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OZET

BAZI KARBAZOL BILESIKLERININ TCNE VE TNM iLE
YUK-TRANSFER KOMPLEKSLESMELERIi

YUKSEK LiSANS TEZI
SELIN OZGUN

BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILiM DALI

(TEZ DANISMANI:DOC. DR. ORHAN ZEYBEK)
(ES DANISMAN:YRD. DOC. DR. EROL ASKER)
BALIKESIR, OCAK - 2016

Bu c¢alismada organik elektron dondor karbazol tiirevleri,
3,6-di(karbazol-9-il)-9-etilkarbazol, 3,6-di(karbazol-9-il)-9-heksilkarbazol,
1,n-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]alkanlarin (n=1-5) elektron akseptorler
tetrasiyanoetilen (TCNE) ve tetranitrometan (TNM) ile diklorometan (CH,Cl,)
icerisinde  molekiiler  elektron-donor-akseptor ~ (EDA)  kompleksleri
olusturulmustur. Olusturulan komplekslerin denge sabitleri Benesi-Hildebrand
teknigi ile, termodinamik sabitleri, entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi
(AS) van’t Hoff denklemiyle bulunmustur. Karbazol-TCNE komplekslesmesi-
nin denge sabitleri 1.83-3.40 M™ arasinda, karbazol-TNM komplekslesmesinin
denge sabitleri ise 0.28-0.45 M™ arasinda bulunmustur. Karbazol-TCNE
komplekslesmesinin AH degerleri -2.09 ile -3.10 kcal/mol arasinda ve AS
degerleri de -2.14 ile -6.89 cal/mol K arasinda belirlenmistir. Karbazol-TNM
komplekslesmesinin AH degerleri -0.91 ile -3.31 kcal/mol arasinda ve AS
degerleri -0.31 ile -6.89 cal/mol K arasinda belirlenmistir. Bu sonuglar
hazirlanan karbazol bilesiklerinin TCNE n-akseptorii ile bir c-akseptor olan

TNM'den daha kararli kompleksler olusturdugunu gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Yiik-transfer  kompleksleri,  karbazol,
tetrasiyanoetilen, tetranitrometan.



ABSTRACT

CHARGE-TRANSFER COMPLEXATIONS OF SELECTED
CARBAZOLE COMPOUNDS WITH TCNE AND TNM

MSC THESIS
SELIN OZGUN

BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS

(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. ORHAN ZEYBEK)
(CO-SUPERVISOR:ASSIST. PROF. DR. EROL ASKER)
BALIKESIR, JANUARY 2016

In this study, electron-donor-acceptor (EDA) complexes of organic
electron donor derivatives of carbazole, 3,6-di(carbazole-9-yl)-9-
ethylcarbazole, 3,6-di(carbazole-9-yl)-9-hexylcarbazole, and 1,n-di[3,6-
di(carbazole-9-yl)carbazole-9-yl]alkanes (n=1-5) are formed with electron
acceptor tetracyanoethylene (TCNE) and tetranitromethane (TNM) in
dichloromethane (CH,CIl,). The formation constants of the complexes were
determined by the Benesi-Hildebrand technique, the thermodynamic constants
entalpy changes (AH) and entropy changes (AS) were calculated by van’t Hoff
equation. Carbazole-TCNE complexation constants were found to be between
1.83-3.40 M™, carbazole-TNM complexation constants were between 0.28-
0.45 M. AH values of carbazole-TCNE complexations were between -2.09
and -3.10 kcal/mol and AS values between -2.14 and -6.89 cal/mol K. AH
values of carbazole-TNM complexations were between -0.91 and -3.31
kcal/mol and AS values between -0.31 and -6.89 cal/mol K. These results show
that prepared carbazole compounds form more stable complexes with =-
acceptor TCNE compared to c-acceptor TNM.

KEYWORDS: Charge-transfer complexes, carbazole, tetracyanoethylene,
tetranitromethane
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1. GIRIS

Camlar; atomlarin rastgele diizensiz dizilmeleri sonucu olusan amorf
icyapiya sahip, 1s1 degisikliklerine dayanikli, 15181 diizgiin kirma 6zelligine sahip ve
genellikle sivi haldeki diizensiz yapisini koruyarak direkt katilasan saydam yapili

malzemelerdir.

Amorf molekiiler camlar kendilerine 6zgli makroskopik yapilari ve
ozellikleri dolayisiyla ilgi cekmektedir. Idealdir amorf kati molekiillerinin
mitkemmel bir sekilde rastgele dizildigi geometrik yapi olarak tanimlanir. Her
molekiiliin yapisi; molekiillerin kat1 haldeki dizilislerini, buna bagl olarak da amorf
yapinin Ozelliklerini de etkilemektedir. Amorf yapilarin olusumunda ve yapisinda

molekiiller arasindaki yapisal esneklik ¢ok giigliidiir.

Amorf katilar diizenli kristal yapilarda oldugu gibi bir termodinamik denge
durumunda olmadigindan, makroskopik gevsemeye ugrayarak dengeye ulasabilirler.
Bu sayede molekiiller arasi etkilesimlerle genellikle amorflar i¢in gézlemlenen camsi
gecis davranist  sergileyebilirler. Diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC),
polarizasyon mikroskopisi, X-isin1 difraksiyonu (XRD) ve Raman spektroskopisi
gibi cesitli karakterizasyon teknikleri molekiiler camlarda faz gegisini incelemek igin

yaygin olarak kullanilir.

Organik aygitlarda da amorf denilen organik yariiletkenler kullanilir.
Organik yariiletkenler yapilarinda karbon (C) ve hidrojen (H) atomlar1 barindiran ve
paylasilmamis azot (N), kiikiirt (S) ve oksijen (O) atomlarini igeren sistemlerdir.
Aktif yariiletken malzeme olarak kullanilan polimerler, yapilarinda karbon (C)

baridirdiklart i¢in genellikle ‘organik’ olarak nitelendirilirler.



Organik yariiletkenler;

e maliyetlerinin diisiik olmasi,
e her ¢esit ylizeyde kullanilabilmesi,
e {retiminin kolay olmasi ve

e kullanilacak alana gore farkli sentezlenmesi

sayesinde, inorganik yariiletkenlerin dolduramadigi alanlara girebilecek niteliklere
sahiptirler [1].

Endiistriyel amagli en temel kullanildig: alanlar ise;

Organik 151k yayan diyotlar (OLED),
Organik ince film transistorler (OTFT),
Organik giines pilleri,

Organik fotovoltaik hiicreler (OPV),

NN

Alan etkili transistorler (FET)
olarak siralanabilir [2,3].

Endiistriyel amacl kullanilan yariiletkenlerden biri de karbazol tiirevi
polimerlerdir [4]. Karbazol ve bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri bir

sonraki boliimde incelenmistir.

1.1  Karbazol
Karbazol etanol, asetik asit, benzen, toluen ve asetondan beyaz pul seklinde

kristallenen bir maddedir ve yariiletken 6zelligi gosterir [5]. Yapisi; 12 C,9Hve I N

atomundan olusur, yap1 formiilii Sekil 1.1°deki gibidir.

Sekil 1.1: Karbazoliin yap1 formiilii.



Karbazol bir¢ok organik ¢oziiciide ve sicak alkolde ¢oziiniir [6]. Suda
¢oziinmez. Turunggillerin kabuklarindan alkaloid olarak ve komiir katranindan
antrasen eldesinde yan iiriin olarak elde edilir [7]. UV 1s1gina maruz kaldiginda
kuvvetli floresans etkisi gosterir. UV 1s18inda duyarli fotografik levhalarin
yapiminda ve boya iiretiminde kullanilir. Endiistriyel amaglar icin 6nemli Slgiide

komiir katranindan elde edilir.

Saf karbazol hazirlamak icin antrasen gibi mevcut safsizliklari ortadan
kaldirmak kolay degildir ve en saf hali sentetik sekilde laboratuvar ortaminda
hazirlanir. Sentetik olarak ilk eldesi 1858 yilinda gergeklesmis [8] ve daha sonra

degisik yontemlerle karbazol ve tiirevleri sentezlenmistir [9,10].
Sentetik yontemlerin en 6nemlileri sunlardir:

1) Graebe-Ullmann yontemi; N-fenil-1,2-diaminobenzenden diazonyum tuzu
elde edilir; kararsiz olan bu iiriin 1sitilarak N; kaybiyla karbazola doniisiir.

2) Borsche yontemi; sikloheksanonfenilhidrazonun seyreltik siilfiirik asit ile
sitilip tetrahidrokarbazole dontisiir. Bir sonraki basamakta tetrahidrokarbazol

uygun bir yiikseltgen ile (kirmiz1 kursun gibi) karbazola yiikseltgenir.

Saf karbazolun erime noktas1 245-247 °C olarak rapor edilmistir [11,12].

1.1.1 Karbazol iceren Polimerler

Karbazol igeren polimerlerin kullanilmasi, fotoiletkenlik 6zelliklerinden ve
pozitif yiikk (desik) tasima kabiliyetlerinden kaynaklanmaktadir. Karbazol tabanli
bilesiklerin fotoiletken ve yiik-transfer kompleksleri agisindan iletken polimerlerin
arasinda daha az incelenmis olmasina ragmen arastirmacilar tarafindan ilgi

cekmelerinin sebepleri asagidaki gibidir:

e Karbazol ucuzdur ve komiir katranindan ¢ok kolay elde edilebilir.

e Aromatik bir yapiya sahip olmasi nedeniyle c¢evresel ve kimyasal
ac¢idan kararhdir.

e Bazi karbazol tiirevleri oldukca yiiksek yilik tasima kapasitesine
sahiptir.



e Yapisindaki azot atomu sayesinde optik, elektriksel ozellikler ve
¢ozinirligi artirmak amaciyla kolayca modifiye edilebilir.

e Bifenil grubundan olustugu i¢in poli(p-fenilen) polimerlerinden daha
diisiik bant araligina sahip polimerler verebilir.

e Karbazol gruplari, nispeten kararli radikal katyonlar1 olustururlar.

e Karbazol i¢eren bilesikler yiiksek termal ve foto kararliliga sahiptirler.

e Farkli siibstitiientler karbazol halkalarina kolayca eklenebilirler [13-

17].

1.1.2 Halokarbazol

Karbazolun halojenlenmesinde beklenecegi iizere, 3-halokarbazollar ilk
olusturulandir. Daha fazla halojen ile tepkime verdiginde 3,6-dihalokarbazollar

Verir.

