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OZET

Doktora Tezi

ELEKTROKROMIK VE FOTOVOLTAIK MALZEMELER ICIN
DONOR-AKSEPTOR GRUPLAR ICEREN PIROL VE TIYOFEN
TUREVLERININ SENTEZI VE POLIMERLERININ HAZIRLANMASI

Gulbin KURTAY

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Mustafa GULLU

Bu tez calismasinda, dondr-akseptor gruplar iceren yeni 3,4-alkilendioksitiyofen
(ADOT) ve 3,4-alkilendioksipirol (ADOP) turevlerinin sentezi ve elektrokimyasal
olarak polimerlestirilmeleri incelenmistir.

Aragtirmanin ilk boliimii, hedef monomerlerin eldesinde ¢ikis maddesi olarak kullanilan
3-brommetiltiyofen, dietil 1-alkil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat ve dietil 3,4-
dihidroksi tiyofen-2,5-dikarboksilat sentezini icermektedir. ikinci asamada, 2,3-
bis(brommetil)kinoksalin, 1,2-bis(brommetil)benzen, 2,2’-(etilendioksi)dietil ditosilat
ve diger reaktifler sentezlenerek, ilk asamada elde edilen pirol ve tiyofen diester
tirevleriyle niikleofilik yer degistirme tepkimeleri basarili  bir bi¢imde
gerceklestirilmistir. Elde edilen diester tiirevlerinin hidroliz ve akabinde gergeklestirilen
dekarboksilasyon tepkimeleri sonucunda hedeflenen ADOT ve ADOP tirevleri elde
edilmistir.  Son olarak, sentezlenen monomerlerin  elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmeleri incelenmistir. Sentezi gergeklestirilen yeni bilesiklerin yapilart
uygun spektral analiz yontemleri (FT-IR, GC-MS, H-NMR,**C-NMR ve element
analizi) kullanilarak aydinlatilmistir.

Hesaplamali kimya g¢alismalar1 kapsaminda, HF ve B3LYP yontemleriyle, farkli temel
kiimeler kullanilarak, pirol halkasi ve oligomerlerinin Enr (Hartree-Fock enerjisi), Ezpre
(sifir noktasi titresim enerjisi) ve Et (toplam enerji) belirlenmistir. Bant araligi enerji
degerlerinin (E umo-Enomo) monomerden (n=1), nonamere (n=9) dogru, dizgun bir
sekilde azaldig1 gozlemlenmistir. Bag uzunlugu, dihedral a¢1 ve dipol moment
hesaplamalarinin sonuglari, tek ve ¢ift sayili oligomerlerin kendi iginde uyumlu
oldugunu gostermektedir.

Ocak 2014, 514 sayfa

Anahtar Kelimeler: iletken polimer, ADOT, ADOP, hesaplamali kimya, HF, DFT.



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

SYNTHESIS OF PYRROLE AND THIOPHENE DERIVATIVES CONTAINING
DONOR-ACCEPTOR GROUPS FOR ELECTROCHROMIC AND
PHOTOVOLTAIC MATERIALS AND PREPARATION OF THEIR POLYMERS

Gulbin KURTAY

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa GULLU

In this thesis, synthesis and electrochemical polymerization of new 34-
alkylenedioxythiophene (ADOT) and 3,4-alkylenedioxypyrrole (ADOP) derivatives
containing donor-acceptor groups have been investigated.

The first part of the research includes the synthesis of 3-bromomethylthiophene, diethyl
1-alkyl-3,4-dihydroxypyrrole-2,5-dicarboxylate and diethyl 3,4-dihydroxythiophene-
2,5-dicarboxylate which were used as starting material in the synthesis of target
monomers. In the second stage; 2,3-bis(bromomethyl)quinoxaline, 1,2-
bis(bromomethyl)benzene, 2,2'-(ethylenedioxy)diethyl ditosylate and other reagents
were synthesized and their nucleophilic substitution reactions were succesfully
performed by using pyrrole and thiophene diester derivatives. As a result of hydrolysis
and subsequent decarboxylation reactions of the gathered diester derivatives, the
intended ADOT and ADOP derivatives were obtained. Finally, electrochemical
polymerization of the obtained monomers were investigated. Structures of the new
compounds were characterized by appropriate spectroscopic methods (FT-IR, GC-MS,
'H-NMR,**C-NMR and elemental analysis).

Within the scope of the computational chemistry studies, by using HF and DFT
methods with different basis sets, Enr (Hartree-Fock energy), Ezpre (zero-point
vibrational energy) and Et (total energy) of pyrrole ring and its oligomers were
determined. It was observed that the band gap energy values (E_umo-Exomo) were
decreasing from monomer (n=1) to nonamer (n=9) in a proper way. Results of the
calculations of bond length, dihedral angle and dipole moment mark that odd and even
numbered oligomers proceed within theirself with consistency.

January 2014, 514 pages
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1. GIRIS

Gelismis teknoloji lriinlerinin Uretilmesi iizerine ¢alismalar, 6zellikle son yirmi yillik
stre¢ icerisinde dikkat cekici bir artis gostermistir. Fiziksel, kimyasal ve mekanik
Ozellikleri bakimindan iistiin, etkinlikleri ve glivenilirlikleri kanitlanmis, klasik
malzemelere kiyasla daha hafif, daha az yer kaplayan, daha ucuz ve yeni islev
kazandirilmaya uygun nitelikte olan ileri teknoloji malzemeleri, nihai tiiketici tarafindan

da giderek daha fazla benimsenip, tercih edilmektedir (Gegkinli 1992).

Ileri polimerik malzemeler; gelismis malzeme grubu icerisinde, son derece 6nemli bir
yere sahiptir. Ozellikle elektrokromik cihazlarm, fotovoltaik sistemlerin ve sarj
edilebilir pillerin iiretilmesinde ve yapt malzemelerinin gelistirilmesinde, ileri polimerik
malzeme uygulamalari, giderek artan bir taleple karsi karsiyadir. Sentezlenen
monomerlerden Uretilecek ileri polimerik malzemelerin, daha 6nce kullanilmakta olan
ancak, yuksek maliyetli olmalar1 ve/veya iiretim asamalarinda sorun yasanmasina sebep
olmalar1 nedeniyle, metalik malzemelerin yerini almas1 beklenmektedir. Bu yiizden,
gelistirilecek polimerik iiriinlerin, metalik malzemelerin 6zelliklerine benzer, hatta daha

iistiin nitelikler tasimas1 (iletkenlik, mekanik dayanim, vb.) hedeflenmektedir.

Yalitkan bir malzeme olan poliasetilenin katkilanmasi ile yiiksek iletkenlik kazandiginin
tespiti, iletken polimerlerin gelisimi i¢in 6nemli bir basamak olusturmustur (Minhai ve
Mingku 1985). Ilerleyen dénemde ¢ok sayida organik iletken polimer, literatiire
kazandirilmigtir. Tiyofen ve pirol tlrevleri kullanilarak hazirlanan iletken polimerler;
elektriksel, manyetik ve optik Ozelliklerinden faydalanilmak suretiyle; basta
elektrokromik ve fotovoltaik cihazlar, 151k sacan diyotlar (LED), alan etkili transistorler
(FET), sliperkapasitorler, giines pilleri olmak iizere, ¢ok farkli uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin igerisinde hi¢ siiphesiz 3,4-etilendioksitiyofen
(EDOT), sahip oldugu 6zgiin elektrokromik karakter, yiiksek kararlilik ve iletkenlik
nitelikleriyle 6nem tasimaktadir. Farkli arastirma gruplari tarafindan; elektronik ve
kimyasal ozellikleri bakimindan EDOT’a alternatif olabilecek, ¢esitli stbstitlientlerle
tirevlendirilmis tiyofen ve pirol halkasi igeren monomerlerin gelistirilmesi iizerine

calismalar yliriitiilmektedir.



Son yillarda, iletken polimer sentezi i¢in gereken monomerlerin yapisinda; elektron
salict (dondr) ve elektron c¢ekici (akseptor) gruplarin bulunmasinin, polimer
davraniglarini iyilestirerek, polimerin bant araliginin (E_umo-Enomo) diistiriilmesini
destekledigi belirlenmis ve arastirmalar bu yaklasim {izerinde yogunlasmistir (Chen vd.
2013).

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenecek molekiiller tasarlanirken, elektrokromik
cihazlarin kurulumunda, katot malzemesi olarak kullanilmakta olan EDOT bilesigine
alternatif olabilecek yeni pirol ve tiyofen esasli bilesiklere oncelik verilerek, devam
eden c¢alismalarda ise, hem anodik hem de katodik bolgede renk degistirme 6zelligine

sahip bilesiklerin eldesi amaglanmuistir.

Pirol ve tiyofen esasli monomerlerde, 3- ve 3,4- pozisyonlarinda bulunan elektron salici
velveya elektron cekici ozellikteki fonksiyonlu gruplarin, molekiiliin enerji bant
degerlerini, fiziksel, kimyasal ve mekanik oOzelliklerini dogrudan etkiledigi
bilinmektedir. Bu sebeple, farkli siibstitiientler iceren tiyofen ve pirol monomerleri
sentezlenerek, dzelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Elde edilen yeni bilesiklerin
yapisal analizleri; FT-IR, GC-MS, 'H-NMR, *C-NMR ve element analizi ile
gerceklestirilerek, sentezlenen monomerlerin  homopolimerlestirilmesi  ve farkli
monomerlerle (tiyofen, EDOT, pirol vb.) kopolimerlestirilmesi {izerinde calisilmasi,
polimerlerin spektroelektrokimyasal ve optik 0Ozelliklerinin belirlenmesi ile ilgili

calismalarin yiiriitiilmesi planlanmistir.

Deneysel caligmalara paralel olarak yiiriitiilen hesaplamali kimya c¢aligmalarinda ise,
sibstituent icermeyen pirol ve N-alkilpirol turevlerinin monomer ve oligomerlerinin
(n=1-9 birim) temel ve uyarilmis halleri; HF ve DFT teknikleri kullanilarak incelenmesi

amaclanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Genel Bilgiler ve Tarihcge

Birbirlerine kovalent baglarla baglanabilme o6zelligine sahip, diisiik molekiil kiitleli
monomer birimlerinden olusan makromolekiiller, polimer olarak tanimlanmakta ve
uygun kosullar altinda, polimerlesme olarak isimlendirilen kimyasal tepkimeler

sonucunda elde edilebilmektedir (Sagak 2002).

Polimerlestirme tepkimeleri; homopolimerlestirme ve kopolimerlestirme olmak (zere,
iki farkli sekilde gergeklesebilmektedir (Sekil 2.1). Homopolimerlestirme tepkimesinde,
ayni molekiil yapisina sahip monomer birimleri, kovalent bag yaparak homopolimer
olustururken; kopolimerlestirme tepkimesinde; molekiil yapis1 farkli, en az iki tiir

monomerin polimerlesme tepkimesi sonucunda kopolimer meydana gelmektedir

M +M +M_+..... - Homopolimer
M +M,+M +..... - Kopolimer

Sekil 2.1 Homopolimerlestirme ve kopolimerlestirme tepkimeleri

Genel ozellikleri bakimindan degerlendirilecek olursa, polimerler; hafif, kolay
sekillendirilebilen, farkli uygulama amaglari icin kullanilmalarina olanak saglayacak
elektronik, manyetik, optik, mekanik 6zellikleri tagiyan ve korozyona ugramayan, ileri
teknoloji malzemeleridir. Sahip olduklart bu 6zgiin niteliklerinden dolayi, polimerler,
gelistirildikleri ilk yillardan giinlimilize kadar; makina, tekstil, endistri, kimya ve fizik
alaninda caligmalarin1 siirdiiren ¢ok sayida bilim insaninin arasgtirma konusunu

olusturmustur (Das ve Prusty 2012).

Polimerlerin insanlik tarihindeki Oneminin, 5000 yil Oncelere kadar dayandigi
bilinmekle birlikte, kayit altina alinan ilk bilimsel calisma; 1849 yilinda Charles
Goodyear tarafindan gerceklestirilmistir. Goodyear, dogal bir polimer olan ve kauguk

agacindan (hevea) elde edilen kaugugu; kiikiirtle karistirip, 1sitarak, esnek ve dayanikli



hale getirmistir. Bu yontemden, giiniimiizde de yararlanilmaya devam edilmektedir
(Imle 1978, Kazanc1 2010).

Leo Backeland tarafindan, 1907 yilinda, fenol ve formaldehitin, basing ve sicaklik
kontrolii altinda etkilestirilmesi sonucunda sentezi gergeklestirilen bakalit, tamamen

sentetik ilk polimer olarak bilinmektedir (Strom ve Rasmussen 2012).

Polimer kimyast konusunda gerceklestirilen ve o©nemli bilimsel gelismelerin
kaydedilmesine onciiliik eden arastirmalar igerisinde; Hermann Staudinger, polimeri,
monomerlerin birbirleri arasinda kovalent baglar olusturmasi sonucunda meydana gelen
makromolekiiller olarak tanimlayan ilk bilim insan1 olmus (Soutif ve Brosse 1990) ve
bu alandaki caligmalarindan 6tiirii 1953 yilinda Nobel Kimya Odiiliinii almaya hak
kazanmigtir. Ardindan, organometalik bilesikler {izerinde arastirmalarini siirdiirmekte
olan Giulio Natta ve Karl Ziegler, polimerlesme tepkimelerine yeni bir yaklasim
gelistirmis, 1963 yilinda gelistirdikleri Ziegler-Natta katalizorleri, bu iki bilim insanina
Nobel Kimya Odiiliinii kazandirmistir. Paul Flory ise; polimerlesmenin, basamakli ve
katilma tipi polimerlesme olmak {izere, iki farkli mekanizma iizerinden
ilerleyebilecegini one silirmiis ve arastirmalarinin sonucunda, 1974 yili Nobel Kimya
Odiiliinii almistir. Hemen akabinde, 1977 yilinda; Hideki Shirakawa ve diger bilim
adamlar tarafindan yiiriitiilen arastirmalarda; poliasetilenin, iyot buhariyla katkilanmasi
sonucunda, metallere yakin iletken 6zellik kazandigimi belirlenmistir ve 2000 yilinda

Nobel Kimya 6diiliinii kazanmislardir (Heeger 2001).

2.2 iletken Polimerler

Bilim ve teknoloji alaninda kaydedilen gelismeler, kullanilan geleneksel malzemelerin
yerini alabilecek nitelikte, idealde ise onlardan daha kullanishh ve daha yiiksek
performans gosterebilecek materyallerin {iretilmesi gerekliligini giindeme getirmistir.
Bu alanda gerceklestirilen ¢alismalarin 6nemli bir boliimii, yapisal ozelliklerinden
beklenecegi tizere yalitkan karaktere sahip olan sentetik organik polimerlere; metallere
yakin iletkenlik veya yar1 iletkenlik 6zelliklerinin kazandirilmasini igermektedir.

Organik polimerler, kolay sentezlenmeleri, ucuz olmalar1, ¢ok degisik fonksiyonlu
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gruplart yapilarinda bulundurabilmeleri ve anorganik polimerlerden gorece kararl

olmalar1 sebebiyle, bu yaklagim agisindan ilgi ¢ekici bilesiklerdir.

Organik iletken polimerler konusunda gergeklestirilen akademik caligmalar, ilk olarak
1970’11 yillarin ortalarinda baslamistir. Boylelikle, malzemelerin fiziksel, kimyasal ve
mekaniksel Ozelliklerinin daha ayrintili olarak inceleme olanagi elde edilmistir.
Ozellikle 1980°li yillardan sonra, son 30 yil igerisinde, bu konuda hazirlanan makale
sayisindaki hizli artis dikkat cekicidir (Sekil 2.2). 1990’1 yillardan sonra, patent
caligmalarinin sayisinda da hizli bir artis goze c¢arpmaktadir. Bu durum, iletken
polimerlerin endiistriyel uygulama alanlarina girdiginin en 6nemli gostergelerinden bir
tanesidir (Wallace vd. 2003). 2013 yili itibariyle, haftada ortalama 45 adet, iletken
polimerleri konu edinen, arastirma yazisi yayinlanmaktadir (https://www.reaxys.com,
2014).

Sekil 2.2 Iletken polimer konusunda gerceklestirilen akademik ¢alismalar

lletken polimerler iizerine gergeklestirilen ¢aligmalarm bilyiik bir bdliimiinii, yeni
fonksiyonel yapilar iceren polimerlerin sentezi veya mevcut polimerlerin
tiirevlendirilmesi olusturmaktadir. Iletken polimerlerin uygulama alanina yonelik
caligmalar ise, mevcut istatistiki verilere gore ikinci sirada yer almaktadir. Endistriyel
alanda iletken polimerlerden, sarj edilebilir nitelikteki piller basta olmak iizere, pek ¢cok

elektronik cihazin yapiminda, giines pillerinde, fotovoltaik hiicrelerde, elektrokromik



cihazlarin tasarlanmasinda, biyomimetik malzemelerin tiretilmesinde

yararlanilmaktadir.

Iletkenlik gdsteren organik bilesikler, ¢ogunlukla, periyodik ¢izelgenin en 6nemli
elementlerinden biri olan karbon atomunun; oksijen, kiikiirt, azot gibi heteroatomlari
yapisinda bulundurmasi ile olusturulmaktadir. Karbon atomunun, sp ve sp’
hibritlesmeleri sonucunda meydana getirdigi doymamus baglarn, sp® hibritlesmis,
doymus baglarla ardarda siralanmasiyla, konjiigasyon saglanmaktadir. Bu durum,
molekiildeki elektronlarin, molekiil zinciri boyunca hareket etmesine olanak
tanimaktadir. Ayrica, bu konjligasyon sistemine, Uzerlerinde ortaklasmamis elektron

cifti tasiyan kiikiirt, azot, oksijen gibi heteroatomlar da katkida bulunmaktadir.

Yapilarinda meydana gelen degisiklikler sonucunda, iletken ozellik gostermeye
baslayan organik iletken polimerler, cogunlukla, “sentetik metal” veya “organik metal”
olarak isimlendirilmektedir. Bu tiir bilesiklerin ortak 6zelligi, yukarida da agiklandig:
gibi, yapilarinda diizenli bir konjiige coklu (ikili veya tg¢lii) bag sistemini igeriyor
olmalaridir. Nitekim iletkenlik ozellik gostermelerini saglayan unsur da, doymamis
yapilarindaki 7 elektronlaridir. Doymus hidrokarbon yapisin1 igeren organik
polimerlerin yalitkan nitelik tasimasinin sebebi ise, yapt boyunca mevcut o
elektronlarinin uyarilarak, zincir boyunca taginmasini saglamak i¢in oldukga ytiksek

enerjiye (7-10 eV) gereksinim duyulmasidir.

Poliasetilen iizerine gergeklestirilen c¢aligmalar, bu alandaki ilk Ornekleri
olusturmaktadir. Yalitkan bir nitelik tasiyan poliasetilenin, iyot buharn ile
yiikseltgenmesi esasina dayanan ve pozitif katkilama olarak da adlandirilan islem
sonucunda, konjiige cift baglarinin iizerinde hata merkezleri olusturulmus ve iletken
ozelliginde 10'- 10° kat artis saglanmistir (Ito vd.. 1974, Shirakawa vd. 1977).
Katkilanmis poliasetilen, metallere yakin bir iletkenlige sahip olmakla birlikte, bilinen
onemli bir dezavantaji bulunmaktadir; polimer, inert atmosferde kararli olup, nem ve
oksijen varhiginda kisa siirede bozunmaktadir. Bu sebeple, poliasetilen ile ilgili
gerceklestirilen caligmalar arastirmacilart daha kararli ve elektriksel iletkenligi daha iyi

aromatik ve heteroaromatik bilesiklerin sentezine yoneltmistir.
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Polipirol, H. Lund tarafindan 1950’li yillarin sonuna dogru elektrokimyasal olarak
sentezlenmis bir polimerdir. 1979 yilina gelindiginde, Diaz ve ekibi tarafindan,
iletkenlik degeri 100 Sem™ olan esnek ve kararli polipirol filmi, Pt elektrotu ylizeyinde,
piroliin asetonitril icerisinde anodik yiikseltgenmesi ile elde edilmistir (Diaz ve Hall
1983). Gergeklestirilen bu ¢alismalar sonucunda, elektrokimyasal yontemle sentezlenen
organik polimerlerin, kimyasal yontemle sentezlenenlere kiyasla daha yiiksek iletkenlik
degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Bu calismalarin 1s1ginda, elektrokimyasal
yontemle farkli monomerlerin polimerlestirilmesi iizerine ¢alismalar yogunlastirilmistir.
Furan, tiyofen ve indol gibi heterohalkali sisteme sahip monomerler igin anodik
yiikseltgenme tepkimeleri gergeklestirilerek, politiyofen (PTh) (3), poliindol (PIn) (7)
ve polifuran (PFu) (4) bilesikleri (Sekil 2.3) elde edilmistir (Heinze 1990).

Poliasetilen Polipirol Politiyofen Polifuran
ITI n S /n O /n
H
1 2 3 4
Poliparafenilen Polianilin Poliindol

Sekil 2.3 Organik iletken polimerlere 6rnek bilesikler

2.3 iletkenlik Mekanizmasi

lleri teknoloji malzemelerinin  gelistirilmesinde ~ve uygulama alanlarinin
cesitlendirilmesinde, materyallerin sahip olduklar iletkenlik, 6nemli bir parametredir.
Bu nedenle; iletken 6zelliklerinden yararlanilabilecek materyallerin, sadece metaller ile
sinirlt kalmayip, metallerin yerini alabilecek 06zellikte organik ve polimerik iletken
bilesiklerin sentezlenmesi Onem kazanmaktadir. Bu c¢alismalar dogrultusunda elde

edilen malzemelerin 6zellikleri incelenerek iletkenlikleri siniflandirilmistir. Bu bakis
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acisina gore, teknolojik iiriinler; iletken, yar iletken ve yalitkan olmak iizere ii¢ farkl

malzeme grubundan olugsmaktadir.

Maddenin elektriksel iletkenligi, elektronik yapisi ile dogrudan iligkilidir. Bir
molekiiliin veya atomun degerlik orbitalinde bir veya daha fazla bosluk var ise, bu
yapida elektronlar serbest¢e hareket edebilmektedir. Bir metalde, atomik orbitaller Gst
tiste cakigmaktadir (Sekil 2.4).

() ILETKENLIK BANDI
() DEGERLIK BANDI

[ ]
[ ]
[ ]

ENERJi
[ ]

YALITKAN YARI ILETKEN ILETKEN

Sekil 2.4 Tletken, yari iletken ve yalitkan maddelerde bant araliklart

Bu atomik orbitallerin c¢akigsmasi ile molekiiler orbitalleri olusmaktadir. Bir¢ok
molekiiler orbitale sahip olan metaller genis bir enerji dagilimina sahiptir ve strekli

goriiniimde bir enerji band1 olusturmaktadir (Sekil 2.5).



ATOMIK ORBITALLER MOLEKULER ORBITALLER

o e e e e 2

ENERJI

————————

1 ATOM 2 ATOM 4 ATOM n ATOM

Sekil 2.5 Atomik ve molekiler orbitallerin gosterimi

Molekiilde atom sayist arttik¢ca, atomik orbitallerin sayis1 artmaktadir ve buna bagh
olarak, degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farki giderek azalmaktadir.
Atomik orbitallerin birlesmesi ile baglayic1 ve karsit baglayict molekiiler orbitaller
meydana gelmektedir. Baglayic1 molekiil orbitalindeki elektronlar, diisiik enerjilidir ve
bu elektronlarin karsit baglayici orbitallere gegmesi icin enerji gereklidir. Dolayisiyla
elektronlarin; temel haldeki bir molekiilde, karsit baglayic1 molekiil orbitaline kiyasla,
baglayici molekiil orbitalinde kalma olasiligi daha yiiksektir. En yiiksek enerjili dolu
molekdler orbital (Highest Occupied Molecular orbital, HOMO) degerlik bandidir ve en
diisiik enerjili bos molekiiler orbital ise (Lowest Unoccupied Molecular Orbital,
LUMO) iletkenlik bandidir. HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki enerji
farkina bant aralig1 (band gap, Eg) denir. Bir materyaldeki iletkenlik, degerlik bandi ile

iletkenlik band1 arasindaki serbest elektron gecisi sonucunda meydana gelmektedir.

Bir elektriksel iletkenin (yari iletken, iletken), iletkenlik degeri (o) 10° S/cm’den
bityiiktiir. Iletkenlik, o = n.p.e esitligi ile ifade edilir ve birimi Siemens/cm’dir (S/cm).
Bir maddenin iletkenligi (c); maddenin yiik tasiyicilarinin sayisi (n), yiik tasiyicilari (e)
ve yiiklerin kolay hareket yetenegine (u) baghdir. Iletkenlik ayn1 zamanda sicakliga da
baghdir. Metalik materyallerde sicakligin disiiriilmesi ile iletkenlik artar, sicakligin
arttirilmasi ile iletkenlik azalir. Iletkenligin azalmasinin en Onemli nedeni artan

sicaklikla birlikte, kristal 6rgii yapisinin bozulmasi ve buna bagli olarak da elektronlarin



hareketinin engellenmesidir. Diger 6nemli neden ise, gelisiglizel hareket eden
elektronlarn, enerjilerinin  arttirllmast  durumunda, belirli  bir  dogrultuda
yonlendirilmelerinin zorlagsmasidir. Bir metalle, yar1 iletken arasindaki ayirict 6lgiit,
elektriksel iletkenligin sicakliga olan bagimliligidir. Metallerin aksine, yari iletkenlerin
iletkenligi sicaklikla birlikte artmaktadir (Shriver ve Atkins 1999).

fletkenlik degerleri 10™*% ile 10""° S/cm araliginda olan bilesikler yalitkan materyallerdir.
Plastik ve seliiloz benzeri organik bilesikler, bu simifa girmektedir. Yar1 iletken
materyallerin iletkenlikleri ise 10 ile 10° S/cm araligindadir. Silikon ve germanyum
gibi materyaller de bu gruba 0rnek nitelikte maddelerdir. Periyodik tabloda, I1I1A- IVA
gecis grubu elementleri ve bunlardan olusan inorganik bilesikler, elektronik cihazlarin
yapiminda, iletken materyal olarak kullanilmaktadir. Metalik iletkenlerin, iletkenlik
deger araligi ise, 10% ile 10° S/cm araliginda degismektedir. Bu smifa giren bakir ve
giimiis gibi metalik iletkenler oda sicakliginda 10° S/cm degerine yakin bir iletkenlik

degerine sahiptir

Metallerin, organik bilesiklere kiyasla, yaklasik 10 - 12 kat daha kuvvetli elektriksel
iletkenlik gosterdigi goriilmektedir. Ancak, son yillarda sentezi gergeklestirilen bazi
organik polimerlerin (poliasetilen, polianilin, polipirol, vb.) iletkenlik degerlerinin
beklenenden ¢ok daha yiiksek degerlere sahip olabilecegi belirlenmistir. Iletken 6zellik
gostermekte olan organik polimerlerin ortak ozellikleri, konjliige ¢oklu bag
sistemlerinden meydana gelmeleridir. Polimerin zincir yapisindaki konjiigasyon
arttikga, bant araligi degerinin azaldigi bilinmektedir. Bunun sonucunda iletkenlik

artmaktadir (Sekil 2.6).
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HOMO

ETILEN BUTADIEN OKTATETRAEN POLIETILEN

Sekil 2.6 Iletken polimer drneklerinde bant araligi degerine konjiigasyonun etkisi

Bu diizenli yapida, fiziksel ve kimyasal tepkimeler sonucunda, bir hata merkezinin
olusturulmasi durumunda, biitiin sistem etkilenmektedir. Bu islem, katkilama olarak
isimlendirilir ve ¢oklu bag kirinimu ile ya polimer zincirinden elektron ayrilmasi (pozitif
katkilama, p-tipi katkilama) ya da zincire elektron aktarimi (negatif katkilama, n-tipi
katkilama) gergekleserek, soliton denilen ara yapilar olusturulur. Soliton, siirekli olarak

bir antisoliton tarafindan takip edilmektedir.

Soliton ve antisoliton arasindaki elektriksel etkilesim sonucunda, polaron olusmaktadir.
Zat yiikli iki solitonun etkilesimi ise birbirini soniimlemektedir. Benzer ylik tasiyan
solitonlar, elektrostatik olarak birbirlerinden uzak tutulmaktadir. Meydana gelen bu yap1

ise, bipolaron veya bisoliton seklinde ifade edilmektedir (Sekil 2.7).
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Vakum hali IR X Bozulmamis konjiigasyon
Notral soliton R T T Serbest radikal
Pozitif soliton /\/\/G)\/\/\ Karbokatyon
Negatif soliton S Al Karbanyon
Pozitif polaron P S Katyon radikali

Negatif polaron /\/\/@\/\/\ Anyon radikali
Pozitif bisoliton P Karbodikatyon
/\/\@/\‘/\/\
Negatif bisoliton NG L2 Karbodianyon
N NN
o

Sekil 2.7 Poliasetilen molekiiliinde konjligasyon hatalari

Organik polimerlerin, iletkenlik ve metalik o6zelliklerini kazanmasi i¢in, katkilama
isleminden gecirilmis olmalar1 gerekmektedir. Bu sire¢, genel bir ifadeyle,
yukseltgenme—indirgenme  tepkimeleri  turiindendir. Dolayisiyla da katkilama
sonucunda, polimerin yiikseltgenme basamaginda degisiklik olmasi beklenmektedir.
Polimer zincirinin indirgenme sirasinda negatif yiiklenmesi, yiikseltgenme durumunda
ise pozitif yiik kazanmas1 s6z konusudur (Heinze 1990). Bu tepkimeler esnasinda; iyot,
brom gibi halojen buharlar1 elektron alic1 yiikseltgenme-indirgenme reaktifleri veya
potasyum, naftalin benzeri elektron verici bilesikler kullanilabilmektedir. Tepkime,

elektrokimyasal hiicre igerisinde meydana gelmektedir (Roth ve Bleir 1989).

Polimerlerin katkilanmas1 sonucunda, yasak enerji aralig1 olarak bilinen, ytliksek enerjili
iletkenlik band1 ve diisiik enerjili degerlik band1 arasindaki bolgeye; soliton, polaron ve
bipolaron ara yapilarinin enerji diizeyleri yerlesmekte ve iletkenlik bu sekilde

saglanmaktadir.
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2.4 Tletken Polimerlerin Uygulama Alanlan

fletken o6zellik gosterecek sekilde katkilanan poliasetilen, hava ile temas ettiginde,
kolaylikla oksitlenmektedir. Diger bir ifadeyle, havada kararli bir yapiya sahip degildir.
Bu yiizden, endiistriyel uygulamalarda kullanimi1 kisitlanmaktadir. Yeni gelistirilen
iletken polimerlerin, atmosfer sartlarinda bozunmaya ugramayan, hava oksijeni ile

etkileserek oksitlenmeyen ve kolay islenebilir niteliklere sahip olmasi istenmektedir.

Politiyofen tilirevleri, alan etkili transistdr yapiminda kullanilabilecek gelecek vadeden
iletken polimerlerdendir (Porzio vd. 2004, Park vd. 2007). Polipirol tlrevleri ise,
“hayalet ucak™ olarak adlandirilan ve radarlar tarafindan tespit edilemeyen hava
tasitlarinin dis yiizeylerinin kaplanmasinda kullanilmak iizere test edilmistir. Ilerleyen
yillarda, bu polimerlerin; giines pilleri, siiperkapasitor ve elektrolitik kapasitor gibi
fotovoltaik hiicrelerin yapiminda kullanim alan1 bulmalar1 beklenmektedir. Halihazirda,
bazi iletken polimerlerin elektrokromik cihaz yapiminda yararlanilabilir 6zellikler
tagimasi, bu polimerlerin; yazin, giines 15181 altinda renk degistirme yetenegine sahip

"akilli pencereler"de kullanimina imkan saglamaktadir (Shen vd. 2005).

Yuksek saflikta sentezlenen iletken bazi polimerler, elektronik devrelerin yapiminda da
kullanilmaya baslanmistir. Bu elektronik devrelerin arasinda; transistorler, FET ler,
fotodiyotlar ve LED’ler bulunmaktadir (Don vd. 2006). Ozellikle polimerik LED’ler,
diisik maliyet ve hizli Uretimlerinden dolayr endiistriyel manada c¢ok avantajli
karakteristik ozellikler gdstermektedir. Ongoriilen sekilde, elektronik devreler ve sarj
edilebilir pillerin organik iletken polimerlerden yapilmasi yayginlastik¢a, kullanilan bu

malzemelerin agirliklarinin yaklagik %90 oraninda azalacag diisiiniilmektedir.

2.4.1 Alan etkili transistorler (FET)

Transistorler, akimi kontrollii olarak ileten devre elemanlaridir. Alan etkili transistorler,
parazit oranlariin ¢ok diisiik olmasi ile eski tip transistérlerden ayrilmaktadir. Akimlar

sicaklik ile fazla degismemektedir. Giris ve ¢ikis empedanslari, algak frekanslarda ¢ok
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yiiksektir. Ancak, caligma frekanslar1 yiikseldikge, bu deger diismektedir. Osilatorler,
alict ve vericilerin radyofrekans ve algak frekans katlari, VHF yiikselticiler, 6l¢ii
aletleri, mikserler, otomatik kazan¢ kontrol devreleri vb. {iriinlerin tasarlanmasinda

kullanilmaktadirlar.

N KANAL P KANAL

Sekil 2.8 Alan etkili transistorlerin (FET) ¢aligma prensibi

FET’lerin ¢alisma mekanizmasi kisaca agiklanacak olursa (Sekil 2.8); Gate (kap1) ucuna
uygulanan gerilime bagl olarak, drain — source (oluk — kaynak) arasindaki bolgeden
gecen akimin degeri degismektedir. Yani, gate ucuna gelen ters yonli gerilime gore
drain - source arasindaki kanal daralmakta ya da genislemektedir. Bagka bir deyisle,
FET’lerin ¢alismasi, diyodlarin ters polarlanmasindaki elektriksel olaylara benzer
sekilde gerceklesmektedir. FET’lerde; gate ucuna uygulanan ters polarlama arttikga,
kanal bolgesindeki elektron ve oyuklar azalmakta ve bu nedenle drain-source arasindan
gecmekte olan akim miktari da orantili olarak diismektedir
(http://www.diyot.net/fet.ntm, 2014).

Organik temelli ilk FET 1987 yilinda tanimlanmistir. Giinlimiizde ise, farkli
fonksiyonlu gruplar tasiyan iletken polimer Orneklerinin (8-10) mikroelektronik

uygulamalari (Sekil 2.9) ilgi odagi haline gelmislerdir (Horowitz 1998).
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Sekil 2.9 FET materyali olarak kullanilan monomer 6rnekleri

2.4.2 Organik 151k sacan diyotlar (OLED)

Organik iletken polimerlerin en 6nemli uygulama alanlarindan biri, 151k sagan diyot
malzemelerinin iretilmesidir. Olduk¢a yeni sayilabilen aydinlatma elemanlari olan
OLED’ler, giindelik yasantida ¢ok farkli ¢esitlilikte kullanim yeri bulmaktadir. Calisma
prensipleri, tipki diger aydinlatma araglarinda oldugu gibi, elektrik akimina maruz
kalmalar1 sonucunda, 151k iiretmelerine dayanmaktadir. Bu materyalleri farkli kilan
ozellikleri; esnek, yar1 saydam nitelikte, dayanikli ve kiyaslanacak olursa bir sag

telinden bile yuz kat kadar ince olmalaridir (Sekil 2.10).

Bu ileri teknoloji malzemelerinin kullanilmasiyla, esnek televizyon ekranlari, 1sikh
duvar ve camlar, elektronik katlanabilir gazete ve dergi uygulamalarinin
gerceklestirilmesi miimkiin olmaktadir. Paris Universitesi’nden lazer fizigi laboratuvar
arastirmacisi  Sebastien Chénais, molekiiler katmanlarin, madde boyunca elektron

akimmin adim adim gegmesini olanakli kildigim1 ifade ederek, OLED’lere ilk
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mekanistik yaklagimlardan birini gelistirmistir. Ince katmanlarin depolanma yéntemleri
sayesinde, olusturulan diizenegin, birka¢ nanometrelik katmanlara indirgenebilmesi
basarilmistir. Bu malzemelerin 10.000 saat araliksiz ¢alisma potansiyeli, teorik olarak
hesaplanan calisma araliginin sadece %70’ine denk gelmesi, ne kadar onemli ve

ekonomik tirtinler olduklarinin agik bir ifadesidir (Chénais ve Forget 2012).

ISIK EMISYONU

CAM YUZEYI
ITO (ANOT)

z/ / BOSLUK ENJEKSIYON TABAKASI
/ ORGANIK ILETKEN
ELEKTRON TASIYVICI TABAKA
METAL (KATOT)

Sekil 2.10 Organik 151k sacan diyotlarin (OLED) calisma prensibi

Gilintimiizde OLED ekranlar; cep telefonlari, tasinabilir miizik/video oynaticilar,
araglardaki muzik sistemlerinde, dijital fotograf makinelerinde ve PDA tiiriindeki
cthazlarda kii¢lik boyutlarda kullanilmaktadir. Diisiik enerji tiiketimi ve yiiksek ekran
parlakligi saglamalar1 sayesinde tercih edilmektedirler (Sekil 2.11). 2008 yil1 basinda,
Sony firmasi, 11 in¢ boyutunda (yaklasitk 27 cm) ilk OLED televizyonu satisa
sunmustur. Bunun yanisira, birka¢ firmanin birlikte gerceklestirdigi calismalar
sayesinde, 42 in¢lik OLED ekran, prototip olarak {iretilmistir. Ancak su anda yiiksek
maliyeti dolayisiyla bu konseptteki iirlinler, piyasada alict dostu olarak

gorilmemektedir (http://www.cultofmac.com, 2014).
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Sekil 2.11 OLED ekran teknolojisi kullanilan iiriinlere rnekler

Asagida OLED iretiminde kullanilan bazi iletken polimer Ornekleri (11-14)
gorilmektedir (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12 OLED materyali olarak kullanilan polimer 6rnekleri

2.4.3 Yiizey kaplamalari

Polimerik malzemelerin, yiizey kaplama malzemesi olarak kullanimi konusunda
yuriitiilen ilk calisma, 1983 yilinda, metal yiizeylere uzun alkil zincirli tiyollerin
baglanmasi ile gergeklestirilmistir. Yiizey morfolojisinin detayli olarak incelenmesi

sonucunda, polimerin yiizeye kaplanmasiyla olusturulan tabakalarin kararliliginin, metal
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ile tiyol sistemi arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetine ve alkil zincirinin

uzunluguna bagli oldugu belirlenmistir (Wallace vd. 2003).

Yiizey kaplama teknigi ile iletken oOzellik gosteren polimerlerin, metalik yiizeye
kaplanmalar1 sonucunda, radar absorplayicilar ve renk degistirme oOzelligine sahip
yuzeyler olusturulabilmektedir. Yiizey kaplama ¢alismalarindan elde edilen sonuglara
bagli olarak, tiyol gibi siilfiir iceren bilesiklerin, altin ile ¢ok kuvvetli koordine baglar
olusturdugu belirlenmistir. Ayrica bakir, glimiis gibi metallerle de yiizey kaplama
calismalar1 yapilabilmektedir. Altin, oksidasyona ugramayan kararli bir metal olmasi
nedeniyle, oda kosullarinda kaplama caligsmalar1 yapilmasima uygun bir materyaldir.
Diger metaller kolay okside olduklari i¢in yiizeyleri altin ile kaplandiktan sonra tiyollu
maddeler ile yilizey kaplamalari yapilabilmektedir. Tek tabaka olusturulan alkil
gruplarin serbest uglarima farkli fonksiyonlu gruplar takilarak, degisik oOzellikle
materyaller elde edilebilmektedir.

Birgok metal (¢elik, aliminyum, bakir, vb.) yiizeyine polimer kaplanarak, korozyona

kars1 koruma saglanmasi da olanaklidir (Sekil 2.13).

