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OZET

YENI MONO SCHIFF BAZI ICEREN BILESIKLERIN SOLVATOKROMIK
DAVRANISLARININ, UYARILMIS VE TABAN DURUMDAKI DIPOL MOMENTLERININ
INCELENMESI

Cebrail ASLAN

Yiiksek Lisans Tezi

Bitlis Eren Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Yadigar GULSEVEN SIDIR
Aralik 2017, 139 sayfa

Schiff baz igeren bilesiklerin fotokromizm &zelligine sahip olmalari, goriintiileme sistemleri,
optik bilgisayarlar, yari iletken teknolojisi ve organik elektronik malzeme gibi degisik alanlarda
kullanimina imkan vermektedir. Bu ¢alismada; 4 farkli ve yeni Schiff baz igeren (E)-2-(2,5-
dimetoksibenzildenamino)fenol (S1 molekiilii), (E)-4-(3,4-dimetoksibenzilidenamino)fenol (S2
molekiilii), (E)-N-(2,4-dimetoksibenziliden)benzenamin (S3  molekiilii), ve (E)-4-(2,4-
dimetoksibenzilidenamino)fenol (S4 molekiilii) olarak adlandirilan dort yeni Schiff bazi
molekiiliiniin elektronik yapisi, solvatokromizm ve elektrik dipol momenti belirlendi. Schiff baz
iceren bilesiklerin absorbans (UV) ve floresans spektrumlari farkli polariteye sahip 28 farkli
¢oziicii i¢inde ve oda sicakliginda olgiildii. Polar protik, polar aprotik ve polar olmayan
¢oziiciilerdeki UV spektrumunda genellikle 3 band gozlenmis olup bu bandlar benzen
halkasindaki konjugasyondan, fenil halkasi ile Schiff baz grubu arasindaki konjugasyondan ve
Schiff baz grubundaki elektronik gecislerden kaynaklandigi gozlenmistir. Incelenen
molekiillerin floresans spektrumunda ise genellikle 2 band gozlenmis ve bandlarin benzen
halkalarindaki delokalizasyon, fenil halkalari ile Schiff baz grubundaki konjugasyon ve Schiff
baz grubundaki elektronik gecislerden kaynaklandigi goriilmiistiir. Molekiillerin ¢oziicii—
¢oziinen etkilesimleri Lineer ¢oziinme enerji iliskisi (LSER) modelleri olan Kamlet-Taft
solvatokromizmi ve Catalan solvatokromizmi kullanilarak analiz edilmistir. Kamlet-Taft ve
Catalan solvatokromizmi ile elde edilen degerler kullanilarak ¢o6ziicli polaritesi, ¢oziicii

dipolaritesi, ¢oziicli asitligi ve ¢oziicii bazikligi, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi, dipolar-



oryantasyon etkilesimi gibi c¢oziicli-¢oziinen etkilesiminde rol alan nicelikler birbiri ile
karsilagtiritlmistir. Ayrica deneysel olarak elde edilen frekans degeri ile Kamlet-Taft ve Catalan
solvatokromizmi ile elde edilen teorik degerler grafiksel olarak karsilastirilmistir.

Uyarilmis ve taban durum elektrik dipol momentleri, Lippert-Mataga, Bakhsiev ve Bilot-Kawski
metotlar1 ile hesaplanmis ve deneysel dipol momenti ile teorik dipol momentleri

karsilagtirilmustir.

Anahtar Kelimeler: Schiff baz, Solvatokromizm, Kamlet-Taft solvatokromizmi, Catalan

solvatokromizmi, Elektronik yap1, Elektrik dipol moment.



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF SOLVATOCHROMIC BEHAVIORS, EXCITED AND GROUND
STATE DIPOLE MOMENTS OF COMPOUNDS WHICH CONTAINS NEW MONO SCHIFF
BASE

Cebrail ASLAN

Master Thesis
Bitlis Eren University School of Natural and Aplied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Assc. Prof. Dr. Yadigar GULSEVEN SIDIR
December 2017, 139 pages

The ability of Schiff base-containing compounds to have photochromic properties allows them to
be used in imaging systems, optical computers, semiconductor technology, and organic
electronics materials. In this study; The electronic structure, solvatochromism and electric dipole
moment of  four new  Schiff base  molecules titled as  (E)-2-(2,5-
dimethoxybenzylideneamino)phenol (S1), (E)-4-(3,4- dimethoxybenzylideneamino)phenol (S2),
(E)-N-(2,4-dimethoxybenzyliden)benzeneamine (S3) and (E)-4-(2,4-
dimethoxybenzylideneamino)phenol (S4) molecules were determined. The absorbance (UV) and
fluorescence spectra of compounds containing Schiff base were measured at room temperature in
28 different solvents with different polarities. The UV spectra recorded in polar protic, apolar
protic and nonpolar solvents, it is usually observed 3 bands and these bands were observed from
the conjugation in the phenyl ring, the conjugation between the phenyl ring and the Schiff base
group and electronic transitions in the Schiff base group. In the fluorescence spectra of the
examined molecules, generally 2 bands were observed and it was seen that the band originated
from delocalization of phenyl rings, conjugation in phenyl rings with Schiff base group and
electronic transitions in Schiff base group. Solvent-solute interactions of the molecules were
analyzed by using Kamlet-Taft solvatochromism and Catalan solvatochromism, which are Linear
Solvation Energy Relationship (LSER) models. Using the values obtained from the Kamlet-Taft
and Catalan solvatochromism, the quantities involved in solvent-solute interactions such as
solvent polarity, solvent dipolarity, solvent acidity and solvent basicity, dispersion-induction

interaction, dipolar-orientation interaction were compared with each other. In addition,

iv



experimentally optained frequency value are compared with theoretical values obtained by
Kamlet-Taft and Catalan solvatochromism.The excited and ground state electric dipole moments
are calculated by the methods of Lippert-Mataga, Bakhsiev, Bilot-Kawski and compared with

experimental dipole moments.

Keywords: Schiff base, Solvatochromism, Kamlet-Taft solvatochromism, Catalan

solvatochromism, Electronic structure, Electric dipole moment.
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1. GIRIS

Giliniimiizde Schiff bazlar iizerinde olduk¢a yogun aragtirmalar yapilmakta ve Schiff bazlarinin
kullanim alanlar1 giderek artmaktadir. Tipta antibiyotik ve antioksidan 6zellikleri, endiistride
boya maddeleri, yar iletken teknolojisinde ve elektronikte organik elektronik malzeme olarak
kullanilabilirligi genis olarak arastirilmaktadir. Ayrica Schiff baz igeren bilesiklerin fotokromizm
Ozelligine sahip olmalari, goriintiileme sistemleri, optik bilgisayarlar gibi degisik alanlarda

kullanimina imkan vermektedir [1].

1.1. Schiff Bazlar

Schiff bazlar ilk kez Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan elde edilmistir. Schif bazlarinin
genel formiili RCH=NR genel formiilii ile gosterilir [2]. Formiildeki R-ler alkil ya da aril
gruplarin1 temsil eder. Esnek ve degisken yapisal 6zelliklerinden dolay1 ¢ok sayida schiff bazi
sentezlenmis ve incelenmistir [3]. Ayrica Schiff bazlari iyi bir azot dénor ligandi [-C=N-] olarak
bilinir. Schiff bazlarimin kararli ve c¢ok halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin
grubuna c¢ok yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubuna
sahip olmasi gerekir. Bu grup tercihe bagli olsa da ¢ogunlukla hidroksil grubudur [4]. Aldehit ve
ketonlar primer aminler [RNH;] ile tepkime vererek imin [RCH=NR veya RC=NR] olarak
adlandirilan karbon azot ikili bagina sahip bazik bilesikleri olustururlar [5]. Yapida bulunan R
gruplar1 ne kadar ¢ok elektron cekici rezonans 6zelligi gosterirse imin bilesigi de o kadar kararl

olur [5].

O: OH
R-NH )L _th*_ d—ji-r — =
o+ —l—;l- R—N—C\ s HO
H
Printer Amin Aldelie, Keton Karbinolamin Schiff Ban

Sekil 1.1. Schiff bazi olusum reaksiyonu [6]

Imin olusumu pH'a bagl bir reaksiyondur. Cok yiiksek ya da ¢ok diisiik pH degerinde reaksiyon
yavas gerceklesir. Imin olusumu iki basamakl bir islemdir. ilk basamakta niikleofilik amin kismi
elektronca fakir olan karbonil grubuna Katilir. Oksijen azot iizerindeki protonu ( H* ) koparir ve

karbinolamin ara {irtinii olusur [6].
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R . 0% Hy 10H
e §” N H [ é .
& N —C—NER —c—H—r
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] H*
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* I 1] ——— ] —2 —Cﬁi—H
H30 + e,
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Sekil 1.2. imin olusum mekanizmasi [6]

Ikinci basamakta ~OH grubu ortamdaki asit tarafindan protonlanir ve su molekiilden ayrilir.
Suyun ayrilmasi ile olusan ara iirlinde yiik hareketi sonucu kararli yapida bir imin ve hidronyum
iyonu olusur. Ortam asitligi birinci basamak reaksiyon hizi ile ters ikinci basamak reaksiyon hizi
ile dogru orantilidir. Yani asitlik arttik¢a ikinci basamak hizlanir birinci basamak yavaglar. Bu

nedenle reaksiyon i¢in en uygun pH degeri 3-5 araligidir [6].



2. ONCEKI CALISMALAR

Sidir ve digerlerinin[7] “Bazi Simetrik (2-hidroksibenzildenamino)fenoksi Schiff Baz
Tiirevlerinin Solvatokromizmi Uzerindeki Spesifik ve Spesifik Olmayan Etkilesim Etkisi” adli
calismasinda, (2-hidroksibenzildenamino)fenoksi Schiff baz tiirevlerinin; solvatokromik
davraniglari, ¢oziicii ¢oziinen etkilesimleri ve elektronik yapisi, farkli polarite degerlerine sahip

coziiciilerle gosterdigi elektronik absorbsiyon spektrumu incelenmistir.

HC HC HC
H cl H
HBSB1 HBSB2 HBSB3
cl B JUPAC Name:
HBSBI1: 2,2'-(1E,1'E)-(2,2'-(butane-1,4-
o o diylbis(oxy))bis(2,1-phenylene))bis(azan-1-
’L S J{ i yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-
N N ylidene)diphenol

o HBSB2: 2,2'-(1E,1'E)-(2,2'-(butane-1,4-
(o) diylbis(oxy))bis(2,1-phenylene))bis(azan-1-
o

yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-

\) chlorophenol)
Hey Hey HBSB3: 2,2'-(1E,1'E)-(2,2-(2,2"-

\ \ oxybis(ethane-2,1-diyl)bis(oxy))bis(2,1-
HC HC phenylene))bis(azan-1-yl-1-
ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)diphenol
HBSB4: 2,2'-(1E,1'E)-(2,2'-(2,2"-
oxybis(ethane-2,1-diyl)bis(oxy))bis(2,1-
phenylene))bis(azan-1-yl-1-
ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-
HBSB4 HBSBS chlorophenol)

HBSBS: 2,2'-(1E,1'E)-(2,2'-(2,2"-
oxybis(ethane-2,1-diyl)bis(oxy))bis(2,1-
phenylene))bis(azan-1-yl-1-
ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-
bromophenol)

Sekil 2.1. Incelenen molekiillerin molekiil yapilart ve IUPAC isimleri [7]

Cl Br

Elektronik absorbsiyon spektrumunda; spesifik ¢oziicii ¢oziinen etkilesimlerinin varligindan
kaynaklanan dordiincii band ile birlikte {i¢ ana elektronik geg¢is bandi gozlenmistir. Calisilan

molekiillerin ¢oziicii ¢oziinen etkilesim mekanizmas: ve solvatokromik davraniglari, lineer



¢oziicii enerji bagmtist (LSER) Kamlet-Taft parametreleri, Catalan parametreleri, Marcus optik
dielektrik fonksiyonu ve Diamroth-Reichardt Et ¢6ziicii parametresi gibi metodlar yardimi ile
analiz edilmis ve degerlendirilmistir. Bu calismadaki sonuglara gore; spesifik ve spesifik
olmayan ¢d6ziicli ¢ozlinen etkilesimlerini kontrol eden mekanizmalarin, molekiil geometrisi ve
substitentin  karakteristiginden etkilendig gozlenlenmis ve rapor edilmistir. Et ¢oziicii
parametresine  gore (2-hidroksibenzildenamino)fenoksi  Schiff baz tiirevleri pozitif
solvatokromizm sergiler. Tautomerik yapi ve uyarilmis durum molekiil i¢i proton transferi
(ESIPT), rezonans yap1 aracilifi ile agiklanmistir. Incelenen molekiillerin 3D molekiil yapisi,
HOMO, LUMO, molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) ve ¢oziicii ulasilabilir yiizey (SAS);
DFT/B3LYP metodu kullanilarak hesaplanmistir [7]. (2-hidroksibenzildenamino)fenoksi
tirevlerinin; polar olmayan (CCly, Toluen, THF, n-Hekzan ve CHCI3), polar protik (2-Propanol,
Etanol, 1-Butanol ve Metanol), polar aprotik (DMF, Aseton, 1,4-Dioksan, DMSO ve Etilasetat)
gibi farkli polarite degerlerine sahip ¢ozeltilerdeki elektronik absorbans dalga boyu ve molar
uyarilma katsayis1 Cizelge 2.1 de gosterilmistir. Cizelge 2.1 ve Sekil 2.1-5’te gortildiigii lizere
HBSB tiirevlerinin elektronik absorbsiyon spektrumu sirasiyla 211-235 nm (5,87-5,76 eV), 248-
306 nm (5,00-4,86 eV), 347-374 nm (3,57-3,33 eV) ve 445-468 nm (2,78-2,64 ¢V) bolgelerinde
4 giiclii band sergilemistir [7].

1,00
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Sekil 2.2. HBSB1 molekiiliiniin kullanilan ¢oziiciilerde gosterdigi absorbans spektrumu [7]
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Sekil 2.3. HBSB2 molekiiliiniin kullanilan ¢oziiciilerde gosterdigi absorbans spektrumu [7]
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Sekil 2.4. HBSB3 molekiiliiniin kullanilan ¢oziiciilerde gosterdigi absorbans spektrumu [7]
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Sekil 2.5. HBSB4 molekiiliiniin kullanilan ¢oziiciilerde gosterdigi absorbans spektrumu [7]
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Sekil 2.6. HBSB5 molekiiliiniin kullanilan ¢oziiciilerde gosterdigi absorbans spektrumu [7]



Cizelge 2.1. HBSB tiirevlerinin absorbsiyon dalga boyu(nm) ve molar uyarilma katsayisi[7]

Molekiil DMF Aseton 1,4-Dioksan DMSO 2-Propanol CCl4 Etil asetat Etanol 1-Butanol n-Hekzan THF Toluen CHCI3 Metanol
HBSB1 230 233 232 232 270 269.5 230
(0.44) (1.21) (1.53) (0.34) (0.5) (0.9) (@1.29)
274 269 274 271 267 270 271 272 270 287 3485 271
(0.70) (0.90) (0.58) (0.25) (0.97) (0.87) (0.77)  (0.85) (0.18) (0.46) (0.96) (0.71)
351 350 347 353 349 350 349 349 348 351 350 352 348
(0.85) (0.58) (0.97) (0.72) (0.30) (0.96) (0.98) (0.89) (0.95) (0.22) (0.68) (0.93) (0.82)
449 387 449
(0.08) (0.36) (0.11)
HBSB2 224 233 229 232 235 230
(0.43) (1.15) (1.02) (0.60) (1.69) (0.76)
271 276
(0.63) (0.87)
279 277 277 292 296 294 279
(0.66) (0.61) (0.60) (0.38) (0.83) (0.58) (0.63)
306 304 306 280 291 292 305 287 291
(0.69) (0.29) (0.69) (0.62) (0.86) (0.84) (0.44) (0.66) (0.59)
361 361 370 362 366 370 362 364 367 374 361 365 363 363
(0.83) (0.94) (0.88) (0.75) (0.31) (0.88) (0.73) (0.80) (0.68) (0.39) (0.90) (0.82) (1.02) (0.47)
HBSB3 230 233 233 211 235 230
(1.36) (1.31) (1.40) (1.81) (1.37) (1.53)
262 254 254 248 230 270
(1.10) (0.71) (1.07) (0.84) (1.47) (0.79)
272 270 272 269 267 269 270 273 268 278
(0.90) (0.68) (0.66) (0.85) (0.90) (0.85) (0.85) (0.75) (0.86) (0.68)
286 280 270 271



(0.59) (0.96) (1.45) (0.89)
349 347 348 350 347 350 347 346 342 348 350 350 349
(1.04) (0.68) (0.76) (0.77) (0.89) (0.90) (0.92) (0.93) (0.76) (0.92) (0.93) (0.97) (1.60)
454 449 449 445
(0.03) (0.05) (0.03) (0.08)
HBSB4 254 231 248 234 235 230
(0.86) (0.49) (0.83) (1.47) (1.29) (2.02)
275 271 273 271 267 269 270 281 268 272
(0.76) (0.79) (0.64) (0.257) (0.70) (0.61) (0.65) (0.98) (0.47) (0.80)
357 357 357 361 358 361 358 356 354 274 289 280 270 356
(0.95) (0.76)  (0.94) (0.83) (0.257) (0.76) (0.75) (0.77)  (0.98) (0.31) (0.38) (0.92) (1.39) (0.91)
468 457 353 361 360 360 459
(0.03) (0.05) (0.39) (0.68) (0.92) (1.68) (0.091)
HBSB5 231 235 215 235 361 267 230
(1.00) (1.84) (1.30) (1.95) (0.95) (1.18) (1.88)
234 274
(0.99) (0.73)
274 272 273 272 270 272 282 235 269
(0.77) (0.58) (0.64) (0.46) (0.60) (0.78)  (0.88) (1.41) (0.75)
271 288
(0.56) (0.63)
358 358 359 361 359 360 357 356 354 360 360 360 356
(0.93) (0.81) (0.71) (0.81) (0.48) (0.78) (0.72) (0.92) (0.84) (0.66) (1.02) (1.39) (0.80)
459 462 458
(0.06) (0.05) (0.08)




1. elektronik gegis bandi, molekiil {izerindeki fenol elektronlarinin delokalizasyonu sonucu
gdzlenmistir ve n—n elektronik gecisi oldugu sdylenebilir. Coziicii duyarli 2. ve 3. Bandlar
sirastyla fenil halkalar1 ile —N=CH— substituentleri arasindaki delokalizasyon ve  —N=CH—

grubunda gergeklesen n—7 elektronik gegisinden kaynaklanir [7].

I3 S,
v “-._'
HC=N 0 _ﬁﬁ_ o, Nl
\‘a_‘ r'
H
\o Rz

o Ri "™~~~  (HDSB1,HBSB2)
Rl= /\-o/\\ (HESB3, HESE4, HESBS)

HBSB1:R?-=1 HBSB2:R’-Cl HESBMR’-H HBSB4:R*=Cl TIMSRS:R>=Ar

Sekil 2.7. (2-hydroxybenzilydeamino)phenoxy tiirevlerinin olas1 molekiil i¢i H-baglari [7]

4. elektronik band; fenil halkasi ve azometindeki orto hidroksi gruplar arasindaki molekiil i¢i
olas1 hidrojen bagindan (Sekil 2.7) enol-keto denge durumundaki tautomerik proton transferi ve
uyarilmis durum molekiiller arasi proton transferinin sonucudur (Sekil 2.8). Bu band n—n

gecisine dayandirilabilir.



3: n_ﬁ'.}_j’_ icu

Enol Form

R2

HC—N 0—%}1‘%—0._ N— CH

IIl’, \

Sekil 2.8. (2-hydroxybenzilydeamino)phenoxy tiirevlerinin tautomerizmi ve ESIPT

Rr2 Ketn Frem

mekanizmasi [7]

Oksijen ve azot atomlar1 lizerinde bulunan c¢oziinen lone- pair’in ¢oziicii molekiilleri ile
etkilesimi bu elektronik gegise katkida bulunur. Bu ge¢is HBSBI1 i¢in; 1-Butanol ve 1-
Metanol’de, HBSB3 igin; 2-Propanol, Etanol, 1-Butanol ve Metanol’de, HBSB4 ve HBSBS5 igin;
Etanol ve Metanol’de gozlenmistir. Bu band DMSO harig polar-protik ¢oziiciilerde gozlenmistir.
1 ve 2. Elektronik bandlarin ¢6ziicii polaritesindeki degisime duyarsiz kaldigi bulunmustur. 3.
Band batokromik etki gosterme egilimindedir. Ancak bu egilim ¢06ziicli polarite degisimine
diizenli bagl degildir. 4. elektronik gec¢is bandi, 6zel ¢oziicii ¢oziinen etkilesimlerine duyarl bir

spektral kayma gosterir. Molekiil i¢i hidrojen bagi polar-protik ¢oziiciilerde gozlendi [7].
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Sekil 2.9. HBSB bilesiklerinin molekiiller arasi etkilesim merkezlerinin gosterimi [7]

Calisilan molekiillerin molekiiller arasi etkilesim merkezleri Sekil 2.9 de gosterilmistir. Sekil 2.8

de goriilecegi tizere ¢oziicli ¢oziinen arasinda, dipol-dipol etkilesimi ve Wander Valls etkilesimi

olasidir ¢linkii imin N ve hidroksil H arasinda O—H—N molekiil i¢i Hidrojen bag:

sekillenmistir. Polar protik ¢oziicliler ile HBSB molekiilleri arasindaki farkli tip Hidrojen baglari
Sekil 2.10°da gosterilmistir [7].

Q-3

o |
| | H__.ﬁ\l
Il\ P . R
Tl o 'l'i o
Qe
/Jj R/ " He
\g |
- 4
|)' ';
H H
|
.-f!] A
R R

H-biemd between H atom of salvent and phenclic O (by nelectrons Tocated an phenalic O
FH-homel between H atemn of solvent and etheric € (by n elecerons located on eberic ()
H-bemnd hetween O atoen of solvent and phenclic H (by n electrons located an solvent ©0)

------- H-bond betwesn H atoon of solvent and imine M by n electrons located on binine W)
------ H-bemd between H atom of solvent and halogen atoas (M=Br ar Cl) (by o clestons lossted on halogen atoin)

Sekil 2.10. HBSB ve polar protik coziicliler arasindaki farkli tip molekiiller arasi H-bag

gosterimi [7]

Coziicli-coziinen etkilesimlerinde hidrojen baginin dayanikliliginin belirlenmesinde atomun

elektro-negativitesi 6nemli rol alir. N elektronlu bir atomdaki (N, O, Cl, Br) elektronegatiflik

artis1 hidrojen bagindaki dayanikliligin azalmasina sebep olur. Bu nedenle en gii¢lii hidrojen bagi

strastyla; ¢oziiciiniin H atomu ile imin N, eterik ve hidroklorik O, CI atomu ve Br atomu arasinda
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olusur. UV-Vis spektroskopisinde, elektron itme ve elektron ¢ekme substitentleri molekiiliin
elektronik yapisini degistirip n—n ve n—n gecis bandlarinin absorbsiyon dalga boylarmnin daha
diisiik veya daha yiiksek dalga boylarina kaymasina neden olur. Calisilan tiim molekiiller —OH
substitent form’da molekiil i¢i hidrojen bag:1 (Sekil 2.6) ve enol-keto tautomerizmi igerir (Sekil
2.7). Hidroksi gruplar elektron itme karakteristigine sahiptir ve bu durum molekiiler sistemin
elektronca zengin olmasint saglar. Molekiil iizerinde etkili olan konjugasyonu arttirir.
Istatistiksel hesaplamalarin sonucu olarak n—m elektronik gecis bandinin maksimum dalga boyu
icin, LSER katsayilar1 ve MLRA parametreleri Cizelge 2.2 de gdsterilmistir. Tabloda goriilecegi
tizere C; katsayisi HBSB2 molekiilii hari¢ negatiftir. Bu durum dispersiyon-indiiksiyon
kuvvetleri tarafindan kontrol edilen batokromik etki (kirmiziya kayma) gostergesidir. C; ve C,
nin mutlak degerleri arasindaki baginti |Cy|> |C,| seklindedir ve dispersiyon-indiiksiyon
etkilesimi f(n) nin goreli olarak polarizasyon-oryantasyon etkilesimin f(¢) den daha etkili

oldugunu gosterir. HBSB2 i¢in |C4| < |Cy tiir [7].

