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OZET

DITIYENOTiYOFEN TEMELLI OPTOELEKTROAKTIF
MATERYALLERIN SENTEZLENMESI

Organik Isik Yayan diyotlar (OLEDIler) diisiik enerji tilkkemine, genig goriis acisina,
1yl kontrasta ve hizli ekran goriintiillenmesine sahip olan parlak, 1s1k yayici, renkli
aletlerdir. OLED’ler son zamanlarda tam renkli diiz yiizeyli aletlerde gelecek vaat
ettiginden artan bir ilgi cekmektedirler.

OLED materyallerde biri iletken digeri de 151k yayict olmak ftizere iki tabaka
bulunmaktadir. Bu iletken 151n yayici tabakalarin niteligi OLED materyalin verimi ve
etkinligi agisindan 6nemlidir. Bu nedenle, daha etkin iletken organik tabakaya sahip
materyaller aranmakta ve tasarlanmaktadir.

Giines pilleri (SC), likit kristal ekranlar (LCD) ve Organik Isik Yayan Diyotlar
(OLED) gibi optoelektronik aletlerde yaygin olarak ITO kullanilmaktadir. Bu
ekranlar etkin bir sekilde diisiik voltajla calisabilmektedirler. Bu aletler fiziksel
olarak esnek ve hafif olmalarindan dolayr c¢ok genis bir kullanim alam
bulabilmektedirler.

Elektronca zengin ditiyenotiyofen (DTT) temelli bilesikler elektronik ve optiksel
alana giren -elektroliimiinesanlar, foton absorbanlar, floresanlar, fotokromizm,
optiksel kromoforlar, ince film transistorler, radar absorblayicilar, iletken polimerler
gibi 6nemli uygulama alanlarinda kullanilabilmektedirler.

Literatiirde DTT sentezlenmesi i¢in pek ¢cok yontem bulunmaktadir. Ancak biz bu tez
kapsaminda grubumuz tarafindan gelistirilen bir yontemle DTT sentezini
gergeklestirmekteyiz. Bu yontemde 1,8-diketon P4S; ile halka kapanmasi reaksiyonu
sonucunda “CNPh-DTT” ,“CNPh-VDTT” , “NO,Ph-DTT”, “NO,Ph-VDTT”, “Thi-
DTT” ve “Thi-VDTT” bilesikleri elde edilmektedir.
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SUMMARY

SYNTHESIS OF OPTOELECTROACTIVE MATERIALS BASED
DITHIENOTHIOPHENE

Organic light-emitting diodes (OLSEDSs) are bright, emissive, colorful devices that
offer low power consumption, wide viewing angle, good contrast, and video rate
operation. Display technologies using OLEDs are capturing growing attention these
days.

There are two layers in OLED materials. They are known as conducting layer and
emissive layer. In OLED materials, the quality of both conducting layer and emissive
layer are important for the efficiency and effectiveness of OLED materials. For this
reason, more efficient organic conducting-layer materials have been looking for and
designed.

ITO is widely used in optoelectronics devices. Examples of these devices include
solar cells (SCs), liquid crystal displays (LCDs), and organic light emitting devices
(OLEDSs). These displays can efficiently operate with lowdrive voltages. These
displays can have large surface area, be physically flexible, and be of light weight.

Dithienothiophene “DTT” based compounds rich in electrons can be used in various
electronic and optic applications like electroluminescence, photon absorbent,
fluorescent, photochromism, optic, chromophor, thin-film transistor, and conducting
polymers.

There are lots of synthesis ways of DTT in literature. But the scope of this thesis, we
make ring closure reaction with a new method is developed by our group. In this
method, 1,8-diketone ring closure with P4;S;o was made use of “CNPh-DTT”,
“CNPh-VDTT?”, “NO,Ph-DTT”, “NO,Ph-VDTT”, “Thi-DTT” and “Thi-VDTT”are
obtained.
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1. GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Her gecen giin diinya lizerindeki enerji kaynaklarinin azalmasi ve artan enerji
thtiyacim1 karsilamak amaciyla, daha az enerji tiikketen cihazlarin gelistirilmesine
yonelik ¢alismalarda artis gozlenmektedir. Biz de bu tez kapsaminda elektronca
zengin ve materyal kimyasindaki rolii her gecen giin artan olasi —biyo ve —kemo
sensOor olabilecek DTT (ditiyenotiyofen) tiirevlerinden birini sentezlemeyi

hedeflemekteyiz.






2. KONJUGE YAPILARDA ILETKENLIK

2.1 iletken Polimerler

Bir maddenin elektrik iletme kabiliyeti o maddenin elektronik yapisi ile iligkilidir.
Bir maddenin iletkenligi o maddedeki yiik tasiyicilarinin sayisina ve bunlarin hizina
baghdir. Polimerlerdeki iletkenlik, madde boyunca hareket eden elektronlarin
miktarina, hizina ve maddenin kristalitesine bagli olarak degigsmektedir. Yiik hareketi

maddenin diizenliligi ile artmaktadir [1].

Sentezlenen ilk iletken polimer poliasetilendir ve Shirakawa tarafindan
sentezlenmistir [2]. Bu polimerin oksitlenmesi ile elektriksel iletkenliginde oldukca
biiyiik bir artis oldugu gozlenmistir [3]. Tletken polimerler kristal yapilarinda diizenli
bir sekilde m- ve n- elektronlarinin konjugasyonunu saglayan doymamis baglara
sahiptirler. Bu konjugasyon sadece doymamis baglar araciligi ile saglanmamakta,
bunun yani sira polimerin yapisinda bulunan hetero atomlarin serbest elektronlari ya
da fonksiyonel guruplarin katkilari ile de saglanabilmektedir. Iletken polimerlere

ornek olarak poliasetilen, politiyofen, polipirol gibi diger polimerler de verilebilir.

Poliasetilen Politiyofen Polipirol Poli(p-fenilen)

Sekil 2.1 : Bazi iletken polimerler



Bu polimerlerin en 6nemli ortak 6zellikleri karbon atomlarinda sp® hibriti gosteren
iskelete sahip olmalaridir [3]. iletken polimerlerin sahip oldugu bu yapisal dzellik,
onlara m konjugasyonunun olusmasini saglar ve onlar1 diger polimerlerden ayirir.
Yani, iletken polimerleri iletkenlik yoniinden diger organik maddelerden ve
polimerlerden ayiran en oOnemli oOzellikleri sahip olduklart delokalize olmus
elektronlardir. Iletken polimerler molekiiler orbitallerinde sahip olduklar1 ok
sayidaki  ve T enerji seviyeleri ile de kiigiik molekiillii ¢ift baga sahip bilesiklerden
ayrilirlar. Konjuge polimerlerin molekiiler orbital diyagraminda enerji seviyeleri
band olustururarak birbirinden ayrilmaz ve normal = sistemlerine gére HOMO ile
LUMO seviyeleri arasindaki fark daha azdir [3]. Kii¢iik molekiillii w sistemleri ile

konjuge polimerlerin molekiiler orbital diyagramlar1 arasindaki fark Sekil 2.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.2 : Konjuge polimerlerin molekiiler orbital diyagramlari

2.1.1 Band teori

Bir molekiiliin veya atomun degerlik orbitalinde bir veya birden fazla bosluk var ise
elektronlar, maddenin i¢inde kolaylikla hareket edebilirler. Bir metalde, molekiiliin
veya komsu atomlarin atomik orbitalleri st {iste cakigmaktadir. Bu atomik
orbitallerin ¢akismasi sonucunda molekiiler orbital olusmaktadir. Metaller birgok
molekiiler orbitale sahip olduklar1 i¢in genis bir enerji dagilimina sahiptirler ve

stirekli goriiniimde enerji bandi olusturmaktadirlar (Sekil 2.3).



Enerji Band
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Sekil 2.3 : Band olusumunu gosteren diyagram

Sekil 2.3’te gosterildigi gibi bir molekiilde bulunan atom sayisi arttik¢a orbitallerin
sayis1 da artar ve buna bagli olarak band aralig1 azalir. Bu artis siirekli goriinlimiinde
bir enerji band1 olusturmaktadir. En yliksek dolu molekiiler orbital (Highest occupied
moleculer orbitals, HOMO) degerlik bandidir ve en diisiik bos molekiiler orbital ise
(lowest unoccupied moleculere orbitals, LUMO) iletkenlik bandidir. HOMO ve
LUMO enerji seviyeleri arasindaki mesafeye band araligi (band gap, Eg) denir. Bir
materyaldeki iletkenlik, degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda elektronlarin
serbest olarak hareket etmesi ile olusur. Sonug¢ olarak bir materyaldeki iletkenlik,

band seviyesine bagli bir parametredir (Sekil 2.4).

Enerji
A
T 1letkenlik Band1
Bitisik Eg Genis Eg
Dar Eg
- - - B
Metal Yari-iletken Yalitkan

Sekil 2.4 : Metal, yar1 iletken ve yalitkan maddelerde band aralig1



Maddeler band teoriye gore iletken, yari iletken ve yalitkan olmak {izere {i¢ sinifa
ayrilirlar [3]. Metaller oldukea iletkendirler ve kismi dolu bandlara sahiptirler. Yari
iletkenler ise dolu degerlik bandina ve bos iletkenlik bandina sahiptirler [3]. Yar1
iletkenlerde elektronlar bu iki band arasindaki yasaklanmis enerji araligini kolayca
asamazlar. Ancak, fotokimyasal veya termal olarak uyarilmalar1 vasitasiyla “band
gap”i asarak iletkenlik bandina gegebilirler [3]. Boylece maddenin iletkenligi
saglanmis olunur. Yalitkanlardaki durum yan iletken maddelerdekine benzerdir,
ancak yalitkanlardaki yasaklanmis enerji araligi ¢ok daha biiyiiktiir [3] ve ne termal

ne de fotokimyasal yolla bu “band gap” asilamaz.

Konjuge polimerler band teori temel alinarak incelendiginde, sahip oldugu bandlar
nedeni ile polimerlerin, dogadaki metaller gibi iletken olmalar1 beklenir. Ancak,
polimerlerin boyutsal kararsizligindan kaynaklanan bag kisalmasi ve uzamasi nedeni
ile polimerin yapisinda bir takim bozukluklar olusur [3]. Bu bozukluklar nedeni ile
“band gap” artar, dolayisiyla polimerin iletkenligi azalir. Sonug¢ olarak iletken
polimerler, notral hallerinde yalitkan madde veya en iyi durumda zayif yar1 iletken
madde gibi davranirlar [3]. Boyle bir durumda polimerin “band gap”i termal olarak
asilamayacak hale gelir. Bu problemi gidermek i¢in iletken polimerlerde “doplama”

islemi gelistirilmistir. Sekil 2.5’te politiyofenin doplanmis hali gériilmektedir [3].

Sekil 2.5 : Doplanmis politiyofen



2.1.2 Tletken polimerlerde doplama

Bir maddeye uygun bir yontem ile elektron kazandirilmasi veya uzaklastirilmasi
islemine doplama veya dop etme denir. Konjugasyona sahip polimerler iizerinde iki
tip doplama islemi gergeklestirilebilir. Bunlar biri, AsFs, I, ve HF gibi
yiikseltgeyiciler kullanilarak uygulanan p-doping islemi digeri ise Li, Na ve K gibi
indirgeyiciler kullanilarak gerceklestirilen n-doping islemidir. Her iki doplama
isleminde de yiik transfer reaksiyonlar1 sonucu polaron yiikler ve serbest elektronlar
olusturulmus olunur [3]. Doplama esnasinda, baslangicta eger seviye basina sadece
bir elektron uzaklastirilirsa radikal katyon olusur ki, bu yap1 “polaron” olarak bilinir
[3]. Daha fazla oksidasyon yapilirsa eslesmemis olan diger elektron da uzaklastirilir
ve “bipolaron” yap1 olusur [3]. Polaran ve bipolaran yapilarin enerji seviyeleri Sekil

2.6’da gosterilmistir.