Sekil 2.13 Tuzlu suda 3 sene boyunca bekletilen polianilin kapli ¢elik numunesi

2.4.4 Sarj edilebilir piller, kontrollii ila¢c salinim sistemleri

Iletken polimerlerin, en ¢ok uygulama alani bulan uygulama alaninin, sarj edilebilir pil
teknolojisi oldugu, tezin ilk bdliimiinde belirtilmisti. Sarj edilebilir pillerin esasini,

materyallerin iletkenlik ve elektroaktiflik 6zellikleri belirlemektedir.
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Sekil 2.14 Polipirol ve dopant anyonunun redoks davranist

Polipirol 6rneginde oldugu gibi (Sekil 2.14), karsit iyonun iletken polimer matriksinden
serbestce ayrilmasi veya polimer matriksi igerisinde tutuklanmasi olasiliklart sz
konusudur. Klor anyonu gibi, gorece ufak c¢apli dopant iyonlar kullaniliyorsa, anyon
hareketi baskindir. Hacimce genis dopant anyonlarinin kullanildigi durumlarda ise,
katyon hareketi belirleyici olmaktadir. Iletken polimerlerin yiiklii ve yiiksiiz formlarda
bulunabilme o&zellikleri, bu bilesiklerin  sarj edilebilir pillerin iiretiminde
kullanilmalarim1  giindeme getirmistir. Karsit elektrot (anot) olarak lityumun
kullanilmastyla, 1990’11 yillarda bir donem ticari olarak da mevcut olan iletken polimer
piller, pazar payr bakimindan lityum — iyon pillerinin olduk¢a gerisinde kalmalari
dolayisiyla, geri ¢ekilmislerdir. 1996 yilinda, sadece katot malzemesinin degil, anot ve
elektrolit bileseninin de iletken polimerden yapildig1 sarj edilebilir piller iiretilmeye

baglanmistir (Xia vd. 2013).

Benzer teknikle, kontrollii ilag salmim teknikleri gelistirilmeye calisiimaktadir. iletken
polimer zirh igerisinde, biyolojik aktivite gosteren kimyasal yiiklemenin yapildig
parcacuklar, hedef dokuya ulasincaya kadar herhangi bir isleme tabi tutulmamakta,
belirlenen bolgeye ulastigi tespit edildikten sonra, elektriksel veya manyetik uyarimlar
sonucunda, yukseltgenme—indirgenme tepkimesinin gerceklestirilmesinin
saglanmastyla, ya karsit iyonu ya da belirli bir kimyasal bileseni, polimer matriksinin
igerisinden, dis dokuya birakilmasinda rol oynayarak, hedefe yonelik tedavi streglerinin

tasarlanmas1 amag¢lanmaktadir (Han vd. 2011).
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Ayni sekilde, son yillarda gelistirilen “hiicre sirt ¢antalar1” ile de, hiicrenin belirli bir
noktasina tutturulmasi saglanan nanopargacik boyutundaki iletken materyalin, viicut
stvilarinda belirlenecek bir hizda ve yonde hareket etmesi saglanarak, yenilik¢i tedavi

alternatifleri olusturulmak istenmektedir.

2.4.5 Fotovoltaik hiicreler; giines pilleri ve siiperkapasitorler

Giines pilleri, yenilenebilir en 6nemli enerji kaynaklarindan bir tanesi olan giines
enerjisini, dogrudan elektrik enerjisine ¢evirmek amaciyla gelistirilmis ileri teknoloji
malzemeleridir. Calisma prensipleri, fotovoltaik hiicre olayma dayanmaktadir.
Fotovoltaizm tanimi, ilk olarak 1839 yilinda Becquerel tarafindan, elektrolitik bir
cozelti icerisine daldirilmis olan elektrotlar arasindaki gerilimin, ¢6zelti tizerine diisen
1sin kaynagma bagimli oldugunu belirlemesiyle gelistirilmistir (Korlyakov 1969).
Ancak bu durumun, sadece elektrolitik ¢ozeltilerde degil, katilarda da gozlemlenebilir
olduguna yonelik ilk c¢alisma, 1876 yilinda Adams ve Day tarafindan selenyum
kristalleri kullanilarak gergeklestirilmistir (Barnard 1928). Aradan uzun bir sire
gecmesine ragmen, 1914 yilinda fotovoltaik diyotlarmn verimliligi ancak %1 degerine
ulasmistir ve gergek anlamda giines enerjisini %6 verimlilikle elektrik enerjisine
dontistiiren fotovoltaik diyotlar ilk kez 1954 yilinda, yine silikon kristalleri tzerinde
gerceklestirilmistir. Fotovoltaik gii¢ sistemleri i¢in doniim noktasi olarak kabul edilen
bu tarihi izleyen yillarda aragtirmalar ve ilk tasarimlar, uzay araclarinda kullanilacak
gli¢ sistemleri i¢in yapilmistir. Fotovoltaik gii¢ sistemleri 1960’larin bagindan beri uzay

caligmalarinin gilivenilir kaynagi olmayi siirdiirmektedir.

Yakin ge¢mise kadar alisilagelmis elektrik enerjisi  iiretim yontemleri ile
karsilasildiginda ¢ok pahali olarak degerlendirilen fotovoltaik gii¢ sistemleri, artik yakin
gelecekte gili¢ iiretimine katki saglayabilecek sistemler olarak degerlendirilmektedir.
Gilinlimiiz elektronik tiriinlerinde kullanilan transistorler, dogrultucu diyotlar gibi giines
pilleri de, yari iletken maddelerden yapilmaktadirlar Polifenilen vinilen benzeri
fotoduyarli polimerler gelistirilerek, iki farkli elektrot tabakasinin (bir tanesi saydam

ITO — kaplanmis cam, digeri aliiminyum veya kalsiyum olmak {iizere) sandvi¢ modeli
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seklinde bir araya getirilmesiyle, enerji doniisiimlerinde ve enerji depolanmasinda

kullanilabilir nitelikte malzemeler sentezlenmektedir.

Isik, polimer iizerinde yer alan fotoduyarli molekiiller tarafindan absorplanmaktadir. Bir
enerji doniistim cihazi olarak, fotovoltaik hiicreler i¢cin de, verimlilik 6nemli bir
parametredir. Cihazlarin verimini yiikseltmek i¢in, maddelerin absorpsiyon katsayilari,
uyarma - ayirma oranlar1 ve yiik tasiyicist hareketliligi gibi bir¢ok durum goéz Oniinde
bulundurulmalidir. Her seyden Once, uyarimlar olusturabilmek i¢in aktif tabakanin
gelen fotonlart miimkiin oldugu kadar absorbe etmesi gerekmektedir. Aktif tabakanin
kalinlig1, bircok polimerin diisiik yiik tasiyict hareketliligiyle kisitlanmissa da tipik
olarak birka¢ yiiz nanometre mertebesinde olabilmektedir. Bu nedenle, aktif katmanin
absorpsiyon spektrumu ve 100-200 nm lik ince filmlerdeki solar radyasyon
absorpsiyonunun en yiksek seviyede elde edilmesi izlenmesi gereken 6énemli bir
konudur. Bununla beraber, 2 eV’un iistiindeki bant aralikli polimerler (15-17) sadece
ultraviyole (UV) 1simasinin, goriiniir bolgedeki, yesil renge karsilik gelen alanini
absorplamaktadir (Sekil 2.15). Uzun dalga boylarindaki (>600nm) 1sima, diyotlardan
gecmekte ve bu foton akimima az da olsa yardimci olmaktadir ki, bu solar fotonlarin
yaklagik 9%80’inin kullanilmadigr anlamma gelmektedir. Ancak, organik giines
pillerinin gelecegi c¢ok parlaktir. Yukarida bahsedilen islemleri optimize etmek
suretiyle, %20’lik bir verim elde edebilmek mimkindir (Wohrle vd. 1991, Ameri vd.
2013).
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Sekil 2.15 Giines pili yapiminda kullanilan iletken polimer 6rnekleri
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2.4.6 Elektrokromik cihazlar ve antistatik malzemeler

Elektrokromizm, malzemenin elektrokimyasal yontemle yiikseltgendiginde veya
indirgendiginde absorpsiyon spektrumunda goézlemlenen tersinir degisim olarak
tanimlanmaktadir. Diger bir ifadeyle elektrokromik malzemelerin, ylikseltgendiklerinde
veya indirgendiklerinde, renksiz halden renkli hale veya bir renkten baska bir renge

gecisi soz konusudur (Beajuge ve Reynolds 2010).

Elektrokromik cihazlar, sarj edilebilir pillerdir. Bu sistemler, elektrokromik elektrot ve
karsit elektrot, aralarinda ise kat1 veya sivi halde elektrolitten olusmaktadir. Renk
degisimi, iki elektrot arasina uygulanan potansiyel degisimi ile gergeklesmektedir.
Uygulanan akim “yiiklenme* veya “yiik bosaltmasina” neden olmakta bu da renk
degisimini yaratmaktadir. Ideal bir elektrokromik cihaz, etkinliginde ve performansinda
azalma olmaksizin tekrarlanabilir ve uzun siireli kullanilabilir olmalidir (Deepa vd.

2011).

Sentezlenen monomer tek basina ya da tiyofen varliginda elektrokimyasal olarak, farkl
destek elektrolit ve c¢ozlcl sistemleri kullanilarak, ITO (indiyum-kalay oksit)
elektrotlara kaplanmaktadir. Bu amagla ITO {izerine elektrokimyasal yontem ile
oksitlendiginde renklenen homopolimer veya tiyofen ile kopolimerleri (18-20) (Sekil
2.16), yine bagka bir ITO {iizerine de indirgendiginde renksizken acik mavi renk alan

Poli(3,4-etilendioksitiyofen (PEDOT) ile kaplanmaktadir.

p

M

Sekil 2.16 Elektrokromik cihaz yapiminda kullanilan iletken polimer drnekleri
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Bu iki polimer filmin ylkseltgenme ve indirgenme yikleri kronokulometri metodu ile
esitlenmektedir. Ardindan, bu iki elektrot, polimer kapli ylizeyleri birbirine bakacak
sekilde yerlestirilip araya jel elektrolit uygulanarak ve elektrokromik cihaz
hazirlanmaktadir (Sekil 2.17). Jel elektrolit temel olarak, diisiik molekiiler agirlikli
poli(metilmetakrilat) (PMMA) ve tetrabitilamonyum tetrafloroborat (TBABF.) dan
olusmaktadir. Plastiklestirici olarak da propilen karbonat kullanilmaktadir (Deepa vd.
2009).

ANOT
JEL ELEKTROT

KATOT
f 0

———cam

Sekil 2.17 Elektrokromik cihazlarin ¢alisma prensibi

Iletken polimerler, anti statik uygulamalarda da kullamlmaktadir (Li 2004). Devre
elemanlarinin etrafini, saydam bir polimer katmaniyla koruma altina almak, tercih

edilen bir uygulama olmustur (saydamlik, adezyon ve ciziklere kars1 koruma, yiizeysel
iletkenlik,vb.).

Klasik Anti-Statik Malzemeler;

a) Iyonik iletkenler: Atmosferdeki nemi absorplayarak iletken yiizey
olusturmaktadir. Yiiksek saydamlikta kaplamalardir ancak nemsiz ortamda etkisizdirler.
Yikamayla kolayca ¢ikarlar. Yeniden kullanilmalar1 zordur.

b) Karbon siyahi katkili polimerler: Diisiik yiizey direncine sahiptir. Ancak anti-
statik uygulamalar icin yeterli degildir. Renkli nitelikte kaplamalardir. Siirtiinmeyle
cikarlar. Tozsuz oda uygulamalari i¢in uygun degildirler.

C) Metal — Polimer Kompozitler: Cok ince tabakalari renksizdir. Genel olarak

adhezyon problemi yasanmaktadir.
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2.4.7 Yapay kaslar ve enzim tutuklama

lletken polimerler, belli bir potansiyel uygulandiginda, hacimce %3 kadar genisleme
Ozelligine sahiptir. Bu 0Ozelliklerinin kesfinden sonra, yapay kas elde etmek amaciyla
iletken polimer sentezi Tlizerine c¢alismalar gergeklestirilmistir. Bu malzemeler,
elektromekanik islemciler olarak da isimlendirilmektedir. Elektriksel sinyali ile
uyarilarak, fiziksel boyutlarinda degisim saglanabilmektedir. Y ikseltgenme-indirgenme

dengesinde, iyon hareketliligi, hacim degisimine sebep olmaktadir.

Yapay kas olarak kullanilabilecek monomerlere 6rnek bir bilesik (21) sekil 2.18’de
verilmigtir. Kaliksaren konformasyonundan otiirli esneme 6zelligine sahiptir. Ayrica
tiyofen igerikli oldugu icin tiyofen ucundan polimerlestirilebilmektedir. Potansiyel
uygulandiginda esnemekte, potansiyel uygulamasi kesilince de eski haline donmektedir

(Tangorra vd. 2007). Ne var ki, sekil hafizasi, canli kaslarindaki kadar kuvvetli degildir.

Sekil 2.18 Yapay kas olarak kaliksaren kullanimi

Enzim tutuklamasi ise, iletken polimerlerin bir diger giincel uygulama alanidir.
“Tutuklanmis enzim” terimi ilk olarak 1985 yilinda yapilan Enzim Miihendisligi
Konferansinda kabul edilmistir (Anonymous 1987). Buna gére enzim tutuklanmasi,
aktivitesini kaybetmeden kiicik bir alanda fiziksel ya da kimyasal olarak enzimin

hapsedilmesi olarak tanimlanmustir.

24



Enzim tutuklama, kimyasal bagli ve fiziksel bagli olmak {izere iki tiirli
gerceklesebilmektedir (Aydin 2012). Bu islem igin Oncelikle, monomer (22) (Sekil
2.19) uygun bir ¢oziiciide ¢oziilmekte ve elektrot malzemesi tizerine kaplanmaktadir.
Ardindan elektrokimyasal yontemle polimerlestirilmektedir. Bu sekilde, enzim

elektrodun hazirlanmasi gergeklestirilmektedir.

Sekil 2.19 Enzim tutuklamasinda kullanilan monomer 6rnegi

IPRI (Intelligent Polymer Research Institue) ve North Shore Hastanesi isbirligi ile De
Rossi tarafindan gelistirilen, rehabilitasyon hareketlerini destekleyici eldiven
kullanilmaya baglanmistir (Cempini vd. 2013). “Biyonik kulak” da benzer prosesle
tretilmistir. IPRI tarafindan, Quantum Technology isbirligi ile elektronik “Braille”
ekranlar1 gelistirilmistir. Bu aragtirma, piezoelektrik mekanizma ve mevcut teknolojiye
onemli bir alternatif olusturmaktadir (Lachiver vd. 1984, Jaeger ve Blanckenagel 1985,
Wallace vd. 2003). Organik iletken polimerler, ¢alisma potansiyellerinin 20 V’un
asagisinda olmast ve kullanim Omiirlerinin ortalama 100.000 dongii olmasi sebebiyle;
elektronik not defterleri, ATM’ler, dergi ve gazeteler igin de uygun akilli materyaller

olarak kabul edilmektedir.

2.4.8 Plastik cip

Philips biinyesinde, 7 Subat 2006 tarihinde, plastikten 13,56MHz RFID (Radyo

Frekansi ile tanimlama) {iretilmistir. Bu malzemelerin, giincel barkotlarin yerini almasi
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beklenmektedir (Wallace vd. 2003, Yan vd. 2013). Gelistirilen bu teknikle, her Griine
kendine ait bir barkod numarasi atanabilmesinin miimkiin kilmasi1 sebebiyle, hem stok
takibini hem de giivenlik sorusturmalarinda ihtiya¢ duyulabilecek verilerin kolayca elde

edilmesi olduk¢a 6nemli bir pratiklik saglamaktadir (Sekil 2.20).

Sekil 2.20 Plastik cip

Ilk iiretilen plastik ciplerin yapiminda polianilin elektrot ve poli(tiyenilenvinilen) yari
iletken tabaka kullanilmistir. Tabaka olarak poli(imit) segilmistir (Metz vd. 2004).
Polianilin igerisine tutuklanmis fotoduyarli molekiillerin UV 1s1masini absorbe etmesi
ilkesine dayanarak calisilmaktadir. Silikon bazli ¢iplere goére performanslarr zayiftir.
Ancak, diisik maliyetli olmalart ve yiiksek elastikiyetleri sebebiyle 0Onem
tasimaktadirlar. Polianilin tabakalar, e-beam (elektron huzmesi) litografi tekniginde de
kullanilmaktadir. IBM, PanAquas ticari ismiyle, suda ¢oziinebilir polianilin tiirevleri
sentezlemistir. Mitsubishi Rayon, suda ¢oziinebilir stilfonatli metoksi anilin polimerini

tiretmistir (Mohammad 2007).

2.4.9 Ayirma teknolojileri

lletken polimerlerin dinamik karakterlerinden yararlanilarak, yeni akilli membran
teknolojileri gelistirilmektedir. Kiigiik elektrik sinyalleri kullanarak, K" Na, Cu?* ve
Fe* iyonlarinin, kii¢iik organik molekiillerin (siilfolanmis aromatik bilesikler) ve

protein gibi makro molekiillerin taginmasi saglanmaktadir (Llabrés i Xamena vd. 2007).
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Segiciligi Etkileyen Faktorler:
a) Membranin yapisi.
b) Iletken polimerin porozitesi.

c) Proses boyunca kullanilan elektrokimyasal kosullar olarak 6zetlenebilir.

Bu calismalarda, iletken polimeri, farkli oksidasyon basamaklar1 arasinda dontisiimlii
olarak yikseltgeyip, indirgeyerek gecirgenlik saglanmaktadir ve farkli fonksiyonlu
gruplara sahip bilesiklerin, polimer yiizeyinden farkli hizlarda diflizlenmesinden
yararlanilmaktadir. Kiral ayirma uygulamalar1 da mevcuttur. Asimetrik fonksiyonlu
gruplar iceren polimerik membranlarin  kullanilmasiyla, enantiyomer veya
diastereomerlerin birbirinden ayrilmasina olanak verecek sekilde segici gegirgenlik

uygulamalari tizerinde ¢alismalar stirdiiriilmektedir (Horike vd. 2013).

2.4.10 Fiziksel ve kimyasal sensorler

Organik iletken polimerler; ¢esitli gazlarla ve organik buharlarla etkilestirildiginde,
iletkenliklerinde 6nemli degisiklikler meydana gelmektedir. Degisen iletkenlik gazin ya
da organik buharin cinsi ve konsantrasyonu ile orantili oldugundan iletken polimerlerle
kantitatif tayin yapabilen gaz sensorler yapmak mimkundir (Wang vd. 2006, Si vd.
2007). Gaz sensorler icin iki ornek verilebilir. Bunlardan birincisi NH3 gazidir azotun
tizerinde bulunan ortaklanmamais elektron ¢iftleri politiyofen lizerinde olusan polaronlari
azaltarak gerilimi artmaktadir. Bunun tam tersi olan CO, de ise gerilim azalmakta yani
iletkenlik artmaktadir (Sekil 2.21).

Sekil 2.21 Politiyofenin NH3 ve CO; i¢in gaz sensoril olarak kullanimi
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Kimyasal segiciligi olan iletken polimerler kullanilarak, NO,, H,S, NH; buharlarina
duyarl “elektronik burun”lar da iiretilmistir (Freund ve Lewis 1995). Bu malzemeler;
ucucu organik bilesiklerin, zeytinyaglarinin, i¢kilerin, mikroorganizmalarin belirlenmesi
ve tanimlanmasinda kullanilmaktadir. Ayrica, iletken polimerler, havadaki zararli
halojenli organik bilesiklerin (VHOC) (23) tespiti i¢in de kullanim alani
bulabilmektedir (Sekil 2.22). Bu tip sensorlerde genellikle, metal oksit yari iletken

malzemelerden yararlanilmaktadir (Caseli vd. 2013).

Br
Br
O _CcH
o 613

Sekil 2.22 Iletken polimer ile tespit edilebilen VHOC 6rnegi

23

2.5 iletken Polimerlerin Sentezi

Kimyasal, elektokimyasal, fotokimyasal, pirolitik ve kati faz gibi polimerlestirme
yontemleriyle, iletken polimerlerin sentezi gergeklestirilebilmektedir (Kumar ve Sharma
1998). Bu yontemler arasindan en ¢ok kimyasal yontemle ve elektrokimyasal yontemle
polimerlestirme tercih edilmektedir. Kimyasal polimerlestirme isleminde, monomer
uygun sicaklik ve basing araliginda, yikseltgeyici 6zelligi olan reaktifler (H2SOy,
K2Cr,07, KMnQOy4 vb.) ile ¢ozelti igerisinde polimerlestirilmektedir (Coclite vd. 2013).
Polimerin elde edildigi ¢ozelti ortami1 polimerin yapisini dogrudan etkilemektedir.
Elektrokimyasal yontemde ise, iletken polimer dogrudan elektrot ylizeyinde

olusturulmakta ve yiizeyden siyirma suretiyle elde edilmektedir (Xu vd. 2006).

Elektrokimyasal polimerlestirme, iki farkli yontemle gerceklestirilebilmektedir:

a) Gerilim kontrollti (Potansiyostatik)
b) Akim kontrollii (Galvanostatik)
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Son donemde, iletken polimer elde etmek igin kullanilan elektrokimyasal
polimerlestirme, kimyasal yonteme tercih edilmektedir (Li vd. 2009). Elektrokimyasal

yontemle polimerlestirmenin avantajlar siralanacak olursa;

* Tepkime oda sicakliginda gerceklesmektedir.

* Uygulanan gerilim veya akim degistirilerek film kalinligt  kontrol
edilebilmektedir.

* Polimer filmleri, dogrudan elektrot yiizeyinde olusturulmaktadir.

* Homojen filmler elde edilebilmektedir.

* Istenen iyon ile polimer katkilamasi, film olusumu ile es zamanl olarak
gercgeklestirilebilmektedir.

* Kopolimer ve as1 kopolimerleri elde edebilmek miimkiindiir (Malhotra vd.
1986).

*

Sentez sonrasi ekstra saflagtirma islemlerine gerek duyulmamaktadir.

2.5.1 Kimyasal polimerlestirme

Yontemin temelinde, ylikseltgen 6zellige sahip kimyasal maddelerin kullanimi yer
almaktadir. Bu metodun en oOnemli dezavantaji pahali katalizorlerin kullanimini
gerektirmesidir. Tepkime mekanizmas: yilikseltgenme ve akabinde eslesme veya
kondenzasyon tepkimesi seklinde gergeklesmektedir (Lund ve Hammerich 2001).
Iletken polimer sentezinde kullanilan kimyasal polimerlestirme ydntemine iki farkli

yaklagim gelistirilmistir:

a) FeCl;, RuCls, MoCls vb. cesitli gecis metal kloriirleri varliginda monomerin
yukseltgenme tepkimesi (Toshima ve Hara 1995).

b) 2,5-Dihaloheterohalkali bilesiklerin uygun katalizérler varliginda eslesme tepkimesi
(McCulloug 1998).

Literatilirde, tiyofen ve tiyofen tiirevi bilesiklerin kimyasal polimerlestirilmesi, susuz

FeCl; beraberinde basarili bir bigimde gergeklestirilmistir (Sugimoto 1986). Tepkime

29



ortaminda ilk olarak, kullanilan yiikseltgenin etkisiyle, heterohalkali sistem iceren
monomerin radikal katyonu olugsmaktadir. Meydana gelen radikal katyon, ortamdaki
tepkimeye girmemis, notral monomer molekiilleriyle etkileserek, polimerlesme

tepkimesini ilerletmektedir (Wallace vd. 2003).

Radikalik mekanizma iizerinden gergeklesen tepkime sonlandiginda, nihai {iriin olarak

hedef polimer ve/veya oligomer (25) meydana gelmektedir (Sekil 2.23).

3n/ \ n FeCly

1TI - Tn FeCl,
H -6n HCI
24 25

Sekil 2.23 Pirolun kimyasal polimerlestirme tepkimesi

Arastirmacilar tarafindan, politiyofenin, metal katalizli eslesme tepkimesi ile sentezi de
incelenmistir. Ornekte, Ni(bipy)Cl, metal kompleksi, katalizor olarak kullamlmis ve
tiyofen birimleri, halojen siibstitiientlerinin bulundugu 2- ya da 5- konumlarindan
birbirleriyle esleserek, polimerlesme gerceklestirilmistir (Garjonyte ve Malinauskas
2000, Malinauskas 2001). Bu yontem kullanilarak; 2,5-polimeri (3), yan urin olarak

2,3- velveya 2,4- eslesme iriinleri meydana gelmeden yiiksek verimle elde edilmistir
(Sekil 2.24).

A Mg/THF 7\ Ni(bipy)Cl I\ \
Br/O\BI' _— Br/O\MgBr : >

S S  MgBr, S S

26 27 3

Sekil 2.24 2,5-Dibromtiyofenin kimyasal polimerlestirme tepkimesi
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2.5.2 Elektrokimyasal polimerlestirme

Polimerlesmenin  elektrokimyasal olarak gergeklestirilmesi iizerine gelistirilen
yontemde, oOncelikli olarak elektrot yiizeyinde polimer filminin olusturulmasi
hedeflenmektedir. Bu amagla kullanilacak hiicrede, ii¢ elektrot sisteminden (referans
elektrot, ¢alisma elektrodu, karsit elektrot) yararlanilmaktadir (Sekil 2.25). Tepkime
ortaminda ¢oziicli, destek elektroliti ve polimerlestirilecek monomer bulunmaktadir

(Lund ve Hammerich 2001).

Sistemde kullanilan elektrotlar, zincir biiylimesini katalitik olarak baglatmaktadir.
Uygun ¢ozlict ve destek elektroliti belirlendikten sonra, monomerin elektrokimyasal
polimerlestirilmesi gergeklestiginde, meydana gelen polimer ya elektrot yiizeyinde film
olusturmak tizere kaplanmakta ya da elektrot yiizeyine tutunamayarak ¢ozelti icerisinde

kalmaktadir.

Calisma Elektrodu (Pt)

(6w) 10411910 Sueaa)ey

Karsit elektrot (Pt)

Sekil 2.25 Elektrokimyasal polimerlestirmede kullanilan ti¢ elektrot sistemi

Heterohalkali bilesiklerin elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi, anodik veya

katodik olarak gerceklestirilebilmektedir. Ancak, elektrokimyasal olarak yiikseltgeme
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tepkimesi ile (anodik) polimerlestirme (Sekil 2.26), elektrokimyasal indirgeme ve hatta

kimyasal polimerlestirme yontemlerine tercih edilir.

28 3
ANy, e LDy e
n Br S Br S n
26 3

Sekil 2.26 Yukseltgenme ve indirgenme tepkimeleri ile politiyofen eldesi

Anodik elektropolimerlestirme tepkimeleri ile yliksek elektrokimyasal aktiflige sahip ve
iletken Ozellik gosteren polimer filmi elektrot yiuzeyine kaplanabilmektedir. Film
inceligi ve morfolojik 6zellikleri; sisteme uygulanan potansiyel, polimerlestirme siiresi
ve tarama hizinin takibi ile kontrol edilebilmektedir. Bu teknik, polimerlestirme
slirecinin tamamini, elektrokimyasal ve spektroskopik (FT-IR, GC-MS, NMR, vb.)
tekniklerle tepkime ortaminda izleyebilme sansi tanimaktadir (Roncali 1992). Ayrica;
¢Oziiclinlin tiirti, elektrolit sistemi, monomerin derisimi ve elektrotlar, elde edilecek

polimerin dzelliklerini 6nemli derecede etkilemektedir (Nalva 1997).

Tiyofenin yukseltgeme tepkimesi ile polimerlestirilmesi ile ilgili 6nerilen mekanizma
incelenecek olursa (Sekil 2.27), tepkime esnasinda meydana gelen radikal katyonun,
zincir tepkimesini devam ettirebilmesi icin segilecek elektrolit ve ¢oziiclintn nikleofilik

karakteri de onem kazanmaktadir.

Elektrokimyasal polimerlestirme; elektrokimyasal-kimyasal-elektrokimyasal (E-K-E)
mekanizmasina uygun olarak ilerlemektedir. Birinci basamakta (E); tiyofen bir elektron
kaybederek yiikseltgenir ve radikal katyonu olusturur. Elektronun iletimi, tiyofenin
cozelti icerisinden difiizlenmesine kiyasla daha hizli gercekleseceginden, elektrot

yiizeyinde radikal katyon derisimi yliksektir.
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Tepkimenin ikinci basamaginda, iki olasilik goézoniine alinmalidir. Bunlardan ilki,
radikal katyon ile tiyofen monomerinin eslesmesini takiben, elektron ve proton
kaybetmesiyle notral dimer olusumudur. Meydana gelen dimerin yeniden elektron
kaybederek yukseltgenmesi ile radikal yapisi yeniden olusur ve yine bir monomerle
etkileserek noétral trimer elde edilir. Bu sekilde, zincirin uzamasi saglanarak, nihai iiriin
olan polimer elde edilmis olur. ikinci durumda ise, radikal katyonlarin birbirleri ile
eslesmesi sonucunda dihidro dimer yapisi meydana gelir ve akabinde proton
kaybederek nétral ve aromatik karakterde dimer yapisi olusur. Tepkime siiresince
uygulanan potansiyel altinda, ilerleyen basamaklarda, radikal katyon olusumu giderek

kolaylagmistir ve polimer sentezi yliksek verimle gerceklestirilebilmektedir.
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Sekil 2.27 Tiyofenin anodik polimerlestirme tepkimesi igin 6nerilen mekanizma
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2.6 Polipirol ve Politiyofen iletken Polimerlerinin Genel Ozellikleri

2.6.1 Polipirolin sentezi ve 6zellikleri

Azot {lizerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti, halkada bulunan 47 elektronu ile birlikte
rezonansa katkida bulunarak, benzen gibi diizlemsel ve aromatik 67 elektronlu bir

sistem meydana getirmektedir.

Pirol ve tiirevi bilesikler, halkada yiiksek elektron yogunluguna sahiptir. Dolayistyla, bu
bilesikler elektrofilik katilma ve yer degistirme tepkimelerine karsi son derece aktif
iken, niikleofilik tepkimelere karsi diisiik aktivite gostermektedir. Azot iizerindeki
elektronlarin halkaya verilmesiyle, elektrofillere karsi aktiviteleri artmaktadir. Pirol
tirevleri, ¢ogunlukla 2- veya 5- pozisyonundan yer degistirme tepkimesi
gerceklestirmektedir (Sekil 2.28).

Sekil 2.28 Pirol monomerinin kimyasal yapisi

Pirol, ilk kez Anderson tarafindan hayvan kemiklerinin havasiz ortamda isitilmasiyla
elde edilmistir (ikizler 1985). Bilesigin, kaynama noktasi 131°C’dir ve kotii kokusu ile
dikkat cekmektedir. Havada bozunarak kararmakta, suda az, organik ¢ozicllerde ¢ok
coziinmekte, derisik asitlerle veya 1sitilinca kolaylikla polimerlesmektedir. Bazik
ozelligi ise ¢ok zayiftir. Ayrica, klorofil ve hemoglobinde bulunan porfinin halkasinin

da yapitasidir.

Piroliin elektrokimyasal polimerlestirilmesi, ilk olarak Diaz ve arkadaslari tarafindan
gerceklestirilmistir  (Diaz vd. 1981). Elektrokimyasal olarak polimerlestirilecek

monomerlerle, genellikle aprotik ortamda, asetonitril, propilen karbonat v.b. gibi
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cozliciler ortaminda calisilmaktadir. Bunun yaninda, pirolin protik ortamdaki

polimerlestirilmesi da bilinmektedir (Takakubo 1987).

Literatirde oOnerilen (Genies ve Bidan 1983, Imanishi vd. 1988) polimerlesme
mekanizmasina gore; pirol monomeri (I), 6ncelikle bir elektron vererek katyon radikali
(I)’ye yiikseltgenmektedir. Daha sonra, aromatik elektrofilik yer degistirme tepkimesi
ile (a), veya radikalik eslesme tepkimesi ile (b), meydana gelmektedir. Yapidan iki
protonun ayrilmas: sonucunda dimer (III) yapis1 olusmaktadir. Aromatik dimer ve daha
bliylik molekiil agirligina sahip oligomerler, ayni tepkime mekanizmasina gore
homopolimeri meydana getirmektedir. Her iki polimerlestirme mekanizmasi da radikal
katyon ara Uriinii  {izerinden  ger¢eklesmektedir.  Pirollin  elektrokimyasal

polimerlestirilmesi ile polipirol (Ppy) olusumu igin Onerilen mekanizma sekil 2.29°da

gosterilmistir.
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Sekil 2.29 Pirolun elektrokimyasal polimerlestirme mekanizmasi

a. Aromatik elektrofilik yer degistirme tepkimesi
b. Radikalik eslesme tepkimesi
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Pirolin elektrokimyasal polimerlestirilmesi sonucu meydana gelen notral polimerin

yapist sekil 2.30” da gosterilmistir (Mizoguchi vd. 1997).

Sekil 2.30 Nétral polipirol

Polipirol filmi noétral halde yalitkandir. Film, katkilama sonucunda yiikseltgenmekte ve
yuksek iletkenlik gostermektedir (Czerwinski vd. 1987). Polipiroliin elektronik olarak

iletken hali sekil 2.31’de verilmistir (Samuelson ve Druy 1986).

Sekil 2.31 Yiikseltgenmis polipirol

Polipirol  tdrevleri, elektrokimyasal veya kimyasal polimerlestirme ile
hazirlanabilmektedir. Bu bilesiklerin islenebilirligini artirmak amaciyla, bircok
yontemden yararlanilmaktadir. Polipirolln; ylksek elektriksel, termal ve mekanik
Ozelliklere sahip olmasi, uygulama alanlar1 agisindan avantaj yaratmaktadir. Pirol
monomerinin, elektrokimyasal polimerlesme sonucunda elektrot yiizeyini kaplamasiyla
elde edilen polipirol, uygulanan potansiyele bagli olarak, yapisindan bir elektron
kaybetmektedir. Meydana gelen katyon radikali literatiirde “polaron” olarak
adlandirilmaktadir (Sekil 2.32).

Polaron yapisi igeren filmin, bir elektron daha kaybetmesi sonucunda, dikatyonik yapi,
yani “bipolaron” elde edilmektedir (Johnson ve Kriz 1997). Polipirol’un ylkseltgenme-

indirgenme tepkimesi sirasinda, filmde renk degisimi (elektrokromik o6zellik)
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gozlenmektedir (Funt ve Lowen 1985). Polimer indergenmis durumda agik
kahverengi/sar1 renkte iken, yilikseltgenmis formunda, kadifemsi siyah bir renge sahip

olmaktadir (Diaz vd. 1981).

Bipolaron Polaron

Sekil 2.32 Polipirolin ylkseltgenme - indirgenme mekanizmasi

2.6.2 Politiyofenin sentezi ve dzellikleri

Tiyofenin (28) izolasyonu, 1882 yilinda gergeklestirilmis olmakla birlikte, bu bilesik
sinifi ile ilgili bilimsel ¢aligsma, ilk olarak 1844 yilinda Laurent tarafindan yiirtitilmiistiir
(Sekil 2.33). Stenhouse ise, 1870 yilinda dibenzotiyofenleri sentezlemis ancak, bu
bilesiklerin uzun bir silire boyunca yapisal analizleri tamamlanamamistir. Tiyofenin

sentetik olarak eldesi ise Victor Meyer tarafindan gergeklestirilmistir (Cameron 1949).

Sekil 2.33 Tiyofen monomerinin kimyasal yapisi
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Tiyofen tiirevi bilesiklerin sentezinin temeli, Bayer tarafindan gelistirilen aromatik
bilesikleri tanima yontemlerinden biri olan indofen testine dayanmaktadir. Bu test,
aromatik hidrokarbonlarin karakteristik olarak bulunmasi i¢in uygulanmaktadir ve
deneyde, organik bilesik, isatin ve derisik HySOj ile karistirilmakta, tepkime sonucunda
mavi rengin olusmasi, aromatik bilesik yapisin1 desteklemektedir. Yontem ilk
gelistirildigi yillarda, tas komiriinden elde edilen saf benzen kullanilmakta ve olumlu
sonu¢ almmaktadir. Tiyofenin kesfi ise, deneyin yapilacagi sirada saf benzenin
kalmadig1 anlasildiginda, tesadiif eseri Sanmeyer tarafindan, kalsiyum benzoattan
benzen elde etmesi ve bu bilesigin, saf benzen yerine deneyde kullanilmasi ile miimkiin
olmustur. Deneyde aromatik yapiy1 destekleyen mavi renk goézlenmemesi {izerine,
Victor Meyer tarafindan bu konu iizerinde calisilmaya baslanmis ve sentezlenen

bilesigin aslinda, %70 benzen ve %30 tiyofen karisimi oldugu anlasilmistir.

1910 yilinda Steinkopf tiyofen tlirevi bilesikleri sentezlemek iizerine caligsmalarina
yogunluk vermistir. Tiyofenin civalanmasi sonucunda, halotiyofenin elde edilmesi ve
daha birgok yeni sentetik tiyofenlerin eldesi bu siiregte gerceklestirilmistir (Hartough
1952).

Tiyofenin, 1940 yilindan sonra; boyarmadde kimyasi ve ilag aktif maddelerin
sentezinde kullanim alani bulmasiyla, ticari 6nemi giderek artmis ve bu konuda
yiritilen ¢alismalar da hiz kazanmistir. 1946-1947 yillar1 arasinda 100 adet tiyofen

tirevi, Socony-Vacuum Laboratuvarlarinda (New Jersey) sentezlenmistir.

Tiyofen; renksiz, benzene yakin kokuya sahiptir. Kaynama noktasi ise 83°C’dir.
Tiyofenin az sayida tiirevine bitkilerin yapisinda da rastlanmaktadir. Ornegin, tertienil
(29) Hindistan’da bir bitkiden izole edilebilmektedir (Sekil 2.34). Yumurta sarisinda
bulunan biyotin (30); tetrahidrotiyofen ve indirgenmis imidazol halkasi igermektedir
(Ikizler 1984).
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Sekil 2.34 Tertienil ve biyotinin kimyasal yapist

Politiyofen ise, ilk olarak 1883’de Victor Meyer tarafindan H,SO,4 varliginda, kimyasal
yontemle sentezlenmistir. 1977°de Shirakawa’nin katkilanmig poliasetilenin, metallere
yakin iletken 6zellige sahip oldugunu belirlemesi ve 6zellikle 1979°da (Diaz vd. 1981,
Zourob vd. 2008) iletken polimer olan polipirolin, elektrokimyasal olarak
sentezlenmesi ile birlikte tiyofen gibi heteroaromatik  bilesiklerin

elektropolimerlesmeleri lizerine de ¢alismalara baslanilmistir.

Tiyofenin elektrokimyasal yontemlerle polimerlestirilmesi, ilk olarak 1982 yilinda
gerceklestirilmigtir. 1982°den (Tourillon ve Garnier 1982; Kaneto vd. 1982) sonra
tiyofen ve tirevleri olarak, alkil tiyofenlerle ilgili ¢aligmalar giiniimiize kadar devam
etmistir. 1997 yilinda tiyofen ve 3-metil tiyofenin nétral, bazik, asidik ortamlardaki
elektropolimerlesmeleri, bu monomerlerden elde edilen politiyofen ve poli(3-metil
tiyofen) polimerlerinin, elektrokimyasal davraniglari incelenmis ve olasi polimerlesme

mekanizmalar1 6nerilmistir (Can 1997).

Monomerin kimyasal yapisina bagl olarak, sterik veya elektronik etkilerin sonucunda,
elde edilen polimerin elektrokromik ozellikleri degistirilebilmektedir. Monomere
eklenen sibstitlientler ile polimerin etkin konjugasyon uzunlugu ve polimer zincirindeki
elektron yogunlugu farklandirilmaktadir. Bu yiizden, degisik siibstitiientler igeren
monomerler sentezlenmekte ve yapiya eklenen siibstitlientin, elektrokromik 6zelliklere
olan katkis1 incelenmektedir. Farkli elektrokromik 6zellikler gosteren malzemeler elde
etmek i¢in degisik monomerler ile kopolimer veya hibrit monomer kullanilarak,

homopolimer hazirlanmasi, yararlanilmakta olan diger etkin yontemlerdendir.
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2.6.3 Poli(3,4-etilendioksitiyofen) sentezi ve 6zellikleri

3,4-etilendioksitiyofenin  (EDOT) homopolimeri olan poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT), ilk olarak 1988 yilinda Almanya’da bulunan Baeyer AG arastirma
laboratuvarinda, EDOT’un, elektrokimyasal olarak ylkseltgenmesi sonucunda elde
edilmistir (Jonas vd. 1988). Monomer, hava ve 1sik ortaminda yiikseltgenmeye
ugrayarak bozunmaktadir. Bilesigin iiretimi, Baeyer AG tarafindan Baytron M ticari ad1
altinda yiiksek miktarda gergeklestirilmektedir. Sekil 2.35°de EDOT monomerinin (38)

sentezi igin kullanilmakta olan yontemlerden bir tanesi verilmektedir.

