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1. GENEL BiLGILER
11 Giris

Perilene-3,4,9,10-tetrakarboksilik asit diimidtiirevleri (genellikle perilen diimidleri
olarak adlandirilir ve bu makalede kisaltma olarak PDI olarak kullanilacaktir) genel
olarak endiistriyel renklendirici olarak hem dyes (¢0ziimlenebilir) hem de
pigment(¢cdziimlenemez) iizerinde calistlmistir. Sekil 1.1°de Ik olarak 1910’larin
basinda elde edilen, bu sinif bilesiklerin akrabasi sayilabilecek PDI dye'nin esdegeri
olan PTCDA yapisinin cesitli pozisyonlardaki numaralandirilmasi gosterilmektedir.
Farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikli PDI’ler genellikle N,N' pozisyonlarindaki imid ve
hidrokarbon ¢ekirdeginin 1,6,7 ve 12 numarali pozisyonlari("bay" pozisyonu) yer

degisenlerin modifikasyonuyla elde edilmistir[1].

PDI’ler onceleri endiistriyel pigmentler olarak kullanilmisti, ¢igir acan kullanimi ise
Harmon Colorda oldu; kimyasal yapinin ince detaylarina ve kati yiizey igindeki
molekiiler paketlemeye bagli olarak bir grup siyahtan kirmiziya golgelerle yiiksek
performansli pigment tirettiler. Bu pigmentler miikkemmel kimyasal, termal, foto ve hava
kararliligt gosterdiler. Dahast PDI bazli materyallerden yapilan boyalar plastiklerin
tizerine kaplamadan sonra iyi go¢ kararliligi gostermis ve diger boyal1 ylizeyler lizerine
kolaylikla kaplanmistir. Dolayisiyla kirmizi 179,kirmizi 178 ve kirmizi 149 (Sekil
1.2°de gosterilen) pigmentleri gibi birgok PDI tiirevleri endiistriyel 6lgekli tiretimde ve
kullanimda 1950’lerin basindan beri kendi yollarini buldu. Kirmizi1 149 pigmenti sari
golgeli kirmizi materyal iken, kirmizi 178 ve 179pigmentleri mavi golgeli kirmizi
renklidirler. Bugiin PDI bazli pigmentler biiyiik ¢ogunlukla fiber uygulamalarda ve
ozellikle, hali iplikleri ve otomobil endiistrisi gibi renklerin uzun omiirlii ve yiiksek
kalitede olmasi1 sebebiyle yliksek maliyetli yiiksek dereceli endiistriyel boyalarda
kullanilmaktadir[2, 3].



Bununla birlikte 6nemli endiistriyel pigment olarak kullanimina ilaveten PDI’ler, bircok
yeni gelismis uygulamada kullanilmalarina imkan saglayan yakin iinite {iriinleri, yiiksek
fotokimyasal kararlilik ve yiiksek elektron aliciligi gibi bircok ilging 6zellik
gostermektedirler. Bugiine kadar monoimid tiirevleriyle baglantili olmalarinin yani sira
PDI’lerden 6zel fiziksel, optik ve elektronik 6zellikleri dolayisiyla floresansa giines
toplayicilari, elektrofotografik aletler, boya lazerleri, organik fotovoltaik hiicreler ve
optik enerji smnirlayicilart  gibi  ¢esitli  elektronik  ve optik uygulamalarda
yararlanilmistir[4]. Bu uygulamalarin birgogunda PDI’lerin gérece saf ve tersinebilir
indirgenmesinde kilit bir rol oynamaktadir. Bu saf indirgenmelerkolayca tanimlanabilir
uyarilmis durum, anyon ve dianyon emilim spektrumlarimin birlesimi fotoindiiklenmis
enerji ve elektron transfer prosesleri iizerine temel arastirmalarda yaygin bir sekilde
kullanilmalarina yol ac¢mistir.Bu makalede PDI tiirevlerinin sentezleri, fiziksel

ozellikleri ve organik elektronik uygulamalari degerlendirilmistir[5-7].

1.2. PDI Tiirevlerinin Hazirlanmasi
1.2.1. imidlestirme

Aragtirmalar ve endiistriyel ayarlamalarin her ikisinde de PDI tiirevlerinin hazirlanmasi
icin temel baslangic materyali PTCDA (Sekil 1)’dir. PTCDA ve alkil ya da anilin
arasindaki yogunlagsma reaksiyonu genellikle yiiksek iirlinlerde uygun PDI tiirevlerinin
olusumuyla sonuglanir. Sekil 1.3’de gosterildigi gibi sirastyla naftalin dikarboksilik asit
anhidridi vermesi i¢in aSenaftalinin oksitlenmesiyle baslayan bir dizi islem sonucu
endiistriyel olarak elde edilir, sonradan naftalin dikarboksilik asit imidesi saglamasi i¢in
ammonyumlanmasiyla birlikte uygulanir[8]. Perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik dimid
(PTCDI) naftalin imid molekiillerinin ikisinin oksidatif eslesmesiyle; 6rnegin molten
potasyum hidroksitin 200 °C de havada oksitlenmesiyle elde edilir. PTCDA daha sonra
220 °C de konsantresiilfiirik asit ile PTCDI hidroksillenmesiyle sentezlenir. Boya ve
pigment endiistrilerinde yiiksek erime noktasina sahip ¢oziilmeyen simetrik organik
perilen dimidleri PTCDA ve gesitli alifatik aminler ya da anilinler arasindaki

reaksiyonlardan olusan yiiksek iiriinlerde kolaylikla elde edilebilir. Ornegin,



Sekil 1.1. PTCDA (sol) ve genel PDI (sag)’nin kimyasal yapilar1 halka sisteminde
konumlar1t numalandirilarak gosterilmistir.

Sekil 1.2. Ug PDI’ler kimyasal yapilar1 yaygin olarak endiistriyel pigmentler olarak
kullanilir.



kirmizi 179, kirmizi 178 ve kirmizi 149 pigmentleri gibi ¢ogu ¢oziilemeyen PDI
pigmentlerinin endiistriyel 6lgekli sentezleri PTCDA ve ayri ayri aminler yada
anilinlerden elde edilen iiriinlerin %90’dan fazlasini karsilamaktadir[9].C6ziilemeyen ve
yiiksek erime noktasina sahip PDI bazli materyaller pigment endiistrisi i¢in gerekli
olmasina ragmen organik elektronikler, fotoindiiklenmis proses c¢alismalar1 ve
supramolekiiler organizasyon igin PDI’ler iizerine yapilan mevcut ¢aligmalarda
genellikle genel ¢oziiciiler igindeki makul ¢oziiniirlikklic PDI’lere ihtiyag duyulmaktadir.
Sonug olarak yiiksek ¢Oziiniirlikklic PDI’ler igin sentetik metotlar imid pozisyonlarinda
ve/veya “bay” pozisyonlarinda yerine koyulmasimin kullanilmasiyla gelistirilmistir.
1990 yilinda organik ¢oziinebilir simetrik PDI’ler igin ilk ve en genel kullanilan
yaklasim PDI imid pozisyonlarinda alkil ve aril substituentlerini ¢6zme igin
kullanilmasidir. Diger bir deyisle “kirlangi¢ kuyruk substituentler” uzun alkil zincirleri
merkezi pozisyonlar1 boyunca imide nitrojen atomuna baglanir Ornegin; “10 lu

nonadesil ve orto yerdegistirmis N-aril gruplar1 6zellikle efektif ¢ozme gruplaridir” iri

Sekil 1.3. PTCDA ve N,N’-Disubsituentlerin hazirlanmasi.



subsituentler PDI kromor diizleminden ¢ikmaya zorlanir boylece PDI molekiillerinin
yiiz yiize n-n yigilmasi siirlandirilir. Diklorometan, kloroform ve klorobenzin gibi
halojen ¢oziiciiler N-N’-diakil ve bu tip giinliik PDI tiirevleri i¢in tipik iyi ¢oziiciilerdir.
Suda ¢6ziinen PDI’ler newkome-type karboksilatlar, fosfat siirfaktantlar, poligliserol
dendronlar ve siklodekstrinleri igeren su emici moitey’lerin imid pozisyonlarindaki

substituenler igerisinde birlesmesiyle elde edilir.

Dikkat edilmesi gereken husus neredeyse tiim PDI pigmentlerin konsantresiilfiirik asit
ile pronotasyon ic¢inde ¢oOziilebilmesi ve asit soliisyonun su ile sulandirilmasiyla

yenilenebilmesidir.

N-N’ ile simetrik olarak yer degistirmis ¢oziilebilir PDI’lar genellikle katalizor olarak
kullanilan (Sekil 1.4) susuz ¢inko asetatla (tipik olarak 10-30 mol%) molten imidazol
ya da kuinolin gibi yiiksek sicakliklarda anilinler ve alifatik ana aminlerle PTCDA’nin
yogunlagma reaksiyonundan elde edilirler. Bir¢ok durumda izole edilmis iiriinler %95°e
yaklasir ve iriinler gorece daha kolay sadelestirilir. Alternatif olarak sicak alkoller (n-
butanol gibi), karboksilik asitler(asetik asit ve propiyonik asit gibi) ya da alkol/su
karigimlar( 1:1 n-butanol/su) i¢indeki temel aminlerle PTCDA’nin uygulanmasi
%90°’nin iizerinde izole edilmis friinler verebilir. Dahasi benzoimidazol tiirevleri
mitkemmele yakin izole edilmis {iriinler igerisindeki PTCDA ve penilendiamin
tirevlerinin ya siitun kromatografi ya da gerikristallendirme ydntemiyle
yogunlastirilmasi sonucunda ayrica elde edilebilir ki bu iiriinler kolaylikla ayrilmayan

iki regioizomerin karigimidir[10].

Herbir imid pozisyonundaki farkli substituentlerle simetrik olmayan PDI'ler ayrica rapor
edilmisti. PTCDA'yla iki farkli iki aminin ani ya da sirali olarak eklenmesinden bu tip
bilesiklerin elde edilme girisimleri genellikle PTCDA ile farkli aminlerin
reaktivitesindeki farklilar nedeniyle genellikle basarisizlikla sonuc¢lanmaktadir. Tipik
olarak iki simetrik PDI arasindaki baskin boslukla sadece arzu edilen iiriinlerin izleri
gozlenmistir. Gorece bu tipin PDI'leri genellikle ¢ok daha kompleks ¢ok adimli metot
kullanilarak sentezlenmelidir. Bu metotlardan biri (Sekil 1.5 metot A) simetrik PDI'larin
perilen monoimid monoanhidrid bilesiklerinekismi hidrolizine dayanir ki bu reaksiyon
%350 miktarinda catiriinii vermektedir. Karistirtlmis imid-anhidridin ikinci amin ya da

anilinle imidizasyonu arzu edilen asimetrik PDI"1 saglar.



Sekill.4. PTCDA'nin Dialkil ve Diaril PDI'lara (Ust) ve Perilen Benzoimidazol

Tiirevlerine (Alt) Dontistiiriilmesi.



Sekil 1.5. Her bir imin pozisyonu iizerinde farkli substituentlere sahip asimetrik
PDI'larin hazirlanmasi i¢in iki yontem.

Karistirilmig bir imid-benzoimidazol ayrica o-penilendiamin tiireviyle karigtirtlmisg bir
imid-anhidridden hazirlanmistir. PTCDA'nin imidizasyonundan perilen monoanhidrid
monoimid bilesiklerinin direkt sentezlenmesinin ugrastirici oldugu not edilmelidir,
genellikle dimidler temel aminin 1 esdeger ya da daha az1 kullanilsa dahi muhtemelen
PTCDA'ninkine gore orta derecede karistirilmis imid-anhidridin arttirilmis ¢oziiniirliigii
nedeniyle baskin {irlinlerdir. PDI sentezinde bir diger pratik yaklagim 1990'larin
sonunda ilk olarak Tam-Chan ve is arkadaslar tarafindan tasvir edilmisti (Sekil 1.5,
method B); PTCDA'nin karigsmis bir anhidrid-dikarboksilat tuzuna kismi hidrolizi
basarili imidizasyon reaksiyonlariyla takip edilmisti. Bununla birlikte metot A daha
yaygin bir sekilde kullanilir ¢iinkii arzu edilen materyali daha yiiksek oranda
saglamaktadir ve saflastirma genellikle daha kolaydir[11].



1.2.2. Bay Pozisyonlarinda Yer Degistirme

PDlI'lerin 1,6,7, ve/veya 12 (bay) pozisyonlarinin ig¢indeki aril ya da ariloksi gruplarinin
tanitimlar1  ¢oziinebilirligin  arttirilmas1  i¢in  kullanilabilir, substituentler sterik
etkilesimle PDI diizleminden disar1 atilabilir. Dahasi daha kii¢iik substituentlerin
yanisira bromo gibi bu gibi gruplar PDI'lar i¢indeki iki naftalin yarim iinitesinin

burulmasina sebep olabilir.

Her iki etki de yiiz ylize n-m istiflenmesini sekteye ugratir ve PDI’lerin ¢oziintirliigiinii
gelistirir. Bay pozisyonu igerisindeki iri gruplarin birlesmesi ¢oziintirliigii birkag kata
kadar arttirabilir; Ornegin unbromine edilmis benzeri cogu organik c¢oziiciilerde
¢ozililmezken 1,(6)7-dibromo N,N'-dioktil PDI genel organik ¢oziiciiler i¢inde makul
¢Oziiniirliik gosterir. Boliim 3'te ayrintili olarak tartisilacak bay substituentler ayrica
molekiiler seviye elektronigini ve PDI'lerin optik 6zelliklerini dnemli derecede modifiye
etmek icin kullanilabilir. Sekill.6'te gosterildigi gibi PDI'lerin tetrakloro ve dibromo
tirevleri diger bay-subsitude edilmis tiirevlerinin genis Ol¢lide sentezlenmesi igin
anahtar ara iriinlerdir ve genellikle eslesmis halojenize PTCDA tiirevlerinin
imidizasyonu ile elde edilirler. PTCDA'nin siilfiirik asit ve klorinle tetraklorinasyonu
icin prosediir literatiirde 1980’lerde ortaya c¢ikmistir. Coziinebilir substituentler
1980'larin sonlarinda BASF'de bay pozisyonlarinda ortaya koyulmustur; 1,6,7,12-
tetrafenoksi PDI'ler N-metilpirolidon igindeki fenol ve potasyum karbonat ile karsilikli
tetrakloro tiirlerinin 1sitilmasindan sonra elde edilir. Son zamanlarda bir
katalizoriin((N,N-dimetilimidazolidin) tetrametilguanidinium klorid ya da 18-crown-6)
varhigi iginde 1,6,7,12-tetraklor PDI'lerin yiikseltilmis sicakliklardaki siilfolan igindeki
potasyum floridle reaksiyonu karsilikli tetrafloro tiirevlerinin sentezlenmesi igin
kullanilmistir; imid substituentlere ve katalizor secimine gore sifirdan ortalama verimler
elde edilmistir. Sonugta olusan flor tirevleri OFET’ler icinde elektron iletim

materyalleri olarak kullanilmistir[12, 13].



Sekil 1.6. Piridin’le kapatilan PDI'lerin hazirlanmasi.



