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OZET

YENI BiSARIL NAFTALIMIT BILESIKLERININ SENTEZi VE FOTOKROMIK
FLORESANS OZELLIKLERININ INCELENMESI

Mustafa NARIN
Duizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yuksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Ersin ORHAN
Mayis 2013, 131 sayfa

Bu ¢aligmanin amaci 1g1k ile doniisiim gosterebilen yeni fotokromik floresans bilesikler
sentezlemekti. 4-Bromo-N-butil-3-iodo-1,8-naftalimit’den ¢ikarak dort yeni bilesik: 3,4-
Bis(2-fenil-5-metil-4-tiyazolil)-N-butil-1,8-naftalimit 2.10, 3,4-bis(3,5-dimetil-4-
isoksazolil)-N-butil-1,8- naftalimit 2.12, 3,4-bis(3,5-dimetil-4-pirazolil)- N-butil-1,8-
naftalimit 2.14 ve 3,4-bis(1,3,5-trimetil-4-pirazolil)-N-butil-1,8-naftalimit 2.16, aril boronik
asit ve aril boronik asit esterlerinin iki basamakli Suzuki eslesme reaksiyonlar1 ile
sentezlendi ve onlarin fotokromik fliioresans 6zellikleri arastirildi. Sentezlenen biitiin bisaril
naftilimitler, naftilimit grubu nedeniyle, flioresans olmalarina ragmen, onlar arasindan
sadece fotokrom 2.10 fotokromizm sergiledi.Fotokrom 2.10 ultraviyole 1s1§mna maruz
birakildiginda, halka kapanmis forma 2.10 C doniismesi nedeniyle, soluk sar1 renkten mavi-
yesil renge doniistii, halka kapanmig form goriiniir 1518a maruz birakildiginda tekrar halka
acik formuna 2.10 doniisti.2.10 ‘nun (O formundan C formuna ait fotoreaksiyonunun)

doniisiim orani ve kuantum verimi de belirlendi.
Ilave olarak, 2.10‘nun floresans dzelligine ¢dziicii polaritesinin etkisi de arastirildi. Coziicl
polaritenin artirilmast floresans emisyonlarina ait dalga boylarmin kirmiziya kaymasina

(daha uzun dalga boylarina) neden oldu.

Anahtar sozcukler: Fotokromizm, Floresans, Naftalimit, CozUlcu etkisi



ABSTRACT

SYNTHESIS OF NOVEL BISARYL NAPHTHALIMIDE COMPOUNDS AND
INVESTIGATION OF THEIR PHOTOCHROMIC FLUORESCENCE PROPERTIES

Mustafa NARIN
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Chemistry
Master of Science Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ersin ORHAN
May 2013, 131 pages

The objective of the research was to synthesise new photo switchable photochromic
fluorescence compounds. Starting from 4-bromo-N-butyl-3-iodo-1,8-naphthalimide four new
compound: 3,4-Bis(2-phenyl-5-methyl-4-thiazolyl)-N-butyl-1,8-naphthalimide 2.10, 3,4-
Bis(3,5-dimethyl-4-isoxazolyl )-N-butyl-1,8-naphthalimide 2.12, 3,4-Bis(3,5-dimethyl-4-
pyrazolyl)- N-butyl-1,8-naphthalimide 2.14 and 3,4-Bis(1,3,5-trimethyl-4-pyrazolyl)-N-
butyl-1,8-naphthalimide 2.16 were prepared via two step Suzuki coupling reaction of aryl
boronic acid and esters, and their photochromic fluorescence properties were investigated.
Although all prepared bisaryl naphthlimides were fluorescence due to the naphthlimide
moiety, among them only photochrome 2.10 displayed photochromism. On exposure to
ultraviolet light, the photochrome 2.10 showed a pale yellow to blue-green colour change
due to the formation of ring closed form 2.10 C, which reversed to the ring opened form 2.10
on exposure to visible light. Conversion ratio and quantum efficiency (from O to C form) for
2.10 were also determined.

Additionally, a solvent effect on the fluorescence properties of 2.10 was investigated.
Increase of solvent polarity results in a red shift (to longer wavelengths) of the fluorescence

emissions.

Keywords: Photochromism, Fluorescence, Naphthalimide, Solvent effect
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Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Chemistry
Master of Science Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ersin ORHAN
May 2013, 131 pages

1.INTRODUCTION:

Photochromism is defined as a reversible change in colour of a chemical species upon
irradiation with the appropriate wavelength of light. The colour change is caused by a
reversible isomerisation of the molecule [73]. Organic photochromic molecules have raised
considerable interest owing to their potential applications to optical memory and molecular
systems; diarylethene is one of the most promising organic photochromic molecules because
of its high fatigue resistance and thermal stability [74]. Photochromic compounds reversibly
change not only the absorption spectra but also their geometrical and electronic structures.
The molecule structure changes induce physical property changes of the molecules such as
fluorescence, refractive index, polarizability, electrical conductivity and magnetism [17]. In
particular fluorescent modulation associated with isomerization of diarylethenes is regarded
as a promising means to achieve nondestructive readouts and security recordings [67].

So our aim is to synthesize a number of new diarylethenes type photochromic fluorescence
compounds that contains bisaryl naphthalimide moieties.

2. MATERIAL AND METHODS:

Some parts of solvent were of analytical grade and purified by distillation before use. Other
reagents were used as received without further purification. Some part of studies of
naphthalimide derivatives were performed under argon using standart schlenk techniques and
dry solvents. All chemicals were purchased from Merck, Acros Organics, ABCR and Aldich
Chemical Company. 'H and C NMR spectra were recorded on Bruker 400 MHz



spectrometers for samples in (CD3),SO or CDCls. The signals are expressed as parts per
million down fields from tetramethylsilane, used as an internal standard (6 value). Splitting
patterns are indicated as s, singlet; d, doublet; t, triplet; g, quartet; m, multiplet. FT-IR
spectra were measured using a SHIMADZU FT-IR spectrometer. Luminescence spectra
were measured on a SHIMADZU RF-5301PC fluorescence spectrophotometer. UV-Vis
spectra were recorded on a T80+ UV-VIS spectrophotometer. Melting points were measured
in open capillary tubes with an Thermo Scientific 9200 melting point apparatus and are not
corrected. Solvents were dried over anhydrous sodium sulphate. Flash column
chromatographic separation was carried out on Merck Kieselgel 60 (230-400 mesh) using
ethyl acetate and hexane as the eluent. Analytical thin-layer chromatography was performed
on Merck pre-coated silica gel 60 F-254, 0.25-mm thick TLC plates.

Bisaryl naphthalimide derivatives were synthesized from the Suzuki coupling reaction of 4-
bromo-N-butyl-3-iodo-1,8-naphthalimide and hetereoaryl boronic acid or hetereoaryl

boronic acid pinacol ester.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS:

In this work 4-bromo-N-butyl-3-iodo-1,8-naphthalimide and thiazole group containing aryl
boronic acid were prepared via a multi step reaction with the procedure reported by the group
of the authors [42 ].

3,4-Bisaryl-N-butyl-1,8-naphthalimides were synthesized from the two steps Suzuki
coupling reaction of 4-bromo-N-butyl-3-iodo-1,8-naphthalimide and aryl boronic acid or
pinacol ester of aryl boronic acid in good yield.

Irradiation of bisthiazole group containing N-butyl-1,8-naphthalimide 2.10 in ethyl acetate
with 365 nm light caused a pale yellow to vivid blue-green colour change, due to the
formation of close form. The coloured form (at pss) returned to the initial pale yellow
solution of 2.10 upon exposure to visible light (530 nm). Ring closure and ring opening with
appropriate wavelength of light is a common behaviour of most organic photochromic
systems. Also this compound showed a good level fluorescence property.

Other synthesized 3,4-bisaryl-N-butyl-1,8-naphthalimides (2.12, 2.14, and 2.16) were not
photochromic. On the other hand, all the prepared 3,4-bisaryl-N-butyl-1,8-naphthalimides
(2.10, 2.12, 2.14, and 2.16) displayed certain amount of fluorescence properties.



4. CONCLUSION AND OUTLOOK:

Starting compound ‘4-bromo-N-butyl-3-iodo-1,8-naphthalimide’ was prepared from 4-
bromo-1,8-naphthalic anhydride with multi steps reactions.

From 4-bromo-N-butyl-3-iodo-1,8-naphthalimide two symmetrical isoxazole, thiazole and
pyrazole group containing N-butyl-1,8-naphthalimides were prepared by Suzuki coupling
reaction. Among them, only thiazole group containing N-butyl-1,8-naphthalimides 2.10
displayed photochromism. Detailed photochromic and fluorescence property of 2.10 was
investigated.



1.GIRIS

Fotokromik bilesikler fotoreaksiyon tiplerine gore birgok gruba ayrilabilirler. Uzerinde en
cok caligilan fotokromik seriler fulgideler, spiropiranlar ve diariletenlerdir. Bunlar arasinda
diariletenler yorulmaya karsi direngleri ve Ustiin termal kararliliklari nedeniyle bircok

endustriyel uygulama i¢in en fazla gelecek vaat eden bilesiklerdir.

Floresans olmayan fotokromik diariltenler izerinde gerek sentez gerekse de fotokromik
Ozelliklerinin degisik ortamlarda incelenmesi bakimindan bir¢ok c¢alisma mevcuttur.
Fotokromik floresans diariletenler, molekiiler anahtar ve optik hafiza sistemleri, optik-
elektronik araclarin gelistirilmesi gibi olas1 kullanim alanlar1 nedeniyle son yillarda olduk¢a

dikkat ¢ekmistir. [1-8]
Bu c¢alismanin amaglart:

Fotokromik floresans diariletenlerin endiistriyel uygulama alani bulabilmesi i¢in yorulmaya
kars1 direncgleri, termal karaliliklari, yiiksek kuantum verimleri(hem fotokromik hemde

floresans davraniglari i¢in) v.b gibi bircok dnemli 6zellige sahip olmasi gerekir.

Endlstriyel uygulamalar1 i¢in gerekli biitiin 6zelliklere sahip mikemmel fotokromik
floresans bilesikler sentezlemek zordur. Bilesiklerin ayrintili fotokromik ve ayni zamanda
floresans Ozelliklerini sentezlemeden once 6ngérmek neredeyse imkansizdir. Bu floresans

oOzelligi sergileyecebilecek yeni fotokromik bilesikler sentezlemek oldukca 6nemlidir.

Diger taraftan fotokromik floresans diariletenler {izerinde arastirmalar olduk¢a sinirhidir.
Fotokromik floresans diariletenlerin uygulama alani bulabilmesi i¢in bir¢ok 6nemli kriteri
kargilamas1 gerekmektedir. Molekiile ait bu kriterler $oyle siralanabilir. Fotokromik
Ozelliklerine ait kriterler: halka agilma ve kapanma tepkimelerine iliskin kuantum verileri,
halka agilma ve kapanma tepkimelerinin molekiiler yapmin bozunmadan defalarca
tekrarlanabilirligi, buna kisaca yorulmaya karsi diren¢ denilmektedir. Halka agik ve kapali
formlarinin termal karaliliklar1 normal sicakliklarda bozunmamalidir v.b sayilabilir. Buna

ilaveten ilgili molekullerin floresans 6zelliklerine ait kriterlerde mevcuttur.

Floresans ozelikleri ile ilgili kriterlerde ise kuskusuz en 6nemli 6zeliklerin basinda floresans
kuantum verimlerinin yiiksek olmasi gelir. Fotokromik floresans molekiillerde halka agik ve

kapali formlarmin her ikisinin de floresans 0zellikleri 6lgiilmekte ve bazi durumlarda halka
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acik form daha c¢ok floresans gosterirken bazi durumlarda ise halka kapali form daha giicli
floresans ozellik sergiledigi bilinmektedir. Burada 6nemli olan fotokromik molekilin halka
acik veya kapali form arasindaki floresans Ozellik bakimindan kayda deger bir fark

olmasidir.

Yukarida bahsedilen gerek fotokromik gerekse de floresans 6zelliklerinin bir 6nemli noktasi
da kuskusuz halka a¢ik ve kapali formlarinin absorbsiyon bantlaridir. Halka agik formlar
fotokromik bilesiklerde daha ¢ok UV i1s18ina duyarli iken halka kapali formlar (genelde
renklidirler) goriiniir bolgedeki 1s18a duyarlidir. Halka acik ve kapali formlar arasindaki
maxsimum dalgaboyu farki biiyiik olmasi1 da énemlidir. Benzer sekilde floresans 6zellikleri
bakimimdan da molekuliin absorbsiyon dalgaboyu ile emisyon dalga boylar1 degerleri bir gok
uygulama alani icin 6nem arz eder. Kisaca ideal ozelliklerde fotokromik floresans diaril
etenleri sentezlemek zor istir ve ¢ogu zaman bahsedilen tim 6zellikleri 6ngérmek mumkdin
degildir. Floresans 6zellik segileyebilecek degisik yapilarda fotokromik bilesik sentezlemek

onemlidir.
Bu calisma dort boliimden olugmakta olup, su sekilde 6zetlenebilir;

Calismanin birinci kismi1 olan “Giris” boliimiinde, ¢alismanin amaglar1 ortaya konularak
calisma kapsamindaki ¢esitli konular ayrintili olarak agiklanmistir. Ayrica ¢alisma ile ilgili

ulusal ve uluslararasi 6lgekte literatiir irdelemesi yapilmustir.

Calismanin ikinci kismimi “Materyal ve Yontem” bolimii olusturmaktadir. Bu bolimde
caligmanin tiim asamalarinda kullanilan materyaller tanimlanmistir. Ayrica c¢alisma

kapsaminda yararlanilan yontemler hakkinda ayrintili bilgiler verilmistir.

Ugiincii kisim olan “Bulgular ve Tartigma” boliimiinde ise, calisma kapsaminda yapilan

kimyasal sentez ve analizler degerlendirilmistir.

Calismanin son kisminda ise “Sonu¢ ve Oneriler” boliimii olusturmaktadir. Bu boliimde

calismadan elde edilen sonuglar ve sonuglara dayali ¢esitli 6neriler ortaya konmustur.
1.1. KROMIiZM

Kromizm sonek olarak rengin tersinir degisimi ve molekil degisimi ile diger fiziksel
Ozelliklerin tersinir degisimi anlamina gelir. Kromizm uyaricinin bazi formlarinin sebep

oldugu bir metotla maddenin renginde tersinir bir degisiklik gosterir.
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Inorganik ve organik bilesikler, iletken polimerler ve bircok farkli mekanizmadan
kaynaklanan 6zellikler iceren bir cok madde kromiktir [9]. Literaturlerde bircok kromizm

tlrd vardir. Bu ¢alismamizda en énemli tirleri hakkinda bilgi verilecektir.

1.1.1. Fototropizm

Fototropizm, bitkilerde gdzlenir, bir 1s1gin sebep oldugu buyimede direkt 1s18a dogru

yonelme veya igiktan uzaga (1siksiz ortama) yonelme olarak tanimlanir[9].
1.1.2. Heliokromizm

Heliokromizm Heller tarafindan tanimlanmistir. Heliokromik bilesikler yakin UV 1smimi1
ile renklenmede yuksek bir etkiye sahiptir. Goriindr 1sik ile renk agilmasinda diisiik bir
etkiye sahiptir ama belirli sicakliklarda termal renk degisimi (renk kaybolmasi) i¢in iliml
bir etkiye sahiptir. Bu bilesikler dogrudan gunes 15181 ile (filtresiz) temasinda aktiftirler.
Gines 1s1gmin yansidigr durumlarda (gélgede) aktif degildirler. Bu yiizden bu bilesikler
glines lensleri yapiminda kullanilmak i¢in uygun 6zellikler sergilerler ve kullanilirlar[9].

1.1.3. Tribokromizm

Tribokromizm, kristallerin  mekanik parcalanmasi sonucu renkte olusan bulyuk
degisikliktir. Ancak olusan renk degisikligi, parcalanan kristaller karanlikta bekletilir
veya bir organik c¢o6zucide cozinseler bile orijinal rengine dénmez. Parcalanmadan

onceki kristaller ¢ok kararli durumdadir[9].

HsC

r—/ ©
"

R,R': AlKkil veya Sikloalkil

Sema 1.1. Bazi tribokromik bilesiklerin genel formali



1.1.4. iyonokromizm

Iyonokromizm, c¢ozeltide iyonlarm artmas: sonucunda renkte meydana gelen tersinir
degisimdir. Fotokromizmde eklenen iyonlarla bir degisiklik olur ve iletkenlikte bir degisme
baslar. Iyonokromizm, fotokromizm tarafi boyunca meydana gelmisse, uyariimis ve temel hal

iyonokromik 6zellik gosterebilir [9,10].
1.1.5. Kirokromizm ve Diastereosecici Fotokromizm (Diastereofotokromizm)

Kirokromizm, bir fotokromik bilesigin iki farkli Kiral diastereomeri arasinda polarize
is1gin  etkisiyle bir dizlemde donmesindeki tersinir degisikliktir. Diastereosecici
fotokromizm, iki diastereomer arasinda absorbsiyon spektrumundaki i1sigin neden oldugu
tersinir degisikliktir. Diastereomer 1s1k etkisinde kalarak kendine 6zgl dalgaboylu isik ile

etkilesmesi sonucu secilebilir[9-10].
CoC S
D = Y
| F |
L™ o™

7 cis 8 trans

Sema 1.2. Kiral fotokromik 6zellik gosteren bir yap1 [9-10]

1.1.6. Solvatokromizm

Solvatokromizm, c¢ozlcllerin  neden oldugu, kimyasal bir yapinin elektronik
spektroskopik ozelliklerindeki (absorpsiyon, emisyon) tersinir degismedir. Bu degisiklik
cogu kez cozelti ¢ozucilerinin polaritelerindeki degisikliklerden kaynaklanir. Bu durum

solvatokromik bilesiklerin yuk transfer mekanizmalarin etkiler ve renk degisimine neden
olur. Poli(3-alkiltiyofen)’ler solvatokromik olarak bilinirler. COzucinin artan polaritesinin
polimerlerin rengindeki etkisi, benzer polimerin 1s1 azalmasi ile verdigi etkiye ¢ok

benzerdir, absorpsiyon spektrumu kirmiziya kaymaistir [9-10]



1.1.7. Halosolvatokromizm

Halosolvatokromizm, kromoforun yapisinda bir degisiklik olmaksizin, iyonik kuvvetteki
tersinir degisiklikle renkte meydana gelen tersinir degisikliktir. Kromoforun kimyasal bir
degisikligi olmaksizin, iyonik dayanikliliginin artmasi renklilige neden olur. Bir
halosolvatokromik bilesik olan, 2,6-difenil-4-(2,4,6- trifenil-1-piridino)fenoksit (Betain),

halosolvatokromik boyalara bir 6rnektir[9-10].

DUV

Sema 1.3. 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-1-piridino)fenoksit, (Betain) [9-10]
1.1.8. Termokromizm

Termokromizm bir maddede 1s1 farkinin neden oldugu tersinir renk degisikligidir.
Maddelerin  genis bir kismi 0Ornegin; organik, inorganik, organometalik ve
makromolekiler sistemler (politiyofenler) veya supramolekiler sistemler (sivi
kristaller) bu olayt sergilerler. Spiroheterohalkalilar (spiropiranlar, spirooxazinler),
schiff bazlar, biantronlar, poli(3-alkiltiyofen), 1,4-difenil-1,3- butadien’in zirkonosen
kompleksi ve kobalt hekzasiyanoferrat termokromik organik bilesikler olarak bilinir.
Isitma, polimerlerin goriiniisiinde degisime neden olur. Bu durum polimer yapisinda
konformasyonal degisiklikten kaynaklanir. Polimerin yapisindaki bagin agilmasindaki
bir degisiklik buna sebep olur. Termokromik 0Ozellik gosteren yapilarin ticari Onemi

buyiktir, ciinkii 1s1 degisikligi ile gorsel isaret verirler. 9,9 -Bikanteniliden tipik bir

O O

Sema 1.4. 9,9 -bikanteniliden

termokromik molekildar.
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Bu bilesik sivi azot 90 K sicakliginda, renksiz iken oda sicakliginda, 298 K, sari-yesil
renk tonunda ve 592 K sicaklikta eridiginde koyu-mavi renktedir[9-11].

1.1.9. Elektrokromizm

Elekrokromizm, elektrokimyasal reaksiyonlar (ylkseltgenme-indirgenme)’in  neden
oldugu iki yap: arasindaki, A ve B, absorpsiyon spektrumunun tersinir degisimidir. Bu
kromizm cesidi, kromizmin en O6nemli ticari kullanim alanini olusturur. Elektrokromik
maddeler 1968 yilindan beri U¢ smifi bilinmektedir. Bunlar, metal oksit filmleri,
molekiler boyalar ve polimer davranisinda olanlardir. Bu sistemlerin bazilari tamamen
cozelti (sulu) halinde iken, bazi elektrokromlar ¢tzelti kat1 halde ve gogu elektrokromlar
da tamamen kati sistemlerdir. Bu sistemlerin potansiyel kullanimlari, akilli yansiticilarda
ve pencerelerde, aktif optik filtrelerde, 151k gOsterimlerinde ve bilgisayar veri

depolamalarin1 igerir [9-10].

Elektrokromik metal sistemlerin bilinen en saglam bilesigi Prusya mavisidir. Bu hazir

bulunan alkali metal iyonlarinin varliginda beyaz Everitt’s tuzuna indirgenebilir.

