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OZET

TIYOFEN SUBSTITUE TRiIAZOL BILESIKLERININ SENTEZI VE ORGANIK
ELEKTRONIK UYGULAMALARININ INCELENMESI

Biisra DEMIR
Kimya Anabilim Dali
Organik Kimya Bilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Agustos 2019
Danisman: Dog. Dr. {lhami Celik

Bu tez calismasinda elektronik uygulamalarda kullanilabilen ve konjuge yapiya
sahip tiyofen siibstitiie triazol bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari
spektroskopik teknikler kullanilarak aydinlatilmis ve solvatokromik oOzellikleri
incelenmistir. Calismanin birinci kisminda, Tiyofen-2-karbonil kloriir ile hidrazin
arasindaki reaksiyondan N'-(tiyofen-2-karbonil)tiyofene-2-karbohidrazit elde edilmistir.
Elde edilen N'-(tiyofen-2-karbonil)tiyofen-2-karbohidrazit, fosfor pentakloriir ile toluen
icerisinde kaynatilarak N-(kloro(2-tiyofenil)metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil kloriir
elde edilmistir.  N-(kloro(2-tiyofenil)metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil  kloriiriin
siibstitiie anilin tiirevleri dimetilformamit (DMF) icerisinde kaynatilarak tiyofen siibstitiie
triazol bilesikleri elde edilmistir. Hem ara basamaklarda sentezlenen iiriinlerin hem de
sonu¢ Uriinlerin yapilart Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) ve Fourier Transform
Infrared (FTIR) spektroskopileri kullamlarak aydinlatilmigtir. Caligmanin ikinci
asamasinda, sentezlenen tiyofen siibstitiie triazoller farkli c¢oziiciiler igerisindeki
davraniglar1 Ultraviyole-Goriiniir bolge spektroskopisi (UV-GB) ile incelenmis ve
degerlendirilmistir. Son asamada sentezlenen maddelerin HOMO-LUMO bant enerji
araliklart ile NMR degerleri teorik olarak hesaplanmis ve deneysel verilerle

karsilastirilmistir.

Anahtar kelimeler: Tiyofen, 1,2,4 triazol, polimerler



ABSTRACT

SYNTHESIS AND ORGANIC THIOPHENE SUBSTITUTED TRIAZOLE
COMPOUNDS INVESTIGATION OF ELECTRONIC APPLICATIONS

Biisra DEMIR
Department of Chemistry
Programme in Organic Chemistry
Eskisehir Technical University, Graduate School of Sciences, August 2019
Supervisor: Associate Prof. Ilhami CELIK

In this thesis, conjugated thiophene substituted triazole compounds which have has
a potential use in electronic applications were synthesized. The structures of the
synthesized compounds were characterized by using spectroscopic techniques and their
solvatochromic properties were investigated. In the first part of the study, N '- (thiophene-
2-carbonyl) thiophene-2-carbohydrazide was obtained from the reaction thiophene-2-
carbonyl chloride with hydrazine. The obtained N '- (thiophene-2-carbonyl) thiophene-2-
carbohydrazide was refluxed with phosphorus pentachloride in toluene to give N- (chloro
(2-thiophenyl)  methylene) thiophene-2-carbohydrazonoyl chloride.  Thiophene
substituted triazole compounds were obtained by reaction of N- (chloro(2-thiophenyl)
methylene) thiophene-2-carbohydrazonoyl chloride with the substituted aniline
derivatives in dimethylformamide (DMF). The structures of both the products
synthesized in the intermediate steps and the resultant products were characterized by
using Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and Fourier Transform Infrared (FTIR)
spectroscopy. In the second stage of the study, the synthesized thiophene-substituted
triazoles in different solvents were examined and evaluated by Ultraviolet-Visible
Spectroscopy (UV-VIS). In the last stage, the HOMO-LUMO band gap energy and NMR
values of these synthesized substances were calculated theoretically and compared with

experimental datas.

Keywords: Thiophene, 1,2,4 triazole, polymers
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1. GIRIS
1.1. Konjuge Polimerler

1977'de Alan J. Heeger, Alan MacDiarmid ve Hideki Shirakawa, ince bir
poliasetilen  filminin, malzemeyi iletken haline getirerek 1iyot buhariyla
oksitlenebilecegini kesfetti. Bu heyecan yaratan bulgu onlara Kimya'da 2000 yilinda
Nobel 6diilii kazandirdi. Oncii kesifleri sayesinde, genisletilmis konjuge omurgali bir
polimer olan bu ¢ok yonlii plastik iletken, simdi 6nemli akademik faaliyetlere sahip genis
bir uluslararasi alanda arastirilmaktadir. 1980'lerde ticari gelisimdeki konjuge
polimerler,kat1 hal aydinlatma i¢in ekonomik olarak énemli kazanglar saglayan ekranlar
elde etme hedefine ulasma potansiyelleri nedeniyle bilimsel ve endiistriyel olarak ilgiyi
cekmistir[1-9]. Ozellikle 151k yayan cihazlara {imit veren konjuge polimerlerin, biiyiik
dogrusal olmayan optik degerleri, elektronik yapi, enerji bant araligi, yiiksek optik hasar
esikleri, ultra hizl1 optik tepkiler ve polimerlerin isleme avantajlar1 ve mekanik ozellikleri
ile mimari esneklikleri 6nemli 6zellikler olarak bilinmektedir [10-14]. Temel olarak,
konjuge polimerler, ardisik yapidaki karbon-karbon baglar1 arasindaki tek ve ¢ift bag ile
baglanmis tekrarlanan birimlerden olusmus, uzun zincirli yapilardir. Konjuge
polimerlerde tekli bag sigma bagidir, ¢ift bagin ise biri 6- bag1 (sigma) digeri ise t-bagidir

(pi).

Sekil 1.1. Literatiirde var olan bazi tiyofen igeren bilesikler

Elektronlar bu konjuge sistem iizerinde delokalize durumdadir. Yarn iletkenlik
ozelliklerini, m-elektrolarinin polimer zinciri boyunca yogun bir sekilde yayilmasini
saglayarak elde ederler ve bu delokalize elektron sistemi, giines 15181in1 emme ve bu ylik
tastyicilar tasima yetenegine sahiptir.

Ustelik, fonksiyonel yan gruplarin dahil edilmesinin, iletken polimerlerin
omurgasinda bazi siibstitiientlerin degistirilmesiyle de bu 6zellikler degistirilebilir [15-

21].



Degisken tek ve ¢ift bagl karbonlarin meydana getirdigi lineer bir iskeletten olusan
konjuge polimerler dogrusal zincirde, karbon atomlarinim iist iiste binen sp?~hibritlesmis
orbitalleri o-baglarini olustururken, her biri bir elektron tarafindan isgal edilmis diizlem
dis1 pz-orbitalleri komsu pz-orbitalleri ile iist iiste binerek n-baglarini verir [20].

Bu konjuge polimerlerin kimyasal yapisini degistirebilen tek ve cift baglar sunar ve

n-baglarini olusturan izomerik etkiden dolay1 komsu atomlar iizerinde ilerleyebilir.
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Sekil 1.2. sp? hibritlesmis karbon atomlar iizerinde elektron delokalizasyonu

Ayn1 zamanda bu polimerlerin iletkenlik 6zellikleri molekiiler orbital yaklagimai ile
aciklanabilir. Iki m—atomik orbitalinin iist iiste binmesi ile biri baglayic1 m — orbitali ve
digeri anti-baglayic1 m*—orbitali olarak adlandirilan iki tane molekiiler orbital olusur.
Diisiik olan baglayici m—orbitali yari iletkenin valans band1 ve daha yiiksek enerjili olan
n*—orbitali de iletim band1 olarak adlandirilir. Bu iki enerji seviyesi arasindaki farka “bant
aralig1” denir. Bir malzemenin optik ve elektriksel 6zellikleri bu bant araligina baglidir
[20].

Valans bandindaki yilik tasiyicilarinin genellikle bos durumlar (holler) oldugu
anlamina gelir ve bu malzemeler “p—tipi” olarak adlandirilirken diger yandan, iletim
bandinda yiik tastyic1 elektronlar olan malzemeler “n—tipi” diye adlandirilir [21].

Son yirmi yilda bu malzemelerin elektriksel, fiziksel, yapisal ve optik 6zellikleri
tizerine bir¢cok deneysel ve teorik ¢alisma yapildi. Bunun sonucu olarak, giliniimiizde
biosensorler, LED’ler, giines pilleri, fotodiyotlar ve transistorler gibi bir¢ok uygulama

mevcuttur.

1.1.1. Tiyofen iceren polimerler

Tiyofen, C4HsS genel formiilii ile gosterilen ve bes tiyeli bir halkada heteroatom
olarak bir kiikiirt atomu bulunduran heterosiklik bilesiktir. Tiyofen ve tiirevleri, petrol
veya komiir katraninda bulunur. Oda sicakliginda, tiyofen benzeni animsatan hafif hos

bir kokuya sahip renksiz bir sividir.



Tiyofenin kaynama noktasi (84 °C) benzenin kaynama noktasina (80 °C) ¢ok yakin
oldugu icin fraksiyonlu damitma ile benzenden ayirmak ¢ok zordur.

Ancak tiyofenin daha yiiksek reaktivitesinden dolay1 soguk derisik siilflirik asit ile
tiyofen-2-stilfonik asiti olusturur. Benzen ise bu kosullarda reaksiyona girmez. Tiyofen-

2-siilfonik asit suda ¢oziindiiglinden dolay1 benzenden ayrilabilir.

