


TRIFENILAMIN TEMELLI DONOR-n-AKSEPTOR-DONOR (D-n-A-D)
SISTEMI iICEREN YENI FONKSIiYONEL BOYAR MADDELERIN
SENTEZI, FOTOFiZiKSEL, NLO VE ISISAL OZELLIiKLERININ

ARASTIRILMASI

Emine CATAL

YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA ANA BiLiM DALI

GAZIi UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TEMMUZ 2019



Emine CATAL tarafindan hazirlanan “TRIFENILAMIN TEMELLI DONOR-n-AKSEPTOR-
DONOR (D-n-A-D) SISTEMI ICEREN YENI FONKSIYONEL BOYAR MADDELERIN
SENTEZI, FOTOFIZIKSEL, NLO VE ISISAL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI” adl tez
calismasi asagidaki jiiri tarafindan OY BIRLIGI ile Gazi Universitesi Kimya Ana Bilim Dalinda
YUKSEK LiSANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Damsman: Prof. Dr. Zeynel SEFEROGLU

Kimya Ana Bilim Dali, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~— ceeeeieeiiiiiniaiie

Baskan: Doc. Dr. Ayse UZGOREN BARAN

Kimya Ana Bilim Dal1, Hacettepe Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Uye: Dog. Dr. Ebru AKTAN

Kimya Ana Bilim Dal1, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Tez Savunma Tarihi:  16/07/2019

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmasi i¢in gerekli sartlar1 yerine getirdigini

onayltyorum.

Prof. Dr. Sena YASYERLI

Fen Bilimleri Enstitiisiit Mudira



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallarina uygun olarak hazirladigim

bu tez ¢alismasinda;

Tez i¢inde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglari bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimi,

Bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan

ederim.

Emine CATAL
16/07/2019



TRIFENILAMIN TEMELLI DONOR-n-AKSEPTOR-DONOR (D-n-A-D) SISTEMI
ICEREN YENI FONKSIYONEL BOYAR MADDELERIN SENTEZI, FOTOFiZIKSEL,
NLO VE ISISAL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI
(Yiksek Lisans Tezi)

Emine CATAL

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Temmuz 2019

OZET

Donor-n-Akseptor-Donér  (D-n-A-D)  sistemini  igeren organik malzemeler Kkolay
tiirevlendirilmeleri ve 151k ile etkilestiklerinde yiiksek polarlanma etkileri gostermelerinden
dolayi iyi birer NLO (dogrusal olmayan optik) aday1 bilesiklerdir. NLO bilesiklerinin bir
kismi1 metal igerirken (inorganik), biiyiilk bir kismi organik temellidir. Son yillarda
sentezlenen organik temelli NLO bilesikleri inorganik temelli olanlara gore daha fazla
avantaja sahiptirler. Genel olarak tipik organik NLO aday1 bilesikler n-konjuge kopriisii,
kuvvetli donor ve akseptor gruplari igerir. Tez kapsaminda sentezlenen trifenilamin temelli
bilesiklerde D-n-A-D sistemine sahip konjuge bir sistem kurulmustur. Sentezlenen
bilesiklerde donér 6zelligi iyi bilinen trifenilamin ve iyi bir akseptor disiyanometilen grubu
bulunmaktadir. Ayrica, kurulan bu konjuge sisteme iki farkli donér grup olan 4-Aminofenil
ve 7-dietilaminokumarin takilarak yeni bir seri D-n-A-D bilesikleri sentezlenmistir. Kurulan
bu konjuge sistemde 4-Aminofenil yerine 7-dietilaminokumarin takilarak sentezlenen
bilesiklere floresan ozellik kazandirilmas: veya mevcut floresan 6zelliklerinin artirilmasi
amaclanmistir. Bilesiklerin yapilar1 *H-NMR, BC-NMR, FT-IR ve HRMS spektroskopik
yontemleri ile aydinlatilmistir. Bilesiklerin fotofiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in farkli
polariteye sahip ¢oziiciiler Diklorometan (DCM), Aseton, Tetrahidrofuran (THF), 1,4-
dioksan (DIOX) ve Dimetilsiilfoksit (DMSO)) igerisinde absorpsiyon ve emisyon
spektrumlar1 incelenmis, kuantum verimleri ve Stokes kaymalar1i hesaplanmistir.
Bilesiklerin NLO 6zellikleri deneysel olarak EFISH yontemiyle belirlenmistir. Deneysel
olarak belirlenen fotofiziksel ve NLO 6zellikleri teorik olarak da agiklanmistir. Bilesiklerin
1isisal kararliliklar1 termal gravimetrik analiz (TGA) yontemiyle ortaya koyulmustur.
Sonuglar bilesiklerin iyi birer NLO aday1 bilesik olabilecegini gdstermistir.
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ABSTRACT

Organic materials containing the donor-n-acceptor-donor (D-n-A-D) system are good NLO
(nonlinear optics) candidate compounds because of their easy derivatization and high
polarization effects when interacting with light. While some of the NLO compounds contain
metal (inorganic), most of them are organic-based. Organic-based NLR compounds
synthesized in recent years have more advantages than inorganic based ones. In general,
typical organic NLO candidate compounds contain n-conjugated bridges, strong donor and
acceptor groups. A conjugated system with D-n-A-D system was established in the
triphenylamine based compounds synthesized in the thesis. The synthesized compounds
have triphenylamine and a good acceptor dicyanomethylene group of well-known donor
properties. Besides, a new series of D-n-A-D compounds were synthesized by attaching two
different donor groups, 4-Aminophenyl, and 7-diethylaminocoumarin to this conjugated
system. In this conjugated system, 7-diethylaminocoumarin was replaced with 4-
aminophenyl to give fluorescence to the compounds synthesized or to increase the existing
fluorescence properties. The structures of the compounds were determined by 1H-NMR,
13C-NMR, FT-IR and HRMS spectroscopic methods. To determine the photophysical
properties of the compounds, the absorption and emission spectra of the solvents of different
polarity in Dichloromethane (DCM), Acetone, Tetrahydrofuran (THF), 1,4-dioxane (DIOX)
and Dimethylsulfoxide (DMSOQ) were examined and quantum yields and Stokes shifts were
calculated. The NLO properties of the compounds were determined experimentally by
EFISH method. The experimentally determined photophysical and NLO properties are also
explained theoretically. The thermal stability of the compounds was determined by thermal
gravimetric analysis (TGA). The results showed that the compounds may be good NLO
candidate compounds.
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1. GIRIS

Hayatimiz renklerle doludur ve canlilar i¢in renkler birgok seyi ifade eder. Tavus kusunun
tilylerindeki renkler gibi bazi renkler bu tiiylerde bulunan molekiillerin 15181 absorblamasi
sonucu olusur. Dogada bulunan renklerin ¢ogu organik bilesikler tarafindan, goriiniir 15181n

belli dalga boylarinda sogurulmasi ve tamamlayici rengin yansimasi sonucudur.

Malzemeleri renklendirmek igin kullanilan maddelere boyar madde denir. Organik boyar
maddeler tekstilde, kumaslarin renklendirilmesinde ve polimer yiizeylerin kaplanmasinda
kullanilmaktadir. Gliniimiizde organik boyar maddeler optik cihazlar, elektronik malzemeler
ve yiiksek teknoloji uygulamalari i¢in de giderek 6nemi artan malzemeler haline gelmistir.
Bu alanlarda kullanilan organik boyar maddeler genel olarak fonksiyonel boyar maddeler
olarak adlandirilir. Genis uygulama alanina sahip bu fonksiyonel boyar maddeler son
yillarda floresan problarda, organik 1sik yayan cihazlarda (OLED) , fotokatalizorlerde,
organik fotokoiletkenlerde ve boya duyarli giines hiicrelerinde (DSSC) kullanilmaktadir [1].

Boyar maddeler genel olarak yapilarinda kromofor ve oksokrom gruplar igerirler. Kromofor
gruplar (azo, nitro, mono/di/polimetin vb.) bilesige renk veren gruplardir. Oksokrom gruplar
(hidroksi, metoksi, amino vb.) ise bilesigin rengini artiran siibstitiiyentlerdir [2]. Boyar
maddelerin igerdikleri kromofora gore kullanim alanlari da farklilik gosterir. Dimetin (vinil)
kromoforunu (-HC=CH-) igeren molekiiller dogrusal olmayan optik sistem (NLO)
ozelliklerinin yaninda dondr/akseptor sistemlerinde fonksiyonel boyar madde, OLED’lerde
emisyon malzemesi, biyolojik molekiillerde floresan prob (u¢) ve DSSC’lerde duyarlastirict
olarak kullanilmaktadir. Dimetin kopriisiiniin en 6nemli 6zelligi dondr/akseptor Sistemi
iceren bilesiklerde donorden akseptore dogru olan yiik transferini oldukga verimli bir sekilde
iletebilmesidir [3-4]. Yiik transferinin artmasiyla w-orbitalleri arasindaki enerji aralig1 azalir
ve dolayisiyla elektronlart uyarilmis duruma gegirmek icin absorplanmasi gereken enerji de
o kadar diisiik olur. Bundan dolay1, bu tiir yapilar tasarlanirken molekiil i¢i yiik transferini

(MIYT) arttiracak yénde yol izlenmektedir.

Tez kapsaminda trifenilamin temelli bilesiklerde donér-m-akseptor-donor (D-m-A-D)
konjuge sistemi kuruldu. Mono-, di-, trimetin kopriileri ve kuvvetli dondr-akseptor gruplari

ile bilesiklerin MIYT ve fotofiziksel Ozelliklerinin arttirilmasi planlanmistir. Ayrica,



floresan 6zelligi iyi bilinen 7-dietilaminokumarin igeren bilesikleri (24a ve 24b) digerlerine

gore (23a-23c) daha iyi fotofiziksel 6zellik gostermektedir.

Bilesiklerin NLO ozelliklerinin deneysel olarak belirlenmesi grubumuzun arastirma ortagi
Dr. Alberto Barsella (Strasbourg Universitesi, Fransa) tarafindan EFISH (Electric Field
Induced Second Harmonic Generation) teknigiyle aydmlatilmistir. Sentezlenen tiim
bilesiklerin fotofiziksel ve NLO o&zellikleri DFT yontemi kullanilarak teorik olarak da
aciklanmistir. Ayrica, sentezlenen boyar maddelerin  optik sistemlerde kullanilma
potansiyellerinin belirlenmesinde 6nemli bir parametre olan 1sisal kararliliklar igin termal

gravimetrik analiz (TGA) yapilmustir.
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Sekil 1.1. Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin genel yapisi



2. GENEL BILGILER

2.1. Trifenilamin ve Fonksiyonel Boyar Maddeler
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Sekil 2.1. Trifenilamin (TFA) bilesiginin yapisi

Trifenilamin (CsHs)sN formiiliine sahip organik bir bilesiktir. Trifenilamin karakteristik
kokulu, beyazdan renksize degisen toz halindedir. Suda ¢o6ziinirliigii ¢ok zayiftir.
Trifenilamin aminlerin aksine bazik degildir. Trifenilamin temelli organik bilesikler

elektriksel iletkenlik ve elektroliiminesans gibi 6nemli 6zelliklere sahiptir.

Trifenilamin, sahip oldugu ¢ok iyi elektron verici 6zelligiyle literatiirde bilinen 6nemli donor
gruplardandir. Yapisindaki merkezi azot atomu ve ti¢ bitisik fenil grubu arasinda kesintisiz
konjligasyon bulunmaktadir [4]. Elektronca zengin trifenilamin, iyi elektron verici ve yiiksek
konjiigasyon 6zelliklerinden dolayi, son yillarda D-n-A sistemleri i¢in ideal bir dondr olarak
sunulmaktadir [3]. Trifenilamin iceren MIYT o6zelliklerine sahip olan bilesikler genellikle
molekiiliin en yiiksek enerjili dolu orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bos orbital (LUMO)

orbitali arasindaki boslugu azaltarak yakin infrared (near IR) bolgede absorpsiyon yaparlar

[4].

Boyar maddeler 6nemli fotofiziksel 6zelliklerinin yaninda absorbsiyon-emisyon maksimum
dalga boylar1 ultraviyole bolgeden (UV) yakin IR bdlgesine kadar genis bir araliktadir. Bu
avantajlar bu boyar madde sinifinin niikleik asit ve protein gibi biyomolekiillerin yap1 ve
fonksiyonlarini belirlenmesinde kullanim olanagi saglamaktadir. Tipta biyomolekiillerin
teshisi i¢cin kullanilmasmin disinda yiiksek teknolojide lazer boyast olarak da
kullanilmaktadir. Fonksiyonel boyar maddelerin deoksiribo niikleik asit (DNA) ile
etkilesmesi sonucu genellikle zayif olan floresans siddetleri artar. Bundan dolayr DNA-
duyarh floresans u¢ olarak yaygin bir bicimde kullanilmaktadir. DNA’ya kars1 yiiksek

ilgileri yapilarinda bulunan kuarternize olmus azottan (sperminelike groups) dolayidir.



Ayrica, yapisal tiirevlendirilmelerle boyar maddelerde istenen diizeyde fotofiziksel 6zellik,
kimyasal kararlilik ve ¢oziinlirlik saglanabilmektedir. Bu tiir boyar maddeler NLO

sistemlerinde de kullanilmak i¢in oldukga uygundur [5-7].
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Sekil 2.2. Analog 4 ve 5-7'nin molekiiler yapisi, giin 15181 ve UV 15181 fotograflar

Bu ¢alismada D-n-A-D tipi sitiril boyar maddeleri (5-7) ile farkli ikincil dondrler
sentezlemisler ve dogrusal olmayan ve dogrusal optik 6zelliklerini incelemislerdir. Boyar
maddelerin yapi-6zellik iligkileri sistematik fotofiziksel ve teorik arastirmalar 1s1@inda
aciklanmistir. TD-DFT hesaplamalart yapilmis ve benzerlerine gore daha iyi NLO 6zellik
gosterdiklerini belirtmislerdir[8].
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Sekil 2.3. Jung-Ying Pan ve arkadaslari tarafindan sentezlenen Y1ldiz seklindeki (star-shape)
molekiiller

Jung-Ying Pan ve arkadaslar1 [9] y1ldiz seklinde donor-akseptor sistemine sahip trifenilamin
temelli,8, 9 ve 10 ii¢ adet bilesik sentezlemisler. U¢ grup olarak siibstitiie fenil halkalar
kullanilmistir. Tiim bilesikler nispeten dar optik bant bosluklari ve HOMO enerji seviyeleri
ile DSSC i¢in 1yi1 elektron aktaric1 6zellige sahip olduklarini gostermislerdir. Yapilan bir¢cok
calismada yildiz seklindeki bilesik, es dogrusal bilesiklerle karsilastirildiginda, 1s1k
absoplanmasi ve yiik tasinmasinda yliksek izotropi sergilemislerdir. Bilesikler aym
absorpsiyon maksimumuna sahip oldugu i¢in fenil gruplarindaki siibstitiientlerin, molekiiler
enerji seviyesi iizerinde bir etkisi olmadigi goriilmiistiir. Ozetle, suzuki-kenetleme

reaksiyonu ile yildiz seklinde ti¢ bilesik sentezlenmis ve bilesikler goriintir bolgede genis



6

absorpsiyon aralig1 ve iyi termal kararlilik gostermistir. Ayrica, bilesiklerin yiiksek MIYT

sayesinde organik giines hiicrelerinde kullanilmaya aday bilesikler olduklar1 bildirilmistir

[al.

