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KUKURTCE ZENGIN ORGANIK MATERYALLERIN SENTEZLERI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI (TETRATIYAFULVALEN,
VINILENDITIYOTiYOFEN VE DITIYANOTiYOFEN TUREVLERI)

OZET

Gilinlimiizde tam anlamiyla bir ilgi odagi olan organo-elektronik yapilarin sentezi igin
diinya capinda cok fazla arastirma grubu c¢alismakta ve ilgi ¢ekici sonuglar
almaktadir. On — on bes sene icerisinde, su anda kullanilan anorganik temelli
elektronik aygitlar yerine, kolayca islenebilen ve iiretimi anorganik temelli
maddelerle yapilanlara gore daha ucuz olan, organik maddeleri temel almis aygitlarin
geemesi Ongoriilmektedir. Bu calismada, organik 1sik sacan diyotlarda (OLED’
lerde) kullanilabilirligi olan ditiyenotiyofen (DTT) ve vinilenditiyotiyofen (VDTT)
sentezleri ile organik alan etkili transistorler (OFET’ ler) ve giines pilleri i¢in uygun
olan tetratiyafulvalen (TTF) tiirevleri sentezlenmistir.

DTT’ lerin paranitrofenil (DTT-NO;), VDTT’ lerin paranitrofenil (VDTT-NO,) ve
para-dimetilamino-fenil (VDTT-N(Me),) ve TTF’ lerin, TTF ¢ekirdegine bagh altili
halka - tiyofen yani ditiyin-tiyofen (TTTF6) ile yine TTF ¢ekirdegine bagli besli
halka — tiyofen yani bitiyofen (TTTFY) tiirevleri sentezlenmistir.

Yukarida bahsi gegen maddelerin sentezlenmesindeki stratejiler; DTT-NO;
durumunda elektron verici — alict gruplanin tek molekiilde birlestirilmesi; VDTT-
NO; ile VDTT-N(Me); i¢gin ise, ayn1 yapida gii¢lii elektron ¢ceken ve giiclii elektron
veren gruplarin etkisi; TTF’ lerin ikisi i¢in ise elektrokimyasal olarak
polimerlestirilebilen yar1 iletken sentezidir.

Sentezlenen molekiiller, niikleer manyetik rezonans (NMR), yiiksek ¢oziintirliiklii
kiitle spektrometresi (HR-MS) veya hizli atom bombardiman kiitle spektrometresi
(FAB-MS), ile kizil 6tesi (IR) ve mor 6tesi (UV) spektrometreleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Elektrokimyasal o6zellikleri dongiilii voltametri (CV) ile
incelenmistir.
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SYNTHESIS and PROPERTIES of SOME SULFUR RICH ORGANIC
MATERIALS (TETRATHIAFULVALENES,
VINYLENEDITHIATHIOPHENES and DITHIANOTHIOPHENES)

SUMMARY

One of the most impressive topic of today is organic-electronics, which is drawn
attention by too many research groups around the world; and in ten or fifteen years,
they will be a replacement of inorganic to organic in electronics via specifications of
organic-electronics like easy manufacturing and cheapness of production. In this
work, some derivatives of dithianothiophenes (DTTs) and vinylenedithiothiophenes
(VDTTs), which can be promising materials for organic light emitting diods
(OLEDs) and some tetratihiafulvalene (TTF) derivatives, that can be promising
materials for organic field effect transistors (OFETSs) and solarcells.

The derivatives which are synthesized can be summarized like; p-nitrophenilene
derivative of DTTs (DTT-NO2) and VDTTs (VDTT-NO2), also p-
dimethylaminophenilene derivative of VDTTs (VDTT-N(Me)2), and for TTFs, fused
six membered dithine-thiophene (TTTF6) and fused bithiopheniyl (TTTF5)
derivatives.

The strategy to these molecules can be described like: for DTT-NO2: An
intramolecular donor-acceptor moiety, for VDTT-NO2 and VDTT-N(Me),:
Observing the effects of strong electron donating and withdrawing groups in one
structure, and for TTF derivatives: Production of organic semi-conducting polymers
via electrochemistry.

Characterization techniques are nuclear magnetic resonance (NMR) spectrometry,
FAB-MS (fast atom bombardment mass spectrometry) or HR-MS (high resolution
mass spectroscopy), infra red spectroscopy (IR) and ultra violet spectroscopy (UV).
Electrochemical characterization is held by using cyclic voltammetry (CV).
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1. GIRIS

Oniimiizdeki on — on bes yil icerisinde organik iletkenler kullamlarak, bugiin
kullanilan  elektronik  aletlerin  genelinin  kapasitesinin, taginabilirliginin,
islevselliginin  ve daha bir¢ok 0Ozelliginin  gelistirilecegi  Ongoriilmektedir.
Organoelektronik malzemelerin kolay ve ucuz eldesi, islenebilirligi, esnekligi,
anorganik maddelere gore daha kolay tiirevlendirilebilmesi, su an kullanilan
bilgisayar cipleri, transistorler, 1siklandirma sistemleri gibi ¢esitli anorganik temelli
aygitlarda, anorganik maddelerin giiclii bir alternatifi olmasini saglamistir.

1950’ lerde pirilen maddesinin bromla doplanmasiyla organik iletkenler diinyasina
giris  yapildt [1]. 1970° lere gelindiginde gergeklesen iki biiyiikk olay
organikelektronikte ¢1gir a¢mistir. Bunlardan birincisi, Wudl ve ¢alisma
arkadaglarinin tetratiyafulvalen (TTF) isimli elektronca zengin yariiletken maddeyi
sentezlemesi [2], daha sonra ise poliasetilenin iyot buharinda doplanarak
iletkenliginin yaklasik on milyon kat artirilmasidir [3].

Daha sonra TTF’ in tiirevlendirilmesiyle veya gesitli heterosiklik aromatik halkalarin
kullanilmasiyla organikelektronik alaninda gerceklestirilen yenilikler, bilim
diinyasinda ¢ok biiyiikk bir heyecan yaratmistir. Ozellikle bagil olarak yiiksek
sicakliklarda siiper iletkenlik gosteren bisetilenditiyatetratiyofulvalen (BEDT-TTF)
tirevinin [4][5] ve polimerlestirilerek genisletilmis konjugasyona sahip olmasi
saglanan, elektronca zengin heterosiklik aromatik bilesiklerin, organik 151k sacan
diyotlar (OLED’ ler), organik alan etkili transistorler (OFET’ ler) ve organik giines
pillerinde (OSC’ ler) kullanilmasi ile, elektronik aletlerde organik temelli bilesiklere
yonelme bas gdstermistir.

Tezin ilerleyen kisimlarinda, organik malzemelerde iletkenlik kurami, daha sonra bu
malzemelerin kullanildig: elektronik aygitlar ve son olarak da bu aygitlar i¢in en ¢ok
tercih edilen maddelerden birkagi ile bu g¢alismada elde edilen tiirevleri veya

analoglar1 anlatilacaktir.
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Sekil 1.1 : Tezde yer alacak maddeler.



2. GENEL BILGIi

2.1 Organik Tletkenler ve Bant Kurami
Bu kisimda organik maddelerin iletken olabilmesi i¢in gereken ozellikler, bu
Ozelliklere sahip maddelerin davranislar1 ve sahip olunan iletkenlik yeteneginin “bant

kuram1” ile agiklanmasi yer alacaktir.

2.1.1 Organik iletkenler

Bir organik maddenin iletken olabilmesi i¢in elektronca zengin olmasi zorunluluktur.
Organik iletken elde edilmeye calisiliyorsa genel strateji, konjuge doymamis baglara
sahip maddeler sentezlemek, bunun yaninda maddenin davranigini ayarlamak i¢in de

degisik heteroatom igeren tiirevlerini olusturmaktir.

0= Q=0

1 2 3 4 5 6
TTF BEDT-TTF (ET) DTT Fluorene Fulleren (Cgp) TCNQ

Sekil 2.1 : Organoelektronik maddelere bazi 6rnekler.

Orgoelektronik malzemeler genel olarak iki sinifa ayrilirlar; elektron verenler (dondr,
D) ve elektron kabul edenler (akseptor, A). Yukaridaki sekilde, sol tarafta bulunan {i¢
madde dondr sag tarafta bulunan {i¢ madde ise akseptdr olarak adlandirilir.

Bir maddenin dondr ya da akseptdr olarak adlandirilmasi genel olarak yapilabilir;
ancak ortamda bulunan maddelere gére bagil olarak degisebilir. Ornegin 3, 2 ile aym

ortamda ise akseptor; 4 ile ayni ortamda ise donor olarak davranir.

2.1.2 iletkenlik bant kuram
Iletken polimerlerin, elektrik iletim mekanizmas1 giiniimiizde tam olarak ¢dziilemese
de “bant kurami” ile konuya bir yaklagimda bulunulmustur. Sekil 2.2° de iki

elektronu bulunan hidrojen molekiiliinden yola ¢ikilarak genel bir tanima gidilmistir.
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Sekil 2.2 : Hidrojen molekiiliinden yola ¢ikarak iletkenlik bant kuraminin
aciklanmasi.
Molekiil olusu ile birlikte bag ve antibag orbitalleri olusur. Bu orbitaller arasinda

bulunan bolge elektron gegisleri icin gereken bant araligidir. Bu bant araligi
molekiiliin biiyiikliiglinlin artmas1 ve elektronca zenginlesmesi ile daralma gosterir,
bag ve antibag orbitalleri birbirine yaklagir. Neticesinde, elektron gecisleri daha
kolay olur ve molekiilde iletkenlik saglanmis olur [6].

Organik molekiillere, her ne kadar elektronca zengin ve uzun bir konjugasyona sahip
olsalar da, doplanmadan (katkilanmadan) tam anlamiyla iletkendir denilemez.
Genellikle bu tip doplanmamis maddelere ‘“yari-iletken” denmektedir. Doplama
sonrasi ise tam anlamiyla iletkenlik kazandirilabilir. Sekil 2.3 te gorsel olarak da

ifade edilmistir [6].
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Sekil 2.3 : Doplama sonrasi iletkenligin saglanmasi.
Girigs boliimiinde bahsedilen, poliasetilenin, iyot molekiilii ile doplanarak

iletkenliginin on milyon kat artirilmasi [3] da doplama ile gergeklestirilmistir. Sekil



24> te iyot buharinda doplanan poliasetilenin, doplanmadan Onceki nétral,

doplandiktan sonraki katyonik (polaron) yapisi gosterilmektedir.

