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In this thesis, synthesis of new dithienylarylmethane derivatives containing phenyl ring
having electron withdrawing group on 4-position and their polimerization were
investigated. In the first part of this work, condensation reactions of thiophene and
benzaldehyde derivatives which have electron withdrawing groups on 4-position, under
acid catalysis, have been investigated. Effect of catalytic reaction conditions, and
especially substrate/reagent ratios on product yield were studied in detail. Consequently,
different dithienylarylmethane compounds having donor-acceptor-donor structural
properties were successfully synthesized. After characterisation of these new thiophene
derivatives, their polymerisation were performed by electrochemical methods. As a
result, dithienylarylmethane compounds were succesfully achieved. Structures of all
new compounds have been elucidated using appropriate spectral analysis methods such
as IR, GC-MS and 'H-"*C-NMR.
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1. GIRIS

lletken polimerler son yillarda oldukca ilgi ceken ileri teknoloji malzemelerdir.
Ozellikle kimyasal olarak kararli bir yapiya ve diisiik yiikseltgenme potansiyeline sahip
tiyofen tiirevleri ile elde edilen iletken polimerlere yonelik ¢cok fazla ¢calisma yapilmaistir.
Bu tiir iletken polimerler organik fotovoltaikler, elektrokromik malzemeler, sensorler,
siiperkapasitorler gibi ¢ok farkli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Iletken
polimerlerin fiziksel, mekanik ve elektriksel 6zellikleri genellikle polimer yapisinda
bulunan fonksiyonel gruplarla dogrudan iliskili oldugu i¢in bu gruplarin
farklandirilmas1 degisik Ozelliklere sahip yeni iletken polimerlerin elde edilmesine
olanak saglamaktadir. Ozellikle, elektron cekici (akseptdr) ve elektron salici (dondr)
fonksiyonlu gruplarin polimerin yapisinda bir arada bulunmasi, iletken polimerlerin
iletkenlik bandinin (band gap) daralmasina, iletkenligin artmasina ve farkli elektronik

ozellikler kazanmasina neden olmaktadir.

Tez c¢aligmasinda; benzen halkasinda elektron ¢ekici grup bulunduran yeni
ditiyenilarilmetan tiirevlerinin sentezine yonelik ¢alismalar yapilmistir. Bu kapsamda;
s06z konusu bu ditiyenilarilmetan bilesiklerinin yapisinda bulunan tiyofen birimlerinin 3-
ve 4- konumlar1 {izerinden elektron salici eterik gruplarla, benzen halkasinin 4-
konumlar iizerinden elektron ¢ekici gruplarla tiirevlendirilmesi planlanmistir. Boylece,
donoér-akseptor-dondr diizenine uygun nitelikte yeni ditiyenilarilmetan tiirevlerinin
sentezi  hedeflenmistir  (Sekil 1.1). Ayrica sentezi gerceklestirilmis olan
ditiyenilarilmetan tlirevleri uygun kimyasal veya elektrokimyasal yoOntemler ile
polimerlesme reaksiyonlarinin incelenmesi aragtirilacaktir. Biitiin bu c¢aligsmalar
neticesinde, farkli uygulama alanlarinda kullanilabilme potansiyeline sahip yeni iletken

polimerlerin elde edilebilmesi tezin ana amacidir.



Aromatik Dondr Grup

/\

Aromatik Akseptor Grup

Sekil 1.1 Sentezi amacglanan hedef monomer

Tez calismasinda sentezi hedeflenen ditiyenilarilmetan tiirevlerinin iki farkli yontem
tizerinden sentezlenmesi planlanmigtir. Bu yontemlerden ilkinde; benzaldehit tiirevleri
ile tiyofen tiirevlerinin uygun asit katalizli kondenzasyon reaksiyonlar1 ile tek
basamakta hedef bilesikler sentezlenmistir. Ikinci yontem de ise, Grignard reaksiyonu
ile fenil(tiyofen-2-il)metanol elde edilmis, daha sonra tiyofenle asit Kkatalizli
kondenzasyon reaksiyonu sonucu iki asamada hedef bilesik sentezlenmeye caligilmistir.
Sentezlenecek olan ditiyenilarilmetan tiirevlerinin polimerizasyon reaksiyonlari,

kimyasal ve elektrokimyasal yontemler kullanilarak incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Literatiirde metin kopriisii ile bagh farkli aril gruplar igeren triarilmetan bilesiklerin
sentezi ile ilgili bir ¢ok calisma bulunmaktadir. Bu bilesiklerin disinda benzaldehit
tiirevleri ile tiyofenin veya tiirevlerinin sentezi ile elde edilmis ditiyenilarilmetan
bilesiklerine yonelik ¢ok fazla calisma yapilmamis ve elektrokimyasal ozellikleri
incelenmemistir. Kapsamli bir aragtirma yapildiginda, triarilmetan tiirevlerinin sentezi
ile ilgili yapilan ¢alismalarda bilinen metodlar; genellikle farkli katalizor bilesimleri
kullanilarak  aril  aldehitlerin  bisarillenmesine  yonelik  calismalar  oldugu
gozlemlenmistir. Bu ¢esitli katalizor bilesimleri; asit, paladyum, iyot, Grignard reaktifi,
mikrodalga-destekli, boran tiirevleri ve silika jel destekli ¢inko bromiir gibi
reaktiflerden olusmaktadir. Bu reaktiflerin genelinin yiiksek miktarda kullanilmasi ve
bazilarinin  reaksiyon siiresini  arttirmasi, c¢evreye duyarli olmamasi gibi
dezavantajlarindan dolayr bu tarz bilesiklerin elde edilmesine yonelik yapilan
calismalarm  yeterli olmadigi ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle tiyofen iceren
ditiyenilarilmetan tiirevlerinin sentezi i¢in yapilan c¢alismalarda genellikle tiyofen
miktarinin asirist hem reaktif hem de ¢oOziicii olarak kullanilmistir. Bu bilesiklerin
sentezinde tiyofen tlirevlerinin asirisinin kullanilmasi, hem tiirevlerinin sentezinin kolay
olmadigt hem de maliyeti arttiracagi i¢in daha ekonomik, uygun kosullarda
sentezlenebilmesi amaclanmistir. Literatiirde triarilmetan bilesikleri ile ilgili yapilmis

olan ¢aligmalar kronolojik siraya gore asagida verilmistir.

2.1 Diarilmetan ve Triarilmetan Bilesiklerinin Sentezine Yonelik Yapilan
Cahismalar

Bu tiirdeki bilesiklerin sentezine yonelik ¢alismalar bazi ilaglarin etken maddesi, boyar
madde 6zellik gostermesi ve dnemli ¢ikis maddesi olabilme 6zelliklerinden dolayr 1990
yillarindan sonra hiz kazanmaya baslamistir. 1996 yilinda da Ku ve grubu tiyofen iceren
diarilmetanlarin sentezini benzil halojeniirler ile aril Grignard reaktiflerinin bakir
katalizli ¢apraz eslesme yontemini kullanarak basarmislardir (Sekil 2.1). Bu sistemle
sadece laboratuvar Olgekli caligmalarda degil ayni zamanda endiistriyel olcekli

caligmalarda da yiiksek verimler elde ettiklerini gozlemlemislerdir.



R R, |\\ AN S
! Mg.THF | = I m
[D\Br - [SX\MgBr g Rz/ = R/l \/>

LiZCuCl4, THF

R4: 3-Me
R,: 4-Me, 4-MeO, 4-F, 4-Cl, 4-Br

Sekil 2.1 Bakir katalizli Grignard reaktifi ile diarilmetanlarin sentezi

Diarilmetanol tiirevleri kullanilarak dolayli niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile (p-

nitroaril)diarilmetanlar sentezlenmistir (Sekil 2.2) (A. R. Katritzky vd. 1997).

NO,
OH NO, (i) 1.H,0 E OMe
ii) t-BuOK
R/ Z cl OMe (iii) NH,CI sulu [
R cl

%28-94
N\
1= ‘N +
N
H NO,
I OMe
Bt

T
R cl

Sekil 2.2 Benzotriazol varliginda diarilmetanol tiirevi ile m-metoksi nitro benzenin
reaksiyonu sonucu triarilmetan tiirevi sentezi

Heterobenzilik siilfonyum tuzlarinin organokalay, organoboronik asit ve organog¢inko
reaktifleri ile metal katalizli capraz eslesmeleri sonu tiyofen igeren diarilmetan

sentezlenmistir (Sekil 2.3).



S nBus % 2 Pd Katalizrii |
| Ligand
O_\S + 1.2 esd.
@ o BnNMe;OP(O)Ph,
PF¢ CHj, THF, o.s., 24 saat CH,
% 42-97

Sekil 2.3 Organo kalay reaktifi ile metal katalizli ¢capraz eslesme reaksiyonu

Organokalay ve organoboronik asit ile ¢apraz eslesmede katalizor olarak palladyum
kullanilirken, organoginko halojeniirlerde ise nikel kullanilmistir. Organokalayin
etkisini arttirabilmek icin de ayrica thP(O)O'BuA,N+ Bu3Sn kullanilmis. Metal
katalizoriinii ve elektrofilik stilfonyum tuzlarini kararli hale getirebilmek i¢in fazla
miktarda niikleofilik fosfin ligandlarmin kulanilmasi yan reaksiyonlara sebep olurken,
ligand olarak niikleofilik olmayan triaril fosfitlerin kullanilmasinin yan reaksiyonlara

sebep olmadig1 gézlenmistir (Liebeskind vd. 1997, 1999).

Sekil 2.4‘de gosterilen ditiyenilmetan bilesigi Gold’faarb ve Danyushevsky metoduna
gore sentezlenmistir (Goldfarb ve Danyushevsky, 1955). Katalizor olarak hidroklorik
asit (%37) ve c¢inko kloriir ¢ozeltisi, reaktif olarak ise 3-alkiltiyofen tiirevleri

kullanilarak sentezlenmistir (Hoffmann vd. 2000).

S S S
C\ _\</ CH,O _ <\(|m|]
R ZnCl,, HCI, -10°C R R

Sekil 2.4 Cinko kloriir katalizli ditiyenilmetan sentezi

2,2’-Bis(2-tiyenil)propan bilesigi, ditiyenilmetan bilesigi ile iyodometanin n-biitillityum
katalizli reaksiyonu sonucu (Sekil 2.5), bis[2-(3,4-etilendioksi)tiyenil]metan bilesigi ise
3,4-dietilendioksitiyofen (EDOT) ve diiyotmetan bilesigi ile reaksiyonu sonucu



sentezlenmistir (Sekil 2.6). Bu sekilde metilen kdpriisiinde dehidrasyona ugrayabilecek
en az bir hidrojen bulunan ditiyenilmetan bilesikleri sentezlenmis, daha sonra bu
bilesiklerin uygun bir sekilde elektropolimerizasyon yontemi ile polimerlestirilip
konjuge polimer elde edilip edilemeyecegi incelenmistir. 2,2°-bis(2-tiyenil)propan
polimerlesmezken  bis[2-(3,4-ctilendioksi)tiyenilJmetan  bilesiginin  polimerlestigi
gozlemlenmistir. Yapilan aragtirmalar sonucunda diisiik bant araligina sahip polimer

elde edildigi rapor edilmistir (Benincori vd. 2003).

S S n-Biitillityum S S
\ \ +  CHyl -\ \
kuru THF, DMSO
-10-0°C
S S
' \ \

Sekil 2.5 2,2’-bis(2-tiyenil)propan sentezi

o 0 n-Biitillityum X 0 O o
+ CH,I -
Z/ \; 22 kuru THF, /\ / \
S

S -50 - -10 °C

Sekil 2.6 Bis[2-(3,4-etilendioksi)tiyenil]metan sentezi

Ir-Sn katalizorii kullanilarak di- ve triarilmetan tiirevleri sentezlenmistir. Aren ve
heteroarenlerin, alifatik ve aromatik aldehit tiirevleri ile [Ir(COD)CI],-SnCl, katalizli
reaksiyonu sonucu yiiksek verimler ile triarilmetan tiirevleri (TRAMs) elde edilmistir.
(Sekil 2.7). Bu reaksiyonda tiyofen de kullanilarak ditiyenilarilmetan bilesigi %63
verim ile elde edilmistir (Podder vd. 2006).



0 [I(COD)CI)], (%) R

R)J\H B Ar)\

Ar
SnCl, (%4), 90 °C

Ar—H +

TRAM
R: H, Alkil, Aril, Heteroaril
ArH: Aren, N,O,S-Heteroarenler

Sekil 2.7 [Ir(COD)CI],-SnCl, katalizli triarilmetan sentezi

Indol, primer amin ve aldehit arasinda gerceklesen karboksilik asit katalizli cok bilesenli

reaksiyonu ile triarilmetan tiirevleri sentezlenmistir (Sekil 2.8) (Kobayashi vd. 2006).

O -

Ar
CyH;yCOOH 1 N
[T @ . N\ Nog,
r
H I\\I H,O0, o.s., 24 saat O A\
R, N

\
R,

Ar': 4-Meo, 4-ClI
R, :H, Me

% 53-90
Sekil 2.8 Karboksilik asit katalizli indol ve aromatik aldehitlerin reaksiyonu

Susuz aliiminyum kloriir katalizorli kullanilarak aldehitler ile arenlerin ¢oziiclisiiz

tandem Friedel-Crafts arillenme reaksiyonu

sentezlenmistir (Sekil 2.9) (Xu vd. 2006).

sonucu triarilmetan  bilesikleri

Ar
X H Susuz AICl4 AN AT
| + ArH > |
>/ = S
R Coziiciisiiz Ortam R
% 6-77

R : H, 4-F, 4-Cl, 4-NO,, 4-MeO, 4-Naftil
Ar: 4-MeSCgH,

Sekil 2.9 Tandem Friedel-Crafts arillemesi



iki asamali reaksiyon sonucunda aril aldehitlerden asimetrik triarilmetanlar elde
edilmistir (Sekil 2.10).

2 OH pott ar
Pd"™ katalizérii Pd*? katalizérii
Ar'B(OH), + Ar?CHO ~ . 1)\ AL N Arl)\Arz
CH;NO, r ’ CH3NO,,
(o]
% 70-99 80°C % 60-99

Ar! : CgHy, 3-CI-C¢Hy, 2-F-C¢H,
AI‘2 : C6H4’ 4-C1—C6H4, 2’4_C6H4’ 2—N02—C6H4, 4—F—C6H4
Sekil 2.10 Triarilmetan tlirevlerinin iki asamali sentezi

Aril boronik asitler ile aromatik aldehitlerin palladyum katalizli arillenmesi sonucu
diarilmetanoller elde edilmis ve olusan {iriinler elektronca zengin aldehitler ile

reaksiyona sokulmustur (Lu vd. 2007).

Asetil bromiir ve silika jel destekli ¢inko bromiir kullanilarak oda sicakliginda aromatik
aldehitlerin arenler ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu triarilmetan tiirevleri

sentezlenmistir (Sekil 2.11).

R
O H 0 |\ X
OMe )L + ZnBr,/SiO, >

SN Br
+ | >
R/ = Benzen, o.s. O O
MeO OMe
%71-97
R : -Me, -MecO

Sekil 2.11 Cinko bromiir silisyum dioksit katalizli aromatik aldehitlerin metoksibenzen
ile kondenzasyon reaksiyonu

Aromatik aldehit ve aren miktarmin degisimi gibi reaksiyon {iriiniinii kontrol eden
cesitli faktorler oldugu belirlenmistir. Aren aldehit orani 4:1 iken sadece istenilen iiriin
triarilmetanin olustugunu, aren aldehit orani 1:3 iken ise sadece 9,10-diaril antrasen
trlinliniin olustugu goézlemlenmistir ve ortama asetil bromiir ve ¢inko bromiir ilave

edilince triarilmetanin yiiksek verimle elde edilmistir (Kodomari vd. 2008).



Triarilmetanlar1 sentezi igin aromatik aldehitlerin bis-arilleme reaksiyonlari iizerine
calismalar yapilmistir ve katalizor olarak yiterbiyum triflat lantanit tuzu kullanilmigtir
(Sekil 2.12). Reaksiyonda aren olarak anisol kullanildiginda sadece para siibstitiie {iriin
elde edildigi, reaksiyon uygun kosullarda 2-metilfuran ile gergeklestirildiginde
triarilmetan bilesiginin yiiksek verimlerle elde edildigi gozlemlenmistir (Genovese vd.

2009).

O

O g 1 mol Yb(OTf),
| Y/ + >

Sekil 2.12 Yiterbiyum Kkatalizli furan ile aromatik aldehitlerin arillenmesi

%99

Triarilmetanlarin sentezi, aromatik aldehitlerin bortriflor katalizli arilleme reaksiyonu

ile gerceklesmistir (Sekil 2.13).

- CHO Ny, BF3.H,0,05-75°C
Rl_: + R2_| >
Z = R,

R, : -4-F, -4-Cl, -4-Br, -NO,, -4-CN

Sekil 2.13 Bortriflor katalizli aromatik aldehitlerin benzen tiirevleri ile arillenmesi

Bortriflor sadece katalizor olarak degil aym1 zamanda c¢ok etkili elektrofilik 6zellik
gosterebilen protik ¢oziicli olarak da rol oynamistir. Benzen ile sirasiyla p-tolulaldehit,
p-anisaldehit ve 2- naftilaldehit gibi elektronca zengin aromatikler reaksiyona
girdiginde ¢ogunlukla p-tolulaldehit, p-anisaldehit, fenol ve 2-naftilaldehit igin
trifenilmetan, naftalen ve B-naftol’u verdigi gozlemlenmistir. Elektronca zengin arenler

ile reaksiyonun hizli, elektronca fakir arenlerde ise yavas oldugu belirtilmistir.



