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1. GIRIS VE AMAC

Son yillarda, ozellikle kanser tedavisindeki oOzelliklerinden dolayr bis-
benzimidazol bilesiklerinin sentezi dikkate deger bir ilgi kazanmistir. Bis-
benzimidazol tiirevleriyle yapilan ¢esitli calismalar, sigir timus DNA ’sina baglanma
ilgisinin vitrotopoizomeraz yavaslatici potansiyeli veya sitotoksisitesiyle pozitif
olarak iligkili oldugunu gostermektedir. Bis-benzimidazol bilesikleri, antifungal,
antihelmintik, antivirus, antikoalugant ve antienflamatuar aktiviteleri gibi 6nemli
farmakolojik aktiviteler de gosterirler. Parasitik canlilar tarafindan sebep olunan
insan enfeksiyonlari, diinyada en 6nemli saglik sorunlarindan birini temsil ederler ve
cok oOnemli bir ekonomik etkiye sahiptir. Son yirmi yildan fazladir, insan
enfeksiyonlarinin ¢ogunun tedavisi i¢in ilaglarin kesfi ve gelistirilmesinde 6nemli
ilerlemeler  kaydedilmistir.  Benzimidazoller, bagirsak yolu nematotlarina
(parazitlerine) kars1 genis spektrumlu bir aktiviteye sahip olan genis bir antihelmintik
ilag ailesidir. Ayrica, benzimidazol tiirevleri, antiviral tiirevleri ilaglar ve korozyon
yavagslaticisi olarak da kullanilmaktadir.

Floresans spektroskopisi, optik bir yontem olarak gittik¢e artan Onem
kazanmaktadir ve yontemin duyarli ve se¢imli olmasi, uygulama alanin
genisletmistir. Ayn1 zamanda florimetri, numunelerde ¢ok diisiik derisimlerdeki
tiirlerin tayinine olanak sagladigi; biyokimyada, besin endiistrisinde, nadir toprak
elementlerinin analizinde, son yillarda biiyiik 6nem kazanan ¢evre kimyasinda, hava
ve ¢evre kirliligine yol acan bazi zehirli gazlarin, atik organik bilesiklerin ve eser
metal atiklarmin tayininde, farmakolojide, klinik numunelerin analizinde, tarim
kimyasinda ve pek cok organik ve inorganik bilesigin analizinde oldukca tercih
edilen bir bilesiktir. Florimetri yontemi, derisimleri 10°-10° M olan maddeleri ¢ok
biliyiik bir kesinlik, dogruluk ve secicilikle tayin etmesi Ozelliginden dolayi,
ultraviyole spektroskopisi ve atomik absorbsiyon spektroskopisi gibi diger bazi
enstriimental yontemlere gore bazi iistiin 6zelliklere sahip oldugu goriilmektedir.

Floresans ve fosforesans spektrumlari, absorpsiyon spektrumlart gibi
deneysel sartlar1 verilen bir madde i¢in karakteristiktir. Bu spektrumlar maddelerin
kalitatif ve kantitatif analizlerinde kullanilabilir. Liiminesans metodlar diger

absorbsiyometrik tekniklerden yaklasik 10° defa daha duyarhidir. Liiminesans



teknikler organik ve mineral katilarin molekiil yapilarinin incelenmesi ile fotokimya
ve molekiiler biyoloji alanlarinda genis bir uygulama alani bulmustur.

Bu ¢alismada, 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en’ in, 3,3’-Bis(dialkil)-1,1°-
(2-butenilen) dibenzimidazolyum dihalojeniir ve ¢esitli substitiientlere sahip
tiirevlerinin floresans dzellikleri {izerine ¢oziicliniin etkisi, farkli polarite ve proton
verme kabiliyetine sahip bir seri c¢oziiclide, oda sicakliginda c¢alisilmasi
amaglanmistir.  Anti-helmintik, anti-fungal, anti-viriitik, antikoagulant ve
antienfluamatuar ilaclarin etken maddelerini olusturan benzimidazollerin tayininde
floresans Ozelliklerinin belirlenmesi biiylik 6neme sahiptir. Bu nedenle ilag
analizlerine de 151k tutabilmek, ilerde iiretilecek benzimidazol tiirevi ilaglarin analizi
icin yontem gelistirebilmek iizere bu maddelerin floresans 6zelliklerine ¢oziicii ve

siibstitiient etkisinin incelenmesi amag¢lanmustir.



2. TEORIK KISIM
2.1. Isigin Absorplanmasi

Cesitli dalga boylarinda 1s1n igeren bir demet, seffaf bir ortamdan gegirilirse,
icinden bazi dalga boylarinin kayboldugu goriiliir. Buna 151n1n absorplanmasi denir.

Absorpsiyonla 1s1n enerjisi maddenin iyon, atom veya molekiillerine aktarilir.
Boyle 151n enerjisini absorplamis olan atom, iyon veya molekiiller uyarilmis hale
gecerler. Uyarilmis bir atom veya molekiil 10® sn kadar yasayabilir. Sonra
absorpladig1 151n enerjisini geri vererek tekrar eski haline veya temel haline doner.
Madde tarafindan absorplanan 1sin enerjisinin geri verilmesi, genellikle 1s1 seklinde
olur ve madde ¢ok az 1sinir. Maddenin titresim enerjisi artar.

Bazi maddeler ise absorpladigi 1s1n enerjisini kisa siireli olmak iizere , daha
uzun dalga boylu 1sinlar halinde yayar. Buna fotoliiminesans olay1 denir. Bu olayin
¢ok kisa siireli olmasina flouresans, daha uzun siireli olanina fosforesans ad1 verilir.

Atomlarin ve iyonlarin sinirli sayida uyarilmis halleri vardir (Sekil 2.1). Bu
nedenle smirli sayida 151n enerjisini veya sinirl sayida 1sin dalgalarini absorplarlar.
Iki tiirlii absorpsiyon vardir: 1- Atomik absorpsiyon, 2-Molekiiler absorpsiyon.

E&

A, AE, AR

Sekil 2.1 Bir atomun uyarilmig halleri



2.1.1. Atomik Absorpsiyon

Sodyum buharindan beyaz 1s1n demeti gegirilirse, demetten sar1 1simnin
absorplandig1 diger bir ifadeyle kayboldugu goriiliir. Sar1 1s1nin sodyum atomlari
tarafindan absorplanmasi, sodyum atomlarinda 3s enerji seviyesinde bulunan bir
elektronun sar1 1511 absorplayarak 3p enerji seviyesine ¢ikmasiyla agiklanabilir. Bu
sodyum atomunda 3s orbitaliyle 3p orbitali arasindaki enerji farkinin sar1 1sinin
(L. =5893 A°) enerjisi kadar oldugunu sdyler. Buna sekildeki AE; enerjisi denebilir.

Atomlarin en dis tabaka elektronlar1 ultraviyole ve goriiniir 1sinlarla uyarilmis
hale getirildikleri halde, i¢ tabaka elektronlarini uyarilmis hale getirmek icin X-
1sinlar kullanilir,

Atomlarin en dis tabaka elektronlarinin uyarilmasi (rezonans isinlamasi)
tizerine kurulmus olan spektroskopi dalina atomik absorpsiyon, en i¢ tabaka
elektronlarinin uyarilmasi tizerine kurulmus olan spektroskopi dalina da X-iginlar

spektroskopisi denir.

2.1.2. Absorpsiyon Kanunlari

Bir maddenin 151k veya elektromagnetik enerji absorplamasi olayr iki
basamaklidir.

Birinci basamak;

M+hv—>M
dir. M* 1smm absorplayarak uyarilmis olan atom, iyon veya molekiildiir.
Absorpsiyonla uyarilmis olan tanecigin 6mrii 107 saniye kadardir.

Ikinci basamakta ;

M" > M +1s1
olay1r meydana gelir. Ortalama Omiirleri ¢cok kisa oldugundan, ortamdaki M*
konsantrasyonu oldukga diistiktiir.

Seffaf bir kap i¢cinde bulunan bir ¢6zelti lizerine bir 151n demeti diisiiriiliirse; |,
siddetindeki 151n demetinin bir kismi ¢ozeltide absorplanir (l;), bir kismi ¢ozelti

tarafindan dagitilir (14), bir kism1 yansir (ly) (Sekil 2.2).



L o L

Sekil 2.2 |, siddetindeki bir 1s1n demetinin gegirgen yiizey ve ¢ozelti tizerine

diismesi
Buna gore,
|0:|+Ia+|d+|y (2.1)
olur. Bunlardan Iy ve Iy ihmal edilecek kadar az oldugundan; I, =1 + 1, olur. Bu
bagintiyla ilk ilgilenen bilim adamlar1 Beer ve Lambert-Bouger olmustur.
2.1.3. Beer Kanunu
Beer’e gore (1852) aym derinlikte bir ¢ozeltiden gecen ve ¢ozelti tarafindan
absorplanan monokromatik bir 151n demetinin siddeti ¢6zeltinin konsantrasyonu ile
logaritmik veya tistel olarak azalir (Sekil 2.3). Bu gercek logaritmik olarak;
| =1,e™ (2.2)
Inl =1Inl, - bc (2.3)

veya

| = 1,107 (a=b/2,303) (2.4)



logl = logl, - ac (2.5)

seklinde verilir.

I, =Lz L I=Li4 I, I=1,/%
- —» L

Sekil 2.3 Beer Kanunun sematik olarak gosterilisi
I, gelen 1s1n1n siddeti, | ¢ozeltiyi terkeden 1sinin siddeti, a ¢ozeltinin tiiriine ve
monokromatik 1s1min  dalga boyuna bagli bir sabit, ¢ ise c¢ozeltinin
konsantrasyonudur.
2.1.4. Lambert Kanunu
Lambert’e gore (1760), bir ¢ozeltiden gegen monokromatik bir 151n demetinin
siddeti ¢ozeltinin derinligiyle (¢ozelti icinde aldig1 yolla) logaritmik veya iistel olarak
azalir (Sekil 2.2). Bu gercek logaritmik olarak,
I =1,e™ (2.6)
Inl =1Inl, - bl (2.7)

veya

1=1,10®"  (a=b/2,303) (2.8)



logl = logl, - al (2.9)

seklinde gosterilir. 1, gelen 151n demetinin siddeti, a ¢ozeltiden gegen 151n demetinin

dalga boyuna bagl bir sabit, | ¢6zeltinin derinligidir.

L I=1,/2 I=1/4 I=1./8

Sekil 2.4 Lambert kanunun sematik olarak aciklanmasi

2.1.5. Lambert-Beer Kanunu

Yukarida acgiklanan iki kanun birlestirilirse, bir ¢dzeltiden gegen
monokromatik 1gin siddeti, ¢ozeltinin derinligi (Isinin ¢dzelti igcinde aldigi yol) ve

konsantrasyonu ile logaritmik ve iistel olarak azalir. Buna gore;
1=1,10°° (2.10)

ifadesi yazilir. Bu esitlige Lambert-Beer kanunu denir. Esitlikte |, gelen 1smnin
siddeti, | c¢ozeltiden ¢ikan 151n demetinin siddeti, € c¢ozeltinin kalinligi, c ise

¢ozeltinin konsantrasyonudur. Esitligin eksi logaritmasi alinirsa;
log ITO —elc (2.11)

olur. logly/l ye absorbans denir ve A ile gosterilir. Esitliklerden anlasilacagi gibi €
sabiti ¢ozelti konsantrasyonunun ve 1sin yolunun verilis birimine gore degisir. Bunu
sabit hale getirmek i¢in konsantyrasyon molarite, 1s1n demetinin gectigi yol da cm

olarak alinir. Boylece bulunan € molar absorplamadir. Buna gore yukaridaki esitlik



A=c¢lc (2.12)

seklinde verilir.
Olgme yapilirken 1, ve | siddetleri ayr1 ayr dlgiilmez. Onun yerine sdz
konusu dalga boyundaki ¢ozelti ve saf ¢oziiciiden gegcen 1sin demeti siddetleri

Olgiiliir. Saf ¢oziictiden gegen 151n demetinin siddeti I, olarak kabul edilir. Buna gore

I lo(coziicii
A = log—2 = log-2eziell. (5 13
I I((;ézelti)

esitligi yazilir.
Bir 151n demetinin ¢ozeltiden gecen kisminin ¢dziiciiden gegen kismina

oranina gec¢irgenlik (transmitans) denir ve T ile gosterilir.
T= |09|T° (2.14)

ve
A =log % (2.15)

yazilir. Bu esitlik
A=-logT (2.16)
seklinde de yazilabilir.