Tucker, potasyum iyodiir ve potasyum iyodatin karbazol ile etkilesmesi
sonucu glasiyel asetik asit igerisinde saf 3-iyodokarbazol ve 3,6-diiyodokarbazol
hazirlayan ilk arastirmacidir [18]. Ayrica, Gilman ve Kirby N-etilkarbazolun
iyotlanmasi iizerinden 3,6-diiyodo-N-etilkarbazol elde etmislerdir [19].

1.1.3 N-siibstitiie karbazol

N-alkil, -aril ya da -acil tiirevleri uygun bir reaktifin karbazol, potasyum
karbazol, ya da karbazol magnezyum iyodiir ile tepkimesiyle elde edilebilir. Ornegin,
Boeseken, N-asetilkarbazolu asetik anhidrit ile katalitik miktarda siilfiirik asit

varliginda karbazol ile tepkimeye sokarak yiiksek verimle elde etmistir [20].

N-siibstitiie karbazollarin hazirlanmasinda ilk 6nemli gelismeler Tucker ve
Stevens tarafindan saglanmistir. Karbazol N-tiirevlerinin yiiksek verimlerde uygun
bir alkilleme ya da agilleme reaktifi ile sodyum ya da potasyum hidroksit varliginda,
aseton ya da alkol ¢0zeltisi i¢inde elde etmislerdir. N-benzoilkarbazolu susuz
potasyum karbonat ve benzoil kloriir ile bakir tozu varliginda 1sitarak % 60 verimle

elde etmislerdir [21].



Halokarbazol ve N-substitiie karbazoller elde edildikten sonra
tetrasiyanoetilen (TCNE) ve tetranitrometan (TNM) ile komplekslesmeleri tizerinde

yapilan ¢alismalar sonraki boliimlerde incelenmistir.

1.2  Komplekslesme

Kompleks bilesikleri, bir merkez atomun ¢evresinde geometrik bir diizene
uygun olarak baska atom veya atom gruplarinin dizilmesiyle olusan bilesiklerdir
[22]. Olusan kompleksteki tirtinlerden biri dondr, digeri akseptor adini alir ve bu iki

tepken karistirildiklarinda yogun bir renk degisimiyle kompleks olusumu saglanir.

Olusan komplekslerin kendilerini olusturan tepkenlerinden farkli fiziksel
ozellikler gosterdikleri, yapilan arastirmalar sonucunda kanitlanmistir [23-35].

Farklilik gosteren fiziksel ozellikler:

e Iletkenlik

e Kirilma indisi

e UV-Vis isiniminin absorbansi
e Dielektrik sabiti

e Yiizey gerilimi

o Akiskanlik

e Erime noktasi

e Buhar basinci
olarak siralanabilir.

Bu ozelliklerdeki degisimlerin incelenmesi {izerinde yapilan g¢alismalarla
kompleksler hakkinda 6nemli bilgiler elde edilmektedir. Bu incelemelerde kullanilan

tekniklerin baslicalar1 asagida listelenmistir:

e Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi
o Kiristallerin optik dikroizmi

e Flag fotolizi

o X-1s1m1 kirmimi

o FT-IR Spektroskopisi



e Manyetik ve dipol moment Slgiimleri

e Raman frekans kaymalari.

Kompleks olusumlarinin en ¢ogu ilk kez Mulliken tarafindan hidrojen bagl
molekiillerin koordinasyonuna, iyonik ve kovalent bag yapisina uymayan bazi
molekiillerin davraniglarini aydinlatmak i¢in yapilan yeni bir tiir iirlinlin yapisinin
belirlenmesiyle yani yiik-transfer kompleksleri ile ortaya ¢ikarilmistir [36]. Mulliken
kompleks olusumuyla beraber elektronik gegisler nedeniyle goriiniir ve UV bolgede
genis ve yiiksek absorbsiyon bandi gozlemlemistir. Bu durumda, “benzer iki farkli
molekiiler ya da iyonik yapmin etkilesimiyle kompleks olusumunda bir elektronun
bir fotonla uyarilmasiyla yiikiin kompleks icinde yeniden diizenlenmesi
gerceklesebilir”, sonucuna varmustir [37]. Boylece Mulliken klasik modellere
uymayan yapilara yeni bir gesit olarak yiik-transfer kompleksleri (YT) tanimini
getirmistir [38].

Optik ve yariiletken 6zellik gosteren yiik-transfer kompleksleri, olusumlar: ve

yap1 incelemeleri agisindan organik bilesiklerde 6nemli rol oynar [39].

Yiik-transfer kompleksleri, elektronca zengin (donér) olan bir maddeden bir
elektronun elektronca fakir (akseptor) olan diger bir maddeye transferiyle olusur.
Elektron alan akseptor (A) ve elektron veren dondr (D) olarak isimlendirilir. Yiik

transfer olgusunda dondrden akseptore elektron gecisi kolaylikla gergeklesir [40].

hv

D+A [D,A]

+. -
[DA] (1.1)
Olusan bu denklem, bir denge tepkimesine aittir.

Yik transfer kompleksleri “izinli” gecislere sahip oldugundan 1s18in
sogurulmas: ¢ok siddetlidir ve dolayisiyla kompleks olusumu sirasinda renkler
gozlenir. Elektronca zengin organik, organometalik veya cesitli elektrofillerin
arasinda gerceklesen bircok reaksiyon esnasinda da kisa siireli renkler gozlenir ve
bunlara elektron-donor-akseptor kompleksleri denir. Cozeltideki renkler kompleks
olusumunun ve bilesenler arasindaki degisimin sonucudur. Mulliken teorisine gore

elektron-dondr-akseptor komplekslerine adini veren yiik transfer uyarlamasi dondriin



enerjisi en yiiksek dolu orbitalinden (HOMO), akseptoriin enerjisi en diisilk bos
orbitaline (LUMO) bir elektron transferi ile sonuglandigini gosterir [41].

Bir kompleks 15181 absorblayinca, donére ait bir elektron, akseptore ait bir bos
orbitale gecer. Dolayisiyla uyarilmis hal, bir nevi i¢ redoks tiriinii gibi diistiniilebilir.
Bu davranis organik kromoforlarin davraniglarindan farklidir, ¢linkii kromoforlarda
uyarilmig elektron iki veya daha fazla atom tarafindan paylasilan bir molekiil

orbitaline ge¢mis durumdadir [42].

Donor ve akseptor arasindaki etkilesim giiglii oldugundan absorbsiyonlari
gecis molekiillerinin absorbsiyonlarindan daha uzun dalga boyunda bir bant ortaya
cikarir. Buna ylik-transfer band1 denir. Her bir kompleks goriiniir bolgede farkli bir
dalga boyunu absorblamakta ve bu komplekslerin renkleri de farkli olmaktadir [43].

Yiik-transfer kompleksleri anorganik kimya i¢in de ¢ok Onemlidir. d
orbitallerinin elektron gegisleri sebebiyle ge¢is metalleri de renklidir. Elektron
gecislerinde dalga boylar1 goriiniir bolgeye denk geldiginde (400-720 nm) bilesikler
renkli goriiliir. ki farkli elektron gecis cesidi bulunmaktadir. Biri; bir metaldeki
elektronun d orbitallerinden birinden diger bir d orbitaline gecmesidir. ikincisi ise;
yiik transfer gecisleridir. Bunlar da iki ¢esittir. Biri akseptoriin orbitalinden donériin
orbitaline (A—D), digeri ise; dondriin orbitalinden akseptériin orbitaline (D —A)
elektron ge¢isinin saglanmasidir. Bu gecislere ylik-transfer gecisi denmesinin sebebi

bir atomdan diger atoma elektron gegisi olmasidir [44].

1.2.1 Donér - Akseptor Teorisi

Diisiik bant araligina sahip polimerlerin sentezi icin farkli metotlar vardir.

Donor-akseptdr teorisi bu amag i¢in en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir.

Dondr-akseptor teorisi dondr ve akseptdr gruplarmin ayni konjiige polimer
yapisinda bulunmasina dayanmaktadir. Dondr grubun HOMO enerji seviyesinin
yiiksek olmasi istenirken, akseptor grubun LUMO enerji seviyesinin diisiitk olmasi
istenmektedir. Bu islem sonucunda valans ve iletim bantlarinda kayma saglanmakta
ve sentezlenen polimerler diisiik bant araligina sahip olmaktadir (Sekil 1.2) [45,46].
Yani giiglii dondrle, giiglii akseptér komplekslestiginde, kondenzasyon sonucu bant
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aralig1 daha az benzer polimerler olusabilir [45]. Bu polimerler, bir gerilim kaynagi

olarak veya 151k yayan diyot olarak kullanilirlar [47].

lletkenlik Bandi

o
2

Enerji (eV)
o

©
o

o4 Valans Bandi

+
o
¥

%
?

KARBAZOL [KARBAZOL,TCNE] TCNE
Donér YT Kompleksi Akseptor

Sekil 1.2: Dondr - akseptor yaklagimi [22].

Donoér - akseptor yaklasiminin en biiyiik avantajlarindan biri monomer
yapisinin degistirilebilmesidir. Yapmin degistirilmesi yontemi kullanilarak giiglii
elektron verme ve elektron alma 6zelligine sahip olan dondr ve akseptor birimleri

secerek bant aralig1 kontrol edilebilmektedir.
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Elektron donOr s == 3 Elektron akseptor

Sekil 1.3: Donor-akseptor bant boslugu kiyaslamasi.

Donor-akseptor tipi molekiiller polimer zincirindeki pozisyonlarina gore iki

sekilde isimlendirilmektedirler:

1. Dondr grup, akseptor grup ile polimerin ana zinciri iizerinde diizenli ya da
diizensiz olarak tekrarlanir. Buna “dyad ” ya da “triad ” denir [48-50].
2. Akseptor molekiil, donér polimer zincirinin yan grubunda yer alir. Buna

“double cable” denir [51].



1.2.2 Yiik-Transfer Komplekslesmesinin Teorisi

Yiik-transfer kompleksleri molekiillerin kimyasal etkilesmesi veya biiyiik bir
molekiiliin farkli kisimlar1 arasindaki ¢ekim sonucu elektron transferi yoluyla
gerceklesen molekiiler yapilardir. Molekiillerin elektronlari birbirlerine olabildigince
yakin durmaktadir. Iyi komplekslesen maddeler kullanildiginda iki molekiil
arasindaki mesafe oldukca kiiciik olur ve kompleksin saglamlig artar. Yiik-transfer
kompleksleri kimyasal tepkime olmadigindan molekiiller arasinda kimyasal bag
yoktur. Bu yiizden baslangigtaki maddeler bozunmaya ugramadan fiziksel yollarla
tekrar elde edilebilir [38].

