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OZET

Janus Yesili boyasi biyolojik ¢alismalarda supravital boya olarak kullanimin yani sira DNA
tayininde, giiclii adsorpsiyon ve indirgenme davranislart sebebiyle elektrokaplama
alanlarinda kullanilan bir boyadir. Su oksidasyonu i¢in tasarlanan boyaya duyarl fotoanotta
da ligand olarak kullanilmis ve verimli bir boya olarak tanimlanmistir. Boyadaki diazo
kopriisii ve kuarterner amonyum katyonu yapidaki elektron transferlerinde biiyiik rol
oynamaktadir. Bu tez ¢aligsmasinin kapsaminda Janus Yesili boyasinin temel halleri DFT ile,
uyarilmig halleri TD-DFT ve CASSCF metotlar ile incelenmistir. Janus yesilinin yapisal ve
elektronik 6zelliklerinin anlasilmasi i¢in bir seri yapi tasarlanmis ve bu yapilarin temel
halleri ve uyarilmis halleri ¢aligilmistir.
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ABSTRACT

Janus Green is used as a supravital dye in biological studies, as well as for DNA labelling
and as a coating reagent for electroplating due to its strong adsorption and reduction
properties. It is also utilized as a ligand in dye-sensitized photoanode catalysts that are tuned
for water oxidation. This thesis study focuses on the ground and excited states of the Janus
Green dye by employing DFT, TD-DFT and CASSCF methodologies. The diazo bridge and
the quaternary ammonium cation of the dye are shown to play a major role in the electron
transfer processes. In order to further elucidate the structural and electronic properties of the
Janus Green, a series of hypothetical chromophores were designed. The ground and excited
states of these structures were also studied and contrasted with the Janus Green.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

Kisaltmalar

AU
B3LYP

CAS
CASSCF

CcC
cc-pvVTZ
Cl
CSFs
DFT
DNA
DZ
DZP
ECP
eV
GGA

Aciklamalar

Angstrom (10-10 m)
Konfigiirasyon katsayisi
Hamiltonian Operatdorii
Spin Kuantum Sayis1

Dalga Fonksiyonu

Aciklamalar

Atomic Unit (Atomik Birim)

Becke’s three-parameter hybrid functional with Lee-Yang-Parr
correlation functional (Becke’nin Lee-Yang-Parr korelasyon
fonksiyoneli ile birlikte {i¢ parametreli hibrit fonksiyoneli)

Complete Active Space (Tam Aktif Uzay)

Complete Active Space Self-Consistent Field (Tam Aktif Uzay Oz-
Uyumlu Alan)

Coupled-Cluster

Correlation Consistent Polarized Valance Triple Zeta
Configuration Interaction (Konfigilirasyon Etkilesimi)
Configuration State Functions

Density Functional Theory (Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi)
Deoksiribo Niikleik Asit

Double Zeta

Double Zeta plus Polarization

Effective Core Potential (Etkin Cekirdek Yiikii)
Elektronvolt

Generalized Gradient Approximation (Genellestirilmis Gradiyent
Yaklagimi)



Kisaltmalar

GTO
HF
HOMO
JY
LDA
LSDA

LUMO
MCSCF

MP
NOON
RHF
SCF
STO
TD-DFT

TZ
TZ2P
UHF

XV

Aciklamalar

Gaussian Type Orbital (Gaussian Tipi Orbital)
Hartree-Fock

Highest Occupied Molecular Orbital

Janus Yesili

Local Density Approximation (Yerel Yogunluk Yaklasimi)

Local Spin-Density Approximation (Yerel Spin Yogunluk
Yaklagimi)

Lowest Unoccupied Molecular Orbital

Multiconfigurational Self-Consistent Field (Cok Konfigiirasyonlu
Oz-Uyumlu Alan)

Moller-Plesset

Natural Orbital Occupancy Number (Dogal Orbital Doluluk Sayisi)
Restricted Hartree-Fock (Spin Kisitli Hartree-Fock)
Self-Consistent Field (Oz-Uyumlu Alan)

Slater Type Orbital (Slater Tipi Orbital)

Time-Dependent Density Functional Theory (Zamana Bagh
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi)

Triple Zeta
Triple Zeta plus Double Polarization

Unrestricted Hartree-Fock (Spin Kisitsiz Hartree-Fock)



1. GIRIS

Isik ve madde etkilesimi literatiirde genis bir yere sahiptir. Isik ile molekiiler hareket [1],
fotokataliz [2-3], fotodinamik terapi [4-6], kanser tanmisi ve tedavisi [7], biyolojik
sistemlerdeki enzimatik aktiviteler [8-9], optogenetik [10] gibi alanlar 151k madde
etkilesimini temel alir. Bu alanlarin gelisimi ve pratik uygulamalari 1s1k-madde etkilesiminin

iyl anlasilmasiyla miimkiindiir.

Bir kromoforun veya boyanin 1sikla etkilesimi sonucu olusan uyarilmis hallerinin elektronik
yapilar1 spektroskopi ile incelenebilir. Spektroskopik yontemlerdeki gelismelerle birlikte
uyartlmis haller hakkinda 6nemli bilgiler edinilebilse de uyarilmis hallerin kisa omiirlii
olmasi deneysel bir dezavantajdir. Ote yandan kuantum kimyasal teknikler uyarilmis hallerin
incelenebilmesi konusunda 6nemli avantajlara sahiptir. Uyarilmis hallere ait geometrik
parametreler, elektronik yap1 detaylar1 ve bu haller arasindaki doniisiimler kuantum kimyasi

ile detayl incelenebilir.

Janus yesili boyasi (JY) yiiksek 7 elektronu yogunluguna sahip bir heterosiklik halkadan,
diazo (—-N=N-) kopriisiinden ve bu kopritye bagli N,N-dimetilanilinden olugmaktadir.
Fenazin halkasinda bir kuarterner amonyum katyonu bulunmaktadir ve bu tuzun anyonu

kloriirdiir. Sekil 1.1°de JY ’nin yapis1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.1. Janus yesili (JY) boyasinin yapisi

Bu boya ilk defa 1899 yilinda, canlidan c¢ikarilan hiicre veya dokular1 zarar vermeden
boyayabilen supravital bir boya olarak tanitilmistir [11]. Supravital belirte¢ olarak
kullaniminin yani sira DNA tayininde [12], gii¢lii adsorpsiyon ve indirgenme davranislari

sebebiyle elektrokaplama alaninda da [13] kullanilan bir boyadir. Yakin tarihte yapilan bir



N

caligmada JY, su oksidasyonu i¢in tasarlanan boyaya duyarli fotoanotta organik ligand

olarak kullanilmig ve elektron transferlerindeki rolityle ¢ekmistir [14].

Bu tez ¢alismasinda JY’nin elektronik yapisinin aydinlatilmasi amaclanmistir. Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory, (DFT)), Zamana Baglh Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi (Time-Dependent Density Functional Theory, (TD-DFT)), Tam Aktif
Uzay Oz-Uyumlu Alan (Complete Active Space Self-Consistent Field, (CASSCF)) metotlari
ile JY’nin temel ve uyarilmis halleri modellenmistir. JY’nin yapisal ve elektronik
ozelliklerinin anlagilmasi i¢in JY’nin fenazin halkasinda ve diazo kdpriisiinde
modifikasyonlar yaparak yeni yapilar olusturulmus (Sekil 1.2.) ve bu yapilarin temel halleri
DFT ile ve uyarilmig halleri TD-DFT ile incelenmistir. Sonuglar Bulgular boliimiinde

detaylariyla verilmistir.
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Sekil 1.2. Bu ¢alismada tasarlanan yapilar




2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Isik-Madde Etkilesimi

Spektroskopik yontemler bir madde hakkinda bilgi edinmek i¢in kimyada en ¢ok kullanilan
yontemlerdir. Spektroskopi, maddenin elektromanyetik dalgay1 (veya 1s181) sogurmasini
veya yaymasini inceler. Bir baska deyisle spektroskopi, madde ve elektromanyetik dalga
arasindaki etkilesimleri inceler. Spektroskopik yontemlerle atomik, molekiiler veya makro

boyutlarda calisilabilir.

Bir maddenin sogurdugu frekans dizisi absorpsiyon spektrumu olarak adlandirilir. Bunun
tersine, yaydigi frekans dizisine de emisyon spektrumu denir. Bir dizi ayrik frekans
dizisinden olusan spektrum ¢izgi spektrumu, siirekli bir frekans araligini kapsayan spektrum
ise siirekli spektrum olarak adlandirilir. Bir molekiiliin elektronik seviyeleri arasindaki fark
titresim seviyeleri arasindaki farktan oldukca biiyliktiir. Benzer sekilde titresim seviyeleri
arasindaki fark da donme seviyeleri arasindaki farktan biiyiiktiir. Bu sebepledir ki elektronik
gecigler, titresim seviyeleri arasindaki gecisler ve donme seviyeleri arasindaki gecisler
elektromanyetik 1s1mmin farkli bolgeleri ile iliskilidir, dolayisiyla farkli spektroskopik

metotlarla incelenir.

Biitiin bu metotlar1 anlayabilmek ve hatta gelistirebilmek i¢in madde ile 151k etkilesiminin
iyi anlagilmasi gerekir. Bu da 1518in dogasinin iyi bilinmesiyle miimkiin olabilir. Bir madde
elektromanyetik 151na maruz birakildiginda 1simin elektrik alan1 molekiile zamanla degisen

bir kuvvet uygular. Bu etkilesim spektroskopinin ana konusudur.

2.1.1. Elektromanyetik isinin genel 6zellikleri ve elektromanyetik spektrum
Elektromanyetik dalga, salinim yapan manyetik ve elektrik alanlardan olusmaktadir. Bu
alanlar hem birbirlerine hem de dalganin hareketine dik konumdadir. Elektromanyetik dalga;

dalga boyu, frekans ve genlik parametreleri ile tanimlanir.

Genis bir frekans ve dalga boyu araliginda tanimlanan elektromanyetik spektrum ve belli

bolgeleri Sekil 2.1.’de gosterilmistir. Bu bolgeler arasinda keskin bir sinir yoktur. Bu genis



spektrumda ancak 400 nm ile 800 nm arasindaki dalga boyuna sahip elektromanyetik 151ma

insan gozii ile goriilebilir. Bu bolge Gorliniir Bolge olarak adlandirilir.

Frekans, Hz
22 20 18 16 14 12 10 8 6 4
AN S M S S
| | | 1 | | | | 1 1
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L A [ o
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10 10 10 10 10 10 1 10 10 10
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Sekil 2.1. Elektromanyetik Spektrum [15]

2.1.2. Uyarilms haller ve elektronik yiizeyler arasi gecisler

Pauli disarlama ilkesi, herhangi iki elektronun dort kuantum sayismnin birden aym
olamayacagini belirtir [16]. Bu ilkenin fiziksel anlami bir orbitalde en fazla iki elektron

bulunabildigi ve bu elektronlarin zit spinli olmak zorunda oldugudur.

Spin ¢oklugu (spin multiplicity); S, toplam spin kuantum sayisi olmak tizere 2S+1 ile
tanimlanir. Singlet hal spin ¢oklugunun 1 oldugu elektronik haldir. Bu halde sistemdeki alfa
ve beta elektronlarmin sayisi esittir. Singlet temel halde, bir elektronun daha yiiksek enerjili
bos orbitallere gegisiyle elektronun spinindeki degisiklige bagli olarak singlet veya triplet
uyarilmis haller olusabilir. Yiiksek enerjili orbitale gecen elektronun spini degismemisse
olusan hal uyarilmis singlet haldir. Uyarilma sonucu yiiksek enerjili orbitale gecen
elektronun spin degistirmesiyle eslesmemis elektronlar paralel spinde bulunur. Bu durumda
spin ¢oklugu 3’tlir ve bu hal triplet haldir. Sekil 2.2.’de elektronik haller sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Elektronik Haller

Uyarilmis singlet hal ile triplet hal arasinda 6nemli farklar bulunmaktadir. Genel olarak
triplet bir uyarilmis halin 6mrii 10 ile birkag saniye arasinda degismekteyken uyarilmis bir

singlet halin 6mrii 10 saniye civaridadir [15].

Sekil 2.3.te bir sistemin elektronik yiizeyleri arasindaki gecisler sematik olarak
gosterilmistir. Diyagramda temel hal So ile belirtilen singlet haldir. Si; birinci uyarilmis
singlet hali, Ty; birinci uyarilmus triplet hali temsil eder. Diyagramdaki yatay cizgiler titresim
enerji diizeylerini belirtir. Temel elektronik haldeki bir molekiiliin 15181 sogurmasiyla
uyarilmis singlet halin titresim diizeylerine uyarilma gerceklesir. Bu uyarilma molekiiliin
niikleer konumunun degismedigi dikey bir uyarilmadir ve Franck-Condon (FC) uyarilmasi
olarak adlandirilir. FC’den bulundugu yiizeydeki en diisiik enerjili titresim seviyesine hizla
gecer. Ayni elektronik hal i¢indeki temel titresim diizeyine gecis titresimsel durulma olarak
adlandirilir. Bu olay cok kisa siirede (10712 s veya daha az) ve 1s1masiz gergeklesir. Bu gecis
sirasinda bulundugu haldeki titresim enerji diizeyleri ile triplet haldeki titresim enerji
diizeylerinin oOrtiismesi sistemlerarasi gecisi miimkiin kilar. Sistemleraras1 gegis ¢okluklari
farkli olan iki hal arasinda gergeklesir (S1—T1). Bu gegis spin ve orbital etkilesiminin daha

fazla oldugu agir atomlar (iyot, brom gibi) iceren molekiillerde daha yaygindir [15].
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Sekil 2.3. Elektronik Enerji Yiizeyleri Aras1 Gegisler

FC uyarilmas1 sonrasinda gerceklesen titresimsel durulma sonucu molekiil farkli spin
ylizeylerinde bulunabilir, S1 ve Ti. Bu yiizeylerden temel singlet hale 1simali gegiste

floresans ve fosforesans tanimlari dnemlidir.

2.1.3. Floresans ve fosforesans

Singlet uyarilmis halden singlet temel hale 1s1mal1 gecis floresans olarak adlandirilirken
triplet uyarilmis halden singlet temel hale 1s1mali gergeklesen soniimlenmeye fosforesans
denir. Fosforesans 10#-10 saniye arasinda gergeklesir. Ote yandan floresans 108 saniye

civarinda tamamlanir [15].

250 nm’den daha diisiik dalga boylarindaki ultraviyole i1sinlarin absorpsiyonu sonucu
floresans ¢ok nadirdir. Bu dalga boylarindaki isinlar bir organik molekiildeki baglarin
kirilmasina sebep olabilecek enerjiye sahiptirler. Bu sebeple 6*—a gecisi ile floresans ¢ok
nadir gerceklesir. Genelde emisyon molekiile bagl olarak n*— & veya n*—n gegcisleri ile

gergeklesir.



Uyarilmig bir molekiil genelde bir seri titresim durulmasi ve i¢ doniistimlerle 1s1masiz sekilde
en diisiik enerjili uyarilmis hale geger. Isimali durulmanin en diisiik enerjili uyarilmis halden

gerceklesmesi Kasha kurali olarak adlandirilir [17].

2.2. Janus Yesili Boyasi

Janus, Roma mitolojisinin onemli tanrilarindandir. Janus tanrisinin biri saga digeri sola
bakan iki ¢ehresi vardir. Mitolojide “kapilarin koruyucusu” olarak kabul edilmesinin sebebi
korudugu kapilarin da kendisi gibi iki yone bakiyor olmasidir [18]. Janus Yesili boyasinin
mevcut oksijen miktarina gore renk degistiriyor olmasi, Janus ismini almasina sebep
olmustur. Boyanin asil rengi koyu yesil/kahverengi iken oksijen yoklugunda boya pembe

renkli olmaktadir.

JY ilk defa 1899 yilinda Michaelis tarafindan supravital bir boya olarak tanitilmistir [11].
1953 yilinda Showcare kimyasallarin ve ilaglarin toksik etkilerini arastirmak icin JY
boyasii belirte¢ olarak kullanmis ve bu boyanin diger boyalara kiyasla daha etkin bir
supravital belirte¢ oldugunu raporlamistir [19]. Nuyts ve arkadaslari deterjanlarin [20],
Weidner ve arkadaslari ise kadmiyum kloriiriin [21] kornea endotelyumuna etkilerini JY nin
supravital belirteg 6zelliginden faydalanarak incelemislerdir. Raspotnig ve arkadaslar1 JY’yi
sitotoksisite  caligmalarinda yine ayn1 sebeple kullanmig ve hiicre saymmi
gergeklestirmislerdir [22]. Ghazi-Khansari ve arkadaslari parakuatin rat karaciger
mitokondrisine toksik etkisini yine bu boyayr kullanarak incelemislerdir [23]. Biitiin bu
supravital ¢alismalarda JY nin yalnizca mitokondriyle etkilesmesi, geri donistiiriilebilir bir
boyama saglamasi, farkl kiiltiir formatlarini ve boyutlarini1 boyayabilmesi, stabil ve hizli bir

boyama saglamasi sebepleriyle JY nin avantajli bir boya oldugu raporlanmistir.

Supravital boya kullaniminin yani sira DNA tayininde de kullanimu literatiirde mevcuttur.
2000 yilinda Huang ve arkadaglarinin yayinladigi c¢alismada JY, DNA tayini igin
kullanilmigtir. DNA’nin goriiniir bolgede absorpsiyonu yoktur. Bu sebeple DNA, JY ile
etkilestirilmis ve DNA’nin goriiniir bélgede tayini miimkiin kilinmistir [12]. DNA’nin bu
sekilde boyanmasi, mutasyon tespiti, karmasik biyolojik problemlerin anlagilmasi,

molekiiler tan1 konularinda kullanilabilir.



Hiicre i¢i c¢aligmalarin yaninda JY’nin giiglii adsorpsiyon ve indirgenme davraniglarinin

onemli rol aldig1 ¢alismalar da yapilmistir.

2007 yilinda yayimnlanan Bonancea ve arkadaslarinin ¢alismasinda JY ’nin elektrokimyasal
ve fotokatalitik pargalanmast SERS (Surface-enhanced Raman Scattering) ile
aydinlatilmistir. Yapilan kirmizi lazer ile uyarma deneyi sonucunda azo ve fenazin
bolgelerine ait bantlar gézlenmistir. Raman spektroskopisi ile analiz sonucunda 670 nm’de
beklenmedik bir sekilde iki set maksimum degere rastlanmistir. Kirmizi lazer uyarilmasi
sonucu gozlenen bantlar bu sekilde agiklanmistir. Bu sonuglarla gegisin azo ve fenazin
bolgeleri arasinda yiik-transferi seklinde gergeklestigi ileri siirlilmiistiir. Ayn1 zamanda
elektrokimyasal ¢alismalar sonucu boyanin indirgenme firiinii ile fotokimyasal bozunma

tirtinti arasindaki benzerligin dikkat ¢ekici oldugu raporlanmistir [24].

Li ve arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada JY nin fenazin halkasi iizerindeki yiiksek elektron
yogunlugu sayesinde boyanin katodik ylizeye kolayca adsorbe olup indirgenebildigi, bu
sayede bakir kaplamalarinda kullanilabilecegi raporlanmistir. Ayni zamanda JY’nin
indirgenmesiyle boyanin N=N ¢ift bag bolgesinden ayrilarak iki {rliniin olustugu

gosterilmistir [13].

Wang ve arkadaglar1 Safranin T ve JY  Dboyalarinin (Sekil 2.4.) bakirin
elektrokaplanmasindaki  etkilerini  yapisal benzerlikleri  sebebiyle karsilagtirmali
incelemislerdir. Safranin T’nin katodik polarizasyona etkisinin zayif oldugunu JY’nin ise
giiclii bir polarizasyon sagladigini gézlemlemislerdir. JY ile bakir yiizeyi arasindaki elektron
transferinin Safranin T’ye kiyasla daha olasi oldugunu, bu sebeple katodik yiizeydeki
adsorpsiyonun ¢ok daha kuvvetli oldugunu kuantum kimyasal hesaplarla desteklemislerdir
[25].
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Sekil 2.4. Safranin T ve Janus Yesili Boyalar1

Ulusoy Ghobadi ve arkadaslarinin ¢caligmasinda su oksidasyonu i¢in boyaya duyarli fotoanot
tasarlanmigtir. Kobalt ve metilen mavisi temelli fotoanotta kullanilacak organik liganda
karar vermek igin formal pozitif yiiklii azot atomu igeren piridil temelli bir seri ligand
kuantum kimyasal metotlarla detayli incelenmis ve JY nin genis bir absorpsiyon araligina
sahip olmasi sebebiyle hedef i¢in uygun bir boya olduguna karar verilmistir. Kobalt
bolgesinden Metilen mavisine, demirden JY’ye elektron transferi gergeklesmis ve kobalt
bolgesinin su oksidasyonu i¢in katalitik aktivasyonu ger¢eklesmistir. Boylece kobalt bolgesi
katalitik su oksidasyonu prosesinde elektron verici grup olarak davranmis ve elektron akigini

saglamistir [14].

Sekil 2.5.te JY’nin deneysel UV-Goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu verilmistir.
Etanolde ¢oziilmis JY’nin 650 nm, 400 nm, 280 nm ve 225 nm’de olmak iizere dort

absorpsiyonu vardir [22]. Genis bir absorpsiyon bandina sahip olmasi bir avantajdir.

1.2+
— JY, saflastiriloms (HCI)
1,04 JY, %72 (HCl)
JY, saflastirilmis (EtOH)
JY, %72 (EtOH)
0,8
=
S
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2 0,64
2
<
0,4
0,24
0'0 » T ”, T 2 T v T 4 T v 13 1
100 200 300 400 SO0 600 700 8OO 900
Dalga Boyu, nm

Sekil 2.5. JY’nin UV-Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektrumu [22]
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JY nin bir¢ok kullanim alanit mevcuttur. Benzer alanlarda kullanilan boyalarla ilgili ¢ok
fazla calisma varken literatiirde JY ile ilgili bir bosluk s6z konusudur. Bu tez ¢aligmasinin
amaci, JY ’nin yapisal, enerjitik ve elektronik 6zelliklerini kuantum kimyasal hesaplamalarla

incelemektir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Kuantum Kimyasi ve Schrodinger Denklemi

Makroskopik sistemlerin hareket kanunlari olarak bilinen klasik mekanik 17. yiizyil
sonlarinda Isaac Newton tarafindan aciklanmistir. Ancak klasik mekanik elektron, ¢ekirdek
gibi ¢ok kiicliik sistemleri agiklamakta yetersiz kalmaktadir. Bu kiigiik sistemlerin
davraniglarinin agiklanabilmesi kuantum mekanigi ile miimkiindiir. Kuantum mekaniginin
temelleri Young’in ¢ift yarik kirmimi (1801), Planck’in siyah cisim 1simasi1 (1901), ve
fotoelektrik etki (1905) deneyleri sonucunda 15181n dogasinin arastirilmasiyla atilmistir [26].
Kuantum mekaniginin temel esitligi Erwin Schrédinger tarafindan tanimlanan dalga
denklemidir [27]. Schrodinger denklemi, konum, kiitle, toplam enerji ve potansiyel enerji ile
sistemi tanimlar. Denklem, ¥ dalga fonksiyonu iizerine kurulmustur (Es. 3.1). Esitlikteki H,

toplam enerjiyi veren Hamiltonian operatorii; ¥, dalga fonksiyonu; E ise enerji 6z-degeridir.
AY = E¥ (3.1)
N elektronlu, M ¢ekirdekli bir sistem i¢in Hamiltonian operatdrii

H=T,+ T, + Ve, + Vo + Vi

z

M

1 1 N &7, Sl e 7,7 (3.2)
R 2853 15 %
a2 2M, A iA+. ..l‘i'+ Rag

seklinde yazilir. Bu denklemde Ma, A ¢ekirdeginin kiitlesini; Za ve Zg, sirasiyla A ve B
cekirdeklerinin atom numaralarini; ria, i elektronu ve A ¢ekirdegi arasindaki uzakhigz; rij, i
ve j elektronlar1 arasindaki uzakligi; Ras, A ve B ¢ekirdekleri arasindaki uzakligi; V ise
Laplace islemcisini tanimlar. Tanimlanan uzakliklarin sematik gosterimi Sekil 3.1.’deki
gibidir. Esitlik 3.2.’deki Te elektronlarin kinetik enerjisini, Tn ¢ekirdeklerin kinetik
enerjisini, Ven elektron-gekirdek etkilesimini, Vee V& Vi ise sirasiyla elektron-elektron ve

cekirdek-cekirdek etkilesimini temsil eder.
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Elektronlar: i ve j
Cekirdekler: A ve B

X

Sekil 3.1. Iki ¢ekirdek-iki elektron sistemi icin molekiiler koordinat sistemi

Kuantum kimyasi, kuantum mekaniginin kimya alanindaki problemlere uygulanmasidir.
Kimyasal bag, spektral fenomenler, molekiiler reaktiflik gibi kimyanin temel problemlerinin

anlagilmasinda kuantum kimyasi devrimsel niteliktedir.
3.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Cekirdegin elektrona kiyasla ¢ok daha agir olmasi, ¢ok daha yavas hareket etmesine sebep

olur. Bu gerekgeyle ¢ekirdek, elektronun yaninda hareketsiz kabul edilebilir. Bu,
Y= lIJelq',t;ek (3-3)

yaklagimini yapmayir mimkiin kilar. Born-Oppenheimer yaklasimi sistemin dalga
fonksiyonunun elektronik ve niikleer kisim olarak yazilabilmesi (Es. 3.3.) varsayimina
dayanmaktadir. Schrodinger denkleminin elektronik ve niikleer olmak tizere ikiye
ayrilmasina Born-Oppenheimer yaklasimi denir. Bu yaklagimda ¢ekirdegin Kinetik enerjisi
ihmal edilir ve ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesiminden kaynaklanan potansiyel enerji sabit kabul

edilir. Sonugta Hamiltonian operatorii Es. 3.4.’teki gibi modifiye edilmis olur.

M ZA N N 1
ZE“LZZE (3.4)

[\)Ib—\
Mz

N
== 5%
i=1
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Bu operator elektronik Hamiltonian operatorii olarak adlandirilir. Schrodinger denklemi

A

Hellp = Eellp (35)

seklinde ifade edilebilir. Elektronik dalga fonksiyonu elektronlarin konumuna baghdir ve

cekirdegin konumu fonksiyonda parametrik olarak yer alir.

Wei = Wei({ri}; {Ra}) (3.6)

3.3. Potansiyel Enerji Yiizeyi

Potansiyel enerji ylizeyi (Potential Energy Surface, (PES)), bir molekiilin enerjisi ile
geometrisi arasindaki iligkiyi gdsteren bir hiperyiizeydir. PES, reaksiyon mekanizmas: ile
ilgili tiim teorik ¢alismalarin temel tasidir. Potansiyel enerji ylizeyi ile yapisal parametreler,
enerji, reaktivite, spektrum ve molekiiler hareket gibi birgok 6nemli terim hakkinda bilgi

sahibi olunur.

PES, denge geometrilerine karsilik gelen lokal minimumlar1 ve gegis haline karsilik gelen
eyer noktalarini igerir. Enerji ifadesinin birinci tiirevinin sifir oldugu noktalar duragan nokta
(stationary point) olarak adlandirilir. Bu noktalardaki ikinci tiirevin degeri pozitif ise bu
nokta lokal minimumdur. Ikinci tiirevin negatif oldugu noktalar maksimum olarak
adlandirilir. Birinci dereceden eyer noktalari reaksiyondaki en diisiik bariyeri gosterir, bu
noktalar gegis hali (transition state, (TS)) olarak adlandirilir. Daha yiiksek dereceli eyer

noktalarinin fiziksel bir karsilig1 yoktur.

Potansiyel enerji yiizeyi olusturulurken i¢ koordinatlardan yararlanilabilir. PES, N atomlu
(N = 3) dogrusal olmayan bir molekiil i¢in 3N-6, dogrusal bir molekiil igin 3N-5
koordinathidir. Sekil 3.2.°de iki i¢ koordinattaki degisim ile enerjinin degisimini veren

sematik bir PES gosterilmektedir.
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Sekil 3.2. Potansiyel Enerji Yiizeyi
3.4. Elektronlarin Spini ve Slater Determinanti

Otto Stern ve Walther Gerlach glimiis katyonlar1 ile yaptiklari deneyler sonucunda manyetik
alanda beklenmedik bir yarilma gozlemlerler [28]. Pauli bu durumu dérdiincii kuantum
sayist olan spin kuantum sayisini (ms) tanimlayarak acgiklar. Spin kuantum sayisinin iki
degeri olabilir; +1/2 ve -1/2. Bu degerler alfa ve beta olarak gosterilir. Alfa ve beta

birbirlerine gére ortonormaldir.

<dla>=<BIp>=1
(3.7)
<alf>=<Bla>=1

Sonugta dalga fonksiyonu elektronlarin hem konumuna hem de spinine bagl yazilir. Dalga
fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Dalga fonksiyonunun antisimetrik olmasi iki elektronun
yer degistirmesiyle dalga fonksiyonunun isaret degistirmesi anlamina gelir. Dalga
fonksiyonun antisimetrik yazilmasinin bir yolu fonksiyonun Slater determinanti seklinde

tanimlanmasidir [29]. N elektronlu bir sistem igin genellestirilmis Slater determinanti

@i (x1) (Pj(Xl) o @r(%q)

W(xy, %y, o Xy) = (N!)_% ¢i(x2)  @j(x2) (Pk(.XZ) (3.8)

GiG) @Gn) Py



15

seklinde yazilir. Esitlikteki (N!)_% normalizasyon katsayisidir. Slater determinantinda iki
satirin yer degistirmesi, determinantin isaretinin degismesine neden olur (Antisimetri
Prensibi). Bir elektronun ayni spin orbitali paylasmasi determinantin sifir olmasina sebep
olur, bu da iki elektronun ayni spin orbitalinde bulunamayacagini gosterir (Pauli Disarlama

lkesi).

Normalizasyon katsayisini da igeren Slater determinanti diagonal elemanlar ile kisa

notasyonla yazilabilir.

W(xq,Xp, oo, XN) = |(Pi(X1)<Pj(X2) - Pr(xy) > (39)
IP(Xl,XZ, ...,XN) = |(P1(P] . Pr > .

3.5. Hartre-Fock Teorisi (HF)

Temel haldeki N elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu Slater determinanti seklinde

yazilabilir.

%o > =107 ... on > (3.10)

Varyasyon prensibi, bu fonksiyonel formunun en iyi dalga fonksiyonunun miimkiin olan en
diisiik enerjiyi veren fonksiyon oldugunu belirtir. Bir baska deyisle kosullar1 saglayan
herhangi bir dalga fonksiyonu segildiginde, bu fonksiyon ile hesaplanan enerji (E'), gercek

temel hal enerjisi olan Eo’dan kiigiik olamaz.

Ey =< W, |A|¥, >

0 o/ H|%o (3.11)
E'>E,
Dalga fonksiyonundaki esneklik spin orbitallerin se¢imidir. Spin orbitallerin se¢imi ile
enerjiyi minimize eden esitlik Hartree-Fock esitligidir. Hartree-Fock yaklasiminin 6zii,
karmasik ¢ok elektronlu sistemlerdeki elektron-elektron etkilesiminin ortalama bir deger ile

¢Oziilmesidir.
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f(De(x;) = Ep(xy)
. ‘ (3.12)
f=T,+ V., + VHF
Bu esitlikte f, Fock operatérii; o, f operatdriiniin 6z-fonksiyonu: E, orbitalin enerjisi; V¥ ise
Hartree-Fock potansiyelidir. HF potansiyeli bir elektrona diger elektronlar tarafindan

uygulanan potansiyel olarak tanimlanir.

Hartree-Fock esitligi lineer degildir ve ¢oziimii iteratif yapilir. Bu iteratif ¢6ziim 6z-uyumlu

alan (Self-Consistent Field, (SCF)) olarak adlandirilan niimerik bir ¢6ziimdiir.

HF, spin kisith (Restricted Hartree-Fock, (RHF)) ve kisitsiz (Unrestricted Hartree-Fock,
UHF)) olarak ¢oziilebilir. RHF, orbitallerde biitiin orbitallerin eslesmis oldugu durumlarda;
UHF, orbitallerde eslesmemis elektron veya elektronlarin bulundugu durumlarda kullanilir

[30].

3.6. Elektron Korelasyonu

Hartree-Fock metodu ile hesaplanan enerjiler hafif atomlarda yaklasik %0,5’lik hata ile
hesaplanir ve bu oran niimerik olarak 6nemli olmamakla birlikte kimyasal olarak olduk¢a
ciddi bir hatadir. Ornegin, karbon atomunun enerjisi bu metot ile 5 eV’lik bir hata ile
yaklasik -1000 eV olarak hesaplanir. Oldukc¢a kuvvetli bir kimyasal baga sahip azot gazinin
bag enerjisi yaklagik 6 eV’dir. Kimyasal baglarla ilgilenen bir alanda hesaplanan bu hata
oldukca fazladir. Bu Hartree-Fock metodunda enerjinin elektronlar arasi etkilesimin
ortalama hesaplanmasindan kaynaklanir. Ancak elektronlar arasindaki anlik etkilesimler de
dikkate alinmalidir. Elektronlar birbirlerinden uzak durma egilimindedirler. Iki elektronlu
bir sistemde elektronlardan biri ¢ekirdege yakinsa diger elektronun ¢ekirdekten uzak olmasi
enerjik olarak daha elverislidir. Gergekte de elektronlar birbirleri ile etkilesim (korelasyon)
icinde hareket ederler. Hartree-Fock enerjisi sistemin gercek enerjisinin tizerindedir ve HF

enerjisi ile gercek enerji arasindaki fark korelasyon enerjisi olarak tanimlanir [16].

Hartree-Fock metodunun bu korelasyonu dikkate almamasindan kaynaklanan hatalarin
elimine edilebilmesi i¢in Konfigiirasyon Etkilesimi (Configuration Interaction, (Cl)), Cok
Konfigiirasyonlu Oz-Uyumlu Alan (Multi-Configuration Self-Consistent Field, (MCSCF)),
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Coupled-Cluster (CC) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory,
(DFT)) gibi metotlar gelistirilmistir. Bu Hartree-Fock sonrast metotlar sistemleri
tanimlamada ve enerjilerini daha dogru hesaplamada basarili olmakla birlikte bilgisayar
zamani bakimindan masrafli olabilmektedir. Ozellikle ¢ok atomlu sistemlerde uygulanmasi

her zaman miimkiin olmayabilmektedir.

