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OZET

Organik elektro-optik (EO) maddeler optiksel veri saklamada, optik sensorlerde, bilgi
islemcilerde, biyolojik goriintiilemede ve telekomiinikasyonda potansiyel uygulamalari
nedeniyle son yillarda ilgi ¢eken malzemeler haline gelmistir. Bu alandaki ¢aligmalarin
biiyilk ¢ogunlugu yiiksek verimli dogrusal olmayan optik (NLO) malzemelerin elde
edilmesine yoOneliktir. Organik malzemeler kolay tirevlendirilmeleri ve 1s1k ile
etkilestiklerinde yiiksek polarlanma etkileri gostermeleri sonucunda daha iyi bir NLO
cevabr vermesinden dolay1 6zellikle son yillarda inorganik malzemelere gore daha fazla
avantaja sahiptirler. Genel olarak tipik organik NLO aday1 bilesikler n-konjuge kdpris,
kuvvetli dontr ve akseptor gruplart igerir. Bu dogrultuda, proje kapsaminda, NLO
sistemlerinde kullanilmaya aday dondr ve akseptdr gruplari igeren sitiril temelli bilesiklerin
sentezi gergeklestirilmistir.  Sentezlenen bilesikler, kuvvetli akseptor ozelligine sahip
disiyanometilen grubu icermektedir. Boylece, disiyanometilen ile yapiya takilacak ve
dondr/akseptor gruplari igerecek benzen halkasi dimetin kopriisii ile birlestirilerek bir
konjuge sistem olusturulmustur. Sentezlenen bilesiklerin, yapisal, spektroskopik ve NLO
ozellikleri deneysel ve teorik yontemlerle incelenmistir. Ayrica, bilesiklerin TGA 6l¢iimleri
ile 1s1sal kararliliklar1 saptanmugtir.
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dogrusal olmayan optik (NLO), 1sisal kararlilik, yogunluk
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ABSTRACT

In recent years, organic electro optical materials have become the material of interest due
to their potential applications in optical data storage, optical sensors, information
processing, biological imaging and telecommunication. The vast majority of the work in
this area, highly efficient nonlinear optical (NLO) materials are intended to be obtained.
Compared with traditional inorganic, the organic materials have many advantages such as
larger nonlinear optical coefficients, simpler preparation and high polarization effects with
interaction light. Generally, NLO candidate compounds include m-conjugated bridge,
strong donor and acceptor group. In this context, synthesis of styryl-based compounds
containing donor and acceptor groups to be used in NLO systems was performed. The
synthesized compounds include dicyanomethylene group with strong acceptor properties.
In this way, a conjugate system was created by combining the benzene ring with the
dimethine bridge to be attached to the structure with dicyanomethylene and containing
donor / acceptor groups. Structural, spectroscopic and NLO properties of synthesized
compounds were investigated by experimental and theoretical methods. In addition,
thermal stability of the compounds were determined by TGA measurements.

Science Code : 20114
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1. GIRIS

Dogrusal olmayan optik (NLO) materyallerinin sentezi ve uygulamalari, optiksel veri
saklama, iletisim, hesaplama, biyolojik goriintiileme, sinyal isleme ve goriintii teknolojileri
gibi bircok alanda uygulanma potansiyeline sahip olmalar1 nedeniyle oldukg¢a hizli gelisen
bir arastirma alan1 olmustur [1-6]. Dolayisiyla, bu alandaki ¢alismalarin biiyiik ¢ogunlugu,
yuksek verimli NLO materyallerin elde edilmesine yoneliktir. Son yillarda 6zellikle ikinci
derecede NLO 6zelligine sahip molekiillerin 6nemi artmistir. ikinci derece NLO
ozelliginin, molekiildeki siibstitiientlerin ve heterohalkalarin dondr/akseptor kapasitesi ve
n-konjuge kopriisiinlin uzunluguna bagh oldugu cok 1iyi bilinmektedir. Caligmalar
genellikle m-konjuge kopriisii ile bagli donér ve akseptor gruplarimi igeren (D-m-A)
molekiiller tizerine odaklanmistir [7-9]. Yiksek verimli potansiyel NLO materyalleri
yapilarinda belirgin yiik transferi (CT) gecislerine sahiptirler. Bu alandaki molekiiller
tasarlanirken D-n-A yapis1 arasindaki CT gegislerini artiracak yonde bir yol izlenir. NLO
adayr molekiillerdeki donor/akseptor gruplart molekiilin HOMO ve LUMO orbitalleri
arasindaki boslugu azaltarak molekiiliin fotofiziksel ve elektrokimyasal &zelliklerinin
iyilesmesine katkida bulunmaktadir [10, 11]. Sentezlenen ve potansiyel NLO malzemeler
olarak sunulan molekiillerin yapisinda baglayici olarak dimetin koprusu/koprileri
bulunmaktadir [12, 13] (Sekil 1.1). Ozellikle dimetin koprusiinii iceren molekiller NLO
ozelliklerinin yaninda donor/akseptor sistemlerinde boyarmadde, organik 151k yayan
sistemlerde emisyon malzemesi (OLED), biyolojik molekillerde floresans u¢ ve boya
duyarli giines hiicrelerinde (DSCC) duyarlastiric1 olarak kullanilmaktadir. Dimetin
kopriisiiniin en Onemli 6zelligi donor/akseptor sistemi igeren bilesiklerde dondrden

akseptore dogru olan yiik transferinin olduk¢a verimli bir sekilde iletilebilmesidir.

7 N /@ @[N: ) o @iN: )
e Aoy ey
(b) (c)
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Sekil 1.1. Dimetin kopriisii igeren baz1 NLO adayi bilesikler [12, 14]

(@) 4-[2-(4-N,N-Difenilaminofenil)vinil]pirimidin
(b) (E)-4-{2-[4-(2,6-Difenil-piran-4-ilidenmetil)-fenil]-vinil}-2,6-dipiridin 2-il-pirimidin
(c) 2-[2-(4-klorofenil)-vinil]-kinoksalin



Son on yil i¢inde hesaplamali kimyadaki gelismelere paralel olarak ila¢ ve fonksiyonel
malzemelerin tasarimindaki aragtirmalar da hiz kazanmistir. Molekiiler sistemlerin bir¢ok
onemli fiziko-kimyasal ozellikleri ¢esitli hesaplamali teknikler ile tahmin edilebilir hale
gelmistir [15]. Son yillarda, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) teorik modellemede 6nem
kazanmistir. Degis-tokus-ilgilesim fonksiyonellerin gelisimi, geleneksel ab initio
metodlarla karsilastirildiginda, ¢ok sayida molekiiler 6zelliklerin hesaplanmasini miimkiin
hale getirmistir [16]. Literatiir taramasi, DFT hesaplamalar1 sonucu elde edilen geometri,
dipol moment, titresim frekanslar1 gibi pek ¢ok verinin deneysel sonuglarla uyum iginde
oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, DFT ve zaman bagimli DFT (TD-DFT)
hesaplama teknikleri ile molekdllerin NLO 0zellilerinin yeniden elde edilmesi, deneysel

verilerinin desteklenmesi ve yeni molekiillerin tasarimlari miimkiin olmustur [17, 18].

Literatiir dogrultusunda, bu tez ¢alismasinda, kuvvetli dondr/akseptor gruplarini igeren bir
seri yeni NLO kromoforun sentezlenmesi, karakterizasyonu, spektroskopik ve NLO

ozelliklerinin deneysel ve teorik olarak agiklanmasina yonelik ¢calismalar yapilmaistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Sistemler

Opto-elektronik ve fotonik aygitlarda kullanilabilecek uygun malzemelerin arayisi,
disiplinlerarast (kimya, fizik ve malzeme bilimi) bir calisma alan1 olusturmaktadir.
Bilginin, fotonlar tarafindan elektronlara gore daha hizli, daha verimli ve daha uzun
mesafelere tasinabiliyor olmasi, bir bilgi tasiyici olarak 15181 kullanan sistemlere ilginin
giderek artmasina sebep olmustur. Ylksek dogrusal olmayan optik (NLO) 6zellik gdsteren
sistemler, yiiksek hizda veri islenmesi, iletisim ve veri saklamaya imkan sagladiklarindan
dolay1 bu tiir sistemlere potansiyel aday olusturmaktadir. NLO etkileri, ikinci ve ti¢lincii
derece etkiler, optiksel frekans doniistiirme, optik anahtarlar ve bellek islemlerinin

olusumuna 6nciiliik etmektedir [8, 19-22].

Bir elektromanyetik dalga, dielektrik bir ortama diisiiriiliirse, gelen dalganin elektrik alani
maddenin atomlar1 ya da molekiilleri ile etkileserek yiik dagilimini bozar. Béylece madde
icinde, elektrik alan1 ile indiiklenmis, adina Hertz dipolleri denilen dipoller olusur. Bir
durulma siirecinden sonra maddenin elektronlari, uygulanan elektrik alani ile ayni
frekansta titresmeye baslar. Eger elektrona etki eden i¢ atomsal kuvvetlerin toplami,
uygulanan elektrik alanin elektrona uyguladigi kuvvetten daha biiyiikse ya da rekabet
edebilecek buyiiklikte ise, dalga denklemi dogrusal bir diferansiyel denklemle yazilir.
Sonugta bir dipol 1s1masi1 olusur ki, bunun da 1s1ma frekansi uyarici dalga ile aynidir ve
tipk1 dogrusal mekanik sistemlerde oldugu gibi yalniz bu frekans gézlemlenir. Giiglii bir
151k kaynaginin bir dielektrik ortama diisiiriilmesi sonucunda, elektrona etkiyen i¢ atomsal
kuvvet dengeleri bozulur. Oyle ki lazerin elektrik alaninin elektrona uyguladig: kuvvete ic
atomsal kuvvetler cevap veremez. Boylece elektron, i¢ atomsal kuvvetleri doguran
potansiyel ile elektrik alanin olusturdugu potansiyelin iginde harekete zorlanir. Bu
potansiyel harmonik degildir ve sistem dogrusal olmayan davranis gosterir. Dipoller
isimaya devam eder, ancak bukez ana modun disinda yiiksek harmonikler ve
onlarin siiperpozisyonlart da gozlenir. Dogrusal olmayan optik 0zellik, ek olarak gozlenen

bu frekanslarin ortaya ¢ikmasidir.

Malzemeye bir dis elektrik alani (E) uygulandiginda ortaya ¢ikan NLO 6zelliklerde, eger

molekiil veya materyal, simetri merkezine sahip degilse ikinci-derece NLO etkiler, diger



durumda tglinci-dereceden katkilardan gelen sifirdan farkli birinci katkilar s6z konusudur.

Uygulanan E elektrik alan1 sonucu indiiklenen polarizasyon (P) arasindaki iligki,

Pi = Wi + eo(0ijVEj + Bik@EEk + yiPEEKEI + ...)  i,], k 1=X, Y, 2 (2.2)

ifadesi ile verilir. Burada, p molekiiliin taban durumda dipol momenti, ojj polarizebilite
tensorti, Pijk ikinci mertebeden polarizebilite ya da birinci mertebeden hiperpolarizebilite
tensort, vijk ikinci hiperpolarizebilite tensorii olarak adlandirilir. Ayrica B ve vy, sirastyla,
ikinci ve tl¢lincii mertebe dogrusal olmayan optik etkilesmenin molekiiler kaynagini
olusturur. Ozellikle, ikinci derece etkiler, simetri merkezine sahip olmayan sistemlerde
goriiliir. Bu tiir sistemlerde, f maksimum ve taban durum ile birinci uyarilmis durum
arasindaki dipol moment farki oldukca biiyliktiir. Boylece m-konjuge kopriisii ile baglh
dondr ve akseptor gruplari iceren (D-7-A) organik sistemler 6nem kazanmistir [7-9, 19].
Sekil 2.1°de tipik bir organik D-m-A sistemindeki yiik transferinin sematik gosterimi
verilmektedir. Bu tiir sistemler ayn1 zamanda, donérden akseptére dogru molekiil igi yiik
transferi Ozelligine sahiptirler. Diger taraftan, simetri merkezi olan sistemlerde gozlenen
ticiincli mertebe etkiler i¢in yapisal durumlar farklidir. Bu sistemlerde ozellikle =-
konjugasyonunu genisletmek ve etkili bir konjugasyon uzunlugu saglamak 6nemlidir. Her

iki durumda da, dogrusal olmayan tepkiyi smirlayan etkenlerin de azaltilmasi

w akseptor

molekdl jci yiik transferi

gerekmektedir.

Sekil 2.1. D-n-A sistemindeki yiik dagiliminin sematik gosterimi

Yapilan ¢aligmalarda konjuge molekiiler sistemin uzunlugunun organik molekiillerin ikinci
dereceden polarizebilitelerinin Uzerine biylk Olcude etkisi oldugu goriilmiistiir. Donor-
akseptor grup ve konjugasyonun uzunlugunun yaninda 6zellikle iki veya daha ¢ok halkali
sistemler i¢in diizlemsellik 6nemli bir bagka etkendir. Diizlemsellik kapsaminda 7 elektron
sistemi biiylikliigii ve elektron hareketliligi etkilenmektedir. Biikiim etkisi (6rn: bifenil
halka sistemlerinde) yiik transfer katkisin1 6nemli 6lgiide azaltabilir. Ayn1 zamanda NLO

malzemelerinin bu 6zellikler diginda 1s1sal kararliliginin da olmasi 6nemli bir parametredir.



Dogrusal olmayan (NL) ozelliklerinden o6diin vermeksizin ozellikle 1sisal kararliligt
saglamak gercekten oldukca giigtiir. Ornegin NLO adayr molekiillerin sistemlerinde
bulunan donor-akseptor gruplarini birbirine baglayan aromatik / heteroaromatik halkalar
1s1sal kararhilig artirirken molekiiler hiperpolarizebilite degerini azaltmaktadir. NLO aday1
molekiillerin ana iskeletinde konjugasyonun artirilmasiyla daha ytksek NLO oOzellikler
elde edilebilmektedir. Diger taraftan, konjugasyonun artirilmasiyla maksimum absorpsiyon
dalga boylar1 (Amax) goriiniir bolgeye kayar fakat bilesigin fotokararliliginin yaninda 1sisal
kararliliginda da azalma olabilmektedir. Bu tiir dezavantajlar potansiyel NLO malzemesi
olarak uygulama alani bulan aday NLO malzemelerinin 6zellikle iiretim siirecinde ciddi

dezavantajlar ortaya koymaktadir.

NLO aktivitesi, organik bilesiklerde, inorganik kristallerde ve organometalik
komplekslerde [23, 24] bulunabilmektedir. Organik bilesikler sahip olduklar1 avantajlardan
dolay1r diger malzeme simiflarindan bir adim Ondedirler. Bu yapilar genellikle n-
konjugasyona sahip aromatik diizlemsel halkalara, dondr/akseptdr gruplara ve heteroatom
iceren tek / bitisik halkali yapilara sahiptirler. Ozellikle donor ve akseptdr gruplarin mt-
konjugasyonu kopri (azo, mono, di, tri metin vb.) veya halka (tiyofen, pirol vb.) ile
birbirine bagli oldugu D-n-A tipi fonksiyonel molekdllerin 0zellikleri artmakta ve NLO
sistemlerinde DSSC ve OLED’lerde kullanim alanlar1 bulmaktadir [25]. NLO aday1
molekdllerdeki dondr/akseptor gruplart molekiilin HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki
boslugu azaltarak molekilin fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zelliklerinin iyilesmesine
katkida bulunmaktadir. Bundan dolayr bu alandaki yeni D-m-A tipi molekillerin

tasariminda ve sentezinde son yillarda oldukc¢a dnemli gelismeler olmustur.

Uygulamada kullanilacak olan organik kromoforlarin yiiksek dogrusal olmayan 6zelliklere
sahip olmalarinin yaninda uygulanabilir 1sisal ve kimyasal kararlilik gostermeleri ve ayni
zamanda diislik optik kayip (yiiksek gecirgenlik (transparency)) 6zelligine sahip olmalari
gerekmektedir. Dolayistyla, organik NLO kromoforlar i¢in, dogrusal olmayan (NL) 6zellik
ile diger 6zellikler arasindaki degis-tokus (trade off) minimize edilmelidir. Bundan dolay1
molekiillerin NL 6zelligini kaybetmeden miimkiin oldugunca optik gegirgen kromoforlar
elde etmek onemlidir. Sonug olarak, NLO uygulamalari i¢in ideal bir kromoforun sahip
olmas1 gereken onemli 6zelliklerden biri yiiksek gecirgenliktir. NLO aday1 olarak sunulan
bilesiklerin uygulama siiresince NL tepkinin siirekli olmasi i¢in kromoforlarin tiim sicaklik

degerlerinde 1sisal ve kimyasal kararhiliklarimi  korumalart  gerekmektedir. NL



Ozelliklerinden 6diin vermeksizin 6zellikle 1sisal kararliligi saglamak gergekten oldukga
giictlir. Bu problem bu alanda calisan arastirmacilar i¢in ¢oziilmesi gereken bir sorun
haline gelmistir. Dolayisiyla, NLO aday1 olabilecek organik bilesiklerin tasarimlari

yapilirken iki 6nemli temel 6zellik g6z oniinde tutulmaktadir;

> Yuksek dogrusal olmayan aktiflik (Molekiiler sistemdeki konjugasyonun artmasiyla
artar)

> Yiksek foto ve 1s1sal kararlilik

Karbon atomlarmin elektron yogunlugunun delokalizasyonu goz oniine alindiginda iki tar
bag yapabildigi goriilmiistiir. Karbon atomu ile diger elementler arasindaki baglar ¢ ve n-
bag1 olmak iizere iki cesittir. Molekiiler sistemlerin ¢izgisel olmayan optik ozellikleri -
bagindaki elektronlarin polarizebilitesine baglidir. Molekiillerin ¢izgisel olmayan optik
ozelliklerini arttirmanin yolu konjuge m-baglar ile molekiiliin uzunlugunu arttirmak veya

molekiiliin uclaria dondr ve akseptdr grubu baglamaktir.

Delokalizasyon nedeni ile m-baglarinin elektron yogunlugu bir o-baginin yogunlugundan
daha hareketlidir. Yik dagilimi dipol momentle Olgiiliir (yiikiin yeniden dagilimin
kolaylig1). Uygulanan bir dis elektrik alan etkisinde ylik dagiliminin yeniden diizenlenmesi

hiperpolarizebilite ile 6l¢uldr.

Alisilmadik elektron dagilimina sahip molekiillerde hiperpolarizebilite (B) 6nemli hale
gelir. Organik molekiillerin hiperpolarizebilite degerlerinin artan konjugasyon, donér-
akseptor grubun para (1,4) konumunda olmasi ve baglanan donor-akseptor grubun elektron
verici/gekici kuvveti ile dogru orantili olarak arttigi bilinmektedir. Buna gore, Sekil 2.2’de

bazi organik kromoforlarin B degerleri verilmektedir [5].

