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Özet: Karbon monoksit molekülünün doku için sadece toksik değil tedavi edici de olduğunun anlaşılmasından 

sonra, güvenli ve kontrollü karbon monoksit taşıma ajanı olarak metal karbonil komplekslerinin kullanılmaya 

başlanması, bu tür komplekslere olan ilginin son yıllarda artmasına neden olmuştur. Bu nedenle pek çok yeni 

kompleks sentezlenip karakterize edilmiş ve CO-salınım aktiviteleri incelenmiştir. Hedef dokuya en uygun CO-

salıcı molekülü bulabilmek için pek çok molekülün sentezi gerekir ki bu durum zaman ve ekonomik 

kısıtlamalardan dolayı tercih edilen bir yol değildir. Fakat sentezi planlanan bir molekülün DFT/TDDFT 

hesaplarının yapılması, moleküllerin bir kısım özelliklerinin öngörülmesini sağlayabilir. CO-salınımı açısından 

bu öngörünün oluşabilmesi için sentezi yapılarak CO-salınımı incelenmiş fazla sayıda molekülün deneysel 

sonuçları ile teorik/hesaplamalı sonuçlarının karşılaştırılması gerekir. Bu çalışmanın amacı, BP86 ve B3LYP 

fonksiyonelleri ile kararlılıklarının karşılaştırılması için [Mn(CO)3(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: SO3CF3, PF6) 

moleküllerini optimize etmek, orbital etkileşimleri için duyarlı bölgelerin saptanması için orbital yapılarını 

analiz etmek, ana elektronik geçişleri saptamak ve ideal PhotoCORMs için öngörü kazanmaktır. 

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

DFT/TDDFT Analysis of [Mn(CO)3(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)3(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: SO3CF3, PF6) 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. GİRİŞ 

Karbon monoksit (CO) molekülü bir metale ligand 

olarak bağlandığında “karbonil” olarak 

adlandırılırken bu şekilde sentezlenen 

koordinasyon bileşiğine de “metal karbonil 

kompleksleri” denir. 1890 yılında Mond tarafından 

ilk metal karbonil kompleksi olan Ni(CO)4 

sentezinin ardından [1], bu tür moleküller oldukça 

farklı alanlarda etkin kullanılmaya başlanmıştır.  

Renksiz, kokusuz ve tatsız bir gaz olan CO, 

yüzyıllardan beri bilinen toksik özellikleri 

dolayısıyla “sessiz katil” olarak tanımlanır. CO’in 

hemoglobine bağlanma eğilimi oksijene göre çok 

yüksek olduğundan (yaklaşık 230 kat), karbon 

monoksitçe zengin ortamda oksijen yerine 

bağlanmasının dokuya yeterli oksijenin 

taşınmasını engellemesi toksik etkinin sebebidir. 

Kandaki CO seviyesi %10 un üzerine çıktığında 

gözlenmeye başlayan baş dönmesi ve mide 

bulantısı gibi zehirlenme belirtileri oran %40 ın 

üzerine çıktığında koma haline gelinmesine sebep 

olurken, %60 ın üzerinde oluşan kardiyak 

fonksiyon bozuklukları ile birlikte ölüme kadar 

giden süreç başlamış olur. Oysa kandaki CO 

oranının %10 un altında bulunduğu durumlarda 

herhangi bir belirti gözlenmez [2]. Aslında CO, 

hemoglobinin degradasyon sürecinde yan ürün 

olarak sentezlendiği, dokuda her zaman bir miktar 

bulunduğu [3] ve hastalık durumunda dokudaki CO 

miktarının arttığı ve bunun iyileşme sürecinde 

etkili olduğu bilinmektedir [4-6]. Bu etkinin 

mekanizması henüz tam olarak aydınlatılamamış 

olmasına rağmen, çalışmalar hemoglobinin 

degradasyon sürecini katalizleyen heme-oksigenaz 

enzimi dengesinde etkili olduğunu 

düşündürmektedir [7]. Son yıllarda yapılan pek çok 

çalışma CO’in antiinflamatuar, antiapoptik, 

antiprofileratif, antioksidan, antikanser etkilerini 

gösterir niteliktedir [8-10]. Alınan olumlu sonuçlar 

konu ile ilgili çalışmaların iki farklı yolla 

yapılagelmesine sebep olmuştur. Bunlardan ilki 

CO’in tedavi edici bir molekül olarak etkilerinin ve 

etki mekanizmalarının incelenmesi [6, 11-14], 

ikincisi ise derişim ve hız açısından kontrollü bir 

şekilde CO’in dokuya iletiminin sağlanmasıdır. 