Cizelge 2.2. (2-hydroxybenzilydeamino)phenoxy tiirevlerinin maximum n—7* gegisi igin

LSER katsayilar1 ve istatistiksel parametreler [7]

Mol./katsay1 Kamlet-Taft solvatokromizm Coziicii sayisi
Co C1 C2 C3 C4 R2 R E

HBSB128,981.63—-1770.93 66.74 —156.01 205.42 0.69 0.83 4.56 0.03313 (1,4-dioksan haric)
HBSB226,446.62 1061.16 1520.76 —502.52—253.93 0.72 0.85 5.90 0.01314
HBSB329,360.40—-2522.38—-262.44 260.71 259.70 0.70 0.83 5.32 0.01814
HBSB428,724.08-3162.43—280.00 343.48 72.35 0.67 0.81 3.57 0.06812 (1-butanol and n-hekzan haric)
HBSB528,583.10—3161.74 62.09 28.74 50.07 0.69 0.83 4.62 0.03113 (1-butanol harig)

Mol./katsay1 Catalan solvatokromizm Coziicii sayisi

HBSB128,323.65 389.90 214.96 —71.62 0.65 0.80 3.77 0.078 10 (DMSO, DMF, toluen ve 1,4-dioksan
HBSB225,543.76 2590.92 —135.43—-406.65 0.74 0.86 9.72 0.003 14
HBSB329,067.55 —729.33 543.26 449.51 0.65 0.80 6.19 0.012 14

HBSB427,766.43 —73.09 314.28 430.18 0.68 0.82 5.01 0.037 11 (DMSO, 2-propanol and n-hekzan
HBSB527,749.39 —15.66 351.10 286.10 0.65 0.80 5.67 0.018 13 (DMSO haric)

Kamlet-Taft solvatokromizmi spesifik olmayan ¢oziicii ¢oziinen etkilesimlerinin HBSB2 harig
baskin olarak dispersiyon-indiiksiyon etkilesimleri tarafindan kontrol edildigini gdsterir. Diger
molekiillerden farkli olarak HBSB2 molekiiliindeki 6zel olmayan ¢oziicli-¢oziinen
etkilesimlerinin; klorin atomunun mezomerik ve indiiktif etkileri ve —O (CH,; CH,; CH,
CH,)O— kopriisiine oranla dipolar-oryantasyon etkilesimler tarafindan kontrol edildigi bulundu.
HBSB1 ve HBSB5 molekiilleri icin |Csf> |Cs| seklindedir. Bu bilesikler icin m—n  gecis
bandinda gozlenen spektral kaymanin, ¢oziiciiniin hidrojen bagi donor kabiliyeti ile kontrol
edildigini gosterir. Tersine bu katsayillar HBSB2 ve HBSB4 molekiilleri i¢in |C4| < |Cj
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seklindedir. Bu durum m—n elektronik gecis bandindaki elektronik absorbsiyon spektral

kaymanin ¢dziicliniin hidrojen bagi akseptor kabiliyeti tarafindan yonlendirildigini gosterir [7].

1.0 r T . T - . . T -
v T T T T
Salvent: Methanal Soivent: DMSC
0.0 4 < 08
8 054 B
= B 05
=
£ — HBSB1 a
5 044 —— HBSB2
—— HBSB3 04 4
—— HB5B4
—— HBSB
02 %, 02
g
200 300 400 500 WM T T
300 3sa 400 450 500 550
Wavelength {nm} Wavelength {nm}
1‘0 T T T T 11‘1 T T
Solvent; CCI, 16 h Sohvant; CHCI,
’ _ HBSB1
0.8 - 144 ——HBSBZ 4
] ——HBSB3
12 ——HBSE4
8 04 g ——HBSBES |
= & 10+
£ g ]
A8 -
2 044 B o ]
0.6
024 04 -
0.2 4
oo T T T T T T T T oo T - T T T T T T
300 350 400 450 SO0 250 300 350 400 450
Wavelength {nm) Wavelangth {nm}

Sekil 2.11. HBSB tiirevlerinin Metanol, CCI4, DMSO ve CHCI3‘de absorbans spektrumlari [7]

Sidir ve digerlerinin[8] yaptiklar1 “Bazi Simetrik Schiff Baz Tiirevlerinin Elektronik Yapist ve
Solvatokromizmi” adli ¢aligmada 3 simetrik Schiff bazin, farkli polarite degerlerine sahip 14
¢oziicli igerisinde elektronik absorbsiyon spektrumu incelenmistir. Elektronik gecisler ¢oziicii
polaritesi dikkate alinarak degerlendirilmistir. Incelenen molekiillerin elektronik gecis
mekanizmalar1 ve solvatokromik davranislart farkli LSER metodu olan Kamlet-Taft
parametreleri, Catalan parametreleri, Marcus optik-dielektrik fonksiyonu ve Reichardt-Dimroth
Er ¢ozlicli parametresi kullanilarak agiklanmistir. Elektronik gegislerin 4 elektronik band
sergiledigi bulunmustur. Elektronik absorbsiyon spektrumunun ¢oziicii polaritesindeki degisim
ile pozitif solvatokromizm gosterdigi gézlenmistir. Enol-keto tautomerizm ve uyarilmis durum

molekiil i¢i proton transferi (ESIPT), rezonans yap1 yardimi ile analiz edilmistir.
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Sekil 2.12. Incelenen Schiff baz tiirevlerinin molekiil yapisi [8]

LSER sonuglar1 elektronik gegislerin indiiksiyon-dispersiyon etkilesimleri tarafindan baskin
olarak kontrol edildigini ve solvatokromik davranislar {izerinde, hidrojen bag akseptor

kapasitesinin hidrojen bag dondr kapasitesinden daha etkili oldugunu gosterir [8].

M1 Lo 1.4-Dioxane
. 2 - = CCly
A -+ - CHCIy
5. @ ) —-— DMSO
L » . o . =+« = Ethyl Acetate

- === Ethanol
------- Methanol
, =—-—-- N-Butanol
+ ——— N-Hexane
R .'-.:.— — 1-Propanol
- THF

Abs.
¢

e

Wavelength (nm)

Sekil 2.13. incelenen Schiff baz M1’in kullamilan ¢ziiciilerde gosterdigi UV spektrumu [8]
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i Y P Tt 4 ——— N-Hexane
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Sekil 2.14. incelenen Schiff baz M2’in kullanilan ¢éziiciilerde gosterdigi UV spektrumu [8]

' — 1,4-Dioxane
] - = ca
\ - - - CHCL
1 t‘ — - — DMSO
\ 3 v — - - = Ethyl Acetate
1 " % = === Ethanol
. cevseeees Methanol
% I el N === N-Butanol
-3 . - . " N »
A ‘~ : ./J// ——— N-Hexane
— = 1-Propanol

)
300
Wavelength (nm)

Sekil 2.15. incelenen Schiff baz M3’iin kullanilan ¢éziiciilerde gosterdigi UV spektrumu [8]

Sekil 2.13-15’te, incelenen molekiillerin farkli ¢6ziictilerdeki (DMF, Aseton,1,4-Dioksan,
DMSO, 1-Propanol, CCl,, Etilasetat, Etanol, n-Butanol, n-Hekzan, THF, Toluen, CHCI; ,
Metanol) elektronik absorbsiyon spektrumunu gosterir. Incelenen Schiff bazlara ait molar

eksitasyon katsayisi (ema =10 m™cm™) ve maximum dalga boyu Cizelge 2.3’te gdsterilmistir.
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Cizelge 2.3. Incelenen Schiff baz tiirevlerinin UV-vis spektrum dalga boyu ve molar uyarilma katsayisi [8]

Molekiil DMF Aseton 1-4Dioksan ~ DMSO 1-Propanol CCl, il Etanol " n-Hekzan THF Toluen CHCI3 Metanol
Asetat Butanol

M1 267(8,20) 347 236 253 229 253 248 232 231 210 235 280 236 231
’ (9.77)  (12.91) (6.92) (7.19) (10.43) (9.11) (11.83) (15.69) (17.97) (11.38) (9.05)  (21.51) (18.96)

348 269 273 269 267 269 269 270 230 268 350 269 274
(9.21) (843)  (5.61) (4.79) (8.92) (8.96) (7.72) (8.96) (14.49) (6.31) (9.29)  (12.76) (7.48)

348 351 347 350 347 347 347 268 289 348 356

(9.46)  (6.67) (4.67) (9.00) (9.81) (8.62) (9.38) (8.46)  (4.62) (14.04) (8.31)

450 450 349 349 458

(0.46)  (0.43) (9.18)  (8.29) (0.78)

M2 263 321 272 254 212 267 269 234 241 214 235 281 237 230
(10.48)  (8.66)  (6.34)  (8.19) (6.66) (8.09) (6.90) (17.93) (21.53) (13.77) (14.75) (8.19)  (19.00) (18.95)

274 357 359 272 232 359 356 271 284 235 267 361 270 274
(7.73) (8.18)  (7.93)  (5.74) (6.25) (8.81) (822 (791) (7.92) (1458) (5.62) (8.20)  (7.97) (7.43)

357 360 272 356 348 271 288 359 357
(9.50) (7.31)  (3.16) (9.46) (7.77) (6.11)  (4.60) (9.60)  (8.30)

356 460 357 360 458

(3.15) (0.58) (7.37)  (7.98) (0.78)

M3 263 321 236 253 230 252 248 233 217 210 235 280 237 230
(10.27)  (13.71) (11.06) (9.29) (12.58)  (11.22) (8.90) (10.78) (37.50) (15.38) (12.38) (8.68)  (18.71) (12.68)

271 347 269 272 269 267 269 269 247 230 268 350 269 270
(8.04) (11.24) (7.44)  (8.75) (8.32) (9.54) (9.59) (7.06)  (23.01) (12.30) (7.15) (8.15)  (11.73) (7.46)

349 349 350 347 350 346 348 284 268 289 349 345
(9.18) (8.327) (10.42) (8.44) (9.60) (10.13) (7.79) (9.16) (7.17)  (5.15) (12.91) (7.92)

448 450 334 347 349 445

(0.31) (0.46)  (9.24) (7.88)  (9.22) (0.65)
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Incelenen Schiff bazlarm absorbsiyon spektrumlar1 polar olmayan, polar-protik ve polar aprotik
coziiciiler kullanilarak incelenmistir. Cizelge 2.3’te goriildiigii gibi, baz1 ¢oziiciilerde elektronik
absorbsiyon spektrumu 4 band sergilemistir. 1. band 210-253 nm, 2. band 267-289 nm, 3. band
334-360 nm araligindadir ve fenil halkalarindaki delokalizasyon —N=CH— ile fenil halkalar1
arasindaki konjugasyondan dogan n—n elektronik gecisine karsilik gelir. Bu bandlar sirasiyla
fenil halkalarindaki delokalizasyon , —N=CH— ile fenil halkalar1 arasindaki konjugasyondan
kaynaklanir. 4. band 450-460 nm araligindadir ve uyarilmis durum molekiil i¢i proton transferi
(ESIPT) ve oksijen atomunda konumlanmis lone-pair (¢iftlenmemis elektron ¢ifti) etkisinden
dolayr gézlenmistir. Baska bir ifade ile bu elektronik absorbsiyon bandi, azometin grubu (—
CH=N—) ve orto-pozisyon fenil halkalarindaki hidroksi grup arasindaki gii¢lii molekiil igi
hidrojen bagindan dolayi, sadece bazi polar-protik ¢oziiciilerde (Etanol, n-Butanol Metanol ve 1-
Propanol) gozlendi. 1. bandin ¢oziicii degisiminden etkilenmedigi gozlendi. 2. bandin da ¢oziici
polaritesine bagli olarak degismedigi ancak fenil halkalarinda bulunan substitentin pozisyon ve
tiiriine bagli oldugu bulundu. Maksimum n—n_ elektronik gecise sahip 3. band batokromik etki
(kirmiziya kayma) sergiler. Bu band ¢oziicli polaritesinin artmasiyla daha biiyiik dalga boyuna
kayar. Uyarilmis durum molekiil i¢i proton transferi ¢oziicli polaritesinden etkilenmez ¢iinkii

spesifik ¢oziicli-¢oziinen etkilesim karakterine sahiptir [8].

Cizelge 2.4. Incelenen Schiff baz tiirevlerinin maksimum n—n* elektronik gecisi i¢in LSER

katsayilar1 ve istatistiksel parametreler [8]

Kamlet-Taft solvatokromizm

Mol./Kats 2
Co C]_ Cz C3 CA R R F P COZUCU sayisl
ayl

M1 29457.60 —3140.34 39.01 —23.42 99.16 0.728 0.853 5.364 0.021 13 (Metanol harig)
M2 28832.23 —3780.21 44.20 12.04 0.191 0.673 0.821 4.123 0.042 13 (1-Butanol harig)
M3 29850.67 —4564.54 39.65 —64.31 5.49 0.843 0.918 10.761 0.003 13 (1-Butanol harig)

Catalan solvatokromizm

Mol./Kats ,
Cs Ce C, Cs R R F P Coziicii sayisi
ayl

M1 29277.09 —1291.53 —779.28 1066.43 0.607 0.779 4.641 0.032 13 (CHCI; harig)

12 (Etanol, Metanol
M2 28246.39 —652.91 1438.99 360.44 0.625 0.791 4.449 0.041 haric)
arig

12 (Etanol, Methanol
M3 29273.52 —1035.78 1991.44 498.84 0.608 0.780 4.144 0.048 haric)
arig

Co ve Cs: Molekiilin gaz fazindaki dalga sayilar

C,—C4 ve Ce—Cg LSER’ den tiiretilmistir ve elektronik gegislerdeki ¢oziicii etkisi olarak tammlanabilir.
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n—n elektronik gegisi i¢in LSER katsayilari ve istatistiksel parametreler Cizelge 2.4.’te
verilmistir. Maksimum n—n elektronik gegisi icin Kamlet-Taft parametreleri, Catalan

parametreleri deneysel dalga boylar1 ve hesaplanan dalga sayilar1 Cizelge 2.5.’te verilmistir
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Cizelge 2.5. Incelenen Schiff baz tiirevlerinin Kamlet-Taft parametreleri, Catalan parametreleri, deneysel ve hesaplanmis dalga sayilari [8]

Solvent Solvent parameters Vexp (cm_l) Veal- (cm'l) a Solvent parameters Veal- (cm'l)
(Kamlet-Taft) (Catalan)®
B a f(g) f(n) M1 M2 M3 M1 M2 M3 SPP SA SB M1 M2 M3

DMSO 0.76 0.00 0.938 0.283 28490.02 27777.77 28571.42 28585.41 27810.31 28543.92 1.000 0.072 0.647 28619.43 27930.29 28703.87
DMF 0.69 0.00 0.922 0.258 28735.63 28011.20 28653.29 28665.38 27903.80 28662.54 0.954 0.031 0.613 28674.53 27889.07 28652.91
Methanol 0.66 0.98 0.913 0.203 28089.88 28011.20 28985.50 — 28112.94 28922.71 0.857 0.605 0.545 28279.99 — —

Ethanol 0.75 0.86 0.887 0.221 28818.44 28089.88 28735.63 28864.43 28043.44 28831.43 0.853 0.400 0.658 28565.41 — —

Acetone 0.48 0.08 0.867 0.219 28818.44 28011.20 28818.44 28797.30 28044.78 28850.50 0.881 0.000 0.475 28645.81 27842.39 28597.95
2-Propanol 0.84 0.76 0.863 0.230 28818.44 28089.88 28818.44 28824.33 28010.77 28784.68 0.848 0.283 0.762 28773.96 28374.61 29338.87
1-Butanol 0.84 0.84 0.846 0.242 28818.44 28735.63 29940.11 28794.12 — — 0.837 0.341 0.809 28793.09 28482.2 29489.21
THF 0.55 0.00 0.686 0.246 28653.29 27777.77 28653.29 28698.14 27938.26 28718.42 0.838 0.000 0.591 28825.05 27912.27 28700.35
EthylAcetate 0.45 0.00 0.625 0.227 28818.44 28089.88 28901.73 28757.06 28005.33 28808.13 0.795 0.000 0.542 28828.33 27922.69 28720.45
CHCI3 0.00 0.44 0.559 0.266 28735.63 27855.15 28653.29 28685.79 27849.18 28658.29 0.786 0.047 0.071 — 27826.43 28588.41
Toluene 0.11 0.00 0.315 0.292 28571.42 27700.83 28571.42 28548.55 27741.51 28520.63 0.655 0.000 0.128 28567.64 27864.87 28658.94
CCl4 0.00 0.00 0.292 0.273 28571.42 27855.15 28571.42 28608.75 27809.61 28611.85 0.632 0.000 0.044 28507.77 27849.61 28640.86
1,4Dioxane 0.37 0.00 0.287 0.254 28735.63 27855.15 28653.29 28661.47 27887.98 28677.37 0.701 0.000 0.444 28845.22 27948.74 28768.92
N-Hexane 0.00 0.00 0.226 0.228 28653.29 28011.20 28818.44 28747.75 27977.12 28815.01 0.519 0.00 0.056 28666.51 27927.71 28763.89

# Kamlet-Taft metodu ile hesaplanmustir.
® Catalan metodu ile hesaplanmstir.
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Cizelge 2.4’ ¢ gore C; katsayisi negatif isaretlidir. Bu nedenle bu gegis (3.band) ¢oziicii
polaritesine gore batokromik etki ile sonuglanir ve dispersiyon polarizasyon kuvvetlerine
baghdir. |C1| > |C,| oldugundan bu gegis i¢in kirilma indis fonksiyonunun (dispersiyon-
indiiksiyon etkilesimi) etkisi dielektrik fonksiyonuna (dipolar-oryantasyon etkilesimi) kiyasla
daha fazladir. M; ve M3 molekiilleri i¢cin |C3| > |C4| tiir. Bu durumda M; ve Ms
molekiillerindeki m—n" gegisi hidrojen bag donér yeteneginden ziyade hidrojen bag akseptor
yeteneginin giiclii bir etkisidir. Ancak M; molekiilii icin |C3| < |C4| oldugundan M1
molekiiliiniin 7—7_ elektronik gecisi ¢oziicliniin hidrojen bag dondr etkisi tarafindan gergeklesir.
Cizelge 2.4’e gore c¢oziicliniin polarite/polarizebilite katsayis1 (SPP  parametresi) Cg
solvatokromik kayma ile ¢oziicli polaritesi arasindaki iliskiyi temsil eder. Cg katsayisi negatiftir
ve sunu gosterir; incelenen molekiillerde maksimum absorbans bandinda pozitif solvatokromizm
vardir. Diger bir deyisle maksimum absorbans bandi daha biiyiik enerjiye kayar yani batokromik
etki gosterir. Coziicli bazikligini kontrol eden Cg katsayist M; hari¢ kiigiiktiir ve absorbans
spektrumunda 6nemli rol oynamaz. Cg pozitif’tir ve bu gosterir Ki; ¢6ziicii bazikligi arttik¢a
absorbans bandi daha yiiksek enerjiye kayar. Bu etki kromofor rezonans yapisindaki dengesizlik
olarak yorumlanir. Catalan solvatokromizmine gére M; molekilii hari¢ |C;| > |Cg| dir. Bu
sonu¢ maksimum absorbans bandinin ¢oziicii asitliginden ¢ok ¢oziicii bazikliginden etkilendigini
gosterir. LSER’den elde edilen sonuglara gore; bu molekiillerdeki elektronik gecisler, dipolar-
oryanyasyon etkilesiminden ziyade indiiksiyon-dispersiyon etkilesimleri tarafindan kontrol
edilmistir. Solvatokromik davraniglarin yonlendirilmesinde hidrojen bag akseptdér kapastesi
hidrojen bag donor kapasitesinden daha etkilidir. LSER sonuglart pozititif solvatokromizmi
destekledi. Catalan solvatokromizmi de pozitif solvatokromizm gosterir. Ozellikle ¢dziicii-
¢oOziinen arasindaki spesifik etkilesimlerde ¢oziiciiniin baziklik karakterinin asitlik karakterinden

daha etkili oldugu bulunmustur [8].
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Sekil 2.16. Dalga sayisina kars1 Marcus ¢oziicii fonksyionu ve Reichardt-Dimroth parametresi

Kakanejadifard ve digerlerinin [9] “7-hidroksi-2-(2-hidroksi-5-(fenildiazenil)benzilden)amino)-
4-fenil-4H-kromen-3-karbonitril Molekiiliiniin  Sentezi, Yapisal Karakterizasyonu, X-ray,
Solvatokromizm ve Biyolojik Ozellikleri” adli makale ¢alismasinda sozii edilen yeni kromen
bazli boyalar (3a-e), 2-amino-7- hidroksi-4H- kromen (1) ile 2-hidroksi-5-(arildiazenil)
benzaldehit (2a-e)’in metanol i¢inde gergeklestirilen kondenzasyon reaksiyonu ile elde edilmistir
(Sekil 2.17). Hazirlanmis bilesik (3a-e) kararli ve DMF, DMSO ve THF de ¢6ziilebilirdir. Ttim
bilesiklerin yapisi elemental analiz, kiitle, NMR, IR, UV-goriiniir bolge spetroskopisi ile

karakterize edilmis ve 3e’nin yapisi single kristal X-ray kirinimi ile belirlenmistir.
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Sekil 2.17. 3a-¢ bilesiklerinin sentezi [9]

3(a-e) bilesiginin elektronik spektrumu oda sicakliginda DMF, DMSO ve THF ¢oziiciileri iginde
dleiilmiistiir. Olgiilen pikler 300 nm-600 nm araligindandir (Cizelge 2.6).

Cizelge 2.6. Sentezlenmis 3a-e bilesiklerinin UV absorbsiyon spektrumu ¢izelgesi [9]

Compound DMF DMSO THF
3a 341,453(sh) 340 339
3b 347,447 (sh) 350 348
3c 348,451(sh) 351 347
3d 360,447(sh) 363 359

3 (a-e)’nin bu ¢oziiciiler igindeki UV-goriiniir bolge absorbsiyon spektrumu azometin gruplarmin
n elektronlar iceren aromatik halkalarindaki n— gecisi nedeniyle, 340 nm -363 nm
araliginda, bir band diger azo-Schiff baz spektrumlari gibi kirmiziya kayma gosterir. Ek olarak 3
(a-e)’nin DMF igindeki elektronik absorbsiyon spektrumu 447 nm- 453 nm araliginda genis bir
band daha gosterir. Bu band diger boyalardaki gibi azo-aromatik kromofor ve molekiil i¢i yiik
transfer etkilesiminden kaynaklanan n—n  elektronik gecisini temsil eder. Molekiil i¢i yiik
transfer bandi, hidroksi grubundan imin ya da azo nitrojene iletilen hidrojenden ileri gelen enol-
keto dengesinin varligin1 gosterir. DMF’deki 447 nm-453 nm araligindaki absorbsiyon band
¢oOziicii polaritesindeki degisim 1ile batokromik kayma gosterir. Bu durum pozitif
solvatokromizmin polar ¢o6ziicideki hidrojen bag dayaniklilifi ve dipol moment gibi diger
nedenlerin etkisi ile olabilecegini gosterir [9]. 3(a-e)’nin DMF i¢indeki absorbsiyon egrileri Sekil

2.18. de gosterilmistir.
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Sekil 2.18. 3a-¢ nin DMF i¢indeki elektronik absorbsiyon spektrumu [9]

Sonuglar =— 7 bandinim pozisyonunun substitent dogasindan etkilendigini gdsterir. (Cizelge
2.6) 3b bilesiginin UV-goriniir bolge spektrumu farkl asitlikte 6lgiildii ve maviye kayma
gozlendi (Sekil 2.19). pH'nin artmasi ile absorbsiyon bandmin 347 nm’deki yogunlugu diiserken

447 nm’de arttr. Bu durum enol-imin-keto-amin dengesinin pH’a bagl oldugunu gosterir [9].

