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OZET

CESITLI KARBAZOL BIiLESIKLERININ TETRASIYANOETILEN iLE
KOMPLEKSLERININ HAZIRLANMASI VE TERMODINAMIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ece UZKARA
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Damismani: Yrd. Do¢. Dr. Orhan Zeybek
Es Damismani: Yrd. Do¢. Dr. Erol ASKER)

Balikesir, 2010

Bu caligmada organik elektron donor karbazol tiirevleri 9-etilkarbazol, 9-etil-
3-metilkarbazol, 1,3-dikarbazolilpropan ve 1,3-di(3-metilkarbazol-9-il)propanin
elektron akseptor tetrasiyanoetilen (TCNE) ile kloroform (CHCls) igerisinde
molekiiler elektron dondr-akseptor (EDA) kompleksleri  olusturulmustur.
Olusturulan  komplekslerin  denge sabitleri Benesi-Hildebrand teknigiyle,
termodinamik sabitleri entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS) van’ t Hoff
denklemiyle ve stokiyometreleri de Job’ un siirekli varyasyon metoduyla
bulunmustur.  Komplekslesmeye bagli olarak donér ve akseptoriin titresim
frekanslarinda meydana gelen degisimler FT-IR spektroskopisi ile incelenmistir.

Komplekslesmenin denge sabitleri 7.31-14.58 M arasinda, AH degerleri
1.33 ile -4.36 kcal/mol arasinda ve AS degerleri de -0.38 ile -8.28 kcal/mol K
arasinda belirlenmistir. Karbazol halkas1 {izerindeki elektron salici metil
stibstitlientinin kompleks olusumunu destekledigi sonucuna varilmstir.

ANAHTAR SOZCUKLER: EDA kompleksleri / yiik-transfer kompleksleri /
karbazol / tetrasiyanoetilen
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ABSTRACT

PREPARATION OF THE COMPLEXES OF VARIOUS CARBAZOLE
COMPOUNDS WITH TETRACYANOETHYLENE AND INVESTIGATION
OF THEIR THERMODYNAMIC PROPERTIES

Ece UZKARA

Balikesir University, Institute of Science, Department of Physics

(M.Sc. Thesis / Advisor: Asst. Prof. Dr. Orhan ZEYBEK and Co-advisor: Asst.
Prof. Dr. Erol ASKER)

Balikesir, 2010

In this study, electron donor-acceptor (EDA) complexes of organic electron
donor derivatives of carbazole, 9-ethylcarbazole, 9-ethyl-3-methylcarbazole, 1,3-
dicarbazolypropane and 1,3-di(3-methylcarbazole-9-yl)propane are formed with
electron acceptor tetracyanoethylene (TCNE) in chloroform (CHCI;). The formation
constants of the complexes were determined by the Benesi—Hildebrand technique,
the thermodynamic constants AH and AS were calculated by van’t Hoff equation, and
the stoichiometries were determined via the Job’s method of continuous variation.
Changes in the vibrational frequencies of the donor and acceptor molecules due to
the complexation were investigated with FT-IR spectroscopy.

Equilibrium constants of EDA complexes were determined to be between
7.31-14.58 M™', AH values between -1.33 and -4.36 kcal/mol, and AS values between
-0.38 and -8.28 kcal/mol K. It is concluded that the existence of the electron
releasing methyl group on the carbazole rings favors complex formation.

KEY WORDS: EDA complexes / charge-transfer complexes / carbazole /
tetracyanoethylene
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1. GIRiS

Organik yariiletkenler, hem organik, hem de yariletken malzemelerdir.
Organik yapilar biinyelerinde karbon (C) ve hidrojen (H) atomlarinin cesitli
baglanma big¢imlerini barindirdiklarindan olduk¢a fazla gesitlilik gostermektedirler.
Organik yariiletkenler, iizerinde paylasilmayan elektron ¢ifti bulunan azot (N),
kiikiirt (S) ve oksijen (O) gibi atomlar igeren heteroaromatik sistemlerdir. Bu tiir
sistemlerin yariiletken 6zelligi; temel halde yalitkan iken, cesitli dis etkenlerle (1s1,
151k, elektrik enerjisi, manyetik etki) yiiksek enerji diizeylerindeki elektronlarini
serbest hale gegirerek iletken olabilmeleridir. Organik yariletkenler bu
Ozelliklerinden dolayr aym1 zamanda organik fotoiletkendirler ve giinlimiiz
teknolojinde birgok alanda kullanilmaktadirlar.  En c¢ok kullanildigr alanlarin
basinda, yiik enjeksiyon ve organik 151k yayan diyotlar (OLED) gelmektedir. Diger
kullanim alanlar1 organik ince film transistérler (OTFT), organik gilines pilleri,
organik fotovoltaik hiicreler (OPV) ve alan etkili transistorler (FET) olarak

stralanabilir [1, 2].

Organik yariiletkenlerin endiistriyel anlamda uygulanabilir olmasindaki
fiziksel 6zellikleri sunlardir:
e Uretim maliyetleri diisiiktiir.
e Hizli ve kolay bir sekilde tretilir.
e Sadece sert ve kiiclik yiizeylere degil, esnek ve genis yiizeylere de

uygulanabilir.

Endiistriyel amacgh kullanilan yariiletkenlerden biri de karbazol tiirevi
polimerlerdir [3]. Karbazol ve bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri bir

sonraki boliimde verilmistir.



1.1 Karbazol

Karbazol yariiletken ozelligi gdsteren bir molekiildir.  Bu iletkenlik
heteroaromatik yapida olmasi ve yapisinda bulundurdugu azot atomunda bir
paylasilmayan elektron cifti ile birlikte 14 m elektronundan ileri gelmektedir. Yap1

12 karbon, 9 hidrojen ve bir azot atomundan olusmaktadir. Karbazolun yap1 formiilii

sV

N
H

Sekil 1.1° de verilmistir.

Sekil 1.1 Karbazolun yap1 formiilii

Karbazol endiistriyel amagli kullanilan ilk yariiletken olma 6zelligini gosteren
molekildiir [3]. Saf karbazol diisiik diizeyde floresans 15181 yaymaktadir [4].
Karbazolun ana kaynagi komiir katran1 ve petroldiir. Karbazol etil alkolden, soguk
asetik asitten, asetondan, toluen ve benzenden kar tanesi seklinde Kkristallenebilen
beyaz renkli bir maddedir. Antrasin gibi safsizliklart ham karbazoldan uzaklagtirmak
miimkiindiir ancak bu pek de kolay bir islem degildir. O ylizden saf karbazol elde

etmenin en iyi yolu onu sentetik olarak hazirlamaktir.

Sentetik karbazol iki genel yontemle hazirlanir:
a) Graebe-Ullmann yontemi [5].

b) Borsche yontemi [6].

Karbazolu saflastirmak oldukga giictiir; bu yiizden literatiirde rapor edilen
farkli erime noktalarina rastlamak miimkiindiir. Rapor edilen erime noktalarindan en
glivenilir olanlart 245-247 °C araligindadir [7-9]. Bu degerlerin aksine, c¢ogu
karbazol 6rnegi igerdigi safsizliklardan dolay1 daha diisiik sicakliklarda erir. En ¢ok
karsilagilan deger, 235 °C’ dir.



1.1.1 Karbazol iceren Polimerler

Karbazol igeren polimerler, arastirmacilarin iki sebepten dolay1 ilgisini

¢ekmektedir:

Bunlardan ilki, 1950’ lere kadar ilginin ¢ogunun poli(N-vinilkarbazol)un
(PVK) fotoiletken 6zelliginin kesfi tizerinedir [10, 11]. 1957 de H. Hoegl, PVK’ nin
belirli elektron akseptorlerle uyarildiginda, fotoiletkenligin yeterince yiiksek
seviyelere c¢iktigini ortaya koymustur. Bdylece pratik uygulamalarda PVK’ nin
(elektrofotografi gibi) kullanilabilirligini gostermistir. Bu arastirmalarin sonucunda,
IBM ilk kez 1970’ te bir organik fotoiletken olarak PVK’ nin 2,4,7-trinitroflorenon
(TNF) ile olusturdugu bir yiik transfer kompleksinin kullanildig1 Copier I fotokopi
makinesini piyasaya stirmiistiir [12]. Bu makinede kullanilan fotoiletken, 13 mm
kalinliginda tek katmanli PVK ve TNF igeren tetrahidrofuran ¢ézeltisidir. Bu ¢ozelti
alliminyum alttas (substrat) lizerine uygulanarak makine hazir hale getirilmistir [13].
O zamanlardan beri ¢ok sayida karbazol iceren polimerlere bilimsel literatiirde ve

ozellikle patent olarak yer verilmektedir.

Karbazol iceren polimerlere siirmekte olan ilginin diger bir sebebi de,
cogunlukla polimer LED’ lerin ve organik fotorefraktif materyallerin kesfi lizerinedir
[14, 15]. Son arastirmalarda organik elektroliiminesans aletlerde ve fotorefraktif
materyallerde karbazol igceren polimerlerin rolii 6nemlidir.  Elektrofotografik
fotoreseptorler, LED’ ler ve fotorefraktif materyaller disinda fotovoltaik aletler icin
de karbazol iceren polimerlerle ¢alisilmaktadir [16, 17]. Tiim bu alanlarda karbazol
iceren polimerlerin kullanilmasi onlarin fotoiletkenlik 6zelliklerine veya pozitif yiik
tasima kabiliyetlerine dayandirilmaktadir. Karbazol tabanli bilesikler asagidaki
nedenlerden dolay1 fotoiletken veya yiik transfer materyalleri olarak ilgi

cekmektedirler:

e Karbazol gruplari, nispeten kararli radikal katyonlar1 kolayca olustururlar.
e Bazi karbazol iceren bilesikler yiiksek yiik tasima mobilitesi gosterirler.
o Farkli siibstitlientler karbazol halkalarina kolayca eklenebilirler.

e Karbazol igceren polimerler yiiksek 1s1 ve foto kimyasal kararlilik gosterirler.



e Karbazol, komiir ziftinin damitilmasiyla kolayca elde edilen ucuz bir

hammaddedir.

Karbazol monomerinin elektropolimerizasyon sirasinda elektroaktif bir
monomer olmasi, ondan tiireyen polimerlerin fotoaktif 6zelliklerinin iyi olmasi
(serbest elektronlarinin ¢ok olmasi yiiziinden) ve UV bolgede 15181 absorblama

kapasitesinin yiiksek olmas1 onu 6nemli monomerlerden biri yapmaktadir [18].

1. 2 Komplekslesme

Belli bash bazi1 aromatik hidrokarbonlar, aminler, fenoller ve benzeri yapilar
ile bliylik bir sinif olan aromatik nitro bilesikleri, kinonlar, karboksilik asitler,
halojenler ve benzeri yapilarin karigmasiyla olugsan yeni, yogun renkli bilesiklere
kompleks denir.  Ornegin kinhidron, kinon ve hidrokinonun alkollii ortamda
kanistirilmasiyla koyu yesil kristaller, alkil benzenin pikratlarindan ve birlesik
aromatik halkali hidrokarbonlardan da parlak, renkli kristal kompleksler meydana

getirmektedir.

