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	 Sistein	canlı	organizmada	önemli	rolleri	olan	tiyol	grubu	içeren	bir	amino	asittir.	Dolayısıyla	sistein	varlığının	ve	
miktarının	tespit	edilmesi	araştırmacıların	ilgilendiği	konuların	başında	gelmektedir.	Bu	çalışmada,	sisteini	ESIPT	
mekanizmasına	dayalı	fluoresans	metodu	ile	tayin	etmek	amacı	ile	benzotiyazol	temelli	yeni	bir	algılayıcı	molekül	
tasarlanmıştır.	Hedef	algılayıcının	molekül	yapısı	FT-IR,	NMR	ve	MALDI-TOF	(Matriks	 aracılı	 lazer	 dezorpsiyon	
iyonizasyon	uçuş	zamanı)	kütle	spektrokopisi	gibi	metotlarla	aydınlatılmıştır.	Ayrıca,	algılayıcı	ve	sistein	arasındaki	
etkileşim	mekanizması	teorik	hesaplamalar	aracılığıyla	incelenmiştir.	
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	 Cysteine	is	an	amino	acid	containing	a	thiol	group,	which	has	important	roles	in	living	organisms.	Therefore,	the	
determination	of	the	presence	and	amount	of	cysteine	is	one	of	the	main	topics	of	interest	for	researchers.	In	the	
present	 study,	a	 new	benzothiazole-based	 sensor	has	been	 designed	 to	detect	 cysteine	by	 fluorescence	method	
based	on	ESIPT	mechanism.	The	molecule	structure	of	the	target	probe	molecule	has	been	confirmed	by	methods	
such	 as	 FT-IR,	 NMR	 and	 MALDI-TOF	 (Matrix-Assisted	 Laser	 Desorption/Ionization	 time-of-	 flight)	 mass	
spectroscopy.	 In	 addition,	 the	 interaction	 mechanism	 between	 the	 probe	 and	 cysteine	 has	 been	 investigated	
through	theoretical	calculations.	
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1.	Giriş	
	
Sistein	kükürt	atomu	 içeren	önemli	bir	amino	asittir	ve	

insan	 vücudu	 için	 gereklidir	 (Dickinson	 ve	 Forman,	 2002;	
Wu	 ve	 ark.,	 2004).	 L-sistein	 doğada	 bulunan	 en	 bilinen	
formudur	 (Stipanuk	ve	ark.,	 2006).	 Yapısı	 polardır	 ve	 tiyol	
grubu	 içerir.	 Tiyol	 grupları	 yükseltgendiğinde,	 iki	 L-sistein	
molekülü	disülfür	bağları	ile	bağlanarak	sistini	oluşturabilir.	
Tersinir	bir	tepkime	ile,	disülfit	bağının	indirgenmesi	iki	L-
sistein	molekülü	oluşturur	(Ralph	ve	ark.,	1994;	Paulsen	ve	
Carroll,	 2013).	 Disülfit	 bağları	 proteinlerin	 yapısını	
belirlemede	önemli	bir	rol	oynar.	Günümüzde,	sistein	gıda,	
ilaç	 ve	 kozmetik	 gibi	 birçok	 endüstride	 yaygın	 olarak	
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kullanılmaktadır.	Kuruyemiş,	et,	 tahıl,	meyve	 ve	 sebzelerin	
doğal	 yapısında	 bulunur	 ve	 eksikliği	 bu	 gıdalar	 ile	
giderilebilir	(Demirkol	ve	ark.,	2004;	Berehoiu	ve	ark.,	2013).	
Dahası,	 vücut	 metabolizmasında	 önemli	 rolleri	 vardır.		
Protein	 ve	 hormon	 sentezi,	 biyolojik	 tiyol	 homeostasisin	
korunması,	 biyokataliz,	 metal	 bağlama	 ve	 ksenobiyotik	
detoksifikasyon	 gibi	 birçok	 fizyolojik	 proseste	 kritik	 rol	
oynar	(Quig,	1998;	Dickinson	ve	Forman,	2002;	Dietz	ve	ark.,	
2002).	Sistein	seviyesinin	anormal	seviyelere	çıkması	birçok	
hastalığın	 oluşmasına	 yol	 açabilir.	 Dolayısıyla	 sistein	
seviyesinin	 biyolojik	 ortamda	 belirlenmesi	 oldukça	
önemlidir.	

