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OZET

[Mn(CO)s(bpy)(L)]* (opy: 2,2-BIPIRIDIN, L: IMIDAZOL, METILIMIDAZOL,
BENZIMIDAZOL, FENILIMIDAZOL) KOMPLEKSLERININ CO-SALINIM
OZELLIKLERINE ¢6ZUCU DEGISIMININ ETKISININ TEORIK ANALIZi

Ali Kemal MEHEL

Ordu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1, 2017
Yiksek Lisans Tezi, 70s.

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Elvan USTUN

Karbon monoksit (CO) molekiilii eski ¢aglardan beri toksik olarak bilinmekte ve “sessiz katil”
olarak tanimlanmaktadir. Molekiiliin toksik etkisi kan yoluyla viicuda oksijen tasimakla
gorevli olan hemoglobin molekiiliine baglanma isteginin oksijen molekiiliine goére 230 kat
daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

Yapilan bilimsel c¢alismalar CO’in bu toksik etkilerini kandaki karboksihemoglobin
(karbonmonoksit baglanmis hemoglobin molekiilii : COHb) oran1 %10 un tizerindeyken
gosterdigini ve CO’in aslinda viicutta hemoglobin degradasyonu sirasinda endojen olarak
sentezlendigini gostermistir. Buradan yola c¢ikarak CO’in viicut i¢indeki fonksiyonlari
arastirildiginda bircok tedavi edici etkiye ulagilmistir. Bu durumda tedavi edici etkinin
kullanilabilmesi i¢in viicuda ihtiya¢ duyulan dokuya gerekli oldugu zamanda CO ulastiran
molekiillere ihtiya¢ vardir. Bu amagcla sentezlenen molekiillerde molekiiliin CO-salinim
miktarmin 6lglilmesi i¢in genel gegerliligi olan yontem Myoglobin-Assay olarak bilinir.

Bu caligmada daha oOnceden sentezlenerek karakterizasyonu yapilmig ve CO-salinim
ozellikleri incelenmis [Mn(CO)s(bpy)(L)]* (bpy: 2,2-bipiridin, L: imidazol, metilimidazol,
benzimidazol, fenilimidazol) kompleksleri ile CO- salinimina ¢6ziicii etkisinin teorik analizi
yapilmistir. Hesaplamalarda ORCA paket programi ve ¢Oziicii etkisinin incelenmesi igin
COSMO fonksiyeneli kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cozicti etkisi, Miyoglobin-assay, CO-salinimi yapan molekiiller,
DFT/TDDFT.



ABSTRACT

THEORETICAL ANALYSIS OF SOLVENT EFFECT ON CO-RELASING
PROPERTIES OF [Mn(CO)s(bpy)(L)]* (bpy: 2,2-BIPYRIDYL, L: IMIDAZOLE,
METHYLIMIDAZOLE, BENZIMIDAZOLE, PHENYLIMIDAZOLE) COMPLEXES

Ali Kemal MEHEL

Ordu University
Graduate School of Natural and Appllied Sciences
Department of Chemistry, 2017
MSc. Thesis, 70p.

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Elvan USTUN

Carbon monoxide (CO) which is known as toxic since ancient times was defined as “silent
killer”. The toxic effect of CO has arisen from the binding affinity approximately 230 times
that of oxygen for hemoglobin, which transports oxygen throughout our bodies.

The scientific researches demonstrated that CO has toxicity when the carboxyhemoglobin
(hemoglobin bonded CO : COHDb) ratio of 10% and CO is endogenously produced in the body
as a result of the degradation of hemoglobin. With the inspiration of these results, the function
of CO in body was investigated and many therapeutic effects of CO have explored. In this
situation, CO have to transport to the tissue by appropriate CO-releasing molecules for using
the therapeutic effects of CO. The method, which is used, for analyzing CO-releasing
properties of candidate molecules is known as Myoglobin-Assay.

In this study, [Mn(CO)s(bpy)(L)]" (bpy: 2,2-bipyridyl, L: imidazole, methylimidazole,
benzimidazole, phenylimidazole) molecules which were synthesized, characterized and
analyzed CO-releasing properties, have investigated theoretically solvent effect on CO-
relasing propeties. ORCA package program used for calculations and COSMO functional
applied for solvent effect analysis.

Keywords: Solvent effect, Myoglobin-assay, CO-releasing molecules, DFT/TDDFT.
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SIMGELER ve KISALTMALAR

CO . Karbonmonoksit

COHb . Karbonmonoksit hemoglobin

CORMs . Karbonmonoksit salan molekiiller

DCM . Diklorometan

DFT . Density Functional Theory (Yogunluk fonksiyoneli teorisi)

DMSO . Dimetilstilfoksit

eV . Elektron volt

fosc . Osilasyon kuvveti

HOMO . Highest Occupied Molecular Orbital (Dolu olan en yiiksek
enerjili molekiiler orbital)

LLCT . Ligand to Ligand Charge Transfer (Ligantdan liganda yiik
transferi)

LUMO . Lowest Unoccupied Molecular Orbital (Bos olan en diisiik
enerjili molekiiler orbital)

MLCT : Metal to Ligand Charge Transfer (Metalden liganda Yiik
transferi)

nm : Nanometre

PhotoCORMs  : Foto aktiflenebilir CO-salict molekiil
ppm : Miligram ¢oziinen/kilogram veya litre ¢ozelti

TDDFT . Time-dependent density functional theory (Zamana bagh
yogunluk fonksiyoneli teorisi)



1. GIRIS

Karbon monoksit molekiiliiniin hemoglobine baglanma egilimi oksijen molekiiliinden
yaklasik 230 kat daha yiiksek oldugundan karbon monoksit hemoglobine kolaylikla
baglanarak cok kisa siirede dokulara ulasir ve viicuttaki karbon monoksit baglamis
hemoglobin orant %10 un iizerine ¢iktiginda toksik etki belirtileri baglar ve bu oran
%40 1n iizerine ¢giktiginda komayla baslayan ve 6liime kadar giden siirece girilmis olur.
Oysa karbon monoksit molekiiliiniin aslinda viicutta endojen iiretilen gazlardan biri
oldugunun kesfinden yaklagik elli y1l sonra, karbon monoksitin tedavi edici 6zellikleri

lizerine ¢alismalar baglamistir.

2000’11 yillarin bagindan bu yana karbon monoksit saliniminin dlgiilmesi amaciyla pek
cok metal karbonil kompleksi sentezlenmis ve ayrica Onceden sentezlenip
karakterizasyonu yapilan pek cok karbonil kompleksinin karbon monoksit salinim

ozellikleri incelenmistir.

Molekiil Sekli “L” Ligandlar
H
1+ H
L AN N
OCu,, ‘ N / > ‘ />
M
oc”™” | \1/ | / [ > N
(010) N imidazol Benzimidazol
_ N-metilimidazol -
fenlllmldazol
1 5 4
3

Sekil 1.1. Tez kapsaminda DFT/TDDFT analizleri yapilan molekiillerin genel goriintiisii ve
kullanilan ligandlar

CO salmmmi incelenen metal karbonil komplekslerinde molekiiliin CO-salinim
ozellikleri kadar salinimin gerceklesmesinden sonra kalacak artik {iriiniin de viicuttaki
etkileri 6nemlidir. Bu nedenle kullanilan gecis metalinin ve ayni sekilde kullanilan

ligand(lar)in viicuttan atilabilir olmas1 ve bu siirecte de toksik bir etki yapmamasi



gereklidir. CO salic1 molekiiller olarak metal karbonillerin kullanilmaya baglanmasi

metal karbonil komplekslerine ilgiyi artirmistir.

Tez kapsaminda imidazol ve benzimidazol tiirevi ligandlar igeren [Mn(CO)s(bpy)(L)]*
(bpy: 2,2-bipyridyl, L: imidazole, methylimidazole, benzimidazole, phenylimidazole)
tipi mangan komplekslerinin DFT/TDDFT hesap programlari ile analizi yapilarak
¢oziiciiniin  bu molekiillerin elektronik gegisleri {izerine etkisi teorik olarak

incelenmistir.

2. GENEL BIiLGILER
2.1. Karbonmonoksit (CO) molekiilii

Karbonmonoksit, bir karbon ve bir oksijen atomundan olusan, molekiil formiili CO
olan, molekiil agirlig1 28,01 g/mol olan bilesiktir. Atom numarasit 6 olan karbon (C)
ve atom numarasi 8 olan oksijen (O) atomunun kovalent bag ile baglanmasi ile
olusmustur. CO molekiiliiniin degerlik elektron sayisi ny= 1(4) + 1(6) = 10 dur.
Molekiil iskeleti i¢in bir bag gerektiginden 2 elektron bagda kullanilir. Kalan 8
elektronun 6 si1, Oncelikle daha elektronegatif atom olan oksijenin oktedini
tamamlamak icin kullanilir. Arta kalan 2 elektron karbon {izerinde gosterilir.

Boylelikle CO i¢in
:C—(:): :

Yapisi elde edilir. Karbon, oktedini tamamlamadigi i¢in oksijen tizerindeki iki ¢ift
yalin elektron iki pi (m) bagi olusturarak oktedini tamamlar. CO i¢in elde edilen

elektron-nokta yapisi

seklindedir. Bu molekiildeki atomlar birbirlerine bir sigma (o) ve iki @ bag ile

baglanmislardir. CO molekiilii i¢in yazilabilecek iki rezonans yapi su sekildedir:
o @ .
C=0: =—*> .C=—=0:

() (I

(D ve (I) yapilarinin kararliliklarin1 incelendiginde; formal yiikler géz Oniine

alindiginda, (II) yapismin daha kararli oldugu sonucuna varilir. Ikinci periyot

2


https://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon
https://tr.wikipedia.org/wiki/Oksijen

elementlerinin oktet kuralina uyan bilesikler olusturmasi agisindan (I) yapisi daha
kararlidir. Yine bag enerjileri de (I) yapisinin daha kararli oldugunu gostermektedir.
C=0 bag enerjisi 799 kJ mol™ iken C=0 bag enerjisi 1072 kJ mol? diir. (I) yapus1,
1072 - 799 = 273 kJ mol™? kadar daha yiiksek enerjilidir. CO molekiiliiniin enerji
diyagrami Sekil 2.1°de gosterilmistir.

n-alici ligandlar, merkezi atoma elektron ¢ifti vererek ¢ bagi olusturur ve ¢ bagi icin

verdigi elektronlar ya bir hibrid orbitalinin ya da m-molekiiler orbitalinin

elektronlaridir.
coO
G*
1 o0ev O
| d5ey M7V S I umo,
2%p = TN
[ \'\\\-l H n HOMO\\\\\‘\ AsaA
' _R=fH -18.0eV 2p

IV -20 ev '/v .,\_7\\\ h A 7)__{»,.—"‘;/:/ E “ {

4+ -30eV -22.3 eV olt 7

it |
" !

T 2s -38.3 eV

Cc o

Sekil 2.1. CO Enerji diyagrami

n-alict ligandlarin merkezi atomdan elektron ¢ifti alarak © bagi olusturmasina geri
baglanma denir. Geri baglanma ile metal-ligand baginin derecesi arttigindan, bag
kisalir ve titresim frekansi artar. Merkezi atom ile CO arasindaki baglanma, rezonans

melezi yontemi ile asagidaki sekilde gosterilir:
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Rezonans yontemine gore, metal-karbonil baglanmasi (I) ve (II) baglanmasi olmayip,
gercek yapi, (I) ve (II)’nin kararliliklar1 dl¢iisiinde katki yaptigi bir melez yapidir. (I)
yapisindan (II) yapisina gegis, geri baglanma ile olmaktadir. Geri baglanma ne kadar
fazla ise (II) yapisinin katkis1 o denli yiiksek olacaktir. Ote yandan, geri baglanma ile
C—O baglantisinin bag derecesi azaldigindan, C—O bag1 uzar ve titresim frekansi diiser.
Karbonil komplekslerinde geri baglanma genellikle C—O titresim frekans1 dlgiilerek

belirlenir.

Geri baglanma, merkezi atomun yiikiine, merkezi atoma bagli ligandlarin indiiktif
etkisine ve w bagi olusturma egilimine baglidir. Metal-karbonil baglanmasi i¢in verilen
rezonans melezi yapilardan ongoriilecegi gibi, merkezi atomun yiikii pozitiflestikce
elektron verme egilimi azalacagindan, geri baglanma daha az olur. Cizelge 2.1°de 4.
periyot elementleri demir (Fe), kobalt (Co), nikel (Ni) ‘in karbonil komplekslerinin
titresim frekans degerleri verilmistir. Fe, Co, Ni serisinin karbonil komplekslerinin CO
titresim frekansinin soldan saga dogru artmasi, merkezi atomun giderek daha pozitif

bir yiike sahip olmasi nedeniyle geri baglanmanin azaldigini géstermektedir.