2.1.6.Molekiiler Absorpsiyon

Molekiillerde enerji seviyesi atomlardakine gore daha ¢oktur. Bir molekiiliin

toplam enerjisi E olduguna gore;
E=E.+E+E (2.17)

dir. Ec elektronik enerjisini E; titresim enerjisini, E; rotasyon veya molekiiliin agirlik

merkezi etrafinda donme enerjisini gosterir. E¢ enerji terimi diger enerji terimlerinden



(E: ve E;) daha biiyiiktiir. Bu nedenle elektronik gecisler dalga boylar1 200-800 nm
arasinda olan UV ve goriiniir alan 1s1nlariyla gergeklesir.

E:, titresim gecisleri daha diisiik enerjilidir. Bunlar i¢in dalga boylar1 1000-
1500 nm olan IR 1sinlar1 kullanilir.

E,, rotasyon enerji seviyeleri enerjice, titresim enerji seviyelerinden de daha
diisiik olduklarindan, bu gegisler i¢in dalga boylari 10000-100000 nm arasinda olan
1sinlar gereklidir.

Bir molekiilin UV ve goriiniir alan spektrumu, molekiilin bag
elektronlarindan birinin, bir foton enerjisini absorplayarak bir iist elektronik seviyeye
geemesi seklinde agiklanabilir. Elektronik seviyedeki gecisler daima titresim ve

rotasyon seviyelerindeki gegislerle birlikte meydana gelir (Sekil 2.5).

A
E2
E F1 a= Elektronik gecis
b= Titresim gecisi
c= Donme gegisi
T Eo

Sekil 2.5 Enerji seviyeleri arasindaki gegisler

Organik ve inorganik maddeler UV ve goriiniir alanda absorpsiyon yaparlar.
Her iki grup maddede de elektron gegisinin temeli ayni olmasina ragmen agiklanma
metotlar1 farklidir. Organik maddelerin absorplanmalar1t molekiil orbital teorisine
gore, inorganik maddelerin ki ise kristal alan teorisine gore yapilir. Molekiil orbital

teorisi molekiil orbitalleri kabuliine dayanur.
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2.2. Liiminesans Olay1

Sogurduklar1 151k enerjisini tekrar 151k enerjisi olarak yayma 6zelligine sahip
olan maddelere “fotoliiminesans maddeler”; bu olaya da “fotoliiminesans olay1” adi
verilir.

Liiminesans spektrumlart normal olarak ultraviyole ve goriiniir bolgededir ve
daima tekabiil ettikleri sogurma spektrumlarmma gore daha uzun dalga boylarina
kaymiglardir. Maddenin kimyasal yapisina, fiziksel durumuna ve sicaklifina baglh
olarak farkli liiminesans olaylar1 gézlenebilir.

Floresans (normal ve hizli)

Fosforesans

Geciktirilmis Floresans

Bu farkli liiminesans olaylar1 birbirinden emisyon dalga boylari veya emisyon
ve absorpsiyon arasinda gecen zaman (lifetime=0miir) ile ayirt edilir. Normal
floresans, bir madde i¢in, her hangi bir fiziksel durumda ve hem adi hem de diisiik
sicakliklarda g6zlenebilir. Floresansin 6mrii genellikle ¢ok kisadir. 10" — 10® sn
arasindadir.

Maddeler genellikle kat1 veya kat1 ¢ozelti halinde iken ¢ok diistik sicaklikta
fosforesans ozellik gosterirler. Fosforesans, floresanstan oncelikle spektrumlarinin
durumuyla aywrt edilir. Fosforesans spektrumlari daha uzun dalga boylarina
kaymigstir. Ayn1 zamanda fosforesans Omrii oldukca uzundur. (10'4 sn birkag sn hatta
daha uzun)

Geciktirilmis floresans olayina birka¢ maddede rastlanmistir ve genellikle
fosforesans yayan maddelerle ayni fiziksel haldedirler. Emisyon spektrumlari hizl
floresans igin verilenler gibidir. Yalniz uyarilma ve yayilma arasinda gecen zaman
fosforesans 0mrii mertebesindedir.

Yukarida izah edilen floresans ve fosforesans spektrumlari, absorpsiyon
spektrumlar1 gibi deneysel sartlar1 verilen bir madde icin karakteristiktir. Bu
spektrumlar maddelerin kalitatif ve kantitatif analizlerinde kullanilabilir. Liiminesans

metodlar diger absorbsiometrik tekniklerden yaklasik 10° defa daha duyarhidir.
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Liiminesans teknikler organik ve mineral katilarin molekiil yapilarinin
incelenmesi ile fotokimya ve molekiiler biyoloji alanlarinda genis bir uygulama alani

bulmustur.

2.3. Fotoliiminesans Olayinin Elektronik Geg¢isinin Kaynagi

Bir molekiil, UV veya goriinen 15181 absorpladigi zaman, elektronlardan biri
daha yiiksek enerji seviyesine ¢ikar. Elektron temel seviyesine dondiigii zaman ise
floresans veya bir bagka liiminesans olayr meydana gelir. Molekiillerdeki elektronlar
karakterize ettikleri baga gore; o ve m elektronlart olarak siniflandirilir. Sigma (o)
elektronlar1 tek bag teskil eden elektronlardir. Pi (m) elektronlar ise ikili, iticlii
baglarin ve aromatik sistemlerin bagin1 teskil eden elektronlardir.

Bir molekiil uygun dalga boyunda bir 151k absorpladigi zaman absorplanan
151k enerjisi ya donme enerjisine ¢evrilir (30 p dan biiylik dalga boylari i¢in) veya
titresim enerjisine gevrilir. (1-30 p dalga boylari igin ) ya da daha biiyiik bir enerji
absorplanmigsa (Ip dan daha kiiciik dalga boylari icin ) molekiiliin elektronik
yapisinin degisimine harcanir. Liiminesans olaylari, molekiil i¢indeki elektronik
dagilimindaki degisimin gériiniir veya mor 6tesi 151k yaymasi sonucudur.

Liiminesans olayin1 molekiilsel enerji seviyeleri diyagramiyla agiklamaya
calisalim: Molekiiliin en diislik enerji seviyesi temel hal denilen uyarilmamis halidir.
Diger enerji seviyeleri uyarilmis hallerdir. Bunlarda birli (singlet) haller ve ticli
(triplet) haller olarak ikiye ayrilir.

Uygun bir dalga boyundaki 15181 absorplanmasiyla molekiiliin temel halden
singlet durumlara dogrudan dogruya gecmesi saglanir. Halbuki triplet hallere temel
halden dogrudan geg¢is miimkiin degildir. lgili elektron, molekiil icerisinde singlet
uyarilmis bir durumdan baglayarak triplet hale gegebilir.
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2.3.1. Floresans

Sekil 2.6 daki molekiilsel enerji diyagraminda singlet enerji seviyesi
diyagramin1 goz Oniine alalim. Bu durumda molekiil, temel halin sifirinci titresim
seviyesinde kabul edilmistir. Uygun enerjili bir fotonun absorpsiyonu, molekiilii
uyarilmis bir halin titresim seviyelerinden birine uyarir. Boyle bir ge¢is i¢in gerekli
zaman 10" sn mertebesindedir.

Genellikle molekiil bir uyarilmis durumda veya daha iist bir titresim
seviyesinde kalmaz; molekiil i¢i bir enerji doniisiim islemi, onu uyarilmig birinci
singlet halin en diisiik titresim diizeyine geri getirir. Bu doniigim, 107° - 10"

saniyelik bir siirede olusur.

Sa =
8 3, SlTrlpllnat hsle gm;i‘"_*
—_— Bir bagla moleldile
Eneriji transfen
S S — 3 > [simasiz domig
Absorpsiyon Faz1  I¢ Degisim Fazi Emisyon Fazi veya Temel
Sogurma hale 1s1masiz doniis
(10™ sn) (10™3-10* sn) (10™°-10°® sn)
(a) (b) (©

Sekil 2.6. Floresans emisyonunun sematik diyagrami (Jablonski diyagrami)

Bu sekilde birinci uyarilmis halin titresim diizeyine getirilen molekiil sartlara
bagimli olarak bu durumda 10° - 10 sn arasinda kalabilecek kararhliktadir. Temel

halin en diistik titresim diizeyine doniis ii¢ yolla olabilir ;
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1- Molekiiliin temel halin titresim diizeylerinden birine, daha sonra da bir
enerji donilisiimiiyle en diislik titresim diizeyine geri donmesi ile 15181n emisyonu
floresans olaymin meydana gelmesine yol agar.

2- Molekiil igerisindeki enerji doniisiimii veya ¢evredeki diger molekiiller ile
enerji degisimi, donme veya titresim enerjisi seklinde olur (Sekil 2.6b). Bu gegisler
151n yayici degildir.

3- Bir molekiil, bir titresim seviyesine uyarildiktan sonra, temel hale, bir
baska molekiile enerji transferi ile doner (Sekil 2.6¢).

Bu diyagramdaki aciklamalardan da goriildiigii gibi verilen bir emisyon
spektrumu; bir miktar enerjinin i¢ doniisiimlerde harcanmasi veya i1simasiz
dontisiimlerle harcanmasi nedeniyle daima uyarici olarak gorev yapan absorpsiyon
spektrumlarindan daha diisiik frekans bolgesinde (veya daha uzun dalga boyu
bolgesinde) meydana gelir.

Floresans emisyonunun diger miimkiin yontemlere gore istlinliigi kuantum
verimi nicel olarak belirlenebilir. Kuantum verimi; yayilan floresans fotonlarinin

sayisinin absorplanmis fotonlarin sayisina orani olarak tanimlanir.

2.3.2. Fosforesans

Fosforesans olayini izah edebilmek i¢in Sekil 2.7. de gosterilen bir molekiiliin
singlet ve triplet durumlarinin enerji seviyeleri diyagramini g6z oniine alalim.

Isik 1sinlarinin  absorpsiyonu, molekiilii temel halin en disiik titresim
seviyesinden , uyarilmis bir singlet durumun titresim diizeylerinden birini uyarir
(Sekil 2.7a). Bu gecis 10 sn mertebesinde meydana gelir. Uyarma enerjisinin
fazlasini atmak igin;

1- Floresans olusturarak birinci uyarilmis singlet durumunun en diisiik enerji
diizeyine donebilir yada ;

2- Uyarilmis bir triplet hale titresim diizeylerinden birine gecer ve sonra
uyarilmis triplet durumunun en diisiik enerji diizeyine inebilir.