CO’in ihtiyaç olan dokuya kontrollü şekilde 

gönderilmesi için kullanılan yöntem; yapısında CO 

bulunduran bir molekülün dokuya ulaştığında 

yapısındaki CO’i salmasıdır ve bu moleküller 

CORMs (CO-releasing molecules) olarak 

tanımlanır. Kontrollü CO salınımının sağlanması 

için başta ligand yer-değiştirme [15, 16], enzim 

aktivasyon [17, 18] ve fotoaktivasyon [19-22] 

olmak üzere çeşitli yollar üzerinden yürüyen 

tepkimeler önerilmiştir. Karanlıktaki çözeltisi CO 

salınımı yapmadığı halde belirlenmiş dalga 

boylarında UV-Görünür Bölge ışığı ile 

etkileştirildiğinde CO salımı yapan moleküllere 

PhotoCORMs (Photoactivatable CO-releasing 

molecules) denir. 

CO taşıyıcı ve salıcı moleküller söz konusu 

olduğunda akla ilk gelen aday metal karbonil 

kompleksleridir [23]. Bu komplekslerin belirli 

dalga boylarında UV-Görünür Bölge ışığına 

hassasiyetleri bilindiğinden [24] fotoaktivasyon 

yolunu kullanmak için önemli aday moleküllerdir. 

PhotoCORMs moleküllerin gerekli olduğu dokuya 

ulaştığında derişim ve zaman kontrollü olarak CO 

salınım yapabilme gibi avantajlarının yanında 

kullanılan muhtemel düşük dalga boylu ışının 

dokuda meydana getirmesi muhtemel zararlar gibi 

dezavantajları da vardır. Bu noktada ideal 

PhotoCORM en uzun dalga boyu ile derişim ve 

zaman kontrolü en iyi mümkün olan moleküldür.  

Günümüzde sentezlenmemiş bir molekülün dahi 

olası kimyasal özellikleri ile ilgili fikir sahibi 

olmak iteratif hesap programları ile mümkündür. 

Fakat hesaplamalı programlarla gerçek değerler 

arasında en iyi uyumu elde edebilmek için 

sentezlenmiş moleküllerle elde edilen değerlerle 

deneysel değerlerin karşılaştırılması gerekir. Bu 

daha sonraki benzer moleküllerin benzer 

özelliklerinin incelenmesinde yol gösterici 

olacaktır. Adı geçen hesap programları ile 

Yoğunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional 

Theory: DFT) ve Zamana Bağlı Yoğunluk 

Fonksiyonel Teori (Time-Dependent Density 

Functional Theory: TDDFT) kullanılarak 

moleküllerin optimizasyonunun yapılarak 

geometrik özelliklerinin incelenmesi, orbital 
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yapılarının analiz edilmesi ve elektronik geçişler 

hakkında oldukça ayrıntılı bilgi edinilmesi 

mümkündür [25-27]. Bu özellikler bir 

PhotoCORM molekülün geometrik yapısının 

incelenmesini, HOMO/LUMO başta olmak üzere 

orbitallerinin analiz edilmesini ve elektronik 

geçişlerinin incelenerek tepki vermesi olası UV-

Görünür Bölge ışığının belirlenmesinde yol 

gösterici olacaktır [28-31].  

Bu çalışmada, ORCA paket programı [32-34] 

kullanılarak daha önce sentezi ve karakterizasyonu 

tamamlanarak CO-salınım özellikleri incelenmiş 

[35] [Mn(CO)3(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: SO3CF3, PF6) 

moleküllerinin BP86 ve B3LYP fonksiyonelleri 

yardımıyla optimizasyonu yapılarak kararlılıkları 

karşılaştırılmış, orbital yapıları incelenerek 

kimyasal etkileşime yatkın bölgeler incelenmiş ve 

elektronik geçişleri incelenerek bu geçişlerin CO 

salınımına etkisi değerlendirilmiş ve daha ideal bir 

PhotoCORM için öngörü oluşturmaya çalışılmıştır. 