NN R N,
I‘(—'J
Poliasetilen (PA) 1 ) 3 'L

Dope edilmis PA
o =107 S/cm o =238 S/em

o = iletkenlik
Sekil 2.4 : Poliasetilenin doplanarak katyonik hale getirilmesi ve iletkenlestirilmesi.
2.2 Organoelektronik Aygitlar
Konjuge oligomer veya polimerlerin elektroaktifliklerinin kesfinden sonra cesitli
anorganik madde tabanl elektronik aygitlar yerine, onlardan daha ucuz, daha kolay
sekil verilebilen ve daha iyi 6zelliklere sahip olmasi 6ngoriilen, organik maddeleri
temel alan aygitlarin liretimi yapilmaya baslanmistir. Bu aygitlara 6rnek olarak
organik alan etkili transistorler (OFET’ ler), organik 1s1k sacan diyotlar (OLED’ ler)
ve glines pilleri (OSC’ ler) verilebilir.
2.2.1 Organik alan etkili transistorler (OFET’ ler)
Organik iletkenlerin yari-iletken 0Ozelliklerini kullanarak {retilen OFET’ ler,
devrelere istenen akimlarin sabit bir sekilde dolasmasini saglayan, organik
materyallerden iiretilmis aygitlardir. Uzun omiirliiliigii ve islenebilirligi anorganik
temelli (silisyum, germenyum v.b) transistorlere gore tercih sebebi olmasin
saglamistir. Ozellikle bilgisayar islemcilerinde, miimkiin oldugu kadar kiigiik
transistor kullanilmasi gerektigi i¢in, bu tip microislemci iireticilerini OFET’ ler
konusunda ar-ge ¢alismalarina yonlendirmistir.
Basit bir sekilde aygit yapisindan bahsetmek gerekirse, kaynak (source) ve c¢ikis
(drain) elektrotlar1 ile gegis (gate) elektrodu arasinda sirasiyla yari-iletken ve
dielektrik tabakanin yerlestirilmesi ile olusturulur [7].
Gegis elektroduna potansiyel uygulanmadan, kaynak ve ¢ikis elektrotlar1 arasinda bir
gerilim olusturulursa (Vgs) aygittaki “yari-iletken yilk tasima konsantrasyonu” 10

cm™

ten kiicilk olacagr icin aygit “kapali” olarak adlandirilir; ancak gecis
elektroduna da uygun potansiyel uygulanirsa (Vgs) aygit “acik” konumuna gelir,

¢linkii yiik tagima konsatrasyonu 10 cm™ ten biiyiik olur [7].



Dielektrik Tabaka

Gegis Elektrodu

Sekil 2.5 : OFET yapisi.

OFET’ lerde kullanilan yari-iletken tabakanin c¢ok yiiksek saflikta olmasi
gerekmektedir, ¢ilinkii safsizliklar doplanmaya neden olabilir ve gegen yiiklerin yar1
iletken tlizerinde hapsedilmesini saglayarak yiik tasima konsantrasyonunu olumsuz
yonde etkileyebilirler [7].

[k heterosiklik halkalar kullanilarak olusturulan OFET, bir politiyofen yari-iletken
tabakasina sahip aygitt1 (12)[8]. Daha sonra daha 1yi filmler elde edilmek i¢in dondr-
akseptor 0zellikleri olan karigimlar ya da uzun zincirlerle tiirevlendirilmis maddeler
kullanilmaya baglandi.

Baska bir yaymnda ise bir tetratiyafulvalen tiirevinin tek kristalleri kullanilarak

yiiksek yiik tasima kapasiteli bir OFET olusturulmustur [9].

Sekil 2.6 : OFET’ lerde ¢ok kullanilan 3-hekzil-tiyofen ve yukarida bahsedilen TTF
tiirevi.
Tetratiyafulvalen ve tiyofen tiirevlerinden bagka OFET’ lerde ¢ok kullanilan organik

maddeler: 9,9-dialkilflouren-alt-diarilamin (TFB) (149) [10], polikarbazol (151)
[11], triarilamin (PTAA) (153) [12] tiirevleridir.



Ol o
e {0Re) C%@Z

TFB PCB-R PTAA

Sekil 2.7 : Tiyofenlerden ve TTF’ lerden baska OFET’ lerde en ¢ok tecih edilen yari-
iletkenler.

2.2.2 Organik giines pilleri (OSC’ ler)

Isik enerjisini elektrik enerjisine ¢evirebilen aygitlar olarak basitge tanimlanabilecek
fotovoltaik (PV) bir aygit olan giines pillerinde, anorganik yari-iletkenlerden organik
yari-iletkenlere gecis nedeni daha oOnce de bahsedildigi gibi kolayca
sekillendirilebilmesi, istenilen 6zelliklere gore genis skalaya sahip bir yelpazeden
secim yapilabilmesi (istenilen kalinlik, renk, etkinlik v.b.) gibi avantajlarinin 6ne
¢ikmasi ile olmustur.

PV alaninda organik giines pillerine yonelis ilk olarak 1986’ da kiiciik organik
molekiiller kullanarak aygit tireten Tang tarafindan yapilmistir [13]. 1991 de, ilk cift
katmanli donér — akseptor tabakalari arasina gegis fazi koyarak aygit iireten ise
Hiramoto’ dur [14]. Polimere bagli Cgo linitesi kullanarak polimerik dondr — akseptor

harman ile giines pili iireten ise 1993 te Sari¢gift¢i ve grubudur [15].
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Sekil 2.8 : Genel organik giines pili aygit semasi.
Bir giines pilinin basit olarak ¢alisma mekanizmas: su sekilde anlatilabilir [16]: Tlk
Once giinesten gelen 1sinlar organik katman tarafindan absorbe edilir ve tabakada

bulunan organik maddelerdeki elektronlar uyarilmis olur, dondr ve akseptor



maddeler arasindaki elektron gecisleri gergeklesir ve bu gegisler sayesinde yiik
olusturulur, son olarak da bu olusan yiikk iki elektrot arasinda bir potansiyel
olusumuna yol agar.

Giines pillerinde kullanilacak malzemeden istenen sey, absorpsiyon bandinin
miimkiin oldugu kadar genis olmasidir (6zellikle goriiniir bolgede). Bu sayede
giinesten gelecek biitiin uyarilara cevap verebilir, sonucta da daha fazla elektron
gecisi yasanacagindan elde edilecek elektrik daha fazla olacaktir. Bu nedenledir ki
tek katmanli OSC’ ler yerine iki katmanlilara ve daha sonra da dondr — akseptor
kopolimerlerinin harmaniyla olusturulan OSC’ lere gecilmistir. Ciinkii, genellikle
akseptor maddeler elektronca daha fakir olduklari i¢in uyarilmalari, elektronca
zengin dondr maddelere gore daha zordur. Karbonca zengin doymamis akseptorler
genellikle 200 — 300 nm civarinda absorpsiyon yaparken, maksimum absprbsiyon
piki donér maddeler i¢in daha kirmizi bolgeye kaymaktadir. Bu iki maddenin
karisimi da genis bir spektrumda absorpsiyon elde edilmesini saglamaktadir.
Asagida tiyofenlerin dondr ve flourenlerin akseptor olarak davrandigi iki farkh
molekiiliin incelendigi bir OSC caligmasindaki absorbans ve emisyon spektrumlari
yer almaktadir [17]. Donér olarak davranan tiyofenlerden bir yerine iki adet
kullanilmast molekiilin UV absorpsiyonunu kirmiziya kaydirmis ve daha genis bir
absorbsiyon spektrumuna sahip olmasini, boylelikle ayni dalga boyunda gelen 1s1nla
daha fazla uyarilmis elektron eldesini saglamistir.

2.2.3 Organik 151k sacan diyotlar (OLED’ ler)

1950’ lerde Fransa’ da elektroliiminesans maddelerin kesfi ile baglayan 1sik sacan
materyaller yolculugu [18], 1987’ de giinlimiizdeki mantigiyla tam anlamiyla bir
diyoda déniigmiistiir [19]. Ik olarak konjuge polimerlerin 151k sagan diyodlarda
(LED’ lerde) kullanilmasi ise Friend ve calisma arkadaslar1 sayesinde gergeklesmistir
[20], yani organik LED’ ler (OLED’ ler) iiretilmistir.

Basit olarak OLED’ ler, bir anot lizerine 1s1k sacan tabaka ve en iiste de katot
konularak olusturulur. Anot olarak ilk indiyum tin oksit (ITO) kapli cam kullanilmis
fakat tamamen plastik bir OLED elde etmeye ¢alisan bilim diinyasi, ITO yerine
organik bir katot, polianilin (PAni) maddesini kullanarak OLED iiretmistir [21, 22].
Basit olarak OLED’ ler, bir anot iizerine 151k sacan tabaka ve en tiiste de katot

konularak olusturulur. Anot olarak ilk indiyum tin oksit (ITO) kapli cam kullanilmis
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Sekil 2.9 : Bir yerine iki tiyofen kullanilmasi ile UV’ deki kirmiziya kaymanin
gozlemlenmesi (sekil, referans [17]” den alintidir).

fakat tamamen plastik bir OLED elde etmeye calisan bilim diinyasi, ITO yerine
organik bir katot, polianilin (PAni) maddesini kullanarak OLED iiretmistir [21, 22].
Daha sonra ITO fizerine iletken tabaka olarak PAni kaplanip onun iizerine 151k sagan
polimer kaplanarak (emisif tabaka) ve en iiste de metalik bir katot eklenerek, iletken
tabakasi olmayan OLED’ lere nazaran ¢ok daha yiiksek verimler elde edilmistir [23-
26]. PAni yerine daha sonralari ¢ok daha 1iyi bir elektron tasiyict olan
polietilendioksitiyofen (PEDOT) ve polisitrensiilfonat (PSS) harmani kullanilmas,
elde edilen veriler ¢ok daha verimli olmustur; daha az elektrik uygulanmasina karsin
daha fazla parlaklik elde edilmistir [27, 28]. Giinlimiizde de hala PEDOT-PSS
harman iletken tabaka olarak kullanilmaktadir.

OLED?’ lerin kullanim alanlarinin baglicalar1 aydinlatma ve ekran teknolojileridir. Bu
alanda ise istenen beyaz 151k sagan organik diyotlardir (WOLED”’ ler). Bunun nedeni
ise hem aydinlatma alaninda hem de ekran teknolojilerinde istenilen rengin eldesi, o
renk 151k sacan polimeri kullanmak yerine, beyaz 1sik sacan polimerin Oniine
istenilen renkte filtre koymakla daha ekonomik ve kolay bir sekilde miimkiindiir. Bir
ekranda milyonlarca rengin kullanildig: diisiiniiliirse WOLED’ ler ulagilmak istenilen
bir hedef olmaktadir. OLED’ lerin kullanim alanlarmin baslicalar1 aydinlatma ve
ekran teknolojileridir. Bu alanda ise istenen beyaz 1s1k sacan organik diyotlardir

(WOLED’ ler). Bunun nedeni ise hem aydinlatma alaninda hem de ekran



teknolojilerinde istenilen rengin eldesi o renk 151k sagan polimeri kullanmak yerine,
beyaz 151k sagan polimerin Oniine istenilen renkte filtre koymakla daha ekonomik ve

kolay bir sekilde miimkiindiir.

_ ]+

letken Tabaka

Sekil 2.10 : Basit bir OLED semasi.

Bir ekranda milyonlarca rengin kullanildigi disiiniilirse WOLED”’ ler ulasilmak

istenilen bir hedef olmaktadir.