Şimdiye	 kadar	 sistein	 tayini	 için	 gaz	 kromatografisi,	
yüksek	performanslı	sıvı	kromatografisi,	voltametri,	kapiler	
elektroforez	 gibi	 teknikler	 uygulanmıştır	 (Amini	 ve	 ark.,	
2003;	Küster	 ve	 ark.,	 2008;	Özyürek	 ve	ark.,	 2012;	Tao	 ve	
ark.,	 2012).	 İlaveten	 raman	 spektroskopisi	 kullanılarak	un	
numunelerindeki	L-sistein	miktarı	tayin	edilmiştir	 (Cebi	ve	
ark.,	 2017).	 Bununla	 birlikte	 bu	 metotlar	 pahalı	 cihaz	
gereksinimi,	yerinde	ölçüm	yapamama,	pahalı,	karmaşık	ve	
uzun	 analiz	 süresi	 gibi	 birçok	 dezavantaja	 sahiptir.	
Fluoresans	 metodu	 kısa	 tayin	 zamanı,	 yüksek	 hassasiyet,	
anlık	izleme,	yerinde	tayin	gibi	avantajlara	sahip	olduğundan	
son	 zamanlarda	 oldukça	 çok	 kullanılan	 bir	 metot	 haline	
gelmiştir.	Uyarılmış	hal	molekül	içi	proton	transferi	(Excited	
state	 intramolecular	 proton	 transfer,	 ESIPT)	 reaktif	
analitlerin	fluoresans	temelli	tayinini	mümkün	kılacak	hızlı	
fotoizomerleşme	 yollarına	 dayalıdır	 (Bao	 ve	 ark.,	 2017).	
Uyarılmış	moleküllerde	proton	transferi	deneysel	olarak	ilk	
olarak	 gözlemlendiği	 1956	 yılından	 bu	 yana,	 ESIPT	
reaksiyonları	 ışık	 yayan	 diyotlar	 (OLED)	 (Gupta	 ve	 ark.,	
2021),	 moleküler	 anahtarlar	 (Das	 ve	 ark.,	 2021)	 ve	
fluoresans	 algılama	 (Qin	 ve	 ark.,	 2018;	 Sedgwick	 ve	 ark.,	
2018)	 alanında	 geniş	uygulama	bulmasından	ötürü,	 birçok	
araştırmacının	 dikkatini	 çekmiştir.	 Genelde,	 ESIPT	
fluoresansı	tautomer	(enol	ve	keton)	oluşumuyla	sonuçlanan	
ve	molekülde	proton	vericisinden	hidrojen	bağı	aracılığıyla	
komşu	pozisyondaki	proton	alıcısına	transfer	olan	çok	hızlı	
bir	işlemdir	(Li	ve	ark.,	2011;	Su	ve	ark.,	2019).	Bu	fotofiziksel	
özelliğe	 dayalı	 olarak,	 birçok	 fluoresans	 algılayıcı	 ESIPT	
işleminin	 bozulmasıyla	 veya	 oluşmasıyla	 tasarlanmıştır	
(Zhao	ve	ark.,	2012).	

Sistein	tayini	için	şimdiye	kadar	birçok	fluoresans	sensör	
molekülü	 rapor	 edilmiştir	 (Niu	 ve	 ark.,	 2015;	 Yan	 ve	 ark.,	
2018;	Xu	ve	ark.,	2019;	Yang	ve	ark.,	2019;	Dai	ve	ark.,	2020;	
Zhang	 ve	 ark.,	 2020).	 Bu	 tekniklerin	 çoğunun	 etkinlik	
önünden	farklılık	göstermekle	birlikte	düşük	seçicilik,	düşük	
hassasiyet,	 geç	 cevap	 alma	 gibi	 sınırlamaları	 mevuttur.	
Dolayısıyla,	 bu	çalışmada	 seçici	 ve	hassas	 sistein	 tayininde	
kolorimetrik	 ve	 fluoresans	 sensör	 olarak	 kullanılabilecek	
sentezi	 kolay	 ve	 ekonomik	 benzotiyazol	 temelli	 yeni	 bir	
algılayıcı	 molekül	 sentezi	 ve	 karakterizasyonu	
amaçlanmıştır.	Yapısı	itibariyle	oldukça	seçimli	ve	hassas	bir	
algılayıcı	 olması	 beklenmektedir.	 Çalışma	 kapsamı	 sadece	
algılayıcı	 molekülün	 sentezi	 ve	 karakterizasyonuna	 imkân	
vermiştir	 ve	 algılayıcının	 sistein	 ile	 etkileşim	mekanizması	
teorik	hesaplamalar	aracılığıyla	incelenmiştir.	

