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Floresan bilesikler, 6nemli optik 6zelliklere sahip ve 15181 emerek daha uzun dalga
boylarinda (diisiik enerjili) 151k yayabilen bilesiklerdir. Azobenzenler, foto-
uyarilmis halde verimli bir sekilde fotoizomerizasyona ugrarlar. Ancak bu
fotoizomerizasyon durumu bu bilesiklerin floresan olmalarini engellemektedir.
Foto-uyarilmis azobenzenlerde fotoizomerizasyon islemi ¢ok verimli oldugu i¢in
daha yavas olan 1sinimsal deaktivasyon islemleri rekabetci degildir. Bu nedenle,
azobenzenin kendisi neredeyse 151k yaymamaktadir. Fotoizomerizasyon, bir azot
atomunun ortaklasmamis elektron ciftinin yoniindeki degisiklige eslik
etmektedir.  Ortaklasmamis  ciftin  yon  degistirmesini  kisitlamak,
fotoizomerizasyonun oniline gecmektedir. Bu nedenle, azobenzenlerde
fotoizomerizasyon hareketinin bastirilmasi, onlara floresan bir yapr saglamak
icin bir anahtar olarak kabul edilmektedir.

Bu tez calismasinda, 2-naftol, orsinol ve resorsinol kenetleme bilesikleri
kullanilarak azobenzen esash bilesikler sentezlendi. Sentezlenen bilesikler bor ile
koordine edilerek floresan ozellikleri ve buna bagh olarak liminesans
davranislari arastirildi. Sentezlenen bilesikler, 1TH-NMR ve 13C-NMR, LC-MS, FT-IR
ve floresan spektroskopisi ve elemental analiz ile karakterize edildi.

Normal sartlar altinda floresan 6zellik gostermeyen —-N=N- cifte bagi iceren azo
bilesiklerinin, uygun molekiiler tasarimi ile molekiil i¢ci hidrojen bag:
olusumunun saglanmasi ile floresans siddetinin, bor koordine analoglarina gére
daha yiiksek oldugu tespit edildi. Molekiil ici hidrojen bagy, elektronlarin molekiil
icinde enerji transferini kolaylastirarak bu, uyarilan elektronlarin enerjisini
floresan emisyonuna daha verimli bir sekilde aktarmalarina yardimci oldu.
Hidrojen bagy, elektronlarin daha hizli ve daha etkili bir sekilde enerji transferi
yapmasini saglayarak, floresans siddetini artmasi ile sonuclandi. Bor ile koordine
olan azo bilesikleri elektronik yapisi geregi d-orbitali olmadigindan, d-d
gecislerine dayanan tipik gecis metalleri komplekslerinin aksine, farkli bir
mekanizma ile lliminesans davranis sergiledi.

Sonug¢ olarak, azo bilesiklere uygun molekiler tasarimi ile hidrojen bagh

sistemlerin bir bor kompleksine kiyasla daha siddetli floresans davranisa sahip
oldugunu gosteren bir dizi deneysel veriler sunuldu. Genis stokes kaymasina
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sahip bu tir bilesikler, floresan boya, lazerler, optik sensorler ve goriintiilleme
sistemlerinde ¢esitli uygulamalar i¢in kullanilabilecek ve ayrica azobenzenlerin
floresans davramislarinin daha iyi anlasilmasi i¢in bir rehber olarak
kullanilabilecektir.

Anahtar Kelimeler: Floresan, Bor Kompleksi, Azobenzen, Hidrojen Bagi
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF FLUORESCENT AZOBENZENES
Yagmur GUNEY

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Tahir TiLKi

Fluorescent compounds are compounds with important optical properties and
can absorb light and emit light at longer wavelengths (low energy). Azobenzenes
undergo efficient photoisomerization in the photoexcited state. However, this
photoisomerization prevents these compounds from fluorescing. Since the
photoisomerization process is very efficient in photoexcited azobenzenes, the
slower radiative deactivation processes are not competitive. Therefore, the
azobenzene itself emits almost no light. Photoisomerization is accompanied by a
change in the orientation of the unshared electron pair of a nitrogen atom.
Restricting the directional change of the wunshared pair prevents
photoisomerization. Therefore, suppression of the photoisomerization
movement in azobenzenes is considered as a key to provide them with a
fluorescent structure.

In this thesis, azobenzene based compounds were synthesized using 2-naphthol,
orsinol and resorcinol chelating compounds. The synthesized compounds were
coordinated with boron and their fluorescence properties and consequently
luminescence behaviors were investigated. The synthesized compounds were
characterized by H-NMR and 13C-NMR, LC-MS, FT-IR and fluorescence
spectroscopy and elemental analysis.

It was found that the fluorescence intensity of azo compounds containing -N=N-
double bonds, which do not show fluorescence under normal conditions, was
higher than their boron-coordinated analogs with the formation of
intramolecular hydrogen bonds with appropriate molecular design.
Intramolecular hydrogen bonding facilitated the energy transfer of electrons
within the molecule, which helped the excited electrons to transfer their energy
more efficiently to fluorescence emission. Hydrogen bonding allowed electrons
to transfer energy faster and more efficiently, resulting in increased fluorescence
intensity. Since azo compounds coordinated with boron do not have a d-orbital
due to their electronic structure, they exhibited luminescence behavior by a
different mechanism, unlike typical transition metal complexes based on d-d
transitions.



In conclusion, we have presented a series of experimental data showing that
hydrogen-bonded systems with molecular design suitable for azo compounds
have more intense fluorescence behavior compared to a boron complex. Such
compounds with large stokes shift can be used for various applications in
fluorescent dyes, lasers, optical sensors and imaging systems and can also be used
as a guide for a better understanding of the fluorescence behavior of
azobenzenes.

Keywords: Fluorescence, Boron Complex, Azobenzene, Hydrogen Bonding

2023, 77 pages
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1. GIRIS

Boya, cisme giizel gériiniim kazandirmak ve ayni1 zamanda da cismin yuizeyini dis
etkenlerden korumak igin kullanilan maddelerdir. Boyanan cismin ytizeyi kalin
tabaka ile kaplanarak 6rtme islemi yapilir. Boyalar sadece uygulandiklar yiizeyin
goruntisiini degistirir. Boyarmadde ise uygun reaksiyonlarda gercgeklesen
maddelerin afinitesi olan ve de ylizeye kendiliginden renk veren maddelerdir.
Boyar maddeler, kimyasal bilesikler olup biitiin boyar maddeler organik
bilesiklerden olusmaktadir. Boyar maddeler, muamale edildigi cisme renk
kazandirmaktadir. Boya ve boyar maddeler birbirlerinden farkli kavramlardir.
Tek ortak o6zellikleri, her ikisinin de renk verici maddeler olmasidir. Boyalarin
ylzeyi bir katmanla kaplanirken boyar madde ytizeyle arasinda bag yapmaktadir

bu sebepten dolayi iki kavram birbirinden ayrilmaktadir.

Endiistride kullanilan boyarmaddelerin %80’inde azo grubu bulunmakta olup
kiikiirt ve kiipe boyarmaddeleri disinda tiim boyar maddelerin yapisinda azo
grubu bulunmaktadir. Képrii gorevi ile konjuge sistemin bir parcasini olusturan
kromofor gruplar1 sp? hibritlesmesi yapmis karbon atomlar1 arasinda gorev
gorur. Azo grubunun kenetlenen bilesikler ve farkli sayida azo grubunun
bulunmasi cesitliligi arttirir. Azo boyarmaddeleri, azot atomlarinin ¢ift bag ile
birbirine baglanmasi ve azot atomunda bulunan ortaklanmamis elektron ciftleri

nedeni ile cis ve trans izomerlerine sahip olurlar(Canake1 D., 2010).

Herhangi bir kaynaktan yayilan 1sininin absorplanmasi sonucu uyarilan bir
maddenin, kendisini uyaran isima enerjisinden daha diisiik enerjili bir 151n
yayarak temel hale déonmesi olayina floresan denir. Her madde kendine 6zgi
dalga boyunda 1s1ma yapar. Floresansta uyarilmis singlet hal — singlet hal
gecisleri goriilmektedir. Gerceklesen bu gecisler hizli oldugu i¢in floresan olayi
cok kisa stirede meydana gelir (~10-5 s). Uyarici kaynak kesilince floresans da
kesilir. Floresans yapan bilesiklerin ¢ogu icin, hangisinin daha diisiik enerjili
olduguna bagli olarak, n = m veya m — m* gecisi gozlenir ve bu sayede uyarilma
gerceklesmis olur. Bu wuyarilma olayindan sonra gergeklesen floresans

emisyonuna sahip olan 1s1ma daha diistik olan m — m* gecisinden kaynaklanir.



Bir molekiiliin floresan olabilmesi icin So = S1enerjiyi absorbe ederek doniismesi
gerekmektedir. Molekul enerjinin bir kismini birakarak Si'e gecmesi
gerekmektedir. Molekiil geri kalan enerjisini serbest birakarak temel hale
donerek floresan olayini tamamlamis olur. Bu olay oldukga hizl bi sekilde birkag

nanosaniyede gerceklesmektedir ( Sekil 1.1.).

Sy 2
% S;
1
hVex hVam 3

So

Sekil 1.1. Jablonski Diyagrami (Behlke M. A., 2005).

S1 — So salinim egslik eden foton emisyonu floresans olarak adlandirilir. Bununla
birlikte, floresans spektrumu, titresimsel salinim nedeniyle uyarilmis durumdaki
enerji kaybina sebep olur bu olay da absorpsiyon spektrumundan daha yiiksek
dalga boylarinda (daha diisiik enerji) emisyon géstermesiyle sonuclanir. Stokes
kaymasinin olabilmesi icin bir floresan emisyonunun dalga boyu her zaman
absorpsiyonunkinden daha yliksek olmalidir. Ancak ¢ogu durumda, absorpsiyon
spektrumu floresans spektrumuyla kismen 6rtiisiir, yani 1s5181n bir kismi absorbe

edilen 1s1ktan daha kisa dalga boylarinda yayilir.

Azobenzenler, foto-uyarilmis halde verimli bir sekilde fotoizomerizasyona
ugrarlar. Ancak bu fotoizomerizasyon durumu bu bilesiklerin floresan olmalarini
engellemektedir. Foto-uyarilmis azobenzenlerde fotoizomerizasyon islemi ¢ok
verimli oldugu icin daha yavas olan 1sinimsal deaktivasyon islemleri rekabetci
degildir. Bu nedenle, azobenzenin kendisi neredeyse 1sik yaymamaktadir.
Fotoizomerizasyon, bir azot atomunun ortaklasmamis elektron ciftinin
yoniindeki degisiklige eslik etmektedir. Ortaklasmamis ciftin yon degistirmesini
kisitlamak, fotoizomerizasyonun  o6nline gecmektedir. Bu nedenle,

azobenzenlerde fotoizomerizasyon hareketinin bastirilmasi, onlara floresan bir



yap1 saglamak icin bir anahtar olarak kabul edilmektedir. Floresan malzemeler
yaygin olarak kullanilmasin ragmen floresan azobenzen bilesikleri olduk¢a az

sayidadir.

Q
L AOR

Floresan Olmayan Floresan Olan

Sekil 1.2. Azobenzenlere floresan 6zellik kazandirmak icin gereken molekiiler
tasarim

Bor triflortir ile koordine olan organik bilesikler, bor koordinasyonu tarafindan
desteklenen saglam m-konjugasyonundan kaynaklanan yogun liiminesans
gosterir. Bor kompleksleri, kimyasal modifikasyon ile yiliksek stabilite ve
ozelliklerinin ayarlanabilirligi nedeniyle m-konjuge malzemelerin tasarimi ve

sentezi icin bir yapi tasi olarak kabul edilir.

Hidrojen baginin, temel durumda elektron verici ve elektron alic1 gruplari
arasinda biiytik bir biikiilme a¢isin1 koruyarak molekiil i¢i ytlk transfer strecini
kolaylastirmaktadir. Bu nedenle, ICT emisyonu polarite, viskozite ve hidrojen
baglama kapasitesi gibi etkenlere duyarhdir. ICT etkisi ¢oziiciilerin polaritesiyle
dogrudan iligkilidir. Daha polar ¢oziiciilerdeki biiylik floresans spektral kaymasi,
temel duruma kiyasla uyarilmis durumda donér bolgeden alic1 kisma verimli bir
yuk transferini gosterir. Hidrojen baglayic1 ¢oziiciilerdeki uyarilmis durum
ozellikleri, diger c¢oziiciilerden 6nemli 6lgliide farkhidir. Buna bagh olarak da
elektron verici bolge ve ICT ile molektiller arasi hidrojen bagi olusumunun olasi

rekabetini gosterir.
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Sekil 1.3. Floresan olmayan n-m* gecisinden gii¢lii floresans emisyonu elde etmek
icin yontem (Jhun vd., 2016).

Bu tez calismasinda, resorsinol, orsinol ve 2-naftoliin kenetleme bilesikleri olarak

kullanildig1 azo bilesikleri ve bu bilesiklerin bor kompleklerinin sentezi

gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilesikler 1H-NMR, 13C-NMR, UV-Vis, IR

spektroskopisi ve floresan spektroskopisi gibi tekniklerle karakterize edilmistir.

