Klatrat hidratlar dogada bol miktarda bulunmaktadirlar ve okyanus tabaninda
yaklasik 6,4 trilyon ton metan gazi, metan klatrat hidratlar1 i¢inde bulunmaktadir
(Buffett, 2004). Klatrat hidratlar gaz hidratlar1 olarak da adlandirilmaktadirlar.
Kristalize su bazli kat1 fiziksel buzu andiran klatrat hidratlar, polar olmayan kiigiik
molekiillerde hidrojen bagli su molekiillerinin kafes yapisindaki yapilara
hapsedilmesiyle olusmus yapilardir. Klatrat hidratlar onemlidir ¢linkii dogalgaz
rezervi agisindan ¢ok Oonemli bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Son yillarda
dogalgaz rezervlerinin korunmasi ve depolanmasi istenmektedir. Hidrojenle
kullanilan arabalarin yapimi s6z konusudur. Cilinkii bunlar siirekli doniisiimle dogaya

zarar vermezler.

Son donemlerdeki ¢alismalarda siklikla bahsedilen klatrat hidratlar, atmosfer
kimyasindan yenilenebilir enerji kaynaklarina bir¢ok alanda kullanimindan dolay1
onemli bir konudur. Bununla beraber bu tezde calisilmis olan yapilara bakildiginda
klatrat hidratlarla ilgili ¢alismalarda 6nem arz etmektedir. Bu tezde proton alici olan
eterler, uygun sartlar olusturuldugunda sivi su ve buz ile klatrat hidrat olusumunda

yardimci gaz rolii Gistlenmektedirler (Devlin,1990).



Klatrat hidratlar olusurken hidrojen bagi olusmaktadir ve bu tezdeki g¢alismada
proton alict ve verici olarak kullanilan molekiillerin klatrat hidrat olusumunda

hidrojen bagi kuvvetinin nasil degistigine dair literatiirde ¢ok fazla bilgi

bulunmamaktadir.

Bu tezde bahsi gegcen kavramlarin ve bilgilerin hidrojen bagi 6zellikleri ile ilgili
caligmalara konu olan molekiiller ve yapilarin hangi olgiilerde calisildigr asagida

Ozetlenmistir.

Tzeli ve Aristides (2000), C,H,-H,O dimerinde C,H, in proton verici olarak yapinin
daha kararli davrandigini ve minimum enerjisinin -3,61 kkal/mol (MP2 seviyesinde
aug-cc-pvDZ) olarak bulurken, C,H,-H,O dimerinde C,H,'nin proton alict olarak
davrandigi yapidaki minimum enerjisini -3,04 kkal/mol (MP2 seviyesinde aug-cc-

pvDZ) olarak bulunmustur.

Li (2010), yaptig1 ¢alismada, HCN...H,O dimerinde HCN proton verici olarak daha
kararli yapiya sahipken, HCN'in proton alict olarak davrandigi yapi arasinda -4,02
kkal/mol'liik (MP2, aug-cc-pvDZ seviyesinde) enerji farki hesaplamistir.

Henry vd. (1996), TMO i¢in C-H bag uzunluklarin1 ¢alismistir. TMO monomerinin
C-H bag uzunluklar1 sabit diizlem igerisinde CHa-CHb bagi i¢in MP2/6-31G(d)
seviyesinde 1,0958 A ve MP2/6-311G(d,p) seviyesinde 1,9041 A olarak

bulunmustur.

Yamabe (1992), eterler icinde incelemeler yapmis ve incelenen dimetil eterin
monomeri MP2/6-31+G** seviyesinde toplam enerjisini -202,38 a.u. olarak

bulmustur.

Tatamitani (2002), DME dimerinde C-O...H-C zayif hidrojen bagi incelemistir.
DME dimeri i¢in baglanma enerjisini -1,362 kkal/mol olarak hesaplamistir. Bu
etkilesim ¢ok gii¢lii olmamasina ragmen atmosfer kimyasinda ve biyolojide énemli

bir rol oynamaktadir.



Hermida ve Ramon (2000), dimetil eter dimerinin potansiyel yiizeyini incelemistir.
MP2/6-31G** seviyesi igin bes farkli minimumda enerjileri sirasiyla -2,332, -2,186,
-0,996, -1,077, -1,818 kkal/mol ve MP2/6311++G(2d,2p) seviyesinde ise sirasiyla -
2,822, -2,418, -1,398, -1,290, -2,617 kkal/mol olarak hesaplamstir.

Devlin vd. (2004), kristal fazda ve kristal olmayan durumda metanol, dimetil eter,
tetrahidrofuranla birlikte FTIR spektroskopisi ile HBR ve HCI’niin kati faz
solvasyonunu incelemistir. Dimetileter monomerinin DFT/B3LYP/aug-cc-pvDZ
metoduyla enerjisi -155,04602 a.u., THF monomerinin Cs simetrisinde ise toplam

enerjisi -232,47892 a.u. olarak hesaplanmustir.

Mayer vd. (2009), Tetrahidrofuran molekiiliinii monomer olarak B3LYP/6-311+G(d)

basis setiyle optimize etmis ve enerjisini -210,0332 a.u. olarak hesaplamistir

Devlin (1990)’a goére calisilmak istenen sistemlerde eterler, klatrat hidrat
olusumunda onemli bir rol istlenmislerdir. Eterler genel anlamda ¢dziicii olarak

kullanilirken ayrica klatrat hidrat olusumunda da yardimc1 gazdirlar.

Vijayakumar (2005), dimetil eterin-(su), (n=1,4) kiimeleri i¢in hidrojen bag
etkilesimini incelemistir. 6-31G* basis set ile dimerinin MP2 ve B3LYP
seviyelerinde etkilesim enerjilerini sirasiyla -0,751 ve -6,074 kkal/mol olarak

hesaplamistir.

Lee vd. (2004), THF-H,O kompleksini bircok basis setle ¢alismis ve MP2/6-
311+G** seviyesinde hidrojen bagi uzunlugunu 1,848 A, BSSE (corrected binding
energy) enerjisini 13,65 kkal/mol olarak hesaplamistir (Lee vd, 2004).

Lee vd. (2005), THF-su dimerini B3LYP/aug-cc-pvDZ toplam ve BSSE enerjisi
sirastyla -308,93291 a.u. ve -5,65 kkal/mol, MP2/aug-cc-pvDZ i¢in -308,05967 a.u.
ve -6,62 kkal/mol olarak hesaplamustir.

Montreal vd. (2011), normal basinglarda, herbir hidrat kafesinde, yalnizca bir konuk
molekiil yer alabilir ve genellikle klatrat hidratin konuk molekiilleri, konak 6rgiliniin

duvarlar1 ile belirgin olmayan zayif etkilesimlerde bulunurlar. Klasik olarak
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tanimlanan bu tiir hidratlarda, sicakligi ve konuk molekiiliinii degistirerek 0-100%
arasinda degistirilebilen klasik olmayan klatrat hidrat bileseni olusturulabilecegi
deneysel olarak gosterilmistir. Klasik olmayan klatrat hidrat ise, biiyiik ve kiigiik
kafeslerin konuk molekiilleri, konak duvardaki su molekiilleri ile H-bag1 olusumuna

girdigi hidrat tlirli olarak tanimlanmaktadar.

Buch (2009), buz nanopargaciklarinin eterler yardimi ile klatrat hidrata
doniistiiriilmesi sirasindaki kinetigi incelenen sistemde, ayni kosullarda DME, EO,
TMO eterleri ile doniisiim kinetiginin hemen hemen ayni olmasi, yiizeyden
baglayarak olusan hidrat kabugundan misafir molekiillerinin difiizyonu ile degil,
hidrat kabugu ile buz ara yiizeyinden su molekiillerinin yilizeye diflizyonu ile
gerceklestigi Onerilmistir. Boylelikle buhar fazinda yilizeye gelen eter, difiizyon ile
yiizeye ¢ikan su ile tepkime vererek hidrat olusturmaktadir. Bu olusumun aksine
burada tipik olarak 200 °K dstii sicakliklarda ve en az orta basingta Klatrat Hidrat
olusturulmaya calisilmistir. Bu calismanin deneysel kismi kizilétesi spektroskopi
tarafindan incelenmistir. Klatrat hidratlar1 farkli formlar1 arasinda doniisiim
Kinetiginin yani sira, H-bagli misafir yapilarla birlikte klatrat hidratlarin olusum

kinetigi incelenmistir.

Montreal vd. (2010), gaz hidratlarina bakildiginda konuk molekiillerle ev sahibi
molekiiller arasinda duvarda bulunan su yapist ile zayif etkilesim igerisinde
bulunurlar. Kafesteki duvarda hidrojen bagi etkilesimi oldugu eterler ve orta dereceli
proton alicilarla  goriilebilmektedir. Bu makalede THF...H,O...HCN ve
DME...H;0...HCN molekiiler kiimelerinin spektroskopi ozellikleri agiklanmaya
caligtlmigtir. Farkli  sicakliklarda yapilan molekiiler dinamik simiilasyonlari
sonucunda HCN’lii ve HCN’siiz ortamlarda hidrojen bagi kuvvetinin derecesine

bakilmistir. 100 Kelvin’de H-bag: 6l¢iilmiis ve 2,7-2,8 A olarak hesaplanmustir.

Gulluru ve Devlin (2006), klatrat hidrat eterlerinin 120 °K’de buz nano-kristallerinin
doniisiim oranlar1 ve enerjileri aragtirllmistir. Sonugta 260 °K’de gaz hidratlarinin
olusum oranlariyla, 120 °K’deki eter hidratlarin olusum oranlarinin birbirine benzer
oldugu bulunmustur. Ayrica iyi bir proton alict olan eterler, formaldehit ve aseton
gibi molekiillerin diisik sicakliklarda klatrat hidrat olusumuna yardimci oldugu

bulunmustur.
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Kulig vd. (2011), Klatrat hidratlar polar misafir molekiilleriyle birlikte (dimetil eter,
etilen oksit, trimetilen oksit, tetrahidrofuran) yogunluk fonksiyonel teorisi vasitasiyla
incelenmistir. Model olarak S-1 biiyiik kafes yapist alinmistir. Optimum
konfigiirasyonlarda misafir yapilar ile kafes yapisindaki su molekiillerinin hidrojen
bag olusumu arastirilmistir. Bu elde edilen sonuglarin 6nceki hesaplamali ve
deneysel calismalar ile uyum i¢inde oldugunu gostermektedir. Sterik faktorler olusan
hidrojen bagi giicii i¢cin 6nemli bir rol oynadig1 belirlenmistir. Misafir molekiiller ile
kafes yapilarindaki su molekiillerinin baglanmasi misafir molekiiliin sadece
biiyiikliigi ile degil, ayn1 zamanda kendi sekli ile de etkili oldugu gosterilmistir. Bu
calisma, misafir molekiillerin kafes sistemlerindeki davranislarinin ac¢iklanmasinda,

elektronik ve sterik 6zelliklerinin g6z 6niine alinmasi gerektigini gostermektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Calismamizda bilgisayar kullanilarak degerler hesaplanmustir.
3.2. Yontem

Bu calismada, bilimsel caligmacilara agik olan (maliyeti sifir) paket program
QUICKSTEP (CP2K, 2004) ve GAUSSIAN 03 (Gaussian 03, 2003) yazilimlar

kullanilmistir. Eter (Etilen oksit, Dimetileter, Trimetilen oksit, Tetrahidrofuran)-
H,O-X (H,C,, HCN, CH3CN) her biri ayri ayr1 olusturulan g¢esitli kiimeler

QUICKSTEP programinda var olan yar1 ampirik yontemler ile ¢alisiimistir.

Bu bolimdeki ¢alismanin ilk amaci; monomer ve dimer kiiciik kiimelerin yari-
deneysel yoOntemlerden hangisinin deneyselle daha uyum igerisinde oldugu
gormektir.  Calismada, yart ampirik  yontemlerin  (PM3,PM6,RM1,PDG)
dogrulanmasi i¢in deneysel degerleri var olan molekiillere Ki-kare testi ve Regresyon
Testi uygulanarak yorumlanmistir. Bunun devaminda monomer, dimer ve trimer
yapilarinin yapisal ve enerjitik degerleri kuantum mekaniksel yontemlerle (DFT,
MP2) GAUSSIAN 03 programu kullanilarak hesaplanmis ve yorumlanmistir. Bu
hesaplamalar yapilirken aug-cc-pvDZ, aug-cc-pvTZ ve 6-311+G** temel setleri

kullanilmistir.

Simiilasyon parametreleri optimize edildikten sonra, yari-deneysel hesaplamalar, 52
5262 (12 tane 5 halkali yap1 ve 12 tane 5 halkali yapi-2 tane 6 halkali yap1) ve 52
5'26%(12 tane 5 halkali yap1 ve 12 tane 5 halkali yap1-4 tane 6 halkali yap1) seklinde
ifade edilen kafes yapist iginde eter..H,0..X (X=HCN, CH3;CN, C,H,)
komplekslerinin hidrojen bagi 6zellikleri incelenmistir. Bu ¢alismada eterler
(eter=DME, EO, TMO, THF) proton alic1 olarak kullanilacaklardir. Proton verici
olarak da HCN, CH3CN ve C;H; molekiiller se¢ilmistir. Bu se¢imlerle bulunan yari-
deneysel sonuclarin kuantum mekaniksel ve deneysel hesaplarla bulunan sonuglarla
karsilastirilip, yari-deneysel sonuglarin hidrojen baginin O6l¢iisiinii ne derecede

giivenilir sonuclar verdigi analiz edilmistir.
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3.2.1. Kuantum Mekaniksel Hesaplamalar

Bu boliimdeki ¢alismanin amaci; kullanilan molekiillerin monomer, dimer, trimer
yapilar1 hakkinda B3LYP ve MP2 seviyelerinde hesaplanan sonuglar1 hakkinda
bilgiye sahip olmaktir. Herbir konfigiirasyon i¢in GAUSSIAN 03 programui ile 6nce
DFT (B3LYP) seviyesinde aug-cc-pvDZ, aug-cc-pvTZ, 6-311+G** basis set
kullanilarak optimizasyonlar1 saglanmig ve buradan elde edilen konfigiirasyon

sonrasinda MP2 seviyesinde ayni basis setlerle yeniden optimize edilmistirler.

