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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ANTRASEN TABANLI BAZI ISIK YAYAN ORGANIK MOLEKULLERIN
SENTEZI VE FOTOFiZIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Giilcin HAYKIR

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Mustafa TAVASLI

Yapilan ¢alismada, 9-antraldehit molekiiliinden ¢ikilarak antrasen molekiiliiniin 9- ve
10- pozisyonlarina dort basamakta sirasiyla, 2-(4-(2-piridinil)fenil)vinil ve 4-R-fenil [R:
H (a), OMe (b) ve CF; (c)] gruplar1 takilarak hedef molekiiller (10a, 10b ve 10c)
basariyla sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler; 'H-NMR, "“C-NMR, "F-NMR, *'P-
NMR, FT-IR, MALDI-TOF, eclementel analiz ve HRMS analizleri ile karakterize
edilmistir.

10a-c bilesikleri; TGA sonuglarina gore 337, 348 ve 351 °C’ de bozunma sicakligina
sahiptir. DSC sonuglarma gore ise erime sicakliklar1 207, 240 ve 274 °C’ de
gOzlemlenmistir. 10a ve 10b bilesiklerinin cams1 gegis sicakliklar1 70 ve 58 °C’ de ve
kristalizasyon sicakliklar1 ise (10a) 143 °C ve (10b) 165 °C’ de gozlemlenmistir.
Bilesikler diklorometan ¢dziiclisli igerisinde baglanan (elektron ¢ekici, -CFs/salict, -
OMe) gruba gore kayda deger derecede bir farklilik gostermeden Amax™™: 268, 306, 400
nm’ de absorbans ve Apma: 499, 505 ve 497 nm’ de emisyon vermistir. 10a-c
bilesiklerin kuantum verimleri sirasiyla %57, %38 ve %57 olarak Olglilmiistiir.
Diklorometan ¢dziiciisii igerisinde alinan doniisiimlii voltametri sonuglarina gore;
antrasen birimine ait bir tersinmez (E;;»(0x)=1,38-1,50 V) ve asetonitril ¢oziiciisii
icerisinde alman sonuglara gore; E;»(ox) swrasiyla: 1,21 ve 1,51 V; 1,16 ve 1,48 V; 1,26
ve 1,57 V olmak iizere iki yar1 tersinir pik potansiyeli gozlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Antrasen tiirevleri, Organik 151k yayic1 materyaller, Suzuki Kenetlenmesi,
fluoresans
2012, xi + 76 sayfa.



ABSTRACT
Msc Thesis

SYNTHESIS OF SOME ANTHRACENE BASED LIGHT EMITTED ORGANIC
MOLECULES AND INVESTIGATION OF THEIR PHOTOPHYSICAL
PROPERTIES

Gulcin HAYKIR

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa TAVASLI

In this study, 10a-¢ compounds were successfully synthesized starting from 9-
anthraldeyde in four steps attaching the 9 and 10 positions of anthracene 2-(4-(2-
pyridinyl)phenyl)vinyl and 4-R-phenyl [R: H (a), OMe (b) and CF; (c)] groups
respectively. Compounds 10a-¢ were characterizated by 'H-NMR, >C-NMR, ""F-NMR,
3'IP_NMR, FT-IR, Maldi-TOF, elemental analysis and HRMS.

TGA analysis indicated that 10a-c exhibited a decompomsition temperature of 337, 348
and 351 °C. DSC analysis indicated that 10a-c exhibited melting point of 207, 241 and
274 °C. Moreover 10a and 10b exhibited a glassy temperature of 70 and 58 °C also 10a
and 10b cristallization at 143 °C and 165 °C. In dicholoromethane solution, 10a-¢ gave
very similar absorptions at A" 269, 298, 400 nm and slightly different emissions at
Amax o2 499, 505 ve 497 nm, respectively. Fluorescence quantum yields of 10a-¢ were
measured at % 57, % 38 and %57, resceptively. According to the CV measurements in
dichloromethane; one irreversible peak at (E,(0x)=1,38-1,50 V) due to anthracene unit
and in acetonitrile two quasireversible peaks at E;»(ox)= 1,21 and 1,51 V; 1,16 and 1,48
V; 1,26 and 1,57 V respectively, were observed.

Key Words: Anthracene derivatives, organic light emitting materials, Suzuki Coupling,
fluorescence
2012, xi + 76 pages.
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1.GIRIS

Antrasen molekiilii; i¢ benzen halkasinin lineer olarak birlesmesiyle olugsmus, aromatik
cok halkal1 bilesikler (naftalin vb.) grubunda yer almakta olup benzen halkasinin verdigi
tiim reaksiyonlar1 vermektedirler (Bruice P.Y., 2003). Bu sebepten dolay1 antrasen ve
tiirevleri (Sekil 1.1); boya, pigment, liminofor, katalizor, monomer, antioksidant ve

fotoresist maddelerin iiretiminde sik¢a kullanilmaktadirlar (Slitikov ve ark, 2010).

8 9 1
5 10 4

Sekil 1. 1. Antrasen Molekiilii

Liiminofor olarak kullanilan antrasen tiirevleri; lazer, sensor ve 1s1k yayici cihazlarin
(LED) tasariminda anahtar rolii oynamaktadir. Miikemmel elektroliiminesans (EL),
fotoliiminesans (PL) ve elektrokimyasal 6zellikleri nedeni ile OLED (Organik Isik
Yayan Diyotlar, Sekil 1.2) arastirmalarinda da 151k yayan katman ya da elektron/hole
tastyic1 katman olarak antrasen tabanli bilesikler dikkat ¢ekmektedir (Huang ve ark.

2011).

Katod (Mg)

Elektron tasiyici katman

o /
—5) / Isik yayici katman (antrasen)

B A /
oA —— Hole tasiyic katman

I gt Anot (Au)
Substrat

Sekil 1. 2. Antrasen molekiilii kullanilarak tasarlanan OLED cihaz yapis1 (Adachi ve ark. 1988)

Bizde bu calismamizda; antrasen tabanli molekiillerin tasarimini, sentezini,
karakterizasyonu, fotofiziksel, elektrokimyasal ve termal 6zelliklerini incelemek iizere

tez konusu olarak segctik.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Antrasen Tabanh OLED Malzemeleri

OLED’ler, Tang ve ark.” nmn (1987) c¢ok katmanli organik 1s1k yayict diyot
calismalarindan bu yana, gelecek vaat etmekte olup, renkli ekran yapiminda ya da
aydinlatma alanlarinda yogun ilgi gormektedir. Renkli ekran yapimi i¢in ii¢ temel renk
gereklidir ve bu gereksinimi karsilagsmak icin bircok yeni organik malzemeler
gelistirilmektedir (Tao ve ark. 2006). Bu ii¢ temel rengin arasindan, kirmizi ve yesil
renkte 151k yayan organik malzemeler diyot yapimi i¢in yeterli 6zelliklere [Yiiksek
oper (Wu ve ark. 2009), kristallenmeyen amorf yapt (Shen ve ark. 2004), iyi film
olusturma 6zelligi (Han ve ark. 2006), kararh elektrokimyasal 6zellik (Thangthong ve
ark. 2012), renk saflig1 (Ye ve ark. 2010)] sahip iken, mavi renkte 151k yayan organik
malzemelere hala ihtiya¢ duyulmaktadir (Mu ve ark. 2008).

2.2. Mavi Isik Yayan Antrasen Tabanh Molekiiller

Antrasen ilk calisilan ve mavi 151k yayan organik molekiildiir (Kalinowski 1981).
Yapilan calismalarda, antrasenin ince film halindeki elektroliiminesans 06zelligi
incelenirken, kararsiz amorf yapiya sahip oldugu ve m-m istiflenmesinden dolay1
(molekiiller aras1 etkilesim) kristallendigi ortaya konulmustur (Chen ve ark. 1997). Bu
durum OLED’ ler de piiriizlii ylizey olusturdugu i¢in akim sizintisina neden olmaktadir.
Antrasenin 9- ve 10- pozisyonlarma hacimli aril gruplar1 takilarak bu tiir sorunlar1
bertaraf edilmeye calisilmistir (Wee ve ark. 2011). Ayrica takilan gruplarin elektron
salict olmas1 durumunda sentezlenen antrasen bilesikleri, OLED’ ler de hole tasiyici
olarak; elektron ¢ekici olmasi durumunda ise, OLED’ ler de elektron tasiyict olarak
kullanilmasina imkan vermektedir (Chen ve ark. 2012). Her iki 6zellikteki antrasen

tiirevleri 151k yayici organik molekiiller olarak kullanilabilmektedir.

Bu cercevede Danel ve ark. (2002)’ nin yayimladig1 makalede hacimli aril grubu iceren
ve hole tasiyic1 6zellik gosteren antrasen tiirevleri kapsaminda (5) numarali bilesigi
sentezlemislerdir. izledikleri sentez asamalar1 sirastyla; ilk olarak 1,4-dibromobenzen n-

BulLi ile etkilestirildikten sonra 2-tert-biitilantrakinon (1) ile reaksiyona sokulmustur.
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Elde edilen ham iiriin (2); KI, sodyum hipofosfit monohidrat ve AcOH karigimi ile
etkilestirilerek (3) numarali bilesik sentezlenmistir. Daha sonra; (3) ile N-fenilnaftalen-
I-amin bilesikleri Buchwald-Hartwig Kenetlenme reaksiyonuna sokularak (5) numarali
bilesik elde edilmistir (Sekil 2.1). Sentezlenen (5) numarali molekiiliin; 410 °C’ de
termal olarak kararli ve 142 °C’ de camsi gegis sicakligina sahip oldugu goézlemlenmis
olup; diklorometan ¢oziiciisii igeresinde Amax™™: 398, 380, 360, 303, 263 nm’ de

sogurdugu ve Amax : 472 nm’ de (mavi renk) %62 verimle 1s1ma yaptigi bulunmustur.

