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OZET

COKLU SINYAL VEREBILEN YENI BiR iYON ALGILAYICININ
SENTEZIi VE OZELLIKLERI

Zahide OZTAS
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Dog. Dr. Fatih ALGI

18/07/2012, 73

Islevsel organik bilesikler ileri teknolojik alanlarda birgok uygulama bulabildigi i¢in
cok sayida bilim insaninin ve akademik g¢evrelerin ilgi duydugu 6zel malzemeler olarak
kabul edilmektedir. Bu tiir malzemeleri ayricalikli yapan en dnemli unsurlardan biri arzu
edilen 6zellikler (iletkenlik, islenebilirlik, kararlilik, optiksel 6zellikler v.b.) dogrultusunda
tasarimlarinin yapilabilmesidir.

Bu caligmada, literatiirde bilinmeyen, 2-(4-(2,5-bis (tiyofen-2-il) tiyofen-3-il) - 6 - (piridin-
2-1l) piridin-2-il) piridin (1a) ve 2-(4-(2,5-bis (4-hekziltiyofen-2-il) tiyofen-3-il) - 6 -
(piridin-2-il) piridin-2-il) piridin (1b) ve dietil-1-fenil 2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-3,4-
dikarboksilat (2) bilesikleri sentezlenmis, yapt ve ozellikleri spektroskopik yontemlerle
(UV-vis, liiminesans floresans, FTIR, NMR, elementel analiz, kiitle, dongiilii voltametre)
aydmlatilmistir. Ayrica elde edilen bu yeni bilesiklerin molekiiler algilayici olarak islev
goriip géremeyecegi denenmistir. Calismanin son asamasinda ise ilgili bilesiklerin 1a-1b

polimerlestirilmesi ve 6zelliklerinin tanimlanmasi tizerinde durulmustur.

Anahtar sozciikler: Sentez Tasarmmi, Iyon Algilayici, Elektrokromik, Polimer, Terpiridin,

Pirol-3,4-dikarboksilat, Altin(III).
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF A NOVEL MULTI-SIGNALING ION
SENSOR
Zahide OZTAS
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School
Chair For Chemistry Thesis of Master of Science
Assoc. Prof. Dr. Fatih ALGI
18/07/2012, 73

Functional organic compounds, continue to attract the interests of scientists in
academic areas since they become the subject of many applications in advanced
technological areas. The popularity of these materials arises from the fact that their
properties can be adjusted through a rational design.

In this study, three novel compounds, 2-(4-(2,5-bis (thiophene-2-yl) thiophene-3-yl) - 6 -
(pyridine-2-yl) pyridine-2-yl) pyridine (1a), 2-(4-(2,5-bis (4-hexylthiophene-2-yl)
thiophene-3-yl) - 6 - (pyridine-2-yl) pyridine-2-yl) pyridine (1b) and diethyl 1-phenyl-2,5-
di(thiophen-2-yl)-1H-pyrrole-3,4-dicarboxylate (2) were designed, synthesized, and
characterized spectroscopically (UV-Vis, luminescence-fluorescence, FTIR, NMR, mass
spectroscopy, combustion analysis, cyclic voltammetry). Furthermore, some applications
of these novel compounds in analytical and/or material science were investigated. Finally,

the polymerization of these compounds (1a and 1b) were also studied.

Keywords: Design of Synthesis, Sensor, Electrochromic, polymer, terpyridine, diethyl 1H-
pyrrole-3,4-dicarboxylate, Gold(III).
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BOLUM 1 — GiRIiS Zahide OZTAS

BOLUM 1
GIRIS

1.1 Genel Bilgiler

1.1.1 Isima (Liiminesans, L)

Liiminesans (1s1ma) genellikle distan bir uyarici verilmek suretiyle olusan uyarilmis
haldeki ara-iiriiniin {izerinde mevcut bulunan fazla enerjinin ¢cok az veya hi¢ 1s1 acgiga
cikarmadan 151k olarak dis cevreye verilmesidir (Harvey, 1957; Gunderman, 1974; White,
1974). Dis uyaricinin ve/veya enerjinin tiirline bagli olarak liiminesansin tiirii
degisebilmektedir. Ornegin, uyarici olarak 151k kullamilirsa fotoliiminesans, 1s1 kullanilirsa
termoliiminesans, elektrik akimi kullanilirsa elektroliiminesans, kimyasal bir tepkime
kullanilirsa kemiliiminesans gibi. Dis uyarict ile etkilesim sonucu ortaya ¢ikan yliksek
enerjili uyarilmis hal, tekli ise floresans, iiclii ise fosforesans olarak sonuglanir.
Liiminesans, mordtesi (UV), goriiniir 151k (Vis), veya kizilotesi (IR) 1smlar seklinde

gozlenebilir. Ilgili gegisler Jablonski enerji diyagraminda (Sekil 1) gosterilmistir.

S ‘/ uyarilms titresim seviveleri
n

elektronilk temel hal

Sekil 1. Jablonski enerji diyagrami: F, Floresans (Fluorescance); P, Fosforesans
(Phosphorescence); IC, Igsel Doniisiim (Internal Conversion); ISC, Sistemarasi Gegis
(Intersystem Crossing); So, Temel Tekli Hal (Ground Singlet State); S;, S,, S, Uyarilmis
Tekli Halleri (Excited Singlet States); T;, T, Uyarilmis Uglii Halleri (Excited Triplet
States).
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1.1.2 Molekiiler Algilayic1 (MA)

Molekiiler algilayicilar, analiz edilen bilesene kars1 6zel hazirlanmig bir numunenin
derisiminden yararlanarak elde edilen kimyasal bilgiyi analitik olarak yararli bir uyariya
dontistiiren sistemlerdir. MA iki temel islevsel birim igerir: alic1 ve doniistiiriicii (Sekil 2).
Bazi algilayicilar bir ayiric1 birim de igerebilir. Algilayicinin alict birimi tarafindan alinan
kimyasal bilgi secicilik gostermeyen doniistiiriicii birim ile yararli bir analitik uyariya
cevrilir. Ideal bir algilayicinmn secicilik, kararhilik, tekrarlanabilirlik, yiiksek duyarlilik,
genis Olglim araligi, tayin smiri, kullanim 6mrii, basitlik ve ucuz olmasi gibi 6zelliklere

sahip olmasi gerekir (Hulanicki ve ark., 1991).

Analit

l
=

a -
- ~
MA C4LND

optik ve/veya
elektrokimyasal sinyal

Sekil 2. MA, Molekiiler algilayicinin sematik olarak gdsterimi.

1.1.2.1 Molekiiler Algilayicr Cesitleri

MA, analit ile etkilesim sonucu degisen Ozelliklerine gore c¢esitlilik kazanir.
Elektrokimyasal o6zelliklerinde degisiklikler meydana geliyor ise elektrokimyasal
algilayici, optik o6zelliklerinde degisiklikler meydana geliyor ise optik algilayict olarak

adlandirilir.

1.1.2.1.1. Elektrokimyasal Algilayicilar

Elektrokimyasal algilayicilar alict birime indirgenme-yiikseltgenme etkin bir grubun
baglanmas1 ile olusturulur. Analit ile algilayici arasindaki baglanma redoks tepkimesi
iizerinden gergeklesir. Bircok redoks-aktif grup, ornegin, ferrosen, kinon, bipiridin gibi
yapilar bu tiir MA’lara 6rnek gosterilebilir.

Elektrokimyasal algilayicilar, MA’larin en genis ve en eski sinifin1 olusturur.

Elektrokimyasal algilayicilarin gelismesindeki en Onemli etkenlerden birisi, ilgilenilen
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analit i¢in yliksek oranda segicilik elde edilebilmesidir. Diger 6nemli {istiinliiklerinden biri
de kiiciik birimlestirilebilmesidir. Ol¢iimler, oldukca kii¢iik miktarlar ile yapilabilmektedir.
Bu durum, numunedeki seyrelmeyi ortadan kaldirmakta ve Olglimlerin 6lii hacimde dahi

yapilabilmesini saglamaktadir.

1.1.2.1.2. Optik Algilayicilar

Optik algilayicilarin en yaygin olanlar1 renk 6l¢iimlii ve floresans algilayicilardir.
Kolorimetrik algilayic1 tiiriinde yanit, sogurma spektrumunda (dolayisiyla renkte)
meydana gelen degisikliklerden elde edilir. Floresans algilayicilar da ise yanit yaymma
spektrumunda meydana gelen degisikliklerden elde edilir. Floresans algilayicilarin diger
optik tabanl algilayic tiirlerine gore baslica iic avantaj1 vardir: yliksek hassasiyet, yiliksek
hiz ve giivenirlik.

Floresans uyarist1 maddenin derisimi ile orantili oldugundan duyarlilik arz
etmektedir. Floresans duyarlillk uyarma ve yaymma dalga boylar1 arasindaki
farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Canli hiicrelerde iyon derisimlerindeki nispeten kiigiik
degisikliklerin dahi ¢ok Onemli veya belirgin fizyolojik etkileri goriilebilir. Floresans
algilayicilar ¢cok diisiik derisimlerde bile anlamli fiziksel bilgiler verebildiginden oldukg¢a
cazip algilayicilardir. Dolayisiyla, floresans algilayicilar ¢cok hassas ve biyolojik sistemler
icin olduk¢a uygundurlar. Ancak floresans algilayicilar genelde organik ortamlarda
calisabilmekte ve sulu ortamda herhangi bir tepki gosterememektedir. Son zamanlarda,
floresans algilayicilarin suda ¢oziinebilen islevsel tiirevlerinin sentezi iizerine yogun bir
talep vardir. Ayrica sulu ortamda islevini kaybetmesi gibi sinirlamalar nedeniyle piyasada
ticari floresans algilayicilari sayis1 hala oldukc¢a azdir.

Floresans spektroskopisi son derece duyarli bir tekniktir. Molekiiller bir foton
sogurulmasiyla uyarildiklar1 zaman uyarilmis hallerden birine -bliyiik olasilikla birinci
singlet uyarilmig hal, S; durumuna- gecer. Hatta molekiil vibrasyonel olarak da
uyarilmistir ve bu ‘sicak’ uyarilmis haldeki molekiiliin yapabilecegi ¢ok sayida kimyasal
ve/veya fiziksel degisim soz konusu olabilir. Oncelikle cekirdeksel hareket ve ¢dziicii
diizenlenmesi ile titresimsel ‘durulma’ siireci tamamlanir. Burada pek cok floresans
molekiil icin S; hali Sy halinden daha polar oldugundan ¢6ziicli etkilesimlerinin ve
molekiillerin mikro ¢evresinin 6nemi anlasilabilir. S; durumundan tekrar molekiiler temel
hale, Sy geciste molekiillerin cogu fazla enerjilerini ¢oziicii veya baska molekiillerle
etkilesim neticesinde (¢arpisma) kaybedeceginden, bir 151k yayinmasi goriilmez. Ancak

kiigtik bir grup molekiiliin boyle bir yayinma egilimi vardir. Bu yaymma ile ilgili degerler,

3
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ornegin yaymnma yogunlugu, kuantum verimi, yaymma veya uyarma dalgaboyu, yaymma
omrii, molekiilin makroskopik diinya ile etkilesiminin yani sinyallemenin genel
araclaridir. Bu degerler uygun supramolekiiler yaklasimlarla etki altina almnabilirler.
Tasarim asamasinda ¢ogunlukla bagvurulan yaklasimlar sunlardir:

a) Isik etkisiyle elektron aktarimi (Photo-Induced Electron Transfer, PET)
Uyarilmis haldeki floresans molekiile molekiiliin i¢indeki ayr1 bir n-sisteminden
elektron aktarimmin gerceklestigi, molekiil ic¢1 yilikseltgenme-indirgenme
tepkimesidir. Bu aktarim oldugunda yaymma yogunlugu azalir. Ancak verici
ligant stipramolekiiler bir etkilesim neticesinde kararli kilinirsa, elektron aktarimi

olmaz (Sekil 3).