NaSx9H,0 + 2 Q17 Y \ﬂ/\ /\ﬂ/
o)

Aseton
31 32 33
0 1. NaOEt HHH
EtOH 7\
EtO )J\/ \)J\OEt — > EtOOC COOEt
2. H+ S
o)
34 33 35
HO OH O O
EtOOC~ g~ ~COOEt EtOOC™ g~ ~COOEt
35 36

1. Hidroliz (37)
2. Dekarboksilasyon

Sekil 2.35 EDOT sentezi
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Politiyofen, onceki boliimde de bahsedildigi gibi, kararli bir yapiya sahiptir. Ancak,
endistriyel uygulamalar esnasinda, zaman igerisinde iletkenlik kaybina ugramasi ¢ok

onemli bir dezavantaj yaratmaktadir.

Yapisal kararlilig1 yiiksek olan polimerlerin, ylikseltgenme potansiyellerinin diistik
oldugu bilinmektedir. Ayn1 zamanda, bir bilesigin molekiil yapisinda, elektron salict
karakterdeki gruplarin bulunmasi, yiikseltgenme potansiyelini disiirerek, kararlilig
arttirmaktadir. Tiyofen tlirevi olarak 3,4-etilendioksitiyofenden, elektron salici eter
kopriisii  icerdiginden, tiyofene kiyasla daha kararli olan PEDOT homopolimeri

hazirlanabilmistir (Wang vd. 1995).

Bu calismalar esnasinda ilk etapta, PEDOT iletken polimerinin yapisal 6zellikleri
incelenirken; molekiilin aromatik ve kinoid olmak iizere iki farkli yapida
bulunabilecegi diisliniilmiistiir. Teorik hesaplamalarin destegine basvurularak, elde
edilen veriler deneysel sonugclar ile karsilastirildiginda PEDOT molekiiliiniin aromatik
yapida bulundugu kanitlanmistir. PEDOT’a benzer kabul edilebilecek bir kimyasal
yapiya sahip poliizotiyonaftalin (PITN) bilesiginin ise kinoid yapida oldugu tespit
edilmistir (Sekil 2.36).

(0] O

0] 0]
[ ) ﬂ
S n S n S
Sekil 2.36 PEDOT ve PITN yapilari

Ozetlenecek olursa, PEDOT un en oénemli ozellikleri; ylkseltgenme potansiyelinin
disik olmasi, katki edilmis halde kararli kalabilmesi ve kolaylikla
turevlendirilebilmesidir. Bu nitelikleriyle PEDOT; fotografik filmlerde antistatik tabaka
olarak, sensorlerde, kapasitorlerde, 151tk sagan diyotlarda (LED) kullanim alanm
bulmaktadir (Panero vd. 1993).
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Tekrarlanabilir  katkilanabilme o6zelligine sahip olan PEDOT, yiikseltgenmis
durumdayken ag¢ik mavi renkte, notral haldeyken koyu mavi renktedir. Gozlenebilecek
renk degisim Ozelligine sahip olmasi sebebiyle, optik uygulamalarda kullanilmaktadir
(Wang vd. 2009). Polimer, yukarida da aktarildigi gibi, yiiksek termal kararliliga
sahiptir. Gergeklestirilen termal analiz ¢alismalarinda, bilesigin 150°C’de az miktarda
bozundugu, yapisinda tamamen bozunmanin ise 390°C ve iizerindeki sicakliklarda
meydana geldigi tespit edilmistir. Cevresel kosullarda radikal degisiklikler meydana
gelmedigi takdirde, PEDOT uzun yillar boyunca yapisini koruyabilmektedir.

EDOT yapisinda 3- ve 4- konumlarinin kapali olmasi sebebiyle, 2- ve 5- konumlarindan
tepkime vermeye uygun durumdadir. Dolayisiyla, stbstitlient icermeyen tiyofen ve
tiyofen tiirevi monomerlerine gore, polimer yapisinda daha az hata icermektedir. Bu da

polimer kararliligini arttiran 6nemli bir avantajdir.

PEDOT, yapisindaki elektron salict 6zellik tasiyan etilendioksi grubunun = elektron
sisteminin etkisiyle; 1,5-1,6 eV gibi iletken polimerler agisindan aranan bir 6zellik olan
diisiik bant enerjisine sahip olmaktadir. Boylelikle, polimer 1,5¢V olan n- ©* enerji
gecisinden 1,0eV’a kadar degisen salinim enerji gecisi ile gorliniir bolgede indirgenmis
absorpsiyon gostermektedir. Bu 6zelligi, ayn1 zamanda PEDOT un katkilanmis halde
yiiksek elektriksel iletkenlige (>550S/cm) sahip oldugunun da bir gostergesidir.

Elektrokimyasal yontemle hazirlanan PEDOT filmi, diger iletken polimer 6rnekleri ile
karsilastirildiginda, diisiik redoks potansiyeline sahiptir ve daha kararlidir. Monomerin
dontisimlii voltamogrami incelendiginde, yiikseltgenme-indirgenme pikleri 0 mV
(yukseltgenme) ve -400 mV’da (indirgenme) gbézlemlenmektedir. A¢ik devre potansiyel
Olglimlerinde ise, noétral polimer filmlerinin, kolaylikla oksitlendigi belirlenmistir.
Sadece -700 mV potansiyel uygulandiginda nétral filmin kararli oldugu tespit edilmistir
(Sekil 2.37). PEDOT molekiiliniin Amax degeri 610 nm, optik kontrastt %44, tepki

verme zamani 2,2 s olarak belirlenmistir (Sénmez 2005).
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Sekil 2.37 EDOT’un doéniigiimlii voltamogrami ve PEDOT’un optoelektrokimyasal
spektrumu ile renk degisimi

2.7 Donér ve Akseptor Gruplar iceren iletken Polimerler

Bant araligr degerleri diisiik olan dondr ve akseptér gruplarin bulundugu iletken
polimerler, diisiikk potansiyel araliklarinda, p-tipi veya n-tipi gibi farkli elektronik ara
yapilara sahip olabilmeleri sebebiyle, ilgi cekici bilesiklerdir. ideal bir donédr
molekilin, HOMO enerji seviyesinin ylksek olmasi; akseptor molekiilde ise, LUMO
enerji seviyesinin diisiik olmas1 istenmektedir (Sekil 2.38). Bu niteliklere sahip donor ve
akseptor bilesiklerin kullanilmasiyla elde edilen iletken polimerlerdeki HOMO ve
LUMO enerji seviyeleri incelendiginde, HOMO enerji seviyesinin dondér molekilin
HOMO enerji seviyesine; polimerin LUMO enerji seviyesinin ise, kullanilan akseptor
molekiilin LUMO enerji seviyesine yakin oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla, elde
edilen polimerin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki farka esit olan bant

aralig1 degeri diisik olmaktadir (Mullekom vd. 1998). Bu o6zellige sahip iletken
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polimerlerden; elektrokromik malzeme, fotovoltaik hiicre, sensor, yakin-IR hticreleri vb.

pek cok uygulama alanina yonelik malzeme yapiminda yararlanilmaktadir.

HOMO

DONOR-AKSEPTOR AKSEPTOR

Sekil 2.38 Dondr — Akseptor Bilesiklerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri

Dondr/akseptor oOzellikler: Donér malzeme, ayni zamanda daha kuvvetli donor

karsisinda akseptor olarak davranacagi igin, bu iki terimin bir arada kullanilmasinda
yarar bulunmaktadir. Malzemeyi elektron akseptort yapan belirli fonksiyonlu gruplar
vardir. Bunlardan bazilari;; ~CN, -CF3, -F, -C=0 ve diimidlerdir (perilen diimidler).
Tiim bu gruplar konjuge sisteme baglandiklarinda elektron ¢ekici gruplardir. Ancak bu
gruplarin baglandiklart molekiiliin elektron ilgisini (EA) arttirmalarinin sebebi, sadece
elektron cekici 6zellikleri degil, esas olarak indiiktif ve mezomerik etkileridir. Indiiktif
etki siibstitlientlerin elektronegativitesi tarafindan belirlenirken, mezomerik etki ise

serbest elektron giftlerinin etkisi ile olusmaktadir (Grandstrom vd. 1998).

Bant araligi: Thumb kuralina gore, bant aralig1 konjuge m- sisteminin genislemesi ile
azalmaktadir. Genis mn-sistemleri icin Ornek olarak ftalosiyaninler (Hanack 1987,
Hanack 1994), naftalosiyaninler (Minh vd. 1988, Katayose vd. 1992), perilenler (Law
1993, Whitlock vd. 1993, Law 1997) gosterilebilir. Konjuge sistemde kukdrt, bant
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araligin1 (Eg) azaltic1 etki gostermektedir. Ayn1 zamanda molekiil, dondr ve akseptor
gruplar iceren konjuge bir sistemden olusuyorsa (push/pull system) bant araligi
diismektedir (6r. Polimetinler). Bu tiir sistemler temel halde bile yilik transferi
yapabilmektedir (yiikk transfer tuzlar1). Bu tiir yiik transfer tuzlarmma Ornek olarak,

PVKTNF ve polimetinler (merosiyaninler) gosterilebilir.

CoOzunurlik: Coziiniirliik, eger molekiilin konjuge sisteminin diizlemsel kisimlari
birbirlerine ¢ok yaklagmaz ise olumlu bir 6zelliktir. Aksi takdirde molekiiller, n-n
etkilesimi ile birbirlerine yaklasarak ¢6ziicii molekiillerinin, molekiilii ¢evrelemesini
engelleyen agregat (genis kati kiimeler) olusturur. Esnek ve hacimli yan gruplar,
molekiillerin birbirlerine ¢ok yaklasmasini ve agregat olusumunu engellemektedir.
Genel kural, bilindigi gibi, benzer yapidaki molekiillerin birbirini ¢6zmesine
dayanmaktadir. Oyle Kki; su, alkol ve izopropanol gibi polar c¢oziicller, polar
molekdlleri; toluen, ksilen gibi daha az polar c¢ozuculer apolar molekiilleri daha iyi
cozmektedir. Thumb kuralina gore, karbon ve hidrojenden farkli olarak diger

heteroatomlari igeren molekiiller daha polardir (Petritsch 2000).

Foto-liminesans (PL): Eger molekiill kiime olusturmussa foto-liiminesansi

soniimlenmektedir. Cozeltilerdeki molekiillerin floresansi ise daha giicliidiir. Ayrica,
safsizlik veya yapisal bozukluklar bant araligi arasinda baska enerji seviyelerinin
olugmasina sebep olmakta, bu da uyarilmis haldeki elektronda enerji kayiplarini daha
fazla ve daha hizli bir sekilde meydana getirmektedir. Kiikiirt, azot gibi farkli atomlar
iceren konjuge sistemlerin fotoliiminesansi, karbon ve hidrojen iceren konjuge

sistemlere gore daha diisiiktiir (Petritsch 2000).

2.8 Hesaplamalh Kimya

Gelisiminin ilk yillarindan bu yana kimya, deneysel bir bilim dali olarak kabul
edilmektedir. Giinlimiizde hala pek ¢ok bilim insan1 tarafindan, bir bilesigin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin hatasiz bir bi¢imde tespit edilebilmesi igin, incelenecek bilesigin
laboratuvar kosullarinda sentezlenmesi ya da dogada mevcut oldugu kaynaktan izole

edilmesinin gerektigi diisiiniilmektedir (Erdem 2006).
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Hesaplamali kimya calismalarmin yaygin olarak kullaniminin giindeme gelmesiyle
birlikte; sentez, ayristirma, spektroskopik analiz ve fiziksel ol¢iim yapilmadan, yiiksek
islem giiciine sahip bilgisayarlar ve yapilacak hesaplamalara uygun olarak gelistirilen
paket programlar kullanilarak, incelenmek istenen bilesikler hakkinda pek ¢ok bilgi elde
edilebilmektedir. Deneysel temelli kimya c¢alismalarindan farkli olarak, hesaplamali
kimya ile hali hazirda bilinen molekiiller incelenebilecegi gibi, reaktif ara yapilar ve ara
tirlinler, tepkimelerin gecis durumlari ve hipotetik molekiiller iizerinde de caligmak

olanaklidir (Schaefer vd. 2001).

Teorik hesaplamalar ile ilgili arastirmalarin gelisim siirecinde, farkli yaklasimlar
tizerinden tliretilmis metodlar kullanima sunulmustur. Calismalarin anlamli ve dogru
sonuclar verebilmesi icin, uygun hesaplama yonteminin belirlenmesi 6nem
kazanmaktadir. Elde edilecek sonuglarin; gilivenilir, tekrarlanabilir ve belki de en

onemlisi, deneysel verilerle uyumlu olmasi gerekmektedir.

Dolayisiyla, hesaplamali kimyayi, geleneksel kimya yontemlerinin yerini alacak bir
uygulama alan1 olarak degil; tipki FT-IR, GC-MS, NMR spektroskopisi gibi deneysel
calismalar1 destekleyecek ve tamamlayacak bir ara¢ olarak kabul edilmesi

gerekmektedir (Hargittai ve Hargittai 2002).

Her yontem gibi, hesaplamali tekniklerin de klasik sentez yontemlerine gore avantajlari
ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Kisaca oOzetlenecek olursa; hesaplamali kimya,
istenilen her tiir bilesikle ¢alisma olanagi vermesi, kimyasal alimini gerektirmeyen,
deneysel caligmalara gore -goreceli olarak- daha diisik maliyetli, daha kolay ve
tehlikesiz bir yontem olmasi agisindan avantaj saglamaktadir. Ancak, hesaplamada
kullanilan yOntemlerin, bilesiklerden bagimsiz olarak kendi igerisinde belirli
sinirlamalar1 bulunmaktadir. Dolayisiyla, yanlis bir yontemin se¢ilmesi durumunda,
elde edilecek veriler de anlamsiz olmaktadir. Ozellikle yiiksek molekiil kiitlesine sahip
bilesiklerle ¢alisilmas1 durumunda, yiiksek islemcili bilgisayar sistemleri kullanilmasina
ragmen, hesaplamanin tamamlanabilmesi i¢in uzun bir sire gerekmektedir (Erdem
2007).
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2.8.1 Hesaplamah kimya ¢calismalarinda kullamilan yontemler

Glintimiizde hesaplamali kimya tekniklerinin gelismesiyle birlikte, molekiillerin yapisal
ve termodinamik Ozellikleri, elektron yukleri, elektron yogunlugu, bag uzunluklari, bag
acilar, dipol momenti vb. bir¢ok parametre, teorik olarak belirlenebilmektedir.
Temelinde fizik kanunlarini esas almakla birlikte hesaplamali kimya yoOntemleri;
molekiiler mekanik ve kuantum mekanigi (yari1 deneysel, ab initio, yogunluk

fonksiyonel teorisi) olmak iizere iki ana sinif altinda toplanabilir (Cramer 2013).

Molekiiler mekanik; incelenen bilesiklerin yapisin1i klasik mekanik yontemleri
kullanarak hesaplamaktadir. Bu teoride, molekiiller birbirine bagli atomlar olarak
diistiniilmektedir. Ayrica, birbirlerine dogrudan bagli olmayan atomlar arasindaki
etkilesmeler de dikkate alinmaktadir. Molekiili meydana getiren atomlarin toplam

potansiyel enerjisi V olmak Uzere;

V= Vgerilme + Vo + Vygw + Ves + Vy,

Denklemde;

Vgerilme: Baglarin esneyip gerilmesi

Vo: Baglarin biikiilmesi, Vygw: Van der Waals etkilesimleri
Vs Elektrostatik etkilesimleri, V,: Baglarin donmesi

Kuantum mekanigi ise; molekiiler mekanik yaklagimina kiyasla daha karmagsik
hesaplamalar1 i¢ermektedir. Elektronik yapinin belirlenmesi konusunda gelistirilen
yontemlerin temeli 1920 yilinda Schrodinger tarafindan one siiriilen ve kendi ismiyle
anilan Schrodinger denklemiyle atilmistir (Moore 2011). Atomlarin elektronik
konfigiirasyonlari, dalga fonksiyonlar1 araciligiyla ifade edilmektedir. Denklemin
zamandan bagimsiz, diger bir ifadeyle relativistik olmayan en basit formu asagida

verilmektedir:
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H.Y=E.Y

H: Hamiltonyen Operatorii, E: Enerji, ¥': Elektronik dalga fonksiyonu (Hartree ¢arpimi)

Hamiltonyen operatdriiniin detayli tanimi1, Schrodinger denklemi ile tanimlanmakta olan
fiziksel sisteme dogrudan baglidir. Hamiltonyenin basit bir forma sahip oldugu ve
Schrodinger denkleminin tam olarak ¢oziilebildigi, bir kutu igerisindeki parcacik veya
bir harmonik titresici gibi ¢gok 6nemli 6rnekler bulunmaktadir (Sholl and Steckel 2009).
Bu denklemin énemli bir getirisi de, kimya bilimine atomik orbital (s, p, d, f) kavraminm

kazandirmis olmasidir.

Schrodinger denklemi, ¢ok elektronlu atomlar ve molekiiller i¢in de yazilabilmektedir.
Ancak, denklemin tam ¢Oziimiiniin saglanmasi, yapiyt olusturan etkilesimlerin ¢ok
kapsamli olmast sebebiyle gerceklestirilememistir. Arastirmacilar, yaklagtirmalar
yaparak, bir baska ifadeyle, denklemde yer almasi gereken bazi terimleri ihmal ederek,

denklemin ¢oziimiine ulasmaya galigmaktadir.

Cok elektronlu sistemler icin Schrodinger denklemini daha basit ve pratik hale getiren
ti¢ farkli yaklasim bulunmaktadir. Bu yaklasimlar Hartree-Fock Modelleri olarak

tanimlanmaktadir.

Ik yaklasim; cekirdegin ve elektronlarin hareketlerini dikkate alarak gelistirilmistir.
Oyle ki, cekirdegin hareketi elektronlarin hareketine kiyasla ¢ok diisiik oldugundan
ihmal edilerek hesaplamalar yapilmaktadir. Bu yaklasim, “Born-Oppenheimer
Yaklagim1” olarak adlandirilmakta ve Schrodinger denkleminin, kiitleden bagimsiz olan

bu sekline “Elektronik Schrodinger Denklemi” de denilmektedir (Kouppel 2007).

Ikinci yaklasim; “Hartree-Fock Yaklasimi1” olarak adlandirilmakta, ¢cok elektronlu dalga
fonksiyonlarini, tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlarinin toplami olarak ifade

etmektedir. Boylelikle, bir Slater determinanti olusturulmus olmaktadir (Szabo 1996).
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/X;(l) X2(1) X5(1) ... Xn(l)\

X1(2) X2(2) X3(2)..... Xn(2)
¥ determinant = 1/ n*?!

\Xl(n) Xa(n) X3(n).... Xn(n)/

Xi: Xy, Xp, Xz.... Orbitalleri,
(n):1,2,3.... Elektronlari,

1/ n*?1 : Normalizasyon sabitini,
[Xi: a(r)a ya da o(r)B]

o: atomik orbital a, fB: elektron spinini ifade etmektedir.

Uciincii ve son yaklasim; her bir molekiiler orbitalin, atomik orbitallerin dogrusal
kombinasyonu oldugunu disiinmektedir ve “LCAO Yaklasimi” olarak da

adlandirilmaktadir (Plakhutin 1978).
i = Z Cri Xr
T
¢i: Molekuler orbital X;: Atomik orbital cri: Katsayilar

Bu yaklasgim sayesinde problem, en iyi fonksiyonu bulmak yerine, en iyi dogrusal
katsayilarin bulunmasiyla ¢oziilebilir hale gelmektedir. Xr terimi; s,p,d,f atomik
orbitalleri olarak diisliniilebilir. Terim, "Gaussian Temel Fonksiyonlar1" olarak

adlandirilan fonksiyonlarin dogrusal kombinasyonunu ifade etmektedir.

Polinom denklemi:  x'y™z"exp(a.r)
a : Sabit bir say1 (fonksiyon ¢apinin biiyiikliigiinii gosterir.)
Uslerdeki tamsayilarin (1,m,n) toplamlari sifir ise:

Uslerdeki tamsayilarn toplami 1 ise: p

Uslerdeki tamsayilarm toplamu 2 ise: d fonksiyonlari olugsmaktadir.
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2.8.1.1 HF-SCF yontemi

Schrodinger denkleminin, ¢ok elektronlu sistemler i¢in ¢éziimlenmesinde karsilasilan
en blyuk zorluk, besinci terimin, yani elektron-elektron etkilesmesinin var olmasidir.
Boyle bir terim bulunduran denkleme, analitik bir ¢6ziim halihazirda gelistirilememistir.
Ancak HF-SCF (Hartree-Fock Self Consistent Field) yontemi ile denklem kismen
coziimlenebilmekte ve H.W=E.¥Y denklemindeki dalga fonksiyonlart ve enerjilerin

degerleri belirlenebilmektedir.

Elektron - elektron itmesi hesaplanirken, belirli bir orbitalde bulunan bir elektronun,
molekiildeki diger biitiin elektronlarin olusturacagi ortalama potansiyel tarafindan
itilmesi g6z Oniline alinmaktadir. SCF’de orbitaller her dongiide gelistirilmekte ve
hesaplamalar sonucunda enerji sabit bir minimum degerine ulagincaya kadar islemlere
devam edilmektedir. Ulasilan son duruma "kendi ic¢inde tutarli alan" denilmektedir

(McQuarrie 2008).

Minimum enerjiyi belirlemek amaciyla "varyasyon metodu" uygulanmaktadir. HF-SCF
yonteminde, RHF ve UHF olmak iizere iki teknik bulunmaktadir. RHF; en basit HF-
SCF yontemidir. Molekiildeki biitlin elektronlarin eslesmis oldugunu varsaymaktadir.
Olusturulan molekiil orbitaller ya iki elektronla doludur ya da tamamen bostur.
Elektronlarin hepsi eslesmis oldugundan, elektron spinleri hesaba katilmadan islem
yapilmaktadir. Boyle sistemlere "kapali kabuk" (closed shell) sistem denilmektedir.
RHF teorisi ile olusturulan dalga fonksiyonlari, kapali yoriingeye sahip sistemler
icindir. Bu nedenle, RHF yontemi radikaller i¢in kullanilamaz. Yine de en yaygin
kullanilan yontemdir ciinkii ¢ift sayida elektron bulunduran biitiin molekiillerin temel
durum tariflerini yeterince iyi yapabilmektedir. UHF teknigi ise; "a¢ik kabuk" (opened
shell) sistemlerin hesaplamalari i¢in gelistirilmis alternatif bir yontemdir. Bu yontemde,
her bir molekiil orbital o ve B olmak lizere ikiye ayrilir. o elektronun bir yondeki

spinini, B ise ters yondeki spinini temsil etmektedir (Moura ve Simas 2012).
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RHF UHF

Sekil 2.39 HF-SCF metodunda RHF ve UHF teknikleri

Yukarida, bir radikal i¢in RHF ve UHF yontemlerinin yaklasim farki gorulmektedir
(Sekil 2.39). RHF yonteminde her kabukta eslesmis 2 elektron bulunmaktadir.
Radikalde tek bir elektron eslesmemis olarak yiiksek enerjili orbitalde durmaktadir.

UHF yontemi, RHF yonteminden daha esnektir ¢linkii o ve B orbitallerinin tipatip ayni
olmalar1 zorunlulugunu ortadan kaldirmaktadir. o ve [ orbitalleri birbirine c¢ok
benzemekle birlikte, tamamen ayni olmalar1 sart degildir. Bu durum, kendi igerisinde
hem avantaj hem de dezavantaj sunmaktadir. UHF tekniginde, spin polarizasyonuna
izin  verilir, yani ¢iftlesmemis elektron, ¢iftlesmis olan elektronlar1 da
etkileyebilmektedir. Boylece gercege daha yakin bir hesaplama yapilmis olur. Diger
taraftan, bu esneklik sayesinde RHF teorisi kullanilarak elde edilecek elektronik
enerjiden daha diisiik bir enerji bulunacagindan, "kapali kabuk" ve "agik kabuk"

sistemlerinin enerjisini dogrudan karsilagtirmak miimkiin olmamaktadir (Erdem 2006).

2.8.1.2 Temel kiimeler

Roothaan tarafindan, 1951 yilinda, HF (Hartree-Fock) orbitallerinin, bilinen bazi
fonksiyon kiumelerinin dogrusal kombinasyonlar1 seklinde yazilabilecegi Onerilmistir
(Roothaan 1951, Jensen 2007). Yinelenen dongiisel SCF islemleri ile enerji degerleri
bulunmaktadir. Bu fonksiyon kiimelerine temel fonksiyonlar veya temel kimeler

denilmektedir. Slater ve Gaussian olmak tizere iki tip fonksiyon bulunmaktadir (Sekil
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2.40). GFT tipi fonksiyonlarinin kullanilmasi ile integraller daha hizli hesaplanabildigi
icin, bu tip fonksiyonlar daha ¢ok tercih edilmektedir.

GFT tipi Slater tipi

Sekil 2.40 GFT ve Slater tipi fonksiyonlar

Molekiiler hesaplamalarin gergeklestirilebilmesi icin, atomik orbital temel kiimelerinin
optimize edilmesi gerekmektedir. Optimizasyon, elektronik enerjinin varyasyon
yontemine gore minimize edilmesi ile saglanmaktadir. Boylelikle molekiiler orbitaller,

atomik orbitallerin dogrusal kombinasyonlari seklinde elde edilebilmektedir.

Basit HF modeli hazirlanirken, her bir atom lizerinde yer alan temel fonksiyonlar,
miimkiin olan en az sayida ama varolan biitlin elektonlar1 bulundurabilecek ve kiiresel
simetriyi de saglayabilecek kadar alinmaktadir. Dolayisiyla, molekiiler orbitallerin
esnekligi de minimum seviyededir. Daha biiylik temel kiimelerin kullanilmasi
durumunda, varyasyonla enerji minimizasyonu esnasindaki bulunacak uygun
katsayilarin degeri artacagindan molekiil orbitallerinin daha 1yi tarif edilmesi
saglanacaktir. Boylelikle, temel kiimelerin genisletilmesiyle, molekiile daha c¢ok

esneklik kazandirilacak ve daha dogru sonuglar elde edilebilecektir.

Temel kiimeler dort seviye olarak siniflandirilabilir:

1. Minimal temel kiimesi (STO-nG): STO-3G, STO-4G
2. Boliinmiis valans temel kiimesi: 4-21G, 6-31G

3. Polarizasyon temel kiimesi: 6-31G*, G-31G**

4. Difiizyon fonksiyonlari: 6-31+G*, 6-31+G**
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2.8.1.3 Ab initio teorisi

Ab initio kelimesi, latince ‘“baslangictan beri” anlamina gelmektedir. Yontemde,
molekiiler orbital teorisi prensipleri uygulanmaktadir. Hesaplamalar, deneysel

parametreleri igermeyen, teorik prensiplerden tiiretilmistir (Hinchliffe 1997).

Ab initio teorisi prensibine gore gergeklestirilen hesaplamalarla, diger yontemlere
kiyasla daha hassas sonuglara ulasilabilmekte ve bu sebeple de en gilivenilir yontem
olarak kabul edilmektedir. Dezavantaj1 ise, bu hesaplamalarin tamamlanabilmesi i¢in
cok fazla bilgisayar zamani gerektirmesidir. Ne kadar iyi islemcili bilgisayarlar

kullanilirsa kullanilsin, hesaplamalar, diger yontemlere kiyasla daha uzun siirmektedir.

Dolayisiyla yontem, molekiil kiitlesi biiyiik olan bilesiklerle ¢alismak i¢in uygun bir
yontem degildir. Molekiildeki atom sayisi -paralel olarak elektron sayisi- arttik¢a,
hesaplamalar da zorlagsmaktadir. Bu teori de kendi icinde seviyelere ayrilmistir.
Seviyeler arttik¢a, hesaplamalar daha hassas yapilmakta ve sonuglar daha giivenilir hale
gelmektedir. Buyuk molekullerle sadece kiiciik seviyelerde ¢aligilabilmektedir.
Bilgisayar teknolojisinin gelismesiyle birlikte, bu yontem daha kullanilabilir hale
gelmeye baglamistir. Ab initio hesaplar1 yapabilen bilgisayar programlari, HF-SCF
teorisini kullanarak Schrodinger denklemini ¢ézmektedir.

2.8.1.4 Hartree Fock otesi yontemler

HF teorisinin en biiyiik eksigi, elektronlar arasindaki etkilesimi tam olarak
yansitamamasidir. Tek elektron konfigiirasyonuna dayali oldugundan, her bir elektron
belli bir orbitale tayin edilmistir. Ne kadar biiyliik ve esnek temel kiime kullanilirsa
kullanilsin, Schrodinger denklemi tam olarak molekiiliin gercek durumunu ifade
edemez. Bu eksikligi gidermek i¢in, Hartree-Fock teorisinin de otesine gecebilecek

dalga fonksiyonlari tiiretmek gerekmektedir.
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Y= a¥, + ;¥ + 2%, + ...... an¥,

Yo=Hartree-Fock dalga fonksiyonu
Y1=Diger konfigiirasyonlara ait dalga fonksiyonu

ao,a1,a2.... Dogrusal katsayilar

Elektronun miimkiin olan biitiin konfigiirasyonlarina ait dalga fonksiyonlar1 bu ifadeye
katilabilirse, buna "tam konfigilirasyon etkilesimi" denir. ¥ elde etmek i¢in katsayilar
kullanilmalidir. Katsayilar; varyasyon yontemi (CIS, CID, CISD) veya Moller-Plesset
Pertlirbasyon yontemi (MP2, MP3, MP4) ile bulunabilmektedir (Moller ve Plesset
1934).

Elektron korelasyonunu hesaba katmadan, en miikemmel temel kiime kullanilarak
varilabilecek en i1yl noktaya “HF limiti” denmektedir. Schrodinger denklemini tam
olarak ¢6zebilmek icin, elektron korelasyonunu da HF limitine eklemek gerekmektedir.
Hem HF hem de CI en gelismis dalga fonksiyonlari ile dahil edildiklerinde, Schrodinger
denklemi tam olarak ¢oziilebilmis demektir. Ancak bunu yapabilmek ¢ok zaman alici

bir islem oldugundan sadece kii¢iik molekiillere uygulanabilmektedir (Cramer 2013).

Sonuglarin hassas olarak bulunamadigi 2 énemli durum:

1. Molekiilde ger¢ek dis1 baglanmalar varsa (cok gergin halkalar, gecis metali
kompleksleri, vb.)

2. Molekiil temel durumda degilse (gecis durumunda veya uyarilmis durumda ise)

Bunlara benzer durumlar haricinde, HF-SCF giivenilirdir. Yukaridaki durumlar

mevcutsa, elektron korelasyonunun da hesaba katilmasi gerekmektedir.
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2.8.1.5 Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory; DFT) yonteminde,
yogunluk fonksiyonelleri ab initio yontemindeki temel fonksiyonlara benzemektedir.
Paket programlarda, bircok standart fonksiyonel (BLYP, B3LYP vb.) hazir olarak
bulunmaktadir. Bir¢ok molekiil i¢in, DFT metodunun HF hesaplarin1 biiyiik 6lciide
hassaslastirdig1 belirlenmistir. Ab initio yontemine gore daha az bilgisayar zamani
kullandigindan ve biiyiik molekiillere de uygulanabilir olmasi sebebiyle, yontemin

popiilerligi giderek artmaktadir.

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapilarini tespit etmek igin gelistirilen bir
yaklasimdir. 1980’lerin sonuna dogru ve 1990’larda ¢ok ilgi gbrmiis ve bu konuda
onemli gelismeler kaydedilmistir. HF yaklasimindan farki; HF teorisinde ¢oklu dalga
fonksiyonu Slater determinant: ile ifade etmesidir. Slater determinanti, tek elektronlu N
tane dalga fonksiyonunu kapsayacak sekilde olusturulmaktadir (N: molekuldeki

elektron sayisi1). Boylelikle, N-elektronlu dalga fonksiyonu hesaplanmaktadir.

DFT yaklasimi da tek elektronlu dalga fonksiyonlarini kullanmaktadir; ancak, sadece
toplam elektronik enerjiyi ve elektronik yogunluk dagilimmi hesaplamaya
caligmaktadir. DFT’nin temel 6ngorisu, toplam elektronik enerji ile toplam elektronik
yogunluk arasinda bir iliskinin varoldugudur. 1964°de Hohenberg ve Kohn bir sistemin
temel durum enerjisi ve diger 6zelliklerinin elektron yogunlugu ile tanimlanabilecegini

gOstermistir. Diger bir ifadeyle enerji, E, elektron yogunlugunun p(r) bir fonksiyonudur
(Hohenberg ve Kohn 1964).

Lokal fonksiyoneller; sadece elektron yogunluguna baghdir. Gradient-diizeltilmis
fonksiyoneller ise hem elektron yogunluguna hem de onun gradientine bagimlidir.
BLYP; Becke’nin gradient-diizeltilmis degisim fonksiyonelini; Lee, Yang ve Paar’in
gradient-diizeltilmis korelasyon fonksiyoneli ile ¢iftlestirmistir (Finley 2003).
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Hibrit Fonksiyoneller; Becke, Hartree-Fock ve DFT degisim terimlerinin karisimindan
yeni bir degisim terimi formiile edilmistir. Hibrit fonksiyonelleri, degisim
fonksiyonellerini HF, lokal ve gradient-diizeltilmis degisim terimlerinin dogrusal
kombinasyonlar1 olarak tanimlamaktadir. Bu yolla elde edilen degisim fonksiyoneli,
daha sonra lokal ve/veya gradient diizeltilmis korelasyon fonksiyoneli ile
birlestirilmektedir. B3LYP; ii¢ parametreli bir formiilasyondur. Hibrit fonksiyonlu
yontemler, lokal fonksiyonlu DFT yontemlerine gére daha hassas sonu¢ vermektedir
(Zhao ve Truhlar 2008).

Son yillarda yayginlasan DFT yontemi, ab initio yontemlerine benzemektedir. En ucuz
ab initio yontemi olan HF teorisi ile hemen hemen ayni miktarda bilgisayar zamani
gerektirmektedir. DFT yontemini etkili kilan, hesaplamalara elektron korelasyonunu
eklemis olmasidir. Elektron korelasyonu, bir molekiilde, elektronlarin birbirlerinin
hareketinden etkilenerek birbirlerinden miimkiin mertebe uzak durma egiliminde
olmalar1 gercegine dayanmaktadir. Ab initio ile bu etkiyi incelemek zordur. HF teorisi
bu etkiyi sadece ortalama bir etkilesim olarak hesaplayabilmektedir. Bagka bir deyisle,
her bir elektron, karsisinda ayni elektron yogunlugunu gérmekte ve onunla etkilesim

igerisinde olmaktadir (Erdem 2006).

MP2, MP4 gibi HF 6tesi yontemler, ters spinlere sahip her bir farkli elektron ¢iftinin
anlik etkilesimlerini hesaplayabilmektedir. Bu tekniklerle, olduk¢a dogru ve hassas
sonuglar elde edilebilmekte ama bilgisayar kaynaklar1 ve zaman agisindan da dezavantaj
yaratmaktadir. DFT ise, hemen hemen HF ile ayni siirede hesaplanabilmesine karsilik,
elektron korelasyonunu da hesaba kattig1 icin geleneksel ab initio yontemlerinden daha

ustiindiir (Cramer 2013).

2.8.1.6 Yarideneysel yontemler

Onceki boliimlerde de ifade edildigi gibi, gelistirilmis temel kiimeler ve elektron
korelasyonunu kullanilarak ab initio hesaplar1 ile kantitatif sonuglar elde edebilmek
miimkiindiir. Ancak, biiyilk molekiiller i¢in ab initio yontemleri bilgisayar zamani ve

maliyet bakimindan degerlendirildiginde, kullanighi degildir. Bu sebeple, hem daha
56



cabuk hem de glvenilir hesaplarin yapilabilmesi i¢in yarideneysel yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler de ab initio metodu gibi kuantum mekanigi prensiplerini
kullanir ancak Schrodinger denklemini ¢6zerken ¢ok fazla miktarda yaklasim
yapmaktadir. Hesaplamas1 gii¢ integrallerden bazilarim1 ise hesaplamaya dahil
etmeyerek, ihmal eder veya bazilarini1 yaklasimlar uygulayarak hesaplar. I¢ orbitallere
ait integrallerin yerine parametreler kullanir. Bu parametreleri belirlemek i¢in atomik
spektrum, iyonlasma enerjisi vb. bircok deneysel veriyi kullanir. Islemlerinde hem
deneysel hem de teorik verilerden yararlandigi i¢in ismine "yarideneysel" denilmektedir

(Schiffer ve Andersen 1993).

Metodun temelinde Pertiirbasyon Molekiiler Orbital (PMO) ve Hiickel teorisi vardir.
Hickel metodu sadece konjiige, diizlemsel n-sistemlerinde kullanilir. Bu teori daha

sonralari, diizlemsel olmayan molekiillerde de kullanilabilecek sekilde gelistirilmistir

(Thiel 2013).

2.9 Kaynak Arastirmasi

Literatirde elektrokromik 6zellik tasiyan, dolayisiyla; belirli bir potansiyel
uygulandiginda, tersinir bir bigcimde renk degisimine ugrayabilen malzemelerin, teorik
olarak gelistirilebilir olduguna yonelik ilk calisma, Platt tarafindan 1961 yilinda
yayimlanmistir Hemen akabinde, ilk elektrokromik malzeme ve bu malzeme ile
olusturulan elektrokromik cihaz 6rnegi Deb ve calisma arkadaslar1 tarafindan amorf ve
kristalin metal oksitleri ile American Cyanamid Company biinyesinde gelistirilmistir
(Deb ve Shaw 1970, Deb ve Witzke 1978). Otuz yili askin bir siire boyunca, gegcis
metali oksitleri, 6zellikle de yar1 iletken Ozellikte olan tungsten oksitin (WQO3), amorf
veya ¢ok kristalli ince filmleri; sol-jel metodu, vakumda doner buharlagtirma vb.
tekniklerle hazirlanarak, elektrokromik cihazlarin gelistirilmesinde kullanim alani
bulmustur. Noétral haldeyken renksiz olan WOs, indirgendiginde MyWO3 (M: hidrojen
veya alkali metal) olusturarak, goriiniir bolgede giiclii absorpsiyon yapmakta, boylelikle
de WOg3’lin elektrokromik cihazlarda katodik bdlgede renklenen malzeme olarak

uygulanabilirligini olanakli kilmaktadir (Argun ve Reynolds 2005).
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llerleyen yillarda, cesitli anorganik bilesikler; basta prusya mavisi (Fe(Ill)
hekzasiyanoferrat(ll)) olmak Uzere, vanadyum, molibden, niobyum ve titanyum katodik
bolgede renk degistiren; nikel, kobalt ve iridyum oksitleri ise anodik bdlgede renk
degistiren malzeme olarak kullanilmis ve elektrokromik ozellikleri incelenmistir

(Chernova vd. 2009).

Elektrokromik malzemelerde; cogunlukla renksiz halden, elektrokimyasal bir tepkime
sonucunda, gorunir bélgede absorpsiyon yapilan dalga boyunun degismesiyle farkli tek
bir renge gecis gerceklesmekle birlikte, malzemenin yapisal 6zelliklerine bagli olarak,
farkli potansiyel degerlerinde, degisik iki veya daha fazla renk arasinda da tersinir renk
degisimi gozlemlenebilmektedir. Bu durum c¢oklu elektrokromizm olarak da
tanimlanmaktadir (Argun ve Reynolds 2005).

Organik bilesiklerin de elektrokromik cihaz yapiminda kullanilabilirligi {izerine
gerceklestirilen arastirmalar sonucunda, ilk ¢oklu elektrokromizm gésteren malzeme
olarak da kabul edilen ve ince film seklinde hazirlanan lutesyum bis(ftalosiyanin)
sentezlenmistir. Bu calismanin ardindan, ¢ok sayida metal ftalosiyanin tiirevi

hazirlanarak, elektrokromik 6zellikleri incelenmistir (Somani ve Radhakrishnan 2002).

Elektrokromik 0Ozellik gdsteren organik bilesikler icerisinde, uygulama alan1 bulan
onemli bir diger bilesik smifi da 4,4’-dipiridinyum tiirevleridir. Bu bilesikler,
indirgendikleri zaman kuvvetli mavi-mor renkte olduklart i¢in Michaelis ve Hills
tarafindan “violojen” (39) olarak da adlandirilmaktadir (Sekil 2.41). Metil violojen,
elektrokromik 6zellikleri iizerinde en fazla arastirma yapilan tirevlerindendir (Bird ve

Kuhn 1981).

+2

39

Sekil 2.41 Violojenlerin genel formali
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Yirminci yiizyilin sonlarina dogru, Cordoba de Torresi tarafindan fulleren tiirevi
bilesiklerin de elektrokromik 6zellik gosterdigi belirlenmistir (Torresi vd. 1994). Cgo
bilesiginin katkilanmamis haldeyken sari-kahverengi olan ince filminin, alkali metal
varliginda katkilandiktan sonra giimiis-siyah renk aldigi gézlemlenmistir. C7o ve daha
biiyiik fulleren sistemlerinin elektrokromik o6zellikleri iizerine c¢aligmalar devam

etmektedir.