Temel kavramini tanimlayacak olursak; hesaplamali kimyada elektronlarin
birbirlerine ve ¢ekirdeklerine olan yakinliklarini tanimlamak igin Kkullanilan

yazilimda say1 serileridir.

Oncelikli olarak monomer yapilarin dimetileter, etilenoksit, trimetilenoksit,
tetrahidrofuran, su, hidrojensiyaniir, asetilen ve asetonitril yapilariin kuantum
mekaniksel olarak B3LYP seviyesinde (aug-cc-pvDZ, aug-cc-pvTZ ve 6-311+G**
yontemleriyle) hesaplamalari yapilmistir. Bu hesaplamalar sonucunda bulunan
deneysel degerlerle karsilagtirmalar yapilip, yapisal ve enerji parametrelerin nasil

degistigine bakilmistir.

Dimer yapilarindan;  dimetileter...su,  etilenoksit...su, trimetilenoksit...su,
tetrahidrofuran...su, hidrojensiyaniir...su, asetilen...su ve asetonitril...su yapilarinin
kuantum mekaniksel olarak B3LYP ve MP2 seviyelerinde aug-cc-pvDZ yontemiyle
hesaplamalar1 yapilmig, burada bulunan yapisal (bag uzunluklari, bag agcilari,

frekanslari, yogunluklart) ve enerji sonuglari incelenmistir.

Trimer yapilarindan; eter...su...X (X=asetonitril, hidrojen siyaniir, asetilen)
yapilarinin kuantum mekaniksel olarak B3LYP ve MP2 seviyelerinde aug-cc-pvDZ
yontemiyle hesaplamalar1 yapilmisg, burada bulunan yapisal (bag uzunluklari, bag

acilari, frekanslari, yogunluklari) ve enerji sonuglart yorumlanmustir.
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3.2.2. Yari1-deneysel Yontemler

Bu calismada, bilimsel aragtirmacilara agik olan (maliyeti sifir) paket program
QUICKSTEP (CP2K, 2004) yazilimi kullanilmistir. Eter (Etilen oksit, Dimetileter,
Trimetilen oksit, Tetrahidrofuran)-H,O-X (H,C,, HCN, CH3CN) her biri ayr1 ayri
olusturulan cesitli kiimeler QUICKSTEP programinda var olan yari ampirik

yontemler ile ¢alisilmistir.

Yari-deneysel metotlar Hartree-Fock teorisinin temeline dayanmaktadir. Coklu ve
karmagik sistemleri ¢dzebilen, her tiirlii hassas analizleri yapabilen bir metottur. Bu
noktada son zamanlarda gelistirilmis ve hala yeni parametrizasyonla eklenerek

gelistirilmeye devam etmektedir.

Bu c¢alismada kullanilan yari-deneysel yontemler; PDG, PM3, PM6, RMl1
yontemleridir. Bu dort yontemde kuantum mekaniksel yontemlerle kullanilan tiim
monomer, dimer ve trimer yapilari i¢in kullanilmigtir. Monomer ve dimer degerlerin
var olan deneysel degerlerinden yararlanilarak uyum testi ve regresyon testi
uygulanmistir. Boylece kullanilan dort yari-deneysel metottan hangisinin daha iyi
oldugu anlasilmaya c¢alisilmis ve bu yari-deneysel yontemin PM6 oldugu
goriilmistiir. PM6 yontemiyle kafes yapilarmin yapisal ve enerjetik degerleri

incelenmeye devam edilmistir.
3.2.3. Istatiksel Hesaplamalar

Bu tezde, matematiksel istatistik hesaplamalarindan regresyon (R) ve Ki-kare (XZ)

hesaplar1 kullanilmistir.

Yari-deneysel hesaplamalardan elde edilen degerlerin deneysel veya yiiksek
seviyeden kuantum mekaniksel degerlere gore dogruluklarina, yapisal parametrelere
istatistiksel hesaplamalar yapilarak karar verilmistir. Ki-kare testi ve regresyon

analizi olmak tizere istatistiksel iki test yapilmistir.

15



Ki-kare testi yapilirken herbir gézlem ya da frekans diger gozlemlerin tiimiinden
bagimsiz olmaktadir. Gergek ve beklenen frekanslar arasindaki farkin normal

dagilima sahip olmasi amaglanir. Ki-kare testi su sekilde yapilmaktadir;
XZ = (Xl'Yl) 2+Y1 + (XZ‘YZ) 2+Y2 ...... =X (X1‘Y1)2+Y1

seklinde hesaplanmaktadir. Bulunan degerin 0 (sifir) a yakinligma goére uyum
derecesi belirlenir. (X’ler: Gozlenen, bulunan deger; Y’ler: beklenen, deneysel
deger) (Akdeniz 2007: 216).

Regresyon testleri de ¢cok dnemlidir. Regresyon testinde bulunan sonuglarinin 1’e en
yakin olanin sonucu en iyidir. Regresyon yapilirken bulunan degerler bu tezde
yapilan hesaplamalarda excel tablosunda X Kkoordinatina, deneysel degerler y
koordinatina gegirilir ve sonu¢ yorumlanir. Bu degerler H-bagimin hangi yari-

deneysel ve kuantum mekaniksel metot tarafindan iyi tanimlandig1 gosterir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Monomer Yapilarin Yari-Deneysel Sonuglar: ile Kuantum Mekaniksel ve

Deneysel Sonu¢larinin Karsilastirilmasi

Cizelge 4.1. Monomer molekiillerin kuantum mekaniksel (B3LYP), yari-deneysel ve
deneysel bag uzunluklarinin karsilastirilmasi

Sistem B3LYP* YARI DENEYSEL
Bag aug-cc- | aug-cc 6
-Le- - *
uzun(gl)klan pvDZ VTZ 311+G** PDG | PM3 | PM6 | RM1 | Deneysel

c-0 1.42 1.41 1.41 1.48 1.48 1.50 1.47 1.41
DME c-C 2.35 2.36 2.35 2.45 2.46 2.48 2.45
C-H 1.10 1.10 1.10 1.16 1.15 1.15 1.16 1.10
c-0 1.44 1.43 1.43 1.44 1.43 1.46 1.42 1.43
EO c-C 1.47 1.46 1.47 1.48 1.48 1.50 1.48 1.46
C-H 1.09 1.08 1.09 1.10 1.10 1.09 1.10 1.09
c-0 1.49 1.45 1.45 147 | 148 | 150 | 147
TMO c-C 1.48 1.54 1.54 151 | 151 | 152 | 151
C-H 1.07 1.09 1.10 106 | 106 | 105 | 1.06
C-0 1.43 1.43 1.43 1.42 1.43 1.44 1.41 1.43
THF c-C 1.54 1.54 1.54 1.53 1.53 1.54 1.53 1.54
C-H 1.11 1.09 1.10 1.10 1.10 111 1.10 1.12
H,O O-H 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96
HCN C-N 1.16 1.15 1.15 1.10 1.11 1.11 1.11
C-H 1.07 1.06 1.07 1.11 1.10 1.09 1.10
CH C-H 1.07 1.06 1.06 1.10 1.10 1.08 1.10
2t c-C 1.21 1.20 1.20 1.15 1.10 1.18 1.15
C-N 1.16 1.15 1.15 1.11 1.13 1.12 1.12
CH,CN c-C 1.46 1.45 1.46 1.48 1.47 1.47 1.48
C-H 1.10 1.09 1.09 1.10 1.10 1.10 1.10

Kaynak: Maglakci, Z*., 2010; Vijayakumar*, 2005; Lee*, 2004; Henry vd*, 1996).

Monomer;  dimetileter,  etilenoksit, trimetilenoksit,  tetrahidrofuran,  su,
hidrojensiyaniir, asetilen ve asetonitril yapilariin kuantum mekaniksel olarak
B3LYP seviyesinde (aug-cc-pvDZ, aug-cc-pvTZ ve 6-311+G** basis setleriyle) ve
yari-deneysel olarak (PDG, PM3, PM6, RM1 yontemleriyle) yapilan hesaplamalar
yukarida goriilmektedir. Bu hesaplamalar sonucunda bulunan deneysel degerlerle
karsilastirmalar yapilip, yari-deneysel yontem olan PDG, PM3, PM6, RM1 metodlart
test edilmis ve bag uzunluklarinin bu yontemlerle nasil degistigine bakilmistir. DME

icin; C-H baglarinda PM3 ve PM6 metodlarinin uzunluklarinin deneysele en yakin
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oldugu gorilmustiir. Etilen oksit i¢cin C-H bagimin, Tetrahidrofuran i¢in ise, C-C

bagiin deneyselle tam olarak aynidir.

Yari-deneysel hesaplamalarin sonuglarinda, hangisinin daha iyi sonug¢ verdigini
gormek acisindan bag uzunluklari sonuglarina istatistiksel hesaplamalar
uygulanmigtir. Bu hesaplamalarin sonuglarini dogrulugunu karsilagtirmak agisindan
iki test yapilmistir. Oncelikle Ki-kare testi uygulanmis ve monomer degerler
kuantum mekaniksel ve yari-deneysel yoOntemlerle beraber literatiirden bulunan
tablodaki deneysel degerlerle bu teste tabi tutulmustur. Hesaplanan Ki-kare testinde
kuantum mekaniksel hesaplamalar1 kendi i¢inde karsilastirdigimizda sonug olarak
aug-cc-pvDZ>6-311+G**>aug-cc-pvTZ olarak bulunmustur. Kuantum
mekaniksellerin Ki-kare testinde en iyi sonu¢ aug-cc-pvDZ olarak goriilmektedir.
Regresyon hesabi yapildiginda da aug-cc-pvDZ>6-311+G**>aug-cc-pvTZ
siralamast olugmustur. Yani regresyon testinde de en iyi sonucu aug-cc-pvDZ
yontemi vermektedir. Yari-deneysel olarak hesaplanan degerlerin deneysel degerlerle
Ki-kare testine bakildiginda PM6>PDG>PM3>RM1 siralamasi goriilmektedir. Ki-
kare testi sonucunda yari-deneysel metotlarin iginde deneysele en yakin sonuglar
veren metotun PM6 oldugu goriilmektedir. Regresyon hesab1 yapildiginda ise
PM6>PM3>PDG>RMI1 siralamasi goriilmektedir. Regresyon testi sonucunda da
deneysele en yakin olan deger PM6 metotu olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak,
monomer degerlere bakildiginda kuantum mekaniksel degerlerin deneysel degerlerle
yapilan Ki-kare ve regresyon hesaplarinda, B3LYP seviyesinde hesaplanan kuantum
mekaniksel yontemlerin igerisinde en iyi sonucun aug-cc-pvDZ basis setinin oldugu
gorlilmiigtiir. Ayn1 zamanda yari-deneysel yontemlerle deneysel degerlerin Ki-kare
ve regresyon hesaplamalart sonuglarinda PM6 yari-deneysel metodunun diger yari-

deneysel metotlara gore daha 1yi oldugu goriilmistiir.
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Grafik 4.1. Monomerlerin bag uzunluklarinin kuantum mekaniksel aug-cc-pvDZ
seviyesinde (X koordinati) ve deneysel olarak hesaplanan degerlerin
gosterimi (Y koordinati).

Yukarida yapilan bu grafikte

regresyon analizinin grafige dokiilmiis hali

goriilmektedir. X-Y koordinatlar1 grafige gecirildiginde (y koordinati deneysel, x

koordinatt kuantum mekaniksel aug-cc-pvDZ basis setiyle hesaplanan degerler)

regresyon degeri 0.99 bulunmustur. Kuantum mekaniksel hesaplamalar arasinda 1°¢

en yakin deger bu metot olmustur ve en iyisidir.
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Grafik 4.2. Monomerlerin bag uzunluklarinin yari-deneysel PM6 metoduyla (X

koordinati)-deneysel
koordinati).

olarak hesaplanan degerlerin gosterimi (Y
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Yukarida yapilan bu grafikte, X-Y koordinatlar1 grafige gecirildiginde (X koordinati
deneysel, Y koordinati yari-deneysel PM6 seviyesinde hesaplanan degerler)
regresyon degeri 0.99 bulunmustur. Yari-deneysel hesaplamalar arasinda 1’e en

yakin deger PM6 metotu bulunmustur.

Cizelge 4.2. Monomer molekiillerin kuantum mekaniksel (MP2), yari-deneysel ve
deneysel bag uzunluklarinin karsilastirilmasi

Sistem MP2* YARI-DENEYSEL
Bag aug-cc- | aug-cc- 6-
uzulzl;{)ldarl pvDZ pVTZ 311+G** PDG PM3 PM6 RM1 | Deneysel

C-0 1.42 141 141 1.48 1.48 1.50 1.47 1.41
DME* c-C 2.34 2.32 2.32 2.45 2.46 2.48 2.45
C-H 1.10 1.10 1.10 1.16 1.15 1.15 1.16 1.10
Cc-0 1.45 1.46 1.43 1.44 1.43 1.46 1.42 1.43
EO* C-C 1.48 1.46 1.47 1.48 1.48 1.50 1.48 1.46
C-H 1.10 1.08 1.09 1.10 1.10 1.09 1.10 1.09
Cc-0 1.45 1.45 1.47 1.48 1.48 1.50 1.47
TMO* Cc-C 1.54 1.53 1.54 151 1.51 151 151
C-H 1.10 1.09 1.10 1.06 1.06 1.05 1.06
Cc-0 1.44 1.43 1.43 1.42 1.43 1.44 141 1.43
THF* c-C 1.55 1.54 1.55 1.53 1.53 1.54 1.53 1.54
C-H 1.10 1.09 1.16 1.10 1.10 1.09 1.10 1.16
H,O O-H 0.97 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96
HCN C-N 1.16 1.15 1.15 1.10 111 1.11 111
C-H 1.07 1.06 1.07 111 1.10 1.09 1.10
C.H C-H 1.07 1.06 1.06 1.10 1.10 1.08 1.10
22 Cc-C 1.21 1.20 1.20 1.15 1.10 1.18 1.15
C-N 1.16 1.15 1.15 111 1.13 1.12 1.12
CHsCN c-C 1.46 1.45 1.46 1.48 1.47 1.47 1.48
C-H 1.10 1.09 1.09 1.10 1.10 1.09 1.10

Kaynak: Maglakci, Z*., 2010; Vijayakumar, 2005; Lee, 2004; Henry vd, 1996).

