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Bu tez calismasinda, 3,4- konumlarindan substitie yeni tiyofen tirevleri
sentezlemek amaciyla 3,4-dibromtiyofenin cesitli nukleofillerle aromatik
nikleofilik substitlsyon reaksiyonlari Uzerine arastirmalar yapildi. Bu amacla
oncelikle, 3,4-dibromtiyofenin siyano ve alkoksi nikleofilleri ile substitlisyon
reaksiyonlari incelendi ve elde edilen 3,4-disiyanotiyofenin tireviendirme
calismalari gerceklestirildi.

Calismanin ikinci kisminda, 3,4- konumlarinda azot heteroatomu igeren yeni
tiyofen tlrevleri sentezlemek icin 3,4-dibromtiyofenin cesitli primer ve sekonder
aminlerle nukleofilik stbstitlisyon reaksiyonlari (SyAr) arastirildi. Reaksiyon
kosullarinin optimizasyonu icin, 3,4-dibromtiyofen ile 1-bltilamin arasindaki
model reaksiyon uzerine katalizOr, baz ve ¢ozlclnin etkileri incelendi. Uygun
S\ kosullari belirlendikten sonra, yontem 3,4-dibromtiyofenin farkli primer ve
sekonder aminlerle reaksiyonlarina uygulandi. Optimal kosullarda elde edilen
monoalkilaminotiyofen ve dialkilaminotiyofen tirevlerinin Grin dagilimi ve
verimleri belirlendi. Optimal deney kosullarinda 3,4-dibromtiyofenin 1-bitilamin
ile substitiisyon reaksiyonundan elde edilen 3,4-bis(N-butilamino)tiyofenin 1,2-
dibrometan ve 1,3-dibrompropan ile halka kapanma reaksiyonlari incelendi ve iki
yeni tir tiyofen tlrevi sentezlendi. Butin tiyofen tdrevlerinin kimyasal yapilari
FTIR, 'H NMR, *C NMR, GCMS teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

Tez calismasinin son béluminde ise, sentezlenen monoalkilaminotiyofen ve
dialkilaminotiyofen tlrevlerinin elektrokimyasal ve kimyasal yontemlerle
polimerlestirilmeleri arastirildi. Tiyofen tlrevlerinin elektrokimyasal davranislari,
farkli  ¢oziicu-elektrolit sistemlerinde dontsumli  voltametri (CV) teknigi
kullanilarak incelendi. Ayrica, 3,4-bis(N-butilamino)tiyofen bilesiginin kimyasal
polimerizasyon yontemiyle RuCls kullanilarak homopolimeri hazirlandi ve yapi
tayini FTIR, *H NMR teknikleri ile gerceklestirildi.

Anahtar Kelimeler: 3,4-Dibromtiyofen, nikleofilik substitisyon, dialkilamino
tiyofen, donlisumli voltametri, kimyasal polimerizasyon,
iletken polimerler
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In this thesis, research on aromatic nucleophilic substitution reactions of 3,4-
dibromothiophene with various nucleophiles were performed to synthesize new
3,4- substituted thiophene derivatives. For this purpose, substitution reactions of
3,4-dibromothiophene were investigated with cyano and alkoxy nucleophiles and
derivatization studies was performed with obtained 3,4-dicyanothiophene.

In the second part of this study, nucleophilic substitution reactions (SnyAr) of
3,4-dibromothiophene with several primary and secondary amines were
investigated to synthesize some novel thiophene derivatives containing nitrogen
heteroatom at 3,4- positions. For optimization of reaction conditions, catalyst,
base and solvent effects were examined on the model reaction between 3,4-
dibromothiophene and 1-butylamine. After determining the appropriate reaction
conditions, this method was applied to reaction of 3,4-dibromothiophene with
different primary and secondary amines. The yields and product distribution of
monoalkyllaminothiophene and dialkylaminothiophene derivatives under
optimized conditions were determined. Ring closure reactions of 3,4-bis(N-
butylamino)thiophene with 1,2-dibromoethane and 1,3-dibromopropane were
realized and two new type thiophene derivatives have been synthesized
accordingly. Characterizations of all thiophene derivatives were performed by
FTIR, 'H-NMR, *C-NMR, GCMS techniques.

In the last part of the thesis, polymerization of synthesized monoalkyl-
aminothiophene and dialkylaminothiophene derivatives were investigated by the
electrochemical and chemical methods. Electrochemical behavior of the new
thiophene derivatives were examined by cyclic voltammetry (CV) technique in
different solvent-electrolyte systems. In addition, homopolymer of 3,4-bis(N-
biitilamino)thiophene was prepared by chemical polymerization method using
RuCl; as oxidant and its structural characterization was performed by FTIR and
'HNMR techniques.

Keywords: 3,4-Dibromothiophene, nucleophilic substitution, dialkylamino

thiophene, cyclic voltammetry, chemical polymerization,
conducting polymers
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1. GIRIS

Polimerler gunlik hayatimizda yararh pek ¢ok uygulama alanina sahip olan
ve son yillarda 6nemi daha fazla artan malzemelerdir. Sellloz, kauguk, ipek,
proteinler veya niikleik asitler, dogal organik polimerlerin, polietilen, poliester,
poliamid gibi malzemeler ise sentetik polimerlerin tipik ornekleridir. Plastik
posetler, araba lastikleri, evlerimizde bulunan polivinilklorir (PVC) kapi ve
pencereler polimer yapilardir ve endustride yaygin bir sekilde Uretilmektedir.
Plastikler yaygin adiyla bilinen polimerler elektriksel olarak yalitkan
malzemelerdir. Diger taraftan, metallerin elektriksel iletkenlik 6zelligine sahip
olan ve genellikle “sentetik metal” olarak adlandirilan iletken polimerler, yalitkan
Ozellikteki polimerlerin kolay islenebilirlik, esneklik, hafiflik gibi 6zelliklerine
sahip olan 6zel malzemelerdir.

Iletken polimerler 1979’1u yillardan beri bilinen ve bir ¢ok uygulama alanina
sahip olan malzemelerdir. Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki
Shirakawa’nin konjuge polimerlerin kesfini ve gelistirilmesini sagladiklari igin
2000 yilinda Kimya Nobel odalunt almalarityla bu malzemelerin 6nemi tescil
edilmistir. Iletken polimerler elektronik, bilgisayar teknolojisi, saglik bilimleri
alanlarinda  kullanilabildikleri  gibi askeri amaclarla da kullanilabilme
potansiyeline sahiptirler. Ozellikle elektronik endustrisinin bu malzemelere ilgi
gostermesiyle yepyeni bir teknoloji kolu olan organik elektronik ortaya ¢ikmistir
ve bu teknolojide iletken malzeme olarak kullanilan polimerlerin yapisini karbon
esasli molekuller olusturdugu igin genellikle “organik iletken polimerler” olarak
adlandiriimalari yadirganmamistir.

Organik iletken polimerlerin optik ve elektronik 6zellikleri ileri teknolojik
malzemelerin Uretilmesi ve uygulamalari agisindan oldukca dikkate degerdir. Bu
malzemelerin uygulamalari, bataryalar, stper kapasitorler, sensorler, 1sik yayan
diyotlar, alan etkili taransistérler ve elektrokromik cihazlarin kullanimini
icermektedir. Bu uygulamalar arasinda 6énemli bir yeri olan elektrokromizmden
bir cok alanda yararlanilmaktadir. Ornegin, otomotiv endistrisinde (dikiz
aynalari), mimaride (1sik gecisini istege gore dizenleyen akilli pencere), veya

bilgi gorintileme ve saklamada kullanilabilir. Bu nedenle son vyillarda



elektrokromik cihazlara olan ilgi giderek artmistir. Elektrokromik cihazlarda farkli
renklerde malzemeler yapilabilmesi, malzemenin renginde ve performansinda
azalma olmadan tekrarlanabilir ve uzun sureli kullanilabilir olmasi en ¢ok istenen
Ozelliklerdendir. Mevcut inorganik esasli elektrokromik malzemeler bu 6zellikleri
karsilayamadiklari igin organik esasli elektrokromik 6zellik gosteren polimerlerin
sentezi son derece buyik 6nem tasimaktadir. Elektrokromik 6zelliklere sahip yeni
iletken polimerlerin Gretilmesinin yolu uygun fonksiyonel gruplar iceren yeni
monomerlerin sentezidir. Bu nedenle Oncelikle, daha basit yapida olan pirol ve
tiyofen esasli iletken polimerlerin sentezi gerceklestirilmis ve ozellikleri
incelenmistir. Diger taraftan, anodik ve katodik bdlgede renk degistirmesi gibi
0zel ve ilging Ozelliklere sahip 3,4-etilendioksitiyofenin (EDOT) senteziyle
monomerler Gzerindeki fonksiyonel gruplarin gesitliliginin polimer 0Ozellikleri
uzerinde vyararh etkilerinin kesfedilmesi sonucu organik kimyacilar farkh
sbstituentler iceren yeni pirol ve tiyofen tirevlerinin sentezine ydnelmislerdir.
Heteroaromatik polipirol ve politiyofenlerin elektronik ve elektrokimyasal
nitelikleri, monomer birimlerinin yeni slbstitlentlerle farkhlastirilmasi yoluyla
degistirilebilmektedir. Bu polimerler ¢ozinurlik, islenebilirlik, kararlilhk gibi
ustiin ozelliklerinden ve dusuk yikseltgenme potansiyellerinden dolay! organik
iletken polimerler alaninda Uzerinde en c¢ok arastirma yapilan en 6nemli ki
sistemdir. Dolayisiyla, 6zellikle 3- ve 3,4- konumlarinda oksijen, kikdrt, azot ve
benzeri heteroatomlari iceren substitientlere sahip yeni tiyofen tlrevlerinin
tasarlanmasi ve sentezlenmesi 6nemli bir calisma konusudur. EDOT un alternatifi
olarak tasarimlayabilecegimiz tiyofenin 3- ve 4- konumunda azot heteroatomu
iceren tiyofen turevleri, diger tlrevleriyle karsilastirildiginda literatiirde daha az
sayida yer tutmaktadir.

Bu baglamda bu ¢alismada, elektrokromik 6zellik tastyan iletken polimer ve
kopolimer elde etme olanagl saglayacak yeni siibstitiie tiyofen monomerlerinin
sentezlenmesi  hedeflenmistir. Bu  kapsamda, Oncelikle  tiyofenden
tetrabromtiyofen ve tetrabromtiyofenden de 3,4-dibromtiyofen sentezi
planlanmaktadir. 3,4-Dibromtiyofen sentezi basariyla sonuclanirsa, uygun
reaksiyon kosullarinda 3,4-dibromtiyofenin siyanir (CN’) ve metoksi (MeQ") gibi
daha basit karbon ve oksijen nlkleofilleri nukleofilik substitiisyon reaksiyonlari



incelenecektir. 3,4-Disiyanotiyofen sentezi basariyla sonuclandigi taktirde, ester
ve imit gibi fonksiyonel gruplar iceren tiyofen tirevlerinin sentezi amaclanmistir.

Diger taraftan, 3,4- konumlarinda azot heteroatomu iceren tiyofen
tirevlerinin literatirde yer alan ornekleri kisith sayida oldugu igin bunlara yeni
tirevlerin eklenmesi amaclanmistir. Bu hedefle, 3,4-dibromtiyofenin cesitli
aminlerle nikleofilik stbstitusyon reaksiyonlari (SyAr) arastiriimistir. Optimal
reaksiyon kosullari belirlendikten sonra 3,4-dibromtiyofenin farkli aminlerle
reaksiyonundan monoalkilaminotiyofen ve dialkilaminotiyofen tdrevlerinin
olusma kosullari ve sentezi incelenmistir. Boylelikle iletken polimerler igin, azot
heteroatomu iceren Ozellikli gruplara sahip yeni tiyofen turevlerinin sentezi
amaclanmistir,

Tez calismasi kapsaminda, 3- ve 3,4-alkilaminotiyofen tlrevlerinden sentezi
basarili bir sekilde tamamlanan yeni tirevlerin elektrokimyasal ve kimyasal

yukseltgenme sonucunda polimerlestirilmeleri planlanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Tletken Polimerlerin Tarihgesi

Iletken polimerler alaninda yapilan ilk arastirma, poliasetilen (PAc) lizerine
yapiimistir. PAc siyah toz halinde, iletken olmayan bir polimerdir. Hideki
Shirakawa, 1974 yilinda Zigler-Natta katalizorii kullanarak yeterince iletken
olmayan gumuis renginde PAc filmler hazirlamistir. Ardindan, 1977 yilinda,
Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger ve Alan G. MacDiarmid calismayi daha da
ilerleterek bu filmlerin iyot, klor ve flor buharinda ylkseltgendiginde, iletkenligin
10° kat arttigini ve dolayisiyla, poliasetilenin neredeyse bir metal gibi iletken
olabilecegini gostermislerdir. Boylece, polimerlerin genelde yalitkan olduklari
yorumu bu kesifle degismis ve Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid bu
buluslarindan dolayr 2000 yili Kimya Nobel Odili’nii almislardir (Freund ve
Deore 2007; Chiang ve ark. 1977; Shirakawa ve ark. 1977; Shirakawa 2001;
Heeger 2001; MacDiarmid 2001).

Diger taraftan, elektriksel iletkenlik gosteren iletken polimerlerin kesfi igin
MacDiarmid ve arkadaslari tarafindan yapilan calismalar sonucunda, 1973 yilinda
inorganik iletken bir polimer olan poli(sulfur nitrir) (SN)x sentezlenmistir. (SN)y
oldukca yiiksek iletkenlige sahiptir ve oda sicakligindaki iletkenligi (~10° S/cm)
bakirin iletkenligine (~10° S/cm) cok yakindir (Walatka ve ark. 1973).

Son yillarda, poliasetilenden daha iyi 6zelliklere sahip olmalari umulan yeni
iletken polimerler sentezlenmistir (Sekil 2.1). Glnimuzde oldukca ilgi ceken bu
yeni iletken polimerler sinifini, polianilinler (PAni), politiyofenler (PTh),
polifuranlar (PFu), polipiroller (PPy), poli(p-fenilen)ler (PPP), poli(p-fenilen
vinilen)ler (PPV) gibi polimerler olusturmaktadir (Freund ve Deore 2007).
Ozellikle ilging ozellikler sergileyen ve elektrokromik cihazlarin yapiminda
kullanilan  3,4-etilendioksitiyofenin  (EDOT) kesfedilmesiyle bu alandaki
calismalar buyiuk ivme kazanmis ve pek c¢ok yeni calisma literatire
kazandiriimistir.  Bu baglamda, farkli fonksiyonel gruplar iceren yeni

monomerlerin  sentezi, polimerlerinin hazirlanmasi ve cesitli teknolojik



uygulamalarda kullaniimasi ile ilgili calismalar yogun bir sekilde devam

etmektedir.
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Sekil 2.1. Bilinen bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari. (1) poliasetilen (PAc), (2) polipirol
(PPy), (3) politiyofen (PTh), (4) poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT), (5) poli(p-
fenilen) (PPP), (6) poli(p-fenilen vinilen) (PPV), (7) polianilin (PAni), (8) polifluoren
(PF) ve (9) polikarbazol (PCz)

2.2. Tletken Polimerlerin Yapisi

fletken polimer kavrami, yapisinda bulunan elektronlarla yeterli diizeyde
elektriksel iletkenligi saglayabilen polimerler icin kullaniimaktadir. Polimerlerin
elektriksel iletkenlik gdsterebilmesi icin, polimer 6rgisinde elektronlarin zincir
boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Organik iletken
polimerlerde bu kosulu, monomer yapisinda ve zincir boyunca polimer (izerinde

bulunan konjuge cift baglar saglamaktadir.
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Poliasetilen (PAc)
1)

Sekil 2.2. Poliasetilenin (1) yapisinda konjuge ¢ift baglar

Bundan dolayi, monomerlerin polimer zincirinde korunabilecek aromatik veya
konjuge karbon-karbon cift baglari iceren yapida olmalari gerektigi literatlirde
verilmektedir (Berets ve Smith 1968).

Ancak, ¢ogu zaman konjiigasyon yuksek dizeyde iletkenlik icin tek basina
yeterli degildir. Konjuge cift baglara sahip polimerlerin iletkenligi katkilama
(doping veya doplama) islemiyle arttirilir. Katkilama isleminde polimer yapisina
iletkenlik saglayacak olan elektronlar verilerek yani, indirgenme ile polimer
orgusinde eksi yukler olusturulur veya polimer vyapisindan elektronlar
kopartilarak ytkseltgenme yoluyla arti yikler olusturulur. Dolayisiyla konjuge
ciftli baglar iceren polimer zincirinde elektronik uyarma sonucunda, bir
elektronun art yukli bir bosluga veya merkeze gecmesiyle geldigi yerde de bir
arti yukli bosluk olusacaktir. Bu sekildeki elektron hareketliligi ard arda zincir

boyunca veya zincirler arasinda yinelenerek elektrik iletilir.
2.3. Tletken Polimerlerin Sentezi

fletken polimerler, yaygin olarak kimyasal ve elektrokimyasal
polimerizasyon yontemleri kullanilarak sentezlenir. Diger taraftan, iletken
polimerlerin sentezi icin fotokimyasal polimerizasyon, metatez polimerizasyonu,
plazma, piroliz ve kati-faz polimerizasyonu gibi yontemler de kullaniimaktadir
(Kumar ve Sharma 1998).

2.3.1. Elektrokimyasal polimerizasyon
Elektrokimyasal polimerizasyon, bir elektrot ylzeyinde ylrlyen

reaksiyonlarda olusan drlnlerin baslattigi polimerizasyon teknigi olarak

tanimlanabilir. Bu yontemde, elektrot zincir blyUmesini katalitik olarak baslatir.



Elektrokimyasal  polimerizasyonda  kullanilan  baslatici,  polimerizasyon
ortamindaki monomerin veya elektroliz ¢0zeltisinin  yikseltgenmis veya
indirgenmis sekli olabilir. Elektrokimyasal polimerizasyonda monomer, uygun bir
cozlcu ve destek elektrolit ile birlikte elektroliz hiicresine konularak elektroliz
edildiginde elektrot yizeyinde veya cozeltide polimer olusmaktadir. Elektroliz
hlcresi genellikle calisma, karsit ve referans elektrottan olusan U¢ elektrotlu bir
sistemdir (Lund ve Baizer 1991).

Elektrokimyasal yontemle polimerlestirme elektrot yuzeylerinde redoks
aktif polimer filmleri hazirlamak igin sikga kullanilir.

Poliheterosikliklerin elektrokimyasal sentezi anodik (yukseltgeyici) ya da

katodik (indirgeyici) yolla gerceklestirilebilir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Politiyofen i¢in elektrokimyasal sentetik yontem

Anodik elektrokimyasal yontemle hazirlanan polimerler genellikle diger
kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle karsilastirildiklarinda gelismis 6zellikler
gosterirler.  Anodik elektropolimerizasyonun avantajlari  asagidaki  gibi
siralanabilir (Roncali 1992; Chan ve Ng 1998).

i) Yuksek elektrokimyasal aktif ve iletken olan polimer filmi elektrot

yuzeyinde kolayca Uretilebilir.

i) Film inceligi, morfolojisi ve iletkenligi uygulanan potansiyel,
polimerlestirme slresi ve elektrokimyasal potansiyel, tarama hizi
yoluyla kolaylikla kontrol edilebilir.

iii) Polimerizasyon sirecini ve olusan iletken polimerin &zelliklerini
elektrokimyasal ve spektroskopik teknikler kullanilarak reaksiyon

ortaminda (in-situ olarak) arastirma imkani saglar.



COzucindn tard, elektrolit sistem, monomer derisimi, monomer secimi ve
elektrotlar, elektrokimyasal polimerizasyon islemiyle elde edilen iletken polimerin
ozelliklerini 6nemli 6lciide etkilemektedir (Zotti 1997).

Anodik eslesme yoluyla heterosiklik bilesiklerin elektropolimerizasyonu
icin  Onerilen mekanizma Sekil 2.4’de verilmektedir. Elektrokimyasal
polimerizasyon reaksiyonu, radikal katyon ara drtnler aracthigiyla ilerlediginden
dolayi, elektrolit ve c¢ozlcinin nikleofilik karakteri ¢ozicl ve elektrolit

seciminde bazi kisitlamalari ortaya cikartir.
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Sekil 2.4. Politiyofen igin elektrokimyasal polimerlesme mekanizmasi

Elektrokimyasal polimerizasyonda ortamdaki iyonik iletkenligi garanti
etmek igin, kullanilan ¢ozict ylksek dielektrik sabitine sahip olmal ve destek
elektroliti ¢ok iyi ¢cozmelidir. Ayni zamanda, polimerin yukseltgenmesi veya

indirgenmesi icin gerekli olan potansiyellerde ¢ozlci elektroliz olmamahdir. Bu



nedenle nitriller, ylksek dielektrik sabitine (e=37 asetonitril icin) sahip olduklari
ve hem yikseltgenme hem de indirgenme icin genis potansiyel araligl imkani
sagladiklarindan dolay yaygin olarak tercih edilirler (Zotti 1997).

Destek elektrolitin se¢imi nukleofilligi, ¢ozUnurlugt ve iyonlasma
derecesine baghdir. Sonucgta elde edilen polimer filmin morfolojisi, kullanilan
elektrolitin dogasindan 6nemli Olcude etkilenir (Reynolds ve ark. 1989).
Elektrokimyasal polimerizasyonda destek elektrolit cozeltisi iletkenligi
saglamaktadir (Gurunathan ve ark. 1999). Perklorat (ClOy), tetrafloroborat (BFy)
ve hekzaflorofosfat (PFg’) tuzlari, iletken polimerlerin sentezinde yaygin olarak
kullanilan destek elektrolit ¢esitleridir.

Ortamdaki nukleofiller ile yikseltgenmis polimer ya da radikal katyonlarin
rekabetci reaksiyonlari, yuksek monomer derisimi (0,1 M veya daha fazla) ile
engellenebilir.  Monomerin yiikseltgenme (oksidasyon) potansiyeli azaldig
zaman, rekabetci reaksiyonlarin sayisi azalir, bu durumda etkili polimerizasyon
icin milimolar derisimler kullanilabilir (Zotti 1997).

Iletken polimerlerin sentezinde temel amag, polimerin islenebilirligini,
iletkenligini ve belli ¢Oziculerdeki ¢ozundrliginu arttirmak igin  farkl
fonksiyonel gruplarla gesitlendirilmis yeni ve farkli monomer turleri tasarlamaktir
(Strenger-Smith  1998). Yapiya yeni substitlentlerin eklenmesiyle iletken
polimerlerin 6zellikleri gelistirilebilmektedir.

Tiyofen (Th) ve pirol (Py), ucuz ve kolay bulanabilir olduklari igin cesitli
iletken polimerlerin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan iki monomerdir. Tiyofen
ve pirol 3- ve 4- (B) konumlarinda stbstitiient icermiyorsa, polimerlesme sirasinda
hem 2,2 (a,0) hem de 3,3' (B,8) konumlarindan eslesme olabilmektedir. -
konumundan eslesme, polimer zinciri boyunca konjugasyonu engelledigi igin
polimerizasyon sirasinda problem yaratir. B-eslesmesi, ya B-konumlarin ya da bir
baska monomerin a-konumundan (B,p ve a,B) gerceklesebilir. Konjugasyondaki
kirilma (engellenme) bant araliginda artmaya ve iletkenlikte azalmaya neden olur
(Sekil 2.5). Monomeri B-eslesmesine karsi korumak igin, monomerin 3- ve 4-
konumlari cesitli gruplarla stibstitue edilir (Cirpan 2004, Wang 1995).

Elde edilecek polimerin ylkseltgenme potansiyeli, bant araligi ve

elektrokromik ozellikleri, tiyofen ve pirolin yapisal modifikasyonlari ile



ayarlanabilir. Elektron cekici gruplarla sibstitie olmus tiyofenler, tiyofene gore
daha yiksek yikseltgenme potansiyeline sahiptir. Diger taraftan, tiyofen lizerinde
elektron saglayan gruplarin bulunmasi tiyofene goére yikseltgenme potansiyelini

azaltir ve kolay polimerlesmeyi saglar (Kaeriyama 1997).
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Sekil 2.5. Yikseltgeyici polimerizasyon sirasinda piroliin potansiyel eslesme reaksiyonlari

Polimerlerin islenebilirligi ve farkli uygulama alanlarinda yararli bir sekilde
kullanilabilmesi i¢in organik ¢ozicullerde ve suda ¢ozinebilir olmasi 6nemlidir.
Iletken polimerlerin organik coziiculerdeki ¢ozunirliigti, uzun alkil zincirlerinin
sibstittisyonu ile, sudaki cozunurlukleri ise suda c¢ozunebilen silfonik asit
tuzlarina donisturilmesiyle saglanmaya calisiimaktadir (Roncali 1987). Ornegin,
BAYTRON ticari adiyla dretilen PEDOT suda ¢ézinmeyen bir polimerdir ve
PEDOTun sulfonik asit tuzu iceren turevlerinin hazirlanmasi ile suda ¢éziinme
problemi ortadan kalkmistir. Diger taraftan iletken polimerin islenebilirligi, yan
zincir slbstitisyonu ile daha esnek halde olan baska bir monomer ile

kopolimerizasyon yapilarak saglanabilir (Groenendaal ve ark. 2000).
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2.3.2. Kimyasal polimerizasyon

Yukseltgen kimyasal maddelerin kullanildigi, pahali ve oldukga yararl
kimyasal polimerizasyon yontemleri ile organik iletken polimerler hazirlanabilir.
Kimyasal polimerizasyon tekniginde, monomerik parcalar kondenzasyon yoluyla
veya yukseltgenme-eslesme ile polimerlestirilir. Yikseltgen eslesme, monomerin
Friedel Crafts reaksiyon kosullari altinda yikseltgenmesi (oksidasyonu) ile
gerceklesir. Bunun yani sira, FeCls, RuCls, MoCls gibi Lewis asitleri de kimyasal
polimerizasyonda kullanilir (Koeckelberghs ve ark. 2007; Nicolas ve ark. 2007).

Monomerin uygun bir c¢o6zicldeki c¢ozeltisi, bu yikseltgen kimyasal
maddelere maruz birakildiginda, monomerin radikal katyonlari meydana gelir.
Kimyasal olarak aktif olan bu radikal katyonlar monomer molekulleri ile
reaksiyona girerek oligomerleri veya ¢6ziinmeyen polimerleri verir (Malinauskas
2001). Bu yontemle, slbstitiie heterosiklik ve diger aromatik monomerlerin iyi
¢ozlnebilir polimerleri sentezlenebilir.

Metalik karakter tasiyan polimerlerin sentezi yaygin olarak iki kimyasal
yontemle gergeklestirilebilir: (McCullough 1998).

i) Monomerin demir (II1) klorir (FeCls) veya baska bir gecis metali

varhiginda yukseltgenmesi,

il) 2,5-Dihalotiyofenlerin katalitik Grignard eslesme reaksiyonlari.

Yukseltgeme tepkimesi ¢ozeltideki ylkseltgen kimyasal madde araciligiyla
saglanir. Tiyofen ve pirol tirevlerinin kimyasal polimerizasyonunda yukseltgen
madde olarak ¢ogunlukla FeCls kullanihir. Sekil 2.6’da piroliin FeCl; kullanilarak

yaptlan kimyasal polimerizasyonu gosterilmistir (Wallace ve ark. 2003).

+ 7nFeCl, + 6n HCI

nFeCls + 3n Z/ \> - .
N cr
H

(16) (17)

Sekil 2.6. Piroliin demir (111) klorur ile kimyasal polimerizasyonu
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Politiyofenin kontrollii kimyasal sentezi 2,5-dibromtiyofenin metal-katalizli
eslesme reaksiyonuyla gerceklestirilebilir  (Sekil 2.7). 2,5-Dibromtiyofen
tetrahidrofuran (THF) icindeki magnezyum (Mg) ile reaksiyona sokulur ve 2- ya
da 5- konumu magnezyumbromir (-MgBr) ile sibstitie olur. Mono(2,2'-
bipridin)nikel (11) klortr (Ni(bipy)Cl;) gibi bir metal kompleks katalizoru
varliginda eslesme meydana gelir. Bdylece kondenzasyon reaksiyonlari
sonucunda istenilmeyen 2,3' ve 2,4' gibi eslesmeler olmaksizin politiyofen olusur
(Malinauskas 2001).

I\ Mg/THF I\ Ni(bipy)Cl A\
Br/O\Br Br/Q\MgBr : S + MgBr

S S
(11) (18) (19)

Sekil 2.7. 2,5-Dibromtiyofenin metal kataliz6rii varhginda kimyasal polimerizasyonu

Iletken polimerlerin sentezi igin kimyasal yontemler, elektrot sinirlamasinin
olmamasi, disik maliyet ve hiz gibi avantajlara sahiptir. Kimyasal yontemle
polimerizasyonda, polimer nétral formundan daha sert (rijit) olan ylkseltgenmis
formda olusur ve kuvvetli yukseltgenme reaktifleri  kullanildigl igin
polimerizasyon sirasinda fazla ylkseltgenme ve parcalanma meydana gelebilir.
Diger taraftan, kullanilan yiikseltgen maddelerin pahal reaktifler olmasi da

yontemin bir dezavantajidir.
2.4. Tletken Polimerlerin Uygulama Alanlari

Iletken polimerler, essiz elektronik, elektriksel ve optik 6zelliklerinden
dolayi bazi teknolojik ve ticari uygulamalari agisindan son yillarda oldukca dikkat
cekmektedirler. Bu uygulamalarin 6rnekleri, sensorler, 1sik yayan diyotlar [light
emmitting diode (LED)], gines pilleri ve alan etkili transistorler, super
kapasitorler, modifiye elektrotlar, yapay kaslar ve elektrokromik cihazlar olarak
sayilabilir (McCullough 1998; Roncali 1992).

Bir baska uygulama alani ise kontrollii ilag salinimidir. ilag salinim sistemi

olan norotransmitterde polipirol filmleri kullaniimistir. Diger taraftan, askeri
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alanda kamuflaj ve koruyucu tip cihazlarda radar absorblayicilar olarak
kullaniimaktadirlar.

Iletken polimerlerin en énemli uygulama alanlarindan birini elektrokromik
malzemeler olusturur. Elektrokromizm, malzemenin elektrokimyasal olarak
yukseltgenmesi ve indirgenmesi yoluyla 1sik iletimindeki (gegirgenligi) ve/veya
yansitmadaki gozle gorulebilir ve tersinir olan degisim olarak tanimlanir. Renk
degisimi genellikle, seffaf durum ve renkli durum arasinda ya da iki farkh renkli
durum arasinda meydana gelir. Hatta, malzeme ikiden fazla redoks bdélgesine
sahipse, elektrokromik maddeler birkag renk sergileyebilir. Organik molekdller
arasinda iletken polimerler dusiik maliyet, gelismis mekanik 6zellikler, UV kararli
yuksek renklenme etkisi, hizli yanit verme yetenegi ve polimerin kimyasal
yapisina bagli olarak bant araliginin ayarlanabilmesi gibi 6zelliklerinden dolays,
elektrokromizm alaninda oldukga blyuk 6neme sahiptir (Sonmez ve ark. 2003).

Son vyillarda, cesitli elektrokromik malzemelerin ve 06zellikle iletken
polimerlerin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinin anlasilmasi, sadece bilimsel
arastirma acisindan degil ayni zamanda ticari olarak da dikkat cekmektedir
(Mardalen ve ark. 1993). Farkli elektrokromik madde ve cihazlar otomobil
sektorinde dikiz aynalari, sunroof ve glneslik sistemlerinde, gorunti cihazlari,
bilgi depolama sistemleri, akilli pencerelerin ve akilli camlarin yapilmasinda
kullaniimaktadir (Sekil 2.8) (Bamfield 2001).

EeEsS =
Eazse
eSS

Sekil 2.8. Elektrokromik arka gorus (dikiz) aynalarinda kararma

Ev ve arabalarin camlari elektrokromik malzemelerle kaplanarak ginesli
havalarda cami karartip, kapali havalarda rengini acarak Isitma ve sogutma

islemleri igin enerji tasarrufu saglayan akilli camlar uretilmektedir.
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Sekil 2.9. Elektrokromik cam uygulamalari

Diger taraftan, elektronik cihazlarin gostergelerinde, koruma goézliklerinde ve

askeri alanda kamuflaj icin kullaniimaktadir [Sekil 2.10 (a,b,c)].

(a) (b)

(©
Sekil 2.10. Elektrokromik cihazlarin ticari uygulamalari (a) gdsterge (b) koruma gézligu (c)

kamuflaj

2.5. Organik Iletken Polimerler

Gunimuzde polimer sentez yontemlerine her giin bir yenisi eklenmektedir

ve bu sentez yontemleri sayesinde literatiire kazandirilmis binlerce polimer
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bulunmaktadir. Ozellikle son yillarda organik iletken polimerlerin farkli
teknolojik alanlardaki uygulamalarinin gelismesi nedeniyle, cok sayida yeni
monomer ve polimer sentezlenmistir ve her guin bunlara yenileri eklenmektedir.

Ozellikle organik iletken polimerler tretmek icin, politiyofen ve tiirevleri
ilging elektriksel ve elektronik o6zellikleri ve nispeten daha iyi cevresel
kararlliklarindan dolay! yogun bir sekilde arastiriimaktadir (Wang ve ark. 1995).

Iletken polimerlere dayanan plastik elektronik cihazlarin gelismesi,
akademik duizeyde ve hizla buyuyen yeni elektronik endustrisinde oldukga 6nemli
bir yer tutmaktadir (Skotheim ve Reynolds 2007). Bunlarin islenebilirligini,
cevresel kararhihgint ve elektriksel Ozelliklerini gelistirmek ve elektronik
yapilarini degistirmek igin dnemli deneysel ve teorik calismalar, bu polimerlerin
kimyasal yapilarinin modifikasyonuna yoénlenmis durumdadir (Wang ve ark.
1995).

Bu polimerlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri, malzemenin tersinir olarak
elektrokimyasal yolla yukseltgendiginde (elektron kaybi) veya indirgendiginde
(elektron kazanimi) optik Ozelliklerinde, diger bir deyisle renginde degisim
g6zlenmesidir. Bu olgu “elektrokromizm”, elektrokromik 6zellik gosteren iletken
polimerler ise “elektrokromik polimerler” olarak adlandirilir. Elektrokromizm
uygulamalari,  elektrokromik  malzemelerin  elektrokromik  cihazlarda
yapilandirilmasi ile gergeklestirilir. Elektrokromik cihazlarda en cok istenen
oOzellikler, farkl renklerde malzemeler yapilabilmesi, malzemenin renginde ve
performansinda azalma olmaksizin tekrarlanabilir ve uzun sureli kullanilabilir
olmasidir. Mevcut inorganik esasli elektrokromik malzemeler bu o6zellikleri
karsilayamamaktadir. Diger taraftan, politiyofen ve polipirol gibi iletken ve
elektrokromik ozellikteki polimerler 6nemli avantajlar saglarlarken, genis bir renk
spektrumu, dayaniklilik, tekrarlanabilirlik konularinda halen bazi eksiklikler
bulunmaktadir. Bu nedenle polimerlerde yapiy! olusturan monomer birimlerinin
kimyasal Ozelliklerinin degistirilmesi, diger bir deyisle yeni monomerler ve
tirevlerinin sentezlenmesi bu problemlerin asiimasi i¢in oldukg¢a Onemlidir.
Ozellikle son yillarda ¢ok fazla galisilan ve olumlu sonuglar veren monomerlerden
tiyofenin bir ¢ok farkli yeni tirevlerinin sentezlenmesi ile ilgili pek cok calisma

yaptimistir. Olduk¢a yaygin uygulama alanina sahip olan ve elektrokromik
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Ozellikler tagtyan bu monomerlerin sentezi ve polimerlerinin hazirlanmasi ile ilgili
literatlirde yer alan bazi 6nemli calismalar asagida 6zetlenmistir.