Cizelge 2.1. Fe,Co ve Ni karbonil komplekslerinin titresim frekans degerleri

[Fe(CO)4]2’ [Co(CO)4] Ni(CO)4
v(cm) 1790 1890 2060

2.2. Metal Karboniller (Karbonil Kompleksleri)

Karbonilin ge¢is metaline baglanarak olusturdugu koordinasyon bilesiklerine “metal
karboniller” ya da “metal karbonil kompleksleri” denir. Metal karboniller,
organometalik bilesiklerin (en az bir metal-karbon (M-C) bagi iceren) sigma bagh
kompleksler grubuna girmektedir. Ciinkii karbonil ligandi sigma karakterli molekiiler
orbitaldeki elektronlarin1 vererek metale baglanir. Karbonil ligandlarini igeren ilk
kompleks 1867°de sentezlenmis olup [PtClo(CO)]. dir. Ik ikili karbonil kompleksi
1890 yilinda Mond tarafindan sentezlenen Ni(CO)s tiir (Ikili karbonil kompleksi
sadece ayni tiir merkezi atom ve karbonil ligandlarini igerir) (Mond, Langer ve
Quincke, 1890). 1891°de Fe(CO)s, 1907°de Mo(CO)e ve Co2(CO)s, 1927°de Cr(CO)s
ve 1928’de W(CO)e sentezlenmistir (Hileman, 1976). Cesitli karbonil kompleksleri

sentezlenerek Ozellikleri incelenmektedir (Chen ve ark., 2001; Pearson ve ark., 2001;



Dotz ve ark., 2003; Oh ve ark., 2003; Herrick ve ark., 2004; Dinh ve ark., 2005). CO,
hemen hemen tiim gegis metalleri ile kompleks olusturur ve organometalik kimyada
en sik rastlanan liganddir. Organometalik kimyada ligandlar verdikleri elektron sayisi
ve metale baglanma sekline gore degerlendirilir. CO ligandi ti¢ sekilde baglanabilir.(1)
de ki baglanma u¢ baglanma olup, (II) ve (III) de ki baglanma k&prii baglanmadir.
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Ug baglanma (I) de nétr bir ligand olan CO, merkezi atoma 2 elektron verir. Karbonilin

uc baglanmasi, rezonans yontemi ile asagidaki sekilde gosterilir:

AT ../-\y N
M

M + I C==0: > C===0: <« —> M——C=——0:

0 (D)
Rezonans yontemine gore, metal-karbonil baglanmasi, (I) ve (II) yapilarinin
kararliliklar Ol¢iistinde katkida bulundugu bir melez yapiya karsilik gelir. Diger bir
anlatimla, M—C baglantisinin bag derecesi 1 ile 2, C—O baglantisinin bag derecesi ise
2 ile 3 arasindadir. (I) yapisindan (II) yapisina geri baglanma ile gecilmektedir. O
halde, geri baglanma M—C bagini1 kuvvetlendirirken, C—O bagini zayiflatir. Bunun
sonucu olarak, C-O bag frekansi diigmektedir. Serbest CO molekiiliiniin titresim
frekansi 2143 cm1dir. Bu frekanstan daha diisiik bir deger, geri baglanmanin oldugunu
gosterir. U¢ baglanmay1 anlayabilmek i¢in CO molekiiliindeki baglanmaya yeniden
donmek gerekir. CO’in elektron konfiglirasyonu (sp melezlesmesi oldugu

varsayilarak)
(on1")?(0n)*(Tx,Tty) *(oh2")?

seklindedir. on2" orbitali, karbon atomunun sp hibrid orbitalidir. CO’in ¢ vericiligi bu
orbitalden kaynaklanir. on2" orbitali ile gegis metalinin bos d orbitalinin etkilesmesiyle
bir bag ve bir kars1 bag molekiiler orbital olusur. oh2"’deki elektron ¢ifti bag molekiiler
orbitale girer. Bu molekiiler orbital c-molekiiler orbital oldugundan, metal-CO

baglantisinda bir ¢ bagi olusur [Sekil 2.2 (a)]. CO molekiilii bos m -molekiiler
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orbitaline merkezi atomdan elektron alarak geri baglanma yapar. Bu baglanma ile
metal-CO bagi n-karakteri kazanir [Sekil 2.2 (b)]. Bu iki baglanma sinerjik etki yaratir.
Diger bir anlatimla, birbirini karsilikli olarak kuvvetlendirir. CO, iki ya da li¢ gegis
metaline koprii olarak baglanir. Asagida verilen ilk baglanmada C—O baglantisinin bag

derecesi 2, ikincisinde ise 1’dir.

O]
i |
C.
/ ‘e, ’
PN L Y
M M M
(1-CO) (u53-CO)
flkinde iki merkezi atoma, ikincisinde ii¢ merkezi atoma baglandigindan, adinin 6niine
strastyla po- ve ps- simgeleri getirilir. CO bu baglanmalarda her bir merkezi atoma bir

elektron verici olarak davranir.

v

r0—Cc DO m Do

— U J

™ d ~---- 0—C_.. . M__ T
(b)

Sekil 2.2. Metal karbonil baglanmasi
(a) o baginin olusumu

(b) m baginin (geri baglanmanin) olusumu

Cizelge 2.2. CO karbonil ligandinin merkezi atoma verdigi elektron sayisi
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degisimi

Verdigi elektron sayist”

Ligand Baglanma sekli Yontem A Yontem B
CO (karbonil) M—C=0 (ug) 2 2
M .
_~C=0 (kopri)** 1 1
M

*Yontem A: Notr atom yontemi, Yontem B: Yiikseltgenme basamagi yontemi.
**K 6prii baglanmada, ligand her bir merkezi atoma bir elektron verir.

Bag derecesi ile frekans arttigindan, V, o < V,,.co <Vy-co yazilabilir. Cizelge 2.3’de

karbonil komplekslerinin u¢ ve kdprii baglanmalarinin CO gerilme frekans degerleri

verilmigtir.

Cizelge 2.3. Karbonil komplekslerinde CO gerilme frekanslari

CO baglanma tiiri  Ug¢-CO p-CO us-CO
Frekans (cm™) 1850-2120 1700-1860 1600-1700

CO’in ug ve koprii baglandig1 bazi komplekslerin yapilar1 Sekil 2.3’de goriilmektedir.

O — —M o / \
ocC, CO M / M
2 C 3 i \ \ 7 ° / \ °
ocC \‘Fe/_\Fé/co . ./M\ . M
. [ ]
AN/ 1™ L1
OC st co
o O M4(CO)12 M3(CO)12
Fez(CO)e M = Co, Rh M = Ru, Os
(koprii karbonil kompleksi) (koprii karbonil kompleksi) (ug karbonil kompleksi)

e:CO
Sekil 2.3. Ug ve koprii karbonil bilesikleri

CO, baz1 durumlarda oksijen tarafindan da baglanabilir. Koprii karbonil
kompleklerinin AICI3 gibi Lewis asitleri ile etkilesiminden O-bagl kompleksler elde
edilmistir. O-bagh karbonil kompleksleri izokarboniller olarak da adlandirilir. Sekil

2.4’de O-bagli karbonil kompleksine 6rnek verilmistir.



Sekil 2.4. O- bagl karbonil kompleksi

Karbonil kompleksleri tek ¢ekirdekli ve ¢ok ¢ekirdekli olmak iizere iki grupta toplanir.
Tek ¢ekirdekli ikili karbonil komplekslerine Ni(CO)s4, Fe(CO)s ve Cr(CO)s; ¢ok
¢ekirdeklilere Co2(CO)s, Fe2(CO)g ve Os4(CO)16 O6rnek verilebilir. Bazi ikili karbonil
kompleksleri Cizelge 2.4’ de gosterilmistir.

Cizelge 2.4. Baz ikili karbonil kompleksleri

Tek cekirdekli iki cekirdekli Uc cekirdekli Dort ¢ekirdekli

Cr(CO)s Mn(CO)10 Tcs(CO)12 Co4(CO)12
Mo(CO)s Re2(CO)1o Fes(CO)12 Rh4(CO)12
W(CO)s Fex(CO)o Ru3(CO)1 Ir(CO)12
Fe(CO)s Co,(CO)s 0s3(CO)12

Ru(CO)s Rh,(CO)s

Os(CO)s Ir2(CO)s

Ni(CO)4

Tek ¢ekirdekli karbonil komplekslerinde CO, sadece u¢ baglanma yaparken, cok
cekirdekli komplekslerde u¢ (terminal) ve/veya koprii baglanma yapmaktadir. Sekil

2.5’de goriildiigii gibi Co2(CO)s karbonil kompleksinin ug ve kopri olmak tizere iki

izomeri vardir. Yine Sekil 2.5°de goriildiigii gibi Fez(1>-CsHs)2(CO)a kompleksinde
ise iki karbonil ug, iki karbonil ise koprii baglanmistir. Bu kompleksin cis ve trans

olmak tizere iki geometrik izomeri vardir.



oc—Co Co—CO o—F
/> \C/
COco co I
o
N |C|)
oc < co
0C—Co——Co—CO
/N \
ocC c co co
o

Sekil 2.5. Co(CO)s ve Fez(n°-CsHs)2(CO)s komplekslerinin yapilari.

Ikili karbonil kompleksleri bircok yolla sentezlenebilir (Chen ve ark., 2001; Pearson
ve ark., 2001; Dotz ve ark., 2003; Oh ve ark., 2003; Herrick ve ark., 2004; Dinh ve

ark., 2005). En ¢ok kullanilan bazi sentez yontemleri sunlardir:

a. Dogrudan sentez: Gegis metali CO ile dogrudan tepkimeye sokulur (Mond ve ark.,
1890). Dogrudan sentez, en kolay nikel ile gerceklesir. Ciinkii nikel, CO ile oda

sicakliginda ve 1 atm de tepkime verir:
Ni +4CO —— Ni(CO)4 (2.1)

Ni(CO)s ugucu ve zehirli bir sividir. Yiiksek sicaklikta geri yondeki tepkime
gerceklesir. Ileri ve geri yondeki tepkimelerin bir arada uygulanmasiyla saf nikel
elde edilir. Demir metalinin CO ile tepkimeye girmesi, yiiksek sicaklik ve basing

gerektirmektedir:

Fe + 5CO —22Am0C 5 £oco)s 2.2)

b. Indirgeyerek karbonilleme: Gegis metal bilesigi, CO ile ya da CO ile birlikte uygun

bir indirgen ile tepkimeye sokulur. Cogu metal karboniller bu yolla sentezlenir:

Re207 + 17CO ——» Rex(CO)10 + 7CO2 (2.3)
CrCls + 6CO + Al —— Cr(CO)s + AICI3 (2.4)
VCls + 6CO + 4Na —> Na[V/(CO)s] + 3NaCl (2.5)

c. Termal ya da fotokimyasal tepkimeler: Bu yontemde bir karbonil kompleksinden

bir diger karbonil kompleksi sentezlenir:
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2Fe(CO)s —— Fex(CO)g + CO
3Fe(CO)s —2— Fe3(CO)12 + 3CO

Mo(CO)s + CH2=CH, —" 5 Mo(CO)s(n?-C2Ha) + CO

(2.6)
@.7)

(2.8)

Karbonil komplekslerinin en yaygin tepkimeleri CO ligandinin ayrilmasina dayanir.

Is1 ya da mordtesi 1sinlarla baslatilan tepkimede CO’in ayrilmasi ile 16-elektronlu bir

ara {irlin olugur. Bu ara iiriin ortamda bulunan bir diger ligand ile 18-elektronlu kararli

bir kompleks verir:

Cr(CO)s + PPh3———— Cr(CO)s(PPhz) + CO

ya da hv

(2.9)

Bu yolla bir¢ok karbonil kompleksi sentezlenmistir. Baz1 karbonil komplekslerinde

CO’in baska bir ligandla yer degistirmesi oldukca kolay gerceklesir. Ornegin,
Ni(CO)s’teki dort karbonil de RsP ile yer degistirir, sirasiyla, Ni(CO)3(PR3),
Ni(CO)2(PR3)2, Ni(CO)(PR3)3 ve Ni(PR3)s olusur. Fe(CO)s’ten sentezlenen bazi

bilesikler Sekil 2.6’da sematize edilmistir.

co ]
| \.\\‘\\\
OC—Fe.
||3Ph3 Y
OCs, Co
“Fe—CO o
d i =
PPhg '\63 \ e
— o) Pno=cH 4
PPh} NG e( )5 > Fe‘,”
Q / "y
OC., | ‘V oc ‘ CO
“Fe—CO ; CO
OC/| ISl
0 Il
- 0 = 0 <t
< ﬁ\ & =z 1
| NaHg : S| CHsCCl
Fe /Fe\—/Fe —>» fFe —» Fe
/X o’ N CE ACi3
¢ 3 >

Sekil 2.6. Demir elementinin organometalik kimyas1
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2.3. Viicudumuzda CO

Kanda oksijeni dokulara hemoglobin tasir. CO gazi solunan hava ile kana geger, CO
hemoglobine, oksijenden yaklasik 230 kat daha hizli baglanir (Hemoglobinin merkez
atomu demire baglanir). Ve bu baglanma gergeklesirse Hemoglobin oksijen yerine CO
tasir. Hemoglobine, oksijenin yerine CO’in baglanmasi Sekil 2.7’ de gdsterilmistir.
Ortamdaki biitiin CO’ler bitmeden oksijen baglanamaz. Kanda oksihemoglobin yerine
karboksihemoglobin artar, dokulara oksijen tasinamaz ve hiicre 6liimii meydana gelir.
Kalp, beyin ve diger organlar ¢alisamaz hale gelir. Bu nedenle tatsiz, kokusuz ve
renksiz oldugu i¢in “sessiz katil” de denir. COHb’nin kandaki oraninin artisi ile
goriilen semptomlar Sekil 2.8’de goriilmektedir. COHb orani1 %20 li degerlerde iken
bas agris1 baslar, mide bulantisi ve kusma ile devam eder. Oran % 50 lere vardiginda
6limciil sonuglar ortaya c¢ikar. CO zehirlenmesinde ilk belirtiler bas agrisi, mide
bulantisi, yorgunluk hissi ve nezle halidir. Kandaki COHb oran1 % 50 lere vardiginda
oliimciil olurken, % 10 un altinda iken 6liimciil bir gaz degildir (Alberto ve Motterlini,
2007; Foresti ve ark., 2008; Mann, 2012; Romeo ve ark., 2012).

e Karbondioksit G— CO Hemoglobine

¢ok siki baglanir

o
S ; o

Hemoglobin

Kirmizi kan hucresi

Oksijen ve karbondioksit
tagsinamiyor

Sekil 2.7. CO molekiiliiniin Hemoglobine baglanmasi
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Sekil 2.8. CO’in kandaki artis oranina bagli olarak gelisen semptomlar

CO’in insan viicudunda endojen olarak tiretildiginin bulgularini 1949 yilinda Sj6strand
ortaya koymustur. 1968 yilinda ise Tenhunen, Marver ve Schmid, hemoglobinin
degredasyonunda (Sekil 2.9), hem molekiiliiniin, hem oksigenaz enzimi ile CO, Fe*?
ve biliverdin (¢ok kisa siire sonra bilirubine doniismektedir) olusturdugunu gdsteren
calismasi ile CO’in viicutta endojen olarak sentezlendigine agiklik getirmistir.
Hastalik durumunda kandaki CO miktarinin, saglikli durumdakinden daha fazla
oldugu bununda iyilesme icin gerekli oldugunu gosteren ¢alismalar ardindan gelmistir
(Johnson ve ark., 2003; Ryter ve Otterbein, 2004; Motterlini ve ark., 2005; Wu ve
Wang, 2005; Motterlini ve Otterbein, 2010).

Toksik olan NO ve H2S molekiiliniin pek ¢ok hastalikta iyilestirici etkisi iizerine
caligmalar giiniimiizde de halen devam etmektedir (Boczkowski ve ark., 2006;
Johnson ve ark., 2007; Mann ve Motterlini ,2007; Farrugia ve ark., 2014).

