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IMIDAZOL HALKASI iCEREN BAZI YENI Y-SEKILLI
FLOROFORLARIN SENTEZI VE SPEKTROSKOPIiK
KARAKTERIZASYONLARI

0z

Bu calismada yeni bir Y-sekilli florofor, 2-(1,4,7,10,13-
benzopentaoksasiklopentadesil)-4,5-[2,2’bis(fenil)vinil]-1H-imidazol, baslangig
maddesi olarak sentezlenen 1,6-difenilheksa-1,5-dien-3,4-dion’nun Vilsmeier-Haake
tepkimesi ile sentezlenen 4-formilbenzo-15-ta¢g-5 ile reaksiyonu sonucunda elde

edilmistir.

Benzo-15-tag-5 ve bes iliyeli halkada heteroatom olarak iki N atomu igeren
imidazol yapisina sahip Y-sekilli florofor, ¢oktirme islemleri ve kolon
kromatografisi gergeklestirilerek saflastirilmistir. Sentezlenen bilesigin yapist FT-IR
ve H-NMR spektroskopik teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir. Elde edilen tiirevin
fotofiziksel yanitt UV-vis spektrofotometre ile absorpsiyon ve florimetrik yontem ile
de emisyon Olclimleri gergeklestirilerek belirlenmistir. Bu bilesik UV-vis bolgesinde
absorpsiyon maksimumu ve goriiniir bolgede emisyon maksimumu gostermistir. Bu
Y-sekilli tlirev calisilan tiim c¢oziicliler igerisinde miikemmel fotokararlilik

gostermistir.

Anahtar kelimeler: imidazol, benzo-, 15-tac-5, Y-sekilli florofor



SYNTHESIS AND SPECTROSCOPIC CHARACTERISATION OF SOME
NEW Y-SHAPED FLUOROPHORES CONTAINING AN IMIDAZOLE
CORE

ABSTRACT

In this study, a new Y-shaped fluorophore of 2-(1,4,7,10,13-
benzopentaoxacyclopentadecyl)-4,5-[2,2bis(phenyl)vinyl]-1H-imidazole was
obtained by reacting 1,6-diphenylhexa-1,5-diene-3,4-dione which was synthesized as
preliminary, with 4-formylbenzo-15-crown-5 synthesized with Vilsmeier-Haake

reaction.

The Y-shaped fluorophore which has two N atoms as heteroatoms in five
membered ring and containing benzo-15-crown-5 and an imidazole core has been
purified by precipitation processes and column chromatography. The structure of the
synthesized derivative was characterized by using FT-IR and H-NMR spectroscopic
tecniques. The photophysical response of derivative obtained has been determined by
performing absorption with UV-vis spectrophotometer and emission measurements
with fluorescence spectrophotometer. The compound exhibited absorption maxima in
the UV-vis region and emission maxima in the visible region. The Y-shaped
derivative exhibited excellent photostability in all the solvents tested.

Keywords: Imidazole, benzo-, 15-crown-5, Y-shaped fluorophores
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Floresans

Floresans spektroskopisi biyokimya, biyofizik, ¢evre ile ilgili ¢alismalar, klinik
kimya, DNA zinciri ile ilgili ¢aligmalar ve genetik analizler gibi pek ¢ok alanda

kullanilmaktadir (Lakowicz, 1999).

Bu kadar genis bir uygulama alanina sahip olma nedeni ise floresans
spektroskopisi ile ilgili pek ¢ok bilgiye ulasilmasi, glivenirliligi, yiiksek duyarirliligi,

maliyeti ve radyoaktif maddelerin elle tutulmasindaki zorluklardir.

Floresans ve fosforesans spektroskopisinde uyarilma, 1sin  fotonlarinin
sogurulmast ile olur, bu nedenle floresans ve fosforesans spektroskopilerine

fotoliiminesans spektroskopisi denir.

Belirli bir dalga boyundaki 1sinlarla uyarildiklarinda absorpladiklart 1s1n

miktarmin bir kismini tekrar yayabilen molekiillere florofor denir.

Iyon baglama 6zelligi gdsteren molekiillere iyonofor denir.

Bir metal iyonuyla etkilestiklerinde komplekslesme ve enerji-elektron transferi
gibi dinamik prosesler nedeniyle yaydiklari 1sinim siddetinde ya da dalga boyunda

degisimler olusan florofor maddelere floroiyonofor denir.

Molekiiller arasi enerji transferini temsil eden grafige Jablonski Diyagrami denir.

Floresans rezonans enerji transferlerini agiklar (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 Jablonski diyagram:

So, S1ve Sy; Singlet elektronik enerji diizeyi

Ty, To; Triplet enerji diizeyi

Yukaridaki sekilde bir molekiiliin uyarilmalar1 ve bu uyarilmalarin hangi yollarla
sonlandig1 diyagram seklinde verilmistir. Diyagramdaki yatay kalin ¢izgiler her bir
elektronik enerji diizeyinin en alt titresim enerji diizeylerini, ince gizgiler ise her bir

elektronik enerji diizeyinde bulunan titresim enerji diizeylerini gosterir.

Diyagramdan goriildiigii gibi, bir molekiiliin uyarilmasi, So° dan S1” e Aq; Sp° dan
Sz’ ye A2 (daha kisa) dalga boylu 1sinlarin sogurulmasiyla saglanabilir. Molekiillerde
elektronik uyarilmalar yaninda titresim uyarilmalar1 da olur. Dogrudan triplet hale
(So’ dan Ty’ e) uyarilma gozlenmez (yasaklanmis gegis). Foton sogurularak uyarilma
siireci ¢cok hizhi (10 10™ s) bir olay olup, cok kisa bir silirede gerceklesir.
Uyarilmis molekiil birka¢ adim {izerinden gegisler yaparak temel hale doner. Bu
gecisler baslica floresans, fosforesans gibi foton yayimi ve titresim gegisleri, ic
dontistim, dis doniisiim, sistemler arasi gegis, On ayrisma gibi 1s1masiz 1sil, kinetik

gecislerdir.



Florofor, 1s1ik tarafindan uyarildiginda, 1s18in absorpsiyonu ile temel halde
bulunan elektron ciftlerinden biri S; veya S; uyarilmis enerji diizeyindeki herhangi
bir titresim diizeyine uyarilir. Daha sonra bazi molekiiller hari¢ genellikle bu titresim
diizeylerindeki elektronlar hizla disar1 1s1 vererek en diisiik S; titresim diizeyine
gecerler. Bu siire¢ i¢ doniisiim olarak adlandirilir. Bu olay yaklasik 10"2 s sonra ya
da daha az silirede gerceklesir. Buradaki uyarilmis elektronlar daha sonra temel
haldeki Sy titresim enerji diizeyine gecerken disari 151 yayarlar. Bu siirece floresans
denir. Floresans dmrii ise yaklagik olarak 10® s’dir. S; diizeyinde bulunan uyarilmis
elektronlar ayn1 zamanda spin donmesi yaparak 1. triplet enerji diizeyi Ti’e
gegebilirler. Bu olay ise sistemler arasi geg¢is olarak adlandirilmaktadir (Valeur,
2002). Triplet enerji diizeyindeki elektronlarin, Sp temel enerji diizeyine 151n yayarak
geemesi olaymna ise fosforesans denir. Temel enerji diizeyinden triplet enerji

diizeyine dogrudan gecisler gézlenmez ve bunlara yasaklanmis gegisler denir.

Uyarilmis bir elektronik halin sénlimlenmesi, uyarilmis molekiil ve ¢dziicii veya
diger coziinenler arasindaki etkilesimi ve enerji aktarilmasinmi igerebilirler. Bu

olaylara dis doniisiim veya carpigsma ile soniim denir.

Ayn1 zamanda S; uyarilmis enerji diizeyinden ve T; uyarilmis enerji diizeyinden

temel haldeki enerji diizeyine 151masiz gegisler de s6z konusudur.

Floresans ge¢isi, 151masiz siireglere gore daha hizli ise, o zaman molekiiller biiyiik
oranda floresans gecisiyle temel hale donerler. Ote yandan 1s1masiz gecis daha hizli

ise, o zaman da floresans ya hi¢ olmaz ya da c¢ok diisiik siddetle gerceklesir.

Uyarilmis haldeki molekiil, absorplamis oldugu enerjisini; igsel donilisim veya
sistemleraras1 gegis gibi 1s1masiz gegislerle, 1simanin emisyonu (floresans veya

fosforesans) ve fotokimyasal tepkime gibi yollarla yitirebilir.

Floresans olay1 genellikle aromatik molekiillerde meydana gelir. Ilk bilinen

florofor kinin (quinine) dir (Sekil 1.2). Karbonil gruplari, konjuge dien ya da polien



gruplart floresans gostermektedir. Piridin, furan, tiyofen ve pirol gibi basit

heterosiklik halkalar ise floresans yapmazlar (Sekil 1.3).

+
(HsCy),N o 4N (C,H5),
l COOH

Kinin Rodamin B
N N
(@] (@]
Floresein POPOP

Sekil 1.2 Bilinen bazi floroforlarin yapilart

B O0O
Piridin Furan  Tiyofen Pirol

Sekil 1.3 Floresans dzellik gdstermeyen yapilar

1.1.1 Florofor Ozellikleri

Floroforlarin sahip olmalar1 gereken genel Ozellikler: Floroforun kuantum
veriminin ve floresans siddetinin yiliksek olmasi, bagil sinyal degisiminin yiiksek
olmasi, floroforun fotokararliligimin ve kimyasal kararliliginin yiiksek olmasi,
miimkiin oldugunca uzun dalga boylu goriinlir bolgede emisyon yapmasi seklinde

siralanabilir.



