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Ozet: Karbon monoksit molekiiliiniin doku icin sadece toksik degil tedavi edici de oldugunun anlasilmasindan
sonra, giivenli ve kontrollii karbon monoksit tasima ajani olarak metal karbonil komplekslerinin kullanilmaya
baslanmasi, bu tiir komplekslere olan ilginin son yillarda artmasina neden olmustur. Bu nedenle pek ¢ok yeni
kompleks sentezlenip karakterize edilmis ve CO-salinim aktiviteleri incelenmistir. Hedef dokuya en uygun CO-
salict molekiilii bulabilmek i¢in pek ¢ok molekiiliin sentezi gerekir ki bu durum zaman ve ekonomik
kisitlamalardan dolay: tercih edilen bir yol degildir. Fakat sentezi planlanan bir molekiiliin DFT/TDDFT
hesaplarinin yapilmasi, molekiillerin bir kisim 6zelliklerinin 6ngériilmesini saglayabilir. CO-salinimi agisindan
bu Ongoriiniin olusabilmesi i¢in sentezi yapilarak CO-salinimi incelenmis fazla sayida molekiiliin deneysel
sonuglari ile teorik/hesaplamali sonuglarinin karsilastirilmasi gerekir. Bu ¢aligmanin amaci, BP86 ve B3LYP
fonksiyonelleri ile kararhiliklarinin karsilastirilmasi i¢in [Mn(CO)s(bpy)L]X (bpy: 2,2-bipyridyl; L: N-4-
methylbenzylbenzimidazole, N-2,4,6-trimethylbenzylbenzimidazole, N-2,3,5,6-
tetramethylbenzylbenzimidazole,  N-2,3,4,5,6-pentamethylbenzylbenzimidazole; X:  SO3;CFs;,  PFg)
molekiillerini optimize etmek, orbital etkilesimleri i¢in duyarli bdlgelerin saptanmasi igin orbital yapilarim
analiz etmek, ana elektronik gecisleri saptamak ve ideal PhotoCORM s i¢in 6ngorii kazanmaktir.

Anahtar Kelimeler: Mangan karbonil, DFT/TDDFT, elektronik gegis, CORMs

DFT/TDDFT Analysis of [Mn(CO)sz(bpy)L]X Type Complexes with
Benzimidazole Derivative Ligands

Abstract: Metal carbonyl complexes which have used as a safe storing and controllable transporting agent for
carbon monoxide have led to increase in interest after the carbon monoxide molecule is not only toxic but also
therapeutic for tissue. Many novel metal carbonyl complexes therefore were synthesized and characterized and
CO-releasing properties of these complexes were analyzed. Many CO-releasing molecules should be
synthesized and analyzed to find ideal one for target tissue, but this is not a preferable way because of the
economic and time constraints. DFT/TDDFT calculations of a molecule which was planned to synthesize and
analyze could be provide insights for some characteristics of molecules. Experimental results of a great number
of synthesized/characterized molecules must be compared with theoretical/computational results to gain insight
into CO-releasing properties. The aims of this study are to optimize [Mn(CO)s(bpy)L]X (bpy: 2,2-bipyridyl; L:
N-4-methylbenzylbenzimidazole, N-2,4,6-trimethylbenzylbenzimidazole, N-2,3,5,6-
tetramethylbenzylbenzimidazole, N-2,3,4,5,6-pentamethylbenzylbenzimidazole; X: SO3;CFs, PFs) molecules
for comparing the stabilities with BP86 and B3LYP functionals, to analyze orbital structures for detecting the
susceptible region for orbital interactions, to determine the main electronic transitions and to gain insight for
ideal PhotoCORMs.
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1. GIRIS

Karbon monoksit (CO) molekiilii bir metale ligand

olarak  baglandiginda  “karbonil” olarak
adlandirilirken bu sekilde sentezlenen
koordinasyon bilesigine de “metal karbonil

kompleksleri” denir. 1890 yilinda Mond tarafindan
ilk metal karbonil kompleksi olan Ni(CO)4
sentezinin ardindan [1], bu tiir molekiiller oldukc¢a
farkli alanlarda etkin kullanilmaya baglanmistir.