Yukarida; dimetileter, etilenoksit, trimetilenoksit, tetrahidrofuran, su, hidrojen
siyaniir, asetilen ve asetonitril monomerlerinin kuantum mekanisel olarak B3LYP ve
MP2 metotlariyla aug-cc-pvDZ, aug-cc-pvTZ ve 6-311+G** basis setleriyle ve yari-
deneysel olarak (PDG,PM3,PM6,RM1 yontemleriyle) yapilan hesaplamalar
yukarida goriilmektedir. Sonug olarak burada deneysel degerlerle karsilastirmalar
yapilip, yari-deneysel yontem metotlar test edilerek bag uzunluklarimin bu
yontemlerle nasil degistigine bakilmistir. Monomerlere bakildiginda PM3 ve PM6
metotlarinin uzunluklarmin sonuglar1 deneysele yakin oldugu goriilmiistiir. Ayrica

PM6 yar1 deneysel metodu ile yapilan Etilen Oksitin C-H bagmin (1.09 A) ve
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Tetrahidrofuranin C-C bagi (1.54 A) uzunluklarinin deneyselle birebir Ortiistiigii
goriilmektedir. Bu noktada kuantum mekaniksel sonuglarla ve deneysel sonuglarla
bir karsilastirma yapildiginda PM6 metodunun diger yari-deneysel yontemlere gére

genel olarak daha yakin sonuglar verdigi gériilmektedir.

Hesaplamalarin  sonuglarimi dogrulugunu karsilastirmak agisindan yine iki test
yapilmistir. Oncelikle her bir veri i¢in Ki-kare testi uygulanip ve monomer degerler
kuantum mekaniksel MP2 seviyesinde ve yari-deneysel yontemlerle literatiirden
bulunan tablodaki deneysel degerlere bakilmistir. Ki-kare testinde kuantum
mekaniksel hesaplamalar1 kendi i¢inde karsilastirdigimizda sonug olarak aug-cc-
pvDZ>6-311+G**>aug-cc-pvTZ olarak bulunmustur. Kuantum mekaniksel
hesaplamalarin i¢indeki Ki-kare testinde en iyi sonug aug-cc-pvDZ basis seti olarak
goriilmektedir. Regresyon hesabi yapildiginda da aug-cc-pvDZ>6-311+G**>aug-cc-
pvTZ siralamasi olusmustur. Regresyon testinde de en iyi sonucu aug-cc-pvDZ
yontemi vermektedir. Yari-deneysel olarak hesaplanan degerleri deneysel degerlerle
uyum testine bakildiginda PM6>PDG>PM3>RM1 siralamasi goriilmektedir. Ki-kare
testi sonucunda yari-deneysel metotlarin iginde deneysele en yakin sonuglar1 veren
metotun PM6 oldugu goriilmektedir. Regresyon hesab1 yapildiginda ise
PM6>PM3>PDG>RMI1 siralamasi goriilmektedir. Regresyon testi sonucunda da
yapilan hesaplamalarin sonucunda deneysele en yakin olan deger PM6 yari-deneysel
metotu olarak bulunmustur. Sonug olarak monomerler i¢in yapilan Ki-kare testi ve
regresyon hesaplamalarinda PM6 yari-deneysel metodun deneyselle diger yari-
deneysel hesaplamalara gore daha uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu kisimda
monomerler degerler icin uygulanan regresyon hesaplari ve Ki-kare testleri
sonucunda calismanin devaminda bizim hangi metodlar1 kullanacagimizin bir

gostergesi icin bir adim olusturmuslardir.
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4.2. Dimer Yapilarin Yari-Deneysel Sonuclar: ile Kuantum Mekaniksel ve

Deneysel Sonu¢larinin Karsilastirilmasi

010

H11

Sekil 4.1. DME...H,0 dimer yapisi

Ho6

Cizelge 4.3. DME...H,0 dimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

. aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ
Sistem PDG PM3 PM6 RM1
B3LYP* MP2*
AE (kkal/mol) -3.93 -6.86 -0.81 -2.50 -4.64 -2.2

Kaynak: Maslakci, Z*., 2010.

Eter...H,O komplekslerinin kuantum mekaniksel yontemler ile incelenmesi Maglakci

tarafindan yapilmistir (Maslakci, Z., 2010) ve bu hesaplamalar, ¢alismanin metot

dogrulamasinda kullanilacaktir. Eter...su dimerlerinde eter molekiilleri sudan proton

alici olarak davranirlar (Maslakci, Z., 2010). Burada eterler proton alicidir ve

hesaplanan yari-deneysel hesaplamalarla kuantum mekaniksel enerji hesaplarinin

sonuclart yukarida verilmistir. Kuantum mekaniksel sonuglara bakildiginda PM6

metodu yakin sonuglar vermektedir.

Cizelge 4.4. DME.

..H,0 dimer yapisina ait bag uzunluklar1 ve bag agilari

Sistem DME...H,0
Uzunluk aug-cc-pvDZ | aug-cc-pvDZ
A) B3LYP* MP2* PDG PM3 PM6 RM1
r(C-0) 142 143 1.47 1.47 1.48 1.47
r(C-C) 2.37 2.35 2.36 247 2.48 2.46
r(C-H) 1.10 1.10 111 111 1.10 111
r(0...H) 1.90 1.90 1.40 141 141 1.47
Acl
©
a(H3-C1-08) 110.77 110.50 112.85 112.70 112.24 113.06
a(C1-08-Cb) 112.72 110.54 113.32 113.60 113.69 113.63
a(H11-010-H12) 105.18 104.65 108.62 109.24 108.72 108.38

Kaynak: Maslake1, Z*., 2010.
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Yukarida B3LYP/MP2 metotlariyla aug-cc-pvDZ basis setiyle yapilan kuantum
mekaniksel hesaplamalar ve yar1 deneysel olarak PDG/PM3/PM6/RM1 metodlariyla
hesaplanmis bag uzunluklar1 ve bag acilar1 goriilmektedir. PM6 yari-deneysel
metodu ile C-H bag uzunlugu (1.10A) bulunmus ve kuantum mekaniksel olarak

hesaplananla aynidir.

Cizelge 4.5. DME...H;0 dimer yapisina ait frekans degerleri

Kuantum Mekaniksel
Sistem F(r Cenlji;]s aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ Yan;)d&%eysel
B3LYP* MP2*
v (O-H)asym 3017 (130) 3895 (104) 3984
v (O-H)sym 2976 (66) 3626 (395) 3842
DME...H,0 v (C-O)asym 1184 (102) 1175 (74) 1181
v (C-O)sym 934 (35) 923 (39) 990

Kaynak: Maslake1, Z*., 2010.

Sekil 4.2. EO...H,0 dimer yapisi

Cizelge 4.6. EO...H,0 dimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

. aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ
Sistem PDG PM3 PM6 RM1
B3LYP* MPp2*
AE (kkal/mol) -71.23 -4.28 -1.70 -2.63 -4.51 -1.65

Kaynak: Maslakc1, Z*., 2010.

Proton alict olarak kullanilmis etilen oksitin su ile dimerinde yapilan hesaplamalar
sonucunda kuantum mekaniksel sonuglara en yakin sonucun yari-deneysel yontemde

PM6 metodu olarak bulundugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.7. EO...H,0 dimer yapisina ait bag uzunluklari ve bag acilar1

Sistem EO...H,0
aug-cc- aug-cc-
Uzunluk g g
&) pvDZ pvDZ PDG PM3 PM6 RM1
B3LYP* MP2*
r(C-0) 1.45 1.46 1.43 1.44 1.47 1.43
r(C-C) 1.47 1.47 1.46 1.47 1.49 1.47
r(C-H) 1.10 1.09 1.10 1.10 1.09 1.10
r(0...H) 191 1.89 1.89 1.90 1.89 1.90
Ac1
©
a(C2-C1-H7) 121.11 118.89 119.88 | 114.61 | 113.69 115.02
a(03-C1-H5) 113.81 113.79 115.18 | 114.47 | 113.67 115.02
a(H9-08-H10) 109.50 104.77 105.48 | 106.27 | 105.13 104.88

Kaynak: Maslakc1, Z*., 2010.

Etilenoksit...su dimer yapisina bakildiginda C-H bag uzunlugunun yari-deneysel
PM6 metoduyla hesaplananda ve kuantum mekaniksel olarak hesaplanan bag
uzunlugunda 1.09 A olarak bulunmustur. Bag agilara bakildiginda da O3-C1-H5

(°) agisinin PM6 metodu ile 113.67 (°) olarak bulunmustur.

Cizelge 4.8. EO...H,0 dimer yapisina ait frekans degerleri

] Frekans aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ
Sistem N PM6
(cm™) B3LYP* MPp2*
v (O-H)asym 3876 (88) 3898 (102) 2583
v (O-H)sym 3626 (383 3631 (325 2422
EO...H,0O (O-H)sy (383) (325)
v (C-O)asym 814 (11) 793 (8) 875
v (C-O)sym 874 (83) 871 (76) 924
Kaynak: Maslakc1, Z*., 2010.
H6
)10 .
H11
H13

HS8
Sekil 4.3. TMO...H,0 dimer yapisi
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Cizelge 4.9. TMO...H;0 dimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

- aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ
Sistem B3LYP* MP2* PDG PM3 PM6 RM1
AE (kkal/mol) -4.32 -8.37 -2.01 -2.80 -5.17 -2.68

Kaynak: Maslakci, Z*., 2010.

Trimetilenoksit...su dimerinde enerjiler hesaplanmis ve yari-deneysel hesaplamalarla

bulunan etkilesim enerjilerinin sonuglar1 kuantum mekaniksel hesaplamalarla

karsilastirilmistir. Burada da PM6 yari-deneysel yontemin etkilesim enerjisi -5.17

kkal/mol olarak bulunmus ve kuantum mekaniksel degerlere en yakin olani1 budur.

Cizelge 4.10. TMO...H,0 dimer yapisina ait bag uzunluklar1 ve bag agilar

Uzuniuk aug-cc- | aug-cc
Sistem A) pvDZ pvDZ PDG PM3 PM6 RM1 Deneysel
( B3LYP* | MP2*
1(C-0) 1.44 1.46 144 144 | 146 | 142 | e
r(C-C) 1.54 1.54 153 153 | 154 | 154 | ceeeeee
TMO..H0 r(C-H) 1.10 1.10 111 110 | 110 | 111 | e
KO...H) 1.89 1.83 1.83 184 | 183 | 184 | ceeeeee
Acql
©)
a(010-C2-H6) | 11091 | 11012 | 11056 | 11021 | 109.66 | 110.92 | -
a(H11-012-H13) | 10532 | 10461 | 10538 | 106.12 | 10500 | 10481 | -

Kaynak: Maslake1, Z*., 2010.

Trimetilen oksit...su dimerine bakildiginda C-C bag uzunlugunun (1.54 A) yari-

deneysel metod olan PM6 metodu ile bulunanla kuantum mekaniksel olarak bulunan

ve yari-deneysel olarak bulunan sonuglarla ayni oldugu goriilmektedir. Bag agilarina

bakildiginda da a(H11-O12-H13) agisinin PM6 ile bulunan sonucun kuantum

mekaniksel olarak MP2 seviyesinde bulunan sonuca en yakin olanidir.

Cizelge 4.11. TMO...H,0 dimer yapisina ait frekans degerleri

. Frekans aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ
Sistem (cm™) B3LYP* MP2* PMé
v (O-H)asym 3871 (78) 3893 (93) 2505
v (O-H)sym 3572 (548) 3572 (470) 2425
TMO...H,0 v (C-O)asym 1002 (87) 990 (48) 1011
v (C-O)sym 913 (45) 908 (31) 1000

Kaynak: Maslakc1, Z*., 2010.
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H16

Sekil 4.4. THF...H,0 dimer yapis1

Cizelge 4.12. THF...H,O dimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

] aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ
Sistem PDG PM3 PM6 RM1
B3LYP* MP2*
AE (kkal/mol) -4.77 -8.01 -2.17 -2.98 -4.98 -1.73

Kaynak: Maslakci, Z*., 2010.

Tetrahidrofuran...su dimerinin etkilesim enerji hesab1 yukaridaki gibi bulunmustur.

Dort farkli yari-deneysel hesaplama ile bulunan sonuglar kuantum mekaniksel

yontemlerle karsilastirildiginda PM6 yonteminin -4.98 kkal/mol olarak bulundugu ve

kuantum mekaniksel degerlere yakin sonug elde edildigi gozlenmistir.

