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KOVALENT BAGLI PERILEN DIiiMiT ESASLI DONOR-AKSEPTOR KONJUGE
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Giines enerjisinin etkin bir sekilde yenilenebilir enerji kaynaklarina doniistiiriilebilmesi yeni
organik fotovoltaik (PV) aygit tasarimi ile ilgili ¢aligmalarin 6nemini artirmistir. Yiiksek
verimli PV aygitlar hedeflenerek yeni perilen diimit (PDI) bazli donor-akseptor (D-A) konjuge

sistemler ve hibrit malzemeler gelistirilmistir.

Tez kapsaminda, PDI govde kismina (bay-pozisyonuna) substitiientler eklenerek diizlemsel
yapist bozulmus ve ¢oziicii i¢cinde agregasyonu azalmis ve ¢oziiniirliigli artmis tiirevlerinin
sentezi gergeklestirilmistir. PDI tiirevlerinin imit pozisyonlarina tek-disli 4-aminopiridin ve
1-(3-aminopropil)imidazol, iki-disli 5-amino-1,10-fenantrolin ligandlari takilarak simetrik ve
simetrik olmayan koprii ligandlar1 sentezlenmistir. Bu ligandlarin 6zellikle, kare-diizlem
geometri tercihli Pt(I1) ve Pd(ll) d® iyonlar1 ile koordinasyon bilesikleri yapilarak optik,

fotofiziksel ve redoks ozellikleri ¢ok ilging olan hibrit malzemeler gelistirilmistir.



OZET (devam ediyor)
Bilesiklerin yapilart FT-IR (ATR), MALDI-TOF-MS veya ESI-MS, 1D-NMR (*H NMR ve
13C DEPT NMR), 2D NMR (*H-'H COSY NMR, *H-*C HSQC NMR, *H-*C HMBC NMR),
UV-Vis ve floresans spektroskopisi ile aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Perilen, platin(l1), palladyum(ll), kompleks, spektroskopi

Bilim Kodu: 405.01.01.



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

DONOR-ACCEPTOR CONJUGATE SYSTEM CONSISTING OF COVALENTLY
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Sebile ISIK BUYUKEKSI
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Department of Chemistry

Thesis Advisor: Prof. Dr. Abdurrahman SENGUL
June 2018, 249 pages

Research on the design of new organic photovoltaic devices (PV) has gain enormous interest
in order to convert solar energy efficiently into renewable energy sources. Targeting high
efficiency of photovoltaic devices, new perylene based electron donor-acceptor (D-A)

conjugate system consisting of multi-components or hybrid materials have been developed.

Within the scope of the thesis, the substitution of the PDI in the bay-positions resulted in the
disruption of planar structure to afford less aggregated and more soluble derivatives in the
solvents. As bridging ligands symmetric and unsymmetric PDI derivatives have been
synthesized by imidization with using as a monodentate ligand 4-aminopyridine and 1-(3-
aminopropyl)imidazole and as a bidentate ligand 5-amino-1,10-phenanthroline ligands,
respectively. Hybrid materials with very interesting optic, photophysical and electrochemical
properties have been developed by supramolecular assembly of the bridging ligands with Pt(l1)

and Pd(11) d® ions that having preference for a square-planar geometry.



ABSTRACT (continued)
All compounds have been characterized by FT-IR (ATR), MALDI-TOF-MS or ESI-MS, 1D-
NMR (*H NMR and **C DEPT NMR), 2D NMR (*H-!H COSY NMR, 'H-3C HSQC NMR,
!H-13C HMBC NMR), UV-Vis and fluorescence spectroscopy.

Keywords: Perylene, platinum(Il), palladium(ll), complex, spectroscopy

Science Code: 405.01.01.
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BOLUM 1

GIRIS

Son zamanlarda, giines enerjisinin etkin bir sekilde yenilenebilir enerji kaynaklarina
dontistiiriilmesi amaciyla, organik fotovoltaik aygit tasarimiyla ilgili ¢alismalar artmakta ve
biiyiik ilgi gormektedir. Degisik bilesenler igeren dondr-akseptor (D-A) konjuge sistemlerin ve
hibrit malzemelerin gelistirilmesi ve kullanilmas1 sonucunda, s6z konusu aygitlarin
verimlerinde kiiciimsenemeyecek ilerlemeler saglanmistir. ikili (dyad), iiclii (triad) ve daha
biiytik dizilise sahip bir¢ok foto-aktif D-A molekiiler bilesik sentezlenmis ve bu bilesiklerin
kullanimut ile gilines enerjisini ¢ok daha etkin bir sekilde doniistiiren dogal fotosentez modeline
benzer sistemler gelistirilmeye c¢alisgilmistir. Perilen diimit (PDI), D-A hibrit malzemeler
arasinda miikemmel elektron alici birim olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu yapilar yiiksek
absorpsiyon katsayisi, zengin redoks kimyas1 ve yiiksek yiik tasima hareketliligi ve kolaylikla
modifiye olabilmeleri gibi birgok ilging fiziksel 6zelliklere sahiptirler. Bu verilerin 1s1ginda PDI

bazli D-A konjuge sistemlerin sentezlenmesi hedeflenmistir.

Tez kapsaminda; PDI, "bay” pozisyonlarindaki (1,6,7,12) klor atomlar1, hacimsel gruplar olan
4-hidroksifenoksi gruplari ile substitiie edilerek diizlemsel yapis1 bozulmus ve bu molekiiler
tasarim sonucunda agregasyona ugramayan, ¢Oziiniirligi yiiksek tiirevlerinin sentezi
gerceklestirilmistir. Govde kisminda 4-hidroksifenoksi gruplari iceren N,N'-di(2-etilhekzil)-
1,6,7,12-tetra(4-metoksifenoksi)perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik asit diimit (P2) yapisinin
hidrolizi ile 1,6,7,12-tetra(4-metoksifenoksi)perilen-3,4-9,10-tetrakarboksilik asit dianhidrit
(P3) ve N-(2-etilhekzil)-1,6,7,12-tetra(4-metoksifenoksi)perilen-9,10-dikarboksilik  asit
monoimit-3,4-dikarboksilik asit monoanhidrit (P4) elde edilmistir. Dianhidrit yapisinin imit
pozisyonlarina tek-disli 4-aminopiridin ve 1-(3-aminopropil)imidazol, iki-disli 5-amino-1,10-
fenantrolin ligandlar takilarak simetrik koprii ligandlari, ve monoanhidrit yapisinin imit
pozisyonlarina ise tek-disli 1-(3-aminopropil)imidazol ve iki-disli 5-amino-1,10-fenantrolin

ligandlar takilarak simetrik olmayan koprii ligandlar1 sentezlenmistir.



Bu ligandlarin kare-diizlem geometri tercihli platin(ll) ve palladyum(ll) ile kompleksleri
sentezlenmistir. Tek-disli 1-propilimidazol ve 4-piridin tiirevlerinin terpiridinplatin(ll) ve
terpiridinpalladyum(ll) ile kompleksleri, iki-disli 1,10-fenantrolin tiirevlerinin ise
dikloroplatin(Il) ve dikloropalladyum(Il) ile kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 FT-IR (ATR), MALDI-TOF-MS veya ESI-MS, 1D-NMR (*H NMR ve *C
DEPT NMR), 2D NMR (*H-H COSY NMR, *H-13C HSQC NMR, *H-3C HMBC NMR), UV-

Vis ve floresans spektroskopisi ile aydinlatilmistir.

Bu bilesiklerin spektroskopik (UV-Vis ve fliioresans) davranislari ile birlikte elektrokimyasal
ve es-zamanli spektroelektrokimyasal oOzellikleri, HOMO-LUMO enerji  seviyeleri ve
fotovoltaik oOzellikleri ¢alisilmistir. Ayrica, sentezlenen D-A konjuge sistemlerin ince
filmlerinin verici olarak kullanildig1 fotovoltaik aygitlar olusturulmus ve akim-gerilim (I-V)
karakteristikleri belirlenmistir. Akim-gerilim karakteristiklerine bagli olarak; maksimum gii¢
verimi, dolgu faktorii, kisa devre akimi ve agik devre gerilimi ve monokromatik foton akim

dontisiim verimi (IPCE) gibi temel giines pili parametreleri hesaplanmaistir.

Tez ¢iktilart asagida verilmistir.

o PDI'in propilimidazol tiirevinin [Pt(tpy)CI]* ve [Pd(tpy)CI]* kompleks iyonlari ile
verdigi hibrit yapilarin elektrokimyasal ve fotovoltaik ¢alismalari yaymlanmustir [1].

o Simetrik PDI'in 1,10-fenantrolin tiirevlerinin Pt(DMSO).Cl, ve Pd(DMSO).Cl>
komplekslerinin elektrokimyasal ve fotovoltaik ¢alismalari yaymlanmistir [2].

o Simetrik olmayan PDI'in  1,10-fenantrolin  tiirevlerinin Pt(DMSO).Cl>  ve
Pd(DMSO).Cl, komplekslerinin DFT (Density Functional Theory) ve elektron/enerji
transfer mekanizmalar1 yaymlanmstir [3].

. Simetrik PDl'in piridin tiirevlerinin [Pt(tpy)CI]* ve [Pd(tpy)CI]* komplekslerinin

elektrokimyasal ve fotovoltaik ¢aligmalari yayma hazirlanmaktadir.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1 PERILEN

Perilen, bes halkadan olusan ve kdmiir katraninda dogal olarak bulunabilen polisiklik aromatik
bir bilesiktir [4]. ilk kez 1910 yilinda Roland Scholl tarafindan kesfedilmis ve sentezlenmistir
[5]. Perilenin kimyasal yapis1 ve numaralandirilmasi Sekil 2.1'de verilmistir. Perilenin kimyasal
formiil CooH12'dir. 1 ve 8 karbon kopriilii iki naftalin alt birimi olarak kabul edilebilir. Dort
kosede dort eslenik benzen halkasi ve ortada altt elemanli, aromatik olmayan halka
bulunmaktadir. Perilen icindeki tiim karbonlar sp? hibritlesmesi yapmaktadir ve bes fenil
halkas1 da ayni diizlemdedir. Her bir karbon atomunun p-orbitalleri molekiil diizlemine diktir
ve 7 bagi ile biiylik bir delokalize elektron sistemi olusturmaktadir. Molekiil diizleminin iki
tarafinda delokalize olmus m-elektronlar: perilen ve tiirevleri igin 6nemli bir rol oynayan n-nt
etkilesimlerini olugturmaktadir. Perilen molekiilii gli¢lii n-n etkilesimine sahip oldugundan

dolay1 oda kosullarinda katidir ve ¢6ziintirliigii de oldukca diistiktiir.

Sekil 2.1 Perilen molekiiliiniin kimyasal yapis1 ve numaralandiriimasi.

Perilen tiirevleri, 1950'lerin sonuna kadar diisiik ¢oziiniirliikleri nedeniyle sadece varil boyalari
olarak kullanilmistir. Coziinilir perilen bilesiklerinin elde edilmesiyle floresan ozellikleri

kesfedilmis ve ticari kullanimlari gelismistir [4].



2.2 PERILEN-3,4,9,10-TETRAKARBOKSILIK ASIT DIANHIDRIT (PTCDA)

1912'de perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik asit dianhidritin (PTCDA) kesfedilmesi ile birlikte
perilen tiirevlerinin sentezi hiz kazanmistir [6, 7]. PTCDAnin kimyasal yapis1 Sekil 2.2'de
verilmistir. PTCDA, perilen ¢ekirdeginin 3, 4, 9, 10 pozisyonlarinda asit anhidrit grubu ihtiva
etmektedir. PTCDA'nin anhidrit grubundaki oksijen atomunun giiglii elektron ilgisi nedeniyle,
elektron yogunlugu molekiiliin zit uclarina dogru g¢ekilmekte ve molekiiliin gévde kisminda
nispeten elektron eksikligi meydana gelmektedir. PTCDA'daki elektron yogunlugu dagilima,
anhidrit ve govde kisminda yiiksek reaktiviteye neden olmaktadir. PTCDA, anhidrit
gruplarindan ve 1,6,7,12 karbonlar1 iizerinden kolayca tlirevlendirilebildiklerinden dolay1

perilen esasl tiirevler i¢in baslangi¢ molekiiliidiir.

Sekil 2.2'de gosterildigi gibi PTCDA, genel olarak 2 imit (anhidrit gruplar), 4 orto (2, 5, 8, 11
karbonlar1) ve 4 bay (1, 6, 7, 12 karbonlari) tizerinden tiirevlendirilebilmektedir.

imit pozisyonu

/
f\ o

orto pozisyonu bay pozisyonu bay pozisyonu orto pozisyonu
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Sekil 2.2 PTCDA'nin kimyasal yapisi ve tiirevlendirme pozisyonlari.

PTCDA'nin sentez yontemi Sekil 2.3'de verilmistir. Asenaften’in hava ile oksidasyonu
sonucunda elde edilen naftalik anhidritin amonyakla islemden gegirilmesi sonucunda 1,8-
naftalen dikarboksilik asit imit elde edilmektedir. Perilen 3,4,9,10-tetrakarboksilik diimit
(PTCDI), 1,8-naftalen dikarboksilik asit imitin kostik alkali (potasyum hidroksit, KOH) ile



erimis tepkime karisiminin hava oksidasyonu ile elde edilir. Daha sonra PTCDA, PTCDI
katisinin ~ 220 °C'de derisik stilfiirik asit ile hidrolizi sonucunda elde edilir.

H
(o} o) o (o) N o
_—
H
(o) N (0} (o) o o

PTCDI PTCDA

Sekil 2.3 PTCDA'nin sentez semasi.

2.3 PERILEN DiiMiT (PDI) TUREVLERI

Perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik asit diimit (perilen diimit, PDI) tiirevleri, olaganiistii derecede
cok yonli, kararli ve genis bir yelpazede teknolojik uygulamalar i¢in kullanilan organik
bilesiklerdir. ilk olarak PDI'ler (N,N'-dimetil-PDI, Pigment Red 179) 1913'te Kardos tarafindan
kesfedilmis ve miikemmel kimyasal, termal, foto ve hava dayanimlar1 nedeniyle endiistriyel
renklendiriciler (boyalar ve pigmentler) olarak kullanilmiglardir [6-8]. Baslangicta, PDI'lerin
kullanimi organik ¢oziiclilerdeki zayif ¢oziinlirligii nedeniyle endistriyel pigmentlerle
smnirlanmis ve yiliksek floresan kuantum verimi ve foto-kararlilik gibi diger miikemmel
ozellikleri 1959'a kadar kesfedilememistir. PDI kimyasindaki sentetik ilerlemeler, yeterince iyi
¢ozinirlige ve ¢esitli ilging 6zelliklere sahip bilesiklerle sonuglanmistir. Son yillarda, PDI'ler
organik elektronik ve fotovoltaik gibi gelismekte olan birgok 6énemli uygulamada alaninda yer

bulmuslardir.



Farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip PDI tiirevleri elde etmek igin genel olarak imit-, bay-

ve orto-pozisyonlarindan tiirevlendirme veya bu tiirevlendirmelerin farkli kombinasyonlart

kullanilmaktadir.

PDI tiirevleri elde edilirken:

e Imit pozisyonlarindan tiirevlendirilmesi biiyiik 6l¢iide ¢oziiniirliigii ve kati-hal rengini
degistirmekte fakat optik veya elektronik ozelliklerinin modifikasyonu agisindan sinirli
kalmaktadir [6, 9].

e Bay pozisyonlarindan (1, 6, 7 ve 12) tiirevlendirilmesi ¢ozlintirliigii artirmanin yani sira optik
ve elektronik 6zellikleri de degistirmektedir [6, 10].

e Orto pozisyonlarindan (2, 5, 8 ve 11) tiirevlendirilmesi PDI ¢ekirdeginin kimyasal

modifikasyonu igin diizlemselliginin korunmasini saglamaktadir [6, 11, 12].

Tez ¢alismasi 0rto pozisyonlarinda tiirevlendirmesini igermediginden, sadece PDI'lerin imit ve

bay pozisyonlarindan tiirevlendirilmesi ayrintili olarak incelenecektir.

2.3.1 imit Pozisyonundan Tiirevlendirme

Perilen diimitler (PDI), PTCDA'nin imit pozisyonlarindan alifatik veya aromatik birincil amin
tirevleri ile kondenzasyonu sonucunda elde edilen perilen tiirevleridir (Sekil 2.4). PDI'ler
yiiksek verim ile elde edilen ve kolay saflastirilabilen yapilardir. PDI'in HOMO ve LUMO
orbitalleri imit azot atomlarinda diigiim noktalarina sahip oldugundan dolay1 optik ve elektronik
ozelliklerini 6nemli oOlglide etkilememekte fakat c¢oOziintrliginii biylk olgide imit

pozisyonundaki gruplar belirlemektedir.

[mit pozisyonlarindan kiigiik ve diiz alkil zincirli gruplar ile tiirevlendirilmis PDI'ler organik
coziiciilerde ¢oziinmemektedir. Coziinmeyen, simetrik organik PDI yapilarina boya ve pigment

endiistrisinde kullanilan Pigment Red 179, Pigment Red 149 6rnek verilebilir [6].



Sekil 2.4 PDI’in kimyasal yapist.

Giinlimiizde diisiik ¢ozlinirliige ve yiiksek erime noktasina sahip PDI bazli boyalar hazirlama
ihtiyac1 disinda, pigment endiistrisi i¢in organik elektronik, fotovoltaikler ve supramolekiiler
organizasyonlar gibi giincel uygulamalar i¢in organik ¢oziictilerde makul ¢oziiniirliige sahip
PDlI'lere gereksinim duyulmaktadir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii simetrik PDI'lerin hazirlanmasinda
en yaygin yontem ilk olarak 1990'larda Langhals ve arkadaslari tarafindan tanimlanmustir [13].
PDI'in imit pozisyonlari dallanmig alkil gruplari ile tiirevlendirilerek PDI boyalarinin

coziinlirliigh gelistirilmistir.

PDI'ler imit pozisyonlarindaki siibstitiie gruplara gore ikiye ayrilmaktadir (Sekil 2.5) [6, 14]:

o Simetrik PDI: imit pozisyonlarinda ayn1 grup siibstitlie edilmektedir.

o Simetrik olmayan PDI: imit pozisyonlarinda farkl: iki grup stibstitiie edilmektedir.
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Sekil 2.5 Simetrik ve simetrik olmayan PDI.

PTCDA'y1 imit pozisyonlarindan simetrik olarak tiirevlendirerek ¢oziiniir PDI boyalar elde

etmek i¢in bilinen birgok yontem gelistirilmistir. Sekil 2.6'da en yaygin iki yontem verilmistir.

o
o
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Sekil 2.6 Simetrik PDI'in sentez semasi.

Simetrik PDI tiirevlerinin sentezi i¢in en yaygin yontem (Sekil 2.6, Yontem A), PTCDA'nin
aromatik anilin ve alifatik primer aminle, imidazol veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina
sahip c¢oziiciiler igerisinde (k.n. > 160 °C) susuz Zn(OAc). (% 10-30 molar oranli)

katalizorliigiinde yogunlagma reaksiyonudur. Bu reaksiyonlarin verimleri basit saflagtirma



islemleri ile % 95'e yaklagmaktadir [6, 13, 15, 16]. Simetrik PDI sentezi i¢in bir diger bir yaygin
yontem (Sekil 2.6, Yontem B), PTCDA'nin (ya da PTCDA'nin bay pozisyon tiirevlerinin)
primer aminler ile sicak alkol (n-butanol gibi) ve ya karboksilik asit (asetik asit ve propionik
asit gibi) igerisinde gergeklesen yogunlasma reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlarin verimleri % 90
tizerindedir [6, 13]. Yontem B Yontem A'ya kiyasla daha az yan iiriin olusturan bir reaksiyon
oldugu i¢in bay pozisyonundan tiirevlendirilmis PTCDA'lardan PDI'ler hazirlamak i¢in daha
uygundur. Ayni yontemler (Sekil 2.6, Yontem A ve Yontem B) ile perilen benzimidazol
tirevleri de elde edilebilmektedir [6, 13].

Simetrik olmayan PDl'ler (Sekil 2.5) imit pozisyonunda farkli iki siibstitiient
bulundurdugundan yapiya farkli 6zellikler kazandirmaya olanak saglamaktadir. Simetrik
olmayan PDlI'leri 6zellikle diisiik konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde ilgili simetrik PDT'ler ile
benzer absorpsiyon ve emisyon Ozellikleri gosterirler. Bunun nedeni, PDI'lerin imit
pozisyonlarinda yer alan HOMO - LUMO diigiimlerinin PDI aromatik ¢ekirdekler ile imit
stibstitiientleri arasindaki elektronik baglantiyr en aza indirgemesidir. Optik ve elektronik
ozelliklerini 6nemli 6lgiide degistirmeden PDI'lerin ¢oziiniirliigii imit pozisyonlarina farkli

gruplar dahil edilerek degistirilebilir [15, 16].

Simetrik olmayan PDI tiirevlerini sentezlemek i¢in yaygin ii¢ yontem Sekil 2.7'de verilmistir.
Yontem A tek asamali sentez yontemi iken, Yontem B ve Yontem C ise ¢ok asamali sentez
yontemleridir. Sekil 2.7 Yontem A'da tek asamali simetrik olmayan PDI sentezi verilmistir.
PTCDA'ya iki farkli primer amin yapisinin eszamanli veya ardisik olarak eklenmesi ile
reaksiyon gergeklesmektedir. Amin gruplari arasindaki aktiflik farkliliklar nedeniyle simetrik
olmayan PDI ve ilgili amin tiirevlerinin simetrik PDI tirevleri ile ii¢ farkli {iriin elde
edildiginden verim diisiiktiir ve saflagtirma islemleri daha karmasiktir. Genel olarak, simetrik
PDl'ler, reaksiyon karisimina sadece bir esdeger veya daha az primer amin eklendiginde bile
her zaman baskin trtinlerdir [6, 16]. Sekil 2.7 Yontem B'de simetrik olmayan PDI'lerin sentezi
ilgili simetrik PDI boyalarinin hazirlanmasi ile baglamaktadir. Simetrik PDI'lerin hidrolizi, %
50 verimle ilgili perilen monoimit monoanhidrit bilesiklerini vermektedir. Perilen monoimit
monoanhidrit tiirevinin ikinci bir amin veya anilin ile imidizasyon reaksiyonu ile istenen
simetrik olmayan PDI'ler elde edilmektedir [6, 16]. Sekil 2.7 Yontem C'de simetrik olmayan
PDI'lerin sentezi PTCDA'nin hidrolizinden elde edilen perilen monoanhidrit tuzu ile
baslamaktadir. Ardigik olarak, perilen monoanhidrit tuzuna bir amin veya anilin ekledikten

sonra elde edilen perilen monoanhidrit monoimit bilesigine ikinci bir amin veya anilin



eklenerek istenen simetrik olmayan PDI yapilar elde edilir [6, 16]. Bir perilen monoimit
monoanhidrit bilesiginin, PTCDA'dan ilgili primer amin ile direkt olarak sentezlenmesi kontrol

edilebilen bir tepkime olmadigindan ve farkli izomerler verdiginden dolay1 kolay degildir.
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Sekil 2.7 Simetrik olmayan PDI'in sentez semasi.
2.3.2 Bay Pozisyonundan Tiirevlendirme
PDI aromatik c¢ekirdekleri “bay” pozisyonundan (1, 6, 7, 12 pozisyonlari) (Sekil 2.2)
tirevlendirilerek imit pozisyonlarina ek olarak diger fonksiyonel gruplar eklenerek yeni ve

karmasik sistemler olusturabilme ek 6zellikler kazandirma olanagi saglamaktadir. PDI'in bay
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pozisyonlarindan tiirevlendirmenin perilen cekirdegine elektron verici veya elektron alici
gruplar takilmasi sonucunda elektrokimyasal, optik ve elektronik 6zelliklerinin degistirmenin
yam1 sira glcli m—m etkilesimlerini kirarak genel organik c¢oziiciilerdeki ¢oziintirligi

artirmaktadir.