Renksiz, kokusuz ve tatsiz bir gaz olan CO,
yiizyillardan  beri toksik  ozellikleri
dolayisiyla “sessiz katil” olarak tanimlanir. CO’in

bilinen

hemoglobine baglanma egilimi oksijene gore ¢ok
yiiksek oldugundan (yaklasik 230 kat), karbon
monoksitce zengin ortamda oksijen yerine
baglanmasinin ~ dokuya  yeterli  oksijenin
tasinmasini engellemesi toksik etkinin sebebidir.
Kandaki CO seviyesi %10 un iizerine ¢iktiginda
gozlenmeye baglayan bas donmesi ve mide
bulantis1 gibi zehirlenme belirtileri oran %40
tizerine ¢iktiginda koma haline gelinmesine sebep
olurken, %60 olusan kardiyak
fonksiyon bozukluklar1 ile birlikte 6lime kadar

i lzerinde

giden siire¢ baslamig olur. Oysa kandaki CO
oraninin %10 un altinda bulundugu durumlarda
herhangi bir belirti gbzlenmez [2]. Aslinda CO,
hemoglobinin degradasyon siirecinde yan {iriin
olarak sentezlendigi, dokuda her zaman bir miktar
bulundugu [3] ve hastalik durumunda dokudaki CO
miktarinin arttigt ve bunun iyilesme siirecinde
etkili oldugu bilinmektedir [4-6]. Bu etkinin
mekanizmasi heniiz tam olarak aydinlatilamamis
olmasina ragmen, c¢aligmalar hemoglobinin
degradasyon siirecini katalizleyen heme-oksigenaz

enzimi dengesinde etkili oldugunu
diisiindiirmektedir [7]. Son y1llarda yapilan pek ¢ok
calisma CO’in  antiinflamatuar, antiapoptik,

antiprofileratif, antioksidan, antikanser etkilerini
gosterir niteliktedir [8-10]. Alinan olumlu sonuglar
ilgili c¢alismalarin iki farkli yolla
yapilagelmesine sebep olmustur. Bunlardan ilki

konu ile
CO’in tedavi edici bir molekiil olarak etkilerinin ve
etki mekanizmalarinin incelenmesi [6, 11-14],
ikincisi ise derisim ve hiz agisindan kontrollii bir
sekilde CO’in dokuya iletiminin saglanmasidir.

CO’in ihtiyag olan dokuya kontrollii sekilde
gonderilmesi i¢in kullanilan yontem; yapisinda CO
bulunduran bir molekiilin dokuya ulastiginda
yapisindaki CO’i salmasidir ve bu molekiiller
CORMs  (CO-releasing  molecules)  olarak
tanmimlanir. Kontrolli CO salmiminin saglanmasi
icin basta ligand yer-degistirme [15, 16], enzim
aktivasyon [17, 18] ve fotoaktivasyon [19-22]
olmak iizere cesitli yollar iizerinden yiiriiyen
tepkimeler Onerilmistir. Karanliktaki ¢ozeltisi CO
salimmmi  yapmadigi halde belirlenmis dalga
UV-Gorlintir  Bolge 15181 ile
etkilestirildiginde CO salimi yapan molekiillere
PhotoCORMs (Photoactivatable CO-releasing
molecules) denir.

boylarinda

CO tasiyict ve salict molekiiller s6z konusu
oldugunda akla ilk gelen aday metal karbonil
kompleksleridir [23]. Bu komplekslerin belirli
dalga boylarinda UV-Goriiniir Bolge 1518ma
hassasiyetleri bilindiginden [24] fotoaktivasyon
yolunu kullanmak i¢in 6nemli aday molekiillerdir.
PhotoCORMSs molekiillerin gerekli oldugu dokuya
ulastiginda derigim ve zaman kontrollii olarak CO
salmim yapabilme gibi avantajlarinin yaninda
kullanilan muhtemel diisiik dalga boylu 1smnin
dokuda meydana getirmesi muhtemel zararlar gibi
dezavantajlar Bu noktada ideal
PhotoCORM en uzun dalga boyu ile derisim ve

da wvardir.

zaman kontrolil en iyi miimkiin olan molekiildiir.