Organik elektrokromik malzemeler icinde, ftalosiyanin, violojen ve fulleren
tirevlerinden sonra, doérduncu nesil elektrokromik malzemeler olarak da kabul edilen,
organik iletken polimerler gelistirilmistir. Bu bilesikler; kolay islenebilir olmalari,
potansiyel degisimine yiliksek duyarlilikla cevap verebilmeleri, yiiksek optik kontrasta
ve kolaylikla tiirevlendirilebilir bir yapiya sahip olmalar1 sebebiyle, glinlimiizde giderek
artan bir popiilariteye ve oldukca genis bir kullanim alanina sahiptir. Halihazirda
politiyofen, polipirol, polianilin ve tiirevleri lizerine ¢ok sayida calisma gergeklestirilmis
ve bu malzemelerle kurulan elektrokromik cihazlarin performanslart detayli bir bigimde

incelenmistir.

Galal ve diger arastirmacilar tarafindan 1989 yilinda gerceklestirilen bir caligmada, ilk
olarak Kumada tarafindan gelistirilmis olan (Tamao vd. 1982) nikel tuzu katalizli
Grignard eslesme tepkimesi yonteminden yararlanilmistir. Buna gore; uygun Grignard
reaktifleri ile 2,5-dibromtiyofenin ¢apraz eslesme tepkimesi, katalizor olarak kullanilan
diklor(1,3-bis(difenilfosfino)propan)nikel  [NiCl,(dffp)] koordinasyon  kompleksi
varliginda gergeklestirilmis olup, %55-60 verimle nihai driin olarak elde edilen
oligomerlerde (42, 44, 45), heterohalka sayisi arttikca UV spektrumunda absorpsiyon
yapilan maksimum dalga boyunun (Amaks) arttig, yiikseltgenme potansiyellerinin (Eyux)
ise azaldig1 tespit edilmistir. Pahali palladyum katalizorleri kullanilmadan
gerceklestirilen bu c¢alisma Onemli bir sentetik yoOntem sunmakta ve tepkime

kosullarindan giiniimiizde de yararlanilmaktadir (Sekil 2.42).
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Sekil 2.42 Furan ve tiyofen iceren oligomerlerin sentezi

Politiyofen ve polipirol gibi heterohalkali konjlige sistemleri igeren iletken polimerler
ile ilgili ¢aligma yiirliten aragtirmacilarin karsilastigi en 6nemli sikintilardan biri,
polimerlerin organik ¢ozuculer ve su igerisindeki kisitli ¢oztinirliigiidiir. Sato tarafindan
gerceklestirilen 1986 yilina ait bir calismada, sik istiflenmis heterohalkali zincir
yapisindan kaynaklanan ¢oziiniirlik problemini asmak i¢in, ilk etapta uzun alkil
zincirine sahip tiyofen tlirevleri hazirlanarak, ozellikleri incelenmistir. Bilesiklerin
eldesi, yukarida verilen Kumada tipi eslesme tepkimesine uygun olarak, gerekli alkil
magnezyum bromir tirevi ve 3-bromtiyofenin nikel tuzu katalizorligiinde
gergeklestirilmistir. 3-Metiltiyofen ve 3-etiltiyofen gibi kisa zincirli tiyofen tiirevleri ile
calisilirken ¢oziicli olarak; dielektrik sabiti yiiksek, niikleofilik karakteri zayif, aprotik
karakterde susuz propilen karbonat kullanilmistir. Ancak, 3-dodesiltiyofen ve daha uzun
alkil zincirli tiyofen tlrevleri propilen karbonat igerisinde ¢oziinmedigi igin, benzer
Ozelliklere sahip olan nitrobenzen, ¢oziicii olarak sec¢ilmistir. Calismada tiyofen (Ty)
(28), 3-metiltiyofen (3-MeTy) (46) ve 3-etiltiyofenin (3-EtTy) (47) ylkseltgenme
potansiyelleri karsilagtirildiginda; siralamanin 3-MeTy < 3-EtTy < Ty seklinde oldugu
belirlenmistir. 3-Etiltiyofenin, 3-metiltiyofene gore yiikseltgenme potansiyelinin artmis
olmasina, sterik etkinin yol actig1 diisiiniilmektedir (Sekil 2.43). Alkil gruplarinin -
karbonuna baglanmasi ile yikseltgenme potansiyelinin diismesi, polimerlestirme
esnasinda ortaya ¢ikan “politiyofen paradoksunu” da engellemektedir. Bitiyofen veya

tertiyofen tiirevlerinin baglangic maddesi olarak kullanildigi durumlarda da benzer
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etkilerin gozlendigi ve polimerlesme esnasinda meydana gelen paradoksun engellenmis

oldugu tespit edilmistir (Sato vd. 1986).

H;C H,CH,C

oo D
21 :6 487

Sekil 2.43 Tiyofen, 3-metiltiyofen, 3-etiltiyofen

Politiyofen paradoksu, tiyofenin polimerlestirilmesi esnasinda, uygulanan potansiyel ile
sadece monomerin degil, politiyofenin de asir1 yiikseltgenmesinin gergeklesmesi
durumudur. Sonucunda, polimerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde belirgin bir
farklilasma  gozlemlenmektedir. Sabit akim veya sabit potansiyel altinda
polimerlestirme ¢alismasi sonucunda, elde edilen iiriin karisimi, ¢cogunlukla politiyofen

ve asir1 yiikseltgenmis politiyofenden olusmaktadir (Sekil 2.44).
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/ \ i /N +4H" +4e
S n //S\\ n
m OO0 m

Sekil 2.44 Politiyofen paradoksu

Tiyofen halkasinin 3- konumuna bagli alkil zinciri sayist azaldikca, polimerlesme
derecesinin arttig1 da tespit edilmistir (Sato vd. 1986). Ayrica, alkil zincirinin uzunlugu
arttikca, polimerin ¢oziiniirliigli olumlu yonde etkilense de, yapinin diizlemselligini
bozan sterik engel faktorl de etkin hale gelmektedir. Bu etkinin sonucunda, elektriksel

iletkenlik ve konjligasyon azalmaktadir (Wang vd. 1995).

3-Alkiltiyofenlerin 2- ve 5- pozisyonlarinin elektronik ve geometrik olarak esdeger
olmamasi sebebiyle de, iki farkli a-a’ eslesme liriinii olusma ihtimali dogmaktadir. Her
ne kadar eslesme tepkimelerinde; bas-kuyruk eslesmesi tercih ediliyor olsa da, %10-20
oraninda bas-bas eslesme yan iiriiniiniin olustugu goz ardi edilememektedir. Ozellikle,

distibstitiie tiyofen tiirevi monomerlerden hazirlanan poli(4,4’-dialkil-2,2’-bitiyofen) ve
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poli(3,3’-dialkil-2,2’-bitiyofen) iizerinde yapilan ¢ok sayida caligmada, siibstitiient
icermeyen esdeger polimerlere kiyasla, bas-bas eslesmesi sebebiyle konjiigasyonun
dikkat ¢ekecek olgiide azaldig: tespit edilmistir (Belletete vd. 1994, Faid ve Leclerc
1994).

Tiyofen ve pirol heterohalkalarinin, 3 ve 4 () konumlarinda siibstitiient bulunmuyorsa,
polimerlesme esnasinda hem 2,2’ (a-a’) hem de 3,3’ (B-p’) konumlarindan eslesme
gerceklesebilmektedir. B-konumundan meydana gelecek eslesme, polimer zinciri
boyunca konjugasyonu engelleyecegi i¢in polimerlesme tepkimesini kisitlamaktadir. 3
eslesmesi, ya ayni tiir iki monomerin B-konumlarindan ya da bir bagka monomerin a
konumundan (B-B’ ve a-f’) gerceklesebilmektedir. Konjugasyondaki engellenme, bant
aralig1 enerjisinin yikselmesine ve iletkenlikte azalmaya neden olmaktadir (Sekil 2.45).
Monomeri B eslesmesine karst korumak i¢in, monomerin 3- ve 4- konumlarinin

stibstitiientlerle kapatilmasi yoluna gidilmektedir (Cirpan 2004, Wang vd. 1995).
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Sekil 2.45 Yiikseltgen polimerlesme tepkimesinde pirol i¢in olasi eslesme tiirleri
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Poli(3-alkiltiyofen) tiirevlerinin sentezinde, monomerlerin polimerlesme esnasinda a-f’
ve B-p’ eslesmesi vermemesi istenmektedir. Bu sorunun 6niine pratik olarak gegebilmek
icin, 3- ve 4- konumlarinda alkil gruplar tasiyan 3,4-dialkiltiyofen tlrevlerinin sentezi

ve polimerlestirilmeleri konusunda da ¢alismalar yiiriitiilmiisttir (Dewitt vd. 1993).

3,4-Distibstitiie tiyofen halkasinin, 2- ve 5- pozisyonlarmin siibstitient icermeyen
heterohalka sistemleriyle kapatilmasit durumunda, sterik engelin azalacag: diisiiniilmiis,
bu amacla poli(3’,4’-dibutil-2,2”:5°,2’-tertiyofen);  poli(DBTT) (49) sentezi
gerceklestirilerek, polimerin elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Nitekim zincir
yapisinda 3,4-dislibstitiie tiyofen halkasinin her iki yaninda yer alan ve siibstitiient
icermeyen iki tiyofen halkasiin katkisiyla, siibstitiient igeren tiyofen halkalar
arasindaki sterik etkilesme en aza indirilmis, hem yapinin diizlemselligi korunmus, hem

de alkil zincirlerinin ¢dziiniirliik iizerine olan olumlu etkisinden faydalanilmistir (Sekil

2.46).

/ \ S / \ CHCl,
—_—
° \ / > 2 Giin
C,H, C,H, Oda sicakhig
48 49

Sekil 2.46 Poli(DBTT) sentezi

Polipirol ve tiirevleri ile ilgili gerceklestirilen caligmalar da gbézden gecirilecek
oldugunda, tiyofen esdegerlerine benzer sekilde c¢evresel kararhiliklarinin ve
islenebilirliklerinin yiliksek oldugu, kolaylikla sentezlenebilecekleri ve diger iletken
polimerlerle kiyaslandiklarinda daha yiiksek iletkenlige sahip olduklar1 tespit edilmistir
(Li vd. 2001). Ancak, sentetik yoldan elde edilen polipiroliin ¢éziiniirligiiniin diisiik
olmasi, politiyofene benzer sekilde kullanim alanlarin1 kisitlayict  bir  faktor
olusturmaktadir. Bu konuda gergeklestirilen ¢alismalar, polipirol ve tiirevlerinin, ila¢ ve
biyomolekiil salinim sistemlerinde, metallerin korozyonunu oOnlemede kullanim

alanlarin1 agmistir (Omrani 2013).
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Elektrokimyasal yontemle sentezlenen iletken polimerler arasinda, poli(N-metil pirol)
ve kopolimerleri 6zellikleri en ¢ok arastirilan pirol tiirevidir (Ansari 1995, Ding 2001).
Calismalarda biiyiik sikintiya sebep olan ¢6ziiniirliikk probleminin {istesinden gelebilmek
icin arastirmacilar hem polipiroliin ¢ozilinebilir tiirevlerini hazirlamaya hem de dispers
olabilecek nitelikte, ince toz halinde polipirol eldesine yogunlagmistir. Poli(3-alkilpirol)
tiirevleri sentezlenerek, 6zellikle alkil grubunun biitil ve daha uzun alkil zinciri tagimasi
durumunda, siibstitiient igermeyen polipirole gore ¢oziiniirliigiiniin belirgin Olgiide
artti@1 belirlenmistir. Polimeri suda ¢o6ziiniir hale getirebilmek icin de hidrofilik
gruplardan (-SOzH vb.) yararlanilmistir (Audebert 1993, Jang vd. 2004, Tsuchimoto
2011). Bu sekilde tiirevlendirilen polimerlerin iletkenlik degerlerinin 107 ve 10" S/cm
arasinda oldugu tespit edilmistir. Ancak, bu yontemdeki kritik nokta, 3-substitie pirol
tirevlerinin sentezinin zor olmasidir. Poli(N-slbstite pirol) tirevleri ise, azot
tizerindeki gruplar sebebiyle konjligasyonun kesintiye ugramasi sebebiyle onemli
Ol¢iide zayiflamis iletkenlik 6zelligine sahip olmaktadir ve yine azot iizerindeki alkil
gruplar1 ne kadar uzun zincirli olsa da, ¢dziiniirliikk tizerine katkisi, dogrudan halkaya

bagli alkil gruplarinin gerisinde kalmaktadir (Nan vd. 2008).

Literatiirde, pirol halkasinin 3-konumuna alkil veya alkoksi substituentlerini
yerlestirmek igin siklikla karsilasilan yontemde (Anderson vd. 2011), halkadaki azot
atomunun (zerinde koruma grubu bulunduran pirol tiirevlerinin (50), 6ncelikle Friedel-

Crafts acillemesi, ardindan Clemmenson indirgemesi tepkimesi gerceklestirilmektedir
(Sekil 2.47).

o)
CH,R
R
/N rcoaaicy [\ Zn/ZnCl, é/—g
N - N HCI N
SOzFh SO,Ph $0,Ph
50 51 52

Sekil 2.47 3-Substitlie pirol turevlerinin 6rnek sentez yontemi

Pirol halkasinin azot atomu iizerinde siibstitlisyon igeren pirol tiirevlerinin sentezi i¢inse

(Kaynak 2010), ilk basamakta baz olarak potasyum ve ¢6zicl olarak tetrahidrofuranin
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(THF) kullanildig1 tepkime sonucunda, pirol-1-il potasyum tuzu (53) hazirlanmakta,
akabinde cesitli alkil veya aril halojeniirlerle tepkimesi iizerinden N-organil pirol
tirevleri (54) elde edilmektedir (Sekil 2.48).

Y
R (Ar)

Iy By e 7
Q THF g% O
H K®

24 53 54

Sekil 2.48 N-Organil pirol tirevlerinin 6rnek sentez yontemi

Arastirmacilar, tiyofen tiirevlerinin elektrokimyasal olarak polimerlesmesini, elektrot
yiizeyinde gergeklestirebilmek igin de galigmalar yiiriitmiistiir (Fichou 2008). Asagida
sekil 2.49°de verilen tepkimede, ¢ikis maddesi olarak, metil tiyofen-3-asetat (55)
kullanilarak, kuvvetli bir indirgen olan LiAlH,4 varliginda 3-(2-hidroksietil)tiyofen (56)
eldesi gerceklestirilmistir. Takip eden ikinci basamakta, bilesikte bulunan hidroksil
grubunun korunmasi amaciyla diazometan ile etkilestirilmistir. Elektrokimyasal
polimerlestirme tepkimesi esnasinda, koruma grubu derisik hidroklorik asit ile muamele

edilerek uzaklastirilmistir (Welzel vd. 1995).

COOMe CH,0H CH,OCH,
/ \ LiAIH, 4/—( CH,N, L/—(

S S S
55 56 57

Sekil 2.49 3-(2-Metoksietil)tiyofen sentezi

Pirol ve tiyofen esasli, 3,4- konumlarinda siibstitiient igeren bilesikler {izerine, cok
sayida ¢alisma bulunmaktadir. Asagida verilen 6rnekte, 3-metiltiyofenin (46), radikalik
bromlanmast sonucunda elde edilen 3-brommetiltiyofenin (58), bazik tepkime
sartlarinda hidrokinonla etkilestirilmesi sonucunda elde edilen monomer (61) (Sekil
2.50) ile elektrokromik cihaz olusturulmus, iyi redoks kararlilig1 gosterdigi ve ortalama

bir optik hafiza 6zelligi tasidig1 belirlenmistir (Erden vd. 2006).
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Sekil 2.50 3-{[4-(tiyen-3-il-metoksi)fenoksi]metil}tiyofen sentezi

Literatirde; 3,4-distibstitiie tiyofen tiirevleri ile ilgili yapilan ¢alismalar, 3-stbstitiie
tiyofen tiirevlerine kiyasla smirl sayida kalmaktadir. Bunlarin arasinda, Feldhues ve
ekibi tarafindan 1989 yilinda sentezi gergeklestirilmis merkapto, alkil, alkoksi ve karisik
alkil, alkoksi distbstitlie tirevleri érnek verilebilir (Feldhues vd. 1989, Elschner vd.
2011). Elsenbaumer tarafindan poli((3-metilmerkapto)tiyofen) (PMMT) (62) hem
kimyasal hem de elektrokimyasal yontemle, basarili bir sekilde sentezlenmis ve
iletkenliginin 10-107 S/cm degerlerine sahip oldugu belirlenmistir (Elsenbaumer vd.
1987, Watson vd. 2000). Poli((3-etilmerkapto)tiyofen) (PEMT) (63) ve poli((3,4-
bis(etilmerkapto)tiyofen) (PBEMT) (64) karsilik gelen 2,5-konumlarinda halojen igeren
disiibstitiie tiyofen monomerlerinden, nikel katalizli Grignard eslesme tepkimesi ile
sentezlenmistir (Sekil 2.51). Her iki polimerin de yaygin olarak kullanilan organik
coziiciiler igerisinde c¢oziindiigli ve yiikseltgenmis formlarmin yariiletken ozellikte

(sirasiyla; 102 ve 107 S/cm) oldugu tespit edilmistir (Wang vd. 1995).
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Sekil 2.51 PMMT, PEMT, PBEMT polimerleri

Dallanmus alkil zincirine sahip poli(3,4-dialkiltiyofen) ve poli(3-alkiltiyofen) turevleri
de sentezlenerek, zincir yapisindaki dallanmanin elektrokromik 6zelliklerine olan etkisi
incelenmistir (Camurlu vd. 2005, Leger vd. 2010, Aoyama vd. 2013). Buna gore, 3-(1-
metiletil)tiyofenin (65) elektrokimyasal polimerlestirilmesi basarisiz olurken; 3-(2-
metilpropil)tiyofen (66) basarili bir bigimde polimerlestirilmis ancak, diiz zincirli

analoguna gore daha diisiik iletkenlige ve konjligasyona sahip oldugu belirlenmistir.

Bu durumun aksine, poli[3-(3-metil-1-butiltiyofen)]in, poli(3-pentiltiyofen)e oldukca
yakin bir yiikseltgenme potansiyeline ve maksimum absorpsiyon degerine sahip oldugu
bulunmustur. Elde edilen verilerin degerlendirilmesi yapildiginda, birbirini takip eden
tiyofen halkalarinda; ikincil karbon atomu ile tiyofen halkasi arasindaki uzaklik arttikca,
burulma agilarmin 6nemli Olglide azalmasimin bu sonuca sebep oldugu seklinde
yorumlanmustir. Dallanmis zincir yapisindaki siibstitiientlerin polimerlerin morfolojisini
ve yogunlugunu da onemli oOlgiide degistirdigi tespit edilmistir. Oyle ki, 3-(1-
metiletil)tiyofen (65) ve 3-(3-metil-1-bdtil)tiyofen (67) kullanilarak hazirlanan
polimerik filmlerin kalinlig1, ayn1 yiik dagilimina sahip, diiz zincirli analoglarina kiyasla

iki kat daha fazla oldugu belirlenmistir (Sekil 2.52).

S S S S
66 67 68

65

Sekil 2.52 3-Alkil siibstitiie tiyofen tiirevlerine 6rnek bilesikler
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Alkil gruplarinin etkisinin detayli bir bicimde incelenmesini takiben, aril stibstitlisyonu
icin de benzer arastirmalar gerceklestirilmistir. Yapi-6zellik iliskisine, aromatik
halkanin sterik ve elektronik etkileri incelenmistir. Ayrica, aromatik halka iizerinde ¢ok
farkli tiirevlendirmelerin gergeklestirilebilir olmas1 da, bu gruplarn ilgi ¢ekici
kilmaktadir. Bu amacla ilk olarak poli(3-feniltiyofen) elektrokimyasal ve kimyasal
olarak sentezlenmistir (Nalwa 2001, Perepichka ve Perepichka 2009). Iki farkl
yontemle elde edilen polimerlerin birbirlerinden oldukg¢a farkli iletkenlik ve
elektrokromik ozellikler sergiledigi rapor edilmistir. Siibstitiient olarak fenil grubu
bulunduran (69) iki tiyofen halkasinin yanyana olmasindan otiirii yarattigi sterik engel,
fenil halkasinin para konumuna metoksi (70) veya triflormetil (71) sibstitlentleri
takilarak ya da fenil grubu yerine yapiya benzil grubunun (72) baglanmasiyla elde
edilen poli(3-benziltiyofen) ile buylk 6l¢iide giderilmistir (Sekil 2.53).

H;CO FyC
S S S S
69 70 71 72

Sekil 2.53 3-Avril stibstitue tiyofen tlirevlerine drnek bilesikler

Tiyofen halkasinin 3- konumuna fenil grubu yerine, benzil grubunun yer almasi
durumunda (72) gozlemlenen iletkenlik artigi, heterohalka i¢eren ana yap1 ile aromatik
halka arasindaki baglantiyr saglayan koprii metilen (—CHj-) gruplarin sayisiyla,
elektrokromik 6zelliklerin ne sekilde etkileneceginin arastirilmasit konusunu giindeme
getirmistir. Yapilan bir ¢alismada, baglayict (koprii) metilen gruplarimin sayisinin
artmasiyla, konjligasyonun genisledigi ve iletkenligin oOnemli Ol¢lide arttig1
belirlenmistir (Sekil 2.54). Ancak, benzen halkasinin para konumuna siibstitiient olarak
yerlestirilen metil grubunun (74), elektrokimyasal polimerlesmeyi zorlastirdigi
bulunmustur. Bu durumun agiklamasi, elektron salict etkisi olan metil grubunun, fenil
halkasinin yiikseltgenme potansiyelini diisiirmesi ve yan tepkimelerin meydana

gelmesini olanakli kilmasidir (Wang vd. 2005, Perepichka ve Perepichka 2009).
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Sekil 2.54 3-Siibstitiie tiyofen tiirevlerinde kdprii metilen gruplari

Elektrokromik malzemeler igerisinde, eterik oligo(oksietilen) zincir sistemini igeren
konjuge sistemler (75) de 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu tiir bilesikler 6zellikle yiiksek
¢Oziiniirliikleri ve hidrofilik karakter tasimalari, kendilerine 6zgii elektrokimyasal ve
optik Ozelliklere sahip olmalar1 agisindan degerlidir. Aymi zamanda, polimerik
sistemlere eter kopriilerinin kazandirilmasi da 6zglin bir tlirevlendirme metodu
sunmaktadir. Ne var ki, oksijen atomlarinin devreye girmesiyle birlikte, hem
monomerin polimerlestirilmesi asamasinda zorluk yasanmamasi, hem de polimerin
elektronik ozelliklerinin kontroliiniin 1yi karsilanmasi gerekmektedir. Oksijenin yan
zincirdeki konumuna bagli olarak, monomerin aktivitesi ve polimerin 06zellikleri
degiskenlik gostermektedir (Cizelge 2.1). Alkoksi gruplarmin dogrudan 3-konumuna
baglanmas1 durumunda, polimerlesme tepkimesinin kisitlandigi ve kisa zincirli
oligomer olusumuna yol actifi bilinmektedir. Bu olumsuz etki, alkil zincirinin
uzunlugunun  arttirilmasiyla  kismen  bertaraf  edilebilmektedir.  Ornegin  3-
(dodesiloksi)tiyofen, 3-metoksitiyofene gore daha uzun konjige polimer zincirleri
olusturabilmektedir (Do vd. 1998, Koeckelberghs vd. 2005).

Elektronik etkilesimler, tiyofen halkasinin aktifligini ve elektronik yogunlugunu
dogrudan etkilemektedir. Substitlent iceren tiyofen tlrevlerinin yikseltgenme
potansiyelleri ile Hammet " siibstitiient sabitleri arasinda dogrudan bir baglant1 oldugu
bilinmektedir (Nalwa 2003). Ornek olarak; 3-tiyofenkarboksilik asit, 3-
tiyofenkarboksaldehit, 3-siyanotiyofen, 3-nitrotiyofen gibi kuvvetli elektron cekici
gruplarin bagli oldugu tiyofen tiirevlerinin yiikseltgenme potansiyellerinin, tiyofene
oranla 0.5-0.7 V daha yiiksek oldugu belirlenmistir ve pratikte elektrokimyasal olarak
polimerlestirilemezler. Daha zayif elektron ¢ekici gruplarin baghh oldugu 3-

tiyofenasetonitril,  3-tiyofenasetik asit gibi bilesiklerde ise, elektrokimyasal
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polimerlestirme tepkimesi i¢in ¢ok yiilksek anodik potansiyel uygulanmasi

gerekmektedir.

Cizelge 2.1 Eterik gruplar iceren tiyofen tirevlerinin karsilastirmali tablosu

RO
8}
S
75
Ep mon. Ep pol.
Alkoksi Grubu (-OR) (V/DKE*) | (v/DKE®) A maks o (S/cm)
-CH,0CH; - - - 3.1*10t
-CH,0CH,CH;4 1.90 1.10 435 1*107?
-(CH,),0CH; 1.80 0.88 460 10
-CH,0(CH,)sCH; 1.94 1.10 460 1*10?
-(CH,),0(CH,)5CH; - 0.90 498 55
-(CH,),0(CH,)5CH, 1.80 0.88 517 50
-(CH)s0(CH;),CH; | 1.80 0.88 500 10
-CH,0O(CH,),0CH, - - - 1050
-CH,0(CH,),0(CH,),0CH, 1.94 1.10 420 1*10°°
-(CH,),0(CH,),0CH; 1.80 0.80 552 250
-(CH,),0(CH,),0(CH,,0CH, 1.80 0.80 440 10
-(CH,),0(CH,CH,0),CH; Elektropolimerlesme gerceklesmemistir.

*DKE: Doygun kalomel elektrot

Siibstitlient olarak halojen igeren tiyofen tiirevleri; 6rnegin 3-klor, 3,4-dibrom, 3-
iyottiyofen vb. elektrokimyasal olarak polimerlestirilmeleri zordur ve diger tiirevlere
nazaran daha disiik iletkenlik degerlerine sahip polimerler olusturmaktadir (Lee vd.
2012). Ancak, halojen gruplariin bu etkisinin sterik ve elektronik etkilerin bir bilesimi
oldugu distinilmektedir. Yiikseltgenme potansiyeli yiiksek olan ve elektrokimyasal
olarak zor polimerlesen monomerlerden, ara iiriin olarak meydana gelen radikaller
oldukga etkin tiirlerdir ve ¢oziicli veya ortamdaki anyonlarla hizli bir bigimde tepkimeye
girerek, ¢ozlinebilir iriinler meydana getirmeyi, polimerlesme tepkimesine tercih

etmektedir. Halkaya elektron salici gruplarin bagli olmasi durumunda, yiikseltgenme
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potansiyellerinin diistiigii ve ortamda olusan radikallerin gorece kararli oldugu tespit
edilmistir (Leger vd. 2010). Bu radikaller, elektrot yizeyinden difuzlenerek, ¢ozelti
igerisinde ¢oziinebilir oligomerleri de olusturabilmektedir. 3,3’-dimetoksibitiyofen ve
4,4’-dimetoksibitiyofen monomerlerinden hazirlanan polimerlerin, benzer yapisal ve
elektronik 6zelliklere sahip olmasi beklenirken, poli(4,4’-dimetoksibitoyofen)in daha
diisiik yiikseltgenme potansiyeline ve bant araligi enerjisine sahip oldugu bulunmustur
(Hagiwara vd. 1989). Bunun sebebi, polimerik yapmin diizlemsel olmasindan
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla, elektronik 6zellikler yaninda molekiiliin {i¢ boyutlu
yapisinin da, polimerin Ozelliklerinde belirleyici bir etkisinin oldugu goéz ardi

edilmemelidir.

Kaynasmis halka sistemine sahip tiyofen tiirevleri (76-84) de sentezlenerek,

elektrokromik davranislar1 incelenmistir (Sekil 2.55).

Qm Qﬁc&o
(Qmm&f@j

80 81 82 83 84

Sekil 2.55 Kaynasmis halkali tiyofen — pirol turevi monomerlere 6rnekler

Yukarida verilen biitlin kaynagmis halkali heterohalkali sistemler, tiyofene gore daha
diisiik bir yiikseltgenme potansiyeline sahiptir. Baska bir ifadeyle, elektrokimyasal
olarak daha kolay polimerlestirilebilmektedir. Ne var ki, oligomerlerinin
elektrokimyasal polimerlestirilmeleri durumunda, sadece poli(ditiyeno[3,4-b:3’,4’-
d]tiyofen (78) ve poli(siklopenta[2,1-b:3,4-b’]ditiyofen-4-on (79), politiyofene kiyasla
daha diisiik bir bant aralig1 degerine sahiptir. Geride kalan bilesikler, diisiik iletkenlik ve

zayiflamis konjiigasyonlar1 nedeniyle, elektrokimyasal polimerlestirmeye yatkin
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degildir [(76): Wudl vd. 1984, Kobayashi vd. 1985, Roncali 1997, (77-79, 83-84): Jow
vd. 1986, Taliani vd. 1989, Perepichka ve Perepichka 2009, (80-82): Jow vd. 1986,
Danieli vd. 1986.)]

Izotiyanaften (76), iki stbstitiient iceren tiyofen tirevlerine 6zel bir 6rnek olarak
verilebilir. Bilesik, yiiksek sicaklikta, 1,3-dihidro turevinden katalitik hidrojenleme
tepkimesi sonucunda elde edilebilecegi gibi; Cava ve ekibi tarafindan gelistirilen ve
sekil 2.56°de verilen yonteme gore, stlfoksit tirevinin dehidratasyonu ile kolay bir yolla

ve yuksek verimle sentezlenebilmektedir (Cava vd. 1971).

LlAlH4 OH HBr Br
—_— 87
OH Br
86 Nazs
ALO4 Nato,
-
T\ %
S
76 89 88

Sekil 2.56 izotiyanaften sentezi

Wudl ve ekibi tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada (Wudl vd. 1984),
izotiyanaftenin, iletken polimer sentezi i¢in kullanilabilecegi diisiincesinden hareketle,
poli(izotiyanaften) hem elektrokimyasal hem de kimyasal yontemle basarili bir bigimde
sentezlenmistir. Bu 6ngoriiniin temelinde, poli(izotiyanaften) bilesiginin olas1 (¢) ve (d)
rezonans Yyapilarinin polimerin kinoid formuna kararlilik saglayacagi beklentisi
bulunmaktadir (Sekil 2.57). Baslangic maddesi olarak kullanilan izotiyanaftenin,
oldukca kararsiz olmasi sebebiyle, polimerlesme tepkimesi ¢ok Ozel kosullar
gerektirmektedir. Iyot ile katkilanmis polimerin 50 S/cm iletkenlige sahip oldugu ve

optik spektrumunun maksimum 1.4 eV oldugu, ortalama 1 eV’da absorpsiyon yaptigi ve
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bugiine kadar gelistirilmis olan iletken polimerler igerisinde en diisiik bant araligi

degerine sahip polimer oldugu belirlenmistir.

S” ‘n S” ‘n S® 'n S” ‘n
a b c d

Sekil 2.57 Poli(izotiyanaften) i¢in rezonans yapilari

Sonuglarin beklenilenden c¢ok daha iyi olmasi iizerine, farkli siibstitiientler iceren
poli(izotiyanaften) tdrevlerinin sentezi ve elektrokromik &zelliklerinin incelenmesi
lizerine olduk¢a fazla calisma gerceklestirilmistir. Ozellikle de ¢oziiniirliigii daha
yuksek olabilecek bir tlirev eldesi iizerine yogunlagilmigtir. Bu alanda ilk 6nemli adim,
poli(5,6-(metilendioksi)izotiyanaften)in (92) sentezi olmustur (Wudl vd. 1988, Ikenoue
vd. 1991, Gilchrist ve Higgins 2001). Cikis maddesi olarak 1,2-bis(klormetil)-4,5-
metilendioksi)benzen (89) kullanilmistir. Monomerin eldesi i¢in uygulanan tepkime

basamaklari, sekil 2.58’de verilmektedir.

o o o o o Yo o Yo
Na,S NalO, AL O3
> —_ —_—
A
]\
S
a o a S i
(0)
89 90 91 92

Sekil 2.58 5,6-(Metilendioksi)izotiyanaften sentezi

Monomerin yikseltgenme potansiyelinin (0.65 V), izotiyanaftenin yukseltgenme
potansiyelinden (0.85 V) daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu durum, yapiya ilave
edilen ve elektron salic1 nitelikteki metilendioksi siibstitiienti sebebiyle, beklenilen bir
sonuctur. Ne var ki, polimerin yikseltgenme potansiyeli poli(izotiyanaften)in
yiikseltgenme potansiyelinden daha yliksek bulunmustur. Ayni zamanda, kimyasal ve

elektrokimyasal olarak hazirlanan polimerlerin iletkenlik degerlerinin (3-6x107 S/cm)
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de, poli(izotiyanaften)in iletkenlik degerinden (50 S/cm) oldukga diisiik oldugu tespit

edilmistir.

Poli(izotiyanaften)in ¢oziinebilir analoglarinin hazirlanmasi, fenil halkasina uzun alkil
zincirleri  takilarak  gerceklestirilmeye  calisilmistir.  Bu  amagla,  poli(5-
desilizotiyanaften), ¢ikis maddesinin (93) (Sekil 2.59) FeCl; varliginda kimyasal
polimerlestirme tepkimesiyle sentezlenmistir (Pomerantz vd. 1991, Poplawski vd.
1992).

—
\/\/\/\/\)iji/\s
=
93

Sekil 2.59 5-Desilizotiyanaften

Polimer, yaygin olarak kullanilan organik c¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Optik bant
aralig1 1.0-1.3 eV degerlerindedir. Absorpsiyon yaptig1 maksimum dalga boyu ise 512
nm olarak belirlenmistir. Ilerleyen yillarda, farkli siibstitiientler iceren, ¢oziinebilir
izotiyanaften  tiirevleri  gelistirmeye  yonelik caligmalar devam  etmistir.
Ornegin, 5-Metilizotiyanaftenin, izotiyanaftene gore daha diisiik bir yiikseltgenme

potansiyeline sahip oldugu rapor edilmistir.

Zaman igerisinde, izotiyanaften halka sistemini olusturan fenil halkasina farkl
siibstitiientlerle tiirevlendirilmesinin yanisira, dogrudan fenil halkasini olusturan karbon
atomlarinin  farkli heteroatomlarla degistirilmesi giindeme gelmistir. Ozellikle bu
konuda gergeklestirilen teorik hesaplamalarin da Ongoriilerinden yararlanilarak,
tiyenopirazin halka sistemine sahip monomerler sentezlenmistir. Bu konuda gelistirilen
ilk iletken polimer 6rnegi, poli(2,3-dihekziltiyeno[3,4-b]pirazin)dir. Monomerinin (97)
sentezi sekil 2.60°da verilmektedir (Pomerantz vd. 1992, Pomerantz vd. 1993, Wen vd.
2008).
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Sekil 2.60 2,3-Dihekziltiyeno[3,4-b]pirazin sentezi

Onceki kisimlarda da ifade edildigi gibi, polimer sentezinde kullanilacak baslangig
maddesinde a-a’ eslesmesi mevcutsa, yani monomerden degil de, oligomerden ¢ikilarak
polimer sentezi gerceklestirilecekse, nihai {riin karisiminda istenmeyen a-f3’
eslesmesinin 6nemli 6l¢iide Oniine gecilmesi saglanabilecektir. Ayrica, oligomerlerin,
monomere gore artan zincir sayisindan ve konjligasyonundan otiirii, ylikseltgenme
potansiyelinin de diisiik olmasi beklenmektedir. Ne var ki, teorik ve deneysel olarak
gerceklestirilen ¢aligmalarda, baslangi¢ bilesiginde konjligasyonun artmasinin, tepkime
hizinda oldukcga belirgin bir diisiise sebep oldugu ve elektrokimyasal polimerlesmeyi
zorlastirdigi da belirlenmistir. Asagida (Sekil 2.61) sentezi verilen bilesik (100), karsilik
gelen homopolimerinin sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanilan ve dondr gruplarla
akseptor gruplarin birarada bulunacagi oligomer tiirevlerinin sentezlenebilir ve
kullanigh oldugu yoniindeki yaklasima uygun ilk orneklerden biri olmasi bakimindan
onemlidir (Lapkowski vd. 1999, Mitschke ve Bauerle 2001, Amaladass vd. 2008, Kdse
2012).
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Sekil 2.61 1,3-(Ditiyofen-2-il)benzo[c]tiyofen sentezi

Bu bilesigin sentezini takiben, yine teorik olarak gerceklestirilen ¢alismalarda diisiik
bant aralig1 enerjisine sahip oldugu bulunan (Sekil 2.62) izonaftotiyofen tirevi (103) ve
tiyofenle oligomeri (104), yine sekil 2.61°de gosterilen tepkimede yer alan yontem
izlenerek hazirlanmistir (Lakshmikantham vd. 1993, Clement vd. 2010).

103

Sekil 2.62 Nafto[2,3-c]tiyofen ve 1,3-di(tiyofen-2-il)nafto[2,3-c]tiyofen
Kaynasmis benzen halkasina sahip sistemlerle, komsu tiyofen halkalar1 arasindaki sterik
etkilesimleri azaltabilmek amaciyla Suzuki ve ekibi tiyeno[3,4-b]pirazin halka sistemini

iceren oligomerler (105) sentezlemis ve elektrokromik 6zelliklerini incelemistir.

Bilesiklerin sentezi sekil 2.61’de verilen tiyeno[3,4-b]pirazin eldesine benzer bir
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yontemle gerceklestirilmistir. ilging bir sekilde, hazirlanan biitiin tiirevlerin (Sekil 2.63)
indirgenme potansiyellerinin olduk¢a disiik (-1.10 ile -1.50 V arasinda) oldugu tespit
edilmistir. Bu durum, oligomerin yapisinda yer alan tiyeno[3,4-b]pirazin grubunun
elektron cekici etkisinden kaynaklanmaktadir. Hem Rj; hem de R, gruplarinin hekzil
oldugu tiirevde, uzun alkil zincirlerinin birbirleriyle olan etkilesimlerinin yarattig: sterik
engel polimerlesmeyi giiclestirmektedir. Ancak diger tiirevler, basarili bir sekilde
elektrokimyasal olarak polimerlestirilmistir ve optik verileri 1.0 — 1.50 eV olarak
belirlenmistir (Suzuki vd. 1998).

Ry Ry
>/ \< Ry, Ry=H (a)
R;=Me, R,=H (b)
S 7\ S R;=CsHy3 R=H (¢)
\ / S \ / Rl= C13H27, R2= H (d)
Ry, Ry=CeHy3 (e)
R, R,

105(a,b,c,d,e)

Sekil 2.63 5,7-Di(tiyofen-2-il)tiyeno[3,4-b]pirazin ve tirevleri

Literatlirde, Ferraris tarafindan, bu tiir yapilarda meydana gelen sterik etkilesimler
tizerinde detayli bir arastirma yapilmistir. Bu amagla, 2,5-di(2-tiyenil)piridino[c]tiyofen
(107) sentezlenmistir (Sekil 2.64). Sonug olarak, alti halkali halka sisteminde azot
heteroatomunun bulunmasinin, birbirlerine bagli tiyofen halkalari arasindaki sterik

etkilesimleri azalttig1 tespit edilmistir (Ferraris 1994).

N. _CHO
| AN
Z>CHO
106

Sekil 2.64 2,5-Di(2-tiyenil)piridino[c]tiyofen sentezi
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Tanaka ve Yamashita tarafindan, benzer bir yaklasimla, tiyeno[3,4-c][1,2,5]tiyadiazol
halkasin1t igeren tiirevlerinin sentezi gergeklestirilerek, elektrokromik &zellikleri
arastiritlmistir. Calismanin amaci, teorik olarak yapilan hesaplamalar sonucunda diisiik
HOMO-LUMO bant araligr degerine sahip oldugu belirlenen tiyenotiyadiazol halka
sisteminin 6zelliklerinin incelenmesidir (Sekil 2.65). Oligomerin (109), dizlemsele ¢cok
yakin bir geometrisinin oldugu belirlenmistir (Tanaka ve Yamashita 1993, 1995).