Kirmizi - Yesil- Mavi Isik Sagan Polimerler Beyaz I51k Sagan Polimer ve Kirmizi - Yesil - Mavi Renk Eldesi

—

Vv

Sekil 2.11 : WOLED’ lerden degisik renklerin eldesi.
WOLED elde etmek i¢in International Commission on Illumination (CIE) renk

skalasindaki tam orta noktaya sahip bir molekiiler harman olusturulmalidir, yani yesil
— mavi — kirmizi 6zellikleri bir potta toplanabilmesi gerekmektedir. Bunun igin ayri
ayr1 bu renklerde sahip maddelerden kopolimer olusturulmali ya da 6rnek olarak
kirmizi ile yesilin ortasinda yer alan, yani turuncu renk veren bir madde ile mavi renk

veren bir maddenin kopolimeri yapilmalidir.
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Sekil 2.12 : Turuncu emisyona sahip DTT tiirevleri ile mavi emisyona sahip
Flourenin kopolimerinin beyaz emisyon vermesi beklenmektedir
[29].

2.3 Materyal Kimyasinda Sikca Kullanilan Kiikiirtce Zengin Bazi Maddeler
2.3.1 Ditiyenotiyofenler (DTT’ ler)

Ditiyenotiyofen bilesikleri {i¢ bitisik tiyofen halkas1 iceren bilesiklerdir. Bu
bilesiklerin 2, 5 karbonlarindaki fonsiyonel gruplarina ve tiyofen halkalarinin farkl
yonelmelerine bagh olarak degisik tiirevleri sentez edilmistir [30], [31], [32]. Onemli
altt ditiyenotiyofen temel yapisini igeren bilesiklerin adlandirilmalari ile birlikte

kimyasal yapilar1 Sekil 2.12” de belirtilmistir.

Gy Oy Y

Ditiyeno[3,2- b 2".3'-d]tiyofen Ditiyeno [3.4-b:3".4'-d]tiyofen Ditiyeno[2,3-b;3".2'-d]tiyofen
& r 5 1 4
<t 1 = ' -
AN " g S\2 47 FONT AN
/d \ /d \ /a ‘,1}\ d
5 2 S s 2 ¥ g2 Th
Ditiyeno[ 3,4-b,3 .2'-d]tiyofen Ditiyeno [3.4-b:2".3'-d]tiyofen Ditiyeno[2.3-b:2".3"-d]tiyofen

Sekil 2.13 : DTT izomerleri [33].
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Ditiyenotiyofen tiirevli  bilesiklerin  6nemli elektrokimyasal ve optiksel
ozelliklerinden dolay1 ¢ok sayida literatiir calismalari bulunmaktadir. Bu bilesiklerin
cogu materyal kimyasallar olarak kullanilmistir. Ozellikle eletrokimyasal olarak
olimerlesebilmeleri nedeni ile iletken polimerlerin monomerleri olarak siilfiir
atomlart nedeni ile elektronca zengin olmalar1 elektroliimiinesans, florosans,
fotokromizm, optiksel kromoforlar, transistorler, iletken polimerler, elektrokromofer,
radar absorblayicilari, yiik transferleri, biyolojiksel sistemler gibi degisik elektriksel
ve optiksel oOzellikli anlarda kullanilmalarimi saglamaktadir. Ditiyenotiyofen
bilesiklerin sentez ilmesinde bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Grubumuz tarafindan
uygulanan sentez yontemi uygulanan yontemlerden tamamen farkli bir yontem
olmasi ve ilk kez uygulanmasi bu tiir bilesiklerin sentez edilmesinde énemli bir yol
saglayabilir. Bu yontemin en oOnemli Ozelligi ise 3-, 4- konumunda degisik
fonksiyonel gruplarin olusturmasidir. Bu da ditiyenotiyofen bilesiklerindeki
kisitlamay1 ortadan kaldirabilir. Bu yontem sadece tiyofenler ile sinirli kalmayip,
pirol, furfurol gibi 5’ li hetero halkali bilesiklere de uygulanabilmektedir.

2.3.1.1 DTT’ nin ilk sentezi

Ditiyeno[3,2-b;2’,3’—d]tiyofen bilesiginin sentez edilmesi ile ilgili ilk sentez bilgileri
daha onceden oldugu iddia edilmesine ragmen bu yapiy1 dogrulayacak herhangi bir
literatiir bilgisi bulunmamaktaydi. Fakat 1971 yilinda bu bilesik ile ilgili sentez
datalar1 yayinlandi [34]. Bu yapinin TCNQ ile olusturulan yiik transfer tuzu kristalik
yapisinin datalart 1983 de yaymlanmistt [35]. Ditiyeno[3,2—b;2’,3’—d]tiyofen
bilesigi, 3-bromotiyofenin n-BuLi ile -70 °C’ de bis(fenilsiilfonil)siilfit ilave edilerek
3,3’-ditiyenil siilfit elde edilir. Daha sonra tekrar n-BuLi O °C’ de eterde

karistirildiktan sonra bakir kloriir ilave edilerek elde edilir.

. 1) n-BuLi/ 1) n-BuLi
Br Et-O-Et -70°C EtOEt o’c / \ S / \
(’ j\ 2) (PhS0,),S ( j Z ) 2) CuCl, (anhyrous) S S
68% 529,

Sekil 2.14 : DTT’ nin ilk sentezi.
2.3.1.2 DTT’ lerin tiyofen ile kiyaslanmasi
Tiyofenler, 6zellikle de 3-hekzil-tiyofen (3HT) organoelektronik aygitlarda en ¢ok
kullanilan malzemelerdendir. 3HT yerine DTT’ lerin kiyast yapilirken sdylenmesi
gerekenlerden baslicalari, DTT’ nin polimerinin daha genis konjugasyonu ve buna

bagli olarak daha diisiik en yiiksek ¢iftlesmis molekiil orbital (HOMO) seviyesi ile
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bant araligi, 3HT’ ye gore avantajiyken, sentezinin 3HT’ ye gore zorlugu

dezavantajidir [36, 37].

A/ A\
S S
“sH13
- i
7\ " ‘
S h
LUMO : -3.2eV -3.84 eV
HOMO: -5.25eV -5.84 eV

Sekil 2.15 : 3HT ile DTT’ nin bant araligi ve HOMO seviyeleri kiyasi.
2.3.2 Vinilenditiyotiyofenler (VDTT’ ler)
Vinilenditiyotiyofenler (VDTT’ ler), etilendioksitiyofen (EDOT) analoglar1 olarak
dikkat cekmektedir. Grubumuz tarafindan kesfedilen analog (VDTT), sonuglar
kisminda belirtilecegi gibi monomer formunda EDOT’ lardan daha diisiik bir bant

araligina sahiptir.

0/_\0 S/_\0 SI_\S S/=\S

S S S
EDOT EDOS EDTT VD TT
Sekil 2.16 : EDOT analoglari.

Sekil 2.15° te EDOT’ lardan VDTT’ lere ge¢is asamasinda kesfedilmis molekiiller
yeralmaktadir [38]. Yayinda EDOS (1,38 V)ve EDTT (1,32 V) maddelerinin
monomer formunda birinci oksidasyon potansiyelleri EDOT’ tan (1,50 V) diisiik
oldugu gosterilmektedir [38]. Ancak polimerlestirildikten sonra EDOT’ un daha
diisiik birinci oksidasyon potansiyeline sahip oldugu (0,20 V) (poli-EDOS = 0,40 V;
poli-EDTT = 0,90 V), bunun nedeninin ise polimer durumunda EDOT’ ta oksijen -
kiikiirt etkilesimlerinin, kiikiirt - kiikiirt etkilesiminden daha kuvvetli oldugu bu
yiizden daha rijit bir yap1 ve bunun neticesinde daha yiiksek bir konjugasyon ile daha
yogun bir elektron akisina sahip oldugu sdylenmektedir [38].
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Sekil 2.17 : Ust paragrafta bahsi gecen maddelerin polimetlerinin intramolekiiler
etkilesimlerinin sematize edilmesi.

2.3.3 Tetratiyafulvalenler (TTF’ ler)
2.3.3.1 Genel ozellikleri

Organosiilfiir dondr bilesiklerinin organik iletkenler konusundaki arastirmalarda
oncii oldugu yukarida bahsedilmisti. TTF’ in tiirevsiz halinin 14 pi elektronuna sahip
aromatik olmayan bir bilesik olmasi [39], onu iletkenlik konusunda digerlerinin
Oniline gecirmistir. Aromatik monomerlerden olusan polimerlere, aromatik olmayan
konjuge bir monomerin eklenmesinin, polimerin elektronik o6zelliklerini artirdig
literatiirde bulunmaktadir [40]. Yapilmis olan calismalarda TTF molekiiliiniin yar1

potansiyelleri E1/21 =0.33 ve  Ej22 = 0.71 seklinde bulunmustur [41].

R S I S 4 S
[ X == =)<

Sekil 2.18 : TTF’ in dikatyon olusturma sekli, geri doniisiimlii oksidasyonu.

2.3.3.2 Onemli bir TTF tiirevi: Bis(ethylenedityo)tetratiyafulvalene (BEDT-
TTF)

BEDT-TTEF’ ler, giristede bahsedildigi gibi bagil olarak TTF’ ler arasinda en yiiksek
sicaklikta [4, 5] (CUN(CN),CI* ile kompleksi 12,8 K de siiper iletkenlik 6zelligi
gostermistir) siiperiletkenlik gosteren tiirevdir.

Etilen kopriilerinden tiirevlendirilerek daha iyi Ozelliklere sahip maddeler elde
edilmeye calisilmigsa da, bu yapiy1 tiirevlendirmek oldukga zordur. Ciinkii, en basit

mantikla gorece asidik olan etilen kopriisii hidrojenlerini kopartmak i¢in uygulanan
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kuvvetli baz, ditiyin halkasinin yapidan ayrilmasina, dolayisiyla maddenin

dekompoze olmasina neden olmaktadir[39].

1 Na 205
2. ZnCl;

3. EtyMBr i 5. -85 S5 -8 B
Cs; & EEL,,I‘EI:) 5= ]: zi :[ =5
55 S5 s
1. PhCOCI 1y -78°C

2. 2N3CIMV
R

o ]

A

]
S5 X R._-5._5 -5
I s T \]: I s 5
0 Lo - L

Ho({OAc)

S -8
LI
S.__s
O
O Cr=<Cy

BEDT-TTF

R S-8 5~.8 R. .S 5+ P
' \]:SIS\/:<SISJ ’ \[SISHElS:I\R

R

(E):P f 80 °C

Sekil 2.19 : [39]’ dan alint1 ile BEDT-TTF ve sentezi.

Grubumuz tarafindan bulunan metot ise bu zorlugu asmakta yardimcidir [42].
Asagida BEDT-TTF ve onun son yillarda grubumuz tarafindan yayinlanan tiirevinin
karsilastirmas: yer almaktadir [43]. ikinci oksidasyonundan sonra bile tetrafenilen-
vinilen tlirevinin hala ¢oziiniirliigiinii korudugu, BEDT-TTF’ in ise ¢oktiigi, ii¢

boyutlu grafikten kolayca goriilebilmektedir.
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Sekil 2.20 : BEDT-TTF ve tetrafenilen-vinilen tiirevi ile kiyaslanmasi[43].