KF*Fe*(CN)s + K" + & — > Ky Fe*"Fe**(CN)s

Prusya Mavi Everitt’s Tuzu
1.2. FOTOKROMIZM

Fotokromizm kisaca rengin 1siga duyarli (UV) tersinir degisimi olarak tanimlanabilir
Fotokromizm ismi bir ¢ok insan tarafindan bilinmeye baslanmistir. CUnki insanlar
glines 15181 altinda koyulasan ve g6zl zararli 1sinlara karsi koruyan, golgede de (giines
15181 etkisi kalkinca) normal, renksiz yapiya geri donen fotokromik camli gozlukleri
ginltik hayatlarmda kullanmaktadirlar. 1lk ticari camlar inorganik tuzlardan (6zellikle
glimiis) hazirlanmig cam lensler olmustur. Son yillarda organik fotokromik lensler dinya
pazarlarinda 6nemli bir paya sahip olmustur. Baz1 kimyasal ¢zellikler tersinir fotokromik
reaksiyonlarin etkisi altinda, degisken optik gegislerin varliginda olusur ve tersinir fiziksel

bir gorunum icerirler.
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Ornegin optik hafizalar ve optik degiskenler, degisken elektriksel akim, membranlar arasi
iyon transferi vb. Organik fotokromik bilesikler sik sik polimerlerin, sivi Kristalinlerin

veya diger matrikslerin yapisini icerirler.

1.2.1. Fotokromizm Tarihine Kisa Bir Bakis

Gines 15181 altinda tetrasen’in turuncu renkli ¢ozeltisinin beyazlamasini ve karanlikta
rengin degisimini 1867 yilinda Fritzche yazmistir. Meer, kati fazda dinitroetan’in
potasyum tuzunun renginin degistigini bulmustur (karanlikta sari, giin 1siginda kirmizi).
Diger bir 6rnek de Phipson tarafindan yayinlanmistir. Phipson boyali bir posta kutusunun
bltin gun siyah ve bitin gece de beyaz gorindigini kaydetmistir (¢inko pigmentler
ylziinden). 1899’da Markwald, kati fazda 2,3,4,4- tetrakloronaftalen-1(4H)-one(p-
TCDHN)’in renginin tersinir degisikligini calismistir [9-11], Kusursuz bir fiziksel olay
oldugunu disiinmiis ve fototropi olarak isimlendirmistir. O zamanlarda kullanilmasina

karsin bu terim zamanimizda kullanilmamaktadir.

Fotokromizm ile ilgili merak 1940’11 willara kadar giderilemedi. 1940-1960 vyillan
arasindaki periyotta mekanistik ve sentetik caligmalarda bir artma gostermistir. Bu
caligmalara Ozellikle Fischer ve Hirshberg’in arastirma gruplari onculik etmistir [9-11].
1950°de Hirshberg bu olaganiisti renk degisimi olayini tanimlamak igin fotokromizm
sOzclgund onermistir (Yunanca; phos (light), 1sik; chroma (color), renk anlamina gelen).
Bu isim ginimizde de kullanilmaktadir. Ancak bu isim renkli bilesiklerle simirl
degildir. Uzak UV’den IR’e kadar 15181 absorplayan sistemlere ve ¢ok hizli veya yavas
devam eden reaksiyonlara da uygulanabilir. Organik sentezler ve fiziksel metotlarin (IR,
NMR, X-Ray, UV, Alev Spektroskopisi) gelismesine paralel olarak fotokromizm
1960’ willarda gelismistir. Fotokromik camlar bu periyotta elde edilmis ve ilerideki
arastirmalara ortam hazirlamistir. Uygulama alanlarindan fotokromik mikro géruntiuleme
(resim) yontemi (PCMI) oldukca ilgi cekmistir. 1980’lerde yeniden bir canlanma
baslamis, spirooksazin ve kromon tlrevlerinin gelismesi buna neden olmustur. Bu
yapilarin gelismesi fotokromik gorsel lenslerin ticari kullaniminin dogmasini da
beraberinde getirmistir. Daha sonra diger ticari sistemler gelisti ve yeni fotokromik
sistemler kesfedilmis ve incelenmistir. Bunun paralelinde bir cok kitap yazilmis ve

uluslararasi bir fotokromizm sempozyumu organize edilmistir[9].
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1.2.2.Genel Tamimlar ve Kavramlar

Fotokromizm bir kimyasal yapiin iki formu arasinda elektromagnetik 1sinimin
absorplanmasi1 sonucu olusan tek veya cift yonlu tersinir degisimdir. Olusan A ve B

yapilar: farkli absorpsiyon spektrumlarma sahiptirler [9-11].

- .

e T
= - e
= B

A"

-

SO0 SO0 ;{‘,rnm
Favy
M = B
Ay, or A

Sekil 1.1. Fotokromizm sonucu olusan iki farkli yapmin absorbsiyon spektrumlari[9-11].

Termodinamiksel olarak kararli olan A formu isinla uyarimanin etkisi sonucu B
yapisina doner. Ters reaksiyon, termal veya fotokimyasal olarak meydana gelir. En yaygin
organik fotokromik sistemler unimolekiler reaksiyonlar icerir. En yaygin fotokromik
molekdller renksiz veya soluk sar1 renkli A yapisina ve renkli bir B yapisina sahiptir
(kirmizi, mavi gibi). Bu olaganisti olay pozitif fotokromizm olarak adlandirilir. Diger
sistemler bimolekdillerdir. Bunlar fotohalka katilma reaksiyonlar: icerirler. Amax (A) > Amax
(B) oldugunda fotokromizm negatif veya ters yondedir. Kat1 fotokromik spiropiranlar
veya ¢Ozeltileri (etanol, toluen, eter, keton, ester’deki) renksiz veya ¢ok hafif renklidir.
UV 1smin etkisi altinda renkli yapiya donerler. Renkli ¢ozeltiler isitilarak orijinal
renklerine donerler. Ne olursa olsun UV 1sin etkisi kalkinca (goriinlr 1s1ik altinda) eski
renklerine donerler. Birkag spiropiran molekilu negatif fotokromizm gosterir. Bu
molekuller karanlikta renklidirler ve UV 15181 etkisiyle renkleri kaybolur. Birgok
spiropiran molekili ayn1 zamanda termokromiktir ve renkli yapilarmin spektrumu,

fotokimyasal yontemle olusanlarin yapilar: ile 6zdestir.

1.2.3. Cift Yollu Fotokromizm

Cift yonlu fotokromizm, iki farkli dis etkinin alternatifsel baslattigi kompleks sistemlerinde
olusur. Ornegin 151k ve elektrik akim. Bunun sonucunda, fotokromizm ve elektrokromizm

ortak olarak yapiyr degistirir.

13



Asagidaki substratlar bir ¢ift yollu opto elektroniksel molekiler degisim aletleri igin uygun
olarak onerilmistir. Yapilar az bir miktar 1, 2 ve 3 yapilarina tersinir doniisebilir. Bu
yapilar termal olarak kararlidir ve birbirinden farkl: absorpsiyon spektrumlar: sergilerler[9-
10].

UV(313 nm)

Vis (>600 nm)

-1V ve +1V -2e" || +2e
2HY | +2H7

Vis (>600 nm)
[l
I

Sema 1.5. Cift yollu fotokromizm sergileyen bir bilesik[9-10]

1.2.4. Renklenebilme

Renklenebilme renksiz veya cok az renkli olan fotokromik maddelerin renklerinin
degisebilme Ozelligidir. Seyreltik cozeltilerde ilk absorbans asagidaki formuldeki gibi

bulunur. Formil 1sinlanma dalga boyunu verir [9-11].

Ay(L) =k dcol €B CA

Ao()) : ilk absorbans (fotolizden sonraki)

®col :renklenme kuantum alan:

€B  :renkli yapinin molar absorpsiyon katsayisi
CA :renksiz yapmin derisimi (konsantrasyonu)

k :oranti sabiti (foton degisimine baglidir).
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1.2.5. Kararsizhik (Bozulma)

Fotokromizm zararsiz bir yontemdir ama yan reaksiyonlar olusabilir. Fotokromizmin
zamanla goézlenmemesi maddenin kimyasal bozulmasindan kaynaklanir ve Kararsizlik
olarak adlandirilir. Genellikle fotokromik maddelerin bozulmasiin (karasizliginin) ana

sebebi ylkseltgenmedir [9-11].

1.2.6. Halkalasma (D6nme) Sayisi

Bir sistemin dénme sayisi bazi durumlara bagli olabilir. Bu durumlar ¢Ozelti ortama,
karisim, derisim ve sicakliktir. Bunlar énemli deneysel parametrelerdir. Bir dénmede
(degisim) A sistemi fotokimyasal olarak B sistemine doner, B sistemi de termal veya

fotokimyasal yolla tekrar A sistemine geri doner. Bu ifadeler yap: agilmasi ve yapi

kapanmasi olarak kullanilir [9-11].
1.2.7 Halkalasabilme

ilk absorbans degerinin belirli bir dalgaboyuna % 50 oraninda azaltilmasi igin gerekli
olan donme sayisidir [9-11]

1.2.8.Yarnn Omur (Ty,,)
Tip, termal olarak halka agilma igin gerekli olan zamandir. Bu zaman, dénme
boyunca belirli bir dalga boyunda renkli yapinin absorbansimnin yariya diismesi igin

gereklidir [11]

1.2.9.0kunma Numarasi

ROM (read only memory) aletlerinin uygulamalar: icin kullanilan yararl: bir parametredir

ve devam eden 1sinlanma altinda okuma numarasidir. Okuma zamanmi =~ 10 ps olarak

kabul edersek giinde 8 x 109 okunma yapilabilir [9-11]
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1.2.10. Organik Fotokromik Bilesiklerin Ailesi

Butiin durumlar icin; hv2 < hvl

A ¢
e O
Ave hy, N\ NO,
Kapal yapi Acik yapi

Sema 1.6. Spiropiranlar [9-11]

\\ ~ O

.\‘ N th ;
) — =)

VoL T Tavems ‘abe

Kapal yapi Acik yapi

Sema 1.7. Spirooxazinler [9-11]

Kapah yap Acik yapi
Sema 1.8. Kromenler [9-11]
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x=O(fulgideler)
¥z x=NR(fulgimidler)

|

Acik yap1 Kapal1 yap1

Sema 1.9. Fulgid ve Fulgimidler [9-11]

Acik yap1 Kapal1 yap1

Sema 1.10. Diarileten ve Benzeri Bilesikler [9-11]

hl)l

Y e D

trans (anti) cis (syn)

Sema 1.11. Azo bilesikleri [9-11]

O
ye g N
dN __ho >N ho <f
- H - —
o A

H

Sema 1.12. Aniler ve Benzeri Bilesikler [9-11]
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Ave hl)2

Q== O
2 %

Sema 1.13. Polisiklik Kinonlar (Periariloksikinonlar) [9-11]
R R
(Y=, m Oy
o] H
N
A e O

Sema 1.14. Perimidinspirosiklohekzadienonlar [9-11]

. 0
O e 2 e OL O
CN A
o
CN

Sema 1.15. Triarilmetanlar [9-11]

1.3. ORGANIK FOTOKROMIZM iCEREN KIMYASAL YONTEMLER

1.3.1. Fotokromik Bilesiklerde Fotokromizmin Mekanizmas1 (Woodward-Hoffman

kurali)

Fulgidlerin UV 1s1gma maruz birakilmalar1 sonucu olusan renkli form, elektrosiklik
tepkime sonucu olusan halkali yapidan kaynaklanmaktadir. Fulgid ve benzeri bilesiklerde
halkalasmanin oldugu kisim bir hekzatrien sistemidir. Hekzatrienlerde (4n+2) kadar =

elektronu mevcuttur. Elektrosiklik tepkimeler 1sisal veya elektrokimyasal yolla olabilir.
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(4n+2)n iceren polien sistemlerinde elektrosiklik tepkime termal yolla zit yonli
(disrotatorik), fotokimyasal yolla esyonlii donme hareketi ile (konrototarik) gerceklesir.
(4n+2)m Sistemlerinde 1sisal elektrosiklik tepkime temel haldeki en yiksek dolmus
baglayici orbitalde () (HOMO da) gerceklesir. [11]

Hekzatrien sistemi uygun dalgaboyunda (bu genelde UV isigidir) bir foton sogurursa
HOMO’dan bir elektron LUMO ya aktarilir. Bu durumda, temel haldeki LUMO, uyarilma
sonunda yeni HOMO olacaktir (Sekil 1.2). Fotokimyasal elektrosiklik tepkimeler
uyarilma sonucu olusan yeni HOMO’daki ug orbitallarin 6rtismesiyle olusur.

Asagida bir hekzatrien sistemi icin temel haldeki ve uyarilmis haldeki HOMO’larda ug

orbitallerin halkali yap1 olusturmak tzere Ortiismeleri gorilmektedir (Sekil 1.3).

¢ ——————— 6T
o am'— LUMO
uv
4" LUMO ——» i { HOMO
3N HOMO 3T T

el

Temel Hal Uyariimis Hal

Sekil 1.2 1,3,5-Hekzatrienin baglayici ve karsit baglayici  orbitalleri[11].
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Isisal

zit yonli donme
Disrototari mod
—>

~

S

~ Dis.
~

1,3,5 hekzatrien
temel hal(HOMO)

Fotokimyasal
es yonli donme

konrototari mod
—»

~

=X
Y™ Kon.
1,3,5 hekzatrien b
Uyarilmis hal(HOMO)

O

—

Sekil 1.3 Temel haldeki ve Uyarilmis haldeki HOMO’larda ug orbitallerin halkali

yapi olusturmak Uzere ortismeleri verilmistir[11].
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1.4. MEKANISTIK GORUNUS

1.4.1. Fotokromik Bilesiklerin Kinetigi

Fotokromik parametrelerin kararliligr, UV 1s1ginin etkisi altinda olusan ara uriin (gecis)
tarlerinin spektral ve kinetik 6zellikleri, dnemsiz olarak distiniilemez. Clnki foto etki
sonucu olusan Griinler bir ¢ok yonden ayirt edilebilirler. Ornek olarak, tek molekiiler
sistemlerin kinetik davraniglari dikkate alinmigtir (Orn; spiropiran, spirooxazinler,
dihidroindolizinler ki bu molekiiller goz lensleri yapisinda blyuk bir 6Gneme sahiptir). Bu

ozellikleri ile asagidaki sekilde 6zetlenebilirler.

¢ am NV
A - M
KwmA (hizi)
Kga (yavas) KwmB (hizi)
B

Sekil 1.4. Fotokromik ara triin olusumu [9-10].

A vyapisi renksiz kapali formdadir; M, bir ara gecis Urunidir ve kisa dmarladar (bir
singlet veya bir triplet uyarilmis halde veya bir ¢ok labile fotoizomer) ve B de uzun
omurludir ama kararli renkleri “agik” formda degildir. Analiz kesik kesik veya devamli
isinlanma  metotlart  kullanilarak 6lculebilir.  Aralikli  (nabiz) ismmlama; Bir 1sikla
uyarilmasindan (kesik kesik) hemen sonra sadece M olusur ve ayirt edilebilir. Devamli
isinlamada  (Kesiksiz); distik glcte foton akisi kullanilarak, B Grinid (foto izomer)
olusur ve ayirt edilebilir. Bu foton akisi 102-10"® s skala arasinda devam etmelidir.
Tahminlerimizin 1s1ginda bazi parametreler foto izomer B ile ilgilidir (kuantum alan
ile beraber UV [/ Vis.), ozellikle dikkatle calisilmis kinetik deneyle dikkatle
incelenmelidir. Monokromatik 1sintmin devam etmesi durumunda bir fotokromik

sistemin dengede olmadig1 ve acik formda oldugu dikkate alinmalidur.

21



Reaksiyona giren tirlerin derisiminin degisimi, (baslangi¢ bilesikleri, foto izomerler ve
olusan drinler) farkli denklemlerin uygun bir saptamasi ile bulunur. Bu tir reaksiyonlar
gerceklesirken kullanilan basit hipotezler, iyi karismis karigimlar, Beer’s kanunu
olarak bilinir. Zamana kars1 absorbansin UV / Vis. dalgaboyu analizinin egrileri
monokromatik 1smimin etkisi altinda kaydedilir. Bu egriler degisen konsantrasyon
hakkinda bilgi verir.

1.5. Uygulama Alanlan

1.5.1.Genel Uygulamalar

Fotokromizmin genel uygulamalar iki kategoriye ayrilabilir. ilk kategoride absorpsiyon ve
emisyon spektrumlarm degismesiyle yakindan ilgilidir. Ornegin degisken gecisli optik
materyaller, optik bilgi depolama, similasyon aletlerinde, kozmetikte kullanim alanlari
bulurlar. Diger kategoride diger fiziksel ve kimyasal Ozelliklerin degismesi ile yakindan
ilgilidir. Ornegin kirillgan gostergeler, dielektrik sabiti, elektrik iletkenligi, faz gecisleri,

cozunurluk, viskozite ve ara ylzey gecirgenligi gibi.

Fotokromizm sergileyen boyarmaddeler, g6z lensleri icin kullanilan polimer bilesiklerin
yapisi, guvenlik sistemleri, kartus boyasi, veri depolama tercihli boya sistemleri,
silinebilir kompakt diskler, kamuflaj ve sahte imza belirlenmesinde kullanilan boyalarin

uretiminde kullanilir[12].

1.5.2. Aktinometre

Bir aktinometre, fotonlarim numarasini bir zaman biriminde belirlemek icin kullanilan
kimyasal bir sistem veya bir fiziksel alettir. Kimyasal aktinometre c¢ozelti igerisinde
fiziksel aktinometrenin Gstiinde bir avantaja sahiptir. Fotokromik aktinometreler tekrar
tekrar kullanilabilirler, bdylece her dlcim igin yeni 6rnek hazirlama sorununun Oniine

gecilmis olur[9,10].
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1.6. FLORESANS SPEKTROSKOPISINIiN TANIMI

Spektroskopi, bir 6rnekteki atom, molekil veya iyonlarin, bir enerji dizeyinden
digerine gegcisleri sirasinda sogurulan veya yayilan elektromanyetik igimanin olgilmesi

ve yorumlanmasidir[13-14].

Elektromanyetik 1s1ma, hem dalga hem tanecik ozelligine sahiptir. Interferans (girisim)
ve difraksiyon (kirmmim) davranislari dalga 6zelligiyle agiklamir. Bir metal ylizeyinden
istma ile elektronlarin  koparilmas: (fotoelektrik olay), 1s1ma enerjisinin bir madde
tarafindan sogurulmasi ve emisyonu (yayimimi) olaylari 1simanin tanecik 6zelligi (foton)
ile aciklanir[13-15].

Molekuler floresans spektroskopisi, optik yontemlerden bir olan spektrofotometri ile ilgili
analitik bir yontemdir. Uzerine uygun dalga boyunda 1sin yollanan molekiil bu enerjiyi

10 saniye gibi ¢ok kisa bir siirede sogurmakta ve uyarilmis duruma gelmektedir. Bu
uyartlmis durumda molekil kararsizdir. Uyarilmis haldeki molekiil fazla enerjisinin bir
kismini yada tamaminm kaybetmeden ancak 107-10® saniye kadar bu halde kalabilir.
Uyarilmis durumundaki bircok molekil fazla enerjilerini komsu molekdillerle ¢arpisarak
1s1sal dagitma ile harcar. Bazi molekdller ise bu fazla enerjilerini 1s1ma yaparak harcar ve
temel duruma donerler. Sogurulmus 1smin yeniden yayinmasi genel olarak fotoliiminesans

veya luminesans olarak tanimlanir[13].

Temel . Sogurum uyarilmis Yaymmm 1emel  Floresans
durum + UV/VIS. ————— 4 .um —— — durum™® pogforesans
Uyarma

Molekilin uyarilmis durumundan temel duruma doénus sekline gore floresans veya
fosforesans yayma olusur. Bir molekll sogurum ile temel elektronik ve titresimsel
durumdan uyarilmis haline geger. Molekul uyarilmis durumda iken titresimsel enerjisinin
fazlas1 molekiller arasi carpismalarla dagitilir. Daha sonra molekul temel enerji
seviyesine ya dogrudan dogruya bir 1sin yayarak floresans olusturur veya bir triplet
seviyeye gectikten sonra bir 1s1n yayarak doner.
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Bu seviyeden yayilan isma ise fosforesans denir. Bu iki 1sin yayma olayinin ortaya
cikmast igin gegcen zaman da farkhdir. Floresans yayilmasi, molekilin enerjiyi
sogurmasindan hemen sonra ( yaklasik 10 -10® saniye) olur. Fosforesans gosteren bircok
madde enerji kaynag1 uzaklastirildiktan sonra gorilmezken, fosforesans gosteren maddeler
1simaya devam edebilirler. Maddenin yaydig: floresans 1siminin dalga boyu, madde icin
karakteristik olmasindan yararlanilarak kalitatif analizi yapilir. Diger taraftan yontemin

daha yaygin olarak kullanma alam kantitatif tayinlerdir [13,16].

