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ÖZET 

 

DİTİYENOTİYOFEN TEMELLİ OPTOELEKTROAKTİF 

MATERYALLERİN SENTEZLENMESİ  

 

Organik IĢık Yayan diyotlar (OLEDler) düĢük enerji tükemine, geniĢ görüĢ açısına, 

iyi kontrasta ve hızlı ekran görüntülenmesine sahip olan parlak, ıĢık yayıcı, renkli 

aletlerdir. OLED‟ler son zamanlarda tam renkli düz yüzeyli aletlerde gelecek vaat 

ettiğinden artan bir ilgi çekmektedirler. 

OLED materyallerde biri iletken diğeri de ıĢık yayıcı olmak üzere iki tabaka 

bulunmaktadır. Bu iletken ıĢın yayıcı tabakaların niteliği OLED materyalin verimi ve 

etkinliği açısından önemlidir. Bu nedenle, daha etkin iletken organik tabakaya sahip 

materyaller aranmakta ve tasarlanmaktadır. 

GüneĢ pilleri (SC), likit kristal ekranlar (LCD) ve Organik IĢık Yayan Diyotlar 

(OLED) gibi optoelektronik aletlerde yaygın olarak ITO kullanılmaktadır. Bu 

ekranlar etkin bir Ģekilde düĢük voltajla çalıĢabilmektedirler. Bu aletler fiziksel 

olarak esnek ve hafif olmalarından dolayı çok geniĢ bir kullanım alanı 

bulabilmektedirler. 

Elektronca zengin ditiyenotiyofen (DTT) temelli bileĢikler elektronik ve optiksel 

alana giren elektrolümünesanlar, foton absorbanlar, floresanlar, fotokromizm, 

optiksel kromoforlar, ince film transistörler, radar absorblayıcılar, iletken polimerler 

gibi önemli uygulama alanlarında kullanılabilmektedirler. 

Literatürde DTT sentezlenmesi için pek çok yöntem bulunmaktadır. Ancak biz bu tez 

kapsamında grubumuz tarafından geliĢtirilen bir yöntemle DTT sentezini 

gerçekleĢtirmekteyiz. Bu yöntemde 1,8-diketon P4S10 ile halka kapanması reaksiyonu 

sonucunda “CNPh-DTT” ,“CNPh-VDTT” , “NO2Ph-DTT”, “NO2Ph-VDTT”, “Thi-

DTT” ve “Thi-VDTT” bileĢikleri elde edilmektedir. 
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SUMMARY 

 

SYNTHESIS OF OPTOELECTROACTIVE MATERIALS BASED 

DITHIENOTHIOPHENE  

 

Organic light-emitting diodes (OLsEDs) 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 

(OLEDs). 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 P4S10 was made use of “CNPh-DTT”, 

“CNPh-VDTT”, “NO2Ph-DTT”, “NO2Ph-VDTT”, “Thi-DTT” and “Thi-VDTT”are 

obtained. 

 





1 

 

1. GİRİŞ 

 

1.1 Tezin Amacı  

 

Her geçen gün dünya üzerindeki enerji kaynaklarının azalması ve artan enerji 

ihtiyacını karĢılamak amacıyla, daha az enerji tüketen cihazların geliĢtirilmesine 

yönelik çalıĢmalarda artıĢ gözlenmektedir. Biz de bu tez kapsamında elektronca 

zengin ve materyal kimyasındaki rolü her geçen gün artan olası –biyo ve –kemo 

sensör olabilecek DTT (ditiyenotiyofen) türevlerinden birini sentezlemeyi 

hedeflemekteyiz.  
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2. KONJUGE YAPILARDA İLETKENLİK 

 

2.1 İletken Polimerler 

 

Bir maddenin elektrik iletme kabiliyeti o maddenin elektronik yapısı ile iliĢkilidir. 

Bir maddenin iletkenliği o maddedeki yük taĢıyıcılarının sayısına ve bunların hızına 

bağlıdır. Polimerlerdeki iletkenlik, madde boyunca hareket eden elektronların 

miktarına, hızına ve maddenin kristalitesine bağlı olarak değiĢmektedir. Yük hareketi 

maddenin düzenliliği ile artmaktadır [1]. 

Sentezlenen ilk iletken polimer poliasetilendir ve Shirakawa tarafından 

sentezlenmiĢtir [2]. Bu polimerin oksitlenmesi ile elektriksel iletkenliğinde oldukça 

büyük bir artıĢ olduğu gözlenmiĢtir [3]. Ġletken polimerler kristal yapılarında düzenli 

bir Ģekilde π- ve n- elektronlarının konjugasyonunu sağlayan doymamıĢ bağlara 

sahiptirler. Bu konjugasyon sadece doymamıĢ bağlar aracılığı ile sağlanmamakta, 

bunun yanı sıra polimerin yapısında bulunan hetero atomların serbest elektronları ya 

da fonksiyonel gurupların katkıları ile de sağlanabilmektedir. Ġletken polimerlere 

örnek olarak poliasetilen, politiyofen, polipirol gibi diğer polimerler de verilebilir. 

 

Şekil 2.1 : Bazı iletken polimerler 
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Bu polimerlerin en önemli ortak özellikleri karbon atomlarında sp
2
 hibriti gösteren 

iskelete sahip olmalarıdır [3]. Ġletken polimerlerin sahip olduğu bu yapısal özellik, 

onlara π konjugasyonunun oluĢmasını sağlar ve onları diğer polimerlerden ayırır. 

Yani, iletken polimerleri iletkenlik yönünden diğer organik maddelerden ve 

polimerlerden ayıran en önemli özellikleri sahip oldukları delokalize olmuĢ 

elektronlardır. Ġletken polimerler moleküler orbitallerinde sahip oldukları çok 

sayıdaki π ve π
*
 enerji seviyeleri ile de küçük moleküllü çift bağa sahip bileĢiklerden 

ayrılırlar. Konjuge polimerlerin moleküler orbital diyagramında enerji seviyeleri 

band oluĢtururarak birbirinden ayrılmaz ve normal π sistemlerine göre HOMO ile 

LUMO seviyeleri arasındaki fark daha azdır [3]. Küçük moleküllü π sistemleri ile 

konjuge polimerlerin moleküler orbital diyagramları arasındaki fark ġekil 2.2‟de 

gösterilmiĢtir.  

 

Şekil 2.2 : Konjuge polimerlerin moleküler orbital diyagramları 

 

2.1.1 Band teori 

 

Bir molekülün veya atomun değerlik orbitalinde bir veya birden fazla boĢluk var ise 

elektronlar, maddenin içinde kolaylıkla hareket edebilirler. Bir metalde, molekülün 

veya komĢu atomların atomik orbitalleri üst üste çakıĢmaktadır. Bu atomik 

orbitallerin çakıĢması sonucunda moleküler orbital oluĢmaktadır. Metaller birçok 

moleküler orbitale sahip oldukları için geniĢ bir enerji dağılımına sahiptirler ve 

sürekli görünümde enerji bandı oluĢturmaktadırlar (ġekil 2.3).  
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Şekil 2.3 : Band oluĢumunu gösteren diyagram 

 

ġekil 2.3‟te gösterildiği gibi bir molekülde bulunan atom sayısı arttıkça orbitallerin 

sayısı da artar ve buna bağlı olarak band aralığı azalır. Bu artıĢ sürekli görünümünde 

bir enerji bandı oluĢturmaktadır. En yüksek dolu moleküler orbital (Highest occupied 

moleculer orbitals, HOMO) değerlik bandıdır ve en düĢük boĢ moleküler orbital ise 

(lowest unoccupied moleculere orbitals, LUMO) iletkenlik bandıdır. HOMO ve 

LUMO enerji seviyeleri arasındaki mesafeye band aralığı (band gap, Eg) denir. Bir 

materyaldeki iletkenlik, değerlik bandı ile iletkenlik bandı arasında elektronların 

serbest olarak hareket etmesi ile oluĢur. Sonuç olarak bir materyaldeki iletkenlik, 

band seviyesine bağlı bir parametredir (ġekil 2.4). 

 

 

Şekil 2.4 : Metal, yarı iletken ve yalıtkan maddelerde band aralığı 
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Maddeler band teoriye göre iletken, yarı iletken ve yalıtkan olmak üzere üç sınıfa 

ayrılırlar [3]. Metaller oldukça iletkendirler ve kısmi dolu bandlara sahiptirler. Yarı 

iletkenler ise dolu değerlik bandına ve boĢ iletkenlik bandına sahiptirler [3]. Yarı 

iletkenlerde elektronlar bu iki band arasındaki yasaklanmıĢ enerji aralığını kolayca 

aĢamazlar. Ancak, fotokimyasal veya termal olarak uyarılmaları vasıtasıyla “band 

gap”i aĢarak iletkenlik bandına geçebilirler [3]. Böylece maddenin iletkenliği 

sağlanmıĢ olunur. Yalıtkanlardaki durum yarı iletken maddelerdekine benzerdir, 

ancak yalıtkanlardaki yasaklanmıĢ enerji aralığı çok daha büyüktür [3] ve ne termal 

ne de fotokimyasal yolla bu “band gap” aĢılamaz. 

Konjuge polimerler band teori temel alınarak incelendiğinde, sahip olduğu bandlar 

nedeni ile polimerlerin, doğadaki metaller gibi iletken olmaları beklenir. Ancak, 

polimerlerin boyutsal kararsızlığından kaynaklanan bağ kısalması ve uzaması nedeni 

ile polimerin yapısında bir takım bozukluklar oluĢur [3]. Bu bozukluklar nedeni ile 

“band gap” artar, dolayısıyla polimerin iletkenliği azalır. Sonuç olarak iletken 

polimerler, nötral hallerinde yalıtkan madde veya en iyi durumda zayıf yarı iletken 

madde gibi davranırlar [3]. Böyle bir durumda polimerin “band gap”i termal olarak 

aĢılamayacak hale gelir. Bu problemi gidermek için iletken polimerlerde “doplama” 

iĢlemi geliĢtirilmiĢtir.  ġekil 2.5‟te politiyofenin doplanmıĢ hali görülmektedir [3].  

 

 

Şekil 2.5 : DoplanmıĢ politiyofen 
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2.1.2 İletken polimerlerde doplama 

 

Bir maddeye uygun bir yöntem ile elektron kazandırılması veya uzaklaĢtırılması 

iĢlemine doplama veya dop etme denir. Konjugasyona sahip polimerler üzerinde iki 

tip doplama iĢlemi gerçekleĢtirilebilir. Bunlar biri, AsF5, I2 ve HF gibi 

yükseltgeyiciler kullanılarak uygulanan p-doping iĢlemi diğeri ise Li, Na ve K gibi 

indirgeyiciler kullanılarak gerçekleĢtirilen n-doping iĢlemidir. Her iki doplama 

iĢleminde de yük transfer reaksiyonları sonucu polaron yükler ve serbest elektronlar 

oluĢturulmuĢ olunur [3]. Doplama esnasında, baĢlangıçta eğer seviye baĢına sadece 

bir elektron uzaklaĢtırılırsa radikal katyon oluĢur ki, bu yapı “polaron” olarak bilinir 

[3]. Daha fazla oksidasyon yapılırsa eĢleĢmemiĢ olan diğer elektron da uzaklaĢtırılır 

ve “bipolaron” yapı oluĢur [3]. Polaran ve bipolaran yapıların enerji seviyeleri ġekil 

2.6‟da gösterilmiĢtir. 