NO, NH, NO, NO, —
HaC— —
NO, _ _
Kromofor ©/ ©/ /O/ /©/ O_\_on
H,CO H,N

B(10% esu,

1064 nm) 2.2 10.2 17.3 345 1000

Sekil 2.2. Bazi organik kromoforlarin B degerleri (107 esu, 1064 nm) [5]



Qiu ve digerleri [26] tarafindan n-kopriisii ve elektron alici gruplar ile farkli aromatik amin
ve elektron verici gruplar ihtiva eden ikinci dereceden dogrusal olmayan bir dizi optik
kromoforlar sentezlenmis (Sekil 2.3) ve NLO Ozellikleri sistematik olarak incelenmistir.
Sentezlenen alti kromoforun UV-GB absorpsiyon, solvatokromik, yogunluk fonksiyonel
teorisi hesaplamalar1 ve termal kararliliklar1 karsilagtirilmis ve dondr olarak kullanilan
yapilarin giigleri kiyaslanmigtir. Sonuglara gore yeni nesil donorlerin (fenotiyazin (PTZ),
fenoksazin (POZ) and N-(4-metoksifenil)fenoksazin) (PPZ) geleneksel dondrlere (karbazol
(CB2), trifenilamin (TPA), N,N-dietilanilin (FTC) vb.) gbre daha guclu elektron verici
yetenege sahip oldugu goriilmiistiir. Giiglii elektron veren substitlientler sayesinde molekdl
ici yiik transferi artmistir ve buna bagl olarak yiiksek hiperpolarizebilite degerleri elde
edilmistir. Bu tiir bilesikler ayn1 zamanda 1sisal kararlilik da gostermektedir. Alti

kromoforun 1sisal bozunma sicakligi 210 °C’nin Ustindedir.

S < T - W
9

9

CN CN
N N

CBz TPA PTZ

T4= 216 °C T4= 298 °C Tg&=232°C

uR= 3805.75x108 esu UR= 6776.72x10™8 esu uR= 7075.97x10748 esu

U eW<a

CN CN
N N
POz PPZ ETC
Tg=223°C T4=252°C T,= 242°C
HR= 8523.60x10™8 esu HR=10167.05x108 esu HR= 7737.78x1048 esu

Sekil 2.3. Qiu ve digerleri tarafindan sentezlenen bilesiklerin yapilari [26]



PPZ igerdigi kuvvetli dondr ve akseptdr gruplarindan dolay: iyi bir NLO adayidir. Qiu ve
digerleri alti PPZ turevi sentezleyerek her bir molekiilin NLO o6zelliklerini ve 1sisal
bozunma sicakliklarini belirlemislerdir. Yeni nesil donér gruplari igeren kromoforlar
beklenenden daha biyuk hiperpolarizebilite gdstermistir. Ayrica, UV-Goriinir Bolge (UV-
GB) spektrumunu deneysel olarak elde etmislerdir. Molekdler quadratik hiperpolarizebilite
Bu degerlerini DFT metodu ile hesaplamiglardir. PPZ icin teorik olarak B,=10167,05x10
esu degeri elde edilmistir. UV-GB absorpsiyon spektrumu 6l¢iimlerinde bu kromoforlarin
maksimum absorpsiyonlar1 karsilastirildiginda, Onceki dondrlerin yerine yeni nesil
donorler baglandiginda kirmiziya kaymanin oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, kromofor
konjuge bir sisteme kuvvetli elektron verici gruplarin baglanmasi hiperpolarizebilite f3
tizerinde pozitif etki yaratmistir. Bunun sebebi, kuvvetli dondr gruplarinin molekiil i¢i yiik

transferini arttirmasidir.

Ma ve digerleri [27] tarafindan pirol ve tiyofen igeren ikinci dereceden NLO kromoforlarin
yeni bir serisi Knoevenagel kondenzasyonu ile gerceklestirilmistir (Sekil 2.4). Farkli
elektron verme yetenegi bulunan malononitril, pikolinyum tuzu ve 2-disiyanometiliden-3-
siyano-4,5,5-trimetil-2,5-dihidrofuran (TCF), kromoforlarin sentezinde kullanilmistir. Pirol
yerine tiyofen kullanilarak sentezlenen yapilarla karsilastirilma yapilmistir. TTCF bilesigi
hari¢ diger bilesikler ¢oziicli igerisinde ¢ozinulurlukleri iyidir. NMR ¢aligsmalarina goére
pirol halkasinin tiyofen halkasina gore daha yiliksek elektron yogunluguna sahip oldugu
goriilmiistiir. Pirol halkasindaki hidrojenlerin kimyasal kaymalari yiiksek alanda ¢ikmustir.
UV-GB spektrumlart incelendiginde malononitril temelli PDCN ve TDCN bilesiklerinin
maksimum absorpsiyon dalga boyu (Amax) 450 nm civarinda, piridinyum temelli PPTs ve
TPTs bilesiklerinin maksimum absorpsiyon dalga boyu (Amax) 510 nm civarinda, TTCF ve
PTCEF bilesiklerinin maksimum dalga boyu (Amax) ise 610 nm civarindadir. Pirol temelli
kromoforlarda tiyofen temelli kromoforlara goére yaklastk 10 nm maviye kayma
gozlenmistir. Yar1 aromatik amin igeren NLO kromoforlarinin (Me-PTCF ve OH-PTCF)
maksimum absorpsiyon dalga boyu 635 nm civarindadir. PTCF’ye gore yaklasik 25 nm
kirmiziya kayma goriilmektedir. Halkanin etkinligini arttiran metoksi ve hidroksil
gruplarinin varliginda batokromik kayma goriilmiistiir. Termogravimetrik analiz (TGA)
arastirmalar sonucu bilesiklerin iyi 1s1sal kararliliga sahip oldugu belirtilmistir. Bilesiklerin
1s1sal kararliligr 203 ile 296 °C araligindadir. Bilesikler yiiksek statik hiperpolarizebilite
degerlerine sahiptirler (57-1490x10%). Bu degerler Hyper-Rayleigh sagilmasi dl¢iimleriyle

deneysel belirlenmistir.



NLO kromoforlarin molekiiler hiperpolarizebiliteleri MOPAC paket programi kullanilarak,
yar1 ampirik AM1 yontemi ile 0,65 eV’da hesaplanmistir. Beklendigi gibi pirol temelli
kromoforlarda tiyofen temelli kromoforlara gére daha biiyiik hiperpolarizebilite degerleri
elde kararlilik
birlestirildiginde NLO kromoforlarin elektro-optik (EO) uygulamalar igin potansiyel aday

edilmistir.  Yiiksek hiperpolarizebilite ve iyl 1sisal ozellikleri

olduklar bildirilmistir.
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Sekil 2.4. Ma ve digerleri tarafindan sentezlenen NLO kromoforlar1 [27]
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2.2. Sitiril Temelli NLO Kromoforlari

Organik temelli NLO aday1 bilesiklerin yapisinda bulunan donoér-akseptor gruplarin
Ozellikle dimetin kopriisii ile birlestirilmesi ile NLO etkinlikleri artmaktadir. Bu kapsamda
kuvvetli donor-akseptor gruplart igeren 4-(disiyanometilen)-2-metil-6-(p-dietilamino-

sitiril)-4H-piran (DCM) benzeri sitiril bilesiklerinin 6nemi artmaktadir.

Sitiril boyarmaddeleri 6nemli fotofiziksel &zelliklerinin yaninda absorbsiyon-emisyon
spektrum maksimum dalga boylart UV’den yakin IR bdlgesine kadar genis bir araliktadir.
Bu avantajlar bu boyarmadde sinifinin niikleik asit ve protein gibi biyomolekiillerin yap1
ve fonksiyonlarin1 belirlemede en Onemli etiketleyici olmasini saglamistir. Tipta
biyomolekillerin teshisi i¢in kullanilmasinin diginda yiiksek teknolojide lazer boyasi ve
OLED sistemlerinde de kullanilir. Sitiril boyarmaddelerinin DNA ile etkilesmesi sonucu
genellikle zayif olan floresans siddetleri artar. Bundan dolayr DNA-duyarli floresans ug
olarak yaygin bir bigimde kullanilmaktadir. DNA’ya kars1 yiiksek ilgileri, yapilarinda
bulunan kuarternize olmus azottan (sperminelike groups) dolayidir. Ayni zamanda bu
gruplar uygulamalarda sitiril boyarmaddelerinin ¢Ozunmelerini saglarlar [28, 29].
Heterosiklik sitiril boyarmaddeleri optik kayit malzemelerinde duyarlastirici, fotograf
endiistrisinde, lazer boyalarinda, boya duyarli giines hiicrelerinde ve biyomolekiillerin
etiketlenmesinde floresans ug olarak kullanilmalarindan dolay: oldukga yiiksek degeri olan
yapilardir. Yapisal tlirevlendirilmelerle sitiril boyarmaddelerinde istenen diizeyde
fotofiziksel 0zellik, kimyasal kararlilik ve ¢oziiniirlik saglanabilmektedir. Bu tiir

boyarmaddeler NLO sistemlerinde kullanilmak i¢in olduk¢a uygundur [30, 31].

Moylan ve digerleri [32] ¢alismalarinda alt1 4-(disiyanometilen)-2-metil-6-(p-dietilamino-
sitiril)-4H-piran (DCM) tirevi (N,N-difenil (DADP) ve N,N-dibitil (DADB)) (Sekil 2.5)
sentezleyerek her bir molekulin NLO 6zelliklerini ve 1sisal bozunma (decomposition)
sicakliklarin1 6lgmiislerdir. Bu kromoforlar beklenenden daha buyilk hiperpolarizebilite
gostermistir. Sentezlenen kromoforlarin 1sisal bozunma sicakliklari (Tg) 300 °C’nin
ustiindedir. Calismada, bu bilesiklerin NLO, gegirgenlik ve 1sisal kararlilik, degis-tokusun

engellenmesinde bu giine kadar elde edilen en iyi ilerleme oldugunu 6ne siirmiislerdir.
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(DCM) (DADP) (DADB)
Bo=63,3x10%su Bo=121x10Pesu Bo=134x10%%esu
Ty=332 Tq=404 T4=348

Sekil 2.5. Moylan ve digerleri tarafindan sentezlenen, ¢esitli 6zellikleri arastirilan DCM ve
tiirevi bazi bilesikler [32]

Prasad ve Williams [33], organik molekiillerin diger siniflara gore daha verimli NLO ve
elektro-optik (EO) etkilere sahip oldugunu gostermistir. Bu calismada etkili NLO organik
malzemelerin molekiiler biriminde yliksek delokalize m-elektronlarina sahip halkalar ve bu
halkalara bagli ve halka ile delokalize bir sistem olusturabilen donoér ve akseptor gruplarini
iceren sistemlerin NLO etkisinin daha da artacagini belirtmektedir. Bu donor ve akseptor
gruplari, molekiilde karsit konumlarda bulunurlar ve molekiiliin sahip oldugu m-elektron
bulutu, molekilde donérden akseptdre dogru hareket eder, boylece molekiil yiiksek bir

polarizasyona sahip olur.

Gupta ve digerleri [34] absorpsiyon ve floresans spektroskopi, TGA ve yogunluk
fonksiyonel teorisi yontemlerini  kullanarak trifenilamin iceren bir seri sitiril
boyarmaddenin 6zelliklerini arastirmislardir. Calismada, sentezlenen 4-[4-(1,1-disiyano-2-
fenil)bilta-1,3-dienil]trifenilamin (TMSL1), etil-2-siyano-5-(4-trifenilamino)-3-fenilpenta-
2,4-dienoat (TMS2), 4,4-bis[4-(1,1-disiyano-2-fenil)biita-1,3-dienil trifenilamin (TDS1), 4-
[5-(etil-2-siyano-3-fenil) penta-2,4-dienoat] trifenilamin (TDS2) molekdllerinin (Sekil 2.6)
geometrik ve elektronik 6zellikleri yogunluk fonsiyonel teorisi kullanilarak elde edilmistir.
Ayn1 zamanda, birinci hiperpolarizabilite (B) degerleri hesaplanmistir. S6z konusu
molektllerin buyik ikinci-derece dogrusal olmayan ozellikler gosterdigi bulunmustur.
Bunun sebebinin kuvvetli dondr/akseptor konjugasyonu ve uyarilmis diizeyde molekiiler

i¢1 yiik transferlerinden kaynaklandigini vurgulanmistir.
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Ayrica, TGA sonuglarina gore, molekiillerin iyi 1sisal kararlilik gosterdikleri ve 300 °C’ye
kadar kararlt olduklari bulunmustur. Caligmada, incelenen molekiillerin farkli NLO
uygulamalari, elektronik ve fotonik aygitlar ve organik 151k yayan diyot uygulamalarinda

kullanilabilecek aday bilesikler olabilecegi bildirilmistir.

NC
) ® )
NC CN
$) L L)
N N
N

5 &

™S 1 TDS1

9, BagoWenss
N 2 o
@%} A

TMS 2 TDS2

Sekil 2.6. Gupta ve digerleri tarafindan sentezlenen ve NLO 6zellikleri arastirilan
molekiillerin yapilar1 [34]

Zerner ve digerleri [35], disiyanometilen temelli boyarmaddelerde konformasyon (E/Z
izomerleri), sibstitient (dondr/akseptor) ve wug¢ gruplarin (indandion, pirazolon,
pirazoldion) molekiiler hiperpolarizabilite {izerindeki etkilerini arastirmiglardir. Caligmada,
AM1 ve ZINDO semiempirik molekiiler orbital hesaplari yapilmistir. Z izomerlerinin
molekiiler i¢i hidrojen baglar1 ile kararli hale getirilmemesi durumunda, genellikle E

konformerlerinin daha buyik B degerlerine sahip olduklarini tespit etmislerdir.

Liu ve digerleri [36] bir seri yeni disiyanometilen turevlerini (Sekil 2.7) tasarlayarak
ZINDO/SCI metodu ile teorik olarak elde ederek ikinci derece optik duyarlilik fo ve Su
degerlerini ZINDO/SOS metodu ile hesaplamiglardir (Cizelge 2.1). 4-(disiyanometilen)-
2,6-bis-(p-donor-sitiril)piran  tirevlerinin  4-(disiyanometilen)-2,6-bis(p-dondr-fenilazo)
piran tlirevlerinden daha iyi NL 6zelliklere sahip oldugu bulunmustur. Konjuge bir sisteme
karbon yerine azot atomunun gecmesi hiperpolarizebilite g (zerinde negatif etki
yaratmistir. Bunun sebebi, azo kdpriisiindeki m-elektronlarinin dondrden akseptére dogru

hareketinin azot atomlarinin elektronegatif etkilerinden dolay1 engellenmesi ve dolayisiyla
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hiperpolarizebilitenin  azalmasidir. ZINDO/SCI/SOS hesaplamalar1 ile incelenen
molekillerin  iki en diisiik elektronik  uyarilmis  durumlarmin  molekiiler
hiperpolarizebiliteye ek bir katki getirdigi elde edilerek EO modiilator ve frekans ¢iftlenimi
gibi ikinci-derece dogrusal olmayan uygulama alanlarinda kullanilabilecek birer potansiyel

aday oldugu sonucuna varilmistir.

Sonug olarak calismada 4-(disiyanometilen)-2,6-bis-(p-donér-sitiril)piran turevlerinin 4-
(disiyanometilen-2,6-bis(p-dondr-fenilazo)piran tirevlerinden daha iyi NL 6zelliklere

sahip oldugu ortaya konulmustur.

N N
2a. R;=NMe 3a. R;=NMe

2b. R;=NH, \ \ 3b. R;=NH,

2c. R;=0OCH,4 3c. R;=0OCHj,4

2d. R;=OH ‘ 3d. R;=OH
NC N 2e. Ry=H NC N 3eR=H

Sekil 2.7. Liu ve digerleri tarafindan sentezlenen ve NLO 06zellikleri arastirilan
molekiillerin yapilari [36]

Cizelge 2.1. Liu ve digerleri tarafindan sentezlenen bilesiklerin ZINDO/SOS metodu
tarafindan hesaplanan dipol moment(p), ikinci dereceden polarizebilite Po,
Bu(0=1,91 pm), pPo ve uPy degerleri [36]

Molekiiller u®D) | Bo(10esu) £.(10%%su) | 1Bo(10*%esu) | uf,.(10*%esu)

DCM 10,31 83,8 100,4 863 1034
2a 11,80 135,1 161,4 1592 1902
2b 10,93 126,9 151,3 1385 1652
2C 12,75 1426 169,2 1816 2155
2d 12,48 139,8 165,9 1743 2068
2e 9,67 101,3 119,4 978 1153
3a 9,01 95,1 1145 941 1133
3b 10,07 88,4 106,0 889 1066
3c 5,30 47,0 55,9 249 296
3d 8,10 71,2 84,7 576 685
3e 8,08 65,3 77,0 527 621

Baglayici olarak dimetin ve azo grubunun disinda kolaylikla delokalize olabilen 5 iiyeli
(tiyofen, furan, pirol vb.) heteroaromatik halkalar da se¢ilmektedir. Bu aromatik halkalarin
aromatik karakteri benzenden daha diisiiktiir boylece m-elektronlart benzenden daha kolay

delokalize olabilmektedir. Bunun sonucunda bu heteroaromatik halkalarin bulundugu NLO
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aday1 bilesiklerin hiperpolarizebilite () degerleri daha yiiksektir. Sekil 2.8’de bilinen bazi
kromoforlar icin elde edilen teorik ve deneysel B degerleri verilmektedir [37]. Buna gore,
kuvvetli dondr ve akseptor gruplart arasindaki konjugasyonun artmasi ve benzen
baglayicisi yerine dimetin baglayicisinin gelmesi ile daha yiiksek B degeri (daha yiiksek
NLO tepki) elde edilmektedir.

Kromofor Breorik(10°0cm® esu™)  Bdeneyser(10™°° cm® esu™)

H,N ( ) NO, 19 34.5
NO 217 220
(H3C)2N©j 2

n ey ST 260
2 O
383 450
(H3C)oN Q 7 O NOz
_—No, 715 650

(H3C)2N

Sekil 2.8. Baz1 kromoforlar igin 1064 nm’ de elde edilen teorik ve deneysel B degerleri [37]
2.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

DFT, kuantum mekaniginin formiile edildigi oldukga giiclii bir teoridir. Bu teori, ¢ok
elektronlu dalga fonksiyonlari yerine elektron yogunlugunu temel alan bir metot
olmasindan dolay1, diger kuantum kimyasal metodlardan farklidir. DFT metodunda
karmagik dalga fonksiyonu ve birden fazla Schrodinger denklemini ¢6zmek yerine tek
elektron denkleminden elektron yogunlugu n (r) vasitasiyla daha basit bir denklem
coziilmektedir. Diigiik maliyet ile dogru sonuglari iiretebilme yetenegi nedeniyle elektronik
yapi1 ¢alismalarinda DFT metodu en ¢ok kullanilan metot haline gelmistir. Pratikte, teorinin
uygulanmasi i¢in yaklagimlara gereksinim vardir ve baz1 durumlarda kesin sonuglarin elde

edilebilmesi igin bilingli bir ¢alisma yapmak gereklidir [38-40].