Yapi-floresan 6zellik arasindaki iliski detayl olarak incelenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Renk

Renk, bir cismin ya da 1s1k kaynaginin goziimuzde yarattig: etkidir. Diger bir
deyisle renk, 1s1k enerjisinin dahil oldugu fiziksel bir optik goriintiiye insan
goziiniin verdigi tepki olarak da ifade edilebilir. Boyanmis bir tekstil iirtintine 151k
geldiginde cesitli dalga boylarinda absorbe edilen 1sinlar da farkli oranlardadir.
Bu olay, boyarmaddenin yapisina ve ayni zamanda da 1sik absorpsiyon
karakteriyle iliskilendirilir. Isik, gozle goriilebilen bir enerji bi¢imi olmasina
ragmen insan gozii sadece mor altindan kirmizi 6tesine kadar var olan (380 nm

ile 750 nm arasindaki) bolimi goriilebilmektedir (Canake1 D., 2010).

Sekil 2.1. Isigin Renk Tayfi

Prizmadan gegen renklerin birbirlerinden farkli dalga boylar1 bulunmaktadir.
Bunlardan en uzun dalga boyuna (700nm) sahip kirmizi goriilemeyen kizilotesi
1sinlar ve mol ise en kisa dalga boyuna sahip (410nm) X-ray 1sinlaridir. Tayf 180
renk tonuna ayrilmasina ragmen goz sadece mor, mavi, yesil, sari, turuncu ve

kirmizi olarak renkleri tanimlayabilmektedir (Danger, 1987).



Cizelge 1.1. Renkler ve Dalga Boylar1 (Canakei D., 2010)

Renk Dalga Boyu (4) Frekans (Hertz)
Mor 380-430 760-800 milyar
Mavi 450-480 650-60 milyar

Yesil 490530 590-650 milyar
Sar1 550-580 520-590 milyar
Turuncu 590-640 470-520 milyar
Kirmizi 650-800 400-470 milyar

2.2. Boyarmadde

Glnimiizde kullanilan boyarmaddeler petrol ya da komiir katranindan
sentezlenir. Buna ek olarak da el sanatlari, hobi ve ilkel kiiltiirlerde ayn1 zamanda
bitkisel veya hayvansal kaynaklardan da elde edilen boyarmadddeler de oldukg¢a
fazla kullanilmaktadir. Boyarmaddeler, uygulanan cisimlerde renk dagilimin
daha diizglin ve iyi sonuclar verebilmesi i¢in genellikle siispansiyon c¢ozeltiler
hazirlanarak uygulanir. Bunlar da kagit, sa¢ ve deri gibi ylizeylerde kullanilabilen
bir tekniktir. Pigmentlere oranla boyar maddelerin biiyiik bir kismi ¢6ziinebilen
yapiya sahiptir. Bu 6zelligi de daha kolay yiizeye baglanma ve renk gesitliliginin
artmasina katkida saglar (Baser vd., 1990).

Boyama tekniklerinde yaygin olarak c¢ozeltiler veya slispansiyonlar kullanilir.
Boyanan yiizey yikama, 1slatma ve de sert cisimlerle kazima gibi islemlerden

sonra baslangictaki hallerine dénmezler (Schwander, 1982, Karci vd., 2006).

Boyarmaddelerde renkliligi yaratan gruplar kromofor, oksokrom ve polarize olan
gruplar seklinde ayrilir. Kromofor gruplar boyarmaddelerin renkliliginden
sorumlu ve genel olarak elektron alan (ntikleofil) gruplardir. Oksokrom gruplar
ise yapisinda ortaklasmamis elektron ciftleri bulundugundan elektron veren
gruplardir ve renk olusumunda kromofor gruplarin tamamlayicisidirlar. Ayni

zamanda sudaki ¢oéziintirliikten ve boyarmaddenin reaktivitesinden sorumludur.



Oksokrom gruplarin renk tlizerine etkisi bunlarin cinsine, molekiildeki yerine ve

sayisina baghdir (Benkhaya vd., 2020).

2.3. Floresans

Floresan o6zellik gosteren molekiilii tanimlamada kullanilan florofor kavrami,
uyarildigi herhangi bir elektronik enerji seviyesinin (0,1,2...vb.) birinde
bulunmaktadir. S1 = So gegisi zit yonelimli elektronlarin yonelimleri sabit
kalirken triplet durumda bunun olmasi sarttir. Uyarilmis triplet durumda
elektronlarin herhangi birinin spin yoni degisir bu yiizden de iki elektron ayni
orbitalde yer almayacagindan yeni bir orbitale ytikselir. Ayni zamanda uyarilmis
triplet durumda elektronlarin spin yénelimi ayn1 yondedir. Molekil ve de dis
kosullara bagh olarak temel duruma dénmesi radyasyonsuz ve radyasyon
yayarak iki sekilde gerceklesir. Radyasyon yayarak gerceklestiginde floresans ya
da fosforesans yayma gerceklesir. Molekiil temel hale gecerken uyarilmis halin
en kisa siirede gerceklestigi durumu tercih eder. Bu da floresans yayma
deaktivasyon islemi radyasyonsuz durumdaki siireye kiyasla daha kiyasla daha
hizli gerceklesiyorsa molekil floresans yaymaktadir (G.W. Ewing, 1985 ,Swinney,
T.C., vd., 1993).

Radyasyonsuz yol daha hizli siirede gerceklesiyor ise, 1sin yayma ya ¢ok az ya da
hi¢ yoktur. Fakat uyarilmis singlet hal daha zayif ise molekil So — S1 haline

dontsu genellikle radyasyon yaymadan gerceklesir.

Uyarilmis singlet durum diisiik konsantrasyonlarda, yogun ¢oziiciilerde ve diisiik
sicaklikta gerceklesirse daha uyarilmis singlet durum daha dayanikli durumu
getirilebilir. Bu sayede carpismayla enerji kaybini minimuma indirerek floresan

yayma Ozelligi arttirilabilir. (Bennek, E., vd., 1997).

Bir molekil 15181 absorbe ettiginde, bunu bagh olarak adlandirilan ayr enerji
miktarlarinda 15181 yayar. Temel halindeki (So) en diisiik titresim seviyesinden
(en kararh hali), (S1*) bir titresim seviyesine uyarilir. Organik floresan boyalar

soz konusu oldugunda, bu genellikle yaklasik 10-15 saniye i¢inde ¢ok hizh



gerceklesen bir m — 1 * elektronik gecisidir. Bu elektronik enerji gegisinin enerjisi
(AE), en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en diisiik bos molekiiler
orbital (LUMO) arasindaki enerji farki, h'nin Planck sabiti, v ve A'nin sirasiyla
emilen 15181n frekansi ve dalga boyu ve c'nin 151k hizi oldugu Planck iliskisine
uygun olarak, emilim dalga boyu (A) cinsinden 151k emiliminden kaynaklanan
rengi belirler. AE ve A arasindaki ters iliski nedeniyle, enerji farki (AE) ne kadar
yuksekse, emilen 15181n dalga boyu (A) o kadar kisadir. Molekiiliin uyarilmig
durumda gecirdigi siire boyunca, enerji en dusiik titresim seviyesine ulasilana
kadar, tipik olarak 10-10-10-12 saniyelik (pikosaniye) bir zaman dilimi i¢cinde daha
yuksek titresim seviyelerine (titresimsel gevseme veya i¢ doniisiim) gecer.
Floresans, eger molekil daha sonra 151k bu seviyeden cesitli titresim seviyelerine
geri donerken durumu ( S1* = So ), 10 -7 -10 % s (nanosaniye) zaman dilimi i¢cinde

gerceklesir.

Isinimsal olmayan siirecler ya da diger molekiillerle carpismada enerji transferi
gerceklesmesinden kaynakli uyarilmis durumda enerji dagilimina neden olur, bu
ikinci sondiirme etkisi olarak bilinir. Bu stireglerin floresans ile ne 6l¢giide rekabet
ettigi floresansin yogunlugunu belirler. Ticari olarak satilan boyalarin ¢cogu
floresans gostermezler. SOndiirme olayinin gergeklesmesi icin , boyanin floresan
yogunlugunun 6nemli 6l¢lide dis faktorlerin etkisi altinda kaldig1 anlamina gelir.
Floresan sondiirmeyi etkileyen faktorler oldukea fazladir. Bunlar, ¢oziicii veya
kimyasal yapisi, derisimi ve saflig1 yer almaktadir. Ornegin, molekiiler oksijen ve
bazi iyonlar floresan sondiirmeye biiylik Olglide neden olabilir. Bu foto
baslatilmis siirecte meydana gelebilecek bir baska siire¢ de singlet uyarilmis
durumdan (S1*) uyarilmis triplet duruma (T1*) sistemler arasi gegistir.
Fosforesans olayinin gerceklesmesi icin triplet durumdan ( T1* — So) daha sonra
151k emisyonu gerceklesmesi gereklidir ve 10 -1 -10-2 s sliren daha uzun siireli bir

151k emisyonu olayidir.

Floresans olayindan 6nce uyarilmis halde titresim enerjisi kaybedildiginden ve
Planck iliskisinden yola ¢ikarak elektronik gecis enerjisi (AE ) ve dalga boyu (A)
arasinda ters oranti gerceklesmesinden Otilirii, emisyon genellikle

absorpsiyondan daha uzun dalga boylarinda olusur. Floresan bir boyanin



absorpsiyon ve emisyon spektrumlari, Sekil 2.2 de gosterildigi gibi genellikle
birbirlerinin ayna goriintiilerine yaklagir. Maksimum dalga boyunda emisyon ve
absorpsiyonun arasindaki fark stokes kaymasi olarak adlandirilir. Floresan bir
boyadan gelen 151k emisyonunun yogunlugu orani olarak tanimlanan kuantum
verimi (n) ile karakterize edilir. Yayillan kuantum ile sogurulan 1sik kuantumu
arasinda bir fark vardir. Boylece, floresan olmayan bir malzemenin kuantum

verimi 0 iken, miikemmel bir floresan kuantum verimi 1 dir (Stokes, 1852).

Absorpsiyon Emisyon

Sekil 2.2. Stokes kaymasi(Stokes, 1852).

2.4. Liminesans

Isildayan bir malzeme absorpladigl enerjisinden bir miktar 1s1k olarak IR,
goriinir ve UV de yeniden yaymaktadir, bu olay liiminesans olarak
adlandirilmistir. Liiminesans bir malzemenin enerji emilimi veya uyarimi farkl
sekillerde gerceklestirilebilir o yiizden liiminesans cesidi oldukca fazladir. Isik
emisyonu kimyasal reaksiyonlardan, kristallesme veya c¢ozelti gibi fiziksel
stureclerden kaynaklanabilir. Cizelge 2.1 de farkh liiminesans olaylarinin daha

ayrintil bir listesini sunmaktadir(Capelletti, 2005).



Cizelge 2.1. Liiminesans Cesitleri ve Uyarma Yontemleri (Tugay, 2008).

Liminesans Olay1

Uyarma Yontemleri

Biolliminesans Biyokimyasal reaksiyonlardan olan enerji
Katodoliiminesans Katot Isinlar:

Kemiliiminesans Kimyasal reaksiyonlardan olan enerji
Elektroliminesans Elektrik alani

Fotolliminesans Optiksel fotonlar (UV, gortiniir ve infrared 15181)
Piezoliiminesans Basing (10 ton m2)

Triboliminesans Surtiinme

Radyoliiminesans Iyonlastiric1 radyasyon

Sonoliiminesans Ses Dalgasi

Floresans Iyonlastiric1 radyasyon, UV, goriiniir 151k
Fosforesans Iyonlastirici radyasyon, UV, goriiniir 1s1k
Termoliiminesans Iyonlastirici radyasyon, UV, goriiniir 1s1k

Bir bagka ayrim da uyarma ile 151k emisyonu arasinda gecen siireden kaynaklanir,
yani uyarma sona erdiginde emisyon da duruyorsa floresans s6z konusudur,
uyarmadan sonra az ya da ¢ok uzun bir siire devam ediyorsa fosforesans (ya da
artcl 1s51ma) so6z konusudur. Aslinda, yayilan 1s18in rengi malzemenin igsel
ozelliklerine, safsizlik ve kusur icerigine, sicakliga, uygulanan dis alanlara (siddet,
manyetik ve elektrik) ve parcacigin boyutuna baghdir. Kat1 hal lazeri islemi
(6rnegin yakut) fotoliiminesansa (uyarilmis emisyon) dayanmaktadir. Camasir
deterjanlarina ve kagitlara eklenen fosforlar beyaz tekstil tirtinlerini ve kagitlari
daha parlak hale getirir, ctinkii glines 1s5181n1n UV ucu beyaz yansiyan 1s18a eklenen

soluk mavi bir liminesansi1 uyartir.

