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OZET

HgY VE AgY ZEOLITLERINE ADENIN ve TIMIN BAZLARININ
ADSORPSIYONUNUN TEORIK CALISMASI

Ozlem KINIK
Yiiksek Lisans, Kimya Bolimii
Tez Damismani: Prof. Dr. FATMA SEVIN DUZ
Eyliil 2018, 94 sayfa

Gilinitimiizde metal-aracili DNA baz ¢iftlerinin kararliligi ve DNA baz ciftlerine metallerin
katilmasini ya da uzaklastirllmasmim kontrol edilebilmesi, metallo-DNA sensorlerin ve
DNA bilgisayar anahtarlarin olusturulmasinda 6nemli katki saglayabilecek caligmalardir.
Bu tezde, iki farkli aliminyum pozisyonlarina sahip zeolit Y kiime modelleri ele alinarak,
Hg** ve Ag* metalleri ile HgY ve AgY zeolitlerinin, yapilari, enerjetikleri ve
spektroskopik ozellikleri B3LYP/LANL2DZ seviyesinde, DFT metodu kullanarak

hesaplanmuistir.

Hg?* ve Ag* li model zeolit ikili baz komplekslerinde, Adenin Timin’e gore tercihlidir.
Metal iyonlarina koordine olan baz sayis1 artttkca HOMO-LUMO bant aralig1 yaklasik 1
eV azalmaktadir. HOMO-LUMO bant genisligi en fazla olanlar, her iki metal iyonlarim
iceren KM2’ ye bagli A-T kompleksleridir. En diisiik sertlik derecesine sahip kompleks
KM2-Ag-T-T dir. Hesapsal UV-Vis absorbsiyon sonuglari gostermistir ki; her iki metal
tyonu i¢in, model zeolit kiimelerine bazlarin koordinasyon sayisinin artmasi ile daha uzun
dalga boylarinda absorbsiyon yapmaktadir (KM1-Hg-A-T; 248 nm, KM1-Ag-A-T,; 574

nm).



Anahtar Kelimeler: Zeolit Y, DNA baz ¢iftleri, DFT, Hg*, Ag*



ABSTRACT

THEORETICAL STUDY OF ADSORPTION OF ADENINE AND
THYMINE BASES ON HGY and AGY ZEOLITES

Ozlem KINIK

Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. FATMA SEVIN DUZ
September 2018, 91 pages

Nowadays, the stability of metal-mediated DNA base pairs and their ability to control the
incorporation or removal of metals into pairs of DNA bases is an important contribution to
the creation of metallo-DNA sensors and DNA computer keys. In this thesis, considering
zeolite Y cluster models with two different aluminum positions structures, energetics and
spectroscopic properties of HgY and AgY zeolites with Hg?* and Ag® metals were
calculated using the DFT method at the level of MO6L-LANL2DZ.

Hg?* and Ag* model binary base complex zeolites are preffered Adenine to Timine. As the
number of bases coordinated to metal ions increases, the HOMO-LUMO band gap
decreases about 1 eV. A-T coordinations of KM2 which contains both metal ions have the
largest HOMO-LUMO band widths. KM2-Ag-T-T complex has the lowest degree of
hardness. Computational UV-Vis adsorption results show that; for both metal ions,
increasing the number of coordination of bases to model zeolite clusters causes absorptions
at longer wave lengths. (eg. KM1-Hg-A-T; 248 nm, KM1-Ag-A-T; 574 nm)

Keywords: Zeolite Y, DNA base pairs, DFT, Hg?*, Ag"
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Simgeler

. : Elektronegativite

n: Kimyasal sertlik

u: Kimyasal potansiyel
S: Kimyasal yumusaklik
I: Iyonlagma potansiyeli
A: Elektron afinitesi

o: Elektrofilisite indeksi
f: osilator gii¢

D: debye

A°: Angstrom

Kisaltmalar

DNA: deoksiriboniikleikasit

RNA:riboniikleikasit

DFT: yogunluk fonksiyonel teorisi

B3LYP: Becke' nin Lee-Young-Parr ile ti¢ parametreli hibrit fonksiyonu
LANL2DZ: Los Alamos Ulusal Laboratuvari ¢ift zeta temel seti

KM1: kiime bir

KM2: kiime iki

D: debye



1. GIRIS

Kristalik mikroporoziteye sahip aliiminasilikat kafeslerden olusan zeolitler primitif
hiicreler, biyopolimerler ve biyomolekiillerin tasarimi i¢in 6nemli role sahip yapilardir. X
ve Y olarak adlandirilan sentetik zeolitler Milton ve Breck tarafindan sentezlenmistir.'”
Zeolitlerde bulunan Si/Al orani adsorpsiyon, Kkataliz, iyon degisimi gibi 6zelliklerinin

belirlenmesinde rol oynamaktadir.

Diger taraftan niikleik asitler, biitiin canli ve viriislerde bulunan farkli yapilardaki bazlari
(A= Adenin, T= Timin, G= Guanin, ve C= Sitozin) igeren biyopolimerlerdir. Niikleik
asitler genetik bilginin depolanmasini, transferini, kopyalanmasini saglayan ve en temel

gosterimiyle hidrojen bagli Watson-Crick baz ¢iftleridir.?

Hidrojen baglar1 yerine metal koordinasyon baglarinin yer almasi, tamamiyla farkl
alternatif baz ¢iftlerini, yani yapay-DNA baz ciftlerini sunmaktadir. Ozellikle, metal-
aracili DNA baz ciftlerinin kararliligt ve DNA baz ¢iftlerine metallerin katilmasini ya da
uzaklastirilmasinin kontrol edilebilmesi, metallo-DNA sensorlerin ve DNA bilgisayar
anahtarlarin olusturulmasinda 6nemli katki saglayabilecek ¢alismalardir. Bu tezde, model
zeolite kiimeleri ile metallo-DNA yapilarmin, yani Hg?* ve Ag* katyonlari ile
olusturacaklari, HgY-DNA ve AQY-DNA baz ciftlerinin elektronik, yapisal ve

spektroskopik 6zellikleri incelenmistir.

b
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- e> N f
=4 > & - @,
- > = & > @ &
> > b -
K KN
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Sekil 1:Hg?* ve Ag* iyon aracih model zeolite kiime modelleri ve Adenin, Timin

bazlari



2. GENEL BILGILER

2.1. Zeolitler
2.1.1. Yapilar1 ve Genel Ozellikleri

Ik zeolit, 1756 yilinda Isvegli mineralojist Axel Fredrik Gronstedt tarafindan, bir iifleme
borusu alevinde toplanan taslarin 1sitilmasiyla bulunmustur®. Sicak sivinin ve buharin bir
koplikte dans ettigini gozlemlemis ve bu sirada taslarin sanki kayniyormus gibi
goriindiiglinii belirtmistir. Boylece, Yunanca tiiretme (zein, kaynar kaynama, lithos, tas)

"kaynayan kayalar" anlamina gelen "zeolit" ad1 ortaya ¢cikmistir®,

Zeolitler, dogal olarak meydana gelen hidratlanmig aliiminosilikatlardir. "Tektosilikatlar"
olarak bilinen mineral sinifina aittirler®. Zeolitler, SiO4 ve AlOs tetrahedra yapilariyla ii¢
boyutlu iskelet yapilarindan olusurlar. Aliiminyum iyonunun yeterince kiiciik olmasindan
dolay1 tetrahedra yapidaki dort oksijen atomunun merkezine yerlesir ve Si** ile AP es
zamanlt yer degistirmesiyle kafes icerisinde negatif yiik olusturur.Bu negatif yiikler
degistirilebilir katyonlar (sodyum, potasyum veya kalsiyum) ile net yiik denkligi
saglamaktadirlar. Katyonlar Pb?*, Cd?*, Zn?*, Mn?' ¢bzeltilerindeki bu iyonlarla

yerdegistiriler’.

1 I
O O

I 1)
-0-Si—O0-AI-0 -

I

O ZNa"’é

I |
- O=AlZ O =8i—0-

Sekil 2.Zeolitin ana yapisi

Zeolitler gozenek caplarmma ve halka boyutuna gore siniflandirilirlar. Aliiminosilikat
zeolitler arasinda 3A, 4A, 5A ve erionitin 8 adet halka igerenleri 3-5A araliginda gézenek
caplart vardir. 10’lu ve 8’li halka igeren ZSM-5 ve mordenit sirastyla 3-5A araliginda
gbzenek ¢apina sahiptirler. Ote yandan 12 halkal1 faujasite X ve Y 7-8A' dan daha biiyiik

gozenek capina sahiptirler.Aliiminofosfatlar ise Onemli Olgiide genis gozenek cagina



sahiptir. 12°1i halka igeren aliiminofosfatlar 10 A gdzenek ¢apina sahipken, 18’li halka

iceren aliiminofosfatlarin gdzenek ¢ap1 10-15 A araligindadir.®

G G
S

Lo B (r

{1

Sekil 3.Zeolit yap1 birimleri

=1

Tablo 1.Birim Hiicre Basina Ortak Zeolit Bilesimleri

Zeolit Turi Na AlO; SiO; H20
Zeolit A 12 12 12 27
Zeolit X 86 86 106 264
Zeolit Y 56 56 136 264

ZSM-5 9 9 87 16
Mordenit 8 8 40 24

Zeolitler, suyun tiiriine ve hatta diger sivilarin tiiriine bagli olarak, kendi hacminin

yarisinin biiylik bir oranin1 emme yetenegi olmasindan dolayr énemli bir 6zelligine dair

Oonemli bir ipucu yapilan ¢aligmalarla saglamistir. Katyon degisimi ve mikro gézenekli
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kapasitenin kombinasyonu, zeolitlere artikiiler 6zellikler kazandirir ve bunlara zengin
uygulamalar sunar. Yaklasik 150 civarinda dogal zeolitin olustugu bilinmekte olup ¢ok
sayida da yapay olarak sentezlenmistir®. Sentetik zeolitler, spesifik gorevleri secici olarak
gerceklestirmek tlizere ve dogal olarak olusan muadillerinde daha homojen bir bilesim ile

tasarlanabilmektedir.
2.1.2 Zeolit Cesitleri
2.1.2.1 Dogal Zeolitler

Dogal zeolitler volkanizma kuvvetleri tarafindan {retilir ve genellikle Kafkaslar ve
Balkanlar gibi daglik bolgelerle bulunurken, volkanik bir ge¢misi olan Meksika'nin
Kérfezi gevresinde (Kiiba da dahil olmak iizere) Himalayalar'da, Isvicre ve ABD'de de yer
almaktadir®®. Ergimis magma, volkanik bir havalandirma deliginden kagcabilir, olusan
volkanik kayaclar (katilagtirllmis lav) ve kiil tabakalari, alkali 6zellikteki g6l ile temasa

girip reaksiyona girerlerse, kristalleserek bir zeolit haline doniisebilir.

Dogada bulunan zeolitler genellikle,  yillar boyunca bazaltik kayaglarin kiigiik
bosluklarinda kristaller olarak ya da volkanik tiiflerin veya camlarin tuzlu su ile etkilesime
girmesiyle olugsmuslardir. Bu dogal zeolitler, nispeten diisiik sicaklikta alkali ¢oller, gol
tortulary, kiil havuzlar1 ve deniz ¢okelleri gibi bir dizi jeolojik dogal kosullar altinda
olusmaktadir. Ayrica daglik bolgelerdeki jeolojik olarak gen¢ metamorfik kayalarda
kristallesirler. 1950' lerde jeologlar, ¢ogunlukla zeolitik malzemelerden olusan milyon
tonluk volkanik tiif tortullarinin nadir olmadigini kesfetti'!. Bu zeolitik kristaller, 1sitilarak
uzaklastirilabilen su ile yapilarindaki gézenekler doldurulur. Isitilarak kurutulan zeolitlerin
yaklasik ~ 2-10A  biiyiikliigiindeki diizenli bosluklar1 petek benzeri yapilara
benzemektedir'?.

Dogal zeolitlerin en genel formiilii asagida agiklanmistir;
(Ll, Na, K)p (Mg, Ca, SI‘, Ba)q [AI (p+2q)Si n-(p+2q)02n] moeH20

bu formiilde " p" tek degerli metal iyonu sayis1 " " iki degerli metal iyonlarinin sayist " n"
oksijen atomunun sayisinin yarist ve "mo", su molekiillerinin sayisinin yarisini ifade
etmektedir3,

Klinoptilolit (Clino zeolitler olarak da bilinir) ve Kabazit gibi dogal zeolitler, su aritma,
toprak 1slahi i¢in suni giibre uygulamalar1 ve bitki yetistirme siirecinde minerallerin daha

iyi tutunmasini saglama gibi alanlarda kullanilmakadir. Klinoptilolit, daha yiiksek asit
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direncli silika (Si / Al = 1-5) igerigi nedeniyle tarimda, toprak islahinda ve yem katki
maddelerinde genis kullanim alanma sahiptirler'’. Bununla birlikte, bu tiir zeolitler diger
mineraller (6rn., Fe?*, S04%, kuvars, diger zeolitler ve amorf cam) tarafindan
Kirletilmekte ve bu nedenle, tekdiizelik ve safligin gerekli oldugu bazi 6nemli ticari

uygulamalar igin uygun olmayabilirler’*,
2.1.2.2 Yapay Zeolitler

Y zeolitinin ticari sentezi, 1964'de Breck tarafindan, A ve X tiplerinin ilk sanayi
iiretiminden sonra Milton tarafindan gergeklestirilmistir'®. Zeolit Nay, tip X
aliminosilikat cercevesi ile topolojik olarak benzerlik tasimaktadir. Biitiin bu
alimosilikatlarin kiibik birim hiicresi 192 (Si, Al)O4 tetrahedronlar igerir. Y zeoliti, 4
endiistriyel FCC katalizoriiniin ana bileseni olarak, petrokimyasal proseslerde ¢evre dostu
ve asindirict olmayan ozelliklerinden dolayr yaygin bir sekilde kullanilmistir'®. Protonik
formunun, hidrokarbonlarin katalitik par¢alanmasi igin 6nemli bir aktif bilesen oldugu
bulunmustur. Ge¢mis yillar boyunca, Y zeolitlerinin yapisal 6zelliklerini ve buna karsilik
gelen performansini anlamak i¢in biiyiik ilerleme kaydedilmistir. Diger parametreler
arasinda Si/Al oranmin zeolit yapilar1 ve oOzellikleri lizerine biiyiik etkisi oldugu rapor
edilmistir'’. Liu ve grubu 4, 5-6, 4 Si/Al oranlarina sahip yiiksek silikonlu Y zeoliti
sentezlemis ve sentezlenen zeolitin yiiksek N2 adsorpsiyonu ve BET yiizey alani gosterdigi
sonucuna varilmistir'® Namuangruk ve arkadaslar doymamis hidrokarbonlar {izerindeki
cerceve yapisinin etkisini incelemis ve adsorpsiyon performansinin ziliniin Bronsted asit

bolgesi ile C = C baglar1 arasindaki etkilesim oldugunu belirtmistir'®.
2.1.3.Zeolit Sentez Yontemleri

Zeolitler, kimyasal proseslerle sentezlenirler. Bu yiizden kafes yapilari, goézenek
bliytikliikleri bakimindan dogal zeolitler ile karsilastirildiginda daha diizgiin ve saflik
dereceleri yiiksektir. Sentetik zeolitlerin sentezi i¢in kullanilan baglica hammaddeler,
silika ve aliimina bakimindan zengin saf kimyasallar, yeryiiziinde bulunan mineraller veya
endiistrinin yan trtinleri olabilir. Ugucu kiil, bol miktarda ve ucuz olarak temin edilebilen
endiistriyel yan {riin olup, silika ve aliimina igeren mineraller acisindan zengin
oldugundan dolay1 sentetik zeolitlerin sentezi i¢in alternatif bir malzeme olabilmektedir?’.
Olusan zeolitlerin tipi sicaklik, basing, reaktif c¢ozeltilerinin konsantrasyonu, pH,
aktivasyon ve yaslanma siireci, hammaddelerin SiO. ve Al2Os igeriklerine bagli olarak

degismektedir 2%, Zeolitler ugucu kiil igerisindeki Si/Al oranina bagh olarak " diisiik silika

5



zeolitleri ", "orta silika zeolitleri ve "yiiksek silika zeolitleri " olmak {izere Tablo 2' de

smiflandirilmaktadir.

Tablo 2. Zeolit simiflar:

Bazi ortak mineral isimleri ve bunlarin kafes

Zeolit Siniflar Si/Al molar orani
kodlar1

Analcime (ANA), Cancrinite (CAN), Na-X
Distik Silika <2 (FAU), Natrolite (NAT), Phillipsite(PHI),
Sodalite (SOD)

Chabazite (CHA), Faujasite (FAU),

Orta Silika 2-5 Mordenite (MOR), Na-Y (FAU)

Yiiksek Silika >5 ZSM-5(MFI), Zeolite-p (BEA)

Genel olarak, sentetik zeolitler dogal zeolitlerine gore bazi 6nemli avantajlara sahiptir. A,
X, Y, P ve Na-P1 tipi zeolitler, dogal zeolitlerden daha genis bir endiistriyel uygulama

alanina sahip ucucu kiilden sentezlenen iyi bilinen sentetik zeolitlerdir 2.
2.1.4.Zeolitlerin Kullanim Alanlar:
2.1.4.1. Tyon Degistirme

Zeolitin bulundugu sulu ortam igerisinde dengede oldugunu varsayarsak, iyon degistirme
uygulamalarinda ti¢ ana Ozellik 6nem kazanmaktadir: bunlar degisim kinetigi, iyon
degistirme kapasitesi ve katyon seciciligidir. Dogal zeolitler, yiiksek iyon degistirme
kapasitesine ve secicilige sahip olan ve dogal ¢evre ile uyum gosteren en 6nemli inorganik
katyon degistiricilerdir®®. Zeolit iyon degistirme ozelliginden dolay: endiistriyel atik
sulardaki istenmeyen agir metallerin uzaklastirlmasinda kullanilmaktadir. Dogal
zeolitlerin ilk uygulama alanlarindan biri Cs* ve Sr?* radyoizotoplarmin armndirilmasi ve

uzaklastiriimasidir®®.