Br

Br
n-BuLi, -78°C O
o)
O ‘ O L KI/NaHPO,
O‘ HOAC, reflaks, 2 s: OOO
OH

0 %93 l

Br

B * Q - Q o

Sekil 2. 1. (5) numarali bilesigin sentezi (Danel ve ark. 2002)

Benmansour ve ark. (2003)’ nin yayimladigi makalede hacimli aril grubu iceren ve hole
tastyict  Ozellik gosteren antrasen tiirevleri kapsaminda (8) numarali bilesigi
sentezlemislerdir. 9-bromoantrasen (6), bis(pinakolato)diboron (7) ile standart Suzuki
kenetlenmesi reaksiyonuna sokularak hacimli antrasen (8) molekiiliinii sentezlemislerdir
(Sekil 2.2). Sentezlenen (8) numarali molekiiliin; 440 °C” de termal olarak kararli ve 82

°C’ de camsi gegis sicakligma sahip oldugu gozlemlenmis olup; kloroform ¢oziictisii



iceresinde Amax™™: 351, 372, 390 nm’ de sogurdugu ve Ame™: 430 nm’ de (mavi renk)

%60 verimle 1s1ma yaptig1 bulunmustur.

OO OCH, Pd(PPhs),, Na,CO;

Toluen/su, reflaks, 48 s.

O Br . OCHs
) 0. I

6 7 8

Sekil 2. 2. (8) numarali bilesigin sentezi (Benmansour ve ark. 2003)

Kim ve ark. (2005) ise, hacimli aril grubu igeren antrasen tiirevleri kapsaminda (13)
numarali bilesigi sentezlemislerdir. Izledikleri sentez asamalar1 sirasiyla; 9,10-
dibromoantrasen (9), n-BuLi ve trietilborat reaktifleri ile etkilestirilerek 6dnce antrasen
diboronik asit (10) elde edilmistir. Daha sonra elde edilen (10) numarali bilesik 4-
bromobenzofenon (11) ile standart Suzuki kenetlenme reaksiyonuna sokularak (12)
numarali bilesik sentezlenmistir. En son olarak (12) numaral bilesik benzilmagnezyum
kloriir ile Grignard reaksiyonuna, ardi siwra p-toluen siilfonik asid ile dehidrasyonu
sonucu (13) numarali hacimli bilesik sentezlenmistir (Sekil 2.3). Teorik hesaplamalar;
(13) numarali molekiilde 9,10- pozisyonundaki fenil gruplarnin diizlemsel antrasen
birimine dik, vinile bagl fenil gruplarinin da birbirine dik oldugunu gdstermistir. Bu
durum (13) numaral bilesikte bir hacim meydana getirerek molekiil i¢i enerji transferini
kolaylastiracagini diistindiirmiistiir. Molekiil (13); 410 °C’ de termal olarak kararli ve
DSC sonuglarmma gore, 250 °C’ ye kadar herhangi bir erime gegis sicakligi (Tm)
gbzlemlenmis olup, kloroform ¢oziiciisii igerisinde Momax 310, 362, 381, 402 nm’ de
sogurdugu; 310 ve 402 nm’ ler de yapilan uyarilmalar da, Amax : 438 nm’ de mavi

1s1ma yaptig1 bulunmustur.



i) 2,5M n-BuLi, eter 2M K,CO3 O
ii) B(OEt); THF, Pd(PPh3),,
Br (HO),B B(OH),
o 0

i) Mg, eter, benzilklorur
12 .

ii) p-toluen sulfonik asit,
benzen

13

Sekil 2. 3. (13) numarali bilesigin sentezi (Kim ve ark. 2005)

Pu ve ark. (2010) hacimli aril grubu igeren ve hole tasiyic1 6zellik gdsteren antrasen
tiirevleri kapsaminda (16) numarali bilesigi sentezlemislerdir. Bunun i¢in; 9,10-bis(4-
(fenilamino)fenil)antrasen (14) ile 3-iyodobenzofuran (15) bilesikleri Buchwald-
Hartwig Kenetlenme reaksiyonuna sokulmustur (Sekil 2.4). (16) numaral1 bilesik; DSC
sonuglarma gore oldukga yiiksek camsi gegis sicakhigina (147 °C) ve 511 °C’ de termal
kararliliga sahip olup; kloroform ¢oziiciisii iceresinde Mo 253, 260, 293, 301, 315,
361, 379, 398 nm’ de sogurdugu ve Amax: 483 nm’de (OLED’ ler de geleneksel hole
tastyict NPD’ den daha yiiksek hole tagima 6zelligine sahiptir.) %87 verimle mavi 1s1ma

yaptig1 bulunmustur.
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Sekil 2. 4. (16) numarali bilesigin sentezi (Pu ve ark. 2010)

Huang ve ark. (2011) hacimli aril grubu igceren ve hem hole tasiyict hem de elektron
tastyic1  Ozelligi gosteren antrasen tiirevleri kapsaminda (25) numarali bilesigi
sentezlemislerdir. Izledikleri sentez asamalar1 sirastyla; 9-bromoantrasen (17), n-Buli ve
trissopropilborat reaktifleri ile etkilestirilerek dnce 9-antrasen boronik asit (18) elde
edilmistir. Daha sonra; (18) numarali bilesik 4-bromo-1-iyodobenzen (19) ile (20)’ye,
ardindan da (20) ile (21), (22)’ye standart Suzuki Kenetlenme reaksiyonlar1 sonucu
dontstiiriilmistiir. (22) numarali bilesik, NBS ile (23)’ye doniistiiriildiikten sonra, (24)
ile standart Suzuki kenetlenme reaksiyonu sonucunda (25) numarali bilesik elde
edilmistir (Sekil 2.5). (25) numarali molekiile; antrasenin 9- pozisyonuna trifenilamin
iceren grup takilarak hole tasiyic1 ve 10-pozisyonuna ise benzimidazol igeren grup
takilarak elektron tasiyici Ozellik verilmistir. (25) numarali molekiiliin; 519.7 °C’ de
termal olarak kararli ve DSC sonuglarina gére herhangi bir cams1 gegis sicakligina sahip
olmadig1 gézlemlenmis olup, diklorometan ¢oziiciisli iceresinde M 315, 357, 377,
397 nm’ de sogurdugu ve Ama: 498 nm’ de (su ana kadar literatiirde sunulmus tek-
katmanlt OLED cihazlar: arasinda en iyi elektroliiminesans 6zelligine sahip mavi 151k

yayan cihaz) %82 verimle 1g1ma yaptig1 bulunmustur.
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Sekil 2. 5. (25) numaral bilesigin sentezi (Huang ve ark. 2011)

Chen ve ark. (2012) hacimli aril grubu igeren ve hole tasiyict 6zellik gdsteren antrasen
tiirevleri kapsaminda (28) numarali bilesigi sentezlemistir. Bunun i¢in; karbazol tiirevi
(26) n-BuLi ile etkilestirildikten sonra 2-tert-biitilantrakinon (27) ile reaksiyona
sokulmustur. Elde edilen ham iirtin; KI, sodyum hipofosfit monohidrat ve AcOH
karisimi ile etkilestirilerek (28) numarali bilesik (Sekil 2.6) sentezlenmistir.
Molekiildeki karbazol birimlerinde bulunan tert-biitil gruplar1 n-r etkilesimini azaltarak
EL cihaz performansimi arttirmistir. (28) numarali bilesik; 505 °C’ de termal olarak
kararli ve DSC sonuglarma gore 220 °C” de cams1 gegis sicakligina sahip olup; toluen
¢oziicisii igerisinde Ama™: 295 nm’ de sogurdugu ve Amax™: 436 nm’ de %91 verimle
1s1ma yaptigi (su ana kadar literatiirde sunulmus 2-tert-biitil iceren antrasen molekiilleri
arasinda en yiiksek fotoliiminesans kuantum verimine sahip mavi 151k yayan molekiil)

bulunmustur.



Br (i) n-BuLi, THF, -78 °C, 12’s.

O (ii) KI, NaH,PO,, AcOH, 118 °C, 5 s. O O
%62
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Sekil 2. 6. (28) numaral bilesigin sentezi (Chen ve ark. 2012)

Bu tez kapsaminda; literatiirdeki bilgiler g6z oniinde bulundurularak, hem hole tasiyici

hem de elektron tastyic1 6zellik gdstermesi muhtemel hacimli antrasen tiirevleri (10a,

10b, 10c¢) tasarlandu.

Sekil 2. 7. Tez Kapsaminda Sentezlenmesi Tasarlanan Antrasen Tiirevleri



3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

5,5-Dimetil-1,3,2-dioksafosforinan-2-on, %96, Sigma Aldrich

9-Antrasenkarboksaldehit, purum for fluorescence, Fluka

Trietilamin, %99,5, Sigma Aldrich

Fosfortribromiir, %99, Sigma Aldrich

Sodyum hidriir, dry, %95, Sigma Aldrich

4-(2-piridil)-benzaldehit, %99, Sigma Aldrich

Fenilboronik asit, %98+, Acros Organics

4-Metoksifenilboronik asit, Sigma Aldrich

4-(Triflorometil)benzenboronik asit, %98, Alfa Aesar

Tetrakis(trifenil-fosfin)paladyum(0), %99, Sigma Aldrich

Sodyum siilfat, susuz, Sigma Aldrich

Sodyum karbonat, susuz, MERCK

Tetrabutilamonyum perklorat, purum, > % 98, Fluka

Tetrabutilamonyum heksaflorofosfat, Sigma Aldrich

n-Hekzan puriss, Diklorometan, Tetrahidrofuran, Etanol, Dietil eter, Sigma Aldrich

Toluen, extra pure, MERCK



Asetik asit, %100, extra pure,

Aseton puriss, Riedel-de Haen

Etil asetat, Metanol, Carlo Erba

Asetonitril, HiperSolv for HPLC, BDH

Kloroform-D1, 0,03 Vol % TMS, MERCK
Dimetilsiilfoksit-d6, 99,5 Atom % D, AKMAR Chemicals

3.1.2. Kullanilan cihazlar
a) 'H-NMR spektrumlart Bruker-Spectrospin Avance DPX 500 MHz
spektrofotometresi ile alind1.

b) FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer Instruments, One Spektrofotometresi ile alind1.