Fotoliiminesans; floresans (hizli bozunan liiminesans), ve fosforesans (uzun
streli liminesans) olmak iizere iki sekilde gerceklesmektedir. Bu olaylarin
olusum mekanizmalar1 birbirinden farkhidir ve bu farkliligi ise uyarilmis halin
yasam siiresi gozlenerek anlasilabilir. Floresans, fosforesanstan ¢ok daha hizh
olusur ve uyarilma anindan sonra maksimum 10-> saniye siire icinde tamamlanir.
Fosforesans emisyonu, 1sin absorbsiyonundan sonra 10-> saniyede sonra baslar

ve uzun siire devam edebilmektedir (Capelletti, 2005)
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2.5. Floresansi Etkileyen Faktorler

Bir bilesigin floresans ozellik gosterip gostermemesi ve floresans i1sin1 siddeti
hem molekiliin yapisina hem de kimyasal ¢evreye bagl olmaktadir. Bunlary;
molektler katilik, yapisal faktorler, ¢oziici, pH, sicaklik ve viskozite ¢éziinmemis

oksijen, paramanyetikler ve agir atomlar seklinde siniflandirilir.

2.5.1. Molekiiler Katilik

Molekiiler katilik , molekiillerin hareketlerini sinirlandirmasindan dolay, triplet
aras1 molekiiler gecisler ve molekiiler arasi ¢arpismalar azalir. Bu da 1sin
yaymadan gecis olasihgini azaltmaktadir. Ornegin, benzer yapilara sahip olan
floresin ve fenolftalein bilesiklerinden, floresin daha kuvvetli floresans

gostermektedir ¢linkii fenolftalein molekiler katilik gostermemektedir.

OH 0 o)
cCor QU
COOH O O
(] 5

Sekil 2.3. Floresin ve fenolftalein

2.5.2. Yapisal Faktorler

Molekiiliin floresan gosterebilmesi icin goriinlir alanda ve UV de radyasyon
absorblamasi gerekmektedir. En diisiik enerjiye sahip olan molekiiliin elektronik
gecisin ™ — m* olmasi durumunda hem € degeri hem de floresan etkinligi ytliksek
olmaktadir. Diizlemsel ve kat1 yapida olan molekiillerin floresan etkinligi daha
fazladir. Ketonlar, aldehitler, amidler, esterler, karboksilli asitler gibi m bagh
heteroatom iceren ve de en diisiik enerji gecisi n— m* olan bilesikler az floresan
ozellik gosterir. Bunun sebebi absorpladiklar enerjiyi i¢ doniisim seklinde
harcamasidir. Ayn1 zamanda basit alifatik yapili bilesikler de floresan 6zellik

gostermemektedir.
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Benzenin kendisi zayif floresan 6zellik gosterirken, bagh olduklar: siibstitiie
gruplar bu bilesiklerin floresansini da etkilemektedir. Orta veya para
yonlendiriciler (-OH, NHz- NHR, -NRR’, -OR) floresan siddetini arttirirlar ya da
etkili olmazlar iken meta yonlendiriciler (-COOH, -NO, RCO.- CHO, -N=N, -I,-Br,-
Cl) floresan siddetini azaltmaktadir (Swinney, T.C., vd., 1993).

2.5.3. Coziicii

Kullanilan ¢oziiciiler sadece floresan siddetini degil ayni zamanda floresanin
gorildigi dalga boyundaki degismeye de neden olmaktadir. Coziicli genellikle
uyarilmis durumdaki molekiiller ile floresan siddetini azaltmaktadir. Bunun
sebebi hidrojen bagi olustururken temel hale déniisiimiini arttirmasindan
kaynaklanmaktadir. Bir ya da daha fazla sayida agir atom iceren c¢oziiciiler,
sistemler arasi elektron gecis olasiligini arttirmasindan dolay1 floresansi
azaltirlar. Coziicinlin uyarilmis durumdaki molekiiller ile hidrojen bagi
olusturmasi temel hale doniis hizin1 arttirir bu da floresan siddetinde azalmaya
neden olur. Ayni zamanda da polaritenin artmasiyla birlikte floresans

emisyonunun maksimumu daha uzun dalga boyun kayar (Rendell, D., 1987).

2.5.4. pH

Notr ortamda fenol ve metoksibenzen bilesikleri floresan 6zellik gostermektedir.
Bazik ortamda fenol, anyonik haline doniiserek floresans gostermez iken
metoksibenzende bdyle bir sey soz konusu degildir. Anilin ¢ozeltisi de yalmzca
notr ve bazik ortamda floresan gosterir, ¢ozelti asit oldugu zaman floresan
ozelligini kaybeder. Ayn1 zamanda anilin pH'dan bagimsiz UV altinda floresans
gostermektedir. Anilin, asidik ¢ozeltide azot atomu pozitif yiik ile yiiklenir ve
anilinyum iyonu olusur. Bu durumda anilinyum iyonunu rezonans sinir yapilari
benzeninki ile ayn1 olmaktadir. Notr ve bazik ortamda anilinin rezonans yapilari
ve uyarilmis singlet durumu sebebiyle daha uzun dalga boyuna kayar. Buna bagh
olarak ortamin pH'ina bagh olarak floresan o6zellik gosteren bilesikler
titrasyonlarda indikatér olarak da kullanilabilir (Adzet, T. , vd. , 1988 ;
Klymchenko A.S., vd., 2001 ; G.W. Ewing, 1985).
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2.5.5. Sicaklik ve Viskozite

Sicaklik artmasiyla bilesiklerin floresansi azalmaktadir. Diisiik sicaklikta ve
ylksek viskozitede floresans artmaktadir (Adzet, T., vd., 1988 ; Klymchenko A.S,,
vd., 2001 ; G.W. Ewing, 1985).

2.5.6. Coziinmiis Oksijen, Paramanyetikler ve Agir Atomlar

Floresans siddeti ¢oziinmiis halde bulunan oksijenin etkisiyle azalmaktadir.
Oksijenden baska Fe3+, Co%* , Ni2*, Cu2+* gibi dis d orbitali tam dolmamis gecis
elementleri de floresansi azaltmaktadir. Paramanyetik yap1 uyarilmis durumda
molekiiller arasi triplet duruma ge¢melerine neden olmasindan dolay: floresans
azalmaktadir. Diyamanyetik agir atomlar ( Hg?+, Au*, TI3* vb. ) sistemler arasi
gecisi hizlandirdiklari icin floresansi azaltirken diyamanyetik hafif metaller ( K+,
Ca2+, Mg?* ) floresan siddetini degistirmemektedirler (Bauer, H.H., Christian, G.D.,
vd., 1978).

2.6. Floresan Problarin Kullanim Alanlar1

Floresan problar, fiziksel veya kimyasal olarak floresan bilesigi ile bir kompleks
olusturmak icin birlestirildigi bir siirectir. Floresan isaretleyici teknolojisi,
cevresel Kkirleticiler, ilaclar, amino asitler, kiral molekiiller, hiicre ici ve disi
niikleotidler gibi c¢esitli maddeleri belirlemek icin kullanilabilir. Ayrica
hastaliklarin erken evre teshisini vb. belirlemek ve hastalik siirecini tespit etmek

icin de kullanilabilir.

Bunlara ek olarak floresan problar, floresans 6mriinii arttirma, molekiillerin
hidrofobik baglanma etkilesimlerini incelemek, aromatik gruplarin birbirleri
arasindaki uzakliklarini, floresans kuantum verimine ve molar absorpsiyona
bagh olarak hassasiyeti arttirmak, aromatik gruplarin arasindaki uzakliklarini,
uyarilmis hal durumundaki enerji transferini belirlemek amaciyla
kullanilmaktadir. Aromatik heterosiklik bilesikler genelde floresans problardir.

Bunlarin suda zayif ¢oziiniirliiklerine ve de hidrofobik baglanma boélgeleriyle
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iliskilidir. Proteinler, sivi-sivi ve kati-sivi ylizeyler, biyomembranlar ve onlarin
fofolipid modelleri, miseller ve ince filmler gibi heterojen sistemleri incelemek

icin kullanilmaktadir(Demchenko, A.P., 1994).

2014 yilinda Yuan ve arkadaslari altin nanopartikiiller lizerinde kendi kendine
birlesen polimerlere dayali yeni bir floresan prob gelistirdi. Veriler asidik
kosullar altinda, 6rnegin tiimor hiicrelerinin yakininda, pH ~6.5'te prob ytizey
kimyasallarindan elde edildi. Arastirmacilar, pH Kkontrolli ¢ozeltilerde
fliioresansin agma-kapama mekanizmasini dogruladiktan sonra, probu test
etmek icin kiiltiirlenmis hiicreleri, probu timor tasiyan farelere enjekte ederek
ve parlak isik altinda aydinlatarak kullandilar. Farelere enjeksiyondan yirmi dort
saat sonra, tim vicut goriuntiilemesi veya kesilen organlarin incelenmesi,
yalnizca timor tasiyan dokuda net, iyi tanimlanmis floresans gosterdi. TUumor
floresansinin canl farelerde non-invaziv bir tiim viicut goriintiilleme yontemi
kullanilarak gozlemlenebilmesi, nanoproblarin hastalarda klinik olarak

kullanilabilecegini gostermektedir(Yuan vd., 2014).
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Sekil 2.4. Dr. Bin Liu ve arkadaslar tarafindan yapilan floresan prob (Yuan vd.,
2014).

2019 yilinda Wang ve arkadaslari, kolay bir kati1 1s1 yontemiyle glisin ve iire
kullanilarak parlak mavi floresansh yeni bir nitrojen katkili karbon kuantum
noktalar1 (N-CQD'ler) hazirlandi. Hazirlanan N-CQD'ler nispeten ytliksek bir
kuantum verimine (QY = %21.04), miilkemmel 1s1kla agartma direncine, asit ve

alkali direncine sahipti. Ayrica, yliksek secicilik ve diisiik tespit limiti (LOD =
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0.0972 puM) ile dopamin (DA) tespiti icin floresan prob olarak kullanilmistir. Ek
olarak, bu floresan probu, tatmin edici geri kazanimlarla (%98,24 - %107,86)
insan serumunda ve sican serumunda dopaminin belirlenmesinde basarili bir

sekilde kullanmislardir(Wang vd., 2020).
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Sekil 2.5. Floresan sensor icin 6nerilen mekanizma (Wang vd., 2020)

Son yillarda, floresana dayali DA'nin saptanmasi i¢in oldukga cesitli calismalar
yapilmistir. Niu ve ark. CQD'leri gomiilii molekiiler olarak baskili polimer silika
nanokiireler hazirladi ve DA floresan opto-sensorii olusturmak icin bir molekiiler
tanima elemani olarak uygulandi ve insan idrar numunelerinde dopaminin

saptanmasi i¢in kullanildi (Lin vd., 2019).

Son zamanlarda, tek nano maddenin kuantum noktalari, biyolojik molekiillerin
ve metal iyonlarinin saptanmasi i¢in floresan problar olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Buna ek olarak, yar1 iletken kuantum noktalari, agir metal
kadmiyum icerir. Bu ylizden gevresel ve biyolojik olarak tehlikelidir. Bu nedenle,
bir floresan prob olarak cevre dostu ve biyouyumlu bir nano-malzeme bulmak

¢cok onemlidir (Xu vd., 2016).
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2.7. Azobenzen Esasli Floresan Bilesikler

Bu boliimde calisma konum olan azobenzen esasli floresan bilesiklere ait
yapilmis olan c¢alismalardan bahsedilmistir. -N=N- cis veya trans formundan
dolay1 oldukca hareketli bir molekiil formundadir. Bunun 6niine ge¢mek icin
azobenzen bilesiginin hareketinin bastirilmasi1 gerekmektedir. Bunun igin
yapilan c¢alismalarda bor ile koordinasyon saglayarak azot-bor etkilesimi

gerceklestirilmistir.

2016 yilinda Tahte ve arkadaslar1 kumarin molekiilleri 7-( N,Ndietilamino)
stibstitiisyonlu ve aril azo (Ar-N=N-) ile sentezlemislerdir. Cesitli siibstitiie
aminler ve 7-(N, N-dietilamino)-4-hidroksi ile bazik kosullar altinda kumarin
diazonyum tuzunun reaksiyona sokulmasiyla sentezlenmislerdir. Azo grubunun
varligina ragmen floresan olduklar1 bulunmuslardir. Azo grubu rotasyonu -BF2
ile kompleks olusturularak bloke edilerek kirmizi bir absorpsiyonda kayma
gozlemlemislerdir. Azo molekiillerinin yiik transferi gosterdigini BF2-
komplekslerinin ise bunu yapmadigini tespit etmislerdir. NLO ozelliklerini

solvatokromik yontemle hesaplamislardir(Tathe vd., 2016).
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Sekil 2.6. Kumarin ile kenetleme reaksiyonu (I) ve Bor ile koordine olmus bilesik
(IT) igin literattirde belirtilen yontem
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2021 yilinda Skotnicka ve arkadaslar1 1-fenilazonaftalen-2-ol tiirevlerinin
difloroboran kompleksleri gibi yeni floresan boyalar basarili bir sekilde
sentezlemislerdir ve 1-fenilazonaftalen-2-ol tiirevlerinin etkisine odaklanilarak
karakterize etmislerdir. Absorpsiyon ve emisyon o6zelliklerini sentezlenen
bilesiklerin farkli polaritedeki ¢oziiciilerde incelenmistir. Bulunduklar1 azo
grubunun varligina ragmen floresan gosterdiklerini tespit etmislerdir. Azo
grubunun hareketliligini -BF2 ile kompleks olusturularak engellenmislerdir

(Skotnicka A., vd., 2021).
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Sekil 2.7. 1-fenilazonaftalen-2-ol bilesiginin difloroboran sentezi (IV) icin
literatiirde belirtilen yontem

2009 yilinda Li ve arkadaslar1 simetrik 2,5-bisazopirol ile bazik ortamnda pirol
kullanarak diazonyumu gergeklestirmislerdir. Daha sonra elde edilen bilesige
bor kompleksi olusturarak N-B koordinasyonunu saglamislardir. Yakin kizil otesi

tasarimlar i¢in de 6nem arz ettigini vurgulamislardir (Li Y.2, vd., 2009).
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Sekil 2.8. Li ve digerleri tarafindan yapilan difloroboran sentezi i¢in literatiirde
belirtilen yontem

2.8. BF3 Kompleksli Floresan Bilesikleri

BF3 kompleksli floresan bilesiklerin azobenzen tabanl floresan bilesiklerine
kiyasla olduk¢a fazla 6rnegi ve yapilan sentezleri vardir. Bunlar arasinda basta

BODIPY, ESIPT gelmektedir.

