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OZET

1,8-NAFTALEN IiMIiD ve 1,8-NAFTALEN BENZIMIDAZOL
TUREVLERININ SENTEZLERIi VE FOTOFIZIKSEL-
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

EREN, Esin
Yiiksek Lisans Tezi, Giines Enrjisi Enstitiisii
Tez Yoneticisi: Yrd. Do¢. Dr. Sule ERTEN ELA

Temmuz, 2008, 97 sayfa

Bu tezde, N-butil-1,8-naftalen imid, N-(2-etil hekzil)-1,8-naftalen
imid, 1,8-naftalen benzimidazol, 1,8-naftalen-(3,4-piridin imidazol), 1,8-
naftalen-(7-metil  imidazol), 1,8-(8-bromo imidazol) bilesikleri

sentezlenmistir.

Sentezlenen tiim tlirevlerin yapilar1 spektroskopik yontemler
kullanilarak aydinlatilmistir. Tiirevlerin yapilar1 UV-vis, fluoresans, FT-
IR, "H NMR ile aydinlatilarak, bu tiirevlerin TGA ile termal dayanimlari,
dongiisel voltammetri ile redoks potansiyelleri tespit edilerek,
fotofiziksel (kuantum verimleri) ve elektrokimyasal oOzellikleri ortaya
konmustur. Sentezlenen bu tlirevler, fotoelektronik teknolojiler alaninda

kullanim imkani bulmaktadirlar.

Anahtar Kelimeler: Naftalen imid, naftalen benzimidazol,

kuantum verimleri, fotoelektronik teknolojiler
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF 1,8-NAPHTHALENE IMIDE AND 1,8-
NAPHTHALENE BENZIMIDAZOLE DERIVATIVES AND
INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL-
PHOTOPHYSICAL PROPERTIES
EREN, Esin
M.Sc. Thesis, Solar Energy Institute, Ege University
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Sule ERTEN ELA
July, 2008, 97 pages

In this thesis, N-butyl-1,8-naphthalene imide, N-(2-ethyl hekzyl)-
1,8-naphthalene imide, 1,8-naphthalene benzimidazole, 1,8-naphthalene-
(3,4-pyridine imidazole), 1,8-naphthalene-(7-methyl imidazole), 1,8-

naphthalene-(8-bromo imidazole) compounds were synthesized.

Structure of all synthesized compounds have been identified by
using spectroscopic methods. Structure of all the compounds were
characterized by UV-visible, fluorescence, FT-IR, '"H NMR. Thermal
stability tests (TGA), cyclic voltammetry were also done.
Electrochemistry and photophysical properties were investigated. These

compounds were used in the field of photoelectronic technologies.

Key Words: Naphthalene imide, naphthalene benzimidazole,

quantum yields, photoelectronic technologies
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1. GIRIS

Naftalen benzimidazol tiirevlerinin sentezi literatiirde oldukca yeni
bir konudur. Bu c¢alismada, 1,8-naftalen imid ve 1,8-naftalen
benzimidazol tiirevleri sentezlenmis ve bu tiirevlerin fotofiziksel,

elektrokimyasal 6zellikleri sunulmustur.

Sekil 1.1. 1,8-naftalen imid ve 1,8-naftalen benzimidazol

Literatiirde, 1,8-naftalen imid tiirevleri incelenmis olup, 1,8-

naftalen benzimidazol tiirevlerine pek rastlanmamustir.

Siibstitiient igermeyen 1,8-naftalen imidler, hizli bir sistemler arasi
gecis (ISC) yaptiklarindan dolayi, genellikle diisiik fluoresans kuantum
verimine sahiptir (Magalhaes et al., 2006). 1,8-naftalen imidler, ¢6zgen
etkisine bagli olarak degisen kuantum verimine, yiiksek termal ve
fotokararliliga sahip Iuminofor bilesiklerdir (Yang et al.,, 2005a;
Konstantinova et al., 2000). Naftalen imidler, goriiniir bolgede kuvvetli
absorpsiyon verir (Prezhdo et al., 2007). Ayrica 1,8-naftalen imid

tirevleri genellikle kuvvetli emisyon gosterirler (Yang et al., 2005b).
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Naftalen halkasinda 4-metoksi ve 4-asetamid gruplari bagli olan N-
stibstitlientli 1,8-naftalen imid tiirevleri, yesil-mavi spektrum bolgesinde
fluoresans emisyonu verirler (Martin et al., 2005). 1,8-naftalen imidlere
C-4 pozisyonununda alkoksi ve alkil amin gruplar1 gibi kuvvetli elektron
verici gruplar takildigi zaman, miikemmel fluoresans 6zellik gosterirler
(Yang et al., 2005b). 1,8-naftalen imidlere 4.pozisyonda amino grubu
baglandigt zaman sar1 renkli fluoresans verirken, alkoksi grubu
takildiginda mavi renkli bir emisyonuna sahip olurlar. Bu ozellikleri
nedeniyle, 1,8-naftalen imidler fluoresans boyasi olarak kullanilmaktadir

(Grabcheyv et al., 2000).

1.1. Literatiir

1989 yilinda Pardo ve grubu, N-substitiientli 1,8-naftalen imid
tiirevlerinin fotofiziksel 6zelliklerindeki ¢6zgen etkisini incelemislerdir.
Bundan oOnceki calismalarinda, 1,8-naftalen imid tiirevlerinde, imid
nitrojeninde substitlient olarak amino grubu oldugu zaman, kullandiklar
cozgene asit ilave edildikce, fluoresans parametrelerde iki onemli sebebe
bagli olarak 6énemli bir degisiklik sergiledigi goriilmiistiir. Birinci sebep,
amino grubundaki nitrojenden naftalen halkasina foto etkili ylik transferi;
ikinci sebep olarak da karbonil grubundaki oksijen ile amino grubundaki
molekiil i¢ci hidrojen bag yaptiklarindan dolayr  fluoresans
parametrelerinde degisiklige sahip oldugu diistiniilmiistiir (Pardo et al.,
1989). Aynmi sekilde, N-etildialkilamino-4-metoksi ve 4-asetamid 1,8-
naftalen imid tirevleri de, c¢ozgene asetik yada siilfirik asit ilave

edildiginde, fluoresans kuantum verimlerinde bir artis gozlenmektedir.
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Bu molekiil yapilarda foto etkili yiik transferinin etkisi oldugu
diistiniilmektedir (Martin et al., 2005).

1995 yilinda I. Grabchev ve arkadaglari 4 tane doymamis 1,8-
naftalen imid tiirevleri sentezlemisler ve bu tiirevlerin spektrofotometrik

Ozelliklerini incelemislerdir (Grabchev et al., 1995).

Sekil 1.2. Doymamus 1,8-naftalen imid

A pozisyonunda halkali amin baglandig1 zaman diisiik fluoresans ve
kuantum verimi elde edilmis. Fakat 4. pozisyona amino gruplar
baglandig1 zaman Rhodamin 6G standardi kullanilarak yiiksek kuantum
verimi elde edilmistir. En iyl kuantum verimini metil amin baglandig:
zaman elde edilmistir (¢~=0.99). Aynm1 zamanda alkil amin gruplar
bulundugu zaman bu boyalar vinil monomerleri ile kopolimerlesebilme

yetenegine sahiptir.

Naftalen imid tiirevleri, miikkemmel bir elektron akseptor 6zelligi

gosterdigi icin, elektron donor ile birlikte foto etkili elektron
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reaksiyonlarinda kullanilmaktadir. Bagka bir ifadeyle, foto etkili yiik
transferlerinde kullanmak icin, naftalen imid tiirevlerinin fotofiziksel
ozellikleri, asetonitril yada su gibi polar c¢ozgenlerle beraber

incelenmektedir (Cho et al., 2007).

OCH,

Sekil 1.3. 4-metoksi-N-metil-1,8-naftalen imid

Gregoire J.-F. Demets ve grubu, 4-metoksi-N-metil-1,8-
naftalenimid’in UV-vis spektroskopik ozelliklerini incelemislerdir
(Demets et al., 2006). Bu calismada, gesitli protik/aprotik ¢ézgenler ve
polar/apolar ¢ozgenler denenmistir ve bu bilesiginin 6nemli bir
‘solvatokromizm’ sergiledigi bulunmustur. Hipsokromik etki (maviye
kayma) gozlendiginde ‘negatif solvatokromizm’; karsit olarak
batokromik etki (kirmiziya kayma) oldugunda ‘pozitif solvatokromizm’

etki olarak ifade edilmektedir.
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Sekil 1.5. 3 farkli ¢ozgende 3 farkh ¢ozgende 3.3x10” molL™ 4-metoksi-N-
metil-1,8-naftalen imid tlirevinin emisyon spektrumu (Demets et al.,
2006)

Cozgen, sadece reaksiyon kinetigini etkilemez ayrica c¢oziinen
molekiillerin spektrum karakterizasyonunu da etkiler. Sekil 1.4 ve 1.5’de
4-metoksi-N-metil-1,8-naftalen imid molekiiliiniin 3 farkli ¢6zgende

absorpsiyon ve fluoresans spektrumlari goriilmektedir. 1,8-naftalen imid
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tirevlerinde farkli ¢ozgen kullanildiginda hem absorpsiyon hem de
fluoresans spektrumunu etkiledigi goriilmektedir. Cozgen polaritesi

artistyla batokromik etki gézlenmistir (Demets et al., 2006).

C-4 pozisyonunda azo grubu bagli N-ester-1,8-naftalen imid
tiirevleri, ¢ozgenin polaritesi artig1 ile maksimum dalga boylarinda (Anax)
artis gozlenir. Toluen ¢ozgeni kullanildiginda maksimum dalga boyu
(Amax) 420.8 ve 544.8 nm arasinda iken, daha polar olan bir ¢ézgen
(DMF) kullanildiginda 425.9 ve 563.9 nm arasinda maksimum dalga
boyu arasinda gozlenmistir. Cézgenin polarite artis1 ile batokromik etki
gbzlendigi icin, pozitif solvatokromizm etki oldugu anlasilmistir

(Gharanjig et al., 2008).

