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|. Bevezetés

Az aggregaci6 indukalt emisszid (AIE) jelenségét legeldszor szilolok esetében irtak le 2001-
ben.! A teriilet érdekességét jol mutatja, hogy az elmult évtizedben exponencialisan nétt a
témaban megjelent publikaciok szama, valamint egyre tobb alkalmazasi lehetdség is ismert,
ugy, mint a vilagitdstechnika vagy a kiilonb6zé diagnosztikai, terapids és képalkoto
eljardsok. A szilolok?* mellett azota szamos vegyiilet esetében megfigyelték a jelenséget
gy, mint a cianosztilbének,® a tetrafeniletilének,® a bor ketoiminatok’ és végiil, de nem
utolsésorban az orto-karboranok.® 2 Ez a vegyiiletcsoport kiemelkedd termikus stabilitasa,
konnyli funkcionalizaldsa, valamint alacsony toxicitasa miatt az AIE aktiv anyagok
kutatasanak egyik fontos pillére. Bar a teriilet intenziven kutatott, az AIE mechanizmusa a
mai napig nem teljesen tisztazott, kiilonosen orto-karboranok esetében. Az eddig ismert AIE
aktiv karbordn vegyiiletek a szén szubsztitualt orto-karboranokra korldtozédnak, a béron
szubsztitualt vegytiletek ritkak. Munkam soran az AIE jelenség pontosabb megértését tiiztem
ki célul kiilonbozo karboran vegyiiletek esetén, ezen beliil is a bdéron szubsztitualt

vegyiileteket vizsgaltam.

I1. lrodalmi attekintés

Il. 1. Karboranok

A nagyobb tagszamu boran vegyiiletek teljesen mesterséges vegyiileteknek tekinthetdek,
melyek a természetben nem fordulnak eld. Az elsé boran vegytileteket tobb, mint 100 éve
allitottak eld, kémidjuk dontden a masodik vildghdborut kdvetd fegyverkezési verseny soran
(mint potencidlis rakéta hajtdoanyagok) fejlodott a leggyorsabban. Ezzel parhuzamosan a
heteroboranok kémiaja is fejlodott. Megmutattak, hogy az ikozaéderes klozo-karboranok
nagy stabilitdstak, alacsony toxicitdssal rendelkeznek ¢és héaromdimenziés aromas
szerkezeteket alakitanak ki, ami miatt szdmos potencidlis felhasznalasuk lehet.!* 1" A

karboran vegyiiletek reneszanszukat élik az elmult 20 évben.



Ahhoz, hogy e vegyiiletek kotésszerkezetét megértsiik, elészor a boranok szerkezetét kellett
leirni. A diboranban fedeztek fel eloszor harom centrumos két elektronos kotéseket,
amelyek nem irhatok le tradicionalis kotésekkel.'® A nagyobb tagszamii boranokndl is
megfigyelhetd ez a kdtésrendszer; amig a szerves vegyiiletek gylirlis szerkezeteket, addig a
boranok haromdimenzios klasztervegytileteket alakitanak ki. Ezeknél a vegytileteknél sem
ritka, hogy athidalo hidrogéneket tartalmaznak, példaul a dekaboran és a pentaboran (1.

abra) esetében.
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1. dbra: Dekabordn és pentabordn szerkezete

A karboranok a heteroboranok legfontosabb csoportjat alkotjak, ahol két klaszteratomot bor
helyett szénatomra cseréliink. A legnépszeriibb csoportjuk az ikozaéderes dikarba-klozo-
dodekaboranok, a karboran elnevezés ezekre a vegyiiletekre utal. A két szénatom

elhelyezkedése alapjan megkiilonboztetiink orto-, meta- és para-karboranokat (2. abra).
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2. abra: Orto-(balra), meta-(kozépen), és para-karbordn (jobbra) szerkezete

c<//

Ikozaéderes karboranvegyiilet funkcionalizalasa megvaldsithatd szén-, illetve boratomokon
keresztiil. Az eldbbit erds bazissal vald deprotonalas utan tudjuk a legkdnnyebben véghez
vinni a CH protonok savas karaktere miatt. A B-szubsztitucido sokkal nehezebb feladat,
hiszen a BH csucsok nem savasak, hanem hidrid karaktertick. Mivel a szénatomok nagyobb
elektronegativitassal rendelkeznek a boratomoknal, a szénatomokhoz kozel elhelyezkedd

borok elektropozitivak, amig a tdvolabb 1évé boratomok parcialisan negativan polarizaltak



(a tobbi boratomhoz képest), igy elektrofil dgenssel timadhatok Lewis-savas kozegben (3.

abra). 1920
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nitraloelegy ArMgBr
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3. abra: Orto-karboran jodozasa, majd Kumada-kapcsolas

A karboran alkilezésére és halogénezésére is alkalmas ez a reakcio. Elektrofil jodozast
kovetden a keletkezett jodkarborant Kumada-kapcsolédssal tudjuk dsszekapcsolni példaul
Grignard-vegyiiletekkel (3. abra).?*?* gy tudunk B-C (fluorofor) kotést létrehozni,
preparativ. munkam sordn is ilyen reakciokat végeztem, amelyeket a VI. fejezetben

diszputalok.

Il. 2. Aggregacio indukalt emisszio

A jelenséget eldszor az 1-metil-1,2,3,4,5-pentafenilszilol (4. abra) esetében irtak le 2001-
ben.! Hongkongi kutatok azt vették észre, hogy a fenti anyag kromatografias tisztitasa soran
vékonyréteg lapra csepegtetve UV lampaval valo vilagitdsra nem mutatott fényemissziot,
azonban miutan megszaradt a folt, nagyon intenziv fluoreszcenciat észleltek. A jelenséget
kontrollaltabb koriilmények kozt vizsgalva megallapitottak, hogy az anyag hig oldatban nem
mutat fluoreszcencidt, azonban ha nagyobb részecskékké aggregalodik, akkor jelentds
fluoreszcenciat tapasztaltak. Etanol/viz elegyekben mértek kvantumhatasfokot kiilonb6zo
Osszetételll oldatokban, és kideriilt, hogy amig az etanol volt nagyobb részben az
oldoszerelegyben, nem volt kiilonds valtozds a mért értekekben. 50% viznél azonban
elkezdett rohamosan emelkedni a kvantumhatasfok, 90% viznél pedig az eredeti etanolos
oldatnak tobb, mint 300-szorosara novekedett a mért érték. Ez egy abnormalis viselkedés,
hiszen 4altaldnossdgban a koncentraci6 novekedésével (egy bizonyos hatartol) a
kvantumhatasfok csokken. Ezek a tapasztalatok arra utaltak, hogy 50%-0S elegy

Osszetételnél tortént meg az aggregatumok képzdodése.
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4. abra: Az 1-metil-1,2,3,4,5-pentafenilszilol szerkezete

Az aggregalt allapot nehezen definidlhatd, az irodalomban sem taldlhat6 egységes, pontos
leiras. Altaliban akkor haszndljuk ezt a terminoldgiat, amikor oldatabol kicsapunk egy
komponenst. A kivalt aggregdtumok a nanométer nagysdgrendbe sorolhatok, melyek
dinamikus  fényszorassal (DLS — Dynamic Light Scattering) ¢és pasztazo

elektronmikroszkdppal (SEM — scanning electron microscope) vizsgalhatoak.

1. 3. Fluorofor-szubsztitualt karboranok

Az elmult 10 évben szén-szubsztitualt poliaromds karboranok esetében is szamos egyedi
fotofizikai tulajdonsagot irtak le, tobbek kozott az AIE (aggregacid indukalt emisszid)
jelenségét is.89%52° Szamos kozleményben ezek a rendszerek oldatban alacsony
kvantumhatasfokot mutattak, viszont aggregélt allapotban, ahol az intramolekularis
kolcsonhatdsok visszaszorulnak a sztérikus gatlas miatt, a kvantumhatasfok rohamosan
megndtt. Az AIE okainak megértése kezdetektdl érdekelte a kutatokat, igy volt ez a
fluorofér-szubsztitualt karboranok esetében is. Az orto-karboranoknal az oldatban vald
fluoreszcencia kioltast két lehetséges mechanizmusra vezették vissza. Egyik esetben a
szilolokhoz hasonloan a szubsztituensek forgasaval, mig a masik lehetséges mechanizmus
szerint a karboran C-C kotésére torténd elektron-gerjesztéssel magyaraztak a jelenséget. Ez
utobbinal az eleve megnyult (kb. 1,6 A) C-C kétés lazitd palyajara torténd gerjesztés soran
a C-C kotés felszakad és nagymértékii geometriai torzulas kovetkezik be a klaszteren. Ennek

relaxacioja (klaszter Ujra bezarddasa) nem sugarzasos energialeadéassal jar, tehat nem

varhatunk jelentds fluoreszcenciat.
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5. abra: Az AIE mechanizmus feltéerképezésere eldallitott kondenzalt vegyiiletek

A mechanizmus mélyebb megértése céljabol Chujo és munkatarsai olyan rendszert allitottak
eld, ahol a karboran C-C kotés rezgése ¢s a szubsztituens forgasa is gatolt, ebben az esetben
nem figyeltek meg AIE-t.3° KésSbbiekben tovabbi kondenzilt vegyiileteket szintetizaltak,
amelyekben a karboran C-C rezgése megengedett, amig a szubsztituens forgasa gatolt (5.
abra).3%! Ebben az esetben viszont AIE-t figyeltek meg. Igy bizonyitottak, hogy az AIE oka

a C-C kotés rezgésében keresendd, bar nem zarhato ki egyértelmiien mas mechanizmus sem.

Kvantumkémiai szadmitdsok igazoltdk a kezdeti feltételezéseket. TD-DFT szamitasok
megmutattak, hogy gerjesztett allapotban a klaszter kinyilik. Amennyiben a molekulak
egymas mellett helyezkednek el (aggregalt allapotban vagy kristalyban) a felnyilas nem tud
megvaldsulni, nincs elég hely ehhez. Fontos kiemelni, hogy a fenti intramolekularis
toltésatmenethez a karboranhoz kapcsolt fluorofér m-rendszerének kozvetlenil kell
kapcsolodni a klaszterhez. Amennyiben egy linker (pl. CH2 egység) helyezkedik el a
karboran és a fluorofor kozt, nem torténik meg a toltésatmenet, igy AIE jelenséget sem

figyelhetiink meg.%2

Mint lathattuk, a szénen szubsztitualt rendszereket részletesen vizsgaltak,®101327.30,33-36

ugyanakkor a boron szubsztitualt vegyiileteket nem tanulmanyoztdk behatdéan. Az
irodalomban fellelhet6é néhany példa esetében nem tapasztaltak AIE jelenséget, ugyanakkor

atfogo tanulméany nem sziiletett.3"3



Korabbi TDK munkam soran eléallitott B-szubsztitualt vegyiiletek (6. abra) esetében nem

figyeltiink meg egyértelmiien AIE-t, aminek okat egyértelmiien nem tudtuk felderiteni.

6. abra: Korabbi munkam soran eldallitott fenantrenil- és pirenil-szubsztituadlt karboran
vegyiiletek

I1. 4. EIméleti hattér

Amennyiben egy vegyiilet fotont tud abszorbedlni, So alapallapotbol az Si (S2, Sz, ...)
gerjesztett allapot valamely rezgési allapotaba kertil (v1, v2 Sth.), amelybdl rezgési relaxaciot
kovetden a gerjesztett allapot legalacsonyabb energiaju rezgési allapotat veszi fel (vo). Ezen
a ponton a rendszer energiajat kétféleképpen adhatja le; fotonemisszidval (fluoreszcencia)
vagy nem sugarz6 folyamatok mentén (7. abra). Fontos megemliteni, hogy a Kasha-szabaly
alapjan a magasabb allapotokbol belsé konverzioval az Si allapot vo szintjére keriil a

rendszer és fotonemisszi6 csak errél a helyrél torténhet.
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7. abra: Jablonski diagram (a — fotonabszorpcio, b — rezgési relaxdcio, ¢ — nem sugdrzo
folyamatok, d — fluoreszcencia)

A nem sugarz6 atmenet magaba foglalja a forgéssal, rezgéssel és egyéb kdlcsonhatasokkal
(pl. m-7 kdlcsonhatas) valo energialeadast. Aggregalt allapotban viszont az intramolekularis
forgasok, rezgések sztérikus gatlas miatt nem torténnek meg, ezért intenziv fluoreszcenciat
figyelhetiink meg. Az el6bbiekben emlitett szilolszdrmazék (4. abra) esetében oldatban a
fluoreszcencia kioltasért a fenilcsoportok forgasa felelds (ami a sztérikus gatlas miatt

korlatozott), aggregalt allapotban pedig ez akadalyozott.

Altalanossagban a rigid szerkezetii molekuldk mutatnak fluoreszcenciat oldatban, példaul a
poliaromas szénhidrogének vagy a konjugélt kettds kotésti rendszerek. A fluoreszkalo
vegyiiletek tobbsége esetében oldatban a koncentracid novekedésével, ahogy az
intermolekularis kolcsonhatasok lehetdsége megnd, a fluoreszcencia intenzitds nem nd
aranyosan, hiszen a rendszer az energidjat ezekkel a kdlcsonhatasokkal le tudja adni, ezt

nevezik aggregacio okozta kioltasnak (ACQ — Aggregation Caused Quenching).

Ezzel szemben bizonyos vegyiileteknél azt figyelték meg, hogy a fluoreszcencia

kvantumhatasfok aggregalt vagy szilard allapotban sokkal nagyobb, mint oldatukban.
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Szamos vegyiilet viselkedik igy aggregalt, illetve kristalyos allapotban, ezt a jelenséget
aggregacio (vagy kristalyositas) indukalt emisszionak nevezziik (AIE — Aggregation

Induced Emission, CIE — Crystallization Induced Emission).