2. HESAPLAMA YÖNTEMİ 

Geometri optimizasyonları ve elektronik geçişler 

ORCA paket programının 2.8 versiyonu 

kullanılarak yapıldı. Geometri optimizasyonunda 

hem RI-BP86 hem de RIJCOSX-B3LYP 

fonksiyonellerine TZV temel setine tightscf ve 

grid4 opsiyonları eklenerek kullanıldı. Skalar bağıl 

etkiler için ZORA biçimi tercih edilirken 

hesaplamaları hızlandırmak amacıyla ayrıca TZV/J 

yardımcı temel setinden faydalanıldı. Temel set 

def2-TZVP/def2-TZVP/J olarak düzenlendi.  

Bütün hesaplamalarda çözücü etkisini 

değerlendirebilmek için COSMO çözücü modeli su 

molekülü için kullanıldı.  Elektronik geçişlerin 

hesaplanması sırasında aynı hesaplama girdileri 

kullanılırken temel olarak sadece RI-BP86 alındı. 

3. BULGULAR, TARTIŞMA VE SONUÇ 

Bu çalışma kapsamında incelenen fac-

[Mn(CO)3(bpy)L]X genel formülüne sahip 

yapısında 2,2-bipiridil ve karbonil ile birlikte 

benzimidazol türevi ligandlar bulunduran 

moleküllerin açık yapısı Şekil 1’de verilmiştir. 

Moleküllerin sentezi, karakterizasyonu yapılmış ve 

CO-salınım özellikleri Üstün ve ark. tarafından 

[35] incelenmiştir. Her bir molekülde benzimidazol 

temel ligandına bağlı benzil yapısının üzerindeki 

metil sayısı farklı olup bunların hem molekülün 

orbital yapısına bağlı olarak elektronik yapısında 

hem de fotoaktivasyon ile CO-salınım 

özelliklerinde değişikliklere sebep olması beklenir. 

Metil gruplarının elektron verici özellikleri 

düşünüldüğünde özellikle merkezi mangan atomu 

üzerindeki elektron yoğunluğunda meydana 

getireceği farklılık beklenen değişimlerin 

sebebidir.   

    

Şekil 1. Benzimidazol türevi ligandlar içeren fac-Mangan(I)trikarbonil bipiridil kompleksleri 

 

CO-salıcı bir molekülün salınım miktarının 

ölçülmesi için en sık kullanılan deneysel yöntem 

“Myoglobin Assay” olarak bilinir. Yönteme göre 

salınımı ölçülecek molekül derişimi bilinen 

myoglobin çözeltisi ile inkübe edilir. Myoglobinin 

normalde UV-Gör. Bölge Spektroskopisinde 557 
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nm de verdiği band, inkübasyon sonrası azalarak 

yerini CO salıcı molekülden kopan CO 

molekülünün myoglobine bağlanarak oluşturduğu 

karbonmonoksimiyoglobinin (MbCO) 540 nm ve 

577 nm deki bandlarına bırakır. Bu değişim CO 

salınımını  

 

Tablo 1. 1-4 kompleksleri için CO salınım sonuçları [35]. 

Molekü

l 

MbCO 

[µM]  

Derişimi 

Yarı-

ömür 

 t1/2 [min] 

Salınan CO 

Eşdeğeri 

1 20.2 11.4 1.4 

2 23.0 13.9 1.5 

3 25.8 3.9 1.7 

4 32.9 8.7 2.2 

 

görünür ve ölçülebilir hale getirir. Tablo 1’de bu 

çalışma kapsamında incelenen moleküller için CO 

salınım özellikleri detaylandırılmıştır. Sonuçlar 

metil gruplarının sayısının değişimi açısından 

incelendiğinde; metil gruplarının sayısı arttıkça 

MbCO derişimindeki artış ve paralel olarak salınan 

CO eşdeğerindeki artış beklendiği gibidir. Fakat 

yarı-ömür sonuçlarındaki değişimin belli bir 

düzeninin olmadığı ise açıktır. 