Ek olarak, naftalen halkasina elektron-donor/akseptor gruplarinin
takilmast da ¢ok Onemlidir. Cilinkii bu siibstitiientler, emisyon
spektrumlarin1 6nemli bir sekilde etkileyerek, emisyon seklini aktive
veya deaktive edebilir. Elektron-verici gruplarmin varligi, singlet ve
triplet uyarilmig hal arasindaki araligi artirir. BoOylece sistemler arasi
gecis (ISC) azalir. Ayrica, elektron verici grup igeren N-naftalen imidler,
foto etkili elektron-transfer reaksiyonlarinda kullanilirlar (Demets et al.,

2006).
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Sekil 1.6. 3-bromo-4-alkilamino-N-alkil-1,8-naftalen imid tiirevlerinin yiik
transfer yolu (Bojinov et al., 2003)

Bojinov ve grubu, naftalen halkasina C-3 pozisyonunda Br
atomunun fotofiziksel ve elektrokimyasal oOzelliklerine etkisini
incelediler (Bojinov et al., 2003). Karbonil grubundaki oksijen atomu ve
C-4’de ki siibstitiient arasindaki donor-akseptor etkilesiminden dolayz;
1,8-naftalen imidlerin fotofiziksel 6zellikleri, naftalen imid molekiiliin
polarizasyonuna baghdir. Sekil 1.6’ de donor-akseptor gruplar arasindaki
etkilesim gosterilmigtir. 4-alkilamino-N-alkil-1,8-naftalen imid tiirevi
etanol ¢Ozgeninde absorpsiyon maksimum degeri 439-442 nm ve
fluoresans maksimum degerleri ise 521-522 nm arasinda band
gozlenmistir. Molekiill bromlandiktan sonra hipsokromik kayma
gbzlenmistir (M max: 420-424 nm, A’ oy 516-518 nm). Fakat daha biiyiik
bir Stokes kayma goriilmistiir. C-3 pozisyonunda Brom atomunun
olmas1 naftalen imid molekiiliinde farkli polarizasyona sahip olmasini

saglar ve uyarilmis haldeki gegis esnasinda enerji kaybiyla da baglidir.
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Ayni sekilde, naftalen halkasinin 4. pozisyonunda Ornegin metoksi,
asetamid vb. substitiiente sahip olan 1,8-naftalen imid tiirevleri icin,
cozgen dielektrik katsayilar1 arttikca, molekiillerin absorpsiyon ve
fluoresans maksimum degerlerde kirmiziya kayma gozlenir. Fakat ayni
molekiiliin 3. pozisyonunda substitiiente sahip olanlar i¢in kirmizya

kayma daha az gozlenir (Coronado et al., 2007).

Oleg V. Prezhdo ve grubu; 1,8-naftalen imid tiirevlerinin
fotofiziksel davranislar1 lizerinde, ¢Oziicii polarite etkilerini arastirdilar
(Prezhdo et al., 2007). Bir¢ok organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziinmelerinden
dolay1 1,8-naftalen imidlerin alkil grubu iceren alkol tiirevleri ilizerine ilgi
artmaktadir. N-substientli 1,8-naftalen imidlerin alkil grubunda tek bir
hidroksi (—OH) grubu icerdiginde kuantum veriminde artig
gozlenmemistir. Ama sadece N-(1,1-dihidroksimetil-2hidroksi)etil 1,8
naftalen imid bilesiginde, daha kuvvetli molekiil i¢i hidrojen bagi
olusumu nedeniyle en yiiksek kuantum verimi elde edilmistir
(asetonitrilde ¢¢ :0.31). Yapilan aragtirmada bilesiklerin absorpsiyon
spektrumlar1 ¢ozgene bagl olarak ilk maksimum degerleri 328 ve 333
arasinda, ikinci maksimum degerleri 338 ve 347 nm arasinda 2 band

olarak gozlenmistir.
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Sekil 1.7. Dioksan ¢6zgeninde N-metil-1,8-naftalen imid (NI, ----), 4-fenoksi-N-
metil-1,8-naftalen imid (4-PNI, — ) bilesiklerin absorpsiyon ve
fluoresans spektrumlari (Magalhaes et. al., 2006)

Magalhdes ve grubu, N-metil-1,8-naftalen imid bilesigiyle
karsilastirdiklar1 zaman , 4-fenoksi-N-metil-1,8-naftalen imid bilesiginin
absorpsiyon ve emisyon maksimum degerleri, yaklasik 27 nm ve 42 nm
kirmiziya kayma gozlenir (sekil 1.7). 4. pozisyonda elektron verici
fenoksi grubu oldugundan dolayi, 4-fenoksi-N-metil-1,8-naftalen imid
molekiiliin yiik transfer karakterine sahip oldugunu gosterir (Magalhaes

et. al., 20006).

4-fenoksi-N-metil-1,8-naftalen imid  molekiiliiniin Stokes
kaymasindaki ¢ozgen etkisini  Lippert-Mataga esitligi kullanilarak
incelemisglerdir. Absorbans ve fluoresans maksimum degerleri arasindaki
farkin (Stokes kayma), ¢c6zgen parametresine (Af) kars1 grafigi ¢izilmistir
(sekil 1.8). Temel hal ve uyarilmis haller arasindaki dipol momentdeki

degisim sekil 1.8 dan tahmin edilmektedir ve grafikten ¢ozgenin



10

polaritesi arttikca daha biiyiik bir stokes kaymasi oldugu anlasilmaktadir
(Magalhaes et. al., 2006).

52
methanol @
4581 ethanol
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DVA o
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o
acetone
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Sekil 1.8. Stokes kaymasindaki ¢dzgen polaritesinin etkisi (Magalhaes et. al.,
2006)

Son yillarda © konjuge sistemine sahip luminofor bilesiklere olan
ilgi gittikge artmaktadir. Ciinkii m konjugasyonuna sahip molekiiler
yapilarin absorpsiyon ve fluoresans spektrumlarinda batokromik kayma
gozlenmektedir. Jian-Xin Yang ve grubu 1,8-naftalen imid halkasina ©
baglarinin katilmasiyla absorpsiyon ve fluoresans spektrumlarda
batokromik kaymay1 ispatlamislardir. Ornegin, 4-fenilasetilen-1,8-
naftalen imid tlirevleri i¢in, UV-vis absopsiyonlar1 372-399 nm

araliginda ve fluoresans emisyonu 428-533 nm araliginda gozlenmistir

(Yang et al., 2005a).
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1.2. Naftalen imidlerin Kullanim Alanlari

1,8-naftalen imidler’in teknoloji ve bilim alanlarinda genis bir
kullanim alanlar1 vardir. Fluoresans ve lazer boya, polimer maddeler icin
stabilizator, sivi kristal sistemlerde, parlatict madde ve giines enerji
toplayicisit olarak kullanilmaktadir (Yang et al., 2005; Prezhdo et al.,
2007; Cosnard and Wintgens, 1998; Philipova et al., 1995; Bojinov et al.,
2003). Biyoloji uygulamalarda (lokal anestezilerde, DNA bdlme ajanlari,
tiimor hiicrelerine karsi kanser tedavisinde, optik parlatict gibi) kullanim

alanlar1 vardir (Chatterjee et al., 2007).

1,8-naftalen imid molekiiliine uygun siibstitiientler baglanarak
yiiksek kuantum verimlerine sahip ve foto kararli olmalarindan dolayz,
elektronik  devrelerde  bu  molekiillerin  kullanim1  gittikge
popiilerlesmektedir (Hekmatshoar et al., 2006). Ayrica 5.8-8.8 arasindaki
pH belirlemek icin pH sensorii, elektroliiminesans co-polimer olarak,
organik boya esasli giines pillerinde, OLED ve OFET (organik alan etkili
transistor)’lerde ve foto-etkili elektron transfer reaksiyonlarinda
kullanilmaktadir (Gan et al., 2003, 2004; Liu et al., 2001; Li et al., 2006).
Naftalen imid tiirevleri, diisiik indirgenme potansiyeline ve yiiksek
elektron ilgisine sahip olduklarindan dolayr OLED (organik 151k yayan
diyotlar)’de n-type materyel olarak kullanilmaktadir (Jiang et. al., 2008).
Genis bir kullanim alanlarina sahip olmalarindan dolayi, son zamanlarda

bu bilesiklere olan ilgi artmaktadir.
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1.3. Jablonski Diyagram

uyariimis titresim halleri
Sn—/

A = absorpsiyon
F =fluoresans

S P = fosforesans

2_ $ = singlet hal
— [ T = triplet hal
_ﬁ IC = i¢ doniisiim

ISC = sistemler arasi gecig
Ic 2
A F
T 1

elektronik temel hal

Sekil 1.9. Elektromanyetik dalgalarla uyarilmis bir molekiiliin temel hale gegis

yollarini gdsteren enerji diizey diyagrami (Jablonski Diyagram).

Sekil 1.9°de, bir molekiiliin uyarilmalar1 ve bu uyarilmalarin hangi
yollarla sonlandigi diyagram seklinde verilmistir. Bu diyagrama
Jablonski Diyagrami denir. Elektronik enerji diizeyleri baslica temel (So)
ve uyarilmis (S;, S, ...) singlet, ve uyarilmis triplet (T;) enerji
diizeyleridir. Bir molekiiliin uyarilmasi, Sy’ dan S;” e A;; So’ dan S;’ye
A2 (daha kisa) dalga boylu i1sinlarin sogurulmasiyla saglanabilir.
Molekiillerde elektronik uyarilmalar yaninda titresim uyarilmalari da

olur. Dogrudan triplet hale (So’ dan T,” e) uyarilma gozlenmez
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(yasaklanmis gecis). Uyarilmig hale gegen bir molekiil 1simali veya

1s1masiz olmak tizere gecisler yaparak temel hale doner.
Isimal gecis:

Fluoresans 1g1mast spin degisimi olmaksizin yapilan spin izinli,

kisa siireli gecislerdir (10°-107 s).

S, ——» So + hvg

Fosforesans 1simasi spin degisimli ve yasakli, fluoresansa gore

daha uzun siireli bir gegistir (10°-107s).
T] _— > So + hl)p
Isimasiz gecis:

Bu gecisler elektronik diizeyler veya titresim diizeyleri arasinda

olabilir. Bunun da iki tird vardir.