PTCDA’ninbrominozasyonu, dibromo {iriiniin (ham ¢o6ziilmeyen reaksiyon {iriinlerin
¢ozilinebilir PDI’lara doniisiim islemiyle belirtildigi gibi) belirtildigi gibi 1,6(mindr,
€a.10-20%) ve 1,7(major) regioizomerlerin baskin karigimini vermesi i¢in islemi i¢in
sartlar ayrica gelistirilmistir; mono ve tribromine edilmis taraf iirlinler ayrica elde
edilebilir. Mono-, di-, ve tribromine edilmis PDI’ler siitun kromatografi ile ayrilabilirler
fakat iki dibromo PDI regioizomerleri ayrilma i¢in sik sik zorluk ¢ikarirlar ve sadece bir
diger kullanilan yiiksek-alan (>400MHz) 'H-NMR spektroskopiden ayirt edilebilir.
Bununla birlikte bazi tiirevler ¢coklu geri kristallendirme islemlerinden sonra saf 1,7-
dibromo izomerleri olarak diisiik verimlilikte de olsa elde edilir. PTCDA igin ¢ok daha
agresifbrominozasyon sartlar1 tetrabromo-PDI’leri i¢in imidize edilebilen 1,6,7,12-
tetrabromo tlirevleri elde etmek icin ayrica kullanilmistir. Son zamanlarda
PTCDA ninbrominozasyonunda oldugu gibi hem 1,6- hem de 1,7-dibromo tiirelerinin
yant sira mono- ve tribromine edilmis Triinler elde edilebilmesine ragmen
PDI’lerindiklorometan gibi ¢oziiciiler i¢inde oda sicakligindabrom kullanilarak direkt
bromine edilebilecegi kesfedildi. Bu metot ayrica monobromo-PDI’lerin
hazirlanmasinda basarili oldu. Ca. 50 ®C’ye kadar 1sitma gibi ¢ok daha zorlayici
brominozasyon sartlar1 iyi verimlerde baskin iirlinler ve daha kisa reaksiyon zamanlari

olarak dibromo-substitude edilmis PDI’ler(izomerik karisim) verebilir[14].

Bay subsitituentlerin niikleofilik yer degisimi goérece anlagilabilirdir ve genellikle
iriinler gorece yiiksek verimlerde izole edilebilir; Sema 4’te goriildiigii gibi florid-,
siyanid-,fenol- ve amin bazli niikleofiller dibromo PDI’lere ¢iftlesmislerdir ki bu
durum, substituentler ve PDI g¢ekirdekleri (Boliim 3’te) arasinda onemli elektronik
eslesme nedeniyle ¢esitli optik ve elektronik 6zellikleriyle PDI’lere yol agmistir. Dahasi
dibromo-PDI’lerayrica gesitli aril-, heteroaril- ve alkinil-fonksiyonalite edilmis PDI’ler
elde etmek i¢in Suzuki, Stille ve Sonogashira reaksiyonlar1 gibi katalize gecis metal C-
C eslesmelerinde kullanilmistir. Hem niikleofilik yer degisimlerden hem de paladyum-
katalize reaksiyonlardan {irlinler izomerlerin karigimlart olarak 1,6- ve 1,7-dibromo
PDUl’lerin karigiminin kullanimi nedeniyle tipik olarak elde edilir ve sik¢a calisilir ve
kullanilir;  bununla  birlikte bazi  durumlarda 6rnegin  bay  substituentler
iritrifenilsililalkinil gruplar oldugunda, 1,6 — ve 1,7-izomerler siitun kromatografi ile

ayrilabilirler[15].
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1.6.7.12-tetrabromo-PDI’ler ayrica floridiyonmediate edilmis ve Ag,O-terfi ettirilmis
Suzuki eslesme reaksiyonu kullanilarak1,6,7,12-tetrafenil-PDI’lere doniistiirilmiistiir.
Sonogashira ¢iftlesmelerinden e¢lde edilmis 1,7-dialkinil-PDI’lerin Kkatalize bazli
siklizasyonuPDI’leri  koronen-2,3,8,9-tetrakarbolik asit dimidlerine yaymak i¢in
kullanilmistir. Son zamanlarda mono- ya da dibromo-PDI’lerdenpiridin-halkali
PDI’lerin saf bir-pot sentezi Wang ve ¢alisma arkadaslari tarafindan rapor edilmisti[15];
sentez daha sonra gelen fotoindiiklenmigsiklizasyonla bir Suzuki eslesmesini birlestirir.
1,6,7,10-tetrakloro- ya da tetrabromo-substitude edilmis PDI’lerin bakir mediate edilmis
oligomerizasyonu prensip olarak grafenimsi merdiven polimerler verebilir. iki, ii¢ ya da
dort PDI(terminal PDI {niteleri agik bay pozisyonunun degisen derecelerde
dehalojenasyonu ile) iceren sistemlerini kapsayan oligomerik tiirevler bu tip
reaksiyonlardan diisiik verimle izole edilmistir. Sekill.7’degoriildiigii gibi trimerik
tirlerin durumlar i¢in degisik yapisal izomerler miimkiindiir bununla birlikte hem
trimerik hem de tetramerik sistem izomerleri HPLC kullanilarak basarili bir sekilde

ayrigtirtlmiglardir[16].

1.2.3. Diger Pozisyonlardaki Yer Degisimler

2,5,8,11-Substitude edilmis PDI’larin  sentezleri, rutenyum-katalize C-H bag
aktivasyonu perilendimidlerinin bu pozisyonlardaki direk arilasyon ya da alkilasyonu
icin etkili oldugu bulundugunda son zamanlara kadar rapor edilmemisti. Bu
pozisyonlardaki alkil gruplarinin tanitimlar1 ubsubstitude edilmis benzerlerine oranla
katt durum florans kuantum verimini 6nemli derecede arttirir[17]. Organik ¢oziiciiler
icindeki iyi ¢oziiniirliige ayrica erisilebilir ve aksine bay subsititution kanaliyla ¢6zme
diizlemsellikten PDI c¢ekirdeklerinin ciddi biikiilmesi tarafindan eslik edilmez; bu
ozellik giiclii pi-p1 istiflenmesinin molekiiller arasinda efektif elektronik eslesmelere yol
actigl c¢ozeltiye tabi tutulmus OFET’lerdeki uygulamalar i¢in faydali olabilir. Hem
elektron acisindan zengin hem de elektron agisindan fakir aril gruplar tatmin edici
verimlerde Dbirlestirilebilirler. Son zamanlarda 1,2,5,6,7,8,11,12-octakloroperilen-
3,4:9,10-tetrakarbolik asit dimidi 80 °C’deki klorosiilfirik asit icindeki PTCDI
klorasyonu ile yliksek verimde sentezlendi. Bununla birlikte bu materyallerin sinirl
¢ozlinlirliigli nedeniyle ¢oklu geri kristallendirme ve damitim egimi OFET uygulamalar1

icin gerekli safliktaki materyali elde etmek icin gerekliydi[18].
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2. PDI’lerin FiZIKSEL OZELLIKLERI

2.1 Emilim ve Floresans
Toplanma etkisinin yoklugunda perilen ¢ekirdegi tizerinde tipik N,N’-dialkil ya da diaril

substituentsiz PDI’larin en diisiik enerji elektronik gecisleri ca. 525nm’de maksimum

Sekil 2.1. Halkali Ter (PDI) tiirevlerinin hazirlanmasi.
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Sekil 2.2. 1,2,5,6,7,8,11,12-Oktakloro PDI hazirlanmasi.

giiglii titresimli yapisal emilimlerdir ve en yiiksek emilebilirlikler 10° M™ cm™ e
yaklasir. Sadece kiiglik bir Stoke degisimi gosteren ve toluen, kloroform gibi ¢oziiciiler
icindeki emilim spektrumunun ayna goriintiisii gibi goriinen karsilikli floresan
spektrumu boyunca tipik bir 6rnek gostermektedir. Birgok durumda floresans kuantum
tirlinleri neredeyse biitiindiir(6rnekler i¢in Tablo 1.1’e bakiniz) ve tekli uyarik durum
yasam siireleri olduk¢a uzundur (genel organik c¢oziiciiler i¢inde yaklasik olarak
4ns)[19]. Bu uzun uyarik durum yasam siirelerinden NIR igindeki iki foton indiikleme
optik smirlama uygulamalarinda yararlanilmigtir. INDO hesaplamalart  So-S;
gecislerinin HOMO-LUMO c¢ikislart olarak iyi tanimladigini isaret etmektedir. Basit
PDI’'larin DFT hesapli HOMO ve LUMO’lan goriilmektedir ve daha dnceden ¢esitli
sayisal metotlar kullanilarak elde edilenlerle benzerdirler[20]. Bu orbitallerin simetrileri
uzun molekiiler(N-N") eksenleri boyunca optik gecisin polarize oldugu anlamina
gelmektedir. Orbitaller ayrica nitrojen atomlarmin hem HOMO hem de LUMO
bogumsu yiizeylerinde yerlestigini gostermektedir; gorece ©On orbital enerjileri
tizerindeki imid yer degisim etkilerinin dogada indiiktif olmasi1 beklenmektedir ve bu
nedenle optik 6zelliklerde kiigiik bir degisime yol agmaktadir ki bu durum hem HOMO
hem de LUMO i¢in benzerdir. Bu gercekten bdyledir; emilim ve emisyon maksimumu
genellikle N,N” aril ve alkil substituent varyasyonuyla ca. < 5nm’ye kadar degisir.
Sekil2.2’de  gosterildigi gibi benzoimidazol-halkalanmis tiirev spektralart basit
PDI’lerinkine gore onemli derece renk bathokromik olarak yer degistirilmis, terminal
arilen grup lzerindeki HOMO’nun genis delokalizasyonla tutarliligt MO

hesaplamalariyla gosterilmistir[21].
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Tablo 2.1. Segilmig PDI'larin Emilim Ve Floresans Maksimum, Pik Absorpsiyonlart Ve

Floresans Kuantum Verimleri.

Bilesik((;(.jZﬁCﬁ) Aabs —max /nm Emax /M_lcm_lﬂem —max /nm (l)F /% Ref

CsHy7
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Cekirdek yer degistirmeler PDI’lerin hem emilim hem de emisyon 6zelliklerini 6nemli
bir sekilde etkileyebilir. Sekil 2.1’te gosterildigi gibi bay pozisyonlar1 (ve ayrica 2,5,8
ve 11 pozisyonlarinda) tizerinde énemli HOMO ve LUMO katsayilar1 vardir; gorece
HOMO pi-verici substituentleriyle destabilize olmasi beklenir ve LUMO pi-alicilariyla
stabilize olur, her iki durumda da spektra’nin bathkloromik yer degismelere yol acar.
Birgok durumda bay substituentleri tarafindan verilen sterik etkiler PDI ¢ekirdeginde
burulmaya neden olabilmesine ragmen potansiyel olarakhipsokromik yer degisimlere
neden olur, yukarida bahsedilen etkiler sik sik baskin ¢ikar. Ornegin 1,7-difenoksi n
verici substituentleriyle PDI’lerin emilim ve emisyon spektrasi sirasiyla bay
substituentsiz fakat bathkromik olarak ca. 20 ve 40nm’ye kadar yer degistirilmis PDI
benzerleri i¢in goriilen titresimli yapiy1 elde tutar. Gorece floresanin rengi saridan ya da
sari-yesilden turuncuya degisir. pirrolidin gibi daha giiglii pi-vericileri daha da fazla
onemli yer degisikliklerine neden olur; 1,7-dipirrolidin PDI’ler unsubstitude
benzerlerine gore 150nm {iizerinde bathkromik bir yer degisimi nedeniyle hem kati
durum hem de soliisyon i¢inde koyu yesil goriiniir. Bu tipin bilesiklerinde optik gecis
aminden PDI’e 6nemli kuadropolar enerji transfer karakteri elde eder ve gorece bu
bilesikler oldukca solvatokromiktir; ayrica floresan kuantum verimleri 6nemli derecede
azalmistir(Tablo 1.1). Flor, klor ve brom substituentleri ¢ok az nanometreler igin
bathkromik yer degismelere neden olur ve dnemli enerji transfer karakteri gozlenmez,
bu maddelerin zayif pi-verici karakteri ile birbirini tutar. Siyan substituentleri ayrica
benzer davraniga neden olur, m-alic1 karakterlerine ragmen muhtemelen PDI- ve CN-
lokalize olmus bos orbitaller arasindaki genis enerji uyumsuzlugu nedeniyle
HOMO’ nunkine gore LUMO’nun sadece kiiglik bir diferansiyel stabilizasyonuna yol
acar. Tablo 1.1’de gosterildigi gibi floresan kuantum verimleri siyan tiirevleri i¢in
yiiksek kalir[11].

Ayrica bay pozisyonlarindaki geniglemis konjuge gruplarin birlesmesi genellikle
bathkromik olarak yer degistirmis spektraya neden olmaktadir. Titresimli yapinin
muhafaza edilmesi aril durumunda goriiliir ve cesitli yan substituent tagiyan arilethinil
gruplar1 m-alicilarindan kismen m-verici alkoksi gruba degisiklik gosterir. Oldukga
degisik spektra p-aminofenil,( p-aminofenil) etinil ve oligotiyopen bazli kisimlar gibi
daha giiclii verici substituentler durumunda goriilmektedir; bu spektralar ca. 460-530

nm aralifinda banttan, sik¢a fark edilebilir titresimli yapidan ve oldukc¢a genis dalga
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boyunda ( ca. 600-720 nm) olusur[22].

Molekiiler orbital hesaplamalar LUMO’lar basit PDI’lerinkine benzerken bu tiirlerin
HOMO’larin oncelikle verici substituentleri iizerinde lokalize oldugunu isaret eder;
boylece diisiik enerji bantlar1 muhtemelen daha yiiksek enerjivibronik yapili bandlari
PDI lokalize gegislerine benzerken bis(pirrolidin) tiirlerininkinden daha giiglii PDI’e
verici enerji transfer karakterine sahiptir. Benzer spektra ayrica bay pozisyonlari
boyunca ¢esitli oligotiyofen tip kopriilerle baglanmis PDI'ler temelli alternatif konjuge
alici-verici polimerler i¢in de gozlenmistir. Bu tip bilesikler ayrica oldukga diisiik
floresan kuantum verimleri ve kisa uyarilmis durum yasam siireleri gostermektedirler.
2,5,8,11 pozisyonlarindaki aril substituentlerin elektronik dogas1 ayrica PDI'larin optik
ozellikleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Ornegin 2,5,8,11 pozisyonlarindaki fenil
gruplartyla bir PDI 600-700 nm civarinda genis bir band sergilemektedir. Dahasi
2,5,8,11 verici substitute edilmis PDI'larin floresan kuantum verimleri benzer PDI (
ornegin tetrakis (p-(N,N-dimetilamin)) igin sifira yaklasan fenil)-substitute edilmis

ornegi ve unsubstitude edilmis benzeri igin birlige yakin) igin ¢ok daha diisiiktiir[23].