Yiik-transfer komplekslerinin temel etkilesimleri; anlik dipol, dipol
yonelimleri, London ve van der Waals etkilesimleridir. Yiik transferinin boyutu ve
temel bilesenler arasindaki bag kuvveti, donoriin iyonlasma potansiyeli Ip ve
akseptoriin elektron ilgisi Ea ile belirlenir. Kompleksin uyarilmis hali, elektronun
D’den A’ya tam transferini igeren durumdur. Bu iki durum arasinda optik transfer

gergeklesebilir ve absorbsiyon durumunu verir [52].

1.3  Kompleksin Yapi Tayini icin Kullanilan Yéntemler

Komplekslerin yapilarini belirlemek ve yeni olusturulacak komplekslerde
aragtirmacilara yol gostermek amaciyla olusturulan komplekslerin 6zelliklerini
bilmek ve anlamak gerekir. Komplekslerin yap1 tayini ve kompleks sabitlerini

hesaplamak i¢in kullanilan yontemler asagidaki gibidir:

1. Komplekslerin stokiyometrisini belirlemek i¢in:  Job yontemi,
Mol oran1 yontemi,
Egim yontemi.
2. Komplekslerin denge sabitini belirlemek igin:
Benesi-Hildebrand yontemi.

3. Komplekslerin denge sabitinin, sicaklikla degisimini belirlemek igin:

Rose-Drago yontemi,
van’t Hoff yontemi.

kullanilir.
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1.3.1 Kompleksin Stokiyometrisi

Kompleks stokiyometrisini bulmak i¢in 3 yontem vardir;

1. Mol oran1 yontemi,
2. Egim yontemi,

3. Job yontemi.

Mol oranmi yonteminde; kompleksin donoériiniin farkli konsantrasyonlarda
birer ¢ozeltisi hazirlanip spektrumu alinir. Bu yontemle bir donérden birden fazla

kompleksin meydana gelip gelmedigine bakilir.

Egim oram1 yontemi; olusan kompleks bir tane ve zayif oldugu zaman

uygulanmaktadir.

Dondr ve akseptorden olusan bilesik i¢in iyi bir ¢oziicii ve iyi bir absorbsiyon
maksimumu bulunabilirse, boyle bir maddenin kagar donér ve akseptérden meydana
geldikleri bulunabilir. Bunun i¢in dondér ve akseptorden olusan maddenin bir
spektrumu alinir, bu spektrumun en siddetli absorbsiyonunun dalga boyu belirlenir
ve cihaz bu dalga boyuna ayarlanir. Donér ve akseptoriin ayni konsantrasyonda birer
¢ozeltisi hazirlanir ve farkli oranlarda karistirilarak absorbsiyonlar: 6lgiiliir. Olgiilen
absorbsiyon degerleri alinan oranlara karsi grafik ¢izilir. Bu grafikte maksimum
absorbansa karsi gelen % donor orant bulunarak kompleks stokiyometrisi belirlenir.
Bu yontem Job tarafindan bulundugu i¢in Job Metodu olarak bilinir. Diger bir ad1 ise
stirekli degistirme yontemidir [53,43].

1.3.2 Kompleksin Denge Sabitinin Belirlenmesi

Baz1 yiik-transfer kompleksleri ¢ok zayif oldugundan ancak diisiik
sicakliklarda ve ¢Ozelti iginde mevcut olabilir. Sivi fazda yiik-transfer
komplekslerinin ve bilesenlerin arasindaki dengeyi inceleyen bir¢ok arastirma vardir.
Denge sabitinin belirlenmesi ¢esitli kosullar altinda organik yiik-transfer
komplekslerinin biiylk bir ¢ogunlugunda uygulanmaktadir [54]. Ayrica denge
sabitinin belirlenmesinde c¢ogunlukla seyreltik c¢ozelti kullanilir.  Sonuglar,

komplekslerin serbest enerji degerlerinin Slglimlerinden ve komplekslerin belirli
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sicakliklarda uygun entalpi ve entropi degisimlerinden elde edilebilir. Akseptor ve
dondr gibi birbirine etki eden tiirleri tasiyan ¢ozeltilerde sadece akseptor ve donériin
absorpsiyonlar1 gériinmez. Bir biitiin olarak kompleksin molekiiller aras1 yiik-transfer
komplekslerine ait yeni bantlar goriilebilir. Bu bantlarin siddeti belirli bir ¢6zeltideki
kompleksin konsantrasyonunun IR 8lciisii olarak kullanilabilir. Olgiimler genellikle
kompleksi olusturan bilesenlerin zayif absorplama yaptigi bolgede yapilir. Bir 1:1
elektron donor akseptor (EDA) kompleksinin olustugu ideal bir sistemde kompleksin

denge sabiti Benesi-Hildebrand denkleminden hesaplanir [43,55].

Komplekslesmenin denge sabiti olan K sayesinde kullanilan dondrlerden
hangisinin daha iyi kompleks olusturdugunun bulunabilmesi i¢in denge aninda
ortamda bulunan tiirlerin derisimlerini 6l¢mek gerekir. Bu derisimleri 6lgmek icin
Beer-Lambert yasasindan ve UV-Vis spektrometresinden yararlanilir [37]. Denklem
(1.2)’de gosterildigi gibi [D,A] kompleksini olusturmak i¢in etkilesen donér (D) ve

akseptor (A) tiirlerini diisiinelim:

D+A [D.A] (1.2)
K denge sabiti (1.3)’de verilmistir.
K = DA (1.3)
[DI[A]
K : Derisimler cinsinden denge sabiti

[D,A] : Kompleksin dengedeki derisimi
[D] : Donoriin dengedeki derigimi, (1.4)’de verilmistir.

[A] : Akseptoriin dengedeki derisimi, (1.5)’de verilmistir.
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[D]=[D]o - [D.A] (1.4)

[Al=[Alo-[D.A] (1.5)

Bu esitlikler K denge sabitinde yerine yazilirsa denklem (1.6) elde edilir.

K= [D.A] (1.6)
"~ ([D]o-[D,A]).([A]lo—[D,A]) '

Burada [A]o — [D,A] islemindeki [D,A] derisimi ihmal edilir. Ciinkii Benesi-
Hildebrand’da dondr veya akseptorden birinin derisimi oldukea yiiksekken digerinin

derisimi de oldukca diisiik alinmaktadir.

K= [D.A] (1.7)
~ ([D]o-[D,A].[A]o '

Boylece denklem (1.7) elde edilir. Bu denklemdeki [D,A] derisimi Beer-Lambert
yasasi ile elde edilir.

lo siddetli bir 151k demeti kiivete konulan ¢ozeltiden gecerken, ¢ozeltideki
molekiiller tarafindan bir boliimii absorbe edilir. Gonderilen Ip 151k siddeti 1 kadar
kalir. Cozeltinin molekiillerinin 151may1 absorbe etmesi sonucu meydana gelen

azalma Beer-Lambert yasasiyla (1.8) bulunur.

log(") =A= ecl (1.8)
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A : Absorbans

€ : Sonme veya molar absorbsiyon katsayisi

c : Kompleksin denge anindaki derigsimi [D,A]

| : Kiivet genisligi (1 cm)

A
Beer-Lambert yasasinda islem yapilirsa; — = [D,A] elde edilir.
3

Denklem (1.7)’de [D,A] yerine yazilirsa;

(1.9) elde edilir.

(1.9) denkleminde gerekli diizenlemeler yapilirsa;

(1.10) denklemi elde edilir.
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Bu denklem y=mx-+n gibi lineer bir dogru denklemidir. [D,A] kompleksinde

1
[D]o ve [A]o titrasyon absorbansi dlgiilerek K’nin degeri bulunabilir. To’mn —’a

[Alo
. 1 : O . -
gore grafigi cizilerek Ke degeri grafigin egimini, z de y ekseni ile kesisim noktasini

vermektedir.
1.3.2.1 Denge Sabitini Etkileyen Faktorler

13211 Donoér ve Akseptor Etkisi

Yiik-transfer komplekslerinin bilesenini elektron dondér ve akseptorler
olusturdugu i¢in kompleksin denge sabiti akseptorlere de baglidir. Yaygin bir dondr
cesidi ile akseptor gruplari arasindaki komplekslerin kararliligina gore akseptor
molekiiliiniin biiyiikliiglinlin artmas1 donér molekiiliiniin sterik etkiden dolay1
yaklagmasina engel olur [43]. Komplekslesmenin enerjisi (kararliligi) akseptor

molekiiliin elektron ilgisi (A¢) ile dogrudan ilgilidir.

Baz1 orneklerde n-dondrler ve m-donorler, m akseptorleri ile n-akseptorleri
denge derecesindeki biliylik farklarla karsilagtirilirlar. n-dondrleri ile m-dondrleri
arasindaki bolinme her zaman kesin degildir. Bu yiizden bazi bilesikler diger
akseptorlere dogru m-dondrleri gibi ve bazi akseptorlere dogru n-donorleri gibi

davranabilir [49]. Dondriin elektron ilgisi arttikga kompleksin kararlilig: artar.

1.3.21.2 Coziici Etkisi

Denge durumu ¢dziiciiye de baglidir. Coziicliniin UV bolgesindeki 1sinlar igin
gecirgen olmasi gereklidir ve numuneyi belirgin pikler verebilecek sekilde ¢ozmesi
gerekir. Coziiciinin kompleks spektrumu verdigi bolgede sogurum yapmamasi
gerekir. Ayrica polar olmali ve ¢ozdiigii maddeyle reaksiyona girmemelidir [43].
Dondr ile akseptoriin komplekslesmesine engel olmayacak boyutta CH,Cl,, CHCI;

gibi kiiclik molekiillii ¢oziiciiler tercih edilmelidir.
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1.3.3 Termodinamik Hesaplamalar

Yiik-transfer komplekslerinin termodinamik sabitleri olan entalpi degisimi
(AH), entropi degisimi (AS) ve serbest enerji degisimi (AG), komplekslerin
olusumlarinin farkli sicakliklarda incelenmesiyle bulunabilir. Bunun i¢in van’t Hoff

esitliginden (1.11) ve Beer-Lambert yasasindan yararlanilir.

Denge sabiti ideal halde yalnizca sicakliga baglidir [43]. Negatif AH ve sifira
yakin AS degerlerinin oldugu durumlarda sicakligin artmasi komplekslesme sabitinin
degerini diistiriir [38]. Bu etki kompleksi olusturan bilesenlerin termal hareketliligi

sayesinde kompleksteki diizeninin degismesinden kaynaklanir.

dInK AH

qiT = RT2 (1.11)
Bu esitlik,
dinK AH (1.11-)
— = — — 11-a
d(3) R
Kz _ (T2 _AHdT
le dInK= le ~T
K 1 1
In=2-_40 - _ —, (1.11-b)

(1.11-b) seklinde de yazilabilir.