15

3. ARAC, GEREC VE YONTEM

3.1. Materyal ve Cihazlar
3.1.1. Kimyasallar

Biitiin sentez, karakterizasyon basamaklarinda ve spektrofotometrik dlgiimlerde kullanilan
kimyasal ve ¢oziiciiler Sigma/Aldrich USA sirketinden temin edilmistir. Kimyasal iiriinler,
daha ileri bir saflastirma islemi gergeklestirmeden ticari saflikta kullanilmistir. Coziiciiler
analitik saflikta temin edilmis gerekli goriilen durumlarda destile edilerek reaksiyon ve

Ol¢lim ortamlarinda kullanilmistir. Sentez asamalarinda kullanilan biitiin s1v1 bazlar destile
edilerek kullanilmistir. *H-NMR ve *C-NMR 6lciimlerinde kullanilan DMSO-ds ve CDCl3

coziiciileri Merck Germany sirketinden temin edilerek kullanilmistir.

3.1.2. Cihazlar

a) Bilesik 1’in sentezinde Milestone Start marka mikrodalga cihazi kullanilmistir.

b) Sentezi gergeklestirilen biitiin bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal 9200 erime

noktasi cihazi ile dl¢tilmiistiir.
c) FT-IR spektrumlar1 Mattson 1000 Spektrofotometresi kullanilarak elde edilmistir.

d) Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 Bruker Ultrashield 300
MHz NMR spektrometresi kullanilarak Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya

boliimiinde alinmustir.

e) Sentezlenen bilesiklerin bazilarinin yuksek ¢ozinlrlikte kiitle spektrumlari Waters 2695
Alliance Micromass ZQ marka LC/MS cihazi kullanilarak Ankara Universitesi

Eczacilik Fakiiltesi Merkez Kimya laboratuvarinda alinmistir.

f) Sentezlenen bilesiklerin bazilarinin ylksek ¢ozindrlikte kiitle spektrumlar1 Waters LCT
Premier XE (HRMS) cihaz1 kullanilarak Gazi Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Merkez

Kimya laboratuvarinda alinmstir.
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g) Sentezlenen bilesiklerin termogravimetrik analiz 6lgtimleri Shimadzu DTG-60H cihazi
kullanilarak 500 °C (10 °C min!) azot atmosferi altinda (15 mL min?) Gazi

Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik boliimiinde alinmustir.

h) Sentezlenen bilesiklerin UV-GB absorpsiyon spektrumlart Shimadzu UV-1800 UV-VIS

spektrofotometresi kullanilarak alinmigtir.

1) Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin teorik hesaplamalarla aydinlatilmas: ve fotofiziksel
Ozellikleri ve NLO ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan kuantum mekaniksel
hesaplamalar Gaussian 09 paket programi (Frisch, 2009) kullanilarak yapilmistir.
Hesaplamalar, iki adet (Sun 4140 ve Sun 4440) sunucuda gerceklestirilmistir.

Gerektiginde Universite biinyesinde bulunan Gazi HPCC sisteminden yararlanilmustir.
3.2. Sitiril Temelli Bilesiklerin Eldesinde Kullanilan Genel Sentez Yontemleri
3.2.1. Knoevenagel kondenzasyonu

Sitiril temelli organik NLO kromoforlarin sentezi icin literatiirde belirtilen en genel
yontem Knoevenagel reaksiyonudur. Bir aromatik aldehit ve aktive edilmis metil veya
metilenin, katalizor olarak bir trietilamin, piperidin vb. bir amin, KOH, NaOH, NaH veya
K'BuO kullanilarak sitiril haline doniistiiriiliir. (Sekil 3.1).

z Z

O z Z Baz I
+ -
Rl)]\ R, H><H R R,

1

R1, R2= Fenil, Hidrojen
Z ve Z’= Elektron cekici gruplar
Baz=Piperidin, Piridin, Trietilamin (TEA), NaOH vb.

Sekil 3.1. Knoevenagel kondenzasyonunun genel tepkimesi
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3.2.2. Heck reaksiyonu

En cok kullanilan ¢apraz baglanma reaksiyonlarindan biri olan Heck reaksiyonu, bazik
kosullar altinda bir olefin ile bir aril halojentriun palladyum katalizli arillenmesidir (Sekil
3.2). Son yillarda bu modern organik kimya tepkimeleri, yeni tip sitiril boyarmaddelerin

sentezi i¢in kullanilmustir.

(0] P
Pd Veyapd(“)katallztir Rl\/\RZ . HX
Baz

2

R1= Aril veya heteroaril
R2= Fenil

X= Halojendr veya triflat
Baz= TEA, K2COj3 vb.

Sekil 3.2. Heck reaksiyonu genel tepkimesi
3.2.3. Wittig reaksiyonu

Wittig reaksiyonu, bir aldehit veya ketonun bir fosfonyum tuzundan uretilen vyildr ile
reaksiyona sokulmasi suretiyle bir alkenin hazirlanmasi yontemidir. Elde edilen alkenin
geometrisi yillrln reaktivitesine baglidir. R1 fenil veya R» bir elektron geken grup ise, yiltr
stabilize olur ve Ry ve R2’nin alkil oldugu zamanki kadar reaktif degildir. Stabilize yilurler

(E) -alkenler verirken, stabilize edilmemis yilrler (Z) -alkenlere yol agar (Sekil 3.3).

(0]
R, Ri
. R, Ry R. R )J\ R R
X +P-R 1 1 L 3 :
) %1 Bz | "helR, R | RO MR (
R V\_
2 R, ;j\Rz Ry Ry
Fosfonyum Tuzu Yillr E-alken Z-alken

Sekil 3.3. Wittig reaksiyonu genel tepkimesi
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3.3.YOntem

Sentezi tasarlanan tamamen O6zgiin sitiril temelli bilesiklerin sentezine yonelik yoéntem;
Knoevenagel kondenzasyon tepkimesidir (Sekil 3.4). Sentezlenen bilesiklerin DFT ve TD-
DFT hesaplamalarinda kullanilan yontem ise B3LYP/6-311G+(d,p)’dir.

:0:

H H'/\ . A\
X S'00CCH; NH,  —= H>E>
NC™ “CN s NC N —
NH

2

A\:db.H S /\ .
FO HOOCCH3NH,
OOCCH3 NH H
Cl NH, c NH

NC CN

NC_ _CN
CH,H O CH, H™Q
~___~N @\_/
HoN B H,N

|

Sekil 3.4. Sitiril temelli bilesiklerin sentezi i¢in dnerilen mekanizma
3.3.1. Fotofiziksel 6zelliklerin belirlenmesi

Sentezlenen bilesiklerin geometrik yapilarinin elde edilmesi, fotofiziksel 6zelliklerinin ve
NLO ozelliklerinin teorik olarak incelenmesinde, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
kullanildi. Hesaplamalarda, B3LYP fonksiyoneli ile 6-311+G(d,p) temel seti kullanildi.
Geometri optimizasyonlari, gaz fazinda ve ¢ozici ortaminda Metanol (MeOH),
Tetrahidrofuran (THF), Diklorometan (CH.Cly) yapildi. Coziicii ortaminda yapilan
hesaplamalarda, polarizable continuum model (PCM) kullanilarak c¢oziicii etkisi ve
bilesiklerin kullanilan ¢oziicii ile etkilesmeleri géz Oniine alindi. Bu yapilarin global

minimum oldugunu anlamak igin titresim frekanslar1 hesaplandi ve sanal frekanslarinin
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sifir oldugu belirlendi. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziicii ortaminda elde edilen taban durum
geometrileri temel alinarak absorpsiyon spektrumlari, ¢6ziicii ortaminda TD-DFT metodu
ve B3LYP fonksiyoneli ile 6-311+G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplandi. Uyarilma

enerjileri ve osilator kuvvetleri en diisiik 10 singlet gecisi i¢in elde edildi.
3.3.2. NLO ozelliklerinin belirlenmesi

Birinci hiperpolarizebilite (B), bir 3x3x3 matrix ile ifade edilir ve 3 boyutlu matriksin 27
bilesini, Kleinmann simetrisine goére toplam 10 bilesene (Bxyy = Byxy = Byyx; Pyyz = Pyzy =
Bzyy,...) indirgenir. Gaussian 09 hesaplamalari, Bxxx; Bxxy; Bxyys Byyys Bxxzs Pxyzs Byyzs Pxez;
Byzz; Pzzz bilesenlerini hesaplamaya imkan verir. Molekillerin NLO 6zellikleri incelenirken
Btop degeri hesaplandi. Bunun i¢in, B bilesenleri i#j olmak {izere,

Bi=(Biii + 1/3>.(Biii + Bjij + Biii), 1, J, K =X, Y, z genel ifadesi ile hesaplandi.

Buna gore, Prop degeri,

Brop=(Px*+Py>+P-2)Y? ifadesi ile elde edildi. GO9 hesaplama sonuglarma gére, p bilesenleri,
Bx = BrooctBryytPxzz

By =Byyy T ByzztPyxx

By =BzzztBooctBzyy

ifadeleri ile belirlendi. Diger taraftan, polarizebilite ve dipol moment, sirastyla,

o=1/3(0ii + 0jj + okk) Ve Hiop=(lx>+Hy>+U2) Y2 ifadeleri ile elde edildi.
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4. SENTEZ VE KARAKTERIZASYON

4.1. 2-(1-(4-aminofenil)etiliden)malononitril (Bilesik 1) Sentezi

100 mL’lik balon i¢ine 50 mmol 4-aminoasetofenon, 50 mmol malononitril, 22,9 mL asetik
asit ve 100 mmol amonyum asetat konulur. Reaksiyon 2 dakika, 300 Watt ve 150 °C
kosullarinda mikrodalgada tamamlanir. Karisim oda sicakligina sogutulur. Siire sonunda
reaksiyon ortamina 10 mL etanol eklenir, siiziiliir, kat1 kurutulur ve kuruduktan sonra %95
etanol-su karisimindan kristallendirilir. (verim: %80; literatiir erime noktasi: 199-205 °C;

renk: sar1). Sekil 4.1°de Bilesik 1 igin sentez semasi verilmektedir.
0 NC CN

- NH,OAc/AcOH |
+

NC™ "CN 360w/ 20k,

H,N

H,N

Sekil 4.1. 2-(1-(4-aminofenil)etiliden)malononitril sentez semasi
4.1.1. Bilesik 1’in yapisal karakterizasyon sonuglari

Erime noktast: 199-205 °C [41]
!H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz, §, ppm): 7,60 (i, J=8.8 Hz, 2H), 6,63 (i, 2H), 6,45 (b, 2H),
2,5 (b, 3H) ppm.

4.2. Sitiril Temelli Hedef Bilesiklerin (Bilesik 2-13) Sentezi

100 mL’lik balon igindeki 1 mmol (0,184 g) (4-aminofenil)metilenpropandinitrilin 20 mL
etanoldeki ¢ozeltisine 0,001 mol uygun bir aldehit ve 1-2 damla piperidin ilave edilir.
Karigim geri sogutucu altinda 24 saat kaynatilir (Sekil 4.2). Bu sire sonunda karisim oda
sicakligina sogutulur. Coken madde slzullr. Reaksiyon sonunda ¢tken madde yok ise su
eklenir ve asit ilavesi ile pH 7’ye getirilerek ¢okme saglanir, siiziiliir. Kati madde %50

etanol-su karigimindan kristallendirilir.
NC_ CN NC_ CN

OI S—" e
—_—
H.N Piperidin H,N

2

Sekil 4.2. Sitiril temelli Bilesik 2-13 igin genel sentez semasi
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Cizelge 4.1. Sitiril temelli Bilesik 2-13 sentezi i¢in kullanilan aldehitler ve {iriinlerin verimi

BILESIK
KULLANILAN ALDEHIT | VERIM | BILESIK KULLANILAN ALDEHIT VERIM

o

0]
H 75% 8 H
2 50%
/\/\N
o] o
3 /@J\H 82% 9 QEJ\H 60%
N
Cl
/
(e}
W

o

4 /O)}\H 44% 10
H3C

(0] o

5 /@)}\H 52% 11 O O H 72%
N
H3CO k

o o

6 /©)}\H 77% 12 | AN H 42%
~ P

o

7 H 13
68%

/)N

H 63%

z

80%
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4.3. Bilesik 2-13’ Un Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

NE__EN
|

A

NH,

Sekil 4.3. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-fenilalliliden)malononitril (Bilesik 2) yapisi

Koyu kahverengi kati; e.n. 250-251 “C; verim: %75

IR (KBr) v/em™: 3481, 3375, 3218, 3034, 2216, 1603 cm™*

'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz, §, ppm): 7,73-7,70 (¢, 2H), 7,50-7,47 (¢, 3H), 7,45 (i, Jrans
= 15,4 Hz, 1H), 7,33 (i, J = 8,6, 2H), 7,11 (i, J = 15,7 Hz, 1H), 6,67 (i, J = 8,7 Hz, 2H),
6,22 (b, 2H) ppm

13C-NMR (DMSO-ds, 75 MHz, §, ppm): 171,0; 153,9; 147,9; 135,1; 132,7; 131,5; 129,6;
129,4; 125,4; 119,6; 116,1; 115,2; 113,6; 74,9 ppm

HR-MS (ESI, CH3CN): C1gH14N3 [M-H]* bulunan: 272,1166 hesaplanan: 272,1188.

NE._CN

® ~ ®
cl NH

Sekil 4.4. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(4-klorofenil)alliliden)malononitril (Bilesik 3) yapisi

Koyu turuncu kati; e.n. 208-209 °C; verim: %82

IR (KBr) v/em™: 3473, 3370, 3250, 3037, 2219, 1612 cm™*

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz, &, ppm): 7,76 (i, J = 8,6 Hz, 2H), 7,52 (i, J = 8,4 Hz, 2H),
7,45 (i, Jtrans = 15,7 Hz, 1H), 7,33 (i, J =8,6, 2H), 6 7,11 (i, Jrans = 15,6 Hz, 1H), 6,67 (i, J
= 8,6 Hz, 2H), 6,22 (b, 2H) ppm

13C NMR (DMSO-ds, 100 MHz, §, ppm): 170,7; 154,0; 146,3; 136,0; 134,0; 132,7; 130,7;
129,6; 126,1; 119,5; 116,0; 113,6; 75,1 ppm
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HsC NH,

Sekil 4.5. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(p-tolil)alliliden)malononitril (Bilesik 4) yapisi

Sari kati; e.n. 212-214 °C; verim: %44

IR (KBr) v/em™: 3464, 3370, 3211, 2208, 1628 cm™

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz, §, ppm): 7,61 (i, J = 8,1 Hz, 2H), 7,40 (i, Jirans = 15,6 Hz,
1H), 7.31 (i, J=8,7 Hz, 2H), 7,29 (i, J = 8,1, 2H), 7,08 (i, Jirans = 15,6 Hz, 1H), 6,69 (i, J
= 8,6 Hz, 2H), 6,20 (b, 2H), 2,32 (b, 3H) ppm

13C-NMR (CDCls, &, ppm): 171,2; 153,8; 148,2; 141,9; 132,5; 130,3; 129,2; 124,3; 119,7;
116,1; 115,2; 113,6; 74,6; 21,6 ppm

LC-MS (m/e): C19H15N3 [M-H]" bulunan: 286,34 hesaplanan: 286,35.

NE.__CN

oh l ®
H,CO NH,

Sekil 4.6. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(4-metoksifenil)alliliden)malononitril (Bilesik 5) yapisi

Sari kati; e.n. 170-172 °C; verim: %52

IR (KBr) v/cm™: 3458, 3356, 2212, 1585 cm™; *H-NMR (DMSO-dgs, 300 MHz, §, ppm):
7,68 (i, J = 8,8 Hz, 2H), 7,31 (i, Jirans = 15,5 Hz, 1H), 7,29 (i, J= 8,6 Hz, 2H), 7,07 (i, Jtrans
= 16,1 Hz, 1H), 7,01 (i, J = 8,9 Hz, 2H), 6,68 (i, J = 8,7 Hz, 2H), 6,17 (b, 2H), 3,81 (b, 3H)
ppm

13C-NMR (DMSO-dg, 100 MHz, §, ppm): 171,5; 162,3; 153,2; 148,3; 131,6; 129,1; 127,8;
122,7; 120,1; 115,3; 114,9; 113,6; 73,9; 55,7 ppm

LC-MS (m/e): C19H15N30 [M-H]* bulunan: 302,24 hesaplanan: 302,35
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Sekil 4.7. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(4-(dimetilamino)fenil)alliliden)malononitril (Bilesik
6) yapisi

Koyu kirmizi kati; e.n. 215-217 °C; verim: %77

IR (KBr) v/cm™: 3444, 3361, 3218, 3030, 2916, 2210, 2195, 1636 cm™

'H-NMR (DMSO-dg, 300 MHz, 5, ppm): 7,52 (i, J = 8,9 Hz, 2H), 7,21 (i, J= 8,5 Hz, 2H),
7,17 (i, Jtrans = 15,1 Hz, 1H), 6,98 (i, Jtrans = 15,2 Hz, 1H), 6,75 (i, J = 8,9 Hz, 2H), 6,67 (i,
J =8,6 Hz, 2H), 6,04 (b, 2H), 3,00 (b, 6H) ppm

13C-NMR (DMSO-ds, 75 MHz, &, ppm): 171,7; 153,1; 149,9; 132,1; 131,5; 122,3; 120,2;
118,8; 116,7; 115,9; 113,6; 112,4; 71,2; 40,11 ppm

HR-MS (ESI, CH3CN): C20H19N4 [M-H]* bulunan: 315,1607 hesaplanan: 315,1610.