—_— Dipolaron ——
F olax_ an bandlar
sewiyeler 4—

—
Mitral Hafif doplanmis Fousrvetli doplatumis
Politner polirmer polimer

Sekil 2.6 : Polaron ve bipolaron polimerlerde enerji seviyeleri

Polimere uygulanan doplama islemine bagli olarak meydana gelen polaron veya
bipolaron yapilardaki serbest elektronlar metallerde bulunan elektron akimi olusturan
serbest elektronlara benzemektedirler [4]. Polimer zincirinde bulunan polaron yapi
sayist arttikga iletkenlik de buna bagli olarak degismektedir. Olusan elektronlarin
akist rezonans ile saglandigindan metallerdeki elektronlarin ¢arpigma olasilig

polimerde daha az olmaktadir.



2.1.3 Doplama mekanizmalarimn ¢oziilmesi ve doplamanin gelistirilmesi

H. Shirakawa ve arkadaslar1 1977 yilinda, ilk olarak poliasetilen polimerini iyot
buhari ile dopladiklarinda, polimerin iletkenliginin 6 = 10 S/cm’den o = 38 S/cm’e

arttigini goézlemislerdir. Doplama ile olusan polaron yap1 Sekil 2.7°de gosterilmistir.

H H H
C C C I H H
o o — I, . s )
TN TN TN TN R Sy O 2O 20
| A A i CTo@m C o
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L2
Poliasetilen{PA) 3
5 =10"% cem g =38 S'cm
7 =iletlkenlik

Sekil 2.7 : Poliasetilenin doplama ile olusturulan polaron yapist
Doplanan poliasetilen polimerinin yapis1 incelenerek, doplama ile olusan polaron ve
bipolaron yapilarin iletkenlik mekanizmalar1 {lizerinde ¢aligmalar yapildi. Sekil
2.8’de olusan polaron yapili polimerin konjuge sistemi ile elektronun zincir boyunca

hareketi gosterilmistir.

N XYY Y>>

Sekil 2.8 : Poliasetilenin yiiksek derecede doplanmast



2.1.4 Politiyofenler

Tiyofen tiirevli bilesikler kimyasal ve elektrokimyasal olmak {izere iki ana metod ile
polimerlestirilmistir. Bu yontemler icerisinde en yaygin olani elektrokimyasal
polimerizasyondur. ilk kez Diaz tarafindan gerceklestirilen elektrokimyasal
oksidasyon yontemi, kolayligi agisindan, giliniimiizde polimer eldesinde siklikla
kullanilmaktadir.  Elektropolimerizasyon = mekanizmast  hala  tam  olarak
aydinlatilamamistir. Fakat yapilan ¢aligmalar 1s181nda 6nerilen en uygun mekanizma

Sekil 2.9°da gosterilmistir.

Q0= =000
O =44

Sekil 2.9 : Tiyofenin elektrokimyasal polimerizasyonu

Sekil 2.9°da gosterildigi gibi elektropolimerizasyon ile tiyofen molekiiliinden bir
elektronun uzaklastirilmas: sonucunda radikal katyon olusur. Olusan radikalik
katyonlar birbirleri ile birlesirler ve monomerden daha diisiik oksidasyon
potansiyeline sahip dimerleri olustururlar. Bu dimerlerin potansiyeli daha diisiik
oldugu icin polimerizasyon hizlanir. Burada oligomerlerdeki tekrarlananan {inite
sayisinin artmasi sonucu oksidasyon potansiyeli azaldigi i¢in polimer eldesi hizli
olmaktadir. Tiyofenlerin 2 ve 5 numarali karbonlarmmin reaktif olmalar1 ve
protonlarinin kolay uzaklagsmasindan dolayi, elektropolimerizasyon bu karbon

atomlar1 tizerinde ilerlemektedir.



Tiyofenler, diisiik toksisiteleri ve yiiksek farmasotik aktiviteleri nedeni ile ilag
endiistrisinde biiyiik 6neme sahiptirler [5,6]. Son yillarda ise 3- ve 3,4-substituye
bilesikler, ilging elektrik, elektronik [6] ve optik Ozellik [7] gosteren m-konjuge
oligomer ve polimerlerin sentezinde kullanilmaktadirlar.  Sekil 2.10°da
politiyofenlerin genel yapis1 goriilmektedir. Ozellikle 3 pozisyonunda hacimli alkil
grubu iceren politiyofenler, “Light Emitting Diode (LED)” larin hazirlanmasinda
kullanilirlar [6]. Politiyofenlerin gosterdigi yiiksek termal, kimyasal, gevresel
kararliliklar1 ve kolay uygulanabilirlikleri nedeni ile de iletken polimerlerde

kullanilirlar [8].

Sekil 2.10 : Politiyofen yapisi

Tiyofen molekiiliiniin 3- veya 3, 4- konumlarina yapilan siibstitlisyonlar sonucunda
polimerin konformasyonel ve optik Ozelliklerinde onemli degisiklikler yapilmis
olunur [7, 9]. Omegin, poli(3-alkiltiyofen) organik ¢oziiciilerde yeterli derecede
¢cOzlinirliige sahiptir [9]. Diger taraftan, 3 ve 4 pozisyonlarina yapilan alkil

stibstitiisyonu ile stereoregularite saglanabilmektedir.

Ancak bu oOrneklerde kullanilan alkil siibstitiisyonu, “band gap”in biiylimesine ve
iletkenligin diismesine neden olur [9]. Bu nedenlerden dolay1 tiyofen molekiiliine

stibstitliye olan grubun polimere sagladig 6zelligi bilmek gerekir.
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3. DITIYENOTIYOFEN BIiLESIKLERI

Ditiyenotiyofen  bilesikleri  {i¢  bitisik  tiyofen = halkas1  i¢ermektedir.
Ditiyenotiyofenlerin tiyofen halkalar1 {izerinde bulunan siilfiir atomlarnin
konumlarma gore farkli tiirevleri olusur [10,11]. Ditiyenotiyofen yapisini igeren alti
onemli bilesigin adlandirilmalar1 ile birlikte kimyasal yapilart Sekil 3.1°de
gosterilmistir. Bu yapilar; ditiyeno[3,2-b;2°,3’—d]tiyofen 1, ditiyeno[3,4-b;3’,4’-
d]tiyofen 2, ditiyeno[2,3— b;3’,2°-d]tiyofen 3, ditiyeno[3,4-b;3",2” d]tiyofen 4,
ditiyeno[3,4—b;2’,3’— d]tiyofen 5 ve ditiyeno[2,3—b;2’,3’—d]tiyofen 6 bilesikleridir.

1 1

8§82 255 13 AL s X33 2 s
0 L7 / N
e ) R
4 3NGP3 4 s a3 2 1PN Sy
Ditiyeno [3,2-b ; 2',3'-d] tiyofen  [3,4-b ; 3',4'-d] [2,3-b 5 3',2'-d]
1 2 3
' 4 4' 5 ' 5
518, 2' 3AS I3 AN S ENCIE AN
4'3683251 182'6532 4'365332
[2,3-b 5 2',3"-d] [3,4-b ; 3',2'-d] [3,4-b 5 2',3"-d]
4 5 6

Sekil 3.1: Ditiyenotiyofen bilesiklerin kimyasal yapilar1 ve adlandiriimasi
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Yapisinda bulundurdugu ti¢ siilflir atomu sebebiyle siilfiir atomlar1 agisindan zengin
olan ditiyenotiyofen bilesikleri elektronca da zengindirler ve iyi birer elektron
vericisidirler.  Ditiyenotiyofen tiirevli  bilesikler {izerine sahip olduklari
elektrokimyasal ve optiksel 6zelliklerinden dolay1 literatiirde ¢ok fazla ¢alisilmustir.
Bu bilesiklerin ¢ogu materyal kimyasallar1 olarak kullanilmistir. Eletrokimyasal
olarak polimerlesebilme 6zelliginden dolayi iletken polimerlerin monomerleri olarak
kullanilmaktadirlar. Bu Dbilesiklerin siilfiir atomlar1 dolayis1 ile elektronca
zengindirler ve bu yilizden elektroliiminesans, florosans, fotokromizm, optiksel
kromoforlar, transistorler, iletken polimerler, elektrokromofer, radar absorblayicilari,
yiik transferleri, biyolojik sistemler gibi degisik elektriksel ve optiksel oOzellikli
alanlarda kullanilmaktadirlar. Ditiyenotiyofen bilesiklerinin sentezlenmesinde pek
cok yontem kullanilmaktadir. Bizim grubumuz tarafimizdan uygulanan sentez
yontemi uygulanan yontemlerden tamamen farkli bir yontem olmasit ve ilk kez
uygulanmasi1 dolayisiyla bu tiir  bilesiklerin sentezlenmesinde o6nemli bir yol
saglayabilmektedir. Bu yontemin en 6nemli 6zelligi ise 3-, 4- konumunda degisik
fonksiyonel gruplarin olusturulmasidir. Bdylece ditiyenotiyofen bilesiklerindeki
kisitlama ortadan kaldirabilir. Bu yontem sadece tiyofenler ile sinirli kalmayip, pirol,

furfurol gibi 5°li hetero halkali bilesiklere de uygulanabilmektedir.

3.1 Ditiyenotiyofen Ve Tiirevlerinin Sentezlenmesi

Ditiyeno[3,2-b;2’,3’—d]tiyofen 1 bilesiginin sentezi ilk kez 1971 yilinda Jong ve
Janssen tarafindan yaymlanmistir [12]. 3-bromotiyofen 7 {izerine n-Buli varliginda -
70°C’de bis(fenilsiilfonil)siilfit ilave edildiginde ditiyeno[3,2-b;2’,3°~d]tiyofen 1
bilesigi elde edilir. Bu reaksiyonda ara iirlin olarak 3,3’-ditiyenil siilfit 8
olugsmaktadir. Bu ara {riin tizerine tekrar n-BuLi 0°C’de eterde ilave edilip

karistirildiktan sonra bakir kloriir

ilavesiyle ana iiriin elde edilir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2 : Ditiyeno [3,2-b;2’,3’-d]tiyofen 73 bilesiginin ilk sentezi

Ditiyenotiyofen bilesiginin ortasindaki tiyofen halkasinin siilfiirii hidrojen peroksit
ile kolay bir sekilde oksitlenmektedir (Sekil 3.3). Bu teknik maddenin

kristallendirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Sekil 3.3 : Ditiyenotiyofenin oksitlenmesi

Tetrametilditiyenotiyofen 13 bilesigi 1995 yilinda sentezlenmistir [13]. 2,3-
dimetiltiyofen 9 bilesiginden yola ¢ikilarak gergeklestirilen reaksiyon dort basamakta
gerceklesmistir (Sekil 3.4). Ilk basamakta 2,3- dimetiltiyofen bilesigi 9 5
konumundan iyotlanmis, olusan 2,3-dimetil 5-iyodotiyofen bilesigi 10 nikel katalizor
ile dimerlesmis ve 11 nolu iiriin elde edilmistir. Daha sonra bu bilesik bromlanarak
12 nolu bilesige doniistiirilmistiir. Reaksiyonun son asamasi olan n-BuLi ve
stilfiirleme reaksiyonu sonucunda %26 verimle tetrametildiyenotiyofen bilesigi 13

sentez edilmektedir. Reaksiyonun sentez agamalar1 Sekil 3.4’te gosterilmistir.
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Sekil 3.4 : Ditiyenotiyofen (DTT) sentezi