Iki farkli tepkenin (dondr ve akseptdr) cozeltileri karistirildiklarinda,
kompleks olusumuyla meydana gelen renk degisimi acik¢a goézlenir. Bu tip
kompleks olusumundaki temel ozellikler, UV-Vis bolge spektrumunda yeni ve

siddetli absorbsiyon bandinin gériinmesiyle agiklanabilmektedir [19].

Bu komplekslerin, belirli fiziksel o6zelliklerinde kendilerini olusturan
molekiillerin davraniglarindan farkli, ani karakteristik degisimler gosterdikleri
arastirmalarla kanitlanmistir [20-32]. Bu oOzellikler erime noktasi, buhar basinci,
akiskanlik, yiizey gerilimi, di-elektrik sabiti, kirilma indisi, iletkenlik ve UV-Vis
isintiminin absorbansidir [20].  Bu 6zelliklerdeki degisimler ile son zamanlarda
niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisinden [21], kristallerin optik
dikroizminden [22, 23] ve flag fotolizin [24] yaninda x-1is1m1 kirmimi [25, 26],

manyetik [27] ve dipol moment 6l¢iimlerinden [28, 29], kompleks olusumuna eslik



eden IR [30, 31] ve raman [32] frekans kaymalar1 gibi yapisal caligmalardan,
kompleksler hakkinda 6nemli bilgiler elde edilmektedir.

1.3. Yiik-Transfer Kompleksleri

Kompleks olusumunun ¢esitli boyutlar1 en iyi sekilde Mulliken’ in [33-40]
yiik-transfer teorisiyle agiklanmistir. Mulliken ana spektral 6zelligin yaninda
kompleks olusumuyla birlikte elektronik gecgislerden dolayr gorliniir veya UV
bolgede genis ve siddetli bir absorbsiyon bandi gézlemlemistir. Nasil bir molekiil
icerisindeki bir elektron, bir 1smimin kuantumu ile uyarilarak yiikiin molekiil i¢i
yeniden diizenlenmesinde yer alabilirse, benzer sekilde iki farkli molekiiler ya da
iyonik yapmin etkilesimiyle kompleks olusumunda da bir elektronun bir fotonla

uyarilmasiyla yiikiin kompleks i¢cinde yeniden diizenlenmesi gergeklesebilir.

Boylece Mulliken [41] belirli molekiillerin davraniglarindaki ayirt edici
ozellikleri aciklamada veya molekiil siniflarinin iyonik, kovalent ve koordinasyon
bag1 veya hidrojen bag etkilesimi gibi klasik modellere uymayan yapilara yeni bir
cesit olarak “yilik-transfer kompleksi” tanimin1 getirmistir. Bu yeniden diizenleme,
Mulliken’ nin teorisine gore bir elektronun veya onun bir kismmin kompleksi
olusturan bilesenlerden birinden digerine transferini icermektedir. Bu etkilesim
inorganik sistemlerde fotokimyasal yiikseltgenme-indirgenme tepkimesinin bir

benzeridir.

1.3.1..Yiik-Transfer Kompleksinin Bashca Elemanlari:  Donér ve

Akseptor

Yiik-transfer kompleksini olusturan molekiillerden yiik aktaran elektron
donor (verici), yiikii kabul eden elektron akseptor (alic1) olarak adlandirilir. Dondr
D, akseptor ise A harfleri ile gosterilir. Denklem (1.1)’ de donér ve akseptor
molekiilleri arasinda donor-akseptor (D,A) komplekslesmesi ve pesinden hvyr

absorpsiyonu sayesinde yiik-transfer (D",A") komplekslesmesi gosterilmektedir.



D+A [D.A] [D°A] (1.1)

Olusan bu denklem bir “denge tepkimesidir”.

Yiik-transfer kompleksi akseptoriin en diisiik enerjili bos molekiiler orbitali
(Lowest Unoccupied Moleculer Orbital, LUMO) ile dondriin en yiiksek enerjili dolu
molekiiler orbitalinden (Highest Occupied Moleculer Orbital, HOMO) meydana
gelmektedir [19]. Bu iki orbital uygun yonelimlerde bulunduklari zaman dondrden
akseptore yiik transferi gerceklesir. Bu kararlili@i artirict bir etkilesimdir. Bu
baglamda, bir donér-akseptdr etkilesimi, dondriin bir ¢ift paylasilmayan
elektronunun (7 elektronlar1 olabilir) daha yiiksek enerjili bir orbitale (genellikle bir
anti-bag orbitaline) transferi olarak tanmimlanabilir.  Dondr-akseptér baglanma
etkilesimi molekiilleri bir arada tutmak ya da onlart ayirmak igin gerekli zayif
kuvvetlerden biridir [42]. Sekil 1.2° de goriilecegi gibi uyarilan bir elektron, dondriin
LUMO’ suna gitmek yerine daha diisiik enerji seviyesinde olan akseptdriin LUMO’

suna yerlesmistir.

LUMO ——
/////,——— LUMO
/h"‘\"l'
HOMO | ? ///ﬁﬂT
'
HOMO Il ¢/////“
HOMOHI_i_
DONOR
it Howmo
AKSEPTOR

Sekil 1.2 HOMO’ dan LUMO’ ya elektron gecisi



Burada gbz Oniinde bulundurulmasi gereken iki 6nemli durum vardir.
Birincisi dondr ve akseptdr aymi molekiiliin kisimlar1 degildir. Ikincisi, etkilesen
orbitallerin enerji diizeyleri arasindaki fark ¢ok kiiclik oldugundan, molekiiller arasi
etkilesimin kuvveti yiiksek olmaktadir. Bu etkilesimi saglayabilmek i¢in genellikle
donor molekiilleri elektron salic1 gruplarla (alkil, alkoksi) ve akseptdr molekiilleri de
elektron c¢ekici gruplarla (nitro, siyano) oldukg¢a yiiksek derecede siibstitiiye
olmuglardir [42].

1.3.2 Yiik-Transfer Bandi

UV-Goriiniir  spektrumundaki LUMO’ dan HOMO’ ya olan elektron
transferinin gdstergesi olan absorbansa “yiik-transfer bandi” denilir. Yiik transfer
bandi, yiik-transfer etkilesimlerini aromatik hidrokarbonlar arasindaki m-m
etkilesimlerinden acik bir sekilde ayirt eder. Elektron transferinde 6nemli bir ayrinti
da, kompleksin optik 6zelligine katkida bulunan elektron transferinin kompleksin
enerji kararliligma higbir katkisinin olmamasidir. Bunun sebebi, temel haldeki

orbital karisitmindandir [42].

1.3.3 Yiik-Transfer Komplekslesmesinin Teorisi

Yiik-transfer kompleksleri iki veya daha fazla molekiliin kimyasal
etkilesmesi veya biliylik bir molekiiliin farkli kisimlar1 arasindaki ¢ekim ile
elektronlarin transferi yoluyla gergeklesen molekiiler yapilardir.  Yiik-transfer
kompleksi kimyasal tepkime olmadigindan buradaki maddeler arasinda kimyasal bir
bag yoktur. Yiik-transfer komplekslerinde, molekiillerdeki elektronlar birbirlerine en
yakin durabilecek mesafelerde durmaktadirlar. Bu mesafeler, komplekslesmeye
ugrayacak maddelerin yapilarima baglh olarak degismektedir. Birbirine karsi iyi
komplekslesen maddeler kullanildiginda iki molekiil arasindaki mesafe oldukca
kiictiliir ve bu da kompleksin saglamligini arttirir. Genel olarak yapilan 6l¢iimlerde,
yuk-transfer kompleksi olusturan bilesenlerin molekiil diizlemleri arasindaki

mesafenin 3.25 A oldugu gézlemlenmistir [41].



Birbirine yaklasan molekiillerde sadece m elektronlar1 gecisleri gozlenir.
Yiik-transfer kompleksleri kimyasal bir tepkime olmadigi ve yeni bir bag
olusturmadig1 i¢in baglangictaki bilesenler bozunmaya ugramadan fiziksel yollarla
tekrar elde edilebilmektedir. Fiziksel yontemlerden biri farkli ¢oziiciiler kullanarak
dondr ve akseptorii ayr1 ayri kristallendirme yontemidir. Kompleksin, tekrardan
donér ve akseptor olarak elde edilmesi yiik-transfer kompleksinin 6nemli

ozelliklerinden biridir.

1.3.4 Yiik-Transfer Kompleksindeki Bag Yapisi

Kompleksin temel halindeki temel etkilesimleri; baglayict kuvvet, dipol
yonelimleri, anlik dipol, London (dispersiyon) ve diger etkileri de i¢ine alan van der

Waals etkilesimleridir. Burada “bag yok” konfiglirasyonu (D,A) kabul edilen

hidrojen etkilesimi de goriilebilir. Buna ek olarak, kompleksin kararliligina temel
halde dondrden akseptdre yiik transferiyle gerceklesen kiigiik olmakla birlikte belirli

bir katki s6z konusudur. Bu konfigiirasyon elektrostatik, kutuplasma ve muhtemelen
kovalent etkilesimlerden dolayr “bag” olusumunu (D*,A”) gostermektedir. Yiik

transferinin boyutu ve dolayisiyla temel haldeki bilesenler arasindaki bagin kuvveti
donoériin iyonlagsma potansiyeli, Ip ve akseptoriin elektron ilgisi E4 ile belirlenir.
Kompleksin uyarilmis hali, baskin bir yapt olan elektronun D’ den A’ ya tam
transferini igeren durumdur. Bu iki durum arasinda optik transfer gerceklesebilir ve

bu durum absorbsiyon spektrumu verir [43].

1.3.5 Yiik-Transfer Komplekslerinin Cesitleri

Yiik-transfer kompleksleri, inorganik ve organik gibi bircok molekiil
cesidinde kati, sivi ve gaz gibi maddenin tiim hallerinde bulunabilmektedir.
Inorganik kimyadaki yiik-transfer kompleksi ¢ogunlukla metaller ve ligandlar

arasindaki elektron gegisini kapsamaktadir.



Organik yapilarda ise aromatikler, hidrokarbonlar, aminler ve bunun gibi
elektron yogunlugu fazla olan bir molekiilden (elektron dondr) elektron yogunlugu
az olan molekiile (elektron akseptor) elektron gecisini kapsamaktadir. Her hangi bir
yapida komplekslesmenin olup olmadigi, yapilan ¢alismalardan sonra renk
degisiminin meydana gelip gelmemesinden anlasilabilir. Ornegin; tetrasiyanoetilen
(TCNE) ve hekzametilbenzen koyu mor renkli bir kompleks olusturur. Ayrica,
tetrasiyanoetilen ve tetratiyafulvalen hemen hemen siyah kati halde
komplekslesebilirler. Olusan bu renkler bir elektronun donér maddeden akseptor

maddeye giderken 15181 absorbe etmesinden ortaya ¢ikmaktadir [42].

1.3.6 Yiik-Transfer Komplekslerinin Genel Spektral Ozellikleri

Yiik transfer kompleksleri ile ilgili herhangi bir teorinin absorpsiyon
spektrumu ve bu sekilde olusan bir kompleksle ilgili enerji degisimine iliskin

ozellikler asagidaki maddelere uygun olmalidir:

1. Goriintir veya UV 1simimlarinin - kompleks tarafindan  karakteristik
absorbsiyonu bu kompleksteki bir elektronun uyarilmasina dayandirilir. Sadece bir

elektron dahil uyarilirsa, o kompleksin karakteristik 6zelligi degisebilir.