3.7. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yogunluk fonksiyonel teorisi sistemin dalga fonksiyonu yerine elektron olasilik
yogunlugunu kullanir. Cok elektronlu bir molekiildeki herhangi bir elektronun, x, y, z
noktasinda bulunan dx, dy, dz kenarlarina sahip kutu seklindeki bir bélgede bulunma
olasihig1 p(x,y,z)dxdydz ile tanimlanir. Yogunluk fonksiyoneli teorisinin temelleri 1964

yilinda Pierre Hohenberg ve Walter Kohn tarafindan ispatlanmais bir teori ile atilmistir.

3.7.1. Hohenberg-Kohn teorisi

Hohenberg ve Kohn’un teorisine gore temel haldeki bir sistemin enerjisi temel hal elektron
yogunlugundan (p) elde edilebilir [31]. Bu durumda temel hal elektronik enerjisinin (Et)

elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli oldugu séylenebilir.

Eth = Ew[p] (3.13)

Elektronik Hamiltonian operatoriinde elektronlarin kinetik enerjisi ve elektron-elektron
etkilesiminden kaynaklanan potansiyel enerji, elektron sayisinin bilinmesiyle hesaplanabilir.
Ancak elektron-gekirdek etkilesiminden kaynaklanan potansiyel, g¢ekirdegin yiikiine ve
konumuna bagl bir fonksiyondur. Bu nicelik, elektronlara dahil olmayan parcgaciklar
tarafindan olusturulan alanlarin varhigindan kaynaklandigindan harici potansiyel (external

potential, Vex) olarak adlandirilir.

Eq = Te[po] + EeelPo] + EnelpPo] (3.14)

Hohenberg ve Kohn temel hal elektron yogunlugu ile harici potansiyel arasinda birebir
eslesen bir iligski oldugunu kanitlamistir. Elektron yogunlugunun bulunmasiyla bu elektron

yogunluguna &zgii harici bir potansiyel yazilabilir. Bu potansiyelin birebir eslesiyor
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olmasiyla sistem i¢in yazilan Hamiltonian da birebir eslesmis olur. Boylece temel hal enerjisi
hesaplanabilir. Ancak burada iki problem vardir. Birincisi, elektron yogunlugundan harici
potansiyel ifadesi yazmak ig¢in bir prosediir yoktur. Harici potansiyel, elektron
yogunlugunun bir fonksiyoneli seklinde tanimlanir. Ikinci problem ise Hamiltonian’m
yazilmasi problemin geleneksel yolla ¢oziilmesi gerekliligini degistirmez. Bu sebeple
Hohenberg ve Kohn ikinci teoremlerini 6ne stirmiiglerdir. Bu teoremde yaklagik bir elektron

yogunlugu fonksiyonu Onerilir ve ¢dziim i¢in varyasyon metodu uygulanir.

EO,yaklaslk 2 EO (3.15)

Enerji ifadesi, elektronlarin kinetik enerjisi, elektron-¢ekirdek etkilesiminden kaynaklanan
potansiyel enerji ve elektron-elektron etkilesiminden kaynaklanan potansiyel enerji
terimlerini icerir. Elektron-elektron etkilesim terimi Coulomb (J) ve degis-tokus korelasyon

(Exc) terimlerine ayrilabilir.

Eprrlp] = Telp] + Enelp] +Jlp] + Exclp] (3.16)

3.7.2. Kohn-Sham teoremi

Hohenberg-Kohn teoremleri temel hal elektron yogunlugundan temel hal enerjisinin nasil
hesaplanacag1 hakkinda bir sey soyleyemez. 1965 yilinda Kohn ve Sham bunun i¢in pratik
bir metot gelistirmislerdir [32]. Bu metotta hayali bir referans sistem kullanilir. Bu hayali
sistem ile ilgilenilen sistemin elektron sayilari aynidir. Referans sistemde, gergek sistemden
farkli olarak, elektronlar birbirleriyle etkilesmez ve her bir elektron ayni Vs potansiyeline
maruz kalir. Burada Vs’nin ayni olmast gergek sistem elektron yogunlugu ile referans
sistemdeki elektron yogunlugunu esit kilar. Referans sistemde elektronlar birbirleriyle

etkilesim i¢inde olmadiklari i¢in Hamiltonian,

N =

N
A==
i=1

1

N
v? 4 2 V., (3.17)
i=1

seklinde diizenlenir. Referans sistemde taneciklerin birbirleriyle etkilesmemesi sebebiyle

spin kisitlar1 ve antisimetri kosullar1 ihmal edilebilir. Boylece bu sistemin dalga fonksiyonu
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tek-elektron uzay dalga fonksiyonlarmin ¢arpimi olarak yazilabilir. Spin kisitlarinin ve
antisimetri kosullarinin saglanmasi i¢in bu sistemin dalga fonksiyonu, her bir elektron icin

bir tane spin orbitalinden olusan Slater determinanti olarak yazilir.

fks@i = Eio; (3.18)

Esitlikteli fxs Kohn-Sham opertatériinii ifade eder. Sonugta DFT’de yazilan enerji ifadesi

E = T[po] + Enelpo] + JIPol + Exclpol (3.19)

seklindedir. Burada kritik olan degis-tokus korelasyon enerjisidir (Exc). Degis-tokus

korelasyon enerjisinin karsiligi i¢in degisik yaklagimlar mevcuttur.

3.8. Zamana Bagh Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Molekiillerin uyarilmis halleri hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in yaygin kullanilan
yontemlerden biri Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyoneli Teorisidir (Time-Dependent
Density Functional Theory, (TD-DFT)). Bu metotta, Kohn-Sham orbital enerjileri ve degis-

tokus integralleri Hamiltonian matrisinde yer alir.

Bu metotta temel elektronik haldeki bir molekiile dis elektrik alan uygulandigi varsayilir.
Uygulanan elektrik alanin elektron yogunluguna (p) etkisi j uyarilmig hal ve temel hal
arasindaki enerji farkina (Ej-Eo) baglidir. j uyarilmis elektronik hal ile temel hal arasindaki
enerji farki (Ej-Eo) ve bu uyarilmig hale gegisin olasiligi hesaplanabilir. Boylece bir

absorpsiyon spektrumu hesaplanmis olur.

TD-DFT genellikle diisiik enerjili uyarilmis hallerde daha gercekg¢i sonuclar verir. Yiiksek
enerjili uyarilmis hallerin tanimlanmasindaki temel problem enerjisi yiiksek Kohn-Sham
orbitallerinin 1iyi tanimlanamiyor olmasidir. Yapilan calismalar uyarilma enerjisinin
iyonlasma potansiyelinden 6nemli 6lgiide diisiik oldugunda ve Kohn-Sham orbitallerinin
pozitif 6z-degerler almadig1 durumlarda sonuglarin daha giivenilir oldugunu gostermistir
[33].
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3.9. Fonksiyonel Tanimi

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisine gore yazilan enerji esitligindeki degis-tokus-korelasyon
enerjisi ifadesi ¢esitli yaklasimlar ile parametrize edilerek yazilir. Bu yaklasimlar, Yerel
Yogunluk Yaklasimi (Local Density Approximation, (LDA)), Genellestirilmis Gradiyent
Yaklasim1 (Generalized Gradient Approximation, (GGA)), meta-GGA ve Hibrit yontemler
basliklar1 altinda toplanabilir.

3.9.1. Yerel yogunluk yaklasim

Kohn ve Sham, elektron yogunlugunun konum ile ¢ok yavas degistigini ve degis-tokus

korelasyon enerji ifadesinin

ELDA[p] = ] p(Dexc(p)dr (3.20)

seklinde yazilabilecegini 6ne siirmislerdir. €,.(p), degis-tokus ve korelasyon enerjisinin
homojen bir elektron gaz bulutundaki her bir elektron icin elektron yogunluguna baglh
tanimidir. Kohn ve Sham ayni1 zamanda LDA yaklagimui ile €,.(p) ifadesinin degis-tokus ve

korelasyon enerjilerinin toplami olarak yazilabilecegini gostermislerdir.

exc(P) = &x(p) + £c(p) (3.21)

Bu fonksiyonelin de ayrilabilecegini gosterir.
E)L(gA — E)L(DA + EéDA (322)

Acik kabuk (open shell) sistemlerde bu yaklasim Yerel Spin Yogunluk Yaklagimi (Local
Spin-Density Approximation, (LSDA)) olarak revize edilir. LDA’da elektronlar orbitallerde
ters spinli eslesmis olarak bulunurken LSDA’da bu elektronlarin farkli Kohn-Sham

orbitallerinde ve farkli spinlerde bulunmalarina izin verilir.
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3.9.2. Genellestirilmis gradiyent yaklasim

Elektron yogunlugunun konumla degisiminin tanimlanmasini iyilestirmek amaciyla spine

bagli elektron yogunluklarinin tiirevleri de fonksiyoneli tanimlamada kullanilir.

EXEA (0% pf] = f f(p®(r), pP (1), Vp(x), VpP (r)) dr (323)

Esitlikteki p* ve pP spine bagh elektron yogunluklari, Vp®ve VpP ise bu ifadelerin birinci

turevleridir.

LDA fonksiyoneli, elektron yogunlugunu yalnizca konuma gore tanimladig igin lokal bir
fonksiyoneldir. Ote yandan GGA fonksiyoneli yari-lokal (semilocal) bir fonksiyoneldir.
LDA’da oldugu gibi GGA fonksiyoneli de degis-tokus ve korelasyon fonksiyonellerine

ayristirilabilir.
EGGA = EGOA + EEOA (3.24)
En ¢ok kullanilan GGA degis-tokus fonksiyonelleri; Perdew ve Wang’in 1986°da iirettikleri

PW86, PWx86 [34]; Becke’nin 1988’de iirettigi B88, Bx88, Becke88 veya B [35]
fonksiyonelleridir.

Literatiirde sik kullanilan korelasyon fonksiyonellerine Lee-Yang-Parr (LYP) [36];
Perdew’in yayinladigi P86 veya Pc86 [37]; Perdew ve Wang’in tirettigi PW91 veya PWc91
[38] fonksiyonelleri 6rnek verilebilir.

3.9.3. Meta-GGA fonksiyonelleri

GGA fonksiyoneli temel-hal elektron yogunluguna ve onun birinci tiirevine baglidir.

GGA’y1 gelistirmek amaciyla elektron yogunlugunun ikinci tiirevinin ve/veya kinetik enerji

yogunlugunun da eklenmesiyle meta-GGA fonksiyonelleri elde edilir.

EMGGA[px, pB] =jf(p°‘,p3,Vp°‘, VpP, v2p%, V2pP, T, 1g)dr (3.25)
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Esitlikteki p® ve pP spine bagli elektron yogunluklari, Vp®ve VpP bu ifadelerin birinci

tirevleri, V2p* ve V2pP ikinci tiirevleri, T, Ve Tg kinetik enerji yogunluklaridir.

Sik kullanilan meta-GGA fonksiyonellerine Becke’nin gelistirdigi B95 [39] ve B98 [40]

fonksiyonelleri 6rnek verilebilir.
3.9.4. Hibrit fonksiyoneller

Kuantum kimyasinda en yaygin kullanilan fonksiyoneller hibrit fonksiyonellerdir. Hibrit
fonksiyoneller Hartree-Fock degis-tokus enerjisi ile DFT degis-tokus korelasyon
fonksiyonellerinin birlikte kullanilmasiyla elde edilir. Literatiirde ¢ok sik karsilasilan

B3LYP [36, 41-43] fonksiyoneli,
Exd™" = (1 —a)Ex°P + aE{F + bAEF®® + (1 — OE¢®PA +a E¢'F (3.26)

seklinde tanimlanmustir. Esitlikteki denel parametrelerin degerleri a = 0,20; b = 0,72; ¢ =

0,81°dir. AEB88 = EB88 _ ELSDA 4larak tanimlanmistir.

Literatiirde sik kullanilan diger hibrit fonksiyonellere Handy ve ekibinin trettigi CAM-
B3LYP [44]; Head-Gordon ve ekibinin iirettigi ©B97XD [45]; Perdew, Burke ve Ernzerhof
tarafindan tiretilen PBE1PBE [46] fonksiyonelleri 6rnek verilebilir.

3.10. Temel Set

Molekiiler orbitaller, atomik orbitallerin lineer kombinasyonu (Linear Combination of
Atomic Orbitals, (LCAQ)) ile ifade edilir.

¢; = Z CaiXa (3.27)

a

Esitlikte, ¢;, molekiiler orbitali; c;, orbital katsayilarini; x,, atomik orbitalleri tanimlar.

Atomik orbitaller bir atom i¢in HF denkleminin ¢6ziimii ile bulunur. Dalga fonksiyonun
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olusturulmasi igin kullanilan fonksiyonlara temel set denir. iki tip temel set vardir: Slater

Tipi Orbitaller (STO) ve Gaussian Tipi Orbitaller (GTO) [16].

Slater Tipi Orbitaller,

Xen1m(T, 6, @) = NY; 1 (8, @)r" e ™" (3.28)
formundadir. n, | ve m kuantum sayilari; ¢, orbital sabiti; N, normalizasyon katsayisidir.

Gaussian Tipi Orbitaller,
Xenim(T, 0, @) = NY; 1 (8, @)r@n-2-De=or" (3.29)

formundadir. GTO’ler r¥’ye ekponansiyel bagliigiyla STO’lerden farklidir. Bu farklilik
r=0"da sistemi nasil tanimladiklariyla ilgilidir. Slater tipi orbitaller r=0’da bir siireksiz tiireve
sahiptir. Ote yandan Gaussian tipi orbitaller r=0’da bir egime sahiptir. Fiziksel olarak STO
daha anlamli olmakla birlikte, GTO’ler hesapsal kolaylig1 sebebiyle tercih edilir ve yaygin
kullanilirlar. Bir Slater tipi orbitali taklit etmek amaciyla 4-5 Gaussian tipi orbitalin

toplanmasi hesaplama maliyeti agisindan STO’ya gore daha kullanishdir (Sekil 3.3).

T SV —

0.5 1s-STO | +
— = GTO-1

04 +

03

02 s

Orbital

0.1

0 1 2 3 4 5
Uzaklik (au)

Sekil 3.3. Ug GTO’in lineer kombinasyonu ile 1s-STO’in modellenmesi (“Jensen, F. (2006),
Introduction to Computational Chemistry” kitabindan alintidir.) [47]

Miimkiin olan en az sayida fonksiyon sayist minimum temel set olarak tanimlanir. Bu,

hidrojen ve helyum atomlari i¢in yalnizca bir s-fonksiyonudur. Periyodik tablodaki birinci
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sira elementleri i¢in 2 tane s-fonksiyonuna (1s, 2s) ve 3 tane p-fonksiyonuna (2px, 2py, 2pz)
karsilik gelir. DZ (Double Zeta) temel setleri minimum temel setteki her bir temel
fonksiyonun iki kez yazilmasiyla, TZ (Triple Zeta) temel setleri ise bu fonksiyonlarin ii¢ kez
yazilmastyla elde edilir ve bu say1 genisletilebilir. Ornegin, birinci sira elementleri i¢in bir
DZ temel seti 4 s-fonksiyonu (1s, 1s’, 2s, 2s”) ve 6 p-fonksiyonu (2px, 2py, 2Pz, 2px’, 2py’,
2p;’) ile tanimlanir. Ancak genelde valans elektronlarin bulundugu orbitallerin daha fazla

fonksiyonla tanimlanmasi tercih edilir.

Temel setlerin gelistirilmesi i¢in uygulanan bir diger ydontem polarizasyon fonksiyonu olarak
tanimlanan yiiksek acisal momentuma sahip fonksiyonlarin eklenmesidir. DZ fonksiyonlara
tek bir polarizasyon fonksiyon seti eklenmesiyle DZP (Double Zeta plus Polarization) tipi
temel setler elde edilir. TZ fonksiyonlarina iki set polarizasyon fonksiyonu eklenerek TZ2P

(Triple Zeta plus Double Polarization) tipi temel setler olusturulur.

Su molekiillinde O-H bagin1 tanimlamak igin oksijene eklenen d-fonksiyonunun p-

fonksiyonunu nasil polarize ettigi Sekil 3.4’te sematik olarak gosterilmistir.

RN

H H

QO
s NN
H H
Sekil 3.4. Hidrojen 1s orbitallerinin antisimetrik kombinasyonu ile oksijen px orbitalinin

etkilesimi ile olusan molekiiler orbital (“Cramer, C. J. (2002), Essentials of
Computational Chemistry; Theories and Models” kitabindan alintidir)[48]

Ozellikle yiiksek enerjili molekiiler orbitallere elektron gegisleri ile olusan uyarilmis hallerle
ilgilenildiginde bu orbitallerdeki elektron yogunlugunu tanimlama esnekligine sahip
olmayan temel setlerle yapilan hesaplar dnemli hatalar icerebilmektedir. Bu sebeple temel
setlere difiiz temel fonksiyonlar1 eklenerek bu esneklik kazandirilir ve eklenen bu fonksiyon

“+” 1le belirtilir.
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Korelasyon tutarli (correlation-consistent, cc-) temel setler yalnizca HF metodu ile degil
ayn1 zamanda elektron korelasyonunu iceren metotlarla da varyasyonel olarak optimize
edilmis temel setlerdir. Bu temel setler valans elektronlarinin korelasyon enerjilerinin
tyilestirilmesi i¢in tasarlanmislardir. cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-PVQZ, cc-pV5Z ve cc-pV6Z
(correlation consistent polarized Valence Double/Triple/Quadruple/Quintuple/Sextuple
Zeta) temel setleri mevcuttur ve bu sayilar valans elektronlar i¢in ayirma derecesini verir.
cc-pVNZ Duning tipi temel setlerde tiim atomlara eklenen difliz fonksiyonlar1 “aug” 6n eki

ile belirtilir.

Son olarak bahsedilmesi gereken temel set yaklasimi etkin ¢ekirdek yiikii (Effective Core
Potential, (ECP)) yaklasimidir. Bu yaklasimla kimyasal olaylarda rol sahibi olmayan ig
kabuk elektronlar1 ortalama bir potansiyel ile temsil edilir. Boylece sistemde hesaba dahil

edilen elektron sayis1 azalmis olur ve hesap kolaylasir.
3.11. Cok-Konfigiirasyonlu Metodlar

HF dalga fonksiyonunu olusturan tek Slater determinant1 kapali kabuk (closed-shell) singlet
atom ve molekiilleri tanimlayabilir. Ancak radikalleri, uyarilmis halleri, gec¢is hallerini
tanimlamak i¢in HF tek Slater determinantini kullanmak hatalara yol acar. Bu gibi
durumlarda ¢ok konfigiirasyonlu 6z-uyumlu alan dalga fonksiyonu (Multi Configurational
Self-Consistent Field, (MCSCF)) tanimlanir [49].

b = Z W (3.30)

¢, MCSCF dalga fonksiyonunu; Wg, konfigiirasyon dalga fonksiyonunu; cg ise
konfigiirasyon katsayisini temsil eder. MCSCF dalga fonksiyonu konfigilirasyonlarin lineer
kombinasyonu (Configuration State Functions, CSFs) seklinde yazilir. Her bir CSF
elektronlarin orbitallere nasil yerlestigini tanimlar. MCSCF yonteminde en biiyiik problem
konfigilirasyon se¢imidir. En yaygin kullanilan yaklasim CASSCF (Complete Active Space
Self-Consistent Field) metodudur. Bu yontemde aktif ve inaktif molekiiler orbitaller
tanimlanir ve bdylece ¢oziilmesi gereken determinant sayisi azalmis olur. Ayni zamanda

CASSCEF agilimini en kisa sekilde ¢ozebilecek bir orbital seti hesaplanir. Coziim sirasinda
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bu orbitaller de optimize edilir. Tanimlanan aktif uzayda (Sekil 3.5.a) tam CI (full-

configuration interaction) agilimi yapilir.

CAS(n,m) gosterimi n elektronun m orbitale yerlesmesinin biitiin olasiliklarini tanimlar.

CAS(4,4) i¢in baz1 konfigiirasyonlar Sekil 3.5.b’de gosterilmistir.
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Sekil 3.5. a) CASSCF metodunda orbitallerin tanimi, b) CAS(4,4) aktif uzayinda singlet spin
yiizeyinde olas1 bazi konfigiirasyonlar

Tanimlanan CSF sayis1t CAS(2,2) i¢in 3; CAS(6,6) icin 175; CAS(12,12) i¢in 226512°dir.
Aktif uzayda tanimlanan elektron ve orbital sayis1 arttik¢a olasi konfiglirasyon sayisi artar.

Bu da hesapsal zorluklara neden olur.
3.12. Pertiirbasyon Teorisi

Pertiirbasyon metodunda Hamiltonian operatorii H, ve H' operatorlerine boliiniir. Hy,
bilinen ve pertirbe olmamis kistm (Unperturbed Hamiltonian); H’, pertiirbasyon

Hamiltonian’t (Perturbed Hamiltonian), A pertiirbasyonun biiyiikliiglinii tanimlayan

parametredir.

Al =M, +AH (3.31)

Taylor serisi acilimi ile enerji ve dalga fonksiyonlari, A pertiirbasyon terimine bagl

yazilabilir.
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E = )\OEO + )\1E1 + )\ZEZ + )\3E3 + .-

(3.32)
Y= }\Olpo + Allpl + }\ZLIJZ + A31P3 + .-
Moller-Plesset yaklasimi [50] ile H, tek elektron Fock operatorlerinin toplami olarak yazilir.
Bu operator dalga fonksiyonuna uygulandiginda tam dolu orbitallerin enerjilerinin toplamin1
verir. Bu sifirinci dereceden ¢dziimdiir (MPO). Ikinci derece Mpoller-Plesset (MP2)
literatiirde yaygin kullanilan hizli bir metottur. Daha yiiksek derecelerde (MP3, MP4...MPn)

cozliimler de yapilabilmekle beraber bilgisayar zamani bakimindan pahali yontemlerdir.

3.13. Hesapsal Detaylar

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanilarak JY’nin singlet ve triplet hallerinin farkli
seviyelerde geometri optimizasyonu yapilmistir. Deneysel HOMO-LUMO enerji fark: ile en
uyumlu sonuglart B3LYP [36, 41-43] ve PBE1PBE [46] fonksiyonellerinin spin kisitsiz
halleri ile yapilan hesaplar vermistir. (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde elde edilen singlet
hal geometrisi kullanilarak farkli seviyelerde TD-DFT hesaplar1 yapilmistir. Bu hesaplarda
PCM (Polarizable Continuum Model) solvent modeli ile dielektrik sabiti 24,852 olan etanol
solventinin parametreleri kullanilmistir. Deneysel UV-GB Absorpsiyon Spektrumu ile en

uyumlu sonuglart B3LYP ve PBE1PBE fonksiyonelleri vermistir.

JY nin fenazin halkasinda ve diazo kopriisiindeki modifikasyonlarla tasarlanan yapilarin
(U)B3LYP/Def2TZV ve (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyelerinde singlet ve triplet hal geometri
optimizasyonlar1 yapilmistir. (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde elde edilen singlet hal
geometrileri ile yine PCM ve etanol solventinin parametreleri kullanilarak (U)B3LYP/cc-
pVTZ seviyesinde TD-DFT hesaplari yapilmis ve bu yapilarin uyarilmig hal karakterleri

incelenmistir.

JY’nin uyarilmis halleri CASSCF metodu ile de calisilmistir. (U)B3LYP/cc-pVTZ
seviyesinde elde edilen singlet hal geometrisi kullanilarak So, S1, Sz, S3, T1 ve T2 hallerinin
CASSCEF hesaplar1 yapilmigtir. Dort farklh biiyiikliikte aktif uzay tanimlanmigtir. Parantez
icindeki ilk say1 elektron sayisini, ikinci sayr orbital sayisini vermek iizere; CAS(8,8),
CAS(10,10), CAS(12,12) ve CAS(14,14) aktif uzaylarinda 6-31G(d) temel seti ile tek nokta
enerji hesaplari yapilmistir.
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Son olarak dikey ve adyabatik gegisleri incelemek tizere CAS(8,8)/6-31G(d) seviyesinde So,
T1 ve S1 hallerinin geometri optimizasyonlari1 yapilmis ve her bir geometride So, T1 ve S1

hallerinin tek nokta enerji hesaplar1 yapilmustir.

DFT ve TD-DFT hesaplari Gaussian09 [51] paket program: ile, CASSCF hesaplar1 ise
MOLPRO [52] paket program ile gergeklestirilmistir.



4. BULGULAR

Sekil 4.1.’de gosterilen JY nin yapisal 6zelliklerini, elektronik 6zelliklerini ve uyarilmis

hallerinin karakterlerini aydinlatmak i¢in yapilan hesaplarin detaylar1 bu bdoliimde

verilmistir.

Oncelikle Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi kullanilarak farkli seviyelerde boyanin singlet ve
triplet halleri i¢in geometri optimizasyonlar1 yapilmistir. Biitiin seviyelerde temel hal singlet
olarak hesaplanmigtir. Deneysel olarak 6l¢iillen HOMO-LUMO enerji farki ile en uyumlu
sonuglar veren seviye belirlenmistir. Bu seviyedeki singlet hal geometrisi kullanilarak yine
singlet halde TD-DFT hesaplar1 yapilmis, absorpsiyon spektrumu hesaplanmis ve her bir

gecigin karakteri aydinlatilmistir.
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Sekil 4.1. Janus Yesili Boyasi

JY’de yapilan bazi modifikasyonlarla tasarlanan yapilar Sekil 4.2.°de verilmistir. Bu

yapilarin DFT ile temel halleri, TD-DFT ile de absorpsiyon karakterleri incelenmistir.
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Sekil 4.2. Caligmada tasarlanan yapilar
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CASSCF metodu ile JY’nin temel ve uyarilmis halleri ¢alisilmigtir. Dort farkli biiyiikliikte
aktif uzaylar olusturulmus ve bu aktif uzaylarda boyanin So, S1, Sz, Sz, T1 ve T2 hallerinin
enerjileri hesaplanmis, dogal orbitalleri ve dalga fonksiyonu detaylar1 incelenmistir. Son
olarak 8 elektron-8 orbitalden olusan aktif uzayda So, T1 Ve S1 optimizasyonlar1 yapilmis ve

bu haller arasindaki adyabatik ve dikey gecisler incelenmistir.

4.1. Janus Yesili Boyasinin Geometri Optimizasyonu

JY’nin singlet ve triplet spin hallerinin geometri optimizasyonlar1 farkli seviyelerde
yapilmustir. Biitiin seviyelerde temel hal singlet hal olarak hesaplanmigtir. EK-1, Cizelge

1.1.’de galigilan seviyelerdeki singlet-triplet hallerin rolatif enerjileri verilmistir.

Calisilan biitiin seviyelerdeki singlet haldeki HOMO-LUMO enerji farklari incelenmis ve
EK-1, Cizelge 1.2.’de verilmistir. UV-Goriiniir Bolge absorpsiyon spektroskopisi ile bu
enerji farki 6l¢lilmiis ve deneysel deger 650 nm olarak literatiire gegmistir [22]. (U)B3LYP
ve (U)PBE1PBE fonksiyonelleri ile yapilan hesaplar deneysel absorpsiyon spektrumu ile en

uyumlu spektrumu vermis ve bu sonuglar Cizelge 4.1.”de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.1. JY nin farkli seviyelerde hesaplanmis HOMO-LUMO enerji farki (eV ve nm)

Seviye AE(eV) AE(nm)
(U)B3LYP/6-31G 1,90 654
(U)B3LYP/6-31G(d) 1,92 646
(U)B3LYP/6-31G(d,p) 1,92 646
(U)B3LYP/6-31+G(d,p) 1,92 647
(U)B3LYP/Def2TZV 1,90 654
(U)B3LYP/cc-pVTZ 1,94 638
(U)YCAM-B3LYP/6-31G 3,72 334
(U)CAM-B3LYP/6-31G(d) 3,77 329
(U)CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 3,77 329
(U)CAM-B3LYP/6-31+G(d,p) 3,76 329
(U)CAM-B3LYP/Def2TZV 3,72 334
(U)CAM-B3LYP/cc-pVTZ 3,81 325
(U)oB97XD/6-31G 4,73 262
(U)oB97XD/6-31G(d) 4,79 259
(U)oB97XD/6-31G(d,p) 4,79 259
(U)oB97XD/6-31+G(d,p) 4,79 259
(U)oB97XD/Def2TZV 4,74 262
(U)oB97XD/cc-pVTZ 4,83 257
(U)PBE1PBE/6-31G 2,13 583
(U)PBE1PBE/6-31G(d) 2,16 575
(U)PBE1PBE/6-31G(d,p) 2,15 576
(U)PBE1PBE/6-31+G(d,p) 2,15 577
(U)PBE1PBE/Def2TZV 2,12 584
(U)PBE1PBE/cc-pVTZ 2,18 569
(U)BHandHLYP/6-31G 3,38 367
(U)BHandHLYP/6-31G(d) 3,43 361
(U)BHandHLYP/6-31G(d,p) 3,43 361
(U)BHandHLYP/6-31+G(d,p) 3,42 362
(U)BHandHLYP/Def2TZV 3,38 367
(U)BHandHLYP/cc-pVTZ 3,47 358
(U)M062X/6-31G 3,36 369
(U)M062X/6-31G(d) 3,42 363
(U)M062X/6-31G(d,p) 3,42 362
(U)M062X/6-31+G(d,p) 341 363
(U)M062X/Def2TZV 3,37 368
(UYM062X/cc-pVTZ 3,46 358

Singlet hal ile triplet hal arasindaki en 6nemli geometrik degisim Sekil 4.3.’te sematik olarak

gosterilen diazo kopriisiine ait dihedral agidadir. Calisilan biitiin seviyelerdeki dihedral agilar

EK-1, Cizelge 1.3.’te verilmistir. Singlet halde biitiin seviyelerde bu a¢1 yaklasik 0° iken

triplet halde bu a¢1 30-60° arasinda degismektedir.
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Sekil 4.3. JY ’nin diazo kopriisiine ait dihedral ag1

Deneysel verilerle en uyumlu sonuglar1 veren fonksiyonellerle yapilan hesaplar sonucu elde
edilen dihedral agilar ve Mulliken spin yogunluklari sirasiyla Cizelge 4.2. ve Cizelge 4.3.°te
verilmistir. Cizelge 4.2.’de de ozetlendigi gibi singlet halde boyanin diazo kopriisi ile
baglanan iki yap1 arasindaki dihedral ag1 (C17—N32—N33—Cas) yaklasik 0° iken triplet hale
gectiginde molekiil diazo kopriisiinden biikiilmektedir ve bu a¢1 yaklasik 30° olmaktadir. Bu
yapisal degisikligin sebebi Cizelge 4.3’te Ozetlenen triplet haldeki Mulliken spin
yogunluklarindan anlagilabilir. Spin yogunluklar: fenazin tizerinde yaklasik 0,6; N3z ve Nas3
tizerinde sirastyla 0,4 ve 0,7; anilin lizerinde 0,4 olarak hesaplanmistir. Bu degerler triplet
halin diazo koprisiindeki m bagmin kirilmasiyla olustugunu goéstermektedir. Diger
seviyelerde de benzer sonuglar elde edilmis ve Mulliken spin yogunluklari EK-1, Cizelge

1.4.’te verilmistir.

Cizelge 4.2. JY nin farkli seviyelerdeki geometri optimizasyonlari sonucu elde edilen

dihedral agilar
. ()]

Seviye S T

(U)B3LYP/6-31G 0,1 33,2
(U)B3LYP/6-31G(d) 01 35,1
(U)B3LYP/6-31G(d,p) 0,1 35,2
(U)B3LYP/6-31+G(d,p) 0,0 34,1
(U)B3LYP/Def2TZV 01 32,1
(U)B3LYP/cc-pVTZ 01 34,1
(U)PBE1PBE/6-31G 0,2 34,2
(U)PBE1PBE/6-31G(d) 0,0 37,4
(U)PBE1PBE/6-31G(d,p) 0,2 37,2
(U)PBE1PBE/6-31+G(d,p) 01 36,5
(U)PBE1PBE/Def2TZV 0,1 33,6

(U)PBE1PBE/cc-pVTZ 0,2 35,8
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Cizelge 4.3. JY nin triplet halinin farkli seviyelerde hesaplanan Mulliken spin yogunluklar1

Seviye PFenazin PN32 PN33 Panilin
(U)B3LYP/6-31G 0,54 0,39 0,66 0,41
(U)B3LYP/6-31G(d) 0,58 0.36 0,59 0.47
(U)B3LYP/6-31G(d,p) 0,58 0,36 0,59 0.46
(U)B3LYP/6-31+G(d.p) 0,58 0,38 0,57 0,47
(U)B3LYP/Def2TZV 0,52 0,41 0,64 0,43
(U)B3LYP/cc-pVTZ 0,61 0,34 0,57 0,48
(U)PBEL1PBE/6-31G 0,50 0,40 0,71 0,39
(U)PBE1PBE/6-31G(d) 0,54 0,38 0.64 0,44
(U)PBE1PBE/6-31G(d.p) 0,54 0,38 0,64 0,44
(U)PBE1PBE/6-31+G(d,p) 0,53 0,41 0,62 0,44
(U)PBE1PBE/Def2TZV 0,48 0,43 0,70 0,39
(U)PBE1PBE/cc-pVTZ 0,57 0,35 0,63 0,45

Singlet ve triplet hal geometrileri arasindaki en belirgin farkin dihedral aginin degisimi

oldugundan bahsetmistik. Geometrilerle ilgili incelenmesi gereken bir diger 6nemli bulgu

ise bag uzunluklaridir. JY’nin (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesindeki geometrilerine ait bag

uzunluklar1 Sekil 4.5.’te gosterilmistir. Calisilan diger seviyelerde se¢ilmis bag uzunluklari

EK-1, Cizelge 1.6.’da verilmistir.
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Sekil 4.5. JY nin (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan singlet ve triplet hallerine ait
bag uzunluklari (A)

Bu iki halin bag uzunluklarma ait en 6nemli farklar yine diazo kopriisiindedir. C17—N32 ve
N33—Cas baglar singletten triplete gegiste kisalmaktadir. Singlet halde bu baglar sirasiyla
1,391 A ve 1,371 A iken triplet halde 1,355 A ve 1,346 A olmaktadir. N3>—N33 baginda ¢ok

belirgin bir degisim olmamakla birlikte bir kisalma s6z konusudur.