NE__CN
o l (
/—)N NH,

Sekil 4.8. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(4-(dietilamino)fenil)alliliden)malononitril (Bilesik 7)
yapisi

Koyu kirmizi1 kati; e.n. 186-188 °C; verim: %68

IR (KBr) v/cm™: 3481, 3387, 3211, 3083, 2966, 2198, 1610 cm™

'H-NMR (DMSO-dg, 300 MHz, §, ppm): 7,50 (i, J = 8,6 Hz, 2H), 7,20 (i, J= 8,2 Hz, 2H),
7,12 (i, J = 15,2 Hz, 1H), 6,94 (i, Jtrans = 15,1 Hz, 1H), 6,71 (i, J = 8,6 Hz, 2H), 6,67 (i, J =
8,2 Hz, 2H), 6,01 (b, 2H), 3,43 (d, J = 6,7 Hz, 4H), 1,12 (U, J= 6,87 Hz, 6H) ppm

13C NMR (DMSO-ds, 75 MHz, §, ppm): 171,7; 153,0; 150,7; 149,9; 132,1; 131,9; 121,7;
120,2; 118,2; 116,0; 113,6; 112,0; 70,7; 44,5; 12,91 ppm

HR-MS (ESI, CH3CN): C22H23N4 [M-H]* bulunan: 343,1907 hesaplanan: 343,1923.
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Sekil 4.9. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(4-(dibutilamino)fenil)alliliden)malononitril (Bilesik 8)
yapisi

Parlak koyu yesil kati; e.n. 170-173 °C; verim: %50

IR (KBr) v/cm™: 3468, 3362, 3245, 2954, 2926, 2864, 2214, 1605 cm™*

'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz, §, ppm): 7,49 (i, J = 8,6 Hz, 2H), 7,20 (i, J= 8,6 Hz, 2H),
7,13 (i, Jtrans = 15,1 Hz, 1H), 6,95 (i, Jtrans = 15,1 Hz, 1H), 6,69 (i, J = 9,2 Hz, 2H), 6,68 (i,
J = 8,7 Hz, 2H), 6,00 (b, 2H), 1,51 ( ¢, 4H), 1,31 (¢, 4H), 1,05 (g, 4H), 0,93 (U, 6H) ppm;
13C-NMR (DMSO-ds, 100 MHz, §, ppm): 171,6; 153,1; 151,1; 149,8; 132,1; 131,9; 121,7;
120,2; 118,3; 116,0; 113,6; 112,1; 70,7; 50,4; 29,5; 20,1; 14,3 ppm

LC-MS (m/e): Ca6Hz0N4 [M-H]* bulunan: 399,49 hesaplanan: 399,55.

NE.__CN

Sekil 4.10. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(1H-indol-3-il)alliliden)malononitril (Bilesik 9) yapisi

Kirmizi-turuncu kati; e.n. 247-249 “C; verim: %60

IR (KBr) v/cm™: 3483, 3381, 3257, 3103, 3047, 2212, 2200, 1587 cm™

H-NMR (DMSO-dg, 300 MHz, §, ppm): 8,10 (b, 1H), 7,9 (ii, 1H), 7,6 (ii, 1H), 7,36 (c,
7H), 6,71 (i, J = 8,6 Hz, 2H), 6,10 (b, 2H) ppm

13C-NMR (DMSO-ds, 100 MHz, §, ppm): 172,8; 153,0; 144,6; 138,4; 136,2; 132,1; 124,9;
123,8; 122,5; 120,3; 119,9; 118,7; 116,7; 116,2; 114,3; 113,6; 113,5; 70,33 ppm

LC-MS (m/e): C19H1aN4 [M-H]* bulunan: 311,27 hesaplanan: 311,36
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Sekil 4.11. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(1-metil-1H-indol-3-il)alliliden)malononitril (Bilesik
10) yapist

Turuncu kati; e.n. 254-256 “C; verim: %63

IR (KBr) v/em™: 3440, 3353, 3232, 3118, 2211, 1597 cm™*

'H-NMR (DMSO-dg, 300 MHz, &, ppm): 8,10 (b, 1H), 7,85 (ii, 1H), 7,60 (ii, 1H), 7,36 (c,
6H), 6,71 (i, J = 8,6 Hz, 2H), 6,10 (b, 2H), 3,85 (b, 3H) ppm

13C-NMR (DMSO-dg, 100 MHz, §, ppm): 172,6; 153,0; 143,7; 139,0; 138,8; 132,1; 125,5;
123,9; 122,7; 120,3; 119,9; 118,6; 116,5; 113,2; 111,9; 70,3; 33,7 ppm

LC-MS (m/e): C2H16N4 [M-H]" bulunan: 325,32 hesaplanan: 325,39.

Sekil 4.12. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(9-etil-9H-karbazol-3-il)alliliden)malononitril (Bilesik
11) yapisi

Koyu kirmizimsi kati; e.n. 193-198°C; verim: %72

IR (KBr) v/cm™: 3455, 3355, 3219, 3043, 2970, 2887, 2215, 2193, 1577 cm!

'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz, 8, ppm): 8,54 (b,1H), 8,23 (i, J = 7,67 Hz, 1H), 7,85 (i, J
= 8,74 Hz, 1H), 7,7-7,6 (¢, 2H), 7,50 (U, 2H), 7,3-7,2 (¢, 4H), 6,72 (i, J = 8,6 Hz, 2H), 6,15
(b, 2H), 4,5 (d, J=6,83 Hz, 2H), 1,3 (U, J = 6,95 Hz, 3H) ppm

13C NMR (DMSO-ds, 75 MHz, §, ppm): 171,8; 154,2; 150,5; 142,2; 140,6; 131,7; 127,0;
126,6; 126,0; 123,5; 123,3; 122,7; 121,6; 120,6; 120,2; 116,4; 115,6; 112,5; 110,4; 110,1;
110,0; 73,1; 37,7; 14,2 ppm

HR-MS (ESI, CH3CN): C26H21N4 [M -H]* bulunan: 389,1765 hesaplanan: 389,1766.
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Sekil 4.13. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(piridin-3-il)alliliden)malononitril (Bilesik 12) yapisi

Kirmizimsi kahverengi kati; e.n. 126-130 °C: verim: %42

IR (KBr) v/cm™: 3458, 3335, 3220, 3038, 2208, 1637, 1602 cm'*

'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz, &, ppm): 8,85 (b, 1H), 8,61 (i, 1H), 8,22 (i, J = 8,05 Hz
1H), 7,55 (i, Jirans = 15,8 Hz, 1H), 7,49 (¢, 2H), 7,35 (i, J = 8,7 Hz, 2H), 7,25 (i, Jtrans =
15,8 Hz, 1H), 6,70 (i, , J = 8,7 Hz 1H), 6,29 (b, 2H) ppm

13C-NMR (DMSO-dg, 100 MHz, §, ppm): 170,4; 154,2; 151,7; 150,7; 144,3; 135,8; 132,9;
130,9; 127,2; 124,3; 119,5; 115,5; 113,8; 75,4 ppm

LC-MS (m/e): C17H12N4 [M-H]" bulunan: 273,18 hesaplanan: 273,31.

NE.__CN

Sekil 4.14. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(antrasen-9-il)alliliden)malononitril (Bilesik 13) yapisi

Koyu turuncu kati; e.n. 273-274 °C; verim: %80

IR (KBr) v/em™: 3493, 3390, 3199, 3040, 2213, 2193, 1610 cm™

IH-NMR (DMSO-ds, 400 MHz, &, ppm): 8,74 (b,1H), 8,25 (i, J = 8,1 Hz, 2H), 8,17 (ii, J=
8,2 Hz, J = 2,0 Hz, 2H), 8,02 (i, Jirans = 15,9 Hz, 1H), 7,61 (¢, 6H), 7,30 (i, J = 15,8 Hz,
1H), 6,78 (i, J = 8,7 Hz, 2H), 6,37 (b, 2H) ppm

13C-NMR (DMSO-dg, 100 MHz, 5, ppm): 170,5; 154,3; 144.1; 134,2; 133,0; 131,3; 129,7;
129,6; 129,5; 129,4; 127,6; 126,1; 125,2; 119,6; 115,7; 113,8; 75,2 ppm

HR-MS (ESI, CH3CN): C26H1gN3 [M-H]* bulunan: 372,1468 hesaplanan: 372,1501.
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5. SENTEZLENEN SITiRiL BILESIKLERININ SPEKTROSKOPIK
YONTEMLERLE AYDINLATILMASI

5.1. Bilesik 2’nin Yapisinin Aydinlatilmasi

Sekil 5.1. Bilesik 2 i¢in numaralandirilmis yap1

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3472 ve 3372 cm™’deki genis bantlar
bilesikteki NH, gerilme titresimlerine, 3218 cm™’deki bant dimetin kopriistindeki vinilik
C-H gerilme titresimlerine, 3034 cm™’deki bant aromatik yapidaki C-H gerilme
titresimlerine, 2216 cm™’deki band CN gerilme titresimine, 1603 cm™’deki band koprii

uzerindeki vinilik C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman *H-NMR spektrumunda 7,73-7,70 ppm’deki 2 protonluk
¢oklu pik C1u karbonuna bagl hidrojene; 7,50-7,47 ppm’deki 3 protonluk coklu pik Cio-
C13 karbonuna bagli hidrojene; 7,45 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Cg karbonuna bagh
hidrojene (J = 15,4 Hz, trans); 7,33 ppm’deki 2 protonluk ikili pik Cs karbonuna bagh
hidrojene (J = 8,6 Hz); 7,11 ppm’deki 1 protonluk ikili pik C¢ karbonuna bagli hidrojene (J
= 15,7 Hz, trans); 6,67 ppm’deki 2 protonluk ikili pik C> karbonuna bagli hidrojene (J =
8,7 Hz) ve 6,22 ppm’deki 2 protonluk tekli pik ise C1 karbonuna bagli NH2 grubuna aittir.

13C NMR (DMSO-dg, 75 MHz): 171,0 (5C), 153,9 (1C), 147,9 (10C), 135,1 (9C), 132,7
(3C), 131,5 (12C), 129,4 (11C), 125,4 (13C), 119,6 (4C), 116,1 (8C), 115,2 (7C), 113,6
(2C), 74,9 (6C) ppm.

Bilesigin kiitle spektrumunda bagil bollugu %100 siddetinde olan molekiiler iyon piki (M-
H)+. 272,1166 (m/z) gbzlenmektedir (Hesaplanan: 272,1188, Bulunan: 272,1166).
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5.2. Bilesik 3’Un Yapisinin Aydinlatilmasi

NH,

Sekil 5.2. Bilesik 3 i¢in numaralandirilmis yap1

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3473 ve 3370 cm™’deki genis bandlar
bilesikteki NH, gerilme titresimlerine, 3250 cm™’deki bant dimetin kopriistindeki vinilik
C-H gerilme titresimlerine, 3037 cm™’deki band aromatik yapidaki C-H gerilme
titresimlerine, 2219 cm™’deki bant CN gerilme titresimine, 1612 cm™’deki bant koprii

uzerindeki vinilik C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 7,76 ppm’deki 2 protonluk ikili
pik C12 karbonuna baglh hidrojene (J = 8,6 Hz); 7,52 ppm’deki 2 protonluk ikili pik Ci»
karbonuna bagl hidrojene (J = 8,4 Hz); 7,45 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Cs karbonuna
bagli hidrojene (J = 15,7 Hz, trans); 7,33 ppm’deki 2 protonluk ikili pik C3 karbonuna
bagl hidrojene (J = 8,6 Hz); 7,11 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Cg karbonuna bagh
hidrojene (J = 15,7 Hz, trans); 6,67 ppm’deki 2 protonluk ikili pik C> karbonuna bagh
hidrojene (J = 8,6 Hz) ve 6,22 ppm’deki 2 protonluk tekli pik ise C1 karbonuna bagli NH>

grubuna aittir.

13C NMR (DMSO-ds, 100 MHz): 170,7 (5C), 154,0 (1C), 146,3 (13C), 136,0 (10C), 134,0
(9C), 132,7 (3C), 130,7 (11C), 129,6 (12C), 126,1 (4C), 119,5 (8C), 116,0 (7C), 113,6
(2C), 75,1 (6C) ppm.
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5.3. Bilesik 4’Un Yapisinin Aydinlatilmasi

Sekil 5.3. Bilesik 4 i¢in numaralandirilmis yap1

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3464 ve 3370 cm™’deki genis bantlar
bilesikteki NH, gerilme titresimlerine, 3211 cm™’deki bant dimetin kopriistindeki vinilik
C-H gerilme titresimlerine, 2208 cm™’deki band CN gerilme titresimine, 1628 cm™’deki

bant kopru tzerindeki vinilik C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR spektrumunda 7,61 ppm’deki 2 protonluk ikili
pik Ci1 karbonuna bagli hidrojene (J = 8,1 Hz); 7,40 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Cg
karbonuna bagli hidrojene (J = 15,6 Hz, trans); 7,31 ppm’deki 2 protonluk ikili pik Ci2
karbonuna bagli hidrojene (J = 8,7 Hz) ; 7,29 ppm’deki 2 protonluk ikili pik Cz karbonuna
bagl hidrojene (J = 8,1 Hz); 7,08 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Cg karbonuna bagh
hidrojene (J = 15,6 Hz, trans); 6,69 ppm’deki 2 protonluk ikili pik C, karbonuna bagh
hidrojene (J = 8,6 Hz); 6,20 ppm’deki 2 protonluk birli pik Ci karbonuna bagli NH>
grubundaki hidrojene; 2,32 ppm’ deki 3 protonluk birli pik ise Cis karbonuna bagh

hidrojene aittir.

13C-NMR (CDCls, 8, ppm): 171,2 (5C), 153,8 (1C), 148,2 (13C), 141,9 (10C), 132,5 (9C),
130,3 (3C), 129,2 (12C), 124,3 (11C), 119,7 (4C), 116,1 (8C), 115,2 (7C), 113,6 (1C), 74,6
(6C), 21,6 (14C) ppm.

Bilesigin kiitle spektrumunda bagil bollugu %100 siddetinde olan molekiiler iyon piki (M-
H)+. 286.34 (m/z) gozlenmektedir. (Hesaplanan: 286,35, Bulunan:286,34).
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5.4. Bilesik 5’in Yapisinin Aydinlatilmasi

Sekil 5.4. Bilesik 5 i¢in numaralandirilmis yap1

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3458 ve 3361 cm™’deki genis bantlar
bilesikteki NH, gerilme titresimlerine, 3218 cm™’deki bant dimetin kopriistindeki vinilik
C-H gerilme titresimlerine, 2212 cm™’deki bant CN gerilme titresimine, 1585 cm™’deki

band kopru uzerindeki vinilik C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 7,68 ppm’deki 2 protonluk ikili
pik Ci1 karbonuna bagli hidrojene (J = 8,8 Hz); 7,31 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Cg
karbonuna bagli hidrojene (J = 15,5 Hz, trans); 7,29 ppm’deki 2 protonluk ikili pik Ci2
karbonuna bagli hidrojene (J = 8,6 Hz) ; 7,07 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Co karbonuna
bagli hidrojene (J = 16,1 Hz, trans); 7,01 ppm’deki 2 protonluk ikili pik Cskarbonuna bagli
hidrojene (J = 8,9 Hz); 6,68 ppm’deki 2 protonluk pik ikili pik C, karbonuna bagl
hidrojene (J = 8,7 Hz); 6,17 ppm’deki 2 protonluk birli pik C; karbonuna bagli NH>
grubundaki hidrojene; 3,81 ppm’deki 3 protonluk birli pik ise Cis karbonuna bagh

hidrojene aittir.

13C-NMR (DMSO-ds, 100 MHz): 171,5 (5C), 162,3 (13C), 153,2 (1C), 148,3 (9C), 131,6
(11C), 129,1 (3C), 127,8 (10C), 122,7 (4C), 120,1 (8C), 115,3 (7C), 114,9 (12C), 113,6
(2C), 73,9 (6C), 55,7 (14C) ppm.

Bilesigin kiitle spektrumunda bagil bollugu %100 siddetinde olan molekiiler iyon piki (M-
H)+. 286,34 (m/z) gbzlenmektedir. (Hesaplanan: 302,35, Bulunan: 302,24).
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5.5. Bilesik 6’nmin Yapisinin Aydinlatilmasi

14

Sekil 5.5. Bilesik 6 i¢in numaralandirilmis yap1

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3444 ve 3356 cm™ ’deki genis bantlar
bilesikteki NH2 gerilme titresimlerine, 3218 cm™ ’deki bant dimetin kopriistindeki vinilik
C-H gerilme titresimlerine, 3030 cm™’deki bant aromatik yapidaki C-H gerilme
titresimlerine, 2916 cm™’deki bant alifatik yapidaki C-H gerilme titresimlerine, 2210-2195
cm™’deki bant CN gerilme titresimine, 1636 cm™’deki bant koprii tizerindeki vinilik C=C

gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 7,52 ppm’deki 2 protonluk ikili
pik C11 karbonuna bagli hidrojene (J = 8,9 Hz); 7,21 ppm’deki 2 protonluk ikili pik Ci»
karbonuna bagli hidrojene (J = 8,5 Hz) 7,17 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Cg karbonuna
bagli hidrojene (J = 15,1 Hz, trans); 6,98 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Ce karbonuna bagl
hidrojene (J = 15,2 Hz. trans); 6,75 ppm’deki 2 protonluk ikili pik Cs karbonuna bagh
8,9 Hz); 6,67 ppm’deki 2 protonluk pik ikili pik C, karbonuna bagh
8,6 Hz); 6,04 ppm’deki 2 protonluk birli pik C: karbonuna bagli NH»
grubundaki hidrojene; 3,00 ppm’ deki 6 protonluk birli pik ise Cis karbonuna bagh

hidrojene (J

hidrojene (J
hidrojene aittir.

13C-NMR (DMSO-ds, 75 MHz): 171,7 (5C), 153,1 (13C), 149,9 (1C), 132,1 (9C), 131,5
(3C), 122,3 (11C), 120,2 (4C), 118,8 (8C), 116,7 (10C), 115,9 (7C), 113,6 (2C), 112,4 (12),

71,2 (6C), 40,1 (14C) ppm.

Bilesigin kiitle spektrumunda bagil bollugu %100 siddetinde olan molekiiler iyon piki (M-
H)+. 315,1607 (m/z) gozlenmektedir. (Hesaplanan:315,1610, Bulunan: 315,1607).
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5.6. Bilesik 7’nin Yapisinin Aydinlatilmasi

Sekil 5.6. Bilesik 7 i¢in numaralandirilmis yap1

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3481 ve 3387 cm™’deki genis bandlar
bilesikteki NH, gerilme titresimlerine, 3211 cm™’deki bant dimetin kopriistindeki vinilik
C-H gerilme titresimlerine, 3083 cm™’deki band aromatik yapidaki C-H gerilme
titresimlerine, 2966 cm™ ’deki bant alifatik yapidaki C-H gerilme titresimlerine, 2198 cm
"deki band CN gerilme titresimine, 1610 cm™’deki bant koprii lizerindeki vinilik C=C

gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 7,50 ppm’deki 2 protonluk ikili
pik Ci11 karbonuna bagli hidrojene (J = 8,6 Hz); 7,20 ppm’deki 2 protonluk ikili pik Ci»
karbonuna bagl hidrojene (J = 8,2 Hz) 7,12 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Cg karbonuna
bagli hidrojene (J = 15,2 Hz, trans); 6,94 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Cokarbonuna bagli
hidrojene (J = 15,1 Hz, trans); 6,71 ppm’deki 2 protonluk ikili pik Cs karbonuna bagh
hidrojene (J = 8,6 Hz); 6,67 ppm’deki 2 protonluk pik ikili pik C> karbonuna bagh
hidrojene (J = 8,2 Hz); 6,01 ppm’deki 2 protonluk birli pik Ci karbonuna bagli NH>
grubundaki hidrojene; 3,43 ppm’ deki 4 protonluk dortlii pik C14 karbonuna bagli hidrojene
(J = 6,7 Hz); 1,12 ppm’deki 6 protonluk tc¢lu pik ise Cis karbonuna bagli hidrojene (J =
6,87 Hz) aittir.