	
2.	Materyal	ve	Metot	
	
2.1.	Kullanılan	cihazlar	ve	kimyasallar	

	
Bu	 çalışmada	 kullanılan	 kimyasal	 maddeler	 Sigma-

Aldrich,	Merck	 ve	Fluka	 şirketlerinden	 temin	 edildi.	 Ticari	
kimyasal	maddeler	ön	saflaştırma	işlemi	yapılmadan	alındığı	

şekilde	kullanıldı.	Reaksiyonlar,	 ince	tabaka	kromatografisi	
(Merck	 60	 Kieselgel	 F	 254)	 yapılarak	 UV	 lambası	 altında	
izlendi.	

Sentezlenen	 bileşiklerin	 1H	 NMR	 ve	 13C	 NMR	
spektrumları	Varian	400	MHz	spektrometresinde	CDCl3	veya	
DMSO-d6	çözücüleri	kullanılarak	alındı.	NMR	spektrumunda	
kimyasal	kayma	değerleri	(δ)	ppm	cinsinden	belirtildi.	Erime	
noktası	 Gallenkamp	 marka	 erime	 noktası	 tayin	 cihazı	 ile	
yapıldı.	 FT-IR	 spektrumları	 Perkin	 Elmer	 spektrum	 100	
spektrofotometresinde	 alındı.	 MALDI-TOF-MS	 analizi	 ise	
Agilent	 6230B	 TOF	 LC	 kütle	 spektrometresi	 ile	
gerçekleştirildi.	
	
2.2.	4-(2-benzotiyazolil)fenol	(2)		

	
Bu	 bileşik	 literatürde	 belirtilen	 metoda	 göre	

hazırlanmıştır	(Wang	ve	ark.,	2009).		
	
2.3.	5-(2-Benzotiyazolil)-2-hidroksibenzaldehit	(3)	

	
Bu	 bileşik	 literatürde	 belirtilen	 metoda	 göre	

hazırlanmıştır	(Dahal	ve	ark.,	2017).	
	
2.4.	2,4-Bis(benzo[d]tiyazol-2-il)fenol	(DBF)		

	
Bu	 bileşik	 literatürde	 belirtilen	 metoda	 göre	

hazırlanmıştır	(Li	ve	ark.,	2019).	
	
2.5.	2,4-bis(benzo[d]tiyazol-2-il)fenil	metakrilat	(DBMA)		

	
Buz	 banyosundaki	 bir	 balonda	 bulunan	 2,4-

bis(benzo[d]tiyazol-2-il)fenol	(DBF)	(360	mg,	1.0	mmol)	ve	
trietilaminin	(400	mg,	4.0	mmol)	susuz	diklormetan	(8	ml)	
içerisindeki	karışımı	üzerinde	metil	metakrilik	asit	klorürü	
(3.0	ml)	ilave	edildi.	Karışım	0	oC	sıcaklıkta	30	dk.	boyunca	
karıştırıldı	ve	sonrasında	oda	sıcaklığına	gelmesi	için	4	saat	
daha	karıştırıldı.	Reaksiyon	tamamlandıktan	 sonra,	çözücü	
uzaklaştırıldı	ve	geride	kalan	kalıntı	kolon	kromatografisi	ile	
etil	asetat/hekzan	(6/1,	v/v)	karışımından	izole	edildi.	Ürün	
sarı	renkli	olarak	%45	verimle	186	mg	ürün	elde	edildi.	FTIR	
(ATR,	 cm−1):	 ν	 =	 1733	 (C=O),	 1637	 (C=N),	 1583	 (C=C);	 1H	
NMR	(400 MHz,	DMSO-d6)	δ	9.05	(d,	1H,	J=2.4Hz,	ArH),	8.26	
(dd,	J	=	6.3,	4.2	Hz,	1H,	ArH),	8.15	(dd,	J	=	8.2,	5.0	Hz,	4H,	ArH),	
7.60	(dd,	J	=	12.3,	3.9	Hz,	3H,	ArH),	7.50	(d,	J	=	2.6	Hz,	2H),	
6.48	(d,	J	=	3.7	Hz,	1H,	akril	CH),	6.10	(s,	1H,	akril	CH),	2.11(d,	
3H,	 CH3).	 13C	 NMR	 (100 MHz,	 DMSO-d6)	δ	 165.9,	 165.4,	
161.0,	153.9,	152.4,	150.6,	135.4,	135.4,	135.1,	131.7,	130.9,	
130.2,	128.0,	127.4,	127.43,	126.9,	126.4,	126.3,	126.1,	123.6,	
123.5,	 122.9,	 122.75,	 18.4.	 MALDI-TOF-MS:	 hesaplanan	
C24H16N2O2S2	(M+H)+:	429.0800,	bulunan:	429.0741.	