K1 . T1 sicakliginda denge sabiti,
K> . T, sicakliginda denge sabiti,
AH  : Standart entalpi degisimi,

R : Gaz sabiti ( 1.986 cal/K mol ).
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Gibbs serbest enerji degisimi (1.12) ve (1.13)’de verildigi gibi yazilabilir.

AG = AHC - TAS® (1.12)
AG = AG® + RTIn K (1.13)

Kompleks olusurken denge tepkimesi olacagi i¢cin AG=0 olur ve (1.14) denklemi

elde edilir:

AG° = - RTInK (1.14)

(1.13) ve (1.14) denklemi birbirine esitlenirse (1.12) denklemi elde edilir.

AH®° — TAS®° = - RTInK (1.15)
AH®  TAS°
InK=z —— —
RT —RT
AH® AS©
InK=— +—
RT R
AH? 1 AS©
an:_T'¥+T (1.16)

(1.16) denklemi elde edilir. Bu esitlik van’t Hoff denkleminin lineer gdsterimidir.
InK’daki K yerine Benesi-Hildebrand’daki (1.6) denklemi yazilarak (1.17) elde
edilir.

]
InK=1In (1.17)

(1o [E]){(tano-[Z])

Boylece denge sabitinin logaritmasi ile sicakligin tersine karst grafigi cizilirse

Benesi-Hildebrand’da oldugu gibi y=mx-+n gibi lineer bir dogru denklemi elde edilir.
Dogrunun egimi standart entalpi degisiminin -1 ile ¢carpiminin gaz sabitine bolimi

AH
R dogrunun standart entropi degisiminin gaz sabitine bolimiinii Y Verir.
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14 Arastirmanin Amaci

Karbazol bilesiklerinde; ozellikle bazi yiik-transfer komplekslerin
fotoiletkenlik 6zelliklerinde karbazol grubunun yapisina bagli olarak degisiklikler
meydana gelir. Bu degisikliklerin diger karbazol bilesiklerinin komplekslesmeleri
lizerinde aragtirmalar yapmak onemlidir. Bu amagla igerisinde karbazol tasiyan
riinler sentezlenmis ve bunlarin olusturdugu yiik-transfer komplekslerinin

ozellikleri incelenmistir [56-58].

Arslan’ nin yaptig1 bir ¢caligmada polyvinilkarbazola modellik etmesi i¢in bes
adet 1,n-di(N-karbazolil)alkan bilesikleri sentezlenerck p-kloranil ile olusturdugu
yiik transfer komplekslerinin 6zellikleri incelenmistir. Bu ¢alisma ile donoérlerin
2.75-3.71 M arasinda K degerlerine, -2.77 ile - 2.92 kcal/mol arasinda olusum
entalpilerine (AHosum) Ve -6.83 ile -7.91 kcal/mol K arasinda olusum entropilerine

(ASousum) sahip olduklar deneysel olarak belirlenmistir.

Asker ve Masnovi (2009) 1,n-di(N-karbazol-3-il)alkanlarin tetrasiyanoetilen
(TCNE) ve tetranitrometan (TNM) ile komplekslesmeleri tizerine yaptiklart bir
calismada, TCNE ile daha iyi komplekslesme olusturduklarini, TNM ile olusan
komplekslesmenin 1s1k ile etkilesime girdigini, dolayisiyla fotokimyasal nitrolama
tepkimeleri verdiklerini gozlemlemislerdir [4]. Calismanin sonucunda karbazol-
TCNE komplekslerinin 3.34-8.98 M™ arasinda K degerlerine, -2.85 ile -3.75
kcal/mol arasinda olusum entalpilerine (AHougum) V€ -6.31 ile -6.92 kcal/mol K
arasinda olusum entropilerine (ASouaum) Sahip olduklari deneysel olarak
belirlenmistir. Aym ¢alisma ile karbazol-TNM komplekslerinin 0.251 ile 0.186 M™
arasinda K degerlerine, -0.04 ile -0.02 kcal/mol arasinda olusum entalpilerine
(AHowgum) Ve -2.67 ile -1.35 kcal/mol K arasinda olusum entropilerine (ASougum)
sahip olduklar1 deneysel olarak belirlenmistir.

Bu calismada 3,6-di(karbazol-9-il)-9-etilkarbazol (1a) ve 3,6-di(karbazol-9-
il)-9-heksilkarbazol (1b) ile 1,n-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-ilJalkanlarin (2a-
e) TCNE ve TNM ile komplekslesme 6zellikleri incelenecektir.
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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 spektrumlart PG Instruments
T80+model spektrometre kullanilarak almmistir. Olgiimlerde 1.0 cm 151k yoluna
sahip teflon tipali kuartz kiivetler kullanilmistir. Termodinamik ¢aligsmalarda sicaklik
degisimlerini 6lgmek i¢in PG Instrument’ in PTC-2 model peltier sicaklik kontrol
tinitesi kullanilmistir. FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum Two FT-IR
spektrofotometre kullanilarak almmistir. 'H ve BC-NMR spektrumlar1 Agilent
Technologies 400/54 Premium Shielded model NMR spektrometrede TMS i¢
referans1 kullanilarak kaydedilmistir. TGA ve DSC termal analizleri Setaram
SETSYS Evolution TGA — DTA / DSC aleti kullanilarak gergeklestirilmistir.

2.2  Kimyasallar

Karbazol (Acros), 9-etilkarbazol (Aldrich) alindigr haliyle % 95-98 saflikta
olup, kullanim oOncesi uygun ¢oziiciilerden yeniden kristallendirme Yyoluyla
saflastirilmiglardir.  1-bromoheksan, dibromometan, 1,3-dibromopropan, 1,4-
dibromobiitan ve 1,5-dibromopentan Fluka’dan ve etilen glikol bis-p-toluensiilfonat
Aldrich’ten temin edilmis olup alindig1 gibi kullanilmistir. Spektroskopik dlgtimlerde
kullanilan karbazol tiirevi bilesikler kolon kromatografisi ile tetrasiyanoetilen
(TCNE; Aldrich) alindig:1 haliyle % 98 saflikta olup kullanim Oncesi siiblimlestirme
teknigiyle saflastirilmistir. Tetranitrometan (TNM) literatiirde belirtilen yontemle
laboratuvarda arastirmaci tarafindan sentezlenmis ve kullanim Oncesi dondurma-
eritme teknigiyle saflastirilmistr [56]. Spektroskopik dl¢iimlerde kullanilan ¢oziicii
diklorometan (CH.Cl;) temin edildigi haliyle analitik saflikta olup daha ileri

derecede saflastirmaya gerek goriilmeden kullanilmistir.
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Sentezlerde kullanilan diger tiim kimyasallar ve c¢oziiciiler yerel

tedarikgilerden saglanmis ve alindigi haliyle kullanilmastir.

2.3  Kimyasallarin Hazirlanmasi

2.3.1 3,6-Diiyodokarbazolun Hazirlanmasi

500 mL’lik yuvarlak altli, ti¢ boyunlu bir tepkime balonu igerisinde 12,3 g
(74mmol) karbazol ve 16,6 g (100mmol) KI 200 mL asetik asitte 90-100 °C’de
¢oziildi. Karigima 21,4 g KIO; (100mmol) yavasga karigtirilarak eklendi. Bordo
renkli olan karistm 1 saat siireyle ayni sicaklikta karistirilmaya devam edildi ve
karigimin rengi zamanla tozpembeye doniistii. Bu siire sonunda tepkime karigiminin
sicakligr oda sicakligina diisiiriildii ve ham iiriin filtrasyonla ayrildi, sirasiyla 25
gK,CO;3; ve 35 g NayS,03 iceren doygun cozeltilerle ardindan saf su ile yikandi.
Kurutulduktan sonra asetondan kristallendirildi. Uriin (22.0 g; 53 mmol; % 71,6
verim) renksiz Kkristaller seklinde elde edildi. Erime noktasinin 204-205 °C araliginda
oldugu bulundu, literatiirde 204,5-204,7 °C araliginda verilmistir [57]. Sekil 2.1°de
3,6-Diiyodokarbazol bilesiginin sentezlenmesine iliskin tepkime denklemi

verilmistir.

N

H H

| |
AcOH +
3 O \ + 4Kl + 2KI0; — > O \ + 6H,0 + 6K
90-100°C .
|

Sekil 2.1: 3,6-diiyodokarbazolun sentezine iliskin tepkime semas.
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2.3.2 3,6-Di(karbazol-9-il)-9-etilkarbazolun Hazirlanmasi (1a)

3,6-diiyodo-9-etilkarbazol,  3,6-diiyodo-9-etilkarbazol icin  uygulanan
prosediir ile 9-etilkarbazoldan elde edildi (etanolden ince renksiz kristaller). Erime
noktas1 155 °C olarak bulundu [lit. 152-153 °C] [57].

Uc boyunlu 100 mL'lik bir tepkime balonu igerisine 1,25 g (7,5 mmol)
karbazol, 1,27 g (20 mmol) bakir talasi, 5,0 g K,CO3 (36,2 mmol) ve 0,26 g (1
mmol) 18-tag-6 (18-crown-6) konuldu. Buna 20 mL 1,2-diklorobenzen ilave edilerek
bir manyetik karistiriciyla karistirmak suretiyle yag banyosunda refliiks oluncaya
kadar 1sit1ld1. Karisima 1 saat siiresince 2,24 g (5 mmol) 3,6-diiyodo-9-etilkarbazol
porsiyonlar seklinde ilave edildi ve karisim 24 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynamaya birakildi. Bu siire sonunda inorganik icerik karisim sicakken siiziildii ve
organik kisim metanolde c¢oktiiriildii, siiziildii ve saf su ile yikandiktan sonra
kurutuldu. Organik ham iiriin kolon kromatografisiyle saflastirild: (silikajel, heksan:
diklorometan; 1:1 v/v) beyaz toz olarak elde edildi, verim: 1,65 g (% 63).

'H-NMR (400 MHz, CDCls) &: 8.23 (d, J=1.77 Hz, 2H, ArH); 8.16 (d, J=7.7 Hz, 4H,
ArH): 7.7-7.6 (m, 4H, ArH); 7.40-7.24 (m, 12H, ArH): 4.58 (g, J=7,2 Hz, 2H): 1.64
(t, J=7.2, 3H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls) &: 141.9; 139.7, 129.4, 126.0, 125.8, 123.5, 123.1,
120.2,119.9, 119.6, 109.9, 109.7, 38.2, 14.1.

FTIR (ATR) v (cm™ ): 3050, 2975, 1626, 1594, 1573, 1496, 1478, 1451, 1335, 1318,
1294, 1275, 1232, 816, 806, 749, 723, 684, 653, 641, 620, 560.