2.3.3.3 TTF’ lerin tiyofenli tiirevleri

Elektron dondr grup denince akla gelen iki 6nemli bilesik olan TTF ve tiyofenlerin
bir arada kullanilmasi literatiirde kolayca polimerlesen TTF’ ler meydana getirmek

icin kullanilmistir [44-47].

Referanslardan 44-46 arasinda sentezlenen maddeler, biitiin girisimleri yanitsiz
birakarak elektrokimyasal polimerizasyona ugramamistir. Bunun nedeni, uygulanan
potansiyelin elektropolimerizasyona gotiirecek tiyofen yerine, TTF ¢ekirdegi

tizerinde radikal katyon olusturmasidir.
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Sekil 2.21 : Referans 44-47 arasindaki maddeler.

Cinkii TTF’ in birinci oksidasyon potansiyeli tiyofene gore ¢ok diisiiktiir. 47
numarali referansta ise tiyofen ile TTF ¢ekirdegi arasinda uzun zincir konuldugu i¢in
tiyofende radikal katyon olusturulmakta, boylelikle elektrokimyasal polimerizasyon

meydana getirilebilmektedir.

Tez kapsaminda sentezi hedeflenen maddeler arasinda TTF’ lerin ve BEDT-TTF’
lerin tiyofen tiirevleri bulunmaktadir; bunlar elektrokimyasal ya da kimyasal olarak

polimerlestirilmeye ¢aligilacaktir.

S
S S_S S S S S
\'SHSIé \ ISHSIE?/S .
= S. S<SN 8
— /SS |I>—<—I| |
</ ) s 8 s)_@

Sekil 2.22 : Sentezi planlanan maddeler.

N I~

Elektropolimerizasyon, birinci ve ikinci madde i¢in bitiyofenil (1,0 V) grubunun
tiyofene (1,5 V) oranla daha diisiik potansiyellerde okside olmasi [48], iiglincii
madde i¢in ise BEDT-TTF’ in (0,50 V) [39] ilk oksidasyon potansiyelinin TTF’ ten
(0,33 V) daha yiiksek olmasi [41] verilerine dayanilarak miimkiindiir denilebilir.

17



2.4 Dongiilii voltametri (CV, cyclic voltammetry, doniisiimlii voltametri)

Siklik voltametrinin tam olarak tiirk¢e karsiligi dongiilii voltametri (CV) olup, siklik
voltametri veya cyclic voltammetry olarak Tiirkge kaynaklarda yer almaktadir.
Doniisiimiin - gozlenmesi i¢in uygulanan potansiyel araliginda indirgenme ve
yiikseltgenme elektrolit ¢ozeltisinde olmalidir. Organik bilesikler dogiilii
voltametrinin cihazinda kullanilirken, elektron verme kolayligina sahip donor veya
benzeri kimyasal maddelerin elektrolitte ¢oziilmesi saglandiktan sonra ii¢ elektrot
¢ozeltiye sirasi ile yerlestirilir. Daha sonra ¢alisma elektroduna zamana baglh olarak
degisen bir akim potansiyeli uygulanir. Referans elektrot dogrultusunda meydana
gelen akim potansiyelinin fonksiyonu olarak Ol¢iiliir. Dongiilic  voltametri,
bilesiklerin yiikseltgeme ve indirgeme potansiyellerinin Ol¢lilmesi isleminin yani
stra, bilesiklerin elektroaktivite 6zelliklerinin belirlenmesi ve calisilmasi, indirgeme
ve yiikseltgeme reaksiyonlarinin yapilmasi, elektrotlarinin yiizey kaplamast gibi

calismalarda da kullanilmaktadir.

Referans
Elektrot

: Caligma
Ag/AgC] Elektrodu

Pt Au, veya C

Karsit
Elektrot, Ag

Inert Gaz Calisma Elekirodun
Girisi Sekilleri
Dz
Cozelti
Sevivesi
Cam Kap O-
Disk
Silindirik

Sekil 2.23 : CV hiicresi ve kullanilan elektrotlar.
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2.5 Halka Kapama Reaktifleri Lawesson’ s Reaktanti (LR) ve Fosforpentasiilfit
(PPS) (P4S10)

2.5.1 Lawesson’ s reaktanti (LR)

1978 yilinda Lawesson ve arkadaslar1 tarafindan tiyoketon, tiyoamid, tiyoester,
ditiyokarboksilik asit ve tiyopeptit sentezinde kullanilmistir [49].

LR’ nin eldesinde iki yontem gelistirilmistir; bunlardan biri anisolun P4S;o ile 150
%C’ de 6 saat reaksiyona sokulmasindan digeri ise anisolun kirmizi fosfor ile

etkilesiminden elde edilmesidir [50].

OMe

S S
P,S A\
4210 o MeO / \

P. P
N

OMe

6 saat / 150 °C

Sekil 2.24 : Anisolden LR eldesi.

LR hafif isitilinca tiyofosfonilsiilfit arayapisina ge¢mekte, bu da onu niikleofillere
kars1 cok reaktif yapmaktadir. Parcalanma iirlinii olan tiyofosfonil yapisindaki
elektronik etkilesimler fosforu katyonik yapmakta ve niikleofillerin agik hedefi
haline getirmektedir [51].

N\ R IS S
MeO Pk OMe ——— 2 MO <<

Sekil 2.25 : Lawesson’s reaktantinin (LR) tiyofosfonil yapisini olusturmasi.
2.5.2 Fosforpentasiilfit (P4S10) (PPS)

Fosforpentasiilfit de LR gibi 1sitildiginda pargalanarak reaktif fosfosiilfidleri
olusturur. Parcalanma mekanizmas: asagidaki sekilde gortildiigii gibidir. Ayrica
literatiirde PPS’ nin parcalanmadan da reaksiyona girdigini gosteren mekanizmalar

da bulunmaktadir [52].

19



I
S
i
S P——g
S=P l ISI S S
S . A\ V4
Gri—P=S —> 2 P—S—R
4 S
S S
P S
1l
S

Sekil 2.26 : Fosforpentasiilfit reaktifi ve par¢alanmasi.
2.5.3 LR ve P4Sy ile Halka Kapanma Reaksiyonlari

Lawesson’s reaktanti ve fosforpentasiilfitin en Onemli reaksiyonlar1 tiyonlama,
stilfiirleme ve halka kapanmasidir. Bu reaksiyonlardaki halka kapanmasinin biiytik
cogunlugu tiyonlama agamasindan sonra ger¢eklesmektedir. LR ve P4S; reaktantlar
ile tiyofen, dithiine gibi 6dnemli heterohalkali bilesikler elde edilebilmektedir. 1,4-
diketon bilesiklerin LR veya P;Sjp ile olan halka kapanma reaksiyonlarinda 2,5-

disiibstitiie tiyofen bilesigi elde edilir [53].

LR veya PS5,
ﬂ Toluene ﬂ'ﬁ\:
R1 R2 .
\ Reflux R1™ g~ "R2

0 0

Sekil 2.27 : LR veya P4Sq ile 2,5-disiibstitiie tiyofen bilesiginin eldesi.

LR ve P4Syo reaktanlar ile makro molekiiller veya poli 1,4-diketon bilesiginin halka

kapanma reaksiyonundan politiyofen bilesigi sentez edilebilmektedir [54].

Sekil 2.28 : Poli 1,4-diketon bilesiginden politiyofen bilesiginin eldesi.
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2,6-diaril-1,4-dithiin halkali bilesigi, siilfid tiirevli bilesiginin LR ile benzen

cozeltisinde reflux edilmesiyle, % 65 verimle sentez edilebilmektedir [55].

T\ oo_ /1 R B
(A ¢\ £
\S / \’\-/(\‘S/ LR. Benzen \S/\T-S \H/f\ S/
4 .4" —_—
‘\_S —~ Reflaks . 5

Sekil 2.29 : 2,6-diaril-1,4-dithiin halkali bilesiginin eldesi.

Piridin —2(1H)-tiyon bilesigi, toluen ¢ozeltisinde 3 saat LR reaktanti ile reflux
edilerek sentez edilebilmektedir [56].

Ph Ph Ph
CN CN = CN
—_— — - |
CN CSNH, - .
P o) Ply o - Plr N S

Sekil 2.30 : Piridin —2(1H)-tiyon bilesiginin eldesi.

Heterohalkali bilesik olan tiyoazol LR’nin halka kapanma reaksiyonu sonucu elde
edilmektedir. Tiyoazol iriinlerin verimleri %30 ile %95 araliginda fonksiyonel
gruplara bagl olarak degismektedir. LR ile sentez edilen 6nemli tiyoazol bilesikleri

reaksiyon kosullar1 ve verimleri ile birlikte ¢izelge 2.1° de gdsterilmistir.

Cizelge 2.1 : Tiyoazol bilesiklerin LR ile sentez edilmesi.

Halka Kapanma Reaksivonn Reaksiyon Kozulu Verim %

OH Fh

N. R
Bl \l'r J\\ /)\“R LE, Toluens, Reflux 56
Q

0 Ph
H
)J\ N — 3 LR, Toluene, Reflux 22
o Mef’”\\/)\'--é
Me O : \
=
%
Y (O
I“N/& o I'k-.,_\_/’g\_\: / Cl LR, Toluene, Reflux 90
7 o H
.
(]
N.
N, g )
S H F ) B
N \[(< — | ) K‘ 11 eqv. LR, Toluene 70
Me O ~7 K Reflux, 115 Saat
/ I
H i NO: A
e | NW Ry Z J,\'o LE, Toluene, Reflux .
. 0 —
“a g
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1,8 diketon bilesikleri LR veya P4Sio ile reaksiyona girdiklerinde tiyo ketonlara
doniiserek ditiyin ve tiyofen halkali bilesikler elde edilir [57].

( { R
/ " VA /
4.8 0 g 5 : S/—\SH *\/S_%/R
) - X —~—_I — s
S 0 P 3 | N d
N, ::f S\ ::'_,.'S " S\ JSH S_{&R
'\.R \R \ <R l

i SR i S.T/FE
7" 0
_’__.-" "\-\S/

Sekil 2.31 : Ditiyin ve tiyofen bilesiklerinin LR veya P4Si ile elde edilmesi.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

Voltmetre oOlgiimlerinde kullanilan Potansiyostat, CH-Instruments Model 400A
Series Electrochemical Quartz Crystal Microbalance.

UV o6l¢iimlerinin gerceklestirdigi fotometre, diyode Array Bio Photometer U-0080D.
Fluoresans emisyon spektrumlari ise Hitachi F-4500 Spektrometre kullanilarak
alinmustir.

'H ve C NMR spektrumlar Bruker, 250 MHz AC Aspect 3000, Bruker 500 MHz
ile Varian 600 MHz cihazlar kullanilarak alinmigtir. Referans bilesik olarak
Tetrametilsilan (TMS), ¢oziicii olarak ise CDCI3 veya (CD3),CO kullanilmustir.
Kullanilan baslangi¢ kimyasallar1 Merck, Aldrich, Acros gibi kimyasal firmalarindan
alimmis ve tekrar saflagtirmaya gerek goriilmemistir. Ancak kullanilan THF
(tetrahedrafuran) ve eter gibi ¢oziiciiler yiiksek kalitede (HPLC Grade) alinms, fakat
yine de reaksiyon oncesinde Stille destilasyonu ile tekrar kurutulmustur.