	
3.	Sonuçlar	ve	Tartışma	

	
Algılayıcı	 molekülün	 sentezi	 dört	 sentez	 basamağı	

üzerinden	 gerçekleştirilmiştir	 (Şema	 1).	 İlk	 basamakta	 4-
hidroksi	 benzaldehit	 ile	 2-aminotiyofenol	 arasındaki	
halkalaşma	 tepkimesinden	 4-(2-benzotiyazolil)fenol	 (2)	
bileşiği	elde	edilmiştir.	Ardından,	bileşik	2	Duff	reaksiyonu	
aracılığıyla	 aldehit	 türevine	 (3)	 dönüştürülmüştür.	 Birinci	
basamakta	uygulanan	halkalaşma	tepkimesi	aracılığıyla	2,4-
bis(benzo[d]tiyazol-2-il)fenol	 (DBF)	 elde	 edilmiştir.	 Son	
basamakta	 metil	 metakrilik	 asit	 klorürü	 ile	 DBF	 bileşiği	
etkileştirilerek	 2,4-bis(benzo[d]tiyazol-2-il)fenil	 metakrilat	
(DBMA)	bileşiği	elde	edilmiştir.	
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Şema	1.	Sistein	algılayıcısının	(DBMA)	sentez	şeması,	i)	EtOH,	ısı;	ii)	hekzametilentetramin,	trifloro	asetik	asit	(iii)	2-aminotiyofenol,	EtOH,	ısı;	iv)	metil	

metakrilik	asit	klorürü,	trietilamin,	CH2Cl2,	0	oC.	
	
Sentezlenen	ara	ürünlerin	kimyasal	yapıları	 1H	NMR	ve	

son	 ürünün	 yapısı	 1H,	 13C,	 APT	 NMR,	 FT-IR	 ve	 TOF-MS	
teknikleri	 kullanılarak	 aydınlatılmıştır.	 4-(2-
Benzotiyazolil)fenol	 (2)	 bileşiğinin	 1H	 NMR	 spektrumu	
incelendiğinde,	δ	10.25	ppm	de	gözlenen	singlet	pik	fenolik	
hidroksil	 grubuna	 ait	 olan	 proton	 sinyalidir	 (Şekil	 1).	
Aromatik	protonlara	ait	sinyaller	δ	8.04-6.92	ppm	aralığında	
dublet,	dubletin	dubleti	ve	multiplet	olarak	gözlenmektedir.	
İntegrasyon	 değerleri	 de	 dikkate	 alındığında	 bileşik	 2’nin	
kimyasal	 yapısı	 doğrulanmıştır.	 Bileşik	2’nin	 aldehit	 türevi	
olan	 5-(2-benzotiyazolil)-2-hidroksibenzaldehit	 bileşiğine	
(3)	 dönüşmesi	 1H	 NMR	 spektrumunda	 δ	 10.33	 ppm	 de	
aldehit	 grubuna	 ait	 proton	 sinyalinin	 ortaya	 çıkması	 ile	
doğrulanmıştır.	Bileşik	3’ün	2-aminotiyofenol	ile	halkalaşma	
tepkimesinden	 oluşan	 2,4-bis(benzo[d]tiyazol-2-il)fenol	
(DBF)	bileşiğinin	yapısı,	bileşik	3’ün	1H	NMR	spektrumunda	
aldehit	 grubuna	 ait	 proton	 sinyalinin	 kaybolması	 ve	 yeni	
δ	9.00-7.22	ppm	aralığında	yeni	aromatik	proton	sinyallerin	
gözlenmesi	 ile	 doğrulanmıştır.	 Son	 basamakta,	 algılayıcı	
birim	metil	metakrilik	asit	klorürün	2,4-bis(benzo[d]tiyazol-