T umo —l— LUMO —i\j
y O v
oo
HOMO —— HOMO =—f— H— om0

UYARILMIS SERBEST UYARILMIS BAGLI
FLOROFOR ALICI FLOROFOR ALICT
nu e hu

Analit
—

zayif

florezan= aliei siddetli \ alie

floresans
hy

Sekil 3. Isik etkisiyle elektron aktarimmin (PET) sematik gosterimi.

b) Igsel yiik aktarimi (Internal Charge Transfer, ICT)
Floresans molekiiliin m-sisteminin bir pargasi olan alicilardan elektron aktarimi
katyon baglanmasi ile uyarlanabilir. Uyarma ile vericiden aliciya molekiil i¢i yiik

aktarimi gerceklesir (Sekil 4) (Baytekin ve ark. 2001).
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O

maviye kayma

-Verici grup ile etkilesim

)

V] (AQ)

kirmiziya kayma

-Alici grup ile etkilesim

Sekil 4. I¢sel yiik aktarimi (ICT) tabanli floresans algilayicilarin spektral yer degisimleri.

c) Ekzimer (Excimer) olusumu
Analitin baglanmas1 floresans molekiilde ¢ok belirgin bir konformasyonel
degisiklige yol agar. Ornegin, baglanma oncesi birbirinden uzak iki piren grubu

birbirine yaklasir ve ekzimer yaymmasi verirler (Sekil 5).

Sekil 5. Ekzimer (Excimer) olusumu.
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d) Floresans rezonans enerji aktarimi (Fluorescence Resonance Energy Transfer,
FRET)
Floresan rezonans enerji aktarimi, iki floresans molekiil arasindaki mesafeye
bagimli dipol-dipol etkilesimi yoluyla enerji aktarim mekanizmasidir (Forster
1948). Enerji transferi bag gecisli ve bosluk gecisli olmak iizere iki sekilde
gergeklesir (Sekil 6-7).

!

Sekil 6. Bag gecisli enerji aktarimi (DEXTER).

Ny TN
(VeRicED (auzer 3

Sekil 7. Bosluk gegcisli enerji aktarrm1 (FORSTER).
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1.2. Calismanin Amaci

Bu ¢alismada, literatiirde bilinmeyen, kararli ve tersinir olarak elektronik ve optik
ozelliklerini koruyabilen, bazi metal iyonlarmna (Cu®*, Au’") kars1 duyarl islevsel organik
bilesikler 1 ve 2 sentezlenmesi ve bu bilesiklerin yap1 ve oOzellikleri spektroskopik
yontemlerle (UV-Vis, liminesans, FTIR, NMR, elementel analiz, kiitle, dongiilii

voltametre) tanimlanmasi amaglanmaistir.

C,Hs0,C.  CO,C,Hs

1a R=H ve 1b R= C4H,; 2

Elde edilecek bu yeni bilesiklerin 1 ve 2 6zelliklerine gore analitik ve/veya malzeme
bilimlerine yonelik bazi uygulamalarm denenmesi, son asamada ise bilesik 1 ve 2’nin
elektrokimyasal ve/veya kimyasal yontemlerle polimerlestirilerek ve ilgili polimerlerin
(P1a, P1b ve P(2-ko-50)) yapisal tayinlerinin (optik ve elektronik 6zellikleri) voltametrik

teknikler ve spektroskopik yontemler araciligi ile yapilmasi hedeflenmistir.

EtO,C. COEt Q O

!N N7 W N

Pla P1b P(2-ko-50)
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BOLUM 2

ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Islevsel Organik Malzemeler

Islevsel organik bilesikler, ileri teknolojik alanlarda birgok uygulama bulabildigi i¢in
cok sayida bilim insanmin ve akademik cevrelerin ilgi duydugu 6zel malzemeler
arasindadir. Bu tiir malzemeleri ayricalikli yapan en 6nemli unsurlardan biri arzu edilen
(iletkenlik, islenebilirlik, kararlilik, optik, elektronik v.b.) Ozelliklerin gercekei bir
tasarimla yiiklenmesi ve ayarlanabilmesidir. Tasarlanan bilesiklerden elde edilen
malzemelerin kullanim alanlarma (Skotheim ve Reynolds, 2007) 6rnek olarak: fotovoltaik
cithazlar (Brabec ve ark., 2001), 151k sacan diyotlar (Friend ve ark., 1999), alan etkin
transistorler (Stutzmann ve ark., 2003), elektrokromik cihazlar (Argun ve ark., 2003) ve
algilayicilar (McQuade ve ark., 2000) verilebilir. Bu tiir ileri teknolojik uygulamalar
giiniimiiziin en Onemli arastrma konular1 arasinda yer almaktadir. Islevsel organik
bilesiklerin kullanim alan1 yelpazesinin bu denli genis olmasinin temel nedeni ise
bilesiklerin istenilen nitelikler (iletkenlik, kararlilik, optik, islenebilirlik vb) dogrultusunda

tasarlanabilir olmalaridir.

Islevsel organik bilesikler arasinda metal ile etkilesime girerek koordinasyon
neticesinde optik ve elektronik (sogurma, yayinma, redoks davranimi vb.) 6zelliklerinde
kararli ve tersinir degisimler gosteren algilayicilar son zamanlarda gerek biyo- ve
nanoteknolojik bilimler gerekse malzeme ve cevre bilimlerinde 6nemli bir yer teskil
etmektedirler. islevsel organik bilesiklerden iyonlara son derece diisiik derisimlerde dahi
oldukca duyarli, hassas ve secici algilayicilar rapor edilmistir (Valeur, 2001; Czarnik,
1993; Czarnik, 1997; Marcel-Dekker, 2004; de Silva ve ark., 1997; Martinez-Manez ve
ark., 2003; Callan ve ark., 2005; Loudet ve Burgess, 2007; Ziessel ve ark., 2007; Ulrich ve
ark., 2008; Benniston ve Copley, 2009).
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2.1.1. Terpiridin Esash Bilesikler

Metal baglayicit ug olarak terpiridin birimi igeren islevsel organik malzemelerin
tasarimina iligkin ilk caligmalardan biri Constable ve grubu tarafindan yapilmistir
(Constable ve Cargill, 1992). Terpiridin birimleri rutenyum metali ile birbirlerine
baglanarak ilgili kordinasyon oligomerleri ve polimerleri sentezlenmistir. Farkli X gruplar:

ile terpiridin iceren dogrusal oligomerler ve polimerler elde edilebilmistir.

Yu ve grubu (Yu ve ark., 2003) ise terpiridin iinitesi i¢eren ve 1s1ma Ozelligine sahip

gruplar barindiran yeni bir 151k sagan malzeme rapor etmislerdir.
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Kullanilan R gruplari:
OCy2H2s
AT e aSelats
C12H250
a b

N—N

f g
o OCy2Has
I H, H,
g \@/
C12H250
h i

10
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Sentezlenen Zn-terpiridil bazli malzemelerin, R gruplarma bagl olarak, mor ve sar1
arasinda degisik 1simalar yaptig1 gozlenmis ve yiiksek 1s1l kararhiliklarindan dolay1 11k

sacan diyot uygulamalari i¢in uygun adaylar olduklar1 rapor edilmistir.

Terpiridin iceren bir baska ¢alisma ise Hofmeier ve grubu (Hofmeier ve ark., 2005)
tarafindan yapilmistir. Grup bu ¢alismasinda hidrojen bag1 yapabilecek iiredopirimidon ile
terpiridin iceren poli(e-kaprolakton) birimlerini kullanarak siipramolekiiler yapilar
sentezlemistir. Bu yapilarin Fe*" ve Zn®" ile kompleksleri olusturulmus § ve yapi tayinleri

yapilmistir.

Polimer = Wot 9

FeCly,

NH4PFs

Dobrawa ve grubu (Dobrawa ve ark., 2005) terpiridin ve foto 1s1ma yapabilen perilen
bis-imid tabanli florofor gruplar ile dimer ve polimer olusturabilen supramolekiiller 6-8

elde etmistir. Olusan komplekslerin baglanma sabitleri ve 1s1ma ozellikleri incelenmistir.

11
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OO0
/ \
Ar Ar

Ar = p-tBuPh
Ar = p-tOcPh

Zn(OTf),
CHCl3/MeOH

2n0OTf-

Ar/ \Ar n

Ar = p-tBuPh
Ar = p-tOcPh

Ar = p-tBuPh
Ar = p-tOcPh

Zn(OTH),
CHCly/MeOH

12
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Terpiridin ile ilgili caliymalar bununla da smirli kalmayip biyolojik sistemlerde

kiiciik pH degisikliklerinin saptanmasi ve 0lglilmesi i¢in kullanilabilecek floresans notr bir

pH algilayic1 9 da literatiire kazandirilmistir (Tang ve ark., 2009).

2.1.2. Tertiyofen Birimi iceren Bilesikler

Tiyofen ve tiirevleri ile ilgili literatiirde cok sayida calisma yer almaktadir. Gerek

iilkemizde gerekse yurtdisinda birgok grup gesitli aragtirma sahalarinda farkl ¢alismalar

yapmiglardir. Son donemde yapilan c¢alismalar daha c¢ok elektron verici-alici (V-A)

diizeninde organik bilesiklerin tasarimi, sentezi, ozelliklerinin desifre edilmesi ve ilgili

polimerlerin teknolojik bazi uygulamalarini kapsamaktadir. Ornegin, diisiik bant aralikli

iletken malzeme P10a-e elde etmek amaciyla sentezlenen V-A tipinde ¢esitli tiyofen

tirevleri (10a-e) (Musmanni ve Ferraris,
bilinmektedir.
Ry Ry
S 7\ S
10 (a-
YaaaW @9
RZ RZ
R1= R2=
—H —H
—Cl —H
—Cl I
S —H
P N —H

1993; Vangeneugden ve ark., 1999)

P10 (a-e)

13
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Diistik band aralikli malzemelerin yani sira tiyofen tiirevleri cesitli renklere
anahtarlanabilen  organik  elektrokromlarmn  elde edilmesinde yaygin  olarak
kullanilabilmektedir. Tiyofen tiirevleri yesil renkte organik elektrokrom arayisindan dolay1
arastirma odaklarindan biri olmustur. Sonmez ve grubu tarafindan (Sonmez ve ark., 2004;
Sonmez ve ark., 2005) rapor edilen V-A formatinda bir bilesik 11, notral halde yesil renkte

ilk organik elektrokromu P11 vermesi miinasebetiyle son derece dnemlidir.