2. Genellikle kompleksin absorbe ettigi 1518311 maksimum dalgaboyu,
bilesenlerin tek baslarina absorbladiklarindan birkag yiiz nm kadar daha fazladir. Bu,
komplekste en zayif sekilde baglanmis elektronun enerjisinde 20 kcal/mol’ liik bir
azalmanin oldugunu gosterir. ki pikin ¢ok yakin ¢iktig1 baz1 6rnekleri agiklarken
Bayliss, gozlenen bu durumun “kompleks olusumu yiiziinden olmayip optik

gecislerin diizensizliginden kaynaklandigin1” belirtmistir [44, 45].

3. Kompleks olusumunda elektron uyarilma enerjisinin diismesine ragmen,
kompleks olusma 1s1s1 ¢ok daha diistik diizeyde azalmaktadir [46] (= 1-5 kcal/mol).

Bu durum temel haldeki komplekslesmenin zayif bagli dogasin1 gostermektedir.



4. Absorpsiyon band: yiiksek siddetlidir ve sénme katsayisi genellikle 10* L/mol

cm diizeyindedir.

5. Absorpsiyon bandi siirekli olarak iki dalga boyu araliginda genisler. Bandin
genisligi kompleksin temel haldeki baglanmasinin gevsek oldugunu belirtir. Buna
gore, kompleksin temel haldeki her bir farkli konfigiirasyonu hafifce farklh
absorpsiyon frekansina sebep olur; buralarda keskin piklerin olmayisi temel haldeki

konfigiirasyonlarin birbirine yakin aralikta gerceklestiginin gostergesidir.

6. Kompleks olusumu, sistematik bir caligmada daima disiik iyonlagsma
potansiyeline sahip bir madde ile yliksek elektron ilgisine sahip diger bir madde
arasinda ger¢eklesmektedir. Buna gore Weiss [47, 48] kompleksin kararliliginin yiik
transferiyle olusan iyon ¢ifti arasindaki Coulomb ¢ekimin kuvvetine bagli oldugunu
onermistir.  Farkli donérlerin  aym1  aksoptorle olusturduklart komplekslerde
maksimum frekansin degerinin donoriin iyonlasma enerjisiyle dogrudan iliskili
oldugu bulmustur [36, 20]. Ornegin verilen bir alkali metalin halojeniirlerle
yaptiklar1 komplekslerdeki durumla; kiikiirt dioksidin aromatik bilesiklerle [49] ve
aromatik bilesiklerin [50, 51] iyotla yaptig1 bilesiklerde ayni olay séz konusudur.
Keefer ve Andrews I, ve ICI’ nin benzen ve tiirevleri ile komplekslesmeler {izerine
yaptiklar1 ¢aligmada benzen halkasina metil gruplarinin eklenmesiyle dondriin
iyonlagma potansiyelinin diigmesine bagli olarak maksimum dalgaboyu degerinin
arttigini, ayrica heksaetil benzende oldugu gibi kompleks olusumuna engel sterik
etkinin olmamasi1 durumunda kompleks olusumu denge sabitinin de arttigim

gostermistir [52, 53].

1.4. Kompleksin Yapi Tayini I¢in Kullanilan Yéntemler

Olusturulan komplekslerin dogasim1 anlamak ve yeni komplekslerin
olusturulmasinda aragtirmacilara 1s1k  tutmak icin komplekslesmenin bazi

Ozelliklerinin belirlenmesi gerekir. ~ Komplekslerin anlasilmasi ve kompleks

sabitlerini hesaplamak i¢in 3 farkli yontem kullanilmaktadir.

10



Bunlar:
1. Job Metodu: Kompleksin stokiyometresini belirler.
2. Benesi-Hildebrand Yontemi:  Kompleksin denge sabitini belirlemede
kullanilir.
3. Van’ t Hoff Yontemi: Kompleksin denge sabitinin, sicaklikla nasil bir

degisim gosterdigini belirler.

1.4.1 Komplekslesmenin Stokiyometresi

Komplekslesmenin stokiyometresi, kompleks olusturan maddelerin hangi
molekiiler oranda kompleks olusturdugunu belirtmektedir. Bu amagla kullanilan

yontemlerden biri siirekli varyasyon (Job) yontemidir [54].

Ornegin D ve A tiirlerini iceren (1.2), (1.3), (1.4) gibi birka¢ kompleks olsun:

K

D+ A [D.A] (1.2)
K

D +2A [D.A7] (1.3)
K

Bu komplekslesmelerden [D,A;] baskin olursa, siirekli varyasyon metodu
sayesinde baskin kompleksteki elementlerin birbirleri ile ne oranlarda birlestikleri

belirlenebilir.

Job metodunun klasik prosediirdeki uygulamasi, D ve A’ nin sabit bir toplam
hacimde karigtirilarak, toplam derisim sabit olacak sekilde kompleksin
seyreltilmesine dayanmaktadir. Bu karisimin mol kesrini hesaplamak igin (1.5)

denklemi kullanilir.
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o (1.5)

X: Mol kesri
n: Dondr veya akseptoriin mol sayisi

nt: Dondr ve akseptoriin toplam mol sayist

Siirekli varyasyon yontemi i¢in dikkate alinmasi gereken birkag¢ nokta vardir:

e Kompleksin Beer-Lambert kuralina uyup uymadigindan emin olunmalidir.

e Miimkiinse, sabit iyonik gii¢ ve pH kullanilmalidir.

e Birden fazla dalga boyunda 6l¢iim alinmali; birka¢ dalga boyu i¢in aynit mol
fraksiyonunda maksimum elde edilmelidir.

e D+A’ nin farkli toplam derisimlerinde deneyleri yapilmalidir.

1.4.1 Benesi-Hildebrand Yontemi

Komplekslesmenin denge sabiti olan K° nin hesaplanmasinda kullanilan
yontemlerden en fazla kullanilan1 Benesi-Hildebrand yontemidir [55]. K denge sabiti
sayesinde kullanilan dondrlerden hangisinin daha iyi kompleks olusturdugu
bulunabilir. Bunun i¢in denge aninda ortamda bulunan tiirlerin derisimlerini 6l¢gmek
gerekir. Bu derigimleri 6lgmek i¢in Beer-Lambert yasasindan, dolayisiyla UV-Vis
spektrometresinden yararlanilir.  Denklem (1.6)° de gosterildigi gibi [D,A]
kompleksini olusturmak {izere etkilesen D (dondr) ve A (akseptor) tiirlerini

diistinelim:

[D.A] (1.6)
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K denge sabiti (1.7)’ te verilmistir.

x =1DAl (1.7)
[D][A]

K; Denge sabiti
D,A]; Kompleksin derigimi

[
[D]; Dondriin denge derisimi, (1.8)’ te verilmistir.
[

A];  Akseptoriin denge derisimi, (1.9)’ te verilmistir.

[D]=[D],-[D,A] (1.8)

[A]=[A], -[D,A] (1.9)
Bu esitlikler K denge sabitinde yerine yazilirsa denklem (1.10) elde edilir;

X - [D,A] (1.10)
([D], —[D,A].([A], —[D,A])

Burada [A], —[D,A] islemindeki [D,A] derisimi thmal edilir. Ciinkii
Benesi-Hildebrand’ ta dondr veya akseptorlerden birinin derisimi oldukg¢a yiiksek
digerinin ki ise oldukga diisiik alinmaktadir. Bu ¢alismada [A], derisimi oldukga

yiiksek alinmistir.

____[D.A]
(ID], ~[D, A].[A],

(1.10-a)
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Boylece denklem (1.10-a) elde edilir. Buradaki [D,A] derisimi Beer-Lambert yasasi

ile elde edilir.

Iy siddetindeki bir 151k demeti kiivetteki herhangi bir ¢ozeltiden gegerken,
cozeltideki molekiiller tarafindan bir kismi absorbe edilir. Bdylece gonderilen Iy
siddetinden sadece I kalir. Cozeltideki molekiillerin sadece o dalga boyundaki
1s1may1 absorplamasi sonucu meydana gelen azalma “Beer-Lambert” yasasiyla (1.11)

verilir.
1,
LOg(T):AZS.C.l (111)

A; Absorbans
€, Sonme katsayis1 veya molar absorpsiyon katsayisi
c¢; Kompleksin derisimi, [D,A]

I; Kiivet genisligi (1cm)

Beer-Lambert yasasinda gerekli islem yapilirsa ; 4 =[D,A] elde edilir.
£

Denklem (1.6-a)’ da [D, A] goriilen yere 4 yazilirsa;
£

=
K= € Y (1.10-b)
([D], _[;]){A]o

(1.10-b) elde edilir.

Gerekli iglemler yapilirsa;
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Plo-7= K.e[A],
4
[Plo = KelAl, &
1 1
[Py _A(K.e.[A]O 2
bl _ 1 1 L (1.12)

A  Ke [Al, ¢

(1.12) denklemi elde edilir;

Bu denklem y =mx+n gibi lineer bir dogru denklemidir. Boylece [D,A]

kompleksinde ki [D],ve [A], titrasyon absorbansi olgiilerek K’ nin degeri

%’nm L,
[Alo

bulunabilir. Burada a gore grafigi cizilerek KL degeri grafigin
&

egimini vermektedir.

1.4.3 Termodinamik Hesaplamalar (Van’t Hoff Esitligi)

Komplekslesmenin  denge  sabitinin  sicakhifa gore  degisiminden
yararlanilarak termodinamik sabitler entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS)
hesaplanabilir. Bunun i¢in van’ t Hoff (1.13) esitliginden ve Beer-Lambert
yasasindan yararlanilir.  Negatif AH ve sifira yakin AS degerlerinin oldugu
durumlarda sicaklik artttkca komplekslesme sabitinin  degerinin  diisecegi
ongoriilmektedir [41]. Bu etki kompleksi olusturan bilesenlerin termal hareketliligi

sayesinde kompleksteki diizeninin degismesinden kaynaklanmaktadir.
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dlnK AH

s (1.13)

Bu esitlik,

dlan :—% (1.13-)

d(—

)

K, T

i T

K r R

L AL 1, (1.13-b)

(1.13-b) seklinde yazilabilir. Bu denklem, tepkimenin entalpi degisimini sicaklik
degisimine gore sabit kabul edildiginde, diferansiyel esitligin T; ve T, sicakliklar
arasindaki belirli integrali verdigini gostermektedir.

K;: T, mutlak sicakliginda denge sabiti

K>: T, mutlak sicakligindaki denge sabiti

AH: Standart entalpi degisimi

R: Gaz sabiti (1.986 cal/K mol)

Gibbs serbest enerji degisimi (1.14)° da verildigi gibidir;

AG = AH® —~TAS”® (1.14)

Standart Gibbs serbest enerji degisimi denklem (1.15)’ deki gibi de verilebilir:

AG=AG° + RTInK (1.15)
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Kompleks olusurken tepkime bir “denge tepkimesi” oldugu i¢in AG=0" dir ve
buradan (1.15-a) denklemi elde edilir;

AG®° =-RTInK

(1.15-a)
Burada (1.14) denklemi ve (1.15-a) denklemi birbirine esitlenirse;
AH®° —TAS® =—RTInK (1.16)
(1.16) denklemi elde edilir.
InK yalmiz birakilirsa;
InK = — AH™ TAS
RT —RT
K = AH L AS
RT R
mk=-A1 1 A5 (1.17)
R R

(1.17) denklemi saglanir.