D-A ozelligine sahip bir seri yeni sitiril boyar maddeleri Yal¢in ve arkadaslari [10]
tarafindan sentezlemislerdir. Sentezlenen boyar maddelerin spektroskopik 6zellikleri
incelenmis ve deneysel sonuglar teorik hesaplamalarla agiklanmistir. Donér ve akseptor
gruplariyla yapilarda kuvvetli MIYT saglanmistir. Tiim bilesikler goriiniir bdlge araliginda
absorpsiyon yapmislardir. Teorik ¢alismalar sonucu elde edilen maksimum dalga boyu
verileri deneysel olarak bulunan degerleri destekler nitelikte oldugunu belirtmislerdir.
Tasarlanan bilesiklerde NLO yanitlarinin ortaya ¢iktigt deneysel ve teorik olarak
belirlenmistir. MIYT arttiginda ve ayni zamanda diizlemselligin saglandig1 yapilarda
hiperpolarizebilite degerleri daha yiiksek ¢ikmistir. Elde edilen verilere gore, en fazla
kutuplanmanin bilesik 14’te oldugu belirlenmistir. Kuvvetli donor 6zellige sahip N,N-dietil
grubu ile MIYT etkili bir bicimde saglanmustir. Sentezlenen bu bilesiklerin NLO

sistemlerinde kullanilmaya aday bilesikler olduklar1 belirtmislerdir.

NC ICN NC. CN NC ICN
¢ S I O C
11 NH cl NH, | H,N NH,
12 '
NC CN

Sekil 2.4. Yal¢in ve arkadaslari tarafindan sentezlenen dondr-akseptor gruplarina sahip NLO
aday1 fonksiyonel boyar maddeler

Trifenil amin tiirevleri OLED yapisinda kullanilmak iizere bir ¢cok bilesikte goriilmektedir.
Triaril amin igeren bilesikler genel olarak kirmizi 1s1k dalga boyunda elektroliiminesans
ozelligi gostermetedir.Bu sebeple triaril amin tiirevleri kirmizi 151k yayan bir cok OLED’de

kullanilmaktadir. Triarilamin bilesiklerinde azot {izerindeki bag yapmamis elektron cifti



diger aromatik halkalar iizerinde rahat¢a hareket edebilmektedir. Konjugasyonu arttirici

yonde 6zellik gostermektedir.(Sekil 2.5) [11].
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Sekil 2.5. Trifenilamin fonksiyonlu politiyofen

2.2. Floresans

Liiminesans elektronik olarak uyarilmis bir tiirden ultraviyole, goriinlir ya da infrared
1sinlarinin emisyonudur. Latinceden gelen Liiminesans kelimesi (liimen=1s1k) 1988 yilinda
Eilhardt Wiedemann tarafindan ilk defa 1s1 ile 151k yaymanin aksine “sicaklikta bir artis
olmaksizin 15181in  biitiin olaylar1” seklinde belirtilerek liiminescenz kelimesi ile

tanimlanmistir. Liiminesans bilesikler farkli gruplara sahip olabilir [12]:

e “Organik bilesikler: Aromatik hidrokarbolar (naftalin, antrasen, fenantren, pren, perilen
vb.) floressein, aminoasitler, rodamin, kumarin, oksasinler, polienler, difenilpolienler,
(triptofan, trosin, fenilalanin vb. )’[12].

e “Inorganik bilesikler: Uranil iyonu (UO *2), lantanit iyonlar1 (Eu*®,Tb*® vb.), katkili cam
(Nd, Mn, Ce, Sn, Cu, Ag ile), kristaller (ZnS, CdS, ZnSe, CdSe, GaS, GaP, Al,03/Cr*?)
vb.)” [12].

e “Organometalik bilesikler: Rutenyum kompleksleri (Ru(biPy)s vb.), lantanit iyonlar ile
olan kompleksler, floresans selat ajanlar1 ile olan kompleksler (8- hidroksikinolin, oksin
olarak adlandirilir), vb. )” [12].

Floresans soguk cisimlerde molekiiler fotonun tutulmasinin daha uzun bir dalga boyunda
diger bir fotonun yayilmasini tetiklemesiyle ger¢eklesen 1sik verme (1s1ma) olay1 olarak ifade
edilir. Bir mo lekiilin 151k sogurma yetenegi onun yapisindaki atomik c¢ekirdek etrafinda

elektronlarin bulundugu konuma baglhdir. Bu sekilde molekiil tarafindan bir foton



soguruldugunda bir elektron daha yiiksek enerji seviyeli bir orbitale yiikselir. Bir foton
sogurmus molekiil uyarilmis durumdadir ve kararli degildir. Uyarilmis molekiilde daha
yiksek enerjili orbitallere tasinan elektronlar genellikle kendi diisiik enerjili orbitallerine
geri donerler. Uyarilmis molekiiliin eski durumuna dénmesiyle salinan 1s1k floresans olarak
adlandirilir. Floresan 1s1ma daima sogurulan dalga boyundan daha uzun dalga boylu yani

daha diisiik enerjilidir [12].
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Sekil 2.6. Uyarilmis haldeki molekiiliin temel hale doniisii sirasindaki miimkiin olabilecek
olaylar

2.3. Floresansi Etkileyen Faktorler

Bir maddenin liiminesans yapip yapmayacagina kimyasal ¢evre ve molekiiler yap1 etki eder

ve emisyon siddetini belirler [12].

Yapi: En siddetli floresans, diisiik enerjili m—n* gecislerine sahip aromatik fonksiyonel

gruplan iceren bilesiklerde goriiliir.

Yapisal rijitlik: Molekiil yapisi rijitse floresansi artar.

pH: Asit veya baz grubu igerigine gore aromatik bilesiklerin pH ile birlikte floresansi degisir.

Sicaklik ve Cozelti: Birgok molekiil i¢in floresans kuantum verimi sicaklik arttik¢a azalir.
Sicakligin yiikselmesi molekiillerin ¢arpigsmasini arttirir dolayisiyla floresans isimasini
azaltir. Coziiclinlin polarliginin artmasi da floresansi arttirir. Agir atom igeren ¢oziiciilerin

kullanilmasi da triplet olusum olasiligin1 arttiracagindan floresans siddeti azalir.



Cozlinmiis oksijen: Genellikle floresans siddetini azaltir.

Gelen 15181n dalga boyu ve siddeti: Floresansi olusturan 1s18in dalga boyunun alt sinir1 250

nm’’dir. Gelen 15181n siddetinin artmasi floresansi arttirir.

Konsantrasyon: Floresans siddeti ¢ozelti i¢indeki floresant maddenin konsantrasyonuyla
orantilidir. Bu yontem yiiksek duyarliliga sahip oldugu i¢in ¢ok seyreltik ¢ozeltilerle madde

miktart analizi yapmak miimkiindiir[12].

Gu ve arkadaglar1 [13] trifenilamin-piperazin igeren bilesiklerin asidokromik ozellikleri
tizerine ¢alismalar yapmuslardir. Bu calismalarda N,N-di[3-(difenilamin)benzil]piperazin
bilesigi ile calisilmigtir. Sentezlenen bu bilesigin UV 1s18inda emisyonlarint ve kuantum
verimlerini, su/DMF (4:1, v/v) i¢erisinde 307 nm’deki floresans siddetinin pH’a bagli olarak
degisimini incelemislerdir. Sekil 2.7.’de 17 bilesiginin ¢ozelti icerisindeki degisen pH ile
birlikte floresan degisimi, bu bilesigin herhangi bir sistem i¢in ortam pH’1nin degisimlerinin
izlenilmesinde kullanilabilecek bir bilesik oldugunu gostermistir. Teorik ¢alisma sonuglari
protonlanma sonucu floresansin soniimlendigini gostermistir. Gu ve arkadaslart bu
calismanin genisletilerek kimyasal ve biyolojik sistemlerde pH probu olarak potansiyel

uygulamalari olabilecegini bildirmislerdir [13].

s © v  Qu
sWcdsaviclllsWsésaras
< g

Sekil 2.7. 17°nin pH etkisiyle floresansinin séniimlemesinin 6ngoriilen mekanizmasi

2.4. Dogrusal Olmayan Optik (NLO)

Dogrusal olmayan optik 6zellikler (NLO) birgok alanda onemli bir yere sahiptir. NLO
ozelligine sahip bilesikler optik bellek cihazlari, modern iletisim teknolojisi malzemelerin

tasarimi, sinyal igsleme, optik anahtarlar kullanilmaktadir.[14].
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NLO maddenin elektronlarin elektrik alana gosterdikleri tepki ile optik &zelliklerini ifade
etmektedir. Madde iizerine gonderilen 15181 elektrik alan vektorii o maddeyi kutuplar ve bir
molekiiliin veya bir atomun polarizebilitesi ise c¢ekirdek ve elektronlarin denge

durumlarindan kolay bir sekilde yer degistirebildigini gostermektedir.

Bu maddenin elektriksel bir karakteristigidir. Izole edilmis molekiiliin uygulanan dis
elektrik alana kars1 verdigi tepki molekiiliin dipol momentinin yeniden sekillenmesine neden

olur [15].

NLO ozellik gosteren birgok uygulama alaninda, optik malzemeler elektro-optik,
telekominikasyon, veri toplama ve alma, bilgisayar ve gosteri teknolojisi alanlarinda yaygin
bir sekilde aragtirllmaktadir. NLO malzemeleri yar1 iletken tabakali yapilar olarak
gruplandirilir. Bu nedenle, inorganik, organik ve organometalik molekiiler sistemlerin
bircok cesidi NLO aktivitesi i¢in incelenebilir. Molekiillerin dogrusal olmayan optik
ozellikleri molekiil boyunca hareket eden delokalize m-elektronlarindan kaynaklanir.
Molekiilde konjugasyonun artmasi dogrusal olmayan optik oOzellikleri artirir. Molekiil
icindeki konjugasyonun artmasi ve molekiile dondr ve akseptdr gruplarin eklenmesi ile
molekiilde NLO ozellikleri artirmaktadir. Dondr ve akseptor gruplar polaribizite ve
hiperpolarizebilite i¢in 6nemlidir. Molekiillerde bulunan dondr ve akseptor gruplarin
yeterince giiclii olmasi, delokalize m elektron bulutunda artis meydana getirir. Bunun
sonucunda organik molekiillerin polarizibite ve hiperpolarizebilitesinde artis meydana
gelmektedir. Molekiilin HOMO ile LUMO arasindaki enerji boslugu polarlanabilirligini
etkiler. Molekiildeki verici ve alic1 gruplari giictindeki artis HOMO ve LUMO arasindaki
enerji boslugu degerini azaltir. Bu nedenle molekiillerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerini
artirir. Enerji boslugu kiigiik olan molekiiler, enerji boslugu biiyiik olan molekiillerden daha
fazla kutuplanabilir. HOMO-LUMO enerji boslugunun diisiik degeri uyarma igin daha az
enerji gerektigini gostermektdir. Molekiiliin kiigiik enerji bosluguna sahip olmasi sogurma
bandlarin1 goriiniir bolgeye dogru kaydirmaktadir. Kuantum kimyasal hesaplamalar
molekiillerin elektronik yapilari ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri arasindaki iligkiyi
tanimlamada kullanilir. Modern hesapsal simulasyon metotlar1 yardimiyla orbital, optiksel
ve yapisal 6zellikler dogru bir sekilde hesaplanabilir ve genellikle sonuglar deneysel verilerle
kiyaslanabilir yakinliktadir. Bu nedenle, kristaller, nano-malzemeler ve yiizey alasimlar gibi
cesitli formlardaki ¢esitli malzemelerin fiziksel, kimyasal ve optik 6zellikleri gibi 6zellikler,

deneysel caligmalar olmadan acgiklanabilmektedir. Son yillarda, molekiiler sistemlerin
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elektronik yapisint hesaplamada DFT yontemleri ve uyarma enerjilerini hesaplamada TD-
DFT yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontemler deneysel yontemlere gdore daha diisiik

maliyetlidir ve tatmin edici sonuglar vermektedir [14,16]

NLO o6zelliklerini hesapsal olarak 6ngérmek igin toplam statik dipol moment (po), ortalama
lineer polarizibilite (o), anizotropik polarizibilite (Aa), birincil hiperpolarizibilite (fo)
parametrelerinden faydalanilir. Toplam statik dipol moment ii¢ boyutta statik dipol
momentlerin toplamidir. Bir boyutta dipol momentlerin hesaplanmasinda iyi bir yaklagim,
biitlin atomlar tizerindeki kismi yiiklerin biyiikliigiinii ve yerlerini gbz Oniine almayi
gerektirir. Cogu molekiiler yapida kismi yiikler yazilim programlari ¢ikt1 dosyasinda verilir.
Omegin x koordinat1 dogrultusundaki dipol momentini hesaplamak i¢in her atom iizerindeki

kismi yiike ihtiya¢ duyulur ve asagidaki esitlikle verilir.

Ux=2QIX3 (2.1)

Esitlikte Q;J atomunun kismi yiikii, x; J atomunun x koordinatidir ve X isareti molekiildeki
J atomlarin1 gosterir. Benzer sekilde py ve p; de hesaplanir. Elektriksel olarak nétral bir
molekiil i¢in koordinatlarin orijini keyfi secilir. u niin biiyiikligii px, py ve pz bilesenlerinin

biiyiikliikleri ile ilgilidir ve asagidaki esitlikle verilir.

=il py? ) (2.2)

Uygulanan bir elektrik alan molekiiliin siirekli elektrik dipol momentine gore molekiildeki
yiik dagilimini bozabilir. Buna indiiklenmis dipol moment (u*) denir. Indiiklenmis dipol
momentin biiylikliigi asagidaki esitlikte verildigi gibi uygulanan elektrik alan siddeti (E) ile

dogru orantilidir.
pu*=oE (2.3)

Esitlikte orant1 katsayisi olan a ya ortalama lineer polarizibilite denir. Belli bir elektrik
alanda polarizibilitesi biiyiik olan molekiillerin indiiklenmis dipol momentleride biiyiiktiir.
Polarizibilitenin x, y ve z koordinatlar1 dogrultusundaki bilesenleri oxx, oyy ve oz olmak
iizere ortalama lineer polarizibilite hesap programi c¢iktilarindan asagidaki esitlikle

hesaplanir.
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0=Y/3 (Oxx+ tyy +0izz ) (2.4)

Polarizibilitenin uygulanan elektrik alanin dogrultusuna gore degismesine anizotropik
polarizibilite denir. Cogu molekiiller i¢in polarizibilite, anizotropiktir. Anizotropik
polarizibilite (Aa) uygulanan elektrik alanina goére molekiiliin yonelmesine baglidir.
Ornegin, elektrik alan benzen molekiiliiniin diizlemine dik uygulandiginda, benzen
molekiiliiniin polarlanabilir hacmi 0,0067 nm? iken molekiil diizleminden uygulandiginda

polarlanabilir hacim 0,0123 nm? tiir.