Reaksiyon 1,3- ve 1,4-ftalaldehitler ile gerceklestirildiginde yalnizca bir konumda
bulunan aldehit ile reaksiyona girdigini ve diarilmetilbenzaldehitlerin elde edildigi
gbzlenmistir. Fakat ftalaldehit ile arenlerin reaksiyonu sonucu 9,10-diarilantrasen ve
antrasen ile birlikte 9-arilantrasenler de elde edilmistir (Sekil 2.14) (G. A. Olah vd.
2009).

N BF;H,0, 0.5.-75 °C

R! =3-CHO, 4-CHO

CHO
@[ + | : BF;H,0, 0.5.-75 °C= R2 . OO \—RZ
CHO A Z 7
R
"]
NS
\R2

Sekil 2.14 Bortriflor asit katalizor varliginda antrasen tiirevlerinin olusumu

Triarilmetanlarin sentezinde arenler ile aldehitlerin kondenzasyon reaksiyonu i¢in Lewis

asidi olarak iyot kullanilmistir (Sekil 2.15).

OMe O OM

e OMe
MeO OMe
. H I,, hava,o.s, toluen O O

OMe

OMe OMe O OMe

Sekil 2.15 Iyot katalizli 1,2,4-trimetoksibenzen ile benzaldehitin arillenmesi

Arenler ile alifatik aldehitlerin iyot katalizli Friedel-Crafts alkillemesi ile diaril alkanlar
olusurken, aromatik aldehitler ile reaksiyonu sonucu triarilmetanlar olusmustur. Bu

reaksiyonda diklormetan ve toluenin uygun ¢oziici oldugu ve propanal ile
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diklormetanda diarilalkanin diisiik verimlerle elde edildigi toluenle ise daha yiiksek

verimlerle elde edildigi gézlenmistir (Jaratjaroonphong vd. 2009).

Aromatik aldehitlerin elektrofilik reaksiyonu ile triarilmetan tiirevleri katalizorsiiz
olarak sentezlenmistir (Sekil 2.16).

R
N

O
Ry e
X katalizOrstiz ortam
| H + N R, -
N N gliserin
2 R
3 3 R2
0,

R, :2-OH, 4-NHCOCH; %65-98
R, :-H, -Me
R; : -Me, -C¢Hs
R, :-H, -MeO

Sekil 2. 16 Katalizorsiiz ortamda triarilmetan tlirevlerinin sentezi

Reaksiyonda gliserol kullanilmis ve aldehitlerin arillemesi i¢in toksik metal iceren
katalizor kullanmaktan kacimilmistir. Sterik etki ve elektronik etkinin reaksiyonun
hizinda ve reaksiyonun basarili bir sekilde gerceklestirilmesinde nemli rol oynadig:
gozlenmistir. Alkil gruplarinin elektron salic1 6zelliklerinden ve sterik etkisinden dolay1

katilma reaksiyonu kolay ve tek tarafli gerceklesmistir (Gu. vd. 2009).

Triarilmetanlarin sentezi i¢in katalizor olarak hidratli demir perklorat ve elektronca

zengin aren kullanilarak benzhidroller arillenmistir (Sekil 2.17) (Kim vd. 2010).
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Ar
Fe(ClO4)3 .xH20

OH
Asetonitril
+ ArH >
Rl R2 Rl R2

o.s veya 60°C, H,O

%76-99

R, R, :-H, -Cl, -F, -MeO

Ar : indol, N-Metilindol, 5-Metoksiindol, 5-Bromoindol,
2-Metilindol, 6-Karboksimetilindol, 1,2,3-Trimetoksibenzen,
1,2,4-Trimetoksibenzen, 1,4-Dimetoksibenzen, Anisol

Sekil 2.17 Hidratli demir perklorat katalizli diarilmetanollerin benzen tiirevleri ile
arillenmesi

Tiyofen bilesigini iceren triarilmetan bilesiklerinin sentezinde genellikle toksik igerikli
olan ve hazirlanmasi ile reaksiyon sonrasi uzaklastirilmas: kolay olmayan, pahali
katalizorler kullanilmistir. 2010 yilinda W. Dun ve ekibi Cevreye duyarli, ucuz sekilde
elde edilip ve kolay hazirlanabilen NaHSO,4.SiO2 Katalizli aromatik aldehitlerin
arillenmesi veya heteroarillenmesi ile triarilmetan tlirevlerini sentezlemislerdir (Sekil

2.18).

) Ar?2  Ar?
NaHSO0,.SiO Y
1J\ . 2A2H aSYaSn
Ar H > Arll
ISI

%95 ve lizeri

Ar! : -C¢Hs, -2-Tiyofen, -4-MeOC¢H,, -3-OHCH,,
-4-BTC6H4, -4-N02C6H4, -3-N02C6H4, '3,4'(OCH20)'C6H3
3-MeO-4-HO-C¢H;, -3-HO-4-MeO-C¢H;

Ar?: Tiyofen, -MeC¢Hs, -MeOC¢Hs, -1,3(Me0),C¢Hs,
-1,3,4(Me0);C¢Hs, -N(Me),CeHs

Sekil 2.18 Silika-jel  destekli  sodyum hidrojen siilfat katalizli  aromatik
aldehitlerin bisarilleme reaksiyonu

Bu calismada reaksiyon sartlart optimize edilerek reaksiyon veriminin onemli bir

sekilde ¢oziiciiye bagli oldugu belirlenmistir. Ornegin, diisiik kaynama noktasma sahip
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CH,CI; ¢oziiciisii icerisinde reaksiyon gerceklesmedigi gibi ayn1 zamanda reaksiyonun
DMF, THF, 1.4-dioksan gibi polar coziiciilerde de gerceklesmedigi goézlenmistir.
Reaksiyon veriminin en yiiksek olarak tiyofenin hem c¢oziicii hem de reaktif olarak
kullanilmasinda gergeklestigi belirlenmistir. Ayn1 zamanda katalitik miktarin reaksiyon
verimine olan etkisi de incelenmistir. En iyi verim orta miktarda katalizor
kullanildiginda gergeklesmistir. Katalizor miktarin1 arttirmak reaksiyon verimine etki
etmemis, katalizor miktarinin diisiiriilmesi ise reaksiyon verimini diisiirmiis ve

reaksiyonun siiresini uzatmistir.

Ayrica farkli benzaldehit tlirevleri ile ¢oziiclisiiz ortamda farkli ditiyenilarilmetan

tiirevleri sentezlenerek reaksiyon kosullar iizerinde ¢aligmalar yapilmistir.

\J

. ; / / \
oo N @ NaHSO0,.Si0, . <

S Coziiclsiiz, g.s.a Ar

Ar : -C¢Hs, -2-Tiyofen, -4-MeOCgH,, -3-OHC¢H,,
-4-BrC¢Hy, -4-NO,CcHy, -3-NO,CcHy, -3,4-(OCH,0)-C(H;
3-Me0-4-HO-C¢Hj;, -3-HO-4-MeO-C4¢H;

Sekil 2.19 NaHSO,.SiO, varliginda ¢esitli benzaldehit tiirevleri ile tiyofenin
katilma reaksiyonu

Bu reaksiyonda, 3-nitrobenzaldehit, 4-nitrobenzaldehit ve 4-bromobenzaldehit gibi
elektron ¢ekici grup siibstitiiye benzaldehit tiirevleri ile daha kisa siirede ve yiiksek
verimlerde reaksiyon gergeklesirken, 3-hidroksi veya 4-hidroksibenzaldehit gibi
elektron salic1 grup siibstitliye benzaldehit tiirevlerinin kullanilmas: diisiik verimlerde

ve uzun siirede reaksiyonun gerceklesmesine sebep olmustur (Duan vd. 2010).

Triarilmetanlarin sentezi i¢in tek bir kapta ¢oziiciisiiz ortamda N,N-dimetil anilinler ile
aldehitlerin, antimon kloriir katalizli kondenzasyon reaksiyonu gosterilmistir (Sekil

2.20) (Bardajee 2011).
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Me. .Me Me Me
N \

; N.
SbCl, , ISI Mé Me
2 +  ArCHO .,

%36-88
AR : 2-NO,-C¢H,, 3-NO, C¢H,, 4-NO,C¢H,, 4-F, 2-C1-CHy,
4-Cl-C4H,, 4-Br-C¢Hy, 4-F-C4H,, 4-Me-CgH,, 4-MeO-CHy,
4-N(Me),-C4Hy, Piridin, Furan, Tiyofen

Sekil 2.20 Antimon kloriir katalizli benzaldehitlerin kondenzasyon reaksiyonu

Bu yontem islevsel olarak basit ve genis bir alanda uygulanabildigi gozlemlenmis.
Lewis asidi antimon kloriiriin karbonil grubunun oksijeni ile kompleks olusturacagi ve

bundan dolay1 karbonil grubunun elektrofilliginin artacagi gosterilmistir.

Aromatik aldehitlerin bis arillenmesi uygun kosullar altinda tek bir kap igerisinde klasik
veya mikrodalga yontemi ile katalizor olarak fosfotungstik asiti kullanilarak triarilmetan
bilesikleri sentezlenmistir. Elektron ¢ekici gruplar bulunduran aldehitler ile uygun
triarilmetan bilesikleri yiiksek verimlerle elde edinmis, elektron salici gruplara sahip
aldehitlerin reaksiyonu ile basarisiz oldugu gozlenmistir. Fakat aromatik aldehitlerin
klasik veya mikrodalga yontemi ile uygun kosullar altinda isitilarak veratrol (1,2-
dimetoksibenzen) ile reaksiyonunda yiiksek verimlerde triarilmetanlarin sentezlenmesi
basarilmistir (Sekil 2.21). Aren miktar1 arttirildiginda diveratrilarilmetanlar olusmus,
aromatik aldehit ile diveratrilarilmetanlarin asetik asit ve asetik anhidrit varliginda

reaksiyona girmesi 9,10-diarilantraseni olusturmustur (Baltork vd. 2011).
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4 mol H3PW12040 %4 mol

3 = MeO OMe
MeO e e O O
¢ozucusuz ortam
MeO OMe

CHO OMe 7500, IS veya MW (150W)

%93 (ISI)
%94 (MW)

Sekil 2.21 Fosfotungstik  asit  katalizli 1,2-dimetoksi-benzen ile 4-klor-
benzaldehit’in bisarillenmesi

Triarilmetanlarin sentezi i¢in uygulanan diger bir yoOntem, ultrases yontemi ile
silikasiilfirik asit katalizli gerceklestirilen sentezin ¢evre dostu ve etkili bir yontem

oldugu gosterilmistir (Sekil 2.22) (Baltork vd. 2011).

R
|~
CHO
=
OCH,4 SSA
©i + |\ — = HCO OCH,
OCH;,4 >\i{ Ultrases O O

H,CO OCH,

R : H, 3-NO,, 4-NO,, 4-C1,4-CN, 4-Me,
4-MeO, 4-OH,4-CHO

Sekil 2.22 Silika  stilfiirik  asit  katalizli  ultrases yontemi ile aromatik
aldehitlerin arillenmesi

Etkili bir katalizér olan palladyum ile aromatik halojeniirler ve piridin tiirevinin

diarillenmesi sonucu diarilpiridinmetan tiirevi sentezlenmistir Sekil 2.23) (Li vd. 2011).
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5 mol Pd(OAc),

R,
N ~K
| ~ . | 10 mol PCy, N
= = =
Cl

3 esd. NaOtBu
o-ksilen, 130°C, 12 sa

%63-97

Sekil 2.23 2-metil piridin ile benzen Kkloriir tiirevinin paladyum katalizli
eslesme reaksiyonu

Ditiyenilarilmetan bilsiklerinin sentezi i¢in, katalizor olarak melamin trisiilfonik asit
kullanilarak ¢6ziiclisliz ortamda tiyofen ile benzaldehit tiirevleri reaksiyona sokulmustur

(Sekil 2.24) (Wu vd. 2012 ).

MTSA BWa

[/ \ + ArcHO > S S

S . . e e o
Coziiciisliz, 84 °C Ar

% 63-86
Ar: C6H5’ 4-F-C6H4, 4-C1-C6H4, 4-Br-C6H4

4-NO,-C4¢Hy, 4-MeO-CcHy, 4-Me-CgH,
4-OH-C¢H,, 4-MeO-3-OH-CH;,
3,4-(OCH,0)-C¢Hj;, 2-Tiyenil, 2-Furanil

Sekil 2.24 Coziiclisiiz ortamda MTSA katalizli ditiyenilarilmetan sentezi

Reaksiyon sartlar1 belirlendikten sonra ayni zamanda tiyofenin farkli benzaldehit
tirevleri ile reaksiyonu iizerinde de denemeler yapilmis ve genellikle elektron salici
grup siibstitiie benzaldehitlerin aksine elektron ¢ekici grup siibstitiie benzaldehitler ile
gerceklesen reaksiyonda siirelerin kisaldigi ve olusan ditiyenilarilmetan bilesiklerin

verimlerinin arttig1 gozlenmis.
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2.2 Tiyofen Bazh Diaril veya Triarilmetan Tiirevlerinin Polimerizasyon
Reaksiyonlar:

Von Bayer, fenol ve formaldehit bilesigini asit katalizli polikondenzasyon reaksiyonu
sonucu polimerlestirerek fenolik regine olan ilk difenilmetan tiirevinin polimerini elde
etmistir (Sekil 2.25) (Hesse vd. 2005). Reginenin eldesinden sonra 1909 yilinda
Baekeland ilk plastigi kesfetmistir. Plastiklerin kesfi ile 1930 yillarinda bu tarz
bilesiklerin sentezine yonelik ¢alismalarin énemi artmis ve 1930 yilindan sonra regine
gibi plastiklerin sentezine yonelik ¢alismalar Euler, Hultzsch, Megson, Ziegler ve diger
bilim insanlar1 tarafinda gelistirilmeye baslanmis, farkli recine tiirevleri sentezlenmistir.

Boylelikle sentezlenen bu polimerler termoset ve yalitkan malzeme olarak kullanilmaya

baslanmugtir.
i
:0 )
;} + H HC OH H,C-OH
Hz =0 2 2
~—
OH B o OH
+OH
R —
- H20
H'x,c-0 _
—o

OH

OH OH OH
= =
) X
é}—CHz'OH+ @ e @CHZ@ +  H,0
A %%

Sekil 2.25 Fenol formaldehit reaksiyon mekanizmasi
Tiyofen igeren ditiyenilmetan bilesiklerinin polimerlesmesini ise ilk olarak 1990 yilinda

Jenekhe incelemistir. Jenekhe, aldehit tiirevleri 1ile tertiyenilin asit katalizli

polimerlesmesi lizerine calismalar yapmis ve boylece ana zincir iizerinde metilen
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kopriisii bulunan tertiyofenilmetilen tiirtinde polimerler elde etmeyi basarmistir (Sekil
2.26). Ayrica —CRH koprii gruplar igeren politertiyofenlerin (PTTs) organik
coziiciilerde ¢oziindiiglinli  gbzlemistir. Metilen koprili  olan, poli[a-(5,5""-
tertiyenil)metilen] (PTTM) olduk¢a kristal bir yapiya sahip olurken, benziliden ve
heptiliden-kopriilii polimerlerin daha ¢ok amorf bir yapiya sahip oldugunu karakterize
etmistir. Jenekhe, sentezlenen bu polimer Ornekleri ile literatiirde ilk defa yiiksek
konjugasyona sahip metilen kopriilii tiyofen bilesiklerinin elde edildigini ortaya koymus

ve ayrica bu polimerler organik yariiletken siiperdrgiilerin ilk 6rnekleri olmustur.

/N /\E}L
S S S 4 n

H
O

Sekil 2.26 Metilen kopriilii aromatik heterosiklik polimerlerin yapisi

Daha sonra 1995 yilinda Chen ve Jenekhe diisiik bant araligina sahip iletken polimer
tabanli konjuge poli(heteroarilenmetin)’in yapisi, Ozellikleri ve sentezi iizerine

calismalar yapmislardir (Sekil 2.27).
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R, R,
*@C:L:ﬁ:&} *@—@—CMC+
A S O S s Lk
R, =H, CH; R= @ (PBTBQ) ,ONOZ (PBTNBQ),
R: @ (PTBQ) | —<i>—No2 (PTNBQ) | Oocm,s (PBTHBQ) )—OOCOCH3

H,
@ (PMTBQ) _ —@—O-C -@ (PMTBBQ) _ _Q_OH (PBTABQ-CO-(PBTHOBQ)
—©-0C7H15 (PMTHBQ)

WCM4

R= (PTTBQ) —@OQH]s (PTTHBQ)

(PBTTBQ)

Sekil 2.27 Cesitli poli(tertiyofenidilmetilen) tiirevleri

Birgok  ¢oOzilinebilen  g¢esitli  2,5-tiyenil  halkalar1  ile  birlikte  konjuge
poli(heteroarilenmetin) tlirevleri sentezlenmis ve karakterize edilerek cok diisiik optik
ve elektrokimyasal bant araliklarina sahip olduklar1 gdsterilmistir. Konjuge
poli(heteroarilen metin) tiirevlerinin bant araliklari, redoks potansiyelleri, iyonlasma
potansiyelleri ve elektron ilgisi gibi elektrokimyasal ve optik Ozelliklerinin, metin
karbonu iizerinde bulunan dondr veya akseptor 6zellikteki yan gruplar ve ana zincirde
yer alan kinoid yapilart tarafindan oOnemli bir sekilde degisikliklere ugradigi
gozlenmistir. Baz1 poli(heteroarilen metin) tiirevlerinin bant araliklar1 (Eg) yaklagik 2
eV olan politiyofeninkinden daha diisiik olduklar1 belirlenmistir. Bu bilesiklerin bant
araliklar1 (Eg): PBTHBQ (Eq = 1.14 eV); PBTBQ (Ey = 1.27 eV); PBTTBQ (E;=1.31
eV); ve PBTNBQ (Eg = 1.45 eV)’dur. Bu ayn1 dort polimer 0.29 — 0.54 V (SCE)
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araliginda oksidasyon potansiyel piklerine ve -1.82 — -1.49 V (SCE) araliginda ise
indirgenme potansiyel piklerine sahip olduklari tespit edilmistir. Iyot ile doplanmis olan
ince film PBTBQ, PBTNBQ ve PBTHBQ polimerlerinin elektriksel iletkenlikleri, 10”7
S/cm’den daha diisiik olan doplanmamis malzemeler ile karsilagtirildiklarinda; sirasiyla,
6 x 10° 2.2 x 10° ve 1.6 x 10" S/cm olduklari belirlenmistir. Bu sonuglarda,
poli(heteroarilen metilen) tiirevlerinin oksidatif dehidrojenasyonu ile hazirlanabilen

poli(heteroarilen metin)’lerin diisiik bant araliklarina sahip olduklarini onaylamaktadir.