Bu esitlikle beraber van’ t Hoff denkleminin lineer
gosterimi elde edilir.

InK> daki K degeri yerine Benesi-Hildebrand’ taki (1.10)
denklemi yazilarak (1.18) elde edilir;
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[

4
&

InK =1In

(1.18)
(L -2 D.qa1, -1
& &

Boylede denge sabitinin dogal logaritmasinin sicakligin tersine karsi grafigi
cizildiginde Benesi—Hildebrand’ ta oldugu gibi, bu denklem de yine y=mx+n

gibi bir lineer dogru denklemidir. Dogrunun egimi standart entalpi degisiminin -1 ile

. AH _
carpiminin gaz sabitine boliimii, = ve dogrunun (ekstra polasyonu ya da kesim

e . g AS .
noktasi) da standart entropi degisiminin gaz sabitine boliimiindi, R verir. Bu

esitligin diferansiyeli van’ t Hoff esitligini vermektedir.

1.5 Arastirmanin Amaci

Karbazol bilesikleri (6zellikle 2,4,7-trinitro-9-florenon (TNF) ile yiik transfer
kompleksleri) fotoiletkenlik 0Ozelliklerinden dolay1 kserografi veya fotorefraktif
acikla etki gibi cesitli alanlarda kullanilmaktadirlar [56]. Karbazol grubu tasiyan
polisilanlar ya da poli(N-epoksikarbazol) gibi diger karbozollu iiriinler de bu amagla
incelenmistir [57, 58]. Bu tiir komplekslerin fotoiletkenlik 6zelliklerinde karbazol
grubunun yapisina bagh olarak degisiklikler meydana geldiginden, diger karbazol
bilesiklerinin komplekslesmeleri {izerinde arastirmalar yapmak Onemlidir. Bu
amacla Arslan’ nin yaptig1 bir ¢calismada polyvinilkarbazola modellik etmesi i¢in bes
adet 1,n-di(N-karbazolil)alkan dimer model bilesikleri sentezlenmis ve bunlarin p-
kloranil ile olusturdugu yiik transfer komplekslerinin 06zellikleri incelenmistir.
Calisma sonucunda dimer donérlerin 2.75-3.71 M arasinda K degerlerine, -2.77 ile -
2.92 kcal/mol arasinda olusum entalpilerine (AH,ugum) ve -6.83 ile -7.91 kcal/mol K
arasinda olusum etropilerine (ASowsum) sahip olduklart deneysel olarak belirlenmistir
[59].

Asker ve Masnovi (2009) 1,n-di(N-karbazol-3-il)alkanlarin TCNE ve

tetranitrometan (TNM) ile komplekslesmeleri {izerine yaptiklar1 g¢aligmada, bu
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bilesiklerin TCNE ile daha iyi komplekslestikleri, TNM ile ise komplekslesme
sonucunda 1s1k ile etkilesimle fotokimyasal nitrolama tepkimeleri verdikleri
sonucuna varmislardir. Caligsmada karbazol-TCNE kompleksleri i¢in K degerlerinin
3.34-8.98 M arasinda, AH,juqaum entalpi degerlerinin -2.85 ile -3.75 kcal/mol arasinda
ve ASousum entropi degerlerinin de -6.31 ile -6.92 kcal/mol K arasinda oldugu
deneysel olarak belirlenmistir. Ayni calismada karbazol-TNM kompleksleri i¢in K
degerlerinin 0.251 ile 0.186 M! arasinda, AH,,sum entalpi degerlerinin -0.04 ile -0.02
kcal/mol arasinda ve ASgugaum entropi degerlerinin de -2.67 ile -1.35 kcal/mol K

arasinda oldugu deneysel olarak belirlenmistir [60].

Bu calismalar karbazol gruplarinin iic ve daha fazla metilen grubu ile
ayrildiklar1 dimerlerde kompleks olustururken karbazol gruplarinin birbirlerinden
etkilenmedikleri, monomer gibi davrandiklarini géstermektedir. Ayrica, karbazolun
kendi aralarindaki benzen halkalarinda elektron salic1 alkil gruplarinin bulunmasinin,
kompleks olusumuna olumlu etki ettigi tespit edilmistir. Bu calismada poli-N-
vinilkarbazolun dimer model bilesigi olan 1,3-di(N-karbazolil)propan ve onun 3,3-
dimetil siibstitiiec analogunun TCNE ile komplekslesme ozellikleri incelenecektir.
Karsilastirmak amaciyla ¢alismaya N-etilkarbazol ve N-etil-3-metil monomerleri de

dahil edilmistir.
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2. ARACLAR VE YONTEMLER

2.1 Araclar

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Stuart SMP10 model erime noktasi
tayin cihazi kullanilarak belirlenmistir. UV-Vis spektrumlar1 PG Instruments T80+
model spektrometre kullanilarak alimmustir. Olgiimlerde 1.0 cm 151k yoluna sahip
teflon tipali kuartz kiivetler kullanilmistir. Termodinamik c¢alismalarda sicaklik
degisimlerini 6lgmek i¢in PG Instrument’ in PTC-2 model peltier sicaklik kontrol
tinitesi kullanilmistir.  FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR
spektrofotometre kullanilarak alinmustir. 'H ve ""C-NMR spektrumlari Varian

Mercury model NMR spektrometrede TMS i¢ referansi kullanilarak kaydedilmistir.

2.2 Kimyasallar

Karbazol (Acros), 9-etilkarbazol-3-karbaldehit (Aldrich) alindig1 haliyle % 95-
98 saflikta olup, kullanim oncesi uygun c¢oziiciilerden yeniden kristallendirme
yoluyla saflastirilmiglardir. 1,3-dibromopropan (Fluka) alindig1 gibi kullanilmustir.
9-Etil-3-metilkarbazol, 1,3-dikarbazolilpropan ve 1,3-di(3-metilkarbazol-9-il)propan
arastirmaci tarafindan sentezlenmistir. Spektroskopik Ol¢limlerde kullanilan
karbazol tiirevi bilesikler kolon kromatografisi ile tetrasiyanoetilen (TCNE; Aldrich)
alindig1 haliyle % 98 saflikta olup kullanim oncesi siiblimlestirme teknigiyle ve
spektroskopik Ol¢iimlerde kullanilan ¢o6ziicii kloroform (CHCIs) kullanim Oncesi

damitma yoluyla saflastirilmistir.
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2.3 Kimyasallarin Hazirlanmasi

2.3.1 9-Etil-3-metilkarbazolun Hazirlanmasi (M2)

9-etil-3-metilkarbazol bilesigi, 9-etilkarbazol-3-karbaldehitin Clemmensen
indirgemesi tepkimesiyle elde edildi. 100 mL’ lik yuvarlak tabanli bir balonda 3.0 g
¢inko tozu ve 0.30 g civa(Il)kloriir (HgCl,) 20 mL su ile karistirildi ve buna 2.0 mL
hidroklorik asit (HCI) ilave edilerek 10 dakika oda sicakliginda karistirilmaya devam
edildi. Bu siire sonunda karisimdaki sivi kisim uzaklastirildi ve arta kalan ¢inko
amalgam iki kez 25 mL saf suyla yikandi. Cinko amalgan 250 mL’ lik tepkime
balonuna alinarak iizerine 3.0 g 9-etilkarbazol-3-karbaldehit, 30 mL etanol, 30 mL su
ve 15 mL HCI ilave edildi. Heterojen karisim manyetik karistiriciyla karistirilmak
suretiyle refliiks geri sogutucu altinda 2 saat arayla 2 mL HCI ilave edilerek 12 saat
kaynatildi.  Bu siire sonunda reaksiyon karistmimin sicaklifi oda sicakligina
diisiiriildii ve karisim su-buz karisimina dokiilerek organik madde ¢oktiirtildii.
Siizlilerek ayristirildi. Bej renkli katt madde kurutulduktan sonra kolon
kromatografisiyle saflastirildi. Buradan 1.5 g saf 9-etil-3-metilkarbazol elde edildi
(verim % 47; erime noktas1 45 °C). Sekil 2.1’ de 9-etil-3-metilkarbazol bilesiginin

sentezlenmesine iliskin tepkime denklemi verilmistir.

~—0 CHs
\ \
CH, CH,
HaC™ HaC™
9-Etilkarbazol-3-karbaldehit 9-Etil-3-metilkarbazol (M2)

Sekil 2.1 9-Etil-3-metilkarbazolun sentezine iligkin tepkime semasi
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2.3.2 1,3-Dikarbazolilpropanin Hazirlanmasi (D1)

1,3-dikarbazolilpropan literatiir ~ prosediirline gore karbazolun 1,3-
dibromopropan ile yer degistirme tepkimesinden elde edildi [61]. Etiivde kurutulmus
250 mL’ lik bir balon igerisine azot atmosferi altinda 16.7 g (0.1 mol) karbazol ve 50
mL aseton koyuldu. Buna 30 g (% 85’ lik) potasyum hidroksit (KOH) ilave edildi ve
oda sicakliginda 60 dakika karistirilarak tuz olusumu saglandi. Bu siire sonunda 10.1
g (0.05 mol) 1,3-dibromoprapan damla damla ilave edildi ve karigimin sicaklig1 yag
banyosunda 85-90 °C’ ye ¢ikartilarak bu sicaklikta geri sogutucu altinda 16 saat
kanistirildi. Bu sirada karisimin rengi bejden koyu kahverengiye dondii. Daha sonra
karisimin sicakligi oda sicakligina getirilerek buzlu suya (150 mL) dokiildi ve
karistirmak suretiyle organik faz ¢oktiiriildii. Ham iiriin acik havada kurutulduktan
sonra  diklorometan-etanol  karisimindan  tekrar-kristallendirme  yOntemiyle
saflastirildi ve 8.5 g (% 45.5 verim) renksiz kristaller elde edildi. Erime noktasinin
176-178 °C araliginda oldugu bulundu. Sekil 2.2° de 1,3-dikarbazolilpropan

bilesiginin sentezlenmesine iliskin tepkime denklemi verilmistir.

Karbazol Potasyum karbazol-9-ur

Br(CH 2)3Br

Aseton

O

1,3-Dikarbazolilpropan (D1)

Sekil 2.2 1,3-Dikarbazolilpropanin sentezine iliskin tepkime semasi
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2.3.3 1,3-Di(3-metilkarbazol-9-il)propanin Hazirlanmasi (D2)

1,3-di(3-metilkarbazol-9-il)propanin hazirlanmasinda 1,3-di(3-metilkarbazol-
9-il)propanin Vilsmeier-Haack tepkimesi ile formillenmesi ve olusan aldehitin
Clemmensen yontemiyle indirgenme tepkimeleri kullanildi. Etiivde kurutulmug 100
mL ‘lik bir balon icerisine, manyetik karistirici ile birlikte azot atmosferi altinda buz
banyosunda 15 mL dimetilformamit (DMF; asir1) iizerine 2.01 mL (0.022 mol)
POCI; siddetli karistirmak suretiyle damla damla ilave edildi. 10 dakika sonunda sar1
renkli DMF:POCI; kompleks olusumu gézlendi. Bu siire sonunda karisimin sicakligi
30 °C’ ye getirilerek 3.74 g 1,3-di(3-metilkarbazol-9-il)propan ilave edildi. Yarim
saat kadar bu sicaklikta karigtirildiktan sonra karisimin sicakligi 80 °C’ ye ¢ikarildi.
Zaman igerisinde karigimin rengi saridan koyu kahverengiye dondii. Tepkime
balonunun igerigi gece boyunca karistirildiktan sonra sicaklik oda sicakligina
getirildi ve buz-su karisimina dokiilerek sar1 renkli ¢okelti elde edildi. Cokelti
stiziilerek ayrildi, acik havada kurutuldu. Ham iirlin daha fazla isleme tabi

tutulmadan bir sonraki adimda kullanildi.