PDI'lerin bay pozisyonundan tiirevlendirilmesi ilk olarak 1980'lerin sonlarinda Seyfold ve
BASF calisanlar1 tarafindan gelistirilmistir. Yapilan g¢alismada, niikleofilik stibstitiisyon
yoluyla tetrakloro-bay-siibstitiie edilmis PDI bay pozisyonlarindaki klor atomlarinin yerine

dort fenoksi grubu dahil edilmistir.

PTCDA'nin dort kat klorlanmasi prosediirii bilinirken, PTCDA'nin bromlanmasi ile dibromo-
bay siibstitic PTCDA'y1i ve daha sonrasinda dibromo siibstitiie edilmis PDI'lere
doniistiiriilebilecegi kesfedilmistir. Ik olarak 1997'de BASF, perilen dianhidrit'in
brominasyonu ve ardindan bromlu iiriiniin imidizasyonunun yani sira bisimitlerde fenoksi ve
alkin gruplari tarafindan brom atomlarmin substitiisyonu igin bir prosediir agiklamistir [10, 17].
PTCDA'nin brominasyonu PTCDA'nin klorinasyonundan daha karmasiktir, ¢linkii bir veya ii¢
kat brominasyon tiriinleri ve dnemli miktarlarda (~%10-20) ikinci bir dibromo-yer degistirmis
regioizomer (1, 6-dibromo-PDI) olusmaktadir (Sekil 2.8). Ayrica, son dibromo-PTCDA'lardan
her dibromo-bay siibstitiie PDI regioizomeri, lirlin karisimindan kolaylikla saflastirilamaz ve
sadece proton NMR spektroskopisi kullanilarak tespit edilebilir. Bu nedenle elde edilen
reaksiyon karigimi imit pozisyonlaria alkil gruplari takildiktan sonra kolaylikla ve yiiksek

verimle saflastirilir [10].

Bay pozisyonlarindaki halojenler NMP igerisinde K2COs varliginda fenoksi gruplar ile
degistirilmektedir (Sekil 2.8) [18].
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Sekil 2.8 Bay pozisyonundan modifiye PDI'in sentez semasi.

Bay siibstitiie simetrik ve simetrik olmayan PDI'lerin sentezi i¢in tez ¢alismasinda tercih edilen
yontemler Sekil 2.9'da verilmistir. PDI'ten dianhidrit icin 100 eg, monoanhidrit i¢in 50 eq
KOH'in izopropanol igerisinde kaynatilmasi ile bay-siibstitiie dianhidrit ve monoanhidrit
yapilari elde edilir [10]. Bay-siibstitiic dianhidrit yapisini imidazol/piridin igerisinde ilgili amin
varliginda 120 °C'de kaynatilarak simetrik bay-siibstitiie PDI elde edilir [19, 20]. Genellikle
imit pozisyonunu aromatik gruplar ile tiirevlendirmek icin kullanilmaktadir. Bay-siibstitiie
dianhidrit yapisim1 imidazol ve kloroform igerisinde ilgili amin varliginda kaynatilarak
monoanhidrit PDI elde edilir [21]. Monoanhidrit PDI yapisint imidazol/piridin igerisinde ilgili
amin varliginda 120 °C'de kaynatilarak simetrik olmayan bay-siibstitiie PDI elde edilir [19, 20].
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Sekil 2.9 Bay pozisyonundan modifiye simetrik ve simetrik olmayan PDI'in sentez semasi.
2.4 PDI'LERIN FiZIKSEL OZELLIKLERI

PDI tiirevleri 1ilging absorpsiyon, emisyon, redoks ve diger fiziksel 6zelliklerin
kombinasyonunu sergilediklerinden, OPV'ler ve OFET'ler de dahil olmak iizere gesitli

uygulama alanlar1 i¢in ilgi ¢ekici materyallerdir [6, 15].

2.4.1 PDI'lerin Optik Ozellikleri

PDI'ler, yiiksek erime noktalarina ve mitkemmel foto- ve termal kararliliga sahip ¢ogu kirmizi
olmakla birlikte, turuncu, kestane rengi, mavimsi siyah ve hatta siyah renkli katilardir [6, 7, 15].

PDI ¢ekirdegindeki genisletilmis konjugasyon, UV-Vis spektrumunun goriiniir kisminda giigli
bir sogurmaya (400 - 600 nm) ve ortak organik ¢oziiciiler i¢inde absorbsiyonun bir ayna
gorlintiisii olacak sekilde giliclii bir sari-yesil floresan sergilerler (Sekil 2.10). Yiiksek
absorpsiyonlu molar katsayilar1 ve floresan kuantum verimleri, uzun singlet-uyarilmis durum

Omiir siireleri ve kiiglik bir Stokes kaymasi (yaklasik 10 nm) ile miikemmel organik boyalar

13



grubu olarak kabul edilir [6, 15, 16]. Siibstitiie edilmemis PDI'lerin elektronik gegisleri agirlikli
olarak HOMO - LUMO gegisleridir [15].
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Sekil 2.10 PDI'in toluen igerisindeki UV-Vis absorbsiyon ve emisyon spektrumlari [6].

Imit pozisyonlarindaki gruplarinin degistirilmesiyle absorbsiyon ve emisyonda en fazla 5
nm'lik bir degisim gozlemlenmektedir. Bunun yaninda, bay pozisyonlarindaki siibstitiientler,
PDI'lerin w-orbital ve bay pozisyonu tizerindeki grup arasindaki giiglii elektronik baglanma
nedeniyle PDI'lerin absorbsiyon ve emisyon spektrumlari iizerinde daha belirgin bir etki
gosterirler. Sonug olarak, imit substitiisyonu ¢ogunlukla agregasyonu 6nlemek daha sonra
¢ozinlrligl arttirmak i¢in avantajlidir. Bay substitiisyonu ile PDI'lerin yiiksek floresan
kuantum verimi, kii¢iik solvatokromizm ve yliksek foto-kararlilik gibi olumlu o6zellikleri

muhafaza ederken ¢ok daha iyi bir ¢oziiniirliik sergiledikleri de goriilmektedir [15, 22].

PDI'in bay pozisyonlarina elektron verici gruplarin siibstitiisyonu sonucunda 150 nm tiizerinde
kirmiziya (batokromik) kayma nedeniyle daha belirgin spektral degisiklikler gosteren kati halde
ve ¢ozelti icerisinde koyu yesil renk veren PDI tiirevleri olusur. Yakin kiziltesi (NIR) bolgede
sadece zayif emisyon gozlemlenebilir. Boyle biiyiik bir spektral kayma, amino grubundan PDI'e
i¢ yiik transfer (ICT) karakteriyle iligkilidir. Bu PDI tiirevlerinde solvatokromizm gézlenir ve
floresan kuantum verimleri biiylik 6l¢iide azalir [15, 23, 24]. Aksine, elektron ¢eken gruplar
bay pozisyonunu takilirsa siirli spektral degisiklikler ve solvatokromizm etkisi gézlemlenir;
¢linkii bu tiir o-alicilarin genel olarak LUMO ve HOMO seviyelerinin ikisini de diisiiriir ve bu
sistemlerde belirli bir ICT mevcut degildir [10, 15, 25, 26]. Genellikle, g-alicilar LUMO'yu
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HOMO'dan daha fazla kararli yaptigindan, bu bilesikler i¢in absorbsiyon ve emisyon
spektrumlart iizerinde birkag nanometre kirmiziya kayma gozlemlenir. Ayrica, bay
pozisyonlarinda elektron g¢eken siibstitiientler iceren PDI'ler i¢in FQY'de simirli bir degisim

gbzlemlenmektedir.

2.4.2 PDI'lerin Redoks Ozellikleri

Bay pozisyonundan modifiye edilmemis PDI'ler iyi elektron alicilaridir, ¢6zelti i¢inde kolayca

indirgenir ve oldukca zor oksitlenirler [6, 15].

Genel olarak, PDI'ler C60 ve tiirevleriyle karsilastirilabilir bir birinci indirgeme potansiyeli
sergiler, bu da onlar1 daha diisiik 151k hasadi ve kolay kimyasal modifikasyon yaninda nispeten
daha diisiik maliyetle fulleren tiirevlerinin yerine fotovoltaik uygulamalar i¢in ilgi ¢ekici alicilar

haline getirmektedir [6, 15].

Imit pozisyonlarindaki siibstitiientler optik davramislarinda oldugu gibi, PDI'lerin ¢dzelti
icindeki redoks oOzelliklerini de ¢ok fazla etkilememektedir [6, 15, 27]. Ancak, bay
pozisyonundaki siibstitiientlerin redoks potansiyelleri lizerinde belirgin etkileri vardir [6, 15,

28-30].

Bay pozisyonlarindaki elektron ¢eken gruplara sahip olan PDI'ler, daha kolay indirgenir ve
modifiye edilmemis PDI bazli bilesiklerden ¢ok daha yiiksek bir oksidasyon potansiyeline
sahiptir. Redoks Ozelliklerinde meydana gelen bu degisiklik esas olarak elektron g¢eken
gruplarinin indiiktif etkisinden kaynaklanmakta olup, bu da hem HOMO'larin hem de
LUMO'larin enerjisini benzer bir seviyeye indirerek PDl'leri kararli hale getirmektedir.
Bununla birlikte, bay pozisyonlarinda elektron verici gruplari ile tersine g¢evrilebilir bir
oksidasyon dalgasi gézlemlenebilir ve malzemenin indirgenme potansiyeli, amino grubunun
elektron verici etkilerine bagli olarak daha negatif olur [6, 15, 27]. Bay pozisyonlarindaki
konjuge siibstitiientlere sahip PDI tiirevleri, genellikle, n-donoér veya m-akseptor gruplariin
baglanip baglanmadigina bakilmaksizin, siibstitiie edilmemis PDI'lere kiyasla daha kolay bir
sekilde indirgenir. Bu, konjuge siibstitiientlerin ¢ekirdek bolmelerinde yer almasi nedeniyle,

konjugasyonun uzamasindan kaynaklanmaktadir [31].
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PDI'lerin ¢esitli optik ve elektriksel dzellikler i¢in hazirlanmasina yonelik ¢aligsmalar, PDI'lerin
bay pozisyonlarinda fonksiyonel gruplar siibstitiisyonu ile gerceklestirilmistir. Imit
pozisyondaki siibstitiientlerin PDI'lerin optik ve redoks 6zellikleri iizerinde sadece sinirli bir
etki gosterdiginden, imit pozisyonlarina ¢oziiniirliigli ayarlamak i¢in ¢esitli fonksiyonel gruplar
eklenmistir. Su anda, her iki yaklasimin da PDI tabanli OFET'lerin ve OPV'lerin cihaz

performansini iyilestirmede etkili oldugu gozlemlenmistir [6, 32-35].

2.4.3 PDI'lerin Donér-Akseptor Ozellikleri

Gorliniir 15181 absorbe eden ve enerji-elektron transferine maruz kalan gesitli donor-akseptor
bazli boyalar iceren karmasik sistemler fotovoltaik ve optoelektronik cihazlarda ki potansiyel

uygulamalarindan dolay1 hazirlanmistir [36-38].

Yapi taglar1 ftalosiyaninler, porfirinler, metal kompleksleri ve fullerenler olan birgok fotoaktif
molekiil ¢esitli donor-akseptor temelli sistemler olusturmak i¢in arastirilmistir. Bu molekiilerin
cogu, D-A sistemlerinde sadece belirli bir roli etkili bir sekilde oynamalarini saglayan belirli
ozelliklere sahiptirler. Ornegin ftalosiyaninler ve porfirinler, sadece etkin elektron dondr olarak

en uygun adayken fullerenler etkili elektron akseptor olarak kullanilirlar [36-39].

Kromoforlarin molekiiler 6zelliklerini 6nemli 6l¢lide ayarlamak cogunlukla ¢ok zordur. Bu
anlamda, PDlI'lerin optik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin uygun sekilde ayarlanabilmesi
sayesinde ¢ok yonlii oldugu kanitlanmistir. Sonug olarak, bu ¢ok yonlii kromoforlar, sadece
elektron-akseptor olarak degil, ayn1 zamanda bir elektron-donér olarak da D-A bazh

sistemlerde kullanilmistir.

PDI'lerin giiglii absorpsiyon ve yiiksek elektron-akseptor 6zelliklerinden yararlanarak, donor-
akseptor temelli sistemlerde foto-indiiklenmis elektron transferini incelemek igin yaygin
sekilde uygulanmigtir [23, 40-44]. Son yillarda, PDTI'lere elektron-dénor konjuge sistemlerin
bay pozisyonlari yoluyla takilmasi ile kuvvetli elektron-dénor sistemler olusturulmustur [10,
24, 45, 46].
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2.4.4 PDI’lerin Supramolekiiler Organizasyon Ozellikleri

PDI tiirevleri supramolekiiler organizasyonlarda fonksiyonel molekiiler yapilarin olusturulmasi
i¢in 7- istiflenmesi, hidrojen baglama ve / veya metal-ligand-koordinasyonu gibi etkilesimler
kullanilmaktadir. PDI boyalarinin molekiiler 6z-olusum (self-assembly) teknikleri kullanilarak

ilging optik ve elektriksel 6zelliklere sahip yeni malzemeler elde edilebilmektedir [6, 15].

Oz-olusum, bilesenlerin, ayr1 ya da baglantili, kendiliginden siralanmis termodinamik kiimeler
olusturdugu bir siiregtir. Dahasi, belirli 6zelliklere sahip birgok yararli yapi, molekiil 6l¢eginden
daha biiylik olan ve sadece molekiiller arasi labil kimyasal baglar olusturarak diizenlenmis
maddelerdir. Bununla birlikte, kendiliginden bir araya getirilerek, tek molekiilden ¢ok daha
karmagik Ozelliklere sahip olan molekiiler 6z-olusum yapilarini olusturabilirler. Cesitli
fonksiyonel gruplarin tanitilmasi, molekiiliin, hidrojen baglanmasi, elektrostatik (iyon-iyon,
iyon-dipol, ve dipol-dipol) etkilesimleri, van der Waals etkilesimleri, hidrofobik-hidrofilik faz
ayrimlari, n-m etkilesimleri gibi molekiiller arasi fiziksel etkilesimler yoluyla sirali bir

diizenlemede pozisyonlarini ayarlamalarina neden olabilir [47].

Gecis metal iyonlariyla organik ligandlarin 6z-olusumu, supramolekiiler yapilar i¢in giiclii bir
yontemdir [48]. Oz-olusum teknikleri kullanilarak islevsellestirilmis PDI'ler ile farkli tiirde
nanoyapilar veya daha biiyiik nesneler erisilebilir hale gelmistir. PDI bazli supramolekiiler
yapilarin olusturulmasinda metal-koordinasyonu ve hidrojen bagli ile 6z-olusum 6rnekleri 1lgi
¢ekmektedir [6, 15, 49, 50]. Farkl biiytikliikteki mimarileri insa etmek igin boyle bir yaklasimin

basitligi, zaman alici, ¢ok asamal1 organik senteze daha az ihtiya¢ duyulmasiyla ¢ekicidir.

2.5 PDI'LERIN KULLANIM ALANLARI

PDI'ler temelde koyu kirmizi ve menekse pigment olarak yiiksek performansli pigmentler
olarak kullanilmiglardir. Pigment Red 179, Pigment Red 178 ve Pigment Red 149 (Sekil 10)
1950'den bu yana endiistriyel olarak tiretilmekte ve kullanilmaktadir [6].

PDI'lerin 6nemli endiistriyel pigmentler olarak kullanilmalarina ilaveten yiiksek fliioresans

kuantum verimi, yiiksek fotokimyasal stabilite ve giiclii elektron-akseptor gibi baska 6zellikler

sergilemeleri bir¢ok bagka uygulama alaninda kullanilmalarina olanak saglamaktadir.
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PDI'larin ¢esitli uygulama alanlar1 asagida verilmistir.

. Organik alan etkili transistorler (OFET'ler) [23, 25, 27, 29, 34, 51-53]
o Organik fotovoltaik hiicreler (OPV'ler) [33, 34, 53-55]
o Floresan giines kollektorleri [56]

o Elektrofotografik cihazlar [57]

o Boya lazerleri [58, 59]

o Organik 151k verici aletler (OLEDs) [60-62]

o Optik gli¢ sinirlayicilari [6, 63]

o Boyaya duyarl giines pilleri (DSSC) [21, 64]

o Biyo etiketleme [65-68]

o DNA metalointerkalasyonu [69]

2.6 1,10-FENANTROLIN VE METAL KOMPLEKSLERI

Fenantrolinler, diazafenantren analoglart olarak sterollerde (seks hormonlari, kardiyak
glikozitler, safra asitleri ve morfin alkaloidleri) bulunan polisiklik aromatik hidrokarbonlardir.
Azot-donor heterosiklikler arasinda, phen halka sistemi yapisal bir model olarak hem sentetik
hem de tibbi kimyacilar tarafindan biiyiik ilgi goren, dogal ve biyolojik olarak 6nemli bircok
tirtinde (6zellikle alkaloidlerde) bulunan organik molekiillerdir [70].

1,10-fenantrolin (phen) (Sekil 2.11), sertlik, diizlemsellik, aromatiklik, baziklik ve selat yapici
yetenegi gibi ¢esitli yapisal ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle malzeme bilimi ve bir¢ok kimya
alaninda 6zel ilgi géormektedir [71]. Phen ve tiirevleri onemli bir selat yapici ligandlar sinifini

icerir ve N-dondr yetenekleri nedeniyle 6nemli Lewis bazlaridir [72].

Sekil 2.11 1,10-fenantrolin yapist ve numaralandirilmasi.
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Phen ve tiirevleri o-fenilendiaminlerden sentezlenmektedir [73]. Phen tiirevlerinin geleneksel
sentezi, bir oksidasyon maddesi (Skraup Reaksiyonu) varliginda gliserol ve siilfiirik asit
kullanilarak o-fenilendiaminlerin ¢ift siklizasyonu ile gergeklesir [70, 73]. Genel olarak, phen
tiirevleri, basit ve uygun yontemler kullanilarak, diisiik maliyetli, kolayca temin edilebilen ticari

reaktiflerden yiiksek verimlerle sentezlenmistir.

Phen ve tiirevleri pek ¢ok metal iyonunu koordine etme kabiliyetinden dolayi, metal
kompleksleri igeren bir¢ok islemde siklikla kullanilmaktadir. Phen tiirevleri ¢esitli teknolojik
ve tibbi uygulamalarda 6nemli rol oynayan ¢ok sayida metal kompleksleri i¢in Onemli
heterosiklik ligandlar olarak kullanilmislardir. Phen'lerin ¢esitli uygulama alanlar1 asagida

verilmistir.

o Elektroliiminesans malzemeler [74, 75]

o Organik 151k yayan cihazlar (OLED) [76]
o Organik yari iletkenler [77]

o DNA etkilesimi [71, 78]

2.7 2,2":6',2"-TERPIRIDIN VE METAL KOMPLEKSLERI

2,2"6',2"-Terpiridinler (tpy) (Sekil 2.12) metal iyonlarina karsi ¢ok yiiksek baglanma afinitesine
sahip N-heterosiklikler arasindadir [79]. Terpiridinler, ilk olarak 1931'de Morgan ve Burstall
tarafindan izole edilmistir [80]. Piridin ve kuru FeCls'iin 340 °C'de 36 saat boyunca 50 atm'de
isitilarak elde edilmis ve Fe (II) iyonu eklenmesi ile bir metal kompleksi olusumunun ilk

belirtisini gésteren mor bir renk gozlenmistir.

Sekil 2.12 2,2":6',2"-terpiridin yapisi ve numaralandirilmasi.
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Tpy ¢esitli gecis metalleri ile oktahedral, kare-diizlem veya bipiramidal metal kompleksleri
olusturan supramolekiiler yapilardir. Tpy'nin benzersiz fotofiziksel, elektrokimyasal, manyetik,
optik Ozellikleri ve biyolojik aktivitelerini gelistirmek i¢in ¢ok cesitli gecis metalleri ve

lantanidler ile metal kompleksleri {izerine 6nemli arastirmalar yapilmustir.

Bu 6nemli ozelliklerden dolayi, tpy-metal komplekslerinin potansiyel uygulama alanlart

asagida verilmistir.

o Boya duyarli giines hiicresi (DSSC) [81, 82]
o Fotosensitizer [83]

o Fotokatalizor [84]

o Liiminesans kemosensor [85, 86]

o Isik yayan diyotlar (LED) [87]

o DNA etkilesimi [88]

o Anti-timor [89]

o Anti-mikrobiyel [90]

2.8 PLATIN(II) VE PALLADYUM(I1) KOMPLEKSLERI

Platin(11) ve palladyum(ll) kare-diizlemsel d® komplekslerinin, sergiledikleri spektroskopik ve
fotofiziksel 6zellikler nedeniyle son zamanlarda yogun ilgi uyandirmaktadir [91]. Pt(Il) ve
Pd(IT) komplekslerinin kimyasi ¢ok benzerdir, fakat Pd(IT) kompleksleri daha ytiksek reaktivite
gosterir [92]. Platin ve palladyum tpy kompleksleri ilk olarak Morgen ve Burstall tarafindan

sentezlenmistir [93].