13C NMR (DMSO-ds, 75 MHz): 171,7 (5C), 153,0 (1C), 150,7 (13C), 149,9 (9C), 132,1
(3C), 131,9 (11C), 121,7 (4C), 120,2 (8C), 118,2 (10C), 116,0 (7C), 113,6 (2C), 112,0
(12C), 70,7 (6C), 44,5 (14C), 12,9 (15C) ppm:

Bilesigin kiitle spektrumunda bagil bollugu %100 siddetinde olan molekiiler iyon piki (M-
H)+. 343,1907 (m/z) gbzlenmektedir (Hesaplanan: 343,1923, Bulunan: 343,1907).



35

5.7. Bilesik 8’in Yapisinin Aydinlatilmasi

Sekil 5.7. Bilesik 8 i¢in numaralandirilmis yap1

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3468 ve 3362 cm™’deki genis bantlar
bilesikteki NH2 gerilme titresimlerine, 3245 cm™’deki band dimetin kopriistindeki vinilik
C-H gerilme titresimlerine, 2954 cm™’deki band aromatik yapidaki C-H gerilme
titresimlerine, 2926-2864 cm™’deki bant alifatik yapidaki C-H gerilme titresimlerine, 2214
cm™’deki band CN gerilme titresimine, 1605 cm™’deki bant kopri tizerindeki vinilik C=C

gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 7,49 ppm’deki 2 protonluk ikili
pik Ci1 karbonuna bagli hidrojene (J = 8,6 Hz); 7,20 ppm’deki 2 protonluk ikili pik C3
karbonuna bagli hidrojene (J = 8,6 Hz); 7,13 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Cg karbonuna
bagli hidrojene (J = 15,1 Hz, trans); 6,95 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Co karbonuna
bagl hidrojene (J = 15,1 Hz, trans); 6,69 ppm’deki 2 protonluk ikili pik Ci2 karbonuna
bagli hidrojene (J = 9,2 Hz); 6,68 ppm’deki 2 protonluk pik ikili pik Cz karbonuna bagli
hidrojene (J = 8,7 Hz); 6,00 ppm’deki 2 protonluk birli pik C; karbonuna bagli NH>
grubundaki hidrojene; 1,51 ppm’deki 4 protonluk ¢oklu pik C14 karbonuna bagli hidrojene,
1,31 ppm’deki 4 protonluk c¢oklu pik Cis karbonuna bagli hidrojene; 1,05 ppm’deki 4
protonluk ¢oklu pik Cis karbonuna bagli hidrojene; 0.93 ppm’ deki 6 protonluk Ggll pik

ise C17 karbonuna bagli hidrojene aittir.

13C-NMR (DMSO-ds, 100 MHz): 171,6 (5C), 153,1 (13C), 151,1 (1C), 149,8 (9C), 132,1
(3C), 131,9 (11C), 121,7 (4C), 120,2 (8C), 118,3 (10), 116,0 (7C), 113,6 (2C), 112,1 (12C),
70,7 (6C), 50,4 (14C), 29,5 (15C), 20,1 (16C), 14,3 (17C) ppm;
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Bilesigin kiitle spektrumunda bagil bollugu %100 siddetinde olan molekiiler iyon piki (M-
H)+. 399,49 (m/z) gbzlenmektedir (Hesaplanan: 399,55, Bulunan: 399,49).

5.8. Bilesik 9’un Yapisimin Aydinlatilmasi

Sekil 5.8. Bilesik 9 i¢in numaralandirilmis yap1

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3483 cm™’deki bant indol yapisinda
bulunan N-H gerilme titresimine, 3381 ve 3257 cm™’deki ikiye yarilmis bant bilesikteki
NH; gerilme titresimlerine, 3103 cm™’deki bant dimetin képrisiindeki vinilik C-H gerilme
titresimlerine, 3047 cm™’deki bant aromatik yapidaki C-H gerilme titresimlerine, 2200 ve
2212 cm™’deki bandlar CN gerilme titresimine, 1587 cm™’deki bant koprii lizerindeki

vinilik C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alinan *H-NMR spektrumunda 8,10 ppm’deki 1 protonluk birli
pik N-H hidrojenine; 7,90 ppm’deki 1 protonluk ikilinin ikilisi pik C11 karbonuna bagl
hidrojene; 7,60 ppm’deki 1 protonluk ikilinin ikilisi pik Cis karbonuna bagh hidrojene;
7,36 ppm’deki 7 protonluk ¢oklu pik Cs-Ci13-C14-C15-Cg-Cg karbonuna bagli hidrojenlere,
6,71 ppm’deki 2 protonluk ikili pik C> karbonuna bagli hidrojene (J = 8,6 Hz); 6,10
ppm’deki 2 protonluk birli pik C1 karbonuna bagli NH: hidrojenine aittir.

13C-NMR (DMSO-ds, 100 MHz): 172,8 (5C), 153,0 (1C), 144,6 (12C), 138,4 (8C), 136,2
(9C), 132,1 (3C), 124,9 (11C), 123,8 (17C), 122,5 (4C), 120,3 (14C), 119,9 (15C), 118,7
(16C), 116,7 (7C), 116,2 (7C), 114,3 (2C), 113,6 (10C), 113,5 (13C), 70,3 (6C) ppm;

Bilesigin kiitle spektrumunda bagil bollugu %100 siddetinde olan molekiiler iyon piki (M-
H)+. 311,36 (m/z) gozlenmektedir (Hesaplanan: 311,27, Bulunan: 311,36).
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5.9. Bilesik 10’un Yapisinin Aydinlatilmasi

Sekil 5.9. Bilesik 10 i¢cin numaralandirilmis yapi

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3381 ve 3257 cm™’deki ikiye yarilmis
bant bilesikteki NH, gerilme titresimlerine, 3232 cm™’deki bant dimetin koprisiindeki
vinilik C-H gerilme titresimlerine, 3118 cm™’deki bant aromatik yapidaki C-H gerilme
titresimlerine, 2211 cm™’deki bant CN gerilme titresimine, 1597 cm™’deki bant koprii

uzerindeki vinilik C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR spektrumunda 8,10 ppm’deki 1 protonluk birli
pik Ci1 karbonuna bagl hidrojene; 7,85 ppm’deki 1 protonluk ikilinin ikilisi pik Cie
karbonuna bagli hidrojene; 7,60 ppm’deki 1 protonluk ikilinin ikilisi pik Cis5 karbonuna
bagli hidrojene; 7,36 ppm’deki 6 protonluk pik ¢oklugu C3-C13-C14-Cg-Co karbonuna bagli
hidrojenlere; 6,71 ppm’deki 2 protonluk ikili pik C> karbonuna bagl hidrojene (J = 8,6 Hz,
2H); 6,10 ppm’deki 2 protonluk birli pik Ci karbonuna bagli NH2 hidrojenine; 3,85
ppm’deki 3 protonluk birli pik C1g karbonuna bagli hidrojenlere aittir.

13C-NMR (DMSO-ds, 100 MHz): 172,6 (5C), 153,0 (1C), 143,7 (12C), 139,0 (11C), 138,8
(8C), 132,1 (9C), 125,5 (3C), 123,9 (17C), 122,7 (4C), 120,3 (14C), 119,9 (15C), 118,6
(16C), 116,5 (7C), 113,6 (2C), 113,2 (10C), 111,9 (13C), 70,3 (6C), 33,7 (18C) ppm;

Bilesigin kiitle spektrumunda bagil bollugu %100 siddetinde olan molekiiler iyon piki (M-
H)+. 325,32 (m/z) gbzlenmektedir (Hesaplanan: 325,39, Bulunan: 325,32).
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5.10. Bilesik 11’in yapisinin aydinlatilmasi

Sekil 5.10. Bilesik 11 i¢in numaralandirilmis yap1

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3455 ve 3355 cm™’deki ikiye yarilmis
bant bilesikteki NH2 gerilme titresimlerine, 3219 cm™’deki bant dimetin kopriisiindeki
vinilik C-H gerilme titresimlerine, 3043 cm™’deki bant aromatik yapidaki C-H gerilme
titresimlerine, 2970-2887 cm™’deki bant alifatik yapidaki C-H gerilme titresimlerine, 2215
ve 2193 cm™’deki bant CN gerilme titresimine, 1577 cm™’deki bant képrii tizerindeki

vinilik C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR spektrumunda 8,54 ppm’deki 1 protonluk birli
pik Co1 karbonuna bagli hidrojene; 8,23 ppm’deki 1 protonluk ikili pik C1g karbonuna bagli
hidrojene; 7,85 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Cis karbonuna bagli hidrojene; 7,7-7,6
ppm’deki 2 protonluk ¢oklu pik Ci2-Ci7 karbonuna bagli hidrojenlere, 7,50 ppm’deki 2
protonluk Gcli pik C11-Cie karbonuna bagli hidrojenlere; 7,3-7,2 ppm’deki 4 protonluk
coklu pik Cg-Co.C3 karbonuna bagli hidrojene; 6,72 ppm’deki 2 protonluk ikili pik C»
karbonuna bagl hidrojene (J = 8.6 Hz); 6,15 ppm’deki 2 protonluk birli pik C; karbonuna
bagli NH> hidrojene; 4,5 ppm’deki 2 protonluk dortli pik C22 karbonuna bagl hidrojenlere;
1,3 ppm’deki 3 protonluk Gg¢li pik C23 karbonuna bagli hidrojenlere (J = 6,95 Hz) aittir.

13C NMR (DMSO-ds, 75 MHz): 171,8 (5C), 154,2 (1C), 150,5 (10C), 142,1 (13C), 140,6
(9C), 131,7 (3C), 127,0 (4C), 126,6 (14C), 126,0 (20C), 123,5 (8C), 123,3 (12C), 122,7
(19C), 121,6 (16C), 120,6 (18C), 120,2 (17C), 116,4 (11C), 115,6 (7C), 112,5 (2C), 110,1
(15C), 110,0 (21C), 73,1 (6C), 37,7 (22C), 14,2 (23C) ppm.

Bilesigin kiitle spektrumunda bagil bollugu %100 siddetinde olan molekiiler iyon piki (M-
H)+. 389,1765 (m/z) gbzlenmektedir (Hesaplanan: 389,1766, Bulunan: 389,1765).
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5.11. Bilesik 12’nin Yapisinin Aydinlatilmasi

Sekil 5.11. Bilesik 12 i¢in numaralandirilmis yap1

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3458 ve 3335 cm™ ’deki genis bantlar
bilesikteki NH, gerilme titresimlerine, 3220 cm™’deki bant dimetin kopriistindeki vinilik
C-H gerilme titresimlerine, 3038 cm™’deki bant aromatik yapidaki C-H gerilme
titresimlerine, 2208 cm™’deki bant CN gerilme titresimine, 1602 cm™’deki bant koprii

uzerindeki vinilik C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 8,85 ppm’deki 1 protonluk birli
pik C11 karbonuna bagli hidrojene; 8,61 ppm’deki 1 protonluk ikili pik C12 karbonuna bagh
hidrojene; 8,22 ppm’deki 1 protonluk ikili pik C14 karbonuna bagli hidrojene (J = 8,05 Hz,
trans); 7,55 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Cg karbonuna bagli hidrojene (J = 15,8 Hz,
trans); 7,49 ppm’deki 1 protonluk ¢oklu pik Ci3 karbonuna bagl hidrojene; 7,35 ppm’deki
2 protonluk ikili pik Cz karbonuna bagli hidrojene (J = 8,7 Hz); 7,25 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik Cg karbonuna bagli hidrojene (J = 15,8 Hz, trans); 6,70 ppm’deki 2 protonluk ikili
pik Cz karbonuna bagli hidrojene (J = 8,7 Hz) ve 6,29 ppm’deki 2 protonluk tekli pik ise
C1 karbonuna bagli NH> grubuna aittir.

13C-NMR (DMSO-ds, 100 MHz): 170,4 (5C), 154,2 (12C), 151,7 (11C), 150,7 (1C), 144,3
(14C), 135,8 (8C), 132,9 (9C), 130,9 (3C), 127,2 (10C), 124,3 (4C), 119,5 (13C), 115,5
(7C), 113,8 (2C), 75,4 (6C) ppm.

Bilesigin kiitle spektrumunda bagil bollugu %100 siddetinde olan molekiiler iyon piki (M-
H)+. 273,18 (m/z) gbzlenmektedir (Hesaplanan: 273,31, Bulunan: 273,18).
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5.12. Bilesik 13’Un Yapisinin Aydinlatilmasi

Sekil 5.12. Bilesik 13 i¢in numaralandirilmis yap1

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3493 ve 3390 cm™’deki genis bantlar
bilesikteki NH, gerilme titresimlerine, 3199 cm™’deki bant dimetin kopriistindeki vinilik
C-H gerilme titresimlerine, 3040 cm™’deki bant aromatik yapidaki C-H gerilme
titresimlerine, 2213-2193 cm™’deki bandlar CN gerilme titresimine, 1610 cm™’deki bant

koprii tizerindeki vinilik C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR spektrumunda 8,74 ppm’deki 1 protonluk birli
pik C17 karbonuna bagli hidrojene; 8,25 ppm’deki 2 protonluk ikili pik C12 karbonuna bagh
hidrojene (J = 8,1 Hz); 8,17 ppm’deki 2 protonluk ikilinin ikilisi pik Cis karbonuna baglh
hidrojene (ii, J= 8,2 Hz, J = 2,0 Hz); 8,02 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Cg karbonuna
bagli hidrojene (J = 15,9 Hz, trans); 7,61 ppm’deki 6 protonluk coklu pik Ci3-C14-C3
karbonuna bagli hidrojene ; 7,30 ppm’deki 1 protonluk ikili pik Co karbonuna bagl
hidrojene (J = 15,8 Hz, trans); 6,78 ppm’deki 2 protonluk ikili pik C> karbonuna bagh
hidrojene (J = 8,7 Hz); 6,37 ppm’deki 2 protonluk birli pik ise C1 karbonuna bagli NH>

grubuna aittir.

13C NMR (DMSO-ds, 100 MHz): 170,5 (5C), 154,3 (1C), 144,1 (10C), 134,2 (16C), 133,0
(9C), 131,3 (3C), 129,7 (15C), 129,6 (4C), 129,5 (8C), 129,4 (12C), 127,6 (11C), 126,1
(13C), 125,2 (14C), 119,6 (17C), 115,7 (7C), 113,8 (2C), 75,2 (6C) ppm;

Bilesigin kiitle spektrumunda bagil bollugu %100 siddetinde olan molekuler iyon piki (M-
H)+. 372,1468 (m/z) gbzlenmektedir (Hesaplanan: 372,1501, Bulunan: 372,146.
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6. SONUC VE ONERILER

Kuvvetli donor/akseptor gruplarini igeren bir seri yeni sitiril temelli boyarmaddenin sentezi
gergeklestirildi. Sentezlenen bilesikler UV-GB, H/®C-NMR ve Kiitle Spektroskopisi
yontemleri ile karakterize edildi. Yogunluk Fonksiyonel Teori yontemi ile bilesiklerin
yapisal, molekiiler, elektronik ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri (NLO) teorik olarak
belirlendi. Deneysel olarak belirlenen parametreler teorik olarak elde edilen verilerle

karsilastirildi.

Sentezi gergeklestirilen bilesiklerin ii¢ farkli ¢oziicii igin (MeOH, THF, CH.Cl,) UV-GB
spektrumlar1 elde edildi ve maksimum absorpsiyon dalgaboylar1 belirlendi. Spektrum
iizerinde ¢oziicii ve siibstitiient etkisi deneysel ve teorik olarak incelendi. Bilesiklerin
ikinci dereceden NLO 0zellikleri deneysel ve teorik olarak incelendi. Teorik ¢alismalar igin
ilk olarak, molekullerin temel hal geometrilerini elde etmek amaciyla molekiillerin
optimizasyonlar1t DFT hesaplamalari ile yapildi. Hesaplamalarda, Becke nin {i¢ parametreli
enerji fonksiyoneli (B3LYP) ile farkl setler (6-31G, 6-31G (d, p), 6-311G + (d, p), 6-311G
(2d, 2p), 6-31+G(d, p), 6-311++G(2d, 2p) vb.) kullanilarak polarizasyon (p) ve difiizyon
(d) etkileri degerlendirilerek en uygun set 6-311+G(d, p) olarak tespit edildi. Uygun setin
tespit edilmesi ile her bir molekiiliin taban durum konfiglirasyonu gaz fazi ve ¢oziicii
ortaminda optimizasyonlar1 elde edildi. Her optimizasyondan sonra bulunan geometrinin
minimum enerjili yap1 olup olmadigin1 kontrol etmek icin analitik frekans hesaplamalari
yapildi. ilgili optimize yap1 kullanilarak molekiillerin NLO &zellikleri belirlendi. TD-DFT
hesaplamalari ile UV-GB absorpsiyon spektrumlari teorik olarak elde edildi. Absorpsiyon
spektrumlar1 ve NLO ozellikleri lizerinde farkli ¢oziicii ve siibstitlient etkileri incelenerek
absorpsiyon dalgaboyu, en yiiksek dolu ve en diisiik bos molekiiler orbitaller (HOMO-
LUMO) ile dipol moment, polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerlerinin degisimleri

tespit edildi.