¢) Gortiniir bolge spektrumlar1 Shimadzu UV-1650PC- UV-vis spektrofotometresi ile

alindi.

d) Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 tayini Perkin Elmer, Jade DSC cihaz ile

yapild.

e) Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrumlart BRUKER, MALDI-TOF-microflex ve
LC-TOF- MICRO-TOF II cihazlar ile alinda.

f) Sentezlenen bilesiklerin emisyon spektrumlart HORIBA JOBINYVON, Fluorolog
TCSPC Fluoresans Spektrofotometresi ile alindi.

g) Sentezlenen bilesiklerin termal gravimetrik analiz termogramlari Perkin Elmer

Thermogravimetric Analyzer Pyris 1 TGA cihazi ile alind1.

h) Sentezlenen bilesiklerin doniistimlii voltametrileri Gamry Instrument Referans 600

cihazi kullanilarak alindi.
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3.2. YONTEM

3.2.1. Antrasen-9-yl(5,S-dimetil-Z}us-1,3,2-dioksaf0sﬁnan-2-yl)metanol (3) Sentezi:

Sekil 3. 1. Antrasen-9-yl(5,5-dimetil-2A°-1,3,2-dioksafosfinan-2-yl)metanol

5,5-Dimetil-1,3,2-dioksafosforinan-2-on (2) (1.65 g, 11mmol) kuru toluen (25 mL)
icerisinde ¢ozilindiikten sonra azot atmosferi altinda trietilamin (0.85 mL, 5.5 mmol) ve
9-antraldehit (1) (2.5 g, 12 mmol) oda sicaklifinda eklendi ve reaksiyon 3 saat devam
ettirildi. Reaksiyon sonucu meydana gelen sar1 renkli ¢okelek siiziildii ve toluen ile
yikandi. Sekil 3.1° de gosterilen krem rengi kati (3) (3-1.95g, %60) CH,CL-Toluen
(1/1) karisimu ile kristallendirilerek saf olarak elde edildi.

3 Co0H,04P
Verim 1,95 g (5,47 mmol, %60)
e.n. 176-178 °C (Lit. 166-168°C) (Swamy ve ark., 2007)

FT-IR (KBr): v [em']=3276 cm™, 1462 cm™, 1248 cm™, 1198 cm™, 1082 cm™

"H-NMR  (500MHz, CDCL): 8= 0.97, 0.32 (2s, 6 H, 2 CH3), 3.24, 2.96 (2dd—t, J =
10, 10 Hz, 2 H, OCHaHjp birinci grup ), 3.82, 3.69 ( 2dd—t, J = 10, 10 Hz,
2 H, OCHaHg diger grup ), 6.74 (d, 1 H, Jp.u = 10 Hz, PCH), 7.47-9.06
(m, 9 H, ArH)

'P-NMR (202 MHz, DMSO-d; ): 8= 14.45 (Lit. 16,9)

MALDI- [M'](m/z) = Hesaplanan: 356.11

TOF-MS Bulunan: 356.00

11



3.2.2. 2-(10-Br0moantrasen-9-yl—metil)-5,5-dimetil—2k5-1,3,2-di0ksaf0sﬁnan-2-0n
(4) Sentezi:

Br
O O
[ONI O.
. i
o O
4 5

Sekil 3. 2. 2-(10-Bromoantrasen-9-yl-metil)-5,5-dimetil-2A°-1,3,2-dioksafosfinan-2-on

3) (1.5 g, 4.2 mmol) susuz CH,Cl, (33 mL) igerisine azot atmosferi altinda eklendikten
sonra buz banyosu ile 0 °C’ ye getirilmis reaksiyon ortamma yaklasik 15 dk
periyodunda damla damla fosfor tribromiir (1.2 mL, 12.6 mmol) ilave edilerek 30 dk 0
°C’ de reaksiyon devam ettirilirmistir. Reaksiyon sicakligi 30 dk sonra buz banyosu
kaldirilarak oda sicakligma getirilip 12 saat sonra, reaksiyon tamamlanir. Karisima gaz
cikis1 bitene kadar soguk su eklenerek reaksiyon sonlandirilir, CH,Cl, ile ekstrakte
edilir ve HO (20 mL X 2) ile yikanan organik faz susuz Na,SO4 kullanilarak kurutulur
ve c¢oziiciisii ugurulur. Sekil 3.2° de gosterilen sar1 renkteki kati (4) ve (5),
hekzan/etilasetat/asetikasit (8:2:0.1) ¢oziicii sisteminde hazirlanan kolon kromotografisi
ile 2:1 oraninda saflastirilarak; (5) bromsuz (0.8 g) ve (4) bromlu (0.4 g) olarak karigim
halinde elde edilir.

4,5 Ca0H2003PBr, CyoHy 03P
Verim 0,4 g (0,95 mmol), 0,8 g (2,35 mmol)

DSC (e.n.)  167,4°C, 148,12 °C

FT-IR (KBr): v [em™]=3434 cm™, 2961 cm™, 1797 cm™ (2), 1475 cm™, 1260

cm™, 1061 cm™ (EK 7 Sekil 32)

"H-NMR (4) (5300MHz, CDCl): &= 0.73, 0,35 (s, 6H, 2 CH3), 3.195 (dd, 2H,
Jun =4, T = 15), 3.945 (dd, 2H, Ty =4, *Jp.u= 11 20CH,), 4.27
(d, Jp= 23 Hz, 2H, PCH,), 7.43-7.4 (m, 4H), 8.25 (d, 2H), 8,54 (d,
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2H)
(5) (500MHz, CDCly): &= 0.74, 0.25 (s, 6H, 2CH3), 3.085 (dd, 2H, “Jy.
u=3, Tou= 14, 3.86 (dd, 2H, *Jiu=4, *Jps= 11, 20CH>), 4.29 (d, Jp.
u = 23 Hz, 2H, PCH,), 7.56-7.48(m, 4H), 7.93 (d, 2H), 8.23 (d, 2H),

8.36 (s, 1H)
IP.NMR (202 MHz, CDCl): 8=21.27, 21.05 [Lit. 20.3(4) i¢in]
MALDI- [M"](m/z) = Hesaplanan: 418.03 (4), 340.12 (5)
TOF-MS Bulunan: 418.436 (4), 339.883 (5)

3.2.3. (E)-2-(4-(2-(10-bromoantrasen-9-yl)vinil)fenil)piridin (7) Sentezi:

Sekil 3. 3. (E)-2-(4-(2-(10-bromoantrasen-9-yl)vinil)fenil )piridin

NaH (0.296, 12.21 mmol) ve kuru THF (60 mL) azot altinda eklenerek meydana gelen
stispansiyona 0 °C’de (4) : (5) (1.2 g, 0.4 g/ 0.95 mmol: 0.8 g / 2.35 mmol) karigimi
eklenip 30 dk karistirilir. 4-(piridin-2-yl)benzaldehit (6) (0.45 g, 2.44 mmol) 0 °C’ de
reaksiyon karisimina eklenerek oda sicakliginda 12 saat devam ettirilir. Reaksiyon
soguk su ile sonlandirilir (40 mL) ve dietileterde (3 x 30 mL) ekstakte edilir. Organik
faz karistmi H,O ile yikanarak susuz Na,SO4 kullanilarak kurutulur ve ¢oziiciisii
ucurulur. Sekil 3.3” de gosterilen sar1 renkteki kat1 (7) ve (8), hekzan/etilasetat (7:1)
¢oziicii sisteminde hazirlanan kolon kromotografisi ile saflastirilarak; bromlu ve
bromsuz olarak karisim halinde elde edilir. Daha iyi bir ayirim elde etmek amaciyla,
karigim birka¢ defa hekzan ya da etanol igerisinde kristallendirilirek, sar1 renkte 1:3

oranindaki (8) bromsuz (0,125 g) ve (7) bromlu (0,375 g) karisim elde edilir.

7,8 CyoHsBrN, Cy7;H 9N
Verim 0,375 g (0,85 mmol), 0,125 g ( 0,35 mmol)
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DSC (e.n.) 171,42 °C, 146,17 °C

FT-IR (KBr): v [em™] =3047 cm™, 1341 cm™, 965 cm™ (EK 7 Sekil 33)

"H-NMR (7) (500MHz, CDCL): &= 6.95 (d, 1H, I = 16.5, C=CH), 7.92 (d, 1H, J
=16.5, CH=C), 8.74 (s, 1H, J =5, NCH), 8.59 (d, 2H, J = 8.5), 8.38 (d,
2H, J=8.5), 8.11 (d, 2H, J=8.5), 7.81-7.77 (m, 4H), 7.61 (t, 2H), 7.52-
7.47 (m, 2H), 7.29-7.26 (m, 1H)
(8) (500MHz, CDCly): &= 7.01 (d, 1H, J = 16.5, C=CH), 8.01 (d, 1H, J
=16.5, CH=C), 8.74 (s, 1H, J =5, NCH), 8.59 (d, 2H, J = 8.5), 8.38 (d,
2H, J=8.5), 8.11 (d, 2H, J=8.5), 7.81-7.77 (m, 4H), 7.61 (t, 2H), 7.52-
7.47 (m, 2H), 7.29-7.26 (m, 1H), 8.41 (s, 1H)

MALDI- [M"](m/z) = Hesaplanan: 435.06 (7), 357.15 (8)

TOF-MS Bulunan: 435.367 (7), 356.913 (8)

3.2.4. (E)-2-(4-(2-(10-fenilantrasen-9-yl)vinil)fenil)piridin (10a) Sentezi:

10a

Sekil 3. 4. (E)-2-(4-(2-(10-fenilantrasen-9-yl)vinil)fenil)piridin

(7 : (8 (0.5 g; 0.85 mmol bromlu-0.35 mmol bromsuz) ve fenilboronik asit (9a)
(0.167g, 1.375mmol) reaktifleri toluen:etanol (11:4) mL ¢dziicii sistemi igerisinde oda
sicakliginda ¢oziinmesi saglanir ve degas edilir. Reaksiyon ortamma 2 M Na,COs3
cozeltisinden 4,2 ml eklenir ve degas islemine devam edilir. Son olarak %5 oraninda
Pd[PPh;]4 (79 mg, 0.068 mmol) eklenir (110 °C, 48 s, reflaks) standart suzuki
kenetlenmesi reaksiyonuna tabi tutulur. Reaksiyon karigimi ayirma hunisine alinarak,
organik faz (3x50 mL) diklorometan ile ekstrakte edilir. Organik faz karisimi1 H,O ile
yikanarak susuz Na,SO, kullanilarak kurutulur ve ¢oziiciisii ucurulur. Sekil 3.4’ de
gosterilen katinin (10a) saflastirilmast icin, ilk olarak; hekzan/etilasetat (3:1), daha

sonra hekzan/diklorometan (2:1) ¢oziicli sisteminde hazirlanan kolon kromotografisi
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uygulanir ve olduk¢a fazla oranda ayirim saglanir. DSC kullanilarak erime noktast

belirlenen bilesigin, 185 °C’ de izotermal olarak yapilan siiblimasyon igleminin iki defa

tekrarlanmasiyla yesil renkteki (10a-0.29 g, %73) kat1 saf bir sekilde elde edilir.

