CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

Gokhan BOZKURT

FOTOKROMIK BIiLESIKLERIN SENTEZi VE OZELLIKLERININ
INCELENMESI

KiMYA ANABILIiM DALI

ADANA, 2007



CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

FOTOKROMIK BILESIKLERIN SENTEZi VE OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Gokhan BOZKURT
YUKSEK LiSANS TEZIi
KiMYA ANA BiLiM DALI

Bu tez ....... [eeenee /2007 Tarihinde Asagidaki Jiiri Uyeleri Tarafindan
Oybirligi/Oycoklugu Ile Kabul Edilmistir.

Imza:......ccoooveene, Imza:......cccooovveveeenn, Imza:......ccooooveieeinn,
Yrd. Dog. Dr. Emel YILDIZ  Prof. Dr. Hamit BOZTEPE Yrd. Dog. Dr. Faruk KARADAG
DANISMAN UYE UYE

Bu tez Enstitiimiiz Kimya Anabilim Dalinda hazirlanmistir.

Kod No:

Prof. Dr. Aziz ERTUNC

Enstitii Mudirii

Bu ¢alisma, Cukurova Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi Tarafindan
Desteklenmistir.

Proje No: FEF-2004-YL-42

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, ¢izelge, sekil ve fotograflarin
kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 Sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunu’ndaki hiikiimlere tabidir.



0z

YUKSEK LiSANS TEZi

FOTOKROMIK BIiLESIKLERIN SENTEZi VE OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Gokhan BOZKURT

CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

Damisman  : Yrd. Do¢. Dr. Emel YILDIZ
Yil : 2007, Sayfa: S8
Jiiri :Yrd. Do¢. Dr. Emel YILDIZ
Prof. Dr. Hamit BOZTEPE
Yrd. Doc. Dr. Faruk KARADAG

Bu calismada fotokromik 0zellik gosterebilecegi diistinlilen bilesiklerin
sentezlenmesi amaglanmistir. Alizarin ve Alizarin Siilfonikasit Sodyum tuzu’nun Ru
(III) metal tuzu ile verdigi kompleksler ve Alizarin-Aliiminyum (III) kompleksi
sentezlenmis, molar iletkenlik degerleri Ol¢lilmiistiir. Yap1 analizinde H-NMR, IR,
manyetik hassasiyet, arjantometriden yararlanilmistir.

Antrakinon, 1,2,5,8-tetrahidroksi Antrakinon 1ile Alizarin, Alizarin
Siilfonikasit Sodyum tuzunun Rutenyum kompleksleri ve Alizarin-aliiminyum(III)
kompleksinin farkli zaman araliklarinda, UV 15181 ile etkilesiminden sonra degisen
fotokromik 6zellikleri incelenmistir.

Bu konu ile ilgili {ilkemizde bilinen ¢alismalar sinirli sayida oldugundan, elde
edilen sonuglarin daha sonra yapilacak olan denemelere katki saglayacagi

diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Fotokromik bilesikler, metal kompleks, UV, Rutenyum (III)
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Jury : Assist. Prof. Dr. Emel YILDIZ
Prof. Dr. Hamit BOZTEPE
Assist. Prof. Dr. Faruk KARADAG

The purpose of this study is the synthesized a new photochromic compounds and
investigated its photochromic properties. Alyzarine and Alyzarine Sulphonic acid
sodium salt complexes with transition metal Ru(Ill), Alyzarine AI(III) have been
synthesized and investigated their conductivities. Their structures are determined by
H-NMR, FT-IR, argentometric titration, magnetic susceptibility.

The photochromic properties of Anthraquinone, Alizarin, Alizarin Sulphonic
acid sodium salt and their Ru(Ill) metal complexes,1,2,5,8-tetrahydroxyantraquinone
and Alyzarine AI(III) have been determined after UV-light during various time
ranges.

In our country there are limited publication about photochromic compounds

so we think that our results will contribute for later searches.

Keywords: Photochromic compound, metal complex, UV, ruthenium (III)
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1. GIRIS Gokhan BOZKURT

1. GIRiS

1.1. Kromizm

Kromizm sonek olarak rengin tersinir degisimi ve molekiil degisimi ile diger
fiziksel Ozelliklerin tersinir degisimi anlamina gelir. Kromizm uyaricinin bazi
formlarinin sebep oldugu bir metotla maddenin renginde tersinir bir degisiklik
gosterir. Inorganik ve organik bilesikler, iletken polimerler ve bircok farkli
mekanizmadan kaynaklanan Ozellikler igeren bir ¢ok madde kromiktir
(Laurent, 2001).

Literatiirlerde birgok kromizm tiirii vardir. Bu ¢alismamizda en 6nemli tiirleri
hakkinda genis bir bilgi verilecektir. Diger tiirlerinin ise sadece tanimlar1 yapilmakla

yetinilecektir.

1.1.1. Fototropizm

Fototropizm, bitkilerde gdzlenir, bir 1518in sebep oldugu biiyiimede direkt
1518a dogru yonelme veya 1siktan uzaga (151ksiz ortama) yonelme olarak tanimlanir

(Laurent, 2001).

1.1.2. Heliokromizm

Heliokromizm Heller tarafindan tanimlanmistir. Heliokromik bilesikler yakin
UV 1smmmu ile renklenmede yiiksek bir etkiye sahiptir. Gorilinlir 151k ile renk
agarmasinda diisiik bir etkiye sahiptir ama belirli sicakliklarda termal renk degisimi
(renk solmasi, renk agilmasi) i¢in 1limli bir etkiye sahiptir. Bu bilesikler dogrudan
giines 15181 ile (filtresiz) temasinda aktiftirler. Giines 1518inin yansidigi durumlarda
(golgede) aktif degildirler. Bu yiizden bu bilesikler giines lensleri yapiminda

kullanilmak i¢in uygun 6zellikler sergilerler ve kullanilirlar (Laurent, 2001).
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1.1.3. Piezokromizm

Piezokromizm, mekanik parcalanmanin sebep oldugu tersinir renk
degisikligidir. Parcalanan kristaller yeteri kadar karanlik ortamda bekletilir veya
uygun bir organik ¢Oziicii i¢inde ¢oOziiliirse tekrar eski ana renklerine donerler.
Parcalanma bir meta kararli yap1 olusturur. Piezokromik organik bilesiklere bir 6rnek

yapt “ difenilflavelen”dir (Laurent, 2001).

1.1.4. Tribokromizm

Tribokromizm, kristallerin mekanik pargalanmasi sonucu renkte olusan
bliylik degisikliktir. Ancak olusan renk degisikligi, pargalanan kristaller karanlikta
bekletilir veya bir organik ¢0ziiciide ¢Oziinseler bile orijinal rengine donmez.

Pargalanmadan Onceki kristaller ¢ok kararli durumdadir (Laurent, 2001).

R,R’: Alkil veya Sikloalkil

Sekil 1.1. Baz1 tribokromik bilesiklerin genel formiilii

1.1.5. iyonokromizm

Iyonokromizm, ¢ozeltide iyonlarin artmasi sonucunda renkte meydana gelen
tersinir degisimdir. Fotokromizmde eklenen iyonlarla bir degisiklik olur ve
iletkenlikte bir degisme baslar. lyonokromizm, fotokromizm tarafi boyunca meydana
gelmisse, uyarilmig ve temel hal iyonokromik 6zellik gosterebilir.

Ornegin fotokromik reaksiyonda A-> B; A, AM" yapisina ve B de BM"
yapisina reaksiyonla donebilir. Bu dort bilesik farkli renklere sahiptirler ve dort

renkli bir sistem olustururlar (Laurent, 2001).
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1.1.6. Asidikromizm

Asidikromizmde, protonlanmis yap1 ve bazi bilesiklerin konjuge bazi farkli
absorpsiyon spektrumuna sahihtirler. Bu olay fenoller ve aromatik aminler i¢in ¢ok

13

iyl bilinir. Buna 6rnek olarak “ merosiyanin” (MC) olusturan spirooxazin (SO),

asagidaki sekilde gosterilmistir.

H+
SO «—— SOH"

—_>
/ o \
Fotokromizm A, Vis. uv u.v A, Vis ~ Fotokromizm
\ u
_ .
MC <«——— MCH
OH"

Asidikromizm

Sekil 1.2. Asidikromizm sergileyen bilesikler (Laurent, 2001).

Bozunmaz okunum sistemleri gelistirmek icin asidikromizm avantajlarindan
yararlanmak miimkiindiir. Bu yapilardan biri okunum ve diger yazilim ve silinim

sistemleri i¢in kullanilabilir.

1.1.7. Kirokromizm ve Diastereosecici Fotokromizm (Diastereofotokromizm)

Kirokromizm, bir fotokromik bilesigin iki farkli kiral diastereomeri arasinda
polarize 15181n etkisiyle bir diizlemde donmesindeki tersinir degisikliktir.

Diastereosecici  fotokromizm, iki diastereomer arasinda absorbsiyon
spektrumundaki 15181n neden oldugu tersinir degisikliktir. Diastereomer 151k etkisinde
kalarak kendine 6zgii dalga boylu 151k ile etkilesmesi sonucu segilebilir (Laurent,

2001).
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hv or heat

—_—
-

hv or heat

7 (cis) 8 (trans)

Sekil 1.3. Kiral fotokromik 6zellik gdsteren bir yap1 (Laurent, 2001).

1.1.8. Halokromizm

Halokromizm Von Baeyer tarafindan tanimlanmistir. Cozeltiye asit veya
bazlarin eklenmesi sonucu ¢ozeltide olusan renk degisikligidir. pH’in degismesi
sonucu renkte tersinir bir degisiklik gozlenir. Renklilik yeni bir kromoforun

olusmasindan kaynaklanir.