JY’nin singlet ve triplet halleri arasinda énemli geometrik degisimler diazo kopriisiinde
olmaktadir. Kopriideki biikiilme ve bag uzunluklarindaki degisimlerin sebebinin anlagilmasi

i¢in tasarlanan yapilar incelenmis ve karsilagtirilmistir.

—N=N- kopriisii iceren 2a, 2b, 2c, 4a, 4b ve 4c yapilarmin singlet ve triplet halleri
(U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde optimize edilmistir. Sonuglar, bu yapilarin temel hallerinin
singlet oldugunu gostermistir. Rolatif enerjiler EK-1, Cizelge 1.7.’de verilmistir.

Bu yapilara ait segilmis geometrik parametreler Cizelge 4.4.te 6zetlenmistir. incelenen bu
yapilarin singlet hallerinde Sekil 4.6.°da sematik gosterilen, ® (C1—N2—N3—Cy)

tanimlanan dihedral ag1 yaklasik 0° iken triplet hallerinde bu a¢1 yapinin yiikiine bagli olarak
30-70° arasinda degigsmektedir. Dihedral agilardaki bu degisim, incelenen yapilarda da triplet
halin kopriideki ¢ift bagin kirllmasiyla olustugunu gostermektedir. Cizelge 4.5.’te verilen
spin yogunluklart da bu durumu kanitlar niteliktedir. Notr (2a, 2b, 2c, 4a) ve pozitif (4b, 4c)
molekiillerin triplet hal spin yogunluklar: farkli trendler gostermektedir. Pozitif yapilarin

ticlii halkas1 notr yapilara kiyasla daha fazla spin yogunluguna sahiptir. Pozitif yapilarda
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kopriideki azot atomlarin spin yogunluklari gorece daha diisiiktiir. Notr yapilarda spin
yogunluklar1 kdpriideki azot atomlart {izerine simetrik dagilmisken pozitif yapilarda fenil
halkasina yakin azot atomundaki (N3) spin yogunlugu daha yiiksektir ve asimetrik bir

dagilim s6z konusudur.
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Sekil 4.6. Diazo kopriisii igeren yapilarin bolgelerinin sematik gosterimi

Cizelge 4.4.’teki bag uzunluklar1 incelendiginde C1—N2 ve N3—C4 baglarinin kisaldigi, 6te
yandan No— N3 bag uzunluklarindaki degisimlerde yapiya gore farkliligin s6z konusu oldugu
anlasilmaktadir. 2a, 2b, 2¢ ve 4a yapilarinda No—N3 bagi uzarken pozitif yiikli olan 4b ve 4c
molekiillerinde bu bag uzunlugunda, JY’ye benzer sekilde, anlamli bir fark olmamakla
birlikte kisalmistir. Bu bagin uzadigi yapilarda molekiiliin toplam yiikii sifirken anlamli
farkin olmadig1 yapilarin ti¢lii halkalarinda kuarterner amonyum katyonu mevcuttur,
molekiillerin toplam yiikii +1°dir. ® ile tanimlanan dihedral agilar da bag uzunluklar1 gibi

molekiil yiikiine bagh degismektedir.

Cizelge 4.4. Diazo kopriisii i¢eren yapilarin (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan
secilmis geometrik parametreleri (A)

Ci—N: N2>—Nj3 N3—C4 ®
23 So 1,409 1,242 1,416 0,0
T 1,350 1,289 1,369 69,1
b So 1,412 1,251 1,416 0,0
LE 1,354 1,284 1,368 68,3
2 So 1,412 1,251 1,415 0,0
LE 1,352 1,283 1,368 67,1
4a So 1,409 1,252 1,416 0,0
LE 1,349 1,289 1,369 68,5
b So 1,408 1,257 1,398 0,0
LE 1,353 1,257 1,362 42,8
4c So 1,404 1,260 1,395 0,1
LE 1,352 1,248 1,364 36,7
I So 1,391 1,274 1,371 0,1

Ty 1,355 1,268 1,346 34,1
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Cizelge 4.5. Diazo kopriisii igeren yapilarin (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan
triplet hallerinin Mulliken spin yogunluklari

PUglii PN2 PN3 PTekli
2a 0,41 0,62 0,67 0,30
2b 0,38 0,63 0,68 0,31
2¢C 0,39 0,62 0,68 0,31
4a 0,41 0,62 0,66 0,30
4b 0,46 0,47 0,74 0,33
4c 0,56 0,42 0,71 0,31
JY 0,61 0,34 0,57 0,48

Singlet ve triplet haller i¢in incelenmesi gereken bir baska parametre de Cizelge 4.6.’da
ozetlenen ESP atomik yiikleridir. Notr olan 2a, 2b, 2¢ ve 4a molekiillerinde singlet ve triplet
haller arasindaki ESP yiiklerinde anlamli bir degisim yokken pozitif olan 4b ve 4c
yapilarinda singletten triplete gegiste ti¢lii halkadaki pozitif yiik azalmakta, kopriideki azot
atomlar1 daha pozitif hale gelmektedir. Tekli halkada anlaml bir degisim yoktur. JY’de de
pozitif yiiklii yapilarda oldugu gibi fenazin halkasindaki pozitif ylik azalirken kdpriideki azot

atomlart triplet halde gérece daha pozitiftir.

Cizelge 4.6. Diazo kopriisii igeren yapilarin (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan
singlet ve triplet hallerinin ESP atomik yiikleri

quelii (N2 N3 (ekli

2a So +0,24 -0,22 -0,24 +0,22
T +0,26 -0,22 -0,28 +0,25

2h So +0,21 -0,21 -0,24 +0,23
T +0,23 -0,22 -0,26 +0,25

2 So +0,17 -0,17 -0,22 +0,22
T +0,19 -0,19 -0,24 +0,25

4a So +0,23 -0,18 -0,28 +0,23
T +0,25 -0,20 -0,30 +0,25

b So +1,07 -0,22 -0,24 +0,39
T +0,95 -0,17 -0,16 +0,38

4c So +1,04 -0,20 -0,25 +0,41
T +0,87 -0,13 -0,16 +0,42

Iy So +0,98 -0,26 -0,29 +0,57
T +0,86 -0,23 -0,18 +0,55

Kuarterner amonyum katyonunun etkisini daha net anlamak adina 4a ve 4c yapilar1 model
olarak secilmis ve dihedral agilar, bag uzunluklari, Mulliken spin yogunluklari, ESP atomik
yiikleri ve orbitaller karsilastirilmistir. Diger yapilara ait Onciil orbitaller EK-1’de
verilmistir. Bu iki yapiin farkli elektronik hallerdeki secilmis bag uzunluklar1 ve dihedral

acilar Sekil 4.7.’de karsilastirmali verilmistir. Notr bir molekiil olan 4a’da C1—N2 ve N3—Cay
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baglar1 singlet halde sirasiyla 1,409 A ve 1,416 A iken triplet halde kisalarak 1,349 A ve
1,369 A olmaktadir. Benzer bag kisalmalari 4c i¢in de s6z konusudur. Singlet halde C1—Na
ve N3—Cas baglar sirastyla 1,404 A ve 1,395 A iken triplet halde 1,352 A ve 1,364 A olarak
hesaplanmistir. Ote yandan N2-N3 bag uzunlugu molekiiliin yiikiine bagl olarak
degismektedir. 4a’da singlet halde bu bag 1,252 A iken triplet halde uzayarak 1,289 A
olmustur. 4c’de ise singlet halde 1,260 A olan bag uzunlugu triplet halde 1,248 A olarak
hesaplanmistir. @ dihedral agis1 (C1—N2—N3—C4) her iki yapida da singlet halde yaklasik 0°
iken triplet halde degismektedir. Triplet hal i¢in 4a’da ilgili ag1 68,5°, 4c’de 36,7° dir. Pozitif

yiiklii 4¢ molekiiliinde diazo kopriisiindeki biikiilme gorece daha azdir.

N
N =
i%ig 1,248
25 1,260
ZCiTZN, AN AS N
3497N; 1369CT TN N 13527 N; 1363C7
1409 1a16]] 1404 7 1395
68,5 o 367 =

™= oo = 01

_1]

—S

4a 4c

Sekil 4.7. 4a ve 4c yapilarinin (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan secilmis
geometrik parametrelerinin karsilagtirilmasi

4a molekiilinde tg¢lii halkanin ve ig¢li halkaya 10 konumundan bagli fenil fonksiyonel
grubunun toplam ESP atomik yiikii singlet halde +0,23, triplet halde +0,25 olarak
hesaplanmistir. Diazo kopriisiindeki azot atomlar: i¢in bu yiik singlet halde -0,18 ve -0,28
iken triplet halde -0,20 ve -0,30’dur. Tekli halkada toplam ESP atomik yiikii singlet halde
+0,23 iken triplet halde +0,25°tir. Kuarterner amonyum katyonu iceren 4c molekiiliinde
singlet halde tiglii halkanin ve 10 konumundaki fenil fonksiyonel grubunun toplam ESP
atomik yiikii +1,04 iken triplet halde +0,87 olarak hesaplanmistir. Singlet halde diazo
kopriisiindeki azot atomlariin ESP atomik yiikleri sirastyla -0,20 ve -0,25 iken triplet halde
-0,13 ve -0,16’dir. Tekli halkanin toplam ESP atomik yiikii singlet halde +0,41, triplet halde
+0,42°dir. Sonugta notr bir molekiil olan 4a’da singlet ve triplet hallerde ESP atomik yiikleri
arasinda anlamli bir degisiklik olmamaktadir. Aksine pozitif yiiklii 4c molekiiliinde
singletten triplete giderken {iglii halkadaki pozitif yiik azalmakla birlikte diazo kopriisii
lizerindeki azotlar gorece daha pozitif hale gelmektedir. Tekli halkadaki yiikler

degismemektedir. 4a ve 4c molekiillerinin triplet hallerindeki Mulliken spin yogunluklar
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icli halka icin sirasiyla 0,41 ve 0,56 olarak hesaplanmistir. Bu 4c molekiiliiniin triplet
halinin 4a’nin triplet haline kiyasla tiglii halka tizerine daha lokalize oldugunu gésterir. Diazo
kopriileri tizerindeki azot atomlarinda 4a igin 0,62 ve 0,66; 4c igin 0,42 ve 0,71 spin
yogunluklar1 hesaplanmistir. N6tr olan 4a’da kopriideki azotlar spin yogunlugunu simetrik
paylasirken pozitif bir molekiil olan 4c’de spin yogunluklari asimetrik bir dagilim
sergilemislerdir. Yine tekli halkada sirasiyla 0,30 ve 0,31 spin yogunluklari bulunmakta, bu
halka tizerinde anlamli bir fark yoktur. 4a ve 4c¢ molekiillerinin triplet hallerindeki farklarin

ticlii halka ve diazo kopriisii tizerinde oldugu anlagilmaktadir.

Bu yapilarin onciil orbitalleri Sekil 4.8.’de belirtilmistir. 4a’da HOMO antrasen halkasi
tizerine yogunlasirken 4c’de diazo kopriisiine ve tekli halkaya yogunlasmistir. 4a’nin
LUMO’sunun diazo kopriisiindeki yogunlugu daha fazladir. Triplet halde yar1 dolu iki
orbital de diazo kopriisii tizerinde yogunlasmiglardir. 4¢’ye ait LUMO ii¢lii halka iizerine
lokalize olmustur. Triplet haldeki yari1 dolu orbitallerde diazo kopriisiinde belirgin bir

yogunluk vardir.
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Sekil 4.8. 4a ve 4c¢ yapilarinin (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan 6nemli bulgulari
ve onciil orbitaller

Diazo kopriistiniin elektronik yapiya etkisini anlamak adina bu koprii yerine —C=C—
kopriilerinin oldugu 1la, 1b, lc, 3a, 3b ve 3¢ yapilart olusturulmus, (U)B3LYP/cc-pVTZ
seviyesinde singlet ve triplet hallerinin geometri optimizasyonlar1 yapilmistir. Sonuglar
biitiin molekiillerde temel halin singlet oldugunu gostermistir. Rolatif enerjiler EK-1,
Cizelge 1.7.’de verilmistir. JY nin Singlet ve triplet geometrileri arasindaki en belirgin fark
olan triplet haldeki biikiilme —C=C- kopriilerinin oldugu yapilarda s6z konusu degildir. Her
iki halde de dihedral a¢1 yaklasik 0°°dir.
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Sekil 4.9. —-C=C— kopriisii iceren yapilarin bolgelerinin sematik gdsterimi

1a, 1b, 1c, 3a, 3b ve 3¢ yapilarinda Sekil 4.9’da gosterilen baglarin uzunluklar1 incelenmistir
(Cizelge 4.7.). Uglii halka ile kdprii arasindaki C1—C2 bagi ve koprii ile tekli halka arasindaki
C3s—C4 bagr singletten triplete geciste kisalirken koprii karbonlart arasindaki C,—Cs bagi
uzamaktadir. Diazo kopriisiiniin bulundugu yapilarda gozlenen bag uzunluklarindaki

degisimin molekiil yiikiiyle iliskisi bu yapilarda gézlenmemistir.

Cizelge 4.7. —C=C- kopriisii i¢eren yapilarin (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan
secilmis geometrik parametreleri (A)

C1—Co Co—Cs Cs—C4

1a So 1,457 1,343 1,462
T1 1,434 1,359 1,450
1b So 1,457 1,343 1,461
Ty 1,418 1,372 1,442
1c So 1,457 1,343 1,461
Ty 1,409 1,381 1,436
3 So 1,457 1,343 1,462
Ty 1,435 1,358 1,451
3b So 1,443 1,352 1,450
Ty 1,401 1,404 1,415
3c So 1,438 1,355 1,447
Ty 1,409 1,390 1,422

—C=C- kopriisiiniin bulundugu yapilar ile diazo kopriisii igeren yapilarn triplet hallerinin
karakterleri arasinda onemli farklar bulunmaktadir. Diazo kopriisii iceren yapilarda triplet
halde diazo kopriisii dnemli rol oynamaktaydi. Aksine —C=C- kopriisiiniin bulundugu
yapilarda triplet hal Cizelge 4.8.de Ozetlendigi gibi genelde tglii halka {izerinde
yogunlagmaktadir. Cizelge 4.9.’da da gosterildigi gibi notr yapilarda singlet-triplet arasinda
ESP atomik yiiklerinde anlamli bir degisim olmamakta, pozitif yiikli yapilarda ise triplet
halde ii¢lii halkadaki yiik azalmaktadir. Buna karsilik koprii ve tekli halka daha pozitif hale
gelmektedir.
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Cizelge 4.8. —C=C- kopriisii igeren yapilarin (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan
triplet halinin Mulliken spin yogunluklar1

PUclii pc2 pc3 PTekli
la 1,78 -0,09 0,21 0,10
1b 1,64 -0,08 0,29 0,15
1c 1,54 -0,06 0,34 0,19
3a 1,79 -0,09 0,21 0,09
3b 1,11 0,16 0,33 0,40
3c 1,28 0,10 0,28 0,34

Cizelge 4.9. —C=C— kopriisii igeren yapilarin (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan
singlet ve triplet hallerinin ESP atomik yiikleri

Juglii (c2 (cs Orekli
1a So +0,09 -0,07 -0,14 +0,12
T +0,09 -0,05 -0,17 +0,14
1b So +0,06 -0,05 -0,14 +0,13
T +0,04 -0,03 -0,16 +0,15
1c So +0,02 -0,00 -0,15 +0,14
T -0,05 +0,03 -0,16 +0,18
3a So +0,10 -0,08 -0,15 +0,12
T +0,10 -0,06 -0,16 +0,13
3b So +0,90 -0,10 -0,07 +0,26
T +0,70 +0,05 -0,12 +0,38
3c So +0,86 -0,09 -0,05 +0,27
Ty +0,66 +0,04 -0,09 +0,39

Kopriilerin farklarini detayli incelemek adina 3c ve 4c molekiilleri model sistemler olarak
se¢ilmistir. Calisilan diger yapilara ait detaylar EK-1°de verilmistir. Segilen iki yap1 da
pozitif olup yapilar arasindaki tek fark tiglii halka ile tekli halkay: baglayan kopriiniin 3¢’de
—C=C—, 4c’de -N=N- olmasidir.

Diazo kopriisiiniin oldugu yapilarda incelenen baglara karsilik gelen baglar ve dihedral agilar
3c yapist ile 4c¢ yapist i¢in karsilastirilmali olarak Sekil 4.10.’da verilmistir. 3c’de C1—Cz ve
C3-C4 baglarmnin uzunluklar singlet halde sirasiyla 1,438 A ve 1,447 A iken triplet halde
1,409 A ve 1,422 A olarak hesaplanmustir. 4c molekiiliinde bu baglara karsilik gelen C1—Na
ve N3—C; baglar1 da singlet halden triplet hale gecerken benzer sekilde kisalmistir. Buna
karsin 3c’de C2—Cj3 bag1 singlet halden triplet hale gegerken uzarken (sirasiyla 1,355 A ve
1,390 A) 4c molekiiliinde No—N3 bagi kisalmustir (sirasiyla 1,260 A ve 1,248 A). Singlet
halden triplet hale gegiste ® ile tanimlanan ag1 4c’de 36,7° iken 3c’de 0,1°’dir. Bu sonug

triplet halin geometrisinde kopriiniin oldukga etkili oldugu gostermektedir.
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Sekil 4.10. 3c ve 4c yapilarinin (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan segilmis
geometrik parametrelerinin karsilastiriimasi

3c ve 4c molekiillerine ait onemli elektronik bulgular Sekil 4.11’de ozetlenmistir. 3cC
molekiiliinde singlet halde ti¢lii halkanin toplam ESP atomik yiikii +0,86 iken triplet halde
+0,66 olarak hesaplanmistir. Kopriideki karbon atomlariin ESP atomik yiikleri singlet halde
sirastyla -0,09 ve -0,05 iken triplet halde +0,04 ve -0,09’dur. Tekli halka tizerindeki toplam
ESP atomik yiikii singlet halde +0,39, triplet halde +0,27 olarak hesaplanmistir. Diazo
kopriisiine sahip 4c molekiiliinde tglii halka ve 10 konumundaki fenil tizerindeki toplam
ESP atomik yiikleri singlet ve triplet hallerde sirasiyla +0,86 ve +0,66’tir. Diazo
kopriisiindeki azot atomlar1 tizerindeki ESP yiikleri singlet halde -0,20 ve -0,25 iken triplet
halde bu yiikler -0,13 ve -0,16 olarak hesaplanmistir. Tekli halkadaki toplam ESP atomik
yiikii singlet ve triplet hallerde sirasiyla +0,41 ve +0,42°dir. —C=C— kopriisiine sahip 3c
molekiiliinde ti¢lii halkadaki yiikler singletten triplete gecerken azalmakta, 6te andan tekli
halkadaki pozitiflik artmaktadir. 4c yapisinda ise tekli halkada anlamli bir yiik degisimi
olmamakla birlikte koprii gorece pozitif hale gelmektedir. Triplet hallerin karakterleri
arasindaki farkin sebebi spin yogunluklari incelendiginde anlasilabilir. 3c yapisinda fenazin
halkasi tizerindeki spin yogunlugu 1,28; 4c¢’de 0,56 olarak hesaplamistir. Tekli halkalardaki
spin yogunluklar1 sirastyla 0,34 ve 0,31’dur. 3c’deki koprii iizerindeki karbonlardaki, spin
yogunluklar1 0,10 ve 0,28 iken 4c’de 0,42 ve 0,71’dir. Bu sonuglar molekiillerin triplet
halleri i¢in 3¢ yapisinda ti¢lii halkanin 6n planda oldugunu gosterirken 4c molekiiliinde diazo

koprisiiniin etkin oldugunu gostermektedir.

3c ve 4c molekiillerinin 6nciil orbitalleri Sekil 4.11.’de gosterilmistir. 3¢ ve 4c yapilariin
HOMO’larinda kopriideki 7t bagi ve fenil {izerinde belirgin bir yogunluk s6z konusudur. Her

iki yapinin da LUMO’lar1 fenazin halkasi {izerine lokalizedir. 3¢ molekiiliinde yar1 dolu



43

orbitaller singlet haldeki HOMO ve LUMO ile benzerdir. Aksine 4c’de yari dolu orbitallerde

diazo kopriisii tizerinde yogunluk daha fazladir.

3¢ 4c —p-T,
0,28 0.71 —
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Sekil 4.11. 3c ve 4c yapilariin (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan onemli
bulgular: ve onciil orbitalleri

Sekil 4.11°deki orbitaller diazo koprisiiniin triplet halin olusumunda etkin oldugunu

gostermektedir
4.2. Janus Yesili Boyasinin TD-DFT Spektrumlar:
TD-DFT hesaplarinda B3LYP/cc-pVTZ singlet geometrileri ve PCM (etanol, € =

kullanildi. TD-DFT spektrumlart EK-2’de verilmistir.

Boliimii’nden Dr. Ferdi Karadas’in ekibinin sagladigi JY nin etanol igerisindeki deneysel

24,852)

Bilkent Universitesi Kimya
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UV-Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektrumu ile en uyumlu sonuglar Sekil 4.12.°de
gosterildigi gibi B3LYP ve PBE1PBE fonksiyonelleri ile cc-pVTZ temel seti kullanildiginda

elde edilmistir.

Absorbans

0.6)
o4 I
0.2]

Ll [ 1 VI L 1
o 0 sm s 4o

200 300 400 500 600 700 800 5 7 7
. %m0 6 0 0 0 S0 S0 &0 8 70 780 80 E
Dalga Boyu, nm Dagaboyunm TR ER B ekabou m

Deneysel (U)B3LYP/ce-pVTZ//(U)B3LYP/cc-pVTZ (U)PBE1PBE/cc-pVTZ//(U)B3LY P/ec-pVTZ

Sekil 4.12. JY ’nin deneysel ve teorik absorpsiyon spektrumlari

Her iki seviyede hesaplanan gegisler incelendiginde uyarilma karakterleri benzerdir. Sekil
4.13.’te (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan 6nemli gegisler gosterilmistir. Major
pik 650 nm’de HOMO—LUMO gegisinden kaynaklanmaktadir. Bu gegis diazenilanilin
bolgesinden fenazin halkasina elektron tranferi ile gergeklesen bir molekiil i¢i yiik-transfer
gecisidir. Ikinci énemli gecis 535 nm’dedir ve fenazin halkasi iizerinde n—n* karakterinde
gerceklesmektedir. Uciincii uyarilma 427 nm’de gerceklesmektedir. n—n* karakterinde
gergceklesen iki gecisten ilki fenil ve diazo kopriisii iizerinde, ikincisi fenazin halkasi
tizerinde gerceklesmektedir. Dordiincii uyarilma ise 355 nm’de fenazin halkasindan

diazenilanilin bolgesine gecis ile domine edilmistir.
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Sekil 4.13. JY nin (U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ seviyesinde singlet halde hesaplanan TD-
DFT uyarilmalari ve iliskili molekiil orbitalleri
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Sekil 4.14.’te (U)PBE1PBE/cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan 6nemli gegisler gosterilmistir.
[k uyariima yine HOMO—LUMO uyarilmasidir ve 627 nm’de gergeklesir. Burada boyanin
diazo ve fenil bdlgesinden fenazin halkasina molekiil i¢i yiik transferi s6z konusudur. Tkinci
uyarilma da diger seviyedeki sonuglara benzer sekilde fenazin halkasi iizerinde gerceklesen
n—m* karakterinde bir gegistir ve 516 nm’de gergeklesir. Uciincii uyarilma 410 nm’de
n—n* karakterinde gerceklesen iki gecis ile tanimlanmaktadir. Bu gecislerden birisi fenil
halkasi iizerinde digeri fenazin halkasi1 iizerinde ger¢eklesmektedir. Son uyarilma 338 nm’de
fenazin halkasindan fenil halkasina molekiil i¢i yiik transferi ile domine edilmis bir

uyartlmadir.
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Sekil 4.14. JY’nin (U)PBEL1PBE/cc-pVTZ//(U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde singlet halde
hesaplanan TD-DFT uyarilmalari ve iligkili molekiil orbitalleri
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JY’nin absorpsiyon spektroskopisinde gozlenen uyarilmalarin hangi yapisal ve elektronik
ozelliklerden kaynaklandigini anlamak adina, tasarlanan yapilarin uyarilmis halleri TD-DFT
ile incelenmistir. B3LYP fonksiyoneli ve cc-pVTZ temel seti ile hesaplanan singlet hal

geometrileri ve PCM (etanol, € = 24,852) kullanilarak TD-DFT hesaplari yapilmustir.

Incelenen ilk etki fonksiyonel grup etkisidir. Bu amagcla nétr bilesiklerden olusan la-3a ve
2a-4a gruplart olusturulmus ve TD-DFT ile elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. Bu
gruplarda 1a ve 2a molekiilleri tiglii halkada bir fonksiyonel grup barindirmazken 3a ve 4a
molekiillerinde tiglii halkaya 10 konumundan bagl fenil fonksiyonel gruplari vardir. Sekil
4.15.’te bu molekiillerin TD-DFT spektrumlar1 gosterilmistir. Her iki grupta da TD-DFT

spektrumlari ¢ok benzerdir.
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Sekil 4.15. 1a-3a ve 2a-4a molekiillerinin (U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ seviyesinde
hesaplanan TD-DFT spektrumlari

2a ve 4a molekiillerinin uyarilma karakterleri Sekil 4.16.’da gosterilmistir. la ve 3a
yapilarinda da 2a ve 4a yapilarina benzer sonuglar elde edilmistir; detaylar EK-2’de
verilmistir. 2a’nin ilk uyarilmasi: 467 nm’de iken 4a’nin 475 nm’dir. Her iki molekiilde de
bu uyarilma tipik HOMO—LUMO uyarilmasidir ve yine her iki molekiilde de HOMO
antrasen halkasina lokalizeyken LUMO’larda koprii ve tekli halka {izerinde belirgin bir
yogunluk vardir. Bir sonraki uyarilmalar 2a’da 353 nm’de, 4a’da 354 nm’de
gerceklesmektedir. Her iki molekiilde de uyarilma molekiiliin i¢lii halka-diazo kopriisii-
tekli halkadan diazo kopriisii ve tekli halkaya elektron transferi ile gergeklesmektedir. Bu iki
uyarilmada iiclii halkanin 10 konumundaki fenil grubu rol almamistir. Ugiincii uyarilmada
fonksiyonel grubun etkisi vardir. 2a’da bu uyarilma 245 nm’dedir. Uyarilma molekiiliin
tamamindan {iclii halkaya olmaktadir. Ote yandan 4a’da 261 nm’deki uyarilma iiclii

halkadan fenil halkalarina gergeklesmektedir.
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Sekil 4.16. 2a ve 4a molekiillerinin (U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan

uyarilma karakterleri

Sonugta notr molekiillerde fenil fonksiyonel grubunun uyarilmis hallerin olusumuna ve bu

hallerin karakterlerine anlamli bir etkisinin olmadigi net bir sekilde sdylenebilmektedir.
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Boliim 4.1.”de detayli incelenen ve triplet halin olusumunda etkin olan kopriiniin uyarilmis
hallere etkisi incelenen ikinci etkidir. ilgili béliimdeki tartismaya benzer sekilde nétr ve
pozitif yapilar ayr1 ayr1 degerlendirilmistir. N6tr yapilardan 1a-2a, 1b-2b, 1c-2c ve 3a-4a
gruplar1 olusturulmustur. Sekil 4.17.’de bu gruplarin TD-DFT spektrumlar1 gosterilmistir.
Bu molekiillerin TD-DFT spektrumlarinda genel trend diazo kopriisiiniin bulundugu
yapilarda ilk uyarilmanin daha diisiik enerjili oldugu yoniindedir. ikinci ve iigiincii

uyarilmalarin enerjileri grup i¢inde birbirlerine yakindir. Burada etki ilk uyarilmadadir.
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Sekil 4.17. la-2a, 1b-2b, 1c-2c ve 3a-4a molekiillerinin (U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ
seviyesinde hesaplanan TD-DFT spektrumlari

Sekil 4.18.’de 1a ve 2a yapilarinin TD-DFT ile hesaplanan uyarilmig hallerinin karakterleri
verilmigtir. Diger gruplara ait detaylar EK-2’de verilmistir. 1a yapisinda ilk uyarilma 419
nm’de gerceklesen m—n* uyarilmasidir. Bu uyarilma beklendigi iizere HOMO—LUMO
uyarilmasidir. 2a molekiiliiniin ilk uyarilmasi1 467 nm’de, HOMO—LUMO karakterinde bir
uyarilmadir. Bu uyarilma 1a’nin aksine tiglii halkadan kopriiye ve tekli halkaya gergeklesen
molekiil igi yiik transferidir. Ikinci uyarilmalarin karakterleri birbirlerine benzer ve n—m*
tipinde uyarilmalardir. Ugiincii uyarilma 1a molekiiliinde tekli halkadan biitiin molekiile
molekiil i¢i yiik transferi karakterindeyken 2a’da biitiin molekiilden {iglii halkaya geg¢is
gerceklesmektedir.
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Sekil 4.18. 2a ve 4a molekiillerinin (U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan
uyarilma karakterleri

Koprii TD-DFT spektrumlarinda ve 6zellikle ilk uyarilmanin karakterinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Notr yapilardaki genel egilim diazo kopriisiiniin oldugu yapilarda ilk uyarilmanin
daha diisiik enerjide gergeklestigi yoniindedir. Ayrica diazo kopriisiiniin varligi bu

uyarilmanin molekiil i¢i yiik transferi seklinde gergeklesmesine sebep olmaktadir.

Boliim 4.1."de tartisildig1 gibi notr ve pozitif yapilarda koprii etkisi farklilik gostermekteydi.
Kopriiniin pozitif yapilara etkisini incelemek amaciyla 3b-4b ve 3c-4¢ gruplari olusturulmus
ve uyarilmig halleri incelenmistir. Sekil 4.19.’da bu gruplarin TD-DFT spektrumlari

gosterilmistir. Her iki grupta da C=C kopriisii iceren molekiillerde ilk uyarilma daha diisiik
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enerjilidir. Diazo kopriisiiniin varliginda birinci ve ikinci uyarilmalarin enerjilerinin oldukg¢a
yakin oldugu acgikga goriilmektedir. Aynm1 zamanda grup iginde molekiillerin ikinci

uyarilmalarinin enerjileri yakindir.
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Sekil 4.19. 3b-4b ve 3c-4c molekiillerinin (U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ seviyesinde
hesaplanan TD-DFT spektrumlari

Sekil 4.20.’de 3b ve 4b yapilarimin uyarilmis hallerinin karakterleri verilmistir. Diger
molekiillere ait detaylar EK-2’dedir. 3b molekiiliinde ilk uyarilma 495 nm’de molekiil igi
yik transferi seklinde ger¢eklesmektedir. 4b molekiilii de 452 nm’de benzer karakterde
uyarilmaktadir. Ikinci uyarilmalar sirastyla 412 nm ve 422 nm’de n—n* karakterindedir.
Ugiincii ve dérdiincii uyarilmalarin enerjileri de yakindir ve m—n* karakterinde

gerceklesmektedir.
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Sekil 4.20. 3b ve 4b molekiillerinin (U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan
uyarilma karakterleri

Pozitif molekiillerde diazo kopriisii uyarilmis hallerin karakterlerine etkisi olmamakla
birlikte ilk uyarilmis halin enerjisine etki etmektedir. Ayn1 zamanda diazo kopriisii birinci

ve ikinci uyarilmis hallerin yakin enerjilere sahip olmasina sebep olmaktadir.

JY ’nin yapisal ve elektronik agidan fark yaratan 6zelliklerinden biri de kuarterner amonyum

katyonu igeriyor olmasidir. Incelenen son etki bu pozitif yiikiin etkisidir. Bu amagla 1b-3b,



54

1c-3c, 2b-4b ve 2c-4¢ gruplart olusturulmustur. Sekil 4.21.”de ilgili molekiillerin TD-DFT
spektrumlari gosterilmistir. Kopriiye baglh farkliliklar bulunmakla birlikte genel trend pozitif
yiiklii yapilarda ilk uyarilmanin daha diisiik enerjide gerceklestigi yoniindedir. C=C kopriisii
iceren molekiillerde pozitiflik TD-DFT spektrumunda bir fazla pike sebep olmaktadir. Diazo
kopriisii iceren molekiillerde pozitiflik ilk iki uyarilmanin yakin enerjili olmasina sebep
olmaktadir. Ugiincii ve dordiincii uyarilmalar da grup icindeki molekiillerde yakin

enerjilerde gerceklesmektedir.
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Sekil 4.21. 3b-4b ve 3c-4c molekiillerinin (U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ seviyesinde
hesaplanan TD-DFT spektrumlari

Sekil 4.22.de 2¢ ve 4c molekiillerinin uyarilmis hallerinin karakterleri gosterilmistir. Notr
olan 2c molekiiliinde ilk uyarilma 423 nm’de ger¢eklesen m—n* karakterinde bir
HOMO—LUMO gegisidir. Pozitif bir merkez i¢ceren 4¢ molekiiliinde 506 nm’deki pik tekli
halka ve diazo kopriisii {izerinden pozitif merkezi iceren Uglii halkaya gerceklesen
HOMO—LUMO gegisinden kaynaklanmaktadir. Iki molekiilde de ikinci uyarilmalar n—m*
karakterindedir ve sirasiyla 384 nm ve 455 nm’de gergeklesmektedir. Uciincii uyarilmalar
da benzer sekilde n—n* karakterinde sirasiyla 350 nm ve 346 nm’de gerceklesmektedir.
2¢’de dordiincii uyarilma 294 nm’de n—n* karakterinde gerceklesirken 4c’de 296 nm’de

molekiil i¢i yiik transferi karakterindedir.
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Sekil 4.22. 2c¢ ve 4c¢ molekiillerinin (U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ seviyesinde hesaplanan
uyarilma karakterleri

Yapida pozitif merkezin bulunmasmin en belirgin etkisi ilk uyarilmanin karakterini

degistiriyor olmasidir.