Absorbance(a.u)

00 350 400 450 500 550

Wavelength(nm)

Sekil 2.19. 3b bilesiginin farkli pH’ta absorbsiyon spektrumu [9]

Solvatokromizm ile ilgili bir diger ¢calisma Qian ve digerlerinin[10] “Ayn1 Azobenzen Iskeletine
Sahip U¢ Azo Boyanin Kristal Yapisi, Solvatokromizm ve DFT hesaplamalar1” adli ¢alismasidir.
Incelenen 3 azo boya, ayn1 azobenzen iskeletine sahiptir. Ancak bu calismada farkli renkleri

yapisal ve spektral olarak karakterize edilmis ve karsilastirilmistir.
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Sekil 2.20. Ayn1 azobenzen iskeletine sahip 1-3 azo boyalarinin kimyasal yapilari [10]

Bilesik 3’tin X-ray tekli kristal kirinim analizi molekiiliin azo ve nitrobenzen birimleri arasinda
diizlemsel molekiiler konformasyona sahip oldugunu gosterir, ancak orto CI ve Br gruplarindaki
sterik etkiden dolayr molekiil 1 ve 2’de giiglii sekilde biikiilmiis aminobenzen yapilari
gozlenmistir. Farkli substitent gruplarin varligi ve aminobenzen omurgasindaki uzaysal toplanma
etkisinin, batokromik ve hipsokromik kaymalarda 6nemli degisikliklere yol agtigin1 gésteren 1-3
molekiiliintin elektronik absorbsiyon spektrumu molekiil yapilar1 ile yakindan iligkilidir. Ek

olarak 3 azo boya i¢in solvatokromizm ile birlikte teorik hesaplamalar da eklenmistir[10].
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Sekil 2.21. 1.Boyanin farkli ¢6ziiciilerde ve oda sicakliginda sergiledigi UV spektrumu[10]
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Sekil 2.22. 2.Boyanin farkli ¢oziiciilerde ve oda sicakliginda sergiledigi UV spektrumu[10]
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Sekil 2.23. 3.Boyanin farkli ¢6ziiciilerde ve oda sicakliginda sergiledigi UV spektrumu[10]

Sekil 2.21-23’te de gosterildigi gibi; 1-3 bilesiklerinin molekiil yapilarindan kaynaklanan
farklar1 karsilastirmak icin 3.0x10 mol/L konsantrasyonda hazirlanan bilesiklerin UV-gbriiniir
bolge spektrumu kaydedilmistir. 1-3 azo boyalarimin solvatokromik olgulari, polaritesi
ayarlanabilen farkli organik ¢oziiciilerdeki UV-goriiniir bolge spektrumlarinin belirlenmesi ile
bulunmustur. 1-3 azo boyasinin Metanol, DMF, Siklohekzan ve Kloroform i¢inde gosterdigi
maksimum absorbsiyon dalga boyu (Amax) Cizelge 2,7°de listelendi ve bunlar ¢6ziicii polaritesi
biiytikligii ile tutarlidir, yani Siklohekzan (0.1) < Kloroform (4.1) < Metanol (5.1) < DMF(6.4).
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Cizelge 2.7. 1-3 azoboyalarmin spektroskopik 6zellikleri [10]

Bilesik AbsOorbsiyon / Ay Egap’ Ecatca”
Methanol DMF Cyclohexane  Chloroform  (eV) (eV)
1 436 456 420 435 2.84 3.01
2 396 406 303 387 3.13 3.23
3 524 541 528 536 2.37 2.72

Aslinda boyalarimiz tiimiiyle Siklohekzan i¢inde ¢oziinmez bundan dolayir 1-3 molekiillerinin
UV-Vis. absorbsiyon spektrumu absorbsiyon piklerinde bir diizliik gosterir. Sekil 2.21.°de
gosterildigi gibi boya 1’in maksimum absorbans dalga boyu Metanol, DMF, Siklohekzan ve
Kloroform i¢inde 436, 456, 420, 435 nm’de merkezlenmistir. Benzer sekilde, boya 2 i¢in de 396,
406, 303 ve 387 nm degerlerinde yukarida sozii edilen ¢oziiclilerde maksimum absorbans dalga
boyu gosterir. Ancak, DMF iginde 406-541 nm araliginda 1-3 bilesiklerinin belirgin farkli
absorbans bandlar1 gozlendi. Absorbsiyonlar aromatik halkalar ile azo birimler arasindaki n—m"
gecislerine baglanabilir. Boya 1 ile karsilastirildiginda bilesik 250 nm’lik hipsokromik kayma
gosterirken, bilesik 3 aksine 85 nm lik daha biiyiik bir batokromik kayma gdosterir. Bu kaymalar
X-ray tekli kristal kristografisinden elde edilen sonuglar ile uygunluk gosterir. Molekiil yap1
kristal fazda olsa da; ¢oziinme etkisinin yani sira tekli baglarin serbest doniisiinden dolayi;
¢ozelti icerisinde kendi yapisindan farklidir. Ancak 6zellikle biiyiik sterik etkili azo bilesikler
icin tekli baglarin serbest doniisii sinirlandirildiginda  elektronik  spektrumda  farklilik
gozlenebilir. Bilesik 1 ve 2 orto kloro ve bromo gruplarindaki sterik etkiden dolay1 siddetli bir
sekilde biikiilmiis aminobenzen yapilarin sahip iken bilesik 3 azo ve nitrobenzen birimleri
arasinda diizlemsel molekiiler konformasyona sahiptir. 3 bilesigin X-ray single—kristal
kristalografisi hesaplari azo birimin her iki yakasinda bulunan doénor ve akseptor halka
diizlemleri arsindaki ag1y1 tanimlayan dihedral ac1 1. Bilesik i¢in 46,8 ve 2. Bilesik i¢in 79,9% ve
3. bilesik icin 5,4° olarak hesaplanmistir. DFT hesaplar1 sonucu bilesiklerin HOMO-LUMO
araliklart 1. bilesik i¢in 3,01 eV, 2. bilesik i¢in 3,23 eV, 3. bilesik i¢in 2.72 eV olarak
hesaplanmistir [10].

Schiff bazlar ile ilgili ¢aligmalardan biri de Kumari ve digerlerinin[11] yaptigi “(E)-4-(4-(2-

hidroksibenzildenamino)benzil)oksazolidin-2-one (HBOA) ‘nin Sentezi, Kristal Yapisi Ve
Fotofiziksel Ozellikleri” adli alismadir. Bu ¢alismada HBOA molekiilii (Sekil 2.24)
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Sekil 2.24. HBOA nin kimyasal yapis1 [11]

4-(4-aminobenzil)oksazolidin-2-one ile salikaldehit in kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmis
ve FT-IR, *H NMR, *C NMR, kiitle spektroskopisi ve tekli kristal X-ray kirmimu ile karakterize
edilmistir. Molekiiliin taban ve uyarilmis durum dipol momentleri solvatokromik kayma
metodlart ile belirlenmistir. Lippert-Mataga parametreleri, Bakshiev, Bilot-Kawski ve
mikroskobik ¢dziicii parametresi (EY) , deneysel sonuglarin analizi icin kullanildi. Kamlet-Taft
ve Catalan ¢oziicli polarite parametreleri, ¢oziicii ve ¢Oziinen arasindaki spesifik ve spesifik
olmayan etkilesimler hakkinda bilgi saglamak i¢in kullanildi. Gaussian 09 programi teorik
hesaplamalarda ve bunlarin deneysel sonuglarla karsilastirilmasinda kullanildi [11]. HBOA’ nin
absorbans ve floresans spektrumu, ¢oziicli polaritesi artan ¢esitli nonpolar, polar ve apolar
¢oziiciilerde oda sicakliginda Ol¢iilmiistiir. Absorbans ve floresans maksimum pikleri sirasiyla
276-333 nm ve 348-461 nm arasindadir. Floresans spektral kaymasinin (AAs=113 nm),
absorbsiyon spektral kaymasina (AAa=57 nm) gore daha biiylik oldugu bulundu. Bu durum
¢Oziicii polaritesindeki artisa bagh olarak, uyarilmis durum da taban durumdan daha biiyiik bir
¢oziinme olacagi anlamina gelir. Absorbsiyon maksimumu (v,), emisyon maksimumu (vy),
Stokes kaymasi (v,— vf ) ve aromatik anlamda Stokes kaymasi (cm™) hesaplanmis ve Cizelge
2.8 de gosterilmistir. Stoke kaymas1 degeri, ¢oziicii polaritesi artisryla 7496,25 ten 8338,05°e
kadar degisir. Bu biiyiik kayma batokromik kaymay1 ve polar ¢oziiciiler ile ¢6ziinenin uyarilmis
durumu arasindaki giiclii, molekiiller aras1 etkilesimden ileri gelen - gecisini gosteren

molekiil i¢i yiik transferine isaret eder [11].
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Cizelge 2.8. Farkli ¢oziiciiler icinde HOBA ’nin fotofiziksel parametreleri [11]

Solvents Aa At F1(D,n) F,(D,n) Fs(D,n) En' Vs Vf Ya(a+ Vf)

TOL 276 348 0.01531 0.03339 0.34568 0.09 7496.25 32,483.76
DIOX 278 351 0.02150 0.04361 0.30848 0.16 7481.19 32,230.63
THF 278 356 0.20836 0.54463 0.54878 0.21 7881.33 32,030.56
EAC 280 360 0.20072 0.49254 0.49958 0.22 7936.50 31.746.03
DCM 283 366 0.21835 0.59496 0.58534 0.31 8013.28 31,329.05
DMF 285 370 0.27519 0.83933 0.71168 0.39 8060.69 31,057.37
DMSO 294 386 0.26398 0.84210 0.74349 0.44 8106.87 29,960.17
CAN 299 396 0.30538 0.86303 0.66593 0.46 8192.29 29,348.67
BUOH 308 412 0.25856 0.74787 0.65637 0.59 8195.68 28,369.69
PrOH 315 425 0.26249 0.77075 0.67112 0.62 8216.62 27,637.72
EtEOH 325 445 0.28976 0.81696 0.65427 0.65 8297.32 26,620.57
MeOH 333 461 0.30870 0.85580 0.65191 0.76 8338.05 25,61.00

Aa=Absorbsiyon maksimumu , A+= Emisyion maksimumu, Fi(D,n) =Lippert-Mataga polarite fonksiyonu, F,(D,n)= Bakshiev in polarite
fonksiyonu, Fs(D,n)= Bilot-Kawski polarite fonksiyonu, En'=Microskobik ¢dzelti polaritesi
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneysel Metot

3.1.1. Mono Schiff Bazlarin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu ¢alismada incelenen Schiff baz molekiillerinin IUPAC (Uluslar Arasi Temel ve Uygulamal
Kimya Birligi) isimleri ve Chem Draw programinda ¢izilmis molekiil yapilar1 Sekil 3.1 de

verilmistir. Incelenen mono Schiff baz tiirevi molekiiller Yard. Dog. Dr. Halil BERBER

tarafindan sentezlenmis olup, karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Qj\ o y(ﬁg \
/ @

(E)-2-(2,5-dimetoksibenzildenamino)fenol (E)-4-(3,4-dimetoksibenzilidenamino)fenol
o/ O/
/ﬁz } / z > \
QN \ HO—@—N
(E)-N-(2,4-dimetoksibenziliden)benzenamin (E)-4-(2,4-dimetoksibenzilidenamino)fenol

Sekil 3.1. Molekiil sekilleri ve IUPAC isimleri

3.1.2. Mono Schiff Bazlarin Absorbsiyon ve Emisyon Spektrumlar:

Sentezlenen Schiff bazlar ile yaklasik 5x10° molarlik 28 farkli ¢oziicii kullanilarak ¢ozeltileri
hazirlandi. Deneylerde kullanilan ¢6ziicliler Sigma firmasindan alindi. Coziiciiler %99,9 saflikta
ve spektroskopik grade’dir. Bu ¢oziiciiler; n-Pentan, n-Hekzan, Siklohekzan, 1,4-Dioksan,

Benzen, Toluen, o0-Ksilen, Dietileter, Kloroform, Etilasetat, n-Butilasetat, THF
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(Tetrahidrofuran), DCM (Dikolorometan), 1-Oktanol, 1-Heptanol, 1-Hekzanol, 1-Butanol, iso-
Butanol, 2-Propanol, Aseton, 1-Propanol, Etanol, Benzonitril, Metanol, DMF
(Dimetilformamid), Asetonitril, Etileneglikol ve DMSO (Dimetilsiilfoksit)’dir. Daha sonra, 12.5
mm X 12.5 mm x 45 mm ebath kuartz kiivetlere konulmus numunelerin elektronik absorbsiyon
spektrumlart Perkin Elmer Lambda-35 UV-Vis spektrofotometresinde, elektronik emisyon
spektrumlar1 Perkin Elmer LS-55 Floresans spektrometresinde oda sicakliginda ve 200-700 nm

dalga boyu araliginda 6l¢iildii.
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3.1.3. Coziiciiler ve ozellikleri

Cizelge 3.1. Kullanilan ¢6ziiciiler ve 6zellikleri [12,18]

Formiil Kaynamanok. Erime Yogunluk H,O daki Buhar Dipol  Dielektrik Viskozite
COZUCULER (°C) nok.(°C) (9/mL)  ¢oziiniirlik' (g/100g) Polarite basmci moment sabiti 10° Pas
20°C (hPa) (D)

Aseton CsHsO 56.2 -94.3 0.786 M 0.355 240 2.85 21 0.30
Asetonitril C,H;N 81.6 -46 0.786 M 0.460 97 3.5 37.5 0.34
Benzen CeHs 80.1 55 0.879 0.18 0.111 101 0 2.3 0.60
Benzonitril C/HsN 205 -13 0.996 0.2 0.333 12 4.1 26 1.27
1-Butanol C4H, O 117.6 -89.5 0.81 7.7 0.586 6.3 1.7 17.5 2.59
2-Butanol C4Hi, 0 99.5 -114.7 0.808 18.1 0.506  18.3* 1.7 17.3 3.1
Kloroform CHCI; 61.2 -63.5 1.498 0.8 0.259 210 1.0 4.8 0.54
Siklohekzan  C¢H;,  80.7 6.6 0.779 0.005 0.006 104 0 2 0.89
DMF C3;H;NO 153 -61 0.944 M 0.386 3.5 3.8 37 0.80
DMSO C,HsOS 189 184 1.092 M 0.444  0.61* 3.9 46.7 2.00
Dioksan C4HgO, 101.1 11.8 1.033 M 0.164 41 04 2 1.18
Etanol C,HsO 78.5 -114.1 0.789 M 0.654 59 1.7 24 1.08

Etil asetat C4HgO, 77 -83.6 0.894 8.7 0.228 97 1.78 6.0 0.43
Etilen glikol C,HgO, 197 -13 1.115 M 0.790  0.092* 2.3 37.7 16.1
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Heptan
1-Heptanol
Hekzan
1-Hekzanol
Metanol
1-Octanol
Pentan
1-Pentanol
1-Propanol
2-Propanol
THF

Toluen

C/Hi 98
C/HcO 176.4

CeHis 69
CeH1,O 158
CH,O 64.6

CgH1sO 194.4
CHi, 361
C5H120 138.0
C;HO 97
C:HsO 824
CsHsO 66
C/Hs 110.6

0.684
0.819
0.655
0.814
0.791
0.827
0.626
0.814
0.803
0.785
0.886
0.867

0.0003

0.17

0.0014

0.59

0.096
0.004
2.2

30
0.05

0.012
0.549
0.009
0.559
0.762
0.537
0.009
0.568
0.617
0.546
0.207
0.099

48

160
0.22*
128

573
2.2*
21*
44
200
29

1.7

1.6
1.7

5.7

1.68
1.66
1.63
0.36

1.9

1.9
12.5

10.3
1.84

22
19
7.5
24

0.39
6.0

0.29
0.59
0.54
7.4

0.23
3.5

1.95
2.07
0.46
0.55

M= ¢oziiniir

*=25°C de
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Sekil 3.2. Kullanilan ¢oziiciilerin Chem Draw’da ¢izilmis sekilleri ve isimleri
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3.1.4. Coziicii- ¢coziinen etkilesimleri

3.1.4.1. Coziiciiler

Kimyasal reaksiyonlarin biiylik bir kismi1 ¢ozelti iginde gerceklesir. Cozeltiler uygun ortamlarda
farkl1 Ozellikteki iki bilesenin birisi sivi fazda olan ve ¢oziicii olarak adlandirilan iki maddenin
farkl1 oranlardaki karistmi ile olusan, baslangic maddelerinden farkli ozelliklere sahip
ortamlardir [13-14]. Genel olarak, miktarca fazla olan ¢oziicii, az olan ise ¢oziinen olarak
adlandirilir. Coziicliler kimyasal reaksiyonlar sirasinda farkli gorevler dstlenir. Kullanilan
¢oziiciiler reaksiyon ortaminin sicaklik, polarite, pH degeri v.b iizerinde etki gésterebilir[15].
Genel olarak iyi bir ¢oziict;

- Uygun erime-kaynama noktalarina sahip olmalidir.

- Reaksiyon sartlarinda stabil kalabilmelidir.

- Reaktanlar1 ¢6zebilmelidir.

Bir ¢ozelti icindeki maddelerin ¢6ziinme durumlar1 benzer benzeri ¢ozer sozii ile agiklanabilir.
Polar reaktanlar polar ¢ozeltilerde, apolar reaktanlar apolar ¢oziiciilerde iyi ¢oziliniir. Bir
¢oziiciiniin polarliginin belirlenmesi igin ¢oziicliniin ti¢ 6zelligine bakilabilir[21]. Bunlar;

-Dipol momenti

-Dielektrik sabiti

-Suya karisabilirlik

Biiytik dipol momentine ve dielektrik sabitine sahip molekiiller polar, kiiciik dipol momentine ve
dielektrik sabitine sahip molekiiller ise apolar kabul edilir. Bu ayrim igin basit bir metot soyle
tanimlanabilir; suya karisanlar polar, karismayanlar apolardir. Ciinkii su polardir. (Ornek: su ve

yag birbirine karismaz.) Coziiciiler polarligina gore ti¢ grupta incelenebilir.

3.1.4.1.1. Polar Protik Coziiciiler

Once protik kavramini tanimlamayla baslayalim. Protik kavram elektronegatif bir atoma bagl
hidrojen atomunu temsil eder. S6zii edilen elektronegatif atom ise ¢ogunlukla oksijen atomudur.
Polar protik molekiillerin polarligi, hidrojen ile hidrojenin bagh oldugu elektronegatif atom
arasindaki bagdan dolayidir. Genel olarak —OH grubu igeren bilesikler polar protiktir
denilebilir. Polar protik ¢oziiciilere Su (H,O), Metanol (CH3OH), Asetikasit (CH3;CO,H) 6rnek
verilebilir [21].
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3.1.4.1.2. Dipolar Aprotik Coziiciiler

Aprotik kavrami protik olmayan olarak tanimlanabilir. Bu durumda aprotik bilesikler —OH
icermez denebilir. Bu gruptaki bilesikler biliyiilk bag dipoliine sahip baglar barindirir. Tipik
olarak, bu tiir bilesikler karbon atomu ve oksijen, azot gibi diger molekiiller arasinda ¢oklu
baglara sahiptir. Dipolar aprotik ¢oziiciilerin ¢ogu karbon-oksijen (C=0) ¢iftli bagina sahiptir.
Dipolar aprotik ¢oziiciilere, Aseton [(CH3).C=0], Etilasetat (CH3CO,CH,CHj3) 6rnek verilebilir
[21].

3.1.4.1.3. Polar Olmayan Céziiciiler

Diistik dielektrik sabitine sahip ¢oziiciilerdir ve bu gruptaki ¢oziiciiler suya karigmaz. Polar
olmayan ¢oziiciilere, Dietileter (CH3CH,OCH,CH3) ve Benzen (CgHg) 6rnek verilebilir. Bir
¢ozeltide meydana gelen olaylarin anlasilabilmesi i¢in ¢oziiciilerin 6zellikleri kadar ¢dziinen
maddelerin de 6zellikleri bilinmelidir. Bu nedenle ¢oziiciiler i¢in yapilan smiflandirmanin bir
benzeri de c¢oziinen maddeler i¢in yapmalidir [21]. Coziinen maddeleri {i¢ ana grupta
siniflandirabiliriz. Bunlar;

- Iyonik

- Polar kovalent

- Polar olmayan (apolar) kovalent

Cozeltiler yogunluk, dielektrik sabiti, kirilma indisi gibi sabitlerle her defasinda karakterize
edilmeyebilir. Bu tiir durumlarda ¢6ziicli-¢6ziinen molekiilleri arasindaki etkilesimler devreye
girer. Bu etkilesimleri tanimlayabilmek icin ¢6ziicli ve ¢dziinenin i¢ yapisinin bilinmesi yaninda

etkilesimlerin etki derecesi de biiyiik olmalidir [21].

3.1.4.2. Molekiiller arasi etkilesimler

Molekiil biliminde temel tanecikler olarak tanimlanan atom, molekiil ve iyonlar arasindaki
etkilesimler temelde elektrikseldir. Bir diger deyisle, bu tanecikler igerdikleri elektriksel yiikler

vasitasiyla etkilesirler.

Iyonlasma enerjilerinin diisiik olmasi nedeniyle 1, 2 ve 3 ncii gruplarda yer alan elementler dis
seviyedeki elektronlarin1 kolayca verirler ve kolaylikla asal gaz yapisinda arti yiikli iyon

(katyon) olustururlar. Diger taraftan, elektron ilgisi yiiksek olan 5,6 ve 7 nc1 gruplarda yer alan

35



elementler, dis seviyelerine elektron kabul ederler ve kolaylikla asal gaz yapisinda eksi yiikli
iyon (anyon) olustururlar [22]. Iyonik baglanma, zit yiiklere sahip iyonlarin elektrostatik olarak
etkilesmesi ile olusur. Iyonlasma enerjileri ¢cok yiiksek ve elektron ilgileri ¢ok yakin atomlarin
veya ayni cins atomlarin elektron aktarimi sonucu bag yapmalari ¢ok zordur. Bu atomlar kararli
bir yap1 olusturmak i¢in, daha kolay bir yol olan bir ¢ift elektronu atomlar arasinda paylasmay1
tercih ederler [22]. Kovalent baglanma, elektronlarin iki veya daha fazla ¢ekirdek tarafindan
ortaklasa kullanilmasi ile olusan baglanma tiiriidiir [23]. Dogada atom halinde bulunamayan bazi
ametal atomlari, kovalent bag yaparak molekiil olustururlar. Iki atomun olusturduklar1 kovalent
bagl bu tir molekiillere diatomik molekiiller adi verilir. Hidrojen molekiilii (Hy) diatomik

molekiillerin ¢ok bilinen bir rnegidir [22].

Metaller son yoriingelerindeki elektronlari verme egilimi i¢indedirler. Bu nedenle metal atomlari
kendi aralarinda metalik bag denilen bir bag olustururlar. Bu bag i¢inde elektronlar serbest halde
dolasabilir. Yani bir ¢esit elektron denizi olarak da diistiniilebilir. Elektronun fazla oldugu yerler
negatif, az oldugu yerler pozitif potansiyele sahiptir. Negatif elektron denizi ile pozitif
cekirdekler arasinda olusan elektrostatik ¢ekme kuvvetleri metal atomlarinin bir arada
kalmalarin1 saglar. Kovalent ve iyonik baglardaki gibi merkezi bir bag s6z konusu degildir.
Metalik bag polar degildir ve ¢iinkii etkilesim icerisindeki atomlar arasinda elektronegatiflik

fark: yoktur ya da ¢ok azdir [23].

3.1.4.2.1. ikincil kimyasal etkilesimler (Wander Waals Etkilesimleri)

Atom ve molekiiller arasinda, maddelerin fiziksel halleri, ¢oziiniirliikleri, erime ve kaynama
noktalar1 gibi fiziksel Ozelliklerini belirleyen, iyonik ve kovalent baglardan daha zayif,

etkilesimler vardir.

a. Iyon-Dipol Etkilesimi

Bu etkilesim, bir iyon ile polar bir molekiiliin elektrostatik olarak etkilesmesi durumudur. Iyonik
etkilesimde Coulomb etkilesimi yonsel degil tiim yonlerde olsa da, iyonun dipolii yonlendirmesi
nedeniyle iyon-dipol etkilesimi yonseldir. Iyon-dipol etkilesimi, iyonik bilesiklerin polar
coziiciilerde ¢dziinmesinde etkindir. Ayrica, Iyon-dipol etkilesimi, iyonlarin sulu ¢dzelti

kimyasinin anlagilmasinda énemlidir. Bir iyon-dipol etkilesiminin potansiyel enerjisi [14];
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1  Ze.p.cosO (3.1)

4me, 12

Uiyon—Dipol = -

€9, Boslugun dielektrik katsayisi,

Ze: Iyondaki yiik,

r; iyonun dipol merkezine uzaklig

0 ; Dipolun merkezi ve iyonun katilan r ¢izgisine gore dipol agis1 olarak tanimlanur.

Bu etkilesime, iyonik tuzlarin suda ¢6ziinmesi drnek verilebilir [14].

@‘Q y"_ﬂ
e 20w

Sekil 3.3. Tyon-dipol etkilesimi [19]
b. Dipol-Dipol Etkilesimi

Bir molekiilii olusturan atomlarin elektronegatifligindeki farktan dolayr molekiildeki elektron
dagilim1 esit olmaz ve molekiil iizerindeki yiik dagilimi esit olmadigindan kutuplanma olusur bu
molekiillere polar molekiil denir ve genellikle dipol momente sahip oldugu soylenir. Ornegin
HCI molekiilii polar yapidadir ¢linkii H pozitif CI negatif yiike sahiptir. zit yiiklii parcaciklar
arasindaki etkilesim kuvvetinden dolay1 yanyana bulunan iki HCI molekiilii birbiri ile dipol-
dipol etkilesiminde bulunur [23]. HCI molekiilleri arasindaki etkilesim sadece 3.3 kj/mol diir ve
gorece zayiftir (H ile CI arasindaki iyonik bag giicli bunun yaklasik 130 katidir)[25]. Denklem
3.2’ye gore, molekiillerin birbirini ¢gekmesi dipol yonelimleri gii¢lii olarak sicakliga bagli olan,

net bir gekme kuvvetine, istatistiksel olarak baskin oldugu durumdur [13-14].
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Sekil 3.4.Dipol dipol etkilesimi [19]

_ 1 2pfd
UDipol—Dipol - (41.50)2 " 3K.Tx6 ( 3.2)

k =Boltzmann Sabiti, T =Mutlak sicaklik

Sicaklik arttik¢a tiim dipol yonelimleri esit olarak yerlestirilene kadar agili ortalama dipol-dipol
etkilesim enerjisi negatif olur ve potansiyel enerji sifirdir. Bu Boltzmann-ortalama dipol-dipol
etkilesimi genel olarak yonelimsel veya Keesom etkilesimi olarak agiklanir [13-14].

c. iyon-indiiklenmis Dipol Etkilesimi

Bir iyon ile iyonun apolar bir kimyasal tiirde olusturdugu dipoliin elektrostatik etkilesimidir.

