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ABSTRACT

Time Resolved Emission Spectra (TRES) of newly synthesized a Schiff base and an imidazole ligands both
derived from 1,10-phenantroline were obtained with PTI Time Master C71 model spectrofluorometer and
were calculated their fluorescence lifetimes. Optimum solvent and concentration in which the fluorescence
properties of each ligands were observed the best were determined. Ethanol, methanol, dimethylsulfoxide
(DMSO) and chloroform were used as solvents. As a result of several experimenrts optimum fluorescence
emissions of the ligands were obtained in DMSO and chloroform, It was found that the optimum interval of
concentration was between 1.10*M and 1.10° M. The fluorometric data showed that the ligands could be used
for determination of markable quantities of the ions, Ni**, Cu*" and Co?*.
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1,10-FENANTROLINDEN ELDE EDILEN iMIiDAZOL VE SCHIFF BAZI LiGANDLARININ
FLORESANS OZELLIiKLERININ iNCELENMESIi

OZET

Sentezlenen 1,10-fenantrolin tiirevi olan Schiff bazi ve imidazol ligandlarinin PTI-Time Master C71 model
spektroflorometre ile zaman ayrimli emisyon spektrumlari [Time Resolved Emission Spectra (TRES)] alind1
ve floresans Omiirleri (fluorescence lifetime) hesaplandi. Herbir ligandin floresans &zelliklerinin en iyi
gozlendigi ¢oziicii ve konsantrasyon tesbit edildi. Coziiclii olarak etanol, metanol, DMSO ve kloroform
kullanildi. Yapilan g¢alismalar sonucunda ligandlarin optimum floresans emisyonlart DMSO ve kloroformda
elde edildi. En uygun konsantrasyon araligmm 1.10 M-1.10° M oldugu belirlendi. Florometrik veriler bu
ligandlarm Ni**, Cu*" ve Co®" iyonlarinin eser miktarlarimin tayininde kullanilabilir oldugunu gostermektedir.
Anahtar Sézciikler: Schiff bazi, imidazol, Fenantrolin, Floresans.

1. GIRiS

Schiff bazi ligandlarinda goriilen floresans 0zelligin komplekslesme durumunda metal
konsantrasyonuna bagli olarak diizenli sekilde degisiminin saptanmasi metal tayininde analitik
amaglarla kullanilmasini saglamaktadir. Bunun yani sira, literatiirde bu tiir bilesiklerin, 6zellikle
farmasotik kimyasal maddelerin, hasere dldiiriiciilerin ve bazi plastik maddelerin hazirlanmasinda
ara maddeler olarak kullanildig: belirtilmektedir[1-5].
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Heterohalkali ligand ve tiirevleri, biyolojik etkileri nedeniyle, olduk¢a Onemli
bilesiklerdir. Halka {iiyesi olarak azot, kiikiirt ve oksijen gibi atomlar1 igeren heterohalkali
bilesikler hem endiistrinin ¢esitli alanlarinda hem de tipta yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar.
Bunlar arasinda benzimidazoller, biyolojik aktivitelerinin ¢esitliligi nedeniyle 6nemli bir yere
sahiptir. Ilk kez sentez edilen benzimidazoliin 5,6-dimetil tiirevinin B;, vitamininin yapisinda
bulundugu anlasildiktan sonra bu smif bilesiklere olan ilgi olduk¢a artmstir. Imidazol, yar
eksojen bir amino asit olan histidinin yapisinda bulunur ve histidin kalintisin1 igeren bir ¢ok
enzim vardir. Bunlarin ¢ogu hidrolitik enzimlerdir ve imidazol kismi, hidroliz reaksiyonunun aktif
merkezini olusturur.