Cizelge 4.13. THF...H,0 dimer yapisina ait bag uzunluklart ve bag agilar

Sistem THF...H,0
aug-cc- | aug-cc-
Uztjg)'”k pvDZ | pvDZ | PDG PM3 PM6 RM1 | Deneysel
B3LYP | MP2*
*
1(C-0) 1.46 1.48 1.46 1.47 1.48 1.44 1.43
r(C-C) 1.54 1.54 1.54 1.54 1.54 1.54 1.54
r(C-H) 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 112
1(O...H) 1.85 1.83 1.83 1.83 1.82 1.84 1.86
Act
©
a(C1-02-C3) 106.82 | 107.25 | 107.76 | 106.24 | 106.78 | 106.78 | ----
a(H14-015-H16) | 10950 | 10473 | 10550 | 107.53 | 10517 | 10514 | -

Kaynak: Maslakc1, Z*., 2010.
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Tetrahidrofuran...su yapisina bakildiginda hem kuantum mekaniksel hesaplamalarla

hem de yar1 deneysel hesaplamalarla yapilan metodlarin hepsinde C-C bag

uzunlugunun 1.54 A olarak bulunmustur.

Cizelge 4.14. THF...H,0O dimer yapisina ait frekans degerleri

Sistem Frekanslar aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ PM6
(cm™) B3LYP* MP2*
THF...H,0 v (O-H)asym 3871 (90) 3890 (91) 2751
v (O-H)sym 3611 (566) 3572 (446) 2749
v (C-O)asym 1077 (76) 1069 (85) 1057
v (C-0O)sym 921 (47) 892 (23) 982
Kaynak: Maslakci, Z*., 2010.
H6
H2 ' l H4
Sekil 4.5. C,H;...H,0 dimer yapisi
Cizelge 4.15. C3H,...H,0 dimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri
] aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ
Sistem PDG PM3 PM6 RM1
B3LYP MP2
AE (kkal/mol) -1.69 -2.98 -1.13 | -0.92 | -1.63 -0.86

Asetilen...su dimerinde yukaridaki etkilesim enerji hesaplamasina bakildiginda,
PM6 yari-deneysel yontemiyle bulunan sonucun 6zellikle B3LYP kuantum

mekaniksel yontemiyle bulunan sonugla ¢ok yakindir.

C2H,...H,0 dimerinde C,H; in proton verici olarak yapinin daha kararli davrandigini
ve minimum enerjisinin -3.61 kkal/mol (MP2 seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle)
olarak bulurken, C;H,-H,O dimerinde C;Hy'nin proton alici olarak davrandigi
yapidaki minimum enerjisini -3.04 kkal/mol (MP2 seviyesinde aug-cc-pvDZ basis

setiyle) olarak bulunmustur (Demeter and Aristides, 2000).
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Cizelge 4.16. C;H;...H,0 dimer yapisina ait bag uzunluklar1 ve bag agilari

Sistem C,H,...H,O
aug-cc- aug-cc-
UZUE'“" pvDZ pvDZ PDG | PM3 | PM6 | RM1
) B3LYP MP2
1(05...H4) 2.19 217 2.18 2.18 2.18 2.18
r(C1-H2) 1.07 1.07 111 111 1.09 1.10
r(C1-C3) 121 1.23 115 1.16 118 1.16
H(C3-Ha) 1.07 1.06 1.10 1.10 1.08 1.10
1(05-H6) 0.96 0.96 0.95 0.95 0.96 0.95
Ac1
©
a(C1-C3-H4) | 18000 | 180.00 | 180.00 | 180.00 | 180.00 | 180.00
a(H4-05-H6) | 10521 | 10429 | 12742 | 12719 | 12755 | 127.66

Asetilen...su dimer yapist Sekil 4.5.’te goriilmektedir. Yapiya bakildiginda O5-H6
bag uzunlugunun hem kuantum mekaniksel olarak hesaplananlarla hem de yari-
deneysel olarak PM6 metodu ile hesaplananda 0.96 A olarak bulunmustur. C1-C3-
H4 bag acisinin hem kuantum mekaniksel olarak B3LYP/MP2 seviyelerinde aug-cc-
pvDZ basis setiyle ve yari-deneysel olarak yapilan PDG/PM3/PM6/RM1

metotlariyla bulunanla ayni olup 180.00° olarak bulunmustur.

Cizelge 4.17. C,H,...H,0 dimer yapisina ait frekans degerleri

Frekans B3LYP MP2 PM6
(cm™)
v(O-H)asym 3906 (73) 4236 (100) 2609
v (0-H)sym 3798 (9) 4130 (25) 1348
v(C-H) 3371 (273) | 3537 (214) 2018
H5

(D ) =T

Sekil 4.6. HCN...H,0 dimer yapis1
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Cizelge 4.18. HCN...H,0 dimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

. aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ
Sistem PDG PM3 PM6 RM1
B3LYP MP2
AE (kkal/mol) -3.98 -5.66 -4.20 -4.17 -3.52 -1.04

HCN...H,O dimerinde HCN proton verici olarak daha Kkararli yapiya sahipken,

HCN'in proton alict olarak davrandigi yapi arasinda -4.02 Kkal/mol'lik (MP2

seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle) enerji farki bulmustur (Qingzhonvd, 2010).

Bizim i¢in HCN’{in proton alic1 yapis1 énemlidir.

Cizelge 4.19. HCN

...H,0 dimer yapisina ait bag uzunluklar1 ve bag agilari

Sistem HCN...H,0
Uzunluk aug-cc-pvDZ | aug-cc-pvDZ
PDG PM3 PM6 RM1
A) B3LYP MP2
r(C1-N3) 1.16 1.18 1.14 1.16 1.15 1.16
r(C1-H2) 1.08 1.09 1.10 1.08 1.08 1.08
r(O4-H5) 0.96 0.97 0.96 0.96 0.96 0.96
r(O4...H2) 2.04 2.05 1.94 1.95 1.95 1.95
Acl
©
a(N3-C1-H2) 180.00 180.00 179.76 | 179.62 | 179.66 | 179.65
a(H2-04-H5) 127.30 127.76 129.87 | 130.12 130.68 | 130.74

Hidrojen siyaniir...su dimer yapisina bakildiginda C1-H2 bag uzunlugunun kuantum
mekaniksel olarak B3LYP seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle hesaplanan ile

yari-deneysel olarak PM3/PM6/RM1 seviyesinde hesaplanan sonuglarla ayni1 oldugu

goriiliip, 1.08 (A) olarak bulunmustur.

Cizelge 4.20. HCN...H,0 dimer yapisina ait frekans degerleri

Frekans HCN-H,O
-1
(cm™) B3LYP MP2 PM6
v(0-H)asym 3880 (122) 3911 (143) 2513
v (O-H)sym 3738 (236) 3754 (19) 1354
v(C-N) 2201 (5) 2008 (0) 2239
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Sekil 4.7. CH3CN...H,0 dimer yapist

Cizelge 4.21. CH3CN...H,0 dimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ
System PDG PM3 PM6 RM1
B3LYP MP2
AE
-3.11 -4.14 -1.83 -2.01 -3.39 -2.53
(kkal/mol)

Yukaridaki asetonitril...su dimer yapisina bakildiginda yari-deneysel hesaplama
yontemiyle yapilan hesaplamalarin kuantum mekaniksel hesaplamalarla yapilan
sonuglar1 karsilastirildiginda, yari-deneysel olarak yapilan PM6 metodunun

sonucunun kuantum mekaniksel hesaplamalar araliginda oldugu goérilmistiir.

Cizelge 4.22. CH3CN...H,0 dimer yapisina ait bag uzunluklari ve bag agilari

Sistem CH;CN...H,0
Uzunluk aug-cc- aug-cc- PDG PM3 PM6 RM1
A) pvDZ pvDZ
B3LYP MP2
r(N...H) 2.15 2.14 2.18 2.16 2.15 2.19
r(N...H) 2.05 2.05 2.10 2.09 2.09 2.10
r(O-H) 0.97 0.97 0.96 0.96 0.97 0.96
r(C-N) 1.15 1.18 1.11 1.13 1.12 1.12
r(C-C) 1.46 1.46 1.48 1.47 1.47 1.47
r(C-H) 1.09 1.09 1.10 1.10 1.10 1.10
Ac1
)
a(H2-N3-C4) 105.29 104.47 110.55 110.40 110.61 110.53
a(C5-C4-N3) 178.03 177.69 179.90 179.88 179.93 179.91
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Asetonitril...su dimer yapisinda O-H bag uzunlugu kuantum mekaniksel olarak

hesaplanan her iki yontemle ve yart deneysel olarak hesaplanan PM6 metotu ile

bulunanla ayn1 olup 0.97 (A) olarak hesaplanmistir. C5-C4-N3 bag agisina

bakildiginda kuantum mekaniksel ve yari-deneysel sonuglarinin birbirine yakin

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.23. CH35CN...

H,0O dimer yapisina ait frekans degerleri

Frekans

a B3LYP MP2 PM6

(cm™)
v(0-H)asym 3876 3906 3967
v (O-H)sym 3707 3729 3750
v(C-C) 936 936 1062
v(C-N) 2367 2197 2464

Cizelge 4.24. Dimer yapilariin kuantum mekaniksel B3LYP/MP2 seviyelerinde
sonuclarinin yari-deneysel ve deneysel sonuglarla karsilastirilmasi

Sistem Uzunluk aug-cc- aug-cc- PDG PM3 PM6 RM1 | Deneysel
A) pvDZ pvDZ
B3LYP MP2
DME...H,0 c-0 1.42 1.43 1.47 1.47 1.48 147 | -
c-C 2.37 2.35 2.36 2.47 2.48 246 | -
C-H 1.10 1.10 1.11 1.11 1.10 5 ER—
0...H 1.89 1.87 1.40 1.41 1.41 147 | -
EO...H,0 c-0 1.45 1.46 1.43 1.44 1.47 143 | -
c-C 1.47 1.47 1.46 1.47 1.49 147 | -
C-H 1.09 1.09 1.10 1.10 1.09 50 T ER—
0..H 1.91 1.89 1.89 1.89 1.89 190 | -
TMO...H,0 c-0 1.46 1.48 1.46 1.47 1.48 144 | el
c-C 1.54 1.54 1.54 1.54 1.54 =Y/ R I—
C-H 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 5 J E—
0...H 1.85 1.83 1.83 1.83 1.82 184 | -
THF...H,0 c-0 1.44 1.46 144 | 1.44 | 146 1.42 1.43
c-C 1.54 1.54 1.53 1.53 1.54 1.54 1.54
C-H 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.11 1.12
0..H 1.89 1.83 1.83 1.84 1.83 184 | -
HCN...H,0 C1-N3 1.16 1.18 1.14 1.16 1.15 116 | -
C1-H2 1.08 1.09 1.10 1.08 1.08 0] S p—
04-H5 0.96 0.97 0.96 0.96 0.96 096 | -
04...H2 2.04 2.50 1.94 1.95 1.95 295 | -
H,0...H,0 0...H 1.94 1.95 2.46 2.47 2.46 246 | -
C,H,...H,0 05...H4 2.19 2.17 2.18 218 | 2.18 218 |
C1-H2 1.07 1.07 1.11 1.11 1.09 0 J E—
C1-C3 1.21 1.23 1.15 1.16 1.18 116 | -
C3-H4 1.07 1.06 1.10 1.10 1.08 0 J E—
05-H6 0.96 0.96 0.95 095 | 0.96 095 | -
CHCN...H,0 N..H 2,05 205 | 210 | 209 | 200 | 210 | T
O-H 0.97 0.97 0.96 0.96 0.97 096 |
C-N 1.15 1.18 1.11 1.13 1.12 112 | T
c-C 1.46 1.46 1.48 1.47 1.47 147 | T
C-H 1.09 1.09 1.10 1.10 1.10 110 | T

Kaynak: Maslake1, Z., 2010; Vijayakumar, 2005).
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Deneysel

Dimerlerde istatistiksel olarak yapilan Ki-kare testi sonuglarinda PM6 yar1 deneysel
yonteminin diger yari-deneysel yontemlere gore deneysele daha yakin sonuglar
verdigi gorilmistir. Ki-kare testinde bag uzunluklar1 degerlerine bakilarak
yorumlama yapilacak olursa PM6 yari-deneysel metot sonuglart diger yari-deneysel

metotlara gore daha iyidir.

Cizelge 4.24.’de verilen ¢alismamizda yapilan dimer bag uzunluklarinin sonuglarina
bakacak olunursa; incelenen yari-deneysel yontemlerin var olan deneysel sonuglarla
ve kuantum mekaniksel olarak hesaplanmis sonuglarla karsilastirildiginda yari-
deneysel yontemlerin igerisinde en yakin sonuglarin genellikle PM6 metoduyla
saglandig1 goriilmiistiir. Dimer enerjilerine bakildiginda hepsinde enerji degerlerinin
en iyi elde edildigi yari-deneysel yontem PM6 metodudur. PM6 metoduyla bag
ozelliklerine bakildiginda DME igin; C-O, C-C ve C-H baglarinin uzunluklarinda
azalma goriilmektedir. EO i¢in; C-O baginin uzunlugunda artma goézlenirken, C-C ve
C-H baglarmin uzunluklarinda azalma gozlenmistir. TMO i¢in; C-O bagindaki
uzunluk azalma gosterirken; C-C ve C-H baglarinda artma gozlenmistir. THF i¢in;
C-O ve C-H baglarinin uzunluklarinda artma gozlenirken C-C baginda degisim

gbdzlemlenmemistir.

1,8

1,6

1’4 A\
1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

1,46 1,54 11

Yari-deneysel

Grafik 4.3. Dimer degerlerin yari-deneysel PM6 metodundaki degerlerle (X
koordinati) ve deneysel olarak hesaplanan degerlerinin gosterimi (Y
koordinati).
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Yukarida Regresyon testiyle yapilan EXxcel grafigi yorumlanacak olursa y
koordinatinda hesaplanan dimerlerin yari-deneysel PM6 metotuyla hesaplanan
uzunluk degerleri ve x koordinatinda literatiirde yer alan deneysel degerler grafige

gecirildiginde regresyon degeri 0.99 olarak bulunmustur.