10a
Verim
DSC (e.n.)
FT-IR
"H-NMR

BC.NMR

Elementel
Analiz

HRMS

Ci3HsN

0,29 g ( 0,67 mmol, %73)

207 °C

(KBr): v [em™]=3053 cm™, 1620 cm™, 1585 cm™, 968 cm™, 699 cm”
(500MHz, CDCls): 8=7.04 (d, 1 H, J=16.5, C=CH), 8.06 (d, 1 H, J =
16.5, CH=C), 7.26 (t, 1 H, ] =6), 8.743 (d, 1 H, ] =5, NCH), 7.82-7.77
(m, 4 H), 7.36 (t, 2 H, ] =8), 8.44 (d, 2 H, ] = 8, ArH, g/ArH, ), 8.12 (d,
2H,T=8, ArH, s/ArHys), 7.48-7.44 (m, 4 H, ArH,763), 7.68 (d, 2 H, J
=8), 7.59-7.54 (m, 3 H)

(125MHz, CDCls): 8= 156.27, 148.72, 139.03, 138.52, 138.01, 137.15,
136.82, 132.6, 131.29, 130.06, 129.4, 128.39, 127.57, 127.47, 127.35,
127.14, 126.36, 126.04, 125.28, 125.13, 122.43, 121.02 (EK 7 Sekil
25)

Cs3Ha3N (433,54); hesaplanan C: %91,42 H: %5,35 N: %3,23; bulunan
C: %89,90 H: %5,44 N: %3,42

Hesaplanan ([M+H]")(m/z)= 434,1903;

Bulunan ([M+H]")(m/z)= 434,1889; hata= 3,3 ppm
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3.2.5. (E)-2-(4-(2-(10-(4-metoksifenil)antrasen-9-yl)vinil)fenil)piridin (10b) Sentezi:

10b

Sekil 3. 5. (E)-2-(4-(2-(10-(4-metoksifenil)antrasen-9-yl)vinil)fenil )piridin

(7) : (8 (0.5 g; 0.85 mmol bromlu-0.35 mmol bromsuz) ve 4-metoksifenilboronik asit
(9b) (0.208 g, 1.372 mmol) reaktifleri toluen:etanol (17:5) mL ¢oziicii sistemi igerisinde
oda sicakliginda ¢éziinmesi saglanir ve degas edilir. Reaksiyon ortamma 2 M Na,COs3
4.2 mL eklenir ve degas islemine devam edilir. Son olarak %5 oraninda Pd[PPhs]4 (79
mg, 0.068 mmol) eklenir (110 °C, 48 s, reflaks) standart suzuki kenetlenmesi
reaksiyonuna tabi tutulur. Reaksiyon karigimi ayirma hunisine alinarak, organik faz
(3x50 ml) diklorometan ile ekstrakte edilir. Organik faz karigimi H,O ile yikanarak
susuz Na,SOy4 kullanilarak kurutulur ve ¢oziiciisii ugurulur. Sekil 3.5° de gosterilen
katmin (10b) saflastirilmasi i¢in, hekzan/etilasetat (4:1) ¢oziicii sisteminde hazirlanan
kolon kromotografisi uygulanir ve olduk¢a fazla oranda aymrim saglanir. Sirasiyla

etanol, hekzan ve metanol igerisinde yapilan yikama islemlerinin ardindan yesil renkteki

(10b-0.31 g, %73) kati1 saf bir sekilde elde edilir.

10b C34HzsNO

Verim 0,31 g ( 0,71 mmol, %73)

DSC (e.n.)  240°C

FT-IR (KBr): v [em™] = 3008 cm™, 1605 cm™, 1585 cm™, 1242 cm™, 970 cm’
' 832 cm’”

"H-NMR (500MHz, CDCLy): 6= 7.04 (d, 1 H, ] = 16.5, C=CH), 8.06 (d, 1 H, ] =
16.5, CH=C), 7.27 (t, 1 H, = 6), 8.745 (d, 1 H, J = 5, NCH), 7.82-7.77
(m, 4 H), 7.14 (t, 2 H, T =8), 8.43 (d, 2 H, T = 8, ArH, g/ArH,35), 8.12 (d,
2 H,J =8, ArH, s/ArH,s), 7.38-7.36 (m, 4 H, ArHa763), 7.74 (d, 2 H, J
=8), 7.47 (t, 2 H, J = 8), 3.96 (s, 3 H, OCHs)
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BC-NMR (125MHz, CDCl;): 6= 159.01, 156.91, 149.77, 138.86, 137.94, 136.94,
136.80, 132.56, 132.36, 131.05, 130.40, 129.44, 127.41, 127.30,
126.99, 126.08, 125.90, 125.21, 125.04, 122.19, 120.45, 113.85, 55.39
(EK 7 Sekil 27)

Elementel C34HysNO (463,57); hesaplanan C: %88,09 H: 9%5,44 N: %3,02;

Analiz bulunan C: %85,9 H: %5,49 N: %3,18

HRMS Hesaplanan ([M+H]")(m/z)= 464,2009;
Bulunan ([M+H]")(m/z)= 464,1988; hata= 4,5 ppm

3.2.6. (E)-2-(4-(2-(10-(4-(triflorometil)fenil)antrasen-9-yl)vinil)fenil)piridin (10c)
Sentezi:

10c

Sekil 3. 6. (E)-2-(4-(2-(10-(4-(triflorometil)fenil)antrasen-9-yl)vinil)fenil)piridin

(7):(8) (0.5 g; 0.85 mmol bromlu-0.35 mmol bromsuz) ve 4-(triflorometil)fenilboronik
asit (9¢) (0.261 g, 1.375 mmol) reaktifleri toluen:etanol (11:4) mL ¢Oziicii sistemi
icerisinde oda sicakliginda ¢oziinmesi saglanir ve degas edilir. Reaksiyon ortamina 2 M
Na,CO; 4,3 mL eklenir ve degas islemine devam edilir. Son olarak %5 oraninda
Pd[PPh;]4 (80 mg, 0.069 mmol) eklenir (110 °C, 48 s, reflaks) standart suzuki
kenetlenmesi reaksiyonuna tabi tutulur. Reaksiyon karisimi ayrma hunisine alinarak,
organik faz (3x50 mL) diklorometan ile ekstrakte edilir. Organik faz karisimi1 H,O ile
yikanarak susuz Na,SO, kullanilarak kurutulur ve ¢oziiciisii ucurulur. Sekil 3.6° de
gosterilen katinin (10c¢) saflastirilmast i¢in, ilk olarak hekzan/etilasetat (5:1) ¢oziicii
sisteminde hazirlanan kolon kromotografisi uygulanir ve olduk¢a fazla oranda ayirim
saglanir. Birden fazla kez etanol icerisinde yapilan kristallendirme ve ¢ok az miktar
aseton kullanilarak yapilan yikama islemlerinin ardindan yesil renkteki (10c- 0,321g,
%70) kat1 saf bir sekilde elde edilir.
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10c
Verim
DSC (e.n)
FT-IR

"H-.NMR

BC.NMR

YE.NMR
Elementel

Analiz

HRMS

C34HooF3N

0,321 g ( 0,64 mmol, %70)

274 °C

(KBr): v [em™]=3051 cm™”, 1614 cm™, 1585 cm™, 1323 cm™, 971 cm’
' 838 cm’

(500MHz, CDCls): 8=7.04 (d, 1 H, I = 16.5, C=CH), 8.04 (d, 1 H, J =
16.5, CH=C), 7.27 (t, 1 H, ] = 8), 8.745 (s, 1 H, ] =5, NCH), 7.82-7.78
(m, 4 H), 7.38 (t, 2 H, ] =8), 8.45 (d, 2 H, I = 8, ArH, g/ArH, ), 8.12 (d,
2 H,T=8, ArH, s/ArHy5s), 7.59-7.57 (m, 4 H, ArH,763), 7.87 (d, 2 H, J
=8),7.49 (t,2H,1=28)

(125MHz, CDCls): 6= 155.84, 148.77, 142.11, 138.00, 136.75, 136.25,
135.78, 134.06, 132.55, 130.74, 128.77, 12833, 126.31, 126.01,
125.68, 125.26, 124.59, 124.54, 124.43, 124.40, 124.33, 121.20, 119.43
(EK 7 Sekil 29)

(470 MHz, CDCly): 8= -62.27

Cs4HpFsN (501,54); hesaplanan C: %81,42 H: %4,42 N: %2,79;
bulunan C: %81,37 H: %4,56 N: %3,11

Hesaplanan ([M+H]")(m/z)= 502,1777;

Bulunan ([M+H]")(m/z)= 502,1790; hata= 2,6 ppm

3.3. Fotofiziksel Ozelliklerin incelenmesi

3.3.1. Mor Otesi-Gériiniir Bolge (UV-Vis) Sogurmalar

Sentezlenen 10a-c bilesiklerinin molar sogurma degerleri (¢) (Sekil 3.7), bes farklh

konsantrasyon araliginda (4-20x10”7 mol/L) diklorometan ¢oziiciisii igerisinde, mor

Otesi-goriiniir bolge (UV-Vis) spektrofotometresi kullanilarak tayin edilmistir. Segilen

konsantrasyon araliginda hazirlanan c¢ozeltilerin Lambert-Beer yasasina uygunlugu,

cizilen sogurma (A)—konsantrasyon (C) egrilerinden tespit edilmistir. (EK 1 Sekil 1-3)

10a-c bilesikleri, 235 nm-480 nm araliginda ii¢ ana sogurma band1 (kmaxabsz 268 nm, 306

nm, 400 nm) verdigi gézlemlenmistir.
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10a-c Bilesikleri icin
absorbans-konsantrasyon egrileri

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3. 7. (10a-c) Bilesiklerin UV-Vis Sogurma (g) Egrileri
3.3.2. Emisyon Spektrumlar