1,10-Fenantrolin ve tiirevleri ligand olarak biyokimya c¢alismalarinda o&zellikle
metaloenzimlerin inhibisyonlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada sentezledigimiz
yeni floresan ligandlarin metal bagimli bazi biyokimyasal siireglerin izlenmesinde floresans
teknigi ile uygulama alan1 bulmasi beklenmektedir. 1,10-Fenantrolin ve tiirevleri ¢ok disli ligand
ozelligi gosterdiginden, gegis metallerinin pek c¢ogu ile kararli koordinasyon bilesikleri
olusturmaktadir[6].

1,10-Fenantrolin ve tiirevlerinin bu oOzelligi literatiirde pek ¢ok calismaya konu
olmustur[6-12]. Biz bu ¢aligmada sentezi ger¢eklestirilen maddelerin floresans dzelliklerini ve bu
Ozelliklerinin biyolojik sistemlerdeki geg¢is metallerinin eser miktarlar1 ile olusturacagi
koordinasyon bilesiklerinin kantitatif tayinlerine uygulanabilirligini arastirdik.

2. MATERYAL VE YONTEM

5-Amino-1,10-fenantrolin ve 5,6-diamino-1,10-fenantrolin ile 4'-formilbenzo[15-crown-5]
kondensasyon reaksiyonu sonucu sirasi ile N3;Os, N;Os dondr atomlarint iceren yeni bir Schiff
bazi (FC1) ve imidazol (FC2) ligandi sentezlendi. FC1 ve FC2 ligandlarinin sentezine ait
reaksiyonlar semada goriilmektedir[12-14].
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Sentezlenen 1,10-fenantrolin tiirevi ligandlarin, nanoflas azot ark lamba ve stroboskobik
detektor igeren PTI-Time Master C71 model spektroflorometre ile zaman ayrimli emisyon
spektrumlart [Time Resolved Emission Spectra (TRES)] alindi ve floresans Omiirleri
(fluorescence lifetime) hesaplandi. Tiim deneylerde eksitasyon ve emisyon slitleri tamamen agik
olarak ayarlandi. Herbir ligandin floresans Ozelliklerinin en iyi gozlendigi c¢oziici ve
konsantrasyon tesbit edildi. Coziicii olarak etanol, metanol, DMSO ve kloroform kullanildi.
Yapilan galismalar sonucunda optimum floresans emisyonlart DMSO ve kloroformda elde edildi.
En uygun konsantrasyon arahmn 1.10* M-1.10° M oldugu belirlendi. Bu arah@mn istiindeki
konsantrasyonlarda dinamik soniimleme (dynamic quenching) ve altindaki konsantrasyonlarda ise
seyrelme etkileri nedeniyle floresans siddetlerinde azalmalar goriildii.

Yiiksek konsantrasyonlarda molekiiler temas siklastigindan dinamik soniimleme
(dynamic quenching) gerceklesir ve buna bagli olarak floresans siddeti azalir, diisiik
konsantrasyonlarda ise floresans emisyonu madde miktarina bagl olarak azalmaktadir[15].
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DMSO’da 5x10®M 4'-Formilbenzo[15-crown-5]’in, 15 tampon derecesiyle (Buffer Size)
uygulanan Savitzky-Golay yumusatma (smoothing) isleminden onceki ve sonraki zaman ayrimli floresans
spektrumlart. Ae=337nm, Aem=443nm, Ina=8.02635, Int. Time: 0.1s, Delay Time: 117ns Step Size: 0.5nm,
averages: 3

Yukaridaki grafikler, zaman ayrimli florometre sisteminde kullandigimiz azot ark
lambadan en gii¢lii emisyonun alindig1 ve en yiiksek floresans emisyonunu agiga ¢ikaran 337 nm
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dalga boyunda yapilan uyarma ile 5-amino-1,10-fenantrolin ve 4'-formilbenzo-[15-crown-5]
maddelerine ait zaman ayrimli floresans spektrumlarini vermektedir. 5-Amino-1,10-fenantrolin
halka sistemi 493 nm de gii¢lii, 4'-formilbenzo[15-crown-5] ta¢ eter halka sistemi ise olduk¢a
zay1f floresans 6zellik gostermektedir.
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DMSO’da 1x10™*M FC1 ligandmm, 15 tampon derecesiyle (Buffer Size) uygulanan Savitzky-
Golay yumusatma (Smoothing) isleminden Onceki ve sonraki zaman ayrimli floresans spektrumlari.
Aex=337nm, Ae,=488nm, I;,5,=13.1401, Int. Time: 0.5s, Delay Time: 117ns, Step Size: 0.25nm, averages: 3.