Tetrabromotiyofen 14  baslangic maddesinden baslayarak 2003  yilinda
ditiyenotiyofen bilesigi sentezlenmistir [14]. Tetrabromotiyofen maddesinden 14
formilasyon reaksiyonu ile 3,4-dibromo—2,5-diformaldehit bilesigi 15 elde edilmis ve
bunun etilmerkapto asetat ve potasyum karbonat ile olan reaksiyonundan da
diesterditiyenotiyofen 16 bilesigi sentezlenmistir. Sonrasinda bu bilesik LiOH ve
bakir ile etkilestirilerek ditiyenotiyofen bilesigi 1 elde edilmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 : Ditiyenotiyofen bilesiginin sentezlenmesi

2002 yilinda ditiyenotiyofen tiirevli bilesigin sentezlenmesi i¢in farkli bir yontem
gelistirildi. Bu yontemde biditiyofen bilesikleri 18 NBS ile bromlanarak 5-dibromo—
2,2’-bitiyofen 19 bilesigi sentezlenmis sonrasinda a-bromlar1 asetik asit varliginda
¢inko ile uzaklastirilarak ara {iriin 20 elde edilmistir. Daha sonraki basamaklarda bu
ara uriin n-BuLi ve bis(fenilsiilfonil)siilfit ile reaksiyona girerek ditiyenotiyofen 1

bilesigi sentezlenmistir (Sekil 3.6) [15].
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Sekil 3.6 : Ditiyenotiyofen bilesiginin elde edilmesi

Ditiyenotiyofen tilirevli bilesigin sentezlenmesi i¢in kullanilan literatiirlerde var olan
diger Onemli reaksiyonlardan biri de ditiyenotiyofen bilesiginin 1 NBS ile
bromlanmasi ile elde edilen bromlu tiyofen bilesiginin 21 n-BuLi ve DMF ile olan
reaksiyonu sonucunda dikarbaldehit tiirevli ditiyenotiyofen bilesiginin 22 elde

edilmesidir.

(Sekil 3.7) [16].

NBS Br Br

‘ -\

21

1) n-BuLi
-300C

2) DMF
-30°C
57%

OHC CHO

s s
s
22
Sekil 3.7 : Ditiyenotiyofen bilesiginin NBS ile bromlanmasi
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3.2 Poliditiyenotiyofen (pDTT)

Ditiyenotiyofen sahip oldugu tiyofen yapis1i sayesinde elektrokimyasal olarak
polimerlestirilebilir. Ditiyenotiyofenler ilk kez 1985 yilinda elektrokimyasal yolla
polimerlestirilmis ve katot-aktif bir materyal olan 23 elde edilmistir. Polimerlestirme

islemi sirasinda C1O4 ve PFg ile doplanmistir [17,18].

X = Cl0;°, PFy . CF3S0y5 , Br-

Sekil 3.8 : Poliditiyenotiyofen (pDTT)

Politiyofen (pT) ve politiyenotiyofen (pTT) karsilastirilarak elektriksel ve yapisal
Ozelliklerine yonelik ¢aligmalar yapilmistir [19-22]. Yapilan ¢alismalar sonucunda,
pTT polimer elektrodun katot-aktif materyal olarak rekabete giremedigi gozlenmistir.
Doplama ve “undoping” prosesi hizli kinetige ve yiiksek 6zgiil kapasiteye ihtiyag
duyar. pT ve pTT p-doplanmis tiyofen tabanli polimerlerdir ve kendi kendilerine

desarj olabilmektedirler.
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4. LAWESSON REAKTANTI (LR) 24 VE FOSFORPENTA SULFIT (P4S10) 25
iLE OLAN KIMYASAL REAKSiYONLAR

Tiyonlama reaksiyonu organik kimya reaksiyonlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Karbonil grubunun tiyonil grubuna doniistiiriilmesinde Lawesson
Reaktant1 (Lawesson’s Reagent) 24 ve Fosforpentasiilfit (P4S10) 25 reaktantlari
kullanilmaktadir. Bu reaktantlarin reaksiyonlar1 genelde sicak toluen, ksilen veya
piridin ¢ozeltilerinde fazla miktarlarda kullanilarak yapilmaktadir [23,24]. 1967
yilinda, Hoffman ve Schuhmacher LR 24 kullanarak benzofenon maddesini ve 2,4-
bis(p-metoksifenil)-1,3-ditiyadi-fosfaten-2,4-distilfit 26 tiyobenzofenon maddesini
sentezlemislerdir [25].

Lawesson’s ve arkadaslar1 tarafindan ilk kez 1978 yilinda tiyoketon, tiyoamid,
tiyoester, ditiyokarboksilikasit ve tiyopeptit sentezlerinde LR ¢ok fazla kullandig:
igin literatiirde bu adla bilinmektedir [26].

4.1 Lawesson Reaktant1 (LR) 24

s. 2
soN Y
S S

Sekil 4.1 : Lawesson reaktanti

Lawesson reaktifi 24, anisoliin 27 kirmiz1 fosfor, fosfor penta siilfit veya siilfiir ile
olan reaksiyonlarindan sentezlenebilir. Bilesik 110°C’nin tizerinde bozunmaya baslar.
Lawesson reaktifi 24 yaygmn olarak anisolun 27 P4S;p 25 ile (150 °C, 6 saat)

etkilesmesi
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sonucunda sentezlenir [27]. Diger sentez yonteminde ise anisol kirmizi fosfor ile
etkilesmektedir [28].
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Sekil 4.2 : Lawesson reaktantin anisol ve fosfor pentasiilfid etkilesiminden elde
edilmesi

Tiyofosfonil siilfitler niikleofillere karsi ¢ok iyi reaktiftirler. Lawesson reaktant1 24
sitildiginda bozunmaya ugrayarak ditiyofosfatlara doniigiir. Tiyonlama reaksiyonu
ditiyofosfatlar {izerinden meydana gelmektedir (Sekil 4.3). Olusan bu yap1
niikleofillere karsi daha fazla reaktiftir ve bunun sonucunda niikleofiller fosfor
atomuna saldirarak reaksiyon verirler [28]. Ozellikle LR 24 toluen ve ksilen gibi
coziiclilerin reflaks oldugu sicakliklarda tamamen bozundugu icin bu ¢ozeltiler

tiyonlama reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilmaktadirlar.
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Sekil 4.3 : Lawesson reaktantin 1s1 ile par¢alanmasi
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4.1.1 Lawesson reaktifi reaksiyon mekanizmasi

LR’nin mekanizmasi hakkinda literatiirde ¢ok calisma bulunmamaktadir. Fakat bu
mekanizmalar reaksiyonlar sonucunda elde edilen {irin ve yan friinlerin

karakterizasyonuna bagl olarak farkliliklar géstermektedirler.

Tiyofosfonil siilfitlerin en c¢ok bilinen 6zelligi, niikleofillere karst ¢ok iyi reaktif
olmalaridir. LR hafifce 1sitildiginda (Sekil 4.4)’te goriildiigi gibi tiyofosfinil yapisini
olusturmaktadir. Bu yapida niikleofillere kars1 daha fazla reaktiftir. LR igin Onerilen
iki onemli reaksiyon mekanizmalar1 asagida belirtilmistir. LR' ve LR" rezonans
yapilarindaki fosfor atomu elekrofil yapidadir. Sonug olarak, niikleofiller fosfor

atomuna saldirarak reaksiyon verirler.

S, S ISI S
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M604©7P\ /P@OMG 2 > OMe
S s 4

Lawesan's Reagent (LR) Tiyofosfinil
S . S+
\\p—< :y
OMe ﬁ@OMe
§7 s
LR LR"

Sekil 4.4 : LR’nin 1s1 ile parcalanmasi ve olusan iirliniin rezonans yapilari

4.1.2 Lawesson reaktantin tiyonlama reaksiyonlarinin mekanizmasi

Ditiyofosfin ilid (28,29) Lawesson reaktantin (LR) 24 mekanizmasinda aktif olarak
rol oynamaktadir. Bu ilidler karbonil igeren bilesikler ile etkileserek tiyaoksafosfitan
30 olustururlar. Bu ara {iriin bozularak tiyoketonlara doniisiir (Sekil 4.5). Bu
doniisiimdeki en onemli faktor {iriinlin termodinamik olarak kararli olmasidir. P-O
bag1 P-S bagindan daha kuvvetli oldugu i¢in tiyonlama fosfordaki siilfiirlerin oksijen

ile yer degistirmesi ile gerceklesmektedir [29].

21



Meo— Hp TP )—ome —=2 P )—OMe
—/8" g s
28
14 |
../ ...\ 1
Ri ¥ ? 2 R1 ] S
c-o-p J—OMe = =0 OF j—OMe
R2 5 R2 5 !
19
L]
R,
R =\ R1, Q
OLp— )—OMe =5 4 P— “—OMe
5 m—r R2 5 !
30 18

Sekil 4.5 : LR kullanarak tiyonlama reaksiyonunun mekanizmasi

Lawesson ve meslektaglart ayrica trimer p-metoksifenilmetatiyofosfonat’in 31 yan
tirtin olarak 1liml tiyonlama reaksiyon kosullarinda olustugunu tespit ettiler (Sekil

4.6) [30].

3 Mec:u-sf \‘} F‘ P

Sekil 4.6 : p-metoksifenilmetatiyofosfanat olusumu

Lawesson’s reaktifi (LR) 24 ve fosforpentasiilfit (P4S10) 25 gibi fosforlu bilesikler
disinda, eskiden de fosforlu bilesikler organik bilesiklerin sentezinde ¢ok yaygin
olarak kullaniliyordu. Bu tiir bilesikler, halen pek ¢ok reaksiyonda kullanilmaktadir.
Bunlara 6rnek olarak karbonil bilesiklerinden alkenlerin eldesi igin kullanilan
fosfonyum ilid (Witting Reaktifi) verilebilir [31]. Inorganik fosforlu bilesikler
genelde halojenleme kosulu saglama, tiyolanma ve diger amaglar igin
kullanilmaktadir [32]. Karbonil grubu bulunduran bilesiklerin tiyonlanmasinda
yaygin olarak kullanilan inorganik bilesik fosfor pentasiilfit’ticr (P4Si0) [33].
Organotiyofosforlu bilesikler organik yapiya siilfiir atomu kazandirmanin yani sira
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daha birgok organik sentez reaksiyonunda da kullanilmaktadir [34]. Organik
sentezlerde tiyonlama ve fonksiyonel grup olusturmada kullanilan reaktifler iic ana
bashk altinda gruplandirilabilir: 1) tiyo- ve ditiyoasitfosfor tiirevleri, ii)
trifenilfosfintiyosiyanojen, iii) p-metoksifenil tiyofosfinsiilfit dimeri LR 24 ve P4Sio
25°tir [33]. Karbonil grubunun tiyonlanmasinda kullanilan fosforlu bilesik 2,4-bis(p-
metoksifenil)-1,3-ditiyafosfaten-2,4-disiilfit (LR) 24’tiir. Bunlarin yani sira
fosfortiyoasitler de degisik tiyokarbonil bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadir. Bu
asitler niikleofilik 6zellige sahiptirler ve bundan dolay1 keton ve aldehitlerin karbonil
gruplarina kolaylikla atak ederler. Agiklanan bu oksijen-siilfiir degisimi asagidaki

ornek ile gosterilmistir [35].