CO molekiiliinii gaz halinde, hastaliklar1 tedavi etmekte kullanmak deneysel ve pratik
sorunlar ortaya ¢ikarmistir. CO’1 gaz olarak almak risklidir; zahmetli ve kontrol
edilememektedir. Tedavi amagli olsa da fazlas1 6liimciil sonuglara varan sikintili

durumlar olusturmaktadir.
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Sekil 2.9. Hemoglobinin degredasyonu ile CO’in endojen olarak {iretilmesi

Bu sorunun ¢6ziimii; daha kolay ve uygulanabilir gériinen yontem kimyasal bir
tepkime sonucu CO g¢ikaran molekiiller kullanmak ya da yapisinda CO bulunduran
molekiilleri tedavi amaciyla kullanmaktir. Bu yiizden bu amagla en iyi aday CO
molekiiliinii yapisinda ligand olarak bulunduran metal karbonil kompleksleridir. Bir
molekiilin CO saliniminin: Diizenli, kontrol edilebilir ve ihtiya¢ duyulan, zamanda ve
bolgede olmasi beklenir. CO saliniminin ¢ok hizli olmasi da ¢cok yavas olmasi da sorun
olarak degerlendirilebilir. Sekil 2.10°da CO’1 gaz olarak ya da kati olarak agiz yoluyla

almanin avantaj ve dezavantajlar1 6zetlenmistir.

CO salict molekiilleri kullanmak, CO’in yukarida bahsedilen istenmeyen etkilerini
engellemenin bir yoludur. CO salinimi incelenen molekiiller CORMSs olarak
adlandirilmigtir. CO ve CORMSs molekiillerinin tedavi edici ve biyolojik aktiviteleri
lizerine cesitli caligmalar yaymlanmis ve giinlimiizde de yayinlanmaya devam

etmektedir.
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CO soluyarak | CO-RM uygulamasi (agiz voluyla)

Saglikli Doku

2
&

Hastalikh Doku

Kan Akimi Hastalikli Doku Kan Akimi
N N
Zahmetli Doz kontrolii Sorunsuz
Kontrol edilemiyor Doku 6zgiinliigii Kontrol edilebilir
Yiiksek CO yiiklemesi Diisiik
Var Spesifik donanim Yok
Hastanede Uygulama sekli Ayakta

Sekil 2.10. CO girisinin viicuda katt madde seklinde agiz yoluyla saglanmasinin avantajlari

Bu ¢alismalara Bang ve ark., (2014) tarafindan yapilan antibakteriyel aktivite, Chora
ve ark., (2007) tarafindan yapilan antioksidan aktivite, Chlopicki, (2006) tarafindan
yapilan antikoagiilatif aktivite, Wang ve ark., (2007) tarafindan yapilan antiapoptoz
aktivite calismalar1 Sammut ve ark., (1998) tarafindan yapilan vazodilatori ¢aligmalari
ornek olarak verilebilir. CO ve CO-salic1 molekiiller ile klinik dncesi seviyede pek
cok calismada devam etmektedir (Motterlini ve ark., 2002; Clark ve ark., 2003; Foresti
ve ark., 2004; Bani-Hani ve ark., 2006; Ryan ve ark., 2006; Niesel ve ark., 2008;
Hasegawa ve ark., 2010). Karbon monoksit ve CO-salict molekiillerin tedavi edici
Ozellikleri tizerine klinik dncesi ¢aligmalar Motterlini ve Otterbein, (2010) tarafindan

genis bir sekilde 6zetlenmistir.

CO saliniminin dlgiilmesi amaciyla 2000 li yillardan itibaren pek ¢ok metal karbonil
kompleksleri sentezlenmis ve CO salimim ozellikleri incelenmistir. CO saliimi
incelenecek metal karbonil komplekslerinin yapisinda CO harici ligandlar da
onemlidir. CO harici ligandlar CO salinim kapasitesini, hizini, molekiiliin
¢cozlinlirliiglinii ve kararliligmi etkiler. CO salinim incelenen metal karbonil
komplekslerinde molekiiliin CO salinim 6zellikleri kadar salinimin gergeklesmesinden
sonra kalacak artik iiriiniin de viicuttaki etkileri nemlidir. Bu amagla anti-hipertansif
ve antifungal 6zellikleri bilinen benzimidazol ve imidazolin kullanilmistir (Cetinkaya

ve ark., 1997). Yapilan biyoaktivite caligmalarinda imidazolin antihiperglisemik,
14



antienflamatuar, antihipertansif, antihiperkollestrolemik ve antidsepresan ozellikler
gostermistir (Dardonville ve Rozas, 2004; Macinnes ve Duty, 2004; Guinchard ve
ark., 2007; Tyagi ve ark., 2007; Schlenk ve ark., 2008; Crouch, 2009; Liu, 2009).
Benzimidazol molekiiliiniin biyoaktivite 6zellikleri ise antifungal, antihipertansif ve
antiinflamatuar etkileridir (Clark ve ark., 1996; Poeta ve ark., 1998; Mishra ve Sinha,
2002; Kiigiikbay ve ark., 2003; Arjmand ve ark., 2005; Ozdemir ve ark., 2005; Sondhi
ve ark., 2006; Shah ve ark., 2008; Sharma ve ark., 2010; Bansal ve ark., 2012; Haque
ve ark., 2012; Garcia-Gallego ve Bernardes, 2014; Ustiin ve ark., 2016). Kullanilan
gecis metalinin ve ayni sekilde kullanilan ligand(lar)in viicuttan atilabilir olmasi ve bu
stiregte de toksik bir etki yapmamasi gereklidir. CO salinimi 6zellikleri incelenecek
molekiiliin merkezi atomu da 6nemlidir. Molekiil CO salinimi yaptiktan sonra artik
maddenin dokuya zarar vermemesi ve viicut tarafindan kolaylikla atilmasi gerekir. Bir
kompleks molekiiliin yapisinda ligand olarak bulunan CO molekiilii ¢esitli yollarla
kopabilir. Bu bir yer degistirme tepkimesi ile olabilecegi gibi kendiliginden koparak
bozunma tepkimesi ile de olabilir ( Romanski ve ark., 2011, 2012; Bohlender ve ark.,
2014; Jiang, Long, Wang, Chen, Liu, 2014). Metal karbonil komplekslerinin pek
cogunun UV ve Goriiniir bolge 1s18ina ¢cok duyarli oldugu bilinmektedir. Hatta UV
15181 kullanarak yeni metal karbonil komplekslerinin sentezlenmesi kullanilan bir
yontemdir. Dolayisiyla CO-salinimimin saglanmasi i¢in molekiilii belirli dalga
boylarinda 1s1kla etkilestirmek bir yontem olarak degerlendirilmistir. Bu tiir belirli
dalga boylarinda 1518mmin CO-salmimi i¢in kullanildigi CO-salict molekiillere
photoCORMs denir. PhotoCORMSs molekiiller giin 15181nda belirli siire tutulduklarinda
da yapilarindaki karbonmonoksitin bir kismimi ya da tamamini saldiklar1 halde
karanlik ortamda bekletildiklerinde herhangi bir bozunma gostermezler (Kretschmer
ve ark., 2011; Huber ve ark., 2012; Pfeiffer ve ark., 2013; Nagel ve ark., 2014; Demir
ve ark., 2016; Ustiin ve ark., 2016; Ustiin ve ark., 2017). Bilimsel kaynaklar mangan
karbonil komplekslerinin etkili PhotoCORM molekiilleri olduklarint géstermektedir
(Pfeiffer ve ark., 2009; Doérdelmann ve ark., 2012; Govender ve ark., 2013).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), Thomas ve Fermi'nin onciiliik ettigi calismalara
dayanmaktadir. Hohenberg-Kohn ve Kohn-Sham  teoremleri DFT'nin temel
prensiplerini olusturmustur. Cok elektronlu sistemlerin temel durum o6zelliklerini
aciklamak i¢in ortaya atilmistir. Cok elektronlu bir sistemin kuantum mekaniksel
hareketlerini agiklamak i¢in sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu ¢ozmek
zorunludur. Bu ¢6ziim elektron sayisi arttik¢a ¢oziilmesi gereken denklem sayisinin
artmasindan dolay1 zorlasir. Cok elektronlu sistemde Schrédinger denkleminin
¢Oziimii oldukca zordur. Cok elektronlu sistemin Schrodinger denklemini ¢dzmek igin
DFT kullanilir. DFT ¢ok pargacikli sistemin kuantum mekaniksel 6zelliklerini, dalga
fonksiyonunu tanimlayarak islem yapmak yerine, elektronlarin yiikk yogunluklari
yardimi ile tanimlayarak bulmaya calisir. Sistemde N tane elektron varsa elektron
sisteminin dalga fonksiyonu 3N tane degiskenin fonksiyonudur. Yogunluk
fonksiyoneli teorisinde bir digsal Va(r) potansiyeli igerisinde etkilesen elektron
sisteminin elektronik yapisi, elektronik ylik yogunlugu n(r) vasitasi ile tamamen
bilinmektedir. Cok pargacikli bir sistemde r noktasinda Vg (7) potansiyeline sahip

olan N tane elektron olsun. Bu sistem i¢in Hamiltonyen,

N
H—Z G +ZV @) Z ¢ 3.1
- m i . du \Tj 5 |F’-F’| B.1)

i i 7]

ile verilir. N elektronlu sistem i¢in Denklem 3.1’ ile verilen Schrédinger denklemi, N

tane tek elektronlu Schrodinger denklemine indirgendiginde,

—%\72 4 V(F)] w7 = ¥(7) (3.2)

seklinde verilir. Buradaki W;(7)'ler tek elektron dalga fonksiyonlar1 ve V(#) tek
elektronun tiim etkilesimlerini igeren terimdir.

V() = Vau(7) + Vi (7) + Vxc(7) (3.3)
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Burada V,, () iyonlarla olan etkilesimi, V(7) diger elektronlarla olan etkilesimi,
Vyc (7) ise degis-tokus korelasyon etkilesimini gosterir.

Hohenberg ve Kohn DFT’yi homojen olmayan elektron gazinin taban durumunu
belirlemek icin gelistirmislerdir (Hohenberg ve Kohn, 1964). Bu sistemde pargacik
yogunlugu,

@ =N f o5 o T 2T T (3.4)

seklinde verilir. Burada W, sistemin taban durumu dalga fonksiyonudur. Kohn ve
Sham, Hohenberg ve Kohn teoremini kullanarak, enerji fonksiyonelini minimum

yapan yogunlugun bulunabilecegi Kohn-Sham denklemleri olarak bilinen denklemleri

E[®)] = T[] f d7'dr (3(3|+Exc(> f Ve )AF (3.5

seklinde ifade etmislerdir. Yogunluk fonksiyonelinin

) (*')
Veak = [ 47" 24 Ve[ )]+ Vau @) (36)
seklinde tanimlanmasi ve
N
GEDWLIGTE 37
i=1
seklinde verilen yogunluga gore minimize edilmesiyle
1 2 - - -
|- 57 + Ve | 9D = () (38)

denklemi elde edilir. Bu denklem 6z uyumlu ¢oziilmelidir. Bunun i¢in baslangi¢
yogunlugundan V,, hesaplanir. Denklem 3.8’de V., yerine yazilir ve ¥, ler bulunur.
Denklem 3.7°den W;’lerden yararlanarak yogunluk elde edilir. Yogunluk elde
edildikten sonra Denklem 3.5’de yerine yazilarak sistemin taban enerji durumu

bulunur.

DFT'nin 6nemli 6zellikleri

1. Orjinal DFT, bir taban durum teorisidir.

2. DFT agik durumlu sistemlere ve manyetik 6zellikli katilara uygulanabilmektedir.

3. DFT, lokalize ve delokalize fonksiyonlarin her ikisini de kullanabilmektedir.
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4. DFT, uyarlanmig durumlara ve zamana bagli potansiyellere de uygulanabilmektedir.
5. Hybrid DFT/Hartree-Fock metodlari bulunmaktadir seklinde siralanabilir.

DFT'nin avantajlari; bilgisayar zamanin1 ¢ok fazla kullanmazlar, hesaplamalara
elektron korelasyonunu dahil etmislerdir. Bu yontem proteinler, spin camlari, karbon
nano tiipler ve yiizey fizigi gibi karmasik materyallerin yapilarin1 agiklamada basarili
bir sekilde uygulanmaktadir. DFT'de temel degisken olarak ¢ok parcacik dalga
fonksiyonu kullanilmaz, bunun yerine tek par¢acik yogunlugu kullanilir.
Malzemelerin elektronik yapi1 hesaplamalarindaki rolii biiyliktiir. DFT'de toplam

elektron yogunlugu tek elektron yogunluklarina ayristirilabilir.
3.2. Zamana Bagh Yogunluk Fonksiyeneli Teorisi (TDDFT)

Zamana bagli yogunluk fonksiyoneli teorisi (TDDFT), yogunluk fonksiyoneli
teorisinin bir uzantisidir. Hesaplama ve kavramsal temelleri benzerdir. TDDFT
manyetik ve elektriksel alanlar gibi zamana bagli potansiyellerin varliginda sistemin
ozelliklerini ve dinamiklerini arastirmak i¢in kullanilan kuantum mekanik teoridir.
Zaman bagimli dalga fonksiyonunun, zaman bagiml elektronik yogunluga esdeger
oldugunu ve etkili olan tiiretimi gostermek i¢in ayn1 yogunlugu geri getiren hayali bir
sistemin potansiyelidir. TDDFT’de belirli bir an igindeki zamana bagl etkin
potansiyel, dnceki tiim zamanlarda yogunlugun derisimine bagldir. Izole edilmis
sistemlerin uyarilan durumlarimin ve katilarin enerjilerinin hesaplanmast TDDFT nin
en Onemli uygulama alanlaridir. TDDFT hesaplamalar1 dissal potansiyel degisimi

yapildiginda elektron yogunlugunun nasil degistigi izerine kuruludur.

TDDFT’ nin temelini Hohanberg-Kohn (1964) olusturmus olup, daha sonra Runge-

Gross (1984) zamana bagli yogunluk fonksiyoneli teoremini gelistirmislerdir.
3.3. Runge-Gross Teoremi

Runge ve Briit, Hamiltonyen'in zaman bagiml bir skaler alan varliginda tek bilesenli

bir sistemi ele aldigini diisiinmiisler,

Ht) =T+ V() + W (3.9)

Burada T kinetik enerji operatorii, W elektron-elektron etkilesimi ve Vext (t) elektron

sayisiyla birlikte sistemi tanimlayan dis potansiyel. Nominal olarak, dis potansiyel,
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elektronlarm sistemin ¢ekirdegiyle etkilesimini igerir. Onemsiz olmayan zaman
bagimlilig1 i¢in, drnegin zaman bagiml bir elektrik veya manyetik alandan ortaya
cikabilecek zamana bagli potansiyel mevcuttur. Gévde dalga fonksiyonu tek

bir baslangi¢c durumunda zaman bagimli Schrodinger denklemine gore gelisir;

A [P(t) >= ih% Y(t) >, |W(0)>=|¥> (3.10)

Schrédinger denklemini baslangi¢ noktasi olarak kullanan Runge-Briit teoremi, her
zaman yogunlugun benzersiz bir sekilde dig potansiyelini belirledigini gosteriyor. Bu

iki basamakta yapilir:

1. Harmonik potansiyelin belirli bir zaman boyunca bir Taylor diziliminde
genisletilebilecegini varsayarsak, katki sabitinden daha farkli iki dis potansiyelin

farkli akim yogunluklari iirettigi gosterilmistir .