Birincil hiperpolarizibilite () uygulanan elektrik alana gdre polarizibilitenin birinci
tirevidir. Birincil hiperpolarizibilitenin, molekiillerin statik dipol momenti ile iliskisi

asagidaki gibidir.
n*=aF +YpE%+ ... (2.5)

Bu parametre tiim maddelerin elektro-optik katsayilarina katki yapar. Birincil
hiperpolarizibilite, hesaplama yontemlerinden elde edilen [ bilesenlerinden asagidaki

esitlikle hesaplanabilir.

B = [(Box +Pryy +Biaa)” +(Byyy +Pyaat Py + (Bux+Broct ayy ) 12 (2.6)

Tez kapsaminda ¢alisilan komplekslerin ve standart olarak alinan iirenin NLO 6zellikleri

DFT(B3LYP)/6-31G(d) seviyede hesaplandi [14].
2.5. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

Kimya, yani madde bilimi, evrende ve tiim canlilardaki atomlar ve bunlar1 birbirine baglayan
baglardaki karmagik doniistimleri incelemektedir. Genel bir ifade ile kimya bir laboratuvar
bilimi olarak bilinmektedir ve laboratuarsiz kimya diistinlilmektedir. Hesaplamali kimya ise,
fizik prensiplerinden (kuantum mekanik, molekiiler mekanik, molekiiler dinamik) tiiretilmis
matematiksel denklemleri (teorik kimya yontemleri) kullanarak kimyanin bilgisayar
ortaminda atomik ve molekiiler boyutta modellenmesidir. Bilgisayar teknolojisindeki ve
algoritmalarindaki hizli gelismeler hesaplamali kimya alaninin da ¢ok hizli bir sekilde
ilerlemesini saglamistir ve laboratuvar deneyleri yapmadan da kimya arastirmalar:t miimkiin

hale gelmistir. Hesaplamali kimyanin kurucular1 John Pople ve Walter Khan’in 1998 yilinda
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Nobel odiiliine layik goriilmiistiir. Bu alanda bilime ve insanliga yeni ufuklar agmislardir.
Yillar iginde hesaplamali kimya gelismeye devam etmistir. Ilag ve fonksiyonel malzemelerin
tasarimindaki arastirmalar da hiz kazanmistir [17]. DFT (yogunluk fonsiyonel teorisi)
kuantum mekaniginin metodlarindandir. Kuantum kimyasal metodlarindan DFT elektron
yogunlugunu temel alan bir metottur. DFT metodunda tek elektron denkleminden elektron
yogunlugu n (r) vasitasiyla daha basit bir denklem ile ¢oziilmektedir.DFT hesaplamalari
sonucu elde edilen geometri, dipol moment, titresim frekanslar1 vb. pek ¢ok verinin deneysel
sonuglarla uyum iginde oldugu goriilmektedir.Bununla birlikte, DFT ve zamana bagiml
DFT (TD-DFT) hesaplama teknikleri ile molekiillerin NLO 6zelliklerinin dogru ve tam
olarak yeniden elde edilmesi, deneysel verilerin desteklenmesi ve yeni molekiillerin
tasarimlart miimkiin olmustur. Ucuz maliyeti ve dogru sonuglar iiretebilme yetenegi sebebi

ile elektronik yap1 ¢alismalarinda DFT metodu en ¢ok kullanilan metot haline gelmistir [18].

2.6. Cahymanin Amaci

Donor-n-Akseptor-Donér  (D-n-A-D)  sistemini  igeren organik malzemeler kolay
tiirevlendirilmeleri ve 151k ile etkilestiklerinde yiiksek polarlanma 6zelligi gostermelerinden
dolay1 iyi bier NLO aday1 bilesiklerdir ve son yillarda sentezlenen organik temelli NLO

bilesikleri inorganik temelli olanlara gére daha fazla avantaja sahiptirler.

Genel olarak tipik organik NLO aday1 bilesikler m-konjuge kopriisii, kuvvetli dondr ve
akseptor gruplari igerir. Tez kapsaminda sentezlenen trifenilamin temelli bilesiklerde donor-

n-akseptor-dondr sistemine sahip konjuge bir sistem kurulmustur.

Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerde donér 6zelligi iyi bilinen trifenilamin ve iyi bir
akseptor olan disiyanometilen grubu igeren 5 adet bilesigin sentezi ve fotofiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi hedeflenmistir. Ayrica, sentezlenen 3 bilesikte disiyanometilen
grubuna konjuge serbest amino grubu bulunurken diger 2 bilesikte floresan 6zelligi iyi
bilinen 7-dietilkumarin bulunmasi ile bilesiklerin fotofiziksel 6zelliklerinin artirilmasi

planlanmstir.

Calismanin ikinci boliimiinde sentezlenen tiim bilesiklerin NLO 6zelliklerinin deneysel

olarak EFISH yontemiyle ve teorik olarak da DFT yontemi ile agiklanmas1 hedeflenmistir.
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Calismanmn son kisminda, bilesiklerin optik boyar madde sinifina katki saglayacagi
diistintildiginden bilesiklerin 1sisal kararliliklarinin termal gravimetrik analiz (TGA)

yontemiyle belirlenmesi planlanmustir.
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2 CN
7
CN
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—
Etanol/Piperidin
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Sekil 2.8. Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin sentez semast



15

3. DENEYSEL KISIM

3.1. Materyal ve Araclar

Biitiin sentez basamaklarinda ve spektrofotometrik/spektroflorimetrik él¢gtimlerde kullanilan
kimyasal ve ¢oziiciiler Sigma Aldrich USA sirketinden temin edilmistir. Kimyasal {iriinler,
daha ileri bir saflagtirma islemi gergeklestirmeden ticari saflikta kullanilmistir. Coziiciiler
analitik saflikta temin edilmis gerekli goriilen durumlarda destile edilerek reaksiyon ve
Ol¢lim ortamlarinda kullanilmistir. Tez siiresi boyunca sentez agsamalarinda kullanilan biitiin

s1v1 bazlar destile edilerek kullanilmistir.

H-NMR ve BC-NMR él¢iimlerinde kullanilan DMSO-ds ve CDCls-d; ¢dziiciileri Merck

Germany sirketinden temin edilerek kullanilmstir.

Bilesiklerin mikrodalga 1s1mas1 (MDI) yontemi ile sentezleri i¢in Milestone Start mikrodalga

cihazi kullanilmistir.

'H-NMR spektrumlar1 Bruker 300 MHz spektrofotometresi ile alinmistir.
13C-NMR spektrumlar1 Bruker 75 MHz spektrofotometresi ile alinmustir.
Erime noktalar1 Elektrotermal 9200 erime noktasi cihazi ile 6lgiilmiistiir.

Sentezlenen bilesiklerin bir kismi yiiksek ¢oziiniirliik de kiitle spektrumlar1t Waters LCT
Premier XE (HRMS) cihazi kullanilarak Gazi Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Merkez

Kimya laboratuvarinda alinmigtir.

UV-GB absorpsiyon spektrumlart Shimadzu UV-1800UV-VIS spektrofotometresi ile

Olcgtilmiistiir.
Emisyon spektrumlart HITACHI F-7000 FL ile ol¢tilmiistiir.

FT-IR spektrumlart Therma Scientific Nicolet iS5 ATR cihaz1 ile alinmistir.



16

Sentezlenen bilesiklerin termogravimetrik analiz Olglimleri EXSTAR TG/DTA 6300

kullanilarak Eskisehir Osmangazi Universitesinden alinmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin teorik hesaplamalarla aydinlatilmasit ve fotofiziksel
ozellikleri ve NLO 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan kuantum mekaniksel

hesaplamalar Gaussian 09 paket programi (Frisch, 2009) kullanilarak yapilmistir.

3.2. Kumarin Sentezi

3.2.1. (3-Asetil-7-(N,N-dietilamino)-2H-kromen-2-on) (18) bilesigi

2-kumarinil-1-etilidenmalononitril bilesiginin sentezi i¢in kullanilan kumarin 18 bilesigi
literatiirdeki yonteme gore sentezlenmistir [19]. 100 mL balon i¢ine konulan 2,0 mmol 4-
(dietilamino)-2-hidroksibenzaldehit 50 mL’lik etanol i¢erisinde ¢oziildii. Cozlindiikten sonra
pembe renkli karigim olustu. Karisimin {izerine oda sicakliginda 2,4 mmol etilasetoasetat,
katalizor olarak piperidin (1 mL) eklenerek oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon ince
tabaka kromatografisi (ITK) ile takip edilerek 24 saat sonra tepkime sonlandirildi. Buz
banyosunda sogutuldu ve ¢oken kati siiziilerek kurutuldu. Etanol ile kristallendirilerek
saflastirildi. Parlak sar1 renkli iiriin elde edildi. Verim: % 89. E.N. : 153 "C (Lit. 152-154 "C)
[19].

0

N 0" o

o

Sekil 3.1. (3-Asetil-7-(N,N-dietilamino)-2H-kromen-2-on) (18) bilesigi yapisi

3.2.2. 3-Asetil-7-(dietilamino)-2H-kromen-2-on (19) bilesigi

Kumarin-tiyofen bilesiginin sentezi i¢in kullanilan 2-kumarinil-1-etilidenmalononitril
bilesigi 19 literatiirdeki yonteme gore sentezlenmistir [19]. 100 mL’lik balon i¢ine konulan
2 mmol kumarin bilesigi 10 mL CH3:COOH/NH.Ac (2:8 esdeger) tampon ¢ozeltisinde
¢oziildl ve tlizerine 2 mmol malononitril eklendi ve Dean-Stark tuzaginda geri sogutucu

altinda kaynatildi. ITK ile reaksiyon takip edilerek 4 saat sonra sonlandirildi. Olusan kati
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stiziilerek kurutuldu, etanol ile kristallendirilerek saflastirildi. Parlak kirmizi renkli iiriin elde

edildi. Verim: % 56. E.N. :167 °C (Lit.167-168 °C) [19].

NC. _CN
|
XY CH,
N 0" o
A

Sekil 3.2. 3-Asetil-7-(dietilamino)-2H-kromen-2-on (19) bilesigi yapisi
3.3. 4-Amino asetofenon tiirevinin sentezi

3.3.1. 2-(1-(4-Aminofenil)etiliden)malonitril (20) sentezi

NC __CN
NH4OAc/AcOH |

+ NCCN -

HN H,N

20

4-Aminoasetofenon Malonitril

Sekil 3.3. 2-(1-(4-Aminofenil)etiliden)malononitril (20) bilesigi yapisi

2 mmol 4-aminoasetofenon 10 mL asetik asit-amonyum asetat tamponu igerisinde ¢oziilerek
lizerine 2 mmol malononitril eklendi. Reaksiyon 2 dk, 300W 120 °C kosullarinda mikrodalga
1s1mastyla (MDI) gergeklestirildi. Oda sicakligina getirildikten sonra buz banyosunda ¢oken

kat1 stiziilerek kurutuldu. %95 etanol-su karisimindan kristallendirildi. Sari-yesil renkli tiriin

elde edildi. Verim: %80 renk :sar1 E.N. : 190 °C (Lit. 190-198 °C) [19,34].
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3.4. Trifenilamin Bilesiginin Formilleme Tiirevlerinin Sentezleri

3.4.1. 4-(Difenilamino)benzaldehit bilesiginin sentezi

QO™
QO

Sekil 3.4. 4-(Difenilamino)benzaldehit (22a) bilesiginin yapisi

22a numarali bilesik literatiirde bilinen yonteme gore sentezlenmistir [21]. 250 ml iki
boyunlu balona POCI3 (60,9 mmol, 5,7 mL) eklendi. Sicakligi buz banyosunda 0 °C getirildi.
Sicaklik saglandiktan sonra inert N2 ortaminda yavas yavas DMF (94 mmol, 7,74 mL)
eklendi. Karisim bir saat karistirildi. Bir saat sonunda oda sicakliginda bir siire
karistirildiktan sonra daha 6nce DMF de ¢oziinmiis trifenilamin (1g, 4,08 mmol) eklendi.
Sicaklik 95 “C ye getirildi. Deney ITK ile takip edilir ve 4 saat sonra deney bitirilerek oda
sicakliginda sogutuldu. Sogutulan reaksiyon karigimi 200 mL su-buz karigimina yavas yavas
eklendi. pH 7‘ye getirildi. Elde edilen ham iiriin etanol de kristallendirildi. Daha sonra
etilasetat/n-hekzan (1:3) karisiminda kolon kromatografisi ile ayrildi. Verim: %85, renk:
acik sar1, E.N. :128-129 “C (Lit. 129-133°C) [21].

FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 3037 Aromatik (C-H), 2829-2741 Aldehit (C-H), 1683 (C=0),
1600 (C=C)'H-NMR (DMSO-ds, 5): 9.75 (b, 1H), 7.70 (i, J = 8.8 Hz, 2H), 7.40 (ii, J = 7.8
Hz, 2H), 7.24 —7.15 (ii, 8H), 6.86 (i, J = 8.7 Hz, 2H)."*C-NMR (DMSO-ds , 5): 191.0, 153.2,
146.0, 131.8, 130.5, 129.0, 126.9, 125.9, 118.6. HRMS (m/z), (M-H)*: Ci9HisNO,
hesaplanan: 274.1187; bulunan: 274.1229.