Bu tir polimerlerin  kesfinden sonra, POCl; varhiginda 1,3-bis(tert-
biitildimetilsilil)izotiyanaften ile benzaldehit tlirevlerinin polikondenzasyon reaksiyonu
sonucu poli(izotiyanaften metin)’in yeni tiirevleri sentezlenmistir (Sekil 2.28)

(Kiebooms vd. 2001).

/ \

(0]
POCl =
L/ \ + OR "3 S S Xrn
L4 54

OR OR

Sekil 2.28 POClI; varliginda poli(izotianaften metin) reakiyonu

Tim polimer tiirevlerinin bir ¢ok yaygin ¢oziiciilerde ¢ozlinebildigi ve bunlarin 1.2 ile
1.3 eV bant araliklarina sahip, elektriksel iletkenlikleri ise iyot buhar ile

katkilandiginda 10 — 10 S/cm araliginda olduklari gézlenmistir.

Tiziana Benincori daha dnce sekil 2.5 - 2.6’da gosterildigi gibi sentezledikleri bis(2-
tiyenil)metan bilesiklerinin elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile elde ettikleri
poli(ditiyenilenmetin)’lerin elektrokimyasal ve optik Ozelliklerinin karakterizasyonlari

tizerinde calisma yapmislardir (Sekil 2.29).
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Sekil 2.29 Bis[2-(3,4-etilendioksi)tiyenil]metan ve Bis(2-tiyenil)metan bilesiginin
elektrokimyasal polimerizasyonu

Konjugasyon olusumu sonucunda EDOT tiirevi ile gerceklestirilen polimerik yapinin
politiyofenden (~ 2.1 eV) daha diisiik bant aralifina (~ 1.2 eV) sahip oldugu gozlenmis,
ayni zamanda bis[2-(3,4-ctilendioksi)tiyenilJmetan bilesiginin bis(2-tiyenil)metan
bilesigine gore daha diisiik potansiyel araliginda (~ 1.2 eV) oksidasyona ugradigi ve
daha diisiik bant araligina sahip oldugu belirlenmistir.

Poli(tiyofenmetin)’i basit bir sekilde sentezleyebilmeyi ilk olarak Zaman ve Perepichka
(2005) basarabilmistir (Sekil 2.30). Tiyofen-2-karbaldehit ve EDOT-2-karbaldehit’i
alkil siilfonik asit varliginda polikondenzasyon reaksiyonu sonucu polimerlestirerek

tiyofen tabanli metilen kopriisii igeren bant araligi <1 eV olan polimer sentezlemislerdir.
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Sekil 2.30 Poli(EDOT-metin) sentezi

2.3 iletken Polimerler ve Uygulama Alanlari

Bundan elli yil oOncesinde karbon tabanli polimerler yalitkan malzeme olarak
biliniyordu. O zamanlar plastiklerin elektrigi iletecegi konusu ilizerinde pek durulmadi.
Bununla birlikte, plastiklerin elektrigi iletebilecegi diisiincesi, yeni kesfedilen ve
kendine 0zgli iletkenligi olan elektroaktif polimerler sayesinde hizli bir sekilde

degismistir.

Cogu polimeri metallerden farkli kilan 6zelliklerden biri elektrigi iletememesidir. Ancak
yakin ge¢miste, yeni bir siif organik polimerler kesfedilmistir ki bu polimerler elektrigi
neredeyse metaller kadar iyi iletebilmektedirler. Sentetik metaller olarak adlandirilan
materyaller icerisinde siniflandirilan iletken polimerler pek c¢ok uygulama alanina
sahiptir. Diinyada bu konuda calisma yapan akademik, devlete ait ve endiistriyel

laboratuvarlarin artan sayisi, bu alanin dnemini gostermektedir.

1977 yilinda, Heeger, McDiarmid, ve Shirakawa iyot, brom ve klor gibi halojenlerin
buhari ile elde edilen poliastileni etkilestirerek, pozitif(p-doping) ad1 verilen katkilama

yontemi ile yalitkan 6zellige sahip olan bu poliasetilen filmlerin iletkenlik 6zelliklerinin
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10"-10° kat daha arttigimi gozlemlemislerdir. Bu iletken polimerlerin iletkenliginin
anlasilmasi acisindan metaller ve yalitkan malzemeler arasinda yapilan skala sekil

2.31'de verilmistir.

‘ Log0 5

Cu, Ag
Pb, Pt, - e 8
Fe, + 5 d-polipirol, d-politiyofen v A
Hg, AsFg, Bi, B g
Grafit d-poli{p-fenilen) +@+ :
]
d-polianilin =
9
d-zn0 0 d-polianilin(fenilensilfit) «K}s@ &
’ a
|
Ge E
c
si s
-5 Trans- (CH), N %
=
Su
Cis- (CH), N

Zno -10 Poli(fenilen vinilen) m
Elmas Polianilin %@HQQ@N < > NH»

Politiyofen, Polipirol
-15

(Kristal) Kuarz Poli(P-fenilen, Poli(fenilen siilfit)

Teflon, Polistiren

Sekil 2.31 Bazi metaller ve doplanmis iletken polimerlerin iletkenlikleri

Shirakawa, Heeger ve MacDiarmid, gelistirdikleri bu calisma sayesinde "elektronik
plastik" doneminin baslamasina sebep olmuslar ve bu gosterdikleri basarilardan dolay1

da 2000 y1l1 Kimya Nobel Odiiliinii almaya hak kazanmislardur.

2.3.1 iletken polimerlerin sentezi

Iletken polimerlerin sentezinde en yaygin olarak kimyasal polimerizasyon ve

elektrokimyasal polimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir.
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2.3.1.1 Kimyasal polimerizasyon

Yiikseltgeyici ozellige sahip FeCls, RuCls, MoCls gibi Lewis asitleri ile yiikseltgen
Ozellige sahip monomer yapili bilesiklerin polimerlesmesi kimyasal polimerizasyon
teknigine dayanmaktadir. Kimyasal polimerizasyon tekniginin dezavantajlari; pahali
katalizorler kullanilmasi, yiikseltgenme basamaginin tam olarak kontrol edilememesi,
cok saf drlinlerin elde edilememesi ve katalizorlerden dolayr toksik maddeler

icermesidir.

2.3.1.2 Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi

Yikseltgenme ile gergeklesen anodik polimerizasyon reaksiyonu (Sekil 2.32),
indirgenme ile gergeklesen katodik polimerizayon reaksiyonu (Sekil 2.33) seklinde
monomer tiirevleri bu iki elektropolimerizasyon yontemi ile polimerlestirilir. Bu
yontemde ti¢ elektrot sistemi kullanilir (¢aligma elektrot, referans elektrot ve karsit
elektrot) (Sekil 2.34); bu sistem igerisinde monomer uygun destek elektrolit ¢ozeltisi
varliginda elektroliz sonucu elektrot yiizeyine polimerlestirilerek polimer filmleri elde

edilir.

Y

n Z/ \5 -2¢- M + 20"
S Uygun pozitif S n
potansiyel

Sekil 2.32 Tiyofenin anodik polimerizasyon reaksiyonu

/@\ 2 > / \ +  2Br
n Br S Br . S

Uygun negatif n

potansiyel

Sekil 2.33 Tiyofenin katodik polimerizasyon reaksiyonu
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Sekil 2.34 Elektropolimerizasyonun gerceklestirildigi ii¢ elektrot sistemi

7

Elektropolimerizasyon, ECE (elektrokimyasal-kimyasal-elektrokimyasal) reaksiyon
mekanizmasma gore yiiriimektedir (Cameron 1949). Ilk basamakta monomer
yiikseltgenerek radikal katyon olusturur. Elektron transferinin monomerin ¢ozeltiden
difiizyonuna gore daha hizli olmasi nedeniyle olusan yiiksek derisimdeki radikaller,
siirekli olarak elektrot yakminda bulunurlar. ikinci basamakta ise baglanma iki farkl
sekilde gerceklesir. Baglanma, iki radikal katyonun eslesme reaksiyonu ile ya da
monomer ile radikal katyonun siibstitlisyon reaksiyonu ile gergeklesebilir. Radikalik
stibstitlisyon reaksiyon mekanizmasinda (A) radikalik katyon, monomer ile reaksiyona
girer, daha sonra elektron ve proton kaybederek nétral dimer olusturur. Olusan bu dimer
yiikseltgenerek radikalik hale gelir ve ortamdaki monomere baglanarak trimer yapiy1
meydana getirir. Baglanmanin bu sekilde devam etmesi ile polimer zinciri uzar.
Radikal-radikal eslesmesi ise (B), iki radikalin baglanarak dihidro dimer dikatyonu
olusturmas1 ve devaminda protonlarin kaybedilmesi ile tekrar aromatik dimer yapinin
elde edilmesi basamaklarindan olusur. Uygulanan potansiyel sebebiyle dimer,
monomere oranla daha kolay yiikseltgenir, radikal katyon meydana gelir ve zincir

biiyiimesi reaksiyonlartyla polimerizasyon tamamlanir (Sekil 2.35) (Audebert 1995).
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Sekil 2.35 Tiyofenin elektrokimyasal polimerizasyon tepkimesi icin Onerilen
mekanizma

2.4 iletken Polimerlerin Uygulama Alanlar1

Iletken polimerler giiniimiizde, organik fotovoltaik hiicreler (OPV), elektrokromik
malzemeler ve cihazlar1 (ECD), 1s1k sagan diotlar (LEDs ve OLEDs) alan etkili
transistorler (FET), siiperkapasitorler (SCs) ve ayn1 zamanda elektrokimyasal sensorler
gibi bircok ileri teknoloji malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu tez caligmasinda
tiyofen tabanli iletken polimerlerin dezavantajlarindan biri olan tiyofenin
tiirevlendirilmesi ve zor kosullarda polimerlestirilmesinin aksine, daha diisiik maliyetli,

kolay ve uygun ortam kosullarinda ditiyenilarilmetan bilesiklerinin donor-akseptor-
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dondr kavramima uygun olarak hazirlanmasi ile ileri zamanlarda bu uygulama

alanlarinda kullanilabilecegi diistiniilmuistiir.

2.4.1 Organik fotovoltaik hiicre (OPV)

Organik fotovoltaik hiicreler yani gilines pilleri, tizerlerine diisen gilines 1sinlarini
dogrudan elektrik akimina déniistiirebilen malzemelerdir (Sekil 2.36). Inorganik veya
organik olabilen bu hiicrelerin yapisinda giines 1sinlarin1 absorplayabilmeleri i¢in aktif
malzemeler bulunur. Bu aktif malzemelerin 6zellikleri yani kulanilan bu malzemelerin
yapisi bu acidan ¢ok Onemlidir. Iletken polimerler yapilarinda bulunan m-konjuge
sistemlerinden dolay1 elektromanyetik spektrumun mor-6tesi (UV), goriiniir bolge(Vis)
ve ayrica yakin kizil 6tesi (near-IR) bolgerindeki 1ginlar absorplayabilirler. Bu nedenle
iletken polimerler fotovoltaik hiicrelerde kullanilan aktif malzemeler olarak 6énemli bir
yere sahiptir. Fotovoltaik hiicrelerin gelisimlerini 6nemli 6l¢iide artirabilir ve redoks
kimyasal islemi ile daha yiiksek elektriksel iletkenlikte sentezlenebilir olmalarindan
dolay1 tiyofen-bazli konjuge polimerlere olan ilgi 1976’dan sonra dnemli bir sekilde
artmistir. Bu tarz polimerler diger malzemelerden ¢ok daha fazla avantaja sahiptirler ve
bu da onlarin fotovoltaik hiicreler i¢in uygun olduklarin1 gostermektedir. Sekil 2.37” de

fotovoltaik hiicreler i¢in bazi iletken polimer 6rnekleri verilmistir.

ya da p- tipi _
yariletken

_ya da n- tipi
yaniletken

Sekil 2.36 Fotovoltaik hiicrenin ¢aligma prensibi
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Bu Bu Bu Bu Hex

Sekil 2.37 Fotovoltaik hiicrelerde kullanilan bazi iletken polimer 6rnekleri

2.4.2 Alan etkili transistorler (FET)

Alan etkili transistor (FET) kaynak (source) ve oluk (drain) ile kapi (gate) arasinda
organik yariiletken malzeme bulunan aktif devre elemanidir (Sekil 2.38). Alan etkili
transistor (FET), kap1 araciligi ile yart iletken malzemenin kanal akimini ayarlayarak

elektronik kap1 gorevi goriir, kisaca akimi kontrollii olarak iletir.

Sekil 2.38 Alan etkili transistor (FET)

FET’lerde farkli fonksiyonel gruplari iceren tiyofen tabanli iletlken polimerlerin
kullanilmasi lizerinde ¢ok fazla arastirilma yapilmaktadir. Yiiksek ¢oziiniirliik, kolayca
uygulanabilirlik, uygun elektriksel oOzelliklere sahip olabilme ile kimyasal
kararliliklarindan dolay1 poli(3-heksiloksitiyofen) ve poli(3-alkiltiyofen) tiirevleri
izerinde ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Sekil 2.39°da alan etkili transistorlerde (FET)

kullanilan baz iletken polimerlere 6rnek verilmistir.
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Sekil 2.39 Alan etkili transistorlerde kullanilan bazi iletken polimerler

2.4.3 Elektrokromik cihazlar (ECD)

Elektrokromik cihazlar (ECDs) iki-elektrot sistemli, elektrokimyasal hiicreden olusur.
Elektrokromik cihazlar, iki elektrot arasinda iyon-elektronik iletkenligini saglayan sivi
veya kat1 elektrolit bulunan sandvi¢ yapili sekillerdir. Her iki elektrotun yiizeyi,
elektriksel ve optiksel 6zelliklerine gore segilen, organik veya anorganik elektrokromik
malzemeler ile kaplidir (Sekil 2.40). Ekranlar, akilli pencereler ve diger teknolojilerde
kullanilan elektrokromik cihazlarin amaci; potansiyel uygulandiginda kontrolli bir

sekilde degistirilebilen ¢esitli renkleri liretebilmesidir.

(@) (b)

Sekil 2.1 (a) Notr (b) potansiyel uygulanmis elektrokimyasal cihaz gosterimi
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Sekil 2.41 Elektrokromik cihazlarda kullanilan bazi iletken polimerler

2.4.4 Organik 151k sacan diyotlar (OLEDs)

Organik 151k sacan diyotlar (OLEDs), farkli ¢aligma fonksiyonuna sahip iki iletken
elektrot arasina (negatif ve pozitif elektrot) elektro-isima yapan (elektroliiminesans)
ince film seklinde organik malzeme yerlestirilmis elektronik cihazlardir (Sekil 2.42).
Elektriksel voltaj uygulandiginda, elektronlar ve bosluklar elektro-151ma yapan
malzemenin igerisine katilir ve bunlar yeniden bir araya geldiginde de 151k yayilmaya
baglar. OLED’ler kendiliginden 151k yayabilen esnek diiz panel ekranlar gibi bir¢ok

tiiketici tirinlerinde kullanilabilir.

Katot

Isik yayan katman

(iletken polimerler) S
—/

iletken katman
(iletken polimerler)

Anot /
Yizey

Sekil 2.42 Organik Isik sagan diot (OLED) yapis1
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2.4.5 Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler bir diger adi ile elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler (EDLCs),
yeniden sarj edilebilir piller ve yakit hiicreleri ile birlikte kullanilan enerji depolama
birimleri olarak olduk¢a kullanigh olabildiklerinden dolay1, iizerinde yogun bir ¢alisma
yapilmaktadir. Pil ve yakit hiicresi temel enerjiyi gii¢ sistemine saglar, kapasitor ise
daha yogun enerji talebini desteklemek i¢in kullanilir. Siiperkapasitorler, gii¢ (~15
kW/Kkg) ve enerji (~5 Wh/kg) yogunluklar1 agisindan klasik kapasitorler ile klasik piller
veya sarj edilebilir piller arasinda bulunmaktadir. Enerji yogunluklari klasik

kapasitorlere, giic yogunluklar ise pillere oranla daha ytiksektir (sekil 2.43).

10’
108

10°

104

100 —

Giig Yogunlugu (W/Kg)

100 —=

Piller [ Yakit

10 . L Pilleri
! ]

0.01 0.1 1 10 100 1000

Enerji Yogunlugu (Wh/Kg)

Sekil 2.43 Ragon gosterimi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Spektral analizler

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen kati {liriinlerin erime noktasini tayin etmek ig¢in
Electrothermal Model No: 9300 Erime Noktas1 Tayin Cihazi (Ankara Universitesi Fen

Fakiiltesi Kimya Boliimii) kullanilmistir.