1980’li  yillarin  sonunda, Almanya’daki Bayer AG arastirma
laboratuvarlarinda yeni bir politiyofen turevi olan ve yapisi Sekil 2.11°de verilen
poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) (4) gelistirilmistir  (Jonas  1988;
Groenendaal ve ark. 2000).

0] O S @) @)
polimerizasyon
S S ’n
3,4-Etilendioksitiyofen Poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(EDOT) (PEDOT)
(20) (4)

Sekil 2.11. Poli(etilendioksitiyofen)’in kimyasal yapisi

PEDOT (4) veya PEDT olarak kisaltilan bu polimer, istenmeyen a- ve -
eslesmesinin olmadigl ¢ozinilr iletken polimer elde etmek icin gelistirilmistir.
Standart yulkseltgeyici kimyasal ve elektrokimyasal yontemler kullanilarak
hazirlanan PEDOT (4), baslangicta ¢6ztinmeyen bir polimerdi ve bazi ilging
Ozelliklere sahip oldugu belirlenmisti. Yiksek iletkenlik (300 S/cm) g0steren
PEDOT’un ince vyukseltgenmis filmlerde neredeyse saydam oldugu ve
yukseltgenmis formunda cok yuksek kararlilik gosterdigi saptanmistir (Jonas ve
Schrader 1991; Groenendaal ve ark. 2000). PEDOT’un (4) ¢6ziinurlik problemi,
suda cozinen bir polielektrolit olan poli(stirensulfonik asit) (PSS) kullanilarak
astimistir. PSS, PEDOT-PSS olusturmak igin polimerizasyon sirasinda yuk
dengeleyici dopant olarak islev gormustir. Bu kombinasyon sayesinde
PEDOT’un (4), ylksek iletkenlik (10 S/cm), yiksek gorinir 1sik gegirgenligi ve
mikemmel kararlihik gibi Ozellikleri g6zlenmis ve ¢6zundrlik probleminin
Ustesinden gelinmistir (Jonas ve Krafft 1990). PEDOT/PSS filmlerinin 100 °C
sicaklikta 1000 saatin Uzerinde havada (acikta) isitildiginda sadece ¢ok kiguk bir
iletkenlik degisikligi gozlenmistir. BAYTRON P ticari ismiyle bilinen bu yeni
sistem ile Bayer arastirmacilari birka¢c uygulama gelistirmislerdir. Baslangicta
AGFA fotografik filmlerde bir antistatik kaplama olarak kullanilmasina ragmen,
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son yillarda bazi kapasitérlerde elektrot malzemesi gibi yeni uygulamalari
gelistirilmistir (Groenendaal ve ark. 2000).

PEDOT’un (4) monomer birimi olan EDOT’un (20) sentezlenmesi ¢in
birkag yol olmasina ragmen, Jonas ve arkadaslari tarafindan gelistirilen
tiyodiglikolik asitten baslayan sentetik strateji, Gogte ve arkadaslari (1967)
tarafindan rapor edilen 3,4-etilendioksitiyofen-2,5-dikarboksilik asit sentezine
dayanmaktadir.  3,4-Etilendioksitiyofen-2,5-dikarboksilik asitin  bakir tuzu
kullanilarak dekarboksikasyonu ile EDOT elde edilmistir (Sekil 2.12) (Jonas ve
Krafft 1991; Groenendaal 2000).

HO  OH
PPN EtOH N E10,C-CO,Et / \
HO,C S COoH — EtO,C S CO,Et NaOme RO,C S CO,R’
(1) (22) (23)
Cl Cl | K,CO4
O O O O O O
CuO 1) NaOH
I3 Ty T3
S HO,C™ g~ "CO,H  2)HCI RO,C™ g~ ~CO.R’
(EDOT)
(20) (25) (24)

Sekil 2.12. EDOT’un sentezi (R, R'= Me veya Et) (Groenendaal ve ark. 2000)

EDOT (20) havaya ve 1siga maruz kaldikca kismen yikseltgenmeye
ugradigl icin rengi koyulasir. EDOT (20), Bayer AG tarafindan BAYTRON M
ticari adi altinda yiiksek miktarlarda Uretilmektedir.

Cesitli arastirma gruplari tarafindan EDOT benzeri pek ¢cok yeni monomer
sentezlenmistir. 1992 yilinda Heywang ve Jonas EDOT’un (20) alkil sibstitue
tirevleri olan EDOT-C1, EDOT-C6 ve EDOT-C10’un sentezini rapor etmislerdir
(Heywang ve Jonas 1992). Bu calismada, EDOT’ un sentezinde kullanilan 1,2-
dikloretan yerine 1,2-dibrometanin kullanildigi bes basamakli ayni reaksiyonda,
Williamson eter basamaginda nispeten distk verimler elde edilmistir. Ayrica

hidroliz ve dekarboksilasyon basamaklarinin verimi, molekillerin lipofilik

17



ozelligini arttiran alkil zincir uzunlugunun artisiyla énemli 6lciide azalmaktadir.
Bu calismay! takiben Reynolds ve arkadaslari, EDOT’un (20) fenil-substitle
tirevi EDOT-CgHs’in yani sira benzer alkillenmis EDOT (20) tirevlerini (EDOT-
C8 ve EDOT-C14) rapor etmislerdir (Sekil 2.13) (Groenendaal ve ark. 2000).

Alkil
O O O O
Z/ \§ Z/ \i
S S
Alkil=CH; (EDOT-C1) (26) EDOT-CgHs
CgHy13 (EDOT-C6)  (27) (31)

CgHy7 (EDOT-C8)  (28)
CioHp; (EDOT-C10) (29)
Cy4Hog (EDOT-C14) (30)

Sekil 2.13. Bazi aril ve alkilsubstitie-EDOT(20) turevleri (Groenendaal ve ark. 2000)

Bir baska calismada, Ng ve arkadaslart (1997) tarafindan
hidroksimetillenmis EDOT tirevinin sentezi gerceklestirilmistir. Sekil 2.14’de
gosterilen  dihidroksitiyofen  tlreviyle  epiklorhidrinin  reaksiyonundan
hidroksimetillenmis  3,4-etilendioksitiyofen  [3,4-etilendioksitiyofen metanol
EDTM (33)] ve hidroksillenmis-3,4-propilendioksitiyofeni (ProDOT) (34) iceren

iki izomerin karisimi elde edilmistir.

/—( > l/k\
HO  OH By A~g
M Na,COz > < > <
EtO,C™ Ng~ ~CO,Et

2) KOH

2) EC'D EDTM ProDT
) Cu, (33) (34)

(32)

Sekil 2.14. 3,4-Etilendioksitiyofen metanol (EDTM)’in (33) sentezi (Ng ve ark. 1997)
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Bu calismayi izleyen bir calismada, Chevrot ve arkadaslari (1998) tarafindan bu
iki izomer kromatografik yontemle birbirinden ayrilmistir (Lima ve ark. 1998).
Daha sonra, 3,4-etilendioksitiyofen metanol (EDTM) (33), suda ¢6zinebilen
bitansilfonik asidin sodyum tuzuna (EDTS) (35) ve alkoksi substitie EDOT
tirevlerine (36-37) donusturulmustir (Sekil 2.15) (Stephan ve ark. 1998;

Schottland ve ark. 1998).
SO3Na

N

1) NaH o O

2) Butansulton

OH 2/ \g

~ >
EDTS (35)

(@] (@]
Z/ \g OR
S /_(
EDTM 1) NaH Q O
33 2) RBr
(33) J\
S
R= Cy4H>9; C16H33
(36-37)

Sekil 2.15. Siilfonatoalkoksi ve alkoksi siibstitiie EDOT tirevlerinin sentezi (Lima ve ark. 1998;
Stephan ve ark. 1998; Schottland ve ark. 1998).

Ayni donemlerde Reynolds ve arkadaslari tarafindan, BuDT (38), ProDT-
Me (39) gibi yeni 3,4-alkilendioksitiyofen tirevleri de bildirilmistir (Sekil 2.16)
(Kumar ve ark. 1998; Groenendaal ve ark. 2000).

R, R
O O
C/)/Hm;\) 0] O 0] O 0] O 0] O
/\ 2/ \§ 2/ \§ 2/ \§ 2/ \§
S S S S S
m=1: ProDT (34)
m=2: BuDT (38) (39) (40) (41) (42)

Sekil 2.16. Bazi EDOT tirevlerinin kimyasal yapisi (Groenendaal ve ark. 2000).
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Iletken ve elektroaktif polimerlerin hazirlanmasi icin sibstitie 3,4-
alkilendioksitiyofenlerin  sayisini arttirmak amaciyla, monomer sentezinde
transeterlesme kimyasi kullanilmistir (Welsh ve ark. 1999; Scheib ve Bauerle
1999). Bu yontem, sterik etkilesimlerin halka kapanmasi icin Williamson eter
yontemini sinirladigl durumlarda tdrevlerin hazirlanmasi igin oldukga yarar
saglamaktadir. Bu kapsamda, ProDT’in (34) —CHj;, -C;Hs, -CgH;; ve daha
kompleks eter zincirleri iceren turevleri hazirlanmistir (Sekil 2.17) (Groenendaal
ve ark. 2000; Welsh ve ark. 1999).

EDOT’un (20) etilen kdpristnun modifikasyonuna ilaveten, tiyofenin pirol,
furan ve selenofen gibi diger heteroaromatik halkalarla yer degistirdigi turevlerin

sentezi de yapilmis ve yayinlanmistir (Skotheim ve Reynolds 2007).

o O o O O O
2/ \§ Z/ \g Z/ \;
Sé @ N

X

EDOS EDOF EDOP
(43) (44) (45)

Sekil 2.17. EDOT analogu bazi monomerlerin kimyasal yapisi (Skotheim ve Reynolds 2007)

3,4-Etilendioksiselenofen (EDOS) (43) ilk kez Cava ve arkadaslar
tarafindan sentezlenmistir. EDOS (43) hem kimyasal hem de elektrokimyasal
yontemle polimerlestirilmistir. EDOS’un (43) elektrokimyasal davranisi
dondsimli voltametri yontemiyle incelenmis ve asetonitril varliginda alinan
voltamogramda 1,18 V potansiyelde bir tane tersinir yukseltgenme (oksidasyon)
piki gozlenmistir. Bilindigi gibi EDOT (20) icin ayni deneysel kosullarda elde
edilen yukseltgenme piki 1,44 V’dur. Kimyasal olarak hazirlanan PEDOT (4)
organik c¢ozlcilerde ¢oziinmezken, poli(EDOS) organik ¢ozicilerde belli oranda
cozlnmektedir (Agad ve ark. 2001).

20



EtO,C~ “S6 “CO,Et

(46) NaO  ONa HO  OH
C,H50Na/C,H50H /U\ 3M HCI ﬂ
+ 9
oda sicakhgl, 15 saat
O _OEt g EtO,C™ Ngg ~COyEt EtO,C™ Ngg ~CO,Et
j: (48) (49)
0~ "OEt
(47)
K2CO03 / N\
DMF, 110°c|Br  Br
N\ /N /N
0O O O O O O
ISl 1) KOH/C,H50H
I3 0o coon o 8
< HOOC™ g ~COOH 2) EtO,C™ Ngg ~CO,Et
EDOS
(43) (51) (50)

Sekil 2.18. EDOS (43) monomerinin sentezi (Agad ve ark. 2001)

3,4-Etilendioksifuran (EDOF) (44) ve poli(EDOF) Takeshi (2002)
tarafindan sentezlenmistir. EDOT (20) tarzi baska bir yapi 3,4-etilendioksipirol
(EDOP)’dur (45). Bu bilesik ilk kez Merz ve arkadaslar tarafindan
sentezlenmistir (Merz ve ark. 1995). EDOP asiri elektron zenginliginden dolayi
havada kolaylikla oksitlenir. Bu nedenle, disik sicakliklarda argon atmosferi
altinda saklanmalidir ve aksi taktirde kisa siirede polimerlesir. Son zamanlarda
Reynolds ve arkadaslart EDOP’un (45) daha blyik halka analoglarini rapor
etmislerdir (Thomas ve ark. 2000).

Polialkiltiyofenlerde ¢ozunurlik ¢ok uzun alkil stbstitientlerinin yapiya
girmesiyle belli oranda azalabilir. Ancak, alkoksi substituentler ¢ozunarligu
arttirmasinin yaninda, degerlik bandi elektronlarinin enejisinin yukselmesiyle (en
yuksek isgal edilmis molekuler orbitalin (HOMO) destabilizasyonu ile) daha
dustk band araligina neden olur. Alkoksi slbstitientler 1hmli yukseltgenme
kosullarinda hem monomerin hem de polimerin yikseltgenme potansiyelini azaltir
ve bdylece polimerizasyon sirasinda daha az yan reaksiyon ve daha kararli
polimerler meydana gelir (Irvin ve Reynolds 1998).

Tiyofen ~monomerlerinin  3- ve 4- konumlarinin  substitiisyonu
polimerizasyon sirasinda B-eslesmesini engeller. Ancak, dialkil substitiisyonu

konjugasyonun azalmasina ve siddetli sterik engellemeye neden olur. Alkoksi
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sibstituentlerinden sterik engellemeyi azaltmasi ve bu nedenle dusiik bant araligl
beklenirken, komsu yan zincirler arasindaki itme etkilesimlerinin sonucu olarak,
uzun alkoksi stbstittientlerinin daha dusuk iletkenlige neden oldugu bulunmustur.
Ayni zamanda 3,4-dialkoksi substitientleri iceren monomerler, tiyofen ile
konjugasyona neden olan stabilizasyondan dolay yiikseltgeyici polimerizasyonda
daha zayif reaktivite gosterirler. Bu problemleri elimine etmek igin, tiyofenin 3-
ve 4- konumlarina bir etilendioksi grubunun eklenmesiyle EDOT (20)
sentezlenmistir ve bu yolla sterik etkiler elimine edilmistir (Irvin ve Reynolds
1998).

Kullaniglhi, yiksek iletken ve oldukca kararli malzemeler icin bir yol olarak
3,4-¢etilendioksitiyofenin  (EDOT) (20) polimerizasyonunun son zamanlarda
oldukea ilgi cektigi belirtilmisti. PEDOT (4) 1.6 eV bant aralhigi sergiler ve bu da
katodik olarak renkli elektrokromik malzeme ve yiksek iletken olarak
kullanilmasina izin vermektedir. Polimer zincirinde vinilen grubunun eslik
etmesiyle olusan polimer daha distk bant araligina sahiptir (poli[trans-bis(3,4-
etilendioksitenil)vinilen] 1,4 eV) (Irvin ve Reynolds 1998).

Bu nedenle, Irvin ve Reynolds (1998) tarafindan rapor edilen bir ¢alismada,
bir seri  poli[1,4-bis[2-(3,4-etilendioksi)tenil]2,5-dialkoksibenzen] tlrevinin
fiziksel ve elektronik o6zellikleri Uzerine alkoksi stbstituentlerin etkisi rapor
edilmistir (Sekil 2.19).

/T \ / N\ /~\
O O O O O O
U nBULi/THF U\ ZnCl/THF Z_ﬁ\
S -78°C s L 0°c s~ ~ZnCl
(20) (52) (53)
/N
o o

/\ RO RO,

AN Pd(Pl;ggo)é/THF m
2 Z—g\ + Br gr————— S s R=CH; (55)
ZnCl \ / C7H15 (56)

S OR
(53) (54) N/ CieH33 (58)

1,4-bis[2-(3,4-etilendioksi)tenil]2,5-
dialkoksibenzen

Sekil 2.19. 1,4-Bis[2-(3,4-¢etilendioksi)tenil]2,5-dialkoksibenzen monomerlerinin sentezi (Irvin ve
Reynolds 1998).
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Metoksi, heptoksi, dodesiloksi, ve hekzadesiloksi stbstituentleri iceren
monomerler Negishi eslesmesi ile % 42-83 arasinda degisen verimlerde elde
edilmistir. Metoksi, heptoksi ve dodesiloksi monomerler elektroaktif filmler
olusturmak igin etkili bir sekilde elektrokimyasal olarak polimerlestirilmistir.
Monomerlerin yiikseltgenme pik potansiyelleri Ag/Ag” elektroda karsi +0.46
V’dan +0,51 V’a degismektedir. Hekzadesiloksi substitiie tlrev daha yuksek
yukseltgenme potansiyeli +0,66 V ve oligomerin ¢ozinurligiinden dolay! daha
yavas film olusum hizi sergilemistir.

Disuk yikseltgenme potansiyelleri monomerin kolaylikla yiikseltgendiginin
bir gostergesidir ve elektropolimerizasyonun minimum yan reaksiyonla
ilerledigini gosterir.

Ozel ve ilging 6zelliklere sahip EDOT’un (20) kesfinden sonra yeni tiyofen
monomerleri ve tirevlerinin sentezi tzerine ¢alismalara ilgi artmistir. Literatlirde
yayinlanan bir baska calismada tiyofenin 3-konumuna uzun alkil zincirlerinin
sUbstitusyonu ile islenebilir ve yiksek iletken bir seri poli(3-alkiltiyofen)
sentezlenmistir. Poli(3-alkiltiyofen) (zerine yapilan c¢ok sayida calismaya
ilaveten, polimerizasyon sirasinda monomerlerin o-f' ve B-B' eslesmesinin
olmadigl 3,4-dialkiltiyofen monomerlerinin sentezlenmesi son yillarda oldukca
ilgi cekmektedir. Bu yaklasim o6nemli Olciide bu iki alkil substitientinin,
polimerin duzlemselligini bozan buyuk sterik engellemesi nedeniyle kisitlidir ve
konjugasyonun ve eletriksel iletkenligin azalmasiyla sonuglanmaktadir. Tiyofenin
3,4-konumlari arasindaki halkalasma sterik engellemeyi énemli 6lcide azaltir.
Kanatzidis ve arkadaslari tarafindan yapilan baska bir calismada, yeni politiyofen
tirevi olan poli(3',4'-dibitil-2,2".5',2'-tertiyofen) (DBTT)’lerin (59) sentezi ve
oOzellikleri rapor edilmistir (Sekil 2.20).

DBTT (59)

Sekil 2.20. Poli(3',4'-dibditil-2,2".5',2'-tertiyofen) (DBTT)’nin (59) kimyasal yapisi
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Bu yaklasimla, sterik engel azaltilmis ve ¢ozlnur konjuge polimerler Gretilmistir
(Wang ve ark. 1995). Poli(DBTT) zincirinde, her bir dibdtil stbstitlie tiyofen
birimi, sterik engelin azaldigl iki tane susbstitie olmayan tiyofen birimi ile
birbirinden ayrilmistir. Yan zincirlerin sayisindaki azalma sterik etkilerin
minimize edildigi, iki bitil grubunun yer alacagi daha biiytk bir alan saglar ve bu
nedenle konjuge polimerin daha ¢ok ayni diizlemde bulunmasina yol acar (Wang
ve ark. 1995).

Monostuibstitiie politiyofenlere oranla, distbstitie politiyofenler daha az
arastirtlmistir. Wang ve arkadaslari (1995) tarafindan yapilan ¢alismaya kadar,
literatiirde merkaptosubstitlie politiyofenlerin calismalari Gzerine az sayida rapor
vardir. Ayrica alkil, alkoksi ve karisik alkil, alkoksi distibstitlie poliyofenler de az
calistimigtir. Poli(3-metilmerkapto)tiyofen (PMMT) (60) hem kimyasal hem de
elektrokimyasal olarak hazirlanmistir ve iletkenlikleri sirayla 10" ve 10? S/cm
olarak oOlctlmustar. Poli(3-etilmerkapto)tiyofen (PEMT) (61) ve poli[3-4-
bis(etilmerkapto)tiyofen] (PBEMT) (62), ilgili 2,5-dihalojen monomerlerin nikel
katalizorligunde Grignard eslesme reaksiyonuyla sentezlenmistir. Elde edilen
polimerler hem organik ¢oziiculerde ¢oziinmektedir hem de yukseltgenmis halde
yar! iletkenlik (10 ve 107 S/cm) gostermektedir (Wang ve ark. 1995).

| b v (
S S S S
S 'n S ’n S n
Poli[(3-metilmerkapto)tiyofen] Poli[(3-etilmerkapto)tiyofen]  Poli[3,4-bis(etilmerkapto)tiyofen]
(PMMT) (60) (PEMT) (61) (PBEMT) (62)

Sekil 2.21. PMMT (60), PEMT (61) ve PBEMT (62) polimerlerinin kimyasal yapilar

Ancak, hem 3-(etilmerkapto)tiyofen (EMT) hem de 3,4-bis(etilmerkapto)tiyofen
(BEMT) monomerlerinin elektrokimyasal polimerizasyonu basarisiz olmustur
(Wang ve ark. 1995).

Wang ve arkadaslarinin 1995 yilinda yayinladiklari ¢alismada, EDOT (20)
monomerine benzer yapi olarak yeni bir monomer olan 3,4-etilenditiyatiyofenin
(EDTT) (66) sentezi (Sekil 2.22) bildirilmistir. Bu yontem kullanilarak ulasilan
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verimler dusik olmasina ragmen, elektroaktif polimere dondsutirilen
etilenditiyo-koprali tiyofenin tek drnegi sentezlenmistir. Monomer hem kimyasal
yontem  (Sekil 2.23) hem de elektrokimyasal yontem kullanilarak
polimerlestirilmistir. Daha sonra yapilan calismalarda ylksek verimde 3,4-
bis(izopropiltiyo)tiyofen sentezi rapor edilmistir (Wang ve ark. 1995).

S
Z ; Z ; + 36K —MEOH Z ; Z ;
50 °C, 1 saat oda S|cakl|g|
1 gun EDTT
(63) (64) (65) (66)

Sekil 2.22. 3,4-Etilenditiyatiyofen (EDTT) (66) monomerinin sentezi (Wang ve ark. 1995)

S S S S
, 4Fecly _ CHsCN + [FeCly],
]\ oda sicaklig] 7\ Y
S 1 gln S n
EDTT PEDTT
(66) (67)

Sekil 2.23. 3,4-Etilenditiyatiyofen (EDTT) monomerinin kimyasal polimerizasyonu (Wang ve ark.
1995)

EDOT’un (20) glclii elektron saglayan 0zelligi ve elektropolimerizasyona
yatkinligi nedeniyle son yillarda yapilan ¢alismalari EDOT (20) ile hibrit konjuge
oligomer ve polimerlere yonlendirmistir. Tiyofen halkasinin 3,4-konumlarinda
bulunan gucli elektron saglayan iki alkoksi grubunun varliginin polimerizasyon
potansiyelini 6nemli Olgude azalttigi daha Once belirtilmisti. Tiyofen serisinde,
alkilsulfanil gruplarinin alkoksi gruplarindan daha glcli elektron saglayici
olduklari bilinmektedir. Bu nedenle, EDOT’un (20) distlfir analogu 3,4-
etilenditiyatiyofen (EDTT) (66) EDOT dan (20) daha distk (0,18 V daha dustk)
yukseltgenme potansiyeli (EDOT (20) icin 1,50 V, EDTT (66) igin 1,32 V)

gostermistir. Ancak, bu gucli elektron saglayan etkiler polimerin elektronik
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Ozelliklerine yansimamistir ve poli(EDTT)’nin (67) poli(EDOT)’dan daha ytiksek
yukseltgenme potansiyeli ve bant araligina sahip oldugu bulunmustur (Blanchard
ve ark. 2002).

Daha sonra, Roncali ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada, katalitik
miktarda p-toluensilfonik asit (PTSA) varhginda 2-merkaptoetanol ile 3,4-
dimetoksitiyofenin transeterlesme reaksiyonuyla, tek basamakta tiyeno[3,4-b]-1,4-
okzatiyan (69) hazirlanmistir (Sekil 2.24). Bu deneysel yontem, 3-slbstitlie ve
3,4-disubstitietiyofenlerin  hazirlanmasi icin  halihazirda  kullaniimaktadir
(Blanchard ve ark. 2002).

H3CO, OCH S O
3 3 /TN

>\_/</ { HS OH U/ {

toluen, PTSA
S S
90 °C i .
Tiyeno[3,4-b]-1,4-okzatiyan
(68) (69)

Sekil 2.24. Tiyeno[3,4-b]-1,4-okzatiyan sentezi (Blanchard ve ark. 2002)

Literatlrde uygun tiyollerle 3,4-dimetoksitiyofenin asit katalizorligtinde
nikleofilik stbstitisyon reaksiyonlariyla simetrik stbstitie 3,4-ditiyoeter-
tiyofenlerin  sentezlendigi bir baska c¢alisma daha ilgi ¢ekmektedir.
Alkiltiyotiyofenler ©Onceden, halka kapanma reaksiyonlari, tiyofenin alkali
tuzlarinin alkilasyonu veya genellikle dialkil stlfrlerle tenillityum tlrevlerinin
reaksiyonu gibi birka¢ yontemle elde ediliyordu. Kisa alkil zincirlerine sahip 3,4-
bis(alkiltiyo)tiyofenler sentezinde bu reaksiyonlarin kullanildigi rapor edilmistir.
Ancak, uzun alkil zincirlerine sahip 3,4-bis(alkiltiyo)tiyofenin sentezi
bildirilmemistir. Bu ¢calismada ise, baslangic maddesi olarak 3,4-dimetoksitiyofen
kullanilarak 3,4-bis(alkiltiyo)tiyofenlerin sentezlenmesi igin genel bir ydntem
Onerilmistir. Bu reaksiyon, 3,4-dimetoksitiyofenin cesitli primer alkollerle 3,4-
dialkoksitiyofenleri ~ vermesi icin  bildirilen  sentez  y6énteminin  bir
modifikasyonudur (Goldoni ve ark. 1998).

Bu yoOntemde Oncelikle 3,4-dibromtiyofenden  3,4-dimetoksitiyofen
sentezlenmistir. Daha sonra 3,4-dimetoksitiyofenin uygun tiyoller ile nukleofilik
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sibstitisyon reaksiyonlari  gerceklestirilmistir ~ (Sekil 2.25).  Nukleofilik
sibstitisyon reaksiyonu bir denge reaksiyonudur ve reaksiyon sirasinda olusan
metanoliin buharlagsmasiyla denge driinler yénune kayar. Reaksiyon sirasinda
tiyollerin uguculugundan dolayr kayiplari engellemek ve reaksiyon hizini
arttirmak igin tiyolin fazlasinin kullanilmasi gerekir. Kullanilan tiyolin ve
metanolin kaynama sicakliklari arasindaki uygun sicaklik (reaksiyon igin) 80-90
°C’dir (Goldoni ve ark. 1998).

Br Br H3CO OCHg; RS SR
Na, MeOH RSH
2/ \i — 2/ \§ Z/ \i
s Kl, CuO S toluen, PTSA s
kaynatma 80-90 °C
(63) (68) 3,4-(dialkiltiyo)tiyofen (70)
CH,

|
R=-(CH,)3-CH3, -(CH3)11-CH3, -(CH,),-CH(CH3), , -CH,-CH-CH,-CHg, -CH,-CH,-

Sekil 2.25. 3,4-(Dialkiltiyo)tiyofenlerin sentezi (Goldoni ve ark. 1998)

Bu yontemle, 3,4-(dialkiltiyo)tiyofenlerin yaninda 3,4-dimetoksitiyofenin
etanditiyol ile nUkleofilik sibstitisyon reaksiyonuyla 3,4-etilenditiyatiyofen
(EDTT) (66) monomeri de sentezlenmistir (Wang ve ark. 1995). Bilindigi gibi bu
monomer (66), Kanatzidis ve grubu tarafindan 1995 yilinda farkli bir yontemle
sentezlenmis ve hem kimyasal hem de elektrokimyasal yo6ntemle
polimerlestirilmistir.

Farkh fonsiyonel gruplarla sentetik modifikasyon olanagli, konjuge
polimerlerin etkin uygulamalari i¢in son derece 6nemlidir. Coziinebilir ve kararli
sistemlerin polimerlerin uygulamalari igin gerekli oldugu ve bu polimerlerin arzu
edilen 6zelliklerinin konjugasyonun uzunluguna bagli oldugu bilinmektedir. Artan
konjugasyon bant araligini ve ylkseltgenme potansiyelini dustrtr (Roncali 1997,
Pomerantz 1998). Bu yizden, polimer Ozelliklerinin boyle etkin bir sekilde
kontrol edilebilmesi, daha Oncede belirtildigi gibi teknolojik olarak yararh
malzemelerin Uretimi icin bir anahtardir.

Polimer 6zelliklerini ayarlamak icin bir baska yaklasim, tekrar eden

birimlerde aromatik halkalarin birlesmesi-halkalasmasidir. Boyle birlesmis-halkali
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oncti maddelerin kullanimi distk bant araliginin saglanmasinda ve konjuge
polimerlerin Uretilmesinde gucli bir yaklasimdir. Boyle birlesmis halka sistemi
iceren ilk 6rnek izotiyanaftendir ve bu polimer politiyofenden yaklasik olarak 1
eV kadar daha distk olan 1,0-1,2 eV bant araligina sahiptir (Roncali 1997,
Pomerantz 1998; Wudl ve ark.1984; Kobayashi ve ark. 1985). (Sekil 2.26)’da
gosterilen poli(izotiyanaften) (71) ve turevleri ile elde edilen sonuglar, potansiyel
oncii maddeler olarak birlesmis-halka sistemlerine ilgiye yol agmistir. Ozellikle,
cesitli tiyeno[3,4-b]pirazinler (72) (Pomerantaz ve ark. 1992; Kastner ve ark.
1995), tiyenol[3,4-b]tiyofen (73) (Pomerantaz ve Gu 1997), [1,2,5]tiyadiazol[3,4-
b]tiyeno[3,4-e]pirazin (74) (Tanaka ve Yamashita 1997), tiyeno[2,3-b]tiyofen (75)
(Jow ve ark. 1986; Danieli ve ark. 1986), ditiyeno[3,2-b:2',3"-d]tiyofen (76) (Jow
ve ark. 1986; Taliani ve ark. 1989), diprolo[3,2,-b: 2',3'-d]tiyofen (77) (Berlin ve
ark. 1992) ve ditiyeno[3,2-b:2',3'-d]piroller (78) (Kenning ve ark. 2002; Berlin ve
ark. 1992; Pagani 1994) arastiriimistir (Sekil 2.27).

R R R N//S\\N
Q N>/_\<N - s N>/_\<N
/ \ I\ I\ I\
(72) 72) (73) (74)
R
N s S N
IS N I NN N\
S S S E E s S
(75) (76) an (78)

Sekil 2.26. iletken malzemeler igin birlesmis-halkali 6ncii maddeler (Ogawa ve Rasmussen 2003).

Birlesmis-halka sistemi iceren 6ncl maddelerin kullanimi, disik bant
araligina sahip polimerler icin mikemmel bir yaklasim olurken, béyle maddelerin
sentezi oldukga zahmetlidir ve Ozellikle polimer ¢ozunurligl igin gerekli yan
zincirlerin olusturulmasi zordur. Literatlrde yer alan boyle bir calismada, Ogawa
ve Rasmussen (2003) tarafindan, N-alkil-ditiyeno[3,2-b:2',3'-d]pirollerin (78)
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sentezi icin hem basit hem de etkili bir yontem gelistirilmistir (Ogawa ve
Rasmussen 2003). Bu yontemde, kullanilan N-alkil-N-(3'-tenil)aminotiyofenler,
Ogawa ve Rasmussen tarafindan (2001) yilinda vyapilan calismada 3-
bromtiyofenin aminlerle reaksiyonundan elde edilmistir. Reaksiyon sonunda
olusan N-alkilaminotiyofen bilesigi ve N-alkil-N-(3'-tenil)amino tiyofen uygun bir
yontemle birbirinden kolaylikla ayrilmistir. Daha sonra ayni c¢alisma grubunun
2003 yilindaki calismalarinda, 2001 yilinda sentezlenen N-alkil-N-(3'-tenil)amino
tiyofenler, 2,2' konumlarindan bromlanmis ve daha sonra DMF/Cu varliginda
halka olusumu ile N-alkiltiyeno[3,2-b:2',3'-d]piroller (DTP) (78) sentezlenmistir
(Sekil 2.27) (Ogawa ve Rasmussen 2003).

R
N
dwd FSU o 3L
S 0] S TGy S S
N-alkil-ditiyeno[3,2-b:2",3"-d]pirol
(79) (80) (81) (DTP) (78)

i. Pd(OAC),/P(‘Bu);, NaO'Bu, ksilen; ii. NBS, DMF; iii. Cu
R: CgH13; CgH17; C1oH21; C(CH3)s; p-CeH13Ph

Sekil 2.27. N-Alkilditiyeno[3,2-b:2',3'-d]pirollerin genel sentez ydntemi (Ogawa ve Rasmussen
2003)

Bu sentetik yontem c¢ozinebilir poli(DTP)’lerin Uretilmesi icin gerekli, arzu
edilen uzun alkil zincirli dncti maddelerin ve cesitli N-alkil DTP’lerin (78) sentezi
icin oldukca kullanish ve uygulanabilir bir yontemdir. DTP (78) bilesiklerinin
sentezi Oncelikle Zanirato ve arkadaslari tarafindan 1983 yilinda rapor edilmistir
(Zanirato ve ark. 1983). Daha sonra Zotti ve arkadaslari bu calismayi genisleterek
Sekil 2.28’de  gosterilen yontemle N-alkil  DTP’lerin  (78) sentezi
gerceklestirmiglerdir (Berlin ve ark. 1992). Ancak, bu yontem Ogawa ve
Rasmussen (2003)’in yontemiyle Kkarsilastirildiginda, reaksiyonun basamak
sayisinin cok fazla olmasi ve ticari olarak satilan baslangic maddesi 2,3-
dibromtiyofenin 3-bromtiyofenden (¢ kat daha pahali olmasi gibi dezavantajlari

oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Br

N3
l)BuLl 1)Mg 1)BuLi
/ \ s /I \_ s
S Br 2) CuCl, 2)H20 \ / 2)TOSN3 %

(82) (83) (84) (85)
A
R i
N R-Br N
AR\ A\
S S [(Bu)4N][HSO4] S S
(78) (86)

Sekil 2.28. N-alkil-ditiyeno[3,2-b:2',3'-d]pirollerin sentezi i¢in yapilan ilk ¢alismalar (Berlin ve
ark. 1992)

N-alkil DTP bilesiklerinin spektroskopik ve elektronik o6zellikleri
incelendiginde, pirol yapisinin disuk yikseltgenme poatansiyeline, tiyofenin ise
yuksek konjugasyona katkida bulundugu belirtilmistir (Ogawa ve Rasmussen
2003).