UV-Vis, [CH2Cly, Amax (nm), (€)]: 264 (6,78x10%), 294 (5,7x10%), 342 (1,56x10%)

. . C
HstN )

CHs

Sekil 2.2: 3,6-di(karbazol-9-il)-9-etilkarbazolun sentezine iliskin tepkime semasi.
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2.3.3 3,6-Di(karbazol-9-il)-9-heksilkarbazolun Hazirlanmasi (1b)

2.3.3.1 3,6-Diiyodo-9-heksilkarbazol

100 mL’lik yuvarlak altli tepkime balonu igerisinde 4,19 g (10 mmol) 3,6-
diiyodokarbazol ve 0,70 g (12,5 mmol) KOH 40 mL DMSO igerisinde oda
sicakliginda 10 dakika karistirilmak suretiyle ¢oziildii. Buna oda sicakliginda 1,98 g
(1,68 mL; 12 mmol) 1-bromoheksan ilave edildi ve oda sicakliginda 2 s. siireyle
kanistirllmaya devam edildi. Bu siire zarfinda tepkime kabinda beyaz renkli kati
olusumu gozlemlendi. Tepkime karisimi soguk su-buz karigimi lizerine bosaltildi, saf
su ile siiziildii ve kurutuldu. Uriin etanoldan tekrar kristallendirme yontemiyle ince

renksiz kristaller seklinde saflastirildi, e.n 133 °C; verim 3,62 g (%72).

2.3.3.2 3,6-Di(karbazol-9-il)-9-heksilkarbazol

3,6-di(karbazol-9-il)-9-etilkarbazolun hazirlanmasinda kullanilan yontemle
1,01 g (2 mmol) 3,6-diiyodo-9-heksilkarbazol, 1.0 g (6 mmol) karbazol, 0,64 g (10
mmol) bakir talas1 ve 2,37 g (17 mmol) K,CO3 kullamilarak elde edilmistir. Uriin
kolon kromatografisiyle saflagtirildi (silikajel, heksan: diklorometan; 2:1 v/v) ve

beyaz toz olarak elde edildi, verim: 0,68 g (% 59).

'H-NMR (400 MHz, CDCls) &: 8.22 (d, J=1.59 Hz, 2H, ArH); 8.16 (d, J=7.7 Hz, 4H,
ArH); 7.68-7.66 (m, 4H, ArH); 7.40-7.24 (m, 12H, ArH); 4.49 (t, J=7,4 Hz, 2H):
2.06 (quinted, J=7.3 Hz, 2H); 1,60-1.34 (m, 6H); 0.94 (t, J=7.2, 3H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls) &: 141.9; 140.2, 129.3, 125.9, 125.8, 123.4, 123.1,
120.2, 119.8, 119.6, 110.1, 109.7, 43.7, 31.6, 29.1, 27.1, 22.6, 14.0.

FTIR (ATR) v (cm™ ): 3049, 2953, 2929, 2864, 1626, 1595, 1574, 1495, 1477, 1450,
1336, 1315, 1288, 1231, 807, 748, 724, 653, 641, 560.

UV-Vis, [CHyCly, Amax (nm), (€)]: 264 (5,76x10%), 294 (5,1x10%), 344 (1,32x10%
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| | | |
KOH
L+ owonnn 2= T
DMSO
N N
H I

(CH,)5CH,

Karbazol
Cu, K,CO4
18-crown-6

I
(CH,)sCH3

Sekil 2.3: 3,6-di(karbazol-9-il)-9-heksilkarbazolun sentezine iligkin tepkime semast.
2.3.4 1,n-Di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]Jalkanlar (2a-e)

2.3.4.1 1,n-Di(3,6-diiyodokarbazol-9-il)alkanlar (n=1-5)

4,19 g 1,3-diiyodokarbazol (10 mmol) 100 mL’lik yuvarlak altli bir tepkime
balonunda 50 mL DMSO igerisinde ¢6ziildii. Buna 1,12 g KOH ilave edilerek 30
dakika siireyle oda sicakliginda karistirildi. Ardindan 5 mmol 1,n-dibromoalkan
(n=2 i¢in etilen glikol bis-p-toluenesiilfonat) ilave edildi, karigimin sicakligi 85-90
°C’ye cikartilarak 12 s siireyle karistirildi. Bu sirada karsimda beyaz ¢okelti olusumu
gozlendi. Karigim oda sicakligina sogutuldu, siiziildii ve saf su ile yikandiktan sonra

acik havada kurutuldu. Uriin beyaz toz seklinde elde edildi.

2.3.4.2 1,n-Di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]alkanlar (n=1-5)

3,6-di(karbazol-9-il)-9-etilkarbazolun hazirlanmasinda kullanilan yontemle
1,0 mmol 1,n-di(3,6-diiyodokarbazol-9-il)alkan, 1,0 g (6 mmol) karbazol, 0,64 g
(10 mmol) bakir talas1 ve 2,37 g (17 mmol) K,COj3 kullanilarak elde edilmistir.
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Uriinler kolon kromatografisiyle saflastirildiktan sonra (silikajel, heksan:

diklorometan; 2:1 v/v) beyaz toz olarak elde edilmistir.

Di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-iljmetan (2a)

'H-NMR (400 MHz, CDCls) &: 8.32 (d, J=1.9 Hz, 4H, ArH); 8.16 (d, J=7.8 Hz, 8H,
ArH); 7.92 (d, J=8.6 Hz, 4H, ArH); 7.76 (dd, J=8.6, 2.4 Hz, 4H, ArH); 7.41-7.38 (m,
16H, ArH); 7.31-7.26 (m, 8H, ArH): 7.08 (s, 2H, CH,).

B¥3C-NMR (100 MHz, CDCls) &: 141.6; 139.8, 131.1, 126.8, 126.0, 124.7, 123.2,
120.4, 120.3, 119.9, 110.7, 109.6, 57.8.

FTIR (ATR) v (cm™ ): 3049, 2952, 2929, 1625, 1595, 1574, 1495, 1477, 1466, 1450,
1333, 1283, 1228, 1150, 1063, 1016, 917, 872, 801, 746, 722, 652, 640, 615, 558.

UV-Vis, [CH,Cly, Amax (nm), (£)]: 268 (9,36x10%), 292 (7,92x10%), 342 (2,28x10%

1,2-Di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]etan (2b)
'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8: 8.16-8.09 (m, 12H, ArH); 7.92 (dd, J=8.6, 1.9 Hz,
4H, ArH); 7.39-7.10 (m, 28H, ArH); 5.11 (s, 4H, CH,).

BC-NMR (100 MHz, CDCly) &: 141.5; 139.6, 130.0, 125.9, 125.8, 123.8, 123.1,
120.2, 119.7, 119.5, 109.4, 109.3, 41.6.

FTIR (ATR) v (cm™ ): 3049, 2952, 2925, 2866, 1625, 1595, 1573, 1495, 1477, 1450,
1334, 1313, 1287, 1229, 1157, 1117, 1019, 917, 876, 805, 745, 722, 684, 641, 615,
558,

UV-Vis, [CHCly, Amax (nm), (€)]: 272 (9x10%), 294 (7,2x10%), 342 (2,16x10%

24



1,3-Di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]propan (2c)

'H-NMR (400 MHz, CDCls) &: 8.27 (d, J=1.9 Hz, 4H, ArH); 8.15 (d, J=7.6 Hz, 8H,
ArH); 7.69 (d,d J=8.6, 1.9 Hz, 4H, ArH): 7.60 (d, J=8.6 Hz, 4H, ArH); 7.38-7.23 (m,
22H, ArH); 4.72 (t, J=7.4 Hz, 4H, CH,); 2.92-2.83 (m, 2H, CH,).

BC-NMR (100 MHz, CDCls) &: 141.7; 139.9, 130.0, 126.3, 125.9, 123.7, 123.2,
120.3, 120.1, 119.8, 109.8, 109.6, 41.2, 28.3.

FTIR (ATR) v (cm™ ): 3049, 3020, 1626, 1595, 1573, 1495, 1477, 1450, 1334, 1313,
1283, 1229, 805, 747, 722, 641, 616, 559.

UV-Vis, [CHyCly, Amax (nm), (€)]: 264 (11,04x10%), 294 (9,24x10%), 342 (2,64x10%

1,4-Di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]biitan (2d)

'H-NMR (400 MHz, CDCls) &: 8.27 (s, 4H, ArH); 8.15 (d, J=7.8 Hz, 8H, ArH); 7.70
(d, 1.2 Hz, 8H, ArH); 7.39-7.34 (m, 16H, ArH); 7.30-7.24 (m, 8H, ArH); 4.61 (t,
J=7.4 Hz, 4H, CHy); 2.37-2.32 (m, 4H, CH,).

BC-NMR (100 MHz, CDCls) &: 141.8; 130.1, 129.8, 126.2, 125.9, 123.6, 123.1,
120.3, 120.0, 119.7, 110.0, 109.6.

FTIR (ATR) v (cm™ ): 3047, 2924, 2853, 1625, 1594, 1573, 1494, 1476, 1449, 1334,
1312, 1287, 1230, 808, 745, 720, 642, 622, 563,

UV-Vis, [CHyCly, Amax (nm), (€)]: 270 (8,64x10%), 294 (6,84x10%), 344 (1,92x10%

1,5-Di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]Jpentan (2e)

'H-NMR (400 MHz, CDCls) &: 8.26-8.24 (m, 4H, ArH); 8.15 (d, J=7.6 Hz, 8H,
ArH); 7.69-7.67 (m, 8H, ArH); 7.38-7.34 (m, 16H, ArH); 7.30-7.24 (m, 8H, ArH);
4.56 (t, J=7.2 Hz, 4H, CHy); 2.28-2.18 (m, 4H, CH,); 1.88-1.77 (m, 2H, CH,).

BC-NMR (100 MHz, CDCls) &: 141.8; 140.1, 129.6, 126.1, 125.8, 123.5, 123.1,
120.3, 120.0, 119.7, 110.0, 109.6, 43.5, 29.2, 25.5.
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FTIR (ATR) v (cm™ ): 3047, 2925, 2865, 1625, 1595, 1573, 1494, 1476, 1334, 1313,
1287, 1229, 806, 746, 722, 641, 617, 558.