I¢ doniisiim ad1 verilen gegisler (IC): spin izinli olup triplet veya
singlet enerji diizeylerinde kendi aralarinda meydana gelen gecislerdir ve

disartya 1s1 verilerek gerceklesir. Yaklasik 1072 s siirerler.

Sg ——» Sp+1st



14

Sistemleraras1 gecis (ISC): spin yasakli olup, farkli sistemler

arasinda gerceklesirler. Stireleri 105 107" s dir.

S, ——» T +1s1

Tf ———» Sp+1s1

Bunlarin disinda da uyarilmis durumda enerji transferleri, elektron

transferleri veya fotokimyasal reaksiyonlar da gergeklesebilir.



15

2. DENEYSEL KISIM

2.1. Sentezlenen Bilesikler

/ N—R (Ar)

O

1,8-naftalen imid, [NI]

6 tane molekiiler yapt sentezlenmistir. Sentezlenen molekiiler

yapilar asagida gosterilmistir.

e N-butil-1,8-naftalen imid, [NI-1]

e N-2-etil hekzil-1,8-naftalen imid, [NI-2]

e 1,8-naftalen benzimidazol, [NB-1]

e 1,8-naftalen-(3,4-piridin imidazol), [NB-2]
e 1,8-naftalen-(7-metil imidazol), [NB-3]

e 1,8-naftalen-(8-bromo imidazol), [NB-4]
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2.2.Sentez Yontemi

Naftalen imidlerin sentezi asagidaki metota gore yapilmistir.

i I
0 + (ARNH, imidazol
C—H
O Y O I

160 °C

o
0 /

N—R(Ar)
' \

o]

Nealkil-18-raftalen irvid, [NI]

Naftalen benzimidazol i¢in sentez metodu agagida verilmistir.

imidazol
o 4+ @i N
) v <
(@] N

1,8-naftalen imidler, alkil (aril) primer (sekonder) amin ve 1,8-
naftalen anhidritin kondenzasyon reaksiyonu sonucu uygun c¢odzgen

varliginda (imidazol) elde edilir. Geri sogutucu altinda 1sitma (reflux)
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stiresi 10-12 saat siirmektedir. Reaksiyonda ilk olarak amik asit olusur.
Reaksiyon sicakhigi yaklagik 160 °C’dir. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra asit ¢ozeltisi ilave edilerek karistirilir. Stizme isleminden sonra saf

su ile yikanir. Kromatografik tekniklerle saflastirilir.

Tim tlrevlerinin yapilart IR ve NMR spektroskopi teknikleri

kullanilarak aydinlatilmistir.

2.3. Materyal

1,8-naftalen anhidrit, imidazol Alfa Aesar firmasindan, butil amin,
2-etil hekzil amin, 3,4-diamino piridin, o-fenilen diamin, 3-metil o-
fenilen diamin ve 4-bromo o-fenilen diamin Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Kolon islemlerinde veya diger saflagtirma islemlerinde
kullanilan ¢ozgenler destillenerek kullanilmigtir. Fluoresans 6l¢timleri ve
kuantum verimi hesaplamalarinda kullanilan standart ¢dozeltiler ise

spektroskopik saflikta olup Merck firmasindan temin edilmistir.

Mikrodalgada sentez yapmak i¢in CEM MARS-5 mikrodalga aleti
kullanilmistir. UV-vis ve emisyon Ol¢limleri kuvartz kiivetler igerisinde
Analytic JENA S 600 UV-vis spektrofotometre ve PTI-QM1 floresans
spektrofotometre  cihazlart  kullamlarak ~ yapilmistir.  'H  NMR
spektrumlarinin = Slgtimleri 400 MHz Brunker cihazi kullanilarak
almmugtir. Infrared Olglimleri i¢cin Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR
spektrofotometre cihazi kullanilmis ve 6rneklerin tamami KBr igerisinde

pellet haline getirilerek alinmastir.
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2.4.Sentezlenen Tiirevlerin Sentezi

2.4.1. N-butil-1,8-naftalen imid’in sentezi

O
/ N—\_\
(@] CHj3

Sentez Yontemi I

1,8-naftalen anhidrit (0.005 mol,1 g), butil amin (0.005 mol, 0.37
g), imidazol (13 g) tek boyunlu balono konulur. Yag banyosunda argon
atmosferinde yiiksek sicaklikta geri sogutucu altinda isitma (reflux)
diizeneginde 10-12 saat karigtirilir. Daha sonra asit ¢ozeltisi (2 N HCI
cozeltisi) ilave edilerek 1 gece karigtirilir. Bucher hunisi ile siiziiliir. Saf
su ile yikanir. Ince tabaka ve kolon kromatografisi ydntemleriyle
saflastirilir (¢6zgen: CH,Cl), (verim: % 63), (¢coziiniirlik: 300 mg/1 mL
CH,CL).

Sentez Yontemi 11

1,8-naftalen anhidrit (0.005 mol, 1 g), butil amin (0.005 mol, 0.37
g), imidazol (13 g) mikrodalga firmin XP-1500-plus kap igerisine
yerlestirilir. Program giicii 300 W olarak ayarlanilir. Optimum siire 20 dk
olarak belirlenir. Elde ettigimiz iiriine asit ¢ozeltisi (2 N HCI asit

cozeltisi) ilave edilerek 1 gece karigtirilir. Bucher hunisi ile siiziiliir. Saf
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su ile yikamlir. Ince tabaka ve kolon kromatografisi yontemiyle
saflastirilir (¢6zgen: CH,Cl,), (verim: % 60).

N-butil-1,8-naftalen imid, MA: 253 g/mol. Imidin rengi beyazdur.

Molekiiler yapi, IR ve NMR spektrumlart  yardimiyla

aydinlatilmistir.

N-butil-1,8-naftalen imid; [NI-1], IR (KBr): cm'l, 3050, 2950,
1699, 1659, 1589, 1439, 1389, 1260, 1190, 1069, 938, 870, 779.
'H NMR (CDCls): (ppm), 8.6 (2H, d, naftalen), 8.2 (2H, d, naftalen), 7.7
(2H, t, naftalen), 4.3 (2H, t, N-CH,), 1.7 (2H, m, -CH,), 1.45 (2H, m,
CH,), 1.0 (3H, t, -CH3).

2.4.2. N-2-etil hekzil-1,8-naftalen imid’in sentezi

(0]

7\

CHj CHj

Sentez Yontemi I

1,8-naftalen anhidrit (0.005 mol, 1 g), 2-etil hekzil amin (0.005
mol, 0.65 g), imidazol (14 g) tek boyunlu balono konulur. Yag
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banyosunda argon atmosferinde yiiksek sicaklikta geri sogutucu altinda
isitma (reflux) diizeneginde 10-12 saat karistirilir. Daha sonra asit
cozeltisi (2 N HCI asit ¢ozeltisi) ilave edilerek bir gece karistirilir.
Bucher hunisi ile siiziiliir. Saf su ile yikanilir. ince tabaka ve kolon
kromatografisi yontemleriyle saflagtirilir (¢6zgen: CH,Cly), (verim:

%0606), (¢oziintirliik: 450 mg/1 mL CH,Cl,).
Sentez Yontemi I1

1,8-naftalen anhidrit (0.005 mol, 1 g), 2-etil hekzil amin (0.005
mol, 0.65 g), imidazol (14 g) mikrodalga firinin XP-1500-plus kap
icerisine yerlestirilir. Program giicti 300 W olarak ayarlanilir. Optimum
stire 20 dk olarak belirlenir. Elde ettigimiz iiriine asit ¢ozeltisi (2 N HCI
asit ¢ozeltisi) ilave edilerek 1 gece karistirilir. Bucher hunisi ile siiziiliir.
Saf su ile yikanir. Ince tabaka ve kolon kromatografisi yontemiyle

saflastirilir (¢6zgen: CH,Cl,), (verim: % 64).

N-2-etil hekzil-1,8-naftalen imid, MA: 309 g/mol. imidin rengi
beyazdir.

Molekiiler yapi, IR ve NMR spektrumlar1 yardimiyla

aydimlatilmistir.

N-2-etil hekzil-1,8-naftalen imid, [NI-2], IR (KBr): cm”, 3063,
2957, 1700, 1655, 1590, 1459, 1438, 1388, 1236, 1205, 1183, 1092, 969,
843, 782, 738.
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'H NMR (CDCls): (ppm), 8.6 (2H, d, naftalen), 8.2 (2H, d, naftalen), 7.6
(2H, t, naftalen), 4.1 (2H, m, N-CH;), 1.9 (H, m, -CH), 1.3 (8H, m, -
CH,), 0.9 (6H, m, -CH3).

2.4.3. 1,8-naftalen benzimidazol’ iin sentezi

Sentez Yontemi I

1,8-naftalen anhidrit (0.005 mol, 1 g), o-fenilen diamin (0.005 mol,
0.54 g), imidazol (10 g) tek boyunlu balono konulur. Yag banyosunda
argon atmosferinde yliksek sicaklikta geri sogutucu altinda 1sitma
(reflux) diizeneginde 10-12 saat karistirilir. Daha sonra asit ¢ozeltisi (2 N
HCI asit ¢ozeltisi) ilave edilerek bir gece karistirilir. Bucher hunisi ile
siiziiliir. Saf su ile yikanir. Ince tabaka ve kolon kromatografisi
yontemleriyle saflastirilir (¢6zgen: CH,Cl,:CH30H; 10:0.3), (verim: %
72), (¢oziiniirliik: 60 mg/ 1 mL CH,Cl,).

Sentez Yontemi 11

1,8-naftalen anhidrit (0.005 mol, 1 g), o-fenilen diamin (0.005 mol,
0.54 g), imidazol (10 g) mikrodalga firinin XP-1500-plus kap igerisine
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yerlestirilir. Program giici 300 W olarak ayarlanilir. Optimum siire 20
dk olarak belirlenir. Elde ettigimiz irline asit ¢ozeltisi (2 N HCI asit
cozeltisi) ilave edilerek 1 gece karigtirilir. Bucher hunisi ile siiziiliir. Saf
su ile yikanir. Ince tabaka ve kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilir

¢ozgen: CH,Cl,:CH3;OH; 10:0.3) (verim: % 68).
(¢ozg

1,8-naftalen benzimidazol, MA: 270 g/mol. Naftalen benzimidazol

maddenin rengi saridir.

