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DITIYENO|2,3-b;3",2'-d]TIYOFEN ve TIYENO|2,3-b]TIYOFEN TEMELLI
ORGANIK ELEKTRONIK VE OPTOELEKTRONIK MALZEMELERIN
SENTEZLERI VE OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Ditiyenotiyofen  tiirevli  bilesikler elektronik ve optiksel alana giren
elektroliimiinesanlar, foton absorbanlar, florosanlar, fotokronizm, optiksel
kromoforlar, ince film transistorler, radar absorblayicilar, iletken polimerler gibi
onemli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Organik iletken teknolojisinde yakin
zamanda biiyiik ilgi géren OLED “Organic Light Emitting Device” materyaller;
genel olarak, bir alt tabaka “substrate”, anot, iletken tabaka, 1s1n yayici tabaka ve
katotdan ibarettir. OLED materyalin bir parcasi olan 1sin yayici tabaka organik
molekiil ya da polimerler olabilmektedir. Bu asamada 1s1n yayici tabakanin “band
gap” karakteri biliylik 6nem tasimaktadir ve materyal kimyasinda diistik “band gap”
degerine sahip 151n yayici tabakalar aranmakta ve tasarlanmaktadir.

Bu ¢alismada sentezlenen bilesikler, grubumuz tarafindan gelistirilen tiyofenden yola
cikilarak olusturulan 1-8-diketon tiyofen bilesiklerin LR (Lawesson Reaktani) ve
P4Sio ile reaksiyonundan elde edilmektedir. Ditiyenotiyofen “DTT” tiirevleri
ditiyeno[3,2-b;2',3'-d]tiyofen, Ditiyeno[3,4-b;3',4"-d]tiyofen, Ditiyeno[2,3-b;3',4'-
d]tiyofen, Ditiyeno[3,2-b;3',4'-d]tiyofen, Ditiyeno[2,3-b;2',3"-d]tiyofen, Ditiyeno[2,3-
b;3',2'-d]tiyofen konjuge politiyofen sistemlerinde mevcut olan ve materyal kimyasi
acisindan onemli olan elektrokimyasal ve optik 6zellikler gostermektedirler.

DTT tiirevleri ii¢ adet siilfiir atomunu yapisinda barindirmasindan ileri gelen
elektronca zengin ve ileri konjuge yapisindan dolayr organik elektronik ve
optoelektronik teknolojisinde, politiyofenlerde oldugu gibi genis bir uygulama alani
bulurlar.  Elektronca  zengin  ditiyenotiyofen  (DTT) temelli  bilesikler
elektroliimiinesanlar, foton absorbanlar, floresanlar, fotokromizm, optiksel
kromoforlar, ince film transistorler, radar absorblayicilar, iletken polimerler gibi
onemli uygulama alanlarinda kullanilabilmektedirler.

Bu bilgiler 15181nda iletken polimer teknolojisine katki saglamak amaciyla elektronca
zengin, diisiik bant aralikli iletken polimerler olusturmaya yatkin materyaller
sentezlemek igin grubumuzca gelistirilen 1,8-diketondan P4S; ile halka kapama
yontemi temel alinarak sentezler yapildi. Hedef Ditiyeno[2,3-b;3',2"-d]tiyofen
tiirevlerine ulagmak i¢in 2,5-distibstitiie tiyofen, 1,8-diketon sentezi i¢in kullanildu.
Sentezlenen 1,8-diketon tiirevi P4S1o ile halka kapama reaksiyonuna tabi tutularak
DTT tiirevleri elde edildi.

Tiirevlerin oksidasyon ve rediiksiyon potansiyel Ol¢limlerini kapsayan calisma
dongiilii voltmetre ile gergeklestirilmistir. Molekiillere ait floresans Olglimleri
alinarak optoelektronik c¢alismalar yapilmistir. Tiirevlerin elektropolimerizasyon
yontemi ile polimerlestirme ¢alismalar1 basarili olmadi. Calismanin devaminda
tiirevlerinin spin yogunluklart Gaussian 03 paket programi kullanilarak DFT metodu
ile (PCM(ACN)-UB3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31+ G(d) ) de C2 simetrisi g6z
Ontine alinarak hesaplandi. Sonuglar tiyofen a-karbonunda spin yogunlugu 0.20 olan
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fenil siibstlitiye monomerinin elektropolimerizasyon i¢in en iyi aday oldugunu
gostermistir. Bunun {izerine hesaplama calismalar1 gelistirilerek, fenil siibstitiiye
monomerin dimer molekiilleri {izerine ¢alismalar yapildi ve spin yogunlugu
hesaplandi. Karbon atomlari1 spin yogunlugunun neredeyse sifir olmasindan dolay1
dimer molekiilleri daha fazla polimerizasyona ugramamaktadir sonucuna varildi.

Tiyenotiyofen (TT) tiirevleri iki adet siilfiir atomunu yapisinda barindirmasindan ileri
gelen elektronca zengin ve ileri konjuge yapisindan dolay1 organik elektronik ve
optoelektronik teknolojisinde, ditiyenotiyofenler gibi genis bir uygulama alani
bulurlar. Calisma kapsaminda tiyenotiyofen (TT) temelli bilesikler de sentezlendi. 2-
bromotiyofenden yola c¢ikilarak elde edilen monoketonlardan 6- pozisyonlarinda
fenil ve parasiibstitiiefenil grubu igeren tiyeno[3,2-b]tiyofen tiirevleri elde edildi.
Elektronik ve optoelektronik 6zellikleri incelenerek ¢alisma tamamlandi.
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PREPARATION AND INVESTIGATION OF THE PROPERTIES OF
ELECTRO AND OPTOELECTRO ACTIVE MATERIALS BASED ON
DITHIENOJ[2,3-b;3",2"-d] THIOPHENE AND THIENO[2,3-b]THIOPHENE

SUMMARY

OLEDs “Organic Light Emitting Device”, which have recently attracted the attention
of the research groups, in general, consist of a substurate, anode, conducting layer,
emissive layer and a catode. Polyheteroaromatic compounds are important because
of their availabilities in helding conjugated conductive polymers. Synthesis of
materials or polymers with low band gaps and investigation of their properties are
very popular today as in the recent past. As a consequence of having a long m-
conjugation and a rigid, non-flexible structure, succesful results were obtained by
introducing fused-thiophene ring systems in polymer backbone. These two important
features results in low band gaps and high intramolecular interactions in solid films.

The emissive layer which is a part of OLED material can be an organic molecule or a
polymer having a long m-conjugation and a rigid, non-flexible structure, succesful
results were obtained by introducing fused-thiophene ring systems in polymer
backbone. The low band gap character of the emissive layer has a critical role.
Therefore, there has been a great deal of search in material chemistry to obtain an
emissive layer having low band gap value.

With this technology, low-energy-powered flexible display screens and obtaining a
lighter and smaller circuit elements is possible. Thus, the construction of space age
technology products as stealth aircraft invisible to radar or low-energy-powered
touchscreen smart windows are not science-fiction anymore.

Beside the electronic properties, biological activities of some thienothiophenes were
also examined and effectiveness on HIV, hepatitis B and some nervous system
diseases are reported.

Due to the above-mentioned features dithienothiophenes, thienothiophenes and
conducting polymers derived from them are used in the design and construction of
magnetic and photosensitive receptors, some sensors, electrochromic devices (ECD),
organic ligth emitting diodes (OLED), field effect transistors (FET) which are basic
componenets of electronic circuits, solar cells which directly transform electrical
current into light (photovoltaic).

By the development of technology it has been easier to synthesise and characterize
new compounds with additonal groups attached to extend their usage. Also,
improvement of the technology provided us to achieve devices with alternative
configurations, as a result, effective and practical usage in daily life. Beyond other
significant and applicable monomers, dthienothiophenes (DTT) are now being used
extensively in many device techniques. Our group have been focused on a different
synthetic procedure which concludes with extended conjugations. Electrochromic
device applications, biosensors, photovoltaics and fluorescence biolabeling are some
of the examples that these class of compounds can be used in.
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With all the information obtained by the literature research and the synthetic
experience that we have focused on, some DTT and TT monomers have been
synthesized and investigated in this thesis. Monomers were characterised by *H-
NMR, *C-NMR, mass spectroscopy and their melting points were found. Their optic
behaviours were examined.

In the frame of the project, synthesis and investigation of the physical properties
(CV, CV-UV, flourescence etc) of the highly conjugated dithienothiophene and
thienothiophene based materials are planned.

Dithienothiophenes (DTT) are formed by three fused thiophenes, which have six
isomers, depending on the orientations of the thiophenes. They have been
increasingly attractive due to their interesting properties in organic electronic
materials. Presence of three sulfur atoms makes DTTs rich in electrons and good
electron donor molecules, which are important properties for building blocks of wide
variety of organic materials, having electronic and optical applications such as
conducting polymers, electrochromic displays, electroluminescence, excited
fluorescence, photochromism, nonlinear optical chromophores, transistors with high
mobilities of on/off ratios, charge-transfer complexes and labeling for biological
systems.

Among the six isomers of DTT is the most studied one as the orientation of the fused
three thiophene rings leads to a better conjugation. Considering its suitability for
constructing z-conjugated systems, various synthetic methods have appeared in the
literature including the method developed by our group, which led to the
development of some interesting materials. It involves ring closure reactions of
thiophenes containing 3-mono or 3,4-diketones to form thiophenes or dithiins with
the use of Lawesson’s reagent (11) or phosphorus decasulfide (P4Si). In this study,
as a continuation of our research line, the ring closure reaction was performed on
thiophene containing 2,5-diketone to obtain 3,4-diaryldithieno[2,3-b;3_,2 -
d]thiophenes (DTT) 2.

Synthesis of Dithienothiophene functionalized with different substituents are carried
out with the reaction of 1,8-diketon ring closure with P4S;o, which is the pathway
developed by our research group.

Treatment of 2,5-dibromothiophene with two moles of n-BuLi at—78"Cwas followed
by addition of two moles of elemental sufur and then two moles of desired a-
bromoketone to obtain the corresponding 2,5-diketones. The ring closure reaction of
diketones was performed using P4Sio in refluxing toluene to obtain the DTTs
monomers between 10% and 16%. It is important to note that when an impure P4S;o
was used no product was obtained. The easiest way of identifying pure and impure
P4Sio is that while the impure P4S10 has yellow color and bad smell, the pure one has
very light yellow color and almost none or very slight smell. However, the lower
yields of the DTTs is not related to the purity of P4Sy, as the same P4S;o was used
for the syntheses of the DTTs (dithieno[2,3-b;2 ,3 -d]thiophenes), which gave
higher yields up to 95%. It is known that carbons 3- and 4- of a thiophene ring are
less nucleophile compare with the carbons 2- and 5-, which could be the possible
explanation for the lower yields of the ring closure reactions of diketons.
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The oxidation reduction behaviors of the DTT monomers were investigated by cyclic
voltammetry (CV). The voltammograms were recorded in
acetonitrile/tetrabutylammonium hexafluorophosphate (0.1 M) solvent-electrolyte
couple, using a CV cell consisting of Pt wire as working and counter electrodes
andAg/AgCl as a reference electrode. Solutions were prepared as 1 x 10-3 M,
monomer concentrations and the experiments were conducted at room temperature.
The monomers DTT, having R groups “H,” “MeQ,” “Br” and “NO,,” respectively,
displayed oxidation potentials between 1.19 and 1.70V. Regarding the nature of the
“R” groups on the phenyl moiety, the oxidation potentials followed the order of NO,
substutied DTT monomer (1.70V)> Br substutied DTT monomer (1.51V)> H
substutied DTT monomer (1.47V)> MeO substutied DTT monomer (1.19 V). While
NO; substutied DTT monomer having strong electron withdrawing nitro group had
the highest oxidation potential, the MeO substutied DTT monomer having strong
electron donating methoxy group had the lowest oxidation potential. As a next step,
their electropolymerizations were attempted. However, in spite of all the efforts,
including different scan rates, altering the solvent-electrolyte couple, applying
constant potential, etc., it was not successful. Rather than obtaining an increase at
wave intensities of the CV curves, a decrease was obtained. In order to understand
the behaviors of the monomers during the electropolymerization, a computational
study was conducted.

Many efforts were spent for the electropolymerization of DTT monomers. Although
the studies using different scan rates or altering the solvent-electrolyte couple,
neither with CV nor by applying constant potential, electropolymerization of DTT
monomers couldn't be achieved. Computational calculations displayed positive
radical spin densities at C2 positions for DTTs and almost zero for dimers. Results
were proved that the steric hindrance and the negative spin densities at C2 positions
of the dimer prevent electropolymerization.

Summury, 3,4-Diaryl substituted DTT were synthesized, applying the diketone ring
closure reaction, using P;S1o. All attempts for their electrochemical polymerizations
were failed. Computational chemistry studies revealed that although the DTTs had
enough spin densities for electropolymerization at carbon 2- of the peripheral
thiophenes, their dimers had spin densities less than zero, which prevented further
chain elongation leading to their polymers.

Same procedures were conducted for 3,4-dibromothiophene to achieve thieno[2,3-
b]thiophenes containing bromine at 3-position and para-substituted phenyl ring on 6-
position. Similiar to DTT prosedure, ring closure from monoketothiophene gives
thienothiophene fused ring. 2-bromothiophene was lithiated with n-buthyllithium,
treated with elemental sulfur than reacted with 2-bromoacetophenone and its
derivatives containing methoxy, nitro and bromo substituents on the para-position of
the phenyl ring. Obtained monoketothiophenes were reacted with P4S;o to give
thieno[2,3-b]thiophenes with phenyl ring (para-H, MeO, NO,, Br) on 6-position.
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1. GIRIS

Organik 151k sacan (OLED) materyaller artan enerji gereksinimi, sebebiyle
giinimiizde daha da zorunlu ve cazip hale gelmistir. Bu nedenle, amaca yonelik
organik iletken materyaller tasarlanip sentezlenmekte; 151k yayan diyotlar, fotovoltaik
cihazlar alan-etki transistorleri gibi pek ¢ok organik elektronik ve optoelektronik
uygulamalarda yerlerini alabilmektedir. iletken polimerlerin kesfinden sonra bu
alanda yapilan calismalar biiyiik bir ivme kazanmustir. iletken polimerlerin eldesinde
kullanilabilirlikleri — agisindan  konjuge  poliheteroaromatik  bilesikler — 6ne
cikmaktadirlar. Diisiik bant araliklarina sahip materyaller ile polimerlerin
sentezlenmesi ve Ozelliklerinin incelenmesi ¢alismalart yakin ge¢miste oldugu gibi
giiniimiizde de oldukca popiilerdir. Bu konuda yapilan cok c¢esitli caligmalarda
sentezlenen yapilarda ve polimerlerin ana iskeletinde, halka-birlesik tiyofen
birimlerinin kullanilmas1 ile basarili sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Bu
bilesiklerin ¢ogu materyal kimyasallar1 olarak  kullamilmustir. ~ Ozellikle
eletrokimyasal olarak polimerlesebilmeleri nedeni ile iletken polimerlerin
monomerleri olarak kullanilmaktadirlar. Bu bilesiklerin siilfiir atomlar1 nedeni ile
elektronca zengin olmalart elektroliimiinesans, florosans, fotokromizm, optiksel
kromoforlar, transistorler, iletken polimerler, elektrokromofer, radar absorblayicilari,
yiik transferleri, biyolojik sistemler gibi degisik elektriksel ve optiksel 6zellikli

alanlarda kullanilmalarini saglamaktadir.






2. TEORIK

2.1 Tiyofenler (Th)

Bes iiyeli heterosiklik aromatik halkali bilesiklerden kiikiirt i¢eren tiireve tiyofen
(Th) (1) denir. Tiyofen, renksiz ve -38 °C erime noktasi, 80 °C kaynama noktasina
sahip bir bilesiktir [1]. Aromatik ve diizlemsel olan yapi1 Sekil 2.1’deki rezonans

yapilarina sahiptir.

)
1

Sekil 2.1 : Tiyofenin rezonans yapilar1 ve baglari.

Dogada, Junipal bilesigi ve Daedelia juniperina isimli mantardan, 2,2’-bitiyenil
tirevleri Echinops spaerocephalus bitkisinin koklerinden izole edilen tiyofen, bazi

ilag sentezlerinde kullanilmaktadir [2].