4.3. Trimer Yapilarin Yari-Deneysel Sonuclar1 ile Kuantum Mekaniksel ve

Deneysel Sonuclarimin Karsilastirilmasi

Sekil 4.8. DME...H,0...C3H; trimer yapist

Cizelge 4.25. DME...H,0...C;H; trimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

Sistem aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ PDG PM3 PM6 RM1
(B3LYP) (MP2)
AE (kkal/mol) -5.75 -7.68 -3.07 -4.96 -6.74 -1.48

Yukaridaki dimetileter...su...asetilen trimer yapisina bakildiginda yari-deneysel
hesaplama yontemiyle yapilan hesaplamalarin kuantum mekaniksel hesaplamalarla
yapilan sonuglar1 karsilastirildiginda, yari-deneysel olarak yapilan PM6 metodunun
sonucunun kuantum mekaniksel hesaplamalar arasinda oldugu goriilmiistiir. Yani
PM6 yari-deneysel metodu diger yari-deneysel metodlara gére kuantum mekaniksel

hesaplamaya yakin sonu¢ vermektedir.
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Cizelge 4.26. DME...H,0...C,H; trimer yapisina ait bag uzunluklar1 ve bag agilari

Sistem DME...H,0...C,H,
Uzt‘g‘)'”k a:\?DCzC a;\?DCQ PDG | PM3 | PM6 | RM1
(B3LYP) (MP2)
r(C10-C9) 121 1.23 117 | 117 | 121 | 116
r(C9-H8) 1.08 1.08 110 | 110 | 107 | 110
1(06...HS) 211 2.0 212 | 212 | 212 | 212
r(06-H5) 0.98 0.98 097 | 096 | 098 | 097
1(O4...H5) 1.84 181 18+ | 185 | 184 | 185
r(04-C1) 1.42 143 142 | 142 | 144 | 141
(rC1-H2) 1.10 1.10 110 | 110 | 110 | 111
Ac1
©
a(04-C1-H2) | 107.20 106.93 | 10277
a(C1-04-C3) | 112.68 110.70 | 11353
a(H7-06-H5) | 106.00 105.43 | 106.90
a(C9-H8-06) | 173.05 159.56 | 16762
a(C10-C9-H8) | 179.79 179.41 | 17967

DME...H,0...C;H; trimer yapisinin kuantum mekaniksel aug-cc-pvDZ basis setiyle
B3LYP/MP2 seviyesinde ve yart deneysel olarak PDG/PM3/PM6/RMI
seviyelerinde bag uzunluklart hesaplanmistir ve yapiya bakildiginda C10-C9 bag
uzunlugu PM6 metodu ile 1.21 A olarak hesaplanmis ve kuantum mekaniksele
yakindir. Ayrica O6-H5 bag uzunlugunu kuantum mekaniksel B3LYP/MP2
metotlariyla aug-cc-pvDZ basis setiyle ve yari-deneysel PM6 metoduyla 0.98 A
olarak bulunmustur. Ayrica kuantum mekaniksel (aug-cc-pvDZ basis setiyle
B3LYP/MP2 metoduyla) ve yari-deneysel olarak (PM6 metoduyla) hesaplanmis bag

acilar1 sonuglar1 yukarida verilmektedir.

Cizelge 4.27. DME...H,0...H,C; trimer yapisina ait frekans degerleri

Erekans DME...H,C,...H,0
-1

(em™) B3LYP MP2 PM6
v(O-H)asym 3877 (88) 3894 (99) 2586
v (O-H)sym 3570 (602) 3553 (543) 2422
v(C-O)sym 921 (47) 921 (39) 972
v(C-O)asym 1098 (58) 1099 (54) 1164
v(C-H) 3336 (346) 3353 (253) 2916
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Sekil 4.9. DME...H,0...HCN trimer yapisi

Cizelge 4.28. DME...H,0...HCN trimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

System a“(gégf_'g‘l’a')jz aug('lf;;g‘)’Dz PDG PM3 PM6 RM1
AE
(kkal/mol) -8.10 -9.34 -7.94 -7.87 920 | -2.62

Dimetileter...su...hidrojen siyaniir trimer yapisina bakildiginda kuantum mekaniksel
olarak B3LYP seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle hesaplanan enerji -8.10
kkal/mol bulunmusken, MP2 metoduyla aug-cc-pvDZ seviyesindeki enerjisi -9.34
kkal/mol bulunmustur. Yari-deneysel olarak hesaplanan enerji degerlerine
bakildiginda PM6 yari-deneysel metotu ile enerjisi -9.20 kkal/mol olarak

hesaplanmuistir.

Cizelge 4.29. DME...H,0...HCN trimer yapisina ait bag uzunluklar1 ve bag agilari

Sistem DME...H,0...HCN
Uzunluk a530°§ ag\?ch PDG | PM3 | PM6 | RM1
@A) (B3LYP) | (MP2)
r(N10-C9) 1.16 118 | 114 | 116 | 115 | 116
r(C9-H8) 1.09 109 | 110 | 109 | 108 | 108
1(06...HS) 1.94 199 | 194 | 194 | 195 | 195
r(06-H5) 0.98 098 | 098 | 096 | 098 | 097
1(O4...H5) 1.80 180 | 18 | 18 | 18 | 18
r(04-C1) 1.43 143 | 142 | 142 | 144 | 141
r(C1-H2) 1.10 110 | 110 | 110 | 110 | 110
Ac1
©
a(04-C1-H2) | 107.22 106.98 | 10281 | __
a(C1-04-C3) | 112.84 110.97 | . 11346 | __
a(H7-06-H5) | 106.19 105.95 | 10644 | __
a(C9-H8-06) | 175.56 148.73 | 16059 | __
a(N10-C9-H8) | 179.59 177.36 | 1m9er | __
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DME...H,;0...HCN trimer yapisinin kuantum mekaniksel B3LYP/MP2 seviyesinde

aug-cc-pvDZ Dbasis setiyle ve yar1 deneysel olarak PDG/PM3/PM6/RMI
seviyelerinde bag uzunluklart hesaplanmistir ve yapiya bakildiginda O4...H5 bag
uzunlugu PM6 metodu ile 1.80 A olarak hesaplanmis ve kuantum mekaniksele
yakindir. Ayrica O6-H5 bag uzunlugunu kuantum mekaniksel aug-cc-pvDZ
B3LYP/MP2 metotlartyla ve yari-deneysel PM6 metoduyla 0.98 A olarak
bulunmustur. Ayrica kuantum mekaniksel (B3LYP/MP2 metoduyla ve aug-cc-pvDZ
basis setiyle) ve yari-deneysel olarak (PM6 metoduyla) hesaplanmis bag acilar

sonuglari yukarida verilmektedir.

Cizelge 4.30. DME...H,0...HCN trimer yapisina ait frekans degerleri

Frekans DME...HCN...H,0
(em™) B3LYP MP2 PM6
V(0-H)asym 3874 (92) 3808 (108) 2587
v (O-H)sym 3527 (751) 3552 (581) 2412
W(C-0)sym 920 (51) 924 (43) 971
V(C-O)asym 1097 (60) 1101 (56) 1163
V(C-H) 3336 (346) 3353 (253) 2758
V(C-N) 2162 (71) 1985 (8) 2234

Sekil 4.10. DME...H;0...CH3CN trimer yapisi

Cizelge 4.31. DME...H,0...CH3CN trimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

aug-cc-pvDZ

aug-cc-pvDZ

System (B3LYP) (MP2) PDG PM3 PM6 RM1
AE
(kal/mol) -9.43 -10.58 -8.18 -8.96 1010 | -343
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Dimetileter...su...asetonitril trimer yapisina bakildiginda ise kuantum mekaniksel
olarak B3LYP seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle hesaplanan enerji -9.43
kkal/mol bulunmus iken, MP2 seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle enerjisi -10.58
kkal/mol olarak bulunmustur. Yari-deneysel olarak hesaplanan enerji degerlerine
bakildiginda PM6 yari-deneysel metotu ile enerjisi -10.10 kkal/mol olarak
hesaplanmis ve bu enerji degerinin kuantum mekaniksel sonuglarla uyum igerisinde

oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.32. DME...H,0...CH3CN trimer yapisina ait bag uzunluklari ve bag

agilari
Sistemn DME...H,0...CH,CN
UZ&'”" a;\?DCzC 35355 PDG | PM3 | PM6 | RM1
(B3LYP) | (MP2)
r(N11-C10) 1.16 1.19 117 | 118 1.16 1.17
r(C10-C9) 1.46 1.47 142 | 142 1.46 1.43
r(C9-H8) 1.10 1.10 110 | 1.10 1.10 1.10
1(06...H8) 2.24 222 | 229 | 229 2.28 2.28
r(06-H5) 0.98 098 | 095 | 0.96 0.98 0.96
1(O4...H5) 1.82 1.79 18 | 1.83 1.81 1.83
r(04-C1) 1.43 1.43 142 | 142 1.44 1.41
r(C1-H2) 1.10 1.10 110 | 1.10 1.10 1.10
Ac1
©
a(04-C1-H2) | 107.10 | 10691 | -- | 10277
a(C1-04-C3) | 11245 | 11082 | -- | 11348
a(H7-06-H5) | 10538 | 10425 | - | 106.25
a(Co-H8-06) | 15547 | 14587 | - 87.43
a(N11-C10-C9) | 178.94 | 179.70 | - | 17983

DME...H;0...CH3CN trimer yapisinin kuantum mekaniksel B3LYP/MP2 aug-cc-
pvDZ seviyesinde ve yar1 deneysel olarak PDG/PM3/PM6/RM1 seviyelerinde bag
uzunluklar1 hesaplanmistir ve yapiya bakildiginda O4...H5 bag uzunlugu PM6
metodu ile 1.81 A olarak hesaplanmis ve kuantum mekaniksele yakindir. Ayrica O6-
HS5 bag uzunlugunu kuantum mekaniksel B3LYP/MP2 metotlariyla ve aug-cc-pvDZ
basis setiyle ve yari-deneysel PM6 metoduyla 0.98 A olarak bulunmustur. Ayrica
kuantum mekaniksel (aug-cc-pvDZ basis setiyle ve B3LYP/MP2 seviyesinde) ve
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yari-deneysel olarak (PM6 metoduyla) hesaplanmis bag acilart sonuglari yukarida
verilmektedir.
Cizelge 4.33. DME...H,0...CH3CN trimer yapisina ait frekans degerleri

Erekans DME...CH;CN...H,0
(cm™) B3LYP MP2 PM6
V(O-H)asym 3871 3887 2503
v (O-H)sym 3529 3530 2424
V(C-O)sym 919 924 972
V(C-O)asym 1172 1177 1164
W(C-H) 2996 3079 2787
W(C-N) 2343 2175 2365

H2

Sekil 4.11. TMO...H,0...C,H; trimer yapis1

Cizelge 4.34. TMO...H,0...C;H; trimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

System aug-cc-pvDzZ aug-cc-pvDzZ PDG PM3 PM6 RM1
(B3LYP) (MP2)
AE (kkal/mol) | -6.65 -7.89 -4.01 -5.40 -7.36 -2.02

Trimetilenoksit...su...asetilen trimer yapisina bakildiginda kuantum mekaniksel
olarak B3LYP metoduyla aug-cc-pvDZ basis setiyle hesaplanan enerji -6.65
kkal/mol bulunmusken, MP2 metoduyla aug-cc-pvDZ basis setiyle enerjisi -7.89
kkal/mol bulunmustur. Yari-deneysel olarak hesaplanan enerji degerlerine
bakildiginda PM6 yari-deneysel metotu ile enerjisi -7.36 kkal/mol olarak
bulunmustur. Bu bulunan enerji degerinin kuantum mekaniksel enerji degerleri

araliginda oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.35. TMO...H,0...C,H;, trimer yapisina ait bag uzunluklar1 ve bag agilari

Sistem TMO...H,0...C,;H,
UZL(‘E')”" a;\?DCE a;\?Dcé PDG | PM3 | PM6 | RM1
(B3LYP) | (MP2)
r(C10-C9) 1.21 1.23 117 | 117 | 121 1.16
r(C9-H8) 1.08 1.08 110 | 110 | 1.07 1.10
r(06...H8) 2.09 2.06 210 | 210 | 210 | 210
r(06-H5) 0.98 0.98 097 | 096 | 098 | 097
[(O4...H5) 1.80 1.78 181 | 1.8 | 1.80 1.82
r(04-C1) 1.46 1.48 145 | 146 | 148 1.44
r(C1-H2) 1.10 1.10 110 | 110 | 1.09 1.10
Acl
©)
a(04-C1-H2) | 111.03 110.80 | 109.10
a(C1-04-C3) 91.34 89.97 | 9077
a(H7-06-H5) | 106.24 105.47 | 107.05
a(C9-H8-06) | 166.65 159.47 | 16395
a(C10-C9-H8) | 179.77 179.60 | 17961

TMO...H;0...C;H; trimer yapisinin kuantum mekaniksel B3LYP/MP2 metoduyla
aug-cc-pvDZ basis setiyle ve yari deneysel olarak PDG/PM3/PM6/RM1
seviyelerinde bag uzunluklart hesaplanmistir ve yapiya bakildiginda C10-C9 bag
uzunlugu PM6 metodu ile 1.21 A olarak hesaplanmis ve kuantum mekaniksele
yakindir. Ayrica O6-H5 bag uzunlugunu kuantum mekaniksel aug-cc-pvDZ basis
setiyle B3LYP/MP2 metotlartyla ve yari-deneysel PM6 metoduyla 0.98 A olarak
bulunmustur. Ayrica kuantum mekaniksel (aug-cc-pvDZ basis setiyle ve
B3LYP/MP2 seviyesinde) ve yari-deneysel olarak (PM6 metoduyla) hesaplanmis

bag agilar1 sonuglari yukarida verilmektedir.