 

Tablo 2. 1-4 Moleküllerinin BP86 ve B3LYP Fonksiyonelleri 

ile Hesaplanan Tek Nokta Enerjileri  

 

Molekül 
Tek Nokta Enerjisi [au] 

BP86 B3LYP 

1 -2674.786 -2673.580 

2 -2753.440 -2752.180 

3 -2792.764 -2791.476 

4 -2832.084 -2830.769 

 

Moleküllerin DFT/TDDFT hesaplamaları 

yapılarak CO-salınım özellikleri ile molekülün 

elektronik yapısı arasında bir bağlantının 

kurulması ve bunun ileride sentezlenmesi 

muhtemel benzer moleküllerin CO-salınım 

özellikleri ile ilgili öngörü oluşturabilmesi ümit 

edilmiştir. Bu amaçla moleküller öncelikle BP86 

ve B3LYP fonksiyonelleri kullanılarak optimize 

edilmiştir. Optimizasyon işlemi sonrasında her bir 

molekülün toplam tek nokta enerjisi Tablo 2 de 

verilmiştir. Sonuçlar beklendiği gibi 

moleküllerdeki metil sayısı arttıkça enerjinin 

yükseldiğini göstermektedir. 

TDDFT kullanılarak moleküllerin her birinin 

moleküler orbitalleri ayrıca hesaplanmış ve 

çizilmiştir. Bu hesaplama ve çizimlerin örneği 

molekül 1 için Tablo 3 de detaylandırılmıştır. 

Molekülün HOMO (Highest Occupied Molecular 

Orbital) ve HOMO-1 orbitalleri incelendiğinde en 

büyük katkının metalin d orbitalleri ile karbonilin 

π* orbitallerinden geldiği görülür. Fakat HOMO ya 

benzimidazol yapısındaki metale bağlı azot 

molekülünün katkısı dikkat çekerken HOMO-1 

orbitaline bu şekilde bir katkının olmaması dikkat 

çekicidir. Elektronik geçişte öncelikli diğer HOMO 

orbitallerinde ise HOMO-5 ve HOMO-6 

orbitallerinde benzimidazol ligandlarının çok 

kısıtlı bir metal katkısıyla oluşuğu görülür. HOMO 

orbitallerinde hiç bipiridil katkısının olmadığına 

dikkat etmek gerekir. LUMO (Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital) orbitallerine ait çizimler 

değerlendirildiğinde ise hiçbir LUMO orbitaline 

metal ve karbonil katkısının olmadığı ve bütün 

LUMO orbitallerini sadece benzimidazol ve 

bipiridil ligandlarının oluşturduğu açıktır.  Örneğin 

LUMO, LUMO+1 ve LUMO+2 moleküllerini 

sadece bipiridil oluştururken LUMO+3 

molekülünün sadece benzimidazol tarafından 

oluşturulduğu görülür. HOMO/LUMO 

orbitallerinin bu oluşumları incelendiğinde uygun 

dalga boyunda ışınla etkileşim gerçekleştiğinde 

elektron akışının Mn/CO orbitallerinden 

benzimidazol/bipiridil orbitallerine doğu olacağı 

açıktır. 
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Tablo 3. Kompleks 1 için TDDFT/BP86 ile Hesaplanan En Önemli Geçişlerin Enerji (nm), Osilatör Kuvveti (fosc), Temel Orbital 

Katkıları ve Geçiş Türleri. 

Hal Moleküler orbitaller  Temel geçişler 

1 

 

 

586.7 nm 

 

(%83.5) 

 

   

HOMO-1  LUMO MLCT (fosc:0.0188) 

2 

 

552.4 nm 

 

(%84.0) 

  
HOMO-1  LUMO MLCT (fosc:0.0163) 

11 

 

377.1 nm 

 

(%61.2) 

 

  
HOMO-1  LUMO+2 MLCT (fosc:0.0607) 

19 

 

332.6 nm 

 
(%38.9) 

 
  

HOMO-1  LUMO+3 MLCT (fosc:0.0320) 

21 

 

349.6 nm 

 

(%48.4) 
 

   
HOMO-6  LUMO+1 LLCT (fosc:0.0196) 

22 

 

331.6 nm 

 
(%30.8 

 