2018 yilinda Zhang ve arkadaslar1 bir dizi N-(5-fenil-1,3,4-tiyadiazol-2-
il)benzamid tilirevlerini sentezlemis ve bu bilesikleri BF2 komplekslerini
olusturmuslardir. Ayni1 zamanda bu bilesiklerin fotofiziksel o6zelliklerini
belirlemislerdir. Sentezledikleri bilesilerin, biiyiik Stokes kayma degerlerini, kat1
hal floresansini ve agregasyon kaynakli emisyon etkisi (AIEE) incelemislerdir.
Buna bagh olarak verimli bir fotofiziksel 6zellige sahip olduklarini tespit

etmislerdir (Zhangvd.,2018).
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Sekil 2.9. Bor ile koordine olmus bilesik (IX) i¢in literatiirde belirtilen yontem

2022 yilinda Berezin ve arkadaslar1 simetrik olmayan siibstitiie bor(III) ve
cinko(II) dipirometenatlar yiiksek verimlerde sentezlemisler ve fiziko-kimyasal
olrak incelemislerdir. Cesitli organik c¢oziciilerde liiminesans o6zelliklerinin
kiyaslamislardir. Molekiiler yapiy1 hem foto hemde termal kararlilik olarak
incelemislerdir. ilk kez, pirol parc¢alarindan birinin a-, - veya B’ -pozisyonunda
metil grubunun varligini ve komplekslerinin 6zelliklerini farkli sekilde
degistirdigi tespit etmislerdir. Bir pirolin «a- veya [-pozisyonunun
maksimumunun hipokromik kaymasina ve serbest B’-pozisyonunun batokromik
kaymaya yol actigini tespit etmislerdi. Sentezledikleri BODIPY'nin floresan
kuantum veriminin %99 oldugunu ve ¢o6ziicii etkisine ¢ok az bagh oldugunu

tespit etmislerdir (Berezin vd., 2022).
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Sekil 2.10. Onerdikleri BF3 kompleks sentez semasi

2022 yilinda Motverov ve arkadaslar1 degisken yapilara sahip yeni N,0-bor
komplekslerinin kuantum kimyasal hesaplamalarin1 yapmisladir. %29'a varan
kuantum verimi elde etmislerdir. Renkli emisyonlar, iyi fotostabilite ile
agregasyon kaynakli emisyon artis1 (AIEE) etkisi gostermislerdir. Lazer tespiti,
bu komplekslerin canli hiicrelere nifuz edebilecegini ve endoplazmik

retikulumda birikebilecegini ortaya koymuslardir(Motverov vd., 2022).
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Sekil 2.11. Motverov ve arkadaslari tarafindan sentezlenen BF3 kompleksi

2022 yilinda Solomonov ve arkadaslar: tarafindan Triton-X grubu yiizey aktif
maddelere dayanan, kendi kendine monte edilmis Triton-X tabanli misel
koordinasyon kiimelerinin (MCC'ler) i¢inde kapsiillenmis bir dizi mezo ve tetra
siibstitiie boron-dipirrin (BODIPY) kompleksinin optik karakterizasyonu
hakkinda ayrintilar sunmuslardir. THF:H20 ikili karisiminda ve Triton TX-114 ile
titre edilmis s1g1r serum al-bumin ile etkilesim tizerine BODIPY komplekslerinin

optik 6zelliklerindeki degisiklikler degerlendirmislerdir. (Solomonov vd., 2022).
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Sekil 2.12. Solomon ve arkadaslari tarafindan sentezlenen BF3 kompleksi

2023 yilinda Biiytiikpolat ve arkadaslari, borondipirrometen (BODIPY)
olagantistii fotofiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip se¢kin bir kromofor olarak
uygulanabilir bir foto duyarlilif1 ortaya ¢ikarmak icin ti¢ yeni NDI-BODIPY 1
karakterize etmislerdir. Ayn1 zamanda da singlet oksijen tretimi ve 1,5-
oksidasyonunun verimliliklerini arastirmak icin dihidroksinaptalenin goériintr
151k altinda juglona doniismesini kullanmislardir. Ayrica, NDI brom ve iyot
atomlar: tasiyan BODIPY boyalari ile aktivitelerin oldukga aktif fotokatalizérler
oldugu gostermislerdir. Bu calismada, NDI-BODIPY bazl triadlarin fotokatalizor
olarak  uygulanmasinin  organik doniisim igin iyi bir Ornegini

vurgulamislardir(Biiyiikpolat vd., 2023).
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Sekil 2.13. Biyiikpolat ve arkadaslar tarafindan sentezlenen BODIPY bilesigi
(Biiytikpolat vd., 2023).
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2.9. Hidrojen Bagh Floresan Bilesikleri

2010 yilinda Zhao ve arkadaslari, bimetalik platin komplekslerinin hidrojen bagi
tizerinde floresan etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismada ise , bir bimetalik platin
bilesigi 4,4'-bis (trans - molekil ici yuk transferi (ICT) floresansi tizerindeki
onemli molekiiller arasi hidrojen bagi etkilerini arastirmak i¢in kararli durum ve
zamana baglh spektroskopik deneylerin yan1 sira kuantum kimyasi
hesaplamalarini belirtmislerdir. Pt(PEt3)2 OTf) benzofenon i¢inde. Bilesik XIX'iin
floresan durumunun bir metal-ligand yiik transferi ile gereklesebilecegini 6ne
stirmislerdir. Ayrica, molekiiller arasi hidrojen baglarinin olusumunun, heksan
coziclisiine kars1 kiyaslamiglardir. XIX'un floresans émriinii etkili bir sekilde
uzatabildigi gozlemlemislerdir. Sonug olarak, hidrojen bagi ¢oziiciiler ve hidrojen
bagi olmayan c¢o6ziiciilerdeki XIX'un farkli floresans emisyonlar1 gostermektedir

(Zhao vd., 2010).
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Sekil 2.14. Zhao ve arkadaslari tarafindan 6nerilen sentez semasi (Zhao vd.,2010).

2022 yilinda Li ve arkadaslar1 tarafindan, molekiillerdeki intramolekiiler
hidrojen bagina dayanan fonksiyonel floresan Schiff bazlarinin tasarimi i¢in bir
calisma gergeklestirmislerdir. C=N yo6nelimiyle ayirt edilen ii¢ ¢ift Schiff bazi
izomeri, C=N tUzerindeki agregasyon kaynakli emisyon liiminojenlerinin

(AlEgens) ve fenol gruplarinin konumunu diizenleyerek sentezlenmistir. iki
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grubu yer degistirdiginde, molekiil i¢ci hidrojen bag1 icermeyen Schiff bazlar,
agrega ve kati halde floresani azalttigini tespit etmislerdir. Fakat belirgin sekilde
farkli liiminesans 6zellikler sergilediklerini tespit etmislerdir. Onemli 6lciide
farkli floresan 6zelliklerine sahip C=N yo6nelimli ters konjenerler yapisal olarak

benzer oldugunu ifade etmislerdir(Da Li vd.,2022).

Son derece verimli OLED'lerin gelistirilmesinin yani sira, termal olarak gecikmeli
etkilesen floresans (TADF) , molekiilleri fotokatalizor ve biyolojik uygulamalarda
da umut vericidir. Bu uygulamalar i¢in ideal bir floresan probun suda yiiksek
oranda c¢oziinir halde olmasi gerekmektedir. TRLI'nin ¢ogu, hidrofobiklik
nedeniyle suda ¢oziiniir bir nanopargacik igcinde kapstllenmis proba ile TADF
molekiillerini kullanarak calismalarina ragmen bazi suda ¢o6ziinuir TADF
malzemeleri de tanimlanmistir. Ornegin, en bilinen TADF molekiili olan
4CzIPN'nin fotoliiminesans kuantum verimleri,polar etanol de daha az polar olan
toluen c¢oziiciisiinde ¢ok daha az oldugu tespit edilmistir. Bu olay oldukca
karmasiktir ¢linki uyarilmis durumdaki enerji seviyelerini degistiren ve kararl
konformasyonlar1 doniistiiren polaritedeki bir degisiklik ve hidrojen baginin
olusumu gibi cesitli etkilerden dolay1 olmaktadir.. Aslinda, konformasyonel
degisiklikler, RISC siireci i¢in ¢ok oOnem tasimaktadir. Aksine, konak
malzemelerdeki TADF yayic1 katkili filmler, ¢evreleyen ortamin o6zellikleri
degisirken molekiiler konformasyonu kismen sabit tutabilmektedir (Mamada vd.,

2023).

Mamada ve arkadaslar1 ise ¢alismalarinda TADF ve H20 molekiillerini kristal
kullanarak hidrojen baginin etkisini tartismislardir. TADF malzemesi 4Cz2BN
kristalinin, yiiksek vakum (10 -2 Pa) altinda siiblimasyon yoluyla kristal
hazirhgina ragmen H20 molekiilleri  igerdigini tespit etmislerdir, bu
da H20 molekiillerinine havaya maruz kaldiktan sonra klatrat olusumunu

gostermistir (Mamada vd., 2023).
Agregasyon kaynakli sondiirme (ACQ) uzun zamandir organik 1sik yayan

diyotlarda, 6zellikle de yakin kizilotesi (NIR) malzemelerde organik 1s1k yayan

malzemelerin uygulanmasini engelleyen bir sorun haline gelmistir. Zhang ve
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arkadaslarinin yaptigi calismada ise, termal olarak aktive edilmis gecikmeli
floresansa (TADF) sahip bir NIR molekiili (TPA-QCN), hem toluen hem de
agregasyon durumundaki hesaplamalari hem de wuyarilmis durumda
incelenmiglerdir. Hidrojen baginin C-H gerilme titresim modlarindan yeniden
yapilanma enerjisine daha fazla katki saglayacagini ve bu sayede toluene gore
agregasyon durumunda daha biiylik bir nonradyatif oran saglayacagini tespit
etmislerdir. Onerdikleri ACQ mekanizmasi gelismis floresan verimliligine sahip
yeni tip NIR-TADF molekiillerinin tasarimina 1sik tutmasini hedeflemislerdir
(Zhang vd., 2019).
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Sekil 2.15. Onerdikleri ACQ kaynakli mekanizma (Zhang vd., 2019).

2022 yilinda Josji ve arkadaslar1 tarafindan bazi azobenzen bilesiklerinin
tautomerik durumlarindan kaynakli ve Schiff bazlarinda uyarilmis molekil ici
transfer tlizerine calisma yapmislardir. Calismalarinda bilesiklerinin proton
transfer mekanizmasinin daha ayrintih fotofiziksel, fotokimyasal ve kuantum
kimyasal c¢alismalar1 icin hedef gosteren mekanizma (Sekil 2.15)

tasarlamislardir(Joshi vd., 2002).
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Sekil 2.16. Molekiil i¢i proton transferi i¢in onerdikleri mekanizma (Joshi vd.,
2002).

ESIPT'nin verimliligi tizerindeki siibstitiient etkileri aciklamislardir. Buna ek
olarak bu bilesikler, uyarilmis molekiliin deaktivasyon islemi proton transfer
sistemlerinin varligina baghdir. Floresansin sadece kinon bilesiginin hidrazon
formundan dolay1 oldugunu tespit etmislerdir. Enol formunda ise molekiil
uyarilmis durum da ICT etkisinde olur.(ESIPT) uyarilmis H-formu ile sonuglanir.
Bilesikler, oda sicakligina maruz kaldiklarinda diisiik kuantum verimlerine
sahiptir. Diistiik sicakliklarda kuantum verimleri biiyiik oranda arttigim ileri
stirmislerdir. Fenil haklasina bagl olan para konumunda hem alict hem de donér
gruplarin ikamesinin deaktivasyon oranimi azalttigini buna bagh olarak da

floresan 6mriin uzamasiyla sonuglandigini géstermektedir(Joshi vd., 2002).
2020 yilinda Zhong ve arkadaslar tarafindan ICT etkisini incelemek tlizere polar

cozuculerdeki flavonoidin uyarilmis durumdaki hidrojen baglama dinamikleri,

zamana bagh yogunluk fonksiyonel teorisi (TDDFT) yontemi kullanilarak
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arastirmislardir. Uyarilmis durumda molekil i¢i proton transferi (ESIPT) ile
radyasyonsuz inaktivasyon durumu sirasinda uyarilmis durumda daha
saglamlasan hidrojen baginin etkisiyle durumu daha basitlestirebilir. Buna bagh
olarak da floresan kaynakli uyarilmis durum deaktivasyonunun kuantum da
gozlenen verimin azaldigini tespit etmislerdir. Polar ¢oziiciilerdeki flavonoidlerin
floresansi, hidrojen bagiyla énemli oranda sondiiriilebilir. Molekiil i¢ci proton
transferinin ESIPT {zerindeki etkisini incelemek icin bir mekanizma
onermislerdir( Sekil 2.16) Su molekiillerinin flavonoidlerle hidrojen bagi
olusturdugu i¢in in vivo arastirmalarin gelistirilmesi i¢cin 6nemli 6l¢lide 151k

tutmaktadir(Zhong et al., 2020).

rest
F-H20(N) < 2, A

-4

Sekil 2.17. Flavonoid bilesiginin proton transferi icin dnerdikleri mekanizma
(Zhong et al., 2020).