Zeolitler ve zeolit esasli maddeler, zehirli maddelerin ortamdan uzaklastirilmasi ve zehirli
attk olusumundan sonra toksik dokiintiilerin temizlenmesi i¢in iyon degistirici olarak
kullanilabilirler. Niikleer felaketten sonra Cernobil’de, kirik reaktorden ¢ikan basta 134°C,
137°C ve 90°C Sr gibi katyon-degisim radyoaktif katyon atiklari igin 500.000 ton zeolitin
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kullanilmas1 zehirli atiklarin ortamdan uzaklastiriimasina miikemmel bir 6rnektir?® . Zemin
ve yer alt1 sularinin, galvanizli catilar araciligi ile cesitli kalay lehimlerinden gecerek
kirlilige neden olmasi giderek artan bir endisedir. Hem klinoptilolit hem de jeotekstil
filtreleri, cesitli toksik katyonlar1 kesme calismalar igin kullanilmaktadir®®. Dogal Tiirk
klinoptilolitinin, metal islemelerinin atik suyundan Co?*, Cu?*, Zn* ve Mn?' 'nin
uzaklastirilmas1 potansiyel uygulanmas: da mevcuttur?’ . Ag, Rb, Cd, Cs, Ba, Pb, Zn,
Sr, Hg, Cu, Co gibi agir metal katyonlar1 ve Cr' nin zeolitlere kars1 yiiksek afinitesi
bulunmaktadir®®. Bununla birlikte zeolitler tarafindan degisim igin bagil secicilikleri,
katyonlarin hidratlanmis molekiiler boyutuna, islemle iliskili ortamdaki bagil derisimlerine

ve zeolit gergevesinin Si/Al molar oranina da baglidir.

2.1.4.2 Katalizor

Zeolitlerin molekiiler elek yapilar1 ve yiiksek asidik oOzellikleri katalizor olarak
kullanilabilmelerini saglayan ozelliklerinin basinda gelir. Zeolitler, Bronsted ve Lewis

asidi 6zelligine sahiptirler ve Sekil 4' de bu 6zellik gosterilmistir.

\Si/ \AI \ / \AI'/
SNNN N

Bronsted Asit Merkezleri

~

550 °C

-H,0

e Nl 7 ONAF /

~o~
ZANVZAN AN / \

Lewis Asit Merkezleri

Sekil 4. Zeolittteki Bronsted ve Lewis asit merkezleri

Zeolitler, ozellikle alkanlarin par¢alanmasi ve izomerlesmesi, aromatik hidrokarbonlarin
alkillenmesi gibi karbonyum iyonunun olustugu tepkimeler i¢in son derece kullanish

katalizorlerdir. Katalitik merkezler, yapidaki katyonlarm bulundugu bolgelerdir?.
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Zeolitler, petroliin benzin gibi yakitlara donistiiriilmesinde 6nemli olan, hidrokarbon
kirma, izomerizasyon ve alkilasyon gibi ¢ok sayida islemde kullanilan kati asit

katalizorlerdir®®.

Zeolitlerin mikro gdzenekli olmasindan dolay1 (bunlar tipik olarak ¢aplar1 13 A' nin altinda
olan gozeneklere sahip bir petek benzeri yapi igerdikleri ve bu nedenle basit organik
molekiilleri kolayca yerlestirebildikleri anlami ile), "Yesil" kimyasal reaksiyonlarin

yiirlitiilmesinde de kullanilmaktadir.

Zeolitler sahip olduklar1 asidik 6zellik nedeniyle bir ¢ok farkli kimyasal reaksiyonda
katalizor olarak kullanilmaktadir. Kendileri asidik 6zellikleri nedeniyle katalizor olarak
davranabildikleri gibi, sahip olduklari kararlilik, yiiksek yiizey alan1 ve oldukg¢a diizenli
yapilart nedeniyle bazi katalizorler i¢in destek maddesi olarakta kullanilirlar. Zeolitlerin
yapisinda bulunan katyonlar, baska metal katyonlar ile yer degistirebilirler ve bu sayede

zeolit yapisinda yeni katalitik olarak aktif merkezlerin olugsmasini saglanir
2.1.4.3. Adsorpsiyon

Zeolitler molekiiler elek yapisina sahip aliiminosilikatlardir. Bu o6zellikleri sayesinde
cozeltideki iyonlari, katilar1 adsorplarlar .Zeolit sahip oldugu bosluklardan gecebilecek
biiyiikliikteki molekiilleri adsorplayabilirler. Zeolitler, kristal yapilarinin anyonik nitelikte
olmast ve bu yapidaki yiikii dengeleyen katyonlardan kaynaklanan bir elektriksel alan

sebebi ile 6zellikle polar molekiilleri adsorplama konusunda yiiksek verime sahiptirler®.

2.2. Niikleik Asitler

Niikleik asitler 1868 yilinda Isvigreli bilim adami Friedrich Miescher tarafindan balik
spermleri ve akvaryuvarlar tizerindeki ¢alismalar1 sirasinda kesfedilmistir. Friedrich
Miescher, hiicre ¢ekirdeklerinde asidik ozellikli bir takim yeni maddeler oldugunu
belirleyerek karbon, hidrojen, oksijen, azot ve fosfat igeren ve yapi bakimindan
proteinlerden biiyiikk bu maddelere ¢ekirdekte yer aldigi igin "niikleik asitler" adini
vermistir®?, Niikleik asitlerin temel yapisal birimine "Niikleotid" denilmektedir. Binlerce
niikleotid biriminin seker ve fosfat birimlerinin birbirine baglanarak olusturdugu uzun
zincirler (poliniikleotid) niikleik asitleri olusturur. Nikletid birimi 5 karbonlu bir seker,

azotlu organik bir baz ve bir fosfat grubundan olusur.



F. %1%
HO—P—0—P—0—P—0_ . [gaz |

- Niikleozit monofosfat

OH OH OH Glikozit Bagl
' 0 |
' i | Pentoz
: ! : | R-OH:Riboz
' - I OH R R=H:Deoksiriboz
! ) L~ Niikleozit
|}
: -
'

Nikleozit difosfat Niikleotid
- Nikieozit trifosfat

Sekil 5. Niikleotit Yapisi
Niikleotit biriminde yer alan bazlar, halka yapilarina gore gore iki gruba ayrilirlar.Piirin

grubunda cift heterosiklik halka var iken, pirimidin grubunda tek heterosiklik halka

bulunmaktadir.

Adenin Guanin Sitozin Timin
g J g J

hd Y
Sekil 6. Piirin bazlar1, Pirimidin bazlar

Seker tipine gore canlilarda niikleik asitler deoksiriboniikleik asit (DNA) ve riboniikleik
asit (RNA) olarak iki gruba ayrilir. Tiim canli organizmalarda bulunurlar ve kodlama,

aktarma ve genetik bilgi ifadesi gibi dnemli islevlere sahiptirler®.

2.2.1 Deoksiriboniikleikasit (DNA)

DNA' nin yapist ilk defa Watson ve Crick tarafindan 1953 yilinda modellenmistir. Her bir
DNA pes pese dizilmis niikleotid zincirlerinin 3'-5' fosfodiester baglar1 ile baglanmasiyla

olusmustur 34,

DNA bazlar1 Adenin(A), Guanin (G), Sitozin (C) ve Timin (T) dir.DNA molekiiliinde
adenin (A) ve Timin (T) miktarlar1 ile Guanin (G) ve sitozin (C) miktarlarinin esit oldugu
belirlenmis ve Watson, Crick ve Wilkins yaptiklar1 ¢alismalar sonunda DNA yapisini ve

cift sarmall1 heliks modelini 6ne siirmiiglerdir.



DNA molekiilii, kimyasal kararliligi, sentezlenebilir olmasi ve kendine 6zgii tasarimi
nedeniyle nonoteknoloji uygulamalarinda da ilgi ¢ekici bir malzemedir. Metal aracili dogal
ve yapay baz ciftleri ile ilgili yeni kesifler ve kapsamli galismalar, fonksiyonel DNA
molekiillerinin tasarim olasiligini 6nemli Ol¢lide genisletmektedir. Civa aracili T-T baz
cifti (T-Hg?*-T) elli yildan fazla siiredir arastirilmaktadir. Son zamanlarda yapilan
aragtirmalarla, Hg?* iyonunun T ciftine baglanmasiyla DNA dubleksini secici olarak
onemli 6l¢iide karali hale getirdigi goriilmiistiir. Bu olguya dayanarak DNA temelli Hg?*

sensorleri gelistirilmistir °.

Deneysel c¢alismalarin yani sira kuantum kimyasal hesaplamalari,  zeolit-adsorbat
etkilesimleri hakkinda molekiiler 6l¢ekli bilgi saglayabilmekte, ayrica zeolit
katalizorlerinin kanallar1 ve gozeneklerinde olusan Onemli reaksiyonlarin enerjisel

degisimlerini ve dinamiklerini modelleyebilmektedir3®.

Agn-DNA kompleksleri florofor o6zelliklere sahiptir. Bu alternatif biyomolekiiller son
yillarda aktif bir arastirma konusu haline gelmistir®’=8, Bu problar, hassas ve spesifik
DNA saptamasi i¢in de kullanilmaktadir. Cesitli elektronik spektrumlarina ve genis
emisyon yogunluklarina sahip olduklari i¢in optik kromofor olarak da goériilmektedir. Suda
kararli Ag-DNA komplekslerinde mikrojeller, peptitler ve DNA oligomerleri ile kararli
hale getirilmis metal molekiillerin temel 6zelliklerini aciga ¢ikarmada yararlanilmaktadir.
Bu kompleksler; ¢esitli metal iyonlarinin tayini, molekiiler goriintiileme ve biyolojik
etiketleme caligmalarinda yer almaktadir. Ag-DNA baz ¢iftlerinin DFT ve TD-DFT
yontemler ile teorik hesaplamalar gergeklestirilmistir. Hesaplamalar sonucunda Agn (n =
1-6) kiimelerinin DNA molekiiliine baz ¢iftlerinde bulunan azotlar iizerinden baglandigi

goriilmiistiir®.

Metal aracili baz giftleri ile metallo-DNA komplekslerinin olugturulmasi genetik kodlama
dilinin gelismesine ve fonksiyonlandirilmis yeni DNA yapilarinin olusturulmasina olanak
sunar. Ornegin, metal modifiyeli DNA kompleksleri 6nceden dizayn edilmis metalik
yapilarin bilgilerini icerer ve metal aracili baz ciftleri metalin 6zelliklerini DNA sarmalina
yansitir. Sonugta ¢esitli analitlere duyarli sensorlerin tasarimi, metallo-DNA yapilarinin
mantik kapilarinin ¢ikarimi, asimetrik kataliz, modifiye edilmis yiik transfer 6zellikleri
gibi bircok uygulama alan1 bulunmaktadir. Bu alanlar arasindan son yillarda sensor
caligmalar1 iizerine ¢ok sayida calisma yapilmaktadir.Metal aracili niikleik asitler

enantiyosecici katalizde de kullanilabilmektedir. Bu alanda yapilan calismalardan biri
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Diels Alder reaksiyonu iizerinedir. Bakir aracii DNA baz ¢iftleri kullanilarak

enantiyoselektif Cu(ll)-katalizli Diels-Alder reaksiyonu gerceklestirilmistir®.

Kovalent baglanma, DNA etkilesimli anti kanser ilaglarin tasarimi i¢in etkilesiminin genel
bir yontemdir.DNA ile selat yapisi olusturan platin kompleksler tipik olarak antikanser
aktivitesi sergilemektedir. Birgok rutenyum (II) polipiridil kompleks, onemli
spektroskopik ozelliklere ve nispeten diisiikk toksisiteye sahiptir. Bu kompklesler iyi bir
DNA interkalatorleri olmalar1 nedeniyle ideal teshis ajani olarak kullanilmaktadir.
Rutenyum metalinin yani sira bu amagla kobalt, altin, palladyum ve platin metalleri de

kullanilmaktadir.

Cok fonksiyonlu nanomalzemelerin tasarimi ve sentezi, ilag salimimi, gen tedavisi gibi
biyomedikal uygulamalara olanak saglamaktadir. Canli hiicrelere biyoaktif molekiillerin
taginmasini saglamak icin gézenekli parcaciklarin tiretilmesi nanotip i¢in giiglii araglarin
gelistirilmesine yonelik 6nemli bir hedeftir. Literatiirde yer alan bir ¢alismada, DNA
oligoniikleotidlerinin ve organik molekiillerin canli hiicrelere es zamanli olarak tasinmasi
icin zeolit nano kristaller multifonsiyonel nano tasiyicilar olarak kullanilmistir. Cok islevli
zeolit gdzenek sistemi konuk molekiillerle doldurarak hazirlanirken, DNA elektrostatiksel
olarak yiizeye adsorbe edilmistir. DNA'nin ve konuk molekiillerin canli hiicrelere salinim
kinetigi, sistemin ¢oklu ila¢ dagitim 6zelligini kanitlamak icin incelenmis ve elde edilen

sonuglarin bu alanda yeni bir portatip olusturulabilecegi sonucuna varilmistir.
2.2.2 Riboniikleikasit (RNA):

RNA tek niikleikasit zincirinden (poliniikleotid) olusur. RNA' da bulunan seker "Riboz"
adim alir. Adenin, Guanin, Sitozin ve Urasil bazlarina sahiptir. Timin RNA zincirinde
yoktur. Canlilarda hiicre igerisinde g¢ekirdekte, c¢ekirdekg¢ikte, ribozomda ve bir miktar

stoplazmada bulunur.

3 tip RNA vardir;
1)Ribozomal RNA(rRNA)
2)MessengerRNA (mRNA)

3)T-RNA(Tasiyict RNA)
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Riboniikleik asit (RNA) bircok canli hiicrede bulunan bir molekiildir ve kodlama,
diizenleme, bilgi tasima ve gen ifadesinde birden ¢ok dnemli role sahiptir. RNA tek iplikli
bir niikleotiddir. Ribozomal RNA(rRNA), proteinleri olusturmak i¢in Ribozom'a
baglanarak aminoasitleri bir araya getirir. mRNAbaz1 proteinlerin direk sentezlenmesi igin
genetik bilginin aktarilmasinda kullanilir. rRNA ribozoma baglanarak proteinleri
olusturmak i¢in amino asitleri bir araya getirdigi sirada, amino asitlerin tasinmasi igin

tastyict RNA(tRNA) molekiillerini kullanir®!,
2.3 Kuantum Kimyasal Metodlar

Kimya maddenin atomik ve molekiiler yapisini, atom ve molekiillerin aralarindaki
etkilesimi ve bu etkilesimlerin &zelliklerini arastiran deneysel bilim dali olarak bilinir.
Oysaki, deneysel kimyaya yardimci olmak amaciyla bilgisayar simiilasyonlari ile
kimyasal problemleri ¢ézmek icin hesaplamali kimya kullanilir. Hesaplamali kimya,
biyomolekiiller, = polimerler gibi biiyiikk molekiillerin bilgisayarda modellenmesi,
simiilasyonu ile ilgilenen ve hizlica gelismekte olan bir disiplindir. Hesaplamali kimyada
Molekiiler Mekanik ve Kuantum Mekanik olmak tizere molekiillerin yap1 ve etkinligine
bakilarak iki yontem kullanilir. Kuantum Mekanik de; Ab initio, Yari-denel ve Yogunluk

fonksiyonu teorisi (DFT) olmk tizere {ice ayrilir.

Yapilan calismalarda; geometri optimizasyonu, elektrofilisite indeksleri, titresim
frekanslar;, HOMO-LUMO enerjileri, atomik yiikk ve bag uzunluklari, termal enerji
hesaplamalari, dipol momentler, IR spektrumlari, UV spektrumlar1 gibi 6zellikler bu

yontemlerle hesaplanabilmektedir.

2.3.1 Yontemler

2.3.1.1 Molekiiler mekanik (MM): Bu yontem molekiil yapilarini klasik fizik yasalarina
gore hesaplayarak bulur. Molekiiler mekanik yontemler diger hesaplama yontemlerine gore
oldukca hizlidir. Bu yontemler genellikle enzimler gibi ¢ok sayida atom igeren yapilarin
hesaplanmasinda kullanilir. Molekiilleri birbirlerine baglanmis atomlar olarak diisiiniir
ama bagli olmayan atomlar arasindaki etkilesimleri de dikkate alir. Elektronlarin

hareketleri ihmal edilerek sistemin enerjisini sadece cekirdegin konumuna goére hesaplar.

Et= EbiktEdsntEvawt EgertEdiger
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Evik= Baglarin biikiilmesi, Eger= Baglarin esneyip gerilmesi, Edsn= Molekiil ici tekli
baglarin donmesi, Evaw= van der Waals etkilesimleri gibi molekiiller arasi etkilesim

terimlerdir.

2.3.1.2 Kuantum mekanigi (QM): Elektronik yap1 yontemleri kuantum mekanigi
kanunlarini kullanir . Bu yontemlerinin esas amaci, atomlarin ve molekiillerin elektronik
yapilarini belirlemektir. Elektronik yap1 yontemleri, molekiiler mekanik yontemlerine gore
daha karmagik ve uzun hesaplamalar yapar. Schrodinger tarafindan 1920 yilinda Modern

elektronik yapi1 belirleme yontemlerinin temelleri atilmistir.
HY=EY
H: Hamilton Operatorii E: Enerji Y: Dalga Fonksiyonu

Hamilton operatorii, molekiildeki parcaciklarin birbirleri ile olan etkilesimlerini ve bu
pargaciklarin enerjisini simgeler. Schrodinger denklemi, tek bir elektrona sahip olan
hidrojen atomu i¢in tam olarak ¢dziilebilmistir. Cok elektronlu atomlar ve molekiiller igin
bu denklem kolayca yazilabilirse de, tam olarak ¢éziimlemek miimkiin degildir. Cozimii

yapmak i¢in bazi yaklagimlara gereksinim vardir.
2.3.1.3 Yogunluk fonksiyoneli teorisi (Density Functional Theory, DFT)

Yogunluk fonksiyonu teorisine dayali yontemler son yillarda 6nem kazanmaktadir. Diisiik
kapasiteli bilgisayarlar kullanilarak biiyiik molekiillere uygulanabilmesi ve sonuglarin

dogrulugu agisindan popiiler bir yontem haline gelmistir.