CI~

Hexan

(CeHy4)

Sekil 3.5. Iyon indiiklenmis dipol etkilesimi [19]
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d. Dipol-indiiklenmis Dipol Etkilesimi

Bir polar molekiiliin dipolii ile, polar molekiiliin apolar kimyasal tiirde olusturdugu indiiklenmis
dipoliin elektrostatik etkilesimidir. u,ve u, sabit dipol momente ve ay ve ay polarizabilitesine
sahip olan iki farkli molekiiliin etkilesimine, Indiiksiyon veya Debye etkilesimi denir [13-14].
Denklem (3.3) ile ifade edilir.

1 2o 112
Udipol—induklenmis dipol = — (ameg)? " = H1r‘|;0(2 = (3.3)
-+ @
| Xenon
H,0

Sekil 3.6.Dipol Indiiklenmis dipol etkilesimi [19]
e. Anlik (Gegici) Dipol-Indiiklenmis Dipol Etkilesimi

Anlik dipol-indiiklenmis dipol etkilesimi bir kimyasal tiirde olusmus anlik dipol ile bu dipoliin
bir diger kimyasal tiirde olusturdugu indiiklenmis dipoliin elektrostatik etkilesimidir. Ik kez
London tarafindan kuantum mekaniksel olarak agiklanmistir bu nedenle bu etkilesimlere
London etkilesimleri de denir [13, 14].

London etkilesim enerjisi:

1 3.a211 (3.4)

UDispersiyon = - (489)2 " 4r6

ile hesaplanir. Enerji 1/t° ile orantilidir. Bu nedenle etkilesim ¢ok kisa mesafelidir ve tim

atomlar ve molekiiller i¢in geneldir[13, 14].
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Sekil 3.7. Anlik dipol indiiklenmis dipol etkilesimi [19]

3.1.4.2.2. Hidrojen Bag

Hidrojen bagi hem molekiil icinde hem de molekiiller arasinda olusabilir. Hidrojen bag: i¢in
H,O- H,O ve H,O- NH3; molekiil etkilesimleri 6rnek verilebilir. Ancak molekiiler etkilesim
durumlarinda ¢ok sik karsimiza ¢ikmasi hidrojen bagini 6zel kilar. Ayrica hidrojenin ¢ok kiigiik
bir atom olmas1 nedeniyle, etkilesim uzakligi oldukea kiigiik ve bag kuvveti biiytiktiir

Bir hidrojen bagi R—X—H ile :Y-R arasindaki etkilesim sonucu olusur ve denklem 3.5 ile ifade
edilir [12].

R-X-H+:Y-R 2 R-X-H--: Y-R (3.5)

R—X-H proton donérdiir ve :Y-R ise H-bag1 olusmasi i¢in elektron ¢ifti barindirir [13].

Sekil 3.8. Hidrojen bagi [13]
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3.2. Lineer Coziinme Enerji iliskileri (LSER)

Lineer ¢oziinme enerji iligkisine ge¢gmeden Once regresyon analizinden kisaca bahsedelim.
Regresyon analizi bir bagimli degisken ile bir bagimsiz (basit regresyon) veya birden fazla
bagimsiz (coklu regresyon) degisken arasindaki iligkilerin matematiksel esitlik ile agilanmasi
stirecidir. Regresyon analizinde degiskenler arasindaki iliski dogrusal ise dogrusal regresyon,
degil ise dogrusal olmayan regresyon olarak adlandirilir. Regresyon analizinde c¢oklu

degiskenlerin bulundugu bir sistem i¢in ¢oklu regresyon [26].

Y= Bo+BiX1+BoXo+.....BnXi +€ (36)

seklinde verilir. Burada By, B;, By, By katsayilar, Y bagimli degisken, x1,X,....xj ler bagimsiz
degisken ve ¢ hata terimidir [26]. Matematiksel ve istatistiksel alanlarda kullanilan regresyon
analizinin bir uygulama alan1 da molekiil bilimidir. LSER olarak adlandirilan yontem coklu
lineer regresyon denklemi kullanilarak elde edilmistir. Coziicli polaritesinin, ¢oziinen maddenin
spektral ozelllikleri iizerindeki etkileri, Lineer ¢dzlinme enerji iliskisi (LSER) metodlar1 olan

Kamlet-Taft ve Catalan parametreleri ile incelenir [27].

3.2.1. Kamlet-Taft Parametreleri ve LSER Modeli

Molekiillerin UV 15181 altinda elektronik yapisinda meydana gelen degisimleri ¢oziiciilerin farkl
parametreleri ile olusturulan ¢oklu lineer regresyon analizi (LSER) kullanilarak incelenir. Bu
incelemelerde Kamlet-Taft solvatokromizm parametreleri kullanilarak elde edilen LSER modeli

kullanild1. Solvatokromik parametre olarak kullanilan g¢oklu parametre denklemi asagidaki
gibidir [24].

Bmax = CO + le(n) + sz(S) + C3 B + C40( (37)
Burada 9,4 ¢Oziicii polaritesine bagli maksimum absorbansi § Hidrojen bag akseptor o

Hidrojen bag donor, f(n) kirmim indisi fonksiyonu, f(€) dielektrik fonksiyonu olarak tanimlanir

ve f(n)=(n*-1/(n?+2), f(e)=(e-1)/(e+2) olarak verilir [24].
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3.2.2. Catalan Parametreleri

Molekiillerin elektronik yapisini incelemek igin kullanilan diger yontem Catalan parametreleridir

[8,15]. Catalan parametreleri;

Omax = Cs + C¢SP + C,SdP + Cg SA + CoSB (3.8)
denklemi ile verilir. Catalan metodu hidrojen bag etkilesimleri hakkinda bilgi toplamak igin
¢oklu regresyon analini kullanir. Burada 9,4 ¢0ziicii polaritesine bagli maksimum absorbansi,
SP ¢oziicli polarizebilitesini, SAP; ¢oziicii dipolaritesini, SA; ¢oziicii asidikligini, SB; ise ¢oziicii
bazikligini temsil eder [8,15].

3.3. Deneysel Dipol Moment Hesaplari

3.3.1. Taban Durum Dipol Momenti

En basit kuantum mekaniksel ikinci derece pertiirbasyon teorisini Onsager modeli ile beraber
kullanarak ¢oziicii spektral kaymay1 aciklayan Bilot ve Kawski absorbans (9,) ve floresans (9¢)
bandi kaymalarini, degisken gegirgenlik katsayisi (¢) ve kirilma indisine (n) bagli olarak
asagidaki sekilde ifade etmistir [16].

9, - 9= mP f(g,n) + sht (3.9)

9, + 9= -m@ [f(e,n) + 2g(n)] +sbt (3.10)

Burada f(e,n) ve g(n) ¢oziicii polarite fonksiyonu olarak adlandirilir ve asagidaki sekilde ifade

edilir.
f( ) _2n%+1 (E _ n2—1) 311
&n)= nZ2+2 \&+2 n2+2 ( )
3/ n*-1
8™ =3 (@) (312)

Onsager’in reaksiyon alan teorisine gore;

42



— 2
m(D = 2HeHg)” (3.13)

(3.14)

[le verilir. Burada “pe” ve “pg” uyarilmis ve taban durum dipol momentini,”h”, planck sabitini
(6,62.10°%*j.s) , “c”, bosluktaki 151k hizim (299.792.458 m/s) ve “o”, Onsager kavite yaricapini
temsil eder. Denklem (3.13) ve (3.14) kullanilarak taban ve uyarilmis durum dipol momentleri
asagidaki gibi elde edilir [16].

1
@) —m@® 7 hcad \2
g = m m ( ca )2 (3.15)

2 2m®

1
m®@4+m® ( hca3 )E

be =——o0mm (3.16)

m®+m® 2 1) . .
He = @ _mo Mg (m®>m® igin) (3.17)

Genellikle uyarilmig ve taban durum dipol momentleri birbirine paralel degildir ve aralarinda bir

ag1 vardir. Bu agi;

1
2ughe

0 = cos™ (5 [(ng” + e?) = 25 (ug? — 9] (318)

ile hesaplanir [16].
3.3.2. Uyarilmis Durum Dipol momenti
3.3.2.1. Lippert-Mataga, Bakhsiev ve Bilot-Kawski metotlari

Sirasiyla Lippert-Mataga Bakhsiev ve Bilot-Kawski tarafindan onerilen birbirinden bagimsiz
denklemeler asagidaki gibidir [16, 24].

Va — V= rrlL—MFLippert—Mataga(8» n) + sabit (319)
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¥, — ¥ = mgFpaknsiev (€, 1) + sabit (3.20)

Vat+Ve _

-— = —Mp_gFpilor-Kawski (€, 1) + sabit (3.21)
Burada;
mp_vm = % (3.22)
myy = 2 (3.23)
mp_y = KD (3.24)

olarak verilir. Sirasiyla ¥, ve ¥, absorbans ve floresans maksimum dalga sayisi (cm™),
l:‘Lippert—Mataga(EJ n)7 l:"Bakhsiev(“’:: n): l:"Bilot—l(awski(*‘:f n) (,‘f)ZﬁCﬁ fonkSiyonlandlr ve a$aglda

verilmistir. m_y, mg Ve mp_g ise egimlerdir [16, 24].

-1 n?-1

FLippert—Mataga(Sr n) = B nid (3.25)
_2n%+1  [e-1 n?%-1 5
FBakhsiev(S' n) = 241 - [£+_2 - n2+2] (3 6)
_ | 2n*+1 (e-1  n2-1 3(n*-1)
FBiolt-Kawski (€, 1) = [2(n2+1) (s+2 n2+2) T(nZ+2)? (3.27)

Diger semboller ¢ dielektrik sabiti, n ¢oziiclinlin kirilma indisidir.Taban ve uyarilmis durum

dipol momentleri ise m egimlerine (Denklem 3.22-24) bagl olarak;

mg_g—mpg [hca3 1/2
1y = T (1) @29
3 1/2
U = ms++ms(%) (3.29)
He = ﬁug (mp_g > mp) (3.30)
ile verilir.
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3.3.3. Molekiiller-Mikroskopik Coziicii Parametreleri

Reichardt’in varsaydigi yari deneysel ¢oziicii polarite parametresi EY, dielektrik sabiti(e) ve
kirilma indeksi (n) igeren ¢oziicli hacim polarite fonksiyonlari kullannrminda daha ¢ok spektral
kayma ile iliskilidir. Dipol momentindeki degisim, asagidaki denklem kullanilarak
degerlendirilmektedir [16].

¥, — Ve = mE¥E¥ + sabit (3.31)

EY, Reichardt’in normalize edilmis ¢oziicii polaritesi iliskili ¢oziiciide standart bir betaine rengin

absorbsiyon dalga sayisina bagli solvatokromik bir parametredir [16]. (Denk. (3.32))

_ Er(30)¢6ziici—ET(30)TMS _ Et(30)¢oziicii—30.7

EN
T E(30)su—ET(30)TMS 32.4

(3.32)

TMS (tetrametil-silane), bilinen bir polar olmayan ¢oziiciiyii, E3(30) yar1 deneysel ¢oziicii

polaritesini temsil eder[16].
E1(30); = hcN¥,; = 2.8591 X 1073¥,;(kcalmol™1) (3.33)

Vai(em-1)» ¢0ziicii iginde (i), standart betaine rengin absorbsiyon maksimumudur.

a

mgy = 11307.6 [(;T‘;)Z (a—B)g] (3.34)

Coziinen molekiil igin u = pe — p, ve betaine renk igin Sug = 9D iken; a ve ag sirasiyla

¢Oziinen ve betainin Onsager’in yarigap kaviteleridir. Denklem (3.34) iin saglanmas:

m_n X81

he = Mg = [—— (3.35)

11307,6X(%)

EY, (Denk. 3.31) kullanilarak mikroskobik ¢oziicii polariteye karsi Stokes kaymasinin dogrusal
grafikten saglanan egimidir[16].
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Cizelge 3.2. Coziicii parametreleri ve ¢oziicli polarite fonksiyonlar: [18]

Solvent € n B a fle) f(n) f(e, n) f(e, n)+2g( n) FLw(e,n) Fg(e,n) FK-C-W(, n)E"Y SPP SA SB

n-Pentan 1.84 1.3575 0.00 0.00 0.219 0.219 —0.0006 0.4860 —0.0004 —0.0006 0.2430 0.009 0.510 0.000 0.070
n-Hekzan 1.88 1.3749 0.00 0.00 0.227 0.229 —0.0025 0.5076 —0.0014 —0.0025 0.2538 0.009 0.519 0.000 0.056
1,4-Dioksan 221 1.4224 0.37 0.00 0.287 0.338 0.0415 0.6148 0.0205 0.0415 0.3074 0.164 0.701 0.000 0.444
0-Ksilen 2,57 1.5054 0.16 0.00 0.343 0.387 0.0606 0.7423 0.0268 0.0606  0.3712 — 0.640 0.000 0.160
Dietileter 4.34 1.3497 0.47 0.00 0.527 0.215 0.3788 0.8551 0.1681 0.3788  0.4275 0.117 0.690 0.560 0.000
Kloroform 4.81 1.4459 0.10 0.20 0.559 0.267 0.3709 0.9753 0.1483 0.3709 0.4876 0.259 0.786 0.047 0.071
Etil asetat 6.02 1.3724 0.45 0.00 0.625 0.306 0.4891 0.9958 0.1996 0.4891  0.4979 0.228 0.795 0.000 0.542
n-Butil asetat 6.17 1.3719 0.45 0.00 0.632 0.306 0.4977 1.0038 0.0202 0.4977  0.5019 0.241 0.674 0.000 0.525
DCM 8.93 1.4242 0.10 0.13 0.726 0.255 0.5903 1.1660 0.2171 0.5902 0.5830 0.309 0.876 0.040 0.178
1-Oktanol 9.80 1.4290 0.81 0.77 0.746 0.258 0.6138 1.1958 0.2222 0.6138  0.5979 0.537 0.790 0.300 0.920
1-Heptanol 11.30 1.4240 0.94 0.83 0.774 0.255 0.6518 1.2272 0.2331 0.6518 0.6136 0.549 0.800 0.300 0.910
1-Hekzanol 13.00 1.4180 0.84 0.8 0.800 0.252 0.6861 1.2536 0.2432 0.6861 0.6268 0.559 0.810 0.320 0.880
1-Butanol 17.40 1.3990 0.84 0.84 0.845 0.242 0.7494 1.2917 0.2633 0.7494 0.6459 0.586 0.837 0.341 0.809
Iso-Butanol 17.93 1.3959 0.84 0.79 0.849 0.240 0.7556 1.2938 0.2656 0.7556  0.6469 0.552 0.829 0.145 0.928
2-Propanol 19.92 1.3772 0.84 0.76 0.863 0.230 0.7787 1.2919 0.2762 0.7787 0.6459 0.546 0.848 0.283 0.762
1-Propanol 20.60 1.3850 0.83 0.78 0.867 0.234 0.7812 1.3048 0.2746 0.7812 0.6524 0.617 0.847 0.367 0.727
Benzonitril 26.00 1.5280 0.37 0.00 0.893 0.308 0.7650 1.4757 0.2363 0.7650 0.7379 0.333 0.960 0.050 0.280
Metanol 32.66 1.3284 0.66 0.98 0.913 0.203 0.8546 1.3021 0.3086 0.8546 0.6510 0.762 0.857 0.605 0.545
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Asetonitril 38.80 1.3442 0.40 0.19 0.926 0.212 0.8660 1.3348 0.3060 0.8660 0.6674 0.460 0.895 0.044 0.286
Etilen glikol 41.40 1.4318 0.86 0.75 0.931 0.259 0.8457 1.4315 0.2762 0.8457  0.7157 0.790 0.930 0.720 0.530

DMSO 46.45 1.4793 0.76 0.00 0.938 0.372 0.8400 1.4880 0.2630 0.8400  0.7440 0.444 1.000 0.072 0.647
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4. BULGULAR

Bu calismada polaritesi fakli ¢oziiciiler icinde incelenen molekiillerin elektronik absorbans ve
floresans spektrumlart  yorumlanmustir. Elektronik gec¢is mekanizmalar1 Kamlet-Taft
parametreleri, Catalan parametreleri kullanilarak lineer ¢ozelti enerji iliskisi (LSER)

incelenmistir.
4.1. Molekiillerin Absorbans ve Floresans Sonuclari

4.1.1. (E)-2-(2,5-dimetoksibenzildenamino)fenol (S1) ile ilgili Cahsmalar

/ o

(E)-2-(2,5-dimetoksibenzildenamino)fenol

Sekil 4.1. S1 Molekiilii

S1 molekiilii i¢in absorbans spektrumunda iki ana pik gozlenmistir. Birinci pik 269 nm (4,60 eV)
ile 291 nm (4,26 eV) arasindadir. Bu pik aromatik halkalardaki konjugasyondan kaynaklanan
elektronik gegisi gosterir. kinci absorbans piki ise 358,17 nm (3,46 eV) ile 379,22 nm (3,26 eV)
arasinda gergeklesmistir. Bu pik ise N=CH ile Aromatik halkalardaki delokalizasyondan
kaynaklanan elektronik gegistir. Cizelge 4.1 de S1 molekiiliiniin absorbsiyon spektrumu
incelendiginde birinci elektronik gegis pikine ¢dziicli polaritesinin bir etkisi gozlenmezken ikinci
elektronik gecis pikinde ¢oziicii polaritesi arttikca, dalga boyunun azaldigi, yani hipsokromik

kaymaya ugradig1 gézlenmistir.
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4.1.1.1. S1 Molekiiliiniin Absorbans Spektrumlari ve Datalar1

S1 Molekuli Absorbans Spektrumu

2,0
—— Kloroform
1,5+ Toluen
—— n-Hekzan
wn
S Siklohekzan
= 1,04 — o-Ksilen
2 n-Pentan
o
<
0,5
0,0 . T . T —
200 300 400 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.2. S1 molekiiliiniin polar olmayan ¢oziiciilerde absorbans spektrumu

S1 Molekult Absorbans Spektrumu

2,0
—— 1-Butanol
1,5- — 1-Heptanol
—— 1-Hekzanol
% —— 1-Propanol
2104 —— 2-Propanol |
g —— Etanol
< — Etilenglikol
0,5 — Metanol
—— iso-Butanol
—— 1-Oktanol
0,0 : . —
300 400 500

Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.3. S1 molekiiliiniin polar protik ¢oziiciilerde absorbans spektrumu
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S1 Molekuli Absqrbans Spektrumu

1,0
08- —— 1,4-Dioksan
— Asetonitril
” — DMF
c 067 — DMSO
2 — Etilasetat
§ 0,4 — n-Butilasetat
< —DCM
— THF
0.2 —— Dietileter

010 T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.4. S1 molekiiliiniin polar aprotik ¢oziiciilerde absorbans spektrumu
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Cizelge 4.1. S1 molekiiliiniin absorbans degerleri

Coziiciiler ~ Aabs(nm) 1 vabsl ABS 1 &,(10° M'cm™) Aabs(nm)2 vabs2 ABS 2 &,(10° M'cm™)

n-Pentan 278,78 35870,58 0,57 1,149 374,58 26696,79 0,60 1,208
n-Hekzan 290,94 34371,35 0,20 0,401 371,57 26913,02 0,16 0,325
Siklohekzan 278,78 35870,58 0,24 0,473 375,45 26634,38 0,24 0,476
1,4 Dioksan 276,27 36196,47 0,87 1,744 374,20 26723,63 0,73 1,452
Benzen - - - - 379,22 26370,17 0,14 0,289
Toluen - - - - 377,96 26457,66 0,23 0,460
o-ksilen - - - - - - - -

Dietileter 295,71 33816,92 0,17 0,342 369,18 27086,69 0,14 0,272
Kloroform 278,78 35870,58 0,95 1,893 376,71 26545,73 1,20 2,399
Etilasetat 288,81 34624,84 0,84 1,682 370,44 26995,01 0,65 1,300
n-Butilasetat 290,06 34475,63 0,25 0,501 372,95 26813,48 0,21 0,414
THF - - - - 368,06 27169,75 0,42 0,837
DCM 290,19 34460,18 0,23 0,450 375,08 26661,09 0,21 0,412
1-Oktanol 290,19 34460,18 0,36 0,711 365,17 27384,32 0,23 0,463
1-Heptanol 274,51 36428,55 0,78 1,555 362,41 27592,77 0,10 0,209
1-Hekzanol 271,76 36797,17 0,29 0,571 359,53 27814,11 0,11 0,215
1-Butanol 284,42 35159,27 0,23 0,469 362,41 27592,77 0,18 0,367
iso-Butanol 284,42 35159,27 0,29 0,577 358,15 27921,23 0,30 0,603
2-propanol 258,97 38614,51 1,58 3,160 359,53 27814,11 1,44 2,881
Aseton - - - - 366,68 27271,95 035 0,695
1-propanol 268,87 37192,7 081 1,618 363,79 27488,15 086 1,713
Etanol 283,04 35330,7 0,21 0415 356,77 28029,17 0,13 0,256
Benzonitril - - - - 370,94 26958,51 0,27 0,532
Metanol 270,25 37002,78 0,34 0,685 360,91 27707,81 0,32 0,634
DMF 287,30 34806,82 0,55 1,091 366,68 27271,95 0,28 0,558
Asetonitril 290,19 34460,18 0,53 1,052 368,06 27169,75 0,31 0,612
Etileneglikol 288,68 34640,43 0,21 0,417 358,15 27921,23 0,13 0,262
DMSO - - - - 365,17 27384,32 0,65 1,307
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4.1.1.2. S1 Molekiiliiniin Absorbans Spektrumu icin Elde Edilen Kamlet-Taft Modeli

S1’ in absorbans spektrumu i¢in Kamlet-Taft parametresi (Denklem 3.7) kullanilarak elde edilen
LSER modeli;

Vo= 27216,979+(-3037,752)f(n)+(330,552)f(e)+(759,752)B+(383,778)a
R=0,947; R?=0,887; F=43,335; P=0,000; N=27

Bu verilere gore, kirinim fonksiyonunun (dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi) etkisi % 67,
dielektrik fonksiyonunun (dipolar oryantasyon etkilesimi) etkisi %7, H bag1 akseptor
kapasitesinin etkisi %17, H bagi dondr kapasitesinin etkisi %9 olarak hesaplanmistir. Co
katsayis1 gaz fazindaki sogurma maksimum degerini gosterir. C; katsayis1 negatif oldugundan
kirmim fonksiyonunun artmasiyla maksimum absorbans bandinda batokromik kayma
gozlenecegi sdylenebilir. |C;| > |C,| oldugundan; incelenen elektronik geciste, dispersiyon-
indiiksiyon etkilesimi (kirinim fonksiyonu) katkisinin dipolar oryantasyon etkilesimi (dielektrik
fonksiyonu) katkisindan fazla oldugunu gosterir. |C3| > |C4| olmasi ortamin H-bagi yapma

egiliminde oldugunu gosterir.
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R2=10,67
1,00 °

'Y ) @

0,80 . 21
= 0,60 '
0,40

0’20 PY .

0,00 —oa—oc—o—co—oa—o—c
26000 26500 27000 27500 28000 28500

l)deneysel
Sekil 4.5. S1’in UV spektroskopisi i¢cin Kamlet-Taft parametresi o’ya karst Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.6. S1’in UV spektroskopisi i¢cin Kamlet-Taft parametresi B ya karst veneysel grafigi
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Sekil 4.7. S1’in UV spektroskopisi icin Kamlet-Taft parametresi f(n)’e karst vgeneysel grafigi
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Sekil 4.8. S1’in UV spektroskopisi icin Kamlet-Taft parametresi f(€)’e karst vgeneysel grafigi
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Sekil 4.9. S1°in UV spektroskopisi 1¢in Vyeorik € karst vgeneysel grafigi.