3.2 Sentezlenen Maddeler

3.2.1 DTT ve VDTT tiirevlerinin sentezleri

3.2.1.1 Tetrabromotiyofen sentezi

/ \ CHCl,
+ 4eq.Br, > - / \
90"C, 5 saat Br Br

S S

Sekil 3.1 : Tetrabromotiyofen sentezi.

Iki boyunlu reaksiyon balonuna 10 g (0,12 mol) tiyofen alindiktan sonra, reaksiyon
kab1 buz banyosuna yerlestirilir. Kloroform ile 25 ml (0,48 mol) Br, cozeltisi
damlatma hunisine konulur ve damla damla balona eklenir. A¢iga ¢ikan HBr gazinin

tutulmasi icin sodyum hidroksit tuzagi kullanilir. Damlatma bittikten sonra buz

23



banyosu alinir, yerine yag banyosu konulur ve reaksiyon 5 saat 90 °C’ de geri
sogutucu altinda 1sitilir.

Bu islem tamamlandiktan sonra, reaksiyona girmeyen fazla bromun uzaklastirilmasi
i¢cin beyaz kristaller iceren karisim su trompu ile siiziiliir. Siizme isleminden sonra
soguk metanol ile yikama iglemi gergeklestirilir.

3.2.1.2 3,4-dibromotiyofen sentezi

Br Br Br
Zn, CH;COOH

/ -\

B 120°C , 6 saat
S S

Br.

Sekil 3.2 : 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 konulur. 120°C de 6 saat karistirilir. Daha
sonra asetik asit doner buharlastiricida ugurulur. Su eklenip Na,CO3 ile kalan asit
notiirlestirilir. Su trompu ile siizme yapilir ve siiziintii bol miktarda diklorometan ile
yikanir. Diklorometan ve su fazi ekstraksiyon ile ayrilir. Diklorometan fazi sodyum
stilfat ile kurutulur ve siiziiliir. Solvent doner buharlastiricida ugurulur. Ele gegen sivi
madde kolon kromatografide hekzan ile ayirma islemine tabi tutulur.

3.2.1.3 1,8-diketon sentezi

NO
2 ek. t-BuLi 2 NO,
Br Br
-
S 0 H—> 0
2/ \S

2.1 ek. S
NO,

Br
Sekil 3.3 : 1,8-diketon reaksiyonu.
2 g 3,4-dibromtiyofen damlatma hunisi, septum kapak ve “bubbler” takilmis iig
boyunlu balonda 50 mL kuru eter i¢inde azot atmosferi altinda 10 dakika karistirilir.
Daha sonra reaksiyon balonu -78°C ye sogutulmus aseton banyosuna yerlestirilerek
dengeye gelmesi beklenir. Azot gazi altinda, siringa ile 4,86 mL ( 8,27 mmol) tert-

BuLi (Pentan igerisinde 1,7M olarak hazirlanmig) septum kapaktan reaksiyon
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ortamina damlatilir. Damlatma bittikten sonra yarim saat sonra 0.26 g (8,27 mmol)
Sgilave edilir. Yarimsar saat ara ile ayn1 miktarlarda tert-BuLi ve Sg eklenir. Sistem -
78°C de 2 saat daha karistirildiktan sonra 10 dk oda sicakliginda bekletilir. Bu sirada
ortamda 3,4-bis(tiyolityum)tiyofen tuzu ara iiriin olarak olusur.

Reaksiyon balonu buz banyosuna yerlestirilerek sistem 0°C’de dengeye geldikten
sonra sisteme 4,25 g (17,42 mmol) 2-bromo-4’-nitro-asetofenon ilave edilir.
Reaksiyon azot atmosferinde bir gece birakilir.

Diklorometan (DCM) — su ile ekstrakte edildikten sonra 3 hekzan / 1 aseton / 0,5
diklorometan karaisiminda ¢oktiiriiliir. Siiziintiide kalan ¢ok az madde ise 4 DCM / 1
hekzan ile kolon kromatografisine tabi tutulur. Verim %75°¢ tir. Rf= 0,33
(Hekzan/EtOAc, 3/1). *H NMR (600 MHz, CDCls) & 8.22 (d, J=8.8 Hz, 4H), 7.98 (d,
J=8.8 Hz, 4H), 7.23 (s, 2H), 4.16 (s, 4H). *C NMR (150 MHz, CDCls) &
192.0,151.0, 140.0, 131.0, 130.0, 129.5, 124.0, 41.0; HRESIMS m/z M"+1;
hesaplanan =474.53 bulunan=475.0087.

3.2.1.4 Halka kapama reaksiyonu

O,N
NO,
O;N S S
WA/
©\(\ PaS1o S —
¥s_ 8% - O v s S
7\ Toluen ya da Dioksan U
S Reflaks O;N NO, S

Sekil 3.4 : 1,8-diketondan halka kapama ile DTT ve VDTT eldesi.

3.2.1.4.1 DTT’ ye yonelik halka kapama reaksiyonu

Iki boyunlu 100 mL’lik balona 0.98 g P4Sio (2,2 mmol) ve 1 g (5 mmol) p-TSA
tartilir, iizerine 50 mL toluen eklenir. Balon 120°C lik yag banyosuna oturtulur ve
geri sogutucu altinda 30 dk beklenerek P4S;0’nun pargcalanmasi saglanir.

Sisteme 10 mL kuru toluendeki 0.5 g (1 mmol) 1,8-diketon ilave edilir ve yaklasik 3
saat beklenir. Reaksiyon bittikten sonra toluen ugurulur ve DCM ile kalan kati
¢oziiliir. Ortamdaki asit NaHCOj3 ¢ozeltisi ile notrlestirilir. Ekstraksiyon ile toplanan
DCM faz1 Na,SO; ile kurutulur ve ¢dziicii ugurulur. Uriin kolon kromatografisinde 1
DCM / 1 hekzan ile saflastirilir. En fazla alinan verim DTT igin %51 olmustur. Rf=
0.42 (Hekzan/EtOAc, 3/1). *H NMR (600 MHz, CDCI3) & 8.29 (d, J = 8.8 Hz, 4H),
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7.78 (d, J= 8.8 Hz, 4H), 7.51 (s, 2H); *C NMR (150 MHz, CDCI3) & 143.8, 140.0,
134.7,131.9, 130.1, 127.0, 126.0, 123.0.

3.2.1.4.2 VDTT’ ye yonelik halka kapama reaksiyonu

Yine iki boyunlu 100 mL’ lik balona 0,98 g P4S;o ve bu sefer 0,2 g (2,3 mmol)
NaHCOj; eklenir, 50 mL toluende 120 °C’ de 30 dk. karigitirilir. Daha sonra 10 mL
toulende ¢oziilmiis 0,5 g 1,8-diketon ilave edilir. p-TSA ile notrallestirildikten sonra
su / DCM ile ekstrakte edilerek, yine 1 DCM / 1 hekzan ¢oziicii karisiminda kolon
kromotografisi yontemiyle ayrilir. Burada elde edilen en fazla VDTT verimi % 55°
tir. Asagidaki tabloda degisik kosullarda elde edilen verimler goriilmektedir (Tablo
3.1). Rf= 0.69 (Hekzan/EtOAc, 3/1). Mp: 106.5-107 °C. '*H NMR (600 MHz,
Aseton-d6) 6 8.27 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.87 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.35 (d, J= 3 Hz, 1H),
7.34 (d, J= 3 Hz, 1 H), 7.22 (s, 1H); *C NMR (150 MHz, Aseton-d6) & 205.0, 147.4,
143.2, 132.1, 127.9, 127.4, 126.8, 124.7, 121.2, 120.3, 119.3, 116.6; APCIMS m/z
293 (M+); elementel analiz C12H7NO2S3 C: 49.14, H: 2.39; bulunan C: 48.91, H:
2.02.

Cizelge 3.1 : Degisik kosullarda elde edilen DTT ve VDTT verimleri (halka kapama
ajani: P4Syp).

Coziicii Katalizor T,°C (%) DTT (%) VDTT (%) Toplam
Toluen - 120 35 40 75
Toluen p-TSA 120 51 16 67
Toluen NaHCO3 120 - 55 55
Dioksan - 100 15 25 40
Dioksan p-TSA 100 11 12 23
Dioksan NaHCO;3; 100 23 45 68

3.2.1.5 NH,-C¢H4-VDTT eldesi

0,22 g (0,76 mmol) NO2-CsH4-VDTT 20 mL etanolde ¢oziiliip 50 mL’ lik balona
alinir. Uzerine sirastyla 12 N 60 uL HCI, 3 mL saf su ve 0,45 g (8,17 mmol) Fe
metali ilave edilir, 95 °C° de reaksiyona baglanir. Yaklasik bir bucuk saat sonunda
reaksiyon sonra erer. Reaksiyon karigimi sicakken siiziilerek fazla Fe’ den

kurtulunur.
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Sekil 3.5 : NO,-CgHs-VDTT’ nin NH,-CgHs-VDTT’ ye indirgenme reaksiyonu.
Daha sonra etanol ugurulduktan sonra DCM / su karisiminda ekstrakte edilir. Elde
edilen karisim TLC’ de c¢ok yiiksek saflikta gézlemlenmektedir ve sonu¢ madde de
silika jelde bozundugu icin ekstra bir saflagtirma islemi uygulanmaz. Bir sonraki
reaksiyon i¢in kurutulur. D6toro ¢oziiciilerde, doteryum — proton degisimi yaptigi ve
daha sonra da bozundugu icin karbon NMR’ 1 alinamamaktadir. Ancak hizli bir
sekilde uygulanarak proton NMR’ 1 alinabilmistir. 1H NMR’ da elektron ¢eken grup
yerine elektron verici grubun gelmesi pikleri yiiksek alana kaydirmistir. 'H NMR
(600 MHz, CDCls) 6 8.22 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.69 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.09 (d, J= 2.9
Hz, 1H), 7.01 (d, J= 2.9 Hz, 1H), 6.81 (s, 1H). —NH; protonlar1 gézlemlenememistir.