Bir floroforu karakterize eden biiyiikliikkler: Maksimum absorpsiyon dalga boyu

emis

(™), maksimum emisyon dalga boyu (Ama™ ), Stokes’ Kaymasi, kuantum
verimi, floresans omrii (Life Time), floresans soniimlenme hiz sabiti (Kq) seklinde

siralanabilir.

1.1.1.1 Stokes' Kaymasti

Stokes’ Kaymasi, ayni elektronik gecisin emisyon (yayma) ve absorpsiyon
(sogurma) maksimumlarinin arasindaki (dalga boyu veya frekans) fark olarak

tanimlanir (Sekil 1.4).

Bir sistem diislinelim (molekiil veya atom), bu kuantum sistemi bir foton
sogurdugunda enerji kazanarak uyarilmis duruma geger. Ancak sistem kararli hale
gelmek i¢in foton yayarak yani 1sima yaparak enerjiyi verir. Yayilan bu fotonun
enerjisi sogrulan fotonun enerjisinden daha az bir enerjiye sahiptir. Bu enerji farki

Stokes’ Kaymasi (Stokes’ Shift) olarak adlandirilir.



Yogunhik

Stokes' Kavmasi

k—|

Absorpsivon

Dalga Boyu

Sekil 1.4 Stokes' Kaymast

1.1.1.2 Kuantum Verimi

Floresans veya fosforesans i¢in kuantum verimi veya kuantum verimi orani basit
olarak liiminesans yapan molekiillerin sayisinin toplam uyarilmis molekiil sayisina
oranidir. Yani emisyon yapan foton sayisinin absorpsiyon yapan foton sayisina

oranidir (Valeur, 2002) (Denklem 1.1).

Ky
®g(kuantum verim) = (1.2)

ke + Ks+Kaa+Kia+KsatKa

Bagil hiz sabitleri; ks: Floresans, Ks: Sistemlerarast gecis, Kgg: D1s doniisiim, Kig:
I¢ doniisiim, Kg,: On ayrisma, ka: Ayrisma (Skoog, Holler ve Nieman, 1998).

Floresin gibi oldukg¢a floresans bir molekiil i¢in bazi sartlar altindaki kuantum
verimi bire yakindir. Molekiil floresans gostermezse ®r = 0’ dir. ®r = 1 ise

absorplanan tiim fotonlarin floresansla geri verildigini belirtir.



Floresans kuantum verimleri genellikle bilinen ve bir¢ogu standart olarak

kullanilan bilesikler yardimiyla saptanir.

1.1.1.3 Floresans Omrii (Life Time)

Liiminesant maddelerde uyarilmis haldeki 1s18in belli bir miktarinin emisyonu

gerceklesinceye kadar gecen zaman araligidir.

Bu siireye bagli olarak emisyon tiiriiniin floresans m1 (10°-107 ) fosforesans mi

(10*-102 ) oldugunu anlayabiliriz.

1.1.1.4 Floresans Sontimleme

Floresans siddetinin diismesine neden olan her etki florofor madde icin bir

soniimleyici olarak davranir. Bu olaya soniimleme (Quenching) denir.

Soniimleyici maddeler ¢oziicii, havadaki oksijen veya organik ve inorganik donor-

akseptor molekiilleri olabilir (Lakowicz, 1999).

1.2 Floresans ve Yapi

Floresans veya fosforesans 1511 elde etmede kullanilan isinlarin dalga boylar
genel olarak 250 nm’den daha biiyiikk olmahidir. Clinkii daha kiigiik dalga boylu

1sinlar molekiilde dissosyasyon (ayrisma) ve hatta pargalanmalara neden olur.

Floresans 1sinlar1 genel olarak; T—T veya n—m gecisleriyle olusur. Bu iki
gecisten daha c¢ok T—T gecislerinde meydana gelir. Boyle gecislerden meydana
gelen floresanslar ayni zamanda siddetli olan floresanslardir. Bunlarin kuantum

verimi de yiiksektir.

En siddetli ve en faydah floresans, diisiik enerjili m—7 gegislerine sahip aromatik

fonksiyonel gruplari iceren bilesiklerde goriiliir.



Alifatik ve alisiklik karbonil gruplari veya fazla sayida konjuge ¢ift bagli yapilar
iceren bilesikler de floresans gosterebilir, ancak bunlarin sayis1 aromatik sistemlerin

sayisl ile karsilastirildiginda daha azdir.
Stibstitiie olmamis bircok aromatik hidrokarbon ¢ozeltide floresans yapar (Sekil

1.5). Kuantum verimi genellikle halka sayis1 ve kondensasyon derecesi ile artar
(\Valeur, 2002).

Naftalin Antrasen
Naftasen Pentasen

Sekil 1.5 Dogrusal aromatik hidrokarbonlar

Azotlu heterosikliklerde en diisiik enerjili elektronik gegisin, hizlica triplet hale
déniisen ve floresansi dnleyen n—m  sistemi ile ilgili oldugu kabul edilir. Bununla
beraber bir heterosiklik ¢ekirdek olusturmak iizere benzen halkalarinin birlesmesi
absorpsiyon pikinin molar absorptivitesinde bir artisa sebep olur. Boyle yapilarda
uyartlmig bir halin émrii daha kisadir; bu yiizden kinolin, izokinolin ve indol gibi

bilesikler igin floresans gozlenir (Skoog, Holler ve Nieman, 1998) (Sekil 1.6).

N H

B .

= = /
Kinolin [zokinolin Indol

Sekil 1.6 Azotlu heterosiklik bilesikler



Benzen halkasindaki siibstitiisyon absorpsiyon maksimumunun dalga boyunda
kaymaya ve karsi gelen floresans piklerinde degismelere sebep olur. Siibstitiisyon

genellikle floresans verimini etkiler.

Halojen siibstitiisyonunun etkisi dikkate degerdir; halojenin atom numarasi
arttikca floresansin azalmasinin, triplet hale sistemler arasi gegis olasiligini arttiran

agir atom etkisinden dolay1 oldugu diistiniiliir (Skoog, Holler ve Nieman, 1998).

Bir aromatik halkaya bir karboksilik asit veya karbonil grubunun siibstitiisyonu
genellikle floresansi durdurur. Bu bilesiklerde n—m gecisinin enerjisi, T

gecisinkinden daha azdir.

Floresans, rijit yapilara sahip molekiillerde 6zellikle daha fazla oldugu deneysel

olarak bulunmustur (Skoog, Holler ve Nieman, 1998) (Sekil 1.7).

Fluoren Bifenil
Sekil 1.7 Rijit molekiiller

......

olusturucu baz1 organik maddelerin floresansindaki artisindan sorumlu oldugu

diistiniilmektedir (Skoog, Holler ve Nieman, 1998) (Sekil 1.8).

\ n
N\ / 2

Sekil 1.8 8-hidroksikinolin ¢inko kompleksi



1.3 Floresan indikatorler ve Sensorler

Indikatorler (problar), kimyasal tiirlerle etkilesim sonucunda renk degistiren
sentetik boyalardir (Wolfbeis, 1991). indikatorler, dogrudan optik yontemlerle tayin
edilemeyen kimyasal tiirler i¢in transdiiser olarak davranmaktadirlar. Gergekte, pek
cok indikatér, uygun olmayan dalga boyu, zayif fotokararlilik, diisitk molar
absorbans veya tayin icin istenilen saflikta bulunmadiklarindan dolay:

kullanilamamaktadirlar.

Pek ¢ok indikatoriin, boyar madde ile etkilesimi sonucunda renginde veya

floresansinda degisiklik meydana gelir.

Floresant indikatorler yiiksek duyarlilik saglamaktadirlar. Floresan molekiiller,
biiyiik bir secicilik ve duyarlilik tespiti i¢in bir¢ok uygulamada kullanilirlar. Boylece
bu molekiiller indikator olarak adlandirilirlar. indikatorler fizikokimyasal arastirma,
biyokimyasal ve biyolojik sistemler igin kullanilabilirler. Ornegin, indikatdrler
proteinlerin, poliniikleotidlerin, fosfolipidlerin, polimer zincirlerin ylizey aktif

kisimlarina kovalent olarak baglanabilirler.

Pek c¢ok farkli floresant indikator bilinmektedir; fakat bunlarin ¢ok azi, pahali
olmayan 151k kaynagi olarak esnek plastik fiber optiklerin ve LED’ lerin eksitasyon
kaynagi olmak i¢in 450 nm. nin iizerinde eksitasyon maksimumuna sahiptirler.
Bunlarin yani1 sira biiyiik Stokes’ kaymasi, biliyilk molar eksitasyon katsayist ve
yiksek kuantum verimlerine sahip olma gereklilikleri de wvardir. Ayrica

fotokararliliklari iyi olmali ve toksik 6zellikte olmamalar1 gerekir.