4.1.1.3. S1 Molekiiliiniin Absorbans Spektrumu Icin Elde Edilen Catalan Modeli

S1’ in absorbans spektrumu igin Catalan parametresi (Denklem 3.8) kullanilarak elde edilen

LSER modeli;

U max=27484,056+(-1482,019)SP+(396,120)SAP+(1039,589)SA+(717,194)SB
R=0,043; R?=0,888; F=43,819; P=0,000; N=28
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Bu verilere ¢oziicii polarizebilitesinin (SP) etkisi %41, ¢oziicli dipolaritesinin(SdP) etkisi %11,
¢oziicli asitliginin (SA) etkisi %29, ¢oziicli bazikliginin (SB) etkisi %19 olarak hesaplanmaistir.
Gaz fazindaki maksimum sogurma degeri |Cs|, 27484,056 olarak bulunmustur. Burada Cg
katsayis1 negatif oldugundan ¢oziicii polaritesindeki artis ile maksimum absorbans bandinda
batokromik kayma gozlenecegi sOylenebilir. C; pozitif oldugundan ¢oziicii dipolaritesindeki
artisin, maksimum absorbans bandinda hipsokromik etki yaratmasi beklenir. Ancak [C¢| > |C/|
oldugundan incelenen elektronik gegiste ¢oziicli polaritesinin, ¢oziicli dipolaritesinden daha
baskin oldugu séylenebilir. |Cg| > |Cq| olmasi incelenen elektronik gegisite ¢oziicii asidikligi

(SA)’nin daha baskin oldugunu gosterir.
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Sekil 4.10. SI’in UV spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SP’ye kars1 Veneysel grafigi
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Sekil 4.11. S1’in UV spektroskopisi igin Catalan parametresi SAP’ye kars1 veneysel grafigi
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Sekil 4.12. S1’in UV spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SA’ya kars1 Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.13. S1’in UV spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SB ye kars1 Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.14. S1’in UV spektroskopisi i¢in Vieorik’ € Karsi Veneysel frekans grafigi
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4.1.1.4. S1 Molekiiliiniin Floresans Spektrumlari ve Datalari

S1 Molekuld Floresans Spektrumu
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Sekil 4.15. S1 molekiiliiniin polar olmayan ¢o6ziiciilerde floresans degerleri (Ekst:340nm)

S1 Molekult Floresans Spektrumu
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Sekil 4.16. S1 molekiiliiniin polar aprotik ¢oziictilerde floresans degerleri (Ekst: 340 nm)
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S1 Molekili Floresans Spektrumu
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Sekil 4.17. S1 molekiiliiniin polar protik ¢oziiciilerde floresans degerleri (Ekst: 340 nm)

Sekil 4.15-17°de gosterildigi gibi S1 molekiiliiniin farkli polariteli ¢oziiclilerde emisyon
spektrumlar1 Ol¢tiilmiistiir. Bu ¢oziicliler polaritelerde, kirilma indislerinde, dielektrik sabitlerde
ve hidrojen baglarmin giiciinde degisiklik gosterir. Sekil 4.15-17 ve Cizelge 4.2°den de
goriilebilecegi gibi Siklohekzan da 3 band gozlenmistir. 3 ya da 4 band gozlenen spektrumlarda
aynt gecisler molekiilin farkli bolgelerinde meydana geldiginden farkli dalga boylari
gozlenmistir. Dietileter, n-Butilasetat, DCM, Asetonitrilde 2 band diger ¢6ziiciilerde 1 band
gozlenmistir. 1. band benzen halkasi ile -\N=CH- grubu arasindaki konjugasyondan kaynaklanan
elektronik gegisi, 2. band —N=CH- grubundaki elektron hareketlerinden kaynakli elektronik
gecisi temsil edebilir. S1 in Stokes kaymasi degisimi diizenli degildir.
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Cizelge 4.2. S1 molekiiliiniin floresans degerleri tablosu

Coziiciiler  Apas(nm) v(em™) PL1  pp(tm) v(ecm™) PL2  Apa(nim) v(ecm™) PL3  pa(nm) v(cm™) PL4
n-Pentan 448,38 2230251 175,72 - - - - - _ ; ;
n-Hekzan 383,71 26061,35 80,85 - - - - - - - -
Siklohekzan 382,10 26171,16 96,39 408,58 2447501 148,05 430,08 23212,63 185,10 456,42 21909,64 119,21
1,4 Dioksan 418,20 23912 147,97 - - = - - - - - .
Benzen 380,49 262819 43,02 - - - - - - . ; -
Toluen 382,69 26130,81 4558 - - - - - - . ; -
o-ksilen 382,69 26130,81 32,43 - - - - - - . ; -
Dietileter 410,19  24378,95 539,60 430,08 2325149 75291 - - - - - -
Kloroform 437,25 22870,21 762,23 - - - - - - . ; -
Etilasetat ~ 426,72 2343457 224,59 - - - - - - . ; -
n-Butilasetat 387,07 25835,12 110,01 411,80 24283,63 10549 - - - - - -
THF 430,08 23251,49 83,73 - - - - - - . ; -
DCM 418,38  23901,72 330,33 436,67 22900559 372,11 - - - - - -
1-Oktanol 411,80 24283,63 842,05 - - - - - - . ; -
1-Heptanol 411,36  24309,61 821,37 - - - - - - . ; -
1-Hekzanol 411,36 2430961 824,18 - - - - - - . ; -
1-Butanol 44822 22310,47 954,76 - - - - - - . ; -
iso-Butanol 451,44  22151,34 908,87 - - - - - - . ; -
2-propanol 450,71  22187,22 958,47 - - - - - - . ; -
Aseton 414,87  24103,94 335,12 - - - - - - . ; -
1-propanol 45320 2206531 820,25 - - - - - - . ; -
Etanol 651,13 15357,92 798,74 - - - - - - . ; -
Benzonitril 398,63  25085,92 155,10 - - - - - - ; - -
Metanol 461,39 21673,64 919,38 - - - - - - ; - -
DMF 426,72 23434,57 219,14 - - - - - - ; - -
Asetonitril 389,85 25650,89 54,72 436,67 2290059 6522 - - - - ; -
Etileneglikol 479,53 20853,75 919,38 - - - - - - ; - -
DMSO 422,04 23694,44 286,86 - - - - - - - - -




4.1.1.5. S1 Molekiiliiniin Emisyon (Floresans) Spekturumu I¢in Kamlet- -Taft Modeli

S1 molekiiliiniin emisyon (floresans) spektrumu i¢in Kamlet-Taft parametresi (Denklem 3.7)
kullanilarak elde edilen LSER modeli;

Vexp= 23346,101+(13864,025)f(n)+(-4356,707)f(e)+(764,337)B+(-1207,576 )t
R=0,859; R%=0,738; F=12,968; P=0,000; N=23

Bu verilere gore, kiriim fonksiyonunun (dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi) etkisi %69,
dielektrik fonksiyonunun (dipolar oryantasyon etkilesimi) etkisi %21, H bag1 akseptor
kapasitesinin etkisi %4, H bagi donor kapasitesinin etkisi %6 olarak hesaplanmistir. Burada Cy
katsayisinin gaz fazindaki emisyon maksimum degerini gosterdigi soylenebilir. |C;| > |C,]
olmasi; incelenen elektronik gegislerde, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi (kirinin fonksiyonu)
katkisinin dipolar-oryantasyon etkilesimi (dielektrik fonksiyonu) katkisindan fazla oldugu
sonucunu verir. |C3| < |C4| olmast ortamin H-bagi yapmama egiliminde oldugunu gosterir.

Cikarilan ¢oziictler: n-Pentan, 1,4-Dioksan, n-Butilasetat, Etanol, Asetonitril.
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Sekil 4.18. S1’in PL spektroskopisi igin Kamlet-Taft parametresi o’ya kars1 geneysel grafigi
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Sekil 4.19. S1’in PL spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi 3’ya karst vgeneysel grafigi
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Sekil 4.20. S1’in PL spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi 3’ya karst vgeneysel grafigi
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Sekil 4.21. S1’in PL spektroskopisi igin Kamlet-Taft parametresi f(€)’ye kars1 vgeneysel grafigi
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Sekil 4.22. S1’in PL spektroskopisi i¢in Veeorik € Kars1 Vgeneysel grafigi

4.1.1.6. S1 Molekiiliiniin Emisyon (Floresans) Spektrumu i¢cin Catalan Parametreleri
Modeli

S1’ in emisyon spektrumu i¢in Catalan parametresi (Denklem 3.8) kullanilarak elde edilen LSER

modeli;

V max=22851,662+(4751,701)SP+(-3109,854)SdP+(-3363,186)SA+(69,287)SB
R=0,871; R?=0,759; F=15,761; P=0,000; N=25
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Bu verilere gore ¢oziicii polarizebilitesinin (SP) etkisi %42, ¢dziicii dipolaritesinin (SdP) etkisi
%28, ¢oziicli asitliginin (SA) etkisi %29, ¢Oziicii bazikliginin (SB) etkisi % 1 olarak
hesaplanmistir. Gaz fazindaki maksimum emisyon degeri |Cg|, 22851,662 olarak bulunmustur.
Burada Cg katsayist pozitif oldugundan ¢6ziicii polaritesindeki artis ile maksimum absorbans
bandinda hipsokromik kayma go6zlenecegi soOylenebilir. C; negatif oldugundan ¢dziici
dipolaritesindeki artisin, maksimum absorbans bandinda batokromik etki yaratmasi beklenir.
Ancak |C4| > |C;| oldugundan incelenen elektronik gegislerde ¢6ziicii polaritesinin, ¢oziicii
dipolaritesinden daha baskin oldugu sdylenebilir. |Cg| > |C9| olmasi incelenen elektronik
gecislerde ¢oziicli asidikliginin daha etkin oldugunu gosterir. Cikarilan ¢oziiciiler: n-Pentan,

Etanol, Asetonitril.
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Sekil 4.23. S1’in PL spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SP’ye karst geneysel grafigi
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Sekil 4.24. S1’in PL spektroskopisi igin Catalan parametresi SAP’ye karsi Vdeneysel grafigi
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Sekil 4.25. S1’in PL spektroskopisi igin Catalan parametresi SP’ye kars1 Vgeneysel grafigi
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Vgeneysel
Sekil 4.26. S1’in PL spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SB’ye kars1 Veneysel grafigi
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Sekil 4.27. S1’in PL spektroskopisi i¢in Veeorik € Kars1 Vgeneysel grafigi
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4.1.2. (E)-4-(3,4-dimetoksibenzilidenamino)fenol (S2) Molekiil le Tlgili Calismalar

HO N

(E)-4-(3,4-dimetoksibenzilidenamino)fenol

Sekil 4.28. S2 Molekiilii

S2 molekiiliindeki elektronik gegisler Sekil 4.29-31° de ve Tablo 4.3 te gosterilmistir. Cizelge ve
sekillere gore dort elektronik gecis bandi gézlenmistir. 1.Elektronik gegis 224-227 nm (5,53-5,46
eV), 2.Elektronik gecis 273-282 nm (4,54- 4,40 eV), 3.Elektronik gec¢is 312-316 nm (3,97-3,920
eV), 4.Elektronik gecis 328-341 nm (3,78- 3,63eV) arasinda gozlenmistir. 1.ve 2. Elektronik
bandi benzen halkalariin konjugasyonundan kaynaklanan elektronik gegisi, 3. Elekronik band
benzen halkasi ile N=CH bagi arasinda delokalizasyondan kaynaklanan elektronik gegisi, 4.
Elektronik band ise N=CH grubundaki n—n" elektronik gecisi temsil edebilir. Birinci, ikinci ve
tiglincii elektronik band’da ¢oziicli polaritesine bagh bir degisim gozlenmezken 4. Elektronik
band’da ¢oziicii polaritesi arttikga ¢oziicii dalga boyunun arttigi yani batokromik kaymaya

ugradigl gézlenmistir.
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4.1.2.1. S2 Molekiiliiniin Absorbans Spektrumlari ve Datalari

S2 Molekuli Absorbans Spektrumu

—— 1-Butanol
—— 1-Heptanol
—— 1-Hekzanol
—— 1-Propanol
—— 2-Propanol
—— Etanol

— Etilenglikol
—— Metanol
—— iso-Butanol
—— 1-Oktanol

Absorbans
[EEY

300 400 500
Dalaabovu (nm)

Sekil 4.29. S2 molekiiliiniin polar protik ¢oziiclilerde absorbans degerleri

S2 Molekult Absorbans Spektrumu

2
% —— Benzen
'E —— Kloroform
S 14 —— Toluen
o —— n-Hekzan
< —— Siklohekzan

—— n-Pentan
0 : . - :
300 400 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.30. S2 molekiiliiniin polar olmayan ¢oziiciilerde absorbans degerleri
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S2 Molektlti Absorbans Spektroskopisi

——1,4-Dioksan
—— Asetonitril
—— DMF

—— DMSO

—— Etilasetat
—— n-Butilasetat |
—DCM

— THF

—— Dietileter

Absorbans

0 T T T T
300 400 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.31. S2 molekiiliiniin polar aprotik ¢oziiciilerde absorbans degerleri
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Cizelge 4.3. S2 Molekiiliin absorbans degerleri tablosu

Coziiciiler Aabs(nm) 1 v(cm?) ABS1 ¢(10° Aabs(nm) v(cm?T) ABS £,(10° Aabs(nm)3 v(cm?) ABS3 g(10° Aabs(nm)4 v (cm?l) ABS4 £,10°MTecm?l)
Mtem 2 2 M'lcm) Mtem?)

n-Pentan - - - - 274,40 36443,15 0,27 0,546 328,43 30447,89 0,27 0,539 - - -
n-Hekzan - - - - 272,13 36747,14 0,45 0,899 312,01 32050,25 0,39 0,787 341,60 29274 0,29 57568,10
Siklohekzan - - - - 273,51  36561,73 0,38 0,761 313,01 31947,86 0,34 0,689 335,71 29787,61 0,26 51614,72
1,4 Dioksan - - - - 279,53 35774,34 086 1,714 332,70 30057,11 0,81 1,614 - - -
Benzen - - - - 326,67 30611,93 1,34 - 33545  29810,7 1,36 2,729 - - -
Toluen - - - - - - - - 337,08 29666,55 0,83 1,652 - - -
o-ksilen - - - - - - - - 343,10 29146,02 052 1,039 - - -
Dietileter - - - - 282,41 35409,51 1,52 3,044 334,20 299222 193 3,855 - - -
Kloroform 266,11 37578,45 0,97 1,945 27392 36507,01 0,97 1,945 337,08 29666,55 0,73 1,468 - - -
Etilasetat - - - - 279,53  35774,34 0,77 1532 332,70 30057,11 091 1,810 - - -
n-Butilasetat - - - - 280,91 35598,59 055 1,095 334,20 299222 069 1,373 - - -

THF - - - - 279,53 35774,34 3,49 6,970 338,59 2953424 1,14 2,286 - - -

DCM - - - - 282,41 35409,51 0,90 1,807 334,20 299222 122 2448 - - -
1-Oktanol - - - - 282,41 35409,51 1,05 2,095 341,60 29274 1,05 2,108 - - -
1-Heptanol - - - - 27351 36561,73 1,17 2,342 341,60 29274 0,86 1,727 - - -
1-Hekzanol - - - - 279,53  35774,34 0,73 1,469 341,60 29274 0,9 1919 - - -
1-Butanol - - - - 280,91 35598,59 0,89 1,786 340,09 29403,98 1,03 2,057 - - -
iso-Butanol - - - - 280,91 35598,59 0,70 1,409 341,60 29274 095 1,899 - - -
2-propanol - - - - 280,91 35598,59 1,32 2,646 337,08 29666,55 1,77 3,547 - - -
Aseton 227,74 43909,72 1,01 2,023 280,91 35598,59 0,73 1,457 332,70 30057,11 1,00 1,993 - - -
1-propanol - - - - 280,91 35598,59 0,37 0,734 338,59 29534,24 053 1,052 - - -

Etanol - - - - 278,03 35967,34 051 1,019 33859 29534,24 0,68 1,355 - - -
Benzonitril - - - - 316,39 31606,56 1,48 2,952 337,08 29666,55 1,46 2,921 - - -
Metanol 224,73 44497,84 0,94 1,888 282,41 35409,51 0,60 1,203 340,09 29403,98 090 1,800 - - -

DMF - - - - 281,66 35503,8 1,00 1,992 33545 298107 1534 2677 - - -
Asetonitril 227,74 43909,72 1,02 2,037 281,66 35503,8 0,7 1456 332,57 30068,86 1,00 1,998 - - -
Etileneglikol 227,74 43909,72 1,14 2,280 281,66 35503,8 0,70 1,409 339,72 29436,01 1,12 2246 - - -
DMSO - - - - - - - - 334,48 29897,15 0,37 0,731 - - -
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4.1.2.2. S2 Molekiiliiniin Absorbans Spektrumu I¢in Kamlet-Taft Modeli

S2 molekiiliiniin absorbans spektrumu i¢in Kamlet-Taft parametresi (Denklem 3.7) kullanilarak
elde edilen LSER modeli;

Vo= 30699,757+(-3713,260)f(n)+(365,691)f(e)+(326,894)B+(521,913)at
R=0,902: R%=0,814: F=19,671: P=0,000; N= 23

Bu verilere gore, kiriim fonksiyonunun (dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi) etkisi %75,
dielektrik fonksiyonunun (dipolar oryantasyon etkilesimi) etkisi %8, H bagi akseptor
kapasitesinin etkisi %7, H bag1 donor kapasitesinin etkisi %10 olarak hesaplanmistir. Burada Cy
katsayis1 gaz fazindaki sogurma maksimum degerini gosterir. C; negatif oldugundan kirinim
fonksiyonunun artmasi ile maksimum absorbans bandinda batokromik kayma gozlenecegi
soylenebilir. |C;| > |C,| oldugundan; incelenen elektronik gegiste, dispersiyon-indiiksiyon
etkilesimi (kirmim fonksiyonu) katkisinin dipolar-oryantasyon etkilesimi (dielektrik fonksiyonu)
katkisindan fazla oldugunu gosterir. |C3| < |C4| olmas1 ortamin H-bagi yapmama egiliminde

oldugunu gosterir. Cikarilan ¢oziiciiler: n-Pentan, n-Hexan,1,4-Dioksan, Metanol.
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1)deneysel

Sekil 4.32. S2’nin UV spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi o’ya karst Veneysel grafigi
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Sekil 4.33. S2’nin UV spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi 3’ya karst Veneysel grafigi
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Sekil 4.34. S2’nin UV spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi f(n)’e karsi Vdeneysel grafigi
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Sekil 4.35. S2’nin UV spektroskopisi igin Kamlet-Taft parametresi f(€)’ye kars1 Vgeneysel
grafigi
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Sekil 4.36. S2’nin UV spektroskopisi 1¢in Vteorik’€ Kars1 Vyeneysel grafigi

4.1.2.3. S2 Molekiilii icin Absorbans Spektrumu Catalan Modeli

S2 molekiiliiniin absorbans spektrumu i¢in Catalan parametresi (Denklem 3.8) kullanilarak elde

edilen LSER modeli;

¥ max=30960,257+(-1868,355)SP+(512,800)SdP+(-1250,543)SA+(-257,938)SB
R=0,845: R?=0,715: F=11,897: P=0,000; N=24
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Bu verilere gore ¢oziicii polarizebilitesinin (SP) etkisi %48, ¢oziicii dipolaritesinin (SdP) etkisi
%14, coziicti asitliginin (SA) etkisi %32, ¢oziicli bazikliginin (SB) etkisi %6 olarak hesaplanir.
Gaz fazindaki maksimum sogurma degeri |Cg| 30960,257 olarak bulunmustur. Burada Cs
katsayis1 negatif oldugundan ¢oziicii polaritesindeki artis ile maksimum absorbans bandinda
batokromik kayma gozlenecegi sOylenebilir. C; pozitif oldugundan ¢oziicii dipolaritesindeki
artisin, maksimum absorbans bandinda hipsokromik etki yaratmasi beklenir. ancak [C4| > |C5|
oldugundan incelenen elektronik gegiste ¢oziicli polaritesinin, ¢oziicli dipolaritesinden daha
baskin oldugu soylenebilir. |Cg| > |Co| oldugundan incelenen elektronik gegiste ¢oziicii
asidikliginin daha etkin oldugunu gosterir. Cikarillan ¢oziiciiler; n-Pentan, n-Hekzan, 1,4-

Dioksan, Etilenglikol.
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Sekil 4.37. S2’nin UV spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SP” ye karsi Veneysel grafigi
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Sekil 4.38. S2’nin UV spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SAP’ ye kars1 veneysel grafigi
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Sekil 4.39. S2’nin UV spektroskopisi igin Catalan parametresi Sa’ ye kars1 geneysel grafigi
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Sekil 4.40. S2’nin UV spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SB’ ye kars1 Veneysel grafigi
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Sekil 4.41. S2’nin UV spektroskopisi 1¢in teorik € Kars1 Vyeneysel grafigi
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4.1.2.4. S2 Molekiilii icin Emisyon (Floresans) Verileri ve Datalar

S2 Molekuld Floresans Spektrumu

400 - ]
——1,4-Dioksan
—— Aseton
’:’? —— Asetonitril
8 300+ — DMF
'g —— DMSO
g —— Etilasetat ]
D 200 —— n-Butilasetat
® —DCM
< —THF
L 100 — Dietileter
o —— Benzonitril
LL
0-

400 ' 500 600
Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.42. S2 Molekiiliiniin polar aprotik ¢oziiciilerde floresans degerleri (Ekst: 330 nm)

S2 Molekulu Floresasn Spektrumu

. 1501 —— 1-Butanol
—— 1-Heptanol
—— 1-Hekzanol
—— 1-Propanol
—— 2-Propanol
—— Etanol

—— Etilenglikol
—— Metanol
—— iso-Butanol
—— 1-Oktanol

100 -+

Floresans Siddeti (a.u
a1
o

460 ' 560 ' 600
Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.43. S2 molekiiliiniin polar protik ¢oziiciilerde floresans degerleri (Ekst: 330 nm)
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S2 Molekulu Floresans Spektrumu

1000

900 -
’3 800 -
S 700 — Benzen
E —— Kloroform
B 600 - —— Toluen
o 500+ — n-Hekzan
2 4004 —_ Siquhekzan
< —— 0-Ksilen
L 300 + —— n-Pentan
o
T 200 -

400 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.44. S2 molekiiliiniin polar olmayan ¢6ziiciilerde floresans degerleri (Ekst:330 nm)

Sekil 4.42-44 de gosterildigi gibi S2 molekiiliiniin farkli polariteli ¢oziiciilerde emisyon
spektrumlar 6l¢iilmiistiir. Bu ¢oziiciiler polaritelerde, kirilma indislerinde, dielektrik sabitlerde
ve hidrojen baglarmin giiciinde degisiklik gosterir. Sekil 4.42-44 ve Cizelge 4.4 ten de
goriilebilecegi gibi 1 band gozlenmistir. bu band benzen halkasi ile -N=CH- grubu arasindaki
konjugasyondan kaynaklanan emisyon ge¢isidir. Coziiciiniin polaritesi arttikca dalga boyu

diizensiz olarak artmistir yani batokromik etki mevcuttur.
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Cizelge 4.4. S2 molekiiliiniin floresans degerleri tablosu

Coziiciiler  Apg(nm) v(em™) PL1
n-Pentan 379,61 26342,83 173,90
n-Hekzan 359,26 27834,99 328,64
Siklohekzan 359,43 27821,83 473,63
1,4 Dioksan 399,95 25003,13 67,27
Benzen 407,26  24554,34 149,62
Toluen 376,69 26547,03 24,83
o-ksilen 357,67 27958,73 504,97
Dietileter 405,51 24660,3 19,55
Kloroform 409,16 24440,32 101,99
Etilasetat 390,73 25593,12 63,35
n-Butilasetat 388,83 25718,18 71,42
THF 407,70 24527,84 26,91
DCM 417,21 23968,74 2,50
1-Oktanol 413,26 24197,84 30,84
1-Heptanol 405,51 24660,3 56,67
1-Hekzanol 401,70 24894,2 142,38
1-Butanol 405,51 24660,3 41,59
iso-Butanol 394,39 25355,61 89,37
2-propanol 410,92 24335,64 34,91

Aseton 414,72  24112,65 87,03
1-propanol 379,61 26342,83 30,55
Etanol 403,02 24812,66 53,81

Benzonitril 394,39 25355,61 237,99
Metanol 405,36 24669,43 74,31
DMF 418,38 23901,72 19,55
Asetonitril 418,38 23901,72 19,63
Etileneglikol 398,19 25113,64 157,31
DMSO 398,05 25122,47 131,44
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4.1.2.5. S2 Molekiiliiniin Emisyon (Floresans) Spektrumu i¢in Kamlet-Taft Modeli

S2 molekiiliiniin floresans spektrumu igin Kamlet-Taft parametresi (Denklem 3.7) kullanilarak
elde edilen LSER modeli;

Vexp= 24231,992+(13544,625)f(n)+(-1779,715)f(e)+(-2762,578)B+(1228,819)a
R=0,868; R?=0,753; F=14,449; P=0,000; N=24

Bu verilere gore, kirmim fonksiyonunun (dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi) etkisi %70,
dielektrik fonksiyonunun (dipolar oryantasyon etkilesimi) etkisi %9, H bag1 akseptor
kapasitesinin etkisi % 14, H bag1 donor kapasitesinin etkisi % 7 olarak hesaplanmistir. Burada Co
katsayisi gaz fazindaki emisyon maksimum degerini gosterir. |C;| > |C,| olmasi incelenen
elektronik gegiste, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi katkisinin dipolar-oryantasyon etkilesimi
katkisindan fazla oldugunu , |C5| > |C4| olmasi ortamin H-bagi yapma egiliminde oldugunu

gosterir. Cikarilan ¢6ziiciiler: Benzen, Kloroform, DCM, 1-Propanol.
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Sekil 4.45. S2’nin PL spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi o’ ya kars1 Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.46. S2’nin PL spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi [’ ya kars1 geneysel grafigi
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Sekil 4.47. S2’nin PL spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi f(n)’ e karsi Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.48. S2’nin PL spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi f(g)’ e karsi vgeneysel grafigi
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Sekil 4.49. S2’nin PL spektroskopisi i¢in Vieorik” € Karsi Veneysel frekans grafigi