Halka halka perilen ¢ekirdekleri PDI baglantili tiirlerin optik 6zellikleri tizerinde gesitli
etkilere sahip olabilir; basit PDI'lerin spektrasina gore koronen dimilerinin ki dnemli
derecede hipsokromik olarak yer degistirmistir.Sekil 2.1'de gosterilen merdiven
oligomerlerin spektras1 6dnemli derecede barkromik olarak yer degistirmis olan en diisiik
enerji gecisleriyle komplekstir. Onceki boliimde belirtildigi iizere PDI'ler pi-
istiflenmesine meyillidir. Cozelti i¢inde toplanma etkileri gibi tipik olarak emilimin
titresimli yapisinda ve floresan emilim bantlarinda degisikliklere yol agmaktadir. Sadece
N,N' substituentlerletoplanmamig PDI'lerin spektrasinda ca. 527nm'de 0,0 bandinin
emiliminin ca. 490nm'de 0,1 titresimli bandiminkine orani 1,6'dan biiyiiktiir; toplanma
bu degerde 6nemli bir azalmaya sebep olur ve ayrica emisyon iizerine de benzer etkilere
sahiptir. Toplanma i¢in egilimin bir sonucu olarak hem basit dye'leri hem de bay
substitute edilmis 6rnekleri de iceren PDI bazli dye'lerin optik 6zellikleri genelde giiclii
bir sekilde yogunluk ve c¢oziicii kutuplulugu ve sicakligi gibi cevresel sartlara

baglhidir[11, 24].
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2.2. Redoks Ozellikleri

Bazi temsili PDI’lar igin elektrokimyasal veri Ozetlenmistir. Goriildiigii gibi basit
cekirdek yerdegisimsiz N,N’-diakil ya da diarilPDI’lar icin iki tersinebilir indirgeme
dalgasi(ca.-1.0 ve -1.2V vs FeCp2'/0) ve bir tersinebilir oksidasyon dalgasi (ca.+1.2V)
organik ¢oziicii iginde gozlemlenebilir. N,N’ substituentlerinin kimligi redoks
potansiyelleri iizeride ufak bir etkisi vardir; hatta elektron geri alan N,N’-
di(pentaflorfenil) gruplar1 tarafindan yerdegistirilen N,N’-difenilsubstituentleri
indirgeme kolayligin1 sadece 0.11V’a kadar arttirabilirler. Bu substituentlerin optik veri
izerine etkilerinde oldugu gibi redoks potansiyelleri {lizerine orta diizeyli etkileri de
LUMO igindeki nodal yiizeyinde imide nitrojen atomlarinin lokasyonuyla baglantili
olabilir, orbital enerjileri imide nitrojen atomlariyla aktarilmis  indiktif
etkilerlemodifiyeedilebilir.  Aksine ¢ekirdek {izerindeki substituentler redoks

potansiyelleri iizerine belirgin etkileri olabilir.

Ormegin bay pozisyonlarindaki giiclii bir sekilde elektron geri alan siyan ya da flor
substituentleri ile PDI’lar0.3-0.4 V’dabay substituentsiz benzerlerine daha kolay
indirgenebilir ve ayrica daha zor oksidize edilebilir; redoks 0Ozelliklerindeki bu
degisiklikler temel olarak daha ondeki orbitalleriizerindeki gruplarin indiktif etkisi
nedeniyledir, her ikisi de direkt olarak baglanmis karbon atomlar1 iizerinde 6nemli
katsayilara sahiptir. Bay pozisyonlarindaki m-verici pirrolidinsubstituentleriyle tiirevler
0.3 V civarinda daha zor indirgenir ve bay substituentsiz benzerlerine gore ca. 1.0 V
daha kolay oksidize edilebilir. Ariletil bay substituentli PDI tiirevleri
unsubstituteperilendimidlerine kiyasla genellikle biraz daha kolay indirgenebilir, aril
gruplarinin 7-verici ya da m-alici gruplar tastyip tasiyamadiklarima bakmaksizin

konjugesubstituentler tizerindeki baz1 LUMO delokalizasyonunu isaret eder[25, 26].
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2,5,8,11-pozisyonlarindaki substituentleri ayrica PDI’larin redoks o6zelliklerini 6nemli
derecede etkiler. Genelde alicilar indirgeme potansiyelinin anotsal yer degistirmesine
neden olurken elektron veren aril gruplar indirgeme potansiyelinin katotsal yer
degistirmesine neden olur. Ormegin 2,5,8,11-pozisyonlar1 iizerindeki p-(N,N’-
dimetilamin) fenil gruplarin birlesmesi tiirdes PDI’larinkine gore 0.2 eV civarinda daha
az azaltma potansiyelli ilk indirgeme potansiyeline yol acar. Diger yandan bir p-

(triflormetil) fenil benzeri tiirdes PDI’dan 0.17¢V civarinda daha kolay indirgenir[27].

PDTI’larin indirgenmesiyle olusmus radikal anyon ve dianyon optik spektralari genellikle
iyi karakterize edilmistir. Bu durum kismen bu tiirlerin makul sabitlikleri ve kolaylikla
uretilebilmeleri  nedeniyledir;  6rnegin  PDI  anyonlar1  foto  indirgeme
boyuncatrietilaminin  varligiyla, elektrokimyasal indirgeme, hidrojenle katalize
platinyum indirgemesi ve kobaltoken kullanimiyla iretilmistir. Ek olarak asagida
tartisildig gibi PDI tiirevleri foto indiiklenmis elektron transferi iizerine gegici emilim
calismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir(asagida goriilmektedir) ve anyon ve
dianyonspektrast gegici spektra icinde gozlemlenen tiirlerin kdkeni hakkinda fikir

verebilir[28].

Bay bolgesindeki substituentler bant sekillerinde ve zirve noktalarinda kayda deger
degisiklige neden olurken nétrPDI’lar gibi imide pozisyonlarindaki substituentler anyon
emilim spektrasinin pozisyonu ve giicli lizerinde kisith etkiye sahiptir. Yine de PDI
tirevlerinin ¢ok cesitli radikal anyon spektralar1 goriinebilir NIR bolgesi icindeki tig
gorece keskin gegis varligi sebebiyle tipik olarak taninabilirdir, gegici emilim teknikleri
kullanilarak fonksiyonalite edilmis PDI’lar i¢indeki dinamik elektronik transfer

slireglerini kolayca takip ederek miimkiin kilinabilir[29, 30].

2.3 Kati Durum Yapilar ve Oztoplanma

Kati durumda icindeki PDI’larin molekiiler paketleme davranisi, endiistriyel
uygulamalarda PDI pigmentlerinin nasil kontrol edilebilecegini anlamak i¢in 1980’larin
basina kadar kapsamli sekilde calisilmistir. Kristal yapilar diiz PDI ¢ekirdeklerinin
genelde molekiilerin asal eksenlerinin bir digerine paralel oldugu ve grafite i¢cindeki
tabakalar arasindaki mesafeye benzersekilde ylizeyler arasindaki mesafenin ca. 3.4 A
oldugu pi-istiflerinden olustugunu ortaya ¢ikardi. imid pozisyonlarindaki substituentler

boylamasina da dahil olmak iizere istifleme davranislarini ve kati durum i¢indeki komsu
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dye’ler arasindaki c¢apraz sapmayi, kristal kafes icindeki pi-sistemlerinin
molekiilleriarasindaki etkilesimi 6nemli derecede etkileyebilir ve dolayisiyla kati durum
icindeki renklerin kirimizdan neredeyse siyaha degismesine yol agar. Diger taraftan bay
yer degisimi molekiil i¢i yapisal etkilesimler nedeniyle sik sik diizlemsellikten itibaren
pi-sistemlerinde bozulmaya neden olur; bu durum ozellikle kati durumlarda PDI’larin

pi-istiflenmelerini aksatir[31].

Son zamanlarda kati PDI’larin paketlenmesi molekiiller arasi iyi orbital Ortiismesinin
enerji tasiyict mobilite ile baglantili oldugu organik elektronik uygulamalarin
baglaminda ayrica ¢alisilmistir. Dahasi tartigildigi gibi yapi i¢indeki boslugu dolduran
N,N’ substituentlerde goriilen davranis floralkilimidesubstituentleriylePDI’lar icinde

gbzlemlenen hava dayanikli elektron iletimini agiklamak i¢in de ayrica kullanilmistir.

Artan ilginin diger alami fonksiyonel molekiiler mimariler olusturmak igin pi-pi
istiflenmesi, hidrojen baglama ve/veya metal-ligand koordinasyon kullanan PDI
tiirevlerinin ¢ok molekiillii organizasyonu iizerine odaklanmaktadir. PDI temelli ¢ok
molekiillii yapilarin olusmasi ig¢indeki metal-koordinasyon-yonlii ve hidrojen-
koordinasyon-yonlii 6ztoplanma Ornekleri goriilmektedir. Su anda fiziksel, kimyasal
ve/veya biyolojik 0Ozellikleri ile cazip nanoyapilar ve hatta daha genis
birlesmelerfonksiyonalizePDI’larin kullaniminda erisilebilir olmustur. Daha da 6nemlisi
gorece daha basit molekiillerden bu nanomimariler hazirlamasinda ¢ok molekiilli
organizasyonun kullanimi fonksiyonel materyaller i¢in bir yol olarak ¢ok adimli organik
sentezlere gore potansiyel olarak daha az vakit alir. Wiirthner tarafindan PDI’larin ¢ok
molekiillli organizasyonu {izerine derinlemesine yapilmis miikemmel tartisma

literatiirde bulunabilir[2, 32].
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2.4. Foto Indiiklenmis Elektron Transferi

Temel elektron alicilar1 olarak PDI’lar1 kapsayan foto indiiklenmis elektron transferi
(ET) kapsamli bir sekilde calistlmistir. Hem PDI-temelli alicilar hem de
politiyofenlerelektron vericileri arasindaki molekiiller aras1 ve kovalent bagli verici-PDI
molekiilleri i¢cindeki molekiiller arasi elektron transferi geg¢ici emilim spektroskopi
kullanilarak kapsamli bir sekilde ¢alisilmistir, tipik olarak kolaylikla tespit edilebilen
PDI’larin radikal anyon ya da dianyonemilimlerinden faydalanilmasi tartisilmistir. Bu
aragtirmalar OPV’ler ve enerji transfer temelli optik limitleme gibi PDI temelli
materyaller igin foto indiikklenmis elektron transferin kullanan teknolojilerin
gelisimlerini ortaya ¢ikarmasinin yani sira foto indiiklenmis elektron transferinin temel

fiziksel kimyasi i¢in de f bir fikir saglamaktadir.

Porprinler ve PDI'lar1 kapsayan sistemlerdeki foto indiiklenmis elektron transferi
ozellikle Wasielewski ve Lindsey tarafindan 1990'larda kapsamli bir sekilde
incelenmistir. 1992 yilinda Wasielewski ve calisma arkadaslari tarafindan rapor edilen
PDI ve iki Porprin payini kapsayan verici-alici-verici gostermektedir.PDI radikal anyon
emilim (ca. 713 nm'de gegici emilim spektroskopisi ile gozlemlenmis) biliylime ve
¢iiriimesi 585 nm'de porprin paylarmin fotoeksitasyonun 1.1x10™ s™ oran sabitiyle D*"
A" D enerji ayrimli durum olusumu ve 9.1x10%™ oran sabitiyle daha sonraki enerji

rekombinasyonu meydana gelmesiyle sonuglandigini isaret eder.

Bu molekiiliin 580 nm'de ¢ok daha yliksek yogunluklu 1s1masiyla daha fazla eksitasyonu
gecici emilim spektrasi i¢inde ca. 546 nm'deki PDI dianyon emiliminin gézlemlenmesi
sonucu ispat edildigi gibi D*~ A*"D* ¢ift enerji ayrimli durum olusumuyla ve hem enerji
ayrimi ( 5.6x 10° st ) hem de eneri rekombinasyon oranlari (2.2)(108 s1) i¢in oran
sabitlerinin tekli enerji ayrimli durumdan c¢ok daha diisiik olusuyla sonuglanabilir.
Radikal anyon ve dianyonun oldukg¢a farkli emilim davranisigstermesinden beri ti¢li
grup, fotovoltaik sistemler kapsaminda tartisilan bieksitonik durumlar i¢in model islevi
goren prosesler gibi hafif yogunluklu-bagimli optik anahtar islevi gorebilmektedir[2,
33].
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Tetraakis(PDI)-substitute edilmis ¢inko tetrafenilporprin herbir nanopartikiil igin
ortalama 12 molekiille nanopartikiillerin i¢ine ¢ozelti i¢cinde kendiliginden kurulur.
1.4x10® s oran sabitli son enerji ayrimlart yeniden birlesirken bu partikiiller i¢indeki

1

fotoindiiklenmis elektron transferi 3.1x10" s™ oran sabitli yakin iinite etkinligi ile

meydana gelir.Fotoindiiklenmis enerji ayrim orant mono-PDI-fonksiyonalite ¢inko
rekombinasyonu ca. 1.4 kat daha yavastir. Nanopargaciklar i¢indeki fotojenere PDI
anyon gecici emilim spekrasi tepe yogunlugunda (ca.720 nm'de) model bilesigi i¢in
olana gore daha genis ve daha diisiiktiir; bu durumun nanopargaciklar i¢inde van der
Waals mesafeleri dahilinde olan diger PDI initeleri {izerine PDI'den gelen negatif
yiikiin delokalizasyonu dolayisiyla olabilecegi ileri siiriilmiistli. Dikkat edilmesi gereken
husus enerji ayrimli durum sabitlemede (PDI)n" tiirlerinin olasi roliiniin uzun yasam
Omiirlerinin faydali bir rol oynayabilmesiyle enerji ayrimli durumlarin oldugu OPV’ler
ve optik enerji siirlandirict diger uygulamalar i¢in potansiyel olarak kesfedilmis
olabilecegidir.Eslenik baglayicilarla porprin-PDI materyallerinin fotofizigi {izerine
arastirma yuritiilmistiir. Porprinler ve PDI arasindaki elektronik eslesme muhtemel
perilen ve PDI ve/veya porprin {liniteleri arasindaki énemli biikiim ag¢is1 nedeniyle optik
ve redoks Ozellikleriyle kanitlandig1 gibi {i¢lii grup iginde ¢ok giiglii degildir. Toluen
(%1 piridinle) igindeki hem fotoindiiklenmis enerji ayrim ve geri birlesim oranlar
oldukea hizlidir(oran sabitleri sirastyla 1.0x10** s ve 1.3x10™ s™). UV-vis-NIR emilim
spektrasi ve gegici emilim spektrasi son zamanlarda ¢aligilan bay-etinilen-bagli porprin-
PDI-porprin ii¢lii grubunzayif bir sekilde eslesmis tiirlerden ya da tglii gruptan daha
giiclii makul verici-alic1 etkilesim tarafindan karakterize edildigini ileri slirmektedir.
Onemli enerji transferi karakterine sahip oldugu ileri siiriilmiis gecici bir durum 10 ps
fotoeksitasyon (gesitli vis-NIR dalga boylarinda) icinde olusturulmustu ve siiresi ti¢li
grup tarafindan olusturulan enerji ayrimli durumunkinden biraz uzun fakat literatiirde
rapor edilen bazi diger alkin kopriilii bis(verici) PDI sistemlerinkinden daha kisa olan