A kiilonboz6 vegyiiletek AIE vizsgalatanal kvantumhatésfok mérést sziikséges alkalmazni.

A kvantumhatéasfok az emittalt fotonok és az abszorbealt fotonok szamanak hanyadosa (1.

egyenlet).
1. egyenlet: A kvantumhatdsfok egyenlete
n P
OF = emittalt foton ’ (0 < Pp < 1)
Nabszorbealt foton
A kvantumhatasfokot  kétféleképpen  lehet — megmérni, referenciavegytilet

kvantumhatasfokahoz képest mériink (irodalmi adat sziikséges hozzd) vagy abszolut
kvantumhatasfok mérést végziink. Amennyiben referenciavegyiiletet hasznalunk, fontos,
hogy tiszta legyen, azonos koriilmények kozott haszndljuk, mint a méréoldatunkat, illetve
érdemes olyan anyagot valasztanunk, amely kézel ugyanolyan hullamhosszon emittal, mint

a célvegyliletiink. A legtdbbet hasznalt referenciaanyagok:

e Kinin-szulfat
e fluoreszcein
e 9,10-difenilantracén (DPA)

e rodamin 6G.%

Az abszolut kvantumhatasfok mérés integraldé gombbel miikodik, ezt szilard és oldat
allapotban lehet végezni, valamint nincs sziikség referenciaanyagra. Abban az esetben
érdemes ezt a sokkal dragabb modszert alkalmazni, hogyha az adott emissziés hullamhossz
tartomanyt nem tudjuk megfeleld referencia anyaggal lefedni, illetve amennyiben szilard
mintat akarunk mérni. Az irodalomban a kvantumhatdsfokot hig oldatban, aggregalt
allapotban ¢és szilard Aallapotban szoktdk megadni. A szilard allapotban mért
kvantumhatasfok nagysaga hatarozhatja meg, hogy az adott vegyiilet alkalmas lehet-e szilard

tranzisztorokban, filmrétegként OLED vilagitastechnikdban valo felhasznalasra.
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I11. Célkitiuzések

Korabbi munkdm soran négy, kordbban még nem publikéalt bor-szubsztitualt karboran
vegyliletet (6. abra) szintetizdltam ¢és karakterizaltam kiilonb6z0 szerkezetvizsgalati
modszerekkel (NMR, infravords spektroszkopia, rontgenkrisztallografia, fotofizikai
mérések).*! Ezen vegyiiletek esetében az aggregacio indukalt emisszio jelenségét is
vizsgaltuk. Azdta kvantumhatasfok méréseket is végeztiink a fent emlitett vegyiiletekkel,
azonban a fotofizikai mérések eredményeire nem tudtunk kielégité magyarazatot adni. A

varakozésokkal ellentétben nem figyeltiink meg jelentds AIE-t a fenti 4 vegylilet esetében.
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V. Eredmények, kiertékelés

Az o-karboranok esetében megfigyelt aggregaci6 indukdlt emisszi6 soran kiemelt
fontossagu, hogy valamelyik alsobb szinten talalhato betoltetlen palya a karboran egységen
helyezkedjen el és lehetdleg C-C lazito jelleggel rendelkezzen 8254243 Ezért megvizsgaltam
a molekulapalydkat az altalam kordbban szintetizalt vegyiiletek esetében. Ezenkiviil az
alapvegyltiletek molekulapalydit (karbordn, fenantrén, pirén) is feltiintettem a jobb
Osszehasonlithatosag érdekében (8. abra). Természtesen a palyak energiaszintje
nagymértékben valtozhat a konjugadtumok esetében, azonban értékes informéciok

nyerhetdek mar az aromas alapvegyiiletek vizsgalataval is.

1 2 3 4 5
@f ® C‘O‘

\\l/
E [eV] N\ —_—
0* LUMO+1
4 0.19 o
000 i LUMO
LUMO 0,16 — —_
022 LUMO LUMO —_— —
0,90 0,93 LUMO LUMO
1,39 155
|k “ HOMO th/io
+ HOMO HOMO 5,36 5,25
5,82 5,77
HOMO
-6,72
HOMO

-8,63

8. abra: A karboran, benzol, naftalin, fenantrén, pirén és antracén palyaenergidai

A vizsgélt négy fluorofor HOMO (legmagasabb energiaju betoltott molekulapélya) és
LUMO (legalacsonyabb energiaju betoltetlen molekulapalya) energiakiilonbsége kicsi, a
pirén és antracén esetében a legkisebb (3,97 eV ¢és 3,70 eV). Ezzel szemben a karboran
esetében a HOMO LUMO energiakiilonbség nagy, 8,41 eV az adott szamitasi szinten.
Fontos kiemelni, hogy a LUMO+1 palya esetében figyelheté meg lazito jellegli 6*
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karakter a két szénatom kozt (1. F. abra). Tehat az aggregalt indukalt emisszid esetében e

palya és az erre torténd gerjesztések kiemelt jelentdségiiek lehetnek %2744

A karboran HOMO palyaja alacsonyabb energiaszinten talalhat6, mint a vizsgalt fluoroférok
HOMO palyai. Ezzel szemben a karboran LUMO palydja magasabb energiaszinten
helyezkedik el, mint a poliaromas vegyiiletek LUMO palyai.

A konjugatumok esetében a szénen szubsztitualt vegylileteknél a lazitdé palyakat a 2. F.

abran tiintettem fel. A fontosabb molekulapalyak energiait a 9. abra mutatja be.

c1 2 C3 O c4 ‘O cs O
v AL A& AL A~ AL
_ VANV \YA\Y \V/A\V/ \V/A\Y /N O
a0 — = (7 \VA\V/
o A A A A AA
N N N N N
E[eV] A
[ I — 5% LUMO+5 5% LUMO+6
e . LU(?/;TZ &% LUMO+3 0,44 0,52 5% LUMO+4
| 0,14 0,19
LUMO
1,03 — —
LUMO LUMO _
401 -1,66 LUMO —
2,04 LUMO
2,29
+ + HOMO HOMO
HOMO HOMO -5,85 5,71
+ -6,31 6,29
HOMO
727

9. abra: Szén-szubsztitualt karboranok fontosabb molekulapdlya-energidi

A konjugatumok esetében a HOMO minden esetben a fluorofor n-rendszerén helyezkedik el
¢s a LUMO (s6t sok esetben a LUMO+1 ¢s LUMO+2 ) is, ez 6sszhangban van a karboran
lazité palyak magas energiaszintjeivel. Erdemes észrevenni, hogy ezek a m-jellegii palyak
energiaszintjei kortilbeliil 0,4-0,7 eV-tal alacsonyabban talalhatéak, mint a megfeleld

poliaromés vegyiiletek esetében. Ez a jelenség a karboran erds elektronszivo hatasanak

14



cre

szarmazékoknal (10. abra) mind a HOMO, mind a LUMO magasabb energiaszinten
talalhatoak, mint a megfeleld szén-szubsztitualt szarmazékok esetében, koszonhetdéen annak,
hogy a karboranok a boratomokon keresztiil inkabb gyenge elektronkiildd hatast fejtenek
Ki.2%% (A bor-szubsztitualt vegyiiletek lazito palyait a 3. F. abran tiintettem fel.)

B1 B2 B3 B4 BS

- \\ // //\\/\/ K/%r \\/ \ /,

5% LUMO+3 S 10
0,00 4 oy — “ LIOMI(;” © LUMO+3 5% LUMO+3
i < 3k
o* LUMO+2 B 0,08 0,08
r— 0,00
LUMO i —_
0,44 LUMO LUMO -
0,82 0,84 e
2 LUMOQ LUMO
-1,33 1,47

+ + HOMO
HOMO 493

‘ HOMO HOMO 5,12
+ 5,52 -5,50
HOMO
-6,31

10. dbra: Bor-szubsztituadlt karboranok fontosabb molekulapalya-energiai

Korabban az AIE jelenséget (amit egyértelmiien egy toltésatmenettel jard gerjesztéshez
kotottek) részben a szén szubsztitudlt vegyiiletek esetében 1évé nagyobb
dip6lusmomentumnak tulajdonitottak.** [gy megvizsgaltam a dipolusmomentumok
nagysagat is a kiilonb6z6 vegyliletek esetében. Ahogy a 1. Tablazat mutatja, mindegyik
fluorofor szubsztituens esetében a C-szubsztitudltndl kaptunk nagyobb értéket, ami

0sszhangban van a korabbi kovetkeztetéssel.
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1. Tablazat: Az aromas C-, és B-szubsztitualt karboranok dipolusmomentumai

szubsztituens benzol naftalin antracén fenantrén pirén

Szén szubsztitualt vegyiilet 5,23 5,86 5,75 5,84 6,25
dipélusmomentuma [D]

Bor-szubsztitualt vegyiilet 4,40 4,45 4,49 459 4,67
dipélusmomentuma [D]

Lathato, hogy csupan a palyak vizsgalatabol nem vonhato le egyértelmi kdvetkeztetés, hogy

miért viselkednének a boron szubsztitalt vegyiiletek masképp, mint a korabban ismert szénen

szubsztitudlt vegyiiletek. Ezért TD-DFT szamitasokat végeztem el a bor szubsztitualt

vegyiiletek esetében. Megallapithato, hogy az els6 gerjesztett allapot minden esetben lokalis

gerjesztésnek felel meg. A szén-szén lazitd jelleget hordozé LUMO+1, LUMO+2 és

LUMO-3 palyara torténd gerjesztések Bl esetében a 6., B2-nél a 2., B3-nal az 5., B4 és

B5-nél pedig a 4. gerjesztett allapotban jelennek meg (2-6. Tablazat). Ezeket az

atmeneteket piros o*-gal jeloltem. (A tablazatokban a H a HOMO, az L a LUMO réviditése.)

2. Tablazat: B1 vizsgalt gerjesztett dllapotai

A [nm] f Gerjesztett Atmenet
(oszcillator er6sség) allapot
H-1->LUMO (63%)
237,55 0,0021 1 HOMO->L+1 (23%)
232,05 0,1678 2 HOMO->LUMO (93%)
213,69 0,0269 4 HOMO->L+2 (85%)
206,43 0,0715 6 H-1->L+1 o* (77%)
H-1->L+3 (47%)
192,68 0,0167 9 HOMO->L+6 (20%)
188,45 0,0173 10 HOMO->L+5 (55%)
3. Tablazat: B2 vizsgalt gerjesztett allapotai
A [nm] f Gerjesztett allapot Atmenet
(oszcillator erdsség)
287,27 0,1671 1 HOMO->LUMO (95%)
275,25 0,0001 2 HOMO->L+2 c* (35%)
225,60 0,0591 6 H-1->L+1 (47%)
215,01 0,0648 8 H-1->L+3 (42%)
214,61 0,0619 9 H-2->LUMO (56%)
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4. Tabldzat: B3 vizsgalt gerjesztett dllapotai

A [nm] f Gerjesztett allapot Atmenet
(oszcillator er6sség)
HOMO->L+1 (55%)
306,83 0,0011 1 H-1->LUMO (43%)
294,88 0,1303 2 HOMO->LUMO (83%)
266,03 0,0653 3 HOMO->L+2 (72%)
262,05 0,0962 4 H-1->LUMO (41%)
249,63 0,2141 5 HOMO->L+3 o* (48%)
H-1->L+1 (31%)
239,31 0,3936 8 HOMO->L+3 c* (25%)
5. Tablazat: B4 vizsgalt gerjesztett allapotai
A [nm] f Gerjesztett allapot Atmenet
(oszcillator er6sség)
342,20 0,4147 1 HOMO->LUMO (92%)
274,65 0,0337 4 HOMO->L+3 o* (42%)
HOMO->L+2 (35%)
268,65 0,1877 5 H-1->LUMO (32%)
H-1->L+1 (52%)
240,57 0,0726 10 H-1->L+2 (31%)
6. Tablazat: BS vizsgalt gerjesztett allapotai
A [nm] f Gerjesztett allapot Atmenet
(oszcillator erésség)
394,04 0,1297 1 HOMO->LUMO (98%)
280,62 0,0152 4 HOMO->L+3 o* (99%)
HOMO->L+6 (36%)
249,17 0,4709 8 HOMO->L+3 o* (32%)
237,75 0,6751 HOMO->L+6 (59%)

A Kasha-szabaly alapjan a magasabb gerjesztett allapotokbol a rendszer gyorsan az elsé
gerjesztett allapot legalacsonyabb vibracios szintjére keriil belsé konverzid révén, igy a
fotonemisszio a legalacsonyabb energiaji gerjesztett allapotbol torténik.3® Ez sszhangban
van korabbi kisérleti tapasztalatainkkal is. Ugyanakkor érdemes megvizsgalni az optimalt
szerkezetét is a kiilonb6zo gerjesztett allapotoknak, ezért elvégeztem ezeket a szamitasokat
is. A lokalis gerjesztéssel 1étrejovd gerjesztett allapotok esetében nem torténik jelentds
geometriai valtozas, ugyanakkor azon gerjesztett allapotok esetében, ahol a C-C lazito

jelleget hordozo palyara tortént gerjesztés (11. abra), kozel 50%-0s C-C kotés nyulast is

megfigyelhettiink a geometriai optimalas soran.
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11. abra: Bl alapadllapota (bal) és az optimalt 6. gerjesztett allapotanak szerkezete (jobb)

A szénen szubsztitualt szdrmazékok esetében mar leirt médon a C-C kotés a bor
szubsztitualt szarmazékok esetében is felszakad és a klaszter kinyilik.®%! Erdekes médon az
optimalt hatodik gerjesztett allapot (Se) B1 esetében és a masodik gerjesztett allapot (S2)
B2 esetében (ezek esetében nyilt fel a klaszter) alacsonyabb energiaszinten helyezkednek el,
mint az elsé gerjesztett allapotuk optimalt allapota (7. Tablazat). Ez felveti annak a
lehetdségét, hogy e két rendszer esetében megfigyelhetiink AIE jelenséget, amennyiben a

rendszer ezen az uton relaxalodik és nem torténik fotonemisszio.