Molekiiler yapi, IR ve NMR spektrumlart  yardimiyla

aydinlatilmastir.

1,8-naftalen benzimidazol, [NB-1], IR (KBr): cm'l, 3060, 1696,
1671, 1636, 1584, 1550, 1498, 1449, 1361, 1321, 1229, 1149, 1118, 920,
879, 839, 750, 672.

'H NMR (CDCls): (ppm), 8.80 (2H, d, naftalen), 8.56 (H, m,
naftalen), 8.26 (H, d, naftalen), 8.12 (H, d, naftalen), 7.88 (H, m,
naftalen), 7.78 (2H, m, Ar-H), 7.48 (2H, m, Ar-H).
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2.4.4. 1,8-Naftalen-(3,4-piridin imidazol)’ iin sentezi

Sentez Yontemi I

1,8-naftalen anhidrit (0.005 mol, 1 g), 3,4-diamino piridin (0.005
mol, 0.55 g), imidazol (10 g) tek boyunlu balono konulur. Yag
banyosunda argon atmosferinde yliksek sicaklikta geri sogutucu altinda
isitma (reflux) diizeneginde 10-12 saat karistirilir. Daha sonra asit
cozeltisi (2 N HCI asit ¢ozeltisi) ilave edilerek bir gece karistirilir.
Bucher hunisi ile siiziiliir. Saf su ile yikanir. Ince tabaka ve kolon
kromatografisi yontemleriyle saflastirilir (¢6zgen: CH,Cl,:CH3;OH; 8:1),
(verim: % 73), (¢oziintirliikk: 40 mg/1 mL CH,CL).

Sentez Yontemi 11

1,8-naftalen anhidrit (0.005 mol, 1 g), 3,4-diamino piridin (0.005
mol, 0.55 g), imidazol (10 g) mikrodalga firinin XP-1500-plus kap
icerisine yerlestirilir. Program gii¢ii 300 W olarak ayarlanilir. Optimum
stire 20 dk olarak belirlenir. Elde ettigimiz iirline asit ¢ozeltisi (2 N HCI
asit ¢ozeltisi) ilave edilerek 1 gece karistirilir. Bucher hunisi ile siiziiliir.
Saf su ile yikanir. Ince tabaka ve kolon kromatografisi ydntemiyle

saflastirilir (¢6zgen: CH,Cl,:CH3OH; 8:1) (verim: % 69).
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1,8-naftalen-(3,4-piridin imidazol), MA: 271 g/mol. Naftalen

benzimidazoliin rengi saridir.

Molekiiler yapi, IR ve NMR spektrumlar1 yardimiyla

aydinlatilmistir.

1,8-Naftalen-(3,4-piridin imidazol), [NB-2], IR (KBr): cm'l,
3057, 1703, 1677, 1607, 1546, 1500, 1443, 1357, 1326, 1261, 1236,
1178, 1137, 1031, 828, 770, 601.
"H NMR (CDCL): (ppm), 9.24 (H, s, Ar-H), 8.90 (H, d, Ar-H), 8.82 (H,
d, Ar-H), 8.68 (H, d, naftalen), 8.50 (H, d, naftalen), 8.35 (H, d, naftalen),
8.24 (H, d, naftalen), 7.86 (2H, m, naftalen).

2.4.5. 1,8-naftalen-(7-metil imidazol)’iin sentezi
CHj

N

/

N

(0]

Sentez Yontemi I

1,8-naftalen anhidrit (0.005 mol, 1 g), 3-metil o-fenilen diamin
(0.005 mol, 0.60 g), imidazol (10 g) tek boyunlu balono konulur. Yag
banyosunda argon atmosferinde yiiksek sicaklikta geri sogutucu altinda

1sitma (reflux) diizeneginde 10-12 saat karistirilir. Daha sonra asit
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cozeltisi (2 N HCI asit cozeltisi) ilave edilerek bir gece karistirilir.
Bucher hunisi ile siiziiliir. Saf su ile yikamr. Ince tabaka ve kolon
kromatografisi yontemleriyle saflagtirilir (¢6zgen: CH,Cl,:CH;0H;
10:0.2), (verim: % 72), (¢oziiniirliik: Smg/1 mL CH,Cl,).

Sentez Yontemi 11

1,8-naftalen anhidrit (0.005 mol, 1 g), 3-metil o-fenilen
diamin(0.005 mol, 0.60 g), imidazol (10 g) mikrodalga firinin XP-1500-
plus kap igerisine yerlestirilir. Program giicii 300 W olarak ayarlanilir.
Optimum siire 20 dk olarak belirlenir. Elde ettigimiz iirline asit ¢ozeltisi
(2 N HCI asit ¢ozeltisi) ilave edilerek 1 gece karistirilir. Bucher hunisi ile
siiziiliir. Saf su ile yikanir. Ince tabaka ve kolon kromatografisi

yontemiyle saflastirilir (¢6zgen: CH,Cl,:CH30H;10:0.2), (verim: % 68).

1,8-naftalen-(7-metil imidazol), MA: 284 g/mol. Naftalen

benzimidazoliin rengi saridir.

Molekiiler yapi, IR ve NMR spektrumlart  yardimiyla

aydinlatilmistir.

1,8-Naftalen-(7-metil imidazol), [NB-3], IR (KBr): cm'l, 3058,
1703, 1657, 1603, 1547, 1500, 1457, 1362, 1321, 1266, 1236, , 1197,
1149, 840, 776, 759.
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'H NMR (CDCL): (ppm), 8.90 (H, d, naftalen), 8.80 (H, d, naftalen),
8.38 (H, d, naftalen), 8.23(H, d, naftalen), 8.1 (H,d, Ar-H), 7.80 (2H, m,
naftalen), 7.38 (H, m, Ar-H), 7.23 (H, m, Ar-H), 2.80 (3H, s, -CH3).

2.4.6. 1,8-naftalen-(8-bromo imidazol)’iin sentezi
N

/ Br

N

o

Sentez Yontemi I

1,8-naftalen anhidrit (0.005 mol, 1 g), 4-bromo o-fenilen diamin
(0.005 mol, 0.94 g), imidazol (10 g) tek boyunlu balono konulur. Yag
banyosunda argon atmosferinde yiiksek sicaklikta geri sogutucu altinda
isitma (reflux) diizeneginde 10-12 saat karistirilir. Daha sonra asit
cozeltisi (2 N HCI asit ¢ozeltisi) ilave edilerek bir gece karistirilir.
Bucher hunisi ile siiziiliir. Saf su ile yikanir. Ince tabaka ve kolon
kromatografisi yontemleriyle saflagtirilir (¢6zgen: CH,Cl,:CH;0H;
10:0.2), (verim: % 72), (¢oziiniirlikk: 48 mg/1 mL CH,Cl,).

Sentez Yontemi 11

1,8-naftalen anhidrit (0.005 mol, 1 g), 4-bromo o-fenilen diamin
(0.005 mol, 0.94 g), imidazol (10 g) mikrodalga firinin XP-1500-plus kap

icerisine yerlestirilir. Program giicti 300 W olarak ayarlanilir. Optimum
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siire 20 dk olarak belirlenir. Elde ettigimiz iiriine asit ¢ozeltisi (2 N HCI
asit ¢ozeltisi) ilave edilerek 1 gece karigtirilir. Bucher hunisi ile siiziiliir.
Saf su ile yikanir. Ince tabaka ve kolon kromatografisi ydntemiyle

saflastirilir (¢6zgen: CH,Cl,:CH30H;10:0.2), (verim: % 69).

1,8-naftalen-(8-bromo imidazol), MA: 349 g/mol. Naftalen

benzimidazoliin rengi saridir.

Molekiiler yapi, IR ve NMR spektrumlar1 yardimiyla

aydmlatilmistir.

1,8-Naftalen-(8-bromo imidazol), [NB-4], IR (KBr): cm'l, 3058,
1697, 1648, 1605, 1546, 1502, 1450, 1355, 1322, 1262, 1233, , 1199,
1178, 1144, 893, 771, 668.

'H NMR (CDClL): (ppm), 8.82 (H, d, naftalen), 8.41 (H, d, naftalen),
8.80 (H, d, naftalen), 8.41 (H, d, naftalen), 8.30 (H, d, naftalen), 8.01 (H,
d, Ar-H), 7.81 (2H, m, naftalen, Ar-H), 7.57 (H, d, Ar-H).
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Sekil 2.1. N-butil-1,8-naftalen imidin IR spektrumu, [NI-1]
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Sekil 2.3. 1,8-naftalen benzimidazoliin IR spektrumu, [NB-1]
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Sekil 2.4. 1,8-naftalen-(3,4-piridin imidazol)’iin IR spektrumu, [NB-2]
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Sekil 2.7. N-butil-1,8-naftalen imidin "H NMR spektrumu, [NI-1], CDCl,



E
[ =8
| g
852 L T e — = l §
| -
| . |
| &
[ TAF e | i '?’
uLLy. _n}_-—;r.__—_
(75 EElt e
I T
‘ ‘ By
[
| [
| t'e
L Gas 4
| L
| 1
Lart ey L S F :
oy e o —— [ .
01— _—
TR | L |
[
| ‘ r 1
59579 ! | [ >
5 e -
e e u®
as e—7 T I St |
ws e | ‘ L@
-
‘ I

Sekil 2.8. N-butil-1,8-naftalen imidin "H NMR spektrumu, (9-7 ppm), [NI-1], CDCl,
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Sekil 2.10. N-2-etil hekzil-1,8-naftalen imidin 'H NMR spektrumu, [NI-2],
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Sekil 2.11. N-2-etil hekzil-1,8-naftalen imidin '"H NMR spektrumu, (9-6.6 ppm), [NI-2],
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Sekil 2.12. N-2-etil hekzil-1,8-naftalen imidin "H NMR spektrumu, (4.4-0 ppm),
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Sekil 2.13. 1,8-naftalen benzimidazoliin '"H NMR spektrumu, [NB-1], CDCl;
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Sekil 2.14. 1,8-naftalen benzimidazoliin '"H NMR spektrumu, (9-7.2 ppm),
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Sekil 2.15. 1,8-naftalen-(3,4-piridin imidazol)’iin 'H NMR spektrumu, [NB-2], CDCl;
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Sekil 2.16. 1,8-naftalen-(3,4-piridin imidazol)’in ~ 'H NMR spektrumu,
(10-7 ppm), [NB-2], CDCl;