4.3. Janus Yesili Boyasinin CASSCF Hesaplari ile Uyarilmus Halleri

MCSCF metotlarinda bir halin ¢ok sayida Slater determinanti ile tanimlanmasi, modern DFT

coziimlerine kiyasla daha giivenilir sonuglar vermesine sebep olmaktadir.
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Bilgisayar giicii, bu metotlarin rutin bir sekilde kullanilabilmesinde bir engeldir. Ornegin,
bir sistemin elektronik yapist hakkinda gercege en yakin sonuca tam-ClI (full-Cl) metodu ile
ulagilabilir. Ancak bu metodun kullanilmasi bilgisayar giicii engelinden dolay1 her zaman
mimkiin degildir. Tam-CI metodunun kullanilamayacagr durumlarda aktif uzayin
belirlenmesi en kritik karardir (Boliim 3.1.). Aktif uzay igerisine biitiin valans elektronlari
ve orbitalleri dahil etmek iyi bir yaklagim olmakla birlikte cogu sistemde bilgisayar giicii
engeline takilmaktadir. JY benzeri sistemlerde uyarilmis haller incelenirken aktif uzaya =
elektronlar1 ve orbitalleri dahil edilir. Cok fazla m elektronu igeren sistemlerde biitiin &
elektronlari1 ve orbitallerini aktif uzaya dahil etmek yine bilgisayar giicii engeline
takilmaktadir. JY, m elektronu yogunlugunun oldukga fazla oldugu bir boyadir ve yapilan
CASSCEF hesaplarinda biitiin & elektronlar1 ve orbitalleri aktif uzaya dahil edilememistir. Bu
sebeple aktif uzayin dogrulugundan emin olabilmek adina dort farkl biiyiikliikte aktif uzay
tanimlanmistir. Parantez igindeki ilk say1 aktif uzaydaki elektron sayisini, ikinci say1 orbital
sayisint belirtmek tizere CAS(8,8), CAS(10,10), CAS(12,12) ve CAS(14,14) aktif
uzaylarinda 6-31G(d) temel seti ve (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesindeki singlet hal geometrisi
kullanilarak So, S1, Sz, S3, T1 ve T2 hallerinin tek nokta enerji hesaplari yapilmistir. Caligilan
seviyelerde elde edilen dogal orbitaller dalga fonksiyonu detaylari incelenmistir. Dalga
fonksiyonu detaylarinda konfigiirasyon katsayis1 0,10’dan kiiciik olan konfigiirasyonlar
gosterilmemistir. Cizelge 4.10.’da bu aktif uzaylarda c¢aligilan hallerin rolatif enerjileri

verilmistir.

Cizelge 4.10. Farkl1 Aktif Uzaylarda Uyarilnmis Hallerin Rélatif Enerjileri (eV-mol™?)

CAS(8,8) CAS(10,10)  CAS(12,12)  CAS(14,14)
T, 3,64 3,80 2,97 2,93
T 2,53 2,75 2,52 2,32
Ss 5,32 5,14 4,57 4,19
S, 4,54 4,39 4,24 3,55
S1 3,10 3,18 2,86 2,85
So 0,00 0,00 0,00 0,00

8 elektron, 8 orbital ile olusturulan aktif uzayda yapilan hesaplar sonucu dogal orbitaller ve
dogal orbital doluluk sayilar1 (Natural Orbital Occupancy Number, (NOON)) Cizelge 4.11.
ve Cizelge 4.12.’de verilmistir. Aktif uzaydaki orbitallerin hesaplanan biitiin hallerde =
orbitali oldugu ve istenmeyen orbitallerin aktif uzaya dahil olmadig: gosterilmistir. Sekil

4.23.’te bu aktif uzayda hesaplanan hallerin dalga fonksiyonu detaylar1 gosterilmistir.
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S1 yiizeyine uyarilma 3,10 eV’de, 126—127 gegisi ile gergeklesmektedir. Bu halin tek bir
uyarilma ile domine edilmesi beklenirken gecisin konfiglirasyon katsayis1 0,63 olarak
hesaplanmistir. Uyarilma N=N bag1 ve anilin {izerinden koprii ve fenazin halkasina elektron
transferi ile gerceklesmektedir. Bu uyarilma molekiil i¢i yiik transferi olarak adlandirilir.
TD-DFT sonucunda da benzer karakterde bir uyarilma séz konusuydu. 4,54 e¢V’de
hesaplanan S; halinin olusumu iki uyarilma ile tanimlanmigtir. Birincisi 126—127 seklinde
gerceklesen ve molekiil igi yiik transferi olarak adlandirilabilecek bir uyarilmadir. Ikincisi
ise 125— 127 gegisi olarak hesaplanan bir molekiil i¢i yiik transferi seklindedir. Iki uyarilma
da anilinden fenazine gegeklesmektedir. Sz hali 126 numarali orbitalden 127 numarali
orbitale gecis ile domine edilmistir. Bu uyarilma fenazin halkasi iizerinedir ve TD-DFT
sonucunda da fenazin halkasina ger¢eklesmistir. Bu haldeki ikinci dnemli gegis 126—128
gecisidir ve m—n* karakterindedir. TD-DFT sonucunda da benzer karakterde bir gecis s6z

konusudur. Bu halin rélatif enerjisi 5,23 eV olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.11. CAS(8,8)/6-31G(d)//(U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde So, Si, S» ve Ss3
hallerinin dogal orbitalleri ve doluluk sayilar

So S1 S S3
NOON NOON NOON NOON
N « v . o -'\ Sy g
130> 0,05 T 0,04 | "I TN 0,06 ol 0,06
o . - q-‘. . « W, -_g"
129> e 0,06 e 0,06 v 0,06 S 0,07
128> | U 009 | “yeMis gan | ueMEs gan | 0,23
N it O, % 4 ;__r. ;
127> i 0,12 R 053 | = 0,68 | i 0,80
e ;‘:' - oW
126> e 188 SOl 148 VeRle 162 | Y 1,34
|125> _Vs.;. 1,92 :: h.\r 1,91 “:‘:-\\ﬂ,\_ 2\- 1,63 :.:\‘: 1,69
ey -*:- 1 v/w ¥ "_ﬁ:-,
124> { 1,94 1,94 192 1,88
123> | NI 195 | NTILS 104 I 103 | oA 1,92

2,53 eV’de olusan T1 halinde eslesmemis elektronlarin oldugu orbitaller 126 ve 127 numarali
orbitallerdir. Bu orbitaller sirasiyla delokalize ve fenil halkasi {izerine lokalize orbitallerdir.
125—127 gegisi ile olusan T halinin rolatif enerjisi 3,64 eV olarak hesaplanmistir. Bu geg¢is
gecis molekiil i¢i yiik transferi seklinde gerceklesmektedir ve anilin bolgesinden fenazine

bir elektron transferi s6z konusudur.
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Cizelge 4.12. CAS(8,8)/6-31G(d)//(U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde So, T1 ve T hallerinin
dogal orbitalleri ve doluluk sayilar

So Ty T2

NOON NOON NOON
130> | IR 0,05 o 0,05 | RS 0,08
129> | ¢ 0,06 o 0,05 | YU 0,06
128> | USRS g9 | IS g1o | U 014
127> | N 012 S 099 | wNERIS 006

_-f,:‘ iy (S ) 3 ,‘. ‘
[126> | "oV ERRs 188 | UV 1,01 | e 1,44
|125> .‘V;:-.. 1,92 .::‘v(—-‘ 1’91 A_v _\-& § 1’51
M24> | UL g0 | NV g4 | TSRS 103
123> | NI 195 | S 195 | ONES 104
Sp S, S, S T T

092 0,16 063 0,20 0,11 0,47 042 0,12 0,50 0,32 0,24 0,16 0,15 0,14 0,13 0,94 0,13 0,90 0,22
130> | — —1 005 - — — 0| - — — 1006 || - - — - — — — 006 || — — 1 0,0 — — 1008
M29> | — —l006( — — — 1006 — — — Eo,os ________ 007 — — toos|| — — Eo,oa
128> | — “E 009 || — — 4 ED,M — — — 027 - 4+ — 4+ - = 4’«10.23 - 4 30,10 — 4 20,35
M2r> | — gpronzfl 4 — 4 1o0s| 4+ + — | 061 & — 4+ + + — —ios | 4 4 1099 || 4 — 1075
M2 | 4 —irss |l 4 A + el 4 b A 110 || — f o — 4 = b 0| 4 ez
125> | dpirs || b 4 4 o b A s | e b e A | e — et || e
I SR [ S S ] AR BN O R I S SR [ S RS ([P e
n23> | 4 ires || b 4 A e | b A e | A 4 e 4 b e || A 4 e

Sekil 4.23. CAS(8,8)/6-31G(d)//(U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde So, S1, Sz, Ss, T1 ve T2
hallerinin dalga fonksiyonu detaylari

10 elektron, 10 orbitalden olusan aktif uzayda yapilan hesaplar sonucu elde edilen dogal
orbitaller ve doluluk sayilar1 Cizelge 4.13. ve Cizelge 4.14.’te verilmistir. Hesaplanan biitiin
hallerde aktif uzaya dahil olan orbitallerin © orbitali oldugu gosterilmistir. Hesaplanan

hallere ait dalga fonksiyonu detaylar1 Sekil 4.24.de verilmistir.

S1 hali 3,18 eV’de 126—127 gecisi ile olusmaktadir. Bu gec¢is TD-DFT ye benzer sekilde
anilin bolgesi ve N=N kopriisiinden N=N anti bag ve fenazin halkasina gerceklesen molekiil
ici yiik transferidir. Bu uyarilmada da konfigiirasyonun katsayisi beklenenden kiiciiktiir.
Rolatif enerjisi 4,39 eV hesaplanan Sz halinde konfigiirasyon sayis1 yiiksek iki uyarilma s6z

konusudur. ilki fenazin halkasi iizerinde gerceklesirken ikincisi molekiil i¢i yiik transferi
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seklindedir. 5,14 eV’de hesaplanan Sz halinde 125—127 gegisi baskindir. Bu gegis TD-DFT

sonucunda da hesaplandig gibi fenazin halkasi tizerinde n—n* karakterindedir.

Cizelge 4.13. CAS(10,10)/6-31G(d)//(U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde So, Si, S2 ve S3
hallerinin dogal orbitalleri ve doluluk sayilar

So S; Sy S3
NOON NOON NOON NOON

RS, = . gvet o o .‘_‘._ 1, et
131> | YRR 0,03 | ESTTTRRS 0,03 ":j':f‘-" She0,03 | RS 0,04
.-”:_‘_h .y e L v:_.v o) S %,
130> | “iriYERET 0,06 | U RTRRS 0,05 | i YRR 0,07 | CUiTRRY 0,08
R L Y -§ STHT
[129> | "€l 0,08 | UoRR 0,06 W 0,09 | “IeTiEe 0,07
< 4 ¢
v.i'.‘ff"w.':';_. Xaa K YIN e AL TN Ehan b Y
[128> | =i €iic 0,10 | (VRS 012 | o evEA 012 oieVESS 0,18
< < < L3
_"'.._.,V. 3y N . e i -, 6. ‘"::,b.‘-'
127> | LN 0,13 SRR 055 ‘“.;3':-: TR 0,69 ‘_:f\"‘q “h0,78

126> | OV g7 | UV a8 | UAVeREs 161 | VY 154

,
]
2,

|125> *‘1\.‘-' 1,90 »-/*——:; 1,92 “\‘i-L)_‘ 1’62 “na¥ 1771

[124> | "2 e 1,92

SO
,.‘

192 | HYRSE 100 | NSRS am

|123> d_:---«‘-_, 1,93 h'::"\k' 1'93 :L-J‘ 1,92 ~_":\ 1,92

122> | S 196

.q.a-"_\
{,

1,94 \.;- 1,95 “; -V‘ 1,94

2,75 eV’de hesaplanan Ty halinde eslesmemis elektronlarin bulundugu orbitaller 126 ve 127
numarali orbitallerdir. Bu orbitaller sirasiyla anilin bolgesine lokalize ve biitiin molekiile
delokalize orbitallerdir. T halinde 125—127 geg¢isi baskindir ve rolatif enerjisi 3,80 eV
olarak hesaplanmistir. Bu halde anilin bolgesinden fenazin halkasina molekiil i¢i yiik

transferi s6z konusudur.



60

Cizelge 4.14. CAS(10,10)/6-31G(d)//(U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde So, T1 ve T»
hallerinin dogal orbitalleri ve doluluk sayilari

So Ty T2
NOON NOON NOON
R, i &..': . -
131> | e STRRT 0,03 | YRS 0,08 | 0,03
o v‘._\ . iy . _-_-Jl-‘. o he Ry
[130> | T vtses 0,06 ”::“}..""“ 0,05 | T ETe 0,05
B ogy . .
[129> ":_’“;::" “iet 0,08 i '”" 0,06 "::"}:"'"""~'1‘ 0,06
P M LT ey K T
|128> 8 S b 0,10 LT 0,11 LIS 0,14
‘._‘v. 8- & ,,.-.J' \‘._,_-. 6
[127> | ToeivT R 0,13 ".,"'3..“' €l 1,00 | = ;:..“' o 0,98
VYo . Dl SY,
126> | e g7 | YOS 01| MUY 145
P st 4 .y
[125> | TR 190 | Tt &rs 192 | =T ol 1,50
24> | RN 1 gp | niNG 193 | VA 192
123> | LI 108 | WSS q05 | WSS g4
|122> ,\, - 1,96 ,ﬂr Ledy 1,95 ' - o - 1.95
Sy Sy S, S5 T T,
090 0,13 062 0,11 049 036 0,12 054 020 0,13 011 0,10 092 0,11 0.86 025 0,15
n31> | — —io0|| — —ioms|l — — — poo3 | 1004 || — — 1003 || — — — 1003
[M30>| — —io006|| — —i005| — — — ' 007 1 _ . . _— _— ' 006 || — — ‘ 005 | — — — ' 0,05
M2e> | — —ioos|| — —loos|f — — — 0 H o _ voo7 || — — tome|| — — — 'ooe
nzs>| — —rowo|l — 4iom| — — — 102 Y 4 oss| — 4 rom| — — 4 1o
M27>| — 4pios|l 4 pross| 4 4 — 1900 4 4 4 4 4 to7e| 4 4 1100 £ 4 — 1098
M26> | 4 —ire7|| 4 iiss| 4 4 4 ) 4 4 — — 4 im0 || 4 £ 4 ss
125> | 4 ﬂ—' 100|| 4 el # + # A IS 4 4 + 171 i — Vg || 4 4 4 1150
M24> | 4 o2l 4 ol 4 4 4 O A+ b L | e e
23> | 4 Hiass|| b s b b b DR 4 b b bk || b e | 4 & e
22> | 4 s || b o] b b D b b b Dae | b s | b b s

Sekil 4.24. CAS(10,10)/6-31G(d)//(U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde So, Si1, S2, Sz, T1 ve T»
hallerinin dalga fonksiyonu detaylar1

12 orbital 12 elektronun dahil edildigi aktif uzayda So, S1, S2, S3, T1 ve T» hallerinin hesaplari
sonucunda elde edilen dogal orbitaller ve doluluk sayilar1 Cizelge 4.15 ve Cizelge 4.16.’da
verilmigtir. Caligilan biitiin hallerde aktif uzaydaki orbitallerin © orbitalleri oldugu

gosterilmistir. Ilgili hallere ait dalga fonksiyonu detaylar1 Sekil 4.25.’te verilmistir.
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S: haline uyarilma 2,86 eV’de gerceklesmektedir. CAS(8,8), CAS(10,10) ve TD-DFT
sonuglariyla benzer sekilde 126—127 gegisi ile gerceklesmektedir ve konfigiirasyon sayisi
0,60 olarak hesaplanmistir. Diazo kopriisii ve anilin iizerinden diazo antibag ve fenazin
halkasina molekiil i¢i yiik transferi s6z konusudur. Sz haline gegis 4,24 ¢V’de 125—127
gecisi ile fenazin halkasi tizerinde gergeklesmektedir. Sz haline gegis 4,57 eV’de ve iki
onemli gegis ile gergeklesir. Bunlardan ilki 124—127 uyarilmasidir. Bu gecis anilin
bolgesinden fenazin halkasinda gergeklesen bir molekiil i¢i yiik transferidir. Ikincisi fenazin

halkasi lizerine gerceklesen 126—127 gecisidir.

Cizelge 4.15. CAS(12,12)/6-31G(d)//(U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde So, Si1, S2 ve S3
hallerinin dogal orbitalleri ve doluluk sayilar1

So St Sy S3

NOON NOON NOON NOON

132> | N 0,03 | CESICUII 0,03 | SRS 003 | NN 0,03
e | Sawve b -gVe e SoNYe

[131> | TR 0,04 | TSRS 0,04 | SRR 0,04 | REICTRST 0,04

130> | " 007 | "R 007 | YRR 007 | TR 0,08
. t-“'" 8. ":';,“!._-. PR S 'v

[129> | YRR 0,09 | o RRRS 0,09 | UVETRRS 040 | TR 0,10
Ve b AL T R AL TS R AL TR

128> | IS oan | MRS oag | NS oa3 | YRS 020

gy, Py \.,l'-m!'-‘ . ..lr-.h.__ A ‘\-:- P
27> | e gaa | MRS 055 | A 0,69 | TR 077

126> | O qg7 | UV 148 | UV 160 | UM 152

125> -'";f:':g_'-‘ e 1,00 '*'3 e 1,90 ‘:fifff e 162 el 169
124> '“ 10| '"-2 o1 | e 190 "flfif'; Ve 178
123> T' o103 “:f"‘j:j @i 10| "' “re 19 "1 1,91
122> \ SN 105 ':” 1,93 "-‘ S 1,03 "* S 103

21> | HNT g7 | AR 06 | SRR 105 | U 195

T1 halinin enerjisi 2,52 eV olarak hesaplanmistir. Bu haldeki eslesmemis elektronlar 126 ve
127 numarali biitiin molekiile delokalize ve fenazin lizerine lokalize orbitallerdedirler. 2,97
eV’deki T2 haline uyarilmada 125—127 gegisi baskindir. Bu gecis fenazin halkasi iizerinde
gergeklesir.
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Cizelge 4.16. CAS(12,12)/6-31G(d)//(U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde Sp, T1 ve T»
hallerinin dogal orbitalleri ve doluluk sayilari

So Ty T2
NOON NOON NOON
182> | R 0,08 | RS 005 | UTEIES 0,04
131> | RIS 0,04 | RS 005 | UES 0,06
g TR o X I IS e,
[130> | Tt ees 0,07 LTy 0,07 R 0,09
kA o YT . 1 ‘u ‘e
[129> | TR0 0,09 ';.h""\‘-‘:" 0,08 RES-A ARt 0,10
:‘_\:,?“ % ':\."u-. . . o '-'-*‘-L'-
|128> T 0,11 Dy TTess 0,18 Lyt 0,18
Cd i PN 1 &y eiof TR
[127> | T3 ATy 0,14 ‘:_"\;."“" it 0,93 ~:,“'3_“"“'-"_' 0,91
26> | e qg7 | G 108 ] N 143
R\ P e . A=Y
[125> | Tt 1,90 ‘:f{{;.‘\"-"_" 1,83 Rt A R 1,51
- SV .. oM
[124> | "ot 1,92 RERadclie 1,91 RARERE S 1,88
123> | T 193 | UL g3 | WS 1,93
122> | NS g5 | TNAIS 104 | U 103
21> | T 197 | UTTNEe 195 | Ues 105
Sp S, Sz S3 T T2
0,89 0‘12‘ 0,60 0‘10‘ 0,58 0,10 . 0,41 0,38 0,25 0,15 0,15 0,11 , 0,85 0,23 0,11 0,10 , 0,81 0,24 0,12 ,
132> | — _f 0,03|| — _f 003l — — 50,03 ______ Eo,oa — = = = Eo‘os [EO - 50,04
131> | — _ 004|| — _ 004 — — 50‘04 ______ 50.04 RN — Eo‘os [ — 50106
130> | — _i 0,07 — _3 007|| — — 50,07 ______ En,na - - - = 50‘07 [ 50,09
129> | — —;009|]] — —1009) — — (01O — — — — — — 1010l — — 4 — ;o008 [ 5010
128> | — —] o1 — 4-3 013 — — 50,13 - — 4+ — 4+ ¥+ 50,20 — + — 4 Eona — 4 4 50,18
M27> | — 4piota|| 4 o8| 4 — tosef| 4+ H — + 4 — 07| 4 — — 4 0w || 4 — — 09
126> | 4} —1187|| & 1148 4 4 1160 ¥ — + 4 — 4 p1s2|l 4 4 4 + p1os || 4 4+ 4 o142
n2s> (4 4ol b ool 4 A e[ 4 4 el b 4+ B — s || 4+ A A1
T e e | S A A D [ S SIS P R A
23> |4 Aaoal| 4 sl b4 e[ 4 A b e b e |4 4 e
N SR | S Y e A A P S S R o A AT
121> |4 4 07|l B A reel| A 4 s || 4 4 A A A sl 4 s || 4 4 4 i 1es

Sekil 4.25. CAS(12,12)/6-31G(d)//(U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde So, Si1, S2, S3, T1 ve T»
hallerinin dalga fonksiyonu detaylari

14 elektron, 14 orbitalden olusan aktif uzayda yapilan hesaplar sonucu dogal orbitaller ve
doluluk sayilar1 Cizelge 4.17. ve Cizelge 4.18.’de verilmistir. Yine aktif uzay igerisinde

istenmeyen orbitallerin olmadig, biitiin orbitallerin m orbitali oldugu gosterilmistir.




63

S1 yiizeyindeki uyarilma 2,85 eV’de hesaplanmistir ve yine 126—127 gecisi s6z konusudur,
konfigiirasyon katsayist 0,60’tir. Bu geg¢is anilin ve diazo kdpriisiinden diazo kdpriisii ve
fenazin halkasina gergeklesen bir molekiil i¢i yiik transferi gegisidir. 3,55 eV’de hesaplanan
S> halinde molekiil i¢i yiik transferi olan 125—127 gegisi s6z konusudur. Sz halinin enerjisi
4,19 eV’dir. Onemli iki uyarilma 124—127 ve 126—127 gegcisleridir. iki gegiste molekiil

ici yiik transferi karakterindedir ve transfer fenazin halkasina olmaktadir.

Cizelge 4.17. CAS(14,14)/6-31G(d)//(U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde So, Si, S2 ve Ss
hallerinin dogal orbitalleri ve doluluk sayilar

So S1 S, S3
NOON NOON NOON NOON

Ly R M e TR T -
133> | ATTERS 0,00 | SRR 0,03 | TR 0,01 | S 0,04
L3 € L] L3
Lty A TR vt L _‘,:v:‘-_.
182> | “SHEUIS 0,03 | U yVERS 0,05 | SRR 005 | USSR 0,08
s | e AP i A P Y+ W SR
131> | YR 0,04 | U TR 0,08 | EYOTEST 0,05 | TR 0,06
. _v_\. P SO R BN " y'-‘,_'b.
130> | SN 0,07 | Crp T RRS 0,06 | IO 006 | it erR 0,08
4 ] $ 4
v P -.-.‘.'-_ iy ¢ .'-'-Pqv
120> | CCISETRRT 009 | g TR 0,07 | ETETRA 0,08 |t TR 0,10
TN, S TR b T R AL TS
128> | “UUTERRS 041 | YRR 0,12 (O 013 R 016
127> | NS pag | NSRRI gep | SR g2 | RIS 079
£ £ § £
o 2P o ) SV oy ‘ .\.\. od
126> | " iC9Ri 1,88 SIYORle 148 | NWIe 161 | Y%A 158
£ £ § L3
125> | AN 100 | YRR o1 | VO 163 | VTS 169
£ < L4 L

R2a> | NS 1 | TR g0 | e pe1 | TRV 175

L] L]
123> | RIS 193 | e 193 | OISR 19| OIS 10
122> | N 1,05 | IR 193 | ANES 03| WAL 9o
£ [+ ¢ 4
121> | SRR 197 | USRS 104 | USSR 04| VRIS 103

0
120> | T WEe 199 | e qoa | R 197 | ORI 105

2,32 eV’deki T halinde eslesmemis elektronlar molekiile delokalize olan 126 numarali ve
fenazin halkasina lokalize olan 127 numarali orbitallerdedir. T2 halinin enerjisi 2,93 eV dir

ve benzer sekilde fenazin halkasi lizerinde gerceklesen 125—127 gecisi baskindir.
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Cizelge 4.18. CAS(14,14)/6-31G(d)//(U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde So, T1 ve T»
hallerinin dogal orbitalleri ve doluluk sayilari

So Ty T,
NOON NOON NOON

133> LA po1 TR 005 SRS 01

132> SRS 003 RS 005 LRI 0,05

131> AW g4 URRS 006 wRLCTIRS 0,08
¢ s §

130> 007 ETTILS 007 IR o07

i & ‘
.. by r N Bt T TR
129> IR 009 IS 007 s 007
T d A o W P " I .
128> fUopRRT 011 YRR 0,16 ‘:,'"3:'““#-.‘ 0,16
po7> NS a3 wNSSEs goa wNEML ogs

VY06 LA P «
i26> OO 188 UMM 106 NN 145

125> UV 190 186 UiVUs 149

-y
124> 192 UNEe 193 RS g1

VA
123> TR 193 UL 104 ENTTES 103
3\*. s

122> 195 Ui 104 ST 104

121> SRS 197 ONEIs 104 UTOSEe 197

|120> 5"’ < 1,99 :_"T'A“‘J':' 1,95 "‘f 1,97
So S Sz S; T T2

089 0,11 060 0,11 052 027 0,14 046 028 0,17 0415 0,12 0,11 086 021 0,10 0,83 021 0,14

133> | — _ 001 — _ ooz|| — — _ 0,01 - - - - 004 || — — — 00sf[ — — 7 0,01
M32> | — —1003|| — —i005|| — — —ro05|| — — — — — — 1005|| — — — 1005/ — — —1005
131> | — —E 004 — —‘1 006|] — — — 005|| — — — — — — - 006 || — — — - 006| — — — 0,05
130> | — _E 007 — _j 006|] — — _E 006|| — — — — — — : 008 || — — — : 007l — — _E 0,07
128> | — —1o009|| — —io007|| — — —io008]| — — — — — —io0M0|| — — — 1007| — — —007
M28> | — —iom| — +ion2|| — — —tom|| — — — F — + fots || — 4+ 4 rotsl| — 4 —:ode
127> | — 4*-5 013|| + -H 0s5|| + + .ﬂ-i o72|| + .ﬂ.. + — -ﬁ- + E 0,79 e E 094 4+ — -4-5 0,95
126> | 4 —i18s|l 4+ sl f 4 —ietl|  — 4+ 4 — s | 4 4 + V10| gy 4 i 15
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Sekil 4.26. CAS(14,14)/6-31G(d)//(U)B3LYP/cc-pVTZ seviyesinde So, Si1, S2, S, T1ve T»
hallerinin dalga fonksiyonu detaylar1
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4.4. Janus Yesili Boyasinin Adyabatik ve Dikey Gegisleri

Biitiin aktif uzaylarda benzer sonuglarin elde edilmesi ve bilgisayar giicii géz Oniinde
bulundurularak adyabatik ve dikey ge¢islerin CAS(8,8)/6-31G(d) seviyesinde incelenmesine
karar verilmistir. So, T1 ve Si yiizeylerinde CAS(8,8)/6-31G(d) seviyesinde geometri

optimizasyonu yapilmistir.

Sekil 4.27.”de CAS(8,8)/6-31G(d) ve (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyelerinde hesaplanan singlet
hal geometrileri karsilastirilmistir. Bag uzunluklari kendi aralarinda kiyaslanmistir ve

geometrilerin benzer oldugu gosterilmistir.

. C
L3 AL { 32) 1 43' c, 1,349 —— CASSCF
111,423 1,325, N3 314 1
1357 7 ~359 —— DFT
Gis N, \ ¢
]1 ‘ﬁz‘ 1,409 1 438 1,422
- s 1,438 1418 LA 1 s o
oo oo o za e B iGe s
Ch 1460™ Ny 1403 C10l:3881, 389 Ns 133;;)3] 1,404Cq 1,394 1397 N3y c34 o Ca7
1,472 1,409 1388 1378 1302 ° 1393 1 301 I’ 271
1,458 1,432 1,418 1,435
1,470 1,449 1413 1.420
1,386 ”
Css 1389, C21 1,386 Css . Ca 1,320 49
1,380 11355
csr” 1339 G % e 1350 ¢ T8 =N e
57 22 1,368 %8 1426 44 1458
1,386 1,386 1,464
1,390 1,390 1,458
Co4 Cos Cus
S 1386
1386 ™ Cos 1N
1301 %6 1.

Sekil 4.27. DFT ((U)B3LYP/cc-pVTZ) ve CASSCF (CAS(8,8)/6-31G(d)) metotlari ile elde
edilen temel singlet hal geometrilerinin karsilastirilmasi

CAS(8,8)/6-31G(d) ve (U)B3LYP/cc-pVTZ seviyelerinde triplet hal igin yapilan geometri
optimizasyonu sonucu elde edilen geometriler Sekil 4.28.’de karsilastirilmistir. Bolim
4.1.’de detayli tartigilan ve triplet halin geometrisindeki en 6nemli fark olan diazo
kopriisiindeki biikiilme CASSCF sonucunda s6z konusu degildir. Bag uzunluklar1 kendi

aralarinda karsilastirildiginda benzerdir.
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Sekil 4.28. DFT ((U)B3LYP/cc-pVTZ) ve CASSCF (CAS(8,8)/6-31G(d)) metotlari ile elde
edilen temel triplet hal geometrilerinin karsilastirilmast

Geometri optimizasyonlart ile ilgili incelenmesi gereken bir bagka 6nemli bulgu da DFT ve
CASSCF metotlar1 ile hesaplanan singlet ve triplet geometrilerinin farklar1 arasindaki
degisimdir. Sekil 4.29.’da DFT ve CASSCEF sonucu elde edilen singlet ve triplet geometrileri

karsilastirilmali verilmistir.

DFT sonucunda triplet geometrisinde biikiilmenin yami sira diazo kopriisiindeki bag
uzunluklarindaki degisime dikkat cekmistik. C17—N32, N32—N33, N33—Cs4 baglar1 singlet halde
sirastyla 1,391 A, 1,274 A ve 1,371 A iken triplet halde kisalmis ve 1,355 A, 1,268 A ve
1,346 A olmustur. Fenazin ve anilin bdlgelerindeki baglarda anlamli degisimler yoktur. Ote
yandan CASSCF sonucu elde edilen triplet geometrisinde DFT sonucunda oldugu gibi bir
biikiilme olmamakla birlikte bag uzunluklari da DFT deki trende benzememektedir. Ilgili
kopriideki bag uzunluklar1 CASSCF metodu ile singlet halde sirasiyla 1,397 A, 1,263 A ve
1,398 A iken triplet halde bu baglar 1,339 A, 1,294 A ve 1,396 A olarak hesaplanmstir. C17—
N32 bagi kisalirken N3>—Ns3 bagi uzamis, N33—Css baginda anlamli bir degisim olmamustir.
CASSCEF sonucunda singlet ve triplet hal geometrilerinde fenazin ve anilin bolgelerindeki
bag uzunluklarinda da degisimler mevcuttur. Fenazin bdlgesinde Ns3—Ci3, C11—Ci2, C2—Ns,
Ns—Cs, C4—Co baglari ve anilin bolgesinde C34—Css, Car—Cag, C3s—Cao baglari kisalmistir. Ote
yandan fenazin bolgesindeki C12—C13, C7—Ci1, C1—C», Cg—C17, Co—C17, C4—Ns, Ce—C7 baglari

ve anilin bolgesindeki C36—Csg, C35—Ca7, Cao—Nas baglari uzamistir.
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Sekil 4.29. DFT ((U)B3LYP/cc-pVTZ) ve CASSCF (CAS(8,8)/6-31G(d)) metotlari ile elde
edilen Sp ve T1 geometrileri degisimlerinin karsilastiriimasi

[rdelenmesi gereken bir diger Snemli bulgu da So-T1-S1 geometrileridir. Sekil 4.30.’da bu
geometrilere ait bag uzunluklar1 gosterilmistir. Burada incelenmesi gereken So-T1 ve So-S1
geometrilerinin farklar1 arasindaki trenddir. Anilin bdlgesinde her iki durumda da C34—Css,
C34—Cazs, C37—C3z9 Ve Czs—Cz9 baglar1 kisalirken C3s—Css ve Cszs—Cs7 baglart uzamustir.
Fenazin bolgesinde C11—Ci2, Ns—Cg baglar1 her iki durumda da kisalirken C7—C11 ve Ns—Co;
baglar1 uzamistir. Ancak bu bolgede farkliliklar da mevcuttur. N3—C7, C1—Cz, Cg—C17, Co—
C17 ve C4—Ns baglar1 Ty halinde uzarken S; halinde kisalmigtir. Aksine C2>—N3, C1—Cs, Cs—
Co baglart Ty halinde kisalirken Si halinde uzamistir. JY nin diazo kopriisiine ait baglarda
da farkliliklar mevcuttur. C17—N32 bag1 T1 halinde kisalirken S1 halinde uzamis, N32—N33 bagi

T1 halinde uzarken S; halinde kisalmistir. N33—Cas baginda anlamli bir degisim olmamustir.
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Sekil 4.30. JY’nin So, T1 ve Si hallerinin CAS(8,8)/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan
geometrilerinin karsilastirilmasi

Elde edilen bu geometriler ile adyabatik ve dikey uyarilmalar incelenmistir. Cizelge 4.19.’da
ilgili gegislere ait rolatif enerjiler verilmistir. Burada So@Si, S: yiizeyinde elde edilen
geometri ile yapilan Sp hal hesabini nitelemektedir. Elde edilen sonuglarin dogrulugunu teyit
etmenin bir yolu aktif uzaylardaki dogal orbitalleri ve doluluk sayilarini incelemektir.
Cizelge 4.20., Cizelge 4.21. ve Cizelge 4.22.°de dogal orbitaller ve doluluk sayilari

verilmistir ve aktif uzayin dogru tanimlandig1 buradan anlagilmistir.

Cizelge 4.19. CAS(8,8)/6-31G(d) seviyesinde So, T1 ve Sy yiizeyleri arasindaki gegislere ait
rolatif enerjiler

AE (eV-mol™?)