Bilesiklerin yapisal karakterizasyonlar1 i¢in FT-IR analizleri, KBr pelleti hazirlanarak
veya Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR (Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Béliimii) ile Shimadzu Infinity FT-IR Spectrometer (Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi

Kimya Boliimii) spektrometre cihazlarinin ATR kitleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

'H-NMR spektrumlari, Yiiksek Performansli Varian Mercury 400 MHz High
Performance Digital FT-NMR ve Bruker 400 MHz spektrofotometreleri kullanilarak
CDClj; igerisinde alinmugtir. Kimyasal kayma degerleri () i¢ standart olarak kullanilan
tetrametilsilana (TMS) (0.00ppm) kars1 verilmistir (Ankara Universitesi Eczacilik

Fakiiltesi Merkez Laboratuvari).

GC-MS analizleri, Agilent Technologies 6890N Network GC System gaz kromatografi
ve Agilent Technologies 5975B VL MSD kiitle spektrometresi kullanilarak yapilmistir

(Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii).

Dontisiimlii  voltametri ve sabit potansiyel elektrolizi deneylerinde, Radiometer
VoltaLab PST050 potansiyostat — High Voltage Booster 100 V HVB100 cihazlarina
bagl ii¢ elektrot sistemi kullanilarak calisilmistir (Ankara Universitesi, Fen Fakiiltesi,
Kimya Bolimii). Bu amagla ¢aligma elektrodu olarak platin tel (Pt), karsit elektrot
olarak platin levha (Pt), referans elektrot olarak giimiis tel (Ag) se¢ilmistir.
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3.1.2 Kimyasal maddeler

Tez calismasi sliresince yiirilitilen deneylerde ve elde edilen ara bilesikler ile nihai
tirtinlerin kromatografik saflastirilma islemlerinde ¢oziicii olarak; Kloroform (CHCI3)
(Sigma-Aldrich), diklormetan (DCM) (Sigma-Aldrich), hekzan (Sigma-Aldrich), etil
asetat (Merck), metil alkol (Merck), asetonitril (MeCN) (Merck) damitilarak kullanilmig

ve neme kars1 korumak i¢in 4A molekiiler elek bulunan siselerde muhafaza edilmistir.

Monomerlerin sentezinde kullanilan silika siilfiirik asit neme karsi korumak amaci ile

vakum desikatoriinde muhafaza edilmistir.

Deneylerde reaktif olarak; Tiyofen (Sigma-Aldrich), 4-klorbenzaldehit (Sigma-Aldrich),
4-brombenzaldehit ~ (Sigma-Aldrich),  4-nitrobenzaldehit ~ (Sigma-Aldrich), 4-
siyanobenzaldehit (Sigma-Aldrich), 2-bromtiyofen (Sigma-Aldrich), klor-siilfonik asit
potasyum hidroksit (ACS reaktif saflikta, %85, Sigma-Aldrich), hidroklorik asit (ACS
reaktif saflikta, %37, Sigma-Aldrich), tetrabiitilamonyum tetraflorborat (TBABF,)
(Sigma-Aldrich), herhangi bir saflagtirma iglemine tabi tutulmadan, gerektiginde

kurutularak kullanilmastir.

Deneylerde kullanilan kimyasal maddelerden yukarida verilenler disinda kalanlari,
temin edildikleri sekilde (Sigma-Aldrich, Merck, Fluka) herhangi bir saflastirma islemi

yapilmadan kullanilmaistir.

Tepkimelerin ilerleyisi, Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) tekniginden yararlanilarak
takip edilmistir. Calismalarda, aliiminyum yiizey iizerine silikajel kaplanms ITK
plakalar1 kullanilmig ve bu malzeme ticari olarak temin edilmistir (Merck). Sentez
caligmalar1 sonucunda elde edilen ham {iriin karisimlarindan; tepkimeye girmemis ¢ikis
maddelerini, yan {irtinleri ve ortamdaki muhtemel diger safsizliklar1 uzaklastirmak igin
ITK calismalar1 esnasinda belirlenen ¢oziicii ve/veya ikili ¢dziicii karisimlarindan

yararlanilarak, kolon kromatografisi ile ayirma-saflastirma yapilmistir.
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3.2 Yontem

Tez calismasinin giris boliimiinde de bahsedildigi gibi tiyofenin 3,4-konumlarinda
elektron salici gruplar ve fenil halkasinin 4-konumunda elektron c¢ekici gruplar

bulunduran ditiyenilarilmetan bilesiklerin elde edilmesi i¢in iki yontem belirlenmistir.

Birinci yontemde 4-konumunda elektron g¢ekici grup siibstitliie benzaldehit tiirevleri ile
tiyofenin optimum kosullarda ve asit katalizli direkt kondenzasyon reaksiyonu sonucu
hedef iirlin sentezlenmistir. Sentez esnasinda reaktiflerin reaksiyona katilma oranlar1 ve

katalizor miktarinin reaksiyona olan etkisi iizerinde ¢alismalar yapilmistir.

R, R, H*

+
)
<
—

Y

S Coziicl, g.s.a

R: Cl, Br, NO,, CN

R,: -H, -Eterik gruplar

Sekil 3.1 SSA varliginda Benzaldehit tlirevleri ile tiyofen tiirevlerinin reaksiyonu
sonucu ditiyenilarilmetan bilesiklerinin sentezi

Ikinci yontemde ise; ilk olarak Grignard reaksiyonuna gore benzaldehit tiirevi ile 2-
bromtiyofen bilesigi reaksiyona sokularak ara {iriin olan alkol bilesigi elde edilmis ve bu
alkol bilesigi asit katalizorii varliginda tiyofen ile reaksiyona sokularak hedef iiriin elde

edilmeye ¢alisilmistir.
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Mg

@\Br Kuru THF, o.: @MgBr

S S

HO

H O
H+
RS “
S MgBr H,0 S R
R

Sekil 3.2 Grignard reaksiyonu ile ara iiriin fenil(tiyofen-2-il)metanol tiirevi sentezi

/| | N\

X Nl G
Coziict, g.s.a.

R

Sekil 3.3 Asit katalizorii varhiginda fenil(tiyofen-2-il)metanol tiirevi ile tiyofenin
sentezi sonucu (fenil)di(tiyofen-2-il)metan tiirevi eldesi

Elde edilen ditiyenilarilmetan bilesiklerinin polimerlestirilmesi iizerine ¢aligsmalar

yapilmis ve elektrokimyasal davraniglart incelenmistir.
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S S Kimyasal S S |n
Polimerizasyon
R
R R: Cl, Br, NO,, CN
awhk 7 TN
S S Elektrokimyasal S S In
Polimerizasyon
R R

R: Cl, Br, NO,, CN

Sekil 3.4 Ditiyenilarilmetan bilesiklerinin kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon
reaksiyonlari

36



4. ARASTIRMA BULGULARI

Tez caligmasinda, 4-konumunda elektron cekici grup siibstitiie fenil halkasi bagh
ditiyenilarilmetan bilesiklerinin sentezi ve elektrokimyasal o6zelliklerine ydnelik
caligmalar yapilmistir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi bu bilesiklerin sentezi igin iki
yontem belirlenmistir. Birinci yontemde benzaldehit tiirevleri ile tiyofen bilesiginin
kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu tek asamada hedef {iriin sentezlendi, ikinci yontem
de ise MgBr-tiyenil Grignard reaktifi ile alkol friinii olusturularak tiyofen ile
kondenzasyon reaksiyonu sonucu iki asamada hedef iiriin sentezlenmeye g¢alisildi.

Asagida bu yontemler detayl1 bir sekilde agiklanmistir.

4.1 Ditiyenilarilmetan Bilesiklerinin Sentezi

Birinci yontemde benzaldehit tiirevleri ile tiyofenin kondenzasyon reaksiyonu sonucu

tek asamada hadef {irlinler elde edilmistir. Deneylerin yapilis1 detayl sekilde asagida

anlatilmistir.
Silika siilfiirik asit (SSA) S S
+ 2 [/ \3 >
S CH;Cl, 65-80 °C, 8-24 sa.
R
R: H, Cl, Br, NO,, CN R

Sekil 4.1 Ditiyenilarilmetan bilesiklerinin asit katalizli kondenzasyon reaksiyonu

Uzerinde tuzak bulunan geri sogutucu ve damlatma hunisi takili olan iki agizli cam
balonun nemi bek alevi ile uzaklastirilmistir. Daha sonra damlatma hunisi tizerine igi
azot gazi doldurulmus bir balon takilarak ortamin nemi giderilmeye devam edilmistir.
Azot bagli olan bu cam balonun igerisine benzaldehit veya tiirevleri (1 mmol) ve
tiyofen (3 mmol) ardindan silika siilfiirik asit (0.15 g, 1 mmol H") ilave edilerek

kloroformda 65-85 °C yag banyosu icerisinde, 8-24 saat siireleri arasinda reaksiyona
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sokularak hedef bilesikler sentezlenmistir. Reaksiyon belirli araliklarda ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile kontrol edilmistir. Reaksiyon oda sicakliginda yarmm saat
sogutularak karistirildiktan sonra sonlandirilmistir. Sonra balon igerisindeki ¢ozelti
stiziilerek ortamdaki silika siilfiirik asit (SSA) ayrilmis ve siiziintii igerisinde bulunan
kloroform doner buharlastirici ile uzaklastirilarak hekzan veya hekzan/etilasetat karisimi
kullanilarak kolon kromatografisi ile saflagtirilmistir. Hedef {irliniin yani sira olusan
oligomerler de kolondan kloroform ile alinarak daha sonra hedeflendigi gibi

elektrokimyasal 6zellikleri incelenmek {izere baska bir numune kabina alinmstir.

Mg
0 -
S Br Kuru THF, o.s. S MgBr
H (0] HO
NH,CI
N -
S~ MgBr H,0 S

Sekil 4.2 Grignard reaksiyonu ile alkol ara iiriin sentezi

Ikinci yontemde ise dncelikle Grignard reaktifi hazirlanarak alkol iiriinii olusturulmus
daha sonra da bu iiriin ile tiyofen asit katalizli reaksiyona sokularak iki agamada hadef
iriin sentezlenmeye calisilmistir. Deneylerin yapilis1i asagida detayli bir sekilde

anlatilmistir.

Kullanilan tiim cam malzemeler énceden 140 °C’de etiiv icerisinde kurutulmustur.
Tepesinde i¢i azot dolu balon bulunan damlatma hunisi takili iki agizli cam balonun
icerisine Mg rendeleri (1.1 mmol) ve kuru THF ilave edilmistir. Damlatma hunisi ile 2-
bromtiyofenin (I mmol) THF’li ¢6zeltisi yavas yavas ilave edilmeye baslanmistir.
Magnezyum yaklasik 45 dak. sonra tiikenmeye baslamis ve c¢ozelti olusumu
gbzlenmistir. Ardindan damlatma hunisi ile benzaldehitin (Immol) THF’li ¢ozeltisi

yavas yavas ilave edilmeye baslanmis ve oda sicaklifinda 3 saat boyunca karistirmaya
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devam edilmistir. Reaksiyon NH4ClI ¢ozeltisi ilave edildikten sonra sonlandirilmistir.
Daha sonra ¢ozelti buzlu su igerisine dokiilmiis ve DCM ile ekstrakte edilmistir.

Organik faz ayrildiktan sonra, Na;SO, lizerinden kurutulmaya birakilmastir.

HO a B
NaHSO,.SiO, S S
= /A >
\_§ S DCM, 70 °C

Sekil 4.3 Alkol ara iiriinii ile tiyofenin asit katalizli reaksiyonu

Daha sonra elde edilen alkol iiriinii ile tiyofenin asit katalizorli varliginda reaksiyonu
sonucu hedef {iirlin asagida da detayli bir sekilde belirtildigi gibi sentezlenmeye

calisiimustir.

Geri sogutucu ve damlatma hunisi takili iki agizli balon ve cam malzemelerin nemi bek
alevi ile uzaklastirilmustir. Igerisine tiyofenin (1.1 mmol) DCM’h ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Bunun iizerine NaS04.SiO; (1.2 mmol) eklenmis, 30 °C’de karigsmaya
baglanmis ve karigtirma devam ederken fenil(2-tiyofenil)metanol (I mmol) DCM’li
¢ozeltisi yavas yavas damlatilmaya baslanmistir. Reaksiyon sicakligi 70 oCe cikarilmis
ve kanstirmaya 2 saat daha devam edilmistir. Cozeltinin rengi ten renginden
kahverengiye donlismiistiir. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak karigtirilmis
ve ortamdaki NaSQ04.SiO, kalintilar1 siizilerek uzaklastirilmisti,. DCM  déner

buharlastirici ile uzaklastirilmis ve ham {iriin kurumaya birakilmistir.

Reaksiyonda kullanilan silikasiilfiirik asit literatiir bilgileri baz alinarak hazirlanmistir

(Zolfigol 2001).
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Silika siilfiirik asit sentezi

0.8

\J

Si0, F—0SO;H  + HCIT

Si0, —OH +  CISO;H

Sekil 4.4 Silikasiilfiirik asit sentezi

500 ml’lik ti¢ agizli balonun dik agzina damlatma hunisi, yan agizlarindan birine,
sodyumbikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisine ucunda huni bulunan hortum ile daldirilmis
olan tuzak ve diger agzina ise geri sogutucu takilmistir. Tiim cam malzemelerin nemi
bek alevi ile uzaklagtirllmistir (klorsiilfonik asitin su ile reaksiyonu tehlikeli ve
patlayici oldugu icin ¢ok dikkatli bir sekilde nemden uzak tutulmaya dikkat edilmistir).
Ardindan balonun igerisine silika (60 g) ve damlatma hunisi ile klor siilfonik asit
(CISOsH) (23.3 g, 0.2 mol) ¢ok dikkatli bir sekilde damlatilarak oda sicakliginda
karistirilmaya baslanmistir. Bu esnada asit ilave edildikce yapidan HCI ¢ikist
gozlenmistir. Ilave islemine 30 dakika boyunca devam edilmis ve HCIl gazi ¢ikist
gbzlenmeyene kadar (~ 30 dak.) karistirilmaya devam edilmistir. HC1 gazi ¢ikist sona
erince reaksiyon sonlandirilmistir. Olusan SSA ii¢ agizli balondan cam numune kabina

alinarak desikatorde, vakumda muhafaza edilmistir.

IR spektrumu (KBr pelleti), vina/cm™: 3652 (z, O-H gerilmeleri), 1388, 1064 (s, Si-O
gerilmeleri), 806 (os, Si-O-Si gerilmeleri)

Silika siilfiirik asit’in asitlik derecesi icin titrasyon islemi

Silika stilfiirik asit’in asitlik giiclinii belirlemek i¢in 6nceden saflig1 belirlenmis 1M’ lik
NaOH ¢ozeltisi (derisimi bilinen HCI ile %99 saflikta oldugu bilinen NaOH titre
edilerek saflig1 tespit edilmistir) ile titre edilerek 0.1 g silikastilfiirik asit i¢in 0.66 mmol
NaOH harcandigi tespit edildi ve bdylelikle 0.1 g SSA’de 0.66 mmol H* oldugu

gozlenmistir. Bu miktar goz oniinde bulundurularak hedef iiriinlin sentezi i¢in gerekli
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miktar, benzaldehit tiirevine esdeger miktarda olacak sekilde deney asamasinda

kullanilmistir.

4.1.1 (Fenil)di(tiyofen-2-il)metan sentezi

Azot atmosferi altinda, geri sogutucu takili iki agizli balona benzaldehit (4.71 mmol, 0.5
g) ileve edilerek 15 ml kloroformda ¢6ziilmiis ve daha sonra 1 g silika siilfiirik asit ilave
edilerek karistirlmaya baslanmistir. 85 °C’de yag banyosu iizerinde devam eden
reaksiyon igerisine tiyofen (47.1 mmol, 3.95 g, 3.76 ml) ilave edilmistir. 24 saat
boyunca ayni sicaklikta reaksiyon karistirilmaya devam edilmis ve ertesi giin reaksiyon
oda sicakliginda 30 dak. karistirilarak sonlandirilmistir. Elde edilen ham iiriin hekzan

kullanilarak kolon kromatografisi ile saflagtirilmistir.

Sekil 4.5 Fenil(tiyofen-2-il)metan

E.n. :73-76°C (Lit. e.n.: 70-72 °C / Ligiang Wu vd. 2012).

Verim : %17

IR spektrumu (KBr pelleti), vma/cm™: 3100 (z, aromatik C=H gerilmeleri), 2960,
2918 (os, alifatik C-H gerilmeleri), 1490, 1416, 1358 (os, aromatik (fenil) C=C
gerilmeleri), 704 (s, aromatik (tiyofen) C=C gerilmeleri)

Kiitle spektrumu m/z: 256 (100) (M*, C1sH12S; , m.k: 256), 223 (22.22), 179 (44.44),
128 (4.44), 45 (4.44).
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4.1.2 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)metan sentezi

Yontemde de belirtildigi gibi —Cl siibstitiie benzaldehit ile tiyofen 80 °C’de 24 saat
boyunca reaksiyona sokulmustur. Hekzan kullanilarak kolon kromatografisi ile

saflastirilmastir.

Sekil 4.6 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)metan

E.n.  :54-55°C (Lit. e.n.: 53-54 °C / Ligiang Wu vd. 2012 ).

Verim : %35

IR spektrumu (KBr pelleti), vma/cm™: 3098 (z, aromatik C=H gerilmeleri), 2920,
2860 (os, alifatik C-H gerilmeleri), 1488, 1422, 1360 (os, aromatik (fenil) C=C
gerilmeleri), 704 (s, aromatik (tiyofen) C=C gerilmeleri)

Kiitle spektrumu m/z: 290 (100) (M*, C1sH1:1CIS, , m.k: 290), 255 (25), 221 (16.66),
195 (2), 171 (50), 147.1 (2), 127.1 8.33), 89.1 (2), 69 (2), 45.1 (5)

'H-NMR Spektrumu (400 Mhz, CDCls), 8u/ppm: 5.82 (t, H, Hd), 6.8 (i, 2H, J=3.6
Hz, Hc), 6.93 (ii, 2H, J=3.6 Hz, Hb), 7.21 (i, 2H, J=5.2, Ha), 7.23, (i, 2H, J=7.2 Hz,
He), 7.28 (i, 2H, J=8.4 Hz, Hf)
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BC-NMR Spektrumu (CDCls), 8c/ppm: 46.98 (C5), 125.04 (C9), 126.34 (C1),
126.83 (C3), 128.86 (C2), 129.87 (C8), 133.16 (C7), 142.37 (C6), 147.16 (C4)

4.1.3 (4-Bromfenil)di(tiyofen-2-il)metan sentezi

-Br siibstitiiyeli benzaldehit ve tiyofenin reaksiyonu da —Cl siibstitiiye hedef iirliniin
sentezi gibi 80 °C ve 24 saat siire boyunca gerceklestirilmis ve hekzan kullanilarak

kolon kromatografisi ile saflagtirilmistur.