Sahip olduklar1 6 pi elektronu, halkali yapilari ve tiim atomlarinin sz hibritlesmis
olmast nedeni ile tiyofenler aromatiktir; fakat aromatiklikleri benzenden azdir.
Oksijen analogu furan ile kiyaslandiklarinda ise, sahip olduklar1 kiikiirt atomunun
elektronegativitesinin oksijenden daha diisiik olmasindan dolayi, daha aromatiktir
[2]. Kikirt, tglincii yoriingesinde bulunan elektronlar1 sisteme daha fazla

sunmaktadir.
2.1.1 Tiyofenlerin Genel Sentezi

2.1.1.1 Paal Sentezi ile Halka Kondenzasyonu

Paal sentezi kullanilarak halka kondenzasyonunun gergeklestirilebilmesi icin
sirasiyla, 1,4-dikarbonil bilesiklerinin dehidrasyonu, siilfiirlenmesi ve halka kapama
reaksiyonlariin gergeklesmesi gereklidir [1, 2]. Bu sirada siilfiirleme basamagi i¢in,

P4S10 veya Lawesson’s reaktifi kullanilabilir, Sekil 2.2.
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Sekil 2.2 : Paal sentezi ile halka kondenzasyonu kullanilarak Th sentezi.
2.1.1.2 Alkan ve Alkinlerden Th Sentezi

Yiksek sicaklik altinda alkan ve alkinler kullanilarak tiyofen sentezlenebilmektedir,
Sekil 2.3 [2]. Th sentezi sirasinda gaz fazindaki kiikiirt ile alkanlar muamele

edilirken, asetilen molekiilii ise H,S ile reaksiyon vererek yine Th sentezlenmis olur

[2].

550 °C
NN + 4S E— \ / + 3H,S

s
0
2= . Hs _0C \ /] o+

Sekil 2.3 : Alkan ve alkin kullanilarak Th eldesi.
2.1.1.3 Fiesselmann Sentezi

Tiyoglikolik asit esterinin o, B- asetilenik esterler ile bazik ortamdaki kondenzasyon

reaksiyonu sonucu 3-hiroksi Th ve B-keto Th tiirevleri sentezlenir, Sekil 2.4 [1, 2].



Sekil 2.4 : Fiesselmann sentezi kullanilarak Th tiirevleri sentezi.

2.1.1.4 Gewald Aminotiyofen Sentezi

a-metilen karbonil bilesikleri, morfolin ve etanol varliginda, siyanoasetik esteri veya
malononitril ve kiikiirt ile halka kondenzasyonu yaparak, Sekil 2.5’te gosterildigi

gibi 2-aminotiyofenler (2) sentezlenmesine olanak tanir [2].
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Sekil 2.5 : Gewald sentezi ile 2-amino Th tiirevleri sentezi.
2.1.1.5 Hinsberg Sentezi

3,4-disubstituye tiyofenleri yliksek verimde sentezlemenin yollarindan biri Hinsberg
Sentezi’dir. 1,2-dikarbonil bilesikleri, 3-tiyapentadioik asit esterleri ile baz katalizorii
varliginda halkalagma reaksiyonu vererek tiyofen esterlerini (3) olustururlar [2]. Bu
reaksiyon c¢ift aldol kondenzasyonu ile gerceklesir. Olusan esterlerin hidrolizi ve

dekarboksilasyonu ile 3,4-distibstiitiye tiyofenler (4) elde edilir [3, 4].
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Sekil 2.6 : Hinsberg sentezi ile Th tiirevleri sentezi.



2.1.2 Tiyofenlerin Genel Reaksiyonlar

Tiyofen bilesiklerinde katilma ve halka agilma reaksiyonlar1 da goriilmesine ragmen

elektrofilik yerdegistirme reaksiyonlar1 diger reaksiyonlara goére olduk¢a baskindir

2].

2.1.2.1 Tiyofenin Elektrofilik Yerdegistirme Reaksiyonlari

Tiyofenin elektrofilik yerdegistirme tepkimesi agsagidaki sekilde yiiriir.

i '@/ @/ ~E
S
i ] 2/ ‘@

pi kompleksi

sigma kompleksleri

Sekil 2.7 : Th’nin elektrofilik yerdegistirme reaksiyonu.

Tiyofenin siilfolama reaksiyonu, siilfiirik asit ile 30°C’de kisa bir siirede kolayca
gerceklesmektedir.  Alkilleme reaksiyonlari olduk¢a zor gergeklesmektedir.
Vilsmeier-Haack metodu ile agil kloriir kullanilarak agilleme gergeklestirilmektedir.
[2]. Tiyofen, Cl, veya SOCI, ile klorlanabilirken, bromlama asetik asit ¢oziiciisii ile
Br, veya NBS ile gerceklestirilebilir [2]. Sekil 2.8’de yerdegistirme reaksiyonlari ile

elde edilebilecek bazi tiyofen tlirevleri gosterilmistir.

S S Br2 Etzo
\ /Z \ J 7 HNO;, ACZO %48 HBr Br
NO HOAC, 0 ° °C -5°C (_7/
1
PhN(Me) CHO
POCLg, 35 °

MeCOCI , SnCly,
PhH, 0 °C
\ /

Sekil 2.8 : Tiyofenin elektrofilik yerdegistirme reaksiyonlarina drnekler.



2.1.2.2 Katilma Reaksiyonlari

Tiyofenler, Diels-Alder reaksiyonlarini, ancak yiiksek aktiviteye sahip reaktiflerle
verebilir. Ornegin [4+2] siklo-katilma reaksiyonu, arin ve alkin gibi reaktivitesi
yiiksek bilesikler ile gerceklesir ve katilma sonucu olusan bilesikler 100 °C sicaklikta
kiikiirt eliminasyonu yapar ve benzen tiirevlerini olusturur [1, 2]. Bu reaksiyon
kullanilarak 1,2-disubstituye benzen (5) bilesikleri sentezlenebilir. Bunlara ek olarak
tiyofenler, [2+1] ve [2+2] reaksiyonlar1 da verebilir [2].

R4 > R R
= 160 °C 1T -8 1
s+ || S /A
= R
R 2
R 2
? 5
Sekil 2.9 : Th’nin alkinlerle katilma reaksiyonu.
2.1.2.3 Oksidasyon Reaksiyonlari
Tiyofenler, peroksi asitler ile oksitlenerek tiyofen-1-oksitleri (6) ve tiyofen-1,1-
dioksitleri (7) olustururlar [2].
Q o0
A\
R1\QSJ/R2 R»]\QSJ/RZ R1\{SJ/R2
6 7

Sekil 2.10 : Th’nin oksidasyon reaksiyonu.
2.1.2.4 Halka A¢ilma Reaksiyonlari

Fenilmagnezyumbromiir ile diklorobis(trifenilfosfin)nikel(Il) varliginda tiyofenlerde

halka agilma reaksiyonu ger¢eklesmektedir [2].

\

S 2 PhMgBr , NiCly(PPh3),
\ 7 N /"

Sekil 2.11 : Th’nin halka agilma reaksiyonu.



2.2 Tiyenotiyofenler (TT)

En kiiclik birlesik halkali oligotiyofen, iki tiyofen iinitesi iceren ve 4 yapi izomeri
olan tiyenotiyofendir (Sekil 2.12). En az kararli izomer, tiyeno[3,4-c]tiyofen (11),
esdeger iki tiyofen halkasinin 3,4-bagimi paylagsmasiyla olusmustur ve singlet

biradikal tiir olarak tanimlanmaktadir [5, 6].

S
B Y
S
S S
tiyeno[2,3-b]tiyofen tiyeno[3,2-b]tiyofen
8 9
S
s7 N Z
S S
tiyeno[3,4-b]tiyofen tiyeno[3,4-c]tiyofen
10 11

Sekil 2.12 : TT nin yap1 izomerleri.

Diger ii¢ izomer kararli bilesiklerdir ve bu bilesiklerin kimyasi uzun yillardir

calisiilmaktadir.

2.2.1 Tiyenotiyofenlerin Genel Sentezi

Siibstitlie olmayan thieno[3,2-b]tiyofen (9) sentezi Sekil 2.13’te gosterilmistir [7, 8].

Br s
j = HSCH,COH WCOzEt
N-formil piperidin CHO KoCO3 DMF

%80 S %90 S
LiOH, THF ,%90
Cu, quinolin, %88
S
7\
S
9

Sekil 2.13 : Siibstitiie olmayan tiyeno[3,2-b]tiyofen sentezi.



Siibstitiie olmamis tiyeno[3,4-b]Jtiyofen (10)’in sentezi igin tercih edilen yontem
Brandsma ve Verkruijsse tarafindan gelistirilmistir [9]. Sentez Sekil 2.14’te
Ozetlenmistir. Tiyeno[3,4-b]tiyofen’in ilk sentezi Wynberg ve Zwanenburg

tarafindan 1967°de yaymlanmistir [10].

TMS

Br Br Br // S
TMS———H BuLi, Sg

Z/ \; / \ —— [\
(PPh3),PdCl, %61

S S S
10

Y

Sekil 2.14 : Tiyeno[3,4-b]tiyofen sentezi.

Siibstitiie olmayan thieno[2,3-b]tiyofen (8) sentezi igin gergeklesen reaksiyonda,
trimetilsilil-1,3-pentadin’in potasyum t-butoksit, butillityum ve karbondisiilfit ile
tepkimesinden sonra HMPA (hegzametil fosforik triamid)’nin t-butanoldeki ¢ozeltisi

ilave edilmistir (Sekil 2.15) [11].

[1]t-BuOK, BuLi, CS,
TMS—=—=—=—=CH,4 . | N
[2]t-BuOH, HMPA S S
%46
8

Sekil 2.15 : Siibstitiie olmayan tiyeno[2,3-b]tiyofen sentezi.

Tiyeno[3,4-b]tiyofenin (10) elektropolimerizasyonu Sotzing ve Lee tarafindan
yaptlmistir [12, 13]. Monomerde ii¢ farkli baglanma grubu bulundugu i¢in polimer
capraz bagli yapida ve ¢oziinmezdir. Pomerantz ve Ferraris, 2-pozisyonundan fenil
ve desil yan gruplar1 baglayarak, elektrokimyasal kenetlenmenin 4- ve 6-

pozisyonlarindan olmasini saglamislardir [14, 15].

B-alkil siibstitiie tiyeno[3,2-b]tiyofen (9) polimerleri kimyasal ve elektrokimyasal
polimerizasyon yontemleriyle elde edilmistir. Zhang ve dig. alkillenmis polimerlerini

(12 ve 13) hazirlayip karakterize etmislerdir [16].

Poli(3,6-dimetoksitiyeno[3,2-b]tiyofen) (14) elektrokimyasal oksitleme yontemi ile
Turbiez ve digerleri tarafindan hazirlanmistir [17]. Yapilan incelemelerde bu tiirevin,
nonil analoguyla karsilastirildiginda 6nemli degisik 6zellikler gosterdigi saptanmistir

(Sekil 2.16).
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S OCHs

Sekil 2.16 : Tiyeno[3,2-b]tiyofen tiirevlerinin polimerleri.

Monomer (15), tiyeno[3,2-b]tiyofenden toplamda %55 verimle {i¢ basamakta elde
edilmistir (Sekil 2.17).

S Br (S Br Br S
7\ /| BraCHCl /m/ Zn, AcOH Z/_S\_Z
S Br S B S Br

r

9
NaOCHj, CH3OH
CuO, KI
%76
HsCO H3CO
3 S [1]BuLi, [2JBusSnCl, S
H3CO s 7\ - 7\
[3]CuCl,, Pd(OAC)
7\ /S OCHj 2 2 S OCHj
< %70
OCHs

15

Sekil 2.17 : 3,6-dimetoksitiyeno[3,2-b]tiyofen ve dimerinin sentezi.

Tiyeno[3,2-b]tiyofen ve tiyofenin ¢oziilebilir kopolimerleri, komonomerlerden
birinin alkillenmesi yontemiyle elde edilmektedir. Poli(2,5-bis(2-tiyenil)-3,6-
dipentadesiltiyeno[3,2-b]tiyofen) (16) ve poli(2,5-bis(3-alkiltiyofen-2-il)tiyeno|[3,2-
b]tiyofen)’ler (17) desil, dodesil ve tetradesil yan zincirleri ile sentezlenmislerdir,
Sekil 2.18 [18, 19].

Sekil 2.18 : Poli(2,5-bis(2-tiyenil)-3,6- dipentadesiltiyeno[3,2-b]tiyofen) ve
poli(2,5-bis(3-alkiltiyofen-2-il)tiyeno[3,2-b]tiyofen) sentezi.
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Yapisinda tiyeno[2,3-b]tiyofen (8) igeren konjuge polimerle alakali ¢alisma sayisi,
[3,2-b] (9) izomerine gore daha azdir. Bunun en belirgin sebebi, bilesigin iki birlesik
tiyofen halkasindaki 2,5-pozisyonlarindan konjugasyona izin vermemesidir. Bu
durum, materyalin organik yari iletken olarak kullanilmasini sinirlamaktadir. Oktil,
desil ve dodesil gruplart iceren poli(2,5-bis(3-alkiltiyofen-2-il)tiyeno[2,3-
b]tiyofen)’ler (18) tiyeno[3,2-b]tiyofen izomerine benzer bir yoOntemle

sentezlenmistir [20].

*S S*
Pa=ab=VYEk
ST TS

R 18 R

Sekil 2.19 : Poli(2,5-bis(3-alkiltiyofen-2-il)tiyeno[2,3-b]tiyofen) (18).

Yine absorpsiyon maksimumlari tiyeno[3,2-b]tiyofen analoglariyla
karsilastirildiginda tiyeno[2,3-b]tiyofen polimerlerin spektrumlarinda yaklasik 80
nm kadar maviye kayma goriilmiistiir. Bu ise iki polimer arasinda konjugasyondaki

azalmayi isaret eder.

2.2.2 Tiyenotiyofenlerin uygulama alanlari

Son yillarda yapilan yeni sentezler sayesinde biyolojik aktivitelerinin yanisira optik,
elektriksel ve komplekslesme 6zelliklerinde de yeni bulgular elde edilip, modern

teknolojide kullanilabilir hale gelmistir [21].

2.2.2.1 Biyolojik aktivitesi

Diisiik konsantrasyonlarda HIV viriisiine kars1 etkili tiyeno[2,3-b]tiyofen temelli HIV

proteaz intibitorleri sentezlenip test edilmistir [22].

Yine tiyeno[3,2-b]tiyofen siibstitiienti igeren pirimidin niikleozidlerinin (19) HIV ve
hepatit B tedavisinde umut vaadedici olduklarina dair ¢alismalar mevcuttur. Bunlarin
disinda antibakteriyel 6zellik gdsteren, merkez sinir sistemi bozukluklari, tedavisinde
yararli olan TT tiirevleri mevcuttur. Tiyeno[2,3-b]tiyenil i¢eren karboksilik asitler

(20) agr1 kesici, pihtilagma ve iltihaplanma inhibitori olarak kullanilmistir [21].
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N / \ /iR5 /TN 0
O%\N /A s~ s
R4H,C—_-©
HOOCH,C
R Ra
19 20

2.2.2.2 Elektronik ve diger uygulama alanlari

Tiyeno ve ditiyenotiyofenlerin yakin zamanda kesfedilmis fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri, bu bilesiklerin optik materyaller olarak kullanilmasmna olanak
saglamaktadir. Ornegin  2-(1,3-ditian-2-ylidenmetil)-5-(trisiyanovinil)tiyeno[3,2-
b]tiyofen lineer olmayan optik polimerlerin hazirlanmasinda kullanilmistir [21].
Izomerik tiyenotiyofenler ve bunlarin tiirevleri yeni yiik transfer kompleksleri ve
metal iyonlart ile koordine olan ligantlarin gelistirilmesi i¢in elektron dondr ve
akseptorii olarak ilgi ¢gekmektedir.
2,5-bis(disiyanometilen)-2,5-dihidrotiyeno[3,2-b]tiyofen ve -2,6-dihidrotiyeno[3,2-
b:2’,3’-d]tiyofenler (21 ve 22) elektron akseptorleri olarak bildirilmis ve olusan yiik-
transfer kompleksleri ¢ok yiiksek iletkenlik gostermislerdir [23].

X: S R:H,Br
X: S0,80, R: H

21 22

Tiyenotiyofenlerin fotokimyasal ve kimyasal yontemlerle polimerlestirilmesi ile

konjuge polimerler olusturmaktadirlar.

Ozellikle dikkat ceken poli(tiyeno[3,4-b]tiyofen)’ler kararli iletken polimerlerdir.
Tiyeno[3,4-b]tiyofenin ve tiirevlerinin elektropolimerizasyonuyla elde edilmislerdir

ve elektrokromik cihazlar i¢in umut vaadedicidirler. Tiyenotiyofenlerden elde edimis
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iletken polimerler genel olarak OLED, FET, giines pili ve ECD yapisinda kullanima
elveriglidirler [24].

2.3 Ditiyenotiyofenler (DTT)

Ditiyenotiyofen bilesikleri (DTT) ti¢ bitisik tiyofen halkas1 igerirler. Tiyofen
halkalarinin farkli ydonelmelerine ve molekiillerin 2- ve 5- karbonlarindaki fonsiyonel
gruplarma bagli olarak degisik tiirevleri sentez edilmistir [25, 26]. Onemli alt1
ditiyenotiyofen =~ temel yapistm  igeren  ditiyeno[3,2-b;2',3'-d]tiyofen  (23),
ditiyeno[3,4-b;3',4'-d]tiyofen (24), ditiyeno[2,3-b;3',4'-d]tiyofen (25), ditiyeno[3,2—
b;3',4'-d]tiyofen (26), ditiyeno[2,3—b;2',3'-d]tiyofen (27) ve ditiyeno[2,3-b;2',3"-
d]tiyofen (28) bilesikleri literatiirlerde belirtilmistir (Sekil 2.20).