Literatirde yer alan bir baska calismada ise distik bant araligina sahip yeni
bir polimer tretmek igin, 3,4-dibromtiyofenden 2-feniltiyeno[3,4-b]tiyofen (PTT)
(88) sentezlenmistir (Sekil 2.29). PTT (88) elektrokimyasal polimerizasyon

yontemi kullanilarak polimerlestirilmistir.

_ Ph
Bry_ Br PdCIy(PPhy), BR  C=C7FN N
I\ _ cul T\ 1) BuLi 3
+ HC=C—Ph ————~
S PPh, S 2) S, I\
Et,NH 3) MeOH/KOH S
(63) (87) PTT (88)

Sekil 2.29. 2-Feniltiyeno[3,4-b]tiyofen (PTT) sentezi (Neef ve ark. 1999)

Bitisik halka sistemi iceren bu tarz monomerlerin sentezi, elde edilecek

polimerin elektronik oOzelliklerini degistirmesi ve disuk bant araligina sahip
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polimerlerin Uretilmesi i¢in oldukca Onemlidir. Monomer Uzerindeki birlesmis
ikinci aromatik halka ve substitie fenil grubu konjugasyonun artmasini
saglamaktadir (Neef ve ark. 1999).

Iki EDOT (20) birimi arasinda akseptor bir grubun bulunmasi da son
yillarda yaygin kullanilan bir yaklasimdir. ilgili polimerlerin bant araliginin
bayukligl, akseptor grubun hem geometrik hem de elektronik etkisine baglidir.
Bu nedenle, S,S-dioksit tiyofen halkasi gucli akseptér olmasina ragmen, 2,5-
bis(3,4-etilendioksitiyofen)-3,4-dialkiltiyofen-1,1-dioksitten (89) elde edilen
polimerler, kristalografik ve teorik sonuglara g6re konjuge sistemin

bikilmesinden dolayr 1,90 eV yiksek bant araligi gosterirler (Casado ve ark.
2005).

(91)

C6H13 C6H13

MMM

\_|_/ \_|_/
CeHis CeH13

(92) (93) (94)
Sekil 2.30. EDOT-akseptdr-EDOT tirli monomerlerin kimyasal yapilari
2,5-Bis(3,4-etilendioksitiyofen)-3,4-difenilsiloliin (90) elektropolimerizasyonu ile

elde edilen polimer 1,30-1.40 eV bant araligina sahipken, benzo[c]tiyofen-N-2"-
etilhekzil-4,5-dikarboksimit (91) akseptor birimi iceren polimer 1,1 eV bant
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araligina sahiptir (Sénmez ve ark. 2003). Akseptor birim olarak tiyeno[3,4-c]-
pirazin iceren EDOT tirevleri de (92-93-94) sentezlenmistir (Sekil 2. 31) (Berlin
ve ark. 2004; Casado ve ark. 2005).

Literaturde yer alan baska bir ¢alismada ise bis(tiyoeter) yan gruplari iceren
2,5-di(2-tenil)-3,4-bis(tiyoalkil)tiyofenler ~sentezlenmistir ve elektrokimyasal
polimerizasyon ile polimerleri hazirlanmistir (Sekil 2.31). Literatirde verilen
bilgiye gobre, 3-(etilmerkapto)tiyofen (EMT) ve 3,4-bis(etilmerkapto)tiyofen
(BEMT) gibi alkilsulfanil tiyofen tirevlerinin radikal katyonlarindaki elektron
yogunlugu dagihminin o,a'-eslesmesi icin uygun olmadigl teorik hesaplamalarla
gosterilmistir. Bu nedenle, hem tiyoalkil gruplarinin sterik etkisinin azaldigi hem
de elektrokimyasal olarak daha kolay polimerlestirilebilen  3'4'-
bis(alkilstlfanil)tertiyofenlerin sentezi ve elektrokimyasal polimerizasyonu son
yillarda buyuk ilgi cekmektedir (Pozo-Gonzalo ve ark. 2002).

X X i
s7 s Hg(OAC), s s P,Ss, NaHCO5 s)ks
S /=\ ST CHCIzAOH31 S /=N ST La-diokzan s,
W U oda scakligi |/ W 90°C | |
00 0O Y% S N\
(95) (96) (97)

1) Bu'OK, THF,
0°c
2) 3-bromopropiy
nitril

CN HCN
s S 1) n-Buy;NOH, THF, 0°C S 8
| S I\ S | 2) 1,3-dibromopropane | S /\ S |
Y S N\ / S N\
2,5-Di(2-tenil)-3,4-(propilendistlfanil)tiyofen
(99) (98)

Sekil 2.31. 2,5-Di(2-tenil)-3,4-bis(alkilstlfanil)tiyofenlerin sentezi (Pozo-Gonzalo ve ark. 2002)

Son yillarda, donor-akseptor-dondr gruplardan olusan polimerlerin
elektrokromik 6zellikleri tizerine dondr (elektronca zengin) ve akseptor (elektron
yoksunu) gruplarin etkileri ile ilgili calismalarin yogunluk kazandigl daha 6nce

belirtilmisti. Bu baglamda Toppare ve grubu tarafindan (2009) yapilan bir
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calismada, donor heterosiklik yapilarin polimerin elektrokromik 6zelligine etkisini
incelemek amaciyla Stille eslesme reaksiyonuyla iki yeni monomer

sentezlenmistir (Sekil 2.32 ve 33) (Tarkug ve ark. 2009).

H2N

i\ /E i\ /E _NaBH; 4@7

(100) (101) (102)
d %

Cl Cl
H2N
T S N m

o ©
(103) (104) (102) (105)
0
{/ \} n-BuLi /8 U n-BuL.i Z_S\
s”  snBusCl Q\S”Bus s~ snBuCl SnBug
(10) (106) (20) (107)
SN N
O 00 O
(105) + (105) —OPPh)Cly
THF NN
|\ |\
S S

DBQTh (108)

Sekil 2.32. DBQTh (108) monomerinin sentezi (Tarkug ve ark. 2009)

Bu monomerlerden birinde donér grup olarak EDOT (20) digerinde ise
tiyofen kullaniimistir. Monomerlerde akseptdr grup olarak ise kinoksalin tirevi
bulunmaktadir. Hem DBQTh (108) (2-(2,3-dihidrobenzo[b][1,4]-dioksin-6-il)-3-
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(2,3-dihidro-benzo[b][1,4]-dioksin-7-il)-5,8-di(tiyofen-2-il)kinoksalin) hem de
DBQEd (109) (2-(2,3-dihidrobenzo[b][1,4]-dioksin-6-il)-3-(2,3-dihidrobenzo-
[b][1,4]-dioksin-7-il)-5-(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-8-(2,3-dihidro-
tiyeno[3,4-b][1,4]-dioksin-7-il)kinoksalin)’nin  elektrokimyasal olarak aktif

oldugu bulunmustur ve polimerleri hazirlanmistir.

SN N
O O34 O
(0s) + (107) —APPRa)Cl Q O
THF —
N N
s s
\_/ \_/
o O o O
/ /
DBQE (109)

Sekil 2.33. DBQEd (109) monomerinin sentezi (Tarkug ve ark. 2009)

Bu c¢alismada polimerlerin spektrokimyasal ve elektrokimyasal ozellikleri
uzerine farkli dondr substittientlerin etkisi incelenmistir. Gugli donér grup EDOT
(20) birimi iceren PDBQEd’in ayni quinoksalin akseptdr grubuna sahip tenil
tirevine gore (PDBQTh) daha duslk bant araligina sahip oldugu belirlenmistir.
Ayrica, PDBQEd icin dondr-akseptor-dondr polimer tiriinden beklenen iki farkl
absorpsiyon bandi 423 nm ve 738 nm’de gdzlenirken, PDBQTh i¢in 630 nm’de
tek absorpsiyon bandi gozlenmistir. Kolorimetri analizlerinde ise PDBQTh mavi
renk gosterirken, PDBQEd ise ndtral halde yesil renk géstermistir (Tarkug ve ark.
2009).

Diger taraftan, yine Toppare ve grubu tarafindan 2009 yilinda yapilan bir
baska calismada, benzotriazol grubunun akseptor olarak kullanildigi yeni bir
donor-akseptdr-dondr polimer olan (PTBT) sentezlenmistir (Balan ve ark. 2009).
Bu elektrokromik 0zellige sahip polimer kirmizi-yesil-mavi [RGB (Red-Green-
Blue)] renk skalasindaki bitun renkleri gosteren ve ¢ozunirligu, islenebilirligi
oldukca yuksek oldugu icin LED’lerde ve gunes pillerinde kullanilabilecek

oldukca 6nemli bir polimerdir. PTBT, optoelektronik uygulamalar icin butln
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oOzellikleri tek bir polimerde tasimaktadir. Sekil 2.34‘de 2-dodesil-4,7-di(tiyofen-
2-il)-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (TBT) (113) monomerinin sentezi verilmistir.

C12H25 C12H25
N
N NH K+ OtBu) N

C12H25Br
EtOH

(110) (111) (112)
// \\ nBuLi / \
S SnBusCl anBus
(10) THF (106
C12H2s
N
N\ /N
(112) + (106) 2CPRCh B
THF S S
TBT (113)

Sekil 2.34. TBT (113) monomerinin sentezi (Balan ve ark. 2009)

Sonu¢ olarak literatir degerlendirmesi incelendiginde, farkli sentez
yontemleri gelistirilerek pek cok yeni tiyofen tlrevinin sentezlendigi ve
polimerlerinin  hazirlandigr  gortilmektedir. Tiyofen birimlerindeki cesitli
stibstittientlerin, polimerlesme reaksiyonlarinda ve polimerlerin  6zellikleri
uzerinde farkli etkileri oldugu kaydedilmistir. Diger taraftan, son yillarda donor-
akseptor gruplar iceren yeni tiyofen polimerleri hazirlandigi ve ileri teknolojik
malzemelerde kullanildigi bildirilmistir. Dolayisiyla, 6zellikli gruplar iceren ve
farkh uygulama alanlarinda kullanilacak olan yeni monomerlerin sentezine her
gecen gln bir yenisi eklenmektedir. Sentezlenen her bir monomer ve polimer
farkli ozellikler tasidigindan dolayr yeni monomerlerin ve polimerlerin sentezi
strekli ilgi goren bir konudur.

Bu baglamda eldeki literatir bilgileri dogrultusunda, ilging ve farkli
Ozelliklere sahip yeni 3,4-distbstitletiyofen tdrevlerinin tasarlanmasi ve

sentezlenmesi konusunda organik kimyacilara buyuk gorevler dismektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Madde ve Malzemeler

Sentezlerde ve donusumli voltametri deneylerinde kullanilan organik
cozlculer (Aldrich marka) ticari olarak satin alinmistir ve yeniden damitildiktan
sonra 4A molekdler elek bulunan siselerde muhafaza edilmistir.

Alkilaminotiyofen tirevlerinin sentezinde kullanilan 3,4-dibromtiyofen
ticari olarak satin alinmamistir. Bu nedenle, literatiirde verilen yonteme gore
sentez kosullari iyilestirilerek sentezlenmistir (Beyazyildirim ve ark. 2006).

Baslangic maddelerinin ve alkilaminotiyofen tdrevlerinin sentezinde
kullanilan diger kimyasal maddelerin (Aldrich, Merck, Fluka marka) bir kismi
ticari olarak satin alinmis, bir kismi ise Anadolu Universitesi Fen fakiltesi Kimya
B6limU deposundan temin edilmistir ve hicbir 6n isleme tabi tutulmadan
dogrudan kullaniimistir.

Potasyum karbonat (K,COs3), tetrabditil amonyum tetrafloroborat (TBABF,),
tetrabltil amonyum perklorat (TBACIO,) havanda ogltilerek toz haline
getirildikten sonra 200 °C sicakliktaki etiivde 2 saat tutularak nemi uzaklastiriimis
ve vakum altinda muhafaza edilmistir.

Kolon kromatografisi uygulamalarinda Fluka 60 Fjs4 partiktl boyutu 0.063-
0.2 mm (70-230 mesh ASTM) olan silikajel kullanildi.

Sentezlerde kullanilan balon ve sogutucular ile kullanilan diger cam

malzemeler borasilikattan yapilmis 1stya dayanikli malzemelerdir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Maddelerin erime noktalari Sanyo Gallenkamp erime noktasi tayin cihazi
kullanilarak belirlendi.

Sentezlenen maddelerin yapi tayinleri igin gesitli spektroskopik ydntemler
kullanildi. Kirmizi 6tesi analizleri Perkin EImer Spectrum 100 FTIR spektometre
cihazi ile yapildi. *H-*C NMR niikleer manyetik rezonans spektrumlari 5 mm
PABBO BB-ters egimli prob ile Bruker 500 MHz Ultrashield Spektrometre
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cihazinda alindi. *H ve °C kimyasal kaymalari détero-coziicti icindeki
tetrametilsilana gore olculmustlr. Spektral yarilmalar; s, singlet (tekli); d, doublet
(ikili); dd, double doublet (ikilinin ikilisi); t, triplet (Ucll); q, quartet (dortli); m,
multiplet (coklu); ve br, broad (genis) olarak verilmistir. Reaksiyon takibi ve
sentezlenen maddelerin kitle analizleri Thermo Finnigan Polaris Q lon Trap GC
(Trace GC ultra)/ MS cihazinda yapildi. Maddelerin element analizi Elementar
VARIO EL 11l element analiz cihazi ile yapildi.

Elektrokimyasal calismalarda dontsumli voltametri teknigi kullanildi ve
deneysel calismalar VoltaLab PST050 Analitik potantiyostat cihazi kullanilarak
gerceklestirildi. Dontsumli voltametri calismalarinda, calisma elektrodu (CE)
olarak Pt elektrot, referans elektrot (RE) olarak Ag'/AgCl elektrot ve Karsit

elektrot (KE) olarak ise Pt elektrot iceren ti¢lu elektrot sistemi kullanildi.

Sekil 3.1. Dénlsumli voltametri hiicresi

3.3. YOntem

Tez calismasi kapsaminda planlanan deneyler ve hedeflenen tiyofen
tirevlerinin eldesinde kullanilacak genel sentez yontemleri asagida kisaca

O0zetlenmektedir.
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3.3.1. Baslangi¢ maddelerinin sentez yontemleri

Bu calismada, farkli substitiientlere sahip yeni tiyofen tirevlerinin sentezi
amaclanmistir. Bu nedenle dncelikle baslangic maddesi olarak kullanilacak olan

3,4-dibromtiyofen (63) sentezi planlanmistir.

Br Br Br.
{/ \} Br,/CHClg /Z/_g\ Zn/AcOH Z/ \S
Br Br S

S S geri sogutucu

altinda kaynatma
(10) (114) (g.s.a.k) (63)

Br

Sekil 3.2. 3,4-Dibromtiyofen (63) sentezi

Daha sonra 3,4-dibromtiyofenin (63) basit karbon ve oksijen nikleofilleri ile
sibstitisyon reaksiyonlari incelenecektir. Boylece uygun kosullarda 3,4-

disiyanotiyofen (115) ve 3,4-dimetoksitiyofen (68) sentezi gerceklestirilecektir.

N=C C=N Br. Br Na, MeOH H3CO OCH3
;/ \< CuCN/DMF )/ \< veya NaOMe 7/ \<
S g.s.a.k. S Kl, CuO S
s.a.k.
(115) (63) gsa (68)

Sekil 3.3. 3,4-Disiyanotiyofen (115) ve 3,4-dimetoksitiyofen (68) sentezi

3,4-Disiyanotiyofen (115) sentezi basari ile tamamlanirsa, bilesik bazik reaksiyon
kosullarinda hidroliz edilerek tiyofen-3,4-dikarboksilik asit (116) sentezi
gerceklestirilecektir.

O O
NC CN HO OH
m KOH, H,0O 4%;
S 2-propanol, S
(115) gs.ak (116)

Sekil 3.4. Tiyofen-3,4-dikarboksilik asit (116) sentezi
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Calismalarin ilerleyen kisminda, yukarida verilen yontemlerle sentezlenen
3,4-distbstitietiyofen bilesiklerinin farkli reaktiflerle turevlendirilmeleri Gzerine

calismalar planlanmaktadir.

3.3.2. 3,4-Dibromtiyofenin aminlerle nukleofilik stbstitlisyon

reaksiyonlarinin incelenmesi

Tez calismasi kapsaminda baslangic maddelerinin sentezi basariyla
tamamlandiktan sonra, 3,4-dibromtiyofenin (63) cesitli primer ve sekonder
aminlerle niikleofilik substitiisyon reaksiyonlari (SyAr) arastirilacaktir. Bu amagcla
oncelikle ideal reaksiyon kosullarinin belirlenmesi icin optimizasyon c¢alismalari
gerceklestirilecektir. Bir aromatik halojenur bilesigi olan 3,4-dibromtiyofenin (63)
aminleme reaksiyonu icin farkh ¢oziicu, katalizor ve baz iceren sentez yontemleri
denenecektir. Reaksiyon kosullarinin drin dagilimi ve verimi Uzerine etkileri
incelenecektir. Yuksek verimlerin elde edildigi en ideal deney kosullari
belirlendikten sonra, 3,4-dibromtiyofenin (63) farkli aminlerle reaksiyonundan

monoalkilaminotiyofen ve dialkilaminotiyofen tirevlerinin sentezi arastirilacaktir.

R?2 R? R2
176 | | |
Br.  Br katalizor RI-N  N—R! N—R!
R2 ¢ozucu

B baz /N 1Y
S \Rl N, atm., 18I S S

(63) R1=H, alkil (120) (121)

R2=Alkil

Sekil 3.5. 3- ve 3,4-Alkilaminotiyofen tirevlerinin (120-121) sentezi

3.3.3. 3,4-Alkilaminotiyofen tirevlerinin halka kapanma reaksiyonlarinin

denenmesi

3,4-Dibromtiyofenin  (63) primer aminlerle nikleofilik stbstitlisyon

reaksiyonlari basariyla sonuglanirsa, elde edilecek 3,4-dialkilaminotiyofen (120)
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tirevlerinin farkh dihalojenalkanlar ile halka kapanma reaksiyonlari incelenecek

ve yeni aminotiyofen tirevleri sentezlenecektir.

|
H-N_  N-H X RI-N  N-R!
XM,
2 i o 2/ \§

S DMF/ K,CO; S
(120) (122)-(123)-(124)

Sekil 3.6. 3,4-Dialkilaminotiyofen (120) tiirevlerinin halka kapanma reaksiyonu

3.3.4. 3- ve 3,4-Alkilaminotiyofen tirevlerinin polimerlestirilmeleri

Tez calismasinin bu basamaginda, Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da sentezi 6nerilen
3- ve 3,4-alkilaminotiyofenler ve tirevlerinden sentezi basarili bir sekilde
tamamlanan yeni tirevlerin kimyasal ve elektrokimyasal yukseltgenme
yontemleri ile polimerlestirilmeleri arastirilacaktir.

Kimyasal yontemle polimerlestirme reaksiyonlari, diklormetan, kloroform
ve nitrometan gibi cozlculer icinde FeCls, RuCls gibi yukseltgeyici kimyasal

maddeler kullanilarak gerceklestirilecektir.

Rl—N N_Rl Rl_N N_Rl
FeCI3, RUC|3 CHSNOZ/CH2C|2
/\ + gibi kimyasal - 7\
S yiikseltgeyici kimyasal or

polimerlestirme
(120) (125)

Sekil 3.7. 3- ve 3,4-Alkilaminatiyofen tlrevleri icin kimyasal polimerlestirme yontemi

Diger taraftan, alkilaminotiyofen tirevlerinin elektrokimyasal davraniglari
ve homopolimerizasyon olasiliklari  dontsimli  voltametri  (CV) teknigi
kullanilarak incelenecektir. DOnlsumli  voltametri calismalarinda, calisma
elektrodu (CE) olarak Pt elektrot, referans elektrot (RE) olarak Ag*/AgCI elektrot
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ve Kkarsit elektrot (KE) olarak ise Pt elektrot iceren Ucli elektrot sistemi
kullanilacaktir.

2 2 ) ,
R R Elektrokimyasal R R

| | |
R-N N—R! polimerlestirme R-N N—R!

I\ Galisma Elektrodu : Pt ]\
S Referans Elektrot : Ag+/AgCl S n
Karsit Elektrot . Pt
(120) Destek Elektrolit : TBABF4 (125)
Cozici : CH,CI,

Sekil 3.8. 3- ve 3,4-Alkilaminatiyofen tlrevleri icin elektrokimyasal polimerlestirme yontemi

Donusumli voltametri genis bir araliktaki yukseltgenme indirgenme sirecini
anlamak icin kullanish bir yontemdir. Ozellikle iletken polimerlerin sentezleri ve
redoks reaksiyonlarinin incelenmesi icin olduk¢a yararhidir (Lund ve Baizer,
1991).

Bu teknikte, karistirilmayan bir ¢ozeltide kiigiik bir durgun elektrodun akim
cevabi, Sekil 3.9’daki gibi bir tcgen dalga sekilli potansiyel ile uyarilir.
Potansiyel dnce dogrusal olarak degistirilir, sonra tarama yonu tersine gevrilir ve

potansiyel baslangi¢ degerine getirilir.

Daéniisiinlii Voltametri Potansiyel Dalga Formu

ANIVANE
N\

Voltaj
V2

Vi

Sekil 3.9. Uggen dalga formu

Akim cevabi potansiyelin fonksiyonu olarak géruntilenir (Sekil 3.10) (Skoog ve
ark. 1998). Calisma elektrodunun yiikseltgenme ya da indirgenme giicl uygulanan
potansiyel yoluyla kontrol edilebilir. Tipik olarak, anodik bdlgedeki tarama

sirasinda  elektronca  zengin ~ monomerlerin  polimerizasyonu  redoks
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reaksiyonlarinin  gerceklesmedigi disik potansiyellerde baslar (a). (b)
potansiyelinde elektrot, monomeri radikal katyona yikseltgemek icin yeterli
yukseltgeme potansiyeline sahiptir. Elektrot ylzeyinde monomer derisimi sifira
yaklasincaya kadar, anodik akim hizli bir sekilde artar (b-c), (c) pik akimi olusur
ve elektrot gevresindeki ¢ozeltide monomer azaldigi icin daha sonra akim azalir.
Monomerin yukseltgenmesi, elektrot civarinda oligomerlerin olusmasini saglayan

kimyasal eslesmeyi izler.

40
Monomerin 1.
yiikseltgenmesi a
30
e Polimerin 1.
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v pe. Ipe “indirgenmesi

06 04 -02 00 02 04 06
Potansivel (V, Agl Ag")

Sekil 3.10. Tersinir redoks reaksiyonu igin dontsimli voltamogram

Oligomerler belli bir uzunluga ulastiginda elektrot yiizeyinde birikmeye baslarlar
ve zincirler uzamaya baglar. Calisma elektrodunda biriken polimerin
elektroaktifligi katodik bolgedeki tarama (d) sirasinda yukseltgenmis polimerin
indirgenmesiyle ilgili pikin ortaya cikmasiyla anlasiimaktadir. ikinci pozitif
taramada monomerin yukseltgenme potansiyelinden daha disik bir potansiyelde
bir baska yiikseltgenme piki (e) ortaya ¢ikar. Bu yukseltgenmeyle meydana gelen
notral polimerden kaynaklanir. Bir baska onemli gercek, ikinci taramada ve
izleyen taramalarda monomerin yukseltgenme pik akimindaki artmadir. Pik akimi
elektrot alani ile dogru orantilidir ve pik akimindaki bu artma, elektrodeposit
polimerin daha go6zenekli morfolojisinden dolayr calisma elektrot alaninin

artmasina dayandirilir (Schwendeman 2002).
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Bir polimere ait donlsimlu voltamogramin 6nemli parametreleri, anodik pik
akimi (ipa), katodik pik akimi(ipc), anodik pik potansiyeli (Epa) ve katodik pik
potansiyellerinin (Epc) blyukligl yaninda tarama hizi, (switching) anahtarlanma
potansiyelleridir. Polimer redoks 0zellikleri polimerin pik potansiyellerinin
bayukligl aracihgiyla karakterize edilirken, calisma elektrodunda surekli bir
polimerin biriktigi polimerin anodik ve katodik pik potansiyellerindeki artis

yoluyla g6zlenebilir (Schwendeman 2002).
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. Baslangig Maddelerinin Sentezi

Bu tez cahismasinin ilk asamasinda, substrat olarak kullanilan 3,4-
dibromtiyofenin (63) sentezi ve yapisal analizi yapildi. Bu amagcla, éncelikle
tiyofenin brom (Br,) ile reaksiyonundan tetrabromtiyofen (114) sentezlendi. Daha
sonra tetrabromtiyofenin (114) cinko/asetik asit (Zn/CH3COOH) kullanilarak
indirgenmesiyle 3,4-dibromtiyofen (63) elde edildi (Beyazyildirim ve ark. 2006).

3,4-dibromtiyofen (63) sentezi basariyla tamamlandiktan sonra 3,4-
dibromtiyofenin (3) siyanur (CN) nukleofili ile reaksiyonundan 3,4-
disiyanotiyofen (115) ve metoksi (MeQO) nukleofili ile reaksiyonundan ise 3,4-
dimetoksitiyofen (68) bilesikleri sentezlendi. Ardindan, 3,4-disiyanotiyofenin
(115) bazik ortamda hidrolizi ile tiyofen-3,4-dikarboksilik asit (116) sentezi
gerceklestirildi. Daha sonra, tiyofen-3,4-dikarboksilik asitten (116) uygun
reaksiyon kosullarinda ester (117) ve imit (8) turevleri hazirlandi. Ayrica, tiyofen-
3,4-dikarboksimit tiirevinin (118) Gabriel sentez yontemi ile alkillenerek azota
bagl farkh alkil gruplari iceren yeni dioksopirolotiyofen tiirevlerinin (119) sentezi
denendi.

Elde edilen baslangic maddelerinin kimyasal yapisi erime noktasi tayini ve
FTIR, 'H-*C NMR, GCMS teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Tiyofen
tirevlerinin deneysel sonuclari ve yapi tayinlerinde kullanilan spektroskopik

bilgiler sirasiyla asagida verilmistir.
4.1.1. Tetrabromtiyofen (114)

Tetrabromtiyofen (114), tiyofenin (10) kloroform icinde bromlanmasiyla
elde edilmistir.

8 mL (8,4 g, 0,1 mol) tiyofenin (10) 3 mL kuru kloroformdaki ¢ozeltisi buz
banyosunda sogutularak tzerine 22 mL (0,4 mol) brom 2-3 saat boyunca damla
damla ilave edildi. Bromun son 6,5 mL’si sogutmaya gerek duymadan eklendi.

Daha sonra karigim 3,5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi (g.s.a.k). Kaynatma
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esnasinda mutlaka krem renkli kati ayrilmalidir. Eger bu sirada kati olusmadiysa

kaynatmaya devam edilir ve 2-3 mL daha brom ilave edilir.

Br. Br
@ Br,/CHCl, M
S g.s.ak. Br— ~g~ "Br
(10) (114)
% 78

Sekil 4.1. Tiyofenden (10) tetrabromtiyofen (114) sentezi

Kaynatma sonrasinda karisim sogutulduktan sonra 5 mL 2 M NaOH dikkatlice
ilave edilip, 30 dk boyunca isitilarak siddetli bir sekilde karistirildi. Karigim
biylk bir behere alindi ve oda sicakligina sogutuldukca olusan kristalin kiitle
sizulip bol suyla vyikandi. Daha sonra sicak kloroformdan yeniden
kristallendirildi, krem renklibir kati olan tetrabromtiyofen (114) kristalleri elde
edildi (31 g, verim % 78).

Br Br

3.
Br Br

S

E.n. 116-117 °C. FTIR (KBr, cm™) 1631, 1484, 1405, 1271, 1008, 856, 733. *C
NMR (500 MHz, CDCls) § (ppm) 116,9 (ThC-2); 110,3 (ThC-1).

4.1.2. 3,4-Dibromtiyofen (63)

Tetrabromtiyofenin (114) Zn/AcOH ortaminda indirgenmesi sonucu 3,4-
dibromtiyofen (63) elde edilmistir. Genel sentez yontemi asagida dzetlenmistir.

Iki boyunlu bir balona 10 g ¢inko (Zn) tozu alindi, tizerine 20 mL asetik asit
(AcOH) ve 40 mL saf su ilave edildi. Karisim 1sitildi ve kaynamaya baslayinca 30
g (0,075 mol) tetrabromotiyofen (114) spatulle parca parca 1 saat boyunca ilave
edildi. Karisim 2 saat daha kaynatildiktan sonra balona 100 mL daha saf su ilave

edildi ve reaksiyon sistemi su buhari damitmasina cevrildi.
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Br Br Br. Br

/m\ Zn/AcOH Z_ﬁ
Br Br = secak

S gs.a.k S
(114) (63)
% 63

Sekil 4.2. Tetrabromtiyofenden (114) 3,4-dibromtiyofen (63) sentezi

Damitma sirasinda toplama balonunda reaksiyon sirasinda olusan 3-bromtiyofen
ve 3,4-dibromotiyofen (63) ile su karisimi elde edildi. Ayrilan destilat ayirma
hunisine aktarildi ve bol eterle Uriin eter fazina alindi. Eter fazi 6énce su sonra
doygun sodyum karbonat ¢ozeltisi ile ve ardindan tekrar su ile yikandi. Eter fazi
bir gece MgSO,*da bekletilerek kurutuldu ve MgSQ, siizllerek uzaklastirildiktan
sonra eter uzaklastirildi. Elde edilen 3,4-dibromtiyofen (63) ve 3-bromtiyofen
karisimi vakum damitmasi uygulanarak ayrildi ve 12,1 g (% 63) renksiz bir sivi
olan 3,4-dibromtiyofen (63) elde edildi. Damitma sonrasinda elde edilen ikinci

urdin olan 3-bromtiyofen uygun bir reaktif sisesinde muhafaza edildi.

Br. Br

¥y

S

Verim % 68, k.n: 221-223. FTIR (KBr, cm™) 3111, 1475, 1393, 1329, 1113, 908,
848, 782. 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.68 (s, 1H). *C NMR (500 MHz,
CDCl3) & (ppm) 113,40; 125,67. MS (El) (%)241,95 (M*,100), 163,07 (20),
119,10 (5), 82,14 (25).

4.1.3. 3,4-Disiyanotiyofen (115)

3,4-Dibromtiyofenin  (63) yapisal analizleri tamamlandiktan sonra
nikleofilik substitlisyon reaksiyonlarini incelemek amaciyla, siyanir (CN)
nikleofili kullanilarak literatlirde Onerilen ydntemle 3,4-disiyanotiyofen (115)
sentezlendi (Macdowell ve Wisowaty 1972). 3,4-Dibromtiyofenin (63) siyanur

(CN) ile nukleofilik siibstitiisyon reaksiyonu polar aprotik bir ¢ézlci olan DMF
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icerisinde gerceklestirildi. 3,4-Disiyanotiyofen (115) eldesi icin asagida verilen
yontem kullantimistir.

3,4-Dibromotiyofen (63) (2,42 g, 0,01 mol) ve CuCN (2,60 g, 0,029 mol)
kuru dimetilformamitte (25 mL) 4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha
sonra koyu renkli karisim sulu FeCls” Gn (10 g) hidroklorik asitteki (1,7 M)
cOzeltisine dokildi ve 60-70 °C sicaklikta 30 dk karistirmaya devam edildi.
Karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra diklormetan (125 mL) ilave edildi,

su fazi ve organik faz ayrildi.

Br Br N=C C=N
Z/ \S CuCN/DMF Z/ \S
S gs.a.k S
(63) (115)
% 75

Sekil 4.3. 3,4-Dibromtiyofenden (63) 3,4-disiyanotiyofen (115) sentezi

Sulu faz birkac kez diklormetanla ekstraksiyon vyapilarak organik fazlar
birlestirildi. Organik faz iki kez hidroklorik asit (6 M) ¢0zeltisi ile sonra su, daha
sonra doygun sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile ve tekrar su ile yikandi. Yikanmis
organik faz MgSO;, ile kurutuldu ve diklormetan uzaklastirildi. Olusan acgik sari
renkli kati sublimlestirilerek saflastirildi ve (1,00 g, verim % 75) beyaz 3,4-
disiyanotiyofen (115) kristalleri elde edildi.

NC CN

.

S

E.n. 169-171. FTIR (KBr, cm™) v(Ar-H) 3108 s, v(C=N) 2227 ve 2236 s. *H
NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 8,1 (s, 2H), **C NMR (500 MHz, CDCls) &
(ppm) 137.05, 113.08, 111.79. Bulunan: C, 54,11; H, 1,310; N, 20,75; S, 23,82,
hesaplanan C¢H,N,S: C, 53,72; H, 1,50; N, 20,88; S, 23,90.
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4.1.4. 3,4-Dimetoksitiyofen (68)

3,4-Dimetoksitiyofen (68) sentezi icin 3,4-dibromtiyofenin (63) bir oksijen
nikleofili olan metoksi (OCHs) grubu ile nikleofilik substitiisyon reaksiyonu
incelendi. 3,4-Dibromtiyofenin (63) Na/MeOH igerisinde yapilan reaksiyonundan,
literatirde de yer alan asagidaki genel sentez yontemi kullanilarak 3,4-

dimetoksitiyofen (68) sentezi gerceklestirildi (Goldoni ve ark. 1998).

Br Br Na, MeOH H3CO OCHg
Z/ \S _veya NaOMe Z/ \i
S KI, CUO S
g.s.a.k.
(63) (68)
% 40

Sekil 4.4. 3,4-Dibromtiyofenden (63) 3,4-dimetoksitiyofen (68) sentezi

100 mL’lik iki boyunlu bir balona kuru metil alkol (30 mL) alindi yan boyuna bir
septum takildi ve geri sogutucu altinda azot atmosferinde buz banyosunda metil
alkol sogutuldu. Ardindan ince ince kesilmis Na (1,68 g) parcalari metil alkole
parca parca ilave edildi ve ekleme bittikten sonra H, gazi c¢ikisi bitinceye kadar
reaksiyon karisimi buz banyosunda Karistirlimaya devam edildi. Gaz cikisl
tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimina Kl (23 mg) ve CuO (1,04 g) eklendi.
10 mL metil alkolde ¢6zulmus 3,4-dibromtiyofen (63) (3,10 g) bir damlatma
hunisi aracthigiyla balonun yan boynundan reaksiyon karisimina damla damla
ilave edildi. 3,4-Dibromtiyofen (63) ilavesi tamamlandiktan sonra reaksiyon
karisimi 3,4-dibromtiyofen (63) bitinceye kadar geri sogutucu altinda 3 gin
kaynatildi. Daha sonra reaksiyon ortamina 23 mg KI ilave edilerek 2 gin daha
geri sogutucu altinda kaynatma yapildi. Reaksiyonun tamamlandigi ince tabaka
kromatografisi ve GCMS analizi ile belirlendikten sonra reaksiyon karisimi oda
sicakhgina sogutuldu ve 50 mL su eklendi. Koyu kirmizi karisim CuO
uzaklastirmak icin suzildu ve su fazina 20 mL dietil eter ile 4 kez ekstraksiyon
uygulandi. Eter fazina MgSO, eklenerek 1 gece bekletildi. MgSO, slzuldikten
sonra eter uzaklastirildi ve krem renkli bir sivi olan 3,4-dimetoksitiyofen (68)
(0,75 g, verim % 40) elde edildi.
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HsCO ~ OCH;,

[\
s

FT-IR (KBr, cm™) v(Ar-H) 3114 s, 3005 os, v(Alifatik C-H) 2948 s, 2902 os,
2886 0s, V(Ar C=C) 1573 s ve 1505 s, 1462, 1413, v(C-O-C) 1211 § ve 1139 s,
1035, 1000, 858, 793, v(Ar C-H, diizlemdisi) 753, 547. 'H NMR (500 MHz,
CDCls) & (ppm) 6,07 (s, 2H), 3,70 (s, 6H) *°C NMR (500 MHz, CDCls)  (ppm)
147,71, 96,27, 57,31. MS (EI) (%) 144,0 (M*, 100), 129,0 (30), 115,1 (5), 101,1
(15), 86,0 (10), 69,0 (10), 58,0 (10).