®;C-Cl+AICl; =%  @O;C"+AICl,

renksiz sar1

Halokromik bilesikler fenolftalein ve titanyumdioksit kapsar. Bilesikler tek
baslarina zayif asit veya bazdirlar ve asit-baz reaksiyonlarinda olmalar1 gereklidir.
pH’daki degisiklik ¢ozelti i¢indeki iyonize ve 1yonize olmayan yapilarin oraninda bir
degisiklige neden olur. Bu iki yap: farkli renklere sahiptir ve renkteki degisiklik
¢ozeltinin de renginin degismesine yol agar. Bu renk degisikligi asit-baz
titrasyonlarinda kullaniliyor. Halokromdaki renk degisikligi, reaksiyonun sonlanma

noktasina tekabiil eder (Laurent, 2001).
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1.1.9. Solavtokromizm

Solvatokromizm, ¢oziiciilerin neden oldugu, kimyasal bir yapinin elektronik
spektroskopik 0Ozelliklerindeki (absorpsiyon, emisyon) tersinir degismedir. Bu
degisiklik c¢ogu kez c¢ozelti ¢oziciilerinin polaritelerindeki degisikliklerden
kaynaklanir. Bu durum solvatokromik bilesiklerin yiik transfer mekanizmalarini

etkiler ve renk degisimine neden olur.

Poli (3-alkiltiyofen)’ler solvatokromik olarak bilinirler. Coziicliniin artan
polaritesinin polimerlerin rengindeki etkisi, benzer polimerin 1s1 azalmas ile verdigi

etkiye ¢cok benzerdir; absorpsiyon spektrumu kirmiziya kaymistir (Laurent, 2001).

1.1.10. Halosolvatokromizm

Halosolvatokromizm, kromoforun yapisinda bir degisiklik olmaksizin, iyonik
kuvvetteki tersinir degisiklikle renkte meydana gelen tersinir degisikliktir.
Kromoforun kimyasal bir degisikligi olmaksizin, iyonik dayanikliliginin artmasi
renklilige neden olur. Bir halosolvatokromik bilesik olan; 2,6-difenil-4-(2,4,6-

trifenil-1-piridino)fenoksit (Betain); halosolvatokromik boyalara bir 6rnektir.

A
-
W

Sekil 1.4. 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-1-piridino)fenoksit; (Betain)

Bu boya cok genis bir solvatokromik etkiye ugrar. Bu etki ¢oziicii
polaritesinin bir deneysel parametresinin ana ilkesidir. Ayrica asetonitrildeki betaine

boyasinin ¢ozeltisine tuzlarin eklenmesi, 6rnegin KI, Ca(SCN), veya Mg(ClOy),,
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elektronik absorpsiyon spektrumunda bir hipsokromik kaymaya neden olur, bu
kayma katyonlarin yiik yogunlugundan kaynaklanir. Bu iki 06zelligin birlikte

goriildiigi olaylar halosolvatokromizm olarak adlandirilir (Laurent, 2001).

1.1.11. Termokromizm

Termokromizm bir maddede 1s1 farkinin neden oldugu tersinir renk
degisikligidir. Maddelerin genis bir kismi Ornegim; organik, inorganik,
organometalik ve makromolekiiler sistemler (politiyofenler) veya supramolekiiler
sistemler (sivi kristaller) bu olay1 sergilerler. Spiroheterohalkalilar (spiropiranlar,
spirooxazinler), schiff bazlar, biantronlar, poli(3-alkiltiyofen), 1,4-difenil-1,3-
butadien’in zirkonosen kompleksi ve kobalt hekzasiyanoferrat termokromik organik
bilesikler olarak bilinir.

Isitma, polimerlerin goriiniisiinde degisime neden olur. Bu durum polimer
yapisinda konformasyonal degisiklikten kaynaklanir. Polimerin yapisindaki bagin
acilmasindaki bir degisiklik buna sebep olur. Isiya bagli yap1 degisiklikleri nedeniyle
220 °C’de yapilan 1sitmaya bagh olarak gergeklesen tersinir renk degisiklikleri P3HT
ile diizenli olarak rapor edilmistir. Isisal bagli polimer ayni renk degisimine ugrar
ama bu degisim daha az tersinirdir. Termokromik 6zellik gosteren yapilarin ticari
onemi biiytiktiir, ¢linkii 1s1 degisikligi ile gorsel isaret verirler.Molekiiler sistemlerin
termokromizmi bagka bir kimyasal tiir ile 6rnegin bir metal iyon veya proton ile
gergeklesiyorsa bu olay termosolvatokromizm olarak adlandirilir.

9,9 -Bixanthenylidene tipik bir termokromik molekiildiir.

- .,
b [=]
— o<
A o o

Sekil 1.5. Termokromik bir bilesik; 9,9’-Bixantheny1idene
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Bu bilesik s1v1 azot sicakliginda ,90 K, renksiz iken oda sicakliginda, 298 K,
sar1-yesil renk tonunda ve 592 K sicaklikta eridiginde koyu-mavi renktedir (Laurent,

2001)

1.1.12. Elektrokromizm

Elekrokromizm, elektrokimyasal reaksiyonlar (yiikseltgenme-indirgenme)’in
neden oldugu iki yapi arasindaki, A ve B, absorpsiyon spektrumunun tersinir
degisimidir. Bu kromizm g¢esidi, kromizmin en Onemli ticari kullanim alanin
olusturur. Elektrokromik maddeler 1968 yilindan beri bilinmektedir. Ug smifi
bilinmektedir. Bunlar, metal oksit filmleri, molekiiler boyalar ve polimer
davraniginda olanlar. Bu sistemlerin bazilar1 tamamen ¢ozelti (sulu) halinde iken,
baz1 elektrokromlar ¢o6zelti-kat1 halde ve ¢ogu elektrokromlar da tamamen kati
sistemlerdir. Bu sistemlerin potansiyel kullanimlari, akilli yansiticilarda ve
pencerelerde, aktif optik filtrelerde, 151k gdsterimlerinde ve bilgisayar veri
depolamalarini igerir (Laurent, 2001).

Elektrokromik metal sistemlerin bilinen en saglam bilesigi Prussian
mavisidir. Bu hazir bulunan alkali metal iyonlarinin varliginda beyaz Everitt’s tuzuna
indirgenebilir.

KF*Fe*" (CN)g + K™ + ¢ 2 KyFe* Fe* (CN)g

Prussian Mavi Everitt’s Tuzu

1.2. Fotokromizm

Fotokromizm kisaca rengin 1s13a duyarli (UV) tersinir degisimi olarak
tanimlanabilir (Organik Fotokromizm, 2001). Fotokromizm ismi bir ¢ok insan
tarafindan bilinmeye baslanmistir ¢ilinkii insanlar giines 15181 altinda koyulasan ve
g0zl zararli 1smnlara kars1 koruyan, gdlgede de (gilines 15181 etkisi kalkinca) normal,
renksiz yapiya geri donen fotokromik camli gozliikleri giinliikk hayatlarinda

kullanmaktadirlar. Ilk ticari camlar inorganik tuzlardan (6zellikle giimiis) hazirlanmus
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cam lensler olmustur. Son yillarda organik fotokromik lensler diinya pazarlarinda
onemli bir paya sahip olmustur.

Bazi kimyasal Ozellikler tersinir fotokromik reaksiyonlarin etkisi altinda,
degisken optik gecislerin varlifinda olusur ve tersinir fiziksel bir goriiniim igerirler.
Ornegin optik hafizalar ve optik degiskenler, degisken elektriksel akim, membranlar
aras1 iyon transferi vb. Organik fotokromik bilesikler sik sik polimerlerin, sivi

kristalinlerin veya diger matrikslerin yapisini igerirler.

1.2.1. Fotokromizmin Tarihine Kisa Bir Bakis

a) i1k Ornekler ve Ismin Dogusu

Glines 15181 altinda tetracen’in turuncu renkli ¢6zeltisinin beyazlamasini ve
karanlikta rengin degisimini 1867 yilinda Fritzche yazmistir. Sonra Meer kat1 fazda
dinitroetan’in potasyum tuzunun renginin degistigini bulmustur (karanlikta sari, giin
151g¢inda kirmizi). Diger bir 6rnek Phipson tarafindan yayimlanmistir. Phipson boyali
bir posta kutusunun biitiin giin siyah ve biitlin gece de beyaz goriindiiglinii
kaydetmistir (¢inko pigmentler yiizinden). 1899°da Markwald kat1 fazda 2,3.4,4-
tetrakloronaftalen-1(4H)-one(B-TCDHN)’in renginin tersinir degisikligini ¢calismistir
(Laurent, 2001). Kusursuz bir fiziksel olay oldugunu diisiinmiis ve fototropi olarak
isimlendirmistir. O zamanlarda kullanilmasimna karsin bu terim zamanimizda
kullanilmamaktadir ¢iinkii fototropizm ile benzerlik gostermektedir. Fototropizm
biyolojik olaylar gosterir.

Fotokromizm ile ilgili merak 1940’11 yillara kadar giderilemedi. 1940-1960
yillart arasindaki periyotta mekanistik ve sentetik ¢aligmalarda bir artma gdstermistir.
Bu calismalara 6zellikle israil’de Fischer ve Hirshberg’in arastirma gruplar dnciiliik
etmistir (Laurent, 2001). 1950°de Hirshberg bu olaganiistii renk degisimi olayini
tanimlamak i¢in fotokromizm sozciigiinii 6nermistir (Yunanca; phos (light), 1s1k;
chroma (color), renk anlamina gelen). Bu isim giiniimiizde de kullanilmaktadir.
Ancak bu isim renkli bilesiklerle sinirli degildir. Uzak UV’den IR’e kadar 15181
absorplayan sistemlere ve ¢ok hizli veya yavas devam eden reaksiyonlara da

uygulanabilir.
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b) Alanin Gelismesi

Organik sentezler ve fiziksel metotlar (IR, NMR, X-Ray, UV, Alev
Spektroskopisi)’in  gelismesine paralel olarak fotokromizm 1960°l1 yillarda
gelismistir. Fotokromik camlar bu periyotta elde edilmis ve ileriki arastirmalara
ortam hazirlamistir. Uygulama alanlarindan fotokromik mikro imaj (resim) yontemi
(PCMI) oldukea ilgi ¢cekmistir. Bu yontemde 1245 sayfalik kismi1 azaltarak yaklagik
6 cm”’lik alanda gosterme olanagi sagliyor. Bu konuyla ilgili énemli bir kitap 1971
yilinda yayimlanmaistir.