290 ps'de bir yasam siiresine sahipti[31].
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Verici PDI sistemlerindeki fotoindiiklenmis siirecler haricinde porprin-PDI konjugeleri
de ayrica iyi ¢alisilmistir. Cinko ftalosiyanin (ZnPc) bir ¢ift bilesikli fotoeksitasyonu ve
PDIli¢clii uyarilmis durumu saglar, halbuki Mg2+ varhigindaki 12 numaranin
fotoeksitasyonunun 240ns'ye kadar ¢ikan oldukc¢a uzun yasam siireli efektif (kuantum
verimi %72) durum olusumuna yol agtig1 rapor edilmisti; bu durum yazarlar tarafindan
PDI radikal anyonun Mg ile kompleks olusturdugu ve enerji i¢inde ZnPc3PDI
durumdan daha diisiik olan enerji ayrimli durum olarak diisiiniilmiistii. ZnPc® PDI
IMg?* kompleksine(Tma=ca. 500 ve 550nm) dayanan emilim bandi bu izole edilmis
PDI radikal anyondan onemli derecede yer degistirilmistir(Tmax=Ca. 720nm); bununla
birlikte onerilen kompleks olusumu i¢in direkt kanit yoktur. Daha gii¢lii bir sekilde
eslesmis 13 numarali ii¢lii grubun fotoeksitasyonu 0.5 ns Omiirlii tek bir enerji ayrimhi
durum iretir ve ti¢lii PDI (tipik PDI'larin i¢lii-liglii emilim spektrast 500 nm'de zirve
durumu sergiler) olusumu i¢in delil olmadan gecici emilim spektrasinda goriilmektedir.
Trifenilamin bazl vericiler ve PDI paylarn arasindaki giiclii elektronik eslesmeli 14
numarali bis(verici)-PDI bilesiginin baska tiirii, ayrica makul enerji transfer karakteri
gosteren PDI™ benzeri spektrum sergileyen durumun ani fotoindiiklenmis olusumu ve ca.
2 ns yasam siiresi sergiler; bununla birlikte amin verici grup yapisi detaylariin gesitligi
uyartlmis durum siirelerinde genis gesitlilige yol agmaktadir(82 ps den 2.1 ns kadar).
Efektif fotoindiiklenmis enerji transferi ayrica ¢ozelti iginde yiiksek verimlilikle (>%90)
olan oksoklorin-to-PDI elektron transferli PDI-(Mg) oksoklorin(PDI-MgOy, 15 numara)
icinde meydana gelir.15 numara i¢in bu enerji ayrimli durum hem toulen hem de
benzonitril i¢inde 1 ns'den daha uzun yasam siiresine sahiptir. Uyarilmis PDI
tiirlerinden PDI"MgOy" iiretimi icin yol oksiklorine hem ¢ukur transferini hem de enerji
transferini igerir, ikinci siire¢ ise sonra MgOy'den PDI'a elektron transferiyle takip edilir.
MgOy-to PDI elektron transferi toplam verimi toulen ve benzonitril i¢in sirasiyla %70

ve %80 olarak bulunmustu[2].
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Cok kisa bir siire dyad 16 numara (TEMPO-PDI) fotoindiiklenmis enerji transferi
Wasielewski ve ekip arkadaglar1 tarafindan c¢alisilmisti. Bu g¢alismalarin sonucunda
enerji ayrimli ve sirastyla 8.3x10™ s ve 2.2x10° s oran sabitlerinin rekombinasyonlu
THF icindeki PDI eksitasyonu iizerinde PDI radikal anyon iiretimi i¢in efektif elektron
transferinin 16 numarada meydana geldigi bulunmustu. Bununla birlikte sistemler arasi
gecis 2.2x10% s oran sabiti ve toulen icindeki PDI eksitasyonunu takip eden TEMPO-
3PDI iiretimiyle meydana gelir.16 numaranin bagimli ¢oziicii soniim mekanizmalar1 16
numaranin farkli ¢oziiciiler (THF iginde -0.81 eV ve toluen iginde -0.31 eV) i¢indeki
farkli serbest elektron transfer enerjilerine dayandirilmaktadir.Genelde verici PDI
sistemleri, zayif¢a eslesmis fotoeksitasyonu sirasiyla 720 nm ve /veya 550 nm'de giiclii
emilim band zirveleri gosteren PDI radikal anyonlar ve/veya dianyonlarla gérece uzun
yasayan enerji ayrimli durumlar iiretmektedir. Cilinkii bay pozisyonlarindaki kimyasal
modifikasyonsuz PDI'lar NIR ig¢inde yiiksek dogrusal saydamlik sergiler, bu
fototiretilmis iyonlar potansiyel olarak eger verici-PDI konjuge yapilar1 i¢inden uygun
molekiiler vericiler secilirse radikal anyonun giiclii emilim yaptig1 dalga boylarinda

optik siirlandirma uygulamalari i¢in kullanilabilmektedir[32, 33].
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3. ORGANIK ELEKTRONIKLERDE PDI’LAR

3.1. OFET’ler

PDI’lar n-kanalli alan etkili transistor aktif tabaka olarak kullanimi igin etkileyici
adaylardir; goreceli elektron yakinliklar1 (kullanilan elektrokimyasal bilgi 1 kati
durumda ¢ekirdek yer degistirmesiz basit N,N’-diakil ya da diarilPDI’lar i¢in ca.-3.9eV
degerinde hesaplanabilir ) olasi saf elektron enjeksiyonu ve bdylece potansiyel olarak
diisiik esik voltajlarini ileri stirmektedir; ¢ok diizenli m-istifli yapilari olusturan bazi
orneklerin yetenegi muhtemel yiiksel tasiyict mobilitesi ve imide’nin iistesinden
gelebilen yapisal modifikasyonlarin sirasini ileri siirmektedir ve bay pozisyonlar
uyumlu elektronik ve morfolojik 6zellikler i¢in kullanilabilir. N,N’-alkil yer degistirmis
PDI’lar (OFET ler i¢inde ayrica elektron tagima materyalleri olarak arastirildi. Yukarida
elektrokimyasal 6zelliklerdetartisildigi gibi bdylece muhtemelen bu florine-PDI-temelli
materyallerin elektron yakinliklar1 florine olmamis karsitlarininkine (yaklasik EAs
sadece ca. 0.1 eV daha eksergonik) olduk¢a benzerdir; OFET’lerin gelismis hava
kararlilig1 boylece oksijen ve suyla efektif bir sekilde nufiiz etmesi engellenmis florine
substituentlerle vakumda birakilmis filmlerdeki florine PDI’larin daha iyi molekiiler
paketlenmesine baglanmistir. Benzer bir aciklama bilesikten uyarlanan aletlerin hava

karaliligi i¢in de gegerlidir[34].

Bay pozisyonlarindaki yer degistirmig PDI’lar ayrica n-kanalli OFET ler i¢inde aktif
materyal olarak calisilmistir. Ustten temaslh aletlerdecevresel atmosfer iginde sirasiyla
bilesiklerden elde edilen filmlerin kullanilmasinda elektron mobilitesiO.1 ve 0.64 cm?® V"
! s olarak velon/Ioff degerica. 10° olarak bulundu. Damla dokiim filmlerden yapilmis
iistten bagli aletlerin ayrica hava kararli oldugu ve bu aletler icin 10" cm? vt S'l’ye
kadar mobilite sergiledikleri bulundu. Bay-halojene PDI’lar son zamanlarda ayni grup
tarafindan arastirildi. Cevresel atmosfer i¢inde kullanilan bu materyallerin aletlerinin
benzer alet geometrileri i¢inde bilesiklerinkinden ¢ok daha diisiik elektron
mobilitesine(ca. 10* -10° cm® V! s') sahip olmasma ragmen vakum iginde
kullanilanlar gibi benzer performans gosterildigi bulundu. Zayif alet performansi i¢in
olas1 bir agiklama PDI ¢ekirdeklerinin diizlemsel olmamasi ve sonu¢ olarak bu

materyaller i¢indeki zayif n-m istiflenmesidir[18].
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Bununla birlikte diger tetraklor-substitudeperilendimidi film morfolojisinin iyi kontrol
edilebilmesi halinde bu tip materyallerin transistor uygulamalar1 i¢in iyi adaylar
olabilecegini ileri siiren PR-TRMC kullanilarak 0.14 cm? V?1 st enerji tasima
mobilitesine sahip oldugu bulundu. Bay halojenesubstituentlerdensterik etkileri
azaltmak i¢in, bay pozisyonlari i¢inde florlu materyalller ayrica test edilmistir; ¢evresel
atmosfer i¢inde Ion/Ioff> 10° ile bilesiklerin vakumda birakilmus elektron mobilitesi
0.34 ve 0.031 cm? V! s olarak bulunmustur. Bilesikten uyarlanmis aletin daha yiiksek
mobilitesiyle PDI c¢ekirdeginin diizlemden daha kiiciik sapmasima atfedilir. Son
zamanlarda yiikksek mobiliteliPDI’larin 1slak terbiyesi arastirilmig ve gdosterilen
materyallerden bazilari test edilmistir. Siitunsal sivi-kristal (LC) bir materyalin LC faz1
icinde (ca.220 C’de) 0.1 cm® V! s enerji mobilitesi ve PR-TRMC teknigi kullanan
kristal faz1 i¢inde 0.2 cm? V' s kadar yiiksek enerji tasima mobilitesi sergiledigi
bulundu. 2005 yilinda oda sicakliginda siitunsal LC materyalinin sabit durum bosluk-
enerji-simirlandirict akim teknigi kullanan gevresel atmosfer altinda 1.3 cm? Vs kadar
yiiksek elektron mobilitesi sergiledigi rapor edildi, bu elektron mobilitesi sekilsiz
silikonun elektron mobilitesinden daha yiiksektir. Bununla birlikte diger teknikler
kullanilarak o6l¢iilen materyallerin eletronmobilitesi diisiiktii; bu durum muhtemelen
kismen 6zgeniline gore pi-istifli siitunlarin gerekli hizalanmasina ulasmadaki yansima
zorluklar1 sebebiyleydi. Bilesik kullanilarak iiretilmis yiiksek sirali Langmuir-Blodgett
filmlerini  kullanan alan etkitransistorlerWang ve c¢alisma arkadaglar1 tarafindan
tiretilmis ve ¢alisilmistir; iistten baglh aletler iginde molekiiller arzu edilen yiiz yiize -
istiflenme konfigiirasyonunu tutmus ve elektron mobilitelerilon 10ff>10% ile 0.05 cm?
V! st kadar yiiksek oldugu bulundu. PDI bazli D-A konjuge polimerleri ayrica
OFET’ler i¢inde elektron tasima materyali olarak arastirilmisti; Bilesigin spin kaph
filmlerinin nitrojen altindaki @istten bagh OFET ler iginde Ton/Ioff>10* ile 0.013 cm? V'
! st kadar yiiksek elektron mobilitesi sergiledigi bulundu. Bu materyalin elektron
mobilitesi bu zamana kadar konjuge polimerlerde rapor edilmis en yiiksek deger

arasindadir[35, 36].
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3.2 Giines Hiicreleri

PDTI’lar potansiyel elektron tagima materyali olarak yliksek elektron mobilite olanagi ve
ekzergonik elektron yakinliklar1 (ca. -3.9 eV basit PDI'lar icin) dolayisiyla organik
giines hiicrelerinde kullanim i¢in caziptirler; PDI’larin bu 6zellikleri ¢ok yaygin olarak
kullanilan verici materyallerle kombinasyonunda kullanim i¢in uygundurlar ve bulk-
heterojunction giines hiicrelerinde alici olarak kapsamli olarak kullanilan
fulerinlerinkine benzerdirler. Dahasi PDI’larinfonksiyonalite kimyast gii¢li ve
ayarlanabilir goriinlir emilimleri salt tasima materyalleri yerine 151k emici materyal
olarak kullanim olasiligini o6nerirken fulerin bazli alicilarinkine gore daha kolay
tamamlanir. Gergekten de 1986 yilinda ilk ¢ift tabakali organik giines hiicreleri
benzoimidazol PDI tiirevinden alict olarak ve bakir fitalosiyaninden (CuPc) verici
olarak (ITO/CuPc/3/Ag) faydalandi. Akabinde Pc ve PDI tiirevleri genel olarak ince
film organik giines hiicrelerinde kullanildi. Aletlerin gii¢ doniisiim verimliligi (PCE’ler)
%1'e yaklasti.Sonrasinda Pc ve PDI tiirevleri genellikle ince film organik giines
hiicrelerinde kullanildi. Son zamanlarda temel alet yapisi, harici %2.4'liik PCE’ler,
eksiton difiizyon uzunlugu ve optik emilim uzunlugunun yanlis eslemesini 6nlemek
amaciyla uyarici fotonlarin 151k emici organik tabakalar icinden defalarca gecebildigi
ince film gilines hiicrelerinde ispat edilmistir. Bu aletler i¢inde, organik tabakalar ve
metal katot arasindaki eksiton-bloklama tabakasinin (BCP) katot tortulagmasi siiresince
hasar1 engellemede ve organik/metal arayiiziinde eksiton soniimleme eleminasyonunda
esas bir rolii oynadigi rapor edilir. (poli(2-metoksi-5-(20-etilhekziloksi)-1,4-
fenilenvinil)(MEH-PPV) ve (poli(fenilimin-1,4-fenil-1,2-etilen-2,5-dihekziloksi-1,4-
fenil-1,2-etilen-1,4-fenil) (PPAV-HH-PPV) gibi spin-cast hole-tasimali konjuge
polimerlerden olusan yapiyla ters cevrilmig(evirtik) iki tabakali giines hiicreleri,
cOziilmeyen bilesigin elektron tagima tabakasinin iistiinde %0.4 PCEs gosterir. Dahasi
ITO ve Au elektrodlart indium ve PEDOT i¢inde modifiye edildi; PSS, sirasiyla dnemli
bir bicimde gelismis giines hiicre verimliligi ile sonug¢lanir.Dahasi eksiton sinirlamasiyla
genig aralikli emilimin kullanilmasi bu hiicrelerin PCE'lerini %2'ye kadar onemli

bigimde gelistirebildi[37, 38].
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Fotovoltaikler i¢in son zamanlardaki umut verici yaklagimlardan birisi aletler i¢indeki
fotoaktif tabakanin ince film nanomorfolojisini kontrol etmek icin kendi kendini
organize eden ya da c¢ok molekiilli materyallerin kullanilmasidir. Blogun birinin
elektron vericisini ve diger blogun elektron alicisim1 kapsadigi 6ztoplanmali blok-
kopolimer, uygun maliyetli alet iiretiminde arzu edilen film iiretimi siiresince yiiksek
oranda diizenli nanometrik 6lgekte kendiliginden yap1 iiretimi i¢in prensipte mikrofaz
ayrimi verebilir. Thelakkat ve caligma arkadaslar1 sirasiyla elektron tagima ve hole
tasima gibi triarilamin ve PDI’larla alici-verici iki bloklu kopolimerler rapor etmis ve
arzu edilebilen domain boyutlar1 vermesi i¢in kendiliginden mikrofaz ayrimin
basarabilmislerdir. Kopolimerlerin kullanimi iki homopolimerin fiziksel karisim
filmlerinin kullanimina kiyasla biiyiikliik sirasina gore alet verimliliklerinde bir artisa
sebep olur. 48 numaral1 bilesik polimerleri kullanan giines hiicreleri %0.3’liik en iyi
PCE’yi gosterir; bulk-filmler i¢indeki uygun nanodlcekli faz ayrimi iletim elektron
mikroskopisi kullanilarak gozlemlenmistir.Periyodiknanometrik olgekli
morfoloji,P3HT-blok-PDI  kopolimerleri  (benzer yapili kimyasalli materyaller)
kullanilarak ayrica basarilabilmistir; OPV hiicrelerinde fotoaktif tabaka olarak
kullanilan bu materyaller % 0.5 ‘in iistiinde PCE’ler vermistir. Blok kopolimer kullanan
bu yaklasim i¢in son model,eksiton uzunluklar1 ile eslesmis uzunluk Ol¢ekleri
tizerindeki faz ayrim kontroliinii ve islem sonrasi i¢in ¢apraz bagl ve gilines 1s1k hasatini
gelistirebilen dye’ler gibi daha fazla performans artis1 igin gesitli fonksiyonel pargali
hepsi bir arada materyal yapimini kapsayan basit polimer karigimlari iizerinde bazi
etkileyici avantajlara sahiptir. Bununla birlikte iki blok kopolimer akimli giines
hiicrelerinin biitiin PCE’ler1 gergek¢i uygulamalar i¢in tatmin edici diizeyden (<%]1)

hala oldukg¢a uzaktir[39, 40].
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4. TEORIK HESAPLAMA YONTEMLERI
4.1.Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

DFT (Density Functional Theory) yaklasimi, elektron yogunluk fonksiyonu ile elektron
korelasyon modelinin ilkelerine dayanir. Temel seviye enerjisinin elektron
yogunluguyla belirtildigi bir fonksiyonunun var oldugunu agiklayan 1964’de yayinlanan

Hohenberg-Kohn teoremi bu gibi metotlarin var olus sebebidir.