DFT yontemleri, elektron yogunlugu lizerinden elektron korelasyonunun hesaplanmasini
saglar. Elektronik enerji, ayri ayr1 hesaplama bilesenlerine ayirir: Kinetik enerji, elektron-
cekirdek, elektron-elektron etkilesimleri ve Coulomb itmesi geri kalan terimlerini

aciklayan degisim-korelasyon terimleridir.

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapilarini belirlemek i¢in ortaya ¢ikmis bir
yaklasim olmasina ragmen yaklasik 1990’11 yillarda ilgi gérmeye baslamistir. DFT'nin HF
yaklasimindan farki; HF teorisinde ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu Slater determinanti ile
ifade edilmektedir. Slater determinanti, tek elektronlu N tane dalga fonksiyonunu
kapsayacak sekilde kurulur (N=molekiildeki elektron sayisi) ve N-elektronlu dalga
fonksiyonu hesaplanir. DFT yaklasimi da tek elektronlu dalga fonksiyonlarimi kullanarak

sadece toplam elektronik enerjiyi ve elektronik yogunluk dagilimini hesaplamaya calisir.
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DFT nin temeli toplam elektronik enerji ile toplam elektronik yogunluk arasinda bir
iliskinin var olduguna dayanmaktadir. DFT yontemindeki yogunluk fonksiyonelleri ile ab
inito yontemindeki temel fonksiyonlar birbirlerine benzerler. Bir¢ok standart fonksiyonel
programda hazir olarak bulunur. Bunlar; BLYP (Becke' nin Lee, Yang ve Parr hibrit
fonksiyonu), B3LYP (Becke' nin Lee-Young-Parr ile li¢ parametreli hibrit fonksiyonu)

gibi kisaltilmis adlandirmalara sahiptirler.
2.3.2 Temel Kiimeler

Hesaplamalarda temel kiime (basis set) olarak bilinen ve atom orbitallerini agiklamaya
yarayan fonksiyonlar kullanilir. Bilindigi gibi orbitaller; elektronlarin ¢ekirdek etrafinda
bulunma ihtimalinin en yiiksek oldugu bolgelerdir ve orbitaller ne kadar iyi tanimlanirsa

molekiiler orbitaller, sistemin enerjisi ve geometrisi ger¢ek durumuna daha da yaklasir.

Teorik bir hesaplamada bir model ve bir temel kiime kombinasyonu kullanilir. Temel
kiimelerin buyiikligii arttikca, elektronlarin yerleri ilizerine az sinirlamalar getirerek

orbitalleri daha dogru yaklastirirlar.
Temel kiime cesitleri ikiye ayrilir:
1. Minimum temel kiime

Orbitallerin en temel ydnlerini agiklayan bir temel kiimedir. Ornegin; (STO-nG): STO-3G,
STO-4G gibi. Minimum temel kiimeler herhangi bir atom igin i¢ kabuk ve degerlik
kabugundaki her tip orbital i¢cin birer tane olmak {izere gereken en az sayida temel

fonksiyon igerir.
2. Genisletilmis temel kiime

Ayrintilt olarak belirtilen temel kiimelerdir. Bunlar; Korelasyon Uyumlu Temel Kiime,
Boliinmiis Degerlik (Spin-Valence) Temel Kiime, Polarize Temel Kiime, Diflizyon

Fonksiyonlar1 Temel Kiime, Korelasyon Uyumlu Temel Kiimeler®2,
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3. CALISMA PLANI

Bu tezdeki hesaplamalarda Gaussian 09 molekiiler modelleme programi kullanilmustir.
Hesaplamalar i¢cin DFT fonksiyonlarindan B3LYP (Becke, three-parameter, Lee-Yang-
Parr) fonksiyoneli segilmistir. Segilen yontemlerle birlikle LANL2DZ temel kiimesi ile

calismalar gerceklestirilmisitir.

Optimize edilen molekiillerin global minimum yapt olup olmadig1 frekans
hesaplamalarindan belirlendikten sonra, hesapsal absorbsiyon spektrumlart ¢ikarilmigtir.
Elde edilen global minimum enerji degerleri ile olas1 denge kararliliklari hesaplanmus,

siir orbitalleri belirlenerek kimyasal reaktiviteleri belirlenmistir.

Yapisal Ozellikler
(Bag Uzunlugu, Bag Agisi, Dipol Moment)

Elektronik Ozellikler

(Bagil Kararliliklar, MO Enerjileri, Global
Tanimlayicilar)

Spektroskkopik Ozellikler
(IR Spektrumu ve UV-Vis)

Tiim hedef molekiillerin yapisal 6zellikleri (bag uzunluklari, bag agilari, dihedral agilari,
dipol moment, polarlagsma), enerjileri (toplam enerjileri, sifir noktasi titresim enerjileri,
HOMO, LUMO enerjileri, bant araliklar1) ve absorbsiyon spektrumu 6zellikleri ( UV-vis)

hesaplanmustir.
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BULGULAR
Bu tezde, iki farkli iki farkli aliminyum pozisyonlarina sahip zeolit Y kiime

modelleri ele alinmistir. Zeolit kiime yapilari (KM1 ve KM2) ile metallo-DNA
yapilarmin, yani Hg?" ve Ag* katyonlari ile olusturacaklar;, HgY-DNA ve AgY-

DNA baz ciftlerinin elektronik, yapisal ve spektroskopik 6zelliklerinin incelenerek

aydinlatilmas1 amaglanmustir.

KMIM-A KMIM-T KM2M-A KM2M-T
J
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KMIM-AT KM2M-A'l

Sekil 7. Hg?* ve Ag* iyon aracilh model zeolite kiime modelleri ve Adenin,

Timin bazlari

4.1 Yapisal Ozellikler

4.1.1. Bag uzunlugu

KMI1 ve KM2 molekiillerindeki Hg?* ve Ag* metallerinin bazlar ile yaptiklar1 bag
uzunluklar1 Ek1-Ek4’ de verilmistir. Ornek olarak Sekil 8 de KM1-Hg-A-T
kompleksinin,  Sekil 9’ da ise KMI1-Ag-A-T kompleksininin bag uzunluklar

verilmistir.
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Hgl3 N14:2 4A Hgl3.028:2 4A

Hgl3.8i9:3 5A

Hgl3 AI7:32A

Hgl3.08:2 4A

Sekil 8. KM1-Hg-T-A bag uzunluklar:

Agl3-NI4:22 A
‘\\‘\\> Agl3-028: 2.7 A

Agl3-Al7:32A

a \

Agl3-Si9:33 A

Sekil 9. KM1-Ag-A-T bag uzunluklar:
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Bu &rnekler incelendiginde Hg?* nin KM1” e olan uzaklig1 yaklasik 2, 4 A iken, Ag*
nin 2, 2 A dur. Ayrica her iki metalin bazlara olan uzaklig1 incelendiginde Hg?* nin

daha kisa bagla baglandig1 goriilmiistiir.

Genel olarak Ek1-Ek4 incelendiginde, Hg?* nin KM1’ e olan uzakli1 daha uzun iken,
KM?2’ ye olan uzakhig1 yaklasik 0, 4 A daha kisadir. Bunun yaninda, Ag* nin ise KM2’
ye olan uzakligt KM1’ e olan uzakligindan yaklasik 0, 5 A daha fazladir. Ayrica her iki
metalin bazlara olan uzakliklar1 incelendiginde, metallerin T-T kompleksi ile

yaptiklar1 bag uzunlugu en biiytiktiir.
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4.1.2 Dipol moment

Dipol moment, molekiiliin elektron dagilimina bakilarak polaritesi hakkinda bilgi

vermektedir.

Tablo 3 ve Tablo 4' de Hg?* ve Ag* igeren KM1 ve KM2 molekiillerinin tekli ve ikili DNA
bazli komplekslerine ait dipol moment degerleri verilmistir. Bu degerler incelendiginde
KM1-Hg-T-T 13, 01 D ve KM2-Ag-T-T 14, 89 D olarak en yiiksek dipol moment degerini
almistir. KM1 molekiiline Hg** ve Ag* metalleri baglandiginda dipol momentlerinde bir
artis gozlenmezken, A ve T tekli bazlar1 baglandiginda dipol moment degerlerinde artis
gbzlenmis ve bu artis 4-6D arasindadir. KM1 molekiiliiniin ikili baz komplekslerinde ise
KM1-Hg-T-T en yiiksek degeri almakta ve ikili komplekslerde dipol momentinde yaklasik

1-2D arasinda artig gbzlemlenmektedir

. KM2 molekiiliine ise metal atomlar1 baglandiginda dipol momentlerinde 3-5D arasinda
bir artis gozlenirken, yapiya Adenin ve Timin baglanmasi sonucu dipol momentinde
yaklagik 1, 5D' lik bir artis olmakta, KM2-Ag-A-T ve KM2-Hg-A-T komplekslerinin
dipol momentlerinde diisiis goriillmektedir. KM2-Ag-T-T ve KM2-Hg-T-T komplekslerinin

dipol mometleri sirasiyla 14, 8D ve 12, 6D olmak iizere en biiyiik degeri almistir.
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Tablo 3. Hg?* ve Ag* iceren KM1 molekiiliiniin KM1 dipol momentleri (D)

Dipol Moment (D)

14

10

ars

—— KWI1Ag
KIM1-Hg

.,/./J

KM-1

KMI-Ag

KMI-Ag-T

KM1-Ag-A

KM1-Ag-A-A

KMI-Ag-A-T

KMI1-Ag-T-T

0,004

0,025

4,907

4,929

6,219

6,815

9,406

Tablo 4. Hg?* ve Ag* iceren KM1 molekiiliiniin KM2 dipol momentleri (D)

Dipol Moment (D)

16

14

10

of

—m— KM2-AQ
KM2-Hg

—

KM-2

KM2-Ag

KM2-Ag-T

KM2-Ag-A

KM2-Ag-A-A

KN2-Ag-A-T

KM2-Ag-T-T

0,315

3,262

4,72

4,812

4,243

3,79

14,891
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4.2 Elektronik Ozellikler

Optimize edilmis yapilarin enerjileri, bagil kararliliklari, molekiiler orbital enerjileri ve

elektronik 6zellikleri hesaplanmstir.
4.2.1 Geometri Optimizasyonu

Geometri optimizasyonu minimum enerjiyi bulmay1 amaglamaktadir. Yani matematiksel
olarak, enerjinin koordinatlara gore birinci tiirevinin (gradient) sifir ve ikinci tlirevinin
(kuvvet sabiti) pozitif olmasi anlamimna gelir. Sistemin geometrik parametreleri
degistirilerek (bag uzunlugu, bag agisi, dihedral agilar vb.) geometri optimizasyonuyla
enerjisi minimum hale getirilir.

Bu tez kapsaminda incelenen molekiillerin, geometri optimizasyonlari B3LYP/LANL2DZ
yontem ve temel kiimesi ile gerceklestirilmis, en diisiik enerjili yani en kararli hallerine
ulasiimistir. Tablo 5°de temel alinan model zeolit kiimelerinin (KM1 ve KM2) Hg?* ve

Ag"igeren DNA bazlari ile olan kompleksleri optimize edilmis yapilart verilmistir.
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Tablo 5. Optimize edilmis KM1 ve KM2 yapilari.
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4.2.2 Komplekslerin Toplam ve Bagil Enerjileri

Zeolit-Y Hg** ve Ag" iyonu komplekslerinin ortamdaki Adenin ve/veya Timin bazlar ile
olast dengedeki kompleks kararliliklarini belirlemek igin hesaplanan toplam enerji

degerleri Tablo 6 'de sunulmustur.

Tablo 6. DNA bazlarinn, zeolit kiimelerinin, Hg?>*, Ag*’min ve bunlarin olusturdugu

komplekslerinin toplam enerjileri (kcal/mol).

Kompleks Er Kompleks Er
Adenin -293118, 32 KM-1 -300088, 60
Timin -284861, 33 KM-2 -300090, 86
Hg** -26225, 50 Ag* -91286, 190
KM1-Ag -391651, 29 KM2-Ag -391651, 16
KM1-Hg -327029, 22 KM2-Hg -327022, 61
KM1-Ag-T -676528, 30 KM2-Ag-T -676520, 79
KM1-Hg-T -611909, 80 KM2-Hg-T -611901, 20
KM1-Ag-A -684787, 69 KM2-Ag-A -684784, 75
KM1-Hg-A -620174, 18 KM2-Hg-A -620165, 19
KM1-Ag-A-A -977914, 07 KM2-Ag-A-A -977916, 08
KM1-Ag-T-A -969659, 33 KM2-Ag-T-T -961416, 77
KM1-Ag-T-T -961406, 54 KM2-Ag-A-T -969661, 16
KM1-Hg-A-A -913294, 27 KM2-Hg-A-A -913296, 61
KM1-Hg-T-A -905044, 84 KM2-Hg-A-T -905040, 44
KM1-Hg-T-T -896790, 56 KM2-Hg-T-T -896781, 16

Ornek olarak, Sekil 11 ve Sekil 12° de KM1-Hg nin Timin bazlar1 ile olusturdugu
komplekslerin bagil enerji hesaplamast ve grafigi verilmistir. KMI1-Hg nin ikili
koordinasyonu en kararlidir. Diger hesaplanan yapilarin bagil enerjileri Ek 6 da
verilmistir. Hg** ve Ag* iceren KM1 ve KM2 molekiillerinin ikili baza koordinasyonlari
incelendiginde yine KM1 ve KM2 nin ikili baz koordinasyonlar1 en kararlidir. Her iki
kiime modeli icinde, Hg?* ve Ag* nin ikili baz komplekslerinde Adenin bazi Timin bazina

gore daha kararlidir.
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KM1-Hg-T-T = KM1-Hg-T+T - KM1-Hg+T+T

Eq: (-896790,5) (-611909,7)+(-284861,3) (-327029,2)+(-569722,6)
\ y, N Y,

e Y

-896771 -896751,8

(-896790,5)-(-896790,5) (-896771)-(-896790,5) (-896751,8)-(-896790,5)
N J

I\ ~ J N ~ J ~

Eg: 0 kkal/mol 19,5 kkal/mol 38,7 kkal/mol

Sekil 10. Bagil enerji hesaplamasi.

Bagil Enerji kcal/mol
A
KMI1-Hg+T+T
38,7y ——
19,2 kcal/mol

KMI1-He-T+T
19,5 —e

19.5 keal/mol

Y KMI-Hg-T-T
04 —_—

Sekil 11. Bagil enerji grafigi.
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4.2.3 Smr Molekiiler Orbital Enerjileri

HOMO, en yiiksek dolu molekiiler orbital, LUMO ise en diisiik bos molekiiler orbitaldir.
HOMO enerjisi iyonlasma potansiyelini verirken, LUMO enerjisi ise elektron ilgisini
gosterir. Molekiiliin reaktifligini ise enerji araligi yansitmaktadir. HOMO-LUMO enerji
fark: yiik transferinin bir 6l¢iisii olarak diisliniildiigii i¢in molekiil reaktifligi ve elektriksel

iletim gibi 6zelliklerin belirlenmesinde 6nemli bir parameter olarak goriilmektedir.

Tablo 7 ve Tablo 8’ de hesaplanan tiim yapilarin HOMO-LUMO enerji farklari verilmistir.
Tablolar incelendiginde, Ag" iyonunun bagli oldugu her iki kiime modeline ait bant aralig
en yiiksektir. Ag" iyonlari ile koordine olmus her iki kiime modelleri tekli DNA bazlariyla
yaptig1 komplekslerde bant araliginda yaklasik 1eV-2eV kadar diismektedir. Hg?* nin bagl
oldugu kiime modellerinde HOMO-LUMO bant araliginda yaklasik 3 eV-4eV lik artis
goriilmektedir. Bu kompleksin tekli ve ikili DNA bazlariyla olusturdugu komplekslerde
degisim ¢ok azdir. Metal iyonlarina koordine olan baz sayisi arttikca HOMO-LUMO bant
aralig1 yaklagik 1 eV azalmaktadir. Her iki metal iyonu i¢in en biiyiik HOMO-LUMO bant
genisligi A-T baz ciftleri ile yaptig1 komplekslere aittir.
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Tablo 7. Hg** ve Ag* iceren KM1 molekiiliiniin bant arahgi AE (V).

—=— KMIAg
KIM1-Hg
7
B
z s
— =" —r e
m - . . [
<]
g ¢
-
=
@ 3
o
=,
=
w
1
{
0
KN-1 KMI-Ag KML-Ag-T | KMI-Ag-A_ | KMI-Ag-A-A | KMI-Ag-AT | KMI-AgT-T
04 6.2 531 4,82 4,85 4,84

Tablo 8. Hg?* ve Ag* iceren KM2 molekiiliiniin bant arahgi AE (eV).

== KM2-Ag
KM2-Hg

3

w

LS|

=

&

=L

=

uw

o

@

=

@

[=

w
0
KM-2 KMZ-Ag KM2-Ag-T | KMZ-Ag-A | KM2-Ag-A-A | KMZAG-AT | KMZ-AgT-T
0,51 6,38 4,71 5,07 2,64 1,96 3,10
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Tablo 9 ve Tablo 10 da Hg?* ve Ag* iceren KM1 ve KM2 ile DNA bazlarinin olusturdugu
komplekslerin sinir orbital goriintiileri verilmistir. Onerilen model kiimelerdeki her iki
modelin tek bazli koordinasyonlar1 incelendiginde; HOMO’lar1 daha ¢ok bazlarda,
LUMO?’ lar1 ise daha ¢ok metal iyonu iizerindedir.

Ag® li secilen model kiimelerin, Ag* iyonunun ikili bazlar ile yaptigi komplekslerin
HOMO ve LUMO orbitalleri incelendiginde, A-A’de hem bazlar hem de metal iyonu
tizerinde molekiiler orbitaller varken, T-T bazlar ile komplekslerinde, sadece hem
HOMO hem de LUMO’ da metal iyonu iizerinde bulunmaktadir. Oysa, Hg?* iyonunun her
iki bazla da olusturdugu komplekslerde, HOMO ve LUMO’ larinda bazlara ait molekiiler

orbitaller goriilmektedir.
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Tablo 9. Hg?* ve Ag* iceren KM1 ve KM2 ile DNA bazlarinin olusturdugu

komplekslerin sinir orbital goriintiileri.