2005 yilinda yapilan bir ¢alisma da 6-dodekanoil-2-dimetilaminonaftalinin
hidrojen baginin ICT etkisini floresan iizerinde incelemislerdir. Bu calismada,
Laurdan bilesiginin temel ve uyarilmis hal siirecleri lizerindeki hidrojen bagi
etkilerini arastirmiglardir. Bikiim hareketi ile solvent gevsemesi arasindaki
eslesmenin nedenini tespit etmek i¢in ¢6ziicii farkliliklarina basvurmuslardir.

Laurdan molekiiliiniin molekil i¢i yiik transferini gerceklestirirken solvent
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etkisini saptamak i¢in laurdan bilesiginin karisik solventlerdeki floresans
ozelliklerini arastirmislardir. Etanol ve metilsiklohekzandan olusan karisik
¢oziiciilerdeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlarini incelediklerinde, laurdan
molekuliiniin alkol molekiilleri ile 1:1 oranda hidrojen bag kompleksi

olusturdugunu ortaya koymuslardir.
CH;

N

K\"EHS

O
N

(CH2)1g
HC”

Sekil 2.18. Laurdan molekiiliintin kimyasal yapisi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar, Arac¢-Gerecler ve Cihazlar

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasallar

S.No Kimyasal Adi

1 Resorsinol

2 Orsinol

3 2-Naftol

4 Boran trifloriir

5 Toluen

6 NaOH

7 HCl

8 NaHCOs3

9 Etanol

10 Metanol

11 Trietil Amin

12 Kloroform

13 p- anisidin

14 N,N-dimetil p-fenildiamin
15 3-etil anilin

16 4-etil anilin

17 DCM

18 4-bromo anilin

19 4-hidroksi kumarin
20 Etil asetat

21 Benzen boranik asit
22 Bis(trifenilfosfin) paladyum (II) klorir
23 THF

24 Potasyum Karbonat
25 4-piridin boranik asit
26 Na2C03

27 K2C03

28 4-iyodo anilin

29 Hekzan

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

e FT-IR spektrumlari, Shimadzu IR Prestige-21 Fourier

Donlsumu

Kizilotesi cihazi ile KBr kullanilarak diskler hazirlanmis ve verileri

kaydedilmistir.
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e UV-Vis spektrumlari, PG T80+ cift 1sinli spektrofotometre ile kloroform
icerisinde maksimum absorpsiyon dalga boyuna karsilik gelen grafik
degerleri tespit edilmistir.

e 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlari, Bruker-Spectrospin Avance DPX 400
Ultra-Shield cihaz1 ile dimetilsiilfoksit (DMSO-d6) ve doterokloroform
(CDCls) icinde referans olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilarak degerler
elde edilmistir.

e Floresan Spektrumlari, Shimadzu RF-5301PC Floresan
Spektrofotometresi ile kloroform ¢oéziiciisii icerisinde maksimum floresan

yogunlugu dalga boyunda grafik degerleri tespit edilmistir.

3.2. Deney Prosediirii

Azo bilesiklerinin sentezi Sekil 3.1 de verilen genel sentez semasina gore

sentezlendi.

NH,
i) HCI, H,0
HO OH
R’ i) NaNO, @/
HO\@/OH iiiNaOH,H,0

Rll

R": p-CH3, m-C2H5, p-C2H5, p_N(CHS)Z
R" :H, CH;

Sekil 3.1. Genel Azobenzen i¢in Orsinol ve Resorcinol ile Kenetleme Sentez Semasi
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3.2.1. 4-((4-(dimetilamino)fenil)diazenil)benzen-1,3-diol Sentezi

\ HO
/ N OH

(1)

N,N dimetil p-fenilendiamin (17.4 mmol), su (6 mL) icindeki %36’lik hidroklorik
asit ¢ozeltisine (4 mL) ilave edildi. Karisim, karistirici altinda sodyum Kklortir
iceren buz banyosunda 0-5°C ‘yi gegmeyecek sekilde sogutuldu. Karisima su (10
mL) icindeki soguk bir sodyum nitrit (17.4 mmol) ¢ozeltisi ilave edildi ve5°C’yi
gecmeyecek sekilde karistirildi. Diazotizasyon sirasinda, uygun kenetlenme
bileseni olan resorsinol (17.4 mmol), sodyum hidroksitin sulu ¢6zeltisi (1.40
g/300 mL) su (300 mL) icinde ¢6ziindi, daha sonra karisim, 5 °C'ye sogutuldu.
Ardindan kenetlenme bileseni igceren ¢ozeltiye diazonyum tuzu ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Daha sonra karisima hidroklorik asit ¢ozeltisi (10 mL) ilave
edildi ve oda sicakligina kadar 1sitildi. 1 saat karistirildiktan sonra katy, stiztilerek
izole edildi. Olusan ¢okelti, asidik ¢ozeltinin nétralizasyonu icin suyla ve daha
sonra etanol ile yikandi ve son olarak ham {iriin vakum altinda kurutuldu. Etanol
ile kristallendirildi. Verim: %81 , molekil agirhgi: 257.49 g/mol ,renk:
kahverengi, e.n: 195.2 - 196 ° C.

3.2.2. 4-((4-metoksifenil)diazenil)benzen-1,3-diol Sentezi

HO
Oy
H3C N OH

(2)

4- metoksi anilin (17.4 mmol), %36’k hidroklorik asit ¢6zeltisinin (4 mL) ilave
edildi. Karisim, karistiricida sodyum kloriir igeren bir buz banyosu kullanilarak
0-5°C ye kadar sogutuldu. Karisima su (10 mL) i¢cindeki soguk bir sodyum nitrit
(17.4 mmol) c¢ozeltisi ilave edildi ve 0-5 °C’yi gegcmeyecek sekilde karistirildi.

Diazotasyon sirasinda, uygun kenetlenme bileseni olan resorsinol (17.4 mmol),
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sodyum hidroksitin sulu c¢ozeltisi (1.40 g/300 mL) icinde ¢oziindirilda .
Ardindan karisim, 5 °C'ye kadar sogutuldu. Ardindan kenetlenme bileseni iceren
¢Ozeltiye diazonyum tuzu ¢6zeltisi damla damla ilave edildi. Daha sonra karisima
hidroklorik asit ¢ozeltisi (10 mL) ilave edildi ve oda sicakligina kadar 1sitild1. 1
saat karistirilldiktan sonra kati, stiziilerek izole edildi. Olusan ¢okelti, asidik
¢ozeltinin notralizasyonu icin suyla ve daha sonra etanol ile yikandi ve son olarak
ham tiriin vakum altinda kurutuldu. Etanolde kristallendirildi. Verim: %74 , renk:

kirmizi, molekiil agirhigi: 244. 25 g/mol e.n.: 145-146.8°C.

3.2.3. 4-((4-metoksifenil)diazenil)-5-metilbenzen-1,3-diol Sentezi

HO
ey
HaC N OH

(3)

4- metoksi anilin (17.4 mmol), su (6 mL) icindeki %36’lik hidroklorik asit
cozeltisine (4 mL) ilave edildi. Karisim, sodyum Kkloriir iceren buz banyosu
varliginda 0-5°C ye kadar sogutuldu. Karisima su (10 mL) i¢indeki soguk bir
sodyum nitrit (17.4 mmol) ¢ozeltisi ilave edildi ve 0-5 °C’yi ge¢meyecek sekilde
karistirildi. Diazotizasyon sirasinda, kenetlenme bileseni olan orsinol (17.4
mmol), sodyum hidroksitin sulu ¢ozeltisinde (1.40 g/300 mL) ¢ozlndiirildi
daha sonra karisim, 5 °C'ye sogutuldu. Ardindan kenetlenme bileseni igeren
cozeltiye diazonyum tuzu ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Daha sonra karisima
hidroklorik asit ¢ozeltisi (10 mL) ilave edildi ve oda sicakligina kadar 1sitild1. 1
saat karistirilldiktan sonra kati, stiziilerek izole edildi. Olusan ¢okelti, asidik
¢ozeltinin notralizasyonu i¢cin suyla ve daha sonra etanol ile yikandi ve son olarak
ham iirtin vakum altinda kurutuldu. Verim: %76, renk: turuncu, molekiil agirhg::

258.28 g/mol, e.n.: 117-118°C.
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3.2.4. 4-((3-ethilfenil)diazenil)-5-metilbenzen-1,3-diol Sentezi

N OH

(4)

3-etil anilin (17.4 mmol), su (6 mL) igindeki %36’k hidroklorik asit ¢ozeltisine
(4 mL) ilave edildi. Karisim, karistiric1 altinda sodyum Kloriir iceren bir buz
banyosu ile 0-5°C ye kadar sogutuldu. Karisima su (10 mL) i¢indeki soguk bir
sodyum nitrit (17.4 mmol) ¢ozeltisi ilave edildi ve 0-5 °C’yi gecmeyecek sekilde
karistirilldi. Diazotizasyon sirasinda, kenetlenme bileseni olan orsinol (17.4
mmol), sodyum hidroksitin sulu ¢ozeltisiyle (1.40 g/300 mL) ¢oziindurildi ve
ardindan karisim, 5 °C'ye kadar sogutuldu. Ardindan kenetlenme bileseni iceren
¢Ozeltiye diazonyum tuzu ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Daha sonra karisima
hidroklorik asit ¢ozeltisi (10 mL) ilave edildi ve oda sicakligina kadar 1sitildi. 1
saat karistirildiktan sonra kati, stziilerek izole edildi. Olusan ¢okelti, asidik
¢ozeltinin notralizasyonu i¢in suyla ve daha sonra etanol ile yikandi ve son olarak
ham {rlin vakum altinda kurutuldu. Benzende kristallendirildi. Verim: %79,

renk: turuncu, molekil agirhigi: 256.31 g/mol, e.n. 195- 197 ° C.
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3.2.5. 4,6-bis((E)-(4-etilfenil)diazenil)benzen-1,3-diol Sentezi

(5)

4-etil anilin (17.4 mmol), su (6 mL) icindeki %36’lik hidroklorik asit ¢ozeltisine
(4 mL) ilave edildi. Karisim, sodyum Kloriir igeren bir buz banyosu kullanilarak
karistiric1 yardimiyla 0-5°C ‘ye kadar sogutuldu. Karisima su (10 mL) i¢indeki
soguk bir sodyum nitrit (17.4 mmol) ¢ozeltisi ilave edildi ve 0-5 °C’yi gecmeyecek
sekilde karistirildi. Kenetlenme bileseni olan resorsinol (17.4 mmol), sodyum
hidroksitin sulu ¢6zeltisi (1.40 g/300 mL) icinde ¢6zindii ve karisim, 5 °C'ye
kadar sogutuldu. Ardindan kenetlenme bileseni iceren ¢ozeltiye diazonyum tuzu
¢Ozeltisi damla damla ilave edildi. Daha sonra karisima hidroklorik asit ¢ozeltisi
(10 mL) ilave edildi ve oda sicakligina kadar 1sitildi. 1 saat karistirildiktan sonra
kati, stiziilerek izole edildi. Olusan ¢okelti, asidik ¢6zeltinin nétralizasyonu i¢in
suyla ve daha sonra etanol ile yikand1 ve son olarak ham trtin vakum altinda
kurutuldu. Etanolde kristallendirildi. Verim: %78, renk: kirmizi, molekiil agirhig:

374,17g/mol, e.n.: 173- 175 ° C.

Sekil 3.1 de 3-((3-etilfenil)diazenil)naftalin-2-ol sentezi i¢in Onerilen sentez

semasi bulunmaktadir.