 

 

Şekil 2.6 : Polaron ve bipolaron polimerlerde enerji seviyeleri 

 

Polimere uygulanan doplama iĢlemine bağlı olarak meydana gelen polaron veya 

bipolaron yapılardaki serbest elektronlar metallerde bulunan elektron akımı oluĢturan 

serbest elektronlara benzemektedirler [4]. Polimer zincirinde bulunan polaron yapı 

sayısı arttıkça iletkenlik de buna bağlı olarak değiĢmektedir. OluĢan elektronların 

akıĢı rezonans ile sağlandığından metallerdeki elektronların çarpıĢma olasılığı 

polimerde daha az olmaktadır.  
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2.1.3 Doplama mekanizmalarının çözülmesi ve doplamanın geliştirilmesi 

 

H. Shirakawa ve arkadaĢları 1977 yılında, ilk olarak poliasetilen polimerini iyot 

buharı ile dopladıklarında, polimerin iletkenliğinin σ = 10
-9

 S/cm‟den σ = 38 S/cm‟e 

arttığını gözlemiĢlerdir. Doplama ile oluĢan polaron yapı ġekil 2.7‟de gösterilmiĢtir. 

 

Şekil 2.7 : Poliasetilenin doplama ile oluĢturulan polaron yapısı 

Doplanan poliasetilen polimerinin yapısı incelenerek, doplama ile oluĢan polaron ve 

bipolaron yapıların iletkenlik mekanizmaları üzerinde çalıĢmalar yapıldı. ġekil 

2.8‟de oluĢan polaron yapılı polimerin konjuge sistemi ile elektronun zincir boyunca 

hareketi gösterilmiĢtir. 

   

I2

I3

I3

=

I3

I3  

Şekil 2.8 : Poliasetilenin yüksek derecede doplanması 
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2.1.4 Politiyofenler 

 

Tiyofen türevli bileĢikler kimyasal ve elektrokimyasal olmak üzere iki ana metod ile 

polimerleĢtirilmiĢtir. Bu yöntemler içerisinde en yaygın olanı elektrokimyasal 

polimerizasyondur. Ġlk kez Diaz tarafından gerçekleĢtirilen elektrokimyasal 

oksidasyon yöntemi, kolaylığı açıĢından, günümüzde polimer eldesinde sıklıkla 

kullanılmaktadır. Elektropolimerizasyon mekanizması hala tam olarak 

aydınlatılamamıĢtır. Fakat yapılan çalıĢmalar ıĢığında önerilen en uygun mekanizma 

ġekil 2.9‟da gösterilmiĢtir.  
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Şekil 2.9 : Tiyofenin elektrokimyasal polimerizasyonu 

 

ġekil 2.9‟da gösterildiği gibi elektropolimerizasyon ile tiyofen molekülünden bir 

elektronun uzaklaĢtırılması sonucunda radikal katyon oluĢur. OluĢan radikalik 

katyonlar birbirleri ile birleĢirler ve monomerden daha düĢük oksidasyon 

potansiyeline sahip dimerleri oluĢtururlar. Bu dimerlerin potansiyeli daha düĢük 

olduğu için polimerizasyon hızlanır. Burada oligomerlerdeki tekrarlananan ünite 

sayısının artması sonucu oksidasyon potansiyeli azaldığı için polimer eldesi hızlı 

olmaktadır. Tiyofenlerin 2 ve 5 numaralı karbonlarının reaktif olmaları ve 

protonlarının kolay uzaklaĢmasından dolayı, elektropolimerizasyon bu karbon 

atomları üzerinde ilerlemektedir. 
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Tiyofenler, düĢük toksisiteleri ve yüksek farmasotik aktiviteleri nedeni ile ilaç 

endüstrisinde büyük öneme sahiptirler [5,6]. Son yıllarda ise 3- ve 3,4-substituye 

bileĢikler, ilginç elektrik, elektronik [6] ve optik özellik [7] gösteren π-konjuge 

oligomer ve polimerlerin sentezinde kullanılmaktadırlar. ġekil 2.10‟da 

politiyofenlerin genel yapısı görülmektedir. Özellikle 3 pozisyonunda hacimli alkil 

grubu içeren politiyofenler, “Light Emitting Diode (LED)” ların hazırlanmasında 

kullanılırlar [6]. Politiyofenlerin gösterdiği yüksek termal, kimyasal, çevresel 

kararlılıkları ve kolay uygulanabilirlikleri nedeni ile de iletken polimerlerde 

kullanılırlar [8].  

 

 

Şekil 2.10 : Politiyofen yapısı 

 

Tiyofen molekülünün 3- veya 3, 4- konumlarına yapılan sübstitüsyonlar sonucunda 

polimerin konformasyonel ve optik özelliklerinde önemli değiĢiklikler yapılmıĢ 

olunur [7, 9]. Örneğin, poli(3-alkiltiyofen) organik çözücülerde yeterli derecede 

çözünürlüğe sahiptir [9]. Diğer taraftan, 3 ve 4 pozisyonlarına yapılan alkil 

sübstitüsyonu ile stereoregularite sağlanabilmektedir.  

Ancak bu örneklerde kullanılan alkil sübstitüsyonu, “band gap”in büyümesine ve 

iletkenliğin düĢmesine neden olur [9]. Bu nedenlerden dolayı tiyofen molekülüne 

sübstitüye olan grubun polimere sağladığı özelliği bilmek gerekir.  
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3. DİTİYENOTİYOFEN BİLEŞİKLERİ 

 

Ditiyenotiyofen bileĢikleri üç bitiĢik tiyofen halkası içermektedir. 

Ditiyenotiyofenlerin tiyofen halkaları üzerinde bulunan sülfür atomlarının 

konumlarına göre farklı türevleri oluĢur [10,11]. Ditiyenotiyofen yapısını içeren altı 

önemli bileĢiğin adlandırılmaları ile birlikte kimyasal yapıları ġekil 3.1‟de 

gösterilmiĢtir. Bu yapılar; 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 bileĢikleridir.  

 

 

 

Şekil 3.1: Ditiyenotiyofen bileĢiklerin kimyasal yapıları ve adlandırılması 
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Yapısında bulundurduğu üç sülfür atomu sebebiyle sülfür atomları açısından zengin 

olan ditiyenotiyofen bileĢikleri elektronca da zengindirler ve iyi birer elektron 

vericisidirler. Ditiyenotiyofen türevli bileĢikler üzerine sahip oldukları 

elektrokimyasal ve optiksel özelliklerinden dolayı literatürde çok fazla çalıĢılmıĢtır. 

Bu bileĢiklerin çoğu materyal kimyasalları olarak kullanılmıĢtır. Eletrokimyasal 

olarak polimerleĢebilme özelliğinden dolayı iletken polimerlerin monomerleri olarak 

kullanılmaktadırlar. Bu bileĢiklerin sülfür atomları dolayısı ile elektronca 

zengindirler ve bu yüzden elektrolüminesans, florosans, fotokromizm, optiksel 

kromoforlar, transistörler, iletken polimerler, elektrokromofer, radar absorblayıcıları, 

yük transferleri, biyolojik sistemler gibi değiĢik elektriksel ve optiksel özellikli 

alanlarda kullanılmaktadırlar. Ditiyenotiyofen bileĢiklerinin sentezlenmesinde pek 

çok yöntem kullanılmaktadır. Bizim grubumuz tarafımızdan uygulanan sentez 

yöntemi uygulanan yöntemlerden tamamen farklı bir yöntem olması ve ilk kez 

uygulanması dolayısıyla bu tür  bileĢiklerin sentezlenmesinde önemli bir yol 

sağlayabilmektedir. Bu yöntemin en önemli özelliği ise 3-, 4- konumunda değiĢik 

fonksiyonel grupların oluĢturulmasıdır. Böylece ditiyenotiyofen bileĢiklerindeki 

kısıtlama ortadan kaldırabilir. Bu yöntem sadece tiyofenler ile sınırlı kalmayıp, pirol, 

furfurol gibi 5‟li hetero halkalı bileĢiklere de uygulanabilmektedir.  

 

3.1 Ditiyenotiyofen Ve Türevlerinin Sentezlenmesi 

 

Ditiyeno[3,2–b;2‟,3‟–d]tiyofen 1 bileĢiğinin sentezi ilk kez 1971 yılında Jong ve 

Janssen tarafından yayınlanmıĢtır [12]. 3-bromotiyofen 7 üzerine n-Buli varlığında -

70
0
C‟de bis(fenilsülfonil)sülfit ilave edildiğinde ditiyeno[3,2–b;2‟,3‟–d]tiyofen 1 

bileĢiği elde edilir. Bu reaksiyonda ara ürün olarak 3,3‟-ditiyenil sülfit 8 

oluĢmaktadır. Bu ara ürün üzerine tekrar n-BuLi 0
◦
C‟de eterde ilave edilip 

karıĢtırıldıktan sonra bakır klorür 

ilavesiyle ana ürün elde edilir (ġekil 3.2). 

 



13 

 

 

Şekil 3.2  : Ditiyeno [3,2-b;2‟,3‟-d]tiyofen 73 bileĢiğinin ilk  sentezi 

 

Ditiyenotiyofen bileĢiğinin ortasındaki tiyofen halkasının sülfürü hidrojen peroksit 

ile kolay bir Ģekilde oksitlenmektedir (ġekil 3.3). Bu teknik maddenin 

kristallendirilmesinde yaygın olarak kullanılmaktadır. 
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Şekil 3.3 : Ditiyenotiyofenin  oksitlenmesi 

 

Tetrametilditiyenotiyofen 13 bileĢiği 1995 yılında sentezlenmiĢtir [13]. 2,3-

dimetiltiyofen 9 bileĢiğinden yola çıkılarak gerçekleĢtirilen reaksiyon dört basamakta 

gerçekleĢmiĢtir (ġekil 3.4). Ġlk basamakta 2,3- dimetiltiyofen bileĢiği 9 5 

konumundan iyotlanmıĢ, oluĢan 2,3-dimetil 5-iyodotiyofen bileĢiği 10 nikel katalizör 

ile dimerleĢmiĢ ve 11 nolu ürün elde edilmiĢtir. Daha sonra bu bileĢik bromlanarak 

12 nolu bileĢiğe dönüĢtürülmüĢtür. Reaksiyonun son aĢaması olan n-BuLi ve 

sülfürleme reaksiyonu sonucunda %26 verimle tetrametildiyenotiyofen bileĢiği 13 

sentez edilmektedir. Reaksiyonun sentez aĢamaları ġekil 3.4‟te gösterilmiĢtir. 
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Şekil 3.4 : Ditiyenotiyofen (DTT) sentezi 

 