10a, 10b ve 10c bilesikleri diklorometan igerisinde (295 K) ¢oziilerek farkli dalga
boylarmda (10a-A"*": 268, 308, 401 nm; 10b-A°*: 267, 306, 401 nm; 10c-A"*": 268, 309,
399 nm) uyarilarak fluoresans spektrumlari alinmis ve sirasiyla Amax o 499, 505, 497
nm dalga boylarinda emisyon verdigi gozlemlenmistir (Sekil 3.8). Hazirlanan
cozeltilerin Lambert-Beer yasasina uygunlugunu saglamak i¢in optik yogunlugu 0,1’in
altinda tutulmus ve gratingden kaynaklanan ve uyarilma dalga boylarinin iki katindaki
dalga boylarinda gozlenen ikincil etkilesimler (EK 2 Sekil 4-6) ise monokromatdriin

girigine 370 nm dalga boyunda filtre kullanilarak giderilmistir (EK 3 Sekil 7-9).
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10a (A, =401 nm) 10b (A,,.= 401 nm) 10c¢ (A,,.= 399 nm)

Normalize PL Grafikleri

Intensity (a.u)
oS o Lo
(o)) [o] = N

o
™
[ A |

400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3. 8. Normalize edilmis ve sirasiyla 401 nm, 401 nm, 399 nm’de uyarilmis 10a, 10b ve
10c¢ bilesiklerinin PL Grafikleri

3.3.3. Kuantum Verimi Ol¢iimleri

Sentezlenen 10a, 10b ve 10c bilesiklerinin fluoresans kuantum verimleri; 9,10-
difenilantrasen (DFA, ¢p.=0,95) standart olarak (Han ve ark. 2006) kullanilarak THF
icerisinde 298 K’ de sirasiyla, 0.57, 0.38 ve 0.57 olarak belirlenmistir. Her bir bilesik ve
standart i¢in, 5 farkli konsantrasyon araliginda (10a, 10b, 10c¢ icin sirastyla; 7.107/6.10°
M, 6.107/4.10° M, 9.107/5.10° M) THF icerisinde hazirlanan ¢dzeltilerin Lambert-
Beer yasasina uygunlugu hem UV (A*™=360 nm) hem de PL (A®°=360 nm)
spektrofotometreleri kullanilarak tespit edilmistir (EK 4 Sekil 10-12, EK 5 Sekil 13-15).
Kullanilan uyarilma dalga boyunda (A**°=360 nm) gdzlenen absorbans degerleri (optik
yogunluk) 0,05 degerinden asagida tutulmustur.

Tiim bu Olgiimlerden sonra 10a, 10b ve 10¢’nin fluoresans kuantum verimleri daha 6nce
literatiirde belirtilen yontem takip edilerek, absorbans-integre edilmis emisyon alani
degerleri grafige gecirilmek suretiyle Esitlik 3.1°e gore hesaplanmustir (Sekil 3.9, 3.10,
3.11, 3.12) (Williams ve ark. 1983, Dhami ve ark. 1995).
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Kuantum verimi bilinmeyen (¢x) bilesiklerin (10a, 10b, 10¢) ve kuantum verimi bilinen
(dst) standart bilesigin (DFA) bes farkli konsantrasyonda hazirlanmis numunelerinin
grafige gecirilmesi ile elde edilen egrinin egimleri ve kullanilan ¢oziicliniin (THF)

kirilma indisi degerleri' kullanilarak;

dx-Qst X X Esitlik 3. 1
Egimgr Nst

bilinmeyen numunenin kuantum verimi hesaplanir.

! Coziicii olarak kullanilan THF nin kirilma indisi degerleri, hem standart olarak kullanilan bilesigin (Nnsr)
cozeltilerinde, hem de kuantum verimi bilinmeyen bilesiklerin (Nx) ¢6zeltilerinde ¢ok seyreltik olduklari
i¢in ayn1 oldugu goriilmiistiir.
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) 10-a Bilesigi icin
Absorbans - Integre Edilmis Emisyon Alan1 Egrisi
y=3.10°x + 7.10°

160000000
140000000
120000000
100000000
80000000
60000000
40000000
20000000

R?>=0,9909

integre Edilmis Alan

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Absorbans

Sekil 3. 9. (10a) Bilesigine ait Absorbans - Integre Edilmis Emisyon Alan Egrisi

10-b Bilesigi icin
Absorbans - Integre Edilmis Emisyon Alami Egrisi
y =2.10°x + 2.10¢

80000000
70000000
60000000
50000000
40000000
30000000
20000000
10000000

0

R?*=0,9951

Integre Edilmis Alan

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035
Absorbans

Sekil 3. 10. (10b) Bilesigine ait Absorbans - Integre Edilmis Emisyon Alan Egrisi
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10-c Bilesigi i¢in
Absorbans - integre Edilmis Emisyon Alam1 Egrisi
y =3.10°x + 92015

120000000

100000000 4 R2=0,9946

80000000
60000000
40000000

Integre Edilmis Alan

20000000

0

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04 0,045

Absorbans

Sekil 3. 11. (10c) Bilesigine ait Absorbans - integre Edilmis Emisyon Alan Egrisi

DFA - STANDART i¢in
Absorbans - integre Edilmis Emisyon Alam1 Egrisi
y=5.10°x + 5.106

120000000
100000000
80000000
60000000
40000000
20000000

o¢——7———7T—T—T—T—T—T7T—T—7T77
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03

Absorbans

il R?=0,9852

integre Edilmis Alan

Sekil 3. 12. (DFA)-Standart i¢in Absorbans—Integre Edilmis Emisyon Alani Egrisi
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3.3.4. Doniisiimlii Voltametri ile Sentezlenen 10a-c Bilesiklerinin Elektrokimyasal
Ozeliklerinin Incelenmesi

Sentezlenen 10a-c bilesiklerinin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri
teknigi (CV) ile incelenmistir. Bilesiklerin iki farkli ¢oziiciide (diklorometan ve
asetonitril) hazirlanmig 0,1M’lik  elektrolit (tetrabiitilamonyum perklorat ve
tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat) ¢ozeltileri igerisinde voltamogramlar1 alinmistir.
Kullanilan voltametrik teknikte caligma elektrodu olarak Pt elektrot, referans elektrot
olarak Ag/AgCl ve karsit elektrod olarak Pt tel kullanilmistir. 10a, 10b ve 10c¢
bilesiklerinin diklorometan ¢oziiciisii icerisinde bir tersinmez oksidasyon piki gdzlenmis
ve swrastyla E'1 (0x)= 1,41 V, 1,38 V ve 1,50 V olarak belirlenmistir (Sekil 3.14).
Sentezlenen bilesiklerin asetonitril ¢oziiciisii igerisinde sirasiyla E; (0x)=1,21-1,51 V,
1,16-1,48 V ve 1,26-157 V degerlerinde iki yar1 tersinir oksidasyon piki gozlenmistir
(Sekil 3.13).

10a-c ACN

4,00E-05
3,00E-05 2
=
-5}
= 2,00E-05
g e
\4./
g 1,00e-05 |  fuF == ... 10b
o

e
e 7 / 10c
T = )
-1,40E+00 = —TF.00E-01 1,60E+00  2,60E+00 ACN-Blanck
~2,00€-05 Vs (Volt)

Sekil 3. 13. (10a, 10b, 10c) Bilesiklerinin 50 mV/s tarama hizinda ve ACN ¢0ziiciisii i¢erisinde
alian voltamogrami
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10a-c DCM

1,00E-04

8,00E-05

1
...,
I

F 6,00E-05 -
Q.
£
< 4,00E-05 -
£E T Ay
2,00E-05 -
- - - : - - — DCM-Blanck
-2,00E+00 0  0,00E+00 1,00E+00 2,00E+00

-2,00E-05 -

-4,00E-05 -
Vs (Volt)

Sekil 3. 14. (10a, 10b, 10c¢) Bilesiklerinin 25 mV/s tarama hizinda ve DCM ¢o6ziiciisii i¢erisinde
alman voltamogrami

3.3.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) ve Termal Gravimgtrik Analiz
(TGA) Yontemleri ile Sentezlenen 10a-c Bilesiklerinin Termal Ozeliklerinin

Incelenmesi

Sentezlenen 10a-c bilesiklerinin termal 6zellikleri diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC) ve termal gravimetrik analiz (TGA) yontemleri ile N, atmosferi altinda
incelenmistir. DSC 6l¢iimleri 10-300 °C sicakliklar1 arasinda 10 °C/dk hizla 1sitilarak
almmustir. ikinci dl¢iimler, ilk dl¢iimde maksimum sicakliga (300 °C) ulasildiktan sonra
100 °C/dk hizla sogutulup yine 10 °C/dk hizla isitilarak alinmistir. TGA analizleri ise
20-900 °C sicakliklari arasinda 10 °C/dk hizla 1sitilarak alinmustr.

25




4. BULGULAR
4.1. Giris

Antrasen; kristal yapiya sahip, ii¢ fenil halkasi igeren dogrusal bir molekiil olup, uzun
stiredir organik yar1 iletkenler alaninda arastirma konusu olmustur (Vellis ve ark. 2009).
Oldukca termal ve elektrokimyasal kararhiliga sahip olan bu molekiil, yiiksek
fotoliiminesans kuantum verimine sahiptir (Han ve ark. 2006). Antrasen ve antrasen
tiirevleri molekiiller OLED cihazlarinin yapiminda 151k yayici ya da siibstitiiye edilen
elektron ¢ekici ve salic1 gruba bagl olarak elektron tasiyict ve hole tasiyici katmanlar

olarak kullanilmaktadir (Reddy ve ark. 2009, Tao ve ark. 2008).