3.2.1.6 (CH3),-CsHs-VDTT eldesi
H,N (H3C):N

2,2 ek. CH,1

K,CO
U DMF2/ 11; 'c ﬂ

Sekil 3.6 : NH»-CgH4-VDTT’ den (CH3),-CeH4-VDTT eldesi.
0,21 g (0,8 mmol) NH,-CgH4-VDTT tartilarak 10 mL DMF i¢inde ¢6ziildii. Daha
sonra iizerine 2 kat (0,22 g) K,COj3 ve 2,2 kat (110 pL) CHsl eklendi. 115 °C’ de, 3

 J

saat sonunda reaksiyonun sona erdigi gozlendi. DMF uguruldu ve DCM / su
karisiminda ekstraksiyon yapildi. Elde edilen karisim kolon kromatografisiyle (10
hekzan / 1 DCM) ayrildi. Verim %40 olarak hesaplandi. Rf= 0.68 (Hekzan/EtOAc,
3/1). Mp 144.5-146 °C. *H NMR (600 MHz, Aseton-d6) & 7.44 (d, J= 8.8 Hz, 2H),
7.33 (d, J= 3 Hz, 1H), 7.23 (d, J= 3 Hz, 1H), 6.73 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 6.57 (s, 1H),
2.97 (s, 6H); °C NMR (150 MHz, Acetone-d6) & 136.8, 136.0, 130.0, 129.9, 127.0,
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119.4, 118.1, 116.3, 112.0, 111.1, 39.8; HRESIMS m/z M"+1 hesaplanan
C14H13NS3 M™+1 m/z 292.0280, bulunan 292.0283

3.2.1.7 NO2-CH4-VDTT’ nin kimyasal polimerizasyonu
OzN 02N

g % 5 ek. FeCl;

_—
—
Yy

Kuru CHCl;
N, / reflaks

Sekil 3.7 : NO,-CgHs-VDTT nin kimyasal polimerizasyonu.
0,2 g (0,7 mmol) NO,-C¢H4-VDTT tartilarak 50 mL’ lik {i¢ boyunlu reaksiyon
balonuna alinir. 10 mL kuru CHCl3’ te (kalsiyum kloriir tizerinden molekiiler sieve
tizerine distillenerek kurutulur) ¢oziiliir. Daha sonra 0,57 g FeCls tartilarak bir kaba
aliir ve 20 mL kuru CHCI3’ te ¢oziillir. Ay ayri iki ¢ozelti de azot atmosferi altinda
5> er dakika bekletilerek ortamdaki oksijenin ve su buharmin uzaklastirilmasi
saglanir. FeCl; cozeltisi siringa ile havaya temasi engellenerek, azot atmosferi
altindaki balona takili bulunan damlatma hunisine eklenir. Daha sonra 65 °C’ deki
yag banyosuna daldirilan NO,-CgHs-VDTT ¢0zeltisi iizerine damlatma hunisinden
FeCls ¢ozeltisi damlatilir ve damlatma 2 saat siirecek sekilde ayarlanir. Reaksiyon
giin boyu devam ettirilir.
Reaksiyon bittikten sonra reaksiyon karisimindaki kloroform 10 mL kalacak sekilde
ucurulur. Daha sonra metanolde ¢oktiiriiliir. Cokelti metanolde ve asetonda sokslete
alinir, bu sayede olusan oligomerlerden ve eger kalmigsa artik demir tuzlarindan
kurtulunur. Kalan ¢okelti ise elde edilmeye ¢aligilan polimerdir.
3.2.1.8 (CHj3),-CsH4-VDTT’ nin kimyasal polimerizasyonu
Baglik 3.2.7° de belirtilen ayni islemler yapilmistir. Kullanilan olgiiler ise su
sekildedir: 0,3 g (1,05 mmol) (CH3),-CeH4-VDTT ve 0,85 g FeCls’ tiir.
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(H3C)2N (H3C):N

s S 5 ek. FeCl;
Z/S\S Kuru CHCl;
N, / reflaks

Sekil 3.8 : (CH3),-CeH4-VDTT’ nin kimyasal polimerizasyonu.
3.2.2 TTF tiirevlerinin sentezleri
3.2.2.1 Cinko kompleksinin [Bis(tetraetilamonyum)bis(1,3,2tiyooxoditiyole-4,5-
ditiyolat)zinkat] sentezi

Na, DMF SeyrS. S8
CS; > [(EQ,N]",|s=< I An I >=S
S S/ ‘S S

NH3, ZnCI2

Sekil 3.9 : Cinko kompleksi sentezi.

Azot atmosferi altinda olan ii¢ boyunlu 3 It lik balona 180 mL (3 mol) CS; ilave
edilir. Daha sonra 23 g (1 mol) sodyum pargalar1 yavas yavas karismakta olan
reaksiyon balonuna ilave edilir. ilave islemi bittikten sonra balon buz banyosuna
yerlestirilir. Uzerine 200 mL DMF (N,N-dimetilformamid) damlatma hunisi ile
yavas yavas damlatilir. Damlatma bittikten sonra reaksiyon gece boyunca oda
sicakliginda azot altinda karistirilarak devam eder. Reaksiyon balonunda kalan
sodyumlar1 imha etmek i¢in reaksiyon balonuna buz banyosuna alinarak yaklasik 50
mL MeOH damlatma hunisi ile damlatilir. Sirasi ile reaksiyon balonuna 500 mL saf
su ve 400 mL MeOH ilave edilir. Cinko kompleksinin olusturulmasi icin bu
reaksiyon balonuna kuru NHj3 (amonyak) iginde ¢6ziilen 20 g ZnCl, (0.5 mol)
yaklasik 4 saat lik bir siire i¢inde yavas yavas damlatilir. Reaksiyon balonuna tekrar
gece boyunca oda sicakliginda karigtiktan sonra 53 g (0.25 mol) 250 mL deiyonize
suda ¢Oziilmiis tetractilamonyumbromid yavas yavas ilave edilir. Reaksiyon tekrar
gece boyunca oda sicakliginda karisir. Reaksiyon balonunda olusan kirmizi ¢okelti
vakum altinda siiziiliir. Daha sonra bu ¢okelti siras1 ile 500 mL saf su, 100 mL
isopropanol ve son olarak da 200 mL dietil eter ile yikanir. Kirmizi renkli ¢okelti

filtre kagidindan numune kabina alinarak desikatér altinda kurutulur. Uriin verimi %
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80 - %90 araliginda degismektedir. Bu iirlin bir sonraki asama i¢in baslangi¢c maddesi

olarak kullanilir.

3.2.2.2 2-bromo-1-(tiyofen-2-yl)etanon [2-(a-bromo-asetil)tiyofen veya
BrAcTyf] eldesi

7N S7TN
— NBS —_
—’.
HCIO,:SiO,
CeHg /60°C BT Y
O

Sekil 3.10 : 2-asetil-tiyofeni bromlama reaksiyonu.

5 mL ( 5,8g, 0,05 mol) (2AcTyf) tartilir ve 100 mL’ lik iki boyunlu balona alinir.
Daha sonra iizerine, 2.5 g (0,15 mol) HC104 emdirilmis SiO; (hazirlanisi: 100 mL’lik
tek bir balona 11,87 g 220-440 mesh boyutlarinda SiO; tartilir ve 37 mL dietileter
ilave edilerek 5 dakika karigtirilir. Sonra balona yavas yavas 4 mL %70’ lik HC1O4
damlatilir ve 5 dakika daha karistirilir. Dietileter doner buharlastiricida ugurulur ve
72 saat siireyle 100 OCdeki vakum etiiviinde bekletilir), 14 g (0,08 mol) NBS ve
reaksiyon ¢oziiciisii olan hekzan eklenir. Reaksiyon siiresi bir giindiir ve reaksiyon
bittikten sonra NaOH c¢ozeltisi ile ekstrakte edilinir. Siiksinimidin ¢ogundan bu
sekilde kurtulunduktan sonra reaksiyon karistmi 10 hekzan / 1 DCM karisiminda

kolon kromatografisine tabi tutulur. Reaksiyon verimi %60-%70 arasinda

L :‘(S\;\) 0
N S
N S
SerSe. LSS Bi N M I
[EONI' [ s= ]: i, lf s , =S [ )=s
STNg” 7S Aseton NS

S 0

degismektedir.
3.2.2.3 1,8-diketon-TTF eldesi

Sekil 3.11 : 1,8-diketon-TTF eldesi.
5 g (6,96 mmol) ¢inko kompleksi 30 mL asetonda ¢oziilir ve 100 mL’ lik iki
boyunlu balona alinir. Balonun tepesine takilan damlatma hunisine 20 mL asetonda
¢ozilmiis 5,84 g (28,54 mmol) BrAcTyf eklenir. Oda sicakliginda 15 dk. siirecek
bicimde damlatilir. 5 saat sonunda bittigi tespit edilen reaksiyonun ¢dziiciisli ugurulur

ve reaksiyon karisimi DCM / su karisimi ile ekstrakte edilir. Coziiniirligi diisiik
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oldugu icin yaklagitk 500 mL DCM kullanilir. Fazlar ayrilip DCM faz1 NaySO,
tizerinde kurutulduktan sonra ugurulmaya baglanir. Yaklasik 30 mL DCM kalinca,
1,8-diketon-TTF’ in ¢okmeye basladigi gézlemlenir ve daha iyi ¢okmesinin
saglanmasi i¢in buz dolabina konur. Ertesi giin neredeyse 1,8-diketon-TTF’ in
neredeyse tamaminin ¢oktiigii gozlenir. Cokmeye kisim ise 5 DCM / 1 hekzanda
kolon kromatografisi ile saflastirilir. Verim %90 civarindadir. 'H NMR (250 MHz,
CDCls) 7.74 (m, 4H), 7.16 (m, 2H), 4.22 (m, 4H) *C NMR (150 MHz, CDCls) &
210.0, 185.4, 142.0, 137.8, 134.9, 133.8, 129.1, 42.3.

3.2.2.4 Halka kapama reaksiyonu

0
S
MS S P.Sy, QE | >=S
S
NSI S>= Toluen I >=S *

-

Reflaks S
S 0

Sekil 3.12 : Halka kapama reaksiyonu.
0,5 g (1,1 mmol) 1,8-diketon-TTF tartilir ve 30 mL toluende ¢oziiliir. Ug boyunlu
balona alinmig olan 0,75 g (1,6 mmol) P4S;g ise iizerine 40 mL toluen konularak 120
°C’ de yarim saat boyunca reflaks edilir. Bu yarim saatin sonunda ¢6ziilmiis olan 1,8-
diketon-TTF reaksiyon balonuna ilave edilir. Reaksiyon iki buguk saat siirer.
Reaksiyon sonunda toluen ugurulur ve DCM / su karisgiminda ekstraksiyon yapilir.
DCM faz1 NaySO, ile kurutulduktan sonra reaksiyon karigimi, 10 hekzan / 1 DCM
karisiminda kolon kromatografisine tabi tutulur. Reaksiyonda olusan iki ana iiriin
icin verimler sar1 renkli kat1 olan 5-(tiyofen-2-yl)-[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-
tiyon (TTTF6) i¢in % 25, koyu kirmizi yagimsi olan 6-(tiyofen-2-yl)tiyeno[3,2-
d][1,3]ditiyol-2-tiyon (TTTF5) i¢in %30’ dur.
TTTF6 icin veriler: Mp: 125.6 °C *H NMR (250 MHz, CDCl3) 7.33 (d, J= 5.3 Hz,
1H), 7.28 (d, J= 3.5 Hz, 1H), 7.02 (t, J= 4 Hz, 1H), 6.99 (s, 1H); IR: (C=S) 1062.2
cm™; APCIMS m/z (M+) hesaplanan: 304.52 bulunan: 304.87.
TTTFS5 i¢in veriler: *H NMR (250 MHz, CDCls) 7.64 (s, 1H), 7.32 (d, J= 4.75 Hz,
1H), 7.18 (d, J= 2.77 Hz, 1H), 7.08 (t, J= 4 Hz, 1H); APCIMS m/z (M+) hesaplanan:
272.45 bulunan 269.13.
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3.2.25 TTTF6 ve TTTFS5 halkalarimin Hg(OAc); ile tiyondan ketona ¢evrilmesi
7 S