KM1 KM2
HOMO LUMO HOMO
.58:. e
e_ o ¥
KM1-Ag KM2-Ag
? - )
4 Q N J 2
° ° @
9 9 { @ 9
9 Jf }J
KMZ1-Hg KM2-Hg
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Tablo 10. Hg?* ve Ag* iceren KM1 ve KM2 ile DNA bazlarinin olusturdugu
komplekslerin sinir orbital goriintiileri.

KM1-Ag-A-T KM2-Ag-A-T

HOMO LUMO LUMO

o @ bd 2
$0§,
* ®
e ”'*{‘j‘

KM1-Hg-T-T KM2-Hg-T-T
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4.2.4 Global Reaktivite Tamimlayicilar

Global tanimlayicilar, bir molekiiliin reaktivitesiyle ilgili bilgi veren kavramlardir.
Kimyasal sertlik / yumusaklik, elektronegatiflik, elektrofilisite indeksi ve kimyasal
potansiyel molekiiler tanimlamanin parametreleridir. Sertlik (n), kimyasal potansiyelin
elektron sayisindaki degisime direncidir ve molekiiler yapinin kararliligr ile dogru
orantilidir. Iyonlasma potansiyeli (I) ile elektron afinitesi (A) arasindaki farkin yarisidir.
Disiik sertlik degerine sahip molekiiller (yumusak molekiiller), yiik transferine kars
duyarli olup daha reaktiftirler. Yumusaklik sertligin tersi olarak gdsterilmektedir. Sertlik

ve yumusaklik arasindaki esitlik asagida verilmistir.
n=>1-A)/2 Esitlik-1
S:]_/77 Esitlik-2

Tablo 11 ve Tablo 12 de Hg?" ve Ag* iceren KM1 ve KM2 molekiillerinin kimyasal
sertlik degerleri (n), Ek 8’ de hesaplanan Hg?* ve Ag* komplekslerine ait global reaktivite
tanimlayicilart (eV) verilmistir. KM1 ve KM2 molekiillerinin sertlik derecesi birbirine
yakin bulunmustur. KM1 ve KM2 molekiillerine Hg?* ve Ag" iyonlar1 baglandiginda
sertlik derecesi en yiiksek Ag® iyonlu yapilarda oldugu goriilmektedir. Ag* iyonu ile
komplekslesmis KM1 ve KM2 molekiillerinin tekli ve ikili DNA bazlariyla olusturdugu
komplekslerde, koordinasyon sayisi artist ile sertlik derecesi azalmakta iken, Hg?* iyonlu

komplekslerde sertlik derecesi artmaktadir. En diisiik sertlik derecesine sahip kompleks

KM2-Ag-T-T dir.

EK 8' de, yumusaklik ve sertlik degerleri grafik halinde verilmistir.
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Tablo 11. Hg?* ve Ag* iceren KM1 molekiiliiniin kimyasal sertlik degerleri ().

—=— KW1-Ag
KM1-Hg
3,5
3
2,5
E ' - n |
=
£ 2
[*T}
n
E 1,5
g
E 1
¥
0,5
q
0
KM-1 KMI-Ag KMI-Ag-T KMI-Ag-A_ | KM1-Ag-A-A | KML-Ag-AT | KMI-Ag-T-T
0,2 3.1 2,66 2,41 2,43 242 241

Tablo 12. Hg?* ve Ag* iceren KM2 molekiiliiniin kimyasal sertligi (n)

—— KNZAg
KIM2-Hg

35

Kimyasal Sertlik (eV)

KM-2 KM2-Ag

KM2-Ag-T

KM2-Ag-A

KM2-Ag-A-A

KM2-Ag-A-T

KMZ2-Ag-T-T

0,25

3,19

2,35

2,53

2,32

248

1,6
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Elektronegatiflik, bir molekiiliin elektron ¢ekme egilimini gosteren dolayisiyla molekiiliin
kimyasal aktifliginin verimliligi acisindan onemli bir parametredir. Elektronegatifligi
yiiksek olan molekiiller, yiik transferine yatkin olduklarindan dolayr reaktiflikleri
yiiksektir. Elektronegatiflik () esitligi asagidaki verilmistir;

y=(/+A4)]2 Esitlik-3

Kimyasal potansiyel, elektronegatifligin ters isaretlisidir yani, kararlilikla ters orantilidir.

Kimyasal potansiyel ne kadar diisiik ise kararlilik o kadar fazladir. Kimyasal potansiyel
(n);

r=-u Esitlik-4
Tablo 13 ve Tablo 14 de Hg?* ve Ag' iceren KMI1 ve KM2 molekiillerinin kimyasal
potansiyel degerleri verilmistir. Bu degerler incelendiginde, kimyasal potansiyel degeri

diistikge reaktiflikleri arttigindan dolayr KM1 (-6, 98 eV) ve KM2 (-7, 02 eV),
molekiilleri en yiiksek reaktiflige sahiptir.
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Tablo 13. Hg?* ve Ag* iceren KM1 molekiiliiniin kimyasal potansiyel degeri (n ) (eV).

—— KMIAQ
KM1-Hg

Kimyasal Potansiyel () (eV)
I

I
-8
[ KMI-Ag KMI-Ag-T | KMI-Ag-A_ | KMI-Ag-A-A | KMI-Ag-A-T_| KMI1-Ag-T-T
-6,98 337 342 34 -2,49 2,16 2,41

Tablo 14. Hg?* ve Ag* iceren KM2 molekiiliiniin kimyasal potansiyel degeri (n ) (eV).

== KM2-Ag
KM2-Hg

Kimyasal Potansiyel (p) (eV)
I

-Try

-8

KM-2 KM2-Ag KM2-Ag-T KM2-Ag-A | KM2-Ag-A-A | KM2-Ag-A-T | KM2-Ag-T-T
7,02 4,45 4,56 3,44 4,34 -4,06 44
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Elektrofilisite indeks (®), bir molekiiliin elektron kabul etme egilimini gosteren 6nemli bir

parametredir. Elektrofilisite indeks (®) ;
w=/R2y=12y Esitlik-5

Elektrofilisite indeksi, elektronegatiflikle dogru orantilidir. elektronegatifligi en yiiksek
olan molekiiller KM1 ve KM2 molekiilleridir. Tablo 15 ve Tablo 16 da Hg?* ve Ag* igeren
KM1 ve KM2 molekiillerinin elektrofilisite degerleri verilmistir. Ek 8” e bakildiginda KM1
molekilinin elektrofilisite indeksi 122, 75 eV ve KM2 molekuliunin ise 97, 58 eV dir.
Tablo 15. ve Tablo 16. incelendiginde elektrofilisite indeks degeri en yliksek olan yapilar
Hg?" ve Ag* iceren KM1 ve KM2’ ye aittir. Ikili komplekslerde KM2-Ag-T-T kompleksi
6, 07 eV ile tekli baz iceren KM2-Hg-T kompleks ise 5, 4 eV degeriyle en yiiksek

elektrofilisite indeks degerine sahiptir.
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Tablo 15.

Hg?* ve Ag* iceren KM1 molekiiliiniin elektrofilisite degeri (@ ) (eV)

—m— KMLAGT
KM1-Hg-T

5
3
"‘:3" 4 _JI———-—‘-‘.‘-._‘_\-/"’-
‘0
E /
£ 3
5]
=
2
=
o
3
| 1
0
KM1-Ag KMI1-Ag-T KMI1-Ag-A KMI1-Ag-A-A KMI1-Ag-A-T KMI1-Ag-T-T
3,08 3,68 4,02 4,15 3,57 4,03

Tablo 16. Hg?* ve Ag* iceren KM2 molekiiliiniin elektrofilisite degeri (w ) (V)

- M 2-AG-T
KM2-Hg-T

3

'a' 5

2 4 -

x \‘/

=

o 3

=

A

S 2

3

w 1
[}
KMZ-Ag KM2-Ag-T | KM2-Ag-A | KM2Z-Ag-A-A | KMZAGAT | KMZ-AgT-T
3.11 4,41 3,89 4,07 3,33 6,07
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4.3 Komplekslerin UV-VIS Spektrumlar: ve Osilator Gii¢

Absorpsiyon spektrumu, molekiillerin yapisal 6zelliklerini belirlemede kullanilan analitik
yontemlerden biridir. Incelenen bilesiklerin maksimum absorbsiyon pikleri (Amax), TD-
DFT metodu kullanilarak belirlenmistir. TD-DFT yontemi hesaplamalar1 kisa siirede
vermesi ve dogru sonuglar elde edilmesi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Tablo
17 ve Tablo 18 de Hg?" li, Tablo 19 ve Tablo 20 de Ag® li KM1 ve KM2 ile DNA

bazlariin olusturdugu komplekslerin UV Amax ve osilator giic degerleri verilmistir.
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Tablo 17. KM1-Hg UV Spektrumlari

——KM1-Hg —K1-Hg-T
10000 187 16000 -
214
237 14000 ~
8000
12000
= 10000
@ 6000 o 4
= =1
2 9 o0
= =) |
n 4000 - ]
[e] =
@ 6000
o]
2000 4000
2000
0 - T - T T i - T - : )
0
0 100 200 300 400 500 R I L A I S E N B B B |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Dalgaboyu (nm
9 yu (nm) Dalgaboyu (nm)
——KM1-Hg-A-A
——KM1-HG-A 20000 - ——KM1-Hg-A-T
- 251 18000 4 251 ——KM1-Hg-T-T
16000 -
12000 -
14000 4
10000 o
o 12000 4 254
& 3
A 8000 4 = 10000
S 2 245
= @ 8000
= 6000 @
8 o
6000 -
4000 -
4000 4
2000
2000 A
0 T T T T T T T T T T T T T ' 0 T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 100 20 200 400 500

Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Hg?" igeren KM1 molekiiliine ait UV spektrumlari incelendiginde, KM1-Hg yapisina tekli
koordine olan Timin bazinin Amax absorbans degeri 214 nm’ dir. Ikili koordinasyonu daha
uzun dalga boyunda yani 245 nm de absorbsiyon yapmaktadir. Oysa T-T yerine A-A

olmasi1 durumunda 254 nm’ de en uzun dalga boyunda absorbsiyon vermektedir
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Tablo 18. KM2-Hg UV Spektrumlari

——KM2-Hg [——KM2-HgT]
12000 4
7000 - 269
221
10000 4 5000 -
8000 - 5000 218
o
o E
3 3 000
- 6000 5
5 -
= -]
= Z 3000
]
O 4000 4 ©
2000 -
2000 4 1000 |
376
o 0 - - - - - - T —
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
TETP ——KM2-Hg-A-A
——KM2-Hg ——KM2-Hg-A-T
. 251 14000 4 248 ——KM2-Hg-T-T
6000 218 12000 4
263
5000 4 10000
=g
= 3
3 4000 O 8000y
5 5
= (o]
% 3000 z 6000
o) o
2000 4000
1000 2000 307
0 —_— s — 77T S—
0 100 200 300 400 500 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Hg?* igeren KM2 molekiiliine ait UV spektrumlar: incelendiginde, KM2-Hg yapisina
koordine olan Timin bazinin Amax absorbans degeri 269 nm’ dir. T-T ikili baz
koordinasyonunda ise Amax absorbans degeri 307 nm olarak daha genis dalga boyuna
sahiptir. Bu yapiya T-T yerine A-A baglandiginda 263 nm’ de en uzun dalga boyunda

absorbsiyon vermektedir.
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Tablo 19. KM1-Ag UV Spektrumlari

—KM1-Ag
——KM1-Ag-T
3000 4 774 10000
355
2500 4 8000
o 20004
=1 460 & 6000 -
o @
© 1500 4 5
= 367 T 40004
73 |73
o o
1000
2000
200 519
0 T T T T T T T T T 1
0 T T T T T T T T T T T 1 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0 200 400 600 800 1000 1200
Dalgaboyu (nm)
Dalgaboyu (nm)
——KM1-AgA 6000 5 — KM 1-Ag-A-A
8000 4 ] ——KM1-Ag-T-A
299 574
——KM1-Ag-T-T
7000 - 5000
425
6000 ]
4000
5000 - 641 -
=3 3
E=1 (D
9 Lom ] ~ 30004 624
E=l 2
3 g 1
@ 3000 4 @ 394
0 Q20004
2000 4 ] 537
1000 4 1000 -|
0
0 500 1000 1500 2000 0 i T T ' * T " T
0 1000 2000 3000 4000

Dalgaboyu (nm)
Dalgaboyu (nm)

Ag" iceren KMI molekiiliine ait UV spektrumlar1 incelendiginde, KM1-Ag yapisina
koordine olan Timin bazimnin Amax absorbans degeri 355 nm’ dir. T-T ikili baz
koordinasyonunda ise Amax absorbans degeri 394 nm olarak daha uzun dalga boyuna
sahiptir. Bu yapiya T-T yerine A-T baglandiginda 574 nm’ de en uzun dalga boyunda

absorbsiyon vermektedir.
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Tablo 20. KM2-Ag UV Spektrumlari

——KM2-Ag [——KM2-Ag-A]
5000 -
420 3500
40004 3000 |
2500 -| 552
o 004 g
o O 2000
= [
2 Q
= 2000 = 1500
o s}
1000 -
1000 4
500 -
0 . 4 . . - T . . 0 . ; . . . ; . ,
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
—KM2-Ag-A-A
T AT ——KM2-Ag-AT
e 5000 ——KM2-AgTT
469
2500 - 473
4000 4
2000
S
g @ 3000
3 1500 0 740
= ]
e o
2 ? 468
& 1ono O 20004
500 4 1000 4
350
0 Ll 0 ‘ ; ‘ , : , . ‘
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Ag" igeren KM2 molekiiliine ait UV spektrumlar1 incelendiginde, KM2-Ag yapisina
koordine olan Timin bazimnin Amax absorbans degeri 473 nm’ dir. T-T ikili baz
koordinasyonunda ise Amax absorbans degeri 350 nm’ de daha kisa boyuna sahiptir. Bu
yaptya T-T yerine A-T baglandiginda 468 nm’ de en uzun dalga boyunda absorbsiyon

vermektedir.
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5. SONUCLAR

1. Her iki kiime modeli icinde, Hg** ve Ag* nin ikili baz komplekslerinde Adenin

bazi Timin bazina gore daha kararhidir.

2. Her iki metal iyonunun bazlara olan uzakliklar1 incelendiginde, metallerin T-T

kompleksi ile yaptiklari bag uzunlugu en biiyiiktiir.

3. Metal iyonlarina koordine olan baz sayisi arttikga, HOMO-LUMO bant araligi
yaklagik 1 eV azalmaktadir. HOMO-LUMO bant genisligi en fazla olan yapilar,
her iki metal iyonlarini igeren KM2’ ye bagli A-T koordinasyonuna aittir.

4. En disiik sertlik derecesine sahip kompleks KM2-Ag-T-T dir. Kimyasal potansiyel
degeri en yiiksek molekiiller; KM1 (-6, 98 eV) ve KM2 (-7, 02 eV) dir.
Elektrofilisite degeri en yiiksek olan molekiill KM2-Ag-T-T (6, 07 eV) dir.

5. Hesapsal UV-Vis absorbsiyon sonuglari gostermistir ki; her iki metal iyonu igin,
model zeolit kiimelerine bazlarin koordinasyon sayisinin artmasi ile daha uzun
dalga boylarinda absorbsiyon vermektedir (KM1-Hg-A-T; 248 nm, KM1-Ag-A-T;
574 nm).
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EKLER

EK 1 KM1 Hg?* komplekslerin bag uzunluklar

Bag KM1-Hg-A- Bag KM1-Hg-A-A Bag KM1-Hg-T-T
Uzunlugu T Uzunlugu Uzunlugu
All-02 1, 847 All-02 1, 853 All-02 1, 863
Si3-04 1,676 Si3-04 1, 684 Si3-04 1, 693
Si5-H43 1,483 Si5-H43 1,482 Si5-H43 1, 484
Al7-H44 1,631 Al7-H44 1,613 Al7-H44 1,619
Hgl13-All 3,227 Hgl3-All 3,315 Hgl3-All 3,216
Hg13-Si3 3,521 Hg13-Si3 3,619 Hg13-Si3 3,532
Hg13-02 2,414 Hg13-02 2,517 Hg13-02 2, 346
Hg-13-04 3,433 Hg-13-04 3, 459 Hg-13-0O4 3, 601
Hg13-028 2, 497 Hg13-H23 3, 765 Hgl13-028 2, 605
Hg13-N34 4,253 Hg13-N21 4, 447 Hg13-N34 4,859
Hg13-H36 3,925 Hg13-C17 4,559 Hg13-H36 5,128
Hg13-N30 4, 680 Hg13-C16 3,793 Hg13-N30 3, 786
Hg13-C29 3,619 Hg13-N24 2, 550 Hg13-C29 3, 558
Hg13-N14 2,431 Hg13-C25 3,216 Hg13-H42 3.132
Hg13-C19 3,271 Hg13-H28 3,129 Hg13-014 2,487
Hg13-H20 3, 158 Hg13-H29 3, 526 Hg13-C15 3, 567
Hg13-C15 3,472 Hg13-C30 3, 409 Hg13-N16 3,916
Hg13-N26 3,923 Hg13-N31 2,499 Hg13-H17 3, 343
Hg13-H27 3,618 Hg13-C32 3, 589 Hg13-N26 4,782
028-N14 3, 255 Hg13-C33 4,155 Hgl13-H27 4,976
028-C19 3,077 Hg13-N34 3,834 Hg13-H42 3.132
028-C15 4, 600 Hg13-H35 3, 108 028-014 3,271
028-N26 5, 554 C30-C25 4, 547 028-H27 1, 569
H36-H20 3,329 H29-H28 4,069 019-H37 1, 893
C15-N30 6, 545 N31-N24 3,440 C30-N26 3, 505
N26-N30 7, 357 C32-C16 4,730 C30-C18 4,090
H20-028 2.250 C33-C17 4, 597 N26-N34 3,611
H20-C29 3, 227 N34-N21 3,079 N26-C18 3, 702
028-H27 5, 580 H35-H23 2, 406 019-H25 3,798
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EK2 KM 1 Ag* komplekslerin bag uzunluklari