Bu ¢alismada temel olarak antrasen tiirevleri igeren (10a, 10b ve 10c¢) molekiillerin

sentezi ve fotofiziksel 6zelliklerinin karakterizasyonu hedeflenmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4. 1. Hedeflenen Molekiiller

Literatiir arastirmasi sonucunda hedeflenen 10a, 10b ve 10¢ molekiillerinin (Sekil 4.1)
sentezi 9-antraldehit molekiilinden (1)’ den c¢ikilarak dort adimda (Pudovik,
Brominasyon, Horner-Wadswortt-Emmons ve Suzuki Kenetlenmesi Reaksiyonlari)

sentezlenmesi diisiiniilmiistiir (Sekil 4.2).
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Br

1- Pudovik 2- Brominasyon
OOO Reaksiyonu? OOO Reaksiyonu? OOO + 5
(0] (0]
o (%0 (O on o8
oH o} o}
1 2 3 4
e -
3-Horner-Wadsworth-Emmons | H§ < > <N />
Reaksiyonu
a-(SWAMY ve ark., Synthesis 2007, 6, 893-901) : 6

4- Standart Suzuki
Reaksiyonu

+ 8
XOB(OH)z
X=-H, -OMe, -CF, X=-H, -OMe, -CF, 7
10a, 10b, 10c 9a, 9b, 9¢

Sekil 4. 2. Hedef Molekiillerin (10a-c) Sentez Y 6ntemi

4.2. Hedef Molekiillerin Sentezi

Hedef molekiillerin sentezinde ilk adim; (3) numarali bilesigin Swamy ve ark.’nin
(2007) metodu izlenerek sentezlenmesidir. Bu bilesik fosfonat (2) ve 9-antraldehit (1)
ve trietilamin reaktiflerinin susuz toluen igerisindeki reaksiyonundan kolayca elde edildi
(Sekil 4.3). Bu reaksiyon Pudovik reaksiyonu olarak bilinmektedir. Reaksiyon sonucu
olusan c¢okelek siiziiliip, bolca toluende yikandiktan ve diklorometan-toluen (1:1)
¢Oziicii sisteminde kristallendirildikten sonra iiriin (3) sar1 renkli kati olarak %60
verimle saf olarak elde edildi. Uriin (3), e.n., FT-IR, "H-NMR ve *'P-NMR kullanilarak
karakterize edildi (EK 8 Sekil 31, EK 7 Sekil 19, 20). Erime noktasi hari¢ diger
verilerin literatiir (Swamy ve ark. 2007) ile uyumlu oldugu goriildii. Erime noktasindaki
tereddiit {izerine MALDI-TOF analizinde, M" iyonun gdzlemlenmesi (3)’ iin basaril bir

sekilde elde edildigini dogruladi (EK 9 Sekil 37).
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Sekil 4. 3. (3) numarali Bilesigin Sentezi

(3) numarali bilesigin basar1 ile sentezlenmesinin ardindan, hedef molekiillerin
sentezinde ikinci adim olan (4) numarali bilesigin sentezine gecildi. Bu adimda, Swamy
ve ark.” nin (2007) metodu izlenerek, a-hidroksifosfonat (3), fosfor tribromiir ile susuz
diklorometan igerisinde brominasyon reaksiyonuna sokuldu (Sekil 4.4). Literatiiriin
aksine; izolasyondan sonra elde edilen sar1 renkteki katinin "H-NMR analizi sonucuna
gore (4) numaral bilesige ilave olarak bromlanmamis (5) numarali bilesik ile karisim
halinde oldugu belirlendi. Bununla birlikte *'P-NMR spektrumunda birbirine yakin
olmasi beklenen iki pikin varhigi da (21.27, 21.05 ppm) bu durumu desteklemistir (EK 7
Sekil 22). (5) numarali bilesikte karakteristik olarak antrasenin 9-pozisyonuna ait bir
proton 8.36 ppm’ de singlet vermektedir. 'H-NMR spektrumunda; -OCH, protonlari
icin 3.945 ve 3.86 ppm’ de gozlenen iki ¢ift dd piklerinin integrasyonlarindan
yararlanilarak (4) ve (5) numarali bilesik karigimlarinin orani 1:2 olarak hesaplanmistir
(EK 7 Sekil 21). (5) numarali bilesigi karisimdan uzaklastirilmak i¢in, karigim farkl
coziicliler (aseton, hekzan) ile yikandi. Fakat (5) numarali bilesik karigimdan
uzaklastirilamadi. DSC analizi sonucunda (4) ve (5) numarali bilesiklerinin e.n.” lar
birbirlerine ¢ok yakin oldugundan (sirasiyla 148.12 °C, 167.4 °C; EK 12 Sekil 46)
stiblimasyon ile de (5) numarali bilesik uzaklastirilmadi. Ayrica MALDI-TOF analizi
ile de elde edilen sar1 katinin (4) ve (5) numaral bilesikler oldugu dogrulanmstir (EK 9
Sekil 38).
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Sekil 4. 4. (4) ve (5) Numarali Bilesiklerin Sentezi

Bunun iizerine Mihara ve ark. 2007 nin rapor ettigi metod takip edilerek kimyasal yol
ile (§) numarali bilesigin (4) numaral bilesige doniisiimii arastirildi. Bu amagla; karigim
(4+5) N-bromosiiksinimit ile DMF c¢oziiciisii icerisinde oda sicakliginda bromlama
reaksiyonuna tabi tutuldu (Sekil 4.5). Yapilan ITK ve MALDI-TOF analizine gore,
baslangic maddelerine ilave olarak bilinmeyen birgok spotun varligi bu karisimin
kimyasal yol ile ayrilamayacagini gosterdi. Sonu¢ olarak takip eden basamakta (4)

numarali bilesik karisim halinde kullanildi.

Br
+ NBS, DMF
0.8,24 s, N,
O\(II:I)I) o\g
O O
4 5

Sekil 4. 5. (4) numarah Bilesigin Elde Edilmesinde Kullanilan ikinci Yol

Bir dnceki asamada elde edilen karisim (4+5), Swamy ve ark.” nin (2007) metodu
izlenerek, sirasiyla sodyum hidriir ve 4-(piridin-2-yl)benzaldehit (6) reaktifleri ile susuz
THF igerisinde Horner-Wadsworth-Emmons reaksiyonuna sokuldu (Sekil 4.6).
[zolasyondan sonra elde edilen sar1 renkteki kat1 beklenildigi gibi karisim halinde elde
edildi. (7) ve (8) numarali bilesiklerin ITK analizi, ¢ok azda olsa bilesiklerin Ry
degerlerinde fark oldugunu gdsterdi. Bunun tizerine kolon kromotografisi ile karigimlar
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birbirinden ayrilmaya ¢alisildi. "H-NMR analizi sonucu; CH=CH protonlarmimn eslesme
sabiti (J= 16,5) bu protonlarin trans formunda oldugunu ve sadece birisi igin; 7.01 ve
6.95 ppm’ de gozlenen dubletlerin integrasyonundan (7) ve (8) numarali bilesiklerin 3:1
oraninda karigim halinde oldugunu ve saflastirma isleminin kismen basarili sekilde
yapildigin1 gosterdi (EK 7 Sekil 23). Ayrica MALDI-TOF analizinde go6zlenen
[M'](m/z) = 435,37 ve 356,91 molekiiler iyon piklerinin sirasiyla (7) ve (8) numarali
bilesiklerinin basarili sekilde sentezlendigini dogrulamistir (EK 9 Sekil 39). DSC analiz
sonuglarina gore de; bu iki bilesigin erime noktalarinin sirasiyla 146.17 °C ve 171.42 °C

oldugu tespit edilmistir (EK 12 Sekil 47).

X
e} — NaH,
L0 O e
H N
0\9 0°C-o.s.,16s., N,
L8
X=Br,H=4,5 6 X=Br,H=7,8

Sekil 4. 6. (7) ve (8) Numarali Bilesiklerin Sentezi

10a, 10b ve 10c¢ numarali bilesiklerin eldesinde ise, bir 6nceki asamada elde edilen
karisim (7+8) ile 9a-c bilesikleri toluen/etanol ¢oziici karisimi igerisinde Suzuki
Kenetlenmesi reaksiyonuna sokularak hedef molekiillerin sentezi tamamlanmistir (Sekil
4.7). Kenetlenme reaksiyonuna sadece brom igeren (7) numarali bilesik girmistir.
Bromsuz olan (8) numarali bilesik reaksiyona girmeyerek safsizlik olarak kalmistir.
Hedef molekiillerin saflastirilmasinda, ilk olarak kolon kromotografisi ile genel
safsizliklar giderilmistir daha sonra; (8) numarali bilesik triinlerden sirasiyla; 10a
bilesigi i¢in siiblimasyon, 10b bilesigi i¢in farkl ¢oziiciilerde yikama ve 10c¢ bilesigi
icin kristallendirme ve yikama yontemleri kullanilarak uzaklastirilmigtir. Hedef
molekiiller (10a-¢) DSC, '"H-NMR, *C-NMR, ""F-NMR, FT-IR ve HRMS kullanilarak

karakterize edilmistir.

10a i¢in: 'H-NMR spektrumunda aromatik bolgede (7,02-8,75 ppm) 23 protonun varlig
(EK 7 Sekil 24); FT-IR spektrumunda 1620 cm™ C=C (alken) simetrik gerilim, 968 cm
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' =C-H (trans alken) diizlem dis1 deformasyon titresimi ve 699 c¢m™ =C-H (mono
slibstitiiye benzen) diizlem dis1 egilme titresimlerinin gozlemlenmesi (EK 8 Sekil 34);
DSC analizinde 207 °C’ de tek bir endotermik olayin (erime) goriilmesi (EK 12 Sekil
48); HRMS spektrumunda m/z = 434,1889 degerine Cs3H4N kapali formiiliiniin karsilik
gelmesi 10a bilesiginin basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir (EK 10 Sekil
40).

10b bilesigi i¢in: 'H-NMR spektrumunda 10b bilesigi i¢in 3,96 ppm’ de (~OMe)
singletin varligi (EK 7 Sekil 26); FT-IR spektrumunda 1605 cm™ C=C (alken) simetrik
gerilimi, 1242 cm™ C-O-C (aromatik) gerilimi, 970 cm™ =C-H (trans alken) diizlem dis
deformasyon titresimi ve 832 cm” =C-H (disiibstitiie benzen) diizlem disi egilme
titresimlerinin gozlemlenmesi (EK 8 Sekil 35); DSC analizinde 240 °C’ de tek bir
endotermik olaym (erime) goriilmesi (EK 12 Sekil 50); HRMS spektrumunda m/z =
464,1988 degerine CssHNO kapali formiiliiniin karsilik gelmesi 10b bilesiginin
basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir (EK 10 Sekil 41).