Kohn ve Sham c¢alismalarinda elektronik enerjinin birkag kisma ayrilabilecegini

gostermiglerdir[41].

E=E' +EY+ E+ E*C (4.1)

E': Elektronlarin hareketinden dogan kinetik enerji terimi.

EV: Cekirdek ciftleri arasindaki itmeyi ve ¢gekirdek-elektron arasindaki ¢ekimi ifade
eden potansiyel enerji terimi.

E’: Elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb etkilesim terimi).

E*©: Exchange corelasyon terimi, geriye kalan elektron-elektron etkilesimlerini igerir.

Cekirdek-¢cekirdek itmesi disindaki tiim terimler p elektron yogunlugunun bir
fonksiyonudur.

Easagidaki gibi ifade edilir.

Bl =2 ([ p(f,) (Ars2) Mp(F,)dF,dE, .2)

E" + EV+ E’, p yiik dagiliminin klasik enerji ifadesine uyar.
Hohenberg ve Kohn, E*’nin p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu gibi

ifadeedilebilecegini gostermislerdir. E* yalmizca spin yogunluklarinin ve bu

spinlerinmiimkiin gradyentlerini i¢eren bir integral gibi yazilabilir.

EXC(p)=1flpy (F).pg (F). Vpg (F). Vpg (F)]d°F
P MpPa (Flpp ( Pa ( Pp ( (4.3)
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Pa; 0 SPIN yogunlugu

pp; B spin yogunlugu

pot+ pp ; elektron yogunlugudur.

EXC genelde iki kisma ayrilir. Bunlar ayni spin etkilesmelerini gosteren “Exchange” ve

karsit spin etkilesmelerini gosteren “correlation” kisimlaridir.
EX“ (p)=E*(p) + E® (p ) (Ermeg 2008, Lang et al. 2008) (4.4)

Buradaki ii¢ terim de p elektron yogunlugunun fonksiyonlaridir. Exchange veCorelation
kisimlar1 da “Local fonksiyonlar” ve “Gradient-corrected fonksiyonlar” olmak iizere
ikiye ayrilir. Local fonksiyonlar, yalnizca p elektron yogunluguna bagli olan
fonksiyonlardir. Gradient-corrected fonksiyonlar ise p elektron yogunluguna ve

D,gradientine bagli fonksiyonlardir.

Local Exchange Fonksiyonlar;

1
X _ 333, 2 3
ELpa = 2 m [ pzd’t
(4.5)
p elektron yogunlugu T ’nin bir fonksiyonudur. Bu denklem molekiil sistemlerinin

taniminin yapilmasinda yetersiz kalmaktadir.

Becke; 1988’de LDA (Local Density Approximation) Exchange fonksiyonuna

dayandirilan gradient-corrected exchange fonksiyonunu formulize etmistir.

Gradient-corrected Exchange Fonksiyonlari:

4
X X p3x" 3=
EBeckess = ELpa — flﬁwin—ix I (4.6)

&
x = pz|A
v = Pl (4.7)

29



y, inert gaz atomlarinin bilinen Exchange enerjilerini fit etmek igin segilen bir
parametredir.  Degeri  Becke  tarafindan  0,0042  Hartree  bulunmustur.
Yukaridakidenkleme bakildiginda Becke fonksiyonunun, LDA exchange fonksiyonuna
bir diizeltme gibi oldugu goriliir ve bu fonksiyon, LDA fonksiyonun yetersizligini

giderir.

Ayn1  tiir fonksiyonlarin  korelasyon  fonksiyonlar1 i¢in de  verilebilir.

Korelasyonfonksiyonunun local kismi;

EC = [ pec[rs (p(F), P]d°F .
5 _ i%
r [41‘rp] (49)
— Pa—Pb
PatPb (410)
ec(r59) = 2c(p.0) +ac(rs) g1 (1 =89 + [ec(p. DL eclp. OO ) 1

rs: yogunluk parametresi

C: relative spin polarizasyonu
{=0: a ve b yogunluklarina uyar.
¢=1: tiim a yogunluklarina uyar.

{=—1: tiim b yogunluklarina uyar.

Bir korelasyon fonksiyonu ile bir exchange fonksiyonunun birlesimiyle saf
DFTmetotlar1 olugmaktadir. Ornegin bilinen BLYP fonksiyonu Lee, Yang ve Parr'in
gradient-corrected korelasyon fonksiyonu ile Becke'nin gradient-corrected Exchange

fonksiyon ¢ifti ile olusur[42].
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DFT ¢ok giivenilir bir metot olarak ortaya ¢ikmustir. Imidazoltiirevlerinin 1H-baglh
komplekslerinde deneysel matriks izolasyon FT-IR ve hesaplanmisDFT(B3LYP)
verileri arasindaki korelasyonlar, H-bagi ile ilgili parametrelerde tahminler icin
DFT(B3LYP) yonteminin ¢ok uygun oldugunu gostermistir. Deneysel ve
hesaplanmisfrekanslarin Karsilastirmasinda DFT yontemi, frekanslari HF yonteminden
daha iyi bir uyum ig¢inde yorumlamistir. DFT yonteminin hesaplamali ¢oziilebilirligi
cok sayida agir atomlari igeren sistemler i¢in uygundur. Cok daha 6dnemli olan ise DFT
hesaplamalarinin gegismetali igeren sistemlerdeki sonuglari, HF hesaplamalarindan elde
edilen sonuglardan bir¢gok durumda deneysel verilerle daha uyumludur. Son yillarda
DFT ve MP2 yontemleri molekiiller aras1 yiik transfer komplekslerinin bir kagini
calismak i¢in uygulanmistir. Biiyiik molekiillerin elektronik yapilarinin hesabii¢in en

¢ok kullanilan yontem DFT” dir [43].
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5. BULGULAR

5.1. Geometri Optimizasyonu

Dibromo perilenoptimize edilmis temel durum yapisi ve total enerji dontisiimii Sekil
5.1' de verilmistir. DFT-B3LPY / 6-311G (d,p) ile LanL2DZ temel seti hesaplanan
molekiiliin optimize edilmis bag uzunlugu parametreleri Tablo 5.1°de listelenmistir.
Dibromo perilenbilesiginin optimize edilmis geometriden teorik hesaplanan tiim
degerler verilerek karsilastirma yapilmistir. Bu yapinin minimum potansiyel enerjiye
sahip oldugu anlamina gelir. Fenil halkalarindaki biitiin bag uzunluklar1 ve bag agilari
normal araliktadir. C- C bag mesafelerinin DFT igin 1.37715-1.48005A ve
LanL2DZigin 1.39016 -1.48350A araliginda, C-O icin ise bu degerler icin 1.19706 -
1.38958A iki fenil halkasi arasindaki oksijen atomuna aittir. Aromatik halkadaki C-H
uzunluklar1 1.07783 - 1.08274A ve C-Bruzunlugu ise 1.92060 A’dur.Tiim C-C-C agilar1
118° - 126° arasindadir. Bilesikteki C-C-H agis1 118°-120°, C-C-O 116°-125°, C-C-Br
113°-124° ve O-C-O 118°’dir. DFT ve LanL2DZdegerleri arasinda ¢ok kiiciik farklar
vardir. Bazi perilenbilesikleri teorik olarak hesaplanan degerler, molekiil degisimlerinin

geometrisi hakkinda fikir verebilir.

Sekil5.1.Dibromo perilen bilesiginin farkli agilardan optimize edilmis yapilari.
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Sekil 5.2.Dibromo perilen bilesiginin optimize bag uzunluklari.

Tablo 5.1. Molekiiliin teorik olarak elde edilen bag uzunluklar1 (A°) ve bag agilari (°).

Bag Uzunluklarn 6-311G LanL2DZ Bag Acilan 6-311G  LanlL2DZ
C1-C2 1.40276 1.41287  C1-C2-C3 121.87902 121.79513
C1-C6 1.37715 1.39016 C1-C2-Br31 113.47705 113.18623
C1-H33 1.08169 1.08493  C1-C6-C5 119.96614 119.95634
C2-C3 1.40269 1.41388 C1-C6-C26 119.49842 119.00333
C2-Br31 1.92060 1.97217  C2-C1-C6 120.46872 120.50160
C3-C4 1.43496 1.44660  C2-C1-H33 120.33833 120.63480
C3-C11 1.46999 147724  C2-C3-C4 116.95729 117.03723
C4-C5 1.42377 143324  C2-C3-C11 126.55221 126.27864
C4-C7 1.43137 1.44185  C3-C2-C1 121.87902 121.79513
C5-C6 1.41194 1.42387  C3-C2-Br31 12454819 124.86472
C5-C10 1.41273 1.42510  C3-C4-C5 119.94349 120.05733
C6-C26 1.48007 1.48349  C3-C4-C7 121.49357 121.15648
C7-C8 1.39429 1.40624  C3-C11-C12 118.74682 119.09454
C7-C13 1.46999 1.40624  C3-Cl11-Cl14 122.88845 122.50627
C8-C9 1.39792 1.40929  C4-C3-C2 116.95729 117.03723
C8-H34 1.07783 1.07995  C4-C3-Ci1 116.46877 116.65040
C9-C10 1.38099 1.39355  C4-C5-C6 119.55361 119.50287
C9- H35 1.08274 1.08543  C4-C5-C10 120.47172 120.38240
C10-C24 1.47780 1.48164  C4-C7-C8 118.33539 118.37371
Cl1-C12 1.43138 144182  C4-C7-C13 118.74753 119.09369
Cl1-C14 1.39427 1.40624  C5-C4-C3 119.94349 120.05733
C12-C13 1.43493 1.44665  C5-C4-C7 118.56262 118.78522
C12-C17 1.42378 1.43324  C5-C6-C26 120.51033 121.01321
C13-C20 1.40271 141388  C5-C10-C24 120.30349 120.79505
C14-C15 1.39793 1.40927  C5-C10-C9 119.67142 119.68972
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C14-H36
C15-C16
C15-H37
C16-C17
Cl6-C21
C17-C18
C18-C19
C18-C23
C19-C20
C19-H38
C20-Br32
C21-022
C21-030
022-C23
C23-029
C24-025
C24-027
025-C26
C26-028

1.07783
1.38098
1.08274
1.41275
1.47781
1.41193
1.37717
1.48005
1.40273
1.08169
1.92060
1.38958
1.19706
1.38496
1.19732
1.38960
1.19706
1.38494
1.19732

1.07997
1.39357
1.08543
1.42510
1.48164
1.42387
1.39014
1.48350
1.41290
1.08493
1.97218
1.42160
1.23045
1.41655
1.23084
1.42158
1.23045
1.41657
1.23084
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C6-C1-H33
C6-C5-C10
C6-C26-025
C6-C26-028
C7-C8-C9
C7-C8-H34
C7-C13-C20
C7-C13-C12
C8-C7-C13
C8-C9-C10
C8-C9-H35
C9-C10-C24
C9-C8-H34
C10-C9-H35
C10-C24-025
C10-C24-027
C11-C12-C13
C11-C12-C17
C11-C14-C15
C11-C14-H36
C12-C13-C20
C12-C11-C14
C12-C17-Cl6
C12-C17-C18
C13-C12-C17
C13-C20-C19
C13-C20-Br32
C14-C15-Clo6
C14-C15-H37
C15-C16-C17
C15-C16-C21
C15-C14-H36
C16-C17-C18
C16-C21-022
C16-C21-030
C17-C18-C19
C17-Cle-C21
C17-C18-C23
C18-C19-C20
C18-C19-H38
C18-C23-022
C18-C23-029
C19-C18-C23
C19-C20-Br32
C20-C19-H38
C21-022-C23
022-C21-030

119.18269
119.97449
116.71404
124.90317
122.01945
119.89010
126.55142
116.47088
122.88965
120.10478
120.53065
120.01549
118.09042
119.34112
116.90499
125.05156
121.49357
118.56025
122.01928
119.88852
116.95604
118.33748
120.47253
119.55301
119.94585
121.87893
124.54999
120.10403
120.53053
119.67211
120.01570
118.09217
119.97428
116.90629
125.04969
119.96535
120.30283
120.51191
120.46944
119.18078
116.71309
124.90496
119.49772
113.47520
120.33954
125.53698
118.04399

118.85481
120.11447
116.39006
125.31475
121.93468
120.04141
126.28543
116.64872
122.51218
120.12456
120.64817
119.50579
118.02272
119.20788
116.55425
125.50130
121.15649
118.78103
121.93218
120.03996
117.03190
118.37857
120.38306
119.50226
120.06148
121.79801
124.87465
120.12309
120.65025
119.69098
119.50427
118.02667
120.11439
116.55389
125.50226
119.95526
120.79521
121.01311
120.50349
118.85492
116.39006
125.31381
119.00466
113.17476
120.63276
125.11170
117.94383



022-C23-029 118.38186 118.29606
C24-025-C26  125.53681 125.11154
025-C24-027 118.04343 117.94444
025-C26-028 118.38271 118.29512

Tablo 5.1.DFT-B3LPY / 6-311G (d,p) ile LanL2DZ esasina gore segilen bilesiginin

optimize edilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar1 gosterilmektedir. Aralarindaki fark cok

azdir ve bu fark iki sistem arasinda iyi bir uyumu gostermektedir.