2-il)fenol	bileşiğine	dahil	edilmesi,	 1H	NMR	spektrumunda,	
metakril	gubuna	ait	alken	hidrojenlerinin	δ	6.48	ve	6.10	ppm	
de,	 metil	 hidrojenlerinin	 δ	2.11	 ppm	 de	 gözlenmesiyle	
doğrulanmıştır.	 13C	 NMR	 spektrumu	 incelendiğinde,	
beklenen	 24	 farklı	 karbon	 atomuna	 ait	 24	 adet	 sinyal	
gözlenmesi	 bileşiğin	 yapısı	 desteklenmiştir	 (Şekil	 2).	 APT	
NMR	 spektrumu	 incelendiğinde	 bileşiğin	 yapısına	 uygun	
olarak	karbon	atomlarının	hidrojen	bağlı	durumlarına	göre	
uygun	 şekilde	 ayrıştığı	 görülmektedir	 (Şekil	 3).	 FTIR	
spektrumunda	1733	cm-1	bölgesinde	gözlenen	şiddetli	bant	
C=O	 titreşim	 frekansına	 işaret	 etmektedir.	 C=N	 ve	 	 C=C	
gruplarına	ait	titreşim	frekansları	sırasıyla	1637	ve	1583	cm-

1	 bölgesinde	 düşük	 şiddette	 gözlenmiştir	 (Şekil	 4).	 Ayrıca,	
algılayıcı	DBMA	nın	yapısı	TOF-MS	analizi	ile	doğrulanmıştır.	
Teorik	 olarak	 hesaplanan	 C24H16N2O2S2	 [DBMA+H]+:	
429.0800	 kütlesi,	 deneysel	 olarak	 429.0741	 bulunmuştur	
(Şekil	 5).	 Bu	 değerlendirmeler	 ışığında,	 hedef	 algılayıcı	
bileşiğin	başarılı	bir	şekilde	sentezlendiği	görülmektedir.		

	

	
	

 
Şekil	1.	Algılayıcı	(DBMA)	molekülün	1H	NMR	spektrumu,	(DMSO-d6).	
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Şekil	2.	Algılayıcı	(DBMA)	molekülün	13C	NMR	spektrumu,	(DMSO-d6).	

	

	
Şekil	3.	Algılayıcı	(DBMA)	molekülün	APT	NMR	spektrumu,	(DMSO-d6)	
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Şekil	4.	Algılayıcı	(DBMA)	molekülün	FT-IR	spektrumu,	(ATR,	katı).	

	
 

 
Şekil	5.	Algılayıcı	(DBMA)	molekülün	TOF-MS	spektrumu.	

 
Sistein	tarafından	başlatılan	hızlı	tiyolaktam	halkalaşma	

reaksiyonu	aracılığıyla	sisteini	kolorimetrik	ve	fluorimetrik	
olarak	 tayin	 edebilecek	 bir	 molekül	 tasarımı	 yapılmıştır	
(Şema	 2).	 Algılayıcı	molekül	 yapısında	 sinyal	 üretici	 birim	
olarak	iki	adet	benzotiyazol	ve	algılama	birimi	olarak	reaktif	
akril	birimi	içermektedir.	Akrilat	grubu	algılayıcı	molekülde	
mevcut	 olduğunda	 uyarılmış	 hal	 ESIPT	 işlemini	
engelleyecektir	 ve	 algılayıcının	 belirli	 bir	 dalga	 boyunda	
fluoresansı	 olacaktır.	 Sistein	 varlığında,	 algılayıcı	 DBMA	
katılma-halkalaşma	 reaksiyonuna	 uğrayak	 fenolik	 OH	
grubunun	serbest	olduğu	DBF	bileşiğine	dönüşecek	ve	ESIPT	
işlemi	aktif	hale	gelerek	kırmızıya	kayan	bir	tautomer	(enol-
keto)	 emisyonuna	 yol	 açacaktır.	 2-(2’-
Hidroksifenil)benzotiyazol	 (HBT)	ve	 türevleri	 oldukça	hızlı	
dört	seviyeli	fotokimyasal	bir	proses	üzerinden		kESIPT	>	1012	

S−1	 katsayısı	 ile	 enol	 formundan	 keto	 formuna	geçtiğinden	
araştırmacılar	 tarafından	 sürekli	 incelenmektedir.	
Uyarıldığında,	ESIPT	prosesi	aktive	olur	ve	güçlü	molekül	içi	
hidrojen	bağı	sayesinde	molekülün	düzlemselliği	ve	rijitliği	
artar.		