1.6.1. Floresansi Etkileyen Yapilar

Bir bilesigin floresans gosterip gostermemesi ve floresans isimmin siddeti, hem molekdl

hem de kimyasal gevreye baglidir.
1.6.2. Yapisal Faktorler

Bir molekulin floresans gosterebilmesi icin ilk kosul UV veya gérunir alandaki isimayi
sogurmasidir. Bu sogurum ne kadar yiksek olursa yayilan floresansin siddeti o kadar
kuvvetli olur. Basit alifatik yapili bilesikler sogurduklari enerjiyi 1s1n yaymaksizin
harcarlar ve floresans gostermezler. Ketonlar, aldehitler, karboksilli asitler, amidler,
esterler gibi pi(m) bagli heteroatom igeren bilesikler az floresans gosterirler. Polienler
ve aromatik bilesikler ve tiirevleri ise floresans gosteren bilesiklerdir. Ozellikle bunlarin
dizlemsel ve kat1 (rijit) yapida olanlarinin floresans etkinligi ylksektir. Benzenin kendisi
zayif floresans gosterir. Benzen halkasiin sibstitiisyonu floresansi olumlu ya da

olumsuz etkiler [13].
-OH, -NH2 -NHR, -NRR" —OR , gibi stbstitientler floresansa ya etkili olmazlar yada

arttirirlar. -COOH, -NO, -RCO, -RHO, -N=N-, -Br, -Cl, gibi yapilar floresans1 azaltic1 etki

gosterirler.

24



1.6.3. Molekuler Bukulmezlik (rijitlik)

Molekdiler katilik (rijitlik), hareket serbestligini azalttigindan, triplet duruma sistemler
aras1 gecisler ve molekiller aras1 carpismalar gibi 1s1n yaymadan geg¢is olasiliklart azdir.
Ornegin; Fluresin ¢ozelti icinde kuvvetli floresans géstermesine karsilik molekiiler Katihik

go6stermeyen fenolftaleinin boyle bir 6zelligi yoktur.
HO @) O

S0e
l COOH

Fluresin

Sema 1.16 Kuvvetli floresans gosteren fluresin bilesigi

Metal iyonlari ile Kkelat olusturmada titresimleri azaltan molekiler katilik
saptandigindan floresans: arttirir. Ornegin aliminyum ile kelat olusturmadan 6nce naftalen
gruplart azo grubu etrafinda serbestce donebilmektedir. kelat olusumundan sonra molekiil

dizlemsel ve kati bir duruma geger.

1.6.4. Sicaklik ve Viskozite

Sicakligin artmas1 ve ¢Ozucunln viskozitesinin azalmasi, uyarilmis molekul ile diger
molekullerin carpismasi ve ayrica sistemler arasi gegislerin olasihigini arttirmaktadir.
Dustk sicakhikta ve yiksek viskoziteli ortamda ise dinlenme zaman: uyarilmis durumun

omrinden daha uzun olmakta ve floresans artmaktadir.
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1.6.5. Cozucu

Kullanilan ¢ozlculer floresans siddetinin veya floresansin goruldiigli dalgaboyunun
degismesine neden olabilir. Cozuclnun genellikle uyarilmis durumundaki molekuller ile
H-bag1 olusturmasi temel hale 1isimasiz donds isleminin hizin1 arttirdigindan floresansin

siddetinde azalma olur. -OH, -COOH, -NH2 bagi olusturabilecek gruplar iceren

maddelerin analizinde ¢Ozlcl se¢imine dikkat edilmelidir. Bir veya daha ¢ok sayida agir
atom igeren cozlciler, sistemler arasi gegis olasihgini arttirdiklarindan floresansi

azaltirlar.

1.6.6. pH

Asidik ve bazik grup iceren bir bilesigin floresans: ortamin pH’ina baghdir. Ornegin nétr
ortamda fenol floresans gosterirken, bazik ortamda floresans etki gostermeyen anyonuna
dondstr. Anilin, notr ve bazik ortamda iken gorunir alanda floresans gosterir. Cozelti
asitlendirildiginde bu floresans kaybolur. Bu sekilde ortamin pH’mma bagli olarak

floresans gosterebilen asit-baz titrasyonlarinda indikator olarak yararlanilabilir.

1.6.7. Coziinmiis Oksijen, Paramagnetikler ve Agir Atomlar

Floresans gosteren bir ¢Ozeltinin floresans siddeti, ¢ozinmdis halde bulunan oksijenin
etkisi ile azalir. Bu etki organik maddenin fotokimyasal yolla oksitlenmesi sonucu
olabilecegi gibi oksijenin paramagnetik yapisi da bu duruma neden olabilir. Oksijenin
bu yapist nedeniyle uyarilmis durumdaki molekillerin sistemler arasi gegisleri ile
triplet duruma ge¢melerine neden olur ve sonucunda floresans azalir. Bu nedenle
analizden 0Once c¢ozeltiden ¢6ziinmis havanin uzaklastirilmasi uygun olur. Oksijenden
bagka Fe*'?, CO*2, N*, Cu*? gibi paramagnetik ve dis d orbitalleri dolmamis gegis
elementleri de floresans1 sondurmektedir. Bunlarin etkileri de oksijende oldugu gibidir.
Paramagnetik maddelerde miknatislanma ¢ok zayiftir ve miknatislayici magnetik alan
yonundedir. Paramagnetik maddeler kuvvetli miknatis tarafindan hafifce cekilirler.
Ornegin; O,, N,O, Al, ozon, Pt gibi [13].
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1.6.8. Floresans Siddeti ile Derisim Arasidaki Iliski

Bir molekilin floresans etki g0Osterebilmesi icin ©nce (Uzerine gonderilen 1s1mayi
sogurmas1 gerekmektedir. Floresans 1sinin siddeti maddenin derisimi ile ancak dlsuk
derisimlerde dogru orantilidir. Yiksek derisimde gelen isinin timi ¢ozeltinin ilk tabakalar:

tarafindan sogurulur ve ¢6zeltinin uzak kisimlarina ulasamaz.

Beer yasasina gore, ¢ozeltiden gecen 1simn sogurulan isina orani (T)
T= It/ 1p= e-abC

Io = Gelen 1s1mn siddeti

It = Gegen 1s1nin siddeti

a = Molar sogurum katsayisi

b = Tabaka kalinlig:
C = Derisim

Olgiilen floresans 1sinin siddeti It, sogurulan 1sinin miktarina baglidir.

It = k.Qf lab
k : Kullanilan alete ait bir sabittir. Floresans yayma her yéne olmasina ragmen ancak
belirli bir bolumi 6l¢ilebilmektedir. Bu nedenle k, 6lgllen fotonlarin yayilan fotonlara

oramdir.

Qf : Floresans kuantum verimidir ve belirli bir 151k sogurumu sonucu yayilan foton

sayisinin sogurulana oranidir[19].

Floresans gosteren kuanta sayisi

Kuantum Verimi =
Toplam uyarilmis kuanta sayist
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Kuantum Verimi, yayilan foton sayisinin sogurulmus olan foton sayisina oramidir ve
QF ile ifade edilir. Calismada kullanilan probun kuantum veriminin yiiksek olmasi
oOzellikle dikkat edilen hususlardandir[13,19].

A: Ornek,

B: Sondiirme sonrasi 6rnek,

A" Uyarilmis 6rnek
h: Plank sabiti
v: Frekans

v’: Enerji salinimi sirasindaki frekans,

k: kuanta sayisi

Fotokimyasal

tepkime
Uriinler
Floresans
) veya
Ky A+hv  fosforesans
o
A+hy — A
knr
kq +B A + 181 I§|n!a5|z
gecis

A

Sondirmeden
kaynaklanan olugum

Sekil 1.5. Molekul tzerine diisen enerjinin dagilim: [13,20]

Floresans 1sininin siddeti ile floresans yayan maddenin derigimi arasinda cizilecek grafik
dustk derisimler icin dogrusaldir. Gelen 1smin siddetine dogrudan baghdir. Gelen 1smin
siddetinin arttirilmas: ile duyarhilik kolayca arttirilabilir. Fakat gelen 1simin siddeti

arttirlldikga ¢6ziicu ve bazi kirliliklerden olusan fotobozunma olabilir.
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Floresans da artar. Molar sogurum katsayisi ile orantihdir. Bu nedenle uyarma isininin

dalga boyunun, maksimum sogurum dalgaboyunda olmasi gereklidir[13,18].

Yayilan floresans 1sinin  ¢Ozeltideki bilesenler tarafindan sogurulmasi nedeniyle
siddetinin azalmasi olayma sondirme (Quenching) denir. Maddenin kendi kendini
sondurmesi olayina cevreye bagli sonme (self quenching) denir. Derisim artmasi ile bu
durum ortaya ¢ikar[21]. Sondirme; uyarilmis durumundaki molekdllerin safsizlik olarak
bulunan yabanci molekiller ile carpismas: sonucu isimasiz enerji kaybi ile de olabilir.
(safsizlik séndirmesi: impurity quenching). Ayrica ortamda bulunan ¢6zinmis haldeki
oksijen, agir metaller veya paramagnetik sistemler arasi gegis hizini etkilediklerinden
sonmeye neden olabilirler. Sicakhik ve pH degisimleri de sonmeye neden olabilir.
Maddenin uzun sire UV 1smma maruz birakilmas: sonucu fotokimyasal reaksiyon

olabileceginden floresans azalir.
1.6.9. Floresans Yayma Yonu

Floresans c¢ozeltisinin igerisinde her yone dogru oldugundan herhangi bir yonden
olciilebilir. Fakat en cok kullanilan yon gelen 1sin ile 90° ag1 olusturan yondiir. Boylece
uyarma kaynaginin dogrudan dogruya aydinlattigi kiivet yizeyinden olabilecek floresans
yaymasi veya 1sin yansimasi yayinim monokromatoriine gelmez. Floresans isinin siddeti
gelen 1smin siddetine bagh oldugundan 1sik kaynaginin kuvveti onemlidir. En c¢ok
kullanilan 151k kaynaklari civa ark lambasi veya ksenon ark lambasidir. Ksenon lamba
degisik dalga boylarinda ¢ok fazla degismeyen bir yaymim gosterirken, civa lamba
belirli dalga boylarinda yiksek siddette bandlar halinde yayinim yapmaktadir. Ksenon
lamba genellikle farkl: dalga boylarinda ¢ahisildiginda tercih edilir. Civa lamba ile daha

hassas analizlerin yapilmasi mimkundar [13].
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1.7. FOTOKROMIiK FLORESANS DIARILETENLER

Fotokromizm farkli A, B sogurma spektruma sahip olan iki form arasinda
kimyasal tdrlin tersinir fototransformasyonu anlamina gelir. Fotokromik
bilesiklerinin geri doniilebilir absorpsiyon spektrumlarini, ayni zamanda kendi
geometrik ve elektronik yapilarin1 degistirebiliriz[22-25,67]. Molekiiler yap1
degisiklikleri floresans, kirilma indisi, elektriksel iletkenlik ve manyetizma gibi
molekiillerin fiziksel 6zellik degisikliklerine neden olur. Fotoanahtarlama
(Photoswitching) molekiiller, fiziksel 6zellikleri uygun molekiiler tasarimlar ile
basarilabilir. Molekiiler tasarimi igin fiziksel 6zelliklerinin degerlendirilmesi geri

bildirimle daha ayrintili 15182 duyarli molekiiler sistemleri tasarlanabilmistir.

R
R
/
hv, — UV isik
A == B B ——
hvy or A 7 \_R /] \ Gorunur 11k
R N R R X R X R
Fotokromizm Acik form Kapali form
(genelde renksiz) (genelde renkli)
10 1C

Sema 1.17. Diariletenler arasindaki fotokromizm[67].

Heterosiklik aril gruplar ile diariletenler, termal olarak geri doniigiimsiiz ve ¢ok
hassas olarak bilinen yorgunluga kars1 direncli fotokromik bilesiklerdir[26-27,42].
Fotokromik reaksiyon Woodward-Hoffmann kuralina (Sema 1.17) gore,
hekzatrien yapisti ile agik halka izomer ve siklohekzadien yap1 kapali halka izomeri
arasinda tersinir bir doniisiim temeline dayanmaktadir. Ac¢ik halka izomeri 10
genelde renksiz iken, kapali halka izomeri molekiil yapisina bagli olarak, 1C sari,
kirmizi, yesil veya mavi bir renk alir. Renkteki degisim geometrik ve elektronik
yapilar arasindaki fark nedeniyle olugmustur. Ag¢ik halka izomerindeki serbest
donme, etilen halkasi ve bir aril grubu arasinda miimkiindiir. Bu nedenle, agik
halka izomeri dlzlemsel olmayan pi-elektronlar iki aril gruplari iginde lokalizedir
(yerlesiktir). Ustelik, acik halka izomeri ayna simetrisi iki halka (paralel

konformasyon) ve C2 simetri (antiparalel konformasyon)[28], olmak Uzere iki
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konformasyona sahiptir. Fotohalkalasma reaksiyonu sadece antiparalel
konformasyon (Sema 1.18) iizerinden yiiriir. Kapali-halka izomer, dizlemsel bir
yapiya sahip olan ve iki asimetrik karbon atomu iceren iki Enantiomer (R, R ve S,
S) da vardir. Kapali halka izomeri ¢ok sayida polien olarak kabul edilir ve pi-
elektronlar molekilu boyunca delokalizedir. Bu yap1 degisimleri fiziksel
ozelliklerinde farklilik ile sonuglanmistir. Kapali halka izomeri pi-elektronlar daha
yuksek bir polarizasyona sahiptir[29,30]. Ciinkii kapali halka izomeri daha fazla
delokalize olur. Fotokromik malzemeler islevsel olarak tek molekiil yapisindaki
degisikliklere dayali karakteristik Ozellikleri vardir. Bu nedenle, fotokromik
reaksiyon sadece fiziksel dzelliklerini kontrol etmek i¢in degil, ayn1 zamanda tek
molekiillii cihazlarda da kullanilabilir. Molekiiler elektronik bilesenleri igin
anahtarlama diizeneklerinin degisik tiirlerini gelistirmek icin ¢aligmalar devam
etmektedir[31-33]. Bu anlamda, fotokromik diarileten molekdller elektronikteki

uygulamalari i¢in en umut verici adaylardan biridir.

antiparalel

uv

Sema 1.18. Diariletenlerin konformasyonlari [28,67]

Bu boéliimde, 1s18a maruz kalmis fotokromik fotoanahtarlama (photoswitching)
tinitesi, floresans degisimi gosteren molekilleri, elektriksel iletkenlik ve
manyetizma gibi diariletenler kullanilarak 1sikla tersinir doniisimli fiziksel

Ozellikler agiklanmustir.

31



1.7.1. Floresans Fotoanahtarlama (Photoswitching)

Fotokromik bilesiklerin uygulamalarinda kayit edilebilir ortamda en 6nemli
Ozelliklerinden biri silmeden okuma yetenegidir. Bilinen iletimsel okuma
metodunda, okuma 15181 bir dereceye kadar fotokromik reaksiyonu daima indikler.
Bu nedenle, kaydedilen bilgiler bircok okuma iglemlerinden sonra bozunmaya
ugrar. Diger yandan, bir floresans okuma metodu iletimsel okuma metodundan
daha duyarli ve daha hizlidir. Ne kadar ¢ok zayif 1s1k giicii kullanirsak kaydedilen
bilginin bozulmast o oranda mimnimuma diisebilir. Cesitli floresans
fotoanahtarlama (photoswitching) 6zelliklerine sahip molekiiller sentezlemistir.
Diarileten 2 Tsivgoulis ve Lehn (Sema 1.19) tarafindan sentezlenen bir floresans
fotoanahtarlama (photoswitching) molekilidur[34,35]. A¢ik halka izomeri 20 %
92 doniisiim ile 151k (A <400 nm) 15182 maruz birakilma ile metanol i¢inde kapali
halka izomeri 2C ye donistirilmistir. Agik halka izomeri 20 kapali halka
izomeri 2C ile visible 151k (A> 600 nm) 1518a maruz birakildiginda 2C, 20’ ya
dontigiir. Her iki izomer de ortaya 459 nm'de absorpsiyon bandi, piridil-
ditiyanotiyofen-tiyofen kisminin absorbsiyonu ile belirlenir. 400-500 nm bdlgede
uyarildigi zaman, agik halka izomeri 20, 589 nm'de maksimum emisyon ile
floresans gostermis, ama kapali halka izomeri 2C floresanslik gdstermemistir.
Halka agik izomer “on * durum halka kapali izomer “off” durum denir. Iki izomer
oranini etkilemeksizin, floresans belirlenebildiginde floresans okuma yontemi,
silmeden okuma igin uygundur. Molekulinun dalgaboyu (450-460 nm) dar bir
aralik ile uyarildiginda halkalasma reaksiyonlar1 yeniden gerceklesir. Olusan

molekiil hemen hemen silmeden okuma yetenegine sahiptir.
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UVlTVIS (Floresans)

(Floresans degil)
Sema 1.19. Fotoanahtarlama gosteren diariletenler[34-35,67]
4-formiltiyofen grup ile diarileten 3, floresans fotoanahtarlama (photoswitching)
Ozellik sergilemektedir (Sema 1.20) [36]. 301 nm 151k ile, agik halka izomeri 30

420 nm'de maksimum emisyonla, floresans gosterirken kapali halka izomeri 3C

floresans gostermemistir.

CHO

(Floresans) (Floresans degil)

Sema 1.20. 4- formiltiyofen ile diariletenden olusan fotoanahtarlama yapisi[36].
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Trifenilimidazol yuksek floresans kuantum verimine sahip bilesik olarak
bilinmektedir. Trifenildiarileten 4 bilesigi trifenilimidazol gruptan elde edilmistir
(Sema 1.21) [37]. Ac¢ik halka izomeri 40 gucli floresans kuantum verimi ile 390
ve 410 nm'de floresans gostermistir. 313 nm'de 1s1k uyarildig1 zaman kapali halka

izomeri 4C herhangi floresans gostermemistir.

(Floresans)

(Floresans degil) Q

Sema 1.21. Trifenildiarileten 4 bilesigi Trifenilimidazol ile elde edilen

fotoanahtarlama yapisi[37].

Osuka ve arkadaglar1 bir tetrafenilporfirin grubu ile floresans 6zellik gosteren
diarileten 5 sentezlediler(Sema 1.22)[38]. 420 nm'de uyarildigi zaman 50 agik
halka izomeri 650 ve 717 nm giiglii floresans ozellik gosterirken, kapali halka
izomeri 5C zayif floresans 6zellik gostermistir. Uyarilmig porfirinden gelen enerji
transferi diariletenlerin kapali halka izomerinin floresans ozellik gostermesine
neden olmustur. 330 nm 151k ile agik halkadan kapali halka izomerlerine doniisiim

orani % 75 tir.
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(Gugcli Floresans)

Sema 1.22. Tetrafenilporfirin grubu ile floresans ozellik gosteren diarileten 5

yapisi[38].

Bis (diarileten) 6 bilesigi iki diariletene sahiptir. Bis (feniletinil) antrasen floresans
Ozellige sahiptir (Semal.23) [39]. Bis (feniletinil) antrasenin Floresans agik halka
izomeri 60 igin var iken kapali halka izomeri 6C icin floresans yoktur. Bu

molekuilde oldukga biiyiik floresans anahtarlama gozlemlenmistir.
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Sema 1.23. Bis (feniletinil) antrasen ile bis (diarileten) 6 yapis1 [39].

Tian ve arkadaslar tetraazaporfirin- diarileten kullarak (Sema 1.24) [40] floresans
fotoanahtarlama (photoswitching) sistemleri bildirmistir. Bu molekil, dort
diarileten birimine sahip, UV ve goriiniir 151k ile fotokromik 6zellik sergiler. Bu
halkalagsma reaksiyonu tetraazaporpirinin iki zit konumlarda olustugu 6nerilmistir.
Acik halka izomer 70 floresans iken, ancak kapali-halka izomer 7C floresans
degildir. 480 nm'de uyarildig1 zaman agik halka izomerinin maksimum emisyonu

689 nm'de gbzlenmistir.

36



70 (Floresans) 7C (Floresans degil)

Sema 1.24. Tetraazaporfirin ile diariletenden olusan yap1 [40]

Kryschi ve arkadaglar1 floresans hareketlilik olusturan antrasen siibstitiie olmus
diarileten Uzerindeki dinamikligi bildirmislerdir. 80 ya antrasen baglandiginda
olusan 80 molekilinde (Sema 1.25-1.26) paralel konformer oldugu zaman

floresans artmistir[41].

uv
_—
-
Vis.
(Floresans) (Floresans degil)
80 8C

Sema 1.25 Diariletenler[41]

(Floresans) (Floresans degil)
80 8C'
Sema 1.26. Diariletenler iizerine siibstitiie olmus antrasen yapisi[41]
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Yeni bir Simetrik olmayan diarileten tirevi bilesik 9, 1 - {4 - (5-metoksi-2 - (2-
piridil) tiyazolil)} -2 - {3 - (2-metilbenzo-[b] tiyofenil)}hekzafluorosiklopenten
(Sema 1.27) fotoindiiklenen floresans degisimler [42] gosterdigi bildirilmistir.
Yeni bir simetrik olmayan diarileten tirevinin, 1 - {4 - (5-metoksi-2 - (2-piridil)
tiyazolil)} -2 - {3 - (2-metilbenzo-[b] tiyofenil)} (Sema 1.27) Floresans
davraniglar1 ¢ok faktorlere baglidir. Coklu baglanma bolgelerinden dolayi
protonlama, koordinasyon ve fotokimyasal reaksiyonlar gibi ¢esitli etkenlerle

artabilir.