7. Tablazat: B1-B5 vegyiiletek megfeleld gerjesztett allapotainak relativ energidi az elsé
gerjesztett dllapothoz képest (pl. Se — 6. gerjesztett dllapot)

B1Ss | B2S; | B3Ss | B4Ss, | B5S,
optimalt S; éllapothoz -11,45 | -4,22 +1,76 | +27,43 | +5,00

viszonyitott relativ energia
[kcal/mol]

1V. 1. Fotofizikai mérések

A fenti elméletiink kisérleti bizonyitdsa érdekében Bl vegyliletet szintetizaltam ¢és
vizsgaltam fotofizikai tulajdonsagait. A vegytiletet a szakirodalomban korabban mar leirtak,
azonban a publikéltak szerint nem sikeriilt megfelelden tiszta anyagot eldallitani.
Tobbszori oszlopkromatografias tisztitassal, valamint atkristalyositasi lépéssel viszont

sikeriilt tiszta terméket nyernem. A tisztitott vegyiilet abszorpcios spektrumat a 12. abra
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mutatja be.
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12. dbra: B1 abszorpciés spektruma THF oldészerben (¢ =10° M)
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13. abra: Bl emisszios spektruma THF oldészerben, 220 nm-en gerjesztve (¢ =10 M)

B1 emisszios spektrumat a 13. abra mutatja. Az emisszié maximuma 281 nm-nél talalhato,

ez 47 nm Stokes-eltolodasnak felel meg.

Az abszolut kvantumhatasfok meghatarozasat Dr. Zambo Daniellel végeztem el a HUN-
REN Energiatudomédnyi Kutatokdzpontban. A mintaeldkészitést ¢és a kisérletek
megtervezését én magam végeztem, viszont a késziilék és a mérési paraméterek beallitasat
egylittmiikodé partneriink csinalta. Hig oldatban Bl kvantumhatasfoka 0,01 alatti

(praktikusan 0), ami igazolja eredeti felvetésiinket, hogy a C-C kotés kinyilasaval a rendszer
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relaxalodik. Ezutan megvizsgaltam az aggregalt allapot viselkedését, 99% viz és 1% THF
rendszerben végeztiik a méréseket. A varakozasokkal ellentétben ekkor sem tapasztaltunk
mérhetd kvantumhatdsfokot, ami azt mutatja, hogy az anyag aggregalt allapotban is
hasonlé mddon tud relaxalddni, mint hig oldatban. Végiil megmértiik az anyagot szilard,

kristalyos formaban (14. abra).
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14. abra: B1 szildard formaban tortént kvantumhatdasfok mérése (240 nm-en tortént a
besugarzas)

Meglepd modon 8,05 %-os kvantumhatasfokot mértiink. Ezen adatok tiikrében
kijelenthetjiik, hogy kristdlyosodas indukalt emisszi6t mutat az anyagunk. Kontroll
vegyiiletként szintetizaltam B9-es vegytiletet is (15. abra), ami a megfelelé meta-karboran
analog. Miutan itt nincs karboran szén-szén kotés, ezért itt nem varhatunk aggregacid vagy
kristalyosodas altal indukalt emissziot.*® Méréseink megerdsitették az elméletiinket, miutédn

nem tapasztaltunk mérhetd kvantumhatasfokot a szilard B9 minta esetében.

IV. 2. Szubsztituens hatas vizsgalata

Miutan az egyes boratomok kiilonb6zd kémiai kornyezete kiilonbozd elektronikus
tulajdonsagokat hordozhat, a karboran-fenil konjugatum fotofizikai viselkedése attol is
fiigghet, hogy melyik boratomon helyezkedik el a szubsztituens. Ezek alapjan négy fenil-
szubsztitualt orto-karboran izomert (ezek koziil B1 a mar emlitett és eldallitott vegyiiletem)

kiilonboztetiink meg (15. abra).
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15. abra: A B-fenil-szubsztitudlt orto-karbordnok és a szintetizalt meta-karbordn (B9)

szerkezete

A 16. abra az orto-karboran négy kiilonbozd fenil-szubsztitudlt szarmazékdnak HOMO,
LUMO ¢s LUMO+3 molekulapélya-energiait mutatja be. B6 és B7 esetében a LUMO+3
palyakon figyelhetiink meg szén-szén lazitd jelleget. Ez esetenként szomszédos atomok
palyaival kombinalodhat, nem feltétleniil korlatozodik csupan két atomra. B8 esetében a

LUMO jelentds C-C lazito jelleggel bir, B1-nél pedig a LUMO+1 és a LUMO+3 is.
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16. dbra: A 9-fenil-szubsztitualt orto-karboranok fontosabb molekulapalyadi és

palyaenergiai

TD-DFT szamitasok alapjan (1-3. F. Tablazat) azt mondhatjuk, hogy mind a négy vegyiilet
esetében (B6, B7, B8, B1) megfigyelhetjiik a fentebb emlitett lazito jellegli palyara torténd
gerjesztést. Tovabba kiemelném azt az észrevételt is, hogy a négy vegyiilet nagy kiilonbséget
mutat a molekulapalydk osszetételében. Ez igazolja a feltevésiinket, miszerint nagyon is

fontos, hogy melyik boratomon szubsztitudljuk a karborant.

Miutan a poliaromds vegyiiletek tobbségével ellentétben a fenil csoport megfeleld
szubsztituensnek bizonyult az AIE aktiv B-szubsztitualt karboranok esetében, felmeriilt a
kérdés, hogy hogyan tudndnk finomhangolni a palyaenergidkat a fluorofor-szubsztitualt

karboran vegyiileteknél.
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A fluorofér fotofizikai tulajdonsagait kiillonb6zo elektrondondlo €s elektronszivo csoportok
befolyasolhatjak. 264" Ezt a jelenséget is vizsgalni kivantam kvantumkémiai
szamitasokkal, ahol a fenilgytirlire orto- és para-helyzetbe elektrondonalé (-OCHs, -

N(CHBa)2, -tBu) és elektronszivo (-NO2, -CF3) csoportokat helyeztem el (17. abra).

) BH
Q CcH
QB
OZN\é/NOZ MezN\é/NMez Meo\érwe Fac\érCFa tBu\é/tBu
NO, NMe, OMe CF3 tBu

17. abra: A szubsztituens hatas vizsgalatara hasznalt vegyiiletek
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18. dbra: A kiilonbozd elektrondondlo- és elektronszivo-csoportok hatdsa a
palyaenergidkra 9-fenil-orto-karboran esetében

A vizsgélt orto-karboran szarmazékok HOMO, LUMO energidit az 8. F. abran tlintettem
fel. A 18. abran lathatjuk, hogy amig az elektronkiildé (B10, B12, B14) csoportok a
fenilcsoporthoz képest novelik a HOMO és LUMO (ez egyediil B14 LUMO-ja esetében nem
igaz) energiaszintet, addig az elektronszivo csoportok (B16, B18) csokkentik ezeket az
értekeket. Az N,N-dimetil csoport noveli leginkdbb a HOMO és LUMO energidkat, ezt
koveti a metoxi, majd a terc-butil csoport. A két elektronszivd szubsztituens koziil a
nitrocsoport erésebb m-akceptor, igy jobban csékkenti a HOMO és a LUMO energiajat, mint

a trifluorometil-csoport.

A varakozasoknak megfeleléen mindegyik esetben a triszubsztitualt fenilcsoport erdsebb
hatast fejt ki, mint a monoszubsztitualt fenilcsoport (8. F. abra). Az elektrondonalo
csoportok esetében tipikusan a LUMO+1 és LUMO+2 palyak hordozzak a lazité jelleget,
amelyek energiaban kozel allnak a LUMO palyakhoz. Az elektronszivé csoportok esetében

viszont a lazitd palydk magasabb szinten helyezkednek el (LUMO+3, LUMO+4 és

crer
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jelentdsen lecsokkentik, vagyis a C-C lazitdo jelleget hordozé palya energiaszintje
magasabban lesz.

TD-DFT szamitasok (4-13. F. Tablazat) megmutattak, hogy az elektrondonald csoportok
eset¢ben (B10, B1l, B12, B14, B15) jelentés mértékben torténik gerjesztés a fentebb
emlitett lazito jellegli palyara, mig elektronszivo csoportok esetében ezzel ellentétes hatast
figyelhetiink meg. Osszességében az elektronszivo csoportoktol nem varjuk a lazité palyara

torténd gerjesztést a kvantumkémiai szamitasok alapjan.
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V. Osszefoglalas

Munkam soran arra kerestem a valaszt, hogy a korabban altalam szintetizalt vegyiiletek miért
nem mutattak aggregacid indukalt emissziot. Szamitdsaim megmutattak, hogy ezekben az
esetekben lokalis gerjesztés torténik. Ugyanakkor sikeriilt megmutatni, hogy fenil- és naftil-
szubsztitualt rendszerek esetében elképzelhetd AIE jelenség, koszonhetden annak, hogy a
karboran C-C kotésének felnyilasa jelentds energianyereséggel jar, igy a rendszer kdnnyen
relaxalodhat ezen az aton. Ahhoz, hogy ezt a felvetést kisérletileg is bizonyitsam, két fenil-
szubsztitudlt vegyliletet sikeresen eldallitottam, és az anyagokat karakterizaltam NMR
spektroszkopiaval. Bar aggregalt allapotban nem tapasztaltunk mérhet6é kvantumhatasfokot,
szilard kristalyos allapotban sikeriilt Bl esetében 8,05%-0s kvantumhatasfokot mérni,

Osszhangban varakozasainkkal.

V1. Kisérletek, modszerek

A laboratoriumban elvégzett preparativ 1épések egy részét Schlenk-technikaval végeztiik
nitrogén atmoszféraban. Ezekhez a reakciokhoz tiszta, szaritoszekrényben kihevitett
Schlenk-lombikokat hasznatunk. A hasznalt oldoszereket VWR-t6l rendeltiik. Az orto- és
meta-karborant Zhengzhou Yuanli Biological Technology Co., Ltd.-t8] rendeltiik. Az
oldészerek abszolutizalasat kutatocsoport-tarsaim végezték. A keresztkapcsolasi reakcioban

hasznalt Pd-katalizatort én allitottam el6 palladium-kloridbol.

Az abszorpcios spektrumokat Perkinelmer Lambda 25 Uv-Vis spektrométerrel mértiik. Az
NMR spektrumokat a Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék NMR laborjaban végezték

Bruker Avance 500 multinuklearis NMR spektrométerrel.
Hasznalt szoftverek

Az abrak készitéséhez a ChemDraw Ultra 12.0 4llt a segitségiinkre,*® az NMR spektrumok

kiértékeléséhez a MestReNova programot,®® a TD-DFT szamitasok elvégzéséhez a
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Gaussian16 programcsomagot,® a szamitasok vizualizalaséhoz az IQmol és a Molden

programokat hasznaltuk.

V1. 1. Kisérletek részletes leirasa

A fenilcsoport és a karboran 6sszekapcsolasahoz a két prekurzort (fenil-magnézium-bromid

¢és 9-jodo-orto-karboran) el6 kellett allitanom.
Orto-karboran jodozasa

Mark Alexander Fox doktori értekezésében receptet irt le a karboranok nitraloelegyben valo
jodozasara.l® Ezt a receptet a konverzid javitasa érdekében Kis mértékben modositottuk (5%

jodfelesleg, 10% savkeverék felesleg).

2 g (13,9 mmol) o-karborant feloldottam 60 ml jégecetben vizfiirdével 50 °C-on kevertetve
¢s 1,85 g (7,3 mmol, 1,05 ekv.) elemi jodot raktam a gomblombikba. 12 ml 1:1
térfogataranyu cc. salétromsav és cc. kénsav elegyet csepegtettem az elegyhez 1 ml/perc
gyorsasaggal. Barna jodgozt figyeltem meg az oldat felett, a gbz 3-4 6ra utan kitisztult, ekkor
allitottam le a reakciot. A szuszpenzidt 350 ml vizre Ontdttem, ennek hatdsara kivalt egy
halvanyrozsaszin csapadék, amelyet livegsziiron leszilirtem és vizzel mostam. A kapott
terméket Orativegre kapartam és hagytam szaradni. A szaradas utan fehér anyagot kaptam (a

jod elszublimalt), amely *H NMR alapjan 94%-ben a kivant terméket tartalmazta.

A meta-karboran jodozasa hasonld koriilmények kozott tortént, annyi kiilonbséggel, hogy
kétszeres nitraloelegy mennyiséget hasznaltam az eldirt recept alapjan és 60-65 °C-on
refluxhiitével végeztem a reakciot. Ez a reakcid is sikeresen végbement, 92% tisztasag

terméket kaptunk.