T1@S: 2,64
So@S: 0,42
S; 3,13
S1@T: 3,53
So@T: 0,60
T 2,24
S1@So 3,62
T:@So 2,81
So 0,00

Cizelge 4.20.’de So, T1 ve S1 hal geometrilerinde yapilan Sp hal hesabina ait dogal orbitaller
ve doluluk sayilar1 verilmistir. Ug¢ hesapta da aktif uzaydaki orbitaller ve doluluk sayilart

birbirleriyle uyumludur.
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Cizelge 4.20. CAS(8,8)/6-31G(d) seviyesinde So, T1 ve S1 geometrilerinde Sp halinin dogal
orbitalleri ve doluluk sayilari

|130>
129>
|128>
[127>
|126>
|125>
|124>

|123>
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W o
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{-» LN 0,12
:;r‘{;-w i 1,89
0:};?1; e 1,92
‘.-‘;:f; i 1,94
'*-:"‘i: Ui 195

Cizelge 4.21.°de So, T1 ve S1 hal geometrilerinde yapilan S1 hal hesabina ait dogal orbitaller

ve doluluk sayilar1 verilmistir. Ug hesapta da aktif uzaydaki orbitaller ve doluluk sayilart

birbirleriyle uyumludur. Hem TD-DFT hem de CASSCF sonuglarinda da oldugu gibi bu hal

126—127 gecisi ile olusmaktadir ve bu gecis molekiil ici yiik transferi karakterinde

gergeklesir.

Cizelge 4.21. CAS(8,8)/6-31G(d) seviyesinde S, T1 ve S; geometrilerinde Sy halininin dogal
orbitalleri ve doluluk sayilari
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Cizelge 4.22.°de So, T1 ve S1 hal geometrilerinde yapilan T1 hal hesabina ait dogal orbitaller
ve doluluk sayilar1 verilmistir. Ug hesapta da aktif uzaydaki orbitaller ve doluluk sayilart
birbirleriyle uyumludur. Boliim 4.3.°te tartisitlan CASSCF sonuglarinda oldugu gibi

eslesmemis elektronlar 126 ve 127 numarali orbitallerde bulunmaktadir.

Cizelge 4.22. CAS(8,8)/6-31G(d) seviyesinde So, T1 ve S; geometrilerinde Ty halininin dogal
orbitalleri ve doluluk sayilari

T, T.@S; T1:@So

NOON NOON NOON
130> | TR 0,05 | e 005 | "9 008
129> TR 007 g 007 | 0,07
128> | O 014 | IR g | RN 013

AN e AN AN

no7> | A 097 | % 098 | % 097
26> | WL q03 | Wb 102 | w0 103
125> | NS 188 | V¢ 188 | iV 1,88
24> | EUSR 103 | UASES 103 | U 1,93
123> | UONRR g4 | 1,95 | oo 1,95

Sekil 4.31.’de bu hesaplarin dalga fonksiyonu detaylari verilmistir. Her bir halin kendi

arasindaki dalga fonksiyonu detaylar1 da birbirleriyle uyumludur.

Sy Sy@T Sp@S4 S; £@T, 5,@8, T T,:@S4 T1@S
082 013 081 0,19 092 014 061 026 0,12 0.63 013 0,10 064 015 0,81 0,15 0.12 092 013 0,12 092 0,15 0,11
130> | — —1005 || — — 005 p005|f o 0000008 o5 roosf— — _— 1005
M2e> | — —ioos| — — ' ooe || , 006 || _ _ _ ‘ 0.08 _ ' 0,08 _ ' 008 Il voorl _ _ ool _— _ ooz
M2e> | — ool — — [l e R | B e | e i ¥ Lode || 4 o+ tosz || pa— RE
M2r> | — gpiom |l — g0 gzl o 08 g 0SS 0By ey — jom |y oy oo
126> | 4 —iee || — Kl SR N Sl | I ST SR | IR L S o+ 8 o 02y o 103
12> | 4 Ao || b Ao 4 4 el 4 4 4+ T 4 4 N0 4 YUl 4 — e 4 — 4 res |4 4 — ee
M24> |y dpinoa || A AT A et Ay T A S e | e e | 4 4 e
M23 | A diaes || b A A irs|| e b e e S Sy e g s | es [ A 4 1es
Sekil 4.31. CAS(8,8)/6-31G(d) seviyesinde Sp, T1 ve S yiizeyleri arasindaki gegislere ait

dalga fonksiyonu detaylari

Sekil 4.32.’de So, T1 ve S; ylizeylerine ait Jablonski diyagrami gosterilmistir. S1 ve T

geometrileri arasindaki 6nemli farklardan bahsetmistik. Jablonski diyagrami da So’dan Si’e

ve T1’e geciste farkli yonler izledigini gostermektedir.
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Enerji (eV)
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Sekil 4.32. CAS(8,8)/6-31G(d) seviyesinde So-T1-S1 yiizeyleri arasindaki adyabatik ve dikey
gecisler

Bu sonuglar Bilkent Universite’sinden Dr. Ferdi Karadas ve ekibinin sagladigi deneysel
absorpsiyon ve fotoliiminesans spektrumlar1 ile Kkarsilastirilmistir.  Absorpsiyon
spektroskopisinde yaklasik 650 nm’de bir ana pikin oldugundan bahsetmistik. Bu pik Si1
halinin enerjisine karsilik gelmektedir. 650 nm’de bir uyarilma ile elde edilen denel
fotoliiminesans spektroskopisinde (Sekil 4.33.) 700-800 nm araliginda ¢ok zay1f bir emisyon
gozlenmistir. Bu boyasinin floresans bir boya olmadigini gostermektedir. CASSCF
sonucunda S; halinin enerjisi 3,62 eV, yani 343 nm olarak hesaplanmistir. Yapilan CASSCF
sonucunda Sz halinin temel titresim diizeyinden So’a gegis sirasinda 2,71 eV’lik bir enerjinin
yani 458 nm dalga boyuna sahip bir 1g1n1n yayildig1 hesaplanmistir. Bu sonuglardaki enerjitik
uyumsuzluk aktif uzayin tanimlanmasindaki zorluklardan ve olast hatalardan

kaynaklanabilmektedir.
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Dalga Boyu, nm

Sekil 4.33. Deneysel Fotoliiminesans Spektrumu
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda JY’nin elektronik ve yapisal 6zelliklerinin aydinlatilmasi
amaglanmistir. Benzer alanlarda kullanilan boyalarla ilgili ¢ok sayida calisma olmasina
karsin JY ile ilgili literatiirde, 6zellikle teorik kimya literatiiriinde biiyiik bir bosluk s6z
konusudur. JY’nin temel hallerdeki yapisal ve elektronik o6zellikleri DFT ile, uyarilmis
halleri ve bu hallerin karakterleri TD-DFT ve CASSCF metotlari ile incelenmis, yapisindaki
kimyasal bolgelerin etkisini anlamak amaciyla tasarlanan yapilarin incelenmesinde DFT ve
TD-DFT metotlar1 kullanilmistir.

Ik olarak JY’nin singlet ve triplet hallerdeki geometri optimizasyonu bir¢ok seviyede
yapilmis ve geometrik parametreleri incelenmistir. Singlet ve triplet hal geometrileri
arasindaki en dnemli fark Bulgular boliimiinde detaylar1 verilen ve o ile tanimlanan dihedral
acidaki degisimdir. Diazo kopriisliniin biikiilmesiyle olusan bir triplet hal s6z konusudur.
Mulliken spin yogunluklari da diazo kopriisiindeki ¢ift bagin triplet halin olusumunda etkin
rol oynadigin1 géstermektedir. Bir baska geometrik degisim yine diazo kopriisii tizerindeki
bag uzunluklarindadir. Fenazin halkas1 ile kopriideki azot atomu arasindaki bag ve
kopriideki azot atomu ile anilin arasindaki bag kisalirken kopriideki azot atomlar1 arasindaki

bag anlamli olmamakla birlikte kisalmigtir.

Yapilan farkli seviyelerdeki hesaplarin sonucunda deneysel HOMO-LUMO enerji farkiyla
en uyumlu sonuglart (U)B3LYP ve (U)PBEIPBE fonksiyonelleri vermistir. Geometrik
parametrelerde ¢ok biiyilk degisimlerin olmamasi sebebiyle (U)B3LYP/cc-pVTZ
seviyesindeki geometrilerin ilerleyen agamalarda kullanilmasina ve ¢alisilan diger yapilarin

da bu seviyede incelenmesine karar verilmistir.

JY ’nin singlet ve triplet halleri arasindaki bu geometrik degisimlerin anlasilmasi adina ilk
asamada tasarlanan yapilardan diazo kopriileri bulunan molekiillerin (2a, 2b, 2c, 4a, 4b, 4c)
singlet ve triplet hallerinin geometrileri karsilastirilmistir. Kopriiye ait dihedral agida
biikiilme s6z konusu olmakla birlikte sonuglar bu aginin yapimin yikiine bagli oldugunu
gostermistir. Notr molekiillerde (2a, 2b, 2¢, 4a) bu ag1 yaklasik 70° iken kuarterner amonyum
katyonu igeren molekiillerde (4b, 4c) yaklasik 30°°dir. Yine bag uzunluklarindaki degisimler
de yapinin yiikiiyle iliskilidir. Fenazin ile kopriideki azot atomu (C1—N2) ve kopriideki azot
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atomu ile anilin arasindaki (N3—Cis) baglar benzer sekilde kisalmakta, kopriideki azot
atomlart arasindaki bag (N2—N3s) n6tr molekiillerde uzamakta, pozitif molekiillerde anlaml
bir degisim olmamakla birlikte kisalmaktadir. Bu sonuglar diazo kopriisii varliginda
geometrilerdeki degisimleri kuarterner amonyum katyonunun ydnettigini gostermektedir.
Pozitif yiikiin geometriye etkisinin yani sira elektronik yapiya etkisi de 6nemlidir. Triplet
hallerdeki Mulliken spin yogunluklari bu halin karakterini gostermektedir. Pozitif yapilarda
ticlii halkadaki spin yogunlugu notr molekiillere kiyasla daha fazladir. Koprii azotlarinin
elektronik yapisinda da amonyum katyonuna bagli bir degisim s6z konusudur. Notr
yapilarda koprii atomlar iizerinde simetrik bir spin yogunlugu dagilimi s6z konusuyken
pozitif yapilarda spin yogunluklar1 antisimetrik dagilmistir ve fenil halkasina yakin koprii
atomundaki spin yogunlugu daha fazladir. ESP atomik yiiklerinde ise ndtr molekiillerde
singlet ve triplet haller arasinda anlaml bir farklilik yoktur. Ote yandan pozitif yapilarda
singlet halden triplet hale geciste fenazin lizerindeki pozitiflik azalirken koprii atomlar1 daha
pozitif hale gelmektedir. Biitiin bu sonuglar pozitif yiiklii yapilarda triplet halin olusumunun
kuarterner amonyum katyonu iceren halkaya molekiil i¢i bir yiik transferi ile gerceklestigini
gdstermektedir. lgili orbitaller de bu sonucu kanitlar niteliktedir. Nétr molekiillerin singlet
hallerinde HOMO~lar tiglii halkaya lokalizeyken LUMO’lar diazo kopriisiine ait anti-bag ile
birlikte molekiile dagilmistir. Bunun aksine pozitif molekiillerin singlet hallerinde
HOMO’lar tekli halka ve diazo lizerine lokalize, LUMO’lar ise iiglii halka iizerinde

yogunlagmuistir.

Diazo kopriisiiniin triplet haldeki etkisini daha net anlamak adina diazo kopriisii yerine —
C=C- kopriisii igeren yapilar (1a, 1b, 1c, 3a, 3b, 3c) incelenmistir. Diazo kopriisii i¢eren
molekiillerde singlet ve triplet haller arasindaki en 6nemli geometrik fark olan dihedral
acidaki degisim bu yapilarda s6z konusu degildir. Bag uzunluklar1 diazo kopriisii iceren
molekiillerin aksine molekiiliin yiikiine bagli olmayan bir trende sahiptir. Uglii halka ile
koprii karbonu arasindaki (C1—Cz) ve koprii karbonu ile tekli halka arasindaki bag (C3—Ca)
kisalirken koprii karbonlari arasindaki bag (C>—Cs) uzamaktadir. Bu fark triplet hallerin
karakteriyle aciklanabilir. Mulliken spin yogunluklar: triplet halin genelde ti¢lii halka
tizerinde olustugunu gostermektedir. ESP atomik yiikleri ndtr molekiillerde (1a, 1b, 1c, 3a)
anlamli bir degisim gostermemekte, pozitif merkeze sahip molekiillerde (3b, 3c) ise
singletten triplete gegiste iiclii halkanin pozitifligi gérece azalirken tekli halkadaki pozitif
yiikiin arttigin1 géstermektedir. Bu, C=C kopriisiine sahip pozitif molekiillerde triplet halin
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tekli halkadan pozitif yiikke sahip tglii halkaya bir yilik transferi ile olustugunu

gostermektedir.

Sonugta karsilastirilan iki kopriiniin triplet hal olusumuna etkileri belirgindir. Kopriiniin
degismesiyle triplet karakterleri de biiyiik élgiide degismektedir. Ilgili orbitallerde de bu
degisim net bir sekilde gozlenmektedir. Diazo kopriisiiniin bulundugu molekiillerde triplet
halin yar1 dolu orbitalleri diazo anti-bag orbitalleriyken C=C kopriisii iceren molekiillerde
kopriiniin anti-bag orbitallerinin rolii yoktur. Biitiin bunlar diazo kd&priisii igeren
molekiillerde bu kopriiniin triplet halin olusumuna dogrudan katkisinin oldugunu, C=C
kopriisiiniin ise pasif bir rol oynadigin1 gostermektedir. Bu roller geometrik parametreleri de

oldukga belirgin etkilemektedir.

S6z konusu bir boya oldugunda bu boyanin uyarilmis hallerinden bahsetmenin gerekliligi
tartisilmazdir. JY nin uyarilmig halleri TD-DFT ile incelenmistir. B3LYP fonksiyoneli ve
cc-pVTZ temel seti ile hesaplanan singlet hal geometrisi kullanilarak farkli seviyelerde TD-
DFT hesaplar1 yapilmistir. B3LYP ve PBE1PBE fonksiyonelleri ile elde edilen absorpsiyon
spektrumlar1 deneysel UV-GB absorpsiyon spektrumu ile en uyumlu sonuglart vermistir.
TD-DFT hesaplari sonucunda deneysel olarak da gozlenen dort pikin enerjileri hesaplanmis
ve bu uyarilmalarin Kkarakterleri incelenmistir. Birinci pik olan major pik tipik
HOMO—LUMO gegisine aittir. Bu gegis diazenilanilinden diazo anti-bag ve fenazin
bélgesine dogru gergeklesen bir molekiil ici yiik transferi karakterindedir. ikinci uyarilma
fenazin halkasi {izerinde gergeklesir ve m—mn* karakterinde gerceklesir. Uciincii pik birincisi
anilin bolgesi tizerinde, ikincisi fenazin bolgesi tizerinde gergeklesen m—n* karakterindeki
iki gegis ile tanimlanmistir. Son uyarilma fenazinden aniline gergeklesen bir molekiil igi yiik

transferi ile gerceklesmistir.

JY’deki kimyasal bolgelerin uyarilmis hallere etkilerinin anlasilmasi igin tasarlanan
yapilarin uyarilmig halleri TD-DFT ile hesaplanmistir. Burada toplu bir karsilastirma
yapmanin karmasasindan ve anlagmazligindan kaginmak adina kiigiik yapisal degisimlerin

etkileri incelenmistir.

Incelenen ilk etki ndtr molekiillerde ii¢lii halkadaki fenil fonksiyonel grubun yarattig1 etkidir.
Olusturulan gruplardaki molekiillerin (1a-3a, 2a-4a) TD-DFT spektrumlar arasinda anlamli

bir degisim gozlenmemistir, uyarilmalar yakin enerjilerde gergeklesmektedir. Bu hallerin
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karakterleri arasinda da belirgin bir fark yoktur. Sonugta nétr molekiillerde fonksiyonel

grubun uyarilmig hallerin enerjilerine ve karakterlerine etkisi yoktur.

Koprii etkisi incelenen diger etkidir. Singlet ve triplet geometrilerinde yiikiin etkili olmasi
sebebiyle notr molekiillerde ve pozitif yiike sahip molekiillerde koprii etkisi ayri ayri
degerlendirilmistir. Notr molekiillerde (la-2a, 1b-2b, 1c-2c, 3a-4a) kopriiniin etkisi ilk
uyarilmada gozlenmektedir. Genel trend diazo kopriisii igeren molekiillerde (2a, 2b, 2c, 4a)
ilk uyarilmanin daha diisiik enerjide gerceklestigi yoniindedir. Ayni zamanda bu uyarilmanin
karakteri de degismektedir. C=C kopriisii igeren molekiillerde (1a, 1b, 1c, 3a) ilk uyarilma
n—n* karakterindeyken diazo kopriisii igeren molekiillerde molekiil igi yiik transferi ile
gergeklesmektedir. Pozitif molekiillerde (3b-4b, 3c-4c) ters bir etki s6z konusudur. Notr
molekiillerin aksine diazo kopriisiiniin varligi (4b, 4c) ilk uyarilmanin daha yiiksek enerjide
gerceklesmesine sebep olmaktadir. Ayni zamanda diazo kopriisii birinci ve ikinci
uyarilmalarin enerjilerinin de yakin olmasini saglamaktadir. Pozitif molekiillerde kopriiniin

degismesi uyarilmis hallerin karakterlerinde 6nemli bir fark yaratmamaktadir.

Son olarak incelenen etki kuarterner amonyum katyonunun etkisidir (1b-3b, 1c-3c, 2b-4b,
2¢-4c). Uglii halkada bir pozitif merkezin olmasi (3b, 3¢, 4b, 4c) ilk uyarilmanin daha diisiik
enerjide ger¢eklesmesine neden olmaktadir. Ayni zamanda uyarilma karakteri bazinda da
fark yaratmaktadir. Notr yapilarda (1b, 1c, 2b, 2c¢) ilk uyarilma n—n* karakterindeyken
pozitif merkezin varligi bu merkeze dogru bir molekiil i¢i yiik transferi karakterinde bir

gecisle ilk uyarilmanin gerceklesmesine sebep olur.

Tasarlanan yapilarin TD-DFT ile incelenen uyarilmis halleri, diazo kopriisiiniin ve
kuarterner amonyum katyonunun bu hallere hem enerjitik hem de karakteristik anlamda

dogrudan etkisinin oldugunu gdéstermektedir.

Uyarilmis hal hesaplarinda MCSCF metotlarin avantajlarindan ve dikkat edilmesi gereken
noktalardan bahsetmistik. JY’ nin uyarilmis halleri CASSCF metodu ile incelenmistir.
CAS(8,8), CAS(10,10), CAS(12,12) ve CAS(14,14) olmak {iizere dort farkli aktif uzay
tanimlanmis ve bu aktif uzaylarda 6-31G(d) temel seti ile So, S1, S2, S3, T1 ve T2 hallerinin
tek nokta enerji hesaplar1 yapilmistir. Her bir hal c¢alisilan bitiin aktif uzaylarda =
orbitallerini icermektedir. Si hali calisilan biitiin aktif uzaylarda benzer uyarilmayla

olustmaktadir. S; halinin tek bir uyarilma ile domine edilmesi beklenirken bu haldeki en



77

biiyiik konfigiirasyon katsayisi 0,6 olarak hesaplanmistir. Bu uyarilma TD-DFT sonucunda
da hesaplandigi gibi anilin ve diazo kopriisiinden diazo anti-bag ve fenazine dogru
gerceklesen bir molekiil i¢i yiik transferi ile gergeklesmektedir. Sz halinin CAS(8,8),
CAS(10,10) ve CAS(14,14) aktif uzaylarindaki hesaplar molekiil i¢i yiik transferi ile
olustugunu, CAS(12,12) aktif uzayindaki hesaplar bu halin t—n* karakterindeki bir
uyarilma ile olustugunu gostermektedir. Sz hali CAS(8,8) ve CAS(10,10) aktif uzaylarinda
n—7* karakterindeki uyarilmayla, CAS(12,12) ve CAS(14,14) aktif uzaylarinda molekiil i¢i
yiik transferi karakterindeki uyarilmayla olusmaktadir. T1 halinde eslesmemis elektronlarin
bulundugu orbitaller biitiin aktif uzaylarda molekiilde delokalize bir orbital ve anilin
tizerinde lokalize bir orbital olarak hesaplanmistir. T, halinde CAS(8,8) ve CAS(10,10) aktif
uzaylarinda molekiil i¢i yiik transferi karakterinde bir ge¢is s6z konusuyken CAS(12,12) ve
CAS(14,14) aktif uzaylarinda n—n* karakterinde bir ge¢is mevcuttur.

CASSCF metoduyla yapilan hesaplar sonucunda So, S1 ve T1 hallerini TD-DFT ile ve diger
aktif uzaylarla benzer tanimlayan CAS(8,8) aktif uzayinda 6-31G(d) temel setiyle bu hallerin
geometri optimizasyonlari yapilmistir. (U)B3LYP/cc-pVTZ ve CAS(8,8)/6-31G(d)
seviyelerinde optimize edilen singlet hallerin geometrik parametreleri kendi aralarinda
kiyaslanmis ve geometrilerin benzer oldugu gosterilmistir. Ote yandan bu seviyelerde
hesaplanan triplet hal geometrilerinde dramatik farklar s6z konusudur. DFT sonucu en
onemli fark olan dihedral acidaki degisim CASSCF sonucunda olmamaktadir. So-T1
geometri karsilastirilmalarinda da DFT ve CASSCF sonuglarinda farkli trendler vardir.
Dihedral agidaki degisimin yani sira bag uzunluklari da farklhilik gostermektedir. DFT
sonucunda fenazin ile kopriideki azot arasindaki bag ve kopriideki azot ile anilin arasindaki
bag kisalirken kopriideki azot atomlar1 arasindaki bagda da anlamli olmamakla birlikte
kisalma s6z konusudur. CASSCF sonucunda fenazin ile kdprii azotu arasindaki bag kisalmus,
kopriideki azot atomlar1 arasindaki bag uzamis ve koprii azotu ile anilin arasindaki bagda
anlaml bir degisim olmamistir. DFT sonucunda fenazin ve anilin halkalarindaki baglarda
anlamli bir degisim olmazken CASSCF sonucunda bu baglarda 6nemli degisimler vardir.
Bu sonu¢ DFT ve CASSCF metotlarinin triplet hali farkli tanimladigimi gostermektedir.

DFT’nin temel hal metodu olmasi, DFT sonucunun daha giivenilir oldugunu géstermektedir.

Adyabatik ve dikey gecisleri incelemek adina CAS(8,8)/6-31G(d) seviyesinde optimize
edilen So, T1 ve Si hallerinin geometrileri kullanilarak So, T1 ve S: hal tek nokta enerji

hesaplar1 yapilmistir. Aktif uzaydaki dogal orbitaller ve doluluk sayilari ayni hal hesaplari
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arasinda incelenmis ve aktif uzaym benzer tanimlandig1 gosterilmistir. Bu haller arasindaki
geometrik parametrelerin degisimi kimyasal anlamda 6nemli sonuglar verebilmektedir. Bu
sebeple So-T1 ve So-S: geometrileri arasindaki farklar incelenmelidir. Bu geometrilerde
anilin bolgesindeki degisimler ayni1 yonde gerceklesmektedir. Ote yandan fenazin halkasinda
ve kopriide trendler degismektedir. Koprii azotlar arasindaki bag S1’e gegiste kisalirken T1’e
geciste uzamaktadir. Bu farkliliklar S1 ve T1’in farkli yonler izledigini gdstermektedir. Bu
hesaplar sonucu olusturulan Jablonski diyagrami da Ti1 ve Si hallerinin farkli yonler

izledigini gostermektedir.

Biitiin bu hesaplar JY nin yapisal ve elektronik 6zelliklerinde diazo baginin ve fenazin

halkasindaki kuarterner amonyum katyonunun énemli rolii oldugunu gostermektedir.

Bu tez ¢alismasinda literatiirde ¢calismanin bulunmadig1 JY nin detayli analizi yapilmis ve
yapisal ve elektronik Ozellikleri incelenmistir. Bu ¢alisma ayni zamanda elektron
transferlerinin olduk¢ca Onemli oldugu alanlarda kullanilmak {izere sentetik boyalarin

tasariminda yol gosterebilecek bir ¢aligmadir.
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EK-1. JY nin ve ¢alisilan yapilarin geometri optimizasyonu

Cizelge 1.1. JY nin farkli seviyelerde singlet-triplet rolatif enerjileri (eV-mol™)

Seviye Hal E(a.u) AE(eV)
(U)BILYPI631C T, 1489723551 099
(U)BBLYPI6-316() T, 1450118630 108
(UBILYPI6-316(dp) T 14501601 108
(UBSLYPIS3GED T adodunm 110
(U)B3LYP/Def2TZV % :iiggjﬁéiég gjgg
(U)BBLYPIcc-pVTZ T las0s1ser 108
(U)CAM-B3LYP/6-31G % 11322;233222 gjgg
(U)CAM-B3LYP/6-31G(d) % 1323235‘7’2? 2(1)2
(U)CAM-B3LYP/6-31G(d,p) ii }jﬁ@ﬁiiiﬁ;‘ 2(1)2
(UCAM-BSLYPISSI*G@R T ‘agosiioss  11g
(U)CAM-B3LYP/Def2TZV ?g :}jﬁgﬁgg({ié 2:(1)(1)
(U)CAM-B3LYP/cc-pVTZ ?Z }jﬁg%iggg 2122
(U)oBI7XDI6-31C T as020037r 107
(U)oB97XD/6-31G(d) % Ziiggﬁggiii 2:8?1
(VoBITXDIENGER T aggroassa 116
(U)oB9I7XD/6-31+G(d,p) % iiggégfgig %gg
(U)oB9I7XD/Def2TZV % i}iggﬁgiggg %gg
(U)oBI7XDlcc-pVTZ T, las00msaes 116
(UPBEIPBE/6-31G T l4g198321 098
(U)PBELPBE/6-31G(d) % i}iggjggiéé gjgg
(UPBEIPBEISIIGUA T laggarnoss 108

84



EK-1. (devam) JY ’nin ve ¢alisilan yapilarin geometri optimizasyonu

Cizelge 1.1. (devam) JY nin farkli seviyelerde singlet-triplet rolatif enerjileri (eV-mol™)

(UPBEIPBEISIAG(AR) T laggucarrs 110
(U)PBE1PBE/Def2TZV % :iigg:g;gggg 2;82
(UPBEIPBE/CC-VTZ T l4sesa200s 107
(U)BHandHLYP/6-31G % Iiiggﬁggéi 2;83
(U)BHandHLYP/6-31G(d) % }jggfgjé%‘ 21(3)2
(U)BHandHLYP/6-31G(d,p) ii }jﬁ@ﬁﬁéggi 21(3)2
(U)BHandHLYP/6-31+G(d,p) ?Z jjggﬁéf;éﬁi 2;33
(U)BHandHLYP/Def2TZV ?Z 1;‘233322%2 (1):(1)(2)
(U)BHandHLYP/cc-pVTZ % ijﬁgéégéﬁ’g 2132
(UMO62X/6-310 T 4g9006e7L 18
(U)M062X/6-31G(d) > 12‘23222235 2(2)(1)
(UMOB2X/6-316(d ) T, 1489495062 130
(UMOBXIB314G[AD) T ol 1%
(UMOB2XIDef2TZ T agodopn 1o
(U)M062X/cc-pVTZ % iigggégggg 222
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Cizelge 1.2. JY nin farkli seviyelerde hesaplanmis HOMO-LUMO enerji farki (eV ve nm)

Seviye AE(eV)  AE(hm)

(U)B3LYP/6-31G 1,90 654
(U)B3LYP/6-31G(d) 1,92 646
(U)B3LYP/6-31G(d,p) 1,92 646
(U)B3LYP/6-31+G(d,p) 1,92 647
(U)B3LYP/Def2TZV 1,90 654
(U)B3LYP/cc-pVTZ 1,94 638
(U)CAM-B3LYP/6-31G 3,72 334
(U)CAM-B3LYP/6-31G(d) 3,77 329
(U)CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 3,77 329
(U)CAM-B3LYP/6-31+G(d,p) 3,76 329
(U)CAM-B3LYP/Def2TzZV 3,72 334
(U)CAM-B3LYP/cc-pVTZ 3,81 325
(U)oB97XD/6-31G 4,73 262
(U)oB97XD/6-31G(d) 4,79 259
(U)mB97XD/6-31G(d,p) 4,79 259
(U)oB97XD/6-31+G(d,p) 4,79 259
(U)wB97XD/Def2TZV 4,74 262
(U)oB97XDl/cc-pVTZ 4,83 257
(U)PBE1PBE/6-31G 2,13 583
(U)PBE1PBE/6-31G(d) 2,16 575
(U)PBE1PBE/6-31G(d,p) 2,15 576
(U)PBE1PBE/6-31+G(d,p) 2,15 577
(U)PBE1PBE/Def2TZV 2,12 584
(U)PBE1PBE/cc-pVTZ 2,18 569
(U)BHandHLYP/6-31G 3,38 367
(U)BHandHLYP/6-31G(d) 3,43 361
(U)BHandHLYP/6-31G(d,p) 3,43 361
(U)BHandHLYP/6-31+G(d,p) 3,42 362
(U)BHandHLYP/Def2TZV 3,38 367
(U)BHandHLYP/cc-pVTZ 3,47 358
(U)M062X/6-31G 3,36 369
(U)M062X/6-31G(d) 3,42 363
(U)M062X/6-31G(d,p) 3,42 362
(U)M062X/6-31+G(d,p) 3,41 363
(UYM062X/Def2TZV 3,37 368
(U)M062X/cc-pVTZ 3,46 358
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EK-1. (devam) JY ’nin ve ¢alisilan yapilarin geometri optimizasyonu

Cizelge 1.3. JY’nin seviyelerde optimizasyonlari sonucu elde edilen dihedral a1 (—Ci7—
N32=N33—C34-)

Seviye So T1

(U)B3LYP/6-31G 0,1 332
(U)B3LYP/6-31G(d) 0,1 351
(U)B3LYP/6-31G(d,p) 0,1 352
(U)B3LYP/6-31+G(d,p) 00 341
(U)B3LYP/Def2TZV 01 321
(U)B3LYP/cc-pVTZ 01 341
(U)CAM-B3LYP/6-31G 0,1 448
(U)CAM-B3LYP/6-31G(d) 0,1 508
(U)CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 0,1 508
(U)CAM-B3LYP/6-31+G(d,p) 0,0 50,1
(U)YCAM-B3LYP/Def2TZV 0,0 44,6
(U)CAM-B3LYP/cc-pVTZ 0,1 479
(U)oB97XD/6-31G 05 521
(U)oB97XD/6-31G(d) 0,2 598
(U)mB97XD/6-31G(d,p) 1,0 60,1
(U)mB97XD/6-31+G(d,p) 10 574
(U)oB97XD/Def2TZV 07 522
(U)oB97XDl/cc-pVTZ 15 559
(U)PBE1PBE/6-31G 02 342
(U)PBE1PBE/6-31G(d) 00 374
(U)PBE1PBE/6-31G(d,p) 02 372
(U)PBE1PBE/6-31+G(d,p) 01 365
(U)PBE1PBE/Def2TZV 0,1 336
(U)PBE1PBE/cc-pVTZ 02 358
(U)BHandHLYP/6-31G 0,1 565
(U)BHandHLYP/6-31G(d) 0,1 0,3
(U)BHandHLYP/6-31G(d,p) 0,0 0,3
(U)BHandHLYP/6-31+G(d,p) 0,0 0,2
(U)BHandHLYP/Def2TZV 00 57,2
(U)BHandHLYP/cc-pVTZ 0,0 0,3
(U)M062X/6-31G 03 36,7
(U)M062X/6-31G(d) 0,2 43,6
(U)M062X/6-31G(d,p) 02 431
(U)M062X/6-31+G(d,p) 0,2 439
(U)M062X/Def2TZV 02 39,0

(U)M062X/cc-pVTZ 0,1 41,8




EK-1. (devam) JY ’nin ve ¢alisilan yapilarin geometri optimizasyonu

88

Cizelge 1.4. JY nin triplet halinin farkli seviyelerde hesaplanan Mulliken spin yogunluklar

Seviye PFenazin PN32 PN33 Pdiazenilanilin
(U)B3LYP/6-31G 0,54 0,39 0,66 0,41
(U)B3LYP/6-31G(d) 0,58 0,36 0,59 0,47
(U)B3LYP/6-31G(d,p) 0,58 0,36 0,59 0,46
(U)B3LYP/6-31+G(d,p) 0,58 0,38 0,57 0,47
(U)B3LYP/Def2TZV 0,52 0,41 0,64 0,43
(U)B3LYP/cc-pVTZ 0,61 0,34 0,57 0,48
(U)CAM-B3LYP/6-31G 0,38 0,44 0,81 0,37
(UYCAM-B3LYP/6-31G(d) 0,40 0,43 0,74 0,42
(UYCAM-B3LYP/6-31G(d,p) 0,40 0,43 0,74 0,42
(U)CAM-B3LYP/6-31+G(d,p) 0,39 0,48 0,72 0,41
(U)YCAM-B3LYP/Def2TZV 0,36 0,48 0,80 0,37
(U)CAM-B3LYP/cc-pVTZ 0,44 0,40 0,71 0,45
(U)oB97XD/6-31G 0,36 0,46 0,81 0,38
(U)®wB97XD/6-31G(d) 0,37 0,45 0,75 0,42
(U)oB97XD/6-31G(d,p) 0,37 0,45 0,75 0,42
(U)oB9I7XD/6-31+G(d,p) 0,38 0,49 0,71 0,42
(U)oB97XD/Def2TZV 0,34 0,49 0,80 0,38
(V)wB97XDl/cc-pVTZ 0,42 0,41 0,72 0,45
(U)PBELPBE/6-31G 0,50 0,40 0,71 0,39
(U)PBE1PBE/6-31G(d) 0,54 0,38 0,64 0,44
(U)PBE1PBE/6-31G(d,p) 0,54 0,38 0,64 0,44
(U)PBE1PBE/6-31+G(d,p) 0,53 0,41 0,62 0,44
(U)PBE1PBE/Def2TZV 0,48 0,43 0,70 0,39
(U)PBE1PBE/cc-pVTZ 0,57 0,35 0,63 0,45
(U)BHandHLYP/6-31G 0,29 0,53 0,87 0,31
(U)BHandHLYP/6-31G(d) 0,71 0,23 0,25 0,82
(U)BHandHLYP/6-31G(d,p) 0,70 0,23 0,25 0,82
(U)BHandHLYP/6-31+G(d,p) 0,70 0,22 0,27 0,82
(U)BHandHLYP/Def2TZV 0,25 0,59 0,87 0,29
(U)BHandHLYP/cc-pVTZ 0,73 0,21 0,25 0,82
(UYM062X/6-31G 0,44 0,39 0,78 0,40
(U)M062X/6-31G(d) 0,46 0,37 0,72 0,45
(UYMO62X/6-31G(d,p) 0,46 0,37 0,72 0,45
(U)MO62X/6-31+G(d,p) 0,44 0,46 0,65 0,45
(U)M062X/Def2TZV 0,38 0,44 0,79 0,39
(U)M062X/cc-pVTZ 0,47 0,36 0,72 0,45
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Cizelge 1.5. JY’nin bolgelerinin farkli seviyelerde hesaplanan toplam Mulliken Atomik