Metal-ligand etkilesimleri diger kovalent olmayan baglardan daha gii¢lidiir. En belirgin
orneklerden biri olan Pt(IT) ve Pd(IT) kompleksleri, miikemmel bir cis-geometrisine sahip metal
merkezi etrafinda 90° 'lik bag acilarina sahip dort koseli kare-dlizlem yapilar olusturmak i¢in

yaygin olarak kullanilmaktadir [48].
Platin (IT) koordinasyon bilesiklerinin uygulama alanlar1 agsagida verilmistir [94].

o Organik 151k yayan cihazlar (OLED) [95, 96]
o Lineer olmayan optikler [97, 98]
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o Giines enerjisi dontisiimii [99, 100]

o Liiminesans algilama materyallerinde [101]
2.9 LITERATUR TARAMASI

PDI molekiillerin supramolekiiler organizasyonu n-n etkilesimleri, hidrojen bagi ve metal
koordinasyonu gibi ¢ok fazla ilgi ¢eken konulardir. Supramolekiiler etkilesimler sayesinde ¢ok

degisik mimarilerde bilesikler hazirlanmaktadir.
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Sekil 2.13 Metal-koordinasyon ve hidrojen bagi ile olusan supramolekiiler yapilar.

Dobrawa ve arkadaslar tarafindan simetrik ve simetrik olmayan sekilde 2,2":6',2"-terpiridin ile
modifiye edilmig PDI ve ¢inko kompleksleri sentezlemis ve karakterize etmislerdir [49]. Sekil
2.13'de verilen molekiiller foto-indiikklenmis elektron transferi (ET) alanindaki fizikokimyasal
temeller lizerine yapilan arastirmalara 151k tutmaktadir. Ayrica, ET kullanilarak PDI-esasl

OPVs ve yiik-transfer optik sinirlayicilar gelistirilmektedir.
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PDI tiirevleri aktif tabakalar olarak n-kanal alan-etkili transistor (OFET) i¢in kullanilan en
¢ekici molekiillerdir. Floralkil-substitiie-PDIl vakum-depozitli OFET uygulanmasinda bu
cihazin elektron hareketliliginin 0,72 cm?V! (vakumda) ve 0,51 cm?V?! (havada) oldugu
Ol¢iilmiistiir. Bunlar n-kanal OFET'ler i¢in ¢ok iyi materyallerdir. BHJ solar hiicrelerde en
yaygin kullanilan akseptor molekiillerdir. Ciinkii elektron ilgileri yaklasitk 3,9 eV
seviyesindedir [6, 102].

o o)

HZN/\/\N@N/\/\N 0.0 N/\/\N\/@\/N/\/\NH2
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Sekil 2.14 Imidazol modifiye PDI.

Niu ve arkadaslar1 imit pozisyonlarindan 1-propilimidazol siibstitiie edilmis suda ¢dziinen PDI
sentezlemislerdir. Sekil 2.14'te verilen PDI imidazol tiirevi pH sensorii olarak biyolojik
uygulamalarda c¢alisilmistir. Caligmada yapinin biyolojik uygulamalarda pH ve glukoz secici
olarak umut verici oldugu gozlenmistir [103]. Ayrica molekiilin DNA biyosensor

uygulamalarinda da umut verici sonuglar elde edilmistir [104].
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Sekil 2.15 Supramolekiiler Pt(II)/Pd(II)-PDI.

Wiirthner ve arkadaglar1 supramolekiiler koordinasyon baglanma yolu ile Pt(II) ve Pd(II)-fosfin

birimleri ile molekiiler yapilar elde etmislerdir. Bu yapilarin optik, elektrokimyasal ve
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spektroelektrokimyasal 6zelliklerinin incelendigi ¢aligmada; yapinin redoks ve fotokatalitik

uygulamalar i¢in ideal oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 2.15) [48, 102].
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Sekil 2.16 [PDI-Ir]PFe sentezi.

Costa ve arkadaslar1 simetrik olmayan sekilde phen ile modifiye edilmis PDI'in iridyum
kompleksi sentezlemis ve karakterize etmislerdir. LEC (Isik yayan elektrokimyasal hiicre)
uygulamalar1 koyu kirmizi bolgede yliksek harici EL (electroluminescence) verimliligi

gosterdigi goriilmiistiir (Sekil 2.16) [60].

] 2PFg

N

Sekil 2.17 [Ru(ll) (phen)2(pPDIp)]?* kompleksi.
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Santos ve arkadaslart simetrik olarak phen ile modifiye edilmis PDI'in Ru(ll) kompleksi
sentezlenmis ve karakterize etmislerdir. Sekil 2.17'de verilen yap1 NEts'den elektron transferi
ile kompleks radikal anyon olusturmakta ve bu kompleksin organik sentezde bir katalizor

olarak kullanma firsat1 yaratmaktadir [105].

Sekil 2.18 Pt(I1)-terpiridil-(PDI)-alkin yiik-transfer kompleksleri.

Prusakova ve arkadaslar1 PDI bay pozisyonundan 2,2":6',2"-terpiridin ile modifiye edilerek
Pt(I1) kompleksleri sentezlemis ve karakterize etmislerdir. Pt(ll)-terpiridil-(PDI)-asetilit yiik
transfer kompleksinin sentezi, elektrokimyasi ve fotofiziksel davranigi bildirilmistir (Sekil

2.18) [106].
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1 KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Cizelge 3.1 Sentez i¢in kullanilan kimyasal maddeler

Adi Uretici Firma
K2PtCl4 Acros
PdCl, Aldrich
Dimetil siilfoksit (DMSO) Merck
Metanol Merck
2,2".6',2"-terpiridin (tpy) Aldrich
1,6,7,12-tetrakloroperilen-3,4-9,10-tetrakarboksi dianhidrit (PTCDA) Merck
2-etilhekzilamin Merck
4-metoksifenol ABCR
1-(3-aminopropil)imidazol Merck
4-aminopiridin Alfa Aesar
1,10-fenantrolin (phen) Aldrich
Propionik asit Merck
N-metil pirolidon (NMP) Merck
Izopropanol Merck
Potasyum hidroksit (KOH) Carlo Erba
Imidazol Aldrich
Piridin Merck
Giimiis nitrat (AgNO3) Fluca
Dimetil formamit (DMF) Merck
Potasyum karbonat (K2COs) Aldrich
Dikloro metan (DCM) Merck
Asetik asit (AcOH) Merck
Hidroklorikasit (HCI) Carlo Erba
Silika Jel 60 (0,063-0,200 mm) Merck
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Sentez icin kullanilan kimyasallar ve ¢oziiciiler analitik derecede ve saflastirma yapilmadan

kullanilmistir.

Kolon kromotografisinde kullanilan ¢ziiciiler teknik ¢oziiciilerden distillenerek kullanilmustir.

3.2 KULLANILAN CiHAZLAR

3.2.1 Infrared Spektrofotometresi

Perkin Elmer FT/IR, Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii,
ZONGULDAK.

3.2.2 NMR Spektrofotometresi

Agilent, 600MHz, 14,1 Tesla Premium Compact NMR Spektrometresi, Cankir1 Karatekin
Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Béliimii, NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) Laboratuvari,
CANKIRI.

3.2.3 MALDI-TOF-MS

Applied Biosystems VVoyager-DE Pro MALDI-TOF-MS, Hacettepe Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, ANKARA.

3.2.4 ESI-MS

AB SCIEX 4000 Q TRAP Biilent Ecevit Universitesi, Merkezi Laboratuvar, ZONGULDAK.

3.2.5 Erime Noktasi

BUCHI Melting point B-540, Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Bolimii, ZONGULDAK.
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3.2.6 UV/Vis Spektrofotometresi

Carry VinUV 100 Bio, Varian, Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimii, ZONGULDAK.

3.2.7 Floresans Spektrometresi

Perkin Elmer LS 55, Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii,
ZONGULDAK.

3.3 KULLANILAN YONTEMLER

3.3.1 'H-'H COSY NMR

COSY spektrumu homoniikleer protonlar arasindaki spin-spin etkilesimlerini gostermektedir.
Her iki eksende frekans ekseni olup, molekiilin 'H NMR spektrumunu i¢ermektedir. COSY

spektrumunda iki farkli sinyal grubu bulunmaktadir:

1. Diagonal sinyal: ayni1 kimyasal kayma

2. Diagonal olmayan sinyal: protonlar arasi etkilesimler

3.3.23C DEPT NMR

DEPT ile bir karbon spektrumunda bulunan sinyallerin hangi tiir karbon atomuna ait oldugu

belirlenerek ayr ayr1 kaydedilmektedir.

3.3.3 1H-13C HSQC NMR

HSQC spektrumu tek bag tizerinden proton karbon etkilesimini kaydedilmektedir.

3.3.4H-3C HMBC NMR

HSQC spektrumu iki ya da daha c¢ok bag {izerinden proton karbon etkilesimini
kaydedilmektedir.
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BOLUM 4

DENEYSEL KISIM

Bolim 4 tez kapsaminda sentezlenen molekiillerin sentez yoOntemlerini igermektedir.
Sentezlenen molekiiller 5 ana baglik altinda incelenmistir ve molekiil yapilart Cizelge 4.1,

Cizelge 4.2, Cizelge 4.3, Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5'te formiile edilerek verilmistir.

. Bolim 4.1'de Pt(DMSO).Cl,, Pd(DMSO).Cl>, [Pt(tpy)Cl2]" ve [Pd(tpy)Cl2]" sentezleri
verilmis ve molekiil yapilar1 Cizelge 4.1'de 6zetlenmistir.

. Boliim 4.2'de mono ve di anhidrit perilen sistemlerin sentezi verilmis ve molekiil
yapilar1 Cizelge 4.2'de 6zetlenmistir.

o Bolim 4.3'te 1-propilimidazol igeren perilen diimit sistemlerin sentezleri verilmis ve
molekiil yapilar1 Cizelge 4.3'te 6zetlenmistir.

. Boliim 4.4'te piridin igeren perilen diimit sistemlerin sentezleri verilmis ve molekiil
yapilar1 Cizelge 4.4'te 6zetlenmistir.

. Boliim 4.5'te 1,10-fenantrolin iceren perilen diimit sistemlerin sentezleri verilmis ve

molekiil yapilar1 Cizelge 4.5'te 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1 Metal kompleks sistemler.

KOD X Y Z Yiik

DMSO 2 2 -
MxeCl, | M(OMSOXCE:

M:Pt(I)\Pd(I1)
M(tpy)CI
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Z
Z

0 X

o Y

N N

o) X o
@

0 Y 0}
M:Pt(I\Pd(I1)

Cizelge 4.2 Mono ve di anhidrit perilen sistemler.

(0]

(0]

N N

KOD X Y z
P1 cl
N
o
P2
Z
Z x °
o
P3 /O/
0
o}
P4 o) /O/
0
Cizelge 4.3 1-propilimidazol igeren PDI sistemler.
KOD X Y Z Yiik
IéN
2
P5 cl -
N
IéN
2 }
P6 /O/ ]
0
N
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[0 Y o

M:Pt(I1)\Pd(I1)

Cizelge 4.3 (devam ediyor)

P6-Maz(tpy)2 +4
P7 -
Cizelge 4.4 Piridin igeren PDI sistemler.
KOD X Y Z Yiik
N
N |
0
P8 Q /©/ -
N (0}
P8-M2(tpy):2 +4
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Cizelge 4.5 1,10-fenantrolin igeren PDI sistemler.

KOD

P9

o X 0 P10

N
Z P10-M2Cl4

0] Y 0]

M:Pt(IN\Pd(IT) 011

P11-MCl2
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4.1 METAL KOMPLEKS SiISTEMLERIN SENTEZI

4.1.1 Pt(DMSO).Cl> Sentezi

DMSO

K,[PtCl,] » Pt(DMSO0),Cl,

Sekil 4.1 Pt(DMSO).Cl; sentezi.

K2PtCls (1,25 g, 3 mmol) 10 mL suda ¢6ziindii ve iizerine DMSO (0,64 mL, 9 mmol) ilave
edildi. Oda sicakliginda sari1 kristaller olustu. Olusan kristaller siiziild, dietil eter, su, EtOH ile
yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil 4.1). Kapali formiilii C4H12Cl202PtS, olan
bilesigin e.n. 225 °C, erisilebilen verimi %67'dir.

FT-IR [(ATR) /cm™]: 3037, 3010, 2990-2906 (AI-CH), 1412, 1399, 1314, 1299, 1153 (S=0),
1130 (S=0), 1016, 981,941, 919,736, 689.

4.1.2 Pd(DMSO)Cl. Sentezi

PdCl, — PMSO o pg(DMS0),Cl,

Sekil 4.2 Pd(DMSO).Cl; sentezi.

PdClI (0,53 g, 3 mmol) 10 mL suda ¢6ziindii ve tizerine DMSO (0,64 mL, 9 mmol) ilave edildi.
Oda sicakliginda turuncu kristaller olustu. Olusan kristaller siiziildii, dietil eter, su, EtOH ile
yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil 4.2). Kapali formiilii CsH12Cl.O2PdS; olan
bilesigin e.n. 230 °C, erisilebilen verimi %84'dir.

FT-IR [(ATR) /cm']: 3030, 3014, 3001-2916 (Al-CH), 1421, 1407, 1311, 1296, 1109 (S=0),
1019 (S=0), 983, 945, 922, 731, 685.
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4.1.3 [Pt(tpy)CI1]CI-H20 Sentezi

+ PHCOD)Cl, — MeOH o

Sekil 4.3 [Pt(tpy)CI1]CI-H20 sentezi.

40 mL MeOH igerisindeki cis-[Pt(COD)CI2] (0,22 g, 0,58 mmol) ve 20 mL MeOH igerisindeki
2,2":6',2"-terpiridin (0,13 g, 0,14 mmol) karigim1 geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi. Olusan
sar1 kristaller siiziildii, dietil eter ile yikand1 ve vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil 4.3). Kapali

formiilii C15sH11CIN3Pt olan bilesigin erisilebilen verimi %75'dir.

FT-IR [(ATR) /cm]: 3310 (-OH), 3059-3000 (Al-CH), 1605, 1573, 1505, 1475, 1451, 1438,
1400, 1316, 1288, 1247, 1091, 1053, 1031, 918, 827, 776, 740, 721, 687.

4.1.4 [Pd(tpy)CI|CI-H20 Sentezi

+ Pd(COD)Cl, — MeOH o

Sekil 4.4 [Pd(tpy)C1]CI-H20 sentezi.

30 mL MeOH igerisindeki cis-[Pd(DMS0):Cl;] (0,13 g, 0,4 mmol) ve 15 mL MeOH
igerisindeki 2,2":6',2"-terpiridin (0,10 g, 0,4 mmol) karisimi geri sogutucu altinda 5 saat
kaynatildi. Olusan sar1 kristaller siiziildii, dietil eter ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu

Sekil 4.4). Kapali formiilii C1sH11CIN3Pd olan bilesigin erisilebilen verimi %67'dir.
( p g

FT-IR [(ATR) /cm™]: 3311 (-OH), 30699-2999 (Al-CH), 1601, 1574, 1505, 1476, 1449, 1401,
1320, 1247, 1169, 1142, 1106, 1090, 1027, 919, 826, 776, 737, 720, 684.
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4.2 MONO VE Di ANHIDRIT PERILEN SiSTEMLERININ SENTEZIi

4.2.1 N,N'-Di(2-etilhekzil)-1,6,7,12-tetrakloroperilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik asit diimit
(P1) Sentezi

1,6,7,12-tetrakloroperilen-3,4-9,10-tetrakarboksi dianhidrit (PTCDA) (0,5 g, 0,94 mmol) 17
mL propionik asit igerisinde 15 dakika oda sicakliginda karistirildi. Siire sonunda karisim
igerisine 2-etilhekzilamin (0,242 g, 1,88 mmol, 0,31mL) ilave edildi. Reaksiyon karisimi 140
°C'de argon atmosferinde 24 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakligina sogutulan
reaksiyon karigimi su-buz karigimina dokiildii. Elde edilen katilar siiziildi, su ile yikandi ve
vakum etiiviinde kurutuldu. Silika jel kolon kromotografisi DCM sistemi ile saflastirilarak
turuncu renkli kat1 (%78, 0,552 g) elde edildi (Sekil 4.5). E.n.: 248 °C. Elde edilen {iriiniin yapis1
IR, Kiitle, 'H NMR ve 3C DEPT NMR spektrumlari ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cmY]: 3098-3056 (Ar-CH), 2956-2857 (Al-CH), 1703 (C=0 imit), 1659 (C=0
imit), 1586 (C=C), 1493, 1457, 1433, 1391, 1366, 1340, 1283, 1234, 1181, 1157, 1109, 1045,
1018, 935, 916, 872, 823, 805, 776, 747, 714, 683.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (C4oH3sCl4N20a4): 752,55; Bulunan: 752,60 [M]".
'H NMR (600 MHz, CDCl3) &pm: 8,68 (S, 4H, Hp1), 4,15 (M, 4H, Hr1), 1,94 (t, 2H, Hh2), 1,33
(m1 16H, HH3, H5, H6, H7), 0,93 (m, 12H, HH4, Hg).

13C NMR (DEPT, 600 MHz, CDCls) &pm: (C) 162,607, 135,357, 131,434, 128,568, 123,311,

133,219 (CH) 133,005, 37,999 (CH2) 44,605, 30,681, 28,643, 23,991, 23,049 (CHz) 14,106,
10,589.
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Propionik asit
+ —_—
Cl Cl Cl

/ /
C NH,
Cl Cl Cl ‘-'

PTCDA P1

Sekil 4.5 P1 sentezi.
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4.2.2 N,N'-Di(2-etilhekzil)-1,6,7,12-tetra(4-metoksifenoksi)perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik
asit diimit (P2) Sentezi

P1 (0,34 g, 0,38 mmol), 4-metoksifenol (0,188 g, 1,51 mmol) ve K.COs3 (0,24 g, 1,71 mmol)
NMP (N-metil pirolidon) (9 mL) icerisinde 140 °C'de argon atmosferinde 24 saat geri sogutucu
altinda karistirildi. Sogutulan reaksiyon karisimi metanol igerisine dokiilerek ¢oktiiriildii. Elde
edilen katilar siiziildli, metanol ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu. Silika jel kolon
kromotografisi DCM sistemi ile saflastirilarak kirmizi renkli kat1 (%80, 0,335 g) elde edildi
(Sekil 4.6). E.n. 319 °C. Elde edilen iiriiniin yapis1 IR, Kiitle, *H NMR ve *C DEPT NMR

spektrumlari ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cm™]: 3069-2998 (Ar-CH), 2955-2835 (Al-CH), 1695 (C=0 imit), 1658 (C=0
imit), 1586 (C=C), 1497, 1463, 1436, 1411, 1342, 1285, 1245, 1198 (C-O-C), 1177 (C-O-C),
1101, 1032, 936, 891, 875, 829, 801, 753, 734, 679, 660.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (CesHssN2012): 1103,26; Bulunan: 1103,57 [M]".

IH-NMR (600 MHz, CDCls) Spm: 8,11 (s, 4H, Hp1), 6,92 (d, 8H, Hp2), 6,82 (d, 8H, Hps), 4,03
(m, 4H, Hua), 3,80 (s, 12H, Hpa), 1,85 (t, 2H, Hra), 1,31 (M, 16H, Hus, 15, 16, 17), 0,85 (M, 12H,

HHa, Hg).
13C-NMR (DEPT, 600 MHz, CDCl3) hom: (C) 163,779, 156,668, 156,652, 148,514, 132,828,

122,437, 119,809, 119,165 (CH) 121,487, 118,943, 115,196, 38,061 (CH.) 44,344, 30,819,
28,765, 24,068, 23,033 (CHs) 55,670, 14,052, 10,596.
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Z

NMP

HO K,CO; O‘O
o

Sekil 4.6 P2 sentezi.
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4.2.31,6,7,12-tetra(4-metoksifenoksi) perilen-3,4-9,10-tetrakarboksilik asit dianhidrit (P3)
Sentezi

P2 (2,0 g, 1,8 mmol) ve KOH (7,3 g) izopropanol (100 mL) igerisinde 100 °C'de argon
atmosferinde 2 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon
karsimi asetik asit (200 mL) icerisine ilave edildi ve 1 saat karistirildi. Siire sonunda karigima
su ilave edildi olusan katilar siiziildi ve vakum etiiviinde kurutuldu. Silika jel kolon
kromotografisi DCM/EtOH (100/1) sistemi ile saflastirilarak mor renkli kat1 (%89, 1,176 Q)
elde edildi (Sekil 4.7). E.n. >400 °C. Elde edilen iiriiniin yapis1 IR, Kiitle IR, Kiitle, *"H NMR
ve 13C DEPT NMR spektrumlari ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cm™]: 3114-3002 (Ar-CH), 2948-2834 (AI-CH), 1760 (C=0 anhidrit), 1730
(C=0 anhidrit), 1582 (C=C), 1440, 1414, 1339, 1289, 1242, 1220, 1197 (C-O-C), 1178 (C-O-
C), 1095, 1034, 991, 927, 871, 882, 831, 795, 749, 761.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (Cs2H32014): 880,8; Bulunan: 881,6 [M+H]".

'H-NMR (600 MHz, de-DMSQ) &pm: 8,09 (s, 4H, Hp1), 6,92 (d, 8H, Hp2), 6,85 (d, 8H, Hp3),
3,82 (s, 12H, Hpas).

13C-NMR (DEPT, 600 MHz, CDCls) &ypm: (C) 159,764, 157,089, 157,059, 147,886, 133,372,
121,150, 120,698, 118,629 (CH) 121,479, 120,391, 115,395 (CH,) (CHs) 55,701.
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4.2.4 N-(2-etilhekzil)-1,6,7,12-tetra(4-metoksifenoksi)perilen-9,10-dikarboksilik asit
monoimit-3,4-dikarboksilik asit monoanhidrit (P4) Sentezi

P2 (4,6 g, 1,49 mmol), KOH (4,9 g, 74,4 mmol), izopropanol (48 mL) ve su (6 mL) i¢erisinde
120 °C'de argon atmosferinde 70 dakika geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karigimi
0 °C'ye sogutularak HCI (10 mL) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon karisiminin ¢oziigiisii
uzaklastirildiktan sonra olusan katilar siiziildii. DCM igerisinde ¢oziinen katilar metanol
igerisinde ¢oktirtldi. Silika jel kolon kromotografisi DCM/EtAs (100/1) sistemi ile
saflagtirilarak koyu mor kat1 (%20, 0,29 g) elde edildi (Sekil 4.8). Elde edilen tiriiniin yapis1 IR,
Kiitle, *H NMR ve *C DEPT NMR spektrumlari ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cmY]: 3075 (Ar-CH), 2956-2850 (AI-CH), 1765 (C=0O anhidrit), 1735 (C=0
anhidrit), 1662 (C=0 imit), 1589 (C=C), 1499, 1463, 1442, 1407, 1394, 1376, 1339, 1285,
1246, 1224, 1197 (C-O-C), 1179 (C-O-C), 1138, 1118, 1102, 1072, 1132, 1007, 946, 905, 873,
828, 796, 758, 742, 730, 705, 669, 650.