1980’lerde yeniden bir canlanma baglamis, spirooksazin ve kromon
tiirevlerinin gelismesi buna neden olmustur. Bu yapilarin gelismesi fotokromik
gorsel lenslerin ticari kullaniminin dogmasini da beraberinde getirmistir. Daha sonra
diger ticari sistemler gelisti ve yeni fotokromik sistemler kesfedildi ve incelendi.
Bunun paralelinde bir ¢ok kitap yazildi ve uluslar arasi  bir Fotokromizm

Sempozyumu organize edildi (Laurent, 2001).

1.2.2. Genel Tanimlar ve Kavramlar

a) Fotokromizmin Tanimi
Fotokromizm bir kimyasal yapimin iki formu arasinda elektromagnetik
1sinimin absorplanmasi sonucu olusan tek veya ¢ift yonlil tersinir degisimdir. Olusan

A ve B yapilar farkli absorpsiyon spektrumlarina sahiptirler (Laurent, 2001).

- "
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Sekil 1.6. Fotokromizm sonucu olusan iki farkli yapinin absorbsiyon spektrumlari
(Laurent, 2001).
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Termodinamiksel olarak kararli olan A formu i1sinla uyarilmanin etkisi
sonucu B yapisina doner. Ters reaksiyon, termal veya fotokimyasal olarak meydana
gelir.

En yaygin organik fotokromik sistemler unimolekiiler reaksiyonlar icerir. En
yaygin fotokromik molekiiller renksiz veya soluk sar1 renkli A yapisina ve renkli bir
B yapisina sahiptir (kirmizi, mavi gibi). Bu olaganiistii olay pozitif fotokromizm
olarak adlandirilir. Diger sistemler bimolekiillerdir. Bunlar foto halka katilma
reaksiyonlart igerirler. Amax (A) > Amax (B) oldugunda fotokromizm negatif veya ters
yondedir.

Kat1 fotokromik spiropiranlar veya c¢dozeltileri (etanol, toluen, eter, keton,
ester’deki) renksiz veya ¢ok hafif renklidir. UV 1s1mnin etkisi altinda renkli yapiya
donerler. Renkli ¢ozeltiler 1sitilarak orijinal renklerine donerler. Ne olursa olsun UV
151n etkisi kalkinca (goriiniir 151k altinda) eski renklerine donerler. Birkag spiropiran
molekiilii negatif fotokromizm gosterir. Bu molekiiller karanlikta renklidirler ve UV
15181 etkisiyle renkleri kaybolur. Bircok spiropiran molekiilii ayni zamanda
termokromiktir ve renkli yapilarinin spektrumu, fotokimyasal yontemle olusanlarin

yapilari ile 6zdestir.
b) Tek-foton ve Cift-foton Sistemleri

Fotokromik metotlar genellikle tek-foton mekanizmasi igerirler. B yapisi
singlet ('A”) veya triplet (°B") hale uyarilmig yapidir veya her iki halde de olabilir. B,
foto tiriin, ayn1 zamanda iki fotonun uyarilmasi ile bir {ist uyarilmis hale donebilir.

Iki-foton fotokromiziminde son halin olusumu icin gegis olasilig, iki
uyarilmis 1s1nin Ep(1y ve Epp) foton yayiminin sonucuna baglhdir. Bu yiizden foton
151n yayan lazerlerde kullanilarak avantaj elde edilir. Bu olusumlar piko saniye veya
subpiko saniye mertebesindedir.

Iki absorpsiyon ydntemi ayirt edilebilir.

* ki fotonun eszamanl absorpsiyonu, hayali olarak diisiiniilmiistiir.

10
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* Tki fotonun ara basamakta absorplanmasinda 2. fotonun absorplanmasi

gergek bir diizeyde gergeklesir.

Sn l ALY, " B Sn j. PN, B‘
hv hv"
4 virtual level S A real level
hv hv'
So So
Es zamanl1 iki-fotonun absorplanmasi Ara basamakl1 iki-fotonun absorplanmasi ile B olusur.

ile B olugur.

Sekil 1.7. ki fotonun absorplanmast ile ilgili diyagram (Laurent, 2001).

Es zamanli yontem uyarilmis fotokromik molekiiller icin 3D hafiza
sistemlerinin (yazilim prosesleri) 6zel yazilimlarinda basarili olarak kullanildi. Bir
iki-foton absorpsiyon yontemi ayni zamanda yazilmis molekiilleri uyarmada
kullanildi.

Uyarma yOntemi ayni zamanda bir ara kararli ara iriin vasitasiyla da
ilerleyebilir, dinaftopiran tiirevinde oldugu gibi (1) Bisiklohekzen tiirevindeki (2)
gibi izomerin bir ara iirlin X (elde edilmemis) lizerinden yiiriidiigli bulunmustur.
Aragtirmacilar 405 nm’li iki foton kullanmislar ve kuantum alaninin ®@,;_,, foton 1s1n
yayiminin karesiyle orantili oldugunu gozlemlemisler. Tersinir reaksiyonun 2—1

334 nm de ilerledigi bulunmustur.

11
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Sekil 1.8. Ara basamakl: iki-foton fotokromik reaksiyonu (Laurent, 2001).

1.2.3. Yasakli Fotokromizm

Yasakli fotokromizm, fotokromizmin 6zel bir seklidir. Fotokromik sistemin
bir veya iki yapisi (kimyasal veya elektrokimyasal olarak) fotokromik olmayan bir
yaptya tersinir doniislir. Fotokromik yontem asagidakine benzer bir yol izler.
Baglarm agilmasi veya kapanmasi, dis bir etkenden kaynaklaniyor olabilir. Ornegin,
protonlanma, yiikseltgenme, indirgenme, ¢Oziinme veya sicaklik. Yasakl
fotokromizm asagidaki sekilde 6zetlenmistir.

Diariletenin 3 farkli halkalasmasini 3a’nin yalnizca etanoldaki anti paralel
formunda olusur. Halkalagma tamamen siklohekzan veya decalin i¢inde goriiniir ve
paralel form H-bagi olusumu ile korunmustur. Isitmak (100 °C) veya Et-OH eklemek
molekiiller aras1 H-baglarimi bozar ve hv 1smmimi ile 3a ve 3b yapilar arasinda

fotokromik reaksiyon olugmasina izin verir.

12
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F F
F F Me F F Me
F F —
. - 87 “ s
O e ) G
HOOC COOH
8" Me g ethanol or heat H2C|: (‘]:Hz
) | O--H-0 CH
antiparallel open form HEC\( .
Vel
3a O—H---0

parallel open form

3b

closed form (colored)

3c

Sekil 1.9. Yasakli fotokromizm sergileyen bir bilesik (Laurent, 2001).

1.2.4. Cift Yollu Fotokromizm

Cift yonlii fotokromizm, iki farkli dis etkinin alternatifsel baslattig1 kompleks
sistemlerinde olusur. Ornegin 151k ve elektrik akim. Bunun sonucunda, fotokromizm
ve elektrokromizm ortak olarak yapiyr degistirir. Asagidaki substratlar bir ¢ift yollu
opto elektroniksel molekiiler degisim aletleri i¢in uygun olarak Onerilmistir. Yapilar
az bir miktar 4, 5 ve 6 yapilarina tersinir doniigsebilir. Bu yapilar termal olarak

kararlidir ve birbirinden farkli absorpsiyon spektrumlari sergilerler.

13



1. GIRIS Gokhan BOZKURT

UV (313 nm)

—

) Vis (=600 nm)
S
OH

HO

between 2a-
“AVand +1v| <€ +2e -2e

Vis (=600 nm)

Sekil 1.10. Cift yollu fotokromizm sergileyen bir bilesik

1.2.5. Renklenebilme

Renklenebilme renksiz veya cok az renkli olan fotokromik maddelerin
renklerinin degisebilme Ozelligidir. Seyreltik cozeltilerde ilk absorbans asagidaki
formiildeki gibi bulunur. Formiil 1sinlanma dalga boyunu verir (Laurent, 2001).

A()(}\,) = k CDcol €B CA

Ao(}) : Ilk absorbans (fotolizden sonraki)

®d,, :renklenme kuantum alam

€s : renkli yapinin molar absorpsiyon katsayisi
Ca : renksiz yapinin degisimi (konsantrasyonu)
k : orant1 sabiti (foton degisimine baglidir).

14
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1.2.6. Kararsizlik (Bozulma)

Fotokromizm zararsiz bir yontemdir ama yan reaksiyonlar olusabilir.
Fotokromizmin zamanla goézlenmemesi maddenin kimyasal bozulmasindan
kaynaklanir ve kararsizlik olarak adlandirilir. Genellikle fotokromik maddelerin

bozulmasinin (karasizliginin) ana sebebi ylikseltgenmedir (Laurent, 2001).

1.2.7. Halkalasma (Donme) Numarasi

Bir sistemin donme sayis1 baz1 durumlara bagli olabilir. Bu durumlar ¢ozelti
ortami, karisim, derisim ve sicakliktir. Bunlar 6nemli deneysel parametrelerdir. Bir
donmede (degisim) A sistemi fotokimyasal olarak B sistemine doner, B sistemi de
termal veya fotokimyasal yolla tekrar A sistemine geri doner. Bu ifadeler yapi

acilmasi ve yap1 kapanmasi olarak kullanilir (Laurent, 2001).

1.2.8 Halkalasabilme (Zs)

Zso, ilk absorbans degerinin belirli bir dalga boyuna % 50 oraninda

azaltilmasi i¢in gerekli olan donme sayisidir (Laurent, 2001).

1.2.9. Yar1 Omiir (T1p)

Ty, termal agarma icin gerekli olan zamandir. Bu zaman, dénme boyunca
belirli bir dalga boyunda renkli yapinin absorbansinin yariya diismesi i¢in gereklidir

(Organik Fotokromizm, 2001).

15
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1.2.10. Okunma Numarasi

ROM (read only memory) aletlerinin uygulamalari i¢in kullanilan yararl bir
parametredir ve devam eden 1sinlanma altinda okuma numarasidir. Okuma zamanini

~ 10 ps olarak kabul edersek giinde 8 x 10° okunma yapilabilir (Laurent, 2001).

1.2.11. Organik Fotokromik Bilesiklerin Ailesi

Biitiin durumlar i¢in; hv, < hv;

oy

Aor hv,

Kapali yap1 Acik yap1 (Merosiyanin)
(Quinonik Form)

Sekil 1.11. Spiropiranlar (Laurent, 2001).