2. Sireklilik denklemi kullanilarak , sonlu sistemler i¢in farkli akim yogunluklari

farkli elektron yogunluklarina karsilik geldigi gosterilir.

3.4. Zamana Bagh Kohn-Sham Sistemi

Belirli bir etkilesim potansiyeli i¢in Runge-Gross teoremi, dis potansiyelin yogunlugu
tek basina belirledigini gosterir. Kohn-Sham yaklagimlari, etkilesen sisteme esit
yogunlugu olusturmak icin etkilesimsiz bir sistemi (etkilesim potansiyeli sifir olan)
secer. Bunu yapmanin avantaji etkilesimsiz sistemlerin ¢oziilmesinin kolayligidir.
Etkilesimde olmayan bir Hamiltonyen'i belirleyen V; (r,t) veya Vs (r,t) olarak

adlandirilan bir potansiyel belirlemektir, Hs,
Hi (@) =T + Vi(®) (3.11)

Ki bu da bir determinant dalga fonsiyonunu belirler.
N 0
f.(0) |CI)(t) >= ia| () >, |D0)>=|d > (3.12)

Denklemi bir dizi N orbitalleri ile insa edilmis olan,

<_%‘72 + US(T', t)) ¢i(rﬁ t) = i%‘bi(r, t) d)i(rl 0) = ¢i(r) (313)
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zaman bagimli yogunluk tiretir

Np
P ) = ) fi(®lgilr, DI (3.14)

Oyle ki ps, her zaman etkilesen sistemin yogunluguna esittir:

ps(r,t) = p(r,t) (3.15)

Bu c¢alismada; [Mn(CO)3(2,2-bipiridin)(imidazol)]" (1), [Mn(CO)3(2,2-
bipiridin)(metilimidazol)]* (2), [Mn(CO)3(2,2-bipiridin)(fenilimidazol)]*  (3),
[Mn(CO)3(2,2-bipiridin)( benzimidazol)]* (4)  komplekslerinin  geometri
optimizasyonlar1 ve elektronik gecisler ORCA (Neese, 2006, 2009, 2012) paket
programinin 2.8 versiyonu kullanilarak yapildi. Geometri optimizasyonunda hem RI-
BP86 hem de RIJCOSX-B3LYP fonksiyonellerine TZV temel setine tightscf ve grid4
opsiyonlari eklenerek kullanildi (Goerigk ve Grimme, 2011). Skalar bagil etkiler i¢in
ZORA bigimi tercih edilirken hesaplamalar1 hizlandirmak amaciyla ayrica TZV/J]
yardimer temel setinden faydalanildi. Temel set def2-TZVP/def2-TZVP/J olarak
diizenlendi. Biitlin hesaplamalarda ¢oziicii etkisini degerlendirebilmek icin COSMO
¢oziici modeli kullanildi.  Elektronik gegislerin hesaplanmasi sirasinda aym

hesaplama girdileri kullanilirken temel olarak sadece RI-BP86 alindi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Cizelge 4.1. 1 molekiiliiniin gaz fazinda TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda Enerji (nm), osilasyon kuvveti( fosc), temel orbital katkilar1 ve
en Onemli singlet uyarilmalari

hal molekiiler orbitaller temel gecisler
3 513.6 nm &a
—_—> - '
(% 45.0)
LUMO
436.1 nm
5 -~ , —_— .
‘ (% 53.0)
HOMO LUMO+2
R~ 411.7 nm
6 3 :
Y (% 73.6)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0113)
3~ 383.5 nm
9 ‘ X
Yo (% 72.4)
HOMO-2 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0139)
374.5 nm :
10 ~ a : ;
(% 33.6)
HOMO-1
LUMO+1 MLCT (fosc:0.1563)
A 309.7 nm
13 g : N X
(% 79.8) | \
HOMO LUMO+3 MLCT (fosc:0.0933)

Cizelge 4.1’de 1 molekiiliiniin gaz fazindaki elektronik gecisleri incelenmistir.
Elektronik gecisler arasinda en yiiksek osilasyon kuvvetine sahip olup UV-Goriiniir
Bolge spektrumunda en giiclii bandi vermesi beklenen 374.5 nm de gozlenen 10
numarali gecistir. Bu gecis bir MLCT olarak etiketlenebilir. Gegis en bliylik katkiy
%33.6 ile HOMO-1 — LUMO+1 yoniindeki elektron akisindan almaktadir. Bandin
olusmasina katki veren diger ge¢islerde metalden bipiridin ligandina elektron akisini
isaret etmektedir. Gegisler arasinda en yiiksek osilasyon sidddetli ikinci gegis ise 309.7
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nm de hesaplanan bir MLCT gegisidir. Bu ge¢is merkezi mangan metalinden imidazol
ligandina dogru bir elektron akisindan kaynaklanmaktadir. Bu gegise en biiyiik katki
%79.8 ile HOMO — LUMO+3 yonlii gecisten gelmektedir. Cizelgeye genel olarak
bakildiginda ise belirlenen sinirlar i¢inde molekiiliin spektrumuna katkinin hep MLCT
gecislerinden kaynaklandigi agikca goriiliir. Bu katki genellikle metalden bipiridin
ligandina elektron akigsindan kaynaklanan katkilardan gergeklesirken sadece 13

numaral1 geciste metalden 1 ligandina gecisten kaynaklanan bir band beklenebilir.
Cizelge 4.2. 1 molekiiliiniin su icinde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm araliginda

enerji (nm), osilasyon kuwvveti( fosc), temel orbital katkilar1 ve en onemli
singlet uyarilmalar1

hal molekiiler orbitaller temel gegisler
{ _
‘ L 480.4 nm o
s | STy — \
s (% 54.2) -
HOMO-2 LUMO MLCT (fosc:0.0415)
408.6 nm
6 { X _— R S
£ (% 68.6)
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.0248)
1 .
_ 'S 388.4 nm
7 <L PLX — g0 ;
£ % ° (% 51.7) >
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0231)
' 361.7 nm
o | LT —> ge
5 (% 46.7) ’
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0725)

1 molekiiliiniin su i¢indeki formunun belirlenen anlamli siirlarin igine ¢ok daha az
gecisinin karsilik geldigi goriiliir (Cizelge 4.2). Bu gecislerin osilasyon kuvvetlerine
genel olarak bakildiginda gaz fazina gore nispeten daha yiiksektir. En yliksek osilasyon
kuvvetine sahip 9 numarali gecis merkez metalden bipiridin ligandina elektron akigini
gosteren bir MLCT dir. Fakat bu gaz fazindaki en yiiksek osilasyonun dalga boyundan
farkli olarak 361.7 nm de gozlenmektedir. Bu durum molekiiliin olast UV-Goriiniir

Bolge spektrumunda daha diisiik dalga boyuna kaymanin gostergesidir. Tabloya genel
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olarak bakildiginda metal — bipiridin gecisi haricinde bagka bir gecisin spektruma
katki vermedigi goriiliir. Ornegin gaz fazinda gdzlenen metal — imidazol gegisi su
icinde dikkate deger bir katki vermekten uzaktir. Ayrica bu tabloya bakildiginda bir
birine yakin dalga boylarindaki yiiksek osilasyon kuvvetleri molekiiliin olas1t UV-
Gorliniir golge spektrumunda maksimum noktasi tam belirgin olmayan yayvan bir

bandi isaret etmektedir.
Cizelge 4.3. 1 molekiiliiniin aseton iginde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm

araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti ( fosc), temel orbital katkilar1 ve
en Onemli singlet uyarilmalari

hal molekiiler orbitaller temel gecisler
489.5 nm l
4 : (% 53.5) R ;
HOMO-2 LUMO MLCT (fosc:0.0411)

I‘ 9nm ‘

(% 67.2)
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.0237)

396.4 nm
AR S

@H

%..

(% 54.6)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0215)
366.5 nm ‘ !
| M| 2N gk | 4
d i (% 43.7) d
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0788)

1 molekiiliiniin aseton iginde hesaplanan molekiiler orbitalleri ve elektronik gecisleri
osilasyon kuvvetleri, katki veren orbitaller, gecis tiirleri acisindan genel olarak
degerlendirildiginde su fazindaki hesaplama sonuglarina olduk¢a benzemektedir
(Cizelge 4.3). Aseton i¢inde belirlenen sinirlar i¢cinde katki verebilen sadece 4 gecis
vardir. Bu geg¢islerden osilasyon kuvveti en yliksek olan gecis su molekiiliindekine
benzer sekilde 0.0788 osilasyon kuvveti ile 9 numarali gegistir. Bu gecis 366.5 nm de
gozlenmesi beklenen HOMO-2 — LUMO+1 gegisidir. Gegis merkezi mangan
metalinden bipiridin ligandina elektron akisin1 gosteren bir MLCT gecisidir.

Molekiiliin aseton i¢inde ¢oziilmiis halinin de olas1 absorbsiyon spektrumunda genis
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bir band gozlenmesi beklenir. Gaz fazindan farkli olarak aseton ve su ic¢inde olast
gecislerin  sayisinin azalarak osilasyon kuvvetinin artmasi COSMO opsiyonu
kullanilarak yapilan hesaplarin getirebilmesi muhtemel farkliligin da bir gostergesi
olarak degerlendirilebilir. Diger yandan, bu molekiiliin en yiiksek osilasyon kuvvetli
gecisinin olasi dalga boyunun su i¢indeki dalga boyuna oranla daha yiiksek oldugunun

da belirtilmesi gerekir.
Cizelge 4.4. 1 molekiiliiniin asetonitril iginde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm

araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti ( fosc), temel orbital katkilar1 ve en
onemli singlet uyarilmalari

hal molekiiler orbitaller temel gecisler
' 484.4 nm
3% fwadm |
(% 53.9)
HOMO -2 LUMO MLCT (fosc:0.0413)
_ L 411.8 nm
6 : , — ‘ .
(% 68.0)
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.0243)
.#:I 392.0nm
o | 3% —5 | %k |
d (% 53.0)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0223)
% 363.9 nm
o | 3% —5 | %k |
4 (% 45.3)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0753)
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Cizelge 4.5. 1 molekiiliiniin dimetilsiilfoksit icinde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600
nm araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti( fosc), temel orbital katkilar1 ve
en Onemli singlet uyarilmalari

hal molekiiler orbitaller temel gecisler
\
3 ' 494.2nm g y '
(% 54.0) ‘
HOMO -2 LUMO MLCT (fosc:0.0404)
g i 419.5nm .
6 L > )
g (% 68.3) 2
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.0240)
401.2 nm \ -
SRR S RS
) i (% 52.5) v
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0220)
369.4 nm \ \‘ :
| o | 2 N
) . (% 45.9) v
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0729)
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Cizelge 4.6. 1 molekiiliiniin diklorometan iginde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600
nm araliginda enerji (nm), Osilasyon kuvveti ( fosc), temel orbital katkilari
ve en 6nemli singlet uyarilmalari

hal molekiiler orbitaller temel gecisler
1 .
- 505.4 nm Y
3 {#g £ ; — éa %é
(% 51.8)
HOMO -2 LUMO MLCT (fosc:0.0406)
§
7 428.5 nm 8
JIIEC SO i S e
- (% 65.2)
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.0220)
i
410.5 nm 3
Sk (% 59.0) :
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0188)
!
j 375.6 nm
0 | oIy - g 0
i I (% 38.3)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0858)

1 molekiiliiniin asetonitril, diklorometan ve dimetilsiilfoksit icindeki hesaplamalar1 da
elektronik gecislerin tiirleri, osilasyon kuvvetleri, gézlenmesi beklenen elektronik
gecis sayilari, katki veren molekiiler orbitaller gibi bakimlarindan birbirlerine oldukca
benzerlik gostermektedirler (Cizelge 4.4-6). Bu {i¢ ¢6ziiciide de su ve asetonda oldugu
gibi calisma kapsaminda belirlenen Kriterlere uyan yalnizca 4 gecis vardir. Bu
gecislerin hepsi merkezi mangan metalinden bipiridin ligandina elektron akisinin
sebep oldugu MLCT ler olarak etiketlenir ve molekiildeki imidazol ligandinin
elektronik gegislere katkisini1 gérmek miimkiin olmaz. En yiiksek osilasyon kuvvetine
sahip 9 numarali gecis biitiin ¢oziiciilerde HOMO-2 — LUMO+1 gecisine karsilik
gelmektedir. Fakat diger polar ¢oziiciilerden farkli olarak diklorometan iginde yapilan
hesaplamalar molekiilin olast UV-Goriiniir Bolge spektrumunun maksimum
noktasinin 375.6 nm de gozlenmesi beklenir. Bu durum gaz fazindan farkli olarak daha

uzun dalga boylu bir gecisle kirmiziya kayma olasiligini gosterir.
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Cizelge 4.7. 1 molekiiliiniin hekzan icinde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda enerji (nm), Osilasyon kuvveti( fosc), temel orbital katkilar1 ve en
onemli singlet uyarilmalar1

hal molekiiler orbitaller temel gecisler
M |
3 Pss! 542.3 nm &a
\ > ’ , : 3
(% 47.0)
HOMO - 2 LUMO MLCT (fosc:0.0385)
{
$ 459.6 nm { t
| sEs | 2D gy | i
(% 57.1)
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.0169)
“ .
° 443.1 nm ? !
) (% 70.5) :
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0121)
i
! 390.0 nm i
o | S —s d e ]
(% 35.4) :
HOMO-1 LUMO+1 MLCT (fosc:0.1286)
> ¥,
: 309.6 nm
14 SRGT —>
(% 82.5) : .
HOMO LUMO+3 MLCT (fosc:0.0815)

1 molekiiliiniin apolar bir ¢oziiciide ¢oziinmesi miimkiin degildir. Fakat calisma
kapsaminda hekzan i¢inde molekiiliin teorik olarak nasil bir tepki verecegi incelenmek
istenmistir. Bu hesap aslinda hesaplamali kimyanin 6niimiize serdigi kolayliklardan
bir tanesidir. Cizelge 4.7 bu hesaplamanin bir 6zeti niteligindedir. Oncelikle dikkat
ceken sey polar ¢oziiciilerden daha fazla sayida olasi elektronik geg¢is gozlenme
thtimalidir. Bu bakimdan apolar ¢oziicli i¢indeki hesap daha ¢ok gaz fazindaki
hesaplamaya benzemektedir. Olas1 gegislerin osilasyon siddetleri nispeten diismiis ve
osilasyona katki veren orbitallerin sayis1 artmistir. Elektronik gegislerin tamami yine
MLCT olarak tanimlanabilir gecislerdir. Fakat 14 numarali ve 0.0815 osilasyon siddeti
ile hicte zayif olarak diisiiniilemeyecek 309.6 nm de goézlenmesi beklenen gecis
merkezi mangan metalinden imidazol ligandina gecisi gostermektedir. Cizelge 4.7

incelendiginde en yiiksek osilasyon siddetine sahip olan 10 numarali gecis tipki gaz
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fazindaki hesap gibi bir HOMO-1 — LUMO+1 gegisine karsilik gelmektedir ve
gecisin osilasyon kuvveti 0.1286 ile polar ¢oziiciilere gore oldukca yiiksek bir
degerdedir.