3.4.2. 4,4-Diformiltrifenilaminbenzaldehit bilesiginin sentezi

QO

Sekil 3.5. 4,4’-Diformiltrifenilaminbenzaldehit (22b) bilesiginin yapisi
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22b numarali bilesik literatiirde bilinen yonteme gore sentezlenmistir [21].250 ml iki
boyunlu balona POCls (102 mmol, 9,52mL) eklendi. Sicaklig1 buz banyosunda 0 “C getirilir.
Sicaklik saglandiktan sonra inert N2 ortaminda yavas yavas DMF (94 mmol, 7,24 mL)
eklendi. Karigim bir saat karistirildi. Bir saat sonunda oda sicakliginda bir siire
karistirildiktan sonra daha 6nce DMF de ¢oziinmiis trifenilamin (1g, 4,08 mmol) eklendi.
Sicaklik 95 “C’ye getirilir. Deney ITK ile takip edildi ve 4 saat sonra deney bitirilerek oda
sicakliginda sogutuldu. Sogutulan reaksiyon karigimi 200 mL su-buz karisimina yavas yavas
eklendi. pH 7‘ye getirildi. Elde edilen ham iiriin etanol de kristallendirildi. Daha sonra
etilasetat/n-hekzan (1:3) karisiminda kolon kromatografisi ile ayrildi. (Verim: %82,
literatiirde E.N.: 142-146 "C, E.N.: 146-147 "C)

FT-IR (ATR, vimaks, cm™): 3055 Aromatik (C-H), 2803-2733 Aldehit (C-H), 1686 (C=0),
1582 (C=C)!H-NMR (DMSO-ds, &): 9.88 (b, 2H), 7.84 (i, J = 8.5 Hz, 4H), 7.46 (i, J = 7.8
Hz, 4H), 7.31 (i, J = 7.4 Hz, 1H), 7.19 (ii, J = 14.0, 8.1 Hz, 4H).*C-NMR (DMSO-ds,
8):191.7, 151.9, 1455, 131.8, 131.4, 130.8, 127.6, 126.8, 122.9. HRMS (m/z), (M-H)* :
C20H15NO2, hesaplanan: 302.1136; bulunan: 302.1169

3.4.3. 4,4" A" -triformiltribenzaldehit bilesiginin sentezi

OAQN ore

S
@)

Sekil 3.6. 4,4',4"-triformiltribenzaldehit (22¢) bilesiginin yapisi

22¢ numarali bilesik literatiirde bilinen yonteme gore sentezlenmistir [21]. 250 ml iki
boyunlu balona POClIs (85 mmol, 8,01 mL) eklendi. Sicaklig1 buz banyosunda 0°C getirildi.
Sicaklik saglandiktan sonra inert N2 ortaminda yavas yavas DMF (102 mmol, 7,87mL)
eklendi. Karisim bir saat karistirildi. Bir saat sonunda oda sicakliginda bir siire
karistirildiktan sonra daha dnce DMF de ¢6ziinmiis 22b (1 g, 0,3 mmol) eklendi. Sicaklik
95-100°C ye getirildi. Deney ITK ile takip edildi ve 4 saat sonra deney bitirilerek oda

sicakliginda sogutuldu. Sogutulan reaksiyon karisimi 200 mL su-buz karisimina yavas yavas
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eklendi. pH 7‘ye getirildi. Elde edilen ham iiriin etanol de kristallendirildi. Daha sonra
etilasetat/n-hekzan (1:3) karisiminda kolon kromatografisi ile ayrildi. Verim: %74, renk:
beyaz kristal, E.N. : 245 °C (Lit. 244-248 °C ) [21].

FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3044 Aromatik (C-H), 2849-2731 Aldehit (C-H), 1673 (C=0),
1575 (C=C) 'H-NMR (DMSO-ds, §):9.92 (s, 3H), 7.89 (i, J = 8.6 Hz, 6H), 7.26 (i, J = 8.5
Hz, 6H).2*C-NMR (DMSO-ds , 8): 191.9, 151.2, 132.7, 131.9, 124.9. HRMS (m/z), (M-H)*
: C21H15sNOs3, hesaplanan: 330.1085; bulunan: 330.1138

3.5. Trifenilamin Temelli Hedef Sitiril Bilesiklerin Sentezi

3.5.1. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(4-(difenilamino)fenil)alliliden)malonitril (23a)
bilesiginin sentezi

NC._CN

s

NH,

Q,C
s

Sekil 3.7.  (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(4-(difenilamino)fenil)alliliden)malonitril  (23a)
bilesiginin yapisi

100 mL’lik balona 22a (2 mmol) bilesigi alindi ve 40 ml etanol ilave edildi. Bu ¢6zeltiye 20
nolu (2 mmol) bilesigi ve 3 damla piperidin ilave edilir. Karigim geri sogutucu altinda sekiz
saat kaynatildi. Deney ince tabaka kromotografiyle (ITK) ile kontrol edilerek sonlandirildi.
Reaksiyon oda sicakligima sogutuldu ve ham iriin siiziildi. Ham iiriin etanol ile

kristallendirme yapildi. Verim: %74, renk: kirmizi, E.N. :205-207 'C

FT-IR (ATR, Vmaks, cM™Y): 3456-3361 , 3036, 2217, 1626-1600-1581."H-NMR (DMSO-ds,
8): 7.58 (i, = 8.8 Hz, 2H), 7.38 (ii, J = 7.7 Hz, 4H), 7.26 (ii, J = 12.0, 3.4 Hz, 2H), 7.16 (i,
J=18.6, 7.5 Hz, 6H), 7.00 (i, J = 15.3 Hz,1H), 6.87 (i, J = 8.6 Hz, 1H), 6.67 (i, = 8.5 Hz,
2H), 6.13 (b, 2H).13C-NMR (DMSO-ds , 5): 171.4, 170.2, 153.6, 150.7, 148.3, 132.5, 130.9,
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130.3, 127.6, 126.1, 125.3, 120.6, 116.4, 116.1, 115.5, 113.6, 73.3. HRMS (m/z) , (M-H)":

CaoH22N4 hesaplanan: 439.1878; bulunan: 439.1935

3.5.2. 2,2'-((2E,2'E)-((fenilazanedil)bis(4,1-fenilen))bis(1-(4-aminofenil)prop-2-en-3-il-
1-iliden))dimalononitril (23b) bilesiginin sentezi

NH, NH,

NC A S X _CN
CN CN

N

O

Sekil 3.8. 2,2'-((2E,2'E)-((fenilazanedil)bis(4,1-fenilen))bis(1-(4-aminofenil)prop-2-en-3-il-
1-iliden))dimalononitril (23b) bilesiginin yapisi

Bir balona 22b (2mmol) alinir ve 40 mL etanol ilave edildi. Bu ¢6zeltiye 13 (5.76 mmol)
bilesigi ve 3 damla piperidin ilave edildi. Reaksiyon 24 saat geri sogutucu altinda karistirildi.
Deney ince tabaka kromotografiyle (ITK) ile kontrol edilerek sonlandirildi. Olusan ham iiriin

stiziiliip etanol ile kristallendirildi..VVerim: %70, renk: koyu kirmiz1 ,E.N. :250 °C

FT-IR (ATR, Vmaks, cM1): 3487-3375(NH-’ye ait N-H gerilmesi), 3336 (Aromatik ya da
vinilik C-H gerilesi), 2592 (C=N gerilmesi) 1600 (C=C gerilmesi)*H-NMR (DMSO-ds, 5):
7.66 (i, J = 8.6 Hz, 4H), 7.45 - 6.95 (¢, 21H), 6.68 (i, J = 8.6 Hz, 1H), 6.17 (b, 4H).23C-
NMR (DMSO-ds , 8): 171.2, 153.8, 149.3, 147.8, 145.8, 132.6, 130.9, 130.6, 129.6, 126.8,
126.1, 123.4,119.8, 116.3, 115.4, 113.6, 73,7.

MS (m/z) , (M-H)": Ca2H29N7, hesaplanan: 632.2518; bulunan: 632.2573
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3.5.3. 2,2",2"-((2E,2'E,2""E)-(nitriltris(benzen-4,1-diil))tris(1-(4-aminofenil)prop-2-en-
3-il-1-iliden))trimalonitril (23c) bilesiginin sentezi

NH,
NC A Z X _CN
CN CN

A
A\ CN
O CN
HoN

Sekil 3.9. 2,2',2"-((2E,2'E,2"E)-(nitriltris(benzen-4,1-diil))tris(1-(4-aminofenil)prop-2-en-3-
il-1-iliden))trimalononitril (23c) bilesiginin yapisi

Iki boyunlu balona 22¢ (0,71 mmol) alind1 ve 40 ml asetonitril ilave edildi. Daha sonra 20
(3,57 mmol) bilesigi ve 1-2 damla piperidin ilave edildi. Reaksiyon 12 saat boyunca inert N2
gazi ortaminda geri sogutucu altinda karistirildi. Su-buz karisiminda ¢oktiiriiliip pH=7
ayarlanir ve siizme islemi yapildi. Daha sonra etilasetat/n-hekzan (6:1) karigiminda kolon

kromatografisi ile ayrildi. Verim: %40,renk : koyu kirmiz1 E.N. :175 °C

FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 3471-3370 (NH2’ye ait N-H gerilmeleri), 2213 (C=N gerilmesi),
1623 (C=C gerilmesi).'"H-NMR (DMSO-ds, 8): 7.70 (i, J = 8.7 Hz, 4H), 7.60 (i, J = 8.8 Hz,
4H), 7.31 (i, J = 8.6 Hz, 6H), 7.31 6.65 (ii, J = 14.2, 8.7 Hz, 10H), 6.55 (i, J = 8.7 Hz, 3H),
6.19 (i, J = 7.2 Hz, 3H), 6.02 (b, 6H).23C-NMR (DMSO-ds, 5): 172.8, 171.1, 154.7, 154.6,
153.7,132.7, 132.0, 131.4, 131.3, 131.0, 113.6, 113.3, 76.7.

HRMS (m/z) , (M-H)" : CsaHssN10, hesaplanan: 824.3158; bulunan: 824.3205

3471-3370, 2213, 1623. *H-NMR (DMSO-ds, 5): 7.70 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 7.60 (d, J = 8.8
Hz, 4H), 7.31 (d, J = 8.6 Hz, 6H), 7.31 6.65 (dd, J = 14.2, 8.7 Hz, 10H), 6.55 (d, J = 8.7 Hz,
3H), 6.19 (d, J = 7.2 Hz, 3H), 6.02 (s, 6H). 13C-NMR (DMSO-ds , 8): 172.8, 171.0, 154.7,
154.5, 153.6, 132.7, 132.0, 131.4, 131.2, 131.0, 113.6, 113.3, 76.6. HR-MS (m/e) , (M-H)*:
Cs4H36N1o, calculated: 825.3158 ; found: 825.3205
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3.6. Kumarin iceren Sitiril Bilesiklerinin Sentezi

3.6.1. (E) -2- (1- (7- (dietilamino) -2-okso-2H-kromen-3-il) -3- (4- (difenilamino) fenil)
alliliden) malononitril (24a) bilesiginin sentezi

Sekil 3.10. (E) -2- (1- (7- (dietilamino) -2-okso-2H-kromen-3-il) -3- (4- (difenilamino) fenil)
alliliden) malononitril (24a) bilesiginin yapist

100 mL’lik balona 22a (2 mmol) bilesigi alinir ve 40 mL etanol ilave edilir. Bu ¢ozeltiye 15
(2 mmol) bilesigive 3 damla piperidin ilave edilir. Karigim geri sogutucu altinda dort saat
kaynatilir. Deney ince tabaka kromotografiyle (ITK) ile kontrol edilerek sonlandirilir.
Reaksiyon oda sicakligina sogutulur ve kati madde siiziilir. Kati madde etanol ile

kristallendirme yapilir. ACN ile yikanir. Verim: % 86 renk: koyu kirmizi; E.N. : 235 °C

FT-IR (KBr, Vmaks, cm™): 3062, 2967, 2222, 1706, 1622, 1579.'H-NMR (DMSO-ds, 5):7.63
(i, =8.7 Hz, 2H), 7.55 (i, = 9.0 Hz, 2H), 7.43 (i, J = 5.7 Hz, 2H), 7.38 (i, J = 7.2 Hz, 1H),
7.26 (i, J = 15.4 Hz, 2H), 7.21 (i, J = 7.2 Hz, 1H), 7.14 (i, J = 7.7 Hz, 2H), 6.85 (i, J = 8.7
Hz, 1H), 6.80 (i, J = 8.9 Hz, 1H), 6.64 (b, 1H), 3.49 (d, J = 13.6, 6.7 Hz, 4H), 1.15 (i, J =
6.9 Hz, 6H).3C-NMR (DMSO-ds , 5):166.9, 158.7, 157.6, 152.4, 151.1, 148.8, 147.1, 146.1,
131.5,131.3,130.4,127.2,126.3,125.5, 120.6, 120.1, 114.7, 112.4, 110.2, 107.7, 96.8, 78.7,
44.8, 12.7. HRMS (m/z), (M-H)": C37H30N1O2, hesaplanan: 563.2402; bulunan: 563.2471
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3.6.2. 2,2" - ((2E, 2'E) - ((phenylazanediyl) bis (4,1-fenilen)) bis (1 (7- (dietilamino) -2-
okso-2H-kromen-3-il) prop-2-en-3-il-1-iliden)) dimalonitrile (24b) bilesiginin
sentezi

Sekil 3.11. 2,2" - ((2E, 2'E) - ((phenylazanediyl) bis (4,1-fenilen)) bis (1 (7- (dietilamino) -
2-0kso-2H-kromen-3-il) prop-2-en-3-il-1-iliden)) dimalonitrile (24b) bilesiginin
yapisi

Bir balona 22b (2mmol) alinir ve 40 ml etanol ilave edilir. Bu ¢ozeltiye 15 (5.76 mmol)
bilesigi ve 3 damla piperidin ilave edilir. Reaksiyon 48 saat geri sogutucu altinda karigtirilir.
Deney ince tabaka kromotografiyle (ITK) ile kontrol edilerek sonlandirilir. Olusan katt
stiziiltip etanol ile Kristallendirilir. (Verim: % 86 renk: koyu kirmizi; E.N. : 265 °C)

FT-IR (KBr, Vimaks, CM'L): 2929, 2216, 1714, 1615 1615.2H-NMR (DMSO-ds, 8): 8.10 (b,
2H), 7.71 (i, J = 8.7 Hz, 4H), 7.55 (i, J = 9.0 Hz, 2H), 7.47 (i, J = 15.3 Hz, 4H), 7.42 (i, J =
7.9 Hz, 2H), 7.33 (i, J = 15.5 Hz, 2H), 7.16 (i, J = 7.5 Hz, 2H), 7.05 (i, J = 8.7 Hz, 2H), 6.80
(i, J = 9.0, 2.1 Hz, 2H), 6.65 (i, J = 1.9 Hz, 2H), 3.56 — 3.41 (d, 8H), 1.15 (ii, J = 6.9 Hz,
12H).13C-NMR (DMSO-ds , §): 166.9, 158.6, 157.6, 152.5, 149.6, 148.2, 147.3, 147.0,
145.6, 131.4, 130.6, 129.5, 126.9, 123.3, 112.3, 112.1, 110.2, 108.7, 107.7, 96.8, 83.4, 79.8,
44.8,22.0, 12.7.

HRMS (m/z), (M-H)": CssHasN7O4, hesaplanan: 879.3158; bulunan: 880.3205
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

4.1. Mono-, di ve Triformiil Trifenilaminlerin Sentezi

Trifenilamin bilesigi Vilshmeier-Hack tepkimesi ile formillenerek mono, di ve triformil

trifenilamin bilesigi elde edilmistir.