1 1
S 9 2.8
5 AN
g g,
3 g”3 4 S

ditiyeno [3,2-b;2',3"-d]tiyofen ditiyeno [3,4-b;3",4'-d]tiyofen
23 24
S
72 Zs \ 2
L)\ s
S S
ditiyeno [2,3-b;3',4'-d]tiyofen ditiyeno [3,2-b;3',4'-d]tiyofen
25 26
\S AN - AN
I g s\ ¢
S S
ditiyeno [2,3-b;2',3'-d]tiyofen ditiyeno [2,3-b;3',2'-d]tiyofen
27 28

Sekil 2.20 : DTT lerin yap1 izomerleri ve adlandirilmasi.
2.3.1 Ditiyenotiyofen ve tiirevlerinin sentezi

Ditiyenotiyofen bilesikleri sentezi i¢in literatiirde pek ¢ok yontem yer almaktadir.
Spektroskopik verileri de igeren ilk ditiyeno[3,2-b;2',3'-d]tiyofen (23) sentezi Jong
ve Janssen tarafindan 1971 yilinda yayinlandi [27]. Yontemde, 3-bromotiyofene n-
BuLi ile -70°C de bis(fenilsiilfonil)siilfit ilave edilerek 3,3’-ditiyenil siilfit elde
edilir. Daha sonra tekrar n-BuLi 0°C’de eterde karistirildiktan sonra bakir kloriir
ilave edilerek ditiyeno[3,2—b;2',3'-d]tiyofen (23) bilesigi, elde edilir (Sekil 2.21).
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Br

n-BuLi -70°C n-BuLi 0°C S
& -} R a0
S (C¢HsSO,), S S
23

Susuz CuCl,

Sekil 2.21 : Ditiyeno[3,2-b;2',3'-d]tiyofen (23) bilesiginin ilk sentezi.

Diger siibstitiie olmamig 23 (ditiyeno[3,2—-b;2',3'-d]tiyofen) sentezleri Sekil 2.22°de

Ozetlenmistir.
Br Br Br Br
[1]n-BuLi, -78°C
/A [2]formilpiperidin, / A\
Br— g~ Br ’ OHC™ g~ ~CHO
25°C, %80
[1]etiimerkaptoasetat
[2]K,CO3, DMF, %71
EtOOC_-S S\__COOEt
\ 7/ \ /
S
Br lLiOH, %90
N ]\ S
| NBS Br HooC S S\, COOH
—— > Br
S S S \ / \ / o
B S
Zn - AcOH
refluks Cu, kuinolin
230°C, %87
Br
Br o
@\ [1]n-BuLi, -78°C [1]n-BuLi, -78°C \S S
o ~Br  [ACuCh [21(PhSO,),S (m
-78°C, %70 S
23

Sekil 2.22 : Siibstitiie olmamis 23 sentezine 6rnekler.

23 daha genis bant araliina sahip olmasina ragmen, o6zellikleri en ¢ok incelenen
izomerdir. Bunun sebebi biiyilk miktarli ve yiiksek verimli sentezinin
yapilabilmesidir. Bu grubun dikkat c¢ekici bir diger o6zelligi de kat1 hal
istiflenmesinde siralamada tiyofen — tiyeno[3,2-b]tiyofen — 23 seklinde ©nde

gelmesidir [28].

Ditiyenotiyofen bilesiginin sentez edilmesinde gelistirilen 6nemli reaksiyonlardan

biri tetrabromotiyofen baglangi¢c maddesinden baslayarak 1,8-diketon eldesi sonrasi
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P4Sio ya da Lawesson Reaktanti ile halka kapama yontemidir [29]. Bilindigi tizere
ditiyeno[3,2—b;2',3'd]tiyofen’ de 2- ve 6- pozisyonlari aktif oldugu igin, buralardan
siibstitiisyon kolaylikla yapilabilmektedir. Ancak 3- ve 5- pozisyonlarindan
siibstitiisyon yapabilmek i¢in bu 6zel yonteme gereksinim duyulmaktadir. Yontemde
tetrabromotiyofen maddesinden asetik asitte ¢inko ile indirgeme yapilarak 3,4-
dibromo tiyofen elde edilir. Bu iiriin -78°C’ de azot atmosferinde ikiser defa sirayla
t-butillityum ve elementer kiikiirt ile reaksiyona sokulur. Daha sonra 0°C’de a-
bromoketon eklenerek 1,8-diketon elde edilir. Diketon P4S;o veya Lawesson
Reaktani ile toluende refluks edildiginde iiriin olarak 3,6-siibstitiie 23 (ditiyeno[3,2—
b;2',3'-d]tiyofen) elde edilir (Sekil 2.23).

Br Br Br Br

@ Bry BMB Zn, CHsCOOH Z_g
S r r

S S
[1]t-BuLi .
[3]t-BuLi N2
[4188 ]

BrCH,COPh

Sekil 2.23 : 3,6-distibstitiie 23 sentezi.

Ditiyeno[3,4-b;3',4'-d]tiyofen (24) icin ilk sentez yontemi 1971’de yayinlanmistir
[27]. Yontemde 3,4-dibromotiyofen n-BuLi ile lityumlandiktan  sonra
bis(fenilstilfonil)siilfit ile reaksiyona sokulup, sonug iiriin dilityumlandiktan sonra
CuCl; ile oksidatif halka kapama reaksiyonu neticesinde DTT tiirevi (ditiyenol[3,4-
b;3',4'-d]tiyofen) (24) elde edilmistir (Sekil 2.24).
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Br Br

Br Br s
n-BulLi, -78°C
IS S Oy
. (PhSO,),S g | \ )

%70 29

n-BuLli, -78°C
CuCl,
%20

Sekil 2.24 : 24 sentezi

Ditiyeno[3,4-b;3'4'-d]tiyofen  i¢in 1997’ de  (29)’un paladyum kenetlenme
reaksiyonuyla halkalagsmasi sonucu %78 verimle sentez yontemi yayimlanmistir.

(Sekil 2.25) [30, 31].
Br Br
S Pd(PPhs), S
74 = I o
I \ N Me3SnSnMe3 S~ S
S S PPh,, dioksan,
29 %78 24

Sekil 2.25 : Pd kullanilarak 24 sentezi.

Siibstitiie olmamis  ditiyeno[2,3-b;3',4"-d]tiyofen’in (25) sentezi 3-bromo-2-
litiotiyofen ile distilfit (30)’un reaksiyonu sonucu elde edilen dibromotiyenil siilfitin
dilityumlanmast sonrast CuCl, ile oksidatif halka kapamanmasi neticesinde elde

edilmektedir (Sekil 2.26) [27].
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Br

d Br
\(S Zj Et,0, -70°C @S\E\S

%94

n-BuLi, -78°C

CUC|2
%29

25

Sekil 2.26 : Siibstitiie olmams 25 sentezi.

Ditiyeno[3,2-b;3",4'-d]tiyofen (21) i¢in tek sentez yontemi 1971 de yayimlanmistir
[27]. 3-Bromotiyofen lityumlanip disiilfit (30) eklendiginde bromoditiyenil siilfiti
(31) olusturur. Bu iiriiniin NBS ile bromlanmasi sonucu elde edilen dibromotiyenil
stlfit (32)’nin  dilityumlanmas1 sonrasi CuCl, ile oksidatif halka kapanmasi

neticesinde 26 tiirevi elde edilir (Sekil 2.27).

Br B STS. Br S i
U . T\g Z/_j [1]n-BuL|,-7o() Cc Sg \E\S
s S S [2]Et,0,-70°C — g

30 1

%80 3
NBS J
s Br Br
— Buli 780 S
| L - n-BuLi, -78°C Sé/ \E\S
S AN CuCl, — S
%19 32

26

Sekil 2.27 : Siibstitiie olmamis 26 sentezi.
Ditiyeno[2,3-b;2',3'-d]tiyofenin (27) de tek sentezi 1971 de yaymlanmistir [27]. 3-
Bromo-2-(tiyofen-3-il)tiyofen (33) NBS ile bromlanarak elde edilen (34) n-BulLi ile
monolityumlanip elementer kiikiirt ile reaksiyona sokularak (35) elde edilmistir.
Elde edilmis olan bu termal kararsiz tiyol bakir(I)oksit ile muamele edilerek 27

sentezlenmistir (Sekil 2.28).
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N ~ NBS || A\ \
| s —— =& }s
s S
Br
33 34
n-BuLi
Sg
%88
Br
S S Cuy0O AN =
2
7\ | \_s
yZ DMF S
S %90 ud
27 35

Sekil 2.28 : Siibstitiie olmamis 27 sentezi.

28’in sentezi ilk olarak 1958’de yapilmis goziikkmesine ragmen, herhangi bir
spektroskopik veri gosterilmemistir. Dilityumlanmis tiyofenin (36) disiilfitle (37)
reaksiyonu sonucu disiibstitiie tiyofen elde edilmis (38), bu iiriin de polifosforik asit

ile halkalagma reaksiyonu vererek 28 elde edilmistir (Sekil 2.29) [32].

— — — o) o~
// \\ _ o S-S O s S s
Li Li + — < E—
S —0 o— \O)\/ U \/ko/
36 37 38
PFA
AN
S / \ S
S
28

Sekil 2.29 : Siibstitiie olmamis 28 sentezi.

1971’den sonra 28 sentezleri igin spektroskopik verileri de iceren yeni sentez

yontemleri gelistirlmistir (Sekil 2.30) [32].
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Br Br

s .
@u (PhSO2),8 é/ = [n-Buli .
S \_s s/ [cuch

39 %21
ClZn ZnCl
1]n-BulLi, -78°C
39 [2]Z CL:I 0°C ~ = ° = o 28
[2]ZnCl3 -5 \ 4 S / %69
-2
[1]n-BulLi, -78°C Nees pueNy (110
39 2 > X S = 2L| -7800 __>25OC > 28
[2]CuCN, -78°C \ / [2]CuCl,
S S %47
Pd(PPh3),
39 —MegSnSnMe; . g
dioksan,isi
%75

Sekil 2.30 : Siibstitiie olmamis 28 sentezine 6rnekler

DTT homopolimerleri, monomerlerin  kimyasal ya da elektrokimyasal
oksidasyonuyla ya da fotokimyasal polimerizasyon yontemiyle elde edilebilirler [33,
34]. Konjugasyon boliindiigii igin, tekrar birimlerinde 2,3-b baglanmasi yapanlar
disinda p(DTT)’lerde elektron delokalizasyonu tiyofenle karsilastirildiginda daha
fazladir. Bu sebeple polimerlerin poli(tiyofen)’den daha diisiik bant araligina sahip
olmalar1 beklenir (yaklasik 2 eV). Izomerlerin iginde sadece ditiyeno[3,2-h;2',3"-
d]tiyofen’in yapisi lineer, ¢apraz baglanma olmayan, siirekli konjugasyona sahip
polimer eldesini saglar. Poli(ditiyeno[3,2-b;2',3"-d]tiyofen) doplanmis halde siyahtir
ve yiiksek yiik depolama kapasitesine sahiptir [35]. Notral poli(ditiyeno[3,2-b;2',3'-
d]tiyofen)’in optik bant araligi 1.8 eV ile 18-4 arasinda en yiiksektir [36, 37]. Geriye
kalanlar 1.1-1.2 eV araligindadir.

28 sentezlerine ek olarak en giincel sentez metodu, 1,8-diketonun halka kapamasi ile
18 sentezinin benzeridir. Bu metoda gore, 2,5-dibromotiyofen dietileter i¢inde -78
°C’de c¢oziiliir. Reaksiyon karisimina damla damla n-BulLi ilave edilip, yarim saat
sonra Sg ilave edilir. Bu iki basamak tekrarlandiktan sonra istenen a-halo keton oda
sicakliginda reaksiyon karisimina ilave edilerek diketon tiirevi elde edilir. Daha sonra
diketon ile P4S;o varliginda halka kapama basamagi sonucu 28 tiirevleri elde edilir
(Sekil 2.31) [38].
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1) 2 nBuLi/THF
-78 °C

/@\ 2)2"S"
Br S Br - O 0
AH/O/ ST g7 S
Br

° 40 R=H, 41 R=MeO
42 R=Br, 43 R=NO,

P4S1o
Toluen

R R reflaks
Z N
s ) {
S

44 R=H, 45 R=MeO
46 R=Br, 47 R=NO,

Sekil 2.31 : 44-47 tirevlerinin sentezi.
2.3.2 DTT-S,S-dioksit sentezi ve kullanim alanlar1

DTT tiirevlerinin S,S-dioksitleri ¢ogunlukla LED ve bio isaretleyiciler olarak
kullanilmaktadir [39]. H,O, veya mCPBA ile gergeklestirilen tepkimeler sonucu
DTT S,S-dioksit’leri (48) elde edilir (Sekil 2.32).

H,0, S S
23 —_—
AcOH,ZSOC\ / /
O// \\O
48

Sekil 2.32 : 48 sentezi.

Ilk DTT S,S-dioksit tiirevleri 3,5-dimetil DTT (49) mCPBA veya peroksit varliginda
elde edilen tiirevlerdir (50-51) [40]. Elde edilen dioksit tiirevi daha sonra palladyum
katalizorii varliginda kalay uglu aril gruplan ile kenetlenerek (52) sentezlenmistir

(Sekil 2.33),
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Sekil 2.33 : 50-52 tiirevleri sentezi.

Isosiyonat uglu, fluoresans malzeme sentezi i¢in 3,5-difenil DTT (53) tiirevinden
yola ¢ikarak sentezlenen (55-56) bilesiklerinin yapisi Sekil 2.34’te gosterilmistir
[39].
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Sekil 2.34 : 55-56 sentezi.

2002 yilinda gergeklestirilen bir diger DTT ve DTT-S,S-dioksit tiirevi ve uygulamasi

da bilesiklerin tiyofen kopolimerlerinin (59-60) Cgo ve TiO; kullanilarak fotovoltaik

hiicrelerde kullanilmasi i¢in dncelikle dibromo (57) ve dibromo-dioksit (58) tiriinleri

sentezlenmistir [41, 42] (Sekil 2.35).
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Sekil 2.35 : 59-60 kopolimerlerinin sentezi.

2.4 Halka Kapama Reaktifi Olarak Fosfor Dekasiilfit (61, P4S1)

PsSio’un (61)  (Sekil 2.36) ilk sentezi 1843 yilinda J. Berzelius tarafindan
gerceklestirilmistir [43, 44]. 61 hemen hemen sentezlendigi zamandan gliniimiize

kadar organik sentezlerde Ozellikle tiyonlama ajani ve organik bilesiklerin
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sentezlerinde kullanilmaktadir [45]. Organik bilesikler arasinda tiyofen, tiazine,
tiazole, tiazoline, imidazoline, pirimidine, imide, ditiazole, tiadiazole ve ditiin gibi
heterohalkal1 bilesikler bulunmaktadir. Ayrica, peptidlerin, nukleosidlerin, purinlerin
ve pirimidinlerin tiyonlanmasinda ve siilfoksitlerin siilfitlere indirgenmesinde yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Sekil 2.36 : Fosfor Dekasiilfit (P4S10, 61)

Fosfor dekasiilfid isitildiginda pargalanarak reaktif P,Ss’i (62) olusturdugu genel
olarak kabul gérmektedir (Sekil 2.37).

S
,Pl
s~ S sl ! S OSe S
sclS | —— 2 p-s-K P—S—B
—|£>P=g S S ® Sg

Sekil 2.37 : 61’in 1s1sal par¢alanmasiyla 62 olusumu.

61’in en bilinen reaksiyonu ketonlarin karbonil grubunun tiyonil grubuna

dontigsmesidir (Sekil 2.38).

§ //S,/+_\o :’é\F’,/S 0 S

_F{\/\)J\ — | — )]\ + ?p//o
S R™ R S RR1 R™ R, N5

Sekil 2.38 : P4S;g ile karbonil gruplarinin tiyonil grubuna doniistiiriilmesi.

61’in diger yaygin olarak kullanilan reaksiyonu ise 1,4-diketonlardan tiyofen

sentezidir. Sentez mekanizmasi agagidaki gibidir (Sekil 2.39).
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Sekil 2.39 : P4S;g ile Th tiirevi sentezi.
2.5 Molekiiler Floresans Spektroskopisi

Optik yontemlerden biri olan molekiiler fluoresans spektroskopisi, spektrofotometri

ile yakindan ilgili bir analitik yontemdir.