Cizelge 4.8. 2 molekiiliiniin gaz fazinda TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm

araliginda Enerji (nm), osilasyon kuvveti ( fosc), temel orbital katkilari ve
en dnemli singlet uyarilmalari

hal molekiiler orbitaller temel gecisler
. w a K
o | By i s%a %%@
v g ﬁ 5
(% 49.6)
HOMO-1 LUMO MLCT (f0s:0.0433)
Wa L e W K
% 429.3 nm ' »
5 o i
' : (% 49.8) : ‘
HOMO-1 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0106)
o - b
410.0 nm '
6 o : ‘
R (% 48.9) : '
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0108)
< K § . < K
7‘,( 402.6 nm
8 >
g ik (% 69.9)
HOMO-1 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0143)
< K - - K
374.3nm
10 - g :
' . (% 31.3) '
HOMO-1 LUMO+1
g K A
: 308.7 nm
12 -w . b - -
(% 47.8)
HOMO LUMO+3
) 3 « )&
308.5 nm '
13 : -
? (% 62.3)
HOMO-3 LUMO+2 LLCT (fosc:0.0205)

2 molekiiliiniin optimizasyonu yapildiktan sonra elektronik gegcisleri gaz fazinda ve

farkli ¢oziiciiler i¢inde teorik olarak incelenmistir. Gaz fazi i¢in yapilan incelemeler

Cizelge 4.8’ de 6zetlenmektedir. Ana hatlar ile bakildiginda molekiilde elektronik
28



gecisleri genellikle merkezi mangan metalinden ¢ift disli bipiridin ligandina elektron
akigindan kaynaklanan MLCT ler oldugu goriiliir. Bu genellemeden farkli olarak 12
numarali 0.0186 osilasyon kuvvetine sahip zayif bir Mn — metilimidazol MLCT
gecisi 308.7 nm de; 13 numarali 0.0205 osilasyon kuvvetine sahip zayif sayilabilecek
bir LLCT gegcisi 308.5 nm de dikkat ¢ekicidir. Fakat imidazol tiirevi ligandin katki
sagladigr bu iki gegisin dalga boylarinin birbirine ¢ok yakin olmasi ayri ayri
gozlenmelerini engelleyecektir. Molekiiliin gaz fazindaki en yiiksek osilasyon
siddetine sahip gecisi 0.1741 osilasyon siddeti ile HOMO-1 — LUMO-+1 orbitalleri
arasindaki elektron akisindan %31.3 oraninda katki alan 374.3 nm deki 10 numarali
MLCT gegisidir. Bu gecis ¢izimi incelendiginde gegise metilimidazol ligandinin da
katkis1 oldugu goriiliir. Bu gecisin az miktarda da olsa imidazol — bipiridin elektron
akisindan etkilendigini de gosterir. Benzer bir katki yorumunun 6 numarali gegis
icinde yapilabilecegi ¢ok aciktir. Cilinkii gecis c¢izimine bakildiginda metilimidazol
ligandinin dikkate deger sekilde katki verdigi agik sekilde goriilmektedir. Bu
molekiiliin gaz fazindaki degerlendirilmesine bakildiginda olas1 bir UV-Goriiniir
Bolge spektrumunda 374 nm de temiz bir maksimum vermesi beklenir. Fakat gercek

durumda bu degerlendirmeleri ¢oziicii igindeki etkilesimler belirleyecektir.
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Cizelge 4.9. 2 molekiiliniin su i¢inde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti( fosc), temel orbital katkilar1 ve en
onemli singlet uyarilmalar1

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
2 ﬁik R gga
(% 74.8)
HOMO-1 LUMO MLCT (fosc:0.0498)
380.5nm
8
(% 34.6) ; ,
LUMO+1 MLCT (fosc:0.0544)
378.0 nm
9
(% 65.3) '
LUMO+1 M LCT(fosc00368)
316.1 nm
14
(% 87.4) ' '
HOMO-5 LUMO LLCT(fosc:0.0321)

Cizelge 4.10. 2 molekiiliiniin aseton icinde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti( fosc), temel orbital katkilar1 ve en
onemli singlet uyarilmalar1

hal molekiilerorbitaller temelgecisler
2 537.5nm &
(% 88.1)
HOMO-1 LUMO MLCT (fosc:0.0498)
389.7 nm I{
8
(% 54.4)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0374)
: 381.2nm I-(
9 I !%F’fl
(% 45.4)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fos:0.0592)
R 3 317.6 nm -{
14 Y
(% 87.6)
HOMO-5 LUMO MLCT (fosc:0.0299)
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Cizelge 4.11. 2 molekiiliiniin asetonitril iginde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti( fosc), temel orbital katkilari ve en
onemli singlet uyarilmalar1

hal molekiiler orbitaller temel gecisler
X —>
(% 79.9)
HOMO-1 LUMO MLCT (fosc:0.0498)
gh 384.4 nm
' : (% 43.3)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0471)
’ 379.5nm
9 B - B : ’
= . (% 56.6) '
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0464)
] 316.8 nm
14 253
(% 87.5) ' '
HOMO-5 LUMO MLCT (fosc:0.0312)
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Cizelge 4.12. 2 molekiiliiniin dimetilsiilfoksit iginde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-
600 nm araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti( fosc), temel orbital
katkilar1 ve en 6nemli singlet uyarilmalari

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
) \ ‘ii 544.0 nm
& —>
(% 77.6)
HOMO-1 MLCT (fosc:0.0486)
ci? 391.4 nm
8 o 2 T g —_—>
(% 39.9)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fos:0.0488)
ﬁk 387.5nm
9 o 32 T g —_—>
(% 60.0)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0416)
323.0 nm {
14 —>
(% 87.5)
HOMO-5 LUMO MLCT (fosc:0.0310)

Cizelge 4.13. 2 molekiiliiniin diklorometan i¢inde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600
nm araliginda enerji (nm), Osilasyon kuvveti( fosc), temel orbital katkilart
ve en 6nemli singlet uyarilmalari

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
2 % ) 553.7 nm
; —_—
(% 84.9)
HOMO-1 LUMO MLCT (fosc:0.0486)
405.5 nm
8 R —>
- ) (% 74.7)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0196)
387.7nm
9
(% 44.0)
LUMO+2 MLCT (fosc:0.0852)
320.4 nm
14
(% 87.5)
HOMO-5 LUMO MLCT (fosc:0.0266)
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2 molekiiliiniin su, aseton, asetonitril, DMSO ve diklorometan icinde de
optimizasyonu yapilarak elektronik gecislerin enerjisi, katki yapan molekiiler
orbitaller, osilasyon kuvveti ve tiirii ile ilgili bilgiler alinmasini saglayan DFT/TDDFT
hesaplamalar1 yapilmistir (Cizelge 4.9-4.13). Coziicii katkisinin COSMO fonksiyonu
ile degerlendirildigi hesaplamalarda 5 ¢oziicii icinde 300 nm- 600 nm arali§inda 4 tane
osilasyon siddeti belirlenen araliklarda elektronik gecis tespit edildi. Bu gegislerin
hepsi hesaplamalarda 2, 8, 9 ve 14 numara ile ctiketlenen gegislerdir. Bu gegislerden
osilasyon siddeti en yiiksek olan gecisler HOMO-2 — LUMO+1 gegisleridir. Bu
gecisler cizelgelerdeki molekiiler orbital ¢izimlerinden de anlasilacagi iizere merkezi
mangan metalinden ¢ift disli bipiridin ligandina elektron akigindan kaynaklanan
MLCT gegisleridir. En yiiksek osilasyon siddetine sahip gecisler su icinde 380.5 nm,
aseton icinde 381.2 nm, asetonitril i¢inde 379.5 nm, dimetil siilfoksit icinde 391.4 nm
ve diklorometan i¢inde ise 387.7 nm de gozlenebilir olarak hesaplanmistir. Tablolar
ayrintili incelendiginde en yiiksek osilasyon kuvvetine sahip gecisler diklorometan ve
asetonda 9 numarali gecis olarak kendini gosterirken; dimetilsiilfoksit, asetonitril ve
suda 8 numarali gecis olarak etiketlenmistir. Bu geg¢islere katki yapan orbitaller ayni
oldugu i¢in elektronik gecis goriintiileri ve orbital katkilarinin oranlari birbirinden
farklidir. Molekiiliin ayni ¢oziiciiler i¢inde 2 numarali gecis olarak etiketlenen ve 530
nm civarinda gozlenen gegcisleri ise temel olarak yine metalden bipiridin ligandina bir
akis dolayisiyla kaynaklanan MLCT olmasina ragmen; geg¢is ¢izimlerinde bu bandin
olusabilmesi i¢in imidazol ligandindan hatir1 sayilir bir katkininda oldugu agiktir.
Fakat molekiiliin polar ¢oziiciilerinin tamaminda 14 numarali gegis olarak tanimlanan
ve 315-323 nm araliginda gozlenen oldukga temiz bir LLCT gegisi dikkat ¢ekicidir.
Ciinkii ¢oziicliniin degerlendirildigi hesaplamalarda o6zellikle polar c¢oziiciilerde
tictlinciil liganddan elektron akisinin bu kadar agik sekilde goriinmesi bu hesaplamanin
molekiiliin uygulamalarinin degerlendirilmesi agisindan énemlidir. Bu LLCT gecisi
HOMO-5 — LUMO gecisine karsilik gelmektedir. Polar ¢oziiciiler i¢indeki bu
hesaplamalarda 1 nolu molekiilde oldugu gibi birbirine yakin ve osilasyon siddeti
yiiksek elektronik gecisler olas1 UV-Goriiniir Bolge spektrumununda genis bir bant da

gbzlenmesinin sebebidir.
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Cizelge 4.14. 2 molekiiliiniin hekzan iginde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda enerji (nm), Osilasyon kuvveti( fosc), temel orbital katkilari ve
en Onemli singlet uyarilmalari

hal Molekiiler orbitaller Temel gegisler
o K &8 3
r{
5 608.5 nm %
T —_ ST
(%58.1)
HOMO-2 LUMO MLCT (fosc:0.0125)
. X o o
570.9 nm v
3 : = = —_— ‘
(% 44.5) T
HOMO-1 LUMO MLCT (fosc:0.0357)
g L8 ¥ e
429.7 nm v
7 ' —x —_— i <
(% 57.5) .
HOMO-1 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0202)
. o ®
Lt 397.3 nm
10 ' =S —_—> {
(% 29.8)
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.1389)
T - i b o IR
Lt 320.8 nm 1
13 | 2 — % e
(% 59.1) ;
HOMO LUMO+3 MLCT (fosc:0.0289)
; & ) &
" 308.0 nm »
15 ﬁ?‘% =3 —> (=5
(% 69.6)
HOMO-5 LUMO LLCT(fosc:0.0117)

2 molekiili iginde 1 molekiilii i¢in oldugu gibi normalde bu degerlendirmelerin
¢oziinlirliik sorunu dolayisiyla yapilamayacagi hekzan iginde hipotetik hesaplamalar
yapilmistir (Cizelge 4.14). Bu hesaplamalarla molekiiliin ve programin ¢ziicii farkina
verdigi karsilik ile ilgili 6ngdrii olusturmaya c¢alisilmistir. Hesaplamalarda genel
olarak polar ¢oziiciilerden daha fazla osilasyon kuvveti beklenen degerlerde elektronik
gecis tespit edilmistir. Bu gegisler molekiiliin dogasindan da beklendigi iizere genel
olarak MLCT olarak etiketlenebilecek gecislerdir. Ornegin en yiiksek siddette band
verebilegi diisiiniilen 397.3 nm olarak hesaplanan HOMO — LUMO+2 ge¢isinin
osilasyon kuvveti 0.1389 olarak tespit edilmistir. Burada en gii¢lii bandin hem gaz
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fazina hem de polar ¢oziiciilere gore oldukca uzun bir dalga boyunda hesaplandig
dikkate deger bir konudur. Hekzan i¢inde ki hesaplamada 13 numarali elektronik gegis
olarak etiketlenen gecis metalden metilimidazole elektron akisinin goriindigii bir
MLCT dir. Bu gecis 320.8 nm de gozlenebilecegi hesaplanan bir HOMO — LUMO+3
gecisidir. Polar ¢oziiciilerde bu dalga boyu imidazol ligandindan bipridine akisi
tetiklerken apolar ¢oziiclide bir MLCT gegisine sebep olmaktadir. Diger taraftan, polar
¢oziiciilerde 320 nm civarinda gozlenen LLCT gecislerinin dalga boyu apolar ¢oziicii
orneginde 308 nm ye kadar dismiistiir. Cizelgede HOMO-5 — LUMO orbital
etkilesimine karsilik gelen 0.0117 osilasyon siddetli temiz gecis bu durumun bir
ornegidir.
Cizelge 4.15. 3 molekiiliiniin gaz fazinda TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm

araliginda Enerji (nm), osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilari ve en
onemli singlet uyarilmalar1

hal molekiilerorbitaller temelgecisler
Iy {> L2
3 & 527.6 nm S ;
13X — s'gz %éﬂ =
(% 51.5)
HOMO-1 LUMO MLCT (fosc:0.0432)
;,_4(». \H\ S,,_;V
& 431.0 nm . A
7 2 —>
(% 48.2)
HOMO-1 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0115)
;{:“ \L\“ 3
} 411.3 nm
8 f. Of‘#l &8
~ (% 58.7)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0132)
e {3 L2
' 376.0 nm %
12 . —>
R (% 25.0)
HOMO-1 LUMO+1 MLCT (fosc:0.1358)

‘ 361.0 nm
o mom

(% 87.2)

B
e

HOMO-3 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0474)
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Cizelge 4.15. 3 molekiiliiniin gaz fazinda TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda Enerji (nm), osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilar1 ve en
onemli singlet uyarilmalar1 “devami”

s
. 348.5nm
14 _ i%} i) {fy' P

$%%

(% 95.8)
HOMO-3 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0142)
Y v a8
4 339.3 nm # ,
16 ; éﬁl —_— %
> (% 87.8) “FF >
HOMO LUMO+3 MLCT (fosc:0.0414)
o 2 v
)o R 324.5nm # :
18 gé& — 2
= (% 90.7) Sia 2 i
HOMO-1 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0205)
20 ) ¢
o 310.6 nm 4 .
20 o — e <}
> (% 92.7) ¢ =L
HOMO-2 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0307)
p —~
,:f {> J.:.
ﬁg} 306.7 nm .
21 : S— ¥ ¢
. (% 88.0) :
HOMO-5 LUMO+2 LLCT (fosc:0.0229)

3 molekiiliiniin optimizasyonu yapildiktan sonra elektronik gecisleri gaz fazinda ve
farkli ¢oziiciiler icinde teorik olarak incelenmistir. Gaz fazi i¢in yapilan incelemeler
Cizelge 4.15°’de Ozetlenmektedir. Diger molekiillerdeki gibi 3 molekiiliinde de
elektronik gecislerin genellikler MLCT gegisleri oldugu goriiliir. Gegislerden 0.1358
ile en yiiksek osilasyon kuvvetine sahip gecis 376.0 nm de gozlenen MLCT dir. Bu
gecise en biiyiik katki merkez metalinden bipiridin ligandina gecis ile olsa da
fenilimidazol ligandindan bipiridine gegisinde elektronik gecise katkisinin oldugu
aciktir. Olast UV-Goriiniir Bolge spektrumunda gdzlenmesi beklenen bu
maksimumdan daha uzun dalga boyunda 3, 7 ve 8 numaral gegis olarak tabloda
etiketlenmis 527.6 nm, 431.0 nm ve 411.3 nm de kendini gosteren 3 tane elektronik
gecis hesaplanmistir. Fakat bu elektronik gecislerin osilasyon kuvveti oldukga diisiik
oldugundan olas1 spektrumda bu gegislerin band olarak kendini gostermesi beklenmez.