@éﬁﬁ . ooy oo

—
DMF

22a 22b

DMF' POCI,
N

22c

Sekil 4.1. 22a, 22b ve 22c bilesiklerinin sentezi
4.1.1. Kumarin iceren bilesiklerin sentez mekanizmasi

Knoevenagel kondenzasyonu ile kumarin bilesikleri, o-hidroksi benzaldehitlerin piridin,
piperidin veya organik baz varliginda, etilasetoasetat, etil malonat vb. ile reaksiyonu sonucu
elde edilir [24-22]. Tepkimede ilk olarak o-hidroksi benzaldehitin, etilasetoasetat, etil
malonat vb. ile kondenzasyonu sonucu su ayrilir. Devaminda ikinci bir kondenzasyon ile

molekiil diizenlenir ve halka kapanmasi ile piron halkasi olusur [22, 23] (Sekil 2.3).
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Sekil 4.2. Kumarin bilesiklerinin olusum mekanizmasi
4.1.2. Kumarin bilesiklerinin sentezi

Kumarin bilesikleri uygun salisil aldehit tiirevlerinin etilasetoasetat ile Knoevenagel

kondenzasyonu ve sonrasinda halka kapanma tepkimesiyle sentezlenmistir (Sekil 4.1).

R OH (o) (o)
Etanol, A R O O
CHO H3C OCH,CH3  Piperidin — CHj

25a 26 27a o)

25a; RN(CHzCH3)2 27a; RN(CHzCH3)2

Sekil 4.3. Kumarin bilesiginin sentezi

Kumarin bilesigi 27a literatiirde bulunan bilesiktir.Bu bilesik, literatiirde yer alan genel
yontemin yanisira gelistirilen MDI (mikrodalga 1s1masi) yontemi ile daha kisa zamanda ve

yiiksek verimle elde edilmistir (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. 27a nin genel ve MDI yontemi ile elde edilen verimleri

Genel Yontem MDI Y 6ntemi
Bilesik Verim (%) Verim (%)
Siire: 24saat Siire: 2 dakika
27a 89 93

4.1.3. 2-Kumarinil-1-etiliden malonitril bilesiginin sentezi

2-Kumarinil-1-etilidenmalonitril bilesigi 29a, kumarin bilesigi 28a nin malonitril ile

kondenzasyonu sonucu elde edilmistir (Sekil 4.2).

R 0._0 - o o
NH4Ac/ CH3COOH, A

\@;(V(CHS + NCTCN h ° > GN

N en

28a 30 29a CHj;

283, RN(CH20H3)2 293, RN(CHzCHg)Z

Sekil 4.4. 2-Kumarinil-1-etilidenmalonitril bilesiklerinin sentezi

Bilesik 29a literatiirde bulunan bilesiktir. Bilesikler, literatiirdeki yontemden farkli olarak
geri sogutucu altinda amonyum asetat/asetik asit ¢ozeltisinde genel yontem ile 4 saatte ve

gelistirilen MDI yontemi ile 2 dakikada yiiksek verimlerle sentezlenmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. 29a genel ve MDI yontemi ile elde edilen verimleri

Genel Yontem MDI Yontemi
Bilesik Verim (%) Verim (%)
Siire: 4saat Siire: 2 dakika
29a 82 90

4.2. Tez kapsaminda Tasarlanan Bilesiklerin Sentez Mekanizmasi

Sentezi tasarlanan tamamen 6zgiin sitiril temelli bilesiklerin sentez yontemi; Knoevenagel
kondenzasyon tepkimesidir (Sekil 3.4). Sentezlenen bilesiklerin DFT ve TD-DFT
hesaplamalarinda kullanilan yontem ise B3LYP/6-311G+(d,p)’dir.
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Sekil 4.5. Tez kapsamindaki bilesiklerin sentezi i¢in 6nerilen mekanizma

4.3. Tez Kapsaminda Sentezi Tasarlanan Bilesiklerin Karakterizasyonlari

Iyi bir donér dzellige sahip oldugu bilinen trifenilamin halkas: iceren sahip mono-, di- ve
trivinil kopriisii igeren yeni fonksiyonel boyar maddelerin (Sekil.2.7.) spektroskopik
ozelliklerinin deneysel olarak arastirilmistir. Sentezlenen bilesikler literatiirde bulunmayan
Ozgiin bilesiklerdir. Sentezlene bilesikler serbest amino gruplarinin bulunmasi bilesiklerin

Ozgiin degerini artiran dnemli etkendir.



29

Donor-akseptor grubuna sahip, mono-, di- ve trivinil kopriisii igeren bir seri 6zgiin
trifenilamin temelli bilesigin sentezi, IR, *H/"*C NMR ve kiitle spektroskopisi yontemleriyle
karakterizasyonu ve fotofiziksel 6zelliklerinin deneysel olarak (UV/Floresans maksimum
dalga boylari, Stokes kaymalari, molar absorpsiyon katsayilari, kuantum verimleri) ve
sentezlenen bilesiklerin 1sisal kararliliklart termal gravimetrik analiz (TGA) yontemiyle

belirlenmesi ¢aligsmalar1 yapilmastir.

Sentezi gerceklestirilecek molekiillerin yapisal parametreleri ile elektronik ve NLO
ozellikleri (dipole moment (p), molekiiler polarizebilite (o), anizotropik polazebilite (Aa) ve

hiperpolarizebilite (B)) teorik olarak elde edilecektir.

4.3.1. 4-(Difenilamino)benzaldehit (22a) bilesiginin yapis1

Ha

QL °
N Hb
@ -

Sekil 4.6. 22a bilesiginin yapisi

Bilesigin ATR cihazindan alinan FT-IR spektrumu incelendiginde 3037 cm™’deki band
aromatik C-H gerilme titresimine; 2829-2741 cm™ deki band aldehit C-H gerilme
titresimine; 1683 cm™’deki siddetli band C=0 gerilme titresimine;1600 cm™*’deki band
aromatik C=C gerilme titresimine aittir (Sekil 1, EK-1, Sayfa 67).

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan *H NMR spektrumu incelendiginde 9.75 ppm birli pikin
,aldehit teki karbonil karbonuna bagli Ha hidrojenine aittir, 7.70 ppm (i, J = 8.8 Hz, 2H) ikili
pik aromatik Hc hidrojenine aittir,7.40 ppm (t, J = 7.8 Hz, 2H) ti¢lii pik aromatik Hphidrojene

aittir. Bilesigin kiitle spektrumu sonuglart molekiil yapisini desteklemektedir.
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4.3.2. 4,4’-Diformiltrifenilamin (22b) bilesiginin yapisi
5)

Sekil 4.7. 22b bilesiginin yapist

Bilesigin ATR cihazindan alinan FT-IR spektrumu incelendiginde 3065 cm™’deki band
aromatik C-H gerilme titresimine), 2803-2733’cm™ deki band aldehit C-H gerilme
titresimine; 1686 cm™’deki siddetli band C=0 gerilme titresimine, 1582 cm™’deki band
aromatik C=C gerilme titresimine aittir (Sekil 2, EK-2, Sayfa 69).

Bilesigin kiitle spektrumu sonuglart molekiil yapisini desteklemektedir.

4.3.3. 4,4" 4" -triformiltribenzaldehit (22c¢) bilesiginin yapisi

Ha Hb
N
Yo

Sekil 4.8. 22¢ bilesiginin yapisi

Bilesigin ATR cihazindan alinan FT-IR spektrumu incelendiginde 3044 cm™’deki band
aromatik C-H gerilme titresimine), 2849-2731°cm™ deki band aldehit C-H gerilme
titresimine; 1673 cm™’deki siddetli band C=0 gerilme titresimine, 1575 cm™’deki band
aromatik C=C gerilme titresimine aittir (Sekil 3, EK-3, Sayfa 71 ).

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman *H NMR spektrumu incelendiginde 9.92 ppm (b, 3H) birli
pik aldehitin Ha hidrojenine ait, 7.89 ppm (i, J = 8.6 Hz, 6H) ikili pik aromatik Hy hidrojenine
ait, 7.26 ppm (i, J = 8.5 Hz, 6H) ikili pik aromatik Hb hidrojene aittir. Bilesigin kiitle

spektrumu sonuglar1t molekiil yapisini desteklemektedir.
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4.3.4. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(4-(difenilamino)fenil)alliliden)malonitril (23a)
bilesiginin yapisi

Sekil 4.9. 23a bilesiginin yapisi

Bilesigin ATR cihazindan alman FT-IR spektrumu incelendiginde 3456-3361°cm™’deki
bandlar NH, ait N-H gerilme titresimine; 3062 cm™®’deki band aromatik C-H gerilme
titresimine, 2967 cm™"deki band aldehit C-H gerilme titresimine; 2222 cm™’deki band C=N
gerilme titresimine; 1706 cm™’deki siddetli band C=C gerilme titresimine, 1579 cm™’deki
band aromatik C=C gerilme titresimine aittir (Sekil 4, EK-4, Sayfa 73).

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman *H NMR spektrumu incelendiginde 6.13ppm (b, 2H) birli
pik aromatik He hidrojenine aittir. Bilesigin kiitle spektrumu sonuglari molekiil yapisini

desteklemektedir.

4.35. 2,2'-((2E,2'E)-((fenilazanedil)bis(4,1-fenilen))bis(1-(4-aminofenil)prop-2-en-3-il-
1- iliden))dimalononitril (23b) bilesiginin yapisi

Sekil 4.10. 23b bilesiginin yapisi

Bilesigin ATR cihazindan alman FT-IR spektrumu incelendiginde 3487-3375°cm™’deki
bandlar NH- ait N-H gerilme titresimine;3336’cm™ deki band aromatik ya da vinilik C-H
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gerilmesi =C-H gerilme titresimine; ; 2592 cm™’deki band C=N gerilme titresimine; 1600
cm™ deki siddetli band C=C gerilme titresimine aittir (Sekil 5, EK-5, Sayfa 74).

Bilesigin DMSO-ds iginde alman *H NMR spektrumu incelendiginde, simetrik bir yap1
goriiyoruz. Cevreleri ayni oldugundan dolayr —NH> gruplarin1 6.17 ppm’de gormekteyiz.
Integrali 6 protona karsilik gelmektedir. 6.68 ppm’e karsilik gelen yerde ise ~NH> nin bagl

bulundugu beznenin NH2’ye yakin protonlarinin ¢iktigini sdyleyebiliriz.
Bilesigin kiitle spektrumu sonuglart molekiil yapisini desteklemektedir.

4.35. 2,2',2"-((2E,2'E,2"E)-(nitriltris(benzen-4,1-diil))tris(1-(4-aminofenil)prop-2-en-
3-il-1-iliden))trimalononitril (23c) bilesiginin yapisi

NC

AN
X CN
CN

HoN

Sekil 4.11. 23c¢ bilesiginin yapist

Bilesigin ATR cihazindan alman FT-IR spektrumu incelendiginde 3471-3370°cm™ deki
bandlar NH. ait N-H gerilme titresimine; 3336’cm™ deki band aromatik ya da vinilik C-H
gerilesi C-H gerilme titresimine; 2213 cm™’deki band C=N gerilme titresimine; 1623 cm’
1> deki siddetli band C=C gerilme titresimine aittir (Sekil 6, EK-6, Sayfa 75).

Bilesigin DMSO-ds iginde alman *H NMR spektrumu incelendiginde, simetrik bir yapi
goriiyoruz. Cevreleri ayni oldugundan dolayr —NH2 gruplarin1 6.2 ppm’de gérmekteyiz.
Integrali 6 protona karsilik gelmektedir. 6.7 ppm’e karsilik gelen yerde ise ~NH2 nin bagl

bulundugu beznenin NH2’ye yakin protonlarinin ¢iktigini sdyleyebiliriz.
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4.3.6. (E) -2- (1- (7- (dietilamino) -2-okso-2H-kromen-3-il) -3- (4- (difenilamino) fenil)
alliliden) malononitril (24a) bilesiginin yapisi

Sekil 4.12. 24a bilesiginin yapis1

Bilesigin ATR cihazindan alman FT-IR spektrumu incelendiginde 3062-2967°cm™’deki
band aromatik ya da vinilik C-H gerilmesi C-H gerilme titresimine; 2222cm™’deki band
C=N gerilme titresimine; 1706 cm™’deki siddetli band C=0 gerilme titresimine;1622 cm
L deki siddetli band C=C gerilme titresimine;1579 cm™®’deki siddetli band C-O gerilme
titresimine aittir (Sekil 7, EK-7, Sayfa 77).

Bilesigin DMSO-ds iginde alinan *H NMR spektrumu ait, 6.80 ppm (i, J = 8.9 Hz, 1H) ikili
pik aromatik Hc hidrojenine ait, 6.64 ppm (b, 1H) birli pik aromatik He hidrojenine ait, 3.49
ppm (d, J=13.6, 6.7 Hz, 4H) dortlii pik aldehit Hp hidrojenine ait, 1.15 ppm (i, J = 6.9 Hz,
6H) ) tglu pik aldehit Ha hidrojenine aittir. Bilesigin kiitle spektrumu sonuglart molekiil

yapisini desteklemektedir.

4.3.7. 2,2 '- ((2E, 2'E) - (((fenilazanediil) bis (4,1-fenilen)) bis (1- (7- (dietilamino) -2-
okso-2H-kromen-3-il) prop-2-en-3-il-1-iliden)) dimalononitrile (24b) bilesiginin
yapisi

Sekil 4.13. 24b bilesiginin yapisi



34

Bilesigin ATR cihazindan alinan FT-IR spektrumu incelendiginde 2929°cm™’deki band
aromatik ya da vinilik C-H gerilesi C-H gerilme titresimine; 2216 cm™’deki band C=N
gerilme titresimine; 1706 cm™’deki siddetli band C=0 gerilme titresimine;1622 cm™’deki
siddetli band C=C gerilme titresimine; 1579 cm™’deki siddetli band C-O gerilme titresimine
aittir (Sekil 8, EK-8, Sayfa 81).

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman *H NMR spektrumu ait, 3.56-3.41 ppm (d, J = 13.6, 6.7
Hz, 4H) dortlii pik aldehit Hy hidrojenine ait, 1.15 ppm (ii, J = 6.9 Hz, 6H) ) tiglii pik aldehit

Ha hidrojenine aittir. Bilesigin kiitle spektrumu sonuglari molekiil yapisini desteklemektedir.

Bilesigin kiitle spektrumu sonuglart molekiil yapisini desteklemektedir.
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5. BILESIKLERIN FOTOFiZiKSEL OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI

Bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari polariteleri farkli diklorometan (DCM),
aseton, tetrahidrofuran (THF), 1,4-dioksan (DIOX) ve dimetilstilfoksit (DMSO) goziiciileri
icinde alinmistir. Absorpsiyon spektrumlart 2x10° M ¢ozeltiler i¢inde almirken emisyon
spektrumlar1 1x10° M ¢ézeltiler icinde alinmustir. Coziiciilerin fotofiziksel calismalarda
derisimleri 2x10° M alinmustir. Bilesiklerin bahsedilen ¢éziiciilerde Stokes kayma degerleri
belirlenmistir. Ayrica bu bilesiklerin kuantum verimleri asagidaki esitlik yardimi ile

hesaplanmis ve referans madde olarak Floresin kullanilmustir.
05 = [(Arlsnsz) / (Aslrnrz)] [On

s 6l¢tim yapilan 6rnegi; r kullanilan referans maddeyi, @r kuantum verimi, s 6rnegin relatif
kuantum verimini, A uyarilma dalga boyundaki absorbans, | emisyon egrisinin altinda kalan

alan, n ¢Oziiciilerin reflaktif indeksi belirtmektedir.