Cizelge 4.36. TMO...H,0...C;H; trimer yapisina ait frekans degerleri

Erekans TMO...H,0...C;H,
(cm™) B3LYP MP2 PM6
V(O-H)asym 3878 3893 2578
v (O-H)sym 3505 3491 2389
V(C-O)sym 998 991 996
V(C-O)asym 1198 1043 1195
V(C-H) 3326 3345 2915
V(C-C) 2043 1927 2231
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Sekil 4.12. TMO...H,0...HCN trimer yapis1

Cizelge 4.37. TMO...H,0...HCN trimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ
(B3LYP) (MP2)

AE (kkal/mol) -9.13 -10.24 -8.85 -8.65 -9.64 -3.12

Sistem PDG PM3 PM6 RM1

Trimetilenoksit...su...hidrojen siyaniir trimer yapisina bakildiginda kuantum
mekaniksel olarak B3LYP seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle hesaplanan enerji -
9.13 kkal/mol bulunmusken, MP2 seviyesindeki aug-cc-pvDZ basis setiyle enerjisi -
10.24 kkal/mol bulunmustur.

Yari-deneysel olarak hesaplanan enerji degerlerine bakildiginda PM6 yari-deneysel
metotu ile enerjisi -9.64 kkal/mol olarak bulunmustur. Bu bulunan enerji degerinin
kuantum mekaniksel enerji degerleri araliginda oldugu goriilmektedir. Ener;ji
degerlerine bakildiginda yari-deneysel olarak hesaplanan enerji degeri sonuglari

icerisinde en iyisi PM6 yari-deneysel metotudur.
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Cizelge 4.38. TMO...H,0...HCN trimer yapisina ait bag uzunluklar1 ve bag agilari

Sistem TMO...H,0...HCN
Uz‘zg')“k a“(gégcl_'%?z a:\%c;- PDG | PM3 PM6 RM1
(MP2)
r(N10-C9) 116 118 114 | 116 115 116
r(C9-H8) 1.09 1.09 111 | 1.09 1.09 1.08
1(06...HS) 1.92 1.96 192 | 1.93 1.93 1.93
r(06-H5) 0.98 0.99 098 | 097 0.98 0.97
1(O4...H5) 1.77 1.76 178 | 179 1.77 1.79
r(04-C1) 1.47 1.48 145 | 146 1.48 1.44
r(C1-H2) 1.10 1.10 110 | 110 1.10 1.10
Aq1
©
a(04-C1-H2) 110.75 110.71 109.08
a(C1-04-C3) 91.46 90.43 90.77
a(H7-06-H5) 106.20 105.93 107.05
a(C9-H8-06) 171.76 149.12 163.95
a(N10-C9-H8) 179.05 176.81 179.61

TMO...H;0...HCN trimer yapisinin kuantum mekaniksel B3LYP/MP2 metotlariyla
aug-cc-pvDZ Dbasis setiyle ve yar1 deneysel olarak PDG/PM3/PM6/RMI
seviyelerinde bag uzunluklari hesaplanmistir ve yapiya bakildiginda O4...H5 bag
uzunlugu PM6 metodu ile 1.77 A olarak hesaplanmis ve kuantum mekaniksele
yakindir. Ayrica O6-H5 bag uzunlugunu kuantum mekaniksel B3LYP/MP2
metotlariyla aug-cc-pvDZ basis setiyle ve yari-deneysel PM6 metoduyla 0.98 A
olarak bulunmustur. Ayrica kuantum mekaniksel (B3LYP/MP2 metoduyla aug-cc-
pvDZ seviyesinde) ve yari-deneysel olarak (PM6 metoduyla) hesaplanmis bag acilar

sonuglar1 yukarida verilmektedir.

Cizelge 4.39. TMO...H,0...HCN trimer yapisina ait frekans degerleri

Frekans TMO...H,0...HCN
(cm™) B3LYP MP2 PM6
V(O-H)asym 3874 (92) 3898 (108) 2583
v (O-H)sym 3527 (751) 3552 (581) 2391
W(C-C) 1173 (78) 1178 (76) 1187
V(C-H) 3219 (557) 3201 (283) 2738
V(C-O)asym 1097 (60) 1101 (56) 1141
V(C-0) sym 920 (51) 924 (43) 979
V(C-N) 2162 (71) 1985 (8) 2033
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Sekil 4.13. TMO...H,0...CH3CN trimer yapisi

Sistem aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDzZ PDG | PM3 | PM6 | RM1
(B3LYP) (MP2)
AE (Kkal/mol) -9.34 -9.89 -8.85 | -8.65 | -9.64 | -3.12

Cizelge 4.40. TMO...H,0...CH3CN trimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

Trimetilenoksit...su...asetonitril trimer yapisina bakildiginda kuantum mekaniksel
olarak B3LYP seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle hesaplanan enerji -9.34
kkal/mol bulunmusken, MP2 seviyesindeki aug-cc-pvDZ basis setiyle enerjisi -9.89
kkal/mol
bakildiginda PM6 yari-deneysel
Bu noktada

olarak hesaplanan enerji degerlerine

-9.64 kkal/mol

bulunmustur. Yari-deneysel

metotu ile enerjisi olarak

hesaplanmuistir. yari-deneysel hesaplama metotlar1 arasindaki

sonuclardan kuantum mekaniksel hesaplamaya en yakin degeri veren sonu¢ PM6

yari-deneysel metotu olarak bulunmustur.

Cizelge 4.41. TMO...H,0...CH3CN trimer yapisina ait bag uzunluklar1 ve bag

acilari
Sistem TMO...H,0...CH;CN
aug-cc- aug-cc-
UZ‘(JE')“" p\?DZ p\?DZ PDG | PM3 | PM6 | RM1
(B3LYP) | (MP2)
r(N11-C10) 1.16 1.19 112 | 112 | 112 | 113
r(C10-C9) 1.46 1.47 147 | 147 | 147 | 147
r(C9-H8) 1.10 .10 109 | 1.09 | 1.09 | 1.08
1(06...HS) 2.23 2.26 254 | 254 | 254 | 254
r(06-H5) 0.98 0.99 098 | 097 | 098 | 097
1(O4...H5) 1.80 .79 178 | 179 | 178 | 1.79
r(04-C1) 1.46 1.48 146 | 147 | 148 | 145
r(C1-H2) 1.10 .10 110 | 110 | 1.09 | 1.10
Ac1
©)
a(04-C1-H2) 111.02 110.64 —— | 110.00
a(C1-04-C3) 91.30 90.50 —— | 90.68
a(H7-06-H5) 105.14 103.83 —— | 106.23
a(C9-H8-06) 153.43 137.80 —— | 146.01
a(N11-C10-C9) | 178.97 179.41 —— | 17915
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TMO...H;0...CH3CN trimer yapisinin kuantum mekaniksel B3LYP/MP2
seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle ve yari1 deneysel olarak PDG/PM3/PM6/RM1
seviyelerinde bag uzunluklart hesaplanmistir ve yapiya bakildiginda O4-C1 bag
uzunlugu PM6 metodu ile 1.48 A olarak hesaplanmis ve kuantum mekaniksele
yakindir. Ayrica O6-H5 bag uzunlugunu kuantum mekaniksel B3LYP/MP2
metotlaryla aug-cc-pvDZ seviyesinde ve yari-deneysel PM6 metoduyla 0.98 A
olarak bulunmustur. Ayrica kuantum mekaniksel (B3LYP/MP2 metoduyla aug-cc-
pvDZ seviyesinde) ve yari-deneysel olarak (PM6 metoduyla) hesaplanmis bag acilari

sonuclar1 yukarida verilmektedir.

Cizelge 4.42. TMO...H,0...CH3CN trimer yapisina ait frekans degerleri

Frekans TMO...H,0...CH;CN
(cm’) B3LYP MP2 PM6
v(O-H)asym 3871 3884 2587
v (O-H)sym 3489 3481 2385
v(C-H) 3035 3082 2770
v(C-O)asym 1036 1044 1193
v(C-0) sym 998 960 991
v(C-N) 2345 2177 2359

H7

Sekil 4.14. EO...H,0...C,H, trimer yapisi

Cizelge 4.43. EO...H,0...C,H; trimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

Sistem aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ PDG PM3 PM6 RM1
(B3LYP) (MP2)
AE (kkal/mol) -8.01 -8.97 -6.54 -6.78 -8.15 -2.98
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Yukarida Etilenoksit...su...asetilen trimer yapisina bakildiginda kuantum
mekaniksel olarak B3LYP seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle hesaplanan enerji -
8.01 kkal/mol bulunmusken, MP2 seviyesindeki aug-cc-pvDZ basis setiyle enerjisi -
8.97 kkal/mol bulunmustur. Yari-deneysel olarak hesaplanan enerji degerlerine
bakildiginda PM6 yari-deneysel metotu ile enerjisi -8.15 kkal/mol olarak
hesaplanmistir. PM6 metotu ile hesaplanan sonucun kuantum mekanikselle uyum

igerisinde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.43. EO...H,0...C,H; trimer yapisina ait bag uzunluklari ve bag agilari

Sistem EO...H,0...C,;H,
aug-cc- aug-cc-
UZL(’E')”" p\?DZ p\?DZ PDG | PM3 | PM6 | RM1
(B3LYP) | (MP2)
r(C9-C10) 1.21 121 116 | 117 | 117 | 115
r(C9-H8) 1.08 1.08 111 | 110 | 109 | 1.10
1(06...HS) 2.10 2.10 157 | 159 | 158 | 1.56
1(06-H5) 0.98 0.98 097 | 096 | 097 | 007
1(04...H5) 185 1.79 189 | 1.89 | 1.89 | 1.90
r(04-C1) L.44 1.45 144 | 145 | 147 | 144
r(C1-H2) 1.09 1.09 110 | 109 | 109 | 1.10
Acql
©)
a(04-C1-H2) | 11481 | 11480 | - | -~ |114.18
a(C1-04-C3) 60.98 59.57 - | | 61.29
a(H7-06-H5) | 105.83 | 10582 | -—- | -— | 107.10
a(C9-H8-06) 166.85 166.87 -—-- - 152.14
a(C10-C9-H8) 179.96 179.80 -—-- - 179.89

EO...H;0...C;H; trimer yapisinin kuantum mekaniksel B3LYP/MP2 seviyesinde
aug-cc-pvDZ basis setiyle ve yar1 deneysel olarak PDG/PM3/PM6/RMI
seviyelerinde bag uzunluklari hesaplanmistir ve yapiya bakildiginda C9-H8 bag
uzunlugu PM6 metodu ile 1.09 A olarak hesaplanmis ve kuantum mekaniksele
yakindir. Ayrica O6-H5 bag uzunlugunu kuantum mekaniksel B3LYP/MP2
metotlariyla aug-cc-pvDZ basis setiyle ve yari-deneysel PM6 metoduyla 0.97 A
olarak bulunmustur. Ayrica kuantum mekaniksel (B3LYP/MP2 metotlariyla aug-cc-
pvDZ seviyesinde) ve yari-deneysel olarak (PM6 metoduyla) hesaplanmis bag acilar

sonuglar1 yukarida verilmektedir.
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Cizelge 4.44. EO...H,0...C,H, trimer yapisina ait frekans degerleri

Frekans EO...H,0...C,H,

(cm™) B3LYP MP2 PM6
V(O-H)asym 3875 3895 2579
v (O-H)sym 3571 3566 2405

V(C-H) 3109 3158 2913
V(C-O)asym 1295 1295 1114
V(C-0) sym 873 869 924

“C-0) 2043 1930 2229

e

Sekil 4.15. EO...H,0O...HCN trimer yapisi

Cizelge 4.45. EO...H,0...HCN trimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

Sistem aug-cc-pvDZ | aug-cc-pvDZ PDG | PM3 | PM6 | RM1
(B3LYP) (MP2)
AE (kkal/mol) -9.12 -10.54 -7.52 | -810 | -954 | -5.32

Etilenoksit...su...hidrojen siyaniir trimer yapisina bakildiginda kuantum mekaniksel
olarak B3LYP seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle hesaplanan enerji -9.12
kkal/mol bulunmusken, MP2 seviyesindeki aug-cc-pvDZ basis setiyle hesaplanan
enerjisi -10.54 kkal/mol bulunmustur. Yari-deneysel olarak hesaplanan enerji
degerlerine bakildiginda PM6 yari-deneysel metotu ile enerjisi -9.54 kkal/mol olarak
hesaplanmistir. Bu noktada PM6 yari-deneysel hesaplama yonteminin diger yari-

deneysel yontemlere gore daha iyi sonug verdigi goriilmiistiir.
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Cizelge 4.46. EO...H,0...HCN trimer yapisina ait bag uzunluklar1 ve bag agilar1

Sistem EO...H,0...HCN
aug-cc- aug-cc-
Uzt‘g‘)'”k p\?DZ p\?DZ PDG | PM3 | PM6 | RM1
(B3LYP) | (MP2)
r(N10-C9) 1.16 118 114 | 115 | 115 | 116
r(C9-H8) 1.09 1.09 108 | 1.06 | 107 | 107
1(06...HS) 1.94 1.95 154 | 156 | 154 | 153
r(06-H5) 0.98 098 | 097 | 096 | 097 | 09
1(O4._H5) 182 181 189 | 189 | 188 | 190
r(04-C1) 1.45 1.47 143 | 144 | 147 | 143
r(C1-H2) 1.09 1.09 110 | 110 | 1.09 | 1.10
Aq1
©
a(04-Cl-H2) | 11417 | 11359 | - — | 114.43
a(C1-04-C3) | 61.00 6035 | - — | 6124
a(H7-06-H5) | 106.10 | 105.64 | - — | 106,52
a(C9-H8-06) | 17255 | 15554 | - — | 11034
a(N10-C9-H8) | 17917 | 177.40 | - — | 17836

EO...H;0...HCN trimer yapisinin kuantum mekaniksel B3LYP/MP2 metotlariyla
aug-cc-pvDZ basis setiyle ve yart deneysel olarak PDG/PM3/PM6/RM1
seviyelerinde bag uzunluklari hesaplanmistir ve yapiya bakildiginda O4-C1 bag
uzunlugu PM6 metodu ile 1.47 A olarak hesaplanmis ve kuantum mekaniksele
yakindir. Ayrica O6-H5 bag uzunlugunu kuantum mekaniksel B3LYP/MP2
metotlartyla aug-cc-pvDZ basis setiyle ve yari-deneysel PM6 metoduyla 0.97 A
olarak bulunmustur. Ayrica kuantum mekaniksel (B3LYP/MP2 metotlariyla aug-cc-
pvDZ basis setiyle) ve yari-deneysel olarak (PM6 metoduyla) hesaplanmis bag

acilart sonuglar1 yukarida verilmektedir.