Sekil 1.3. Tiyofenin yapist

Tiyofen, bes tiyeli heteroaromatik bilesikler (tiyofen, furan ve pirol) igerisinde
aromatik karakteri en yiiksek ve reaktivitesi en diisiik olan bilesiktir. Bu nedenle tiyofen
halkast, konjuge polimerlerin yapimi i¢in en yaygin kullanilan yapi taslarindan biri haline
gelmistir. Tiyofen iceren polimerler, organik elektronik cihazlarda aktif bilesenler olarak
kapsamli arastirma konusu olmustur. Tiyofen kimyasi uzun zamandir iyi bir sekilde
kurulmug ve gelistirilmistir, elektronik 6zelliklerin yapidaki muazzam ve cekici
varyasyonlarla genis bir aralikta ayarlanmasina olanak tanir. Ozellikle, tiyofen parcalar
iceren polimerler, ilgi cekici elektronik, optik ve redoks Ozelliklerinin yam sira, kati
yiizeylerde veya kiitlede benzersiz kendi kendine monte etme yetenekleri sunar. Ustelik,
tiyofenlerdeki kiikiirt atomlarinin yiiksek polarize edilebilirligi, konjuge zincirlerin
stabilizasyonuna ve optoelektronik uygulamalar i¢in c¢ok Onemli varliklar olan
miikkemmel yiik transferine yol agmaktadir [24].

Giglii elektron veren dogasi geregi, tiyofen ve bunun benzen ve tiyofen ile
kaynagmus tiirevleri, organik elektronikteki uygulamalar i¢in D-A polimerleri olusturmak
icin dondr lniteleri olarak yaygin sekilde kullanilmigtir.

Homopolimerizasyon veya diger elektron bakimindan zengin birimlerle
kopolimerizasyon yoluyla, ortaya ¢ikan konjuge polimerler, konjugasyon sistemlerinin
genislemesi nedeniyle ayarlanabilir optik ve elektronik 6zelliklere sahiptir. Cogunlukla,
bu tiyofen igeren polimerler delik tasima dzellikleri sergiler ve su zamana kadar OFET 'ler

ve OPV igin p-tipi yari iletkenler olarak kullanilmistir [25].
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Sekil 1.4. Bazi optoelektronik ¢alismalarda kullanilmuis tiyofen halkast i¢eren yapilar

1.1.2. Triazole iceren polimerler

Triazoller, begli halkada ii¢ azot atomu igceren, C2H3sN3 kapali formiiliine sahip

bilesiklerdir.

1,2,3-Triazol ve 1,2,4-triazol olmak tizere birbirinin izomeri olan iki triazol halkasi

vardir. 1H-1,2,3-Triazol ve 1H-1,2,4-triazoller indirgen ve yiikseltgen maddelere karsi

dayanikl bilesiklerdir [26].

1,2,4 triazol

N\H
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Sekil 1.5. Triazole Yapist



Triazoller bazik ozellige sahip olup, organik ¢oziiciilerin biiyiikk ¢ogunlugunda
¢oziilebilen aromatik bilesiklerdir. Triazol gekirdegi, en 6nemli heterosikllerden biridir
ve birgok dogal iirlin ve tibbi ajanin igerisinde bulunmaktadir. Triazoller, i¢inde
imidazoliin karbon atomunun azot ile yer degistirdigi imidazollerin izosterleridir [27-31].

1,2,4-Triazol ayrica mavi fosforlu OLED'lerde (PHOLED'ler) etkin bir elektron
tasima ve bosluk engelleme katmani olarak da yaygin olarak kullanilmistir. Bu eksitonlari
smirlayan yiiksek enerji seviyesine bagl 6zelliklerdir [32-33].

Fosforlu OLED iiretimi i¢in fenilkarbazol ve 3,5-bis (2-piridil)-1,2,4-triazol
kisimlarimi tagiyan iki bipolar konak malzemenin hazirlandig1 ¢aligmalar bulunmaktadir

[34].

/N =
L NG
N—NH

2,2'-(1H-1,2,4-triazol-3,5-di-il)dipiridine

Sekil 1.6. Triazole yapist iceren bilesigin yapisi

1,2,4-Triazollerin  dielektrik  ozelliklerinin  arastirildigi  baz1  caligmalar
bulunmaktadir. Organik alan igin yeni bir dielektrik katman olarak suda ¢oziinen (poli 1-
vinil-l, 2,4-triazol), (6zellikle ambipolar ve 151k yayan OFET'ler i¢in) transistor aygitlari
etkilemektedir. Alternatif olarak, asit katkili (poli 1-vinil-1,2,4-triazol), proton degisim
membrani yakit hiicrelerinde umut verici bir proton ileten polimer elektrolit olarak

incelenmistir [35].
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Sekil 1.7. OFET lerde kullanilan triazol i¢eren bilesigin yapisi

1,2,4-Triazol, oksadiazoller ve tiyadiazoller gibi diger benzer heterosiklik
sistemlerden ¢ok daha az dikkat ¢ektigi goriilmiistiir. Bununla birlikte, triazol sisteminin
yiiksek elektron afinitesi ve 1s1l kararliligi, elektron tasima ve delik-bloklam {initeleri gibi
yiiksek elektron eksikliginden dolayi, son on yilda arastirmacilari ¢esitli uygulamalar igin

malzeme tasarlamaya yonlendirmistir.



Ek olarak, 1,2,4-triazol sistemi konjugasyonun derecesini sinirlandirabilir veya bir
tiirevin diizlemselligini degistirebilir, boylece elektronik 6zelliklerine miidahale edebilir.

Polimer omurgalarinda ve / veya yan zincirlerinde 1,2,4-triazol kismi igeren
tiirevler ve polimerler, malzemelerdeki ilging ve faydali uygulamalarindan dolay1 son on
yilda biylik ilgi goérmistir. Diisik ve orta agirhikli tirevler, OLED'lerin ve
PHOLED'lerin iiretiminde veya TADF yayicilart olarak mikemmel o6zellikler
gostermistir.

Polimerde triazol halkasi elektron eksikligi oldugu ger¢eginden otiiri elektron
alicisi(akseptdr) gorevi goriirken, aksine tiyofen bazli malzemeler, elektron bakimindan
zengin yapilar1 nedeniyle polimerde elektron alicisi(donor) gorevi gorebilmektedir [36-
37].

3-([1,1'-Bifenil]-4-il)-5-(4-(tert-butil)fenil)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol

Sekil 1.8. Optoelektronik calismalarda kullanimgs 1,2,4-triazol halkasi iceren yapi



2. ELEKTRONIK UYGULAMALAR
2.1. Organik Isik Yayan Diyotlar (OLED)

Organik 151k yayan diyot (OLED) teknolojisi 1980’lerin basinda, Eastman
Kodak ve diger sirketlerle birlikte icat edilmis olup, hizli bir sekilde gelismekte olan bir
teknoloji olarak goziikmektedir. OLED gibi konjuge polimer bazli cihazlar, LED'in yayan
tabaka malzemesinin organik bir bilesik oldugu yeni bir 151k yayan ortam olup (OLED)
olarak bilinir. OLED'ler, siradan LED'lerle aynmi sekilde 1sik iiretir, ancak pozitif ve
negatif ylikler kristal yari iletkenlerden ziyade organik bilesiklerden kaynaklanir ve
Gortiniir, ultraviyole ve kizil 6tesi dalga boylarinda, ¢ok yiiksek parlaklikta 151k yayar
[38-40].

OLED 100 ile 500 nm (Nanometre: Metrenin milyarda biri.) kalinliginda LED gibi
kat1 bir yar1 iletken diizenektir ya da yaklasik olarak insan sa¢indan 200 kat daha incedir.
OLED'lerin iki ya da {li¢ organik katmani vardir, {i¢ katmanli tasarimda, sonuncu katman,
katottan 151k yayan tabakaya elektronlarin tasinmasina aracilik eder. iki katmanli tasarim

diisiiniildiiglinde OLED su pargalardan olusur:

- KATOT

Yayimlayici
Katman(Organik
Molekil Ya da
Polimer)

iletken katman
- {Organik Molekdl
Ya da Polimer)

:

SUBSTRAT

Sekil 2.1. OLED bilesenleri

OLED ekranlar ¢ok ince sikistirtlmis bir tabakadan meydana gelmektedir.
OLED’lere elektrik akimi verildiginde, katot tabakasindaki negatif yiiklii elektronlar
organik maddeler arasinda hareket ederek pozitif yiiklii anot tabakasina gelirler [41-52].



Pozitif yiiklii elektron delikleri iletken malzemeye dogru dizilirler. Bu pozitif yiiklii
delikler elektronlarla rekombinasyona girmek icin organik malzemeye atlarlar ve
elektroliiminesan 151k meydana getirirler. Organik maddenin kimyasal bileseni sayesinde

de 151k renkleri tiretilir [53].

2.2. Giines Pilleri

Glines pili,glines 151811 dogrudan elektrik enerjisine doniistliren aractir. Organik,
polimer temelli glines pilleri ucuz olmalar1 ve kolay {iiretilebilmelerinden dolay, silikon
temelli (klasik, piyasada var olan) giines pilleri ile yarisir hale gelmistir. Son yillarda nt-
konjuge sistemlerin kullanildigi giines pillerinde, ¢ift katmanli model yerine donor-
akseptor bilesenlerin nano diizeyde karisimlarinin saglandigi model (hacim heteroeklem)
tercih edilmektedir. Giines pil modelleri, bu tip gilines pillerinde donor ve akseptor
bilesenleri belli oranlarda karigtirilarak, 10-20 nm 6lgekte donor-akseptor faz dagilimi
saglanir (Sekil 2.2).

Organik temelli bulk heterojunction giines pillerinde:

1) Gorliniir bolgede absorplanan foton ile donor bilesende eksiton (uyarilmis tiir,
elektron-bosluk cifti) olusumu,

2) Olusan eksiton tiiriin yiik ayrimiin gergeklesecegi yere (dondr-akseptor ara
yiizeyi) kadar difiizyonu,

3) Dondr-akseptor ara ylizeyinde yiik ayriminin gergeklesmest,

4) Olusan bagimsiz yiiklerin (elektron -, bosluk +) organik yari-iletkenler tizerinden
karsit elektrotlara ulagmasi, siireclerinden gecilerek devrede elektrik akimi olusturulur
[54].