10c bilesigi icin: "H-NMR spektrumunda 10c i¢in aromatik bdlgede (7,02-8,75 ppm) 22
protonun varhgi (EK 7 Sekil 28); "F-NMR spektrumunda tek bir pikin (-62.27 ppm)
varligi (EK 7 Sekil 30); FT-IR spektrumunda; 1614 c¢cm” C=C-C (alken) simetrik
gerilimi, 1323 cm™ siddetli C-F gerilimi, 971 c¢cm™ =C-H (trans alken) diizlem dis1
deformasyon titresimi ve 838 cm” =C-H (disiibstitiie benzen) diizlem disi egilme
titresimlerinin gozlemlenmesi (EK 8 Sekil 36); DSC analizinde 274 °C’ de tek bir
endotermik olay (erime) goriilmesi (EK 12 Sekil 52); HRMS spektrumunda m/z =
502,1790 degerine CssH»3F3N kapali formiiliiniin karsilik gelmesi 10¢ bilesiginin
basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir (EK 10 Sekil 42).

31



) Pd(PPhs),,
2M NazoO3,
toluen:etanol (3:1)

110°C, 48 s., N,

X=Br,H=7,8 X=H, -OMe, -CF; X=H, -OMe, -CF;
9a, 9b, 9¢ 10a, 10b, 10c

Sekil 4. 7. (10a, 10b ve 10c) Numarali Bilesiklerin Sentezi

4.3. Hedef Molekiillerin (10a-c) Fotofiziksel, FElektrokimyasal ve Termal
Ozelliklerinin Incelenmesi

Hedef molekiillerin (10a-¢) sentezi ve karakterizasyonu basarili bir sekilde
tamamlandiktan sonra bilesiklerin fotofiziksel, elektrokimyasal ve termal 6zelliklerini
tartismak tlizere UV-Vis sogurma spektrumlari, emisyon spektrumlari, kuantum
verimleri, doniisimlii voltametri voltamogramlari, DSC ve TGA Ol¢iimleri

incelenmistir.

4.3.1. 10a-c Bilesiklerinin Mor Otesi-Gériiniir Bélge (UV-Vis) Sogurmalan

10a-c bilesikleri yapilarinda; antrasen, siibstitiiye fenil, alken ve 2-fenilpiridin
kromoforlar1 igermektedir ve bu kromoforlar birbirleri ile konjuge haldedir. izole
haldeki antrasen (EK 6 Sekil 16) 258-388 nm araliginda bes ana sofurma bandi
Oomax™ "= 258, 326, 341, 359 nm) vermektedir. Siibstitiiye antrasen tiirevlerinden: 9,10-
difenil antrasen batokromik kayma gostererek yine bes ana sogurma bandi (Amas' =
267, 333, 355, 373, 393 nm ) verdigi gdzlemlenmistir (EK 6 Sekil 17). izole haldeki 2-
fenilpiridin ise, 250 ve 276 nm dalga boylarinda iki ana sogurma bandi verdigi rapor
edilmistir (Rho ve ark. 2006). 2-fenilpiridindeki fenilin para pozisyonunda karbaldehit
bulundugunda olusan 4-(piridin-2-yl)benzaldehit bilesigi, batokromik kayma gostererek
yine iki sogurma band1 (Momax™ ™= 269 nm, 294 nm) vermistir (EK 6 Sekil 18). Bu bilgiler
1s181nda, 10a-c bilesiklerine ait gdzlenen ii¢ ana sogurma bandinin (kmaxabsz 269 nm, 298
nm, 400) antrasenin 9- ve 10- pozisyonlarma bagl 2-fenilpiridinilvinil ve siibstitiiye

fenil kromoforlarinin toplam konjugasyonundan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ancak
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belirli konjugasyona erigen antrasen tiirevlerinde, elektron ¢ekici (6rnegin 10¢, -CF3) ya
da salic1 (6rnegin 10b, -OMe) gruplarin sogurma bandlarinda kayda deger derecede

hipsokromik ya da batokromik kaymaya sebep olmadig1 gézlemlenmistir.

4.3.2. 10a-c Bilesiklerinin Emisyon Spektrumlar

Her bir bilesik; UV-Vis sogurma spektrumlarinda gozlenen ii¢ ana sogurma bandina
(Amax™*= 269 nm, 298 nm, 400 nm) ait dalga boylarinda uyarilarak emisyon spektrumlari
elde edilmis ve bu spektrumlarm iist liste Ortlistiigli goriilmiistiir (EK 3 Sekil 7-9). Bu
durum; emisyonun tek bir tiirden kaynaklandigini ve dolayisiyla sentezlenen 10a-c¢
bilesiklerinin de saf olduklarini gostermektedir. Sekil 3.8 de goriildiigii gibi elektron
salic1 (-OMe / 10b), elektron ¢ekici (-CF; / 10¢) ve herhangi bir substitiientin olmadigi
(-H / 10a) kromoforlar i¢in alinan spektrumlarm sirasiyla, beklenildigi gibi (10b > 10a
> 10¢; Aem= 505 nm, 499 nm, 497 nm) emisyon spektrumu verdigi ancak e- salic1 ya da

e- ¢ekici gruplarin emisyon tizerindeki etkisinin minimum oldugu goriilmiistiir.

4.3.3. 10a-c Bilesiklerinin Kuantum Verimleri

Sentezlenen 10a, 10b ve 10c¢ bilesiklerinin fluoresans kuantum verimleri 9,10-
difenilantrasen (DFA, ¢p=0,95) standardi kullanilarak THF icerisinde 298 K’ de
strastyla, 0.57, 0.38 ve 0.57 olarak belirlenmistir.

4.3.4. 10a-c Bilesiklerinin Elektrokimyasal Ozellikleri

10a, 10b ve 10c bilesikleri diklorometan ¢dziiciisii icerisinde tersinmez oksidasyon piki
vermis ve oksidasyon potansiyelleri [E'1 (0x)] sirastyla; 1,41 V, 1,38 V ve 1,50 V
olarak belirlenmistir (Sekil 3.14). Asetonitril ¢oziiclisii igerisinde ise yari tersinir iki
oksidasyon piki vermis ve oksidasyon potansiyelleri [E;; (ox)] swrasiyla: 1,21 ve 1,51
V; 1,16 ve 1,48 V; 1,26 ve 1,57 V olarak belirlenmistir (Sekil 3.13). Asetonitril
¢Oziiclisii i¢inde alinan E21/2 (ox)= 1.51, 1.48 ve 1.57 V oksidasyon pik
potansiyellerinin diklorometan ¢oziicli i¢inde alinan pik potansiyel degerlerine yakin
oldugu goriilmektedir. Antrasen birimine ait pik potansiyellerinin uygulanan sartlara

bagl olarak degistigi literatiirde yer almaktadir (Zhang ve ark., 2006). Diklorometan
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coziiciisii icerisinde almman tersinmez oksidasyon piklerinin antrasen biriminden
kaynaklandigi rapor edilmistir (Zhang ve ark., 2004). Elektron salic1 ve elektron g¢ekici
gruplarin oksidasyon potansiyellerini sirastyla azalttigi ve arttirdigi bilinmektedir
(Christensen ve ark., 2001). Benzer durum 10a-¢ bilesikleri [E'}» (ox)= 1,21 V (-H),
1,16 V (-OMe), 1,26 V (-CF3)] i¢inde gdzlemlenmistir.

4.3.5. 10a-c Bilesiklerinin Termal Ozellikleri

TGA analizine gore; 10a, 10b ve 10c¢ bilesiklerinin, %35 kiitle kaybinin gdzlendigi; 337,
351 ve 348 °C’ ye kadar termal kararhilik gosterdigi tespit edilmistir (EK 11 Sekil 43-
45). DSC analizlerine gore; 10a bilesigi i¢in alman ilk 6l¢iimde 207 °C’ de eridigi (7,)
ve ardindan 100 °C/dk hizla sivi azot yardimiyla sogutulan amorf yapinin tekrar
isitilmast ile alman ikinci Slgimiinde camsi gegis sicakligmm (7,) 70 °C’ de,
kristalizasyon sicakliginin (7,) ise 143 °C ve orijinal kristalin yeni erime sicakliginin
198 °C’ de gozlemlenmistir (EK 12 Sekil 48, 49). Benzer sekilde 10b bilesiginin 240
°C’ de (T) eridigi ve 165 °C’ de kristalizasyon sicaklhigi (7.) , alinan ikinci 6lglimiinde
cams1 gegis sicakligmin (7,) 58 °C’ de ve orijinal kristalin yeni erime sicakliginin 238
°C’ de gozlemlenmistir (EK 12 Sekil 50, 51). 10c¢ bilesigi i¢in kristalizasyon sicakligi
(T.) ve cams gecis sicakligi (7)) gdzlenmemis sadece 274 °C’ de (Ty) eridigi ve ikinci
olgiimde orijinal kristalin yeni erime sicakligmm 267 °C’ de gdzlemlenmistir (EK 12

Sekil 52, 53).
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5. SONUC

Hedeflenen 10a-c bilesikleri basarili bir sekilde 4 asamada sentezlendi ve 'H-NMR,
13C-NMR, 19F-NMR, FT-IR, erime noktasi tayini ya da DSC, MALDI-TOF, elementel
analiz ya da HRMS analizleri ile karakterize edildi.

UV-Vis sogurma spektroskopisi, fluoresans spektrometresi, doniisiimlii voltametri
analizleri, DSC ve TGA analizleri ile fotofiziksel, elektrokimyasal ve termal 6zellikleri

incelenmistir.

10a-c¢ bilesiklerinin UV-Vis sogurma spektrumu incelendiginde; mn-n* ve n-m*
gecislerinden kaynaklanan {i¢ ana sogurma bandi (Amay’ ™= 268 nm, 306 nm, 400 nm)
verdigi goézlemlenmistir. Molekiil belirli bir konjugasyona ulastiktan sonra elektron
cekici (-CF3;) ya da salict (-OMe) gruplarin sogurma bandlarini etkilemedigi

anlasilmistir.

10a-c bilesiklerinin yesilimsi-mavi renkte emisyon verdigi (Amax- = 499 nm, 505 nm,
497 nm) ve elektron ¢ekici (-CF3; 2 nm hipsokromik kayma) ve elektron salici (-OMe; 6
nm batokromik kayma) gruplarm emisyon spektrumunu c¢ok az etkiledigi

gozlemlenmistir.