Cizelge 4.47. EO...H,0...HCN trimer yapisina ait frekans degerleri

Frekans EO...H,0...HCN
(cm™) B3LYP MP2 PM6
v(O-H)asym 3875 3896 2581
v (O-H)sym 3543 3541 2393
v(C-H) 3112 3161 2770
v(C-O)asym 1295 1295 1462
v(C-0) sym 875 871 923
v(C-N) 2161 1983 2232
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Sekil 4.16. EO...H,0...CH3CN trimer yapisi

Cizelge 4.48. EO...H,0...CH3CN trimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

. aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ
Sistem (B3LYP) (MP2) PDG | PM3 | PM6 | RM1
AE (kkal/mol) -10.76 -11.88 -834 | -897 | -11.2 | -6.91

Etilenoksit...su...asetonitril trimer yapisina bakildiginda kuantum mekaniksel olarak
B3LYP/MP2 metotlariyla aug-cc-pvDZ basis setiyle hesaplanan enerji -10.76
kkal/mol bulunmusken, MP2 metoduyla aug-cc-pvDZ seviyesindeki enerjisi -11.88
kkal/mol
bakildiginda PM6 yari-deneysel

bulunmustur. Yari-deneysel olarak hesaplanan enerji degerlerine

metotu ile enerjisi -11.20 kkal/mol olarak

bulunmustur.

Cizelge 4.49. EO...H,0...CH3CN trimer yapisina ait bag uzunluklari ve bag agilari

Sistem Uzunluk aug-cc- aug-cc- PDG PM3 PM6 RM1
A) pvDZ pvDZ
(B3LYP) | (MP2)
EO...H,0...CH;CN r(N11-C10) 1.16 1.19 1.33 1.33 1.33 1.33
r(C10-C9) 1.46 1.47 1.27 1.27 1.27 1.27
r(C9-H8) 1.10 1.10 1.06 1.07 1.07 1.07
r(06...H8) 2.25 2.30 2.38 2.38 2.38 2.40
r(06-H5) 0.98 0.98 0.98 0.97 0.98 0.98
r(04...H5) 1.86 1.85 1.89 1.89 1.89 1.89
r(04-C1) 1.45 1.46 1.46 1.46 1.46 1.46
r(C1-H2) 1.09 1.09 1.10 1.09 1.09 1.09
Agi
©
a(04-C1-H2) 114.01 113.52 - ---- 114.42
a(C1-04-C3) 60.91 60.47 61.29
a(H7-06-H5) 104.85 103.61 106.67
a(C9-H8-06) 147.19 133.22 118.34
a(N11-C10-C9) 178.96 179.48 179.34
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EO...H;0...CH3CN trimer yapisinin kuantum mekaniksel B3LYP/MP2 seviyesinde

aug-cc-pvDZ Dbasis setiyle ve yar1 deneysel olarak PDG/PM3/PM6/RM1
seviyelerinde bag uzunluklari hesaplanmistir ve yapiya bakildiginda C1-H2 bag
uzunlugu PM6 metodu ile 1.81 A olarak hesaplanmis ve kuantum mekaniksele
yakindir. Ayrica O6-HS bag uzunlugunu kuantum mekaniksel B3LYP/MP2 aug-cc-
pvDZ metotlariyla ve yari-deneysel PM6 metoduyla 0.98 A olarak bulunmustur.
Ayrica kuantum mekaniksel (B3LYP/MP2 seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle)
ve yari-deneysel olarak (PM6 metoduyla) hesaplanmis bag agilar1 sonuglar1 yukarida

verilmektedir.

Cizelge 4.50. EO...H,0...CH3CN trimer yapisina ait frekans degerleri

Frekans EO...H,0...CH;CN
(cm™) B3LYP MP2 PM6
v(O-H)asym 3872 3888 2583
v (O-H)sym 3577 3596 2403
v(C-H) 3040 3085 2766
v(C-O)asym 1298 1297 1174
v(C-O) sym 876 874 924
v(C-N) 2345 2180 2583

H g
H7

Sekil 4.17. THF...H,0...C,H; trimer yapis1

Cizelge 4.51. THF...H,0...C,H; trimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

. aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ
Sistem (B3LYP) (MP2) PDG | PM3 PM6 RM1
AE (kkal/mol) -10.28 -11.75 -9.19 | -9.87 -11.11 -5.52
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Tetrahidrofuran...su...asetilen trimer yapisinda kuantum mekaniksel olarak B3LYP
metoduyla ve aug-cc-pvDZ basis setiyle hesaplanan enerji -10.28 kkal/mol
bulunmusken, MP2 metoduyla ve aug-cc-pvDZ basis setiyle enerjisi -11.75 kkal/mol
bulunmustur. Yari-deneysel olarak hesaplanan enerji degerlerine bakildiginda PM6
yari-deneysel metotu ile enerjisi -11.11 kkal/mol olarak hesaplanmistir. PM6 yari-
deneysel olarak hesaplanan bu sonu¢ diger yari-deneysel hesaplamalarin sonucuna

gore kuantum mekaniksel hesaplamalarla uyum igerisindedir.

Cizelge 4.52. THF...H,0...C,H; trimer yapisina ait bag uzunluklari ve bag acilari

THF...H,0...C;H,
Uzt’g‘)'”k a:\?DCzC a;\?DCE PDG | PM3 | PM6 RM1
(B3LYP) | (MP2)
r(C10-C9) 121 1.23 116 | 116 | 120 | 1.20
r(C9-H8) 1.08 1.08 110 | 109 | 107 | 1.07
1(06...HS) 2.09 2.08 166 | 168 | 167 | 1.67
1(06-H5) 0.98 0.98 097 | 095 | 097 | o097
1(04...H5) 1.80 1.78 18 | 184 | 183 | 183
r(04-C1) 1.45 1.46 144 | 145 | 146 | 147
r(C1-H2) 1.10 1.10 111 | 111 | 110 | 110
Ac1
©)
a(04-C1-H2) | 10825 | 107.05 — | 104.16
a(C1-04-C3) | 109.84 | 108.43 — | 108.64
a(H7-06-H5) | 106.16 | 105.21 — | 106.61
a(C9-H8-06) | 169.67 | 163.59 — | 16712
a(C10-Co-H8) | 179.66 | 179.27 — | 179.93

THF...H,0...CyH; trimer yapisinin kuantum mekaniksel B3LYP/MP2 metotlariyla
ve aug-cc-pvDZ basis setiyle ve yari deneysel olarak PDG/PM3/PM6/RMI
seviyelerinde bag uzunluklari hesaplanmistir ve yapiya bakildiginda O4...HS bag
uzunlugu PM6 metodu ile 1.83 A olarak hesaplanmis ve kuantum mekaniksele
yakindir. Ayrica O6-HS bag uzunlugunu kuantum mekaniksel B3LYP/MP2 aug-cc-
pvDZ metotlariyla ve yari-deneysel PM6 metoduyla 0.97 A olarak bulunmustur.
Ayrica kuantum mekaniksel (B3LYP/MP2 metotlariyla ve aug-cc-pvDZ basis
setiyle) ve yari-deneysel olarak (PM6 metoduyla) hesaplanmis bag agilar1 sonuglari

yukarida verilmektedir.

49



Cizelge 4.53. THF...H,0...C,H; trimer yapisina ait frekans degerleri

Erekans THF...H,0...C;H,
(em™) B3LYP MP2 PM6
V(O-H)asym 3878 3886 2589
v (O-H)sym 3511 3490 2417
W(C-C) 2043 1925 2231
V(C-H) 3327 3332 2916
V(C-O)asym 1064 1068 1142
(C-0) sym 889 889 981

H7
Sekil 4.18. THF...H,O...HCN trimer yapis1

Cizelge 4.54. THF...H20...HCN trimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

. aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ
Sistem (B3LYP) (MP2) PDG PM3 PM6 RM1
AE (kkal/mol) -11.27 -12.43 -10.15 -11.13 -11.87 -7.56

Tetrahidrofuran...su...hidrojen siyaniir trimer yapisinda kuantum mekaniksel olarak

B3LYP seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle hesaplanan enerji -11.27 kkal/mol

bulunmugken, MP2 seviyesindeki aug-cc-pvDZ basis setiyle enerjisi -12.43
kkal/mol bulunmustur. Yari-deneysel olarak hesaplanan enerji degerlerine
bakildiginda PM6 yari-deneysel metotu ile enerjisi -11.87 kkal/mol olarak

hesaplanmistir. PM6 yari-deneysel olarak hesaplanan bu sonug diger yari-deneysel

hesaplamalarin  sonucuna gore kuantum mekaniksel hesaplamalarla uyum

igerisindedir.
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Cizelge 4.55. THF...H,0...HCN trimer yapisina ait bag uzunluklar1 ve bag agilari

Sistem THF...H,0...HCN
UZL(‘E')”" a:\?DCzC a;\?DCQ PDG | PM3 | PM6 | RM1
(B3LYP) | (MP2)
r(N10-C9) 116 118 114 | 116 | 115 | 116
r(C9-H8) 1.09 1.09 111 | 110 | 1200 | 1.09
1(06...HS) 1.92 1.95 176 | 178 | 178 | 177
r(06-H5) 0.98 099 | 098 | 097 | 098 | 097
1(O4...H5) 1.77 175 183 | 183 | 18 | 184
r(04-C1) 1.45 1.46 144 | 144 | 146 | 142
r(C1-H2) 1.10 1.10 111 | 111 | 110 | 11
Acl
©)
a(04-C1-H2) | 10819 | 10698 | - — | 106.65
a(C1-04-C3) | 100.99 | 10801 | - — | 108.64
a(H7-06-H5) | 106.22 | 10560 | - — | 106.45
a(C9-H8-06) | 17387 | 15740 | - — | 155.22
a(N10-Co-H8) | 179.35 | 17720 | - | 179.47

THF...H,0...HCN trimer yapisinin kuantum mekaniksel B3LYP/MP2 seviyesinde
aug-cc-pvDZ Dbasis setiyle ve yar1 deneysel olarak PDG/PM3/PM6/RMI
seviyelerinde bag uzunluklari hesaplanmistir ve yapiya bakildiginda O4...H5 bag
uzunlugu PM6 metodu ile 1.82 A olarak hesaplanmis ve kuantum mekaniksele en
yakindir. Ayrica O6-HS bag uzunlugunu kuantum mekaniksel B3LYP/MP2 aug-cc-
pvDZ metotlariyla ve yari-deneysel PM6 metoduyla 0.98 A olarak bulunmustur.
Ayrica kuantum mekaniksel (B3LYP/MP2 seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle)
ve yari-deneysel olarak (PM6 metoduyla) hesaplanmis bag acilar1 sonuglar: yukarida

verilmektedir.

Cizelge 4.56. THF...H,0...HCN trimer yapisina ait frekans degerleri

Frekans THF...H,0...HCN
(cm™) B3LYP MP2 PM6
V(O-H)asym 3875 3886 2583
v (O-H)sym 3464 3443 2391
W(C-H) 3225 3254 2738
v(C-O)asym 1064 1068 1141
V(C-0) sym 888 892 979
V(C-N) 2159 1977 2233
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H2

Sekil 4.19. THF...H20...CH3CN trimer yapisi

Cizelge 4.57. THF...H;0...CH3CN trimer molekiiliiniin etkilesim enerjileri

Sistem aug-cc-pvDZ aug-cc-pvDZ PDG PM3 PM6 RM1
(B3LYP) (MP2)
AE (kkal/mol) -11.56 -12.38 -10.15 | -11.13 -11.87 -7.56

Tetrahidrofuran...su...asetonitril trimer yapisinda kuantum mekaniksel olarak
B3LYP seviyesinde aug-cc-pvDZ basis setiyle hesaplanan enerji -11.56 kkal/mol
bulunmusken, MP2 seviyesindeki aug-cc-pvDZ basis setiyle enerjisi -12.38 kkal/mol
bulunmustur. Yari-deneysel olarak hesaplanan enerji degerlerine bakildiginda PM6
yari-deneysel metotu ile enerjisi -11.87 kkal/mol olarak hesaplanmistir. PM6 yari-
deneysel olarak hesaplanan bu sonug¢ diger yari-deneysel hesaplamalarin sonucuna

gore daha iyi bir sonu¢ vermektedir.