H,N  NH,
A\ _HNO; n Lsn/HCL
Br—\g~~Br H,S0, Br Br 2. NaOH/EGO S
26 95
1.NBS
2. PhNHSO

3. (CH3);SiCl

5, I\ Sy
N“ >N ¢~ MgBr N
se A Vs _ M
NiCl,(dffp) Br Br

S

A

109 108

Sekil 2.65 Tiyeno[3,4-c][1,2,5]tiyadiazol tirevinin sentezi

Ilerleyen ddénemde, ayni arastirma grubu tarafindan farkli oligomerler (112, 116)
tasarlanmis ve diisiik bant aralig1 enerjisine sahip olduklari tespit edilmistir (Tachibana

vd. 2002). Asagida bu bilesikler ve sentez yontemleri verilmektedir (Sekil 2.66).

Literatiirde, simdiye kadar bahsi gegen ve elektrokromik cihaz yapiminda kullanilabilir
nitelikteki malzemelerden beklenen ozellikleri biiylik oranda karsilayan en onemli
tiyofen tiirevi, hi¢ siiphesiz 3,4-etilendioksitiyofendir. EDOT (117) olarak kisaltilan
bilesigin; 1930’larda 2,5-dikarboksilik asit esteri tlirevinin sentezi ile baslayan
caligmalar, Gogte ve ekibi tarafindan 1967 yilinda 3,4-etilendioksitiyofen-2,5-
dikarboksilik asitin dekarboksilasyonu ile hedef monomerin eldesine yonelik detayli bir

sentez metodolojisi 6nermesiyle devam etmistir.
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Sekil 2.66 1,2,5-Tiyadiazol ve benzobis(1,2,5-tiyadiazol) tirevlerinin sentezi

1988 yilinda Jonas ve arkadaglari, Bayer AG biinyesinde gelistirdikleri ve Gogte
tarafindan onerilen yontemde sadece dekarboksilasyon basamaginda gerceklestirdikleri
ufak bir degisiklikle elde ettikleri EDOT (117) monomerini polimerlestirerek,

PEDOT’u (veya PEDT) (118) (Sekil 2. 67) iletken polimer iiretiminde kullanmistir
(Gogte vd. 1967, Jonas vd. 1988).

O/_\O 0/_\0
S S 'n
117 118

Sekil 2.67 3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT) ve poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)
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PEDOT hem kimyasal hem de elektrokimyasal yontemlerle hazirlanmistir. Oldukga
yuksek iletkenlik (300S/cm) gosteren polimerden yararlanilarak hazirlanan ince
filmlerin, yiikseltgenmis haldeyken saydama yakin bir reknte ve yiiksek kararliliga
sahip oldugu tespit edilmistir. PEDOT ile yapilan calismalarda karsilasilan en biiyiik
sorun, ¢ozinirliginin disik olmasidir. Bu problemin Ustesinden gelebilmek igin,
polimerlestirme tepkimesi esnasinda yiik dengeleyici olarak islev gorecek bir katkilayici
kullanimi giindeme gelmistir. Bu amagla, suda ¢oziinebilen poli(stirensiilfonik asit)
(PSS) elektroliti kullanilarak PEDOT-PSS kompozit malzemesi olusturulmustur.
Boylelikle, hem polimerin ¢oziiniirliik problemi ortadan kaldirilmig hem de yiiksek
iletkenlik degerine (10 S/cm) ve yiiksek kararliliga sahip bir malzeme iiretilmistir.
PEDOT-PSS kullanilarak hazirlanan filmlerin 1000 saatin Uzerinde bir siire boyunca
100°C’de atmosfer sartlarinda isitilmasi sonucunda, iletkenlik degerinde oldukca az

miktarda degisiklik oldugu gézlemlenmistir (Jonas ve Krafft 1990).

Cesitli arastirma gruplari tarafindan, EDOT’un (117) sentezi igin alternatif ¢cok sayida
yontem gelistirilmistir. Bunlarin igerisinde sekil 2.68°de verilen ve tiyodiglikolik asitin
cikis maddesi olarak kullanildigi sentez yolu, Jonas ve ekibi tarafindan optimize

edilmistir (Groonendaal vd. 2000).

HO OH
PN EtOH N EtOOC-COOEt
_ >
119 120 121
K,CO;
Cl Cl
0O O o o 0O o0
Cu kat. 1) NaOH
IR o G 'S
S HO,C S CO,H 2)HCI EtOOC S COOKEt
117 123 122

Sekil 2.68 EDOT sentezi (Groonendaal vd. 2000)
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Bir diger ¢alismada (Sekil 2.69), EDOT sentezi i¢in iki basamakli bir sentez yontemi
tasarlanmistir. Buna gore, oncelikle 2,3-dimetoksi-1,4-butadien (124), sodyum asetat ve
kiikiirt dikloriir ile etkilestirilerek ortalama bir verimle 3,4-dimetoksitiyofen (125) elde
edilmistir. Ardindan p-toluensilfonik asit katalizli bir tepkime ile etilen glikol ile halka
kapanmas1 tepkimesi gergeklestirilerek %65 verimle 3,4-etilendioksitiyofen (117)
sentezlenmistir (Kieseritzky vd. 2004).

MeO OMe o O
NaOCOCH; J\ Etilen glikol ?/ \S
MeO OMe  gCl,, hekzan S p-TosOH S
124 125 117

Sekil 2.69 EDOT sentezi (Kieseritzky vd. 2004)

EDOT sentezinin, etilen glikolin sodyum tuzu ile 3,4-dibromtiyofenin (126), bakir oksit
katalizorliigiinde, polar aprotik bir ¢oziicii igerisnde, 50°C’de gerceklestirilen tepkimesi
sonucunda, yiiksek bir verimle gergeklestirildigi rapor edilmistir (Sekil 2.70).

Br Br / \ o (0]
NaO ONa
/ \ CuO, DMF " / \
S ut S
24 sa, 50°C
126 117

Sekil 2.70 EDOT sentezi (Wang vd. 2009)

Das ve ekibi tarafindan gelistirilen bir diger yontemde (Sekil 2.71), hem 3,4-
etilendioksitiyofen (117) hem de yine 6nemli bir EDOT mimetigi olarak kabul edilen
3,4-etilendioksiselenofen (EDOS) (131) sentezlenmistir (Das vd. 2010).
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Sekil 2.71 EDOT ve EDOS sentezi (Das vd. 2010)

EDOT sentezi i¢in gelistirilen alternatif yontemler, ayn1 zamanda EDOT tiirevlerinin
hazirlanmasi i¢in de kullanisli olmustur. Bunlar arasinda, 3,4-dimetoksitiyofenin (veya
diger kisa alkil zincirine sahip 3,4-dialkoksitiyofenlerin (133)) komsu (visinal) diol
bilesikleriyle (134) gerceklestirilen eter degisimi tepkimelerinin sentetik Gnemi
blytiktiir. Alternatif olarak, Williamson eter sentezi ile gergeklestirilen tepkimeler,
dihaloalkan veya alkandistilfonatlar gibi ¢evre agisindan yarattiklar1 problemlerden
otirii kullanimindan kagiilan reaktiflerin - kullanimmi = gerektirmektedir Ayrica,
tiirevlendirmenin Williamson eter sentezi ile gergeklestirilmesi durumunda, uzun alkil
zincirine sahip 1,2-dibromalkanlarin yarigmali olarak meydana gelen eliminasyon
tepkimeleri sebebiyle verimin diisitk olmasindan 6tiirii, eter degisimi tepkimeleri daha
cok tercih edilmektedir. Ornek olarak, EDOT sentezinde kullanilan ¢ok sayida ydntem
icerisinde en yiiksek verim, eter degisimi tepkimesi ile elde edilmistir. Eter degisimi
tepkimesi (Sekil 2.72), ozellikle enantiyomerik saflikta kiral disiibstitie EDOT
trevlerinin  (135) eldesinde olduk¢a kullanishidir. Ancak ¢ikis maddesi olarak
kullanilan 3,4-dimetoksitiyofenin (133) pahali olmasi, yontemin uygulanabilirligini

kisitlamaktadir.
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Sekil 2.72 Eter degisimi tepkimesi

Reynolds ve Dolores tarafindan birbirinden bagimsiz olarak gergeklestirilen
calismalarda, Williamson eter sentezi ve eter degisimi tepkimelerine dayanan
yontemlerdeki sorunlar1 bertaraf edebilmek i¢in, Mitsunobu tepkimesi kosullarinda
meydana gelen yeni bir sentez yontemi gelistirilmistir. Buna gore, ¢ikis maddesi olarak
dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat kullanilarak (121), farkli 1,2- ve 1,3-diol
(136) tiirevleriyle etkilestirilmistir. Klasik Mitsunobu tepkimesi kosullar1 [dietil
azodikarboksilat (DEAD), PPhs, THF, oda sicakligi] etilen glikoliin asidik diol
tirevleriyle tepkimesine uyarlandiginda, istenilen trtinler (137) ortalama verimlerle
(%30-40) ve uzun bir tepkime suresi (3 giin) sonucunda elde edilebilmistir. Reynolds ve
ekibi, tepkimenin THF’nin kaynama noktasinda gergeklestirilmesi durumunda,

EDOT un diester tiirevini %95 verimle elde etmistir (Dolores ve Baeuerle 2002).

R, R
HO OH R R
m N 1 2 DEAD, PPh; veya PBujy o 0
EtOOC S COOEt HO OH THF, g.s.a kaynatma /Z_g\
6-12 sa EtOOC S COOEt
12 R; R, =H ()

R, R, = H (%95) (a)
R; =H, R, = C;H; (%70) (b)
R;, R, = CH; (%60) (¢)

R; =H, R, = CyoHy; (%71) (d)

137(a,b,c,d)

R; =H, R, = C,Hs (b)
Rl, Rz = CH3 (C)
R;=H, Ry =CyHy( (d)

136(a,b,c,d)

Sekil 2.73 Mitsunobu tepkimesiyle EDOT ve tlrevlerinin sentezi

Diol turevi olarak, sterik engeli biraz daha fazla olan 1,2-biitandioliin kullanilmasi
durumunda, benzer kosullar altinda gerceklestirilen tepkimede verim %70’e diismiistiir.
Reaktif olarak 2,3-biitandioliin kullanilmasi durumunda ise, 2 giin boyunca surdirtlen

tepkimede nihai iiriin yalnizca %20-30 arasinda degisen verimle elde edilebilmistir. Bu
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da, tepkimenin sterik etkilere karst duyarli oldugunu ve eter halkasinda sterik engelin
artmasinin, tepkime verimini diisiirdiigiinii gdstermektedir. Ayn1 tepkenler kullanilarak,
sadece trifenilfosfin yerine tribiitilfosfinin kullanilmasi durumunda ise sasirtici bir
bicimde Urtn verimi %60’lara kadar ¢ikmis ve tepkime siiresi de belirgin bigimde (12
saat) azalmigtir. Tribiitilfosfin kullanilarak, etilen glikoliin tepkimesi de yinelenmis ve
nihai {irtin %95 verimle, 6 saat sliren bir tepkime sonucunda basarili bir sekilde elde
edilmistir. Uzun alkil zinciri (C1oH2;) igeren EDOT tirevinin sentezi de 66°C’de, 12
saat siiren bir tepkime sonucunda iyi verimle (%71) gerceklestirilmistir (Sekil 2.73)

(Dolores ve Baeuerle 2002).

Gergeklestirilen bu caligmalarin  ardindan, benzer tepkime kosullarinda 1,3-
alkandiollerin etkinlikleri de incelenmistir (Sekil 2.74). Boylelikle yapisinda 7 iiyeli
dioksi halkasi igeren 3,4-propilendioksitiyofen (ProDOT) turevleri (139) elde edilmistir.
Birincil alkollerin kullanilmasi durumunda, yiiksek verimle hedef {iiriinlerin elde
edilebilecegi belirlenmistir. Bu yontemle sentezlenen pek cok tiirevin Williamson eter
sentezi yontemiyle elde edilememis olmasi dikkat gekicidir (Sekil 2.74) (Sara¢ vd.
2010).

R R
HO OH R R O O
% DEAD, PPh; veya PBu;,
/m\ ’ THF kaynatma [ )
EL00C™\g~ ~COOEt ~ OH OH  (70h 82 Kaynatiia  E00C™ g~ ~COOEt
- sa
121 R=H (a) R =H (%92) (a)
R = CH; (b)
e R = CH; (%85) (b)
g = 235 (© R = C,H; (%85) (¢)
= C4Hy (d) R = C4H, (%78) (d)
138 (a,b,c,d) 139 (a,b,c,d)

Sekil 2.74 Mitsunobu tepkimesi ile ProDOT ve tirevlerinin sentezi

Sterik engelin tepkime (zerine etkisini daha net bir bigimde inceleyebilmek igin, 2,4-
pentandiol (140) kullanilarak 1,3-dimetilProDOT (141) tlrevinin sentezi ortalama bir
verimle (%60) gergeklestirilmistir (Zong vd. 2002) (Sekil 2.75).
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HO OH DEAD. PB o o
’ u3
Et0OC™ g~ ~COOEt ~ OH OH %' &= aynatma - ggOC~ g~ ~COOEt
sa
121 140 141
%60

Sekil 2.75 Mitsunobu tepkimesi ile 1,3-DimetilProDOT sentezi

Arastirmacilar, 3,4-alkilendioksipirol tirevlerinin sentezi icin de benzer yontemlerden
yararlanmigtir. Reynolds ve ekibi tarafindan, Mitsunobu tepkimesi kosullarinda bir seri
pirol tiirevi sentezlenmistir. Bunlarin ig¢inde; 3,4-etilendioksipirol (EDOP), 3,4-
propilendioksipirol (ProDOP), 3,4-butilendioksipirol (BuDOP) ve 3,4-(2,2-dimetil-1,3-
propilendioksi)pirol eldesi sekil 2.77°de verilmistir (Zong vd. 2006). Elde edilen
monomerlerden hazirlanan polimerlerin yiliksek iletkenlik, uzun siireli kararlilik ve
kendilerine 0zgl elektrokromik ozellikler tasidigi belirtilmistir. Tepkimede ¢ikis
maddesi olarak kullanilan 1-benzil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin (145) (Sekil
2.76) literaturde dietil N-benzil iminodiasetat ile dietil okzalatin, gii¢lii bir baz olan

sodyum etoksit varliginda gercgeklestirilen tepkimesi sonucunda 1yi verimle elde edildigi
bilinmektedir (Zong vd. 2002).

OEt K,CO; EtO OEt
PRCHNH, + 2 Q7 Y ———— TN
) DMF O, J o
141 142 143
HO OH
(0}
OEt EtO OEt 1.NaOEt/EtOH ]
Eto)k[( + N T EtOOC~ N~ ~COOEt
o OPh) 0 . P
Ph
144 143 145
R
HO OH /_<
7 . R DEAD, PPh; o o
EtOOC N COOEt HO OH THF, g.s.a kaynatma l/—g\
) 48 sa EtOOC N COOEt
Ph R=H (a) )
R =Et (b) Ph
145 134(a,b) R = H (%95) (a)

R = Et (%10) (b)
146(a,b)

Sekil 2.76 Mitsunobu tepkimesi ile EDOP ve tiirevlerinin sentezi
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EDOT ve turevleri ile ilgili yapilan ¢alismalara paralel olarak, EDOP’un da
tirevlendirilmesi  (Sekil 2.77) {izerine arastirmalar gergeklestirilmistir.  3,4-
Propilendioksipirol (ProDOP) ve turevleri (149) hazirlanmistir (Thomas vd. 1999).

R R
R R
H H (0] O
o 0 DEAD, PPh;
/ * THF k ”
EtOOC~ ~\~ ~COOEt ~ OH OH »gs-akaynatma  piooC>y~ ~COOEt
R=H (a) 48 sa ) 147
Ph R= CH3 (b) Ph
R = C,Hs (c) o
145 R = C4H, (d) R =H (%85) (a)
R = CH; (%80) (b)
138 (a,b,c,d) R = C,H;5 (%75) (¢)
R = C4Hy (%60) (d)
H, (Pd/C)
CH;COOH
90°C, 12 sa
R R R R
(0] [0} _ 700C, 6 sa [0) 0
Z_g 2. Trietanolamin /Z/—g\
N 180°C,10dk  EtOOC~ >y~ ~COOEt
I I
H H
149 148

Sekil 2.77 Mitsunobu tepkimesi ile ProDOP ve tirevlerinin sentezi

Farkli bir g¢alismada, Ng ve ekibi tarafindan EDOT’un hidroksimetil tirevleri
sentezlenmistir ~ (Sekil  2.78).  Gergeklestirilen  ¢alisma  sonucunda,  (2,3-
dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-2-il) metanol ve  3,4-dihidro-2H-tiyenol[3,4-
b][1,4]dioksepin-3-ol igeren bir karisim (150-151) elde edilmistir (Wang vd. 2010).

o OH OH
HO  OH (WG /_( //l\\
o o

/ \ N32CO3
BO,C7 27 "COEL , KoH/HOI 2/ \; + 2/ \S
3.Cu, A S S
121 150 151

Sekil 2.78 (2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-2-il) metanol ve 3,4-dihidro-2H-
tiyeno[3,4-b][1,4]dioksepin-3-ol sentezi
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Farkli dalga boylarinda absorpsiyon yapabilen elektron cekici (akseptor) ve elektron
salict (dondr) gruplariin biraraya getirilmesiyle olusturulan ve EDOT birimlerini igeren
oligomerik yapilar son yillarda iletken polimerler konusunda gelistirilen Oncelikli
alanlardan biri olmustur. Ornek olarak sekil 2.79°da verilen ve kinoksalin (akseptor
grup) ile EDOT (donér grup) birimlerini iceren oligomer (158), Stille eslesmesi ile
yiiksek verimle elde edilmistir (Durmus vd. 2007).

S S.

N °N N °N H,N NH,
- o NaBH
a
__HBr _ g Br ——>Br Br
Bl"z

152 153
o O
\>—( 155
H H

L/g—@—%l SCaHyy
o

\_o O/ Pd(PPhy),ClL

o o o O
-C,H,Li
/) _mCLi /N .
87 sn(CHo),c1 8T Sm(CiHo)s
117 157

Sekil 2.79 3,4-Etilendioksitiyofen-bis-substitiie kinoksalin turevinin sentezi

Toppare ve ekibi tarafindan 2009 yilinda yayinlanan bir diger ¢alismada ise, yine ¢ikis
maddesi olarak 3,6-dibrombenzen-1,2-diaminin kullanilmis ve iki farkli monomer elde
edilmistir (163, 164). Dondr ve akseptor gruplarin birarada bulundugu tiirevlerin
elektrokromik oOzelliklere olan etkisi incelendiginde; her iki oligomerin de
elektrokimyasal olarak polimerlestirilebilecegi belirlenmis ve polimer filmleri
hazirlanmistir. Bu tepkimelerde dondr grup olarak tiyofen ve EDOT secilmistir.
Akseptor olarak ise, benzodioksan halka sistemini tasiyan kinoksalin tiirevi

kullanilmstir (Sekil 2.80) (Tarkug vd. 2009, Bulut vd. 2012).

87



s Oxe
_ 0 o 0 _EtOH
z ; 7\
160
@ Q Q N Nie
159 Br~©~Br
o o

=}
O

/_—\
161 [0) / \
Sn(C4H9)3
Jagages:
N N
S S
» ]
163
(0] [0
(0] [O N0 (0]
/ \ 157
aga i
Pd(PPh;),Cl,

4
S S
(0] O
\\/O 164 O\)

Sekil 2.80 PDBQE sentezi

Dondr gruplarin polimerin elektrokimyasal ve spektroskopik 6zelliklerine etkisi
degerlendirilecek oldugunda, giiclii elektron verici karakterdeki EDOT birimini igeren
oligomerin, elektron verici olarak tiyofen birimi bulunduran oligomere kiyasla daha
dustik bir bant aralig1 enerjisine sahip oldugu belirlenmistir. PDBQEd (164) ic¢in donor-
akseptor-dondr tiirli polimerlerden beklenen, iki farkli absorpsiyon bandi 423 nm ve 738
nm’de gozlenirken, PDBQTh i¢in 630 nm’de tek bir absorpsiyon bandi gozlenmistir.
Kolorimetri analizlerinde ise PDBQTh mavi renk gosterirken, PDBQEGJ ise noétral halde

yesil renk gostermistir (Tarkug vd. 2009).

Kinoksalin grubuna benzer sekilde elektron ¢ekici 6zellik gosteren benzotriazol
gruplarinin yer aldigi (Sekil 2.81) ve hazirlanan polimeri kirmizi-yesil-mavi (RGB:

Red-Green-Blue) renk Kkartelasindaki renkleri gosterebilen, donor-akseptér-dondr
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tipinde, yiiksek islenebilirlige ve 0Ozgiin elektrokromik ozelliklere sahip, bircok
elektrokromik ve fotovoltaik cihazin yapiminda kullanilabilecek nitelikte bir monomer
olan PTBT (168) sentezlenmistir (Balan vd. 2009, Karakus vd. 2012).

Ci2Hps Ci2Hps

N, N
N NH ‘BuOK" N N HBr

N N
ConBe -
12H25br Br,

165 166
0.
SnBu3

- 1 S
Pd(PPh;),Cl,
[ _Cabli | THF
S Sn(C4Ho);C1 S Sn(C4Hy); CoH
-12H2s
28 THF 169 N.
L . N N
\ /
/ \ [\
S S
168

Sekil 2.81 PTBT sentezi

Literatiirde yer alan diger ¢alismada (Sekil 2.82), dimetil 1-benzil-3,4-dihidroksi-1H-
pirol-2,5-dikarboksilat ve  2,3-bis(brommetil) kinoksalin  sentezleri  basariyla
gerceklestirilmis, bilesiklerin niikleofilik siibstitiisyon tepkime mekanizmasina uygun
olarak etkilesmeleri sonucunda DPOQ monomeri (178) elde edilmistir (Sekil 2.81).
Hazirlanan iletken polimer P(DPOQ-co-BT)’in spektroskopik ve elektronik dzellikleri
detayl bir bi¢imde incelenmistir (Beyazyildirim vd. 2006).

DPOQ monomerinin tiyofen tlrevi de benzer tepkime kosullarinda sentezlenmistir
(Sekil 2.82). Bu amacla, dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilatin, 2,3-
bis(brommetil)kinoksalin ile tepkimesi sonucunda, DDQ monomeri (179) hazirlanmistir
(Ak vd. 2007).
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Sekil 2.82 DPOQ ve DDQ sentezi

Literatlr arastirmasi sonucunda; son donemlerde, 6zellikle tiyofen ve pirol halkasini
iceren; dondr (elektron verici) grup — konjlige © sistemi — akseptor (elektron c¢ekici)

grup yapisina sahip olan oligomerler iizerine ¢ok sayida caligma yapildigi
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goriilmektedir. Tiyofen ve pirol tlirevlerinin organik elektroniklerde kullanim alani
bulmasi, bu durumun bir agiklamasi olmakla birlikte, dogrusal olmayan optik dlguimler
sonucunda, yapilarinda donér, akseptor ve konjiige m (push/pull: itme/gekme) sistemi
iceren oligomerlerde, aromatik karakterin azalmasiyla paralel olarak tiyofen ve/veya
pirol birimleri arasindaki 7- Ortligmesinin énemli dlglide arttigr tespit edilmistir. Cok
sayida donor (-NR;, -OMe, SMe) ve akseptor (-NO,, -CHO, -SO,Me, -CN) birim
oligomer yapisina dahil edilerek, kimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zelliklere olan
etkileri incelenmistir. Fiziksel 0Ozelliklerde (absorpsiyon, floresans, elektrokimya)
gozlenen degisimlerin hem © konjligasyonuna hem de dondr, akseptor birimlerin tiiriine

oldukg¢a bagimli oldugu belirlenmistir (Steybe vd. 1997, 1998; Raposo vd. 2004).

/\ / S R'

R7g \
R: Piperidin, R': NO, (2)
CN
R: Pirolidin, R': \/\CN (b)
CN
R: Pirolidin, R': P>
CN (o)
CN

180(a,b,c)

Sekil 2.83 D-A-tipi ditiyeniletilen bilesikleri

Wittig-Horner tepkimesi ile sentezlenen ditiyeniletilen (180a,b,c) tiirevi bilesiklerde;
tersiyer amin gruplari dondr, nitro, disiyanovinilen veya trisiyanovinilen gruplari ise
akseptor olarak kullanilmistir (Sekil 2.83). Elektriksel alan-indiiklenmis ikincil
harmonik {iretim (EFISH) ol¢limleri sonucunda, hiperpolarlanabilirlik degerlerinin

onemli derecede arttig1 tespit edilmistir (Rao vd. 1993).

Diisiik bant araligina sahip benzotiyadiazol ve benzoselenadiazol tiirevlerinin de sentezi
gerceklestirilerek  (Sekil 2.84), elde edilen D-A tirevi oligomerin optik ve

spektroelektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir (Thomas vd. 2004).
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Sekil 2.84 Dondr-akseptor-konjiige 7 sistemi igeren ditiyeniletilen tlirevinin sentezi

Knoevenagel kondenzasyonu ile sterik engelli elektron c¢ekici gruplar igeren
trifenilamin ve bitiyofen yapisindaki konjiige sistemlerin sentezi (Sekil 2.85), diisiik
verimle sonu¢lanmasina ragmen, yiiksek optik kontrasta ve kararliliga sahip olduklar

belirlenmistir (Numata vd. 2011).

Literatiir taramas1 sonucunda elde edilen verilerin genel bir degerlendirmesi yapilacak
olursa; istenilen fiziksel, optik, mekanik vb. 0Ozelliklere sahip iletken polimerlerin
eldesinin, biylk oranda 6zgun elektrokromik karakter tagsiyan monomerlerin sentezine
baglt oldugu goriilmektedir. Ileri teknoloji malzemesi olarak kabul edilen iletken
polimerler; elektriksel, manyetik ve optik 6zelliklerinden faydalanilarak; elektrokromik
ve fotovoltaik cihazlar, alan etkili transistorler (FET), 151k sagan diyotlar (LED),

stiperkapasitorler, giines pilleri vb. ¢ok farkli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.
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Sekil 2.85 Knoevenagel kondenzasyonu ile dondr-akseptor tipi homopolimer sentezi

Son yillarda, iletken polimer sentezi igin gereken monomerlerin yapisinda; elektron
salict (dondr) ve elektron ¢ekici (akseptor) gruplarin bulunmasiin, polimer
davraniglarini iyilestirerek, polimerin bant araliginin (Enomo-ErLumo) diisiiriilmesini

destekledigi belirlenmis ve arastirmalar bu yaklagim {izerinde yogunlagmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal
3.1.1 Spektral analizler

Tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen ara ve nihai kati iirlinlerin erime noktasi,
Electrothermal Model No: 9300 Erime Noktas: Tayin Cihazi kullanilarak belirlenmistir

(Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bolimd).

Bilesiklerin kimyasal yapisini aydinlatmak i¢in yararlanilan FT-IR spektrumlari; KBr
pelleti hazirlanarak veya Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR (Ankara Universitesi Fen
Fakiltesi Kimya Boluma) ile Shimadzu Infinity FT-IR Spectrometer (Ankara
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii) spektrometre cihazlarmin ATR kitleri

kullanilarak incelenmistir.

'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari, Yiiksek Performanshi Varian Mercury 400 MHz
High Performance Digital FT-NMR ve Bruker 400 MHz spektrofotometreleri
kullanilarak CDCl; veya DMSO igerisinde alinmistir. Kimyasal kayma degerleri (9) i¢
standart olarak kullanilan tetrametilsilana (TMS) (0.00ppm) kars1 verilmistir (Ankara

Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Merkez Laboratuvart).

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 Bolimi).

Element analizleri, EuroVector EuroEA 3000 Series CHNS-O Elemental Analyser

cihazi kullanilarak alinmistir (Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii).

Calismalar siiresince sentezlenen dikarboksilik asit tlirevlerinin dekarboksilasyon
tepkimelerinin  gerceklestigi optimum sicaklik degerinin tespiti icin TG-DTA

analizlerinden yararlanilmistir. Bu amagla, Shimadzu DTG-60H cihazi kullanilmistir.
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Tum termogravimetrik analizler N, atmosferinde ve 100 mL/dk gaz akisinda Pt pan

kullanilarak gerceklestirilmistir (Ankara Universitesi Fen Fakltesi Kimya Bolumii).

Iletken polimerlerin hazirlanmasi ve elektrokromik ozelliklerinin incelenmesi igin Sekil
3.1°de gosterilen elektropolimerizasyon diizenegi hazirlanmistir. Bu amagla, Ivium
Compactstat 20250 Potansiyostat - Galvanostat Cihazina bagli hiicre ve ti¢li elektrot
sistemi kullanilmistir. Deneylerde elektrolitik bir hiicre i¢inde ¢alisma elektrodu olarak
indiyum kalay oksit (ITO) (0,7 mm kalinlikta, direng: 8-12 Q.sq™* Delta Technologies
Limited, USA) ile kaplanip bir yiizii iletken hale getirilmis ITO cam, referans elektrodu
olarak giimiis tel (Ag, Fc/Fc+ (0,3V)) ve karsit elektrot olarak da platin tel (Pt)

kullanilmistir (Pamukkale Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boltimu).

Pt tel ——> Agtel

(Karsit Elektrot) (Referans Elektrot)
ITO kapli cam <
(Calisma Elektrodu) > Hiicre

Sekil 3.1 Kuartz hiicre icerisinde elektropolimerizasyon diizenegi

Doéniisiimlic voltammetri ¢alismalarimin bir bolimii, Radiometer VoltaLab PSTO050
potansiyostat - High Voltage Booster 100 V HVB100 ve PAR 2273 Potansiyostat-
Galvanostat cihazlarina bagli farkli bir ii¢ elektrot sistemi (Sekil 3.2) kullanilarak tekrar
edilmistir. Bu amagla ¢alisma elektrodu olarak platin tel (Pt), karsit elektrot olarak
platin levha (Pt), referans elektrot olarak giimiis tel (Ag) se¢ilmistir.
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Kullanilan her iki sistemde de farkli ¢oziicii ve destek elektroliti alternatifleri
icerisinden, elektrokimyasal polimerlestirme tepkimeleri i¢in en uygun ¢alisma kosullari

belirlenmistir (Ankara Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliim).

Sekil 3.2  Inert atmosferde elektropolimerizasyon diizenegi

Elektrokimyasal olarak hazirlanan polimer ve kopolimerlerin spektroelektrokimyasal
deneylerinde, malzemelerin  UV-vis-NIR  spektrumlar1  Varian Cary 5000
spektrofotometresi ile 2000 nm/dk tarama hizinda alinmastir.

Elektrokromik polimer filmlerinin renkleri kolorimetri teknigi ile belirlenmistir.
Calismalar D50 (5000 K) 151k kaynagi bulunan sistem kullanilarak, arkaplan dlgiimleri

¢Oziicii ve ITO cam bulunan hiicre ile yapilmustir.

3.1.2 Kimyasal maddeler ve diger malzemeler

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneylerde ve/veya kromatografik saflastirma
islemlerinde ¢oziicii olarak; N,N-Dimetilformamit (DMF) (Sigma-Aldrich), asetonitril
(MeCN) (Merck), diklormetan (DCM) (Sigma-Aldrich), kloroform (Sigma-Aldrich),
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etil alkol (mutlak, Sigma-Aldrich), metil alkol (Merck), etil asetat (Merck), hekzan
(Sigma-Aldrich), karbontetrakloriir (Merck) ve dietil eter (Sigma-Aldrich), damitilarak
kullanilmistir. Coziicliler, neme karsi korumak amaciyla 4A molekiiler elek bulunan

siselerde muhafaza edilmistir.

Tiyofen heterohalkas1 igeren dikarboksilik asit tiirevlerinin dekarboksilasyon
tepkimelerinde ¢oziicii olarak kullanilan kinolin (Merck), Na,SO4 (10 g - 200 mL
kinolin icin) icerisinde bir gece bekletildikten sonra, kurutucunun suztlmesini takiben,
cinko tozu (5 g - 200 mL kinolin i¢in) {izerinden vakum damitmasi ile saflagtirilmastir.
Pirol heterohalkasi igeren dikarboksilik asit tiirevlerinin dekarboksilasyon tepkimesi
igin ¢Oziicli olarak kullanilan trietanolamin (Sigma-Aldrich) ise, vakum damitmasi

yapilarak saflagtirilmis ve her iki ¢6ziicii de buzdolabinda +4°C’de muhafaza edilmistir.

Calismalarda kullanilan mutlak etil alkol, ticari olarak temin edilen mutlak etil alkoliin,
magnezyum rendesi (5 g — 1 L etil alkol igin) ve iyot (0,5 g — 1 L etil alkol igin)
varliginda, magnezyum rendeleri tamamen harcanana kadar geri sogutucu altinda
kaynatilmistir. Adi damitma diizenegi hazirlanarak, vakum ¢ikisina CaCl; tiipii takilmis
ve damutilarak saflagtirilmistir. Bu yontemle kurutulan mutlak etil alkol; 4A molekiler
elek bulunduran, parafilmle g¢evrili, vida kapakli siselerde muhafaza edilmistir. N,N-
dimetilformamit ise; 6giitiilmis ve etiivde 140°C’de kurutulmus CuSOy icerisinde bir
gece boyunca bekletilip, vakum damitmasi ile damitilarak kurutulmus ve molekdler elek

bulunan siselerde nemden uzak tutularak muhafaza edilmistir.

K2CO; (susuz, Fluka) havanda ogiitiilerek toz haline getirilmis ve vakum altinda
kurutulmustur. Na,SO, ise 150°C’deki etlv igerisinde iki saat boyunca tutularak nemi

uzaklastirilarak kullanima hazirlanmistir.

Deneylerde reaktif olarak; 1,2-dihidroksibenzen (Sigma-Aldrich), 3-metiltiyofen
(Sigma-Aldrich),  n-bltilamin ~ (Merck), etil  klorasetat  (Sigma-Aldrich),
o-fenilendiamin (Sigma-Aldrich), iminodiasetik asit (Sigma-Aldrich), dietil okzalat
(Sigma-Aldrich), paraformaldehit (Sigma-Aldrich), HBr (asetik asit ¢6z., %32, Sigma-
Aldrich), 1,4-dibrom-2,3-biitandion  (Sigma-Aldrich), 1,2-dibrometan (Merck),
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1,3-dibrompropan (Merck), 1,4-dibrombitan (Merck), 1,4-benzodioksan (Sigma-
Aldrich), metalik sodyum (Merck), brom (reaktif saflikta, Sigma-Aldrich), asetik asit
(Merck), potasyum hidroksit (ACS reaktif saflikta, %85, Sigma-Aldrich), hidroklorik
asit (ACS reaktif saflikta, %37, Sigma-Aldrich), propilen karbonat (Sigma-Aldrich),
tetrabltilamonyum tetraflorborat (TBABF,;) (Sigma Aldrich), tetrabutilamonyum
hekzaflorfosfat (TBAPFs) (Sigma Aldrich), lityum perklorat (LiClO,4) (Sigma Aldrich),
bortriflorir eterat (BFs.(C2Hs),0) (Sigma-Aldrich) herhangi bir saflastirma islemine

tabi tutulmadan, gerektiginde kurutularak kullanilmistir.

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan diger kimyasal maddelerden, yukarida agiklamalar
yapilanlarin diginda kalanlar, kimyasal saglayicilarindan (Sigma - Aldrich, Fluka,
Merck) temin edildikleri sekilde, yeni acilan siselerden alinmis, herhangi bir saflastirma

islemi yapilmadan kullanilmistir.

Tepkimelerin ilerleyisini takip etmek icin, Ince Tabaka Kromatografisi (ITK)
tekniginden yararlanilmistir. Bu amagla, aliiminyum yiizey tizerine silikajel kaplanmis
ITK plakalar1 (Merck, 20x20, Silica Gel 60 Fs4) kullanilmistir. Deneylerin sonucunda
elde edilen ham {iriin karisimlarindan, tepkimeye girmemis baslangi¢ maddelerini, olasi
yan irilinleri ve ortamdaki diger safsizliklar1 uzaklastirabilmek ig¢in farkli ¢oziicii
sistemlerinde, kolon kromatografisi yapilmistir (Merck, Silica Gel 60, 0,063-0,200 mm,
70-230 mesh ASTM).

3.2 Yontem

Tez ¢aligmasi kapsaminda, 3- ve 3,4- konumlarinda elektron gekici ve/veya elektron
salic1 Ozellik tasiyan ve farkli siibstitiientler (kinoksalin, benzodioksan, o-disibstitiie ve
stibstitiient icermeyen alkil benzen vb.) igeren, tiyofen ve pirol esasli monomerlerin

sentezlenmesi amaclanmustir.

Sentezlenecek molekiiller tasarlanirken, elektrokromik cihazlarin kurulumunda, katot
malzemesi olarak kullanilmakta olan EDOT bilesigine alternatif olabilecek yeni pirol ve

tiyofen esasl bilesiklere oncelik verilerek, devam eden ¢alismalarda ise, hem anodik
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hem de katodik bolgede renk degistirme Ozelligine sahip bilesiklerin eldesi iizerine
yogunlasilacaktir. Bu yaklasimin temelini, literatiirde de mevcut olan pirol ve tiyofen
esasli monomerlerde, 3- ve 3,4- pozisyonlarinda bulunan ve heteroatom igeren
gruplarin, molekiiliin enerji bant degerlerini, fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerini

dogrudan etkilemesi olusturmaktadir.

Hedef monomerlerin  sentezini takiben, bilesiklerin elektrokimyasal olarak
homopolimerlerinin ve kopolimerlerinin hazirlanarak, elde edilen polimerlerin
elektrokimyasal ve spektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Sentez
caligmalarina paralel olarak, N-stibstitlie ve stbstituent icermeyen pirol monomerleri ve
oligomerleri i¢in, temel hal ve uyarilmis halleri icin, fiziksel ve elektrokimyasal
ozelliklerinin, HF ve DFT hesaplamali kimya teknikleri kullanilarak incelenmesi
tasarlanmistir. Bu amagla yiiriitiilecek teorik ve deneysel calismalarin dort asamada

gerceklestirilmesi planlanmaistir.

Birinci asamanin ilk boliimiinde, tasarlanan monomerlerin eldesinde ¢ikis maddesi
olarak kullanilacak olan, tiyofen ve pirol heterohalkali sistemleri iceren dietil 3,4-
dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat, dietil 1-butil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat
ve dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat sentezi i¢in gerekli kosullar
optimize edilecektir.