4.1.5. Tiyofen-3,4-dikarboksilik asit (116)

3,4-Disiyanotiyofenin  (115) 2-propanol icginde potasyum hidroksit
kullanilarak hidrolizi sonucunda tiyofen-3,4-dikarboksilik asit (116) sentezlendi.
Sentezlenen bu bilesik (116) Uzerinden farkli tirevlendirmelerle yeni tiyofen
monomerlerinin Gretilmesi hedeflenmistir. Tiyofen-3,4-dikarboksilik asit (116)

asagida verilen sentez yontemi kullanilarak sentezlenmistir.

O O

NC CN HO OH
;/ \; KOH, H,0 ]\
S 2-propanol, S
(115) gs.ak (116)
(% 67)

Sekil 4.5. 3,4-Disiyanotiyofenden (115) tiyofen-3,4-dikarboksilik asit (116) sentezi

Tek boyunlu bir balonda potasyum hidroksit (7,62 g, 0,136 mol) yeterince
su ile ¢ozilda ve Gzerine 3,4-disiyanotiyofen (115) (2,76 g, 0,021 mol) ile 30 mL
2-propanol ilave edildi. Reaksiyon karisimi 8 saat geri sogutucu altinda kaynatildi
ve bir gece de oda sicakhiginda karistirildi. Daha sonra 2-propanoliin fazlasi
damitildi. Balonda kalan kati az miktarda su ile ¢6zildi ve su fazi organik
kirlilikleri uzaklastirmak igin iki kez eterle yikandi. Ekstrakte edilen su fazi buz

banyosunda sogutuldu ve derisik hidroklorik asit ile hidroliz edildi. Hidroliz
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tamamlandiktan sonra beyaz renkli tiyofen-3,4-dikarboksilik asit (116) kristalleri
coktd, kristaller siizuldu ve buzlu su ile yikandiktan sonra havada kurutuldu (2,37

g, verim % 67).

HOOC COOH

&

S

E.n. 227-228°C. FTIR (KBr, cm™) v(COOH) 2781-3200 s, v(asit C=0) 1692 5. 'H
NMR (500 MHz, DMSO-ds) & (ppm) 8.17 (s, 2H, Ar-H). *C NMR (500 MHz,
DMSO-dg) 6 (ppm) 134,00 (aromatik halkadaki C-1 karbonu), 134,17 (aromatik
halkadaki C-2 karbonu), 164,92 ( COOH). Bulunan: C, 40,66; H, 1,98; S, 18,29;
O 39,07; hesaplanan C¢H40,4S: C, 41,86; H, 2,34; S, 18,63; O 37,17.

4.1.6. Tiyofen-3,4-dikarboksilik asit metil esteri (117)

Tiyofen-3,4-dikarboksilik asit (116) iki farkl yontem kullanilarak tiyofen-
3,4-dikarboksilik asit metil esterine (117) donustarilmustir. Birinci yontemde
tiyofen-3,4-dikarboksilik asit asirt metil alkol igcinde H,SO, katalizorltgiinde
kaynatiimistir. Ikinci yontemde ise, kuru aseton icinde trietil amin (TEA) baz
kullanilarak metil iyodur ile ester tirevi (117) sentezlenmistir. Tiyofen-3,4-
dikarboksilik asit metil esteri (117) sentezinde kullanilan iki ydntem sirasiyla

asagida 6zetlenmistir.

O O O O

HO OH MeOH/H,SO, H3CO OCH3,
[\ veya I\
S Mel/TEA/Aseton S
(116) (117)

Sekil 4.6. Tiyofen-3,4-dikarboksilik asitden (116) tiyofen-3,4-dikarboksilik asit metil esteri (117)

sentezi
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Yontem 1:

Tek boyunlu 100 mL’lik bir balona tiyofen-3,4-dikarboksilik asit (116) (0,72
0), 20 mL (asir1) kuru metil alkol ve 3 mL H,SO, eklendi. Reaksiyon karisimi
azot atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince
tabaka kromatografisi ve GCMS analizi ile takip edildi. Tiyofen-3,4-dikarboksilik
asit (116) tikendikten sonra metil alkoliin fazlasi uzaklastirildi ve karisima 25 mL
diklormetan eklendi. Diklormetan fazi ©6nce saf su, sonra doygun sodyum
bikarbonat c¢ozeltisi ile ardindan tekrar bol saf su ile yikandi. Diklormetan fazina
MgSQO, eklendi ve 1 gece bekletildi. MgSQO, sizuldukten sonra diklormetan
uzaklastirildi ve acik sari bir kati olan tiyofen-3,4-dikarboksilik asit metil esteri
(117) (0,50 g, verim % 60) elde edildi.

Ydntem 2:

Tek boyunlu 100 mL’lik iki boyunlu bir balona tiyofen-3,4-dikarboksilik
asit (116) (0,01 mol, 1,72 g), 30 mL asetonda ¢6zuldu ve tizerine 4 mL (0,03 mol)
trietilamin (TEA) eklendi. Balonun yan boynundan damlatma hunisi araciligiyla
aseton icinde ¢6zinmis 2 mL (0,03 mol) metiliyodir (Mel) damla damla oda
sicakliginda eklendi. Reaksiyon ince tabaka ile takip edilerek tiyofen-3,4-
dikarboksilik asit (116) tukenmesi izlendi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
trietilamonyumiyoddr tuzu stzialdu ve stzintliden asetonun fazlasi uzaklastirildi.
Geride kalan katiya 40 mL diklormetan ilave edildi. Diklormetan fazi énce saf su,
sonra doygun sodyum bikarbonat ¢Ozeltisi ile ardindan tekrar saf su ile yikandi.
Diklormetan fazina MgSO, eklendi ve 1 gece bekletildi. MgSQO, sizildikten
sonra diklormetan uzaklastirildi ve acik sari renkli bir kati olan tiyofen-3,4-
dikarboksilik asit metil esteri (117) (1,29 g, verim % 65) elde edildi.

O O

HsCO OCH;
/ \

S
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E.n. 62-65 °C FTIR (KBr, cm™) v(Ar C-H) 3120 ve 3108 os, v(Alifatik C-H) 2955
z, v(C=0) 1730 ve 1708 s, v(Ar C=C) 1511 ve 1463 os, v(C-O-C) 1267 s, 1169,
1124, 1051, 958, v(Aromatik C-H, diizlemdisi) 754. *H NMR (500 MHz, CDCl3)
8 (ppm) 7,86 (s, 2H), 3,87 (s, 6H). *C NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 163,47,
133,20, 131,86, 52,34. MS (El) (%) 199,9 (M*, 30), 169,0 (100), 139,1 (55), 81,1
(4).

4.1.7. Tiyofen-3,4-dikarboksimit (118)
Tiyofen-3,4-dikarboksilik asitin (116) dre ile kuru kuruya isitilmasiyla

tiyofen-3,4-dikarboksimit (118) tlrevi sentezlendi. Tiyofen-3,4-dikarboksimit

(118) sentezi asagidaki genel sentez yontemi kullanilarak yapilmistir.

H
O O N
HO OH © ©
7\ 0 200 °C 7\
+ H2N_C_NH2
S S
(116) (118)

(% 68)

Sekil 4.7. Tiyofen-3,4-dikarboksilik asitten (116) tiyofen-3,4-dikarboksimit (118) sentezi

Kuru tiyofen-3,4-dikarboksilik asit (116) (0,5 g, 2,9x10™ mol) ve kuru {re
(0,09 g, 1,45x 10° mol) bir havanda iyice 6giituliip uzun boyunlu bir balona
alindi. 200 °C sicaklikta balondaki kati karisim agzi acik bir sekilde isitildi.
Karisim I1sinmaya baslayinca katinin katlesi bir miktar artmaya basladi ve
amonyak c¢ikisl basladigl andan itibaren balonun boyun kisminda beyaz, igne
seklinde tiyofen-3,4-dikarboksimit (118) kristalleri olusmaya basladi. Temiz

kristaller balonun ceperlerinden kazinarak alindi (0,30g, verim % 68).
H
O=N_0
has
S
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E.n. 294-295°C. FTIR (KBr, cm™) v(NH) 3435 z, v(imit C=0) 1761 ve 1714 5. 'H
NMR (500 MHz, DMSO-dg) 6 (ppm) 8,26 (s, 2H, Ar-H), 4,21 (s, 1H, NH).
Bulunan: C, 47,12; H, 1,385; N, 9,609; S, 20,95; O 20,93, hesaplanan CsH3sNO,S:
C, 47,05; H, 1,97; N, 9,15; S, 20,94; O 20,89.

4.1.8. Dioksopirolotiyofen turevleri (119)

Calismanin bu basamaginda, tiyofen-3,4-dikarboksimit (118) tirevinin
Gabriel sentez yontemi ile azot uzerinden alkillenerek azota bagl farkh alkil
gruplari  iceren  dioksopirolotiyofen  (119) tirevlerine  dondsturilmesi

hedeflenmistir. Bu amacla uygulanan sentez yontemi asagida 6zetlenmektedir.

H R
Oo~~N_0o 1)KOH o=-N_o0
veya K,CO3
I\ ) Rx R
S S

(118) (119)
R= AlKil gruplari

Sekil 4.8. Dioksopirolotiyofen tirevlerinin (119) sentezi

Iki boyunlu 100 mL’lik bir balona tiyofen-3,4-dikarboksimit (118) (5mmol,
0,76 g), K,CO3 (10 mmol, 1,40 g) ve 20 mL DMF eklendi ve yarim saat geri
sogutucu altinda 1sitildiktan sonra reaksiyon ortamina 10 mL DMF’de ¢ozilmis
1-bromobutan (20 mmol, 2 mL) damlatma hunisi yardimiyla damla damla
eklendi. Reaksiyon Kkarisimi geri sogutucu altinda 48 saat kaynatildi. Reaksiyon
oda sicakligina sogutulduktan sonra reaksiyona buzlu su eklendi. Su fazina 20 mL
diklormetan ile 3-4 kez ekstraksiyon uygulandi. Diklormetan fazi DMF’nin
fazlasini uzaklastirmak icin 3-4 kez 20 mL’lik saf su ile yikandi. Diklormetan
fazina MgSO, eklendi ve 1 gece bekletildi. MgSO, suzuldiikten sonra diklormetan
uzaklastirildi ve koyu kahve renkli yagimsi bir madde elde edildi. Elde edilen
yagimsi koyu renkli madde cesitli ayirma ve saflastirma islemlerine tabi tutuldu,
fakat saf bir madde izolasyonu gerceklestirilemedi.
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4.2. 3,4-Dibromtiyofenin Primer ve Sekonder Aminlerle Niukleofilik

Substittisyon Reaksiyonlari ve Alkilaminotiyofen Turevlerinin Sentezi

Tez calismasinin bu béliminde, yeni 3- ve 3,4-alkilaminotiyofen turevleri
uretmek amaciyla, 3,4-dibromtiyofenin (63) primer ve sekonder aminlerle
aromatik nukleofilik substitisyon (SnAr) reaksiyonlari arastirildi. Bu amagla
oncelikle, 3,4-dibromtiyofenin (63) primer ve sekonder aminlerle reaksiyon
kosullarinin belirlenmesi i¢in optimizasyon calismalari gerceklestirildi. 3,4-
dibromtiyofenin  (63) aminlerle nukleofilik substitisyonu igin yapilan
optimizasyon calismalarinda, Cu, cesitli Cu (1) ve Cu (1) tuzlan katalizor; K,COs,
K3PO,4 ve Cs,CO3 baz; DMF, DMSO, etilenglikol, trietanol amin, 1,4-butandiol
ve N,N-dimetiletanolamin (deanol) c¢ozlcl olarak secilen model reaksiyon
uzerinde denenmistir. 3,4-Dibromtiyofen (63) ile butilamin arasindaki reaksiyon
model olarak ele alinmistir. Optimizasyon c¢alismalarinda elde edilen sonuglar ve
en ideal reaksiyon kosulu Cizelge 5.1’de 6zetlenmistir.

Optimizasyon c¢alismalari sonuclandirildiktan sonra, yapilan degerlendirme
neticesinde en yiksek verimin elde edildigi optimal deney kosullari uygulanarak
yeni alkilaminotiyofen tlrevlerinin sentezi planlanmistir.

3,4-Dibromtiyofen (63) baslangi¢ maddesinin farkli primer ve sekonder
aminlerle nikleofilik substitisyonundan yeni alkilaminotiyofen monomerleri
sentezlenmistir. Bltun alkilaminotiyofen tiirevlerinin sentezi ayni sentez yontemi
kullanilarak yapilmistir. Deneylerin hepsi 90 °C sicaklikta N,N-dimetiletanolamin
(deanol) icerisinde Cul katalizorii ve Cs,CO3 bazi kullanilarak azot atmosferinde
yapiimistir. Reaksiyonlarda nukleofil olarak butilamin, pirolidin, morfolin,
piperidin, hekzil amin, siklohekzilamin, anilin gibi farkli amin turevleri
kullaniimistir. Reaksiyon takibi GC ve GCMS analizleri ile yapilmis ve reaksiyon
streleri 3,4-dibromtiyofen (63) ve beklenen ara Grlnuln (3-brom-4-aminotiyofen)
tikenmesi izlenerek belirlenmistir.

3,4-Dibromtiyofenin (63) primer ve sekonder aminler ile nikleofilik
sibstitusyonu ile yeni alkilaminotiyofen tirevlerinin sentezi asagidaki genel

sentez yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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RZ R? R?
%10-30 esd. Cul 1 | | 1 | 1
Br Br ) 3 esd. Cs,CO; RI-N N-R N—-R
>/ \< . H——N/R N,N-dimetiletanolamin >/ \< N // \<
S “R1 N, 90 °C S S
(63) RI=H, alkil (120) (121)

R2=Alkil, aril

Sekil 4.9. 3,4-Dibromtiyofenin (63) aminlerle niikleofilik stbstitlisyonu i¢in genel reaksiyon

Iki boyunlu 100 mL’ lik bir balona 3,4-dibromtiyofen (63) (1,11 g, 4,6
mmol), Cul (250 mg, 1,31 mmol) ve Cs,CO3 (4,5 g, 13,8 mmol) alindi. Daha
sonra aminin asirisi (yaklasitk 10 mL) ve ¢6zicl olan N,N-dimetiletanolamin
(deanol) (20 mL) eklendi. Balonun yan boynuna septum takilarak, reaksiyon
karisimi N, atmosferi altinda 90 °C sicaklikta karistirildi. Reaksiyonun ilerleyisi
GCMS analizi ile kontrol edilerek, 3-brom-4-alkilaminotiyofen ara Grini
olusumu gozlendikten sonra reaksiyon ortamina 50 mg Cul (% 10-30 esdeger) ve
5-6 mL amin ilave edildi. Reaksiyon karisimina katalizér ve amin ilavesinin
ardindan, 90 °C sicakhkta reaksiyon karisimi Kkaristirilarak 1sitilmaya devam
edildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi yine GCMS analizi ile takip
edildi. 3,4-Dibromtiyofen (63) ve ara urinun bittigi anlasildiktan sonra reaksiyon
oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicakligindaki
karisima 100 mL saf su ilave edildi. Ortamin pH’ 1 pH kagidi ile kontrol edildi ve
yeterince bazik oldugu belirlendikten sonra su fazi 50 mL’lik eter ile 5-6 kez
ekstrakte edildi. Birlestirilen eter fazlarina MgSO, eklendi ve bir gece bekletilip
stizuldukten sonra eter uzaklastirildi. Cozuct uzaklastirildiktan sonra geri kalan
ham 0drun, uygun c¢ozlict karnisimi  kullanilarak kolon kromatografisi ile
saflastirildi.

Sentezlenen ve izole edilen alkilaminotiyofen tirevlerinin deneysel
sonuglart ve yapi analizlerine ait spektroskopik verileri sirasiyla asagida

Ozetlenmistir.
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4.2.1. 3,4-Bis(N-butilamino)tiyofen (126)

3,4-Dibromtiyofenin (63) butilamin ile optimal reaksiyon sartlarinda Cul

katalizorligunde gerceklestirilen reaksiyonundan 3,4-bis(N-butilamino)tiyofen

(126) elde edilmistir.
%20 esd. Cul z § §
Br Br 3esd. Cs,COq HN NH NH
7/ \< N /\/\NHZ N,N-dimetiletanolamin 7/ \< .\ // \<
S

N, 90 °C S S

(63) (126) (127)
(% 85) (eser miktar)

Sekil 4.10. 3,4-Bis(N-bdtilamino)tiyofen (126) sentezi

Reaksiyon geri sogutucu altinda 90 °C sicaklikta 72 saat isitildiktan sonra
tamamlandi. 3,4-Bis(N-bitilamino)tiyofen (126), (5:1) etilasetat:hekzan karigimi
ile yapilan kolon kromatografisi ile saflastirildi. Uriin kahverengi bir sividir (0,94
g) ve havaya maruz kaldiginda hizli bir sekilde koyu kahve renge donerek

bozunmaktadir.

Verim % 85. FTIR (KBr, cm™) 3345, 3106, 2963, 2958, 2872, 1652, 1568, 1505,
1464, 1398, 1378, 1219, 1132, 975, 853, 734. 'H NMR (500 MHz, CDCls) &
(ppm) 0,99 (t, J= 7,35 Hz ,3H), 1,52-1,43 (m, 2H), 1,69-1,62 (m, 2H), 3,09 (t,
7,10 Hz, 2H), 5,99 (s, 1H). *C NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 14,12, 20,49,
31,73, 45,74, 96,34, 140,04. MS (EI) (%) 226,2 (M*, 100), 211,3 (5), 193,2 (25),
183,2 (98), 170,2 (15), 150,2 (10), 141,1 (35), 127,2 (45), 125,1 (30), 112,2 (10),
100,1 (18), 67,1 (10).
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4.2.2. 3,4-(Dipirolidin-1-il)tiyofen (128)

3,4-Dibromtiyofenin (63) belirlenen optimize reaksiyon sartlari altinda
pirolidin ile reaksiyonunda hem monosubstitlisyon Grunu 3-(pirolidin-1-il)tiyofen
(129) hem de disubstitiisyon urint 3,4-(dipirolidin-1-il)tiyofen (128) meydana

gelmistir.

%30 esd. Cul O O O

3 E$d C32CO3

? < O N,N-dimetiletanolamin Z_§ / S

N,, 90 °C

(63) (128) (129)
(% 28) (% 30)

Sekil 4.11. 3,4-(Dipirolidin-1-il)tiyofen (128) ve 3-(pirolidin-1-il)tiyofen (129) sentezi

Reaksiyon geri sogutucu altinda 90 °C sicaklikta 156 saat Isitildiktan sonra
tamamlanmistir. 3,4-(Dipirolidin-1-il)tiyofen (128) ile 3-(pirolidin-1-il)tiyofen
(129) (5:1) -etilasetat:hekzan karisimi ile yapilan kolon kromatografisi ile

birbirlerinden ayrildi. Uriin kizil-kahve renkli bir sividir (0,29 g).

Qo

Verim % 28. FTIR (KBr, cm™) 3110, 2963, 2928, 2874, 2808, 1634, 1548, 1471,
1391, 1349, 1271, 1189, 1131, 975, 915, 862, 752. *H NMR (500 MHz, CDCl3) 6
(ppm) 1,93-1,90 (m, 4H), 3,11-3,08 (t, 4H), 6,27 (s,1H). *C NMR (500 MHz,
CDCl3) & (ppm) 24,36, 51,04, 102,48, 145,40. MS (El) (%) 222,1 (M, 100),
194,2 (30), 179,2 (45), 161,2 (20), 151,2 (32), 137,2 (15), 125,1 (7), 110,2 (5).
Bulunan C 64,76; H 7,77; N 12,16; S 14,79; hesaplanan C;,H1sN,S: C 64,82; H
8,16; N 12,60; S 14,42.
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4.2.3. 3-(Pirolidin-1-il)tiyofen (129)

3-(Pirolidin-1-il)tiyofen (129) 3,4-(dipirolidin-1-il)tiyofenden (128) (5:1)
oraninda etilasetat:hekzan karisimiyla kolon kromatografisi yapilarak ayrildi.
Uriin kizil-kahve renkli bir sividir (0,21 g) ve uzun siire havaya maruz kaldiginda

bozunmaktadir.

0
r

S

Verim % 30. FTIR (KBr, cm™) 3108, 2964, 2873, 2820, 1552, 1471, 1460, 1391,
1349, 1286, 1175, 1140, 1085, 975, 846, 745. *H NMR (500 MHz, CDCls) §
(ppm) 2,07-2,04 (m, 4H), 3,32 (t, J= 6,58 Hz, 4H), 5,88 (dd, *Jnarin= 3,08, *Jnaric=
1,47 Hz, 1H), 6,78 (dd, *Jucrv= 5,15, *Jncna= 1,47 Hz, 1H), 7,28 (dd, Jnp-ne=
5,15, *Jnp-na= 3,08 Hz, 1H). *C NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 25,40, 49,90,
93,79, 118,57, 125,09, 149,88. MS (EI) (%) 152,17 (M*, 100), 110,16 (30).

4.2.4. 3,4-(Dimorfolin-1-il)tiyofen (130)

3,4-Dibromtiyofen (63) ile morfolin arasindaki reaksiyon 90 °C sicaklkta
192 saat geri sogutucu altinda isitildi.

wwen (Y (0 ()

3 esd. Cs,CO3 N

Br Br 'e)
@ N [N] N,N-dimetiletanolamin m . U

I

H

N,, 90 °C S S

(130) (131)
(% 35) (eser miktar)

(63)

Sekil 4.12. 3,4-(Dimorfolin-1-il)tiyofen (130) ve 3-(morfolin-1-il)tiyofen (131) sentezi
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Reaksiyonun GCMS analizinde hem monosibstitiie Griin hem de disubstittie Grin
g6zlenmistir, ancak monosibstite rin 3-morfolin-1-iltiyofen (131) izole
edilememistir. 3,4-(Dimorfolin-1-il)tiyofen (130) (5:1) etilasetat:hekzan ¢ozicu
karisimiyla yapilan kolon kromatografisi ile saflastirildi. Uriin krem renkli bir
katidir (0,41 g) ve zamanla rengi koyulasarak bozunmaya ugramaktadir.

g
!

Verim % 35, e.n. 128-134 °C. FTIR (KBr, cm™) 3097, 2973, 2950, 2858, 2818,
1547, 1448, 1443, 1385, 1286, 1268, 1204, 1114, 1070, 945, 873, 771. *H NMR
(500 MHz, CDCls) & (ppm) 3,16 (t, 4H), 3,82 (t, J= 4,61, 4H), 6,4 (s,1H). *C
NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 50,49, 67,10, 105,45, 119,63, 145,12. MS (El)
(%) 254,2 (M*, 100), 223,2 (75), 208,2 (55), 165,1 (20), 151,2 (23), 137,1 (27),
125,1 (7), 110,1 (12). Bulunan C 56,50; H 6,92; N 10,63; O 12,72, S 13,22;
hesaplanan C1,H;3N,0,S: C 56,67; H 7,13; N 11,01; O 12,58, S 12,61.

4.2.5. 3-(Piperidin-1-il)tiyofen (133)

3,4-Dibromtiyofen (63) ile piperidin arasindaki reaksiyon 90 °C sicaklikta

192 saat geri sogutucu altinda isitildi.

%30 esd. Cul O < ) < )
N N
+

Br Br 3egd. Cs,CO4 N
Z—§ . O N,N-dimetiletanolamin m U
S ’}' S S
H (132) (133)

Ny, 90 °C
(eser miktar) % 20

(63)

Sekil 4.13. 3,4-(Dipiperidin-1-il)tiyofen (132) ve 3-(piperidin-1-il)tiyofen (133) sentezi
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3,4-Dibromtiyofenin (63) piperidin ile reaksiyonuna ait GCMS analizi
incelendiginde, monosubstitie drinun (133) nispeten daha yiksek oranda
olustugu ve bunun yaninda daha az miktarda disubstitie Grin (132) olustugu
gOzlenmistir. Ancak dislbstite Grun 3,4-dipirolidin-1-iltiyofen (132) izole
edilememistir.  3-Pirolidin-1-iltiyofen (133) (1:4) etilasetat:hekzan ¢ozici

karisimiyla yapilan kolon kromatografisi ile saflastirildi. Uriin acik sari renkli bir

sividir (0,17 g).
()
s

S

Verim % 20. FTIR (KBr, cm™) 3112, 2934, 2852, 2804, 1536, 1445, 1385, 1256,
1216, 1124, 1070, 945, 875, 773. *H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 1,59 (m,
2H), 1,73 (m, 4H), 3,08 (t, J= 5,50 Hz, 4H), 6,20 (dd, *Jnarn= 3,05, “Jnanc= 1,50
Hz, 1H), 6,91 (dd, *Jhcrv= 5,22, *Jhcna= 1,50 Hz, 1H), 7,24 (dd, *Jnp-ne= 5,22,
*Jhb-na= 3,05 Hz, 1H). *C NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 25,40, 49,90, 93,79,
118,57, 125,09, 149,88. MS (El) (%) 167,1 (M", 65), 110,1 (35), 138,1 (20), 152,1
(15), 111,1 (13).

4.2.6. 3-(2-(Morfolin-4-il)etilaminotiyofen (135)

3,4-Dibromtiyofen (63) ile 4-(2-aminoetil)morfolin arasindaki reaksiyon 90
°C sicaklikta 144 saat ara trtin tamamiyla tiikeninceye kadar strdiraldi.

Y SIS,

N N N
O % 20 esd. Cul \ / /
Br_  Br [ ] 3esd. Cs,CO5 HN  NH NH
z/ \< + N N,N-dimetiletanolamin >/ \< + // \<
s H N,, 90 °C S s
(63) NH, (134) (135)
(eser miktar) (% 46)

Sekil 4.14. 3-(2-(Morfolin-4-il)etilaminotiyofen (135) sentezi
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Reaksiyondan monosibstitie 0rin olan (2-morfolin-4-il-etil)-tiyofen-3-ilamin
(135) izole edildi.

3-(2-(Morfolin-4-il)etilaminotiyofenin  (135) saflastirma islemi (1:10)
hekzan: etil asetat ¢Oziicu karisimiyla kolon kromatografisi yontemiyle yapildi.
Uriin (0.45 g) kizil-kahve renkli bir sividir.

Verim % 46. FTIR (KBr, cm™) 3367, 3102, 3067, 2945, 2936, 2855, 2814, 1679,
1563, 1472, 1357, 1298, 1273, 1118, 1070, 1031, 915, 857, 750, 627. 'H NMR
(500 MHz, CDCls) & (ppm) 2,49 (t, 4H), 2,64 (t, *Jhena= 5,84 Hz, 2H), 3,15 (t,
3Jud-ne= 5,84 Hz, 2H), 3,73 (t, *Jngnit= 4,63 Hz, 4H), 4,17 (s, yayvan (broad), 1H),
5,96 (dd, “Jratb= 2,96, 3Jnaric= 1,43 Hz, 1H), 6,67 (dd, *Jpc-Ho= 5,10, “Inc-ra= 1,43
Hz, 1H), 7,17 (dd, *Juone= 5,10, “pna= 2,96 Hz, 1H).**C NMR (500 MHz,
CDCls) & (ppm) 43,34, 53,77, 58,06, 67,26, 95,47, 122,02, 125,21, 148,82. MS
(El) (%) 212,0 (M*,20), 113,1 (55), 100,1 (100), 85,1 (5), 70,1 (35), 56,2 (10).

4.2.7. 1,4-Dimetil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazin (136)
3,4-Dibromtiyofen  (63) ile N,N'-dimetiletilendiaminin  slbstitiisyon

reaksiyonunda  halka  kapanmasi  sonucunda  1,4-dimetil-1,2,3,4-tetra-
hidrotiyeno[3,4-b]pirazin (136) elde edilmistir.

%20 esd. Cul /\
Br,  Br ,LH 3esd. Cs,CO5 —N. N—
?/ \S + HT/\/ N,N-dimetiletanolamin Z/ \S
S N,, 90 °C S
(63) (136)
(% 26)

Sekil 4.15. 1,4-Dimetil-1,2,3,4-tetrahidro-tiyeno[3,4-b]pirazin (136) sentezi
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1,4-Dimetil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazini (136) saflastirmak icin (1:4)
etil asetat: hekzan ¢oziicti karisimiyla kolon kromatografisi uygulandi. Uriin (0,20

g) acik sari renkli bir sividir.

Verim % 26. FTIR (KBr, cm™) 3106, 2943, 2852, 2833, 2801, 1583, 1518, 1455,
1411, 1364, 1298, 1239, 1153, 1117, 1005, 918, 842, 728. 'H NMR (500 MHz,
CDCls) & (ppm) 2,85 (s, 3H), 3,22 (s, 2H), 5,82 (s, 1H).*C NMR (500 MHz,
CDCls) & (ppm) 39,95, 50,05, 93,96, 139,21. MS (El) (%) 168,2 (M*,100), 153,2
(65), 138,2 (20), 124,2 (10), 80,2 (5).

4.3. 3,4-Bis(N-butilamino)tiyofen Bilesiginin Dihalojenalkanlar ile Halka

Kapanma Reaksiyonlari

Bu tez calismasinin temel amacinin elektrokromik iletken polimerler
alaninda kullanilabilecek yeni tiyofen monomerleri sentezlemek oldugu 1.
bolimde belirtilmisti. Bu nedenle, tiyofenin 3- ve 4- konumunda alkilamin
stibstituentleri iceren yeni bilesikler sentezlenmistir. Calismalarin devaminda, elde
edilen 3,4-bis(N-bdtilamino)tiyofen (126) bilesiginin dihalojenalkanlar ile halka
kapanma reaksiyonlari yardimiyla EDOT’un azot analogu olan yeni bilesiklere
trevlendirilmesi incelenmistir. Boylece, 3,4-bis(N-butilamino)tiyofen (126)
bilesigi ile  1,2-dibrometan, 1,3-dibrompropan, 1,4-dibrombitan, 3,4-
dibromtiyofen gibi alifatik ve aromatik dihalojendr bilesikleriyle azot heteroatomu
iceren halkali yeni tiyofen tirevlerinin sentezi incelenmistir.

3,4-Bis(N-butilamino)tiyofen (126) bilesiginin 1,2-dibrometan ve 1,3-
dibrompropan ile DMF iginde K,COjz kullanilarak yapilan reaksiyonundan
EDOT’un azot benzeri olan iki tane yeni monomer sentezi basariyla

gerceklestirilmistir. Genel sentez yontemi asagida 6zetlenmistir.
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n
HN.  NH 2 N

Z_g /—ﬁx)\n K,COg3 m

+ Br Br

S S
n=1,2,3.. DMF
(126) n: 1 (137) % 45

n: 2 (138) % 40

Sekil 4.16. 3,4-Bis(N-bitilamino)tiyofen(126) bilesiginin dihalojenalkan bilesikleri ile halka

kapanma reaksiyonlari icin genel reaksiyon

Iki boyunlu 100 mL’ lik bir balona 3,4-bis(N-btilamino)tiyofen (126) (2,5
g, 11 mmol), dihalojenalkan (11 mmol), kuru K,CO3 (4 g, 28,9 mmol) ve kuru
N,N-dimetilformamit (DMF) (40 mL) alindi. Reaksiyon karisimi kurutma
adaptoru takilmis olan geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi
GCMS analizi ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisima 50
mL su eklendi ve sulu faz 5-6 kez 30 mL’ lik eter ile ekstrakte edildi. Eter fazi,
DMF’i uzaklastirmak icin 3-4 kez saf su ile yikandi. Daha sonra eter fazina
MgSO, eklenerek bir gece kurumasi icin bekletilip stzildi. Ardindan eter
uzaklastirildi ve ham Grlin kolon kromatografisi ile saflastirildi.

Elde edilen yeni halkali tiyofen tlrevlerinin deneysel sonuclari ve kimyasal
yaptlarinin tayini icin alinan spektroskopik analizlere ait veriler asagida sirasiyla

verilmistir.

4.3.1. 1,4-Dibutil-1,2,3,4-tetrahidrotiyenol[3,4-b]pirazin (137)

/ N\
HN NH /\/\N N/\/\
I\ K,CO
2/ \g + Br Br 2 Z/ \g
S DMF, g.s.a.k S
(126) (137)
% 45

Sekil 4.17. 1,4-Dibutil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazin (137) sentezi
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3,4-Bis(N-butilamino)tiyofen (126) ile 1,2-dibrometan arasindaki reaksiyon
36 saat geri sogutucu altinda isitilarak gerceklestirildi. 1,4-Dibdtil-1,2,3,4-
tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazini (137) saflastirmak amaciyla (1:4) etil asetat:
hekzan ¢ozucl karisimiyla kolon kromatografisi yontemi uygulandi. Elde edilen
urin (1,26 g) kahve renkli sivi bir maddedir.

Verim % 45. FTIR (KBr, cm™) 3106, 2957, 2931, 2865, 1675, 1579, 1516, 1457,
1366, 1279, 1206, 1147, 1112, 846, 722. *H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm)
1,01 (t, J= 7,35 Hz ,3H), 1,47-1,39 (m, 2H), 1,69-1,63 (m, 2H), 3,17 (t, J= 7,46
Hz, 2H), 3,25 (s, 2H), 5,77 (s, 1H). *C NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 14,07,
20,59, 27,97, 47,23, 52,23, 92,52, 138,23. MS (El) (%) 252,1 (M, 100), 219,2
(15), 209,1 (90), 167,1 (55), 153,2 (20), 137,1 (10), 126,2 (5).

4.3.2. 1,5-Dibdtil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-tiyeno[3,4-b][1,4]diazepin (138)
3,4-Bis(N-batilamino)tiyofen  (126) ve 1,3-dibrompropan arasindaki

reaksiyon ayni reaksiyon kosullarinda 42 saat geri sogutucu altinda isitilarak

gerceklestirildi.