Molekiil birinci uyarilmis durumdan temel hale daha once soylendigi gibi

1s1ma olusturmadan veya fluresans yayarak donebilir.
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Molekiil birinci uyarilmis triplet durumunda ise (yukarida ikinci maddede
belirtildigi gibi) 15181n emisyonu ile temel hale doniis zordur. Sonug olarak; oldukca
yavas bir emisyonla temel hale doniiliir. Uyarilmadan 10 — bir kag sn lik bir siireye

kadar olusan bu 1s1mali doniiste fosforesans meydana gelir.

Absorspsiyon Fazi  I¢ Doniisiim Fazi Fosforesans
(107 sn) (10°-10%sn) (10 — birkac sn)

52 552 ;
; S
Tz | g T, % | i !
§ o — =
; T,
T — T ——— N
SD SD SD—\I" E
@ ®  ©

Sekil 2.7. Fosforesans Emisyonunun sematik diyagrami

Molekiil birinci uyarilmis triplet durumunun en diisiik titresim seviyesinde
sadece fosforesans 151ma ile temel hale donmez. Bu arada baska molekiillere enerji
transferi olabilir veya 1s1masiz deaktivasyonla temel hale donebilir. (Sekil 2.7¢)

Denemelerle fosforesans gosteren bir maddenin daima aym derecede
floresans gosterecegi bulunmustur. Enerji diizeyleri diyagraminda, fosforesans
emisyonunun floresanstan daha diisiik bir frekansta veya daha uzun bir dalga
boyunda meydana geldigi goriilmektedir. Floresans ve fosforesans omiirleri farkli

oldugundan, iki emisyon uygun mekanik aletler kullanilarak ayrilabilir.
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Fosforesans, en iyi sekilde kati veya viskoz bir ortamda, 1simasiz

deaktivasyonun azalmasina sebep olan diisiik sicaklikta gozlenir.

2.3.3. Geciktirilmis Floresans

Geciktirilmis floresans olayi, singlet veya triplet durumlarin bir enerji diizeyi
diyagrami yardimiyla da izah edilebilir. Olaylarin birbirini izleyisi fosforesans icin
anlatildig1 gibidir. Yani absorsiyon ve dahili enerji doniisiimiinde sonra molekiiller
ya birinci uyarilmis halin en diisiik titresim seviyesinde ya da birinci triplet halin en
diisiik titresim seviyesindedirler. (Sekil 2.7b)

Belirli molekiiller i¢in 6zel deneysel sartlar altinda triplet halin en diisiik
titresim seviyesinden singlet halin en disiik titresim diizeyine geg¢isi miimkiindiir
(Sekil 2.8a). Bu degisme i¢in gerekli olan enerji, i¢ginde bulunan sartlar tarafindan
saglanir. Bu sartlar altinda birinci uyarilmis singlet hale doniisten sonra floresans

emisyonu meydana gelebilir (Sekil 2.8b).

21
FLUOREZANS
A — A —
- ]
Enetji Transferi
e — Iatmamz Deaktivasyon
0 S il

Sekil 2.8 Geciktirilmis floresansin sematik diyagrami

Bu tartismadan, bu yeni emisyonun spektral karakteristiklerinin normal
floresansinkine mutlak benzedigi goriilebilir. Bununla beraber liiminesans emisyonu

uzun bir siire sonra meydana gelir.
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2.4. Floresansa Etki Eden Faktorler

2.4.1. Molekiil Yapisimin Floresansa EtkKisi

Molekiillerde floresans siddeti molekiil yapisina bagli olarak;
1) Cift bag konjiigasyonunun genis bir sekilde delokalize olmasina,

......

3) Bagli bulunan siibstitiientlere baghdir.

2.4.1.1. Konjiigasyon etKkisi:

Konjiigasyona hem aromatik hem de alifatik bilesiklerde rastlanir. Bu iki
bilesik tiirii karsilastirildigi zaman; aromatik konjiigasyonda = elektronlar1 delokalize
durumda, alifatik konjiigasyonda ise lokalize durumda oldugu goriiliir. Yani =
elektronlart aromatik bilesiklerde diisiik bir enerjiyle uyarilabilirken alifatik
bilesiklerde molekiil yapisint bozmadan uyarilabilecek kadar gevsek bagh
degildirler. Ancak alifatik karbonil bilesikleri floresans kuantum verimini ¢ok diisiik
olacak sekilde bir floresans yapalibirler. Ciinkii karbonil oksijeni {izerindeki bag
yapmamis elektron ¢ifti m* orbitaline diisiik bir enerji ile uyarilabilir.

Yukarida belirtildigi gibi aromatik bilesiklerde konjuge durumdaki cift
baglarin n elektronlar1 delokalize durumdadir. Halka sayis1 arttik¢a delokalizasyon
da artar. Bunun sonucu olarak ta halka sayisi arttik¢a floresans sayisi artar.

Benzende floresans yiiksek enerjili fotonlarla gergeklestirilirken pentasende
diisiik enerjili fotonlarla olmaktadir. Benzendeki floresans daha yiiksek enerjili olan

UV bolgede olurken, pentasendeki floresans goriiniir bolgede olur.
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© Benzen
Naftalin

Antrasen

Y

2.4.1.2. Molekiiliin rijitliginin ve diizlemselliginin etkisi

A artar

Rijitlik, molekiiliin esnek olmama 06zelligi olarak ifade edilebilir. Rijit bir
molekiil lizerine diisen fotonun enerjisi titresim enerjisine doniistiiriilemez ve geriye
yansitilir. Bu sert ve parlak bir metal blok {izerine disiiriilen 15181n geriye
yansimasina benzetilebilir. Floresans ozellik gosteren bir boya sert bir yiizeye
absorbe edilirse rijiditesi artar.

Rijit olmayan molekiillerde i¢ donlisme daha kolay oldugundan 1sin
yaymaksizin enerji kaybi olma ihtimali ¢cok daha fazladir. Bu hal, bilindigi gibi
floresans siddetini azaltir. Bundan bagka, rijit olmayan bir molekiiliin bir tarafi diger
tarafina gore daha zayif bir enerjiyle uyarilmis olabilir. Bu da floresans verimini

azaltabilir. Ornek olarak, yapi olarak birbirine ¢ok benzeyen floressein ve
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fenolftalein molekiillerini ele alalim: floresseinin alkol su karisimindaki ¢ozeltisi ¢ok

kuvvetli floresans oldugu halde, fenolftaleinin ¢ozeltisi floresans 6zellik gostermez.
© O EN 40 O. HH o)
= O _ ‘
O COO cCoo"

Hluoressin Fenolftalein
Floressein molekiilii rijit bir yapiya sahip oldugu halde fenolftalein molekiilii
rijit degildir. Bu nedenle fenolftalein uyarildigi zaman temel hale dénmek igin i¢
doniistimi tercih edilir.
Selat kompleksi veren bir ligand bir katyonla kompleks verdigi zaman
rijiditesi artar. Ornegin; ¢inko katyonuyla 8-hidroksi kinolinin verdigi kompleks

siddetli floresanstir.

> | Zn
N

2.4.1.3 Molekiildeki siibstitiientlerin etkisi:

Benzen Halkas ve Siibstitiientler
Benzen halkasinda meydana gelen siibstitiisyon, maddenin absorpsiyon
dalga boyunu ve siddetini degistirir. Buna bagli olarak maddenin floresans dalga

boyu ve siddeti de degisir, Tablo 2.1.
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Tablo 2.1. Benzenin floresans 6zelligine siibstitiient etkisi.

Bilesik Formiilii Floresans dalga Floresans bagil
boyu (hm) siddeti
Benzen CeHs 270-310 10
Florobenzen CeHsF 270-320 10
Klorobenzen CesHeCl 275-345 7
Boromobenzen CeHsBr 290-380 5
Iyodobenzen CeHsl - 0
Fenol CeHsOH 285-365 18
Fenolat CeHsO 310-400 10
Toluen CsHsCH3 270-320 17
Anilin CeHsNH, 310-405 20
Anilinyum CsHsNH;3 - 0
Benzoikasit CsHsCOOH 310-390 3
Benzonitrii CsHsCN 280-360 20

Stibstitiientler arasinda halojenlerin farkli bir yeri vardir, soyleki: halojen
stibstitiisyonda, halojenin atom numarasinin artmasiyla maddenin floresans siddeti
azalir. Ornegin, benzenin floresans siddeti 10 kabul edilirse, florobenzenin de 10 dur.
Buna karsilik klorobenzenin 7, bromobenzenin 5 ve iyodobenzenin sifirdir (Tablo
2.1). Buna daha once de sdylendigi gibi agir atom etkisi denir. Agir atom etkisinde
kalan bir madde kolayca triplet hale gecer ve floresans: azalir veya sifir olur. Iyodun
floresans iizerine etkisi kismen de olsa predissosyasyonla acgiklanabilir. Bagka bir
deyisle iyodobenzende kolayca kopacak bir bag bulunur. Benzen halkasina bir
karboksilik grubu siibstitiie olursa, halkanin floresans emisyonu azalir. Cilinkii, boyle
bir sistemde daha diislik enerjili n — n* ge¢isi vardir. Bu gegisin floresans 6zelligiyse
n —m * gegisininkine gore ¢ok daha zayiftir.

Floresans Uzerine Gruplarin Etkisi

Elektron donérii olan — NH;, —OH gibi gruplar floresans1 artirdigi halde,
elektron akseptorii olan,

—NO;, —X (halojeniirler), -COOH, —CHO, —N=N- gibi gruplar floresans1

azaltir ve bazen de ortadan kaldirir.
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-NO; gibi 7 elektronunu delokalize eden (gevseten) siibstitiientler, floresansi
ya azaltirlar ya da tamamen yok ederler.

Omegin; benzen UV bolgede floresans yapar. Bu molekiile (-NH,) grubu
stibstitiie edilirse floresans artar ve yiiksek dalga boyuna kayar. (-NO,) ile siibstitiie
edilirse floresans 6zelligi tamamen kaybolur. Bunun nedeni, anilinde (CgHs-NH:)
bag yapmamus elektron ¢ifti bulunmasi, nitrobenzende (CgHs-NO2) bu halin
goriilmemesidir.

Bag yapmamis elektron ciftleri diisiik enerjili 151k fotonlariyla molekiil

yapisin1 bozmadan bir iist enerji seviyesine uyarilabilirler.

2.4.2. Floresansa pH’in Etkisi

Proton aktarimi tepkimeleri ¢ok hizli tepkimeler oldugundan, proton
aktariminin temel durumdaki molekiillerle oldugu gibi, uyarilmig molekiillerle de
gerceklesme olasilig ¢ok yiiksektir. Ortamin pH’indaki degismeler, hem temel hem
de uyarilmis molekiilleri etkileyecegi i¢in pH, bir floresasns verimini etkileyen bir
faktor olabilir. Asit veya baz grubu iceren maddelerin iyonlasmis ve iyonlasmamis

hallerinin floresasns 1simalarinin dalga boylari ve siddetleri birbirlerinden farklidir.

2.5. Fotoliiminesans Teorisi

Fotoliiminesans boyunca yayilan radyasyonun miktari, absorblanan
radyasyonun (15181n) miktarina baghidir. Miimkiin olan uyarilmis bir molekiil
radyasyonsuz bir enerji kaybiyla temel enerji diizeyine geri dondiigli icin, yayilan
radyasyonun fotonlarmin sayis1 genellikle absorblanan fotonlarin radyasyonunun
fotonlarmin sayisindan daha az olur. Kuantum iirlinii, kuantum verimini veya
liiminesans verimini @, absorblanan fotonlarin sayisinin yayilan fotonlarin sayisina
orani olarak verilebilir. Kuantum verimini, floresansin normal formlar1 boyunca biri

gecmemelidir. Belirlenen deney sartlarinda belli bir maddenin kuantum verimi
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sabittir. Yayilan radyasyonun isik siddeti F, kuantum veriminin ve absorblanan

radyasyonun siddeti cinsinden soyle yazilabilir.