Sekil 4.7 (4-Bromfenil)di(tiyofen-2-il)metan

E.n. : 63-65°C (Lit. e.n.: 64-65 °C / Ligiang Wu vd. 2012 ).

Verim : %31

IR spektrumu (KBr pelleti), vima/cm™: 3084 (z, aromatik C=H gerilmeleri), 2920,
2860 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 1486, 1430, 1234 (os, aromatik (fenil) C=C
gerilmeleri), 704 (s, aromatik (tiyofen) C=C gerilmeleri)

Kiitle spektrumu m/z: : 336 (100) (M", CysH1:BrS,, m.k: 336), 301 (6), 255.1 (26),
221.1 (28), 195.1 (4), 171.1 (70), 127.2 (16), 69.1 (2), 45.1 (6)
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'H-NMR Spektrumu (CDCls), én/ppm: 5.80 (t, H, Hd), 6.79 (i, 2H, J=3.6 Hz, Hc),
6.92 (ii, 2H, J=3.6 Hz, Hb), 7.16 (i, 2H, J=8 Hz, He), 7.2 (i, 2H, J=5.2 Hz, Ha), 7.43 (i,
2H, J=8.8 Hz, Hf)

BBC-NMR Spektrumu (CDCl3), dc/ppm: 46.88 (C5), 121.13 (C9), 124.92 (Cl),
126.21 (C3), 126.69 (C2), 130.09 (C8), 131.67 (C7), 142.72 (C6), 146.88 (C4)

4.1.4 (4-Nitrofenil)di(tiyofen-2-il)metan sentezi

-NO; grup siibstitiie benzaldehit ile tiyofen 65 °C’de 8 saat siire boyunca reaksiyona
sokularak hedef iiriin sentezlenmistir. Uriin hekzan/etilasetat (5:1) karisiminda kolon

kromatografisi ile saflastirilmistir.

Sekil 4.8 (4-Nitrofenil)di(tiyofen-2-il)metan

E.n. : 86-88°C (Lit.e.n.: 85-86 °C / Ligiang Wu vd. 2012).
Verim : %50
IR spektrumu (KBr pelleti), vma/cm™: 3096 (z, aromatik C=H gerilmeleri), 2970,

2908 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 1514, 1352, 1230 (os, aromatik (fenil) C=C
gerilmeleri), 706 (s, aromatik (tiyofen) C=C gerilmeleri)

Kiitle spektrumu m/z: : 301 (100) (M*, C1sHuNO,S2, m.k: 301), 254 (10), 221.1
(14), 179 (42), 127.1 (4), 91 (2), 28.1 (24),
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'H-NMR Spektrumu (CDCls), én/ppm: 5.97 (t, H, Hd), 6.84 (i, 2H, J=3.6 Hz, Hc),
6.97 (ii, 2H, J=3.6 Hz, Hb), 7.26 (i, 2H, J=4.4 Hz, Ha), 7.47 (i, 2H, J=8.8 Hz, He), 8.18
(i, 2H, J=8.4 Hz, Hf)

BC.NMR Spektrumu (CDCls), dc/ppm: 47.06 (C5), 123.84 (C1), 125.34 (C3),
126.55 (C2), 126.87 (C8), 129.24 (C7), 145.57 (C4), 147.02 (C6), 150.76 (C9)

4.1.5 (4-Siyanofenil)di(tiyofen-2-il) sentezi

-CN grup siibstitlie benzaldehit ile tiyofen, —NO, siibstitiie {irliniin sentezinde
gergeklestigi gibi 65 °C, 10 saatlik reaksiyon sonucunda —CN siibstitiie iiriin
sentezlenmistir. Uriin hekzan/etilasetat (4:1) karisimindan kolon kromatografisi ile

saflastirlmistir.

CN
10

Sekil 4.9 (4-Siyanofenil)di(tiyofen-2-il)metan

En. :75-77°C

Verim : %40

IR spektrumu (KBr pelleti), vma/cm™: 3094 (z, aromatik C=H gerilmeleri), 2970,
2916 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 2230 (z, CN gerilmesi), 1612, 1504, 1426 (os,
aromatik (fenil) C=C gerilmeleri), 708 (s, aromatik (tiyofen) C=C gerilmeler1)
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Kiitle spektrumu m/z: : 281.1 (100) (M?, C15H11CNS, , m.k: 281.1), 248.1 (17.64),
179 (44.70), 127.1 (4.70), 45.1 (7)

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8x/ppm: 5.92 (t, H, Hd), 6.82 (i, 2H, J=3.6 Hz, Hc),
6.96 (ii, 2H, J=3.2 Hz, Hb), 7.24 (i, 2H, J=5.2 Hz, Ha), 7.41 (i, 2H, J=8.4 Hz, He), 7.61
(i, 2H, J=8.4 Hz, Hf)

BC-NMR Spektrumu (CDCls), dc/ppm: 47.27 (C5), 111.10 (C9), 118.70 (C10),
125.26 (C1), 126.49 (C3), 126.83 (C2), 129.12 (C7), 132.41 (C8), 145.73 (C4), 148.81
(C6)

4.1.6 Fenil-2-tiyofenil metanol sentezi

Tepesinde i¢i azot dolu balon bulunan ve damlatma hunisi takili iki agizli cam balona
Mg rendesi (16.66 mmol, 0.40 g) ve THF (10 ml) ilave edilmistir. Damlatma hunisi ile
2-bromtiyofenin (16.89 mmol, 2.77 g, 1.65 ml) THF’li (5 ml) ¢ozeltisi damlatilarak
organomagnezyum reaktifi hazirlanmigtir. Daha sonra damlatma hunisi ile benzaldehitin
(13 mmol, 1.38 g, 1.32 ml) THF’li (3 ml) ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilmistir.
Reaksiyon 3 saat sonra NH4Cl ilave edilerek sonlandirilmistir. Bunun {izerine su
dokiilerek DCM ile ekstrakte edilmistir.

HO

Sekil 4.10 Fenil(tiyofen-2-il)metanol

E.n.  :57-59°C (Literatiir e.n.: 54-57 °C / Zyl. 1955).

Verim : %60
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IR spektrumu (KBr pelleti), vina/cm™: 3250 (s, yayvan band, O-H gerilmesi), 3034
(z, aromatik C-H gerilmeleri), 2896 2680 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 1598, 1492, 1450
(os, aromatik C=C gerilmeleri), 1196, 1142, 1076 (os, C-O gerilmeleri), 700 (s, tiyofen
C=C gerilmeleri)

Kiitle spektrumu m/e: 190.1 (33.33) (M* C1:Hg0S), mk: 190.1), 173.1 (20), 157.1
(25), 128.1 (19.1), 111 (38.33), 105.1 (100), 85.1 (52.5), 77.1 (35.8), 51.1 (23.33), 45.1
(10.83), 39.1 (10)

4.1.7 (Fenil)di(tiyofen-2-il)metan sentezi

Tuzak bagli geri sogutucu ve damlatma hunisi takili olan iki agizli cam balonun nemi
bek alevi ile uzaklastirilmis ve daha sonra ici azot dolu olan balon damlatma hunisine
takilarak ortamdaki nem uzaklastirllmaya devam edilmistir. Daha sonra tiyofen (3
mmol, 0.25 g, 0.24 ml) 5 ml DCM ile ¢oziilerek ilave edilmistir. Ardindan, NaSQ4.SiO;
(0.29 g NaSO, + 0.66 g SiO) toplam 1 g olacak sekilde eklenmistir. 30 °C’de
karistirmaya devam ederken damlatma hunisi ile fenil(tiyofen-2-il)metanol (2 mmol,
0.38 g) DCM’l1 (10 ml) ¢ozeltisi yavas yavas damlatilarak ilave edilmistir. Reaksiyon
sicakligr 70 oC’e cikarilmis ve karistirmaya 2 saat daha devam edilmistir. Cozeltinin
rengi ten renginden kahverengiye doniigsmiistiir. Reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutularak  karigtirllmis  ve  ortamdaki  NaS04.SiO, kalintilar1  siiziilerek
uzaklastirllmistir. DCM doner buharlastirict ile uzaklagtirilmis ve ham {iriin kurumaya
birakilmistir. ITK ile kontrol edildiginde cikis maddesinin kaldigi belirlenlenmis ve

iiriin olabilecegi gibi farkli spotlarin da oldugu gozlenmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez calismasinda, daha oOnce de belirtildigi gibi fenil halkasinin 4-konumunda
elektron c¢ekici grup bulunduran ditiyenilarilmetan tiirevlerinin sentezine yonelik
caligmalar yapilmistir. Bu bilesiklerin sentezi icin iki yontem belirlenmis olup ilk
yontemde benzaldehit tiirevleri ile tiyofen silika siilfiirik asit katalizli reaksiyona
sokularak dogrudan kondenzasyonu sonucu tek bir asamada hedef {iriinler sentezlenmis,
ikinci yontemde ise 2-bromtiyofenden yola ¢ikarak grignard reaktifinin hazirlanmasi
ile alkol iriinii olusturulup tiyofen ile asit katalizli kondenzasyon reaksiyonu sonucu iki

asamal1 olarak hedef iirlinler elde edilmeye ¢aligilmistir.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapisal analizleri IR, *H-NMR ve GC-MS gibi organik
analiz teknikleri kullanilarak gerceklestirilmis, ayrica elde edilen bilesiklerin

elektrokimyasal ve kimyasal olarak polimerlesebilirlikleri incelenmistir.

5.1 Ditiyenilarilmetan Bilesiklerinin Sentezi

Literatiirde, benzaldehit ve tiyofenin (1:37 veya 1:10) NaHSO4.SiO, ve melamin
tirsiilfonik asit (MTSA) katalizli reaksiyonunda, sadece tiyofenin asirisinin hem
reaktant hemde ¢oziicii olarak kullanildigi caligmalar yapilmis, tiyofenin veya
tiirevlerinin benzaldehit tiirevleri ile silika siilfiirik asit katalizli, reaktant oranlarinin
diisiiriilerek sentezleri lizerine ¢aligmalar yapilmamistir. Tezin amaglarindan biri tiyofen
ile benzaldehit tiirevlerinin 1:2 veya 1:3 oranlarinda asit katalizli kondenzasyon
reaksiyonu sonucu hedef {irlin olan ditiyenilarilmetan bilesiklerinin donor-akseptor-

dondr diizenine sahip olabilecek seklinde sentezini gergeklestirmektir.

Genellikle bu bilesiklerin sentezi i¢in yapilan calismalarda tiyofenin asirist yani
yaklasik 1 mmol benzaldehit tiirevine karsilik 37 mmol veya 10 mmol esdeger miktarda
tiyofen kullanilarak yukarida belirtilen asit katalizorleri ile hedef bilesikler elde edilmis,
tiyofen hem ¢oziicii hem de reaktant olarak kullanilmistir. Fakat bu tiir bilesiklerin

sentezinde tiyofen haricinde tiyofenin tiirevleri kullanilmak istendiginde hem maliyet
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bakimindan hem de tiirevlerinin sentezleri igin yapilacak ¢alismalarin kolay
olamayacag diisiiniildigli i¢in tiyofen tlirevlerinin teorik olan 1 mmol benzaldehit
tiirevine karsilik 2 mmol esdeger miktarda kullanilmasi amaglanmistir. Bunun ig¢in
oncelikle model reaksiyon ornegi olarak benzaldehit ve tiyofen ile belirlenen asit
katalizorlerinde ¢alismalar yapilarak optimum kosullar ve uygun ¢oziicii belirlenmistir.
Daha sonra literatiirde yer alan ¢alismalarda uygulanan kosullar denenmistir. Ardindan
4-klorbenzaldehit ve tiyofenin reaksiyonu ile en uygun reaksiyon kosullar1 belirlenmis
ve bu kosullarda tiyofenin aldehit tiirevlerine oram1 optimize edilmistir. Bu
aragtirmalarda katalizor miktarinin, substrat/reaktif orani ile reaksiyon sartlarinin

reaksiyona olan etkisi ayrintili olarak incelenmistir.

Ilk olarak farkli oranlarda NaHSO,4.SiO,, trifloroasetik asit (CF3COOH) ve silika
stilfiirik asit (SSA) gibi asitler ile substratlarin farkli oranda kullanilarak optimize edilen
kosullarda denemeler yapilmistir. Deneysel g¢aligmalar, siirekli olarak ince tabaka
kromatografi (ITK) ile kontrol edilmis, gdzlemsel olarak iiriinlerin olusup olusmadiklari

hakkinda veya olusan iiriinlerin miktarlar1 yoniinde degerlendirme yapilmistir.

Cizelge 5.1 (Fenil)di(tiyofen-2-il)metan sentezi i¢in ¢oziiciiniin belirlenmesi

H__O 7\ [N\
HY s s
LD
Coziicii, 65-85 °C, 8-24 sa.
1 )
H': NaHSO,.SiO,, CF;COOH, SSA
Deneme 1 2 Céoziicii | Sicakhk/°C Uriin
(mmol) | (mmol) (TK)
1 1 10 THF 80 -
2 1 10 DMSO 80 -
3 1 10 DMF 80 -
4 1 10 1,4- 80 -
Dioksan
5 1 10 DCM 80 -
6 1 10 CH,CI 80 +
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Cizelge 5.2 (Fenil)di(tiyofen-2-il)metan bilesiginin sentezi i¢in optimize edilen kosullar

H__O 7\ I N\
H+
S S
I\ -
T s
CH;Cl, 65-85°C, 8-24 sa.
(1) 2
Deneme 1 2 H* Sicaklik/°C | Verim (%)
(mmol) | (mmol) (9)
1 1 10 NaHSO,.SiO, 85 Diisiik
1)
2 1 10 CF;COOH 85 Diisiik
@)
3 1 10 Silikasiilfiirikasit 85 17
@)

Elektron ¢ekici benzaldehit tiirevleri ile deneme yapilmadan 6nce maliyeti daha diisiik
olan benzaldehit ile tiyofen 1:10 oraninda polar olan tetrahidrofuran (THF),
dimetilsiilfoksit (DMSO), dimetilformamit (DMF), 1,4-Dioksan ve diklormetan (DCM)
gibi ¢oziiciilerde, CF3COOH, NaHS0,.SiO; ve SSA katalizorleri kullanilarak 65 ila 85
°C sicakliklar arasinda reaksiyona sokulmustur. Fakat bu ¢oziiciiler icerisinde
reaksiyonun gerceklesmedigi gozlenmistir. Daha sonra ayni katalizorler ve kosullarda
kloroformda reaksiyona sokulmustur (Sekil 5.1). Fakat CF3COOH, NaHSO,.SiO; ile
cok az miktarda hedef {iriinlin olustugu ¢ikis maddesinin ise ortamda kaldig1 gézlendi.
SSA varliginda gergeklestirilen reaksiyonda ise iiriin veriminin %17 oldugu tespit
edildi. Tiyofen miktarinin diisiirtilmesi ile 1:5 ve 1:3 gibi oranlarda gergeklestirilen
reaksiyonlarda hedef {irlin olusumunun azaldigi fazlasi ile ¢ikis maddesinin kaldigi

belirlendi.

Literatiir ¢alismalarindan da yola ¢ikilarak NaHSO,4.SiO, asit katalizorii ile hedef
iriinler elde edilmeye calisilmistir (Sekil 5.1).
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NaHSO,.SiO, S S

Y

+ 2@

S Céziicii, 25-70 °C, 7-24 sa.
NO, 1
2

Sekil 5.1 NaHSO,.SiO; Katalizli (4-nitrofenil)di(tiyofen-2-il)metan sentezi

Sekil 5.2’de goriildiigii gibi 4-nitrobenzaldehit ve tiyofen ile DCM, THF ve CHCl3’da
ve reaktiflerin farkli oranlarda (1:30, 1:10, 1:5) reaksiyona sokulmasi ile denemeler
yapilmustir. Reaksiyon DCM ve THF’de gerceklesmedigi fakat CHCl; ile gergeklestigi
gozlenmistir. Bolim 2.1°de bahsedildigi gibi ilk olarak reaksiyonda tiyofenin asirisi
hem ¢oziicii hem de reaktif olarak kullanilmistir. Onceden hazirlanan 0.3 g NaHSO4 ve
0.7 g SiO; karisimi ile elde edilen 1 g NaHSO,4.SiO;, varliginda, ¢ikis maddeleri
katildiktan sonra, reaksiyon 85 °C’de 2 saat boyunca devam ettirilmistir. ITK ile kontrol
edildiginde iriiniin olustugu ve ¢ikis maddesi olan 4-nitrobenzaldehitin de hala
reaksiyon ortaminda bulundugu goézlenmistir. Bir giin boyunca reaksiyon devam
ettirilmesine ragmen iirlin miktarinda artis gdzlenmedigi gibi ¢ikis maddesinin de
ortamda kaldig1 belirlenmistir. Tepkime sonrasinda iiriin hekzan kullanilarak kolon
kromatografisi ile saflagtirllmistir (%49 verim). Daha sonra aym kosullarda ve
CHCIls’da reaktantlarin orani 1:10, 1:5 gibi disiiriildiigiinde iriiniin ¢ok az olustugu
ortamda ¢ok fazla ¢ikis maddesinin bulundugu iTK ile kontrol edilerek gdzlenmistir.