Ezt kovetden a fenil-magnézium-bromid készitése, majd a keresztkapcsoldsi reakcio
kovetkezett.?%?! Ezeket a reakcidlépéseket inert atmoszféraban Schlenk-lombikokban

végeztem. A reakcid sémajat a 19. abra mutatja be.
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19. dbra: B1 laboratoriumi szintézise

297 mg (12,22 mmol, 5,5 ekv.) magnéziumforgacsot, és egy keverémagot tettem egy
Schlenk-lombikba, majd elvégeztem a vakuumozast, és a nitrogénaramot elinditottam. 10
ml abszolutizalt THF-et (tetrahidrofuran), majd 1,2 ml brémbenzolt (p = 1,5 g/ml, 11,46
mmol, 5,1 ekv.) pipettaztam lassan a lombikba és a kevertetést elinditottam
szobahdmérsékleten. A reakcidelegy 10 perc alatt fokozatosan soOtétiilt, sargabol
sargasbarna, barna, majd s6tétbarna szinii lett. A reakcié hevességét a lombik hdmérsékletén
is jol lehetett érezni, hiszen a reakcid exotermitasa miatt jelent6s hdmennyiség szabadult fel.
A reakciot a besotétiilése utan 1,5-2 oraig hagytam lejatszodni. Ek6zben egy masik Schlenk-
lombikba egy keverdmagot, illetve 600 mg (2,22 mmol) 9-jodo-orto-karborant mértem. 10
ml THF hozzaadasa utan itt is meginditottam a kevertetést szobahdmérsékleten. A Grignard-
elegyet lassan atpipettaztam a masodik lombikba, majd hozzaadtam 156 mg (0,2 mmol, 0,1
ekv.) palladium-katalizatort é¢s 42 mg (0,2 mmol, 0,1 ekv.) réz(I)-jodid kokatalizatort is. A
reakcioelegyet olajfiirdoben refluxaltattam 60-65 °C kortil. A reakcio sotétbarnas szinrdl par
perc alatt befeketiilt. A reakciot 4-5 oran keresztiil hagytam lejatszodni. Az elegyet 120 cm?
1:1 higitdst sosavra Ontdttem, aminek hatisara elvalt a vizes és a szerves fazis, majd
haromszor 50-50 ml etil-acetattal extrahaltam. Szilard magnézium-szulfattal szaritottam az
oldatot, ezt lesziirtem redds szlirdn, majd roticids vakuumbeparloval bepéroltam az
oldatot. A meta- karboran keresztkapcsolasi reakciojat és feldolgozasat pontosan ugyanugy
végeztem, mint az orto-karbordnét. A nyerstermékek oszlopkromatografias tisztitasat

viszint kiilon targyalom, hiszen ezeket eltéré modon végeztem a két anyag esetén.
B1 tisztitasa

A beparolt nyerstermék olajos allag volt, ezért szilikagélre paroltam. 9:1 hexan:etil-acetat

eluenseleggyel kezdtem az oszlopkromatografias 1épést, és ahogy az elsé anyag elualodott
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(VRK-val kovetve), 7:1-re noveltem az eluens erdsségét. Az egyik frakciobol B NMR
mintat adtunk le, amely megmutatta, hogy valoban tartalmazza a terméket. Hosszas
probalkozasok utan sikertilt etil-acetatbol kristalyos anyagot kinyerni, amely még nem volt
elég tiszta. Hexanos forralas, majd lehtités utan sz€p csillogd fehér kristalyok valtak ki. 127,3
mg tiszta terméket sikeriilt eldallitani, ez 26%-o0s termelésnek felel meg. A tiszta anyagot

H,3C, 1B és !B {*H} NMR spektrumokkal karakterizaltam (20., 22. abra, 4-5. F. abra)
B9 tisztitasa

A szilikagélre parolt anyag oszlopkromatografias tisztitasat hexan/etil-acetat eluenselegyben
végeztem. Gradiens moddszert hasznaltam, eleinte tiszta hexdnban probaltam az apolaris
melléktermékeket elualni, majd 19:1-re , illetve 9:1-re ndveltem a hexan:etil-acetat aranyt.
Az oszlopkromatografids tisztitdst VRK-val kisértem. Ezzel sikeresen eludltam a terméket,
amelyet a frakcio B és 'H NMR-jével igazoltunk.Viszont a kivéant tisztasig még nem volt
meg, ezért preparativ vékonyréteg-kromatografiaval (Kieselgel 60 F-254) 9:1 aranyt
eluensben probalkoztam tovabbi tisztitdssal. Ezt a 1épést tobbszor meg kellett ismételni
(azonos eluensarannyal), de végiil sikeriilt elérni a kivant tisztasagot. 48,7 mg terméket
sikeriilt el6allitani, ami 10%-0s termelésnek felel meg. A tiszta anyagot 'H, 13C, !B ¢és 'B
{*H} NMR spektrumokkal karakterizaltam (21., 23. abra, 6-7. F. abra)

V1. 2. NMR spektrumok

Ebben az alfejezetben néhany NMR spektrumot fogok bemutatni B1 és B9 termékekrol.

A szubsztitualt karboranvegyiileteknél leginkabb a proton és a !B spektrumokrol érdemes
beszéIni. A keresztkapcsolési reakcié sikerességét a reakcidelegybél vett mintank *B{*H}
NMR-je segitségével ellendriztiik. A kapcsolas esetében a kiindulasi anyaghoz (9-jodo-
karboran) képest jelentés kémiai eltolodas novekedést lehet megfigyelni, az aril-kapcsolt
boratom jele orto-karborannal 7-8 ppm kozé eshet (20. abra), ameddig a kiindulasi
anyagnal -1 ppm koriil van a legmagasabb kémiai eltolodasu jel (ezt a jelenséget korabbi
TDK dolgozatomban részletesen diszputaltam*'). Ez alapjan azt is lathattuk, hogy maradt-e
kiindulasi anyagunk, azonban ezt nem figyeltik meg. A meta-karborannal (21. abra) is
érvényesiil ez a hatés, itt viszont mindegyik jel alacsonyabb eltolodasnal figyelhetd meg, igy
az aril-kapcsolt boratom jele kb. 0 ppm koriil jelenik meg. A dolgozatban bemutatott

spektrumok a feldolgozott és tisztitott termékekrdl felvett CDClz oldoszeres spektrumok.
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20. dbra: B1 B {*H} NMR spektruma CDCl3 oldészerben 500 MHz-en
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21. abra: B9 1B {*H} NMR spektruma CDCls oldészerben 500 MHz-en

A 22. abran, a B1 proton NMR spektrumaban az 1,7-3,0 ppm-ig terjed6 elnytlo jelek
Osszessége a karboran BH jeleknek felel meg, ezekbdl nem nyeriink informéciot a termék
szerkezetérdl. A 7,26-7,42 ppm kozé esé jelek a fenilcsoport 6t darab aromas CH jelei,
amelyek a megszokott monoszubsztitualt benzolgytir(i mintazatat veszik fel. Az érdekesség
a 3,5 és 3,6 ppm-nél megjelend két jel, amelyek a karboran gytirlin 1évé CH jelek. Fontos
megjegyezni, hogy a monoszubsztitualt orto-karboran aszimmetriaja miatt valnak kiilon
ezek a jelek. Ezzel ellentétben B9 esetében (23. abra) a monoszubsztitualt meta-karboran
szimmetrikus, igy egy jelet ad 3,04 ppm-nél kettd integrallal. A 3C NMR-nél is hasonl6
okokbdl az orto-izomernél kettd, a meta-izomernél egy karboran C jel figyelhetd meg.

Az NMR adatok a fliggelékben talalhatok, a 3C és !B spektrumokat a 4-7. F. abran

mutattam be.
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22. dbra: B1 *H NMR spektruma CDCls oldészerben 500 MHz-en
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23. dbra: B9 *H NMR spektruma CDCls oldészerben 500 MHz-en
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VII. Fuggelek

VII. 1. Alkalmazott kvantumkémiai szamitasok

Minden rendszert ®B97X-D/Def2-TZVP szamitasi szinten optimaltam. Csoportunk korabbi
munkai megmutattak, hogy a kiilonb6zé DFT funkcionélok nagyon hasonlé eredményeket
adnak karboran rendszerek kozti energiakiilonbségekre, altalaban 1-2 kcal/mol az eltérés
(teszt reakcioként az o-karboran m-karboran izomerizacio reakcid energidjat vizsgalta a
csoport kiilonbozo szubsztituensekkel). A vizsgalt DFT eredmények az LNO-
CCSD(T) eredményektdl szintén 1-2 kcal/mol eltérést adnak. ®B97X-D funkcionalra azért
esett a valasztas, mert a nagyméretli csoportok miatt a diszperzios kdlcsonhatasok szerepe
nem biztos, hogy elhanyagolhat6. TD-DFT szamitasokhoz B3LYP funkcionalt alkalmaztam
6-31G* bazissal. Ennek az volt az oka, hogy ez a funkcional j6 egyezést ad a fotofizikai
adatokkal, amit jol demonstral, hogy szamos mas csoport is e funkcionalt hasznalta hasonlo

rendszerek leirasara.3*3%53-58

1. F. Tablazat: B6 vizsgalt gerjesztett allapotai

f
A [nm] (oszcillator Gerjesztett Atmenet
ersség) allapot

H-1->LUMO (57%)
230,91 0,0021 1 HOMO->L+1 (35%)
210,29 0,1443 2 HOMO->LUMO (73%)

H-1->L+1 (47%)

196,73 0,1852 4 H-1->L+2 (37%)
183,37 0,1225 6 H-1->L+3 o* (28%)
183,07 0,0544 7 H-1->L+3 o* (38%)

H-1->L+3 o* (33%)
182,08 0,1041 8 HOMO->L+4 (32%)

H-4->LUMO (22%)
175,24 0,2113 10 HOMO->L+4 (20%)
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2. F. Tablazat: BT vizsgalt gerjesztett dllapotai

f
A[nm] | (oszcillator Gerjesztett Atmenet
ersség) allapot
H-1->LUMO (43%)
232,86 0,007 1 HOMO->L+1 (27%)
217,65 0,1243 2 HOMO->LUMO (69%)
203,74 0,0773 4 HOMO->L+1 (47%)
19346 | 0,1202 7 H-1->L+3 o* (35%)
190,28 | 0,0796 8 H-1->L+3 o* (54%)
HOMO->L+4 (23%)
180,46 | 0,166 9 H-1->L+6 (22%)
H-1->L+4 (36%)
179,56 0,1451 10 HOMO->L+6 (25%)
3. F. Tablazat: B8 vizsgalt gerjesztett dllapotai
f Gerjesztett ’
A [hm] (oszcillator allapot Atmenet
erésség)
H-1->LUMO (36%)
HOMO->L+2 (19%)
234,72 0,0011 1 HOMO->L+1 (18%)
HOMO->LUMO c* (35%)
HOMO->L+1 (29%)
220,25 0,1101 3 H-1->L+1 (26%)
215,99 0,1075 4 H-1->L+1 (47%)
201,86 0,0676 6 H-1->L+2 (63%)
19830 | 10,0794 7 HOMO->L+3 (44%)
18824 | 0,0517 9 HOMO->L+6 (30%)
4. F. Tabldzat: = B10 vizsgalt gerjesztett dllapotai
f
A [nm] | (oszcillator Gerjesztett Atmenet
erdsség) allapot
295,77 0,2739 1 HOMO->LUMO (98%)
271,53 0,0401 2 HOMO->L+1 o* (49%)
223,93 0,0843 7 H-1->LUMO (54%)
HOMO->L+6 (63%)
221,35 0,1867 8 H-1->LUMO (27%)
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5. F. Tablazat: B11 vizsgalt gerjesztett dallapotai

f
A[nm] | (oszcillator Gerjesztett Atmenet
ersség) allapot
297,20 0,2202 1 HOMO->LUMO (91%)
272,01 0,0369 3 HOMO->L+1 c* (81%)
254,82 0,0636 7 H-2->LUMO (73%)
H-1->L+2 (47%)
250,04 0,0547 8 HOMO->L+3 (33%)
244,43 0,0502 9 HOMO->L+4 (47%)
6. F. Tablazat: B12 vizsgalt gerjesztett dllapotai
f
A [nm] | (oszcillator Gerjesztett Atmenet
erdsség) allapot
259,20 0,0756 1 HOMO->LUMO (92%)
249,23 0,0182 2 HOMO->L+1 o* (54%)
HOMO->L+2 (61%)
240,76 0,2006 3 HOMO->L+1 o* (30%)
HOMO->L+6 (46%)
198,47 0,13 10 H-1->L+3 (31%)
7. F. Tablazat: B13 vizsgalt gerjesztett dllapotai
f
A [nm] | (oszcillator Gerjesztett Atmenet
erdsség) allapot
270,45 0,1737 1 HOMO->LUMO (93%)
249,69 0,0568 2 H-1->LUMO (64%)
241,06 0,0009 3 HOMO->L+1 o* (97%)
HOMO->L+3 (40%)
226,03 0,064 5 H-1->LUMO (27%)
8. F. Tablazat: B14 vizsgalt gerjesztett dllapotai
f
(oszcillator Gerjesztett
A [nm] erdsség) allapot Atmenet
240,97 0,1666 1 HOMO->LUMO (67%)
H-1->LUMO (38%)
240,69 0,0786 2 HOMO->LUMO (28%)
220,04 0,0631 4 HOMO->L+2 (56%)
208,35 0,0572 6 H-1->L+1 o* (81%)
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9. F. Tablazat: B15 vizsgalt gerjesztett dllapotai

f
A [nm] | (oszcillator Gerjesztett Atmenet
erdsség) allapot
286,74 0,1304 2 HOMO->LUMO (65%)
271,90 0,0372 3 HOMO->L+1 (72%)
24753 | 0,035 5 HOMO->L+2 o* (57%)
232,39 0,0427 7 HOMO->L+4 (69%)
218,48 0,079 10 H-1->L+3 (49%)
10. F. Tablazat: B16 vizsgalt gerjesztett allapotai
f
A [nm] | (oszcillator Gerjesztett Atmenet
erésség) allapot
225,21 0,2679 2 HOMO->LUMO (87%)
198,39 0,121 6 H-1->L+1 (54%)
H-1->L+4 (48%)
190,71 0,0313 8 HOMO->L+3 c* (22%)
183,11 0,0902 10 H-1->L+5 (53%)
11. F. Tablazat: B17 vizsgalt gerjesztett allapotai
f
A [nm] | (oszcillator Gerjesztett Atmenet
erdsség) allapot
230,34 0,2568 2 HOMO->LUMO (90%)
201,34 0,1494 3 HOMO->L+1 (48%)
194,82 0,129 5 HOMO->L+2 (51%)
H-1->L+1 (34%)
191,26 0,1775 7 HOMO->L+3 o* (2%)
12. F. Tablazat: B18 vizsgalt gerjesztett dallapotai
f
A [nm] | (oszcillator Gerjesztett Atmenet
erdsség) allapot
263,40 0,4224 4 HOMO->LUMO (95%)
209,21 0,0275 6 HOMO->L+1 (92%)
H-4->LUMO (50%)
199,66 0,044 9 LUMO->L+4 o* (2%)
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13. F. Tablazat: B19 vizsgalt gerjesztett allapotai

f
A [nm] | (oszcillator Gerjesztett Atmenet
erdsség) allapot
312,76 0,0105 2 HOMO->L+1 (39%)
296,24 0,0094 4 HOMO->LUMO (74%)
273,40 0,0097 7 H-3->L+2 (36%)
271,32 0,1682 8 H-1->LUMO (84%)