2.5.1 Floresans Spektroskopisinin Teorisi

Fotonlarin bir molekiil tarafindan sogurulmasi olarak tanimlanan 1sik absorbsiyonu
sonucu, molekiil temel enerji durumundan uyarilmis duruma gecer. Bu durumda
yaklasik 10 saniye kalan molekiil enerjisini radyasyon (1sik ile) ya da radyasyonsuz
olarak ortama aktararak tekrar kararli durum olan temel duruma doner. Radyasyon
ile uyarma sonucu molekiiliin enerjisini ortama radyasyon olarak yaymasi olay1
fotoliiminesans ya da liiminesans olarak adlandirilir. Liiminesans, uyarilmis enerji

seviyesinin durumuna gore iki sekilde olabilir: Floresans veya fosforesans [46].

Yontemin en 6nemli iistiinliigii absorbsiyon yontemine kiyasla daha az miktarlardaki
maddelerin analizinin yapilabilmesi yani duyarliligidir. Ayrica fluoresans gosteren
maddelerin ¢ok fazla sayida olmamasi yontemin segiciligini digerlerine kiyasla
artirmaktadir. Fakat diger taraftan bu son 6zellik yontemin uygulama alanini siirh

tutmaktadir.

2.5.2 Floresans Olusumunun Prensipleri

Temel seviyedeki bir organik molekiil, Sp olarak olarak adlandirilan singlet temel
elektronik durumda bulunur. Uyarilmis singlet durumda, yiiksek enerji orbitalindeki
bir elektron ile diisiik enerji orbitalindeki ikinci bir elektron zit spin yonelimlerine
sahiptirler.  Singlet durumu belirleyen zit spin yonelimli bu elektronlara
“ciftlenmistir” denir. Fluoresans 1sik ile uyarilan aromatik bir molekiiliin, birinci

uyarilmis singlet uyarilmis durumdan 1s1ma yapmasi olayidir [47].
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Sekil 2.40 : Jablonski Diyagrama.

Sekil 2.40’da temel, 1. ve 2. uyarilmis elektronik seviyeler So, S1 ve S, ile
gosterilmistir. Floresans 6zellik gosteren molekiilii tanimlayan florofor, uyarildigi
herhangi bir elektronik enerji seviyesinin 0., 1., 2.,...vs titresim enerji seviyelerinden
birinde bulunur. Singlet uyarilmis durumdan singlet temel duruma donis, zit
yonelimli elektronlarin  yonelimlerini degistirmelerini  gerektirmezken, triplet
durumda bu zorunludur. Uyarilmis triplet durumda elektronlardan birinin spini yon
degistirir. Ayni kuantum sayili (ayn1 spin yonelimine sahip) iki elektron bir orbitalde
bulunamayacagindan yeni bir orbitale yiikselir. Uyarilmis triplet durumda
elektronlarin spinleri ¢iftlesmemeistir yani ayni spin yonelimine sahiptirler. Triplet
seviyedeki elektronlar yaklasik 10-13 saniyede uyarilmis singlet durumun en diisiik
enerjili vibrasyonel seviyesine inerler. Molekiiliin ve dis kosullarin durumuna bagh
olarak temel duruma donme radyasyonsuz ya da bir radyasyon yayarak olabilir.
Radyasyon yayma da fluoresans veya fosforesans yayma olmak iizere iki farkli
sekilde olabilir.

Molekiiliin temel hale gegiste sectigi yol uyarilmis halin en kisa siireli oldugu yoldur.

Yani eger fluoresans yayma deaktivasyon islemi radyasyonsuz yola kiyasla daha

27



cabuk oluyorsa molekiil fluoresans yayar. Radyasyonsuz yol daha hizli ise 1sin
yayma ya ¢ok azdir veya yoktur. Eger uyarilmis singlet hal nispeten dayaniksiz ise

molekiil temel duruma genellikle radyasyon yaymaksizin doner [46].
Radyasyon yaymaksizin ortaya ¢ikan baglica enerji kayb1 islemleri sunlardir:
e Titresimsel dinlenme (vibrational relaxation = VR)
e ¢ doniisiim ( international conversion = IC)
e Sistemler aras1 gecis (intersystem crossing=ISC)

e Enerji nakli (energy transfer )

2.5.2.1 Titresimsel Dinlenme

Uyarilma islemi ile herhengi bir vibrasyonel seviyeye yilikselme olabilir. Cozeltide
uyarilmis haldeki molekiiller ile ¢dziicii molekiillerinin ¢arpismast sonucu
vibrasyonel enerjinin fazlasi derhal kaybedilir ve uyarilmis halin en disiik enerji

seviyesine gegis olur.

2.5.2.2 i¢ Doniisiim

Iki elektronik durumun vibrasyonel seviyelerinin ayni olmasi halinde iki uyarilmis
halin potansiyel enerjileri aynidir. Bu durumda ayni enerjili vibrasyonel seviyeler

arasinda bir gecis olur.

2.5.2.3 Sistemler Arasi Gegis

Uyarilmis singlet durumdan triplet duruma gegislerdir. Bu islem sirasinda elektronun
spini doéner. I¢ doniisiimde oldugu gibi iki durumun vibrasyonel enerjilerininayni
olmas1 halinde gergeklesir. Genellikle iyot, brom gibi agir atomlu molekiillerde bu
gecis goriilmektedir. Oksijen gibi paramagnetik tiirlerin varligi da sistemler arasi

gegisi arttirmakta, floresans olusumunu azaltmaktadir.

2.5.2.4 Enerji Nakli

Bu islem uyarilmis durumdaki bir molekiiliin fazla enerjisini bir alici molekiile
dogrudan dogruya ve 1sinsiz bir sekilde aktararak normal duruma donmesidir. Enerji
nakli ayn1 zamanda bir molekiilde birbirinden uzaktaki iki kromofor grup arasinda da

ortaya ¢ikabilir.
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2.5.3 Floreansi Etkileyen Faktorler

Bir bilesigin fluoresans gosterip gostermemesi ve fluoresans iginin siddeti hem

molekiil yapis1 hem de kimyasal ¢cevreye bagl olmaktadir.

2.5.3.1 Yapisal Faktorler

Bir molekiilin floresans gosterebilmesi i¢in ilk kosul UV veya goriiniir
alandakiradyasyonun absorblanmasidir. En diisiik enerjili elektronik  gegisleri
7 —» 7 olan molekiillerin hem epsilon degerleri hem de floresans etkinlikleri
yiiksek olmaktadir. Polienler ve aromatikler ile bunlarin tiirevleri floresans gdsteren
bilesiklerdir. Ozellikle bunlardan diizlemsel ve kati yapida olanlarin floresans
etkinligi en yiiksektir. Ketonlar, aldehitler, karboksilli asitler, amidler, esterler gibi IT
bagli heteroatom iceren ve en diisiik enerjili gecisleri n — 7~ olan bilesikler
genellikle absorbladiklar1 enerjiyi i¢ donlisiim seklinde harcarlar ve az floresans

gosterirler. Basit alifatik yapili bilesikler ise floresans gostermezler [46].

2.5.3.2 Molekiiler Katilik

Molekiiler katilik hareket serbestligini azalttigindan, triplet duruma sistemler arasi
gecisler ve molekiiller arasi ¢arpismalar gibi 1sin yaymadan ge¢is olasiliklart azalir.
Ornegin, benzer yapida olan floresin ve fenolftaleyn bilesiklerinden fluorescein
cozelti halinde kuvvetli floresans gostermesine karsilik molekiiler katilik

gostermeyen fenolftaleinin boyle bir 6zelligi yoktur (Sekil 2.41).

HO
HO o 0 O O OH

O
O COOH O o

o

Floresein Fenolftalein

Sekil 2.41 : Floresein ve fenolftalein molekiilleri.

Metal iyonlar1 ile selat olusturma da titresimleri azaltan molekiiler katilik
sagladigindan floresansi arttirir. Ornegin, pontakrom BBR aliiminyum ile selat
olusturmadan 6nce naftalen gruplar1 azo grubu etrafinda serbestce donebilmektedir
ve floresans gostermez. Selat olusumundan sonra molekiil diizlemsel ve kati bir

duruma kavusur ve kuvvetli floresans gosterir (Sekil 2.42).
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Sekil 2.42 : Pontakrom BBR ve Pontakrom BBR’nin aliiminyum selati.
2.5.3.3 Sicaklik ve Viskozite

Bir¢ok molekiiliin floresansi sicakligin artmasi ile azalir. Diisiik sicaklikta ve yiiksek
viskoziteli ortamda ise dinlenme zamani uyarilmis durumun 6mriinden daha uzun

olmakta ve floresans artmaktadir.

2.5.3.4 Coziicii

Coziiciiniin uyarilmis durumdaki molekiiller ile hidrojen bagi olusturmasi temel hale
radyasyonsuz doniis isleminin hizini artirdigindan floresansin siddetinde azalma olur.
Bir veya daha ¢ok sayida agir atom igeren ¢oziiciiler, sistemler arasi gegis olasiligini
arttirdiklarindan floresans1 azaltirlar. Ayrica polaritenin artmasi ile floresans

emisyonunun maksimumu daha uzun dalga boyuna kayar [46].

2.5.3.5 pH

Asidik ve bazik grup igeren bir bilesigin floresansi ortammn pH’ina baglidir. Ornegin,
notr ortamda hem fenol hem metoksibenzen floresans gosterir. Bazik ortamda fenol,
floresans gostermeyen anyonuna doniisiirken, metoksibenzen degisiklik gostermeden
kalir. Anilin ¢6zeltisi nétr ve bazik ortamda iken goriiniir alanda floresans gosterir.
Cozelti asitlendirildiginde bu floresans kaybolur. Diger taraftan anilin pH’a baglh
olmaksizin UV alanda floresans gdstermektedir. Asidik ¢ozeltide azot atomu pozitif
yiik ile yiiklenerek anilinyum iyonu olusturur. Bu durumda amin grubu halka ile
rezonansa girememekte ve bu nedenle anilinyum iyonunun rezonansi benzeninkiyle

ayni olmaktadir (Sekil 2.43).
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Sekil 2.43 : Anilinyum iyonu ve anilinin bazi rezonans sekilleri.
2.5.3.6 Coziinmiis Oksijen, Paramanyetikler ve Agir atomlar

Floresans gosteren bir ¢ozeltinin floresans siddeti ¢6ziinmiis halde bulunan oksijenin
etkisi ile azalir. Bu etki organik maddenin fotokimyasal yolla oksidasyonu sonucu
olabilecegi gibi oksijenin paramanyetik yapisi da bu duruma neden olabilir.
Oksijenden baska Fe**, Co™, Ni*?, Cu* gibi paramanyetik ve dig d orbitalleri
dolmamis gecis elementleri de floresansi sondiirmektedir. Paramanyetik yapi,
uyarilmis durumdaki molekiillerin sistemler aras1 gegisler ile triplet duruma
geg¢melerine neden olur ve bunun sonucunda floresans azalir veya temel hale gegis
radyasyon yaymaksizin carpismalar ile olur. Hg*2, Au®, TI*® gibi diyamanyetik agir
atomlar sistemler aras1 gecisi hizlandirmakta ve floresansi azaltmaktadir. Na*, K,

Ca*?, Mg*? gibi diyamanyetik hafif metaller floresans: degistirmezler.

2.5.4 Is1k Sogurumu

Molekiillerin 18181 sogurma o6zellikleri, absorbsiyon (sogurum) spektrometresinin
esasini olusturur. Absorbsiyon spektrometresi molekiillerin yapilar1 ve cevrelerine

iliskin 6nemli bilgiler verir. Absorbsiyon (A), Bouger-Lambert-Beer yasasiyla:
A=log(lo/D)=€C.D (2.1)

seklinde ifade edilmistir. Burada €, molar sogurum (ekstinksiyon) katsayis1 (M 'em™
) C, derisim ve d, 15181n kiivet boyunca gectigi yol (cm)’dur. Bu esitlik kullanilarak €

degeri bilinen ve absorbsiyonu olgiilen bir ¢6zeltinin derisimi hesaplanir.

Floresans kuantum verimi (q), yayilan 1si8in yiizdesini gosteren bir ifadedir ve
floresans boyalarin kalitesini belirleyen bir tanimdir (2.2). Deneysel olarak q,

kuantum verimi belirli bir standartla kiyaslanarak belirlenir.

g = yayilan fotonlarin sayisi / absorblanan fotonlarin sayisi (2.2)
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Belli bir dalgaboyunda floresans emisyon veren fotonlarin 1s1k siddetlerinin uyarma
dalgaboylarina goére dagilimi floresans uyarma grafigidir ve bu, absorbsiyon

grafiginin bir analogudur.

2.5.5 Floresans Yayilim Grafigi

Floresans yayilim spektrumu, floroforun kimyasal yapis1 ve i¢inde bulundugu ¢oziicii
ortamina bagl olarak degisiklik gostermektedir. Uyarilmis seviyedeki molekiiliin
temel elektronik seviyeye gegmeden O6nce gecirdigi zaman, floresans yasam siiresi

(lifetime) olarak tanimlanir ve T ile gosterilir.

Isik kaynagimi siddeti zaman zaman degisebileceginden floresans sinyalleri mutlak
degerler olarak degil, bazi1 standartlara kars1 alinmig bagil degerlerle ifade edilir. Bu
amagla en ¢ok kullanilan standart maddeler kininsiilfat, diklorfluorescein, rhodamin
B gibi maddeler veya cam referanslardir. Floresansin siddeti molar absorbtivite ile
orantilidir. Bu nedenle uyarici 1smin dalga boyunun maksimum absorbsiyonunun

dalga boyunda olmasi gerekir.

Yayilan floresans 1s1nin ¢ozeltideki bilesenler tarafindan absorbe edilmesi nedeniyle
siddetinin azalmasi olayina sondiirme (quenching) denir. Yiiksek konsantrasyonlarda

maddenin kendi kendini sondiirmesi (self quenching) de s6z konusu olabilir.

Floresansin siddeti ile floresans yayan maddendin konsantrasyonu arasinda cizilecek
grafik diisiik konsantrasyonlar i¢in dogrusaldir. Absorbansin 0.05’ten fazla oldugu
konsantrasyonlarda dogrusallik bozulur [47]. Uyarilmis durumdaki molekiillerin
safsizlik olan molekiiller ile carpismasi sonucu 1sinsiz enerji kayb1 ile olusan séniime
safsizlik sondiirmesi (impurity quenching) denir. Ayrica ortamda bulunan ¢6ziinmiis
haldeki oksijen, agir metaller veya paramanyetikler sistemler arasi gecis hizini
etkilediklerinden sonmeye neden olabilirler. Ayrica maddenin uzun siire UV 15181na

maruz birakilmasi sonucu fotokimyasal reaksiyon olabileceginden floresans azalir.

2.5.6 Floresans Uygulamalari

Floresans gosteren bir maddenin yaydigr 1smin maksimum dalga boyundan
yararlanarak kalitatif, belli bir konsantrasyon araliginda floresans siddeti ile
konsantrasyon arasindaki iligkinin dogrusal olmasindan yararlanilarak da kantitatif

Olctimler yapilmaktadir.
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2.5.6.1 Anorganik Maddelerin Analizi

Cozeltisi halindeyken floresans gosteren az sayida anorganik iyondan en iyi bilineni
uranil iyonudur. Bundan baska krom (II1), seryum (III), talyum (I) iyonlar1 da
floresans gostermektedirler. Ayrica ¢ok sayida anorganik iyon bazi aromatik yapida
maddeler ile selat olusturarak floresans yayan bilesikler olustururlar. Siyaniir ve
floriir gibi bazi anyonlar floresans sondiirme Ozelliklerinden yararlanilarak analiz

edilebilirler.

2.5.6.2 Organik Maddelerin Analizi

Biyokimya, farmasotik kimya ve cevre kirliliginden pek ¢ok maddenin analizi
florometrik olarak yapilmaktadir. Cok sayida aminoasit ve protein direk olarak ya da
uygun maddeler ile tirevlendirilereck  floresans  gosteren  bilesiklerine
doniistiiriildiikten sonra analiz edilebilirler. Aminoasitler i¢in, dansilkloriir, NBD
kloriir, o-ftaldialdehit, feniltiohidantoin; amin grubu igeren maddeler igin
floreskamin, kinolin-8-siilfonil kloriir, asetilbenzaldehit; alkol grubu igeren maddeler

icin 3-kloroformil-7-metoksikumarin tiirevlendirme i¢in kullanilmaktadir.

Vitaminler, steroidler, sedatifler, tranklizanlar, analjezikler, antihistaminikler gibi bir
¢ok ila¢ maddesi florometrik yintem ile tayin edilebilmektedir. Hem hava hem de su
kirliligine neden olan bazi maddelerin analizi de floromoetrik yontem ile

yapilabilmektedir.

Bircok organik madde yiiksek basingli sivi kromotografisi, kagit ve ince tabaka
kromotografisi gibi tekniklerle ayrilmalarindan sonra floresans Ol¢limleri ile

taninmakta veya tayin edilmektedir [47].

2.6 iletken Polimerler

[k defa 1977°de Heeger, MacDiarmid ve Shirakawa poliasetilenin (PA) iyot ile

doplanmasi sonucu polimerin metalik 6zellik kazandigini kesfettiler [48].