Bag KM1-Ag-A-A Bag KM1-Ag-T-T Bag KM1-Ag-T-A
Uzunlugu Uzunlugu Uzunlugu
All-02 1, 813 All-02 1,703 All-02 1, 884
Si3-04 1, 661 Si3-04 1, 853 Si3-04 1, 699
Si5-H43 1, 486 Si5-H43 1,613 Si5-H43 1,483
Al7-H44 1, 622 Al7-H44 1,479 Al7-H44 1,619
Agl3-All 3, 465 Agl3-All 3, 087 Agl13-All 3, 257
Ag13-Si3 3, 883 Ag13-Si3 3,387 Ag13-Si3 3, 367
Agl13-02 2,204 Agl3-02 2,181 Agl13-02 2,226
Ag-13-0O4 3, 240 Ag-13-0O4 3,363 Ag-13-0O4 3,474
Agl3-H23 3,170 Agl13-028 2,626 Agl13-H20 2,943
Ag13-N21 3, 819 Ag13-N34 3,701 Ag13-C19 3,037
Agl13-C17 4,033 Ag13-H36 3,076 Ag13-N14 2,215
Ag13-C16 3, 376 Ag13-N30 4,803 Agl3-C15 3, 277
Ag13-N24 2,237 Ag13-C29 3, 527 Ag13-N26 3, 790
Agl3-C25 3,110 Agl3-H42 5, 099 Ag13-H27 3,535
Ag13-H28 3,216 Ag13-019 5, 823 Ag13-028 2, 703
Agl3-H29 4,136 Agl3-014 3, 979 Ag13-C29 3, 844
Ag13-C30 3, 028 Ag13-C15 4,613 Ag13-N30 4, 437
Ag13-N31 2, 259 Ag13-N16 5, 964 Ag13-H42 4, 045
Agl3-C32 3,479 Agl3-H17 6, 376 Ag13-N34 4,955
Ag13-C33 4,230 Ag13-N26 4,429 Ag13-H36 4,971
Ag13-N34 4,123 Agl3-H27 3, 572 028-H20 2,175
Ag13-H35 3,420 028-014 3,727 028-C19 3,072
C30-C25 4,332 028-H17 1,715 028-N14 3, 382
H29-H28 3, 882 H42-019 1, 700 028-C15 4,727
N31-N24 3, 225 N26-N30 3,719 028-N26 5,729
C32-C16 4, 506 C15-N30 3,621 028-H27 5,793
C33-C17 4, 457 C15-C31 4,037 H42-H20 3, 264
N34-N21 3,099 H42-H27 2,577 H36-N26 5, 276
H35-H23 2,439 028-C15 4,939 N34-N26 5,484
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EK 3 KM 2 Hg?* komplekslerin bag uzunluklar

Bag KM2-Hg-T- Bag KM2-Hg-A- Bag KM2-Hg-A-T
Uzunlugu T Uzunlugu | A Uzunlugu
All-02 1, 875 All-02 1, 875 All-02 1,784
Si3-04 1,675 Si3-04 1, 662 Si3-04 1, 680
Si5-H43 1, 480 Si5-H43 1, 488 Si5-H43 1, 486
Al7-H44 1,635 Al7-H44 1, 617 Al7-H44 1, 607
Hgl13-All 3,199 Hg13-All 3, 316 Hgl13-All 3, 282
Hg13-Si3 3,484 Hg13-Si3 3, 705 Hg13-Si3 3, 186
Hg13-Si5 4, 096 Hg13-Si5 4, 456 Hg13-Si5 4,298
Hg13-02 2, 300 Hgl13-02 2,399 Hg13-02 2,528
Hg13-0O4 3, 396 Hgl13-O4 3, 863 Hg13-0O4 3,771
Hg13-028 2, 362 Hg13-H28 3,434 Hg13-028 2,480
Hg13-C29 3,485 Hg13-C25 3,323 Hg13-C29 3,634
Hg13-N34 4,109 Hg13-C15 3, 277 HQg13-N34 4,249
Hg13-H36 3, 796 Hg13-N24 2,434 Hg13-H36 3, 900
Hg13-N30 4, 539 Hg13-C16 3, 535 Hg13-N30 4,732
Hg13-H42 4.598 Hgl13-C17 4,124 Hgl13-H42 4.764
Hg13-014 5, 560 Hg13-N21 3, 847 Hg13-H23 3,051
Hg13-C15 5, 764 Hg13-H23 3, 085 Hg13-N21 3, 828
Hg13-N16 5, 156 Hg13-H35 3, 186 Hg13-C17 4,076
Hg13-H17 4, 408 Hg13-N34 3,923 Hg13-C16 3,470
Hg13-019 5, 616 Hg13-C33 4,210 Hg13-N24 2,364
Hg13-C18 5, 848 Hg13-C32 3,619 Hg13-C25 3, 240
014-H42 1,732 Hg13-N31 2, 505 Hgl13-H27 3, 338
C18-N30 3, 863 Hg13-C30 3,379 028-N24 3,033
N16-C29 4,929 Hg13-H29 3,473 N34-N21 4,224
N16-028 4,453 N24-N31 3, 265 N30-N24 5, 026
014-H42 3,901 C25-C32 3, 758 028-C17 3, 606
N26-N30 4,428 C25-N24 3,532 028-C16 3,443
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EK 4 KM 2 Ag* komplekslerin bag uzunluklari

Bag KM2-Ag-A-A Bag KM2-Ag-T-T Bag KM2-Ag-A-T
Uzunlugu Uzunlugu Uzunlugu
All-02 1,871 All-02 1,725 All-02 1,832
Si3-04 1, 665 Si3-04 1,673 Si3-04 1, 684
Si5-H43 1,482 Si5-H43 1, 490 Si5-H43 1, 484
Al7-H44 1, 624 Al7-H44 1, 593 Al7-H44 1, 642
Agl3-All 3, 238 Agl3-All 3, 596 Agl13-All 3,119
Ag13-Si3 3, 559 Ag13-Si3 3,254 Ag13-Si3 3,397
Ag13-Si5 4,543 Ag13-Si5 3,475 Ag13-Si5 4,670
Ag13-02 2,276 Ag13-02 2, 340 Ag13-02 2,240
Ag13-0O4 3, 839 Ag13-0O4 3, 155 Agl13-0O4 4,215
Ag13-H28 3, 259 Agl13-014 5, 306 Ag13-H27 3,373
Ag13-C25 3, 096 Ag13-C15 5,101 Ag13-C25 3, 163
Agl3-N24 2,162 Ag13-N16 4, 265 Agl3-N24 2,192
Ag13-C16 3, 246 Ag13-H17 3, 608 Ag13-C16 3,234
Ag13-C17 3, 855 Ag13-C18 4,645 Ag13-C17 3, 802
Ag13-N21 3, 637 Ag13-019 4.360 Ag13-N21 3,577
Agl3-H23 2,915 Ag13-N26 6, 117 Agl3-H23 2, 897
Ag13-H35 3, 107 Ag13-H27 6, 847 Ag13-H22 4,503
Ag13-N34 3, 758 Ag13-028 5, 579 Ag13-028 2,563
Ag13-C33 3, 958 Ag13-C29 4, 956 Ag13-C29 3, 595
Ag13-C32 3, 346 Ag13-N30 3,593 Ag13-N30 4, 856
Ag13-N31 2,274 Agl13-C31 3, 348 Agl3-H42 5, 051
Ag13-C30 3.203 Ag13-035 2,372 Ag13-N34 3, 960
Ag13-H29 3,372 035-N16 3, 858 Ag13-H36 3,442
Ag13-H29 3,473 C31-C18 5, 653 028-N14 3,517
C25-N34 4,271 C32-C15 4,917 N34-N21 4,832
N24-N31 3, 160 035-014 4, 066 N34-C17 5,354
N21-C30 3,271 035-019 4,903 C29-N24 4,603
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EK 5 Hg?" ve Ag* kompleklerinin hesaplanmis dipol momentleri dipol moment

degerleri

Kompleks px py uz ut
Adenin 2,238 -1, 365 0, 001 2,622
Timin 1,228 -4, 747 0, 000 4,903
KM-1 -0, 001 -0, 004 0, 001 0, 004
KM-2 -0, 267 0, 002 0, 167 0, 315
KM1-Ag -0, 004 0, 023 -0, 007 0, 025
KM1-Hg 0, 000 0, 000 -0, 001 0, 001
KM2-Ag 3,228 0,470 0, 002 3, 262
KM2-Hg -5, 548 -0, 002 0, 001 5, 548
KM1-Ag-T -2, 637 0, 187 -4,134 4,907
KM1-Hg-T -4, 660 0, 061 -4, 591 6, 542
KM1-Ag-A -4, 738 -0, 486 -1, 267 4,929
KM1-Hg-A -4, 748 0, 002 1, 467 4,970
KM2-Ag-T -3, 269 -1, 122 -3, 215 4,720
KM2-Hg-T -6, 804 1,195 -0, 287 6, 914
KM2-Ag-A -2, 075 -0, 541 -4, 308 4,812
KM2-Hg-A 1, 527 1, 968 4,190 4,875
KM1-Ag-A-A -1, 987 2,883 -5, 140 6, 219
KM1-Ag-T-A -0, 830 6, 764 -0, 063 6, 815
KM1-Ag-T-T 1,383 9, 287 -0, 549 9, 406
KM1-Hg-A-A -0, 122 2,649 -4, 446 5,177
KM1-Hg-T-A -0, 120 5,999 1, 160 6, 111
KM1-Hg-T-T 3, 956 12, 398 0, 377 13,019
KM2-Ag-A-A 0,012 4,173 0, 772 4,243
KM2-Ag-T-T 10, 827 9, 280 -4, 620 14, 891
KM2-Ag-A-T -0, 058 -0, 468 -2, 588 3,790
KM2-Hg-A-A -1, 809 4,552 2,012 5, 295
KM2-Hg-A-T 0, 635 3, 047 2, 464 3,970
KM2-Hg-T-T 11, 005 -2, 116 -5, 821 12, 628
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EK 6 Hg?*ve Ag*iceren KM1 ve KM2 ile DNA bazlarimin olusturdugu komplekslerin
denge kararhliklar1 (kcal/mol) (Esitlik 1-12)

Esitlik 1
KM1-Hg-T-A 2KM1-Hg-T + A 2KM1-Hg-A + TeKM1-Hg+ A+T =& KM1 +Hg+ A+T
-905044, 84 -905028, 112 -905035, 51 -905008, 862 -904294, 113
0 16, 728 9,33 35, 978 750, 727
Esitlik 2
KM1-Hg-A-A = KM1-Hg-A+A & KM1-Hg +A+A & KM1+Hg+2A
-913294, 269  -913292, 507 -913265, 863 -912551, 045
0 1,762 28, 406 743, 225
Esitlik 3
KM1-Hg-T-T & KM1-Hg-T+T= KM1-Hg +T+T= KM1+Hg+2T
-896790, 560  -896771, 127 -896751, 879 -896037, 121
0 19, 433 38, 681 753, 499
Esitlik 4
KM1-Ag-T-A = KM1-Ag-T + A= KM1-Ag-A + T2 KM1-Ag + A+T & KMI1+Ag +A+T
-969659, 33 -969646, 612 -969649, 02 -969630, 942 -969357, 064
0 12,718 2, 408 28, 388 302, 266
Esitlik 5
KM1-Ag-A-A 2 KM1-Ag-A+A 2 KM1-Ag +A+A 2 KM1+Ag+2A
-977914,070 -9779908, 012  -977887, 938 -768811, 070
0 6, 058 26, 132 300, 012
Esitlik 6
KM1-Ag-T-T & KM1-Ag-T+T= KM1-Ag +T+T= KM1+Ag+2T
-961406, 539 -961389, 627 -961373, 954 -961100, 072
0 16, 912 32,585 306, 467
Esitlik 7
KM2-Hg-T-A & KM2-Hg-T + A2 KM2-Hg-T+ A & KM2-Hg + A+T & KM2+Hg+A+T
-905040, 44 - 905019, 522 -905026, 51 -905002, 264 -904296, 373
0 20, 918 13,93 38,176 744, 067
Esitlik 8
KM2-Hg-A-A & KM2-Hg-A+A & KM2-Hg +A+A & KM2+Hg+2A
-913296, 615  -913283, 506 -913259, 256 -912553, 365
0 13, 109 37, 359 743, 25
Esitlik 9
KM2-Hg-T-T & KM2-Hg-T+T= KM2-Hg +T+T= KM2+Hg+2T
-896781, 165 -896762,535  -896745, 272 -843587, 659
0 18, 63 35, 893 53, 193
Esitlik 10
KM2-Ag-T-A 2 KM2-Ag-T + A2 KM2-Ag-T+ A 2 KM2-Ag+ A+T =2 KM2+Ag+A+T
-969661, 15 -969639, 102 -969646, 06 -969630, 802 -96935
0 22,048 15, 09 30, 348 279, 826
Esitlik 11
KM2-Ag-A-A & KM2-Ag-A+A & KM2-Ag +A+A & KM2+Ag+2A
-977916, 080 -977903, 075 -977887, 799 -977616, 316
0 13, 005 28, 281 299, 764
Esitlik 12

KM2-Ag-T-T & KM2-Ag-T+T= KM2-Ag +T+T= KM2+Ag+2T
-961396, 92 -961382,12  -961373,815  -961102, 33
0 14,8 23,105 294, 588
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EK 7 Hg* ve Ag' iceren KM1 ve KM2 ile DNA bazlarinin olusturdugu

komplekslerin enerjileri (eV).

Kompleks Enomo | ELumo | AE Kompleks EHomo | ELumo | AE
KM-1 -7,18 | -6,78 | 0,51 KM-2 -7,28 | 6,77 | 0,51
KM1-Ag -7,47 | -1,27 | 6,20 KM2-Ag -7,64 | -1,26 | 6,38
KM1-Hg -7,18 | -2,80 | 4,38 KM2-Hg -6,99 | -3,01 | 3,98
KM1-Ag-T -7,08 | -1,77 | 5,31 KM2-Ag-T -6,91 | -2,20 | 4,71
KM1-Hg-T -6,83 | -2,06 | 4,78 KM2-Hg-T -6,63 | -2,65 | 3,99
KMI-Ag-A | -6,81 | -1,99 | 4,82 | KM2-Ag-A | -6,97 | -1,90 | 5,07
KM1-Hg-A -6,90 | -1,94 | 4,96 KM2-Hg-A -6,87 | -2,25 | 4,62
KM1-Ag-A-A | -6,91 | -2,06 | 4,85 | KM2-Ag-A-A | 6,66 | -2,03 | 4,64
KM1-Ag-T-A | -6,58 | -1,73 | 4,84 | KM2-Ag-T-T | -6,00 | -2,81 | 3,19
KM1-Ag-T-T | 6,81 | -2,00 | 4,81 | KM2-Ag-A-T | -6,54 | -1,58 | 4,96
KM1-Hg-A-A | -6,71 | -1,94 | 4,77 | KM2-Hg-A-A | -6,57 | -2,00 | 4,57
KM1-Hg-T-A | -6,66 | -1,85 | 4,81 | KM2-Hg-A-T | -6,77 | -1,86 | 4,92
KM1-Hg-T-T | -6,58 | -2,41 | 4,17 | KM2-Hg-T-T | -6,81 | -2,13 | 4,68
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EK 8 Hesaplanan Hg?* ve Ag* komplekslerine ait global reaktivite tanimlayicilar

(eV)
I A X n S n ®
KM-1 7,18 | 6,78 6, 98 0, 20 5,04 -6, 98 122,75

KM-2 7,28 | 6,77 7,02 0,25 3,95 -7,02 97,58
KM1-Ag 7,47 | 1,27 4, 37 3,10 0, 32 -4, 37 3,08
KM1-Hg 7,18 | 2,80 4,99 2,19 0, 46 -4, 99 5,69
KM2-Ag 7,64 | 1,26 4,45 3,19 0,31 -4, 45 3,11
KM2-Hg 6,99 | 3,01 5,00 1,99 0,50 -5,00 6,28
KM1-Ag-T 7,08 | 1,77 4,42 2, 66 0, 38 -4, 42 3,68
KM1-Hg-T |6,83| 2,06 4,45 2,39 0,42 -4, 45 4,14
KM1-Ag-A 6,81 | 1,99 4,40 2,41 0,42 -4, 40 4,02
KM1-Hg-A 6,90 | 1,94 4,42 2,48 0, 40 -4, 42 3,93
KM2-Ag-T [6,91| 2,20 4,56 2,35 0,43 -4, 56 4,41
KM2-Hg-T | 6,63 | 2,65 4,64 1,99 0, 50 -4, 64 5,40
KM2-Ag-A | 6,97 | 1,90 4,44 2,53 0, 39 -4, 44 3,89
KM2-Hg-A | 6,87 | 2,25 4,56 2,31 0,43 -4, 56 4,50
K1-Ag-A-A | 6,91 | 2,06 4,49 2,43 0,41 -4, 49 4,15
KM1-Ag-T-A | 6,58 | 1,73 4,16 2,42 0,41 -4,16 3,57
KM1-Ag-T-T | 6,81 | 2,00 4,41 2,41 0, 42 -4,41 4,03
KM1-Hg-A-A [ 6,71 | 1,94 4,32 2,38 0,42 -4, 32 3,92
KM1-Hg-T-A | 6,66 | 1,85 4,26 2,40 0,42 -4, 26 3,77
KM1-Hg-T-T | 6,58 | 2,41 4,50 2,08 0, 48 -4, 50 4,85
KM2-Ag-A-A | 6,66 | 2,03 4,34 2,32 0,43 -4, 34 4,07
KM2-Ag-T-T [ 6,00 | 2,81 4,40 1,60 0, 63 -4, 40 6,07
KM2-Ag-A-T | 6,54 | 1,58 4,06 2,48 0, 40 -4, 06 3,33
KM2-Hg-A-A | 6,57 | 2,00 4,29 2,29 0, 44 -4, 29 4,03
KM2-Hg-A-T | 6,77 | 1,86 4,32 2,46 0,41 -4, 32 3,79
KM2-Hg-T-T | 6,81 | 2,13 4,47 2, 34 0,43 -4, 47 4,27
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EK 9 Hg?* ve Ag* Kompleklerinin Absorpsiyon Spektrumu ve Osilator Gii¢ Degerleri