S
i
RORPSSH + =0 —— ~OB—s—{oH RO]
RO Hs»P—0

Fosfortiyoasit

%S + (RO),PSOH

Sekil 4.7 : Fosfortiyoasitlerle O-S degisimi

2- ve 4-benzoilpiridin 32 20°C’de LR 24 ile etkilestiginde tiyoketon {iriinii
olusmadig1 belirlendi. Reaksiyon, piridinin azot atomu {izerinde ger¢eklesmekte ve
betain triinii 33 vermektedir (Sekil 4.8) [36].
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Sekil 4.8 : Betain olusumu

4.1.3 Lawesson reaktantimin karbonil bilesikleri ile reaksiyonu

4.1.3.1 Ketonlar ile olan reaksiyonu

Lawesson’s reaktanti, karbonil gruplari iceren ketonlar, aldehitler, esterler, laktonlar,
amitler, laktamlar, amino asitler, peptid ve makro molekiillerindeki karbonil
gruplarinin tiyonil gruplarina doniisiimiinde kullanilmaktadir. Alifatik ve aromatik

ketonlar kuru toluen veya benzende reflaks edilerek tiyonlarina doniisiir [37].

R1 Toluene R1
>: O + LR S >: S
R2 110=C R2

Sekil 4.9 : Ketonlarin LR ile olan reaksiyonu

1,8 diketon iceren bilesikler 34 LR 24 ile reaksiyonlar1 sonucunda tiyonlarina

doniistir 35 ve halka kapanmasi reaksiyonu vererek ditiinleri olustururlar 36 (Sekil
4.10) [38].
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Sekil 4.10 : 1,8-diketon iceren bilesiklerin LR ile olan reaksiyonu

Heterosiklik ketonlar da kolaylikla LR ile tiyoketonlara doniistirler [39].
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Sekil 4.11 : Heterosiklik ketonlarin LR ile olan reaksiyonu

4.1.3.2 Amid ve laktamlar ile olan reaksiyonu

Aromatik, alifatik, doymamis karboksi-amidler ve laktamlar Lawesson reaktant1 24
ile olan reaksiyonlari sonucunda tiyon {riinlerine doniisiirler [37]. Sekil 4.12°de

amidin tiyoamide doniisiimii gosterilmistir.

Sekil 4.12 : Karboksiamidlerin LR ile tiyonlanma reaksiyonu

Ester ve amid grubunu bir arada iceren bilesik 37 LR 24 ile vermis oldugu

reaksiyonda amid grubundaki karbonil grubu tiyonil grubuna doniistiigii halde ester
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karbonili tiyona doniismemektedir (Sekil 4.13). Bu da amid grubunun ester grubuna

gore LR’ye kars1 daha reaktif oldugunu gosteren diger bir 6nemli reaksiyondur [40].

o 2 -
IS i
-~ \.rl\l-""‘-\“._..-' 1-\""-‘x"\,.---"'- __—’J.L-N’ﬁ“x/ﬂb‘-"'
a LR, THF, it '
(] . '
X D¢
o
] 2
T . |
'\:‘___.—"
-
¥ 38

Sekil 4.13 : Ester amid grubunu bulunduran bilesiklerin LR ile olan reaksiyonu

4.1.3.3 Esterler ve laktonlar ile olan reaksiyonu

Esterler 39 ve laktonlar 40 LR 24 ile reaksiyona girdiklerinde tiyonlarina
doniisebildikleri halde amidlerin varliginda oncelikle amidlerin ketonlar1 tiyonlarina
dontismektedir. Esterler 140°C’de tiyonlarina doniisiirken laktonlar 80°C’de
tiyonlarina doniisebilmektedir (Sekil 4.14) [37].
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Sekil 4.14 : Esterlerin LR ile reaksiyonu
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4.2. Fosforpentasiilfit (P,S3o) 25

Sekil 4.15 : P4S;p (Fosforpentasiilfit)

LR’de oldugu gibi fosforpentasiilfit 25 de 110 ‘C’de azot atmosferi altinda ¢oziicii
olarak kuru toluen, ksilen kullanilarak 1sitildiginda tiyonlama veya tiyolama
reaksiyonu verir. Bu reaksiyonun mekanizmasit i¢in farkli yaklasimlar
bulunmaktadir. Bunlardan en Onemlisi P4Sijo‘un 1s1 ile pargalanarak reaktif
fosfosiilfitleri 41 olusturmasidir (Sekil 4.16). Bazi literatiirlerde fosforpentasiilfitin
25 pargalanmaksizin reaksiyona girdigini gosteren mekanizmalar da yer almaktadir
[41].
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Sekil 4.16 : Fosforpentasiilfitin 1s1 ile par¢alanmasi

Genel olarak fosforpentasiilfit 25 ile LR 24 benzer reaksiyonlar vermesine ragmen
farkli tip reaksiyonlar da vermektedirler. LR ile fosforpentasiilfitin vermis olduklari
reaksiyonlardaki 6nemli bir farklilik reaksiyonlarinda olusturduklari yan iriin ve
{iriin verimleridir. Ornegin, bilinen laktonlarin LR ile reaksiyonlarinda tiyokarbonil
olusurken, P4S;p ile bunun tersine tiyolo-, tiyono- ve ditiyolakton karisimi
olugsmaktadir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17 : LR ve P4S;o reaksiyonlarindaki farkliliklar

Amid grubunda nitro grubu bulundugu durumda P4S;p 25 nitro grubundaki oksijen
ile etkileserek reaksiyon vermektedir (Sekil 4.18) [42].

Sekil 4.18 : Amid grubunda nitro bulundugu durumda gergeklesen reaksiyon

LR 24 ve P4S;p 25%in vermis oldugu en 6nemli reaksiyonlarindan biri tiyonlama
reaksiyonu sirasinda halka kapanma reaksiyonu vererek heterohalkali bilesiklerin

elde edilmesidir.

Lawesson reaktanti ve fosforpentasiilfitin en ©Onemli reaksiyonlar1 tiyonlama,
stilfiirleme ve halka kapanmasidir. Bu reaksiyonlardaki halka kapanmasinin biiytik
cogunlugu tiyonlama asamasindan sonra gerceklesmektedir. LR 24 ve P,Sj 25
reaktantlarinin gergeklestirdigi bu reaksiyonlar sonucunda tiyofen, dithiine gibi
onemli heterohalkali bilesikler elde edilebilmektedir. 1,4-diketon bilesiklerinin 42
LR veya P;Syg ile olan halka kapanma reaksiyonlarinda 2,5 disiibstiitiye tiyofen 43
bilesigi elde edilir (Sekil 4.19) [43].
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Sekil 4.19 : LR ile tiyofen bilesiginin sentezi

Makro molekiiller veya poli 1,4-diketon bilesiginin 44 LR 24 ve P4Syp 25 reaktantlar

ile verdigi halka kapanma reaksiyonundan politiyofen 45 bilesigi sentez
edilebilmektedir (Sekil 4.20) [44].
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Sekil 4.20 : Poli(1,4-diketon) bilesiginin halka kapanma reaksiyonu

1,8 diketon 46 bilesikleri LR veya P4Syq ile reaksiyona girdiklerinde tiyo ketonlarina
dontiserek dithiine 47 ve tiyofen 48 halkali bilesikler elde edilir (Sekil 4.21) [45].
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Sekil 4.21 : Dithiin ve tiyofen bilesiklerin LR ile elde edilmesi
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5. ELEKTROKROMIZM

Elektrokromik 6zellik ihtiva eden bir malzemenin bir elektrik potansiyeli ¢evrimi
(Ornegin; -1.5/1.5 araliginda gidip gelmek) uygulamasi esnasinda renk
degistirmesine elektrokromizm denir. Bu renk degistirme esnasinda malzemede optik
olarak 151k gecirgenligi (%T), yansitmasi (R) ve emiliminde (o) degisiklikler
meydana gelir.

Bu degisiklikler inorganik ve organik malzemeler i¢in farkli mekanizmalara bagl
olarak gelismektedir. inorganik malzemelerde (oksitler) H, Li, Na, K gibi bir iyonun
malzemenin kristal yapisi i¢erisinde uygun bir bosluga girerek burada katodik ya da
anodik bir tepkime ile renklenmeyi olusturur. En ¢ok calisilan elektrokromik oksitler
arasinda tungsten oksit (wolfram oksit, WO3), niyobyum oksit (Nb,Os),vanadyum
oksit (V20s), zirkonyum oksit (ZrO) ve molibdenyum oksit (MoOs) bulunmaktadir
[46].

5.1 Elektrokromik Materyaller

Iletken-polimer esash elektrokromik materyaller akilli camlarin ve aynalarin,
elektronik kagitlarin ve esnek ekranlarin uygulama alanlarinda kullanilmak {izere
oldukg¢a fazla ilgi ¢ekmektedirler. Buna bagl olarak poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT) 49 ve tiirevleri yiiksek renklilik etkinligi , diisiik band gap, mekanik ve
elektrokimyasal dayaniklilik gdstermektedirler. PEDOT ve tiirevlerinin kontrast ve
switching cevabinin gelistirilmesi amaciyla poli(3,4-alkilendioksitiyofen)’lere alkil

zincirleri, kovalent bag iyonik etkilesimleri dahil edilmektedir [47].

Konjuge polimerlerdeki elektrokromizm doplama/dedoplama’ya bagli olarak
iskeletteki elektronik yapilarin degismesi ile ifade edilmektedir. Cok renkli
elektrokromik materyaller ana polimerin susbstitiisyonu ile elde edilebilmektedir
[48].
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1961 yilinda teorik olarak elektrokromizm kavrami J. R. Platt tarafindan ortaya
atilmistir. Elektrokromik materyallerin ilk 6rnegi ise Deb ve arkadaslari tarafindan
verilmistir. Elektrokromik (EC) materyaller arasinda gecis-metal oksitleri, 6zellikle
yiiksek band-gap yari iletken tungsten oksit, WOs3 son 30 yilda oldukc¢a fazla ilgi
cekmistir.

Bipiridilyum gibi kii¢iik organik molekiiller iceren EC materyaller kararli dikatyonik
halde transparandirlar. Bir elektron indirgenmesi tizerine yiiksek renkli ve kararl

radikal katyonlar elde edilmektedir.

Elektrokromik materyallerin {i¢ ana sinifi bulunmaktadir. Bunlardan ilki en az bir
renkli ve bir oksijenli haldeki smiftir. Bu tip materyaller 06zellikle
absopsiyon/transmisyon-tipi  aygitlarin  yapiminda yararhidirlar. Bu alandaki
materyallere verilecek tipik ornekler metal oksitleri, viyolojenler ve PEDOT lardir
49. Elektrokromik materyallerin ikinci sinifini tipik iki renge sahip materyaller
olusturmaktadirlar. Bu EC materyaller gegirgen degildirler ancak farkli redoks
diizeyinde  farkli  renklerin  elde edilebilecegi  aygitlarin  yapiminda
kullanilabilmektedirler. Politiyofenler bu siniftaki EC materyallere verilebilecek iyi
bir drnektir. Elektrokromik alanda giin gectikce ilgi ¢eken ii¢lincii sinif materyaller
redoks diizeylerine bagli olarak iki renkten fazla sayida renkte olusabilen konjuge
polimerlerdir. Bu 6zellikleri sayesinde elektrokromik materyaller oldukga fazla ilgi

gormiislerdir [48].

5.2 Elektrokromik Kontrast

Elektrokromik materyallerin degerlendirilmesinde en Onemli faktorlerden biri
stiphesiz elektrokromik kontrasttir ve genellikle elektrokromik materyalin en yiiksek

optik kontrasta sahip oldugu %transmitans (A%T) olarak ifade edilir [48].