TABAKASI
AN
(3

AKTIF DONOR
AKSEPTOR

A\

TABAKASI
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L

Sekil 2.2. Giines pilli bilesenleri

Giines pillerinde kullanilan polimerlerden poli (3,4 etilendioksitiyofen) ya da

PEDOT adli konjuge polimerdir ve politiyofen pozitif yiiklerin tasinmasinda etkilidir.
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PEDOT, PSS ile katkilaninca metalik derecede iletken hale gelir. PEDOT:PSS’in
kararli ve suda ¢oOziinebilen bir malzeme olmasi numuneler {izerine kolaylikla

islenebilmesine olanak saglar (Sekil 2.3.).

(0] (o]
s

Sekil 2.2. PEDOT: PSS yaptst

S0,”

Organik giines pillerinde elektron verici olarak kullanilan diger bir polimer ise
P3HT’dir. Bu malzeme, bilinen en yiiksek bosluk hareketlilgine sahip konjuge polimerden
biridir (Sekil 2.4.).

CH>(CH»)4CH3

[\
S

n

Sekil 2.3. PsHT 'nin yapisi

2.3. Organik Alan Etki Transistorleri (OFET)

Transistorler, modern devrelerde temel yapi tagidir ve sinyal amplifikatorleri veya
acma / kapama anahtarlari olarak kullanilir. Alan etkisi, bir yar1 iletkenin yiizeyine normal
bir elektrik alanin uygulanmasindan dolay1 degistigi durumdur. Elektrik alani cihazdaki
metalik bir gegitten uygulanir. OFET'ler ii¢ terminalden olusur; kaynak, drenaj ve gegit,
ayrica yari iletken bir tabaka ve yari iletken ve gecit arasinda yalitkan bir tabaka
OFET'lerin bir¢ogu, giiniimiizde kullanilan OSC'lerin ¢ogunun dogrusal yapisindan
dolay1 yar1 iletken tabakanin yaklasik iki boyutlu oldugu organik ince film
transistorleridir.

Akim akis miktarini kontrol etmek i¢in gecide kaynak ve drenaj arasinda bir voltaj
uygulanir. OSC'lerde nispeten yiiksek delik hareketliliginden dolay1 en yaygin OFET
cesidi olan p-tipi bir OFET'de, yar1 iletken malzemenin esik geriliminden daha biiyiik bir

negatif gerilim ge¢it ve kaynak arasinda uygulanir.



Bu voltaj, yar1 iletken yalitkan ara yiiziinde bir p-tipi kanal olusmasina neden olur.
Drenaj ve kaynak arasina negatif bir voltaj uygulanir ve bu da delikten kaynaktan drenaja
akmasini saglar. Bu davranis, kanalizasyondan kaynaga akan negatif akima esdegerdir.
Drenaj kaynagi voltajinin biiylikliigii arttikca, drenaj kaynagi akiminin biiytkligi de
"kisma" olana kadar artar, bu noktada p-kanali bir tarafta kapanir ve drenaj akimi
maksimum degerinde doyurulur. Doyma akiminin biiyiikligii, uygulanan gegit kaynagi
voltajina baglidir.

P-tipi OFET'ler n-tipi OFET'lerden ¢ok daha yaygin olmasina ragmen, bazi n-tipi
OFET'ler arastirilmistir. N-tipi OFET'lerde, akim-voltaj davranisi benzerdir, ancak
elektron ve deliklerin zit sarj1 nedeniyle degerler {iglincii yerine birinci kadrandadir [55].

OFET arastirmas1 genellikle iki dnemli degeri optimize etmeye c¢alisir; tasiyic
hareketlilik ve agik / kapali akim oranidir. Tasiyic1 hareketliligi dogrudan yari iletken
iletkenligi ile orantilidir, bu nedenle dogrudan cihazin performansi ile dogrudan ilgilidir.
0,1ila 1,0 cm? / V arahigindaki mobilitelerin oldukea iyi oldugu kabul edilir, ancak bu
degerler sadece delik hareketliligi icin elde edilmistir ve daha diisiik degerler siklikla
bildirivmektedir. A¢ma / kapama akimi orani, ves sifir oldugunda, ves kagak akima
yikksek oldugunda doyma akiminin oranidir. Bu oranin arttirilmasi, OFET’lerin
anahtarlik davranisinda 6nemlidir [56].

OFET'lerin aktif yar1 iletken katmaninda kullanilan molekiiller, aromatik halkalarin
diizlemsel konformasyonundan dolay1 genellikle dogrusal veya iki boyutlu yapilardir,
ancak bazi 3D yapilar 6nerilmistir. Yari iletken bilesikler, kiigiik miktarli molekiiller veya

cesitli formlarda yapi sergileyen polimerler olabilir [57].
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3. SOLVATOKROMIiZiM

Bir molekiiliin farkli ¢oziiciiler igerisinde c¢oziindiiglinde renginin degismesi
sayesinde absorpsiyon ve emisyon spektrumundaki degisim solvatokromizm olarak
tanimlanir. Solvatokromik etkiyi UV-GB spektroskopisi ile gozlemlenebilmektedir.
Absorpsiyon bandindaki artan ¢6ziicii polaritesiyle hipsokromik bir kayma, negatif
solvatokromizm olarak adlandirilirken, artan ¢6ziicii polaritesine bagli olarak batokromik
kayma ise pozitif solvatokromizm olarak adlandirilir. Kimyasal bilesiklerin UV-GB ve
yakin IR absorbsiyon spektrumlari, bilesiklerin kendi g¢evrelerinden etkilendiginden
dolayr c¢oziiciiler, absorsiyon bantlarinin  konumunu, siddetini  ve  seklini
degistirebilmektedir [57-58].

Solvatokromizm 11k absorplayan molekiiliin ya da kromoforun temel hal ve
uyarilmig haldeki ¢oziinme farkliligindan kaynaklanmaktadir. Eger artan ¢oziici
polaritesiyle temel haldeki molekiil uyarilmis haldekinden daha kararli ise negatif
solvatokromizm gergeklesir. Ancak, artan ¢oziicii polaritesiyle birinci uyarilmis haldeki
hali temel haline gore daha iyi kararlilik gosteriyorsa pozitif solvatokromizme sebep
olmaktadir. Bu durumda birinci uyarilmis enerji hali Franck-Condon olarak
adlandirilmaktadir. Bir molekiiliin elektronik olarak uyarilmasi i¢in gerekli zaman (10-%°
s), molekiiliin titresmesi ve donmesi igin gerekli zamandan (10-12-10-1° s) daha kisadur.
Franck-Condon prensibine gore absorpsiyon yapan parganin (molekiil+¢6ziinen)
cekirdegi, elektronik gegis esnasinda konumlarint degistirmeleri gozle goriilememektedir
[59-60].

Bu nedenle, ¢ozelti igerisindeki molekiiliin birinci uyarilmis hali temel hali ile ayni
¢oziinme Ozelligini gostermesi nedeniyle buna Franck-Condon uyarilmis hali denir.
Uyarilan molekiiliin 6mrii yeterince fazla ise, yeni uyarilmis hale bagli olarak ¢oziicii
molekiillerinin yeniden yonlenmeleri gerceklesir.

Solvatokromizm, kromofor ve ¢6ziicii molekiillerin fiziksel 6zellikleri ve kimyasal
yapisina bagl olarak gozlenir ve dengedeki temel hal ve Franck-Condon uyarilmis
haldeki molekiiller aras1 ¢oziinen-¢oziicii etkilesimini tanimlar. Uygun bir solvatokromik
referans bilesik sadece geleneksel UV ve goriiniir bolgeyi kapsamaz bunun yani sira
yakin IR bolgesinde de absorbans verebilir. UV-GB yakin IR spketroskopik dl¢timlerdeki
sadelikten dolay1, ¢oziicii polaritesini deneysel parametreleri tercihen solvatokromik

bilesikler sayesinde tespit edilebilir.
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Belirli ¢oziicii etkisi arastirilirken, ¢oziicliye bagl siireclerin ¢ogu icin, UV-GB
yakin IR absorpsiyon uygun bir model olarak goriilebilir. Bu model siirecler, ¢oziicii
polaritelerinin deneysel skalalar1 spektroskopik olarak daha oOnce c¢alisilmis ve
yaymlanmistir. Solvatokromik bilesiklerin indikator olarak kullanilmasiyla ¢oziici

polaritelerini tespit etmek amaciyla ¢aligmalar yapilmistir [60-63].
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4. HESAPLAMALI KIMYA

Hesaplamali kimya, bilgisayar programlarinda teorik ve matematiksel bilgileri
kullanilarak kimyasal problemleri aragtirmak ve ¢6zmek, kimyasal yapis1 hakkinda deney
yapilmadan bilgi edinme amaciyla kullanilan bir tekniktir. Molekiiller, atomlardan daha
zor incelenmesinden dolayr molekiil yapinin incelenmesi ic¢in bir¢cok farkli bilgisayar
programi gelistirilmistir. Bu teknik ile deneysel yollarla saf halde elde edilemeyen
maddeler ile ilgili bilgi verir ve deneysel ¢alismalara yardimci olmaktadir. Gelistirilen
programlarla kimyasal hesaplamalar sonucunda molekiillerin ya da reaksiyonlarin

- Molekiiler enerjiler ve yapilar,

- Gegis durumlarinin enerjileri ve bunlarin yapilari,

- Bag ve reaksiyon enerjileri,

- Molekiiler orbitaller,

- Atomik yiikler,

- Elektronik gegisler (UV-spektrumu),

- Titresim frekanslar1 (IR-Raman spektrumlart),

- Magnetik perdeleme etkisi (NMR spektrumu) gibi birgok 6zellikleri teorik olarak
hesaplanabilmektedir.

Kimyasal hesaplamalar i¢in “Molekiiler mekanik” ve “Elektronik yap1 yontemleri”
olmak tizere iki ana yontem vardir [64-65]. Bu yontemler molekullerin yapilari ve

reaktiviteleri hakkinda bilgi verir.