CIXY0
(o @b
\ .Lf::rhv

Kapali yap1 Acik yap1 (Merosiyanin)
(Quinonik Form)

Sekil 1.12. Spirooxazinler (Laurent, 2001).

16
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Kapal1 yap1

Sekil 1.13. Kromenler (Laurent, 2001).

X =0 (fulgides)

—_—

X = NR (fulgimides)

Kapah yapi

Sekil 1.14. Fulgid ve Fulgimidler (Laurent, 2001).

= H,CO;
hv, 2. O %N}GG CH,
B
B
Aor hy, Hopis
Acik yap1 Kapal1 yap1

Sekil 1.16. Spirodihidroindolizin (Laurent, 2001).

17
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N=N hv,
—_— N=
aor G
trans (anti) cis (syn)

Sekil 1.17. Azo bilesikleri (Laurent, 2001).

Sekil 1.19. Aniler ve Yakin Bilesikler (Laurent, 2001).



1. GIRIS Gokhan BOZKURT

== hv,

Aor hv,
Sekil 1.20. Polisiklik Kinonlar (Periariloksikinonlar) (Laurent, 2001).

R
“H
hv,
O N
%

AL hvy

=\ /M\@ Mbv o= ,:-
RN, »—{(  N-R > o b
V2R . W
M+, A
Sekil 1.22. Viologenler (Laurent, 2001).
| =
P =
= hv
w OO == O T O
CN a
en®@

Sekil 1.23. Triarilmetanlar (Laurent, 2001).
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1.3. Organik Fotokromizm i¢eren Kimyasal Yontemler

1.3.1. Perisiklik Reaksiyonlar

Elektro halkalagma, birlikte olan veya olmayan, 6 6 atom olusumlaridir. Bu
durumda, spiropiranlar, spirooxazinler, kromenler, hexa -1, 3, 5 - trien,
diheteroariletenler ve siklohekza -1 , 3 - dien sistemleri bulunur. Ayrica
spirodihidroindolizinler ile diger pirazolin temelli sistemleri 6n 5 atom olusumlaridir.

Bu yapilarda halka katilmasi bulunmustur. (2+2) halka katilmalar1 valans
izomerizasyonlarina veya molekiillere dayandirilir. Molekiillerde aromatik sistemlere
cok baglanma veya halkalagma baglantilar1 go6zlenir. (4+4) halka katilmalar
cogunlukla polisiklik aromatik hidrokarbonlarda bulunur. (4+2) katilmalari, aromatik

bilesiklere tek oksijenin katilmalarinda bulunur (Laurent, 2001).

1.3.2. Cis-trans (E/Z) izomerizasyonu

Cis-trans (E/Z) izomerizasyonlar1 stilbenler, azo bilesikleri, azinler,
tiyoindigoidler gibi bilesiklerde meydana gelir. Canli sistemlerin bir pargas olan bazi

fotokromik biyolojik reseptorlerde de E/Z izomerizasyonu goriiliir (Laurent, 2001).

1.3.3. Molekiiller Aras1 H-Transferi

Molekiiller arast H-transferi aniler, benzilpiridinler, asi-nitro ve yakin
bilesiklerinde, salisilatlar, triazoller, oxazoller, metal ditizonatlar ve

perimidinspirohekzadienonlarda bulunur (Laurent, 2001).

1.3.4. Molekiiller Aras1 Grup Transferi

Molekiil aras1 grup transferi polisiklik kinonlarda (periariloxiparakinonlar)

gozlenir (Laurent, 2001).
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1.3.5. Kirilma Yontemleri

Heterolitik bag kirilmasi triarilmetanlar ve yakin sistemlerde go6zlenir.
Homolitik  bag kirilmast  triarilimidazol  dimerleri, tetrakloronaftalenler,

perklorotoluen, nitrozodimerler, hidrazinler vb. sistemlerde bulunur (Laurent, 2001).

1.3.6. Elektron Transferleri (Yiikseltgenme-indirgenme)

Elektron transferleri (yiikseltgenme-indirgenme) 1518a duyarli viologenler ve
yakin sistemlerde olusur. Ayni sistemler elektrokromizm de sergilerler (Laurent,

2001).

1.4. Mekanistik Goriiniis

1.4.1. Fotokromik Bilesiklerin Kinetigi

Fotokromik parametrelerin kararliligi, UV 1s181mmin etkisi altinda olusan ara
iriin (gegis) tiirlerinin spektral ve kinetik 6zellikleri, 6nemsiz olarak diisiiniilemez
¢linkii foto etki sonucu olusan iiriinler bir ¢ok ydnden ayirt edilebilirler. Ornek
olarak, tek molekiiler sistemlerin kinetik davraniglart dikkate alinmistir (6rn;
spiropiran, spirooxazinler, dihidroindolizinler ki bu molekiiller goz lensleri
yapiminda biiyiikk bir Oneme sahiptir). Bu oOzellikleri ile asagidaki sekilde

Ozetlenebilirler.
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¢ an AV
A - — M
Ky (fast)
Kga Kug
(slow) B (fast)

Sekil 1.24. Fotokromik ara {iriin olusumu (Laurent, 2001).

A vyapis1 renksiz kapali formdadir; M, bir ara gecis Uriiniidiir ve kisa
omiirliidiir (bir singlet veya bir triplet uyarilmis halde veya bir ¢ok labile fotoizomer)
ve B de uzun Omiirliidiir ama kararli renkleri “agik™ formda degildir.

Analiz kesik kesik veya devamli 1sinlanma metotlar1 kullanilarak 6l¢iilebilir.

a) Kesik kesik (nabiz) isinlama; Bir 1sikla uyarilmasindan (kesik kesik)
hemen sonra sadece M olusur ve ayirt edilebilir.

b) Devamli Isinlamada (Kesiksiz); Diisiik gilicte foton akis1 kullanilarak, B
iirinii (foto izomer) olusur ve ayirt edilebilir. Bu foton akist 102-10"° s skala
arasinda devam etmelidir.

Tahminlerimizin 1s18inda bazi parametreler foto izomer B ile ilgilidir
(kuantum alan ile beraber UV / Visible spektra), 6zellikle dikkatle ¢alisiimis kinetik
deneyle dikkatle incelenmelidir.

Monokromatik 1sinimin devam etmesi durumunda bir fotokromik sistemin
dengede olmadigi ve acik formda oldugu dikkate alinmalidir. Reaksiyona giren
tiirlerin derisiminin degisimi, (baslangic bilesikleri, foto izomerler ve olusan tiriinler)
farkli denklemlerin uygun bir saptamas: ile bulunur. Bu tiir reaksiyonlar
gerceklesirken kullanilan basit hipotezler, iyi karismis karigimlar, Beer’s kanunu
olarak bilinir. Zamana kars1 absorbansin UV / Visible multi dalga boyu analizinin
egrileri monokromatik 1smimin etkisi altinda kaydedilir. Bu egriler degisen

konsantrasyon hakkinda bilgi verir.
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1.5. Uygulama Alanlan

1.5.1. Genel Uygulamalar

Fotokromizmin genel uygulamalari iki kategoriye ayrilabilir.

[k kategoride absorpsiyon ve emisyon spektrumlarin degismesiyle yakindan
ilgilidir. Ornegin degisken gecisli optik materyaller, optik bilgi depolama,
simiilasyon aletlerinde, kozmetikte kullanim alanlar1 bulurlar.

Diger kategoride diger fiziksel ve kimyasal Ozelliklerin degismesi ile
yakindan ilgilidir. Ornegin kirllgan gostergeler, dielektrik sabiti, elektrik iletkenligi,
faz gecisleri, ¢oziintirliik, viskozite ve ara ylizey gegirgenligi gibi.

Fotokromizm sergileyen boyarmaddeler, goz lensleri i¢in kullanilan polimer
bilesiklerin yapisi, giivenlik sistemleri, kartus boyasi, veri depolama tercihli boya
sistemleri, silinebilir kompakt diskler, kamuflaj ve sahte imza belirlenmesinde

kullanilan boyalarin tiretiminde kullanilir (Bamfield, 2001; Irie, 2000).

1.5.2. Aktinometre

Bir aktinometre, fotonlarin numarasini bir zaman biriminde belirlemek i¢in
kullanilan kimyasal bir sistem veya bir fiziksel alettir (Laurent, 2001).

Kimyasal aktinometre ¢ozelti igerisinde fiziksel aktinometrenin {istiinde bir
avantaja sahiptir. Fotokromik aktinometreler tekrar tekrar kullanilabilirler, boylece

her 6l¢iim i¢in yeni 6rnek hazirlama sorununun 6niine ge¢ilmis olur.

1.5.3. Optik Gii¢ Sinirlayici Siibstratlar

Optik gili¢ siirlayict siibstratlar insan gozlerini veya optiksel duyarl
sensorlar1 15181n yogun siddetteki zararl etkisinden korumak icin kullanildi. ideal bir
koruyucu, bir lazer 1s181na maruz kaldiginda aniden 151k ge¢irmez bir yapiya doner ve

151k etkisi kesilince tekrar eski saydam yapiya geri doner. Bu ozelligi sergileyen
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bilesikler fullerenler, indantronlar, porpyrinler, karistk metal alasimlart ve
ftalosiyaninlerdir.

Bu olaganiistii olay, molekiildeki bir fotonun 151k enerjisini absorplamasi
sonucu temel halden uyarilmis hale gegmesi sonucu olusur. Absorplanan foton temel

hale gore daha kararsizdir.

F Y Tn
S,
Ss—=x — i
,%;,
L, s
S S

(a) (b)

Sekil 1. 25. Bir fotonun farkli uyarilma halleri (Laurent, 2001).