Tez amacinda da belirtildigi gibi farkli elektron ¢ekici gruplari igeren benzaldehit
tiirevleri ile tiyofenin reaksiyonu sonucu hedef {iriinlerin elde edilebilmesi i¢in 4-
klorbenzaldehit ile uygun kosullarin belirlenmesine yonelik denemeler yapildi (Cizelge

5.3).
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Cizelge 5.3 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)metan  bilesiginin ~ sentezi igin  optimize
edilen kosullar

H__O 7\ | N\
H+
S S
I\ -
s
Coziicii, 65-85°C, 8-24 sa.
Cl
Cl
(1) 2)
Deneme | -R 1 2 Katalizor Sicakhik | Coziicii Zam./ | Verim
(mmol) | (mmol) (9 (°C) (h) (%)
1 -Cl 1 30 NaHSO,.SiO, 85 ¢oziiciisiiz 2 45
1)
2 -Cl 1 10 NaHSO,.SiO, 85 CHCl,4 24 Disiik
1)
3 -Cl 1 10 CF;COOH 85 CHCl,4 24 Disiik
(0.3)
4 -Cl 1 10 SSA (0.3) 25 CHCl,4 8 -
5 -Cl 1 3 SSA (0.3) 65 CHCl,4 8 15
6 -Cl 1 3 SSA (0.15) 80 CHCl,4 24 35

Ik 6nce ¢oziicii ve ortam kosullar1 optimize edilmek amaci ile farkli ¢oziiciilerde ve
sicakliklarda, farkli oranda katalizor miktarlari kullanilarak 4-klorbenzaldehitin tiyofen
ile reaksiyonu sonucu hedef iiriinler elde edilmeye ¢alisilmistir. Optimum kosullarda
tiyofen miktar1 diisiiriilerek teorik miktara uygun olacak sekilde denemeler yapilarak

hedef tirtinler sentezlenmistir.

Polar ¢oziiciiler olan tetrahidrofuran (THF), dimetilsiilfoksit (DMSO), dimetilformamit
(DMF), 1,4-Dioksan ve diklormetan (DCM) gibi ¢o6ziiciiler kullanilarak 4-
klorbenzaldehit(1 mmol), tiyofen (10 mmol) ile NaHSO,4.SiO,, trifloroasetik asit
(CF3COOHR) ve silika siilfiirik asit (SSA) katalizli, 65-85 °C sicaklik araliginda ve 7-24
saat siireleri arasinda tepkimeye sokulmustur. ince tabaka kromatografi (ITK) ile
kontrol edildiginde bu ¢oziiciilerde reaksiyonun gerceklesmedigi gozlenmistir. Bu

¢oziiciilerin disinda apolar olan hekzan ve CCly gibi ¢oziiciilerde gergeklestirilen
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reaksiyonlarda ise ¢ikis maddelerinin ¢ok iyi ¢oziilmedigi belirlenmistir. Reaksiyonun
sonunda NaHSO,.SiO, katalizorliigiinde reaksiyonun ger¢eklesmedigi CF3COOH ve
SSA katalizorii varliginda ise ¢ok az da olsa iiriiniin olustugu fakat ¢ikis maddesinin gok
fazla oldugu gozlenmistir. Aym1 zamanda bu asit katalizorleri ile kloroformda 4-
klorbenzaldehit ile tiyofen reaksiyona sokularak hedef iiriin elde edilmeye ¢alisiimistir.
CF3COOH ve NaHSO,.Si0; katalizorleri varliginda reaksiyon baslangicinda seffaf sari
renkte gozlenen reaksiyon karigiminin rengi belirli bir siire sonra bulaniklagsmaya ve
daha sonra da agik kahverengiye doniistmiistiir. ITK ile kontrol edildiginde iiriiniin ¢ok
az miktarda olustugu fakat ¢ok fazla ¢ikis maddesi kaldigi belirlenmistir. CF3COOH
katalizli gerceklesen reaksiyon ITK ile kontrol edildiginde ¢ok az iiriiniin olusmasinin
yant sira referans ¢izgisi lizerinde koyu renkte nokta olustugu gdzlenmistir. Her ne
kadar reaksiyon sicakligi ve siireleri degistirilse de CF;COOH ve NaHSQO,.SiO,
katalizli reaksiyon sonucu iiriin olusumunda artis gézlenmemis ve ¢ikis maddesinin
ortamda kaldig1 belirlenmistir. Fakat SSA katalizorii ile gerceklesen reaksiyonda ise
iriin miktarinda artis oldugu ayrica ¢ikis maddesinin de tiikendigi, ortamda iiriin
olusumu disinda da ITK nin referans ¢izgisi lizerinde oligomerlerin olustugunu gosteren
siyah renkte nokta oldugu goézlenmistir. Bu coziiciilerde gerceklesen reaksiyonda en
uygun ¢oOziiciiniin kloroform aymi zamanda katalizorler arasinda ise en uygun

katalizoriin SSA oldugu belirlenmistir

Bundan sonraki denemeler kloroform ¢dziiciisii icerisinde, SSA katalizorii varliginda
farkli  sicaklik ve siirelerde, katalizor —miktarinda  degisimler  yapilarak
gerceklestirilmistir. Belirlenen optimum kosullarda 4-klorbenzaldehit ve tiyofen
sirastyla 1:10, 1:7, 1:5, 1:3, 1:2 oranlarinda reaksiyona sokulmus ve tiyofen miktarinin

diisiiriilmesi ile hedef iiriinler elde edilmeye calisilmistir.

4-klorbenzaldehit (1 mmol), tiyofen (10 mmol) ve SSA (0.3 g, 2 mmol HY)
katalizorliigiinde kloroformda farkli sicakliklarda reaksiyona sokularak en uygun
sicaklik kosulu belirlenmeye calisilmistir. Yapilan ilk deneme oda sicakliginda farkli
siirelerde gerceklestirilmistir. ITK ile kontrol edildiginde iiriiniin olusmadig1 sadece
¢ikis maddesinin kaldig1 gozlenmistir. Reaksiyon sicakhigi yaklasik olarak 65 °C’ye

cikarildiginda reaksiyon karigimi seffafken, 20 dak. sonra bulaniklagsmaya, daha sonra
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da siyah renge doniismeye baslamistir. 2 saat sonra ITK ile kontrol edildiginde ¢ikis
maddesi benzaldehit tiirevinin ortamda bulundugu ve hedef iiriiniin olustugu bunun yan
sira referans ¢izgisi lizerinde de koyu renkte oligomerlerin olustugu belirlenmistir.
Sicakligin 65 ila 85 °C araliginda oldugu denemelerde oligomerlerin olusumu ile {iriinde
artts oldugu, ortamda bir miktar benzaldehit tiirevinin bulunudugu ITK iizerlerinde
belirlenen noktalarin yogunluguna gore degerlendirilmistir. Sicaklifin arttirilmasinin
hedef iiriinlin olusmasinda etkili oldugu gozlenmistir. Bu verilerden yola ¢ikarak aymi
miktarlar ile bu sefer sicakligin 90 ila 100 °C araliginda denemeler yapilmus, fakat ¢ok
az hedef {iriiniin olusmasina karsilik, oligomer miktarlarinin 6nemli bir sekilde arttig1
belirlenmistir. Bu yapilan son denemelerde reaksiyon sicakligi optimize edilerek bu

deneylerde en uygun sicakligin 65-85 °C oldugu tespit edildi.

Sicakligin optimize edilmesinden sonra farkli reaksiyon siirelerinde denemeler yapilarak
en uygun olan siire belirlenmeye ¢alisildi. Kloroformda, optimize edilen 65-85 °C’de en
uzun 8 saat siire boyunca reaksiyon devam ettirilmistir. Fakat ITK ile kontrol
edildiginde bu siirede gerceklesen reaksiyonda ¢ikis maddesinin bulundugu gézlendi.
Reaksiyon siiresi 6nce 10 saate ¢gikarilmis, ¢ikis maddesinin tilkkenmedigi belirlenince de
bir glin boyunca reaksiyon devam ettirilmistir. Reaksiyon ertesi giin sonlandirilarak
tekrar ITK ile kontrol edildiginde ¢ikis maddesinin kalmadig {iriin ile oligomerlerin
miktarinin arttifi  gdzlenmistir. Bu elde edilen verilere gore kloroformda 80 °C

sicaklikta en uygun reaksiyon siiresinin 24 saat oldugu belirlenmistir.

Simdiye kadar yapilan denemeler silika siilfiirik asit 0.3g, 2 mmol H" katalizérliigiinde
gergeklestirilmistir. Belirlenen bu kosullar ile farkli miktarda SSA kullanilarak olusan
oligomer miktarinin diisiiriilmesi ve {riinlin arttirilmasina yonelik denemeler
yapilmistir. Oncelikle bu kosullar altinda kloroformda silika siilfiirik asit (0.15 g, 1
mmol H") katalizli 4-klorbenzaldehit ve tiyofen reaksiyona sokulmustur. ITK ile kontrol
edildiginde {irlin miktarinda artma, oligomerlerin miktarinda ise azalma oldugu
gdzlenmistir. Bu miktar énce 0.09 g’a (0.6 mmol H") sonra 0.06 g’a (0.4 mmol H")
diisiiriildiiglinde ise ¢ok az miktarda iirlinlin olustugu oligomerler ile birlikte ¢ikis
maddesinin kaldig1 gozlenmistir. Optimize edilen kosullarda 1 mmol benzaldehit ile

katalizériin (SSA) 0.15 g kullanildiginda hedef iirliniin olugsmasinda artis oldugu
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belirlenmistir. Kolon kromatografisi ile saflastirilma yapilarak %35 verimle hedef iiriin
elde edilmistir. Hedef {irliniin yan1 sira olusan oligomerler de kloroform ile kolondan

ayrilmistir. Toplamda 0.91 g oligomer karisimi elde edilmistir (Ham tirtin 1.31 g).

Bu degerlendirmelerden sonra, tiyofen miktarinin aldehitin 2 kati kadar diisiiriilmesi
amaclanmistir. Simdiye kadar yapilan denemelerde 1:10 oraninda benzaldehit tiirevi ve
tiyofen kullanilmistir. Bu oran daha sonraki yapilan denemelerde 1:7, 1:5, 1:3 ve 1:2
oranina kadar diisiiriilmiistiir. Yapilan deneyler ITK ile kontrol edildiginde, aymi
kosullar altinda gerceklestirilen bu denemelerde 1:7, 1:5 ve 1:3 oraninda kullanilan
reaktantlar arasinda iiriiniin olusumunda veya artisinda herhangi bir degisiklik olmadigi
fakat 1:2 oraninda gerceklestirilen denemede iiriiniin ¢ok az, oligomerlerin ise ¢ok fazla

olustugu gdézlenmistir.

Belirlenen en uygun kosullar ile diger elektron c¢ekici grup siibstitiie benzaldehit
tiirevleri ile tiyofen reaksiyona sokularak hedef bilesikler sentezlenmis ve ¢izelge 5.4°te

Ozetlenmistir.

Cizelge 5.4 Fenil halkasinda elektron ¢ekici grup igeren ditiyenilarilmetan
bilesiklerin sentezi i¢in optimize edilen reaksiyon kosullari

SSA S S
+ 2 [/ \5 >
S Céziicii, 25-85 °C, 8-24 sa.
R
R
(1) (2) R: Cl, BI', NOz, CN
Deneme -R 1 2 SSA Sicakhik | Coziicii Zam./ | Verim
(mmol) | (mmol) 9 (°C) (h) (%)
6 -Cl 1 3 (0.15) 80 CHCl; 24 35
7 -Br 1 3 (0.15) 80 CHCl; 24 31
8 -NO, 1 3 (0.15) 65 CHCl; 8 50
9 -CN 1 3 (0.15) 65 CHCl; 10 40
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Asagida, optimal kosullarda hedef {irlinlerin sentezi ve spektral analiz verilerinin

yorumlanmasina yer verilmistir.

4-Klor ve brom grup siibstitiie benzaldehit ile tiyofen kloroformda 80 °C’de 24 saat siire
boyunca reaksiyona sokularak hedef iiriin elde edilmis ve hekzan kullanilarak kolon
kromatografisi ile saflagtirllmistir. 4-Nitro ve siyano grup siibstitiie benzaldehit ile
tiyofenin reaksiyonu ise kloroformda 65 °C’de 8 ve 10 saat siire boyunca reaksiyonu
sonucu hedef iirlinler elde edilmis ve 4-nitro siibstitiiyeli iiriin hekzan/etilasetat (5:1)
karisimi ve 4-siyano siibstitliyeli tirtin ise (4:1) karistimi  kullanilarak kolon
kromatografisi ile saflastirilmis ve sirasiyla %35, %31, %50 ve %40 verimlerle elde

edilmistir.

Silika Siilfiirik Asit (SSA)
+ 2 [/ \3 >

S CHCl;, 80 °C, 24 sa.

Cl

Sekil 5.2 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)metan sentezi

4-klorbenzaldehit ile tiyofenin kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilen (4-
klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in FT-IR spektrumu incelendiginde; 3098 cm™’de benzen ve
tiyofen halkalarindan kaynaklanan zayif siddetli aromatik C-H gerilmeleri
gozlenmektedir. 2920-2860 cm™ arahginda ise metilen kopriisiine ait alifatik metil
grubunun zayif siddetli C-H gerilmeleri yer almaktadir. Ayrica 1488, 1422 ve 1360 cm™
siddetli pikleri ise aromatik C=C c¢ift bag gerilmelerinden kaynaklanmakta, siddetli 704

cm? piki ise tiyofen halkasinin C=C cift bag egilmelerinden ileri gelmektedir (EK 4).

Uriiniin *H-NMR spektrumunda (EK 5); elde edilen bilesik simetrik bir yapiya sahip
oldugu i¢in her bir esdeger protonun simetrik olarak ayni yarilma sabitine ve kimyasal
kayma degerine sahip oldugu gozlemlenmistir. Metilen kopriisiiniin Hy protonu

herhangi bir komsu karbonun yarilmasina ugramamis tekli pik seklinde 5.82 ppm’de,
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tiyofenin H protonlari ise ikili pik seklinde (J=3.6 Hz) 6.8 ppm’de yer almaktadir. Hp,
protonlart da her iki komsu karbonun hidrojeninin etkisi ile yarilmaya ugrayarak ikinin
ikilisi seklinde (J=3.6 Hz ) 6.93 ppm’de gdzlenmistir. Tiyofenin 2 konumuna ait H,
protonu ise komsu karbonun yarilmasi ile (J=5.2 Hz) 7.21 ppm’de yer almaktadir.
Benzen halkasina ait protonlar ise He Ve Hy (J=7.2 Hz) 7.23 ve (J=8.4 Hz) 7.28 ppm’de
ikili pikler seklinde, daha diisiik alanda yer almaktadir.

B3C-NMR spektrumunda da (EK 6) 9 karbon *H-NMR spektrumuna benzer olarak siras
ile metilen kopriisiiniin karbonu C5 46.98 ppm’de, benzenin C9 karbonu 125.04 ppm,
tiyofenin C1, C3 ve C2 karbonlari sirasi ile 126.34, 126.83, ve 128.86 ppm ve benzenin
C8, C7, ve C6 karbonlar1 129.87, 133.16 ppm ve 142.37 ppm, son olarak tiyofenin C4
karbonu ise147.16 ppm’de gézlenmistir.

EK 7’de verilen iirliniin kiitle spektrumunda %100 bagil bollugundaki 290 m/z kiitleli
pik (M* C1sH11CIS;, m.k.: 290) molekiil kiitlesi pikine karsilik gelmektedir. Bunun
disinda yapidan —Cl ayrildiginda (C15H1182)+ kiitlesi %25 bagil bollugunda
goriilmektedir. Bu yapidan bir birim tiyofenin ayrilmasi ile de (C11HgS;)" parcas1 171
molekiil kiitlesi ile yiiksek bagil bolluguna sahip olarak spektrumda goriilmektedir. Tiim

bu parcalanmalar ve molekiil kiitlesi tirlinlin yapisini dogrulamaktadir.

Silika Siilfiirik Asit (SSA)
+ 2 [/ \5 >

S CHCl;, 80 °C, 24 sa.

Br

Sekil 5.3 (4-Bromfenil)di(tiyofen-2-il)metan sentezi

(4-bromfenil)di(tiyofen-2-il)metan molekiil yapis1 FT-IR, HNMR ve kiitle spektrumlari
alinarak aydmlatilmistir. FTIR spektrumunda bir dnceki klorlu tiireve benzer pikler yer
almaktadir (EK 8); 3084 cm™de zayif siddette aromatik C-H gerilmeleri, 2910 cm™*de

zay1f siddetli metin kopriisiintin alifatik C-H gerilmesi ile yine aromatik halkaya ait olan
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orta siddetli C=C ¢ift bag gerilmeleri 1486, 1430 ve 1234 cm™ ve tiyofene ait siddetli
C=C ¢ift bag egilmesi de 706 cm ™’ de gozlenmistir.