F= d(lo- ) (2.18)

Absorblanan radyasyonun 1sik siddeti, gelen uyarici radyasyonun (1s181n) I

ve gegen radyasyonun (151g1n) I arasindaki farka esittir. Buradan

la=lo- 1 (2.19)

elde edilir.

Sekil 2.9

Gecen 15181n (radyasyonun) siddeti Beer yasasindan hesaplanabilir.

A=¢lC=-log - (2.20)

Burada
€ : Maddenin molar absorblanma katsayis1

C : Cozeltideki ¢oziinen maddenin molar konsantrasyonu

1 : optik 151k yolu

Gecen 151k siddetine gbre Beer yasasinin ¢oziimii verilirse:

'glC —

-2.303¢1C
I=1,10" " =le ‘

(2.21)
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Esitlik 2.20 de I yerine yukaridaki esitlikteki degeri yazilirsa

F=dfl,-1e %] (2.22)
seklini alir.

Yukaridaki esitlikteki iistel ifadeler sonsuz seriler seklinde yazilirsa;

2 3 n
eX=1+X+X—+X—+ ........ +X
2! 3! n!

(2.23)

Esitlik (2.22) deki iistel ifadeler yerine seriler konursa su denklem ortaya
cikar:

€3034C > | €3034C
2

F=®lp [1-1+2,303¢lC - 5

... 124

€3034C ° , €303C°
2 6

F = ®ly[2,303¢IC -

Seyreltik ¢ozeltiler i¢in absorbans (glC) kiigtiktiir. (€IC), 0,05 e esitse Esitlik

2.25 deki serilerin ikinci terimi, birinci terimin %2,5’u kadardir ve bunu takip eden
terimler daha kiiciik veya esittir. Analitin konsantrasyonu sabit alinmak suretiyle
absorbans 0,05’den kiiciik tutulursa birinci terim hari¢ serilerdeki terimlerin tiimii,

thmal edilir ve Esitlik 2.25 su sekilde basitlestirilir.
F=dI1,2,303¢IC (2.26)

Esitlik (2.26) dan goriildiigii gibi seyreltik ¢ozeltiler igin (10° — 10 M)
yayilan fotoliiminesansin siddeti kuantum verimi, gelen veya absorblanan 1s1gin
siddeti ve analitin konsantrasyonuyla orantilidir. Cogu laboratuar cihazlarinda

yalnizca dedektdre gelen toplam liiminesansin sabit bir kesri, f, Ol¢iiliir ve bu
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denkleme, dedektoriin cevabi i¢in de bir degerin “R” ilave edilmesi gerekir. Bu iki

faktoriin ilavesi ile Esitlik (2.26) soyle verilir:

F=2,303fR®l,elC (2.27)

Belirli bir analit, hiicre ve cihaz i¢in sabitlerin bilesimi, basit¢ce su esitlikle
verilir.
F=KI,C (2.28)

veya esitlik (2.28)’de Ip’da sabit yapilirsa, C’den baska hepsi sabit
olacagindan tiimii K' sabiti ile gosterilebilir. Sonug olarak, floresans isin siddeti ile

konsantrasyon arasinda:

F=K'C (229

bagmtist bulunur. K' sabiti konsantrasyonu diisik ve belli bir takim
cozeltilerin F floresans: 6lgmek suretiyle hesaplanir. Absorbansi kiiciik (A<0,05)
cozeltilerde floresans siddeti konsantrasyonla dogru orantilidir ve dogrunun egimi K’
’y1 verir. Ama konsantrasyon arttik¢a dogruda saga dogru bir biikiilme olur. Yani

floresans konsantrasyonla orantili olarak artmaz. Bunun nedeni

1- Self - sondiirme

2- Self — absorbsiyon’dur.

Self sondiirme, floresant molekiillerin birbirlerine ¢arparak enerjilerini
birbirlerinin enerjice daha diisiik olan taraflarina aktarmalar1 ve bdylece
radyasyonsuz bir enerji kayb1 olmasidir. Bu floresant taneciklerle ¢oziicii molekiilleri
arasinda meydana gelen dis donlismeye benzer. Bu olay konsantrasyonun artmasiyla
artar.

Self — absorpsiyon, fuloresant molekiillerin yaydiklar1 1smin dalga boyu, bu

molekiillerin absorbladiklart 1s1n1in dalga boyunun ayniysa, fluoresant bir molekiiliin
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yaydigr 1sin ¢ozelti iginden gecerken Oteki fluoresant molekiiller tarafindan
absorplanir.

Absorbans yaklasik 0,05’den ¢ok daha biiyiik oldugunda Esitlik (2.25) deki
parantez igerisinde olan ilk terim disindaki terimler bir anlam tasir ve liiminesans
siddeti ile konsantrasyon arasinda dogrusal (lineer) olmayan bir baginti sz

konusudur. Absorbans c¢ok biiyiik oldugu zaman Esitlik (2.25) basit bir sekilde

F = @, (2.30)

ile verilir. Ve liiminesans siddeti bdyle konsantrasyondan bagimsiz olmaktadir.
Esitlik (2.30)’un esasi, gelen 1sin siddetinin hiicrenin her yerinde ayni oldugunu
kabul eder. Seyreltik c¢ozeltiler i¢cin bu kabul uygundur, ancak yiiksek
konsantrasyonlarda absorbsiyon (absorbans 2’den daha biiyiik) hiicrenin igerisinden
gecen 15181n siddetini biiyiik dl¢iide azaltir ve gdzlenen liiminesansta da bir azalmaya
sebep olur. Cogu cihazlar, 151k siddetindeki azalmanin, yiiksek analit
konsantrasyonlarinda dnemli yeri olan hiicrenin merkezindeki liiminesans siddetini
6lecmek icin tasarladiklarindan dolayi, analit konsantrasyonunun bir fonksiyona karsi
liminesans siddetinin grafigi ¢ogu kez bir maksimumdan geger ve gercektende
yiiksek konsantrasyonlarda liiminesans siddeti azalir.

Bu durum, analitin ayn1 yayma siddetine sahip iki konsantrasyona sahip
olmasi halinde miimkiindiir. Eger belirli bir denemede bir problem oldugundan
stipheleniliyorsa, analit ¢ozeltisi seyreltilebilir ve liiminesans tekrar olgiiliir. Eger
liiminesans, seyreltilmeyle orantili olarak azaliyorsa, konsantrasyon miimkiin olan
Olciilerin ikisinin de daha altindadir. Liiminesans artiyorsa veya beklendigi kadar ¢ok
azalmiyorsa, analit konsantrasyonu muhtemelen miimkiin olan degerin daha

ustiindedir.
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E onsantrasyon

Sekil 2.10 Konsantrasyonun floresans siddeti ile degisimini gosteren grafik

Esitlik (2.26) daki molar absorblanma katsayisi (g) gelen uyarici 15181 Ae
(uyarma dalga boyu) dalga boyuna baglidir ve g(A.) yazabiliriz. Floresans kuantum
veriminin normal olarak, uyarilma dalga boyuna bagli degildir. Molar absorblama
katsayisinin uyarma dalga boyunun bir fonksiyonu oldugu ifadesini ve kuantum
verimini (@) yerine de floresans kuantum verimi (®r ) yazarsak, ifade asagidaki
seklini alir.

F=10[2,303.(A)1C] @;  (2.31)

Deneysel bir islem ile yayilan 151k gelme agisi tayin edilecek belli bir kati
tizerinde gozlenmistir. Ayrica floresans spektrumun d; dalga boylarinin yayilan bir
boliimii bir monokromator veya bir filtre yardimiyla ayrilarak 6l¢tim yapilmistir. Bu
sartlar altinda birim bant genisligi basia yayilan foton sayis1 asagidaki bagintiyla
verilmistir.

LU [2,303. £(4:)1C] e
da, T d,

(2.32)

Burada K| 6l¢iim yapilan aletin geometrisine bagli bir sabittir.

Sonug¢ olarak; seyreltik c¢ozeltilerde nicel analiz, kalibrasyon egrisi
olusturularak veya standart ekleme yontemine gore gergeklestirilir. Cozeltide
bulunan bir madde, liiminesant bir maddenin yaydig1 15181 sondiirliyor yani

azaltiyorsa, liiminesansi Onleyen bu maddenin de nicel analizi yapilabilir.
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Liiminesanstaki azalma, genellikle, bu Onleyici maddenin miktar1 ile dogru
orantilidir. Burada da, liiminesans siddetinin azalmasinin liiminesansi 6nleyici madde
derisimine kars1 6l¢iilmesiyle bir kalibrasyon egrisi ¢ikarilabilir veya standart ekleme

yonteminden yararlanilabilir.

2.6. Florimetri ve Uygulama Alanlari

Florimetri, ¢ok diisiik derisimlerdeki numunelerin tayinine olanak sagladigi
icin besin endiistrisinde, farmakolojide, klinik numunelerde, biyokimyasal
bilesiklerin analizinde, hava ve ¢evre kirliligi tayinlerinde, tarim kimyasinda ve
pekcok organik ve inorganik bilesigin analizinde tercih edilen bir enstriimental
yontemdir. Biitlin bu uygulama alanlar1 ve florimetrik olarak tayin edilen bazi

maddeler Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. Florimetrinin bazi uygulama alanlart.

KULLANIM
ALANI

ANALIT TURU ORNEKLER

Siyaniir, floriir, siilfat, iyodiir, bromiir,
Anyonlar '
kloriir, nitrat, fosfat

Aliiminyum, arsenik, berilyum, bor,

Analizi

kadmiyum, seryum, kalsiyum, galyum,
Katyonlar demir, lityum, magnezyum, nadir

toprak elementleri, selenyum, kalay,

Inorganik bilesiklerin

tungten, silisyum, ¢inko, zirkonyum

Benzen, toulen, o—, m—, p-ksilenler,
mesitilen, fenol, krezol, o—, m—, p-

hidrobenzoik asitler, anilin, o—, m—, p—

Organik bilesiklerin
Analizi

Aromatik anisidinler, bifenil, bibenzil,
Hidrokarbonlar difenilamin, bibenziletilen,
difenilmetan, floren, naftalen,

antrasen, fenantren ve benzeri halkali

bilesikler
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Heterosiklik
bilesikler

Piridin, pirol, diazin, piron, kinolin,
akridin, karbazol, alloksazin, lumazin,

kumarin ve benzerleri

Organik boyalar

Fluoran, floresein, eosin, eritrosin,

rodamin-B, akridin, reomin-A,
magdala kirmizisi, safranin, tionin,

metilen mavisi

Asit, alkol,aldehit

ve ketonlar

Etandikarbosilik asit, antranilik asit,
umbelliferon -4- karbosilik asit,
1,3-dihidroksibenzen (rezorsinol),
1,2- diformilbenzen (ftalaldehit),
3,5- diasetil -1,4- dihidroksi-2, 6-
lutidin, 2-difenilasetil-1, 3-indandion -