S S S S
DAY \ 7 N\
VN 7
s T\ _s
\ s \
R R
11 P11

Skabara ve grubu tarafindan bu amacla yine V-A diizeninde bir tertiyofen tiirevi 12

tasarlanmis ve yesil renkte bir baska elektrokrom elde edilmistir (Berridge ve ark., 2007).

12

V-A diizenindeki bazi tertiyofen tiirevleri Yamashita ve grubu tarafindan da rapor

edilmistir (13a-e) (Kitamura ve ark., 1994; Kitamura ve ark., 1996).

14



BOLUM -2 ONCEKi CALISMALAR Zahide OZTAS

R, Ry

o~
£~ %

13a-e

Grubumuz tarafindan yapilan bir caligmada ise notral halde yesil renkten seffaf mavi
renge oldukca diistik bir potansiyel uygulanarak anahtarlanabilen bir elektrokromun (P14)

tasarimi ve sentezi rapor edilmistir (Pamuk ve ark., 2010).

S
) /]
O s
L0
14 P14

Organik malzemelerden elde edilen elektrokromlarla ilgili grubumuzun ¢aligmalar1
bununla da smirl kalmayip V-A yaklagimi kullanilarak sentezlenen bir dizi bilesikten (15-
19) yola cikilarak elektrokromlarin mantikli bir tasarimla goriiniir bolgede arzu edilen

renklere ayarlanabilecegi gosterilmistir (Igli ve ark., 2010).

15
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18 19

Floresans elektrokromik malzemeler ile ilgili yapilan bir kisim ¢aligmalarda;
BODIPY tabanli, yiiksek kararlilik gosteren elektrokromik malzemeler (20 ve 21) rapor
edilmistir (Alg1 ve Cihaner, 2009).

16
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2.1.3. 2,5-Ditiyenilpirol (SNS) Tiirevleri

Grubumuz tarafindan yapilan ¢alismalarda miikemmel termal ve fotokimyasal
kararlilik, yiiksek kuantum verimli floresans o6zellik ve 1yi ¢Oziniirliik gibi 6zellikleri
iletken bir polimerin bilinyesine katmak i¢in ¢esitli monomer tasarimi yapilmistir. Bilesik,
22 hem SNS birimlerini hem de BODIPY birimlerini igeren farkl bir iletken polimer olup,
floresans teknigi kullanilarak BODIPY birimi sayesinde elde edilen bilgilerin, elektriksel

degerler kullanilarak da belirlenmesinin yolunu agmistir (Algi ve Cihaner, 2009).

Bir baska calismada IA grubu metallerinin (Li', Na" ve K") ¢odzeltideki varligini hem
spektrofotometrik hem de spektroelektrokimyasal yontemlerle tanimlayabilen ikili tipteki

MA 23 rapor edilmistir (Algi ve Cihaner, 2009).

LY LN TD
S N S
Py
G
\__/

23

17
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Grubumuzun caligmalart bununla da smirlh kalmayip notr kosullarda reaktif oksijen

tiirlerini algilayict yeni bir MA 24 literatiire kazandirilmistir (Asil ve ark., 2010).

FN_/ N/
S N O's
NH
NH
o)
24

Ayrica grubumuz tarafindan yapilan calismalarda, farkli islevsel birimlerle (floresans,
fotokromik, kemiliiminesans vb. gibi) cok donanimli islenebilir yeni redoks aktif polimerik
malzemeler 25-31 elde edilmistir (Cihaner ve Algi, 2008; Cihaner ve Algi, 2009; Asil ve
ark., 2010).

18
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31

19
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2.1.4. Molekiiler Altin Algilayicilan

Altin kimyasi, altin nanotaneciklerinin (Rosi ve Mirkin, 2005; Miroshnychenko ve
ark., 2008; Wang ve Ma, 2009) ve altin komplekslerinin katalitik ( Li ve ark., 2008;
Arcadi, 2008; Gorin ve Toste, 2007) ve biyolojik etkinliklerinin ( Ott, 2009; Hickey ve
ark., 2008; Shaw, 1999) benzersiz ve ilgi ¢ekici olmasi nedeniyle son yillarda adeta bir
ronesans yasamustir. Altin katalizli reaksiyonlar olduk¢a genis ilgi gOrmiistiir. Altin
iyonlar1 niikleofilik katilma ydniinde karbon karbon c¢oklu baglari, 6zellikle alkinleri,
etkinlestirmek i¢in kullanilabilmektedir. (Hashmi ve Hutchings, 2006; Gorin ve Toste,
2007; Hashmi, 2007; Arcadi, 2008; Jime nez-Nu'n"ez ve Echavarren, 2008; Brouwer ve
He, 2008; Corma ve ark., 2011; Krause ve Winter, 2011). Altin katalizli reaksiyonlarin
veriminin incelenmesi organik kimyanin gelismekte olan bir alanidir. Altin kompleksleri
kimya, tip ve biyoloji dalinda kullanilmistir. Altin bazli katalizérler bu dallarda ¢ok c¢esitli
kullanim alanlar1 bulmustur. Altin iyonlar1 ilaglarda etkinlestirici olarak kullanilmis ve
romatizmal, astim, tiiberkiiloz, sitma, kanser, HIV ve beyin lezyonlar1 gibi bircok
hastaligin tedavisinde kullanilan ilaclarda yer almaktadir (Krause ve Winter, 2011;
Brouwer ve He, 2008; Arcadi, 2008; Gorin ve Toste, 2007). Bu nedenle altin iyonlarinin
secici ve etkin bir sekilde tespit edilmesi olduk¢a Onemlidir. Ancak literatiirde altin
iyonlar1 i¢in yiliksek duyarhilikta secici algilayict sistemler pek bilinmemektedir. Olga ve
grubu tarafindan yapilan bir ¢aligmada ilk kez Au(I)/Au(I1l) iyon tiirlerinin alkine ilgisi baz
alinarak floresans bir algilayic1 32 gelistirilmistir (Olga ve ark., 2009).

@

EtzN O NEt2 Et-N
O O Au(l)/Au(ITI)
IO\

B\

32 33

Ming ve grubu ise reaksiyon kosullarma bagl olarak sulu ortamda Hg"" veya Au’"
iyonu icin son derece se¢ici ve floresans bir algilayic1 34 gelistirmislerdir (Ming ve ark.,

2010).

20
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=
O-._N__O
NH,

34

Bir baska calismada, Au’" iyonu i¢in oldukca secgici bir floresans algilayici 35
tasarlanmig ve canli hiicre igerisinde bu algilayicinin kullanilabilecegi rapor edilmistir

(Jiaoliang ve ark., 2011).

Jian ve grubu altm iyonlar1 i¢in (Au’/Au") yiiksek segicilik ve hassasiyet gdsteren

floresans bir algilayic1 36 rapor etmislerdir (Jian ve ark., 2012).

21
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Ozetle, diinyanin dort bir yaninda basta sentetik organik kimya arastirma gruplari
olmak Ttzere tim disiplinlerde, yeni 1s18a duyarli bilesiklerin ve algilayicilarin
tasarlanmasi, sentezi ve 0zelliklerinin tanimlanmasina yonelik caligmalara biiylik bir 6nem
verilmektedir. Isiga duyarli bilesiklerin  miimkiinse ayni zamanda indirgenme-
yiikseltgenme yapabilmeleri halinde ise bu bilesiklerin uygulama alanlar1 daha da
genisletilebilmektedir [gilines pilleri, (Gratzel, 2003; Nazeerruddin, 2004; Veldman ve ark.,
2006; Vaddiraju ve ark., 2007), 151k yayan diyotlar (Baldo ve ark., 1998; Holder ve ark.,
2005), elektrokromik aygitlar (Cihaner ve Algi, 2008) vb].

22
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Genel

Biitiin kimyasal malzeme ve ¢o6ziiciler Merck ve Aldrich firmalarindan temin
edilmis olup, genel itibariyle ¢oziiciiler literatiirde bilinen yOntemlerle saflastirilmistir
(Furniss ve dig., 1991-1994).

Kolon kromatografisi silika jel (Merck, 60-200 mesh) kullanilarak yapilmistir. Ince
Tabaka Kromatografisi (ITK) Merck 0,2 mm silika jel 60 F254 Analitik Aliiminyum
Plakalar {izerinde gergeklestirilmistir.

Tim c¢ozeltiler taze hazirlanmistir. Spektrofotometrik titrasyonlarda kullanilan
metaller perklorat tuzlarindan hazirlanmaistir.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 kapiler tiipler kullanilarak Schorrp marka
MPM-H2 model erime noktasi cihazi ile tayin edilmistir. FT-IR (KBr disk) spektrumlari
Bruker Vertex 70 model veya FT-IR (ATR) spektrumlar1 Perkin Elmer marka Spectrum
100 model spektrofotometreler, sogurma spektrumlar1t Varian Cary 50 model UV-Vis
spektrofotometre ve yaymma Ol¢limleri ise Varan Cary Eclipse Fluorescence model
cihazlarla kaydedilmistir. "H NMR (400 veya 300 MHz) ve *C NMR (100 veya 75 MHz)
spektrumlar1 Bruker marka FT-NMR cihazlar1 ile kaydedilmistir. Elektroanalitik lgtimler
Gamry PCI4/300 potentiyostat-galvanostat kaydedilmistir. Element analizleri Orta Dogu
Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar1 tarafindan yapilmustir. Elektrokimyasal
calismalarda azot altinda CaH, iizerinden damitilmis asetonitril (ACN) ve
tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat (TBAH) tuzu kullanilmistir. Indiyum-kalay oksit
(ITO, Delta Tech. 812 Q, 0.7 cm x 5 cm) ve platin tel calisma elektrodu ve giimiis tel

referans elektrotu olarak kullanilmastir.
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3.2. 2,5-Dibromotiyofen-3-karbaldehit (38) Sentezi

Iki boyunlu yuvarlak dipli bir balona tiyofen-3-karbaldehit (37) (1,00 mL, 1,28 g,
11,4 mmol), %48’lik sulu hidrobromik asit (3,4 mL), ve eter (3 mL) konuldu ve karisim
manyetik olarak 0 °C* ye karistirilrken sogutudu. Karigima damla damla brom (1,18 mL,
3,68 g, 23,0 mmol) ve %48’lik sulu hidrobromik asit (3,4 mL) ilave edildi. Reaksiyon
karisimi daha sonra 50 °C’ye 1sit1ld1 ve tepkime ITK ile kontrol edildi. 3 saat sonra karisim
suya dokiildii ve eter ile ¢ekme islemi yapildi (2x50 mL). Organik fazlar birlestirilerek
%10 sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ( 2x15 mL) ve su (30 mL) ile yikandi, MgSOj iizerinde
kurutuldu. Coziicii diisiik basing altinda uzaklastirildi ve {iriin 38 sari- kahverengi kati
olarak elde edildi: 2,54 g, verim %82; en 46-7 °C; "H NMR (400 MHz, CDCl;) o/ppm:
7,34 (t,1H), 9,80 (t, 1H, CHO).