'H-NMR spektrumunda ise (EK 9); 4-klor siibstitiieli olan iiriiniin spektrumunda
gozlemlendigi gibi benzer kimyasal kayma, integrasyon ve yarilmalara sahip olacak
sekilde sirasiyla Hyq 5.80 ppm’de yarilmaya ugramamis sekilde tekli pik, Hc iki hidrojen
integrasyon alanina sahip (J=3.6 Hz) 6.79 ppm’de komsu karbondaki hidrojenin etkisi
ile ikiye yarilmis olarak gozlenmistir. Hy ise, iki hidrojen integrasyon alanina sahip, her
iki komsu karbondaki hidrojenlerin yarilmasina ugrayarak ikinin ikilisi olacak sekilde
(J=3.6 Hz) 6.92 ppm’de, tiyofen ve benzen halkasina ait olan He (J=8 Hz) ile H, (J=5.2
Hz) ise 7.16 ve 7.2 ppm’de ikiye yarilmis sekilde yer almaktadir. En son olarak ikili pik
seklinde benzenin Hs protonu 7.43 ppm’de (J=8.8 Hz) komsu karbonun etkisi ile ikiye
yarilmis olarak gbézlenmistir. BC-NMR spektrumu (EK 10) incelendiginde gozlenmesi
gereken 9 farkli karbon sirasi ile C5; 46.88 ppm, C9; 121.13 ppm, C1; 124.92 ppm, C3;
126.21 ppm, C2; 126.69 ppm, C8; 130.09 ppm C7; 131.67 ppm, C6; 142.72 ppm, ve
son olarak C4; 146.88 ppm’de gozlenmistir.

(M*, C15H11BrS,, m.k: 336) olan iiriiniin molekiil kiitlesi, kiitle spektrumunda (EK 11)
336 m/z kiitle pikine karsilik gelmektedir. Bu pik %100 bagil bollugu ile temel pik
olarak spektrumda yer almaktadir. Yapidan —Br’un ayrilmasi ile (CisH11S;)" pargasi
%26 bagil bolluguna sahiptir. Bu yapidan tiyofenin kopmasi ile de (C11HgS:1)" pargasi
olarak 171.1 molekiil kiitlesi ile %70 bagil bollugunda spektrumda yer almaktadir.
Yapidan bu parcgalarin ayrilmasi spektrumda da gdzlemlenmistir. Spektrum yapinin

olusumunu dogrulamaktadir.

Bir sonraki asamada, 4-nitrobenzaldehit kullanilarak benzer sartlarda (4-
nitrofenil)di(tiyofen-2-il)metan %50 verimle, 4-siyanobenzaldehit kullanilarak (4-
siyanofenil)di(tiyofen-2-il)metan % 40 verimle elde edilmistir. Her iki iiriin de kolon
kromatografisi ile saflagtirilmis olup yan iriin olarak 6nemli miktarda oligomerin

olustugu da gozlenmistir.
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Silika Stilfiirik Asit (SSA)

+ 2@ >

S CHCl,, 65 °C, 8 sa.

NO,

Sekil 5.4 (4-Nitrofenil)di(tiyofen-2-il)metan sentezi
H @) a 1
Silika Siilfiirik Asit (SSA)
+ 2 [/ \§ >

S CHCl,, 65°C, 10 sa.

CN

Sekil 5.5 (4-Siyanofenil)di(tiyofen-2-il)metan sentezi

Fenil halkasinin 4- konumunda -Cl ve -Br bulunan ditiyenilarilmetan bilesiklerinin
ozellikle "H-NMR ve *C-NMR yapisal analizleri incelendiginde yapidaki —H ve —
C’larin kimyasal kayma degerleri birbirine benzemektedir. Fakat fenil halkasinin 4-
konumunda —-NO, ve -CN gibi giicli elektron g¢ekici gruplari bulunduran
ditiyenilarilmetan bilesiklerinin sahip oldugu —H ve —C’lar diger iki bilesigin yapisindan
farkli olarak, benzen iizerinde bu gruplara yakin olan —H ve —C’lara ait sinyallerin
tiyofenin 2 konumunda bulunan —H ve —C’larininkinden daha diisiik alan da ¢iktig

gozlenmistir.

Her iki aldehit ile sentezlenen ditiyenilarilmetan bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda
(EK 12 ve EK 16), aromatik halkaya ait olan C-H gerilmeleri, metilen kopriisiine ait
olan alifatik C-H gerilmeleri ve aromatik C=C c¢ift bag gerilmeleri ve egilmeleri
beklendigi gibi gozlenmektedir Ayrica siyano grubuna ait gerilme piki beklendigi gibi
2230 cm™’de gozlenmistir.
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Her iki bilesigin de *H-NMR spektrumunda (EK 13 ve EK 17) p-disiibstitiic benzen
halkasina ait protonlar ikilinin ikilisi olarak diger beklenen proton pikleriyle birlikte
gozlenmis olup bilesiklerin yapisim1 desteklemektedir. Ayrica bu bilesiklerin BC-NMR
spektrumlar1 (EK 14 ve EK 18) ile kiitle spektrumlar1 da (EK 15 ve EK 19) yapilarla

uyumlu olup sentezlenen bilesiklerin dogru oldugunu kanitlamaktadir.

Sonug olarak, benzaldehit ve dort farkli elektron g¢ekici siibstitiient i¢ceren 4-siibstitiie
benzaldehit ile tiyofenin dogrudan kondenzasyonu sonucunda ditiyenilfenilmetan
tirevleri % 35-50 arast verimlerle elde edilmis ve yapilar1 spektral analizlerle
kanitlanmistir. Ne yazik ki tepkimelerde Onemli miktarlarda oligomerik {irtinler
olugmus, hedef iriinlerin verimlerinin diismesine yol agmistir. Oligomer {riinlerin
ayrilmalari, saflagtirilmalar ve karakterizasyonlar ¢oziiniirliik sorunlari nedeniyle kolay

olmadigindan ve heniiz tamamlanamadigindan burada yer verilmemistir.

5.2 (Fenil)(tiyofen-2-il)metanol ile Ditiyenilfenilmetan Sentezi

Hedef firiinlerin sentezi igin, alternatif ikinci yontemde ise, Grignard reaksiyonu ile
oncelikle benzaldehit ve 2-bromtiyofen reaksiyona sokularak fenil-2-tiyofenil metanol
ara uriinii elde edilmistir. Daha sonra bu ara iriin NaS04.SiO,, Fe(ClO,)3.xH,0 ve
silikastilfiirik asit katalizorleri varliginda tiyofen ile reaksiyona sokularak hedef {iriin
ditiyenilfenilmetan bilesigi sentezlenmeye ¢alisilmistir. Fakat NaSQ,4.SiO, katalizi ile
irtin olusmazken, hidrath demirperklorat [Fe(ClO4)3.XH20] ve silikastlfiirik asit
katalizor varliginda sadece oligomerlerin veya polimerinin olustugu gozlenmistir. Farkli
ortam sartlarinin denenmesine ragmen hedef bilesik elde edilememistir. Ayni zaman da
alkol {iriinli ortamda c¢ok ¢abuk bozundugu i¢in reaksiyonun gerceklesmesini

zorlastirmistir.
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Sekil 5.6 Grignard reaksiyonu ile fenil(tiyofen-2-il)metanol sentezi

/| |\

Q) o
Coziici, g.s.a.

Sekil 5.7 Alkol iiriinii ile asit katalizli ditiyenilfenilmetan sentezi

5.3 Ditiyenilarilmetan Bilesiklerinin Polimerlestirilmesi

Bu tez ¢alismasinda nihai hedeflerden biri de, bu bilesiklerin polimerlestirilerek iletken
polimerlere ¢evrilmesi ve daha sonra farkli alanlarda (6zellikle siiperkapasitorler ve
elektrokromik malzemeler) kullanilabilme olasiliklarinin incelenmesidir. Bu amacla,
yukarida sentezlenen ditiyenilarilmetan bilesiklerinin iletken polimerlerinin elde
edilebilme olasiliklar1 kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle arastirilmis olup,

asagida sonuglar kisaca 6zetlenmistir.

5.3.1 Ditiyenilarilmetan bilesiklerinin kimyasal yontem ile polimerlestirilmesi

Kimyasal polimerizasyon tiyofen tiirevi bilesiklerin sentezinde yaygin olarak kullanilan
bir yontem olup, 2- ve 5- konumlarinda siibstitiient icermeyen tiyofen tiirevlerinin

uygun bir yiikseltgenme rektifi ile uygun bir ¢oziicli igerisinde polimerlestirilmesine

61



dayanir. Bu calismada da ditiyenilarilmetan bilesikleri susuz FeCls ile ilk olarak

polimerlestirilmistir.

7 TN awwhwh
S S Susuz FeCl;

S S S
CHCl;, o.s. 24 sa. O O
Cl Cl

Sekil 5.8 4-Klor siibstitiiyeli ditiyenilarilmetan bilesiginin kimyasal polimerizasyonu

n

\J

Cl

(4-klorfenil)di(tiyofen-2-il)metan 6rnek olarak kullanilmis ve susuz FeCl; katalizorii
varliginda polimerlestirilmeye calisilmistir. Reakiyon oda sicakliginda kloroformda azot
atmoseri altinda gergeklestirilmistir. Ortamdan katalizor siiziilerek uzaklastirilmis
kloroform da doner buharlastiric1 ile buharlastirilarak polimer elde edilmistir. Ince
tabaka kromatografisi (ITK) ile kontrol edildiginde ¢ikis maddesinin kalmadig referans

¢izgisi iizerinde koyu renkte nokta oldugu gézlenmistir.

Benzaldehit tiirevlerinin tiyofen ile tepkimelerinde 6nemli dlclide oligomer olustugu
gbzlemlenmesi nedeniyle, uygun kosullar olusturularak dogrudan polimerlerin elde
edilebilecegi, daha sonra da bu polimerlerin uygun sartlarda kimyasal veya
elektrokimyasal olarak iletken polimerlere doniistiiriilebilecegi diistiniiliip asagidaki gibi
bir polimerlestirme tepkimesi arastirilmistir. Tepkimede oOnemli iki degiskenin
aldehit:tiyofen orani ile sicaklik olabilecegi goz oOniinde bulundurularak c¢ok farkli
sartlarda tepkime gergeklestirilerek polimerlerin olustugu optimal kosullar belirlenmeye

caligilmistir.
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5 160-200 °C, CHCl, O O
Cl Cl

polimerlesme

Cl

Sekil 5.9 4-Klorbenzaldehit ile tiyofenin polikondenzasyon reaksiyonu

Kloroformda ¢oziilen 4-klorbenzaldehit ile esdeger miktarda (1:1 oraninda) tiyofenin
160 °C ile 200 °C arasinda silikasiilfiirikasit katalizorii varliginda polikondenzasyon
reaksiyonu sonucu polimerlestirilmesi saglanmistir (Sekil 5.4). ITK ile kontrol edilerek
sadece referans ¢izgisi lizerinde siyah renkte bir nokta gozlenmistir. Referans ¢izgisi
tizerinde bulunan noktanin polar olan etilasetat, diklormetan gibi ¢oziiciilerde
yirlimeyip sadece kloroform ile yiriidiigii belirlenmistir. Bu deneysel islem ayni
zamanda 0.8 mmol 4-klorbenzaldehit tiirevine karsilik 1 mmol tiyofen ile de denenmis
sonu¢ olarak ITK ile kontrol edildiginde ilk deneysel calismada (1:1/benzaldehit
tiirevi:tiyofen) ¢ikis maddesi benzaldehit tlirevi ortamda bir miktar kaldig: fakat ikinci
deneysel g¢alismada (1:0.8) ¢ikis maddesinin kalmadigi sadece polimerin olustugu
anlasilmistir. Ortamdan silikasiilfiirik asit siiziilerek uzaklastirilmis ve kloroform da
doner buharlastirici ile buharlastirilarak siyah renkte polimer elde edilmistir. Daha sonra
IR ve "H-NMR spektrumlari ile yapi analizleri ile polimer karakterize edilmistir (EK 22,
23).

Polimerin FT-IR spektrumunda daha once elde edilen hedef iriinlerin spektrumuna
benzer pikler gozlenmistir. 3084 cm™’de aromatik C=C gerilmeleri yer almaktadir.
2922 cm™ zayif siddette alifatik C-H gerilmelerine ait piktir. 1630, 1484, 1290 cm™
arasindaki piklerde aromatik C=C gerilmeleri gozlenmistir. 704 cm™ piki ise tiyofenin
C=C gerilmelerine aittir. Ayrica elde edilen hedef fiirlinlerin IR spektrumu ile

karsilagtirildiginda piklerin yayvanlagsmasi da konjugasyonun varligini kanitlamaktadir.
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'H-NMR spektrumunda ise aromatik bdlgeye ait olan 6.2 ppm ile 7.9 ppm arasinda
coklu pikler gbzlemlenmistir. Bu pikler 119 hidrojen integrasyon alanina sahiptir. Boyle

coklu piklerin gézlenmesi de elde edilen polimerin yapisini kanitlamaktadir.

5.3.2 Ditiyenilarilmetan bilesiklerinin elektrokimyasal yiikseltgenme
davramislarinin incelenmesi

Tez calismasi kapsaminda sentezi gercgeklestirilen ditiyenilarilmetan bilesiklerinin
elektrokimyasal davraniglarini incelemek ve polimerlestirmek amaciyla ilk olarak
dontigiimlii voltametri tekniginden yararlanilmistir. Bu amagla, ii¢ elektrot sistemi
kullanilmis ve ¢alisma elektrodu ve karsit elektrot olarak platin levha, referans elektrot
olarak Ag/Ag® tel ve coziicii/destek elektrolit sistemi olarak asetonitril/ TBABF,
kullanmilmistir. Potansiyel araligt 0-2000 mV ve tarama hizt 200 mV/s olarak

ayarlanmigtir.

Bu kosullarda, (4-klorfenil)di(tiyofen-2-il)metan bilesiginin 1,89 V civarinda
elektrokimyasal yiikseltgenme davramisi gosterdigi gozlenmistir (Sekil 5.6). Diger
monomerlerin yiikseltgenme potansiyelleri ¢izelge 5.1°de gosterilmistir. Voltametri
sirasinda calisma elektrotu yiizeyinde herhangi bir polimerlesme veya kaplanma

reaksiyonu gézlenmemistir.

Cizelge 5.5 Sentezlenen ditiyenilarilmetan bilesiklerinin yiikseltgenme potansiyelleri

/) | N\
S S
R
R Eal2
-Cl 1,89
-Br 1,90
-NO, 1,91
-CN 1,91
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 — Destek elektralit gozeltisi
© = Bilesigin ylUkseltgenme potansiyeli Yiikseltgenme |

Polimer olusumu

Sekil 5.10 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)metan bilesiginin doniisiimlii voltamogrami

Yapilan voltametrik caligsmalar sonucunda, ditiyenilarilmetan tiirevlerinin beklendigi
gibi tiyofene yakin yiliksek yiikseltgenme potansiyelleri oldugu gozlenmis, ancak bu
potansiyellerde herhangi bir polimerlesme olmadigi gozlenmistir. Bu potansiyellerde
yapilan kisa siireli sabit potansiyel elektrolizlerinde de bir polimer olusmadigi

gozlenmistir.

5.4 Degerlendirme

Bu tez caligmasinda ditiyenilarilmetanlarin sentezi i¢in dncelikle basit bir yontem tercih
edilmis, benzaldehit ve tiyofenin kondenzasyonu farkli asitler varliginda ayrintili
incelenmistir. Oncelikle, NaHSQ4.Si0, ve CF3COOH asit katalizorleri varliginda
gergeklestirilen deneylerde hem {iriin verimi diisiik gozlemlenmis, hem de benzaldehit
tirevlerinin ortamda kaldig1 reaksiyona tiimiiyle girmedigi belirlenmistir. NaHSO,4.SiO;
katalizorii varliginda gergeklesen reaksiyonlarda tiyofenin miktar1 diisiiriilmeye
calisilmig, fakat bu durumda da hedef iirliniin olusmadig1 gozlenmistir. Genellikle
tiyofenin asiris1 kullanildiginda yani hem ¢6ziicii hem de reaktif olarak kullanildiginda
hedef iirliniin olustugu fakat c¢ikis maddesi olan benzaldehit tiirevinin ortamda
bulundugu ve verimin de ¢ok yiiksek olmadig1 belirlenmistir. Bu ylizden daha giiclii asit
tiirii olan trifloroasetik asit (CF3COOH) ile denemeler yapilarak hedef {irlinler elde

edilmeye c¢alisilmis fakat her ne kadar diisiik miktarda tiyofen kullanilarak hedef {iriin
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elde edilse bile, hedef iirlinlin ¢ok az miktarda olustugu ayni zamanda ince tabaka
kromatografisinin referans ¢izgisi iizerinde de oligomerlerin 6énemli oranlarda olustugu
ve ¢ikis maddesinin de harcanmadigi anlagilmistir. Bu ylizden hem kat1 destekli, hem de
yapisindaki hidroksil gruplar ile birlikte siilflirik asit gruplarini da bulundurmasindan
dolayr daha giiglii asit tiirevi olan silikasiilfiirik asit ile denemeler yapilip en uygun
kosullar ve uygun reaktif miktarlart belirlenerek hedef iiriinler basarili bir sekilde elde

edilmistir.

Yapilan bu denemeler ile ortam kosullari, reaktantlarin birbirine olan oranlar ile
katalizor miktar1 optimize edilerek en uygun miktar ve kosullarin 1 mmol 4-benzaldehit
tiirevi ile 3 mmol tiyofenin 1 mmol silikasiilfiirik asit (0.1 g’da 0.66 mmol H") katalizér

varligida 65-75 °C’de 8-24 saat arasinda oldugu tespit edilmistir.