HN.  NH /\/\m/\/\
\7—/§ K,COs 7\'—/§
/) + Br” " Br /
S DMF, g.s.a.k S
(126) (138)
% 40

Sekil 4.18. 1,5-Dibutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-tiyeno[3,4-b][1,4]diazepin (138) sentezi
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Propilen koprusu iceren 1,5-dibdtil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-tiyeno[3,4-
b][1,4]diazepinin (138) saflastirma islemi (1:3) etil asetat: hekzan ¢dzlicu karigimi
kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle yapildi. 1,5-Dibutil-2,3,4,5-
tetrahidro-1H-tiyeno[3,4-b][1,4]diazepin (138) (1,18 g) kahve renkli bir sividir.

e~ e
r

S

Verim % 40. FTIR (KBr, cm™) 3105, 2956, 2931, 2871, 1667, 1556, 1489, 1463,
1366, 1295, 1260, 1145, 921, 752, 736. *H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 0,98
(t, 3= 7,38 Hz ,3H), 1,37-1,42 (m, 2H), 1,67-1,62 (m, 2H), 1,91-1,86 (m, 2H),
3,10-3,06 (m, 4H (cakisik), 6,12 (s, 1H). *C NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm)
14,12, 20,62, 29,37, 30,00, 51,10, 54,60, 101,14, 146,07. MS (El) (%) 266,2 (M*,
100), 223,2 (90), 190,2 (10), 181,1 (15), 168,1 (30), 153,1 (25), 139,1 (10), 125,1
(5).
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4.4. Alkilaminotiyofen Turevlerinin Polimerlestirme Calismalari

Tez calismasi kapsaminda, sentezi tamamlanan ve yapi tayinleri
gerceklestirilen bdtin alkilaminotiyofen turevlerin polimerlerinin hazirlanmasi
icin kimyasal ve elektrokimyasal polimerlestirme olmak Uzere iki yontem

kullaniimistir.

4.4.1. Alkilaminotiyofen turevlerinin kimyasal yontemle polimerlestirilme

calismalari

Alkilaminotiyofen  tdrevlerinin  kimyasal  yontemle  polimerlerinin
hazirlanmasi icin iki farkli kimyasal yukseltgen kullaniimistir. Bdtin
monomerlerin  FeCl; (demir (111) klorir) kullanilarak polimerlestirilmeleri
incelenmistir. Ayrica, sadece 3,4-bis(N-butilamino)tiyofen (126) monomerinin
polimerlestirilmesi RuCls (rutenyum (111) klorurr) kullanilarak denenmistir ve bu
yontemle basariya ulasilmistir. Ancak, FeCls ile monomerlerin polimerleri

hazirlanamamistir.

R R R
R-N N-R! 1:3 R-N N-R!
2n FeCI3 CH3N02:CH2C|2
/A +  veya I\ +2n FeCl +2n HCI
S RUC|3 S n
(120) (125)

Sekil 4.19. Alkilaminotiyofen tirevlerinin kimyasal polimerlestirme reaksiyonlari icin genel

reaksiyon

Alkilaminotiyofen monomerlerinin kimyasal yéntemle polimerizasyonu igin
genel sentez yontemi asagida verilmistir (Wang ve ark. 1995; Koeckelberghs ve
ark. 2007; Nicolas ve ark. 2007).

Monomer (1 mmol) 100 mL’lik iki boyunlu balonda kuru diklormetan (15
mL) ile ¢ozaldu. Demir (1) klortr (2 mmol, 325 mg) kuru nitrometandaki (5 mL)
cozeltisi monomer c¢ozeltisine azot atmosferi altinda damla damla eklendi.

Reaksiyon oda sicakliginda 48 saat karistirildi. Daha sonra polimerin ayrilmasi
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icin reaksiyon ortamina 15 mL metanol ilave edildi. Siyah renkli kati polimer
coktl ve suzllerek ayrildi Shzilen kati metanol, kloroform, asetonitril gibi
organik c¢ozuctllerle birka¢ kez yikandiktan sonra dnce oda kosullarinda sonra

vakum altinda kurutuldu.

4.4.1.1. 3,4-Bis(N-butilamino)tiyofen monomerinden kimyasal yontemle elde
edilen polimer (139)

Alkilaminotiyofen tlrevlerinin FeCls ile polimerleri hazirlanamadigi igin
baska bir kimyasal yikseltgen kullanilarak polimerlestirilmesi dustnilmustdr. Bu
amacla 3,4-bis(N-bitilamino)tiyofen (126) bilesiginin RuCl; kullanilarak benzer
yontemle polimerlestirilmesi gerceklestirilmistir.

HN NH HN NH
CH,ClI, + 2n RuCl, + 2n HCI
I$ o+ anruc, M :
S /n

S
(126) (139)

Sekil 4.20. 3,4-Bis(N-butilamino)tiyofen (126) bilesiginin kimyasal yontemle polimerlestirilme

reaksiyonu
Kimyasal polimerizasyon sonucunda siyah-mavi toz halinde bir kati elde edildi.

Bu katinin, diklormetan, kloroform, asetonitril, metanol ve suda kismen;

dimetilsilfoksitte ise buytk bir kisminin ¢ézindigl belirlendi.
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'H NMR (500 MHz, DMSO-dg) § (ppm) 1,40-0,70 (m, 9 H ). FTIR (KBr, cm™)
3438, 2959, 2932, 2871, 1618, 1463, 576.

4.4.2. Alkilaminotiyofen tdrevlerinin elektrokimyasal yontemle

polimerlestirilmeleri

Bu tez calismasinda sentezlenen monoalkilaminotiyofen ve 3,4-
dialkilaminotiyofen monomerlerinin elektrokimyasal davraniglarini incelemek
icin dondsumli  voltametri yontemi  kullanilmigtir.  Dénusimli  voltametri
deneyleri aracthgiyla monomerlerin yikseltgenme-indirgenme potansiyelleri ve
homopolimerizasyon olasiliklari incelenmistir.

Tez calismasi kapsaminda gerceklestirilen dontstimli voltametri deneyleri,
oda sicakliginda ve azot atmosferi altinda ug¢ elektrotlu hiicre sistemi kullanilarak
yapildi. Karsit elektrot olarak platin (Pt), referans elektrot olarak gimuis/gimis
kloriir (Ag*/ AgCl) ve calisma elektrodu olarak platin (Pt) elektrot kullanild.
Donlstmli voltametri deneylerinde ¢ozici olarak diklormetan (DCM), asetonitril
(ACN) ve nitrometan (CH3NO;) kullanilirken destek elektroliti olarak ise
tetrabltilamonyum tetrafloroborat (TBABF,;) ve tetrabitilamonyum perklorat
(TBACIO,4) ve bortriflorodietileterat (BFEE, BF3.Et,0) kullaniimistir. Cozlci-
elektrolit sistemi 0.1 M derisimde hazirlandi. Monomerlerin elektrolizi, 50 mg
monomer (0,02 M) varliginda 0-2500 mV (¢ozlcinlin dayanikli oldugu
potansiyele kadar) potansiyel araliginda 100 mV.s' tarama hizinda
gerceklestirildi. Butin bilesiklerin dontsumlu voltametri deneylerinde kaydedilen

voltamogramlari Ekler béliminde (Ek 56-Ek 62) sirayla verilmektedir.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Giris bolimunde deginildigi Uzere, iletken polimerler ileri teknolojik
malzemelerin Uretilmesinde ve elektronik alaninda son yillarda oldukca dikkat
ceken malzemelerdir. Ozellikle elektrokromik 6zellik gosteren iletken polimerler
akilli pencerelerin Gretilmesinden glines pillerine kadar pek ¢cok dnemli kullanim
alanina sahip oldugundan bu polimerlerin sentezi izerine ilgi giderek artmaktadir.
Faydali ve ilging ozelliklere sahip yeni iletken polimerlerin Gretilmesi, uygun
fonksiyonel gruplar iceren monomerlerin sentezi yoluyla gerceklestirilebilir. Bu
nedenle, ilging 6zelliklere sahip EDOT’a alternatif olabilecek tiyofen ve pirol
esasli farkli sibstitlientler iceren heterosiklik monomerlerin Uretilmesi ve
polimerlerinin hazirlanmasi hem akademik dizeyde hem de endustriyel boyutta
6nemli bir aragtirma alanidir.

Bu nedenle bu tez calismasinin ilk asamasinda, substrat olarak kullanilan
3,4-dibromtiyofenin (63) sentezi gerceklestirilmistir. 3,4-Dibromtiyofen (63)
sentezinin basariyla tamamlandiktan sonra 3,4-dibromtiyofenin (63) siyanir (CN")
nikleofili ile reaksiyonundan 3,4-disiyanotiyofen (115) ve metoksi (MeQO)
nikleofili ile reaksiyonundan ise 3,4-dimetoksitiyofen (68) bilesikleri basariyla
sentezlenmistir. Ardindan, 3,4-disiyanotiyofenin (115) bazik ortamda hidrolizi ile
tiyofen-3,4-dikarboksilik asit (116) ve tiyofen-3,4-dikarboksilik asitten (116) ise
uygun reaksiyon kosullarinda ester (117) ve imit (118) tirevlerinin sentezi
basariyla tamamlanmistir.

Diger taraftan bu tez calismasi, 6zellikli iletken polimerler Gretmek igin yeni
monomerlerin tasarimini ve bu kapsamda tiyofenin 3- ve 3,4- konumunda azot
heteroatomu iceren alkilaminotiyofen turevlerinin sentezini de icermektedir. Bu
nedenle calismalarin bu kisminda, 3,4-dibromtiyofenin cesitli aminlerle
nilkleofilik  substitiisyon reaksiyonlari  (SyAr) arastirildi.  Oncelikle  3,4-
dibromtiyofen (63) ile 1-butilamin arasindaki model reaksiyon uzerine katalizor,
baz ve ¢Ozucu gibi parametrelerin etkisi ayrintili bir sekilde incelendi ve genel
reaksiyon kosullari igin optimizayon calismalari yapildi. Uygun substitiisyon
kosullar1 belirlendikten sonra, yontem 3,4-dibromtiyofenin (63) farkli primer ve

sekonder aminlerle reaksiyonlarina uygulandi. Optimize kosullarda elde edilen
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monoalkilaminotiyofen ve dialkilaminotiyofen tdrevlerinin Grin dagilimi ve
verimleri belirlendi. Daha sonra, 3,4-bis(N-bitilamino)tiyofen (126) bilesiginin
trevlendirilerek halkalasma olasiliklari arastirilmis ve EDOT benzeri halkali
bilesiklerin sentezi hedeflenmistir. Bu amagla, 3,4-bis(N-bdtilamino)tiyofen (126)
1,2-dibrometan, 1,3-dibrompropan gibi dihalojentr bilesikleriyle halka kapanma
reaksiyonlari gerceklestirilerek halkali yeni tiyofen tirevleri sentezlenmistir.
Sentezlenen biitiin bilesiklerin yapisal analizleri FTIR, 'H NMR, “*C NMR,
GCMS gibi cesitli analitik teknikler kullanilarak gerceklestirilmis ve boylece
basariyla sentezlendikleri kanitlanmistir.

Tez calismasinin tgunct kisminda ise, sentezlenen alkilaminotiyofenlerin ve
tirevlerinin polimerlestirilmeleri hem kimyasal hem de elektrokimyasal yontemle
incelenmigtir. Alkilaminotiyofen turevlerinin elektrokimyasal davraniglari ve
polimerlestirilme olasthklari farkh cozicu-elektrolit sistemlerinde donusumli
voltametri (CV) teknigi kullanilarak incelenmistir. Diger taraftan, 3,4-bis(N-
bltilamino)tiyofen (126) bilesiginin kimyasal polimerizasyon yontemiyle RuCls;
kullanilarak polimeri hazirlandi ve yapisal analizi FTIR, *H NMR yéntemleriyle
gerceklestirildi.

Yukarida sirasi ile verilen calismalardan elde edilen deneysel sonuclar ve
sentezlenen Griinlerin spektral analiz verileri asagida sirasiyla degerlendirilmis ve

tartistimistir.

5.1. Baslangi¢c Maddelerinin Sentezi

Tez kapsaminda, yeni alkilaminotiyofen tirevlerinin sentezlenmesi icin
baslangic maddesi olarak 3,4-dibromtiyofen (63) sentezlendi. Bu amagla 6ncelikle
literatlirde verilen yonteme gore, tiyofenin brom (Br,) ile kloroform varhiginda
geri sogutucu altinda 1sitilmasiyla tetrabromtiyofen (114) sentezlenmistir.
Tetrabromtiyofen (114) sentezinde reaksiyon sirasinda dibrom, tribrom ve
tetrabromtiyofenden olusan yagimsi bir karisim elde edildi. Bu karisimdan
hedeflenen tetrabromtiyofenin izolasyonu ¢ok zordur hatta bazen saf olarak elde

etmek mumkin degildir. Bu nedenle eger isitma sirasinda kati olusmadiysa
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reaksiyona 3-4 mL daha brom eklenir ve bir siire sonra olusan tetrabromtiyofen
(114) krem renkli kristaller seklinde elde edilir.

Br Br

@ Br,/CHCIj M
S g.s.ak. Br— ~g~ "Br
(10) (114)
% 78

(Reaksiyon 5.1)

Ham drin olan tetrabromtiyofen kloroformdan yeniden kristallendirme ile
saflastirlimistir ve % 78 verimle basariyla elde edilmistir. Tetrabromtiyofenin
(114) erime noktasi (116-117 °C) literatiirdeki erime noktasi (115,5-116 °C) ile
uyumludur. Tetrabromtiyofenin (114) FTIR spektrumunda (Ek-1) 1484 cm™ (os)
gozlenen absorpsiyon piki aromatik C=C gerilmesine, 1271 cm™ (s) ortaya ¢ikan

pik C-Br gerilmesine aittir.

Br Br

2
[\
Br SlBr

(114)

Tetrabromtiyofenin (114) *C NMR spektrumu da yapiy! desteklemektedir.
Bilesik (114) simetrik yapiya sahip oldugundan dolayi, **C NMR spektrumunda
(Ek-2) 2 tane karbon piki bulunmaktadir. 110,3 ppm’de gozlenen pik tiyofen
halkasi Gzerindeki kikirt atomuna komsu olan C-1 karbon atomuna aittir. C-2
numarah karbon atomu ise spektrumda 116,9 ppm’de gozlenmistir.
Tetrabromtiyofenin (114) sentezi basarili bir sekilde tamamlandiktan sonra
farkh reaksiyon kosullarinda 3,4-dibromtiyofenin (63) sentezi incelenmistir. Bu
amacla tetrabromtiyofenin (114) 3,4-dibromtiyofene (63) indirgenmesi igin
Zn/H,0, Zn/HCI ve Zn/CH3;COOH gibi sistemler kullanilmistir. HCI gibi gicli
bir asit varhginda tetrabromtiyofenin bozundugu g6zlenmis ve 3,4-dibromtiyofen

(63) sentezi gerceklestirilememistir. Fakat, tetrabromtiyofen (114) Zn/AcOH
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icerisinde indirgenerek baslangic maddesi 3,4-dibromtiyofen (63) sentezi

basariyla sonuclanmistir.

Br Br Br. Br
M Zn/AcOH Z_g
Br— ~g” "Br g.s.ak S
(114) (63)
% 63
(Reaksiyon 5.2)

Kati tetrabromtiyofen (114) Zn/CH3;COOH ortaminda isitilarak indirgenmesi
saglanmis ve daha sonra reaksiyon dizenegi su buhari damitmasina
dondstlrilmustir. Bdylece reaksiyon sonucunda, sivi 3-bromtiyofen ve 3,4-
dibromtiyofenden (63) olusan Urinler karisimi elde edilmistir. 3,4-Dibromtiyofen
(63) ve 3-bromtiyofen vakum damitmasi yontemi kullanilarak birbirinden
ayrilmistir. Vakum damitmasindan toplanan fraksiyonlarin GCMS analizleri
yapilarak safliklari kontrol edilmis ve kutle spektrumu ile yapi desteklenmistir.
3,4-Dibromtiyofenin (63) FTIR spektrumunda (Ek-3) 3111 cm™de bulunan pik
aromatik C-H gerilmesini, 1475 cm™’de gézlenen pik aromatik C=C gerilmesini,
1329 cm™*de yer alan absorpsiyon piki C-Br gerilmesini ve 782 cm™’de gézlenen
pik ise tiyofenin C-H, duzlemdisi gerilmesini gosteren absorpsiyon pikleridir. 3,4-
Dibromtiyofenin (63) 'H ve *C NMR spektrumlari da maddenin basariyla
sentezlendigini gostermektedir.

(63)
Simetrik yapidaki 3,4-dibromtiyofen (63) icin DMSO-ds icinde alinan *H NMR

spektrumunda (Ek-4) aromatik bélgede [6= 7,68 ppm (s, 1H)] gozlenen tek tir

proton sinyali g6zlenmistir.
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(63)

Diger taraftan, DMSO-ds icinde alinan **C NMR spektrumunda (Ek-5) iizerinde
hidrojen bulundurmayan tersiyer C-2 karbonunun 113,40 ppm’de, C-1 karbon
atomu ise 125,67 ppm’de yer almaktadir. Ayrica, bilesik (63) icin yapilan GCMS
analizinde elde edilen kitle spektrumu (Ek-6)’da yapiyr desteklemektedir.
Bilesigin kitle spektumunda (Ek-6) molekill kitlesine ait (M*, C4H2Br.S,
m.k.=241,93) 241,95 (% 100 bagil bolluk) kutleli iyon molekil iyon piki (ayni
zamanda temel pik) olarak spektrumda gézlenmektedir. Diger taraftan, molekiil
iyon pikinde yer alan izotop piklerinin oranlari da 243,95 (% 52) ve 239,95 (%
49) yapida iki tane Br oldugunu gostermektedir. Spektrumda parcalanma
triinlerine ait kiitleler de yapi ile uyum halindedir. Ornegin, 3,4-dibromtiyofenden
(63) bir tane Br atomunun ayrilmasiyla olusan parcalanma drinine (3-
bromtiyofen) ait 163,07 kiitle degeri spektrumda gdzlenmektedir.

3,4-Dibromtiyofenin (63) farkli oksijen, karbon ve azot nukleofilleri ile
reaksiyonlari literatirde yer almaktadir. Tez kapsaminda oncelikle, 3,4-
dibromtiyofenin (63) bir oksijen nikleofili olan (OCHs) ve bir karbon nikleofili
olan (CN") ile reaksiyonlar incelendi ve 3,4-dimetoksitiyofen (68) ile 3,4-
disiyanotiyofen (115) basariyla sentezlendi.

3,4-Dibromtiyofenin ~ (63) Na/MeOH  karisimindan  elde edilen
sodyummetoksit ile bakir (I1) oksit katalizorliginde reaksiyonundan 3,4-

dimetoksitiyofen (68) sentezlenmistir.

Br. Br Na, MeOH H3CO OCH3
?/ \S veya NaOMe 2/ \S
S Kl, CuO S
g.s.a.k.
(63) (68)
% 40
(Reaksiyon 5.3)
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3,4-Dimetoksitiyofenin (68) FTIR spektrumunda (Ek-7) 3114 (s), 3005 (os) cm™
de gozlenen pik aromatik C-H gerilmesine, 2948 (s), 2902 (os), 2886 (0s) cm™’de
yer alan pikler alifatik gruplarin C-H gerilmesine, 1573 (s) ve 1505 (s) cm™’de
bulunan pikler aromatik C=C gerilmesine, 1211 ve 1239 cm™ C-O-C asimetrik
gerilmesine ve 753 cm™de yer alan pik ise tiyofenin C-H, diizlemdisi gerilmesine

aittir.

HsCO_  OCH3b

/ \
s

(68)

a

Bilesigin (68) 'H NMR spektrumunda (Ek-8) 6,7 ppm’de yer alan tekli pik (2H)
tiyofen halkasi tzerinde 2,5-konumunda bulunan aromatik H, hidrojenlerine aittir.
Metoksi gruplarinin elektron saglayici etkisi nedeniyle aromatik H, protonlari 6,7
ppm’de bulunmaktadir. Metoksi grubuna ait olan metil hidrojenleri (Hp, 6H) ise

spektrumda 3,70 ppm’de gdzlenmektedir.

3
HsCO.  OCH;

2
B
(68)

3,4-Dimetoksitiyofenin (68) *C NMR spektrumu incelenirse (Ek-9), aromatik
tiyofen halkasindaki tersiyer C-2 karbonu 147,71 ppm’de, C-1 karbonu 96,27
ppm’de ve metoksi grubuna ait C-3 karbonu ise 57,31 ppm’de g6zlenmektedir.
Bilesigin (68) kiitle spektumunda (Ek-10) molekil kiitlesine ait (M*, CsHgO2S,
m.k.=144,19) 144,00 (% 100 bagil bolluk) kdtleli iyon molekil iyon piki (ayni
zamanda temel pik) olarak spektrumda go6zlenmektedir. Diger taraftan,
molekiilden kiitlesi 15 olan bir CHs grubunun ayrilmasiyla olusan (CsHs0,S)"
parcalanma riiniine ait 129,0 kutleli pik de spektrumda gozlenmektedir. Yapidan
bir metil grubunun daha ayrilmasiyla olusan parcalanma (C4H30,S)" iiriiniine ait

115.1 katleli pik ve oksijenlerin de ayrilmasiyla meydana gelen parcalanma

74



(C4H4S)* Uruiniine ait 86 kitleli piklerin varligi 3,4-dimetoksitiyofen (68)
yapisinin varhgini gostermektedir.

3,4-Disiyanotiyofen (115) sentezinde DMF, DMSO gibi polar aprotik
coziculer varliginda CuCN ile 3,4-dibromtiyofenin (63) nikleofilik substitlisyon
reaksiyonu arastiriimistir. En uygun deney sartlari belirlendikten sonra DMF
kullanilarak yapilan reaksiyonda % 75 verimle 3,4-disiyanotiyofen (115)

sentezlenmistir.

Br Br N=C C=N
Z/ \S CuCN/DMF 2/ \S
S gs.a.k S
(63) (115)
% 75
(Reaksiyon 5.4)

Stblimlestirilerek saflastirilan bilesik (115)’in 6lciilen erime noktasi (169-171 °C)
literatiirdeki erime noktasi (171 °C) ile uyumludur. 3,4-Disiyanotiyofenin (115)
FTIR spektrumunda (Ek-11) 3108 cm™ aromatik C-H gerilmesine, 2227 ve 2236
cm™ (s) gozlenen absorpsiyon pikleri -C=N titresimlerine ve 833 cm™ tiyofenin

C-H,, duzlemdisi gerilmesine aittir.

NC CN

S
(115)

Bilesigin 'H NMR spektrumunda (Ek-12) tiyofen halkasi (izerinde 2,5-
konumundaki simetrik hidrojenler (H,) aromatik bdlgede 8,1 ppm’de tekli (2H)
bir pik olarak yer almaktadir. Diger taraftan, substitiie olmayan tiyofen halkasinda
2,5-konumundaki  protonlar  yaklasik 6,5 ppm’de gozlenirken, 3,4-
disiyanotiyofende 2,5-konumundaki hidrojenlere ait pik -C=N (nitril) gruplarinin
elektron cekici etkisinden dolayi daha dustik alana kaymaktadir ve 8,1 ppm’de
g6zlenmektedir.
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3
NC CN

S
(115)

3,4-Disiyanotiyofenin (115) *C NMR spektrumu degerlendirilirse (Ek-13),
137,05 ppm’de C-1 karbonuna, 113,08 ppm’de C-3 tersiyer karbonuna ve 11,79
ppm’de ise C-2 tersiyer karbonuna ait pikler yer almaktadir. Ayrica, 4. bolimde
ayrintih verilen element analiz sonuglari da yapiy1 desteklemektedir.

3,4-Disiyanotiyofen (115) sentezi basari ile tamamlandiktan sonra, bu
bilesikteki nitril grubunun uygun indirgeyici maddelerle indirgenmesi
planlanmigtir. Bu amacla, 3,4-disiyanotiyofenin (115) NaBH; ve LiAlH,
kullanilarak THF iginde indirgenmesi denemeleri yapilmistir.

N=C C=N H,N NH,
Z/ \S S L —z_{
S (indirgenme) S
(115) ? (140)

Sekil 5.1. 3,4-Disyanotiyofenin (115) indirgenme reaksiyonu

Fakat indirgenme denemelerinde nitril gruplarindan sadece birinin indirgenmesi
saglanabilmistir, diger nitril grubu indirgenememistir. Calismalarimizin bu tez
calismasindan sonraki donemlerinde, 3,4-disiyanotiyofenin (115) indirgenmesi
uzerine arastirmalarimiz devam edecektir.

Daha sonra, 3,4-disiyanotiyofenden (115) tiyofen-3,4-dikarboksilik asit
sentezi (116) denemeleri yapilmistir. 1lk asamada 3,4-disiyanotiyofenin (115)
etilenglikol varliginda bazik ortamda hidrolizi denenmistir. Ancak, etilenglikol
icinde Uriin izole edilememistir. Bu nedenle ¢ozlicu degisimi yoluna gidilmis ve 2-
propanol icinde bazik ortamda 3,4-disiyanotiyofenin (115) hidrolizi ile % 67
verimle tiyofen-3,4-dikarboksilik asit (116) sentezlenmistir.

Bilesik (116)’nin olgllen erime noktasi (227-228 °C) literatiirdeki erime
noktasi (230-231 °C) ile uyumludur.
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O O

NC CN HO OH
zziigg KOH, H,0O ]\

S 2-propanol, S
(115) g.s.ak (116)
(% 67)
(Reaksiyon 5.5)

Tiyofen-3,4-dikarboksilik asitin FTIR spektrumunda (Ek-14) 2781-3200 cm™ (s)
yayvan absorpsiyon piki hidrojen bagi yapmis -COOH titresimlerini gosterirken, -
C=0 gerilmelerine ait absorpsiyon piki 1630 ve 1692 cm™’de (s) gdzlenmektedir.

o0 O
HO OHb

/ \

a
S

(116)

Bilesigin *H NMR spektrumu (Ek-15) incelendiginde, 3,4-disiibstitiie tiyofen
halkasi Gzerindeki 2,5-konumundaki simetrik H, protonu aromatik bolgede 8,17
ppm’de gozlenirken, karboksilik asit grubuna ait proton sinyali ise spektrumda

g6zlenmemektedir.

0O O

B3

S
(116)

Ayrica, tiyofen-3,4-dikarboksilik asitin (116) *C NMR spektrumunda (Ek-16)
aromatik bolgede (g tane farkli karbon piki sirasiyla; C-3 164,92 ppm, C-1 134,17
ppm ve C-2 134,00 ppm’de yer almaktadir. Ayrica, elementel analiz sonuglar da
yapiyi desteklemektedir.

Tiyofen-3,4-dikarboksilik asitin (116) sulfurik asit katalizorlugiinde asiri

metilalkol kullanilarak kaynatiimasiyla veya aseton i¢inde metiliyodur ve kuvvetli
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bazik etkisi olan trietilamin kullanilarak isitilmasiyla bir ester turevi olan tiyofen-
3,4-dikarboksilik asit metil esteri (117) basarili bir sekilde % 60-65’e varan

verimde sentezlendi.

O O O O

HO OH MeOH/H,SO, H3CO OCHg
/ \ veya / \
S Mel/TEA/Aseton S
(117) (117)
(Reaksiyon 5.6)

3,4-Dikarboksilik asit metil esterinin (117) FTIR spektrumunda (Ek-17) 3120
(0s), 3108 (0os) cm™’de aromatik C-H gerilmesine, 3002 ve 2955 (z) cm™de
alifatik gruplarin C-H gerilmesine, 1730 (s) ve 1708 (s) cm™’de C=0 gerilmesine,
1511 ve 1463 (o0s) cm™de aromatik C=C gerilmesine, 1267 cm™’de C-O-C
titresim gerilmesine ve 754 cm™’de ise aromatik halkadaki C-H, diizlemdisi

gerilmesine ait absorpsiyon pikleri gozlenmektedir.

0 0
H3CO OCHsb

/ \

a
S

(117)

3,4-Dikarboksilik asit metil esterinin (117) *H NMR spektrumunda (Ek-18) 7,86
ppm’de gozlenen tekli pik (2H) tiyofen halkasi Gzerinde 2,5-konumunda yer alan
aromatik H, hidrojenlerine aittir ve elektron c¢ekici karbonil grubunun etkisinden
dolay! disuk alanda gozlenmektedir. 3,87 ppm’de yer alan tekli pik ise metil
hidrojenlerine (Hp, 6H) aittir.
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Bilesigin (117) C NMR spektrumu incelendiginde (Ek-19), ester yapisinin
karbonil karbonuna ait olan C-3 karbonu 163,47 ppm, aromatik tiyofen
halkasindaki tersiyer C-2 karbonu 133,20 ppm’de, C-1 karbonu 131,86 ppm’de ve
ester yapisindaki metoksi grubuna ait C-4 karbonu ise 52,34 ppm’de
gOzlenmektedir. 3,4-Dikarboksilik asit metil esterinin (117) kiitle spektumunda
(Ek-20) molekiil kitlesine ait (M*, CgHgO4S, m.k.=200,21) 199,90 (% 30 bagil
bolluk) katleli iyon molekdl iyon piki (ayni zamanda temel pik) olarak
spektrumda gozlenmektedir. Diger taraftan, molekilden kdtlesi 30 olan iki adet
CHj3 grubunun ayrilmasiyla olusan (CgH204S)" parcalanma triiniine ait 169,0 (%
100) katleli pik de spektrumda yer almaktadir. Ayrica, yapidan ester yapisindaki
iki adet OCHj3 grubunun ayrilmasiyla olusan 139,1 kitleli parcalanma Griiniine
(CeH40,S)" ait pikin gozlenmesi de 3,4-dikarboksilik asit metil esterinin (117)
kimyasal yapisini desteklemektedir.

Calismanin ilerleyen boliminde tiyofen-3,4-dikarboksilik asitin  (116)
tiyofen-3,4-dikarboksimite (118) dondsturilmesi incelenmistir.  Literatlrde
tiyofen-3,4-dikarboksimite (118) eldesi icin farkh bir yontem bildirilmistir.
Tiyofen-3,4-dikarboksilik asit 0nce anhidritine donistlrilmis ve daha sonra
amonyak ile muamele edilerek iki basamakta imite cevrilmistir (Sice 1954). Bu
tez calismasi kapsaminda ise, tiyofen-3,4-dikarboksilik asitten (116) bir
basamakta imit (118) tiirevi basariyla sentezlenmistir.

H
O O N
HO OH © ©
7\ 9 200 °C 7\
+ Hy;N-C-NH, —

S S

(117) (118)
(% 68)

(Reaksiyon 5.7)
Bilesik (118)’in FTIR spektrumunda (Ek-21) 3117 cm™ absorpsiyon piki -NH

gerilmesine, 1761 ve 1714 cm™ absorpsiyon pikleri imit grubundaki C=0

gerilmesine ve 1304 cm™ absorpsiyon piki ise C-N-C gerilmesine aittir.
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(118)

'H NMR spektrumu (Ek-22) incelendiginde, aromatik H, protonu 8,26 ppm (s,
2H)’de, -N-H grubuna ait Hy protonu ise 4,21 ppm (s, 1H)’de g6zlenmektedir.
Goruldigu gibi aromatik H, protonuna ait kimyasal kayma degeri elektron gekici
iki karbonil grubunun etkisiyle 8,26 ppm’e kaymistir. Diger taraftan, element
analiz sonuglari da bilesigin kimyasal yapisini desteklemektedir.

Tiyofen-3,4-dikarboksimit (118) bilesiginin sentezlenmesindeki amag,
Gabriel sentezi yontemiyle imit grubunda azot izerindeki hidrojenin asitliginden
yararlanilarak N-alkiltiyofenkarboksimit tiirevlerinin elde edilmesidir. Literaturde
yer aldigini bildigimiz bu tir bilesiklere farkli alkil gruplari iceren asagidaki
(Sekil 5.2) monomer ve polimerleri 6rnek olarak verilebilir (Nielsen ve
Bjarnholm 2004).

R R
O N0 N
R: C8H17
7\ R: C1oHys 7\
S 'n S n
PolyDOPT (141) PolyDHPT (142)
poli(dioksopiroltiyofen) poli(dihidropiroltiyofen)

Sekil 5.2. Dioksopirol ve dihidropirol fonksiyonuna sahip politiyofenler (Nielsen ve Bjgrnholm
2004)

Ayrica verilen literartirde, bu imit yapisinin indirgenmesi ile elde edilen
dihidropirol fonksiyonuna sahip politiyofenler de yer almaktadir (Reaksiyon 5.8).
Dolayisiyla, bilesik (118)’in farkl alkil halojentrlerle Gabriel sentez yontemiyle
azot Uzerinden-alkilleme calismalari ile bu iki monomer benzeri yeni turevlerin

sentezi planlanmistir.

80



S
(118) (119) (143)
R= Alkil gruplar
(Reaksiyon 5.8)

Bu amagla dncelikle model reaksiyon olarak ftalimitin Gabriel sentezi ile N-
alkilftalimit sentezi denenmistir. Ftalimitin 1-brombutan ile K,;COj varliginda
reaksiyonu ile N-butilftalimit sentezi gerceklesitirilmistir. Elde edilen Grinin
izolasyonu vyapildiktan sonra 'H ve ¥C NMR teknikleri ile yapi tayini
gerceklestirilmigtir. Ftalimitin Gabriel sentez yontemi ile N-alkil tdrevinin
sentezinde olumlu sonug alinmasi Gzerine ayni yontem tiyofen-3,4-dikarboksimite
(118) uygulanmistir. Fakat, ayni yéntemle tiyofen-3,4-dikarboksimitin (118) N-
alkil tdrevi hazirlanamamistir.  Tiyofen-3,4-dikarboksimitin  (118) reaksiyon
kosullarinda hidroliz oldugu veya isitma etkisiyle bozundugu distnilmektedir.

Diger taraftan, azot uzerinden alkillenmis tiyofenkarboksimit turevlerinin
sentezi icin bir baska yontem olarak tiyofen-3,4-dikarboksilik asitin (116) asit
halojendriine donustirilmesi ve ardindan cesitli alkil aminlerle reaksiyonu
planlanmistir. Ancak, tiyofen-3,4-dikarboksilik asit (116) asit halojenur tirevine
(144) donusturdlememistir.

R

|

0O 0 N

HOOC COOH Cl Cl ° °

2/ \i _SOCh / \ RNHp 7\

S ? S ? S

(117) (144) (119)

(Reaksiyon 5.9)
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N-alkiltiyofenimit tlrevleri sentezlememk icin Uglincu bir yéntem olarak,
tiyofen-3,4-dikarboksilik asitin yiksek kaynama noktasina sahip bir amin ile

Isitilmasi yoluna gidilmistir.

N
HOOC  COOH o 0
ISI
2/ \; * P O NH, — ]\

S
(116) (145)

(Reaksiyon 5.10)

Bu amacla oncelikle ftalikasitin benzilamin ile reaksiyonu denenmistir.
Ftalikasit benzilaminin asirisi ile geri sogutucu altinda kaynatiimistir. Reaksiyon 2
gun kaynatildiktan sonra benzilaminin asirisi damitilmistir. Geriye kalan Kati
metilalkolde kristallendirilmistir. Olusan N-benzilftalimit kristallerinin kimyasal
yapisi *H ve *C NMR teknigi ile tayin edilmistir. Ftalikasitin N-benzilftalimite
dondstirilmesinde basari elde edilince yontem tiyofen-3,4-dikarboksilik asite
uygulanmistir. Reaksiyon sonrasinda benzilaminin fazlasi damitildiktan sonra
geriye kalan koyu renkli-katranimsi madde metilalkolde kristallendirilmeye
calisiimistir. Fakat ftalik asit denemesinin aksine, tiyofen-3,4-dikarboksilik asitten
elde edilen bu katranimsi maddeden herhangi bir saf Grin izolasyonu
yaptlamamistir.