/\©/NH2 i) HCI, H,0 ‘
ii) NaNO, HO

HO iilNaOH,H,0

Sekil 3.2. Azobenzenin 2-naftol ile kenetlenme reaksiyonu
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3.2.6. 3-((3-etilfenil)diazenil)naftalin-2-ol Sentezi

OH
-N
N

3-etil anilin (17.4 mmol), su (6 mL) icindeki %36'lik HCI ¢ozeltisine ilave edilip
karistirildi. Karisim, sodyum Kloriirli buz banyosunun varliginda 0-5°C’yi
gecmeyecek sekilde sogutuldu. Karisima su (10 mL) i¢indeki soguk bir sodyum
nitrit (17.4 mmol) c¢ozeltisi ilave edildi ve 0-5 °Cyi gecmeyecek sekilde
karistirildi. Diazotizasyon sirasinda, uygun kenetlenme bileseni olan 2-naftol
(17.4 mmol) ile sodyum hidroksit (1.40 g) iceren 300 mL su igerisinde
cozlindiirildi. Elde edilen karisim, 5 °C'ye sogutuldu. Ardindan kenetlenme
bileseni iceren ¢ozeltiye diazonyum tuzu ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Daha
sonra karisima hidroklorik asit ¢ozeltisi (10 mL) ilave edildi ve oda sicakligina
kadar 1sitildi. 1 saat karistirildiktan sonra kati, siiziilerek izole edildi. Olusan
cokelti, asidik ¢ozeltinin noétralizasyonu icin suyla ve daha sonra etanol ile yikandi
ve son olarak ham triin vakum altinda kurutuldu. Metanolden kristallendirildi.

Verim: %71, renk: turuncu, molekiil agirhigi: 276.34 g/mol, e.n. 147- 148.3 °C.

Sekil 3.4. de floresan azobenzenlerin sentezi icin O6nerilen sentez semasi gore

sentezlenmistir.

HO OH "\ 0 OH
Toluen , BF3.Et;,0 F-B
- |
N2 - N%
©/ N R" N, gazi altinda ©/ N R"
R' RI

R': p-CH3, m-CyHs, p-CoHs, p-N(CH3),
R": H, CHs

Sekil 3.3. Genel Floresan Azobenzen Sentez Semasi
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3.2.7. 4-((4-(dimetilamino)fenil)diazenil)benzen-1,3-diol (1) Bilesiginin

Bor Kompleksinin Sentezi

\ F—B™-Q
AW
/ N OH

Kuru toluen (15-20 mL) ve (1) numaral bilesik (1 mmol) karistiric1 altinda
¢oziinene kadar karisti. Daha sonra BF3Et20 (5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
karanlik ortamda gece boyunca oda sicakliginda azot atmosferi altinda
karistirildi. Reaksiyon TLC ( hekzan: etil asetat (4:1) ) ile takip edildi. Reaksiyon
kloroform ile iki kez ekstrakte edilerek sonlandirildi. Organiz faz Na2SO0s4 ile
kurutuldu ve ardindan siiziildi. Coziiclisii doner buharlastirict altinda
buharlastirildi. Verim :%56, renk : sar1 ,molekiil agirligi: 305.09 g/mol, e.n., 188-
189 ° C.

3.2.8. 4-((4-metoksifenil)diazenil)benzen-1,3-diol (2) Bilesiginin Bor

Kompleksinin Sentezi

F~B--0
Y
HsC N OH

Kuru toluen (15-20 mL) ve (2) numaral bilesik (1 mmol) karistiric1 altinda
cozinene kadar karisti. Daha sonra BF3Et20 (5 mmol ) ilave edildi. Reaksiyon
karanlik ortamda gece boyunca oda sicakliginda azot atmosferi altinda
karistirildi. Reaksiyon TLC (kloroform) ile takip edildi. Reaksiyon sonunda

kloroform ile iki kez ekstrakte edilip organik faz alindi. Organiz faz Na2S0a ile
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kurutuldu ve stuziildi. Coziicti doner buharlastirici altinda buharlastirildi. Verim

:%48, renk : pembe, molekiil agirhigi: 292.05 g/mol, e.n., 110-112 ° C.

3.2.9. 4-((4-metoksifenil)diazenil)-5-metilbenzen-1,3-diol (3) Bilesiginin

Bor Kompleksinin Sentezi

F\,B/'"O
O
HsC N OH

(3B)

Kuru toluen (15-20 mL) ve (3) numarali bilesik (1 mmol) karistiric1 altinda
¢oziinene kadar karisti. Daha sonra BF3Et20 (5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
karanlik ortamda gece boyunca oda sicakliginda azot atmosferi altinda
karistirildi. Reaksiyon TLC (hekzan: etil asetat (1:1) ) ile takip edildi Reaksiyon
sonunda kloroform ile iki kez ekstrakte edilip organik faz alindi. Organiz faz
Na2S0s ile kurutuldu ve siiziildi. Cozicli doner buharlastirici altinda
buharlastirildi .Verim :%63, renk :siyah, molekiil agirligi: 306.05 g/mol, e.n.: 135-
137 °C.

3.2.10. 4-((3-ethilfenil)diazenil)-5-metilbenzen-1,3-diol (4) Bilesiginin Bor

Kompleksinin Sentezi

N OH

(4B)

Kuru toluen (15-20 mL) ve (4) numaral bilesik (1 mmol) karistiric1 altinda

cozinene kadar karisti. Daha sonra BF3Et20 (5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
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karanlik ortamda gece boyunca oda sicakliginda azot atmosferi altinda
karistirildi. Reaksiyon TLC (Kkloroform) ile takip edildi. Reaksiyon sonunda
kloroform ile iki kez ekstrakte edilip organik faz alindi. Organiz faz Na2S0a ile
kurutuldu ve siiziildii. Céziicii doner buharlastirici altinda buharlastirildi .Verim

:%57, renk :kirmizi, molekiil agirligi: 304.10 g/mol, e.n. 119-120 ° C.

3.2.11. 4,6-bis((E)-(4-etilfenil)diazenil)benzen-1,3-diol (5) Bilesiginin Bor

Kompleksinin Sentezi

IF
F~B--0
r_< >—N'+
N O F
B~F
N=N*
(5B)

Kuru toluen (15-20 mL) ve (5) numarali bilesik (1 mmol) karistiric1 altinda
coziinene kadar karisti. Daha sonra BF3 Et20 (bes esdeger) ilave edildi. Reaksiyon
karanlik ortamda gece boyunca oda sicakliginda azot atmosferi altinda
karistirildi. Reaksiyon TLC(klorofom) ile takip edildi. Reaksiyon sonunda
kloroform ile iki kez ekstrakte edilip organik faz alindi. Organiz faz Na2S0 ile
kurutuldu ve stiziildi. Coziicii doner buharlastirici altinda buharlastirildi. Verim

:%51, renk : siyah, e.n., molekiil agirligi: 374.04 g/mol, 143-144 °C.

3-((3-etilfenil)diazenil)naftalin-2-ol (6) bilesiginin bor kompleksinin sentezi

Sekil 3.4 de verilen sentez semasina gore sentezlenmistir.
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F
HO O Toluen, BF3.Et,0 FLg-© ‘
> |
N, gazi altinda /\©/N3N O

Sekil 3.4. (E)-3-((3-etilfenil)diazenil)naftalin-2-ol bilesiginin floresan azobenzen
sentez reaksiyonu

3.2.12.  3-((3-etilfenil)diazenil)naftalin-2-ol  (6) Bilesiginin Bor

Kompleksinin Sentezi

(6B)

Kuru toluen (15-20 mL) ve (6) numarali bilesik (1 mmol) karistiric1 altinda
¢oziinene kadar karisti. Daha sonra BF3Et20 (5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
karanlik ortamda gece boyunca oda sicakliginda azot atmosferi altinda
karistirildi. Reaksiyon TLC (klorofom) ile takip edildi. Reaksiyon sonunda
kloroform ile iki kez ekstrakte edilip organik faz alindi. Organiz faz Na2S0a ile
kurutuldu ve stiziildii. Cozilicii evaporator altinda buharlastirildi Verim :%68,

renk : turuncu, molekiil agirhigi: 324.14 g/mol, e.n., 120-121.9°
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonunda 'H-NMR spektrumlari, 13C-NMR
spektrumlar;, FTIR, Floresan Spektroskopisi ve UV spektroskopik

yontemlerinden faydalanilmistir.

4.1 Bilesiklerin 1H-NMR ve 13C-NMR Spektrumlar

Sekil 4.1 ile Sekil 4.7 arasinda sentezlenen azo bilesiklerine ait DMSO ve CDCl3
icerisinde 1H-NMR spektrumlar1 ile 3C-NMR spektrumlar1 goriilmektedir.
Bilesiklerin yapis1t NMR sonuglar1 aydinlatilmis olup molekiiliin yapisiyla birebir

uyum icerisindedir.

Bilesiklerin TH-NMR spektrumlarindan yola ¢ikarak (3) numaralig1 bilesige ait
aromatik bolgedeki alt1 proton 7.6- 6.99 ppm aralifinda gorilmektedir. 2.62 ppm
de alifatik CH3 grubuna ait ti¢ proton bulunurken, 3.88 ppm de metoksi grubuna
ait ¢ proton ve yapidaki OH 14.43 ppm de rezonans olmustur. (4) numaral
bilesik icin aromatik bolgede 7.59-6.23 ppm araliginda alt1 proton goériulmektedir.
2.74-1.30 ppm araliginda alifatik bolgede CHs VE CH: ‘ye ait sekiz proton
bulunurken, 14.93 ppm de OH grubuna ait iki proton gortulmektedir. Bilesik (5)
icin, 7.57-7.18 ppm araliginda alti tane aromatik boélgedeki protonlar
bulunmaktadir. 2.07-1.25 ppm de alifatik bolgede on proton bulunmaktadir.
15.74 ppm OH grubuna iki tane proton rezonans olmustur. (6) numaral bilesik
icin , 8.56-6.87 ppm araliginda on tane aromatik bolgede proton bulunmaktadir.
2.75-1.32 ppm araliginda alifatik boélgede 5 proton bulunmaktadir. OH grubuna

ait proton 16.31 ppm rezonans olmustur.
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Bilesik (3) icin, Sekil 4.1 de tTH-NMR spektrumu goriilmektedir.

HO
a
HsC N OH

1H-NMR (400 MHz, CDCls) : § 14.43 (s, 2H), 7.76 (d, ] = 10.5 Hz, Ar-2H), 6.99 (d, ]
= 9.6 Hz, Ar-2H), 6.30 (d, ] = 44.0 Hz, Ar-2H), 3.88 (s, 3H), 2.62 (s, 3H).
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Sekil 4.1. (3) Numaral bilesige ait tTH-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCl3)
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Bilesik (4) icin, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 de 1TH-NMR ve 13C {1H} NMR (APT, 125 MHz,
DMSO ) spektrumlar: gorilmektedir.

HO
N,
N OH

4)

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) : § 14.93 (s, 2H), 7.59 (d, ] = 1.8 Hz, Ar-2H), 7.44 - 7.35
(m, Ar-H), 7.23 (d, ] = 7.6 Hz, Ar-H), 6.34 (d, ] = 1.8 Hz, Ar-H), 6.23 (d, ] = 2.5 Hz,
Ar-H), 2.74 (q, ] = 7.6 Hz, 2H), 2.60 (s, 3H), 1.30 (t, ] = 7.6 Hz, 3H ). 13C {tH} NMR
(APT, 125 MHz, DMSO ) § 163.53 (C), 157.61 (C), 149.80 (C), 145.31 (C), 143.31
(C), 130.29 (C), 129.39 (CH), 129.13 (CH), 120.50 (CH), 118.11 (CH), 110.77 (CH),
101.00 (CH), 27.95 (CHz), 17.75 (CHs), 15.33 (CHs).
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Bilesik (5) icin , Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 de 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlari

gorilmektedir.

(5)

1H NMR (400 MHz, CDCls) : § 15.74 (s, 2H), 7.57 (d, ] = 8.5 Hz, Ar-2H), 7.35 (dd,
J=19.3,9.3 Hz, 3H), 7.29 - 7.18 (m, Ar-4H), 6.27 (d, ] = 10.0 Hz, Ar-H), 2.67 (dq, ]
= 15.3, 7.6 Hz, 4H), 1.25 (td, ] = 7.6, 4.8 Hz, 6H). 13C {tH} NMR (APT, 125 MHz,
CDCls) 5182.51 (C), 177.62 (CH), 144.54 (C), 142.58 (C), 142.41 (C), 139.70 (C),
139.38 (Ar-C), 130.91 (Ar-CH), 130.77 (CH), 129.15 (CH), 129.05 (CH), 121.38
(CH), 118.16 (CH), 116.52 (CH), 28.57 (CHz), 28.47 (CHz), 15.50 (CHs), 15.35
(CHs).
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Bilesik (6) icin, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 de 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlari

gorilmektedir.