Floresan sensorler analitik kimya, tip, klinik biyokimya, g¢evre vb. birgok
uygulamada kullanilmaktadir. Giinlimiizdeki fiber-optik kimyasal sensorler, tercihen
LED 1s1k kaynaklarindan, fotodiyot dedektorlerinden, cam dalga boyu segicilerinden

ve 450-800 nm araliginda absorpsiyon yapan indikator boyalarindan olusmaktadirlar.
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Bir¢ok katyon (H', L*, Na*, K*, Ca**, Mg*, zn**, Pb**, AI**, Cd**, vb.), anyon
(Karboksilatlar, sitratlar, vb.), nétr molekiiller (seker gibi), gazlar (O,, CO,, NO,
vb.), biyokimyasal analitler (amino asitler, koenzimler, karbonhidratlar, niikleositler,

niikleotitler, vs.) floresan sensorler tarafindan algilanabilir (Valeur, 2002).

Algilayic1 katyonlar klinik biyokimyaci ve biyologlar icin biiylik bir 6neme
sahiptir. Sinir uyarilarinin hiicre aktivitesinin regiilasyonu iletimi gibi bazi biyolojik
stirecler, kas kasilmas1 sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, vb. gibi katyonlar
gerektirir. Kan igerisinde Li*, Na*, K*, Ca?*, Mg* gibi metal iyonlarmm tani

saptanmasini gerektirmesinden dolay1 bu islem tipta ¢ok kullanighidir (Valeur, 2002).

Anyonlar da katyonlar gibi floresan molekiiller ile tespit edilebilir. Insan
biyolojisinde rol oynayan kloriir iyonu ve yeralt1 sularindaki nitrat ve fosfat anyonik

kirlilik nedeniyle anyonlarin tespiti nemlidir (Valeur, 2002).

Kompleks olusumu, redoks reaksiyonlar1 ve yer degistirme reaksiyonlari, floresan
algilamayla anyon algilamanin siirecleri i¢in kullanilir (Fernandez ve Muioz de la

Peiia, 1985).

1.4 imidazol

1.4.1 Yapisi ve Temel Ozellikleri

Imidazol ilk olarak 1858’de Heinrich Debus tarafindan sentezlendi. Imidazol (1,3-
diazol veya 1,3-diazasiklopenta-2,4-dien), bes iiyesi olan ve heteroatom olarak iki

azot igeren diizlemsel bir halka yapisindadir (Sekil 1.9).

H
N
5/)2\
1
H N\ H

|
H

Sekil 1.9 Imidazol halkas:
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Imidazol iki tane tautomerik forma sahiptir. Tautomerik formlar birbiriyle

esdegerdir ve 4 ile 5 konumlarinda bulunur (Sekil 1.10).
H
N\ N
(> —1[1)
N N
H

Sekil 1.10 Imidazol halkasinin tautomerik formlari

Imidazol olduk¢a polar bir bilesiktir. Dipol momenti 3,61D’dir. Bu polaritesi
sayesinde suda ¢ok iyi ¢Oziiniir (Bhatnagar, Sharma ve Kumar, 2011).

Imidazol amfoter bir yapiya sahiptir. Bu &zelligi sayesinde asit ve bazlarin her
ikisiyle de tepkime verir. Imidazol pKy’s1 14,5 olan bir asittir. Asidik protonu 1. azot

atomu iizerinde bulunur. imidazol bazinin pKj’s1 yaklasik olarak 7° dir. Baz konumu

3. azot atomu tizerindedir (Sekil 1.11).

— N N H\NLCH' |-|\N+
UN - QN' - HCI_ _/\N - (/\N - 4_\\N
N N % CH

Sekil 1.11 imidazol rezonans yapilari

1.4.2 Imidazol Sentezi

1.4.2.1 Debus Sentezi

Amonyak igerisinde, glioksal ve formaldehit kullanilarak imidazol sentezlenmistir

(Debus, 1858) (Sekil 1.12).

Bu sentez yontemi oldukca az verimle sonu¢lanmasina ragmen hala C-siibstitiie

imidazolleri olusturmak i¢in kullanilmaktadir.
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Diketon Amonyak Aldehit C-stibstitiic imidazol
Sekil 1.12 C-siibstitiie imidazol olusumu

1.4.2.2 Radiszewski Sentezi

Radiszewski reaksiyonunda, mikrodalga igerisinde yapilan bir modifikasyonla
glioksal asetik asit i¢inde benzil, benzaldehit ve amonyagin tepkimesiyle 2,4,5-

trifenilimidazol formu olusturulmustur (Lophine) (Crouch, Howard, Zile ve Barker,

2006) (Sekil 1.13).
o o o g
\__// N N
| A\
+ 2NH, + —_—
N
OO oy

Benzil Amonyak Benzaldehit 2,4,5-ifenilimidazol

Sekil 1.13 2,4,5-trifenilimidazol sentezi (Lophin)

1.4.2.3 Imidazoliin Dehidrojenasyonu

Hafif bir reaktif olan baryum manganat varliginda alkil nitril ve 1,2-etandiaminin
tepkimesinden 2-siibstitiie imidazol formu sentezlenmistir (Elderfield, 1957) (Sekil
1.14).
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1,2-etandiamin  AlKilnitril Imidazolin 2-siibstitiie imidazol

Sekil 1.14 2-siibstitiie imidazol sentezi

1.4.2.4 Bir Dehidrojenasyon Katalizériiyle Imidazol Sentezi

1,2-diaminoalkan ve karboksilli asidin yiiksek sicaklikta aliimina iizerinde platin
gibi bir dehidrojenasyon katalizorii varliginda tepkimesiyle 2.,4,5-trialkilimidazol

sentezlenmistir (Sekil 1.15).

1,2-diaminoalkan  Karboksilik asit 2.4 5-trialkilimidazol

Sekil 1.15 2,4,5-trialkilimidazol sentezi

1.4.2.5 a-Haloketon ile Imidazol Sentezi

Bu reaksiyon bir amidin ile o-haloketon arasinda gergeklesir. Reaksiyon
sonucunda 2,4,5- trialkilimidazol elde edilmistir (Elderfield, 1957) (Sekil 1.16).
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o-haloketon Amidin 2,4 5-trialkilimidazol

Sekil 1.16 2,4,5-trialkilimidazol sentezi

1.4.2.6 a-Acilaminoketonlarin Halkalasmasi ile Imidazol Sentezi

2,4 5-tristibstitiie  imidazol, a-agilaminoketon yapisinin halkalagsmast ile

sentezlenebilir (Finar, 2006) (Sekil 1.17).

H
R, NH,
(R3CO)ZO ‘ AcONH4
COR;

COR; COR,

-H,0

R,

Ry H
/ N H,0 N\
H, OH
St L ko i G
R N / \
H

R; N Rs
H,N

2.4 5-trisiibstitiie imidazol a-agilaminoketon

Sekil 1.17 a-Agilaminoketon halkalasmasi ile 2,4,5-trisiibstitiie imidazol sentezi
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1.4.3 Imidazoliin Biyolojik Onemi ve Uygulama Alanlart

Bazi 6nemli biyolojik molekiillerin i¢inde imidazol halkasi yer alir. Daha ¢ok
aminoasit olan histidinde goriiliir. Histidin, hemoglobinin baglayic1 fonksiyonlarinda,

hayati yapilarin isleyen kisimlarinda ve birgok enzim ile proteinlerde goriiliir.

Imidazol yaygin protein saflastirma islemleri i¢in kullanilir. Bu nedenle, imidazol
katalizor ve kimyasal olarak denatiire edilmis yesil floresan protein olarak

kullanilmistir (EGFP) (Shi ve diger., 2007).

Imidazoliin bir uygulama alani, immobilize metal afinite kromotografisinde
(IMAC), His-bagl proteinlerin saflastirilmasidir. Imidazol, kolon kromotografisinde
yiizeyde yer alan nikel iyonlarma baglanmis proteinlerin eliisyonu ig¢in
kullanilmaktadir. imidazoliin asiris1 kolonun iginden gecer. Boylece His-bagh

proteinler nikel koordinasyonundan ayrilirlar ve yer degistirirler.

Imidazol, birgok ilacin &nemli bir kisminda yer alir. Sentetik imidazoller: kiif
oldiiriicti ilaglarda; mantar, tek hiicreliler ve yliksek tansiyonu onleyen ilaglarda

goriiliir (Shalini, Sharma ve Kumar, 2010).
Teofilin molekiiliinde, ¢ay yapraklarinda ve kahve tanelerinde bulunur.
Imidazol, kanser 6nleyici mercaptopiirin ilacinda goriiliir (Al-Azzawi, 2007).
Siibstitiie imidazol tiirevleri, bircok bulasici mantar hastaliklarinin tedavisinde
kullanilmaktadir. Azol antifungal (mantar dldiiriiciiler) sinifinda yer alan imidazoller:
ketokonazol, mikonazol ve klotrimazol’diir (Bhatnagar, Sharma ve Kumar, 2011).
Sentetik boyar maddelerin 6nemli uygulama alanlarindan bir tanesi de, floresans
ozellik gosteren tiirlerinde, bu ozelliklerinden yararlanarak cesitli iyonlara duyarl

yeni optik, pH ya da biyo-sensorler gelistirmektir. Floroiyonoforlarin uygulama

alanlarma yonelik yapilan pek cok calisma literatiirde yer almaktadir (Jiwan,
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Branger, Soumillion ve Valeur, 1998; Leray, Jiwan, Branger, Soumillion ve Valeur,
2000; Taziaux, Soumillion ve Jiwan, 2004; Warmke, Wiczk ve Ossowski, 2000; Xue
ve diger., 2001; Kim, Cha ve Chang, 2002; Martin, Rothe, Diwu ve Gee, 2004;
Takagi ve Ueno, 1984; Mateeva, Deliegeorgiev ve Mitewa, 1992; ANOonov ve
diger.,, 2001; Schultz, White, Dishong, Arnold ve Gokel, 1985; Bakalova,
Vladimirova, Stanoeva, Mitewa ve Kaneti, 2003).