UV-Vis, [CH2Cly, Amax (nm), (€)]: 264 (11,64x10%), 294 (10,56x10%), 342 (2,76x10%)

[ [
) KOH
\ + L(CH)L —» (CHz)n
DMSO |

N

Jl n=1,35 igin L= Br \ D
n=2igin L=-Tos

Karbazol
Cu, K,CO4
(CHy)N n=2-5

18-crown-6
Sekil 2.4: 1,n-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]alkanlarin sentezine iliskin

L Jo

B

tepkime semas.
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2.4  Karbazol Donér Molekiillerinin TCNE ve TNM ile Yiik-Transfer
Komplekslesmelerinin Molar Absorbtivite ve Komplekslesme

Sabitlerinin Belirlenmesi

24.1 Karbazol Donor Molekiillerinin TCNE ile Yiik-Transfer

Komplekslesmelerinin Benesi-Hildebrand Grafikleri

1a, 1b ile 2a-2e dondr molekiillerin TCNE ile komplekslesme denge sabitleri
Benesi-Hildebrand yontemi ile belirlendi. Komplekslerin hazirlanmasinda 2,5x10™
M’ lik 1a, 1b; 1,25x107*2a-2e ve 6x10” M” lik TCNE kullamildi. Hassas terazide kati
donér bilesikleri tartilarak 10 mL’lik balon jojeler igerisinde 7,5x10™* M’ Ik
(karbazol {initesi i¢in) ¢ozeltileri hazirlandi. Baska bir 10 mL’lik balon jojede 6x107
M TCNE ve 7,5x10* M donoriin (karbazol iinitesi) karistirilmasiyla kompleks

olusturuldu.

Komplekslesmenin gostergesi olan renk degisimi (renksizden maviye)
gbzlendi. Daha sonra olusan kompleksten teflon tipali kuartz kiivete (1,0 cm 151k
yollu) 2,0 mL alinarak, 6lgme islemine hazir hale getirildi. Kiivete, igerisinde daha
6nceden hazirlanan 7,5x10™*M’ ik dondr ¢dzeltisinden 250 pl kapasiteli cam siriga
kullanilarak 10 kere 0,2 mL alind1 ve seyreltme islemi yapildi. Her bir seyreltme
islemi sonunda kompleksin UV-Vis absorbans spektrumu alindi ve Ayrtmaks)’ de
absorbanslar kaydedildi ve komplekslesmenin denge sabiti denklem (2.1)’ e gore
hesaplandi.

[Dlo 1 1

1
A E'E-F; (2.1)

Denklem (2.1)’de [D]o donér molekiiliin icerdigi karbazol {initesinin
baslangic molar derisimi, [A]p TCNE molekiiliin baglangic molar derisimi, A
komplekse ait Amaks(ym)” de absorbans, € (M em™) kompleksin molar absorbtivitesi,

K (M?) ise kompleks olusum tepkimesinin denge sabitidir.
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D 1 1
Denklem (2.1)’e gore % ’ya karst —— ’'nin grafigi ¢izildiginde egim Ke 1 ve

[Alo
y-ekseninin kesim noktasi da 2 1 verir. Dondr ve akseptor molekiillerinin bireysel

absorbans spektrumlart Ek D’ de, komplekslerin degisen TCNE derisimindeki
degisime gore AyTt(maks)” daki absorbans degisimleri ve Benesi-Hildebrand grafikleri
Sekil 3.5-3.11’ de verilmistir.

2.4.2 Karbazol Donor Molekiillerinin TNM ile Yiik-Transfer

Komplekslesmelerinin Benesi-Hildebrand Grafikleri

1a, 1b ile 2a-2e donoér molekiillerin TNM ile komplekslesme denge sabitleri
Benesi-Hildebrand yontemi ile belirlendi. Komplekslerin  hazirlanmasinda
1,67x10° M’lik la, 1b; 8,33x10™ M'lik 2a-2e ve 6x10" M’lik TNM kullanildi.
Hassas terazide kati donér bilesikleri tartilarak 10 mL’lik balon jojeler igerisinde
5%x10° M’lik (karbazol iinitesi icin) ¢ozeltileri hazirlandi. Bagka bir 10 mL’lik balon
jojede 6x10" M TNM ve 5x10° M donériin (karbazol iinitesi) karanlik odada

karistirilmasiyla kompleks olusturuldu.

Komplekslesmenin gostergesi olan renk degisimi (renksizden agik
kahverengiye) gozlendi. Daha sonra olusan kompleksten teflon tipali kuartz kiivete
(1,0 cm 1s1k yollu) 2,0 mL alinarak, 6l¢gme islemine hazir hale getirildi. Kiivete,
icerisinde daha oOnceden hazirlanan 5x10™ M’lik karbazol fiinitesi iceren dondr
cozeltisinden 250 pl kapasiteli cam siringa kullanilarak 10 kere 0,2 mL alindi ve
seyreltme iglemi yapildi. Her bir seyreltme islemi sonunda kompleksin UV-Vis
absorbans spektrumu alindi, Aytmaks)’de absorbanslar kaydedildi, komplekslesmenin

denge sabiti denklem (2.1)’ e gore hesaplandi.

Denklem (2.1)’de [D]o dondr molekiiliin igerdigi karbazol {initesinin
baslangic molar derisimi, [A]o TNM molekiiliiniin baslangi¢ molar derisimi, A
komplekse ait Amakscyn)’” de absorbans, & (M™ cm™) kompleksin molar absorptivitesi,

K (M™) ise kompleks olusum tepkimesinin denge sabitidir.
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D 1 1
Denklem (2.1)’e gore % ’ya karst —— 'nin grafigi ¢izildiginde egim Ke 1 ve

[Alo
y-ekseninin kesim noktasi da 2 L verir. Dondr ve akseptor molekiillerinin bireysel

absorbans spektrumlart Ek E’ de, komplekslerin degisen TNM derisimindeki
degisime gore Ayt(maks)” daki absorbans degisimleri ve Benesi-Hildebrand grafikleri
Sekil 3.12-3.18’ de verilmistir.

25 Karbazol Donor Molekiillerinin TCNE ve TNM ile Yik-Transfer

Komplekslesmelerinin Termodinamik Sabitlerinin Belirlenmesi

25.1 Karbazol Donoér Molekiillerinin TCNE ile Yik-Transfer

Komplekslesmelerinin Termodinamik Sabitlerinin Belirlenmesi

la, 1b ile 2a-2e dondr molekiillerin TCNE ile komplekslesmelerinin
termodinamik sabitleri (entalpi ve entropi degisimleri, AH, AS) van’t Hoff esitligi
kullanilarak Beer-Lambert yasasi yardimiyla belirlendi. Kompleksler 10x10° M
la, 1b, 2a, 2b, 2c, 2d ve 2e ¢ozeltileri ile 10x10° M’lik TCNE ¢oOzeltisini 5 mL’lik
balon jojelerde CH,Cl, igerisinde karistirilarak hazirlandi. Tim kompleksler
20 °C’de hazirland1 ve diger sicakliklardaki ¢oziicli genlesmesi ve biizligmesine baglh
hacim degisimlerinin derisim tizerine etkisi dikkate alinarak absorbans diizeltmeleri
yapildi. Olusturulan koyu mavi renkli kompleksler teflon tipali kuartz kiivetlere
alinarak bu komplekslerin UV-Vis absorbans spektrometresine ilistirilmis olan
peltier termoelektrik sicaklik tinitesi yardimiyla 7 farkli sicaklikta (7, 10, 13, 16, 19,
22 ve 25 °C) absorbans olgiimleri alindi. Bu sicakliklarda kaydedilen absorbans
degerlerinden faydalanilarak denklem (2.2)’ de verilen van’t Hoff denkleminden AH
ve AS degerleri hesaplandi.

—

A

AH\ 1 AS =
——)-4—= 1 £ 2.2
( R) R~ (i01o-2)(1A1-2) 22
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Denklem (2.2)’ de AH (kcal/mol) komplekslesmenin entalpi degisimi, AS
komplekslesmenin entropi degisimi, R ideal gaz sabiti (1.986 cal/K mol), T (K)
kompleksin denge sicakligi, [D]o dondr molekiiliiniin igerdigi karbazol iinitesinin
baslangi¢c molar derisimi, [A]o TCNE molekiiliiniin baslangic molar derisimi, A
komplekse ait Amakscy)’ de absorbans, & (M 'cm™) kompleksin molar absorbtivitesi, K

(M) ise kompleks olusum tepkimesinin denge sabitidir.

1 AH
Denklem (2.2)’ ye gore InK ’ya kars1 T ‘nin grafigi ¢izildiginde egim — Y

. - . AS |, . . .
’yi y-eksenini, kesim noktasi da Y ’yi verir. Komplekslerin van’t Hoff grafikleri

Sekil 3.21-3.27° de verilmistir.

25.2 Karbazol Donér Molekiillerinin TNM ile Yik-Transfer

Komplekslesmelerinin Termodinamik Sabitlerinin Belirlenmesi

la, 1b ile 2a-2e donér molekiillerin TNM ile komplekslesmelerinin
termodinamik sabitleri (entalpi ve entropi degisimleri, AH, AS) van’t Hoff esitligi
kullanilarak Beer-Lambert yasasi yardimiyla belirlendi. Kompleksler 2x107 M
1a, 1b, 2a, 2b, 2¢, 2d ve 2e ¢ozeltileri ile 2x10 M’lik TNM ¢oOzeltisini 5 mL’lik
balon jojelerde CH,Cl, igerisinde karistirilarak hazirlandi. Tim kompleksler
20 °C’de hazirland1 ve diger sicakliklardaki ¢oziicii genlesmesi ve biizlismesine bagh
hacim degisimlerinin derisim {izerine etkisi dikkate alinarak absorbans diizeltmeleri
yapildi. Olusturulan agik kahverengi renkli kompleksler teflon tipali kuartz kiivetlere
almarak bu komplekslerin UV-Vis absorbans spektrometresine ilistirilmis olan
peltier termoelektrik sicaklik {initesi yardimiyla 7 farkli sicaklikta (7, 10, 13, 16, 19,
22 ve 25 °C) absorbans oOlgiimleri alindi. Bu sicakliklarda kaydedilen absorbans
degerlerinden faydalanilarak denklem (2.2)’ de verilen van’t Hoft denkleminden AH
ve AS degerleri hesaplandi.

Denklem (2.2)’ de AH (kcal/mol) komplekslesmenin entalpi degisimi, AS
komplekslesmenin entropi degisimi, R ideal gaz sabiti (1.986 cal/K mol), T (K)
kompleksin denge sicakligi, [D]o dondr molekiiliiniin igerdigi karbazol iinitesinin

baslangic molar derisimi, [A]o TNM molekiiliiniin baslangi¢c molar derisimi, A
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komplekse ait Amakscyn)” de absorbans, & (M™cm™) kompleksin molar absorptivitesi, K
(M) ise kompleks olusum tepkimesinin denge sabitidir.