Sema 1.27. 1-{4-(5-metoksi-2-(2-piridil) tiyazolil)}-2-{3-(2-metilbenzo-[b]
tiyofenil)} bilesigi[42]

Hologram (3 boyutlu gériintii olusturma) ortam giivenlik uygulamalari, gergek ile
sahteyi ayirt etmek i¢in kullanilmaktadir. Hologramlar igerisine digitallestirilmis
veriler iki veya Uc¢ boyutlu kaydedildigi zaman kolayca kopyalanamaz. Cok
fonksiyonlu fotopolimer goriintii olusturmak igin, fotokromik veya floresans bu
caligmalar fotopolimer hologram giivenlik sistemi olarak degerlendirilmistir.
Diarileten tirevi, 1,2-bis [6 - (3,4-etilendioksitienil) - 2- metil-1-benzotiyofen-3-il]
perflorosiklopenten (BTFTT, 10), bir fotokromofor (renklenmeyi saglayan
molekdile kromofor denir) olarak ele alinmigtir [43]. Bilesik 10 goriiniir 151k altinda
renklidir. UV 1s1k kaynagia maruz kalarak polimerizasyona ugrayarak koyu mavi
rengi alir(Sema 1.28) [43].
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Sema 1.28. 1,2-bis[6-(3,4-etilendioksitienil)-2-metil-1-benzotiyofen-3-il]
perfluorosiklopenten fotopolimerizasyonu (BTFTT, 10)[43].

Agik form floresanstir, fakat kapali form c¢ok daha az floresanslik gosterir.
Fotoreaktif monomerler ve bilesik 10 rengi fotopolimer film igeren (igerigine
emdirilmis) kumarin duyarlilifindan dolay1 rengi sari-turuncudur. UV 1s1gma
maruz birakilmadan 6nce, filmin UV spektrumu 1518a duyarliliindan dolay1 463
nm dalga boyunda maksimum absorpsiyon gdstermistir. Fotopolimer igeren
kromoforlar hologram gortntilerini iyi bir sekilde kaydedilmesini saglamak igin,
491 nm lazer 1sikla bir holografik kayit sistemi altinda yiiksek verimlilikte ve

hizda tepkime vermistir.

Hol@m (a) (b)

| cord\iry;

Sekil 1.6. Guvenlik ortami igin BTFTT igeren ¢ok fonksiyonlu bir fotopolimer

film Uzerine kaydedilen bilgilerin belirlenmesi [67].
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Bir hologram kayit sekil 1.5. (a). ilging sekilde fotopolimer film iceren bilesik 10
floresansi, hologram kayit iizerinde gelistirilmistir. Boylece, floresans gdstergeci
sekil 1.5. (b) de gosterildigi gibi lazer ucuyla film {izerinde kaydedilebilmistir.
Floresans gostergeci UV 1s1@ina maruz kaldiktan sonra silinmis ama goriiniir 1s13a
maruz kaldiginda yeniden kurtarilmistir. Onemli 6lciide fotopolimer film iceren
bilesik 10, UV-VIS 1sik kaynagi altinda, Fotokromizme ek olarak floresans
degisimde gostermistir. Bu nedenle, Sekil 1.5. (c)’de goruldigi gibi film UV
1s1masi altinda koyu hale gelir, giivenli gorintli gizlenir. Gizlenen goruntt géranir
15182 maruz kaldiginda goriintii yeniden elde edilir. Gergek nesnelerin gorunti
kayitlar1 15 dakika i¢inde fotopolimer film iizerine kaydedilmistir. GOrtintller ve
gercek nesnelerin fotograflari (vida ve "Y" harfi) Sekil 1.5. (d) ‘de gosterilmistir.
Holografik gorintuler dijital kamera tarafindan yakalanir ve goriiniir 151k
aydinlatma altinda tespit edilebilir. Bu sonuglar fotopolimer film igeren
fotokromik floresans kromoforlarin giivenlikli ortamda gergekleri, sahtelerinden

ayirt etmede kullanilabilecegini gostermektedir.
1.7.2. Metal Kompleksleri fle Gelen Emisyon
Branda ve arkadaslar1 geg¢is metalleri ile fosforesans anahtarlama(photoswiching)
molekiilleri bildirilmistir(Sema 1.29) [44-45]. Molekul 110, iki piridil gruplari ile

bir diarileten diisey olarak rutenyum porfirinler ile koordine edildigini
goOstermektedir.
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(Fosforesans degil)

Sema 1.29. Iki piridil gruplar ile bir diarileten diisey olarak rutenyum porfirinler

ile koordinasyonu.

Agik halka izomer 110 365 nm 1s1k ile % 95 oraninda, kapali halka izomer 11C ye
doniismiistiir. Kapali halka izomeri 11C gorinUr 1sikla (470 nm <A <685 nm) 15182
maruz birakildiginda tamamen acgik halka izomerine geri donlismiistiir. GOriiniir
151k (400 nm <A <480 nm) ile uyarildiginda agik halka izomeri 110 730 nm'de
fosforesans 0zellik gostermistir. Diger taraftan, kapali halka izomer 11C herhangi

bir fosforesans gostermemistir.
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Bu nedenle, dalgaboyu araliginda (400 nm <A <480 nm) 1s18a maruz kaldiginda,
iki yonde fotokimyasal doniisiimii nadiren induklemektedir. Silmeden okuma bu
molekdl icin mumkindir. Sema 1.30°te goriildiigii gibi Diarileten 12 de kapali
halka izomer[46] emisyonu gosterilmistir. 120, 12C’ ye doniistiiriildiigiinde kapali
halka izomer(12C) maksimum emisyon 650 nm‘de floresans gosterirken agik
halka izomer 120, 450 nm dalgaboyunda floresans gostermistir.

(M=0s, Ru)

Sema 1.30. Diarileten 120 ile 12C arasindaki fotokromizm[46].

1.7.3. Floresans Rezonans Enerji Transferi (FRET)

FRET biyolojik reaksiyon islemleri gorlintileme ve analiz igin yaygin olarak

kullanilmigtir. Jares-Erijman ve arkadaslar1 diariletenler (Sema 1.31) [47]
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kullanilarak ~ fotoanahtarlama (photoswitchable) FRET  sistemleri olarak
bildirmistir. Biyolojik sistemlerde ayrintili olarak reaksiyon kinetigi analiz etmek
icin de FRET‘ten yararlanilir. Bu sistemlerde, lusifer Sar1 gibi bir floresans
verici(donor) kisim kullanilir ve bir diarileten fotokromik halkasina baghdir.
Bilesik 13, tipik bir FRET Ornegini gosterir. 13C diarileten absorpsiyon bandi ile
kapali halka izomer vericinin (dondr) emisyon bandi ¢akisir. Diarileten agik halka
formu oldugu zaman, verici gruplar ( lusifer sar1) diarileten ile floresans vermez.
Gicli bir akseptor oldugu zaman serbest floresans verir. Diger taraftan, diarileten
kapali halka formuna doniistiiglinde, diarileten i¢in kapali halka formu enerji
transferi vericiden aliciya dogru yer alir. Bu sekilde floresans 6zelligini kaybeder.
Floresansin etkinligini kaybetmesi, verici ve alict kromofor arasindaki mesafeye
(veya molekiiller arasi zincir uzunlugu) baghdir. Bu FRET sistemler, nano

diizeyde 6l¢tim olarak kullanilabilirler.

Sema 1.31. Lusifer Sar1 bir floresans vericinin diarileten fotokromik halkasina

bagli oldugu yapi[47].
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Bir antrasen diarileten piridinyum 3’ltsu 140 Port ve arkadaslar tarafindan foto
baslaticilar ile elektron transferi agisindan incelenmistir. (Sema 1.32) [48]. Acik
halka izomeri antrasen karakteristik titresimsel yapilar1 floresans gostermistir.
Fotobaslatict ile elektron transferine doniisiimii, antrasen radikal katyon
absopsiyon gorunumi sirekli olmayan gecici spektral olglimleri gostermistir.
Kapali-halka izomer antrasen radikal katyonu hem floresans, hemde absorpsiyon
band1 gostermemistir. Kapali halka izomeriyle floresansin kaybolmasi elektron

transferini etkiledigi kabul edilmistir.

(Floresans) (Floresans degil)

140 14C

Sema 1.32. Bir antrasen diarileten piridinyum tc¢lusi igeren fotokromik yapi[48].

1.7.4. Tek Molekul Seviyesinde Fotokromizm

Fotokromik bilesikler performansinin bir tek molekiil seviyesinde belirlenebilir
ozelligi vardir. Tek bir molekiilden bellek bir bit olarak calisir, yiiksek yogunluklu
bir optik bellek iginde gergeklestirilebilir. Fotokromik molekillerin floresans
fotoanahtarlama (photoswitching) bu amagla bir ilk adim, UV ve goriiniir 1513a
maruz birakilarak tek molekiiller diizeyinde izlenmistir[49]. Bilinen fotokromik
molekiiller kolaylikla yiiksek giligteki lazer 15181 altinda bozunabilir. Tek
molekdlun fotoanahtarlama (Photoswitching) o6zelligi heniiz gbézlenmemistir.
diarileten 15, yiiksek duzeyde yorulmaya karsi direngli bir molekiildiir. Diarileten
15 floresans bis (fenil etinil) antrasen adamantan kopriilii oldugu (Sema 1.33)
verilmistir.Diarileten molekiilii halka agik izomer durumunda oldugu zaman, bis

(fenil etinil) antrasen glclu floresans kuantum verimi yayar.
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UV 1s1gina maruz kaldiginda, diarileten molekiilii kapali halka izomeri vermek
tizere bir halkalasma reaksiyonuna ugrar. Kapali halka izomer durumda, floresans
kuantum verimi ihmal edilebilecek kadar diisiiktiir. Toluen c¢ozeltisinde floresans
siddeti bir UV veya goriiniir 1s18a maruz kaldiginda asamali olarak degisir. Sekil
1.7 de floresans gorintl ve konfokal mikroskopla ortaya bir polimer filme
emdirilmis tek molekiillerin dijital anahtarlama davranisin1 gostermektedir. Ilk
olarak, bir film iceren floresans olmayan 15C molekiller karanlikta belli
araliklarda goriiniir 1518a maruz kaldigr zaman, dort molekiiller yap1 "ON"(ac1k)
floresans Ozellik gostermistir. Belirli araliklarda zayif UV 1s1ga maruz kaldiginda,
floresans molekul floresans olmayan "OFF"(kapali) durumuna geger. Bu dijital
tersinir anahtarlama fotokromik reaksiyonlar nedeniyle, tek bir molekilin 1si1ga
verdigi tepki olarak bir siire daha izlenmistir. Sekil 1.7 (b). baslama"OFF"
durumunda, floresans olmayan molekul gelen isik (Fotokromizm) nedeniyle
floresans 15C den 150 haline gecer. Floresans diariletenler yiksek yogunluklu

silinebilir ortamda optik veri depolama uygulama alani bulabilirler.

Me\
(@]

()
O~

(Floresans degil)

Sema 1.33. Diarileten 15 floresans bis(fenil etinil)antrasen adamantan koprull
fotokromik bilesik[49].
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Sekil 1.7. a) Floresans goruntler, b) fotoanahtarlama molekdllerinin zamanla

degisimi verilmistir.

1.7.5. Elektrilsel iletkenlik Olarak Fotoanahtarlama (Photoswitching)

Iletken molekiiler tellerde, pi elektron sistemi delokalize olmaktadir. Komsu
molekdller arasindaki pi-konjuge uzunlugu veya pi-ortiismesi kontrol ediliyorsa,
elektriksel iletkenlik gerceklesebilir. Fotokromik bilesikler kullanilarak elektriksel
iletkenlik kontroll fikri ilk Lehn ve arkadasler: tarafindan tanimlanmistir.[50,51]. Bu
islemi agiklamak i¢in diarileten 160 bilesigi (Sema 1.34) kullanildi. Acik-halka
izomeri 160, 365 nm 1s18a maruz birakilarak kapali halka izomeri 16C’ye
dontistiiriilmiistiir. Kapali halka izomeri 16C gorunur 1s1ga maruz kalarak (A> 600
nm) agik-halka izomeri 160 geri doniistiiriilmiistiir. A¢ik halka izomeri 160 halkali
voltamogram ile 6l¢iim yapildi. Konjugasyon, kapali halka i¢inde iki pozitif yikli
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kisimlar arasinda izomer 16C ¢ok daha az negatif deger ile indirgeme potansiyeli
gosterdi. Kapali halka izomer daha iletken oldugu goriilmiistiir. Pi konjugasyon

sistemdeki degisim iletkenlikdeki degisiklikle sonug¢lanmistir.

(Floresans) (Floresans degil)

Sema 1.34 Diarileten bilesiginin fotodenge durumu[50,51].

1.7.6. Diariletenlerde Molekuligi Manyetik Etkilesim

Manyetik etkilesimleri agisindan [52] diariletenler arasinda elektronik yapisinda
degisiklikler onemli bir karakteristik Ozellik gosterir. Sema 1.35 acik-halka
izomeri 170 basitlestirilmis yapisi ile radikal siibstitiie diariletenler kapali halka
izomeri 17C gosterilmistir. Kapali Halka formu 17C igin rezonans yapist var iken
170 rezonans yapist yoktur. Acik halka izomeri 170 Kekule biradikal yapisi
yokken kapali halka izomeri 17C normal Kekule molekiilii olarak vardir. Bu
konfigirasyon molekil ici radikal-radikal etkilesim [53-54] zayif oldugu i¢in tipik
bir radikal kopmasi gerceklesir. Agik halka izomerdeki bag, tiyofen halkalarinin
C-3 pozisyonunda kopar. Bu olay 170 elektronik konfigiirasyonunun kopmasinin
kaynagidir. Kapali halka izomer 17C durumunda temel elektronik durum
ortaklanmamis elektronu yoktur. Bu singlet temel haldeki durumu, manyetik
etkilesim giiclii antiferromanyetik oldugunu gosterir. Antiferromanyetik etkilesim
kapali halka izomerinde yer alan diarileten, agik halka izomer arasindaki zayif
etkilesim spinlerinleri oldugu anlasilmaktadir. Diger bir deyisle, acik halka izomeri
"OFF" durumunda oldugunu ve kapali halka izomeri "ON" durumunda oldugunu

gosterir.
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Sema 1.35. Radikal sibstitie diariletenin 170 Agik halka izomeri, 17C kapal

halka izomeri[52].

1.7.7. Diariletenler Kullanarak Manyetik Fotoanahtarlama (Photoswitching)

Iki radikal etkilesim degisimini 18 bilesiginde (n = 1, 2) azaltmak icin p-fenilen
kopriisii eklenmistir (Sema 1.36) [67]. Oligotiyofenler iletken molekdler teller igin
iyi adaylardir. Tiyofen-2,5-diil enerji ve elektron transferi i¢in molekuler bir tel
birim olarak kullanilan ve p-fenilene gore daha giiglii bir manyetik baglanti

molekiilii olarak calisir.
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Sema 1.36.0ligotiyofenler[67].

1.7.8. Fotoanahtarlama (Photoswitching) Kullanarak Diariletenlerin Dizilimi

FF FF
i O SO0y i $ ﬁ
19 00
st
FF FF
F F F F .
iN / O O / \_/ O g\é w I _@ OFF
19 co N*
|:F VIS |:F
(N) FF FAF o
i AL <Ot ) !“ﬁ
NE: s s s s N
o 19cc o

Sekil. 1.8. Fotokromik reaksiyon ve diariletenlerin sematik gosterimi[55].

Bir diarileten dimeri 19, bir anahtarlama cihaz1 [55] gibi kullanildigi zaman,
fotokromik ti¢ gesit hal vardir: agik agik (OO), (CO) kapali-agik ve kapali-kapali
(CC). Bir elektrik devresi ardisik olarak, dimer seride iki anahtarlama birimleri var
oldugu anlasiimaktadir. IKi nitronil Nitroksit radikalleri arasinda 28 karbon
atomuna sahip olan dimer 19, (Sekil 1.7) hazirlanmistir. Bir p-fenilen kopruli
halkalagma reaksiyonu, diariletenlerin her ikisinde de olmaktadir. Bag dizilimi
acik halka formlar1 19(O0O) ve 19(CO) seklinde kisimlara ayrilir. Sonug olarak, iki
adet 19(0O0) ve 19(CO) her iki ucunda da dondirme her biriyle etkilesimde
degildirler.
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19 (CC) konjuge sistem molekil boyunca delokalize oldugu zaman, iki radikal
arasindaki etkilesim degisiminin olusmasi beklenmistir.

19(00) UV ve gorinur VIS alternatif 1s18a maruz kalma ile bir fotokromik
reaksiyona ugrar. 313 nm 560 nm dalga boyunda 19(OO) etil asetat ¢Ozeltisi
icinde 1518a maruz birakilmis ve fotokromizm gergeklesmistir. Cozeltinin rengi
donuk mavi den kirmizi mora, daha sonra mavi mora donUsiir. Kirmizi spektral
kaymasi 19(CC) olusumunu gostermektedir. Izobestik noktasi 1s18a maruz
kaldiginda baglangigta birinci asamada devam ettigi, ancak daha sonra sapmis
oldugu gozlenmistir. Mavi mor bir ¢dzelti tamamen 578 nm 1sik ile rengsiz hale
doniismistir. 19(CO), 19(CC) HPLC ile mavi mor saflagtirilmistir. 19(CC),
19(CO) ile karsilagtirmali olarak 16 nm kadar kirmiziya kaydirmig(batokromik) ve
576 nm 'de absorpsiyon maksimuma ulagmistir. Bu sonug gosteriyor ki her bir
diarileten kromofor etkilesimi manyetizma ile kontrol etmek i¢in bir ge¢is birimi
olarak gorev yapmaktadir. U¢ nitroniller arasindaki manyetik etkilesim Nitroksit

radikal serisindeki anahtarlama birimleri tarafindan kontrol edilmistir.

1.7.9. Fotokromik Floresans Molekillerin Oksidasyonu

Sema 1.36'da gosterildigi gibi diariletenlerdeki siilfiir, stlfoksitler ve sulfonlar
vermek Uzere yiikseltgenmistir. Diarileten oksitleyici reaktif, m-kloroperbenzoik
asit (MCPBA) gibi oksitleyici reaktifler yardimiyla yapilmistir. Ornegin, bilesik 20
deki, her iki sulfur atomu MCPBA asirisinin bulundugu ortamda stlfoksitlere
okside edilmistir. BOylece oksidasyon seviyesini degistirerek, floresans ve
fotokromik ozellikleri [56-57] kontrol etmek miimkiin olmustur. Okside
diariletenler arasinda kapali formunun maksimum absorpsiyon gostergesi, okside

diariletenler maviye kaymasidir.
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Sema 1.37. Bilesik 200 oksidasyonu[67,83].

1.7.10. Fotokromik Floresans Maddelerin Biyolojik Uygulamalari

Fotokromik bilesikler tersinir ve termal kararli (bozunmayan) optik 6zellikleri ve
fotonik diizeneklerde potansiyel uygulamalarinin yaninda biyolojik analizleri de
cok ilgi c¢ekmistir. Fotonik diizeneklerde diariletenler optik elektronik
uygulamalarinin aksine, birkag biyolojik arastirma analizi biyomateryal sensorleri,
biyolojik dinamikler ve canli hiicre goriintileme olarak biyolojik uygulamalari
arastirtlmistir. Son zamanlarda, Matsubara ve arkadaslar1 fotokromik molekil
sicakliga duyarli Polimer jel katkili 1sikla hafif sisme gosteren polimerik jel
gelismistir[58]. N-izopropilakril amit (NIPA) monomer 1siya ve 1s1ga duyarli 4-
akriloilaminoazobenzen (Aab) monomerin kopolimerleridir. ilgingtir, bu polimer
jel sicaklik kontrollii bir ortamda 1s1ga maruz birakilmasiyla Azobenzen yapisi
trans-cis fotoizomerizasyon ile uyumlu iki renk arasinda hizli iki durum arasinda

dontlisiime ugramistir.

4t-asetamidoflavylium ve 4t-aminoflavylium, tersinir molekiiller arasinda degisim
gostermistir. Bu degisimler 151k, pH, yerdegistirme, 1s1 ile[59] ger¢eklesir. Bu
calisma fotoizomerizasyon ve asit reaksiyonu ile kayit ve okuma sistemi olarak
gerceklestirilmistir. Isikla doniisiim gosteren floresans molekiiller floresans uglar
ile metal iyonlar metal koordinasyonuyla degisime yol agar emisyon siddeti ve
emisyon dalgaboyu geri doniisiimlii bir yap1 gelistirir. Bir baska ¢alismada, bir
schift bazli diariletenler ligant1 sentezlenmistir [60]. Bu sistemler, ¢inko gibi

gerekli metal iyonlarinin esas oldugu g¢evresel ve biyolojik islemler igin de
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gecerlidir. Rodamin ve siyanin grubu iceren boyalar gibi, bilinen floresans uglar
(problar) molekul i¢i hallerde gorlntileme icin floresans uglar kullanilmustir,
ancak bu molekuller tersinir( geri doniisiim) bir yanit [61-62] vermemistir. Son
zamanlarda, bircok fotoaktif floresans proteinler, molekdler etiketleme ve protein
uclart olarak gelistirilmistir. Fotokromik floresans molekillerde agma / kapama,
protein, floresans anahtarlama 1sikla kontrol edilmektedir. Bu reaktifler, hedef
proteinlerin [63-65] davranis ve fonksiyonlarinin ¢alismasi, teshis ve biyolojik
gorlntiileme ilgi ¢ekmistir. Molekiil i¢inde fotoaktif gruplarin varligindan dolay1
floresans isaretleyici[66] anahtarlama yapabilmektedir. Bu nedenle, hiicre iginde
protein etiketlemede 1sikla doniisim kucuk molekdller igin  floresansin
gelistirilmesi ihtiyagtir. Cizelge 1.1 biyolojik uygulamalari i¢in gelistirilmis bazi
ornek diariletenler tiirevleri verilmistir[67]. Buradaki tartisma 1s1ga maruz
birakilmasiyla baglayan floresans diarileten tiirevlerinin  doniistimlerinin

uygulanmasina odaklanmustir.