Table5.2. Molekiiliin teorik olarak elde edilen dihedral bag agilari (°).

Dihedral Angles 6-311G LanL2DZ
C1-C2-C3-C4 9.29497 9.27679
C1-C2-C3-C11 -168.94056 -168.52963
C1-C6-C5-C4 1.20436 1.70608
C1-C6-C26-025 -179.70499 179.39721
C1-C6-C26-028 0.18758 -0.69970
C1-C6-C5-C10 -178.94833 -178.48016
C2-C1-C6-C5 -5.19777 -5.16564
C2-C3-C4-C5 -13.07896 -12.54483
C2-C1-C6-C26 176.61543 176.70930
C2-C3-C11-C12 -158.41150 -159.48174
C2-C3-C11-C14 23.52057 22.19796
C2-C3-C4-C7 167.13146 167.81703
C3-C4-C5-C6 8.11089 7.31134
C3-C2-C1-C6 -0.25079 -0.53046
C3-C2-C1-H33 178.57447 178.37931
C3-C4-C5-C10 -171.73565 -172.50192
C3-C4-C7-C8 169.25017 169.88180
C3-C4-C7-C13 -8.90052 -8.51608
C3-C11-C14-H36 3.77654 4.32008
C3-C11-C12-C17 171.30214 171.83928
C3-C11-C14-C15 -176.15848 -176.08592
C4-C5-C6-C1 1.20436 1.70608
C4-C5-C6-C26 179.37256 179.79273
C4-C5-C10-C24 178.42357 178.84157
C4-C7-C8-C9 5.76168 5.57385
C4-C5-C10-C9 -0.44990 -0.03520
C4-C7-C8-H34 -174.30095 -174.02293
C4-C7-C13-C12 23.33759 22.69549
C4-C7-C13-C20 -158.41668 -159.49771
C4-C3-C11-C14 -154.72253 -155.61595
C4-C3-C11-C12 23.34541 22.70435
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C4-C3-C2-Br31
C5-C6-C1-H33
C5-C6-C26-025
C5-C6-C26-028
C5-C10-C24-025
C5-C10-C24-027
C5-C10-C9-H35
C5-C4-C3-C11
C5-C10-C9-C8
C5-C4-C7-C8
C5-C4-C7-C13
C6-C1-C2-Br3l
C6-C5-C10-C24
C6-C5-C4-C7
C6-C26-025-C24
C7-C8-C9-C10
C7-C4-C5-C10
C7-C8-C9-H36
C7-C4-C3-C11
C7-C13-C12-C11
C7-C13-C12-C17
C7-C13-C20-Br32
C7-C13-C20-C19
C8-C9-C10-C24
C8-C7-C13-C12
C8-C7-C13-C20
C9-C10-C5-C6
C9-C8-C7-C13
C9-C10-C24-025
C9-C10-C24-027
C10-C5-C6-C26
C10-C24-025-C26
C11-C14-C15-H37
C11-C12-C13-C20
C11-C12-C17-C16
C11-C12-C17-C18
C11-C14-C15-C16
C12-C11-C14-C15
C12-C11-C14-H36
C12-C17-C16-C15
C12-C17-C16-C21
C12-C13-C20-Br32
C12-C17-C18-C19
C12-C17-C18-C23
C12-C13-C20-C19
C13-C20-C19-H38
C13-C20-C19-C18
C13-C12-C17-C18

-166.91181
175.96350
2.11829
-177.98914
222711
-177.71215
177.13008
165.33769
-4.62147
-10.54222
171.30709
176.34344
-1.42232
-172.09340
-1.28692
1.92980
8.06006
-179.84283
-14.45188
-14.44375
165.34208
14.85469
-168.94127
176.50177
-154.72394
23.52178
179.70421
-176.16921
-178.90331
1.15744
-0.78013
-0.82339
-179.84902
167.13722
8.05381
-172.10123
1.92523
5.76608
-174.29889
-0.44409
178.44325
-166.90708
1.20688
179.37852
9.29696
178.57135
-0.25487
8.10669
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-165.90146
175.90540
1.29264
-178.80428
1.35794
-178.59800
177.19572
165.47671
-4.39547
-9.76084
171.84129
175.16669
-0.97054
-173.04199
-0.88182
1.58722
7.14475
179.97283
-14.16142
-14.15292
165.47873
16.26393
-168.53731
176.71318
-155.63285
22.17395
-179.84731
-176.08633
-179.76325
0.28081
-0.39351
-0.39992
179.97396
167.83171
7.14887
-173.04300
1.58651
5.58230
-174.01170
-0.03221
178.83900
-165.93671
1.69390
179.78593
9.26205
178.38402
-0.52314
7.31665



C14-C15-Cl6-C17 -4.62206 -4.40039
C14-C15-Cl16-C21 176.48737 176.71372
C14-C11-C12-C17 -10.54112 -9.77073
C14-C11-C12-C13 169.24759 169.86553
C15-C16-C21-022 -178.92924 -179.75788
C15-C16-C21-030 1.13367 0.28576
C15-C16-C17-C18 179.71161 -179.83916
C16-C17-C18-C19 -178.94738 -178.49745
C16-C17-C18-C23 -0.77574 -0.40541
C16-C21-022-C23 -0.78851 -0.41614
C17- C18-C19-C20 -5.19603 -5.15952
C17- C18-C19-H38 175.96425 175.91412
C17-C18-C23-022 2.10753 1.29983
C17-C18-C23-029 -178.00944 -178.79723
C17-C16-C21-030 -177.74983 -178.58754
C18-C23-022-C21 -1.29716 -0.87435
C18-C17-Cl6-C21 -1.40105 -0.96795
C18-C19-C20-Br32 176.33702 175.19319
C19-C18-C23-022 -179.71233 179.40969
C19-C18-C23-029 0.17070 -0.68737
C20-C19-C18-C23 176.61373 176.71019
C21-022-C23-029 178.81187 179.21560
C21-C16-C15-H37 -1.75946 -1.69695
C23-022-C21-030 179.15313 179.54364
C23-C18-C19-H38 -2.22598 -2.21617
C24-025-C26-028 178.81323 179.20799
C24-C10-C9-H35 -1.74668 -1.69563
C26-C6-C1-H33 -2.22329 -2.21965
H33-C1-C2-Br31 -4.83131 -5.92354
H38-C19-C20-Br32 -4.83676 -5.89966
H34-C8-C9-H35 0.21872 -0.42258
H37-C15-C14-H36 0.21484 -0.42420

Tablo 5.2.DFT-B3LPY / 6-311G (d,p) ile LanL2DZ esasina gore segilen bilesiginin
optimize edilmis dihedral bag acgilar1 gosterilmektedir.Aralarindaki fark ¢ok azdir ve bu

fark iki sistem arasinda iyi bir uyumu gostermektedir.
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5.2. ¥C-NMR ve *H-NMR Spektral Analizi

NMR spektroskopisi, bir numunenin igerigini ve safligin1 belirlemek igin
kullanilir.Ayrica molekiiler yapiyi, konformasyonu, ¢oziiniirliigii, vb. parametreleri de
tahmin etmek i¢in de kullanilabilir. *C-NMR ve *H-NMRkimyasal kaymalar1 basliktaki
bilesigin en dengeli konformerlerin hem gaz hem de kloroform asamalarinda yer 6-311
++ G (d,s) esasina gore DFT-B3LPY / 6-311G (d,p) ve LanL2DZ yontemlerle
hesaplanmistir

Bu ¢aligmada NMR kimyasal kaymalar1 GIAO-B3LYP metodu ve 6-311G + (d, p) baz
seti kullamlarak hesaplanmistir. Deneysel olarak elde edilen *H-NMR ve “C-NMR
spektrumu, Sekil 5.7-5.8’de sunulmustur. Hesaplama sonuglarindan elde edilen teorik
spektrumlar, Sekil 5.3, 5.4, 5.5 ve 5.6 'da gosterilmistir. Tablo 5.3 ve 5.4 'teki deneysel
ve teorik olarak 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kaymalar1 (ppm) listelenmis ve
karsilastirilmistir.  Karsilastirma sonuglarimin  korelasyon grafigi, Sekil 5.10'da
verilmistir. Dibromo Perilen molekiili, fenil halkasmna bagli 6 hidrojen atomuna
sahiptir. Bu hidrojenlerin kimyasal kaymasi 8.91-9.57 ppm araliginda goézlendi. 6-311G
hesaplamasi1 (H35-H37), (H38-H33) ve (H36-H34) 8.91-8.00, 9.02-7.85 ve 9.57-13.4
ppm olarak bulundu. Hesaplama gaz asamasinda oldugu i¢in ger¢ek degerden sapmalar
olabilir. Hidrojenlerin C-H gruplarindaki kimyasal kayma degerleri 8.91-8.00 ppm'dir.
Protonun elektronik ortaminin kimyasal kaymaya biiytik etkisi olabilir. NMR sonuglari
onceki ¢aligsmalarda elde edilen sonuglarla tutarlidir. Regresyon grafigi Sekil 5.10 'da
gosterilmis 3C.NMR i¢in 1yi bir eslesme oldugu bulunmustur. Korelasyon sonucu R =

0,9735 (6-311G) ve R = 0,6508(LanL2DZ) olarak hesaplandi.
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Tablo 5.3.Dibromo perilen DFT-B3LPY / 6-311G (d,p) ve LanL2DZ “*C-NMR teorik

sonuclar verilmistir.

Deneysel 6-311G LanL2DZ
Atoms Shift(ppm) Shift(ppm) Shift(ppm)
C18, C6 121 123.29 119.15
C16,C10 123 124.32 120.91
C14,C8 130 133.02 130.65
C17,C5 131 133.73 116.73
C4,C12 132 134.96 116.80
C9,C15 133 136.83 124.14
C7,C11 135 138.82 121.90
C3,C13 137 141.05 118.95
C19,C1 140 144.59 129.33
C2,C20 142 147.33 132.10
C21,C24 149 163.43 161.97
C26,C23 150 163.57 160.73

Tablo 5.4.Dibromo perilen DFT-B3LPY /6-311G (d,p) ve LanL2DZ *H-NMR teorik

sonuclar verilmistir.

Deneysel 6-311G LanL2DZ
Atoms Shift(ppm) Shift(ppm) Shift(ppm)
35,37 8.70-8.92 8.91 8.00
38,33 9.45-9.50 9.02 7.85
36,34 9.51 9.57 134
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5.3. HOMO ve LUMO Analizi

Bir molekiildeki orbitallerle ilgili temel elektronik parametreler en yiiksek dolu
molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbitaldir (LUMO) ve bunlarin
enerji acigidan olugsmaktadir. HOMO, bir elektron donérii olarak islev gorebilecek en
distaki (en yiiksek enerji) orbitaldaki elektronlardir. LUMO, elektronlar1 kabul etmek
icin yeterli alana sahip olan ve elektron akseptdr olarak hareket edebilen en igteki (en
diisiik enerji) orbitaldir. Sekiller5.11.-5.18. Dibromo perileniginHOMO ve LUMO’nun
yogunluk orbital gosterimidir. Ayrica bilesigin E umo+1 V€ Enomo-1 grafikleride
alinmustir. Sekilden molekiile ait DFT metodu i¢in Eqomo-6,9659eV-Eymo-4,4211eV
degeri, LanL2DZ metodu i¢in Enomo-7,0974 eV -E umo-4,6015 eV degeri
hesaplanmistir. Diger orbitaller i¢in; DFT metodu i¢in Epomo-1-8,0631eV-
ELumo+13,0251 eV degeri,LanL2DZ metodu i¢in Epomo-1-8,1965eV-E| ymo+13,1952 eV

degeri hesaplanmustir.

HOMO ve LUMO orbitalleri, molekiiliin diger tiirlerle etkilesime girme seklini belirler.
Ayni1 zamanda band boslugu, kimyasal reaktivitesini ve kinetik stabilitesini karakterize
etmeye yardimci olur. Kiiciik bir sinir orbital boslugu olan bir molekiiliin polarizasyon,
sertlik, elektronegatiflik ve diger reaktive endekslerinide gosterir. Tablo 5.5 kimyasal

reaktivite endekslerini gosterir.
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Sekil 5.11. Dibromo perilen molekiiliiniin DFTomo _1molekiiliiniin atomik

orbitalbilesimi.

Sekil 5.12. Dibromo perilen molekiiliiniin DFTomo molekiiliiniin atomik

orbitalbilesimi.
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Sekil 5.14. Dibromo perilen molekiiliiniin DFT| ymo +1molekiiliiniin atomik

orbitalbilesimi.
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Tablo 5.5. HOMO, LUMO, enerji bosluklar1 (HOMO — LUMO) ve ilgili Dibromo

perilen(au) molekiiler 6zelliklerinin karsilastirilmasi.

Molekiiler Enerji 6-311G LanL2DZ
ELumo -4,4211 -4,6015
Enomo -6,9659 -7,0974
Enerji ac181 (A)Enomo- ELumo -2,5448 -2,4959
iyonlasma Potansiyeli (I=—Enomo) 6,9659 7,0974
Elektron ilgisi (A=—ELumo) 4,4211 4,6015
Global Sertlik (n = (1—A)/2) 1,2724 1,2479
Kiiresel Yumusaklik (s = 1/2 7) 0,6362 0,6239
Kimyasal potansiyel (« = (1 + A)/2) 5,6935 5,8494
Elektronegativite (y = (1+ A)/2) 2,7105 2,8007
Global Elektrofiliklik (o= /2 ) 25,4762 27,421

Sekil 5.15. Dibromo perilen molekiiliiniin LanL2DZyomo 1molekiiliiniin atomik

orbitalbilesimi.
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Sekil 5.16. Dibromo perilen molekiiliiniin LanL2DZomo molekiiliiniin atomik

orbitalbilesimi.

Sekil 5.17. Dibromo perilen molekiiliiniin LanL2DZ, ;o molekiiliiniin atomik

orbitalbilesimi.
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Sekil 5.18. Dibromo perilen molekiiliiniin LanL2DZ ymo +1molekiiliiniin atomik

orbitalbilesimi.

Dipol momenti, molekiil icinde uygulanan elektrik alani ile ilgili enerjinin onemli
ozelligidir. Temel olarak, dipol momenti Van der Waals tipi dipol-dipol kuvvetlerini
iceren molekiiller aras1 etkilesimlerden olusur ve giiclii molekiiller aras1 ¢ekim meydana

getirir.

Tablo 5.6 hesaplanan parametreler, elektronik dipol momenti ve toplam dipol momenti

gosterir. Asagidaki denklem kullanilarak hesaplanabilir.
<o>=1/3 (oxx+ Oyt 0z7)

< Btot> = [ (Bxxx + Bxyy"' BXZZ)2 + (Byyy+ Byzz"' Byxx)2 + (Bzzz+ Bzxx"' [Szyy)2 ]1/2
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Tablo 5.6.DFT ile LanL2DZ ait temel set B3LYP / 6-31G (d, p), elektrik hesaplanan

dipol momentleri(Debye), (au) polarisability,

perilendegerini.