Giiniimiizde sentezlenmemis bir molekiiliin dahi
olast kimyasal ozellikleri ile ilgili fikir sahibi
olmak iteratif hesap programlar ile miimkiindiir.
Fakat hesaplamali programlarla gercek degerler
arasinda en iyi uyumu elde edebilmek igin
sentezlenmis molekiillerle elde edilen degerlerle
deneysel degerlerin karsilagtirilmast gerekir. Bu

daha sonraki benzer molekiillerin benzer
ozelliklerinin  incelenmesinde  yol  gosterici
olacaktir. Adi gegcen hesap programlan ile

Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional
Theory: DFT) ve Zamana Baglh Yogunluk
Fonksiyonel Teori (Time-Dependent Density
Functional  Theory: TDDFT)  kullanilarak
optimizasyonunun

molekiillerin yapilarak

geometrik  Ozelliklerinin  incelenmesi, orbital
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yapilarinin analiz edilmesi ve elektronik gecisler
hakkinda oldukca
mimkiindiir

ayrmtili edinilmesi
[25-27]. Bu bir
PhotoCORM  molekiiliin  geometrik yapisinin
incelenmesini, HOMO/LUMO basta olmak iizere
orbitallerinin analiz edilmesini ve elektronik
gecislerinin incelenerek tepki vermesi olast UV-
Gorliniir Bolge 1518 belirlenmesinde  yol
gosterici olacaktir [28-31].

bilgi
ozellikler

Bu c¢alismada, ORCA paket programi [32-34]
kullanilarak daha 6nce sentezi ve karakterizasyonu
tamamlanarak CO-salinim 6zellikleri incelenmis
[35] [Mn(CO)s(bpy)L]X (bpy: 2,2-bipyridil; L: N-

4-metilbenzilbenzimidazol, N-2,4,6-
trimetilbenzilbenzimidazol, N-2,3,5,6-
tetrametilbenzilbenzimidazol, N-2,3,4,5,6-

pentametilbenzilbenzimidazol; X: SOs;CFs, PFe)
molekiillerinin BP86 ve B3LYP fonksiyonelleri
yardimiyla optimizasyonu yapilarak kararliliklari
kargilagtirilmig, orbital yapilar1 incelenerek
kimyasal etkilesime yatkin bolgeler incelenmis ve
elektronik gecisleri incelenerek bu gecislerin CO
salinimina etkisi degerlendirilmis ve daha ideal bir

PhotoCORM igin 6ngorii olugturmaya ¢aligilmastir.
2. HESAPLAMA YONTEMI

Geometri optimizasyonlart ve elektronik gecisler
ORCA paket programmnin 2.8
kullanilarak yapildi. Geometri optimizasyonunda
hem RI-BP86 hem de RIJCOSX-B3LYP

versiyonu
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fonksiyonellerine TZV temel setine tightscf ve
grid4 opsiyonlar eklenerek kullanildi. Skalar bagil
etkiler i¢in ZORA bigimi tercih edilirken
hesaplamalari hizlandirmak amaciyla ayrica TZV/]
yardimc1 temel setinden faydalanildi. Temel set
def2-TZVP/def2-TZVP/]  olarak  diizenlendi.
Biitlin hesaplamalarda ¢oziici etkisini
degerlendirebilmek icin COSMO ¢d6ziicii modeli su
molekiilii icin kullanildi.  Elektronik gecislerin
hesaplanmas1 sirasinda ayni hesaplama girdileri

kullanilirken temel olarak sadece RI-BP86 alindi.