Bilesiklerin relatif kuantum verimleri belirlenirken slit ayar1 ex.: 2,5 nm; em.: 5 nm olarak

ve PMT voltaj1 700 V olarak ayarlanmistir.

Referans Floresin bilesiginin kuantum verimi 0,92°dir (0,1 M NaOH iginde). Bilesiklerin
A= ~ 0,1 absorbansda c¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin emisyonlart ii¢ kez

belirlenmistir.

5.1. Sentezlenen Bilesiklerin Absorpsiyon ve Emisyon Spektrumlarinin incelenmesi

DIOX DCM
——DCM 1600 - [——ASETON
——DMso —DMSO
——MECHN e L THF
——MEOH ——DIox

—THF
——TOLUEN
——ASETON

Absorbans
Floresans siddeti

200 */
T
550

800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.1. 23a bilesiginin farkl ¢oziicliler i¢indeki absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
spektrumlari
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Resim 5.1. 23a bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki giin 1s18inda (sol) ve UV 15181
(Auyanima=365 nm) altinda (sag) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga
¢oziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF

Cizelge 5.1. 23a bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki fotofiziksel o6zellikleri

a
O

Cozicti No Coziicti Absorpsiyon Emisyon D Stokes
maksimum (nm) maksimum kaymasi

(nm) (nm)

1 ASETON 467 589 0.004 122

2 DMSO 477 523 0.002 46

3 DCM 484 31 0.067 147

4 THF 465 607 0.016 142

5 DIOX 466 594 0.055 128

a: Referans Floresin kuantum verimi, @g, 0,92°dir (0,1 M NaOH i¢inde).

23a bilesigine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlart Sekil 5.1°de goriilmektedir. Bu
bilesik farkli ¢oziiciilerde 465 nm - 484 nm aralifinda degisen absorpsiyon maksimumu
degerine sahiptir. Artan ¢oziicii polaritesi ile (DCM—DMSO) bilesigin absorpsiyon
maksimumu batokromik kaymaya ugramistir. Ancak DCM istisnai bir durum yaratmakta ve
en uzun dalga boyundaki absorpsiyon (Aabsmax=484 nm) bu ¢oziicii iginde gerceklesmektedir.
Bilesigin emisyon spektrumu incelendiginde artan ¢oziicli polaritesi ile birlikte emisyon
dalga boyunun hipsokromik kaymaya neden oldugu gézlemlenmektedir ve Stokes kaymasi
degerleri ¢oziicli polaritesi ile diizenli bir korelasyon géstermemistir. En diisikk Stokes
kaymasi degeri DMSO c¢oziiciisii i¢inde (1843 cm™) bulunmustur. Emisyon siddeti, ¢oziicii
polaritesinin artis1 ile azalig gostermistir. Emisyon siddeti genel olarak daha polar ¢oziiciiler

icinde diger ¢oziiclilere nazaran daha diisiiktiir.
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Absorbans

——ASETON
——DCM
——DIOX

Floresans Siddeti

450 500
Dalga Boyu (nm)

3000

ASETON
—ocwm
|—Diox
—oDmso
—THF

700

Dalga Bovu (nm)

Sekil 5.2. 23b bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
spektrumlari

Resim 5.2. 23b bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki giin 1s1ginda (sol) ve UV 15181
(Auyanima=365 nm) altinda (sag) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga
¢Oziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF

Cizelge 5.2. 23b bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki fotofiziksel 6zellikleri

NC._CN

CT

NC CN

e
NH,

NS
N
Coziicii No Coziicii Absorpsiyon Emisyon D? Stokes
maksimum (nm) maksimum (nm) kaymasi (nm)
1 ASETON 489 638 0.004 149
2 DMSO 494 644 0.001 150
3 DCM 506 621 0.119 115
4 THF 486 614 0.019 128
5 DIOX 485 592 0.075 107

a: Referans Floresin kuantum verimi, @, 0,92°dir (0,1 M NaOH i¢inde).
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23b bilesigine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlart Sekil 5.2°de goriilmektedir. Bu
bilesik farkli ¢oziiciilerde 485 nm - 506 nm aralifinda degisen absorpsiyon maksimumu
degerine sahiptir. Artan ¢oziliclii polaritesi ile genellikle (DCM—DMSO) bilesigin
absorpsiyon maksimumu hipsokromik kaymaya ugramistir. Ancak bilesigin absorpsiyon
maksimumu DMSO  ( Aabsmax= 494 nm ) ve Asetona (Aabs. max =489 nm) goére 5 nm daha
batokromige kaymuistir. Diger bilesiklerde oldugu gibi DCM i¢inde en uzun dalga boyundaki
absorpsiyon maksimum degeri (Aabs. max =506 nm) goézlemlenmistir. Bilesigin emisyon
spektrumu incelendiginde ¢6ziicli polaritesi ile birlikte emisyon dalga boyunun ve Stokes
kaymasi degerlerinin diizgiin bir korelasyon gostermedigi goriilmektedir. Coziicii polaritesi
en diisiik olan DCM’da en yliksek emisyon siddeti gozlemlenmistir ve en diisiik Stokes

kaymasi degeri (3659 cm™) bu ¢dziicii iginde bulunmustur.

ASETON DCMW
1.0 - ——DCM F——ASETON
——DIOX ——DMS30o
——DmMso ——THF
——THF ——DIoX

08 o 2000 -

1000

Absorbans
Floresans siddeti

T 1 : !
- 800 o0
400 Dalga Boyu (nm) oo Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.3. 23c bilesiginin farkl ¢oziicliler igindeki absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
spektrumlari

Resim 5.3. 23c bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki giin 1s18inda (sol) ve UV 15181
(Auyarima=365 nm) altinda (sag) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga
¢Oziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF



Cizelge 5.3. 23c bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki fotofiziksel 6zellikleri
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(o
H,N

NC._CN

NC._CN

0
NH,

CN
HoN
Coziicii No Coziicti Absorpsiyon Emisyon D Stokes
maksimum (nm) maksimum kaymasi
(nm) (nm)
1 ASETON 485 650 0.005 165
2 DMSO 493 650 0.000 157
3 DCM 505 623 0.152 118
4 THF 484 616 0.012 132
5 DIOX 485 602 0.025 117

a: Referans Floresin kuantum verimi, @, 0,92°dir (0,1 M NaOH i¢inde).

23c bilesigine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlari Sekil 5.3’de goriilmektedir. Bu

bilesik farkli ¢oziiciilerde 484 nm - 505 nm araliginda degisen absorpsiyon maksimumu

degerlerine sahiptir. Artan ¢oziicii polaritesi ile genellikle (DCM—DMSO) bilesigin

absorpsiyon maksimumu batokromik kaymaya ugramistir. Ancak DCM istisnai bir durum

yaratmakta ve en uzun dalga boyundaki absorpsiyon (Aabsmax: 505 nm) bu ¢oziicii iginde

gerceklesmektedir. Bilesigin emisyon spektrumu incelendiginde ¢oziicii polaritesi ile

birlikte emisyon dalga boyunun ve stok kaymasi degerlerinin diizglin bir korelasyon

gostermedigi goriilmektedir. Coziicii polaritesi en diisiik olan DCM’da en yiiksek emisyon

siddetine gézlemlenmistir. DMSO ¢oziiciisti i¢inde en kiigiik Stokes kaymasi degeri (3392

cm™) bulunmustur.
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Sekil 5.4. 24a bilesiginin farkl ¢oziicliler i¢indeki absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)

spektrumlari

Resim 5.4. 24a bilesiginin farkli ¢oziciiler i¢indeki giin 1s18inda (sol) ve UV 15181
(Auyanima=365 nm) altinda (sag) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga

¢oziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF

Cizelge 5.4. 24a bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki fotofiziksel 6zellikleri

Coziicii No Coziicti Absorpsiyon Emisyon DF? Stokes
maksimum (nm) maksimum kaymast

(nm) (nm)
1 ASETON 487 646 0.001 159
2 DMSO 493 638 0.001 145
3 DCM 505 660 0.049 155
4 THF 484 637 0.022 153
5 DiOX 485 624 0.053 139

a: Referans Floresin kuantum verimi, @g, 0,92°dir (0,1 M NaOH i¢inde).
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24a bilesigine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlart Sekil 5.4’de goriilmektedir. Bu
bilesik farkli ¢oziiclilerde 484-505 nm araliginda degisen absorpsiyon maksimumu degerine
sahiptir. Artan ¢oziicii polaritesi ile (DCM—DMSO) bilesigin absorpsiyon maksimumu
batokromik kaymaya ugramistir. Ancak DCM istisnai bir durum yaratmakta ve en uzun

dalga boyundaki absorpsiyon (Aabs. max=505 nm) bu ¢dziicii icinde gerceklesmektedir.

—— Aseton —— Aseton
10+ DCM 20004 —— DMSO

——DIOX —DCM
0.9 — THF — THF

084 —— DIOX
1500

0.7 4
0.6 4

0.5 1000 4

Absorbans

0.4

Floresans Siddeti

5004

0.0

T T T T 1 =T T = T — T T
350 400 450 500 550 600 550 600 650 700 750
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.5. 24b bilesiginin farkli ¢6ziicliler igindeki absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
spektrumlari

Resim 5.5. 24b bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki giin 1s1ginda (sol) ve UV 15181
(Auyarima=365 nm) altinda (sag) alman fotograflari. Sirasiyla soldan saga
¢Oziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF
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Cizelge 5.5. 24b bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki fotofiziksel 6zellikleri

Coziicti No Coziicii Absorpsiyon Emisyon D Stokes
maksimum (nm) maksimum kaymast

(hm) (nm)
1 ASETON 507 640 0.002 133
2 DMSO 515 628 0.001 113
3 DCM 521 643 0.061 122
4 THF 491 633 0.071 142
5 DIOX 499 643 0.113 144

a: Referans Floresin kuantum verimi, @, 0,92°dir (0,1 M NaOH i¢inde).

24b bilesigine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlart Sekil 5.5’de goriilmektedir. Bu
bilesik farkli ¢oziiciilerde 491 nm - 521 nm aralifinda degisen absorpsiyon maksimumu
degerine sahiptir. Artan ¢0Oziicii polaritesi ile (DCM—DMSO) bilesigin absorpsiyon
maksimumu batokromik kaymaya ugramistir. Ancak DCM istisnai bir durum yaratmakta ve

en uzun dalga boyundaki absorpsiyon (Aabsmax=521 nm) bu ¢6ziicii i¢inde ger¢eklesmektedir.

Sentezlenen trifenilamin temelli bilesiklerin fotofiziksel 6zellikleri 5 farkli polariteye sahip
¢ozilicii igeresinde incelenmistir. Bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon maksimumlari,

kuantum verimleri ve Stokes kaymalar1 degerlerinin birbirine yakin ¢iktig1 gézlemlenmistir.

Genel olarak bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon maksimumlari, kuantum verimleri ve
Stokes kaymalarina bakildiginda artan ¢6ziicii polaritesiyle belirgin bir kolerasyon
gostermedikleri belirlenmistir. Bilesiklerin DMSO igerisinde kuantum verimi ve emisyon
siddetlerinin belirgin bir sekilde distiigii goriilmektedir. Yiiksek viskoziteye sahip
DMSO’nun uyarilmis halden temel hale gecisteki durulma olayin1 yavaslattig

diistiniilmektedir.
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5.1. Fonksiyonel Gruplarin ve Siibstitiientlerin Absorpsiyon Ve Emisyon Spektrumuna
Etkileri

Tez kapsaminda sentezlenen 5 bilesigin ¢oziicii etkileri incelendiginde, 23a bilesiginin
absorpsiyon spektrumunun tek band olarak ¢iktigi goézlemlenmistir. Gegis hali
trifenilaminden dimetin kopriisti tizerindeki disiyanometine dogrudur. 23b’de ise vinil
koprisii yapist iki tanedir ve ge¢is ilkinde trifenilamin tizerinden vinil kopriistindeki
disiyanometine dogruyken ikinci disiyanometinde elektron c¢ekme egilimindedir. Bu
durumdan dolayr absorpsiyon spektrumunda kisa dalga boyunda omuzlama oldugu
gozlemlendigi diistiniilmektedir. 23c bilesiginde ise yine kisa dalga boyunda omuzlanmalar
goriilmektedir, fakat 23b’ye gore yiik dagilimi daha esit oldugu i¢in omuzlanmalarin siddeti
daha azdir. 23a’da ise vinil kopriisii yapist iki tanedir ve gegis ilkinde trifenilamin iizerinden
vinil kopriisiindeki malononitrile dogruyken ikinci malononitrile elektron c¢ekme
egilimindedir. Bu durumdan dolay:r absorpsiyon spektrumunda kisa dalga boyunda
omuzlama oldugu diistiniilmektedir. 23b bilesiginde de omuzlanmalar gézlenmektedir. Bu
bes bilesigin giin 1s18inda farkli ¢oziiciilerdeki renkleri monometinden trimetine dogru
koyulasmaktadir. 24a ve 24b bilesiginde de yine kisa dalga boyunda omuzlanmalar
goriilmektedir.24a ve 24b bilesigi icinde baktigimizda genel olrak baktigimizda artan ¢oziicii
polaritesi ile (DCM—DMSO) bilesigin absorpsiyon maksimumu batokromik kayma

gozlemlenmistir.
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6. HESAPLAMALAR

Tezde sentezlenen bilesiklerin taban durum geometrileri gaz fazinda B3LYP metodu
kullanilarak 6-31G (d) temel seti ile elde edildi.

6.1. Fotofiziksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Hesaplamalarda, Becke’nin {i¢ parametreli enerji fonksiyoneli (B3LYP) ile 6-31G (d) temel
seti kullanild1 . Ayn1 seviyede frekans hesabi yapilarak, her optimizasyondan sonra bulunan
geometrinin dogru minimum yap1 olup olmadig: analitik frekans hesaplamalari ile kontrol
edildi. Bilesiklerin UV-GB absorpsiyon spektrumlari farkli ¢oziiciilerde (Aseton (6=20,7),
THF(e=7,58), CH2Cl2(e=8,93), DMSO (e=46,7) ve 1-4,dioksan (¢=2,25)) elde edilen taban
durum geometrileri temel alinarak ilgili ¢oziiciide TD-DFT metodu ve cam-B3LYP temel
seti alinarak hesaplandi. Maksimum dalgaboyu iizerinde c¢oziici etkisi teorik olarak

incelenerek deneysel sonuglarla karsilastirildi.