5.3 Renklilik Etkinligi

Renklilik etkinligi bir elektrokromik materyalin giic gereksinimini 6lgmeye yarayan

bir kavramdir ve optik yogunluk degisimi (AOD) miktariyla iligkilidir [48].
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5.4 Switching Hiz

Switching hiz1 bir elektrokromik materyalin renklenme/renk kaybolmasi i¢in gereken
stire olarak ifade edilir. Bu kavram 6zellikle hareketli ekranlarin ve 151kl aynalarin
kullaniminda 6nemlidir. Switching hiz1 elektrolitin iyonik iletkenligi, iyonlarin
elektroaktif alanlara gocii, uygulanan potansiyelin miktari, film kalinlig1 ve ince film

morfolojisi gibi ¢esitli faktorlere baglidir [48].

33



34



6. OLED MATERYALLER

6.1 Isik Yayan Diyotlar (Light Emitting Diodes)

Isik yayan diyotlar (LED) yar iletken aletler olup, ileri yonde elektriksel olarak
meyil verildiginde, tutarsiz dar spektrum 15181 yayarlar. Bu etki bir tiir
elektroliiminesans (elektriksel 1s51ma)’dir. Yayilan 15181n rengi yar iletken maddenin
kimyasal igerigine baghdir ve ultraviyole, goriiniir veya infrared (kizil 6tesi)’ne

yakin olabilir.

LED’ler normal diyotlar gibi p-n birlesmesi denilen yapiy1 olusturmak i¢in safsizlik
emdirilmis veya safsizlikla doplanmis yar1 iletken mikrogipler igerirler. Diger
diyotlarda oldugu gibi akim p-tarafindan (anot) n-tarafina (katot) dogru hareket eder,
ters yonde hareket etmez. Yik tasiyan elektronlar ve elektron delikleri farkl
voltajdaki elektrotlardan birlesme yerlerine dogru giderler. Bir elektron, delikle

karsilastiginda daha diislik enerji seviyesine diiser ve foton seklinde enerjisini verir.

Eger LED’deki 151k yayan madde organikse, bunlar organik 1sik yayan diyotlar
(OLED) olarak adlandirilirlar. Organik 151k yayan maddenin yari iletken gibi
isleyebilmesi igin konjuge m- baglarina sahip olmalidir. Isik yayan madde, Kristal
fazdaki kiigiik bir molekiil veya bir polimer olabilir. Polimer maddeler daha esnektir.
Bu LED’ler FLED veya PLED olarak isimlendirilirler. OLED’ler LED‘lere gore
daha ¢ok 151k yayarlar [48].

6.2 LED’lerin Kullanim Alanlari

Bitkilerin gelistirilmesi deneylerinde 151k kaynagi olarak, kurtarma araclarinda 151k

cubuklar olarak kullanilabilirler. Dijital bilginin aktarilmasinda; kizil6tesi LED’ler

35



televizyonlarin uzaktan kumandalarinda kullanilabilir, ayn1 zamanda hareketli sensor

olarak optik bilgisayar farelerinde de kullanilabilirler [49].

6.3 Organik Isik Yayan Diyotlar (Organic Light Emitting Diodes)

OLED, seffaf bir anot ve bir metal katot arasina konjuge organik bir malzeme
konulmasi ile elde edilir. Bu anot ve katot arasina belli bir potansiyel uygulandiginda

ise organik malzeme elektroliiminesans yapar [50].

Organik materyallerin zayif da olsa elektrik iletme kabiliyetine sahip oldugu ilk kez
1948 yilinda gozlenmistir [51]. Bu zamana kadar da organik materyaller yalitkan
olarak taninmistir. Akamatu ve Inokuchi bir dizi kaynasik halka igeren aromatik
hidrokarbonlarin zayif iletkenlige sahip oldugunu bulmuslar ve bu tiirden organik

materyalleri "organik yar1 iletken" olarak adlandirmiglardir [52].

Matsunaga ile birlikte de, aromatik hidrokarbonlara halojen katkilamanin (doping)
hayli yiiksek iletkenlige sahip organik materyaller verdigini bulmuslardir [53].
Onlarin bu ¢alismalarindan sonra iletken polimerler ve siiper iletkenlerin yani sira,
cesitli yari iletken, iletken organik materyaller incelenmistir [54-56]. Konjuge
polimerlerin kesfi ve gelisimi [57] ile birlikte de organik materyal kimyasit OLED

"Organic Light-Emitting Device" materyallerle tanismistir.

6.3.1 OLED’lerin avantajlari

e Kendi kendine 151k yayilimi

e Yiiksek liiminesans verimi

e  Biitiin renkleri verebilme

e Genis goriis alan1

e  Yiiksek kontrast

e Diisiik enerji kullanimi

e Potansiyel genis alanli ekranlar
e Esneklik

e Parlakligin lizerinden gegirilen voltajla dogru orantili olmasi

6.3.2 OLED’lerin dezavantajlari

e Cihaz 6mriiniin kisa olusu
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e Kirmiz1 ve yesil renk 46 - 230 bin saat kullanim 6mrii varken, mavi renk
14000 saat civarindadir.

e Nem

e Su ve yliksek nem miktart OLED 6mriinii kisaltmaktadir.

e Pahali maliyet

6.3.3 OLED bilesenleri

OLED materyallerin, genel olarak bir anot, bir katot ve organik tabaka olmak tizere
lic tabakadan olustugu soOylenebilir. Organik tabaka biri 151n yayict digeri iletken
tabaka olmak {izere iki ya da daha fazla tabakadan olusabilmektedir [58,59]. Ancak
daha fazla bilesenin bir araya getirilmesi ile daha karmagik ve yiiksek etkinlikli
OLED materyaller tasarlamak da miimkiindiir. Asagidaki yalmiz iki organik
tabakadan olusmus bir OLED materyal sematize edilmistir (Sekil 6.1).

-
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Sekil 6.1 : Iki organik tabakadan olusan bir EL yapi
6.3.3.1 Anot-1TO (Indiyum-Tin-Oksid)

ITO, OLED bilesenleri arasinda anot olarak gorev almaktadir. Iyi bir iletken olmast,
farkli yiizeylere uygulanabilme 6zelligi, seffaf olusu ITO elektrotun tercih nedenleri

arasinda gosterilebilir [60].



6.3.3.2 Katot

Uygun katot materyal olarak alkali ve toprak alkali metaller ya da bu tiirden
metallerin giimiis gibi metallerle alasimlar1 ornek verilebilmektedir [59,61,62].
Bunlar igerisinde en ¢ok kullanilanlar1 Ca, Mg, Al gibi metaller ve onlarin Ag
alagimlaridir. Ayrica, son zamanlarda, LiF ve LiO’den olusan asir1 ince yalitici
filmin OLED katoduna kaplanmasinin elektron salinimini ve emisyon verimini

onemli 6l¢iide arttirdig1 ispatlanmistir [63-65].

6.3.4 OLED cahsma ilkesi

Bir OLED materyalde metal atomlarinin organik tabakanin yakin yilizeyine yayildig
bilinmektedir. Bu metal atomu ile organik yap1 arasinda bir kovalent bag olusumuna
ve boylece organik zincir boyunca konjugasyonda bir bozulmaya neden olur. Diger
bir olast durum ise metalik merkezlerle konjuge zincirler arasinda yiik transferiyle de
karsilanabilmektedir [60]. Metal ve organik tabaka arasindaki bu tiirden etkilesimler
etkin bir performans i¢in, enerji uyumu, elektron ilgisi ve iyonlagma enerjisi gibi
uyumlar1 zorunlu kilar. Metal-organik arayiiziindeki elektronik 6zellikleri incelemek

tizere de fotoemisyon spektroskopisinden faydalanilir [60].

OLED materyale potansiyel gerilim uygulandiginda ITO anot {izerine kapli organik
tabakada “hole” ad1 verilen katyon ya da katyon radikalleri ve metal katot {izerine
kapli ETL organik tabaka tarafindan da anyon ya da anyon radikalleri taginir. Ve bu

olusan tiirlerin birlesmesi ile emisyon gerceklesir [60].
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7. DENEYSEL KISIM

7.1 Genel Saflastirma ve On Analiz Teknikleri
7.1.1 Kromatografi

7.1.1.1 Kolon kromatografisi

Fiziksel bir ayirma ve saflagtirma ydntemi olan kolon kromatografisi, hem ana ve
yan {iriinlerin ayrilmasinda hem de onlarn saflastiriimasinda kullaniimistir.
Adsorban olarak Silika Gel kullamlmistir Kolon Kromatografisi, sentezlenen
maddelerin ayirma kolayligina gore “vakumda flash kolon” ve “islak kolon” olmak
tizere iki farkli sekilde gergeklestirilmistir. Adsorbana emdirilen saflastirilacak
karisimlar kuru ve kati olarak kolona 6zenli bir sekilde aktarilmistir. Tespit edilen
uygun c¢oziicii sistemleri “sabit eliisyon” ve “gradient eliisyon” metodlar ile
kolondan gegirilmis ve sabit/degisen hacimler halinde fraksiyonlar halinde maddeler

toplanmustir.

7.1.1.2 ince tabaka kromatografisi (ITK)

Deneysel siiregte Ince Tabaka Kromatografisi'nden su amaglarla faydalanilmstir:
reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigini tespit etmek, olusan iirlinlerin goéreceli
yogunluklarini tespit etmek, kolon kromatografisi i¢in uygun eliisyon sistemini
belirlemek ve toplanan fraksiyonlarin 6n analizini ger¢eklestirmek. Bu analizler

sirasinda hazir silika plakalarindan faydalanilmistir.

7.1.2 Kullanilan solvent ve katilarin kurutulmasi

Deneylerde kullanilacak solventlerin su barindirmamasi istendiginden ¢esitli kurutma
islemleri uygulanmistir. Eter ve THF sodyum tel {izerinden, Toluen, CaH; {izerinden
kurutmaya tabi tutulmustur. Katilarda ise vakum etiiviiniin yani sira, vakum altinda

P,0s tlizerinden kurutma iglemi gergeklestirilmistir.
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7.2 Kullanilan Cihazlar

Karakterizasyon ve yapi tayini i¢in Kiitle, '"H ve *C-NMR Spektroskopisi, FTIR,
cihazlarindan faydalanilmistir. '"H NMR spektrumlar1 Bruker, 250 MHz ve 500 MHz
AC Aspect 3000 ve *C-NMR spektrumlari Bruker 125 MHz AC Aspect 3000
aletlerinde alinmistir. Referans bilesik olarak Tetrametilsilan (TMS), ¢6ziicli olarak

ise CDCl3 kullanilmustir.
7.3 Kullanilan Céziicii Ve Kimyasal Maddeler

Reaksiyonlarda kullanilan baslangic maddeleri ve c¢oziicliler Merck, Aldrich ve
Acros firmasindan temin edilmistir ve tekrar saflastirmaya gerek gorilmemistir.
Ancak kullanilan THF ve Eter gibi ¢oziiciiler yiiksek kalitede (HPLC Grade) alinmus,

fakat yine de reaksiyon oncesinde Stille destilasyonu ile tekrar kurutulmustur.
7.4 Sentezlenen Bilesikler

7.4.1 Tetrabromotiyofen sentezi

Br Br

CHCI;
+ 4mol Bry _ - M
Br Br

90 °C. 5 saat 5
1

e
9
-

A

Sekil 7.1 : Tetrabromotiyofen sentezi

Reaksiyon sistemi Sekil 7.2°deki gibi kuruldu ve iki boyunlu 250 mL’lik reaksiyon
balonuna 20 g (0,24 mol) tiyofen alind1. 120 mL kloroform ile yaklasik 54 mL brom
(1,05 mol) meziir yardimi ile damlatma hunisine alind1 ve genis araliklarla damlatma
islemi siirdiiriildli. Ag¢iga ¢ikan HBr gazi bir Nay,COj3 ¢ozeltisi tuzag: ile tutuldu.
Damlatma isleminin bitmesinin ardindan 1-2 saat kadar karisma islemi devam etti ve
buz banyosu alinarak reaksiyon kabi altina yag banyosu yerlestirildi. Reaksiyon 5
saat 90 "C’de geri sogutucu altinda devam ettirildi. 5 saat karigtirma isleminden sonra
reaksiyon icerigine metanol dokiilerek beyaz kristallerin ¢okmesi saglandi. Beyaz

kristalleri igeren karisima su trompu ile vakum uygulanarak fazla bromun reaksiyon
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karisimdan uzaklagtirilmasi saglandi. Soguk metanol ile yikama gergeklestirildi.
Metanol ile kristallendirme yapildi. %95 verimle iiriin elde edildi. Artan Br, sulu
Na,S,03 ile giderildi. En ¢ok elde edilen verim %90’dr.