Sonraki ¢alismalarda PA ile benzer iletkenlik 6zelligi gosteren polimerler bulundu.
Bunlar arasinda polifenilen (PP), polifenilenvinilen, polipirol (PPy), politiyofen
(PTh) ve polianilin (PANI) 6nemli yer tutmaktadir. Gilinlimiizde, kimyasal ya da

elektrokimyasal tekniklerle iletken polimer olusturan ¢ok sayida monomer
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bilinmektedir (Sekil 2.44). Biitlin iletken polimerlerin temel 6zelligi, zincir halinde

dizili elektroaktif monomer {initeleri aradinda konjugasyon olmasidir.

poliasetilen X=NH, S, O polifenilen polianilin

polipirol, politiyofen, polifuran B O

Z N | {»m% 2\ 7; n __n

poliindol polikarbazol poliazulen polinaftalen poliantrasen
S S
0.0 N\ \ / \
n s” Tn S n
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Sekil 2.44 : Iletken polimer 6rnekleri.
2.7 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda, monomer, uygun anyonik doplayici tuz
igeren ¢oziicl icerisinde ¢oziiliir ve uygulanan anodik (oksidasyon) potansiyel ile
elektrot yilizeyinde oksitlenir. Bu islem sirasinda kullanilacak ¢6ziiciiniin ve
elektrolitin se¢imi biliylikk Onem tasir; clinkii bu ikili uygulanacak oksidasyon
potansiyeli altinda kararli olmali ve iyonik iletken ortami olusturmalidir. Organik
solventler icerisinde asetonitril veya propilen karbonatin ¢ok genis bir uygulama
alanm1 vardir, bunun sebebi sahip olduklar1 yiliksek dielektrik sabitleri yliziinden
elektrolit ¢ozlinlirliiklerinin  fazla olmasi, dolayisiyla sagladiklari iyi iyonik

iletkenliktir [49]. Baslangigta gergeklesen oksidasyon sebebiyle monomere ait
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radikal katyon olusur ve bu radikal katyon ¢ozeltide bulunan diger monomerler ile
reaksiyona girerek oligomerleri daha sonra da polimeri olusturur. Polimerin sahip
oldugu genisletilmis konjugasyon nedeniyle monomere kiyasla oksidasyon
potansiyeli daha diisiiktiir. Bu yiizden, polimerin senteziyle doplanmasi es zamanli
gerceklesir. Karsit anyon, olusan filmin ndtr olabilmesi i¢in polimerin i¢inde onunla
birlesmis haldedir, reaksiyon sonunda anot iizerinde kalinligi belirlenebilen bir
polimer filmi elde edilir. Anot olarak bir¢ok materyal kullanilabilir, bunlara
gosterilebilecek en iyi 6rnekler platin, karbon fiber, altin, cams1 karbon, kalay veya

indiyum tin oksit kaplanmis camdir [50].

Elektrokimyasal polimerizasyon genelde potansiyostatik (sabit potansiyel) veya
galvanostatik (sabit akim) metodlar1 kullanilarak gerceklestirilir. Bu teknikler, nicel
olarak kolay agiklanabilir ve c¢ogunlukla c¢ekirdek olusumu ve makroskopik
biiyiimeyi agiklamak acisindan sikg¢a kullanilirlar. Dongiilii voltametri (CV) gibi
potansiyodinamik teknikler elektrot yiizeyine uygulanan iiggen tipli dalgasal sik
tekrarlanir metodlardir. Bu ikinci tip metodlar daha ¢ok, polimerizasyon reaksiyonun
baslangic asamalarin1  ve elektrodepozisyon ile olusan polimer filminin
elektrokimyasal davraniglarini niteler [50]. Dongiilii voltametri (CV) g¢ogunlukla
iletken polimer filmin davranisini incelemek i¢in kullanilir. Bu metod ile akim —
potansiyel grafigi kullanilarak yiikseltgenme ve indirgeme isleminin tersinirligi
incelenir [51]. Olusan ara iiriinlerin ¢ok kisa olan 6miirleri bile mikro-elektrotlar ve
yiksek tarama hizi ile belirlenebilir [52]. Bu ara iriinler (radikal katyonlar)

polimerizasyon mekanizmasinin anlanabilmesi i¢in biiyiik 6nem tagimaktadirlar.

Bir diger elektrokimyasal teknik, kulometri, yiikseltgenme islemi sirasinda gereken
elektrik ihtiyacini 6lger. Baslangictaki ylik miktarinin bilinmesi ve doplama islemi
icin gereken elektron sayisi, elde edilen iletken polimer filmin doplama seviyesinin

bulunmasini saglar.

Kronoamperometri, zamana karsin akimin Olclilmesi metodu, polimerizasyon
kinetiginin ve 6zellikle de baslangi¢c basamaklarinin anlagilabilmesi i¢in tercih edilen
bir yontemdir [50]. Elektrokimyasal reaksiyonun gerceklesmesini saglayacak kadar
bir potansiyelin elektroda uygulanmasi, zamanla akimda bir degisiklik yaratir.
Degisen bu akimin zamanin bir fonksiyonu olarak verdigi cevabin kullanildigi bu

teknige kronoamperometri (CA) denir. CA, difiizyon katsayilarinin bulunmasina,
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kinetik ve mekanistik incelemelerin yapilmasina olanak verir. CV ydnteminin aksine,

CA ile tiim bu bilgilere tek deney ile ulasilabilir.
2.7.1 Elektrokimyasal Polimerizasyonu Etkileyen Faktorler

2.7.1.1 Elektrolit (Tuz) Etkisi

Polipiroliin fiziksel karakteristigini ve morfolojisini belirleyen en dnemli parametre,
polimer filminin %30’unu olusturan dopantin yapist ve konsantrasyonudur.
Elektrolitin belirlenmesindeki en 6nemli etken, ¢oziiniirliigli ve niikleofilligidir.
Ayrica, anyonun Yyiikseltgenme potansiyelinin monomerden daha yiiksek olmasi
gerekir. Doplama ajani, organik veya inorganik ve farkli biiyiikliiklerde olabilir
(kloriirden polistirensiilfonatlara kadar). Anyonun biiyiikliigii, polimerin mikro- ve
gozenekli yapisimi belirler. Gergekten de, bu yapi indirgenme islemi sirasindaki
kolayliga yon verir [53]. Dopantin dogasi, sahip oldugu hidrofobik karakteri ve
olusan film ile dopantin etkilesimi polimerin kalitesi iizerinde oldukca etkilidir.
Ormegin, Kassim ve dig. [54], sulu ¢odzeltilerde kullanilan biiyiik aromatik siilfate
anyonlarinin (dogadaki surfaktantlarin) perklorat anyonlarina kiyasla mekanik
ozellikleri daha iyi kararli polimer olusturdugunu gostermistir. Suyla hidrofobik
etkilesimleri sayesinde bu organik anyonlar, polimer zincirinin elektrot yiizeyine

paralel yonelmelerini saglarlar.

Zincirin diizgiin yonlenmesi, polimerin yapisal diizenliligini arttirir [55]. Yapilan bir
aragtimada bir seri karboksilat anyonu ile c¢alisarak, anyonun bazikliginin polimerin
bliyiimesi tizerindeki etkisini gostermislerdir [56]. Baziklik arttikga polimerin
iletkenliginin distiigli goriilmiistiir. Bu olay, polimerdeki pozitif yiiklerle anyonlar
arasindaki etkilesimler sebebiyle agiklanabilir. Tam tersine, anyonun asitligi arttikca
PPy’nin iletkenliginin arttig1 goriilmiistiir [55]. Diger yandan, anyonun niikleofilligi
de ¢Oziiniir Uirtinler yarattigindan reaksiyonu etkiler. Tam olarak agiklanamadiysa da
elektrolit miktar1 da 6nemli bir rol oynar. Yiiksek iletkenlige sahip polimerler,
yiiksek elektrolit konsantrasyonu varliginda elde edilmislerdir. Ornegin, elektrolit
miktar1 0.2 ile 1 M arasinda degistirilerek hazirlanan nitrat doplanan PPy filmlerinin
iletkenlik ve gerilim giicii yaklagik %50-70 civarinda artmistir. 1 M’1n {izerinde PPy
filmleri iizerinde belirgin bir degisiklik gézlenmemistir. Anyon ile birlikte bulunan
katyonun etkisinin ihmal edilebilir olmadig1 goz ardi edilmemelidir. Hatta, katyonun

biyilikliigli (6rnegin tetraalkilamonyum) polimerin iletkenligini direk olarak

36



etkileyebilir. Katyon biiylikligli arttikca, polimerin iletkenliginin arttig1 da
gozlenmistir [57].

2.7.1.2 Monomer Konsantrasyonunun Etkisi

Olagan bir elektropolimerizasyon sirasinda, elektrot yiizeyinde polimer filmi
olustugu sirada monomerin yiikseltgenmesi devam eder. Monomerin yiikseltgenmesi,
polimerin indirgenmesinden daha yiiksek bir potansiyel gerektirdiginden bu sirada
baska yan reaksiyonlar, c¢apraz baglanmalar gozlenebilir. Pirol gibi malzemeler
kenetlenme i¢in uygun B poziyonlarina sahip olduklar1 i¢in dezavantajlilardir. Teorik
hesaplamalar, polimerizasyona katilan B pozisyonlarinin o pozisyonuna kiyasla

konjugasyondaki iletimi diisiirdiiklerini ispatlamigtir [58].

Dolayisiyla m kenetlenmesi konjugasyonda bir kirilmaya sonu¢ olarak da bant
araliginda bir artis ve iletkenlikte bir diisiise sebep olmaktadir. Cross, a disiibstitiie
monomerlerin  elektropolimerizasyonu ile ¢0Oziinebilir {riinler veritken «
monosiibstitiie monomerlerin  baglanmasi yiiziinden daha diisitk molekiil agirlikli
polimerler verdigini gozlemlemistir [59]. Eger monomerin B pozisyonu siibstitiiye
edilirse polimerin kristalin yapisinda artis gozlenir. Bu durum sirasinda J3
pozisyonuna baglanacak gruplarin yaratacagi sterik etkiyi gozardi etmemek gerekir.
Ornegin, 3,4-dimetilpiroliin polimeri PPh’e kiyasla diisiik iletkenlik ve diisiik
konjugasyona sahiptirler [60]. Pirol gibi 5 iiyeli heteroatomlu bir aromatik yapinin 3
veya 4 konumundan siibstitiiye edilmesi aktif uglarin elektron yogunlugunu
degistirebilir. Bu sebeple, Merz, 3,4-dimetoksipiroliin polimerizasyonunu incelemis
ve metoksinin elektron verici etkisi nedeni ile monomerin yiikseltgenme
potansiyelinin 350 mV distigiinii gézlemlemistir [61]. Bu yiizden, polimerizasyon
capraz baglanma ve bozunma gerceklesmeden daha diisiik bir potansiyelde

gerceklesir ve iletkenlik artar.

2.8 OLED (Organik Isik Yayan Diyotlar)

1948’de organik materyallerin zayif da olsa elektrik iletme kabiliyeti gozlenmistir.
Sistematik calismalarla, Akamatu ve Inokuchi bir dizi kaynagik halkalar iceren
aromatik hidrokarbonlarin zayif iletkenlige sahip oldugunu bulmus ve bu tiirden
organik materyalleri "organik yari iletken" olarak adlandirmislardir [62]. Onlarin

oncii caligmalarindan sonra iletken polimerler ve siiper iletkenlerin yani sira, ¢esitli
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yarl iletken, iletken organik materyaller incelenmistir [63, 64]. Konjuge polimerlerin
kesfi ve gelisimi ile birlikte organik materyal kimyas1t OLED "Organik Isik Yayan

Diyot" lerle tanismustir.

OLED materyaller, biri 151n yayici digeri iletken tabaka olmak iizere genel olarak iki

organik tabakadan, bir katot ve anot bilesenlerden olusur (Sekil 2.45) [65, 66].

Katot 2..10V
orn. Al

Elektron tasiyici tabaka
(polimer)

Emissiv tabaka —L 7
Anot / :
Substiat (cam',g.'z}

(ITO)

Sekil 2.45 : OLED’in yapisi.

ITO (Indiyum-Tin-Oksid) Oled bilesenleri arasinda anot olarak yerini alir. Iyi bir
iletken olmasi, farkli yiizeylere uygulanabilme 6zelligi, seffaf olusu ITO elektrotun

tercih nedenleri arasinda gosterilebilir [67].

Alkali ve toprak alkali metaller ya da bu tiirden metallerin giimiis gibi metallerle
alagimlar1 uygun katod materyal olarak kullanilabilir. Cok sik karsilagilan metaller;
Ca, Mg, Al ve onlarin Ag alagimlar olarak siralanabilir. Ayrica, son zamanlarda, LiF
ve Li,O den olusan asir1 ince yalitici filmin OLED katoduna kaplanmasinin elektron

salmimini ve emisyon verimini 6nemli dlglide arttirdigi ispatlanmistir [66].

OLED’lerin 151k yaymasi bir giic kaynagindan uygulanan gerilimle baslar. Boylece
katottan anoda organik tabakalarin i¢inden gecerek elektron akisi olur. Katot, 151k
yayicl organik tabakaya elektronlar1 verir. Anot iletim katmanindan elektronlar
¢eker, yani pozitif yiikli bosluklara verir. Emisif ve iletken katmanlar arasindaki
elektronlar, bosluklar1 doldurarak devre tamamlanir. Bir elektron, bosluga yerlestigi
zaman, elektron, 151k (foton) seklinde enerji salar. Yayinlanan 1518 rengi, emisif

katmandaki organik molekiiliin tipine baglidir. Akim arttik¢a, parlaklik da artar
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2.9 Elektrokromik cihaz (ECD)

1970'lerin ortalarindan itibaren, elektrokimyasal veya kimyasal uyaricilarla renk
degisimi gosteren kiigiik molekiiller ve polimerler i¢in elektrokromik materyaller

teriminin kullanimi1 yayginlasti [68].

Elektrokromizm, uygulanan voltaja karsi materyalin tersinir renk degisimi
gostermesi olarak tamimlanir. Bu proses, materyalin redoks o0zelligi sebebiyle
gerceklesir. Organik elektrokromik polimerler, viyolojenler ve inorganik
elektrokromikler gibi elektrokromik materyallerin bir alt kiimesidir ve bu
teknolojinin uygulamalarinda, 6zellikle de elektrokromik cihazlar (ECD) igin
onemlidir. ECD' ler optik goriintileme ekranlarinda, akilli elektrokromik
pencerelerde, uzay araglarmin 1s1 kontroliinde, optik doniisiim cihazlarinda ve
kamuflaj materyallerinde kullanilmaktadir. Disiik gii¢ sarfiyati (2 V' tan az),
inorganik elektrokromik benzerleri ile karsilastirildiginda diisiik maliyetli olmalari,
yiiksek renklendirme etkinligi ve acik devre sartlarinda hafiza etkisi gibi ilgi ¢ekici
ozellikleri bulunmaktadir [69].

Bir elektrokromik materyalin elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenmesi,
yansitilan 1s181kta tersinir bir degisiklige sebep olur. Bunun sonucunda renk degisimi
gbzlenir. Bir materyalin ¢oklu renk degisimi ozelligi gdsterebilmesi ozelligine

polielektrokromizm denmektedir [70].

ECD’ler tiim elektrokromik cihazlar gibi iki elektrot ve iyon igeren bir elektrolitten
meydana gelirler. Kullanim esnasinda renk ve optik siddette meydana gelen
degisimler calisma alaninin aydinlatilmasi ile goriilebilir sekilde olmalidir. Pratikte
goriiniirliik, hiicrede bir veya daha fazla optikce transparan elektrot (OTE)
kullanilmasiyla elde edilir. ECD' nin elektrokromik islevi gergeklestirebilmesi i¢in
disaridan akim veya potansiyel gibi bir gli¢ uygulanmasi gerekmektedir. Sabit
potansiyel uygulamasina potansiyostaik renklendirme, sa bit akim uygulamasina da
galvanostatik renklendirme denmektedir. Galvanostatik renklendirme 2 elektrot

gerektirirken gercek potansiyostatik renklendirme igin 3 elektrot gerekmektedir [71].

Biitin ECD’ler en az bir transparan elektroda gereksinim duyarlar. Gozliikler,
vizorler ve pencereler gibi gecirgen modda caligsan cihazlar ikincil elektrot olarak da
bir OTE ile calismak zorundadirlar. Ancak bilgilendirme ekranlar1 gibi yansitici

modda ¢aligsan cihazlar boyle degildir. Parlatilmis platinin reflektif ECD’ lerde hem
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ayna hem de destek elektrot olarak kullanim1 yaygin ama pahali bir metottur. Bunun

disinda dolgu maddesi yontemi kullanilmaktadir.

Transparan iletkenlerde en yaygin se¢im ITO (indiyum kalay oksit) kapli camdir.
Diger bir yaygin se¢im ise flor doplu kalay oksittir (FTO).