1 AH
Denklem (2.2)’ ye gore InK ’ya kars1 T ‘nin grafigi ¢izildiginde egim — Y

. .. . AS | . . . . .
’yi y-eksenini, kesim noktasi da = ’yi verir. Komplekslerin van’t Hoff grafikleri

Sekil 3.28-3.34° de verilmistir.
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3. BULGULAR

3.1  Yiik-Transfer Komplekslerinin Absorbsiyon Spektrumlari

Renksiz 1a, 1b ve 2a-2e, TCNE ve TNM ile diklorometan (CH,Cl,) eklenerek
karistirildiklarinda ~ komplekslesmenin  olustugunu  gdsteren  mavi  renk
gozlemlenmistir. Komplekslesmenin olustugu UV-Vis spektrumlarinda da agikca
gozlemlenmektedir. Dondr ve akseptor molekiillerin bireysel UV-Vis absorbans
spektrumlart  (Sekil 3.1) kompleks olustuktan sonraki spektrumlar ile
karsilastirildiklarinda Amas absorbans pikleri arasinda belirgin farklar ortaya

cikmustir.

Absorbans

O LR AN R NN RN NN RN RN R RN N NN RN NN AR N RN N RN NN RN RN RN RN RN RN RN R RN N RN R NN RN RN RN RN RN

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.1: 13, 1b, 2a-e ve TCNE molekiillerinin bireysel absorbans spektrumlari.

Olusan kompleks yiliksek dalga boyunda absorbans gostermektedir. Bunun
nedeni; dondr ve akseptor molekiillerinin arasinda olusan orbital karigsmasi sebebiyle
donor molekiillerinin HOMO-LUMO orbitalleri arasinda n-n* gegisi yerine dondriin

HOMO’sundan akseptoriin LUMO’suna elektron uyarilmasidir. Donérden akseptore
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negatif yiik transfer edilmis olur. Austin Model 1 (AM1) metodu ile hesaplanan la
molekiiliiniin iki en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitali (HOMO-1 ve HOMO-2)
ile TCNE ve TNM molekiillerinin en diisiik enerjili bos molekiiler orbitalleri

(LUMO) Sekil 3.2° de verilmistir.

LUMO

HOMO-1

LUMO

HOMO-2

Sekil 3.2: la, TCNE ve TNM molekiillerinin hesaplanan (AM1) molekiiler

orbitallerinden bazilari.
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3.2 Yiik-Transfer Komplekslerinin Denge Sabiti Tayini

Olusturulan bilesiklerin molar soniim katsayisi (g) ve denge sabitleri (Kg)

TCNE ve TNM eklenerek Benesi-Hildebrand denklemiyle belirlenmistir.

Daha onceki ¢alismalar her karbazol grubunun tek alict molekiil ile ortak

oldugunu gostermektedir.

Karbazol donorlerin TCNE ve TNM ile dogrusal Benesi-Hildebrand
grafikleri Sekil 3.3 ve Sekil 3.4'te, bireysel grafikleri ise Sekil 3.5-3.18’de

verilmistir. Hesaplanan Ky ve € degerleri de Tablo 3.1 ve Tablo 3.2°de verilmistir.

Benesi-Hildebrand deneyleriyle belirlenen € degerleri karbazol-TCNE igin
498-1080 M™*cm™ (ortalama=765 M™cm™) ve karbazol-TNM igin 74-256 Mcm™
(ortalama=165 M™cm™) arasindadir. Aromatik karbazol gruplarmin tim dondr
bilesikleri yiik-transfer kompleks olusumlarina bagli oldugu i¢in molar sogurma
katsayilar1 ayni degere sahip olmalidir. Diisilk olusum sabitleri karbazol-TCNE
arasindaki zayif (K4=1,83-3,82 I\/I'l) ve karbazol-TNM arasindaki ¢ok daha zayif
verici-alici iligkisini (Kg= 0,28-0,45 M'l) gostermektedir.

6,0
5,0 -
4,0 1
2 3,0 C= -
<\Ec> ==
E 2,0 =5
1,0
0,0 I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
1/[TCNE], (M)

Sekil 3.3: Karbazol bilesiklerinin TCNE ile olusturdugu komplekslerin
Benesi-Hildebrand grafigi.
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1

1,5

2 25
1[TNM], (M)

3

3,5

Sekil 3.4: Karbazol bilesiklerinin TNM ile olusturdugu komplekslerin

Benesi-Hildebrand grafigi.

> o
o o o

[1a]y/A (M)

y =0,0013x + 0,5047
R2=0,9982

16 20 24
U[ALo (M)

28 32

36 40

Sekil 3.5: 3,6-di(karbazol-9-il)-9-etilkarbazol-TCNE kompleksinin

Benesi-Hildebrand grafigi.
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6,0

y =0,0011x + 0,4225

5,0 - R2=10,97
—~ 4,0 1
2
$3,0 -
o
=
2,0 -
1,0 -
0,0 T | | | | | | | | | | | | | | | | |
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
U[A], (M)
Sekil 3.6: 3,6-di(karbazol-9-il)-9-heksilkarbazol-TCNE kompleksinin
Benesi-Hildebrand grafigi.
6,0
50 - y =0,0011x + 0,3331
’ R>=0,9956
4,0 -
=
> 3,0
g 2,0 -
1,0 -
O’O T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

U[A], (M)

Sekil 3.7: Di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-iljmetan-TCNE kompleksinin

Benesi-Hildebrand grafigi.
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5,0
45 - y = 0,0011x + 0,2587
! R2=0,9935

S 3,0
<

[2b]y/

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
U[A], (M)

Sekil 3.8: 1,2-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-ilJetan-TCNE kompleksinin
Benesi-Hildebrand grafigi.

3,5

y = 0,0008x + 0,1534
3,0 - R2=0,9935

[2c]/A (M)

0O 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
U[AL (M)

Sekil 3.9: 1,3-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]propan-TCNE kompleksinin
Benesi-Hildebrand grafigi.
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4,5

40 - y = 0,0009x + 0,231
! R>=0,9979
3,5 -

3,0 -
25 -
=2,0 -
1,5 -
1,0 -
0,5 -

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
U[A], (M)

Sekil 3.10: 1,4-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]biitan-TCNE kompleksinin
Benesi-Hildebrand grafigi.

3,5

y =0,0007x + 0,1714
R?=0,9958

2,0 -

[2e]/A (M)

1,0 -
0,5 -

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

U[AL (M)

Sekil 3.11: 1,5-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]pentan-TCNE kompleksinin
Benesi-Hildebrand grafigi.
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2,5

y = 0,0045x + 0,2228
2,0 - 2=0,997
g 1,5 -
<
= 1,0 -
=,
0,5 -
0,0 .

00 04 08 12 16 20 24 28 32 3,6 40
U[A], (M)

Sekil 3.12: 3,6-di(karbazol-9-il)-9-etilkarbazol-TNM kompleksinin
Benesi-Hildebrand grafigi.

3,0

y = 0,0058x + 0,1227
2=0,9922

2,0 -

[1b]/A (M)

0,5 -

0,0 .
00 04 08 12 16 20 24 28 3,2 3,6 40
U[A], (M)

Sekil 3.13: 3,6-di(karbazol-9-il)-9-heksilkarbazol-TNM kompleksinin
Benesi-Hildebrand grafigi.
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1,8

16 - y =0,0034x + 0,2712
’ R2=0,9966

[2a],/A (M)

0,0 !
00 04 08 12 16 20 24 28 3,2 3,6 4,0
U[AL (M)

Sekil 3.14: Di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-iljmetan-TNM kompleksinin
Benesi-Hildebrand grafigi.

1,8
16 - y =0,0037x + 0,2205
¢ R?=0,9993

[2b]y/A (M)

0,0 .

00 04 08 12 16 20 24 28 3,2 3,6 4,0
U[AL (M)

Sekil 3.15: 1,2-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]etan-TNM kompleksinin
Benesi-Hildebrand grafigi.
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1,4

12 - y = 0,0028x + 0,0656
’ R2=0,9877

1,0

0,8

0,6

[2c]/A (M)

0,4

0,2

0,0 .
00 04 08 12 16 20 24 28 32 36 40
U[AL (M)

Sekil 3.16: 1,3-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]Jpropan-TNM kompleksinin
Benesi-Hildebrand grafigi.

1,4
1,2 -
1,0 -
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -

0,0 .
00 04 08 1,2 16 20 24 28 32 36 40
V[A], (M)

y =0,0024x + 0,3192
R?=0,9996

[2d](/A (M)

Sekil 3.17: 1,4-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]biitan-TNM kompleksinin
Benesi-Hildebrand grafigi.
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y =0,0028x + 0,1164
R?=10,9781

00 04 08 12 16 20 24 28 3,2 3,6 4,0

U[A], (M)

Sekil 3.18: 1,5-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]pentan-TNM kompleksinin
Benesi-Hildebrand grafigi.

Tablo 3.1: Karbazol-TCNE komplekslerinin denge sabitleri.

Donér Coziicii T [Al, [Dlb(M) &° At Kecr Ker
(K) (M) (nm) (nm)  (M?cm™) (1 mol?)
la CH,Cl, 295 0.06 250x10* 342 582 2600+36 3.40
1b 2.50x10* 343 582 2920493 3.82
2a 1.25x10* 342 580 148032 1.83
2b 1.25x10* 343 581 1500+39 1.96
2c 1.25x10* 342 581 2180+57 2.85
2d 1.25x10* 343 581 1780+27 2.33
2e 1.25x10* 342 581 2355+50 3.08
Tablo 3.2: Karbazol-TNM komplekslerinin denge sabitleri.
Donér Coziicii T [Alo [Dlo(M) 22 Aer’ Keor Ker
(K) (M) (nm) (hm)  (MZcm™) (1 mol™)
la CH,Cl, 295 06  167x10° 342 532 73.4+1.4 0.45
1b 1.67x10* 343 532 57.4+1.7 0.35
2a 8.33x10* 342 530 48.4+1.0 0.29
2b 8.33x10* 342 531 45.5+0.4 0.28
2c 8.33x10* 342 531 59.842.2 0.36
2d 8.33x10* 343 531 70.7+0.5 0.43
2e 8.33x10* 342 531 60.0+3.0 0.36
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3.3 Yiik-Transfer Komplekslerinin Entalpi ve Entropi Degisimlerinin

Olciilmesi

EDA komplekslerinin  komplekslesme sabitlerinde sicakliga bagh
degisimlerden yararlanilarak entalpi ve entropi degisimleri van’t Hoff denklemi ile

hesaplanmustir.