Kompleks Amax UV fosc
Adenin 170, 30 0, 236
Timin 170, 13 0, 458
KM-1 1209, 41 0,118
KM-2 980, 88 0, 104

KM1-Ag 837, 78 0,034
KM1-HG 255, 55 0, 186
KM2-Ag 1089, 39 0, 082
KM2-Hg 230, 92 0,072
KM1-Ag-T 348, 88 0, 166
KM1-Hg-T 214, 66 0,179
KM1-Ag-A 299, 18 0,123
KM1-Hg-A 251, 89 0, 183
KM2-Ag-T 473, 57 0, 019
KM2-Hg-T 269, 75 0, 142
KM2-Ag-A 552, 66 0,018
KM2-Hg-A 261, 92 0, 064
KM1-Ag-A-A 427, 40 0, 037
KM1-Ag-T-A 574, 62 0, 049
KM1-Ag-T-T 394, 97 0,034
KM1-Hg-A-A 254, 63 0,114
KM1-Hg-T-A 251, 24 0, 186
KM1-Hg-T-T 245, 73 0,121
KM2-Ag-A-A 469, 63 0, 039
KM2-Ag-T-T 362, 08 0, 002
KM2-Ag-A-T 468, 95 0,016
KM2-Hg-A-A 268, 06 0, 069
KM2-Hg-A-T 248, 45 0,134
KM2-Hg-T-T 306, 77 0,011
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EK 10 KM1-Ag-A-T kompleksinin log dosyalari

¢

&
e 2 o
@
>

1\I\GINCLEVREK108\Freq\UB3LYP\LANL2DZ\C10H23Ag1AI2N708Si4(2)\ROOT\25
-Oct-2016\0\\#N Geom=AllICheck Guess=TCheck SCRF=Check GenChk UB3LYP/LAN
L2DZ Freq\\K1-AG-T-A-250\\1, 1\Si, 1.4206037382, 2.6935741157, 0.382153318 1\H,
2.6545105416, 2.6683565779, -0.4396485942\H, 1.4570272351, 3.779130884 7,
1.3912802047\0, 0.0931489259, 2.9361250901, -0.6092388875\Si, -1.0136970 355,
2.1890624459, -1.6219751781\H, -0.8498694638, 2.6892430782, -3.0052438 202\H, -
2.3803490893, 2.4629403588, -1.1151563532\0, -0.6685562755, 0.52590 40915, -
1.5770847394\Al, -0.0175204284, -0.7237093407, -2.8291060868\0, 1.1 667209769, -
1.5749716882, -1.7874431683\Si, 2.3073709624, -2.5855280482, -1 .1735301897\H,
2.5754278464, -3.7583378654, -2.0405402842\H, 3.5627690049, -1.8952094894, -
0.7825638753\0, 1.6416444875, -3.2521362986, 0.2770184408\ Si, 1.6097449022, -
2.884510781, 1.9378045805\H, 0.6433333961, -3.8342215618 , 2.5303246154\H,
2.966958228, -3.015041714, 2.5182362653\0, 1.0818613105, - 1.2899192143,
2.0771991583\Al, 1.6777950261, 0.3287190466, 2.7242337471\0, 1.2167112395,
1.2041885582, 1.1690140772\H, 0.6891204924, 0.8610286018, 3.8 961081871\H, -
1.2277206363, -1.7160527893, -3.2457048648\H, 0.6602198264, 0 .1808169717, -
3.9910009249\H, 3.2573430243, 0.2943780306, 3.0273025393\C, - 2.247384732,
2.2130310182, 2.3806833155\N, -3.2887089605, 3.0977796336, 2.1 278755829\C, -
3.6015105488, 4.1711665228, 2.964326098\C, -2.899578346, 4.42 93249333,
4.103833775\C, -1.7705919135, 3.5417234933, 4.446502083\N, -1.532 0065385,
2.4803354678, 3.53045869\H, -4.4389259499, 4.7827036732, 2.6466570 705\0, -
2.0010334221, 1.2486764582, 1.6031581475\0, -1.0467163198, 3.675278 9755,
5.458673693\H, -3.8108887637, 2.9322248614, 1.2751292915\H, -0.735733 4388,
1.8574768324, 3.7370506378\C, -3.2025713771, 5.5722476241, 5.03759583 85\H, -
4.0536300339, 6.164399551, 4.6825513504\H, -3.4273548447, 5.19946883 33,
6.0444538515\H, -2.331169017, 6.23089035, 5.1371143125\C, -1.9021146823 , -
3.0952863999, -0.2604794531\C, -3.0857960349, -3.7911417683, -0.61263171 44\C, -
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4.3043661074, -3.0694126106, -0.6184989284\C, -3.1139502101, -1.1670 115426,
0.0648314217\C, -1.4798961823, -5.2255495265, -0.7341211336\H, -3.1 340127171, -
0.1255178604, 0.35464249\H, 0.1169437814, -3.8516712158, -0.148 201874\H, -
0.9036492799, -6.1261765768, -0.8796371181\N, -2.7994507596, -5. 1266081865,
0.9073085432\N, -0.8905544472, -4.0261937452, -0.3380941763\N , -1.8902967309,
1.7731786852, 0.0869815879\N, -4.284380392, -1.7475180485 , -0.2595390619\N,
5.4857559502, -3.6407964944, -0.9648835454\H, -5.511653 4079, -4.611908969,
1.2460648904\H, -6.326815603, -3.0800018114, -0.963700 9703\Ag, -0.201484446,
0.374110988, 0.4048371744\\Version=ES64L-G09RevD. 01\State=2-A\HF=-
1545.6103273\S2=0.752994\S2-1=0.\S2A=0.750008\RMSD=3.  034e-09\RMSF=6.434e-
06\ZeroPoint=0.3598849\Thermal=0.3974609\Dipole=-2 .674462, -0.0986958, 0.1619833
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EK 11 KM1-Ag-T-T kompleksinin log dosyalari
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I\I\GINCLEVREK26\Freq\UB3LYP\LANL2DZ\C10H24Ag1AI2N4010Si4(2)\ROOT\08
-Nov-2016\0\\#N Geom=AlICheck Guess=TCheck SCRF=Check GenChk UB3LYP/LAN
L2DZ Freq\\K1-AG-T-T-250\\1, 1\Si, -2.672500489, -0.2953646759, 2.83775507 14\H, -
2.1052224859, 0.9019496301, 3.4944711937\H, -3.4080726898, -1.148648 523,
3.801535764\0, -3.6982108645, 0.1154624091, 1.5948486017\Si, -3.984999 9292,
0.5473005849, 0.0127868281\H, -4.225412923, 1.9998276757, -0.13153066 O08\H, -
5.1570557767, -0.2287210123, -0.4621092381\0, -2.621760522, 0.075040 9914, -
0.8932487808\Al, -1.9693352235, 0.0713475333, -2.6285216674\0, -0.75 06980538, -
1.2608633345, -2.1717608974\Si, 0.196114763, -2.4877122909, -2.8 702324675\H,
1.5271382741, -1.9494893064, -3.2416502633\H, -0.5176131331, - 3.0527675077, -
4.0380476818\0, 0.3894438193, -3.664028127, -1.7054164058\S i, 0.4145279893, -
4.2343641108, -0.1387895425\H, -0.7633728216, -5.10261667 21, 0.090455683\H,
1.694212863, -4.9169559294, 0.1348048748\0, 0.2934843793 , -2.8304535841,
0.8482210125\Al, -0.1693469713, -2.5144171131, 2.644242511 1\O, -1.4262952454, -
1.2396031956, 2.1492321485\H, -0.8737854762, -3.829536 3917, 3.2534396187\H, -
3.0635585157, -0.4857018921, -3.6757530601\H, -1.216 884372, 1.4578480657, -
2.9686059634\C, 2.3067182153, 0.0432655509, 0.189118 0734\N, 3.3264911268,
0.9179830026, -0.0961370302\C, 4.6518621676, 0.501622 2841, -0.1762188102\C,
5.0317598783, -0.7982863958, 0.0100760805\C, 3.98607 40664, -1.7903446956,
0.3091753488\N, 2.6689562245, -1.267846888, 0.3847014 872\H, 5.3663750887,
1.2858450556, -0.4009888928\0, 1.0850961272, 0.4201456 495, 0.2654804794\0,
4.1837084427, -3.0164933504, 0.489979519\H, 3.06250390 74, 1.9152895253, -
0.2466589027\H, 1.9016416375, -1.9173623191, 0.627130409 4\C, 6.4577406559, -
1.2778201579, -0.0737934818\H, 7.1425124551, -0.4538488 039, -0.3043586305\H,
6.7676822671, -1.7394499233, 0.8719510527\H, 6.562381 6466, -2.0498577803, -
0.8461968654\C, -0.9670468911, 3.4170226957, 0.715015 4708\N, -1.2382632042,
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4.7867119885, 0.6200956197\C, -0.3071458376, 5.72101 0109, 0.1840813961\C,
0.9626974281, 5.3677098392, -0.1788141773\C, 1.320448 357, 3.9479603051, -
0.0963553673\N, 0.3229988264, 3.0692369249, 0.332562969 6\H, -0.6499622022,
6.7495846636, 0.1508964506\0, -1.8213285264, 2.59390577 07, 1.1142622201\0O,
24747231673, 3.5050375844, -0.3896486486\H, -2.1754613 378, 5.0649056528,
0.8883691195\H, 0.5568680872, 2.0504053177, 0.341586097\ C, 2.0041767068,
6.3476425544, -0.6548449071\H, 1.6104119389, 7.37028005, -0 .6697648226\H,
2.8884998096, 6.322347611, -0.0063686154\H, 2.3470833814, 6. 0900535206, -
1.6643385485\H, 1.0703732706, -1.8297868794, 3.4059170184\Ag, -1.0111504765, -
1.1423516857, 0.0098662094\\VVersion=ES64L-G09RevD.01\HF= -
1532.4610998\S2=0.752872\S2-1=0.\S2A=0.750007\RMSD=2.611e-09\RMSF=9.0  41e-
06\ZeroPoint=0.3623203\Thermal=0.4004968\Dipole=0.5441065, 3.653866 7, -0.2159105
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EK 12 KM1-Ag-A-A kompleksinin log dosyalari

1\I\GINCLEVREKS86\Freq\UB3LYP\LANL2DZ\C10H22Ag1AI2N1006Si4(2)\FSEVIN
DUZ\31-Oct-2016\0\\#N Geom=AlICheck Guess=TCheck SCRF=Check GenChk UB3LY
P/LANL2DZ Freq\\K1-HG-A-A-250\\1, 1\Si, 3.732517737, 0.0373203634, -0.4419
107695\H, 4.7406348968, -1.0080944575, -0.1496503663\H, 4.3379643031, 1.387
8471699, -0.5190580789\0O, 3.0176258107, -0.2688411327, -1.9399181635\Si, 2.
4961063262, -1.491373154, -2.9987285531\H, 3.6822697464, -2.2433091335, -3.
4784079976\H, 1.8239565262, -0.7756998726, -4.1142253371\0, 1.3986359712, -
2.4371003979, -2.1853365088\Al, 1.3492989971, -3.5573929807, -0.7599174374 \O,
0.3630746855, -2.4962427169, 0.4430714775\Si, -0.7202587791, -3.0589289 655,
1.6427531294\H, -2.0764385267, -3.2222729642, 1.0672717486\H, -0.19697 84282, -
4.33134006, 2.1925017926\0, -0.805090356, -1.9076868247, 2.83969618 09\Si, -
0.2730712132, -0.6334655646, 3.7813718038\H, -1.4719018633, 0.10434 20952,
4.2508999651\H, 0.5240125064, -1.1600507154, 4.9145028242\0, 0.64476 71752,
0.4022014916, 2.8178636941\Al, 2.4351202125, 0.6419596038, 2.4984867 278\0O,
2.5035599614, 0.0299522189, 0.7341203145\H, 2.7527401542, 2.22812831 07,
2.4437664446\H, 0.3623261951, -4.8195260369, -1.0138226219\H, 2.8521475 717, -
3.8083152265, -0.2280156843\H, 3.3169806568, -0.3124036029, 3.4555820 119\C, -
3.5976421915, -1.0676423919, -1.9534155908\C, -2.9226690423, -0.369 7287646, -
0.9183658846\C, -3.7461650112, 0.4284783727, -0.0673479708\C, -5. 6078725017, -
0.2687502391, -1.343324604\C, -1.4042251482, -1.5241858727, -2 .0373790849\H, -
6.681607664, -0.2075499948, -1.4831331264\H, -2.7768751711 , -2.3941970781, -
3.4227340355\H, -0.4518375332, -1.9645891339, -2.33692764 12\N, -1.5448254977, -
0.6807185063, -1.0010236462\N, -2.6132806102, -1.7758 650032, -2.6380543608\N, -
49229098828, -1.0518415567, -2.2135253994\N, -5. 094091142, 0.4474371045, -
0.3160821829\N, -3.3149770214, 1.1804369213, 0.97 82015155\H, -2.3471443263,
1.3084675832, 1.2525917451\H, -4.023679184, 1.69 39209376, 1.4881568608\C,
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0.1262808958, 4.0234581639, -1.0916586162\C, -0.0 570340637, 3.0142068745, -
0.1154345384\C, -0.6586897443, 3.4201784943, 1.11 14498489\C, -0.9069902151,
5.5700279838, 0.1706049585\C, 0.9834332732, 2.08 44693759, -1.8180134859\H, -
1.2852496055, 6.5774022448, 0.3056737462\H, 1.0 986805799, 3.8692747574, -
2.9968414119\H, 1.5240122012, 1.3768333403, -2.42 86428695\N, 0.4718143315,
1.8068060825, -0.6122866916\N, 0.7964737148, 3.40 78088724, -2.1479911719\N, -
0.2766703701, 5.3093562682, -1.0029130499\N, -1 .1020642696, 4.7115462236,
1.2023711858\N, -0.8363577104, 2.5961087543, 2.1 862595912\H, -0.223062463,
1.7660276432, 2.3625607291\H, -1.2225861023, 3.0 584474341, 3.0049043362\Ag,
0.4144452083, -0.3246223384, 0.0656862487\\Ver sion=ES64L-G09RevD.01\HF=-
1558.7632684\S2=0.753172\S2-1=0.\S2A=0.75000 9\RMSD=4.112e-09\RMSF=7.068e-
06\ZeroPoint=0.3580642\Thermal=0.3944034\  Dipole=-0.7815772,  1.1343747, -
2.0220591
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EK 13 KM1-Hg-A-T kompleksinin log dosyalari
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I\I\GINC-LEVREK18\Freq\RB3LYP\LANL2DZ\C10H23AI2Hg1N708Si4\ROOT\27-

Oct-2016\0\\#¥N Geom=AlICheck Guess=TCheck SCRF=Check GenChk
RB3LYP/LANL2DZFreq\K1-HG-T A250\\2, 1\Si, 1.3491594179, 2.8996614607,
0.7467987806\H, 2.6545695021, 3.0198275408, 0.0499655006\H, 1.2079422971,
3.9276787248, 1.8 073917919\0, 0.1108174196, 3.1422531564, -0.3571197876\Si, -
0.8063555952, 2 .5785291807, -1.6420901593\H, -0.4089935021, 3.2783053482, -
2.8875373653\H , -2.2312764046, 2.8623971459, -1.3198112851\0, -0.5350924737,
0.9236281724 , -1.767835794\Al, 0.1770066457, -0.3014807057, -2.9535832888\0,
0.95803454 15, -1.3232133255, -1.6287523152\Si, 2.0286700836, -2.5704692226, -
1.335854 2096\H, 1.9106884868, -3.6651788643, -2.3264054195\H, 3.4287684252, -
2.1029 361451, -1.1852703514\0, 1.5448062598, -3.2423542579, 0.1690653547\Si, 1.78
72083534, -2.8551494034, 1.8178846584\H, 0.9616796423, -3.8328547676, 2.561
13111\H, 3.2293224192, -2.9731606414, 2.1412087371\0O, 1.2449435942, -1.2805
372754, 1.998447537\Al, 1.6472177491, 0.309459391, 2.8206259058\0, 1.168961 4658,
1.35336758, 1.397100488\H, 0.5226183572, 0.5835588902, 3.9709105367\H , -
0.9877481514, -1.157451023, -3.6760636813\H, 1.2987406316, 0.4123619715,

3.8767181137\H, 3.199385179, 0.3970397918, 3.2390906676\Hg, -0.2467799808 , -
0.3158896278, 0.2836043855\C, -2.181670896, 2.1139404442, 2.1421772756\N , -
3.0830392616, 3.0965346843, 1.7729043988\C, -3.3684608159, 4.2081280004,
2.5682135223\C, -2.7778610505, 4.3982969918, 3.7816272859\C, -1.797243891,
3.3983149583, 4.2476315863\N, -1.5716151393, 2.3067488001, 3.3586844606\H, -
4.0898738802, 4.9048811343, 2.1562895449\0, -1.9707836027, 1.1146403295, 1
.3885093355\0, -1.1810326826, 3.4612583732, 5.3336914992\H, -3.4969874834,
2.9924903466, 0.8529680014\H, -0.854972647, 1.6185357989, 3.6451755423\C, -
3.0564693909, 5.577450966, 4.6766845737\H, -3.7934830073, 6.2540288616, 4.2
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297054283\H, -3.4299177747, 5.2424959882, 5.6521242293\H, -2.1346452796, 6.
1387260544, 4.8721642906\C, -2.0735179919, -3.2484918852, -0.0668102419\C,
3.2388186002, -4.0275239909, -0.2717454811\C, -4.4908897095, -3.364717350 6,
0.2391792656\C, -3.3443356084, -1.3648014127, 0.1887026038\C, -1.574063 1245,
5.3938246036, -0.394255591\H, -3.4034859469, -0.3032017073, 0.387450 9196\H,
0.0119169749, -3.9116588991, -0.0411953347\H, -0.9640270419, -6.27 72015214,
0.504741175\N, -2.9058380785, -5.3711851837, -0.4771129681\N, -1 .0200061558,
4.1386339878, -0.1459048048\N, -2.0875961153, -1.899968477, 0 .1662197431\N,
45101631819, -2.0169944335, 0.001801468\N, -5.6656419498, -4.0179162355,
0.4350263851\H, -5.6647979378, -5.0120652802, -0.619691677 7\H, -6.5315782832,
3.4972069984, -0.4066132973\\Version=ES64L-G09RevD.0 1\State=1-A\HF=-
1442.6406698\RMSD=2.866e-09\RMSF=3.896e-06\ZeroPoint=0
.3599649\Thermal=0.3976261\Dipole=-2.4017067, -0.1112992, 0.0175752
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EK 14 KM1-Hg-T-T kompleksinin log dosyalari