3.3. 3-(2,6-Di(2-pridil)piridin)- 2,5-dibromo tiyofen (40) Sentezi

100 mL’lik yuvarlak dipli balonda 2,5-dibromotiyofen-3-karbaldehit (38) (1,0 mmol;
0,27 g) ve 2-asetilpiridin (39) (2,0 mmol; 0,225 mL) metanol (8 mL) icerisinde ¢oziildii.
Daha sonra KOH ¢6zeltisi (0,5 mL; 2,67 mmol) ilave edildi. Ilave ile birlikte agik sar1 tek
fazli ¢ozeltide sarimtirak c¢okeltiler meydana geldi. NH; (%30, 7,5 mL) ilavesi yapilip
oldukca kivamli hale gelen c¢ozeltinin ¢oziici miktar1 (metanol) (10 mL) arttirildi.
Reaksiyon gece boyunca oda kosullarinda karigima birakildi. Reaksiyon sonunda kati
beyaz c¢okelti soguk metanolde yikanarak diisiik basingta stizme islemi yapildi. Daha sonra
iiriin 40 silika jel iizerinden (CH,Cly/Hekzan: 9/1) saflastirildr: 0,24 g, %51 verim; 'H
NMR (400 MHz, CDCls) &/ppm: 8,72 (ii, J = 4,8; 1,8, Hz, 2H); 8,66 (iii, J = 8,0; 1,1 Hz,
2H); 8,64 (t, 2H); 7,88 (iii, J = 7,7; 1,8 Hz, 2H); 7,36 (ii, ] = 7,5; 4,8, Hz, 2H); 7,27 (t, 1H);
BC NMR (100 MHz, CDCls) &/ppm: 155,9; 149,3; 143,5; 139,9; 136,9, 131,2; 123,8;
121,2; 120,1; 111,9; 109,9; FTIR (cm™): 3093, 3045, 1605, 1586, 1467, 1399, 991, 787,
729.

3.4. Tributil (tiyofen-2-il) kalayin (44) Sentezi

Iki boyunlu 100 mL yuvarlak dipli balonda tiyofenin (42) (1 mL, 12.5 mmol) kuru
THF (40 mL) icerisindeki ¢ozeltisi inert atmosfer altinda manyetik olarak karistirilirken
-78 °C‘ye sogutuldu ve bu ¢ozeltiye bir siringa yardimiyla damla damla n-butillityum (2,5
M hekzan ¢ozeltisi, 5 mL; 12,5 mmol) ilave edildi. Yarim saat sonra karigima tributil kalay

kloriiriin (3,4 mL, 12,5 mmol) kuru THF (10 mL) icerisindeki ¢ozeltisi siringa yardimiyla
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ilave edildi. Ilavenin ardindan tepkimenin oda sicakligma gelmesi beklendi ve sonra
¢oziici uzaklastirildi. Sarimtrak sivi, 4 g, verim % 85; 'H NMR (400 MHz, CDCls) &/ppm:
7,65 (i, J= 5 Hz, 1H); 7,26 (ii, J= 5-4 Hz, 1H); 7,20 (i, J= 4 Hz, 1H); 1,61-1,53 (¢, 6H);
1,38-1,28 (¢, 6H); 1,13-1.08 (¢, 6H); 0,92-0,89 (¢, 9H).

3.5. 2-Tributilkalay-4-hekziltiyofen (45) Sentezi

Iki boyunlu 100 mL yuvarlak dipli balonda 3-hekziltiyofen (43) (0.84 g, 5 mmol)
azot atmosferi altinda kuru THF (10 mL) igerisinde ¢oziilerek -78 °C’ye sogutuldu.
(Cozeltiye ayni sicaklikta damla damla Buli (2 mL, 2,5 M hekzanda) ilave edildi ve
karigim yarim saat karistirildiktan sonra BuzSnCl (1,63 g; 5 mmol) nin kuru THF (10 mL)
¢Ozeltisi damla damla ilave edildi. Tepkime -78 °C’de bir saat daha karistirildiktan sonra
oda sicakligma gelmesi beklendi. Coziicli uzaklastirildiktan sonra kalan kisim eter (100
mL) ilave edilerek ¢oziildii ve doygun NH4Cl (3x50 mL) ile yikandi. Organik faz MgSQO4
iizerinden kurutuldu ve siiziildii. Coziicli doner buharlastiricida uzaklastirildi ve tiriin hafif
sarims1 sivi olarak elde edildi: 2,10 g, verim % 92; "H NMR (400 MHz, CDCl;) &/ppm:
7,19 (1H, t); 6,97 (1H, t); 2,65 (2H, 1); 1,64-1,54 (8H, ¢); 1,36-1,28 (14H, ¢); 1,08 (4H, 1i);
0,89 (12H, 1).

3.6. 2-(4-(2,5-Bis (tiyofen-2-il) tiyofen-3-il) - 6 - (piridin-2-il) piridin-2-il) piridin

(1a) Sentezi

Iki boyunlu 100 mL yuvarlak dipli balonda 40 (237 mg, 0,50 mmol) ve
tributil(tiyofen-2-il)kalay (44) (270 mg, 1,10 mmol) 50 mL kuru toluen igerisinde ¢oziildii
ve c¢ozeltiden 15 dakika argon gazi gecirildi. Daha sonra katalizér olarak Pd(PPhs)s (28
mg) ilave edilerek olusan karigim geri sogutucu altinda baglangic bilesikleri bitene kadar
kaynatildi. Karisimin oda sicakligina sogumasi beklendikten sonra ¢oziicii doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Coziicliniin uzaklastirilmas: ile kalan kisim silika jel
iizerinden (CH,Cly/Hekzan: 9/1) saflastirildi: sar1 viskoz sivi, 100 mg, verim % 42; 'H
NMR (400 MHz, CDCls) é/ppm: 8,65 (ii, J = 4,8; 1,8 Hz, 2H); 8,62 (iii, J = 8,0; 1,1 Hz,
2H); 8,51 (t, 2H); 7,83 (ii, J = 7,7; 1,8 Hz, 2H); 7,31 — 7,27 (¢, 3H); 7,25 — 7,20 (¢, 2H);
7,15 (i, J = 5,1; 1,2 Hz, 1H); 7,08 (ii, J = 3,6; 1,2 Hz, 1H); 7,02 (ii, J = 5,1; 3,7 Hz, 1H);
6,90 (ii, J = 5,1; 3,6 Hz, 1H); °C NMR (100 MHz, CDCls) &/ppm: 156,0; 155,7; 149,1;
146,0; 137,0; 136,7; 136,5; 136,0; 134,8; 132,0; 127.,9; 127.,4; 127,0; 126,3; 126,3; 124,9;
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124,1; 123,7; 121,4; 121,2; FTIR (cm™): 3062, 2954, 2920, 1602, 1583, 1466, 1042, 990,
792, 691

3.7. 2-(4-(2,5-Bis (4-hekziltiyofen-2-il) tiyofen-3-il) - 6 - (piridin-2-il) piridin-2-il)
piridin (1b) Sentezi

Iki boyunlu 100 mL yuvarlak dipli balonda, 3-(2,6-di(2-pridil)piridin)- 2,5-dibromo
tiyofen 40 (120 mg, 0,25 mmol) ve tributil(4-hekziltiyofen-2-il)kalay 45 (260 mg, 0,55
mmol) 50 mL kuru toluen igerisinde ¢oziildii ve ¢ozeltiden 15 dakika argon gazi gegirildi.
Daha sonra katalizor olarak Pd(PPh;)4 (30 mg) ilave edilerek olusan karisim geri sogutucu
altinda baslangic maddeleri bitene kadar kaynatildi. Karisimin oda sicakligima sogumasi
beklendikten sonra ¢Oziici doner buharlastiricidda  uzaklastirildi.  Coziiciiniin
uzaklastirilmasi ile kalan kisim silika jel tizerinden (CH,Cly/Hekzan: 9/1) saflastirildi: sar1
viskoz sivi, 76 mg, verim % 47, "H NMR (400 MHz, CDCl) 6/ppm: 8,67 (i1, J = 4,8; 1,8
Hz, 2H); 8,63 (il, J = 8,0; 1,1 Hz, 2H); 8,52 (t, 2H); 7,86 (iii, J = 7,7; 1,8 Hz, 2H); 7,32 (ii,
J=1,5;4,38; 1,2 Hz, 2H); 7,28 (t, 1H); 7,07 (i, J = 1,4 Hz, 1H); 6,91 (i, ] = 1,4 Hz, 1H);
6,83 (i, ] = 1,2 Hz, 1H); 6,76 (i, J = 1,2 Hz, 1H); 2,59 (i, J=8,0 Hz, 2H); 2,45 (i, J=8,0
Hz, 2H); 1,84 — 1,51 (¢, 6H); 1,51 — 1,10 (¢, 10H); 0,91 (i, J =7,2 Hz, 3H); 0,83 (i, J=7,2
Hz 3H); FTIR (cm™): 3052, 2954, 2924, 2854, 1602, 1583, 1466, 990, 792, 738.

3.8. Dietil 1-fenil-1H-pirol-3,4-dikarboksilat (48) Sentezi

Iki boyunlu 100 mL yuvarlak dipli balona, pirol esteri 46 (422 mg, 2,0 mmol), Cul
(19 mg, 0,1 mmol) ve K3PO4 (892 mg, 4,2 mmol) alindi. Bir boyuna geri sogutucu digerine
septum bagland1 ve azot atmosferine alindi. Inert ortam bozulmadan 40 mL kuru toluen,
bromobenzen 47 (377 mg, 2,4 mmol) ve N,N-dimetiletilendiamin (DMEDA) (0,04 ml, 0,4
mol) karigima ilave edildi. Cozelti 110 °C de geri sogutucu altinda baslangi¢ bilesikleri
(46) bitene dek 1sitildi. Karisimm oda sicakligina sogumast beklendikten sonra
Celite(545)’ten siiziildii. Coziici doner buharlastiricida uzaklastirildi.  Coziicliniin
uzaklastirilmast ile kalan kisim silika jel iizerinden (CH,Cly,/Hekzan: 1/1) saflastirildi:
kahverengi kat1 320 mg, verim %56, e.n 48-49 °C; '"H NMR (300 MHz, CDCl;) &/ppm:
7,58 (t, 2H); 7,48 — 7,35 (¢, 5H); 4,33 (d, T = 9,6 Hz, 4H); 1,35 (ii, = 9,6, 6H). °C NMR
(75 MHz, CDCl) é/ppm: 163,4; 139,0; 129,9; 127,6; 126,0; 121,2; 117,8; 60,4, 14,3; FTIR
(cm™): 3130, 3064, 2976, 1714, 1684, 1601, 1536, 1422, 1288, 1235, 1063. HRMS
Ci6H17NO4Na i¢in hesaplanan; 310,1059; bulunan; 310,1055.
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3.9. Dietil 1-fenil 2,5-dibrom-1H-pirol-3,4-dikarboksilat (49) Sentezi

50 mL yuvarlak dipli bir balonda dietil-1-fenil-3,4-piroldikarboksilat (48) (144 mg,
0,5 mmol) CH,Cl, igerisinde ¢oziildii. Tuz-buz banyosu yardimi ile 0 °C‘ye sogutulan
karistma damla damla Br, (0,06 mL, 1,10 mmol ) ilave edildi. Brom ilavesi
tamamlandiktan sonra oda kosullarina ulagan reaksiyon bir gece karistirildi. Organik kisim
suyla yikandi, MgSQy iizerinden kurutuldu ve ¢oziicii uzaklastirildi. Kalan kisim silika jel
kolonda (CH,Cl,/Hekzan: 1/1) saflastirildi: sar1 viskos sivi, 192 mg, verim % 87; "H NMR
(400 MHz, CDCls) é/ppm: 7,65 — 7,18 (¢, SH); 4,35 (d, J = 7,2 Hz, 4H); 1,36 (i, J = 7,2
Hz, 6H). C NMR (100 MHz, CDCl;) &/ppm: 162.6; 136,6; 130,1; 129,3; 128,8; 117,9;
108,2; 61,1; 14,1; FTIR (cm™): 3065, 2981, 1712, 1596, 1488, 1268, 1196, 1065, 1032,
762. HRMS C;6H;sNO4NaBr; i¢in hesaplanan; 465,9271; bulunan; 465,9266.