-} - Doymus Na,CO3 Cozeltisi

Sekil 7.2 : Tetrabromotiyofen sentez diizenegi
7.4.2 Dibromotiyofen sentezi

Br Br Br Br
Zn. CH.COOH T
M z - - J‘l{ 1\\
Br 5 Br 120 C, 6 saat
5

1 32

[F]]

Sekil 7.3 : 3,4-Dibromotiyofen sentezi

7 g (0,00175 mol) tetrabromotiyofen, 3,92 gr (0,151 mol) ¢inko metali tozu ve 11
mL asetik asit tek boyunlu reaksiyon balonuna konuldu. 120°C’de 6 saat karistirildi.
Daha sonra asetik asit doner buharlastiricida uguruldu. Su eklenip Na,COs ile kalan
asit notiirlestirildi. Su trompu ile slizme yapildi ve siiziinti bol miktarda
diklorometan ile yikandi. Diklorometan ve su fazi ekstraksiyon ile ayrildu.

Diklorometan fazi sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildi. Solvent doner
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buharlastiricida uguruldu. Ele gegen sivi madde kolon kromatografisinde hekzan ile

ayirma islemine tabi tutuldu. En ¢ok elde edilen verim %70’tir.

7.4.3 2,2'-(tiyofen--3,4-diilbis(siilfandiil))bis(1-(4-nitrofenil)etanon) 54 sentezi

NO2  O,N

Br Br i) +-BuLi-78 °C, Ny

ii,iv) Sg

Sekil 7.4 : 2,2'-(tiyofen-3,4-diilbis(stilfandiil))bis(1-(4-nitrofenil)etanon) sentezi

2 g (1 mL, 827 mmol) 3,4-dibromotiyofen iki septum kapak ve bubbler (hava
yikama sigesi) takilmig ti¢ boyunlu balonda kuru eter i¢inde azot atmosferi altinda 10
dakika karistirildi. Daha sonra reaksiyon aseton banyosuna yerlestirilerek -78 °C” ye
sogutuldu. 4,86 mL (8,27 mmol) t-BuLi ( 1,7 M olarak pentan igerisinde
hazirlanmig) septum kapaklarin birinden siringa ile yavas yavas eklendi. t-BuLi
eklendikten sonra 1 saat karistirildi ve 0.26 g (8,27 mmol) Sg ilave edilip 30 dakika
karnistirildi. Bu islemler azot atmosferi altinda aymi miktarlarda gerceklestirildi.
Sistem -78 °C’de 2 saat daha kanstirildiktan sonra 10 dakika oda sicakhiginda
bekletildi. Reaksiyon balonu buz banyosuna yerlestirilerek sistem 0°C’de dengeye
getirildi bu silire igerisinde 3,4-bis(tiyolityum)tiyofen tuzu ara iriin olarak
olusmustur. Reaksiyon balonu buz banyosuna yerlestirilerek sistem 0°C’de dengeye
getirildi ve 4.40g (19mmol) 2-Bromo-4’-nitroasetofenon reaksiyon balonuna eklendi.
Reaksiyon azot atmosferinde 1 gece boyunca karistirildi. Ertesi gilin reaksiyon
karisimina bir miktar su eklenerek sirasiyla eter ve diklorometan ile ekstrakte edildi.
Eter ve diklorometan faz1 sodyum siilfat ile kurutuldu, siiziildii ve solvent uguruldu.
Kalan yags1 ve kokulu maddeye kolon kromatografi ile saflagtirma islemi uygulandi.
Coziicl olarak 2:1 oraninda hekzan ve diklorometan karisimi kullanildi. Saflastirilan
maddenin ¢oziiciisii doner buharlastiricida uguruldu ve saf madde vakum etiiviine
konularak kurutuldu. En ¢ok elde edilen verim %60.
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1,8-diketona ait *H ve 3C NMR Verileri:

'H NMR (d-Aseton) & 8.36 (d, 4H J= 8,8), 8.21 (d, 4H J= 8.5), 7.47 (s,2H) 4.52
(s,4H)

C NMR (CDCls) § 193 (C=0), 135 (C-q), 132.5 (C-q), 130.23 (C-q), 129, 126.5,
(CH), 127.15, 41 (S-CH,)

7.4.4 3,5-bis(4-nitrofenil)ditiyeno[3,2-b:2°,3’-d]tiyofen 55 ve 2-(4-
nitrofenil)tiyeno [3,4-b][1,4]ditin 56 sentezi

Osh N
P:Su
—_— g

Toluen, 120°C "\/

Sekil 7.5 : Halka kapanmasi reaksiyonu

Sentezlenen 0.5 g diketon 2.25 g P4Sio (veya 0.426 g LR) ve 2.075 g pTSA
kullanilarak toluen igerisinde 120 °C’de reflaks edildi. pTSA yerine 0.345 g Na,COs
kullandiginda gerceklesen reaksiyon sonucunda VDTT-NO; iiriinliniin daha baskin
oldugu goriilmektedir. 3 saat sonunda TLC takibi ile baslangic maddesi 1,8-
diketonun bittigi gbzlendi. Olusan katidan iiriinii alabilmek icin diklorometan ve su
ile kisim kisim ekstraksiyon yapildi. Ekstraksiyon sonucunda elde edilen organik
kisim NaySO4 ile kurutuldu ve ucguruldu. Elde edilen firiinler karisiminin

saflastirilmasi i¢in kolon kromatografisinden faydalanildu.

DTT-NO; ve VDTT-NO3’ye ait 'H NMR verileri:
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DTT-NO; i¢in*H NMR (CDCls) & 8.29 (d, 4H J=8.28), 7.79 (d, 4H J=8.40), 7.51
(s,2H)

VDTT-NO; igin *H NMR (CDCls) 5 8.27 (d, 2H J=8.4), 7.88 (d, 2H J=9), 7.42 (s,
2H), 7.34 (s, 1H)

7.4.5 4,4°-(ditiyeno[3,2-b:2°,3’-d]tiyofen-3,5-diil)dianilin 57 sentezi

QN NO, HaN NH;

LD e O

= =

7\ EtOH, H,0 AW A
s s

S 5

55
&7

Sekil 7.6 : DTT-NOz nin indirgenme reaksiyonu

Bir onceki reaksiyon sonunda ele gegen 0.2 ¢ DTT-NO; iki boyunlu balona 10 mL
THF’te ¢oziilerek alindi. Uzerine 0.86 pL HyO sonrasinda 6.15 mL CH;COOH
katilarak karigtirildi. Son olarak 0.52 g Fe ilave edilerek oda sicaklifinda 3 saat
boyunca karistirildi. Reaksiyon bitisi TLC takibi ile yapildi. Uriinii alabilmek icin
madde karisimi Celite iizerinden siiziildii ve diklorometan- su karisimi ile ekstrakte

edildi. Coziicii doner buharlastiricida uguruldu.
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7.4.6 4,4’-(ditiyeno[3,2-b:2°,3’-d]tiyofen-3,5-diil)dianilin’in sultonlanma
reaksiyonu

1]
o=l
Wz §5\n 28
f: j :: j 1.3-propan zulton (excezz)
lr‘ fs "r |IIII Taluen, 120C -
0,8 50,°

57

S 048 S0y

RN W

Sekil 7.7 : DTT-NH2’nin 1,3-propan sulton ile sultonlanma reaksiyonu

DTT-NHj; bilesiginin 0.2 g’1 ¢oziicli olarak toluen kullanilarak reaksiyon balonuna
alinir. 1,3-propan sultonun agiris1 katilarak 72 saat siireyle 120°C’de reflaks edilir.
Reaksiyon sonunda ele gecen madde karisimi kolon kromatografisiyle saflastirilir.
Saf maddenin ¢oziiciisii doner buharlastiricida ugurulur ve madde vakum etiiviinde

iyice kurutulur.
7.4.7 4-(tiyeno[3,4-b][1,4]ditiin-2-il)anilin 60 sentezi

QO

NH,
/ g Fe, HE
—_— 3
=
60

oo

Sekil 7.8 : VDTT-NO, nin indirgenme reaksiyonu
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Elde edilen 0.2 g VDTT-NO;’den iki boyunlu balona 10 ml THF te ¢oziinerek alindi.
Uzerine 0,86 pl H20 sonrasinda 6,15 ml CHsCOOH Kkatilarak karistirildi. Son olarak
tizerine 0.76 g Fe ilave edilerek oda sicakliginda 3 saat boyunca karigtirildi.
Reaksiyonun bitip bitmedigi TLC takibi ile yapildi. Elde edilen {iriinii alabilmek i¢in
madde karisimi Celite {izerinden siiziildii ve diklorometan-su karisimi ile ekstrakte

edildi. Na,SOy ile kurutuldu. Coziicii doner buharlastiricida uguruldu.
7.4.8 4-(tiyeno[3,4-b][1,4]ditiin-2-il)anilin’in sultonlanma reaksiyonu

S0,

SO,

MH; N—/—/

O
I
;: g 58
- 1, 3-prapan snlton {exoess) _

S, 3 Taluen, 1207 = S 5
Ef’ “x; Ef “m;
8 S

Sekil 7.9 : VDTT-NH nin sultonlanma reaksiyonu

VDTT-NHj bilesiginin 0.2 g’1 ¢dziicii olarak toluen kullanilarak reaksiyon balonuna
alinir. 1,3-propan sultonun asiris1 katilarak 72 saat siireyle 120°C’de reflaks edilir.
Reaksiyon sonunda ele gecen madde karisimi kolon kromatografisiyle saflastirilir.
Saf maddenin ¢oziiciisii doner buharlastiricida ugurulur ve madde vakum etiiviinde

iyice kurutulur.
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7.4.9 2,2'-(tiyofen-3,4-diilbis(sulfandiil))bis(1-tiyofen-2-il)etanon) 64  elde
reaksiyonu

7.4.9.1 2-bromo-1-tiyofen-2-il etanon 63 sentezi

T\ o o
NBS, HCIO,-810, o

5 Hekzan, 60 'C g
62 63

Br

Sekil 7.10 : 2-bromo-1-tiyofen-2-il etanon sentezi

25 mL’lik iki boyunlu reaksiyon balonuna 2-asetiltiyofen’den 5 mL ( 5.8g, 0.05 mol)
konuldu. Uzerine 70 mL Hekzan ilave edildi ve 5 dakika 60 "C’de karistirildi.
Uzerine kendi hazirladigimiz katalizérden (HC104-SiO,) 2.5 g (0.15 mol) konuldu ve
5 dakika daha karigtirildi. Son olarak reaksiyon balonuna 14 g (0.08 mol) NBS ilave
edilerek 60°C’de 24 saat boyunca reflaks edildi. Reaksiyon sonunda hekzanli ve kati
kisima ayr1 ayr1 ekstraksiyon yapildi. Elde edilen kisimlar birlestirildi, Na;SO4 ile
kurutuldu ve solventi doner buharlastirict kullanilarak uzaklagtirildi. 2-bromo-1-(2-
thienyl)-1-ethanone’u saf olarak elde etmek i¢in oldukg¢a apolar bir sistemde kolon
kromatografisi uygulandi. Saf olarak elde edilen 2-bromo-1-(2-thienyl)-1-ethanone
tyice kurutularak buzdolabinda bekletildi. Elde edilen agik sari1 renkli maddenin
verimi %50. Elde edilen bu madde tiyofenli diketon elde etme reaksiyonunda
kullanildi.