3. BULGULAR, TARTISMA VE SONUC

Bu c¢aligma  kapsaminda incelenen  fac-
[Mn(CO)s(bpy)L]X genel formiiline sahip
yapisinda 2,2-bipiridil ve karbonil ile birlikte
benzimidazol  tiirevi ligandlar  bulunduran
molekiillerin agik yapisi Sekil 1’de verilmistir.
Molekiillerin sentezi, karakterizasyonu yapilmis ve
CO-salimm 6zellikleri Ustiin ve ark. tarafindan
[35] incelenmistir. Her bir molekiilde benzimidazol
temel ligandina bagl benzil yapisinin iizerindeki
metil sayis1 farkli olup bunlarin hem molekiiliin
orbital yapisina bagli olarak elektronik yapisinda
hem de fotoaktivasyon ile  CO-saliim
ozelliklerinde degisikliklere sebep olmasi beklenir.
Metil gruplarimin  elektron verici  dzellikleri

diisiiniildiigiinde 6zellikle merkezi mangan atomu

Sekil 1. Benzimidazol tiirevi ligandlar i¢eren fac-Mangan(l)trikarbonil bipiridil kompleksleri

CO-salic1  bir
Olglilmesi i¢in en sik kullanilan deneysel yontem
“Myoglobin Assay” olarak bilinir. Yonteme gore

molekiilin salinim miktarinin

iizerindeki elektron yogunlugunda meydana
getirecegi  farklilk  beklenen  degisimlerin
sebebidir.
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salmimi  6l¢iilecek molekiil derisimi  bilinen

myoglobin ¢ozeltisi ile inkiibe edilir. Myoglobinin
normalde UV-Gor. Bolge Spektroskopisinde 557
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nm de verdigi band, inkiibasyon sonrasi azalarak
CcO kopan CO
molekiiliiniin myoglobine baglanarak olusturdugu
karbonmonoksimiyoglobinin (MbCO) 540 nm ve
577 nm deki bandlarina birakir. Bu degisim CO
salinimini

yerini salict  molekiilden

Tablo 1. 1-4 kompleksleri i¢in CO salinim sonuglar1 [35].

MbCO Yari-
Molekii [uM] Omiir Salman CO
| Derisimi  tip [min] Esdegeri
1 20.2 11.4 1.4
2 23.0 13.9 15
3 25.8 3.9 1.7
4 329 8.7 2.2

goriiniir ve Olciilebilir hale getirir. Tablo 1’de bu
caligma kapsaminda incelenen molekiiller i¢in CO
salimim oOzellikleri detaylandirilmigtir.  Sonuglar
metil gruplarmin sayisinin degisimi acisindan
incelendiginde; metil gruplarmin sayis1 arttikga
MbCO derigimindeki artig ve paralel olarak salinan
CO esdegerindeki artis beklendigi gibidir. Fakat
yari-Omiir sonuglarindaki degisimin belli bir
diizeninin olmadig ise agiktir.

Tablo 2. 1-4 Molekiillerinin BP86 ve B3LYP Fonksiyonelleri
ile Hesaplanan Tek Nokta Enerjileri

Tek Nokta Enerjisi [au]

Molekiil

BP86 B3LYP

1 -2674.786 -2673.580

2 -2753.440 -2752.180

3 -2792.764 -2791.476

4 -2832.084 -2830.769
Molekiillerin DFT/TDDFT hesaplamalari
yapilarak CO-salinim &zellikleri ile molekiiliin
elektronik yapis1 arasinda bir baglantinin
kurulmast ve bunun ileride sentezlenmesi
muhtemel benzer molekiillerin  CO-salinim

Ozellikleri ile ilgili 6ngérii olusturabilmesi timit
edilmistir. Bu amacla molekiiller 6ncelikle BP86
ve B3LYP fonksiyonelleri kullanilarak optimize
edilmistir. Optimizasyon iglemi sonrasinda her bir
molekiiliin toplam tek nokta enerjisi Tablo 2 de
verilmistir. Sonuglar beklendigi gibi
molekiillerdeki metil sayis1 arttikga enerjinin
yiikseldigini gostermektedir.