LUMO
-0,22

5% LUMO+1
0,19

E[eV]

N

1 2
LUMO
0,16 —

LUMO
-0,90

_ﬂ_ HOMO
5,82

HOMO

6,72

LUMO —
0,93 LUMO

-1,39

4+ -

HOMO -5,36

-5,77

LUMO
-1,55

_ﬂ_

HOMO
-5,25

_ﬂ_

HOMO
-8,63

1. F. abra: A karboran fontosabb molekulapdlydi, palyaenergidai és az aromds vegyiiletek

palyaenergidi
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C1 C2

. — &% LUMO+5
e ® +
oo 6 LU(I)V;? 2 &% LUMO+3 0,44
i 0,14
LUMO
-1,03 —
LUMO LUMO
-1,61 -1,66
HOMO HOMO
1| -6,31 -6,29
HOMO
-7,27

5% LUMO+6
0,52

LUMO
-2,04

HOMO
-5,85

5% LUMO+4
0,19

LUMO
-2,29

HOMO
-5,71

2. F. dbra: A szén szubsztitualt karboranok lazito palydi és fontosabb pdlyaenergiai
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E[eV]

0% LUMO+3 S
0,00 == 0.49 . — 0* LUMO+3 5% LUMO+3 5% LUMO+3
? 0* LUMO+2 0,16 0.08 0.08
E— 2 2
0,00
LUMO JE— —
-0,44 LUMO LUMO —_—
-0,82 -
’ -0,84 LUMO —
-1,33 -1,47

4.l_ + HOMO
HOMO A

‘ HOMO HOMO 5,12
+ 5,52 5,50
HOMO
-6,31

3. F. dbra: A bor-szubsztitualt karboranok lazito palyai és fontosabb pdlyaenergidi

VIl. 2. NMR

B1 NMR adatok

'H NMR (500MHz, CDCls, ppm): 6 7,42 (d, 2H); 7,26-7,27 (dd, 3H); 3,60 (s, 1H); 3,50
(s, 1H).

13C NMR (500MHz, CDCls, ppm):  132,4 ; 127,4 ; 127,3 ; 53,2; 48,9.
1B NMR (500 MHz, CDCls, ppm): & 7,18 (s, 1B); -2,61 (d, 1B); -9,14 (d, 2B); -14,2 (d,
2B); -14,8 (d, 2B); -15,9 (d, 2B).

1B{H} NMR (500 MHz, CDCls, ppm): & 7,18 (s, 1B); -2,61 (s, 1B): -9,14 (s, 2B); -
14,2 (s, 2B); -14,8 (s, 2B); -15,9 (s, 2B).

B1 NMR spektrumok
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4. F. dbra: B1 *3C NMR spektruma CDCls oldészerben 500 MHz-en
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5. F. dbra: B1 'B NMR spektruma CDCls oldészerben 500 MHz-en

B9 NMR adatok
'H NMR (500MHz, CDCls, ppm): 7,55 (d, 2H); 7,29 (dd, 3H); 3,04 (s, 2H).

13C NMR (500MHz, CDCls, ppm): 5 133,2 ; 127,6 ; 127,4 ; 54,2.
B NMR (500 MHz, CDCls, ppm): & -0,05 (s, 1B); -7,00 (d, 2B); -10,1 (d, 1B); -13,5
(d, 2B); -14,3 (d, 2B); -17,9 (d, 1B); -20,3 (d, 1B).

LB{1H} NMR (500 MHz, CDCI3, ppm): & -0,05 (s, 1B): -7,00 (s, 2B); -10,1 (s, 1B); -
13,5 (5, 2B); -14,3 (s, 2B); -17,9 (s, 1B); -20,3 (s, 1B).

B9 NMR spektrumok
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6. F. dbra: B9 3C NMR spektruma CDCls oldészerben 500 MHz-en
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8. F. dbra: Fenil-orto-karbordn szubsztituens hatasdanak vizsgalata



VII. 3. XYZ geometriak

Az alabbiakban a dolgozatban optimalt rendszerek energidit és Xyz geometriait irtam le.

karboran

E (oB97XD/def2TZVP): -332.125941
C 0.005142 -0.027740 0.010893
0.004191 -0.020471 1.724642
1507599 -0.019141 0.785347
1.237202 -0.928045 -0.717415
-0.438504 -1.506093 -0.731730
-1.154248 -1.458872 -1.668992
-1.056778 -0.973324 0.774177
-0.650749 -2.609162 0.639594
0.901005 -2.734811 1.486450
0.860808 -2.609749 -0.291304
2.069177 -1.694612 0.646798
1.301198 -1.130887 2.153472
-0.379988 -1.699946 2.142102
-2.083466 -0.644002 0.759623
1.893039 -0.976236 3.168453
1.138242 -3.505854 -1.015439
3.227249 -1.941230 0.588340
1.209994 -3.737493 2.038289
-1.531182 -3.396927 0.579726
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1.689382
2.140095
-0.445236

-1.080750
-0.395459

ITIT IT T

1

-0.529169
0.980235
0.925079

-1.887765
0.859086

-1.735135
0.761408
2.270725

3.076464
-0.453664

E (wB97XD/def2TZVP): -232.246593

C -0.002983
0.011612
1.219476
2.414057
2.399567
1.190751

-0.921069
1.230589
3.357495
3.331589
1.180884

-0.946358

ITITITIITTOOOOO

N

0.000000
0.000000
0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000

0.033516
1.421264
2.102643
1.396504
0.009685
-0.672210
1.971434
3.185435
1.928002
-0.541624
-1.755025
-0.498125

E (0B97XD/def2TZVP): -385.886296

-0.007864
0.019188
1.204215
2.425645
2.432035
1.220300

-0.920685
1.210900
3.359896
3.369426

-1.219600

-1.213209
0.008221
1.193248

-2.156990

-2.147460
0.001535
2.133120

TIITITOOOOIIIITIOOOOOON

w

0.000000
0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000000

0.004540
1.419351
2.096147
1.390954
0.026292
-0.704540
1.959120
3.178786
1.938063
-0.517777
-0.726292
-2.090954
-2.796147
-2.119351
-0.182223
-2.638063
-3.878786
-2.659120

E (0B97XD/def2TZVP): -539.529734

0.041258
0.080342
1.251428
2.500128
2.510948
1.246134
-0.859334
1.271048
-1.189452
-1.239106
-0.047425

OO0OOIITOOOOOO

-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

-0.037671
1.394396
2.057965
1.355771

-0.055001

-0.771685
1.934030
3.141435

-0.718368

-2.087764

-2.821108
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1.163994
-2.104595
-2.192489
-0.079670

2.066329
3.716413
4.916798
4.933735
3.757967

3.688396

5.846465

5.878707

3.804982

ITITITOOOOIIIIO

S

0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000

-2.176127
-0.137784
-2.600486
-3.903277
-2.771312
2.061827
1.400981
0.001891
-0.706077
3.145257
1.955516
-0.526412
-1.785996

E (0B97XD/def2TZVP): -615.759429

0.025198
0.058082
1.224822
2.484618
-0.884403
1.233112
-1.170025
-1.164471
0.031498
1.249686
-2.109941
-2.102396
0.028757
3.702267
4.898635
4.904800
3.709262
2.483558
3.705441
5.836041
2.509693
3.676346
2.501743
5.844389

4.619154
1.250819

OI T ITOOIITOOO0O0O0OO0OIITIITOOOOIIOOOON

5

-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

0.000000
0.000000

-0.003266
1.432930
2.106260
1.416674
1.967708
3.189940

-0.719289

-2.104190

-2.801903

-2.124646

-0.180056

-2.644968

-3.885514
2.093630
1.395982

0.011337

-0.704548
0.001587
3.177249
1.937706

-2.814052

-2.140696

-3.897751

-0.528215

-2.674775
-0.709824

E (0B97XD/def2TZVP): -539.519147

-0.018094
-0.003987
1.187883
2.428919
2.414961
-0.945675

TOOOOO

0.000000
0.000000
0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000

0.016992
1.408108
2.124890
1.414567
0.023993
1.946593
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TOIOITOIIIITOOOOOIO

C1

1.216496
3.356354
-1.233162
-1.217272
0.016791
1.194442
1.222767
-2.172653
-2.146874
0.009362
2.136173
2.393869
0.274706
2.401695
3.628153
4.557938
3.644231
4.583509

0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000

3.551359
-0.515006
-0.729986
-2.086620
-2.792750
-2.119072
-0.693056
-0.189808
-2.641583
-3.875382
-2.655334
4.224785
4.087509
5.307425
3.518452
4.073007
2.162144
1.621591

E (0B97XD/def2TZVP): -563.178237

ITIITITITOOOOOIIIIIIIIIIOON®WOOWOIWOIO®EI®EO

@]
(N

0.065579
0.035625
1.555042
1.293303
-0.392613
-1.089086
-1.066687
-0.650878
0.878553
0.875681
2.086694
1.301617
-0.389103
-2.501629
1.871502
1.141474
3.240295
1.149346
-1.536913
1.767966
2.202861
-0.401904
-1.098161
-0.273425
-3.452129
-4.784805
-5.188209
-4.246799
-2.912844
-3.149476
-5.510052
-6.230116
-4.547499
-2.204484

-0.028712
-0.008150
-0.046151
-0.955112
-1.494713
-1.437197
-0.930113
-2.581877
-2.739016
-2.622484
-1.731276
-1.143752
-1.673449
-0.487358
-0.996444
-3.529939
-2.001898
-3.746664
-3.361473
-0.565584
0.943726

0.948843
-1.843858

0.870491
-1.267699
-0.892835
0.265907

1.046941
0.673004
-2.173911
-1.512756

0.558417

1.954320

1.304969

-0.005363
1.702774
0.794155

-0.707585

-0.753276
-1.704420
0.737357
0.616905
1.493177

-0.282948
0.672573
2.159977
2.117168
0.718889
3.188733

-0.997573
0.635741
2.056449
0.540069

-1.718943
0.775040
2.237694
3.048197

-0.489698
1.368569
1.373176
0.729485
0.080214
0.074655
1.873909
1.884049
0.733494

-0.427201

-0.442577

47



E (0B97XD/def2TZVP): -716.806468

C
B
B
B
B
H
C
B
B
B
B
B
B
C
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
C
Cc
Cc
C
C
C
C
H
H
H
C
H
H
Cc
H
H

C3

0.034279
0.062995
1.549389
1.287605
-0.364656
-1.094688
-1.037512
-0.489866
1.079547
0.997313
2.187199
1.423618
-0.226362
-2.500060
2.019618
1.288429
3.353484
1.435414
-1.292655
1.686394
2.122363
-0.406621
-0.841535
-0.357167
-3.535291
-4.872157
-5.164759
-4.171586
-2.852268
-3.344857
-5.925149
-6.190200
-4.379975
-2.110684
-4.382136
-2.366041
-4.184628
-5.693904
-6.926979
-6.507800

-0.048941
-0.038046
0.029117
-0.883097
-1.527701
-1.511843
-1.030580
-2.643608
-2.702401
-2.572737
-1.615036
-1.087466
-1.725408
-0.617897
-0.911907
-3.458479
-1.809920
-3.694571
-3.503890
-0.454355
1.063883

0.886520
-1.935233

0.833788
-1.380119
-0.887116
0.312815

1.013026
0.539259
-2.595361
-1.599754

0.660147

1.934311

1.140409
-3.259122
-3.025217
-4.182935
-2.762169
-1.193656
-3.297749

0.007635
1.709125
0.743776
-0.752217
-0.733741
-1.660273
0.793599
0.625798
1.442595
-0.330009
0.585640
2.105599
2.131010
0.797923
3.114941
-1.061810
0.500780
1.985878
0.543038
-1.780485
0.709646
2.272504
3.115303
-0.461522
1.446629
1.381606
0.699172
0.094242
0.150979
2.154472
2.003514
0.668209
-0.433247
-0.348908
2.743331
2.242848
3.271871
2.672588
1.932767
3.143837

E (wB97XD/def2TZVP): -870.448749

OO WTTTOIT®OTIETO

-0.374685
-0.015836
1.187712
0.889067
-0.519363
-1.393090
-0.995008
-0.105938
1.548341
1.108717
2.172791
1.602131
0.186350
-2.480115