Sonug olarak, her ¢ yontemle de azot Uzerinde farkh alkil gruplan
barindiran tiyofenkarboksimit tlrevleri sentezinde basari elde edilememistir.
Calismalarimizin tezden sonraki boéliminde, bu bilesiklerin farkli reaksiyon

kosullarinda sentezlenebilmesi icin arastirmalara devam edilecektir.
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5.2. 3,4-Dibromtiyofenin Farkli Primer ve Sekonder Aminlerle Nukleofilik

Substitisyon Reaksiyonlarinin Arastirilmasi

Farkli fonksiyonel gruplar iceren tiyofenler Ozellikle iletken polimer
alaninda oldukga gereklidir. Giris bolimunde tiyofenden sentezlenen iletken
polimerlerin teknolojik alandaki 6nemli kullanim alanlarindan bahsedilmisti. Bu
nedenle, iletken polimerlerin Uretilmesi icin monomer aday! olabilecek yeni
tiyofen tirevlerinin sentezlenmesi son yillarda oldukga genis bir arastirma konusu
olmaktadir. Fakat, bu uygulamalarda kullanilacak aminotiyofen trevleri igin
kullanigh yontemler sinirhdir. 3-aminotiyofen ve 3,4-diaminotiyofen bilesikleri
Paulmer ve arkadaslar tarafindan sentezlenmistir (Ogawa ve ark. 2001). Ancak,
aminotiyofenler oldukca kararsiz bilesiklerdir ve izolasyonlari zordur (Lu ve
Twieg 2005). Havaya, I1siga ve 1stya maruz kahdiklarinda hizli bir sekilde
bozunduklari igin kimyasal reaksiyonlarda kullaniimalari oldukca zordur.

Literatirde aromatik halojenur bilesiklerinin aminasyonlari icin genellikle
bakir katalizorligunde gerceklestirilen Ullmann reaksiyonlarina rastlanmaktadir.
Diger taraftan, tiyofenlerin dogrudan aminasyonunun oldukga sinirli oldugu ve
bazi  halotiyofenlerin  aminlerle  nukleofilik  sibstitlisyon  reaksiyonlari
bilinmektedir. Fakat, bu reaksiyonlar elektron yoksunu sistemler icin sinirlidir
(Ogawa ve ark. 2001). Halotiyofenlerin ilk Pd katalizli aminasyon reaksiyonlari
Watanabe ve arkadaslari tarafindan bildirilmistir ve Pd(OAc),/P(‘Bu)s Katalizér
sistemi kullanilarak mono- ve dihalotiyofenlerin diarilaminlerle reaksiyonlari
yaptimistir (Ogawa ve ark. 2001). Ayrica, Ogawa (2001) ve arkadaslari
tarafindan, fonksiyonel poliaminotiyofenler tretmek igin, Pd katalizorliglnde 3-
(N-alkil)- ve 3-(N-aril)-aminotiyofenler sentezlenmistir. Diger taraftan literattrde
yer alan bir ¢alismada, 2-bromtiyofen, 3-bromtiyofen ve 2,5-dibromtiyofenlerin,
Cu katalizorliglnde farkli primer ve sekonder aminlerle nukleofilik aromatik
stibstitusyon reaksiyonlart bulunmaktadir. Bu c¢alismada 3,4-dibromtiyofen
kullaniimamistir (Lu ve Twieg 2005).

Literaturde bu calismalarin disinda, 3,4-dibromtiyofenin farkli primer ve
sekonder aminlerle nikleofilik sibstitisyon reaksiyonlari ile ilgili bir calisma

bulunmamaktadir. Tiyofen halkasinda polimerlesme, 2- ve 5- konumlarindan
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kolay gerceklestigi icin, 3,4- konumunda sibstittient iceren fakat 2,5- konumlari
slibstitie olmamis tiyofen tirevlerinin sentezi iletken polimerler Gretilmesi
acisindan oldukca ©nemlidir. Bu nedenle, tez calismasi kapsaminda 3,4-
dibromtiyofenin bazi primer ve sekonder aminlerle nikleofilik substitlisyon
reaksiyonlari arastirilmig, genel reaksiyon kosullari belirlenmis ve yeni
alkilaminotiyofen tirevleri basariyla sentezlenmistir.

Reaksiyon kosullarinin belirlenmesi calismalarinda farkli literatir bilgileri
degerlendirilerek, oncelikle 3,4-dibromtiyofenin (63) 1-bltilamin (BuNH,) ile
aminasyonu i¢in model reaksiyon (Sekil 5.3) (zerinde deneysel sartlar
arastirillmistir. Reaksiyonlar 90 °C sicaklikta, azot atmosferi altinda stirdtraldi.
Reaksiyonlarin ilerleyisi GCMS analizleri ile takip edildi. Elde edilen Grlnler

reaksiyon ortamindan ekstrakte edilerek izole edildi ve kolon kromatografisi ile

saflastirildi.
katalizor
Br. Br baz HN NH NH
cozucu
IS, A~ IS, 0
S N, 90 °C S s
(63) (126) (127)

Sekil 5.3. 3,4-Dibromtiyofen (63) ve 1-butilamin (BuNH,) arasindaki model reaksiyon

Aromatik halojendrlerin azot, karbon ve oksijen nikleofilleri ile nikleofilik
stbstitusyon reaksiyonlari icin literatirde pek cok calisma yer almaktadir.
Genellikle pahali Pd katalizorleri yaninda Cu ve Cul gibi daha ucuz olan
katalizorler aromatik halojenirlerin dogrudan aminasyonu icin kullaniimis ve
basarili sonuclar elde edilmistir. Ayrica, bu calismalarda etilenglikol, N,N-
dimetiletanolamin gibi katalizor igin ligand gorevi de Gstlenen ¢oOzuculer
kullaniimigtir (Lu ve ark. 2003; Gujadhur ve ark. 2001). Dolayisiyla yapilan bu
literatlir arastirmalarinin isiginda, 3,4-dibromtiyofenin farkli aminlerle niikleofilik
sibstitusyon reaksiyonu yoluyla aminasyonu icin Cu ve ¢esitli Cu (1) ve Cu (I1)
tuzlar katalizor; K,CO3, K3PO4 ve Cs,CO3 baz ve DMF, DMSO, etilenglikol,
trietanol amin, 1,4-butandiol ve N,N-dimetiletanolamin ¢ozlcl olarak model
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reaksiyon Uzerinde denenmistir. Bu amacla yapilan deneysel calismalarin
sonuclari Cizelge 5.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.1°den goruldiglt gibi, 3,4-dibromtiyofen (63) ve BuNH;
arasindaki nukleofilik substitisyon reaksiyonu igin, N,N-dimetiletanolaminin
(deanol) ¢ozlcl ve ligand, Cul’in katalizor ve ortamin asitligini nétrallestirmek
icin kullanilan bazin ise Cs,CO3 olarak kullanildigi reaksiyon, ideal kosullar
olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda, sadece dialkilaminotiyofen tlrevi elde
edilmis ve % 85 verime ulasilmistir (Cizelge 5.1, no 4). Cu:Cul (1:3) katalizor
olarak kullanildiginda % 40 verimle 3,4-dialkilaminotiyofen ana Urin olarak, %
25 verimle ise monosubstitie tiyofen yan drln olarak elde edilmistir. Cizelge
5.1’de 2 nolu denemeye ait sonu¢ incelendiginde, Cu metali olmaksizin
gerceklestirilen reaksiyonda dislbstitie drtn icin verimin % 70’e yikseldigi
g6zlenmektedir.

Cizelge 5.1. 3,4-Dibromtiyofen (63) ile BuNH, arasindaki stbstitiisyon (aminasyon) reaksiyonu

icin yapilan optimizasyon ¢alismasi.

No Katalizér Cozucu Baz Sure Verim(%o)
(saat) (126) (127)
1  Cu:Cul(1:3) Deanol K3PO4 120 40 25
2 cul Deanol K3PO, 96 70 iz
3 Cul Deanol K,CO3 132 - 80
%  Cul Deanol Cs,CO3 72 85 -
5 Cul Etilen glikol Cs,CO3 72 60 5
6 Cul Trietanolamin Cs,CO3 72 5 70
7 Cul 1,4-Biitandiol ~ Cs,CO3 72 iz’ iz
8 CuCl Deanol Cs,CO; 72 iz’ iz’
9 CuBr Deanol Cs,CO; 72 iz’ iz’
10  CuCl, Deanol Cs,CO; 72 iz’ iz’
11 CuBr, Deanol Cs,CO3 72 iz’ iz
12 Cu(OAc),  Deanol Cs,CO3 72 iz’ iz’

% Model reaksiyon icin tespit edilen en ideal aminasyon reaksiyon kosullari.
P GCMS tayininde gozlenen sonuclar, iriinlerin izolasyonu gerceklestirilemedi.
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Cu’in katalizér olarak kullanildigi  reaksiyonda (Cizelge 5.1, no 1)
dialkilaminotiyofen icin verimin daha dusiik olmasinin ve yan Griin olarak % 25
verimde monoalkilaminotiyofen elde edilmesinin nedeni olarak, Cu’in 3,4-
dibromtiyofen (zerinde dehalojenasyona (indirgenmeye) yol actigi ve
indirgenmeyi kolaylastirdigi dustinilmektedir. Lu ve Twieg (2005) tarafindan
yapilan ¢alismalarda, 2,5-dibromtiyofenin piperidin ile Cu+Cul katalizorliglinde
deanol varliginda yapilan reaksiyonu icin Onerilen mekanizmanin 3,4-
dibromtiyofenin aminlerle nikleofilik siibstitisyonu icin de uygulanabilir oldugu
dustnilmektedir. Bu mekanizmaya gore, Sekil 5.4°de yer alan 3,4-dibromtiyofen
(63) ve pirolidin arasindaki reaksiyon incelendiginde iki yoldan indirgenme
meydana gelerek monosibstitie tiyofen tlrevi olusabilmektedir. Buradan
disubstitisyonun gerceklestigi aminasyon reaksiyonu ile monosubstitiisyon

uriinune yol acan indirgenme reaksiyonunun rekabet halinde oldugu sdylenebilir.

14 \i b \§
Cul a S S
3-Bromtiyofen 3-(Pirolidin-1-il)tiyofen

Br. Br
[ ) Cs,CO3 / omth int
/'y + N

S H Deanol b O a
3,4-Dibromtiyofen 90 °C, N, atm. Br N

/\

3-Brom-4-(pirolidin-1-il)tiyofen
(124)

S

a. indirgenme 34-(Dipirolidin-1-il)tiyofen
b. aminleme (116)

Sekil 5.4. 3,4-Dibromtiyofenin pirolidin ile aminasyonu igin sentetik yol

Sekil 5.4’de goruldugi gibi, dihalojenotiyofenin dehalojenasyonu iki yoldan
gerceklesebilir. Bu durumda, hem 3,4-dibromtiyofenin dehalojenasyonu hem de
3-brom-4-alkilaminotiyofen ara driintinun dehalojnasyonu ile 3-bromtiyofen

olusabilir ve iki durumda da olusacak aminasyon uriini 3-alkilaminotiyofendir.
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Sekil 5.5. 3,4-Dibromtiyofen (63) ile pirolidinin aminasyon reaksiyonuna ait GCMS

kromatogrami

Deneyler sirasinda yapilan GCMS analizinde yukaridaki kromatogram elde
edilmistir. Kromatogramdaki bilesenlerin kitleleri incelendiginde, sirasiyla 3-
bromtiyofen, 3-alkilaminotiyofen, 3-brom-4-alkilaminotiyofen ara Grunu, 3,4-
dialkilaminotiyofen ve eslesme yan Urlninin meydana geldigi gézlenmektedir.
Ayrica reaksiyondan ilerleyen zamanlarda alinan 6rnegin GCMS analizinde 3-
brom-4-alkilaminotiyofen ara Grtintinin zamanla tukendigi belirlenmistir. GCMS
analizinde ara urun varhgi gozlendiginde, reaksiyon ortamina kullanilan aminin
ve katalizorlin (Cul) fazlasi eklendiginde, rekabet eden reaksiyonlarda ara Grinln
aminasyon reaksiyonuna yonlenmesi saglanmistir ve 3,4-dialkilaminotiyofen
urindnin  olusumunda artis go6zlenmistir.  Ancak, bu donisim % 100
dialkilaminotiyofen olusumu igin yeterli olmamis ve ayni zamanda
monoalkilaminotiyofen Griini de g6zlenmistir. Benzer sonuclar literatiirde 2,5-
dibromtiyofenin piperidin ile reaksiyonu i¢in de gézlenmistir (Lu ve Twieg 2005).
Ozellikle 3,4-dibromtiyofenin sterik olarak engelli olan yani, uzun alkil zinciri
iceren ve halkali aminlerle olan reaksiyonlarinda dehalojenasyonun daha etkili
oldugu soylenebilir.

Reaksiyonda baz olarak potasyum fosfat (K3PO,) yerine potasyum karbonat
(K2CO3) kullanildiginda, % 80 verimle monoalkilaminotiyofen tirevi elde
edilirken, dialkilaminotiyofen tlrevi izole edilememistir. Diger taraftan, sezyum
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karbonat (Cs,COs3) baz olarak kullanildiginda ¢ok daha iyi verimle diaminotiyofen
tirevi olusmaktadir (Cizelge 5.1, no 3 ve 4). Dolayisiyla Cs,COs, bu reaksiyon
icin secilen diger bazlar arasinda en etkili olanidir. Bu durum, Cs,CO3’ in N,N-
dimetiletanolamin icerisindeki ¢ozindrligunin diger bazlara (K,CO3; ve K3POy)
oranla daha iyi oldugundan kaynaklanabilir. Ayrica, sezyum (Cs) atomu atom
yaricapl biyuk oldugundan dolaylr karbonatin iyonlasmasini kolaylastirarak
sezyumkarbonatin daha etkili bir baz olmasini saglar. Diger taraftan, Cs,CO3’In
diger bazlara gore dezavantaji diger bazlardan daha pahal bir kimyasal madde
olmasidir.

3,4-Dibromtiyofenin (63) bakir katalizorligiinde aminlerle nikleofilik
sUibstitusyon reaksiyonu icin cesitli ¢ozlculer arastiriimistir (Cizelge 5.1, no 4-7).
Denenen diger cozicllere kiyasla deanol kullanildiginda daha iyi sonucglara
ulastimistir. Etilen glikol ¢6ziicti olarak kullanildiginda dialkilaminotiyofen tirevi
% 60 verimle elde edilmistir. Trietanolamin c¢ozlctu oldugu durumda ise
monoalkilaminotiyofen GrGninin yiksek verimde olustugu g6zlenmistir. Bu
sonuclar degerlendirildiginde, 3,4-dibromtiyofenin (63) aminlerle nukleofilik
stibstittisyon reaksiyonu igin deanoliin segilen diger ¢ozuculerden ¢ok daha uygun
bir ¢ozicu oldugu belirlenmistir (Cizelge 5.1, no 4). Bu durum, Sekil 5.6’da
Onerilen mekanizma Uzerinden degerlendirildiginde, ¢6zucunin ayni zamanda
katalizor icin iyi bir ligand olmasi gerektigi dustintilmektedir.

Secilen model reaksiyon uzerine Cul disindaki Cu(l) tuzlarnn ve Cu(ll)
tuzlarinin etkisi incelenmistir (Cizelge 5.1, no 8-12). Reaksiyonlardan alinan
orneklerin GCMS analizlerinde ¢ok disuk miktarlarda monoalkilaminotiyofen ve
dialkilaminotiyofen ttrevlerinin olustugu ve reaksiyon ortaminda pek cok farkli
yan Urtndn bulundugu gézlenmektedir. Bu yan trunlerin hedef alkilaminotiyofen
tirevlerinin parcalanmasi ve bozunmasi yoluyla olustugu dustnilmektedir.
Reaksiyondan ekstraksiyonla ayrilan ham Grline kolon kromatografisi uygulanmis
fakat, yine cok fazla sayida bilesen iceren karisimlar elde edilmistir. Dolayisiyla
bu reaksiyonlardan beklenen ve GCMS analizinde g6zlenen Urlnlerin izolasyonu
yaptlamamistir.

Diger taraftan, calismalarin baslangicinda 3,4-dibromtiyofenin  (63)

aminlerle nikleofilik substitisyonu icin dimetilformamit (DMF), dimetilsulfoksit
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(DMSO) gibi polar aprotik cozliculer denenmistir. Fakat, bu reaksiyonlarda
basarili olunamamis ve beklenen drinler elde edilememistir. Deneyler kullanilan
cozicllerin kaynama noktalarinda (>150 °C) gerceklestirildiginde, olusan
aminleme urdnlerinin bozundugu go6zlenmistir. Daha dusuk sicakliklarda ise
reaksiyon ¢ok yavas ilerledigi ve daha yuksek oranda dehalojenasyonun meydana
geldigi go6zlendi. Ayrica, DMF ve DMSO’nun reaksiyon ortamindan
uzaklastirilmalari zor oldugundan Urinlerin izolasyonu da yaptlamamistir.

Sonug olarak 3,4-dibromtiyofenin (63) 1-butilamin ile reaksiyonu Uzerine
yapilan ¢alismalar sonucunda, en yuksek verimle dialkilaminotiyofen turevinin
elde edildigi ideal reaksiyon kosullari belirlenmistir. Ideal deney sartlarinda
¢ozictnun N,N-dimetiletanolamin, Kkatalizérin Cul ve bazin Cs,COs; oldugu
belirlendi.

Bolim 5.2°de ayrintih bir sekilde tartisilan reaksiyon kosullarinin
belirlenmesinden sonra, 3,4-dibromtiyofen (63) ile farkli primer ve sekonder
aminlerin nukleofilik sibstitisyon reaksiyonlari belirlenen bu ideal sartlarda
denenmistir. Bitlin deneyler 90 °C sicaklikta azot atmosferi altinda
gerceklestrilmistir. Reaksiyon sureleri GCMS analizleri yardimiyla ara Grindn
tikenmesi go6zlenerek belirlenmistir. Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra ham
urtnler ekstraksiyon islemiyle elde edilmis ve kolon kromatografisi yontemiyle
trtinler saflastinilmistir. Biitiin tirevlerin yapi analizi FTIR, 'H ve *C NMR,
GCMS gibi analitik teknikler kullanilarak yapilmistir.

Aromatik halojentrlerin bakir katalizérliginde N,N-dimetiletanolamin
icinde gerceklestirilen aminasyon reaksiyonlari icin literatirde Sekil 5.6’daki
mekanizma Onerilmistir (Lu ve Twieg 2005). Benzer sekilde, tez calismasi
kapsaminda aromatik halojen bilesigi olarak 3,4-dibromtiyofenin kullanildig
nikleofilik stbstitlisyon reaksiyonlari icin bu mekanizmadan faydalaniimistir ve
reaksiyonlarda benzer Ozellikler gdzlenmistir. Mekanizmadan gorildigu Gzere,
kullanilan ¢ozlctnin ayni zamanda iyi bir ligand olma gerekliligi s6z konusudur.

Bu mekanizmada katalitik dongi, Cu(l) N,N-dimetiletanolamin (deanol)
kompleksinin olusumuyla baslar ve mekanizma ti¢ basamak icerir. ilk basamakta,
aril halojendriin yukseltgeyici (oksidatif) katilmasiyla N,N-dimetiletanolamin ile

koordine Cu (I11) turleri olusur.
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Cu(l) kaynag (Cul)

Sekil 5.6. Bakir katalizli aminasyon reaksiyonu i¢in énerilen mekanizma (Lu ve Twieg 2005)

Aril halojeniriin katilmasi geometriye bagh olarak iki sekilde gerceklesebilir.
Katilma, birinde ayrilacak halojen atomu metil gruplarinin sterik olarak daha
kalabaliklastirdig taraftan, digerinde ise bes Uyeli Cu kompleksinin sterik olarak
engelsiz oldugu konumdan gerceklesmektedir. Ikinci basamakta, halojen ve amin
arasinda ligand degisimi meydana gelir. Son basamakta ise indirgeyici
eliminasyon final aminasyon Urlinline yol acar. Ayrica, bazi durumlarda Cu ile
koordine N,N-dimetiletanolaminin ve aril grubunun aril-indirgeyici eliminasyonu
aril-deanol yan drdnidnin olusumuna neden olabilir. Ancak biz yaptigimiz
calismalarda bu tir drtnler goézlemlemedik. Aril halojeniur bilesiklerin bakir
katalizorliginde aminasyonu icin literatirdeki pek c¢ok calismada benzer
mekanizmalar dnerilmistir.

3,4-Dibromtiyofenin Cul katalizorluglinde deanol varliginda yapilan gesitli
aminlerle gerceklestirilen substitlisyon reaksiyonlari icin de bu mekanizma
Onerilebilir. Mekanizma incelendiginde, 3,4-dibromtiyofenin (63) bes Uyeli
¢ozlcu-Cu (I) kompleksine katilmasi sirasinda olusacak Cu (I11) kompleksinin
geometrisi, olusacak Urtnleri ve drun dagihimlarini etkilemektedir. Eger Cu (I11)

kompleksinde halojen atomlarinin komplekse katilma yonu sterik engelli taraftan
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gerceklesirse, halojen ile yer degistirecek aminin komplekse yaklagsmasi ¢ok zor
olacaktir. Hatta halkali sekonder aminlerin kullanildigi reaksiyonlarda bu durum
daha etkili olacaktir. Bu durumda, Cu (II1) kompleksi (zerinden halojenin
ayrilmasi aromatik halkanin dehalojenasyonuyla sonuclanabilir. Bu nedenle 3,4-
dibromtiyofenin (63) dehalojenasyonu ile 3-bromtiyofen olusmasi sdzkonusu
olabilir. Diger taraftan, ilk halojen aminle yer degistirdikten sonra, Cu (Il1)
kompleksinde olusacak sterik engellemeden dolay! ikinci halojen ayrilarak
dehalojenasyon meydana gelebilir. Bu durumda, monoslbstitiieaminotiyofen
olusumu sdzkonusu olacaktir. Hem olusan Cu (111) kompleksinin sterik olarak
engelli olmasi hem de kullanilan aminin geometrisinden dolayi sterik engel
olusturmasina  bagl  olarak  distbstitieaminotiyofen  Grind  yaninda
monosubstitieaminotiyofen olusumu da meydana gelmektedir.

3,4-Dibromtiyofen  (63) ile aminlerin  nUkleofilik  sibstitlisyon
reaksiyonlarindan elde edilen trtinlerin deneysel sonugclari ve spektral analizlerine
ait veriler sirayla yorumlanmustir.

3,4-Dibromtiyofen (63) ve 1-butilamin arasindaki reaksiyonda % 85 verimle
3,4-bis(N-butilamino)tiyofen (126) izole edilmistir (Cizelge 5.2, no 1).
Reaksiyonun ilerleyisi ve 3,4-dibromtiyofenin tamaminin  3-brom-4-(N-
batil)aminotiyofen (146) ara Urlnine donusimi GCMS analizini ile takip
edilmistir. Reaksiyon ortamindan alinan 6rnegin GCMS analizi dergelendirecek
olursak, reaksiyon sirasinda 3-bromtiyofen, 3-brom-4-(N-butilamino)tiyofen, 3-
(N-bltilamino)tiyofen ve 3,4-bis(N-bdtilamino)tiyofen olustugu g6zlenmektedir.
Reaksiyon ortamindaki amin derisimi ve Cul miktari dusukse, 3-brom-4-(N-
batil)aminotiyofen (146) ara drGnd ortamdaki bakir ile c¢cokme reaksiyonu
vermeye yonlenebilir ve bu durumda, ara Urlinlin (126)’ya dontisimund dngoéren
katalitik aminlenme reaksiyonu durabilir. Boylece, ara driinin dehalojenasyonu
gercekleserek monosubstitiie 3-(N-bitil)aminotiyofen tlrevi meydana gelebilir.
Reaksiyon ilerlerken reaksiyon balonunda kahverengi c¢okeleklerin olusumu bu

yorumu dogrulamaktadir.
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Sekil 5.7. 3,4-Dibromtiyofen ve bitiilamin arasindaki reaksiyona ait GCMS kromatogrami

Fakat, reaksiyon ortamina katalizor ile birlikte amin yiklemesi yapilirsa, ara triin
1-batilamin ile katalizor zehirlenmesine neden olan bakir tirleri ile verecegi
reaksiyondan daha hizh bir sekilde reaksiyon verecektir ve bu durumda 3,4-

dialkilaminotiyofen tirevinin 3,4-bis(N-butilamino)tiyofen miktari artacaktir.

%30 Esd. Cul z § §

Br. Br 3 Esd. Cs,CO3 | Br. NH Br Cul HN NH NH
Z/ \i + BuNH, —220 Z/ \i L \S _BuNHR, Z/ \§ + \i
S N,, 90 °C S S S S
(63) (146) (79) (126) (127)

ara Uriin  3-Bromtiyofen (% 85)  (eser miktar)

Sekil 5.8. 3,4-Dibromtiyofenin (63) bitilamin ile optimal kosullardaki aminasyon reaksiyonu

Boylece reaksiyon, Kkatalitik aminleme reaksiyon drinu  3,4-bis(N-
batilamino)tiyofen (126) olusumuna ydnlenecektir. Bu nedenle, ara Grlin olusumu
gozlendikten sonra, reaksiyon ortamina 25 mg (%10 mmol, 2 kez) Cul ve 3
esdeger 1-butilamin eklendi. Bu reaksiyonlarda, daha fazla miktarda amin
kullaniimasinin indirgenme (dehalojenasyon) reaksiyonunu minimize ettigi
dustnilmektedir. Diger taraftan, 3,4-dialkilaminotiyofenin yuksek verimde

olusmasinda, 1-butilaminin sterik olarak ¢ok engelli bir amin olmamasi da
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etkilidir. 3,4-Dibromtiyofenden (63) elde edilen monoalkilaminotiyofen ve
dialkilaminotiyofen tarevlerinin disuk verimlerde izole edilmesinin nedeni,
kararsiz maddeler olduklari icin kolon kromatografisi sirasinda hizli bir sekilde
bozunmalaridir. Bu durum, hem primer aminler hem de sekonder aminler
kullanilarak olusan aminotiyofen turevleri igin gecerlidir. Fakat, 3,4-bis(N-
biatilamino)tiyofen zeten yuksek miktarda olustugu icin iyi verimle izole
edilmistir.  Alkilaminotiyofen tdrevleri ¢ok hizli  bozunduklari icin oda
sicakliginda muhafaza edilemezler. Uzun sireli depolama igin Grtnler
buzdolabinda saklanmalidir.

3,4-bis(N-biitilamino)tiyofen (126) yapi analizi FTIR, 'H ve *C NMR
spetroskopisi ve GCMS teknikleri ile yapilmistir. Bilesik (126)’nin FTIR
spektrumunda (Ek-23) 3345 cm™’de gozlenen absorpsiyon piki sekonder amin
yapisinin varhgini gosteren —~NH gerilmesine, 3106 cm™’de gézlenen absorpsiyon
piki aromatik C-H gerilmesine ve 2958 ve 2872 cm™de gézlenen absorpsiyon
pikleri alifatik C-H gerilmelerine aittir. tiyofendeki C-H, duzlemdisi gerilmesi

734 cm™’ de gdzlenirken, aromatik C=C halka gerilmesi 1659 ve 1568 cm™de

e
d

C
b

HN  NHf
Z/ \i

s

(126)

yer alir.

a

Bilesigin (126) *H NMR spektrumu (Ek-24) incelendiginde, tiyofen halkasindaki
aromatik simetrik hidrojen H, 5,99 ppm’de (s, 1H) gozlenmektedir. Amin azotuna
komsu Hy protonu 3,09 ppm’de (t, 7,20 Hz, 2H) Uclu pik, Hc protonu 1,69-1,62
ppm’de (m, 2H) pik ¢oklugu, Hy protonu 1,52-1,43 ppm’de (m, 2H) pik coklugu,
metil (-CHs) grubuna ait H. protonu ise 0,99 ppm (t, J= 7,20 Hz ,3H)’ de Ucli pik
seklinde gozlenmistir. H, protonu H. protonuna komsu oldugundan dolayi, yakin
etkilesim dolayisiyla tice yarilmistir. H; protonu ise Hy ve Hqy protonlarinin yakin

etkilesim etkisinden dolay! bese yarilmis bir pik verir. Hy protonu ise komsu
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metilen (-CH,) (H¢) ve metil (-CH3) (He) gruplarindaki protonlardan dolayi ¢coklu

6
5
4
3
HN NH
2
2/ \i
S
(126)

pik seklinde yarilma gosterir.

1

Ayrica, bilesik (126)’nin *C NMR spektrumunda (Ek-25) aromatik bolgede
tersiyer C-2 karbonunun 140,04 ppm’de ve C-1 karbonunun 96,34 ppm’de yer
aldig ve yapidaki simetriyi temsil ettigi gozlenmektedir. Alifatik gruba ait karbon
atomlari da sirastyla C-6, C-5, C-4 ve C-3’ (in 14,12, 20,49, 31,73, 45,74 ppm’de
yer almaktadir. Bilesigin kiitle spektumunda (Ek-26) molekil kiitlesine ait (M",
Ci2H22N2S, m.k.=226,15) 226,14 (% 100 bagil bolluk) kitleli iyon molekil iyon
piki (ayn1 zamanda temel pik) olarak spektrumda gdzlenmektedir. Spektrumda yer
alan parcalanma drinlerine ait kitleler de yapi ile uyum halindedir. Yapidan
kiitlesi 15 olan bir metil (CH3) grubunun ayrilmasiyla olusan (C11H19N2S)* kararli
pacalanma Urtndne ait olan 211,3 kitlesi, ardindan 18 kutlesine karsilik gelen —
CH,CH; grubunun ayrilmasiyla olusan (CeHi1sN,S)* parcalanma (riiniine ait olan
183,2 kutlesi ve kitlesi 30 olan -CH,NH, grubunun ayrilmasiyla meydana gelen
(CgH11NS)" parcalanma uriiniine karsihk gelen 150,2 kiitlesi molekiil yapisini
desteklemektedir.

3,4-Dibromtiyofen (63) ve bir sekonder amin olan pirolidin arasindaki
reaksiyonda % 28 verimle 3,4-(dipirolidin-1-il)tiyofen (128) ve % 30 verimle 3-
(pirolidin-1-il)tiyofen (129) izole edilmistir (Cizelge 5.2, no 2). 1-Bdtilamin ile
yapilan reaksiyonda oldugu gibi, bu reaksiyon icin de 3,4-dibromtiyofenin (63)
tamaminin 3-brom-4-(pirolidin-1-il)tiyofen ara Grtnine ve olasi drinler 3,4-
dipirolidin-1-iltiyofen (128) ile 3-(pirolidin-1-il)tiyofen (129) donlisumi GCMS
analizi ile takip edilmistir (Sekil 5.4). Ara Uriin olusumu gozlendikten sonra,

reaksiyon ortamina amin ve katalizér (% 10 mmol) eklemesi yapildi.
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%630 esd. Cul O O O

Br Br 3 esd. Cs,CO4 N N N
Z_§ N O N,N-dimetiletanolamin Z_ﬁ N U

S I}I S S

H

N, 90 °C

(63) (128) (129)
(% 28) (% 30)

(Reaksiyon 5.11)

Reaksiyon ilerledikge ara Grinin miktarinda azalma oldugu gozlendi. 3,4-
Dibromtiyofen (63) ile pirolidin arasindaki reaksiyon, 1-butilamin ile olan
reaksiyona oranla olduk¢a yavas gerceklesmektedir. Bu nedenle ara Grinin
tikenmesi ve dialkilaminotiyofen yonunde ilerlemesi igin iki-li¢ kez reaksiyon
ortamina amin ve katalizor (% 10 mmol) yuklemesi yapilmistir. Bu reaksiyonda,
halkali bir sekonder amin olan pirolidinin sterik olarak engelli olmasi nedeniyle
Sekil 5.6’daki mekanizma geregi, Ozellikle ikinci halojenin pirolidin ile
yerdegistirmesinin zor oldugu dusunilmektedir. Mekanizma incelendiginde Cu
(111) kompleksinin olusumunda iki geometrik yapinin olusma olasiligl ve halojen
atomu ile aminin yerdegistirmesinin bu iki yapi Uzerinden gerceklesmesi
sozkonusudur. Dolayisiyla, reaksiyon sterik etkilere duyarhdir ve reaksiyon
sonucunda ikinci halojen atomunun dehalojenasyonu ile monoalkilaminotiyofen
olusumu da s6zkonusudur. Bu nedenle, reaksiyonda 3,4-(dipirolidin-1-il)tiyofen
(128) yaninda 3-(pirolidin-1-il)tiyofen (129) tiirevi de meydana gelmistir. Ayrica,
reaksiyonda yan riin olarak bir eslesme Uriini meydana gelmistir. Fakat, bu Griin
kolon kromatografisi sirasinda izole edilemedigi icgin yapisal analizleri
yaptlamamistir. Fakat, yan 0Grinin GCMS analizinde belirlenen kutlesi
degerlendirildiginde bir eslesme Grini oldugu sonucuna varitlmistir. 3,4-
(dipirolidin-1-ihtiyofen (128) ve 3-(pirolidin-1-il)tiyofen (129) bilesiklerinin
kolon kromatografisi ile ayirma sirasinda bozunmasi s6z konusu oldugu igin ve
reaksiyonda bir eslesme yan (Grini meydana geldiginden mono ve
dialkilaminotiyofen turevlerinin verimleri dustktr.

3,4-Dipirolidin-1-iltiyofenin (128) FTIR spektrumu incelenirse (Ek-27),
aromatik C-H gerilmesi 3110 cm™’de, alifatik gruplarin C-H gerilmeleri 2963,
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2928,2874 ve 2808 cm™ de, aromatik C=C gerilmesi 1634 ve 1548 cm™’de, C-N-
C gerilmesi 1189 ve 1131 cm™’de ve aromatik C-H, diizlemdisi gerilmesi ise 752

cm ™ de g6zlenmektedir.

s
(128)

3,4-(Dipirolidin-1-il)tiyofenin (128) 'H NMR spektrumunda (Ek-28), tiyofen
halkasindaki simetrik H, protonu aromatik bdlgede 6,27 ppm’de (s,1H), alkil
gruplarina ait hidrojen pikleri ise sirastyla Hy protonu 3,11-3,08 ppm’de (t, 4H),
H. protonu 1,93-1,90 ppm’de (m, 4H) yer almakatadir. Hyp protonu H; protonuna
komsu oldugundan dolay1, yakin etkilesim dolayisiyla tge yarilmistir. He protonu

ise Hp ve diger komsu H. protonlarinin yakin etkilesim etkisinden dolay1 bese

S
(128)

yarilmis bir pik verir.