Tetrabromotiyofen 14 baĢlangıç maddesinden baĢlayarak 2003 yılında 

ditiyenotiyofen bileĢiği sentezlenmiĢtir [14]. Tetrabromotiyofen maddesinden 14 

formilasyon reaksiyonu ile 3,4-dibromo–2,5-diformaldehit bileĢiği 15 elde edilmiĢ ve 

bunun etilmerkapto asetat ve potasyum karbonat ile olan reaksiyonundan da 

diesterditiyenotiyofen 16 bileĢiği sentezlenmiĢtir. Sonrasında bu bileĢik LiOH ve 

bakır ile etkileĢtirilerek ditiyenotiyofen bileĢiği 1 elde edilmiĢtir (ġekil 3.5).  
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Şekil 3.5 : Ditiyenotiyofen bileĢiğinin sentezlenmesi 

 

2002 yılında ditiyenotiyofen türevli bileĢiğin sentezlenmesi için farklı bir yöntem 

geliĢtirildi. Bu yöntemde biditiyofen bileĢikleri 18 NBS ile bromlanarak 5-dibromo–

2,2‟-bitiyofen 19 bileĢiği sentezlenmiĢ sonrasında α-bromları asetik asit varlığında 

çinko ile uzaklaĢtırılarak ara ürün 20 elde edilmiĢtir. Daha sonraki basamaklarda bu 

ara ürün n-BuLi ve bis(fenilsülfonil)sülfit ile reaksiyona girerek ditiyenotiyofen 1 

bileĢiği sentezlenmiĢtir (ġekil 3.6) [15].  
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Şekil 3.6 : Ditiyenotiyofen bileĢiğinin elde edilmesi 

 

Ditiyenotiyofen türevli bileĢiğin sentezlenmesi için kullanılan literatürlerde var olan 

diğer önemli reaksiyonlardan biri de ditiyenotiyofen bileĢiğinin 1 NBS ile 

bromlanması ile elde edilen bromlu tiyofen bileĢiğinin 21 n-BuLi ve DMF ile olan 

reaksiyonu sonucunda dikarbaldehit türevli ditiyenotiyofen bileĢiğinin 22 elde 

edilmesidir. 

(ġekil 3.7) [16]. 

 

Şekil 3.7 : Ditiyenotiyofen bileĢiğinin NBS ile bromlanması 
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3.2 Poliditiyenotiyofen (pDTT) 

Ditiyenotiyofen sahip olduğu tiyofen yapısı sayesinde elektrokimyasal olarak 

polimerleĢtirilebilir. Ditiyenotiyofenler ilk kez 1985 yılında elektrokimyasal yolla 

polimerleĢtirilmiĢ ve katot-aktif bir materyal olan 23 elde edilmiĢtir. PolimerleĢtirme 

iĢlemi sırasında ClO4
-
 ve PF6

-
 ile doplanmıĢtır [17,18]. 

 

Şekil 3.8 : Poliditiyenotiyofen (pDTT) 

 

Politiyofen (pT) ve politiyenotiyofen (pTT) karĢılaĢtırılarak elektriksel ve yapısal 

özelliklerine yönelik çalıĢmalar yapılmıĢtır [19-22]. Yapılan çalıĢmalar sonucunda, 

pTT polimer elektrodun katot-aktif materyal olarak rekabete giremediği gözlenmiĢtir. 

Doplama ve “undoping” prosesi hızlı kinetiğe ve yüksek özgül kapasiteye ihtiyaç 

duyar. pT ve pTT p-doplanmıĢ tiyofen tabanlı polimerlerdir ve kendi kendilerine 

deĢarj olabilmektedirler.  
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4. LAWESSON REAKTANTI (LR) 24 VE FOSFORPENTA SÜLFİT (P4S10 ) 25 

İLE OLAN KİMYASAL REAKSİYONLAR 

 

Tiyonlama reaksiyonu organik kimya reaksiyonlarında yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Karbonil grubunun tiyonil grubuna dönüĢtürülmesinde Lawesson 

Reaktantı (Lawesson‟s Reagent) 24 ve Fosforpentasülfit (P4S10) 25 reaktantları 

kullanılmaktadır. Bu reaktantların reaksiyonları genelde sıcak toluen, ksilen veya 

piridin çözeltilerinde fazla miktarlarda kullanılarak yapılmaktadır [23,24]. 1967 

yılında, Hoffman ve Schuhmacher LR 24 kullanarak benzofenon maddesini ve 2,4-

bis(p-metoksifenil)-1,3-ditiyadi-fosfaten-2,4-disülfit 26 tiyobenzofenon maddesini 

sentezlemiĢlerdir [25].  

Lawesson‟s ve arkadaĢları tarafından ilk kez 1978 yılında tiyoketon, tiyoamid, 

tiyoester, ditiyokarboksilikasit ve tiyopeptit sentezlerinde LR çok fazla kullandığı 

için literatürde bu adla bilinmektedir [26].  

 

4.1 Lawesson Reaktantı (LR) 24 

 

Şekil 4.1 : Lawesson reaktantı 

 

Lawesson reaktifi 24, anisolün 27 kırmızı fosfor, fosfor penta sülfit veya sülfür ile 

olan reaksiyonlarından sentezlenebilir. BileĢik 110
◦
C‟nin üzerinde bozunmaya baĢlar. 

Lawesson reaktifi 24 yaygın olarak anisolun 27 P4S10 25  ile  (150 
◦
C, 6 saat) 

etkileĢmesi 
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sonucunda sentezlenir [27]. Diğer sentez yönteminde ise anisol kırmızı fosfor ile 

etkileĢmektedir [28]. 

 

 

Şekil 4.2 : Lawesson reaktantın anisol ve fosfor pentasülfid etkileĢiminden elde 

edilmesi 

 

Tiyofosfonil sülfitler nükleofillere karĢı çok iyi reaktiftirler. Lawesson reaktantı 24 

ısıtıldığında bozunmaya uğrayarak ditiyofosfatlara dönüĢür. Tiyonlama reaksiyonu 

ditiyofosfatlar üzerinden meydana gelmektedir (ġekil 4.3). OluĢan bu yapı 

nükleofillere karĢı daha fazla reaktiftir ve bunun sonucunda nükleofiller fosfor 

atomuna saldırarak reaksiyon verirler [28]. Özellikle LR 24 toluen ve ksilen gibi 

çözücülerin reflaks olduğu sıcaklıklarda tamamen bozunduğu için bu çözeltiler 

tiyonlama reaksiyonlarında en çok kullanılmaktadırlar. 

 

Şekil 4.3 : Lawesson reaktantın ısı ile parçalanması 
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4.1.1 Lawesson reaktifi reaksiyon mekanizması 

LR‟nin mekanizması hakkında literatürde çok çalıĢma bulunmamaktadır. Fakat bu 

mekanizmalar reaksiyonlar sonucunda elde edilen ürün ve yan ürünlerin 

karakterizasyonuna bağlı olarak farklılıklar göstermektedirler. 

Tiyofosfonil sülfitlerin en çok bilinen özelliği, nükleofillere karĢı çok iyi reaktif 

olmalarıdır. LR hafifçe ısıtıldığında (ġekil 4.4)‟te görüldüğü gibi tiyofosfinil yapısını 

oluĢturmaktadır. Bu yapıda nükleofillere karĢı daha fazla reaktiftir. LR için önerilen 

iki önemli reaksiyon mekanizmaları aĢağıda belirtilmiĢtir. LR
ı
 ve LR

ıı
 rezonans 

yapılarındaki fosfor atomu elekrofil yapıdadır. Sonuç olarak, nükleofiller fosfor 

atomuna saldırarak reaksiyon verirler. 
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Şekil 4.4 : LR‟nin ısı ile  parçalanması ve oluĢan ürünün  rezonans yapıları 

 

4.1.2 Lawesson reaktantın tiyonlama reaksiyonlarının mekanizması 

 

Ditiyofosfin ilid (28,29) Lawesson reaktantın (LR) 24 mekanizmasında aktif olarak 

rol oynamaktadır. Bu ilidler karbonil içeren bileĢikler ile etkileĢerek tiyaoksafosfitan 

30 oluĢtururlar. Bu ara ürün bozularak tiyoketonlara dönüĢür (ġekil 4.5). Bu 

dönüĢümdeki en önemli faktör ürünün termodinamik olarak kararlı olmasıdır. P-O 

bağı P-S bağından daha kuvvetli olduğu için tiyonlama fosfordaki sülfürlerin oksijen 

ile yer değiĢtirmesi ile gerçekleĢmektedir [29]. 
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Şekil 4.5 : LR kullanarak tiyonlama reaksiyonunun mekanizması 

 

Lawesson ve meslektaĢları ayrıca trimer p-metoksifenilmetatiyofosfonat‟ın 31 yan 

ürün olarak ılımlı tiyonlama reaksiyon koĢullarında oluĢtuğunu tespit ettiler (ġekil 

4.6) [30]. 

 

Şekil 4.6 : p-metoksifenilmetatiyofosfanat oluĢumu 

 

Lawesson‟s reaktifi (LR) 24 ve fosforpentasülfit (P4S10) 25 gibi fosforlu bileĢikler 

dıĢında, eskiden de fosforlu bileĢikler organik bileĢiklerin sentezinde çok yaygın 

olarak kullanılıyordu. Bu tür bileĢikler, halen pek çok reaksiyonda kullanılmaktadır. 

Bunlara örnek olarak karbonil bileĢiklerinden alkenlerin eldesi için kullanılan 

fosfonyum ilid (Witting Reaktifi) verilebilir [31]. Ġnorganik fosforlu bileĢikler 

genelde halojenleme koĢulu sağlama, tiyolanma ve diğer amaçlar için 

kullanılmaktadır [32]. Karbonil grubu bulunduran bileĢiklerin tiyonlanmasında 

yaygın olarak kullanılan inorganik bileĢik fosfor pentasülfit‟tir (P4S10) [33]. 

Organotiyofosforlu bileĢikler organik yapıya sülfür atomu kazandırmanın yanı sıra 
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daha birçok organik sentez reaksiyonunda da kullanılmaktadır [34]. Organik 

sentezlerde tiyonlama ve fonksiyonel grup oluĢturmada kullanılan reaktifler üç ana 

baĢlık altında gruplandırılabilir: i) tiyo- ve ditiyoasitfosfor türevleri, ii) 

trifenilfosfintiyosiyanojen, iii) p-metoksifenil tiyofosfinsülfit dimeri LR 24 ve P4S10 

25‟tir [33]. Karbonil grubunun tiyonlanmasında kullanılan fosforlu bileĢik 2,4-bis(p-

metoksifenil)-1,3-ditiyafosfaten-2,4-disülfit (LR) 24‟tür. Bunların yanı sıra 

fosfortiyoasitler de değiĢik tiyokarbonil bileĢiklerin sentezinde kullanılmaktadır. Bu 

asitler nükleofilik özelliğe sahiptirler ve bundan dolayı keton ve aldehitlerin karbonil 

gruplarına kolaylıkla atak ederler. Açıklanan bu oksijen-sülfür değiĢimi aĢağıdaki 

örnek ile gösterilmiĢtir [35]. 