-0.474668
-0.046062
0.081538
-1.203035
-2.136864
-2.493158
-1.398104
-2.882458
-2.436243
-2.759493
-1.389554
-0.678690
-1.607985
-1.389627

-0.095512
1.531655
0.239766
-0.946536
-0.411972
-1.121156
1.097768
1.130942
1.547214
-0.144397
0.257803
1.786712
2.324165
1.413311
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ITIIITIOITOOIITIOOOOOIOOOOOIIIIIIIIT

C4

2.314002

1.462790

3.314178

2.228733
-0.650363

0.976128

1.478591
-0.547746
-0.213754
-2.953236
-4.335232
-5.285026
-4.809290
-3.417948
-2.270553
-4.746261
-6.645640
-5.721458
-3.035269
-5.312761
-6.780950
-6.041749
-3.948894
-6.076389
-3.992023
-6.389469
-7.031527
-3.602906
-1.999405
-1.075245
-7.413699
-8.085010

-0.140089
-3.723250
-1.362393
-3.179712
-3.886963
-0.963537
1.168447
0.881230
-1.723623
-2.490488
-2.724197
-1.796314
-0.565345
-0.326903
-3.268298
-3.905770
-2.099648
0.432551
0.955790
1.644215
0.251908
2.390930
1.915498
-4.171593
-4.605531
-5.081710
-3.258715
2.887087
1.240493
0.139876
-1.420949
-3.466817

2.566589
-0.736735
-0.061638

2.172165

1.424427
-2.101985
-0.126941

2.026855

3.431472

2.039936

2.289180

1.838030

1.233294

1.069434

2.345273

2.932455

2.030928
0.845148
0.622111
0.356127
0.949065
0.069849
0.270719

3.118540

3.272020

3.613316

2.655956
-0.057551
0.602318
-0.631153

1.689942

2.792867

E (0B97XD/def2TZVP): -946.679337

WTTTITITOOOOOOOOOOOOOOOOO

0.077440
0.071500
1.263683
2.490727
2.483315
1.271906
3.724821
4.884415
4.920098
3.721486
1.296023
2.453531
3.740577
4.991214
6.141737
6.115754
5.224656
4.276592
5.269234
5.626727
4.855805
6.584689
6.841378

-0.389113
-0.279169
-0.114641
-0.058781
-0.156401
-0.325367
-0.072942
0.097527
0.183689
0.096086
0.041114
0.177011
0.162194
0.236263
0.373664
0.359412
0.153858
1.123028
1.401511
-0.172837
-1.432864
-1.129761
0.623761

0.182183
1.560700
2.262549
1.566862
0.153214
-0.514180
-0.558262
0.100617
1.531879
2.277061
3.681444
4.355596
3.703779
4.360096
3.588494
2.213450
5.857513
6.924377
8.344162
9.094513
8.119341
7.938149
8.075875
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I I T I I ITIIIIIIIIIIIIIIWTOII®

C5

6.003955
6.809071
5.596065
4.152379
4.040352
5.125108
2.976790
5.555563
6.340208
7.727622
3.437655
7.851510
7.396480
4.327598
3.284801
5.744102
7.094445
7.040070
0.355993
2.383709
5.821982
3.707255
-0.862705
-0.853668
1.274819

1.412624
-0.145728
-1.424156
-0.590762

0.122945

2.404782

0.157621
-2.328536

2.359142
-0.258624

1.800428

1.079012
-1.933576
-2.432301
-1.005724
-0.298900

0.485639

0.463168

0.075289

0.367570

0.167599
-0.144715
-0.316642
-0.519135
-0.404476

6.725450
6.489610
6.508210
6.835694
8.365154
8.958735
8.882967
5.750732
6.100253
5.758871
6.450250
8.498396
8.254215
8.468892
6.355291
10.267486
4.079206
1.658857
4.219403
5.410507
-0.437425
-1.639098
2.108070
-0.354161
-1.594741

E (wB97XD/def2TZVP): -870.422122

TITOWWWTTITITITITITITOOOOOOOOOOOOOOO

0.026846
0.027672
1.248340
2.507180
2444131
1.264444
1.215407
2.378147
3.650819
3.704764
4.772065
4.654374
3.404914
2.300488
4.961256
4.876933
6.079438
7.679911
7.451563
6.448817
5.718080
6.493486
7.689346
6.849029
5.114263
6.128919
6.531474
5.890199

0.001687
-0.010462
-0.013254
-0.086596
-0.023327

0.029587

0.059156

0.221980

0.178043
-0.160660

0.549995

0.809340

0.716975

0.449420
-0.763091
-1.851440
-3.112860
-2.335790
-0.589099
-1.752374
-0.287690
0.039910
-1.232116
-2.786692
-2.491867
-1.353808

1.104472
-4.217201

0.015137
1.367910
2.106011
1.424670
-0.003259
-0.672157
3.487013
4.218745
3.559985
2.182405
4.373085
5.701018
6.359464
5.624990
1.554355
0.208904
0.490970
0.546752
0.301425
-0.589758
0.089411
1.632797
1.933132
2.042364
1.829251
2.562936
2.136587
0.104050
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8.255544
8.667642
6.532275
5.268036
8.569721
7.163745
4.268836
3.839033
5.955765
0.260235
1.320283
3.334761
1.273686
-0.902576
-0.901139
3.349967
5.732002
5.529611

I T I I ITITIIIIIITITIIITITITT

Bl

0.114617
-2.895373
-1.885001

0.634240
-0.977728
-3.568151
-2.991777
-2.057521
-1.216591
0.049533
0.427903
0.901295
0.108234

0.019871

0.008881
0.042458
0.723260

1.121020

-0.211943
0.204823
-1.765311
-0.496453
2.682054
2.873318
2.483847
-0.304903
3.614095
3.999413
6.085844
7.423207
-1.751774
-0.538778
1.925056
-0.576035
3.919446
6.256919

E (oB97XD/def2TZVP): -563.189214

0.010226
0.036935
1.524193
1.218921
-0.464004
-1.193647
-1.052050
-0.671906
0.894631
0.824563
2.056190
1.322209
-0.365798
-2.074171
1.930591
1.081724
3.209493
1.312341
-1.559707
1.665491
2.172339
-0.393719
-1.057814
-0.384390
2.380504
2.761292
2.076438
1.010535
0.636369

OO0OO0OO0OO0O0OIIIITIIOIIII®E®E®E®EOETETOIEEEETO

-0.029159
0.001389
-0.031881
-0.957510
-1.511660
-1.466773
-0.950594
-2.592205
-2.744913
-2.624597
-1.715884
-1.121823
-1.664619
-0.607214
-0.969150
-3.540132
-1.983294
-4.084267
-3.373178
-0.578836
0.956454
0.958931
-1.825289
0.857174
-4.845899
-6.023744
-6.469699
-5.729642
-4.552574

0.001542
1.715067
0.755222
-0.731593
-0.715861
-1.642976
0.791501
0.674810
1.509607
-0.276217
0.631751
2.140969
2.157435
0.790272
3.146201
-0.983764
0.562944
2.234324
0.643916
-1.759406
0.706602
2.255221
3.103530
-0.468615
1.759505
2.383129
3.503285
3.991059
3.360980
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2.925359
3.594804
2.371569

0.468612
-0.199985

IT IT T T

B2

-4.510941
-6.595364
-7.389364

-6.069735
-3.988314

0.884330
1.993596
3.993055

4.865098
3.757544

E (0B97XD/def2TZVP): -716.824012

-0.000000
-0.000000

1.237900
2.455043
2.445373

1.221994
-1.181204
-1.143211
0.086349

1.247174
-1.301340
-1.799288
-3.474375
-2.499495
-3.857754
-4.177914
-2.833329
-2.801026
-3.505318
-1.743010
-2.478860
-1.137325
-5.301164
-4.724603
-0.099484
-2.945645
-1.114798
-4.213343
-3.081605
-1.350296
-2.601422
-2.500336
-4.117555

3.388120

3.373766

1.261246
-2.142864
-2.069335

0.106807

2.204759

I T I I I TITIITIIIIIIIIIIW0COWOOOWOOTOTITOOOOOOOOOO

o
w

0.000000
0.000000
0.000000
0.013534
0.031492
0.023682
0.009170
0.005140
-0.007759
-0.007764
-0.025260
-1.516114
-1.359293
-1.068272
-0.112765
0.024336
-0.853297
0.921643
1.367068
1.341397
0.699212
-0.165973
-0.050570
-0.240071
-0.255133
1.620796
2.346343
2.286692
-1.515330
-2.604460
-1.801777
1.175430
-2.222572
0.014167
0.049044
0.036913
0.031615
0.016020
-0.012277
-0.010796

-0.000000
1.436633
2.140087
1.422834
0.063012

-0.631393
2.221554
3.586679
4.269402
3.555255
-0.923143
-1.784705
-1.983257
-3.353423
-2.931976

-1.255327
-0.509034

-0.631146

-2.194665

-1.996129

-3.476668
-2.716880
-0.899561
-3.560276
-3.279599
0.313625
-2.017486
-2.422901
0.438018
-1.673070
-4.272943
-4.559146
-2.044259
1.974224

-0.494152

-1.711791
1.738084
4.147880
5.351845
4.063186

E (oB97XD/def2TZVP): -870.467192

C 0.000117
C 0.000049
C 1.194305
C 2432748

-0.000616
-0.000867
-0.000225
-0.008262

-0.000061
1.370407
2.113922
1.422396
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2.393377
1.214816
1.171655
2.397957
3.619920
3.689625
2417355
1.251814
0.026129
-0.011356
5.145722
6.600749
7.952883
6.313813
5.677830
7.387713
8.179569
6.906125
5.563723
6.118974
7.831571
7.150276
7.174479
9.161315
6.551961
4.952359
6.025094
7.959601
4.869029
5.776702
8.662623
8.900050
7.519194
4.529444
-0.975822
-0.899604
3.314275
1.230886
-0.936540
-0.950279
1.275479
3.375488

I T I I I I I I IIITITIIIIIIIIOO0N0OTOTOTTIOOTITOOOOO0OOO0OOO

B4

0.002793
0.006152
0.017688
0.036908
0.017337
-0.015957
0.066319
0.073978
0.051229
0.023854
-0.063180
-0.225139
0.619885
1.286365
0.875378
1.295867
-0.195867
-0.040411
-0.898445
-1.568875
-1.146113
-1.427553
-0.119488
-0.337801
-0.313869
1.585488
2.295738
2.206910
-1.550450
-2.651959
-1.891422
1.082497
-2.296383
0.026842
0.007421
0.055862
0.021453
0.017909
0.000543
0.002682
0.096769
0.082004

0.014043
-0.686209
3.565376
4.249423
3.511207
2.157297
5.655996
6.375557
5.699703
4.327999
1.503346
2.562610
1.799775
1.673101
0.065367
0.261520
0.336867
-0.796917
-0.024257
1.517521
1.719538
0.180755
-1.943875
-0.085569
3.742276
-0.544314
2.223282
-0.230392
-0.723603
1.846482
2.103832
2.336232
-0.340512
4.097593
3.840843
6.261271
-0.542153
-1.768782
-0.542980
1.884585
7.457611
6.162465

E (0B97XD/def2TZVP): -946.695344

5.493799
4.258569
3.083813
3.156127
4.426158
5.577650
4.490762
3.368385
2.070840
1.962668
1.788201
0.663999
0.682699

OO00000000000O0

-1.779378
-2.402362
-1.652202
-0.240676
0.388176
-0.397816
1.821432
2.563948
1.951625
0.542582
-2.259546
-1.517747
-0.080654

0.001524
-0.002650
-0.003210

0.000826
0.002558

0.003641
0.002492
0.000739
0.001510
0.002766
-0.011160
-0.007893

0.005313
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B5

-0.492097
-0.330174
0.904047
-2.007752
-2.793808
-4.464437
-5.189256
-4.200725
-4.590401
-4.756062
-3.189499
-3.264311
-2.913862
-2.647230
-4.088124
-5.115134
-4.459268
-2.392578
-2.853782
-2.991847
-2.282163
-5.615749
-5.343873
-4.687509
-2.097751
-6.215358
-1.206647
0.967944
1.725304
-0.286545
3.422797
5.465651
4.193677
6.398188
6.546666

0.701292
2.089878
2.705262
0.181359
-0.639929
-0.049053
-0.519917
-1.439114
0.251744
1.103040
1.053351
1.241793
-0.329625
-1.492506
-1.495245
-0.126243
-2.400851
-0.449958
1.920174
2.261009
-1.082169
1.902559
0.485762
-2.364794
-2.535942
-0.843587
2.723220
3.787212
-3.341625
-2.021552
3.646309
2.294647
-3.484168
-2.374538
0.087329

0.015600
0.004224
-0.001996
0.031557
-1.352061
-1.498815
-0.016115
1.038148
1.365370
-0.185431
-1.012691
0.754707
1.506942
0.198985
-0.672640
-2.480286
-1.124925
2.564126
-1.747239
1.293779
-2.322473
-0.329114
2.246491
1.585683
0.258149
-0.085652
-0.001318
-0.009888
-0.021111
-0.018557
-0.000788
0.002925
-0.005632
0.002697
0.006402

E (0B97XD/def2TZVP): -870.441425

C
C
Cc
Cc
Cc
Cc
C
C
Cc
Cc
Cc
Cc
C
C
B
B
Cc
B
B
B

0.000752
0.000051
1.290766
2.470091
2.406380
1.144738
1.386968
0.265123
-1.029158
-1.180492
0.397985
-0.671792
-1.942328
-2.110475
-2.590398
-3.384735
-5.039082
-5.476640
-4.803894
-4.051073