Ca®, Mg+2, Na®, K* gibi iyonlarin hiicre fonksiyonlarinda énemli fizyolojik roller
vardir. Bu iyonlarin hiicre igerisindeki iyon derigimlerinin tayini dnemlidir. Ca*,
Mg*?, Na*, K*, agir metal iyonlari ve benzer tiirdeki diger iyonlar floresans ozellige
sahip olan organik molekiillerle kompleks yaparak indirek yontemle tayin
edilebilirler. J. L. Habip Jiwan ve arkadaslar1 tarafindan kumarin floroforuna
iyonofor olarak baglanmis monoaza-15-tag-4, monoaza-15-tag-5  yapilar
sentezlenmis ve ¢esitli katyonlarla kompleks olusturma &zellikleri incelenmistir
(Jiwan, Branger, Soumillion ve Valeur, 1998; Leray, Jiwan, Branger, Soumillion ve

Valeur, 2000; Taziaux, Soumillion ve Jiwan, 2004).

Cosnard ve arkadaslar1 ile Elbert ve arkadaslari tarafindan florofor birim olarak
1,8-naftalimid, Kubo ve arkadasalar1 ise naftil ve ANOrasen kullanilarak yeni
floroiyonofor sistemler olusturmustur (Cosnard ve Wintgens, 1998; Kubo, Sakaguchi
ve Sakurai, 1999; Kubo, Skurai ve Mori, 1999; Elbert, Paulsen, Robinson, Elzey ve
Klein, 2005).

Monoaza, diaza ve diger ta¢ eter gruplari tasiyan florofor molekiiller ile ilgili
literatlirde oldukga fazla ¢aligmaya rastlanmaktadir (Warmke, Wiczk ve Ossowski,
2000; Xue ve diger., 2001; Kim, Cha ve Chang, 2002; Martin, Rothe, Diwu ve Gee,
2004).

Imidazol, bakir gibi bazi gegis metallerinde bir korozyon inhibitérii olarak

kullanilmigtir. Korozyon yiiziinden bakirin iletkenliginin azaldig1 yerlerde, 6zellikle

sulu sistemlerde, bakir korozyonunu 6nlemek énemlidir.
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Bircok o6nemli endiistriyel ve teknolojik bilesik, imidazol tiirevlerini
icermektedir. Termokararli polibenzimidazol, yanma olaymi geciktiren fiizyonlu bir

benzene baglanmis imidazol halkasi igerir.

Imidazol, ayrica fotografcilik ve elektronik icin kullanilan gesitli bilesiklerde de

bulunabilir.

Imidazol tuzlar, imidazol halkasinin katyon seklinde bulundugu imidazolyum
tuzlari olarak bilinir. Bu tuzlar imidazol halkasindaki azot atomunun protonlanmasi
veya protonun siibstitiisyonu ile olusturulmaktadir. Bu tuzlar, iyonik sivilar ve kararl
karbenlerin  olusturulmasinda baslangic maddeleri olarak kullanilmaktadir.
Deprotonlanmis imidazoliin anyon oldugu tuzlar, imidazolid tuzlar1 olarak

bilinmektedirler.

1.5 Tac Eterler

Sentezlenen tag eterler (Pederson, 1967), dioksanin halkali oligomerleri olup
etilenoksi (-CH,CH,0-) birimlerinin tekrarlandig1 bilesiklerdir. Bu bilesiklere verilen
tag eter notasyonu ; (CH,CH0), tipi makrosiklik halkalarin karmasik olan organik
adlandirilmalarindan ve tag seklindeki goriiniimlerinden dolay: ortaya ¢ikmistir. Bu
nedenle, etilenoksi birimlerinin {li¢lii, dortlii, besli ve altili tekrarlar1 sirasi ile 9-tag-3,

12-tag-4, 15-tag-5 ve 18-tag-6 seklinde kisaltilmistir.

Tag eterlerin en O6nemli Ozellikleri katyonlarla kompleks olusturabilmeleridir.
Yapisal olarak gesitlilik gostermeleri nedeniyle, ta¢ eter tiirevleri se¢imli kompleks
olusturmak i¢in uygundurlar (Sulowska, Wiczk, Mlodzianowski, Przyborowska ve
Ossowski, 2002).

Tag eter halkasina bir kromofor veya bir floroforun baglanmasiyla bu tiir yapilar,
absorpsiyon ve emisyon spektroskopisinden yararlanilarak, kalitatif ve kantitatif
olarak metal iyonlarmin tayininde kullanilabilmektedirler. Literatiirde, tac eterlerin
inorganik iyonlarin tayinine yonelik yaygin bir uygulama alani yer almaktadir

(Gokel, Leevy ve Weber, 2004; Cosnard ve Wintgens, 1998; Martin, Rothe, Diwu ve
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Gee, 2004; Sulowska, Wiczk, Mlodzianowski, Przyborowska ve Ossowski, 2002;
Benco, Nienaber ve McGimpsey, 2004; Oguz ve Akkaya, 1997; Schultz, White,
Dishong, Arnold ve Gokel, 1985).

Cosnard ve Wintgens, 1,8-naftalimid’ten tiirevlendirdikleri yeni aza-tag eter
yapisinin Ca*? ve Ba* katyonlara kars1 giiclii affinite gdsterdigini yayinlamislardir
(Cosnard ve Wintgens, 1998).

Sulowska ve calisma arkadaglari, ¢esitli katyonlarin, dansil grubuna kovalent
olarak bagli tac eter veya diaza-ta¢ eter tiirevlerinin spektroskopik oOzellikleri
tizerindeki  etkilerini  incelemislerdir ~ (Sulowska, Wiczk, Mlodzianowski,

Przyborowska ve Ossowski, 2002).

Benko ve galisma arkadaslari, N-(9-metilantrasen)-25,27-bis(1-propiloksi)-4-tert-
biitilkaliks[4]aren-azatac-3  sentezleyerek se¢imli olarak lityum tayininde

kullanmiglardir (Benco, Nienaber ve McGimpsey, 2004).

Uzun dalga boyunda emisyon yapan skuarin-esasl tiirevler sentezlenerek alkali

ve toprak alkali metal katyonlarmin tayininde kullanilmislardir (Oguz ve Akkaya,

1997).

Makrosiklik eterler, etilen (ve/veya propilen, vs.) kopriileri ile ligten yirmiye
kadar heteroatomun (donér atomunun) birbirine baglandigi halkali bilesiklerdir. O,
N, P ve S gibi heteroatomlardan yalnizca birisini ihtiva eden makrohalkalarin
(makrosiklik polieterler, poliaminler, polifosfinler ve politiyoeterler) yaninda birkag
heteroatomu birarada igeren makrohalkalar da mevcuttur. Sadece oksijen igerenler
tag eter, oksijen ve azot igerenler aza-tag eter ve oksijen, azot ve kiikiirt igerenler

tiya-aza-tag eter olarak bilinmektedir.
Makrosiklik eterler katyon, anyon veya notral molekiilleri baglayabilecek veya

hapsedebilecek bir bosluga sahip olduklarindan dolayr olduk¢a 6nemli bir bilesik

smifidir ve igerdikleri heteroatom tiirline bagli olarak farkli komplekslesme
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davraniglar1 gosterirler. Heteroatom olarak sadece oksijen igeren makrohalkalar
alkali ve toprak alkali metal katyonlari ile kararli kompleksler verirken (Pedersen
1970, Lindoy ve diger, 1976), azot ve/veya kiikiirt donorlerini igeren makrohalkalar
gecis metali katyonlarina kars1 duyarlidir. Bununla birlikte aza-tag eterler alkali ve
toprak alkali metal katyonlarinin yaninda gecis metali katyonlar ile (Pedersen ve
Frensdorff 1972) ve oksijen ve/veya kiikiirt dondr atomlarimi azot dondrleri ile
birarada iceren karisik donorlii makrohalkalar gecis metali katyonlar1 ile (Davis ve

diger., 1998, Elshani ve diger., 1999) kompleks vermektedir.

Kelat bir molekiil ile bir metal iyonunun halkali bir kompleksidir. Tag eterlerin
ozelligi, farkli biiytikliikteki halkali eterlerin farkli biiytikliiklerdeki metal iyonlariyla
kelat olusturabilmesidir. Boylece, 18-tag-6 K" ile, 15-tac-5 daha kiiciik olan Na* ve
12-tag-4 ise Li" ile kelat olusturur. Bu komplekslerde, ¢ogu kez tag eter konak, metal
iyonu ise konuk olarak tanimlanir. Eger ¢ozeltide uygun metal varsa tag eterlere yol
acan halka kapanmast kolayca gerceklestirilir. Kelat olusturulmas: halka

kapanmadan 6nce de olabilir ve boylece iki u¢ grup daha kolayca kapanir.