1-monohidrazon

Inorganik tarimsal

bilesikler

Selenyum, magnezyum, bor floriirler,

aliminyum ve kalay bilesikleri

§ Organik tarimsal | | o o

& o Insektisit ve pestisitler

g bilesikler

g Tabii tirtinler Klorofiller, pigmentler

o - -

Vitaminler A, B1, By, Bg, C,DVveE
Proteinler Siit proteinleri (kazein, laktik asit)

o Insektisit kirlilik iiriinleri, su ve hava
=
03 Cevre kirliligi kirlilik tirtinleri (azot bilesikleri, siilfiir
]
:E yapan bilesikler | bilesikleri, 0zon ve bazi kanserojen
He) — . .
£ Z aromatik hidrokarbonlar
[} >~
s &
g ~
S| Zehirli metal
=
= Bilesikleri Berilyum, bor, kursun, uranyum,
a0
<
N

kadmiyum ve bilesikleri
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KULLANIM ALANI ANALIT TURU ORNEKLER
Glukoz, fruktoz, maltoz, laktoz,
Besin kimyasi Karbonhidratlar sellobiyozun rezorsinol ve ksantenon ile
tiirevleri
Barbitiiratlar, salisilatlar, aspirinden
. . salisilik asit, indol, prokain penisilin,
Farmakoloji Ilaglar
alkaloidler, LSD (lizerjik asit dietilamid),
tetrasiklinler, N-asetil sistein
Bakteriyoloji Bakteri Cesitli bakteri teshis ve sayimlari

metabolitler

Immiinoloji Kan numuneleri Floresant antikor ve antijenler
Elektrolit Ca®*, Mg?, inorganik siilfat ve fosfatlar
) Kortikosteroidler, 0strojen, projesteron,
Steroidler ) )
androjen, testosteron, adrenalin
o Lipoproteinler, fosfolipitler, kolesterol,
Lipidler o
trigliseritler
Serum albiimini, adenin, sistein, guanidin,
o triptofan, serotonin, fenilalanin, tirozin,
=)
° katekolaminler, tiramin, 3-OH tiramin,
[4+]
fj‘ Plazma proteinleri, | histidin, histamin, kreatinin, arjinin,
5 aminoasitler ve homovanilik asit, kinurenik asit, folik asit

(nikotinamid), kan glikozu, porfirinler,
karbosilik asitler ve ketonlar, kandaki iire
azotu, NHs, hippurik asit, hemoglobin

demiri, kolesterol, kortizon

Enzimler

Dehidrojenazlar, transaminaz, fosfataz,

lipaz, kreatinkinaz, LDH-izoenzimler,

peroksidazlar

Alkaloidler

Kodein, morfin, papaverin, nikotin
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3. LITERATUR OZETLERI

Shin ve arkadaslar1 2002 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada ruthenium tris
(2,2’- bipiridin) kompleksi tarafindan gesitli tetrafenilmorfirinlerin floresans séniimii
tizerindeki  substituent etkilerini  aragtirmiglardir.  Yer degistiren  cesitli
tetrafenilporfirin'lerin floresans soniimii ve bunlarin ruthenium (II) tris (2,2'-
bipyridine) ile ¢inko kompleksleri diklorometan'da incelemisler ve floresans soniimii
serbest bazli porfirin agisindan etkili olmazken, ¢inko porfirin durumunda
oldukga etkili oldugu gozlenmistir. Uyarilmis singlet porfiriniler'den ruthenium
(1) tris (2,2'-bipyridine)’e kadar olan Fotobosaltilmis oksitleme elektron transferi
(ET) islemleri icin hesaplanan serbest enerji degisikligine karsi (AGred) Stern-
Volmer soniim sabiti ¢izimleri lineer olarak gosterildi. Hesaplanan serbest enerji
degisiklikleri tarafindan en uygun foto-bosaltilmis oksitleme elektron transfer
islemlerini gerceklestirmesi Ongoriildiigiinden dolayi, bu ¢alismada incelenen
porfirin/ruthenium (IT) tris (2,2'bipyridine) g¢iftler arasinda, ZnTMeOPP/ruthenium
(1) tris (2,2'-bipyridine) ¢ifti en etkili floresans soniimii sergilemistir.

2004 yilinda suganya ve Kabilan siibstitiient ve ¢oziicii etkileri, 20-400 nm
arasindaki yaklasik 23 orto- ve para-N (Siibstitie fenil) benzen siilfonamid'in
absorpsiyon spektrumlar1 yardimiyla incelendi. Mevcut arastirma altinda
stibstitiient'lerin bilesiklere ait absorpsiyon spektrumlar iizerindeki etkileri basit ve
yaygin Hammett denklemlerinin korelasyonu ile degerlendiriliyor. Coziicii polaritesi
ve absorpsiyon spektrumlarma baglanan hidrojen Kamlet denklemi ile
degerlendiriliyor ve sonugclar tartisilmstir.

Uscumlic ve arkadaglar1 (2004), 5-(4-stibstitiie arilazo)-6-hidroksi-4 metil-3-
siyano-2-piridonlar'm UV/Vis absorbsiyon spektrumlari iizerinde substituent ve
¢oziicli etkilerini arastirmiglardir. 5-(4-siibstitiic arilazo)-6-hidroksi-4 metil-3-
siyano-2-piridonlar'in absorpsiyon spektrumlart onbes ¢oziiciide 200-600 nm
dalga boylar1 arasinda kaydetmislerdir. Fenil ¢ekirdegindeki siibstitiientler
sOyledir: OH, OCHs;, CHs, C,H5, H, CI, Br, I, COOH ve NOy’lerin incelenen
bilesiklerin absorpsiyon spektrumlar1 lizerindeki etkileri basit Hammett denklemi
sayesinde absorpsiyon frekanslarinin korelasyonu ile degerlendirilmis ve c¢oziicii

polaritesinin etkileri ve ¢oziicii/¢oziinen hidrojen baglama etkilesimleri Kamlet ve
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Taft tarafindan Onerilen lineer bir ¢oziiniim enerjisi iligkileri kavrami vasitasiyla
analiz edilmistir. Azo-hidrazon tautomerik dengenin, ¢oziiclilerin yani sira
siibstitiientlere de bagli oldugu bulunmustur.

1998 yilinda Cires ve arkadaslari, 2,3-difenilbenzo [b] furan tiirevlerinin
floresans spektrumuna substituent etkisini incelemislerdir. 2,3-difenilbenzo[b]
furanlar 1-16 ve phenanthrobenzofuranlari 17-22 agisindan emisyon bandinin
konumu ve yogunlugu, 6zellikle konjuge sistemi yayan siibstitiientler olmak tizere
bu siibstitiientlerin niteligi ve konumu tarafindan etkilenir. Floresans kuantum
veriminin artmasindan sorumlu olan Onemli yapisal faktorler ve floresans
spektrumlarm daha uzun dalga boylarina yonelik yer degisimi, ¢aligma altinda
bilesiklerin ~ molekiillerindeki  elektron  yogunlugu  dagilimini  bozan
siibstitiientlerin elektron-donor davranisini ve konjiigasyon sisteminin kayda
deger bir uzanimini hasaba kattigini ileri stirmiislerdir.

2004’ de El-Rayyas ve Htun yaptiklari ¢alismada 2-anilinonaftalin floresansi
tizerinde ¢Oziicli etkilerini ¢alismislardir. 2-anilinonaftalin’ in (2-AN) solvatasyon
dinamikleri farkli polariteye sahip ¢oOziiciiler serisinde oda sicakliginda
incelemislerdir. 2-AN' nin temel ve uyarilmis durumdaki yapisini incelemek
amactyla 3-2iG* ile Hartree-Fock diizeyinde hesaplama yapilmustir. Kararl
durumdaki floresans ve 2-AN'nin floresans omrii, floresans soniimiiniin
¢oziiciiniin polaritesi ve akiskanligina bagli oldugunu gostermistir.

Gaplovsky ve arkadaglar1 2002 yilinda UV-vis ve 2[2-(4- cyclaminophenyl)
ethen -1-yl] benzotiazollerin ile bunlarin N- allylbenzothiazolium bromitlerinin
floresans spektrumlar1 6lgiiliip degerlendirmislerdir. Elektronik yap1 ve spektrumlar
tizerindeki stibstitiisyon (yer degistirme) ve ¢oziicii etkileri incelenmistir. Doymus
siklaminler yer degistiren benzothiazolium tuzlari giicli ¢ekme- itme ozelligi
sergilerler ve potansiyel NLO materyalleri olarak kullanilabilirler. Kiimelenmis
yapilarin  olusumu  daha  yiikksek  derecedeki  benzothiazolium  bromit
konsantrasyonlarinda gézlenmistir.

G. De Armas ve arkadaslar1 2001 de yaptig1 calismada cesitli agilarda ki
tarayici floresans spektrometrisi ile fuberidazol ve tiabendazol’iin tayini i¢in sirall
enjeksiyon analizini yapmislardir. Fluorimetrik bir dedektor ile sirali bir enjeksiyon

sisteminde fliberidazol (FBZ) (2-(2’-furil)benzimidazol) ve tiabendazol (TBZ) (2-
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(Tiyazol-4 —yl) benzidamidazol) davranigi ile ilgili bir ¢alisma yapmak igin pH,
tamponlarin bilesimi, 6rnek ve ayiraglarin hacimleri, ekleme sirasi, karigim teli
geometrisi ve spektroflorimetrik parametreler gibi cesitli degiskenler optimize edildi.
Hem FBZ hemde TBZ agisindan pH 2 tampon ¢ozeltisinin optimal oldugu bulundu.
Sirastyla 0.012 ve 0.02 pql™ “lik bir tayin sinirlar ile kalibrasyon grafikleri FBZ igin
0.04 ve 10 pql™ arasinda ve TBX icin 0.08 ve 20 pql™ arasinda lineerdir. Bagil
standart sapma (n=10) FBZ’nin lpql'1 ‘1 i¢in % 0.3 ve TBZ’nin 2 pql'1 1 i¢in %
0.5’ti. Sistemin ¢ozlniirligi ¢oklu bir lineer regresyon (MLR) kalibrasyon modeli
uygulanarak yapildi. Yontem notr suya eklenen her iki mantar ilacinin tayini igin
uygulandi. % 96 ve % 106 arasinda geri kazanim elde edildi.

Giiven, O. O. (2007), benzil eterle siibstitiieli baz1 yeni fenil ve
benzimidazoliin sentezi yapmisve ve antimikrobiyal aktivitesini arastirmistir. Bu
caligmada, bir dizi yeni fenil —ve benzimidazol’le yer degistiren benzil-eterler
sentezlendi ve Staphylococcus aureus, Metisiline direngli S. aureus (MRSA),
Escherichia coli, Candida albicans, ve Candida krisei’ye karsi antibakteriyel ve
antifungal aktiviteler acisindan degerlendirildiler. 6g bileseni sirasiyla S. aureus ve
MRSA’ya karst 3.12 ve 6.25 uql'l ‘lik en disik MIC degerleri ile en etkili
antibakteriyel aktiviteyi sergiledi.