2.10 FET (Alan etkili tranzistor)

FETler yiik tasima cihazlaridir. FET (Field Effect Transistor - Alan Etkili Transistor)
yiiksek giris empedansina sahip, tek kutuplu, gerilim kontrolli bir elemandir.
Elektrik alan1 prensiplerine gore calistigindan alan etkili transistorler olarak bilinir.

FET 'ler, transistorlerin kullanildig1 yerlerde rahatlikla kullanilabilir.

Alan etkili transistorler (FET) iki ana gruba ayrilir. JFET (Junction Field Effect
Transistor, Eklem Alan Etkili Transistor) ve MOSFET (Metal Oxide Semiconductor
Field Effect Transistor, Metal Oksit Yari Iletken Alan Etkili Transistor).

JFET 'lerde de 3 terminal vardir. Bunlar; drain (kolektor), source (kaynak) ve gate
(gecit)’dir. JFET 'ler n - kanalli ve p - kanalli JFET olmak iizere iki tipte imal
edilirler (Sekil 2.46).

Gate (G) Gate [(G)

TR 31 3
I I

Source : Drain Source . Drain
_l B - maddesi | n - maddesi '—
(3 . (DY) () l ' (D}

Sekil 2.46 : N ve p kanall1 JFET yapis1

MOSFET'in yapis1 da JFET e benzemekle birlikta burada drain ile source arasindaki
bolge tlizerine silikon dioksit ve onun iizerine de gate elektrodu (metal plaka)

konulmaktadir.
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Gate Gate
oxide terminal

Drain Source
terminal terminal

Metal

Sekil 2.47 : MOSFET in yapisi.
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3. DENEYSEL KISIM

2,5-dibromotiyofen, 97 %, (Across), fosfordekasiilfit (P4S;0), 2-bromoasetofenon, 2-
bromo-4’-metoksiasetofenon, 2-bromo-4’-nitroasetofenon, 2,4’-dibromoasetofenon,
t-butillityum, diklorometan (Aldrich), toluen, sodyum bikarbonat ve sodyum siilfat
(Merck) herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanildi. Dietileter ve tetrahidrofuran
(THF) (Merck) kullanilmadan 6nce metalik sodyum {izerinde kurutularak distillendi.
CV caligmalar icin potansiyostat olarak CH-Instruments 400A kullanildi. FT-IR
spektrumlar1 Thermo Nicolet 6700 FT-IR spektrometresinde kaydedildi. UV
dlgiimleri icin HITACHI U-0080D kullanildi. *H ve *C NMR spektrumlari 600
MHz Varian NMR cihazin kullanilarak, proton ve karbon kimyasal kaymalar1 ppm
olarak TMS referansina karsi kaydedildi. Kiitle spektrumlar1i i¢in Bruker
MICROTOFQ ve Thermo LCQ-Deca ion trap mass cihazlari kullanildu.

3.1 Amacg

Tezin amaci grubumuzca kullanilan 1,8-diketondan, P4S;o halka kapama ydntemi
kullanilarak, elektronca zengin, diisiik bant aralikli iletken polimerler olusturmaya
yatkin materyaller sentezlemek ve optoelektronik O6zelliklerini incelemektir. Bu
amagla 3,4-diarilditiyeno[2,3-b;3',2"-d]tiyofen (23) monomerleri ve 3-ariltiyeno[2,3-
b]tiyofen monomerleri sentezlenmis ve elektronik ve optoelektronik ozellikleri

incelenmistir.

3.2 TT Tiirevlerinin Genel Sentez Yontemi

Tiyenotiyofen (TT) sentezi icin takip edilen yol Sekil 3.1’de Ozetlenmistir. 2-
bromotiyofenden (63) yola ¢ikarak monoketon tiirevleri elde edildikten sonra P4Sio
(61) ile halka kapama reaksiyonu gerceklestirilip tiyenotiyofen (TT) tiirevleri elde

etmek amaciyla reaksiyonlar denenmistir.
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/@)K/Br
63 R 64 R=H, 65 R= MeO

66 R=Br, 67 R=NO,

P4S;, 61
Toluen

68 R=H, 69 R= MeO
70 R=Br, 71 R=NO,

Sekil 3.1 : 64-71 genel sentezi.

3.2.1 1-fenil-2-(tiyofen-2-iltiyo)etanon (64)

63 64

Sekil 3.2 : 64 sentezi.

2.03 gram 12.5 mmol 2-bromotiyofen (63) kuru dietil eterde (50 ml) ¢dziildii. -78 °C
de azot atmosferde n-butillityum (5.5 ml 13.76 mmol 2.5 M) eklendi. Ayni1 sicaklikta
karigim 1 saat karigtirildi. Sg (0.4 gram 12.5) karisima eklendikten sonra 1 saat daha
karistirma devam etti. Buz banyosuna alinan karisima 2-bromoasetofenon (13.76
mmol 2.74 gram) kisim kisim eklendi (Sekil 3.2). 3 saatlik karistirmanin ardindan

reaksiyon su (10 ml) ile sonlandirildi. Karisim dietileter ile ekstraksiyon yapildi.
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Organik faz NaHCO3; (10%) ve su ile yikandi ve Na;SO, ile kurutuldu. Coziicii
vakum altinda uzaklastirilip kolon kromotografisi ile hekzan/CH,Cl,: 3/1 ile
saflagtirma islemi gergeklestirildi. Erime noktas1 75-77° C olan iiriin 64 (1.54 gram,
9%53) acik kahve renkli viskoz sivi olarak elde edildi. ‘H NMR (600 MHz, CDCls) &
(ppm) 7.89 (d, J=7.9 Hz, 2H), 7.57 (t, J=7.4 Hz, J=7.4 Hz, 1H), 7.45 (t, J=7.9 Hz,
J=7.4 Hz, 2H), 7.36 (d, J=5.3 Hz, 1H), 7.12 (d, J=3.6 Hz, 1H), 6.95 (dd, J=5.3 Hz,
J=3.6 Hz, 1H), 4.16 (s, 2H). *C NMR (150 MHz, CDCls) & (ppm) 193.8, 135.3,
135.2, 133.4, 132.1, 130.5, 128.6, 128.5, 127.6, 45.2. HRMS m/z Cj;H1;01S;:
235.0246 hesaplandi, 235.025 bulundu.

Asagidakiler de benzer sekilde sentezlenmistir.

3.2.2 1-(4-metoksifenil)-2-(tiyofen-2-iltiyo)etanon (65)

OMe
1. n-BuLi 0
2. S
—_—
s Br 0 S S
o
63 MeO 65

Sekil 3.3 : 65 sentezi.

(2.0 gram (12.26 mmol) 2-bromotiyofen (63) ,50 ml dietileter, 5.8 ml (14.72 mmol)
2.5 M n-BuLi, 0.392 gram (12.26 mmol) Sg  3.37 gram (14.72 mmol) 2-bromo-4’-
metoksiasetofenon) iriin (65) kolon kromotografisi ile hekzan/CH,Cl,: 3/1 ile
saflastirildi. Erime noktas1t 41-43° C olan 65 (2.14 gram, 66%) beyaz renkte toz
olarak elde edildi (Sekil 3.3). *H NMR (600 MHz, CDCl3) § (ppm) 7.86 (d, J=8.9
Hz, 2H), 7.33 (d, J=5.3 Hz, 1H), 7.10 (d, J=3.6 Hz, 1H), 6.91 (dd, J=5.3 Hz,
J=3.6Hz, 1H), 6.89 (d, J=8.9 Hz, 2H), 4.10 (s, 2H), 3.83 (s, 3H). *C NMR (150
MHz, CDCls3) & (ppm) 192.3, 163.6, 134.9, 132.2, 130.8, 130.2, 128.2, 127.5, 113.6,
55.3, 44.9. HRMS m/z Cy3H130,S;: 265.0351 hesaplandi, 265.034 bulundu.
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3.2.3 1-(4-bromofenil)-2-(tiyofen-2-iltiyo)etanon (66)

Br

O
1. n-BuLi
[\ 3% [y
_—
S
S Br o S

/[::j/lL\/Br
63 Br 66

Sekil 3.4 : 66 sentezi.

(2.03 gram 12.5 mmol 2-bromotiyofen (63), 50 ml dietileter, 5.5 ml 13.76 mmol 2.5
M, n-BuLi 0.4 gram 12.5 mmol Sg 14.94 mmol 4.152 gram 2,4-dibromoasetofenon)
Uriin (66) kolon kromotografisi ile hekzan/CH,Cly: 3/1 ile saflastirildi. Erime
noktas1 41-43° C olan 66 (2.14 gram, %50) agik kahve renkli viskoz sivi olarak elde
edildi (Sekil 3.4). *H NMR (600 MHz, CDCls) 5 (ppm) 7.76 (d, J=8.6 Hz, 2H), 7.60
(d, J=8.6 Hz, 2H), 7.38 (d, J=5.3 Hz, 1H), 7.09 (d, J=3.6Hz, 1H), 6.95 (dd,
J=5.3Hz, J=3.6, 1H), 4.09 (s, 2H); **C NMR (150 MHz, CDCls) & (ppm) 192.9,
135.5, 134.1, 132.0, 131.7, 130.8, 130.2, 128.7, 127.7, 44.9; HRMS m/z
C12HgBr101S,: 313.23 hesaplandi, 313.93 bulundu.

3.2.4 1-(4-nitrofenil)-2-(tiyofen-2-iltiyo)etanon (67)

0]
1. n-BuLi
[\ 3% [y
—_— >
S
S Br o S

O)J\/Br
63 O,N 67

Sekil 3.5 : 67 sentezi.

(2.67 gram (16.3 mmol) 2-bromotiyofen (63), 50 ml dietileter, 7.16 ml (17.9 mmol)
2.5 M n-BuLi, 0.521 gram (16.3 mmol) Sg A 17.9 mmol 4.37 gram 2-bromo-4-
nitroasetofenon) firiin (67) kolon kromotografisi ile hekzan/CH,Cl,: 3/1 ile
saflagtirildi. Erime noktast 86-87° C olan 67 (3.4 gram, 80%) acik sar1 rekli toz
halde elde edildi (Sekil 3.5). '"H NMR (600 MHz, CDCls) & (ppm) 8.30 (d, J=8.8 Hz,
2H), 8.05 (d, J=8.8 Hz, 2H), 7.40 (d, J=5.3 Hz, 1H), 7.08 (d, J=3.5Hz, 1H), 6.95 (dd,
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J=5.3Hz, J=3.5Hz, 1H), 4.13 (s, 2H); B3c NMR (150 MHz, CDCl3) 6 (ppm) 192.3,
150.4, 139.9, 135.8, 131.2, 130.9, 129.7, 127.9, 123.8, 45.0; HRMS m/z
C12H9N103S;: 279.34 hesaplandi, 287.3 bulundu.

3.2.5 3-feniltiyeno[2,3-b]tiyofen (68)

S S
° 61
P4Syo \
@\ Toluen o \ /
%25
S
S
64 68

Sekil 3.6 : 68 sentezi.

P4S10 (61) (1.65 g, 3.7 mmol), 1 (0.4 g, 1.85 mmol) and p-toluensiilfonik asit (1.76
g, 9.25 mmol) karisimi toluende (80 mL) ¢oziildii ve 3 saat reflaks edildi. Karisim
diklorometanla ekstraksiyon edildikten sonra organik faz NaHCO3 (10%) ve doygun
tuz ¢ozeltisi ile yikanip Na;SOy ile kurutuldu. Coziicli vakum altinda uzaklastirilip
kolon kromotografisi ile hekzan ile saflastirma islemi gergeklestirildi. Erime noktasi
105-108° C olan tirtin (68) (0.1 g, 25%) beyaz renkli toz olarak elde edildi (Sekil
3.6). 'H NMR (600 MHz, CDCI3) & (ppm) 7.65 (d, J=7.4Hz, 2H), 7.46 (t, J=7.7Hz,
J=7.4Hz, 2H), 7.42 (d, J=5.3Hz, 1H), 7.40 (d, J=5.3Hz, 1H), 7.37 (m, 2H); *C NMR
(150 MHz, CDCI3) 6 (ppm) 145.4, 137.9, 136.0, 135.1, 128.8, 128.5, 127.5, 127.3,
124.1, 119.9; MS m/z = 219.00 (M + 1).

Asagidakiler de benzer sekilde sentezlenmistir.

3.2.6 3-(4-metoksifenil)tiyeno[2,3-b]tiyofen (69)

OMe
S S
© 61
P4Sio \
@\ Toluen o \ /
s %21
S
64 69

OMe

Sekil 3.7 : 69 sentezi.

47



Uriin (69) kolon kromotografisinde hekzan ile saflastirildi. Erime noktas: 81-83° C
olan 69 (0.02 gram, %21) beyaz renkli toz halde elde edildi (Sekil 3.7). *H NMR
(600 MHz, CDCls) & (ppm) 7.57 (d, J=8.8Hz, 2H), 7.40 (d, J=5.2Hz, 1H), 7.37 (d,
J=5.2Hz, 1H), 7.27 (s, 1H), 7.00 (d, J=8.8Hz, 2H), 3.86 (s, 3H); **C NMR (150
MHz, CDCl3) ¢ (ppm) 159.1, 145.6, 134.8, 128.5, 128.3, 127.6, 122.9, 119.9, 114.3,
114.2, 55.4; HRMS m/z C13H1101S;: 247.0246 hesaplandi, 247.025 bulundu.

3.2.7 3-(4-bromofenil)tiyeno[2,3-b]tiyofen (70)

Br

S S
(0]
P4S;0 61 \
/ \ Toluen o \ /
S %43
S
64 70

Br
Sekil 3.8 : 70 sentezi.

Uriin (70) kolon kromotografisi ile hekzan ile saflastirildi. Erime noktas1 81-83° C
olan 70 (0.1 gram, %43) sar1 renkte viskoz siv1 elde edildi (Sekil 3.8). *H NMR (600
MHz, CDCl;) & (ppm) 7.58 (d, J=8.5Hz, 2H), 7.51 (d, J=8.5Hz, 2H), 7.43 (d,
J=5.3Hz, 1H), 7.36 (s, 1H), 7.35 (d, J=5.3, 1H); *C NMR (150 MHz, CDCls) &
(ppm) 145.1, 138.1, 134.9, 133.9, 132.0, 128.9, 128.8, 124.4, 121.4, 119.6; HRMS
m/z 295.2.

3.2.8 3-(4-nitrofenil)tiyeno[2,3-b]tiyofen (71)

NO,
S S
0]
P4S;0 61 \
/ \ Toluen o \ /
S %25
S
64 7

NO,

Sekil 3.9 : 71 sentezi.
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Uriin (71) kolon kromotografisi ile hekzan/CH,Cly: 3/1 ile saflastirildi. Erime
noktast 105-107° C olan 71 (0.12 gram, %25) beyaz renkte toz olarak elde edildi
(Sekil 3.9). *H NMR (600 MHz, CDCls) & (ppm) 7.31 (d, J=8.9, 2H), 7.79 (d, J=8.9,
2H), 7.54 (s, 1H), 7.48 (d, J=5.3, 1H), 7.39 (d, J=5.3, 1H); **C NMR (150 MHz,
CDCl3) o (ppm) 149.5, 147.3, 144.9, 141.3, 135.4, 132.1, 130.4, 129.4, 126.9, 121.9;
HRMS m/z 261.3.

3.3 DTT Tiirevlerinin Genel Sentezi

Ditiyenotiyofen (DTT) sentezi i¢in takip edilen yol Sekil 3.10°da 6zetlenmistir. 2,5-
dibromotiyofenden yola ¢ikarak 1,8-diketon tiirevleri (40-43) sentezlendi ve P4Sio
(61) ile halka kapama yontemiyle ditiyeno[2,3-b;3',2'-d]tiyofen tiirevleri (44-47) elde
edildi.

1) 2 nBuLi/THF
-718 °C

Br/Q\Br 22 . (0] o)
3) 2A“/©/ S/Q\S

40 R=H, 41 R=MeO
42 R=Br, 43 R=NO,

P4S1o
Toluen

R R reflaks
7 X
S
S

44 R=H, 45 R=MeO
46 R=Br, 47 R=NO,

Sekil 3.10 : 40-47’nin genel sentezi.
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3.3.1 2,2'-(tiyofen-2,5-diilbis(siilfandiil))bis(1-feniletanon) (40)

1) 2 nBuLi/THF
-78 °C

Br/©\5r 22 - 0 o
3) 2/\(@ sﬂ\s

y

S
Br

° 40

%35

Sekil 3.11 : 40 sentezi.