1,3-di(karbazol-3-karbaldehit-9-il)propanin 1,3-di(3-metilkarbazol-9-il)propana
indirgenmesinde Clemmensen indirgenme tepkimesi kullamldi. Once 5.0 g Zn tozu
ve 0.5 g HgCl,’ den seyreltik HCI ile ¢inko amalgam hazirlandi. Cinko amalgam
sivt kisitmdan ayrilip saf su ile yikandi ve kurutuldu. 250 mL’ lik bir tepkime
balonunda aldehit, Zn(Hg), saf su (25 mL), toluen (20 mL), der. HCI1 (15 mL) refliiks
geri sogutucu altinda yag banyosunda 12 saat siireyle kaynatildi. Bu siire igerisinde
karisima her saat bas1 2 mL HCl ilave edildi. 12 saat sonunda karigimin sicakligi oda
sicakliginda distiriildii, buna 25 mL daha toluen ilave edildi ve ayirma hunisi ile
organik faz ayrildi, once saf su sonra iki kez 100 mL % 5° lik sodyum
hidrojenkarbonat (NaHCO;) ve tekrar saf su ile yikandi.  Coziici vakumlu
evaporator altinda uzaklastirildiktan sonra arta kalan kati madde minimum miktarda
CHCI, ‘de ¢oziilerek kolon kromatografisine (70-250 mesh silika jel) tasindi.
Hareketli faz olarak CHCI, ve heksan karigimi kullanimiyla ve daha sonra ¢dziiniin
uzaklagtirllmasiyla iiriin renksiz ince kristaller seklinde elde edildi. 1.2 g (% 29.9
verim) renksiz kristaller elde edildi, erime noktas1 153—-154 °C. Sekil 2.3” te 1,3-
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di(3-metilkarbazol-9-il)propan bilesiginin sentezlenmesine iligkin tepkime denklemi

verilmistir.

FT-IR: [Vimax (cm™)]: 3048 (Ar-H), (alifatik C-H), 1601, (Ar N), 1490, 1466, 1456
(Ar C=C).

'H NMR: (300 MHz, CDCls, ppm): 2.40 (kuintet, J/=7.62 Hz, 2H, -CH»-), 2.52 (s,
6H), 4.28 (t, J=7.32 Hz, 4H, N-CH,-), 7.05-7.38 (m, 10H, ArH), 7.88 (s, 2H, ArH),
8.07 (d, 2H, J=0.57 Hz, ArH).

BCNMR: (75 MHz, CDCls, ppm): 21.6 (-CHz-); 28.2 (-CH3); 40.8 (N-CH;-);
108.4; 108.6; 119.1; 120.6; 120.7; 123.1; 123.3; 125.8; 127.3; 128.6; 138.7; 140.6
(Ar-C ‘ler)

UV-Vis, [CHCls, Amax (nm), (€)]: 296 (26200), 337 (21000), 350 (21210).

F5 = L5

1,3-Di(karbazol-3-karbaldehit-9-il)propan

IZn(Hg) -Hcl

CH3

SERY,
0

1,3-Di(3-metilkarbazol-9-il)propan (D2)

1,3-Dikarbazolilpropan (D1)

Sekil 2.3 1,3-Di(3-metilkarbazol-9-il)propanin sentezine iliskin tepkime semasi
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Aragtirmada kullanilan molekiillerin yap1 formiilleri, isimleri ve tezde

kullanilan kisaltmalar1 Sekil 2.4* de verilmistir.

N QD 0 O

N/ \ N 2N HC
] ) 9H-Karbazol CHs ) CHe
Tetrasiyanoetilen o-Etilkarbazol 9-Etil-3-metilkarbazol
(TCNE) (M1) (M2)

Lo LD Cr
v Z\C@CHZ\N N N/CHZ\CH/ZCHZ\N N

1,3-Di(3-metilkarbazol-9-il)propan
(D2)

1,3-Dikarbazol-9-ilpropan
(b1)

Sekil 2.4 Kullanilan bilesiklerin yap1 formiilleri
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2.4  Karbazol-TCNE Komplekslesme Stokiyometrelerinin

Belirlenmesi

M1, M2, D1 ve D2 donoér molekiillerin TCNE ile komplekslesmelerinin
stokiyometresini belirlemekte Job (siirekli varyasyon) yontemi kullanildi. Ayri ayri
balon jojelerde CHCl; icinde 5x10° M M1, 5x10~° M2, 2.5x10° M D1, 2.5x10° M
D2 ve 5x10° M TCNE cozeltileri hazirlandi. Hazirlanan dondr ve akseptor
¢ozeltilerinden toplam hacim 2.0 ml olacak sekilde farkli hacimlerde karistirilarak
komplekslesmeler saglandi. Karigimlar  hazirlanirken kompleksi olusturan
bilesenlerden biri, 6rnegin TCNE’ den 1.8 mL alirken M1’ den 2 mL alindi. Her
tekrarlanan islemde TCNE 0.2 mL azaltilirken M1 0.2 mL artinlldi (Sekil 2.5).
Hazirlanan bu c¢ozeltilerin absorbanslart  belirlenen Amaksyr)’ lerde UV-Vis

spektrumlarindan kaydedilmistir.

Shdbdebd!

Sekil 2.5 Donoér ve akseptoriin degisen mol kesirlerinde karbazol-TCNE

komplekslerinin renk yogunluklarinin temsili gosterimi
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2.5 Komplekslesme Sabitlerinin Belirlenmesi

M1, M2, D1 ve D2 donér molekiillerin TCNE ile komplekslesmelerinin
denge sabitleri Benesi-Hildebrand yontemi ile belirlendi. Komplekslerin
hazirlanmasinda 2x10° M’ lik M1, M2, D1 ve D2 ve 2x102 M’ lik TCNE kullanildi.
Hassas terazide kati dondr bilesikleri tartilarak 10 mL’lik balon jojeler igerisinde
2x10° M’ Lk (karbazol tinitesi i¢in) ¢ozeltileri hazirlandi. 2x107 M’ lik ¢ozeltilerden
1,0 mL alinarak seyreltme yoluyla derigim 2x10™ M’ a diisiiriildii. Baska bir 10 mL’
lik balon jojede 2x10> M TCNE ve 2x10™ M donériin karistirilmasiyla kompleks

olusturuldu.

Komplekslesmenin gostergesi olan renk degisimi (renksizden maviye)
gozlendi.  Olusan komplekste c¢oOziintirliigli disiik olan akseptoriin (TCNE)
¢Ozlinmesini hizlandirmak i¢in sicak su banyosu kullanildi ve 6l¢iimler alinmadan
once tekrar oda sicakligina sogutuldu. Daha sonra olusan kompleksten teflon tipali
kuartz kiivete (1,0 cm 151k yolu) 2,0 mL alinarak, kompleks 6l¢me islemine hazir
hale getirildi. Kiivete, icerisinde daha oénceden hazirlanan 2x10* M’ ik donér
cozeltisinden 100 pl kapasiteli cam siringa kullanilarak 5 kere 0,1 mL ve 5 kere de
0.15 mL alind1 ve seyreltme islemi yapildi. Her bir seyreltme islemi sonunda
kompleksin UV-Vis absorbans spektrumu alindi ve Ayrmaks)’ de absorbanslar

kaydedildi ve komplekslesmenin denge sabiti denklem (2.1)’ e gore hesaplandi.

_ +1 2.1)

Denklem (2.1)’de [D], dondr molekiiliin icerdigi karbazol {initesinin
baslangic molar derisimi, [A], TCNE molekiilin baslangic molar derisimi, 4

komplekse ait Amaks(yT)’ de absorbans, & (M'l cm']) kompleksin molar absorptivitesi,

K (M™) ise kompleks olusum tepkimesinin denge sabitidir.
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D]

Denklem (2.1)’ e gore [TO’ ya kars1 > nin grafigi ¢izildiginde egim

0

e > 1 ve y-ekseninin kesim noktasi da — 1 verir. Dondr ve akseptdr molekiillerinin
&£ &£

bireysel absorbans spektrumlar1 Ek C* de, komplekslerin degisen TCNE derisindeki

degisime gore Ayrmaks) daki absorbans degisimleri ve Benesi-Hildebrand grafikleri

Sekil 2.6-2.13” de verilmistir.

28



0,2

0,18 -

0,16 -

0,14 -

0,12 -

Abs.

0,1

0,08 -

0,06 -

0,04 -

0,02 -
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Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.6 9-Etilkarbazol-TCNE kompleksinin sabit 9-etilkarbazol (0,2 mM) farkli
TCNE derisimlerinde absorbans spektrumlari; [TCNE] = a) 18.2 mM, b) 16.7 mM,
¢) 15.1 mM, d) 13.6 mM, ¢) 12.3 mM

x10-3
3,500

y =0,094x + 2,135

R?=0,9874
3,000 -

2,500 A .

2,000 +

[M1]o/A

1,500 -

1,000 -

0,500 4

0,000

52,5 55 57,5 60 62,5 66,25 70 7375 775 8125
AL

Sekil 2.7 9-Etilkarbazol-TCNE kompleksinin Benesi-Hildebrand grafigi
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Sekil 2.8 9-Etil-3-metilkarbazol-TCNE  kompleksinin  sabit  9-etil-3-
metilkarbazol (0,2 mM) farkli TCNE derisimlerinde absorbans spektrumlars;
[TCNE] =a) 18.2 mM, b) 16.7 mM, ¢) 15.1 mM, d) 13.6 mM, ¢) 12.3 mM

3,5

y = 0,1246x + 1,8594
R?=0,9891

2,54

[M2]O/A

151

0,5 -

5250 5500 57,50 60,00 6250 6625 70,00 7375 77,50 81,25
1/[AJ0

Sekil 2.9 9-Etil-3-metilkarbazol-TCNE kompleksinin Benesi-Hildebrand
grafigi
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350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.10 1,3-Dikarbazolilpropanin-TCNE  kompleksinin  sabit 1,3-
dikarbazolilpropanin (0,1 mM), farkli TCNE derisimlerinde absorbans
spektrumlart; [TCNE] = a) 18.2 mM, b) 16.7 mM, ¢) 15.1 mM, d) 13.6 mM, e)
12.3 mM

90,00 y =3,2197x + 47,917

R* = 0,9907 .
80,00 -

70,00 -
60,00 -
50,00 -
40,00 ~
30,00 ~
20,00 -
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T T T T T T T T T
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Sekil 2.11 1,3-Dikarbazolilpropanin-TCNE kompleksinin Benesi-Hildebrand
grafigi
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Sekil 2.12 1,3-Di(3-metilkarbazol-9-il)propanin-TCNE kompleksinin sabit 1,3-di(3-
metilkarbazol-9-il)propanin (0,1 mM) farkli TCNE derisimlerinde absorbans
spektrumlari; [TCNE] = a) 18.2 mM, b) 16.7 mM, c) 15.1 mM, d) 13.6 mM, e) 12.3
mM