BILESIKLER MAX. EMISYON (nm) BIYO UYGULAMASI
R N < N\ /R 467 metal iyonlarinin élgiimii
S S
210

520 biyo molekiilleri etiketleme

Br i\ /S\ R
N__ S canl hiicre goriintlleme
HO\/\O/\/+ 520 g

OCyeHa3

230

Cizelge 1.1. Diarileten tiirevlerinin biyolojik uygulamalari [67]
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Yeni bir fotokromik bilesik, bir fotokromik diarileten halkasi igeren proteinlerin
floresein tirevli florofor (FL) iceren ve bir amin reaktif suksinimidil ester (SE)
iceren halkanin (Sekil 1.9 (a)) [68] proteinleri floresans etiketlemeleri icin
bildirilmistir. Bu diarileten tiirevleri florofor’dan diariletenler halkasina gelen
molekdl ici enerji transferi yoluyla floresans doniisim gostermektedir. Sekil. 1.9
(c) ve (d) UV goriilebilir 1518a maruz kaldiginda Diarileten-florofor-etiketli ERK
proteininin floresans spektral degisiklikler, UV ve goriiniir absorpsiyon ve

emisyon spektrumunu gdstermektedir.
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Sekil 1.9 (a) ve (b) icin proteinlerin floresans etiketlemeleri ve diarileten turevleri
florofor’dan diariletenler halkasina gelen molekiil i¢i enerji transferi yoluyla
floresans doniistimii gostermektedir. (¢) ve (d) UV ve goriilebilir 1s18a maruz
kaldiginda Diarileten-florofor-etiketli ERK proteininin  floresans spektral

degisikliklerine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumu[68].
UV 1s1gma maruz kaldiktan sonra yeni absorpsiyon bandi 580 nm'de gozlenmistir.

VIS 1s18indan sonrada halka tekrar agilmistir. Bu bant diarileten kisminin kapali

halka izomeri absorpsiyonunu desteklemektedir. Agik-halka izomeri tarafindan
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520 nm’deki flororesans emisyonuna karsilik gelir. UV 1s18ina  maruz
birakildiginda, floresans siddeti 6nemli Olglide azalmistir. Emisyon siddeti,
goriiniir 151k ile geri kazamilmustir. Bu sonuclar, diarile ten-florofor-SE
biyomolekiillerin 1sikla kontrol edilebilir floresans etiketleme i¢in kullanilabilecegi
goriilmiistiir. Son zamanlarda, amfifilik(hem suyu seven hemde sevmeyen)
diarileten (bilesik 230) canli hiicreler goriintiileme i¢in bir foto anahtarlama ug
olarak rapor edilmistir[69]. Sekil. 1.10 (a) diarileten kisminin her iki ucunda(prob),
hidrofilik(suyu seven) ve hidrofobik(suyu sevmeyen) zincirlerden olusan amfifilik
diarileten molekil gostermektedir. Bu molekiil sulu ¢6zeltide kararlt nano yapilari
olusturur. Sekil.1.10.(b), 640 nm dalga boyunda bir absorpsiyon bandi yeni UV
15181 (365 nm) ile renksiz bir bilesik 230 bilesigi 1518a maruz kaldiginda 640 nm'de
absorpsiyon bandi gézlenmistir. Absorbsiyon bandi UV 1s18a maruz kaldiktan
sonra floresans ozellik kazanmistir. Renklenme (halka kapanmasi) pi-elektron
delokalizasyonu uzamas: nedeniyle % 98 oraninda floresansin distiigi

goriilmiistiir.

54



@

- - Vis -

Br 1\ /S\ 7\ Br

(@) O
3 OCy6H33 3

230

0.9

| 2 3

0.204 S
(b) 1.01 e
—~ 1 0.7
B 0.154 g 0.84 ;5/0.6
Q { ~ 064 0.5
S 0104 £ Be) G 0.4

= &
s - 5 04{/ o3
3 0.05 2 . £ 02
< Y = ot d
, T 027 i iy o 0.1
0001 S 0.0 MELELGILIULLITM 0.0

300, 400 500 600 700 800 500 550 600 650 700 5. %
Wavelength (nm) Wavelength (nm) Switching Cycles
(c)

Sekil 1.10.(a) diarileten kisminin uglarinda, hidrofilik(suyu seven) ve
hidrofobik(suyu sevmeyen) zincirlerden olusan amfifilik diarileten molekili
gostermektedir. Bu molekiil sulu ¢ozeltide kararli nanoyapilart olusturur. (b) UV
15181 (365 nm) ile renksiz bir bilesik 230 1s18a maruz kaldiginda 640 nm'de
absorpsiyon bandi1 géstermektedir[69].
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2.MATERYAL VE YONTEM

Organik bilesiklerin *H NMR, * C NMR spektrumlart ODTU kimya bolimi NMR
labaratuarinda Bruker 400 Mhz NMR spektroskopisinde alindi. I¢ standart olarak TMS
(tetrametilasilan),¢oziicti olarak ise CDCl3, DMSO kullanildi. Kimyasal kaymalar ppm
olarak verildi. Numunelerin Infrared spektrumlar1 Diizce Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirmalar Merkezi (DUBIT) laboratuarinda (FT-IR) icin SHIMADZU
Prestige-21 spektrometre cihazi kullanildi. IR spektrumlari ATR metodu kullanilarak
alindi. HPLC spektrumlar1 (HPLC kolon C8-3 mikrometre 4,6x150mm) SHIMADZU
RID-10A cihazinda alindi. Kiitle spektrumu Bilent Ecevit Universitesi Merkezi
Arastirma (ARTMER) Labaratuarinda (MS) AB SCIEX 4000 Q TRAP LC/MS/MS
spektrometre cihazinda alindi. Erime noktasi Thermo Scientific 9200 melting point

cihazinda alindi.

Floresans dlgumleri organik kimya arastirma laboratuarinda SHIMADZU RF-5301PC
Spektroflorofotmetre cihazi ile olgiildi. Kimya Bolimii arastirma labaratuarinda UV-
VIS spektrumu T80+ UV/ VIS spektrometre cihazi ile kaydedildi. Halka kapanmaya
(O—C) ait Fotokimyasal reaksiyonlar 365 nm dalga boyunda etilasetat, aseton, hekzan
ve toluen icerisinde (1.10° M) 10 mm uzunlugunda kuartz hiicre kullamlarak short/long
wave UV lamp, 4 Watts 254/365 nm wavelength cihazi ile yiiriitiildii. Halka agilmaya
(C—0) ait fotokimyasal reaksiyonlar ise 530 nm dalga boyunda Obelux CR9-BCG-A2
forensic 151k kaynagi kullanildi. Fotoreaksiyon suresince hucredeki ¢ozeltiler diizenli
olarak karistirildi. Fotokromik orneklerin 365 nm deki 1s18a maruz birakilmas: ile
olusan halkalagsma formu, fotodenge(PSS) durumundaki maksimum absorpsiyona

ulasana kadar siirdiirtildii.

Kimyasal reaksiyonlarm bir kismi, havanin nemi ve oksijene duyarli olduklarindan
dolay1 deneysel c¢aligmalar kuru argon atmosferi altinda inert ortamda yiiriitiildii. Bu
nedenle kullanilan cam malzemeler deneysel c¢alismalara baglamadan 6nce vakum
altinda cam malzemelerin igerisindeki nem ve hava uzaklastirildiktan sonra kuru argon

gazi ile dolduruldu. Coziicliler ve raktifler kullanilmadan oOnce literatiirde verilen
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yontemlere gore saflastirildi ve kurutuldu. THF sodyum metali {izerinden damaitildi.
Cozeltiler ise susuz Na,SO, Uzerinden kurutuldu. Bu ¢aligmada kullanilan baslangig
maddelenin bir boliimi litaratiirde belirtilen yontemlere gore labaraturimizda
sentezlendi. Kullanilan kimyasallar Fluka, Merck, Riedel-dehaen, Carlo Erba ve
Aldirch Co. Firmalarindan satin alindi. Yiiksek saflikta oldugu i¢in herhangi bir islem
yapilmadan kulanildi. Tiim kolon kromatografik ayirma islemleri, Merck Kiesekgel 60
(230-400 mesh) kullanilarak etilasetat-hekzan (%10-50) karisiminda yuriitildi.
Reaksiyon takibi icin ince tabaka kromatografisi (Merck silicagel 60 F-254 kaph 0.25
mm TLC plaka) kullanilarak yapildu.

2.1. BASLANGIC MADDDELERININ SENTEZi

2.1.1. 4-Bromo-3- nitro-1,8 naftalik anhidrit(2.1) Sentezi

O @] o (@) o o
) e — o
NO,
Br Br

21

4-Bromo-1,8-naftalik anhidrit (3.2 g, 11.6 mmol) buz banyosunda 30 mL derisik
stlfurik asit icinde ¢6zuldi. NaNO3z (1.05 g, 12.35 mmol) 1 sa icinde parca parca
eklendi. Reaksiyon karisimi 0-5 °C’de 2 sa karistinldi ve sonra 30 dk’da oda
sicakliginda karistirildi. Daha sonra bu karisim {izerine buzlu su eklendi. Olusan sarimsi
kat1 stiziilerek asetik asit i¢inde yeniden kristallendirildi. Elde edilen kristal kati bir
sonraki reaksiyon i¢in dogrudan kullanildi. Sar1 kat1 2.76 g, %75 [42]. E.N:220-223 °c.
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2.1.2. 3-Amino-4-bromo-1,8-naftalik anhidrit hidroklorik asit tuzu (2.2) Sentezi

O o O o @} O
SnCl, / HCI .

Br Br

2.2

Buz banyosunda hidrojen klorurle doygun hale getirilen 4-Bromo-3-nitro-1,8-naftalik
anhidrit (2.1) (4 g, 12.4 mmol) bilesiginin {izerine 35 mL asetik asit i¢inde hazirlanmig
olan SnCl, (12.35 g, 65.3 mmol) ¢ozeltisi eklendi. Reaksiyon karisimi buz banyosunda
1 sa karistirildi. Olusan kati siiziilerek su ile yikandi. Uriin bir sonraki basamak icin
saflastirilmaksizin kullanildi. Kirmizi kat1 3.1 g %82 [42]. E.N:290-292 °C. 'H NMR
(400 MHz, DMSO-dg, ppm): ¢ 6.4 (s, N-H), 7.8 (t, 1H, naftalen-H), 8.1 (s, 1H, naftalen-
H), 8.2 (d, 1H, naftalen-H), 8.3 (d, 1H, naftalen-H). *C NMR (100 MHz, CDCls, ppm)
o 161.07, 160.89, 146.08, 132.20, 131.78, 131.35, 129.31, 127.95, 123.52, 119.68,
119.39, 107.91.

2.1.3. 4-Bromo- 3-iyodo-1,8 naftalik anhidrit (2.3) Sentezi

0s_O__0O OxO~0

1) NaNO,/HCI

SeNanndse
NH,HCI '

Br Br

2.3

2.2 bilesigi (3.01 g, 10 mmol) buz banyosunda %30’luk HCI (100 mL) ¢dzeltisi iginde,
Uzerine 25 mL su icindeki NaNO; (1.05 g, 16 mmol) cozeltisi eklendi. Reaksiyon
karisimi 2 sa buz banyosunda karistirildi. Daha sonra {izerine 50 mL su i¢indeki KI (8.1
g, 51 mmol) ¢ozeltisi eklendi ve 1 sa karistirildi. Bu reaksiyon karistmina NaHSO3 ‘in
sulu ¢ozeltisi eklendi. Olusan kat1 siiziilerek asetonitril i¢cinde 3 sa geri sogutucu altinda
kaynatildi ve kolon kromatografisi yapildi. Turuncu kat1 2.6 g, %64 [42]. E.N:300> °C.
'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, ppm): & 7.9 (t, 1H, naftalen-H), 8.6 (d, 1H, naftalen-H),
8.7 (d, 1H, naftalen-H), 8.8 (s, 1H, naftalen-H). **C NMR (100 MHz, CDCls, ppm) &
160.28, 159.36, 142.81,141.18, 133.42, 132.39, 130.30, 130.0, 129.44, 120.41, 119.45,
100.17.
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2.1.4. 4-Bromo-N-butil-3-iyodo-1,8 naftalimit (2.4) Sentezi

BuNH,(Aminobutan)

Br Br

24

4-Bromo-3-iyodo-1,8-naftalik anhidrit (2.3) (1.0 g, 2.5 mmol) ve 1-bitil amin (0.75
mL) karisimi, dioksan (20 mL) icerisinde argon atmosferinde 3 sa geri sogutucu altinda
kaynatildi. Daha sonra ¢dziicii doner buharlastiricida uguruldu. Kalan kat1 madde kolon
kromatografisi ile silikajel Gzerinden etilasetat-hekzan karisimi kullanilarak saflastirild.
Sar1 kat1 0.7 g, % 55 [42]. E.N:154-156 °C. *H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 0.99
(t, 3H, -CH,CHj3), 1.35-1.41 (m, 2H, -CH,CHj3), 1.59-1.70 (m, 2H, -NCH,CH,.), 4.1
(t, 2H, -NCH,.) 7.75 (t, 1H, naftalen-H), 8.46-8.57 (m, 2H, naftalen-H), 8.9 (s, 1H,
naftalen-H).

2.1.5. 2-Feniltiyazol (2.5) Sentezi

o) i B
EtOH ! j
+ >
mJH @ANHZ Reflux @ S
25

Benzotiyoamit (20 g, 145.8 mmol) ile 2-kloroasetaldehit (23 mL, 174.9 mmol, % 50q))

100 mL etanol i¢inde 15 sa geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatildi. Daha sonra
¢Oziicii indirgenmis basing altinda uzaklastirildi. Reaksiyon karigimina su eklenerek etil
asetat ile ekstraksiyon edildi. Organik faz susuz Na,SO, tzerinden kurutulduktan sonra
¢ozlcusl vakumda ucuruldu. Kalan madde kolon kromatografisi ile silikajel tizerinden
%100 hekzan sonra etilasetat-hekzan (% 5-10) karisiminda yiiriitiilerek saflastirildi. Sar
stv1 20.60 g, % 85 [70,71].

59



2.1.6. 5-Metil -2-feniltiyazol (2.6) Sentezi

'/\IB + Mel n-BulLi '/\IB\
@ S Kuru THF ®/<S Me

2.6
-63 °C’de (kloroform ve sivi azot karisimi) Kuru THF (250 mL) i¢inde karisan 2-
feniltiyazol (2.5) (10.33 g, 64 mmol) cozeltisine n-Btillityum (48 mL, 1.6 M, 77
mmol) argon gazi altinda yavas¢a eklendi. Olusan siispansiyon, koyu kirmizi rengini
aldi. Siispansiyon 45 dk. karistiktan sonra Mel (4.79 mL, 77 mmol) eklendi.
Stispansiyon bir gece karistiktan sonra su ile yikandi. Su fazi etil asetat ile ekstrakte
edildi. Organik faz susuz Na,SO, Uzerinden kurutulduktan sonra ¢Ozicusi vakumda
ucuruldu. Kalan madde kolon kromatografisi ile silikajel tizerinden etilasetat-hekzan (%
5-20) karisiminda ytriitiilerek saflastirildi. Turuncu sivi1 9.14 g, % 84 [70,71]."H NMR
(400 MHz, CDCls3, TMS) d 2.46 ppm (s, 3H), 7.41 (s, 1H), 7. 80-8.0(m, 5H). **C NMR
(CDCl3, TMS) 6 12.2,125.7, 126.4, 128.7, 129.7, 130.8, 134.1, 140.1, 166.6

2.1.7. 4-Bromo-5-metil-2-fenil tiyazol (2.7) Sentezi
N >— N
BN Br, | _ /‘\L
@S Me Kuru THF ®/<S Me

Kuru THF(150 mL) i¢inde argon gazi altinda 0 %C’de karigan 5-metil-2-feniltiyazol

(2.6) (9.14 g, 52.15 mmol) ¢ozeltisine metiloksiran (2 mL) ve brom ¢ozeltisi (3.5 mL,
67.79 mmol) eklendi. Cozelti bir gece karistiktan sonra %10’luk Na,S,03 sulu ¢ozeltisi
eklendi. Reaksiyon karigimi etil asetat ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz susuz
Na,SO, lzerinden kurutulduktan sonra ¢ozlcusl vakumda ucuruldu. Kalan riin kolon
kromatografisi ile silikajel Uzerinden etilasetat-hekzan (% 5-10) karisiminda yiiriitiilerek
saflagtirildi. Sar1 kat1 5.80 g, % 44 [70,71]. E.N: 56-58 °C. *H NMR (400 MHz, CDCls,
TMS) & 2.49 ppm (s, 3H), 7. 45-8.0(m, 5H). *C NMR (CDCls, TMS) & 13.2, 125.0,
126.1, 126.9, 128.6, 129.2, 130.3, 132.8, 133.2, 165.2
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2.1.8. 5-Metil-2-fenil-4-tiyazolil boronik asit (2.8) Sentezi

Br B(OH),
N (i-PrO)3B N
/ \ - / \
S Me n-BuLi, Kuru THF S Me
2.8

-78 °C’de kuru THF (100 mL) i¢inde karisan 4-bromo-5-metil-2-feniltiyazol (2.7) (3.45
g, 13.6 mmol) ¢ozeltisine n-Biitillityum (17 mL, 1.6 M, 27.2 mmol) argon gazi altinda
yavagea eklendi. -78 %C’de 45 dk. karistiktan sonra triizopropilborat (3.73 mL, 16.3
mmol) eklendi. Reaksiyon bir gece oda sicakliginda karistiktan sonra karigim 0 0C’ye
sogutularak 6 M HCI (pH: 2) ile hidroliz edildi ve 0 °C’de 30 dk. karistirildi. Olugan
kat1 madde soguk su ile yikanarak siiziildii. Sulu fazda kalan maddenin alinmasi icin
sulu faz dietileter ile (3xV) ekstraksiyon yapildi. Organik faz 3 M NaOH ile (3xV)
ekstraksiyon yapildi. Sulu fazlar birlestirilerek 0 °C’de asitlendirildi (pH : 2).
Birlestirilen sulu fazlar diklorometan ile (3xV) ekstraksiyon yapildi. Organik fazdaki
¢oziici doner buharlastiricida uzaklastirildi. Beyaz kat1 1.78 g, %60 [70,71].E.N: 160-
163 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCls, TMS) & 2.47 ppm (s, 3H), 2.75 (s,2H), 7. 40-8.95
(m, 5H).

2.2. YENI BISARIL NAFTALIMIT BILESIKLERININ SENTEZI

2.2.1. 3-(2-fenil-5- metil-4-tiyazolil)-4-Bromo-N-bdtil-1,8-Naftalimit (2.9) Sentezi

o N O
Os_N__O B(OH), §
Bt
THF N Ph
. - OO
+ -
O, e =
| Br Me
Br
2.9

25 ml tek boyunlu balona 3-iyodo-4-bromo-N-bdtil-1,8-naftalimit (2.4) (0.1g, 0.021
mmol), 5-metil-2-fenil-4-tiyozolil boronik asit (2.8) (0.14 g, 0.63 mmol), Potasyum
karbonat (0.29 g, 2.1 mmol), tetrakistrifenilfosfin palladyum(0)( 0.024 g, 0.021 mmol)
ve katalitik miktarda tris(dibenzilidenaseton)dipalladyum(0), THF (15 ml) ile su (5 ml)
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oda sicakliginda 4 saat karisti. TLC kontrol yapildiginda fotokromiklik gézlenmedi. 2
saat 60 °C’de kaynatildiktan sonra TLC kontrolii yapilarak reaksiyon tamamlandu.
%10’luk sodyumbikarbonat ¢ozeltisi eklendi. Etilasetat ile ektraksiyon yapildi. Organik
faz sodyum stilfat Gzerinden kurutuldu. Daha sonra solvent ucuruldu. Kalan ham Griin
kolon kromatografisi ile etilasetat-hekzan (%5-20) karisiminda yiiriitiilerek saflastirildi.
'H NMR analizi sonucu Solgun sar1 kat1 0.08 g, % 72, E.N:164-166 °C. *H NMR (400
MHz, CDCl3, ppm): 6 0.89 (t, 3H, -CH,CHj3), 1.25-1.40 (m, 2H, -CH,CH3), 1.56-1.69
(m, 2H, -NCH,CH-), 2.30 (s, 3H, -CHg, tiyazol), 4.09 (t, 2H, -NCH,-), 7.75 (t, 1H,
naftalen-H), 7.66 (s, 1H, naftalen-H), 7.26-7.70 (m, 3H, fenil-H), 7.78 (d, 2H, fenil-H),
8.51-8.60 (m, 2H, naftalen-H)."*C NMR (100 MHz, CDCls, ppm): 8= 13.90, 19.92,
20.41, 30.35, 40.47, 122.12, 124.28, 126.34, 127.46, 129.41, 129.04, 129.66, 130.88,
130.73, 131.14, 131.75, 132.32, 132.89, 133.05, 133.47, 133.93, 134.26, 134.81,
152.62, 164.84, 165.36. MS (ESI (+) pozitif iyon modu [M+] Cz6H21BrN20,S Bulunan :
505,4261; Hesaplanan : 506,8928. IR (ATR) Umax(cm'l) 2920, 2854, 2312, 1815, 1734
(C=0), 1695 (C=0), 1654, 1575, 1435, 1354, 1301, 1226, 1184, 1093, 1033, 995, 744,
695.