Bu ii¢ gecisin hem katki veren molekiiler orbitaller degerlendirildiginde hem de
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elektronik ge¢is ¢izimi degerlendirildiginde sadece merkez atomundan cift disli
liganda gecisi igerdigi ve imidazol tiirevi liganddan neredeyse hic¢ katki almadig:
goriliir. Diger taraftan 376 nm den daha kisa dalga boylu elektronik etkilesimler
incelendiginde bu smirin altinda artik fenilimidazoliin katkisinin net sekilde
gbzlenmeye basladig1 degerlendirilebilir. Ornegi 13 ve 14 numarali gegisler 361.0 nm
ve 348.5 nm de hesaplanmistir ve femilimidazol ligandindan bipiridin ligandina
elektron akigim1 gostermektedir. Bunlardan 361.0 nm de ki gegisin osilasyon kuvveti
nispeten yiiksek olamsina ragman ¢ok yakininda gozlenmesi beklenen maksimum
dolayisiyla spektrumda gozlenemez. Ayrica 339.3 nm, 324.5 nm ve 310.6 nm de
hesaplanan 16, 18 ve 20 numarali gecisler bundan 6nce incelenen molekiillerde bu
kadar net incelememisti. Bu osilasyon kuvveti nispeten giiclii gegisler merkezi mangan
metalinden imidazol tiirevi liganda elektron akisini gosteren gecislerdir. Bunlardan
osilasyon kuvveti 0.0414 ile en yiiksek olan gecis HOMO — LUMO+3 gegisine
karsilik gelirken diger iki gecis sirastyla HOMO-1 ve HOMO-2 orbitallerinden
LUMO+3 orbitaline gecisi sembolize etmektedir. Bu durumda LUMO+3 orbitalinin
tamamen fenilimidazol ligandindan olustugu goriiliir. Gaz fazindaki son elektronik
gecis ise HOMO-5 — LUMO+2 orbitalleri arasindaki elektron akisini sembolize eden
0.0229 osilasyon siddetindeki bir LLCT dir. Bu gegis 306.7 nm de oldukga yiiksek
enerjide gerceklesebilir ve bu gecise merkezi ge¢is metalinin higbir etkisi

bulunmamaktadir.
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Cizelge 4.16. 3 molekiiliiniin su iginde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilar1 ve

en 6nemli singlet uyarilmalari

hal molekiiler orbitaller temel gegisler
3 53 £3
2 {g% 526.3 nm ﬁi §§;
(% 88.5)
HOMO-1 LUMO MLCT (fosc:0.473)
y 383.2 nm éé
10
> (% 77.1)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0200)
{:\. 4:; {}
i E 369.3 nm ; ég
11
s (% 42.5) ¢
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.0845)
Tl
(5.
{}% 348.1 nm
16
< ; P _
(% 84.1) ’ >
HOMO-1 LUMO+3 MLCT (fos:0.0684)
é ‘ 336.1nm
18
s LT i
> (% 93.2) L >
HOMO-2 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0154)
o X 45.
% ‘ 304.1 nm %8
19 ;
. (% 48.5) 8 ;
HOMO-6 LUMO MLCT (fosc:0.1959)
{g 301.8 nm ;
25 )
: (% 71.4) ¢ ¢
HOMO-5 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0997)
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Cizelge 4.17. 3 molekiiliiniin aseton i¢cinde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilar1 ve en
onemli singlet uyarilmalar1

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
o 3 o
?
5 ) 535.7 nm
- == —_— L <% 4
(% 91.3)
HOMO-1 LUMO MLCT (fos:0.0475)
391.9nm
10 i A —_— >
- . (% 85.7) :
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0119)
L 373.5nm ‘
11 — r
(% 47.5)
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.0961)
ot £3 ‘
I 352.7 nm
(% 82.4) J '
HOMO-1 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0673)
£ 340.9 nm g‘
18 . % f ¥ 1
aRa (% 93.8) S -
HOMO-2 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0174)
pod b v
ool 305.8 nm
19 —>
- : (% 46.2) L
HOMO-6 LUMO MLCT (fosc:0.1801)
% 302.3 nm %:
25 ! —
3= (% 67.9) ¢
HOMO-5 LUMO+2 MLCT (fosc:0.1123)
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Cizelge 4.18. 3 molekiiliiniin asetonitril icinde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilar1 ve en

onemli singlet uyarilmalar1

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
'e ! vy
Y ;é &
2 530.4 nm &
(% 90.9)
HOMO-1 LUMO MLCT (fos:0.0474)
éé ' 387.1nm é%
10
SRS (% 81.5) '
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0158)
I\, 371.1nm )
o |
' (% 46.0)
HOMO LUMO+2 MLCT (fose:0.0901)
xS 350.2 nm g‘
16 <
(% 84.7) R =
HOMO-1 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0680)
ié ; 338.6 nm %‘
18 < ;
X (% 93.8) aita =
HOMO-2 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0165)
{3 {Y 3.
' 304.7 nm
19
: ' (% 48.2) - '
HOMO-6 LUMO MLCT (fosc:0.1903)
302.2 nm éé
25
X (% 70.1) .
HOMO-5 LUMO+2 MLCT (fosc:0.1048)
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Cizelge 4.19. 3 molekiiliiniin dimetilsiilfoksit iginde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-
600 nm araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital
katkilar1 ve en 6nemli singlet uyarilmalari

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
) {g 541.7 nm % 3
(1] .
HOMO-1 LUMO MLCT (fosc:0.0462)
vad 395.7 nm sad Y
10 o —_— - M
- (% 79.9)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0169)
ol 376.8 nm oA é
11 %« %
(% 44.7) ¢
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.0866)
e ¢®
359.0 nm g‘
16 %
2
(% 84.6) SRS
HOMO-1 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0663)
24 ¢®
349.3nm g‘
18 ﬁ: & %
(% 93.8) 2%
HOMO-2 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0156)
el 305.3 nm -af |
19 —_— g
‘ : (% 48.6) "
HOMO-6 LUMO MLCT (fosc:0.1923)
(g: 306.4 nm oA
25 %
(% 70.7) ¢ il
HOMO-5 LUMO+2 MLCT (fosc:0.1013)

3 molekiiliiniin su, aseton, asetonitril ve dimetilsiilfoksit icinde hesaplanan elektronik
gecisleri elektronik gecislerin etiketi, gecise katki veren orbitallerin tiirii bakimindan
oldukca benzerdir (Cizelge 4.16-19). Fakat bu molekiile ait elektronik gecis analizleri
diger iki molekiile gére degerlendirildiginde ilging farkliliklar gostermektedir. Diger
molekiillerin hesaplamalar1 incelendiginde 370 nm-380 nm aralifinda metalden

bipiridin ligandina elektron akigina karsilik gelen bir maksimum gdzlenmesi
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beklenirken 3 molekiiliinde birisi yine 370 nm civarinda diger ise 300 nm ile 307 nm
arasinda fenilimidazol — bipiridin arasindaki elektronik gegise karsilik gelen ikinci
bir maksimum noktasini hesaplamalar gostermektedir. Bu ikinci maksimum
molekiilin gaz faz1 hesaplamalarinda kendini gOstermemesine ragmen polar
¢oziiclilerde kendini net sekilde gostermektedir. Buna gére molekiiliin diklorometan
haricindeki polar c¢oziiclilerdeki hesaplamalarinda 19 numarali gecise karsilik
osilasyon kuvvetinin en yiiksek oldugu gecis hesaplanmistir. Bu gegisleri molekiiliin
su icindeki gecisleri lizerinden yorumlanirsa: Su i¢inde yapilan hesaplamada 19
numarali gegis 304.1 nm de 0.1959 osilasyon siddetine sahiptir. Bu osilasyon siddeti
siradan bir elektronik gecisin istiinde oldugundan siddetli bir band gozlenmesi
beklenir. Gegise katki yapan orbital etkilesimleri % 48.5 orantyla HOMO-6 — LUMO
orbitalleridir ve her iki orbitalde bipiridin ligandina ait oldugu i¢in bir ILCT olarak
degerlendirilebilir. Fakat gegisin ¢izimine bakildiginda imidazol katkisida goriliir ve
bu ¢izimle gec¢is daha ¢ok bir LLCT olarak kendini gostermektedir. Ayrica 301.8 nm
de gozlenebilecegi hesaplanan ve 0.0997 osilasyon siddetine sahip gecis ise hem katki
veren orbitaller bakimindan hemde elektronik ge¢isin ¢izimi bakimindan tam bir
LLCT gegisidir. Su i¢indeki hesaplamalar i¢in yapilan yorumlar aseton, asetonitril ve
dimetilsiilfoksit i¢inde sayisal degerlerin haricinde aynidir. Su iginde 3 molekiiliiniin
16 ve 18 numarali gecislere karsili gelen MLCT geg¢islerinde de fenilimidazoliin
katkis1 vardir. Bu gegisler sirasiyla 348.1 nm de ve 336.1 nm de osilasyon siddeti
0.0684 ve 0.0154 olan ve HOMO-1 ve HOMO-2 orbitalinden LUMO+3 orbitaline
gecisleri gostermektedir.11 numarali gegis 19 numarali gecisten sonra osilasyon
siddeti en yiiksek ikinci gecistir. 369.3 nm de gézlenmesi beklenir ve merkezi metal
tizerinde konumlu HOMO orbitalinden bipiridin ligand1 {izerinde konumlu LUMO+2
orbitaline elektron akis dolayisiyla olustugu anlasilir. Bu gecis haricinde daha uzun
dalga boylu ve dolayisiyla daha diisiik enerjili iki tane daha gegis belirlenen sinirlar
icinde su i¢in yapilan hesaplamalarda yerini almistir. Bunlar 526.3 nm de HOMO-1
— LUMO ve HOMO-2 — LUMO+1 yonlit MLCT gegisleridir.

42



Cizelge 4.20. 3 molekiiliiniin diklorometan i¢inde TDDFT/BPS86 ile hesaplanan 300-600
nm araliginda enerji (nm), Osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilari ve
en Onemli singlet uyarilmalari

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
{3 4. {3
2 Cg 552.4 nm ﬁ(i %&
‘ (% 83.4)
HOMO-1 LUMO MLCT (fosc:0.0471)
L3 3 {3
o ot
llé 381.1 nm ;1 i E
11
X (% 41.8) ¢
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.1061)
%, 361.1 nm £
16
= (% 71.6) =S
HOMO-1 LUMO+3 MLCT (fos:0.0644)
348.6 nm gi
18 £ w %
alia (% 93.8) e i e
HOMO-2 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0191)
<Y . 1
317.4 nm 2 |
19 i i
‘ " (% 29.7) ik
HOMO-6 LUMO MLCT (fosc:0.1138)
Wt e 1
fg 332.2nm 1
21 X |F§r[5il
alka (% 40.9) Lk a
HOMO-5 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0487)
o L% Y.
{g 300.9 nm = i @g
25 :
LIRS P Qé’& 5e
HOMO-5 LUMO+2 MLCT (fosc:0.1307)

Diger taraftan 3 molekiiliniin diklorometan i¢indeki hesaplamalar1 gaz fazi
hesaplamasindan farkliliklar icerdigi gibi diger polar ¢oziiciilerden de farkliliklar
bulundurmaktadir (Cizelge 4.20). Her seyden once DCM i¢indeki hesaplamalar
belirlenen kriterler icinde 0.0487 osilasyon siddeti ile hi¢ de zayif olmayan fazladan
bir elektronik gecis icermektedir. 21 olarak etiketlenen bu ge¢is fenilimidazol konumlu

HOMO-5 orbitalinden LUMO+1 orbitaline elektron akisini igeren 332.2 nm de
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gozlenmesi beklenen bir LLCT dir. Ayrica diger polar molekiillerde iki tane
maksimum beklenirken DCM i¢indeki hesaplamalarda maksimum sayisinin iki olmasi
yada 317.4 nm de gozlenen dalga boyundan sonra olusacak bir platodan sonra 300.9
nm de tekrar maksimuma yiikselisin gézlenmesi beklenir. Bu gecislerden 19 numarali
gecisin diger molekiillerde oldugu gibi ILCT karakteride tasiyan bir LLCT olmasi
beklenirken 25 numarali gecis diger ¢oziiciilerde oldugu gibi bir fenilimidazolden
bipiridine temiz bir LLCT dir. Bu durumlarin disinda hesaplamalar diger polar

molekiillere ait hesaplamalarla sayisal degerlerin haricinde benzerlik gostermektedir.
Cizelge 4.21. 3 molekiiliiniin hekzan iginde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm

araliginda enerji (nm), Osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilart ve
en dnemli singlet uyarilmalari