I\I\GINC-LEVREK108\Freq\RB3LYP\LANL2DZ\C10H24AI2Hg1N4010Si4\ROOT\25-
Oct-2016\0\W#¥N Geom=AlICheck Guess=TCheck SCRF=Check GenChk
RB3LYP/LANL2DZFreq\K1-AG-T-T-250\\2, 1\Si, 0.3188674375, -2.561616807, -
3.159249847\H, 1.1555926589, -1.8325602271, -4.145107085\H, -0.3105526292, -
3.7574248189, -3.769250318\0, 1.2780959241, -3.0160469064,  1.8780441824\Si,
1.8748415121, -3.063739293, -0.3178759646\H, 3.3050270221, 2.6625725777, -
0.3524125841\H, 1.7319413488, 4.4478009775, 0.199528354\0, 0.9622029854,

1.9914139 323, 0.6055869913\Al, 0.7135589622, -1.3361051703, 2.3041841462\0, -
0.6710473312, -0.2099245705, 1.7686028453\Si, -2.0940363271, 0.4055310608, 2.45086
30978\H, -2.0785340619, 1.8887527078, 2.3991473089\H, -2.2516918381, -0.089
1063342, 3.8379308198\0, -3.3671926834, -0.1321799705, 1.5122184427\Si, -4.
0419687112, -0.8634304933, 0.1694602412\H, -4.0730840326, -2.3337095881, O.
3624423131\H, -5.3905069728, -0.2966430521, -0.0430407769\0, -3.0214748311 , -
0.4771065525, -1.1447436906\Al, -2.6880936039, -1.1940940479, -2.8294545 261\0, -
0.8878162396, -1.5353659408, -2.5450233091\H, -3.4938241684, -2.577 4236988,
3.0333267014\H, 0.1341434297, -2.4479983126, 3.3243032035\H, 2.00 2908766,
0.4723705609, 2.7670616434\C, -1.8382828363, 2.7267095249, -1.492 2601267\N, -
1.6286514641, 4.0524249561, -1.771553832\C, -2.6849389116, 4.89 20204279, -
2.1358435321\C, -3.9727922474, 4.4482941107, -2.2251078377\C, -4 .2501527941,
3.0277639922, -1.9327855903\N, -3.1086077063, 2.2543477566, -1 .5815622375\H, -
2.4062293863, 5.919327271, -2.340625932\0, -0.8522403858, 1 .9601191497, -
1.1600059147\0, -5.3813028454, 2.4959438783, -1.9749035542\H , -0.6587354673,
4.4124420007, -1.7377114592\H, -3.2158297319, 1.2206762302 , -1.427185693\C, -
5.1360582108, 5.3230982329, -2.6126923093\H, -4.81545349 42, 6.3520510289, -
2.8099933709\H, -5.6319505052, 4.9288230238, -3.50816090 04\H, -5.8921414689,
5.3341170259, -1.8180155156\C, 2.4584703143, 1.4794305 223, -1.3976223344\N,
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3.8147935261, 1.7233142289, -1.5500922437\C, 4.319967 7465, 3.0051252907, -
1.7736441729\C, 3.5177002242, 4.1110408299, -1.8688428 093\C, 2.0709232944,
3.9099988309, -1.7227218326\N, 1.6643859136, 2.5974662 51, -1.4808226186\H,
5.3981501794, 3.0697042897, -1.8699630155\0, 1.9806861 038, 0.3242573577, -
1.1993055894\0, 1.1893728407, 4.8196867574, -1.80251934 29\H, 4.4309784615,
0.9207581672, -1.4773219693\H, 0.6362098874, 2.41868618 9, -1.3512334053\C,
40349603381, 5.5047944844, -2.1150847799\H, 5.12633793 24, 5.5158368586, -
2.2096367777\H, 3.5999445069, 5.9234094747, -3.030814233 2\H, 3.7483198562,
6.1750588749, -1.2955067705\H, -2.8332494464, 0.00204368 5, -3.9045672032\Hg, -
0.4335710199, -0.416579218, -0.5568169678\\Version=E S64L-G09RevD.01\State=1-
A\HF=-1429.4887341\RMSD=3.703e-09\RMSF=7.991e-

06\ZeroPoint=0.3620677\Thermal=0.4004372\Dipole=3.4296413, 3.5564285, -1 .350991
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EK 15 KM1-Hg-A-A kompleksinin log dosyalari
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I\I\GINC-LEVREK14\Freq\RB3LYP\LANL2DZ\C10H22AI2Hg1N1006Si4\ROOT\25-
Oct  -2016\0\*N  Geom=AllCheck = Guess=TCheck = SCRF=Check = GenChk
RB3LYP/LANL2DZFreq\K1-HG-A-A 250\2, 1\Si, 3.0015689053, 2.1425825775,
1.3332810719\H , 4.1151527613, 2.4664310615, 0.4064811259\H, 3.3517562027,
2.4626730012, 2. 7380494975\0, 1.6719393531, 3.1041275091, 0.9338460298\Si,
0.5812375704, 3. 529501791, -0.2714082258\H, 1.2264281852, 4.4045554331, -
1.2793028667\H, -0 .5368140178, 4.2255385994, 0.4160426051\0, 0.0355984259,
2.0912961884, -0.9 581858413\Al, 0.1371793225, 1.3046322989, -2.6331046743\0,
0.308098675, -0. 4039945705, -1.9836243393\Si, 0.3863414367, -1.9769752785,
2.5956961921\H , -0.9316677984, -2.4034113342, -3.1255796267\H, 1.4427990039, -
2.078469099 7, -3.6331023545\0, 0.7725623963, -2.9764983236, -1.3157923531\Si,
1.398889 5859, -3.4359611334, 0.152050128\H, 0.4428955791, -4.360222593,
0.809634358 7\H, 2.72720557, -4.063639963, -0.0287367517\0O, 1.5351813379, -
2.0388124418 , 1.1249436933\Al, 3.0630461743, -1.1292714022, 1.7267263676\0,
2.528994595 4, 0.5351847409, 1.1724546087\H, 3.0751458809, -1.1871261607,
3.3427335766\ H, -1.2993621772, 1.4676635717, -3.3704641275\H, 1.4562172706,
1.8278895418 , -3.4015289981\H, 4.3370833712, -1.682495991, 0.9067325465\C, -
4.380287082 3, -0.783783286, -0.6510586176\C, -3.302828742, -1.2794064632,
0.1267303637 \C, -3.5054516278, -2.5613493785, 0.7201090383\C, -5.6088119965, -
2.6405104 899, -0.3481623031\C, -2.7080127087, 0.7000048858, -0.6041762774\H, -
6.5069 412524, -3.2196807724, -0.533857526\H, -4.50369765, 1.079394332, -1.7037472
914\H, -2.1306973706, 1.5844639381, -0.8264527201\N, -2.2539233355, -0.3282 871519,
0.1285392174\N, -3.9762211289, 0.4743214754, -1.0876736496\N, -5.54 74981876, -
1.4118574134, -0.9191575606\N, -4.6724216527, -3.2228314474, 0.4 393034087\N, -
2.6338093447, -3.1854895158, 1.5571717476\H, -1.8066841923, - 2.750014987,
1.9572592852\H, -2.9162714224, -4.093962473, 1.9042016992\C, - 1.0908947312,
0.7641514655, 4.9094002869\C, -0.6662054231, -0.1033769481, 3 .8744941362\C, -
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0.6685770508, -1.4926948635, 4.1769770016\C, -1.5845682196 , -0.9499139225,
6.2782036127\C, -0.4156038246, 1.9355742654, 3.1234737618\ H, -1.9706607612, -
1.3244386493, 7.2198755655\H, -1.1018564801, 2.908815727 9, 4.9098201914\H, -
0.1451095162, 2.7854344675, 2.5168047857\N, -0.26608571 01, 0.6573417814,
2.7575746657\N, -0.9119784769, 2.0511946565, 4.407252059\ N, -1.5608991544,
0.3974450271, 6.1226532992\N, -1.160557006, -1.8849972188 , 5.3885920975\N, -
0.2131342228, -2.4622301909, 3.3181736968\H, 0.463009402 2, -2.2361224039,
2.5695772033\H, -0.1550177728, -3.3901497653, 3.727993181 \Hg, 0.2615549316, -
0.0111913446, 0.4078744828\\Version=ES64L-G09RevD.01\ State=1-A\HF=-
1455.7848701\RMSD=2.530e-09\RMSF=4.337e-06\ZeroPoint=0.3
578695\Thermal=0.3946846\Dipole=-1.0819241, 1.3928746, 1.0184397
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EK 16 KM2-Ag-A-T kompleksinin log dosyalari

I\I\GINCLEVREK27\Freq\UB3LYP\LANL2DZ\C10H23Ag1AI2N708Si4(2)\KSARIKA
VAK\08-Nov-2016\0\W#N Geom=AllCheck Guess=TCheck SCRF=Check GenChk
UB3LYP/LANL2DZ Freq\\Title Card Required\\1, 1\O, 1.174977032, -3.6148004885, -
1.2119311109\Si, -0.2340330016, -3.6408779665, -0.31615238\H, -0.216605752 2, -
4.8314447012, 0.5709325677\H, -1.3738762098, -3.690252346, -1.266613370 1\O, -
0.3556523765, -2.2519427359, 0.6299035674\Al, -0.4762084874, -1.73570 13934,
2.3843652302\0, 0.7296924156, -0.3841095355, 2.463568752\Si, 2.35071 09833, -
0.1827215343, 2.846005409\H, 2.4765947262, 0.7341041929, 4.00731854 31\H,
2.9775342773, -1.5008274613, 3.1261683594\0, 3.1965201724, 0.52371752 37,
1.5900912854\Si, 4.0620616596, 1.2798432775, 0.4002806069\H, 3.46341943 72,
2.6120397594, 0.1359352673\H, 5.4720176551, 1.3971783328, 0.8494759981\ O,
40550177344, 0.4382820698, -1.0350914667\0, 3.4259061624, -1.9532365889 , -
2.2729275455\Si, 4.1188865882, -0.4538814125, -2.4338807973\H, 5.5431165 257, -
0.6112621932, -2.8199008635\H, 3.3641643134, 0.298287177, -3.47542631 42\Al,
2.6656818644, -3.469409481, -2.031502003\C, 0.3410904037, 4.11214529 35, -
0.9028309947\C, 0.1957317902, 2.9676945425, -0.0840538235\C, -0.176049 5873,
3.1966855568, 1.2780370704\C, -0.2611924772, 5.5020656191, 0.75392620 02\C,
0.7754342493, 2.2538535514, -2.0769906177\H, -0.4696111854, 6.5029168 498,
1.1172470845\H, 0.9078957791, 4.2050394316, -2.9670139459\H, 1.0355867 912,
1.6248939919, -2.9130443513\N, 0.4643114697, 1.8172875118, -0.85330243 81\N,
0.7197267476, 3.6307338157, -2.1555103248\N, 0.1333245754, 5.39918552 53, -
0.5421445588\N, -0.4185014739, 4.4981971182, 1.6491016127\N, -0.308622 5516,
2.2414582605, 2.2301918713\H, -0.0023174724, 1.258912677, 2.149745776 8\H,
0.6008270484, 2.5686505352, 3.1442982235\C, -3.6236836662, -0.2893623 436,
0.6468386862\N, -3.8568087582, -0.6433242666, 0.6681473343\C, -5.1351 451144,
0.8376057867, 1.1818369657\C, -6.2682565707, -0.6993162599, 0.4301 409989\C,

67



6.1185656723, -0.3291194717, -0.9851621046\N, -4.7749178656, -0. 1515756494,
1.4137476445\H, -5.1681968656, -1.1088982818, 2.2315343294\0, -2.4718044165, -
0.0996305827, -1.1296506128\0, -7.0588017147, -0.166925039 5, -1.7996064595\H,
3.0403594352, -0.7723213967, 1.2868678543\H, -4.639941 76, 0.1069471757,
2.3879858383\C, -7.6627422985, -0.9026404908, 0.96468695 35\H, -7.6465689074,
1.1670396105, 2.0280508476\H, -8.2637389266, 0.006325 5757, 0.8377411794\H,
8.1789554627, -1.6978430037, 0.4125518374\Ag, -0.043 0392042, -0.2489616635, -
0.3241149724\H, 3.7665871707, -4.7452756919, -1.71 17915515\H, 2.7927522987,
4.4977583966, -3.4011253803\H, -0.1588417054, -2 .9573429967, 3.3862375603\H,
1.9620988551, -1.0481540238, 2.5174904593\\V ersion=ES64L-G09RevD.01\State=2-
A\HF=-1545.60922\S2=0.758756\S2-1=0.\S 2A=0.750014\RMSD=3.826e-
09\RMSF=2.944e-06\ZeroPoint=0.355871\Thermal=0 .395019\Dipole=1.0051077,
0.0144246, -1.101399

68



EK 17 KM2-Ag-T-T kompleksinin log dosyalari

. & & )K%Jv
Jﬁj. ®
J P
= o>

1\I\GINCBARBUN15\Freq\UB3LYP\LANL2DZ\C10H24Ag1AI2N4010Si4(2)\FSEVIN
DU Z\12-Aug-2018\0\\#N Geom=AllCheck Guess=TCheck SCRF=Check GenChk
UB3LYP/LANL2DZ Freq\KM2-AG-T-T-400-d1\\1, 1\O, 2.8497646873, -0.627681485, -
1. 0280644262\Si, 3.5269698613, -1.6208177772, 0.1358988062\H, 4.8402721405, -
1.0869530877, 0.5906190745\H, 3.6963561042, -3.0080656932, -0.3820007666\0
2.4720548567, -1.6484173823, 1.4304228102\Al, 1.4089544101, -1.7952878931 |,
2.7805692281\0, 0.1031235189, -0.5267171072, 2.7028368993\Si, -0.13529158 45,
1.1019623595, 3.01599754\H, -1.5879149823, 1.3579973466, 3.1491352409\H
0.6126474186, 1.5276926225, 4.2263863562\0, 0.4528468812, 1.9969841027, 1.
7028307261\Si, 0.9114897339, 3.5159242193, 1.0996491587\H, -0.2641128074, 4
4166232393, 1.2047165936\H, 2.0458020881, 4.0075147234, 1.919679532\0, 1.3
648529504, 3.3491410476, -0.4721732999\0, 1.6154188476, 1.4602143236, -2.43
65996623\Si, 1.7630693201, 3.0953929846, -2.0912209826\H, 3.150130314, 3.57
927042, -2.2812958538\H, 0.7806831534, 3.8742801218, -2.8807455635\Al, 2.80
88418739, 0.0580153762, -2.7129511639\Ag, 0.8893809851, 0.2699132202, -0.11
73612418\H, 1.9776123425, -2.0463526295, 4.2478056782\H, 4.2482925193, 0.67
32971312, -3.131671139\H, 2.0714995419, -0.9813517658, -3.714270755\H, 3.73
18828898, 1.2841018665, 2.4138359361\C, -1.252413192, 1.2158560356, -4.4956
016463\N, -2.5470319396, 0.8009037316, -4.8548635514\C, -3.3680661466, 0.05
75880816, -4.0220840544\C, -2.9730431771, -0.3284885926, -2.7717037507\C, -
1.6304512681, 0.0698410516, -2.3282547794\N, -0.8566828883, 0.8025957607, -
3.22296271\H, -4.3446566356, -0.1969678626, -4.4207512921\0, -0.5462370595 ,
1.9006095267, -5.2647623495\0, -1.1857758342, -0.234183862, -1.1719965647 \H,
2.8504450768, 1.0873513994, -5.7785194449\H, 0.1406219203, 1.056246946 5,
2.9395994899\C, -3.836995909, -1.1352160103, -1.8367145917\H, -4.829683 0081, -
1.3092668215, -2.2692621997\H, -3.3724441378, -2.109044484, -1.62833 37726\H,
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3.9566802899, -0.6276663695, -0.8724971682\C, -3.1454293507, -2.2 736357613,
1.7229451395\N, -3.6522380728, -3.5487768932, 1.4131997063\C, -2 .8894112898, -
4.7031735628, 1.416159035\C, -1.553246865, -4.6952479095, 1.7 287706884\C, -
0.9770069546, -3.4041111493, 2.0525814972\N, -1.7824710693, - 2.2876098047,
2.0273269358\H, -3.4097274413, -5.6186438886, 1.1559294016\0 , -3.8562913081, -
1.2515975823, 1.7264234427\0, 0.2660049229, -3.2715152341 , 2.3658590489\H, -
46413895782, -3.5761122103, 1.1887960213\H, -1.27862728 35, -1.3881580814,
2.2507551047\C, -0.6765135387, -5.9208798381, 1.74176354 24\H, -1.2473374509, -
6.8183921085, 1.4794189436\H, 0.1516782208, -5.813257 3565, 1.0312935872\H, -
0.2267388531, -6.0687131545, 2.7307384552\\Version= ES64L-G09RevD.01\State=2-
A\HF=-1532.4706505\52=0.750107\S2-1=0.\S2A=0. 75\RMSD=4.591e-
09\RMSF=2.908e-06\ZeroPoint=0.3556197\Thermal=0.3960934 \Dipole=-5.053232, -
2.5952138, 1.5852684
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EK 18 KM2-Ag-A-A kompleksinin log dosyalari