 

 

Şekil 4.7 : Fosfortiyoasitlerle O-S değiĢimi 

 

2- ve 4-benzoilpiridin 32 20
◦
C‟de LR 24 ile etkileĢtiğinde tiyoketon ürünü 

oluĢmadığı belirlendi. Reaksiyon, piridinin azot atomu üzerinde gerçekleĢmekte ve 

betain ürünü 33 vermektedir (ġekil 4.8) [36]. 
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Şekil 4.8 : Betain oluĢumu 

 

4.1.3 Lawesson reaktantının karbonil bileşikleri ile reaksiyonu 

4.1.3.1 Ketonlar ile olan reaksiyonu 

Lawesson‟s reaktantı, karbonil grupları içeren ketonlar, aldehitler, esterler, laktonlar, 

amitler, laktamlar, amino asitler, peptid ve makro moleküllerindeki karbonil 

gruplarının tiyonil gruplarına dönüĢümünde kullanılmaktadır. Alifatik ve aromatik 

ketonlar kuru toluen veya benzende reflaks edilerek tiyonlarına dönüĢür [37].  

 

 

Şekil 4.9 : Ketonların LR ile olan reaksiyonu 

 

1,8 diketon içeren bileĢikler 34 LR 24 ile reaksiyonları sonucunda tiyonlarına 

dönüĢür 35 ve halka kapanması reaksiyonu vererek ditiinleri oluĢtururlar 36 (ġekil 

4.10) [38].  
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Şekil 4.10 : 1,8-diketon içeren bileĢiklerin LR ile olan reaksiyonu 

 

Heterosiklik ketonlar da kolaylıkla LR ile tiyoketonlara dönüĢürler [39]. 

 

 

Şekil 4.11 : Heterosiklik ketonların LR ile olan reaksiyonu 

 

4.1.3.2 Amid ve laktamlar ile olan reaksiyonu 

 

Aromatik, alifatik, doymamıĢ karboksi-amidler ve laktamlar Lawesson reaktantı 24 

ile olan reaksiyonları sonucunda tiyon ürünlerine dönüĢürler [37]. ġekil 4.12‟de 

amidin tiyoamide dönüĢümü gösterilmiĢtir.  

 

Şekil 4.12 : Karboksiamidlerin LR ile  tiyonlanma reaksiyonu 

 

Ester ve amid grubunu bir arada içeren bileĢik 37 LR 24 ile vermiĢ olduğu 

reaksiyonda amid grubundaki karbonil grubu tiyonil grubuna dönüĢtüğü halde ester 
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karbonili tiyona dönüĢmemektedir (ġekil 4.13). Bu da amid grubunun ester grubuna 

göre LR‟ye karĢı daha reaktif olduğunu gösteren diğer bir önemli reaksiyondur [40]. 

 

Şekil 4.13 : Ester amid grubunu bulunduran bileĢiklerin LR ile  olan reaksiyonu 

 

4.1.3.3 Esterler ve laktonlar ile olan reaksiyonu 

 

Esterler 39 ve laktonlar 40 LR 24 ile reaksiyona girdiklerinde tiyonlarına 

dönüĢebildikleri halde amidlerin varlığında öncelikle amidlerin ketonları tiyonlarına 

dönüĢmektedir. Esterler 140
◦
C‟de tiyonlarına dönüĢürken laktonlar 80

◦
C‟de 

tiyonlarına dönüĢebilmektedir (ġekil 4.14) [37]. 

 

 

Şekil 4.14 : Esterlerin LR ile reaksiyonu 
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4.2. Fosforpentasülfit (P4S10) 25 

 

Şekil 4.15 : P4S10 (Fosforpentasülfit) 

 

LR‟de olduğu gibi fosforpentasülfit 25 de 110 
◦
C‟de azot atmosferi altında çözücü 

olarak kuru toluen, ksilen kullanılarak ısıtıldığında tiyonlama veya tiyolama 

reaksiyonu verir. Bu reaksiyonun mekanizması için farklı yaklaĢımlar 

bulunmaktadır. Bunlardan en önemlisi P4S10„un ısı ile parçalanarak reaktif 

fosfosülfitleri 41 oluĢturmasıdır (ġekil 4.16). Bazı literatürlerde fosforpentasülfitin 

25 parçalanmaksızın reaksiyona girdiğini gösteren mekanizmalar da yer almaktadır 

[41]. 

 

Şekil 4.16 : Fosforpentasülfitin ısı ile parçalanması 

 

Genel olarak fosforpentasülfit 25 ile LR 24 benzer reaksiyonlar vermesine rağmen 

farklı tip reaksiyonlar da vermektedirler. LR ile fosforpentasülfitin vermiĢ oldukları 

reaksiyonlardaki önemli bir farklılık reaksiyonlarında oluĢturdukları yan ürün ve 

ürün verimleridir. Örneğin, bilinen laktonların LR ile reaksiyonlarında tiyokarbonil 

oluĢurken, P4S10 ile bunun tersine tiyolo-, tiyono- ve ditiyolakton karıĢımı 

oluĢmaktadır (ġekil 4.17). 
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Şekil 4.17 : LR ve P4S10 reaksiyonlarındaki farklılıklar 

 

Amid grubunda nitro grubu bulunduğu durumda P4S10 25 nitro grubundaki oksijen 

ile etkileĢerek reaksiyon vermektedir (ġekil 4.18) [42]. 

 

 

Şekil 4.18 : Amid grubunda nitro bulunduğu durumda gerçekleĢen reaksiyon 

 

LR 24 ve P4S10 25„in vermiĢ olduğu en önemli reaksiyonlarından biri tiyonlama 

reaksiyonu sırasında halka kapanma reaksiyonu vererek heterohalkalı bileĢiklerin 

elde edilmesidir. 

Lawesson reaktantı ve fosforpentasülfitin en önemli reaksiyonları tiyonlama, 

sülfürleme ve halka kapanmasıdır. Bu reaksiyonlardaki halka kapanmasının büyük 

çoğunluğu tiyonlama aĢamasından sonra gerçekleĢmektedir. LR 24 ve P4S10 25 

reaktantlarının gerçekleĢtirdiği bu reaksiyonlar sonucunda tiyofen, dithiine gibi 

önemli heterohalkalı bileĢikler elde edilebilmektedir. 1,4-diketon bileĢiklerinin 42 

LR veya P4S10 ile olan halka kapanma reaksiyonlarında 2,5 disübstütiye tiyofen 43 

bileĢiği elde edilir (ġekil 4.19) [43]. 



29 

 

 

 

Şekil 4.19 : LR ile tiyofen bileĢiğinin sentezi 

 

Makro moleküller veya poli 1,4-diketon bileĢiğinin 44 LR 24 ve P4S10 25 reaktantlar 

ile verdiği halka kapanma reaksiyonundan politiyofen 45 bileĢiği sentez 

edilebilmektedir (ġekil 4.20) [44]. 

 

 

Şekil 4.20 : Poli(1,4-diketon) bileĢiğinin halka kapanma reaksiyonu 

 

1,8 diketon 46 bileĢikleri LR veya P4S10 ile reaksiyona girdiklerinde tiyo ketonlarına 

dönüĢerek dithiine 47 ve tiyofen 48 halkalı bileĢikler elde edilir (ġekil 4.21) [45]. 

 

Şekil 4.21 : Dithiin ve tiyofen bileĢiklerin LR ile elde edilmesi 
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5. ELEKTROKROMİZM 

 

Elektrokromik özellik ihtiva eden bir malzemenin bir elektrik potansiyeli çevrimi 

(Örneğin; -1.5/1.5 aralığında gidip gelmek) uygulaması esnasında renk 

değiĢtirmesine elektrokromizm denir. Bu renk değiĢtirme esnasında malzemede optik 

olarak ıĢık geçirgenliği (%T), yansıtması (R) ve emiliminde (α) değiĢiklikler 

meydana gelir.  

Bu değiĢiklikler inorganik ve organik malzemeler için farklı mekanizmalara bağlı 

olarak geliĢmektedir. Ġnorganik malzemelerde (oksitler) H, Li, Na, K gibi bir iyonun 

malzemenin kristal yapısı içerisinde uygun bir boĢluğa girerek burada katodik ya da 

anodik bir tepkime ile renklenmeyi oluĢturur. En çok çalıĢılan elektrokromik oksitler 

arasında tungsten oksit (wolfram oksit,WO3), niyobyum oksit  (Nb2O5),vanadyum 

oksit (V2O5), zirkonyum oksit (ZrO) ve molibdenyum oksit (MoO3) bulunmaktadır 

[46]. 

 

5.1 Elektrokromik Materyaller 

Ġletken-polimer esaslı elektrokromik materyaller akıllı camların ve aynaların, 

elektronik kağıtların ve esnek ekranların uygulama alanlarında kullanılmak üzere 

oldukça fazla ilgi çekmektedirler. Buna bağlı olarak poli(3,4-etilendioksitiyofen) 

(PEDOT) 49 ve türevleri yüksek renklilik etkinliği , düĢük band gap, mekanik ve 

elektrokimyasal dayanıklılık göstermektedirler. PEDOT ve türevlerinin kontrast ve 

switching cevabının geliĢtirilmesi amacıyla poli(3,4-alkilendioksitiyofen)‟lere alkil 

zincirleri, kovalent bağ iyonik etkileĢimleri dahil edilmektedir [47]. 

Konjuge polimerlerdeki elektrokromizm doplama/dedoplama‟ya bağlı olarak 

iskeletteki elektronik yapıların değiĢmesi ile ifade edilmektedir. Çok renkli 

elektrokromik materyaller ana polimerin susbstitüsyonu ile elde edilebilmektedir 

[48].
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1961 yılında teorik olarak elektrokromizm kavramı J. R. Platt tarafından ortaya 

atılmıĢtır. Elektrokromik materyallerin ilk örneği ise Deb ve arkadaĢları tarafından 

verilmiĢtir. Elektrokromik (EC) materyaller arasında geçiĢ-metal oksitleri, özellikle 

yüksek band-gap yarı iletken tungsten oksit, WO3, son 30 yılda oldukça fazla ilgi 

çekmiĢtir.  

Bipiridilyum gibi küçük organik moleküller içeren EC materyaller kararlı dikatyonik 

halde transparandırlar. Bir elektron indirgenmesi üzerine yüksek renkli ve kararlı 

radikal katyonlar elde edilmektedir.  

Elektrokromik materyallerin üç ana sınıfı bulunmaktadır. Bunlardan ilki en az bir 

renkli ve bir oksijenli haldeki sınıftır. Bu tip materyaller özellikle 

absopsiyon/transmisyon-tipi aygıtların yapımında yararlıdırlar. Bu alandaki 

materyallere verilecek tipik örnekler metal oksitleri, viyolojenler ve PEDOT‟lardır 

49. Elektrokromik materyallerin ikinci sınıfını tipik iki renge sahip materyaller 

oluĢturmaktadırlar. Bu EC materyaller geçirgen değildirler ancak farklı redoks 

düzeyinde farklı renklerin elde edilebileceği aygıtların yapımında 

kullanılabilmektedirler. Politiyofenler bu sınıftaki EC materyallere verilebilecek iyi 

bir örnektir. Elektrokromik alanda gün geçtikçe ilgi çeken üçüncü sınıf materyaller 

redoks düzeylerine bağlı olarak iki renkten fazla sayıda renkte oluĢabilen konjuge 

polimerlerdir. Bu özellikleri sayesinde elektrokromik materyaller oldukça fazla ilgi 

görmüĢlerdir [48]. 