4.1.2.6. S2 Molekiiliiniin Emisyon Spektrumu I¢in Catalan Modeli

S2 molekiiliiniin emisyon spektrumu i¢in Catalan parametresi (Denklem 3.8) kullanilarak elde

edilen LSER modeli;
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V max=27435,577+(-26,290)SP+(-3045,628)SdP+(1464,242)SA+(-1486,487)SB
R=0,844; R2=0,712; F=11,722; P=0,000; N=24

Bu verilere gore ¢oziicli polaritesinin (SP) etkisi % 1, ¢oziicli dipolaritesinin (SdP) etkisi % 50,
¢oziicli asitliginin (SA) etkisi % 24, ¢oziicli bazikliginin (SB) etkisi %25 olarak hesaplanir. Gaz
fazindaki maksimum emisyon degeri |Cg| 27435,577 olarak bulundu. Burada Cg katsayisi
negatif oldugundan ¢oziicii polaritesindeki artig ile maksimum absorbans bandinda batokromik
kayma gozlenecegi sOylenebilir. C; negatif oldugundan c¢oziicii di-polaritesindeki artigin,
maksimum absorbans bandinda batokromik etki yaratmasi beklenir. |Cg| < |C,| oldugundan
incelenen t—n* elektronik gecisinde ¢oziicili di-polaritesinin, ¢oziicii polaritesinden daha baskin
oldugu soylenebilir. |Cg| < |Cq| Olmasi incelenen elektronik gegiste ¢oziicii bazikliginin daha

etkin oldugunu gosterir. Cikarilan ¢6ziiciiler: Benzen, 1-Propanol, Etilenglikol, DMSO.
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Sekil 4.50. S2’nin PL spektroskopisi igin Catalan parametresi SP’ye kars1 Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.51. S2’nin PL spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SdP’ye karst vgeneysel grafigi
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Sekil 4.52. S2’nin PL spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SA’ya kars1 Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.53. S2’nin PL spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SB’ye kars1 vgeneysel grafigi
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Sekil 4.54. S2’nin PL spektroskopisi 1¢in teorik’€ Kars1 Vgeneysel grafigi
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4.1.3. (E)-N-(2,4-dimetoksibenziliden)benzenamin (S3) ile Tlgili Calismalar

/ \

(E)-N-(2,4-dimetoksibenziliden)benzenamin

Sekil 4.55. S3 Molekiilii

S3  molekiiliiniin ¢oziicli ortamindaki elektronik absorbans gecislerinin dalga boylari,
absorbanslar ve molar eksitasyon degerleri tablo 4.5’te verilmistir. S3 molekiiliiniin elektronik
absorbans gegis spektrumlar1 Sekil 4.56-58 de gosterilmistir. Tablo 4.5 te goriildiigii tizere 3
elektronik band gozlenmistir. Birinci ve ikinci elektronik bandi sirasiyla 231-240 nm (5,36-5,16
eV) ve 267-280 nm (4,64-4,42 eV) araligindadir. Bu elektronik gecis benzen halkasindaki
konjugasyondan ve benzen halkalar1 ile N=CH schiff baz grubundaki konjugasyondan
kaynaklanan elektronik ge¢isi temsil edebilir. Bu bandlarda ¢oziiciiniin degismesi ile herhangi
bir solvatokromik davranis gdzlenmemistir. Uciincii elektronik gecis ise 319-340 nm (3,88-3,64
eV) arasinda gézlemlenmistir ve N=CH grubundaki elektronik geg¢isi temsil edebilir. Coziicii

polaritesi attik¢a dalga boyu azalmis yani hipsokromik kayma gozlenmistir.
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4.1.3.1. S3 Molekiiliiniin Absorbans Verileri ve Datalari

S3 Molekili Absorbans Spektrumu

1
[%2]
c _
IS
E —— Kloroform
§ —— n-Hekzan |
< —— Siklohekzan

—— n-Pentan
0 T T T T
300 350 400 450 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.56. S3 molekiiliiniin polar olmayan ¢oziiciilerde absorbans degerleri

S3 Molekilii Absorbans Spektrumu

—— 1-Butanol
—— 1-Heptanol
—— 1-Hekzanol
—— 1-Propanol
—— 2-Propanol
—— Etanol

—— Etilenglikol
—— Metanol
—— iso-Butanol
—— 1-Oktanol

Absorbans

250 300 350 400 450 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.57. S3 molekiiliiniin polar protik ¢dziiciilerde absorbans degerleri
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S3 Molekilt Absorbans Spektrumu

——1,4-Dioksan
—— Asetonitril
—— Etilasetat
—— n-Butilasetat
— DCM ]
—— THF

—— Dietileter

Absorbans

250 300 350 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.58. S3 molekiiliiniin polar aprotik ¢oziiciilerde absorbans degerleri
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Cizelge 4.5. S3 molekiiliin absorbans degerleri

Coziiciiller Aabs(n v(cm™) ABS £,(10° Xabs v(cm-- AB & JAabs(nm v(icm ABS & Aabs(nm v(cm ABS g,(10° M

n-Pentan 267,7 37348,2 0,2 0,18 312,15 32035,8 0,17 0,12 334,90 29859,6 0,10 0,00
n-Hekzan 268,1 37287 05 0,37 300,44 332845 031 0,22 - - - -
Siklohekza 269,7 370754 0,8 0,59 302,27 33083,0 0,50 0,35 340,75 29347,0 0,14 0,00
1,4 2741 364723 11 0,83 329,04 303914 094 0,67 - - - -
Benzen - - = - 333,80 299580 185 1,32 - - - -
Toluen - - - - 320,71 31180,8 1,29 0,91 - - - -
o-ksilen 315,9 31650,5 1,1 0,80 343,38 29122,2 0,77 0,54 - - - -
Dietileter 276,5 36162,4 0,6 0,43 326,70 30609,1 0,56 0,40 - - - -
Kloroform 278,9 35850 0,7 0,54 331,46 30169,5 0,95 0,67 - - - -
Etilasetat 2741 36472,3 0,8 0,62 319,54 312949 0,75 0,53 - - - -
n- 276,6 36153,2 0,5 0,39 32597 30677,6 0,55 0,39 - - - -
THF 278,9 35850 3,0 2,20 331,46 30169,5 059 042 - - - -
DCM 272,9 36638,0 0,6 0,46 327,87 30499,8 0,65 0,46 - - - -
1-Oktanol 277,7 36001,0 0,6 0,44 332,63 30063,4 0,73 0,52 - - - -
1-Heptanol 273,6 36540,3 0,8 0,58 328,97 303979 061 043 - - - -
1-Hekzanol 268,7 37206,5 1,1 0,83 327,95 304924 0,99 0,70 - - - -
1-Butanol 240,10 41649,3 0,77 54960, 279,6 357653 0,8 0,58 331,90 30129,5 0,95 0,67 - - - -
iso-Butanol 270,7 369344 14 1,05 327,95 30492,4 0,88 0,62 - - - -
2-propanol 277,0 36098,4 0,9 0,67 330,19 30285,5 0,95 0,67 - - - -
Aseton - - - - 344,48 29029,2 1,47 1,04 - - - -
1-propanol 277,7 36001,0 0,7 0,55 331,46 30169,5 0,89 0,63 - - - -
Etanol 278,9 35850 0,7 0,53 327,87 30499,8 0,89 0,63 - - - -
Benzonitril - - - - 340,97 293280 0,60 0,42 - - - -
Metanol 277,6 36020,4 1,1 0,83 330,95 30216,0 1,36 0,97 - - - -
DMF - - - - 331,46 30169,5 0,71 0,50 - - - -
Asetonitril 231,25 43243,2 0,78 55618, 277,6 36020,4 0,7 0,52 328,97 303979 086 0,61 - - - -
Etileneglik 280,2 35678,6 0,6 0,44 329,31 30366,5 0,58 0,41 - - - -
DMSO 2741 36472,3 1,3 098 319,54 312949 092 0,65 - - - -
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4.1.3.2. S3 Molekiiliiniin Absorbans Spektrumu i¢in Kamlet-Taft Modeli

S3 molekiiliiniin absorbans spektrumu i¢in Kamlet-Taft parametresi (Denklem 3.7) kullanilarak
elde edilen LSER modeli;

Vo= 34306,037+(-4188,849)f(n)+(-4182,964)f(£)+(69,373)p+(572,400)a
R=0,863; R%=0,744; F=13,097; P=0,000; N=23

Bu verilere gore, kiriim fonksiyonunun (dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi) etkisi %46,
dielektrik fonksiyonunun (dipolar oryantasyon etkilesimi) etkisi %46, H bagi akseptor
kapasitesinin etkisi % 1, H bagi dondr kapasitesinin etkisi % 7 olarak hesaplanmistir. Burada Co
katsayis1 gaz fazindaki sogurma maksimum degerini gosterir. C; in negatif olmasi kirmim
fonksiyonunun artmasiyla maksimum absorbans bandinda batokromik kaymanin gbzlenecegini
gosterir. |C;| > |C,| olmasi; incelenen elektronik geciste, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi
katkisinin dipolar-oryantasyon etkilesimi katkisindan fazla oldugunu, |C5| < |C4| olmasi ortamin
H-bagi yapmama egiliminde oldugunu gosterir. Cikarilan ¢oziiciiler; 1,4-Dioksan, Benzen, o-
Ksilen, Asetonitril, DMSO.
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l)deneysel

Sekil 4.59. S3’nin UV spektroskopisi igin Kamlet-Taft parametresi a ya karst Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.60. S3’nin UV spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi ’ya karst vdeneysel grafigi
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Sekil 4.61. S3’nin UV spektroskopisi igin Kamlet-Taft parametresi f(n)’e karsi Vdeneysel grafigi
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Sekil 4.62. S3’nin UV spektroskopisi igin Kamlet-Taft parametresi f(€)’ye kars1 Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.63. S3’nin UV spektroskopisi 1¢in Vteorik’€ Kars1 Vyeneysel grafigi

4.1.3.3. S3 Molekiiliiniin Absorbans Spektrumu icin Catalan Modeli

S3 molekiiliiniin absorbans spektrumu i¢in Catalan parametresi (Denklem 3.8) kullanilarak elde

edilen LSER modeli;

¥ ma=34964,565+(-3685,910)SP+(-2207,073)SdP+(927,254)SA+(-1282,079)SB
R= 0,875; R?=0,766;F=16,400,P=0,000; N=25
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Bu verilere gore ¢oziicii polaritesinin (SP) etkisi % 46, ¢oziicli dipolaritesinin (SdP) etkisi % 28,
¢oziicli asitliginin (SA) etkisi % 11, ¢oziicili bazikliginin (SB) etkisi % 15 olarak hesaplandi. Gaz
fazindaki maksimum sogurma degeri |Cs|, 34964,565 olarak bulundu. Burada Cs katsayisi
negatif oldugundan ¢oziicii polaritesindeki artis ile maksimum absorbans bandinda batokromik
kayma gozlenecegi sOylenebilir. C; negatif oldugundan c¢oziicii dipolaritesindeki artigin,
maksimum absorbans bandinda batokromik etki yaratmasi beklenir. Ancak |Cg| > |C/|
oldugundan incelenen elektronik geciste ¢oziicii polaritesinin, ¢oziicli dipolaritesinden daha
baskin oldugu soylenebilir.|Cg| < |Cy| oldugundan incelenen elektronik gegiste bazikligin daha

etkin oldugu sdylenebilir. Cikarilan ¢oziiciiler; Benzen, Toluen, DMSO.

0,9
0,85 - . . R2=0,1019
0,8 - o %oy ¢
0,75 - o
o N
0,65 A 2 & ¢
00‘ .
0,6 - ¢ PN
0,55 A
0,5 T T T T T
28000 29000 30000 31000 32000 33000 34000
1)deneysel

Sekil 4.64. S3’nin UV spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SP’ye kars1 veneysel grafigi
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Sekil 4.65. S3’nin UV spektroskopisi igin Catalan parametresi SAP’ye kars1 Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.66. S3’nin UV spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SA’ye kars1 Veneysel grafigi
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Sekil 4.67. S3’nin UV spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SB’ye kars1 vgeneysel grafigi
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Sekil 4.68. S3’nin UV spektroskopisi 1¢in Vteorik’ € Kars1 Vyeneysel grafigi

4.1.3.4. S3 Molekiiliiniin Floresans Verileri ve Datalar:

S3 Molekulu Floresans Spektrumu

1000 -
4
>
S 800
= —— Benzen
S —— Kloroform
T 600 —— Toluen
ﬁ —— n-Hekzan
S 4004 —— Siklohekzan
8 ] —— o-Ksilen
S —— n-Pentan

0 . . - .
300 400 500 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.69.S3 molekiiliiniin polar olmayan ¢oziiciilerde floresans degerleri (Ekst: 330 nm)
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S3 Molekiilu Floresans Spektrumu
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Sekil 4.70. S3 molekiiliiniin polar protik ¢oziiciilerde floresans degerleri (Ekst: 330 nm)

S3 Molekull Floresans Spektrumu
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Sekil 4.71. S3 molekiiliiniin polar aprotik ¢oziiclilerde floresans degerleri (Ekst: 330 nm)

Sekil 4.69-71 de gosterildigi gibi S3 molekiiliiniin farkli polariteli ¢oziiclilerde emisyon
spektrumlar 6l¢iilmiistlir. Bu ¢oziiciiler polaritelerde, kirilma indislerinde, dielektrik sabitlerde
ve hidrojen baglarmin giliciinde degisiklik gosterir. Sekil 4.69-71 ve Cizelge 4.6 da
goriilebilecegi gibi 1 band gozlenmistir. 1.band benzen halkasi ile -N=CH- grubu arasindaki
konjugasyondan kaynaklanan floresans gecisini temsil edebilir. S3 molekiilinin ¢oziici

polaritesi arttikga dalga boyu diizensiz olarak azalmistir yani hipsokromik kayma goézlenmistir.
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Cizelge 4.6. S3 molekiiliiniin floresans degerleri tablosu

Coziiciiler  Aps(nm) viem™)  PL1
n-Pentan 422,04 23694,44 127,80
n-Hekzan 369,52 27062,13 56,36
Siklohekzan 369,52 27062,13 62,88
1,4 Dioksan 403,02 24812,66 8,23
Benzen 434,03 23039,88 5,82
Toluen 374,35 26712,97 6,81
0-Ksilen 374,35 26712,97 19,00
Dietileter 405,36  24669,43 167,12
Kloroform 417,21  23968,74 2,79
Etilasetat 419,70  23826,54 38,42
n-Butilasetat 395,85 25262,09 17,29
THF 414,87 24103,94 2,32
DCM 419,70  23826,54 23,44
1-Oktanol 414,87 24103,94 15,28
1-Heptanol 411,80 24283,63 13,46
1-Hekzanol 405,36 24669,43 22,76
1-Butanol 372,30 26860,06 9,78
iso-Butanol 399,95 25003,13 15,07
2-propanol 410,19 24378,95 6,34

Aseton 414,26  24139,43 16,56
1-propanol 414,87 24103,94 6,16
Etanol 410,19 24378,95 7,23

Benzonitril 386,20 25893,32 397,39
Metanol 41253 24240,66 5,26
DMF 419,70 23826,54 10,94
Asetonitril 411,80 24283,63 1,91
Etileneglikol 403,02 24812,66 55,45
DMSO 398,19 25113,64 42,49
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4.1.3.5. S3 Molekiiliiniin Emisyon (Floresans) Spekturumu I¢in Kamlet-Taft Modeli

S3 molekiiliiniin Floresans spektrumu i¢in Kamlet-Taft parametresi (Denklem 3.7) kullanilarak
elde edilen LSER modeli;

Vo= 23112,120+(15699,683)f(n)+(-1158,130)f(c)+(2843,23)B+(1088,814)a
R=0,915; R?=0,837; F=21,799; P=0,000; N=22

Bu verilere gore, kirinim fonksiyonunun (dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi) etkisi % 75,
dielektrik fonksiyonunun (dipolar oryantasyon etkilesimi) etkisi % 6, H bag akseptor
kapasitesinin etkisi % 14, H bagi dondr kapasitesinin etkisi % 5 olarak hesaplanmistir. Burada Co
katsayis1 gaz fazindaki emisyon maksimum degerini gosterir. |C;| > |C,| olmasi; incelenen
n—7n* elektronik gegisinde, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi katkisinin dipolar-oryantasyon
etkilesimi katkisindan fazla oldugunu ve |C5| > |C,| olmas1 ortamin H-bagi yapma egiliminde
oldugunu gosterir. Cikarilan ¢oziiciiler: n-Pentanl,4-Dioksan, Benzen, Kloroform, DCM, 1-

Butanol.
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Sekil 4.72. S3’nin PL spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi o’ya kars1 Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.73. S3’nin PL spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi ’ya kars1 Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.74 S3°nin PL spektroskopisi i¢cin Kamlet-Taft parametresi f(n)’e karst vgeneysel grafigi
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Sekil 4.75. S3’nin PL spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi f(€)’ya karst vgeneysel grafigi
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Sekil 4.76. S3’nin PL spektroskopisi i¢in Veeorik’€ kars1 Vgeneysel grafigi

4.1.3.6. S3 Molekiiliiniin Emisyon Spektrumu I¢in Catalan Modeli

S3 molekiiliiniin emisyon spektrumu i¢in Catalan parametresi (Denklem 3.8) kullanilarak elde

edilen LSER modeli;

¥ max=27817,553+(-1202,954)SP+(-2768,377)SdP+(1382,502) SA+(-1551,834)SB
R=0,858; R2=0,736; F=12,529; P=0,000; N=23
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Bu verilere gore ¢oziicii polaritesinin (SP) etkisi %17, ¢oziicii dipolaritesinin (SAP) etkisi %40,
¢oziicl asitliginin (SA) etkisi %20, ¢oziicli bazikliginin (SB) etkisi %23 olarak hesaplanmustir..
Gaz fazindaki maksimum emisyon degeri |Cs|, 27817,533 olarak bulundu. Burada Cg katsayisi
negatif oldugundan ¢oziicii polaritesindeki artis ile maksimum absorbans bandinda batokromik
kayma gozlenecegi sOylenebilir. C; negatif oldugundan c¢oziicii dipolaritesindeki artigin,
maksimum absorbans bandinda batokromik etki yaratmasi beklenir. |C4| < |C;| oldugundan
incelenen n—n* elektronik gegisinde ¢oziicii dipolaritesinin, ¢oziicii polaritesinden daha baskin
oldugu sodylenebilir. |Cg| < |Cy| Olmasi incelenen elektronik gegiste bazikligin daha fazla

oldugunu gosterir. Cikarilan ¢oziiciiler: n-Pentan, Benzen, 1-Butanol, Benzonitril, DMSO.
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Ddeneysel
Sekil 4.77. S3’nin PL spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SP’ye karst veneysel grafigi

101



1,2
R2=10,1356
1 4 * L 2
® e o .
08 | P
o
S 0,6 - 14
%)
04 -
*
* L
0,2 -
0 T ‘ T ’

22500 23500 24500 25500 26500 27500
1)deneysel

Sekil 4.78. S3’nin PL spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SAP’ye kars1 vgeneysel grafigi
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Sekil 4.79. S3’nin PL spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SA’ya kars1 Veneysel grafigi
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Sekil 4.80. S3’nin PL spektroskopisi igin Catalan parametresi SB’ye karst veneysel grafigi
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Sekil 4.81. S3’nin PL spektroskopisi i¢in Veearik’€ kars1 Vgeneysel grafigi

1)deneysel

R?=10,7358

24000

25000

26000

1)deneysel

103

27000 28000



4.1.4. (E)-4-(2,4-dimetoksibenzilidenamino)fenol (S4) Tle Tlgili Calismalar

HO N

(E)-4-(2,4-dimetoksibenzilidenamino)fenol

Sekil 4.82. S4 molekiilii (24DBAP)

S4 molekiiliiniin farkli polariteye sahip olan ¢ozeltilerinin Apsorbsiyon spektrum grafikleri Sekil
4.83-85 te gosterilmistir. Bu elektronik gecis ile ilgili veriler tablo 4.7 de verilmistir. Bu tabloda
dort elektronik band gézlenmistir. Birinci elektronik band 223-232 nm (5,5-5,3 eV) araligindadir
ve polar protik ¢dziiciilerde gdzlenmistir. Ikinci elektronik band ise 264-280 nm (4,7-4,4 eV)
arasindadir ve benzen halkasindaki konjugasyondan kaynaklanan elektronik gegisi temsil
edebilir. Ugiincii elektronik band 305-315 nm (4,1-3,9 eV) civarindadir ve benzen ile N=CH
arasindaki konjugasyondan kaynaklanan elektronik gegisi temsil edebilir. Dérdiincii elektronik
band ise 337-350 nm (3,6-3,5 eV) araligindadir ve N=CH grubundaki elektronik gecisi temsil
edebilir.
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4.1.4.1. S4 Molekiiliiniin Absorbans Verileri ve Datalari

S4 Molekili Absorbans Spektrumu

n —— Benzen
S — Kloroform
2 14 —— n-Hekzan
1 —— Siklohekzan
-:i — n-Pentan
0 : : . , .
200 300 400 500

Sekil 4.83. S4 molekiiliiniin polar olmayan ¢oziiciilerde absorbans degerleri

Absorbans

Sekil 4.84. S4 molekiiliiniin polar protik ¢oziiclilerde absorbans degerleri

Dalgaboyu (nm)

S4 Molekuli Absorbans Spektrumu

(=Y
1

—— 1-Butanol
—— 1-Heptanol
—— 1-Hekzanol
—— 1-Propanol
—— 2-Propanol
—— Etanol

—— Etilenglikol
—— Metanol
—— iso-Butanol
—— 1-Oktanol

300 400 500

Dalgabovu (nm)
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S4 Molekult Absorbans Spektrumu

——1,4-Dioksan
—— Asetonitril
—— DMF

—— DMSO

—— Etilasetat
—— n-Butilasetat
—DCM

—— THF

—— Dietileter

Absorbans

300 400 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.85. S4 molekiiliiniin polar aprotik ¢oziiciilerde absorbans degerleri
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Cizelge 4.7. S4 molekiiliiniin absorbans degerleri tablosu

Coziiciler  Pabs(NM) vicm™)  AB (107 g v(em?)  Abs &(10° g vicm™)  ABS  g(10°  Ag(nm) v(cm?)  ABS g(10° M’
1 S1_ mlem® (hm)? 2 M'em™)  (nm)3 3 Mlem?) 4 4 em?

n-Pentan - - - - 264,9 37738,7 0,2 0,506 305,61 327214 0,12 0,240 - - - -

-n-Hekzan - -- - - 266,7 374896 0,2 0,501 303,98 32896,9 0,16 0,319 - - - -

Siklohekzan - - - - 266,7 374896 0,3 0,723 307,37 325340 0,25 0,496 - - - -

1,4 Dioksan - - - - 2785 35902,7 1,1 2,248 - - - - 344,48 29029,26 1,07 213816,34
Benzen - - - - - - - - 315,77 31668,6 1,26 2,522 339,47 29457,68 1,22 243470,94
Toluen - - - - - - - - 314,14 318329 1,19 2,381 344,48 29029,26 1,09 218421,79
o-ksilen - - - - - - - - - - - - 337,71 29611,2 0,75 149059,25
Dietileter - - - - 276,8 361180 0,8 1,723 - - - - 341,10 29316,92 0,98 196574,00
Kloroform - - - - 278,5 35902,7 0,7 1,532 - - - - 342,85 29167,27 1,00 199017,13
Etilasetat - - - - 275,1 363451 1,1 2,253 314,14 318329 0,87 1,738 339,48 29456,82 0,79 158719,46
n-Butilasetat - - - - 278,5 35902,7 0,8 1592 - - - - 346,24 28881,7 0,94 188486,38
THF - - - - 279,0 358384 32 6418 - - - - 344,48 29029,26 1,25 249087,34
DCM - - - - 276,9 361141 0,5 1,001 - - - - 337,71 29611,2 0,60 119853,97
1-Oktanol - - - - 281,1 35566,9 0,7 1,492 - - - - 344,48 29029,26 1,01 202415,05
1-Heptanol 223,85  44672,7 3,37 6,73 2751 363451 12 2434 - - - - 346,24 28881,7 0,69 137657,96
1-Hekzanol 224,36 445712 2,22 4,44 2785 35902,7 1,2 2,381 - - - - 349,62 2860248 1,24 247627,07
1-Butanol - - - - 278,5 35902,7 09 1,950 - - - - 346,24 28881,7 1,24 248020,22
iso-Butanol - - - - 276,9 36114,1 0,8 1,708 - - - - 339,47 29457,68 0,78 155686,60
2-propanol - - - - 278,5 35902,7 0,8 1,753 - - - - 341,10 29316,92 1,03 205672,56
Aseton - - - - - - - - - - - - 353,01 28327,81 1,16 231395,68
1-propanol - - - - 2785 35902,7 0,6 1,192 - - - - 344,48 29029,26 0,79 158711,95
Etanol 227,74  43909,7 14 2,79 2769 361141 09 1,783 - - - - 341,10 29316,92 1,02 203139,57
Benzonitril - - - - - - - - 317,90 31456,4 0,87 1,745 - - - -

Metanol 232,89 42938,7 0,80 159 2785 359040 0,7 1,368 - - - - 341,10 29316,92 0,94 187994,95
DMF - - - - - - - - - - - - 344,48 29029,26 1,37 273967,99
Asetonitril - - - - 2735 36561,7 0,9 1889 - - - - 341,10 29316,92 1,00 199606,85
Etileneglikol 232,89  42938,7 1,58 3,16 2802 35677,3 1,1 2252 - - - - 337,71 296112 1,13 225273,80
DMSO - - - - 279,0 358384 0,7 1,437 - - - - 350,63 28520,09 0,83 165796,12
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4.1.4.2. S4 Molekiiliiniin Absorbans Spekturumu I¢in Kamlet-Taft Modeli

S4 molekiiliiniin absorbans spektrumu i¢in Kamlet-Taft parametresi (Denklem 3.7) kullanilarak
elde edilen LSER modeli;

Vexp= 38827,502+(-24890,701)f(n)+(-4234,969)f(e)+(-2621,656)p+(2213,828)a
R=0,876; R?=0,767; F=14,014; P=0,000; N=22

Bu verilere gore, kiriim fonksiyonunun (dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi) etkisi %73,
dielektrik fonksiyonunun (dipolar oryantasyon etkilesimi) etkisi %12, H bag1 akseptor
kapasitesinin etkisi %8, H bagi donor kapasitesinin etkisi % 7 olarak hesaplanmistir. Burada Cy
katsayis1 gaz fazindaki sogurma maksimum degerini gosterir. C; in negatif olmasi kirmim
fonksiyonunu artmasi ile maksimum absorbans bandinda batokromik kaymanin gbzlenecegini
gosterir.|C;| > |C,| oldugundan; incelenen elektronik gegiste, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi
katkisinin dipolar-oryantasyon etkilesimi katkisindan fazladir denilebilir. |C5| > |C,| olmasi

ortamin H-bagi yapma egiliminde oldugunu gosterir. Cikarilan c¢oziiciiler: Etilasetat, n-

Butilasetat,, Benzonitril, DMF, Etilenglikol, DMSO).