Yiikleri
: So T1

Seviye

QFenazin (diazenilanilin OFenazin (diazenilanilin
(U)B3LYP/6-31G +1,02 -0,02 +0,91 +0,09
(U)B3LYP/6-31G(d) +1,05 -0,05 +0,93 +0,07
(U)B3LYP/6-31G(d.p) +1,05 0,05 +0,93 +0,08
(U)B3LYP/6-31+G(d,p) +0,77 +0,23 +0,57 +0,43
(U)B3LYP/Def2TzZV +0,48 +0,52 +0,40 +0,61
(U)B3LYP/cc-pVTZ +0,84 +0,16 +0,73 +0,27
(U)YCAM-B3LYP/6-31G +1,07 -0,07 +0,97 +0,03
(U)CAM-B3LYP/6-31G(d) +1,09 -0,09 +1,00 -0,00
(U)CAM-B3LYP/6-31G(d,p) +1,09 10,09 +1,00 0,00
(U)CAM-B3LYP/6-31+G(d,p) +0,82 +0,18 +0,67 +0,33
(U)YCAM-B3LYP/Def2TZV +0,54 +0,46 +0,48 +0,53
(U)CAM-B3LYP/cc-pVTZ +0,89 +0,11 +0,80 +0,20
(V)wB97XD/6-31G +1,09 -0,09 +0,99 +0,01
(U)®wB97XD/6-31G(d) +1,10 -0,10 +1,02 -0,02
(UV)®wB97XD/6-31G(d,p) +1,10 -0,10 +1,02 -0,02
(U)®wB97XD/6-31+G(d,p) +0,81 +0,19 +0,66 +0,34
(U)wB97XD/Def2TZV +0,54 +0,46 +0,48 +0,52
(U)wB97XDl/cc-pVTZ +0,91 +0,09 +0,82 +0,18
(U)PBE1PBE/6-31G +1,05 -0,05 +0,93 +0,07
(U)PBELPBE/6-31G(d) +1,06 0,06 +0,94 +0,07
(U)PBE1PBE/6-31G(d,p) +1,05 -0,05 +0,93 +0,07
(U)PBELPBE/6-31+G(d,p) +0,70 +0,30 +0,51 +0,49
(U)PBE1PBE/Def2TZV +0,44 +0,56 +0,35 +0,65
(U)PBE1PBE/cc-pVTZ +0,86 +0,14 +0,73 +0,27
(U)BHandHLYP/6-31G +1,10 -0,10 +1,06 -0,06
(U)BHandHLYP/6-31G(d) +1,11 -0,11 +0,95 +0,05
(U)BHandHLYP/6-31G(d,p) +1,10 -0,10 +0,95 +0,05
(U)BHandHLYP/6-31+G(d,p) +0,79 +0,21 +0,63 +0,37
(U)BHandHLYP/Def2TZV +0,51 +0,49 +0,52 +0,48
(U)BHandHLYP/cc-pVTZ +0,91 +0,09 +0,72 +0,28
(U)M062X/6-31G +1,07 -0,07 +0,93 +0,07
(U)M062X/6-31G(d) +1,10 0,10 +0,95 +0,05
(U)M062X/6-31G(d,p) +1,09 -0,09 +0,95 +0,05
(UYM062X/6-31+G(d,p) +0,80 +0,20 +0,59 +0,41
(U)MO062X/Def2TZV +0,59 +0,41 +0,47 +0,53
(U)M062X/cc-pVTZ +0,94 +0,06 +0,80 +0,21
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Cizelge 1.6. JY’nin farkli seviyelerde optimizasyonlar1 sonucu elde edilen 6nemli bag

uzunluklari (A)

Seviye Hal  Ci7-Ns2 N32-Nas3 N33-Cas

(U)B3LYP/6-31G % i;‘gé 1333 1228
(U)B3LYP/6-31G(d) 3 1223 1328 12&733
(U)B3LYP/6-31G(d,p) ?‘i 1223 1333 iggg
(U)B3LYP/6-31+G(d,p) ?‘i 1323 ﬁgi 12&73&13
(U)B3LYP/Def2TZV ?‘i 1;‘% 1282 iiﬁf
(U)B3LYP/cc-pVTZ ?‘i iigé i%g 1247133
(U)CAM-B3LYP/6-31G ?‘i };‘8? 1533 iggi
(U)CAM-B3LYP/6-31G(d) ?‘i };‘23 132; 1222
(U)CAM-B3LYP/6-31G(d,p) ?‘i 1;‘23 132; 1322
(U)CAM-B3LYP/6-31+G(d,p) ?‘l 1;‘23 iﬁgi 1312
(U)CAM-B3LYP/Def2TZV ?‘l igéi 1382 1222
(U)CAM-B3LYP/cc-pVTZ ?‘l }223 13?‘2 1222
(U)oBOTXDIE-31G T a4 T4 134
(U)oB97XD/6-31G(d) ?‘i 1;‘22 1522 iii;ﬁ
(U)oB97XD/6-31G(d,p) ?i ié‘gﬁ iggg igié
(U)oB97XD/6-31+G(d,p) ?i 1322 iggg igig
(U)wB9I7XD/Def2TZV % ié‘é? iggi iggi
(U)oB9I7XD/cc-pVTZ ?2 };‘23 13‘32 g;g
wpecpecnue S 1w um
(U)PBELPBE/6-31G(d) % }222 1538 iﬁii
(U)PBE1PBE/6-31G(d,p) % 1222 i%g igii
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EK-1. (devam) JY ’nin ve ¢alisilan yapilarin geometri optimizasyonu

Cizelge 1.6. (devam) JY nin farkli seviyelerde optimizasyonlar1 sonucu elde edilen 6nemli

bag uzunluklari (A)

opeeremeey S 1% 28 W
T R I
e
(U)BHandHLYP/6-31G ?‘i 1222 1%;‘ 122
(U)BHandHLYP/6-31G(d) ?‘i 122; 12‘}33 1223
(UBHIHLYPIB3IG@A 0 155 1317 1
(U)BHandHLYP/6-31+G(d,p) ?‘i ﬁgf 13?2 1223
(U)BHandHLYP/Def2TZV ?‘i ﬁgg i%g 1222
e S 19 Lz e
(U)M062X/6-31G ?‘i };‘22 }ﬁgf 132?
(U)M0G2X]5-316(d) o lwms  1ov a3
(UMOS2X/6-316(p) T 1ass 1o 133
owmmacey | $ Lk im 1w
(U)M062X/Def2TZV ?2 igég 1522 1222

So 1,403 1,257 1,380

(UYM062X/cc-pVTZ T, 1,351 1,265 1,340
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Cizelge 1.7. Calisilan yapilarin farkli seviyelerde singlet-triplet rolatif enerjileri (eV-mol™)

(U)B3LYP/Def2TZV (U)B3LYP/cc-pVTZ

Hal E(a.u) AE(eV) E(a.u) AE(eV)

1a So -848,018134 0,00  -848,278259 0,00
T1 -847,952049 1,80  -848,213725 1,76

1b So -864,049551 0,00  -864,322609 0,00
T1 -863,981443 1,85  -864,254650 1,85

1c So -880,076920 0,00  -880,363429 0,00
T1 -880,012323 1,76  -880,298599 1,76

92 So -880,055929 0,00  -880,340297 0,00
T1 -880,013710 1,15  -880,295865 121

b So -896,085916 0,00  -896,383407 0,00
T1 -896,043940 1,14  -896,339149 1,20

2c So -912,112652 0,00 -912,423807 0,00
T1 -912,071147 1,13  -912,380004 1,19

33 So  -1079,075403 0,00 -1079,404424 0,00
T:  -1079,010962 1,75 -1079,341499 1,71

3b So  -1095,505613 0,00 -1095,845677 0,00
T1  -1095,444807 1,65 -1095,785840 1,63

3c So  -1111,522520 0,00 -1111,876660 0,00
T,  -1111,471097 1,40 -1111,826042 1,38

42 So  -1111,113074 0,00 -1111,466384 0,00
T, -1111,071030 1,14 -1111,422175 1,20

b So  -1127,535983 0,00 -1127,900967 0,00
T:  -1127,499150 1,00 -1127,861806 1,07

Ac So  -1143,551338 0,00 -1143,930637 0,00
T,  -1143,518076 0,91 -1143,894980 0,97
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Cizelge 1.8. Calisilan yapilarin farkli seviyelerde hesaplanmis HOMO-LUMO enerji farki

(eV ve nm)

(U)B3LYP/Def2TZzV (U)B3LYP/cc-pVTZ

AE(eV) AE(nm) AE(eV) AE(nm)
la 3,34 371 3,28 379
1b 3,35 370 3,32 374
1c 3,17 392 3,16 393
2a 3,07 405 3,09 401
2b 3,27 380 3,29 377
2C 3,31 375 3,33 373
3a 3,30 376 3,23 384
3b 2,50 495 2,52 492
3c 2,25 551 2,28 544
4a 3,03 409 3,05 406
4b 2,70 459 2,81 441
4c 2,81 442 2,52 491

Cizelge 1.9. 1a molekiiliiniin 6nciil orbitalleri ve enerjileri (eV) ((U)B3LYP/cc-pVTZ)

So T,
- NPy e &
76 J/,,i'f\v ‘1 — 145 | @, b‘\\}&i — -1,69
Q¥ NUSY o
" \( \K“‘“‘ — 2l2 v‘?f' NC&«<, | 368
P S Zh I 7S
74 VL/V‘Z«"{;; 4 5 N A 4 568
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Cizelge 1.10. 1b molekiiliiniin 6nciil orbitalleri ve enerjileri (eV) ((U)B3LYP/cc-pVTZ)

So T1
v v
76 a-‘/a"‘o \‘g — 157 Q.j.x o\‘f.. — 184
K‘C K‘«C
\p\V'
75 Qkfg«s — 2,39 u\)\“"“ 4+ 301
R
@SP-°. ﬁ
74 -5.99

TP 6((2’ A 571

""6{.2.

Cizelge 1.11. 1¢ molekiiliiniin 6nciil orbitalleri ve enerjileri (eV) ((U)B3LYP/cc-pVTZ)

So Ty
. wd
76 | Q@D ’/6\%:’ — 174 %ﬁ:‘ék%& — 210
V \%u(
75 ) «K‘g«h — 274 | YPOQNE&RE,. | 42
W ‘k‘(.
ﬁlu’ vﬁ‘
74 0(7& 4 6,17

>'TE ‘(.L 4 5,90

Cizelge 1.12. 2a molekiiliiniin 6nciil orbitalleri ve enerjileri (eV) ((U)B3LYP/cc-pVTZ)

So T1
‘ . \J.g;»; . ps ]
75 . ) Q\Q& 2,55 'o\;"é&%g.ﬁ 4 501
S .
74 D \/QL A 564 “"5;@ £ 4 5,59
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EK-1. (devam) JY ’nin ve ¢alisilan yapilarin geometri optimizasyonu

Cizelge 1.13. 2b molekiiliiniin 6nciil orbitalleri ve enerjileri (eV) ((U)B3LYP/cc-pVTZ)

So T1
[ \ ; .
75 ‘ G- — 2,75 ‘: ‘i v -5,20
SON \CQ?” - ! Q%st‘o" +
74 S @) Lo By -6,04 -5,83
‘V v/ Q \?s‘,&‘ _‘4# - ‘@ - ‘“C?F _4_

Cizelge 1.14. 2¢ molekiiliiniin 6nciil orbitalleri ve enerjileri (eV) (U)B3LYP/cc-pVTZ)

So T1

. DGV RS, . d v -
75| .}u&\ .G 3,01 f&(‘(. 4 533

¢«"b ~J =

" I & .,2— A 834 | T u‘:; o 4+ 6,00

Cizelge 1.15. 3a molekiiliiniin 6nciil orbitalleri ve enerjileri (eV) ((U)B3LYP/cc-pVTZ)

So T1
‘wddu Y e
'Y \
96 -/-Hkﬁk — -143 it *\‘t.& — -165
] L6 < l
: ‘ ¢
9 Neh .
J\"’ Y pe R
95 v\»\&j; — 2,10 TOOW T Le 4 365
s’ | ?
v¢vv py _ QU ¢ ;
94 . Z.c A 533 YIVTELe 4 560
¢ ‘ b
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Cizelge 1.16. 3b molekiiliiniin 6nciil orbitalleri ve enerjileri (eV) ((U)B3LYP/cc-pVTZ)

So T1
96 “Y“:;” el — -474 0P e O L — 52
< < ‘
N\ \vt" & ; \»V:\ 5“._
05 | WWSRTITLL  — 62 “"u\' N
s K
p;wk""f 5 g0 . X ; ’;v‘,"i b .
ot J"d‘&. &/ \\‘AA‘J"VQ?, 1y
94 gt ‘L 4y 874 ree CL 4 929
s <

Cizelge 1.17. 3¢ molekiiliiniin 6nciil orbitalleri ve enerjileri (eV) ((U)B3LYP/cc-pVTZ)

So Ty
SO L, SOG0
. . e
96 "*";"\ o — -491 T3 A — 536
$ |
W) \’ \‘ N‘v}.".
0“ "' ) | \0‘0&0
95 "":_:k — 6,62 ""3\1 -y 4 763
$ ‘
:.\J "“; ’ / J .‘:., p ‘/ ’
94 . (L 4 s ?J; VoL 1 s
s < ‘
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EK-1. (devam) JY ’nin ve ¢alisilan yapilarin geometri optimizasyonu

Cizelge 1.18. 4a molekiiliiniin onciil orbitalleri ve enerjileri (eV) ((U)B3LYP/cc-pVTZ)

So T1
) % . e 2 ‘_‘) tbknc' Se
96| WOOTCLL  — a9 ‘{(" &= — 197
P :
A ‘P Fes,
h o b A s P RS .
05| 99 WSe  — om L 4 495
s :
db/"" " ‘?w‘&’.
QU L - AL _
94 & St A 557 S “% 4+ 554
$

So Ty
80T . N..»V
\ e &-h J L S &
96 w‘d' "\' P 0""" — _5’24 — b . ‘Qﬂ‘t" «¥ = = '5,86
> 3 &
% $
05| WPONTC & — 647 | TUSNEEEL 4 800
s :
Wyt \J RIRY:
A & / o« JV«'( X 1 s
04 r'e &.L A 9,27 TS E 4 930
‘Q <




EK-1. (devam) JY ’nin ve ¢alisilan yapilarin geometri optimizasyonu

98

Cizelge 1.20. 4¢ molekiiliiniin onciil orbitalleri ve enerjileri (eV) ((U)B3LYP/cc-pVTZ)

So T
ﬁvw}'w e . ; ““'V
) o G s < s %
96 wsd; - \r \Q“ﬁ» _ _5144 bd t:.? ev * - '6,19
y N
)0 5
N o.b. e
95 \.J’E: e ; "7"‘ — '6,88 ;‘ - .z" -4— '8,19
s $
et ARy
94 4 0a | TEECENE L 956
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EK-2. JY nin ve ¢aligilan yapilarin TD-DFT spektrumlari ve detaylari

g 4 A
1 Iy 3 [
C , e 1 e i
(U)B3LYP/6-31G(d)//(U)B3LY P/cc-pVTZ (U)B3LYP/Def2TZV//{(U)B3LY P/cc-pVTZ (U)B3LY Pice-pVTZ/(U)B3LY Picc-pVTZ
Sekil 2.1. (U)B3LYP fonksiyoneli ile hesaplanan TD-DFT spektrumlari
: N : /\ ; A
(U)CAM-B3LYP/6-31G(d)//(U)B3LY Pice-pVTZ (U)CAM-B3LYP/De2TZV/{(U)B3LY Picc-pVTZ (U)CAM-B3LY Picc-pVTZ{(U)B3LY Pice-pVTZ
Sekil 2.2. (U)CAM-B3LYP fonksiyoneli ile hesaplanan TD-DFT spektrumlari
\ \ /
(U)aBY97XD/6-3 l;.'v(d)!-"(‘l‘.l )B3LY Pice-pVTZ (U)aB97XD/De2TZV/i( U;l;.%LYPs'cc—p\"I'Z (U)oB97XDice-pVT ; )“1‘33LYP‘-“cc—p\/"l'Z
Sekil 2.3. (U)mB97XD fonksiyoneli ile hesaplanan TD-DFT spektrumlari
(U)PBEI1PBE/6-31G(d)#(U)B3LY Pice-pVTZ (U)PBE1PBE/Def2TZV/{(U)B3LY Picc-pVTZ (U)PBE1PBE/cc-pVTZH(U)B3LY Picc-pVTZ

Sekil 2.4. (U)PBE1PBE fonksiyoneli ile hesaplanan TD-DFT spektrumlari

(U)BHandHLYP/6-31G(d)//(U)B3LY Picc-pVTZ (U)BHandHLYP/Def2TZV//(U)B3LY Pice-pVTZ (U)BHandHLY Picc-pVTZ/(U)B3LY Pice-pV TZ

Sekil 2.5. (U)BHandHLYP fonksiyoneli ile hesaplanan TD-DFT spektrumlari
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EK-2. (devam) JY ’nin ve calisilan yapilarin TD-DFT spektrumlari ve detaylari

N . Sk \
(U)MO06/6-31G(d)//(U)B3LYPice-pVTZ (UYMO6/Def2TZV{/(U)B3LYPice-pVTZ (U)MO06ice-pVTZH(U)B3LY Picc-pVTZ
Sekil 2.6. (U)MO06 fonksiyoneli ile hesaplanan TD-DFT spektrumlari
Zf (‘ "‘ 26 i
E M [ i N
< /| I = P
12ff ! [ 1 1
; ‘ | R [
‘. / f o \
/ S { \ 4 / \
TR 5 e T 7w 80 s T 56 7o e %% T W 5w i w TR TR R R
(U)MP2/6-31G(d)/#(U)B3LY Prec-pVTZ (U)MP2/Def2TZV/(U)B3LY Pice-pVTZ (UMP2/cc-pVTZ#(U)B3LY Pice-pVTZ

Sekil 2.7. (U)MP2 fonksiyoneli ile hesaplanan TD-DFT spektrumlari




EK-2. (devam) JY ’nin ve calisilan yapilarin TD-DFT spektrumlar ve detaylart

Cizelge 2.1. 1a molekiiliiniin uyarilma karakterleri ((U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ)
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A (nm) f E (eV) Orbltal Orbital E (eV)
N \'\.Q \ ;‘-.~
419 0,38 -5,49 /O ":’ \,?}J \‘},m. 2,21 0,70
74 (HOMO) 75 (LUMO)
) ‘ S\ \'\“Ux \ “‘-{
618 - N ¢ ‘Q, \E}JQ \ﬁ,‘c 2,21 0,53
20 183 T (HOMO 1) 75 (L:MO)
Ju/ [
5,49 ‘5{/0 & e 3 * T2 \%‘L 1,54 0,46
74 (HOMO) 76 (LUMO+1)
3.;"'. . \,duﬁ' [
720 et < J/.? < \‘&‘L -1,54 0,44
71 (HOMO-3) 76 (LUMO+1)
" “';~ y ’if'o “
5,49 ‘56\/0 g L Qwo ‘e® -0,53 0,27
74 (HOMO) 77 (LUMO+2)
‘ h\'~ /‘ ‘,’./‘ | ;-‘...u: {
-6,18 ;&?'}f C ‘Q' ?:JJ'.VIQ 1 @ -0,45 0,27
73 (HOMO-1) 78 (LUMO+3)
L S Q0 o o
-7,09 \,U-‘»\ ﬁﬂ. Jjb@ ! @S 2,21 0,22
23 029 72 (r_lowlo-z) 75 (:U»MO)
'o.' .. ;‘5 o “i-o'
720 et L3 Jj‘\) \ﬁ:‘- -2,21 0,16
71 (HOMO-3) 75 (LUMO)
‘ N 200 s
618 \\‘} Q\‘Q. P t:“ 1,54 0,16
I (HOMO 1) 76 (LUMO+1)
5,49 ‘5{/06’ g \,b\)‘ g“ " K -0,13 0,14
74 (HOMO) 79 (LUMO+4)
~ L . Q0 o
743 3 &= \@ .v?}\:ﬁ ‘L ‘< 2,21 0,14

70 (HOMO-4)

75 (LUMO)




EK-2. (devam) JY ’nin ve calisilan yapilarin TD-DFT spektrumlar ve detaylart

Cizelge 2.2. 1b molekiiliiniin uyarilma karakterleri ((U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ)

102

A (nm) f E (eV) Orbital Orbital E (eV)
, o<
as o051 52 O ) G & \'}V \.‘;;c 2,51 0,70
74 (HOMO) 75 (LUMO)
S g®
7 y ol
5,82 - G}L,{L > /u’a\g@‘}‘ 1,65 0,64
233 150 74 (HOMO) 76 (Lumo+)
"\\"b“ ] ;..
6,36 S‘ C’ﬁ Q. ‘}_};\Q\ ‘L.% 2,51 0,27
73 (HOMO 1) 75 (LUMO)
‘ “
8,35 “& \_};‘Q)\ ‘L RS 2,51 0,36
68 (HOMO-6) 75 (LUMO)
WYY o
6,36 QN C’& Q. ‘-;)9@ ‘e 0,63 0,35
73 (HOMO-1) 77 (LUMO+2)
wN o \*Q\ s ‘&
636 o &6 R‘ 0,22 0,29
73 (HOMO 1) 79 (LUMO+4)
N “‘\ '?\' PN
230 030 582 )Q'\, 6’ Z. 5’3‘:{ vl 0,28 0,23
74 (HOMO) 80 (LUMO+5)
6,36 S‘ C’ﬁ 67. % O'f'@ 0,49 0,22
73 (HOMO-1) 78 (LUMO+3)
722 \],\n\‘ @ > /,ﬂ\g@.,«c 1,65 0,16
72 (HOMO-2) 76 (LUMO+1)
ra LS il VO e
723 P& L‘q‘ ,';/W\‘QS 1,65 0,12

71 (HOMO-3)

76 (LUMO+1)




EK-2. (devam) JY ’nin ve galisilan yapilarin TD-DFT spektrumlar1 ve detaylari

Cizelge 2.3. 1¢ molekiiliiniin uyarilma karakterleri ((U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ)
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A (nm) f E (eV) Orbital Orbital E (eV) w
APy S Y W
455 0,47 507 Lol HAb PN L 2,88 0,70
74 (HOMO) 75 (LUMO)
__jf‘- g 4(..;' h""’
507 YevHb Pl Ny X 11,80 0,67
74 (HOMO) 76 (LUMO+1)
S S .e.~
333 1,35 667 yoeYie L) K 2,88 0,16
73 (HOMO-1) 75 (LUMO)
A ‘_s..
736 ,,,F\ % _/_\ 2,88 0,11
70 (HOMO-4) 75 (LUMO)
L ,s Y g.u....
7,25 SN R PN 11,80 0,33
71 (HOMO-3) 76 (LUMO+1)
Y, >V g
597 Yo "t t’;m s 0,75 0,30
74 (HOMO) 77 (LUMO+2)
‘.s-.*-'
-8,54 £2 ‘-"2/ ,/L\ -2,88 0,27
o8 (HOMO-6) 75 (LUMO)
p&: g Lot :",.L of
597 Lo “a L e t" 0,52 0,25
74 (HOMO) 78 (LUMO+3)
= Ch VY g.u....
767 oo ed PRl -1,80 0,21
26 025 69 (HOMO—5) 76 (LtJMO+1)
G{ 3 D \;bL
591 ol &3¢ 0,33 0,18
74 (HOMO) 79 (LUMO+4)
AN P ‘_s..
7,36 ’.a-—\ «2 ,/L\ 2,88 0,16
70 (HOMO-4) 75 (LUMO)
q-ﬁu\'.\; e _—t(-—u‘ h‘x—_
-6,67 oouTvlre PRV g% -1,80 0,14
73 (HOMO-1) 76 (LUMO+1)
IR P, JEAre L“""
7,36 ’.«-—\ “% PRl 1,80 0,13
70 (HOMO-4) 76 (LUMO+1)
e\ _ . >V g
6,67 SeYLe et T 0,75 0,10

73 (HOMO-1)

77 (LUMO+2)
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EK-2. (devam) JY ’nin ve calisilan yapilarin TD-DFT spektrumlar ve detaylart

Cizelge 2.4. 2a molekiiliiniin uyarilma karakterleri ((U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ)

A (nm) f E (eV) Orbital Orbital E (eV) w
8% .
467 0,40 5,73 \}g ‘t )Q\‘ S 271 0,70
74 (HOMO) 75 (LUMO)
6,65 &)\,\. J"(L &;\‘ & 271 0,59
53 142 72 (H&MO—Z) 75 (LL:/IO)
‘ a..‘ \ u &‘ i
5,73 \}g * 4 07 -1,93 0,38
74 (HOMO) 76 (LUMO+1)
‘ JY s.' :
7,63 Ow‘!ﬁ J 7 L -1,93 0,36
69 (HOMO—5) 76 (LUMO+1)
LV o -
6,65 \‘5, ‘:’” O&L 4 7 Y. -1,93 0,23
72 (HOMO-2) 76 (LUMO+1)
- . 5 . \.( . \)‘ ‘ .
2,28 ("/\.Q . ﬁl S0 Q S}, 1,93 022
71 (HOMO-3) 76 (LUMO+1)
PRGN S Qs.‘
245 056 734 L et Tt J P S -1,93 0,16
70 (HOMO-4) 76 (LUMO+1)
8,59 fz:-f, )Q\‘ < 271 0,14
68 (HOMO-5) 75 (LUMO)
2,28 l’ \.L \i& &;\ QtL 271 0,14
71 (HOMO-3) 75 (LUMO)
-7,63 Sjw‘fé Q\‘ sx. 2,71 0,12

69 (HOMO-5) 75 (LUMO)
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EK-2. (devam) JY ’nin ve galisilan yapilarin TD-DFT spektrumlar1 ve detaylari

Cizelge 2.5. 2b molekiiliiniin uyarilma karakterleri ((U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ)

A (nm) f E(eV) Orbital Orbital E(eV) w
""- (. }'o' \\_"‘"'-." k‘h
616 oo @C o L FoWS e -2,92 0,69
132 028 74 (HQMO? 75 (LUMO)
6,77 }}}‘ ) ,v\\ 2,02 0,13
72 (HOMO-2) 75 (LUMO)
““ 1 ‘/ S , ‘\\.'Q_,'av' h
6,77 }})“ ([, VFoWCee 2,92 0,59
72 (HOMO-2) 75 (LUMO)
.'s‘-;; },.' H_HV‘ ‘\i-
J. t - &
376 0,48 616 QU L& Q@ s -2,14 0,35
74 (HOMO) 76 (LUMO+1)
"'"’ P . '\,;""" k_f-s
-6,16 el ‘Z.‘~ € ,v‘-\ % -2,92 0,14
74 (HOMO) 75 (LUMO)
‘P"‘" [ HHU‘ c\‘-
616 QU@ L Y ERLR 2,14 0,59
47 108 74 (HOMO) 76‘(L¥Jl\‘/lo+1)
P
gl i o ‘s«h
-6,77 _\,})“ ([, L FoGS & -2,92 0,36
72 (HOMO-2) 75 (LUMO)
1 _alr g5 o '.&
616 @I @ L& ¥ 232 o8 0,78 0,39
74 (HOMO) 77 (LUMO+2)
"' - 5 "-‘ _J;‘uﬁ' .'ok
616 ‘i@ le Lk“' -0,61 0,37
74 (HOMO) 78 (LUMO+3)
‘ ’7‘ v ot HHV‘ c\‘-
773 &Ny g+ © 2,14 0,31
41 053 68‘(HOMO—6) 76 (L:/JMO+1)
; &- LEvy &
-7,40 ~( \- < Q@ s -2,14 0,20
70 (HOMO—4) 76 (LUMO+1)
OO 2 sé QN0
-6,16 \v L - *u\ \ -0,36 0,18
74 (HOMO) 79 (LUMO+4)
~ VL e SR R
-8,80 \_,b Jr ¥ 0 S % -2,92 0,12
67 (HOMO-7) 75 (LUMO)
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EK-2. (devam) JY ’nin ve galisilan yapilarin TD-DFT spektrumlar1 ve detaylari

Cizelge 2.6. 2¢ molekiiliiniin uyarilma karakterleri ((U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ)

A (nm) f E (eV) Orbital Orbital E (eV) w
] ‘ﬁp‘ Y, L/ 3
&Y . cod
6,46 ;Q'»’O ‘{é, ) /@\k 3,16 0,69
23 035 74 (‘HO'MO)\ 75 (LUMO)
-6,93 N‘“ ‘0; \1 /Q\K 3,16 0,12
72 (HOMO-2) 75 (LUMO)
6,93 ‘\,\V“ *‘5; ) /g,,\k 3,16 0,63
351 WD 72 (HOMO 2) 75 (LUMO)
\uaU -~
-6,46 \J ‘/ ‘: ‘L SPI Q& 2,43 0,29
74 (HOMO) 76 (LUMO+1)
aa-'h/ v as
-6,46 —- ,QV‘(5 - OPs 3 ‘QK@.&. 2,43 0,63
350 115 74 (HOMO) 76 (LUMO+1)
5.
693 ‘\V(‘ ‘0; \3 /g\ &‘ 3,16 0,29
72 (HOMO-2) 75 (LUMO)
® o
7,87 Vvﬂ\é \1 /O\K 3,16 0,45
68 (HOMO-6) 75 (LUMO)
; \LW vV aa
-6,93 \)\“- (Q; Ry 3 ‘Q\@,& 2,43 0,39
204 007 72 (HOMO-2) 76 (LUMO+1)
oo B o
7,53 {‘/\L b ‘Z @) /O\K‘N 3,16 0,26
69 (HOMO-5) 75 (LUMO)
] ‘ﬁP~ Y, L/ 3
-6,46 337(/ ”‘,5, r C/* »r. 0,92 0,23

74 (HOMO) 77 (LUMO+2)




EK-2. (devam) JY ’nin ve galisilan yapilarin TD-DFT spektrumlar1 ve detaylari

Cizelge 2.7. 3a molekiiliiniin uyarilma karakterleri ((U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ)
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A (nm) f E (eV) Orbital Orbital E (eV) w
: - QU
Eovsds OgoRN& sy
427 0,39 -5,47 ; ! ; -2,23 0,70
94(HOMO) 95 (LUMO)
SNV Qeop
SN UGl
6,17 3 ot 8 -2,23 0,53
$ $
3 178 93 (HOMO-1) 95 (LUMO)
.__/’u."'- . . .-..-ﬂ._/“
V——\r" u/-f“ r
-5,47 [ ! § 1 -1,55 0,46
¢ s
94 (HOMO) 96 (LUMO+1)
'-./"""‘ e -.‘V;\'u "
V"‘ ¢ ""'b‘.-."- T E_’ :,
-5,47 e ! N ° -0,01 0,46
¢ *
94 (HOMO) 101 (LUMO+6)
. "‘- . . ‘.u'
PR R e \‘“‘"
-7,46 % i ¢ 1 -2,23 0,27
d ‘?
88 (HOMO-6) 95 (LUMO)
.__/’u."'- . \.;_é& <3
g¥e{s QPG T
5,47 e ! QL 1 -0,49 0,26
s ®
94 (HOMO) 99 (LUMO+4)
P . '\'_u_u}," \
PR ¢ SFesNa L
-7,03 L T 2 T -2,23 0,19
- $
256 0.18 92 (HOMO 2) 95 (I;UMO)
_:_L v.:\' ¥ \ ~u-\,\k"'
R an 1 S -
7,24 k‘» ! 2,23 0,17
89 (HOMO-5) 95 (LUMO)
O \, » . -d./5'
SNegp  So0R8Y
-6,17 L4 T L4 ! -1,55 0,16
$ $
93 (HOMO-1) 96 (LUMO+1)
,_/.p'-:’-‘“ '_,::t‘:«:T;b"-
547 . o @ F -0,63 0,16
$ o
94 (HOMO) 97 (LUMO+2)
. '-'- N -.;u°~
Sooed: e
5,47 ; , 2 -0,44 0,12

94 (HOMO)

100 (LUMO+5)
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EK-2. (devam) JY ’nin ve galisilan yapilarin TD-DFT spektrumlar1 ve detaylari

Cizelge 2.8. 3b molekiiliiniin uyarilma karakterleri ((U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ)

A (nm) f E (eV) Orbital Orbital E (eV) w

&N‘t" & &
vwg “f"j_ e

iw - ‘Uv ("L

495 0,90 -6,40 b -3,61 0,70
‘SE
94 (HOMO) 95 (LUMO)
‘'R S ®PT®
AP ‘Vv ('/L ws~v~\k‘1
332 0,86 -6,40 ) 3 st -2,22 0,69
‘SE $
94 (HOMO) 96 (LUMO+1)
-oﬂ\\; gD ~;'Vw'b Q&
‘.v > il : Us-n/"w\ P
-7,10 e g b $ Sy -2,22 0,57
$ $
93 (HOMO-l) 96 (LUMO-+1)
‘ot a @ \v:-s '
-6,40 3 S -1,26 0,31
9.’ $
275 0,34 94 (HOMO) 97 (LUMO+2)
xOWA o AN E L
&\:."C"""\’/ . Yo \“?"f ».
-7,92 R . R A { -3,61 0,20
$ $
89 (HOMO-5) 95 (LUMO)
‘\. i
\,» 'N < \0
-8,80 L 3 ‘_ ’ -3,61 0,11
$
87 (HOMO-7) 95 (LUMO)