Sistein	 tayininde	 yer	 alan	 DBMA	 ve	 DBF	 bileşiklerinin	
molekül	 yapılarını	 ve	 fotofiziksel	 özelliklerini	 ortaya	
çıkarmak	 üzere,	 ab	 inito	 moleküler	 orbital	 yöntemlerini	
içeren	 hesaplamalar	 Gaussian	 09	 moleküler	 modelleme	
yazılımı	üzerinde	HF/6-31G	baz	seti	ile	gerçekleştirilmiştir.	
Öncelikle,	 her	 iki	 bileşiğin	 temel	 hal	 geometrileri	 optimize	
edilmiştir.	 Daha	 sonra	 singlet	 uyarılmış	 hallerin	 enerjileri,	
λmax,	 osilatör	 gücü	 (f)	 ve	 temel	 orbital	 katkıları	
hesaplanmıştır.	
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Şema	2.	Algılayıcı	DBMA	ile	sisteinin	etkileşimi	neticesinde	ortaya	çıkan	ESIPT	mekanizması.	

	
Bileşik	DBF	nin	temel	ve	uyarılmış	haldeki	enol	ve	keto	

formlarının	 optimize	 geometrik	 yapıları	 ve	 karşılık	 gelen	
hidrojen	bağ	uzunlukları	ab	inito	moleküler	orbital	yöntemi	
ve	6-31G	baz	seti	kullanılarak	hesaplanmıştır	(Şekil	6).	E	(K*)	
ve	 E*	 (K)	 formlarına	 bakıldığında,	 molekül	 içi	 hidrojen	
bağının	1.86	(1.89)	Å	dan	1.80	(1.77)	Å	uzunluğuna	azaldığı	
görülmüştür.	Sonuçlar,	S0	→	S1	(S1	→	S0)	molekül	içi	hidrojen	

bağının	 gücünün	 önceki	 çalışmalar	 ile	 uyum	 içerisinde	
olduğunu	göstermektedir	 (Chen	ve	ark.,	2014).	Dolayısıyla,	
molekül	içi	hidrojen	bağ	uzunluğunun	E	(K*)	den	E*	(K)	ya	
doğru	 azalması	 ESIPT	 (GSIPT:	 temel	 seviye	 molekül	 içi	
proton	 transferi)	 reaksiyonu	 için	 çok	 önemli	 pozitif	 bir	
faktördür.	

	

	
Şekil	6.	DBF	bileşiğinin	enol	(E)	ve	keto	(K)	formlarının	temel	ve	uyarılmış	haldeki	optimize	geometrik	yapıları	ve	molekül	içi	hidrojen	bağ	uzunlukları.	
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Şekil	 7‘de	DBF	bileşiğinin	 enol	 ve	 keto	 formları	 için	en	
yüksek	enerjili	dolu	molekül	orbitaller	(HOMO)	ve	en	düşük	
enerjili	boş	molekül	orbitaller	(LUMO)	görülmektedir.	HOMO	
orbitallerin	tüm	π-konjüge	sistem	üzerine	dağıldığı	ve	LUMO	
orbitallerinin	 ise	 2-(2’-hidroksifenil)benzotiyazol	 grubu	
üzerine	 lokalize	 olduğu	 görülmektedir.	 Ayrıca,	 molekül	 içi	
hidrojen	 bağ	 sistemi	 etrafındaki	 HOMO	 ve	 LUMO	
orbitallerindeki	 elektron	 yoğunluğu	 başlıca	 hidroksil	
oksijeni	ve	tiyazol	azot	atomunda	bulunmaktadır.	Sonuçlar,	