7.4.9.2 Katalizor (HC104-SiO;) 65 hazirlanmasi

100 mL’lik tek bir balona 11.87 g 220-440 mesh boyutlarinda silikajel tartildi ve 37
mL dietileter ilave edilerek 5 dakika karistirildi. Sonra balona yavas yavas 400 pL
HCIO, damlatildi ve 5 dakika daha karistirildi. Dietileter doner buharlastiricida

uguruldu ve 72 saat siireyle 100°C’deki vakum etiiviinde bekletildi.
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7.4.9.3 2,2'-(tiyofen-3,4-diilbis(sulfandiil))bis(1-tiyofen-2-il)etanon) 64 sentezi

5 B e o
| ' i, i) t-BuLi -78 °C. M, o W, g a P
E ; i v S

S 7 s S

22 i) = M

5
64

Sekil 7.11 : 2,2'-(tiyofen-3,4-diilbis(sulfandiil))bis(1-tiyofen-2-il)etanon) sentezi

2 9 (1mL, 8,27 mmol) 3,4-dibromotiyofen iki septum kapak ve bubbler takilmis ii¢
boyunlu balonda kuru eter i¢inde azot atmosferi altinda 10 dakika karistirildi. Daha
sonra reaksiyon aseton banyosuna yerlestirilerek -78 ‘C’ye sogutuldu. 4,86 mL
(8,27mmol) t-BuLi ( 1,7 M olarak pentan igerisinde hazirlanmis) septum kapaklarin
birinden siringa ile yavas yavas eklendi. t-BuLi eklendikten sonra 1 saat karistirildi
ve 0.26 g (8,27 mmol) Sg ilave edilip 30 dakika karistirildi. Bu islemler azot
atmosferi altinda ayni miktarlarda gergeklestirildi. Sistem -78 ‘C’de 2 saat daha
karistirildiktan sonra 10 dakika oda sicakliginda bekletildi. Reaksiyon balonu buz
banyosuna yerlestirilerek sistem 0°C’de dengeye getirildi. Bu siire igerisinde 3,4-
bis(tiyolityum)tiyofen tuzu ara iiriin olarak olusmustur. Reaksiyon balonuna kendi
hazirladigimiz 2-bromo-1-(2-thienyl)-1-ethanone’dan 3.89 g (19 mmol) eklendi.
Reaksiyon azot atmosferinde 1 gece boyunca karigtirildi. Ertesi giin reaksiyon
karisimina bir miktar su eklenerek sirasiyla eter ve diklorometan ile ekstrakte edildi.
Eter ve diklorometan faz1 sodyum siilfat ile kurutuldu, siiziildii ve solvent uguruldu.
Kalan oldukca viskoz ve kokulu maddeye kolon kromatografi ile saflastirma islemi
uygulandi. Coziicli olarak apolar sistemden giderek polar sisteme gecildi.
Saflagtirilan maddenin c¢oziiciisii doner buharlastiricida ucuruldu ve saf madde

vakum etiiviine konularak kurutuldu. En ¢ok elde edilen verim %50.
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7.4.10 3,5-di(tiyofen-2-il)ditiyeno[3,2-b:2°,3’-d]tiyofen 66 ve 2-(tiyofen-2-
il)tiyeno[3,4-b][1,4]ditiin 67 sentezi

0
NI Sj: P.s.,. HCIO,-SI0, 65 @ @
o{s 5 7 Towen e S ’fsf iy S
5

Sekil 7.12 : Tiyofenli diketonun halka kapama reaksiyonu

Sentezlenen 0,35 g diketon 0,521 g P4Sio (2 eq.) ve 0,2 g kendimizin sentezledigi
katalizor (HClO4-SiO,) kullanilarak toluen igerisinde 120 ‘C’de reflaks edildi.
Baglangic maddesi 1,8-diketonun bitip bitmedigi TLC takibi ile yapildi. Olusan
katidan tirtinii alabilmek i¢in diklorometan ve su ile kisim kisim ekstraksiyon yapildi.
Ekstraksiyon sonucunda elde edilen organik kisim Na;SOy ile kurutuldu ve uguruldu.
Elde edilen iiriinler karistmimin saflastirilmast i¢in kolon kromatografisinden

faydalanildi.
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7.4.11 4,4'-(2,2'-(tiyofen-3,4-diilbis(sulfandiil))bis(asetil))dibenzonitril 69 sentezi

cN NG
JoN o
E”; ;E" L) EBULI T8 °C. Ny, N N/
|I|I. |I: S'
‘NIII:; 1I". "'r.l'l & = O O
3 c b EE]
o

52 i) )\Q\ i
6 CN

3

i)

Sekil 7.13 : 4,4'-(2,2'-(tiyofen-3,4-diilbis(sulfandiil))bis(asetil))dibenzonitril sentezi

2 9 (1mL, 8,27 mmol) 3,4-dibromotiyofen iki septum kapak ve bubbler takilmis ii¢
boyunlu balonda kuru eter iginde azot atmosferi altinda 10 dakika karistirildi. Daha
sonra reaksiyon aseton banyosuna yerlestirilerek -78 "C’ ye sogutuldu. 4,86 mL (8,27
mmol) t-BuLi ( 1,7 M olarak pentan igerisinde hazirlanmig) septum kapaklarin
birinden siringa ile yavas yavas eklendi. t-BuLi eklendikten sonra 1 saat karigtirildi
ve 0.26 g (8,27 mmol) Sg ilave edilip 30 dakika karistirildi. Bu islemler azot
atmosferi altinda ayni miktarlarda gergeklestirildi. Sistem -78 °C’de 2 saat daha
kanistirildiktan sonra 10 dakika oda sicaklifinda bekletildi. Reaksiyon balonu buz
banyosuna yerlestirilerek sistem 0°C’de dengeye getirildi bu siire igerisinde 3,4-
bis(tiyolityum)tiyofen tuzu ara iriin olarak olugmustur. Reaksiyon balonu buz
banyosuna yerlestirilerek sistem 0°C’de dengeye getirildi ve 4,256 g (19mmol) 2-
Bromo-4’-siyanoasetofenon  reaksiyon balonuna eklendi. Reaksiyon azot
atmosferinde 1 gece boyunca karistirildi. Ertesi giin reaksiyon karigimina bir miktar
su eklenerek sirasiyla eter ve diklorometan ile ekstrakte edildi. Eter ve diklorometan
faz1 sodyum stilfat ile kurutuldu, siiziildii ve solvent uguruldu. Kalan agik sar1 renkli
cokelti safsizliklarindan kurtulmak icin soguk aseton ile pek cok kez yikanarak
stiziildi. Safsizliklar aseton igerisinde ¢6zindii ve saf olan nitrilli diketon
coktiirilerek alindi. Saf madde vakum etliviine konularak kurutuldu. En ¢ok elde

edilen verim %85.
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1,8-Diketona Ait *H ve 3C NMR verileri:
'H NMR (d-DMSO) & 8.14 (d, 4H J=8.23), 8.10 (d, 4H J=8,23), 7.48 (s, 2H)

3C NMR (CDCl5) § 192.68 (C=0), 138.58 (C-q), 132,87 (C-q), 131,38 (CH), 129,58
(CH), 117,77 (Cq), 117,68 (CH), 116,86 (Cq), 37,64 (S-CH>)

7.4.12 4,4’(ditiyeno[3,2-b:2°,3’-d]tiyofen-3,5-diil)dibenzonitril 70 ve 4-
(tiyeno[3,4-b][1,4]ditiin-2-il)benzonitril 71 sentezi

HC

Y o . O

Zeq. PLS., ; '{: =
4] 0 : z
= 3 Katalizir (HC10,-5i0_) g5 70
U Toluen, 120 °C refaks +
S
59 CH
A
;f lll.:
o
Tl

Sekil 7.14 : Nitrilli diketonun halka kapama reaksiyonu

Sentezlenen 0,3 g diketon 0,6 g P4S;o (veya 0,558 g LR, 2 eq.) ve 0,2 g kendimizin
sentezledigi katalizor (HC1O4-SiO;) kullanilarak toluen igerisinde 120°C’de reflaks
edildi. Reaksiyonun optimum kosullarin1 belirleyebilmek amaciyla degisik reaksiyon
kosullarinda deneyler tekrarlandi. Baslangic maddesi 1,8-diketonun bitip bitmedigi
TLC takibi ile yapildi. Olusan katidan {irlinii alabilmek i¢in diklorometan ve su ile
kisim kisim ekstraksiyon yapildi. Ekstraksiyon sonucunda elde edilen organik kisim
Na,SO; ile kurutuldu ve uguruldu. Elde edilen iiriinler karigiminin saflastirilmasi igin

kolon kromatografisinden faydalanildi.
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VDTT-CN *H NMR ve ¥C NMR Verileri:
'H NMR: 7,57 (d, 2H J=10), 6,99 (d, 2H J=10), 6,92 (s, 2H), 6,66 (s, 1H)

C NMR: 141,86 (Cqg), m134,36 (Cq), 132,48 (CH), 128,90 (Cqg), 127,60 (CH),
126,89 (Cq), 119,65 (Cq), 113,75 (Cq), 110,04 (CH)
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8. SONUCLAR VE TARTISMA
8.1 Deneysel Sonuclar Ve Mekanizma Tartismalari

8.1.1 Tetrabromotiyofen (TBT) 51 olusumu

Tetrabromotiyofen sentezinde, tiyofenin sahip oldugu kikiirt atomunun serbest
elektronlarin1 konjugasyona katmasindaki kolaylik sayesinde cift baglar brom

molekiiliine atak edebilirler Sekil 8.1. TBT verimi %90°dur.

— V/— Br
N @‘(H . @
&>, .. . \‘S Br x Br

S

Sekil 8.1 : Tetrabromotiyofen olusumu
8.1.2 3,4-Dibromotiyofen 52 olusumu
TBT olusumu mekanizmasimin devaminda ele gegen TBT, Zn/CH3COOH ile aktif

olan 2 ve 5 numarali pozisyonlarindaki bromlarin ayrilmasiyla 3,4-Dibromotiyofen’e

(DBT) indirgenir. DBT verimi %70’dir.

Br Br Br Br

Zn, CH;COOH

A _ -

Br 5 Br 120 C. 6 saat
S

51 521

Sekil 8.2 : 3,4-Dibromotiyofen olusumu
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8.1.3 Dianyon (3,4-tiyofenditiyolat) tuzu ve 1,8-diketon olusum mekanizmasi

DBT, -78°C’de azot altinda tert-Buli ile lityumlanip kiikiirt ile muamele edildiginde

izole edilemeyen kararsiz 3,4-tiyofenditiyolat tuzu olusmustur (Sekil 8.3).