Tag eterlerin, enzim aktivitesini diizenleme, DNA ile etkilesme ve antimikrobiyal
ozellik gosterme gibi bir¢ok biyolojik uygulamalari vardir. 18-tag-6 ve 15-tag-5 gibi
basit ta¢ eter bilesiklerinin, enzimler ile etkilestigi ve bu etkilesimin organik

coziiciiler kullanildiginda enzimlerin aktivitelerini arttirdigi bulunmustur.

Boyalarin analitik kimyadaki yeni bir uygulamasi yapisinda kromoforik veya
floroforik fonksiyonel gruplar igeren tag eterlerin (iyonofor) kullanimidir (Zolliger,
2003). Bu tiir kromoiyonoforlar, uygun boyutlu mono- veya divalent- metal iyonlart,
ta¢ eter halkasinin bosluklarinda komplekslestiklerinde renk degistirirler. Pek ¢ok

farkl floresans 6zellige sahip birim tag eterlerle kovalent olarak baglanabilir.

Tag eterler, bir molekiiliin igerisinde iki tane fonksiyon barindirmaktadirlar:
Bunlardan birincisi alkali veya toprak alkali metal iyonlarin1 baglayabilen tag¢ eter
kismi, ikincisi ise spesifik renk degisimlerinin olusmasini saglayan kromofor

kisimdir (Wolfbeis, 1991).
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1.6 Y-Sekilli Floroforlar

Ikinci mertebeden dogrusal olmayan optik (NLO) malzemelere, iki foton yayan
malzemeler, opto-elektronik, fotonik ve organik 1sik yayan diyotlar gibi ¢esitli
onemli uygulamalarda biiyiik ilgi gosterilmektedir (He, Tan, Zheng ve Prasad, 2008;
Kim, Ju, Park, Do ve Lee, 2008); ¢iinkii bu malzemeler yiiksek bir polariteye, yiiksek
termal kararliliga, goriiniir bolgede iyi bir optik saydamliga, yiiksek performansli

polimerlerle iyi bir uyuma ve miikemmel ¢oziiniirliige sahiptirler.

Santos ve caligma arkadaslar1 uzun konjugasyon yollarin1 kullanarak heterosiklik
imidazol merkezli Y-sekilli NLO kromoforlar sentezlediler. Dogrusal olmayan
molekiillerin olusum sistemlerinde tiyofen kullanilmistir ve nitro gruplar1 termal
kararliliklarini kaybetmeden fenil ucuna baglanmistir. Sonug olarak, yeni bir dizi Y-
sekilli NLO imidazoller, amonyum asetat varliginda 2-formiltiyofen ve benzil
tirevlerinin tepkimesiyle elde etmislerdir (Santos, Mintz, Zehnder, Bosshard, Bu ve
Giinter, 2001).

Wang ve arkadaslar1 Y-sekilli molekiiller gibi bir imidazol halkas1 ve birden fazla
donér ve akseptor grup iceren dort NLO kromoforlar1 gelistirdiler. Yapilar, yiiksek
termal kararliliga, 1yi bir saydamliga ve dogrusal olmayan bir sekle sahipler. Ancak
bu kromoforlarin bir 6zelligi de kimyasal olarak bir polimerik veya inorganik bir

yapiya bagl olmasidir (Wang, Zhao, Xu, Wu ve Cheng, 2002).

Ren ve calisma arkadaslar iki tane ikinci dereceden Y-sekilli NLO kromoforlari
sentezlediler ve bunlardan biri ¢oklu verici veya alic1 siibstitiie maddeleri iceren
termal kararli bir imidazol ¢ekirdege sahiptir (Sekil 1.18). Kromoforlar gelismis
dogrusal olmayan bir yapilasma, saydamlik, termal kararlilik degiskenligi gosterdiler
(Ren, Wang, Wu, Xu ve Dong, 2008).
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Sekil 1.18 Imidazol halkas igeren bir Y-sekilli NLO kromofor yapist

Imidazol tiirevleri floresans oOzelliklerinden dolayr duyarli floresan kimyasal
sensoOrler  olarak  kullanilabilirler. Bunlar metal iyonlarina  baglanarak
goriintiilenebilirler ve bu nedenle floresans degisiklikler gozlenir. Sonug olarak,

bir¢ok imidazol tiirevi bir sensor olarak kullanilmistir.

Oztiirk ve calisma arkadaslar1 1,6-bis(2,4,6-trimetoksifenil)heksa-1,5-dien-3,4-
dion ve dort farkli aldehitin reaksiyonundan dort tane imidazol merkezli Y-sekilli
NLO floroforlar1 sentezlediler (1. Ar: 4-siyanofenil, 1:1a; 2. Ar: fenil, 2:1b; 3. Ar: 9-
antiril, 3:1c; 4. Ar: 4-nitrofenil, 4:1d) (Sekil 1.19). Bu tiirevler, goriiniir bolgede
biiylik Stokes’ kayma degerleri ve iyi fotokararlilik gosterdiler. Bu tiirevlerin bu
ozelliklere sahip olmalarindan dolayr floresan sensorler olarak dizayn

edilebileceklerini gostermislerdir (Ozturk, Karakas, Karadag ve Yorgun, 2012).

Sekil 1.19 Imidazol merkezli Y-sekilli NLO floroforlarm yapisi
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Karaburun ve calisma arkadaslar1 1-benzil-2-siibstitiie-4,5-difenil-1H-imidazol
tiirevlerini sentezlemislerdir ve bu tiirevlerin analjezik aktivitelerini iki deneyde test
etmiglerdir. 1,2,4,5-tetraslibstitue imidazol bilesikleri sodyum hidriir varliginda
benzil klorit ile aritilmis imidazol bilesiklerin islenmesi ile elde edilmislerdir

(Gundogdu Karaburun, Ucucu ve Isikdag, 2001).

Jayabharathi ve calisma arkadaslar1 bir imidazol halkasi igeren ii¢ tane Y-sekilli
molekiilleri Hg?*, Pb®* ve Cu®*" gibi gecis metal iyonlari i¢in ¢ok hassas kimyasal
sensOr olarak tasarlamiglardir. Kimyasal sensorler goriiniir bolgede iyi bir saydamlik

gostermistir (Jayabharathi, Thanikachalam, Devi ve Srinivasan, 2011).

Zhang ve ¢alisma arkadaslar1 bir Y-tipi florofor olan (E,E'-4,4'-[(2,2'-bis(eten-2,1-
diil)dibenzoat)-(2-(4-(metoksikarbonil)fenil)-1H-imidazol-4,5-diil) (1) molekiiliini
saglik ve cevre sorunlari nedeniyle floriir anyonu (F') i¢in bir rasyometrik floresan
sensoOr olarak gelistirmislerdir (Sekil 1.20). Bu florofor (1) floriir anyonu igin son
derece secgici olan iki-fotonlu uyarilmis floresans (TPEF) sensorii olarak
sentezlenmistir. TPEF-sensorii floriir anyonu 1ile reaksiyona girdigi zaman,
emisyonda gozle goriilebilir bir sekilde yesilden kahverengiye bir renk degisimi

olusmustur (Zhang, Li, Cheng, Zhang, Yi ve Huang, 2008).

CO,CH3 H3CO,C

CO,CHj CO,CH;
Yesil Kahverengi

Sekil 1.20 (1) Yapisindan proton uzaklagtirma reaksiyonu
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Diger bir calismada Zhang ve ¢alisma arkadaslari iki fotonlu uyarilmis floresans
(TPEF) sensorii gibi, iki kolunda 4-(metilbenzoat)feniletenil grubu ve diger kolunda
elektron ¢ekici grup olarak 4-formilfenil bulunan bir imidazol halkasi igeren Y-
sekilli florofor (FD3) sentezlemislerdir. Bu florofor (FD3) TPEF i¢inde 9000 GM’
den daha biiyiik iki foton sogurma kesiti gosterdi ve sistein (Cys) ile homosistein
(Hey) igin yiiksek secicilik sergiledi. FD3’teki —CHO grubu cys ile reaksiyona
girdiginde, yesilden maviye bir floresan renk degisimi gozlemislerdi (Zhang, Li,
Zhao, Zhang, Yi ve Huang, 2007) (Sekil 1.21).

H3CO,C COzCHs H3CO,C CO,CHg

>7 (CH2)n
\ NH \ NH
H
i cys veya hcy

(CH 2)n

HOOC

FD3

Yesil Mavi
Sekil 1.21 Cys veya hey ile FD3” {in olas1 tepkimesi

Boni ve ¢alisma arkadaslari1 bir imidazol-tiyazol ¢ekirdek igeren ti¢ farkl siilfonil
merkezli Y-sekilli molekiiller gelistirdiler. Bu molekiiller biiyiik iki ve ti¢ foton
absorplama (2PA ve 3PA) kesitleri gostermistir ve bu nedenle iki ve ii¢ foton
mikroskopi i¢in floresan indikatorler (probes) olarak kullanilabilir (Boni ve diger.,

2005).
Karunakaran ve c¢alisma arkadaslart 4,5-difenil-2(E)-stiril-1H-imidazol olan

imidazol tiirevini gelistirmisglerdir (Sekil 1.22). Bu tiirev nanokristal TiO, rutil

algilanmasi ile segici floresan gelistirme gostermistir ve bu yiizden TiO;
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nanopartikiilleri sonu¢ ve degerlendirme i¢in kullanilabilir (Karunakaran,

Jayabharathi, Jayamoorthy ve Devi, 2012).