46

~
=
@
-
@
o
12w . =
@
12 .
28 =
[ =
o«
REE -
BSE°W o
- |
w0
13- ] W -
118} - . T
-] =
w
L]
aee S =
vEs' @ - = ~ [
o0
{088 @
ote'e - =
si0's = «
129°%
088§ -
299’9 - = . ]
6" 8 - P i
TR @
o
-]
-
o~
o
vEZ B N -
"
o

Sekil 2.17. 1,8-naftalen-(3,4-piridin imidazol)’iin "H NMR spektrumu, (9.3-7.8 ppm),
[NB-2], CDCl,
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Sekil 2.18. 1,8-naftalen-(3,4-piridin imidazol)’in  'H NMR spektrumu,
(9-8.2 ppm), [NB-2], CDCl;
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Sekil 2.20. 1,8-naftalen-(7-metil imidazol)’iin 'H NMR spektrumu, (9-2 ppm)
[NB-3], CDCl;
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Sekil 2.21. 1,8-naftalen-(7-metil imidazol)’tin "H NMR spektrumu, (9-7 ppm)
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Sekil 2.22. 1,8-naftalen-(8-bromo imidazol)’iin "H NMR spektrumu, [NB-4],

CDCl,
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Sekil 2.23. 1,8-naftalen-(8-bromo imidazol)’iin "H NMR spektrumu, (9-7 ppm)
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Cizelge 2.1. Sentezlenen 1,8-naftalen imid ve 1,8-naftalen benzimidazol

tiirevlerinin IR spektroskopik verileri

Vc=0 V c=0 Vc=C (Ar.) VeN V=C-H

(em™) (em™) (em™) (em™) (em™)
[NI-1] 1699 1659 1619 1354 779
[NI-2] 1700 1655 1625 1345 782
[NB-1] 1695 1636 1615 1361 750
[NB-2] 1703 1677 1607 1357 770
[NB-3] 1703 1657 1603 1362 776
[NB-4] 1697 1648 1605 1355 771
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3. DENEYSEL VERILER VE SONUCLARI

3.1. Kuantum Verimine Teorik Bakis

Bir fotokimyasal reaksiyonun gerceklesmesi i¢in ortamin 1s1k ile
aktive edilmesi gerekmektedir. Birim zamanda absorblanan foton sayisi
ile reaksiyona giren ya da olusan molekiillerin sayis1 arasindaki kantitatif

iligki kuantum verimi (® ) olarak adlandirilir ve asagida verilen esitlikle

ifade edilir.

Olusan Uriin Molekiillerinin Sayisi

Absorblanan Isigm Foton Sayist

Yayimlanan Foton Sayis1
Absorblanan Foton Sayisi

Termal reaksiyon i¢in verimlilik, olusan {iriiniin giren molekiillere
olan oramidir ve % olarak ifade edilir. Fotokimyasal reaksiyon icin
verimlilik, kuantum verimi olarak adlandirilir. Her absorplanan foton
icin olusan fotoiiriinlerin molekiil sayis1 olarak tanimlanir. Kuantum

veriminin degeri, 0 ile 1.0 aralifinda degisir.
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3.2. Farkh dalga boylarinda sentezlenmis olan 1,8-naftalen
imid ve 1,8-naftalen benzimidazol tiirevlerinin maksimum

absorpsiyon katsayisimin hesaplanmasi

Farkli dalga boylarinda molar sogurma katsayis1 asagidaki formiile

gore hesaplanmustir.

A
Emax— ——

cxl

Absorbans A, gecirgenlik T, molar sogurma Kkatsayis1 ¢,

konsantrasyon c, 1s1n yolu | olarak gosterilmistir.

3.2.1. Asetonitrilde N-butil-1,8-naftalen imidin molar

sogurma katsayisinin hesaplanmasi
M.A: 253 g/mol l: 1 cm

m :1.2mg

[c] = 1.2x 107/(253x25.107)

[c]=1.896x 10*M
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cix Vi=cxx V,
1.896 x 10*x1 = ¢,x 10
[c2] =1.896x 10° M

1
A=log —
g T

A
Emax— —

cxl
A=318 nm A1=0.2231
£1=0.2231/(1.896 x107x1)
g1= 11767
Ao=1332 nm Ax=0.3052
2= 0.3052 / (1.896x107x1)
&= 16098
A3=348 nm Asz=0.2722
3= 0.2722 / (1.896x107x1)
g3= 14359

Sentezlenen diger tlirevlerde yukaridaki formula gore molar

sogurma katsayisinin hesaplanmaistir.
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3.3. Fluoresans Kuantum Verimi

3.3.1. Fluoresans Kuantum Veriminin Ol¢iim Yéntemi

Kuantum verimi 0Olgmek i¢in birkag yol vardir. Yaygmn
yontemlerden biri de daha onceden kuantum verimi bilinen ayni sartlar
altinda uyarilan bir standart molekiil kullanilarak kuantum verimini
hesaplamaktir. Emisyon verimliligini belirlemenin en hizli ve kesin yolu,
bazi molekiillerin 6nceden tam olarak o6l¢iilmiis kuantum verimlerine
gore bilinmeyen maddenin kuantum verimini Olgmektir. Bu oOl¢iimii
yapabilmek i¢in standart ve Dbilinmeyen maddelerin seyreltik
cozeltilerinin fluoresans spektrumu gereklidir. Standartin ve bilinmeyen
maddenin Ol¢limleri ayni1 kosullarda, ayni hiicrede, ayn1 151k siddetinde,
ayni sicaklikta alinmasi gereklidir. Uyarilmis 15181n dalga boyunda ayni
optik yogunluga sahip olmalidir. Bdylece ayni miktarda foton
absorplanir. Standarta bagl bilinmeyenin kuantum verimi iki fluoresans
spektrumun altindaki integre edilmis band alanlarinin oranindan bulunur.
Standartin kuantum verimi ile ¢arpilarak bilinmeyen molekiiliin kuantum

verimi hesaplanir.

S, As (n,)*

Sq A, (ny)*

@, : bilinmeyenin kuantum verimi
@, : standartin kuantum verimi

A, : bilinmeyenin absorbansi
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A, : standartin absorbansi

Sy : bilinmeyenin emisyon integral alani

S¢ : standartin emisyon integral alanm

n, : bilinmeyeni igeren ¢dzgenin kirilma indisi

ng : standarti iceren ¢6zgenin kirilma indisi

3.4. Sentezlenen 1,8-naftalen imid ve 1,8-naftalen
benzimidazol tiirevlerinin fluoresans kuantum verimlerinin

hesaplanmasi

Naftalen imid bilesikleri icin, fluoresans kuantum verimlerin
hesaplanmasinda standart olarak antrasen kullanilmistir ve 333 nm’de
uyarilma dalga boyunda emisyon spektrumlarindan emisyon integral

alani hesaplanmistir.

Naftalen benzimidazol bilesikleri i¢in, fluoresans quantum
verimlerin hesaplanmasinda standart olarak 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde
kinin siilfat kullanilmistir ve 350 nm’de uyarilma dalga boyunda emisyon

spektrumlarinda emisyon integral alani hesaplanmustir.

Fluoresans kuantum veriminin hesab1 asagidaki formiile gore

hesaplanmastir.

S, A, (n,)*
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3.4.1. N-butil-1,8-naftalen imidin fluoresans kuantum veriminin

hesaplanmasi

Standart: Antrasen

A =333 nm As=0.1620

S =2.327 x 10" count/cmxsec be=0.25

Bilesik: N-butil-1,8-naftalen imid

A =333 nm Anar=0.4539

Spar=4.674 x 10°® count/cmxsec

4.674 x 10° 0.1620

CDnaf = 0.25x

2.327 x 10’ 0.4539

Dpar = 0.018

Sentezlenen diger tiirevlerde yukaridaki formula gore fluoresans

kuantum verimleri hesaplanmustir.
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Sekil 3.1. Asetonitrilde N-butil-1,8-naftalen imid bilesiginin absorpsiyon ve
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Sekil 3.3. Asetonitrilde 1,8-naftalen benzimidazol bilesiginin absorpsiyon ve

emisyon spektrumu, [NB-1]
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Sekil 3.4. Asetonitrilde 1,8-naftalen-(3,4-piridin imidazol) bilesiginin

absorpsiyon ve emisyon spektrumu, [NB-2]
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0,25 4 [NI-2] (¢6zgen: DMF)
—— [NI-2] (¢cbzgen: diklorometan)
— [NI-2] (¢6zgen: asetonitril)
— [NI-2] (¢bzgen: THF)

[NI-2] (¢6zgen: hekzan)
— [NI-2] (¢6zgen:metanol)
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Absorpsiyon
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Sekil 3.7. N-2-etil hekzil-1,8-naftalen imid bilesiginin asetonitril, diklorometan,
THF, DMF, hekzan, metanol ¢dzgenlerindeki absorpsiyon spektrumu,
[NI-2]

160000 - — [NI-2] (¢6zgen: asetonitril)

]
1 — [NI-2] (¢dzgen: diklorometan)
140000 4 —— [NI-2] (gbzgen: THF)
1 [NI-2] (¢6zgen: DMF)
120000 [NI-2] (c6zgen: hekzan)
— [NI-2] (¢dzgen:metanol)

100000 —

80000 —

Fluoresans siddeti

T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.8. N-2-etil hekzil-1,8-naftalen imid bilesiginin asetonitril, diklorometan,
THF, DMF, hekzan, metanol ¢ozgenlerindeki emisyon spektrumu,

[NI-2]
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—— [NB-1] (¢6zgen: asetonitril)