 

5.2 Elektrokromik Kontrast 

Elektrokromik materyallerin değerlendirilmesinde en önemli faktörlerden biri 

Ģüphesiz elektrokromik kontrasttır ve genellikle elektrokromik materyalin en yüksek 

optik kontrasta sahip olduğu %transmitans (∆%T) olarak ifade edilir [48]. 

 

5.3 Renklilik Etkinliği 

 

Renklilik etkinliği bir elektrokromik materyalin güç gereksinimini ölçmeye yarayan 

bir kavramdır ve optik yoğunluk değiĢimi (∆OD) miktarıyla iliĢkilidir [48]. 
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5.4 Switching Hızı 

 

Switching hızı bir elektrokromik materyalin renklenme/renk kaybolması için gereken 

süre olarak ifade edilir. Bu kavram özellikle hareketli ekranların ve ıĢıklı aynaların 

kullanımında önemlidir. Switching hızı elektrolitin iyonik iletkenliği, iyonların 

elektroaktif alanlara göçü, uygulanan potansiyelin miktarı, film kalınlığı ve ince film 

morfolojisi gibi çeĢitli faktörlere bağlıdır [48].  



34 

 



35 

 

6. OLED MATERYALLER 

 

6.1 Işık Yayan Diyotlar (Light Emitting Diodes) 

IĢık yayan diyotlar (LED) yarı iletken aletler olup, ileri yönde elektriksel olarak 

meyil verildiğinde, tutarsız dar spektrum ıĢığı yayarlar. Bu etki bir tür 

elektrolüminesans (elektriksel ıĢıma)‟dır. Yayılan ıĢığın rengi yarı iletken maddenin 

kimyasal içeriğine bağlıdır ve ultraviyole, görünür veya infrared (kızıl ötesi)‟ne 

yakın olabilir.  

LED‟ler normal diyotlar gibi p-n birleĢmesi denilen yapıyı oluĢturmak için safsızlık 

emdirilmiĢ veya safsızlıkla doplanmıĢ yarı iletken mikroçipler içerirler. Diğer 

diyotlarda olduğu gibi akım p-tarafından (anot) n-tarafına (katot) doğru hareket eder, 

ters yönde hareket etmez. Yük taĢıyan elektronlar ve elektron delikleri farklı 

voltajdaki elektrotlardan birleĢme yerlerine doğru giderler. Bir elektron, delikle 

karĢılaĢtığında daha düĢük enerji seviyesine düĢer ve foton Ģeklinde enerjisini verir.  

Eğer LED‟deki ıĢık yayan madde organikse, bunlar organik ıĢık yayan diyotlar 

(OLED) olarak adlandırılırlar. Organik ıĢık yayan maddenin yarı iletken gibi 

iĢleyebilmesi için konjuge π- bağlarına sahip olmalıdır. IĢık yayan madde, kristal 

fazdaki küçük bir molekül veya bir polimer olabilir. Polimer maddeler daha esnektir. 

Bu LED‟ler FLED veya PLED olarak isimlendirilirler. OLED‟ler LED„lere göre 

daha çok ıĢık yayarlar [48].  

6.2 LED’lerin Kullanım Alanları 

Bitkilerin geliĢtirilmesi deneylerinde ıĢık kaynağı olarak, kurtarma araçlarında ıĢık 

çubukları olarak kullanılabilirler. Dijital bilginin aktarılmasında; kızılötesi LED‟ler  
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televizyonların uzaktan kumandalarında kullanılabilir, aynı zamanda hareketli sensör 

olarak optik bilgisayar farelerinde de kullanılabilirler [49].  

6.3 Organik Işık Yayan Diyotlar (Organic Light Emitting Diodes) 

OLED, Ģeffaf bir anot ve bir metal katot arasına konjuge organik bir malzeme 

konulması ile elde edilir. Bu anot ve katot arasına belli bir potansiyel uygulandığında 

ise organik malzeme elektrolüminesans yapar [50].  

Organik materyallerin zayıf da olsa elektrik iletme kabiliyetine sahip olduğu ilk kez 

1948 yılında gözlenmiĢtir [51]. Bu zamana kadar da organik materyaller yalıtkan 

olarak tanınmıĢtır. Akamatu ve Inokuchi bir dizi kaynaĢık halka içeren aromatik 

hidrokarbonların zayıf iletkenliğe sahip olduğunu bulmuĢlar ve bu türden organik 

materyalleri "organik yarı iletken" olarak adlandırmıĢlardır [52]. 

Matsunaga ile birlikte de, aromatik hidrokarbonlara halojen katkılamanın (doping) 

hayli yüksek iletkenliğe sahip organik materyaller verdiğini bulmuĢlardır [53]. 

Onların bu çalıĢmalarından sonra iletken polimerler ve süper iletkenlerin yanı sıra, 

çeĢitli yarı iletken, iletken organik materyaller incelenmiĢtir [54-56]. Konjuge 

polimerlerin keĢfi ve geliĢimi [57] ile birlikte de organik materyal kimyası OLED 

"Organic Light-Emitting Device" materyallerle tanıĢmıĢtır.  

6.3.1 OLED’lerin avantajları 

  Kendi kendine ıĢık yayılımı 

  Yüksek lüminesans verimi 

  Bütün renkleri verebilme 

  GeniĢ görüĢ alanı 

  Yüksek kontrast 

  DüĢük enerji kullanımı 

  Potansiyel geniĢ alanlı ekranlar 

  Esneklik  

 Parlaklığın üzerinden geçirilen voltajla doğru orantılı olması 

6.3.2 OLED’lerin dezavantajları 

 Cihaz ömrünün kısa oluĢu 
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 Kırmızı ve yeĢil renk 46 - 230 bin saat kullanım ömrü varken, mavi renk 

14000 saat civarındadır. 

 Nem 

 Su ve yüksek nem miktarı OLED ömrünü kısaltmaktadır. 

 Pahalı maliyet 

6.3.3 OLED bileşenleri 

OLED materyallerin, genel olarak bir anot, bir katot ve organik tabaka olmak üzere 

üç tabakadan oluĢtuğu söylenebilir. Organik tabaka biri ıĢın yayıcı diğeri iletken 

tabaka olmak üzere iki ya da daha fazla tabakadan oluĢabilmektedir [58,59]. Ancak 

daha fazla bileĢenin bir araya getirilmesi ile daha karmaĢık ve yüksek etkinlikli 

OLED materyaller tasarlamak da mümkündür. AĢağıdaki yalnız iki organik 

tabakadan oluĢmuĢ bir OLED materyal Ģematize edilmiĢtir (ġekil 6.1). 

 

Şekil 6.1 : Ġki organik tabakadan oluĢan bir  EL yapı 

6.3.3.1 Anot-ITO (İndiyum-Tin-Oksid) 

ITO, OLED bileĢenleri arasında anot olarak görev almaktadır. Ġyi bir iletken olması, 

farklı yüzeylere uygulanabilme özelliği, Ģeffaf oluĢu ITO elektrotun tercih nedenleri 

arasında gösterilebilir [60].  
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6.3.3.2 Katot 

Uygun katot materyal olarak alkali ve toprak alkali metaller ya da bu türden 

metallerin gümüĢ gibi metallerle alaĢımları örnek verilebilmektedir [59,61,62]. 

Bunlar içerisinde en çok kullanılanları Ca, Mg, Al gibi metaller ve onların Ag 

alaĢımlarıdır. Ayrıca, son zamanlarda, LiF ve Li2O‟den oluĢan aĢırı ince yalıtıcı 

filmin OLED katoduna kaplanmasının elektron salınımını ve emisyon verimini 

önemli ölçüde arttırdığı ispatlanmıĢtır [63-65]. 

 

6.3.4 OLED çalışma ilkesi 

 

Bir OLED materyalde metal atomlarının organik tabakanın yakın yüzeyine yayıldığı 

bilinmektedir. Bu metal atomu ile organik yapı arasında bir kovalent bağ oluĢumuna 

ve böylece organik zincir boyunca konjugasyonda bir bozulmaya neden olur. Diğer 

bir olası durum ise metalik merkezlerle konjuge zincirler arasında yük transferiyle de 

karĢılanabilmektedir [60]. Metal ve organik tabaka arasındaki bu türden etkileĢimler 

etkin bir performans için, enerji uyumu, elektron ilgisi ve iyonlaĢma enerjisi gibi 

uyumları zorunlu kılar. Metal-organik arayüzündeki elektronik özellikleri incelemek 

üzere de fotoemisyon spektroskopisinden faydalanılır [60].  

OLED materyale potansiyel gerilim uygulandığında ITO anot üzerine kaplı organik 

tabakada “hole” adı verilen katyon ya da katyon radikalleri ve metal katot üzerine 

kaplı ETL organik tabaka tarafından da anyon ya da anyon radikalleri taĢınır. Ve bu 

oluĢan türlerin birleĢmesi ile emisyon gerçekleĢir [60]. 
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7. DENEYSEL KISIM 

7.1 Genel Saflaştırma ve Ön Analiz Teknikleri 

7.1.1 Kromatografi  

7.1.1.1 Kolon kromatografisi 

Fiziksel bir ayırma ve saflaĢtırma yöntemi olan kolon kromatografisi, hem ana ve 

yan ürünlerin ayrılmasında hem de onların saflaĢtırılmasında kullanılmıĢtır. 

Adsorban olarak Silika Gel kullanılmıĢtır Kolon Kromatografisi, sentezlenen 

maddelerin ayırma kolaylığına göre “vakumda flash kolon” ve “ıslak kolon” olmak 

üzere iki farklı Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir. Adsorbana emdirilen saflaĢtırılacak 

karıĢımlar kuru ve katı olarak kolona özenli bir Ģekilde aktarılmıĢtır. Tespit edilen 

uygun çözücü sistemleri “sabit elüsyon” ve “gradient elüsyon” metodları ile 

kolondan geçirilmiĢ ve sabit/değiĢen hacimler halinde fraksiyonlar halinde maddeler 

toplanmıĢtır. 

7.1.1.2 İnce tabaka kromatografisi (İTK) 

Deneysel süreçte Ġnce Tabaka Kromatografisi‟nden Ģu amaçlarla faydalanılmıĢtır: 

reaksiyonun tamamlanıp tamamlanmadığını tespit etmek, oluĢan ürünlerin göreceli 

yoğunluklarını tespit etmek, kolon kromatografisi için uygun elüsyon sistemini 

belirlemek ve toplanan fraksiyonların ön analizini gerçekleĢtirmek. Bu analizler 

sırasında hazır silika plakalarından faydalanılmıĢtır. 