Sekil 1.22 4,5-difenil-2(E)-stiril-1H-imidazol
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BOLUM iKi
MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyaller

4-metoksibenzaldehit, 4-nitrobenzaldehit, 4-siyanobenzaldehit, tag eter/benzo-15-
tag-5, piperidin ve fosforil kloriir Merck (Hohenbrunn, Almanya)’dan temin
edilmistir. Benzaldehit Sigma-Aldrich (Steinheim, Almanya) ve 2,3-biitandion
Aldrich (Steinheim, Almanya)’dan temin edilmistir. Glasiyal asetik asit Merck
(Darmstadt, Almanya)’dan temin edilmistir. Analitik ve spektroskopik saflikta olan
tim ¢oziicliler Merck (Darmstadt, Almanya), Panrecac ve Carlo Erba‘dan temin
edilmistir. Ince tabaka kromotografisi (TLC) Merck (Darmstadt, Almanya)
tarafindan 60Fs4 silika jel ile alinmigtir. Kolon kromotografi saflagtirmasi 70-230

gozenekli silika jel (0.063-0.2 mm, Merck) ile gergeklestirilmistir.

2.2 Sentezler

2.2.1 2a, 2b, 2c ve 2d Tiirevlerinin Sentezi

Iki boyunlu yuvarlak dipli bir balonda bulunan metanol (20 mL) igine aromatik
aldehit (9 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi azot atmosferi altinda bes dakika
karistirildi. Sonra, olusturulan karisima sirayla 2,3-biitandion (4,5 mmol) ve glasiyal
asetik asit (5 mmol) ilave edildi. En son olarak, katalizor olan piperidin (5 mmol)
damla damla reaksiyon karisimina eklendi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda azot
atmosferi altinda 15 dakika boyunca karistirildi. Karigimin sicakligi, kaynama
sicakligina kadar yavasga arttirildi ve karisim azot atmosferi altinda 24 saat boyunca
reflaks edildi. Aromatik aldehitin tamaminin tepkimeye girdigi, TLC ile kontrol
edildikten sonra, karigim oda sicakligina kadar sogutuldu ve kiigiik bir behere alinan
bir miktar metanol tepkime karigimina ilave edildi. Balonda ¢6kelme olusana kadar

beklendi ve olusan ¢okelek siiziildii. Siiziilen ¢okelek bircok kez metanol ile yikandi.
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Ham {iriin, etil asetat / n-heksan kullanilarak kolon kromotografisi ile saflagtirildi
(Renouard ve diger., 2002).

R R
H. 0
/N
i 2.3-Butandion \ / __
> Diperidin — —
R

Sekil 2.1 2a, 2b, 2¢ ve 2d tiirevlerinin sentezi

Tablo 2.1 2a, 2b, 2¢ ve 2d tirevleri

Bilesik 2a 2b 2c 2d

-R -H —OCHg3 —NO; —CN

2.2.1.1 1,6-difenilheksa-1,5-dien-3,4-dion (2a)
15,4 mL ‘150 mmol’’ benzaldehit, 20 mL metanol, 6,8 mL “*75 mmol’’ 2,3-

biitandion, 4,77 mL “’83,33 mmol”’ glasiyal asetik asit, 8,34 mL ’83,33 mmol”’
piperidin.

7N\
O O

Sekil 2.2 1,6-difenilheksa-1,5-dien-3,4-dion (2a)
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2.2.1.2 1,6-bis(4-metoksifenil)heksa-1,5-dien-3,4-dion (2b)

6,7 mL ‘54 mmol’’ 4-metoksibenzaldehit, 20 mL metanol, 2,44 mL ‘27 mmol’’
2,3-biitandion, 1,72 mL ‘30 mmol’’ glasiyal asetik asit, 3 mL 30 mmol’’ piperidin.

HsCO OCHs

7N\
3 0

Sekil 2.3 1,6-bis(4-metoksifenil)heksa-1,5-dien-3,4-dion (2b)

2.2.1.3 1,6-bis(4-nitrofenil)heksa-1,5-dien-3,4-dion (2c)

4g °26,47 mmol’’ 4-nitrobenzaldehit, 20 mL metanol, 1,2 mL ’13,23 mmol”’
2,3-biitandion, 0,84 mL “’14,71 mmol’’ glasiyal asetik asit, 1,47 mL ’14,71 mmol”’
piperidin.
O,N NO,

7N\
® O

Sekil 2.4 1,6-bis(4-nitrofenil)heksa-1,5-dien-3,4-dion (2c)
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2.2.1.4 1,6-bis(4-siyanofenil)heksa-1,5-dien-3,4-dion (2d)

4g >30,51 mmol’’ 4-siyanobenzaldehit, 20 mL metanol, 1,38 mL ‘15,25 mmol”’
2,3-biitandion, 0,97 mL ‘’16,95 mmol’’ glasiyal asetik asit, 1,7 mL “*16,95 mmol”’
piperidin.
NC CN

7N\
O O

Sekil 2.5 1,6-bis(4-siyanofenil)heksa-1,5-dien-3,4-dion (2d)

2.2.2 4-formilbenzo-15-ta¢-5 Sentezi

0,2 g (0,68 mmol) benzo-15-ta¢-5 ve 0,62 mL (7,97 mmol) N,N-dimetilformamid
(DMF) {i¢ boyunlu yuvarlak dipli bir balona konuldu. Reaksiyon karigimi 30 dakika
boyunca oda sicakhiginda kanstirildi. Karisim, tuz-buz banyosunda -10 °C’ye kadar
sogutuldu. Sonra karigima, 0,063 mL (0,68 mmol) fosforoksikloriir (POCl3) yavasga
damla damla ilave edildi. Karisim, -10 °C’de 30 dakika karistirildi. Daha sonra
karisim, oda sicakliginda bir saat karistirildi. Reaksiyon karigimi, 100 °C’ye kadar
isitildr. Sicaklik 100 °C°de sabitlendikten sonra 4 saat boyunca reflaks edildi. TLC ile
benzo-15-tag-5’in bittigine dair kontrol yapildiktan sonra, karigim oda sicakligina
kadar sogutuldu ve karisim kii¢iik bir beherde bulunan buz pargalar lizerine dokiildii.
%5’lik NaOH c¢ozeltisi i1le pH=7’ye ayarlandi. Sonra karisima etil asetat ile
ekstraksiyon uygulandi ve iirlin etil asetat fazina alindi. Evaparator yardimiyla etil
asetatin fazlast uguruldu. Ham iiriin, etil asetat / n-heksan kullanilarak kolon

kromotografisi ile saflastirildi (Mateeva, Deligeorgiev ve Mitewa, 1992) (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 4-formilbenzo-15-ta¢-5

2.2.3 (1) Tiirevinin Sentezi

Glasiyal asetik asit (7,61 mL) ve 0,352 g (4,564 mmol) amonyum asetat ii¢
boyunlu yuvarlak dipli bir balona konuldu. Amonyum asetat ¢oziiniinceye kadar
karistirildi. 0,1197 g (0,456 mmol) 2a karistirilan karisima ilave edildi ve ¢6ziinene
kadar oda sicakliginda azot atmosferinde karistirmaya devam edildi. Sonra 0,1476 g
(0,456 mmol) 4-formilbenzo-15-ta¢-5 azar azar kisimlar halinde bir saat igerisinde
karigima ilave edildi. Reaksiyon karigimi, bir saat boyunca azot atmosferi altinda oda
sicakliginda karistirildi. Karisim 90 °C’ye kadar 1sitildi. Sicaklik sabitlendikten
sonra, 24 saat boyunca azot atmosferi altinda reflaks yapildi. TLC ile baslangig
maddelerinin bittigine dair kontrol yapild1 ve 1sitic1 kapatildi. Karigim oda sicakligina
kadar sogutuldu. Sogutulan karistm, 100 mL buzlu su bulunan behere dokiildii ve
%35’lik amonyak ¢ozeltisi ile pH=7’ye ayarlandi. Bir siire sonra ¢okelme gergeklesti
ve olusan cokelek siiziildii. Cokelek, birka¢ kez su ile yikandi ve ham iiriin,
dimetilsiilfoksit (DMSO) i¢inde tekrar ¢oziindi. Coziinmis ham triin, 10:1 Etil
asetat / Kloroform (100:1 DMSO) kullanilarak kolon kromotografisiyle saflastirildi.
Elde edilen iriin kloroform / n-heksan iginde ¢oktiiriildii ve siiziildi (Zhang, Li,
Cheng, Zhang, Yi ve Huang, 2008) (Sekil 2.7).
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1,6-difenilheksa-1,5-dien-3,4-dion
(2a)
Amonyum

Asetat

4-formilbenzo-15-tag-5

Glasiyal Asetik
Asit

1)

Sekil 2.7 (1) Tiirevinin sentezi
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2.3 Yapisal ve Spektral Analiz

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR ve *H NMR ile dogrulanmistir. 'H NMR
spektrumlar1 Varian Mercury AS-400 spektrometresi lizerinde kaydedildi. Fourier
transform infrared spektrumlari, KBr peletleri olarak bir Perkin Elmer FT-IR
spektrofotometresi  (spektrum BX-II) iizerinde alinmistir. UV-goriinlir bolge
spektrumlart Shimadzu UV-1800 spektrofotometresi ile elde edilmistir. Emisyon
spektrumlari, Varian Cary Eclipse floresan spektrofotometresinde elde edilmistir.