S-S Hg(OAc),
T 20
S” S CH;COOH

S

\ )=s He(0A9: )=0
CH3COOH

/

S

Sekil 3.13 : Tiyonlarin oksitlenerek ketona ¢evrilmesi.
0,3’ er g TTTF6 (0,98 mmol) ve TTTFS5 (1,1 mmol) alinir ve CHCl3’ te ¢oziilerek
tizerlerine, TTTF6 i¢in 1,57 g (4,9 mmol) ve TTTF5 icin 1,75g (5,5 mmol)
Hg(OAC), eklenir. Reaksiyonlar yaklagik bir saat sonunda bitince, Hg(OAc),’ yi
tutmak i¢in selitte slizme islemi yapilir. Daha sonra DCM / su karisiminda ekstrakte
edilir. Reaksiyon %95’ e yakin donilisiim gosterir ve ayrica bir saflagtirma islemine
gerek duyulmaz. oxTTTF6 i¢in Mp: 136.5 °C *H NMR (500 MHz, CDCl3) 7.30 (m,
2H), 7.02 (t, J= 4.2 Hz, 1H), 6.68 (s, 1H) **C NMR (125 MHz, CDCls) & 190.72,
137.39, 133.80, 126.96, 126.53, 126.09, 119.89, 117.83, 114.88; IR: (C=0) 1613.1
cm™,

3.2.2.6 Kenetleme reaksiyonlari

P(OEt);

—b.
130 °C, N,

s
):0 P(OEt)3
2)
130 °C N,
= S
S /7 3 S

Sekil 3.14 : Ketona doniistiiriilen maddelerin kenetleme reaksiyonlari.

\

0,2’ ser g oksitlenmis TTTF6 ve oksitlenmis TTTFS5 tartilarak 3 boyunlu balona
almir ve balonlar iyice azota doyurulur. Daha sonra ayri bir yerde distillenen

‘trietilfosfit’ten (P(OEt);) 15° er mL balonlara eklenir ve dort saat sonra
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reaksiyonlarin bittigi tespit edildikten sonra ¢oken maddeler siiziiliir ve siizgec
kagidinda kalan kenetlenme {iriinleri etanolle yikanir. Coziiniirlik problemi oldugu
i¢cin karakterizasyonu c¢ok basarili degildir. Alinabilen en iyi NMR spektrumlar1 ekte

verilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Reaksiyonlar i¢in Onerilen Mekanizmalar

4.1.1 Tetrabromotiyofen ve 3,4-dibromotiyofen olusum mekanizmalari

Tiyofenden tetrabromotiyofen olusumunda rol oynayan faktor secici eleminasyon
mekanizmasidir. Sekil 4.1° de de goriilebilecegi gibi fazlaca brom molekiilii

eklenmesinden sonra olusacak iiriin zaten tetrabromotiyofen iiriiniinden bagka bir sey

olmamalidir.
I f—: !3}'1
P~ o B T Y
- :Br—Br: —— —_—
. .o \ Br Br
S _S|_ S

Sekil 4.1 : Tiyofenin bromlanmasi.
Bagliktan da anlasilacagi gibi asil elde edilmek istenen iiriin 3,4-dibromotiyofendir.
Ancak, tiyofenin 2 ve 5 konumlari, kiikiirte yakin olduklari igin, 3 ve 4
konumlarindan daha aktiftir. Bu nedenle brom molekiiliiniin fazlas1 kullanilarak
tiyofenin 4 yan1 da bromlanmaktadir; ancak tetrabromotiyofen eldesinden sonra, 2 ve
5 konumlarinn yine aktifliklerinden faydalanmilarak 3,4-dibromotiyofene ulasmak

mumkindiir.

Br Br
CH3COOH

/\—>/ / A\

~~ZnBr Br s H

Sekil 4.2 : Tetrabromotiyofenden 3,4-dibromotiyofen olusumu.
4.1.2 1,8-diketon olusumu
3,4-dibromotiyofen elldesinden sonra, brom bagli karbonlar1 lityumlayarak elde
edilen karbanyona, sirasiyla once kiikiirt daha sonra da istenilen a-halo-ketonun

takilmas1 sonucu reaksiyon gerceklesir. Onerilen mekanizma asagidaki gibidir:
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NO, NO,

Sekil 4.3 : 1,8-diketon olusumu.
4.1.3 DTT ve VDTT icin halka kapama mekanizmasi

Yiksek 1sida pargalanan P4S;o ile reaksiyona girerek iki adet farkli halka kapama

iriinii veren 1,8-diketonun bu verdigi reaksiyonlar icin Onerilen mekanizmalara

asagidaki iki alt baslikta g6z atilacaktir:

4.1.3.1 Ditiyenotiyofen (DTT) olusumu i¢in énerilen mekanizma

P4Sio ile toluenin, p-toluensiilfonikasit katalizorliigiinde 30 dk. siireyle par¢alanmasi

ve etkilesimi sonucunda halka kapa reaksiyonundaki denge DTT’ ye kayar ve verimi

artirilir. Onerilen mekanizma ise asagidaki gibidir:

Daw 4_/\/1_@:&’?
14 R R C'\HR_lPl_;

Sekil 4.4 : DTT olusumu i¢in 6nerilen mekanizma.
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4.1.3.2 Vinilenditiyotiyofen (VDTT) icin 6nerilen mekanizma
P4S10, bu sefer asit yerine baz (NaHCOs3) ile 30 dk. muamele edilerek pargalanir;
denge VDTT’ ye yoneltilir.

S

R /\\{; %

(0] s// ~

S S); ;“\S/_S/\ﬁhio—i
U — g

S S \
1 3—A
R Zf\g Ar ¢ Ty

Sekil 4.5 : VDTT ig¢in 6nerilen halka kapama mekanizmasi.

4.1.4 2-asetil-tiyofenin a bromlanmasi ve 1,8-TTF-diketon olusumu

Deneysel kisimda (bolim 3) da gosterildigi gibi SiO,:HCIO, katalizorliigiinde
iiretilen a-halo-keton ve onun lizerinden basit bir SN2 mekanizmasi ile 1,8 diketon
liretimi i¢in Onerilen mekanizma asagida gosterilmistir (sekil 4.6 da son asamadaki
baz reaksiyon ortaminda bulunan proton vermis asidin konjugesi ya da ekstraksiyon

sirasindaki NaOH olabilir).

Q 0

H r‘”b H

s. 0 H* s 0 QO (& o B s

W—H_‘P | » EE— E/)—‘Q Br — |l »
oy CHz 1 )

Sekil 4.6 : 2-asetil-tiyofenin NBS ile bromlanmasi.
4.1.51,8-TTF-diketondan elde edilen halka kapama iiriinleri
Deneysel kisimda (boliim 3) da belirtildigi gibi 1,8-TTF-diketonun halka kapama
reaktifi P,Syp ile reaksiyonundan iki ayri {irin elde edilmektedir. Bu iiriinler i¢in

Onerilen mekanizmalar asagida gosterilmektedir.

37



S

s=

S

&

IBTJ
Y

Br

Sekil 4.7 : 1,8-TTF-diketon eldesi.

s
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Sekil 4.8 : 1,8-TTF-diketondan 6’ l1 halka olusumu.
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Sekil 4.9 : 1,8-TTF-diketondan 5°li halka olusumu.
4.1.6 Tiyonun Hg(OAC); ile ketona ¢evrilmesi
Sonug 1iriin olan TTF’ e gecilmesini saglayacak kenetlenme (coupling) reaksiyonu
icin gerekli son islem olan tiyonlarin ketona g¢evrilmesi ise civa (II) asetat ile

yapilmaktadir. Onerilen mekanizma asagidaki gibidir.
(0]

9 e 7=
Hg_

aofe K1f — e — WK —
pa _ o
HOON )Lg

Sekil 4.10 : Tiyonun ketona ¢evrilmesi i¢in Oonerilen mekanizma.

4.1.7 Kenetlenme reaksiyonu icin 6nerilen mekanzima

Distillenmis ‘trietilfosfit’in hem ¢6ziicii hem de reaktant oldugu bu reaksiyon igin
Onerilen mekanizma asagidaki gibidir. Béiim 3’ te de belirtildigi gibi, kenetlenme
reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen maddelerin ¢oziiniirliikkleri ¢ok iyi olmadigi i¢in
karakterizasyon konusunda yasanan sikintilar neticesinde ¢ok iyi NMR verileri elde

edilemembktedir.
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Sekil 4.11 : Kenetlenme i¢in 6nerilen mekanizma.

4.2 Yapilan Ol¢iimler ve Sonuclar

4.2.1 VDTT" lerin dongiilii voltametri (CV) ve UV oélciimleri

Bu tezde sentezi gosterilen NO,-CgHys-VDTT ve (CHjz)oN-CgHy-VDTT®  lerin
yaninda laboratuvarimizda sentezlenen diger VDTT’ tiirevlerinin de CV’ leri ve UV’
leri, sentezleyen kisilerden alinan izinle asagida gosterilmistir. Diger maddelerin de
gosterilmesinin amact elektron ¢ekici — verici gruplarin birinci oksidasyon
potansiyeline ve bant araligia etkisini gostermektir. Asagidaki grafikte goriildigi
gibi en kuvvetli elektron verici grup olan dimetilamino tiirevinin birinci oksidasyon
potansiyeli en diisiik, en kuvvetli elektron cekici olan nitro tiirevinin ise birinci

oksidasyon potansiyeli en yiiksektir.
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Sekil 4.12 : Degisik VDTT tiirevlerinin UV’ leri.

——CH_VDTT
4-MeOC,H VDTT

——4-BrCH VDTT

——4-NO,C H VDTT

276 4

4-(CH,)NC H VDTT

I
0.5 1.0 1.5
POTANSIYEL (V)

Sekil 4.13 : Degisik VDTT tiirevlerinin CV’ leri.
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Yukaridaki grafikte goriildiigli gibi en kuvvetli elektron verici grup olan
dimetilamino tiirevinin birinci oksidasyon potansiyeli en diisiik, en kuvvetli elektron

c¢ekici olan nitro tiirevinin ise birinci oksidasyon potansiyeli en yiiksektir.

1.0 —

——EDOT
——CH_VDTT
4-MeOC,H VDTT
——4-BrC,H VDTT
0.6 ——4-NO,C H VDTT

0.8 4

% 26 4
< 4-(CH),NCH VDTT
m
8
2 0.4-
<
&Z-J/ K\_¥
0.0- S )
T . T v .
300 400 500
DALGA BOYU (nm)

Sekil 4.14 : Degisik VDTT tiirevlerinin UV’ leri.
UV olgtimleri de elektron verici — alic1 gruplarin bant araligina etkisinin bir trende
bagli oldugunu goéstermektedir. VDTT’ lerin benzeri olan EDOT’ un karakteristik
290 nm’ deki pikinden farkli olarak, sentezlenen VDTT tiirevlerinde bulunan yan
gruplar ve daha fazla doymamislik icerdigi i¢in, grubumuz tarafindan sentezlenen
maddeler daha genis UV araligina sahiptirler. Ozellikle nitro tiirevi, 290 — 500 nm
arasin1 kapsayarak yukarida bahsi gecen maddeler arasinda en genis spektral alana

sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.15 : VDTT tiirevlerinin polimerlerinin UV’ leri.
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POTANSIYEL (V)

Sekil 4.16 : (CH3);N-CgHs-VDTT’ nin polimerinin CV” si.
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Sekil 4.17 : NO,-CgHy-VDTT’ nin polimerinin CV’ si.