TDDFT kullanilarak molekiillerin her birinin
molekiiler orbitalleri ayrica hesaplanmis ve
cizilmigtir. Bu hesaplama ve cizimlerin Ornegi
molekiil 1 icin Tablo 3 de detaylandirilmistir.
Molekiilin HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) ve HOMO-1 orbitalleri incelendiginde en
biiyiik katkinin metalin d orbitalleri ile karbonilin
n* orbitallerinden geldigi goriiliir. Fakat HOMO ya
benzimidazol yapisindaki metale bagli azot
molekiiliiniin katkis1 dikkat ¢ekerken HOMO-1
orbitaline bu sekilde bir katkinin olmamasi dikkat
cekicidir. Elektronik gegiste dncelikli diger HOMO
orbitallerinde ise HOMO-5 ve HOMO-6
orbitallerinde benzimidazol ligandlarinin ¢ok
kisith bir metal katkistyla olusugu goriiliir. HOMO
orbitallerinde hi¢ bipiridil katkisinin olmadigina
dikkat etmek gerekir. LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) orbitallerine ait g¢izimler
degerlendirildiginde ise hicbir LUMO orbitaline
metal ve karbonil katkisinin olmadig1 ve biitiin
LUMO orbitallerini sadece benzimidazol ve
bipiridil ligandlarinin olusturdugu agiktir. Ornegin
LUMO, LUMO+1 ve LUMO+2 molekiillerini
bipiridil LUMO+3
molekiiliiniin sadece benzimidazol tarafindan
olusturuldugu HOMO/LUMO
orbitallerinin bu olugumlar1 incelendiginde uygun

sadece olustururken

gortliir.

dalga boyunda 1sinla etkilesim gerceklestiginde
elektron  akisinin = Mn/CO  orbitallerinden
benzimidazol/bipiridil orbitallerine dogu olacagi
agiktir.
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Tablo 3. Kompleks 1 i¢in TDDFT/BP86 ile Hesaplanan En Onemli Gegislerin Enerji (nm), Osilator Kuvveti (fosc), Temel Orbital

Katkilar1 ve Gegis Tiirleri.

Hal Molekiiler orbitaller

586.7 nm

(%83.5)

— >

Temel gecisler

552.4 nm

(%84.0)

—_—

377.1 nm

11 (%61.2)

—>

332.6 nm

19 (%38.9)

e

349.6 nm

(%48.4)

—

331.6 nm

22 (%30.8

—

LUMO+2

LLCT (fosc:0.0390)

Caligma sirasinda singlet ve triplet olmak iizere
gecis halleri ve bu gecislere katkist olan biitiin
orbital etkilesimleri incelenmis olmasina ragmen
bu metinde veri karigikligina sebep olmadan
degerlendirme yapabilmek i¢in sadece 300-600 nm

arasindaki singlet gegislerin osilatér kuvveti 0.01
de biiyiik olanlar1 dikkate alinmig ve ayrica toplam
gecise %20 den fazla katki
etkilesimleri degerlendirilmistir. Kompleks 1 i¢in
orbitallerin yaninda temel gegislerle ilgili osilasyon

veren orbital
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kuvveti, dalga boyu ve en yiiksek katkiy1r veren
orbital ikilisi Tablo 3 de verilmistir. Tablonun sag
tarafindaki “Temel gecisler” siitunu incelendiginde
kirmizidan yesile gegis elektron akiginin yoniinii
gosterir. Molekiilde en etkin gegisin MLCT (Metal
to Ligand Charge Transfer) oldugu fakat LLCT
(Ligand to Ligand Charge Transfer) gegislerin
miimkiin oldugu goriiliir. Bu gegislerden 1, 2 ve 21
no’lu gegiste benzimidazol temel
geciglere katkisint gérmek miimkiin. Fakat bu
gecislerde elektron yogunlugunun daha c¢ok
benzimidazol temel yapisi iizerinde oldugu, metil

yapisinin

gruplarinin bu gegislere ¢izimlerde goriinebilecek
biiytikliikte bir katki vermedigi goriiliir. Oysa 19
no’lu gegiste benzimidazol elektronun aktig1 yon
olarak goriinmesine ragmen benzil halkasi
goriilen elektron yogunlugu, bu
cizimlerde metil grubunun elektron verici etkisinin
goriintiisii olarak degerlendirilebilir.

uzerinde

Benzer TDDFT calismalari kompleks 2, 3 ve 4

Tablo 4 de goriilecegi gibi kompleks 1 ile benzer
gecisler yaklasik ayni dalga boyunda enerjilerde
goriilmektedir. Kompleks 2 de belirlenen sinirlar
icinde daha fazla gegigin oldugu dikkat ¢ekicidir.
Kompleks 1 igin, belirlenen osilatdr kuvvetinden
yiiksekte metalden karbonil ligandina herhangi bir
gecis etiketlenememis olmasina ragmen, kompleks
2 de 27 no’lu gecis oldukca etkin bir MLCT
gecisidir.