Tiim erime noktalar1 bir elektrotermal dijital erime noktasi cihazi ile alindi

(Southend, UK).
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BOLUM UC
DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Sentezlenen Tiirevlerin Yapisal Analizi

3.1.1 2a, 2b, 2c ve 2d Tiirevlerinin Yapisal Analizi

3.1.1.1 2a’ min Yapisal Analizi

2a molekiiliiniin, 1,6-difenilheksa-1,5-dien-3,4-dion (Sekil 3.1), erime noktasi
179°C olarak belirlendi ve % 21’lik bir verim ile kahverengi bir kat1 olarak elde
edildi (Tablo 3.1).

Sekil 3.1 2a’nin yapisi

Tablo 3.1 2a’nin molekiil agirligi (M.A.), rengi, erime noktast (E.N.) ve verimi

M.A. (g/mol)

Renk

E.N. (°C)

Verim (%)

262,30256

kahverengi

179

21

Tablo 3.2 2a’nin FT-IR verileri

v (=C—H)ger (cm™)

v (C=0)ger (cm™)

v (C=C)ger (cm™)

3057-3026

1702

1601
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3.1.1.2 2b’ nin Yapisal Analizi

1,6-bis(4-metoksifenil)heksa-1,5-dien-3,4-dion (Sekil 3.4),
erime noktas1 190 °C olarak belirlendi ve % 52’lik bir verimle koyu kahverengi bir
kat1 olarak elde edildi (Tablo 3.4).

2b molekiiliiniin,

H5CO

11
O// \\O

Sekil 3.3 2b’nin yapist

Tablo 3.3 2b’nin molekiil agirhigi (M.A.), rengi, erime noktas1 (E.N.) ve verimi

M.A. (g/mol) Renk

E.N. (°C)

Verim (%)

322,35452

koyu kahverengi

190

52

Tablo 3.4 2b’nin FT-IR verileri

v (=C—H)ger (cm™)

v (C=0)ger (cm™)

v (C=C)ger (cm™)

v (C—O)ger (cm™)

3076

1592

1566

1251
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Tablo 3.5 2b’nin *H NMR verileri

d (Metil protonlart) (ppm)

0 (Fenil halka protonlar1 ve ikili bag protonlar)
(ppm)

3,85 (s, 6H)

(7,62-7,59, d, 4H) [Hs, Ho]
(6,94-6,92, d, 4H) [He, Hg]
(7,83-7,79, d, 2H) [H,]
(7,34-7,30, d, 2H) [Hs]

37




nuinayads YIAIN H, ULz 9puIdt §5aD §'¢ [DRS

(wdd) 13
8t 0's s 'S 9's 8's 09 9 9 9'9 8'9 L vL 9L 8L 08

! ! ! ! ! ! ! ! ! !

0L
Y R SO

i
|
|
/N /1N /N I\
oo NN~ N~ o
SR REL 33 38

38



3.1.1.3 2¢’ nin Yapisal Analizi

2¢ molekiiliiniin, 1,6-bis(4-nitrofenil)heksa-1,5-dien-3,4-dion (Sekil 3.7), erime
noktas1 218°C olarak belirlendi ve % 84’liik bir verimle koyu turuncu bir kat1 olarak
elde edildi (Tablo 3.7).

Sekil 3.6 2¢’nin yapisi

Tablo 3.6 2¢’nin molekiil agirlhigi (M.A.), rengi, erime noktasi (E.N.) ve verimi
M.A. (g/mol) Renk E.N. (°C) Verim (%)

352,29878 koyu turuncu 218 84

Tablo 3.7 2¢’nin FT-IR verileri
V (FC—H)ger Vv (C=0)ger v (C=C)ger v (NO2)ger

(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

1515 (asimetrik ger.)
1342 (simetrik ger.)

3081-3111 1703 1597
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3.1.1.4 2d’ nin Yapisal Analizi

2d molekiiliiniin, 1,6-bis(4-siyanofenil)heksa-1,5-dien-3,4-dion (Sekil 3.10),

erime noktas1 286 °C olarak belirlendi ve % 87’lik bir verimle koyu turuncu bir kat:

olarak elde edildi (Tablo 3.10).

Tablo 3.8 2d’nin molekiil agirhigi (M.A.), rengi, erime noktasi (E.N.) ve verimi

Sekil 3.8 2d’nin yapist

M.A. (g/mol) Renk E.N. (°C) Verim (%)
312,32148 koyu turuncu 286 87
Tablo 3.9 2d’nin FT-IR verileri
A% (:C_H)ger A% (CN)ger A% (C:O)ger v (C:C)ger
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
3071 2230 1705 1607
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3.1.2 4-formilbenzo-15-ta¢-5’ in Yapisal Analizi

4-formilbenzo-15-tag-5 (Sekil 3.13) molekiiliiniin erime noktast 92°C olarak

belirlendi ve %89’luk bir verimle turuncu bir kat1 olarak elde edildi (Tablo 3.13).

3 11,//2\10’%
O g
@]
0 0\) 5
s*k?{ 6

Sekil 3.10 4-formilbenzo-15-tag-5’in yapisi

Tablo 3.10 4-formilbenzo-15-ta¢-5’in molekiil agirhigi (M.A.), rengi, erime noktasi(E.N.) ve verimi
M.A. (g/mol) Renk E.N. (°C) Verim (%)

296,31 turuncu 87-88 89

Tablo 3.11 4-formilbenzo-15-tag-5’in FT-IR verileri

v (C=0)ger (cm™) v (=C—C)ger (cm™) v (C—O)ger (cm™)

1718 1594 1128
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3.1.3 (1) Tiirevinin Yapisal Analizi

(1) tirevinin, 2-(1,4,7,10,13-pentaoksasiklopentadesil)-4,5-[2,2’bis(fenil)vinil]-
1H-imidazol (Sekil 3.16), erime noktas1 285 °C olarak belirlendi ve % 68’lik bir
verimle koyu kahverengi bir kat1 olarak elde edildi (Tablo 3.16).

H H
AN s/
6—— ——6
/TN, 7\
7 // \ 7
\\8/3 SQS/
\2;1 1:2/
\4‘:5‘/

/ 0\

N
|
N
]

- 1“‘
4\3\“/2\0/ \/2
O O
g N3
\ /
70 0—4
\ /
6 -5

Sekil 3.12 (1)’in yapist

Tablo 3.12 (1)’in molekiil agirhgi (M.A.), rengi, erime noktasi (E.N.) ve verimi

M.A. (g/mol) Renk E.N. (°C) Verim (%)
538,61 koyu kahverengi 285 68
Tablo 3.13 (1)’in FT-IR verileri
A% (_N_H)ger A% (_C:N)ger A% (_C:C)ger A% (_C_O)ger
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
3427 1694 1601 1134

3427 cm™ de gozlenen N-H gerilme titresim frekansi (1)’in elde edilmis oldugunu

teyit etti (Sekil 3.17).
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3.2 (1) Tiirevinin Absorpsiyon ve Emisyon Ozellikleri

3.2.1 (1) Tiirevinin Absorpsiyon ve Emisyon Parametreleri

(1) ttrevinin absorpsiyon (Sekil 3.14-3.19) ve emisyon spektrumlari (Sekil 3.20-
3.25) etil asetat, toluen, asetonitril, diklorometan, tetrahidrofuran (THF) ve N,N-

dimetilformamid (DMF) olmak tizere toplam alt1 ¢6ziicii igcinde kaydedildi.

Fotofiziksel 6zellikler: maksimum absorpsiyon dalga boyu (Amad™, nm),

emis

maksimum emisyon dalga boyu (Amax , nm), Stokes’ kaymasi (AX, nm), singlet
enerji (Es, kcal mol™), floresans kuantum verimi (®¢) ve (1) tiirevinin fotokararlilig:
farkli polaritelere sahip etil asetat (EA), toluen (TOL), asetonitril (ACN),
diklorometan (DCM), tetrahidrofuran (THF) ve N,N-dimetilformamid (DMF)
¢oziiciilerinin icerisinde 1 x 10° M konsantrasyonunda absorpsiyon ve emisyon
spektrumlart dlgiilerek aragtirtlmistir (Tablo 3.14). Bu tiirev goriiniir bolgede UV-Vis
bolgesinde iki maksimum absorpsiyon dalga boyu degerlerini ve iki maksimum

emisyon dalga boyu degerlerini gosterdi.

Sentezlenen (1) molekiiliiniin kuantum verimi degeri incelendi. Floresan kuantum
verimi alt1 ¢oziicii (etil asetat, toluen, asetonitril, diklorometan, tetrahidrofuran ve
N,N-dimetilformamid) i¢inde referans olarak 0,1 M siilfiirik asit (H,SO,) igerisinde
kinin siilfat kullanilarak belirlendi. Kinin siilfatin maksimum emisyon dalga boyu ve

kuantum verimi degeri sirastyla 574 nm ve 0,54 tiir.