  

HOMO-6  LUMO+2 LLCT (fosc:0.0390) 

 

Çalışma sırasında singlet ve triplet olmak üzere 

geçiş halleri ve bu geçişlere katkısı olan bütün 

orbital etkileşimleri incelenmiş olmasına rağmen 

bu metinde veri karışıklığına sebep olmadan 

değerlendirme yapabilmek için sadece 300-600 nm 

arasındaki singlet geçişlerin osilatör kuvveti 0.01 

de büyük olanları dikkate alınmış ve ayrıca toplam 

geçişe %20 den fazla katkı veren orbital 

etkileşimleri değerlendirilmiştir. Kompleks 1 için 

orbitallerin yanında temel geçişlerle ilgili osilasyon 
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kuvveti, dalga boyu ve en yüksek katkıyı veren 

orbital ikilisi Tablo 3 de verilmiştir. Tablonun sağ 

tarafındaki “Temel geçişler” sütunu incelendiğinde 

kırmızıdan yeşile geçiş elektron akışının yönünü 

gösterir. Molekülde en etkin geçişin MLCT (Metal 

to Ligand Charge Transfer) olduğu fakat LLCT 

(Ligand to Ligand Charge Transfer) geçişlerin 

mümkün olduğu görülür. Bu geçişlerden 1, 2 ve 21 

no’lu geçişte benzimidazol yapısının temel 

geçişlere katkısını görmek mümkün. Fakat bu 

geçişlerde elektron yoğunluğunun daha çok 

benzimidazol temel yapısı üzerinde olduğu, metil 

gruplarının bu geçişlere çizimlerde görünebilecek 

büyüklükte bir katkı vermediği görülür. Oysa 19 

no’lu geçişte benzimidazol elektronun aktığı yön 

olarak görünmesine rağmen benzil halkası 

üzerinde görülen elektron yoğunluğu, bu 

çizimlerde metil grubunun elektron verici etkisinin 

görüntüsü olarak değerlendirilebilir. 

Benzer TDDFT çalışmaları kompleks 2, 3 ve 4 

içinde yapılarak Tablo 4-6 da detaylandırılmıştır. 

Tablo 4 de görüleceği gibi kompleks 1 ile benzer 

geçişler yaklaşık aynı dalga boyunda enerjilerde 

görülmektedir. Kompleks 2 de belirlenen sınırlar 

içinde daha fazla geçişin olduğu dikkat çekicidir. 

Kompleks 1 için, belirlenen osilatör kuvvetinden 

yüksekte metalden karbonil ligandına herhangi bir 

geçiş etiketlenememiş olmasına rağmen, kompleks 

2 de 27 no’lu geçiş oldukça etkin bir MLCT 

geçişidir. 

Kompleks 3 ve 4 için yapılan TDDFT 

hesaplamaları sırasıyla Tablo 5 ve Tablo 6 da 

sunulmuştur. Kompleks 3 hesaplamaları kompleks 

1 ve 2 ile çok benzerlik göstermesine rağmen, 

kompleks 4 için yapılan hesaplamaların daha çeşitli 

ve detaylı oluşu dikkat çekicidir. Diğer 

komplekslerden farklı olarak 28 numaralı geçişte 

bir metalden karbonile geçişin ve 32 numaralı 

geçişte bir ILCT (intraligand charge transfer) 

geçişin hesaplanması molekülün ilginç 

noktalarından biridir. 

 

Tablo 4. Kompleks 2 için TDDFT/BP86 ile Hesaplanan En Önemli Geçişlerin Enerji (nm), Osilatör Kuvveti (fosc), Temel Orbital 

Katkıları ve Geçiş Türleri  

Hal λnm fosc Temel geçişler Geçiş tipleri 

1 586.0 0.0171 140 → 141 (%83.0) MLCT Mn → L(bpy) 

2 552.0 0.0127 138 → 141 (%20.5) 

139 → 141 (%67.0) 

LLCT L(benzyl) → L(bpy) 

MLCT Mn → L(bpy) 

14 381.9 0.0329 137 → 143 (%35.7) 

139 → 143 (%33.8) 

LLCT L(benzyl) → L(bpy) 

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) 

134 → 143 (%47.6) 

LLCT L(benzimid) → L(bpy) 

LLCT L(benzimid) → L(bpy) 

27 306.4 0.0123 140 → 145 (%89.3) MLCT Mn → L(CO) 

 

Tablo 5. Kompleks 3 için TDDFT/BP86 ile Hesaplanan En Önemli Geçişlerin Enerji (nm), Osilatör Kuvveti (fosc), Temel Orbital 

Katkıları ve Geçiş Türleri. 