Bilesik (128)’in *C NMR spektrumunda (Ek-29) aromatik bélgede tersiyer C-2
karbonunun 145,40 ppm’de ve C-1 karbonunun 102,48 ppm’de yer aldigl ve
yapidaki simetriyi temsil ettigi gbzlenmektedir. Alkil gruplarina ait C-4 ve C-3
karbonlari ise alifatik bdlgede sirasiyla 24,36 ppm ve 51,04 ppm’de gézlenmistir.
Bilesigin (116) kitle spektumunda (Ek-30) molekil kiitlesine ait olan (M,
C12H1sN2S, m.k.=222,12) 222,1 kutleli iyon molekdl iyon piki (ayni zamanda
temel pik) olarak gézlenmektedir. Spektrumda parcalanma driinlerine ait kitleler
incelendiginde, distbstitie pirolidin halkalarindan birisinin parcalanmasiyla
oncelikle yapidan 28 katleli (CH,CH,) grubunun ayrilmasina karsilik gelen
(C10H14N2S)" parcalanma iriiniine ait 194,2 kiitlesi, ardindan bir metil grubunun

ayrilmasiyla 179,2 kiitlesine karsilik gelen (CoH1:N2S)* parcalanma (riinii ve bir
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28 kiitleli bir (CH,NH) grubun daha ayrilmasiyla olusan (CgHoNS)" parcalanma
urinune karsilik gelen 151,2 kutlesi yapi ile uyum halindedir.

3-(Pirolidin-1-il)tiyofenin ~ (129) 'H NMR  spektrumu  (Ek-31)
degerlendirildiginde, aromatik bdlgede tiyofen Uzerindeki monosubstitlisyonu
gosteren kimyasal esdeger olmayan 3 farkl proton gézlenmektedir.

(129)

7,28 ppm’de ikilinin ikilisi (dd, *Jup-rc= 5,15, *Jpp-na= 3,08 Hz, 1H) seklinde
g6zlenen pik Hy protonuna, 6,78 ppm’de (dd, 3Jue.b= 5,15, “Incna= 1,47 Hz, 1H)
gozlenen ikilinin ikilisi pik Hc protonuna, 5,88 ppm’de (dd, “Jrarb= 3,08, “Jnatic=
1,47 Hz, 1H) go6zlenen ikilinin ikilisi pik H, protonuna aittir. H, ve H
protonlarinin yakin komsu olduklari, yarilma sabitleri (sirasiyla 5,15 Hz ve 5,15
Hz) yardimiyla belirlenmisitir. Alifatik bolgedeki Hqy protonu 3.32 ppm’ de (t, J=
6,58 Hz, 4H) gozlenmektedir ve He protonuna komsu oldugu icin tge yariimistir.
He protonu ise spektrumda 2,07-2,04 ppm’de (m, 4H) yer almaktadir ve hem Hqy

hem de simetrigi He ile komsu oldugundan ¢oklu (5’li) yarilma gozlenmistir.

(129)

Ayrica, bilesik (129)’un **C NMR spektrumunda (Ek-32) tersiyer C-2 karbonunun
aromatik bolgede 148,88 ppm’de, C-3 karbonunun 125,09 ppm’de, C-4
karbonunun 118,57 ppm’de ve C-1 karbonunun 93,79 ppm’de yer aldig
gorulmektedir. C-5 ve C-6 karbonlari ise alifatik bélgede sirasiyla 49,90 ppm ve
25,40 ppm’de goOzlenmistir. Diger taraftan, bilesigin (129) kutle spektumunda
(Ek-33) molekil kiitlesine ait olan (M*, CgH1:NS, m.k.=153,06) 152,17 Kiitleli
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iyon molekil iyon piki (ayni zamanda temel pik) olarak gézlenmesi ve
monosubstitiie pirolidin halkasinin parcalanmasiyla yapidan 42 kutleli bir
(CH,CH,CHy) grubunun ayrilmastyla olusan (CsHsNS)™ Kkararli parcalanma
uriinune ait 110,16 katlesinin spektrumda yer almasi yapiy1 desteklemektedir.
3,4-Dibromtiyofenin (63) morfolin ile reaksiyonunda % 35 verimle 3,4-
(dimorfolin-1-il)tiyofen (130) izole edilmistir (Cizelge 5.2, no 3). GCMS analizi
ile takip edilen reaksiyonda monoalkilaminotiyofen (131) olusumu da

g6zlenmistir. Fakat Grlin (131) ¢cok az miktarda olustugundan izole edilememistir.

wwes 0N () (5

3esd. Cs,CO3 N

Br Br o
@ .\ [Nj N,N-dimetiletanolamin Z—ﬁ . U

|

H

N,, 90 °C S S

(130) (131)
(% 35) (eser miktar)

(63)

(Reaksiyon 5.12)

3,4-Dibromtiyofen (63) ve morfolin arasindaki reaksiyon da reaksiyon sartlari
degistirilmeksizin pirolidin ile yapilan reaksiyonda oldugu gibi yavas

gerceklesmektedir.
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Sekil 5.9. 3,4-Dibromtiyofenin (63) ile morfolin arasindaki reaksiyonunun GCMS kromatogrami
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Bu nedenle, ara riinin tikenmesi ve dialkilaminotiyofen yoniinde ilerlemesi icin
reaksiyon ortamina belli zaman araliklarinda t¢ kez morfolin (1 esdeger mol) ve
katalizér (Cul) (% 10 mmol, 2 kez) ilave edildi. 3,4-(Dimorfolin-1-il)tiyofen
(130) kolon kromatografisi ile saflastiriimistir. Reaksiyonda olustugu GCMS
analizinde gozlenen 3-(morfolin-1-il)tiyofen (130) az miktarda olustugu igin
kolon  kromatografisi  sirasinda izole edilememistir.  Diger taraftan,
kromatogramda alikonma zamani 17,76’da gozlenen yan urun izole edilemedigi
icin yapi tayini gerceklestirilememistir.

3,4-(Dimorfolin-1-il)tiyofenin (130) FTIR spektrumu (Ek-34) incelenirse,
3097 cm™’de aromatik C-H gerilmesi, 2950, 2858 ve 2818 cm™de alifatik
gruplarin C-H gerilmeleri, aromatik C=C gerilmesi 1547 ve 1448 cm™’de, 1204
ve 1114 cm™’de C-N-C gerilmesi ve aromatik C-H, diizlemdisi gerilmesi ise 771

cm™*de gozlenmektedir.

oge:
@

a

3,4-(Dimorfolin-1-il)tiyofenin (130) *H NMR spektrumu (Ek-35) incelendiginde,
tiyofen halkasindaki simetrik H, protonuna ait pik 6,4 ppm’de (s,1H)
gbzlenmektedir. Yapida farkli kimyasal cevreye sahip 2 proton grubunun
bulundugu ve sirasiyla oksijene bagli karbon uUzerindeki H; protonunun 3,82
ppm’de (t, J= 4,61, 4H), azota bagl karbon Gzerindeki H, protonunun ise 3,16
ppm’de (1H) yer aldigi bilesigin *H NMR spektrumunda gézlenmektedir. Hy
protonu H; protonu ile komsu olmasina ragmen pikdeki yarilma net olarak

g6zlenmemistir. H, protonu ise komsu Hy, protonu tarafindan tce yariimaktadir.

Q6

T

1
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Ayrica, 3,4-(Dimorfolin-1-il)tiyofenin (130) *C NMR spektrumunda (Ek-36),
aromatik bolgede tersiyer C-2 karbonu 105,45 ppm’de ve C-1 karbonu 119,63
ppm’de yer alirken, alkil gruplarina ait C-4 ve C-3 karbonlari sirasiyla alifatik
bolgede 67,10 ppm ve 50,49 ppm’de goOzlenmektedir. Bilesigin (130) kutle
spektumunda (Ek-37) molekil kiitlesine ait olan (M*, C12H1gN20,S, m.k.=254,11)
254,2 katleli iyon molekdl iyon piki (ayni zamanda temel pik) olarak gézlenmesi
ve parcalanma drinlerine ait kltlelerin de yapi ile uyum halinde olmasi yapiyi
desteklemektedir. Yapida distbstitie olan morfolin halkalarindan birinin
parcalanmasi sonucu 30 kiitleli (CH,O)" grubunun ayrilmasiyla meydana gelen
(C11H16N20S)* parcalanma driinii 223,2 kiitlesine, ardindan bir tane (CHy)
grubunun kopmastyla olusan (C1oH14N,OS)" parcalanma uiriinii 208,2 kiitlesine ve
(CH,CH,NH) grubunun ayrilmasiyla ortaya ¢ikan pargalanma uriinii (CgHgNOS)*
165,1 kdtlesine karsilik gelmektedir. Dolayisiyla, molekildeki bu parcalanma
urdnlerinin varhginin belirlenmesi yapi tayinini desteklemektedir.
3,4-Dibromtiyofen (63) ile piperidin arasindaki aminasyon reaksiyonunda da
oldukca yavas ilerledigi ve hatta tekrar katalizor ilave edilinceye kadar

reaksiyonun durma egilimi gosterdigi gozlenmistir.

%30 esd. Cul O < > < >
3 E§d. C32C03
Z—§ 0 N,N-dimetiletanolamin Z—§ d

N,, 90 °C

(63) (132 (133)
(eser miktar) % 20

(Reaksiyon 5.13)

Piperidin ile yapilan reaksiyonda GCMS analizi yapilamadigi i¢in reaksiyon ince
tabaka kromatografisi ile izlenmistir. Reaksiyon ince tabakadaki gériinime bagl
olarak sonlandirilmistir. Fakat bu reaksiyonlarda, ince tabaka kromatografisi
GCMS kadar etkin bir reaksiyon takibine olanak saglamadigi igin reaksiyon ara
urin olan 3-brom-4-(piperidin-lil)tiyofenin tamami tiikenmeden sonlandiriimistir.

Bu durum, riin izolasyonu i¢in yapilan kolon kromatografisinde elde edilen iki
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bilesenin *H NMR analizinden anlagilmistir. *H NMR analizi ile kolon
kromatografisinde ayrilan ilk bilesenin 3-(piperidin-lil)tiyofen (133), ikinci
bilesenin ise ara Grlin olan 3-brom-4-(piperidin-lil)tiyofen oldugu belirlenmistir.
Bu nedenle bu reaksiyonda distk verimde (% 20) sadece 3-(piperidin-lil)tiyofen
(133) izole edilebilmistir (Cizelge 5.2, no 4)

(133)

3-(Piperidin-1-il)tiyofenin ~ (133) 'H NMR  spektrumu (Ek-38)
degerlendirildiginde, aromatik bolgede tiyofen U(zerindeki monosubstitiisyonu
gosteren kimyasal esdeger olmayan 3 farkli proton gozlenmektedir. 7,24 ppm’de
ikilinin ikilisi (dd, ®Jnp-e= 5,22, “Jhp-na= 3,05 Hz, 1H) seklinde gozlenen pik Hy
protonuna, 6,91 ppm’de (dd, *Jue-Hb= 5,22, “Jnc-na= 1,50 Hz, 1H) gozlenen ikilinin
ikilisi pik Hc protonuna, 6,20 ppm’de (dd, “Juatv= 3,05, “Jnanc= 1,50 Hz, 1H)
go6zlenen ikilinin ikilisi pik H, protonuna aittir. H, ve H protonlarinin yakin
komsu olduklari, yarilma sabitleri (sirasiyla 5,22 Hz ve 5,22 Hz) yardimiyla
belirlenmisitir. Alifatik bolgedeki Hy protonu 3.08 ppm’de (t, J= 5,46 Hz, 4H)
gozlenmektedir ve H, protonuna komsu oldugu icin tge yariimistir. He protonu ise
spektrumda 1,73 ppm’de (5’li, 4H) yer alirken, H¢ protonu ise 1,59 ppm’de (5’li,
2H) gozlenmektedir.

(133)

Ayrica, 3-(piperidin-1-il)tiyofenin (133) *C NMR spektrumunda (Ek-39) tersiyer
C-2 karbonu aromatik bdlgede 153,38 ppm’de gdzlenirken, C-3 karbonu 125,00
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ppm’de, C-4 karbonu 120,57 ppm’de ve C-1 karbonu 100,01 ppm’de yer
aloaktadir. Alifatik bolgeye ait C-5, C-6 ve C-7 karbonlari ise sirasiyla 51,79 ppm,
25,71 ppm ve 24,11 ppm’de gdzlenmistir.

3,4-Dibromtiyofenin (63) 4-(2-aminoetil)morfolin ile reaksiyonunda % 46
verimle 3-(2-(morfolin-4-il)etilaminotiyofen (135) izole edilmistir (Cizelge 5.2,
no 5).

& S

N N
©) %30 esd. Cul \ / /
Br.  Br [ ] 3 esd. Cs,CO3 HN  NH NH
2/ \S + N N,N-dimetiletanolamin >/ \S + // \g
S H N,, 90 °C S S
(63) NH, (134) (135)
(eser miktar) (% 46)

(Reaksiyon 5.14)

GCMS analizi ile takip edilen reaksiyonda, ¢cok az miktarda dialkilaminotiyofen
(134) drind olustugu gozlenmistir, fakat bu Griin izole edilememistir. GCMS
analizinde gorildigu gibi bilesik (135) yiksek oranda olusmaktadir. 4-(2-
aminoetil)morfolin primer bir amin oldugu icin dislbstitie drindn (134) daha

yuksek miktarda olusmasi beklenirdi.
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Sekil 5.10. 3,4-Dibromtiyofenin (63) ile 4-(2-aminoetil)morfolin arasindaki reaksiyonunun GCMS

kromatogrami
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Bu durum, 4-(2-aminoetil)morfolin bilesigindeki alkil zinciri ve morfolin
halkasinin sterik etkisi nedeniyle Cu aracihigl ile aminin aromatik halkaya
transferi sirasinda olusan kompleksin kararlihgini azalttigi baska bir ifadeyle, Cu
(111)  kompleksinin geometriden dolayi sterik engellemeye duyarli olmasi
nedeniyle aromatik halkadaki halojen ile aminin yer degistirmesini zorlastirdigi
seklinde yorumlanabilir.

3-(2-(Morfolin-4-il)etilaminotiyofenin (135) FTIR spektrumunda (Ek-40)
3367 cm™ de N-H gerilmesi, 3102 ve 3067 cm™’de aromatik C-H gerilmesi, 2945,
2936, 2855 ve 2814 cm™’de alifatik gruplarin C-H gerilmeleri, aromatik C=C
gerilmesi 1563 ve 1472 cm™de, 1298 ve 1273 cm™’de C-O-C gerilmesi, 1118 ve
1070 cm™’de C-N-C gerilmesi ve aromatik C-H,, diizlemdisi gerilmesi ise 750 cm’

'de yer almaktadir.

(135)

3-(2-(Morfolin-4-il)etilaminotiyofenin (135) *H NMR spektrumunda (Ek-41),
aromatik tiyofen halkasi Gzerindeki H, protonu 7,17 ppm’de godzlenmektedir ve
eslesme sabitinin degerinden (dd, Jup-+c= 5,10, “Jnp-na= 2,96 Hz, 1H) H, protonu
ile komsu oldugu gorilmektedir. Bu nedenle, ayni etkilesim sabitine sahip olan
komsu H, protonu da spektrumda 6,67 ppm (dd, Jnc-rp= 5,10, “Jhcna= 1,43 Hz,
1H)‘de yer almaktadir. 5,96 ppm’deki pik ise Ha (dd, “Jnatib= 2,96, “Jnarc= 1,43
Hz, 1H) protonuna aittir. 3,15 ppm (t, *Jug-+e= 5,84 Hz, 2H) ve 2,64 ppm’ de (t,
3Jhena= 5,84 Hz, 2H) gozlenen piklerin ise komsu protonlar olan Hy ve He
protonlarina ait oldugu ayni eslesme sabitlerine sahip olmalarindan
anlasiimaktadir. Oksijen atomuna komsu karbon Uzerinde yer alan Hy protonu
3,73 ppm’de (t, 3JHg-Hf: 4,63 Hz, 4H) yer almaktadir ve H¢ protonuna goére daha
asagl alanda gozlenmektedir. Azot atomuna komsu Hs protonunun ise spektrumda
2,49 ppm’de (t, 4H) yer aldigI gozlenmektedir.
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(135)

Ayrica, bilesik (135)'in *C NMR spektrumunda (Ek-42) aromatik bélgede
tersiyer C-2 karbonunun 148,82 ppm’de ve C-1, C-3 ve C-4 karbonlarinin ise
kimyasal cevrelerine bagh olarak sirasiyla 95,47, 125,21, 122,02 ppm de yer
aldigi gozlenmistir. Alifatik bolgede bulunan C-8 karbonu 67,26, C-7 karbonu
58,06, C-6 karbonu 53,77 ve C-5 karbonu ise 43,34 ppm’de gozlenmektedir. (2-
Morfolin-4-il-etil)-tiyofen-3-ilaminin (135) kitle spektumunda (Ek-43) molekdl
kiitlesine ait olan (M", C1oH1sN20S, m.k.=212,10) 212,00 kiitleli iyon molekiil
iyon piki olarak gozlenmektedir. Diger taraftan bilesik (135)’in pargalanma
urtnlerini degerlendirecek olursak, molekiilde substite 4-(2-aminoetil)morfolin
yapisindaki etil grubunun parcalanmasi sonucu molekilde 98,9’ luk bir kiitle kaybi
meydana gelmektedir ve bu kitle kaybi molekilden (CsHgON) grubunun
ayrildigini géstermektedir. MS spektrumunda yer alan 100,1 kdtleli (% 100) pik
bu parcalanmayi dogrulamaktadir. Geriye kalan (CsHgNS)* parcalanma uriini
spektrumda 113,1 kitlesine karsilik gelmektedir. Ardindan yapidan sirasiyla bir
(CHy) grubunun ve (NH) grubunun kopmasiyla spektrumda 85,1 kitlesine denk
gelen (C4HsS)™ parcalanma iriinii olusmaktadir. Dolayisiyla, pargalanma triinleri
molekdl yapisi ile uyum gostermektedir.

EDOT’un azot benzeri halkah turevini elde etmek amaciyla 3,4-
dibromtiyofenin (63) N,N'-dimetiletilen-1,2-diamin ile reaksiyonu denenmistir.
Kullanilan diger aminlerle oldugu gibi ayni reaksiyon kosullarinda yapilan
reaksiyonda tek 0Urin olarak % 26 verimle 1,4-dimetil-1,2,3,4-tetrahidro
tiyeno[3,4-b]pirazin (136) izole edilmistir (Cizelge 5.2, no 6).
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(Reaksiyon 5.15)

1,4-Dimetil-1,2,3 4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazinin ~ (136) 'H NMR
spektrumu (Ek-45) incelendiginde, aromatik bolgede tek bir pik gozlenmesi 3,4-

disubstitte tiyofen halkasinin varligini gostermektedir.

(136)

Dolayisiyla, aromatik bolgede 5,82 ppm’ de gdzlenen tekli pik H, protonuna aittir.
Spektrumda 3,22 ppm’de (s, 2H) gozlenen pik alifatik H, protonudur. Metil
grubuna ait H. protonu ise spektrumda 2,85 ppm’de (s, 3H) gozlenmektedir.

(136)

Bilesigin (136) *C NMR spektrumunda (Ek-46) tersiyer C-2 karbonu aromatik
bolgede 139,21 ppm’de ve C-1 karbonu ise 93,96 ppm’de yer almaktadir. C-3 ve
C-4 karbonlarinin ise kimyasal cevrelerine baglh olarak sirasiyla, 50,05 ve 39,95
ppm’de yer aldigi gézlenmektedir. Bilesik (136)’nin kiitle spektumunda (Ek-47)
molekiil kitlesine ait olan (M*, CgH1:N,S, m.k.=168,26) 168,20 kiitleli iyon
molekdl iyon piki (ayni zamanda temel iyon piki) olarak gozlenmektedir. Ayrica,
bilesik (136)’nin kitle spektrumunda yer alan pargalanma driinlerine ait kutleler
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de yapi ile uyum halindedir. Molekilden bir metil (CH3) grubunun kopmasi
sonucu 15 lik bir kutle kaybr meydana gelir ve spektrumdaki 153,2 kiitlesi
(C7HgN,S)™ parcalanma iriiniine denk gelmektedir. Daha sonra yapidan bir metil
grubunun daha ayrilmasiyla 138,2 kiitleli parcalanma (riinii (CgHgN,S)* ve
ardindan azot atomunun kopmasi sonucu 124,2 kiitlesine denk olan (CsHegNS)*
parcalanma Urlini meydana gelmektedir ve molekilin kimyasal yapisini
desteklemektedir.

Sonug olarak, 3,4-dibromtiyofenin (63) optimal deneysel kosullar altinda 1-
bitilamin, pirolidin, morfolin, piperidin, 4-(2-aminoetil)morfolin, N,N'-
dimetiletilen-1,2-diamin bilesikleriyle reaksiyonundan yeni alkilaminotiyofen
tirevlerinin  sentezi  basariyla gerceklestirilmistir ve yapisal analizleri
tamamlanmistir. Cizelge 5.2’de kullanilan aminler, elde edilen Grunler ve
reaksiyon parametreleri kisaca Ozetlenmistir. Cizelgede yer alan, 1-butilamin,
pirolidin, morfolin, piperidin, 4-(2-aminoetil)morfolin ve N,N-
dimetiletilendiaminin kullanildigi reaksiyonlarda, deneysel bdélimde yapisal
analizleri verilen alkilaminotiyofen tirevleri izole edilebilmistir (Cizelge 5.2, no
1-6). Literatlr bilgilerinden bilindigi gibi aminotiyofen tlrevleri oldukga kararsiz
bilesiklerdir ve havaya, Isiga ve 1siya maruz kaldiklarinda hizli bir sekilde
yukseltgenerek bozunmaktadirlar. Bu nedenle Grlnlerin izolasyonu sirasinda
sentezlenen alkilaminotiyofen turevlerinin  bozundugu igin drlin verimleri
distktur. Bu nedenle bu driinler uzun sdreli depolama igin buzdolabinda
muhafaza edilmelidir. Ayrica, alkilaminotiyofen tlrevlerinin yiiksek sicakliklarda
da kolaylikla bozunabildigi bilindigi icin bitin reaksiyonlar 90 °C sicaklikta
strdurdlmastur.  1-butilamin ile reaksiyon daha kisa sirede (72 saat)
tamamlanirken, pirolidin, morfolin gibi sterik olarak engelli olan halkali aminlerle
reaksiyonlar daha uzun sirede (156-192 saat) tamamlanmistir. N,N'-dimetiletilen-
1,2-diamin ile 3,4-dibromtiyofenin (63) reaksiyonu ise ayni deneysel sartlarda 96
saatte tamamlanmistir.

3,4-Dibromtiyofenin (63) hekzil amin ile reaksiyonunda GCMS analiz
bilgilerine gore beklenen 3,4-dialkilaminotiyofen yerine, iki tiyofen halkasinin
eslesme reaksiyonu sonucu eslesme drtinleri olustugu goézlenmistir (Cizelge 5.2,

no 7). Ancak, bu drtnler izole edilememistir. Diger taraftan, 3,4-dibromtiyofenin

106



(63) anilin ve benzilamin ile reaksiyonlarinda GCMS analizleri incelendiginde
3,4-dibromtiyofenin  (63) tukendigi ve olasi {Urlnler olan mono ve
dialkilaminotiyofen tirevlerinin olustugu gozlenmistir. Fakat sz konusu Urtnler
cok az miktarda meydana geldigi icin izole edilememistir (Cizelge 5.2, no 8,9).
Reaksiyon karisiminin GCMS analizlerinde beklenen tiyofen turevleri yaninda
kullanilan aminlerden meydana gelen farkli yan rtnlerin olustugu da kittiphane
taramasindan yararlanilarak belirlenmistir. Benzilamin ve anilin ile optimal
reaksiyon kosullarinda meydana gelen bu yan trinlerden dolayi beklenen tiyofen
tirevlerinin reaksiyon ortamindan izolasyanu uygulanan ayirma ve saflastirma
islemleriyle basarilamamistir. Reaksiyonlarda aminin asirist kullanildigl icin
oOzellikle yliksek kaynama noktasina sahip olan benzilamin ve anilinin kullanildig
reaksiyonlarda, ayirma ve saflastirma islemlerinde bu aminlerin fazlasinin
uzaklastirillamasinda da gucluklerle Kkarsilasiimistir ve sonugta Urinlerin
izolasyonu yapilamamistir. Ayrica, o-fenilendiamin ve siklohekzan-1,2-diamin
bilesikleriyle yapilan reaksiyonlarda GCMS analizlerinde reaksiyon ortaminin
karmasik oldugu goOzlenmistir ve hedeflenen drtinlerin sentezinde basari elde
edilememistir (Cizelge 5.2, 10,11). Bu karisimlardan herhangi bir tiriin izolasyonu
gerceklestirilememistir.

Diger taraftan, 3,4-dibromtiyofenin (63) farkh kikurt ve oksijen
nikleofilleri ile substitiisyon reaksiyonlari da incelenmistir. Bu baglamda, 3,4-
dibromtiyofenin (63) 3,4-dihidroksitiyofen-Cu tuzu (DHT-Cu) ile hem optimal
aminasyon kosullarinda hem de DMF icerisinde K,CO3 varliginda sibstitlisyonu

denenmistir.

S

/N
Br Br 0] O DMF/KZCOg (0] O
IS o I I
s ZO,C™ g~ TCOyZ ?

S

Z=COOQOEt
(63) (147) (148)

Sekil 5.11. 3,4-Dibromtiyofenin (63) 3,4-dihidroksitiyofen-Cu tuzu (DHT-Cu) ile nikleofilik

sUbstitlisyon reaksiyonu
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Ancak, bu iki denemede de hedeflenen halkali Grin (148) olusumu
g6zlenmemistir ve 3,4-dibromtiyofen reaksiyona girmeden kalmistir (Cizelge 5.2,
no 12).

3,4-Dibromtiyofenin (63) etan-1,2-ditiyol ve 2-merkaptoetanol nikleofilleri
ile optimal aminasyon sartlari uygulanarak nikleofilik stbstitiisyonu da
incelenmistir (Cizelge 5.2, no 13,14).

%010 esd. Cul /\
Bry  Br 3 esd. Cs,CO; s %
Z/ \S 4 HS SH  N,N-dimetiletanolamin U
S Ny, 90 °C S
(63) ? (66)
%10 esd. Cul /\
Br  Br 3 esd. Cs,CO3 s o
Z/ \S . HS/\/OH N,N-dimetiletanolamin Z—\§
S Ny, 90 °C S
(63) 2 (69)

Sekil 5.12. 3,4-Dibromtiyofenin (63) etan-1,2-ditiyol ve 2-merkaptoetanol nukleofilleri ile

niikleofilik substitiisyon reaksiyonu

Fakat, aminasyon sartlari altinda bu reaksiyonlardan beklenilen halkal Grtinler
elde edilememistir. Aksine, 3,4-dibromtiyofen reaksiyona girmeden kalmistir.

Bu reaksiyonlar tzerindeki calismalarimiza tez sonrasi arastirmalarimizda
devam edilecektir.
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Cizelge 5.2. 3,4-Dibromtiyofenin farkli aminlerle optimize kosullar® altinda reaksiyonu

No Tiyofen Amin Urin Sure (saat) Verim® (%)
1 Br Br
@ T NH, HN  NH 72 85
|\
o
2 Br Br
@ (E) Qz_ﬁ'\‘(j d@ 156 28/ 30
|\
. /S\
3 Br Br o) 0 0
Z_§ [N] <—_|\> (I\TJ 190 35
S Ill m
S
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Cizelge 5.2’in devami. 3,4-Dibromtiyofenin farkli aminlerle optimize kosullar® altinda reaksiyonu

4 Brz_ﬁBr (Nj @ .

S
5 Br Br @) 0]
Z_§ [N] <|\|74> 144
S 8 /._/
NH
NH
6 BrUBr ~ /\/H\ —N/_\N—
N
/ S\ H @ 96

20

46

26
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Cizelge 5.2’in devami. 3,4-Dibromtiyofenin farkli aminlerle optimize kosullar® altinda reaksiyonu

7 Br Br

NH
/N N I N7 \;
s7 s s” s
8 Br Br NH>»
S HN.  NH NH
|\ /\
g g
9 Br Br ©/\NH2
Z_ﬁ 130
S HN.  NH NH
[$

S S
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Cizelge 5.2’in devami. 3,4-Dibromtiyofenin farkli aminlerle optimize kosullar® altinda reaksiyonu

10
Br Br
3
S
11 Br. Br
3
S
12 Br Br
g
S

Cr
NH,

NH,

Cu*?

/

T3
ZO,C™ Ng” ~COyZ

34 .

96
8

82
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Cizelge 5.2’in devami. 3,4-Dibromtiyofenin farkli aminlerle optimize kosullar® altinda reaksiyonu

13 Br. Br HS/\/SH / \
S
14 Brz_ﬁBr HS/\/OH S/ \O 76
: s
S

(a) Deneysel kosullar: N,N-dimetiletanolamin (deanol), Cul, CsCOs, 90 °C.

(b) izole verimler.

(c) GCMS analizinde ¢ok az miktarlarda olustuklar belirlendi, izole edilemediler.
(d) 3,4-Dibromtiyofen reaksiyondan geri kazanildi.
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5.3. 3,4-Bis(N-butilamino)tiyofenin Dihalojenalkanlarla Halka Kapanma
Reaksiyonlari

Tez kapsaminda, 3,4-dibromtiyofenin (63) 1-bdtilamin ile reaksiyonundan
% 85 gibi yuksek bir verimle elde edilen 3,4-bis(N-butilamino)tiyofen (126)
bilesiginin tlrevlendirilmesi calismalari da gerceklestirilmistir. Bilesik (126)’nin
cesitli dihalojenr bilesikleriyle halka kapanma reaksiyonlari ile halkali Grlnlerin
olusma olasiliklari arastrilmistir. Bu amagla yapilan calismalarda dihalojendr
bilesigi olarak, 1,2-dibrometan, 1,3-dibrompropan, 1,4-dibrombitan ve 3,4-
dibromtiyofen kullanilmistir. Reaksiyonlar DMF icerisinde ve K,COj3 kullanilarak
3,4-bis(N-butilamino)tiyofen (126) ve dihalojenur bilesiklerinin geri sogutucu
altinda 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir. Ayni deneysel kosullarda 1,2-dibrometan
ve 1,3-dibrompropan ile yapilan reaksiyonlarda hedeflenen halka kapanma
urinleri basariyla elde edilmis ve izolasyonlari yapilmistir. Ancak, 1,4-
dibrombditan ile hedeflenen halka kapanmasi (8 Uyeli halka olusumu) meydana
gelmemistir.  Diger taraftan, 3,4-bis(N-butilamino)tiyofenin  (126) 3,4-
dibromtiyofen ile halka kapanma reaksiyonu igin yapilan GCMS analizinde
beklenilen halkali Griin olusumu gézlenmemistir.

Bilesik (126)’nin dihalojendr bilesikleriyle halka kapanma reaksiyonlari
sirasindaki yiksek sicakligin (>150 °C) ve kolon kromatografisi sirasinda havanin
ve asidik ozellikteki silikajelin etkisinden dolayi bilesik (126) ve beklenen urtnler

bozunmaya ugrayabilmektedir. Bu nedenle trtin verimleri disuktar.

IS

/—@n
L K,CO3 i
S + Br Br /S\
n=1, 2, 3... DMF
(126) n: 1 (137) % 45

n: 2 (138) % 40

(Reaksiyon 5.16)
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3,4-Bis(N-butilamino)tiyofenin (126) 1,2-dibrometan ile reaksiyonu 36
saatte tamamlanmistir ve % 45 verimle 1,4-dibitil-1,2,3,4-tetrahidrotiyenol[3,4-
b]pirazin (137) elde edilmistir (Cizelge 5.3, no 1).

d
.
S a
(137)

1,4-Dibiitil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazinin (137) *H NMR spektrumu
(Ek-49) incelendiginde beklenildigi gibi aromatik bolgede tek bir hidrojen piki
bulunmaktadir ve bu protona (H) ait pik 5,77 ppm’de (s, 1 H) yer almaktadir.
Bilesik (137)’nin Hy protonu 3,25 ppm’de (s, 2H) tekli pik olarak ortaya ¢ikmistir
ve bu protona ait pikin gozlenmesi etilen koprisunun varligini gostermektedir.
Azot atomuna komsu H. protonu spektrumda 3,17 ppm’de (t, J= 7,46 Hz, 2H) yer
almaktadir ve komsu Hy protonunun etkisiyle tge yariimistir. Hy ve He protonlari
komsu protonlarin etkisyle sirayla, besli ve altili yarilmis pikler vermektedir ve
1,69-1,63 ppm (m, 2H) ile 1,47-1,39 ppm’de (m, 2H) gdzlenmektedirler. Metil
(CHg3) grubuna ait H¢ protonu ise 1,01 (t, J= 7,35 Hz ,3H)’de yer almaktadir.

3

S 4 8
/\/\N N/\/\

S
(137)

1

1,4-Dibiitil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazin (137) **C NMR spektrumunda
(Ek-50) aromatik tersiyer C-2 karbonu 138,23 ppm’de ve aromatik C-1 karbonu
92,52 ppm’de gozlenmektedir. Alkil gruplarina ait karbon atomlari, C-3, C-4, C-5,
C-6 ve C-7 spektrumda sirasiyla 52,23, 47,23, 27,97, 20,59 ve 14,07 ppm’de yer
almaktadir.  1,4-Dibdtil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazinin ~ (137)  kuitle
spektumunda (Ek-51) molekiil kitlesine ait olan (M*, C14H24N,S, m.k.=252,17)

252,10 kdtleli iyon molekil iyon piki (ayni zamanda temel iyon piki) olarak
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g6zlenmektedir. Ayrica, bilesik (137)’nin parcalanma Urtinlerine ait Kutleler de
yap! ile uyum halindedir. Molekilden bir (CH,CH,CHs) grubunun ayrilmasi
sonucu 43’lik bir kitle kaybr meydana gelmektedir ve spektrumda 209,1 kitlesi
(C11H17N,S)" parcalanma uriiniine denk gelmektedir. Ardindan etilen kopriisinin
bozulmasiyla yapidan bir (CH,CH,;NCH>) grubuna karsilik gelen 56’lk bir kitle
kaybi sonucu spektrumda 153,2 kitlesine ait (CgH1iNS)* parcalanma uriini
olusmaktadir.

Bilesik (126)’nin 1,3-dibrompropan ile DMF icerisinde 42 saat isitilmasiyla
gerceklestirilen reaksiyonundan % 40 verimle 1,5-dibdtil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-
tiyeno[3,4-b][1,4]diazepin (138) sentezlenmistir (Cizelge 5.3, no 2).