4.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Bu yontemde atomlar arasindaki etkilesmeler klasik mekanik kurallar ile
tamimlanir. Hesaplamalarda cekirdek etkilesmeleri esas alinirken, elektronik etkilerin
baskin oldugu kimyasal problemler bu yontemlerle incelenemez.Binlerce atom igeren
protein, enzim, polimer gibi ¢ok biiyiik yapilar incelenebilmektedir[66-67]. Molekiiler
mekanik yontemlerde Amber, Hyperchem, Quanta, Charm, Alchemy gibi programlar

kullanilarak hesaplama yapilabilir.
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4.2. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Bir diger adi elektronik yap1 yontemleri olan bu yontemde kauntum mekaniksel
yasalart kullanilir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiilin enerjisi ve diger
buyiikliikleri,

AY=EY

Schrodinger denklemi ile belirlenir.

Hidrojen atomunun belirli durumlarinin ¢éziimii i¢in bu denklem gegerlidir. Bu
nedenle ¢ok atomlu sistemler igin,

- Yar1 deneysel (semi-empirical) yontemler,

- Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT yontemleri)

- Ab-initio yontemleri kullanilmaktadir.

Gliniimiizde en ¢ok tercih edilen yontemler ise Ab-initio ve DFT ydntemlerinin
birlestirilmesiyle olusan ve birgok kaynakta doérdiincli yontem olarak yer alan hibrit

yontemlerdir.

4.3. Temel Setler (Baz Setleri)

Orbitallerin matematiksel ifadesi olan temel setler, teorik hesaplamalar
gerceklestirmek amaciyla kullanilir. Bir temel set, bilinmeyen molekiiler orbitallerini
(MO) temsil etmek i¢in kullanilir. Her bir MO, atomik orbital (AO) terimlerinin dogrusal
toplamiyla ifade edilir.Bu setler orbitallerin sekline goére Gaussian-tip fonksiyonlarin

lineer kombinasyonlarini kullanirlar.

4.4. Molekiil Orbital Teorisi

Molekiilleri olusturmak i¢in atomlarin birbirlerine nasil baglandigini agiklayan
kuramdir. Atom orbitalleri etkileserek molekiil orbitallerini olusturur ve bagil enerjilerini
hakkinda bilgi verir. Atom orbitallerindeki elektronlarin baslangigtaki toplam enerjisi ile
molekiil orbitallerindeki elektronlarin toplam enerjisi kiyaslanir. Eger molekiil
orbitallerindeki elektronlarin toplam enerjisi atom orbitallerindekilerden daha yiiksek ise
molekiil atomlara gore daha karasizdir ve bilesik olusmaz. Ancak aksi durumda daha

kararlidir ve bilesik olusur [68].
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4.4.1. HOMO-LUMO sinir orbitalleri

Sinir orbitalleri, en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali (HOMO-High Occupied
Moleculer orbital) ve en diisiik enerjili bos molekiil orbitali (LUMO-Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) en ¢ok bilinen kuantum kimyasal parametrelerdir. Kimyasal
reaksiyonlar ylriitiilmesinde sinir orbitalleri rol oynar. Genellikle elektron alis-verisiyle
gergeklestiginden, molekiiliin kimyasal davranislarina sinir orbitaller dogrudan etki eder.
HOMO bir elektron verici orbital gibi davrandigindan ¢iinkii elektronlar: tasiyan en
distaki (en yiiksek enerjili) orbitaldir olarak adlandirilir. LUMO ise bir elektron alict
orbital olarak ¢iinkii elektronlar1 alabilecegi bosluklara sahip en igteki (en diistik enerjili)
orbitaldir. Biiyiik bir HOMO-LUMO boslugu, molekiiliin yiiksek kararliligin1 gdsterirken
kimyasal reaksiyonlarda diisiik reaktiflik anlamina gelmektedir.

4.5. Kuantum Kimyasal Hesaplamalarda Coziicii Etkisi

Cozeltideki molekiillerin davraniglarini gozlemleyebilmek icin gaz fazi yetersiz
oldugundan farkli ¢oziiciilerin  bulundugu ¢ozeltiler igerisinde hesaplamalar
yapilmaktadir. Gaz fazi ile ¢oziiciiler icerisinde molekiillerin gecis hallerinin 6zellikleri
farklilik gostermektedir. Kullanilan ¢oziiciiye gore reaksiyon mekanizmasi ve elde edilen
triinlerde degisim gbzlenmektedir. Coziici i¢inde iyon mekanizmasina gore

gerceklesirken gaz fazinda birg¢ok {irlin radikal mekanizmasina gore gergeklesir [69].

4.6. Uyarilmis Enerji Hesaplamalari

Uyarilmis enerji hesaplamalar spektroskopik analizler, reaksiyon mekanizmasi i¢in
kullanilmasinin yaninda molekiillerin enerjiler ve 6zellikleri hakkinda bilgi vermektedir.
Uyarilmis enerji hesaplamalarini yiiriitebilmek i¢in tek uyarilma konfigiirayon etkilesimi
en ¢ok kullanilan yol olmasina ragmen elektronik uyarilmis enerji hesaplamalarinda
yararlanilan yogunluk fonksiyonu teorisi Time-dependent Density Functional Theory-

TD-DFT) kuantum kimyasal hesaplama alaninda biiyiik bir 6neme sahiptir [70-72].
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Aletler ve Analizler

Sentezlenen ve saflastirilan maddelerin erime noktalarr bolimiimiizde bulunan
Mettler Toledo MP90 cihazi ile tayin edildi. Maddelerin yapi tayinleri i¢in bazi
spektroskopik yontemlerden yararlanildi. Kirmizi 6tesi analizleri Perkin Elmer Spectrum
100 FTIR spektrometre cihazi ile yapildi. *H-3C NMR niikleer manyetik rezonans
spektrumlar1 Bruker 500 MHz Ultrashield Spektrometre ve Agilent DD2 spektrometresi
ile 400 MHz’de CDCI3 iginde TMS standardina gore kaydedilmistir. UV-Vis
spketrofotometre analizleri bolimimiizdeki SHIMADZU UV-3150 UV-Vis-NIR
spketrofotometre cihazi ile yapildi. Hedef bilesiklerin bilgisayar destekli kuantum
kimyasal hesaplamalari, CS ChemBioDraw Ultra 12.0 for Microsoft Windows
Gaussian09 [73] GaussView 5.0.9 [74] programlari kullanildi.

5.2. Bilesiklerin Sentez Yontemleri

5.2.1. N'-(2-Tiyofen-2-karbonil)tiyofen-2-karbohidrazitlerin sentezi

o} Et;N o, s
@/U\CI + NH2NH2H20 THF @/‘L ,N ~
s s N

25°C, 5 saat
0

Sekil 5.1. N'-(Tiyofen-2-karbonil)tiyofen-2 karbohidrazitlerin sentezi

Tiyofen 2-karbonil kloriir (5 mL, 0,046 mol) i¢erisine (1,3 mL-0,026 mol) hidrazin
monohidrat buz banyosu igerisinde damlatildi. Daha sonra yaklasik 30 mL kuru THF
eklendi. Reaksiyon bir siire karistiktan sonra EtsN (8,36 mL-0,06 mol) ilave edildi.
Karigim 5 saat oda sicakliginda ve N2 atmosferi altinda karistirildi. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile takip edildi ve 5 saat sonunda reaksiyon durduruldu. THF ugurulduktan
sonra olusan ¢okelege az miktarda DM SO eklendi ve 1sitma islemi gerceklestirildi. Isitma
islemi ile madde DMSO igerisinde ¢oziinmeye basladi. Madde tamamen ¢oziindiikten
sonra igerisine saf su eklendi ve ¢okme gergeklesti. Ardindan slizme islemi yapilarak

maddelerin kurutulmasi saglandi. Uriin %63 verim ile elde edildi.
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Beyaz kati (verim : %63); E.N. 261°C. FTIR vmax (KBr): 3192, 3000, 1650, 1618
cm.IH-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm) 10,58 (s, 2H), 7,84 (t, J = 2.8 Hz, 4H),
7,19 (t,J = 4.4 Hz, 2H).13C-NMR (100 MHz DMSO-ds ): 6 (ppm) 161,3, 137,6, 132,2,
1295, 128,7.

5.2.2. N-(Kloro(2-tiyofenil)metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil kloriir sentezi

E/\[(H‘N S+ PCly —ouen (/\(/N‘N/)\@
3 H | p Riflaks Cl /
la 2a
Sekil 5.2. N-(Kloro(2-tiyofenil)metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil kloriir sentez yontemi

Elde edilen N'-(tiyofen-2-karbonil)tiyofen-2-karbohidrazit (11 mmol, 3,314 gr)
yaklasik 30 mL kuru toluen igerisinde N, atmosferi altinda ¢oziildii. Igerisine PCls (25,3
mmol, 5,16 g) yavas bir sekilde eklendi ve karisimin rengi sariya dondii. Reaksiyon azot
atmosferi altinda gergeklestirildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile takip
edildikten 4 saat sonra durduruldu. Toluen uguruldu ve saf su ile yikama islemi
yapildiktan sonra siizme islemi gerceklestirildi. Karisima etil alkol eklendi, 1sitild1 ve
siiziildii. Son olarak madde DCM igerisinde kristallendirildi. Uriin %86 verimle elde
edildi.