1 * R2=0,1212
| o0 ¢
0,8 * ,‘o‘
= 0,6
0,4 -
0,2
*
0 —o—0000e ——

28000 29000 30000 31000 32000 33000

Udeneysel
Sekil 4.86. S4’lin UV spektroskopisi igin Kamlet-Taft parametresi a’ya karst vgeneyser grafigi
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Sekil 4.87. S4’iin UV spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi ’ya kars1 Vgeneysel grafigi
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1)deneysel
Sekil 4.88. S4’iin UV spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi f(n)’e karsi Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.89.54’tin UV spektroskopisi i¢cin Kamlet-Taft parametresi f(€)’ye karst Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.90. S4’tin UV spektroskopisi 1¢in reorik’€ Kars1 Vyeneysel grafigi

4.1.4.3. S4 Molekiiliiniin Absorbans Spektrumu I¢in Catalan Modeli

S4 molekiiliiniin absorbans spektrumu i¢in Catalan parametresi (Denklem 3.8) kullanilarak elde

edilen LSER modeli;
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U max=36160,518+(-6689,204)SP+(-1904,594)SdP+(1423,269)SA+(-2222,733)SB
R=0,854; R?=0,729; F=14,098; P=0,000; N=26

Bu verilere gore ¢oziicli polaritesinin (SP) etkisi % 54, ¢oziicli dipolaritesinin (SdP) etkisi % 16,
¢oziicli asitliginin (SA) etkisi % 12, ¢oziicii bazikliginin (SB) etkisi % 18 olarak hesaplanmistir.
Gaz fazindaki maksimum sogurma degeri |Cs|, 36160,518 olarak bulundu. Burada Cg katsayisi
negatif oldugundan ¢oziicii polaritesindeki artig ile maksimum absorbans bandinda batokromik
kayma go6zlenecegi sOylenebilir. C; negatif oldugundan c¢oziicii dipolaritesindeki artigin,
maksimum absorbans bandinda hipsokromik etki yaratmasi beklenir. Ancak |Cg| > |C/|
oldugundan incelenen elektronik gegiste ¢Oziicli polaritesinin, ¢6ziicli dipolaritesinden daha
baskin oldugu soylenebilir. |Cg| < |Cq| oldugundan incelenen elektronik gegiste bazikligin daha

fazla oldugu soylenebilir. Cikarilan ¢oziiciiler; Etilasetat, Benzonitril.

0,9
0,85 - o *
08 1 o 0’
0,75 - $
o i
& 07 00 .
0,65 - L ‘g‘ *
*
0,6 - *
0,55 1 R>=0,0491
0,5 : :
27300 29300 31300 33300
1)deneysel

Sekil 4.91. S4’lin UV spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SP’e kars1 Veneysel grafigi
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Sekil 4.92. S4’tin UV spektroskopisi igin Catalan parametresi SAP’e kars1 vgeneysel grafigi
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Sekil 4.93. S4’tin UV spektroskopisi igin Catalan parametresi SA’ya karst Veneysel grafigi

112



1
091 o
0,8 A o, %
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0 : :
28000 30000 32000 34000

R>=10,2984

SB

06

1)deneysel
Sekil 4.94. S4’tin UV spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SB’e kars1 Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.95. S4’{in UV spektroskopisi 1¢in reorik’ € Kars1 Vyeneysel grafigi
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4.1.4.4. S4 Molekiiliiniin Floresans Verileri ve Datalari

S4 Molekili Floresans Spektrumu

800

E)
S 600+
=}
% —— Benzen
o —— Kloroform
2 400 —— Toluen
% —— n-Hekzan
f —— Siklohekzan
S A .
S 2004 o-Ksilen
L —— n-Pentan

0 :

300 400 500 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.96. S4 molekiiliiniin polar olmayan ¢oziiciilerde floresans degerleri (Ekst: 340 nm)

S4 Molekdla Floresans Spektrumu

120
g —— 1-Butanol
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SN0 - —— 1-Hekzanol
s —— 1-Propanol
T 809 —— 2-Propanol
i)
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© ! —— Metanol
T 404 —— iso-Butanol
L | —— 1-Oktanol
[S)
I 201

0 T T

300 400 500 600

Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.97. S4 molekiiliiniin polar protik ¢oziiciilerde floresans degerleri (Ekst: 340 nm)
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S4 Molekull Floresans Spektrumu

1000

900 ——1,4-Dioksan
— 1 —— Aseton
g 800 ] —— Asetonitril
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k) 600 ] — DMSO
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% 400 — DCM
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g 300 —— Dietileter
T 200 ] —— Benzonitril

100

0 _m
300 400 500 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.98. S4 molekiiliiniin polar aprotik ¢oziiciilerde floresans degerleri (Ekst: 340 nm)

Sekil 4.96-98 de gosterildigi gibi S4 molekiiliiniin farkli polariteli ¢oziiciilerde emisyon
spektrumlar 6l¢iilmiistiir. Bu ¢oziiciiler polaritelerde, kirilma indislerinde, dielektrik sabitlerde
ve hidrojen baglarmin giiciinde degisiklik gosterir. Sekil 4.96-98 ve Cizelge 4.8 den de
goriilebilecegi gibi ¢oziiciilerdel band gozlenmistir. bu band —N=CH- grubundaki elektron

hareketlerinden kaynakli floresans gegisini temsil edebilir.
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Cizelge 4.8. S4 molekiiliiniin floresans degerleri tablosu

Coziiciiler  Ap ;(nm) v(cm-1) PL1
n-Pentan 405,95  24633,58 117,02
n-Hekzan 382,25 26160,89 53,66
Siklohekzan 382,25  26160,89 133,92
1,4 Dioksan 409,90  24396,19 40,20
Benzen 386,20 25893,32 26,82
Toluen 409,90 24396,19 108,94
o-ksilen 381,52  26210,95 41,90
Dietileter 409,90  24396,19 2,52
Kloroform 425,69 23491,27 291
Etilasetat 429,64  23275,3 65,28
n-Butilasetat 386,20 25893,32 7,27
THF 386,20 25893,32 7,10
DCM 424,38  23563,79 2,82
1-Oktanol 417,21  23968,74 27,05
1-Heptanol 410,19  24378,95 11,00
1-Hekzanol 410,19  24378,95 45,52
1-Butanol 388,10 25766,56 8,38
iso-Butanol 400,53  24966,92 46,28
2-propanol 384,15 260315 6,57

Aseton 417,21  23968,74 19,87
1-propanol 425,69 2349127 8,89
Etanol 412,53  24240,66 10,88
Benzonitril 381,52  26210,95 266,16
Metanol 386,20 25893,32 15,04
DMF 386,02  25905,39 6,35

Asetonitril 386,20 25893,32 6,36
Etileneglikol 398,19  25113,64 116,67
DMSO 413,85  24163,34 69,66
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4.1.4.5. S4 Molekiiliiniin Emisyon (Floresans) Spekturumu I¢in Kamlet-Taft Modeli

S4 molekiiliiniin Floresans spektrumu i¢in Kamlet-Taft parametresi (Denklem 3,7) kullanilarak
elde edilen LSER modeli;

Vexp= 25354,682-+(1807,596)f(n)+(1174,292)f(e)+(-1390,65137)B+(-1321,782)a
R=0,850; R%=0,723; F=7,170; P=0,000; N=16

Bu verilere gore, kirinim fonksiyonunun (dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi) etkisi %32,
dielektrik fonksiyonunun (dipolar oryantasyon etkilesimi) etkisi %20, H bag1 akseptor
kapasitesinin etkisi %25, H bag1 dondr kapasitesinin etkisi %23 olarak hesaplanmistir. Burada Co
katsayis1 gaz fazindaki emisyon maksimum degerini gosterir. |C;| > |C,| olmasi; incelenen
elektronik gegiste, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi katkisinin dipolar-oryantasyon etkilesimi
katkisindan fazla oldugunu ve [C3| > |C4| olmasi ortamin H-bagi yapma egiliminde oldugunu
gosterir. Cikarilan ¢oziiciiler: n-Pentan,1,4-Dioksan, Toluen, Dietileter, Kloroform, Etilasetat,
DCM, 2-Propanol, Aseton, Benzonitril, Metanol, DMSO).

1,2
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l)deneysel
Sekil 4.99. S4’lin PL spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi o.’ya kars1 Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.100. S4’tin PL spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi 3’ya karsi Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.101. S4’iin PL spektroskopisi i¢cin Kamlet-Taft parametresi f(n)’e karst Vgeneysel grafigi
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Sekil 4.102.S4’iin PL spektroskopisi i¢in Kamlet-Taft parametresi f(€)’ye karsi geneysel grafigi
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Sekil 4.103. S4’iin PL spektroskopisi 1¢in Vteorik ‘€ Kars1 Vgeneysel grafigi

4.1.4.6. S4 Molekiiliiniin Emisyon (Floresans) Spektrumu i¢in Catalan Modeli

S4 molekiiliinlin floresans spektrumu i¢in Catalan parametresi (Denklem 3.8) kullanilarak elde
edilen LSER modeli;

¥ ma=23481,264+(3900,032)SP+(-2832,921)SAP+(-4785,850)SA+(1138,422)SB
R=0,874; R?=0,764; F=7,273; P=0,007: N=14
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Bu verilere gore ¢oziicii polaritesinin (SP) etkisi %31, ¢oziicli dipolaritesinin (SAP) etkisi %22,
¢oziicii asitliginin (SA) etkisi %38, ¢oziicli bazikliginin (SB) etkisi %9 olarak hesaplandi. Gaz
fazindaki maksimum emisyon degeri |Cs|, 23481,264 olarak bulundu. Burada Cg katsayisi
pozitif oldugundan ¢6ziicii polaritesindeki artis ile maksimum absorbans bandinda hipsokromik
kayma gozlenecegi sOylenebilir. C; negatif oldugundan c¢oziicii dipolaritesindeki artigin,
maksimum absorbans bandinda batokromik etki yaratmasi beklenir. |C4| > |C;| oldugundan
incelenen elektronik gegiste ¢oziicii polaritesinin, ¢oziicii dipolaritesinden daha baskin oldugu
sOylenebilir. |Cg| > |Cq| oldugundan incelenen elektronik gegiste ¢oziicti asidikliginin ¢oziici
bazikliginden daha etkin oldugu sdylenebilir. Cikarilan ¢oziiciiler; n-Pentan, Benzen, Toluen,
Koroform, Etilasetat, 1-Butanol, iso-Butanol, 2-Propanol, Etanol, Benzonitril, Metanol, DMF,

Asetonitril, Etilasetat, Gliserol.
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Sekil 4.104. S4’iin PL spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SP ’ye kars1 veneysel grafigi
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Sekil 4.105. S4’iin PL spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SdP ’ye kars1 vgeneysel grafigi
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Sekil 4.106. S4’iin PL spektroskopisi i¢in Catalan parametresi SA ’ya kars1 Vdeneysel grafigi
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Sekil 4.108. S4’iin PL spektroskopisi i¢in Vteorik’€ Kars1 Veneysel grafigi

4.2.  Dipol Moment Sonuglar:

Incelenen molekiiller icin teorik dipol momentler B3LYP/6-311G(d,p) metot ve taban set
kullanilarak hesaplandi. Bu hesaplamalarda Gaussian09W paket programi kullanildi. Molekiiller
ilk once optimize edildi. Frekans hesabi yapilip molekiilin temel durumda olduguna karar
verdikten sonra hacim hesab1 yapilarak, Onsager kavite yarigaplari bulundu. incelenen S1, S2,
S3, S4 molekiiller i¢in Onsager Kavite yarigap1 sirasiyla ay = 5,18 AL , 0 = 5,20 AO, oy =
516 A’ | ay=5,36 A° olarak hesaplanmustir. Cizelge 4.9 da molekiillerin taban ve uyarilmis
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diizeyde hesaplanan Onsager kavite yaricapt ve dipol momentleri (Debye) verilmistir. Taban

durumda S1, S2, S3, S4 molekiilleri i¢in hesaplanan dipol momenti sirastyla pg=0,11 D, pg=0,22
D, ug=2,81D, pg=0,037 D ‘dir. Uyarilmis durumda S1, S2, S3, S4 molekiilleri igin Lippert-

Mataga yontemi ile hesaplanan dipol momentler sirastyla per)y=3,19 D, pe1)=15,00 D,
He()=16,46D, pey=11,48D ‘dir. Uyarilmis durumda S1, S2, S3, S4 molekiilleri i¢in Bakshiev

yontemi ile hesaplanan dipol momentler sirasiyla pe=1,97 D, pe)=9,14 D, pe)=10,77 D,

He2=4,255 D ‘olarak bulunmustur. Uyarilmis durumda S1, S2, S3, S4 molekiilleri igin Reichdart

yontemi ile hesaplanan dipol momentler sirasiyla pery=1,061 D, per)=6,79 D, per)=6,39 D,

Her)=5,07 D ‘olarak hesaplanmuistir.

Cizelge 4.9. Onsager yarigapi, taban durum (1g ) ve uyarilmis durum (pe ) dipol momentleri

(Debye)
Me, ¢
Molekiil ap (A) Kg’ lle(l)b Me(2)® lle(3)d Her)® (ll_g) Mg (D) Teo.
S1 5,18 0,11 3,19 1,97 1,89 1,061 88,52 4,48
S2 5,20 0,22 15,00 9,14 9,14 6,79 40,70 4,34
S3 5,16 2,81 16,46 10,77 10,77 6,39 3,827 3,64
S4 5,36 0,037 11,48 4,255 10,18 507 1414 4,00

1D = 3.33564x10-30 C.m.=10-18 esu. cm. Hy (D) Teo. B3LY/6-311G(d, p) teorik yontemi ile hesaplanmustir.

® Denklem (3.28)’e gore hesaplanmustir.

®Denklem (3.22) ile L-M korrelasyona gore hesaplanmustir.

‘Denklem (3.23) ile B korrelasyonuna gore hesaplanmistir.

“Denklem (3.24) ile B-K korrelasyonuna gore hesaplanmmustir.

¢ Denklem (3.35) ile R korrelasyonuna gére hesaplanmustir.

" Denklem (3.30)’a gére hesaplanmustir.
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Cizelge 4.10. Incelenen molekiillerin Lippert-Mataga, Bilot-Kawski ve Reichardt korelasyon sonuglari

Denklem Egim o KOZrEIasyon Kullanilan Céziiciiler N
(intercept) (R

S1

Lippert-Mataga m_.y= 18320 409,1 0,9841 n-Hekzan, siklohekzan, benzen, toluen, etilasetat, THF, 1-butanol, iso-butanol, 2-propanol, 11
1-propanol, metanol

Bakhshiev mg=  6743,6 216,27 0,9992 Benzen, Toluen, Dietileter, Etilasetat, THF,1-Butanol,1-propanol, Metanol 8

Bilot-Kawski Mg k= -6897,7 29349 0,8522 DCM,1-Butanol, iso-butanol, 2-propanol,1-propanol, metanol, etilenglikol 7

Reichard mg= 216,78 59,693 0,5865 n-Hekzan, Siklohekzan, benzen, toluen, n-butilasetat, DCM, 1-butanol, iso-butanol,2- 16
propanol, aseton, 1-propanol, benzonitril, metanol, DMF, Etilen Glikol, DMSO

S2

Lippert-Mataga m_.v= 15536 1148,7 0,9166 n-Hekzan, o-Ksilen, Etilasetat, n-Butilasetat, THF, 1-Heptanol 1-Hekzanol, 1-Oktanol, 1- 15
Butanol, 2-Propanol, Aseton, Benzonitril DMF Asetonitril, DMSO

Bakhshiev mg=  5664,5 1272,7 0,9713 n-Hekzan, o-Ksilen, Etilasetat, n-Butilasetat,1-Oktanol,1-Heptanol, 2-Propanol, Aseton, DMF 10
Asetonitril

Bilot-Kawski Mg.k= -5949,8 30621 0,9061 Cyclohekzan, o-Ksilen, Etilasetat, n-Butilasetat, THF, DCM, 1-Oktanol,1-Heptanol, 10
1-Hekzanol, Aseton

Reichard Mmg= 10753 1989,2 0,91 n-Hekzan, Cyclohekzan, Toluen, Kloroform, Etilasetat, n-Butilasetat, THF, DCM, Aseton, 11
DMF, Asetonitril

S3

Lippert-Mataga my.m= 13553 2181 0,9198 o0-Ksilen, 1-Hekzanol, iso-Butanol, 2-Propanol, 1-Propanol, Etanol, Metanol, DMF, 11
Asetonitril, Etilenglikol DMSO

Bakhshiev mg= 46124 2231,3 0,9354 0-Ksilen,1-Hekzanol, iso-Butanol, 2-Propanol, 1-Propanol, Etanol, Metanol, DMF, 11
Asetonitril, Etilen Glikol, DMSO

Bilot-Kawski Mg.k=-7874,6 31960 0,9126 n-Hekzan, Siklohekzan, Toluen, Etilasetat, n-Butilasetat, THF, DCM, 1-Oktanol, 1-Heptanol, 13
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2-Propanol, Aseton, 1-Propanol, Metanol

Reichard mg= 31075 4198,9 0,9609 Toluen,1-Oktanol,1-Heptanol,1-Hekzanol,2-Propanol,1-Propanol, Etanol 7
S4

Lippert-Mataga me.m= 8514,5 3252,5 0,9737 0-Ksilen, Dietileter, 1-Oktanol, 1-Propanol, Benzonitril,

Bakhshiev mg=  1155,9 3476,1 0,9425 Benzen, 0-Ksilen,1-Hekzanol, iso-Butanol, Aseton, Etylene Glikole, DMSO 7
Bilot-Kawski Mg.k= -6730,2 30826 0,9388 n-Pentan, n-Hekzan, Cyclohekzan, 1,4-Dioksan, Toluen 5
Reichard mg=  5486,7 1829,4 0,9053 n-Butilasetat, THF,1-Oktanol,1-Heptanol, iso-Butanol,1-Propanol 6
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Cizelge 4.11. Incelenen molekiillerin floresans ve absorbsiyon dalga sayilari, Stokes kaymasi ve dalga sayilar1 toplami

S1 S2 S3 S4

Coziiciiler

Vabs Viuo Vaps™ Vo VabstVauwo  Vabs Viuo Vaps™ Viivo VabstVauwo  Vabs Viuo Vabs™ Viivo VabstVawo Vabs Veuo Vapbs™ Viivo Vabst Viuo
n-Pentan 26697 22303 4394 48999 30448 26343 4105 56791 32036 23694 8341 55730 - 24634 - -
n-Hekzan 26913 26061 852 52974 32050 27835 4215 59885 33285 27062 6222 60347 - 26161 - -
Siklohekzan 26634 26171 463 52806 31948 27822 4126 59770 33083 27062 6021 60145 - 26161 - -
1,4-Dioksan 26724 23912 2812 50636 30057 25003 5054 55060 30391 24813 5579 55204 344 24396 24052 24741
Benzen 26370 26282 88 52652 29811 24554 5256 54365 29958 23040 6918 52998 339 25893 25554 26233
Toluen 26458 26131 327 52588 29667 26547 3120 56214 31181 26713 4468 57894 344 24396 24052 24741
o-Ksilen - 26131 - - 29146 27959 1187 57105 29122 26713 2409 55835 338 26211 25873 26549
Dietileter 27087 24379 2708 51466 29922 24660 5262 54583 30609 24669 5940 55279 341 24396 24055 24737
Kloroform 26546 22870 3676 49416 29667 24440 5226 54107 30170 23969 6201 54138 343 23491 23148 23834
Etilasetat 26995 23435 3560 50430 30057 25593 4464 55650 31295 23827 7468 55122 339 23275 22936 23615
n-Butilasetat 26813 25835 978 52649 29922 25718 4204 55640 30678 25262 5416 55940 346 25893 25547 26240
THF 27170 23251 3918 50421 29534 24528 5006 54062 30170 24104 6066 54273 344 25893 25549 26238
DCM 26661 23902 2759 50563 29922 23969 5953 53891 30500 23827 6673 54326 338 23564 23226 23902
1-Oktanol 27384 24284 3101 51668 29274 24198 5076 53472 30063 24104 5959 54167 344 23969 23624 24313
1-Heptanol 27593 24310 3283 51902 29274 24660 4614 53934 30398 24284 6114 54682 346 24379 24033 24725
1-Hekzanol 27814 24310 3505 52124 29274 24894 4380 54168 30492 24669 5823 55162 350 24379 24029 24729
1-Butanol 27593 22310 5282 49903 29404 24660 4744 54064 30130 26860 3270 56990 346 25767 25420 26113
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iso-Butanol