Cizelge 4.1 : VDTT’ lerin oksidasyon potansiyelleri ve bant araliklari. “a” st indisi
ile belirtilen datalar spektral, “b” {ist indisi ile belirtilen datalar ise
CV’ olglimlerinden yararlanilarak elde edilmistir.

Monomerler Polimerler ~ Polimerler CV CcVv HOMO® LUMO
a a b Polimerler Polimerler (eV) P (eV)
Eo" [eV]  Ey" [eV] Eg [eV] oks. g red.
g,onset g,onset

EDOT 4.13 - - - -
R= 3.20 2.98 2.39 1.60 -0.79 -5.19 -2.80
(CH3)2N
R= 3.14 2.96 2.30 1.34 -0.96 -5.36 -3.06
CHs0
R=H 3.10 2.86 2.18 1.62 -0.56 -4.96 -2.78
R=Br 3.03 2.76 2.03 1.60 -0.43 -4.83 -2.80
R=NO, 253 2.60 1.95 1.46 -0.49 -4.89 -2.94

Monomerlerin CV’ leri (1.0x10'3 M) 0.1 M TBABF.4/CH,Cl, 100 mV s' tarama
hizinda Pt calisma, Pt karsit ve Ag/AgCl referans elektrotlar1 kullanilarak alinmstir.

Polimerlerin CV’ leri “glassy carbon” elektrot iizerine film olusturularak alinmistir.
0,1 M TBABF, — asetonitril (ACN) ¢o6zeltisinde alinmistir. 40 mV st tarama hiz1

kullanilmistir. Ag referans ve Pt karsit elektrotlar1 kullanilmistir.
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UV o6lgiimleri monomerler i¢cin CH,Cl,’ de polimerler i¢in THF’ de yapilmustir.

4.2.2 NO,-CgH4-DTT’ nin CV, UV ve floresans olciimleri

Sentezlenen DTT tiirevi CV ile elektropolimerlestirilmeye ¢alisilmis ancak basarili
olunamamistir. VDTT tiirevlerinde oldugu gibi kararli radikal katyon istenen
bolgelerde olusturulamamastr.

Bilesigin UV ve floresans spektrumlari asagida ayni grafikte verilmistir. Diger DTT
tirevlerinin aksine, ortadaki tiyofen halkasi oksitlenmeden nitro grubunun kuvvetli

elektron cekiciligi sayesinde floresans 6zelligine sahip olmasi da ilging bir bulgudur.

/§" S
RO RN e IR
O~J'+ No, O~\" NO,
A\ A
| 0 o _

Sekil 4.18 : NO,-CgH4-DTT’ nin konjugasyonu ve UV altinda ¢ozeltisinin fotografi.

NO,DTT /0.1 M TBABF,
calisma ve karsit: Pt

0,00003 _
1* oksidasyon: 1.056 V referans: Ag
i ; solvent: CH_CI
2" oksidasyon: 1.420 V 2~
0,00002 -
<
£  0,00001
£
<
0,00000 -
-0,00001 |

T T T
0,0 0,7 1,4
Potansiyel (V)

Sekil 4.19 : NO,-CgHy-DTT’ nin CV 6l¢iimii ve oksidasyon potansiyelleri.
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—— DTT NO, floresans spektrumu / 414 nm' de uyarildi
----DTT N02 UV spektrumu
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Sekil 4.20 : NO2-CgH4-DTT’ nin UV ve floresans spektrumlari.
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EKLER

Ek A: Sentezlenen DTT-VDTT Bilesiklerinin NMR ve Mass Verileri
Sekil A.1: NO,-CgH4-DTT ye ait *H NMR spektrumu (250 MHz).
Sekil A.2: NO,-CsH4-DTT’ ye ait **C NMR spektrumu (150 MHz).
Sekil A.3: NO,-C¢H,-VDTT’ ye ait *H NMR spektrumu (250 MHz).
Sekil A.4: NO,-CsH4-VDTT ye ait “*C NMR spektrumu (150 MHz).
Sekil A.5: NO2-CeHs-VDTT’ ye ait mass spektrumu.
Sekil A.6: (CH3),-CsHs-VDTT’ ye ait *H NMR spektrumu (600 MHz).
Sekil A.7: (CH3)2-CsHa-VDTT’ ye ait **C NMR spektrumu (150 MHz).
Sekil A.8: (CH3),-CgH4-DTT’ ye ait HR-Mass spektrumu.

Ek B: Sentezlenen DTT-VDTT Bilesiklerinin NMR ve Mass Verileri
Sekil B.1: DKT TTTF’ ¢ ait ‘H NMR spektrumu (250 MHz).
Sekil B.2 : TTTF6’ ya ait *H NMR verileri (250 MHz).
Sekil B.3 : TTTF6’ ya ait mass verileri.
Sekil B.4 : TTTF5’ e ait "H NMR verileri (250 MHz).
Sekil B.5 : TTTF5’ e ait mass verileri.
Sekil B.6 : oXTTTF6’ ya ait "H NMR verileri (500 MHz).
Sekil B.7 : oxXTTTF6’ ya ait *C NMR verileri (125 MHz).
Sekil B.8 : cTTTF6’ ya ait "H NMR spektrumu (d-DMSO, 250 MHz).
Sekil B.9 : cTTTF5’ ¢ ait *H NMR spektrumu (600 MHz).
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EK A. Sentezlenen Bazi Bilesiklerin NMR ve Mass Verileri
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Sekil A.1 : NO,-CeH4-DTT’ ye ait *H NMR spektrumu (250 MHz).
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Sekil A.2 : NO,-CgH,-DTT’ ye ait **C NMR spektrumu (150 MHz).
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Sekil A.3 : NO»-CeHs-VDTT’ ye ait *H NMR spektrumu (250 MHz).

Pu
Solvent: acetol
Data col e : Apr 2 2009

)

Temp. 25.0 C / 298.1 K
Sample #1, Operator: Simay

Relax. delay 1.000 se
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 0.865 sec
Vidth 37878.8 Hz
1000 repetitions
OBSERVE  C

DECOUPLE  H1,
Power 46 dB
cont inuously on
WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 0.5 Mz
FT size 65536

Total time 31 min

150.8252071 NHZ
599.8242491 NHZ

150 145 140 135 130

Sekil A4 NOZ-C5H4-VDTT’

120 115 110 105 100

ye ait *C NMR spektrumu (150 MHz).
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Sekil A.5 : NO,-CgHy-VDTT’ ye ait mass spektrumu.

—CH3_2N-EOTT INDEX  FREQUENCY PPM HETGHT
& 1 2470.2  7.453 6.9

5"5.:; Pt o = 2 a461.4  7.438 65.0
Dafa Collected on 3 4400.4  7.336 38.0
P "°;':mf:5°° a 4397.5 7.331 38.6
bbb R s 4338.8  7.233 1.3
sa::::eﬂ:::(umy | 6 4335.8  7.229 33.5
SHS_ZN-EDTT 2008033101 7 4044.2  6.742 74.9
FidFile: data_PROTON_00 | 8 4035.4 6.728 68.6
9 3940.9  6.570 79.0

Pulse Sequence: PROTON (s2pul)
Solvent: acetone
Data collected on: Mar 31 2009

Temp. 25.0 C / 298.
Sample #5, Operator: slny

lalnx delay 1.000 sec

8 repetitions
(N1, 899.0212484| Nz

2
Total time o min 22 sec

= e — , o S
7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 6.8 6.7 6.6
- s e
2.21 0.89 1.00
0.89 2.40

Sekil A.6 : (CHs)2-CeHa-VDTT’ ve ait *H NMR spektrumu (600 MHz).
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Data Collected on:
nr600-yner s600

Archive directory:
/home /data/s imay

CARBON (s52pul)

eton
ted on: Apr 2 2009

Data collec

Temp. 25.0 C / 298.1 K
#2, Operator: Simay

ons
OBSERVE €13, 150.8252082 WHz
DECOUPLE  H1, 599.8242491 NHz

cont inuous ly on
WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 0.5 Hz
FT size 65536

Total time 1 hr, 2 min

—r—r —r———— T T T
130 120 110 100 90

Sekil A.7 : (CH3),-C¢Hs-VDTT’ ye ait *C NMR spektrumu (150 MHz).
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__ Mass Spectrum Molecular Formula Report

Analysis Info Acquisition Date  4/2/2009 8:56:13 AM
Analysis Name D:\Data\data\me2n

Method tune_low_inst.m Operator bruker customer
Sample Name Instrument / Ser# micrOTOF-Q 36
Comment

Abquisitlon Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 1.0 Bar
Focus Active Set Capillary 4500 vV Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 50 m/z Set End Plate Offset  -500 V Set Dry Gas 4.0 I/min
Scan End 3000 m/z Set Collision Cell RF  500.0 Vpp Set Divert Valve Waste
Generate Molecular Formula Parameter T 1
Formula, min.
Formula, max. S4;N
Measured m/z 292.028 Tolerance 1 ppm Charge 1
Check Valence no Minimum 0 Maximum 0
Nirogen Rule yes Electron Configuration both
Filter H/C Ratio no Minimum 0 Maximum 3
Estimate Carbon  no
Intens. | +MS, 0.3-0.6min #(16-33)|
x105]
3
2] 292.0283
1 -
] 581.0206
0 e — . - :
500 1000 1500 2000 2500 mz
Intens. | C14H14N 183 292,
x105.
3-
2] 292.0283
1 -
] 293.0310
o] | | 285007
286 288 2% 292 294 296 298 300 302 304 miz
Intens. | C14H14N1S3 202
x105.
3_
21 2920283
1 -
J 293.0310
ol | | 2e5.0271
286 283 200 292 204 206 298 300 302 304 miz
Bruker Daltonics DataAnalysis 3.4 ~ printed:  4/2/2009 9:01:17 AM Page 1 of 2 =

Sekil A.8 : (CH3),-CsH4-VDTT’ ye ait HR-Mass spektrumu.

58



Ek B: Sentezlenen DTT-VDTT Bilesiklerinin NMR ve Mass Verileri
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Sekil B.1: DKT TTTF’ ¢ ait "H NMR spektrumu (250 MHz).
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Sekil B.2 : TTTE6’ ya ait *H NMR verileri (250 MHz).
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Sekil B.3 : TTTF6’ ya ait mass verileri.
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Sekil B.4 : TTTF5’ ¢ ait ‘H NMR verileri (250 MHz).
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Sekil B.6 : oXTTTF6’ ya ait "H NMR verileri (500 MHz).
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Sekil B.8 : ¢cTTTF6’ ya ait *H NMR spektrumu (d-DMSO, 250 MHz).
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Sekil B.9 : ¢cTTTF5’ ¢ ait *H NMR spektrumu (600 MHz).
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