Na,S9H,0 + 2 Q7Y ST
[6) 0] 0]

Aseton
1. NaOEt / EtOH
(o)
o o EtO OEt HO OH
: T3
EtOkSQJ\OEt 2 Bcl ~ EtOOC™ g~ ~COOEt

Sekil 3.3 Dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat sentezi
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C/HoNH, + 2 Cl — . 1|V

1. NaOEt/ EtOH

o)
OEt
Eto)k[( HO OH
EtO OEt o) / \
N T on ~ EtOOC~ >y~ ~COOEt

O C,H,0 &,

Sekil 3.4 Dietil 1-butil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat sentezi

SOCl,/ MeOH O CH;0

|
HOJK/N\)LOH 7 saat, 65 °C HsconNQLOCHs

1. NaOEt/ EtOH
(0]

OEt HO  OH
O CH;O0 Eto)k[(

|
! I3
H3CO)K/N\)kOCH3 » EtOOC N COOEt

2. AcOH I
CH;

Sekil 3.5 Dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat sentezi

Yukarida  belirtilen  caligmalara  paralel  olarak;  brommetiltiyofen,  2,3-
Bis(brommetil)kinoksalin, 1,2-bis(brommetil)benzen, 6,7-bis(brommetil)-2,3-
dihidrobenzo[b][1,4]dioksan,  1,2-bis(brommetil)-4,5-dibltoksibenzen ve  2,2’-
(etilendioksi)dietil ditosilat bilesiklerinin sentezi de gerceklestirilecektir. Yapilarinda
kolay ayrilabilen grup olarak halojen ve tosilat gruplarmi igeren ¢ikis maddelerinin
sentezi igin gelistirilen yontemlerde, elde edilmek istenen bilesige uygun olarak asagida
kisaca 6zetlendigi gibi radikalik kosullarda halojenleme, brommetilleme, nikleofilik yer

degistirme, kondensasyon ve Williamson eter sentezi kosullarindan yararlanilacaktir.
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NBS CH,Br

CH; Benzoil peroksit
>
I ca, [ {

S S

Sekil 3.6 3-Brommetiltiyofen sentezi

I\ NaOH
o O THF O O
—_—
OH HO TosCl

OTos TosO

Sekil 3.7 2,2’-(Etilendioksi)dietil ditosilat sentezi

NH,
o X

Br NH, AN Br
o Br  EtOH O°C N Br

Sekil 3.8 2,3-Bis(brommetil)kinoksalin sentezi

NBS
CH
O: ¥ Benzoil peroksit O:CHzBr

CH,Br

Sekil 3.9 1,2-Bis(brommetil)benzen sentezi

[ j@ Paraformaldehlt [ j@iCHzBr
Asetik asit

CH,Br

Sekil 3.10 6,7-Bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksan sentezi

OH OC.H HBr C, H,0 CH,Br
©: K,CO; @ 49 Formaldehit :@:
.
OH C,HBr OC,H, 1,4-Dioksan C,Hy,O CH,Br

Sekil 3.11 1,2-Bis(brommetil)-4,5-dibitoksibenzen sentezi
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Tezin ikinci asamasinda, sentezi yukarida belirtilen yontemlerle gergeklestirilecek olan
veya ticari olarak temin edilecek halojen ve tosilat gruplarini iceren bilesiklerin; dietil
3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat, dietil 1-batil 3,4-dihidroksipirol-2,5-
dikarboksilat ve dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat ile nikleofilik yer
degistirme tepkimeleri incelenecektir. Elde edilecek diester tiirevlerinin hidroliz ve
akabinde dekarboksilasyon tepkimeleri gerceklestirilerek, EDOT ve EDOP mimetigi
nihai bilesiklerin elde edilmesi iizerine calisilacaktir. Tasarlanan bilesik serisinde
alternatif olarak, hidroliz ve dekarboksilasyon tepkime basamaklarin1 gerektirmeyen bir
prosediirden  yararlanilarak;  2,5-konumlarinda  siibstitiient  i¢cermeyen  3-
brommetiltiyofenin, 1,2-dihidroksibenzen ile niikleofilik yer degistirme tepkimesi

sonucunda hedef monomerin sentezi iizerinde de calisilacaktir.

o CL.. @

K,CO;
MeCN S

Sekil 3.12 1,2-Bis(tiyofen-3-il-metoksi)benzen (Monomer-1: M1) sentezi

1. Br\(\/)/\B (
r
n /—)—\
HO OH n=1’2,3 O n O
/Z_g\ K,CO; /DMF (kuru)
EtOOC— \y~ ~COOEt > [\
) N
EH, 2. KOH / H,0

3. Trietanolamin, t~130-155 °C C4H9

Sekil 3.13 EDOP mimetigi pirol tlirevlerinin (M2, M3, M4) sentezi

Jd o O o
HO ~ OH OTos  TosO O o
/\ K,CO; /DMF (kuru) T
EtOOC— N~ ~COOEt -
EH, 2. KOH / H,0 N
3. Trietanolamin, t~130°C C4Hy

Sekil 3.14 Tag eter yapisi igeren pirol tiirevinin (M5) sentezi
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N
HO OH L. ©: \]CBr Q

EtOOC™ N~ ~COOEt K,CO; /DMF (kuru)
IIQ -0 O
2. KOH / H,0 2 g
R: CH;, n-C4H, 3. Trietanolamin, t~160 °C [\
N
R

Sekil 3.15 Kinoksalin halkasi i¢eren pirol tiirevlerinin (M6, M7) sentezi

CHzBr
HO OH 1. ©i

Et0OC N COOEt K,CO; /DMF (kuru)
R ¢ o)
2. KOH/ H,0 2 §
R: CHj;, n-C4H, 3. Trietanolamin, t~135°C ]\
N
R

Sekil 3.16 Ksilen halkasi i¢eren pirol tiirevlerinin (M8, M9) sentezi

CH,Br
HO OH L ©:

EtOOC™ ~g~ ~COOEt K,CO, /DMF (kuru)
> 0 o)
2. KOH / H,0
3. Kinolin, t~180 °C ]\
S
Sekil 3.17 Ksilen halkasi i¢eren tiyofen tiirevinin (M10) sentezi
o CH,Br o O
HO OH 1. [ :@:
/Z_g\ (0} CH,Br
Et00C N COOEt K,CO, /DMF (Kuru)
R >~ 0 o}
2. KOH / H,0
R: CH3, n-C4Hy 3. Trietanolamin, t~130-140°C [\
N
R
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Sekil 3.18 Benzodioksan halkasi igeren pirol tiirevlerinin (M11, M12) sentezi

o CH,Br o O
HO OH L [ D:
/Z_g\ o) CH,Br
EtOOC™ ~g~ ~COOEt K,CO; /DMF (Kuru)
> 0 /)
2. KOH / H,0
3. Kinolin, Cu(k), t~160 °C [\
S

Sekil 3.19 Benzodioksan halkasi i¢eren tiyofen tiirevinin (M 13) sentezi

C,H,0  OC,H,

C4H903©[CH2BI'
n 4 90 CHzBr
EtOOC COOEt

K,CO; /DMF (kuru)
C4H9
2. KOH / H,0
3. Trietanolamin, t~145 °C / \
N
C4H9

Sekil 3.20 Dialkoksibenzen halkasi igeren pirol tiirevinin (M14) sentezi
C4H90:©:CH2Br CH,Q  OC4H,
ﬁ 4 90 CHzBr
EtOOC COOEt
K,CO; /DMF (kuru)

2. KOH / H,0
3. Kinolin, Cu(k), t~160 °C / \

Sekil 3.21 Dialkoksibenzen halkasi igeren tiyofen tiirevinin (M15) sentezi

Uclincli basamakta, éncelikli olarak, sentez yontemleri optimize edilecek tiyofen ve
pirol tiirevi monomerlerin doniisiimlii voltametri teknigi ile farkli ¢oziicii — elektrolit
sistemlerindeki yiikseltgenme potansiyellerinin belirlenmesi ve sabit potansiyel altinda
homopolimer ve farkli monomerler kullanilarak, kopolimer filmlerinin hazirlanmasi

hedeflenmistir.
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Bu caligmalarla birlikte, elde edilen polimerlerin karakterizasyonu gerceklestirilerek,
spektroelektrokimyasal, kinetik (tepki stiresi, kararlilik, vb.), kolorimetrik 6zellikleri ve
elektrokromik  malzeme olarak  kullanim alan1  bulabilme potansiyelleri
degerlendirilecektir. Son olarak, deneysel c¢alismalara paralel olarak yiiriitiillecek
hesaplamali kimya caligmalarinda ise, siibstitiient i¢ermeyen pirol monomer ve
oligomerlerinin (n= 1-9 birim) temel ve uyarilmis halleri; Gaussian 09W (revision B.01)

paket programi kullanilarak; HF ve B3LYP yontemleri ile incelenecektir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Tez galismasinin bu boliimiinde, hedef monomerlerin sentezi igin gelistirilen deneylerin
yiriitildigl tepkime kosullarina, izole edilen bilesiklerin yapisal karakterizasyonlarina,
iletken  polimer eldesine  yobnelik olarak  gergeklestirilen  elektrokimya,
spektroelektrokimya deneylerine ve hesaplamali kimya ¢aligmalar1 sonucunda ulasilan

verilere yer verilmektedir.

4.1 Baslangic Maddelerinin Sentezi

411 Dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat ve dietil  1-alkil-3,4-
dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat sentezi

Calismanin ilk asamasinda, tepkimelerde substrat olarak kullanilacak olan dietil 3,4-
dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat, dietil 1-butil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat
ve dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin sentezi iki basamaktan olusan
tepkime serileri ile gerceklestirilmis ve bilesiklerin yapisal karakterizasyonlar

tamamlanmuistir.

Bu amacla, oncelikle etil klorasetatin sodyum siilfiir nonahidrat ve primer bir amin olan
n-bltilamin ile niikleofilik yer degistirme tepkimeleri gerceklestirilmis, c¢alismalar
sonucunda dietil 2,2’-tiyodiasetat ve dietil N-biitiliminodiasetat basarili bir sekilde elde

edilmistir.

Dimetil N-metil iminodiasetat sentezi ise, ticari olarak satin alinan iminodiasetik asitin,
metil alkol ve tiyonil kloriir ortaminda gerceklesen esterlesme tepkimesi ve azotun
tizerinde yer alan asidik protonun yapidan ayrilarak, bilesigin azot {izerinden

metillenmesi sonucunda sentezlenmistir.
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4.1.1.1 Dietil 2,2’-tiyodiasetat (20) sentezi

OEt K,CO; EtO OEt
NaSx9H,0 + 2 7 Yy —————~ \[]AS/\[(
o) O O

Aseton

Etil Klorasetat (36.60 g, 31.96 mL, d:1.15 g/mL, 300 mmol), 100 mL susuz asetonda
coziilerek, 15 dakika boyunca oda sicakliginda karistirildi. Cozelti {lizerine, havanda
ogiitilmis sodyum siilfiir nonahidrat (Na,S.9H,0) (36.00 g, 150 mmol) parcalar
halinde, yavas bir bicimde (~1 saat) eklendi. Tepkimeyi baslatabilmek i¢in, sicak su
banyosu (55-60°C) igerisinde 15 dakika boyunca karistirildi. Tepkime balonunun
ceperlerinde beyaz renkli kat1 sodyum kloriir (NaCl) olusumu gézlemlendiginde, 1sitma
islemine son verildi. Diizenek bozulmadan, oda sicakliginda 24 saat boyunca
karistirildiktan sonra, ortamdan ¢okerek ayrilan NaCl, nuge hunisinden, su trompunda
vakumda stiziilerek ayrildi. Coziicii olarak kullanilan aseton, adi damitma ile ortamdan

uzaklastirildi ve ham {iriin indirgenmis basing altinda damitilarak saflastirildi.
EtOOC~ ~S~ “COOEt

K.n:  140-145°C / 10-15 mmHg (Lit k.n: 150 °C/18 mmHg, Kumar, 1986 )
Verim: %80

FT-IR spektrumu (KBr pelleti), vmadem™: 2984, 2939, 2909 (z, alifatik C-H
gerilmeleri), 1732 (s, ester C=0 gerilmesi), 1447, 1367 (os, alifatik C-H egilmeleri),
1276 (os, ester C-O-C asimetrik gerilmesi), 1154-1029 (s, ester C-O-C simetrik

gerilmesi).

Ktle spektrumu m/e: 206.1 (33) (M*, CsH104S, m.k: 206.1), 160 (100), 133 (53), 115
(7), 105 (54), 88 (15), 77 (49), 60 (21), 45 (14), 29 (25).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8x/ppm: 1.20 (i, J=8.8 Hz, 6H, ester -CH3), 3.30 (t, 4H,
S-CHy), 4.15 (d, J=8.8 Hz, 4H, ester -CH,).
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4.1.1.2 Dietil N-butil iminodiasetat (192) sentezi

MeCN CH, O

OEt K,CO;  EtO OFt
C4HoNH, + 2 Cl/\ﬂ/ —_— > jo(\lﬁ/ﬁ]/
O

n-Bdtilamin (4.25 g, 5.73 mL, d: 0.74 g/mL, 58 mmol), kuru K,CO3 (24.80 g, 180
mmol) ve 50 mL susuz asetonitril, homojen bir tepkime ortam1 saglayabilmek amaciyla
15 dakika siiresince oda sicakliginda karistirildi. Damlatma hunisine alinan etil
klorasetat (13.40 g, 11.70 mL, d: 1.15 g/mL, 110 mmol), 1 saat iginde, azar azar
eklendi. Cozelti, 9 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edilen tepkimenin tamamlandigi gdzlenince oda
sicakligina sogutulan c¢ozeltiden potasyum karbonat siiziildii, asetonitrilin fazlasi
damitilarak uzaklastirildi. Tepkime balonundaki sar1 renkli yagimsi karigim, vakum

damitmasi ile saflastirildi.

EtO OEt
YN

o CH, O

K.n: 165-170°C / 10-15 mmHg (Lit k.n: 100-105°C/1.1 mmHg, Speziale, 1960)
Verim: %85

FT-IR spektrumu (KBr pelleti), vmad/cm™: 2982-2874 (os, alifatik C-H gerilmeleri),
1747 (s, ester C=0 gerilmesi), 1467, 1376 (os, alifatik C-H egilmeleri), 1190 (os, ester
C-O-C asimetrik gerilmesi), 1031 (s, ester C-O-C simetrik gerilmesi), 976, 917.

Kiitle spektrumu m/e: 245.2 (6) (M*, C1oH23NOy4, m.k: 245.2), 202 (6), 172 (100), 154
(2), 144 (3), 130 (30), 116 (6), 98 (5), 88 (3.5), 59 (7), 42 (15), 29 (5).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8i/ppm: 0.85 (ii, J=8.1 Hz, 3H, bitil -CHz), 1.20 (i, J=
7.1 Hz, 6H, ester -CHa), 1.25 (a, J=7.3 Hz, 2H, biitil -CH,), 1.40 (b, J=6.2 Hz, 2H, biitil
-CHy), 2.65 (ii, J=8.0 Hz, 2H, N-CH}), 3.50 (t, 4H), 4.10 (d, J=6.1 Hz, 4H, ester -CH,).
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4.1.1.3 Dimetil N-metil iminodiasetat (193) sentezi

SOCIl,/ MeOH O CH;0

|
HO)K/N\)J\OH 7 saat, 65 °C H3C0J\/N%0CH3

Iminodiasetik asit (10.00 g, 62 mmol) 100 mL susuz metil alkol igerisinde ¢dziildii. Buz
banyosu icerisinde, homojen ¢ozeltiye, dikkatli bir bicimde -sigramalarin meydana
gelmemesi icin- damla damla SOCI, (32.70 g, 277 mmol, 20.00 mL, 1.69 g/cm®) ilave
edildi. Ekzotermik tepkime, reaktif ilavesi siiresince fazla 1sinmanin olmamasi
saglanarak, takip edildi. Ekleme tamamlandiktan sonra, yarim saat boyunca buz
banyosu igerisinde karistirilmaya devam edildi. Ardindan, agik sar1 renkli ¢ozelti 7 saat
boyunca sicak su banyosu igerisinde (65°C), geri sogutucu altinda 1sitildi. HCl gazinin
cikist, igerisinde NaOH ¢ozeltisi bulunduran bir beher icerisine ters daldirilmis, ucunda
kesik uclu huni takili olan bir hortumun, geri sogutucu tepesine takilmasiyla olusturulan
tuzakla kontrol edildi. Metil alkoliin fazlasi, adi damitma ile uzaklastirildi. Geriye kalan
beyaz renkli ham Uriin suda ¢ozilerek, pH:7-8 oluncaya kadar doygun KOH cdzeltisi ile
muamele edildi. Ardindan, CH,Cl, ile ekstrakte edilerek Na,SO, Uizerinde kurutuldu.
Kurutucu siiziildiikten sonra ¢oziicii doner buharlastiricidan geri kazanildi, yagims: iiriin

vakum damitmasi ile saflagtirildi.

O CH;0

|
H3COJK/N\)kOCH3

K.n: 175-180 °C (10-15 mmHg)
Verim: %75

FT-IR spektrumu (KBr pelleti), vma/cm™: 2955, 2867 (z, alifatik C-H gerilmeleri),
1737 (s, ester C=0 gerilmesi), 1437 (os, alifatik C-H egilmesi), 1198 (os, ester C-O-C
asimetrik gerilmesi), 1177, 1033 (s, ester C-O-C simetrik gerilmesi).
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Kiitle spektrumu m/e: 175.1 (6) (M*, C7H1sNO4, m.k: 175.1), 161 (7.5), 129 (8), 116
(48), 102 (100), 88 (11), 74 (26), 58 (7), 42 (60).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8u/ppm: 2.10 (t, 3H, -N-CHs), 3.20 (t, 4H, CH-N), 3.60
(t, 6H, ester -OCH5).

Iminodiasetat ve tiyodiasetat tiirevlerinin sentezinin basarili bir bigimde
tamamlanmasinin ardindan, bu bilesiklerin dietil okzalat ile sodyum etoksit gibi giiclii
bir baz varliginda gerceklestirilen kondenzasyon tepkimeleri sonucunda hedef iiriin olan
dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat, dietil 1-bdtil 3,4-dihidroksipirol-2,5-
dikarboksilat ve dietil 1-metil 3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat elde edilmistir.
Tepkime; sodyum etoksitin, iminodiasetat veya tiyodiasetat tiirevinin a-konumundaki
hidrojeni koparmasiyla olusan niikleofilik yapmnin dietil okzalat ile gergeklesen
kondenzasyon tepkimesi sonucunda heterohalkali aromatik yapiyr meydana getirmesi

seklinde yliriimektedir.
4.1.1.4 Dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat (121) sentezi

1. NaOEt/ EtOH
0

OEt HO OH
S 3.

o [\
EtO)K/ S%OEt ~ EtOOC™ g~ ~COOEt

2. HCI

Ik olarak deney diizenegini nemden arindirmak amaciyla, bek alevi ile 15 dakika
boyunca yavas yavas 1sitildi. N, gazi siirekli olarak gecirilen sistemde yer alan iki agizli
balona, etrafindaki oksit tabakasi siyirilarak temizlenen ve kiiciiltiilmiis metalik Na
parcalart (0.57 g, 24.7 mmol) konularak, ekzotermik bir tepkime gerceklesecegi igin,
asirt 1sinmalar1 Onleyebilmek amaciyla tepkime balonunun etrafi nemli bir bez ile
sarildi. Burada buz banyosu veya su banyosu kullanilmamasmin iki nedeni
bulunmaktadir. Bunlardan ilki, balonda herhangi bir ¢atlama veya kirilma olmasi

durumunda, heniiz tepkimeye girmemis Na parcalarinin dogrudan su ile tepkimeye

110



girmesini engellemek, ikincisi ise tepkimenin asir1 yavaslamasinin/durmasinin 6niine
gecebilmektir. Damlatma hunisine siringa ile aktarilan 20 mL mutlak EtOH damla
damla eklenerek sodyum etoksit hazirlandi. Damlatma hunisine dietil 2,2’-tiyodiasetat
(2.00 g, 9.7 mmol) ve dietil okzalat (1.42 g, 1.32 ml, d: 1.08 g/mL, 9.9 mmol) karigimi
konularak birkag mL mutlak etil alkol ile seyreltildi. Karisim, sodyum etoksit iizerine
damla damla ilave edildi. Sar1 renkli katilarin olugsmaya basladig1 ¢ozelti, oda
sicakliginda 12-13 saat siiresince karistirildi. Daha sonra 2 saat boyunca 50°C
sicakliktaki su banyosunda 1sitildi. Etanoliin fazlasi sicak su banyosu icerisinde, adi
damitma ile uzaklastirildi. Balonda kalan kahverengi yogun kivamli karigim, 25 mL su
igerisinde ¢oziildii. Sulu faz, buz banyosunda derisik HCI ile asitlendirildi (pH:1-2).
Olusan pamuksu beyaz renkli katilar, olgunlagmas: i¢in 2,5 saat oda sicakliginda
karstirild1 ve siiziildii. Uriin, metil alkolden kristallendirilerek saflastirildi ve vakum

desikatériinde kurutuldu.

HO OH

/ \
EtOOC/U\COOEt

S

E.n: 132-134°C (Lit e.n: 134.5°C, Hinsberg, 1910)
Verim: %77

FT-IR spektrumu (ATR), vmadcm™: 3324 (os, g, O-H gerilmesi), 2982-2874 (z, alifatik
C-H gerilmeleri), 1670 (s, ester C=0O gerilmesi), 1405, 1373 (os, alifatik C-H
egilmeleri), 1309 (os, ester C-O-C asimetrik gerilmesi), 1170, 1150 (s, ester C-O-C
simetrik gerilmesi), 1082, 1015, 885, 767, 683.

Kiitle spektrumu m/e: 260.0 (38) (M", C1oH1206S, m.k: 260.0), 214 (100), 187 (14), 168
(61), 146 (9), 118 (7), 100 (35), 85 (7), 69 (8), 57 (2), 45 (9), 29 (8.5).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), du/ppm: 1.20 (U, J=7.3 Hz, 6H, ester -CH3), 4.30 (d,
J=7.4 Hz, 4H, ester -CHy), 9.40 (t, 2H, -OH).
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4.1.1.5 Dietil 1-butil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat (194) sentezi

1. NaOEt/ EtOH

)
OEt
EtOJj( HO  OH
EtO OEt o) / \
N o ~ EtOOC~ >y~ ~COOEt

|
O C,H,0 o,

Azot atmosferinde, bek alevi ile kurutularak nemden arindirilan sistem; iki agizli balon,
geri sogutucu —tepesinde parafin ile doldurulmus gaz tuzag takili- ve damlatma hunisi
ile hazirlandi. Oksit tabakalar1 temizlenmis metalik Na parcalar1 (0,86 g; 37,5 mmol),
iki agizli bir balona alindi. Balonun etrafini saran nemli bir bez ile sogutulan ortama
damlatma hunisinden dikkatli bir bicimde 20 mL mutlak etil alkol eklenerek, sodyum
etoksit hazirlandi. Buz banyosundaki sisteme 2 saat iginde dietil N-butiliminodiasetat
(3.00 g, 12.9 mmol) ve dietil okzalat (1.76 g, 1.64 mL, d: 1.08 g/mL, 12.1 mmol)
karigimi, 5 mL mutlak etil alkol beraberinde damla damla eklendi. Sicak su banyosu
(60-70°C) hazirlanarak, sistem 2 saat boyunca isitildi. Tepkimeye, ortamda magnetin
donmesini engelleyecek kadar fazla miktarda agik ve parlak sar1 renkli ham {irliniin tuzu
olusuncaya kadar devam edildi. Balondaki katilar suda ¢oziildii ve asetik asit ilavesiyle
pH:5’e getirildi. Ortamda olusan krem renkli pamuksu katilar siiziilerek kurumaya

birakildi. Elde edilen firiin, asetondan kristallendirildi ve vakum desikatoriinde

kurutuldu.
HO OH
T3
EtOOC N COOKEt
|
C H,
E.n: 58-60°C
Verim: %75
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FT-IR spektrumu (ATR), vmadcm™: 3337, 3248 (o0s, g, O-H gerilmeleri), 2984-2864
(z, alifatik C-H gerilmeleri), 1676, 1641 (s, ester C=0O gerilmesi), 1467-1305 (os,
alifatik C-H egilmeleri), 1262 (os, ester C-O-C asimetrik gerilmesi), 1126 (os, ester C-
O-C simetrik gerilmesi), 911, 871, 767, 695.

Kiitle spektrumu m/e: 299.1 (28) (M”, C14H21NOg, m.k: 299.1), 253 (100), 223 (1.5),
207 (60), 197 (4), 179 (18), 163,9 (94), 150,9 (14), 138 (2), 96 (1,5), 83 (1,8), 69 (4), 57
(5), 44 (78), 28 (22).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), du/ppm: 0.90 (U, J=7.2 Hz, 3H, bitil -CHs), 1.30 (a,
J=8.0 Hz, 2H, bitil -CH,), 1.40 (0, J=6.8 Hz, 6H, ester -CH3), 1.60 (b, J=7.6 Hz, 2H,
biitil -CHy), 4.40 (d, J=7.2 Hz, 4H, ester -CH,), 4.50 (i, J=7.8 Hz, 2H, N-CH,), 7.80 (t,
2H, -OH).

Element analizi: C14H21NOg (299.1) icin hesaplanan: C 56.18 H 7.07 N 4.68; bulunan: C
55.80 H 6.87 N 4.59.

4.1.1.6 Dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat (195) sentezi

1. NaOEt/ EtOH

O
OEt HO OH
S T ST o ¢
N (0]
» EtOOC COOEt
H3CO OCH3 2. AcOH 1IV

CH,

Azot atmosferi altindaki sistem, bek alevi ile kurutularak nem uzaklastirildi. Onceki iki
tepkimeye benzer sekilde; diizenek iki agizli balon, geri sogutucu —tepesinde parafin ile
doldurulmus gaz tuzag takili- ve damlatma hunisi ile hazirlandi. Oksit tabakalar
temizlenmis metalik Na parcalar1 (0.86 g, 37.5 mmol), iki agizli bir balona alindi.
Balonun etrafini saran nemli bir bez ile sogutulan ortama damlatma hunisinden dikkatli

bir bicimde 20 mL mutlak etil alkol eklenerek, sodyum etoksit hazirlandi. Buz
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banyosundaki sisteme 2 saat i¢inde dietil N-metil iminodiasetat (3.00 g, 17.2 mmol) ve
dietil okzalat (2.50 g, 2.33 mL, d: 1.08 g/mL, 12.1 mmol) karisimi, 5 mL mutlak etil
alkol beraberinde damla damla eklendi. Sicak su banyosu (70°C) hazirlanarak, sistem 4
saat boyunca 1sitildi. Tepkimeye, ortamda magnetin donmesini engelleyecek kadar fazla
miktarda acgik ve parlak sart renkli ham iirlinlin tuzu olusuncaya kadar devam edildi.
Balondaki katilar suda ¢6ziildii ve asetik asit ilavesiyle pH:5’e getirildi. Ortamda olusan
acik krem renkli pamuksu katilar siiziilerek kurumaya birakildi. Elde edilen iiriin,

asetondan kristallendirildi ve vakum desikatoriinde kurutuldu.

E.n: 93-95°C
Verim: %68

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™: 3415, 3282 (0s, g, O-H gerilmesi), 2973-2874 (z,
alifatik C-H gerilmeleri), 1708, 1658 (s, ester C=0 gerilmesi), 1491-1321 (os, alifatik
C-H egilmeleri), 1232 (os, ester C-O-C asimetrik gerilmesi), 1104 (os, ester C-O-C
simetrik gerilmesi), 904, 856, 769, 733.

Kiitle spektrumu m/e: 257.1 (37) (M?, C11Hi1sNOg, m.k: 257.1), 211 (93), 182 (3), 165
(100), 137 (6), 82 (5,5), 69 (21), 42 (11).

'"H-NMR Spektrumu (CDCls), 8H/ppm: 1.40 (ii, J=6.8 Hz, 6H, ester -CHs), 3.97 (t, 3H,
N-CH3), 4.41 (d, 4H, J=7.1 Hz, ester —CH,), 7.60 (t, 2H, -OH).
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4.1.2 Cikis maddesi olarak kullamilacak halojen ve tosilat iceren bilesiklerin sentezi

Ik asamada sentezi gerceklestirilen dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat, dietil
1-bitil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat,  dietil ~ 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-
dikarboksilat ve ticari olarak temin edilen 3-metiltiyofen ile niikleofilik yer degistirme
tepkimeleri incelenecek olan bilesiklerin sentez yontemleri optimize edilerek, yapi

analizleri uygun spektral yontemlerle gerceklestirilmistir.

4.1.2.1 3-Brommetiltiyofen (58) sentezi

NBS
CH; Benzoil peroksit CH,Br
14 \§ cal, [ \;
S S

Tek agizli bir balon igerisine 3-metiltiyofen (5.50 g, 5.6 mmol) konularak, 15 mL
karbontetraklorir icerisinde ¢ozildi. Meydana gelen homojen cozeltiye NBS (8.85 g,
50 mmol) yavas bir bi¢imde ilave edildi. Radikalik baslatic1 olarak kullanilan benzoil
peroksitin yarist (0.02 g, 0.08 mmol) eklenerek, geri sogutucu altinda kaynatilmaya
baslandi. 20 dakika sonra benzoil peroksitin diger yarist (0.02 g, 0.08 mmol) da ilave
edildi ve karisim 5-6 saat siiresince kaynatilarak karistirildi. Tepkime sonunda ¢ozelti
oda sicakligina sogutulduktan sonra siiksinimit kalintilar1 siiziilerek ayrildi.
Karbontetrakloriir adi damitma ile uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi iirtin vakum

damitmasi ile saflastirildi.

CH,Br

I

S

K.n: 90 °C (10 mmHg) (Lit k.n: 70 °C (2 mmHg) Lesuer, 1948)
Verim: %74
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Kiitle spektrumu m/e: 175.9 (51) (M*, CsHsBrS, m.k: 175.9), 111 (30), 97 (100), 84
(12).

'H-NMR spektrumu (CDCl3) 8/ppm: 4.50 (t, 2H, -CH.Br), 7,06 (i, 1H, tiyofen), 7,20 (t,
1H, tiyofen), 7.30 (i, 1H, tiyofen).

4.1.2.2 2,2’-(Etilendioksi)dietil ditosilat (196) sentezi

/_\ NaOH /—\
(0 0—> THF O O
_—
TosCl _>
OH HO s OTos TosO

Tek agizli bir balon igerisine alinan trietilen glikol (2.00 g, 13.0 mmol) 20 mL THF
icerisinde ¢Ozuldi. Homojen ¢ozeltiye NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek, ph:9-10 olarak
ayarlandi. Tosil kloriir (7.44 g, 39.0 mmol) 0°C’de azar azar eklenerek, tepkime oda
sicakliginda 3 saat boyunca siirdiiriildii. Tuz-buz banyosu igerisine alinan balona,
derisik HCI ilave edilerek, ¢oken beyaz renkli katilar siiziildii ve vakum desikatoriinde
kurutuldu. Ham iiriin metil alkolden kristallendirilerek, elde edilen igne seklinde

kristaller kurutuldu.

(0] O—>
OTos TosO

E.n: 80-82°C
Verim: %80

FT-IR spektrumu (ATR), vmad/cm™: 3111 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2918-2867 (z,
alifatik C-H gerilmeleri), 1568, 1501, 1450 (s, alifatik C-H egilmeleri), 1352, 1299,
1205, 1131-1101 (s, S=O gerilmeleri), 1061-1036 (os, eter C-O simetrik gerilmesi),
958, 897, 735.
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'H-NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm: 2.40 (t, 6H, -CHs), 3.50 (t, 4H), 3.60 (U, 4H), 4.10
(U, 4H), 7.30 (i, 4H), 7.80 (i, 4H).

4.1.2.3 2,3-Bis(brommetil)kinoksalin (176) sentezi
: NH,
o Br NH, AN Br
o Br  EtOH 0°C NE~Br

o-Fenilendiaminin (3.00 g, 22.0 mmol) 10mL etil alkol icerisindeki c¢ozeltisi ile 1,4-

dibrom-2,3-biitandionun (6.40 g, 26.0 mmol) 10 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi, sogutmali
sirkiilator yardimiyla 0°C’de sabit tutulan 6zel bir balon igerisinde 1 saat boyunca
karistirildi. Olusan agik kahverengi katilar siiziilerek ayrildi, soguk etil alkol ile yikand1

ve kurutuldu.

N
CoCs
— Br

N

E.n: 150°C (Lit. e.n.: 152°C; Pohmer,1995)
Verim: %82

FT-IR spektrumu (ATR), vmadcm™: 3019 (z, aromatik, C-H gerilmesi), 2978-2901 (z,
alifatik C-H gerilmeleri), 1456 (os, alifatik C-H egilmesi), 764 (s, aromatik, C-H

egilmesi).

Kiitle spektrumu m/e: 315.9 (16) (M*, C1gHgBr.Ny, m.k: 313.9), 272 (24), 235 (48), 191
(100), 156 (62), 142 (7,5), 129 (13), 102 (11), 89 (15), 76 (15), 63 (7), 50 (11).

'H-NMR spektrumu (CDCl5) d/ppm: 4.90 (t, 4H, -CH,Br), 7.80 (i, 2H, arom.), 8.10 (i,
2H, arom.).
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Element analizi: C1oHgBr2N; (313.9) icin hesaplanan: C 38.01 H 2.55 N 8.87; bulunan:
C 36.95H 2.32 N 7.94.

4.1.2.4 1,2-Bis(brommetil)benzen (197) sentezi

NBS
CH
@[ * Benzoil peroksit ©:CHzBr
CH; ccl, CH,Br

o-Ksilen (5.80 g, 54.0 mmol) ve NBS (20.00 g, 112.3 mmol) 25 mL karbontetraklorr
icerisinde ¢oziildii. Radikal baslatici olarak kullanilan benzoil peroksitin yaris1 (0.01 g,
0.04 mmol) ortama ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynatilmaya baglandi. 20
dakika sonra benzoil peroksitin diger yarisi (0.01 g, 0.04 mmol) ilave edildi ve 5-6 saat
boyunca kaynatildi. Tepkime esnasinda olusan siiksinimit katilar1 ¢ozelti sogutulduktan
sonra, siizillerek ortamdan ayrildi. Adi damitma ile karbontetrakloriiriin geri
kazanilmasindan sonra, buz banyosunda bekletildiginde olusan bej renkli katilar,

stizlilerek kurutuldu. Ham iirlin eterden kristallendirilerek saflastirildi.
: :CHzBr
CHzBr

E.n: 97°C (Lit. e.n.: 99°C; Wilhelm,1952)
Verim: %65

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™: 3052-3021 (z, aromatik, C-H gerilmesi), 2965 (z,
alifatik C-H gerilmesi), 1489 (os, alifatik C-H egilmesi), 768 (s, aromatik, C-H

egilmesi).

Kiitle spektrumu m/e: 264.0 (11) (M, CgHgBr, m.k: 262.0), 183.1 (97), 104.2 (100),
78.2 (19).
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4.1.2.5 6,7-Bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksan (198) sentezi

HBr
[OD Paraformaldehit [OﬁCHZBr
O Asetik asit O CHZBP

Bilesigin eldesi igin, ticari olarak temin edilen 1,4-benzodioksan kullaniimistir.

Brommetilleme tepkimesi; hidrojen bromirin asetik asit icerisindeki c¢ozeltisi ve
paraformaldehit kullanilarak, oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Bu amagla, tek agizli
balon icerisine 1,4-benzodioksan (2.00 g, 14.7 mmol) ve paraformaldehit (0.90 g, 29.4
mmol) ve 10 mL asetik asit konularak, buz banyosu icerisinde karistirildi. Cozeltiye 10
mL HBr (%33’lik asetik asit ¢0z.) eklendi. Buz banyosu kaldirildiktan sonra tepkime
48 saat boyunca oda sicakliginda, azot atmosferinde siirdiiriilir. Cokerek tepkime
ortamindan ayrilan beyaz renkli kristalin ham {irlin kolon kromatografisi ile

saflastirilmistir (hareketli faz: diklormetan, sabit faz: silikajel).
[O:CECHZBY
O CHzBr

E.n: 138-139°C
Verim: %87

FT-IR spektrumu (ATR), vmad/cm™: 3010 (z, aromatik C-H gerilmeleri), 2985-2884 (z,
alifatik C-H gerilmeleri), 1623, 1509, 1439 (s, alifatik C-H egilmeleri), 1301, 1185,
1065 (s, eter C-O simetrik gerilmesi), 896, 738.

Kiitle spektrumu m/e: 322.0 (11) (M*, C1oH10Br.0,, m.k: 320.0), 241 (86), 162 (100),
147 (7), 106 (9), 78 (21).

'H-NMR spektrumu (CDCl5) d/ppm: 4.20 (t, 4H, -CH,Br), 4.60 (t, 4H, -CH,0-), 6.90
(t, 2H, arom.).
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4.1.2.6 1,2-Bis(brommetil)-4,5-dibutoksibenzen (200) sentezi

OH OC H HBr C4H90 CHzBr
@[ K,CO, ©: 49 Formaldehit j@[
—_—
OH C4H,Br 1,4-Dioksan  C H,0 CH,Br

OC,H,

Hedef bilesigin sentezi i¢in oncelikle, ticari olarak temin edilen 1,2-dihidroksibenzenin
K,CO3 varliginda, DMF igerisinde, iki esdeger mol n-butil bromir ile tepkimesi
sonucunda 1,2-dibutoksibenzen (199) elde edilmistir. Bu amagla N, atmosferinde iki
agizli bir balona 1,2-dihidroksibenzen (5.00 g, 45.0 mmol) konularak 50 mL DMF
icerisinde ¢ozuldu. Yag banyosu icerisinde (80-90°C) karistirilan sisteme K,CO3 (32.00
g, 228.0 mmol) eklendi. Yarim saat boyunca karigtirilan heterojen karisima n-biitil
bromiir (13.70 g, 100.0 mmol) damla damla ilave edildi. Tepkime 10 saat boyunca ayni
sicaklikta devam ettirildi. Tepkime balonu oda sicaklifina sogutulduktan sonra K,COs
stiziilerek ayrildi. DCM ile ekstrakte edildi. DCM fazi sirasiyla NaOH ve NaCl
¢ozeltisiyle, ardindan saf su ile yikandi. Na,SO, tUzerinden kurutuldu. Na SO, stiziilerek

ayrildi. DCM doner buharlastiricidan geri kazanildi. Ham {iriin vakum damitmasi ile

C 4H9 O:©
C,H,0

saflastirildi.

K.n: 135 °C (10-15 mmHg)
Verim: %78

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™: 3062-3034 (z, aromatik C-H gerilmeleri), 2954-
2860 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 1593, 1500 (s, alifatik C-H egilmeleri), 1467, 1452
1251, 1220, 1124 (s, eter C-O simetrik gerilmesi), 736.

Kiitle spektrumu m/e: 222.2 (19) (M*, C14H20,, m.k: 222.2), 166 (5.5), 121 (4), 110
(100), 81 (5), 65 (2,5), 57 (6), 41 (10), 29 (9.5).
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Bilesigin brommetilleme tepkimesi, hidrojen bromurun asetik asit igerisindeki ¢ozeltisi
ve formaldehit ortaminda gergeklestirilmistir. Bu maksatla tek agizli balon igerisine 1,2-
dibltoksibenzen (2.00 g, 9.0 mmol) konularak 20 mL 1,4-dioksan icerisinde ¢6zuldu.
Buz banyosu igerisinde sogutulan sisteme 7 mL HBr (%32’lik sulu ¢0z.) eklendi. Hafif
sar1 renkli bulanik ¢ozeltiye formaldehit (%37°lik, 4 mL) damla damla ilave edildi.
Berrak renkli ¢ozelti buz banyosu icerisinde yarim saat siiresince karistirildi. Ardindan 6
saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Cozeltiye 50 mL saf su eklendi. Dietil eter ile
ekstraksiyon islemi gergeklestirildi. Eter fazi1 NaHCO3 ve NaCl ¢ozeltileri ile yikandi.
Na,SO, tizerinden kurutuldu. Kurutucu siiziilerek ayrildiktan sonra eter doner

buharlastiricidan geri kazanildi. Sar1 — krem renkli katilar etil alkolle yikanarak

C4H9Oj©:CH2Br
C4H90 CHzBr

kurutuldu.

E.n: 115°C
Verim: %65

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™: 3074-3028 (z, aromatik C-H gerilmeleri), 2954-
2856 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 1601, 1521 (s, alifatik C-H egilmesi), 1465, 1357
1281, 1236, 1195 (s, eter C-O simetrik gerilmesi), 605.

Kiitle spektrumu m/e: 408.0 (8) (M", C16H.4Br,0,, m.k: 406.0), 327 (68), 280 (7), 271
(16), 248 (11), 227 (4), 215 (100), 192 (5,5), 171 (22), 136 (94), 107 (23), 89 (8,5), 77
(10,5), 67 (11,5), 57 (23), 36 (45).

'H-NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm: 0.90 (i, 6H, J=7.2 Hz, -CH3), 1.50 (a, 4H, J=7.4
Hz, -CH,), 1.80 (b, 4H, J=7.4 Hz, -CH,), 4.0 (i, 4H, J=7.1 Hz, -CH,0), 4.60 (t, 4H, -
CH,Br), 6.80 (t, 2H, arom.)
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4.2 Eter Koprulu Tiyofen ve Pirol Turevlerinin Sentezi

4.2.1 1,2-Bis(tiyofen-3-il-metoksi)benzen (M1) sentezi
OH =
CH,Br ©: O/—@

(3 e (0

N, atmosferi altinda; 1,2-dihidroksibenzen (8.98 g, 65.0 mmol) ve susuz K,CO3 (35.95
g, 260.0 mmol), 20 mL asetonitril icerisinde ¢oziilerek 1 saat boyunca karistirildi.
Cozeltiye 3-brommetil tiyofen (23.01 g; 130.0 mmol) damla damla ilave edilerek, 8 saat
boyunca geri sogutucu altinda 60°C’de kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan ¢ozelti,
buzlu suya dokildi. Asetik asit ilave edilerek pH:5’¢ ayarlandi. Olusan sar1 renkli ham

Uriin siizilerek, asetondan kristallendirildi.

E.n: 145°C
Verim: %75

FT-IR (KBr) v cm-1: 3200 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2900-2850 (z, alifatik C-H
gerilmeleri), 1569, 1502, 1373 (z, alifatik C-H egilmeleri), 1246, 1203, 1120 (os, eter C-
O simetrik gerilmesi), 997, 785, 741, 692, 635, 594.

Kiitle spektrumu m/e: 302.0 (9) (M", C16H140,S,, m.k: 302.0), 273 (21), 177 (47), 97
(100).