Bilesik (6) icin, tH-NMR (400 MHz, CDCls) : § 16.31 (s, 1H), 8.56 (dd, ] = 8.2, 0.5
Hz, Ar-H), 7.70 (d, ] = 9.5 Hz, Ar-H), 7.56 (ddd, ] = 9.2, 8.5, 4.4 Hz, Ar-4H), 7.43 -
7.34 (m, Ar-2H), 7.15 (d, ]/ = 7.5 Hz, Ar-H), 6.87 (d,] = 9.4 Hz, Ar-H), 2.75 (q,/ = 7.6
Hz, 2H), 1.32 (t,] = 7.6 Hz, 3H). 13C {{H} NMR (APT, 125 MHz, CDCl3) (100 MHz,
CDCls) : § 171.52 (C), 145.95 (C), 144.90 (C), 139.75 (CH), 133.62 (C), 129.99 (C),
129.47 (CH), 128.74 (CH), 128.54 (CH), 128.02 (C), 127.21 (CH), 125.56 (CH),
124.77 (CH), 121.67 (CH), 118.07 (CH), 116.06 (CH), 28.84 (CH2), 15.40 (CH3).
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Cizelge 4.1. Elde edilen bilesiklere ait 1H-NMR spektrum verileri

Molekiil Ar-H Alip-H X-H

3 7.6 (d, 2H) 2.62 (s,3H) 3.88 (s, 3H, 0-CH3)
6.99 (d, 2H) 14.43 (s,2H, OH)
6.30 (d, 2H)

4 7.59 (d,2H) 2.74 (q, 2H) 14.93 (s, 2H, OH)
7.44-7.35 (m, 1H) 2.60 (s, 3H)
7.23 (d, 1H) 1.30 (t,3H)
6.34 (d, 1H)
6.23 (d, 1H)

5 7.57 (d, 2H) 2.07 (dq ,4H) 15.74 (s, 2H, OH)
7.35(dd, 3H) 1.25 (td, 6H)
7.29-7.18 (m,4H)

6 8.56 (dd, 1H) 2.75(q,2H) 16.31 (s, 1H)
7.70 (d, 1H) 1.32 (t, 3H)

7.56 (ddd, 4H)
7.43-7.34 (m- 2H)
7.15 (d, 1H)

6.87 (d, 1H)
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4.2. (5) Numaral Bilesige Ait LC-MS Spektrumu

Sekil 4.8 de (5) numarali bilesige ait LC-MS spektrumu yer almaktadir. Bilesigin
yapisi sentezlenen diger azobenzen bilesiklerinden farkl olmasindan dolay1 1H-
NMR ve 13C-NMR ile yapis1 aydinlatilmis olup LC-MS spektrumu ile dogrulugu

hem teorik hem de deneysel molekiiler kiitlesiyle birbirini desteklemektedir.

10000000+
1 | 1 I 1 Iml\ | ] | 1 |
350 356 360 365 370 375 380 385 390 395 400
mfz
500000 §t|
|
E |
400000 [l
- | |
300000-] il
i I
200000-] [
I
E |
100000 N .
f | 2
S e kL e A M s s B
350 356 360 365 370 375 380 385 390 395 400

m/z

Sekil 4.8. (5) Numarali bilesige ait LC-MS Spektrumu

4.3. FT-IR Spektrumlari

Sekil 4.9 ile Sekil 4.20 arasinda sentezlenen bilesiklere ait FT-IR spektrumlari
gorilmektedir. Bilesiklerin tamami KBr icerisinde FT-IR spektrumlari alinmistir.
Bilesiklerde O-H 3700-3100 cm' bolgesindeki absorbsiyon piklerinde
goriilmektedir. Bilesiklerin benzen halkast 900-700 cm™ bolgesindeki
absorbsiyon pikleri gostermektedir. Molektilerdeki alifatik C-H titresimleri 3000-
2850 cm1 araligindaki bolgede goriilmektedir.

(1) numaral bilesige ait FT-IR spektrumu sekil 4.27 da verilmistir. 3200 cm1 “ de

goriilen bantlar O-H gerilme titresimlerine aittir. 3000 cm!” de goriilen bantlar
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aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1450 cm'V’ de

gorilen bantlar ise bant ise -N=N- gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

100
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60

%T ( Gegirgenlik )
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Dalga boyu (cm™)

Sekil 4.9. (1) numarali bilesige ait FT-IR Spektrumu

(2) numarali bilesige ait FT-IR spektrumu sekil 4.10 da verilmistir. 3400 cm1 de
gortlen bantlar O-H gerilme titresimlerine aittir. 3000 cm! de goriilen bantlar
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1420 cm-1 de

gorilen bantlar ise bant ise -N=N- gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.10. (2) numarali bilesige ait FT-IR Spektrumu
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(3) numarali bilesige ait FT-IR spektrumu sekil 4.11 de goriilmektedir.3500 cm-!
de gortilen bantlar O-H gerilme titresimlerine aittir. 3000 cm!’ de gortilen bantlar
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1500 cm! de

gorulen bantlar ise bant ise -N=N- gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.11. (3) numarali bilesige ait FT-IR Spektrumu

(4) numarali bilesige ait FT-IR spektrumu sekil 4.12 de goriilmektedir.3500 cm-1
‘ de goriilen bantlar O-H gerilme titresimlerine aittir. 3000 cm? de goriilen
bantlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1500
cm’de goriilen bantlar ise bant ise -N=N- gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.12. (4) numarali bilesige ait FT-IR Spektrumu
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(5) numarali bilesige ait FT-IR spektrumu sekil 4.13 de goriilmektedir.3500 cm-!
‘de goriilen bantlar O-H gerilme titresimlerine aittir. 3000 cm!’ de goriilen
bantlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1400
cm” de gorilen bantlar ise bant ise -N=N- gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.13. (5) numarali bilesige ait FT-IR Spektrumu

(6) numaral bilesige ait FT-IR spektrumu sekil 4.14 de gorilmektedir. 3500 cm-
1‘de goriilen bantlar O-H gerilme titresimlerine aittir. 3000 cm'!’ de goriilen
bantlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1500
cm’de goriilen bantlar ise bant ise -N=N- gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.14. (6) numarali bilesige ait FT-IR Spektrumu
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(1B) numarali bilesige ait FT-IR spektrumu sekil 4.15 de goriilmektedir. 3480 cm-
1" de O-H bandi goriilmektedir. 2900 cm’ de goriilen bantlar aromatik halkadaki
C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1500 cm!’ de gorulen bantlar ise

bant ise -N=N- gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.15. (1B) numarali bilesige ait FT-IR Spektrumu

(2B) numarali bilesige ait FT-IR spektrumu sekil 4.16 da goriilmektedir. 3000 cm-
’de goriulen bantlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 1550 cm?’ de goriilen bantlar ise bant ise ~-N=N- gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

140 (28)

1204
x
=
(5]
21004
o
[3)
0]
 80-
=

50

40 T T T

4000 3000 2000 1000

Dalga boyu ( cm™")

Sekil 4.16. (2B) numarali bilesige ait FT-IR Spektrumu
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(3B) numarali bilesige ait FT-IR spektrumu sekil 4.17’de goériilmektedir. 3000
cm’de gorilen bantlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 1400 cm!” de goriilen bantlar ise bant ise -N=N- gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.17. (3B) numarali bilesige ait FT-IR Spektrumu

(4B) numarali bilesige ait FT-IR spektrumu sekil 4.18 de gortilmektedir. 3200
cm” de gorilen bantlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 1500 cm?’ de goriilen bantlar ise bant ise ~-N=N- gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.18. (4B) numarali bilesige ait FT-IR Spektrumu
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(5B) numarali bilesige ait FT-IR spektrumu sekil 4.19 da goriilmektedir. 3200 cm-
’de gorilen bantlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 1460 cm!" de goriilen bantlar ise bant ise -N=N- gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.19. (5B) numaral bilesige ait FT-IR Spektrumu

(6B) numaral bilesige ait FT-IR spektrumu sekil 4.20 de goriilmektedir. O-H
titresim bandi1 3400 cm!’ de gorulmektedir. 3200 cm'de goriilen bantlar
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1400 cm'"’ de

goriilen bantlar ise bant ise -N=N- gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.20. (6B) numarali bilesige ait FT-IR Spektrumu
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4.4. UV Spektrumlari

Sekil 4.21 ve Sekil 4.22 de bilesiklere ait UV spektrumlari goriilmektedir. En fazla
botokromik kayma gosteren bilesik (6) ve bunun bor kompleksi (6B) olarak
tespit edilmistir. Azobenzenleri kendisi arasinda kiyasladigimizda hipsokromik

kayma (4) numarali bilesik iken, borlu bilesiklerde (1B) olarak tespit edilmistir.
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o o
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1 1

Absorbans
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Sekil 4.21. Azobenzen bilesiklerinin (1-6) UV spektrumlari
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Sekil 4.22. Borlu bilesiklerin (1B-6B) UV spektrumlari
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4.5. Bilesiklerin UV ve Floresan Spektrumlar

Sekil 4.23 ve 4.34 araliginda tiim bilesiklere ait dalga boylarina karsi maksimum
absorbans ve maksimum emisyona ait UV ve floresan spektrumlari
gorilmektedir. Siyah ile gosterilen dalga boyuna karsi maksimum absorbans
gosterdigi deger iken , kirmizi ile gosterilen dalga boyuna karsi maksimum
emisyon gosterdigi degerdir. Spektrumlardan faydalanarak maksimum
absorbans ve maksimum emisyon degerlerini kullanarak stokes kaymalari

hesaplanmistir.

Sekil 4.9 da (1) numarali bilesige ait dalga boyuna karsilik absorbans ve floresan
yogunlugu grafigi mevcuttur. (1) numarali bilesigin maksimum absorbans degeri
453 nm de gorilmektedir ayni zamanda (1) numaral bilesigin maksimum
emisyon 612 nm de gozlenmistir. Stokes kayma degeri 159 nm olarak

belirlenmistir.

— (1) Absorbans
—— (1) Floresans

Absorbans
nBnjunBoA uesalo|4

T T T T T T T
400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.23. (1) numarali bilesige ait UV ve floresan spektrumu

Sekil 4.24 de (2) numarali bilesige ait dalga boyuna karsilik absorbans ve floresan
yogunlugu grafigi mevcuttur. (2) numarali bilesigin maksimum absorbans degeri
386 nm iken ayni bilesigin maksimum floresan 6zellik gosterdigi dalga boyu 638
nm de gozlenmistir. Stokes kayma degeri nm olarak belirlenmistir. En fazla

stokes kaymasi bu bilesige ait oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.24. (2) numarali bilesige ait UV ve floresan spektrumu

Sekil 4.25 de (3) numarali bilesige ait dalga boyuna karsilik absorbans ve floresan
yogunlugu grafigi mevcuttur. (3) numaral bilesigin maksimum absorbans degeri
444 nm iken ayni bilesigin maksimum floresan 6zellik gosterdigi dalga boyu 559

nm de gozlenmistir. Stokes kayma degeri 115 nm olarak belirlenmistir.

T
——(3) Absorbans
——(3) Floresans

Absorbans
nBnjunfo A uesalio|4

T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650

Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.25. (3) numarali bilesige ait UV ve floresan spektrumu

Sekil 4.26 da gorildigi tizere (4) numaral bilesik icin maksimum absorbans
degeri 386 nm iken; maksimum emisyon degeri 590 nm olarak tespit edilmistir.

Bu bilesik i¢in stokes kayma degeri ise 204 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.26. (4) numarali bilesige ait UV ve floresan spektrumu

Sekil 4.27 de gorildigi tzere (5) numarali bilesigin maksimum absorbans
degeri 451 nm iken , maksimum emisyon degeri 702 nm olarak tespit edilmistir.
Bilesikler arasinda maksimum emisyona sahip olan bilesik (5) numarali olandir.

Stokes kayma degeri ise 251nm olarak tespit edilmistir.

—(5) Absorbans
—(5) Floresans

Absorbans
nBnjunfo A uesalio|d

1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.27. (5) numarali bilesige ait UV ve floresan spektrumu

Sekil 4.28 de (6) numarali bilesige ait dalga boyuna karsilik absorbans ve floresan
yogunlugu grafigi mevcuttur. (6) numaral bilesigin maksimum absorbans degeri
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482 nm iken ayni bilesigin maksimum floresan 6zellik gosterdigi dalga boyu 650

nm de gozlenmistir. Stokes kayma degeri 168 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.28. (6) numarali bilesige ait UV ve floresan spektrumu

Sekil 4.29 da (1B) numarali bilesige ait dalga boyuna karsilik absorbans ve
floresan yogunlugu grafigi mevcuttur. (1B) numarali bilesigin maksimum
absorbans degeri 354 nm iken aym bilesigin maksimum floresan 6zellik
gosterdigi dalga boyu 547 nm de gozlenmistir. Stokes kayma degeri 193nm

olarak belirlenmistir.

— (1B) Absorbans
— (1B} Floresans
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Sekil 4.29. (1B) numaral bilesige ait UV ve floresan spektrumu
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Sekil 4.30 da (2B) numaral bilesige ait dalga boyuna karsilik absorbans ve
floresan yogunlugu grafigi mevcuttur. (2B) numarali bilesigin maksimum
absorbans degeri 392 nm de goriilmektedir ayni zamanda (2B) numarali bilesigin
maksimum floresan 6zellik gosterdigi dalga boyu 610 nm de gézlenmistir. Stokes
kayma degeri 218 nm olarak belirlenmistir. Bor komplekslerinden en fazla stokes

kaymasina olan (2B) bilesigidir.

—— (2B) Floresans
—— (2B) Absorbans

Absorbans
nBnjunBo A uesalo|4

T T T T
300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.30. (2B) numarali bilesige ait UV ve floresan spektrumu

Sekil 4.31 de (3B) numarali bilesige ait dalga boyuna karsilik absorbans ve
floresan yogunlugu grafigi mevcuttur. (3B) numarali bilesigin maksimum
absorbans degeri 453 nm de gorilmektedir ayni zamanda (3B) numaral
bilesigin maksimum floresan o6zellik gosterdigi dalga boyu 612 nm de

gozlenmistir. Stokes kayma degeri 159 nm olarak belirlenmistir.