Sar1 kat1 (verim %86); E.N:127 °C. FTIR vmax (KBr): 3097, 1597, 1418, 610 cm"
11H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) 7.77 (dd, J = 3,6 Hz, 1.2 Hz, 2H), 7,53 (dd, J =

6.2 Hz,2.2Hz, 2H) , 7,09 (dd, J = 4,8 Hz, 4 Hz, 2H). C-NMR (100 MHz CDCls): 5 (ppm)
141,9,137,9,132,4, 131,4, 127,6

5.2.2. 4-(3,5-Di(2-tiyofenil)-4H-1,2,4-triazol-4-il)anilin sentezi

H,N
HoN
S ¢! @ SEA
@\(N = S NH. =
’ —_—
“ 1 S M
cl DMF E/)—Q N
N
2a 3a

Sekil 5.3. 4-(3,5-Di(2-tiyofenil)-4H-1,2,4-triazol-4-il) anilin sentez yontemi
17



1 esdeger gram 2a numarali madde ile esdeger gram olan p-fenildiamin 5 ml DMF
icerisin azot atmosferi altinda kaynatildi. Reaksiyon 5 saat sonra bozuldu ve sogutuldu.
Reaksiyon karisimina 10 mL 2N HCI asit yavasca eklendi ve yarim saat karigtirildi.
Olusan kati siiziildii. Elde edilen kat1 etanol icerisinde kristallendirildi. Uriin %82 verimle
elde edildi.

Rengi: agik pembe kat1 (verim %82); E.N: 298.6 °C. FTIR vmax (KBr): 3406,
3339, 3233, 3075, 1650, 1550 cm™*. *H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm) 7,01(d, J

13
= 3,6 Hz, 2H), 6,88 (s, 2H), 6,69 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 5,73(s, 2H). C-NMR (100 MHz
DMSO-ds ): 3 (ppm) 15,5 , 150,7 , 129,6 , 129,1 , 128,7, 128,1, 127,3, 121,v3.

5.2.3. 4-Fenil-3,5-di(2-tiyofenil)-4H-1,2,4-triazol sentezi

|/ DMF S
Cl EH |
// N’N

2a 4a

Sekil 5.4. 4-Fenil-3,5-di(2-tiyofenil)-4H-1,2,4-triazoliin sentez yontemi

1 Esdeger gram 2a numarali baslangic maddesi DMF icerisinde ¢oziildii. Uzerine
2 esdeger gram olan aniline eklendikten sonra azot atmosferinde kaynatildi. Reaskiyon 3
saat sonra durduruldu. 10 mL 2N HCI asit yavas bir sekilde eklendi ve yarim saat
karigtirildiktan sonra kati olusum gozlendi. Olusan katt madde uygun c¢oziiciide
coziinerek TLC de bakildi ve saf oldugu gozlemlendi. Siizme islemi gerceklestirildi.
Siiziintii DCM ile ekstraksiyon yapildi ve madde temiz bir sekilde elde edildi. Uriin %97
verimle elde edildi.

Rengi: Beyaz kat1 (verim %97); E.N: 232 °C. FTIR vmax (KBr): 3066,1592, 1547,
1401 cm-1.*H-NMR (400 MHz, CDCls, 25° C): § (ppm) , 7,68 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.62
(t, J=7,6Hz, 2H), 7,42(d, J = 7,2 Hz, 2H), 7,31 (d, J =4,4 Hz, 2H), 6,91 (t, J = 4,8 Hz,

4H).C-NMR (100 MHz CDCls ): 5 (ppm) 150,3, 134,3, 131,2, 130,5, 1288, 128,3,
128,0, 127,8, 127,4
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5.2.4. 4-(4-Metoksifenil)-3,5-di(2-tiyofenil)-4H-1,2,4-triazol sentezi

HsCO
HsCO
S Cl S
| N NH, Q \\
Y% Z N | S 4> s N
Cl / DME WN /\N
2a Sa

Sekil 5.5. 4-(4-Metoksifenill)-3,5-di(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazoliin sentez yontemi

1 esdeger gram 2a numarali madde ile 2 esdeger gram olan p-anisidin 5 ml DMF
igerisine ¢ozlinerek azot atmosferi altinda kaynatildi. Reaksiyon 5 saat sonra durdurulup
ve sogutuldu. 10 mL 2N HCI asit yavasca eklendi ve karigtirildi. Kati olusumu
gozlemlendi ve siiziildii. Siizlintii DCM ile ekstraksiyon yapildi. Elde edilen katilar etanol
icerisinde kristallendirildi. Uriin %78 verimle elde edildi.

Rengi: Mor kat1 (verim %78); E.N:232 °C. FTIR vmax (KBr): 3065,2975, 2840,
1611,1550,1440,1222 cm-1.*H-NMR (400 MHz, CDCls, 25° C): § (ppm) , 7,32(dd, J =

5,2Hz, 4H), 7,09 (dd, J = 10 Hz, 2H), 6,95 (dd, J = 2 Hz, 2H)" C-NMR (100 MHz CDCls
): & (ppm) 168,7, 161,6, 150,4, 129,9, 128,7, 127,5, 125,1,115,6, 77,6, 55,7
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6. SONUCLAR VE TARTISMA
6.1. Sentezlenen Maddelerin Sonuc¢larinin Tartisiimasi

6.1.1. N'-(Tiyofen-2-karbonil)tiyofen-2-karbohidrazit  sentezi icin  Onerilen
reaksiyon mekanizmasi

N'-(Tiyofen-2-karbonil)tiyofen-2-karbohidrazit, buz banyosunda, kuru THF
icerisinde , tiyofen-2-karbonil kloriir ve hidrazin monohidrat reaksiyonu sonucu elde
edilmistir. Sentezlenen madde DMSO igerisinde ¢6ziindiikten sonra saf su eklenmistir.
Elde edilen {iriin saf, beyaz renkli kati ve %63 verimle elde edilmistir. Baslangi¢
maddesinin (1) reaksiyonu Sekil 6.1’deki Ongoriilen mekanizma {izerinden

gerceklesmistir. Yapilari ¢esitli spektroskopik yontemlerle aydinlatilmastir.

A0 &O;_\ Q (@]
A e, L5F Q)Kw wa 3
H H

H

s Y —— - S NHNH,
2
&

0 o _ o 0
g o o N\ 7
Q/U\NHNW r 4 Q/U\NH@H g’ —>©)J\NH’\%\(SE
H ’L_/:CI_

o) o) o) 0
[\ + %
Q)j\NH'\{% S I B ——— Q/U\NHNHJJ\@
«Cl

Sekil 6.1. N'-(Tiyofen-2-karbonil)tiyofen-2-karbohidrazit reaksiyon mekanizmasi

6.1.2. N-(Kloro(2-tiyofenil) metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil Kkloriir reaksiyon

Mmekanizmasi

N’-(Kloro(2-tiyofenil)metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil kloriir, buz banyosunda
kuru toluen igerisinde N'-(Tiyofen-2-karbonil)tiyofen-2-karbohidrazit ile PCls’in verdigi
reaksiyon sonucu gerceklesmistir. Reaksiyon bittikten sonra etanol ile 1sitildi ve
kristallenmesi i¢in bekletildi. Beklenen kristallenme elde edilemedigi igin DCM

igerisinde kristallenme gerceklestirildi.
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Sar1 renkte, yliksek verimle(%86) saf halde elde edildi. Spektroskopik yontemlerle
yapilar1 aydinlatildi. Baslangic maddesinin (2) reaksiyonu Sekil 6.2’deki 6ngoriilen

mekanizma tizerinden gergeklesmistir.

Cl cl
Tl _a | 73
\/P\/ A 0
¢/ ¢l 0 CLO Cl / 5 + 7
S ol — Sy
Q/U\NHNHJJ\(E 27 NN cl
s " 0
cl

cl
c—I"ci

(0] o | P
S s AN\
+ z
Chpr 0 — Ol da ey
L S0

cl

\ "o CI
Cl—__~Cl

R CI\P

c \k/ CI CI !

cl I S ¢l 7
S ~ — 7
Q/K\(GNJ\{E Q/KNfN/‘\(Sj
\
(,IF.H

Sekil 6.2. N-(Kloro(2-tiyofenil)metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil reaksiyon mekanizmasi

6.1.3. Tiyofen substitiie bilesiklerin genel reaksiyon mekanizmasi
N-(Kloro(2-tiyofenil)metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil benzen halkasi igeren
cesitli aminler ile kuru DMF igerisinde reaksiyona girmistir. Reaksiyon karigimlarina 2N
HCI asit ilave edilerek bir siire karistirilmistir. Uygun ¢oziicii igerisinde (etanol ya da
DCM) kristallendirilerek yiiksek verimde ve saf halde elde edilmistir. Tiyofen substitiie
bilesiklerin genel reaksiyonu Sekil 6.3’te Ongdriilen mekanizma iizerinden

gerceklesmistir.
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Sekil 6.3. Tiyofen substitiie bilesiklerin genel sentez mekanizmast

6.2. Sentezlenen Maddelerin Karakterizasyonu

Yapilan caligsmalar sonucunda elde edilen maddelerin yapilarini aydinlatmak
amactyla FTIR ve NMR spektrumlari elde edilmistir.Bes farkli ¢oziicii igerisinde 10° M
¢ozelti hazirlanarak solvatokromik o6zellikleri incelendi. HOMO-LUMO band enerji

araliklar1 ve NMR degerleri teorik olarak hesaplanarak deneysel verilerle karsilastirildi.

6.2.1. N'-(Tiyofen-2-karbonil)tiyofen-2-karbohidrazitin FTIR ve NMR sonuglari
Sentezlenen bilesiklerinin FTIR spektrum verileri 400-4000 cm™ bélgesinde, KBr

disk ile alinmistir.

) Q H [ \
\ N
S N S
H
O
Sekil 6.4. N'-(tiyofen-2-karbonil)tiyofen-2-Karbohidrazitin molekiil yapisi

FTIR

Bilesik 1’in IR spektrumlari incelendiginde 3192 cm™ de N-H, aromatik C-H
gerilmeleri 3000 cm™’de diisiik siddette, C=O karbonil grubu ise 1650 cm-1 araliginda
diistik siddette, Tiyofen halkasi lizerinde bulunan -C=C- gerilme titresim bandlar1 1504-
1618 cm™ araliginda orta siddette ¢cikmistir.
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Sekil 6.5. N'-(tiyofen-2-karbonil)tiyofen-2-Karbohidrazitin FTIR spektrumu

NMR

Sekil 6.6. N'-(Tiyofen-2-karbonil)tiyofene-2-karbohidrazit bilesiginin 3D gosterimi

10,52 ppm’de gelen singlet pik 1 bilesiginin yapisinda bulunan NH grubundaki
protona ait (H7 ve H9) piktir. 7,19 ppm de gozlenen 3 e yarilan pik ise (H18 ve H23) ile
7,84 ppm’ de gelen triplet pik tiyofen halkasinda bulunan protonunlara (H17, H19, H22,
H24) aittir. Bu bilesik simetrik oldugu i¢in tek pik halinde gorilmektedir. NMR sonucu
bilesigin basarili bir sekilde elde edildigini gostermektedir.