10a-¢ bilesiklerinin kuantum verimleri swrasiyla 0.57, 0.38 ve 0.57 olarak

hesaplanmastir.

10a-c bilesiklerinin diklorometan ¢6ziiciisii i¢erisinde alman 6l¢iimde antrasen birimine
ait bir tersinmez (E'15(0x)=; 1,41 V, 1,38 V ve 1,50 V) oksidasyon pik degerlerinin
asetonitril ¢oziiciisii icerisinde alman (E*5(0x)=1,48-1,57 V) oksidasyon pik
degerlerine yakin oldugu tespit edilmistir. Ayrica asetonitril ¢oziiciisii igerisinde alinan
diger birimlerden kaynaklanan yari tersinir (E'i(0x)=1,16-1,26 V) oksidasyon pik
potansiyeli degerleri, elektron salici/¢ekici gruplara bagli olarak azalmis (-0,03

V)/artmustir (+0,06 V).
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10a-c bilesiklerinin bozunma sicakliklar1 (7,;) TGA 06lglimii sonucu, bilesigin %5
kiitlesini kaybetmesine bagli olarak sirasiyla; 337, 351 ve 348 °C’ de gozlemlenmistir.
DSC o6lgiimleri sonucu; ilk 6lglimde alinan erime sicakliklart sirasiyla; 207, 240, 274
°C’ de, sogutulup tekrar 1sitilarak ikinci 6l¢iimde alinan camsi gegis sicakliklari (7) ve
ekzotermik kristalizasyon sicakliklar1 (7,), 10a bilesiginde gbzlenmis olup sirasiyla; 70
ve 143 °C’ de; 10b bilesigi i¢in camsi gegis sicakligi (7,) 58 °C’ dir. Ikinci 6l¢iim
sonucu alinan yeni kristalin erime sicakliklar1 ise 10a-c bilesikleri icin 198, 238 ve 267

°C’ dir.
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EKLER

EK 1 Sentezlenen 10a-c Bilesiklerine ait Absorbans-Konsantrasyon Egrileri
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Sekil 1. 10a Bilesigine ait e—>C Egrisi
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Sekil 3. 10c Bilesigine ait e>C Egrisi
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EK 2 Sentezlenen 10a-c Bilesiklerine ait Normalize Edilmis ve Ikincil Etkinin
Gozlendigi Emisyon Egrileri
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Sekil 4. 10a icin 528 ve 596 nm’de Gdzlenen Ikincil Etki Emisyon Egrileri
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Sekil 5. 10b i¢in 528 ve 600 nm’de Gézlenen ikincil Etki Emisyon Egrileri
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Sekil 6. 10c igin 534 ve 616 nm’de Gozlenen Ikincil Etki Emisyon Egrileri
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EK 3 Sentezlenen 10a-c Bilesiklerine ait Filtrelenmis ve Normalize Edilmis
Emisyon Egrileri

10a Bilesiginin Filtrelenmis ve Normalize
Edilmis Emisyon Egrisi
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Sekil 7. 10a Bilesigi i¢in Filtrelenmis (370 nm) ve Normalize Edilmis Emisyon Egrisi

10b Bilesiginin Filtrelenmis ve Normalize
1. Edilmis Emisyon Egrisi
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Sekil 8. 10b Bilesigi i¢in Filtrelenmis (370 nm) ve Normalize Edilmis Emisyon Egrisi

10c Bilesiginin Filtrelenmis ve Normalize
Edilmis Emisyon Egrisi
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Sekil 9. 10c Bilesigi i¢in Filtrelenmis (370 nm) ve Normalize Edilmis Emisyon Egrisi
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EK 4 Sentezlenen 10a-c Bilesiklerine ait Kuantum Verimi Hesaplamasinda
Kullamlan (A** =360 nm) Sogurma Egrileri
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EK 5 Sentezlenen 10a-c Bilesiklerine ait Kuantum Verimi Hesaplamasinda

Kullanilan (A**“=360 nm) Emisyon Egrileri
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Sekil 14. 10b igin 6x107 - 4x10° M Konsantrasyon Araligindaki Emisyon Egrileri

10-¢ FL Grafikleri

1400000
1200000
1000000
800000
600000
400000
200000

Intensity (a.u)

57
Dalga Boyu (?1m)

——10-cFL 1
10-cFL 2

- --10-cFL 4
— —10-cFL 5

Sekil 15. 10c i¢in 9x107 - 5x10"® M Konsantrasyon Arahigindaki Emisyon Egrileri

44




EK 6 Baz1 Kromoforlarin UV-Vis Sogurma Egrileri
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Sekil 16. izole Antrasen Molekiiliiniin UV-Vis Sogurma Egrisi
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EK 7 Sentezlenen Bilesiklerin NMR Spektrumlan
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EK 8 Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlan
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EK 9 (3), (4)-(5) Bilesik Karisimlarinin ve (7)-(8) Bilesik Karisimlarinin MALDI-TOF Spektrumlar
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EK 10 Sentezlenen 10a-c Bilesiklerine ait HRMS Spektrumlar

Intens.] ; +MS, 0.0-0.6min #(2-33)
x108]
15
i 434.1889
1.04
0.5
. 0: 358.1579 L
o . . ’ 460 ) ) I . SﬁO I . ) ) Sl'JD ; . . . 750 l ) ) I BII]O I . I ) 900 I I m/z
Meas. m/z # Formula miz err  Mean rdb N-R e mSigm Std | Std Stdl Std m/z Std
[ppm] err ule Conf a Mean  VarNor Diff Comb
[ppm] m/z m Dev
434.1889
1 C33H24N 434.1903 3.3 36 22.5 ok even 18.32 0.0283 0.0016" 0.0088 0.0012 0.8427
4342017
1 C30H28NO2 434.2115 22.4 22.7 175 ok even 1.93 0.0028 0.0089 0.0010 0.0011 0.7492
2 C2TH24N50 4341975 -9.6 -9.4 18.5 ok even 8.88 0.0169 0.0041 0.0059 0.0011 0.7523
3 C26H24N7 434.2088 16.2 16.5 18.5 ok even 12.17 0.0192 0.0072 0.0093 0.0001 0.8638
4 C26H28NOS 434.1962 -12.7 -12.4 13.5 ok even 23.28 0.0337 0.0054 0.0147 0.0002 0.8836
5 C25H28N304 434.2074 13.2 134 135 ok even 25.60 0.0378 0.0058 0.0185 0.0001 0.9006
6 C22H24N703 434.1935 -18.9 -18.7 14.5 ok even 36.50 0.0555 0.0081 0.0239 0.0001 0.9509
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Intens. +MS, 0.0-0.4min #(2-24)
x105]
1,007
] 464.1988
0.751
0.507
0.257
] 4251342
0.00 s ' . e T T T r T - - r T T . -
400 500 600 700 800 900 m/z
Meas. m/z # Formula miz er Mea rdb N-R e mSigm Std | Std Stdl Std m/z Std
[ppm  nerr ule Conf a Mean  VarNor Diff Comb
1 [ppm m/z m Dev
]
464,1988
. 1 C34H26NO - 464.2008 4.5 4.2 225 ok even 13.91 0.0209 0.0020

Sekil 41. (10b) Bilesigine ait HRMS Spektrumu

68

0.0065 0.0005 0.8427



Intens.?

+MS, 0.0-0.6min #(2-34)

x1043
2.5
207 502.1790
1.57
1.0
358.1548
a8 l t 434.1879
G.G. ’ - - e A l. ——e e -— . : ; : .
400 500 600 700 800 900 m/z
Meas. # Formula miz err  Mea rdb N-R e mSig Std | Std Stdl  Std m/z Std
m/z [ppm  nerr ule Conf ma Mean VarNor Diff  Comb
1 [ppm m/z m Dev
]
502.1790
1 C29H21FNT7O 502.1786 0.8 -06 225 ok even 5.94 0.0116 0.0004 0.0046 0.0006 0.7795
2 C34H23F3N 5021777 26 -2.4 225 ok even 13.00 0.0187 0.0012 0.0059 0.0007 0.9212
3 C26H22F2N702 502.1798 14 16 18.5 ok even 24.04 0.0354 0.0009 0.0160 0.0002 0.9595
4 C25H26F2N306 502.1784 -1.2 -1.0 13.5 ok even 37.96 0.0545 0.0006 0.0240 0.0003 0.9672
502.1853
1 C31H22F2N5S 502.1838 -341 -2.8 225 ok even 491 0.0068 0.0014 0.0029 0.0007 0.7071
2 C29H28NO7 502.1860 14 1.7 16.5 ok even 14.12 0.0214 0.0009 0.0068 0.0007 0.7236
3 C28H23F3NSO 502.1849 -0.8 -0.5 18.5 ok even 14.52 0.0265 0.0004 0.0090 0.0007 0.6690
4 C26H20N110 502.1847 -1.3 -1.1 2.5 ok even 16.49 0.0251 0.0006 0.0122 0.0002 0.7539
5 C27TH27F3NOS5 502.1836 -3.5 -3.2 13.5 ok even 25.74 0.0426 0.0016 0.0133 0.0007 0.8633
6 C25H24N705 5021833 -39 -37 175 ok even 2942 004200 00019 00186 00003  0.9073

Sekil 42. (10c) Bilesigine ait HRMS Spektrumu
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EK 11 Sentezlenen 10a-c Bilesiklerine ait TGA Termogramlar
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Sekil 43. (10a) Bilesigine ait TGA Termogrami
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Sekil 44. (10b) Bilesigine ait TGA Termogrami
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EK 12 Sentezlenen Bilesiklerin DSC Analizleri
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Sekil 48. (10a) Bilesigine ait DSC Analizi (Ilk Ol¢iim)

25

26
| = Peak = 143.35 °C

Ty: Half Cp Extrapolated = 70.33 °C

a0 N
‘ Onset = B6.02 *C Onset = 187.97 °C
g End = 206,88 *C
: -+ —
S 32 Onset = 128,52 °C
3 End=75.41 °C End = 156.96 °C
5
H
= _ o Area=-210604 mJ
B Deita Cp =0.400 Jig™C Delta H = -52.3368 J/g

Peak = 158,44 °C
Area = 179356 mJ

£ Delta H = 44 5715 Jig

38

a0

22 a0 100 150 200 300

Temperature (")
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