FCl1 ligandina ait floresans spektrumunu veren yukaridaki grafikler, bu liganddan zayif
floresans emisyon alindigini gostermektedir. Spektruma Savitzky-Golay yumusatma (smoothing)
islemi 15 tampon derecesiyle (Buffer Size) uygulandiginda sagda goriilen grafik elde edilir. FC1
ligandimim dinamik séniimleme etkisinin goriilmedigi en yiiksek konsantrasyonunda (1.10 M)
alian bu grafiklerde gozlenen maksimum floresans siddetinin, reaktiflerinden biri olan 5-amino-
1,10-fenantrolininkine oranla ¢ok diigiikk olmasi nedeniyle kullandigimiz florometre sisteminde
FCl ligand: i¢in kantitatif amacli florometrik bir korelasyonun uygun olmadigini gordiik.

FC2 ligand1 ise giiclii floresans karakter sergilemektedir. Bu ligandin sentezinde
baslangi¢ maddesi olan 5,6-diamino-1,10-fenantrolin, bir tiire ait molekiillerin uyarilmig halde
ortaya c¢ikan dondr-akseptor ¢iftlerinin, nisbeten yiiksek konsantrasyonlarda dimer olusturacak
sekilde kendi aralarinda yaptiklari uyarilmis hal komplekslerini tanimlayan ekzimer (excimer)
floresans1 gostermektedir[16].
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DMSO’da farkli konsantrasyonlarda 5,6-diamino-1,10-fenantrolin’in, 15 tampon derecesiyle
uygulanan Savitzky-Golay yumusatma isleminden 6nceki ve sonraki zaman ayrimli floresans spektrumlari.
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Yiiksek konsantrasyonda ortaya c¢ikan yeni maksimum ekzimer (excimer) floresansinin belirtisidir.
Aex=337nm, Int. Time: 0.5s, Delay Time: 117ns, Step Size: 0.5nm, averages: 3.

5,6-Diamino-1,10-fenantrolinden alinan floresans emisyonu, FC1 ligandinin sentezinde
kullanilan 5-amino-1,10-fenantrolin halka sistemininkine oranla oldukg¢a zayif kalmasina ragmen
ekzimer karakterinin agiga ¢ikarilmasina yeterli olmustur. Yukarida Savitzky-Golay yumusatma
(smoothing) isleminden 6nce ve sonra 5,6-diamino-1,10-fenantrolinin farkli konsantrasyonlarda
elde edilen floresans emisyon spektrumunu veren grafikler gériilmektedir. Bu grafiklerde 1.10° M
konsantrasyonda monomer, 1.10* M konsantrasyonda monomer-ekzimer karisimi ve 1.10° M
konsantrasyonda ekzimer floresansina ait spektrumlar goriilmektedir.