Bu uyarilmis hal Ty, veya S« halde olabilir. Bu sartlar altinda,

[e(V)r1 — dv >> [e(V)sos1 dv (a)
veya
[e(V)s1msn dv >> [e(V)somst dv (b)
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Cizelge 1.1. Fotokromik bilesiklerin kullanim alanlar1

Duyarlilik Ve Tersinirlik Spesifik Renk [Termal, Kimyasal veya
Isinim Degisiklikleri [Fiziksel Ozellikler
Kendiliginden Bilgisayarlarda Kimyasal [Kamuflaj [s1iya duyarl indikatorler

yikamali Degisiklikte

fotografcilikta Dekorasyon [Isiya duyarli kayit aletleri
Veri Gostergelerinde

Dosimetri ve Isiksal perdeleme ve

Aktinometri Optik Sinyal 1s1ksal maskeleme teknlj.
yontemlerinde

Koruyucu Analitik kimya

Maddelerde Veri depolamada analizlerinde (belirtec)

[sik Hilelerinde |Fotokromik Foto Polimerizasyon
Mikroimajlarda [sikla bozunan polimerler

Bilgi sifrelemede ve
steganografi

[s1k yogunlugunun
|1<0ntroh"1nde

ve fotoviskozik etkiler
Q-degisiklikler

Piroelektrik Fotokromik
Maddelerde
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2. ONCEKI CALISMALAR

P.Y. Wang ve C.Y. Wu (1996), baz1 fenoksiantrakinon boyalarin fotokromik
ozelliklerini farkli dalga boylu 151k altinda ve farkli polariteli ¢oziiciiler iginde
incelemisler. Polar ¢oziicli olarak metanol ve dimetilformamid; apolar ¢oziicli olarak
da benzen ve karbontetrakloriir kullanmislar. 254 ve 300 nm dalga boylu iki lamba
kullanmiglar. Boyalarin CCly igindeki ¢ozeltilerine 254 nm ve 300 nm dalga boylu
1sinlar gonderilmis. Etkilesimden sonra 300 nm dalga boylu 1sinin boyalarin rengini
daha ¢ok koyulastirdigini bulmusglar. Farkli ¢oziiciiler i¢indeki boyalara 300 nm
dalga boylu 1s1mn gonderdiklerinde fotokromizmin polar olmayan c¢oziiciilerde
meydana geldigini bulmuslar. Polar ¢oziicii olan MeOH ile boya molekiilii arasinda
molekiiller aras1 H-bagi olustugundan fotokromizm sinirlanmistir. Boyalarin koyu
renginin gelisim oranm1 C¢Hg > CCly > DMF > MeOH sirasinda oldugunu
gozlemlemisler. Bu calismada ¢oziicii icindeki fenoksiantrakinon boyalarin
fotokromizminin UV dalga boylu 1sinlardan ve ¢6ziiciiniin polaritesinden etkilendigi

sonucuna varmiglardir.

p-gquinonc ana-quinone

Sekil 2.1. UV 15181 ile degisen antrakinon yapilari

J.C. Raboin, M. Beley ve G. Kirsch (1999), piridin bagli kumarinlar elde
etmislerdir. Elde ettikleri bu ligandlar ile Rutenyum kompleksleri olusturmuslardir.
Kumarinler, fotografik tasarimlarda veya parlak piiskiirtmeli lazer boyalar1 olarak
kullanim alani bulurlar. Elde ettikleri Ru(Il) komplekslerinin foto fiziksel ve elektro

kimyasal sonuglar1 heniiz netlik kazanmamus.
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Sekil 2.2. Piridin bagli kumarinlerin Ru metal kompleksleri

[k sonuglardan bu komplekslerin 400 ve 820 nm arasinda oda sicakliginda keskin
emisyon bantlarin1 gozlemisler.

C.D. Gabbutt, B.M. Heron, A.C. Instone, P.N. Horton ve M.B. Hursthouse
(2004), 3H-nafto[2,1-b] piran tiirevlerini sentezleyip fotokromik ozelliklerini

aragtirmislardir. Ana naftopiran yapilari 1 ve 2’dir.

Ar, Ar Ar Ar
10 i | .
I Og  UViight oAl
4 OG —_— OQ + isomers
Oe 8 heat
1 2

2H-naphthol1,2-Blpyran 3H-naphthol2,1-Blpyran
Sekil 2.3. Naftopiranlarin UV ile degisimi

Bu izomerik naftopiranlar baglh diger gruplar arasinda fotokromik 6zellik sergilerler.
Bu o6zelliklerinden dolay1 fotokromik cevap bildirmek i¢in secilmis sistemlerdir. Bu
sistemler goz doktorlugunda giines lensleri yapiminda kullanilmaktadir. Bu kullanim
ticari Ozelliklerini arttirmaktadir. Bu ¢alisma grubu ana naftopiran yapilarina farklh
gruplar1 baglayarak olusan yeni yapinin fotokromik ozelliklerini arastirmislar.
Arastirmalar sonucunda tersinir foto duyarli boyalarin ugtaki pirolidin dondr grubu
ile siibstitiient komsulugu arasindaki sterik etkilesimlerin artmasiyla Apax’1n
hipsokromik olarak kaydigi bulunmustur. Kayma pirolidin metilen ve bir bromin

atom arasinda bir maksimum etkilesim gozlene kadar devam etmis.
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M. Heron (2002), yaptig1 literatiir arastirmalarinda  kromon-3-
karboksilaldehit(4-okso-4H[1]benzopiran-3-karboksilaldehit)(1)’in zengin ve degisik

kimyasi1 oldugu sonucunu bulmustur.

CHO

o
Sekil 2.4. kromon-3-karboksilaldehit(4-okso-4H[ 1 ]benzopiran-3-karboksilaldehit)(1)

Bu yap1 karmasik hetero siklik bircok yeni yapimin elde edilmesinde
baslangic maddesi olarak kullanilabilir. Elde edilecek bilesikler akademik ve ticari
yonden 6nemli renk degisim alanlar1 i¢in imit verici olacaktir.

B. Paci, J. M. Nunzi, N. Sertova ve I. Petkov (2000), fotokromik civa
dithizone kompleksinin ¢ozelti i¢cindeki gecis absorpsiyonunu incelemisler. Farkli
organik c¢oziiciilerin ¢ozeltileri icindeki metal dithizonate Hg(HDz), nin gegis
basamakli anizotropisini bir piko saniye Kerr ellipsometri ¢aligmasi ile sunmusglar.
Hg(Dz), fotokromik kompleksi tersinir bir fotokromizm sergiler. Degisim normal
yap1 olan turuncu-sar1 renkli (A) formdan, aktif yap1 olan mavi renkli (B) forma 532
nm lazer 15181 ile etkilesiminden sonra olur. Kerr ellipsometri sinyali yaklagik 100
ps’nin bir tek iistel bozulma ile azaldig1 gézlendi, bu ¢oziiciiden bagimsiz oldugunu
gostermistir. B yapisinin fotokimyasal oldugu kadar termal olarak da eski durumu
olan orijinal forma donebildigi gozlenmis. Cozeltinin benzen ve 1,2-diklorobenzen
icinde olmas1 halinde 6rnegin rengindeki bir degisiklik 1sinla etkilesmeden sonra
gbzlenmis, fakat sadece benzenin ¢dzeltisi i¢in normal formun gevsekligi, aktif B
yapisinin liner spektrumunun 6l¢iilmesine izin verecek kadar yavastir. Cozeltinin 2-
metoksi etil eter ile hazirlanmasi halinde tam aksine izomerizasyonun varligini
gosteren bir bulguya rastlanilmamistir. Bunu sebebi belki ¢oziici ile hidrojen
baglarmin olusmasidir ve bu foto yontemleri engeller. Olgiimler farkli viskozitelere
sahip c¢oziiciiler kullanilarak yapilmis ve ¢oziicii viskozitesi ile sabit zamanin
yiikselmedigi gozlenmis bu da molekiiler yonelme difiizyonun pik azalmasinin asil

nedeni olmadigina kanittir.
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Sekil 2.5. Fotokromik 6zellik gosteren Hg kompleksi

C.D. Gabbutt, B.M. Heron, T. Gelbrich, J.D. Hepworth, S.M. Partington ve
M.B. Hursthouse (2002), naftopiran iceren bazi florinleri sentezleyip fotokromik
ozelliklerini incelemisler. Renksiz naftopiranlar, UV 15181 ile piran halkasinin

elektrosiklik agilmasi vasitasiyla fotokromizm sergiler.

» D | A
“mrﬁj\r’ x\[ S \[{-“ e “Hl I \E-]\r’-f e
e g A R S A
0 0 o)
Ar Ar
T 14 15

Sekil 2.6. Naftopiran halkasinin UV 1s1inimu ile tersinir degisimi

Yaptiklar1 calismalarda; UV 15181 ile 1s1nlanmada, naftopiranlarin renkli kinon
metidler olusturmak i¢in bir elektrosiklik halka agilmasina ugradigim
gozlemlemislerdir. Florin igeren siibstitiientler absorpsiyon bandinda bir mavi
kaymaya sebep olurlar, ama elektron veren gruplar bir kirmizi kaymaya neden
olurlar. Fotokromik 6zellikler ayn1 zamanda siibstitiientlerden etkilenmistir, elektron
cekici gruplar acik halkada valans tautomerle dengededir. Aksine elektron veren
gruplar, renkli yapinin yar1 dmriinii azaltirlar. Hetero-oksijen atomun komsulugunda
fenil gruplarin orto-pozisyondaki gruplarin sterik etkisi, renkli yapmin Omriinde

etkileyici bir artmaya neden olurlar.
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H. Chai, G. Liu, L. Liu ve D. Jia (2004), pirazolon igeren yeni
tiyosemikarbazon bilesigini sentezleyip fotokromizmini spektroskopik olarak
incelemisler. Olusan iiriinii IR, "H-NMR ve elementel analiz ile karakterize etmisler.
Bilesigin fotokromik ozellikleri zamana bagli fluorescence emisyon spektra, kati
halde UV-Vis yansima spektra ve sivi halde UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi
kullanilarak incelenmis. Bilesigin farkli ¢oziiclilerde aliman emisyon spektrumlari
incelenmis. Coziicii polaritesinin artmasi ile emisyon spektrumunda bir mavi kayma
oldugu gozlenmis. Cozeltinin polaritesinin artmasi ile n-n elektron gecisi ¢ozelti
polaritesinden etkilenmektedir. Coziicii polaritesinin artmasi ile maviye kayma
oldugu sonucuna varmislar.