'H-NMR spektrumu (CDCl3) 8/ppm: 5.15 (t, 4H), 6.90-7.00 (i, 4H, J = 5.5Hz), 7.15 (t,
2H, J = 3.6Hz), 7.20-7.40 (i, 2H; U, 2H).
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4.2.2 6-Butil-3,6-dihidro-2H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol (M2) sentezi

HO  OH L Br _~, Jd o
l_g\ K,CO3; /DMF (kuru)
EtOOC N COOEt - / \
&, 2. KOH/ H,0 N
3. Trietanolamin, t~155°C C4sHy

4.2.2.1 Dietil 6-batil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol-5,7-dikarboksilat
(201) sentezi

Deney diizenegi kurulduktan sonra, sistemden azot gazi gecirilerek bek aleviyle 15
dakika siiresince dikkatli bir bicimde 1s1t1ld1. iki agizl1 balon igerisine, dietil 1-biitil-3,4-
dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat (1.00 g, 3.3 mmol) ve K,CO;3; (2.20 g, 15.8 mmol)
eklenerek, 15 mL kuru N,N-dimetilformamit (DMF) icerisinde ¢ozildi ve 10 dakika
boyunca yag banyosu (120°C) igerisinde karistirildi. Ardindan tepkime balonuna 1,2-
dibrometan (1.25 g, 6.6 mmol) damla damla ilave edildi. Karisim 6 saat siiresince geri
sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime tamamlandiktan sonra, DMF’nin asiris1 vakum
damitmas: ile uzaklastirildi ve geriye kalan karisim buzlu suya dokiildii. Sulu ¢ozeltiden
cokerek ayrilan sar1 renkli kati {iriin, ortamda eser miktarda kalan ¢ikis maddesini (dietil
1-bitil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat) uzaklastirabilmek amaciyla KOH ¢6zeltisi

ve su ile yikand, siiziilerek kurutuldu.

E.n: 104-105°C
Verim: %91
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FT-IR spektrumu (ATR), vmad/cm™: 2983-2874 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 1714, 1685
(s, ester C=0O gerilmeleri), 1541, 1438 (s, alifatik C-H egilmesi), 1307 (s, ester C-O-C
asimetrik gerilmesi), 1256 (s, ester C-O-C simetrik gerilmesi), 1081 (s, eter C-O
simetrik gerilmesi), 865, 773.

Kiitle spektrumu m/e: 325.2 (45) (M*, C1sH23sNOg, m.k: 325.4), 280 (17), 252 (100),
226 (11), 210 (21), 178 (28), 151 (12).

'H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls, TMS), 8u/ppm: 0.91 (ii, 3H, J=7.6 Hz), 1.30 (a,
2H, J=8 Hz), 1.38 (U, 6H, J=7.2 Hz), 1.63 (¢, 2H), 4.30 (t,4H), 4.35(d, 4H, J=7.6 Hz)
4.66 (U, 2H, J=7.6 Hz).

4.2.2.2 6-Butil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol-5,7-dikarboksilik asit (202)
sentezi

Tek agizli bir balon igerisine, dietil 6-Butil-3,6-dihidro-2H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol-
5,7-dikarboksilat (0.50 g, 1.5 mmol) konularak tzerine KOH’ in (0.34 g, 5.5 mmol) 10
mL etil alkol / 1 mL H,O icerisindeki bazik ¢dzeltisi ilave edildi. Bordo renkli homojen
¢ozelti 5 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime ITK ile takip edildi.
Ince tabaka uygulamasinda hareketli faz olarak H:E (2:1) ¢dziicii sistemi kullanildi.
Monomer-2-diester tiirevinin ¢oziicli sistemindeki Rf degeri 0,7 iken, Monomer-2-

dikarboksilik asitin Rf degeri 0 olarak belirlendi.

R;=0,70 | ®

---0-| R, = 0,00

Etil alkoliin fazlas1 adi damitma ile uzaklastirildiktan sonra, geriye kalan karigim oda
sicakligina sogutuldu. Buzlu suya dokiildii ve ardindan diklormetan ile ekstrakte

edilerek tepkimeye girmeden kalan diester tiirevinin uzaklastirilmasi saglandi. Sulu faz
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ayrilarak, {lizerine derisik HCI ilave edilerek pH 2-3° e getirildi. Olusan krem renkli

katilar siiziilerek ham iirlin ayrildi.

E.n: 170-171°C
Verim: %96

FT-IR spektrumu (ATR), vmad/cm™: 3500-2500 (g, O-H gerilmesi), 2979-2789 (z,
alifatik C-H gerilmesi), 1655 (s, asit C=0 gerilmesi), 1457 (os, alifatik C-H diizlem ici
asimetrik egilmesi), 1436 (os, C-H diizlem ig¢i simetrik egilmesi), 1236 (s, C-O

asimetrik gerilmesi), 1074 (os, C-O simetrik gerilmesi).

'H-NMR Spektrumu (400 MHz, DMSO, TMS), Su/ppm: 0.81 (i, 3H, J=7.6 Hz), 1.12
(a, 2H, J=7.6 Hz), 1.46 (b, 2H, J=7.6 Hz), 4.17 (t, 4H), 4.60 (U, 2H, J=7.6 Hz).

4.2.2.3 6-Btil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol (203) sentezi

Iki agizli bir balon ve geri sogutucu ile hazirlanan diizenekte, balonun yan agizina
septum takilarak, infiizyon seti vasitasiyla N, gazi gegirildi. Sistem bir taraftan bek ile
wsitilarak, balonun igerisindeki nem uzaklastirildi. Yag banyosunun sicakligr 155°C’ye
ulasincaya kadar 1sitma islemine devam edildi. Coziicii olarak yiiksek kaynama
noktasina sahip olan trietanolamin (7 mL) kullanildi ve ¢oziicli balona koyulduktan
sonra, bes dakika boyunca ayni sicaklikta karistirildi. Ardindan tepkime balonuna, 6-
Biitil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol-5,7-dikarboksilik asit (0.50 g, 1.8 mmol)
tek seferde, hizli bir bigimde eklendi. Geri sogutucunun tepesine bir hortum ile
baglanan ve siv1 parafin igeren gaz tutucu tuzak ile sistemden CO; ¢ikisi net bir bigimde

gozlemlendi. Ayrica, karistirict kisa bir siireligine durduruldugunda da, c¢ozelti
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yiizeyinde ufak gaz kabarciklar1 goriildii. Tepkime iTK ile takip edildi ve Monomer-2-
dikarboksilik asit tiirevinin ¢oziicii sistemindeki Rf degeri 0.00 iken, Monomer-2’nin Rf
degeri 0.85 olarak belirlendi. Ince tabaka kromatografisinde, hem iiriine ait belirgin spot
hem de Rf degeri 0.00 olan bir baska spot daha gozlemlendi. Monomer-2-dikarboksilik
asit standardina ait olan spot, UV lambas1 altinda lacivert renkte, tepkime ortamindan
alman ornekte benzer sekilde 0.00 Rf degerine sahip spot koyu kahverengi olarak
goriildii. Dolayisiyla bu spotun hem tepkimeye girmeden kalan dikarboksilik asit
tirevine hem de yan iirlin olarak meydana gelen polimerik tiirlere ait olabilecegi
diisiiniildii. Ayrica, ¢oziicii olarak kullanilan trietanolamine ait spot, UV lambas1 altinda

turuncu renkte ve uygulama noktasinin biraz tizerinde goruldu.

L] Rf = 0,85
R; = 0,10
R; = 0,00 | +-| R, = 0,00

20 dakika sonra tepkime sonlandirilirken, gaz c¢ikisinin sona ermesi ve ¢ozeltinin
renginin koyulagmasi da dikkate alindi. Balon oda sicakligina sogutuldu ve igerisindeki
karisim buzlu suya dokiilerek trietanolaminin suda ¢oziilerek ortamdan uzaklastirilmasi
saglanmistir. Sar1 renkli ¢ozelti DCM ile ekstrakte edildi. Su ile yikandi ve Na;SOy
tizerinden kurutuldu. Kurutucu, siiziilerek ayrildi ve DCM ile yikandi. Coziiciiniin
fazlas1 vakum altinda evaporatorden uzaklastirildi. Geriye kalan karisim kolon
kromatografisi ile saflagtirildi. Nihai iirlinlin, ¢oziicli uzaklastirildiktan sonra ¢ok kisa
bir siirede renginin koyulasarak, bozunmaya ugradigi tespit edildiginden, kolondan
gecirilerek saflastirilan bilesik, bekletilmeden yapisal karakterizasyonu FT-IR, GC-MS
ve 'H-NMR ile tayin edildi (Verim: %36).
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I

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™: 2960, 2931, 2871 (z, alifatik C-H gerilmeleri),
1737, 1552, 1359 (os, alifatik C-H egilmeleri), 1239, 1057 (s, eter C-O simetrik
gerilmesi), 1043, 879, 734.

Kitle spektrumu m/e: 181.2 (100) (M, C1oHisNO,, m.k: 181.2), 139 (60), 125 (16),
111 (50), 83 (51), 68 (24), 55 (33), 41 (36).

'"H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls, TMS), 81/ppm:0.90 (ii, 3H, J=7.6 Hz), 1.28 (a,
2H, J=8 Hz), 1.65 (b, 2H, J=7.2 Hz), 3.64 (ii, 2H, J=7.2 Hz), 4.15 (t, 4H), 6.04 (t, 2H).

4.2.3 7-Btil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirol (M3) sentezi

HO OH 1. Br _~_ Br o O
l_g\ K,CO; /DMF (kuru) Z_g
EtOOC N COOEt >
é4H9 2. KOH / H,0 N
3. Trietanolamin, t~145°C C4Hy

4.2.3.1 Dietil 7-butil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirol-6,8-
dikarboksilat (204) sentezi

Oncelikle, deney diizenegi azot atmosferi altinda bek alevi ile 15 dakika boyunca
1sitilarak nemden arindirildi. iki agizli balon igerisine dietil 1-bitil-3,4-dihidroksipirol-
2,5-dikarboksilat (0.50 g, 1.7 mmol) ve K,CO3; (1.10 g, 7.9 mmol) konularak, 10mL
kuru DMF igerisinde ¢ozildii ve heterojen karisim 10 dakika boyunca 120°C
sicakliktaki yag banyosu igerisinde 1sitildi. Daha sonra tepkime balonuna 1,3-

dibrompropan (0.84 g, 4.1 mmol) ilave edildi ve karisim 6 saat sliresince geri sogutucu
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altinda kaynatildi. Tepkime tamamlandiktan sonra, ¢oziicliniin fazlas1 vakum damitmasi
ile uzaklagtirildi ve geriye kalan kahverengi yogun kivamli karisim buzlu suya dokiildi.
Beherin dibinde ve c¢eperlerinde, sar1 renkli yagimsi iiriin olusumu goézlemlendi.
Ortamda eser miktarda kalan ¢ikis maddesini (dietil 1-butil-3,4-dihidroksipirol-2,5-
dikarboksilat) uzaklastirmak icin, KOH ¢ozeltisi ve ardindan su ile yikandi. Sulu faz
diklormetan ile ekstrakte edildi. Cozelti Na,SO, tizerinde kurutulduktan sonra, ¢ozicl
doner buharlastiricidan geri kazanildi. Bu islemlerin ardindan sar1 renkli, yagimsi

karakterde nihai driin elde edildi (Verim: %62).

[

0] O

/\
EtOOCl_S\COOEt

N
C,H,

FT-IR spektrumu (ATR), Vmax/CM™: 2961-2873 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 1709 (s,
ester C=0 gerilmesi), 1529, 1434 (s, alifatik C-H egilmesi), 1307 (s, ester C-O-C
asimetrik gerilmesi), 1248 (s, ester C-O-C simetrik gerilmesi), 1078 (s, eter C-O
simetrik gerilmesi), 917, 776.

Kiitle spektrumu m/e: 339.2 (27) (M*, C17H2sNOg, m.k: 339.2), 294 (15), 266 (100),
240 (15); 224 (14), 210 (4), 198 (19), 178 (4), 165 (9), 150 (6), 106 (2,5).

'"H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls, TMS), 84/ppm:0.90 (Ui, 3H, J=7.6 Hz), 1.29 (a,
2H, J=7.6 Hz), 1.37 (U, 6H, J=7.2 Hz), 1.64 (b, 2H), 2.23 (b, 2H, J=5.2 Hz), 4.16 (l, 4H,
J=5.6Hz), 4.34 (d, 4H, J=6.8 Hz), 4.57 (0, 2H, J=7.6Hz).

4.2.3.2 7-Butil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirol-6,8-dikarboksilik asit
(205) sentezi

Tek agizli bir balon igerisine, dietil 7-bitil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-
c]pirol-6,8-dikarboksilat (0.50 g, 1.5 mmol) konularak zerine KOH’ in (0.34 g, 5.5
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mmol) 10 mL etil alkol / 1 mL H,O igerisindeki bazik ¢ozeltisi ilave edildi. Krem renkli
homojen ¢ozelti 5 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Etil alkoliin fazlas1 adi
damitma ile uzaklastirildiktan sonra, geriye kalan karisim oda sicakligina sogutuldu.
Buzlu suya dokiildii ve ardindan diklormetan ile ekstrakte edilerek tepkimeye girmeden
kalan diester tiirevinin uzaklastirilmasi saglandi. Sulu faz ayrilarak, tizerine derigik HCI
ilave edilerek pH:2-3’ e getirildi. Olusan acik mavi renkli katilar siiziilerek ham {iriin

ayrildu.

E.n: 147-148°C
Verim: %92

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™: 3500-2500 (g, O-H gerilmesi), 2956-2786 (z,
alifatik C-H gerilmeleri), 1678, 1644 (s, asit C=0 gerilmeleri), 1455 (os, alifatik C-H
diizlem i¢i asimetrik egilmesi), 1434 (os, C-H diizlem i¢i simetrik egilmesi), 1265 (s,

eter C-O asimetrik gerilmesi), 1082 (os, eter C-O simetrik gerilmesi).

4.2.3.3 7-Butil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirol (206) sentezi

Iki agizli bir balon ve geri sogutucu ile hazirlanan diizenekte, balonun yan agizina
septum takilarak, infiizyon seti vasitasiyla N, gazi ge¢irildi. Sistem bir taraftan bek ile
isitilarak, balonun icerisindeki nem uzaklastirildi. Yag banyosunun sicaklig
145°C’ye ulagincaya kadar 1sitma islemine devam edildi. Coziicii olarak yiiksek
kaynama noktasina sahip olan trietanolamin (5 m) kullanilir ve ¢o6ziicii balona
koyulduktan sonra, bes dakika boyunca ayni sicaklikta karistirildi. Balona, 7-butil-3,4-
dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirol-6,8-dikarboksilik asit (0.50g, 1.8 mmol) tek

seferde, hizli bir bicimde eklendi. Geri sogutucunun tepesine bir hortum ile baglanan ve
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sivi parafin igeren gaz tutucu tuzak ile sistemden CO; ¢ikist net bir bicimde
gozlemlendi. Ayrica, karistirict kisa bir siireligine durduruldugunda da, c¢ozelti
yiizeyinde ufak gaz kabarciklar goriildii. Tepkime ITK ile takip edildi ve 20 dk sonra
sonlandirildi. Balon oda sicakligina sogutuldu ve igerisindeki karisim buzlu suya
dokiilerek, sar1 renkli ¢ozelti DCM ile ekstrakte edildi. Su ile yikandi ve Na;SOg
tizerinden kurutuldu. Kurutucu siiziilerek ayrildt ve DCM ile yikandiktan sonra
¢Oziiciiniin fazlas1 vakum altinda evaporatdrden uzaklastirildi. Geriye kalan koyu yesil
renkli karistm  kolon kromatografisi ile saflastirildi.  Nihai {rlintin, ¢oziict
uzaklastirildiktan sonra ¢ok kisa bir siirede renginin koyulagarak, bozunmaya ugradigi
tespit edildiginden, kolondan gegirilerek saflastirilan bilesik, bekletilmeden yapisal
karakterizasyonu FT-IR, GC-MS ve *H-NMR ile tayin edildi (Verim: %44).

2/ \§
Y
C,H,
FT-IR spektrumu (ATR), vmad/cm™: 2959, 2934, 2863 (os, alifatik C-H gerilmeleri),

1738, 1411, 1365 (os, alifatik C-H egilmeleri), 1241, 1058 (s, eter C-O simetrik
gerilmesi), 737.

Kiitle spektrumu m/e: 195.2 (100) (M*, C1;H17NO,, m.k: 195.2), 153 (59), 139 (15),
124 (20), 111 (27), 97 (36), 82 (15), 68 (15), 55 (21), 41 (30), 29 (12).

'"H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls, TMS), 8/ppm:0.91 (Ui, 3H, J=7.6 Hz), 1.29 (a,
2H, J=8 Hz), 1.66 (b, 2H, J=7.6 Hz), 2.13 (b, 2H, J=8 Hz), 3.63 (U, 2H, J=7,2 Hz), 3.97
(0, 4H, J=6,8 Hz), 6.18 (t, 2H).
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4.2.4 8-Btil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirol (M4) sentezi

/Z/_g\ K,CO; /DMF (kuru) T
EtOOC N COOEt - N
EH, 2. KOH / H,0 |
3. Trietanolamin, t~130°C C4Hy
4241 Dietil 8-Buitil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-7,9-

dikarboksilat (207) sentezi

Deney diizenegi azot atmosferi altinda bek alevi ile 15 dakika boyunca isitilarak
nemden arindirildi. ki agizli balon igerisine dietil 1-bdtil-3,4-dihidroksipirol-2,5-
dikarboksilat (0.50 g, 1.7 mmol) ve K,COj3 (1.10 g, 7.9 mmol) konularak, 10mL kuru
DMF igerisinde ¢6ziildii ve heterojen karisim 10 dakika boyunca 120°C sicakliktaki yag
banyosu igerisinde 1sitildi. Daha sonra tepkime balonuna 1,4-dibrombitan (0.89 g, 4.1
mmol) ilave edildi ve karisim 6 saat siiresince geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime
tamamlandiktan sonra, ¢oziiciinlin fazlasi vakum damitmasi ile uzaklastirildi ve geriye
kalan siitlii kahverengindeki yogun kivamli karisim buzlu suya dokiildii. Beherin
dibinde ve ¢eperlerinde, sar1 renkli yagimsi {irlin olusumu gozlemlendi. Ortamda eser
miktarda kalan ¢ikis maddesini (dietil 1-butil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat)
uzaklastirmak icin, KOH ¢d6zeltisi ve ardindan su ile yikandi. Sulu faz diklormetan ile
ekstrakte edildi. Cozelti Na,SO, uUzerinde kurutulduktan sonra, ¢Ozicl doner
buharlastiricidan geri kazanildi. Bu islemlerin ardindan parlak sar1 renkli, yagimsi

karakterde nihai driin elde edildi (Verim: %65).
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FT-IR spektrumu (ATR), vmax/cm™': 29080-2874 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 1711, 1695
(s, ester C=0O gerilmeleri), 1522, 1435 (os, alifatik C-H egilmesi), 1308 (s, ester C-O-C
asimetrik gerilmesi), 1255 (s, ester C-O-C simetrik gerilmeleri), 1026 (s, eter C-O

simetrik gerilmesi), 718.

Kitle spektrumu m/e: 353.2 (36) (M+, C13H27NOg, m.k: 353.2), 308 (15), 280 (100),
253 (16), 238 (8), 224 (5), 206 (8), 197 (7), 168 (6), 150 (9), 55 (11).

'"H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls, TMS), 8u/ppm: 0.90 (ii, 3H, J=7.6 Hz), 1.31 (a,
2H, J=7.6 Hz), 1.37 (U, 6H, J=7.2 Hz), 1.65 (b, 2H), 1.93 (t, 4H), 4.06 (U, 4H, J=5.6
Hz), 4.33 (d, 4H, J=6.8 Hz), 4.59 (Ui, 2H, J=7.6 Hz).

4.2.4.2 8-Biitil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-7,9-dikarboksilik
asit (208) sentezi

Tek agizli bir balon igerisine, 8-BUtil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-
7,9-dikarboksilat (0.50 g, 1.4 mmol) konularak tzerine KOH’ in (0.34 g, 5.5 mmol) 10
mL etil alkol / 1 mL H,O icerisindeki bazik ¢ozeltisi ilave edildi. Krem renkli homojen
¢oOzelti 6 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Etil alkoliin fazlas1 adi damitma
ile uzaklastirildiktan sonra, geriye kalan karisim oda sicakligina sogutuldu. Buzlu suya
dokiildii ve ardindan diklormetan ile ekstrakte edilerek tepkimeye girmeden kalan
diester tiirevinin uzaklastirilmas: saglandi. Sulu faz ayrilarak, tizerine derigsik HCI ilave

edilerek pH:2-3’ e getirildi. Olusan gri renkli katilar siiziilerek ham iiriin ayrildi.

E.n: 166-168°C
Verim: %92
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FT-IR spektrumu (ATR), vmad/cm™: 3500-2500 (g, O-H gerilmesi), 2954-2785 (z,
alifatik C-H gerilmeleri), 1693, 1651 (s, asit C=0O gerilmeleri), 1435 (os, alifatik C-H
diizlem igi asimetrik egilmesi), 1355 (s, C-H diizlem i¢i simetrik egilmesi), 1263 (s, C-

O-C asimetrik gerilmesi), 1041 (os, eter C-O simetrik gerilmesi).

4.2.4.3 8-Butil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirol (209) sentezi

Iki agizli bir balon ve geri sogutucu ile hazirlanan diizenekte, balonun yan agizina
septum takilarak, infiizyon seti vasitasiyla N, gazi gecirildi. Sistem bir taraftan bek ile
wsitilarak, balonun igerisindeki nem uzaklastirildi. Yag banyosunun sicakligi 130°C’ye
ulagincaya kadar 1sitma islemine devam edildi. Coziici olarak yiiksek kaynama
noktasina sahip olan trietanolamin (5 mL) kullanilir ve ¢dziicii balona koyulduktan
sonra, bes dakika boyunca aymi sicaklikta karistirildi.  Balona, 8-Butil-3,4,5,8-
tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-7,9-dikarboksilik asit (0.50g, 1.7 mmol) tek
seferde, hizl1 bir bicimde eklendi. Geri sogutucunun tepesine bir hortum ile baglanan ve
sivi parafin igeren gaz tutucu tuzak ile sistemden CO; ¢ikist net bir bicimde
gozlemlendi. Ayrica, karigtirict kisa bir siireligine durduruldugunda da, c¢ozelti
yiizeyinde ufak gaz kabarciklar1 goriildii. Tepkime ITK ile takip edildi ve 15 dk sonra
sonlandirildi. Balon oda sicakligina sogutuldu ve igerisindeki karisim buzlu suya
dokiilerek, elde edilen kahverengi ¢ozelti DCM ile ekstrakte edildi. Su ile yikandi ve
Na;SO, iizerinden kurutuldu. Kurutucu siiziilerek ayrildi ve DCM ile yikandi.
Coziiclinlin fazlas1 vakum altinda evaporatérden uzaklastirildi. Geriye kalan koyu koyu
kahverengi karisim kolon kromatografisi ile saflastirildi. Nihai {iriiniin, ¢oziici
uzaklastirildiktan sonra ¢ok kisa bir siirede renginin koyulasarak, bozunmaya ugradig
tespit edildiginden, kolondan gecirilerek saflastirilan bilesik, bekletilmeden yapisal
karakterizasyonu gerceklestirildi (Verim: %41).

o) 0
z;g
C,H,
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FT-IR spektrumu (ATR), Vmadem™: 2934, 2872 (os, alifatik C-H gerilmeleri), 1552,
1409, 1360 (os, alifatik C-H egilmeleri), 1263, 1180 (s, eter C-O simetrik gerilmesi),
732.

Kiitle spektrumu m/e: 209.2 (100) (M*, C1,H19NO,, m.k: 209.2), 187 (12), 152 (5), 137
(15.5), 125 (28), 112 (73), 96 (15), 82 (15), 68 (15), 55 (40), 41 (33), 28 (33).

'H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls, TMS), 8/ppm: 0.90 (ii, 3H, J=7.6 Hz), 1.27 (a,
2H, J=7.6 Hz), 1.64 (b, 2H, J=7.6 Hz), 1.89 (U, 4H, J=7.2 Hz), 3.64 (U, 4H, J=7.2 Hz),
3.94 (U, 2H, J=6.8 Hz), 6.10 (t, 2H).

425 12-Biitil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-c]
pirol (M5) sentezi

Jd o O O
HO OH OTos TosO (0] O
[\ K,CO; /DMF (kuru)
EtOOC~— >N~ ~COOEt /A
) N
&l 2. KOH / H,0 |
3. Trietanolamin, t~130°C C4Hy

4.2.5.1 Dietil 12-biitil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino
[2,3-c]pirol-11,13-dikarboksilat (210) sentezi

[k olarak deney diizenegini nemden armdirmak amaciyla sistem azot atmosferi altinda
bek alevi ile 15 dakika boyunca yavas yavas 1sitildi. iki agizli bir balon igerisine dietil
1-butil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat (0.50 g, 1.7 mmol) ve K,CO3 (1.10 g, 7.9
mmol) konuldu ve 10mL kuru N,N-dimetilformamit (DMF) igerisinde cozllerek 10
dakika boyunca 100°C sicakliktaki yag banyosu igerisinde 1sitildi. Daha sonra tepkime
balonuna 2,2’-(etilendioksi)dietil ditosilat (0.76g, 1.7 mmol) eklendi. Karigim 16 saat
boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Tepkime tamamlandiktan sonra karisim buzlu

suya dokiildii ve acik sar1 renkli yagimsi iiriin ortamda eser miktarda kalan ¢ikig

134



maddesini  (dietil ~ 1-bdtil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat)  uzaklastirabilmek
amaciyla KOH c¢ozeltisi ve su ile yikandi. Sulu faz diklormetan ile ekstrakte edildi.
Cozelti Na;SOy tizerinde kurutulduktan sonra diklormetan doner buharlastiricidan geri

kazanildi. Yagimsi karakterde {irtin elde edildi (Verim: %60).

()
(0] 0
gt
EtOOC COOEt

N
C,H,

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™: 2959-2873 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 1712 (s,
ester C=0 gerilmesi), 1525, 1433 (s, alifatik C-H egilmeleri), 1308 (s, ester C-O-C
asimetrik gerilmeleri), 1255 (s, ester C-O-C simetrik gerilmeleri), 1025 (s, eter C-O
simetrik gerilmesi), 868, 778.

Kiitle spektrumu m/e: 413.2 (100) (M*, C2H3s:NOg, m.k: 413.2), 368 (18.5), 340 (18.5),
294 (39), 279 (17), 264 (34.5), 253 (51), 236 (7.5), 224 (7.5), 207 (44), 196 (9), 178
(28), 164 (13,5), 150 (19), 138 (6), 124 (4), 115 (7), 73 (20), 57 (12), 45 (18), 29 (22).

'H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls, TMS), dn/ppm: 0.90 (d, 3H, J=7.2 Hz), 1.28 (a,
2H, J=7.6 Hz), 1.36 (i, 6H, J=7.2 Hz), 1.60 (¢, 2H), 3.74 (t, 4H), 3.80-3.84 (¢, 4H) 4.10
(it, 4H, J=8.8 Hz, J=4.4 Hz), 4.30 (d, 2H, J=7.8 Hz), 4.60 (d, 4H, J=7.2 Hz).

4.2.5.2 12-Bitil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino [2,3-C]
pirol-11,13-dikarboksilik asit (211) sentezi

Tek agizli  bir balon igerisine, dietil 12-bdtil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-
[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-c]pirol-11,13-dikarboksilat (0.50 g, 1.2 mmol)
konularak tizerine KOH” in (0.26 g, 4.2 mmol) 10 mL etil alkol / 1 mL H,O icerisindeki

bazik ¢ozeltisi ilave edildi. Sar1 renkli homojen ¢ozelti 8 saat boyunca geri sogutucu
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altinda kaynatildi. Etil alkoliin fazlas1 adi damitma ile uzaklastirildiktan sonra, geriye
kalan karisim oda sicakligina sogutuldu. Buzlu suya dokiildii ve ardindan diklormetan
ile ekstrakte edilerek tepkimeye girmeden kalan diester tiirevinin uzaklastirilmasi
saglandi. Sulu faz ayrilarak, tizerine derisik HCI ilave edilerek pH:2-3’ e getirildi.
Olusan kahverengi yagimsi karakterde madde izole edildi (Verim: %90).

O/_\O
.
HOOC MCOOH

N
C,H,

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™: 3500-2500 (g, O-H gerilmesi), 2930-2784 (alifatik
C-H gerilmeleri), 1703, 1646 (s, asit C=0 gerilmesi), 1438 (os, alifatik C-H dizlem ici
asimetrik egilme), 1430 (s, C-H diizlem igi simetrik egilmesi), 1257 (s, C-O asimetrik
gerilmesi), 1042 (os, C-O simetrik gerilmesi).

4.2.5.3 12-Bitil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-C]
pirol (212) sentezi

Iki agizli bir balon ve geri sogutucu ile hazirlanan diizenekte, balonun yan agizina
septum takilarak, infiizyon seti vasitasiyla N, gazi gegirildi. Sistem bir taraftan bek ile
sitilarak, balonun igerisindeki nem uzaklastirildi. Coziicli olarak yiiksek kaynama
noktasina sahip olan trietanolamin (5 mL) kullanildi ve ¢6ziicii balona koyulduktan
sonra, bes dakika boyunca ayni sicaklikta karistirildi. Yag banyosunun sicaklig
130°C’ye ulasincaya kadar 1sitma islemine devam edildi. 12-b0til-2,3,5,6,8,9-
hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-c]pirol-11,13-dikarboksilik  asit
(0.50g, 1.4 mmol) tek seferde, hizl1 bir bi¢imde eklendi. Geri sogutucunun tepesine bir
hortum ile baglanan ve sivi parafin i¢eren gaz tutucu tuzak ile sistemden CO; ¢ikisi net
bir bi¢imde gdzlemlendi. Ayrica, karistirict kisa bir siireligine durduruldugunda da,

¢ozelti yiizeyinde ufak gaz kabarciklar1 goriildii. Tepkime ITK ile takip edildi ve 20 dk
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sonra sonlandirildi. Balon oda sicakligina sogutuldu ve igerisindeki karisim buzlu suya
dokiilerek elde edilen mor renkli ¢ozelti DCM ile ekstrakte edildi. Su ile yikandi ve
Na SO, tlizerinden kurutuldu. Kurutucu siiziilerek ayrildi ve DCM ile yikandi.
Coziicliniin fazlas1 vakum altinda evaporatdrden uzaklastirildi. Geriye kalan koyu mor
renkli karisim kolon kromatografisi ile saflastirildi. Sar1 renkli, yagimsi karakterde nihai
{iriiniin, yapisal karakterizasyonu FT-IR, GC-MS ve 'H-NMR ile tayin edildi (Verim:
%A47).

|
C,H,

FT-IR spektrumu (ATR), vmad/cm™: 2983, 2928, 2856 (os, alifatik C-H gerilmeleri),
1739, 1447, 1373 (os, alifatik C-H egilmeleri), 1236, 1045 (s, eter C-O simetrik
gerilmesi), 847, 787.

Kiitle spektrumu m/e: 269.2 (100) (M*, C1sH23NO,4, m.k: 269.2), 226 (4), 180 (8), 168
(10), 155 (23), 139 (64), 125 (12), 112 (65), 96 (11), 83 (18), 68 (13), 55 (17), 41 (23),
29 (11).

'H-NMR Spektrumu (400 MHz, CDCls, TMS), 8u/ppm: 0.91 (i, 3H, J=7.2 Hz), 1.28 (a,
2H, J= 7.6 Hz), 1.66 (b, 2H, J=7.2 Hz), 3.65 (U, 2H, J=7.2 Hz), 3.78 (t, 4H), 3.81 (id,
4H, J=8.8 Hz), 4.10 (ili, 4H, J=8.8 Hz, J=4.4 Hz), 6.20 (t, 2H).
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4.2.6 2-Butil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3°,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalin
(M6) sentezi

N
HO OH L Xy OBr Q
/Z—ﬁ\ 1 Br N, N
N

i\ S
EtOOC 171 COOEt K,CO; /DMF (kuru) 2_%
C,H, > 0 o)
2. KOH / H,0 Z_S
3. Trietanolamin, t~160°C /\
N
EH,

4.2.6.1 Dietil 2-bitil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3°,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]
kinoksalin-1,3-dikarboksilat (213) sentezi

Dietil 1-butil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat (1.0 g; 4.65 mmol), 15 mL DMF
(kuru) igerisinde ¢oziildii. Yag banyosunun sicakligi 110°C’ye getirildi. Cozeltinin
uzerine K,CO3; (2.56 g, 18.6 mmol) ve 2,3-bis(brommetil)kinoksalin (1.42 g, 4.65
mmol) eklenerek, alt1 saat boyunca ayni sicaklikta, 1sitilarak karistirma islemi 8 saat
boyunca siirdiiriildii. Vakum damitmasi ile ¢oziicii uzaklastirildi. Geriye kalan karisima
buzlu su eklendi ve acik krem renkli ham {iriin ¢okerek ayrildi. Tepkimeye girmeden
kalan  ¢ikis  maddesini (dietil 1-bitil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat)
uzaklagtirabilmek amaciyla KOH c¢ozeltisi ve su ile yikandi, siiziilerek kurumaya

birakildi.

E.n: 145-147°C
Verim: %88
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FT-IR spektrumu (ATR), v mas/cm™: 2962, 2932, 2872 (z, alifatik C-H gerilmesi),
1713, 1689 (s, ester C-O gerilmeleri), 1463, 1439 (os, alifatik C-H egilmeleri), 1309
(0s, C-H diizlem i¢i simetrik egilme), 1263-1256 (s, ester C-O-C asimetrik gerilmesi),
1153 (s, ester C-O-C simetrik gerilmesi), 1069-1031 (s, ester C-O-C simetrik gerilmesi).

Kiitle spektrumu m/e: 453.2 (90) (M*, C27H27;N306, m.k: 453.2), 380 (90), 352 (45), 324
(30), 297 (100), 278 (20), 268 (22), 194 (20), 156 (35).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8H/ppm: 0.90 (i, J=7.2 Hz, 3H, biitil -CHj), 1,29 (a,
J=7.9 Hz, 2H, bitil -CH,), 1.43 (i, J=6.8 Hz, 6H, ester -CH3), 1.63 (b, J=7.6 Hz, 2H,
biitil -CHy), 4.37 (d, J=7.2 Hz, 4H, ester -CH,), 4.60 (i, J=7.8 Hz, 2H, N-CH,), 5.74 (t,
4H), 7.78 (ii, 2H, arom.), 8.07 (ii, 2H, arom.).

4.2.6.2 2-Butil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3°,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalin-
1,3-dikarboksilik asit (214) sentezi

Tek agizli bir balon icerisine, dietil 2-butil-5,12-dihidro-2-H-
pirolo[3’,4’:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalin-2,5-dikarboksilat (2.18 g, 5.9 mmol)
konularak 15 mL etil alkol (EtOH) igerisinde ¢ozildu. KOH pelletlerinin (1.22 g, 21.7
mmol) 5 mL EtOH ve 1 mL H,O igerisindeki ¢ozeltisi eklenerek geri sogutucu altinda
bes saat 1sitarak karigtirmaya devam edildi. Tepkime sonlandirilirken, EtOH fazlasi
damitilarak uzaklastirildi. Geriye kalan yogun kivamli ¢ozelti ilizerine su eklendi. HCI
(der.) ile c¢Ozeltinin pH:2’ye ayarlandi. Olusan siitli kahverengi katilar siiziilerek

kurutuldu.
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E.n: 199°C
Verim: %95

FT-IR spektrumu (ATR), v ma/cm™: 3500-2500 (g, O-H gerilmesi), 2961-2873 (os,
alifatik C-H gerilmesi), 1705 (s, asit C-O gerilmesi), 1440 (os, C-H duzlem igi asimetrik
egilmesi), 1354 (C-H diizlem i¢i simetrik egilmesi), 1237 (s, C-O asimetrik gerilmesi),
1074 ( z, C-O simetrik gerilmesi).

4.2.6.3 2-Butil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalin
(215) sentezi

Tek agizlh  bir balon igerisine,  2-bitil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3]
[1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalin-1,3-dikarboksilik asit (0.50 g, 1.26 mmol) konularak 5
mL trietanolamin igerisinde ¢ozildu. Cozeltinin Gzerine Cu tozu (0.005 g) ilave edilerek
160°C’de CO; ¢ikisi bitene kadar (25dk) isitildi. Oda sicakligina sogutulan karisim
buzlu suya dokilup ham Grin etil asetatla ekstrakte edildi. Na,SO,4 Uzerinden kurutuldu.
Coziicii doner buharlastiricidan geri kazanildi. Ham iirtin DCM ile flag kromatografi

islemi uygulanarak saflagtirild.
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E.n: 98°C
Verim: %65

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™ 3015 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2964, 2942,
2924, 2870 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1352 (s, C-H diizlem igi simetrik egilmesi),
1037, 1019 (z, C-O simetrik gerilmesi).

Kiitle spektrumu m/e: 309.2 (65) (M", C1gH19N30,, m.k: 309.2), 238.2 (35), 197.2 (25),
169.1(100), 133.6 (15), 102 (10), 68 (15), 41.1 (20).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8x/ppm: 0.90 (i, J=7.5 Hz, 3H, biitil -CHs) 1.30 (a, J=7.9
Hz, 2H, butil -CH,), 1.65 (b, J=7.8 Hz, 2H), 3.65 (0, 2H, J=7.5 Hz), 5.50 (t, 4H), 6.20 (t,
2H), 7.75 (ii, 2H, arom.) 8.00 (ii, 2H, arom.).

B3C-NMR Spektrumu (CDCls), 8c/ppm: 13.8, 20.0, 33.3, 50.3, 76.8, 106.1, 129.1, 130.4,
136.2, 141.4, 152.4.
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4.2.7 2-Metil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3°,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalin (M7)
sentezi

EtOOC™ >N~ ~COOEt K,CO; /DMF (kuru)

N
HO OH L. @E rBr Q

CH, > 0 o)
2. KOH/ H,0
3. Trietanolamin, t~160°C / \
\
CH;

4.2.7.1 Dietil 2-Metil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3°,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]
kinoksalin-1,3-dikarboksilat (216) sentezi

Dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat (1.00 g, 3.9 mmol), 15 mL DMF
(kuru) igerisinde ¢oziildii. Yag banyosunun sicakligi 120°C’ye getirildi. Cozeltinin
uzerine K,COj3 (1.90 g, 13.6 mmol) ve 2,3-bis(brommetil)kinoksalin (1.19 g, 3.9 mmol)
eklenerek, bes saat boyunca ayni sicaklikta, isitilarak karistirma islemi siirdiiriildii.
Vakum damitmasi diizenegi kurularak, sicak su banyosu icerisinde DMF nin fazlasi

uzaklastirildi.

E.n: 168-170°C
Verim: %87
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FT-IR spektrumu (ATR), vmak/CM™: 2980, 2920 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1716 (s,
ester C-O gerilmesi), 1444, 1416 (os, alifatik C-H egilmeleri), 1356 (os, C-H duizlem igi
simetrik egilme), 1254 (s, ester C-O-C asimetrik gerilmesi), 1159 (os, ester C-O-C
simetrik gerilmesi) , 1068, 1021 (s, eter C-O simetrik gerilmesi), 762.

Kiitle spektrumu m/e: 411.0 (100) (M*, Cy1H21N30s, m.k: 411.0), 366 (21), 354 (36),
338 (8), 310 (15), 297 (77), 282 (29), 264 (7), 251 (12), 236 (6), 226 (20), 208 (14), 195
(10), 185 (10), 169 (12), 155 (37), 143 (5), 129 (15), 114 (5), 103 (14), 89 (8), 82 (11),
42 (28), 29 (19).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8H/ppm: 1.42 (ii, J=6.8 Hz, 6H, ester -CHs), 4.10 (t, 3H,
N-CHs), 4.37 (d, J=7.2 Hz, 4H, ester -CH,), 5.75 (t, 4H), 7.80 (ii, 2H, arom.), 8.16 (ii,

2H, arom.).

4.2.7.2 2-Metil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalin-
1,3-dikarboksilik asit (217) sentezi

Tek agizl bir balon igerisine, dietil 2-metil-5,12-dihidro-2-H-
pirolo[3’,4”:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalin-2,5-dikarboksilat (2.00 g, 4.86 mmol)
konularak 15 mL etil alkol (EtOH) icerisinde ¢ozildi. KOH pelletlerinin (0.96 g, 17.03
mmol) 5 mL EtOH ve 1 mL H,O igerisindeki ¢ozeltisi eklenerek geri sogutucu altinda
bes saat 1sitarak karistirmaya devam edildi. Tepkime sonlandirilirken, EtOH fazlasi
damitilarak uzaklastirildi. Geriye kalan yogun kivamli ¢dzelti lizerine su eklendi. HCI

(der.) ile cozeltinin pH:2’ye ayarlandi. Olusan kahverengi katilar siiziilerek kurutuldu.
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E.n: 205-208°C
Verim: %91

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™: 3500-2500 (g, O-H gerilmesi), 2966-2923 (os,
alifatik C-H gerilmesi), 1709 (s, asit C-O gerilmesi), 1547, 1427 (os, C-H dizlem ici
simetrik egilmesi), 1227 (s, C-O asimetrik egilmesi), 1073 ( z, C-O simetrik gerilmesi),
761.