3.10. Dietil 1-fenil 2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-3,4-dikarboksilat (2) Sentezi

Iki boyunlu 50 mL yuvarlak dipli balonda, 49 (178 mg, 0,4 mmol) ve 44 (314 mg,
0,85 mmol) 25 mL kuru toluen icerisinde ¢oziildii ve daha sonra katalizér olarak Pd(PPh;)4
(20 mg) ilave edilerek olusan karisim geri sogutucu altinda baslangic bilesikleri bitene dek
kaynatildi. Karisimin oda sicakligina sogumasi beklendikten sonra ¢oziicii doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan kisim silika jel kolonda saflastirildi: beyaz kati, 160
mg, verim % 88; m,p. 132-133 °C; 'H NMR (400 MHz, CDCl) &/ppm: 7,27 — 7,18 (g,
5H), 7,05 (ii, J=6.,4; 1,2 Hz, 2H); 6,96 (ii, J=6,4; 1,2 Hz, 2H); 6,87 (ii, J=5.0; 1,4Hz, 2H);
4,24 (d, J = 7,0 Hz, 4H); 1,23 (ii, J=7,0 Hz, 6H). °C NMR (100 MHz, CDCl;) &/ppm:
164,5; 136,6; 130,4; 130,2; 130,0; 129,0; 128,7; 128,7; 127,7; 126,3; 116,7; 60,8; 14,0.
FTIR (cm™): 3099, 2989, 2949, 1720, 1688, 1486, 1445, 1269, 1194, 1031, 1019. HRMS
C,4H21NO4NaS; i¢in hesaplanan; 474,0807; bulunan; 474,0810.
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calismanin birinci kismida hedef bilesiklerin, 1a ve 1b sentezi {lizerinde durulmustur.
Hedeflenen bilesiklerin 1a ve 1b sentezi i¢in asagida verilen tepkime basamaklari

kullanilmstir.

4.1. Hedef Bilesiklerin 1a ve 1b Sentezi ve Ozellikleri

Hedef bilesiklerin 1a ve 1b sentezine yOnelik olarak tiyofen-3-karbaldehit (37)
baslangi¢ bilesigi olarak secilmistir. Ilk asamada tiyofen-3-karbaldehit’in (37) literatiirde
bilinen bir yontem {izerinden bromlama (Collis ve dig., 2003) tepkimesi gerceklestirilmis

ve tepkime sonucunda dibrom (38) bilesigi % 82 verimle elde edilmistir.

CHO CHO
E\g HBr )f\g—Br
S Br,,0°C B~ S
37 38

Dibrom 38 bilesiginin fiziksel (e.n. 47-48 °C; lit. 46-47 °C) ve spektral verilerinin literatiir
verileriyle uyum igerisinde oldugu tespit edilmistir (Collis ve dig., 2003). Nitekim bilesigin
38, "H- NMR spektrumu (Sekil 8) tek aromatik proton ve aldehit proton sinyalinden [7,34
(t, 1H); 9,80 (t, 1H, CHO)] ibaret olup yap1 ile uyumludur.

ol
013 013
] —

I B i I I I B L L I B R A S A A WA A e R
95 9.0 85 8.0 75 7.0 65 6.0 55 5.0 45 40 35 3.0 25 2.0 15 10 05 0
Chemical Shift (ppm)

Sekil 8. Dibromun 38 'H NMR spektrumu (CDCLs).
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Elde edilen dibrom 38 bilesigi yine literatiirde bilinen bir yontem (Dumur ve dig., 2007)
iizerinden 2-asetilpiridin (39) ile bazik ortamda muamele edilmis, kondenzasyon ve

hidroliz basamaklar1 neticesinde iki iiriin elde edilmistir (%51 verim).

CHO Br
X

ﬁ o, L o ® 9

+ N bz N

Br~ S o NH,/ MeOH N

0] Br

38 39
40 41

Olusan f{iriinlerin yapisi olast tepkime mekanizmasi da goz Oniine alinarak aydinlatildi.

Hedef bilesigin 40 ara iiriin 41 {izerinden olustugu varsayilmaktadir (Sekil 9).
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Sekil 9. Tepkime i¢in olas1 bir mekanizma.
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Reaksiyon ortamindan bilesik 41 saf olarak ayrilmistir. Bunun iizerine reaksiyon
siiresi tamamlanmadan reaksiyonun kesildigi diislincesiyle reaksiyon siiresi uzatildiginda
sonu¢ yine degismedi. Sonucta ara Uriiniin 41 ve terpiridin bilesiginin 40 reaksiyon
ortaminda metanol igerisinde hizla ¢oktiigli gozlemlendigi i¢in c¢oziici miktarinda
degisiklikler yapilarak sonuclar incelendi ve en az miktarda metanol kullanarak
gerceklestirilen reaksiyonda ara iirliniin ¢okmedigi ve yalnizca tek bir bilesigin 40 elde

edildigi gozlemlendi.

U L

0.05 0.08 0.08 0.08 0.05 0.08 0.05
= [ e e e = =
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
88 8T 86 85 8.4 83 82 g1 8.0 72d] 78 T 76 5 7.4 7.3
Chemical Shift (ppm)

Sekil 10. Bilesik 41°in '"H NMR spektrumu (CDCls).

Ara bilesigin 41 yapist '"H NMR spektrumu ile dogrulandi. Spektrum (Sekil 10)
incelendiginde terpiridin yapisina ait 8,64 ppm’de gozlenmesi gereken tekli pikin olmadigi
buna karsin yapida konjuge alifatik protonlarin 8,07 ve 7,76 da ikili (/= 16 Hz) olarak
sinyal verdigi not edilmistir. Olefinik protonlar i¢in gdzlenen etkilesim sabitinin biiytikligi

cift bagm trans konumda olduguna isaret etmektedir.

Bilesik 40’m 'H-NMR spektrumunda ise (Sekil 11) tiyofen halkasma ait protonun 7,27
ppm de tekli verdigi, 6te yandan piridin halkalarina ait protonlarin ise 7,36; 7,88; 8,64;
8,66; 8,72 ppm de sirasiyla ikilinin ikilisi (i), G¢liiniin ikilisi (ii1), tekli (t), ikilinin Gg¢list
(1) ve ikilinin ikilisi (i1) olarak pik verdigi gozlenmistir. Bu verilerin rapor edilen

terpiridin tiirevleriyle uyum icerisinde oldugu not edilmistir.
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JUM k ! M

021 0.00 0.07 0.07 0.08
[E— ]
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88 87 88 85 84 83 82 81 8.0 7.9 7.8 7.7 76 7.5 7.4 73 7.2
Chemical Shift (ppm)

Sekil 11. Terpiridinin 40 "H NMR spektrumu (CDCls).

Diger yandan terpiridinin 40 oniki pikten (155,9; 149,3; 143,5; 139,9; 136,9; 131,2; 123,8;
121,2; 120,1; 111,9; 109,9) olusan *C NMR spektrumu (Sekil 12) yapiy1 dogrulamaktadir.

200 180 160 140 120 100 B0 60 40 20 0 ppm

Sekil 12. Terpiridinin 40 >C NMR spektrumu (CDCL).

Sonraki agamada ise tertiyofen iskeletinin olusturulabilmesi i¢in gerekli olan tiyofen ve 3-
hekziltiyofen birimleri lizerinde ¢alisilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda bilesikler 42 ve 43
diisiik sicakliklarda 6nce BuLi ve ardindan tributilkalay kloriir ile etkilestirilmistir (Hau ve

dig., 2004). Tepkime sonucunda ilgili kalay bilesikleri 44 ve 45 elde edilmistir.
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n-BuLi

[y B
s Bu;SnCl BusSn S
-78°C
42 44
C6H13 C6H13
n-BuLi
B B
S BU3SI’]C| Bu3Sn S
-78°C
43 45

Son asamada ise terpiridin bilesigi 40 Pd metal katalizorii varliginda THF icerisinde Stille
kenetlenme tepkimesi ilizerinden bilesik 44 ve 45 ile eslestirilmistir. Yapilan ayirma-
saflagtirma islemleri neticesinde % 49 verimle bilesik 1a ve % 54 verimle 1b

sentezlenmistir. Yapilar spektroskopik yontemlerle aydmlatilmastir.

Pd(PPhs),
THF, A

40

Hedef bilesigin 1a, '"H NMR spektrumu (Sekil 13) incelendiginde piridin halkasindaki
aromatik protonlarin 8,65 (i1, J = 4,8; 1.8, Hz, 2H); 8,62 (iii, J = 8,0; 1.1 Hz, 2H); 8,51 (t,
2H); 7,83 (i1, J =7,7; 1,8 Hz, 2H); 7,31 — 7,27 (¢, 2H) ppm de pik verdikleri gdzlenmistir.
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Mk i
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Chemical Shift (ppm)

Sekil 13. Hedef Bilesik 1a’min "H NMR spektrumu (CDCL).

BC NMR spektrumunda (Sekil 14) ise karbon atomlarinin 156,0; 155,7; 149,1; 146,0;
137,0; 136,7; 136,5; 136,0; 134,8; 132,0; 127,9; 127,4; 127,0; 126,3; 126,3; 124,9; 124,1;
123,7; 121,4; 121,2 ppm de rezonans oldugu not edilmistir.

T ‘J. AT o .

180 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 ) 75
Chemical Shift (ppm)

Sekil 14. Hedef Bilesik 1a’nin >C NMR spektrumu (CDCls).