F F
=

g S .
i I i
T | uv I | -
i \ C=N-NH-C-NH-CH,—CH, e ———C=N;— N, H—C—N;H—CH,—CH,
! solid state
N . N,
Ny OH H! N, 20

enal form keto form

Sekil 2.7. Pirazolon igeren tiyosemikarbazonun keto-enol formu

T.Yamaguchi ve M. Irie (2005), bir indene birimi igeren diaril eten
tiirevlerinin fotokromizmini arastirmiglar. Cesitli termal tersinir fotokromik bilesikler
arasinda diarileten tiirevleri zayif kararliliklar1 ve termal tersinir 6zelliklerinden
dolayi ilgi ¢eken bilesiklerdir. Simdiye kadar sentezlenmis olan diaril eten tiirevleri
cok halkali degisken yapiya sahiptirler 6rnegin tiyofen, benzotiyofen, tiazole ve indol
halkalari. Bu yapilarin fotokromikligi biiyiik Olglide aril grubunun hareketine
baglidir. Aril gruplart diisikk aromatik rezonans enerjisine sahip olduklarinda,
bilesikler termal tersinir fotokromik reaksyona ugrarlar. Indene enerji bakimindan
diisiik aromatik kararliliga ve yap1 bakimindan benzotiyofene benzer yapida
oldugundan dolay1 ilgi ¢ekici bir aril birimidir. Bu ¢alismada yeni ¢esidi sentezlenip
fotokromik reaktifligi hekzan i¢inde incelenmis. Molekiil kristal halde iken higbir

foto renklilik gbzlenmemis.

30



2. ONCEKIi CALISMALAR Gokhan BOZKURT

Sekil 2.8. Indene birimi iceren diaril eten tiirevleri

Naveed A.Zaidi, Martin R Bryce,Graham H.Cross 2000 yilinda Durham Unv.
yeni trisiyano-p-kinodimetan boyalarini sentezleyip optik 6zelliklerini incelemisler.
N,N-bis(2-hidroksietil)anilin (1)’nin tetrosiyano-p-kinodimetan (TCNQ) (2) ile
reaksyonu fotokromik kirmizi kromofor (3) [Amax (aseton/diklorometan)497 nm]
verir. UV 1sinlanmasinin iistiinde yeni molekiiller arasi yiik transfer yontemini igeren
bir yap1 olusur.

D-kinoid-aril-A — D-aril-kinoid-A" degismesi ile mavi zwitter iyonik forma
(3°) doner.

HO/\/ N \/\OH ‘
NC CN
’)\ R PhCl " .
| o o CH,Cl |
= NC CN  reflux ~ 2
) 2 NC X

Sekil 2.9. Fotokromik kirmizi kromoforun elde edilmesi

Paulo J. Coello, Luis M. Carvello, A.M.C. Fonsea ve M.M.M. Raposo
(2006), THF c¢ozeltisi igindeki thienilpirol azo boyalarin fotokromik davraniglarinm
incelemislerdir. Nitro degiskenli thienilpirol azo boyalarin ¢ok hizli renklenme/solma
gosterdiklerini  bulmuslardir. Bu boyalarin THF ¢o6zeltisi icinde olusan renk
degisikligi fotokromik davranisi isaret eder. 1-5 saat arasinda ¢ozelti dengeye
geldikten sonra tersinir fotokromik davranislar gézlemislerdir. Heterosiklik diazo

bagli azo boyalarin sentetik elyaftaki parlak ve giiclii renk degisimi kirmizidan
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maviye dogru olur. Bu sonuglar ticari iiriinlerin gelismesine zemin hazirlar. Azo
bilesikleri kimyasal kararli bilesiklerdir. Bu kromoforlarin en ilging 6zellikleri azo

bag1 arasinda tersinir E- ve Z- izomerlesmesi gostermeleridir.

llll|":I'-.|' h.._|1 - 5
1N=N repp—— PI'!N N\AI' , l\ N
Ar Ao hvs ' 1 y/ pIJ \\N_Q_HE
R

E-isomer Z-isomer

Sekil 2.10. Azoboyalarin cis-trans izomerlesmesi, Tienilpirol azoboyalarin ana yapisi

Iki izomer farkli absorbsiyon spektrumu verir. Termodinamik yonden daha
kararl1 olan E-izomer normalden daha renklidir. Z-izomer ise renksizdir veya zayif
renklidir. Azo grubundaki aromatik gruplar sterik etkiden dolay: kararlilig: etkilerler.
Tienilpirol azo boyalarini arildiazonyum tuzlarinin 1-aril ve 1-alkil-2-(2’-tienil)pirol
ile birlesme reaksiyonlari ile elde etmislerdir. Bilesiklerin hepsi ¢ozelti icinde ve 20
°C de fotokromik &zellik gosterirler. Bilesiklerin renklenme kinetigi tek
basamaklidir. Renklenme kinetigi benzen halkasina bagli siibstitiientlere ¢ok
baglidir. Benzen halkasina nitro (NO;) bagh oldugu durumda renklenme hizli olur ve
¢ozeltinin renginin yart omrii 1-5 saat arasinda degisir. Diger taraftan benzen
halkasina bir ester ve siyano grubu bagli oldugu zaman bilesigin ¢ok yavas
renklenme gosterdigi ve c¢oOzelti renginin yar1 Omriiniin 1-11 dakika arasinda

oo

degistigi bildirilmistir.

Young A. Son, Young-Min Park, So-Yeon Park, Chang-Ju Shin ve Sung-
Hoon Kim (2007), Spiroxazinlerin polyamid siibstratlara baglanmasin1 ve elyaf
molekiillerindeki fotokromik etkilerini arastirmiglar. Boya molekiiliine reaktif bagl
foto duyarli spiroxazine boyalar hazirlamiglardir. Bunlarin dayanikli renklenme
ozellikleri kovalent bagli sistemlerinden kaynaklanir. Spiroxazinlerin elyaf
molekiillere bagarili bir sekilde baglandigin1 boyali siibstratlarin fotokromik
ozellikleri araciligr ile saptamislardir. UV 1s1mmimu ile siibstratlar iizerinde gézlenen
fotokromik renklenmenin mavi oldugunu belirtmislerdir. Dikloro-s-triazinil reaktif

grubundan elde edilen yeni spiroxazine boyalarin davraniglarin1 incelemislerdir.
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Basarili renklenme ve giiclii kovalent baglanmay1 agikca gozlemislerdir. Elde edilen
bu sonuglar fotokromik reaksiyonlardan kaynaklanan absorbsiyon spektrumu ile
dogrulanmistir. Yaptiklari bu ¢aligmanin ana amaci elyaf siibstratlar ve spiroxazin
boyalar arasinda daha giiclii etkilesimi saglamaktir. Sekil 2.11°de elyaf molekiiliine
bagli olan spiroxazin boyalarin tersinir fotokromik diizenlenmesinde, halka

kapanmasinda renksiz yapi1 ve halka acilmasinda renkli yap1 goriilmektedir.

Folyamide fibers

Kapali Halka Yapisi Acik Halka Yapisi
Renksiz Renkli

Sekil 2.11. Halka acilmasi ve halka kapanmasi arasinda olusan tersinir fotokromik
diizenlenme

Fotokromik reaksiyon UV 1sinim1 altinda spiro yapidaki C-O baginin tersinir
heterolitik kirtlmasi sonucu olusur. Renkli yap1, UV etkisi kalkinca halka kapanmasi
ile eski renksiz yapisina geri doner. Elektronik absorbsiyon spektrum degisimini UV
ile DMF c¢ozeltisinde gozlemislerdir. UV etkilesimi kalkinca orijinal spektral yapiya

geri doniis 10 saat icinde gerceklesmistir.

33



3. MATERYAL VE YONTEM Gokhan BOZKURT

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasallar

- Alizarin

- Antrakinon

- 1,2,5,8-tetrahidroksiantrakinon

- Alizarin Siilfonikasit Sodyum tuzu
- AICl;

- RuCl3.3H,0

3.1.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

- FT-IR; Perkin Elmer Spektrum RXI

- UV lambasi; Model UVG-54

- Manyetik karistiricili 1sitict; Velp Scientifica Heating Magnetic Stirrer
- Vakumlu etiiv; Niive EV 018 ISO 9001

- Ince tabaka kromatografisi; TLC

3.2. Metod

3.2.1. Alizarin, Alizarinsiilfon Bilesiklerinin Ru(III) ve Al (IIT) Metal Kompleks

Sentezleri

3.2.1.1. Alizarin-Ru(III) Metal Kompleksi

30 ml metil alkol i¢inde 0,76 mmol ( 0,20 g ) RuCl3.3H,O ¢oziildii. Oda
sicakliginda karistirilirken tizerine 6,33 mmol ( 0,36.g ) KOH eklendi ve 15-20 dk
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karistirildi. 3,33 mmol ( 0,8002.g ) Alizarin eklenerek karisim oda kosullarinda 24
saat manyetik karistirict ile karistirlldi. Olusan ¢okelek siiziildii, yikandi ve

kurutuldu. UV ve IR spektrumlar1 ve manyetik hassasiyetleri incelendi.

Jd Ma—t

MK : 673 g/mol, E.N. : 300 °C iistii

Renk : siyahimsi yesil, verim : % 74

Many. Hass : n=0 Antiferromanyetik, Molar iletkenlik: 27 uS (saf su)

Mikro analizi: % C (H;D) : 49.9;51.73. % H (H;D) : 2.08; 2.62. % O (H;D) :
19.02; 19.25.

IR ( KBr pelet, cm™) : 3388 ( Ar-OH genis band), 1625,1584 (C=0), 1450-
1650 (Aromatik halka), 826 ( M-O piki ).