Br Br

®
BulLi br @LI/NS S
Jo\ Bl Z/ Voo |
S

S

l ® ©
O ® Li S_S\
Br SLi Br ? >

U N \Si)s_s/z

S S

Sekil 8.3 : Dilityum 3,4-tiyofenditiyolat eldesi reaksiyon mekanizmasi

Olusan ditiyolat tuzunun iizerine 2.2 esdeger keton ilavesi ile ditiyolat tuzunun, o
pozisyonundaki broma atagi ile dianyon tuzuna keton takilmis olur. Dianyon tuzu ile
2-bromo-4’-nitroasetofenon, 2-bromo-4’-siyanoasetofenon ve 2-bromo-1-(2-tiyenil)-
1-etanon’un aralarindaki tepkime de Sn2 tiirlinde bir yerdegistirmedir. Bu reaksiyon
gerceklestirilirken tert-BuLi’nin yanmamasi i¢in sistemde hava ve nem olmamalidir.

Asagidaki sekilde reaksiyon olusum mekanizmasi gosterilmistir (Sekil 8.4).
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Sekil 8.4 : 1,8-Diketon olusum mekanizmasi

8.1.4 Halka kapama mekanizmasi

Is1 ile parcalanan P4S;p 1,8-diketon ile halka kapama reaksiyonu vermistir (Sekil 8.5).

Sekil 8.5 : P4Sio’nun ayrigsma mekanizmasi

Elde edilen 1,8-diketon tiyofen ile LR veya P4Sio kullanilarak DTT tiirevi elde edilir.
LR ya da P4Sio, 1sitildiginda fosfonil tiirevli bilesikler olusturarak karbonil bilesigi
ile asagida goriilen ara yapiyr olusturur. Bu ara yapida tekrar diizenlenme ile halka

kapanmasi gerceklesir. Mekanizmasinda oksijen-fosfor ve karbon-kiikiirt bagi
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olusumlar1 reaksiyonun basindan sonuna kadar gbze carpan etkilesimler olmakla
birlikte, bu reaksiyonda tiyofen halkalarinin kaynagmasi sonucu asit c¢ikislari

gergeklesmektedir. Dolayisiyla ortamda H* saglayici bir tiiriin varlig1 bu olusuma

katkida bulunabilir.

s /\S«Q
)‘0 //P_é
.

S S
fj\ )555\5
S

o
= O — T

R R H

Sekil 8.6 : Halka kapama mekanizmasi

8.1.4.1  3,5-bis(4-nitrofenil)ditiyeno[3,2-b:2°,3’-d]tiyofen 55 ve  2-(4-
nitrofenil)tiyeno [3,4-b][1,4]ditin 56 eldesi

55 ve 56 numarali bilesiklerin eldesi i¢in kullanilan reaksiyon kosullar1 agagidaki

Cizelge 1°de verilmistir:

Cizelge 8.1: Halka kapanma reaksiyonunun kosullar

Reaktif | Coziicii | Katalizor | Sicakhk | DTT-NO, | VDTT-NO, | Toplam
(cC) Verimi(%) | Verimi(%) | Doniisiim
(%)
P4S1o | Toluen - 120 35 40 75
P4S1o | Toluen pTSA 120 51 16 67
PsS1o | Toluen NaHCOs3 120 - 55 55
P4Sio | Dioksan - 100 15 25 40
P4S10 Dioksan pTSA 100 11 12 23
P4Sio | Dioksan | NaHCO; 100 23 45 68
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8.1.4.2 3,5-di(tiyofen-2-il)ditiyeno[3,2-b:2°,3’-d]tiyofen 66 ve 2-(tiyofen-2-
il)tiyeno [3,4-b][1,4]ditiin 67 eldesi

66 ve 67 numaral1 bilesiklerin elde edilmesi i¢in farkli miktarlarda (2 ek., 1.5 ek.)
P4S1o kullanilmis ve 2 ek. P4S;p kullanilan reaksiyonlarda verimin biraz daha arttigi
gozlenmistir. Reaksiyonda kendi sentezlemis oldugumuz katalizorii (HC1O4-SiO»)
kullandigimiz zaman ara iiriin olusumunun azaldig1 gozlenmistir. Reaksiyonda iki
ayrt madde olusmus ve bunlar kolon kromatografisi yardimiyla birbirinden
ayrilmistir. Ancak yapilan ¢aligmalar maddenin yapisinin tam olarak tayin edilmesi,
verimlerin arttirllmasi, optimum kosullarin saglanmast ve CV c¢alismalarinin

yapilmasi i¢in yeterli degildir. Bu yondeki ¢caligmalar devam etmektedir.

8.14.3 4,4°(ditiyeno[3,2-b:2°,3’-d]tiyofen-3,5-diil)dibenzonitril 70 ve 4-
(tiyeno[3,4-b][1,4] ditiin-2-il)benzonitril 71 eldesi

70 ve 71 numarali bilesiklerin eldesi i¢in uygulanan reaksiyon kosullar1 asagidaki
gibidir:
1) Reaksiyonda halka kapama reaktifi olarak 1.5 ekivalent Lawesson Reaktifi
kullanildi. Reaksiyon Npg atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Bu
reaksiyonda ara {iriin olusumunun ¢ok fazla oldugu gozlendi.Verim olduk¢a

diistiktiir.

2) Reaksiyonda halka kapama reaktifi olarak 2 ekivalent Lawesson Reaktifi ve
kendi sentezledigimiz katalizorden (HC104-SiO3) 0.2 g kullanildi. Baslangig
maddesi olan diketonun 3 saat 40 dakika sonunda tamamen tiikendigi TLC
kontrolii ile gdzlendi. Saflastirmalar sonunda elde edilen VDTT verimi %17,

olas1t DTT verimi %10 olarak bulundu.

3) Reaksiyonda halka kapama reaktifi olarak 2 ekivalent P,Sio ve 6 ekivalent
HMDO kullanildi. Reaksiyon Npg atmosferi altinda gergeklestirilmistir.
Verimin oldukga az oldugu ve daha ziyade olast DTT iiriiniiniin olustugu

gozlendi.

4) Reaksiyonda halka kapama reaktifi kullanilmadan diketonun 20 kat1 kadar
polifosforik asit (PPA) kullanildi. Coziicii kullanilmadan gergeklestirilen
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5)

6)

7)

8)

reaksiyon 100 ‘C ‘de 20 saat boyunca devam ettirildi. Olusan fiiriinler
karisimina yapilan ekstraksiyon sonunda maddenin organik solventler
igerisinde ¢oziinmedigi goriildii.

Reaksiyonda halka kapama reaktifi olarak 1.5 ve 2 ekivalent P4S;o kullanildi.
Reaksiyonlarin 3 saati agkin siirelerde tamamlandigi ve ii¢ ana spotun
olustugu gozlendi. Bunlardan ilki VDTT’ye, ikincisi olast DTT’ye bir
tiglinciisii ise bunlardan meydana geldigi tahmin edilen kompleks bir bilesige
aittir. Katalizor kullanilmadan gergeklestirilen reaksiyonlarda ti¢lincii spotun

digerlerine gore daha baskin oldugu goézlendi.

Reaksiyonda halka kapama reaktifi olarak 2 ekivalent P,Si; ve kendi
sentezledigimiz katalizérden (HCl04-SiO,) 0.1 g kullanildi. Reaksiyonun
uzun siirede tamamlanmadigi, diketonun 7 saat sonunda tiikkendigi ve ana
tiriintin VDTT oldugu gozlenmistir. Ayni reaksiyon kosullar1 Ny atmosferi
altinda veya tiim gece boyunca devam ettirildiginde farklt bir sonucun

olusmadig1 gézlenmistir.

Reaksiyonda halka kapama reaktifi olarak 2 ekivalent P4Sip ve kendi
sentezledigimiz katalizorden (HCIO4-SiO;) 0.2 g kullanildi. Reaksiyonun
katalizOrsiiz reaksiyonlara gore 1 saat gibi kisa bir siirede gerceklestigi
gozlendi. Elde edilen maksimum verimler VDTT i¢in %45, olast DTT i¢in
%30’dur.

Reaksiyonda halka kapama reaktifi olarak 2 ekivalent P4Sio kullanildi.
Katalizoriin kullanilmadig1 reaksiyonda 15181n etkili olup olmadigini tespit
etmek amaciyla aydinlikta ve karanlikta gerceklestirilen reaksiyonlar
arasinda fark olmadigi ve daha ¢ok VDTT {iriiniiniin olustugu gozlendi. Gece
boyunca reaksiyonun devam ettirildigi kosulda ise herhangi bir degisiklik

gozlenmedi.

Yapilan tim denemeler sonucunda VDTT diriinii basartyla elde edilmistir. Elde
edilen veriler 1s181inda bu ¢alismamiz yayin asamasindadir. Saf olarak elde edilen
diger trtiniin hedeflenen DTT tiirevi olmadig1 yapilan NMR ve Mass Spektroskopisi

spektrumlarindan anlasilmstir.
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8.1.5 Sultonlama reaksiyonunun incelenmesi

Reaksiyonda 1,3-propan sultonun 58 asirisi kullanilmis ve degisik siirelerde
120°C’de reflaks edilmistir. TLC takibiyle baslangic maddesinin tiikenip
tilkkenmedigi gozlenmistir ve bunun sonucunda reaksiyonun 72 saat dolmadan
tamamlanmadig1 gézlenmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriinler karisimina
kolon kromatografisi uygulanmis ve saf olarak elde edilen maddenin diklorometan
gibi organik c¢oziiciilerde ¢6ziinmedigi, metanolde oldukca az ¢oziindiigii, suda ise
rahatlikla ¢6ziindiigli gézlenmistir. Bu bize hedefledigimiz gibi molekiiliin yapisina
dahil ettigimiz SO3zH grubunun etkisiyle sultonlanmis yapinin suda ¢Oziinebilir
oldugunu disiindiirmiistiir. Elde edilen bu maddenin yapisin1 aydinlatmak i¢cin NMR
Spektroskopisinden ve Mass Spektroskopisinden faydalanilmistir. Ancak elde edilen
spektrumlar ile hedeflenen molekiile ait spektrumlar uygunluk gostermemistir.
Sonugta sentezi hedeflenen suda ¢oziinebilir 6zellik gosterecek olan DTT ve VDTT

tiirevleri elde edilememistir.
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EKLER

EK A.1: Spektrumlar
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EKA.L:
NO,’lu 1,8-Diketona Ait 'H-NMR Spektrum Degerleri

'H NMR (d-Aseton) 5 8.36 (d, 4H J= 8,8), 8.21 (d, 4H J= 8,5), 7.47 (5,2H) 4.52
(s,4H)

NO’lu 1,8-Diketona Ait **C-NMR Spektrum Degerleri

*C NMR (CDCly) § 193 (C=0), 135 (C-g), 132.5 (C-q), 130.23 (C-q), 129, 126.5,
(CH), 127.15, 41 (S-CH,)
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Sekil A.1.1: CN’li 1,8-Diketona ait ‘H-NMR spektrumu
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Sekil A.1.2: CN’li 1,8-diketona ait **C-NMR spektrumu
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Sekil A.1.3: CN’li 1,8-Diketona ait kiitle spektrumu
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Sekil A.1.4: VDTT-NO,’ye ait *H-NMR spektrumu
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NOZ-EDTT
Sample Name:
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Sekil A.1.5: VDTT-NO;’ye ait **C-NMR spektrumu
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