Hedef bilesigin 1a UV-Vis sogurma spektrumunda 200-450 nm araliginda ii¢ sogurma
bandmnin oldugu ve bilesigin foto 1s1ma (Amax= 468 nm) yaptig1 kaydedilmistir (Sekil 15).
En yiiksek sogurma ve yaymma dalga boylar1 arasindaki kaymanin (Stokes shift) oldukca
biiyiik (188 nm) oldugu goze carpmaktadir.
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Sekil 15. Bilesigin 1a (10™*M) etanol igerisindeki sogurma ve yaymnma spektrumlart.

Ote yandan diger hedef bilesigin 1b, "H NMR spektrumu (Sekil 16) incelendiginde piridin
halkasidaki aromatik protonlarin 8,67 (ii, J = 4,8; 1,8; Hz, 2H); 8,63 (iii, J = 8,0; 1,1 Hz,
2H); 8,52 (t, 2H); 7,86 (i, J = 7,7; 1,8 Hz, 2H); 7,32 (i1, ] = 7,5; 4,8; 1,2 Hz, 2H) ppm de,

tiyofen halkasina ait protonlarmn ise 7,28 (t, 1H); 7,07 (i, J =
Hz, 1H); 6,83 (i, J = 1,2 Hz, 1H); 6,76 (i, J = 1,2 Hz,

gozlenmistir.

1,4 Hz, 1H); 6,91 (1, J =14
1H) ppm de pik verdikleri
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Sekil 16. Hedef bilesik 1b’nin '"H NMR spektrumu (CDCL).
m..lhulhmm IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII YT dﬂ.u [LE L]

Chemical Shift (ppm)

Sekil 17. Hedef bilesik 1b’nin *C NMR spektrumu (CDCls).

Hedef bilesik 1b’nin  UV-Vis sogurma spektrumu la ile benzer olup, 200-450 nm
araliginda (Amax= 280 nm) sogurma bandlarinin oldugu ve maksimum sogurma dalga
boyunda uyarilmasi (Aexe= 280 nm) ile foto 1s1ma (Amax= 480 nm) yaptigi kaydedilmistir
(Sekil 18).
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Sekil 18. Bilesigin 1b’nin (20 pM) asetonitril igerisindeki yayinma spektrumu.
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4.1.1. Hedef Bilesigin (1a ve 1b) Iyonlara Kars1 Duyarhhigi: MA

Canlilarda metal iyonlarinin c¢esitli biyolojik islemlerde ©nemli roller aldiklar1
bilinmektedir (Lippard ve Berg, 1994). Ozellikle sodyum, potasyum, magnezyum,
kalsiyum, bakir gibi iyonlarin derigimi yasam i¢in kritik derecede onem arz etmektedir
(Czarnik, 1993). Ornegin, hiicre ceperlerindeki K" ve Na' seviyeleri sinir sisteminde sinyal
iletimi i¢in hayati seviyede 6nemlidir. Bu nedenle biyolojik olarak dnem tasiyan iyonlarin
cesitli yontemlerle secici olarak tayin edilmesi son zamanlarda oldukea ilgi ¢ekmektedir
(Martinez-Manez ve Sancenon, 2003). Bu ama¢ dogrultusunda metal ile koordinasyonu
saglayabilen ve bir etkilesim durumunda foto fiziksel (sogurma, yaymma vs) 6zelliklerinde
meydana gelen degisiklikleri sinyal olarak yansitabilen MA’larin tasarimi ve sentezi
olduk¢a &nemlidir (Valeur, 2001; Callan ve dig., 2005). Ozellikle son zamanlarda metal
iyonu varhiginda foto fiziksel Ozelliklerdeki degisimler (sogurma ve/veya floresans
artmast/azalmasi, renk degisimi vs) esas almarak gelistirilmis MA’lar 6nemli bir yer
tutmaya baglamistir (Martinez-Manez ve Sancenon, 2003; Callan ve dig., 2005).
Literatiirde simdiye kadar yapilan ¢aligsmalarda degisik metal iyonlar1 i¢in ¢ok cesitli
MA'’lar tasarlanmis ve sentezlenmistir (Czarnik, 1997; Steed ve dig., 2007).

Bu bilgiler géz oniine alinarak bilesik 1a’nin yapismnin icerdigi terpiridin tinitesinin
cesitli metal iyonlar1 ile etkilesebilecegi 6n goriilmiis ve bilesigin 1a metal iyonlar: ile
etkilestirilmesi lizerinde durulmustur. Zira metal iyonlariyla etkilesim neticesinde bilesigin
1a fotofiziksel 6zelliklerinde (sogurma, yaymma vb) meydana gelecek degisimler bilesigin
MA olarak islev goriip goremeyecegini ortaya koyacaktir.

Bu vesileyle bilesik 1a’nin oOncelikle spektrofotometrik titrasyon yontemi
kullanilarak cesitli metal iyonlar1 ile etkilestirilmis ve bilesik 1a’min yaymma

spektrumunda meydana gelebilecek degisiklikler kaydedilmistir. (Sekil 19)
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Sekil 19. Farkli metal iyonlarinin varliginda 1a’nin yaptig1 isimanimn gosterdigi degisimler.

(Tiim 1yon derigimleri 387 uM)

Elde edilen veriler, bilesik 1a’nm; Ag’, Ag2+, AU, B, Cd*', Co*", Cu*', Fe*', Hg2+,

Mn*", Ni*", Pb*", Pd*, ve Zn*" iyonlarn ile etkilestigini gostermektedir. Titrasyon

neticesinde bilesik 1a’nin spektrumunda Au ve Bi gibi 3+ degerlikli iyonlar ile fazla bir

degisim gozlenmezken, ozellikle Cu®* ve Ni*" gibi iyonlara karsi gosterdigi dramatik

degisim dikkat cekicidir. Cu®" i¢in farkli derisimlerde ¢ozeltiler ile 1a’nin 1simasi

incelenmis ve 1s1ma degerinin yaklasik sifir oldugu derisimde diger metallerin etkisi

arastirilmustir (Sekil 20).
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Sekil 20. Degisen Cu®" derisimleri ile 1a’nin yaptig1 isimadaki degisim.
yaptig g

Hedef bilesik 1b i¢in elde edilen veriler de 1a ile paralel olup yine Au ve Bi gibi metallerin

3+ degerlikli iyonlar1 ile zayif etkilesimler gzlenmistir. Ote yandan Cu®” ve Ni*" iyonlarin

varliginda bilesik 1b’nin yaymma spektrumunda meydana gelen degisimler diger metallere

gore daha dikkat ¢ekicidir.
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4.1.2. Hedef Bilesik 1a ve 1b’ nin Elektrokimyasal Davranmm ve

Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Hedef bilesik 1a’nin elektrokimyasal davranimi dongiilii voltametre ile 0,1
tetrabutilamonyum  hekzaflorofosfat (TBAPFe)/diklorometan (DKM) elektrolitik
cozeltisinde incelendi. Sekil 21°’de goriildiigi iizere, bilesigin 1,24 V civarinda bir
yiikseltgenme pikine sahip oldugu tespit edilmistir

25

- .-.--%
20 ‘x - N
A
N ~ |
7 &S/ ﬁ |
| ¢
I/

A0 ———— :
. 0.4 0.6 0.8

Gerilim / V
Sekil 21. Bilesik 1a’nin 0,1 M TBAPF¢/DKM icerisindeki dongiilii voltametresi

(referans elektrot: Ag/AgCl)

Bilesigin 1a, 0,1 M TBAPF¢/DKM elektrolitik ¢ozeltisinde 0,0 V ve 1,4 V araliginda

gerceklestirilen tekrarlanir dongiiler sayesinde polimerlestirme islemi gerceklestirilmistir

(Sekil 22).
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elektrokimyasal

polimerizasyon

. ; ; — T ; ;
0,0 02 0.4 0,6 08 1.0 1,2 1.4
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Sekil 22. Bilesik 1a’nin (0.1 M TBAPF¢/DKM) elektropolimerizasyonu (referans
elektrot: Ag/AgCl, tarama hizi: 100 mV/s).

Elde edilen polimer filmde tersinir anodik redoks ¢ifti gozlenmistir. (E*,,= 1,05 V, tarama
hizi: 100 mV/s (Sekil 22). Polimer filmin redoks davraniminin akim-potansiyel tarama hizi
arasindaki iliski incelendiginde, polimerin ayni1 kararhlikla yiiksek potansiyel tarama
hizlarinda da redoks davranimi gosterdigi ve potansiyel tarama hizi ile birlikte redoks akim
degerlerinin dogrusal olarak arttigi gozlenmistir. Bu davranim polimer filminin elektrot
ylizeyine sikica kaplandigina, gozlenen redoks davraniminin diflizyon kontrolsiiz olarak

sadece elektroaktif polimer filminden kaynaklandigina isaret etmektedir.
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(a) (b)

Alam /[ pA

T T T T T T T T T I
A - & 80 100
)] {1 e o4 DE 0B 10 1.2 14 18
Tarama huz mV

Potansivel /V

Sekil 23. 0,1 M TBABF4/DKM ortaminda (a) farkli tarama hizlarinda ( 1: 20 mV/s,
i1: 40 mV/s, 1ii: 60 mV/s, iv: 80 mV/s, v: 100 mV/s alinan P1a’nin redoks davranimi ve (b)

Pla’nin redoks sinyallerinin akim degerleri ile tarama hiz1 arasindaki iligki (RE:

Ag/AgCl).
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4.1.2.1 Polimerin P1a Spektroelektrokimyasal Davranim

Polimerin elektro-optiksel 6zellikleri Sekil 24°de gosterilmistir. Polimer notr halde
bir sogurma bandma sahiptir: 432 nm’ deki (2,87 eV) sogurma bandi polimer zincirindeki

n-n* gecislerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 24. Polimerin Pla (0,1 M TBABF+/DKM) spektroelektrokimyasal davranimi
(RE: Ag-tel, CE: ITO).

Polimer filmi yiikseltgenmeye basladigi zaman n-n* geg¢is sogurma bandi azalmaya
baslarken 860 nm’de (polaron olusumundan kaynakli) yeni genis bir sogurma bandi
olusmaya baslamistir. Daha ileri yiikseltgenmelerde bu bant diisiik dalga boyuna (745 nm)
dogru kaydigi (polaron olusumu maksimum), 6te yandan 432 nm’deki sogurma bandinin
da tamamen yok oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda yiiksek potansiyellerde (bipolaron
olusumundan dolay1) 1000 nm merkezli yeni bir bant olusumu géze ¢arpmaktadir. Polimer
filminin farkli potansiyellerde sahip oldugu optiksel ozellikler filmin renklerine de
yansimaktadir. Bu nedenle polimer filmi farkli redoks hallerinde farkli renk ve renk

tonlarma anahtarlanabilmektedir. Coklu elektrokromik davranimi gosteren polimer filmi
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notr halden yiikseltgen hale gectiginde polimerin renk doniisimi (6lgtilen L*, a*, b*

degerlerine bagli olarak) 3 temel rengin ton gegislerini isaret etmektedir.