2,5-dibromotiyofen (5.4 mmol, 1.3 g) kuru dietil eterde (50 mL) ¢6ziildi. Azot
atmosferinde ve -78°C’ de tert-butillityum (5.9 mmol, 3.1 mL, 1.9 M ) damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Ardindan Sg (5.4
mmol, 0.173 g) eklendi ve 1 saat daha karigtirildi. Bu islem ayni1 miktarda tert-
biitillityum ile tekrar edildi ve ayni kosullarda Sgilave edildi. Karigim buz banyosuna
alind1 ve 2-bromoasetofenon (10.8 mmol, 2.1 g) karisima eklendi. Azot atmosferinde
bir gece karistirma igleminin ardindan diklorometanla ekstraksyon yapildi. Organik
faz Na,SO, ile kurutuldu. Coziicii vakum altinda uzaklastirilip kolon kromotografisi
ile hekzan/CH,Cl,: 3/1 ile saflastirma islemi gergeklestirildi. Erime noktas1 75-77 °C
olan tirtin (40) (0.73 g, %35) acik sar1 renkte toz olarak elde edildi (Sekil 3.11). IR
(ATR, diamond) 3084, 3060, 2948, 2904, 1906, 1814, 1673, 1595, 1578, 1498, 1404,
1319, 1182, 1159, 1075, 1012, 964, 882, 749, 686, 521 cm *; *H NMR (500 MHz,
CDClI3) 6 (ppm) 7.90 (dd, J =7.4 Hz, 1.2 Hz, 4H), 758 (it, J=7.4 Hz, 1.2 Hz,
2H), 7.46 (t, J=7.4Hz,4H), 6.95 (s,2H), 4.19 (s, 2H); *C NMR (125 MHz,
CDCl3) ¢ (ppm) 193.6, 136.9, 135.3, 135.1, 133.6, 128.7, 128.6, 45.1; m/z = 385.07
(M").

Asagidakiler de benzer sekilde sentezlenmistir.
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3.3.2 2,2'-(tiyofen-2,5-diilbis(siilfandiil))bis(1-(4-metoksifenil)etanon (41)

OMe OMe

1) 2 nBuLi/THF
78 °C

T o
Br Br > o)

S

Sekil 3.12 : 41 sentezi.

Uriin karisimi n-hekzan/CH,Cly: 2/1 kolon ¢dziicii sistemi ile saflastirilmis olup (41)
(0.558 g, %21) acik kahverenkli kati elde edilmistir (Sekil 3.12). EN 75-79 °C. IR
(ATR, diamond) 3075, 3004, 2965, 2934, 2838, 1669, 1597, 1573, 1509, 1420, 1310,
1282, 1170, 1026, 993, 829, 772, 602, 557 cm*; *H NMR (500 MHz, CDCl3) &
(ppm) 7.87 (d , J = 8.4 Hz, 4H), 6.94 (s, 2H), 6.33 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 4.14 (s, 4H),
3.87 (s, 6H); *C NMR (125 MHz, CDCl3) 5 (ppm) 192.3, 163.8, 137.0, 134.9, 130.0,
128.3, 113.9, 55.5, 44.8; m/z = 448.83 (M").

3.3.3 2,2'-(tiyofen-2,5-diilbis(siilfandiil))bis(1-(4-bromofenil)etanon) (42)

Br Br

1) 2 nBuLi/THF
-78 °C

/@\ 2208 %31
Br s Br O o
o
Br 42

(e}

Sekil 3.13 : 42 sentezi.

Uriin (42) kolon kromotografisi ile hekzan/CH,Cly: 2/1 ile saflastirildi. Erime noktasi
102-105° C olan 42 (1 g, %31) acik kahve renkte elde edildi (Sekil 3.13). IR (ATR,
diamond) 3099, 3056, 2935, 2897, 1922, 1666, 1582, 1482, 1396, 1288, 1191, 1102,
1008, 992, 809, 795, 667, 562, 488 cm™; *H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.76
(d, J = 8.6 Hz, 4H), 7.61 (d, J=8.6 Hz, 4H), 6.92 (s, 2H), 4.12 (s, 4H); **C NMR (125
MHz, CDCls) & (ppm) 192.6, 136.7, 135.4, 133.9, 132.1, 130.1, 128.9, 44.7; m/z =
542.22 (M").

o1



3.3.4 2,2'-(tiyofen-2,5-diilbis(siilfandiil))bis(1-(4-nitrofenil)etanon) (43)

NO, NO,

1) 2 nBuLi/THF
-78 °C
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Br S Br - O / \ o
2 e el

S

Br/\(g 43

o

Sekil 3.14 : 43 sentezi.

Uriin (43) kolon kromotografisi ile hekzan/CH,Cl,: 2/1 ile saflastirildi. Erime noktasi
162-165° C olan 43 (0.849, %26) kahve renkte elde edildi (Sekil 3.14). IR (ATR,
diamond) 3357, 3109, 3075, 2918, 2860, 2781, 2701, 2451, 2290, 1681, 1602, 1514,
1342, 1268, 1185, 1110, 998, 853, 758, 683, 541, 435 cm™; *H NMR (500 MHz,
CDCl3) & (ppm) 8.30 (d, J=9.0 Hz , 4H); 7.90 (d, J=9.0, 4H); 7.03 (2H, s); *C NMR
(125 MHz, CDCl3) & (ppm) 194.6, 153.2, 142.3, 139.1, 138.5, 132.4, 126.6, 47.2;
m/z = 474.16 (M").

3.3.5 3,4-Bisfenilditiyeno[2,3-b;3",2'-d]tiyofen (44)

O '0) P,S, 61 i N
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S
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Sekil 3.15 : 44 sentezi.

P4S10 (61) (1 g, 2.25 mmol) ve (40) (0.29 g, 0.75 mmol) karisimi toluenle (70 mL) 4
saat reflaks edildi. Diklormetan ve su ile karisim ekstraksiyon yapildi. Organik faz
Na,S0y, ile kurutuldu. Coziicii vakum altinda uzaklastirilip kolon kromotografisi ile
hekzan/CH,Cl,: 8/1 ile saflastirma islemi gergeklestirildi. Erime noktas1 108-109° C
olan iiriin (44) (26 mg, %10) sar1 renkte toz olarak elde edildi (Sekil 3.15). IR (ATR,
diamond) 3024, 2957, 2920, 2850, 1938, 1884, 1678, 1596, 1540, 1486, 1443, 1369,
1327, 1275, 1206, 1183, 1156, 1076, 1029, 903, 804, 748, 687 cm *; *H NMR (500
MHz, CDCI3) 6 (ppm) 7.64 (d, J = 8.0 Hz, 4H ), 7.39 (t, ] = 8.0 Hz, 4H), 7.29 (m,
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4H); 3C NMR (125 MHz, CDCI3) & (ppm) 143.6, 134.3, 128.8, 127.5, 125.6, 123.9;
APCIMS: m/z = 348 (M"); Yapilan analizde:CyoH12S3 (348): C, 69.90; H, %3.46;
bulunan C, 69.58; H, %3.72.

Asagidakiler de benzer sekilde sentezlenmistir.

3.3.6 3,4-Bis(4'-metoksifenil)ditiyeno[2,3-b;3",2'-d]tiyofen (45)

OMe OMe OMe OMe
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41 %12 45

Sekil 3.16 : 45 sentezi.

Uriin (45) kolon kromotografisi ile n-hekzan/CH,Cl,: 6/1 ile saflastirildi. Erime
noktast 126-128° C olan iiriin (45) (38 mg, %12) sar1 renkte toz olarak elde edildi
(Sekil 3.16). IR (ATR, diamond) 3090, 2997, 2956, 2834, 1891, 1673, 1604, 1519,
1501, 1456, 1291, 1174, 1026, 827, 795, 575 cm *; *H NMR (500 MHz, CDCl3) &
(ppm) 7.23 (s, 2H), 7.12 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 6.80 (d, J = 8.7, 4H), 3.79 (s, 6H); **C
NMR (125 MHz, CDCl3) & (ppm) 158.5, 141.3, 130.1, 129.1, 126.8, 123.0, 114.2,
113.5, 55.2; APCIMS: m/z = 409 (M" + 1); Yapilan analizde: C,,H160,S3 (408): C,
64.66; H, %3.96; bulunan C, 64.20; H, %4.28.

3.3.7 3,4-Bis(4'-bromofenil)ditiyeno[2,3-b;3",2'-d]tiyofen (46)

Br Br Br Br

D
T S a
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Sekil 3.17 : 46 sentezi.

Uriin (46) kolon kromotografisi ile n-hekzan/CH,Cly: 6/1 ile saflastirildi. Erime
noktast 193-195° C olan 46 (28 mg, %16) sar1 renkte toz olarak elde edildi (Sekil
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3.17). IR (ATR, diamond) 3077, 3037, 3018, 2970, 1902, 1770, 1650, 1587, 1555,
1479, 1447, 1333, 1273, 1207, 1117, 1103, 1006, 935, 825, 794, 627, 560, 466 cm™;
'H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.51 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 7.48 (d, J = 8.8 Hz,
4H), 7.27 (s, 2H); *C NMR (125 MHz, CDCls) & (ppm) 142.7, 133.0, 132.0, 127.0,
124.5, 122.6, 121.5; APCIMS: m/z = 507 (M + 1); Yapilan analizde: CyoH1oBr,S3
(506): C, 47.46; H, %1.98; bulunan: C, 47.14; H, %2.46.

3.3.8 3,4-Bis(4'-nitrofenil)ditiyeno[2,3-b;3",2'-d]tiyofen (47)

NO, NO, NO, NO,
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Sekil 3.18 : 47 sentezi.

Uriin (47) kolon kromotografisi ile n-hexane/CH,Cly: 8/1 ile saflastirildi. Erime
noktast 195-197° C olan 47 (24 mg, %14) sar1 renkte toz olarak elde edildi (Sekil
3.18). IR (ATR, diamond) 3077, 3037, 3018, 2970, 1902, 1770, 1650, 1587, 1479,
1447, 1333, 1273, 1117, 1075, 1006, 935, 825, 794, 627, 560, 466 cm™; *H NMR
(500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.51 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 7.48 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 7.27
(s, 2H); *C NMR (125 MHz, CDCls) & (ppm) 152.9, 146.9, 135.5, 129.8, 126.0,
1245, 124.3, 111.5; APCIMS: m/z = 439 (I\/I+ + 1); Yapilan analizde: CH10N204S3
(438): C, 54.77; H, 2.30%; bulunan C, 54.12; H, 2.78%.

TT’lerden sonra elde edilen diketon ve DTT’lerin elektronik oOzellikleri ve

hesaplamalari detayli olarak incelenmistir [38].
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Sentezlenen TT ve DTT monomerlerin ve polimerin *H NMR, *C NMR, kiitle
spektrometrisi ile karakterizasyonlar1 yapilmis; elektronik 6zelliklerinin incelenmesi
acisindan da dongiisel voltametri olgtimleri alinmistir. Monomerlerin optoelektronik

ozelliklerinin incelenmesi agisindan floresans spektrumlari alinmistir.

4.1 Tiyeno[2,3-b]tiyofen (TT) Monomerlerine ait Bulgular

4.1.1 Tiyeno[2,3-b]tiyofen (TT) Monomerlerinin (68-71) Absorpsiyon

Spektrumlari ve Floresans Olciimleri

Tiim monomerlerin diklorometanda ¢ozeltileri hazirland1 ve UV spektrofotometrede
absorbans Ol¢timleri yapildi. Monomerlerin bant araliklar1 (4.1) formiiliine gore

hesaplandi.

ke _ (4.13566733x10 7 5eV.5)(2.99%x 10%m/s)

A Alnm)=10~"%

(4.1)

68 R=H, 69 R= MeO
70 R=Br, 71 R=NO,

R

Sekil 4.1 : 68-71 tiirevleri.

258 ve 282 nm’de iki UV maksimumuna sahip olan 68’nin, 280 nm dalga boyunda
151k ile uyarilmasi ile elde edilen floresans spektrumunda maksimum dalga boyu 337

nm olarak goézlenmistir (Sekil 4.2). Elde edilen UV spektrumundan Aonset degeri
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311.75 nm olarak bulunmustur. Bu deger kullanilarak hesaplanan optik bant araligi

ise 3.98 eV dir (Cizelge 4.1).

- |— Abs.
- Flo. (uy. 280nm)

Normalize Siddet

200 300 400 500
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.2 : 68’in diklorometan ¢ozeltisi iginde alinmis absorbsiyon
spektrumlari ve floresans 6l¢iimii.

252 nm de bir UV maksimumuna ve 282 nm’de bir omuza sahip olan 69’un, 250 nm
dalga boyunda 1s1k ile uyarilmasi ile elde edilen floresans spektrumunda maksimum
dalga boyu 348 nm olarak gozlenmistir (Sekil 4.3). Elde edilen UV spektrumundan
Konset degeri 308.79 nm olarak bulunmustur. Bu deger kullanilarak hesaplanan optik

bant aralig1 ise 4.01 eV dir (Cizelge 4.1).
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Sekil 4.3 : 69’un diklorometan ¢6zeltisi iginde alinmis absorbsiyon
spektrumlari ve floresans Ol¢limii.

232 ve 251 nm de iki UV maksimumuna ve 282 nm’de bir omuza sahip olan 70’in,
285 nm dalga boyunda 1s1k ile uyarilmasi ile elde edilen floresans spektrumunda
maksimum dalga boyu 363 nm olarak gozlenmistir (Sekil 4.4). Elde edilen UV
spektrumundan Konset degeri 313.94 nm olarak bulunmustur. Bu deger kullanilarak

hesaplanan optik bant aralig1 ise 3.95 eV dir (Cizelge 4.1).

1.0 1 251 nm 363 nm
)
(D]
o
S
wn Abs.
_g 0.5 - Flo. (uy. 285 nm)
©
z
(@)
pd

0.0 -

200 300 400 500

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.4 : 70’in diklorometan ¢ozeltisi iginde alinmis absorbsiyon
spektrumlari ve floresans dl¢timil.
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238 nm de bir UV maksimumuna ve 266 nm’de bir omuza sahip olan 71’in, 340 nm
dalga boyunda 151k ile uyarilmasi ile elde edilen floresans spektrumunda maksimum
dalga boyu 527 nm olarak gézlenmistir (Sekil 4.5). Elde edilen UV spektrumundan
Konset degeri 399.97 nm olarak bulunmustur. Bu deger kullanilarak hesaplanan optik

bant araligi ise 3.10 eV dir (Cizelge 4.1).

1.0 1 527 nm
o
D
=)
=)
2 -
Y 054 —— Abs.
.T;U . Flo. (uy. 340 nm)
=
pd
0.0

200 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.5 : 71’in diklorometan ¢ozeltisi iginde alinmis absorbsiyon
spektrumlari ve floresans 6l¢timii.

Cizelge 4.1 : TT Monomerlerinin (68-71) Absorbans ve Floresans Degerleri

Monomer Amax*V(nm) Amax1°(nm) Eg ort(eV)  Aonset(nm)
68 258, 282 337 3.98 311.75
69 252, 282sh 348 4.01 308.79
232,251,
70 287sh 363 3.95 313.94
238, 266%h,
71 340 527 3.10 399.97
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Sekil 4.6 : 68-71’in absorpsiyonlarinin karsilastiriimas.

Monomerlerin diklorometandaki ¢ozeltilerinde yapilan UV 6dl¢limleri sonucu fenil,
para-bromofenil, para-metoksifenil TT’ler (68-71) 230-250 nm civarinda
absorbsiyon maksimumlar1 vermislerdir (Sekil 4.6). Para-nitrofenil siibstitiic TT’nin
(71) UV maksimumu ise nitro grubunun kendine ait absorpsiyonu sebebiyle goriilen
batokromik sift etkisiyle 340 nm’ye kadar kaymistir. Bunlarla baglantili olarak optik
bant araligi hesaplamalar1 sonucu elde edilen degerler fenil, para-bromofenil, para-
metoksifenil TT’ler (68-70) numarali monomerler i¢in 3.95-4.01 eV arasindadir.
Nitro grubu iceren 71 ise 3.10 eV’ luk bant araligina sahiptir. Sonu¢ olarak nitro
grubu disindaki elektron verici ve gekici siibstiitiye gruplarin etkisi UV iizerinde net

bir sekilde gozlemlenmemistir.
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Sekil 4.7 : 68-71’in floresans spektrumlarinin karsilagtirilmasi.

Monomerlerin diklorometandaki ¢ozeltilerinde yapilan floresans dlgiimleri sonucu
fenil, para-bromofenil, para-metoksifenil TT’ler i¢in (68-70) 330-360 nm araliginda
maksimum floresans piki gézlenmistir. Nitro grubu iceren TT monomerinin (71) ise
daha yiiksek dalga boyunda ve daha genis floresans spektrumuna sahip oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 4.7).

4.2 Ditiyeno[2,3-b;3',2'-d]tiyofen (DTT) Monomerlerine ait bulgular

4.2.1 Ditiyeno[2,3-b;3",2'-d]tiyofen (DTT) Monomerlerinin (44-47) Absorpsiyon

Spektrumlar: ve Floresans Ol¢iimleri

Tim monomerlerin diklorometanda ¢ozeltileri hazirlandi ve UV spektrofotometrede
absorbans Ol¢limleri yapildi. Monomerlerin bant araliklar1 (4.1) formiiliine gore

hesaplandi.