B bilesenleri ve B tot dibromo

Parametreler 6-311G  LanL2DZ Parametreler 6-311G LanL2DZ
L x 0.0001 -0.0001 B xxx -0.0111 -0.0699
Wy 0.0005 0.0005 B xxv 0.0126 0.0198
Uz -0.0796 -0.0619 B xvy 0.0214 -0.0165

L (D) 0.0796 0.0619 B yyy 0.0170 0.0313

0o xx -297.1694  -307.3846 B xxz -65.4351 -84.3452

o yy -202.1148 -197.0362 B xvyz -31.3278 -31.7962
o 7z -202.4589  -196.8185 B yvz -32.0949 -36.3150
o Xy -14.8213 -0.0016 B xzz -0.0200 0.0010

o xz -0.0003 0.0016 Byzz -0.0111 -0,0002
oyz -0.0054 -0.0016 B zzz -55.9040 -75.1277

o (au) -233,9143 -233,7464 P (esu) 153,43x10%° 195,78x10
Dogrusal Olmayan Optik (NLO) 6zelliklerinin  belirlenmesindedipol moment,
molekiiler polarizasyon ve hiperpolarize edilebilirlik degerleri 6nemlidir.

5.4. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey(MESP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi MESP, molekiilerin sekil, boyut ve

elektrostatik potansiyel degerlerini gosterir ve dibromo perilen molekiilii igin ¢izilmistir.

Molekiiler molekiiler

elektrostatik potansiyel (MESP) haritalamasi, yapinin
fizikokimyasal 6zelliklerini arastirmada ¢ok faydalidir. Molekiiliin negatif elektrostatik
potansiyele sahip bir kism1 elektrofilik ataga hassastir. MESP haritasindaki kirmizi ve
mavi bolgeler, negatif ve pozitif potansiyel bolgelere karsilik gelir ve sirastyla elektron
bakimindan zengin ve elektron eksikligi olan bolgeleriifade eder. Yesil renk bolgesi ise

notr elektrostatik potansiyeli gosterir.
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Sekil 5.19. Dibromo perilen’inmolekiiler elektrostatik potansiyeli (kotur ve koturdik).

Bu c¢aligmada, molekiiler elektrostatik potansiyel (MESP) haritalari, Sekil 5.19-
5.20'degosterildigi  gibi Dibromo perilenigin haritalandirtlmistir.  Dibromo perilen
durumunda MESP haritasi, oksijen atomlarinin etrafinda kirmizi renkle karakterize
edilen negatif potansiyel bolgelerinin bulundugunu gostermektedir.Dibromo perilen
molekiiliinlin azot atomlar1 etrafinda nispeten daha biiylik bir bdlge en negatif
potansiyel bolgeyi (koyu kirmizi) temsil eder ve elektrofilik etkilesim i¢cinmiisaatdir.
Hidrojen atomu pozitif yiikiin maksimum kuvvetini tagir (koyu mavi). Aromatik halka
bolgesinin ¢ogunun yesil renkle temsil edildigi gibi neredeyse notr bir potansiyel

gostermektedir.
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Sekil5.20. Dibromo perilen’in molekiiler elektrostatik potansiyeli.

5.5. Mulliken Atomik Yiikleri

Mulliken atomik yiiklerin hesaplanmasi, molekiiler sisteme kuantum kimyasal
hesaplamanin uygulanmasinda onemli bir role sahiptir. Ciinkii atomik ytikler dipol
momentini, molekiiler polarizasyon, elektronik yap1 ve molekiiler sistemlerin bir¢ok
ozelligini etkiler. Yik dagilimi atomu {iizerinde, molekiilde yiik transferi kapsayan,
dondr ve akseptor ¢ifti olusumunu gostermektedir. Mulliken atomu DFT ile LanL2DZ
metotlarmim B3LYP / 6-311G (d,p) temel setinde hesaplanmistir.Elde edilen veriler
Sekil 5.21-5.22 ve Tablo 5.7’de sunulmaktadir. Mulliken yiikii dagilimi, aromatik
halkaya baglioksijen atomu O'nun, 025 (-0.200053)-(-0.254801), 027 (-0.227943)-(-
0.197846), 028(-0.227621)-(-0.199095), 029 (-0.227608)-(-0.199098) ve O30 (-
0.227944) — (-0.197840)negatif yiike sahip oldugunu gosterir. Aromatik halkaya bagli H
atomunun yiik degeri ise pozitif yiike sahip oldugu goriilmektedir. Bazi C atomlarinin

pozitif, bazilarinin negatif oldugu da gézlenmistir.

52



Sekil5.21. Dibromo perilenMulliken atomik yiikleri.

Tablo 5.7. Mulliken atomik yiikleriDFT ile LanL2DZ B3LYP / 6-31G (d,p) ile

hesaplanmustir.

6-311G LanL2DZ 6-311G LanL2DZ
C1 -0.449323 -0.320838 C20 -0.350135  -0.562069
C2 -0.348740 -0.562090 C21 0.207904 0.133964
C3 0.845702 0.500378 022 -0.200064  -0.254802
C4 -0.023077 -0.118541 C23 0.198893 0.133889
C5 0.016452 0.232668 C24 0.207919 0.133964
C6 0.163959 0.114792 025 -0.200053  -0.254801
C7 0.750146 0.338945 C26 0.198695 0.133884
C8 -0.671788 -0.410248 027 -0.227943  -0.197846
C9 -0.750839 -0.405776 028 -0.227621  -0.199095
C10 0.323103 0.114577 029 -0.227608  -0.199098
Cl1 0.750441 0.338788 030 -0.227944  -0.197840
Cl2 -0.023234 -0.118606 Br31  -0.105686 0.041869
C13 0.844824 0.500513 Br32 -0.105669 0.041839
Cl4 -0.670939 -0.410248 H33 0.184598 0.296872
C15 -0.749516 -0.405738 H34 0.150090 0.276302
Cl16 0.323131 0.114568 H35 0.164908 0.284971
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C1l7 0.015990 0.232657 H36 0.150096 0.276359
C19 -0.449818 0.114818 H38 0.184601 0.284979

v B 6-311G
’ B LanL2Dz
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o
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0000000000000000000055IIIII
Atom Numaralari

Sekil 5.22. Diboromo perilen Mulliken atomik yiiklerini karsilastirilmasi.
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5.6. NBO Analizi

NBO analizi molekiiliin olasi en dogru lewis yapisi, tim yoriingelere ait ayrintili
elektron yogunlugu hakkinda aragtirma sunar. NBO yontemi hem molekiil i¢i hem de
molekiiller arasi etkilesme hakkinda bilgi veren dolu ve bos orbital etkilesimlerin
degerlendirilmesidir. Bilesigimize ait NBO analizinde dondr-akseptor etkilesimlerini
degerlendirmek i¢in ikinci dereceden Fock matrisi yapildi. Etkilesim sonucu, idealize
Lewis yapisinin lokalize NBO'sundan bos bir Lewis olmayan yoriingeye doluluk
kaybidir. Her donor (i) ve akseptor (j) i¢in, i — j'nin yer degistirmesi ile baglantili

stabilizasyon enerjisi E (2) olarak tahmin edilmektedir.

NBO analizi, baglar arasindaki molekiil i¢i etkilesime bagli olarak yiik transferini veya
yiikiin yerinden ayrilmasinmi agiklamak i¢in yapilmistir. Ayrica molekiiler sistemlerde
yiikk aktarimi veya konjugatif etkilesimi arastirmak i¢in uygun bir temel saglar. Bazi
elektron dondrlerinin yoriingesini, akseptor yoriingesini ve ikinci dereceden mikro
bozulma teorisinden kaynaklanan etkilesimli stabilizasyon enerjisini bildirmistir.
Stabilizasyon enerji degeri ne kadar biiylikse, elektron vericileri ve elektron alicilart
arasindaki etkilesim o kadar yogundur, yani elektron dondrlerinden elektron alicilarina
daha fazla verme egilimi ve tim sistemin konjugasyon derecesi 0 Kkadar
fazladir.Elektron yogunlugunun dolu Lewis tipi (bag ya da yalmz ¢ift) NBO orbitalleri
ve baga katilmayan (baglanma 6nleyici ya da Rydberg) Lewis NBO olmayan orbitaller
arasinda yer degistirmesi, dengeleyici bir donor-akseptor etkilesimi anlamina gelir.
NBO hesaplamasi, biralt sistemin doldurulmus yoriingeleri ile bagka bir alt sistemin bos
yoriingeleri arasindaki diger ikinci siradaki etkilesimleri anlamak i¢in teorik hesaplama
kullanilmistir. Bu sonuclar delokalizasyon ve hiperkonjugasyon ol¢iimleridir.Analiz

edilen sonuglar Tablo5.8’deverilmistir
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Tablo 5.8. Segilmis NBO sonuglari, DFT B3LYP / 6-311 G++ (d, p) teori seviyesini

kullanarak, Dibromo perilen i¢in Lewis ve Lewis olmayan orbitallerin olusumunu

gosterir.
a F H\b Toa\C
NBO()  Type EDle NBO(j) Type EDI/le (Eézcé o) (Eal(ljj).)E(') (Fa_(L'J')J)
C1-C2 o 197742  C1-C6 o* 002248 3.69 1.30 0.062
C1-H33  o* 001530 1.26 1.13 0.034
C2-C3 o* 003455 4.53 1.28 0.068
C3-C11  o*  0.03468 3.95 1.20 0.062
C6-C26  o* 007304 3.47 1.10 0.056
C1-C6 o 1.96536  C1-C2 o* 002445 3.66 1.24 0.060
C1-H33  o* 001530 1.43 1.14 0.036
C2-Br3l  o* 003589 4.48 0.81 0.054
C5-C6 o* 003200 4.95 1.25 0.070
C5-C10  o* 003287 2.89 1.25 0.054
C6-C26  o* 007304 221 1.10 0.044
025-C26 o* 012603 1.32 0.98 0.033
C26-028 o* 001934 072 0,83 0,024
n 169323 C2-C3  n* 038644 16.07 0.28 0.061
C4-C5  n* 043123 1895 0.30 0.069
025-C26 n* 012693 1.02 0.52 0.022
C26-028 n* 017789 1651 0.25 0.060
C1-H33 o 197542  C1-C2 o* 002445 0.66 1.02 0.023
C1-C6 o* 002248 1.03 1.09 0.030
C2-C3 o* 003455 4.88 1.07 0.065
C5-C6 o* 003200 5.15 1.04 0.065
C2-C3 o 197277  C1-C2 o* 002445 3.75 1.26 0.061
C1-H33  o* 001530 178 1.15 0.041
C3-C4 o* 003314 4.90 1.26 0.070
C3-C11  o* 003468 507 1.22 0.070
C4-C7 o* 003204 281 1.27 0.053
C11-C12 o* 003203 2.05 1.27 0.045
T 169504 C1-C6  n* 028301 19.47 0.31 0.070
C4-C5  n* 043123 1385 0.31 0.061
C11-Cl4 n* 030181 12.00 0.32 0.055
C2-Br3l o 1.98238  C1-C6 o* 002248 2.80 1.27 0.053
C1-H33  o* 001530 051 1.10 0.021
C3-C4 o* 003314 415 1.21 0.063
C3-C4 o 1.95597  C2-C3 o* 003455 5.5 1.23 0.072
C2-Br3l  o* 003589 5.48 0.76 0.058
C3-C11  o* 003468 3.13 1.15 0.054
C4-C5 o* 003169 4.00 1.24 0.063
C4-C7 o* 003204 3.65 1.20 0.059
C5-C10  o* 003287 3.28 1.21 0.056
C7-C8 o* 002282 217 1.26 0.047
C11-Cl4 o* 002283 241 1.26 0.049
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C3-C11

C4-C5

C4-C7

C5-C6

C5-C10

C6-C26

1.96523

1.96294

1.55666

1.96557

1.96525

1.96464

1.97757

C1-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
Cl1-C12
Cl1-C14
Cl12-C17
C14-C15
C3-C4
C3-Ci11
C4-C7
C5-C6
C5-C10
C6-C26
C7-C13
C10-C24
C1-C6
C2-C3
C7-C8
C9-C10
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C7-C8
C7-C13
C8-H34
C13-C20
C1-C6
C1-H33
C4-C5
C4-C7
C5-C10
C6-C26
C9-C10
C26-028
C1-C6
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C9-C10
C9-H35
C10-C24
C24-027
C1-C2
C1-C6
C4-C5
C5-C6
C24-025
C26-028
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0.02445
0.03455
0.03314
0.03169
0.03203
0.02283
0.03166
0.01856
0.03314
0.03468
0.03204
0.03200
0.03287
0.07304
0.03469
0.07329
0.28301
0.38644
0.30181
0.28011
0.03455
0.03314
0.03169
0.03200
0.02282
0.03469
0.10025
0.03453
0.02248
0.01530
0.03169
0.03204
0.03287
0.07304
0.02261
0.01934
0.02248
0.03314
0.03169
0.03200
0.02261
0.01667
0.07329
0.01949
0.02445
0.02248
0.03169
0.03200
0.12890
0.01934

2.90
4.25
3.22
2.83
2.85
3.55
2.82
247
4.00
2.95
4.34
471
4.87
2.70
3.09
2.66
15.87
21.44
16.35
15.23
2.60
3.96
4.37
3.32
4.15
2.96
249
2.69
4.59
2.70
4.26
3.12
3.64
1.35
2.78
1.40
2.87
3.13
4.38
3.64
471
2.71
1.26
1.40
3.06
242
3.44
2.25
0.63
1.71

1.17
1.22
1.18
1.22
1.18
1.24
1.22
1.20
1.21
1.17
1.22
1.22
1.22
1.07
1.17
1.07
0.28
0.26
0.29
0.29
1.23
1.20
1.23
1.20
1.26
1.15
1.12
1.23
1.27
1.10
1.25
121
1.22
1.06
1.28
1.25
1.27
1.20
1.24
1.21
1.27
111
1.06
1.25
1.18
1.25
1.23
1.19
0.92
1.23

0.052
0.064
0.055
0.052
0.052
0.059
0.052
0,049
0.062
0.052
0.065
0.068
0.069
0.048
0.054
0.048
0.062
0.068
0.064
0.062
0.051
0.061
0.066
0.056
0.065
0.052
0.048
0.051
0.068
0.049
0.065
0.055
0.059
0.034
0.053
0.038
0.054
0.055
0.066
0.059
0.069
0.049
0.033
0.037
0.054
0.049
0.058
0.046
0.022
0.041