LC-MS (m/z): Hesaplanan: 992,03 (CeoH19NO13); Bulunan: 992,4 [M]".

IH-NMR (600 MHz, CDCl3) &pm: 8,11 (s, 2H, Hp1), 8,08 (s, 2H, Hp1), 6,92 (d, 8H, Hp2), 6,83
(d, 8H, Hp3), 4,03 (m, 2H, Hu1), 3,81 (s, 12H, Hps), 1,54 (t, 1H, Hn2), 1,25 (m, 8H, Hus, Hs, He,
H7), 0,87 (M, 6H, Hua, He).

13C-NMR (DEPT, 600 MHz, CDCls) &pm: (C) 163,633, 157,273, 156,905, 156,844, 148,170,
123,066, 121,403, 119,043, 117,939 (CH) 121,533, 121,449, 120,529, 118,782, 115,311,
115,265, 38,061 (CH2) 44,413, 30,796, 29,685, 24,053, 23,033 (CHs) 55,693, 55,678, 16,888,
10,581.
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Sekil 4.8 P4 sentezi.
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4.3 IMIDAZOL ICEREN PDI SISTEMLERIN SENTEZI

4.3.1 N,N'-Di(1-propilimidazol)-1,6,7,12-tetrakloroperilen tetrakarboksilik asit dimit (P5)

Sentezi

1,6,7,12-tetrakloroperilen-3,4-9,10-tetrakarboksilik asit dianhidrit (PTCDA) (0,5 g, 0,94
mmol) 17 mL propionik asit icerisinde 15 dakika oda sicakliginda karistirildi. Siire sonunda
karisim igerisine 1-(3-aminopropil)imidazol (0,236 g, 1,88 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
karisimi 140 °C'de argon atmosferinde 24 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karisimi su-buz karisimina dokiildii. Elde edilen katilar siiziildii, su ve
NaHCO3 ¢ozeltisi ile yikandi, vakum etiiviinde kurutuldu ve koyu mor kat1 (%85) elde edildi
(Sekil 4.9). Elde edilen iiriiniin yapis1 IR, Kiitle, *H NMR ve *C DEPT NMR spektrumlari ile
desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cm™]: 3105-3055 (Ar-CH), 2958-2972 (Al-CH), 1700 (C=0 imit), 1656 (C=0
imit), 1585 (C=C), 1564, 1506, 1435, 1415, 1390, 1354, 1315, 1286, 1234, 1166, 1108, 1078,
1029, 1001, 975, 906, 861, 821, 803, 775, 746, 684, 662.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (CeH22Cl4sNO4): 744,41; Bulunan: 745,53 [M+H]".

IH-NMR (600 MHz, ds-DMSO) Shom: 8,53 (s, 4H, P1), 7,65 (s, 2H, Hi), 7,20 (s, 2H, H,), 6,87
(s, 2H, Hs), 4,08 (t, 8H, Ha, Hs), 2,11 (M, 4H, Hs).

3C NMR (DEPT, 600 MHz, ds-DMSO) &pm: (C) 163,081, 158,208, 156,277, 148,276,

143,640, 137,679, 119,885 (CH) 137,663, 130,169, 128,713, 119,701 (CHy) 44,444, 38,206,
29,593 (CHs).

43



Propionik asit

+ —_—
M-!-W :
o

NH,

PTCDA

Sekil 4.9 P5 sentezi.
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4.3.2N,N'-Di(1-propilimidazol)-1,6,7,12-tetra(4-metoksifenoksi)perilen-3,4,9,10-
tetrakarboksilik asit diimit (P6) Sentezi

P3 (0,50 g, 0,57 mmol), 1-(3-aminopropil)imidazol (0,142 g, 0,136 mL, 0,94 mmol) ve 7 g
imidazol 7 mL piridin igerisinde ¢ozlinerek 24 saat 120 °C'de argon atmosferinde geri sogutucu
altinda karigtirildi. Sogutulan reaksiyon karigimina %15'lik HCI (55 mL) eklenerek 1 saat daha
karistirmaya devam edildi. Reaksiyon karisimina su ilave edildi, elde edilen katilar siiziildii, su
ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu. Silika jel kolon kromotografisi DCM/EtOH (5/1)
sistemi ile saflastirilarak koyu mor kat1 (%75, 0,47 g) elde edildi (Sekil 4.10). E.n. 366 °C. Elde
edilen {iriiniin yapis1 IR, Kiitle, NMR (*H NMR, *H-'H COSY NMR, 3C DEPT NMR, H-13C
HSQC NMR, H-13C HMBC NMR), UV-Vis ve floresans spektrumlari ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cm™]: 3115-3000 (Ar-CH), 2947-2834 (Al-CH), 1693 (C=0 imit), 1652 (C=0
imit), 1586 (C=C), 1497, 1463, 1439, 1413, 1341, 1314, 1285, 1246, 1197 (C-O-C), 1180 (C-
0-C), 1162, 1107, 1061, 1027, 926, 906, 880, 831, 801, 749, 679, 661.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (CesHsoNsO12): 1095,13; Bulunan: 1096,4 [M+H]".
'H-NMR (600 MHz, dg-DMSQ) Spm: 7,78 (s, 4H, Hp1), 7,57 (S, 2H, H1), 7,13 (s, 2H, H2), 6,92
(m, 16H, Hp2, Hps3), 6,82 (s, 2H, H3), 3,97 (t, J = 7.18, 4H, Ha), 3,93 (t, J = 6.56, 4H, He), 3,74
(m, 12H, Hps), 2,00 (M, 4H, Hs).

13C NMR (DEPT, 600 MHz, ds-DMSO) &pm: (C) 163,066, 156,790, 156,384, 148,345,
137,602, 132,621, 122,874, 119,088, 118,943 (CH) 137,602, 128,751, 121,763, 119,602,

117,970, 115,709 (CH,) 44,375, 37,961, 29,639 (CHs) 55,946.

UV/Vis (DMSO) Jmax nm (l0g &): 586(4,79), 545(4,56), 452(4,30), 284(5,02).
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4.3.3 P6-Pt2(tpy)2 Sentezi

[Pt(tpy)CI]CI (0,10 g, 0,20 mmol) 10 mL DMF igerisindeki siispansiyon ¢ozeltisine 5 mL DMF
igerisinde AgNOs (0,065 g, 0,38 mmol) ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon karigimi 80 °C'de 24
saat geri sogutucu altinda 1giktan korunarak karigtirildi. Sari-turuncu ¢ozelti AgCl'den siiziilerek
ayrildi. Elde edilen ¢ozeltiye P6 (0,22 g, 0,20 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 40 °C'de
24 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Olusan kirmizi ¢6kelek stiziildii, aseton ve dietileter
ile yikand1, vakum altinda kurutuldu ve koyu mor kat1 (%90, 0,35 g) elde edildi (Sekil 4.11).
E.n. 299 °C. Elde edilen iiriiniin yapist IR, Kiitle, NMR (*H NMR, H-!H COSY NMR, C
DEPT NMR, H-13C HSQC NMR, H-C HMBC NMR), UV-Vis ve floresans spektrumlari

ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cm]: 3111-2955 (Ar-CH), 2837 (AI-CH), 1692 (C=0 imit), 1652 (C=0 imit),
1587 (C=C), 1498, 1441, 1410, 1336, 1311, 1286, 1197 (C-O-C), 1180 (C-O-C), 1106, 1026,
1061, 1026, 879, 827, 775, 724

LC-MS (m/z): Hesaplanan (C76H4sClaNeO12Pt2): 1951,81; Bulunan: 1951,2 [M]*, 1522,2 [M-
(Pt(tpy)]", 1094,9 [M-2(Pt(tpy)]".

IH NMR (600 MHz, ds-DMSO) Spm: 8,83 (s, 2H, H1), 8,72 (m, 10H, Hra, Hrs, Hre), 8,49 (t, J
= 7.91, 4H, Hr1), 7,99 (d, J = 5.49, 4H, Hrs), 7,89 (s, 2H, H2), 7,83 (s, 4H, Hp1), 7,76 (t, J =
6.68, 4H, Hr2), 7,63 (s, 2H, Hs), 6,96 (dd, J = 9,16, 16H, Hez, Hes), 4,31 (t, J = 6.34, 4H, Ha),
4,05 (m, 4H, Hg), 3,73 (s, 12H, Hpa), 2,25 (m, 4H, Hs).

13C NMR (DEPT, 600 MHz, ds-DMSO) &ym: (C) 163,257, 158,392, 156,805, 156,506,
155,242, 148,384, 132,728, 122,996, 119,188 (CH) 151,947, 144,016, 143,556, 129,686,
128,713, 126,613, 125,058, 121,832, 118,077, 115,801 (CH,) 46,459, 37,432, 28,858 (CHs)

56,000.

UV/Vis (DMSO) Amax N (l0g &): 588(4,91), 546(4,68), 452(4,79), 348(4,73), 263(5,25).
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4.3.4 P6-Pd2(tpy)2 Sentezi

[Pd(tpy)CI]CI (0,075 g, 0,20 mmol) 5 mL DMF igerisindeki siispansiyon ¢ozeltisine 1 mL DMF
igerisinde AgNOs (0,065 g, 0,38 mmol) ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon karigimi 80 °C'de 24
saat geri sogutucu altinda 1giktan korunarak karigtirildi. Sari-turuncu ¢ozelti AgCl'den siiziilerek
ayrildi. Elde edilen ¢ozeltiye P6 (0,22 g, 0,20 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 40 °C'de
24 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Olusan kirmizi ¢6kelek stiziildii, aseton ve dietileter
ile yikandi, vakum altinda kurutuldu ve koyu mor kat1 (%85, 0,33 g) elde edildi (Sekil 4.12).
E.n. 366 °C. Elde edilen iiriiniin yapist IR, Kiitle, NMR (*H NMR, H-!H COSY NMR, C
DEPT NMR, H-13C HSQC NMR, H-C HMBC NMR), UV-Vis ve floresans spektrumlari

ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cm]: 3112-2969 (Ar-CH), 2836 (Al-CH), 1692 (C=0 imit), 1652 (C=0 imit),
1587 (C=C), 1498, 1441, 1410, 1336, 1283, 1244, 1196 (C-O-C), 1179 (C-O-C), 1103, 1027,
878, 827, 774, 658.

LC-MS (m/z): Hesaplanan (C76H4sClaNeO12Pt2): 1774,49; Bulunan: 1434,3 [M-Pd(tpy)]*,
1095,0 [M-2Pd(tpy)]".

IH NMR (600 MHz, ds-DMSO) &pm: 8,72 (S, 2H, H1), 8,71 (m, 10H, Hra, Hrs, Hre), 8,44 (t, J
= 7,80, 4H, Hr1), 7,83 (s, 4H, Hey), 7,82 (s, 2H, Hy), 7,78 (d, J = 5,34, 4H, Hrs), 7,69 (t, J =
6,55, 4H, Hr2), 7,60 (s, 2H, Hs), 6,97 (dd, J = 8,56, 16H, Hpa, Hes), 4,29 (m, 4H, Ha), 4,02 (m,
4H, He), 3,73 (5, 12H, Hpa), 2,21 (M, 4H, Hs).

13C NMR (DEPT, 600 MHz, ds-DMSO) &pm: (C) 163,250, 157,932, 156,828, 156,529,
155,127, 148,376, 123,019, 119,17, 119,050 (CH) 152,001, 144,238, 143,349, 129,433,
128,115, 126,062, 125,211, 121,862, 118,023, 115,309 (CH2) 46,298, 37,432, 28,980 (CHs)

56,000.

UV/Vis (DMSO) Amax N (l0g £): 588 (4,82), 547(4,63), 452(4,35), 367(4,35), 284(5,19).
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4.3.5 N-(1-propilimidazol)- N-(2-etilhekzil)-1,6,7,12-tetra(4-metoksifenoksi) perilen-
3,4,9,10-tetrakarboksilik asit diimit (P7) Sentezi

P4 (0,10 g, 0,10 mmol) ve 1-(3-aminopropil)imidazol (0,014 g, 0,014 mL, 0,210 mmol) 2 g
imidazol 2 mL piridin igerisinde ¢6ziinerek 48 saat geri sogutucu altinda 120 °C'de argon
atmosferinde geri sogutucu altinda karistirildi. Sogutulan reaksiyon karisimina %15'lik HCI (55
mL) eklenerek 1 saat daha karistirmaya devam edildi. Reaksiyon karisimina su ilave edildi, elde
edilen katilar siiziildii, su ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu. Silika jel kolon
kromotografisi DCM/EtOH (5/1) sistemi ile saflagtirilarak koyu mor kat1 (%63, 0.07 g) elde
edildi (Sekil 4.13). E.n. 295 °C. Elde edilen iiriiniin yapis1 IR, Kiitle ve NMR (*H NMR, H-'H
COSY NMR, C DEPT NMR, H-BC HSQC NMR, 'H-*C HMBC NMR) spektrumlari ile
desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cm™]: 3111-3061 (Ar-CH), 2999-2835 (Al-CH), 1694 (C=0 imit), 1655 (C=0
imit), 1585 (C=C), 1497, 1463, 1436, 1411, 1342, 1285, 1245, 1197 (C-O-C), 1178 (C-O-C),
1102, 1078, 1030, 1009, 936, 882, 828, 801, 752, 734, 680, 661.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (CesHssN4O12): 1099,21; Bulunan: 1099,6 [M+H],
1121'6 [M+Na]".

IH-NMR (600 MHz, ds-DMSO) Sypm: 7,80 (s, 2H, He1), 7,79 (5, 2H, Her), 7,56 (s, 1H, Hu),
7,13 (s, 1H, H2), 6,95 (m, 16H, Hpz, Hp2, Hps, Hp3), 6,81 (s, 1H, H3), 3,96 (m, 2H, Hn1), 3,86
(m, 4H, Ha, He), 3,74 (s, 12H, Hpa, Hpa), 2,00 (m, 2H, Hs), 1,73 (t, 2H, Hh2), 1,21 (m, 8H, Hrg,
Hs, He, H7), 0,79 (M, 6H, Hha, Hs).

13C-NMR (DEPT, 600 MHz, ds-DMSO) &pm: (C) 163,143, 162,982, 156,737,
156,354,156,285, 114,346, 148,315, 132,568, 122,682, 122,514, 119,142, 119,088, 118,874,
118,774 (CH) 137,549, 132,016, 129,096, 128,613, 121,724, 121,686, 119,617, 117,969,
115,632 (CHo) 44,389, 43,345, 37,891, 30,542, 29,599, 28,496, 23,868, 22,810 (CHs) 55,922,
55,907, 14,319, 10,779.
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4.4 PIRIDIN ICEREN PDI SISTEMLERIN SENTEZI

4.4.1 N,N'-Di(4-Piridin)-1,6,7,12-tetra(4-metoksifenoksi)perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik
asit diimit (P8) Sentezi

P3 (0,5 g, 0,57 mmol), 4-amino piridin (0,2 g, 2,12 mmol) ve 7 g imidazol 7 mL piridin
igerisinde ¢oziinerek 24 saat 120 °C'de argon atmosferinde geri sogutucu altinda karistirildi.
Sogutulan reaksiyon karigimina %15'lik HCI (15 mL) eklenerek 1 saat daha karistirmaya devam
edildi. Reaksiyon karisimina su ilave edildi, elde edilen katilar siiziildii, su ile yikand1 ve vakum
etivinde kurutuldu. Silika jel kolon kromotografisi DCM/EtOH (20/1) sistemi ile
saflastirilarak koyu kahve kat1 (%75, 0.47 g) elde edildi (Sekil 4.14). E.n. >400 °C. Elde edilen
{iriiniin yapis1 IR, Kiitle, NMR (*H NMR, *H-'H COSY NMR, *C DEPT NMR), UV-Vis ve

floresans spektrumlari ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cm™]: 3059-3007 (Ar-CH), 2957-2837 (Al-CH), 1702 (C=0 imit), 1667 (C=0
imit), 1582 (C=C), 1497, 1463, 1411, 1343, 1321, 1292, 1281, 1249, 1194 (C-O-C), 1102 (C-
O-C), 1025, 965, 887, 827, 799, 785, 750, 704, 683.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (Cs2H40N4O12): 1033,02; Bulunan: 1034,4 [M+H]".

IH-NMR (600 MHz, ds-DMSO) &pm: 8,72 (d, 4H, Ha), 7,84 (s, 4H, Hp1), 7,42 (d, 4H, Hy),
6,99 (d, 8H, He2), 6,95 (d, 8H, Hes), 3,73 (s, 12H, Hpa).

3C-NMR (DEPT, 600 MHz, CDCls) &pm: (C) 160,660, 152,568, 151,380, 148,414, 134,368,
132,261, 132,184, 127,257, 123,249, 122,468 (CH) 132,031, 129,112, 124,828, 121,755,

115,786 (CH2) (CHs) 55,961.

UV/Vis (DMSO) Amasx nm (log ¢): 589 (4,575), 548 (4,418), 457 (4,166), 287 (4,697), 259
(4,681).
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4.4.2 P8-Pt2(tpy)2 Sentezi

[Pt(tpy)CI]CI (0,2 g, 0,4 mmol) 10 mL DMF igerisindeki siispansiyon ¢ozeltisine 2 mL DMF
igerisinde AgNO3 (0,13 g, 0,76 mmol) ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon karisimi1 80 °C'de 24
saat geri sogutucu altinda 1s1iktan korunarak karigtirildi. Sari-turuncu ¢ozelti AgCl'den siiziilerek
ayrildi. Elde edilen ¢ozeltiye P8 (0,41 g, 0,4 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi 40 °C'de
24 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Olusan kirmizi ¢6kelek stiziildii, aseton ve dietileter
ile yikandi, vakum altinda kurutuldu ve koyu mor kat1 (%85, 0,35 g) elde edildi (Sekil 4.15).
E.n. >400 °C. Elde edilen iiriiniin yapis1 IR, Kiitle, NMR (*H NMR ve **C DEPT NMR), UV-

Vis ve floresans spektrumlar ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cm]: 3076-3051 (Ar-CH), 2836 (Al-CH), 1705 (C=0 imit), 1667 (C=0 imit),
1587 (C=C), 1498, 1454, 1406, 1337, 1318, 1287, 1192 (C-O-C), 1102 (C-O-C), 1027, 964,
879, 827, 776, 724.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (C76H4sClsNsO12Pt2):1888,7; Bulunan: 1887,2 [M]".

1H-NMR (600 MHz, ds-DMSO) Ghpm: 9,45 (d, 4H, Hy), 8,74 (d, 10H, Hra, Hrs, Hre), 8,57 (m,
4H, Hr1), 8,11 (d, 4H, Hz), 7,92 (s, 4H, He1), 7,91 (M, 4H, Hr3), 7,79 (d, 4H, Hr2), 7,05 (d, 8H,
HPZ)! 7.01 (d1 8H, HP3), 3,77 (S, 12H, Hp4)_

13C-NMR (DEPT, 600 MHz, ds-DMSO) &pm: (C) 162,453, 158,062, 156,997, 156,890,
156,729, 155,204, 148,437, 133,035, 123,142, 119,694, 119,464 (CH) 154,200, 143,841,
143,181, 130,069, 129,518, 125,165, 121,832, 118,353, 115,885, 115,824, (CH2) (CHs) 56,046.
UV/Vis (DMSO) Amax nm (log €): 588 (4,659), 545 (4,450), 454 (4,167), 352 (4,398), 348
(4,403), 334 (4,464), 262 (4,949), 260 (5,005).
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4.4.3 P8-Pd2(tpy)2 Sentezi

[Pd(tpy)CI1]C1 (0,15 g, 0,4 mmol) 10 mL DMF igerisindeki siispansiyon ¢ozeltisine 2 mL DMF
igerisinde AgNOs (0,13 g, 0,76 mmol) ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon karisimi1 80 °C'de 24
saat geri sogutucu altinda 1giktan korunarak karigtirildi. Sari-turuncu ¢ozelti AgCl'den siiziilerek
ayrildi. Elde edilen ¢ozeltiye P8 (0,41 g, 0,4 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi 40 °C'de
24 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Olusan kirmizi ¢6kelek stiziildii, aseton ve dietileter
ile yikandi, vakum altinda kurutuldu ve koyu mor kat1 (%82, 0,33 g) elde edildi (Sekil 4.16).
E.n. >400 °C. Elde edilen iiriiniin yapis1 IR, Kiitle, NMR (*H NMR ve **C DEPT NMR), UV-

Vis ve floresans spektrumlar ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cm]: 3069-2949 (Ar-CH), 2839 (Al-CH), 1706 (C=0 imit), 1673 (C=0 imit),
1585 (C=C), 1498, 1405, 1340, 1292, 1250, 1199 (C-O-C), 1102 (C-O-C), 1026, 963, 881, 834,
797, 751.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (C7sH46ClsNsO12Pd2): 1712,4; Bulunan: 1036 [M-
Pda(tpy)2]".

IH-NMR (600 MHz, ds-DMSO) &pm: 8,71 (d, 4H, H1), 8,67 (m, 10H, Hts, HTs, Hte), 8,52 (t,
4H, Hr1), 7,91 (t, 8H, Ho, Ht3), 7,87 (s, 8H, Hp1, H12), 7,01 (d, 8H, He2), 6,97(d, 8H, Hp3), 3,74
(S, 12H, HP4).