7.1.2 Kullanılan solvent ve katıların kurutulması  

Deneylerde kullanılacak solventlerin su barındırmaması istendiğinden çeĢitli kurutma 

iĢlemleri uygulanmıĢtır. Eter ve THF sodyum tel üzerinden, Toluen, CaH2 üzerinden 

kurutmaya tabi tutulmuĢtur. Katılarda ise vakum etüvünün yanı sıra, vakum altında 

P2O5 üzerinden kurutma iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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7.2 Kullanılan Cihazlar 

Karakterizasyon ve yapı tayini için Kütle, 
1
H ve 

13
C-NMR Spektroskopisi, FTIR, 

cihazlarından faydalanılmıĢtır. 
1
H NMR spektrumları Bruker, 250 MHz ve 500 MHz 

AC Aspect 3000 ve 
13

C-NMR spektrumları Bruker 125 MHz AC Aspect 3000 

aletlerinde alınmıĢtır. Referans bileĢik olarak Tetrametilsilan (TMS), çözücü olarak 

ise CDCI3 kullanılmıĢtır. 

7.3 Kullanılan Çözücü Ve Kimyasal Maddeler 

Reaksiyonlarda kullanılan baĢlangıç maddeleri ve çözücüler Merck, Aldrich ve 

Acros firmasından temin edilmiĢtir ve tekrar saflaĢtırmaya gerek görülmemiĢtir. 

Ancak kullanılan THF ve Eter gibi çözücüler yüksek kalitede (HPLC Grade) alınmıĢ, 

fakat yine de reaksiyon öncesinde Stille destilasyonu ile tekrar kurutulmuĢtur. 

7.4 Sentezlenen Bileşikler  

7.4.1 Tetrabromotiyofen sentezi 

 

Şekil 7.1 : Tetrabromotiyofen sentezi 

 

Reaksiyon sistemi ġekil 7.2‟deki gibi kuruldu ve iki boyunlu 250 mL‟lik reaksiyon 

balonuna 20 g (0,24 mol) tiyofen alındı. 120 mL kloroform ile yaklaĢık 54 mL brom 

(1,05 mol) mezür yardımı ile damlatma hunisine alındı ve geniĢ aralıklarla damlatma 

iĢlemi sürdürüldü. Açığa çıkan HBr gazı bir Na2CO3 çözeltisi tuzağı ile tutuldu. 

Damlatma iĢleminin bitmesinin ardından 1-2 saat kadar karıĢma iĢlemi devam etti ve 

buz banyosu alınarak reaksiyon kabı altına yağ banyosu yerleĢtirildi. Reaksiyon 5 

saat 90 
◦
C‟de geri soğutucu altında devam ettirildi. 5 saat karıĢtırma iĢleminden sonra 

reaksiyon içeriğine metanol dökülerek beyaz kristallerin çökmesi sağlandı. Beyaz 

kristalleri içeren karıĢıma su trompu ile vakum uygulanarak fazla bromun reaksiyon 
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karıĢımdan uzaklaĢtırılması sağlandı. Soğuk metanol ile yıkama gerçekleĢtirildi. 

Metanol ile kristallendirme yapıldı. %95 verimle ürün elde edildi. Artan Br2 sulu 

Na2S2O3 ile giderildi. En çok elde edilen verim %90‟dır.  

 

Doymus Na2CO3 ÇözeltisiSu Buz Banyosu

CHCl3 Tiyofen

Br2

 

Şekil 7.2 : Tetrabromotiyofen sentez düzeneği 

 

7.4.2 Dibromotiyofen sentezi 

 

Şekil 7.3 : 3,4-Dibromotiyofen sentezi 

 

7 g (0,00175 mol) tetrabromotiyofen, 3,92 gr (0,151 mol) çinko metali tozu ve 11 

mL asetik asit tek boyunlu reaksiyon balonuna konuldu. 120
◦
C‟de 6 saat karıĢtırıldı. 

Daha sonra asetik asit döner buharlaĢtırıcıda uçuruldu. Su eklenip Na2CO3 ile kalan 

asit nötürleĢtirildi. Su trompu ile süzme yapıldı ve süzüntü bol miktarda 

diklorometan ile yıkandı. Diklorometan ve su fazı ekstraksiyon ile ayrıldı. 

Diklorometan fazı sodyum sülfat ile kurutuldu ve süzüldü. Solvent döner 
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buharlaĢtırıcıda uçuruldu. Ele geçen sıvı madde kolon kromatografisinde hekzan ile 

ayırma iĢlemine tabi tutuldu. En çok elde edilen verim %70‟tir.  

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

 

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

 

2 g (1 mL, 8,27 mmol) 3,4-dibromotiyofen iki septum kapak ve bubbler (hava 

yıkama ĢiĢesi) takılmıĢ üç boyunlu balonda kuru eter içinde azot atmosferi altında 10 

dakika karıĢtırıldı. Daha sonra reaksiyon aseton banyosuna yerleĢtirilerek -78 
0
C‟ ye 

soğutuldu. 4,86 mL (8,27 mmol)  t-BuLi ( 1,7 M olarak pentan içerisinde 

hazırlanmıĢ) septum kapakların birinden Ģırınga ile yavaĢ yavaĢ eklendi. t-BuLi 

eklendikten sonra 1 saat karıĢtırıldı ve 0.26 g (8,27 mmol) S8 ilave edilip 30 dakika 

karıĢtırıldı. Bu iĢlemler azot atmosferi altında aynı miktarlarda gerçekleĢtirildi. 

Sistem -78 
o
C‟de 2 saat daha karıĢtırıldıktan sonra 10 dakika oda sıcaklığında 

bekletildi. Reaksiyon balonu buz banyosuna yerleĢtirilerek sistem 0
o
C‟de dengeye 

getirildi bu süre içerisinde 3,4-bis(tiyolityum)tiyofen tuzu ara ürün olarak 

oluĢmuĢtur. Reaksiyon balonu buz banyosuna yerleĢtirilerek sistem 0
o
C‟de dengeye 

getirildi ve 4.40g (19mmol) 2-Bromo-4‟-nitroasetofenon reaksiyon balonuna eklendi. 

Reaksiyon azot atmosferinde 1 gece boyunca karıĢtırıldı. Ertesi gün reaksiyon 

karıĢımına bir miktar su eklenerek sırasıyla eter ve diklorometan ile ekstrakte edildi. 

Eter ve diklorometan fazı sodyum sülfat ile kurutuldu, süzüldü ve solvent uçuruldu. 

Kalan yağsı ve kokulu maddeye kolon kromatografi ile saflaĢtırma iĢlemi uygulandı. 

Çözücü olarak 2:1 oranında hekzan ve diklorometan karıĢımı kullanıldı. SaflaĢtırılan 

maddenin çözücüsü döner buharlaĢtırıcıda uçuruldu ve saf madde vakum etüvüne 

konularak kurutuldu. En çok elde edilen verim %60.  
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1,8-diketona ait 
1
H ve 

13
C NMR Verileri: 

1
H NMR (d-Aseton) δ 8.36 (d, 4H J= 8,8), 8.21 (d, 4H J= 8.5), 7.47 (s,2H) 4.52 

(s,4H) 

13
C NMR (CDCl3) δ 193 (C=O), 135 (C-q), 132.5 (C-q), 130.23 (C-q), 129, 126.5, 

(CH), 127.15, 41 (S-CH2) 

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 

 

Şekil 7.5 : Halka kapanması reaksiyonu 

 

Sentezlenen 0.5 g diketon 2.25 g P4S10 (veya 0.426 g LR) ve 2.075 g pTSA 

kullanılarak toluen içerisinde 120 
0
C‟de reflaks edildi. pTSA yerine 0.345 g Na2CO3 

kullandığında gerçekleĢen reaksiyon sonucunda VDTT-NO2 ürününün daha baskın 

olduğu görülmektedir. 3 saat sonunda TLC takibi ile baĢlangıç maddesi 1,8-

diketonun bittiği gözlendi. OluĢan katıdan ürünü alabilmek için diklorometan ve su 

ile kısım kısım ekstraksiyon yapıldı. Ekstraksiyon sonucunda elde edilen organik 

kısım Na2SO4 ile kurutuldu ve uçuruldu. Elde edilen ürünler karıĢımının 

saflaĢtırılması için kolon kromatografisinden faydalanıldı. 

DTT-NO2 ve VDTT-NO2‟ye ait 
1
H NMR verileri: 
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DTT-NO2 için
1
H NMR (CDCl3) δ 8.29 (d, 4H J=8.28), 7.79 (d, 4H J=8.40), 7.51 

(s,2H) 

VDTT-NO2 için 
1
H NMR (CDCl3) δ 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 

 

 

Şekil 7.6 : DTT-NO2‟nin indirgenme reaksiyonu 

Bir önceki reaksiyon sonunda ele geçen 0.2 g DTT-NO2 iki boyunlu balona 10 mL 

THF‟te çözülerek alındı. Üzerine 0.86 µL H2O sonrasında 6.15 mL CH3COOH 

katılarak karıĢtırıldı. Son olarak 0.52 g Fe ilave edilerek oda sıcaklığında 3 saat 

boyunca karıĢtırıldı. Reaksiyon bitiĢi TLC takibi ile yapıldı. Ürünü alabilmek için 

madde karıĢımı Celite üzerinden süzüldü ve diklorometan- su karıĢımı ile ekstrakte 

edildi. Çözücü döner buharlaĢtırıcıda uçuruldu.  
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7.4.6 4,4’-(ditiyeno[3,2-b:2’,3’-d]tiyofen-3,5-diil)dianilin’in sultonlanma 

reaksiyonu  

 

Şekil 7.7 : DTT-NH2‟nin 1,3-propan sulton ile sultonlanma reaksiyonu 

 

DTT-NH2 bileĢiğinin 0.2 g‟ı çözücü olarak toluen kullanılarak reaksiyon balonuna 

alınır. 1,3-propan sultonun aĢırısı katılarak 72 saat süreyle 120
0
C‟de reflaks edilir. 

Reaksiyon sonunda ele geçen madde karıĢımı kolon kromatografisiyle saflaĢtırılır. 

Saf maddenin çözücüsü döner buharlaĢtırıcıda uçurulur ve madde vakum etüvünde 

iyice kurutulur. 

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

 

Şekil 7.8 : VDTT-NO2‟nin indirgenme reaksiyonu 
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Elde edilen 0.2 g VDTT-NO2‟den iki boyunlu balona 10 ml THF‟te çözünerek alındı. 

Üzerine 0,86 µl H2O sonrasında 6,15 ml CH3COOH katılarak karıĢtırıldı. Son olarak 

üzerine 0.76 g Fe ilave edilerek oda sıcaklığında 3 saat boyunca karıĢtırıldı. 

Reaksiyonun bitip bitmediği TLC takibi ile yapıldı. Elde edilen ürünü alabilmek için 

madde karıĢımı Celite üzerinden süzüldü ve diklorometan-su karıĢımı ile ekstrakte 

edildi. Na2SO4 ile kurutuldu. Çözücü döner buharlaĢtırıcıda uçuruldu. 

7.4.8 4-(tiyeno[3,4-b][1,4]ditiin-2-il)anilin’in sultonlanma reaksiyonu 

 

Şekil 7.9 : VDTT-NH2‟nin sultonlanma reaksiyonu 

VDTT-NH2 bileĢiğinin 0.2 g‟ı çözücü olarak toluen kullanılarak reaksiyon balonuna 

alınır. 1,3-propan sultonun aĢırısı katılarak 72 saat süreyle 120
◦
C‟de reflaks edilir. 