Kompleks 3 ve 4 igin yapilan TDDFT
hesaplamalar1 sirasiyla Tablo 5 ve Tablo 6 da
sunulmustur. Kompleks 3 hesaplamalar1 kompleks
1 ve 2 ile ¢cok benzerlik gostermesine ragmen,
kompleks 4 i¢in yapilan hesaplamalarin daha gesitli
ve detayli olusu dikkat ¢ekicidir. Diger
komplekslerden farkli olarak 28 numarali gegiste
bir metalden karbonile gegisin ve 32 numarali
geciste bir ILCT (intraligand charge transfer)
gecisin hesaplanmasi molekiiliin ilging
noktalarindan biridir.

695

icinde yapilarak Tablo 4-6 da detaylandirilmustir.

Tablo 4. Kompleks 2 igin TDDFT/BP86 ile Hesaplanan En Onemli Gegislerin Enerji (nm), Osilatdr Kuvveti (fosc), Temel Orbital
Katkilar1 ve Gegis Tiirleri

Hal Anm fosc Temel gegisler Gegis tipleri
1 586.0 0.0171 140 — 141 (%83.0) MLCT Mn — L(bpy)
2 552.0 0.0127 138 — 141 (%20.5) LLCT L(benzyl) — L(bpy)
139 — 141 (%67.0) MLCT Mn — L(bpy)
14 381.9 0.0329 137 — 143 (%35.7) LLCT L(benzyl) — L(bpy)
139 — 143 (%33.8) MLCT Mn — L(bpy)
15 390.3 0.0209 137 — 143 (%63.4) LLCT L(benzyl) — L(bpy)
20 339.4 0.0329 139 — 144 (%53.4) MLCT Mn — L(benzimid)
22 347.5 0.0116 135 — 143 (%75.7) LLCT L(benzimid) — L(bpy)
24 351.4 0.0182 134 — 142 (%69.3) LLCT L(benzimid) — L(bpy)
25 331.1 0.0377 134 — 142 (%21.1) LLCT L(benzimid) — L(bpy)
134 — 143 (%47.6) LLCT L(benzimid) — L(bpy)
27 306.4 0.0123 140 — 145 (%89.3) MLCT Mn — L(CO)

Tablo 5. Kompleks 3 igin TDDFT/BP86 ile Hesaplanan En Onemli Gegislerin Enerji (nm), Osilatdr Kuvveti (fosc), Temel Orbital
Katkilar1 ve Gegis Tiirleri.

Hal Anm fosc Temel gecisler Gegis tipleri

2 585.9 0.0171 143 — 145 (%82.7) MLCT Mn — L(bpy)

3 550.1 0.0174 142 — 145 (%81.7) MLCT Mn — L(bpy)

15 376.1 0.0573 142 — 147 (%56.5) MLCT Mn — L(bpy)

21 340.1 0.0342 142 — 148 (%55.1) MLCT Mn — L(benzimid)
22 355.7 0.0122 139 — 147 (%84.6) LLCT L(benzimid) — L(bpy)
24 3494 0.0184 138 — 146 (%68.3) LLCT L(benzimid) — L(bpy)
28 306.3 0.0125 143 — 149 (%89.1) MLCT Mn — L(CO)
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Tablo 6. Molekiil 4 igin TDDFT/BP86 ile Hesaplanan En Onemli Gegislerin Enerji (nm), Osilatér Kuvveti (fosc), Temel Orbital

Katkilar1 ve Gegis Tiirleri

Hal Anm fosc Temel gegisler Gegis tipleri

3 587.7 0.0175 147 — 149 (%83.6) MLCT Mn — L(bpy)

4 551.6 0.0169 145 — 149 (%83.7) MLCT Mn — L(bpy)

16 377.9 0.0589 145 — 151 (%58.8) MLCT Mn — L(bpy)