3C-NMR (DEPT, 600 MHz, ds-DMSO) &pm: (C) 163,449, 155,073, 149,763, 139,433,
137,012, 131,908, 129,885, 128,575, 127,020, 117,609, 115,487 (CH) 143,602, 136,207,
133,433, 129,594, 126,039, 125,211, 121,793, 118,215, 116,146, 115,824 (CH.) (CHs) 55,984
UV/Vis (DMSO) Amasx nm (log ¢): 589 (4,630), 545 (4,409), 454 (4,136), 369 (3,694), 348
(3,688), 285 (4,700).
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4.5 FENANTROLIN iCEREN PDI SISTEMLERIN SENTEZI

4.5.1 N,N'-Di(1,10-fenantrolin)-1,6,7,12-tetrakloroperilen zetrakarboksilik asit diimit (P9)

Sentezi

1,6,7,12-tetrakloroperilen-3,4-9,10-tetrakarboksilik asit dianhidrit (PTCDA) (0,5 g, 0,94
mmol) 17 mL propionik asit icerisinde 15 dakika oda sicakliginda karistirildi. Siire sonunda
karisim igerisine 5-amino-1,10-fenantrolin (0,368 g, 1,88 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
karisimi 140 °C'de argon atmosferinde 24 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karisimi su-buz karisimina dokiildii. Elde edilen katilar siiziildii, su ve
NaHCOs3 ¢ozeltisi ile yikandi, vakum etiiviinde kurutuldu ve koyu mor kati1 (%85) elde edildi
(Sekil 4.17). Elde edilen iiriiniin yapis1 IR, Kiitle ve NMR (*H NMR ve *C DEPT NMR)

spektrumlart ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cm™]: 3367, 3092-3054 (Ar-CH), 1710 (C=0 imit), 1670 (C=0 imit), 1585
(C=C), 1506, 1490, 1420, 1380, 1343, 1313, 1277, 1236, 1210, 1189, 1153, 1107, 1086, 1058,
1014, 975, 933, 908, 883, 825, 803, 774, 739, 715, 687, 659.

LC-MS (m/z): Hesaplanan (C4sH18ClsNsO4): 884,51; Bulunan: 884,93 [M]".

IH-NMR (600 MHz, ds-DMSO) &pm: 9,22 (d, 2H, H2), 9,19 (d, 2H, He), 8,71 (t, 2H, H7), 8,68
(s, 4H, P1), 8,59 (d, 2H, Ha), 8,24 (s, 2H, He), 7,86 (t, 2H, Hs), 7,74 (m, 2H, Ha).

BC-NMR (DEPT, 600 MHz, ds-DMSO) &pm: (C) 163,234, 160,024, 157,181, 151,457,

150,867, 143,625, 142,115, 138,422, 136,154, 133,135, 129,257 (CH) 151,510, 150,874,
137,142, 132,621, 132,315, 124,292, 124,077 (CHz) (CHs).
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4.5.2N,N'-Di(1,10-fenantrolin)-1,6,7,12-tetra(4-metoksifenoksi)perilen-3,4,9,10-
tetrakarboksilik asit diimit (P10) Sentezi

P3 (0,50 g, 0,57 mmol), 5-amino-1,10-fenantrolin (0,25 g, 1,28 mmol) ve 7 g imidazol 7 mL
piridin igerisinde ¢oziinerek 24 saat 120 °C'de argon atmosferinde geri sogutucu altinda
karistirlldi. Sogutulan reaksiyon karisimma %15'lik HCI (55 mL) eklenerek 1 saat daha
karistirmaya devam edildi. Reaksiyon karisimina su ilave edildi, elde edilen katilar siiziildii, su
ile yikand1 ve vakum etiiviinde kurutuldu. Silika jel kolon kromotografisi DCM/EtOH (20/1)
sistemi ile saflastirilarak koyu mor kat1 (%75, 0,528 g) elde edildi (Sekil 4.18). E.n. >400 °C.
Elde edilen iiriiniin yapis1 IR, Kiitle, NMR (*H NMR, *H-'H COSY NMR, *C DEPT NMR,
'H-13C HSQC NMR, *H-3C HMBC NMR), UV-Vis ve floresans spektrumlari ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cmY]: 3059-3002 (Ar-CH), 2949-2835 (Al-CH), 1703 (C=0 imit), 1668 (C=0
imit), 1585 (C=C), 1499, 1464, 1408, 1341, 1284, 1248, 1195 (C-O-C), 1105, 1083, 1029, 988,
937, 878, 829, 802, 760, 742, 706, 672.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (C76HsNsO12): 1235,21; Bulunan: 1236,3 [M+H]".
'H-NMR (600 MHz, ds-DMSO) &pm: 9,22 (d, J=3,85, 2H, H>), 9,17 (d, J=3,71, 2H, Hg), 8,57
(m, 4H, Hy), 8,54 (M, 4H, Ha), 8,17 (s, 2H, He), 7,95 (s, 4H, Hp1), 7,86 (t, J=4,18, 2H, H3), 7,72
(t, J=4,34, 2H, Hs), 7,08 (d, J=8,20, 8H, Hp2), 6,99 (d, J=8,08, 8H, Hps), 3,75 (s, 12H, Hps).
B3C-NMR (DEPT, 600 MHz, ds-DMSO) &pm: (C) 163,602, 156,874, 156,637, 148,384,
146,330, 145,947, 133,089, 131,418, 128,039, 126,690, 123,633, 120,000, 119,464 (CH)
151,357, 150,721, 136,943, 132,468, 127,962, 124,223, 124,023, 121,824, 118,146, 115,824

(CHs) 55,931.

UV/Vis (DMSO) Jmax nm (l0g &): 590 (4,72), 548 (4,49), 453 (4,19), 266 (5,21).
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4.5.3 P10-Pt2Cl4 Sentezi

P10 (0,10 g, 0,081 mmol) 10 mL DCM igerisinde ¢oziinmiis Pt(DMSO).Cl, (0,07 g, 0,166
mmol) karisimina eklenerek 6 saat 55 °C'de argon atmosferinde geri sogutucu altinda
karistirildi. Sogutulan reaksiyon karigimina etanol ilave edildi, olusan katilar siiziildi ve su ile
yikandiktan sonra mor mavi renkli kat1 (%90, 0,129 g) elde edildi (Sekil 4.19). E.n. >400 °C.
Elde edilen iiriiniin yapis1 IR, Kiitle, NMR (*H NMR, H-!H COSY NMR, *C DEPT NMR,
1H-13C HSQC NMR, *H-13C HMBC NMR), UV-Vis ve floresans spektrumlari ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cm™]: 3060-3002 (Ar-CH), 2945-2833 (Al-CH), 1705 (C=0 imit), 1673 (C=0
imit), 1585 (C=C), 1497, 1464, 1405, 1337, 1283, 1245, 1178 (C-O-C), 1102, 1027, 951, 874,
824, 811, 800, 758, 717, 680, 656.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (C76H46Cl4aNgO12Pt2): 1767,20; Bulunan: 1789,1
[M+Na]".

IH-NMR (600 MHz, ds-DMSO) Ssom: 9,76 (d, J=3,96, 2H, H2), 9,73 (d, J=5,37, 2H, Hg), 9,12
(t, J=8,18, 2H, Hy), 9,06 (t, J=6,19, 2H, Ha), 8,51 (s, 2H, Hs), 8,19 (t, J=6,74, 2H, H3), 8,07 (t,
J=4,80, 2H, Hg), 7,90 (s, 4H, Hp1), 7,01 (d, J=8,61, 8H, Hey), 6,94 (d, J=8,66, 8H, Hes), 3,70 (s,
12H, Hps).

13C-NMR (DEPT, 600 MHz, ds-DMSO) &pm: (C) 163,602, 156,897, 156,621, 148,322,
148,253, 147,932, 133,058, 132,943, 129,694, 129,165, 123,648, 120,062, 119,541 (CH)
150,407, 150,146, 140,192, 136,322, 129,165, 127,104, 121,755, 118,154, 115,855 (CHs)

55,954,

UV/Vis (DMSO) Jmax nm (l0g &): 593 (4,79), 552 (4,56), 456 (4,25), 280 (5,24).
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4.5.4 P10-Pd2Cls Sentezi

P10 (0,10 g, 0,081 mmol) 9 mL DCM igerisinde ¢dziinmiis Pd(DMSO)2Cl> (0,06 g, 0,18 mmol)
karisimina eklenerek 6 saat 55 °C'de argon atmosferinde geri sogutucu altinda karistirildi.
Sogutulan reaksiyon karigimina etanol ilave edildi, olusan katilar siiziildii ve su ile yikandiktan
sonra mor mavi renkli kat1 (%87, 0,112 g) elde edildi (Sekil 4.20). E.n. 285 °C (bozunma). Elde
edilen iiriiniin yapis1 IR, Kiitle, NMR (*H NMR, H-'H COSY NMR, *C DEPT NMR, 'H-13C
HSQC NMR, H-13C HMBC NMR), UV-Vis ve floresans spektrumlari ile desteklenmistir.

FT-IR [(ATR) /cm™]: 3060-3000 (Ar-CH), 2929-2834 (Al-CH), 1705 (C=0 imit), 1673 (C=0
imit), 1585 (C=C), 1496, 1464, 1405, 1337, 1283, 1245, 1177 (C-O-C), 1102, 1026, 948, 873,
824, 811, 800, 757, 719, 680, 855.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (C7sH46ClsNsO12Pd2): 1589,87; Bulunan: 1635,03 [M
+2Na]*.

IH-NMR (600 MHz, ds-DMSO) Shom: 9,41 (d, J=5,29, 2H, H2), 9,38 (d, J=4,70, 2H, Hg), 9,06
(t, J=8,91, 2H, Hy), 8,99 (t, J=6,08, 2H, Ha), 8,48 (s, 2H, Hs), 8,16 (t, J=6,71, 2H, H3), 8,04 (t,
J=4,39, 2H, Hg), 7,90 (s, 4H, Hp1), 7,01 (d, J=8,33, 8H, Hey), 6,94 (d, J=8,63, 8H, Hes), 3,71 (s,
12H, Hps).

13C.NMR (DEPT, 600 MHz, ds-DMSO) &pm: (C) 163,595, 156,897, 156,621, 148,322,
147,472, 147,127, 133,066, 132,652, 129,464, 128,843, 123,656, 120,054, 119,533 (CH)
151,617, 151,288, 140,728, 136,828, 129,089, 126,790, 121,755, 118,138, 115,855 (CHa)

55,954,

UV/Vis (DMSO) Jmax nm (l0g &): 593 (4,70), 549 (4,46), 455 (4,15), 277 (5,16).
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4.5.5N-(1,10-fenantrolin)-N-(2-etilhekzil)-1,6,7,12-tetra(4-metoksifenoksi)perilen-
3,4,9,10-tetrakarboksilik asit diimit (P11) Sentezi

P4 (0,10 g, 0,20 mmol) ve 4-amino-1,10-fenantrolin (0,05 g, 0,26 mmol) 2 g imidazol 2 mL
piridin igerisinde ¢oziinerek 48 saat 120 °C'de argon atmosferinde geri sogutucu altinda
karistirildi. Sogutulan reaksiyon karisimima %15'lik HCl (55 mL) eklenerek 1 saat daha
karistirmaya devam edildi. Reaksiyon karisimina su ilave edildi, elde edilen katilar siiziildii, su
ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu. Silika jel kolon kromotografisi DCM/EtOH (5/1)
sistemi ile saflastirilarak koyu mor kat1 (%60, 0,07 g) elde edildi (Sekil 4.21). E.n. 381 °C. Elde
edilen iiriiniin yapis1 IR, Kiitle, NMR (*H NMR, *H-H COSY NMR, 3C DEPT NMR, H-3C
HSQC NMR, H-13C HMBC NMR), UV-Vis ve floresans spektrumlari ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) /cmY]: 3057-2998 (Ar-CH), 2954-2835 (Al-CH), 1698 (C=0 imit), 1659 (C=0
imit), 1586 (C=C), 1497, 1463, 1439, 1408, 1339, 1311, 1283, 1246, 1192 (C-O-C), 1178 (C-
0-C), 1101, 1083, 1030, 1008, 939, 875, 826, 801, 755, 740, 705, 675, 659.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (CesH3oN3013): 1169,26; Bulunan: 1169,2 [M+H]".

IH-NMR (600 MHz, d6-DMSO) Ghom: 9,16 (d, J=3.89, 1H, Hy), 9,10 (d, J=4,07, 1H, Hs), 8,49
(m, 1H, Hv), 8,47 (m, 1H, Ha), 8,09 (s, 1H, Hs), 7,85 (s, 2H, Hpy), 7,84 (s, 2H, Hp1), 7,80 (dd,
J=4.08, 1H, H3), 7,64 (dd, J=4.11, 1H, Hg), 7,00 (M, 8H, Hez, Hr2), 6,95 (d, 8H, Hes, Hes), 3,87
(m, 2H, Hra), 3,76 (s, 6H, Hes), 3,69 (s, 6H, Hes), 1,75 (M, 1H, Huz), 1,21 (M, 8H, Hus, Hes,
Hue, HH7), 0,80 (m, 6H, Hha, Hug).

13C-NMR (DEPT, 600 MHz, ds-DMSO) &pm: (C) 163,564, 163,342, 156,875, 156,798,
156,714, 156,415, 148,369, 148,323, 146,300, 145,924, 132,813, 131,410, 126,667, 123,410,
122.966, 119.571, 119.012 (CH) 151.334, 150.698, 136.912, 132.437, 127.916, 124.192,
124,000, 121,908, 121,770, 118,153, 117,992, 115,793, 115,755, 37,653 (CHz) 43,998, 30,588,
28,573, 23,937, 22,825 (CHs) 55,945, 55,907, 14,358, 10,871.

UV/Vis (DMSO) max nm (log ¢): 588 (4,71), 546 (4,48), 453 (4,19), 267 (5,11).
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4.5.6 P11-PtCl2 Sentezi

P11 (0,02 g, 0,016 mmol) 4 mL DCM igerisinde ¢6ziinmiis Pt(DMSO).Cl; (0,01 g, 0,02 mmol)
karisimina eklenerek 6 saat 55 °C'de argon atmosferinde geri sogutucu altinda karistirildi.
Sogutulan reaksiyon karigimina etanol ilave edildi, olusan katilar siiziildii ve su ile yikandiktan
sonra mor renkli kat1 (%95, 0,02 g) elde edildi (Sekil 4.22). E.n. >400 °C. Elde edilen iiriiniin
yapist IR, Kiitle, NMR (*H NMR, *H-'H COSY NMR, C DEPT NMR, *H-*C HSQC NMR,
'H-13C HMBC NMR), UV-Vis ve floresans spektrumlari ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) fcm]: 3074-3001 (Ar-CH), 2954-2850 (AI-CH), 1698 (C=0 imit), 1659 (C=0
imit), 1584 (C=C), 1497, 1462, 1431, 1409, 1388, 1339, 1314, 1286, 1246, 1193 (C-O-C), 1178
(C-0-C), 1101, 1029, 1008, 936, 877, 828, 801, 800, 754, 718, 679, 666.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (C76HsClsNsO12Pt2): 1463,30; Bulunan: 1463,4 [M]".

IH-NMR (600 MHz, ds-DMSO) Sspm: 9,75 (d, J=5.53, 1H, H2), 9,73 (d, J=5.52, 1H, Hg), 9,13
(d, J=8.53, 1H, H7), 9,05 (d, J=8.17, 1H, Ha), 8,48 (s, 1H, He), 8,19 (dd, J=5.59, 1H, Hs), 8,07
(dd, J=5.55, 1H, Hs), 7,86 (5, 2H, Hp1), 7,84 (s, 2H, Her), 7,01 (M, 8H, Hez, Hez), 6,95 (d, 8H,
Hpa, Hps), 3,89 (M, 2H, Hu), 3,76 (s, 6H, Hps), 3,70 (s, 6H, Hea), 1,75 (M, 1H, Hp), 1,21 (m,
8H, Hus, His, Hre, Hi), 0,80 (M, 6H, Hia, Hg).

13C-NMR (DEPT, 600 MHz, ds-DMSO) &pm: (C) 163,580, 163,304, 156,882, 156,798,
156,308, 148,346, 148,277, 148,238, 147,917, 132,966, 132,782, 129,671, 129,158, 123,303,
123,019, 120,031, 119,786, 118,897 (CH) 150,369, 150,124, 140,169, 136,330, 129,096,
127,073, 121,901, 121,694, 118,176, 117,969, 115,770, 37,638 (CH) 43,983, 30,580, 28,565,
23,929, 22,818 (CHs) 55,953, 55,922, 14,350, 10,363.

UV/Vis (DMSO) Jmax nm (l0g &): 590 (4,64), 547 (4,41), 454 (4,12), 280 (5,09).
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4.5.7 P11-PdCl2 Sentezi

P11 (0,02 g, 0,016 mmol) 4 mL DCM igerisinde ¢dziinmiis Pd(DMSO)2Cl> (0,01 g, 0,03 mmol)
karisimina eklenerek 6 saat 55 °C'de argon atmosferinde geri sogutucu altinda karistirildi.
Sogutulan reaksiyon karigimina etanol ilave edildi, olusan katilar siiziildii ve su ile yikandiktan
sonra mor renkli kat1 (%97, 0,02 g) elde edildi (Sekil 4.23). E.n. 285 °C (bozunma). Elde edilen
{iriiniin yapis1 IR, Kiitle, NMR (*H NMR, H-'H COSY NMR, *C DEPT NMR, *H-3C HSQC
NMR, 'H-*C HMBC NMR), UV-Vis ve floresans spektrumlari ile desteklendi.

FT-IR [(ATR) fcm]: 3069-2999 (Ar-CH), 2953-2851 (AI-CH), 1698 (C=0 imit), 1659 (C=0
imit), 1585 (C=C), 1497, 1463, 1438, 1408, 1388, 1339, 1285, 1245, 1191 (C-O-C), 1177 (C-
0-C), 1101, 1030, 1007, 940, 929, 876, 827, 801, 754, 721, 678, 662.

MALDI-TOF-MS (m/z): Hesaplanan (C76H26Cl2NsO12Pd>): 1374,63; Bulunan: 1375,3 [M+H]".
IH-NMR (600 MHz, ds-DMSO) &pm: 9,39 (d, J=5,27, 1H, H), 9,36 (d, J=5,13, 1H, Hg), 9,05
(d, J=8,47, 1H, H7), 8,96 (d, J=8,15, 1H, Ha), 8,44 (s, 1H, He), 8,14 (dd, J=5,52, 1H, H3), 8,02
(dd, J=5,39, 1H, Hs), 7,85 (s, 2H, Hp1), 7,82 (s, 2H, Hpr), 6,98 (m, 8H, Hp2, He2), 6,93 (d, 8H,
Hes, Hps), 3,84 (M, 2H, Hui), 3,75 (s, 6H, Hea), 3,69 (s, 6H, Hes), 1,74 (m, 1H, Hi), 1,20 (m,
8H, Hus, Hus, Hue, HH7), 0,79 (M, 6H, Hua, Hhg).

13C-NMR (DEPT, 600 MHz, ds-DMSO) &pm: (C) 163,564, 163,304, 156,882, 156,798,
156,300, 148,346, 148,277, 147,457, 147,104, 132,974, 132,782, 129,433, 128,843, 123,311,
123,027, 120,031, 119,770, 118,889 (CH) 151,587, 151,265, 140,698, 136,821, 129,020,
126,759, 121,901, 121,694, 118,169, 117,969, 115,770, 37,638 (CH.) 43,983, 30,580, 28,565,
23,929, 22,818 (CHs) 55,953, 55,914, 14,350, 10,863.

UV/Vis (DMSO) Jmax nm (l0g &): 590 (4,70), 547 (4,47), 454 (4,18), 280 (4,98).
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BOLUM 5

SONUC VE DEGERLENDIRMELER

Bolim 5 tez kapsaminda sentezlenen PDI'lerin ve Platin(11)/ Palladyum(ll) komplekslerinin

yapt analizlerini icermektedir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR (ATR), MALDI-TOF-MS veya ESI-MS, 1D-NMR (*H
NMR ve *C DEPT NMR), 2D-NMR (*H-'H COSY NMR, *H-*C HSQC NMR, *H-*C HMBC
NMR) ve UV-Vis ve floresans spektroskopisi ile aydinlatiimistir.

1D ve 2D-NMR teknikleri kullanilarak bilesiklerin NMR c¢alismalar1 yapilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin *H NMR ve *H-'H COSY NMR teknikleri kullanilarak proton, 13C DEPT NMR,
1H-13C HSQC NMR ve 'H-13C HMBC NMR teknikleri kullanilarak karbon kimyasal kaymalari
belirlenmistir. Platin(ll) ve Palladyum(ll) komplekslerinin proton ve karbon kimyasal

kaymalarina etkisi gézlenmistir.

. Boliim 5.1'de Pt(DMSO)2Cl, Pd(DMSO)2Cly, [Pt(tpy)Cl2]* ve [Pd(tpy)Cl2]" metal

kompleks sistemlerin karakterizasyonlar1 verilmistir.

o Boliim 5.2'de mono ve di anhidrit perilen sistemlerin karakterizasyonlar1 verilmistir.

o Bolim 5.3'te 1-propilimidazol iceren perilen diimit sistemlerin karakterizasyonlari
verilmistir.

o Boliim 5.4'te piridin igeren perilen diimit sistemlerin karakterizasyonlar1 verilmistir.

. Bolim 5.5'te 1,10-fenantrolin igeren perilen diimit sistemlerin karakterizasyonlar
verilmistir.
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5.1 METAL KOMPLEKS SiSTEMLERIN KARAKTERIZASYONU

5.1.1 Pt(DMSO)2Cl2 Karakterizasyonu

Literatiire gore sentezlenmistir [107].

Pt(COD)Cl> (Sekil A.1) FT-IR spektrumunda gozlenmeyen S=O titresim piklerinin

Pt(DMSO).Cl; FT-IR spektrumunda (Sekil A.2) 1153-1130 cm™¥de gozlenmesi yapiy:
desteklemektedir. Elde edilen spektroskopik veriler literatiir ile uyum igindedir.

5.1.2 Pd(DMSO):Cl2 Karakterizasyonu

Literatiire gore sentezlenmistir [107].

FT-IR spektrumunda (Sekil A.3) 3001-2916 cm™'de alifatik CH'larin ve 1109-1019 cm™'de
S=0 titresim piklerinin gdzlenmesi yapiy1 desteklemektedir. Elde edilen spektroskopik veriler

literatiir ile uyum igindedir.

5.1.3 [Pt(tpy)CI]CI-H20 Karakterizasyonu

Literatiire gore sentezlenmistir [108].

FT-IR spektrumunda (Sekil A.4) 3059-3000 cm™'de alifatik CH'larin ve 3310 cm™*'de ~OH
titresim pikinin gozlenmesi yapiy1 desteklemektedir. 2,2":6',2"-terpiridin (tpy) FT-IR spektrumu
Sekil A.5'da verilmistir. Elde edilen spektroskopik veriler literatiir ile uyum igindedir.