Bu bilesigin *C-NMR spektrumuna incelendiginde karbon sayilari uyumludur.

161.2 ppm de amide C-N grubunda bulunan karbon piki (C6 ve C10) gézlemlenmektedir.
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Yiiksek ppm, diisiik alanda olmalarinin sebebi elektronegatif olan atomlara bagl
olmasindan kaynaklanmaktadir. 137,62 ppm’de gozlenen -C=0O grubuna bagh tiyofen
halkasindaki kiikiirte komsu olan C1 ve C12 piklerine aittir.

Tiyofen halkasinda bulunan diger karbon atomlar1 incelendiginde 132.4 ppm de
bulunan pik C5 ve C13’e, 129,52 ppm de bulunan pik C3 ve C15’¢e ve 128,67 ppm de

bulunan pik C4 ve C14’¢ ait oldugu gézlemlenmistir.

'H-NMR

B8 o
BC-NMR
3
s | o2
[

200 180 180 140 120 100 80 &0 40 20 PEm

Sekil 6.7. N' -(Tiyofen-2-karbonil)tiyofene-2-karbohidrazit molekiiliiniin 'H-NMR ve BC-NMR
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6.2.2. N-(Kloro(2-tiyofenil)metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil kloriir bilesiginin
FTIR ve NMR sonuglari

.IT'S

Cl
L7 _N MN.JH“‘—#" 5\)

Cl Lf

Sekil 6.8. N -(Kloro(2-tiyofenil)metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil kloriiriin molekiil yapisi

FTIR
Bilesik 2a’nin IR spektrumlari incelendiginde 3097 cm-1 de aromatik C-H
gerilmeleri diisiik siddette, 1597 cm-1 de -C=N- yiiksek siddette, 1418 cm-1’de C=C

gerilmeleri 610-850 cm-1 araliginda C-Cl gerilmeleri gozlemlenmektedir.
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Sekil 6.9. N -(Kloro(2-tiyofenil)metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil kloriiriin FTIR spektrumu
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NMR

Sekil 6.10. N -(Kloro(2-tiyofenil)metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil kloriiriin bilesiginin 3D

2a numarali bilesik N'-(tiyofen-2-karbonil)tiyofene-2-karbohidrazit ile PCls
bilesiginin verdigi reaksiyonu sonucu yiiksek verimde elde edilmistir. Uygun ¢oziiclide
kristallendirildikten sonra NMR sonucu incelenmis ve maddenin saf olarak elde edildigi
gozlemlenmistir.

Tiyofen halkasinda bulunan protonlar incelendiginde 7,77 ppm de double dublete
yarilan pik H17 ve H22 protonlarina, 7,53 ppm de double dublete yarilan pik H19 ve H20
protonlarina ve 7,09 ppm de doble dublete yarilan pik H18 ve H21 protonlarina aittir.

13C-NMR’1na bakildiginda spektrumdaki karbonlarin sayis1 ile bilesikteki karbon
sayist uyumlu oldugu dogrulanmistir. 141,9 ppm de bulunan azot atomuna baglh karbonun
diisiik siddetteki singlet piki C6 ve C10’ a aittir. Bu karbonun azot atomuna ¢ift bag ile

bagli olmasindan dolay1 asagi alanda gelmesi beklenir.
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Sekil 6.11. N -(Kloro(2-tiyofenil)metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil kloriiriin *H-NMR ve 3C-NMR
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6.2.3. 4-(3,5-di(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol-4-il)anilin bilesiginin FTIR ve NMR

sonuclari

Sekil 6.12. 4-(3,5-Di(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol-4-il)anilin bilesiginin yapisi

Bilesik 3a’nin IR spektrumlari incelendiginde 3339-3406 cm-1°de fenile bagli NH»
gerilme piki diisiik siddette, 3075-3233 cm™’de aromatik gruplara ait C-H gerilme pikleri
orta siddette, triazole grubunda bulunan -C=N- gerilmeleri 1610-1650 cm™*°de ve 1518-
1550 cm-1’de aromatik halkalarda bulunan -C=C- gerilme pikleri gorilmiistiir.

597.86cm-
849.80fm-1
827.5%m.1|

%T

500 400

1000

3500 3000 2500 2000
cm-1

4000
Name Description
BD12_1 Sample 445 By Analyst Date Tuesday, May 29 2018

Sekil 6.13. 4-(3,5-di(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol-4-il)anilin bilesiginin FTIR spektrum
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NMR

Sekil 6.14. 4-(3,5-Di(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol-4-il)anilin bilesiginin 3D gosterimi

3a bilesigine ait *H-NMR spektrumunda, spektrumdaki pikler ile proton sayilari
uyusmaktadir. Fenil grubuna bagli NH> grubuna ait (H33 ve H34) 5,73 ppm de,Dublete
yarilmis 1,2,4 triazole grubunda bulunan azota bagl fenil grubuna ait olan pikler (H29 ve
H32)7,01 ppm de gbzlenmistir. Fenil bagli grupta bulunan diger proton pikleri(H30 ve
H31) 6,69 ppm’de, Tiyofen halkasindaki kiikiirte komsu olan proton piki (H24 ve H27)
6,88 ppm’de, 7,14 ppm’ de (H23 ve H28) proton pikleri ile 7,60 ppm’de (H25 ve H26)
pikleri tiyofen halkasina ait diger piklerdir.

Bu bilesigin *C-NMR’inda 8 adet pik beklenmekte olup 3 bilesiginin karbon sayis1
ile spektrumdaki pikler uyusmaktadir. 1,2,4 triazol bilesiginde bulunan azotlara komsu
olan karbon pik (C6 ve C9) 151,5 ppm’de, Triazol bilesigine bagli tiyofen halkasina ait
olan karbon piki (C1 ve C4) 129,6 ppm’de, Amin molekiiliinde bulunan azot atomuna
bagl Fenil grubunda bulunan karbon piki (C18 ve C20) 150,7 ppm’de gézlemlenmistir.
121,3 ile 127,3 ppm deki karbon pikleri fenil grubunda bulunan diger karbonlarin
pikleridir. 129,1 , 128.7 , 128.1 ppmde bulunan pikler ise tiyofen bilesiginde bulunan
piklerdir.
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Sekil 6.15. 4-(3,5-Di(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol-4-il)anilin bilesiginin *H-NMR ve 3C-NMR

6.2.4. 4-fenil-3,5-di(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol bilesiginin FTIR ve NMR

sonuclari

Sekil 6.16. 4-Fenil-3,5-di(tiyofen-2-il)-4H-1,2 4-triazol Bilesiginin
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Bilesik 4a’nin IR spektrumlari incelendiginde 3066 cm™’de aromatik bolge C-H
gerilmeleri orta siddette, 1592 cm™’de -C=N- gerilme pikleri, 1401-1547 cm™’de
aromatik bolge -C=C- gerilme titresim bandlar1 yiiksek siddette goriilmiistiir.
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Analyst 446_1  Sample 446 By Analyst Date Tuesday, May 29 2018

Sekil 6.17. 4-Fenil-3,5-di(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol bilesiginin FTIR spektrumu

NMR

Z\
&

Sekil 6.184-Fenil-3,5-di(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol bilesiginin 3D goriiniimii

4a bilesigine ait 'H-NMR spektrumunda 6,61 ppm’de bulunan triplete yarilmis olan
protona ait pik H26 ve H23 te goriilmektedir.7,31 ppm’ de tiyofen grubunda bulunan
kiikiirde komsu olan protona (H27 ve H22) ait pik bulunmaktadir. 7,42 ppm’de bulunan
pik (H25 ve H34) cevresinde bulunan 3 farkli bagdan etkilenerek diisiik alanda gelmistir.
Fenil bilesiginde bulunan H30 piki 1,2,4 triazole grubuna en ¢ok elektron sagladig i¢in
diger protonlara gore daha disik alanda 7,62 ppm’de  gelmistir.
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13C-.NMR sonuglarina bakildiginda 1,2,4 triazole grubunda bulunan karbonlar
cevrelerinde elektronegatif atom bulunduklarindan dolay: diisiik alanda karbon piki (C6
ve C9) 150,32 ppm’de goriilmektedir. 134,3 ppm’de bulunan pik (C4 ve C11) triazole
bilesigine ve tiyofen de bulunan kiikiirde komsu oldugundan dolay1 diisiik alanda
goriilmektedir. 131,17 ppm deki karbon pikleri triazole grubunda bulunan azota bagl
fenilin karbonuna ait pik (C16) gozlemlenmektedir. 128,0 ppm’de bulunan karbon piki
(C14 ve C1) kendisinden daha elektronegatif atoma bagli oldugundan digerlerine gore

diisiik alana gelmistir. 128,5 ppm’de bulunan pikler fenile ait karbon pikleridir.

'H NMR

13C NMR

160 140 120 100 80 60 40 20 Ppm

Sekil 6.19. 4-Fenil-3,5-di(2-tiyofenil)-4H-1,2,4-triazoliin *H-NMR ve 3C-NMR spektrum
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6.2.5. 4-(4-metoksifenill)-3,5-di(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol bilesiginin FTIR ve
NMR spektrumu

HsCO

Sekil 6.20. 4-(4-Metoksifenill)-3,5-di(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol

Bilesik 5a’nin IR spektrumlari incelendiginde 2975-3065 cm™ araliginda aromatik
halkalarda bulunan C-H gerilme pikleri diisiik siddette goriilmiistiir. 2840 cm™’de O-CHs
gerilme titresim bandi, 1611cm™’de -C=N- gerilme pikleri orta siddette, 1440-1550 cm™

araliginda -C=C- gerilme pikleri gézlemlenmistir.