Asiklovir ile baglantili bazi imidazol [1,2-a] purin tiirevlerinin spektral ve
fotofiziksel ozellikleri arastirlmistir (Wenska G, 2004) . 3,9 dihidro - 3 - [2-
hidroxyethoxy) metil]-6- fenil - 9 — oxo - imidazol [1,2-a] purin 7b’nin (asiklovrin
tiirdesi) ve bunun ii¢ substitiitif 7a, ¢ ve 8a tiirevlerinin organik ¢6ziictideki ve sulu
tampon ¢ozeltilerindeki spektral ve fotofiziksel 6zellikleri belirlendi. 7¢ bileseni fenil
halkasinin para konumunda bir ester gruba sahiptir. 7a ve 8a bilesenleri sirasiyla
ti¢ halkali iskeletin imidazol (N5) veya primidin (N4)’iine birlesen/yapisan bir metil
grubuna sahip olan 7b’nin tiirevleridir. Zamana bagl yogunluk fonksiyonel kurami
ile tekli elektronik gecis enerjileri  ve de osilator kuvvetlerinin kuramsal
hesaplamalar1 sayesinde deneysel caligma tamamlandi (TD-DFT). Deneysel ve
sayisal sonuglarin birlesimi, hareketli hidrojene sahip 7b bilesenlerinin tekli bir
N(5)H tautomerik sekilde temel seviyede var oldugunu gosterdi. Incelenen tiim

bilesenlerinin en diisiik uyarilan S, hali ise m, ©* sekillerine sahiptir. 7 a-c’nin

spektral ve fotofiziksel 6zellikleri benzerdir. Bilesenlerin floresans davranis1 pH:0-4
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ve 6-12 araligindaki sulu ortamin pH’ma ve ¢Oziiciiniin polaritesine baghdir. pH
bagliligi, molekiillerin protonasyonunun ve (7a i¢in pKa =2.2 ve 7b ile ¢ igin
pKa=2.0) ve bunlarin temel haldeki deprotonasyonunun (sirasiyla 7b i¢cin pKa=8.8 ve
8.2 ve 7b ve c i¢in 8.2) bir sonucudur. .iyonik sekillerin absorpsiyon ve floresans
ozellikleri belirlendi. 7 a-c’nin aksine 8a’nin spektral ve fotofiziksel 6zellikleri
¢Oziiclinlin polaritesinden anlamli oranda etkilenmemisti ve bunlar 4-12 araligindaki
sulu bir ¢ozeltinin pH’1na bagimsizdirlar.

Santra, S. ve Dogra, S. K., 1999’da yaptiklar1 ¢alismada bir dizi ii¢ farkl 2-

(2’-aminofenil) benzimidazol metil tiirevlerinin uyarilmis singlet hali (S;) ve temel
halinin (S,) prototrofik reaksiyonlari, absorpsiyon, floresans emisyonu, floresans

eksitasyonu ve uyarilmig singlet hal Omiir stiresi Olglimleri araciligiyla
incelemislerdir. Monokatyonlarin (MCs) hem absorpsiyon hem de floresans
spektrumu biiyiik oranda kirmiziya kayarken, dikatyonlar (DCs) agisindan biiyiik bir
mavi kayma gozlemlenir. Cift ve tekli listel bozulma siireleri sirasiyla MCs’ler ve
DCs’ler i¢in gozlemlenir. Floresans uyarma spektrumu ve yari-ampirik kuantum
mekanik hesaplamalar1 6zellikle hem izole edilmis hem de hidratli durumlarda Sq

halindeki bir tiir monokatyon ve dikatyonun varligini teyit ederken, oysaki S,

halinde iki tiir MCs bulunur. Farkli nétr molekiillerde yapilan molekiiler elektrostatik
potansiyel enerji hesaplamalari, monokatyon-nétr denge i¢in global minima ve

monokatyon-nétr denge i¢in pKa degerleri arasinda iyi bir iligki saglar ve ayrica S,

halindeki uyarilan halde bulunan intramolekiiler proton transferi olanaklarim

gosterir. Florimetrik titrasyon prototropik dengenin S, halinde saptanmadigini ve de

MCs ve DCs’lerin olusumundan Once higbir proton indiiklenmeli floresans
quenchinginin gézlemlenmedigini gdsteriyor.

F. Ge ve arkadaslar1 (2007), benzo-1,3-diazollerin 2-triflorometrik ve 2-
diflorometil substitiielerinin  tek kademede sentezini gerceklestirmislerdir.
Benzimidazol, benzoksazol ve bezothiazol tirevlerinin 2-triflorometil ve 2-
diflorometil siibstitiieleri, ticari olarak miikemmel miktarlara kadar bulunabilen o-
fenilinediyaminler, 2-aminofenoller ve 2-aminobenzenethioller sayesinde sirasiyla
trifloroasetik asit ve difloroasetik asitin tek kademeli reaksiyonu sayesinde etkili bir

sekilde hazirlanmistir. NBS sayesinde fotolosis ile 2-difluorometrik grubun sonraki



33

brominasyonu ilag¢ sentezleri i¢in gem-difluorometile bagli benzer veya benzer
olmayan ikiz molekiillerin yeni olusumunu hazirlamak amaciyla yararlanilabilen
bromodifluorometil benzo 1.3 diazollerin olusmasina neden olmustur.

Popova, A., Christov, M. Ve Zwetanova, A. ( 2007), 1 M hidroklorik asitte
yumusak celik korozyonundaki azollerin inhibitdr Ozellikleri {lizerine molekiiler
yapinin etkisini incelemislerdir. Gravimetrik ve polarizasyon tekniklerini kullanan 1
M HC1’deki yumusak celigin korozyon inhibitorleri olarak bes azol incelendi.
Secilen azoller benzer kimyasal yapiya sahiptir bunlarin molekiilleri benzer
geometriye sahiptir ve hemen hemen benzer bir alanda bir adsorpsiyon halindedir.
Engelleyici 6zelliklerin bilesiklerin hem yogunlagsmasina hem de molekiiler yapisina
bagli oldugu bulundu. Benzimidazol ve 1,3-benzothiazol adsorpsiyonu Frumkim
izotermi tarafindan tanimlanirken,  1H-benzodiazol ve indol durumunda ise,
Langmuir izotermi uygulanabilir. Engelleyici 06zellikleri molekiillerin elektronik
yapist ile iligkilendirmek i¢in bir c¢aba sarf edildi ve engelleyici oOzelliklerin
heterosiklik iceren ve bir ¢cok yalniz elektron ¢iftine bagli olan aromatik yapinin
varligi ile iligkilendirildigi bulundu. HOMO ve LUMO enerjileri hesaplandi ve
bunlarin degerlerinin gozlemlenen olgunun yalnizca bir takim 6zelliklerini
aciklayabildigi bulundu.

2007 de Mukherjee, K. ve arkadaslar1 protein-sriifaktan etkilesimini izlemek
icin bir floresans prob olarak 2- (2’-piridil) benzimidazolii incelemislerdir.
Makromolekiiler etkilesimlere ait floresans bir prob olarak 2-(2’-pridil)
benzimidazolin etkililigi, test sistemi olarak iyi bilinen insan serum albumin-sodyum
dodesil siilfat toplamlar1 sayesinde incelenir. Negatif olarak yiliklenen sodyum
dodesil siilfat misillerin yiizeyin de proton-transfer halinde ortaya ¢ikan 2PBI’nin
ikinci fliloresan bandi bir biitiin olarak bastirilir. Gegici 6zellikler nispi katyonik
niifusta ve normal florofor sekillerindeki degisikligi yansitir. Bu nedenle 2PBI’nin
tipki protein siirfaktan toplamlar1 gibi karmasik sistemlerin incelenmesi agisindan
potansiyel olarak iyi olduklar1 bulunur.

2-(3’-aminofenil) prido [3,4-d] imidazol’iin (3-APPI) prototropik tiirlerinin
spektral ozellikleri zamana bagli spetroflometrinin yani sira absorpsiyon, floresans
uyarmasit ve floresans spektroskopisi kullanilarak {i¢ susuz ve sulu ¢oziiciide

incelendi (Manoj K., 2005). Her ikisininki de asit yogunlasmasi trifloroasetik asit
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(TFA) tarafindan kontrol edilirken diger ii¢ ¢oziiciide H,S0,4 kullanildi. Tiim nétr ve
iyonik tiirlerin hepsinde yari-ampirik kuantum mekanik hesaplamalar1 (AM1) ve
yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) hesaplamalar1 yapildi. Deneysel ve kuramsal
sonuglar1 birlestirerek, cesitli katyonik ve monoanyonik tiirlere spektral 6zellikler
atfedildi (i) >N-H kisminin deprotonasyonu ve bir tiir katyon tarafindan bir

monoanyon tiiri (MA) olusturuldugu (ii) tabanda (S;) iki monokatyon (MC1 ve
MC?2) tiirii ve polar aprotik ve protik ¢ozgenlerdeki ilk uyarilan tekli (S;) durumlari

olurken yalnizca bir monokatyonun (MC) eter TFA  sistemde olusturuldugu

gosterildi. Cesitli prototropik reaksiyonlar i¢in pKa degerleri S, ve S, hallerinde

belirlenip tartisildi.

Balamurali, M.M. ve Dogra, S. K., 2-(6’-hidroksi-3’ piridil) benzimidazol’un
fotofizikleri: ¢oziiciilerin ve asit baz konsantrasyonlari etkisini gostermislerdir
(2004). 2-(6’hidroksi-3 piridil) benzimanzol’iin fotofizikleri (6-H3PyBIl) zamana
bagli spektroflorometri kullaniminin yani sira absorpsiyon, floresans eksitasyonu ve
fliioresan spekroskopisinin yardimi sayesinde incelendi. Notr GH3pyBI'nin gesitli
izomerleri ve farkli iyonik tiirleri hakkindaki elektronik yapi hesaplamalari, AM1
yart ampirik hesaplamalar ve 6-31G** temel setli yogunluk fonksiyoneli teorisi
(DFT) B3LYB ve de Gaussian 98 programi kullanilarak yapildi. Her bir tiir i¢in
gecis absorpsiyon enerjileri CNDO/S-CI yontemi, AM1 metodu ve 6-31G** temel
setli zamana baglh (TD) DFT B3LYP kullanan tek nokta hesaplamalar kullanilarak
hesaplandi. Bu sonuglar, nétr 6-H3PyBI  (enol, keto-1 ve Kketo-2)’nun iig
izomeri/rotamerinin, iki tiir monokatyonun (MCE-1 ve MCK-1), bir tiir dikatyonun
ve S; ve Sp halindeki monoanyon ve dianyonun varligini teyit etti. Cesitli dengeler
acisindan absorpsiyon ve fliioresan verileri kullanilarak pKa ve PK*a belirlendi ve
tartigildi.

Klinkel, K. L. ve arkadaslar1 2007 yilinda yaptiklar1 ¢caligsmada, iki ¢ekirdekli
tertrabenzimidazol ligant N,N,N', N'-tetrakis (2-benzimidazol) metil]- n-hidroksi-
1,3- diaminopropan (‘L)’deki sistematik ligant degisiklikleri (Orn. baglayici
uzunlugunu kopriileyen bazi fonksiyonel gruplar) ve de metalden-liganda kadar olan
degisme oranlari model fosforlu triester, p-nitrofenil difenil fosfat (PNPDPP)’ nin
hidrolizi i¢in dizinc (II) kompleksin katalitik performansini gelistirme yollar1 olarak

incelemislerdir. Toplu olarak, bu ¢alismalar ZnCI,’nin 2 esitine sahip toluoilesterle
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degistirilmis liganttan (°L) yapilan homobimetalik ¢inko (II) komplekslerinin en
yitksek genel reaktivitiyi gosterdigini ortaya koydu (hemen hemen 'L dizinc
kompleksinde bir biiyiikliik gelisimi sirasi). Bu sistemlere bir ila dort kat ilave
edilmesi bu sistemleri su anda bilinen fosforlu triesterler agisindan en hizli bilinen
metal bazli kataliz haline getirerek, neredeyse iki biiyiikliik sirasinin gozlemlenmis
bir oran artisina neden oldu. Elde edilen sonuglar sirasiyla bu yeni bimetalik
tetrabenzimidazol komplekslerinin hareket mekanizmasinin dogasina bir takim

ipuclar1 saglayabilecegi belirtilmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1 Kullanilan Cihazlar

Bu c¢alismada floresans oOlgtimleri Perkin  Emler LS/55. Uyarma
monokromotorunun slit araligt 5 nm emisyon monokromotorunun slit araligi ise 5
nm olarak ayarlandi ve tim Ol¢iimler bu aralikta yapildi. Deney ¢ozeltilerinin
pH’larmi ayarlamak amaciyla Jenway 3040 marka pH-metre ve Orion marka
kombine cam-pH elektrodu kullanildi. pH-metrenin kalibrasyonu, Hanna firmasindan

temin edilen pH 4 ve pH 7 tampon ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.