5.1.4 [Pd(tpy)CIl]CI-H20 Karakterizasyonu

Literatiire gore sentezlenmistir [92].

FT-IR spektrumunda (Sekil A.6) 3069-2999 cm™'de alifatik CH'larin ve 3311 cm™*'de —OH

titresim pikinin gézlenmesi yapiy1 desteklemektedir. 2,2".6',2"-terpiridin (tpy) FT-IR spektrumu

Sekil A.5'da verilmistir. Elde edilen spektroskopik veriler literatiir ile uyum igindedir.
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5.2 MONO VE Di ANHIiDRIT PERILEN SiSTEMLERININ KARAKTERIZASYONU

5.2.1 P1 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [109].

FT-IR spektrumunda (Sekil 5.1) 2956-2857 cm™'de alifatik CH'larin gozlenmesi ve PTCDA
(Sekil A.7) spektrumunda 1786-1731 cm™'de gozlenen anhidrit titresim piklerinin yerine 1703-

1659 cm™'de imit piklerinin gézlenmesi yapiy1 desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.2) 752,60'da [M]* molekiiler iyon piki yapiy1 desteklemektedir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.3) perilene ait protonlar 8,68 ppm'de singlet olarak
gozlenirken, 2-etilhekzil grubunun imit pozisyonundan PTCDA'nin (Sekil A.8) yapisina
katildigin1 gosteren Huy protonu 4,15 ppm'de multiplet olarak gozlenmektedir. 2-etilhekzil
grubuna ait Hpz protonu 1,94 ppm'de triplet, Hua Hs,HeH7 protonlart 1,33 ppm'de ve Hua e

protonlar1 0,93 ppm'de multiplet olarak gdzlenmesi yapiy1 desteklemektedir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.4) 2-etilhekzil grubuna ait karbon kimyasal kaymalarmin
gozlenmesi yapty1 dogrulamaktadir. 2-etilhekzil atonlarina ait karbon kimyasal kayma degerleri
Cp1= 133,005, ChH1 = 44,605, Crz = 37,999, Chs, s, He, 7 = 23,049, 23,991, 28,643, 30,681, Cha,
ne = 10,589, 14,106 ppm'de gozlenmektedir.
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5.2.2 P2 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [109].

FT-IR spektrumunda (Sekil 5.5) 1177-1198 cm™'de C-O-C titresim piklerinin gdzlenmesi

metoksi grubunun yapiya katildigini gostermektedir ve yapiy1 desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.6) 1103,57'de [M]* molekiiler iyon piki yapiy1 desteklemektedir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.7) perilene ait protonlar 8,11 ppm'de singlet olarak
gozlenirken, 2-etilhekzil grubununa ait Hui protonu 4,03 ppm'de multiplet olarak
gozlenmektedir. 2-etilhekzil grubuna ait Hn2 protonu 1,85 ppm'de triplet, Hna Hs He,H7 protonlari
1,31 ppm'de ve Huang protonlart 0,85 ppm'de gozlenmistir. Metoksi grubunun bay
pozisyonundan yapiya katildig1 6,92 ve 6,82 ppm'de Hp2 ve Hps'ye ve 3,80 ppm'de Hps'e ait
protonlarin gbézlenmesi ile belirlenmistir. Perilen protonlarinin singlet olmasi yapida 4 adet

metoksi grubunun oldugunu gostermektedir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.8) metoksi grubuna ait karbon kimyasal kaymalarin 118,943,
115,196 ppm'de Cp2 ve Cps'iin, 55,670 ppm'de Cps'iin gozlenmesi yapiyr dogrulamaktadir.
Karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri Cp1 = 121,487, Cn1 = 44,344, Cxz = 38,061,
ChHs, Hs, He, H7 = 23,033, 24,068, 28,765, 30,819, CHas, vg = 10,596, 14,052 ppm'de gbzlenmistir.
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5.2.3 P3 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [10].

FT-IR spektrumunda (Sekil 5.9) 1760-1730 cm™'de anhidrit titresim piklerinin gézlenmesi 2-
etilhekzil grubunun yapidan ¢iktigini géstermektedir ve yapiyr desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.10) 881,6'da [M+H]® molekiiler iyon piki yapiy1
desteklemektedir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.11) perilene ait protonlar 8,09 ppm'de singlet olarak
gozlenirken, metoksi grubuna ait 6,92 ve 6,85 ppm'de Hp. ve Hpz'e ve 3,82 ppm'de Hps'e ait
protonlar gozlenmektedir. 2-etilhekzil grubuna ait protonlarin gézlenmemesi yapidan

ayrildiklarini gostermektedir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.12) perilen ve metoksi grubuna ait karbon kimyasal
kaymalarin 121,479 ppm'de Cp1'in, 118,943, 115,196 ppm'de Cp2 ve Cps'iin, 55,670 ppm'de
Cr4'lin gézlenmesi yapiy1 dogrulamaktadir. 2-etilhekzil grubuna ait karbon kimyasal kayma

degerlerinin gozlenmemesi yapidan ayrildiklarini géstermektedir.
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5.2.4 P4 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [10].

FT-IR spektrumunda (Sekil 5.13) 1765-1735 cm™'de anhidrit titresim piklerinin gdzlenmesi
2-etilhekzil grubunun yapidan ¢iktigini ve 1662 cm™'de imit titresim piklerinin gdzlenmesi ise

2-etilhekzil grubunun yapida bulundugunu gostermektedir ve yapiy1 desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.14) 992,4'te [M]" molekiiler iyon piki yapiy1 desteklemektedir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.15) perilene ait protonlar 8,11 ve 8,08 ppm'de iki singlet olarak
gozlenmesi yapidaki simetrinin bozuldugunu ve imit pozisyonlarindaki farklanmayi
gostermektedir. Metoksi grubuna ait 6,92 ve 6,83 ppm'de Hp2 ve Hpz'e ve 3,81 ppm'de Hps'e
protonlar gozlenmistir. 2-etilhekzil grubununa ait Hu1 protonu 4,03 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir. 2-etilhekzil grubuna ait Hno protonu 1,54 ppm'de triplet, Hus Hs, He, H7
protonlar1 1,25 ppm'de ve Hua, Hg protonlar: 0,87 ppm'de multiplet olarak gozlenmesi yapiy1
desteklemektedir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.16) metoksi grubuna ait karbon kimyasal kaymalarin 120,529,
118,782 ppm'de Cp2, Cp2 ve 115,311, 115,265 ppm'de Cpz, Cpz, 55,693, 55,678 ppm'de Cps,
Cprs'lin farklanmis olarak gozlenmesi yapiy1 dogrulamaktadir. 2-etilhekzil grubununa ait karbon
kimyasal kayma degerleri Cp1 = 121,533, Cpr = 121,449, Chz = 38,061, CH1 = 44,413, Chs, Hs,
He, H7 = 23,033, 24,053, 29,685, 30,796, Chas, s = 10,581, 16,888 ppm'de gbzlenmesi yapiyi

desteklemektedir.
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5.3 IMIDAZOL ICEREN PERILEN DiiMiT SISTEMLERIN KARAKTERIZASYONU

5.3.1 P5 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [109].

FT-IR spektrumunda (Sekil 5.17) 2958-2972 cm™'de 1-propilimidazol grubuna (Sekil A.9) ait
alifatik CH titresim piklerinin gézlenmesi ve PTCDA (Sekil A.7) spektrumunda 1786-1731
cm'de gdzlenen anhidrit titresim piklerinin yerine 1700-1656 cm™'de imit titresim piklerinin

gbzlenmesi yapiy1 desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.18) 745,53'te [M+H]" molekiiler iyon piki yapiy1

desteklemektedir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.19) perilene ait protonlar 8,53 ppm'de singlet olarak
gozlenirken, 1-propilimidazol grubununa ait Hi protonu 7,65 ppm'de, H> protonu 7,20, Hs
protonu 6,87 ppm'de singlet, Hs ve Hes protonlar1 4,08 ppm'de triplet Hs protonu 2,11 ppm'de

multiplet olarak gozlenmektedir.
13C NMR spektrumunda (Sekil 5.20) imidazol grubuna ait karbon kimyasal kaymalarmin

gozlenmesi yapiyr dogrulamaktadir. 1-propilimidazol grubuna ait Ci, Co, Cs, C4, Cs, Cs
kimyasal kayma degerleri sirasi ile 137,663, 119,701, 128,713, 44,444, 29,593, 38,206 ppm'dir.

95



[ wo/ (4LW)] nwiniyads Hi-14 Gd LT°S [PRS

96




% Intensity

100
90

80;
70
60;
50;
40
30

%oo 620 840 1060 1280 1500

20
10

745.53

/

[M+H]*

[2M+H]*

Mass (m/z)

Sekil 5.18 P5 Kiitle spektrumu.

97



3 3 5 8 g8s pebee
| | | NS N
=N
P>

o

|

5

w\
o N__O
a
pq
cl Z ¢
6
4
|
1 g 2
5
1
P1
g -

X T T T 1! T
T T ¥ T T T M T T b4 T T T b4 T v T T i T T v T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5

f1 (ppm)

Sekil 5.19 P5 *H NMR spektrumu.

98



CH,

R A O T R M AR R P 0 Sl A P ST SR P BTN A A SRR TR0

_—__—___—__-___—__—____________________________—__—_—__—-________—__—______________________—_-__——__—__-_____-____———_____ﬁqd

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 5.20 P5 *C DEPT NMR spektrumu.

99



5.3.2 P6 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [20].

FT-IR spektrumunda (Sekil 5.21) 1693-1652 cm™'de imit titresim piklerinin gdzlenmesi 1-
propilimidazol (Sekil A.9) grubunun imit pozisyonundan yapiya katildigin1 gostermektedir ve

yap1y1 desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.22) 1096,4te [M+H]* molekiiler iyon piki yapiy1

dogrulamaktadir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.23) perilene ait protonlar 7,78 ppm'de singlet olarak, metoksi
grubun 6,92 ppm'de Hp2 ve Hpz multiplet ve 3,74 ppm'de Hps ise singlet olarak gozlenmistir. 1-
propilimidazol grubununa ait Hy protonu 7,57 ppm'de, Hz protonu 7,13, Hz protonu 6,82 ppm'de
singlet, Hs protonu 3,97 ppm'de, He protonu 3,93 ppm'de triplet Hs protonu 2,00 ppm'de
multiplet olarak gdzlenmektedir. *H-'H COSY NMR spektrumunda (Sekil 5.24) Hi«<Hp,
Hi«<Hs, Ho—Hz, Ha<>Hs, He«>Hs etkilesimleri yapiyr dogrulamaktadir. Cizelge 5.1'de proton

kimyasal kayma ve J degerleri verilmistir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.25) perilene ait Cp1 karbon kimyasal kaymalar1 117,970
ppm'de gozlenirken, metoksi grubuna ait karbon kimyasal kaymalar1 121,763, 115,709 ppm'de
Cr2ve Cps, 55,946 ppm'de Cps gozlenmektedir. 1-propilimidazol grubuna ait Cy, C», C3, C4, Cs,
Ce kimyasal kayma degerleri sirasi ile 137,602, 119,602, 128,751, 44,375, 29,639, 37,961
ppm'dir. *H-*C HCQS NMR spektrumunda (Sekil 5.26) Hi<>C1, Ho>C», H3—Cs, HsCy,
Hs—Cs, He«>Cs, Hp1>Cp1, Hp2¢=>Cp2, Hp3«>Cps3, Hps«>Cps etkilesimleri ile karbon kimyasal
kayma degerleri belirlenmistir. 'H-3C HMBC NMR spektrumunda (Sekil 5.27) Ha<>Ca,
Hp—Ch, Hc—C. etkilesimleri ile karbon kimyasal kayma degerleri belirlenmistir. Cizelge

5.2'de karbon kimyasal kayma degerleri verilmistir.
UV\Vis spektrumlari (Sekil 5.28) DMSO igerisinde 0,2-1,2 x 107> M konsantrasyon araligida

incelendiginde konsantrasyon arttik¢a absorpsiyonda arttig1 gézlenmistir. DMSO igerisinde 1,2

x 10> M konsantrasyondaki absorbsiyon ve emisyon degerleri Cizelge 5.3'te verilmistir.
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5.3.3 P6-Pt2(tpy)2 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [110].

FT-IR spektrumu (Sekil 5.29) yapiy1 desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.430) 1951,2'de [M]" ve 1522,2'de [M+(Pt(tpy)]* molekiiler iyon
pikleri yapiy1 dogrulamaktadir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.31) perilene ait protonlar 7,83 ppm'de singlet olarak, metoksi
grubun 6,96 ppm'de Hp2 ve Hps dubletin dubleti ve 3,73 ppm'de Hps ise singlet olarak
gozlenmistir. 1-propilimidazol grubununa ait Hy protonu 8,83 ppm'de, H2 protonu 7,89, Hs
protonu 7,63 ppm'de singlet, H4 protonu 4,31 ppm'de, Hs protonu 4,05 ppm'de triplet Hs protonu
2,25 ppm'de multiplet olarak gozlenmistir. Tpy protonlarina ait Hra, 5, T6 protonlart 8,72
ppm'de, Hr1 protonlar1 8,49 ppm'de, Hrs protonlart 7,99 ppm'de, Hr2 protonlar1 7,76 ppm'de
gbzlenmistir. H-'H COSY NMR spektrumunda (Sekil 5.32) Hi<»>H2, Ho<>H3z, Ht4 15 T6¢>HT1,
HriHr2, Hr2oHts, Ha>Hs, Hee—>Hs etkilesimleri yapiyr dogrulamaktadir. Cizelge 5.1'de

proton kimyasal kayma ve J degerleri verilmistir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.33) perilene ait Cp1 karbon kimyasal kaymalar1 118,077
ppm'de gozlenirken, metoksi grubuna ait karbon kimyasal kaymalar1 121,832, 115,801 ppm'de
Cr2ve Cps, 56,000 ppm'de Cps gozlenmektedir. 1-propilimidazol grubuna ait Cy, C», C3, C4, Cs,
Cs kimyasal kayma degerleri sirast ile 144,016, 123,678, 128,713, 46,459, 28,858, 37,432
ppm'dir. Tpy grubuna ait karbon kimyasal kayma degerleri Ct1=143,556, C1,=129,686,
C13=151,947, C1471516=126,613, 125,058 dir. *H-1*C HCQS NMR spektrumunda (Sekil 5.34)
H1C1, HoC2, H3Cs, Ha>Cs, Hs->Cs, Hee>Cg, Hp1e>Cp1, Hp2->Cp2, Hp3>Cp3, Hps>Chp4,
Hr1Cr1, HroeCr2, H13eCr3, H1a 15 16¢>CT4 7516 €tkilesimleri ile karbon kimyasal kayma
degerleri belirlenmistir. *H-3C HMBC NMR spektrumunda (Sekil 5.35) Ha¢>Ca, Ho<>Cb,
Hc—C. etkilesimleri ile karbon kimyasal kayma degerleri belirlenmistir. Cizelge 5.2'de karbon

kimyasal kayma degerleri verilmistir.

UV/Vis spektrumu (Sekil 5.36) DMSO igerisinde 0,2-1,2 x 107> M konsantrasyon araliginda
incelendiginde konsantrasyon arttik¢a absorpsiyonda arttig1 gozlenmistir. DMSO igerisinde 1,2

x 10~° M konsantrasyondaki absorbsiyon ve emisyon degerleri Cizelge 5.3'te verilmistir.
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5.3.4 P6-Pdz(tpy)2 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [110].

FT-IR spektrumu (Sekil 5.37) yapiy1 desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.38) 1434,3'te [M+(Pd(tpy)]" molekiiler iyon piki yapiy1

dogrulamaktadir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.39) perilene ait protonlar 7,83 ppm'de singlet olarak, metoksi
grubun 6,97 ppm'de Hp2 ve Hps dubletin dubleti ve 3,73 ppm'de Hps ise singlet olarak
gozlenmistir. 1-propilimidazol grubununa ait Hy protonu 8,72 ppm'de, H2 protonu 7,82, Hs
protonu 7,60 ppm'de singlet, Hs protonu 4,29 ppm'de, He protonu 4,02 ppm'de, Hs protonu 2,21
ppm'de multiplet olarak gézlenmistir. Tpy protonlarina ait Hras, 15, 16 protonlar1 8,71 ppm'de,
Hti1 protonlar1 8,44 ppm'de, Hysz protonlar1 7,78 ppm'de, Hrt2 protonlar1 7,69 ppm'de
gbzlenmistir. H-'H COSY NMR spektrumunda (Sekil 5.40) Hi«<»>H2, Ho<>Hz, Ht4 15 T6¢>HT1,
HriHr2, Hr2¢oHTs, Ha>Hs, Hee>Hs etkilesimleri yapiyr dogrulamaktadir. Cizelge 5.1'de

proton kimyasal kayma ve J degerleri verilmistir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.541) perilene ait Cp1 karbon kimyasal kaymalar1 118,023
ppm'de gozlenirken, metoksi grubuna ait karbon kimyasal kaymalar1 121,862, 115,809 ppm'de
Cr2ve Cps, 56,000 ppm'de Cps gozlenmektedir. 1-propilimidazol grubuna ait Cy, C», C3, C4, Cs,
Cs kimyasal kayma degerleri siras1 ile 144,238, 123,548, 128,115, 46,298, 28,980, 37,432
ppm'dir. Tpy grubuna ait karbon kimyasal kayma degerleri Ct1=143,349, Ct,=129,433,
C13=152,001, Cr471576=126,062, 125,211'dir. *H-13C HCQS NMR spektrumunda (Sekil 5.42)
H1C1, HoC2, H3Cs, Ha>Cs, Hs->Cs, Hee>Cg, Hp1e>Cp1, Hp2->Cp2, Hp3>Cp3, Hps>Chp4,
Hr1—Cr1, HroeoCr2, H13e>Cr3, H1a1516¢>C1475 76 ctkilesimleri ile karbon kimyasal kayma
degerleri belirlenmistir. *H-3C HMBC NMR spektrumunda (Sekil 5.43) Ha¢>Ca, Ho<>Cb,
Hc—C. etkilesimleri ile karbon kimyasal kayma degerleri belirlenmistir. Cizelge 5.2'de karbon

kimyasal kayma degerleri verilmistir.

UV\Vis spektrumlari (Sekil 5.44) DMSO igerisinde 0,2-1,2 x 107> M konsantrasyon araliginda
incelendiginde konsantrasyon arttik¢a absorpsiyonda arttig1 gozlenmistir. DMSO igerisinde 1,2

x 10~° M konsantrasyondaki absorbsiyon ve emisyon degerleri Cizelge 5.3'te verilmistir.

118



[.wo7 (4Lw)] nwiniads H1-14 2(Ad1)2pd-9d LE'S MRS

6Cre—

TITE~,

PLOE—
6967—

| 9£8T—

(O —o o
;I'Ix s’fl \'H ,s—{r
fﬁ\f 7 { I
b W N/
=T L=
[ =y b o
e ra i PR
T % N S/ F
L) L WA W
~ N e
ﬁ} ; \} b (—\\ A
y ; \ .
%, k! & K il
oL b B R 1;’J
o d & WS
s %, gy = A‘x
YA T
{ { ] / |
,z}_ J \E{f (z{___w,)i-.}/
Y |
—d o— i 51
-

691
L3ST—
R6F T~ __F

9¢g

cQT

LSLI'\L —
ry1—
9611~

119



% Intensi

100;
901
801
701
601
501

301
201
101

6004

12017

832,1 9848 L 14938
P r,\(f>t.>.(?(k \ ot A

(Y TIENES, | (R R SR e

mco

800 1100 1400 1700 2000
Mass (m/z)

Sekil 5.38 P6-Pd2(tpy). Kiitle spektrumu.

120



SN 8IQ SYRIIEB8 &zRe & 8 ~ 8
@ woe NN NN - - Y- ) \ o o ~m ~
vV NP =y = N I [ |
duA yo=T¢
l /
~
1=
|
a\z/u\\
a\w
|
o. N_ _O
_ ~a? M»
o) _P3
Spq “_,N\ el
P3 F \a///\__
T4,T5,T6 P2
1 P1
2
T1
4 6 5
|
ol AR SR T L i ) T
& & e g w o+ R @
~ - eee s -y e ol ~ <
- - ocTTN - - - - -
T v T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

Sekil 5.39 P6-Pda(tpy)2 *H NMR spektrumu.

121



F1 (ppm)

T3T2 P4

T4,T5,T6 T1 P2

vl I
. for L

th

(5] (] [ ¥] P
III|IIII|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|I

b

=] =]

[is]

D

[
(=]

10 9 8 7 6 5 4 3

F2 (ppm)

Sekil 5.40 P6-Pd(tpy)2 *H-*H COSY NMR spektrumu.

2

1

0

122



CH,

CH,

CH

C
i ot e - e oveal o ORI WU rowesm rrpsapirte _ ormrsast
__________________________-______-_________-_____________________________-.________—______________—_____.____.___-—____._____
220 200 180 160 140 120 100 20 60 40 20 0 ppm

Sekil 5.41 P6-Pd(tpy). 1*C DEPT NMR spektrumu.

123



}.

Fl1 (ppm)

>
o

FERIETRI RTRRINTETA IRTRAINTRIRTRIRTRRI INRTU IR TRU NRTRTE PR AYAT!

e ————— ]

g

T4, T5,T6

"
AR R N L N AL R LR LR EE AN RN AN B RN RN B R

14 12 10 8 6 B 2 0

F2 (ppm)

Sekil 5.42 P6-Pd(tpy)2 *H-*C HSQC NMR spektrumu.

124



F1 (ppm)
L

| ' |
' \ |
| ' \
| \ |
| ' |
| ' |
' ' '
' ' '
' ' '
| ' \
n ' ' '
40— L “liq -
— ' 1 |
' ' '
- ' ' Tete
' ' 'R
- ' ' "
' ' A
- ' ' o
80— i m i
L] L] ]
7 ' | [
- ' | '
' | '
- ' | Vo
' \ AN
. ' ' '
' » L}
— » (]
120 ae re b oidid
q . ) ' Vo
' ' [
| . _n. ' S
' o
7 ) b B
K ol o Aty o o e R el e et ey lll.l”uu.\.lll.' [ c
B e —— S b cmmmmeehd
a

- .

TrrTy -‘-‘4-‘—--dddddl—lﬂd\q—w-d‘-*—l-qddd -\qﬂﬂ—-wqd-—xddl—#_\_j—qﬂqqd-d—indd—d-\ﬂﬁ—\-ud--‘ddd

14 12 10 8 6 pl 2 0

F2 (ppm)

Sekil 5.43 P6-Pd(tpy)2 *H-1*C HMBC NMR spektrumu.