90,00

y = 3,125x + 45,455

R®=0,9899 .
80,00 -

70,00 ~
60,00 -

50,00 4 =

[D2]O/A

40,00 -

30,00 +

20,00 ~

10,00 4

0,00

50,00 5250 5500 5750 6000 6250 6625 70,00 7375 7750 81,25
1/[AJ0

Sekil 2.13 1,3-Di(3-metilkarbazol-9-il)propanin-TCNE kompleksinin Benesi-
Hildebrand grafigi
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2.6 Yiik-Transfer Komplekslesmelerin Termodinamik Ozelliklerinin

Belirlenmesi

MI1, M2, D1 ve D2 donér molekiillerin TCNE ile komplekslesmelerinin
termodinamik sabitleri (entalpi ve entropi degisimleri, AH, AS) van’ t Hoff esitligi
kullanilarak Beer-Lambert yasasi yardimiyla belirlendi. Kompleksler 5x10° M M1
ve M2 ile 2,5x10~° M D1 ve D2 cézeltileri ile 5x10 M” Itk TCNE ¢ézeltisini 10 mL’
lik balon jojelerde CHCIl; igerisinde karistirilarak hazirlandi. Tiim kompleksler 20
°C’ de hazirland1 ve diger sicakliklardaki ¢oziicii genlesmesi ve biiziismesine bagl
hacim degisimlerinin derisim lizerine etkisi dikkate alinarak absorbans diizeltmeleri
yapildi. Olusturulan koyu mavi renkli kompleksler teflon tipali kuartz kiivetlere
almarak bu komplekslerin UV-Vis absorbans spektrometresine ilistirilmis olan
peltier termoelektrik sicaklik {initesi yardimiyla 7 farkl sicaklikta (10, 15, 20, 25, 30,
35 ve 40 °C) absorbans Ol¢limleri alindi. Bu sicakliklarda kaydedilen absorbans
degerlerinden faydalanilarak denklem (2.2)’ de verilen van’ t Hoff denkleminden AH
ve AS degerleri hesaplandi.

2.2)
(Do - (410 - %)

Denklem (2.2)’ de AH (kcal/mol) komplekslesmenin entalpi degisimi, AS
komplekslesmenin entropi degisimi, R gaz sabiti (1.986 cal/K mol), 7 (K)

kompleksin denge sicakligi, [D], dondr molekiiliiniin igerdigi karbazol iinitesinin
baslangic molar derisimi, [A], TCNE molekiiliniin baslangi¢ molar derisimi, 4

komplekse ait Amasyr) de absorbans, ¢ (M'lcm'l) kompleksin  molar

absorptivitesidir. K (M) ise kompleks olusum tepkimesinin denge sabitidir.
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Denklem (2.2)’ ye gore InK’ ya karsi %’ nin grafigi ¢izildiginde egim —ATH ’

yi y-eksenini, kesim noktas1 da A?F > yi verir. Komplekslerin farkli sicakliklardaki

absorbans spektrumlari ve van’ t Hoff grafikleri Sekil 2.14-2.21° de verilmistir.
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Sekil 2.14 9-Etilkarbazol-TCNE kompleksinin farkli sicakliklarda absorbans
spektrumlart; a) 10 °C, b) 15 °C, ¢) 20 °C, d) 25 °C, e) 30 °C, f) 35 °C, g) 40 °C
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Sekil 2.15 9-Etilkarbazol-TCNE kompleksinin van’ t Hoff grafigi
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Sekil 2.16 9-Etil-3-metilkarbazol-TCNE kompleksinin farkli sicakliklarda
absorbans spektrumlart; a) 10 °C, b) 15 °C, c) 20 °C, d) 25 °C, e) 30 °C, f) 35
°C, g) 40 °C
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Sekil 2.17 9-Etil-3-metilkarbazol-TCNE kompleksinin van’ t Hoff grafigi
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Sekil 2.18 1,3-Dikarbazolilpropanin-TCNE kompleksinin farkli sicakliklarda
absorbans spektrumlari; a) 10 °C, b) 15 °C, c) 20 °C, d) 25 °C, e) 30 °C, f) 35
°C, g) 40 °C
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Sekil 2.19 1,3-Dikarbazolilpropanin-TCNE kompleksinin van’ t Hoff grafigi
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Sekil 2.20 1,3-Di(3-metilkarbazol-9-il)propan-TCNE kompleksinin farkli
sicakliklarda absorbans spektrumlari; a) 10 °C, b) 15 °C, c) 20 °C, d) 25 °C,
e) 30 °C, 1) 35 °C, g) 40 °C
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Sekil 2.21 1,3-Di(3-metilkarbazol-9-il)propan van’ t Hoff grafigi
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2.7 Karbazol-TCNE Komplekslerinin FT-IR Spektrumlar:

Calisilan karbazol bilesikleri ile TCNE arasinda olusan molekiiler
kompleksler diklorometandan (CH,Cl,) yavas buharlastirma teknigiyle ¢oziicii
uzaklagtirarak koyu mavi kristaller seklinde elde edilmistir. Komplekslesmenin bir
gostergesi olan bu kristallerden dogrudan FT-IR spektrumlar1 alinmstir.
Komplekslerin FT-IR spektrumlari ile onlar1 olusturan dondér ve akseptor
bilesiklerinin FT-IR spektrumlar iist iiste cakistirilarak karsilastirilmis, frekans ve
siddetlerindeki degisimler belirlenmistir. Komplekslerin ve bilesenlerinin FT-IR

spektrumlar1 Ek B’ de verilmistir.
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3. BULGULAR

3.1 Yiik-Transfer Komplekslerinin Absorbsiyon Spektrumlari

Renksiz M1, M2 ve DI, D2 ile TCNE molekiilleri CHCI; icerisinde
karistirildiklarinda komplekslesmenin belirtisi olarak gozle ayirt edilebilir mavi renk
olusumu gozlemlenmistir. Komplekslesme UV-Vis spektrumlarindan da agikga ayirt
edilebilinmektedir. Zira dondr ve akseptor molekiillerin bireysel UV-Vis absorbans
spektrumlart (Sekil 3.1) ile karistirildiktan sonraki (kompleks olustuktan sonra)
spektrumlarin arasinda gosterdikleri Amaks absorbans pikleri arasinda belirgin farklar
ortaya ¢ikmigtir. Karbazol donor bilesiklerinin TCNE ile komplekslesmesinin kaniti
olarak 600 nm civarinda yeni absorbans piki goriilmektedir (Sekil 2.6-2.13).

3,5

Abs.

250 300 350 400 450 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.1 M1, M2, D1, D2 ve TCNE molekiillerinin bireysel absorbans
spektrumlart (10" M CHCl; iginde)
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Kompleksin daha yiiksek dalga boyunda absorbans gdstermesi, donor
molekiilinin HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki m-n* gecisi yerine donor ile
akseptor molekiiller arasindaki “orbital karigmasi” olgusundan dolayr dondriin
HOMO’ sundan akseptoriin  LUMO’ suna bir elektron uyarilmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu sekilde donorden akseptdre bir elektron (negatif yiik) transfer
edilmis olur. AMI1 (Austin Model 1) metodu ile hesaplanan karbazol molekiiliiniin
iki en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitali (HOMO ve HOMO-1) ve TCNE

molekiiliiniin en diisiik enerjili bos molekiiler orbitali Sekil 3.2 de verilmistir.

DONOR AKSEPTOR
(KARBAZOL)

(TCNE)

e

W

Sekil 3.2 Karbazol ve TCNE molekiillerini hesaplanan (AM1) molekiiler

orbitallerinden bazilan
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3.2 Karbazol-TCNE Yiik-Transfer Komplekslerinin FT-IR Spektrumlar:

Donér ve akseptdor molekiillerinin FT-IR spektrumlar1 ile bunlarin
olusturduklart kompleksin FT-IR spektrumlari iist-iiste getirildiklerinde dondr ve
akseptor molekiillerine ait bazi titresim frekanslarinda kayma ve bazi frekanslarin
siddetinde de degismeler meydana geldigi gézlemlenmistir. Bu durum komplekste
meydana gelen yiik transferine baglanmistir [62]. Bu degisimler Cizelge 3.1’ de FT-
IR spektrumlart da Ek B’ de verilmistir. Cizelge 3.1 incelendiginde dondr ve
akseptorlere ait karakteristik titresim frekanslarinda diisiik dereceli bir degisimin
oldugu goriilmektedir. Bu fazla kuvvetli olmayan n-mt etkilesimleri i¢in kabul edilen
bir durumdur. Baska tiirdeki komplekslesmeler icin (6rnegin H-dondr akseptor

komplekslesmeleri) 20 cm™” e varan kaymalarin gozlemlendigi bilinmektedir [63].

Cizelge 3.1 Karbazol-TCNE kompleksleri ile dondr ve akseptér molekiillerinin

karakteristik titresim frekans degerleri

Bilesik -C=N C=C C-H (aromatik, C-N (aromatik,
(gerilme, cm™)  (aromatik, gerilme, cm™)  gerilme, cm™)
gerilme, cm™)

TCNE 2262

M1 1595 3049 1325
MI-TCNE 2250 1593 3052 1329

M2 1600 3049 1333
M2-TCNE 2262 1600 3052 1333

DI 1595 3056 1326
DI1-TCNE 2255 1594 3052 1327

D2 1601 3048 1334
D2-TCNE 2249 1599 3050 1336
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3.3 Komplekslesmenin Stokiyometrisi

Calisilan karbazol bilesiklerinin TCNE ile yaptiklar1 komplekslerin molekiiler
oranlar1 Job (siirekli varyasyon) yontemiyle hesaplanmistir. Job grafiginin (Sekil
3.3) simetrikliginden tiim bilesiklerde karbazol-TCNE molekiil oranlarinin 1:1
oldugu gorilmektedir. Bu sonuca gore dimerlerde iki karbazol grubunu ayiran i
karbonlu propilen zincirinin karbazol gruplari arasinda molekiil i¢i etkilesimi
engelleyecek kadar yeterli uzunlukta oldugunu ve her bir karbazol grubunun birer
monomer gibi davrandigi goriilmektedir. Komplekslesmenin 1:1 stOkiyometrisi

Benesi-Hildebrand grafiklerinin dogrusalligi ile de desteklenmektedir.