DBF	 bileşiği	 uyarıldığında	 proton	 transfer	 reaksiyonunu	
(ileri	 ESIPT)	 yönlendiren	 hidroksil	 protonunun	 en	 asidik	
olduğunu	ve	aksine	temel	seviyeye	nazaran	tiyazol	azotunun	
daha	bazik	olduğunu	göstermektedir.	İleri	ESIPT	(E*	→	K*)	
sonrasında	oksijen	üzerindeki	elektron	yoğunluğu	artarken	
azot	 üzerindekinin	 azalması,	 azottan	 oksijene	 belirgin	
molekül	içi	bir	yük	transferinin	olduğuna	işaret	etmektedir.	
Bu	durum	azottan	oksijene	proton	transferi	için	sürücü	güç	
olabilir	ve	böylece	uyarılmış	halde	denge	söz	konusu	olabilir.	

	

	
Şekil	7.	Bileşik	DBF	nin	E,	E*,	K	ve	K*	formlarına	ait	sınır	moleküler	orbitalleri.	

	
DBF	bileşiğinin	ESIPT	özelliklerinin	açıklamak	 için,	O-H	

bağ	 uzunluğunun	 (enol	 formundan	 keto	 formuna	 geçiş)	
fonksiyonu	 olarak	 temel	 ve	 uyarılmış	 seviyede	molekül	 içi	
proton	transferinin	potansiyel	enerji	eğrileri	elde	edilmiştir	
(Şekil	 8).	 Diğer	 taraftan,	 HF/6-31G	 teorik	 seviyeye	 dayalı	
olarak	 tam	 geometri	 optimizasyonu	 temel	 ve	 uyarılmış	
seviyelerdeki	 enol	 formunun	 karşılık	 gelen	 keto	
seviyesinden	daha	kararlı	 olduğunu	göstermektedir.	 Sonuç	

olarak,	 ketodan	 enole	 proton	 transferi	 baskındır.	 Ayrıca,	
artan	 fenolik	asitlik	 (hidrojen	bağ	uzunluğu)	 tautomerlerin	
kararlılaşmasıyla	 tautomerleşme	 enerjisini	 düşürür.	
Uyarılmış	halde,	ileri	ESIPT	(12.95	kcal/mol)	ve	geri	ESIPT	
(4.45	kcal/mol)	tepkimelerinin	potansiyel	enerji	bariyerleri	
hesaplanmıştır.	 Dolayısıyla,	 ileri	 ve	 geri	 ESIPT	 benzer	 bir	
zaman	 ölçeğinde	 gerçekleşebilir	 ve	 sonuçta	 hızlı	 kurulan	
uyarılmış	hal	dengesine	yol	açabilir.	

	

 
Şekil	8.	Temel	ve	uyarılmış	seviyede	bileşik	DBF	nin	enol	ve	keto	formlarının	potansiyel	enerji	eğrileri.		



S.	Malkondu	&	S.	Erdemir	/	Selçuk	Üniversitesi	Fen	Fakültesi	Fen	Dergisi	48	(2)	2022	
 

86 

	
Özetle,	 ESIPT	 temelli	 yeni	 bir	 sistein	 algılayıcı	molekül	

başarılı	 bir	 şekilde	 sentezlenmiştir.	 Algılayıcı	 bileşiğin	
kimyasal	yapısı	FT-IR,	NMR	ve	MS	gibi	metotlar	yardımıyla	
karakterize	 edilmiştir.	 Bileşik	 DBMA	 sistein	 ile	 katılma-
halkalaşma	 tepkimesi	 sonrasında,	 uyarılmış	 halde	molekül	
içi	 proton	 transfer	 reaksiyonuna	 uğrayan	 DBF	 bileşiğine	
dönüşür.	DBF	bileşiğinin	enol	 ve	 keto	 formlarının	dengede	
bulunmasından	 ötürü	 farklı	 dalga	 boylarında	 emisyon	
sergileyen	 tautomer	 yapılar	 ortaya	 çıkar.	 Teorik	 olarak	
geometrik	 yapıların	 analizi,	molekül	 uyarıldığında	molekül	
içi	hidrojen	bağ	uzunluğunun	açıkça	kısaldığını	göstermiştir.	
Potansiyel	enerji	eğrileri	ileri	ve	geri	yönlü	ESIPT	prosesinde	
temel	ve	uyarılmış	hal	enol	formunun	baskın	olacağına	işaret	
etmektedir.	
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