125



2 — 20E-05

0.9 - — Q0E-05
1.8 - 0.8 A ¥ = BE8ITX 1 —f (0E-06
] R*=10.9993
0.7 L —G.00E-06
w 06
16 4 S o5 ,..I‘ —4 00E-06
g o4 - —2 00E-06
14 4 < 0.3 1 ..
0z
0.1 A u
._M T 0 T T 1
" 0.00E+00 5.00E-06 1.00E-04 1.50E-05
c
.m 1 Konsantrasyan
o]
n
0
<
D T T T - 1 I
230 330 430 530 5320 730

Dalga boyu (nm)
Sekil 5.44 P6-Pd(tpy)2 UV/Vis spektrumu (DMSO) (0,2-1,2 x 107> M).

126



Cizelge 5.1 P6, P6-Pty(tpy). ve P6-Pd2(tpy)2 tH NMR kimyasal kayma degerleri (ppm).

P6 P6-Pta(tpy)2 P6-Pd(tpy)2
Proton on, J in Hz on, J in Hz on, J in Hz
Hes 7,78 (s, 4H) 7,83 (s, 4H) 7,83 (s, 2H)
Hez, Hes 6,92 (m, 16H) 6,96 (dd, J = 9,16, 16H) 6,97 (dd, J = 8,56, 16H)
HP4 3,74 (s, 12H) 3,73 (s, 12H) 3,73 (s, 12H)
Hi 7,57 (s, 2H) 8,83 (s, 2H) 8,72 (s, 2H)
Hz 7,13 (s, 2H) 7,89 (s, 2H) 7,82 (s, 2H)
Hs 6,82 (s, 2H) 7,63 (s, 2H) 7,60 (s, 2H)
Ha 3,97 (t, J = 7,18, 4H) 4,31 (t, J = 6,34, 4H) 4,29 (m, 4H)
Hs 2,00 (m, 4H) 2,25 (m, 4H) 2,21 (m, 4H)
He 3,93 (t, J = 6,56, 4H) 4,05 (m, 4H) 4,02 (m, 4H)
Hr1 - 8,49 (t, J = 7,91, 4H) 8,44 (t, J = 7,80, 4H)
Hrs, Hrs, Hre - 8,72 (m, 10H) 8,71 (m, 10H)
Hrs - 7,99 (d, J = 5,49, 4H) 7,78 (d, J = 5,34, 4H)
Hr2 - 7,76 (t, J = 6,68, 4H) 7,69 (t, J = 6,55, 4H)
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Cizelge 5.2 P6, P6-Pty(tpy)2 ve P6-Pd2(tpy)2 13C NMR kimyasal kayma degerleri (ppm).

P6 P6-Pty(tpy)2 P6-Pda(tpy):

Karbon dc oc dc

Cr1 117,970 118,077 118,023
Cr2 121,763 121,832 121,862
Ces 115,709 115,801 115,809
Cra 55,946 56,000 56,000
Ci 137,602 144,016 144,238
C 119,602 123,678 123,548
Cs 128,751 128,713 128,115
Cs4 44,375 46,459 46,298
Cs 29,639 28,858 28,980
Cs 37,961 37,432 37,432
Ca 163,066 163,257 163,250
Co 148,345 148,384 148,376
Cc 156,790 156,805 156,828
Cn - 143,556 143,349
Crm2 = 129,686 129,433
Crs - 151,947 152,001
Cr4, C15, CT6 - 126,613, 125,058 126,062, 125,211

Cizelge 5.3 P6, P6-Pt2(tpy)2 ve P6-Pd2(tpy):2 tiirevlerinin UV/Vis maksimum absorbsiyon ve
floresans emisyon degerleri (1.2 x 10> M) (DMSO, 25 °C).

Aem, NM
Molekiil formiilii ~ Amax, nm (loge)
(hex = 550 nm)
P6 586 (4.79) 617
P6-Pt2(tpy):2 588 (4.91) 621
P6-Pd2(tpy):2 588 (4.82) 618
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5.3.5 P7 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [20].

FT-IR spektrumunda (Sekil 5.46) anhidrit titresim piklerinin kaybolup 1694-1655 cm™'de imit
titresim piklerinin gézlenmesi grubunun imit pozisyonundan yapiya katildigini gostermektedir

ve yapiy1 desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.47) 1099,6'da [M+H]* molekiiler iyon piki yapiy1

dogrulamaktadir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.48) perilene ait protonlar 7,80 ve 7,81 ppm'de singlet, metoksi
grubun Hey, p2 Ve Hpz pz 6,95 ppm'de singlet ve CHas'e ait Hps, pa 3,74 ppm'de singlet olarak
gozlenmistir. 1-propilimidazol grubununa ait Hi protonu 7,56 ppm'de, H> protonu 7,13, Hs
protonu 6,81 ppm'de singlet, Hs ve He protonu 3,86 ppm‘de multiplet, Hs protonu 2,00 ppm‘de
multiplet olarak gézlenmektedir. 2-etilhekzil grubuna ait Hn1 protonu 3,96 ppm'de, Hx2 protonu
1,73 ppm'de, Ha, Hs, He, H7 protonlari 1,21 ppm'de Hua, Hg protonlar: 0,79 ppm'de multiplet olarak
gozlenmistir. 'H-'H COSY NMR spektrumunda (Sekil 5.49) imidazol grubuna ait Hi«<>Hy,
Hi—Hs, Ho—~Hs, Hs~Hs, He«>Hs etkilesimleri yanisira 2-etilhekzil yapisina ait Hi<>Hn2 ve

Hus, 15, He, H7<>HH4, Hg etkilesimleri yapiyr dogrulamaktadir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.50) perilene ait Cp1, Cp1 karbon kimyasal kaymalar1 117,969
ppm'de gozlenirken, metoksi grubuna ait karbon kimyasal kaymalar1 Cpz, Cpx 121,724,
121,7686 ppm'de, Cps, Cpz 115,632 ppm'de ve Cps, Cpa 55,922, 55,907 ppm'de gozlenmektedir.
1-propilimidazol grubuna ait C1, C», C3, Cs, Cs, Cs kimyasal kayma degerleri sirasi ile 137,549,
119,617, 128,613, 44,389, 29,599, 37,891 ppm'dir. 2-etilhekzil grubuna ait kimyasal kayma
degerleri Cny = 43,845, Chz2 = 37,891, Chs, Hs, He, H7 = 22,810, 23,868, 28,496, 30,542, Chs, Hg =
10,779, 14,319 ppm'dir. *H-1*C HCQS NMR spektrumunda (Sekil 5.51) 1,10-fenantroline ait
H1C1, H2e>C2, H3eCs, Ha>Cs, He>Cs, Hp1>Cp1, Hp2e>Cp2, Hp3«>Cp3, Hpa«—>Cps Ve 2-
etilhekzil yapisina ait Hui<>Chi, Hu2e>Cr2, Hnus, 15, He, H7<>Chis, 15, He, H7, Hra, Hge>Chis, Hs
etkilesimleri ile karbon kimyasal kayma degerleri belirlenmistir. *H-*C HMBC NMR
spektrumunda (Sekil 5.52) Ha>Ca, Ha>Ca, Hye>Cp, Hy<>Cl, Hc~Ce, He>Ce etkilesimleri

ile karbon kimyasal kayma degerleri belirlenmistir.
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5.4 PIRIDIN ICEREN PERILEN DIiiMIT SISTEMLERIN KARAKTERIZASYONU

5.4.1 P8 Karakterizasyonu

Literatlirden uyarlanarak sentezlenmistir [20].

FT-IR spektrumunda (Sekil 5.53) 1702-1667 cm™'de imit titresim piklerinin gézlenmesi piridin
(Sekil A.10) grubunun imit pozisyonundan yapiya katildigini gdstermektedir ve yapiyi
desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.54) 1034.4'te [M+H]" molekiiler iyon piki yapiy1

dogrulamaktadir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.55) perilene ait protonlar 7,84 ppm'de singlet olarak, metoksi
grubun 6,99 ppm'de Hp2, 6,95 ppm'de Hps dublet ve 3,73 ppm'de Hps ise singlet olarak
gozlenmistir. Piridin grubunun ait Hi protonu 8,72, Hz protonu 7,42 ppm'de dublet olarak
gozlenmektedir. 'H-'H COSY NMR spektrumunda (Sekil 5.56) piridine ait Hi<Hp

etkilesiminin gézlenmesi yapiy1 dogrulamaktadir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.57) perilen ve metoksi grubuna ait karbon kimyasal
kaymalariin gozlenmesinin yanisira piridine ait karbon kimyasal kaymalart C; ve Cz'nin

132,031 ve 129,112 ppm'de gozlenmesi yapiy1 dogrulamaktadir.
UV/Vis spektrumu (Sekil 5.58) DMSO igerisinde 0,2-1,2 x 107> M konsantrasyon araliginda

incelendiginde konsantrasyon arttikga absorpsiyonda arttig1 gézlenmistir. DMSO igerisinde 1,2

x 10~° M konsantrasyondaki absorbsiyon ve emisyon degerleri Cizelge 5.4'te verilmistir.
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5.4.2 P8-Pt2(tpy)2 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [110].

FT-IR spektrumu (Sekil 5.59) yapiy1 desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.60) 1887,2'de [M]* molekiiler iyon piki yapiy1 dogrulamaktadir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.61) perilene ait protonlar 7,92 ppm'de singlet olarak, metoksi
grubun 7,06 ppm'de Hp2, 6,99 ppm'de Hps dublet ve 3,77 ppm'de Hps ise singlet olarak
gozlenmistir. Piridin grubunun ait Hi protonu 9,45, H> protonu 7,42 ppm'de dublet olarak
gozlenmektedir. Hi protonu 0,73 ppm diisiik alana kayarken H> pronunda herhangi bir kayma
gozlenmemistir. Tpy protonlarina ait Hrs, 15, 76 protonlar1 8,74 ppm'de, Hry protonlar1 8,57

ppm'de, Hrs protonlar1 7,91 ppm'de, Hr2 protonlart 7,79 ppm'de gozlenmistir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.62) perilen ve metoksi grubuna ait karbon kimyasal
kaymalarin 121,832 ppm'de Cp1, 118,943, 115,196 ppm'de Cp2 Ve Cps, 56,046 ppm'de Cps'iin

gozlenmesi ve spektrumda CHz protonunun gozlenmemesi yapiy1 dogrulamaktadir.
UV\Vis spektrumlari (Sekil 5.63) DMSO igerisinde 0,2-1,2 x 107> M konsantrasyon araliginda

incelendiginde konsantrasyon arttikga absorpsiyonda arttig1 gézlenmistir. DMSO igerisinde 1,2

x 10~° M konsantrasyondaki absorbsiyon ve emisyon degerleri Cizelge 5.4'te verilmistir.
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5.4.3 P8-Pdz(tpy). Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [110].

FT-IR spektrumu (Sekil 5.64) yapiy1 desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.65) 1036,2'de [M-Pda(tpy)2]" molekiiler iyon piki yapiyi

dogrulamaktadir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.66) perilene ait protonlar 7,87 ppm'de singlet olarak, metoksi
grubun 7,01 ppm'de P2, 6,97 ppm'de P3 dublet ve 3,74 ppm'de P4 ise singlet olarak

gbzlenmistir.

Piridin grubunun ait H1 protonu 8,71, H2 protonu 7,91 ppm'de dublet olarak gozlenmektedir.
Hi ve H2 pronunda herhangi bir kayma gézlenmemistir. Pd(tpy) grubunun kimyasal kaymaya
etkisi Pt(tpy) grubundan daha az olmasindan kaynaklanmaktadir. Tpy protonlarina ait Hrs, 15,
16 protonlar1 7,67 ppm'de, Ht1 protonlari 8,52 ppm'de, Hrs protonlart 7,91 ppm'de, Hr

protonlar1 7,87 ppm'de gozlenmistir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.62) perilen ve metoksi grubuna ait karbon kimyasal
kaymalarin 121,793 ppm'de Cpy, 118,215, 116,146 ppm'de Cp2 ve Cps, 55,984 ppm'de Cps'iin

gbzlenmesi ve spektrumda CH2 protonunun gozlenmemesi yapiy1 dogrulamaktadir.
UV\Vis spektrumlari (Sekil 5.68) DMSO igerisinde 0,2-1,2 x 10> M konsantrasyon araliginda

incelendiginde konsantrasyon arttik¢a absorpsiyonda arttigi gozlenmistir. DMSO igerisinde 1,2

x 10~° M konsantrasyondaki absorbsiyon ve emisyon degerleri Cizelge 5.4'te verilmistir.
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Cizelge 5.4 P8, P8-Pty(tpy)2 ve P8-Pda(tpy). UV/Vis maksimum absorbsiyon ve floresans
emisyon degerleri (1.2 x 10° M) (DMSO, 25 °C).

Molekiil formiilii Amax, nm (loge) Aex, NM Aem, NM
P8 589 (4,575) 338 677
P8-Ptz(tpy):2 588 (4,659) 388 778
P8-Pd2(tpy):2 589 (4,630) 341 683
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5.5 FENANTROLIN ICEREN PERILEN DIIMIT SISTEMLERIN
KARAKTERIZASYONU

5.5.1 P9 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [109].

FT-IR spektrumunda (Sekil 5.70), PTCDA (Sekil A.7) spektrumunda gozlenen anhidrit
titresim piklerinin yerine 1770-1710 cm™de imit titresim piklerinin gozlenmesi 1,10-
fenantrolinin (Sekil A.11) grubunun imit pozisyonundan yapiya katildigini1 géstermektedir ve

yapiy1 desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.71) 884,93'de [M]* molekiiler iyon piki yap1y1 dogrulamaktadir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.72) perilene ait protonlar 8,68 ppm'de singlet olarak
gozlenirken, 1,10-fenantrolin grubununa ait Hz protonu 9,22 ppm'de, Hg protonu 9,19 dublet,
H7 protonu 8,71 ppm'de ve Hs protonu 8,59 ppm'de multiplet, He protonu 8,24 ppm'de singlet,
Hz protonu 7,86 ppm'de ve Hg protonu 7,74 ppm'de triplet olarak gézlenmektedir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.73) 1,10-fenantrolin grubuna ait karbon kimyasal
kaymalarinin gézlenmesi yapiyr dogrulamaktadir. 1,10-fenantrolin grubuna ait C, Cs, Cs, Ce,
C7, Cs, Co kimyasal kayma degerleri siras1 ile 151,510, 124,077, 137,142, 132,315, 132,621,
124,292, 150.874 ppm'dir.
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5.5.2 P10 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [20].

FT-IR spektrumunda (Sekil 5.74) 1705-1670 cm™'de imit titresim piklerinin gdzlenmesi 1,10-
fenantrolin (Sekil A.11) grubunun imit pozisyonundan yapiya katildigin1 géstermektedir ve

yap1y1 desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.75) 1236,3te [M+H]* molekiiler iyon piki yapiy1

dogrulamaktadir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.76) perilene ait protonlar 7,95 ppm'de singlet, metoksi grubun
Hp2> 7,08 ppm'de ve Hpz 6,99 ppm'de ve CHz'e ait Hps'de 3,75 ppm'de gbzlenmistir. 1,10-
fenantrolin grubununa ait Hy protonu 9,22 ppm'de, Hg protonu 9,17 dublet, H7 protonu 8,57
ppm'de ve Hs protonu 8,54 ppm'de multiplet, He protonu 8,17 ppm'de singlet, Hs protonu 7,86
ppm'de ve Hs protonu 7,72 ppm'de triplet olarak gozlenmektedir. *H-'H COSY NMR
spektrumunda (Sekil 5.77) Ho«<»Hs, Ho«>Hs, H7<>Hs, Hs>Hs, Hp2<>Hps etkilesimleri yapiy1

dogrulamaktadir. Cizelge 5.5'te proton kimyasal kayma ve J degerleri verilmistir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.78) perilene ait Cp1 karbon kimyasal kaymalar1 118,146
ppm'de gozlenirken, metoksi grubuna ait karbon kimyasal kaymalar1 121,824, 115,824 ppm'de
Cr2 Ve Cpz, 55,931 ppm'de Cps gozlenmektedir. 1,10-fenantrolin grubuna ait Cz, Cs, C4, Cs, C7,
Cs, Co kimyasal kayma degerleri sirast ile 151,357, 124,023, 136,943, 127,962, 132,468,
124,223, 150.721 ppm'dir. *H-13C HCQS NMR spektrumunda (Sekil 5.79) Ha«>C2, H3<>Cs,
Hi—Cs, HeCs, H7re>C7, Hge>Cs, Ho>Co, Hp1>Cp1, Hp2e>Cp2, Hpz>Cp3, Hpa>Cps
etkilesimleri ile karbon kimyasal kayma degerleri belirlenmistir. *H-3C HMBC NMR
spektrumunda (Sekil 5.810) Ha«»Ca, Hye>Cp, Hc>C¢ etkilesimleri ile karbon kimyasal kayma

degerleri belirlenmistir. Cizelge 5.6'da karbon kimyasal kayma degerleri verilmistir.
UV/Vis spektrumu (Sekil 5.81) DMSO igerisinde 0,2-1,2 x 107> M konsantrasyon araliginda

incelendiginde konsantrasyon arttik¢a absorpsiyonda arttig1 gozlenmistir. DMSO igerisinde 1,2

x 10> M konsantrasyondaki absorbsiyon ve emisyon degerleri Cizelge 5.7'de verilmistir.
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5.5.3 P10-Pt2Cls Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [111].

FT-IR spektrumu (Sekil 5.82) yapiy1 desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.83) 1789,1'de [M+Na]®™ molekiiler iyon piki yapiy1

dogrulamaktadir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.84) perilene ait protonlar 7,90 ppm'de singlet, metoksi grubun
He2 7,1 ppm'de ve Hps 6,94 ppm'de ve CHz'e ait Hps'de 3,70 ppm'de gozlenmistir. 1,10-
fenantrolin grubununa ait H, protonu 9,76 ppm'de, Hg protonu 9,73 dublet, H7 protonu 9,12
ppm'de ve Ha protonu 9,06 ppm'de multiplet, Hs protonu 8,51 ppm'de singlet, Hs protonu 8,19
ppm'de ve Hs protonu 8,07 ppm'de triplet olarak gozlenmektedir. *H-'H COSY NMR
spektrumunda (Sekil 5.85) H2«»Hs, Hoe»Hsg, H7<>Hs, Ha<>Hs, Hp2«>Hp3 etkilesimleri yapiy1

dogrulamaktadir. Cizelge 5.5'te proton kimyasal kayma ve J degerleri verilmistir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.86) perilene ait Cp1 karbon kimyasal kaymalar1 118,154
ppm'de gozlenirken, metoksi grubuna ait karbon kimyasal kaymalar1 121,755, 115,855 ppm'de
Cr2 Ve Cpz, 55,954 ppm'de Cps gozlenmektedir. 1,10-fenantrolin grubuna ait Cz, Cs, C4, Cs, C7,
Cs, Co kimyasal kayma degerleri sirast ile 150,407, 127,104, 140,192, 129,165, 136,322,
127,2104, 150.146 ppm'dir. *H-1*C HCQS NMR spektrumunda (Sekil 5.87) H2«>C,, Hz«>Cs3,
Hs—C4, He>Cs, H7C7, Hg—>Cg, Ho—Cy, Hp1>Cp1, Hp2>Cpz, Hp3«—Cp3, Hps<>Cps
etkilesimleri ile karbon kimyasal kayma degerleri belirlenmistir. *H-*C HMBC NMR
spektrumunda (Sekil 5.88) Ha<>Ca, Hp<>Cpb, He—C¢ etkilesimleri ile karbon kimyasal kayma

degerleri belirlenmistir. Cizelge 5.6'da karbon kimyasal kayma degerleri verilmistir.
UV/Vis spektrumu (Sekil 5.89) DMSO igerisinde 0,2-1,2 x 107> M konsantrasyon araliginda

incelendiginde konsantrasyon arttikca absorpsiyonda arttig1 gozlenmistir. DMSO igerisinde 1,2

x 10~° M konsantrasyondaki absorbsiyon ve emisyon degerleri Cizelge 5.7'de verilmistir.
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5.5.4 P10-Pd2Cls Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [111].

FT-IR spektrumu (Sekil 5.90) yapiy1 desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.91) 1635,03'te [M+2Na]® molekiiler iyon piki yapiy1

dogrulamaktadir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.92) perilene ait protonlar 7,90 ppm'de singlet, metoksi grubun
He2 7,01 ppm'de ve Hps 6,94 ppm'de ve CHs'e ait Hps'de 3,71 ppm'de gézlenmistir. 1,10-
fenantrolin grubununa ait H, protonu 9,41 ppm'de, He protonu 9,38 dublet, H7 protonu 9,06
ppm'de ve Hs protonu 8,99 ppm'de triplet, He protonu 8,48 ppm'de singlet, Hs protonu 8,16
ppm'de ve Hs protonu 8,04 ppm'de triplet olarak gozlenmektedir. *H-'H COSY NMR
spektrumunda (Sekil 5.93) Ho«»Hs, Hoe»Hsg, H7<>Hs, Ha<>Hs, Hp2«>Hp3 etkilesimleri yapiy1

dogrulamaktadir. Cizelge 5.5'te proton kimyasal kayma ve J degerleri verilmistir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.94) perilene ait Cp1 karbon kimyasal kaymalar1 118,1438
ppm'de gozlenirken, metoksi grubuna ait karbon kimyasal kaymalar1 121,755, 115,855 ppm'de
Cr2 Ve Cpz, 55,954 ppm'de Cps gozlenmektedir. 1,10-fenantrolin grubuna ait Cz, Cs, C4, Cs, C7,
Cs, Co kimyasal kayma degerleri sirast ile 151,617, 126,790, 140,728, 129,089, 136,828,
126,790, 151.288 ppm'dir. *H-13C HCQS NMR spektrumunda (Sekil 5.95) Ha«>C2, H3<>Cs,
Hs—C4, He>Cs, H7C7, Hg—>Cg, Ho—Cy, Hp1>Cp1, Hp2>Cpz, Hp3«—Cp3, Hps<>Cps
etkilesimleri ile karbon kimyasal kayma degerleri belirlenmistir. *H-*C HMBC NMR
spektrumunda (Sekil 5.96) Ha<>Ca, Hp—>Cp, He—C¢ etkilesimleri ile karbon kimyasal kayma

degerleri belirlenmistir. Cizelge 5.6'da karbon kimyasal kayma degerleri verilmistir.
UV/Vis spektrumu (Sekil 5.97) DMSO igerisinde 0,2-1,2 x 107> M konsantrasyon araliginda

incelendiginde konsantrasyon arttikca absorpsiyonda arttig1 gozlenmistir. DMSO igerisinde 1,2

x 10~° M konsantrasyondaki absorbsiyon ve emisyon degerleri Cizelge 5.7'de verilmistir.
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5.5.5 P11 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [20].