4.2. Kimyasal Maddeler
4.2.1 Benzimidazoller
Calismada kullanilan 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en ve3,3’-Bis(dialkil)-

1,1’-(2-butenilen) dibenzimidazolyum dihalojeniir ve ¢esitli substitiientlere sahip

tirevleri, sentezlendi ve Kristallendirilerek saflastirildi (Kiigiikbay, 2004).

1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en
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D
D <

3,3’-Bis(dialkil)-1,1°-(2-butenilen) dibenzimidazolyum dihalojeniir ve

cesitli siibstitiientleri
N N
+ /> <|. 2X
L

R R

No:l

R=-CH3 X=I

No: 11

R=-CH,CH; X=1
No:I1l

R=-CH(CH3), X=1I
No: 1V

R = -H,CCH, —@ X =Br

No:V

R=-H,c—( YN0, Xx=cl

No:VI
R=-CH,CH,CH,CN X=ClI
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No:VII

R =-H,C OCI X =Br

Bu maddelerin floresans oOzelliklerinin incelenmesi amaciyla, dioksan,
metanol, etanol, asetonitril, toluen, n-hekzan, DMF, kloroform, DMSO, ultra saf su

¢Oziictilerindeki 104 M’lik ¢oOzeltileri hazirlanmustir.

4.2.2 Coziiciiler

Ligandlarin hazirlanmasinda kullanilan dioksan, metanol, etanol, asetonitril,
toluen, n-hekzan, dmf, kloroform, dmso Merck firmasindan temin edildi. Tim

deneysel ¢alisma boyunca ¢ozeltilerin hazirlanmasinda, ultra saf su kullanildi.

4.3. Deneysel Islem
4.3.1. Benzimidazollerin floresans ozelliklerinin incelenmesi

Benzimidazol tiirevi olan 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en ve 3.,3’-
Bis(dialkil)-1,1°-(2-butenilen)  dibenzimidazolyum  dihalojeniir = ve  ¢esitli
substitiientlere sahip tiirevlerinin floresans o6zelliklerini inceleyecegimiz ¢oziiciileri
belirlemek amaci ile asagidaki iglemler yapildu:

Maddenin hangi c¢oziiciide ve hangi kosullarda ¢o6ziindiiglinii belirlemek
amaciyla, yukarida belirtilen maddelerden derisimi 1.10” mg/mL olacak sekilde
tartimlar alind1 ve sirasiyla dioksan, metanol, etanol, asetonitril, toluen, n-hekzan,
dmf, Kkloroform, dmso, ultra saf su ¢oziiniirlikleri incelendi. Oda sicakliginda
¢oziinmeyenler 40°C' da su banyosunda isitilarak ¢6ziilmeye calisildi. Maddelerin
farkli ¢oziiciilerde oda sicakliginda ve 40°C' da c¢oziinirliikleri ile ilgili sonuglar

sirasiyla Tablolarla verilmistir.
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4.3.1.1. 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en’in  Floresans (")zelliginin

Incelenmesi
Bir benzimidazol tiirevi olan 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en’in floresans

ozelliklerinin incelenmesi amaciyla, dioksan, metanol, etanol, asetonitril, toluen, n-

hekzan, dmf, kloroform, dmso, ultra saf su de, 10" M’lik stok ¢ézeltileri hazirlandi.

Tablo 4.1. 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en in ¢esitli ¢oziiciilerde ¢oziinme

ozellikleri
COZUNME OZELLIKLERI
COZUCULER Oda 40°C
sicakligi
Dioksan +
Etanol +
Metanol +
Asetonitril - +
Toluen - +
n-Hekzan +
Kloroform +
DMF +
DMSO +
Su +

Tablo 4.1'den de goriilecegi gibi 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en’n
dioksan, etanol, metanol, asetonitril, toluen, n-hekzan, DMF, DMSO, ultra saf su ve
kloroformda ¢6ziindiigii saptandi, bu coziiclilerdeki floresans emisyonlar1 dikkate
alinarak floresans siddetine c¢oziiciiniin etkisi incelendi. Maddenin ¢oziindiigi
¢Oziicilerden  herbirinde  floresans  Ozelliklerini  incelemek  amaci ile
spektroflorimetrede uyarma dalga boyu 250 nm'den baslayarak 10 nm araliklarla 450

nm'ye kadar ¢coklu emisyon spektrumlar1 alindi. Ayrica kullandigimiz ¢oziiciiniin de
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coklu emisyon spektrumu ayni dalga boylar1 arasinda tarandi. Spektrumlardan,
uygun coziiciileri belirlemek i¢in, ¢dziicliniin floresans emisyonunun etken maddenin
floresans emisyonunu en az etkiledigi dalga boylar1 g6z 6niine alindi. Boylece her bir
etken madde icin kullanabilecek c¢oziiciiler belirlendi (Kiigiikklobast S., Doktora
tezi,2003).

43.1.2. 3,3 - Bis(dialkil) -1,1’- (2-butenilen) dibenzimidazolyum
dihalojeniir ve Cesitli Substitiientlerinin Floresans Ozelliginin Incelenmesi

Benzimidazol tirevi olan 3,3’-Bis(dialkil)-1,1’-(2-butenilen)
dibenzimidazolyum dihalojeniir ve ¢esitli substitiientlere sahip tiirevlerinin floresans
ozelliklerinin incelenmesi amaciyla, dioksan, metanol, etanol, asetonitril, toluen, n-
hekzan, DMF, kloroform, DMSO, ultra saf su de, 10* M’lik stok cozeltileri

hazirlandi.

Tablo 4.2 NO I’nin ¢esitli ¢oziiclilerde ¢6ziinme 6zellikleri

COZUNME OZELLIKLERI

COZUCULER Oda sicaklig1 40°C
Dioksan - -
Etanol - +
Metanol - +
Asetonitril +

Toluen - -
n-Hekzan - -
Kloroform - -
DMF - +
DMSO +

Su +

(-) :Coziinmedi
(+) :Tamamen Coziindi



Tablo 4.3. NO Il ‘in gesitli ¢oziiclilerde ¢oziinme Ozellikleri

COZUNME OZELLIKLERI

COZUCULER Oda sicakligi 40°C
Dioksan +

Etanol +

Metanol +

Asetonitril +

Toluen +

n-Hekzan - -
Kloroform - -
DMF +

DMSO +

Su - -

() :Coztinmedi

(+) :Tamamen Coziindii

Tablo 4.4 NO IITI’in ¢esitli ¢oziiciilerde ¢oziinme 6zellikleri

COZUNME OZELLIKLERI

COZUCULER Oda sicakligi 40°C
Dioksan - +
Etanol +

Metanol +

Asetonitril +

Toluen - -
n-Hekzan - -
Kloroform +

DMSO - +
DMF +

Su +

() :Coziinmedi

(+) :Tamamen Coziindii
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Tablo 4.5 NO IVin Cesitli ¢oziiciilerde ¢6ziinme 6zellikleri

COZUNME OZELLIKLERI

COZUCULER Oda sicakligi 40°C
Dioksan - -
Etanol +

Metanol +

Asetonitril +

Toluen - -
n-Hekzan - -
Kloroform +

DMSO +

DMF +

Su +

() :Coztinmedi

(+) :Tamamen Coziindii

Tablo 4.6 NO V’n Cesitli ¢oziiciilerde ¢oziinme 6zellikleri

COZUNME OZELLIKLERI

COZUCULER Oda sicaklig 40°C
Dioksan - -
Etanol - +
Metanol - +
Asetonitril - +
Toluen - -
n-Hekzan - -
Kloroform +

DMSO +

DMF - +

Su +

(-) :Coztinmedi

(+) :Tamamen Coziindii
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Tablo 4.7 NO VI 1n gesitli ¢oziiciilerde ¢oziinme 6zellikleri

COZUNME OZELLIKLERI
COZUCULER Oda sicakligi 40°C
Dioksan - -
Etanol +
Metanol +
Asetonitril - +
Toluen - +
n-Hekzan - -
Kloroform +
DMSO +
DMF +
Su +

() :Coztinmedi

(+) :Tamamen Coziindii

Tablo 4.8. NO VII’ inin gesitli ¢oziiciilerde ¢oziinme 6zellikleri

COZUCULER

COZUNME OZELLIKLERI

Oda sicaklig1

40°C

Dioksan

Etanol

Metanol

Asetonitril

Toluen

+ o+ |+

n-Hekzan

Kloroform

DMSO

DMF

Su

+| ] ]+

(-) :Coztinmedi

(+) :Tamamen Coziindii
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4.3.1.3. Benzimidazollerin uyarma ve emisyon dalga boyunun

belirlenmesi
Maddelerinin spektroflorimetrik analizlerini yapabilmek amac1 ile oncelikle
¢oziindiikleri ¢oziiciilerde 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en ve 3,3°-Bis(dialkil)-
1,1’-(2-butenilen) dibenzimidazolyum dihalojeniir ve ¢esitli substitiientlere sahip
tirevleri i¢in uyarma ve emisyon dalga boylar1 belirlendi. Bunun i¢in her bir etken
maddenin 1.10“ M'lik ¢dzeltileri hazirlandi ve bu ¢dzeltilerin uyarma ve emisyon
spektrumlar1 alinarak incelendi. Her bir madde i¢in uyarma ve floresans emisyon
piklerinin net bir sekilde gozlendigi ve floresans siddetinin en yiiksek oldugu dalga
boylar1 géz oniine alinarak en uygun uyarma dalga boyu (Auy) Ve en uygun emisyon

dalga boyu (Aem) belirlendi.
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5. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

5.1. 1 ,4-Bis(benzimidazol1-il)but-2-en i¢cin Elde Edilen Sonuclar

5.1.1. Floresans siddetine ¢oziiciiniin etkisi

Maddenin hangi ¢oziiciide en yiiksek floresans siddeti verebilecegini belirlemek
amaciyla, Tablo 5.1'de verilen ¢oziiciiler kullanilarak, belli bir derisimde ¢ozeltisi
hazirlandi ve cesitli dalga boylarinda uyarilarak c¢oklu emisyon spektrumlari
kaydedildi. Diger ¢oziiciilerden elde edilen ¢oklu spektrumlardan yararlanilarak en
yiiksek floresans siddetinin elde edildigi uyarma ve emisyon dalga boylar1 belirlendi
ve Tablo 5.1'de verildi. Tablo incelendiginde, bu madde icin en yiiksek floresans
siddetinin toluende elde edildigi goriildii. Dioksan ve DMF' de de nisbeten yiiksek
floresans siddetleri gbzlendi. Ancak, ¢calismamizda, en yiiksek floresans siddeti veren
ve ayni dalga boyunda ¢6ziicii emisyonu olamamasina dikkat edildi.

Tablo 5.1 1 ,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en ' in farkli ¢oziiciilerdeki uyarma ve
emisyon dalga boylar1 ve bu dalga boylarindaki floresans siddetleri.