6.1. Geometri Optimizasyonlari

Sentezlenen bilesiklerin gaz fazinda elde edilen optimize yapilar1 Sekil 6.1°de
verilmektedir. Sekilde, Bilesik 2 igin verilen numaralandirmaya gore, Bilesik 2-13 icin gaz
fazinda elde edilen geometrik parametre degerleri (bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral ag1)

Cizelge 6.1°de listelenmistir.
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Cizelge 6.1. Bilesik 2-13 icin gaz fazinda taban durum geometrilerinden elde edilen
secilmis bag uzunlugu (A), bag acis1(°) ve dihedral ac1(°) degerleri

BILESIK 2

BAG UZUNLUGU BAG ACISI DIHEDRAL ACI
C1-C2 1,459 | C1-C11-C13 126,8 C2-C1-C11-C13 -178,9
Cci1-cl11 1,353 | C11-C13-C24 119,1 C1-C11-C13-C24 165,9
C11-C13 1,449 | C14-C13-C24 120,4 C11-C13-C14-C16 128,2
C13-C14 1,478 | C13-C24-C25 123,2 C16-C14-C13-C24 -51,9
C13-C24 1,384 | C24-C25-N27 177,8
C21-N30 1,386 | C24-C26-N28 179,6
C24-C25 1,426 | C19-C21-N30 120,8
C24-C26 1,428 | C25-C24-C26 115,2
C25-N27 1,157
C26-N28 1,157

BILESIK 3

BAG UZUNLUGU BAG ACISI DIHEDRAL ACI
C1-C2 1,458 | C1-C11-C13 126,8 C2-C1-C11-C13 -178,9
C1-Ccl1 1,353 | C11-C13-C24 119,1 C1-C11-C13-C24 166,0
C11-C13 1,449 | C14-C13-C24 120,4 C11-C13-C14-C16 127,9
C13-C14 1,478 | C13-C24-C25 123,2 C16-C14-C13-C24 -52,0
C13-C24 1,384 | C24-C25-N27 177,9
C21-N30 1,385 | C24-C26-N28 179,5
C24-C25 1,426 | C19-C21-N30 120,8
C24-C26 1,428 | C25-C24-C26 115,3
C25-N27 1,157
C26-N28 1,157

BILESIK 4

BAG UZUNLUGU BAG ACISI DIHEDRAL ACI
C1-C2 1,456 | C1-C11-C13 126,9 C2-C1-C11-C13 -178,8
c1-cl11 1,354 | C11-C13-C24 119,2 C1-C11-C13-C24 166,4
C11-C13 1,448 | C14-C13-C24 120,2 C11-C13-C14-C16 127,6
C13-C14 1,478 | C13-C24-C25 123,2 C16-C14-C13-C24 52,4
C13-C24 1,385 | C24-C25-N27 177,9
C21-N30 1,386 | C24-C26-N28 179,6
C24-C25 1,426 | C19-C21-N30 120,8
C24-C26 1,427 | C25-C24-C26 115,2
C25-N27 1,157
C26-N28 1,157

BILESIK 5

BAG UZUNLUGU BAG ACISI DIHEDRAL ACI
C1-C2 1,453 | C1-C11-C13 127,1 C2-C1-C11-C13 -178,8
Cc1-cl11 1,356 | C11-C13-C24 119,3 C1-C11-C13-C24 166,9
C11-C13 1,445 | C14-C13-C24 120,1 C11-C13-C14-C16 127,1
C13-C14 1,479 | C13-C24-C25 123,2 C16-C14-C13-C24 -52,9
C13-C24 1,386 | C24-C25-N27 1779
C21-N30 1,387 | C24-C26-N28 179,5
C24-C25 1,425 | C19-C21-N30 120,8
C24-C26 1,427 | C25-C24-C26 115,3
C25-N27 1,157
C26-N28 1,157
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Cizelge 6.1. (devam) Bilesik 2-13 igin gaz fazinda taban durum geometrilerinden elde
edilen secilmis bag uzunlugu (A), bag acis1(°) ve dihedral ac1(°) degerleri

BILESIK 6

BAG UZUNLUGU BAG ACISI DIHEDRAL ACI
C1-C2 1,446 | C1-C11-C13 127,2 C2-C1-C11-C13 -179,2
Cci1-cl11 1,360 | C11-C13-C24 119,7 C1-C11-C13-C24 167,9
C11-C13 1,440 | C14-C13-C24 119,8 C11-C13-C14-C16 125,9
C13-C14 1,482 | C13-C24-C25 123,1 C16-C14-C13-C24 -54,1
C13-C24 1,388 | C24-C25-N27 177,9
C21-N30 1,389 | C24-C26-N28 179,4
C24-C25 1,425 | C19-C21-N30 120,8
C24-C26 1,426 | C25-C24-C26 115,4
C25-N27 1,158
C26-N28 1,158

BILESIK 7

BAG UZUNLUGU BAG ACISI DIHEDRAL ACI
C1-C2 1,444 | C1-C11-C13 127,2 C2-C1-C11-C13 -179,1
Cc1-Cc11 1,361 | C11-C13-C24 119,7 C1-C11-C13-C24 168,3
C11-C13 1,439 | C14-C13-C24 119,7 C11-C13-C14-C16 125,3
C13-C14 1,482 | C13-C24-C25 123,1 C16-C14-C13-C24 -54,7
C13-C24 1,388 | C24-C25-N27 177,9
C21-N30 1,389 | C24-C26-N28 179,4
C24-C25 1,425 | C19-C21-N30 120,8
C24-C26 1,426 | C25-C24-C26 115,4
C25-N27 1,158
C26-N28 1,158

BILESIK 8

BAG UZUNLUGU BAG ACISI DIHEDRAL ACI
C1-C2 1,445 | C1-C11-C13 127,1 C2-C1-C11-C13 -179,3
C1-cl1 1,361 | C11-C13-C24 119,6 C1-C11-C13-C24 167,9
C11-C13 1,440 | C14-C13-C24 119,8 C11-C13-C14-C16 126,8
C13-C14 1,481 | C13-C24-C25 123,2 C16-C14-C13-C24 -53,4
C13-C24 1,389 | C24-C25-N27 177,9
C21-N30 1,389 | C24-C26-N28 179,5
C24-C25 1,425 | C19-C21-N30 120,8
C24-C26 1,426 | C25-C24-C26 115,4
C25-N27 1,157
C26-N28 1,157

BILESIK 9

BAG UZUNLUGU BAG ACISI DIHEDRAL ACI
C1-C2 1,434 | C1-C11-C13 127,6 C2-C1-C11-C13 -179,1
Cc1-cl11 1,359 | C11-C13-C24 120,5 C1-C11-C13-C24 168,4
C11-C13 1,442 | C14-C13-C24 119,8 C11-C13-C14-C16 125,5
C13-C14 1,482 | C13-C24-C25 123,1 C16-C14-C13-C24 -54,5
C13-C24 1,387 | C24-C25-N27 178,0
C21-N30 1,388 | C24-C26-N28 179,2
C24-C25 1,425 | C19-C21-N30 120,8
C24-C26 1,426 | C25-C24-C26 115,5
C25-N27 1,157
C26-N28 1,157
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Cizelge 6.1. (devam) Bilesik 2-13 igin gaz fazinda taban durum geometrilerinden elde
edilen secilmis bag uzunlugu (A), bag acis1(°) ve dihedral ac1(°) degerleri

BILESIK 10

BAG UZUNLUGU BAG ACISI DIHEDRAL ACI
C1-C2 1,432 | c1-C11-C13 127,6 C2-C1-C11-C13 -179,1
Cci1-cl11 1,361 | C11-C13-C24 119,6 C1-C11-C13-C24 168,5
C11-C13 1,440 | C14-C13-C24 119,8 C11-C13-C14-C16 125,6
C13-C14 1,482 | C13-C24-C25 123,2 C16-C14-C13-C24 -54,5
C13-C24 1,388 | C24-C25-N27 178,0
C21-N30 1,389 | C24-C26-N28 179,2
C24-C25 1,425 | C19-C21-N30 120,8
C24-C26 1,426 | C25-C24-C26 115,5
C25-N27 1,157
C26-N28 1,158

BILESIK 11

BAG UZUNLUGU BAG ACISI DIHEDRAL ACI
C1-C2 1,454 | C1-C11-C13 127,2 C2-C1-C11-C13 -179,1
Cc1-Cc11 1,357 | C11-C13-C24 119,4 C1-C11-C13-C24 167,6
C11-C13 1,443 | C14-C13-C24 119,9 C11-C13-C14-C16 127,0
C13-C14 1,480 | C13-C24-C25 123,2 C16-C14-C13-C24 -53,0
C13-C24 1,387 | C24-C25-N27 177,8
C21-N30 1,388 | C24-C26-N28 179,5
C24-C25 1,425 | C19-C21-N30 120,8
C24-C26 1,427 | C25-C24-C26 115,3
C25-N27 1,157
C26-N28 1,157

BILESIK 12

BAG UZUNLUGU BAG ACISI DIHEDRAL ACI
C1-C2 1,457 | C1-C11-C13 126,4 C2-C1-C11-C13 -178,8
C1-cl1 1,352 | C11-C13-C24 118,9 C1-C11-C13-C24 165,3
C11-C13 1,452 | C14-C13-C24 120,6 C11-C13-C14-C16 129,0
C13-C14 1,476 | C13-C24-C25 123,2 C16-C14-C13-C24 51,0
C13-C24 1.384 | C24-C25-N27 177,8
C21-N30 1,384 | C24-C26-N28 179,5
C24-C25 1,426 | C19-C21-N30 120,8
C24-C26 1,427 | C25-C24-C26 115,2
C25-N27 1,157
C26-N28 1,157

BILESIK 13

BAG UZUNLUGU BAG ACISI DIHEDRAL ACI
C1-C2 1,464 | C1-C11-C13 126,9 C2-C1-C11-C13 -179,9
Cc1-cl11 1,354 | C11-C13-C24 119,2 C1-C11-C13-C24 163,9
C11-C13 1,451 | C14-C13-C24 120,5 C11-C13-C14-C16 128,3
C13-C14 1,478 | C13-C24-C25 123,2 C16-C14-C13-C24 52,1
C13-C24 1,385 | C24-C25-N27 177,8
C21-N30 1,385 | C24-C26-N28 179,5
C24-C25 1,426 | C19-C21-N30 120,8
C24-C26 1,428 | C25-C24-C26 115,0
C25-N27 1,157
C26-N28 1,157
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Her bir molekiiliin optimize yapist lizerinden dimetin koprist ile dondr 6zellige sahip
halkali yapinin birbirine baglandigi bagin (C1-C2) uzunluklart incelendiginde, benzer
yapilardaki Bilesik 2 ve 3’te C1-C2 bag uzunlugu degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Klor atomunun bag uzunlugunu etkileyecek herhangi bir etkisi
bulunmamaktadir. Bilesik 4 ve 5’te benzen halkasina elektron veren metil ve metoksi
gruplarinin baglanmasi sonucunda, Bilesik 2 ile karsilastirildiginda, C1-C2 bagmin daha
kisa oldugu goriilmektedir. -metoksi grubunun bagh oldugu Bilesik 5’te bag uzunlugu,
metoksi grubundaki oldukca elektronegatif olan O atomunun indktif etkisi sayesinde bag
elektronlarin1 kendine ¢ekmesi ile bagi daha da kisaltmaktadir. Bilesik 6, 7 ve 8, Bilesik 2
ile karsilagtirildiginda C1-C2 baginin halkaya baglanan alkil gruplari sonucu kisaldigi
gorilmektedir. Bilesik 6, 7 ve 8’de bag uzunlugu degerleri 10~ angstrom fark ile birbirine
yakin ¢ikmustir. Alkil gruplarinin elektron saglayici etkisi ile bag kuvvetlenmekte ve
kisalmaktadir. Bilesik 9 ve 10 igin en kiiciik bag uzunlugu degerleri elde edilmistir. indol
ve N-metilindol heterosiklik halkalarin donor olarak kullanildigi bu bilesiklerde N
atomunun iizerinde bulunan ortaklanmamis elektronlar halkayla delokalize olmakta ayni
zamanda bag elektronlarna katkida bulunarak bagi giiclendirmektedir. Bagin giiciiniin
artmasi ile bag kisalmaktadir. Bilesik 9, 10, 11 ve 12’de heterosiklik halkalarin yapida
bulunmasi sonucu, Bilesik 2’ye gore daha kisa bir C1-C2 bagi olugmaktadir. Bilesik 2 ile
karsilastirildiginda, en yiiksek bag uzunlugu degeri Bilesik 13’e aittir. Bu bilesikte donor
olarak antrasen kullanilmistir. Oldukga hacimli olan antrasen yapisindaki bitisik halkalarin

sterik etkisi bag1 uzatmaktadir.

Disiyanometilen ile don0r grup arasindaki konjugasyonu saglayan dimetin kdpriisiiniin (-
kopriisii) bag uzunluklar: (C1-C11) incelendiginde, bu bagin, Bilesik 4-13’de, Bilesik 2’ye
gore daha uzun oldugu goriilmektedir. Bilesiklerde, elektron verici ve alici grup arasinda
molekiil i¢i yiik transferi (ICT) gerceklesmektedir. Elektronlar dimetin kopriisii izerinden
aktarilmaktadir ve {izerinde elektron yogunlugunu uzun siire barindirmayan ve aktarimi
saglayan bu kopriide bag elektronlar1 aktarildigi i¢in bag kuvveti azalmaktadir ve bu da

bagin uzamasini saglar.

Disiyanometilen ile dimetin kopriisii arasindaki bag uzunluklar1 (C11-C13) incelendiginde
iyi elektron verici gruplarin bagh oldugu Bilesik 6, 7, 8, 9, 10’da elektronlarin baglayici
sayesinde elektron alict grup olan disiyanometilen grubuna iletilmesiyle bag iizerindeki

elektron yogunlugu artmakta, bag kuvvetlenmekte ve kisalmaktadir.
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Elektron verici grup disiyanometilen ve p-aminofenil halkasi arasindaki bag uzunluklar
(C13-C14) incelendiginde hemen hemen tiim bilesikler i¢in birbirine yakin degerler
hesaplanmistir. Bu degerler Bilesik 6, 7, 8, 9 ve 10 icin az bir farkla daha yiksektir.

Bilesiklerin taban durum geometrilerinde aromatik/heteroaromatik halka, m-koéprisi ve
disiyanometilen akseptor grup duzlemsel bir dizenlenime sahiptir. Disiyanometilen
akseptor ve aromatik/heteroaromatik gruplar arasindaki burulma (twisting) agis1 (C3-C2-
C24-N28), Bilesik 2 igin -16.2°, Bilesik 3 ve 13 igin sirasiyla; -15,8°, -15,5°, -15,1°, -13,8°,
-13,3°, -13,4°, -11,6°, -11,9°, -12,3°, -16,3°, 16,9° ’dir. Tim molekdller i¢in, p-aminofenil
halkas1, molekiiliin geri kalani ile ayn1 diizlemde degildir. Disiyanometilen akseptor ile p-

aminofenil halkasi arasindaki ag1, tiim molekiiler igin 50°°dir.

6.2. Fotofiziksel Ozellikler

Bir molekiil tarafindan mor 6tesi 1s1manin sogurulmasi, elektronik uyarmaya yol agar ve
bir elektron diisiik enerjili bir elektronik diizeyden daha yiiksek enerjili bir diizeye gecer.
En olasi uyarma, yani temel diizeyden uyarilmis diizeye gegis, basitce en yiksek enerjili
dolu bir molekil yoringesinden en diisiik enerjili bos bir molekiil yoriingesine gegise
karsilik gelir. Fakat her bir elektronik diizeye titresme diizeyleri ve her bir titresme
diizeyine donme diizeyleri karsilik geldiginden, elektronik uyarma titresme ve donme
uyarmasina da yol acgar ve sonugta ince bir mor tesi sogurma ¢izgisi (piki) yerine, genis
bir mor 6tesi sogurma bandi elde edilir. Mor &tesi spektrumu molekiildeki pek ¢ok
elektronik gecise karsilik gelen ve cogu kez biri digerinin bir boliimiiyle veya tiimiiyle
altinda kalmis sogurma bandlarindan olusur. Bu durum, organik bilesiklerin 6zellikle polar
cozeltilerinde, sivilarda ve katilarda gozlenir, apolar ¢ozeltilerde ve buhar fazinda daha

ince bir spektrum yapisi elde edilir.

Sentezi gergeklestirilen bilesiklerin fotofiziksel dzelliklerinin incelenebilmesi icin UV-GB
absorpsiyon spektrumu, bilesiklerin ¢oziindiikleri ¢oziiciiler temel alinarak elde edilmistir.
UV-GB absorpsiyon spektrumunun eldesi igin bilesiklerin 1x103 M’ lik stok cozeltileri
hazirlanip, bu stok ¢ozelti iizerinden kuvartz hiicre icerisinde seyreltme yapilarak 1x107°
M’lik derisimlerde c¢alisilmistir. Bilesiklerin ¢oziindiikleri her bir ¢oziicli icin UV-GB
absorpsiyon spektrumlarinin maksimum dalga boylar elde edilmistir. Farkli dielektrik
sabitine (€) sahip ¢oziiciilerde, 6rnegin MeOH (e=32,70), THF (e=7,58) ve CH:Cl»
(e=8,93), elde edilen deneysel ve teorik absorpsiyon dalgaboyu degerleri Bilesik 2-13 igin
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Cizelge 6.2°de verilmektedir. Hesaplamalarda, bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari, her
bir ¢oziiclide elde edilen optimize yapilarak temel alinarak TD-DFT (B3LYP) metodu ve 6-
311+G(d,p) temel seti kullanilarak elde edilmistir. Teorik hesaplamalarda maksimum dalga
boyu olarak osilatér kuvveti en yiksek olan degerler alinmistir. Deneysel absorpsiyon
spektrumlart Sekil 6.2°de verilmektedir. Elde edilen absorpsiyon dalgaboyu degerleri
Cizelge 6.2°’de goriilmektedir. Bilesiklerin tiim ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde, Bilesik 3, 5, 9, 10, 12 ve 13’Un tiim ¢6ziiclilerde tek bir absorpsiyon bandi
gosterdigi goriliirken, Bilesik 2, 4, 6, 7, 8 ve 11’in absorpsiyon spektrumlarinda temel
absorpsiyon bandi ile birlikte omuzlanmalarin meydana geldigi goriilmektedir. Gozlenen
omuzlanmalarin bilesiklerin farkli tautomerik yapilarini veya geometrik izomerlerini (E ve

Z) gosterdigi diistintlmektedir.

6.2.1. Cozucu etkisi

Her bir bilesik i¢in, maksimum absorpsiyon dalgaboyu degerleri ¢Ozilicii ortami ve
dielektrik sabitinin artmasi sonucunda kiigiik hipsokromik kaymalar gostermektedir.
Bilesik 2’nin, metanol ve diklorometan igindeki maksimum absorpsiyon dalga boylar
karsilagtirildiginda, diklorometandaki maksimum absorpsiyon dalga boyu metanoldekine
gore 3 nm’lik bir hipsokromik kayma gostermektedir. Benzer davranis Bilesik 3-13 igin
elde edilmistir: Bilesik 3 i¢in 5 nm, Bilesik 4 icin 7 nm, Bilesik 5 icin 4 nm, Bilesik 6 igin
10 nm, Bilesik 7 icin 4 nm, Bilesik 8 i¢in 5 nm, Bilesik 9 i¢in 14 nm, Bilesik 10 i¢in 2 nm,
Bilesik 11 icin 5 nm, Bilegik 12 igin 25 nm, Bilesik 13 icin 16 nm hipsokromik kayma

gozlenmistir.