C7-C8

C7-C13

C8-C9

C8-H34

C9-C10

C9-H35

C10-C24

1.97186

1.65297

1.96522

1.97440

1.97044

1.97291

1.68409

1.97835

1.97925

C3-C4
C4-C7
C7-C13
C8-C9
C8-H34
C9-H35
C12-C13
C4-C5
C9-C10
C13-C20
C4-C5
C4-C7
C7-C8
C8-C9
C12-C13
C12-C17
C13-C20
C19-C20
C7-C8
C7-C13
C8-H34
C9-C10
C9-H35
C10-C24
C4-C7
C7-C8
C8-C9
C8-H34
C9-C10
C9-H35
C5-C6
C5-C10
C8-C9
C8-H34
C9-H35
C10-C24
C24-025
C24-027
C4-C5
C7-C8
C24-025
C24-027
C5-C10
C7-C8
C8-C9
C8-H34
C9-C10
C4-C5
C5-C10
C8-C9
C9-C10
C24-027
025-C26
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0.03314
0.03204
0.03469
0.01856
0.10025
0.01667
0.03311
0.43123
0.28011
0.38640
0.03169
0.03204
0.02282
0.01856
0.03311
0.03166
0.03453
0.02444
0.02282
0.03469
0.10025
0.02261
0.01667
0.07329
0.03204
0.02282
0.01856
0.10025
0.02261
0.01667
0.03200
0.03287
0.01856
0.10025
0.01667
0.07329
0.12890
0.01949
0.43123
0.30181
0.12890
0.17666
0.03287
0.02282
0.01856
0.10025
0.02261
0.03169
0.03287
0.01856
0.02261
0.01949
0.12693

3.53
4.68
3.80
2.96
1.60
1.75
2.54
18.25
18.14
18.87
2.82
2.85
3.55
247
3.21
2.83
4.25
2.89
3.46
4.18
111
3.51
0.79
4.27
5.63
1.12
1.07
1.77
3.60
0.71
297
5.14
2.61
1.90
1.29
2.32
1.40
0.78
19.81
16.99
111
16.67
5.34
4.55
0.60
0.67
0.82
3.51
212
2.67
2.24
1.76
0.64

1.22
1.23
1.18
1.25
1.14
1.13
1.22
0.28
0.29
0.26
1.22
1.18
1.24
1.20
1.18
1.22
121
1.17
1.26
1.15
1.12
1.27
1.10
1.06
1.05
1.10
1.07
0.96
1.11
0.94
1.24
1.24
1.26
1,16
1.16
1.14
1.10
0,83
0.29
0.30
0.51
0.25
1.03
1.08
1.05
0.94
1.09
1.22
1.19
1.21
1.26
1.23
0.92

0.059
0.068
0.060
0.054
0.039
0.040
0.050
0.066
0.066
0.064
0.052
0.052
0.059
0.049
0.055
0.052
0.064
0.052
0.059
0.062
0.032
0.060
0.026
0.061
0.069
0.031
0.030
0.038
0.057
0.023
0.054
0.072
0.051
0.043
0.034
0.046
0.034
0,025
0.069
0.063
0.022
0.060
0.066
0.063
0.022
0.023
0.027
0.059
0.045
0.051
0.047
0.042
0.022



Cli-C12

Cl1-C14

C12-C13

C12-C17

C13-C20

C14-C15

1.96557

1.97188

1.65294

1.95599

1.96297

1.55697

1.97278

1.69531

1.97439

C2-C3
C3-Ci11
Cl1-C14
C12-C13
Cl12-C17
C13-C20
C14-H36
C17-C18
C3-C4
C3-Ci11
Cl1-C12
C12-C13
C14-C15
C14-H36
C15-H37
C2-C3
Cl12-C17
C15-C16
C7-C8
C7-C13
Cl1-C12
Cl1-Ci14
C12-C17
C13-C20
C16-C17
C20-Br32
C3-C11
C7-C13
Cl1-C12
C12-C13
Cl16-C17
Cl16-C21
C17-C18
C18-C23
Cl1-C14
C13-C20
C15-C16
C18-C19
C4-C7
C7-C13
Cl1-C12
C12-C13
C19-C20
C19-H38
C7-C8
Cl12-C17
C18-C19
C3-C11
Cl1-C14
C14-H36
C15-C16
C15-H37
Cl6-C21
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0.03455
0.03468
0.02283
0.03311
0.03166
0.03453
0.09980
0.03203
0.03314
0.03468
0.03203
0.03311
0.01856
0.09980
0.01669
0.38644
0.43108
0.28027
0.02282
0.03469
0.03203
0.02283
0.03166
0.03453
0.03285
0.03589
0.03468
0.03469
0.03203
0.03311
0.03285
0.07333
0.03203
0.07299
0.30181
0.38640
0.28027
0.28259
0.03204
0.03469
0.03203
0.03311
0.02444
0.01531
0.30181
0.43108
0.28259
0.03468
0.02283
0.09980
0.02261
0.01669
0.07333

2.68
2.95
4.14
3.95
4.36
2.60
2.50
3.32
2.53
3.79
4.66
3.53
2.96
1.60
1.75
18.85
18.24
18.16
241
3.12
3.64
217
4.00
5.24
3.28
5.48
3.08
2.95
4.33
4.00
4.88
2.66
4.70
2.69
16.32
21.40
15.24
15,86
2.04
5.06
2.81
4.89
3.75
1.78
12.00
13.86
19.44
4,18
3,46
1,12
3,51
0,79
4,27

1.23
1.15
1.26
1.19
1.23
1.23
1.12
1.20
1.22
1.18
1.23
1.22
1.25
1.14
1.13
0.27
0.28
0.29
1.26
1.15
1.20
1.26
1.24
1.23
1.21
0.76
1.17
1.17
1.22
1.21
1.22
1.07
1.22
1.07
0.29
0.26
0.29
0.28
1.27
1.22
1.27
1.26
1.26
1.15
0.32
0.31
0,31
1,15
1,26
1,12
1,27
1,10
1,06

0.051
0.052
0.065
0.061
0.066
0.051
0.048
0.056
0.050
0.060
0.068
0.059
0.054
0.039
0.040
0.064
0.065
0.066
0.049
0.054
0.059
0.047
0.063
0.072
0.056
0.058
0.054
0.052
0.065
0.062
0.069
0.048
0.068
0.048
0.064
0.068
0.062
0.062
0.045
0.070
0.053
0.070
0.061
0.041
0.055
0.061
0.070
0,062
0,059
0,032
0,060
0,026
0,061



C14-H36

C15-C16

C15-H37

Cl6-C17

Cle6-C21

C17-C18

C18-C19

1.97045

1.97290

1.68405

1.97834

1.96468

1.97925

1.96514

1.96536

1.69396

Cl1-C12 o*
Cl11-Ci4 o*
Cl14-C15 o*
Cl4-H36 o*
C15-C16 o*
C15-H37 o*
Cl14-C15 o*
Cl4-H36 o*
C15-H37 o*
C16-C17 o*
Cl6-C21 o*
C17-C18 o*
C21-C22 o*
C21-030 o*
Cl1-C14 n*
Cl2-C17 m*
C21-022 n*
C21-030 m*
Cl1-C14 o*
C14-C15 o*
Cl14-H36 o*
C15-C16 o*
C16-C17 o*
C12-C13 o*
C12-C17 o*
C15-C16 o*
C15-H37 o*
C16-C21 o*
Cl17-C18 o*
C18-C19 o*
C21-030 o*
C12-C17 o*
C14-C15 o*
C15-C16 o*
C16-C17 o*
C21-030 o*
022-C23 o*
Cli1-C12 o*
Cl12-C17 o*
C15-C16 o*
C16-C17 o*
C18-C19 o*
C18-C23 o*
C19-H38 o*
C23-029 o*
C16-C17 o*
C17-C18 o*
C18-C23 o*
C19-C20 o*
C19-H38 o*
C20-Br32 o*
022-C23 o*
Cl12-C17 m*
C13-C20 =m*
022-C23 =m*
C23-029 wm*
C23-029 =m*

60

0.03203
0.02283
0.01856
0.09980
0.02261
0.01669
0.01856
0.09980
0.01669
0.03285
0.07333
0.03203
0.12895
0.01957
0.30181
0.43108
0.12895
0.17667
0.02283
0.01856
0.09980
0.02261
0.03285
0.03311
0.03166
0.02261
0.01669
0.07333
0.03203
0.02249
0.01957
0.03166
0.01856
0.02261
0.03285
0.01957
0.12708
0.03203
0.03166
0.02261
0.03285
0.02249
0.07299
0.01531
0.01947
0.03285
0.03203
0.07299
0.02444
0.01531
0.03589
0.12708
0.43108
0.38640
0.12708
0.01947
0.17658

5,63
1,11
1,07
1,76
3,61
0,71
2,62
1,90
1,29
5,14
2,32
2.98
1.40
0,79
17.00
19.82
1.09
16.65
4.56
0.60
0.68
0.82
5.34
3.14
4.39
471
2.71
1.26
3.64
2.86
1.39
3.51
2.67
2.24
212
1.75
0.64
3.13
4.25
2.78
3.64
4.58
1.34
2.71
1.40
2.88
4.95
2.22
3.67
1.43
4.48
1.30
18.88
16.07
1.09
0.77
16.29

1,05
1,10
1,07
0,96
1,11
0,94
1,26
1,16
1,14
1,25
1,09
2.98
1.40
0,83
0.30
0.29
0.51
0.25
1.08
1.05
0.94
1.09
1.03
1.20
1.24
1.27
111
1.06
1.21
1.27
1.25
1.22
121
1.26
1.19
1.23
0.92
1.21
1.25
1.28
1.21
1.27
1.06
1.10
1.25
1.25
1.25
1.10
1.24
1.14
0.81
0.98
0.30
0.28
0.52
0.83
0.25

0,069
0,031
0,030
0,037
0,057
0,023
0,051
0,043
0,034
0,072
0,045
0.054
0.034
0,025
0.063
0.069
0.022
0.060
0.063
0.022
0.023
0.027
0.066
0.055
0.066
0.069
0.049
0.033
0.059
0.054
0.037
0.059
0.051
0.047
0.045
0.041
0.022
0.055
0.065
0.053
0.059
0.068
0.034
0.049
0.038
0.054
0.070
0.044
0.060
0.036
0.054
0.033
0.069
0.061
0.022
0.024
0.059



C18-C23

C19-C20

C19-H38

C20-Br32

C21-022

C21-030

022-C23

C23-029

C24-025

C24-027

025-C26

C26-028

T

1.97755

1.97741

1.97541

1.98237

1.97328

1.99496

1.98104

1.97330

1.99495

1.98095

1.97345

1.99494

1.98101

1.97337

1.99493

1.98080

C12-C17
C17-C18
C18-C19
C19-C20
C21-C22
C23-029
C7-C13
C13-C20
C18-C19
C18-C23
C19-H38
C13-C20
C17-C18
C18-C19
C19-C20
C12-C13
C18-C19
C19-H38
C15-C16
C21-022
C23-029
C23-029
C16-C17
Cl16-C21
022-C23
C15-C16
022-C23
C18-C19
C21-030
C21-030
022-C23
C17-C18
C18-C23
C21-022
C18-C19
C21-022
C9-C10
C24-025
C26-028
C26-028
C5-C10
C10-C24
025-C26
C9-C10
025-C26
C1-C6
C24-027
C24-027
025-C26
C5-C6
C6-C26
C24-025
C1-C6
C24-025

ﬂ:*
TC*

0.03166
0.03203
0.02249
0.02444
0.12895
0.01947
0.03469
0.03453
0.02249
0.07299
0.01531
0.03453
0.03203
0.02249
0.02444
0.03311
0.02249
0.01531
0.02261
0.12895
0.01947
0.17658
0.037

0.049

0.030

0.28027
0.12708
0.02249
0.01957
0.17667
0.12708
0.03203
0.07299
0.12895
0.28259
0.12895
0.02261
0.12890
0.01934
0.17789
0.03287
0.07329
0.12693
0.28011
0.12693
0.02248
0.01949
0.17666
0.12693
0.03200
0.07304
0.12890
0.28301
0.12890

3.44
2.24
243
3.07
0.63
1.71
3.94
4.53
3.70
3.48
1.26
4.88
5.16
1.03
0.66
4.15
2.81
0.51
1.50
0.56
1.45
291
1.01
1.93
0.76
3.75
0.90
1.54
1.44
2.92
0.54
1.00
191
0.76
3.81
0.88
1.50
0.56
1.47
2.88
1.01
1.94
0.76
3.76
0.90
1.55
1.45
2.90
0.54
1.01
191
0.76
3.85
0.88

1.23
1.19
1.25
1.18
0.92
1.23
1.20
1.28
1.30
1.10
1.13
1.07
1.03
1.09
1.02
121
1.27
1.10
1.42
1.09
1.40
0.82
1.64
1.48
1.36
0.42
0.64
1.42
1.40
0.82
1.09
1.63
1.48
1.36
0.42
0.64
1.42
1.09
1.40
0.82
1.63
1.48
1.36
0.42
0.64
1.42
1.40
0.82
1.09
1.63
1.48
1.36
0.42
0.64

0.058
0.046
0.049
0.054
0.022
0.041
0.061
0.068
0.062
0.056
0.034
0.065
0.065
0.030
0.023
0.063
0.053
0.021
0.041
0.023
0.040
0.045
0.037
0.049
0.030
0.038
0.022
0.042
0.040
0.045
0.022
0.036
0.048
0.030
0.038
0.022
0.041
0.023
0.040
0.045
0.037
0.049
0.030
0.038
0.022
0.042
0.040
0.045
0.022
0.037
0.048
0.030
0.038
0.022
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E (2), hiper eslenik etkilesimin enerjisi (stabilizasyon enerjisi) anlamina gelir.
Donor ve akseptor i ve j NBO orbitalleri arasindaki enerji farki.
F (i,j), 1 ve j NBO orbitalleri arasindaki Fock matris elemanidir.



Molekiil i¢i etkilesimler, ilgili baglar1 zayiflatan (C — O) antibagorbitallerinde elektron
yogunlugunda (ED) artis olarak gozlenir. Konjuge ikame edilmis bagin (1.9734au)
elektron yogunlugu acik¢a kuvvetli bir disokalizasyon gosterir. ¢ baglarinin doluluk

orani o* baglarindan daha fazladir ve bu durum daha fazla yerellesme saglar.

Halkadaki = (C2-C3) = elektronlarina dagilimin intramolekiiler hiperkonjugatif
etkilesimi, halkadaki bir kismin, Tablo 10'dan acik¢a goriildiigli gibi stabilize
edilmesine yol agar. Halkadaki n* (C1-C6)'in ve anti n* (C4-C5) bagina intramolekiiler
hiperkonjugatif etkilesimi 19.47-18.95 kcal / mol stabilizasyonuna yol acar. Bu degerler

giiclii bir sekilde lokalizasyonuna yol a¢an konjugasyonu arttirdi.
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, Dibromo perilen sentezi gerceklestirilip spektroskopik karakterizasyonu
yapilmistir. Dibromo perilenile ilgili detayli arastirmalar kuantum kimyasal
hesaplamalar1 kullanilarak yapilmistir. Bilesigin yapisal, elektronik, UV-Vis analizi ve
titresim frekanslar1 DFT-B3LPY / 6-311G (d,p) ve LanL2DZ temel seti ile
hesaplanmistir. Yap1 parametreleri (bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilari)
teorik olarak belirlenmistir. Dogrusal olmayan optik 6zellikleri arastirildi. Son olarak,
incelenen bilesigin bir NLO materyali olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
Ayrica MESP, HOMO-LUMO haritalari, Mulliken yiikleri gorsellestirilmistir.Sentezler

icin 1y1 bir ara materyal olarak kullanima sunulmustur.
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