2.2.2. 3,4-Bis (2 fenil-5- metil-4 tiyazolil)-N-butil-1,8-Naftalimit (2.10) Sentezi

(@) N (@)
B(OH),
N
DO G

\I/ Ph S Me
\_s

Br  Me

2.9

2.10

25 ml tek boyunlu balona 3-(2-Fenil-5- metil-4-tiyazolil)-4-bromo-N-biitil-1,8-
naftalimit (2.9) (0.08 g, 0.15 mmol), 5-metil-2-fenil-4-tiyozolil boronik (2.8) (0.10 g
,0.46  mmol) , Potasyum karbonat (0.20 g , 1.5 mmol), tetrakistrifenilfosfin
palladyum(0) (0.017 g, 0.015 mmol), katalitik miktarda
tris(dibenzilidenaseton)dipalladyum(0), THF (15 ml), su (5 ml) oda sicakliginda 4 saat
karisti. TLC kontrol yapildiginda fotokromik gozlenmedi. 2 saat 60 OC 1sit1ldiktan sonra
TLC kontrol yapildiginda mavi fotokromik renk gézlendi. %10’luk sodyumbikarbonat
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cozeltisi eklendi. Etilasetat ile ektraksiyon yapildi. Organik faz sodyum siilfat izerinden
kurutuldu. Daha sonra solvent uguruldu. Kolon kromatografi ile etilasetat-hekzan (%5-
20) karigiminda yiirtitiilerek saflagtirildi. 'H NMR alindu. Sarimsi-yesilimtrak kat1 0.04
g, % 41, E.N:212-214 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 0.85 (t, 3H, -CH,CHy),
1.27-1.41 (m, 2H, -CH,CHj3), 1.58-1.70 (m, 2H, -NCH,CH,-), 2.34 (s, 3H, -CHs,
tiyazol), 2.38 (s, 3H, -CHjs, tiyazol), 4.12 (t, 2H, -NCH,-), 7.73 (t, 1H, naftalen-H),
7.60 (s, 1H, naftalen-H), 7.20-7.69 (m, 6H, fenil-H), 7.80 (m, 4H, fenil-H), 8.55-8.65
(m, 2H, naftalen-H).**C NMR (100 MHz, CDCls, ppm): 8= 11.10, 12.91, 19.22, 28.64,
29.33, 39.15, 119.83, 121.43, 124.09, 124.72, 125.65, 126.14, 126.58, 126.91, 127.36,
127.62, 128.27, 128.52, 128.87, 129.11, 129.48, 129.92, 130.16, 130.49, 131.21,
131.63, 131.89, 132.34, 132.57, 132.90, 133.66, 136.12, 140.02, 147.45, 164.20,
166.35. MS (ESI (+) pozitif iyon modu [M+] CssH29N30,S, Bulunan : 599,7644;
Hesaplanan : 600,2996.IR (ATR) vna(cm™) 2954, 2924, 2862, 1695 (C=0), 1656
(C=0), 1633, 1614, 1595, 1579, 1519, 1456, 1435, 1394, 1348, 1315, 1228, 1257, 1192,
1118, 1072, 1029, 972, 781, 761, 717.

2.2.3. 3-(3,5-dimetil-4-izoksazolil )-4-Bromo-N-butil-1,8-Naftalimit (2.11) Sentezi

%’é O<_N.__O
Ox N0 o. O

B THF § Me
st N
| o ¥

Br

Br Me

2.11

50 ml tek boyunlu balona 4-Bromo-N-biitil-3-iyodo-1,8-naftalimit (2.4) (0.2 g, 0.43
mmol), 3,5-dimetil-izoksazol-4-boronik asit pinakol ester (0.28 g, 1.29 mmol),
potasyum karbonat (0.59 g, 4.3 mmol), tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) (0.049 g,
0.043 mmol), katalitik miktarda tris(dibenzilidenaston)dipalladyum(0), THF (20 ml), su
(5 ml) oda sicakhiginda 4 saat karisti. 2 saat 60 °C’de 1sitildiktan sonra TLC kontrolii
yapilarak reaksiyon sonlandirildi. %10’luk sodyumbikarbonat c¢ozeltisi eklendi.
Etilasetat ile 3xV ekstraksiyon yapildi. Organik faz Sodyum siilfat iizerinden kurutuldu.
COzucu ugurulduktan sonra kalan ham urin kolon kromatografi ile etilasetat-hekzan

(%5-20) karisiminda yiiriitiilerek saflagtinildi. Uriiniin *H NMR’1 alindi. Sarimsi kati
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0.14 g, % 77, E.N:113-116 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 0.90 (t, 3H, -
CH,CHs), 1.30-1.42 (m, 2H, -CH,CHs), 1.59-1.71 (m, 2H, -NCH,CH,-), 2.11 (s, 3H,
-CHjs, izoksazol), 2.32 (s, 3H, -CHgs, izoksazol), 4.09 (t, 2H, -NCH,-), 7.84 (t, 1H,
naftalen-H), 8.32 (s, 1H, naftalen-H), 8.62 (d, 2H, naftalen-H).”*C NMR (100 MHz,
CDCls, ppm): 6= 10.74, 11.91, 13.61, 20.40, 30.18, 40.50, 114.15, 121.72, 123.20,
128.40, 128.46, 128.53, 128.59, 128.65, 130.00, 131.11, 132.18, 133.28, 138.96,
159.01, 163.23. MS (ESI (+) pozitif iyon modu [M+] C,;H19BrN,O3 Bulunan :
426,0579; Hesaplanan : 426,8548. IR (ATR) vmax(cm'™) 2927, 2862, 1697 (C=0), 1649
(C=0), 1600, 1498, 1431, 1377, 1342, 1307, 1261, 1220, 1155, 1076, 1045, 972, 854,
821, 785, 665, 632.

2.2.4. 3,4-Bis (3,5-dimetil-4-izoksazolil )-N-butil-1,8-Naftalimit(2.12) Sentezi

O BO
Me THF
\ + \ >
\[I\| / ,N
\_0O @]
211 2.12

50 ml tek boyunlu balona 3-(3,5-dimetil-4-izoksazolil)-4-bromo-N-bdtil-1,8-naftalimit
(2.11) (0.14 g, 0.32 mmol), 3,5 dimetil-izoksazol-4-boronik asit pinakol ester (0.14 g,
0.65 mmol), potasyum karbonat (0.44 g, 3.2 mmol), tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0)
(0.036 g, 0.032 mmol), katalitik miktar tris(dibenzilidenaston)dipalladyum(0), THF (20
ml), su (5 ml) oda sicakhginda 4 saat karisti. 2 saat 60 °C’de 1sitildiktan sonra TLC ile
kontrol yapilarak reaksiyon sonlandirildi. %10°luk sodyumbikarbonat ¢ozeltisi eklendi.
Etilasetat ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz Sodyum siilfat iizerinden kurutuldu.
Daha sonra ¢ozlcl vakumda ucurularak kalan ham driin kolon kromatografisi ile
etilasetat-hekzan (%5-20) karisiminda yiiriitiilerek saflastirildi. Uriiniin ‘H NMR’1
alindi. Sar1 kat1 0.08 g, % 54, E.N:128-130 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): o
0.91 (t, 3H, -CH,CHg3), 1.32-1.40 (m, 2H, -CH,CHj3), 1.60-1.68 (m, 2H, -NCH,CH>-),
2.19 (s, 6H, -CHj3, izoksazol), 2.30 (s, 6H, -CHs, izoksazol), 4.12 (t, 2H, -NCH,-), 7.85
(t, 1H, naftalen-H), 8.33 (s, 1H, naftalen-H), 8.63 (d, 2H, naftalen-H). **C NMR (100
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MHz, CDCls, ppm): 6= 11.71, 11.91, 13.95, 20.27, 20.47, 24.96, 30.06, 40.46, 114.07,
114.27, 121.62, 121.82, 123.25, 128.34, 128.55, 129.98, 131.00, 131.20, 132.02,
132.19, 132.22, 133.24, 138.95, 158.93, 166.98, 163.57. MS (ESI (+) pozitif iyon modu
[M+] CusH2sN30, Bulunan : 443,4944; Hesaplanan : 444,1030. IR (ATR) vma(cm™)
3084, 3051, 2929, 2862, 1697 (C=0), 1647 (C=0), 1589, 1500, 1435, 1382, 1348,
1305, 1261, 1224, 1161, 1078, 1043, 1002, 945, 856, 821, 783, 742, 665, 632.

2.2.5. 3-(3,5-dimetil-4-pirazolil)-4-Bromo-N-batil-1,8-Naftalimit (2.13) Sentezi

S

. 3
/Z_( ) \NH

2.13
50 ml tek boyunlu balona 4-Bromo-N-butil-3-iyodo-1,8-naftalimit (2.4) (0.2g, 0.43
mmol), 3,5 dimetil-pirazol-4-boronik asit pinakol ester (0.25 g, 1.29 mmol), potasyum
karbonat (0.59 g, 4.3 mmol), tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) (0.049 g, 0.043 mmol),
katalitik miktarda tris(dibenzilidenaston)dipalladyum(0), THF (30 ml), su (10 ml) oda

sicakliginda 4 saat karisti. TLC kontrol yapildiginda fotokromiklik gézlenmedi. 2 saat
60 °C’de kaynatildiktan sonra TLC kontrolii yapilarak reaksiyon tamamlandi. %10’ luk
sodyumbikarbonat ¢ozeltisi eklendi. Etilasetat ile ektraksiyon yapildi.Organik faz,
sodyum sulfat tzerinden kurutuldu. Daha sonra ¢6zuci uguruldu. Kalan ham driin kolon
kromatografisi ile etilasetat-hekzan(%5-20) karigiminda yiiriitiilerek saflastirildi. *H
NMR analizi sonucu 1 mol baglandig1 goriildi. Ag¢ik kahverengi kati 0.09 g, % 50,
E.N:141-144 °C. *H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): 8 0.83 (t, 3H, -CH,CHs), 1.30-
1.40 (m, 2H, -CH,CH3), 1.57-1.63 (m, 2H, -NCH,CH,-), 1.98 (s, 3H, -CHjs, pirazol),
2.10 (s, 3H, -CHg, pirazol), 4.10 (t, 2H, -NCH,-), 7.02-8.80 (m, 4H, naftalen-H). *C
NMR (100 MHz, CDCls;, ppm): 6= 13.86, 20.02, 22.18, 29.34, 30.63, 39.99, 125.09,
128.16, 128.35, 129.17, 129.52, 130.25, 130.89, 131.58, 132.43, 134.91, 141.65,
143.34, 143.76, 188.96, 189.04. MS (ESI (+) pozitif iyon modu [M+] C,1H20BrNsO;
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Bulunan : 426,3064; Hesaplanan : 426,8538. IR (ATR) vma(cm™) 2920, 2854, 1695
(C=0), 1653 (C=0), 1608, 1575, 1435, 1384, 1352, 1303, 1269, 1226, 1182, 1093,
1033, 995, 958, 918, 823, 779, 744, 691.

2.2.6. 3,4-Bis (3,5-dimetil-4-pirazolil)-N-butil-1,8-Naftalimit (2.14) Sentezi

B THF
Me
\ + / \ >
\[I\| ,N
N\ N-H N

2.13
50 ml tek boyunlu balona 3-(3,5-dimetil-4-pirazolil)-4-bromo-1,8-naftalimit (2.13)
(0.09 g, 0.21 mmol), 3,5 dimetil-pirazol-4-boronik asit pinakol ester(0.094 g, 0.42
mmol), potasyum karbonat (0.29 g, 2.1 mmol), tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0)
(0.024 g, 0.021 mmol), katalitik miktar tris(dibenzilidenaston)dipalladyum(0), THF (30
ml), su (10 ml) oda sicakliginda 4 saat karistt. TLC kontrol yapildiginda {irliniin
olustugu fakat fotokromik olmadig: gozlendi. 2 saat 60 %C’de 1sitildiktan sonra TLC ile
kontrol yapilarak reaksiyon sonlandirildi. %10°luk sodyumbikarbonat ¢ozeltisi eklendi.
Etilasetat ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz Sodyum siilfat {izerinden kurutuldu.
Daha sonra ¢ozlcl vakumda ucurularak kalan ham drin kolon kromatografisi ile
etilasetat-hekzan (%5-20) karisiminda yiiriitiilerek saflastirildi. Uriiniin *H NMR’1
alind1 Sari-turuncu kat1 0.03 g, % 33, E.N:160-162 °C. *H NMR (400 MHz, CDCls,
ppm): 6 0.81 (t, 3H, -CH,CH3), 1.30-1.38 (m, 2H, -CH,CHj3), 1.55-1.60 (m, 2H, -
NCH,CH»-), 1.99 (s, 6H, -CHgs, pirazol), 2.12 (s, 6H, -CHs, pirazol), 4.06 (t, 2H, -
NCH,-), 7.01-8.80 (m, 4H, naftalen-H). *C NMR (100 MHz, CDCls, ppm): 8= 13.84,
14.05, 20.03, 20.32, 29.06, 29.41, 30.08, 40.49, 121.40, 125.14, 125.62, 128.10, 128.46,
129.21, 129.53, 130.18, 130.65, 131.73, 132.28, 132.84, 134.07, 134.35, 141.19,
143.57, 189.04, 189.24. MS (ESI (+) pozitif iyon modu [M+] CzH27NsO, Bulunan :
441,5249; Hesaplanan : 441,5629. IR (ATR) vma(cm™) 3051, 2954, 2924, 2856, 1697
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(C=0), 1649 (C=0), 1622, 1583, 1492, 1444, 1390, 1336, 1309, 1261, 1224, 1188,
1101, 1074, 1039, 981, 921, 883, 850, 825, 756, 688, 624.

2.2.7. 3-(1,3,5-trimetil-4-pirazolil)-4-Bromo-N-bdtil-1,8-Naftalimit (2.15) Sentezi

i :}—<~ O«_N.__O
N OO
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ﬁ Per
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Y

2.15

50 ml tek boyunlu balona 4-Bromo-N-butil-3iyodo-1,8 naftalimit (2.4) (0.2 g, 0.43
mmol), 1,3,5 trimetil-pirazol-4-boronik asit pinacol ester(0.9 g, 1.3mmol),potasyum
karbonat (0.59g, 4.3mmol), tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) (0.049 g, 0.043 mmol),
katalitik miktar tris(dibenzilidenaston)dipalladyum(0), THF (30 ml), su(10 ml) oda
sicakliginda 4 saat karist. TLC kontrol yapildiginda iiriiniin olustugu fotokromik
olmadig1 gdzlendi. 2saat 60 °C 1sitildiktan sonra TLC kontrol yapildi. Ekstraksiyon
yapildi. (etilasetat-su) eklendi. Sodyum sulfat Gzerinden kurutuldu. Kolon kromatografi
ile etilasetat- hekzan karisgiminda yiiriitiilerek saflastirildi. NMR alindi 1mol baglandigi
goruldi. Solgun sart katr 0.12 g, % 63, E.N:157-160 °C. *H NMR (400 MHz, CDCls,
ppm): 6 0.83 (t, 3H, -CH,CHj3), 1.29-1.37 (m, 2H, -CH,CHj3), 1.51-1.64 (m, 2H, -
NCH,CH;-), 2.02 (s, 3H, -CHg, pirazol), 2.34 (s, 3H, -CHg, pirazol), 3.50(s, 3H, -CHj,
pirazol), 4.01 (t, 2H, -NCH,-), 7.00-8.50 (m, 4H, naftalen-H). *C NMR (100 MHz,
CDCls, ppm): 6= 13.67, 14.32, 20.07, 23.13, 29.46, 30.25, 40.18, 125.10, 125.33,
128.24, 128.61, 129.30, 129.73, 130.15, 130.47, 131.51, 131.83, 134.16, 134.38,
143.55, 189.03, 189.13. MS (ESI (+) pozitif iyon modu [M+] C2,H2BrNz;O, Bulunan :
440,3330; Hesaplanan : 440,0051. IR (ATR) vmax(cm™) 2925, 2884, 1701 (C=0), 1667
(C=0), 1613, 1556, 1438, 1377, 1355, 1315, 1267, 1226, 1145, 1078, 1041, 996, 947,
854, 785, 746, 698, 634.
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2.2.8. 3,4-Bis(1,3,5-trimetil-4-pirazolil)-N-batil-1,8-Naftalimit  (2.16)  Sentezi

Lo
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2.15 2.16

50 ml tek boyunlu balona 3-(1,3,5-trimetil-4-pirazolil )-4-bromo-1,8 naftalimit (2.15)
(0.12 g, 0.27 mmol), 1,3,5 trimetil-pirazol-4-boronik asit pinacol ester (0.12 g, 0.54

mmol), potasyum karbonat (0.37 g, 2.7 mmol), tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0)
(0.031 g, 0.027 mmol), katalitik miktar tris(dibenzilidenaston)dipalladyum(0), THF (30
ml), su (10 ml) oda sicakliginda 4 saat karistt. TLC kontrol yapildiginda {irliniin
olustugu fotokromik olmadigi gozlendi. 2 saat 60 °C’de sitildiktan sonra TLC ile
kontrol yapilarak reaksiyon sonlandirildi. %10°luk sodyumbikarbonat ¢ozeltisi eklendi.
Etilasetat ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz sodyum silfat tizerinden kurutuldu. Daha
sonra ¢ozlcl vakumda ugurularak kalan ham drin kolon kromatografisi ile etilasetat-
hekzan (%5-20) karisiminda yiiriitiilerek saflastirildi. Uriinin *H NMR’1 alindi. Agik
kahverengi kati 0.05 g, % 42, E.N:169-171 °C. *H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): &
0.82 (t, 3H, -CH,CHj3), 1.28-1.36 (m, 2H, -CH,CH3), 1.50-1.62 (m, 2H, -NCH,CH-),
2.06 (s, 6H, -CHjs, pirazol), 2.33 (s, 6H, -CHg, pirazol), 3.57(s, 6H, -CHjs, pirazol), 4.09
(t, 2H, -NCH,-), 7.20-8.60 (m, 4H, naftalen-H). **C NMR (100 MHz, CDCls, ppm): 8=
13.75, 14.21, 20.46, 23.06, 29.17, 29.74, 30.38, 32.10, 40.24, 40.69, 118.81, 119.09,
121.77, 122.15, 126.36, 127.67, 128.54, 128.73, 129.39, 129.71, 130.22, 130.48,
131.32, 131.55, 135.28, 141.34, 164.37, 166.82. MS (ESI (+) pozitif iyon modu [M+]
C2sH31N50, Bulunan : 469,2478; Hesaplanan : 469,0253. IR (ATR) Umax(cm'l) 3053,
3026, 2954, 2922, 2854, 1697 (C=0), 1649 (C=0), 1620, 1585, 1490, 1440, 1390,
1336, 1286, 1261, 1222, 1188, 1097, 1076, 1029, 983, 921, 883, 848, 754, 679, 623.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Tian ve grubu [42] floresans kromofor bulunduran naftalimit anhidrit grubunun 3,4
pozisyonunu dihalojeniir yapisina doniistiirereck Suzuki eslesme reaksiyonu ile bistienil

grubu iceren eten kdprill floresans fotokromik bilesikler sentezlemislerdir.

B(OH)Z
; ; Pd(PPh3)4
Na2C03

Sema 3.1. Bistienil Naftalikanhidrit bilesiginin eldesi[42]

Bistienil Naftalikanhidrit

Bu calismada Tian ve grubu [42] ‘den esinlenerek naftalimitlerin daha once hig

sentezlenmemis yeni tiirevleri sentezlendi. Fotokromik ve floresans 6zellikleri incelendi.

3.1. KIMYASAL ANALIZLERE AiT BULGULAR VE iRDELEME

3.1.1. 3-(2-fenil-5-metil-4-tiyazolil)-4-bromo-N-bitil-1,8-naftalimit (2.9) Yapisinin
Karekterizasyonu

4-Bromo-N-bditil-3-iyodo-N-butil-1,8-naftalimit(2.4), 5-metil-2-fenil-4-tiyazolil boronik
asit, Potasyum karbonat, tetrakistrifenilfosfin palladyum(0) ve
tris(dibenzilidenaston)dipalladyum(0), oda sicakliginda Suzuki eslesme reaksiyonu
gergeklestirildi. TLC kontrol yapildiginda fotokromik gézlenmedi. Kolon kromatografi ile
etilasetat-hekzan karisiminda yiiriitiilerek saflagtirildi.'H NMR spektrumlarma gore 1 mol
baglandig1 goriildii. %72 verimle elde edildi.