Buna gore, deneysel olarak, bilesiklerin absorpsiyon maksimumlar1 tizerinde Bilesik 12
hari¢c kayda deger bir ¢Ozlcu etkisinin olmadigi gozlenmistir. Bu sonuglar, teorik
hesaplama sonuclar1 ile uyum igindedir. Bilesik 12 igin, ¢0Oziicii etkisinin oldugu
goriilmektedir. Metanole gore daha az polar bir ¢6ziicli olan diklorometan iginde bilesigin
absorpsiyon maksimum dalgaboyunda 25 nm’lik hipsokromik kayma goértlmektedir. Bu
degisim ¢Oziicii-¢coziinen etkilesimlerinden olabilir. Yapilan hesaplamalar sonucunda,
deneysel verilerden elde edilen s6z konusu hipsokromik kaymalar gézlenememistir. Teorik
hesaplamalarda, molekiil optimizasyonlar1 yapilirken gaz fazinda veya ¢oziicli ortaminda
izole molekiiller almir. Calisilan molekiillerin, deneysel olarak kristal yapilar elde

edilememistir. Buna bagli olarak molekiillerin konformasyon analizleri yapilarak en diisiik
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enerjideki konformerler belirlenerek bu yapilar iizerinden optimizasyon hesaplamalari
yapilmistir. Bu optimize yapilar {izerinden absorpsiyon spektrumlar elde edilmistir. Tiim
bu analizler sonucunda, bilesiklerin absorpsiyon spektrumlarinda deneysel ve teorik
hesaplamalar arasindaki farklar kabul edilebilir degerlerde elde edilmistir. Ornegin, MeOH
icinde en kiglk fark Bilesik 2 icin 26 nm, en blyuk fark Bilesik 13 igin 116 nm’dir. Genel
olarak, bu farklar kabul edilebilir degerlerdedir.

6.2.2. Stbstituent etkisi

Bilesik 2 igin absorpsiyon maksimum dalgaboylari, MeOH, THF ve CH2Cl, ¢6ziculerinde
sirasiyla, 354, 355 ve 357 nm olarak bulunmustur (Cizelge 6.2). Fenil halkasi yerine zayif
elektron veren metil ve metoksi substitlientlerin takildig1 Bilesik 4 ve 5 igin absorpsiyon
maksimum  dalgaboylarinda  batokromik  kaymalar  gdzlenmistir. ~ Absorpsiyon
maksimumlarinda gézlenen bu kaymalarin, Bilesik 5 i¢in daha fazla oldugu goriilmektedir.
Bilesik 2 ile karsilastirildiginda, Bilesik 4 igin, MeOH’da 11 nm, THF’de 12 nm,
CH2Cl’de 15 nm; Bilesik 5 i¢in, MeOH’da 38 nm, THF’de 37 nm, CH2Cl2’de 39 nm’dir.
Cl baglandiginda ise (Bilesik 3), Bilesik 4 ve 5’e gore daha fazla batokromik kaymanin

oldugu goriilmektedir.

Bilesik 6, 7 ve 8de, fenil halkasinin para konumuna kuvvetli elektron veren alkil amino
siibstitiientleri bulunmaktadir. Takilan siibstitiientlerin elektron verme Ozellikleri
karsilagtirildiginda N,N-dibutil amino grubunun daha kuvvetli elektron verme 6zelligine
sahip oldugu bilinmektedir. Bu dogrultuda, bu {ii¢ bilesigin absorpsiyon makimumlari
Bilesik 2 ile karsilagtirildiginda, yiiksek degerlerde batokromik kaymalar goézlenmistir:
Bilesik 6 icin, MeOH’da 124 nm, THF’de 113 nm, CH.Cl>’de 131 nm; Bilesik 7 igin,
MeOH’da 143 nm, THF’de 130 nm, CH2Cl2’de 144 nm; Bilesik & igin, MeOH’da 147 nm,
THF’de 135 nm, CHCly’de 149 nm. Bilesik 6, 7 ve 8 igin absorpsiyon maksimumlari
kendi aralarinda karsilastirildigi ise, en bliyiik batokromik kayma, elektron verme 6zelligi

fazla olan N,N-dibiitil amino siibstitiientinin bagli oldugu Bilesik 8’de gozlenmektedir.

Bilesik 9, 10, 11 ve 12°de, fenil halkas1 yerine heterosiklik halkalar konjuge sisteme dahil
edilmistir. Heterosiklik halkalarin fenil halkasi yerine gegmesi sonucu, Bilesik 2 ile
karsilagtirildiginda, Bilesik 9, 10, 11 ve 12 igin absorpsiyon maksimumlarinda goriilen
batokromik kaymalar; Bilesik 9 icin, MeOH’da 87 nm, THF’de 75 nm, CH.Cl,’de 70 nm;
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Bilesik 10 igin, MeOH’da 93 nm, THF’de 83 nm, CH2Cl,’de 88 nm; Bilesik 11 igin,
MeOH’da 83 nm, THF’de 88 nm, CH:Cl>’de 85 nm; Bilesik 12 igin, MeOH’da 89 nm,

THF’de 85 nm, CH»Cl>’de 61 nm’dir.

Bilesik 13’de konjuge sisteme bagli olan aromatik yapidaki m sistemi Bilesik 2’ye gore
daha fazladir.

Cizelge 6.2. Bilesik 2-13 igin absorpsiyon spektrumlarindan elde edilen maksimum
dalgaboyu degerleri. Amax®": deneysel degerler, Amax"®: hesaplanan degerler
ve f: osilator kuvveti

HoL (72,5%)

H—L (76,5%)

Coziicl BILESIK 2 BILESIK 3 BILESIK 4 BILESIK 5
Amax®®™ (NM) 354 440 365 392
MeOH Amax™® (NM) 380 (0,939) 388 (1,037) 393 (1,019) 416 (1,002)
16} H-1-L (96,6%) H-1-L (96,4%) H-1-L (94,9%) H-1-L (85,6%)
H-L (2,8%) H-L (2,8%) H-L (4,4%) H-L (14,0%)
Amax®®™ (NM) 355 436 367 392
Kmax™® (NM) 381 (0,968) 388 (1,067) 393(1,047) 416(1,0295)
THF 0) H-1-L (95,8%) H-1-L (95,9%) H-1-L (93.8%) H-1-L (76,6%)
H-L (3,4%) H-L (3,3%) H-L (5,5%) H-L (22,9%)
K™ (NM) 357 445 372 396
Amax™® (NM) 382 (0,971) 389 (1,069) 394 (1,050) 413 (1,0275)
CHLCl, | (f) H-1-L (95,9%) H-1-L (96,1%) H-1-L (94,1%) H-1-L (82,1%)
H-L (3,2%) H-L (3,1%) H-L (5,2%) H-L (17,5%)
BILESIK 6 BILESIK 7 BILESIK 8 BILESIK 9
K™ (NM) 478 497 501 441
MeOH Aomax™ (NM) 484 (1,085) 488 (1,191) 489 (1,2084) 421 (0,7394)
0) H-1-L (15,9%) H-1-L (11,8%) H-1-L (11,9%) H-1-L (9,0%)
H-L (84,2%) H-L (88,2%) H-L (88,1%) H-L (89,4%)
Amax®®™ (NM) 468 485 490 430
Amax™® (NM) 481 (1,119) 485 (1,217) 486,39 (1,2308) 420 (0,7630)
THF 0) H-1-L (13.9%) H-1-L (10.3%) H-1-L(10.3%) H-1-L(4,1%)
H-L (86.1%) H-L (89.7%) H—L(89.6%) H—L(94,3%)
Amax®®™ (NM) 488 501 506 427
Amax™® (NM) 484 (1,128) 487 (1,226) 488 (1,2389) 422 (0,7613)
CHLL | () H-1-L (13,4%) H-1-L (9,9%) H-1-L (10,5%) H-1-L (5,3%)
H—L (86,5%) H-L (90,0%) H-L (89,0%) H-L (93,2%)
Coziici BILESIK 10 BILESIK 11 BILESIK 12 BILESIK 13
K™ (NM) 447 437 443 436
MeOH Amax™® (NM) 425 (0,6975) 485 (0,806) 376 (0,6696) 552 (0,419)
) H-1-L (26,6%) H-1-L (24,6%) H-1—-1(98,6%) H-1-L (3,9%)
H-L (71,9%) H-L(74,7%) H—-L (95,4%)
A (M) 438 443 440 433
Amax™® (NM) 425 (0,6879) 481 (0,8402) 374 (0,7082) 551(0,428)
THF ) H-1-L (24,3%) H-1-L (23,4%) H-1-L (98,2%) H-1-L (3,5%)
H-L (74,4%) H-L (75,9%) H-L (95,8%)
K™ (NM) 445 442 418 390
420
Amax™® (NM) 427 (0,6842) 483 (0,847) 375 (0,7113) 552 (0,431)
CHLCl | (f) H-1-L (26,2%) H-1-L (22,9%) H-1-L (98,3%) H-1-L (3,5%)

H—sL (95,8%)
325 (0,268)
H-5-L (38,5%)
H-4—L (16,4%)
H-3-L(39,0%)
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Sekil 6.2. Bilesik 2-13’e ait 1x10° M derisimdeki farkli ¢oziicii icindeki UV-GB
spektrumlart MeOH (mavi), THF (kirmizi), CHCl; (yesil)
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Sekil 6.2. (devam) Bilesik 2-13’e ait 1x10° M derisimdeki farkli ¢oziicii icindeki UV-GB
spektrumlari. MeOH (mavi), THF (kirmizi), CH2Cl; (yesil).

6.3. Molekduler Orbitaller

Molekiiler orbital teorisine gore; molekiiller meydana gelirken atomlar gerekli bag
mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda molekiil olugsmasini saglayan atomik orbitaller
karisarak molekiile ait orbitalleri olusturur. Bu orbitaller molekiildeki elektronlarin
bulunma olasiligiin biiyiik oldugu yerler olarak diisiiniilebilir. En yiiksek dolu molekuler
orbital enerjisi (Enomo) ve en diisiik bos molekiiler orbital enerjisi (ELumo) Kimyasal
reaksiyonlara katilan temel orbitallerdir. HOMO bir elektron verici orbital gibi
davranabilmektedir ¢iinkii elektronlar1 tagiyan en distaki (en yiiksek enerjili) orbitaldir.
LUMO ise bir elektron alic1 orbital olarak rol alabilmektedir ¢iinkii elektronlar1 alabilecegi
bosluklara sahip en icteki (en diisiik enerjili) orbitaldir HOMO enerjisi dogrudan
iyonlasma potansiyeliyle ve LUMO enerjisi ise dogrudan elektron ilgisiyle iliskilidir.
HOMO-LUMO bant araligi, yani HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki fark, 6nemli bir

kararlilik indeksidir.
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TD-DFT hesaplamalari, sentezlenen molekiillerin en yiliksek osilatér kuvetine sahip olan
absorpsiyon maksimumlarinin, en yiliksek dolu orbitalden (H: HOMO) en diisiik bos
orbitale (L: LUMO) olan gecisler ve H-1—L elektronik gecislerine karsilik geldigini
gostermektedir (Cizelge 6.4). Cizelge 6.3’te, calisilan molekiiller igin, gaz fazinda
B3LYP/6-311+G(d,p) metodu ile hesaplanan HOMO-1, HOMO ve LUMO orbitalleri

gorulmektedir.

HOMO ve LUMO enerji degerleri, Bilesik 2 ile karsilastirildiginda, zayif elektron veren
substituent iceren Bilesik 4 ve 5 igin artmaktadir. Benzer sekilde, kuvvetli elektron veren
stbstitient iceren Bilesik 6, 7 ve 8 icin, HOMO ve LUMO enerji degerlerdeki artisin daha
fazla oldugu goriilmektedir. Heterosiklik halkalar i¢eren Bilesik 9, 10, 11 icin HOMO ve
LUMO enerji degerlerde bir artig gézlenirken Bilesik 12 igin azalma gorulmektedir. Bilesik
2’ye gore yliksek konjugasyonun saglandig1 Bilesik 13 icin de HOMO enerji degerinde
artis, LUMO degerinde azalma oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, Bilesik 2 ile
karsilastirildiginda, Bilesik 4, 5, 9 ve 10 igin HOMO ve LUMO enerji farki (AEn-L)
artarken sentezlenen diger bilesikler i¢in azalmaktadir. AEx_.. enerji fark: iizerinde ¢oziicii
etkisi incelendiginde, ¢Oziicii polaritesi arttik¢a, bilesiklerin AEx_1 degerlerinde kiigiik
degisimler gozlenmistir. HOMO-LUMO boslugunun azaldig1 yapilarda molekiiliin yiiksek
kararlilik gosterdigi soylenebilir ve bu m-elektron yogunlugundaki artis ile ilgilidir.
Elektron verici 6zellige sahip oldugu bilinen alkil gruplarini igeren bilesiklerde de HOMO-
LUMO enerji farkinda azalma meydana gelmistir. Ayni zamanda molekulln zincir
uzunlugu arttik¢a en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en diisiik bos molekiiler
orbital (LUMO) arasindaki enerji farkinin (AE) azaldig1 goriilmektedir.



Cizelge 6.3. Gaz fazinda sinir molekiiler orbitaller
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Cizelge 6.3. (devam) Gaz fazinda sinir molekiiler orbitaller
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Cizelge 6.4. Bilesik 2-13 igin gaz fazinda ve farkli ¢oziiciilerde hesaplanan orbital enerji
degerleri (degerler eV birimindedir)

Bilesik 2 Gaz MeOH THF CH.CI, Bilesik 3 Gaz MeOH THF CH.ClI,
Faz1 Fazi
H-1 -6,655 -6,598 -6,602 -6,601 H-1 -6,706 -6,595 -6,607 -6,605
H -6,274 -6,113 -6,135 -6,130 H -6,346 -6,120 -6,151 -6,145
L -3,035 -3,069 -3,060 -3,062 L -3,160 -3,120 -3,123 -3,122
AEp_.L 3,239 3,044 3,075 3,068 AEp_L 3,186 3,000 3,028 3,023
AEy. 1L 3,620 3,630 3,541 3,539 AEy. 1 3,546 3,475 3,484 3,483
Bilesik 4 Gaz MeOH THF CH.CI, Bilesik 5 Gaz MeOH THF CH.ClI,
Faz1 Fazi
H-1 -6,502 -6,440 -6,443 -6,442 H-1 -6,302 -6,186 -6,193 -6,214
H -6,221 -6,102 -6,118 -6,115 H -6,127 -6,089 -6,096 -6,121
L -2,953 -3,022 -3,007 -3,010 L -2,867 -2,969 -2,949 -2,943
AEp_.L 3,268 3,080 3,111 3,105 AEp_L 3,260 3,120 3,147 3,178
AE. 11 3,549 3,418 3,436 3,432 AEn. 11 3,435 3,217 3,244 3,271
Bilesik 6 Gaz MeOH THF CH.CI, Bilesik 7 Gaz MeOH THF CH.ClI,
Fazi Fazi
H-1 -6,082 -6,051 -6,047 -6,046 H-1 -6,037 -6,045 -6,037 -6,039
H -5,637 -5,574 -5,578 -5,577 H -5,570 -5,529 -5,529 -5,529
L -2,638 -2,821 -2,785 -2,791 L -2,605 -2,802 -2,763 -2,791
AEp_L 3,000 2,754 2,793 2,785 AEy L 2,965 2,727 2,765 2,737
AE. 11 3,444 3,230 3,262 3,254 AEn. 11 3,433 3,243 3,274 3,247
Bilesik 8 Gaz MeOH THF CH,Cl, Bilesik 9 Gaz MeOH THF CH,CI,
Fazi Fazi
H-1 -6,058 -6,050 -6,043 -6,044 H-1 -6,199 -6,069 -6,084 -6,081
H -5,570 -5,546 -5,546 -5,545 H -5,958 -5,952 -5,949 -5,949
L -2,607 -2,817 -2,778 -2,786 L -2,663 -2,782 -2,757 -2,762
AEn_L 2,963 2,729 2,768 2,759 AEy L 3,295 3,170 3,192 3,187
AE. 11 3,451 3,233 3,265 3,258 AEn. 11 3,536 3,287 3,327 3,319
Bilesik Gaz MeOH THF CH,ClI, Bilesik 11 Gaz MeOH THF CH,CI,
10 Fazi Fazi
H-1 -6,153 -6,059 -6,066 -6,065 H-1 -6,156 -6,079 -6,084 -6,083
H -5,841 -5,862 -5,854 -5,856 H -5,844 -5,829 -5,825 -5,825
L -2,600 -2,751 -2,721 -2,727 L -2,758 -2,925 -2,892 -2,899
AEn_L 3,241 3,111 3,133 3,129 AEy L 3,087 2,905 2,933 2,927
AEy. L 3,553 3,308 3,345 3,338 AEp. 11 3,398 3,154 3,192 3,184
Bilesik Gaz MeOH THF CH.CI, Bilesik 13 Gaz MeOH THF CH.ClI,
12 Fazi Fazi
H-1 -6,893 -6,796 -6,810 -6,807 H-1 -6,294 -6,114 -6,139 -6,134
H -6,368 -6,129 -6,161 -6,154 H -5,795 -5,750 -5,749 -5,749
L -3,221 -3,165 -3,173 -3,172 L -3,062 -3,124 -3,109 -3,112
AEp_.L 3,147 2,964 2,988 2,982 AEy_L 2,733 2,626 2,640 2,637
AEy. L 3,672 3,631 3,637 3,635 AEp. 11 3,232 2,991 3,029 3,022
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6.4. Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Ozellikler
6.4.1. NLO o6zelliklerinin EFISH yontemi ile belirlenmesi

Bilesik 2, 3, 6, 7, 11 ve 13’Un NLO 06zellikleri, deneysel olarak, Dr. Alberto Barsella
(Département d’Optique Ultra-Rapide et Nanophotonique, France) ve Dr. Sylvain Achelle
(Institut des Sciences Chimiques de Rennes, France) tarafindan EFISH (Electric Field

Induced Second Harmonic Generation) teknigi ile incelenmistir.

Sentezlenen bazi bilesiklerin, dogrusal olmayan optik ozellikleri kloroform igerisinde
,L1907 nm dalga boyu temel alinarak, EFISH teknigi ile Ol¢lilmiis ve Ol¢lim sonuglar
degerlendirilmistir. NLO sistemlerinde ve taban durum dipol momentinde, puf3’nin degeri
ve isareti gecisin yoniine baglidir. B ve p paralel veya antiparalel oldugunda negatif veya
pozitif up degerleri elde edilmektedir. Calisilan bilesikler icin tespit edilen pf degerleri
Cizelge 6.5°te verilmektedir. Buna gore, elde edilen uf degerlerinin pozitif olmasi,
uyarilmis durumun taban durumuna gore daha fazla polarize oldugunu gdstermektedir
(Hespg). Ayrica belirtilen taban durum ve uyarilmis durumda polarizasyonun yonii aynidir.
Gozlenen pp degerleri literatiirde verilen Dispers Red 1 bilesigine gore daha ytiksektir.
Bilesik 2, 3 ve 13 igin nispeten diisiikk puf degerleri elde edilmistir. Ancak karbazol halkasi
iceren Bilesik 11 hatta daha ¢ok Bilesik 6 ve 7 i¢cin NLO yanitinda 6nemli bir artis
gOzlenmistir. Bilesik 6 ve 7 daha 0Once belirtilen kromoforlarla [12, 42-45]
karsilastirildiginda benzer ya da daha yiiksek pp degerlerine sahiptirler.