FT-IR spektrumu (Sekil 5.98) 1765-1735 cm™'de gdzlenen anhidrit titresim piklerinin yerine
1698-1659 cm™'de imit titresim piklerinin gdzlenmesi yapiy: desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.99) 1169,2'de [M+H]" molekiiler iyon piki yapiyi

dogrulamaktadir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.100) perilene ait protonlar 7,85 ve 7,84 ppm'de singlet, metoksi
grubun Hpz, p2 7,00 ppm'de ve Hps, p3 6,95 ppm'de multiplet ve CHa'e ait Hps, p4 3,76 ppm'de
singlet olarak gozlenmistir. 1,10-fenantrolin grubununa ait H> protonu 9,16 ppm'de ve Ho
protonu 9,10 dublet, H7 protonu 8,49 ppm'de ve Hs4 protonu 8,47 ppm'de multiplet, Hs protonu
8,09 ppm'de singlet, Hs protonu 7,80 ppm‘de ve Hg protonu 7,64 ppm'de dubletin dubleti olarak
gozlenmektedir. 2-etilhekzil grubuna ait Hn: protonu 3,87 ppm'de, Hu2 protonu 1,75 ppm'de,
Hha, Hs, He, H7 protonlart 1,21 ppm'de Hu4, ng protonlari 0,80 ppm'de multiplet olarak
gdzlenmistir. *H-'H COSY NMR spektrumunda (Sekil 5.101) 1,10-fenantroline ait Ha«>Hs,
Ho—Hs, H7<>Hsg, Ha>Hs, Hp2—>Hps etkilesimleri yanisira 2-etilhekzil yapisina ait Hiie>Hn2
ve Husa Hs HeH7<>HHang etkilesimleri yapiyr dogrulamaktadir. Cizelge 5.5'te proton kimyasal

kayma ve J degerleri verilmistir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.102) perilene ait Cp1, Cpa- karbon kimyasal kaymalar1 118,153,
117,992 ppm'de gozlenirken, metoksi grubuna ait karbon kimyasal kaymalari Cpz, Cp2 121,908,
121,770 ppm'de, Cps, Cpz 115,793, 115,755 ppm'de ve Cps, Cps 55,931, 55,907 ppm'de
gozlenmektedir. 1,10-fenantrolin grubuna ait Cz, Cs, C4, Ces, C7, Cg, Co kimyasal kayma
degerleri siras1 ile 151,334, 124,182, 136,912, 127,916, 132,437, 124,000, 150.698 ppm'dir. 2-
etilhekzil grubuna ait kimyasal kayma degerleri Cr1 = 43,998, Ch2 = 37,653, CHs, Hs, He, H7 =
22,825, 23,937, 28,573, 30,588, Chs, vs = 10,871, 14,358 ppm'dir. H-*C HCQS NMR
spektrumunda (Sekil 5.103) 1,10-fenantroline ait Ho—C>, H3«>C3, Hs«>C4, He<~>Cs, H7<>C7,
Hg«>Cs, Hg«>Co, Hp1>Cp1, Hp2¢>Cp2, Hp3e>Cp3, Hpa<>Cps ve 2-etilhekzil yapisina ait
Hh1Chi1, Hr2>Cr2, HH3, Hs, He, H7<>CH3, Hs, He, H7, HHa, Hg «>ChHa, Hg etkilesimleri ile karbon

kimyasal kayma degerleri belirlenmistir. *H-13C HMBC NMR spektrumunda (Sekil 5.104)
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Ha>Ca, Ha>Ca, Hp>Cp, Hy>Cp, Hc»Cc, He—>Cy etkilesimleri ile karbon kimyasal kayma

degerleri belirlenmistir. Cizelge 5.6'da karbon kimyasal kayma degerleri verilmistir.
UV/Vis spektrumu (Sekil 5.105) DMSO igerisinde 0,2-1,2 x 10~°> M konsantrasyon araliginda

incelendiginde konsantrasyon arttik¢a absorpsiyonda arttig1 gézlenmistir. DMSO igerisinde 1,2

x 107> M konsantrasyondaki absorbsiyon ve emisyon degerleri Cizelge 5.7'de verilmistir.

191



[;-woy (4LW)] nwnipiads Hi-14 TTd 86°S IMRS

192




% Intensity

100: +_ 11602
T
901
2| £ L
80; 1713 4 M
70 Z, +
3
60:;
50;
40; 1191.2 ,f?\
301 1166 :NWH, ) 178
20! e:@w
104 990 3
DR N TR | | |
%c 800 1100 1400 1700 2000
Mass (m/z)

Sekil 5.99 P11 Kiitle spektrumu.

193



‘nwinads YN H; TTd 001°S TIPS

(wdd) 1
S'1 0c L4 0t St (184 S'v oS S'S 09 g9 0L SZ o's <8 06

01

1,09~
112~

2.07 =

111 -=
4.00-1

1167
1.32-=

1.16
1.02—=
6.35-%
6.13

2,051

8.19-=x

6,181

6 ¢

vL

Jdd ‘zd
£d ‘ed

)
>
o)
A

9.16
9.15
9.10
9.09

8.49
<ew

~—B .09

785
7.84
7.81
780
7.80
7.65

281
i
Yoo

393
391
3.90
3.87
XS,%
384
376
369

LH ‘9H ‘SH ‘tH

8H ‘tH

194

177
175

-—121

0.81
{0.80
079



P4, P4’

PLED H3, HS, H6, HT
p P3,P3 H4,HB
2 ,
29 ‘74 _.uw tr H H )
i, 3 Y [ WA 9 W X \

Fl (ppm)
1 PR PO RIS TR (AT PP h

M IR PR P P P

|

Y TETY OIS G

-

m.z.—..n.-...wﬂ
_onu.
Hy, :LEE.E
/it *
- -
" ~ |
Ll v 1
1 1
R
o .
. 3 Hy
Hp
H 5, ~.—.Bu.m...::
e
u.muﬂ |M.Hm.ﬂ_
)
LIS L S B L O S e e
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

F2 (ppm)

Sekil 5.101 P11 *H-'H COSY NMR spektrumu.

195




%i%%ii%

a}qj_\q_.__.__._....____._.__.____._.~.__.._._______...__...___..___.._,._._.___,_._____..__...ql_\_._.___.._....____.______.._.__.

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 5.102 P11 3C DEPT NMR spektrumu.

196



- v Cfltr:t\____;.___r

R ' L
- E i ittt o it r--f-~ H4,H8
moo 209 b . S S
1 S S O SO S ] \__4 H3,HSH6HT
RN UOr O UL - e i
404 e B o . HI
E H1 |
60 : o
80
100
120
.m:uﬂ%ﬁ&u_______________________________________________________________________________
14 12 10 8 6 4 2 0

F2 (ppm)

Sekil 5.103 P11 *H-*C HSQC NMR spektrumu.

197



(ppm)

Fl

o
3

¥

b

. i i i
- e
80 m m mm

P |
e L L '

Hma|.HHHHHHHHHH““““““““H“uuuuuuuHHHHHHHHWHHHHMHMUMHMUMUHHL e, ¢’

H a,a’

200
|_______________________________________________________________________.________
14 12 10 ] 6 4 2 0

FZ2 (ppm)

Sekil 5.104 P11 H-13C HMBC NMR spektrumu.

198



1.8 -

-1 20E-05
077 - —1 00E-05
16 4 - MM ¥ = 52020x - =5 00E-06
5 RE=08998 o —6.00E-06
e - 4.00E-06
m 0.2 - —4.00E-
0 | - —2.00E-06
01{ W
D T T T 1
0.00E+D0 4 00E-06 3.00E-06 1.20E-05 1.60E-05
Konsantrasyon
(1]
[ =
o
£
[w]
(4]
e
<
250 350 450 550 650 750

Sekil 5.105 P11 UV/Vis spektrumu (DMSO) (0,2-1,2 x 10> M).

Dalga boyu (nm)

199



5.5.6 P11-PtCl2 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [111].

FT-IR spektrumu (Sekil 5.106) yapiyr desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.107) 1463,4'te [M]* molekiiler iyon piki yapiy1 dogrulamaktadir.
'H NMR spektrumunda (Sekil 5.108) perilene ait protonlar 7,86 ve 7,84 ppm'de singlet, metoksi
grubun Hpz, p> 7,01 ppm'de ve Hpes, pz' 6,95 ppm'de multiplet ve CHs'e ait Hp4, p4 3,76 ppm'de
singlet olarak gozlenmistir. 1,10-fenantrolin grubununa ait H> protonu 9,75 ppm'de ve Ho
protonu 9,73 dublet, H7 protonu 9,13 ppm'de ve Hs protonu 9,05 ppm'de dublet, He protonu
8,48 ppm'de singlet, Hs protonu 8,19 ppm‘de ve Hg protonu 8,07 ppm'de dubletin dubleti olarak
gozlenmektedir. 2-etilhekzil grubuna ait Hn: protonu 3,89 ppm'de, Hu2 protonu 1,75 ppm'de,
Hus, b5, He, H7 protonlart 1,21 ppm'de Hus ng protonlart 0,80 ppm'de multiplet olarak
gozlenmistir. *H-'H COSY NMR spektrumunda (Sekil 5.109) 1,10-fenantroline ait Hz«>Hs,
Ho—Hs, H7<>Hsg, Ha>Hs, Hpo—>Hps etkilesimleri yanisira 2-etilhekzil yapisina ait Hii<>Hn2
ve Hua ns HeH7<>HhaHs etkilesimleri yapiyr dogrulamaktadir. Cizelge 5.5'te proton kimyasal

kayma ve J degerleri verilmistir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.110) perilene ait Cp1, Cpy- karbon kimyasal kaymalar1 118,176,
117,969 ppm'de gozlenirken, metoksi grubuna ait karbon kimyasal kaymalart Cpz, Cp2 121,901,
121,694 ppm'de, Cp3, Cpz 115,770, 115,770 ppm’de ve Cps, Cps 55,953, 55,922 ppm'de
gozlenmektedir. 1,10-fenantrolin grubuna ait Cz, Cs, Cs, Cs, C7, Cs, Co kimyasal kayma
degerleri sirast ile 150,369, 127,073, 140,169, 129,096, 136,330, 127,073, 150,124 ppm'dir. 2-
etilhekzil grubuna ait kimyasal kayma degerleri Cr1 = 43,983, Ch2 = 37,638, Chs, Hs, He, H7 =
22,818, 23,929, 28,565, 30,580, Chams = 10,863, 14,350 ppm'dir. *H-BC HCQS NMR
spektrumunda (Sekil 5.111) 1,10-fenantroline ait Ho—~C2, H3—Cs, Hs>Cs, He<>Cs, H7>C7,
Hg<Cs, Ho<=>Co, Hp1<=>Cp1, Hp2¢=>Cp2, Hp3>Cps, Hps<—>Cps ve 2-etilhekzil yapisina ait
Hh1Chi1, Hr2>Ch2, HH3, Hs, He, H7<>CH3, Hs, He, H7, HHa, Hg «>Cha, Hg etkilesimleri ile karbon
kimyasal kayma degerleri belirlenmistir. *H-13C HMBC NMR spektrumunda (Sekil 5.112)
Ha<>Ca, Ha=Ca, Hy>Cp, Hy—>Cy, Hc>Ce, Ho=Ce etkilesimleri ile karbon kimyasal kayma

degerleri belirlenmistir. Cizelge 5.6'da karbon kimyasal kayma degerleri verilmistir.
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UV/Vis spektrumu (Sekil 5.113) DMSO igerisinde 0,2-1,2 x 10~°> M konsantrasyon araliginda
incelendiginde konsantrasyon arttik¢a absorpsiyonda arttig1 gézlenmistir. DMSO igerisinde 1,2

x 10~° M konsantrasyondaki absorbsiyon ve emisyon degerleri Cizelge 5.7'de verilmistir.
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5.5.7 P11-PdCl2 Karakterizasyonu

Literatiirden uyarlanarak sentezlenmistir [111].

FT-IR spektrumu (Sekil 5.114) yapiyr desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (Sekil 5.115) 1375,3'te [M+H]® molekiiler iyon piki yapiy1

dogrulamaktadir.

'H NMR spektrumunda (Sekil 5.116) perilene ait protonlar 7,85 ve 7,82 ppm'de singlet, metoksi
grubun Hpz, p2 6,98 ppm'de ve Hes, p3 6,93 ppm'de multiplet ve CHs'e ait Hps, pa 3,75, 3,69
ppm'de singlet olarak gozlenmistir. 1,10-fenantrolin grubununa ait H> protonu 9,39 ppm'de ve
Hg protonu 9,36 dublet, H7 protonu 9,05 ppm'de ve Ha protonu 8,96 ppm'de dublet, Hs protonu
8,44 ppm'de singlet, Hz protonu 8,14 ppm'de ve Hg protonu 8,02 ppm'de dubletin dubleti olarak
gozlenmektedir. 2-etilhekzil grubuna ait Hn: protonu 3,84 ppm'de, Hu2 protonu 1,74 ppm'de,
Hus, w5, He, H7 protonlart 1,20 ppm'de Hwa, Hg protonlart 0,79 ppm'de multiplet olarak
gdzlenmistir. *H-'H COSY NMR spektrumunda (Sekil 5.117) 1,10-fenantroline ait Ha«>Hs,
Ho«<>Hs, H7<>Hs, Hs>Hs, Hp2«>Hps etkilesimleri yanisira 2-etilhekzil yapisina ait Hri<>Hpe
ve HHa, hs, He, H7<>HHa, Hg etkilesimleri yapiyr dogrulamaktadir. Cizelge 5.5'te proton kimyasal

kayma ve J degerleri verilmistir.

13C NMR spektrumunda (Sekil 5.118) perilene ait Cp1, Cp1 karbon kimyasal kaymalar1 118,169,
117,969 ppm'de gozlenirken, metoksi grubuna ait karbon kimyasal kaymalar1 Cpz, Cp2 121,901,
121,694 ppm'de, Cps, Cpz 115,770, 115,770 ppm'de ve Cps, Cps 55,953, 55,914 ppm'de
gozlenmektedir. 1,10-fenantrolin grubuna ait Cz, Cs, Cs, Cs, C7, Cs, Co kimyasal kayma
degerleri siras1 ile 151,587, 126,759, 140,168, 129,020, 136,821, 126,759, 151,1265 ppm'dir.
2-etilhekzil grubuna ait kimyasal kayma degerleri Cri = 43,983, Ch2 = 37,638, CHs, Hs, He, H7 =
22,818, 23,929, 28,565, 30,580, Cra4, 1s=10,863, 14,350 ppm'dir. H-3C HCQS NMR
spektrumunda (Sekil 5.119) 1,10-fenantroline ait Ho«»C», Hz«>C3, Hs«>C4, He<~>Cs, H7<>C7,
Hg«>Cs, Hg>Co, Hp1>Cp1, Hp2¢>Cp2, Hp3e>Cp3, Hpa<>Cps ve 2-etilhekzil yapisina ait
Hr1>Ch1, Hhze>Cr2, Hus, 15, He, H7<>Chis, 15, He, H7, Hra, Hs«>Cha, Hs etkilesimleri ile karbon

kimyasal kayma degerleri belirlenmistir. *H-13C HMBC NMR spektrumunda (Sekil 5.120)
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Ha<>Ca, Ha<>Ca, Hp<>Cp, Hy=>Cp, Hee>Cec, He—>Ce etkilesimleri ile karbon kimyasal kayma

degerleri belirlenmistir. Cizelge 5.6'da karbon kimyasal kayma degerleri verilmistir.
UV/Vis spektrumu (Sekil 5.121) DMSO igerisinde 0,2-1,2 x 10~°> M konsantrasyon araliginda

incelendiginde konsantrasyon arttik¢a absorpsiyonda arttig1 gozlenmistir. DMSO igerisinde 1,2

x 107> M konsantrasyondaki absorbsiyon ve emisyon degerleri Cizelge 5.7'de verilmistir.
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Cizelge 5.5 P10, P10-PtCl,, P10-PdCl,, P11, P11-PtCl; ve P11-PdCl, *H NMR kimyasal kayma degerleri (ppm).

P10 P10-Pt.Cls P10-Pd2Cls4 P11 P11-PtCl. P11-PdCl;

Proton dn, Jin Hz dn, Jin Hz dn, Jin Hz dn, Jin Hz dn, Jin Hz dn, Jin Hz
Hp1 7,95 (s, 4H) 7,90 (s, 4H) 7,90 (s, 4H) 7,85 (s, 2H) 7,86 (s, 2H) 7,85 (s, 2H)
Hpy - - - 7,84 (s, 2H) 7,84 (s, 2H) 7,82 (s, 2H)
Hp2 7,08 (d, J=8,20, 8H) 7,01 (d, J=8,61, 8H) 7,01 (d, J=8,33, 8H)
Hon ) ] ) 7,00 (m, 8H) 7,01 (m, 8H) 6,98 (m, 8H)
Hes 6,99 (d, J=8,08, 8H) 6,94 (d, J=8,66, 8H) 6,94 (d, J=8,63, 8H)

6,95 (m, 8H) 6,95 (m, 8H) 6,93 (m, 8H)
Hps - - -
Hp4 3,75 (s, 12H) 3,70 (s, 12H) 3,71 (s, 12H) 3,76 (s, 6H) 3,76 (s, 6H) 3,75 (s, 6H)
Hes - - - 3,69 (s, 6H) 3,70 (s, 6H) 3,69 (s, 6H)
H2 9,22 (d, J=3,85, 2H) 9,76 (d, J=3,96, 2H) 9,41 (d, J=5,29, 2H) 9,16 (d, J=3.89, 1H) 9,75 (d, J=5,53, 1H) 9,39 (d, J=5,27, 1H)
Hs 7,86 (t, J=4,18, 2H) 8,19 (t, J=6,74, 2H) 8,16 (t, J=6,71, 2H) 7,80 (dd, J=4.08, 1H) 8,19 (dd, J=5,59, 1H) 8,14 (dd, J=5,52, 1H)
Ha 8,54 (m, 2H) 9,06 (t, J=6,19, 2H) 8,99 (t, J=6,08, 2H) 8,47 (m, 1H) 9,05 (d, J=8,17, 1H) 8,96 (d, J=8,15, 1H)
Hs 8,17 (s, 2H) 8,51 (s, 2H) 8,48 (s, 2H) 8,09 (s, 1H) 8,48 (s, 1H) 8,44 (s, 1H)
H7 8,57 (m, 2H) 9,12 (t, J=8,18, 2H) 9,06 (t, J=8,91, 2H) 8,49 (m, 8H) 9,13 (d, J=8,53, 1H) 9,05 (d, J=8,47, 1H)
Hs 7,72 (t, J=4,34, 2H) 8,07 (t, J=4,80, 2H) 8,04 (t, J=4,39, 2H) 7,64 (dd, J=4,11,1H) 8,07 (dd, J=5,55, 1H) 8,02 (dd, J=5,39, 1H)
Ho 9,17 (d, J=3,71, 2H) 9,73 (d, J=5,37, 2H) 9,38 (d, J=4,70, 2H) 9,10 (d, J=4,07, 1H) 9,73 (d, J=5,52, 1H) 9,36 (d, J=5,13, 1H)
Hh1 - - - 3,87 (m, 2H) 3,89 (m, 2H) 3,84 (m, 2H)
Hrz - - - 1,75 (m, 1H) 1,75 (m, 1H) 1,74 (m, 1H)
HH3,Hs,He,H7 - - - 1,21 (m, 8H) 1,21 (m, 8H) 1,20 (m, 8H)
Hua,hg - - - 0,80 (m, 6H) 0,80 (m, 6H) 0,79 (m, 6H)
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Cizelge 5.6 P10, P10-PtCl,, P10-PdCly, P11, P11-PtCl, ve P11-PdCl; *C NMR kimyasal kayma degerleri (ppm).

P10 P10-Pt.Cls  P10-Pd:Cls P11 P11-PtCl> P11-PdCl.

Karbon dc dc dc dc dc dc

Cr1 118,146 118,154 118,138 118,153 118,176 118,169
Cerr - - - 117,992 117,969 117,969
Cr2 121,824 121,755 121,755 121,908 121,901 121,901
Cp2 - - - 121,770 121,694 121,694
Crs 115,824 115,855 115,855 115,793 115,770 115,770
Crs' - - - 115,755 115,770 115,770
Ces 55,931 55,954 55,954 55,945 55,953 55,953
Cea - - - 55,907 55,922 55,914
Ca 163,602 163,602 163,595 163,564 163,580 163,564
Ca - - - 163,342 163,304 163,304
Co 148,384 148,322 148,322 148,369 148,346 148,346
(o7 - - - 148,323 148,277 148,277
Cc 156,874 156,897 156,897 156,875 156,882 156,882
Ce - - - 156,798 156,798 156,798
C2 151,357 150,407 151,617 151,334 150,369 151,587
Cs 124,023 127,104 126,790 124,182 127,073 126,759
C4 136,943 140,192 140,728 136,912 140,169 140,698
Ce 127,962 129,165 129,089 127,916 129,096 129,020
Cr 132,468 136,322 136,828 132,437 136,330 136,821
Cs 124,223 127,104 126,790 124,000 127,073 126,759
Co 150,721 150,146 151,288 150,698 150,124 151,265
Ch1 - - - 43,998 43,983 43,983
Ch2 - - - 37,653 37,638 37,638

CHs3, Chs, Chs, Chr
CHas, CHs

22,825, 23,937, 28,573, 30,588,
10,871, 14,358

22,818, 23,929, 28,565, 30,580
10,863, 14,350

22,818, 23,929, 28,565, 30,580
10,863, 14,350
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Cizelge 5.7 P10, P10-PtCl,, P10-PdCly, P11, P11-PtCl, ve P11-PdCl> UV/Vis maksimum absorbsiyon ve floresans emisyon degerleri (1.2 x 10°
M) (DMSO, 25 °C).

Molekiil formiili Amax, NM (loge) Pem, M
(Aex = 550 nm)
P10 590 (4.72) 620
P10-Pt2Cla 593 (4.79) 624
P10-Pd2Cla 593 (4.70) 623.5
P11 588 (4.71) 617.5
P11-PtCl 590 (4.64) 617.5
P11-PdCl: 590 (4.70) 617.5
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