—— [NB-1] (¢cézgen: diklorometan)
0,12 - [NB-1] (cb6zgen: DMF)
— [NB-1] (¢6zgen: THF)
[NB-1] (¢dzgen: hekzan)
0,09 4 —— [NB-1] (¢6zgen: metanol)
=
£ 006
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2
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0,00 4
T T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600
Dalga boyu (nm)
Sekil 3.9. 1,8-naftalen benzimidazol bilesiginin asetonitril, diklorometan, THF,
DMF, hekzan, metanol ¢ozgenlerindeki absorpsiyon spektrumu,
[NB-1]
—— [NB-1] (¢6zgen: asetonitril)
350000 4 —— [NB-1] (c6zgen: diklorometan)
[NB-1] (¢bzgen: DMF)
300000 4 — [NB-1] (¢6zgen: THF)
— [NB-1] (¢6zgen: metanol)
250000 [NB-1] (¢6zgen: hekzan)
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B 2000004
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Sekil 3.10. 1,8-naftalen benzimidazol bilesiginin asetonitril, diklorometan, THF,

DMF, hekzan, metanol ¢dzgenlerindeki emisyon spektrumu, [NB-1]
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0,150 — [NB-3] (¢6zgen: asetonitril)
0 135_' — [NB-3] (¢c6zgen: diklorometan)
B [NB-3] (¢cozgen: hekzan)
0,120 4 [NB-3] (¢6zgen: DMF)
1 —— [NB-3] (¢c6zgen: metanol)
0,105 + —— [NB-3] (¢ozgen: THF)

T T 7 T T
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T T —
650 700 750 800

Sekil 3.11. 1,8-naftalen-(7-metil imidazol) bilesiginin asetonitril, diklorometan,

THF, DMF, hekzan, metanol ¢dzgenlerindeki absopsiyon spektrumu,

[NB-3]

— [NB-3] (cbzgen:
160000 — — [NB-3] (¢bzgen:
[NB-3] (¢ozgen:
[NB-3] (¢cdzgen:
— [NB-3] (cbzgen:
— [NB-3] (¢cbzgen:

140000

120000

100000

80000

60000

40000

asetonitril)
diklorometan)
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THF)
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Dalga boyu (nm)

T T
400 500 600

1
700

Sekil 3.12. 1,8-naftalen-(7-metil imidazol) bilesiginin asetonitril, diklorometan,

THF, DMF, hekzan, metanol ¢dzgenlerindeki emisyon spektrumu,

[NB-3]
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3.5. Emisyon spektrumlarinda ¢6zgen etkisinin incelenmesi

Cozgeni polarhigi fluoresans siddetinde c¢ok Onemlidir. Ciinki
fluoresansa etki eden gecislerin enerjileri ¢Ozgen polaritesiyle
degismektedir. Ornegin ¢dzgen polaritesi arttikga , n,m* gecisleri daha
fazla enerji gerektirirken, m,m* gecislerinde ise tersi olur. Bagka bir
deyisle, polar cozgenler n*,m gecisleriyle olusan fluoresansin siddetini
artirirlar. *,n gecisli fluoresanslarda ise siddeti arttirmak igin polaritesi
diisiik ¢ozgenler kullanmak uygun olacaktir.

Cozgen ve fluorofor arasindaki iligki, temel ve uyarilmis hal
arasindaki enerji farkini etkiler. Bu enerji farki, Lippert-Mataga esitligi

ile agiklanir. (Niu et al., 2007)

2 e—1 n*-l (W)

A=, Up = X ( - ) x
hc 2e -1 2P+l a°
+ sht

AT — -1 e —1

T 2ol e

Af: ¢ozgen dielektrik katsayisi (€) ve kirilma indisini (n) i¢eren bir terim

Va, Vf - absorpsiyon ve fluoresans dalga sayist (cm™)
h: Planck sabiti (6.6256 x 107 4joul.s)

¢ : 1tk hiz1 (2.9979 x 10° m/s)

a: fluoroforun etrafindaki oyugun yarigap1

H*, W uyarilmis ve temel halde ki dipol momentleri
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Kirilma indisi (n), ¢6zgen molekiilleri igerisindeki elektronlarin
hareketine baghdir. Dielektrik katsayisi (€) ise, statik bir ozelliktir ve
hem elektronik hemde molekiiler hareketlerine baghdir. Kisaca, kirilma
indisindeki (n) artis, ¢O0zgen molekiilleri icerisindeki elektronlarin
hareketi vasitasiyla hemen kararli olabilmek i¢in, hem temel hemde
uyarilmis hallere izin verir. Bu elektron dagilimi, temel ve uyarilmis
haller arasindaki enerji farkinda bir azalma ile sonuglanir. Bu sebeple,
cogu kromofor ¢dzgen sistemlerde absorpsiyon spektrumlarda kirmiziya
kayma genelde gozlenir. Dielektrik katsayisindaki (€) artis ise, temel ve
uyarilmig haller arasindaki kararliligi ile sonuc¢lanacaktir. Fakat dielektrik
katsayisindan kaynaklanan uyarilmis hallerin enerjisindeki azalis, sadece
dipol momentlerin yonelimlerinden sonra olusur. Bu proses, elektron
hareketlerini ve biitiin ¢6zgen molekiillerin hareketlerini gerektirir. Sonug
olarak, fluoroforlarin temel ve uyarilmig hallerin kararhiliklari, dielektrik
katsayisina baglidir.

Af igerisindeki birinci terim, (E-1)/(2E+1), ¢dzgen molekiillerinde
hem ¢o6zgen dipollerinin yonelimi hemde elektronlarin dagilimlar
nedeniyle spektral kaymalar agiklar. ikinci terim, (n”-1)/(2n*+1), sadece
elektronlarin dagilimlar agiklar.

Hekzan gibi apolar bir ¢dzgen, dipol momentlere sahip degildir.
Bundan dolayi, fluoroforun uyarilmis hallerin ¢evresindeki yonelime

dogru dipol yoktur. Af degeri ¢ok kiiciik deger olarak hesaplanir ve

‘T-’aj-’f kiigiik bir deger olmasi beklenir. Metanol gibi polar ¢ozgenlerde
daha biiyiik bir stokes kaymasi beklenir. Bu kayma, metanolun daha
biiylik polarizasyon yonelimiminden kaynaklanir ve dipol momentin bir

sonucudur.
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Lippert-Mataga esitligini kullanilarak sentezlenen 1,8-naftalen imid
ve benzimidazol tiirevlerinin Stokes kaymasi ve Af hesaplanmistir. Bu
tiirevlerinin Stokes kaymasinda ¢dzgen polarite etkilerini incelemek igin,
Stokes kaymasina karsi Af grafigi cizilmistir ve ¢izilmis olan grafikler
asagida gosterilmistir. Ozel ¢dzgen etkileri, dogrusal olmayan Lippert
egrilerine yol acar. Naftalen imid tiirevlerinin Lippert egrileri, dogrusal
degildir. Naftalen benzimidazol tiirevlerinde ise Lippert egrileri ise
dogrusaldir. Genel ¢6zgen etkileri fluoroforun ¢evresindeki ile
fluoroforun dipolun etkilesiminden kaynaklanir. Ozel ¢6zgen etkileri ise
fluorofor-¢dzgen etkilesimden kaynaklanir. Ozel ¢dzgen etkileri, hidrojen
bag veya yiik-transfer etkilesimlerinden kaynaklanir. Hidrojen bag igeren
¢Oozgen olan metanolde daha biiyiik stokes kaymasi gozlenir. Boyle
davranis belirli ¢ozgen-fluorofor etkilesim ile ilgilidir. Daha biiyiik
spektral kayma, hidrojen bag olusturma yetenegine sahip ¢ozgenlerde
oldugu bulunmustur. Ornek olarak, N-butil-1,8-naftalen imid bilesigi
icin metanolde stokes kayma 2417 cm’ olarak hesaplanmistir ve
metanolde daha biiyiik stokes kayma goézlenmistir. Bu asir1 kayma,
fluorofor iizerindeki polar grup ile polar ¢ozgeni arasindaki hidrojen bag

ile aciklanir.
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Sekil 3.13. N-butil-1,8-naftalen imid bilesiginin Stokes kaymasindaki ¢dzgen
polaritesinin etkisi, [NI-1] (1: hekzan; 2: THF; 3: diklorometan; 4:
DMEF; 5: asetonitril; 6: methanol).

[NI-2]
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Sekil 3.14. N-2-etil hekzil-1,8-naftalen imid bilesiginin Stokes kaymasindaki
¢Ozgen polaritesinin etkisi, [NI-2] (1: hekzan; 2: THF; 3:
diklorometan; 4: DMF; 5: asetonitril; 6: methanol).
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[NB-1]
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Sekil 3.15. 1,8-naftalen benzimidazol bilesiginin Stokes kaymasindaki ¢ézgen
polaritesinin etkisi, [NB-1] (1: hekzan; 2: THF; 3: diklorometan; 4:

DMF; 5: asetonitril; 6: methanol).

[NB-2]
B - 5
2 4 .
5 .
‘;; *
S 4 3 6
203
I::"_
1
e 27
1 4
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0,35

Sekil 3.16. 1,8-naftalen-(3,4-piridin imidazol) bilesiginin Stokes kaymasindaki

¢ozgen polaritesinin etkisi, [NB-2] (1: hekzan;
diklorometan; 4: DMF; 5: asetonitril; 6: methanol).

2: THF; 3:
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[NB-3]
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Sekil 3.17. 1,8-naftalen-(7-metil imidazol) bilesiginin Stokes kaymasindaki
cozgen polaritesinin etkisi, [NB-3] (1: hekzan; 2: THF; 3:
diklorometan; 4: DMF; 5: asetonitril; 6: methanol).