23a, 23b, 23c, 24a ve 24b kodlu bilesiklerin ikinci derece NLO o6zellikleri teorik olarak tespit
edildi. Hesaplamalar gaz fazinda, B3LYP metodu ve 6-31G (d) temel seti alinarak yapildi.
Molekiillerin, NLO o6zelliklerini ortaya koymak amaciyla dipol moment (p), polarizebilite
(a) ve hiperpolarizebilite (B) degerleri bulundu. NLO hesaplamalarinda, tipik bir referans
bilesik olan fiire i¢in aynit metot ve temel set icin NLO hesaplamalar1 yapilarak ilgili
molekiillerin NLO 6zellikleri ortaya kondu. Hesaplamalarda Gaussian 09 paket programi
[ref] kullanildi. Elde edilmesi planlanan tiim teorik ve deneysel sonuglar karsilastirilarak

benzer molekiiller i¢in bir altyap1 olusturulacaktir [20].

6.2. NLO Ozelliklerinin Belirlenmesinde Genel Yontem:

Birinci hiperpolarizebilite (), bir 3x3x3 matrix ile ifade edilir ve 3-boyutlu matriksin 27
bilesini, Kleinmann simetrisine gore toplam 10 bilesene (Bxyy = Pyxy = Byyx; Byyz = Pyzy =
Bzyy,...) indirgenir. Gaussian 09 hesaplamalari, Bxxx; Bxxy; Bxyy; Byyys Pxxz; Bxyzs Byyzs Bxzzs Byzz;
Bzzz bilesenlerini hesaplamaya imkan verir. Literatiirde, hiperpolarizebilite, Pvek (p vektor),
B// (B paralel) ve Biop (P toplam) seklinde ifade edilmektedir. . Bvek, deneysel olarak Stark
Spektroskopisi ile olgiilen dipol moment yoniindeki bileseni gostermektedir. p//, taban

durumdaki yiik transferine paralel olan f bileseni ve Ptop, toplam hiperpolarizebilitedir.
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Proje kapsaminda, molekiillerin NLO ozellikleri incelenirken Prop degeri hesaplanacaktir.
Bunun i¢in, B bilesenleri i#j olmak tizere, Bi=(Bii + 1/3X(Biii + Bjij + Biii), 1, J, K=X, Y, z genel
ifadesi ile hesaplanir ve bu degerler kullanilarak Brop=(Bx’+Py>+B:2)*? ifadesi ile Prop €lde

edilir. GO9 hesaplama sonuglarina gore,
Bx = ProxtPryytPxzz

By =ByyytByzztPyxx

Bz =Bzzz+PoxxtBzyy belirlenebilir.

Diger taraftan,

a=1/3(aii + ajj + axk) ile elde edilir.

Sonug olarak tez ¢alismasinda trifenilamin temelli D-r-A-D sistemine sahip fonksiyonel
boyar maddelerin deneysel olarak belirlenen spektroskopik ve optik 6zellikleri teorik olarak
da agiklanmistir. Elde edilen tiim teorik ve deneysel sonuglar karsilastirilarak benzer

molekiiller i¢in bir altyap1 olusturulmustur[14,20].
6.3. Geometri Optimizasyonlari

Sentezlenen bilesiklerin gaz fazinda elde edilen optimize yapilar ve se¢ilmis bazi geometri
parametre degerleri (bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral ag1) Sekil 6.1-6.5°de listelenmistir.
Bilesiklerin taban durum geometrilerinde, trifenilamine bagl fenil halkasi, © kopriisii ve
akseptor siyano grubu diizlemsel bir diizene sahiptir. 23b ve 23c¢ bilesikleri C1 karbonu
simetri nokta grubundadir, dolayisiyla trifenilamin ¢oklugunun orta noktasinin her iki
yaninda bulunan baglar birbirinden farklidir. Bununla birlikte, trifenilamine ait iic halka
arasindaki bag acilar1 birbirinden farklidir.Ornegin; 23a igin C23-N12-C13=120,87° iken
C3-N12-C23=118,35° (Sekil 6.1), 23b i¢in C23-N12-C13=121,26° iken C3-N12-
C23=119,39° (Sekil 6.2), 23c i¢in C3-N10-Cll= C3-N10-C21=119,99° ve C11-N10-
C21=120,02° (Sekil 6.3). Bag acis1 ve bag uzunluklarinda goriilen uzama ve kisalmalar,

molekiiliin sahip oldugu dondr ve akseptdr gruplarin etkisinden kaynaklanmaktadir.
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23a bilesiginin optimize geometrisi, C18-C20-C39-N43 boyunca 14.84° degerinde kiigiik
bir biikiilme agisina sahiptir. 23b blesigi, C18-C20-C38-N42 ve C28-C30-C71-N73

dihedralleri boyunca, sirasiyla, 18,55° ve 18,87° degerinde biikiilme agisina sahiptir. Benzer
sekilde, 23c bilesigi C26-C28-C69-N71, C1-C100-C83-N92 ve C16-C18-C36-N40
boyunca, sirasiyla, 21,68°, 21,76° 22,41° biikiilme agilarina sahiptir.

Cizelge 6.1. 23a igin gaz fazinda optimize geometri yapisi ve secilmis bag uzunlugu (A),

bag agisi1 (°) ve dihedral a¢1(°) degerleri

Bag uzunlugu (A) Bag Acist (9) Dihedral (°)

C3-N12 1,430 C3-N12-C13 120,9 C16-C20-C34-C35 179,0
C23-N12 1,430 C23-N12-C13 1211 C20-C34-C35-C38 178,6
C13-N12 1,399 C20-C34-C35 127,2 C14-C13-N12-C23 150,1
C20-C34 1,446 C46-C44-C38 121,3

C34-C35 1,364 C3-N12-C23 117,9

C35-C38 1,442

C38-C44 1,475
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Cizelge 6.2. 23b i¢in gaz fazinda optimize geometri yapisi ve secilmis bag uzunlugu (A),
bag agis1 (°) ve dihedral a¢i1(®) degerleri

Bag uzunlugu (A) Bag Acis1 (°) Dihedral (°)

C56-C58 1,362 C3-N12-C13 119,3 C3-N12-C13-C15 1435
C33-C34 1,361 C3-N12-C23 119,3 C3-N12-C23-C24 1444
C3-N12 1,434 N12-C13-C14 120,6 C14-C13-N12-C23 1439
N12-C23 1,411 C13-N12-C23 1212 C13-N12-C23-C25 1459
N12-C13 1,411 C37-C43-C44 120,9 N12-C13-C14-16C 179,1
C30-C56 1,451 C72-C71-C60 121,8 N12-C23-C25-C28 179,1
C60-C61 1,451 C60-C71-C74 123,6 C20-C33-C34-C37 178,7
C37-C43 1,473
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Cizelge 6.3. 23c icin gaz fazinda optimize geometri yapisi ve secilmis bag uzunlugu (A),

bag agis1 (°) ve dihedral a¢1 (°) degerleri

Bag uzunlugu (A) Bag Agcisi (9) Dihedral (°)

N10-C3 1,418 C82-C81-C79 120,8 C81-C79-C77-C100 178,9
N10-C11 1,418 C83-C81-C79 118,6 C3-N10-C11-C13 140,5
N10-C21 1,418 C3-N10-C21 119,9 C35-C32-C31-C18 179,2
C54-C56 1,360 C3-N10-C11 119,9 C28-C54-C56-C58 179,3
C31-C32 1,359 C21-N10-C11 120,0 C54-C56-C58-C69 -163,1
C77-C79 1,360 C81-C79-C77 120,8

C28-C54 1,453 C35-C32-C31 117,3

C18-C31 1,454

C77-C100 1,453
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Cizelge 6.4. 24a icin gaz fazinda optimize geometri yapisi ve secilmis bag uzunlugu (A),
bag agis1 (°) ve dihedral a¢1 (°) degerleri

¥ 9
Bag uzunlugu (A) Bag Agisi (%) Dihedral (°)
C3-N12 1,430 C3-N12-C13 1210 C16-C20-C34-C35 -179,4
C23-N12 1,430 C23-N12-C13 120,9 C20-C34-C35-C38 179,4
C13-N12 1,398 C20-C34-C35 127,2 C14-C13-N12-C23 -152,5
C20-C34 1,443 C46-C44-C38 118,6
C34-C35 1,364 C3-N12-C23 1179
C35-C38 1,433

C38-C44 1,484
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Cizelge 6.5. 24b i¢in gaz fazinda optimize geometri yapisi ve secilmis bag uzunlugu (A),

bag a¢is1 (°) ve dihedral a¢1 (°) degerleri
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Bag uzunlugu (A) Bag Acisi (°) Dihedral (°)
C33-C34 1,362 C3-N12-C13 119,1 C3-N12-C13-C15 144,3
C43-C45 1,362 C3-N12-C23 119,2 C3-N12-C23-C24 145,2
C3-N12 1,435 N12-C13-C14 120,5 C14-C13-N12-C23 145,5
N12-C23 1,410 C13-N12-C23 121,8 C13-N12-C23-C25 146,2
N12-C13 1,411 C37-C83-C85 118,6 N12-C13-C14-16C 179,0
C30-C43 1,448 C47-C53-C55 118,6 N12-C23-C25-C28 179,5
C47-C53 1,483 C45-C47-C53 121,3 C20-C33-C34-C37 179,3
C37-C83 1,483 C38-C37-C83 118,7

6.4. Elektronik Absorpsiyon Spektrum (TD-DFT)

Bilesiklerin elektronik absorpsiyon spektrumlar1 optimize yapilar iizerinden ilgili ¢oziicli

ortaminda TD-DFT hesaplamalari ile elde edildi. Hesaplamalarda,cam-B3LYP/6-31+G(d,p)

metodu kullanilmistir. Elde edilen maksimum dalga boyu, osilator kuvveti, ilgili gegisler ve

CI katsayilar1 Cizelge 6.1°de verilmistir. Tablodaki degerler,osilatdr kuvvetinin en yiiksek

oldugu durumlarda CI katsayisinin en yiiksek oldugu gegisler icin verilmistir. Her bir bilesik

icin ¢oziicli polaritesi artikca, DMSO’dan 1,4-dioksana dogru, maksimum dalgaboyu
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degerinin arttig1 goriilmektedir. Ornegin, 23a bilesiginde 1,4-dioksanda 428 nm olan dalga
boyu DMSO’da 439 nm degerine cikmaktadir. Benzer davranis tiim bilesiklerde

gorilmektedir ve deneysel sonuglarla uyumludur.

Cizelge 6.6. Bilesiklerin deneysel absorpsiyon dalga boyu (Amax®®")degerleri ve cam-
B3LYP/631+G(d,p) metodu ile hesaplanan maximum dalga boyu (Amax™*),

osilator kuvveti (f), ilgili gegisler ve CI katsay1 degerleri

Bilesikler | Coziicii | Amax®™ Absorb. | Amax™ f Gegisler | ClI

23a DMSO 477 0,604 439 1,3868 H—-L 0,66008
Aseton 467 0,893 436 1,3736 H—-L 0,66054
CHClI; 484 0,384 436 1,3882 H—L 0,66058
THF 465 0,541 435 1,3841 H—L 0,66081
Diox 466 0,452 428 1,3897 H—L 0,66234

23b DMSO 494 0,854 469 1,9015 H—L 0,646
Aseton 489 0,843 466 1,8837 H—-L 0,6461
DCM 506 0,807 464 1,8892 H—-L 0,6457
THF 486 1,049 462 1,8813 H—-L 0,6456
Diox 485 0,943 450 1,8522 H—-L 0,6442

23c DMSO 493 0,701 447 1,6447 H—L 0,632
Aseton 485 0,608 451 1,6503 H—L 0,6314
DCM 505 0,460 450 1,6523 H—L 0,63014
THF 484 0,641 443 1,6402 H—L 0,6311
Diox 485 0,687 435 1,6433 H—-L 0,6291

24a DMSO 502 0.477 466 1,5109 H—L 0,65137
Aseton 487 0.247 463 1,4944 H—-L 0,65010
DCM 500 0.499 462 1,5035 H—L 0,65057
THF 486 0.465 460 1,4973 H—L 0,65017
Diox 478 0.287 449 1,4557 H—L 0,64963

24b DMSO 515 0.215 469 1,9793 H—L 0,62746
Aseton 507 0.365 466 1,9686 H—-L 0,62678
DCM 521 0.352 466 1,9821 H—L 0,62757
THF 491 0.287 465 1,9789 H—L 0,62737
Diox 499 0.365 456 1,9848 H—L 0,62738

Incelenen bilesiklerde, absorpsiyon dalga boyuna karsilik gelen gegis, genellikle, en yiiksek

dolu molekiiler orbitalden (HOMO:H)

en diisiik bos molekiiler orbitale (LUMO:L)
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dogrudur, ¢alisilan molekiiller i¢in, gaz fazinda B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan
HOMO ve LUMO orbitalleri Sekil 6.6.’da goriilmektedir. Tezde sentezlenen bilesikler
incelendiginde, D-n-A tasarimi yapilmis ve tasarim sonucu bir dizi bilesik sentezlenmistir.
Oncelikle mono, di ve trivinilin amino bilesiklerinin (23a, 23b ve 23c) ¢alismalarina
bakildiginda, bu ii¢ bilesik icin HOMO’dan LUMO ya gegis, elektron verici trifenilaminden

vinil kopriisii izerindeki disiyanometin grubuna dogru bir gegis vardir.

Ayrica 24a, 24b bilesiklerinin ¢alismalarina bakildigi zaman bu iki bilesik icin HOMO’dan

LUMO’ya gegis elektron vinil kopriisiinden malononitril grubuna dogru gecis vardir.

6.5. Molekiil Orbital Teorisi

Molekiiller meydana gelirken atomlar gerekli bag mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda
molekiil olugsmasini saglayan atomik orbitaller karisarak molekiile ait orbitalleri olusturur.
Bu orbitaller molekiildeki elektronlarin bulunma olasiliginin biiyiik oldugu yerlerdir. En
yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (EHomo) ve en diisiik bos molekiiler orbital enerjisi
(ELumo) kimyasal reaksiyonlara katilan temel orbitallerdir. HOMO bir elektron verici orbital
gibi davranabilmektedir ¢linkii elektronlar1 tasiyan en distaki (en yiiksek enerjili) orbitaldir.
LUMO ise bir elektron alic1 orbital olarak rol alabilmektedir, ¢iinkii elektronlar: alabilecek
bosluklara sahip en igteki (en diisiik enerjili) orbitaldir. HOMO enerjisi dogrudan iyonlasma
potansiyeliyle ve LUMO enerjisi ise dogrudan elektron ilgisiyle iliskilidir. HOMO-LUMO

23a

bant araligi, yani HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki fark, nemli bir kararlilik indeksidir
&
”

[25].
: P
°. ;w, ? 2 ‘i‘ ‘ )

HOMO LUMO

Sekil 6.1. Bilesiklerin gaz fazinda elde edilen HOMO ve LUMO sekilleri
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Sekil 6.1. (devam) Bilesiklerin gaz fazinda elde edilen HOMO ve LUMO sekilleri
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24b

J

\'I&o

Q,J

HOMO LUMO

Sekil 6.1. (devam) Bilesiklerin gaz fazinda elde edilen HOMO ve LUMO sekilleri

6.6. NLO Ozelliklerinin EFISH Yoéntemi ile Belirlenmesi

Tez kapsaminda tasarlamis oldugumuz 23a, 23b, 23c, 24a, 24b’nin ikinci derece NLO
ozellikleri EFISH (Electric Field Induced Second Harmonic Generation) teknigi ile

incelenmistir.