Komplekslerin  entalpisi karbazol-TCNE kompleksleri igin -2,09+0,08 ve
-3,10+0,21 kcal.mol™ ve karbazol-TNM kompleksleri igin -0,91+0,08ve -3,31+0,28
kcal.mol™ arasinda oldugu tespit edilmistir. Bu sonuclar, komplekslesmenin
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Sekil 3.19 ve Sekil 3.20°deki pozitif egimden,
Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’te AH degerlerinin negatif isaretli olmasindan dolay1
komplekslesmenin ekzotermik oldugu sonucuna varilmistir. Negatif AH degerleri;
komplekslesmenin entalpi yoniinden desteklendigini gosterirken “AG°=AH°-TAS®”
esitligine gore negatif AS degerleri komplekslesmenin diisiik sicakliklarda
desteklendigini gosterir. AH® degerleri ile komplekslesmede TCNE’nin (x=-2,71
kcal.mol™) TNM’den (x=-2,13 kcal.mol™) biraz daha fazla ekzotermik oldugu
bulunmustur. Negatif bulunan entropiler komplekslesmenin hafif diizensiz oldugunu
gosterir. Negatif entropiye ragmen AG® degerleri karbazollarin TCNE ve TNM ile

kendiliginden kompleks olusturduguna isaret etmektedir.

Karbazol donérlerin TCNE ve TNM ile van’t Hoff grafikleri Sekil 3.19 ve
Sekil 3.20'de, bireysel grafikleri ise Sekil 3.21-3.34’de verilmistir. Hesaplanan Ky ve
€ degerleri de Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’te verilmistir.
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3,0

25 /*/*/*/r/f/‘/}

1,5 -

InK

0,5 A

0,0
3,32 3,36 3,39 3,42 3,46 3,50 3,53 3,57 3,61

UT (K)

Sekil 3.19: Karbazol bilesiklerinin TCNE ile olusturdugu komplekslerin
van’t Hoff grafigi.

3,0

é 15 - * * A * -
10 - w
0,5 -
0,0 T T T T T T T T

3,32 3,36 3,39 3,42 3,46 3,50 3,53 3,57 3,61
UT (K

Sekil 3.20: Karbazol bilesiklerinin TNM ile olusturdugu komplekslerin
van’t Hoff grafigi.
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2,70 -
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2,60 -

2,55 y =0,0377x + 2,3739
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Sekil 3.21: 3,6-di(karbazol-9-il)-9-etilkarbazol-TCNE kompleksinin
van’t Hoff grafigi.

3,00

2,50 - ///

200 1 y =0,0722x + 1,9774
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£
1,00 -
0,50 -
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UT (1K)

Sekil 3.22: 3,6-di(karbazol-9-il)-9-heksilkarbazol-TCNE kompleksinin
van’t Hoff grafigi.
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2,50
2,00 - /./-'/'/'./
y =0,0541x + 1,5624
1,50 - R2=10,99
X
=
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3,3 3,4 3,4 3,4 3,5 3,5 3,5 3,6 3,6
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Sekil 3.23: Di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-iljmetan-TCNE kompleksinin

van’t Hoff grafigi.
2,50
2,00 + y =0,054x + 1,8688
R?=0,9951
1,50 -
N4
c
~ 1,00 -
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3,3 3,4 3,4 3,4 3,5 3,5 3,5 3,6 3,6
UT (UK)

Sekil 3.24: 1,2-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]etan-TCNE kompleksinin
van’t Hoff grafigi.
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Sekil 3.25: 1,3-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]Jpropan-TCNE kompleksinin
van’t Hoff grafigi.
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Sekil 3.26: 1,4-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]biitan-TCNE kompleksinin
van’t Hoff grafigi.
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Sekil 3.27: 1,5-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]Jpentan-TCNE kompleksinin

van’t Hoff grafigi.
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Sekil 3.28: 3,6-di(karbazol-9-il)-9-etilkarbazol-TNM kompleksinin

van’t Hoff grafigi.
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Sekil 3.29: 3,6-di(karbazol-9-il)-9-heksilkarbazol-TNM kompleksinin

van’t Hoff grafigi.
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3,3 3,6

Sekil 3.30: Di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-ilJmetan-TNM kompleksinin

van’t Hoff grafigi.
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Sekil 3.31: 1,2-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]Jetan-TNM kompleksinin
van’t Hoff grafigi.
3,00
2,50 - ///
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Sekil 3.32: 1,3-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]propan-TNM kompleksinin

van’t Hoff grafigi.
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Sekil 3.33: 1,4-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]biitan-TNM kompleksinin
van’t Hoff grafigi.
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Sekil 3.34: 1,5-di[3,6-di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]Jpentan-TNM kompleksinin
van’t Hoff grafigi.
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Tablo 3.3: Karbazol-TCNE komplekslerinin denge ve termodinamik sabitleri.

Akseptor Donér Cozelti AH(kcal mol?) AS(cal mol™ AG’(kcal mol™)
K™ (298 K)
TCNE la  CHCl,  -2.09+0.08 -2.14+0.29 -1.45
1b -2.84+0.28 -6.89+0.95 -0.79
2a -2.99+0.11 -6.72+0.39 -0.99
2b -2.98+0.10 -6.08+0.35 -1.17
2c -2.73+0.14 -4.99+0.48 -1.24
2d -2.22+0.21 -3.69+0.74 -1.12
2e -3.10+0.21 -6.36+0.73 -1.20

Tablo 3.4: Karbazol-TNM komplekslerinin denge ve termodinamik sabitleri.

Akseptor Donér Cozelti  AH(kcal mol™) AS(cal mol*  AG°(kcal mol™)
K™ (298 K)
TNM la CH.CI, -2.00+0.07 -4.86+0.24 -0.55
1b -1.80+0.07 -4.07+£0.26 -0.59
2a -0.91+0.08 0.31+0.29 -0.82
2b -2.13+0.13 -4.58+0.46 -0.77
2C -3.31+0.28 -6.89+0.97 -.126
2d -2.97+£0.17 -6.10+0.58 -1.15
2e -1.77+0.13 -2.29+0.46 -1.09

34 Termal Analiz

Bilesiklerin termal ozellikleri, bir azot atmosferi altinda, diferansiyel
tarama kalorimetresi (DSC) ve termogravimetrik analizi (TGA) ile incelenmistir.
Camsi gegis sicakliklart (Tg), erime sicakliklart (Tm), Ty de agirlikga % kaybi
250°C'de ve 1s1 kapasitesindeki degisiklik (ACp) Tablo 3.5'de verilmistir.
Termogravimetrik analizleri 0,59-4,66% arasinda degisen agirlik kayiplari Ty >
250°C olan tiim verici bilesiklerin termal stabil oldugunu gostermistir. Bilesiklerin
tamaminin amorf oldugu DSC egrileri (Sekil 3.7) ile kanitlandig1 gibi herhangi bir
kristal olusumu goriilmemistir. ilk 1sitma g¢alismalarinda elde edilen Ty degerleri
(103,8-105,0°C) hem monomer ve hem de dimerlerin cama benzer Ozellikte
oldugunu gosterdi. AC, degerleri (0,018-0,493 J.mol™*.°C™"), baslangicta gegici olarak
hesaplanmaktadir. Ty dondr bilesiklerinin camsi gecis sirasinda C, degerlerindeki
kiiglik degisiklikleri gosterir. Termal analiz sonuglari bu verici optoelektronik
uygulamalar1 i¢in, bir film olusturucu maddeler olarak potansiyel uygulama
bilesikleri gostermektedir.
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Sekil 3.35: Donér bilesiklerinin DSC egrileri. Isitma hizi: 10 °C dk™.

Tablo 3.5: Bilesiklerin termal 6zellikleri.

Bilesik T.(C°) AC,(Jmoll°C T,(C°  Agrlkea % Kaybi (250

Y °C’de)
la 104.1 0.081 282.6 3.22
1b 104.8 0.036 256.8 0.88
2a 103.9 0.127 256.4 4.66
2b 105.0 0.493 261.7 0.80
2c 103.8 0.054 283.9 1.40
2d 104.6 0.018 289.4 1.25
2e 104.1 0.053 281.2 0.59
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4. SONUC VE TARTISMA

3,6-di(karbazol-9-il)-9-etilkarbazol ile 3,6-di(karbazol-9-il)-9-heksilkarbazol
ve 1,n-di[3,6,di(karbazol-9-il)karbazol-9-il]alkanlar serisi Grabe-Ullmann birlestirme
reaksiyonu yontemiyle sentezlenmistir. Donor ve akseptér komplekslerinin mavi ve
mor karisimi renk olusturduklari gézlemlenmistir. Olusan komplekslerin UV-Vis
spektrumlart dondr ve akseptor molekiillerinin bireysel absorbans spektrumlar ile
karsilagtiritlmis ve komplekslesmenin denge sabitlerinin  hesaplanmasinda pik

maksimum degerleri kullanilmigtir.

Bilesiklerin entalpi degerlerinin negatif degerde ¢ikmasinin sebebi
komplekslesme olusurken sistemin disar1 1s1 vermis olmasidir ki bu da
komplekslesmenin ekzotermik tepkime oldugunu gdsterir. Dondrlerin elektron

yogunlugu akseptorler tarafindan dengelenerek daha kararli bir yap1 olugmustur.

DSC analizleri bilesiklerin Ty degerlerinin 103,8-105,0 °C arasinda amorf
yapt sergilediklerini gostermistir. Elektron akseptdrleri diklorometan i¢inde TCNE
ve TNM ile yiik-transfer kompleksleri olusturdu. Komplekslesmedeki diisiik denge
sabitlerinin  belirlenmesi, dogrusal Benesi-Hildebrand metodu ile donér ve
akseptorler arasindaki zayif yiik-transfer etkilesimine isaret etmektedir. Dondr
molekiilleri arasinda 2a ve 2b bilesikleri her iki durumda da daha kiigiik Ky
degerlerine sahiptir. Entalpi degisimi ve entropi degisimi hesaplanan kompleksler
van’t Hoff metodu kullanilarak termodinamik 6zellikleri incelendi. Negatif degerler
komplekslesmenin ekzotermik oldugunu gosterdi. Incelenen bilesiklerin bu
Ozellikleri gbéz Oniinde bulunduruldugunda optoelektronik uygulamalarda pratik

kullanima sahip olabilecegi diistiniilmektedir.
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EK A: 'H ve **C - NMR Spektrumlari
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EK B: 1la, 1b, 2a-e’nin Bireysel Elektron Akseptor Olan TCNE ile

Komplekslesmelerinin FT-IR Spektrumlar:
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Sekil B.1: 1a ileTCNE’nin olusturdugu kompleksin FT-IR absorbans grafigi.
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EKC: 1a, 1b, 2a-e, TCNE ve TNM’nin Bireysel UV-Vis Absorbans

Spektrumlari
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Sekil C.1: 1a’nin bireysel UV-Vis absorbans grafigi.
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