Optimize edilen bu kosullara gore elektron ¢ekici gruplar iceren benzaldehit tiirevleri ile
hedef iiriinler basarili bir sekilde elde edilmistir. Sonu¢ olarak bu asit katalizorleri
igerisinde en uygun katalizériin silikasiilfiirik asit oldugu belirlenmis ve 65-75 °C’de, 8-
24 sa. araliklarinda, 1 mmol benzaldehit tiirevine karsilik 3 mmol esdeger miktarda
tiyofen kullanilmasi ile amaglandig1 gibi tiyofen miktar1 teorik miktara yakin olacak
sekilde diisiiriilerek basarili bir sekilde hedef iiriinler sentezlenmistir. Reaksiyon siireleri
ve elde edilen bilesiklerin verimlerinin farkli olmasi reaksiyona giren benzaldehit
tiirevlerinin 4- konumlarinda elektron ¢ekici gruplarin farkli olmasindan kaynaklandigi
belirlenmistir. 4- konumunda —Cl ve —Br gruplarini igeren benzaldehit tiirevleri ile
gerceklesen iriinlerin reaksiyon siireleri 24 saat, 4- konumunda —-NO, ve -CN
gruplarini igeren benzaldehit tiirevleri ile gergeklesen iiriinlerin reaksiyon siireleri 8-10
saat stirmiistiir. Bu nedenle elektron ¢ekici gruplar icerisinde daha ¢ok indiiktif etkiye (-
I) sebep olabilen —NO, ve —CN gruplarin1 igeren benzaldehitler ile gergeklesen
reaksiyonlarda, bu gruplarin  benzaldehitin karbonil grubunun karbonunun
elektrofilligini arttirmasindan dolay1 reaksiyonun gergeklesme siirelerini kisalttigi ve

olusan hedef bilesiklerin verimlerini arttirdig1 gézlenmistir.
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Tez caligmasinda da hedeflendigi gibi ditiyenilarilmetan bilesiklerinin sentezi igin
reaksiyon esnasinda kullanilan tiyofen miktarmin teorik miktara yakin olacak sekilde
diisiiriilmesi (1 mmol : 3 mmol) ile daha sonraki ¢alismalarda farkli tiyofen tiirevlerinin
de bu reaksiyon igin kullanilabilir olmasimi saglamistir. Bu bilesiklerin basarili
sentezlerinin ardindan yapilan polimerlestirme calismalarinda kimyasal yontemlerle
baz1 polimerik maddeler elde edilebilirken, elektrokimyasal olarak herhangi bir
polimerlesme veya elektrot ylizeyine kaplanma olmadigr gézlemlenmistir. Kimyasal
yolla elde edilen iki farkli polimerik malzemenin o6zellikleri halen grubumuzda

incelenmektedir.

Tez amacglarindan biri olan 3,4- konumlarinda dondr ozellikteki eterik gruplar
bulunduran tiyofen tiirevleri ile benzaldehit tiirevlerinin reaksiyonlari, tez siiresince
yetistirilememis olup, grubumuzda bu konuda c¢alismalar devam etmektedir.
Sentezlenecek  bilesiklerin  elektrokimyasal — Ozellikleri  tekrardan incelenerek
polimerlestirilmesi, ayn1 zamanda elde edilen oligomerlerin ve polimerlerin yapilar1 da

detayl1 bir sekilde incelenmesi ne yazik ki daha sonraya kalmistir.

Ayn1 zamanda, kimyasal yontem ile sadece 4-klor siibstitiiyeli bilesik
polimerlestirilmeye ¢alisilmis  fakat elektrokimyasal oOzellikleri  yeteri kadar
incelenememistir. Bununla beraber, sadece 4-klorbenzaldehit ve tiyofen ile bire bir
oraninda olacak sekilde polikondenzasyon reaksiyonu sonucu polimerlesme reaksiyonu
gerceklestirilmis yapis1 FT-IR ve "H-NMR spektral analiz yontemleri ile aydinlatiimaya

calisilmistir. Bu ¢alismalarin tamamlanmasina grubumuzda devam edilmektedir.

67



KAYNAKLAR

Katritzky, A.R., Gupta, V.C., Garot-Stevens, C.V., and Gordeev, M.F., 1994.
Benzotriazolylalkylation of aromatic compounds by 1-
benzenesulphonylbenzotriazole and  synthesis of  triarylmethanes.
Heterocycles, 38(2), 345.

Srogl, J., Allred, G.D. and Liebeskind, L.S., 1997. Sulfonium salts. Participants par
excellence in metal-catalyzed carbon-carbon bond-forming reactions. J. Am.
Chem. Soc, 119, 12376.

Gold’faarb, Y.L., Danyushevsky, Y.L., 1956. Structure of compounds formed from
thiophene and 2-methylthiophene under the conditions of chloromethylation
in presence of zinc chloride. Bull. Acad. Sci. USSR, 1395-1402

Hoffmann, K.J., Samuelsen, E.J., Carlsen, Per, H.J. 2000. Broken p-conjugated
thiophene systems 1. Synthesis and polymerization of 2,2X-di-alkylthienyl/
methanes. Synthetic Metals, 113 161-166.

Benincori , T., Rizzo, S., Sannicolo, F., Schiavon, G., Zecchin, S. and Zotti, G. 2003.
An Electrochemically Prepared Small-Bandgap
Poly(biheteroarylidenemethine): Poly{bi[(3,4-
ethylenedioxy)thienylene]methine}. Macromolecules, 36, 14.

Podder, S., Choudhury, J., Roy, U.K. and Roy, S., 2007. Dual-reagent catalysis within
Ir-Sn domain: Highly selective alkylation of arenes and heteroarenes with
aromatic aldehydes. J. Org. Chem., 72, 3100.

Shirakawa, S. and Kobayashi, S. 2006. Carboxylic acid catalyzed three-component aza-
Friedel-Crafts reactions in water for the synthesis of 3-substituted indoles.
Org. Lett., 8(21), 4939.

Wang, X., Wang, Y., Du, D.M. and Xu, J. J. 2006. Solvent-free, AICI 3-promoted
tandem Friedel-Crafts reaction of arenes and aldehydes. Mol. Catal. A:
Chem., 255, 31.

Kodomari, M., Nagamatsu, M., Akaike, M. and Aoyama, T. 2008. Convenient synthesis
of triarylmethanes and 9, 10-diarylanthracenes by alkylation of arenes with
aromatic aldehydes using acetyl bromide and ZnBr 2/SiO 2. Tetrahedron
Lett., 49, 2537.

Genovese, S., Epifano, F., Pelucchini, C. and Curini, M. 2009. Preparation of Triaryl-
and Triheteroarylmethanes under Ytterbium Triflate Catalysis and Solvent-
Free Conditions. Eur. J. Org. Chem., 1132.

Prakash, S.G.K., Panja, C., Shakhmin, A., Shah, E., Mathew, T. and Olah, G.A. 2009.
BF3-H20 Catalyzed Hydroxyalkylation of Aromatics with Aromatic

68



Aldehydes and Dicarboxaldehydes: Efficient Synthesis of Triarylmethanes,
Diarylmethylbenzaldehydes, and Anthracene Derivatives. J. Org. Chem.,
74, 86509.

Jaratjaroonphong, J., Sathalalai, S., Techasauvapak, P. and Reutrakul, V. 2009. lodine-
catalyzed Friedel-Crafts alkylation of electron-rich arenes with aldehydes:
efficient synthesis of triarylmethanes and diarylalkanes. Tetrahedron Lett.,
50, 6012.

Thirupathi, P. and Kim, S.S. 2010. Friedel—Crafts Arylation Reactions of N-Sulfonyl
Aldimines or Sulfonamidesulfones with Electron-Rich Arenes Catalyzed by
FeCl;-6H,0: Synthesis of Triarylmethanes and Bis-heteroarylarylmethanes.
J. Org. Chem., 75, 5240.

Leng, Y., Chen, F., Zuo, L. and Duan, W. 2010. Efficient synthesis of triarylmethanes
via bisarylation of aryl aldehydes with arenes catalyzed by silica gel-
supported sodium hydrogen sulfate. Tetrahedron Lett., 51, 2370.

Baltork, 1.M. Moghadam, M., Tangestaninejad, S., Mirkhani, V., Abbasabadi, M.K. and
Khavasi, H.R. 2011. Novel and highly efficient one pot protocol for the
synthesis of diversely functionalized triarylmethanes. Eur. J. Org. Chem.,
1357.

Baltork, M.I., Moghadam, M., Tangestaninejad, S., Mirkhani, V., Abbasabdi, M.K. and
Zolfigol, M.A. 2011. Ultrasound-Assisted eco-friendly synthesis of
triarylmethanes catalyzed by silica sulfuric acid. J. Iran. Chem. Soc., 8(3),
840.

Wu, L., Yan, Y. and Yan, F. 2012. Melamine Trisulfonic Acid: a New Efficient
Catalayst For The Synthesis of Aryldithienylmethanes. Phosphorus, Sulfur,
and Silicon, 187, 149-154.

Hesse, W., AG, H., Albert, W.K. 2005. Phenolic Resins. Wiley-VCH Verlag GmbH &
Co KGaA, Weinheim.

Jenekhe, S.A. 1990. Synthesis and Characterization of Carbon Atom Bridged
Heterocyclic Polymers of Specified Conjugation Length. 1. Novel
Polyterthiophenes. Macromolecules, 23, 2848-2854.

Chen, W.C. and Jenekhe, S.A. 1995. Small-Bandgap Conducting Polymers Based on
Conjugated Poly(heteroarylene methines). 2. Synthesis, Structure, and
Properties. Macromolecules, 28, 465-480.

Kiebooms, R H.L., Goto, H. and Akagi, K. 2001. Synthesis of a New Class of Low-

Band-Gap Polymers with Liquid Crystalline Substituents. Macromolecules,
34, 7989-7998.

69



Zaman, Md.B. and Perepichka, D.F. 2005. A new simple synthesis of poly(thiophene-
methine)s. Chem. Commun., 4187-4189.

Perepichka, I.F. and Perepichka, D.F. 2009. Handbook of Thiophene-based Materials:
Applications in Organic Electronics and Photonics. Wiley.

Chiang, C.K., Fincher, C.R., Park, Y.W., Heeger, A.J., Shirakawa, H., Louis, E.J.,
MacDiarmid, A.G. 1977. Electrical conductivity in doped polyacetylene.
Phys. Rev. Lett., 39, 1098-1101.

Zyl, B.G.V., Langerbergh, R.J., Tan, H.H. and Schut, R.N. 1955. Condensations of
Aldehydes  with  2-Thienyllithium,  2-Thienylsodium and  2-
Thienylmagnesium Bromide. Chemist Analyst, 41, 3, 62.

Yigit, D. and Giillii, M. 2012. A novel asymmetric pseudocapacitor based on poly(5,12-
dihydrothieno[3°4”:2,3] [1,4] dioxocino [6,7-b] quinoxaline) coated graphite
anode and poly (ethylenedioxythiophene)coated graphite cathode. Synthetic
Metals, 162, 1434-1442.

Yigit, D., Giilli, M., Yumak, T. and Sinag, A. 2014. Heterostructured poly(3,6-dithien
2yl-9H-carbazol-9-yl acetic acid)/TiO2 nanoparticles composite redox-
active materials as both anode and cathode for high-performance symmetric
supercapacitor applications. Journal of Materials Chemistry A, 2, 6512-
6524,

Eilaf, A., Kim, F.S., Xin, H. and Jenekhe, S.A. 2009. Synthesis enhanced stability,
field-effect transistors and efficient solar cells. Macromolecules, 42, 8615-
8618.

Yigit, D., Giingor, T. and Gillii, M. 2013. Poly(thieno[3,4-b] [1,4] dioxine) and poly
([1,4] dioxino[2,3-c] pyrrole) derivatives: p- and n-dopable redox-active
electrode materials for solid state supercapacitor applications. Organic
Electronics, 14, 3249-3259.

Ermis, E., Yigit, D. and Giillii, M. 2013. Synthesis of poly(N-alkyl-3,4-dihydrothieno
[3,4-b] [1,4] oxazine) derivatives and investigation of their supercapacitive
performances for charge storage applications. Electrochimica Acta, 90, 623-
633.

Aziz, A. S., Dalgakiran, S., Kiiciikkaya, I. and Wagner, B. D. 2013. Synthesis,
Electrochemistry and fluorescence behaviors of thiophene derivatives
decorated with coumarin, pyrene and naphthalene moities. Electrochimica
Acta, 89, 445-453.

Balan, A., Baran, D., Giinbas, G., Durmus, A., Ozyurt, F. and Toppare, L. 2009. One
polymer for all: benzotriazole containing donor-acceptor type polymer as a
multi-purpose material. Chemical Communications, 44, 6768-6770.

Zolfigol, M. A. 2001. Silica Sulfuric Acid/NaNO, a Novel Heterogenous System for
Production Thionitrites and Disulfides Under Mild Conditions. Tetrahedron,
57,9509 — 9511.

70



EKLER

EK 1 Silika Siilfiirik Asitin IR Spektrumu

EK 2 (Fenil)di(tiyofen-2-il)’in IR Spektrumu

EK 3 (Fenil)di(tiyofen-2-il)’in)’in Kiitle Spektrumu

EK 4 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in IR Spektrumu

EK 5 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in *H-NMR Spektrumu
EK 6 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in **C-NMR Spektrumu
EK 7 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in Kiitle Spektrumu

EK 8 (4-Bromfenil)di(tiyofen-2-il)’in IR Spektrumu

EK 9 (4-Bromfenil)di(tiyofen-2-il)’in *H-NMR Spektrumu
EK 10 (4-Bromfenil)di(tiyofen-2-il)’in **C-NMR Spektrumu
EK 11 (4-Bromfenil)di(tiyofen-2-il)’in Kiitle Spektrumu

EK 12 (4-Nitrofenil)di(tiyofen-2-il)’in IR Spektrumu

EK 13 (4-Nitrofenil)di(tiyofen-2-il)’in *H-NMR Spektrumu
EK 14 (4-Nitrofenil)di(tiyofen-2-il)’in *C-NMR Spektrumu
EK 15 (4-Nitrofenil)di(tiyofen-2-il)’in Kiitle Spektrumu

EK 16 (4-Siyanofenil)di(tiyofen-2-il)’in IR Spektrumu

EK 17 (4-Siyanofenil)di(tiyofen-2-il)’in *H-NMR Spektrumu
EK 18 (4-Siyanofenil)di(tiyofen-2-il)’in **C-NMR Spektrumu
EK 19 (4-Siyanofenil)di(tiyofen-2-il)’in Kiitle Spektrumu
EK 20 (Fenil)(tiyofen-2-il)metanol’iin IR Spektrumu

EK 21 (Fenil)(tiyofen-2-il)metanol’iin Kiitle Spektrumu

EK 22 Poli(4-klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in IR Spektrumu

71



EK 23 Poli(4-klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in *H-NMR Spektrumu
EK 24 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in Dontisiimlii Voltamogrami
EK 25 (4-Bromfenil)di(tiyofen-2-il)’in Doniisiimlii Voltamogrami
EK 26 (4-Nitrofenil)di(tiyofen-2-il)’in Dontisiimli Voltamogrami

EK 27 (4-Siyanofenil)di(tiyofen-2-il)’in Doniisiimlii Voltamogrami

72



EK 1 Silika Siilfiirik Asitin IR Spektrumu
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EK 2 (Fenil)di(tiyofen-2-il)’in IR Spektrumu
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EK 3 (Fenil)di(tiyofen-2-il)’in Kiitle Spektrumu
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EK 4 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in IR Spektrumu

704

BOLEILLSUE ] ¥,

76

-
At i

L)



EK 5 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in *H-NMR Spektrumu
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EK 6 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in *C-NMR Spektrumu
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EK 7 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in Kiitle Spektrumu
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EK 8 (4-Bromfenil)di(tiyofen-2-il)’in IR Spektrumu
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EK 9 (4-Bromfenil)di(tiyofen-2-il)’in *H-NMR Spektrumu
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EK 10 (4-Bromfenil)di(tiyofen-2-il)’in **C-NMR Spektrumu
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EK 12 (4-Nitrofenil)di(tiyofen-2-il)’in IR Spektrumu
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EK 13 (4-Nitrofenil)di(tiyofen-2-il)’in *H-NMR Spektrumu
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EK 14 (4-Nitrofenil)di(tiyofen-2-il)’in **C-NMR Spektrumu
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EK 16 (4-Siyanofenil)di(tiyofen-2-il)’in IR Spektrumu
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EK 17 (4-Siyanofenil)di(tiyofen-2-il)’in *H-NMR Spektrumu
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EK 18 (4-Siyanofenil)di(tiyofen-2-il)’in **C-NMR Spektrumu
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EK 19 (4-Siyanofenil)di(tiyofen-2-il)’in Kiitle Spektrumu
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EK 20 (Fenil)(tiyofen-2-il)metanol’iin IR Spektrumu

ol

—1010

—3240

L L L L L L L L B L L L L L L LN LR L
(=] Wi £ [T ] (=] i (=] U]
i (=8 ] el I I e [I%] (1]

BOLEILSUEL] 1,

92

&
iy,

-'1-'-'
(Tt

o
T

-
AN

-
L,

2400

e

aZ

oot

—
LT

Tt g
L

-
1
e PP,

-
(et

34

e

L

-
L



<--7 [ w

002067 0871021091 05T 09T 061027101 g 0t 0z
7 T Ty 1 c T8¢
F 00000 T
191§
L ooo0o0o0 ¢
TUe LT ¢l
T L5 F 00000 ¢
m. T 061 F 00000 Y
£
= L o000 S
<
2.
N L o000
° 158
p—
N
m S / Foo0o0o0o0 L
= ~—
B F 000008
p—
=
s OH 000006
£
—~
= L 000000
N
c i
S 00000TT1
Y—
1S)
>
s T°60°T F00000¢CT
N
= S wi el®Py Q9L AO- 9 W (U W 6zl L1I) 6LEC URDIS
c
hw s oduepUNQq Y
N
—
o~
L

93



EK 22 Poli(4-klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in IR Spektrumu
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EK 23 Poli(4-klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in *H-NMR Spektrumu
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EK 24 (4-Klorfenil)di(tiyofen-2-il)’in Doniisiimlii Voltamogram
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EK 25 (4-Bromfenil)di(tiyofen-2-il)’in Doniisiimlii Voltamogrami
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EK 26 (4-Nitrofenil)di(tiyofen-2-il)’in Doniisiimlii Voltamogram

Exparimant,
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EK 27 (4-Siyanofenil)di(tiyofen-2-il)’in Doniisiimlii Voltamogram

Experinens
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