Sentezlenen bazi bilesiklerin, dogrusal olmayan optik 6zellikleri kloroform igerisinde, 1907
nm dalga boyu temel alinarak, EFISH teknigi ile Ol¢iilmiis ve Ol¢iim sonuclari
degerlendirilmistir. NLO sistemlerinde ve taban durum dipol momentinde, pu’nin degeri ve
isareti gecisin yoniine baglidir. § ve p paralel veya antiparalel oldugunda negatif veya pozitif
uP degerleri elde edilmektedir. Calisilan bilesikler i¢in tespit edilen pp degerleri cizelge 6.
6’da verilmektedir. Buna gore, elde edilen pff degerlerinin pozitif olmasi, uyarilmis durumun
taban durumuna gore daha fazla polarize oldugunu gostermektedir (pe-pg)[26].Ayrica
belirtilen taban durum ve uyarilmis durumda polarizasyonun yonii aynidir. Yapisinda donor
grup olarak 4-Aminofenil igeren Bilesik 23a, 23b ve 23¢’nin pf degerleri monometin (23a)
iceren bilesikten trimetin (23c) igerene dogru azalis goOsterirken, yapisinda 4-
dietilaminokumarin iceren monometin (24a) bilesiginin puf} degeri dimetin iceren (24b)
bilesiginin degerine gore daha diisliktlir. Ayrica, 4-Aminofenil iceren bilesiklerin pf

dietilaminokumarin igerenlere gore daha diisiiktiir [33].
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Cizelge 6.7. Sentezlenen bazi bilesiklerin pf} egerleri[33]

23a 23b 23c 24a 24b
b [10%8 esu]? 880 770 670 1400 1750
1B 0 [10-48 esu]b 610 510 450 930 1240
1 bIMWP 2,0 1,2 08 2,5 2,0

aKloroform iginde 1907 nm’ de pp degerleri. Olgiimler igin 10-102 M araligindaki konsantrasyonlar
kullanilmistir.
®Molekiil agirlig1 iizerine B degerleri.

6.7. NLO Ozelliklerinin DFT Yontemi ile Belirlenmesi

Hesaplamali kimyanin kurucular1 John Pople ve Walter Khan’1in 1998 yilinda Nobel ddiiliine
layik goriilmiistiir. Bu alanda bilime ve insanliga yeni ufuklar agmiglardir. Yillar i¢inde
hesaplamali kimya gelismeye devam etmistir, ila¢ ve fonksiyonel malzemelerin
tasarimindaki arastirmalar da hiz kazanmistir. DFT 0Ozellikle atomlarda, molekiillerde ve
yogun fazlarda birgok iskelet sisteminin elektronik yapisini aragtirmak igin fizikte, Kimyada
ve malzeme biliminde kullanilan hesaplamali kuantum mekaniksel modelleme yontemidir.
Bu yontem ile bir¢ok elektron sistemi fonksiyonellerin kullanimiyla belirlenebilir. Organik
malzemeler kolay tiirevlendirilebilmektedir. Isik ile etkilestiklerinde yiiksek polarlanma
etkileri gostermeleri sonucunda daha iyi bir NLO cevabi vermesinden dolay: inorganik
malzemelere gére daha fazla avantaja sahiptirler. Ikinci derece NLO &zelliginin,
molekiildeki siibstitiientlerin ve heterohalkalarin dondr/akseptor kapasitesi ve m-konjuge
kopristiniin uzunluguna bagl oldugu c¢ok iyi bilinmektedir. Bundan dolay1r ¢alismalar
genellikle m-konjuge kopriisii ile bagli dondr ve akseptér gruplarint igeren (D-m-A)
molekiiller lizerine odaklanmistir. Molekiil i¢cindeki konjugasyonun artmasi ve molekiile
donor ve akseptor gruplarin eklenmesi ile NLO 6zellikleri artmaktadir. Donér ve akseptor
gruplar polarlanabilirlik ve hiperpolarizebilite icin 6nemlidir. Molekiillerde bulunan donoér
ve akseptor gruplar yeterince giiclii oldugundan, delokalize m elektron bulutunda artig
meydana gelir ve bunun sonucunda da organik molekiillerin polarlanabilirlik ve

hiperpolarizebilitesinde artis olur [27,14-28].

Tez kapsaminda sentezlenen 23a, 23b, 23c, 24a ve 24b bilesiklerinin ikinci derece dogrusal
olmayan optik Ozellikleri DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu kullanilarak gaz fazinda

hesaplanmistir. Cizelge 6.3° de hesaplanan dipol moment (p), birinci derece
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hiperpolarizabilite (Btop) Ve molekiilerpolarizebilite (o) degerleri verilmektedir. Her bir

niceligin bilesenleri de ¢izelge 6.3’da verilmistir.

Bilindigi iizere, molekiillerin yiiksek NLO 06zelligine sahip olmalari, dipol moment,
molekiiler polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerlerinin yiiksek olmasi ile karakterize
edilir. Bilesik 23a i¢in o degeri 74,4x10%* esu, p degeri 11,9 D ve B degeri 221x107 esu
olarak bulunmustur. Bilesik 23b icin a degeri 110x10%* esu, p degeri 10,4 D ve P degeri
201x107% esu olarak bulunmustur. Bilesik 23c¢ i¢in o degeri 74,4x10?*esu, p degeri 7.6D ve
B degeri 36x10°% esu olarak bulunmustur. Bilesik 24a i¢in a degeri 84,9x10?* esu, p degeri
11,71 D ve B degeri 238x10°° esu olarak bulunmustur. Bilesik 24b i¢in a degeri 144x10%
esu, p degeri 17,11 D ve B degeri 238x10°% esu olarak bulunmustur.

B bilesenleri incelendiginde, Bilesik 23a igin Bxxx bileseninin daha baskin, Bilesik 23b i¢in
Bxyy bilesenin daha baskin, Bilesik 23c igin ise Pxxy bileseninin daha baskin oldugu
goriilmektedir. Belirli bir baskin bilesenin olmasi, bu yonde 6nemli bir yiik transferinin

oldugu anlamina gelmektedir.

Dogrusal olmayan optik 6zelliklerin incelenmesinde gosterdigi ozelliklerden dolay: iire
genel bir referans olarak dikkate alinir. Molekiillerin NLO 6zellikleri, iire ile kiyaslanarak
degerlendirilir. Ure’nin ¢alisma kapsaminda kullanilan B3LYP/6-31G+(d) seviyesinde gaz
fazinda yapilan hesaplamalar sonucunda Brop degeri, 0,53x10®esu olarak bulunmustur. 23a,
23b ve 23c i¢in bulunan Biop degerleri ile karsilastirildiginda, tireden 417, 380 ve 68 kat daha
yiiksek bir hiperpolarizebilite degerine sahip olduklar1 goriilmistiir. Buna gdre, proje
kapsaminda sentezlenen 23a, 23b ve 23c bilesiklerinin iyi birer NLO 06zellik gosteren
malzeme aday1 olabilecegi Ongoriilmektedir. Bunun yanisira, Prop degerinin 23a ve 23b
bilesiklerinde 23c bilesigine gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, 23a ve
23b bilesiklerinde dallanmanin artmasi ile artan molekiil i¢i yiik transferi olabilir. Diger
taraftan, 23c bilesiginin diger iki bilesege gore daha simetrik bir diizene sahip olmasi ise

hiperpolarizebilitenin azalmasina neden olmustur.
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Cizelge 6.8. 23a, 23b, 23c, 24a, 24b bilesikleri igin B3LYP/6-31G(d) seviyesinde
hesaplanan elektrik dipol moment (u), polarizebilite (o) ve birinci derece
hiperpolarizebilite (Btop) ve bilesenleri degerleri. Bilesenler a.u. birimdedir

23a 23b 23c
O 705.739 B 263533 o 112106 Pox 60646  ax 127314 Peq -20361
Oy -21.89% Boy 36437 oy 37624 By 24567  ay 08184 Bry 26905
ayy 401.257 Buy 23203 oy 728472 Py 416532 oy 126707 By 20084
O -23562 By 84403 0 21703 By 140403  a, 1315 Byy -25805
Oy 11.835 Boe 13251 oy 189932 P 210797 «,  -0.6926 Brc -2025.1
Oz 236.751 Buyz 38259 o0y 280156 By 413425 0, 355466 P 38.2495
aesu)  744x10% By, 50223 af(esu) 110x10%* By, 101681  a(esu) 744x1024 P, -19835
x -2.8159 Bz 37484y 27218 P 51604 -0.2228 Bz -31.426
1y 34978 By 13432 211033 By 185571 042675 By -56.279
i 1.02767 Bezz 881792 21899 B 46482 q, 296693 P 32.9983
pd) 119 Bop (BSU) 22110 u(D) 104 Buop (ESU) 201X10%® (D) 76 Buop (BSU)  36x10%
24a 24b

O 869.8661 Brce -21017.3 Ohex 1432.91 [ 28710.65

Oy -33.14 Broxy 15125.97 Oy 66.23724 By -22372.3

Oy 544.8622 Bryy -915.381 ayy 980.4804 Bryy -16463.7

Oz 46.89826 Byyy 1358.871 Oz -19.5128 Byyy 1204.423

0z -2.75476 B -2418.73 0z 36.40636 B -8762.62

Ozz 304.9218 Bxye 152.9351 O 495.4419 Bxye -2606.66

o (esu) 84.9x10% Byyz -536.511 a(esu) 144x102 Byyz -2588.49

ix -0.1988 Brez -38.5312 x -3.39186 Braz 377.8099

1y -4.5725 Byez -111.82 1y -1.45766 Byzz -537.216

1 -0.54156 Brzz -111.82 1z 5.631846 Brzz -101.811

u (au) 4.60874 Brop(esu)  238x10%° U (au) 6.734031 Brop(esu)  238x10°%°
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7. SENTEZLENEN BILESIKLERIN TERMOGRAVIMETRIK
ANALIZLERI

Sentezlenen biitiin bilesiklerin 1sisal kararliliklart saptanmistir. Bilesikler %100 bozunmaya
sahiptirler. Elde edilen yiiksek Tq (bozunma sicakligi) degerleri bu organik bilesiklerin bu
yiiksek sicaklik degerlerine kadar kalabildigini, dolayisiyla elektro-optik cihazlarda,
OLEDIlerde, floresan boyar madde olarak kullanma potansiyellerinin yiiksek oldugunu

gostermektedir.

100 e

90
80
70

60 23a

50 23b

TGA (%)

40 23c
30 24a
20 —24b
10

35 135 235 335 435 535 635
SICAKLIK (°C)

Sekil 7.1. Sentezlenen bilesiklerin TGA egrileri

Cizelge 7.1. Sentezlenen bilesiklere ait termal bozunma (Td) sicakliklar

Bilesik Td(°C)
23a 515
23b 557
23¢ 501
244 500
24 552

Sentezlenen bilesiklerin termogravimetrik grafikleri (Sekil 7.1.) ve termal bozunma sicaklari
(Td) Cizelge 7.1.’de gosterilmektedir. Bilesiklerin Td degerine gore, bilesiklerin termal
bozunmas bilesik 23b’nin disinda iki basamakta gergeklesmektedir.
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8. SONUCLAR

Calismamizda baslangig bilesigi olarak kullandigimiz mono-, di- ve triformiltrifenilamin, 7-
(N,N-dietilamino)kumarin ve 2-(1-(4-aminofenil)etiliden)malononitril bilesiklerinin sentezi
literatiirde bilinen yontemlerle yapilmistir. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyon

sonuglart literatiir ile uyumludur.

Mono-, di- ve triformiltrifenilamin bilesiginin, 2-(1-(4-aminofenil) etiliden)malonitril ve 7-
dietilaminokumarin ile kenetlenme tepkimesi gerceklestirilerek bes adet yeni D-n-A-D

sistemine sahip fonksiyonel boyar maddeler sentezlenmistir.

Tezde sentezlenebilen bilesiklerin uygun konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanarak
absorpsiyon ve emisyon spektrumlari elde edilmistir. Tez kapsaminda yapilan ¢alismada tiim
¢oziiciilerde 23a bilesiginin maksimum absorpsiyon dalga boyu 23b ve 23c bilesigine gore
hipsokromik kayma gostermistir. Deneysel olarak elde edilen fotofiziksel 6zellikler teorik

olarak da agiklanmaya ¢aligilmustir.

Elde edilen NLO sonuglart 23a, 23b ve 23c igin bulunan Btop degerleri ile
karsilastirildiginda, tireden sirasiyla 417, 380 ve 68 kat daha yiiksek hiperpolarizebilite
degerine sahip olduklart goriilmistir. 24a ve 24b’nin 428 kat daha yiiksek bir
hiperpolarizebilite degerine sahip olduklar1 goriilmistiir. Sentezlenen 23a, 23b, 23c, 24a ve
24b bilesiklerinin iyi birer NLO o&zellik gosteren malzeme adayr olabilecegi
ongoriilmektedir. Bunun yanisira, ftop degerinin 23a ve 23b bilesiklerinde 23c bilesigine
gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, 23a ve 23b bilesiklerinde
dallanmanin artmasi ile artan MIYT olabilir. Diger taraftan, 23c bilesiginin diger iki bilesege
gore daha simetrik bir yapiya sahip olmasi ise hiperpolarizebilitenin azalmasina neden

olmustur.

Bilesiklerin TGA verileri incelendiginde hepsinin 1sisal bozunma sicaklarinin 300 °C’un
tizerinde oldugu goriilmistiir. Bilesiklerin 1sisal kararliklarinin yiiksek olmasi elektro optik

(EO) sistemlerde kullanim potansiyellerinin oldugunu gostermektedir.
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EK-9. 23a’nin farkli ¢oziicii ve konsantrasyonlardaki molar absorpsiyon katsayisinin

hesaplanmasi
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EK-10. 23b’nin farkli ¢oziicii ve konsantrasyonlardaki molar absorpsiyon katsayisinin

hesaplanmasi
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EK-11. 23c’nin farkli ¢oziicii ve konsantrasyonlardaki molar absorpsiyon katsayisinin

hesaplanmasi
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EK-12. 24a’nin farkli ¢oziicii ve konsantrasyonlardaki molar absorpsiyon katsayisinin

hesaplanmasi
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EK-13. 24b’nin farkli ¢oziicii ve konsantrasyonlardaki molar absorpsiyon katsayisinin

hesaplanmasi
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