——(3B) Absorbans
——(3B) Floresans

Floresan Yogunlugu
nBnjunBo A uesalol

460 S(I]U
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.31. (3B) numaral bilesige ait UV ve floresan spektrumu
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Sekil 4.32 de (4B) bilesigine ait dalga boylarina karsilik maksimum emisyon ve
maksimum absorbansini gostermektedir. (4B) bilesiginin maksimum absorbans
degeri 394 nm iken maksimum emisyon degeri 547 nm olarak tespit edilmistir.

Stokes kayma degeri ise, 153 nm olarak belirlenmistir.

—— (4B) Absorbans
—— (4B) Floresans

Absorbans
nBnjunfo A uesaio|4

T T T T T T
300 350 400 450 500 550

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.32. (4B) numarali bilesige ait UV ve floresan spektrumu

Sekil 4.33 de gorildugu tlzere (5B) bilesigine ait maksimum emisyon ve
maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyuna ait UV ve floresan spektrumu
verilmistir. (5B) bilesiginin maksimum absorbans degeri 453 nm iken
maksimum emisyon degeri 648 nm olarak tespit edilmistir. Stokes kayma degeri

de 195 nm olarak belirlenmistir.

—— (5B) Absorbans
——(5B) Floresans

Absorbans
nBnjunBoA uesalo|4

1 T 1 1 1 1
350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.33. (5B) numarali bilesige ait UV ve floresan spektrumu
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Sekil 4.34 de (6B) bilesigine ait floresan ve UV spektrumu bulunmaktadir.
Maksimum absorbans degeri 482 nm de tespit edilmisken maksimum emisyon
degeri 562 nm olarak tespit edilmistir. Stokes kayma degeri de 80 nm dir. Tiim

bilesiklere kiyasla en az stokes kaymasi gozlenen bu bilesiktir.

——(6B) Absorbans
——(6B) Floresans

Absorbans
nBnjunbo A uesaiol4

T T T T T T
400 450 500 550 600 650

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.34. (6B) numarali bilesige ait UV ve floresan spektrumu

4.6. Bilesiklerin Floresan Spektrumlari

Sekil 4.35 ile Sekil 4.40 arasinda hem azobenzen bilesiklerinin hem de bunlarin
bor ile koordine olmus hallerine ait floresan spektrumlar1 mevcuttur. Her iki
bilesik icin de maksimum emisyonlarina karsilik gelen dalga boylarina ait
degerleri tespit edilmistir. Stokes kaymasini da maksimum emisyon gosterdikleri
noktalara ait verilerden elde edilmistir. Mavi ile gdosterilen azobenzen
bilesiklerinin maksimum emisyon gosterdigi deger iken siyah ile gosterilen bor

komplekslerinin maksimum emisyon gosterdigi degerdir.

Sekil 4.35 de (1) ve (1B) bilesigine ait maksimum emisyon degerlerine karsilik
gelen dalga boylarina ait floresan spektrumu mevcuttur. (1) numaralig: bilesigin
maksimum emisyon degeri 612 nm iken (1B) bilesiginin maksimum emisyon

degeri 547 nm olarak belirlenmistir.
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— )
—(1B)

Floresan Yogunlugu
nBnjunfo A uesalo|4

1 " 1 " I " I ' I ' 1 ' 1 "
450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.35. (1) ve (1B) bilesiklerinin floresan spektrumlari

Sekil 4.36 da (2) ve (2B) bilesiklerine ait floresan spektrumu mevcuttur. (2)
bilesiginin maksimum emisyon degeri 638 nm iken, (2B) bilesiginin maksimum

emisyon degeri 610 nm dir.

Floresan Yogunlugu
nBnjunBo A uesalo|4

T T T T T T T 1 T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.36. (2) ve (2B) bilesiklerinin floresan spektrumlari

67



Sekil 4.37 de (3) ve (3B) bilesiklerine ait floresan spektrumu mevcuttur. (3)
bilesigi icin maksimum emisyon degeri 559 nm iken, (3B) bilesiginin maksimum

emisyon degeri 549 nm olarak tespit edilmistir.

—(3B)
A =

400 450 500 550 600 650 700 ?50 aoo 350 900 950 1000
Dalga boyu (nm)

Floresan Yogunlugu
nBnjunBo A uesalio|4

Sekil 4.37. (3) ve (3B) bilesiklerinin floresan spektrumlari

Sekil 4.38 de (4) ve (4B) bilesiklerine ait floresan spektrumlar1 mevcuttur. (4)
bilesiginin maksimum emisyon degeri 590 nm iken, (4B) bilesigi icin maksimum

emsiyon degeri 547 nm olarak tespit edilmistir.

T
550 600 650 700

Dalga boyu (nm)

—(4)
—(4B)

Floresan Yogunlugu
nBnjunBo A uesalo|4

T T T
450 750 800

Sekil 4.38. (4) ve (4B) bilesiklerinin floresan spektrumlari
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Sekil 4.39 da (5) ve (5B) bilesiklerine ait floresan spektrumlari mevcuttur. (5)
bilesigi icin maksimum emisyon degeri 702 nm iken, (5B) bilesigi icin maksimum

emsiyon degeri 648 nm dir.

Floresan Yogdunlugu
nBnjunBoA uesalo|4

T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.39. (5) ve (5B) bilesiklerinin floresan spektrumlari

Sekil 4.40 da (6) ve (6B) bilesigine ait floresan spektrumlari mevcuttur. Bilesik
icin (6) icin maksmum emisyon degeri 650 nm ikeni bilesik (6B) icin maksimum

emsiyon degeri 562 nm olarak tespit edilmistir.

—(6)
—(6B)

Floresan Yogunlugu
nBnjunfo A uesaio|4

T T T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.40. (6) ve (6B) bilesiklerinin floresan spektrumlari
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4.7. Bilesiklerin 365 nm deki Davranislari

Sekil 4.44’ da bilesiklerinin 365 nm de UV altindaki goriinttleri goriilmektedir.
Azobenzen bilesiklerinin tiimi floresan 06zellik gostermelerine ragmen
liminesans ozellik sergilememistir. Sirasiyla (1), (2), (5) ve (3) numaral
bilesikler UV altinda kloroform ¢o6ziiciisii varliginda kirmizi renk iken (4)
numarali bilesik sar1 ve (6) numaral bilesik de turuncu renk sergilemistir. Bor
ile koordine olan bilesikler azobenzenlere kiyasla daha az floresan o0zellik
gostermelerine ragmen 4 tane bilesik liminesans o6zelligi gostermistir. Bor

kompleksi 2 bilesik icin liminesans sondirmeye sebep oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.41.Bilesiklerin 365 nm’deki UV altinda goriintiileri

Cizelge 4.2 ‘ye gore bilesikler arasinda en fazla stokes kaymasi gozlenen bilesik
(2) numarali bilesige aittir. En az stokes kaymasi gozlenen bilesik ise (6B)
bilesigine aittir. (3) ve (5) numarali bilesikler diger bor komplekslerine kiyasla

liminesans etki gostermemistir.
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Cizelge 4.2. Bilesiklere ait stokes kayma degerleri ve lliminesans davranislari

BILESIK AaBs Aem STOKES  LUMINESANS
KAYMASI ETKISI
1 453 nm 612 nm 159 nm -
1B 354 nm 547 nm 193 nm +
2 386 nm 638 nm 252 nm -
2B 392nm 610 nm 218 nm +
3 444 nm 559 nm 115 nm -
3B 432 nm 549 nm 117 nm -
4 386 nm 590 nm 204 nm -
4B 394 nm 547 nm 153 nm +
5 451 nm 702 nm 251 nm -
5B 453 nm 648 nm 195 nm -
6 482 nm 650 nm 168 nm -
6B 482 nm 562 nm 80 nm +
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5. SONUCLAR VE YORUM

Bu tez calismasinda orcinol, resorsinol ve 2-naftol esash azo bilesikleri ve
bunlarin bor kompleklerinin sentezi gerceklestirilmistir. Sentezelenen bilesikler
cesitli spektroskopik (Floresan Spektroskopisi, 1H-NMR, 13C-NMR- FT-IR, UV ve

LC-MS) yontemlerle karakterize edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin TH-NMR spektrumlari incelendiginde en fazla kimyasal
kayma gozlenen bilesigin (6) oldugu gozlenmistir. Bunun sebebi 6 numarali
bilesigin naftalin halkasini birlestiren bir baga sahip olmasidir. Ancak, orcinol ve
resorsinol yalnmizca bir adet benzen halkasina sahiptir. B-naftol’de halkalar
arasinda elektron yogunlugu transferi gerceklesir. Naftalinin protonlari, bu
elektron yogunlugu transferi nedeniyle daha az manyetik alan etkisi altindadir ve
kimyasal kayma degerleri daha asag1 alandadir. Tim bilesiklerin NMR
spektrumlar1 ve FT-IR spektrumlarinin sentezlenen bilesik yapilar: ile uyumlu

olduklar1 gozlenmistir.

Bilesiklerin bazilarinin UV spektrumu ile floresans spektrumu arasindaki genislik
farkliliklarinin ~ oldugu go6zlenmistir. UV  spektrumu, bilesigin emilim
spektrumunu temsil etmektedir. Bu spektrum, bilesigin belirli bir dalga
boyundaki UV 15181m1 absorbe etme yetenegini gosterir. UV absorpsiyonu,
elektronlarin bir enerji seviyesinden digerine gecerken 15181n enerjisini absorbe
etmesiyle gerceklesir. UV spektrumu, belirli emilim piklerinden olusur ve bu
pikler, belirli enerji seviyelerindeki elektron gecislerine karsilik gelir. Floresans
spektrumu ise bir bilesigin UV 1s181na maruz kaldiktan sonra yaydigi 15181 temsil
eder. UV 15181 tarafindan uyarilan elektronlar, yiiksek enerji seviyelerine gecer ve
daha sonra bir siire sonra daha diisiik enerji seviyelerine geri donerler. Bu geri
donis, 15181in emisyonunu veya floresansini olusturur. Floresans spektrumu,
emisyon piklerini gosterir ve bu pikler, elektronlarin geri dontislerinin belirli
enerji seviyelerine karsilik gelir. Genellikle floresans spektrumu, UV
spektrumuna kiyasla daha dar bir spektral genislige sahiptir. Bu, elektronlarin

geri doniis siirelerinin ve enerji seviyelerinin sinirli olmasindan kaynaklanir.

Azo bilesikler, igerdikleri azo (-N=N-) grubu nedeniyle (normal sartlarda)

floresans ozellik gostermezler. Ancak bu calismada bor kompleksleriyle
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etkilesime girdiklerinde floresans siddetin azaldig1 tespit edildi. Yapisal
geometriden dolay1 sentezlenen bilesiklerin molekil ici bir hidrojen bagi
olusturma yetenegini akla getirmistir. Bu durumda molekil i¢i hidrojen bag, azo

bilesiklerinin floresan siddetini artirabilir.

Molekiil i¢i hidrojen bagi, azo bilesigin konjugasyon yapisini etkileyebilir.
Konjugasyon, elektronlarin molekiil boyunca hareket etmesine izin verir ve
enerji seviyelerini etkiler. Konjugasyonun artmasi, elektronlarin daha serbestce
hareket etmesini saglar ve floresansi tesvik eder. Molekil i¢i hidrojen bagj,
konjugasyonun devamliligini saglayarak floresan o6zellikleri artirir. Ayni
zamanda molekiil i¢i hidrojen bagi, molekiiler yapinin sabitlenmesine ve daha
diizenli bir yap1 olusmasina yardimc olabilir. Daha diizenli bir yapi, elektron
gecislerini kolaylastirir ve floresansi artirir. Hidrojen baglari, molekiil i¢gindeki
konformasyonel esnekligi sinirlayarak molekiiliin daha belirli bir sekilde
hizalanmasini saglar, bu da floresans verimliligini artirir. Ayrica, molekiil igi
hidrojen bagy, elektronlarin molekiil icinde enerji transferini kolaylastirabilir. Bu,
uyarilan elektronlarin enerjisini floresan emisyonuna daha verimli bir sekilde
aktarmalarina yardimci olur. Hidrojen bagi, elektronlarin daha hizli ve daha etkili

bir sekilde enerji transferi yapmasini saglar, bu da floresans siddetini artirir.

Bu tez calismasinda bor komplekslerinin olusumu bilesiklerin floresans siddetini
azaltsa da, bilesiklere liiminesans davranis kazanmistir. Clinkii bor, elektronik
yapist geregi d-orbitali olmadigindan, d-d gecislerine dayanan tipik gecis
metalleri komplekslerinin aksine, farkli bir mekanizma ile liiminesans sergiler.
Bor komplekslerinde, liminesans genellikle borun bos p-orbitalindeki

elektronlarin enerji gegisleriyle iliskilidir.

Sonug¢ olarak, azo bilesiklere uygun molekiiler tasarimi ile hidrojen bagh
sistemlerin bir bor kompleksine kiyasla daha siddetli floresans davranis
kazandirilabilecegi gosterilmistir. Genis stokes kaymasina sahip bu tiir bilesikler,
floresan boya, lazerler, optik sensorler ve goriintiileme sistemlerinde cesitli
uygulamalar icin kullanilabilir ve ayrica azobenzenlerin floresans davranislarinin

daha iyi anlasilmasi icin bir rehber olarak kullanilabilecektir.
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