[NB-4]
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Sekil 3.18. 1,8-naftalen-(8-bromo imidazol) bilesiginin Stokes kaymasindaki
¢ozgen polaritesinin etkisi, [NB-4] (1: hekzan; 2: THF; 3:
diklorometan; 4: DMF; 5: asetonitril; 6: methanol).
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Cizelge 3.1. Asetonitril, diklorometan, THF, DMF, hekzan, metanol ¢6zgenlerinde N-

butil-1,8-naftalen imid [NI-1] bilesiginin UV-vis spektroskopik verileri ve

fluoresans emisyon maksimum verileri

. N M £ A2 €, A €3 Moo
(nm) (M'em™) (nm) M'em™) (nm) M™M'em™) | (nm)
[NI-1] Asetonitril 37.5 1.3441 318 11767 332 16098 348 14359 380
DMF 36.7 1.4303 318 13460 334 18755 349 16456 384
Diklorometan 8.93 1.4242 319 17050 334 24000 344 21875 383
THF 7.6 1.4076 318 10632 332 14178 345 12552 377
Hekzan 1.87 1.372 312 9202 326 12474 342 12308 364
Metanol 33.1 1.326 316 7182 333 10651 343 10167 384
Cizelge 3.2. Asetonitril, diklorometan, THF, DMF, hekzan, metanol ¢ozgenlerinde N-2-
etil hekzil-1,8-naftalen imid [NI-2] bilesiginin UV-vis spektroskopik
verileri ve fluoresans emisyon maksimum verileri
. N M €1 A £, A3 €3 Alax
(mm) | M'em™) | @mm) | M'em™) | @m) | M'em™) | (nm)
INI-2] | Asetonitril 37.5 | 1.3441 | 317 9130 332 12640 347 11940 382
DMF 36.7 1.4303 320 10945 334 14810 349 13520 384
Diklorometan 8.93 1.4242 320 11235 334 15450 349 13340 381
THF 7.6 1.4076 318 9440 332 13730 347 12015 378
Hekzan 1.87 1.372 312 8101 328 10695 343 10378 368
Metanol 33.1 1.326 316 6718 333 9656 343 9046 387

Cizelge 3.3. Asetonitril, diklorometan, THF, DMF, hekzan, metanol ¢6zgenlerinde 1,8-

naftalen benzimidazol [NB-1] bilesiginin UV-vis spektroskopik verileri ve

fluoresans emisyon maksimum verileri

[NB-1]

. N M €1 A € Ao

(nm) M'em™) (nm) M'em™) (nm)
Asetonitril 37.5 1.3441 331 6840 379 12435 492
DMF 36.7 1.4303 331 6080 383 9965 490
Diklorometan 8.93 1.4242 333 10135 385 15710 488
THF 7.6 1.4076 333 7980 382 13480 485
Hekzan 1.87 1.372 343 6523 380 10590 470
Metanol 33.1 1.326 344 8693 382 13295 499
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Cizelge 3.4. Asetonitril, diklorometan, THF, DMF, hekzan, metanol ¢6zgenlerinde 1,8-
naftalen-(3,4-piridin imidazol) [NB-2] bilesiginin UV-vis spektroskopik

verileri ve fluoresans emisyon maksimum verileri

. N M £ A €, M iax

mm) | M'em™) | @mm) | M'em™) | (nm)
INB-2] "Asetonitril 375 | 13441 | 347 8808 374 12466 469
DMF 367 | 14303 | 348 12873 378 17791 470
Diklorometan | 8.03 | 14242 | 350 12602 380 18713 464
THF 76 | 14076 | 347 10276 375 13800 464
Hekzan 187 | 1372 | 347 7826 373 9990 455
Metanol 33.1 | 1326 | 350 10263 372 13151 450

Cizelge 3.5. Asetonitril, diklorometan, THF, DMF, hekzan, metanol ¢6zgenlerinde 1,8-

naftalen-(7-metil imidazol) [NB-3] bilesiginin UV-vis spektroskopik

verileri ve fluoresans emisyon maksimum verileri

. N M £ A €, M iax

mm) | M'em™) (nm) M™M'em™) | (nm)
INB-3] "Asetonitril 375 | 13441 | 342 6750 389 12623 496
DMF 367 | 14303 | 342 5714 389 9346 497
Diklorometan | 8.03 | 14242 | 344 8525 390 15445 498
THF 76 | 14076 | 342 8282 386 13664 489
Hekzan 187 | 1372 | 344 8384 386 13664 479
Metanol 331 | 1326 | 345 4746 388 8873 509
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Cizelge 3.6. Asetonitril, diklorometan, THF, DMF, hekzan, metanol ¢6zgenlerinde 1,8-

naftalen-(8-bromo imidazol) [NB-4] bilesiginin UV-vis spektroskopik

verileri ve fluoresans emisyon maksimum verileri

[NB-4]

. N M €1 A €, Alax

mm) | M'em™) (nm) M'em™) | (am)
Asetonitril 37.5 1.3441 331 6976 379 9011 483
DMF 36.7 1.4303 330 5240 383 10917 482
Diklorometan 8.93 1.4242 335 8866 384 14244 483
THF 7.6 1.4076 331 7853 382 13438 477
Hekzan 1.87 1.372 343 7415 381 9378 467
Metanol 33.1 1.326 331 7088 382 11668 492

Cizelge 3.7. Asetonitrilde N-butil-1,8-naftalen imid [NI-1], N-2-etil hekzil-1,8-naftalen
imid [NI-2], 1,8-naftalen benzimidazol [NB-1], 1,8-naftalen-(3,4-piridin
imidazol) [NB-2], 1,8-naftalen-(7-metil imidazol) [NB-3], 1,8-naftalen-(8-

bromo imidazol) [NB-4] bilesiklerin fluoresans emisyon maksimumlari,

AL . ve kuantum verimleri Or

f
A max

¢; (kuantum verimleri)

[NI-1] 380 0.018
[NI-2] 382 0.011
[NB-1] 492 0.36
[NB-2] 469 0.60
[NB-3] 496 033
[NB-4] 483 0.32
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3.6. CV Olciimleri

Elektrokimyasal ¢alismalar CH Instruments firmasinin CHI660B
model dongiisel voltammetri cihazi kullanilarak yapilmigtir. Calisma
elektrodu olarak camimsi karbon, yardimei elektrod olarak platin tel,
referans elektrod Ag/AgCl olarak ve destek elektrolit olarak asetonitril
icerisindeki 0.1 M TBAPFs (tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat)

kullanilmistir. Elektrokimyasal ¢aligmalar kloroform ¢dzelti igerisinde

alinmustir.
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Sekil 3.19. Kloroformda N-butil-1,8-naftalen imid bilesiginin CV

voltammogrami, [NI-1]
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Sekil 3.20. Kloroformda  N-2-etil hekzil-1,8-naftalen imid bilesiginin CV

voltammogrami, [NI-2]
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Sekil 3.21. Kloroformda 1,8-naftalen benzimidazol bilesiginin CV

voltammogramin yari tiirevi, [NB-1]



77

al

40 o

a0 4

20 o

20 4

-an 4

-4

ﬂ
h
|
|

15 12 g 0.4 ] 04
Potential / V

0.5 -2 1.6

Sekil 3.22. Kloroformda 1,8-naftalen-(3,4-piridin imidazol) bilesiginin CV

voltammogrami, [NB-2]
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Sekil 3.24. Kloroformda 1,8-naftalen-(8-bromo imidazol) bilesiginin CV

voltammogrami, [NB-4]

Yukaridaki  sentezlenen 1,8-naftalen imid ve 1,8-naftalen
benzimidazol tlirevlerinin CV voltammogramlarindan yararlanilarak
Erumo ve Egomo degerleri hesaplanmistir. HOMO-LUMO degerlerinin
hesaplanmasinda Cowan ve ark. tarafindan Onerilen denklem

kullanilmistir (Cowan et al., 1970). Hesaplanan degerler cizelge 3.8° da

gosterilmistir.

Erumo = -e( E1/2(ind).-Efer 74.8)
Enomo = -e( E1giiks)-Efer 74,8) Efer =039 V
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Cizelge 3.8. Sentezlenen 1,8-naftalen imid ve 1,8-naftalen benzimidazol tlirevlerinin

ELumo ve Enomo enerji degerleri

Eo-E.i, Volt Erumo, €V Enomo, €V Band Araligi,
eV
[NI-1] -1.34 3.07 5.51 2.44
[NI-2] -1.39 3.02 5.59 2.57
[NB-1] -1.26 3.15 5.62 2.47
[NB-2] -1.14 3.28 5.57 2.29
[NB-3] -1.24 3.17 5.60 2.43
[NB-4] -1.19 3.22 5.48 2.26

Eo-E.;= Sentezlenen molekiillerin indirgenme potansiyelleri

3.7. Termal Kararhhk

Sentezlenen tiirevlerin termal kararliliklarinin tespiti Perkin Elmer
Pyris 6 TGA Termal gravimetrik analiz cihaz1 ile dakikada 20°C’ lik
sicaklik artis programi ile yapilmistir. Sentezlenen 1.8-naftalen imid ve
1,8-naftalen  benzimidazol tiirevlerinin TGA  egrileri asagida

gosterilmistir.
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Sekil 3.27. 1,8-naftalen benzimidazol bilesiginin TGA egrisi, [NB-1]
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Sekil 3.29. 1,8-naftalen-(7-metil imidazol) bilesiginin TGA egrisi, [NB-3]
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Sentezlenen 1,8-naftalen 1imid ve benzimidazol tiirevleri
mikrodalgada ve klasik 1sitma yontemiyle sentezlenmistir. Klasik 1sitma
yontemiyle 10-12 saat siirerken, mikrodalgada ise 20 dk gibi kisa bir
stirede reaksiyon gergeklesebildigi goriilmiistiir.

Mikrodalgada sentez, klasik 1sitma yontemine gore bazi avantajlara
sahiptir.