F_he_ (4.13566733 %107 15617.5)(2.99% 10%m/s)

A A(nm)=10~%

(4.1)
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Sekil 4.8 : 44-47 tiirevleri.

237 ve 317 nm’de iki UV maksimumuna sahip olan 44’iin, 315 nm dalga boyunda
151k ile uyarilmasi ile elde edilen floresans spektrumunda maksimum dalga boyu 395
nm olarak gozlenmistir (Sekil 4.9). Elde edilen UV spektrumundan Aonset degeri

368.27 nm olarak bulunmustur. Bu deger kullanilarak hesaplanan optik bant aralig

ise 3.37 eV dir (Cizelge 4.2).

1.0 1
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i
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D . '
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Sekil 4.9 : 44°{in absorpsiyon spektrumu ve floresans 6lgiimii.

269 ve 319 nm’de iki UV maksimumuna sahip olan 45’in, 315 nm dalga boyunda
151k ile uyarilmasi ile elde edilen floresans spektrumunda maksimum dalga boyu 411
nm olarak gozlenmistir (Sekil 4.10). Elde edilen UV spektrumundan Aonset degeri

389.15 nm olarak bulunmustur. Bu deger kullanilarak hesaplanan optik bant araligi

ise 3.19 eV’tur (Cizelge 4.2).
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Sekil 4.10 : 45’in absorpsiyon spektrumu ve floresans 6lgiimii.

241 ve 327 nm’de iki UV maksimumuna sahip olan 46’nin, 325 nm dalga boyunda
151k ile uyarilmasi ile elde edilen floresans spektrumunda maksimum dalga boyu 406
nm olarak gozlenmistir (Sekil 4.11). Elde edilen UV spektrumundan Aonset degeri
377.10 nm olarak bulunmustur. Bu deger kullanilarak hesaplanan optik bant araligi

ise 3.29 eV’tur (Cizelge 4.2).
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Sekil 4.11 : 46’nin absorpsiyon spektrumu ve floresans lglimii.

234 ve 400 nm’de iki UV maksimumuna sahip olan 47’nin, 400 nm dalga boyunda

151k ile uyarilmasi ile elde edilen floresans spektrumunda maksimum dalga boyu 515
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nm olarak gozlenmistir (Sekil 4.12). Elde edilen UV spektrumundan Aonset degeri

449.88 nm olarak bulunmustur. Bu deger kullanilarak hesaplanan optik bant aralig

ise 2.76 eV’tur (Cizelge 4.2).

Normalize Siddet

% 515nm

—— Abs.

- - Flo. (uy. 400nm)

200

400 600

Dalga Boyu (nm)

800

Sekil 4.12 : 47’nin absorpsiyon spektrumu ve floresans 6l¢iimii.

Cizelge 4.2 : DTT Monomerlerinin (44-47) UV ve Floresans Degerleri

Monomer Amax"V(nm) Amax™°(nm) Egort(eV)  Aonser(nm)
44 237,317 395 3.37 368.27
45 269, 319 411 3.19 389.15
46 241,327 406 3.29 377.10
47 234,400 515 2.76 449.88
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Sekil 4.13 : 44-47 absorpsiyon spektrumlarinin karsilagtiriimast.

Monomerlerin diklorometandaki ¢ozeltilerinde yapilan UV dlglimleri sonucu fenil,
para-bromofenil, para-metoksifenil DTT’ler (44-46) 230-330 nm arahiginda
absorbsiyon maksimumlar1 vermislerdir (Sekil 4.13). Para-nitrofenil siibstitiie DTT
(47)‘nin UV maksimumu ise nitro grubunun DTT ile etkilesimi sebebiyle gozlenen
batokromik sift etkisiyle 400 nm’ ye kadar kaymistir. Bunlarla baglantili olarak optik
bant araligi hesaplamalar1 sonucu elde edilen degerler fenil, para-bromofenil, para-
metoksifenil DTT’ler (44-46) numarali monomerler igin 3.19-3.37 eV arasindadr.
Nitro grubu iceren (47) ise 2.76 €V’ luk bant araligina sahiptir. Sonug olarak nitro
grubu disindaki elektron verici ve ¢ekici stibstiitiye gruplarin etkisi UV lizerinde net

bir sekilde gozlemlenmemistir.

DTT monomerlerinde TT monomerlerine kiyasla batokromik siftin daha fazla olmasi

sebebiyle bant aralig1 degerleri daha diisiik elde edilmistir.
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Sekil 4.14 : 44-47’in floresans spektrumlarinin karsilastirilmasi.

Monomerlerin diklorometandaki ¢ozeltilerinde yapilan floresans Slgiimleri sonucu
fenil, para-bromofenil, para-metoksifenil DTT’ler i¢in (44-46) 395-515 nm
araliginda maksimum floresans pikleri gozlenmistir. Nitro grubu igceren DTT
monomerinin (47) ise daha yiiksek dalga boyunda ve daha genis floresans
spektrumuna sahip oldugu gézlenlenmistir (Sekil 4.14). Fakat nitro grubu igeren TT

monomerin floresans maksimumuyla kiyaslandiginda diisiis gézlemlenmistir.

4.3 Ditiyeno[2,3-b;3',2'-d]tiyofen (DTT) Monomerlerine (44-47) ait
Elektrokimyasal Calismalar

44-47°nin elektrokimyasal ¢alismalari dongiilii voltametri ile yapildi. Calisma
elektrodu ve karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak da Ag tel kullanildi.
Caligmalar yapililirken solvent olarak asetonitril, elektrolit olarak tetrabiitilamonyum
hegzaflorofosfat (TBAPFg) kullanildi. Monomer konsantrasyonlari 1x10° M ve
tarama hizlart 100 mV/s olarak ayarlandi.  Elektrokimyasal ¢alismalar oda

sicakliginda gergeklestirildi.
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Sekil 4.15 : 44-47°nin dongiilii voltogramlari.

Diarilsiibstiitiye DTT monomerin dongiilii voltogramlarinda calisma elektrodu ve
karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak da Ag tel kullanildi. Calismalar
yapililirken solvent olarak asetonitril, elektrolit olarak tetrabiitilamonyum
hegzaflorofosfat (TBAPFs) kullanildi. Monomerlerin (44-47) konsantrasyonlari
1x10° M ve tarama hiz1 100 mV/s olarak ayarlandi. Fenil, para-bromofenil, para-
metoksifenil, para-nitrofenil siibstiitiye DTT monomerlerinin (44-47) oksidasyon
potansiyelleri sirast ile 1.58 V, 1.51 V, 1.56 V ve 1.29 V olarak 6l¢iilmiistiir (Sekil
4.15). Uygulanan oksidasyon potansiyeline karsilik elde edilen akim cevaplar
kiyaslandiginda para-metoksifenil siibstiitiye monomerin (45) tersinir, para-nitrofenil
stibstiitiye monomerin (47) yar1 tersinir, fenil ve para-bromofenil siibstiitiye
monomerlerin (44-46) tersinir olmayan davranis sergiledigi gézlemlenmistir. DTT
monomerlerin elektropolimerizasyonu i¢in pek ¢ok calisma yapildi. Farkli tarama
hizlari, alternatif ¢oziicii-tuz ¢iftleri kullanilmasi, sabit potansiyel ve CV
uygulamalart monomerlerin elektropolimerizasyonunu saglamadi. Para-metoksifenil
(45) siibstiitiye monomere ait ¢oklu dongiisel voltametre ¢aligmasi Sekil 4.16°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.16 : 45’in elektropolimerizasyon ¢aligmasi.

4.4 Ditiyeno[2,3-b;3",2'-d]tiyofen (DTT) (44-47) Monomerlerine ait Hesaplamah
Kimya Uygulamalari

Simetrik DTT molekiillerinin spin yogunluklar1 Gaussian 03 paket programi
kullanilarak DFT metodu ile ( PCM(ACN)-UB3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-
31+ G(d) ) de C2 simetrisi géz Oniine alinarak hesaplandi [72]. Hesaba dayali
sonuglar tiyofen a-karbonunda spin yogunlugu 0.20 olan fenil siibstiitiye DTT
monomerinin (44) elektropolimerizasyon i¢in en iyi aday oldugunu gostermistir
(Sekil 4.17). Para pozisyonundaki fenil halkasinin hidrojeninin Br, NO, ve MeO ile
yerdegistirmesi ile elde edilen DTT tiirevlerinin (45-47) spin yogunluklari sirasi ile
0.190, 0.187 and 0.175 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.18-20) [38]. Yapilan
hesaplama caligmalar1 sonucu DTT monomerlerinin elektropolimerizasyon
potansiyelinin oldugunun bulunmasina karsilik, DTT monomerlerinin (44-47)

elektropolimerizasyonu gerceklestirilemedi.
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Sekil 4.20 : 47 radikal katyonuna ait spin yogunlugu ve spin yiizey
Olgtimlersi.

Bunun iizerine hesaplama calismalar1 gelistirilerek, DTT dimer molekiilleri iizerine
caligmalar yapildi ve spin yogunlugu hesaplandi. Karbon atomlar1 (10 ve 38) (Sekil
4.17, 418, 4.19, 4.20) spin yogunlugunun neredeyse sifir olmasindan dolayr dimer
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molekiilleri daha fazla polimerizasyona ugramamaktadir. Dimer molekiileri
incelendiginde 1-4-45-42 numarali atomlara dogru eletron yogunlugu birikmesi
gozlenmektedir (Sekil 4.21). Bu da iki tiyofen halkasi iyi bir konjugasyona sahipken
DTT molekiiliindeki ortadaki tiyofenin konjugasyonu bozdugunu gostermektedir.
orto pozisyondaki fenilin hidrojenlerinin 38 siilfiir atomuna 39 en yakin H ile

etkilesimi sonucu olusan sterik etki de polimerizasyonu etkilemektedir.

Siilfiir (5) ve hidrojen (62) arasindaki bag uzunlugu 3.55A olarak tahmin
edilmektedir (Sekil 4.19). Bu bag uzunlugu H-bagi olusumu i¢in olmasi gerekenden
cok uzundur. Literatirde C-H- - - S hidrojen bag uzunlugu yaklasik 2.7A (18)
olarak verilmektedir. Dahas1 Van der Waals etkilesimi (~3.0A) de gozlenmemistir.
Sonug olarak DTT monomerlerinde (44-47) tiyofenlerin ¢evresel karbon atomlarinin
polimerizasyon i¢in yeterli spin yogunluguna sahip olmasina ragmen dimerlerinin
spin yogunluguna rastlanmamistir. Bu durum dimerlerde zincir uzamasini

engellemektedir.

<45 445859 =57.0¢
<3 445 46 =30.4°

Sekil 4.21 : 44’{in dimer radikal katyonuna ait spin yogunlugu
degerleri.
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Sonug olarak, grubumuz tarafinda gelistirilmis halka kapama metodu kullanilarak
genisletilmis fenil konjugasyonuna sahip TT tiirevleri sentezlenmis, elde edilen TT
tirevlerinde, para- pozisyonundaki farkli R gruplarinin (Ph 682, para-MeOPh 69,
para-BrPh 70, para-NO,Ph 71) optoelektronik o6zelliklere katkisi incelenmistir.
Absorpsiyon spektrumlarinda 68-70’in 230-250 nm civarinda UV maksimumlari
gozlenirken, 71’in sahip oldugu NO; grubu nedeniyle UV maksimumunun 340
nm’ye kadar kaydig1 gézlenmistir. Spektrumlardan elde edilen bir diger veri de optik
bant araliklaridir. Cizelge 4.1°de 6zetlendigi gibi en diisiik optik bant araligi 71’in
iken diger tiirevlere ait degerler birbirlerine ¢ok yakindir. Floresans spektrumunda
sirastyla 68, 69, 70 ve 71’in dalga boyu maksimumlari 337, 348, 363 ve 527 nm

olarak bulunmustur.

Ayn1 sentez yontemi kullanilarak 1,8-diketonlarin P4S;o ile halka kapama
reaksiyonlart gergeklestirilerek DTT tiirevleri (44-47) sentezlenmistir. Elde edilen
tirevlere ait elektronik ve optoelektronik ozellikler incelenmistir. TT tiirevlerinde
oldugu gibi 44-46’nin absorpsiyon spektrumlar1 birbirlerine benzerlik gosterirken
NO; siibstitiiye 47°’ye ait yeni bir absorbsiyon piki gozlenmistir. Sirasiyla
absorpsiyon maksimumlar1 317, 319, 327 ve 400 nm’de gozlenmistir. Bu spektruma
dayanarak elde edilen optik bant aralig1 degerleri de Cizelge 4.2°de 6zetlenmis ve
2.76 ile 3.37 eV arasinda bulunmustur. Floresans spektrumlarmna bakildiginda,

maksimum 395 nm’den 515 nm’ye kadar kaymistir (Cizelge 4.2)

Sentezlenen DTT tiirevleri (44-47) i¢in elektropolimerizasyon ¢aligsmalari
yapilmistir. Yapilan elektronik incelemelerde oksidasyon potansiyelleri 44-47 ig¢in
sirastyla 1.58, 1.51, 1.56 ve 1.29 V olarak bulunmus, 45 ait voltamogramin tersinir,
47°nin yart tersinir ve 44 ile 46’ nin tersinir olmayan davranis gosterdigi gozlenmistir.
Dongiilii  voltametri, sabit potansiyel, farkli elektrolit ¢o6zeltileri denenerek
elektropolimerler elde edilmeye calisilmigsa da 44-47°nin elektropolimerizasyona
ugramadigi  gozlenmistir.  Elektropolimerizasyonun gerceklesmeme  sebebini
aragtirmak  lizere teorik  hesaplamalar Gaussian programi  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Hesaplamalarda dnce monomerlerin (44-47) radikal katyonlara
ait spin yogunlugu degerleri incelenmis, radikal olusumu ve kararlili§i gozlenmistir.
Spin yogunlugu en yiiksek tiirev olarak bulunan 44’tin, dimer katyonuna ait spin

yogunlugu ve spin ylizey alanlari incelenmistir. Bu hesaplama sonucunda dimerin

71



elektropolimerizasyona yol agacak spin yogunlugu degerine sahip olmadigi

gozlenmistir.
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PADTT #5-188 RT: 1.04-2.30 AV: 149 NL: 1.64E6
T: +p APCl corona Full ms [ 150.00-500.00]
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T. +p APCl corona Full ms{ 135.00600.00]
0 20748
%
e
3
B

Relative Abundance
o
=
1l

40929

-f Bl 913
el 50| | gpg B |

u %'1 Wil | Meza

'J;,..‘ ly M 981250210 56299 575,01

'L
J | |
| | | NIVLEVRYEE | 1 Wl l..n VNS i) W i i

_____g;‘_"m__\[_,_.l_,.u.-.s_‘?_‘.:_ LAY .T" H‘\, "_| Ml FWW#FMMMW n-.aull-\u,tl

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
miz

Sekil A.46 : 45 Mass.

125




(mdd) 13
STL 0gL SEL oFL Sk L 0s°L S5'L

1S°L-
Z5°Ly

LbL
&b L

LZ'L—

10 HOLOH

Sekil A.47 : 46 'H-NMR.
126




40

35

30

CARBON_01

123

E0'ZET—
TO'EET

117

120

138 135 132 129 126
f1(ppm)

141

144

Sekil A.48 : 46 *C-NMR.

127




0001

000T-
0002-
000¢-
000+
0005-
0009-
000L-
0008-
0006
00001+
000TT/
000ZT-
000€T/
000¥T-
000ST-
0009T-
000LT-
00081
0006T-

68" L~
6L

PO L—

0000¢C

0’8
ge'8”

TOTNOLOYd

47 *H-NMR.

128

Sekil A.49




190

EEEBESRESESE o2 s
TR TR REN P EEY
0E'VPTI~,
A
£0°9T1

145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 05
f1(ppm)

150

160

Sekil A.50 : 47 *C-NMR.

129




130



OZGECMIS

Ad Soyad:

Dogum Yeri ve Tarihi:

E-Posta:

Lisans:

Yiiksek Lisans:

Sule TASKIRAN CANKAYA

Erzurum 02.05.1980
suletaskiran@hotmail.com

Istanbul Teknik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Béliimii (2003)

Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimyagerlik Programi (2005)

TEZDEN TURETILEN YAYIN:

e Taskiran Cankaya, S., Capan A., Cinar M. ve Ozturk T. (2013). Syntheses
and properties of 3,4-diaryldithieno[2,3-b;3°,2’-d]thiophenes. Journal of
sulfur Chemistry, 34, 638-645.

Yayn Listesi:

e “Syntheses and Electrochromic Behaviours of Aryl substituted
Thienothiophenes”, Organic Electronics, hazirlanmakta.

e  Ozturk, T., Klymchenko, A. S., Taskiran, S., et al. (2007). New 3-
hydroxyflavone derivatives for probing hydrophobic sites in
microheterogeneous systems. Tetrahedron, 63, 10290-10299.

131



132