Sentezi  yapilan  ikinci  hedef  bilesik 1b  elektrokimyasal  olarak
polimerlestirilememistir. Ancak FeCl; varliginda kimyasal polimerizasyonu denenmistir.
Elde edilen iiriiniin FTIR analizinde yapidaki terpiridin biriminin tertiyofenden ayrildigi

gozlenmistir, dolayistyla ilgili polimerin P1b elde edilemedigi tespit edilmistir.

elektrokimyasal

polimerizasyon / \

1b P1b
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4.2. Hedef Bilesik 2’nin Sentezi ve Ozellikleri

Hedef bilesik 2’nin sentezine yOnelik olarak dietil 1H-pirol-3,4-dikarboksilat (46)
baslangi¢ bilesigi olarak secilmistir. Genel olarak C-N bag olusumu tepkimelerinin, Cu(I)
katalizliginde gerceklestigi literatiirde bilinmektedir (Antilla ve ark., 2004). Ilk asamada
dietil 1H-pirol-3,4-dikarboksilat (46), bromobenzen (47) ile etkilestirilerek bilesik (48)

%356 verim ile elde edilmistir.

C2H50,C, CO,C,H5 Br C2H50,C, CO,C,H5

Z/ \g CUlKzPO, 2/ \;
N * N
N DMEDA

Toluen
46 47 110°C

48

Reaksiyon mekanistik acidan incelendiginde, Cu(I) katalizli C-N bag olusumunda ilk adim
selatlastirici olarak bilinen ligandin Cu(I) iyonuna koordine olmasi ile baslar. Daha sonraki
adimlar i¢in literatiirde bir dizi mekanizmalar 6nerilmistir (Sperotto ve ark., 2010).

1- Yiikseltgen katilma/ indirgen ayrilma

2- Sigma bagi

3- m komplekslesme
Onerilen bu yaklagimlardan ilk olarak Cu(I) metalinin yiikseltgen katilmasi ardindan

indirgen ayrilmas ile ilgili bagin olustugu rapor edilmistir.
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MNuH + base

Arx cu'x
A 1. B base-HX
i, % :
Le i
Ar-Cu_ ' Cu'Nu

}{ ]
MuH + base :

PI~.I|.t

base-HX Ar-Cu''-x

-

ArNu

Sekil 25. Yiikseltgen katilma ve Cu(I)/Cu(IIl) transmetalasyon adimlari i¢in olas1 adimlar.

Bu katalik dongiide ilk basamakta bakira aril halojeniiriin yiikseltgen katilmasi ile Cu(l),
Cu(Ill)’e yiikseltgenir. Daha sonra bakir iizerindeki halojeniir niikleofil ile yerdegistirir,
elde edilen ara {iriinden indirgen ayrilma adimi ile birlesme {iriinii serbest kalir ve Cu(I)

katalizorii yeniden olusturulur (Sekil 25).

Sigma bag1 ile olusan birlesme iirlinii olusma mekanizmasi ise Sekil 26’da gosterildigi

gibidir.

©/ Nu [Cu'X] Nu-

Nu-Cul'

i ¥ Cul-Nu
X

o-bond
metathesis

Sekil 26. o-bag1 araciligi ile katalitik dongii basamaklari.
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Bu o-bagi dongli basamaklarimda Cu(I) katalizoriine 6ncelikle niikleofil baglanir ve bu
yap1 aril halojentir ile sigma bag metatezi iizerinden birlesme {iriinii elde edilirken katalizor

yeniden olusturulur (Sekil 26).

R
.

@x

cu'

Cu
M B

x Nu-

Sekil 27. m komplekslesme araciligi ile katalitik dongii basamaklar.

Iigili reaksiyon adimlarmin n-kompleklesme adimlar: iizerinden ilerlemesi de olasidir
(Sekil 27). Bu dongiide Cu(l) katalizérii ile aril halojeniiriin n-kompleks yapisina
nukleofilin baglanmasi ile halojeniir yapidan ayrilir. Daha sonra bakir katalizOriiniin

ortamdan ayrilmasi neticesinde (yeniden olugmasi) ilgili birlesme {irtinii elde edilir.
Bilesigin 48 fiziksel (e.n. 48-49 °C) ve spektral verileri incelendiginde (Sekil 28) pirol

halkasina ait protonun 7,58 ppm’de tekli olarak verdigi, 6te yandan benzen halkalarma ait

protonlarm ise 7,48-7,35 ppm arasinda ¢oklu olarak pik verdigi gézlenmistir.
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13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 28. Bilesik 48’in '"H NMR spektrumu (CDCls).

BC NMR spektrumunda (Sekil 29) ise karbon atomlarinin 163,4; 139,0; 129,9; 127,6;
126,0; 121,2; 117,8; 60,4; 14,3 ppm’de rezonans oldugu not edilmistir.

AT Ll e g Al Al L) L At L Ay LA ) ) Ll )l B! M A ) el e A el el e el MRS ) A L) Wl
216 208 200 1s2 184 176 168 160 152 144 136 128 120 112 104 9 88 80 72 64 56 43 4 32 24 16 8 ] 8 -8
Chemical Shift (ppm)

Sekil 29. Bilesik 48’in '°C NMR spektrumu (CDCls).
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Bir sonraki agsamada elde edilen pirol esteri 48 CH,Cl, icerisinde bromla etkilestirilmesi
iizerinden ilgili dibromiiriin 49 % 87 verimle olustugu, ayirma ve saflastirma islemleri

neticesinde tespit edilmistir.

C,yH50,C CO,C5H5 C,yH50,C CO,C,H5
/ \ /\
N Br, / NaHCO4 Br— >N~ Br
© CH,Cly, 0°C ©
48 49
l | | III |
I n W
i I,,.-I'l'hx. ,iu'll il { |b.||
- A \‘l\"—\-\._ _____-/I \q____ ___—-'/ Ull I I'M___ -
"""" [T FEEETNET TN UF ST Y [TRINTTE YT [FUT TNTRFRT VR TT TN VNR]  [FERSUTI YRS -] | T T T
£ 5 3 2 opm 1.4 opm 1 1 1 pom

Sekil 30. Bilesik 49’un 'H NMR spektrumu (CDCL).

Dibromiiriin 49 "H-NMR spektrumunda (Sekil 30) benzen halkasina ait protonlarin 7,65 ve
7,18 ppm de ikili olarak pik verdigi, ester gruplarma ait metilen protonlarinin 4,35 ppm de
dortlii (J= 7,2 Hz, 4H) ve metil protonlarinin ise 1,36 ppm de tglii (t, J= 7,2 Hz, 6H)
seklinde pik verdigi ve bromlama tepkimesi neticesinde beklendigi {izere pirol halkasina

ait aromatik proton pikinin gézlenmedigi kaydedilmistir.
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Chemical Shift (ppm)

Sekil 31. Bilesik 49’un >C NMR spektrumu (CDCL).

Diger taraftan, 162,6; 136,6; 130,1; 129,3; 128,8; 117,9; 108,2; 61,1 ve 14,1 ppm‘de
rezonans olan ve 9 karbon pikinden olusan “C NMR spektrumu (Sekil 31) yapiyi

dogrulamaktadir.

Elde edilen dibromiir (49), kalay bilesigi (44) ile metal katalizorii varliginda toluen
icerisinde Stille eslesme tepkimesine tabi tutulmus ve kolon kromatografisi ile yapilan
ayirma-saflagtirma iglemleri neticesinde hedef bilesik 2 %88 verimle elde edilebilmistir.

Bilesigin 2 yapis1 spektroskopik yontemlerle aydinlatilmigtir.

CHs0,C.  CO,CoHs C,Hs0,C.  CO,CoHs
]\ [\
Br N~ Br \\ N Z )
S S
+ D Pd(PPhs),
BusSn” ° Toluen, 110 °C
49 44 2

Pirol esterin 2, 'H NMR spektrumu (Sekil 32) incelendiginde, tiyofen halkasma ait
protonlarm 7,05 (i1, J=6,4; 1,2 Hz, 2H); 6,96 (i1, J=6,4; 1,2 Hz, 2H); 6,87 (ii, J=5,0; 1,4Hz,
2H) ppm’de ikilinin ikilisi, metilen protonlarmin ise 4,24 ppm’de dortli (d, J= 7,0 Hz, 4H)
ve metil protonlarinm da 1,23 ppm’de igli (i, J= 7,0 Hz, 6H) olarak pik verdikleri

gozlenmistir.
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Sekil 32. Hedef Bilesik 2’nin 'H NMR spektrumu (CDCL).
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Onii¢ pikten olusan BC NMR (164,5; 136,6; 130,4; 130,2; 130,0; 129,0; 128,7; 128,7;
127,7; 126,3; 116,7; 60,8; 14,0) spektrumunun (Sekil 33) yap1 ile uyumlu oldugu not

edilmistir.

Chemical Shift (ppm)

Sekil 33. Hedef Bilesik 2’nin '>C NMR spektrumu (CDCL).
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Hedef bilesik 2 UV-Vis sogurma spektrumunda 270-360 nm araliginda (Amax= 286 nm)
genis bir sogurma bandmimn oldugu ve en yiiksek sogurma dalga boyunda uyarilmasi
(Aexc= 286 nm) ile foto 151ma (Amax= 454 nm) yaptig1 kaydedilmistir (Sekil 34). En
yiiksek sogurma ve yaymma dalga boylar1 arasindaki kaymanin (Stokes shift) oldukca
biiyiik (168 nm) oldugu yine géze ¢arpmaktadir.
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Sekil 34. Bilesik 2’nin (40 uM) asetonitril i¢erisindeki sogurma ve yayinma spektrumlari.

4.2.1. Hedef Bilesik 2’nin Iyonlara Kars1 Duyarhhgi: MA

Pirol esterin 2 icerdigi heteroatomlar1 miinasebetiyle ¢esitli metal iyonlar1 ile
etkilesebilecegi on goriilmiis ve bilesigin 2 metal iyonlar1 ile etkilestirilmesi lizerinde
durulmustur. Zira metal iyonlariyla etkilesim neticesinde bilesigin 2 foto fiziksel
ozelliklerinde (sogurma, yaymma vb) meydana gelecek degisimler bilesigin MA olarak
islev goriip géremeyecegini ortaya koyacaktir.
Bu vesileyle pirol esteri 2 dncelikle spektrofotometrik titrasyon yontemi kullanilarak ¢esitli
metal iyonlar1 ile etkilestirilmis ve bilesigin 2 yayinma spektrumunda meydana gelebilecek
degisiklikler kaydedilmistir. Elde edilen veriler, pirol esterin 2 Ag®, Cd*", Co*", Cu”, Cu*,
Fe', Li", Mn®™", Ni*', Pb*", Pt*" ve Zn’" iyonlar ile titrasyon neticesinde yaymma
spektrumunda herhangi belirgin bir degisimin olmadigina ve dolayisiyla bilesigin 2 bu

iyonlara kars1 bir duyarlilik géstermedigine isaret etmektedir (Sekil 35).
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2, Ag, Cd”, Co”, cu”, Cu® Fe™,
Li", Mn™, Ni¥", Pb*, P, Zn®
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Sekil 35. Pirol esterin 2 (4 pM) esit derisimdeki ¢esitli metal iyonlar1 (Ag’, Av’’, Cd*,
C02+, Cu’, Cu2+, Fe%, Li', Mn2+, Ni2+, Pb2+, Pt ve Zn2+) varliginda kaydedilen yaymma
spektrumlar1 (CH3;CN).