-0.002043
-0.000748
-0.001000
-0.134224
-0.182819
-0.079484
0.145613
0.421889
0.423602
0.060795
0.720159
1.086404
1.193374
0.868409
-0.469556
0.112086
-0.122034
-0.719818
-2.356930
-2.667826

-0.000324
1.430316
2.054382
1.262365

-0.089382

-0.726925
3.428269
4.192099
3.575467
2.213172
5.581061
6.326096
5.707094
4.399896
1.641720
0.146641
0.397154
1.939367
1.948739
0.380775
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-5.417103 -1.684348 0.525428
-4.241173 -1.230053 -0.633840
-2.713540 -1.534735 0.175095
-3.041826 -2.220122 1.772104
-3.937645 -1.029221  2.724559
-4.139690 0.423906 1.719153
-2.321007 -3.014678 2.275719
-4.550402 -1.246240 -1.773165
-6.373724 -1.978661 0.124505
-3.895292 -0.999461 3.903887
-1.790298 -1.868878 -0.480185
-4.171055 -3.723811 -0.138370
-3.061411 1.021146 -0.538233
-4.315253  1.538997 2.073721
-6.537578 -0.425571 2.365714
-5.431199 -3.203398  2.486315
-5.771190  0.509865 -0.079667
1.387879 0.671190 6.019591
2.360603 0.101511 3.904123
3.425105 -0.168824 1.773585
3.307838 -0.268734 -0.682554
1.093942 -0.046858 -1.808166
-0.558585 1.325581 7.375782
-2.787192 1553501 6.280886
-3.083040 1.011490 3.962883
-0.928058 0.122753 -0.528618

I I I I ITITIIIIIIIIIIIIIIWOCEO®EIIEO

B6

E (0B97XD/def2TZVP): -563.191370
C -0.213719 -0.116392 0.023582
B 0.018581 0.019908 1.731393
B 1.371051 0.070519 0.574940
B 0987384 -0.945621 -0.828683
B -0.610469 -1.671179 -0.582801
H -1.448974 -1.740674 -1.411328
C -1.064393 -1.097392 0.967691
B -0.529046 -2.696432 0.858648
B 1128372 -2.634155 1.485066
B 0.835794 -2.624641 -0.273313
B 2067342 -1.551520 0.439747
B 1462197 -0.964465 2.010795
B -0.142764 -1.673725 2.257530
H -2.108487 -0.853924 1.087268
H 2167385 -0.694555 2.924340
H 1.098268 -3.536564 -0.983125
H 3.224972 -1.697132 0.229324
H 1599900 -3.570958 2.037938
H -1.329155 -3.560678 0.970010
H 1.260508 -0.568540 -1.916280
H 1900428 1.115925 0.410322
C -0577611 1.270240 2.469029
H -0.687809 -1.880373 3.287008
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-0.757465 0.703911 -0.418428
-1.284484  1.135375 3.664309
-1.815169  2.240003  4.311896
-1.648130 3.507095 3.774964
-0.945336  3.662957  2.590145
-0.416113  2.554830 1.948098
-1.417777  0.153018 4.100819
-2.357994 2111036  5.239837
-2.060808 4.371096 4.280401
-0.804648 4.649887 2.167628

0.143700 2.696862 1.030433

ITITITITITOOOOO™T

B7

E (wB97XD/def2TZVP): -563.189754
C -0.076561 0.023315 0.178020
B 0.156870 -0.111175 1.865362
B 1.532694 -0.006004 0.734021
B 1.036490 -0.808571 -0.781624
B -0.625740 -1.391735 -0.617029
H -1.462932 -1.271413 -1.441059
C -1.029669 -0.990058 0.998831
B -0.652902 -2.605077 0.675149
B 1001362 -2.788403 1.287149
B 0.716355 -2.519468 -0.450533
B 2.047410 -1.675535 0.383108
B 1493938 -1.242282 2.018810
B -0.173069 -1.820354 2.195062
H -2.046664 -0.666614 1.153387
H 2218066 -1.173271 2.955044
H 0.887916 -3.349728 -1.278589
H 3.185962 -1.904959 0.145415
H 1379318 -3.830120 1.708342
H -1.535485 -3.392539 0.673160
H 1349289 -0.325625 -1.815328
C 2378736 1322036 0.720929
H -0.200561 0.786853 2.543369
H -0.736922 -2.088648 3.199752
H -0.528566 0.946671 -0.149589
C 3192757 1.649127 1.805524
C 3940872 2.815884 1.816779
C 3.885502 3.687846 0.740360
C 3.081845 3.382238 -0.347052
C 2341679 2210231 -0.354238
H 3.243657 0.978477 2.654891
H 4568042 3.045433 2.669228
H 4.468362 4.600343 0.747438
H 3.036301 4.054615 -1.194772
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H

B8

1.733961

1.980929

-1.222706

E (wB97XD/def2TZVP): -563.188704
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B9

-0.032577
0.000638
1.483871
1.200192

-0.461491

-1.195450

-1.060191

-0.623619
0.946391
0.871048
2.071232
1.328029

-0.340543

-2.093385
1.939358
1.233707
3.234163
1.287851

-1.484706
1.624996
2.097876

-0.455807

-1.018637

-0.460531
0.262250
0.574874
1.876763
2.857159
2.535843

-0.763229

-0.199540
2.125260
3.876477
3.313474

-0.032929
-0.026384
0.004311
-0.909763
-1.519058
-1.488846
-1.000893
-2.625270
-2.721651
-2.613812
-1.658208
-1.111482
-1.712993
-0.692512
-0.943974
-3.811807
-1.875973
-3.722046
-3.435337
-0.508784
1.014681
0.910071
-1.915583
0.845158
-4.421303
-5.474910
-5.946646
-5.358434
-4.305066
-4.070746
-5.929855
-6.770004
-5.722116
-3.859316

0.016406
1.729101
0.758649
-0.738134
-0.715172
-1.639834
0.801242
0.658173
1.472224
-0.314849
0.608639
2.130976
2.155604
0.808383
3.132227
-1.278123
0.528409
2.008843
0.612053
-1.766532
0.722089
2.284565
3.103425
-0.440255
-2.073202
-2.918001
-2.985273
-2.201147
-1.358946
-2.030272
-3.523396
-3.643294
-2.244074
-0.750384

E (0B97XD/def2TZVP): -563.214857

C

B
B
B
B

-0.020429
-0.032450
1.489179
1.242034
-0.420230

-0.019021
-0.008125
-0.001247
-0.915772
-1.493733

0.000423
1.704736
0.791721
-0.706254
-0.719027
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B10

-1.102079
-1.211247
-0.549186
0.908462
0.882865
2.095519
1.282029
-0.392027
-2.366431
1.864738
1.085382
3.632531
1.130307
-1.241211
1.726977
2.147021
-0.398211
-1.040794
-0.342425
4.202800
5.549903
6.363339
5.818149
4.469414
3.582961
5.965675
7.416327
6.445089

-1.598420
-0.931410
-2.479517
-2.703019
-2.587145
-1.670884
-1.104522
-1.681319
-0.699602
-0.961417
-3.539800
-2.024246
-3.749009
-3.305609
-0.553630

0.981569

0.956336
-2.033551

0.876640
-2.453556
-2.767186
-2.657622
-2.233359
-1.921523
-2.545708
-3.097851
-2.901723
-2.144566

-1.676364
0.775917
0.646165
1.500727
-0.267655
0.666177
2.158106
2.143839
0.713141
3.180136
-0.938890
0.580144
2.006772
0.589421
-1.722531
0.765348
2.283089
3.067688
-0.508157
-0.619368
-0.708726
0.408753
1.610458
1.691224
-1.504448
-1.652635
0.343083
2.489226

E (wB97XD/def2TZVP): -697.165702

ITTITITOIIIWOOOOT®OI®IEIEO

0.023148
0.139241
1.571644
1.234654
-0.411302
-1.191949
-0.944848
-0.479075
1.131334
0.960399
2.217204
1.508080
-0.141913
-1.982678
2.167546
1.230648
3.759470
1.511335
-1.326213
1.601671
2.163238

-0.476083
0.235003
-0.136906
-1.584489
-2.134833
-2.481021
-1.033292
-2.576505
-2.325166
-2.945298
-1.718301
-0.587604
-1.126391
-0.748814
-0.026580
-4.055858
-2.021105
-3.011294
-3.326910
-1.635583
0.767494

-0.417090
1.138557
0.163184

-0.807682
-0.451465
-1.267200
0.747830
1.260616
1.953373
0.294237
0.674114
1.876171
2.233802
0.683091
2.685403
-0.018838
0.601784
2.843206
1.605690
-1.931533

-0.318851
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B11l

-0.309417
-0.767951
-0.444142
4.545066
5.901509
6.558371
5.774038
4419312
4.086779
6.446532
7.919426
6.218469
3.858776
8.499286
8.630541
8.573563
9.682142
8.249248
9.570766
8.360222
8.074193

1.317942
-0.925275

0.137539
-1.588633
-1.846470
-2.558900
-3.009702
-2.738754
-1.029836
-1.486568
-2.799021
-3.578025
-3.106593
-3.738057
-2.539089
-1.482506
-2.7182127
-3.127947
-3.801750
-3.407007
-4.746820

1.282487
3.217379
-1.170510
-0.464672
-0.543347
0.470880
1.543355
1.597222
-1.273924
-1.403851
0.420298
2.347446
2.449061
1.349778
-0.807743
-1.079499
-0.669879
-1.653300
1.171296
2.381440
1.256868

E (0B97XD/def2TZVP): -965.104749

ITIITITIIITIIITOOOOO0ZO0ZO0Z0T0TTIHITOTITTTIITITOOOOOO

1.064186
0.314261
1.071567
2.426135
3.116114
2417262
-1.274527
-1.931555
-3.602352
-2.410025
-2.635213
-4.040777
-4.431873
-3.977348
-2.312922
-1.869908
-3.261849
-3.452214
0.432098
0.061337
4.444035
5.192951
0.420799
0.267678
0.972746
5.183293
0.875693
-4.787119
-5.452506
-1.237562
-2.463281
-2.126829
-4.918148
-2.060236
-1.240665

1.178029
-0.011995
-1.198963
-1.194786
-0.000283

1.187060

0.001281

1.083859

1.514105

1.344743
-0.239062

0.698575

0.042495
-1.043542
-1.481122
-0.665470

0.282339
-1.181653
-2.433947
-2.650101

0.005142
-1.226817

2.410576

2.653282
-3.621405

1.242964
3.580709
-1.812364
-0.038180

1.822464
-0.438714

2.305491

1.130090
-2.618108
-1.244158

0.254272
0.322617
0.245255
-0.064940
-0.286670
-0.058479
0.128666
-1.164040
-0.766491
0.530842
1.300323
0.747625
-0.756331
0.486483
0.076628
-1.433075
-1.987818
-1.133138
0.492510
1.876064
-0.666831
-0.622757
0.533995
1.954117
-0.117673
-0.616136
-0.175031
0.872308
-1.094066
-1.776981
2.457784
1.152765
1.414719
0.248228
-2.251330
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B12

-3.640049
-4.191535
-3.892362
2.948927
2.929025
1.826908
0.994248
0.120629
-0.153688
1.230131
-0.414777
0.218489
1.208769
1.877868
-0.374138
-0.681436
0.929654
6.192223
4.723627
5.254653
4.740763
6.201095
5.266358

0.323183
2.485032
-1.993797
-2.136360
2.135248
3.992498
3.350000
4.364476
1.775102
2.891040
3.490976
-4.411387
-3.431071
-4.005908
-1.746951
-3.449150
-2.934573
1.071740
1.998200
1.656338
-1.981878
-1.045201
-1.646215

-3.106416
-1.099615
-1.688844
-0.109795
-0.100501
0.202654
-1.233410
-0.078416
2.440982
2.436606
2.113484
-0.074587
-1.164277
0.381611
2.297306
1.941364
2.491413
-0.986367
-1.257100
0.399380
-1.269461
-0.990127
0.390234

E (0B97XD/def2TZVP): -677.723848

TOITOOOOOIIIIIIIOIIIWWWWOWOI®W®E®TO

0.084018
0.114719
1.601270
1.299038
-0.374802
-1.106893
-0.966280
-0.565967
1.000693
0.928295
2.176247
1.414202
-0.265415
-1.992114
2.019090
1.200564
3.708203
1.323615
-1.447876
1.739593
2.239744
-0.322320
-0.949003
-0.321251
4.308253
5.654875
6.442184
5.865431
4.525964
3.714003
6.069664
7.762815
6.487783

-0.075902
0.015000
-0.034026
-1.013492
-1.589589
-1.583733
-0.979334
-2.621002
-2.709502
-2.670076
-1.722241
-1.077421
-1.641489
-0.647899
-0.870771
-3.600026
-2.077009
-3.684556
-3.409457
-0.666142
0.957872

0.986364
-1.780651

0.787832
-2.361289
-2.684966
-2.732671
-2.457763
-2.138107
-2.338094
-2.898445
-3.036801
-2.502941

-0.041603
1.666880
0.703509

-0.743868
-0.705660
-1.632186
0.783301
0.722233
1.546594

-0.231974
0.636530
2.123914
2.173150
0.771643
3.122308
-0.914694
0.536786
2.138726
0.717818
-1.785794
0.617490
2.176434
3.128557
-0.544139

-0.684522

-0.794984
0.348571
1.586028
1.669296

-1.591491

-1.769922
0.360467
2.470503
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4.102291
8.389434
9.429949
7.942556
8.343713