UV-vis(Etil alkol, nm): 261, 336 (Aromatik B bandi II-IT* , Aromatik R
band1 n-IT*),

'H-NMR(CDCI3, ppm): IH-NMR: O-H, & 12,8 ppm ; Ar-H, & 7,2-8,3 ppm

3.2.1.2. Alizarinsiilfon-Ru(IIl) Metal Kompleksi

30 ml metil alkol i¢inde 0,76 mmol (0,20 g) RuCl;.3H,0 ¢oziildii. Oda
sicakliginda karistirilirken iizerine 6,36 mmol (0,367 g) KOH eklendi ve 15-20 dk
karistirlldi. 3,15 mmol (1,141 g) Alizarinsiilfon (L2) eklenerek karisim oda
kosullarinda 24 saat manyetik karistiric1 ile karistirildi. Olusan ¢okelek siiziildii,

yikandi ve kurutuldu. UV ve IR spektrumlarina ve manyetik hassasiyetlerine bakildu.
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QH

(LT

| = Part

MK : 877 g/mol, E.N. : 300 °C iistii

Renk : koyu mor, verim : % 68

Many. Hass : n=0 Antiferromanyetik, Molar iletkenlik: 41 uS (saf su)

IR ( KBr pelet, cm™) : 3448 (Ar-OH genis band), 1635,1591 (C=0), 1043-1250
(Siilfonik grubu), 869 (M-0),

UV-vis(Etil alkol, nm): 260,335,557 (Aromatik B band1 I1-IT* , Aromatik R bandi
n-IT%),

3.2.1.3. Alizarin-Aliiminyum (III) metal kompleksi

Ug Boyunlu balon igerisine AICI; (0.76 mmol ,0.114 mg ) alind1 ve metanol (30 ml)
ile ¢oziildli. Oda sicakliginda karistirildiktan sonra iizerine alizarin (3.15 mmol ,0.76
g) eklendi. Cozeltinin pH’st KOH c¢ozeltisi ile 6.2’ye ayarlandi. Cozelti oda
sicakliginda 24 saat kanistirildi. Olgunlagsma i¢in 2 giin bekletildi, siiziildii ve
kurutuldu. Etil alkol ile kristallendirildi.
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MK= 264 g/mol, verim : % 73, E.N : 302 °C bozunma

Renk: kirmizi, Many. Hass. : n=0 Diyamanyetik

IR ( KBr pelet, cm™): 3424 (Ar-OH genis band), 1636-1591(C=0), 1043-1250
(Siilfonik grubu), 767 (M-O)

UV-vis ( Etil alkol, nm) : 249 (Ar. B band II-IT*), 332, 446, 550 (R bandi, n-IT*
bandi),

3.2.2. Antrakinon ve Tiirevlerinin Fotokromik Ozelliklerinin incelenmesi

Antrakinon, Alizarin, 1,2,5,8-tetrahidroksiantrakinon ve Alizarin siilfonikasit
sodyum tuzu maddelerinin etil asetat i¢inde ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltiler, 365 nm
dalga boylu UV 1s18mma 0,2,4,6 s zaman araliklarinda maruz birakildi ve UV

spektrumlar1 alinarak degisimleri incelendi.
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3.2.3. Alizarin ve Alizarin siilfonik asit sodyum tuzunun Ru Komplekslerinin

Fotokromik Ozelliklerinin incelenmesi

Alizarin (L1) ve Alizarin Siilfonik asit sodyum tuzunun (L2) Ru
komplekslerinin etil asetat ile ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltiler, 365 nm dalga boylu
UV 1s1gma 0, 2, 4, 6 s zaman araliklarinda maruz birakildi ve UV spektrumlari

aliarak renk degisimleri incelendi.
3.2.4. Alizarin, Alizarin-Ru(III) ve Alizarin-Al(IIT) Metal Komplekslerin
Fotokromik Ozelliklerinin incelenmesi

Alizarin (L1), Alizarin-Ru(III) ve Alizarin-Al(IIl) metal komplekslerinin etil
asetat ile hazirlanan ¢ozeltileri 365 nm dalga boylu UV 1s181na 0, 2, 4, 6 s zaman

araliklarinda maruz birakildi ve UV spektrumlari alinarak renk degisimleri incelendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapilan deneylerde fotokromik 6zellik gosterebilecegi diisiiniilen yeni metal
kompleksler sentezlenmistir. Bunun yan1 sira bu 6zelligi gosterebilecegi diisiiniilen
baz1 bilesikler de incelenmistir. Iki bilesigin Ru(IIl) metal kompleksleri ve Al(III)
kompleksi elde edilerek fotokromik ozellikleri incelenmis ve ligandlar1 ile
karsilastirilmistir. On ¢alismalarda benzen ¢dziiciisii kullanildig1 zaman dalga boyu
degisimleri gozlenmesine ragmen, c¢oziinmeyi saglamak amaciyla kullanilan
¢oziiciiniin polarlig1 diistiiglinde genel olarak absorbanslarinda azalan degisim
gozlenmistir. Bu beklenen tepki, olusan H-baglarindan dolay1 polarligin

fotokromizmi engellediginin bir gostergesidir.

4.1. L1 ve L2 icin Ru(III) Kompleks Sentezleri

Kompleks bilesiklerde klor tayini icin yapilan arjantometrik titrasyonlarda klor
iyonlarinin 2 mol oldugu hesaplanmis ve molar iletkenlik 6l¢iimleri ile elde edilen
komplekslerin anyonik oldugu anlagilmigtir. Manyetik hassasiyet 6l¢iimiine gore tek
elektron sayist sifir olarak hesaplanmistir. Bu komplekslerin paramanyetik olmasi
beklenirken diyamanyetik ¢ikmast  antiferromanyetik  MnO  bilesigindeki
“stiperdegisim” Ornegini diislindiirmektedir (Joly,1985). Metal atomunun d
orbitalinde ciftlesmemis olarak bulunan elektron kompleks olusumu sirasinda
ligandin dolu orbitalindeki elektronlarla yer degistirerek tam dolu hale gelir.
Stiperdegisim olarak adlandirilan bu olayda metalin biitiin orbitalleri tam dolu hale
gelir. L1 ve L2 nin rutenyum (III) kompleksleri i¢in dipol moment degisimi sifir

hesaplandigindan antiferromanyetik olarak ortiisme gosterdigi tahmin edilmektedir.

4.2. L1-Al(1IT) Kompleks Sentezi

A" kompleksleri gogunlukla oktahedral olarak gézlenmektedir (Qunbo,2007). FT-

IR sonuglari, manyetik hassasiyeti ol¢iilmiis ve diyamanyetik olarak bulunmustur.
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Yapmin 1:3 metal kompleksi olusturdugu denemler ve literatiirle desteklenmistir

(Quin,2005).

4.3. Antrakinon ve Tiirevlerinin Fotokromik Ozelliklerinin Karsilastiriimasi

Antrakinon ve tiirevlerinin etilasetat icinde hazirlanan ¢ozeltileri UV 1s181na
maruz birakildi. Konjligasyona bagli olarak absorpsiyon siddetlerinde hiperkromik

ve hipokromik kaymalar gézlendi.

(o]

(o] cH
U0 oo
/0
5 v O/S\E)Nﬁ
Antrakinon Alizarinstilfonikasitsodyumtuzu
OoH (@] OH
o oH
o (@] OoH
Alizarin 1,2,5,8-Tetrahidroksiantrakinon

Sekil 4.1: Antrakinon ve tiirevlerinin kimyasal yapilari

Antrakinon’un zamana bagli olarak alinan UV spektrumu Ek-14 de
verilmistir. UV spektrumunda bir 250 nm nin altindaki bantlarda hiperkromik kayma
gozlenirken, 250 nm.nin Ustlindeki bantlarda dalga boyu arttik¢a absorpsiyonda bir
degisiklik gozlenmemistir. Antrakinon’un ana yapisinda elektron hareketini
saglayacak ve renkliligi arttiracak oksokrom grup yoktur. Antrakinon’un ana yapisi
en kararli haldedir. 365 nm’lik UV lambasi ile yapilan uyarilma sonucu batokromik
degisme olmamistir. Buradan Antrakinon’un fotokromik o&zellik gostermedigi
desteklenmis olur.

Alizarinin zamana bagh olarak alinan UV spektrumu Ek-3 de verilmistir. UV

spektrumunda dalga boyu sabit kalirken absorbans siddetindeki artma (hiperkromik
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kayma) 2.dk sonunda kendini belli ediyor. 4. ve 6. dakikalardaki absorbans degisimi
minimal diizeydedir. Alizarinin fotokromik 6zellik gostermesi i¢in dalga boyunun
uzun dalga boyuna kaymasi (batokromik kayma) gerekir. Alizarinin dalga boyu sabit
kaldig1 i¢in fotokromik ozellik gostermemistir. Alizarinin ana yapisinda renklilige
neden olacak oksokrom gruplar vardir. Bu gruplar aras1 H-bagi olusumu
fotokromizmi engeller. Bu sebepten dolayr Alizarinin fotokromik 6zelliginin
siirlandigr diistiniilmektedir.

1,2,5,8-Tetrahidroksiantrakinonun zamana bagli olarak alinan UV spektrumu
Ek-15 de verilmistir. UV 15181na maruz kalma siiresine bagli olarak 250 nm altindaki
bantlarda absorbans siddetinde azalma (hipokromik etki) gdzlenirken, absorbans
genelde azalmistir, dalga boyu sabit kalmistir. 250 nm.nin iistiindeki bantlarda dalga
boyu ve absorbans sabit kalmistir.. 1,2,5,8-Tetrahidroksiantrakinon da H-bagi
olusumu fotokromizmi engeller.

L2’nin zamana bagl olarak alinan UV spektrumu Ek-9 da verilmistir. UV
spektrumunun 250 nm.nin altindaki bantlarda 2. dk. sonunda absorbansta siddetli bir
hiperkromik kayma gozlenmistir. 250 nm.nin istiindeki bantlarda absorbansta
azalma ve dalga boyunda bir sabitlik gézlenmistir. L2 nin SOs™ grubu ortaklanmamis
elektron cifti yoniinden zengindir. UV etkilesimi ile {ist enerji seviyesine kolayca
uyarilirlar. L2 nin etil asetat ¢ozeltisi i¢inde alinan UV spektrumunda dalga boyunun
sabit kaldig1 gozlenmistir. Coziicli ile L2 arasinda olusan H-baginin fotokromizmi

engelledigi diistiniilmektedir.