22 338.1 0.0307 145 — 152 (%53.9) MLCT Mn — L(benzimid)
23 352.3 0.0139 143 — 151 (%81.4) LLCT L(benzimid) — L(bpy)
24 351.1 0.0182 142 — 150 (%69.7) LLCT L(benzimid) — L(bpy)
26 331.7 0.0379 142 — 150 (%20.3) LLCT L(benzimid) — L(bpy)

142 — 151 (%48.8) LLCT L(benzimid) — L(bpy)

28 307.5 0.0112 147 — 153 (%82.4) MLCT Mn — L(CO)

30 325.7 0.0313 140 — 149 (%81.3) LLCT L(benzyl) — L(bpy)
31 338.4 0.0167 148 — 154 (%83.5) LLCT L(benzyl) — L(CO)
32 300.2 0.1609 141 — 149 (%27.9) ILCT L(bpy) — L(bpy)

Molekiiller i¢in yapilan TDDFT hesaplamalari
toplu olarak degerlendirildiginde molekiillerin
UV/Goriiniir  Bolge Spektrumlarinda gozlenen
genis maksimum oncelikli olarak Mn — L(bpy)
gecislerinden kaynaklanmaktadir. Fakat
maksimumun dalga boyuna yakin dalga boylarinda
gozlenen giicli LLCT gecisleri molekiillerin
spektrumlarinda goézlenen genislemeye sebep
olmaktadir. Molekiillerde {igiinciil ligand olarak
bagli bulunan benzimidazol tiirevi ligandlarin
elektronik  gegcislerde etkin  oldugu giclii
L(benzimid) @ —  L(bpy) etiketli  haller
incelendiginde aciktir. Fakat bu etkiye metil
gruplarinin sayisinin etkisini benzimidazoliin ve
metil gruplarmin baghi oldugu benzil yapisinin
konjugasyon ozellikleri sebebiyle gérmek zordur.
Fakat bagli metil gruplarinin sayisindan ziyade
kompleks 2 ve 4 de, orto ve para pozisyonlara bagl
metil gruplarinin elektronik gegislerde benzil
gruplarinin etkin oldugu elektronik gecisleri daha
goriinlir kildigr disiiniilebilir. Bu durum metil
gruplarinin sayist arttikga CO-salinim miktarmin
artisin1  agiklamaktadir. Bu noktada bu tir
caligmalarin deneysel c¢alismalara daha c¢ok yol
gosterebilmesi  i¢cin  daha ¢ok  molekiille
detaylandirilmasi gerektigi anlagilir.

Degerlendirme:

Koordinasyon bilesiklerinin
Ozelliklerinin  incelenerek

cesitli  biyoaktif
sonuclar

almmasinin ardindan pek ¢ok bilesik sentezlenmis

olumlu

ve bir¢ok sentezi eskilere dayanan molekiiliin
biyoaktivitesi incelenmistir. Metal karbonil
kompleksleri kompleks bilesikler arasinda iyi
bilinen molekiiller olmasina ragmen 200011 yillarin
basindan itibaren CO molekiiliiniin viicuttaki
etkisinin arastirilmaya baglanmasindan sonra tekrar
popiilaritesi artmistir. Fakat molekiillerin CO-
salimim  aktivitesini incelemek i¢in her bir
tekrar sentezlenmesi ve
degerlendirilmesi hem vakit hem de ekonomik
acidan kilfetlidir. Bu nedenle DFT/TDDFT
hesaplamalari ile molekiiller hakkinda 6n fikir elde
etmek olduk¢ca mantikli goriinmekle birlikte bu

molekiilin

hesaplamalar ile genel gecerliligi olan sonuglara
ulasmak icin pek c¢ok molekiil icin hesaplar
yapilmalidir. Bu ¢aligsmanin sonuglarinin sagladigi
bilgilere baglh olarak daha kii¢lik ligandlar iceren
ya da degisimin takip edilecegi fonksiyonel yapinin
daha
calisilmast gerekmektedir. Bu ozelliklere sahip
molekiillerin ~ DFT/TDDFT  hesaplamalarinin
yapilarak CO-salmimu ile ilgili 6ongdrii olusturma
amacl calismalara devam edilmektedir.

karbonile yakin oldugu molekiillerle
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