FC2 ligandinin floresans verimi, floresans soniimleme (fluorescence quenching)
calismalarinda metal komplekslerinin olusumunu florometrik olarak izleme imkani saglamaktadir.
Asagida FC2 ligandina ait floresans spektrumu verilmektedir.
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3 . 4 M ¢ozeltisinden elde edilen zaman
x10
ayrimli floresans spektrumu.
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FC2 ligandinin gecis metali ilavesi ile verdigi kompleksler, floresans emisyon
siddetlerinde kompleks olusumunun neden oldugu statik soniimlemeden (static quenching)
kaynaklanan biiyiik diisiislerle gozlendi. DMSO da 1.10* M FC2’nin 2 ml lik ¢dzeltilerine 10 pl
0.1 M Co*, Cu*" ve Ni*" ¢ozeltileri ayri ayr ilave edildiginde floresans siddetlerinde, ligandin
metale gore degisen kompleks verme yetenegine bagli olarak farkli oranlarda azalmalar
kaydedildi. Asagida bu ii¢ metalin FC2 ligandi ile olusturduklari komplekslerin iist {iste
cakistirilmig floresans soniimleme grafikleri goriilmektedir.

5 Fr'2 Yanda; FC2 ligandinin sirastyla Ni**,
x10 Cu® ve Co* Metalleri ile verdigi
1.0 komplekslerin statik floresans
soniimleme etkisi.
n
ﬁ 1.10*M, 2ml FC2 DMSO’da;
i 1.10° M, 10pl Metal etanolde.
k051 |
— Aex=337nm, An=448nm, Int. Time:
= 0.1s, Delay Time: 117ns, Step Size:
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Yukaridaki grafikte en giiglii soniimlemeyi Co®* kompleksi gdstermektedir ve onu
Cu®" kompleksi izlemektedir. En zayif séniimleme etkisi ki o da FC2 ligandinm floresans
siddetini yariya indiren Ni** kompleksinde ortaya gikmaktadir. Bu verilere gére FC2 ligand: en
kararli kompleksi Co*" iyonu ile ve en zayif kompleksi Ni*" iyonu ile vermektedir. Cu*"
kompleksinin kararliligi Co** kompleksine yakindur.
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Yukarida goriilen grafikler, herhangibir yumusatma (smoothing) islemi
uygulanmaksizin normalizasyon Oncesi ve sonrasina ait FC1 ve FC2 ligandlarinin emiyon
spektrumlarinin karsilastirmasint vermektedir.

Asagida FC2 ligandinin zaman ayrimli floresans azalma egrisi (Time Resolved
Fluorescence Decay Curve) goriilmektedir. Bu deneyde sagici olarak 0.5 M Al(OH); ¢ozeltisi
kullanildi.
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Floresans omriin hesaplanmasinda tek eksponansiyel egriye uyarlama (fitting to a
single exponential curve) islemi yeterli oldu. Tek eksponansiyel egri, cihazla beraber gelen
yazihmin igerdigi chi2 (y%) istatistiksel hesaplama prosediirii uygulanarak elde edildi ve
ortalama floresans 6miir T = 8.725+3.624.107 ns olarak bulundu. Zaman ayrimli floresans
bozunmaya kismi katkiy1 gosteren preexponential faktor i¢in o= 0.1685 +7.982.10™ degeri elde
edildi.
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3. SONUC

1,10-Fenantrolin tiirevlerinin floresans siddetleri incelendiginde FC1 ligandinin zayif ve FC2
ligandinin ise kuvvetli floresan 6zellik gosterdigi goriilmektedir. FC2 ligandinin gegis metalleri
ile yaptig1 kompleksler floresans emisyonunu kuvvetlice soniimlemektedir.

FC1 ve FC2 ligandlarimin floresans emisyon spektrumlar1 karsilagtirildiginda FC2

ligandinin floresans siddetinde goriilen 6nemli orandaki artisin imidazol halkasi olusumu ile
ortaya ¢ikan konjuge ¢ifte bag sisteminden kaynaklandig: s6ylenebilir.

FC2 ligandmnin ortalama floresans dmrii 1= 8.725 ns olarak bulunmustur.
Florometrik tetkiklerden sonra elde edilen verilerden eser miktardaki bazi metallerin

kantitatif tayinleri igin FC2 ligandinin floresans siddeti ve floresans dmriindeki degisimlerinden
yararlanilabilecegi anlagilmaktadir.
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