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
ﬁii? 609.1 nm gé &
2
(% 88.0)
HOMO LUMO MLCT (fosc:0.0144)
5 {3 e
Pad 577.0 nm ' =8
3 2% —> @
(% 56.3) ‘
HOMO-2 LUMO MLCT (fosc:0.0320)
3 o o
% 440.2 nm
8 =X — %
(% 40.7) .
HOMO-5 LUMO MLCT (fosc:0.0128)
% V" S
) 424.2 nm , '
o | 2 g -
‘ (% 53.6)
HOMO-1 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0100)
S i L i f“t
W« = o W
9t 395.8 nm
o e | 2o
' (% 24.2)
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.1299)
Q s
{; 417.4 nm
13 s — \ .
il (% 94.5) :
HOMO-3 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0245)
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Cizelge 4.21. 3 molekiiliiniin hekzan iginde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda enerji (nm), Osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilart ve
en 6nemli singlet uyarilmalar1 “devami”

T o v
$¢ S
g 374.3 nm %
=y (% 71.2) SR - '
HOMO LUMO+3 MLCT (fosc:0.0153)
) ° :
<3 44 g
! 365.1 nm g
5% % 74.3) LIRS < 3
HOMO-1 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0436)
Dot ‘—0 +Q
", d 4
4 341.8 nm g é
20 é\% - —> e
< (% 88.0) =R .
HOMO-2 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0264)
bo ! ba !
< - O
(/3 330.6 nm
21 = — % i
’ (% 77.2) .
HOMO-5 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0461)

3 molekiiliiniin hekzan i¢inde hipotetik tasarlanan hesaplamalarina bakildiginda
elektronik gecislerin gozlendigi yaklasik dalga boylari, elektronik gecislere katki
yapan orbitallerin tiirleri ve maksimum band sayilar1 bakimindan gaz forma kaba bir
benzerlik gosterirken polar ¢oziiciilerden tamamen farkli sonuglar gozlenmektedir
(Cizelge 4.21). Molekiiliin hekzan i¢inde en yliksek osilasyon kuvvetine sahip gecisi
0.1299 osilasyon ile merkezi metale konumlu HOMO orbitalinden bipiridin iizerine
konumlu bipiridine dogrudur. Bu gecisin 395.8 nm de goézlenmesi beklenir. Bu deger
daha 6nceki hesaplamalara gore oldukca uzun dalga boylarina dogru kaymugstir. Polar
coziiciilerde ki elektronik gecisler incelendiginde gecislerin karsilik geldigi dalga
boylarinin genellikle ayn1 oldugu goriiliir. Ornegin 370 nm civarinda baslayan metal
— bipiridin gecisi daha kisa dalga boylarina dogru kayarken 300-310 nm civarinda
LLCT gegisleri kendini gosterir ve 310-370 nm arasinda da metal — imidazol gegisleri
siklikla vardir. Fakat hekzan iginde yapilan hesaplamalarda bu olas1 diizenin
bozuldugu goriiliir. Molekiiliin 3 numarali gegisinde 577.0 nm de temiz bir metal —
bipiridin MLCT ler gozlenirken 440.2 nm deki 8 numarali ve 424.2 nm deki 9 numarali
gecisler de imidazol — bipiridin LLCT nin toplam elektronik gecise katkisinin
oldukca yliksek oldugu gecisin ¢iziminden net sekilde anlasilir. Oysaki hemen sonraki
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gecis olup aymi zamanda da molekiilin hekzan i¢indeki maksimumu olarak
etiketledigimiz gegiste imidazol tiirevi ligandin gegise katkisi olduk¢a azalmistir. 13
numarali gegis ise zayif olmayan bir LLCT geg¢isidir. 15, 17 ve 20 numarali gegis ise
metal — imidazol gegislerini bulunduran MLCT lerdir ve HOMO, HOMO-1 ve
HOMO-2 den LUMO+3 ¢ elektron aktarmini i¢eren bu gegislerden 365.1 nm deki 17
numarali gecisin osilasyon siddeti hi¢ de zayif degildir. Son olarak 330.6 nm de etkili

bir LLCT ile ¢izelge sona ermektedir.
Cizelge 4.22. 4 molekiiliiniin gaz fazinda TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300- 600 nm

araliginda Enerji (nm), osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilar1 ve en
onemli singlet uyarilmalari

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
z fﬁa e & @@
(% 37.9)
HOMO-1 LUMO MLCT (fosc:0.0279)
%%& 549.5 nm ¢ RS
3 LTS, —_— :
(% 63.4) :
HOMO-2 LUMO MLCT (fosc:0.0253)
{a 419.0 nm 8¢ {29
8 —_— 1 .
' : (% 47.2) - '
HOMO LUMO MLCT (fosc:0.0198)
3 390.3 nm $ 1804
11 % — % 3 @%ﬁg
* : (% 24.7) T , ;
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.1269)
{' 349.2 nm ‘%
14 ﬁ%, > ﬁ&
. . (% 42.3) 5 ’ '
HOMO-1 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0372)
343.3nm {’ <
15 - TS % i
i (% 69.0) g '
HOMO-4 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0351)
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Cizelge 4.22. 4 molekiiliiniin gaz fazinda TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300- 600 nm
araliginda Enerji (nm), osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilar1 ve en
onemli singlet uyarilmalar1 “devami”

& 336.3nm fé

17 ; — : ‘ .

2 ‘ (% 80.8) SRR v
HOMO-2 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0192)
{" : 301.0 nm {> é%

19 < > . 3
' ‘ (% 70.7) -
HOMO LUMO+4 MLCT (fosc:0.0427)

4 molekiiliiniin optimizasyonu yapildiktan sonra elektronik gecisleri gaz fazinda ve
farkli ¢oziiciiler icinde teorik olarak incelenmistir. Bu molekiiliin ¢izelgelere genel
olarak bakildiginda ilk dikkat c¢eken ozelligi polar molekiiller ig¢inde yapilan
hesaplamalarda band sayisindaki azalmanin gozlenmemesidir. Gaz fazi i¢in yapilan
incelemeler Cizelge 4.22°de Ozetlenmektedir. Diger molekiillerdeki gibi 4
molekiilinde de elektronik gecislerin genellikle MLCT gecisleri oldugu goriliir.
Molekiilde belirlenen kriterlere uyan 8 tane elektronik gecis hesaplanmigtir. Bunlardan
en yliksek osilasyon siddetine sahip olmasi dolayisiyla 390.3 nm de HOMO —
LUMO+2 gecisinin katkisinin en yiiksek oldugu MLCT nin maksimum olmasi
beklenir. Bu gecisten daha yiiksek enerjili bolgede de HOMO, HOMO-1, HOMO-2
den LUMO ya gecislerin sagladigi tic tane MLCT geg¢is hesaplanmistir. Ayrica HOMO
— LUMO+4 gegisinin biiyiik oranda katki verdigi ve 301.0 nm de hesaplanan geciste
bir metal — bipiridin MLCT gecis olarak etiketlenir. Bu gecisleri haricindeki diger 3
gecise benzimidazol ligandinin etkili katkist dikkat ¢ekicidir. Bunlardan 349.2 nm deki
HOMO-1 — LUMO+3 ve 336.3 nm deki HOMO-2 — LUMO+3 gegisi merkezi
mangan metalinden benzimidazole elektron akigin1 gosteren MLCT lerdir. Molekiiliin
gaz formunun hesaplamalarindaki tek LLCT ge¢isi HOMO-4 den LUMO+1 e gegisin
katkisinin yiiksek oldugu 0.0351 osilasyon siddetine sahip 343.3 nm de g6zlenmesi

beklenen 15 numarali gegistir.
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Cizelge 4.23. 4 molekiiliiniin su icinde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilar1 ve
en Onemli singlet uyarilmalari

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
o - T
1 580.9 nm
(% 79.9)
HOMO LUMO MLCT (fosc:0.0148)
A 546.4 nm {}
2 . . _— | ,
(% 78.6)
HOMO-1 LUMO MLCT (fosc:0.0238)
g 447.2 nm ' '
(% 83.9)
HOMO-4 LUMO MLCT (fos:0.0111)
- 376.5 nm G
9 e B —
(% 60.5
HOMO-1 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0700)
s 8 i
329.8 nm % )
15 . : — e N PP
(% 45.8)
HOMO-1 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0365)
K5 350.2 nm {
16 s —_— ? o
(% 59.3)
HOMO-4 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0210)
333.0nm y
(% 40.9) '
HOMO-4 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0467)
o 303.6 nm G Q .
19 Sl 4 —> P - S 21 i=3
(% 83.2)
HOMO LUMO+4 MLCT (fosc:0.0226)

Diger molekiillerin  polar  ¢oziiciller igindeki  yiiksek  benzerlikleri

degerlendirildiginde 4 molekiiliiniin polar ¢oziiciiler i¢inde olusan farkliliklarina
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dikkat ¢ekmekte fayda vardir (Cizelge 4.23). Molekiiliin su ve dimetilsiilfoksit
icindeki hesaplamalar1 katki veren orbitallerin tiirleri ve yaklasik goriillme bolgeleri
acisindan birbirine ¢ok benzerlik gostermektedir. Her iki ¢dziiclide de osilasyon
siddeti en yiiksek gecis 9 numarali gegis olmak iizere belirlenen kriterlere uyan
toplam 8 ge¢is hesaplanmistir. Maksimum band HOMO-1 — LUMO+2 gegisine
karsilik gelen bir MLCT iken su i¢inde maksimum band bdlgesi 376.5 nm de
hesaplanmisken DMSO icinde 384.1 nm de hesaplanmistir. Molekiiliin su ve
DMSO igindeki maksimumu ¢ok temiz bir metal — bipiridin gegisi iken bu gecis
haricindeki biitlin gegislere az ya da ¢ok molekiiliin biitiin ligandalarinin katkisinin
olmas: dikkat cekicidir. Ornegin molekiilin su igindeki hesaplamalar
incelendiginde 0.0238 osilasyon siddetli ve 546.4 nm de gozlenmesi beklenen
gegciste katkisi en yiiksek orbitaller HOMO-1 ve LUMO gegisleri iken bu gegisin
elektronik yapisi incelendiginde benzimidazol ligand:i iizerindeki azot atomlari
iizerinden de bipiridin ligandina elektron akis1 olmaktadir. Benzer sekilde 303.6 nm
de gozlenmesi beklenen HOMO — LUMO+4 gegisine benzimidazol ligandinin
belirgin etkisi dikkat ¢ekicidir.
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Cizelge 4.24. 4 molekiiliiniin aseton iginde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilar1 ve en
onemli singlet uyarilmalar1

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
(% 76.7) ‘
HOMO LUMO+1 MLCT (fosc:0.0135)
556.8 nm ' ~ :
2 g = ,
(% 74.9 * .
HOMO-1 LUMO MLCT (fosc:0.0259)
Q y 408.5 nm ' : ~
o= (% 70.6) 5 ®
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.0111)
32 382.0 nm ' ,
9 Xy —_—> )
(% 55.09
HOMO-1 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0696)
52 329.6 nm % &
15 P - . L S
. o (% 38.0) ‘ ; ' ‘
HOMO-1 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0352)
gé 357.0 nm ' :
16 ‘;{ P ‘k % i
(% 71.7) ;
HOMO-4 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0211)
g 336.3nm ' : '
17 : ‘g}» — , +
TR (% 54.1) ‘ >
HOMO-4 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0390)
Q ~ 303.6 nm i '
19 : =X —_— : P, &3
(% 83.3) S
HOMO-1 LUMO+4 MLCT (fosc:0.0255)

4 molekiiliiniin aseton icinde yapilan hesaplamalarinda su ile yapilanla

kiyaslandiginda; su icin yapilan hesaplamalarda bulunan 5 numarali elektronik
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gecisin yerini 8 numarali elektronik gecisin aldigi goriiliir (Cizelge 4.24). Bu
gegcigin yerini aldig1 gegis gibi oldukga diisiik osilasyon kuvvetine sahip oldugu bir
HOMO — LUMO+2 gecisi oldugu goriliir. Gegis yapisinda LLCT gegislerini
barindiran bir MLCT gegisidir. Bunun disinda aseton i¢in yapilan hesaplamalarda
sayisal degerler haricinde bariz bir farklihik gbéze carpmaz. Diger taraftan 4
molekiiliiniin asetonitril i¢indeki hesaplamalarda diisiik osilasyon siddetli 5

gecisinin de geri geldigi goriilir (Cizelge 4.25).

Cizelge 4.25. 4 molekiiliiniin asetonitril iginde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilari ve en
onemli singlet uyarilmalari

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
L2 1001
1 586.0 nm
“!
(% 78.6)
HOMO LUMO MLCT (fosc:0.0142)
Do ‘ 'y,
-1 551.0 nm {} {}
2 s —_—> s ,
(% 77.0) '
HOMO-1 LUMO MLCT (fosc:0.0247)
L ' ot
B 450.7 nm @
5 e N — -
(% 83.6) ‘
HOMO-4 LUMO MLCT (fosc:0.0106)
by >
o 404.4 nm {}
8 e 5 — e
(% 69.0)
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.0105)
- 378.9nm {}
9 - — E 08 _
(% 58.4)
HOMO-1 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0703)
kS X f
Ny 329.7 nm ££
15 P —_—> vl = PR x
(% 42.9)
HOMO-1 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0362)
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Cizelge 4.25. 4 molekiiliiniin asetonitril icinde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm

araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilar1 ve en

onemli singlet uyarilmalar1 “devami”

) 353.5 nm {}
16 D s ==
(% 65.8)
HOMO-4 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0208)
g 4 '
ix 334.3nm Q
17 e~ ,ﬁ%{z k<
(% 47.4) g
HOMO-4 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0436)
e \ "
y- 303.6 nm {} o,
19 e , “x e N8
(% 83.4
HOMO LUMO+4 MLCT (fosc:0.0238)

Cizelge 4.26. 4 molekiiliiniin dimetilsiilfoksit iginde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-
600 nm araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital

katkilar1 ve en 6nemli singlet uyarilmalari

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
{g*l S ‘ g@
1 P S %ﬂ ;
(% 79.1
HOMO LUMO MLCT (fosc:0.0141)
{.}g 563.2 nm % g g
2 ' . _— ,
= X, %717 p X; :
HOMO-1 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0238)
%\. 462.1nm / g :
5 .
F=Fr= (% 83.7) * -
HOMO-4 LUMO MLCT (fosc:0.0106)
(!}i 384.1 nm %%
9 < ] .
- (% 59.3)
HOMO-1 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0691)
{3‘ 331.7nm % i%zx
15 i\, ] 4
- - (% 44.1) = : ‘ )
HOMO-3 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0361)
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Cizelge 4.26. 4 molekiiliiniin dimetilsiilfoksit iginde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-
600 nm araliginda enerji (nm), osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital
katkilar1 ve en 6nemli singlet uyarilmalar1 “devami”