Ote yandan, bilesik 2’nin Au’” iyonlarna kars1 olduk¢a duyarli oldugu ve iyon derigimi ile

ters orantil1 bir sekilde yayinma siddetinin azaldig1 gozlenmistir (Sekil 36).
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Sekil 36. Pirol esterin 2 (20 uM) Au’" iyonlari (yukaridan asagiya dogru 0,0; 0,1; 0,2; 0,3;
0,4;0,5;0,6;0,7;0,8;,0,9; 1,2, 3,4,5, 6,7, 8,9 ve 10 ekv) ile spektrofotometrik titrasyonu
(CH;CN).

Elde edilen tiim bu veriler pirol esterin 2 Au®" iyonlarma kars1 oldukea secici ve duyarli bir

molekiiler algilayic1 olarak islev gorebilecegini ortaya koymaktadir. Bu sonuglar, bir
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analitin (Au®" iyonu) benzer birgok analit arasidan tek bir molekiil (pirol ester 2) aracihg1
ile oldukca hassas, dogru ve giivenilir bir sekilde tespit edilebilecegini gostermektedir.

4.2.2. Hedef Bilesigin 2 Redoks Davranimi ve Polimerizasyonu

Pirol esterin 2 redoks davranimi dongiilii voltametre yardimi ile incelenmis ve
bilesigin 2 1,16 V ve 1,46 V (Ag/AgCl’ye karst ve 100 mV/s tarama hizi) civarinda iki
yiikseltgenme piki verdigi not edilmistir (Sekil 37).
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Sekil 37. Pirol esterin 2 inert atmosfer altinda ve 0,1 M TBAPFsACN elektrolit
¢ozeltisinde kaydedilen déngiilii voltamogrami (1,9 x 107 M).

Pirol esteri 2 ¢esitli kosullar altinda dongiilii veya sabit potansiyel elektrolizi {izerinden
polimerlestirilerek ITO elektrot ylizeyine kaplanmasma iliskin yapilan denemelerimizin
tamamu ilging bir sekilde tiim ¢aba ve ugraslarimiza ragmen, maalesef sonugsuz kalmistir.
ITO elektrot (gecirgen ve iletken olmas1 miinasebetiyle) spektroelektrokimyasal ¢aligmalar
ve elektrokromik uygulamalar icin vazgecilmez oldugundan esterin 2 elektrokromik

uygulamalar i¢in kopolimerizasyonu planlara dahil edilmistir.

55



BOLUM -4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Zahide OZTAS

Bu maksatla pirol esteri1 2’nin EDOT ile kopolimerlestirilmesi ilizerinde durulmustur.

Bilesiklerin dongiilii voltamogramlar1 Sekil 38°da verilmistir.

méi
I/ma

2 E E & & #
P A P S

operilim V. - T perilim V

Sekil 38. a) Pirol esteri 2’nin b) EDOT’un inert atmosfer altinda ve 0,1 M TBAPFs/ACN
elektrolit ¢ozeltisinde kaydedilen dongiilii voltamogrami (1,9 x 10° M).

Pirol esterin 2’nin ve EDOT’un 50 esit oran (1:1) ve derisimde (1,9 x 107 M) hazirlanan
karisimi elektroliz edilmis ve nihayetinde arzu edilen kopolimerin, P(2-ko-50), elde

edilebildigi gbzlenmistir.

EtO,C CO,Et /\
EtO,C COEt O O

[ ) =
\\ N // Q O elektrokimyasal / \ I\ 7\ /\
polimerizasyon m n
S @
2 50 P(2-ko-50)

Elde edilen veriler kiyaslandiginda kopolimerin yapisinda hem esterin 2 hem de EDOT’un

50 varhigi kesinlik gostermektedir (Sekil 39-40).
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——PEDOT

Lot 4 —— kopolimer
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Gerilim / V

Sekil 39. Polimerlerin PEDOT’un P50 (siyah) ve P(2-ko-50) (kirmizi) inert atmosfer
altmda ve 0,1 M TBAPF¢sACN elektrolit ¢ozeltisinde kaydedilen dongiilii

voltamogramlari.
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Sekil 40. Kopolimerin P(2-ko-50) 0,1 M TBAPF¢ACN elektrolit ¢ozeltisinde cesitli

tarama hizlarinda kaydedilen dongiilii voltamogramlari.
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Kopolimer P(2-ko-50) ile ilgili son olarak polimer filminin elektrokromik o6zellikleri
incelenmistir. Kopolimerin spektroelektrokimyasal 6zellikleri katkilandirma (doping)
neticesinde sogurma spektrumunda meydana gelen degisiklikler kaydedilmek suretiyle
tespit edilmistir. Calismalar neticesinde polimer filminin ylikseltgenmek suretiyle
cokluelektrokromik ozellik gosterdigi; filmin pembe renkten ag¢ik mavi renge

anahtarlandig: tespit edilmistir (Sekil 41).

a) b)

Sogurma (au)

0.2
0.1 5
0.0 —————
400 00 500 700 200 00 1000
Dalga boyu (nm)

Sekil 41. ITO yiizeyine kaplanmis kopolimerin P(2-ko-50) a) spektroelektrokimyasal

davranimi. b) elektrokromik olarak (pembeden acik mavi renge) anahtarlanmasi.
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Son olarak elde edilen kopolimer filminin P(2-ko-50) farkli zaman araliklarinda (10, 5, 2
s) redoks hallerine anahtarlanmasi ile filmin gecirgenliginde meydan gelen degisimler de

tespit edilmistir (Sekil 42).

50—- —525.0nm

] ——900.0nm
45 -

25 1

% T

20

U

10 " i

— T T T T T T 1T T T " T " T T T T 7
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

t/s

Sekil 42. ITO yiizeyine kaplanmis kopolimer filminin P(2-ko-50) 0,1 M TBAPF«ACN
elektrolit ¢ozeltisinde farkli zaman araliklarinda (10, 5, 2 s) redoks hallerine

anahtarlanmasi suretiyle kaydedilen gegirgenlik degisimleri.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Calismanin ilk asamasinda hedef bilesikler 1a ve 1b’nin sentezi lizerinde ¢alisilmis

ve li¢ kademelik tepkime dizisi lizerinden bilesiklerin sentezi gerceklestirilmistir.

CHO CHO

HBr
| \ o I\giBr
S Brz , 0°C Br S
37 KOH
38
* NH5;/ MeOH
| X
—
N
(0]
39
D CeH13
BuySn” O B
Pd(PPh
(PPh3)4 BusSn” S
Toluen, A 45
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Elde edilen bilesiklerin 1a ve 1b yap1 ve 0Ozellikleri spektroskopik yontemlerle
aydmlatilmistir. 1a ve 1b bilesiklerinin metal iyonlar1 varligindaki davranimi da 1sima
davranimina yansiyan olas1 degisiklikler agisindan arastirilmistir. Her iki tiirevde Au ve Bi
gibi 3" degerlikli metal iyonlar ile benzer sekilde karsi zayif etkilesim gosterirken,
zellikle Cu”" ve Ni** gibi iyonlara kars1 dikkat c¢ekici diizeyde degisimler gdzlenmistir.
Calismanin  bir sonraki asamasinda polimerizasyon iizerinde durulmustur. Hedef
bilesiklerden 1a’nin polimerlestirilebildigi ancak 1b’nin ise gerek homo ve gerekse
kopolimerizasyon denemelerimizin maalesef sonugsuz kaldig1 not edilmistir. Ote yandan,
1a’dan elde edilen polimerin P1a elektrokimyasal ve optik 6zellikleri incelenmis ve (Eg)
bant boslugu 2,04 eV olarak tespit edilmistir. P1a’ nin temel halde turuncu renkte oldugu
ve vyikseltgenmek suretiyle ¢esitli renklere kademeli olarak anahtarlanabildigi, yani
cokluelektrokromik 6zellik gosterdigi dnemle not edilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise diger hedef bilesigin 2 sentezine gecilmistir. Bu
amagcla, dietil 1H-pirol-3,4-dikarboksilat (46) baslangi¢c bilesigi olarak secilmis ve iki
kademede ilgili dibromiire 49 gecilmistir.

C,H50,C CO,C,Hs Br C2Hs0,C CO,CyH5 C,H50,C CO,C,H5
T\ Cul/K3PO, I\ Br, / NaHCO3 ]\
+ N Br N~ Br
N DMEDA

H CH,Cl,, 0°C
Toluen
46 47 110°C

48 49

Calismalarimiz neticesinde, dibromiire 49, metal katalizorii esliginde yapilan Stille

kenetlenme tepkimesi ile verici birimler olarak tiyofen halkalar1 eklenmistir.
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C2H50,C, CO,C2Hs C,H50,C CO,C,Hs
I\ ]\
N
Br B @ Pd(PPhy), D 'e
* BusSn Toluen, 110°C
44
49 2

Elde edilen bilesigin 2 yap1 ve Ozellikleri spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.
Bilesik 2’nin Au’" iyonlarma karsi oldukca secici ve duyarhi davrandigi ve bu iyonlari
yayinma spektrumu iizerinden tayin edebildigi 6nemle not edilmistir. Dahasi pirol esterin 2

elektrokromik uygulamalari i¢in kopolimerzasyonu gerceklestirilmistir.

EtO,C CO,Et S\
7\ EtO,C COEt O 0]
N Z4 /N
\ N / Q 0 elektrokimyasal I\ / \ / \ I\
S 7o s N 7 /s
polimerizasyon m n
S ( j
2 50 P(2-ko-50)

Kopolimerin, P(2-ko-50), noétral halde pembe renkli oldugu ve beklendigi {izere
elektrokromik uygulamalar i¢cin gerekli olan ITO yiizeyine kolaylikla kaplanabildigi
onemle not edilmelidir. Kopolimer filminin ylikseltgenmek suretiyle multielektrokromik

ozellik gosterdigi; filmin pembe renkten agik mavi renge anahtarlandig tespit edilmistir.
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Buraya kadar yapilan ¢alismalarda, literatiirde bilinmeyen yeni bir bilesik grubu 1a, 1b ve
2 tasarlanmis, bu bilesiklerin yap1 ve Ozellikleri spektroskopik yontemlerle (UV-Vis,
liminesans, FTIR, NMR, elementel analiz, kiitle, dongiilii voltametre) aydmlatilmistir.

Boylece, terpiridin ve pirol tabanli yapilar1 igerisinde barindiran yeni bir bilesik grubu 1a,
1b ve 2’nin biitiin Ozellikleri spektroskopik yontemlerle desifre edilerek literatiire
tanitilmigtir. Ayrica bu yeni bilesiklerin 6zelliklerine gore analitik ve/veya malzeme
bilimlerine yonelik bazi uygulamalar1 (iyonlara karsi duyarli algilayict ve/veya belirteg,

polimer elektrokrom vb) denenmistir.

Buraya kadar yapilan caligmalardan elde edilen veriler, etki faktorii yiiksek uluslar

aras1 dergilerde yayinlanmak iizere derlenecektir.
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