(1) tirevinin etil asetat, toluen, asetonitril, diklorometan, tetrahidrofuran ve N,N-
dimetilformamid igerisindeki fotokararliligi belirlendi (Sekil 3.26-3.31). (1)
absorpsiyon maksimumunda uyarildi ve veriler maksimum emisyon dalga boyunda
kaydedildi. Bir saat sonra elde edilen verilere gore, (1) biitliin ¢oziiciiler igerisinde

miikemmel bir fotokararlilik gosterdi.
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(1) tirevinin 1 x 10° M konsantrasyonunda alt1 ¢oziicii i¢inde kaydedilmis

absorpsiyon spektrumlari agagidaki sekillerde gosterilmistir.

0,086

0,043

g
—\’—\__, -

o . 4 - L . . . A m————
280 180 680

Dalga Boyvu (run )

Sekil 3.14 (1) tiirevinin toluen icerisinde alinmis absorpsiyon spektrumu

5

Abs

350 > ! 410 " . = s7o

Dalpa Boyva (ian )

Sekil 3.15 (1) tiirevinin diklorometan igerisinde alinmis absorpsiyon spektrumu
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Absorbaas

Absocbans

1,675

230

v
iso

Dalga Boyu (nm )

Sekil 3.16 (1) tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinmis absorpsiyon spektrumu

0,103

e L
402.0

Dalga Boyu (nm )

Sekil 3.17 (1) tiirevinin etil asetat icerisinde alinmig absorpsiyon spektrumu
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Absorbass

0,223

o A i - A » ) . T
250 410 370

Dalpga Boyu (run )

Sekil 3.18 (1) tiirevinin asetonitril i¢erisinde alinmis absorpsiyon spektrumu

0,103

o " 1 - 1 P— 1 T e
262 441 620

Dalga Boyu (nm )

Sekil 3.19 (1) tiirevinin dimetilformamid igerisinde alinmig absorpsiyon spektrumu
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(1) tirevinin 1 x 10° M konsantrasyonunda alt1 ¢oziicii i¢inde kaydedilmis

emisyon spektrumlari agagidaki sekillerde gosterilmistir.

1200+
1000+
800+

600+

Floresans Siddeti (au)

400+

200+

[} T T T T —_I
400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm}

Sekil 3.20 (1) tiirevinin toluen icerisinde alinmig emisyon spektrumu

1000+
~. 8004
=
=
=
_;“g‘ 600
[£3]
w
&
i 400+
=)
=
200+
D T T T T 1
400 500 600 700 800
Dalga Bovu (nm)

Sekil 3.21 (1) tiirevinin diklorometan igerisinde alinmig emisyon spektrumu
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400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.22 (1) tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinmig emisyon spektrumu

1000+
800+
600+

400+

Floresans Siddeti (au.)

200+

400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.23 (1) tiirevinin etil asetat i¢erisinde alinmig emisyon spektrumu
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1000+

800+

600

400

Floresans Siddeti (au.)

200

400 500 600 700 800
Dalga Bovu (nm)

Sekil 3.24 (1) tiirevinin asetonitril i¢erisinde alinmis emisyon spektrumu

1000
800+
600+

400+

Floresans Siddeti (a.u.)

200+

T T T T 1
400 500 600 700 800
Dalga Bovu (nm)

Sekil 3.25 (1) tiirevinin dimetilformamid igerisinde alinmig emisyon spektrumu
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(1) tirevinin fotokararliligi altt ¢oziicii igerisinde bir saatlik izleme sonucu

kaydedilmis ve asagidaki sekillerde gosterilmistir.

1000

800

SR T ST ——

400+

Floresans Siddeti (au.)

200+

0 T T |
0 20 40 &0

Zaman (dk_)

Sekil 3.26 (1) tiirevinin toluen igerisinde alinmig fotokararlilik test sonucu

1000+
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R

400+

Floresans Siddeti (au.)

2004

0 T T |
0 20 40 60

Zaman (dk.}

Sekil 3.27 (1) tiirevinin diklorometan igerisinde alinmis fotokararlilik test sonucu
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Sekil 3.28 (1) tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinmis fotokararlilik test sonucu
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£ 00— s
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200+
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Zaman (dk )

Sekil 3.29 (1) tiirevinin etil asetat igerisinde alinmis fotokararlilik test sonucu
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Sekil 3.30 (1) tiirevinin asetonitril i¢erisinde alinmig fotokararlilik test sonucu
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Sekil 3.31 (1)’in dimetilformamid igerisinde alinmig fotokararlilik test sonucu
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BOLUM DORT
SONUCLAR

Bu c¢aligmada bir dizi tepkimeler sonucu organik sentezi gergeklestirilen imidazol
halkas1 i¢eren yeni Y-sekilli florofor olan (1)’in sentez yontemi, saflastirilmasi ve
yapisal  karakterizasyonu  verilmistir.  Sentezlenen  bilesigin  yapisinin
aydinlatiimasinda FT-IR ve 'H NMR spektroskopisi yontemleri kullanilmustir,
Yapilara ait spektrumlar ve bu spektrumlardan elde edilen veriler ortaya

konulmustur.

2-(1,4,7,10,13-pentaoksasiklopentadesil)-4,5-[2,2 bis(fenil)vinil]-1-H-imidazol
(1) tiirevini elde edebilmek i¢in 6ncelikle benzo-15-tag-5 bilesiginden yola ¢ikarak 4-
formilbenzo-15-tag-5 literatiire goére sentezlenmistir (Mateeva, Deligeorgiev ve
Mitewa, 1992). Bunun igin benzo-15-tag-5 bilesigi N,N- dimetilformamid (DMF)
ortaminda fosforoksikloriir (POCIl3) ile etkilestirilerek 4-formilbenzo-15-tag-5
bilesigi elde edilmistir.

Calismanin  diger Dbir safhasinda 1,6-difenilheksa-1,5-dien-3,4-dion  (2a)
bilesiginin sentezlenmesi amaciyla benzaldehit, 2,3-biitandion ve piperidin
reaksiyona birakilmistir. Elde edilen bilesik daha once elde ettigimiz ara iirlin olan 4-
formilbenzo-15-ta¢-5 ile glasiyal asetik asit ve amonyum asetat varliginda reaksiyona
birakilarak  tezin amact olan  2-(1,4,7,10,13-pentaoksasiklopentadesil)-4,5-
[2,2°bis(fenil)vinil]-1-H-imidazol (1) tiirevi elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin

yapilar1 FT-IR spektroskopisi ile aydinlatildi.

(1)’in FT-IR verileri Tablo 3.13’te verilmistir. (1)’in FT-IR spektrumunda sahip
oldugu titresim frekanslari: “=N—H bag1 3427 cm™, —C=N bag1 1694 cm™ ve —C=C
bag1 1601 cm™ olarak gdzlenmistir. 2a ve 4-formilbenzo-15-tag-5 i¢in —C=0 baglari
sirastyla 1702 cm™ ve 1718 cm™ olarak gdzlenmis olup, (1)’in FT-IR spektrumunda
bu degerlere rastlanmamustir. 4-formilbenzo-15-tag-5’in aldehit yapisinin karbonil
grubuna ait 1718 cm™ frekansimin (1)’in FT-IR spektrumunda gbzlenmemesi, (1)

tiirevinin olustugunu gostermektedir.
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(1) tiirevinin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari farkli polaritelere sahip alti
¢oOziicli olan etil asetat, toluen, asetonitril, diklorometan, tetrahidrofuran ve N,N-
dimetilformamid igerisinde kaydedilmistir (Sekil 3.14-3.25) ve spektral 6zellikleri
Tablo 3.14’te Ozetlenmistir. (1) tiirevi iki absorpsiyon ve emisyon maksimumu
gostermistir. (1)’in absorpsiyon maksimumu 269-353 nm ve emisyon maksimumu
429-604 nm degerleri araliginda Olg¢iilmiistiir. (1)’in en uzun absorpsiyon
maksimumu diklorometan igerisinde gozlenmistir. Artan ¢oziicli polariteleriyle

absorpsiyon ve emisyon maksimumlarinda ¢ok biiyiik degisiklik yoktur.

(1) tlirevi 76-188 nm arasinda degisen Stokes’ kayma degerleri gosterdi. Bu
durum emisyon bazli ¢aligmalarda daha 1iyi spektral ¢oziiniirliik avantaji
sagladigindan o6nemlidir. (1) molekiili en yiiksek Stokes’ kayma degerini

tetrahidrofuran igerisinde gostermistir.

Test edilen tiim ¢o6ziiciilerde (1) tiirevi i¢in kisa dalga boyundaki absorpsiyon
maksimumundaki molar absorptivite katsayisi, uzun absorpsiyon maksimumundaki

molar absorptivite katsayisindan daha yiiksektir.

(1) molekiiliiniin floresans kuantum verimi 0.1 M siilfiirik asit i¢inde, standart
olarak kinin siilfat kullanilarak belirlendi. (1) igin floresans kuantum verimi en

yiiksek toluen igerisinde gozlendi.
(1) igin fotokararlilik alt1 farkli ¢oziicii olan etil asetat, toluen, asetonitril,

diklorometan, tetrahidrofuran ve N,N-dimetilformamid igerisinde bir saatlik 6l¢tim
ile kaydedildi (Sekil 3.26-3.31). (1) tiirevi mitkemmel bir fotokararlilik gosterdi.
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