Floresans Siddeti

Auy Aem Coziicii Madde
Coziicii

Dioksan 337,88 376,04 90,79 113,36
Etanol 317,07 350,89 80,8 89,93
Asetonitril 317,93 350,89 51,88 55,29
Toluen 308,39 345,68 41,68 695,66
Kloroform 297,99 372,57 0,95 39,37
DMF 317,93 350,89 82,94 107,62
DMSO 308,39 369,10 15,21 88,47

Su 297,72 373 3,61 47,73
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Sekil 5.2. 14-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en  'in  dioksandaki  emisyon
spektrumu(A=¢dziicii+ madde B= Coziicii)
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Sekil 5.3. 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en ' 1n etanoldeki emisyon spektrumu
(A=¢0ziicii+ madde B= ¢oziicii)
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Sekil 5.4. 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en ' 1n asetonitrildeki emisyon spektrumu
(A=¢o6ziicii+ madde B= Coziicii)
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Sekil 5.5. 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en ' 1in toluendeki emisyon spektrumu
(A=¢0ziicii+ madde B= Coziicii)
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Sekil 5.6. 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en ' in DMF’deki emisyon spektrumu
(A=¢0ziicii+ madde B= Coziicii)
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Sekil 5.7 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en ' in kloroformdaki emisyon spektrumu
(A=¢0ziicii+ madde B= Coziicii)
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Sekil 5.8 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en ' in DMSO’deki emisyon spektrumu
(A=¢0ziicii+ madde B= Coziicii)
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Sekil 5.9 1,4-Bis(benzimidazoll-il)but-2-en ' 1n sudaki emisyon spektrumu
(A=¢0ziicii+ madde B= Coziicii)
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5.2. 3,3’-Bis(dialkil)-1,1’-(2-butenilen) dibenzimidazolyum dihalojeniir
ve Cesitli Substitiientleri icin Elde Edilen Sonuclar

5.2.1. Floresans siddetine ¢oziiciiniin etkisi

Tablo 5.2. no I' in farkli ¢oziiciilerdeki uyarma ve emisyon dalga boylar1 ve bu dalga
boylarindaki floresans siddetleri. ([NO:I]:1><10'4 M)

Floresans Siddeti

Coziicii Auy Aem Coziicii Madde
Etanol 337,01 376,04 71,91 81,32
Metanol 348,29 389,91 56,05 52,42
Asetonitril 330,07 364,76 48,37 74,66
DMF 315,04 369,95 82,94 293,55
DMSO 297,99 370,83 17,99 222,81
Su 297,99 378,64 4,72 128,0

Tablo incelendiginde, bu madde icin en yiiksek floresans siddetinin
DMF de elde edildigi goriildii. Madde DMF de ¢6ziindiigiinde goriilen
emisyon piki yiiksek, floresans siddetinde ve ¢oziicii pikinden farkli
dalga boyundadir. DMSO ve suda da de nisbeten yiiksek floresans
siddetleri gézlendi.
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Sekil 5.10. No:I’iun etanoldeki emisyon spektrumlar1 (A=ETANOL+ No:l,
B=ETANOL)
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Sekil 5. 11. No:I'un metanoldeki emisyon spektrumlari (A=METANOL+
No:l, B=METANOL)
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Sekil 5.14. No:I’un DMSO’ daki emisyon spektrumlari (A= DMSO+ No:l,
B= DMSO)
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Sekil 5. 15. No:I’'un sudaki emisyon spektrumlari (A=SU+ No:l, B=SU)
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Tablo 5.3. No: II ' in farkli ¢oziiciilerdeki uyarma ve emisyon dalga boylar1 ve bu

dalga boylarindaki floresans siddetleri. ([No: II]:1x10™ M)

Floresans Siddeti

Coziicii Aoy Aem Coziicii Madde
Dioksan
Etanol 338,75 374,30 71,91 83,07
Metanol 387,31 437,61 27,05 27,88
Asetonitril 327,47 364,76 48,37 78,09
Toluen 328,34 364,76 72,09 73,34
DMSO 328,11 370,82 254,66
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Sekil 5.16. No: II in etanoldeki emisyon spektrumlart A=ETANOL+ No: II,
B=ETANOL
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Sekil 5.17. No: II’in metanoldeki emisyon spektrumlart (A=METANOL+
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Sekil 5.18. No: IIin astonitrildeki emisyon spektrumlari(A=ASETONITRIL+ No: II,
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Sekil 5.19. No: II’in toluendeki emisyon spektrumlari (A=TOLUEN+ No: II,
B=TOLUEN)
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Sekil 5. 20. No: II’in DMSO’ daki emisyon spektrumlari (A=DMSO+ No: II,
B=DMSO)
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Tablo 5.4 No: Il ' 1n farkli ¢oziiciilerdeki uyarma ve emisyon dalga boylar1 ve bu
dalga boylarindaki floresans siddetleri. ([No: 11[]:1x10™* M)

Floresans Siddeti

Coziicii Aoy Aem Coziicii Madde
Etanol 338,25 375,52 71,91 80,64
Metanol 389,04 46,74 29,01
Asetonitril 328,40 364,35 48,37 40,31-66,93
DMF 327,54 388,32 19,23 99,67-166,77-
99,46
Su 298,07 378,08 4,72 114,82

DMF ve suda madde ¢oziindiigiinde floresans siddeti yiiksek fakat su hem ekonomik

hem kolay bulunabilir ¢6ziicii oldugundan kullanilabilir.
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Sekil 5.21. No: IlI’nin etanoldeki emisyon spektrumlari (A=ETANOL+ No:
11, B=EETANOL)




58

10100 _

900 |
800 |
700 J ﬂ
600 |
500 |
400 |
300 |

200 |

N - o A

200,0 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 797,5
nm

Sekil 5.22. No: Il metanoldeki emisyon spektrumlari (A=METANOL+ No:
11, B=METANOL)
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Sekil 5.23. No: IlI’'nin  asetonitrildeki  emisyon  spektumlari
(A=ASETONITRIL+ No: Ill, B=EASETONITRIL)
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Sekil 5.24. No: I1I’nin DMF’ deki emisyon spektrumlart (A=DMF+
No: 1ll, B=DMF)
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Sekil 5.25. No: I1I’nin sudaki emisyon spektrumlart (A=SU+ No: IlI,
B=SU)
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Tablo 5.5. No: IV ' farkli ¢oziiciilerdeki uyarma ve emisyon dalga boylari ve bu
dalga boylarindaki floresans siddetleri. ([No: 1V]:1x10™ M)

Floresans Siddeti

Coziicii Auy Aem Coziicii Madde
Etanol 338,25 375,52 71,91 88,89
Metanol 387,73 437,45 34,25
Asetonitril 336,30 375,73 45,72 60,22
Kloroform 310,58 339,73 0,05 14,12
DMF 299,44 326,01 92,42 112,75
DMSO 298,58 326,87 74,63 76,23
Su 309,72 398,88 4,80 31,59

Cozicii karisimlari kullanilabilir.
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Tablo 5.6 No: V ' n farkli ¢oziiciilerdeki uyarma ve emisyon dalga boylar1 ve bu
dalga boylarindaki floresans siddetleri. ([No: V]:1x10™ M)

Floresans Siddeti

Coziicii Auy Aem Coziicii Madde
Etanol 338,70 375,15 71,91 88,89
Kloroform 340,45 376,90 0,11 20,48
Su 337,88 415 3,05 12,35

Konsantrasyon artirilarak kloroform ¢oziicli olarak kullanilabilir. Bu uyarma ve
emisyon dalga boylarinda Kloroformun floresans siddetinin ihmal edilebilecek kadar

diisiik olmas1 da bir avantaj olarak goriildii.
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Tablo 5.7 No: VI " n farkli ¢oziiciilerdeki uyarma ve emisyon dalga boylar1 ve bu
dalga boylarindaki floresans siddetleri. ([No: V1]:1x10™ M)

Floresans Siddeti

Coziicii Auy Aem Coziicii Madde
Etanol 328,58 390,30 13,68 436,20
Metanol 338,87 392,02 29,74 444,49
Asetonitril 330,30 394,59 48,37 362,75
Toluen 332,87 364,59 65,20 57,96-91,59
Kloroform 304,58 373,16 0,18 68,28-102,60
DMF 333,73 396,30 20,77 411,98
DMSO 318,29 389,09 10,36 89,09
Su 319,15 386,72 3,04
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Tablo 5.8 No: VII' in farkli ¢oziiciilerdeki uyarma ve emisyon dalga boylar1 ve bu
dalga boylarindaki floresans siddetleri. ([No:VII]:1x10™* M)

Floresans Siddeti

Coziicii Ay Aem Coziicii Madde
Etanol 318,03 396,88 16,62 910,20
Metanol 328,40 398,59 36,84 F.S>>>1000
Asetonitril 298,44 384,89 23,14 F.$>>>1000
Toluen 307,85 371,20 18,77 420,84
Kloroform 297,58 372,91 0,95 602,34
DMF 317,86 394,43 19,97 601,93
DMSO 317,86 373,78 11,67 336,17

Su 319,15 386,72 3,04 F.$>>>1000
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Sekil 5.60. NO: VII nin sudaki emisyon spektrumlari(A=SU+NO: VIl B=SU )

6. SONUC VE TARTISMA

Calisilan benzimidazol tiirevlerinin klorlir, bromiir ve iyodiir tuzlarn
olmasindan dolay1 birgogu polar ¢oziiciilerde ¢oziinmiis ve floresans Ozellikleri
incelenebilmistir. Benzimidazol tiirevlerine baglanmis olan -R gruplar {izerindeki
stibstitiientler bilesigin floresans 6zelliklerini, uyarma ve emisyon dalga boylarini,
floresans siddetini etkilemektedir. Ozellikle de siibstitiie benzen halkasi {izerindeki
halkanin elektron yogunlugunu arttiran gruplarin (-CHs, -Cl, -Br ve -1 gibi) olmasi
floresans siddetini arttirirken, halkanin elektron yogunlugunu azaltan gruplarin (-CN
ve -NO; gibi) olmasi floresans siddetini azaltirlar. Bilesigin yapisinda Br veya | gibi
agir atomlarin olmasi da floresans siddetini diistirmektedir. Bu durum incelenen
bilesiklerde gdzlenmistir. Ayrica bilesigin yapisinda konjiigasyonun olmasi veya
yapinin rijit olmasi da floresansi arttirmaktadir. Bu nedenle 6zellikle de biita-2-en
tiirevlerinde R gruplarinin siibstitiie benzen oldugu bilesiklerde (6zellikle de No:V1I

bilesigi) daha yiiksek floresans siddeti gozlenmistir. No:IV ve No:V de bu tiirde

100 |
0 350

800,5
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bilesikler olmasina ragmen No: V’de —NO; siibstitiienti ve NO:IV’iin de agir atom
olan bromun tuzu olmasi sebebiyle floresans siddetlerinin ¢ok diisiik oldugu
gozlenmistir. Benzimidazol tlirevlerinde siibstitiient olarak alifatik R gruplarinin
bulunmasi yapida konjiigasyonun azalmasina sebep oldugundan, bu bilesiklerde
diisiik floresans siddetleri gozlenmistir. —CN grubu igeren alifatik siibstitiient bagl
benzimidazol tiirevinin kloriir tuzunda hemen hemen biitiin ¢dziiciilerde yiiksek
floresans belirlenmistir. Bunun sebebinin —CN grubu igeren alifatik siibstitiientin
ticlii baga sahip olmasi ve giiclii absorpsiyon yapmasi oldugu diisiiniilmektedir.
Benzimidazol tiirevlerinin farkli polariteye ve viskoziteye sahip ¢oziiciilerdeki
floresans davraniglari incelendiginde bilesiklerin de kismen polar olmasi nedeniyle,
polar ¢oziiciilerde heteroatom igeren gruplarin uyarma ve emisyon dalga boylarinin,
¢Oziiclinlin polaritesinin artmasiyla daha diisiik dalga boylarima kaydigi (maviye
kayma), ayn1 zamanda bilesikte konjligasyon arttikca artan polariteyle, uyarma ve
emisyon dalga boylarinin daha yiiksek dalga boylarina kaydigi (kirmiziya kayma)

gOrilmiistiir.
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