1. Daha hizli reaksiyon gergeklesebilme
2. Reaksiyon ortamini daha ¢abuk 1sitma
3. Kisa bir siirede reaksiyon tamamlandigi icin reaksiyon

seciciliginde artis ve enerjisini koruyabilme

4.1. Fotofiziksel Parametreler

1.8-naftalen imid molekiiliindeki siibstitiientler ve kullanilan
cozgenler absorpsiyon ve fluoresans spektrumlar1 etkiler (Demets et.al.,
2006). Sentezlenen 1,8-naftalen imid ve 1,8-naftalen benzimidazol
tiirevlerinin asetonitril, diklorometan, THF, DMF, hekzan, metanol gibi
farkl1 ¢bzgenler i¢indeki absorbsiyon dalga boylar1 ile bu dalga
boylarindaki molar absorplama katsayilari, maksimum emisyon dalga
boylan Cizelge 3.1, Cizelge 3.2, Cizelge 3.3, Cizelge 3.4, Cizelge 3.5 ve
Cizelge 3.6’ de, kuantum verimi degerleri Cizelge 3.7°de gosterilmistir.
N-butil-1,8-naftalen imid [NI-1], N-2-etil hekzil-1,8-naftalen imid [NI-2]
bilesikleri, UV-vis spektrumlarinda asetonitril, diklorometan, THF,
DMF, hekzan, metanol gibi farkli ¢ozgenler igindeki maksimum

absorpsiyon (Amax, w) 312-349 nm arasinda {i¢ tane karakteristik band
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vermistir ve fluoresans maksimumlart (Apax, 1) 364-387 nm arasinda
cikmistir (Cizelge 3.1, Cizelge 3.2). 1,8-naftalen benzimidazol [NB-1]
bilesigi UV-vis spektrumlarinda asetonitril, diklorometan, THF, DMF,
hekzan, metanol gibi farkli ¢ozgenler i¢indeki maksimum absorpsiyon
(Amax, w) 331-385 nm arasinda iki tane karakteristik band vermistir ve
fluoresans maksimumu (Amax, 1) 470-499 nm arasinda ¢ikmistir (Cizelge
3.3). 1,8-naftalen-(3,4-piridin imidazol) [NB-2] bilesigi i¢in asetonitril,
diklorometan, THF, DMF, hekzan, metanol gibi farkli ¢ozgenler
icerisindeki maksimum absorpsiyon (Amax, wv) 347-380 nm arasinda iki
tane karakteristik band vermistir ve fluoresans maksimumu (Amax. 1) 450-
470 nm arasinda ¢ikmustir (Cizelge 3.4). 1,8-naftalen-(7-metil imidazol)
[NB-3] bilesiginin, UV-vis spektrumlarinda asetonitril, diklorometan,
THF, DMF, hekzan, metanol gibi farkli ¢ozgenler i¢cindeki maksimum
absorpsiyon (Amax, uv) 342-390 nm iki tane karakteristik band vermistir ve
fluoresans maksimumu (Amax, 1) 479-509 nm arasinda ¢ikmistir (Cizelge
3.5). 1,8-naftalen-(8-bromo imidazol) [NB-4] bilesiginin, UV-vis
spektrumlarinda asetonitril, diklorometan, THF, DMF, hekzan, metanol
gibi farkli ¢ézgenler icindeki maksimum absorpsiyon (Amax, w) 330-384
nm iki tane karakteristik band vermistir ve fluoresans maksimumu
(Amax., n) 467-492 nm arasinda ¢ikmustir (Cizelge 3.6). Tiim molekiiller
icin fotofiziksel parametrelere genel olarak bakildiginda literatiirdeki
degerlerle uyumlu oldugu goriilmiistiir (N-siibstitlient-1,8-naftalen imid
tiirevleri i¢in, Amax, uy : 328-347 nm, Amax. a: 358-391 nm, Prezhdo et al.,
2007) (4-fenilasetilen-1,8-Naftalen imid tiirevleri i¢in, Amax, v : 372-399
nm ve Amax, 1 :428-533 nm, Yang et al., 2005a). 1,8-naftalen imid
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molekiiliine elektron verici grup (fenilen grubu) takildigi zaman naftalen
imid bilesiklerin fluoresansinda artma ve konjugasyon artmasi sonucunda
absorpsiyon spektrumunda kirmiziya kayma (batokromik etki) ve ayrica
kuantum verimlerinde de artis gozlenmistir. Ramachandram ve grubu da
1,8-naftalen imid tiirevine elektron verici bir grup taktigi zaman,
absorpsiyon ve fluoresas spektrumunda kirmiziya kayma gozlemislerdir
(Ramachandram et al., 2000). Naftalen imid molekiillerin kuantum
verimleri disiik ¢ikmistir. Kuantum veriminin diisiik olmasinin nedeni,
singlet uyarilmig hal ve yakinda olan triplet hal arasindaki sistemler
arasindaki gegis ile ilgilidir (Martin et. al., 2005). Naftalen benzimidazol
tiirevlerinde ise kuantum verimleri daha yiiksek ¢ikmistir. Elektron verici
gruplarin varhigi, singlet ve triplet uyarilmig hal arasindaki ayrimi artirir
ve bunun sonucunda sistemler arasi1 gegisi (ISC) azaltir (Demets et. al.,
2006). Cozgen degisimi ile, absorpsiyon spektrumunda c¢ok kiiciik etki
goriilmektedir. Bu da bize, temel halde kuvvetli ¢dzgen etkisinin
olmadigin1 gosterir (Magalhaes et al., 2006). Yiiksek molar absorplama
katsayilar1 ise, ilk uyarilmig hale olan elektron gecisin m-n* karakteri
tagidigin1 gosterir (Magalhdes et al., 2006). Elektron verici bir grup
(fenilen grubu) ile bagl oldugu icin naftalen benzimidazol tiirevleri,
naftalen imid tiirevlerine gore daha biiyiik bir Stokes kayma gortilmiistiir.
Magalhdes ve grubu, bagka bir electron verici grup (metoksi grubu)
baglayarak ayni sonucu bulmustur (Magalhdes et al., 2006). Naftalen
imid ve naftalen benzimidazol tlirevlerinin stokes kaymasindaki ¢ozgen
polaritesinin etkisi Lippert-Mataga esitligi kullanilarak incelenmistir
(Sekil 3.13-3.18). Naftalen benzimidazol tiirevlerinin ¢dzgen degisimi ile

stokes kaymasinin dogrusal olarak degistigi goriilmistir (Sekil 3.15-3-
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18). 1,8-naftalen benzimidazol hekzanda stokes kaymasi, 4013 cm™ iken
daha polar bir ¢dzgen olan metanolde ise 6137 cm” olarak
hesaplanmistir. Polar olan ¢ozgenlerde daha biiylik bir stokes kayma
gozlenmistir (Magalhaes et al., 2006). 1,8-naftalen-(3,4-piridin imidazol)
molekiilii harig, diger tim sentezlenen molekiillerde en biiyiik stokes
kaymast metanol ¢ozgeninde elde edilmistir. Naftalen benzimidazol
tiirevleri giines spektrumun goriiniir bolgesinde absorbsiyon yaptigi i¢in

fotovoltaik uygulamalarda uygulanabilme olanagi saglamaktadir.
4.2. CV Olciimleri

Sentezlenen tiim naftalen tirevlerinin CV Olglimleri CH
Instruments  firmasinin CHI660B  model dongiisel voltametrisi
kullanilarak alinmigtir. Dongiisel voltametri teknigi ile belirlenen
elektrokimyasal redoks davraniglart molekiiler yapilarin enerji diizeyinin
hesaplanmasinda kullanilir. Sekil 3.19, Sekil 3.20, Sekil 3.21, Sekil 3.22
Sekil 3.23 ve Sekil 3.24” de sentezlenen naftalen tiirevlerine ait dongiisel
voltammogramlar gosterilmistir ve LUMO ve HOMO enerji seviyeleri
sirastyla 3.02-3.28 eV ve 5.51-5-62 eV olarak Cizelge 3.8’ da
sunulmustur. Naftalenimid ve naftalen benzimidazol tiirevleri igin yar1
tersinir indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri goriilmektedir.
Indirgenme pikinin naftalen halkasindan kaynaklandig1 ve yiikseltgenme
pikinin de elektron verici gruplardan kaynaklandigr bulunmustur (Liu et
al., 2008). Giines pillerinde kullanilacak organik molekiilin LUMO (1.
indirgenme piki) enerji diizeyi, TiO,’nin iletkenlik bandinin biraz
tizerinde olmalidir ki elektron aktarimi gergeklesebilsin (O’Reagan et al.,

1991). Naftalen benzimidazol tiirevlerinin LUMO enerji seviyeleri,
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Ti0,’nin LUMO enerji seviyesinden daha yiiksektir (ETiOZLUMo: -4.2¢eV).
Naftalen benzimidazol tiirevleri organik boya esasli giines pillerinde
15181 absorplayip, titanyum diokside iletken bandina elektron transferi
yapabilir. Naftalen benzimidazol halkasina karboksi grubu baglandig:
zaman, organik esasli glines pillerinde kullanim alan1 bulunmustur (Erten
et al.,, 2007). Bu yiizden, naftalen benzimidazol tiirevleri organik boya

esasl gilines pillerinde kullanim alanina sahiptir.

4.3. Termal kararhhk

Sentezlenen tiim tiirevlerinin termal kararliliklarinin tespiti Perkin
Elmer Pyris 6 TGA Termal gravimetrik analiz cihazi ile yapilmistir. TGA
egrilerine bakildiginda naftalen benzimidazol tiirevlerinin naftalen imid
tiirevlerinden daha kararli oldugu goriilmiistiir. N-butil-1,8-naftalen imid,
N-2-etil  hekzil-1,8-naftalen imid, 1,8-naftalen benzimidazol, 1,8-
naftalen-(3,4-piridin imidazol), 1,8-naftalen-(7-metil imidazol), 1,8-
naftalen-(8-bromo imidazol) bilesiklerin bozulma sicakliklari sirasiyla
312°C, 340°C, 415°C, 378°C, 429°C, 448°C’ de tespit edilmistir (Sekil
3.25, Sekil 3.26, Sekil 3.27, Sekil 3.28, Sekil 3.29 ve Sekil 3.30). 1,8-
naftalen imid tiirevlerinin 1sisal par¢alanma sicakliklarinin 1,8-naftalen
benzimidazol tlirevlerinden daha diisiik sicakliklarda gergeklesecegi
goriilmektedir. Yapilan 1sisal analizler sonunda sentezlenen 1,8-naftalen
imid bilesiklerin ~200 °C’de parcalanmaya basladig1r goriilmektedir.
Dong ve grubu N-epoksimetil-1,8-naftalen imid tiirevininin termal
kararhiligin1 incelemisler ve 1sisal pargalanma sicakligim 233°C’de
basladigini gormiislerdir (Dong et al., 2008). Naftalen halkasina fenil
grubu baglandigi zaman, daha yiiksek sicakliklarda parcalanmaya
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basladigr goriilmektedir. Sentezlenen tiirevler arasinda en kararh

bilesigin 1,8-naftalen-(8-bromo imidazol) bilesigi oldugu anlagilmistir.
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