%T

cm-1
Description
phenil 1 Sample 447 By Analyst Date Tuesday, May 29 2018

Sekil 6.21. 4-(4-Metoksifenill)-3,5-di(tiyofen-2-il)-4H-1,2 4-triazol Bilesiginin FTIR spektrumu
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NMR

Sekil 6.22. 4-(4-Metoksifenil)-3,5-di(2-tiyofenil)-4H-1,2,4-triazol bilesiginin 3D gdsterimi

5a Bilesigine ait *H-NMR spektrumunda 3,93 ppm’de bulunan proton singlet piki
(H31, H35, H36) metoksiye aittir. Tiyofendeki protonlar &nceki molekullerle
karsilastirildiginda birbirlerine yakin bolgede geldikleri i¢in dogrulanmistir. 6,96 ppm’de
bulunan pikler fenil yapidaki double dublete yarilan protonlari temsil etmektedir.7,32
ppm triplet ve dublete yarilan pikler tiyofendeki protonlara ait oldugu diistiniilmektedir.
13C-NMR sonuglarina bakildiginda metoksi grubunda bulunan karbon pikine ait pik
(C23) 55,26 ppm’de gozlemlenmektedir. Triazole bilesiginde bulunan karbon piki (C1 ve
C6) disik alanda 168,8 ppm’de gelmistir. Diger pikler 6nceki c¢alismalarla
karsilagtirildiginda benzer bolgelerde goriilmiis ve maddenin karbon sayisi ile piklerin

uyumlu olduguna karar verilm
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Sekil 6.23. 4-(4-Metoksifenil)-3,5-di(2-tiyofenil)-4H-1,2,4-triazoliin *H-NMR ve **C-NMR Spektrumu

6.3. Solvatokromik Sonug¢larmin Tartisilmasi

Sentezlenen bilesiklerin solvatokromik 6zelliklerini incelemek igin uygun
¢oziicliler se¢ilmistir. Coziicii se¢imi igin Oncelikle, bilesiklerin ¢oziliniirliigiiniin yiiksek
olmasina dikkat edilmistir. Coziiciilerin yiiksek polariteden diisiik polariteye dielektrik
sabitlerini siralayarak bu bilesikleri ¢ozebilen 5 farkli ¢oziicii ile ¢aligilmasi uygun
goriilmiistiir. Secilen ¢oziiciiler ve bu ¢oziiciilere ait dielektrik sabitleri ve dipol
momentleri ile ilgili bilgiler Tablo 6.1°de verilmistir.

Sentezlenen her bir bilesigin secilen 5 farkl1 ¢dziicii igerisinde 107 M’lik ¢ozeltileri

hazirlanmisg ve UV-GB spektrumlari kaydedilmistir.
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Tablo 6.1. Solvatokromik ¢alismalar i¢in organik ¢oziiciiler

Coziiciiler Dielektrik Sabiti Dipol Moment A max
(Debye) nm
Dimetilsiilfoksit 46,6 3,96 <220
Asetonitril 37,5 3,2 190
Etanol 22,4 1,70 205
n-Biitanol 18,2 1,66 207
Diklorometan 9,08 1,8 220

6.3.1. N'-(tiyofen-2-karbonil)tiyofen-2-karbohidrazitlerin solvatokromi sonug¢larin

tartisilmasi

Absorbans

Dalgaboyu

I DVMSO EEACN B E:OH HEn-BuOH [l DCM

Sekil 6.24. 1a Bilesiginin farkli ¢éziiciiler ¢oziiciilerle hazirlanmis 10 5 M ¢ézelti
icerisindeki UV spektrumu
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Bilesik 1a’nin UV spektrumuna bakildiginda bu bilesigin asetonitril (ACN),
dimetil siilfoksit (DMSO), n-biitanol (n-BuOH) ve etil alkol (EtOH) igerisindeki

absorbanslart DCM’a gore pozitif solvatokromik etki (kirmiziya kayma) gostermektedir.

Ayni etki bilesigin diklorometan (DCM) igerisinde kaydedilen absorbans

grafiginden de beklenmistir. Ancak DCM’de Amax daha disiik dalga boyunda

gozlenmistir. Bu durum molekiiliin DCM’nin digerlerine gore diisiik ¢oziicili polaritesinin

olmasindan dolayr daha diisiik dalga boyunda goriilmektedir. DCM, molekiiliin kararh

olacag1 temel haldeki enerji diizeylerinin diismesine sebep oldugu i¢in molekiiliin daha

kararli olmasindan ve HOMO-LUMO bant enerji araligi artmasindan dolay1r maviye

kayma gozlemlenmektedir.

6.3.2. N-(Kloro(2-tiyofenil)metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil Kloriir bilesiginin

solvatokromik sonug¢larinin tartisilmasi

Absorbans
=

Dalgaboyu

B DMSO EEACN EMEtOH EEn-BuOH [l DCM

Sekil 6.25. 2a Bilesiginin farkli ¢éziiciiler ¢oziiciilerle hazirlanmis 10 M ¢ozelti
icerisindeki UV spektrumu

Bilesik 2a’nin DMSO igerisinde alinan UV spektrumunda diger ¢oziiciilerde

kaydedilen absorbanslara gore kirmiziya kayma goriilmektedir. Coziiciiniin digerlerine

gore daha polar olmas1 ve bu polar ¢dziicii ile etkiesimsonucu n~ uyarilmis durumun

enerjisi seviyesinin diismesinden kaynakli oldugu diistiniilmektedir.
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Boylelikle elektronlarin gegisi icin gerekli olan enerji aralig1 da artmis olacaktir.
Bu spektrumda ikinci bir omuz daha goriilmektedir. Bunu sebebi {iriin igerisinde klora ve
azota ait ¢iftlesmemis elektronlarin bulunmasindan kaynaklanmaktadir.

Buna gore; m — m* gegisleri 260-280 nm, n — r* gegisleri ise 350-370 nm arasinda

degisim gostermektedir.

6.3.3. 4-(3,5-Di(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol-4-il)anilin bilesiginin solvatokromik

sonuclarin tartisilmasi

Absorbans

Dalgaboyu

B DVSO M ACN B EtOH EEn-BuoH [l DCM

Sekil 6.26. 3a Bilesiginin farkli ¢éziiciiler ¢oziiciilerle hazirlanmis 10 ° M ¢ozelti

Bilesik 3a UV spektrumunda ACN, EtOH ve n-BuOH ¢oziiciilerinde ayn1 dalga
boylar1 goriilmektedir. DMSO digerlerinden daha polar oldugu igin pozitif solvotakromik
ozellik gostermesi beklenen durumdur. Diger molekiillerle karsilastirdigimizda DCM’de
temel haldeki = enerji diizeyi molekiiliin daha kararli olmasi i¢in diigmiis ve gegis icin
gerekli enerji araligr artmistir. Bu nedenle maviye kayma goriilmiistiir. DCM igerisinde

Amax=291,934 nm iken DMSO igerisinde Amax =310,269 nm olarak kaydedilmistir.
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6.3.4. 4-Fenil-3,5-di(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol bilesiginin solvatokromik

sonug¢larin tartisilmasi

Absorbans

Dalgaboyu

B DVSO M ACN MM EtoH EEn-BuoH [l DCM

Sekil 6.27. 4a Bilesiginin farkli ¢oziiciilerle hazirlanmis 10 M ¢ézelti

Bilesik 4a’nin UV spektrumunda EtOH igerisinde diger molekiillerden farkli olarak
daha diistik dalga boyunda mdaha kararli olabilmektedir.ve maksimum absorbans verdigi
goriilmektedir. DCM, DMSO’ya gore daha apolar ¢oziicii oldugundan farkli dalga
boylarinda farkli absorbans degeri vermesi gerekir. Ancak her iki ¢oziicli ayn1 dalga
boyunda absorbans vermistir. Bu durumun sebebi uyarilmis haldeki enerji seviyesinin
diismesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ozetle DMSO ve DCM igerisinde bilesik
4’lin uyarilmis halinin enerji diizeyleri diistiigiinde daha kararli olabilmektedir. Bu
sebeple kirmiziya kayma gozlemlenmistir. Diger bir sebep olarak bunun sebebi
molekiilde bulunan fenil grubuna bagli elektron itici ya da c¢ekici bir grubun
olmamasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. ACN ve n-biitanol icerisinde absorbans
bandlar1 yakin dalga boyu degerlerinde gelmistir. EtOH igerisinde Amax =310,811 nm,
DCM igerisinde Amax =317,246 nm ve DMSO igerisinde Amax =320,167 nm olarak
kaydedilmistir.
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6.3.5. 4-(4-Metoksifenill)-3,5-di(2tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol bilesiginin

solvatokromik sonug¢larin tartisiimasi

0.600

HsCO
// = o \\
(\\\g{// ) i
N s/
S ,N ~ g
Van

0.400 -

Absorbans

Dalgaboyu

I DMSO HE ACN B EtOH HEn-BuOH [l DCM

Sekil 6.28. 5a bilesiginin farkl ¢oziiciilerle hazirlanmis 10 > M ¢ozelti

Bilesik 5a’nin UV spektrumunda ACN, n-BuOH ve EtOH igerisinde ayni
absorbans degerinde goriilmektedir. DMSO igerisinde kirmiziya kayma ve DCM
icerisinde ise maviye kayma goriilmektedir. DCM temel haldeki © enerji seviyesi
diistiiglinden dolayt HOMO-LUMO bant enerji araligi artmistt ve sola kayma
gbzlemlenmistir. DCM igerisinde Amax =287,844 nm olarak gozlemlenirken DMSO
icerisinde Amax=311,210 nm olaraka kaydedilmistir.
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7. DENEYSEL VE TEORIK SONUCLARIN TARTISILMASI