Reaksiyon sonunda ele geçen madde karıĢımı kolon kromatografisiyle saflaĢtırılır. 

Saf maddenin çözücüsü döner buharlaĢtırıcıda uçurulur ve madde vakum etüvünde 

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 

 

Şekil 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. Üzerine 70 mL Hekzan ilave edildi ve 5 dakika 60 
◦
C‟de karıĢtırıldı. 

Üzerine kendi hazırladığımız katalizörden (HClO4-SiO2) 2.5 g (0.15 mol) konuldu ve 

5 dakika daha karıĢtırıldı. Son olarak reaksiyon balonuna 14 g (0.08 mol) NBS ilave 

edilerek 60
◦
C‟de 24 saat boyunca reflaks edildi. Reaksiyon sonunda hekzanlı ve katı 

kısıma ayrı ayrı ekstraksiyon yapıldı. Elde edilen kısımlar birleĢtirildi, Na2SO4  ile 

kurutuldu ve solventi döner buharlaĢtırıcı kullanılarak uzaklaĢtırıldı. 2-bromo-1-(2-

thienyl)-1-ethanone‟u saf olarak elde etmek için oldukça apolar bir sistemde kolon 

kromatografisi uygulandı. Saf olarak elde edilen 2-bromo-1-(2-thienyl)-1-ethanone 

iyice kurutularak buzdolabında bekletildi. Elde edilen açık sarı renkli maddenin 

verimi %50. Elde edilen bu madde tiyofenli diketon elde etme reaksiyonunda 

kullanıldı. 

7.4.9.2 Katalizör (HClO4-SiO2) 65 hazırlanması 

100 mL‟lik tek bir balona 11.87 g 220-440 mesh boyutlarında silikajel tartıldı ve 37 

mL dietileter ilave edilerek 5 dakika karıĢtırıldı. Sonra balona yavaĢ yavaĢ 400 L 

HClO4 damlatıldı ve 5 dakika daha karıĢtırıldı. Dietileter döner buharlaĢtırıcıda 

uçuruldu ve 72 saat süreyle 100
◦
C‟deki vakum etüvünde bekletildi. 
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7.4.9.3 2,2'-(tiyofen-3,4-diilbis(sulfandiil))bis(1-tiyofen-2-il)etanon) 64 sentezi 

 

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

 

2 g ( 1 mL, 8,27 mmol) 3,4-dibromotiyofen iki septum kapak ve bubbler takılmıĢ üç 

boyunlu balonda kuru eter içinde azot atmosferi altında 10 dakika karıĢtırıldı. Daha 

sonra reaksiyon aseton banyosuna yerleĢtirilerek -78 
◦
C‟ye soğutuldu. 4,86 mL 

(8,27mmol)  t-BuLi ( 1,7 M olarak pentan içerisinde hazırlanmıĢ) septum kapakların 

birinden Ģırınga ile yavaĢ yavaĢ eklendi. t-BuLi eklendikten sonra 1 saat karıĢtırıldı 

ve 0.26 g (8,27 mmol) S8 ilave edilip 30 dakika karıĢtırıldı. Bu iĢlemler azot 

atmosferi altında aynı miktarlarda gerçekleĢtirildi. Sistem -78 
◦
C‟de 2 saat daha 

karıĢtırıldıktan sonra 10 dakika oda sıcaklığında bekletildi. Reaksiyon balonu buz 

banyosuna yerleĢtirilerek sistem 0
◦
C‟de dengeye getirildi. Bu süre içerisinde 3,4-

bis(tiyolityum)tiyofen tuzu ara ürün olarak oluĢmuĢtur. Reaksiyon balonuna kendi 

hazırladığımız 2-bromo-1-(2-thienyl)-1-ethanone‟dan 3.89 g (19 mmol) eklendi. 

Reaksiyon azot atmosferinde 1 gece boyunca karıĢtırıldı. Ertesi gün reaksiyon 

karıĢımına bir miktar su eklenerek sırasıyla eter ve diklorometan ile ekstrakte edildi. 

Eter ve diklorometan fazı sodyum sülfat ile kurutuldu, süzüldü ve solvent uçuruldu. 

Kalan oldukça viskoz ve kokulu maddeye kolon kromatografi ile saflaĢtırma iĢlemi 

uygulandı. Çözücü olarak apolar sistemden giderek polar sisteme geçildi. 

SaflaĢtırılan maddenin çözücüsü döner buharlaĢtırıcıda uçuruldu ve saf madde 

vakum etüvüne konularak kurutuldu. En çok 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 

 

Şekil 7.12 : Tiyofenli diketonun halka kapama reaksiyonu 

 

Sentezlenen 0,35 g diketon 0,521 g P4S10 (2 eq.) ve 0,2 g kendimizin sentezlediği 

katalizör (HClO4-SiO2) kullanılarak toluen içerisinde 120 
◦
C‟de reflaks edildi. 

BaĢlangıç maddesi 1,8-diketonun bitip bitmediği TLC takibi ile yapıldı. OluĢan 

katıdan ürünü alabilmek için diklorometan ve su ile kısım kısım ekstraksiyon yapıldı. 

Ekstraksiyon sonucunda elde edilen organik kısım Na2SO4 ile kurutuldu ve uçuruldu. 

Elde edilen ürünler karıĢımının saflaĢtırılması için kolon kromatografisinden 

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

 

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

 

2 g ( 1 mL, 8,27 mmol) 3,4-dibromotiyofen iki septum kapak ve bubbler takılmıĢ üç 

boyunlu balonda kuru eter içinde azot atmosferi altında 10 dakika karıĢtırıldı. Daha 

sonra reaksiyon aseton banyosuna yerleĢtirilerek -78 
◦
C‟ ye soğutuldu. 4,86 mL (8,27 

mmol)  t-BuLi ( 1,7 M olarak pentan içerisinde hazırlanmıĢ) septum kapakların 

birinden Ģırınga ile yavaĢ yavaĢ eklendi. t-BuLi eklendikten sonra 1 saat karıĢtırıldı 

ve 0.26 g (8,27 mmol) S8 ilave edilip 30 dakika karıĢtırıldı. Bu iĢlemler azot 

atmosferi altında aynı miktarlarda gerçekleĢtirildi. Sistem -78 
o
C‟de 2 saat daha 

karıĢtırıldıktan sonra 10 dakika oda sıcaklığında bekletildi. Reaksiyon balonu buz 

banyosuna yerleĢtirilerek sistem 0
◦
C‟de dengeye getirildi bu süre içerisinde 3,4-

bis(tiyolityum)tiyofen tuzu ara ürün olarak oluĢmuĢtur. Reaksiyon balonu buz 

banyosuna yerleĢtirilerek sistem 0
o
C‟de dengeye getirildi ve 4,256 g (19mmol) 2-

Bromo-4‟-siyanoasetofenon reaksiyon balonuna eklendi. Reaksiyon azot 

atmosferinde 1 gece boyunca karıĢtırıldı. Ertesi gün reaksiyon karıĢımına bir miktar 

su eklenerek sırasıyla eter ve diklorometan ile ekstrakte edildi. Eter ve diklorometan 

fazı sodyum sülfat ile kurutuldu, süzüldü ve solvent uçuruldu. Kalan açık sarı renkli 

çökelti safsızlıklarından kurtulmak için soğuk aseton ile pek çok kez yıkanarak 

süzüldü. Safsızlıklar aseton içerisinde çözündü ve saf olan nitrilli diketon 

çöktürülerek alındı. Saf madde vakum etüvüne konularak kurutuldu. En çok elde 

edilen verim %85. 
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1,8-Diketona Ait 
1
H ve 

13
C NMR verileri: 

1
H NMR (d-DMSO) δ 8.14 (d, 4H J=8.23), 8.10 (d, 4H J=8,23), 7.48 (s, 2H) 

13
C NMR (CDCl3) δ 192.68 (C=O), 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-CH2) 

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 

 

Şekil 7.14 : Nitrilli diketonun halka kapama reaksiyonu 

 

Sentezlenen 0,3 g diketon 0,6 g P4S10 (veya 0,558 g LR, 2 eq.) ve 0,2 g kendimizin 

sentezlediği katalizör (HClO4-SiO2) kullanılarak toluen içerisinde 120
◦
C‟de reflaks 

edildi. Reaksiyonun optimum koĢullarını belirleyebilmek amacıyla değiĢik reaksiyon 

koĢullarında deneyler tekrarlandı. BaĢlangıç maddesi 1,8-diketonun bitip bitmediği 

TLC takibi ile yapıldı. OluĢan katıdan ürünü alabilmek için diklorometan ve su ile 

kısım kısım ekstraksiyon yapıldı. Ekstraksiyon sonucunda elde edilen organik kısım 

Na2SO4 ile kurutuldu ve uçuruldu. Elde edilen ürünler karıĢımının saflaĢtırılması için 

kolon kromatografisinden faydalanıldı. 
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VDTT-CN 
1
H NMR ve 

13
C NMR Verileri: 

1
H NMR: 7,57 (d, 2H J=10), 6,99 (d, 2H J=10), 6,92 (s, 2H), 6,66 (s, 1H) 

13
C NMR: 141,86 (Cq), m134,36 (Cq), 132,48 (CH), 128,90 (Cq), 127,60 (CH), 

126,89 (Cq), 119,65 (Cq), 113,75 (Cq), 110,04 (CH) 
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8. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

8.1 Deneysel Sonuçlar Ve Mekanizma Tartışmaları  

8.1.1 Tetrabromotiyofen (TBT) 51 oluşumu  

Tetrabromotiyofen sentezinde, tiyofenin sahip olduğu kükürt atomunun serbest 

elektronlarını konjugasyona katmasındaki kolaylık sayesinde çift bağlar brom 

molekülüne atak edebilirler ġekil 8.1. TBT verimi %90‟dır.  

 

 

Şekil 8.1 : Tetrabromotiyofen oluĢumu 

8.1.2 3,4-Dibromotiyofen 52 oluşumu 

TBT oluĢumu mekanizmasının devamında ele geçen TBT, Zn/CH3COOH ile aktif 

olan 2 ve 5 numaralı pozisyonlarındaki bromların ayrılmasıyla 3,4-Dibromotiyofen‟e 

(DBT) indirgenir. DBT verimi %70‟dir.  

 

Şekil 8.2 : 3,4-Dibromotiyofen oluĢumu
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8.1.3 Dianyon (3,4-tiyofenditiyolat) tuzu ve 1,8-diketon oluşum mekanizması 

DBT, -78
◦
C‟de azot altında tert-Buli ile lityumlanıp kükürt ile muamele edildiğinde 

izole edilemeyen kararsız 3,4-tiyofenditiyolat tuzu oluĢmuĢtur (ġekil 8.3). 