Cizelge 6.5. Sentezlenen bazi bilesiklerin uf degerleri

Molekiil 2 3 6 7 11 13
up (10 esu)? 120 110 930 1040 560 170
up / MWP 0,44 0,36 2,96 3,04 1,44 0,46

aKloroform iginde 1907 nm’ de pp degerleri. Olgiimler igin 10°-102 M araligindaki konsantrasyonlar
kullanilmustir.
bMolekiil agirlig1 iizerine B degerleri.

6.4.2. NLO o6zelliklerinin DFT yontemi ile belirlenmesi

Son on yil iginde hesaplamali kimyadaki gelismelere paralel olarak ila¢ ve fonksiyonel
malzemelerin tasarimindaki arastirmalar da hiz kazanmistir. Molekiiler sistemlerin bir¢ok
onemli fiziko-kimyasal ozellikleri g¢esitli hesaplamali teknikler ile tahmin edilebilir hale

gelmistir [15]. Son yillarda, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) teorik modellemede 6nem
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kazanmistir. Degis-tokus-ilgilesim fonksiyonellerin gelisimi, geleneksel ab initio
metodlarla karsilastirildiginda, ¢ok sayida molekiiler 6zelliklerin hesaplanmasini miimkiin
hale getirmistir [16]. Literatiir taramasi, DFT hesaplamalar1 sonucu elde edilen geometri,
dipol moment, titresim frekanslar1 gibi pek ¢ok verinin deneysel sonuglarla uyum iginde
oldugunu gostermektedir [46-48]. Boylece, hesaplama teknikleri ile deneysel verilerinin
desteklenmesi ve yeni molekillerin tasarimlari miimkiin olmustur [17, 18]. Bununla
birlikte, DFT ve zaman bagimli DFT (TD-DFT) hesaplama teknikleri ile Hartree Fock
(HF) metoduna gore molekillerin NLO 6zellilerinin belirlenmesinde daha dogru sonuglar
elde edilmektedir [38, 39].

Bu kapsamda, sentezlenen bilesiklerin (Bilesik 2-13) ikinci derece dogrusal olmayan optik
Ozellikleri DFT/B3LYP/6-311+g(d,p) metodu kullanilarak gaz fazinda hesaplanmistir.
Bilesik 2-13 icin (Cizelge 6.6). Cizelge 6.6 da hesaplanan birinci hiperpolarizabilite (p) ve
bilesenleri verilmektedir. Cizelgede ayn1 zamanda, elektrik dipol momentleri (i, 1=Xx, Yy, z)
ve toplam dipol moment (n) ve molekiiler polarizebilite (o) degerleri verilmektedir.
Bilindigi iizere, molekiillerin yliksek NLO o6zelligine sahip olmalari, dipol moment,
molekiiler polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerlerinin yiiksek olmasi ile karakterize
edilir. Bilesik 2 igin o degeri 2,40x10°° esu, p degeri 8,87 D ve B degeri 26,1x10°° esu
olarak bulunmustur. Bilesik 3-13 i¢in a degerleri sirasiyla, 41,1; 44.,4; 44,1; 45,9; 52,1;
56,8: 64,9: 46,6; 49,5: 62,6: 40,4: 57,9x102* esu: M degerleri sirasiyla, 8,31; 8,50; 8,06;
11,99; 12,28; 11,68; 10,65; 11,39; 11,48; 9,81; 8,99 D; B degerleri sirasiyla, 39,5; 35,3;
56,2; 106,4; 120,9; 138,0; 39,7; 46,2; 107,5; 32,0; 55,7 x10~*° esu olarak bulunmustur.

B bilesenleri incelendiginde, Bilesik 12 igin Pxxy bileseni daha baskinken diger tiim
molekiillerde, Bxxx bilesenlerinin daha baskin oldugu goriilmektedir. Belirli bir baskin

bilesenin olmasi, bu yonde 6nemli bir yiik transferinin oldugu anlamina gelmektedir.
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Cizelge 6.6. Bilesiklerin B3LYP/6-311+G(d,p) metodu ile hesaplanan elektrik dipol
momentleri (i), polarizebilite (a) ve birinci hiperpolarizebilite () degerleri
ve bilesenleri (bilesenler a.u birimindedir)

Bilesik 2 3 4 5 6 7

Oxx 380,25 437,85 426,49 459,62 555,40 606,66
Oxy 19,07 18,95 21,04 20,82 36,28 35,38
Oyy 311,33 315,02 317,73 318,08 334,46 354,24
Olxz -7,97 -8,48 -7,88 -8,15 -7,86 -10,55
Olyz 2,26 2,32 2,10 1,51 0,99 -5,42
Ozz 140,33 145,22 149,09 151,62 164,46 189,04
a(esu) 41,1x10%* | 44,4x102* | 44,1x10%*| 45,9x10%*| 52,1x10%*| 56,8x10%
Lx -0,70 -0,27 -3,25 -4,22 -3,14 -3,36
Ly -3,42 -3,26 -7,82 -6,78 -3,52 -3,45
Uz 0,15 0,14 0,73 1,04 0,17 0,39
u (D) 8,87 8,31 8,50 8,06 11,99 12,28
B 1998,27 4718,32 4047,09 6812,35 13261,45 15219,64
Bxxy 1981,07 1931,32 2030,47 2618,79 3181,03 3130,43
Bxyy -1453,53 -1703,50 -1544,17 -1490,11 -1592,10 -1779,29
Byyy 1095,51 1575,68 1272,95 1169,92 1049,44 1039,40
B 25,59 40,83 49,01 77,24 72,03 -129,27
Bxyz 32,26 7,97 8,24 2,31 -20,27 66,40
Byyz 0,49 -1,83 -7,48 -27,67 -33,39 -112,41
Bxzz -18,83 27,99 11,99 14,25 -55,52 -62,53
Byzz -98,55 -88,23 -83,03 -63,61 -100,00 -83,49
Bzzz 0,30 2,21 3,45 22,49 -3,00 19,61
B(esu) 26,1x10%° | 39,5x10%° | 35,3x10°%° | 56,2x10°%° | 106,4x10°° | 120,9x10%°
Bilesik 8 9 10 11 12 13

Olxx 680,35 445,706 475,29 653,07 391,91 500,27
Oxy -34,04 16,6001 21,97 4,90 3,97 -2,95
Oyy 404,88 342,850 363,43 419,03 271,37 483,89
Olxz -13,72 -6,913 -8,18 -15,13 -6,91 3,54
Olyz -18,43 2,291 0,74 -6,03 -3,56 -11,28
Olzz 227,94 154,057 163,70 195,53 140,716 189,64
a(esu) 64,9x10% | 46,6x10%* | 495x10%* | 62,6x10%* | 40,4x10* | 57,9x10*
b 8,69 -2,56 -4,34 -2,01 -1,23 1,05
Ly -7,67 -10,33 -10,51 -4,03 -3,65 2,84
Uz 1,44 0,40 0,62 0,37 0,29 1,83
u (D) 11,68 10,65 11,39 11,48 9,81 8,99
B -17375,1 3748,09 5440,79 13196,29 172,37 -6653,94
Bxxy 2819,84 3164,68 2956,97 4007,72 2866,66 -2259,96
Bxyy 1759,89 -667,52 -1111,90 -1611,15 1418,44 1040,72
Byyy 1177,92 311,95 353,07 722,10 538,34 -740,44
B -99,64 56,15 -25,43 -347,59 68,506 -1241,72
Bxyz -414,77 63,54 48,31 83,70 44,24 598,78
Byyz -225,97 -49,28 -71,13 -87,55 15,65 -609,16
Bxzz 101,44 -7,63 -59,22 -57,92 -1,20 445,90
Byzz -39,58 -59,53 -82,33 -66,98 -60,30 -315,63
Bzzz 46,99 19,39 17,07 40,05 11,78 -103,98
B(esu) 138,0x10% | 39,7x10%® | 46,2x10%® | 107,5x10%° | 32,0x10%° | 55,7x10°%
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Siibstitientlerin etkisi

Bilesik 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 elektron veren siibstitiientlerin bulundugu molekiillerdir. Bilesik 3,
4 ve 5 zayif elektron veren siibstitlientler igerirken, Bilesik 6, 7 ve 8 kuvvetli elektron veren
stibstitiientler igerirler. Buna paralel olarak, elektron verme 6zelligi arttik¢a, molekiiliin
daha yiiksek NLO ozelligi gosterdigi goriilmektedir. Bilesik 2 ile karsilastirildiginda,
Bilesik 3, 4 ve 5 igin B degeri 1.5-2 kat artarken, Bilesik 6, 7 ve 8 igin B degerinin 4-5 kat
daha biiyiik oldugu goriilmektedir.

Benzer sekilde a molekiiler polarizebilite ve p dipol moment degerleri de fenil yerine
kullanilan siibstitlientlerin elektron verme o6zelligi arttik¢a artmakta, Bilesik 6, 7 ve 8 igin,

Bilesik 3, 4, 5 ile karsilastirildiginda daha yiiksek o ve p degerleri elde edilmektedir.

Heterosiklik halkalarin etkisi

Fenil halkas1 yerine, farkli elektron verme ozelligine sahip siibstitiientlerin oldugu ve
sentezlenen molekiillerin NLO 6zellikleri yukarida agiklanmistir. Burada ise, fenil halkasi
yerine farkli heterosiklik halkalarin bulunmasi durumunda molekiillerin NLO 6zelliginin

degisimi verilmektedir.

Bilesik 9 ve 10, indol ve N-metil indol halkalarint i¢ermektedir. Bilesik 2 ile
karsilagtirildiginda, fenil halkasi yerine indol ve N-metil indol halkalarinin gegmesi,
molekiillerin B degerlerinde bir artisa neden olmaktadir. N-metil indol halkasini i¢eren
Bilesik 10°da goriilen artis daha fazladir. Benzer davranis, a molekiiler polarizebilite ve p
dipol moment degerlerinin degisiminde de goriilmektedir. Fenil halkas1 yerine karbazol
halkas1 igeren Bilesik 11 icin, karbazol halkasi N,N-dialkil siibstitiientlerinin gosterdigi
etkiyi gostermis ve olduk¢a yiiksek bir B degeri (107,5x10% esu) elde edilmistir.
Beklenildigi iizere, a ve pu degerlerinde de benzer artis goriilmiistiir. Fenil halkas1 yerine
piridil halkasmnin oldugu Bilesik 12 igin B degeri 32,0x10°% olarak hesaplanmistir. Cizelge
6.6’da da goriilebilecegi gibi, Bilesik 2 ile karsilastirildiginda, Bilesik 12 igin NLO

ozelliklerinde anlaml1 bir artis olmadig1 gézlenmistir.

Daha Oncede vurgulandigi {izere, ikinci derece NLO o6zelliginin, molekiildeki
stbstitUentlerin ve heterohalkalarin donfr/akseptor kapasitesi ve m-konjuge koprusinin
uzunluguna bagh oldugu ¢ok iyi bilinmektedir. Bu kapsamda, Bilesik 13’de fenil halkasi

yerine antrasenil halkasi alinarak konjugasyon uzunlugunda bir artis saglanmistir. Yapilan
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hesaplamalardan, Bilesik 13 igin p degeri 55,7x10°0 esu olarak elde edilmistir. Bilesik 2 ile
karsilagtirildiginda, konjugasyon uzunlugunun artmasi sonucu 3 degerinde anlamli bir artis

oldugu goriilmektedir.

Ure, molekiiler sistemlerin NLO 6zelliklerinin incelendigi calismalarda, elde edilen verilen
karsilagtirildigi bir referans bilesiktir. Boylece, bu tarz incelemelerde iirenin NLO
degerleri, bir esik degeri olarak kullanilir. Bu dogrultuda, sentezlenen molekiillerin, teorik
hesaplamalar ile elde edilen B hiperpolarizebilite degerleri iire ile karsilastirilmistir. Ure
icin hesaplamalarda kullandigimiz B3LYP/6-311+g(d,p) metodu ile elde edilen B degeri
0,61x10% esu’dur. Bu sonuglara gore, incelenen molekiillerin B degerleri, iire ile
karsilagtiginda yaklasik olarak 60 ile 230 kat daha fazladir. Elde edilen sonuglar, incelenen

molekiillerin NLO 6zellik gdsteren aday bilesikler oldugunu gostermektedir.

6.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetri, genel olarak malzemelerde sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu
olarak meydana gelen kiitle kayb1 ve/veya kazanimlarinin belirlenmesinde kullanilir. Bu
yontemde programli olarak arttirilan sicaklik sonucunda analiz edilecek maddenin
kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak
incelenir. Genel olarak, deney numunesinin kiitlesinin degismesine neden olan
reaksiyonlar; bozunma veya yiikseltgenme reaksiyonlari veya bir bilesenin
buharlagmasidir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda kiitlenin zamana veya sicakliga karsi
cizilen grafigi TG egrisidir. Sicakligin fonksiyonu olarak malzemenin kiitlesindeki degisim

ve bu degisimin yayildig1 aralik malzemenin 1s1sal kararliliginin gostergesidir [49].

Sentezlenen bilesiklerin termogravimetrik analiz Sl¢iimleri 500 °C (10 °C min?!) ve
oksijenle temasi sonucunda olusacak olan tam yanmayi engellemek i¢in azot atmosferi
altinda (15 mL min ') alinmistir. Bilesiklerin TGA egrileri Sekil 6.3’de verilmektedir.
Bilesik 2-13 igin sirasiyla, 1sisal bozunma sicakliklart; 250, 265, 262, 274, 250, 273, 283,
268, 302, 292, 267, 305 °C’dir. Bilesiklerin bozunma oranlart %90 ile %20 araliginda
degismektedir. Buna gore, sentezlenen bilesikler 250 °C-305 °C arahiginda iyi 1sisal
kararlilik gostermistir. Sentezlenen bilesikler, elektro-optik (EO) cihazlarinda kullanilma

potansiyeline sahiptir.
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Sekil 6.3. Bilesik 2-13 icin termogravimetrik analiz (TGA) 6l¢iimleri sonucu elde edilen
termal bozunma egrileri
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7. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Sonug olarak tez kapsaminda bir seri yeni dondr-akseptor gruplarina sahip organik
kromoforlarin sentezi basariyla gerceklestirilmis ve karakterizasyonlar1 yapilmistir. Tez

kapsaminda elde edilen diger sonugclar;

1. Tiim kromoforlarin H-NMR’da agik¢a gosterildigi gibi vinil (dimetin) eslesme
sabitlerinin degeri 15-16 Hertz’dir. Bu da bilesiklerin E-izomeri seklinde kararli

oldugunu gostermektedir.

2. Tim kromoforlarin fotofiziksel 6zellikleri farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde
incelenmis, artan molekiil i¢i yiik transferi ve siibstitiientlerin elektron verme 6zelligi

arttikca maksimum absorpsiyon dalga boylarinda batokromik kaymalar elde edilmistir.

3. Elde edilen spektroskopik veriler dogrultusunda, kuvvetli elektron verme 6zelligine
sahip alkilamino gruplar1 kendi aralarinda kiyaslandiginda elektron verme
yeteneklerinin; N,N-dimetil<N,N-dietil<N,N-dibiitil seklinde arttig1 gériilmektedir.

4. Incelenen fotofiziksel ve NLO &zellikler sonucu N,N-dibitilamino siibstitiienti iceren
Bilesik 8’in maksimum absorpsiyon dalga boyu en batokromik bélgede gézlenmistir ve

bilesigin en yiiksek hiperpolarizebilite degerine sahip oldugu goriilmiistiir.

5. Tim kromoforlar 250 °C’nin iizerinde 1sisal kararlilik gostermistir. Kromoforlarn Ty
degerleri; 250 ile 305 °C arasindadir.
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EK-1. Giris Bilesigi (Bilesik 1)’ne ait *H-NMR spektrumu
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EK-2. Bilesik 2’ye ait spektrumlar
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EK-2. (devam) Bilesik 2’ye ait spektrumlar

HR-MS spektrumu

G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
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EK-3. Bilesik 3’e ait spektrumlar

'H-NMR spektrumu
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EK-3. (devam) Bilesik 3’e ait spektrumlar

HR-MS spektrumu
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EK-4. Bilesik 4’e ait spektrumlar

FT-IR spektrumu
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EK-4. (devam) Bilesik 4’e ait spektrumlar

13C-APT spektrumu
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EK-4. (devam) Bilesik 4’e ait spektrumlar

LC-MS spektrumu (devam)
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EK-5. Bilesik 5’e ait spektrumlar

FT-IR spektrumu
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EK-5. (devam) Bilesik 5’e ait spektrumlar

13C-APT spektrumu
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EK-5. (devam) Bilesik 5’e ait spektrumlar

LC-MS spektrumu (devam)
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EK-6. Bilesik 6’ya ait spektrumlar

'H-NMR spektrumu
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EK-6. (devam) Bilesik 6’ya ait spektrumlar

HR-MS spektrumu
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EK-7. Bilesik 7’ ye ait spektrumlar
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'H-NMR spektrumu
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EK-7. (devam) Bilesik 7’ ye ait spektrumlar

HR-MS spektrumu

86

G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
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EK-8. Bilesik 8’e ait spektrumlar

FT-IR spektrumu
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EK-8. (devam) Bilesik &8’e ait spektrumlar

13C-APT spektrumu
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EK-8. (devam) Bilesik 8’e ait spektrumlar

LC-MS spektrumu (devam)

Default file
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EK-9. Bilesik 9’a ait spektrumlar

FT-IR spektrumu
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EK-9. (devam) Bilesik 9’a ait spektrumlar
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13C-APT spektrumu
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EK-9. (devam) Bilesik 9’a ait spektrumlar

LC-MS spektrumu (devam)
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Default file ) " i - o
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EK-10. Bilesik 10’a ait spektrumlar

FT-IR spektrumu
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EK-10. (devam) Bilesik 10’a ait spektrumlar

13C-APT spektrumu
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EK-10. (devam) Bilesik 10’a ait spektrumlar

LC-MS spektrumu (devam)

Default file
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EK-11. Bilesik 11’e ait spektrumlar

'H-NMR spektrumu
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EK-11. (devam) Bilesik 11’e ait spektrumlar
HR-MS spektrumu
G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Lahoratuvari
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EK-12. Bilesik 12’ye ait spektrumlar

FT-IR spektrumu
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EK-12. (devam) Bilesik 12’ye ait spektrumlar
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13C-APT spektrumu
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EK-12. (devam) Bilesik 12’ye ait spektrumlar

LC-MS spektrumu

Default file
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EK-13. Bilesik 13’e ait spektrumlar

'H-NMR spektrumu
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EK-13. (devam) Bilesik 13’e ait spektrumlar

HR-MS spektrumu

G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
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