EK-2. (devam) JY ’nin ve galisilan yapilarin TD-DFT spektrumlar1 ve detaylari

Cizelge 2.9. 3¢ molekiiliiniin uyarilma karakterleri ((U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ)

109

A (nm) f E(eV) Orb. Plot Orb. Plot E(eV) w
SR AL ¢ ;.
L A C// ) . ukﬂ'bi %.
564 0,84 6,49 : e R 4,06 0,70
94 (HOMO) 95 (LUMO)
._,_‘1~ Ik, . \‘ w( \ é o
et | PRI 6.
446 0,20 7,37 7% . TR 4,06 0,70
- <
93 (HOMO-1) 95 (LUMO)
R e et uk.‘fbf_ 5.
8,38 T ' - S 4,06 0,49
’ '
88 (HOMO-6) 95 (LUMO)
N Y VWA
A L3 - *C e, ukk'f;f_ .
342 0,59 6,49 - : K ' 4,06 0,44
94 (HOMO) 95 (LUMO)
p— \“va
-~-‘~—~\f oplles
8,03 : TR 4,06 0,24
!E <
89 (HOMO-5) 95 (LUMO)
._\\ ;_“ *f;../b;' [ L.
VYTl S0 sNY T
737 e 3 - G 2,40 0,45
; '
93 (HOMO-1) 96 (LUMO+1)
P E e VWAL
b A “:"“.& e, Uk"f';f_ 6.
-9,00 Ty T e ' 4,06 0,36
$ $
86 (HOMO-8) 95 (LUMO)
n- o St “ﬁ
- ‘\w
o (// , QY \1
271 0,18 6,49 T3 3 S 11,39 0,33
'E $
94 (HOMO) 97 (LUMO+2)
'_:.:.Zt'.\_;tc.\.‘ '”:’t"\ L._
751 "3 3 , 2,40 0,16
$ $
92 (HOMO-2) 96 (LUMO+1)
'.;.. r‘/‘¥ _3_’/""’-‘ P
k“-&f?\/ , 26,5 .“‘:?_,
8,03 I P 12,40 0,10

89 (HOMO-5)

96 (LUMO+1)




EK-2. (devam) JY ’nin ve galisilan yapilarin TD-DFT spektrumlar1 ve detaylari

Cizelge 2.10. 4a molekiiliiniin uyarilma karakterleri ((U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ)
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A (nm) f E(eV) Orb. Plot Orb. Plot E(eV) w
L e O v [N
‘(dGQB: - ‘OU‘Q\\\a L-
475 0,39 -5,71 *® ‘8 | -2,73 0,70
8 8§
94 (HOMO) 95 (LUMO)
a q .\ @ . ” X ’\_“o .
L .l | . ¢ v { .
-6,65 * 8 o ¢ 8 @y 2,73 0,60
$ 8
354 143 _92. (HOMO-2) 95 (LUMO)
‘,‘:Z.‘»‘ ¢ r?" * o
‘ e )8 e
571 2% 2 " % W 1,94 0,36
8 $
94 (HOMO) 96 (LUMO+1)
OE sy Tasl -Re
Lwa e s B _ S (8 ™
5,71 A Ce ) ¢ -0,55 0,55
. °6
94 (HOMO) 99 (LUMO+4)
L Q..« ) 0 /
QU@ L NS
-5,71 *® {6 : -0,57 0,30
1 &
261 0,10 \97'4(IT|OMO) ~98\(LL‘JMO+3)
S .. QNN o
‘(_\/\Oo : . MQ"/‘!‘
-5,71 [ . ;Q —e -0,76 0,16
§ Q»)
94 (HOMO) 97 (LUMO+2)
P W Yo v gt
\f‘ﬁt\f - ? F"V\J b G‘\g 'Y
-7,38 . G»-) . i b -1,94 0,13
, 8

88 (HOMO-6)

96 (LUMO+1)




EK-2. (devam) JY ’nin ve galisilan yapilarin TD-DFT spektrumlar1 ve detaylari

111

Cizelge 2.11. 4b molekiiliiniin uyarilma karakterleri ((U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ)

hm) f E(eV) Orb. Plot Orb. Plot E(eV) W
Y “‘/‘ e « _‘; H‘v.‘ L )
» VG/ (VDAPEOSN
-6,99 ‘/Z/ r ,;_‘4.\ 388 0,68
5 $
452 0,48 94 (HOMO) 95 (LUMO)
/ ht . ~5V0 ~
SV... oS Qee;
'@ T @ kf U_/Q\ ®
728 g ‘t’ ¢ = -3,88 0,19
$ $
92 (HOMO-2) 95 (LUMO)
“\w ' . \ b@'i
2 2 g’/ ‘
e Y] - _/Q\& .
-7,28 b 'S %w 3 "L\ 2,88 0.67
$ $
422 0,62 ‘92 (HOMO-2) 95 (LUMO)
V) ey -2 BN S
A VG/ ~ _/Q\&M
-6,99 G/Z, 3 "L\ 288 0.19
ﬁ $
94 (HOMO) 95 (LUMO)
e ‘/J e \ ” "'Vv ‘
4 Vs/ ‘/L- o g,\ A
-6,99 3 ®. 281 0.66
5 $
339 0,62 94 (HOMO) 96 (LUMO+1)
NV . . Soge .
QO 9L ©& g, &
_7,28 R 1 . f"’ 3 L~ '2,81 0115
$ $
92 (HOMO-2) 96 (LUMO+1)
\J.:s«\\,, &//[ \ vﬂ v‘. . .Q\g‘z’
-7,28 R 1 . V’ 3 e 281 0,56
$ $
295 0,11 ‘92~(H‘OMO-2) ‘96 (LUMO+1)
e o\ . R \“‘v( .
\JU)-*'UK‘\:L “./'Q\\\&“ Y
-8,17 3 & 3 . 388 031
$ $
88 (HOMO-6) 95 (LUMO)
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EK-2. (devam) JY ’nin ve galisilan yapilarin TD-DFT spektrumlar1 ve detaylari

Cizelge 2.12. 4c molekiiliiniin uyarilma karakterleri ((U)B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ)

A (nm) f E(eV) Orb. Plot Orb. Plot E(eV)
rar P QY5
:J.z*'_,"./‘. ‘/‘ ‘-i/’..,\‘k"}_b;.
-7,09 T ik e k! -4,30 0,68
N &
506 0,56 94 (HOMO) 95‘ (LUMO)
) 4 . 2 ’L
::_/‘\_,' \..'t. L \d./-\._k‘»l‘b:—_
7,53 &% 1 R 1 -4,30 0,18
hnd &
92 (HOMO-2) 95 (LUMO)
. - ey
::-_/\,'.b-t‘L “-.A. k"‘;_h
-7,53 W 1 * 1 4,30 0,68
N &
w55 OO 92 (HOMO-2) 95 (LUMO)
>4 Y WA
PV oo “’1“
-7,09 ® * 1 4,30 0,17
o} &
94 (HOMO) 95 (LUMO)
TR S SNy .
'Ag.v“ ‘f e Abﬁ-“t
-7,09 < : T e -3,03 0,59
o} &
Y 94 (HOMO) 96 S_UMO+1)
.\-—-k\& ﬂ!__/‘ \:k"‘-h'
1 L D G G
-8,29 : T 1 -4,30 0,38
N &
88 (HOMO-6) 95 (LUMO)
-—N\wv -‘;ﬂ' .
SW¢s S8 kes
-7,53 * 1 T ! -3,03 0,59
hnd &
92 (HOMO-2) 96 (LUMO+1)
.w.k\& “./" 'k““'btm
-8,29 W -4,30 0,23
N &
88 (HOMO-6) 95 (LUMO)
BRSREY S g 4 NS
296 0,10 '7,65 - .:i, ) (-\_ N -._": : - "‘"- -3,03 0;21
% b )
91 (HOMO-3) 96 (LUMO+1)
P P 5 - - .
»‘:{l‘_}iﬁ- ‘f \..a‘\:;- L\‘L Y
-7,09 ' ": T *:_.', T -1,67 0,14
94 (HOMO) 97 (LUMO+2)
"dl’
i/ R ‘/‘ 2. -\\‘_
-7,09 o % f* -303 0,10

\.

94 (HOMO)

96 (LUMO+1)
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EK-3. JY ’nin CASSCF hesap detaylar1

Cizelge 3.1. JY’nin Farkli Aktif Uzaylarda Hesaplanmis Uyarilmis Hallerinin Rolatif

Enerjileri
CAS(8,8) CAS(10,10) CAS(12,12) CAS(14,14)
E (a.u.) AE (eV) E (a.u.) AE (eV) E (a.u.) AE (eV) E (a.u.) AE (eV)
T, -1480,514093 3,64 -1480,539763 3,80 -1480,592170 2,97 | -1480,601744 2,93
T: -1480,554757 2,53 -1480,578268 2,75 -1480,608768 2,52 | -1480,624285 2,32
Ss -1480,452529 5,32 -1480,490655 5,14 -1480,533283 457 | -1480,555736 4,19
S, -1480,481065 4,54 -1480,518000 4,39 -1480,545481 4,24 | -1480,579174 3,55
Si -1480,533818 3,10 -1480,562463 3,18 -1480,596436 2,86 | -1480,605014 2,85
So -1480,647864 0,00 -1480,679490 0,00 -1480,701375 0,00 | -1480,709574 0,00

Cizelge 3.2.JY’nin CAS(8,8)/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan Spo, T1 ve Si yiizeyleri
arasindaki gecislere ait enerjiler

AE (a.u) AE (eV-mol?)

T1@S: -1480,559892 2,64
So@S:1 -1480,641615 0,42
S1 -1480,541795 3,13
S1@T: -1480,527119 3,53
So@T: -1480,634859 0,60
T1 -1480,574490 2,24
S1@So -1480,523875 3,62
T1@So -1480,553776 2,81

So -1480,656903 0,00




EK-4. Kartezyen Koordinatlar

JY, (U)B3LYP/cc-pVTZ, So

ITITOIITIOIITOIIOZIIIOIIIOZIIITIOOOOOOZZIIIITOOOOOOIIIOIIIOOOOOOOOOOZO0Z200

x (A)
-0.266367
0.889549
2.096635
0.715393
1.854209
3.110059
3.173113
-1.514732
-0.567951
4.272631
4.462225
5.593734
5.541017
4.186900
4.500834
6.545001
-1.681555
-0.102773
-2.395551
-0.733809
1.720844
1.638883
1.672599
1.508525
1.541908
1.461333
1.672083
1.731512
1.440238
1.499804
1.357891
-2.914642
-3.912589
-5.157459
-6.251634
-5.422096
-7.544343
-6.707240
-7.819314
-6.046025
-4.590794
-8.351942
-6.874451
-9.091522
-9.361484
-8.930039
-10.434559
-8.965057
-10.219108
-11.143300
-10.199940
-10.222911
6.681548
6.648810
5.844020
7.573851
6.508092
5.603312
7.358802
6.461508
8.008134
8.666773
7.953205
8.600132
8.745384
7.960501
9.571897

y (A)
-3.113332
-2.285835
-2.855768
-0.863019
-0.079639
-0.647605
-2.084344
-2.576928
-0.324585

0.109410
-2.686208
-1.942895
-0.503471

1.180230
-3.765519
-2.447305
-1.160436
-4.181484
-3.197648

0.740395

1.362398

2.013082

2.069362

3.396709

3.452841

4.115537

1.443319

1.542739

3.910215

4.009888

5.191459
-0.517259
-1.308207
-0.733697
-1.619767

0.654703
-1.163351

1.122484

0.229843
-2.681205

1.343097
-1.876680

2.187700

0.697362

2.130351

2.623994

2.287887

2.606589
-0.227043

0.340863
-0.855044
-0.875239

0.222654

1.691690

2.016048

2.022255

2.342575

2.015611

2.107118

3.426296
-0.412877

0.287927
-1.290297
-0.779370

0.102792
-1.473559
-1.253768

z(A)
-0.001221
0.045137
0.060697
0.074608
0.119573
0.139195
0.107360
-0.016505
0.058350
0.185062
0.121377
0.170101
0.218558
0.195911
0.087404
0.165824
0.013976
-0.022908
-0.051307
0.080028
0.150878
1.375275
-1.043741
1.400704
-1.008585
0.211249
2.293687
-1.986319
2.349574
-1.934115
0.234916
0.001831
-0.029003
-0.043953
-0.072675
-0.032806
-0.088948
-0.049702
-0.078125
-0.081170
-0.010751
-0.110274
-0.040771
-0.094076
-0.085072
-0.958367
-0.104936
0.814173
-0.119690
-0.125161
-1.012941
0.759139
0.300962
0.321071
0.981094
0.788571
-1.055540
-1.566043
-1.692927
-0.944465
0.359634
0.868805
1.001863
-1.000894
-1.622690
-1.545258
-0.860929

JY, (U)B3LYP/cc-pVTZ, T,

ITITOIIOIIITOIIOZIIIOIIIOZIIIIOOOOOOZZIIIITOOOOOOIIIOIIIOOOOOOOOOOOZO0Z200

x (A)
0.411911
-0.786999
-1.946394
-0.688148
-1.869130
-3.088638
-3.070308
1.623799
0.549513
-4.286418
-4.311223
-5.485756
-5.517428
-4.259801
-4.288953
-6.399795
1.716132
0.303290
2.528437
0.654210
-1.815272
-1.896821
-1.674937
-1.838444
-1.617617
-1.699195
-2.001736
-1.609993
-1.899116
-1.507257
-1.652674
2.885300
3.982570
5.196255
6.346716
5.380048
7.602380
6.637021
7.797839
6.213304
4.510130
8.451127
6.736838
9.043991
9.227945
8.765860
10.289352
8.803826
10.224054
11.112952
10.246052
10.262129
-6.699076
-6.750407
-6.024699
-7.729446
-6.528401
-5.563073
-7.303116
-6.558812
-7.980632
-8.750847
-7.985922
-8.322087
-8.411750
-7.564827
-9.275827

y(A)
-2.971991
-2.196810
-2.817429
-0.773043
-0.041370
-0.667854
-2.091788
-2.394486
-0.187718

0.031014
-2.741005
-2.054586
-0.633497

1.098419
-3.812412
-2.598808
-0.978389
-4.038801
-2.983321

0.875833

1.392080

1.932358

2.210685

3.311772

3.589016

4139171

1.278901

1.771460

3.737509

4.231019

5.211615
-0.324132
-0.948835
-0.539203
-1.133582

0.418328
-0.786394

0.775739

0.185373
-1.871688

0.878352
-1.262026

1526429

0.539265

1527389

1.203092

1.663278

2.494053
-0.065327

0.361380
-1.145515

0.128138

0.036636

1.484975

1.742195

1.704022

2.340981

2.137950

2.164047

3.397110
-0.648190
-0.028534
-1.586159
-0.893494

0.043225
-1.501527
-1.417321

114

z(A)
-0.190634
-0.158163

0.031729
-0.335234
-0.307216
-0.121908

0.052070
-0.382163
-0.531091
-0.098000

0.257520

0.280086

0.083986
-0.218052

0.396386

0.445768
-0.551914
-0.056475
-0.417793
-0.674602
-0.480514
-1.758235

0.633647
-1.919931

0.463683
-0.810948
-2.613389

1.619682
-2.911838

1.326575
-0.940059
-0.755319
-0.870141
-0.456119
-1.029365

0.573915
-0.613265

0.980961

0.407445
-1.807482

1.020347
-1.077395

1.748719

0.815992

1.872041

2.806783

2.049300

1.591699

0.208991

0.660903

0.368506
-0.864888

0.064598
-0.165975
-0.937346
-0.588360

1.081910

1.544209

1.826590

0.811603

0.290705
-0.164293
-0.263332

1.760591

2.308802

2.254569

1.832811



EK-4. (devam) Kartezyen Koordinatlar

1a, (U)B3LYP/cc-pVTZ, So

IIIIITOOOO0OO0OO0OIOIOIIIIIOIIIOOOOIOOOOOOOOO0

x (A)
-0.858014
-0.872504
-0.857547
-0.903416
-0.917937
-0.902899
-0.871747
-0.872953
-0.918141
-0.941518
-0.917150
-0.856401
-0.870310
-0.901517
-0.941070
-0.832972
-0.857785
-0.903387
-0.834640
-0.833977
-0.861690
-0.941448
-0.914885
-0.917046
-0.943371
-0.901832
-0.875077
-0.916790
-0.950428
-0.896191
-0.962522
-0.908417
-0.941604
-0.967407
-0.870033
-0.988506
-0.891827
-0.951084

y (&)
0.004043
-0.032997
-1.232754
1.211513
1.187610
-0.010992
-1.253648
1.191483
2.428370
2.125195
-0.050063
-2.466701
-2.459489
-1.230419
0.890704
-3.406494
-3.400078
2.420003
-0.932922
-2.170338
1.204007
3.364842
3.352102
-1.188232
-0.186430
-2.235090
-3.236892
-2.192429
-1.002500
-3.402116
-1.027678
-3.428104
-2.239813
-0.047600
-4.333279
-0.096626
-4.376986
-2.254505

1a, (U)B3LYP/cc-pVTZ, T:

OIIIIIOIIIOOOOIOOOOOO0OOOO

x (A)
-0.860030
-0.873782
-0.860165
-0.902455
-0.916519
-0.902633
-0.873558
-0.873651
-0.915599
-0.938565
-0.915860
-0.859806
-0.873038
-0.901136
-0.937956
-0.838183
-0.861604
-0.901242
-0.838283
-0.838292
-0.862546
-0.937349
-0.911910
-0.915911

y(A)
0.031454
-0.000667
-1.228741
1.235624
1.197325
-0.028866
-1.266145
1.247929
2.437559
2.130504
-0.072706
-2.474736
-2.492437
-1.305365
0.858097
-3.410283
-3.447142
2.442893
-0.902004
-2.160750
1.245670
3.374339
3.383961
-1.244236

z(A)
-4.174197
-2.751104
-2.034158
-2.029198
-0.633478

0.080678
-0.643258
-4.846165
-2.770339
-0.090687

1.500850

0.109341

1.467381

2.207510

2.038206
-0.428207

1.999146
-4.134273
-4.716417
-2.577070
-5.927838
-2.227316
-4.683326

3.663613

4.077788

4505182

4.091947

5.966024

6.710161

6.674662

8.094847

8.062230

8.780783

6.203305

6.122266

8.645735

8.581925

9.862248

z(A)
-4.164997
-2.774457
-2.034175
-2.049884
-0.632928

0.099074
-0.641488
-4.864529
-2.770602
-0.083889

1.479836

0.094222

1.476549

2.220677

2.034166
-0.450647

1.983746
-4.168264
-4.713402
-2.585994
-5.945865
-2.228178
-4.701341

3.653036

ITIIITOOOOOOIOI

-0.941613
-0.900617
-0.873075
-0.916022
-0.954453
-0.891187
-0.966595
-0.903514
-0.941201
-0.975490
-0.861457
-0.996374
-0.883539
-0.950836

-0.239127
-2.285778
-3.293991
-2.212698
-1.005455
-3.409463
-1.003271
-3.405316
-2.201226
-0.060998
-4.351861
-0.061296
-4.342766
-2.193333

1b, (U)B3LYP/cc-pVTZ, So

IITIIIITIOOO0OO0O0O0OO0OIOIOIIIIIOIIIOONOOOOOOZOOOO0

x (A)
-0.861527
-0.874083
-0.856095
-0.906728
-0.920405
-0.902806
-0.869759
-0.880063
-0.925221
-0.917263
-0.852670
-0.866987
-0.900180
-0.942553
-0.827650
-0.853113
-0.912254
-0.836911
-0.831220
-0.870389
-0.949695
-0.926592
-0.916384
-0.943095
-0.901487
-0.874565
-0.917305
-0.951326
-0.897294
-0.964363
-0.910463
-0.944024
-0.967851
-0.870848
-0.990651
-0.894335
-0.954259

y(A)
0.029458
-0.077617
-1.297876
1123225
1.109389
-0.070562
-1.327258
1.252259
2.379060
-0.086469
-2.530757
-2.500638
-1.258283
0.871973
-3.477961
-3.431863
2.438899
-0.878212
-2.224897
1.325890
3.270743
3.398833
-1.194180
-0.186269
-2.229479
-3.237127
-2.166896
-0.966462
-3.367022
-0.972770
-3.373988
-2.175628
-0.018836
-4.305588
-0.034408
-4.315440
-2.175342

1b, (U)B3LYP/cc-pVTZ, T

O00Z0000

x (A)
-0.863698
-0.875257
-0.857633
-0.906319
-0.919416
-0.902078
-0.870492
-0.881864

y (&)
0.064721
-0.052638
-1.309702
1.138765
1.116113
-0.095137
-1.347892
1.319360

115

4.059279
4.526031
4.128476
5.974234
6.697402
6.712587
8.081091
8.098445
8.793000
6.171903
6.179880
8.612953
8.638420
9.874432

z(A)
-4.159337
-2.741181
-2.066025
-1.947774
-0.609060

0.021805
-0.678232
-4.764223
-2.620790

1.442507

0.086926

1.444540

2.163254

1.943559
-0.437630

1.992088
-3.983546
-4.749529
-2.627636
-5.843320
-2.010240
-4.482611

3.619125

4.017044

4.474693

4.075899

5.934694

6.661524

6.659187

8.046326

8.046947

8.748501

6.141378

6.119491

8.584498

8.579887

9.830054

z (A)
-4.140290
-2.753816
-2.069518
-1.955022
-0.600001

0.030936
-0.691170
-4.759051



EK-4. (devam) Kartezyen Koordinatlar

IIIIIOOOO0OO0OO0OIOIOIIIIIOIIIOOOOON

-0.924142
-0.915415
-0.854466
-0.867882
-0.898701
-0.939325
-0.830762
-0.854416
-0.912002
-0.840219
-0.834051
-0.872412
-0.947558
-0.926129
-0.914158
-0.939242
-0.900409
-0.874315
-0.916440
-0.952265
-0.895376
-0.965583
-0.908880
-0.943996
-0.970087
-0.867751
-0.993240
-0.891907
-0.954530

2.388897
-0.116759
-2.551423
-2.548835
-1.345062

0.833220
-3.494427
-3.495414

2.476275
-0.832955
-2.227392

1.384440

3.273791

3.445787
-1.257475
-0.246754
-2.292627
-3.306815
-2.189396
-0.964496
-3.372412
-0.933809
-3.337627
-2.117256
-0.031495
-4.325778

0.018859
-4.262621
-2.086129

1c, (U)B3LYP/cc-pVTZ, So

IIIIIOOO0OO0OO0OO0OIOIOIIIIOIIIOONOOOOOOZOZ00

x (A)
-0.856234
-0.871354
-0.853827
-0.905183
-0.920833
-0.903367
-0.869111
-0.873439
-0.922153
-0.918746
-0.851446
-0.866516
-0.901020
-0.945039
-0.825745
-0.852478
-0.906623
-0.830809
-0.861873
-0.947478
-0.919634
-0.917965
-0.947608
-0.900262
-0.869767
-0.916759
-0.956907
-0.890981
-0.970128
-0.904323
-0.943909
-0.978289
-0.859821
-1.001215
-0.883623
-0.954324

y (&)
-0.058020
-0.083485
-1.258876

1.162256

1.194022

0.020334
-1.224193

1.132489

2.381800
-0.009136
-2.441200
-2.424477
-1.192911

0.942223
-3.367912
-3.362779

2.363320
-1.005929

1.148515

3.305330

3.292466
-1.156040
-0.156228
-2.207984
-3.207493
-2.173831
-0.987695
-3.388042
-1.021028
-3.421966
-2.237498
-0.030218
-4.315679
-0.093654
-4.373367
-2.258419

-2.603069
1.413674
0.072312
1.446353
2.179255
1.930771

-0.459953
1.968313

-3.990044

-4.745849

-2.644327

-5.838606

-1.982466

-4.469163
3.594694
3.985355
4.494649
4.113542
5.932839
6.631598
6.698920
8.013874
8.082656
8.750986
6.086450
6.186235
8.526203
8.643609
9.831913

z(A)
-4.071811
-2.650134
-2.007757
-1.928437
-0.591486

0.047366
-0.676890
-4.737732
-2.662334

1.466027

0.067903

1.425157

2.166492

1.980697
-0.488583

1.960739
-4.025926
-4.591133
-5.819301
-2.100857
-4.579887

3.622555

4.040033

4.457912

4.039544

5.918485

6.668138

6.618890

8.052452

8.006170

8.730648

6.166492

6.060962

8.608997

8.520847

9.811979

1c, (U)B3LYP/cc-pVTZ, T1

IIIIIOOOO0OO0OO0OIOIOIIIIOIIIOONOOOOOOZOZO0

x (A)
-0.858494
-0.872626
-0.853744
-0.906289
-0.921538
-0.902701
-0.868310
-0.876607
-0.924017
-0.916682
-0.849977
-0.863835
-0.897704
-0.942821
-0.824332
-0.848710
-0.909269
-0.832970
-0.865238
-0.949445
-0.923220
-0.913885
-0.941148
-0.898648
-0.870520
-0.915666
-0.953912
-0.893364
-0.968324
-0.907997
-0.945521
-0.972551
-0.863949
-0.997718
-0.890083
-0.956971

y(A)
-0.024390
-0.053327
-1.269149

1.181661

1.217669

0.011465
-1.232937

1.188485

2.394229
-0.034446
-2.459428
-2.479332
-1.279983

0.904407
-3.376318
-3.432444

2.394726
-0.967902

1191029

3.314818

3.331944
-1.217730
-0.216282
-2.277395
-3.282535
-2.199798
-0.985684
-3.398470
-0.980540
-3.387777
-2.178222
-0.043215
-4.341889
-0.038034
-4.321830
-2.166681

2a, (U)B3LYP/cc-pVTZ, So

OZZIIIIIOIIIOOOOIOOOOOOOOO

x (A)
-0.866217
-0.889364
-0.933561
-0.866467
-0.888947
-0.933170
-0.956121
-0.823363
-0.821591
-0.871625
-0.956818
-1.001753
-1.023622
-1.000865
-0.940208
-1.019028
-1.058399
-0.800720
-0.883589
-0.950942
-0.806396
-0.804228
-0.766593
-1.021262
-1.063560
-1.084071

y (&)
-0.034762
-0.063581
-1.260321

1.185253

1.168875
-0.026269
-1.275882

1.149139

2.397961

2.107979
-0.055596
-2.490102
-2.483372
-1.241125

0.869550
-3.428776
-3.399651

2.381775
-0.974262
-2.199703

1.155211

3.336943

3.310151
-1.135076
-2.222489
-2.117282

116

z(A)
-4.042967
-2.651415
-1.999415
-1.925831
-0.573930

0.059998
-0.684834
-4.731211
-2.647178

1.440200

0.061012

1.426773

2.182614

1.977945
-0.511975

1.936337
-4.031903
-4.570864
-5.812739
-2.080330
-4.571557

3.589669

4.002612

4.474402

4.071584

5.908504

6.629316

6.653552

8.011081

8.036472

8.725757

6.101072

6.123218

8.541417

8.581835

9.806998

z(A)
-4.048701
-2.625862
-1.903562
-1.911814
-0.516092

0.201829
-0.513284
-4.726133
-2.657850

0.023833

1.621154

0.241069

1.598433

2.308517

2.181842
-0.298843

2.167118
-4.021659
-4.586511
-2.443283
-5.807778
-2.119145
-4.575845

3.713433

4.331806

5.743569



EK-4. (devam) Kartezyen Koordinatlar

IIIIITIOOOOO0

-1.058407
-1.133259
-1.082144
-1.156856
-1.131328
-1.020101
-1.152367
-1.062181
-1.195148
-1.149456

-0.910511
-3.327644
-0.929500
-3.339164
-2.140619

0.019138
-4.245950

0.002316
-4.280383
-2.145607

2a, (U)B3LYP/cc-pVTZ, Ty

IIIIITIOOOO0OO0OO0OZZIIIIIOIIIOOOOIOOOOOOOOO

x (A)
-0.023652
-0.511922
-0.459691
-1.079246
-1.562452
-1.508413
-0.937674
-0.088705
-1.128483
-1.991078
-1.996779
-0.892504
-1.358081
-1.925418
-2.432435
-0.473218
-1.324889
-0.647887

0.403544
-0.032516

0.287052
-1.556034
-0.692163
-2.387767
-2.476423
-1.674427
-0.629272
-1.918370

0.140812
-1.133497
-0.100050
-0.454624
-2.726905

0.936717
-1.325317

0.508041

y(A)
-0.095830
-0.068702
-1.191416

1.152022

1.187909

0.068693
-1.154683

1.014506

2.284972

2.107883

0.094749
-2.297115
-2.249153
-1.030297

1.000685
-3.216959
-3.117016

2.218986
-1.016249
-2.111671

0.978651

3.204876

3.088544
-0.925970
-1.919259
-2.030833
-1.129475
-3.112164
-1.320314
-3.291246
-2.398819
-0.290112
-3.789791
-0.623199
-4.126522
-2.539013

2b, (U)B3LYP/cc-pVTZ, So

O0000000O0Z0000

x (A)
-0.861802
-0.888883
-0.933007
-0.870106
-0.893170
-0.935300
-0.957209
-0.818712
-0.824954
-0.959516
-1.002269
-1.024374
-1.002580

y (&)
-0.011801
-0.108667
-1.323827

1.098619

1.094110
-0.080938
-1.344920

1.206750

2.349932
-0.085151
-2.548406
-2.517106
-1.261633

6.453307
6.436698
7.837074
7.824585
8.527510
5.905893
5.866167
8.386908
8.356212
9.609194

z(A)
-3.689326
-2.356984
-1.515710
-1.853516
-0.542147

0.294446
-0.216481
-4.485254
-2.713194
-0.163303

1.618673

0.649172

1.918744

2.442653

2.017777

0.260348

2.561327
-3.990297
-4.067102
-1.896478
-5.498968
-2.334793
-4.632313

3.706915

4.523839

5.627243

5.927210

6.499579

7.059431

7.621976

7.910544

5.269725

6.263387

7.286841

8.282187

8.793639

z(A)
-4.034619
-2.615797
-1.933254
-1.831543
-0.493295

0.143959
-0.544849
-4.646460
-2.511707

1.565473

0.223130

1.580240

2.266963

ITIIIITOOOO0OO0OO0OZZIIIIIOIIIT

-0.943182
-1.018701
-1.058503
-0.800130
-0.876112
-0.948419
-0.798444
-0.811320
-0.765707
-1.023075
-1.062850
-1.083383
-1.061941
-1.127917
-1.085211
-1.150984
-1.129670
-1.027270
-1.143782
-1.068605
-1.185561
-1.147449

0.859512
-3.495272
-3.422682

2.399618
-0.923177
-2.254243

1.272606

3.245429

3.355312
-1.136573
-2.216110
-2.095034
-0.879287
-3.297734
-0.882240
-3.292930
-2.085708

0.043756
-4.222649

0.055858
-4.227684
-2.077859

2b, (U)B3LYP/cc-pVTZ, T1

ITIIIITIOOO0O0O0OO0ONOZZIIIIIOIIIOOOOOOOOZO0O00O00O

x (A)
-0.045367
-0.524021
-0.407461
-1.163064
-1.642477
-1.522453
-0.895953
-0.187599
-1.290259
-2.034131
-0.813254
-1.299572
-1.925378
-2.508654
-0.349925
-1.241208
-0.816663

0.434646

0.068374

0.179518
-1.772708
-0.919553
-2.413358
-2.451162
-1.678984
-0.706554
-1.876752

0.039698
-1.115447
-0.153793
-0.569611
-2.630621

0.779098
-1.270656

0.435208

y (&)
-0.023478
-0.091418
-1.233431

1.061779

1.079408
-0.023516
-1.230345

1.121165

2234237
-0.003835
-2.362490
-2.318424
-1.117545

0.896611
-3.267502
-3.176098

2.260298
-0.895337
-2.122552

1.164667

3.091523

3157400
-1.022998
-2.002364
-2.050070
-1.075929
-3.134378
-1.199394
-3.245037
-2.280834
-0.234684
-3.868074
-0.446759
-4.082563
-2.368162

117

2.088944
-0.302521
2.165630
-3.874400
-4.619195
-2.489270
-5.725910
-1.906541
-4.380360
3.673535
4.303644
5.714159
6.408525
6.420585
7.792235
7.808491
8.496509
5.849805
5.860771
8.331205
8.351525
9.578176

z(A)
-3.689456
-2.355333
-1.554940
-1.780051
-0.528714

0.223253
-0.260735
-4.422789
-2.577612

1.540918

0.612572

1.874759

2.372224

1.901714

0.239006

2.528937
-3.858163
-4.116314
-1.952672
-5.439241
-2.129649
-4.454157

3.631685

4.461861

5.590457

5.906219

6.470217

7.063213

7.617464

7.922601

5.242172

6.221292

7.303575

8.284299

8.825174



EK-4. (devam) Kartezyen Koordinatlar

2¢, (U)B3LYP/cc-pVTZ, So

IITIIIITIOOO0OO0OO0O0OZZIIIIOIIIOOOOOOOOZOZOO

x (A)
-0.874522
-0.896273
-0.942411
-0.868152
-0.886925
-0.932984
-0.961219
-0.827956
-0.819538
-0.954910
-1.010423
-1.030418
-1.002312
-0.933651
-1.030985
-1.067773
-0.800212
-0.896392
-0.811735
-0.799016
-0.763250
-1.020729
-1.065991
-1.084539
-1.054109
-1.136744
-1.076210
-1.158631
-1.128383
-1.013514
-1.159477
-1.052643
-1.199259
-1.145182

y (&)
-0.099808
-0.115249
-1.285228

1.136497

1.177280

0.008720
-1.243338

1.085988

2.351131
-0.008669
-2.459855
-2.441515
-1.196450

0.928654
-3.386147
-3.354285

2.322493
-1.050826

1.094346

3.278040

3.246843
-1.096776
-2.188056
-2.096183
-0.895223
-3.313571
-0.927280
-3.337762
-2.145328

0.039211
-4.226284
-0.001093
-4.283356
-2.160252

2c, (U)B3LYP/cc-pVTZ, T:

O0O0O0O0OZZIIIIOIIIOONOOOOOOZOZOO

x (A)
0.008982
-0.500674
-0.379797
-1.139173
-1.637198
-1.515575
-0.872051
-0.107314
-1.239540
-2.026244
-0.771926
-1.259535
-1.900708
-2.511749
-0.294182
-1.191129
-0.736563
0.484395
0.282127
-1.722923
-0.815446
-2.386430
-2.414326
-1.660262
-0.707507
-1.855949
0.021839
-1.111089

y(A)
-0.098181
-0.091066
-1.190981

1.097078

1.155180

0.059266
-1.132070

1.012758

2231974

0.060378
-2.278315
-2.252114
-1.065526

0.949736
-3.159256
-3.116855

2.186845
-1.003150

1.003643

3.114733

3.052449
-0.999503
-1.993295
-2.052762
-1.071069
-3.158345
-1.207851
-3.281846

z(A)
-3.943729
-2.521796
-1.872461
-1.809333
-0.473354

0.172051
-0.541046
-4.616202
-2.550235

1.591780

0.206539

1.563571

2.272806

2.128519
-0.350996

2.137881
-3.913192
-4.457313
-5.697799
-1.994273
-4.473860

3.681368

4.290564

5.702522

6.422096

6.383051

7.805300

7.770647

8.483700

5.883102

5.803864

8.364136

8.294019

9.565285

z(A)
-3.572149
-2.249176
-1.483368
-1.749834
-0.508200

0.251550
-0.254558
-4.360425
-2.600967

1.567115

0.601660

1.862664

2.380633

1.941158

0.195309

2.506882
-3.869714
-3.924140
-5.369518
-2.206266
-4.513742

3.640978

4.451951

5.591401

5.941875

6.444732

7.108029

7.601282

IITIIITITO

-0.169170
-0.572466
-2.594382
0.746092
-1.263729
0.407133

-2.309951
-0.214474
-3.897858
-0.449869
-4.135460
-2.407577

3a, (U)B3LYP/cc-pVTZ, So

ITIIIITIOOOO0OO0OOIIIIIOOOOOOIOIOIIIIIOIIIOOOOONOOOOO0OO0OO0OO

x (A)
-0.865984
-0.878058
-0.867297
-0.900575
-0.913133
-0.903331
-0.878778
-0.874513
-0.907355
-0.918375
-0.867534
-0.880243
-0.906961
-0.939601
-0.848836
-0.872052
-0.894999
-0.849392
-0.849195
-0.865163
-0.922348
-0.900482
-0.923404
-0.954581
-0.901556
-0.864623
-0.918092
-0.988709
-0.861196
-0.999198
-0.871665
-0.940428
-1.038258
-0.806959
-1.054644
-0.825984
-0.949128
-0.935379
-2.145440

0.254219
-2.165960

0.235316
-0.975305
-3.074784

1.198935
-3.113114

1.167215
-0.990826

y(A)
-0.001948
-0.015597
-1.211468

1.235583

1.236771

0.019707
-1.223945

1.171704

2.438247
-0.039070
-2.443234
-2.450804
-1.225998

0.889308
-3.376398
-3.395673

2.407146
-0.949966
-2.151248

1.166703

3.386760

3333158
-1.189836
-0.189892
-2.240485
-3.240256
-2.203915
-1.018196
-3.414940
-1.048678
-3.446164
-2.261965
-0.062778
-4.342944
-0.120816
-4.395958
-2.280760

2533007

3155051

3150968

4.363529

4359598

4.969698

2.686931

2679703

4.830943

4.823991

5.910266

3a, (U)B3LYP/cc-pVTZ, Ty

O0000

x(A)
-0.947928
-0.931867
-0.881902
-0.948458
-0.930104

y ()
0.016520
0.015005
-1.205083
1.261219
1.255009

118

7.941422
5.297360
6.168490
7.375845
8.247872
8.851062

z(A)
-4.157485
-2.733839
-2.015577
-2.021623
-0.612123

0.096810
-0.627351
-4.851427
-2.790817

1.519018

0.115425

1.472410

2.216177

2.072204
-0.433756

1.996625
-4.155091
-4.680413
-2.554597
-5.933171
-2.274561
-4.714650

3.672502

4.090528

4.509389

4.091920

5.970348

6.718715

6.674762

8.103315

8.062239

8.785040

6.214997

6.119075

8.657423

8.578564

9.866462

0.130501

0.445190

0.521881

1.132197

1.208602

1.515567

0.148176

0.284284

1.367310

1.503096

2.049808

z(A)
-4.154300
-2.761906
-2.018529
-2.054036
-0.616743



EK-4. (devam) Kartezyen Koordinatlar

IITIIIITIOOO0OO0OO0OOIIIIIOOOOOOIOIOIIIIIOIIIOOOOOOOON

-0.893848
-0.857219
-0.971303
-0.951650
-0.923217
-0.815585
-0.823416
-0.881872
-0.983746
-0.781826
-0.792139
-0.968221
-0.936786
-0.863064
-0.984388
-0.935438
-0.974536
-0.906099
-0.976845
-0.846997
-0.763969
-0.877009
-1.005490
-0.773411
-1.025631
-0.793795
-0.919660
-1.093464
-0.674428
-1.126188
-0.711266
-0.936315
-0.944601
-2.084901

0.183569
-2.097656

0.174203
-0.967582
-2.968815

1.075750
-2.992654

1.060623
-0.976610

0.004359
-1.232230
1.212667
2.443055
-0.061218
-2.446732
-2.480168
-1.297413
0.854393
-3.374638
-3.438235
2418471
-0.931388
-2.140254
1.186886
3.395656
3.351096
-1.242401
-0.240751
-2.285124
-3.289080
-2.218351
-1.019114
-3.412377
-1.021564
-3.413027
-2.216624
-0.077550
-4.348914
-0.085546
-4.348356
-2.212523
2.536854
3.347390
2.965263
4.544431
4.166210
4.959376
3.029147
2.353297
5.152570
4.482812
5.892904

3b, (U)B3LYP/cc-pVTZ, So

IIIIIOIIIOONOOO0OO0OO0O0ZO000

x (A)
-0.861364
-0.875146
-0.858956
-0.905401
-0.918879
-0.904196
-0.872460
-0.876730
-0.920533
-0.919270
-0.855767
-0.870002
-0.903186
-0.943720
-0.831393
-0.856974
-0.906409
-0.838198
-0.834982
-0.866233
-0.943229
-0.918467

y(A)
-0.000582
-0.029216
-1.230575

1199996

1170983
-0.007520
-1.247963

1.188620

2.412887
-0.025526
-2.462108
-2.454324
-1.221592

0.904589
-3.396338
-3.392579

2396416
-0.941128
-2.167433

1.208791

3.352257

3.336141

0.113018
-0.627704
-4.882493
-2.809346

1.494222

0.097176

1.477350

2.224574

2.064708
-0.460005

1.977314
-4.207736
-4.677633
-2.564776
-5.963536
-2.301411
-4.755645

3.658588

4.067877

4.526664

4.125815

5.975821

6.701411

6.711140

8.085112

8.097091

8.794324

6.177658

6.176435

8.618854

8.634851

9.875713

0.130804

0.149062

0.839278

0.854485

1.537384

1.549506
-0.387557

0.832396

0.861647

2.071137

2.096018

z(A)
-4.117955
-2.701225
-1.984095
-1.978446
-0.597873

0.116129
-0.603114
-4.791978
-2.692471

1.513908

0.145200

1.500240

2.228521

2.058594
-0.399389

2.032930
-4.067098
-4.651436
-2.526928
-5.872014
-2.165065
-4.601814

IIIIIOOOO0OO0OOIIIIIOOOOOOIOIO

-0.921745
-0.952764
-0.903171
-0.869458
-0.921837
-0.972014
-0.888281
-0.987120
-0.903278
-0.952685
-1.000396
-0.849690
-1.026187
-0.876533
-0.964693
-0.946881
-2.170160

0.250810
-2.190807

0.219466
-0.998715
-3.091230

1.192484
-3.138117

1.146586
-1.019122

-1.166041
-0.167912
-2.227127
-3.223598
-2.204712
-1.021245
-3.430957
-1.069962
-3.477869
-2.297197
-0.059245
-4.351769
-0.151888
-4.431569
-2.328989
2.431073
3.002455
3.041749
4211225
4.250375
4.834074
2.510796
2.580252
4.664929
4.734427
5.775007

3b, (U)B3LYP/cc-pVTZ, T1

OOIIIIIOOOOOOIOIOIIIIIOIIIOOONONOOOOZO0000

x (A)
-0.862256
-0.875000
-0.857866
-0.905494
-0.918329
-0.902138
-0.870605
-0.878577
-0.921571
-0.916010
-0.853314
-0.866316
-0.898822
-0.940067
-0.829063
-0.852350
-0.908264
-0.838996
-0.834031
-0.868515
-0.944352
-0.921017
-0.915494
-0.942667
-0.900352
-0.869736
-0.920528
-0.963555
-0.896878
-0.980769
-0.914386
-0.956332
-0.983860
-0.864146
-1.013699
-0.895632
-0.970039
-0.947214
-2.170128

y(A)
0.043126
-0.012604
-1.237395
1.212327
1.166387
-0.038250
-1.269370
1.248762
2.433477
-0.071109
-2.495657
-2.519276
-1.304147
0.852129
-3.420132
-3.469761
2.445670
-0.886507
-2.163816
1.276387
3.363374
3.393024
-1.237032
-0.238253
-2.313985
-3.317196
-2.219452
-0.987805
-3.422221
-0.972957
-3.395588
-2.171290
-0.050300
-4.368352
-0.029970
-4.320057
-2.149917
2.408020
2.975362

119

3.670260
4.088678
4.507990
4.083219
5957711
6.715372
6.641724
8.096858
8.026522
8.758171
6.223229
6.073796
8.666724
8.534908
9.838924
0.127152
0.451617
0.474684
1.137814
1.160671
1.491134
0.169953
0.210685
1.393134
1.433716
2.022983

z(A)
-4.122639
-2.715774
-2.012406
-1.982667
-0.595493

0.104033
-0.630805
-4.785076
-2.674722

1.488530

0.112362

1.467728

2.217850

2.046473
-0.448309

1.979816
-4.054004
-4.674806
-2.570113
-5.865309
-2.130186
-4.574126

3.616865

4.034391

4.516947

4.112906

5.928261

6.641863

6.689523

8.017448

8.064804

8.740027

6.106253

6.165738

8.545073

8.624631

9.820743

0.149439

0.486531



EK-4. (devam) Kartezyen Koordinatlar

0.248742
-2.192764
0.216857
-1.001632
-3.090466
1.190689
-3.140732
1.143657
-1.023018

IIIIIOOOON

3.017307
4.171753
4.213590
4.790184
2.489513
2.563717
4.620785
4.695082
5.722499

3c, (U)B3LYP/cc-pVTZ, So

x (A)
-0.857345
-0.872414
-0.857355
-0.902313
-0.916432
-0.902874
-0.871466
-0.871246
-0.915878
-0.917978
-0.854953
-0.869241
-0.902288
-0.942040
-0.831077
-0.856740
-0.900568
-0.834593
-0.859852
-0.938250
-0.911332
-0.921256
-0.953191
-0.901696
-0.865950
-0.921197
-0.977486
-0.882300
-0.993061
-0.897575
-0.952943
-1.010704
-0.839232
-1.036985
-0.866564
-0.965339
-0.943302
-2.167077

0.256179
-2.185610

0.225195
-0.992624
-3.088614

1.197344
-3.132337

1.152687
-1.012049

IITIIIIOOO0OO0OO0OOIIIIIOOOOOOIOIOIIIIOIIIOOOONONOOOOZ0Z00

y(A)
-0.083669
-0.035085
-1.188749

1.236501

1.252208

0.086592
-1.149854

1.071571

2.411884

0.055219
-2.376772
-2.379782
-1.153296

0.979877
-3.290568
-3.323493

2319372
-1.059699

1.037077

3.376612

3227723
-1.124047
-0.134791
-2.203680
-3.191050
-2.208937
-1.039443
-3.449264
-1.115237
-3.522650
-2.355713
-0.068439
-4.358455
-0.209114
-4.485436
-2.408456

2527255

3.104297

3141909

4327102

4.364541

4.955761

2.608067

2.674497

4.787185

4.853633

5.907830

3c, (U)B3LYP/cc-pVTZ, Ty

x (A)
-0.857385
-0.871453
-0.854667

Z00

y (&)
-0.037014
-0.023415
-1.208139

0.509272
1.194142
1.216692
1.558399
0.192485
0.232645
1.455729
1.495774
2.105311

z(A)
-4.023250
-2.607846
-1.919202
-1.952917
-0.57659%4

0.144620
-0.600843
-4.753759
-2.723249

1.538827

0.132045

1.484921

2.234171

2.093939
-0.443779

2.008017
-4.094966
-4.485669
-5.833546
-2.242522
-4.681336

3.672212

4.110979

4.490918

4.046046

5.937715

6.718219

6.597928

8.097840

7.980911

8.734631

6.244592

6.012083

8.686021

8.471427

9.814560

0.122208

0.434030

0.455800

1.094829

1.116358

1.434488

0.162275

0.200756

1.340515

1.378766

1.946087

z(A)
-4.032263
-2.628257
-1.961299

IIIIIOOO0OO0OO0OOIIIIIOOOOOOIOIOIIIIOIIIOOOONOOOOZO

-0.902384
-0.916082
-0.900093
-0.868420
-0.872866
-0.917595
-0.914049
-0.850974
-0.864193
-0.896837
-0.938210
-0.826696
-0.850223
-0.902996
-0.833844
-0.861740
-0.940722
-0.914935
-0.914276
-0.942022
-0.899361
-0.868507
-0.919900
-0.963483
-0.895897
-0.981123
-0.913760
-0.956373
-0.983980
-0.862688
-1.014563
-0.894761
-0.970425
-0.944297
-2.167739

0.252955
-2.188953

0.221100
-0.997236
-3.088378

1.194636
-3.136524

1.148057
-1.018054

1.244344
1.247725
0.043488
-1.175878
1.138763
2.433026
-0.004605
-2.409369
-2.448586
-1.247528
0.913217
-3.313009
-3.406035
2.375673
-1.001024
1.112193
3.386581
3.293496
-1.194236
-0.199801
-2.274901
-3.271756
-2.211204
-0.997639
-3.429625
-1.013198
-3.435760
-2.228166
-0.048715
-4.363265
-0.082822
-4.372791
-2.231384
2.500823
3.073423
3.114580
4.281944
4.322973
4.905720
2.583488
2.656270
4.736318
4.809169
5.847684

4a, (U)B3LYP/cc-pVTZ, So

IIIITIOIIIOOOOOO0OO00O0O00O0000

x (A)
-0.884024
-0.900393
-0.937410
-0.876956
-0.893546
-0.932633
-0.953547
-0.845173
-0.833993
-0.956859
-0.992349
-1.011743
-0.994640
-0.946741
-1.006686
-1.041297
-0.819001
-0.903066
-0.954254
-0.833227
-0.812575

y (&)
-0.040810
-0.046047
-1.238835

1.209430

1.218920

0.005268
-1.245646

1.128978

2.407435
-0.043548
-2.465934
-2.473645
-1.235125

0.869772
-3.398190
-3.394294

2.368417
-0.991277
-2.180492

1.117312

3.358092

120

-1.960139
-0.578155
0.122321
-0.635536
-4.750567
-2.707850
1.503523
0.089835
1.448223
2.212067
2.072137
-0.501876
1.947429
-4.084423
-4.519100
-5.831029
-2.204440
-4.654704
3.619817
4.047710
4.494543
4.073992
5.914472
6.651267
6.642700
8.027515
8.020099
8.720957
6.135797
6.096988
8.576815
8.558397
9.801997
0.145021
0.471590
0.493190
1.158187
1.179558
1.511106
0.185484
0.223646
1.411680
1.449644
2.041191

z(A)
-4.035007
-2.611656
-1.887636
-1.907766
-0.498144

0.214776
-0.500028
-4.734836
-2.682316

1.636298

0.245194

1.601530

2.314752

2.211793
-0.305852

2.163306
-4.046382
-4.553154
-2.423097
-5.816503
-2.170407



EK-4. (devam) Kartezyen Koordinatlar

IIIIITIOOO0OO0OO0OOIIIIIOOOOOOZZI

-0.786021
-1.015253
-1.049515
-1.069515
-1.052004
-1.108886
-1.073936
-1.130752
-1.113275
-1.021279
-1.121759
-1.060265
-1.161360
-1.130024
-0.870241
-2.055913

0.337818
-2.034379

0.360426
-0.825853
-2.999157

1.263815
-2.962874

1.305736
-0.808786

3.290439
-1.135326
-2.225748
-2.125506
-0.920830
-3.338348
-0.944486
-3.354488
-2.158052

0.010792
-4.254984
-0.014219
-4.297695
-2.166659

2.517918

3.201563

3.075181

4.412302

4.286231

4.958329

2.779901

2.555314

4.927672

4703241

5.900173

4a, (U)B3LYP/cc-pVTZ, Ty

OO0O0OO0OOIIIIITOOOO0OO0OO0OZZIIIIIOIIIOOOOOOOOOOOOO

x (A)
-0.184184
-0.529896
-0.739841
-0.668619
-1.012691
-1.216050
-1.074157

0.017491
-0.451223
-1.559284
-1.290764
-1.610252
-1.747465
-1.676724
-1.192614
-1.777378
-0.118811
-0.082814
-0.635853

0.280762
-0.553428

0.041435
-2.046491
-2.345358
-1.519229
-0.245380
-1.982097

0.529554
-1.190440

0.068790

0.101402
-2.962707

1.502287
-1.552480

0.682521
-1.168455
-2.415709
-0.073575
-2.564804
-0.221612

y (&)
-0.290017
-0.148923
-1.265382

1169523

1.321844

0.185168
-1.132253

0.804267

2.282070

0.283583
-2.276955
-2.157869
-0.850872

1.250830
-3.258258
-3.026270

2104754
-1.288713
-2.256533

0.681352

3.280507

2.965767
-0.669345
-1.626372
-1.994880
-1.426277
-2.998642
-1.861539
-3.426668
-2.862836
-0.642511
-3.419309
-1.417541
-4.200635
-3.196337

2.688225

3.315939

3.364489

4587491

4.636033

-4.611362
3.720279
4.334051
5.746314
6.459894
6.435728
7.843679
7.823612
8.530408
5.915286
5.862312
8.396360
8.352260
9.612109
0.239140
0.515902
0.662938
1.198571
1.345091
1.614701
0.194233
0.455042
1.405885
1.666273
2.146540

z(A)
-3.672228
-2.302981
-1.482170
-1.746564
-0.385650

0.426866
-0.147906
-4.466067
-2.610941

1.794715

0.688901

1.997266

2.588891

2.258886

0.241136

2.617740
-3.924976
-4.078127
-1.907418
-5.508032
-2.212135
-4.560166

3.892215

4.702401

5.729615

5.949947

6.605791

7.008964

7.653690

7.863645

5.292063

6.432116

7.175857

8.317259

8.689147

0.196176

0.210492

0.738129

0.751857

1.280382

IITIIITITO

-1.467929
-3.272721
0.898544
-3.538994
0.637650
-1.583774

5.251137
2.802042
2.889040
5.058243
5.144940
6.240191

4b, (U)B3LYP/cc-pVTZ, So

IIIIITOOO0OO0OO0OOIIIIIOOOOOOZZIIIIIOIIIOOOOOOOOZOOOO

x (A)
-0.869028
-0.890841
-0.931353
-0.871364
-0.892834
-0.933139
-0.953026
-0.830063
-0.830986
-0.955349
-0.994886
-1.016086
-0.996204
-0.941557
-1.009533
-1.047972
-0.811168
-0.884325
-0.946486
-0.813722
-0.815892
-0.780234
-1.015214
-1.058108
-1.078021
-1.050745
-1.128319
-1.073971
-1.151464
-1.124239
-1.011684
-1.148444
-1.053050
-1.190487
-1.141928
-0.873360
-2.074970

0.346472
-2.050408

0.359362
-0.836163
-3.013641

1.270259
-2.980006

1.303454
-0.821554

y(A)
-0.048804
-0.064045
-1.255535

1.174447

1.158808
-0.011602
-1.261311

1.132945

2.381242
-0.013027
-2.471376
-2.454695
-1.206502

0.905009
-3.408038
-3.363862

2.349685
-0.994216
-2.197529

1.143842

3.325257

3.283269
-1.081481
-2.179971
-2.115247
-0.924409
-3.353362
-0.989025
-3.407063
-2.226661

0.022681
-4.252719
-0.078844
-4.361493
-2.265011

2.425891

3.048067

2.986294

4.260250

4.198750

4.834340

2593159

2483713

4.753512

4.644162

5777312

4b, (U)B3LYP/cc-pVTZ, Ty

0O0Z0000

x (A)
-1.063913
-1.129594
-1.375736
-0.943080
-1.006618
-1.247922
-1.439588

y ()
0.327099
0.265643
-0.936510
1.458488
1.398470
0.219562
-0.986557

121

1.288803
-0.204660
0.733829
0.755188
1.696813
1.711353

z(A)
-3.997836
-2.578864
-1.853533
-1.867084
-0.489850

0.232208
-0.468536
-4.680432
-2.593135

1.634358

0.285327

1.642096

2.329790

2.198215
-0.255753

2.221163
-3.965779
-4.522767
-2.387729
-5.760539
-2.073908
-4.510408

3.732023

4.342084

5.738903

6.484273

6.391632

7.862947

7.775736

8.510631

5.968374

5.792510

8.446277

8.281340

9.591328

0.227092

0.537568

0.581040

1.217398

1.260731

1.577570

0.252367

0.329185

1.464010

1.541049

2.105866

z(A)
-3.920601
-2.508784
-1.827960
-1.750694
-0.370415

0.307865
-0.451286



EK-4. (devam) Kartezyen Koordinatlar

IIIIITIOOO0OO0OO0OOIIIIIOOOOOO0OZZIIIIIOIIIOOOOOONO

-0.825794
-0.699545
-1.317283
-1.695621
-1.757284
-1.561476
-1.188761
-1.840107
-1.958482
-0.644182
-1.207291
-1.519383
-0.777384
-0.557221
-0.456857
-1.622811
-1.894729
-1.311361
-0.071520
-1.975013

0.471909
-1.406119
-0.185221

0.422614
-2.922967

1.414059
-1.913229

0.252345
-0.815718
-1.917592

0.465305
-1.729595

0.643119
-0.451958
-2.906434

1.309932
-2.581289

1.636723
-0.309603

1.514464
2.667819
0.175422
-2.205980
-2.243882
-1.038383
1.063709
-3.106779
-3.163151
2.685309
-0.585625
-1.844432
1.557709
3.579613
3.622891
-1.003794
-1.992181
-2.391035
-1.871580
-3.370856
-2.326012
-3.818307
-3.299720
-1.114748
-3.755007
-1.922337
-4.569647
-3.649206
2.617817
3.399352
2.977961
4.564471
4.145091
4.936588
3.101031
2.355891
5.179549
4.434712
5.843873

4c, (U)B3LYP/cc-pVTZ, So

OOZZIIIIOIIIOOOOOOOOZOZO0

x (A)
-0.882063
-0.899449
-0.943345
-0.869757
-0.888138
-0.932888
-0.960052
-0.837459
-0.823610
-0.952671
-1.006845
-1.025375
-0.998034
-0.933345
-1.026409
-1.060714
-0.808192
-0.905612
-0.824258
-0.800666
-0.772693
-1.013301
-1.061916
-1.077312
-1.038381

y(A)
-0.131170
-0.070761
-1.213521

1.210141

1.237164

0.079822
-1.165787

1.016686

2.379664

0.065575
-2.387977
-2.381695
-1.139541

0.977881
-3.304416
-3.296422

2272753
-1.110850

0.974566

3.348157

3.174449
-1.039431
-2.150727
-2.112509
-0.935752

-4.559271
-2.425345
1.697042
0.253288
1.603843
2.355134
2.292788
-0.327908
2.133701
-3.800386
-4.482898
-2.400115
-5.637622
-1.868792
-4.305222
3.706698
4.433589
5.597849
6.032493
6.363689
7.216577
7.539048
7.971836
5.440630
6.015436
7.561159
8.127722
8.896294
0.395454
0.717679
0.793160
1.452053
1.526714
1.855745
0.397336
0.530281
1.706433
1.838740
2.425961

z(A)
-3.901086
-2.483396
-1.788358
-1.838584
-0.467072

0.261737
-0.465666
-4.637919
-2.619727

1.660961

0.272276

1.627225

2.337032

2.234843
-0.299804

2.197462
-3.988315
-4.355531
-5.717446
-2.146791
-4.583928

3.737150

4.328423

5.722946

6.492050

ITIIIITOOOOO0OOIIIIITOOOO

-1.135427
-1.057880
-1.154882
-1.116026
-0.993399
-1.164397
-1.027947
-1.199947
-1.130700
-0.861380
-2.060954

0.362764
-2.028816

0.381245
-0.811132
-3.002030

1.283777
-2.955605

1.327661
-0.791363

-3.363976
-1.027640
-3.444444
-2.278186
0.020860
-4.250913
-0.129843
-4.407937
-2.337604
2.518922
3.150711
3.077784
4.375923
4.303428
4.950642
2.695013
2.565846
4.878778
4.749916
5.904010

JY, CAS(8,8)/6-31G(d), So

OZIIIIOOOOOOZZIIIIIOOOOOOIIIOIIIOOOOOOOOZOZO0O

x (A)
0.235031
-0.900511
-2.142364
-0.733722
-1.879031
-3.108996
-3.183440
1.485194
0.564187
-4.273680
-4.500654
-5.608621
-5.540999
-4.191471
-4.536922
-6.557447
1.656670
0.065557
2.349899
0.734561
-1.724398
-1.623682
-1.670570
-1.467951
-1.514625
-1.413975
-1.661087
-1.742739
-1.384528
-1.467126
-1.289086
2.916659
3.888195
5.166540
6.247883
5.413232
7.544320
6.699256
7.808840
6.063022
4.591238
8.345548
6.845971
9.088418
9.333934

y(A)
-3.128311
-2.283726
-2.852172
-0.894740
-0.086784
-0.627204
-2.084540
-2.607632
-0.353846

0.121283
-2.689071
-1.953516
-0.490162

1.182381
-3.761006
-2.443496
-1.199689
-4.188077
-3.238109

0.702332

1.349976

2.002316

2.045973

3.379120

3.422613

4.087568

1.441585

1518522

3.893448

3.970625

5.154400
-0.550836
-1.328364
-0.732633
-1.598840

0.638071
-1.131113

1.120359

0.248558
-2.657477

1.326852
-1.840764

2.181131

0.730533

2.156785
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6.351898
7.868561
7.734102
8.491481
5.994670
5.734970
8.470277
8.221540
9.571274
0.224597
0.522466
0.565092
1.178025
1.220442
1.525338
0.246828
0.322315
1.415433
1.490829
2.034384

z(A)
-0.016287
-0.059031
-0.074481
-0.083337
-0.125433
-0.145202
-0.115587

0.001316
-0.064941
-0.188625
-0.126658
-0.169634
-0.216132
-0.197630
-0.094868
-0.165214
-0.023333

0.001600

0.033667
-0.082261
-0.148680
-1.365094

1.046444
-1.382768

1.020442
-0.192111
-2.281106

1.980015
-2.321981

1.942962
-0.208998
-0.008070

0.026802

0.043427

0.080935

0.025120

0.099995

0.043787

0.081886

0.095302
-0.003850

0.129134

0.028570

0.100347

0.083652



EK-4. (devam) Kartezyen Koordinatlar

ITIITTOIITOIIIOIIOZIIIOIITIT

8.898267
10.398250

8.938188
10.209439
11.128727
10.192795
10.225777
-6.662820
-6.633077
-5.847706
-7.559373
-6.478765
-5.570871
-7.316996
-6.442058
-7.997834
-8.660959
-7.975209
-8.541814
-8.659236
-7.893908
-9.515777

2.650647
2.333230
2.623393
-0.184614
0.380407
-0.804541
-0.835268
0.219732
1.691506
2.004552
2.009619
2.355310
2.044554
2.124594
3.431899
-0.407174
0.301640
-1.266384
-0.779302
0.096250
-1.476907
-1.243376

JY, CAS(8,8)/6-31G(d), T1

ITIIITOOO0O0O0O0O0OO0OZZIIIIIOOOOOOIIIOIIIOONOOOOOOZOZO0O

x (A)
0.260842
-0.917293
-2.090997
-0.709822
-1.868856
-3.106275
-3.187529
1.494060
0.552388
-4.263685
-4.468214
-5.598186
-5.540290
-4.184258
-4.496630
-6.539860
1.705165
0.070249
2.354029
0.742431
-1.714709
-1.611341
-1.660753
-1.455577
-1.504805
-1.402811
-1.647231
-1.733511
-1.371064
-1.458215
-1.277968
2.899108
3.915176
5.162800
6.271518
5.380929
7.553893
6.654966
7.785470
6.112453
4544515
8.372457
6.775854

y (&)
-3.180232
-2.317865
-2.870787
-0.870367
-0.055828
-0.611427
-2.057164
-2.681691
-0.365121

0.129529
-2.665685
-1.940063
-0.486213

1191172
-3.737859
-2.443458
-1.237641
-4.236002
-3.318370

0.688259

1.373930

2.032630

2.074456

3.409534

3.451227

4.117680

1.472854

1546578

3.924550

3.998541

5.184655
-0.631646
-1.431537
-0.806373
-1.645078

0.572080
-1.146514

1.084778

0.240819
-2.707782

1.242527
-1.836031

2148791

0.947344
0.105134
-0.813785
0.137587
0.144833
1.029177
-0.731783
-0.287804
-0.331217
-1.004382
-0.784719
1.035783
1.538286
1.681462
0.909172
-0.315148
-0.786765
-0.968870
1.061970
1.688370
1.580212
0.951161

z(A)
-0.019552
-0.062798
-0.077529
-0.086698
-0.128546
-0.148470
-0.119400
-0.001840
-0.068425
-0.191236
-0.128418
-0.171010
-0.217110
-0.201036
-0.097600
-0.166113
-0.025383
-0.003089

0.029842
-0.084787
-0.150551
-1.364910

1.043562
-1.382546

1.019930
-0.191675
-2.281744

1.977025
-2.321465

1.943097
-0.207647
-0.010266

0.028193

0.044198

0.085007

0.022813

0.104164

0.041560

0.082897

0.101764
-0.008684

0.135836

0.023847

ITIITOIITIOIIIOIIOZIIIOIIIOZ

9.052184

9.263805

8.815581
10.323585

8.857551
10.195456
11.100541
10.192666
10.228512
-6.657323
-6.628343
-5.842824
-7.554925
-6.475210
-5.565096
-7.311723
-6.442593
-7.992764
-8.656882
-7.967472
-8.532642
-8.652754
-7.881208
-9.504980

0.752411
2.184366
2.669391
2.386114
2.638735
-0.135324
0.452114
-0.753117
-0.787189
0.226586
1.699742
2.012814
2.015724
2.362092
2.054489
2.128042
3.438707
-0.400981
0.306434
-1.261602
-0.771425
0.104957
-1.465760
-1.239092

JY, CAS(8,8)/6-31G(d), S1

TTOOO0O0O0O0OOZZIIIIIOOOOOOIIIOIIIOOOOOOOOZOZOO

x (A)
0.226642
-0.917888
-2.131946
-0.717517
-1.834508
-3.104842
-3.207341
1.484370
0.593580
-4.248619
-4.492795
-5.621021
-5.530338
-4.134460
-4.562659
-6.570978
1.681429
0.034356
2.330109
0.782211
-1.668364
-1.567720
-1.612019
-1.410481
-1.454654
-1.354292
-1.619084
-1.696623
-1.336155
-1.414710
-1.236045
2.931570
3.927873
5.160855
6.300248
5.331753
7.552534
6.573824
7.747415
6.152760
4.465311

y (&)
-3.229988
-2.371530
-2.935892
-0.967723
-0.139160
-0.700111
-2.105648
-2.743709
-0.464700

0.085540
-2.665388
-1.902553
-0.484060

1.145109
-3.736735
-2.392669
-1.335189
-4.285834
-3.400173

0.588879

1.283503

1.948762

1.988042

3.325628

3.364854

4.033773

1.389970

1.459322

3.842000

3.911647

5101880
-0.710810
-1.485502
-0.826938
-1.654847

0577596
-1.130653

1.120964

0.291135
-2.717702

1.206312
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0.101424
0.081366
0.943554
0.103180
-0.817566
0.142132
0.149092
1.035242
-0.725743
-0.286550
-0.330460
-1.002794
-0.784556
1.037300
1.537692
1.683892
0.910660
-0.311419
-0.783520
-0.962941
1.067894
1.692480
1.585801
0.958742

z(A)
-0.021390
-0.065189
-0.082729
-0.087636
-0.129517
-0.151423
-0.126516
-0.001458
-0.066929
-0.193289
-0.140965
-0.182319
-0.221342
-0.200938
-0.114869
-0.180874
-0.024563
-0.005098

0.031353
-0.083169
-0.149804
-1.361630

1.042612
-1.379319

1.021266
-0.188841
-2.278227

1.974504
-2.318813

1.945503
-0.204111
-0.007762

0.029223

0.045328

0.083268

0.026800

0.102062

0.045273

0.083905

0.097108
-0.002062



EK-4. (devam) Kartezyen Koordinatlar

ITITITOIITOIIITOIIOZIIIOIIIOZIIT

8.394957

6.674259

8.963252

9.155488

8.697040
10.210555

8.739522
10.154134
11.030017
10.162908
10.197521
-6.651302
-6.564373
-5.769409
-7.478840
-6.377463
-5.480303
-7.220063
-6.299486
-7.985775
-8.647440
-7.988424
-8.536694
-8.640174
-7.892663
-9.517456

-1.789027
2.185863
0.819954
2.271420
2.729978
2.483466
2.704081

-0.031515
0.594104

-0.640500

-0.670271
0.292690
1.747873
2.047256
2.114492
2.405550
2.054432
2.199812
3.482405

-0.298963
0.423699

-1.156657

-0.683617
0.187065

-1.392527

-1.136374

0.131033
0.030403
0.102127
0.085373
0.952134
0.107745
-0.815511
0.139889
0.146363
1.034796
-0.732923
-0.294086
-0.321342
-0.993005
-0.767199
1.046833
1.542898
1.696653
0.930506
-0.314448
-0.772083
-0.974345
1.058894
1.696156
1.566153
0.949672
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