'H NMR (400 Mhz, CDCl3 & ppm) spektrumu incelendiginde CH,CH; grubuna ait metil
protonlarin pikleri 0.89 ppm de triplet ve metilen 1.25 — 1.40 ppm de multiplet olarak
gozlenmektedir. Azota bagli -NCH,CH,- protonlarina ait pikler 1.56 ve 1.69 ppm de
multiplet verdigi goriilmektedir. Tiyazole bagli metil protonlarina ait pikler 2.30 ppm de
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singlet olarak ortaya ¢ikmaktadir.-NCH, ye bagli protonlara ait pikler 4.09 ppm de triplet
olarak gorulir. Naftalenlerde protonlara ait pikler 7.75 ppm de triplet, 7.66 ppm de singlet
ve 8.51 ve 8.60 ppm de multiplet olarak gozlenir. Fenildeki proton pikleri 7.26, 7.70 ppm
de multiplet, 7.78 ppm de dublet olarak yorumlanmustir.
3-(2-fenil-5-metil-4-tiyazolil)-4-bromo--N-biitil-1,8-naftalimit bilesigine ait *C NMR
(100 MHz, CDCls, ppm) spektrumu incelendiginde Alifatik karbonlar 6=13.90, 19.92,
20.41, 30.35 ppm’de gozlenirken N-atomuna baglh karbonu da 6=40.47 ppm’de ortaya
¢ikmaktadir. Aromatik halka karbonlart 6=122.12, 124.28, 126.34, 127.46, 129.41,
129.04, 129.66, 130.88, 130.73, 131.14, 131.75, 132.32, 132.89, 133.05, 133.47, 133.93,
134.26, 134.81, 152.62 ppm, gorulmektedir. Karbonil karbonlari 6=164.84, 165.36
ppm’de goriilmektedir.

3-(2-fenil-5-metil-4-tiyazolil)-4-bromo--N-butil-1,8-naftalimit bilesigine ait IR
spektrumunda (C=0) grubu 1697 cm™ ve 1649 cm™ gdzlendi.

3.1.2. 3,4-Bis (2 fenil-5- metil-4 tiyazolil)-N-butil-1,8-naftalimit (2.10) Bilesiginin

Sentezi ve Fotokromik Floresans Ozelliklerinin incelenmesi

3-(2-fenil-5-metil-4-tiyazolil)-4-bromo-1,8 naftalimit (2.9) ile 5-metil-2-fenil-4-tiyozolil
boronik asit, Potasyum karbonat tetrakistrifenilfosfin palladyum(0) katalitik miktar
tris(dibenzilidenaston)dipalladyum(0), THF oda sicakhginda karsti. 4 saat 60 °C
kaynatildiktan sonra TLC kontrol yapildiginda mavi fotokromik renk goézlendi. Kolon
kromatografi ile saflastirildi. NMR alind1. % 41 verimle elde edildi.

'H NMR (400 MHz, CDCl3 & ppm) spektrumu incelendiginde CH,CHs grubuna ait metil
protonlarin pikleri 0.85 ppm de triplet ve metilen proton pikleri 1.27 — 1.41 ppm’de
multiplet olarak gozlenmektedir. Azota bagli -NCH,CH>- protonlarina ait pikler 1.58 ve
1.70 ppm de multiplet verdigi goriilmektedir. Tiyazol’e bagli metil protonlarina ait pikler
2.34 ve 2.38 ppm de singlet olarak ortaya ¢ikmaktadir. NCHyye bagli protonlara ait pikler
4.12 ppm de triplet olarak goruliir. Naftalenlerde protonlara ait pikler 7.73 ppm de triplet,
7.60 ppm de singlet ve 8.55 ve 8.65 ppm de multiplet olarak gdzlendi. Fenildeki proton
pikleri 7.20, 7.69 ppm de multiplet, 7.80 ppm de dublet olarak yorumlanmastir.
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3,4-Bis (2 fenil-5- metil-4 tiyazolil)-N-bitil-1,8-naftalimit bilesigine ait *C NMR (100
MHz, CDCls, ppm) spektrumu incelendiginde Alifatik karbonlar 6=11.10, 12.91, 19.22,
28.64, 29.33ppm’de gozlenirken N-atomuna bagli karbonu da 6=39.15 ppm’de ortaya
¢ikmaktadir. Aromatik halka karbonlart 6=119.83, 121.43, 124.09, 124.72, 125.65,
126.14, 126.58, 126.91, 127.36, 127.62, 128.27, 128.52, 128.87, 129.11, 129.48, 129.92,
130.16, 130.49, 131.21, 131.63, 131.89, 132.34, 132.57, 132.90, 133.66, 136.12, 140.02,
147.45 ppm, gorulmektedir. Karbonil karbonlar1 6=164.20, 166.35 ppm’de gorulmektedir

3,4-Bis (2 fenil-5- metil-4 tiyazolil)-N-bdtil-1,8-naftalimit (2.10) bilesigine ait IR
spektrumunda (C=0) grubu 1697 cm™ ve 1649 cm™ gdzlendi.

Sekil 3.1. de verilen 3,4-Bis (2 fenil-5- metil-4 tiyazolil)-N-butil-1,8-naftalimit’in (2.10)
emisyon spektrumu (1x10° M, AcCOEt), hex =400 nm gerceklesti. Dalgaboyuna karst
floresans siddeti grafigi elde edildi. Floresansin maksimum degerleri etilasetat ¢oziiclisii

ile numune icin Amax = 520 nm elde edildi.

160 -
140 -
120 -
100 +
80 -

60 +

Emisyon siddet

40 o

20 A

0 +
410 460 510 560 610 660
DalgaBoyu/ nm

Sekil 3.1. (2.10) bilesiginin 1x10™° M ,400 nm dalgaboyunda uyarilmasiyla elde edilen
emisyon spektrumu
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Sekil 3.2 ‘de farkli ¢oziicli ile dalga boyu arasinda polaritenin 6nemli rol oynadig
goruldi. Hacimsel olarak % 0-100 arasinda aseton artirilarak floresans siddetine karsi
polarite artis1 ile emisyon siddetinin uzun dalga boyuna kaydigi izlendi. Polar olmayan
hekzandaki dalga boyu 480 nm’den, polaritesi yiiksek olan aseton ile 520 nm’ye kirmiziya
kaydirmaktadir. Litaretiirle kiyaslandiginda ¢alisma [42] 40 nm kadar daha uzun dalga
boyunda emisyon siddeti verdigi gozlendi.

500 - ~
i , polarite artar
450 s Aseton(%V)
400 A -0
350 1 - 20
- 40
@ 300 1 - 60
3 80
2 250 A
2z - 100
.0 200 1
>
2
£ 150 1
w
100 1
50 1
0 T
420 470 520 570 620 670

Dalgaboyu / nm

Sekil 3.2. (2.10) bilesigi hekzan ¢oziiciisii icerisinde 1x10° M 400 nm dalgaboyunda
uyarilarak asetonun belli miktarlarda artirilmasiyla floresans tlizerine ¢oziicii etkisine baglh

emisyon spektrumu

3,4-Bis (2-fenil-5-metil-4-tiyazolil)-N-batil-1,8-naftalimit (2.10) bilesigi ve bunun halka
kapanmis formu etil asetat ¢cozeltisi UV (365 nm) 15181 altinda renksizden mavi yesil renge
doniigtii. Bu durum halka kapanma reaksiyonu vererek C-forma doniismesinden
kaynaklanmaktadir. C-form diizlemsel yapida ve yliksek konjugasyona sahip olmasi
nedeniyle uzundalga boylarinda absorpsiyon vermektedir. Max absopsiyon O-form igin
268 nm ve 302 nm 338nm, 378nm dalga boylarinda pik verdigi gozlendi. C-form’
un(fotodenge durumunda) Amax = 658 nmdir. Litaretiire gore benzer ¢aligmalara [42] gore

kiyaslandiginda sonuglar daha uzun dalgaboyuna kaydig: goriildii.
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2.10 O-Form 2.10 C-Form

mavi yesil
A max= 658 nm
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Sekil 3.3. (2.10) bilesiginin etilasetat icindeki (1x10° M) fotoreaksiyon 6ncesi ve

fotoreaksiyon sonrasi (365nm) alinmis UV-VIS spektrumlari

Silmeden okuma olabilmesi igin fotokromik bilesiklerin O form ve C formlar1 arasinda
floresans farki olmadir. 1x10° M konsantrasyonda alinan 3,4-Bis (2-fenil-5-metil-4-
tiyazolil)-N-bdtil-1,8-naftalimit bilesiginin(2.10) O form ve (2.10) C formlari arasinda
floresans farki (sekil 3.4) sonucu silmeden okumada kullanilmasi miimkiin oldugu

diistiniilmektedir
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2.10 O-Form 2.10 C-Form

mavi
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Sekil 3.4. (2.10) bilesiginin etilasetat icindeki (1x10° M) fotoreaksiyon ©ncesi ve

fotoreaksiyon sonrasi (365nm) alinmig emisyon spektrumlari

Ayrica 3,4-Bis (2-fenil-5-metil-4-tiyazolil)-N-butil-1,8-naftalimit (2.10 O- form) ve bu
bilesigin halka kapanmis formu (2.10 C-Form) (zerine 4 farkli ¢ozlclnln etkisi
incelendi ve toplanan veriler Cizelge 3.1°de listelendi. Elde edilen sonuglardan ¢dziici
polaritesinin hem halka agik, hem de halka kapali formun absorpsiyonunu uzun

dalgaboyuna kaydirdigi gozlendi
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O-FORM C-FORM

(2.10) (2.10)

Amax(NM)  €max(mol*dm®cm™)  Amax(nm)  Absorbans (Pss)
Hekzan 328 36800 651 0.276
Toluen 336 37500 657 0.266
Etilasetat 342 29900 658 0.283
Asetonitril 361 32000 672 0.998

Cizelge 3.1. (2.10 O-form) ve Onun halka kapanmig formu (2.10 C-Form) degisik
cozucduler icerisindeki UV-VIS absorpsiyon maksimumlari ve molar absorpsiyon

katsayilari

3,4-Bis  (2-fenil-5-metil-4-tiyazolil)-N-bitil-1,8-naftalimit (2.10) 365 nm’de halka
kapanma (®O—C) ve 530 nm’de halka agilma kuantum verimleri (®?C—(Q) kimyasal
aktinometre olarak kullanilan Aberchrome 540 bilesigi ile kiyaslanarak belirlendi.
Halka kapanmaya ait kuantum verimi (®O—C= 0.44) degerde iken halka acilmaya

iligkin kuantum verimi ®C—0 = 0.09 dlg¢uldu.

2.10 Bilesiginin (3,4-Bis (2-fenil-5-metil-4-tiyazolil)-N-butil-1,8-naftalimit) (2.10) HPLC
analizi asetonitrilde yuruttlerek alindi. HPLC fotohalkalasma(O-form’dan C-forma
dontisiim) incelendi. HPLC ile C-forma doniisiim orani bulundu. HPLC pikin integral
alanlarinin hesaplanmasindan fotodenge durumunda doéniisiim asetonitril igerisinde % 71
oraninda C-form olustugu goriildii. O-form’dan C-forma doniisiim 1s1kla arttigi gézlendi.
2.10 O’nun 2.10 C’ye ddniisiim oran1 320 nm dalgaboyundaki Izobestik noktadan HPLC

ile bulundu.
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Sekil 3.5. a) Bilesik (2.10)’nun fotoreaksiyon o©ncesi HPLC sonuglart b) Bilesik
(2.10)’nun 365 nm 1s1k ile fotoreaaksiyon sonrasi (30dk) PSS durumunda HPLC sonuglari
%50 asetonitril, %50 H,0 akis hiz1 0.7ml/dk‘da dedektdr dalgaboyu 320 nm (izobestik
noktada).
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3.1.3.  3-(3,5-dimetil-4-izoksazolil)-4-bromo-N-butil-1,8-naftalimit(2.11)  Yapisinin
Karekterizasyonu

4-Bromo-N-bditil-3iyodo-1,8 naftalimit, 3,5 dimetil-izoksazol-4-boronik asit pinakol ester,
potasyumkarbonat,tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0),tris(dibenzilidenaston)dipalladyum
THF ile oda sicakliginda karistirildi. Kolon kromatografi saflastirildi. Uriiniin *H NMR 1
alindi. 1 mol baglandig1 goézlendi. % 77 verimle elde edildi

(2.11) bilesiginin *H NMR (400 Mhz, CDCl3 & ppm) spektrumu incelendiginde CH,CHs
grubuna ait metil protonlarin pikleri 0.90 ppm de triplet ve metilen protonlarin pikleri 1.30
— 1.42 ppm de multiplet olarak gozlenmektedir. Azota bagli -NCH,CH,- protonlarina ait
pikler 1.59 ve 1.71 ppm de multiplet verdigi goriilmektedir. izaksazole bagli metil
protonlarima ait pikler 2.11, 2.32 ppm de singlet olarak ortaya ¢ikmaktadir. NCH; ye bagh
protonlara ait pikler 4.09 ppm de triplet olarak gorulir. Naftalenlerde protonlara ait pikler

7.84 ppm de triplet, 8.32 ppm de singlet 8.62 ppm de dublet olarak yorumlanmustir.

3-(3,5-dimetil-4-izoksazolil)-4-bromo-N-biitil-1,8-naftalimit bilesigine (2.11) ait °C
NMR (100 MHz, CDCl;, ppm) spektrumu incelendiginde Alifatik karbonlar 6=10.74,
11.91, 13.61, 20.40, 30.18 ppm’de gozlenirken N-atomuna bagli karbonu da 6=40.50
ppm’de ortaya ¢ikmaktadir. Aromatik halka karbonlar1 6=114.15, 121.72, 123.20, 128.40,
128.46, 128.53, 128.59, 128.65, 130.00, 131.11, 132.18, 133.28, 138.96 ppm,
gorilmektedir. Karbonil karbonlar1 6$=159.01, 163.23 ppm’de goriilmektedir

3-(3,5-dimetil-4-izoksazolil)-4-bromo-N-bdtil-1,8-naftalimit  (2.11) bilesigine ait IR
spektrumunda (C=0) grubu 1697 cm™ ve 1649 cm™ gézlendi.

3.1.4. 3,4-Bis(3,5-dimetil-4-izoksazolil)-N-butil-1,8-naftalimit  (2.12) Sentezi ve

Fotokromik Floresans Ozelliklerinin incelenmesi

3-(3,5-dimetil-4-izoksazolil)-4-bromo-1,8-naftalimit  (2.11), 3,5 dimetil-izoksazol-4-
boronik asit pinakol ester, potasyum karbonat, tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0),
tris(dibenzilidenaston)dipalladyum(0), THF oda sicakliginda karistirildi.  Kolon
kromatografi saflastirildi. Uriiniin *"H NMR 1 alind1. ikinci moliin baglandigi gézlendi. %
54 verimle elde edildi."H NMR (400 Mhz, CDCl; & ppm) spektrumu incelendiginde
CH,CH3; grubuna ait metil protonlarin pikleri 0.90 ppm de triplet ve metilen protonlarin
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pikleri 1.30 — 1.42 ppm de multiplet olarak gdzlenmektedir. Azota bagli -NCH,CH-
protonlarma ait pikler 1.59 ve 1.71 ppm de multiplet verdigi goriilmektedir. izaksazole
bagli metil protonlarina ait pikler 2.11, 2.32 ppm de singlet olarak ortaya ¢ikmaktadir.
NCH; ye bagli protonlara ait pikler 4.09 ppm de triplet olarak goriiliir. Naftalenlerde
protonlara ait pikler 7.84 ppm de triplet, 8.32 ppm de singlet 8.62 ppm de dublet olarak

yorumlanmustir.

3,4-Bis(3,5-dimetil-4-izoksazolil)-N-btil-1,8-naftalimit (2.12) bilesigine ait **C NMR
(100 MHz, CDCls, ppm) spektrumu incelendiginde Alifatik karbonlar 6=11.71, 11.91,
13.95, 20.27, 20.47, 24.96, 30.06 ppm’de gozlenirken N-atomuna bagli karbonu da
6=40.46 ppm’de ortaya ¢ikmaktadir. Aromatik halka karbonlar1 6=114.07, 114.27, 121.62,
121.82, 123.25, 128.34, 128.55, 129.98, 131.00, 131.20, 132.02, 132.19, 132.22, 133.24,
138.95, 158.93 ppm, gorilmektedir. Karbonil karbonlari 6=166.98, 163.57 ppm’de
gorulmektedir.

3,4-Bis(3,5-dimetil-4-izoksazolil)-N-bditil-1,8-naftalimit ~ (2.12)  bilesigine ait IR
spektrumunda (C=0) grubu 1697 cm™ ve 1649 cm™ gdzlendi.

Sekil 3.6. de verilen 3,4-Bis (3,5-dimetil-4-izoksazolil)-1,8 naftalimit’in (2.12) emisyon
spektrumu (1x10° M, AcOEt), Aex =400 nm gergeklesti. Dalgaboyuna karsi floresans
siddeti grafigi elde edildi. Floresansin maksimum degerleri etilasetat ¢oziiciisii ile numune

ICiN Amax = 510 nm elde edildi.

160 -
140
120
100
80

Emisyon Siddeti

60
40
20

0 T T T T
410 460 510 560 610 660

Dalza Bovu / nm _
Sekil 3.6 (2.12) bilesiginin 1x10™ M, 400 nm dalgaboyunda uyarilmasiyla olugan emisyon

spektrumu
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2.12 O-Form 2.12 C-Form

Sema 3.2. Fotokromik olmayan 2.12 bilesiginin olas1 2.12 O- form ve 2.12 C-formlari

3,4-Bis(3,5-dimetil-4-izoksazolil)-N-bdtil-1,8-naftalimit(2.12) bilesigi parlak sar1 renkte
gozlendi. 365 nm dalga boyunda UV 1s1gmma maruz birakildiginda renk degisikligi
g6zlenmedi. Gorinlr bolgede spektrum vermedi. Fotokromiklik géstermedi. Bu durum
naftalin hidrojenlerinin izoksazolil metil gruplar1 ile sterik etki olusturmas: ile
aciklanabilir. Fotoreaksiyon da halkalagma siiresince naftalin hidrojenleri pirazolil metil

gruplarinin birbiriyle ¢akistigindanda olabilir.

180 -+

150 H
- Hekzan 2.12

120 + - Aseton 2.12

90 +

Emisyon siddeti

60 +

30

410 450 490 530 570 610 650
Dalgaboyu / nm

Sekil 3.7. (2.12) bilesiginin 1x10° M konsantrasyonda hekzan ve aseton ¢éziiciilerindeki

400 nm dalga boyunda uyarilmasiyla olugan emisyon spektrumu

Sekil 3.7 da verilen 3,4-Bis (3,5-dimetil-4-izoksazolil)-1,8 naftalimit (2.12) bilesiginin
apolar hekzan ile polar aseton ¢oziiciilerindeki dalgaboyuna karsi emisyon Olclimleri

alinarak Emisyon siddeti dalgaboyu grafigi elde edildi Hekzan apolar ¢ozucustinde max.
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dalgaboyu 450 nm iken, daha polar aseton c¢ozeltisinde max. dalgaboyu 520 nm
gerceklesti. Emisyon siddetini dalgaboyuna gore polarite arttikga max. dalga boyu artiyor.

70 nm dalgaboyu kayiyor. Daha polar ¢ozliclide uzun dalgaboylu emisyon siddeti veriyor.

3.1.5. 3-(3,5-dimetil-4-pirazolil)-4-bromo-N-butil-1,8-naftalimit  (2.13) Yapisinin
Karekterizasyonu

4-Bromo-N-bditil-3-iyodo-1,8-naftalimit, 3,5-dimetil-pirazol-4-boronik asit pinakol ester
potasyum karbonat tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0),
tris(dibenzilidenaston)dipalladyum(0), THF oda sicakliginda karisti. Kolon kromatografi
ile saflastirildi. TLC kontrol yapildi. Uriiniin *H NMR 1 alind1. 1mol baglandigi goriildii.

% 50 verimle elde edildi.

(2.13) bilesigine ait ‘H NMR (400 Mhz, CDCl; & ppm) spektrumu incelendiginde
CH,CHj3 grubuna ait metil protonlarin pikleri 0.83 ppm de triplet ve metilen protonlarin
pikleri 1.30-1.40 ppm de multiplet olarak godzlenmektedir. Azota bagli -NCH,CH,-
protonlarina ait pikler 1.57 ve 1.63 ppm de multiplet verdigi goriilmektedir. Pirazole bagh
metil protonlarina ait pikler 1.98, 2.10, ppm de singlet olarak ortaya ¢ikmaktadir. NCH; ye
bagli protonlara ait pikler 4.10 ppm de triplet olarak goriiliir. Naftalenlerde protonlara ait
pikler 7.02 ve 8.80 ppm de multipet olarak yorumlanmustir.