Cizelge 4.58. THF...H,0...CH3CN trimer yapisina ait bag uzunluklar1 ve bag

agilar
Sistem THF...H,0...CH;CN
Uzunluk aug-cc- aug-cc- | PDG PM3 PM6 RM1
A) pvDZ pvDZ
(B3LYP) (MP2)
r(N11-C10) 1.16 1.19 1.39 1.39 1.33 1.39
r(C10-C9) 1.46 1.47 1.27 1.27 1.27 1.25
r(C9-H8) 1.10 1.10 1.06 1.07 1.07 1.07
r(06...H8) 2.21 2.25 2.48 2.48 2.47 2.48
r(O6-H5) 0.98 0.98 0.98 0.98 0.98 0.98
r(04...H5) 1.80 1.78 1.83 1.83 1.82 1.83
r(04-C1) 1.45 1.46 1.45 1.45 1.45 1.45
r(C1-H2) 1.10 1.10 1.10 1.10 111 111
Agl
©
a(04-C1-H2) 108.11 106.96 105.24
a(C1-04-C3) 110.00 108.87 109.36
a(H7-06-H5) 105.25 103.88 108.02
a(C9-H8-06) 158.82 138.11 115.35
a(N11-C10-C9) 179.00 179.48 179.97
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THF...H,0...CH3CN trimer yapisinin  kuantum mekaniksel B3LYP/MP2
metotlariyla aug-cc-pvDZ basis setiyle ve yar1 deneysel olarak PDG/PM3/PM6/RM1
seviyelerinde bag uzunluklari hesaplanmistir ve yapiya bakildiginda O4...H5 bag
uzunlugu PM6 metodu ile 1.82 A olarak hesaplanmis ve kuantum mekaniksele en
yakindir. Ayrica O6-H5 bag uzunlugunu kuantum mekaniksel B3LYP/MP2
metotlariyla ve aug-cc-pvDZ basis setiyle ve yari-deneysel PM6 metoduyla 0.98 A
olarak bulunmustur. Ayrica kuantum mekaniksel (B3LYP/MP2 metotlariyla ve aug-
cc-pvDZ basis setleriyle) ve yari-deneysel olarak (PM6 metoduyla) hesaplanmis bag

acilar1 sonuglar1 yukarida verilmektedir.

Cizelge 4.59. THF...H,0...CH3CN trimer yapisina ait frekans degerleri

Erekans THF...H,0...CH,CN
(cm™) B3LYP MP2 PM6
v(O-H)asym 3871 3885 2576
v (O-H)sym 3494 3498 2426
v(C-H) 3126 3192 2795
v(C-O)asym 1065 1074 1082
v(C-0) sym 889 892 933
v(C-N) 2344 2176 2351

THF...H;0...CHsCN trimer yapisina ait frekans (cm™) degerlerine bakildiginda
kuantum mekaniksel olarak B3LYP VE MP2 seviyelerinde, yari-deneysel olarak
PM6 metodu ile hesaplamalar1 yapilmis ve yukaridaki degerler hesaplanmistir. v(C-
0) sym B3LYP seviyesinde 889 (cm™), MP2 seviyesinde 892 (cm™), PM6 metodu
ile ise 933 (cm™) bulunmustur.

4.4. Yari-deneysel PM6 Yontemiyle Kafes Yapilarindaki H-Bag Etkilesimlerinin

incelenmesi

Sekil 4.20. 5* bos kafes yapisi
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Yukarida kafes yapisinin 12 tane 5 halkali su molekiilii igeren yapisi goriilmektedir.
Bu kafes yapisi icerisinde suyun hidrojenleri diger suyun oksijeniyle hidrojen bagi

olusturmaktadir.

Sekil 4.21. 5'26% bos kafes yapisi

Yukarida goriilen kafes yapisinin igerisinde 12 tane 5 halkali su yapist ve 2 tane 6’
halkali su yapist bulunmaktadir. Bu sular birbirlerine hidrojen baglar1 ile bagl

bulunmaktadirlar.

Sekil 4.22. 5'%6% bos kafes yapisi

Sekilde goriilen kafes yapist igerisinde bulunan su molekiilleri igerisinde 12 tane 5°1i

su halkasi1 ve 4 tane 6’11 su halkas1 yapilar1 bulunmaktadir.
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Sekil 4.23. 5'2-5'%6? bos kafes yapisi

Yukaridaki kafes yapisinda sol tarafinda 12 tane 5 halkali su yapisi ve sag tarafinda
12 tane 5 halkali su yapisi ve 2 tane 6 halkali su yapis1 bulunmaktadir. Oncelikle bu
yapinin yari-deneysel PM6 yontemiyle optimizasyonu saglanmistir. Bu optimizasyon
yapilirken su molekiillerinin hepsinin oksijenleri sabitlenmistir. Daha sonra igerisine
cesitli molekiiller yerlestirilerek bu kafes yapisinin igerisinde hidrojen bag:

PR

etkilesimlerinin nasil degistigine bakilacaktir.

Sekil 4.24. 5'2-5'%6% bos kafes yapisi

Sekilde goriilen kafes yapisi igerisinde sol tarafta 12 tane 5°li su halkasi, sag tarafta
ise 12 tane 5’li su halkas1 ve 4 tane 6’l1 su halkas1 bulunmaktadir. Bu yap1 iginde
PM6 yari-deneysel yontemiyle optimize edilmistir. Optimizasyon sirasinda Oksijen
molekiilleri sabit tutularak optimizasyon saglamistir. Bunun nedeni Oksijenleri

sabitlenmediginde yapi kararli degildir.
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Sekil 4.25. 5'2-5'%6? HCN.. .kafes yapisi

Sekil 4.25’te goriilen kafes yapisi yari-deneysel PM6 metoduyla optimize edilmis ve
enerji degeri hesaplanmistir. Kafes yapisinin iginde sadece Hidrojen Siyaniir varken
bulunan enerji degeri -5.33 kkal/mol iken, Dispersiyon enerjisi ile -5.81 kkal/mol

bulunmustur.

Normal basinglarda, tek tek hidrat kafesinde, yalnizca bir konuk molekiil yer alabilir
ve genellikle klatrat hidratin konuk molekiilleri, konak 6rgiiniin duvarlari ile belirgin
olmayan zayif etkilesimlerde bulunurlar. Klasik olarak tanimlanan bu tiir hidratlarda,
sicakligi ve konuk molekiiliinii degistirerek 0-100% arasinda degistirilebilen klasik
olmayan klatrat hidrat bileseni olusturulabilecegi deneysel olarak gosterilmistir.
Klasik olmayan klatrat hidrat ise, biliylik ve kiigiik kafeslerin konuk molekiilleri,
aradaki duvarin su molekiilleri ile H-bagi olusumuna girdigi hidrat tiirii olarak

tanimlanmaktadir (Montreal, 2011).

Sekil 4.26. 5*2-5"26° DME.. .kafes yapis1
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Sekle gore yari-deneysel yontem olan PM6 yontemiyle optimizasyonu yapilan kafes
yapisinin iginde DME var iken hesaplanan enerji degeri -7.56 kkal/mol olarak
hesaplanmis, Dispersiyon enerjisi eklenmis hali ise -8.08 kkal/mol olarak

bulunmustur.

Klatrat hidratlar polar misafir molekiilleriyle birlikte (dimetil eter, etilen oksit,
trimetilen  oksit, tetrahidrofuran) yogunluk fonksiyonel teorisi vasitasiyla
incelenmigstir. Model olarak S-1 biiylik kafes yapist alimmistir. Optimum
konfigiirasyonlarda misafir yapilar ile kafes yapisindaki su molekiillerinin hidrojen
bag olusumu arastirilmistir. Bu elde edilen sonuglarin Onceki hesaplamali ve
deneysel caligmalar ile uyum i¢inde oldugunu gostermektedir. Sterik faktorler olusan
hidrojen bag giicii i¢in 6nemli bir rol oynadig: belirlenmistir. Misafir molekiiller ile
kafes yapilarindaki su molekiillerinin baglanmast misafir molekiilin sadece
buytkliigii ile degil, ayn1 zamanda kendi sekli ile de etkili oldugu gosterilmistir. Bu
calisma, misafir molekiillerin kafes sistemlerindeki davranislarinin agiklanmasinda,
elektronik ve sterik faktorlerin géz 6niine alinmasi gerektigini gostermektedir (Kulig,

2011).

Sekil 4.27. 5*2-5"6% THF.. .kafes yapist

Sekil 4.27.°de 5'-5'6° THF...kafes yapist yari-deneysel yontem olan PM6
yontemiyle optimizasyonu yapilan kafes yapisinin i¢cinde THF varken hesaplanan

enerji degeri -12.64 kkal/mol olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.28. 5'2-5"6? DME...H,0...HCN kafes yapisi

Kafes yapisi igerisinde etkilesime giren DME...H,O...HCN yapisinin enerji degeri
yari-deneysel yontemlerden PM6 ile hesaplanmis olup -9.71 kkal/mol olarak

bulunmustur. Dispersiyon enerjisi eklenmis hali ise -14.37 kkal/mol’diir.

Klatrat hidrat eterlerinin 120 °K’de buz nano-kristallerinin doniisiim oranlari ve
enerjileri arastirilmistir. Sonugta 260 °K’de gaz hidratlarinin olugum oranlariyla, 120
°K’deki eter hidratlarin olusum oranlarinin birbirine benzer oldugu bulunmustur.
Ayrica iyi bir proton alici olan eterler, formaldehit ve aseton gibi molekiillerin diisiik
sicakliklarda klatrat hidrat olusumuna yardimci oldugu bulunmustur (Gulluru and
Devlin, 2006).

Klatrat hidratlar polar misafir molekiilleriyle birlikte (dimetil eter, etilen oksit,
trimetilen  oksit, tetrahidrofuran) yogunluk fonksiyonel teorisi vasitasiyla
incelenmistir. Model olarak S-1 biiyikk kafes yapist alinmistir. Optimum
konfiglirasyonlarda misafir yapilar ile kafes yapisindaki su molekiillerinin hidrojen
bag olusumu arastirilmistir. Bu elde edilen sonuglarin onceki hesaplamali ve

deneysel ¢aligmalar ile uyum i¢inde oldugunu gostermektedir.
Buz nanoparcaciklarinin eterler yardimi ile klatrat hidrata doniistiiriilmesi sirasindaki

kinetigi incelenen sistemde, ayni kosullarda DME, EO, TMO eterleri ile doniisiim

kinetiginin hemen hemen aymi olmasi, yiizeyden baglayarak olusan hidrat
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kabugundan misafir molekiillerinin difiizyonu ile degil, hidrat kabugu ile buz ara
yiizeyinden su molekiillerinin yiizeye diflizyonu ile gerceklestigi Onerilmistir.
Boylelikle buhar fazinda yiizeye gelen eter, difiizyon ile yiizeye ¢ikan su ile tepkime
vererek hidrat olusturmaktadir. Bu olusumun aksine burada tipik olarak 200 °K {istii
sicakliklarda ve en az orta basingta Klatrat Hidrat olusturulmaya caligilmistir. Bu
calismanin deneysel kismi kizilotesi spektroskopi tarafindan incelenmistir. Klatrat
hidratlar1 farkli formlar1 arasinda doniisiim kinetiginin yani sira, H-bagli misafir

yapilarla birlikte klatrat hidratlarin olusum kinetigi incelenmistir (Buch, 2009).

Sekil 4.29. 5'2-5"6* DME...H,0...HCN kafes yapisi

5'2.5126% kafes yapist igerisinde etkilesen DME...H;0... HCN yapisinin enerjisi yari-
deneysel yontemlerden PM6 ile hesaplanmis olup -9.86 kkal/mol olarak
bulunmustur. Dispersiyon enerjisi eklenmis hali ise -15.58 kkal/mol’diir. Hidrojen

bag1 kuvvetinin degismesinde kafes yapisinin polarizasyon etkisi s6z konusudur.
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Sekil 4.30. 5'2-5"62 EO...H,0...HCN Kkafes yapis

Yukaridaki sekle bakildiginda yari-deneysel yontem olan PM6 yontemiyle
optimizasyonu yapilan kafes yapisinin i¢inde EO...H;O...HCN hesaplanan enerji
degeri -11.90 kkal/mol olarak hesaplanmuistir.

Sekil 4.31. 5'2-5"%6 TMO...H,0...HCN Kkafes yapis

Sekil 4.30.°da 5'2-5'6% kafes yapisi igerisinde TMO...H,0...HCN yapisini
etkilesimi s6z konusundur. PM6 yari-deneysel yontemiyle yapilan hesaplama

sonucunda enerji degeri -17.20 kkal/mol olarak bulunmustur.
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan calismada oOncelikle monomer ve dimer sonuglart uyum ve regresyon
testlerine tabi tutulmustur. Kullanilan bu testler hangi metotun deneysele daha yakin
oldugunu anlamak agisindan 6nemlidir. Monomer ve dimer degerlerine bakildiginda
yari-deneysel olarak PM6 yonteminin daha i1yi sonuglar verdigi goriilmektedir. Bu
noktada denenen 4 farkli yar1 deneysel yontemden hidrojen bagini PM6 metodunun
iyi tanimladigint sOylenebilir. Daha sonra trimer yapilarinin yapisal degerleri ve
enerji degerleri hesaplanmigtir. Bu hesaplamalar sonrasinda kafes yapilarinda bu
trimerlerin enerji degerlerinin nasil degistigine bakilmis ve bu degerlerin hidrojen
bagina etkisi tartisilmistir. Kafes yapilarina konulan misafir molekiiller (hidrojen
alic1 ve verici olan yapilar) kafes yapisina ait olan bir su molekiiliiniin hidrojen bagi
etkilesimleri incelenmis ve kafes yapisinin polarizasyon etkisinin ne kadar oldugu

yorumlanmistir. Bu noktada hidrojen bagi kuvvetlerinin degisip degismedigine

bakilmistir.

Ileride yapilacak olan calismalarda da, elde edilen bilgiler kullanilarak ¢ok sayida su
kiimeleriyle olusturulmus klatrat hidrat olusumlar1 icin ¢alismalar yapilacak, degisik
konuk(misafir) molekiiller kullanilarak kafes yapilar1 icindeki yapisal, enerjetik

degisimlerle hidrojen bagi 6zellikleri incelenecektir.
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