UV-GB spektrumlarindan yararlanilarak bilesiklerin optik bant araligi tespit
edilmistir. X-eksenindeki sifir noktasi boyunca ¢izgi ¢izilir. Ardindan egrinin y
ekseninde, absorbansin basgladigi kisima teget olacak sekilde ¢izgi ¢izildikten sonra bu iKi
cizgi kesistirilir. Kesisen bu noktadan x- eksenine dikme indirilir. Elde edilen nm degeri

1240 boliinerek eV cinsinden bant araligi bulunur (Ect = 1240/ Amax) [75].
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0,25
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0,1

0,05
354 nm

250 280 310 340 370
Sekil 7.1. HOMO-LUMO bant enerji araliginin UV absorbansindan yararlanarak

7.1. 3a-5a Numarah Bilesiklerin HOMO-LUMO Bant Enerji Arahklarinin

Hesaplanmasi

Hedef bilesikler olan 3a-5a icin bilgisayar destekli kimyasal hesaplamalar
yapilmistir. Bu hesaplar Yogunluk Fonksiyon Teorisi (Density Functional Theory-DFT)
yontemi kullanilarak B3LYP yontemi 6-31 G (d,p) temel seti kullanilarak
gerceklestirilmistir [76]. 1-3 igin Oncelikle Chem3D programinda konformasyon
analizleri yapilmis ve bu bilesikler enerjice minimize edilmistir. Her bir molekiil igin
Molekiiler Mekanik (MM) ile en diisiik enerjili konformasyon bulunup secilmis tiim
hesaplar bu konformasyon tizerinden gerceklestirilmistir. Daha sonra Gauss View 5.0
ara yiiz programi yardimiyla giris dosyalar1 hazirlanmis ve bilesiklerin optimizasyon,
frekans, uyarilmis enerji ve NMR hesaplar1 Gaussian 09W ile tamamlanmistir [77-79].

Konformasyon analizleri yapilan bilesiklerin geometri optimizasyonu i¢in giris
(input) dosyasinda asagidaki komut dizini kullanilmistir.

# opt rb3lyp/6-31g (d,p) guess=save geom=connectivity
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Optimizasyon hesaplamasi biten molekiillerin ¢ikis (output) dosyalarindan titresim
frekanslarint ve HOMO-LUMO bant enerji araliklarin1 elde etmek igin frekans
hesaplamasi1 yapmak iizere bir giris dosyasi olusturulmustur. Bu dosyada asagidaki komut
dizni kullanilmstir.

# freq rb3lyp/6-31g (d,p) guess=save geom=connectivity

3a-5a bilesiklerinin gaz fazinda HOMO-LUMO band enerji aralig1 hesaplanmaistir.
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Sekil 7.2. 3a-5a bilesiklerinin gaz fazinda HOMO-LUMO band enerji aralig
3a-4a bilesiklerinin diklorometan fazinda HOMO-LUMO band enerji aralig
hesaplanmustir.
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Sekil 7.3. 3a-4a bilesiklerinin diklorometan fazinda HOMO-LUMO band enerji araligi

7.2.3a-5a Numarah Bilesiklerin Teorik ve Deneysel NMR degerlerinin
karsilastirilmasi

Frekans hesabi tamamlandiktan sonra biten her bir bilesigin sanal frekans
(imaginary frequency) degerlerinin sifir olup olmadig: kontrol edildikten sonra frekans
¢ikis dosyasindan uyarilmis enerji ve NMR hesaplarinin giris dosyalar1 olusturulmustur.
Buna gore asagida sirasiyla verilen komu dizinleri kullanilmistir.

#p td rb3lyp/6-31g (d, p) guess=save geom=connectivity

# nmr= (giao, spin spin) rb3lyp/6-31g (d, p) geom=connectivity

3a-5a bilesiklerinin teorik ve deneysel hesaplanan NMR degerleri hesaplanmis ve

karsilastirildiginda degerlerin birkag ppmlik farkin oldugu goriilmiistiir (Tablo 7.1, Tablo
7.2 ve Tablo 7.3).
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Tablo 7.1. 3a numaral bilesigin teorik hesaplanan NMR degerleri

Hesaplanan Analiz edilen *H
ATOM NO 'H NMR Kimyasal NMR Kimyasal
kayma degerleri kayma degerler
24 7,68 7,25
25 7,07 6,93
26 9,29 7,31
27 7,93 7,31
28 7,49 6,93
29 6,88 7,25
30 8,39 7,08
31 8,09 6,93
32 7,73 6,93
33 8,18 7,08
34 4,39 3,93
8
=0,5826x+2,8355
7,5 ! R*=0,8818 . 2
' S
L S
6,5
6
Lo
55
5
45
4
3 4 5 6 7 8 9

Sekil 7.4. 3a bilesiginin hesaplanan teorik ve deneysel NMR verilerinin korelasyon grafigi
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Tablo 7.2. 4a Numarali bilesigin teorik hesaplanan NMR degerleri

Hesaplanan Analiz edilen
ATOM NO IH NMR Kimyasal ~ 'H NMR Kimyasal
kayma degerleri kayma degerleri
22 7,56 7,31
23 6,95 6,61
24 7,16 7,42
25 7,67 7,42
26 6,95 6,61
27 7,16 7,31
28 8,4 7,42
29 8,8 7,41
30 8,81 7,63
31 8,53 7,41
32 8,39 7,42

y=1,0172x - 0,2359 ®
R2=0,9416
8,5 ...’ (]

7,5

6,5

Sekil 7.5. 4a Bilesiginin hesaplanan teorik ve deneysel NMR verilerinin korelasyon grafigi
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Tablo 7.3. 5a Numarali bilesigin teorik hesaplanan NMR degerleri

Hesaplanan Analiz edilen
ATOM NO !H NMR Kimyasal H NMR Kimyasal
kayma degerleri kayma degerler
24 7,68 7,25
25 7,07 6,93
26 9,29 7,31
27 7,93 7,31
28 7,49 6,93
29 6,38 7,25
30 8,39 7,08
31 8,09 6,93
32 7,73 6,93
33 8,18 7,08
34 4,39 3,93
8,5
8 y =0,715x + 1,4093
75 R2=0,8324 .
»®
7 oo of®
6,5
6
5,5
5
4,5
4
2 3,5 5 6,5 8

Sekil 7.6. 3a Bilesiginin hesaplanan teorik ve deneysel NMR verilerinin korelasyon grafigi

46



8. SONUCLAR

Bu tez caligmasinin ilk asamasinda, baslangic maddesi olarak kullanilmak amaciyla
N'-(tiyofen-2-karbonil)tiyofen-2 karbohidrazitin fosfor pentakloriir ile reaksiyonundan N
-(Kloro(2-tiyofenil)metilen)tiyofen-2-karbohidrazonoil kloriir sentezlenmistir.

2a bilesigi benzen halkasi i¢eren ¢esitli aminler ile reaksiyona sokularak 3 tane
madde elde edilmistir. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilart FTIR, *H-NMR ve *C-NMR
spektroskopi yontemleriyle aydimlatilmistir. Deneysel g¢alismalarla eszamanli olarak
bilgisayar destekli kimyasal hesaplamalar yiiriitiilmiistiir. Hesaplamalarda kullanilan
yontem (B3LYP) ve temel setlerin (6-31 G (d,p)) uygunlugu, sonuclarin deneysel
verilerle tutarliligiyla degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde,
hesaplanan degerlerin artis ve azaliglarin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Korelasyon
grafiklerine inceledigimizde regresyon degerinin yiliksek olmasi yapilan ¢alisma icin
oldukca olumlu sonug oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 7.4., Sekil 7.5, ve Sekil 7.6). ikinci
asamada 3a-5a bilesiklerinin solvatokromik ozelliklerini arastirmak {izere uygun
¢oziicliler secilmistir. Solvatokromizm ¢alismalari secilen 5 farkli ¢oziicii (DMSO, ACN,
EtOH, n-BuOH, DCM) igerisinde gerceklestirilmistir. Calismalar sonucunda 3a
bilesiginin DMSO igerisindeki w — m * gegisine iliskin absorpsiyon bandinin DCM
icerisindeki absorpsiyon bandina gore 18 nm (Sekil 6.23.), 4a bilesiginin DMSO
icerisindeki T —  * geg¢isine iligkin absorpsiyon bandinin EtOH’dakine gore 19 nm
(Sekil 6.24.), 5a bilesiginin DMSO igerisindeki ™ —  * gecisine iliskin absorpsiyon
bandinin DCM’dakine gore 27 nm kirmiziya kayma gosterdigi gézlenmistir (Sekil 6.25.).
Bir molekiilde konjligasyon arttirdik¢a absorbansinda 200 nm’ ye kadar kirmiziya kayma
gerceklesebilir [80].

Yapilan calismalar DCM igerisinde olumlu sonuglar vermistir. 5a bilesiginin
diklorometan igerisinde deneysel olarak elde edilen bant enerji aralig1 2,20 eV, teorik
olarak elde edilen degeri ise 3,99 eV tur. Hesaplamalar ve deneysel UV spektrumundan
yapilan extrapolasyon DCM igerisinde yapilip HOMO-LUMO bant enerji araliginin daha
az oldugu distniilmistiir. Gelecekteki calismalar icin diger ¢oziicliler i¢erisinde UV
spektrumundan yapilan extrapolasyon verileri incelenerek HOMO-LUMO bant enerji
aralig1 hesaplanarak elektronik cihazlar i¢in uygunlugu incelenecektir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde HOMO-LUMO bant enerji aralig1 diisiik olan
bilesikler ile OLED aygitlarinin iiretimi i¢in ¢alismalarin yapilacag: diistiniiliirken giines

pilleri ve OFET ler i¢cin verimli olmadig diisiintilmektedir.
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