% 363.3 nm
w0 == (% 63.5)
HOMO-4 LUMO+1 MLCT (f0sc:0.0202)
i 339.3nm
o == (% 44.9)
HOMO-4 MLCT (fosc:0.0441)
{g} 304.3 nm g}
1 > : P =3
(% 83.4]
HOMO LUMO+4 MLCT (fosc:0.0232)

Cizelge 4.27. 4 molekiiliiniin diklorometan i¢inde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600
nm araliginda enerji (nm), Osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilari
ve en 6nemli singlet uyarilmalari

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
1 g} 613.6 nm %
(% 71.7
HOMO LUMO MLCT (fosc:0.0113)
{ 574.7 nm -
2 ] ? K .
’ a (% 68.9) : B
HOMO-1 LUMO MLCT (fosc:0.0286)
418.1nm . R
8 ' 22 -
¥ , (% 69.3) y
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.0114)
= 400.7 nm : Ra¥
9 . ]
g ' (% 65.3)
HOMO-2 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0279)
. 395.6 nm '
10 : , o
’ (% 36.5) P
HOMO-1 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0554)
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Cizelge 4.27. 4 molekiiliiniin diklorometan i¢inde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600
nm araliginda enerji (nm), Osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilar
ve en onemli singlet uyarilmalar1 “devami1”

‘2 335.6 nm :
14 =3 —_—> : :
(% 40.9) ?
HOMO-3 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0145)
‘5% 337.4 nm 1
15 =3 —_—> ; 1 <
(% 54.7) :
HOMO-3 LUMO+2 MLCT (fosc:0.0281)
gé 367.0 nm ;
16 a3 —_— > 4
(% 78.6)
HOMO-4 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0224)
g 343.8 nm X )
17 “{‘ii e —_— -
(% 65.0)
HOMO-4 LUMO+2 MLCT (f0s:0.0287)
o! % Tie
303.0 nm -
19 P, S —> 2 EX o2
(% 79.7)
HOMO LUMO+4 MLCT (fos:0.0359)

4 molekiiliiniin diklorometan i¢indeki hesaplamalar1 diger molekiillerin diklorometan
hesaplamalar1 gibi polar ¢oziiciiler i¢cinde en fazla degisiklik gosterendir (Cizelge
4.27). Diger coziiciiler i¢in yapilan hesaplamalardaki biitiin elektronik gegisler DCM
ile yapilan hesaplamalarda ayni 6zellikli molekiiler orbital katkilar ve elektronik gecis
ozellikleri ile yer bulurken, bu molekiilde 14 numarali gegis Benzimidazol
molekiiliiniin hesaplamalarina dahil olmustur. Bu gecis yapisinda ILCT ve MLCT de
iceren olduk¢a kompleks bir LLCT gegcisidir. Osilasyon siddeti oldukca diisiik oldugu
ve daha yiiksek osilasyon siddetli 15 numarali gecise dalga boyu olarak ¢ok yakin

oldugundan olas1 UV-Goriiniir Bolge Spektrumunda gézlenmesi beklenmez.

Ciinkii bu hipotetik hesaplamada diger apolar ¢oziicli hesaplamalarinda oldugu gibi
maksimum band sayisinin ikiye c¢iktigi goriiliir. Molekiiliin hekzan igindeki

hesaplamalarinin detaylar1 Cizelge 4.28” de incelenebilir.
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Cizelge 4.28. 4 molekiiliiniin hekzan igcinde TDDFT/BP86 ile hesaplanan 300-600 nm
araliginda enerji (nm), Osilasyon kuvveti (fosc), temel orbital katkilari ve
en Onemli singlet uyarilmalari

hal molekiilerorbitaller temelgegisler
Ly
610.4 nm
2 S v :
(% 48.0)
HOMO-1 LUMO MLCT (fos:0.0324)
‘ %SI! 594.2 nm é!g
3 »
ke (% 81.4) ;
HOMO-2 LUMO MLCT (fosc:0.0133)
' %1 435.9 nm ;i ;;
8 »
> = (% 57.1) ;
HOMO LUMO+2 MLCT (fosc:0.0149)
%EI 405.3 nm ;g
10 .
> : (% 39.0) 2
HOMO-1 LUMO+2 MLCT (fosc:0.1095)
L 356.5 nm j% %
14 , éh —> 2F .
R (% 44.2) i daie >
HOMO-1 LUMO+3 MLCT (fosc:0.0351)
i 371.1nm %
15 <
= (% 73.4) ¢
HOMO-4 LUMO+1 MLCT (fosc:0.0286)
% 337.3nm {
17 FOTX iR
(% 48.7)
LUMO+2 MLCT (fosc:0.0159)
399.6 nm ; g
19
(% 55.3) roe
LUMO MLCT (fosc:0.2430)
300.2 nm { :
20 —_— > S 2 e
(% 83.8)
HOMO LUMO+4 MLCT (fosc:0.0141)
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Tez kapsaminda hesaplamalari yapilan molekiillerin ¢oziicli tiirline bagli olarak
molekiiler orbital enerjilerinin ve elektronik gegislerinin degisiminin incelenmesi
planlanmistir. Bu kapsamda molekiillerin pek ¢ok farkli ¢6ziicii iginde optimizasyonu
yapilmis olmasina ragmen elektronik gecisleri gaz formunun yaninda aseton, DMSO,
diklorometan icinde ve ayrica apolar c¢oziicide meydana gelen degisikligin

incelenebilmesi i¢inde hekzan incelenmistir.

Elektronik gecis tablolarinin yorumlarindan da anlasilacagi iizere ¢oziicii tiirii hem
molekiiler orbitallerin enerjilerinde hem de elektronik gegislerde farklar meydana
getirmektedir. Bu etkileri daha kolay inceleyebilmek i¢in 1 molekiiliiniin molekiiler
orbital enerjilerindeki ve elektronik gecislerindeki degisim Ornek olarak segilmis ve

degisim Sekil 4.1’ de daha da ayrintilandirilmistir.

Sekil 4.1 incelendiginde 1 molekiiliiniin gaz formundaki molekiiler orbital
enerjilerinin en diisiikk oldugu goriiliir. Enerjiler polar c¢oziiclilerdeki hesaplara
gelindiginde belirgin bir artig gostermektedir. Apolar ¢oziicli olan hekzanda ise gaz
fazina gore daha yiiksek fakat polar ¢oziiciilere gére daha diisiik molekiiler orbital

enerji degerleri kendini gostermektedir.

Molekiiliin gaz fazindaki HOMO orbitalinin enerjisi -8.56 eV iken hekzan iginde
yapilan hesaplamalarda deger -7.48 eV’a ¢ikmaktadir. Molekiillerin sentezi sirasinda
kullanilan aseton ve diklorometan iginde bu degerler sirasiyla -5.94 eV ve -6.17 eV
iken, molekiiliin CO-saliliim analizi sirasinda kullanilan DMSO i¢inde HOMO
orbitalinin enerjisi -5.84 eV olarak hesaplanmustir. Diger taraftan yine Sekil 4.1° de 1
molekiiliiniin gaz fazinda ve aseton, DMSO, diklorometan ve hekzan i¢inde osilasyon
siddeti dolayisiyla en 6nemli elektronik gecisleri incelenmistir. Degerlendirme
yapilirken osilasyon siddeti 0.04 iin {lizerinde olan elektronik gegisler olast UV-
Goriiniir Bolge spektrumunda gézlenmesi olast gegisler olarak degerlendirilmistir.
Gaz fazinda ve hekzan icinde belirlenen kritere uygun 3 tane elektronik gecis
beklenirken aseton, DMSO ve diklorometan i¢inde bu ge¢islerin sayis1 2 de
kalmaktadir. Bu gecislerin hesaplandigi dalga boylar1 da birbirinden farklilik

gostermektedir.

Gaz fazinda en yiiksek osilasyon siddetine sahip gecis 374.5 nm ve hekzan iginde
390.0 nm de beklenmektedir. Oysaki en yliksek osilasyon siddetine sahip gecis polar
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¢oOziiciilerde 366.5 nm, 369.9 nm ve 375.6 nm de beklenir. Gaz fazinda ve hekzan
icinde HOMO — LUMO+3 gecisine karsilik sirastyla 309.7 nm ve 309.6 nm de gegis
beklenirken, bu gecis polar ¢oziiciiler icinde kendine yer bulamamaktadir. Biitiin
fazlarda 490-542 nm araliginda giiglii bir ge¢isin gozlenmesi beklenirken bu gegis
apolar formda 500 nm in {izerine ¢ikarken polar ¢oziiciiler iginde 500 nm civarinda

kalmaktadir.
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Tez kapsaminda hesaplamalart yapilan molekiillerin molekiiler orbitallerinin
enerjilerinin degisiminin ve molekiiliin tepkime 6zelliklerinin incelenmesi i¢in ¢ok
onemli olan HOMO-LUMO gecisi arasindaki enerji farki molekiil 2 secilerek Sekil
4.2’de degerlendirilmistir. Molekiiliin gaz faz1 hesaplamalarinda elde edilen molekiiler
orbital enerjilerinin Sekil 4.1” deki sonuglara benzer sekilde daha diisiik enerjili oldugu
aciktir. Gaz faz1 hesaplamalarina en yakin sonu¢ hekzan i¢in yapilan hipotetik
hesaplamada goriiliir. Bu hesaplamalara gére molekiiliin polar ¢oziiciiler i¢inde orbital
enerjilerinin arttigi agiktir. Sekil 4.2°de ayrica molekiillerin farkli ¢oziiciilerde
HOMO-LUMO enerji farklar1 da degerlendirilmistir. Buna gore gaz fazinda yapilan
hesaplamada HOMO-LUMO enerji farki 1.82 eV olarak hesaplanirken bu deger
hekzan i¢in biraz artarak 1.86 eV olarak hesaplanmistir. Bu enerji farki polar
¢oziiciilerde artmaktadir. Deger aseton, DMSO ve diklorometan i¢inde sirasiyla 2.11

eV, 2.14 eV ve 2.14 eV olarak hesaplanmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda imidazol ve benzimidazol tirevi ligandlar iceren
[Mn(CO)3(bpy)(L)]+ (bpy: 2,2-bipyridyl, L: imidazole, methylimidazole,
benzimidazole, phenylimidazole) tipi mangan komplekslerinin DFT/TDDFT hesap
programlart ile analizi yapilarak ¢oziiciiniin bu molekiillerin elektronik gegisleri
lizerine etkisi teorik olarak incelenmistir. Incelemeler sonunda varilan sonug ve

Oneriler asagida maddeler halinde siralanmistir.

Teorik temelli hesap programlar1 deneysel sonuglarla olduk¢a iyi uyum saglayan ve
kimya alaninda madde/malzeme ve zaman kaybini biiyiik oranda dnleyen olduk¢a
kullanighi yontemlerdir. Fakat hesap icin segilen fonksiyonellerin dogrulugu kadar
hesap kosullarinin olabildigince deneysel kosullarla uyum i¢inde olmasi da deneysele
en yakin sonuclarin elde edilmesi agisindan dnemlidir. Tez ¢alismasinda yapilan hesap
sonuclarindan yola c¢ikilacak olursa; bu tiir hesaplamalarda bilimsel literatiirde
genellikle gaz fazi hesaplamalart kullanilmasima ragmen ¢oziicii kosullarinin da
sonuclarda etkili oldugu aciktir. Bu nedenle teorik hesaplamalar sirasinda olasi
deneysel kosullara en uygun kosullarin kullanilan hesap programinin izin verdigi

kisitlamalar dahilinde kullanilmas1 gerekir.

Kimyasal tiirlerin 6zellikle biyoaktivite calismalar1 yapilirken tlirlin uygun bir
¢oziiciide ¢oziilerek 6zelliklerinin incelenmesi gerekir. Bu tiir ¢calismalarda kullanilan
¢oziiciiler kisitlidir. Bu ¢oziiciiler olast ger¢ek uygulamalarda soruna sebep olmayacak
biyouyumlu tiirlerden segilir. Fakat secilen bu c¢oziiciiler molekiillerin enerji
durumlarinda degisiklige sebep olabilecegi gibi sonuglarda farklilik yaratabilirler. Bu
durumda ozellikle biyoaktivite ¢alismalarinda genel kabul edilirligi bilinen
yontemlerde dahil olmak iizere ¢oziicii farkliliklarinin degerlendirilmesi gergege en

yakin sonuglarin elde edilmesi ve tekrarlanabilir sonuglar a¢isindan 6nemlidir.

Tez kapsaminda analizi yapilan molekiiller metal karbonil komplekslerinin son
yillardaki kullanim alanlarindan CO-saliniminin incelenmesi i¢in sentezlenmis
fotoaktiflenebilir tlirlerdir. Bu fotoaktifleme isleminde molekiillerin UV-Goriiniir
Bolge spektrumunda verdigi bandlara bagl olarak kullanilacak dalga boyuna karar
verilir. Oysa bu dalga boyu molekiillerin ¢ozeltisinin hazirlanmasi sirasinda kullanilan

¢Oziiciiniin tiirtine bagl olarak degisir. Ciinkii ¢6ziicli tiirii molekiillerin MLCT ve
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LLCT gecislerinde degisiklige sebep olmaktadir. Bu durumda molekiillerin CO-
salimiminin Ol¢lilmesi i¢in kullanilan Myoglobin-Assay yonteminin de ¢oziicii tiirii

acisindan degerlendirilmesi gerekir.

Tez kapsaminda calisilan molekiillerdeki o6ncelikli elektronik gegisler MLCT
gecisleridir. Bu gecislerde en biiyiik katki ise merkezi mangan metalinden ve molekiile
cift digli bagh 2,2-birpiridin ligandina elektron akisindan kaynaklanmaktadir. Bu
durumda molekiiliin CO-salinimina daha uygun kabul edilen uzun dalga boylarina
cikabilmesi i¢in bipiridin ligandimin tiirevlendirilmesi teorik hesaplar sonucunda

Onerilir.

Tez kapsaminda calisilan molekiillere imidazol ve benzimidazol tiirevi ligandlarin
baglanmasinin sebebi bu molekiillerin karakterizasyonunun yayinlandig: ¢calismada bu
tiirlerin biyoaktivitesi olarak aciklanmistir. Bu durumda beklenen aktiviteye daha
uygun molekiillerin tiirevlendirme isinin tercihen halojenler gibi elektronegatifligi

yiiksek siibstitiientlerle yapilmasi tavsiye edilebilir.
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