 

 

Şekil 8.3 : Dilityum 3,4-tiyofenditiyolat eldesi reaksiyon mekanizması 

 

OluĢan ditiyolat tuzunun üzerine 2.2 eĢdeğer keton ilavesi ile ditiyolat tuzunun, α 

pozisyonundaki broma atağı ile dianyon tuzuna keton takılmıĢ olur. Dianyon tuzu ile 

2-bromo-4‟-nitroasetofenon, 2-bromo-4‟-siyanoasetofenon ve 2-bromo-1-(2-tiyenil)-

1-etanon‟un aralarındaki tepkime de SN2 türünde bir yerdeğiĢtirmedir. Bu reaksiyon 

gerçekleĢtirilirken tert-BuLi‟nin yanmaması için sistemde hava ve nem olmamalıdır. 

AĢağıdaki Ģekilde reaksiyon oluĢum mekanizması gösterilmiĢtir (ġekil 8.4).  
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Şekil 8.4 : 1,8-Diketon oluĢum mekanizması 

 

8.1.4 Halka kapama mekanizması 

Isı ile parçalanan P4S10 1,8-diketon ile halka kapama reaksiyonu vermiĢtir (ġekil 8.5). 

 

Şekil 8.5 : P4S10‟nun ayrıĢma mekanizması 

 

Elde edilen 1,8-diketon tiyofen ile LR veya P4S10 kullanılarak DTT türevi elde edilir. 

LR ya da P4S10, ısıtıldığında fosfonil türevli bileĢikler oluĢturarak karbonil bileĢiği 

ile aĢağıda görülen ara yapıyı oluĢturur. Bu ara yapıda tekrar düzenlenme ile halka 

kapanması gerçekleĢir. Mekanizmasında oksijen-fosfor ve karbon-kükürt bağı 
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oluĢumları reaksiyonun baĢından sonuna kadar göze çarpan etkileĢimler olmakla 

birlikte, bu reaksiyonda tiyofen halkalarının kaynaĢması sonucu asit çıkıĢları 

gerçekleĢmektedir. Dolayısıyla ortamda H
+
 sağlayıcı bir türün varlığı bu oluĢuma 

katkıda bulunabilir.  

 

Şekil 8.6 : Halka kapama mekanizması 

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 numaralı bileĢiklerin eldesi için kullanılan reaksiyon koĢulları aĢağıdaki 

Çizelge 1‟de verilmiĢtir:  

Çizelge 8.1: Halka kapanma reaksiyonunun koĢulları 

Reaktif Çözücü Katalizör Sıcaklık 

(◦C) 

DTT-NO2 

Verimi(%) 

VDTT-NO2 

Verimi(%) 

Toplam 

Dönüşüm

(%) 

P4S10 Toluen - 120 35 40 75 

P4S10 Toluen pTSA 120 51 16 67 

P4S10 Toluen NaHCO3 120 - 55 55 

P4S10 Dioksan - 100 15 25 40 

P4S10 Dioksan pTSA 100 11 12 23 

P4S10 Dioksan NaHCO3 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 numaralı bileĢiklerin elde edilmesi için farklı miktarlarda (2 ek., 1.5 ek.) 

P4S10 kullanılmıĢ ve 2 ek. P4S10 kullanılan reaksiyonlarda verimin biraz daha arttığı 

gözlenmiĢtir. Reaksiyonda kendi sentezlemiĢ olduğumuz katalizörü (HClO4-SiO2) 

kullandığımız zaman ara ürün oluĢumunun azaldığı gözlenmiĢtir. Reaksiyonda iki 

ayrı madde oluĢmuĢ ve bunlar kolon kromatografisi yardımıyla birbirinden 

ayrılmıĢtır. Ancak yapılan çalıĢmalar maddenin yapısının tam olarak tayin edilmesi, 

verimlerin arttırılması, optimum koĢulların sağlanması ve CV çalıĢmalarının 

yapılması için yeterli değildir. Bu yöndeki çalıĢmalar devam etmektedir.  

 

8.1.4.3 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 numaralı bileĢiklerin eldesi için uygulanan reaksiyon koĢulları aĢağıdaki 

gibidir: 

1) Reaksiyonda halka kapama reaktifi olarak 1.5 ekivalent Lawesson Reaktifi 

kullanıldı. Reaksiyon N2(g) atmosferi altında gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu 

reaksiyonda ara ürün oluĢumunun çok fazla olduğu gözlendi.Verim oldukça 

düĢüktür. 

2) Reaksiyonda halka kapama reaktifi olarak 2 ekivalent Lawesson Reaktifi ve 

kendi sentezlediğimiz katalizörden (HClO4-SiO2) 0.2 g kullanıldı. BaĢlangıç 

maddesi olan diketonun 3 saat 40 dakika sonunda tamamen tükendiği TLC 

kontrolü ile gözlendi. SaflaĢtırmalar sonunda elde edilen VDTT verimi %17, 

olası DTT verimi %10 olarak bulundu. 

3) Reaksiyonda halka kapama reaktifi olarak 2 ekivalent P4S10 ve 6 ekivalent 

HMDO kullanıldı. Reaksiyon N2(g) atmosferi altında gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Verimin oldukça az olduğu ve daha ziyade olası DTT ürününün oluĢtuğu 

gözlendi. 

4) Reaksiyonda halka kapama reaktifi kullanılmadan diketonun 20 katı kadar 

polifosforik asit (PPA) kullanıldı. Çözücü kullanılmadan gerçekleĢtirilen 
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reaksiyon 100 
◦
C „de 20 saat boyunca devam ettirildi. OluĢan ürünler 

karıĢımına yapılan ekstraksiyon sonunda maddenin organik solventler 

içerisinde çözünmediği görüldü.  

5) Reaksiyonda halka kapama reaktifi olarak 1.5 ve 2 ekivalent P4S10 kullanıldı. 

Reaksiyonların 3 saati aĢkın sürelerde tamamlandığı ve üç ana spotun 

oluĢtuğu gözlendi. Bunlardan ilki VDTT‟ye, ikincisi olası DTT‟ye bir 

üçüncüsü ise bunlardan meydana geldiği tahmin edilen kompleks bir bileĢiğe 

aittir. Katalizör kullanılmadan gerçekleĢtirilen reaksiyonlarda üçüncü spotun 

diğerlerine göre daha baskın olduğu gözlendi. 

6) Reaksiyonda halka kapama reaktifi olarak 2 ekivalent P4S10 ve kendi 

sentezlediğimiz katalizörden (HClO4-SiO2) 0.1 g kullanıldı. Reaksiyonun 

uzun sürede tamamlanmadığı, diketonun 7 saat sonunda tükendiği ve ana 

ürünün VDTT olduğu gözlenmiĢtir. Aynı reaksiyon koĢulları N2(g) atmosferi 

altında veya tüm gece boyunca devam ettirildiğinde farklı bir sonucun 

oluĢmadığı gözlenmiĢtir. 

7)  Reaksiyonda halka kapama reaktifi olarak 2 ekivalent P4S10 ve kendi 

sentezlediğimiz katalizörden (HClO4-SiO2) 0.2 g kullanıldı. Reaksiyonun 

katalizörsüz reaksiyonlara göre 1 saat gibi kısa bir sürede gerçekleĢtiği 

gözlendi. Elde edilen maksimum verimler VDTT için %45, olası DTT için 

%30‟dur. 

8) Reaksiyonda halka kapama reaktifi olarak 2 ekivalent P4S10 kullanıldı. 

Katalizörün kullanılmadığı reaksiyonda ıĢığın etkili olup olmadığını tespit 

etmek amacıyla aydınlıkta ve karanlıkta gerçekleĢtirilen reaksiyonlar 

arasında fark olmadığı ve daha çok VDTT ürününün oluĢtuğu gözlendi. Gece 

boyunca reaksiyonun devam ettirildiği koĢulda ise herhangi bir değiĢiklik 

gözlenmedi. 

 

Yapılan tüm denemeler sonucunda VDTT ürünü baĢarıyla elde edilmiĢtir. Elde 

edilen veriler ıĢığında bu çalıĢmamız yayın aĢamasındadır. Saf olarak elde edilen 

diğer ürünün hedeflenen DTT türevi olmadığı yapılan NMR ve Mass Spektroskopisi 

spektrumlarından anlaĢılmıĢtır.  
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8.1.5 Sultonlama reaksiyonunun incelenmesi 

Reaksiyonda 1,3-propan sultonun 58 aĢırısı kullanılmıĢ ve değiĢik sürelerde 

120
◦
C‟de reflaks edilmiĢtir. TLC takibiyle baĢlangıç maddesinin tükenip 

tükenmediği gözlenmiĢtir ve bunun sonucunda reaksiyonun 72 saat dolmadan 

tamamlanmadığı gözlenmiĢtir. Reaksiyon sonucunda elde edilen ürünler karıĢımına 

kolon kromatografisi uygulanmıĢ ve saf olarak elde edilen maddenin diklorometan 

gibi organik çözücülerde çözünmediği, metanolde oldukça az çözündüğü, suda ise 

rahatlıkla çözündüğü gözlenmiĢtir. Bu bize hedeflediğimiz gibi molekülün yapısına 

dahil ettiğimiz SO3H grubunun etkisiyle sultonlanmıĢ yapının suda çözünebilir 

olduğunu düĢündürmüĢtür. Elde edilen bu maddenin yapısını aydınlatmak için NMR 

Spektroskopisinden ve Mass Spektroskopisinden faydalanılmıĢtır. Ancak elde edilen 

spektrumlar ile hedeflenen moleküle ait spektrumlar uygunluk göstermemiĢtir. 

Sonuçta sentezi hedeflenen suda çözünebilir özellik gösterecek olan DTT ve VDTT 

türevleri elde edilememiĢtir. 
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EK A.1: Spektrumlar 
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EK A.1:  

NO2’lu 1,8-Diketona Ait 
1
H-NMR Spektrum Değerleri 

1
H NMR (d-Aseton) δ 8.36 (d, 4H J= 8,8), 8.21 (d, 4H J= 8,5), 7.47 (s,2H) 4.52 

(s,4H) 

NO2’lu 1,8-Diketona Ait 
13

C-NMR Spektrum Değerleri 

13
C NMR (CDCl3) δ 193 (C=O), 135 (C-q), 132.5 (C-q), 130.23 (C-q), 129, 126.5, 

(CH), 127.15, 41 (S-CH2)



67 

 

 

Şekil A.1.1: CN‟li 1,8-Diketona ait 
1
H-NMR spektrumu 
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Şekil A.1.2: CN‟li 1,8-diketona ait 
13

C-NMR spektrumu 
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Şekil A.1.3: CN‟li 1,8-Diketona ait kütle spektrumu 
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Şekil A.1.4: VDTT-NO2‟ye ait 
1
H-NMR spektrumu 
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Şekil A.1.5: VDTT-NO2‟ye ait 
13

C-NMR spektrumu 
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Şekil A.1.6: VDTT-NO2‟ ye ait kütle spektrumu 
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Şekil A.1.7: DTT-NO2‟ye ait 
1
H-NMR spektrumu 
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Şekil A.1.9: VDTT-CN‟e ait 
1
H-NMR spektrumu 
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Şekil A.1.10: VDTT-CN‟e ait 
13

C-NMR spektrumu
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Şekil A.1.11: VDTT-CN‟e ait kütle spektrumu 
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