4.4. Alizarin ve Alizarin Siilfonikasit sodyum tuzunun ve Ru (III)

Komplekslerinin Fotokromik Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

Alizarin ve L2-Ru(Ill) komplekslerinin etilasetat i¢inde ¢ozeltileri hazirlandi.
Cozeltilerin renginde UV 15181na maruz kalma siiresine bagl olarak gozle gortiliir bir
degisiklik olmadi. Her iki komplekste dalga boyu sabit kalmig, aborbanstaki anlamli

degisim 2. dk.nin sonunda gozlenmistir.
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4.4.1. Alizarin, Alizarin-Ru(Ill) ve Alizarin-Al(III) Metal Komplekslerinin

Fotokromik Ozelliklerinin Karsilastiriimasi

Alizarinin Ek-3 deki etil asetattaki ¢ozeltisinin UV spektrumunda zamana
bagli olarak dalga boyu sabit kalmis, absorbans siddetinde 2. dakikada artma
gozlenmistir. Absorbanstaki degisiklik minimal diizeydedir ve yap1 fotokromik
ozellik gostermez. Alizarin-Ru(III) metal kompleksinin Ek-6 daki etil alkoldeki
cozeltisinin UV spektrumunda bir degisiklik yoktur. 0, 2, 4, 6. dakikalar icin
spektrumda bire bir Ortlisme gozlenmistir. Polar bir ¢oziicii olan etil alkol
fotokromizmi engellemistir. Dolayisi ile yap1 fotokromik 6zellik gostermez.

Alizarin-Ru(Ill) metal kompleksinin Ek-7 deki etil asetatta alman UV
spektrumunda dalga boyu sabit kalirken absorbansta 2. dakikanin sonunda artis
gbzlenmistir. Alizarin-Al(III) metal kompleksinin Ek-13 deki UV spektrumunda
dalga boyu sabit kalirken absorbanstaki degisim kayda deger degildir. Alizarinin
oksokrom gruplarindaki ortaklanmamis elektron c¢iftleri H-bagi ve Al baglanmasi

sonucu ortaklanirlar ve fotokromizm engellenmis olur.

4.4.2. Alizarin Siilfonikasit Sodyum tuzu ve Ru(III) Metal Kompleksinin

Fotokromik Ozelliklerinin Karsilastiriimasi

L2’nin zamana bagl olarak alman UV spektrumu Ek-9 da verilmistir. UV
spektrumunun 250 nm.nin altindaki bantlarda 2. dk. sonunda absorbansta siddetli bir
hiperkromik kayma gozlenmistir. 250 nm.nin stiindeki bantlarda absorbansta
azalma ve dalga boyunda bir sabitlik gézlenmistir. L2 nin SOs™ grubu ortaklanmamis
elektron cifti yoniinden zengindir. UV etkilesimi ile {ist enerji seviyesine kolayca
uyarilirlar. L2 nin etil asetat ¢ozeltisi i¢ginde alinan UV spektrumunda dalga boyunun
sabit kaldig1 goézlenmistir. Coziicli ile L2 arasinda olusan H-baginin fotokromizmi
engelledigi diistiniilmektedir.

L2-Ru(IIl) metal kompleksinin Ek-11 deki etil asetattaki UV spektrumunda dalga
boyu sabit kalmis, absorbanstaki kayda deger degisim 2. dk.nin sonunda

gergceklesmistir. Polar ¢oziicliniin fotokromizmi engelledigi diisiiniilmektedir.
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4.4.3. L2’nin Etilasetatdaki Tersinir Fotokromik Degisimi

Etil asetat ¢oziiciisii ile L2 nin UV 15181na maruz kalmasi sonucu yapisinda
meydana gelen tersinir degisiklik Sekil 4.2 deki gibi diistintilmektedir. Oksijen atomu
tizerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti Hidrojen ile kismi baghdir. Halkadaki
elektron aktarimi sonucu yap1 degisir ve molekiil i¢i proton transferi saglanmis olur.
UV etkisi kaldirldiginda ters reaksiyon kendiliginden gergeklesir ve yapi eski haline

geri doner.

O H hV “Q O‘O
VlS.
N /

Sw) /\

O
ONa ONa

Sekil 4.2. L2 nin beklenen tersinir fotokromik degisimi

Antrakinon’nun UV 1s18ima maruz kalma siiresine bagli olarak UV
spektrumunda bir degisiklik gdézlenmemistir. Antrakinon’da proton transferinin
gerceklesebilecegi bir yapt yoktur. Ancak Antrakinonun tiirevleri elektron hareketi
sonucu fotokromik 6zellik gosterirler.

L2 ve 1,2,5,8-tetrahidroksiantrakinon proton transferine uygun yapidadirlar.

Fotokromik tersinir reaksiyonun L2’deki gibi oldugu diisiintilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligmada fotokromik 6zellik gosterecegi diisiintilen Alizarin Siilfonikasit
sodyum tuzunun Ru(IIl) metal kompleksi sentezlenerek fotokromik &zelligi
incelenmistir. Ayrica Alizarinin Ru(Ill) ve AI(IIT) metal kompleksleri sentezlenerek
fotokromik 6zellikleri incelenmistir. Antrakinon tiirevlerinin fotokromik o6zellikleri
incelenerek birbirleri ile karsilagtirilmistir.

Alizarinin IR spektrumunda 3430 cm™’de gdzlenen kuvvetli pik —OH
bagindan kaynaklanir. Yapida iki —OH bagi oldugu icin pikin kuvveti artmistir.
Aromatiklikten kaynaklanan pikler 800-1000 cm™ arasinda gézlenmektedir. H-NMR
incelendiginde OH pikleri 13,78 ve 9,48 ppm’de Ar-H pikleri ise 7,27 den 8,29
ppm’e kadar goriilmektedir.

Alizarinin Ru (III) metal kompleksinin IR spektrumunda —OH pikinin
siddetinde azalma ve 3388 cm’e dogru kayma gozlenmistir. Bunun nedeni
Rutenyumun yapiya —OH {iizerinden baglanmasidir. Rutenyumun baglandig1 yerde -
OH yapist bozulacak ve —OH pikinin siddeti azalacaktir ¢iinkii yapida hala bir -OH
vardir. 826 cm” de Ru-O baglanmasindan kaynaklanan M-O piki gozlenmistir.
Ayrica spektrumdaki C=0O’dan kaynaklanan pik siddetinde Rutenyum’un yapiya
oksijen iizerinden baglanmasi sonucu azalma gézlenmistir. Alizarin-Ru(I1ll) H-NMR
spektrumu incelendiginde Alizarinin 9,48 ppm.deki O-H pikinin kayboldugu
gozlenmistir. Bu pikin olmayis1 Ru’un yapiya -OH iizerinden baglandiginin bagka bir
gostergesidir. Alizarin-Ru(Ill) kompleksinin elementel analiz sonucu hesaplanan
degerlere ¢ok yakindir. % C (H/D): 49,9 / 51,73 ; % H (H/D): 2,08 / 2,62 ; % O
(H/D): 19,02/ 19,25. ( H: Hesaplanan sonug ; D: Deneysel sonug).

Antrakinonun IR spektrumunda gézlenen 1705-1750 aras1 keskin C=O pikleri
ve aromatiklikten kaynaklanan piklerdir.

L2’nin IR spektrumundaki -OH pikleri Alizarininki kadar kuvvetli degildir.
L2-Ru kompleksinin IR spektrumu ile benzerlik gostermektedir.

Yapida H-bag1 varlig1 fotokromizmin olugmasina engeldir. Metal kompleksin
olusumu sirasinda da metalin baglandig1 yer itibari ile fotokromizm engellenebilir

(P.Y. Wang ve C.Y. Wu, 1996).
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Organik maddelerde bulunan her fonksiyonel grup kendine 6zgii dalga
boyunu absorplar. Fotokromik 6zellik gdsteren birgok maddenin UV absorplayici
oldugu bilinir. Bu maddeler zararli UV enerjisini molekiiler i¢i proton transfer
(ESIPT) islemi ile engeller. Bu 6zellikleri ile giines giizliigli yapiminda 6nemli bir
kullanim alan1 bulurlar.

Calismalarimiz, daha yiiksek enerjili UV 15181 (570 nm) kullanarak
batokromik kayma gosteren bu tiir bilesiklerin gorlinlir bolgedeki fotokromik
ozelliklerini incelemek amaci ile devam edecektir.

Ulkemizde konu ile ilgili yapilan ¢alismalar siirli sayida oldugundan sonug

ve yorumlarimiz bizden sonraki aragtirmalarda da kullanilabilecektir.
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Ek1. Alizarin H-NMR spektrumu
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Ek 3. Alizarinin uygulanan UV 1sinina bagh olarak elde edilen UV Spektrumu
(¢coz:Etilasetat)
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Ek 4. Alizarin-Ru Kompleksinin IR Spektrumu
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Ek 5: Alizarin-Ru Kompleksinin H-NMR Spektrumu
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Ek 6. Alizarin-Ru Kompleksinin uygulanan UV 1sinina bagh olarak elde edilen
UV Spektrumu (¢oz:Etil alkol)

0750
070 |
0§35
0g0 |
0,55 |
0.50 | I
043 | f 1 — Ak
040 ] ool — 2 dk
035 ] [ —— 4 K
030 '

025 |
020 | P

ols| A-Ru

0,10 | !
non s

-0050 . . . . . . . . . . . .
2mp 250 30 350 400 450 00 550 aoo G50 oo Ta0 oo

53



Ek 7. Alizarin-Ru Kompleksinin uygulanan UV 1sinina bagh olarak elde edilen
UV Spektrumu (¢oz: Etilasetat)
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Ek 8. Alizarin Siilfonikasit Sodyum Tuzu’nun IR Spektrumu
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Ek 9. Alizarin Siilfonikasit Sodyum Tuzu’nun uygulanan UV 1sinina bagh

olarak elde edilen UV Spektrumu (¢6z: Etilasetat)
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Ek 10. Alizarin Siilfonikasit Sodyum Tuzu-Ru Kompleksinin IR Spektrumu
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Ek 11. Alizarin Siilfonikasit Sodyum Tuzu-Ru Kompleksinin uygulanan UV-

1s1nina bagh olarak elde edilen UV Spektrumu (¢6z: Etilasetat)
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Ek 13. Alizarin-Al Kompleksinin uygulanan UV-i1sinina bagh olarak elde edilen

UV spektrumu (¢oz:Etilasetat)
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Ek 14. Antrakinonun uygulanan UV-isinina bagh olarak elde edilen UV

Spektrumu (¢6z:Etilasetat)
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Ek 15. 1,2,4,5-Tetra hidroksi Antrakinonun uygulanan UV-isinina bagh olarak
elde edilen UV Spektrumu (¢oz:Etilasetat)
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