(138)

1,5-Dibiitil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-tiyeno[3,4-b][1,4]diazepinin  (138) ‘H NMR
spektrumunda (Ek-53) tiyofen halkasindaki aromatik hidrojen, H, 6,12 ppm’de (s,
1H) yer almaktadir. Propilen kdprusindeki Hy protonu 1,91-1,86 ppm’de (m, 2H)
coklu pik seklinde gozlenmektedir. Azot heteroatomuna komsu Hc ve Hg
protonlarini spektrumda cakisik olarak 3,10-3,06 ppm’de (q, 4H (cakisik) yer alan
piklerin temsil ettigi dusunilmektedir. He ve H: protonlari komsu protonlarin
etkisyle sirayla, besli ve altili yariimis pikler verdigi ve 1,67-1,62 ppm (m, 2H) ile
1,42-1,37 ppm’de (m, 2H) yer aldiklari gézlenmektedir. Alkil zincirindeki metil (-
CHz) grubuna ait Hg protonu ise 0,98 ppm’de (t, J= 7,38 Hz ,3H) gdzlenmektedir.
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1,5-Dibitil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-tiyeno[3,4-b][1,4]diazepinin (138) *C NMR
spektrumunda (Ek-54) tersiyer aromatik C-2 karbonu 146,07 ppm’de ve aromatik
C-1 karbonu 101,14 ppm’de gozlenmektedir. Alkil gruplarina ait karbonlar ise C-
5, C-4, C-6, C-3, C-7 ve C-8 sirasiyla 54,60, 51,10, 30,00, 29,37, 20,62 ve 14,012
ppm’de yer almaktadir. Bilesik (138)’in kitle spektumunda (Ek-55) molekul
kiitlesine ait olan (M", C15sH26N,S, m.k.=266,18) 266,20 kiitleli iyon molekiil iyon
piki (ayni zamanda temel iyon piki) olarak gozlenmektedir. Ayrica, bilesik
(138)’in parcalanma dUrlnlerine ait kitleler de yapr ile uyum halindedir.
Molekiilden (CH,CH,CHzs) grubunun ayrilmasiyla 43’lik bir kutle kaybr meydana
gelmektedir ve bu spektrumda 223,2 kiitlesine Karsilik gelen (CizHigN2S)*
parcalanma driinine aittir. Daha sonra kutlesi 56 olan (CH,CH,NCH,) grubunun
kopmas! sonucu spektrumda (CoHi13NHS)* parcalanma (riiniine ait 168,1 Kiitlesi
gOzlenmektedir. Ardindan bir (CH;) grubunun daha yapidan ayrilmasiyla 153,1
kiitlesine denk gelen (CgH1:NS)" parcalanma (iriinii meydana gelmektedir.

Diger taraftan, 3,4-bis(N-butilamino)tiyofenin (126) 1,4-dibrombiitan ile
halka kapanma reaksiyonu DMF iginde isitilarak 48 saat surddrdlmastar.
Reaksiyonun GCMS analizinde halka kapanmasi (8 tyeli halka olusumu) sonucu
beklenilen (riine ait kiitle spektrumu (M* 280,2) alikonma zamani 18,66°da

gozlenmektedir, fakat Urlin ok az miktarda olustugu icin izole edilememistir.

RT: 0.00 - 30.01 SM: 7G

16.6
100 a @

/A
80— S
P e
: T3
% 40— m* 23230,2
9 /
0 Lo Lo [

(0] 5 10 15 20
Time (min)

Sekil 5.13. 3,4-Bis(N-bitilamino)tiyofenin (126) 1,4-dibrombiitan ile halka kapanma reaksiyonuna
ait GCMS kromatogrami
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8 Ulyeli bir halka olusurken halka gerginligi séz konusudur ve bu nedenle
beklenilen Grinun olusma olasiliginin dusik oldugu dustinilmektedir. Fakat,
reaksiyonun (diger analizlerde kullanilan sicaklik programlamasi ile yapilan)
GCMS analizinden elde edilen kromatogramda reaksiyon ortaminda beklenilenin
aksine temel olarak iki tane farkh bilesen oldugu gozlenmistir. Kromatogramda
yer alan piklerin kitle analizi ile molekdl katlelerini veren molekil iyon pikleri
degerlendirildiginde, bu piklerin 3,4-(dipirolidin-1-il)tiyofen (128) ve 3-(pirolidin-
1-il)tiyofen (129) tirevine karsthk geldigi bulundu. Bu durumda, reaksiyon
sirasinda 2 esdeger 1,4-dibrombutanin bilesik (126)’nin her bir azotu Gzerinden
bir bes lyeli halka olusturdugu, dolayisiyla bir dérdiincil amonyum tuzu meydana
geldigi (Sekil 5.14) ve bu dordincil amonyum tuzunun sicakhgin etkisiyle
bozunarak 3,4-(dipirolidin-1-il)tiyofen (128) ve 3-(pirolidin-1-il)tiyofen (129)
tlrevine donlstugi dustintlmektedir (Cizelge 5.3, no 3).

BES

HN NH \/\/N N\/v

;/ \; +Br/\/\/8rﬂ> / \ ZBI’e
S DMF, g.s.a.k S
(126)
A

QO
ja s

(128) (129)
Sekil 5.14. 3,4-Bis(N-butilamino)tiyofenin (126) 1,4-dibrombiditan ile halka kapanma reaksiyonu

3,4-Bis(N-batilamino)tiyofenin (126) 3,4-dibromtiyofen (63) ile DMF
icerisinde K,COg3 kullanilarak reaksiyonu da denenmistir. Fakat, reaksiyonunun
GCMS analizinde reaksiyon ortaminin oldukga karisik oldugu ve beklenen halkali
drinin (M 306) olusumu gézlenmemistir. GCMS analizine gore 3,4-bis(N-
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batilamino)tiyofenin (126) ve 3,4-dibromtiyofenin (63) tikendigi gézlendigi icin,

uygulanan deneysel kosullarda bozunduklari distintilmektedir.

s
2
HN NH  Br Br 2\ (i
/ \ . Z_§ K,CO3/DMF / \
3. L L3

” s
(149)
(M* 306)

(126) (63)

Sekil 5.15. 3,4-Bis(N-bitilamino)tiyofenin (126) 3,4-dibromtiyofen (63) ile halka kapanma

reaksiyonu

Ancak, kutle spektrumunda nispeten yiiksek miktarda gdzlenen 416 kiitlesine
karsilik gelen bilesenin yapisi tayin edilememistir. 3,4-Bis(N-butilamino)tiyofenin
(126) 3,4-dibromtiyofen (63) ile sibstitisyon reaksiyonu optimal aminasyon
kosullar1 altinda da denenmistir. Fakat, hedeflenen tiyofen tirevinin sentezinde
basariya ulagilamamistir. Hedeflenen bilesigin (149) sentezi Uzerine yapilan
calismalara devam edilmektedir.
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Cizelge 5.3. 3,4-Bis(N-biitilamino)tiyofenin (126) dihalojendir bilesikleri ile halka kapanma reaksiyonlari

No Bilesik Dihalojnenir Bilesigi Urin Sure (saat) Verim? (%)
1 /\/\N/ \N/\/\
(126) B B Z—g 36 45
S
2 (126) Br- >"Br
/) 42 40
S
3 (126) Br/\/\/Br Q N NO
B I 18 b
S S
S
4 (126) Br\z :Br §—Z 96 c
S 2/ \g

(a) Izole verimler.

(b) GCMS analizinde g6zlendi.

(c) Hedeflenen uriin meydana gelmedi.
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5.4. Alkilaminotiyofen Turevlerinin Polimerlestirilmeleri

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen alkilaminotiyofenlerin ve turevlerinin
polimerlestirilmeleri icin elektrokimyasal ve kimyasal polimerlestirme yontemleri

uygulanmistir.

5.4.1. Alkilaminotiyofen tdrevlerinin  elektrokimyasal yontem ile

polimerlestirilmeleri

Sentezlenen yeni alkilaminotiyofen tdrevlerinin  dénusimli  voltametri
yontemiyle elektrokimyasal oOzellikleri arastiriimistir. Donlstmli  voltametri
deneylerinde calisma ve Kkarsit elektrot olarak Pt elektrot; referans elektrot olarak
ise Ag*/AgCI elektrodun bulundugu tek bélmeli bir elektrokimyasal hiicre sistemi
kullanilmigtir ve monomerlerin anodik bolgedeki yiikseltgenme davranisi
incelenmistir. DonUsimIG voltametri deneyleri diklormetan (DCM), asetonitril
(ACN) ve nitrometan (CH3NO;), ACN/BFEE gibi cozlculer iginde
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBABF.) ve tetrabutilamonyum perklorat
(TBACIO,4) ve destek elektrolitleri varliginda gerceklestirilmistir. Her monomer
icin bu c¢o6zucu-destek elektrolit sistemlerinde elektroliz yapilmistir. Destek
elektrolit-g6zlict sisteminde hazirlanan 0,02 M monomer ¢ozeltisinin donustimli
voltametri hiicresinde, 0-2500 mV (¢ozlcunin yukseltgenmeye karsi dayanikli
oldugu potansiyele kadar) potansiyel araliginda 100 mV.s* tarama hizinda

dondstimll voltametri islemi gerceklestirilmistir.

R R? R
RI-N N-R! elektrokimyasal  RI-N N—R!

) ?\—j/ { polimerizasyon I
S S” /n
(120) (125)

(Reaksiyon 5.17)
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Butin alkilaminotiyofen tirevlerinin dénusimli voltametri calismalarinda
elde edilen voltamogramlar (Ek-56-62) incelendiginde, monomerlerin hepsinin
anodik bolgede bir ya da birden fazla ylkseltgenme potansiyeline sahip olduklari
gozlenmektedir. Fakat, calismalarda elde edilen voltamogramlarda goruldugi gibi
tersinir  bir  yukseltgenme  piki  olusmamistir  (Ek-56-62).  QOysa
homopolimerizasyon meydana geldigi durumda, elektrot yizeyinde polimer
olusmaya basladik¢a artan konjugasyon ile voltamogramda her doénglde akim
artisinin meydana gelmesi ve tersinir olarak gerceklesen redoks silrecinin
gOzlenmesi gerekirdi. Ancak, alkilaminotiyofen turevlerinin farkh ¢0ziicu-
elektrolit  sistemlerinde  yapilan  donusimlid  voltametri  calismalarinda
monomerlerin yukseltgenme davranislari gosterdikleri gozlenirken, elektrot
yuzeyinde bir polimerlesmenin meydana gelmedigi belirlenmistir. Dontsumli
voltametri uygulamasinda elektrot cevresinden destek elektrolit ¢ozeltisine koyu
kahverengi renkli bir akis meydana geldigi go6zlenmistir. Dolayisiyla,
monomerlerin  bu kosullar altinda bir sekilde ylkseltgenmeye ugradiklari
belirlenmis ancak, hedeflenen homopolimerleri elde edilememistir. Bu durumun,
monomer yapisindaki azot heteroatomu (zerinde bulunan ortaklanmamis
elektronlardan dolayr amino grubu (Gzerinden gerceklesen olasi  bir
yukseltgenmeden kaynaklandigl ve bunun monomerin polimerizasyonuna engel
oldugu distndlmektedir. Ayrica, tiyofenin 3,4- konumundaki alkil gruplarinin
sterik etkisi de polimerlesme Uzerinde negatif bir etki gosterebilir. Zira, literaturde
alkilaminotiyofen tlrevlerinin kikurt benzeri olan 3-(etilmerkapto)tiyofen (EMT)
ve 3,4-bis(etilmerkapto)tiyofen (BEMT) monomerlerinin  elektrokimyasal

polimerizasyonun basarisiz oldugu bildirilmistir (Wang ve ark. 1995).

R-NH HN-R ~ R-NH HN-R
7\—/< -€ 7\—/< polimer
/\ / \ olusmadi
S S

(Reaksiyon 5.18)

DoOnlstmli voltametri calismalarinda monomer yapisinda azot atomu Gzerindeki

ortaklanmamis elektronlari tutabilecek bir Lewis asidinin elektrokimyasal
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polimerizasyona katkisi olacagl disinulmustir. Bu nedenle yapilan literatir
arastirmasinda, BFEE’nin 6zellikle stibstitlie tiyofen, pirol gibi aromatik yapilarin
elektropolimerizasyonunu kolaylastirdigi ¢alismalara ulasiimistir. BFEE’nin
bizim monomerlerimiz Uzerine etkilerini incelemek igin, bazi monomerlerin
dontsumli  voltametri  calismalann  ACN/BFEE  (1:1  v/v) igerisinde
gerceklestirilmistir. Bu sekilde, polimerlesmeye engel oldugunu dustindigimiz
azotun ortaklanmamis elektronlarinin  BFEE ile tutularak tiyofen halkasi
uzerinden polimerlesmenin kolaylasacagl beklenmekteydi. Fakat, 3,4-bis(N-
bitilamino)tiyofen,  3,4-(dipirolidin-1-il)tiyofen,  3,4-(dimorfolin-1il)tiyofenin
BFEE ortaminda kaydedilen dontsumli voltametri sonuclari incelendiginde ¢ok
zayIf bir yukseltgenme davranisi goézlenmis ve tersinir bir voltamogram
gbzlenmemistir. Dolayisiyla, monomerlerin homopolimerizasyonlari
gerceklestirilememistir. Diger taraftan, 1,4-dimetil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]
pirazinin  ACN/BFEE icerisinde alinan voltamograminda belirgin  bir
yukseltgenme-indirgenme davranisi gosterdigi belirlenmistir, ancak pik akiminin
yonu asagl dogrudur. Bu nedenle bir yikseltgenmenin meydana geldigi fakat,
homopolimerizasyonun gerceklesmedigi gozlenmistir. Ancak, elektrot yiizeyinden
kahverengi-kizil bir madde akisi meydana gelmis ve monomerin bir seklide
yukseltgendigi gozlenmistir. Bu nedenle elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda
reaksiyonun surekli takip edilerek reaksiyonda meydana gelen yikseltgenme
urtinlerinin teshis edilmesi ve buna gore polimerizasyon kosullarinin belirlenmesi
ilerleyen dénemdeki ¢calismalarimiz icerisinde planlanmaktadir.

Her monomere ait voltamogramlar Ekler béliminde sirayla verilmistir (Ek
56-62). Ayrica, Cizelge 5.4’de her monomer icgin farkli cozicu-elektrolit
sistemlerinde Olculen ylkseltgenme potansiyelleri 6zetlenmektedir. Cizelge 5.4
incelendiginde, alkilaminotiyofen bilesiklerinin cogunun farkh ¢6zucu elektrolit
sistemlerinde elektrokimyasal yukseltgenme davranisi gosterdikleri ve gogunun
uc farkli yukseltgenme potansiyeline sahip olduklari gdzlenmektedir. Sonug
olarak, elde edilen voltamogramlarda yikseltgenmenin tersinmez oldugu,

dolayisiyla homopolimerizasyonun meydana gelmedigi belirlenmistir.
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Cizelge 5.4. Donlisimli voltametri sonuglar

Madde Coziici-destek elektroliti Potansiyel (V)

sistemi El E2 | E3
3,4-Bis(N-bitilamino) TBABF,/CH,ClI, 0,70 | 1,15 | 1,65

tiyofen TBABF,/CH;CN 0,75 | 1,15 -
TBABF,/CH;3;NO, 0,74 | 1,08 | 1,35
TBACIO,/CH,CI, 0,67 | 1,00 | 1,70

TBABF,/CH;CN/BFEE (1:1 v/v) 1,45 - -

3,4-Diprolidin-1-il-tiyofen | TBABF,/CH,CI, 0,85 | 1,65 -
TBABF,/CH;CN 0,70 | 1,20 | 1,45
TBABF,/CH;3NO, 0,60 | 1,15 | 1,50

TBABF,/CH;CN/BFEE (1:1 v/v) 1,55 - -

3-Pirolidin-1-iltiyofen TBABF,/CH,ClI, 0,80 | 1,15 -
TBABF,/CH;CN 0,70 | 1,07 | 1,40
TBABF,/CH;3NO, 0,65 | 1,05 | 1,40

3,4-Dimorfolin-1-iltiyofen | TBABF4/CH,CI, 1,05 1,55 -

TBABF,/CH:CN 0,98 1,70 -

TBABF,/CH;3NO, 0,85 | 1,70 -

TBABF,/CH;CN/BFEE (1:1 v/v) 1,83 - -

1,4-Dimetil-1,2,3,4-tetra TBABF,/CH,ClI, 0,95 | 1,45 -
hidrotiyeno[3,4-b]pirazin TBABF,/CH;CN 0,60 0,85 | 1,25
TBABF,/CH;3NO, 0,50 | 0,75 | 1,20

TBABF,/CH;CN/BFEE (1:1 v/v) 1,05 | 1,65 -
1,4-Dibitil-1,2,3,4-tetra TBABF,/CH,ClI, 0,60 | 0,95 | 1,60
hidrotiyeno[3,4-b]pirazin TBABF,/CH;CN 0,60 0,90 | 1,65

TBABF,/CH;3NO, 0,90 | 1,50 -
1,5-Dibiitil-2,3,4,5-tetra TBABF,/CH,CI, 0,75 | 0,95 | 1,20
hidro-1H-tiyeno[3,4-b] TBABF,/CH;CN 0,70 | 0,90 | 1,15
[1,4]diazepin TBABF,/CH;3;NO, 0,65 | 0,90 | 1,15
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5.4.2. Alkilaminotiyofen tirevlerinin kimyasal polimerizasyon ¢alismalari

Literaturde, yaygin olarak kullanilan ¢ farkli kimyasal polimerizasyon
yontemi yer almaktadir. Birinci yontem, FeCls, RuCls ve MoCls gibi kimyasal
ylkseltgen maddeler yardimiyla yiikseltgeyici polimerizasyondur. Ikinci yontem
ise cesitli paladyum (Pd) katalizérleri varliginda gerceklestirilen Stille-eslesmesi
ve Cu katalizorligiinde yapilan Ullman polimerizasyonudur. Diger yontem ise,
Ni(COD),/COD katalizorltgtinde gerceklestirilen Yamammoto-tipi
polimerizasyon yontemidir (Koeckelberghs ve ark. 2007; Nicolas ve ark. 2007;
Pomerantz ve ark. 1999).

Sentezlenen alkilaminotiyofen tdrevleri icin yapilan elektrokimyasal
calismalarda, monomerlerin elektroaktif olduklari yani ytkseltgenme davranisi
gosterdikleri belirlenmis, fakat elektrokimyasal yontemle homopolimerleri
hazirlanamamistir. Bu nedenle, sentezlenen monomerlerin kimyasal ydntemle
FeCls kullanilarak polimerlerinin hazirlanmasi icin calismalar yapilmistir. Fakat,
FeCl; ile monomerlerin yukseltgenmesi ve homopolimerlerinin hazirlanmasi
basartya ulasmamistir. Bu nedenle tekrar bir literatlr degerlendirilmesi
yaptimistir. Literatlr bilgileri degerlendirilerek, ayni yontemle polimerlestirmede
basariya ulasmak icin FeCls’den daha kuvvetli baska bir yikseltgen maddenin
kullanilmasi  planlanmistir. Bu amagla, 3,4-bis(N-butilamino)tiyofen (126)
bilesiginin RuCl; aracihgiyla polimeri hazirlanmaya calisiimistir ve bu

polimerlestirme denemesinde basariya ulastimistir.

Z < CH,CI
I\ sonrucl, —2. o \y T 2n RuCl, + 2n HCI
s or
(126) (139)
(Reaksiyon 5.19)
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3,4-Bis(N-butilamino)tiyofen (126) monomerine ait FTIR spektrumunda
[Sekil 5.16 (b)] 3345 cm™’de gdzlenen absorpsiyon piki —NH grubunun, 3106
cm™de gozlenen absorpsiyon piki aromatik C-H ve 2963-2872 cm™’de gdzlenen
absorpsiyon pikleri alifatik C-H gerilmelerinin varligini géstermektedir. 734 cm™
tiyofendeki C-H, diizlemdisi gerilmesine, 1659 ve 1568 cm™ aromatik C=C

gerilmelerine aittir.
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Sekil 5.16. (a) 3,4-Bis(N-butilamino)tiyofen (126) monomerinin kimyasal polimerizasyonundan
elde edilen polimerinin (139) FTIR spektrumu (b) 3,4-Bis(N-bitilamino)tiyofen
(126) monomerinin FTIR spektrumu

Diger taraftan, 3,4-bis(N-bitilamino)tiyofen (126) monomerinden kimyasal
polimerizasyon ile hazirlanan polimerin (139) FTIR spektrumunda [(Sekil 5.16
()] gozlenen 3438 cm™ absorpsiyon piki N-H gerilmesine, 2959-2871 cm™
absorpsiyon pikleri alifatik C-H gerilmelerine aittir. Monomerin (126) FTIR
spektrumunda yer alan 3106 cm™’de aromatik C-H ve 734 cm™ deki tiyofene ait
C-H,, duzlem disi gerilmesinin kaybolmasi, RuCls kullanilarak yapilan kimyasal

yontemle polimerlestirme calismasinda  3,4-bis(N-bdtilamino)tiyofen  (126)
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monomerinin ~ 2,5-  konumundan  homopolimerizasyonun  gerceklestigini
g6stermektedir. Ayrica, polimerin (139) FTIR spektrumunda 1618 cm™de
go6zlenen yayvan band polikonjugasyonun varhgini géstermektedir.
3,4-Bis(N-butilamino)tiyofenden  (126) kimyasal polimerizasyon ile
hazirlanan polimerin *H NMR spektrumu (Sekil 5.17) incelendiginde, polimerin
spektrumunda aromatik bélgede tiyofenin 2,5- konumundaki hidrojenlere ait 5,99
ppm’deki pikin yok oldugu gozlenmektedir. Dolayisiyla, 2,5- konumundan bir

homopolimerizasyonun gergeklestigi anlasiimaktadir.
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Sekil 5.17. 3,4-Bis(N-bitilamino)tiyofenin (126) kimyasal polimerizasyonundan elde edilen
polimerin (139) *H NMR spektrumu

Alifatik butil gruplarinin hidrojenlerine ait pikler ise yayvan bir sekilde 0,70-1,40
ppm arasinda gézlenmektedir. Sonug¢ olarak, FTIR ve NMR sonuglari 3,4-bis(N-
biatilamino)tiyofenin (126) RuCl; ile yikseltgenmesi sonucu homopolimerinin

elde edildigini gostermektedir.
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6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Sonug olarak, bu tez calismasi kapsaminda planlanan ¢ikis maddesi 3,4-
dibromtiyofen  ve diger baslangic  maddelerinin  sentezi  basariyla
gerceklestirilmistir.

Diger taraftan bu tez calismasi, Ozellikli iletken polimerler Uretmek icin
tiyofenin 3- ve 3,4- konumunda azot heteroatomu iceren alkilaminotiyofen
tirevlerinin sentezini de icermektedir. Bu kapsamda oncelikle 3,4-dibromtiyofenin
cesitli aminlerle nukleofilik stbstitusyon reaksiyonlari igin yapilan bir dizi
reaksiyon denemesi sonucu optimal reaksiyon sartlart  belirlenmistir.
Optimizasyon icin yapilan calismalar tamamlandiktan sonra yontem 3,4-
dibromtiyofenin (63) farkli primer ve sekonder aminlerle reaksiyonlarina
uygulanmistir ve bu reaksiyonlarda yeni 3- ve 3,4-alkilaminotiyofen tirevlerinin
sentezi basarili  bir sekilde tamamlanmistir. Daha sonra, 3,4-bis(N-
bitilamino)tiyofen (126) bilesiginin turevlendirilerek halkalasma olasiliklari
arastirtimis ve EDOT benzeri halkali bilesiklerin sentezi denenmisitir. Bu amacla,
3,4-bis(N-butilamino)tiyofenin  (126) 1,2-dibrometan, 1,3-dibrompropan gibi
dihalojenir bilesikleriyle halka kapanma reaksiyonlari gerceklestirilerek halkal
yeni tiyofen tirevlerinin sentezi de basarili bir sekilde tamamlanmistir.

Sentezlenen biitiin tiyofen bilesiklerinin yapisal analizleri FTIR, *H NMR,
BC NMR, GCMS gibi cesitli analitik teknikler kullanilarak gerceklestirilmis ve
sentezlerde basariya ulasildigl kanitlanmistir.

Tez calismasinin Gglincl kisminda ise, sentezlenen alkilaminotiyofenlerin ve
tarevlerinin polimerlestirilmeleri hem kimyasal hem de elektrokimyasal yontemle
incelenmistir. Alkilaminotiyofen tirevlerinin elektrokimyasal davraniglari ve
polimerlestirilme olasiliklari farkl coziicu-elektrolit sistemlerinde dénustimli
voltametri (CV) teknigi kullanilarak incelenmistir. Fakat, monomerlerin
elektrokimyasal yoOntemle homopolimerizasyon calismalarinda basari elde
edilmemistir. Donlstimli  voltametri sonuclari degerlendirildiginde,
alkilaminotiyofen tdrevlerinin bir anodik ylkseltgenme davranisi gosterdikleri
ancak, homopolimerizasyonlarinin  gerceklesmedigi  belirlenmistir. ~ Azot

heteroatomu Uzerindeki ortaklanmamis elektronlarin elektrokimyasal yontemle
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polimerizasyonda polimerlesmeyi engelledikleri dustntlmektedir. Bu nedenle
calismalarimizin tezden sonraki boliminde, sentezlenen bitin alkilaminotiyofen
tirevlerinin  polimerlestirilmeleri icin  monomerlerin ~ Stille, Heck, Suzuki
eslesmesi gibi cesitli eslesme yontemleri kullanilarak tiyofen ve EDOT ile
eslestirilmesi planlanmaktadir. Boylece, yeni monomer gruplari hazirlanarak tez
kapsaminda  sentezlenen monomerlerin ~ yeni  tlrevleri Uzerinden
polimerlestirilmeleri gerceklestirilecektir.

Ayrica tez kapsaminda, 3,4-Bis(N-butilamino)tiyofen (126) bilesiginin
kimyasal polimerizasyon yontemiyle RuCls kullanilarak polimeri hazirlanmistir
ve yapisal analizi FTIR, *H NMR yéntemleriyle gerceklestirilmistir. Oniimiizdek
donemde bu polimerin 6zellikleri incelenerek herhangi bir uygulama alaninda

degerlendirilmesi planlanmaktadir.
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EK-3 3,4-Dibromtiyofenin FTIR spektrumu
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EK-4 3,4-Dibromtiyofenin *H NMR spektrumu
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EK-5 3,4-Dibromtiyofenin **C NMR spektrumu
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EK-7 3,4-Dimetoksitiyofenin FTIR spektrumu
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EK-8 3,4-Dimetoksitiyofenin *H NMR spektrumu
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EK-9 3,4-Dimetoksitiyofenin **C NMR spektrumu
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EK-10 3,4-Dimetoksitiyofenin GCMS spektrumu
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EK-11 3,4-Disiyanotiyofenin FTIR spektrumu
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EK-12 3,4-Disiyanotiyofenin *H NMR spektrumu
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EK-13 3,4-Disiyanotiyofenin *C NMR spektrumu
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EK-14 Tiyofen-3,4-dikarboksilik asitin FTIR spektrumu
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EK-15 Tiyofen-3,4-dikarboksilik asitin *H NMR spektrumu
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EK-16 Tiyofen-3,4-dikarboksilik asitin > CNMR spektrumu
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EK-17 Tiyofen-3,4-dikarboksilik asit metil esterinin FTIR spektrumu
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EK-18 Tiyofen-3,4-dikarboksilik asit metil esterinin *H NMR spektrumu
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EK-19 Tiyofen-3,4-dikarboksilik asit metil esterinin *CNMR spektrumu
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EK-20 Tiyofen-3,4-dikarboksilik asit metil esterinin GCMS spektrumu
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EK-21 Tiyofen-3,4-dikarboksimitin FTIR spektrumu
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EK-22 Tiyofen-3,4-dikarboksimitin *H NMR spektrumu
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EK-23 3,4-Bis(N-bdtilamino)tiyofenin FTIR spektrumu
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EK-24 3,4-Bis(N-biitilamino)tiyofenin *H NMR spektrumu
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EK-25 3,4-Bis(N-biitilamino)tiyofenin **C NMR spektrumu
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EK-27 3,4-(Diprolidin-1-il)tiyofenin FTIR spektrumu
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EK-28 3,4-(Diprolidin-1-il)tiyofenin *H NMR spektrumu
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EK-29 3,4-(Diprolidin-1-il)tiyofenin *C NMR spektrumu
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EK-30 3,4-(Diprolidin-1-il)tiyofenin GCMS spektrumu
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EK-31 3-(Pirolidin-1-il)tiyofenin *H NMR spektrumu
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EK-32 3-(Pirolidin-1-il)tiyofenin **C NMR spektrumu
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EK-34 3,4-(Dimorfolin-1-il)tiyofenin FTIR spektrumu
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EK-35 3,4-(Dimorfolin-1-il)tiyofenin *H NMR spektrumu
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EK-36 3,4-(Dimorfolin-1-il)tiyofenin **C NMR spektrumu
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EK-37 3,4-(Dimorfolin-1-il)tiyofenin GCMS spektrumu
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EK-38 3-(Piperidin-1-il)tiyofenin *H NMR spektrumu

©
©
—
®
o
°
o
©
(5]
Y o
zZ ©
- (&)
wn
=
(&) 3 o

176



EK-39 3-(Piperidin-1-il)tiyofenin **C NMR spektrumu
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EK-40 3-(2-(Morfolin-4-il)etilaminotiyofenin FTIR spektrumu
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EK-41 3-(2-(Morfolin-4-il)etilaminotiyofenin *H NMR spektrumu
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EK-42 3-(2-(Morfolin-4-il)etilaminotiyofenin > CNMR spektrumu
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EK-43 3-(2-(Morfolin-4-il)etilaminotiyofenin GCMS spektrumu
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EK-44 1,4-Dimetil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazinin FTIR spektrumu
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EK-45 1,4-Dimetil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazinin *H NMR spektrumu
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EK-46 1,4-Dimetil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazinin **CNMR spektrumu
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EK-47 1,4-Dimetil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazinin GCMS spektrumu
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EK-48 1,4-Dibdtil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazinin FTIR spektrumu
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EK-49 1,4-Dibiitil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazinin *H NMR spektrumu
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EK-50 1,4-Dibiitil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazinin **C NMR spektrumu
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EK-51 1,4-Dibdtil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazinin GCMS spektrumu
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EK-52  1,5-Dibdtil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-tiyeno[3,4-b][1,4]diazepinin  FTIR

spektrumu
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EK-53 1,5-Dibiitil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-tiyeno[3,4-b][1,4]diazepinin *H NMR
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EK-54 1,5-Dibiitil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-tiyeno[3,4-b][1,4]diazepinin *C NMR

spektrumu
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EK-55 1,5-Dibditil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-tiyeno[3,4-b][1,4]diazepinin GCMS
spektrumu
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EK-56 3,4-Bis(N-butilamino)tiyofen CV voltamogramlari

Calisma Elektrodu  : Pt

Referans Elektrot : Ag+/AgCl

Karsit Elektrot . Pt

Elektrolit ¢cozeltisi  : TBABF4/CH,Cly/[monomer+(TBABF,/CH,Cl,)]

Elektrolit ¢ozeltisi  : TBABF4/CH3CN/[monomer+(TBABF,/CH3CN)]

Elektrolit ¢cozeltisi  : TBABF4/CH3NO2/[monomer+(TBABF4/CH3NO,)]
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Elektrolitctzeltisi : TBACIO4/CH,Cl,/[monomer+(TBACIO4/CH,CI,)]

Elektrolit ¢ozeltisi: TBABF4/CH3CN/BFEE (1:1 v/v) /[monomer+CH3CN/BFEE
(1:1 viv)]

195



EK-57 3,4-(Diprolidin-1-il)tiyofenin CV voltamogramlari

Calisma Elektrodu  : Pt

Referans Elektrot : Ag+/AgCl

Karsit Elektrot . Pt

Elektrolit ¢ozeltisi  : TBABF4/CH,Cly/[monomer+(TBABF,/CH,CI,)]

Ecpariame

Elektrolit ¢cozeltisi

Elektrolit ¢ozeltisi  : TBABF4/CH3NO,/[monomer+(TBABF4/CH3sNO,)]

Fotertial [ W] Fotertial [ 7]
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Elektrolit ¢ozeltisi: TBABF4/CH3;CN/BFEE (1:1 v/v)/[monomer+CH3;CN/BFEE
(1:1 viv)]
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EK-58 3-(Pirolidin-1-il)tiyofenin CV voltamogramlari

Calisma Elektrodu  : Pt

Referans Elektrot : Ag+/AgCl

Karsit Elektrot . Pt

Elektrolit ¢ozeltisi  : TBABF4/CH,Cly/[monomer+(TBABF,/CH,Cl,)]

1 AN A
L hr—41 =) |
)/ sl | ) -

Elektrolit cozeltisi  : TBABF4/CH3CN/[monomer+(TBABF4/CH3CN)]

Elektrolit ¢ozeltisi  : TBABF4/CH3NO,/[monomer+(TBABF4/CH3NO,)]
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EK-59 3,4-(Dimorfolin-1-il)tiyofenin CV voltamogramlari

: TBABF4/CH,Cly/[monomer+(TBABF4/CH,Cl,)]

Calisma Elektrodu  : Pt

Referans Elektrot : Ag+/AgCl

Karsit Elektrot . Pt

Elektrolit ¢cozeltisi

I

2 1: Wg /// v
—

Elektrolit ¢cozeltisi

density [phdond]
F

/

—

: TBABF4/CH3;CN/[monomer+(TBABF,/CH3;CN)]

Elektrolit ¢cozeltisi

=
=

: TBABF4/CH3NO,/[monomer+(TBABF4/CH3NO,)]

=

Purrent density [podcm?]

[
=
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Elektrolit ¢ozeltisi: TBABF4/CH3;CN/BFEE (1:1 v/v)/[monomer+CH3;CN/BFEE
(1:1 viv)]

pezime e ime
50
‘ 40
é 00 ; =0
‘ £z
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5 g
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10
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ok et orertial [ W]
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EK-60 1,4-Dimetil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazinin CV voltamogramlari
Calisma Elektrodu  : Pt

Referans Elektrot : Ag+/AgCl

Karsit Elektrot . Pt

Elektrolit ¢ozeltisi  : TBABF4/CH,Cly/[monomer+(TBABF,/CH,Cl,)]

/

jepe zine: speTine

Elektrolit ¢cozeltisi  : TBABF4/CH3CN/[monomer+(TBABF,/CH3;CN)]

m ﬁa?—" w g._‘af—”“—

Elektrolit ¢cozeltisi  : TBABF4/CH3NO,/[monomer+(TBABF4/CH3NO,)]
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Elektrolit ¢ozeltisi : TBABF,/CH3CN/BFEE (1:1 v/v)/[monomer+CH3;CN/BFEE

(1:1 viv)]

Tarama hizi: 100 mv/s

pe rime

2

otential [ ¥]

Tarama hizi: 500 mv/s
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EK-61 1,4-Dibitil-1,2,3,4-tetrahidrotiyeno[3,4-b]pirazinin CV voltamogramlari
Calisma Elektrodu  : Pt

Referans Elektrot : Ag+/AgCl

Karsit Elektrot . Pt

Elektrolit ¢cozeltisi  : TBABF4/CH,Cly/[monomer+(TBABF,/CH,Cl,)]

Elektrolit ¢ozeltisi  : TBABF4/CH3CN/[monomer+(TBABF4/CH3CN)]

Elektrolit ¢ozeltisi  : TBABF4/CH3sNO,/[monomer+(TBABF4/CH3NO,)]
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EK-62 1,5-Dibatil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-tiyeno[3,4-b][1,4]diazepinin CV
voltamogramlari

Calisma Elektrodu  : Pt

Referans Elektrot : Ag+/AgCl

Karsit Elektrot . Pt

Elektrolit ¢cozeltisi  : TBABF4/CH,Cly/[monomer+(TBABF,/CH,Cl,)]

Elektrolit cozeltisi  : TBABF4/CH3CN/[monomer+(TBABF4/CH3CN)]

Elektrolit cozeltisi  : TBABF4/CH3NO2/[monomer+(TBABF4/CH3NO,)]
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