3-(3,5-dimetil-4-pirazolil)-4-bromo-N-biitil-1,8-naftalimit (2.13) bilesigine ait *C NMR
(100 MHz, CDCls, ppm) spektrumu incelendiginde Alifatik karbonlar 6=13.86, 20.02,
22.18, 29.34, 30.63 ppm’de gozlenirken N-atomuna bagli karbonu da 6=39.99 ppm’de
ortaya ¢ikmaktadir. Aromatik halka karbonlar1 6=125.09, 128.16, 128.35, 129.17, 129.52,
130.25, 130.89, 131.58, 132.43, 134.91, 141.65, 143.34, 143.76 ppm, gorulmektedir.
karbonil karbonlar1 6=188.96, 189.04 ppm’de gorulmektedir

3-(3,5-dimetil-4-pirazolil)-4-bromo-N-butil-1,8-naftalimit bilesigine ait IR spektrumunda
(C=0) grubu 1697 cm™ ve 1649 cm™ gdzlendi.
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3.1.6. 3,4-Bis(3,5-dimetil-4-pirazolil)-N-butil-1,8-naftalimit  (2.14) Sentezi ve

Fotokromik Floresans Ozelliklerinin incelenmesi

3-(3,5-dimetil-4-pirazolil)-4-bromo-1,8-naftalimit,  3,5-dimetil-pirazol-4-boronik  asit
pinakol ester, potasyum karbonat tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0)
tris(dibenzilidenaston)dipalladyum(0), THF oda sicakliginda karisti. Kolon kromatografi
ile yiiriitiilerek saflastirildi. Uriiniin *H NMR 1 alind1. % 33 verimle elde edildi.

(2.14) bilesigine ait 'H NMR (400 Mhz, CDCl; & ppm) spektrumu incelendiginde
CH,CH3 grubuna ait metil protonlarin pikleri 0.81 ppm de triplet ve metilen protonlarin
pikleri 1.30 — 1.38 ppm de multiplet olarak gozlenmektedir. Azota bagli -NCH,CH-
protonlarina ait pikler 1.55 ve 1.60 ppm de multiplet verdigi goriilmektedir. Pirazole bagh
metil protonlarina ait pikler 1.99(6H), 2.12(6H), ppm de singlet olarak ortaya ¢ikmaktadir.
NCH; ye bagli protonlara ait pikler 4.06 ppm de triplet olarak goriiliir. Naftalenlerde

protonlara ait pikler 7.01 ve 8.80 ppm de multiplet olarak yorumlanmustir.

3,4-Bis(3,5-dimetil-4-pirazolil)-N-biitil-1,8-naftalimit (2.14) bilesigine ait *C NMR (100
MHz, CDCls, ppm) spektrumu incelendiginde Alifatik karbonlar 6=13.84, 14.05, 20.03,
20.32, 29.06, 29.41, 30.08ppm’de gozlenirken N-atomuna bagli metilen karbonu da &=,
40.49 ppm’de ortaya ¢ikmaktadir. Aromatik halka karbonlar1 6=121.40, 125.14, 125.62,
128.10, 128.46, 129.21, 129.53, 130.18, 130.65, 131.73, 132.28, 132.84, 134.07, 134.35,
141.19, 143.57 ppm, gorilmektedir. Karbonil karbonlari 6=189.04, 189.24 ppm’de

gorulmektedir

3,4-Bis(3,5-dimetil-4-pirazolil)-N-bitil-1,8-naftalimit ~ (2.14)  bilesigine  ait IR
spektrumunda (C=0) grubu 1697 cm™ ve 1649 cm™ gdzlendi.

Sekil 3.8. de verilen ,4-Bis (3,5-dimetil-4-pirazolil )-1,8-naftalimit’in (2.14) emisyon
spektrumu (1x10™ M, AcOEL), Aex =400 nm de gergeklesti. Dalgaboyuna kars: floresans
siddeti grafigi elde edildi. Floresansin maksimum degerleri etilasetat ¢oziiciisii ile numune

IGIN Amax = 496 nm elde edildi.
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Sekil 3.8. (2.14) bilesiginin 1x10° M konsantrasyonda 400 nm dalga boyunda

uyarilmasiyla olusan emisyon spektrumu

2.14 O-Form 2.14 C-Form

Sema 3.3. Fotokromik olmayan 3,4-Bis(3,5-dimetil-4-pirazolil)-N-butil-1,8-naftalimit

bilesiginin olas1 2.14 O- form ve 2.14 C-formlar1 verilmistir.

3,4-Bis(3,5-dimetil-4-pirazolil)-N-butil-1,8-naftalimit (2.14) bilesigi parlak sari renkte
gozlendi. 365 nm dalga boyunda UV 1s1gma maruz birakildiginda renk degisikligi
gbzlenmedi. Gorundr bolgede spektrum vermedi. Fotokromiklik gostermedi. Bu durum
naftalin hidrojenlerinin pirazolil metil gruplari ile sterik etki olusturmasi ile agiklanabilir.
Fotoreaksiyon da halkalagma siiresince naftalin hidrojenleri pirazolil metil gruplarinin

birbiriyle ¢akistigindanda olabilir.
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Sekil 3.9. (2.14) bilesiginin 1x10 M konsantrasyonda hekzan ve aseton ¢oziiciilerindeki

400 nm dalga boyunda uyarilmasiyla olusan emisyon spektrumu

Sekil 3.9 da verilen 3,4-Bis(3,5-dimetil-4-pirazolil)-N-butil-1,8-naftalimit (2.14) apolar
hekzan ile polar aseton ¢oziiclilerindeki dalgaboyuna karst emisyon ol¢iimleri alinarak
Emisyon siddeti dalgaboyu grafigi elde edildi. Hekzan apolar c¢ozlclisunde max.
dalgaboyu 460 nm iken, polar aseton ¢ozeltisinde max. dalgaboyu 520 nm gergeklesti.
Emisyon siddetini dalgaboyuna gore polarite arttikga max. dalga boyu artmaktadir Daha

polar ¢ozlclde . 60 nm daha uzun dalgaboylu emisyon siddeti vermektedir.

3.1.7. 3-(1,3,5-trimetil-4-pirazolil)-4-bromo-N-butil-1,8-naftalimit (2.15) Yapisinin

Karekterizasyonu

4-Bromo-N-bditil-3-iyodo-1,8 naftalimit, 1,3,5-trimetil-1H-pirazol-4-boronik asit pinakol
ester, potasyum karbonat, tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0),
tris(dibenzilidenaston)dipalladyum(0), THF oda sicakliginda karisti. TLC Kkontrol
yapildiginda {iriiniin olustugu fotokromik olmadigi gozlendi. Kolon kromatografi ile
yiiriitillerek saflastirild.’H NMR alindi 1mol baglandigi gériildii. % 63 verimle elde
edildi.

(2.15) bilesigine ait 'H NMR (400 Mhz, CDCl; & ppm) spektrumu incelendiginde
CH3,CH3 grubuna ait metil protonlarin pikleri 0.83 ppm de triplet ve metilen protonlarinin

pikleri 1.29 — 1.37 ppm de multiplet olarak gozlenmektedir. Azota bagli -NCH,CH,-
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protonlarina ait pikler 1.51 ve 1.64 ppm de multiplet verdigi goriilmektedir. Pirazole bagh
metil protonlarina ait pikler 2.02, 2.34, 3.50 ppm de singlet olarak ortaya ¢ikmaktadir.
NCH; ye bagli protonlara ait pikler 4.01 ppm de triplet olarak gorilir. Naftalenlerde

protonlara ait pikler 7.00 ve 8.50 ppm de multipet olarak yorumlanmistir.

3-(1,3,5-trimetil-4-pirazolil)-4-bromo-N-biitil-1,8-naftalimit (2.15) bilesigine ait *C NMR
(100 MHz, CDCls3, ppm) spektrumu incelendiginde Alifatik karbonlar1 6=13.67, 14.32,
20.07, 23.13, 29.46, 30.25 ppm’de gozlenirken N-atomuna bagli karbonu da 6=40.18
ppm’de ortaya ¢ikmaktadir. Aromatik halka karbonlar1 8=125.10, 125.33, 128.24, 128.61,
129.30, 129.73, 130.15, 130.47, 13151, 131.83, 134.16, 134.38, 143.55 ppm,
gorilmektedir. Karbonil karbonlar1 6=189.03, 189.13 ppm’de goriilmektedir

3-(1,3,5-trimetil-4-pirazolil)-4-bromo-N-bdtil-1,8-naftalimit  (2.15) bilesigine ait IR
spektrumunda (C=0) grubu 1697 cm™ ve 1649 cm™ gdzlendi.

3.1.8. 3,4-Bis (1,3,5-trimetil-4-pirazolil)-N-batil-1,8-naftalimit(2.16) Sentezi ve

Fotokromik Floresans Ozelliklerinin incelenmesi

3-(1,3,5-trimetil-4-pirazolil )-4-bromo-1,8-naftalimit (2.15), 1,3,5 trimetil-1H-pirazol-4-
boronik asit pinakol ester, potasyum karbonat (tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0),
tris(dibenzilidenaston)dipalladyum(0), THF ile oda sicakliginda karistt. TLC kontrol
yapildiginda {irtiniin olustugu fotokromik olmadigi goézlendi. Kolon kromatografi ile

saflastirildi. NMR alindi. Ikinci moliin baglandig: goriildii. % 42 verimle elde edildi.

(2.16) bilesigine ait '"H NMR (400 Mhz, CDCl; & ppm) spektrumu incelendiginde
CH3,CHs grubuna ait metil protonlarin pikleri 0.82 ppm de triplet ve metilen protonlarinin
pikleri 1.28 — 1.36 ppm de multiplet olarak gozlenmektedir. Azota bagli -NCH,CHo-
protonlaria ait pikler 1.50 ve 1.62 ppm de multiplet verdigi goriilmektedir. Pirazole bagl
metil protonlarma ait pikler 2.06, 2.33, 3.57 ppm de singlet olarak ortaya ¢ikmaktadir.
NCH; ye bagl protonlara ait pikler 4.09 ppm de triplet olarak goruliir. Naftalenlerde

protonlara ait pikler 7.20 ve 8.60 ppm de multipet olarak yorumlanmistir.

3,4-Bis (1,3,5-trimetil-4-pirazolil)-N-bdtil-1,8-naftalimit (2.16) bilesigine ait BC NMR
(100 MHz, CDCl3, ppm) spektrumu incelendiginde Alifatik karbonlar1 6=13.75, 14.21,
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20.46, 23.06, 29.17, 29.74, 30.38, 32.10, 40.24 ppm’de goOzlenirken N-atomuna bagl
metilen karbonu da 6=40.69 ppm’de ortaya ¢ikmaktadir. Aromatik halka karbonlari
6=118.81, 119.09, 121.77, 122.15, 126.36, 127.67, 128.54, 128.73, 129.39, 129.71,
130.22, 130.48, 131.32, 131.55, 135.28, 141.34 ppm, gorulmektedir. Karbonil karbonlar1
0=164.37, 166.82 ppm’de goriilmektedir.

3,4-Bis  (1,3,5-trimetil-4-pirazolil)-N-bdtil-1,8-naftalimit  (2.16) bilesigine ait IR
spektrumunda (C=0) grubu 1697 cm™ ve 1649 cm™ gozlendi.
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Sekil 3.10. (2.16) bilesigine ait 1x10° M konsantrasyonda 400 nm dalga boyunda

uyarilmasiyla olusan emisyon spektrumu

Sekil 3.10. de verilen ,4-Bis (3,5-dimetil-4-pirazolil )-1,8-naftalimit’in emisyon spektrumu
(1x10™ M, AcOEL), hex =400 nm gerceklesti. Dalgaboyuna karsi floresans siddeti grafigi
elde edildi. Emisyon maksimum degerleri etilasetat ¢oziiciisii ile numune igin Amax = 500

nm elde edildi.
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2.16 O-Form 2.16 C-Form

Sema 3.4. Fotokromik olmayan (2.16) bilesiginin olas1 2.16 O-form ve 2.16 C-formlari

3,4-Bis  (1,3,5-trimetil-4-pirazolil)-N-butil-1,8-naftalimit (2.16) bilesigi etil asetat
cozeltisinde parlak sar1 idi. 365 nm dalga boyunda UV 1s18ina maruz birakildiginda renk
degisikligi gozlenmedi. Goriinilir bolgede spektrum vermedi. Fotokromiklik gdstermedi.
Bu durum naftalin hidrojenlerinin pirazolil metil gruplar ile sterik etki olusturmasi ile
aciklanabilir. Fotoreaksiyon da halkalagma siiresince naftalin hidrojenleri pirazolil metil

gruplarinin birbiriyle ¢akistigindanda olabilir.
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Sekil 3.11. 2.16 bilesiginin 1x10° M konsantrasyonda hekzan ve aseton ¢éziiciilerindeki

400 nm dalga boyunda uyarilmasiyla olusan emisyon spektrumu

Sekil 3.5 da verilen 3,4-Bis (1,3,5-trimetil-4-pirazolil)-N-bdtil-1,8-naftalimit (2.16)

bilesiginin apolar hekzan ile polar aseton ¢oziiclilerindeki dalgaboyuna karsi emisyon
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Ol¢iimleri alimarak Emisyon siddeti dalgaboyu grafigi elde edildi Hekzan apolar
cozlcusiinde max. dalgaboyu 460 nm iken, polar aseton ¢ozeltisinde max. dalgaboyu 510
nm ger¢eklesti. Emisyon siddetini dalgaboyuna gore polarite arttikga max. dalga boyu

artiyor. 50 nm dalgaboyu kayiyor. Polar ¢6ziciide uzun dalgaboylu emisyon siddeti verdi.

3.1.9. Bisaril Naftalimit Bilesiklerinin Ayn1 Konsantrasyon ve Aym Dalgaboyunda

Emisyon Siddetlerinin Karsilastirilmasi

4 farkli bilesigin 3,4-Bis(3,5-dimetil-4-izoksazolil)-N-bdtil-1,8-naftalimit (2.12), 3,4-
Bis(3,5-dimetil-4-pirazolil)-N-btil-1,8-naftalimit ~ (2.14), 3,4-Bis  (1,3,5-trimetil-4-
pirazolil)-N-btil-1,8-naftalimit (2.16), 3,4-Bis (2 fenil-5- metil-4 tiyazolil)-N-butil-1,8-
naftalimit (2.10), emisyon siddeti ile dalgaboyu arasmnda 1x10° M konsantrasyonda
etilasetat ¢oziiclisiindeki 400 nm dalga boyunda uyarilmasiyla olusan Emisyon spektrumu
sekil 3.11° de verilmistir. Ayn1 konsantrasyonda max. dalgaboyunlarinda en yiiksek 3,4-
Bis (2 fenil-5- metil-4 tiyazolil)-N-butil-1,8-naftalimit (2.10) emisyon siddeti verirken en
diisik  3,4-Bis(3,5-dimetil-4-pirazolil)-N-butil-1,8-naftalimit  (2.14) emisyon siddeti
vermektedir. Ayni1 konsantrasyondaki bilesikler de metil pirazolde 480 nm dalgaboyunda
emisyon siddeti verirken tiyazolilde 520 nm emisyon siddeti vermektedir. Bilesiklerin

emisyon spektrumu 40 nm uzundalga boyuna kaydigi gozlenmektedir

180 + - 2.10
- 212

150 +

120 +

90 -+

60 -

Emisyon siddeti

30 -+

410 450 490 530 570 610 650
Dalgaboyu / nm

Sekil 3.12. Farkl1 2.10, 2.12, 2.14 ve 2.16 bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda

etilasetat cozucusiindeki 400 nm dalga boyunda uyarilmasiyla olusan emisyon spektrumu
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Yeni fotokromik bisaril naftalimit (2.10) bilesigine ait halka kapanmis formlarina ait
Amax degerleri baslangic Amax degerlerine kiyasla 57-83 nm daha uzun dalgaboylarda
absorpsiyon vermektedir. Bu grupta yer alan 3,4-Bis-(2-fenil-5-metil-4-tiyazolil)-N-btil-
1,8-naftalimit bilesigine ait absorpsiyonun max.dalgaboyu 658 nm ye kadar
uzanmaktadir. (2.10) Bilesigine ait halka kapanma ®o—c= 0.44 ve a¢ilma dc—o=
0.09 kuantum verimleri standart olarak kullanilan fulgid’e (A540) gore daha yiksek
oldugu goraldi. Sentezlenen yeni fotokromik 3,4-Bis (2-fenil-5-metil-4-tiyazolil)-N-bditil-
1,8-naftalimit halka kapanmis formlarimin Amax degeri literatiire [42] kiyasla 4-32 nm

arasinda daha yiliksek dalgaboylarda absorpsiyon verdigi gozlendi.

3,4-Bis(2-fenil-5-metil-4-tiyazolil)-N-butil-1,8-naftalimit (2.10) bilesigi ve bunun halka
kapanmis formu etil asetat ¢ozeltisi UV (365 nm) 15181 altinda renksizden mavi yesil renge
dontistii. Bu durum halka kapanma reaksiyonu vererek C-forma doniismesinden
kaynaklanmaktadir. C-form diizlemsel yapida ve yiiksek konjugasyona sahip olmasi
nedeniyle uzundalga boylarinda absorpsiyon vermektedir. Litaretlre gore benzer

caligmalara [42] gore kiyaslandiginda sonuglari daha iyi oldugu gorildii

Cozicii etkisi ile dalgaboyu arasinda polarite 6nemli rol oynar. Hacimsel olarak % 0-100
arasinda aseton artirilarak floresans siddetine karsi polarite artis1 ile dalga boyunun
kaydig1 izlenebilir. Polar olmayan hekzan‘dan dalgaboyu 480 nm’den, polaritesi yuksek
olan aseton ile 520 nm de kirmiziya kaydirir. Litaretiire gére benzer ¢caligmada[42] 40 nm

kadar daha uzun dalga boyunda emisyon siddeti verdigi gézlendi.

Calisilan numunenin floresans Olgtimleri alindi. Uyarilma 400 nm dalga boyunda
gerceklesti. Dalga boyuna gore floresans siddeti grafigi elde edildi. Floresansin maksimum
degerleri etilasetat ¢oziiclisii ile elde edilen numune i¢in 510 nm dalga boylarinda elde

edilmektedir

Ulkemizde konu ile ilgili yapilan calismalar smrli sayida oldugundan sonug ve

yorumlarimiz bizden sonraki arastirmalarda da kullanilabilecektir
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6. EKLER

Sentezlenen Baz Bilesiklerin H NMR, Bc NMR, MS ve IR Spektrumlari
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EK-1. 4-Bromo-N-biitil-3-iyodo-1,8-naftalimit(2.4) *H-NMR
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EK-2. 5-Metil-2-Feniltiyazol (2.6) *H NMR spektrumu
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EK-3. 4-Bromo-5-Metil-2-Feniltiyazol (2.7) '"H NMR spektrumu
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EK-4. 5-Metil-2-Fenil-4-tiyazolil Boronik Asit (2.8) "H NMR spektrumu
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EK-5. 3-(2-fenil-5- metil-4-tiyazolil)-4-bromo-N-biitil-1,8 naftalimit (2.9) *H-NMR
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EK-6. 3,4-Bis (2 fenil-5-metil-4 tiyazolil)-N-biitil-1,8-naftalimit (2.10) *H-NMR
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EK-7. 3-(3,5-dimetil-4-izoksazolil)-4-bromo-Nbiitil-1,8-naftalimit(2.11) *H-NMR
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EK-8. 3,4-Bis (3,5-dimetil-4-izoksazolil)-N-biitil-1,8-naftalimit (2.12)'"H-NMR
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EK-9. 3-Amino-4-bromo-1,8-naftalik anhidrit hidroklorik asit tuzunun (2.2) BC NMR
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EK-10. 4-Bromo-3-iyodo-1,8-naftalik anhidrit (2.3) **C NMR spektrumu
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EK-11. 5-Metil-2-Feniltiyazol (2.6) *C NMR spektrumu
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EK-12..4-Bromo-5-Metil-2-Feniltiyazol (2.7) *C NMR spektrumu.
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EK-13. 3,4-Bis (2 fenil-5-metil-4 tiyazolil)-N-bditil-1,8-naftalimit (2.10) *C NMR
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EK-14. 3,4-Bis(3,5-dimetil-4-izoksazolil)-N-biitil-1,8-naftalimit(2.12) *C NMR
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EK-15. 3,4-Bis(3,5-dimetil-4-pirazolil)-N-biitil-1,8-naftalimit(2.14) *C NMR
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EK-16. 3,4-Bis(1,3,5-trimetil-4-pirazolil)-N-biitil-1,8-naftalimit(2.16) **C NMR
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EK-17. 3-(2 fenil-5-metil-4-tiyazolil)-4-bromo-N-batil-1,8 naftal
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EK-25. 3-(2 fenil-5-metil-4-tiyazolil)-4-bromo-N-butil-1,8 naftalimit(2.9) IR spektrumu
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EK-26. 3,4-bis(2 fenil-5-metil-4-tiyazolil)-N-butil-1,8-naftalimit(2.10) IR spektrumu
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EK-27. (3,5-dimetil-4-izoksazolil)-4-bromo-Nbditil-1,8-naftalimit (2.11) IR spektrumu
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EK-28. 3,4-Bis(3,5-dimetil-4-izoksazolil)-N-butil-1,8-naftalimit(2.12) IR spektrumu
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EK-29. 3-(3,5-dimetil-4-pirazolil)-4-bromo-N-bitil-1,8-naftalimit(2.13) IR spektrumu
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EK-30. 3,4-Bis(3,5-dimetil-4-pirazolil)-N-batil-1,8-naftalimit(2.14) IR spektrumu
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EK-31. 3-(1,3,5-trimetil-4-pirazolil)-4-bromo-N-bdtil-1,8-naftalimit(2.15) IR spektrumu
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EK-32. 3,4-Bis(1,3,5-trimetil-4-pirazolil)-N-butil-1,8-naftalimit(2.16) IR spektrumu
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