0,25

* Ml s M2 aD]1 oD2

0,20 A

0,15 ~

Abs

0,10 ~

0,05

0,00 T T T T T T T T T
0 001 02 03 04 05 06 07 08 09 1
X (TCNE)

Sekil 3.3 Karbazol-TCNE komplekslerinin Job toplu grafigi
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3.4 Komplekslesme Sabitleri

EDA komplekslerinin komplekslesme sabitleri (K) Benesi-Hildebrand teknigi
kullanilarak hesaplanmistir. Karbazol gibi aromatik n-sistemlerinde n-n* gecislerine
dayali absorbans caligilan tiim donor bilesiklerinde ayni oldugundan bunlarin ilgili
ylk-transfer absorbansina iliskin molar absorptivitelerinin (€) ayni olmasi gerektigi
diisiiniilmiis ve ortalama deger 2770+796 M em™ kabul edilmistir. Komplekslerin
K degerleri Cizelge 3.2° de komplekslerin B-H grafikleri de Sekil 3.4’ te verilmistir.
Komplekslerin denge sabitlerinden D2 molekiiliiniin TCNE ile D1’ e gore daha iyi
komplekslestigi sonucuna varilmistir. Bu durumun karbazol halkasina bagli —CH3
siibstitlientinin sistemin m-elektron yogunlugunu artirict etkisinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Ancak M1 ve M2’ nin denge sabitlerinin birbirine yakin olmasi
M2’ deki metil siibstitiientinin bu etkiyi gostermedigi sonucunu dogurur ve burada
komplekslesmeyi engelleyici molekiil geometrisine bagli baska nedenlerden

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Cizelge 3.2 Karbazol-TCNE komplekslerinin denge ve termodinamik sabitleri

AH AS
Donér 2yt Keyi M2 em™) KM (keal/mol)  (kcal/mol K)
M1 347 604 29016+3028 10.48 -2.65+0.06 -5.25+0.20
M2 353 618 28925+1530 10.44 -4.36+0.06 -8.28+0.20
D1 345 584 20259+2061 7.31 -1.33+0.09 -0.38+0.29
D2 351 600 4038843396 14.58 -2.90+0.11  -4.33+0.36

a) Donoriin en diislik enerjili absorbans Agaxs,

b) Kompleksin en diisiik enerjili absorbans Amaxs,
¢) TCNE’ nin agiris1 kullanilmistir.

d) o= 2770£796 M cm™
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Yapilan bu c¢alismalar literatiirdeki [64] degerlerle karsilastirildiginda K
denge sabiti degerleri; M1 icin 4.80 (M), D1 i¢in 6.40 (M) olarak belirlenmistir.
AH degerleri M1 i¢in -3.01 (kcal/mol), D1 icin -2.95 (kcal/mol) ve AS degerleri de
M1 i¢in -6.85 (kcal/mol K), D1 i¢in -6.10 (kcal/mol K) olarak belirlenmistir. Diger
bir ¢alismada K denge sabiti M1 igin 5.74 (M), M2 igin 991 (M) olarak
belirlenmistir [59]. AH degerlerine bakildiginda M1 igin -3.12 (kcal/mol), M2 igin -
3.27 (kcal/mol) ve AS degerleri de M1 igin -7.08 (kcal/mol K), M2 i¢in -6.76
(kcal/mol K) olarak belirlenmistir. Bu c¢alismada belirlenen degerler bu degerlerden
kiigiik farklilik gostermektedir. Bu farkliliklarin diger ¢alismalarda elde edilen
degerlerin farkli c¢oziiciiler kullanilarak elde edilmesinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

e Ml 4 M2 _, Dl 5 D2

0 T T T T T T T T
0 12,5 25 37,5 50 62,5 75 87,5 100
1/[TCNE],

Sekil 3.4 Karbazol bilesiklerinin TCNE ile olusturdugu komplekslerin B-H
grafigi
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3.5 Termodinamik Sabitler

Komplekslesme sabitlerinde sicakliga bagli degisimlerden yararlanilarak
komplekslesme entalpi ve entropi degisimleri van’ t Hoff grafiklerinden
hesaplanmistir. Sekil 3.5’ teki pozitif egimden ve Tablo 3.2° den AH degerlerinin
negatif (-133 ile -436 arasinda) isaretli oldugu, dolayisiyla komplekslesmenin diisiik
derecede ekzotermik oldugu sonucu ortaya ¢ikmistir. Monomerlerden M2’ nin M1’
e gore ve dimerlerden D2’ nin de D1’ e gore entalpi degisiminin daha negatif olmasi

elektron donér —CHj3 gruplarinin varhigina dayandirilmistir. Negatif AH degerleri

komplekslesmeyi desteklerken “AG = AH®° —TAS®” esitligine gore negatif AS
degerleri sicaklik artisiyla komplekslesme dengesini tepkimeye girenler lehine
degistirir. Tablo 3.2° deki AS degerlerinden karbazol halkasina katilan —CHj;
stibstitlientlerinin sicaklik artigiyla birlikte titresim hareketlerindeki artisa bagh

olarak sistemin diizensizligini artirdig1 sonucuna varilmstir.

4,0

3,5 1
) /l///
2,5 1

2.0 7"—/4/‘,_,/'—"/’
E //////

1,5

= M1
1,0 - o M2

Dl

0,5 - *

aD2
0,0

3,193 3,245 3,299 3,354 3,411 3,470 3,532 (x10-2)

UT (K"

Sekil 3.5 Karbazol bilesiklerinin TCNE ile olusturdugu komplekslerin van’ t
Hoff grafigi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Donor ve akseptorler birbiriyle karistirilarak gozle ayirt edilebilir mavi-mor
renkli kompleksler olusturduklari gozlemlenmistir. Olusan bu komplekslerin, UV-
Vis spektrumlart dondér ve akseptér molekiillerinin bireysel absorbans
spektrumlariyla karsilastirilstirilmistir. Komplekse ait 600 nm civarinda diisiik
enerjili bir absorbans piki belirlenmistir. Komplekslesmenin denge sabitlerinin
hesaplanmasinda molar absorptivitesi yeterince yiiksek olan bu pikler kullanilmstir.
Komplekslesme ayni zamanda FT-IR spektrumuyla da kanitlandi. Molekiillerin
bireysel ve kompleks olusturduktan sonra alinan FT-IR spektrumlari g¢esitli dalga
boylarinda kaymalar oldugunu gostermistir. Bu kaymalarin sebebi olarak
komplekslesmeye bagli molekiillerin elektronik yapilarindaki degismelerin oldugu

sonucuna varilmistir.

Olusan komplekslerin hangi molekiiler oranlarda olustugunu anlamak igin
kullanilan Job metodu sayesinde, c¢alisilan tiim komplekslesmelerin ¢alisilan

derisimlerde 1:1 donér:akseptor iinitesi seklinde oldugu belirlenmistir.

Elde edilen diger bir sonu¢ olusan komplekslerin K denge sabitindeki
farkliliklardir. M1 ve M2 molekiillerinin K denge sabitleri neredeyse birbirine
yakinken, D1 ve D2 molekiillerinin K denge sabitleri bir o kadar birbirinden uzak
degerler almistir. M1 ve M2’ nin denge sabitinin bu denli yakin olmasinin M2’ ye
bagli metil grubunun burada K denge sabitini artiran bir etki gostermedigi sonucuna
varilmistir. D1 ve D2’ de ise bu durum tam tersi olup D2’ deki metil grubu burada
denge sabitinin degerini yiikseltmistir. Bu artisin sebebi D2’ deki metil grubunun
tizerindeki  elektron  yogunlugunun indiiktif olarak 7&-sistemine katkida
bulunmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Boylece D2 molekiiliiniin
iyonlagsma potansiyelinin azaldigi ve dondr Ozelliginin olumlu ydnde degistigi

sonucuna varilmistir.
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Kompleks olusumunun entalpi ve entropi degerlerine bakildiginda; entalpi
degerleri olusan biitiin kompleksler icin negatif degerdedir. Buradan ortaya ¢ikan
sonug; komplekslesme olusurken sistem disar1 1s1 vermistir ve dolayisiyla ekzotermik
bir tepkime gerceklesmistir. Bu olusan tepkime kompleksler i¢in beklenen bir
sonugtur, ¢linkii dondr {izerindeki elektron yogunlugu akseptor tarafindan
dengelenerek daha kararli bir yap1 olusmustur. M2 molekiiliiniin M1 molekiiliinden
ve D2 molekiiliiniin D1 molekiiliinden daha negatif olmasinin sebebi M2 ve D2’ deki
metil grubundan kaynaklanmasidir. M2 ve D2 molekiilleri TCNE ile daha kuvvetli
bir etkilesim gostermektedir. Entropi degerlerine bakildiginda M2 ve D2’ nin M1 ve
M2’ den daha negatif oldugu gozlemlenmistir.  Bunun sebebi yine metil
stibstitiientine dayandirilmaktadir. Fakat AG® degeri iizerine entalpi degisimi olumlu
etki ederken metil grubu ise olumsuz etkilemistir.  Ciinkii metil grubunun
diizglindortylizlii geometrisi ve rotasyonal hareketi sistemin entropisini artirmistir.
AG°= AH° - TAS® denkleminden de goriilecegi gibi T degeri arttirildiginda sistemin
enerjisi pozitife dogru yonelecektir.  Baska bir deyisle diisiik sicakliklar
komplekslesmeyi desteklerken sicaklik artist kompleks olusumunu engeller bir
etkidir. Molekiillerin bireysel olarak diizensizligi karsilagtirilacak olursa M2 ve D2
molekiilleri M1 ve D1’ e gore kompleks olusturduklarinda daha diizensiz yapilar

olusturmaktadirlar.

Sonug olarak karbazol ile akseptdrler arasinda yiik-transfer komplekslerinin
olusturulmasinda, karbazol halkalarinin alkil siibstitiientler ile donatilmasinin
komplekslesmenin 1sis1 lizerine komplekslesmeyi destekler nitelikte etki ederken
entropi lizerine de tam tersi etki etmektedir. Bu olumsuz etkinin metil yerine daha iri
alkil gruplarinin baglanmasiyla daha da artacagi disiinilmektedir. Ayrica alkil
stibstitiientlerin  komplekslesmenin sicakliga bagliligini da arttirdigi  sonucuna
varilmigtir.  Diigiik sicakliklarda kompleks olusumu desteklenirken yiiksek

sicakliklarda denge tepkenler lehine degismektedir.
Calismanin karbazol halkasina farkl alkil siibstitiientler baglanarak ve farkli

elektron akseptorler ile farkli ¢oziiciiler kullanilarak genisletilmesi bu diistincelerin

test edilmesi acisindan gereklidir.
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EK A

'"H ve 3*C-NMR SPEKTRUMLARI
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Sekil A.1 1,3-Di(3-metilkarbazol-9-il)propanin *H-NMR spektrumu
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EK B

M1, M2, D1 ve D2’ NIN BIREYSEL VE ELEKTRON AKSEPTOR OLAN TCNE iLE
KOMPLEKSLESMELERININ FT-IR SPEKTRUMLARI
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Sekil B.1 M1 ile TCNE’ nin olusturdugu kompleksin FT-IR absorbans grafigi
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Sekil B.2 M2 ile TCNE’ nin olusturdugu kompleksin FT-IR absorbans grafigi
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Sekil B.3 D1 ile TCNE’ nin olusturdugu kompleksin FT-IR absorbans grafigi
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EKC

M1, M2, D1, D2 VE TCNE’ NIN BIREYSEL UV-ViS ABSORBANS
SPEKTRUMLARI
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Sekil C.1 9-Etilkarbazolun UV-Vis absorbans spektrumu



09

Abs.

3,5

0,5 -

O T T T T
200 250 300 350 400

Dalgaboyu (nm)

Sekil C.2 9-Etil-3-metilkarbazolun UV-Vis absorbans spektrumu

450

500

550

600



19

Abs.

3,5

0,5 -

O T T T T
200 250 300 350 400

Dalgaboyu (nm)

Sekil C.3 1,3-Dikarbazolilpropanin UV-Vis absorbans spektrumu

450

500

550

600



29

Abs.

3,5

0,5 -

0 T T T T T
200 250 300 350 400 450

Dalgaboyu (nm)

Sekil C.4 1,3-Di(3-metilkarbazol-9-il)propanin UV-Vis absorbans spektrumu

500

550

600



€9

Abs.