Hal λnm fosc Temel geçişler Geçiş 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) 

24 349.4 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. Molekül 4 için TDDFT/BP86 ile Hesaplanan En Önemli Geçişlerin Enerji (nm), Osilatör Kuvveti (fosc), Temel Orbital 

Katkıları ve Geçiş Türleri  

Hal λnm fosc Temel geçişler Geçiş 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) 

142 → 151 (%48.8) 

LLCT L(benzimid) → L(bpy) 

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) 

 

 

Moleküller için yapılan TDDFT hesaplamaları 

toplu olarak değerlendirildiğinde moleküllerin 

UV/Görünür Bölge Spektrumlarında gözlenen 

geniş maksimum öncelikli olarak Mn → L(bpy) 

geçişlerinden kaynaklanmaktadır. Fakat 

maksimumun dalga boyuna yakın dalga boylarında 

gözlenen güçlü LLCT geçişleri moleküllerin 

spektrumlarında gözlenen genişlemeye sebep 

olmaktadır. Moleküllerde üçüncül ligand olarak 

bağlı bulunan benzimidazol türevi ligandların 

elektronik geçişlerde etkin olduğu güçlü 

L(benzimid) → L(bpy) etiketli haller 

incelendiğinde açıktır. Fakat bu etkiye metil 

gruplarının sayısının etkisini benzimidazolün ve 

metil gruplarının bağlı olduğu benzil yapısının 

konjugasyon özellikleri sebebiyle görmek zordur. 

Fakat bağlı metil gruplarının sayısından ziyade 

kompleks 2 ve 4 de, orto ve para pozisyonlara bağlı 

metil gruplarının elektronik geçişlerde benzil 

gruplarının etkin olduğu elektronik geçişleri daha 

görünür kıldığı düşünülebilir. Bu durum metil 

gruplarının sayısı arttıkça CO-salınım miktarının 

artışını açıklamaktadır. Bu noktada bu tür 

çalışmaların deneysel çalışmalara daha çok yol 

gösterebilmesi için daha çok molekülle 

detaylandırılması gerektiği anlaşılır. 

Değerlendirme: 

Koordinasyon bileşiklerinin çeşitli biyoaktif 

özelliklerinin incelenerek olumlu sonuçlar 

alınmasının ardından pek çok bileşik sentezlenmiş 

ve birçok sentezi eskilere dayanan molekülün 

biyoaktivitesi incelenmiştir. Metal karbonil 

kompleksleri kompleks bileşikler arasında iyi 

bilinen moleküller olmasına rağmen 2000li yılların 

başından itibaren CO molekülünün vücuttaki 

etkisinin araştırılmaya başlanmasından sonra tekrar 

popülaritesi artmıştır. Fakat moleküllerin CO-

salınım aktivitesini incelemek için her bir 

molekülün tekrar sentezlenmesi ve 

değerlendirilmesi hem vakit hem de ekonomik 

açıdan külfetlidir. Bu nedenle DFT/TDDFT 

hesaplamaları ile moleküller hakkında ön fikir elde 

etmek oldukça mantıklı görünmekle birlikte bu 

hesaplamalar ile genel geçerliliği olan sonuçlara 

ulaşmak için pek çok molekül için hesaplar 

yapılmalıdır. Bu çalışmanın sonuçlarının sağladığı 

bilgilere bağlı olarak daha küçük ligandlar içeren 

ya da değişimin takip edileceği fonksiyonel yapının 

karbonile daha yakın olduğu moleküllerle 

çalışılması gerekmektedir. Bu özelliklere sahip 

moleküllerin DFT/TDDFT hesaplamalarının 

yapılarak CO-salınımı ile ilgili öngörü oluşturma 

amaçlı çalışmalara devam edilmektedir. 
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