2-Propanol
Aseton
1-Propanol

Etanol
Benzonitril
Metanol
DMF

Asetonitril

Ethylen Glikol

DMSO

27921 22151

27814 22187
27272 24104
27488 22065

28029 15358
26959 25086
27708 21674
27272 23435
27170 25651

27921 20854
27384 23694

5770

5627
3168
5423

12671
1873
6034
3837
1519

7067
3690

50073

50001
51376
49553

43387
52044
49381
50707
52821

48775
51079

29274 25356

29667 24336
30057 24113
29534 26343

29534 24813
29667 25356
29404 24669
29811 23902
30069 23902

29436 25114
29897 25122

3918

5331
5944
3191

4722
4311
4735
5909
6167

4322
4775

54630

54002
54170
55877

54347
55022
54073
53712
53971

54550
55020

30492 25003

30286 24379
29029 24139
30170 24104

30500 24379
29328 25893
30216 24241
30170 23827
30398 24284

30367 24813
31295 25114

5489

5907
4890
6066

6121
3435
5975
6343
6114

5554
6181

55496

54665
53169
54273

54879
55221
54457
53996
54682

55179
56409

339 24967

341 26032
353 23969
344 23491

341 24241

- 26211
341 25893
344 25905
341 25893

338 25114
351 24163

24627

25690
23616
23147
23900

25552
25561
25552

24776
23813

25306

26373
24322
23836
24582

26234
26250
26234

25451
24514
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Schiff bazlar1 fotokromizm 6zelligine sahip olmalari, radyasyon siddetini kontrol etme ve 6lgme,
goriintiileme sistemleri ve optik bilgisayarlar gibi degisik alanlarda killanilir. Bu ¢alismada
Schiff baz1 iceren (E)-2-(2,5-dimetoksibenzildenamino)fenol  (S1 molekiili), (E)-4-(3,4-
dimetoksibenzilidenamino)fenol (S2 molekiilii), (E)-N-(2,4-dimetoksibenziliden)benzenamin(S3
molekiilii), (E)-4-(2,4-dimetoksibenzilidenamino)fenol (S4 molekiilii) molekiilleri incelenmistir.
Bu incelemeler i¢in S1, S2, S3 ve S4 molekiillerinin ultraviyole ve floresans spektrumlari polar
protik, polar aprotik ve polar olmayan olarak gruplandirtlmig farkli polarite degerine sahip 28
farkli ¢6ziicli i¢inde, oda sicakliginda Slglilmiistiir. S1 molekiiliiniin UV spektrumunda 2 ana pik
gozlenmistir. Birinci pik aromatik halkalardaki konjugasyondan kaynaklanan eletronik gegise,
ikinci pik ise —N=CH- ile aromatik halkalardaki delokalizasyondan kaynaklanan elektronik
gecise karsilik gelir. S3 molekiiliiniin UV spektrumunda 3 ana pik gozlenmistir. 1. ve 2. pik,
benzen halkasindaki konjugasyondan ve benzen halkalar1 ile -N=CH— Schiff baz grubundaki
konjugasyondan kaynaklanan elektronik gecise karsilik gelir. 3.elektronik gegis ise —N=CH-
grubundaki elektronik gegisi temsil eder. S2 ve S4 molekiillerinde 4 ana band gozlenmistir. 1. ve
2. pikler benzen halkasindaki konjugasyondan kaynaklanan gecisine, 3. Elektronik band benzen
halkas1 ile -N=CH- arasindaki delokalizasyondan kaynaklanan elektronik gecisine, 4. elektronik
band ise -N=CH- grubundaki elektronik gegisine karsilik gelir. Tiim molekiilllerin farkli
polariteli ¢oziiciilerde emisyon spektrumlar1 6l¢ililmiistiir. Bu ¢oziiciiler polaritelerde, kirilma
indislerinde, dielektrik sabitlerde ve hidrojen baglarinin giiciinde degisiklik gosterir.  S1
molekiiliiniin floresans spektrumunda Siklohekzan igin 4 band gozlenmistir. 3 ve 4 band
gozlenene gecislerde ayni gelektronik gecgis molekiiliin farkli bolgelerinde meydana geldiginden
farkli dalga boylarinda gecis goriilmistiir. Dietileter, n-Butilasetat, DCM, Asetonitrilde 3 band
diger c¢oziiciilerde 2 band goézlenmistir. S2 molekiiliiniin floresans spektrumunda DMSO,
Asetonitril, DCM, n-Pentan hari¢ 2 band gozlenmistir. S2 molekiiliiniin floresans spektrumunda
1 pik gozlenmistir. bu pik benzen halkasi ile -~N=CH- grubu arasindaki konjugasyondan
kaynaklanan floresans gecisini gosterir. COziicli polaritesi arttikga dalga boyu diizensiz olarak
artmistt yani batokromik etki gozlenmistir. S3 molekiiliiniin floresans spektrumunda 1 band
gozlenmistir. Bu band benzen halkast ile —N=CH- grubu arasindaki konjugasyondan
kaynaklanan floresans gecisini gosterir. COziicli polaritesi arttikga dalga boyu diizensiz olarak

azalmis yani hipsokromik kayma gozlenmistir. S4 molekiiliiniin floresans spektrumunda 1 band
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gozlenmistir. Bu band -N=CH- grubundaki elektron hareketlerinden kaynakli floresans gegisini
temsil edebilir. Lineer ¢6ziinme enerji iliskisi (LSER) yontemi plan Kamlet-Taft ve Catalan
parametreleri kullanilarak molekiillerin ¢oziicii ¢ozlinen etkilesimleri analiz edilmistir. S1 in
absorbans spektrumun i¢in Kamlet-Taft Parametresinde kirmnim fonksiyonunun (dispersiyon-
indiiksiyon etkilesimi) etkisi % 67, dielektrik fonksiyonunun (dipolar oryantasyon etkilesimi)
etkisi %7, H bag1 akseptor kapasitesinin etkisi %17, H bag1 donor kapasitesinin etkisi %9 olarak
hesaplanmistir. C1 katsayis1 negatif oldugundan kirinim fonksiyonunun artmasiyla maksimum
absorbans bandinda batokromik kayma go6zlenecegi soOylenebilir. |C;| > |C;| oldugundan;
incelenen elektronik geciste, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi (kirmim fonksiyonu) katkisinin
dipolar oryantasyon etkilesimi (dielektrik fonksiyonu) katkisindan fazla oldugunu gosterir.
|C53] > |C4| olmasi ortamin H-bagi yapma egiliminde oldugunu gosterir. S1’in absorbans
spektrumu icin deneysel ve Kamlet-Taft parametrelerinden elde edilmis teorik frekanslar
arasindaki korelasyon R?=0,887 olarak hesaplanmustir. S1’in absorbans spektrumu i¢in Catalan
parametresinde ¢Oziicli polaritesinin (SP) etkisi %41, ¢oziici dipolaritesinin (SdP) etkisi %11,
¢oziicli asitliginin (SA) etkisi %29, ¢o6ziicli bazikliginin (SB) etkisi %19 olarak hesaplanmaistir.
Gaz fazindaki maksimum sogurma degeri |Cs|, 27484,056 olarak bulunmustur. Cg katsayisi
negatif oldugundan ¢oziicii polaritesindeki artig ile maksimum absorbans bandinda batokromik
kayma gozlenecegi sdylenebilir. C; pozitif oldugundan ¢oziicii dipolaritesindeki artigin,
maksimum absorbans bandinda hipsokromik etki yaratmasi beklenir. Ancak |Cg| > |C5|
oldugundan incelenen elektronik geciste ¢oziicli polaritesinin, ¢oziicli dipolaritesinden daha
baskin oldugu soylenebilir. |Cg| > |Cq| olmasi incelenen elektronik gegisite ¢Oziicii asidikligi
(SA)’nin daha baskin oldugunu gosterir. S1’in absorbans spektrumu i¢in deneysel ve Catalan
parametrelerinden elde edilmis teorik frekanslar arasindaki korelasyon R’=0,888 olarak
hesaplanmigstir. S1 molekiiliiniin emisyon (floresans) spektrumu i¢in elde edilen Kamlet-Taft
parametresine gore, kirmim fonksiyonunun (dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi) etkisi %69,
dielektrik fonksiyonunun (dipolar oryantasyon etkilesimi) etkisi %21, H bag1 akseptor
kapasitesinin etkisi %4, H bag1 donor kapasitesinin etkisi %6 olarak hesaplanmustir. |C;| > |C,|
olmasi; incelenen elektronik gecisite, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi (kirinin fonksiyonu)
katkisinin dipolar-oryantasyon etkilesimi (dielektrik fonksiyonu) katkisindan fazla oldugu
sonucunu verir. |C3| < |C4| Olmasi ortamin H-bagi yapmama egiliminde oldugunu gosterir.
S1’in emisyon spektrumu igin deneysel ve Kamlet-Taft parametrelerinden elde edilmis teorik
frekanslar arasindaki korelasyon R?=0,738 olarak hesaplanmigtir. S1” in emisyon spektrumu icin
elde edilen Catalan parametresine gore c¢oziicli polaritesinin (SP) etkisi %42, ¢oziici
dipolaritesinin (SdP) etkisi %28, ¢oziicii asitliginin (SA) etkisi %29, ¢oziicli bazikliginin (SB)
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etkisi % 1 olarak hesaplanmistir. Gaz fazindaki maksimum emisyon degeri |Cs|, 22851,662
olarak bulunmustur. Burada Cg katsayis1 pozitif oldugundan ¢oziicli polaritesindeki artis ile
maksimum absorbans bandinda hipsokromik kayma gozlenecegi soylenebilir. C; negatif
oldugundan ¢6ziicti dipolaritesindeki artisin, maksimum absorbans bandinda batokromik etki
yaratmasi beklenir. Ancak |C4| > |C;| oldugundan incelenen elektronik geciste ¢oziici
polaritesinin, ¢06ziicii dipolaritesinden daha baskin oldugu soylenebilir. |Cg| > |Cq| olmasi
incelenen elektronik gegiste ¢6ziicli asidikliginin daha etkin oldugunu goésterir. S1’in emisyon
spektrumu i¢in deneysel ve Catalan parametrelerinden elde edilmis teorik frekanslar arasindaki

korelasyon R?=0,759 olarak hesaplanmustir.

S2 molekiiliiniin absorbans spektrumu icin elde edilen Kamlet-Taft parametresine gore kirinim
fonksiyonunun (dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi) etkisi %75, dielektrik fonksiyonunun
(dipolar oryantasyon etkilesimi) etkisi %8, H bagi akseptor kapasitesinin etkisi %7, H bag1 dondr
kapasitesinin etkisi %10 olarak hesaplanmistir. Burada Cy katsayisi gaz fazindaki sogurma
maksimum degerini gosterir. C; negatif oldugundan kirmmim fonksiyonunun artmasi ile
maksimum absorbans bandinda batokromik kayma go6zlenecegi soylenebilir. |C;| > |Cy|
oldugundan; incelenen elektronik geciste, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi (kirmim
fonksiyonu) katkisinin dipolar-oryantasyon etkilesimi (dielektrik fonksiyonu) katkisindan fazla
oldugunu gosterir. |C3| < |C4| olmas1 ortamin H-bagi yapmama egiliminde oldugunu gosterir.
S2’in absorbans spektrumu i¢in deneysel ve Kamlet-Taft parametrelerinden elde edilmis teorik
frekanslar arasindaki korelasyon R?=0,814 olarak hesaplanmustir. S2 molekiiliiniin absorbans
spektrumu icin elde edilen Catalan parametresine gore ¢oziicli polarizebilitesinin (SP) etkisi
%48, ¢oziicli dipolaritesinin (SdP) etkisi %14, ¢oziicli asitliginin (SA) etkisi %32, ¢oziicii
bazikliginin (SB) etkisi %6 olarak hesaplanir. Gaz fazindaki maksimum sogurma degeri |Cs|
30960,257 olarak bulunmustur. Burada Cg katsayisi negatif oldugundan ¢o6ziicli polaritesindeki
artig ile maksimum absorbans bandinda batokromik kayma gézlenecegi sdylenebilir. C7 pozitif
oldugundan ¢oziicti dipolaritesindeki artisin, maksimum absorbans bandinda hipsokromik etki
yaratmas1 beklenir. ancak |[C¢| > |C;| oldugundan incelenen elektronik gegiste ¢oziici
polaritesinin, ¢6ziicli dipolaritesinden daha baskin oldugu soylenebilir. |Cg| > |Cy| oldugundan
incelenen n—n* elektronik gecisinde ¢o6ziicii asidikliginin daha etkin oldugunu gdsterir. S2’in
absorbans spektrumu i¢in deneysel ve Catalan parametrelerinden elde edilmis teorik frekanslar
arasindaki korelasyon R%=0,715 olarak hesaplanmistir. S2 molekiiliiniin emisyon spektrumu icin
elde edilen Kamlet-Taft parametresine gore kirinim fonksiyonunun (dispersiyon-indiiksiyon
etkilesimi) etkisi %70, dielektrik fonksiyonunun (dipolar oryantasyon etkilesimi) etkisi %9, H
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bag1 akseptor kapasitesinin etkisi % 14, H bagi dondr kapasitesinin etkisi % 7 olarak
hesaplanmistir. Burada Cy katsayis1 gaz fazindaki emisyon maksimum degerini gosterir.
|Cy] > |C,| olmasi incelenen elektronik gegiste, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi katkisinin
dipolar-oryantasyon etkilesimi katkisindan fazla oldugunu , |C5| > |C,| olmasi ortamin H-bagi
yapma egiliminde oldugunu gosterir. S2’in emisyon spektrumu i¢in deneysel ve Kamlet-Taft
parametrelerinden elde edilmis teorik frekanslar arasindaki korelasyon R%=0,753 olarak
hesaplanmistir. S2 molekiiliiniin emisyon spektrumu i¢in elde edilen Catalan parametresine gore
¢oziicli polaritesinin (SP) etkisi % 1, ¢6ziicii dipolaritesinin (SdP) etkisi % 50, ¢oziicii asitliginin
(SA) etkisi % 24, coziici bazikliginin (SB) etkisi %25 olarak hesaplanir.. Gaz fazindaki
maksimum emisyon degeri |Cs| 27435,577 olarak bulundu. Burada Cg katsayisi negatif
oldugundan ¢6ziicii polaritesindeki artis ile maksimum absorbans bandinda batokromik kayma
gozlenecegi soylenebilir. C; negatif oldugundan ¢oziicli di-polaritesindeki artigin, maksimum
absorbans bandinda batokromik etki yaratmasi beklenir. |Cg| < |C;| oldugundan incelenen
elektronik gegiste ¢oziicii di-polaritesinin, ¢oziicii polaritesinden daha baskin oldugu
soylenebilir. |Cg| < |Co| olmas1 incelenen elektronik gegiste ¢Oziicii bazikliginin daha etkin
oldugunu gosterir. S2’in emisyon spektrumu i¢in deneysel ve Catalan parametrelerinden elde

edilmis teorik frekanslar arasindaki korelasyon R?=0,712 olarak hesaplanmistir.

S3 molekiiliiniin absorbans spektrumu icin elde edilen Kamlet-Taft parametresine gore kirinim
fonksiyonunun (dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi) etkisi %46, dielektrik fonksiyonunun
(dipolar oryantasyon etkilesimi) etkisi %46, H bag1 akseptor kapasitesinin etkisi % 1, H bagi
dondr kapasitesinin etkisi % 7 olarak hesaplanmigtir. Burada Cy Katsayisi gaz fazindaki sogurma
maksimum degerini gosterir. C; in negatif olmas1 kirinim fonksiyonunun artmasiyla maksimum
absorbans bandinda batokromik kaymanin gozlenecegini gosterir. |C;| > |C,| oldugundan;
incelenen elektronik gegisite, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi katkisinin dipolar-oryantasyon
etkilesimi katkisindan fazla oldugunu, |C3| < |C4| olmasi ortamin H-bagi yapmama egiliminde
oldugunu gosterir. S3’lin absorbans spektrumu i¢in deneysel ve Kamlet-Taft parametrelerinden
elde edilmis teorik frekanslar arasindaki korelasyon R?=0,744 olarak hesaplanmigtir. S3
molekiiliiniin absorbans spektrumu i¢in elde edilen Catalan parametresine gore ¢oziicii
polaritesinin (SP) etkisi % 46, ¢oziicli dipolaritesinin (SdP) etkisi % 28, ¢oziicii asitliginin (SA)
etkisi % 11, ¢oziicli bazikliginin (SB) etkisi % 15 olarak hesaplandi. Gaz fazindaki maksimum
sogurma degeri |Cs|, 34964,565 olarak bulundu. Burada Cg katsayisi negatif oldugundan ¢oziici
polaritesindeki artig ile maksimum absorbans bandinda batokromik kayma gozlenecegi
sOylenebilir. C; negatif oldugundan c¢oziicli dipolaritesindeki artisin, maksimum absorbans
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bandinda batokromik etki yaratmasi beklenir. Ancak |Cg| > |C;| oldugundan incelenen
elektronik geciste ¢Oziicii polaritesinin, ¢oziicli dipolaritesinden daha baskin oldugu
sOylenebilir.|Cg| < |Cq| oldugundan incelenen elektronik gegiste bazikligin daha fazla oldugunu
gosterir. S3’lin absorbans spektrumu igin deneysel ve Catalan parametrelerinden elde edilmis
teorik frekanslar arasindaki korelasyon R%=0,766 olarak hesaplanmistir. S3 molekiiliiniin
floresans spektrumu i¢in elde edilen Kamlet-Taft parametresine gore kirmmim fonksiyonunun
(dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi) etkisi % 75, dielektrik fonksiyonunun (dipolar oryantasyon
etkilesimi) etkisi % 6, H bag1 akseptor kapasitesinin etkisi % 14, H bagi dondr kapasitesinin
etkisi % 5 olarak hesaplanmistir. Burada Cy katsayist gaz fazindaki emisyon maksimum degerini
gosterir. |C;| > |C,| olmast; incelenen elektronik geciste, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi
katkisinin dipolar-oryantasyon etkilesimi katkisindan fazla oldugunu ve |Cs| > |C,| olmasi
ortamin H-bag1 yapma egiliminde oldugunu gosterir. S3’lin emisyon spektrumu i¢in deneysel ve
Kamlet-Taft parametrelerinden elde edilmis teorik frekanslar arasindaki korelasyon R2:0,837
olarak hesaplanmistir. S3 molekiiliiniin floresans spektrumu i¢in elde edilen Catalan
parametresine gore ¢oziicli polaritesinin (SP) etkisi %17, ¢oziicli dipolaritesinin (SdP) etkisi
%40, c¢oziicii asitliginin (SA) etkisi %20, c¢oziicii bazikliginin (SB) etkisi %23 olarak
hesaplanmistir.. Gaz fazindaki maksimum emisyon degeri |Cs|, 27817,533 olarak bulundu.
Burada Cg katsayisi negatif oldugundan ¢oziicii polaritesindeki artig ile maksimum absorbans
bandinda batokromik kayma go6zlenecegi sOylenebilir. C; negatif oldugundan ¢oziicii
dipolaritesindeki artisin, maksimum absorbans bandinda batokromik etki yaratmasi beklenir.
|C¢| < |C;] oldugundan incelenen elektronik gecisinde ¢6ziicii dipolaritesinin, ¢oziicii
polaritesinden daha baskin oldugu soylenebilir. |Cg| < |Cy|olmasi incelenen elektronik gegisite
bazikligin daha fazla oldugunu gosterir. S3’lin emisyon spektrumu ic¢in deneysel ve Catalan
parametrelerinden elde edilmis teorik frekanslar arasindaki korelasyon R%=0,736 olarak

hesaplanmuistir.

S4 molekiiliiniin absorbans spektrumu i¢in elde edilen Kamlet-Taft parametresine gore kirinim
fonksiyonunun (dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi) etkisi %73, dielektrik fonksiyonunun
(dipolar oryantasyon etkilesimi) etkisi %12, H bag1 akseptor kapasitesinin etkisi %8, H bag
donor kapasitesinin etkisi % 7 olarak hesaplanmistir. Burada Cy katsayisi gaz fazindaki sogurma
maksimum degerini gésterir. C; in negatif olmasi kirinim fonksiyonunu artmasi ile maksimum
absorbans bandinda batokromik kaymanin gozlenecegini gosterir. |C;| > |C,| oldugundan;

incelenen elektronik gegisite, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi katkisinin dipolar-oryantasyon

132



etkilesimi katkisindan fazladir denilebilir. |C3| > |C4| olmas1 ortamin H-bag1 yapma egiliminde
oldugunu gosterir. S4’{in absorbans spektrumu i¢in deneysel ve Kamlet-Taft parametrelerinden
elde edilmis teorik frekanslar arasindaki korelasyon R?=0,767 olarak hesaplanmistir. S4
molekiiliiniin absorbans spektrumu i¢in elde edilen Catalan parametresine gore ¢oziicii
polaritesinin (SP) etkisi % 54, ¢oziicli dipolaritesinin (SdP) etkisi % 16, ¢oziicii asitliginin (SA)
etkisi % 12, ¢oziicii bazikliginin (SB) etkisi % 18 olarak hesaplanmistir. Gaz fazindaki
maksimum sogurma degeri |Cs|, 36160,518 olarak bulundu. Burada Cg katsayisi negatif
oldugundan ¢oziicli polaritesindeki artis ile maksimum absorbans bandinda batokromik kayma
gozlenecegi soylenebilir. C; negatif oldugundan ¢oziicii dipolaritesindeki artigin, maksimum
absorbans bandinda hipsokromik etki yaratmasi beklenir. Ancak |Cg| > |C;| oldugundan
incelenen elektronik gegisite ¢oziicii polaritesinin, ¢oziicii dipolaritesinden daha baskin oldugu
soylenebilir. |Cg| < |Cq| oldugundan incelenen elektronik gegisite bazikligin daha fazla oldugu
sOylenebilir. S4’{in absorbans spektrumu i¢in deneysel ve Catalan parametrelerinden elde edilmis
teorik frekanslar arasindaki korelasyon R%=0,729 olarak hesaplanmistir. S4 molekiiliiniin
emisyon spektrumu icin elde edilen Kamlet-Taft parametresine gore kirinim fonksiyonunun
(dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi) etkisi %32, dielektrik fonksiyonunun (dipolar oryantasyon
etkilesimi) etkisi %20, H bag1 akseptor kapasitesinin etkisi %25, H bagi donor kapasitesinin
etkisi %23 olarak hesaplanmistir. Burada Cyp katsayis1 gaz fazindaki emisyon maksimum degerini
gosterir. |C;| > |C,| olmast; incelenen elektronik gegisinde, dispersiyon-indiiksiyon etkilesimi
katkisinin dipolar-oryantasyon etkilesimi katkisindan fazla oldugunu ve |C3| > |C,| olmasi
ortamin H-bagi yapma egiliminde oldugunu gosterir. S4’lin emisyon spektrumu i¢in deneysel ve
Kamlet-Taft parametrelerinden elde edilmis teorik frekanslar arasindaki korelasyon R%=0,723
olarak hesaplanmigtir. S4 molekiiliiniin emisyon spektrumu i¢in elde edilen Catalan
parametresine gore ¢oziicii polaritesinin (SP) etkisi %31, ¢oziicli dipolaritesinin (SdP) etkisi
%22, ¢oziici asitliginin (SA) etkisi %38, ¢oziicli bazikliginin (SB) etkisi %9 olarak hesaplandi.
Gaz fazindaki maksimum emisyon degeri |Cs|, 23481,264 olarak bulundu. Burada Cs katsayisi
pozitif oldugundan ¢6ziicli polaritesindeki artis ile maksimum absorbans bandinda hipsokromik
kayma gozlenecegi sOylenebilir. C; negatif oldugundan ¢6ziicii dipolaritesindeki artigin,
maksimum absorbans bandinda batokromik etki yaratmasi beklenir. |C4| > |C;| oldugundan
incelenen elektronik geciste ¢oziicli polaritesinin, ¢oziicli dipolaritesinden daha baskin oldugu
soylenebilir. |Cg| > |Cy| oldugundan incelenen elektronik gegiste ¢oziicli asidikliginin ¢oziicl

bazikliginden daha etkin oldugu sdylenebilir. S4’{in emisyon spektrumu i¢in deneysel ve Catalan
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parametrelerinden elde edilmis teorik frekanslar arasindaki korelasyon R?=0,764 olarak

hesaplanmustir.

Molekiillerin absorbans spektrumlarinin  Kamlet-Taft modeli ile elde edilen degerleri
karsilagtirildiginda kirinim fonksiyonu f(n) in en fazla S2 molekiiliinde, dielektrik fonksiyonu
f(€) nin en fazla S3 molekiiliinde, Hidrojen bag akseptor (B) degerinin en fazla S1 molekiiliinde,

Hidrojen bap donér (o) degerinin ise en fazla S1 de etkin oldugu gozlenir.

Molekiillerin  absorbans spektrumlarinin  Catalan modeli ile elde edilen degerleri
karsilastirildiginda ¢6ziicli polaritesinin (SP) en fazla S4 molekiiliinde, ¢oziicii dipolaritesinin
(SdP) en fazla S3 molekiiliinde, ¢oziicii asitliginin en fazla S1 molekiiliinde, ¢oziicii bazikliginin

ise en fazla S1 de etkin oldugu goézlenir.

Molekiillerin  floresans spektrumlarinin  Kamlet-Taft modeli ile elde edilen degerleri
karsilastirildiginda kirinim fonksiyonu f(n) in en fazla S3 molekiiliinde, dielektrik fonksiyonu
f(¢) nin en fazla S1 molekiiliinde, Hidrojen bag akseptdr () degerinin en fazla S4 molekiiliinde,

Hidrojen bag donér () degerinin ise en fazla S4 de etkin oldugu gozlenir.

Molekiillerin ~ floresans  spektrumlarinin  Catalan modeli ile elde edilen degerleri
karsilastirildiginda ¢oziicli polaritesinin (SP) en fazla S2 molekiiliinde, ¢oziicii dipolaritesinin
(SdP) en fazla S2 molekiiliinde, ¢oziicii asitliginin en fazla S4 molekiiliinde, ¢6ziicli bazikliginin

ise en fazla S2 de etkin oldugu gozlenir.

Molekiillerin dipol momentleri taban ve uyarilmig durum dipol momenetleri incelendiginde
(Cizelge 4.9) taban durumda S3 molekiiliiniin dipol momenti en biiyiiktiir. Buna karsin taban
durum dipol momentinin uyarilmig durum dipol momentine oran1 (pe/ pg) S1 i¢in en biyiiktiir.
Bunun nedeni molekiillerin uyarilmis duruma gegerken molekiil yiik dagiliminin degisimi olarak

diistintilebilir. Onsager yaricap birbirine yakin olsa da en biiyiik deger S4 molekiiliinde goriiliir.

5.2. Oneriler

Sentezledigimiz molekiillerden elde edilen solvatokromik veriler ve dipol moment sonuglarindan
yararlanilarak organik elektronik, fotovoltaik pil, lcd teknolojisi gibi endiistriyel alanlarda

kullanilabilirligi arastirilabilir. Ayrica Schiff baz igeren molekiillerin genis biyolojik aktivite
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(antifungal, antibakteriyal) 6zellik gosterdigi bilinmektedir. Sentezledigimiz Schiff baz igeren
molekiillerin biyolojik aktivite 6zellikleri arastirmaya deger goriilmektedir. LCD teknolojisinde
kullanilan molekiiller elektrik alana tepki veren molekiillerdir. Molekiiliin elektrik alana verdigi
tepki ise polarizebiliteye dolayisi ile dipol momente baglidir. Arastirilan molekiillerin hesaplanan

dipol momentleri kullanilarak LCD teknolojisinde kullanilabilirligi arastirilabilir.
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