3,5

0,5 -

O T T T T T T T T
190 240 290 340 390 440 490 540 590

Dalgaboyu (nm)

Sekil C.5 TCNE’ nin UV-Vis absorbans spektrumu



KAYNAKLAR

[1]
[2]
[3]
[4]
[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]
[13]

[14]

[15]

Potember, R. S., Hoffman, R. C., Hu, H. S., Cocchiaro, J. E., Viands, C. A,
Murphy, R. A., Poehler, T. O., Polymer, 28, (1987), 574.

Forrest, S. R., Pfeiffer, M., US Patent, 20030230980, (2003).

Schattuck, M. D., Vahtra, U., US Patent, 3484327, (1969).

Campbell, N., Barclay, B. M., “Recent advances in the cehistry of carbazole”,
Chem. Rev., 40, 3, (1947), 359.

Grabe, C., Ullmann, F., Ann., “Ueber eine neue carbazolsynthese”, 291, 1-2,
(1896), 16.

Borsche, W., Witte, A., Bothew, W.,  “Ueber tetra-und
hexahydrocarbazolverbindungen und eine neue Carbazolsynthese”, Ann.,
359, 1-2, (1908), 49.

Tucker, S. H., “lodination in the carbazole series”, J. Chem. Soc., (1926),
546.

Aristov, T. V., Chem. Abstracts, 23, (1929), 138.

Pang, H. M., Lubman, D. M., “Supersonic jet spectroscopy of nonvolatiles
from pulsed high pressure ammonia expansions”, Anal. Chem., 61, 7, (1989),
777.

Hoegl, H., Sis, O., Neugebauer, W., Ger. Pat., 1068115, (1961), Chem.
Abstr., (1961), 55, 20742A.

Hoegl, H., “On photoelectric effects in polymers and their sensitization by
dopants”, J. Phys. Chem., 69, (1965), 755.

Schattuck, M. D., Vahtra U., US Patent, 3484327.

Schaffert, R. M., “A new high-sensitivity organic photoconductor for
electrophotography”, IBM. J. Res. Dev., 15, (1971), 75.

Burroughes, J. H, Bradley, D. D. C., Brown A. R., Marks, R., N., Mackay,
K., Friend, R. H., Burn, P. L., Holmes, A. B., “5.Light-emitting diodes based
on conjugated polymers”, Nature, 347, (1990), 539.

Meerholz, K., Volodin, L. B., Sandalphon, K. B., Peyghambarian, N., “23.A
photorefractive polymer with high optical gain and diffraction efficiency near
100%”, Nature, 71, (1994), 497.

64



[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]
[26]

[27]

[28]

[29]

Wang, Y., Kirk-Othmer encyclopedia of chemical technology, 4™ edition,
Ed., Kroschwitz, J., 18, New York, Wiley, (1996), p. 837.

Wang, G., Qian, S., Xu, J.,, Wang, W., Liu, X., Lu, X., Li, F., “Enhanced
photovoltaic response of PVK/Cg, composite films”, Physica, Part B, 279,
(2000), 116.

Morishima, Y., “Photoinduced electron transfer in amphiphilic
polyelectrolyte systems”, Advances in Polymer Science, 104, (1992), 51.
Pavia, D. L., Lampman, G. M., Kriz, G. S., Introduction to spectroscopy: A
guide to students of organic chemistry, 3" edition, Ed. Thomson Learning,
London, (2001), p. 355.

Andrews, L., “A new determination of the emissivity of tungsten ribbon”, J.
Chem. Revs., 54, (1954), 713.

Reeves, L. W., Schneider, W. G., “Nuclear magnetic resonance
measurements of complexes of chloroform with aromatic molecules and
olefins”, Can. J. Chem., 35, (1957), 251.

Nakamoto, K., “Peculiarity of dichroism of aromatic molecular compounds.
I. The dichroisms of quinhydrone, s-trinitrobenzene-p-bromoaniline and
related compounds”, J. Am. Chem. Soc., 74, (1952), 17309.

Nakamoto, K., “Infra-red dichoism studies of some molecular complexes”,
Spectrochim. Acta, 8, (1956), 142.

Rand, S. J., Strong, R. L., “Complex formation in the flash photolysis and
combination of iodine in benzene”, J. Am. Chem. Soc., 82, (1960), 5.

Hassel, O., Proc. Chem. Soc., (1957), 250.

Hassel, O., Mol, Phys., “Structures of electron-transfer and related molecular
complexes in the solid state”, 1, (1958), 241.

Kondo, M., Kishita, M., Kimura, M., Kubo, M., “The magnetic susceptibility
of iodine in various solvents”, Bull. Chem. Soc., Japan, 29, (1956), 305.
Fairbrother, F., “Electrolytic dissociation processes. Part V. The solvolytic
ionisation of molecular iodine”, J. Chem. Soc., (1948), 1051.

Fairbrother, F., “Electrolytic dissociation processes. Part VI. The dielectric
polarisation of iodine cyanide and the ionisation of the cyanogen halides”, J.
Chem. Soc., (1950), 180.

65



[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

Ferguson, E. E., “Infrared absorption spectrum of 2,4,6,8,9,10-
hexathiaadamantane”, J. Chem. Phys., 25, (1956), 577.

Ferguson, E. E., Matsen, F. A., “Enhancement of infrared absorption bands of
charge transfer complexes”, J. Chem. Phys., 29, (1958), 105.

Taufen, H. J., Murray, M. J., Cleveland, F. F., “Effect of silver ion
coordination upon the raman spectra of some unsaturated compounds”, J. Am.
Chem. Soc., 63, (1941), 3500.

Mulliken, R. S., “Structures of complexes formed by halogen molecules with
aromatic and with oxygenated solvents”, J. Am. Chem. Soc., 72, (1950), 600.
Mulliken, R. S., “Lewis acids and bases and molecular complexes”, J. Chem.
Phys., 19, (1951), 514.

Mulliken, R. S., “Molecular compounds and their spectra. 11”, J. Am. Chem.
Soc.,74, (1952), 811.

Mulliken,, R. S., “Molecular compounds and their spectra. I1l. The interaction
of electron donors and acceptors”, J. Phys. Chem., 56, (1952), 801.

Mulliken, R. S., Symposium on Molecular Physics, “The interaction of
electron donor and acceptor molecules™, Nikko, Japan, (1953), p.45.
Mulliken, R. S., “Forces intermoleculaires de transfert de charge”, J. Chim.
Phys., 51, (1954), 341.

Mulliken, R. S., “Molecular compounds and their spectra. V. Orientation in
molecular complexes”, J. Chem. Phys., 23, (1955), 397.

Mulliken, R. S., “Molecular complexes and their spectra VI. Some problems
and new developments.”, Rec. Trav. Chim., 75, (1956), 845.

Dekker, M., Organic conductors: fundamentals and applications, Jean-Pierre
Farges, Newyork, (1994), p.692.

Anslyn, E. V., Dougherty, D. A., Modern physical organic chemistry,
California, (2006) p.186.

Mallya, R. M., Ultra-violet and visible spectroscopy, Ed. Rao, C. N. R,
Butterworth, London, (1961), p.114.

Bayliss, N. S., Mcrae, E. G., “Solvent effects in organic spectra: dipole forces
and the franck-condon principle”, J. Phys Chem., 58, (1954), 1002.

66



[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

Bayliss, N. S., Brackenridge, C. J., “The perturbation of the ultraviolet
spectrum of nitromethane in mixed solvents, with a note on complex
formation”, J. Am. Chem. Soc., 77, (1955), 3959.

Ainscough, J. B., Caldin, E. F., “The kinetics and mechanisms of some colour
reactions of aromatic nitro-compounds at low temperatures. Part I1l. 2:4:6-
Trinitroanisole”, J. Chem. Soc., (1956), 2528.

Weiss, J., “The formation and structure of some organic molecular
compounds”, J. Chem. Soc., (1942), 245.

Weiss, J., “Formation and structure of some organic molecular compounds.
Part I1. Molecular compounds of s-trinitrobenzene with some unsaturated”, J.
Chem. Soc., (1943), 462.

Booth, D., Dainson, F. S., lvin, K. J., “Thermodynamics of formation and
absorption spectra of 1:1 complexes between sulphur dioxide and olefines”,
J. Chem. Soc. Faraday Trans., 55, (1959), 1293.

Bhattacharya, R., Basu, S., “Charge-transfer interaction between iodine and
polynuclear aromatic hydrocarbons”, J. Chem. Soc. Faraday Trans., 54,
(1958), 1286.

McConell, H., Ham, J. S., Platt, J. R., “Regularities in the spectra of
molecular complexes”, J. Chem. Phys., 21, (1953), 66.

Keefer, R. M., Andrews, L. J., “The interaction of bromine with benzene and
certain of its derivatives”, J. Am. Chem. Soc., 72, (1950), 4677.

Andrews, L. J., Keefer, R. M., “Polymethylbenzene complexes of iodine and
iodine monochloride”, J. Am. Chem. Soc., 74, (1952), 4500.

Job, P., “Formation and stabitity of inorganic complexes in solution”, Ann.
Chim., 9, (1928), 113.

Benesi, H. A., Hildebrand, J. M., “A spectrophotometric investigation of the
interaction of iodine with aromatic hydrocarbons”, J. Am. Chem. Soc., 71,
(1949), 2703.

Andre, B., Lever, R., Moisan, J. Y., “Photogeneration processes in some
charge-transfer complexes”, Chem. Phys., 137, (1989), 281.

Woustrack, R., Oehme, H., “The reaction of tris(trimethylsilyl) silyllithium
with aliphatic ketones”, J. Organomet. Chem., 352, (1988), 95.

67



[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

Grigalevicius, S., Grazulevicius, J. V., Gaidelis, V., Jankauskas, V.,
“Synthesis and properties of poly(3,9-carbazole) and low-molar-mass glass-
forming carbazole compounds”, Polym. 43, 9, (2002), 2603.

Arslan, M., Masnovi J., Krafcik R., “Charge-transfer complex formation
between p-chloranil and 1,n-dicarbazolylalkanes”, Spectrochimica Acta Part
A, 66, (2007), 1063.

Asker, E., Masnovij, J., “Charge-transfer complexations of 1,n-di(9-
ethylcarbazol-3-yl) alkanes with tetracyanoethylene and tetranitromethane”,
Spectrochimica Acta Part A, 71, (2009), 1973.

Cohnson, G. E., “Intramolecular excimer formation in carbazole double
molecules”, J. Chem. Phys, 61, 3002, (1974).

Silverstein, R. M., Bassler, G. C., Morril, T. C., Spectrometric Identification
of organic compounds, 3" edition, Ed. John Wiley, New York, (1974).
Hassan, A. F., Radhy, H. A., Essa, A. H., “Synthesis and study of charge-
transfer complexes for 5,6-dimethyl-2,1,3-benzoselenadiazole”, J. Sci. Res. 1,
(2009), 569.

Haderski, G. J., Chen, Z., Krafcik, R. B., Masnovi, J., Baker, R. J., Towns, R.
L. R., “Donor-acceptor complexes of alkylcarbazole and dicarbazolylalkane
donors with the acceptors tetracyanoethylene and tetranitromethane”, J. Phys.
Chem., B 104, (2000), 2242.

68



	1.pdf
	2.pdf
	3.pdf
	4.pdf
	5.pdf
	6.pdf
	7.pdf
	8.pdf
	9.pdf
	10.pdf