ITTOT

B13

-1.933181
-3.326810
-3.540957
-4.201611
-2.475552

2.645350
-0.864273
-0.630463
-1.347594
-1.551229

(0B97XD/def2TZVP):-906.780644

E

C -0.115322
B -0.020210
B 1.426579
B 1.114324
B -0.520863
H -1.288435
C -1.083233
B -0.589543
B 1.009728
B 0.864788
B 2123377
B 1.363019
B -0.281862
H -2.125386
H 1.974638
H 1.150415
C 3.682143
H 1.340966
H -1.419177
H  1.455953
H 1.969846
H -0.483949
H -0.908637
H -0.584451
C 4.439677
C 5.754836
C 6.375394
C 5.688427
C 4.383953
O 3.821804
H 6.282913
O 7.643197
H 6.162421
O 3.810277
C 8.381913
H 9.355195
H 7.906190
H 8516912
C 4.473076
H 3.761520
H 5.370602
H 4.743657
C 3.796376
H 4.812749
H 3.197269
H 3.330652

B14

-0.903072

0.160798
-0.400777
-2.050640
-2.524745
-3.073411
-1.178943
-2.541857
-2.106208
-3.107085
-1.810906
-0.427284
-0.898344
-0.935900

0.355660
-4.256413
-2.176377
-2.559522
-3.205081
-2.372299

0.394671

1.240571
-0.476970
-0.496548
-1.967400
-2.402002
-3.068727
-3.266706
-2.820645
-1.304470
-2.221328
-3.537799
-3.764810
-3.054896
-3.352755
-3.805146
-3.847186
-2.290471
-1.118721
-0.601257
-0.500604
-2.072710
-1.899360
-1.533558
-1.141439
-2.179999

-0.625566
0.707345
-0.145388
-0.741165
-0.261047
-0.971622
0.636681
1.502614
2.116424
0.656674
0.728089
1.623033
2.096543

0.505194
2.281514
0.621344
0.670530
3.153318
2.023665
-1.824243
-0.826768
0.588311
3.007385
-1.506975
-0.497450
-0.648156
0.398301
1.581649
1.703801
-1.505271
-1.569106
0.348987
2.415300
2.925957
-0.833226
-0.656812
-1.686270
-1.061319
-2.732802
-3.373539
-2.627672
-3.196680
3.748729
3.924736
3.249837
4.691329
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E (oB97XD/def2TZVP):-720.4579262

C
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B15

0.904852
0.185173
0.927286
2.309924
3.029471
2.292740

-1.391929

-2.337559

-3.849669

-2.353428

-2.357991

-3.863549

-4.622884

-3.850726

-2.347339

-2.330556

-3.829009

-3.766827
4.558930
5.052322
5.167407
5.055826

-4.527411

-5.695433

-1.820815

-1.859411

-1.846731

-4.546094

-1.962823

-1.925229

-4.491868

-4.523346

-4.333885
0.416424
2.836747
2.794222
0.373468
6.256637
4.872870
4.875641
4.690794
4.708319
6.144571
6.148138
4.713247
4.695416

1.195383
0.005333
-1.175860
-1.162607
0.032499
1.211252
0.007795
1.160658
1.513663
1.290406
-0.351960
0.582479
0.013852
-1.142631
-1.492434
-0.564640
0.378851
-1.153276
0.003143
-0.722350
1.407081
-0.745503
-1.958040
-0.074954
1.960414
-0.625900
2.201261
0.936662
-2.611390
-1.066402
0.484529
2.480999
-1.933385
-2.132182
-2.109478
2.169283
2.140407
1.332738
1.983016
1.966259
-1.750651
-0.209745
-0.750350
-0.772634
-0.250321
-1.774750

0.017455
0.010560
-0.003866
-0.008250
0.001227
0.013244

0.019675
-0.974002
-0.119238

0.800826

1.487347

1.394975
-0.005305

0.996839

0.129933
-1.383422
-1.479808
-0.717215

-0.001584
-1.262710
0.010587

1.244633
1.517828
-0.069183
-1.679987
2.526819
1.366519
2.293897
0.136592
-2.374945
-2.451256
-0.218197
-1.199368
-0.010843
-0.018528
0.019857
0.027017
0.008173

-0.868924
0.901716
-1.303712
-2.163159
-1.280396

1.259347

2.155273

1.267171

E (oB97XD/def2TZVP):-1034.932035

O0O0O0O0000

0.800613
0.033203
0.794076
2.023052
2.615883
2.036673

1.221533
0.034390
-1.175886
-1.162138
0.003549
1.180410

0.528507
0.613618
0.562977
-0.072730
-0.547500
-0.120727
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-1.523204
-2.414160
-4.148288
-3.118763
-2.820732
-4.399466
-4.349790
-3.643110
-1.907004
-1.657992
-3.240493
-2.944346
0.427918
-0.275655
3.899107
3.638806
0.500171
0.410342
1.726674
-0.369458
4.369754
5.018770
-0.712801
1.708626
-4.133132
-5.223602
-2.046291
-2.768860
-3.241487
-5.436338
-1.188878
-0.769051
-3.481680
-5.018215
-2.977856
2.556782
2.558721
0.204643
1.348845
-0.377378
1.554677
1.809269
2.648778
-0.645819
-1.662430
-0.726785
1.463495
2.293507
2.376868
-0.675768
0.259182
-1.258307
-0.296430
-1.299625
0.271991
3.327779
2.850557
4.544685
5.253119
3.599796

0.034320
1.518057
1.201700
0.475625
-1.208581
-0.482049
-0.028368
-1.531574
-1.190213
0.484734
1.216497
-0.429716
-2.459071
-3.558003
-0.058330
-0.898845
2.538531
3.762292
-3.102866
-2.079853
1.330022
-0.710223
2.473288
2.745024
-2.516151
-0.081620
2.622381
-2.095535
0.809499
-0.823443
-2.014731
0.759976
1.924735
1.992324
-0.727276
-2.095223
2.112606
4.658873
3.927231
3.657831
3.647703
1.898111
2.856159
3.289515
2.577937
1.533405
-3.851579
-3.616779
-2.362987
-2.984226
-1.489575
-1.495647
-4.480916
-3.315089
-3.758152
-1.913231
-0.449233
-0.965700
1.235184
1.851996

0.157569
-0.394891
-0.389846

0.863911

0.399732

0.091301
-1.533109
-1.117980
-1.121248
-1.600692
-1.910135
-2.215777

1.359292

0.549826
-1.371101
-2.630314
1.287950
0.367122

1.893741

2.617898
-1.809318
-0.545717
2.224044
2.233788
-1.547885
-2.162334
-0.230238

1.174889

1.994271

0.546907
-1.563164
-2.330271
-2.823589
-0.258165
-3.251680
-0.185779
-0.280959
0.957159
-0.164792
-0.376104
2.829616
2.915669
1.695509

2.946429

1.716121

2.778382

2.644063

1.116456

2.362650

3.149635
3.288089

2.410671

1.135003

0.291157
-0.373561
-2.376343
-3.237645
-3.237974
-2.444032
-2.381070
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4.644634
5.943594
5.210906
4.762459

ITTT

B16

1.952866
-0.752016
-0.137212
-1.729039

-0.955697
-1.126560

0.363536
-0.251802

E («B97XD/def2TZVP): -900.296277

-0.000000
-0.000000
1.237621
2422837
2.394800
1.180483
-1.359864
-2.750247
-4.236571
-2.842851
-2.011768
-3.783130
-4.135504
-2.888874
-1.412197
-1.860453
-3.629640
-2.799246
3.697605
4.465606
3.529944
4.421899
-3.057468
-5.012184
-2.707087
-1.448294
-2.873586
-4.556203
-0.508408
-1.247018
-4.246275
-5.308321
-2.885076
1.279321
3.371417
1.153539
-0.942634
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B17

0.000000
0.000000
-0.000000
0.002366
0.003801
0.002458
-0.000539
-1.004607
-0.159191
0.769661
1.464397
1.359694
-0.041998
0.970189
0.112341
-1.405968
-1.514718
-0.743695
0.011612
-1.041422
-0.024324
1.110074
1.492203
-0.110978
-1.711220
2.506336
1.333298
2.253656
0.126368
-2.391972
-2.490156
-0.266436
-1.225415
-0.000837
0.003085
0.002783
-0.001525

0.000000
1.392920
2.038723
1.327476
-0.060762
-0.726190
2.198519
1.688165
2.155546
1.582087
2.995924
2.960650
3.839462
4.438941
3.974658
3.169553
3.122786
4.407672
-0.810698
-0.482485
-2.137783
-0.535647
5.484208
4.463275
0.737552
2.973817
0.539235
3.002781
4.737945
3.393525
3.371331
1.667236
5.368559
3.121233
1.849589
-1.807126
-0.533969

E (0B97XD/def2TZVP): -1574.468195

-0.209694
-0.168534
1.150057
2.260222
2.132511
0.905606
1.498852
0.779301
3.342318
4.342095
-1.426590

OTOTOOOOO0OO0

-0.005420
0.124599
0.178969
0.379838
0.467602
0.201088

-0.081379

-1.094460
0.768550

-0.089136
-0.490192

0.055899
1.463800

1.982789

1.179468
-0.189510
-0.746747
3.439325
3.935768
-1.031881
-0.782479
-0.719659
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B18

-1.069155
2.782851
1.343515
3.077836
3.814035

-2.019945

-2.337274
-1.490159
-3.226091
-4.108873
-2.436136
-1.389141
-2.984474
-3.981196
-2.407386
-1.537205

-2.637588

-4.238686

-3.156811
-2.296269
-4.788298
-3.627294
-0.399095
-2.180645
-3.217399
-0.811230
-2.597370
-5.253292
-5.091723

-3.461577
3.238912
0.808983

-0.965420
-0.448730
0.983551
0.705245
1.998017
-1.511087
0.457033
0.516645
0.337958
1.792358
1.932607
2.114061
2.886381
1.824724
2.090715
0.629378
-0.477042
0.298322
0.551099
2.609507
2.175669
-0.268720
2.761331
2.468739
4.044380
0.210974
-1.637956
-0.261934
2.215867
0.153170
0.455401
0.140404

-1.924763
3.571491
4.235501
-2.339529
-0.777909
-0.092084
-0.961577
2.355754
1.859768
2.338818
1774777
3.197248
3.162166
4.019015
4.631156
4.160101
3.313599
3.282805
4.567416
5.685095
4.642009
0.939335
3.185990
0.751372
3.214158
4.979983
3.531512
3.504870
1.836754
5.521940
1.629475
-1.819163

E (wB97XD/def2TZVP): -767.715052

C
B
B
B
B
H
Cc
B
B
B
B
B
B
H
H
H
C
H
H
H
H
H
H
H

0.059462
0.142510
1.597260
1.260102
-0.401971
-1.162388
-0.950902
-0.529971
1.060930
0.933238
2.185375
1.471387
-0.198142
-1.981339
2.120880
1.198235
3.729014
1.418546
-1.398622
1.655981
2.223381
-0.289461
-0.847810
-0.373594

-0.180119
0.102370
-0.038690
-1.178406
-1.763775
-1.869001
-0.996493
-2.631305
-2.607918
-2.772728
-1.714570
-0.918521
-1.490781
-0.679418
-0.603901
-3.769817
-2.050972
-3.508001
-3.425263
-0.946030
0.940905

1.121072
-1.532392

0.618134

-0.170654
1.517417
0.513481
-0.806696
-0.645789
-1.542307
0.785224
0.893410
1.668194
-0.101302
0.616082
2.049422
2.216357
0.770582
2.989555
-0.683566
0.540804
2.352251
1.008371
-1.896972
0.297102
1.928156
3.203446
-0.752042
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4.463888
5.813435
6.436490
5.748880
4.400330
3.975117
6.383172
7.870955
6.269152
3.857270
8.393002
8.449392

OOCOIIZITITOOOOO

B19

-1.865691
-2.163068
-2.654565
-2.852936
-2.548154
-1.480977
-2.020934
-2.974469
-3.238156
-2.701636
-3.404025
-2.790092

-0.630970
-0.695748
0.436147
1.619200
1.659069
-1.517480
-1.602322
0.380078
2.483839
2.583393
1.386732
-0.669850

E (0B97XD/def2TZVP): -1176.729511

0.252357
-0.003363
1.609329
1.542559
-0.136571
-0.696594
-0.949187
-0.595015
0.804772
1.028341
2.150684
1.168166
-0.512731
-1.947890
1.602019
1.337755
3.716050
0.978078
-1.480447
2.169167
2.247838
-0.480644
-1.345338
-0.026898
4.248434
5.583744
6.480767
6.062952
4.714248
3.409211
5.919426
7.911437
6.773590
4.410063
8.664034
8.233114
2.732329
3.517534
3.901005
4.743070

OC000O0O0CZTZITIZO0O0000IIIIIIIOIIIWWWOWWWTOIW®EIIEEO

0.240122
-0.436819
-0.203193
-0.408263
-0.762176
-0.278596
-0.818057
-2.294401
-2.902782
-2.068417
-1.741565
-1.748872
-2.093039
-0.411266
-2.079237
-2.601860
-2.156951
-4.062374
-2.908542
0.310091
0.676914
0.252334
-2.574652
1.276729
-3.118172
-3.452894
-2.804836
-1.832151
-1.545997
-3.901798
-4.199887
-3.145329
-1.307734
-0.486993
-2.543064
-4.003438
-4.781725
-3.634416
-0.825521
0.637250

0.526859
2.083428
1.409855
-0.355474
-0.800980
-1.719780
0.705869
-0.035501
0.865655
-0.697817
0.666811
2.170781
1.724951
0.704947
3.218133
-1.703161
0.617453
1.003299
-0.520415
-1.054151
1.861999
2.913195
2.411780
0.426335
-0.251271
-0.357136
0.457001
1.333133
1.387249
-1.181258
-1.061717
0.378319
1.955266
2.370532
1.109327
-0.411089
-0.709325
-2.356016
3.411386
2.071848
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