I\I\GINCLEVREK113\Freq\UB3LYP\LANL2DZ\C10H22Ag1AI2N1006Si4(2)\ROOT\2
6-Oct-2016\0\W¥N Geom=AllCheck Guess=TCheck SCRF=Check GenChk UB3LYP/LA
NL2DZ Freq\\KM2-AG-A-A-250.chk\\1, 1\O, -1.7085022054, 2.1964073317, -0.11
21039948\Si, -0.8496503738, 2.7879936735, -1.4357536668\H, -0.4863346861, 4
2176515851, -1.2818665955\H, -1.6126388319, 2.5496496148, -2.684373226\0,
0.5806889024, 1.8438365259, -1.4383642586\Al, 2.1706031264, 1.4428912845, -
2.2938893552\0, 2.94666815, 0.3314642873, -1.038151669\Si, 4.4722443921, O.
3621573315, -0.3053367842\H, 5.3382629814, -0.676964925, -0.9198900396\H, 5
0779836246, 1.7112785689, -0.4225011295\0, 4.3395211205, -0.0300826197, 1.
3120132118\Si, 3.8233903139, -0.1157315601, 2.8878346092\H, 3.3509224932, -
1.4905991211, 3.1768377281\H, 4.9296647138, 0.2860773887, 3.7869639604\0, 2
5410344263, 0.928897723, 3.0956962742\0, 0.2090448069, 1.7102459015, 1.815
2099975\Si, 1.5161457141, 2.2041579973, 2.7814404669\H, 2.2864649485, 3.259
5678729, 2.0767282944\H, 0.9749636121, 2.6824462879, 4.0757173844\Al, -1.53
31305119, 2.3820192817, 1.6920137812\H, 1.844406827, 0.530059898, -3.595379
9197\C, 0.3732477267, -3.4712219333, 2.3702425957\C, 0.8901676885, -2.63768 4359,
1.3507028698\C, 1.9307640436, -3.1805165819, 0.5398337847\C, 1.701363 8218, -
5.1826033181, 1.7715549478\C, -0.6330295236, -1.4656513565, 2.432399 0769\H,
2.0373375632, -6.2055089296, 1.9023114503\H, -1.1356237205, -3.0120 553259,
3.8258282955\H, -1.2960804947, -0.6655183113, 2.730537434\N, 0.2336 197674, -
1.3965458522, 1.4168876939\N, -0.5808532654, -2.7010445148, 3.0380 095123\N,
0.7410618967, -4.7455291609, 2.6265383621\N, 2.295936787, -4.4802 893404,
0.7753308662\N, 2.5849143376, -2.5086632925, -0.4456612972\H, 2.518 3678731, -
1.4951118296, -0.6085480098\H, 3.339007503, -3.0135160763, -0.898 4492396\H, -
1.5272075412, 3.9076293025, 2.2140315107\H, -2.5035221722, 1.29 34379302,
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2.407612519\H, 3.0328455787, 2.7929310713, -2.4998677076\C, -1.94 52789968,
2.5332844072, -2.6638874527\C, -1.9346755564, -1.4709948541, -1. 7281886553\C,
3.2055785626, -1.0730419882, -1.2052635973\C, -4.1447986579 , -2.8952758252, -
2.3830019286\C, 0.1300516342, -1.7128214599, -2.456049360 7\H, -5.0381644503,
3.4753790193, -2.5884523291\H, -0.3093249536, -3.30709 56235, -3.8154838358\H,
1.1821212524, -1.5712318871, -2.6308568773\N, -0.61 00843096, -0.9970277435, -
1.6021006081\N, -0.6310956661, -2.6474477295, -3. 118486947\N, -3.0121662621, -
3.2771341587, -3.0300409112\N, -4.2883615826, -1.8577200328, -1.5262966166\N, -
3.4197014653, 0.0234331418, -0.4424616614 \H, -2.7412905314, 0.7989846437, -
0.3293488309\H, -4.3733119965, 0.17182911 32, -0.1318288531\Ag, 0.2981635607,
0.2769772005, 0.0483979011\\Version=ES 64L-G09RevD.01\State=2-A\HF=-
1558.7669476\S2=0.75309\S2-1=0.\S2A=0.750  009\RMSD=2.352e-09\RMSF=5.348e-
06\ZeroPoint=0.3585411\Thermal=0.394817 1\Dipole=0.1528107, -1.5700209, 0.5466509
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EK 19 KM2-Hg-A-T kompleksinin log dosyalari

"Xt - >
,ﬁ,tg‘:$
Y, @ Y

I\I\GINC-LEVREK11\Freq\RB3LYP\LANL2DZ\C10H23AI2Hg1N708Si4\ROOT\25-

Oct-  2016\0\WN  Geom=AllCheck = Guess=TCheck = SCRF=Check = GenChk
RB3LYP/LANL2DZFreq\KM2-HG-A-T-250\\2, 1\O, -0.1562507789, 1.2626518291, -
1.8849160806\Si, 0.8114852419, 1.3248925934, 3.2574892207\H, 1.0797967223,
2.7224495795, -3.6836710155\H, 0.2239587059, 0.5420315744, -4.3761294898\0,
2.210166068 2, 0.5778693986, -2.6919945594\Al, 3.8763953087, -0.0099078869, -
244370749 \O, 3.7781824945, -0.1800201569, -0.5839180717\Si, 4.8217052695,
0.38649993 18, 0.638672885\H, 5.8547977701, -0.6413940955, 0.913996075\H,
54264199933 , 1.672711623, 0.2155573979\0, 3.9447114805, 0.630661337,
2.0281054988\Si, 3 .0519508191, 1.0072758155, 3.3802578966\H, 2.7599582085, -
0.2461548398, 4.1 160244706\H, 3.8237641553, 1.9659911349, 4.2062189748\0,
1.6189417333, 1.70 79809768, 2.9291955567\0, -0.0682350866, 1.6030597077,
0.7798291979\Si, 0.3 135990985, 2.4419995777, 2.19386653\H, 0.6763257909,
3.8493368612, 1.892355 3084\H, -0.8213617544, 2.3691307812, 3.1512037058\Al, -
1.2839574003, 1.9078 716437, -0.6175861014\H, 3.9379766606, -1.5461863256, -
3.0271207004\C, 0.77 20796695, -3.4498663246, 2.6289569871\C, 1.5637783727, -
2.791492223, 1.6597 566436\C, 2.7101405592, -3.4954712166, 1.1843370422\C,
2.0945783538, -5.266 2977149, 2.6188929391\C, -0.099992782, -1.4429038888,
2.1424942814\H, 2.333 0110036, -6.2615187318, 2.9785839851\H, -1.0201136013, -
2.7449119931, 3.576 0980114\H, -0.7754741112, -0.6017992791, 2.1390822949\N,
0.9932439102, -1.5 365702518, 1.3777867517\N, -0.2721249765, -2.5693630019,
2.9173501627\N, 0. 9898362952, -4.6797121998, 3.1474517718\N, 2.9375406565, -
47489785508, 1.6 907960329\N, 3.5877822033, -3.0123994958, 0.26754017\H,
3.544724675, -2.064 769804, -0.1142393356\H, 4.3587137789, -3.6161234068,
0.0096840312\H, -1.56 5404758, 3.495120011, -0.7438214002\H, -2.5317520273,
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0.9012607031, -0.3923 656897\H, 5.0978176055, 0.9499851588, -2.8554739808\C,
0.6116089775, -2.813 2282835, -2.6271493582\N, 1.6731121915, -2.913585993,
3.4963784872\C, 1.64 14529197, -3.7188718653, -4.6328916538\C, 0.5559806641, -
4.4743438126, -4.9 75270572\C, -0.6274244708, -4.4245674416, -4.1019936501\N, -
0.4953430741, - 3.5692452274, -2.9711612603\H, 2.5465820241, -3.7034871345, -
5.229998191\0 , 0.6283001518, -2.0986780277, -1.5807034833\0, -1.6933134749, -
5.056884817 , -4.2824250927\H, 2.5175175798, -2.3575106603, -3.2829533714\H, -
1.3020420 268, -3.5025804292, -2.3546881048\C, 0.4949048681, -5.3556733012,
6.196010 0013\H, 1.4267951483, -5.3063386389, -6.7701119598\H, 0.3109307468,
6.3992 129511, -5.9120030715\H, -0.3360985141, -5.0583841792, -6.847423069\Hg, 1.3
004213812, -0.0179661879, -0.4090077202\\VVersion=ES64L-G09RevD.01\State= 1-
A\HF=-1442.6331821\RMSD=3.356e-09\RMSF=1.299e-05\ZeroPoint=0.3594938
\Thermal=0.3977509\Dipole=1.1754634, -0.7931502, 0.6547762

74



EK 20 KM2-Hg-T-T kompleksinin log dosyalari

o,
>-a
L e g ’
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1\I\GINC-UB15\Freq\RB3LYP\LANL2DZ\C10H24AI2Hg1N4010Si4\FSGROUP\25-

May-  2016\0\W*N  Geom=AllCheck = Guess=TCheck = SCRF=Check = GenChk
RB3LYP/LANL2DZ Freq\KM2-HG-T-T-400\\2, 1\O, 2.2323407444, -1.8543596128,
0.0867444342\S i, 2.7125624541, -2.431477037, 1.5936883703\H, 4.1855029907, -
2.3361255476, 1.762279779\H, 2.2507141654, -3.8283478951, 1.8026366935\0,
1.908173009, -1 .3646843203, 2.6145152682\Al, 1.3196835884, -0.3491817736,
3.978766924\0, 0 .8484475728, 1.0988930098, 2.8760443798\Si, 0.5891303213,
2.7658084152, 2.9 955198763\H, -0.7489724212, 3.0484938575, 3.5700999844\H,
1.6699180341, 3.3 979040685, 3.7902733058\0, 0.6278248797, 3.3676387102,
1.4405985278\Si, 0.7 519611014, 3.9875525639, -0.0979546765\H, -0.436213223,
4.8329130448, -0.36 91166722\H, 2.0137790614, 4.7586115875, -0.2081515759\0,
0.7817933271, 2.72 58598261, -1.1760942644\0, 1.1194172824, 0.077939112, -
1.4229535007\Si, 0.7 62787045, 1.4829954714, -2.300015018\H, 1.7919220997,
1.7435590016, -3.3277 08355\H, -0.6133993333, 1.4402191261, -2.8442525806\Al,
1.9579129394, -1.58 05021574, -1.6732647872\H, -0.0979909297, -0.9714504286,
4.4886600567\H, 3. 2829476784, -1.464653228, -2.5733377698\H, 0.7673028293,
2.5820517513, -2. 1771623679\H, 2.4006128914, 0.1139248778, 5.0765219885\C,
2.7187868772, -2 .2675941163, -3.1067209514\N, -3.6806918444, -2.0541845092, -
4.0867752714\ C, -3.4153866242, -1.3909842548, -5.2863225213\C, -2.184033177,
0.87895416 26, -5.573966738\C, -1.1149109994, -1.0432044293, -4.5723764054\N,
1.46507 91643, -1.7876157242, -3.418677172\H, -4.2541013884, -1.3033532509, -5.9682
792551\0, -3.0057860629, -2.851497585, -2.0242802714\0, 0.041374823, -0.565
6479895, -4.6822006529\H, -4.6096406722, -2.3996072792, -3.8749056685\H, -0
.6841923276, -2.0138883595, -2.7741028845\C, -1.8552855275, -0.14214647, -6
.8464130943\H, -2.7248390665, -0.0834233211, -7.5106656649\H, -1.511012058 6,
0.8756998327, -6.6260664498\H, -1.0365405295, -0.6391539353, -7.38084213 85\C, -
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1.8725185854, -2.1442179924, 1.4805221795\N, -2.6127483734, -2.98495 65115,
0.6878992739\C, -3.3048752282, -4.0779938864, 1.2008472507\C, -3.299 3968802, -
4.3948666071, 2.5290217902\C, -2.5185680873, -3.5447014264, 3.443 397092\N, -
1.8405726671, -2.4543408489, 2.821711694\H, -3.8467665683, -4.66 01226875,
0.4642512787\0, -1.2659055087, -1.1357245692, 0.9825409072\0, -2. 4229888329, -
3.7220496094, 4.679075765\H, -2.6394229113, -2.8099232095, -0. 330989398\H, -
1.2569015967, -1.8678136657, 3.4389537948\C, -4.0383554096, - 5.56804253,
3.1184261212\H, -4.5721278926, -6.1323663491, 2.345310189\H, -3 .3437270274, -
6.2435916574, 3.6327380524\H, -4.7608278094, -5.2321396407, 3 .8727505407\Hg,
0.7998920467, 0.0034958744, 0.854063428\\Version=ES64L-GO 9RevD.01\State=1-
A\HF=-1429.4734878\RMSD=1.969e-09\RMSF=4.856e-06\Zero
Point=0.3617935\Thermal=0.4007231\Dipole=-3.4378023, 0.4802575, -3.55468 83\
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EK 21 KM2-Hg-A-A kompleksinin log dosyalari

Q
“3‘( ,,::.

%\

I\I\GINC-LEVREK16\Freg\RB3LYP\LANL2DZ\C10H22AI2Hg1N1006Si4\ROOT\25-
Oct  -2016\0\N  Geom=AllCheck = Guess=TCheck = SCRF=Check = GenChk
RB3LYP/LANL2D Z Freg\KM2-HG-A-A-250.chk\\2, 1\O, -1.1562581447, 2.264673396,
-0.5309919 37\Si, -0.5501067095, 2.600268035, -2.0881940334\H, -0.2396614652,
4.043491 0565, -2.2353098389\H, -1.5378768803, 2.1586369021, -3.1029721023\0,
0.8355 647908, 1.6555605993, -2.1228681182\Al, 2.4406200222, 0.9803036272, -2.5688
25458\0, 2.8616928992, 0.400375949, -0.8146569716\Si, 4.2037820604, 0.88502 13363,
0.1223630382\H, 5.4163447105, 0.1890696392, -0.3715221157\H, 4.34713 67019,
2.3595373509, 0.0685402685\0, 3.9598138831, 0.4260418898, 1.70267057 17\Si,
3.5182178865, 0.2281841618, 3.2906084423\H, 3.4570899219, -1.2223931 898,
3.5899708302\H, 4.4930128594, 0.9319289401, 4.1565929695\0, 2.00881023 42,
0.8781919469, 3.5377058824\0, -0.0312263169, 1.7740491425, 1.9089602671 \Si,
0.5411697506, 1.6574143594, 3.4981982836\H, 0.6861415463, 3.0133062041
4.0812504386\H, -0.3998900363, 0.8286346708, 4.3004317188\Al, -1.17447745 49,
3.0407442965, 1.1311590026\H, 2.2792724812, -0.3885220733, -3.426281166 1\C,
0.9781447957, -3.7951571926, 2.0243454026\C, 1.4249449511, -2.82205136 32,
1.0992940751\C, 2.4072580339, -3.2454098821, 0.153187326\C, 2.290118895 , -
5.3889219378, 1.1379368784\C, -0.0692685259, -1.8465107766, 2.373532396\ H,
2.651933151, -6.4114009226, 1.1207369342\H, -0.4737406775, -3.5686292333 ,
3.5869137927\H, -0.7419397204, -1.1254037376, 2.8102650936\N, 0.748235170 1,

1.6082050326, 1.3415897853\N, 0.0367413902, -3.1453174416, 2.8221819009 \N,
1.3767123774, -5.0850815975, 2.095646654\N, 2.8059417134, -4.5567605298
0.1994790991\N, 2.9534865041, -2.4460246169, -0.8000174805\H, 2.853410992 5,

1.4197368804, -0.8114122229\H, 3.6477462021, -2.8729822329, -1.40294344 22\H, -
0.4628652475, 4.4886888093, 1.1191056159\H, -2.6404567268, 2.8791455 231,
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1.7947815546\H, 3.5471586177, 2.0621097435, -3.0237665387\C, -2.471238 9006,
2.5341630255, -2.2642054098\C, -2.256280057, -1.3546799079, -1.51498 93672\C,
3.4204607878, -0.6853405015, -1.028421259\C, -4.6919552921, -2.45 97585436,
1.9254301687\C, -0.283255849, -2.0557007988, -2.1596921411\H, -5 .6790182981,
2.8940503162, -2.0448458767\H, -1.0076531591, -3.759256264, - 3.2447171054\H,
0.7789090308, -2.1389896571, -2.3322727236\N, -0.872244322 1, -1.0878984887, -
1.4456897156\N, -1.2036627297, -2.9477329661, -2.6728666 19\N, -3.6622751163, -
3.1310490699, -2.5040944134\N, -4.6319575877, -1.2989 827214, -1.2265226684\N, -
3.3912870984, 0.5143872602, -0.3983343219\H, -2.5 652974802, 1.1304624711, -
0.4184205272\H, -4.2747115363, 0.8908980285, -0.0 758114258\Hg, 0.5102294173,
0.4137173821, 0.0074161165\\Version=ES64L-G09 RevD.01\State=1-A\HF=-
1455.7887985\RMSD=2.458e-09\RMSF=6.241e-06\ZeroP
0int=0.3580607\Thermal=0.3949172\Dipole=0.3791687, -1.690731, 1.1564618\
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EK 22 Hg?* ve Ag* iceren KM1 ve KM2 molekiillerinin kimyasal yamusaklik (S)
degerlerleri (eV)
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: - - S S A |
— |
0
KM-1 KM1-Ag KM1-Ag-T KM1-Ag-A | KM1-Ag-A-A | KMI-Ag-A-T | KMI-Ag-T-T
5,04 0,32 0,38 0,42 0,41 0,41 0,42
—m— KMZ2-Ag
KM2-Hg
4,5
4y
E 3,54
E \
% 3
i 25
g >
=
z 1,5
g‘ +
1
E
¥ ______._.—-I
0,5 L . ul
B b — i p
0
KM-2 KM2-Ag KM2-Ag-T KMZ-Ag-A | KM2-Ag-A-A | KMZAg-AT | KM2-AgT-T
3,05 0,31 0,43 0,30 0,43 0,4 0,63
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EK 23 Hg?* ve Ag* iceren KM1 ve KM2 molekiillerinin elektronegatiflik degerlerleri
(eV)

- KM1-Ag
KM1-Hg
8
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3
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E & " ke N —
8 4 4
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c
e 3
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w 2
1
0
KM-1 KM1-Ag KMI1-Ag-T KM1-Ag-A KM1-Ag-A-A | KMI1-Ag-A-T KM1-Ag-T-T
6,98 437 442 4.4 4,49 4,19 441
== KM2-Ag
KM2-Hg
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flA
]
3
x 5
E = — — i |
Ir)
c
e 3
3
w 2
1
o]
KM-2 KM2-Ag KM2-Ag-T KM2-Ag-A KM2-Ag-A-A | KM2-Ag-A-T KM2-Ag-T-T
7,02 4,45 4,56 4,44 4,49 4,16 441
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