4.2.7.3 2-Metil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3°,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalin
(218) sentezi

Tek agizli bir balon icerisine, 2-metil-5,12-dihidro-2-H-
pirolo[3°,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalin-1,3-dikarboksilik asit (0.50 g, 1.4
mmol) konularak 5mL trietanolamin igerisinde ¢ozuldu. Cozeltinin tzerine Cu tozu
(0.005 g) ilave edilerek 160°C’de CO; ¢ikist bitene kadar 1sitildi. Oda sicakligina
sogutulan karigim buzlu suya dokiiliip ham {iriin etil asetatla ekstrakte edildi. Na;SO,
uzerinden kurutuldu. DCM ile flag kromatografi islemi uygulanarak saflastirildi. Sari

renkli kati uriin izole edildi.
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E.n: 100-102°C
Verim: %70

FT-IR spektrumu (ATR), vmas/cm™: 3143-3050 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2954,
2920 ve 2850 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1350 (s, C-H diizlem i¢i simetrik egilmesi),

1031, 1016 (z, eter C-O simetrik gerilmesi).

Kitle spektrumu m/e: 267.1 (100) (M*, C1sH1sN3O,, m.k: 267.1), 238 (5), 225 (11), 210
(31), 196 (37,5), 181 (21.5), 169 (92), 155 (28), 129 (14), 103 (13), 89 (13), 76 (14), 68

(8), 55 (8), 42 (54.5).

1H-NMR Spektrumu (CDCls), SH/ppm: 3.43 (t, 3H, N-CHs), 5.60 (t, 4H), 6.10 (t, 2H),

7.75 (ii, 2H, arom.), 8.06 (ii, 2H, arom.).

4.2.8 2-Bitil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol (M8) sentezi

CH,Br
HO  OH L @[

Et00C N COOEt K,CO; /DMF (kuru) O, o
C,H, - 2/ \i

2. KOH /H,0 N

3. Trietanolamin, t~135°C |
C,H,
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4.2.8.1 Dietil 2-batil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol-1,3-
dikarboksilat (219) sentezi

Tek agizl1 bir balon igerisine, dietil 1-btil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat (1.70 g,
5.68 mmol) konularak 20 mL kuru DMF igerisinde ¢oziildii. Yag banyosunun sicakligi
120°C’ye getirildi. Cozeltinin tzerine K,CO3 (3.03 g, 21.8 mmol) ilave edilerek yarim
saat siireyle karigtirilir. 1,2-bis(brommetil)benzen (1.50 g, 5.68 mmol) da eklendi ve alt1
saat ayn1 sicaklikta 1sitilarak karistirma islemi siirdiiriildii. Vakum damitmasi diizenegi
kurularak, sicak su banyosu icerisinde DMF’nin fazlasi uzaklastirildi. Geriye kalan

¢ozelti buzlu suya dokiilerek olusan katilar siiziildi, dietil eterden kristallendirildi.

E.n: 65-68°C
Verim: %78

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™: 2987-2870 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1709, 1689
(s, ester C-O gerilmeleri), 1438 (os, alifatik C-H egilmesi), 1312 (os, C-H dizlem ici
simetrik egilme), 1245 (s, ester C-O-C asimetrik gerilmesi), 1153, 1039 (s, ester C-O-C

simetrik gerilmesi), 1025 (s, eter C-O simetrik gerilmesi).

Kitle spektrumu m/e: 401.3 (70) (M*, CooH»7NOs, m.k: 401.3), 356 (25), 344 (20), 328
(35), 300 (30), 282 (20), 272 (35), 245 (95), 226 (25), 170 (10), 104 (100), 78 (30).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), dn/ppm: 0.87 (U, J=7.6 Hz, 3H, bitil -CHs), 1.24 (a,
J=7.9 Hz, 2H, bitil -CH,), 1.40 (U, J=6.8 Hz, 6H, ester -CH3), 1.60 (b, J=7.6 Hz, 2H,
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biitil -CH,), 4.33 (d, J=7.2 Hz, 4H, ester -CH,), 4.53 (Ui, J=7.8 Hz, 2H, N-CH,), 5.48 (t,
4H), 7.22 (ii, 2H), 7.34 (ii, 2H).

4.2.8.2 2-Biitil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol-1,3-dikarboksilik
asit (220) sentezi

Tek agizlh bir balon igerisine, dietil 2-butil-5,10-dihidrobenzo[f]pirolo[3,4-
b][1,4]dioksin-2,5-dikarboksilat (0.78 g, 1.94 mmol) konularak 10 mL etil alkol (EtOH)
icerisinde ¢ozildi. KOH pelletlerinin (0.33 g, 5.8 mmol) 5 mL EtOH ve 1 mL H,0
icerisindeki ¢ozeltisi eklenerek geri sogutucu altinda bes saat 1sitarak karistirmaya
devam edildi. Tepkime sonlandirilirken, EtOH fazlasi damitilarak uzaklastirildi. Geriye
kalan yogun kivamli ¢ozelti ilizerine su eklendi. HCl (der.) ile ¢ozeltinin pH:2’ye

ayarlandi. Olusan krem rengindeki katilar stiziildii.

E.n: 148-149°C
Verim: %97

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™: 3500-2500 (g, O-H gerilmesi), 3063 (z, aromatik
C-H gerilmesi), 2969-2870 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1687 (s, asit C-O gerilmesi),
1439 (os, C-H diizlem igi simetrik egilmesi), 1343 (os, C-H dizlem ici asimetrik
egilmesi), 1270, 1253, 1239 (s, C-O asimetrik egilmeleri), 1041 (os, C-O simetrik

gerilmesi).
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4.2.8.3 2-Butil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol (221) sentezi

Tek agizli bir balon igerisine, 2-bitil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino
[6,7-b]kinoksalin-2,5-dikarboksilik asit (0.50 g, 1.45 mmol) konularak (zerine 5 mL
trietanolamin ilave edildi. CO, ¢ikis1 bitene kadar yarim saat boyunca (135°C)
kaynatildi. Sogutulan karisim buzlu suya dokiiliip bir gece bekletildi. DCM ile ekstrakte
edildi, Na;SO; iizerinden kurutuldu. Doner buharlastirict  yardimiyla DCM
uzaklastirildi. Yagimsi karakterde, sari-kahverengi arasi bir madde elde edildi. DCM ile
flag kromatografi islemi uygulanarak beyaz renkli yagimsi karakterde iiriin elde edildi
(Verim: %43).

s

|
C,H,

FT-IR spektrumu (ATR), vmas/cm™: 2958, 2871 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1354 (s,

C-H diizlem igi simetrik egilmesi), 1015 ( z, eter C-O simetrik gerilmesi).

Kiitle spektrumu m/e: 257.1 (100) (M*, CigH19N3O,, m.k: 257.1), 186.1 (50), 145.1
(30), 128 (35), 104 (60), 78 (20).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), &u/ppm: 0.87 (i, J=7.6 Hz, 3H, bitil -CHs), 1.23 (a,
J=7.9 Hz, 2H, bitil -CH,), 1.60 (b, J=7.6 Hz, 2H, btil -CH,), 3.57 (i, J=7.2 Hz, 2H, N-
CHy), 5.29 (t, 4H), 6.10 (t, 2H, pirol), 7.25 (¢, 4H).

3C-NMR Spektrumu (CDCls), 8./ppm: 13.8, 20.0, 33.4, 50.2, 75.2, 106.1, 128.6, 130.3,
135.8, 136.9.
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4.2.9 2-Metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol (M9) sentezi

CH,Br
HO OH L. ©i

EtOOC™ >N~ ~COOEt K,CO; /DMF (kuru) O o
2/ \g

2. KOH / H,0 N

3. Trietanolamin, t~135°C éH3

4291 Dietil 2-Metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol-1,3-
dikarboksilat (222) sentezi

Tek agizli bir balon igerisine dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat (0.77 g,
3.0 mmol) konularak 20 mL kuru DMF igerisinde ¢0zildl. Yag banyosunun sicakligi
110°C’ye getirildi. Cozeltinin tzerine K,CO3 (1.45 g, 10.5 mmol) ilave edilerek yarim
saat siireyle karistirilir. 1,2-bis(brommetil)benzen (0.80 g, 3.0 mmol) da eklendi ve bes
saat ayn1 sicaklikta 1sitilarak karistirma islemi siirdiiriildii. Vakum damitmas: diizenegi
kurularak, sicak su banyosu igerisinde DMF’nin fazlas1 uzaklastirildi. Geriye kalan

¢ozelti buzlu suya dokiilerek olusan katilar siiziildi, dietil eterden kristallendirildi.

E.n: 72-75°C
Verim: %77

FT-IR spektrumu (ATR), Umakslcm'l: 2992, 2981, 2974, 2872 (z, alifatik C-H
gerilmesi), 1709, 1680 (s, ester C-O gerilmeleri), 1416 (os, alifatik C-H egilmesi), 1349
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(os, C-H diizlem ig¢i simetrik egilme), 1249 (s, ester C-O-C asimetrik gerilmesi), 1160
(0s, ester C-O-C simetrik gerilmesi) , 1055, 1033 (s, eter C-O simetrik gerilmesi).

Kiitle spektrumu m/e: 359.1 (65) (M*, C1gH2:NOsg, m.k: 359.1), 314 (17), 302 (14), 286
(17), 258 (20), 245 (45), 230 (40), 212 (9), 200 (12,5), 184 (11), 171 (9), 156 (8), 143
(10), 131 (4), 115 (14), 104 (100), 78 (26), 42 (26), 28 (17).

4.2.9.2 2-Metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol-1,3-dikarboksilik
asit (223) sentezi

Tek agizli bir balon igerisine dietil 2-metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-
c]pirol-1,3-dikarboksilat (0.50 g, 1.39 mmol) konularak tzerine KOH’ in (0.28 g, 4.9
mmol) 10 mL etil alkol /1 mL H,0O igerisindeki bazik ¢6zeltisi ilave edildi. Karisim 6
saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Etil alkoliin fazlasi adi damitma ile
uzaklastirildiktan sonra ¢ozelti oda sicakligina sogutuldu. Karigim buzlu suya dokuldi
ve ardindan derisik HCI ile pH:2-3’e getirildi. Olusan krem renkli ham {iriin siiziilerek

ayrild.

E.n: 136-137°C
Verim: %85

FT-IR spektrumu (ATR), vmas/cm™: 3200-2500 (g, O-H gerilmesi), 2938-2876 (os,
alifatik C-H gerilmesi), 1705 (s, asit C-O gerilmesi), 1651, 1426 (s, C-H duzlem igi
simetrik egilmesi), 1265, 1241 (s, C-O asimetrik egilmeleri), 1033 (os, C-O simetrik

gerilmesi).
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4.2.9.3 2-Metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol (224) sentezi

Tek agizli bir balon igerisine, 2-Metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-
c]pirol-1,3-dikarboksilik asit (0.50 g, 1.65 mmol) konularak 5mL trietanolamin
icerisinde ¢ozildu. Cozeltinin tzerine Cu tozu (0.005 g) ilave edilerek 135°C’de CO,
cikist bitene kadar 1sitildi. Oda sicakligina sogutulan karigim buzlu suya dokiiliip ham
urin etil asetatla ekstrakte edildi. Na;SO,; iizerinden kurutuldu. DCM ile flag

kromatografi islemi uygulanarak beyaz renkli yagimsi karakterde iirlin elde edildi
(Verim: %52).

s

|
CH,

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™:  3051-3024 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2961,
2928, 2901 ve 2868 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1356 (s, C-H dizlem ici simetrik
egilmesi), 1057, 1017 (z, eter C-O simetrik gerilmesi).

Kiitle spektrumu m/e: 215.1 (96) (M”, C15H13N30,, m.k: 215.1), 186 (5.5), 173 (5), 158
(25), 144 (73), 128 (50), 116 (36), 104 (100), 83 (16), 78 (41), 42 (70).

'H-NMR Spektrumu (CDCl5), 8x/ppm: 3.40 (t, 3H), 5.30 (t, 4H), 6.10 (t, 2H), 7.20-7.30
(¢, 4H, arom.).
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4.2.10 5,10-Dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksan (M10) sentezi

CH,Br
HO  OH L @[
A CH,Br

\
EtOOC™ ~g~ ~COOEt K,CO; /DMF (kuru)
¢ /6)
2. KOH / H,0
3. Kinolin, Cu(k), t~180°C ]\
S

4.2.10.1 Dietil 5,10-Dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksan-1,3-dikarboksilat
(225) sentezi

Ik olarak deney diizenegini nemden armdirmak amaciyla sistem azot atmosferi altinda
bek alevi ile 15 dakika boyunca yavas yavas 1sitildi. iki agizli bir balon igerisine dietil
3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat (0.75 g, 2.9 mmol) ve K;CO3; (1.38 g, 10.0
mmol) konuldu ve 10mL kuru DMF igerisinde ¢oziilerek 10 dakika boyunca 90°C
sicakliktaki yag banyosu igerisinde 1sitildi. Daha sonra tepkime balonuna 1,2-
bis(brommetil)benzen (0.76 g, 2.9 mmol) ilave edildi. Karisim 7 saat siiresince geri
sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime tamamlandiktan sonra DMF’nin fazlas1 vakum
damitmasi ile ayrildi. Geriye kalan karigim buzlu suya dokiildii ve ¢oken sar1 renkli kat
trlin ortamda eser miktarda kalan ¢ikis maddesini (dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-

dikarboksilat) uzaklastirabilmek amaciyla KOH c¢ozeltisi ve su ile yikandi, kurutuldu.

(0] O

/ \
EtOOC/Z_S\COOEt

S

E.n: 146-148°C (Lite.n: 147-148°C, Kumar, 1998 )
Verim: %87
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FT-IR spektrumu (ATR), vima/cm™: 2981-2909 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 1725, 1709
(s, ester C=0 gerilmesi), 1557, 1487 (s, alifatik C-H egilmeleri), 1372-1242 (s, ester C-
O-C asimetrik ve simetrik gerilmeleri), 1059 (s, eter C-O simetrik gerilmesi), 846, 765.

Kiitle spektrumu m/e: 362.0 (75) (M", C1gH1306S, m.k: 362.0). 317 (23), 248 (28), 217
(20), 189 (29), 175 (21), 161 (13), 135 (18), 118 (7), 104 (100), 78 (36), 29 (13).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8n/ppm: 1.35 (U, 6H, J=6.8 Hz), 4.30 (d, 4H, J=7.2 Hz),
5.60 (t, 4H), 7.30 (¢, 4H).

4.2.10.2 5,10-Dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksan-1,3-dikarboksilik asit (226)
sentezi

Tek agizli bir balon igerisine dietil 5,10-Dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksosin-
1,3-dikarboksilat (1.00 g, 2.8 mmol) konularak tizerine KOH’ in (0.54 g, 9.9 mmol) 15
mL etil alkol / 2 mL H,O igerisindeki bazik ¢6zeltisi ilave edildi. Karisim 6 saat
boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Etil alkoliin fazlasi adi damitma ile
uzaklastirildiktan sonra ¢ozelti oda sicakligina sogutuldu. Karisim buzlu suya dokuldd
ve ardindan derisik HCI ile pH:2-3’ e getirildi. Olusan agik sar1 renkli katilar siiziilerek

ham iirtin ayrildi.

Q) O

HOOC/U\COOH

S

E.n: 250°C (bozunarak)
Verim: %92
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FT-IR spektrumu (ATR), vmad/cm™: 3400-2500 (g, O-H gerilmesi), 2976-2918 (z,
alifatik C-H gerilmesi), 1672 (s, asit C=0 gerilmesi), 1489 (os, alifatik C-H duzlem igi
asimetrik egilme), 1453 (os, C-H diizlem igi simetrik egilmesi), 1279 (s, C-O asimetrik
gerilmesi), 1039 (os, C-O simetrik gerilmesi).

4.2.10.3 5,10-Dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksan (227) sentezi

[k olarak deney diizenegini nemden arindirmak amaciyla sistem azot atmosferi altinda
bek alevi ile 15 dakika boyunca yavas yavas 1sitildi. Iki agizli bir balon igerisine, 5,10-
dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksosino-1,3-dikarboksilik asit (0.35 g, 1.6 mmol)
konularak iizerine Cu tozu (0.005 g) ve 5 mL kinolin ilave edildi. Karigim CO; ¢ikist
bitene kadar 180°C sicakliktaki yag banyosu igerisinde 1sitildi. Sogutulan karisim buzlu
suya dokdlip, der. HCI eklenerek pH:1’ e ayarlandi. ITK ile kinolin kalintisi
goriinmeyene kadar, asit ile yikama islemine devam edildi. Bordo renkli ¢6zeltide kati
olusumu gozlenmedigi i¢in, sulu faz diklormetan ile ekstrakte edildi. Cozelti NaySO4
tizerinde kurutulduktan sonra diklormetan doner buharlastiricidan geri kazanildi. Sari
renkli kat1 ham {iriin elde edildi. Kolon kromatografisi ile saflastirildi (¢6ziicli sistemi:

diklormetan).

8

S

E.n: 81°C (Lit e.n: 80-83°C, Kumar, 1998)
Verim: %50

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™: 3057-3032 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2934 ve
2878 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1373 (s, C-H diizlem igi simetrik egilmesi), 1180,
1170, 1136 (z, C-O simetrik gerilmesi).
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Kiitle spektrumu m/e: 218.0 (80) (M*, C12H100,S, m.k: 218.0), 173 (24), 162 (17), 145
(17), 129 (21), 117 (89), 104 (100), 91 (11), 78 (42).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8n/ppm: 5.35 (t, 4H), 6.50 (t, 2H), 7.19-7.30 (¢, 4H,

arom.)

4.2.11 9-Bitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2,3”:4° 5’]benzo[1°,2°:6,7]
dioksosino[2,3-c]pirol (M11) sentezi

0 CH,Br o O
HO OH 1,[ j@i
l/_g\ o) CH,Br

EtOOC™ >\~ ~COOEt K,CO; /DMF (kuru)

CH, o) 0
2. KOH / H,0
3. Trietanolamin, t~140°C 2/ \;
N
C4Hy

4.2.11.1 Dietil 9-btil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3°:4°,5°]benzo
[1°,2°:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilat (228) sentezi

Ik olarak deney diizenegini nemden armdirmak amaciyla sistem azot atmosferi altinda
bek alevi ile 15 dakika boyunca yavas yavas 1sitildi. Iki agizli bir balon igerisine dietil
1-bitil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat (1.00 g, 3.3 mmol) ve K,CO; (2.20 g, 15.8
mmol) konuldu ve 15 mL kuru N,N-dimetilformamit igerisinde ¢Ozulerek 10 dakika
boyunca 120°C sicakliktaki yag banyosu igerisinde 1sitildi. Daha sonra tepkime
balonuna 6,7-bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksan (1.28 g, 4.0 mmol) ilave
edildi. Kanigim 8 saat siiresince geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime
tamamlandiktan sonra karisim buzlu suya dokiildii ve ¢oken turuncu renkli kati iiriin
ortamda eser miktarda kalan ¢ikis maddesini (dietil 1-butil-3,4-dihidroksipirol-2,5-

dikarboksilat) uzaklastirabilmek amaciyla KOH ¢6zeltisi ve su ile yikandi, kurutuldu.
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E.n: 132-134°C
Verim: %75

FT-IR spektrumu (ATR), vinadecm™: 2984-2872 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 1703, 1682
(s, ester C=0 gerilmesi), 1509, 1439 (s, alifatik C-H egilmeleri), 1300-1243 (s, ester C-
O-C asimetrik ve simetrik gerilmeleri), 1156, 1042 (s, eter C-O simetrik gerilmesi), 884,
776.

Kiitle spektrumu m/e: 459.2 (8) (M*, Cp4H2oNOg, m.k: 459.2), 414 (7), 386 (33), 358
(20), 340 (20), 330 (25), 247 (11), 162 (100), 147 (11), 106 (18), 78 (26).

'"H-NMR Spektrumu (CDCls), 8i/ppm: 0.88 (Ui, 3H, J=7.6 Hz), 1.26 (a, 2H, J=7.8 Hz),
1.40 (U, 6H, J=6.8 Hz), 1.59 (b, 2H, J=7.6 Hz), 4.24 (t, 4H), 4.34 (d, 2H, J=7.2 Hz),
4.53 (U, 2H, J=7.8 Hz), 5.34 (t, 4H), 6.72 (t, 2H, arom.).

4.2.11.2 9-Butil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4°,5°]benzo[1°,2°:6,7]
dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilik asit (229) sentezi

Tek agizli bir  balon icerisine Dietil 9-Biitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-
[1,4]dioksino[2”,3:4°,5’]benzo[1’,2":6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilat

(1.00 g, 2.17 mmol) konularak tizerine KOH’ in (0.43 g, 7.6 mmol) 15 mL etil alkol / 2
mL H,O icerisindeki bazik ¢6zeltisi ilave edildi. Karisim 6 saat boyunca geri sogutucu

altinda kaynatildi. Etil alkoliin fazlasi adi damitma ile uzaklastirildiktan sonra ¢ozelti
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oda sicakligina sogutuldu. Karisim buzlu suya dokiildii ve ardindan derisik HCI ile
pH:2-3’e getirildi. Olusan agik krem katilar siiziilerek ham iirtin ayrildi. Bilesigin

yapisal karakterizasyonu FT-IR analizi ile degerlendirildi.

O O

E.n: 210°C (bozunarak)
Verim: %87

FT-IR spektrumu (ATR), vmadcm™: 3400-2500 (g, O-H gerilmesi), 2988-2901 (z,
alifatik C-H gerilmeleri), 1664 (s, asit C=0 gerilmesi), 1453 (os, alifatik C-H dlzlem ici
asimetrik egilmesi), 1439 (os, C-H diizlem i¢i simetrik egilmesi), 1303 (s, C-O

asimetrik gerilmesi), 1053 (os, C-O simetrik gerilmesi).

4.2.11.3 9-Bitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4° 5’ ]benzo[1°,2°:6,7]
dioksosino[2,3-c]pirol (230) sentezi

[k olarak deney diizenegini nemden armdirmak amaciyla sistem azot atmosferi altinda
bek alevi ile 15 dakika boyunca yavas yavas sitildi. Iki agizli bir balon igerisine, 9-
Butil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3":4°,5’]benz0[1°,2°:6,7] dioksosino[2,3-
c]pirol-8,10-dikarboksilik asit (0.50 g, 1.24 mmol) konularak Uzerine 5 mL
trietanolamin ilave edildi. Karisim CO; cikist bitene kadar 140°C sicakliktaki yag
banyosu igerisinde 1sitildi. Sogutulan karisim buzlu suya dokiiliip bir gece bekletildi.
Bordo renkli ¢ozeltide kati olusumu goézlenmedigi i¢in, sulu faz diklormetan ile

ekstrakte edildi. Cozelti Na,SO, uzerinde kurutulduktan sonra diklormetan doner
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buharlastiricidan geri kazanildi. Sar1 renkli yagimsi karakterde iiriin elde edildi (Verim:

%35). Kolon kromatografisi ile saflagtirildi (¢6ziicii sistemi: diklormetan)

o O

&

i

FT-IR spektrumu (ATR), vmas/cm™: 3053 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2958-2873 (z,
alifatik C-H gerilmesi), 1300 (s, C-H diizlem igi simetrik egilmesi), 1014 (z, C-O

simetrik gerilmesi).

Kiitle spektrumu m/e: 315.2 (4), (M*, C1sHNO4, m.k: 315.2), 259.2 (68), 216.1 (35),
203.1 (22), 188.1 (37), 176.1 (44), 162.1 (100), 120.1 (10), 103.1 (10), 96.1 (29), 89.1
(6), 77.1 (7).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8u/ppm: 0.87 (i, J=7.6 Hz, 3H, bitil -CHs), 1.23 (a,
J=7.9 Hz, 2H, bitil -CH,), 1.61 (b, J=7.6 Hz, 2H, bitil -CH,), 3.58 (i, J=7.2 Hz, 2H, N-
CH,), 4.22 (t, 4H), 5.15 (t, 4H), 6.10 (t, 2H, pirol), 6.74 (t, 2H, benzen).

3C-NMR Spektrumu (CDCls), 8./ppm: 13.8, 20.0, 33.3, 50.2, 64.6, 74.6, 106.2, 119.0,
130.2, 135.9, 143.3.
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4.2.12 9-Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4°,5’]benzo[1°,2°:6,7]
dioksosino[2,3-c]pirol (M12) sentezi

(0} CH,Br O O
HO OH 1,[ j@i
/Z/_g\ o) CH,Br

EtOOC™ >\~ ~COOEt K,CO; /DMF (kuru)

CH, > 0 o
2. KOH / H,0 Z_S
3. Trietanolamin, t~130°C /A
N
CH,

4.2.12.1 Dietil9-metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4° 5’]benzo
[1°,2:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilat () sentezi

[k olarak deney diizenegini nemden arindirmak amaciyla sistem azot atmosferi altinda
bek alevi ile 15 dakika boyunca yavas yavas 1sitildi. ki agizli bir balon igerisine dietil
1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat (1.00 g, 3.9 mmol) ve K,CO; (2.20 g, 15.8
mmol) konuldu ve 15mL kuru N,N-dimetilformamit icerisinde ¢Ozulerek 10 dakika
boyunca 120°C sicakliktaki yag banyosu igerisinde 1sitildi. Daha sonra tepkime
balonuna 6,7-bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksan (1.28 g, 4.0 mmol) ilave
edildi. Karisim 6 saat siliresince geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime
tamamlandiktan sonra karisim buzlu suya dokiildii ve ¢oken sar1 renkli kati iiriin
ortamda eser miktarda kalan ¢ikis maddesini (dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-

dikarboksilat) uzaklastirabilmek amaciyla KOH c¢ozeltisi ve su ile yikandi, kurutuldu.
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E.n: 103-104°C
Verim: %70

FT-IR spektrumu (ATR), vmad/cm™: 3057 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2982-2878 (z,
alifatik C-H gerilmeleri), 1710 (s, ester C=0O gerilmesi), 1508, 1416 (s, alifatik C-H
egilmeleri), 1303-1260 (s, ester C-O-C asimetrik ve simetrik gerilmeleri), 1157-1024 (s,
eter C-O simetrik gerilmeleri), 882, 737.

Kiitle spektrumu m/e: 417.2 (8) (M*, C»1H23NOg, m.k: 417.0), 372 (8), 344 (25), 316
(19), 288 (28), 162 (100), 147 (10), 106 (16.5), 78 (28).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8/ppm: 1.39 (ii, 6H, J=6.8 Hz), 3.98 (t, 3H), 4.24 (t,
4H), 4.33 (d, 4H, J=7.8 Hz), 5.30 (t, 4H), 6.72 (t, 2H, benzen).

4.2.12.2 9-Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4°,5°]benzo
[1°,2°:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilik asit (231) sentezi

Tek agizli bir  balon icerisine Dietil 9-Biitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-
[1,4]dioksino[2”,3”:4°,5’]benzo[1’,2":6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilat

(1.00 g, 2.4 mmol) konularak tizerine KOH’ in (0.47 g, 8.40 mmol) 15 mL etil alkol / 2
mL H,0 icerisindeki bazik ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim 5 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatildi. Etil alkoliin fazlas1 adi damitma ile uzaklastirildiktan sonra ¢ozelti

oda sicakligina sogutuldu. Karisim buzlu suya dokuldu ve ardindan derisik HCI ile
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pH:2-3* e getirildi. Olusan agik pembe renkli katilar siiziilerek ham {irtin ayrildi.

Bilesigin yapisal karakterizasyonu FT-IR analizi ile gergeklestirildi.

o O

E.n: 198°C
Verim: %90

FT-IR spektrumu (ATR), vma/cm™: 3400-2500 (g, O-H gerilmesi), 3041 (z, aromatik
C-H gerilmesi), 2988-2853(z, alifatik C-H gerilmeleri), 1582 (s, asit C=0 gerilmesi),
1510 (s, alifatik C-H diizlem igi asimetrik egilmesi), 1458 (os, C-H diizlem ici simetrik
egilmesi), 1304 (s, C-O asimetrik gerilmesi), 1067 (os, C-O simetrik gerilmesi).

4.2.12.3 9-Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4°,5’]benzo
[1°,2°:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol (232) sentezi

Oncelikle deney diizenegini nemden arindirmak amaciyla sistem azot atmosferi altinda
bek alevi ile 15 dakika boyunca yavas yavas sitildi. Iki agizli bir balon igerisine, 9-
Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4",5 ]benzo[1°,2:6,7] dioksosino[2,3-
c]pirol-8,10-dikarboksilik asit (0.50 g, 1.39 mmol) konularak tzerine Cu tozu (0.005 g)
ve 5 mL trietanolamin ilave edildi. Karisim CO; ¢ikisi bitene kadar 130°C sicakliktaki
yag banyosu igerisinde 1sitildi. Sogutulan karisim buzlu suya dokiiliip bir gece
bekletildi. Bordo renkli ¢ozeltide kat1 olusumu gozlenmedigi igin, sulu faz diklormetan
ile ekstrakte edildi. Cozelti Na,SO,4 Uzerinde kurutulduktan sonra diklormetan doner
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buharlastiricidan geri kazanildi. Sar1 renkli yagimsi karakterde {iriin elde edildi (Verim:

%38). Kolon kromatografisi ile saflastirildi (¢oziicii sistemi: diklormetan).

o O

0} O

8

)
CH,

FT-IR spektrumu (ATR), vmas/cm™: 3050 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2987-2875 (z,
alifatik C-H gerilmesi), 1307 (s, C-H diizlem igi simetrik egilmesi), 1069 (z, C-O

simetrik gerilmesi).

Kiitle spektrumu m/e: 273.0 (45), (M*, C1sH15NOy4, m.k: 273.0), 217 (17), 202 (62.5),
162 (100), 136 (5), 106 (24), 78 (45).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), du/ppm: 4.22 (t, 3H), 5.15 (t, 4H), 5.30 (t, 4H), 6.06 (t,
2H, pirol), 6.74 (t, 2H, benzen).

4.2.13 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3’:4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]
dioksosin (M13) sentezi

(o) CH,Br O O
HO OH 1,[ ji:[
l/_g\ (0] CH,Br
EtOOC™ ~g~ ~COOEt K,CO, /DMF (kuru)
> 0 o
2. KOH / H,0
3. Kinolin, Cu(k), t~160°C |\
S
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4.2.13.1 Dietil 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2°,3”:4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b]
[1,4]dioksosin-8,10-dikarboksilat (233) sentezi:

Deney diizenegini nemden arindirmak amaciyla sistem azot atmosferi altinda bek alevi
ile 15 dakika boyunca yavas yavas 1sitildi. Iki agizli bir balon icerisine dietil 3,4-
dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat (1.00 g, 3.9 mmol) ve K,CO;3 (1.38 g, 10.0 mmol)
konuldu ve 10 mL kuru DMF igerisinde ¢oziilerek 10 dakika boyunca 80°C sicakliktaki
yag banyosu igerisinde 1sitildi. Daha sonra tepkime balonuna 6,7-bis(brommetil)-2,3-
dihidrobenzo[b][1,4]dioksan (1.60 g, 2.9 mmol) ilave edildi. Karisim 9 saat siiresince
geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime tamamlandiktan sonra DMF’nin fazlasi
vakum damitmasi ile uzaklastirildi. Geriye kalan karigim buzlu suya dokiildii ve ¢oken
parlak sar1 renkli kati {iriin ortamda eser miktarda kalan ¢ikis maddesini (dietil 3,4-
dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat) uzaklastirabilmek amaciyla KOH ¢ozeltisi ve su ile
yikandi, kurutuldu.

(0) O

/ \
EtOOC/Z_j\COOEt

S

E.n: 152°C
Verim: %82

FT-IR spektrumu (ATR), vmadcm™: 2981-2881 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 1721, 1707
(s, ester C=0 gerilmesi), 1511, 1485 (s, alifatik C-H egilmeleri), 1302-1238 (s, ester C-
O-C asimetrik ve simetrik gerilmeleri), 1053 (s, eter C-O simetrik gerilmeleri), 894,
765.

Kiitle spektrumu m/e: 420.1 (14) (M", CyoH200sS, m.k: 420.1) 391 (8), 375 (9), 247
(38), 229 (22), 219 (11), 162 (100), 147 (13), 106 (19), 78 (33).
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'H-NMR Spektrumu (CDCl3), Su/ppm: 1.36 (U, 6H), 4.23 (t, 4H), 4.32 (d, 4H), 5.50 (t,
4H), 6.76 (t, 2H, benzen).

4.2.13.2 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2°,3’:4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-
b][1,4]dioksosin-8,10-dikarboksilik asit (234) sentezi:

Tek agizli bir balon igerisine Dietil 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3:4,5]
benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksosin-8,10-dikarboksilat (1.00 g, 2.38 mmol)
konularak tizerine KOH’ in (0.47 g, 8.33 mmol) 15 mL etil alkol / 2 mL H,O
icerisindeki bazik ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim 6 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynatildi. Etil alkoliin fazlas1 adi damitma ile uzaklastirildiktan sonra ¢ozelti oda
sicakligina sogutuldu. Karigim buzlu suya dokiildii ve ardindan derigik HCI ile pH: 2-3’
e getirildi. Olusan krem renkli katilar siiziilerek ham iiriin ayrildi. Bilesigin yapist FT-IR

spektroskopisi ile incelenmistir.

(0] 0]
(0] 0]
z5
HOOC S COOH
E.n: 185°C
Verim: %91

FT-IR spektrumu (ATR), vmad/cm™: 3400-2500 (g, O-H gerilmesi), 1674 (s, asit C=0
gerilmesi), 1511 (os, alifatik C-H diizlem i¢i asimetrik egilme), 1483 (os, C-H duzlem
ici simetrik egilmesi), 1302 (s, C-O asimetrik gerilmesi), 1050 (os, C-O simetrik

gerilmesi).
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4.2.13.3 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3’:4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]
dioksosin (235) sentezi:

Ik olarak deney diizenegini nemden arindirmak amaciyla sistem azot atmosferi altinda
bek alevi ile 15 dakika boyunca yavas yavas sitildi. Iki agizli bir balon icerisine
2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3”:4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4] dioksosin-
8,10-dikarboksilik asit (0.50 g, 1.37 mmol) konularak tzerine Cu tozu (0.005 g) ve 5
mL kinolin ilave edildi. Karisim CO; ¢ikisi bitene kadar 160°C sicakliktaki yag banyosu
icerisinde 1sitildi. Sogutulan karisim buzlu suya dokiiliip bir gece bekletildi. Bordo
renkli ¢ozeltide kat1 olusumu gozlenmedigi icin, sulu faz diklormetan ile ekstrakte
edildi. Cozelti Na,SO, Uzerinde kurutulduktan sonra diklormetan ddner
buharlastiricidan geri kazanildi. Sar1 renkli yagimsi karakterde iiriin elde edildi (Verim:

%35). Kolon kromatografisi ile saflastirildi (¢6ziicii sistemi: diklormetan).

o O

O O

8

S

FT-IR spektrumu (ATR), vmas/cm™: 3040 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2962, 2850 (z,
alifatik C-H gerilmesi), 1303 (s, C-H diizlem igi simetrik egilmesi), 1257, 1066, 1012

(z, C-O simetrik gerilmesi).

Kitle spektrumu m/e: 276.1 (88) (M*, C14H1,04S, m.k: 276.1), 220,1 (16), 203,1 (24),
187,1 (44), 175,1 (81), 162,1 (100), 147,1 (20), 138 (4), 131,1 (7), 106 (27), 89 (16), 78
(54).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8u/ppm: 4.24 (t, 4H), 5.23 (t, 4H), 6.50 (t, 2H, tiyofen),
6.70 (t, 2H, benzen).
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4.2.14 7,8-Dibutoksi-2-batil-5,10-dihidro-2H-benzo[6,7][1,4]dioksosino[2,3-c] pirol

(M14) sentezi
HO O C4H90:©:CH2BI'

EtOOC~ “\\~ ~COOEt

CH,0 OC.H,

| K,CO; /DMF (kuru)
C4Hy > o o)
2. KOH / H,0 Z—S
3. Trietanolamin, t~145 °C /\
N
EHy

4.2.14.1 Dietil 7,8-Dibutoksi-2-butil-5,10-dihidro-2H-benzo[6,7][1,4] dioksosino
[2,3-c]pirol-1,3-dikarboksilat (236) sentezi

Deney diizenegini nemden arindirmak i¢in, sistem azot atmosferi altinda bek alevi ile 15
dakika boyunca 1sitildu. iki agizli balon igerisine dietil 1-butil-3,4-dihidroksipirol-2,5-
dikarboksilat (1.00 g, 3.3 mmol) ve K,CO;3 (2.20 g, 15.8 mmol) konuldu ve 15 mL kuru
DMF igerisinde ¢oziilerek 10 dakika boyunca 110°C sicakliktaki yag banyosu icerisinde
1sitildi. Daha sonra tepkime balonuna 1,2-bis(brommetil)-4,5-dibitoksibenzen (1.62 g,
4.0 mmol) tek seferde ilave edildi. Karigim 8 saat siiresince geri sogutucu altinda
kaynatildi. Tepkime tamamlandiktan sonra DMF’nin fazlasi vakum damitmas: ile
uzaklastirildi. Geriye kalan karisim buzlu suya dokiildii ve ¢oken parlak sar1 renkli tirlin
ortamda eser miktarda kalan ¢ikis maddesini (dietil 1-bitil-3,4-dihidroksipirol-2,5-
dikarboksilat) uzaklastirabilmek amaciyla KOH c¢ozeltisi ve su ile yikandi, kurutuldu.

CH,0  OCH,

E.n: 138-140°C
Verim: %63
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FT-IR spektrumu (ATR), vmadem™: 3055 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2982-2874 (z,
alifatik C-H gerilmeleri), 1710, 1694 (s, ester C=0 gerilmesi), 1508, 1435 (s, alifatik C-
H egilmeleri), 1307-1209 (s, ester C-O-C asimetrik ve simetrik gerilmeleri), 1155,
1044, 1026 (s, eter C-O simetrik gerilmesi), 894, 702.

Kiitle spektrumu m/e: 545.6 (7) (M", C3H43sNOg, m.k: 545.6), 472 (32), 426 (29), 360
(8), 315 (5), 248 (19), 192 (9), 136 (100), 84 (5).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8x/ppm: 0.88 (ii, 3H, J=7.2 Hz), 0.97 (ii, 6H, J=7.6 Hz),
1.26 (a, 2H, J=7.6 Hz), 1.40 (U, 6H, J=6.8 Hz), 1.47 (a, 4H, J=7.6 Hz), 1.59 (b, 2H,
J=7.2 Hz), 1.77 (b, 4H, J=7.6 Hz), 3.97 (i, 4H, J=6.8 Hz), 4.34 (d, 4H, J=6.8 Hz), 4.52
(i, 2H, J=7.6 Hz), 5.38 (t, 4H), 6.69 (t, 2H).

4.2.14.2 7,8-Butoksi-2-bitil-5,10-dihidro-2H-benzo[6,7][1,4]dioksosino[2,3-c] pirol-
1,3-dikarboksilik asit (237) sentezi

Tek agizl bir balon igerisine Dietil 7,8-Dibutoksi-2-butil-5,10-dihidro-2H-benzo

[6,7][1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-1,3-dikarboksilat (1.00 g, 1.83 mmol) konularak
uzerine KOH’ in (0.36 g, 6.4 mmol) 10 mL etil alkol / 1 mL H,O icerisindeki bazik
cOzeltisi ilave edildi. Karisim 7 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Etil
alkoliin fazlasi adi damitma ile uzaklastirildiktan sonra c¢ozelti oda sicakligina
sogutuldu. Karigim buzlu suya dokiildii ve ardindan derisik HCI ile pH:2-3’e getirildi.
Olusan kahverengi katilar siiziilerek ham {irlin  ayrildi. Bilesigin  yapisal

karakterizasyonu FT-IR analizi ile gerceklestirildi.
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C,H,0  OC,H,

E.n: 210-214°C
Verim: %85

FT-IR spektrumu (ATR), vmadcm™: 3400-2500 (g, O-H gerilmesi), 2956-2868 (z,
alifatik C-H gerilmeleri), 1697, 1672 (s, asit C=0 gerilmesi), 1452 (os, alifatik C-H
diizlem ic¢i asimetrik egilmesi), 1436 (os, C-H diizlem i¢i simetrik egilmesi), 1340 (s, C-

O asimetrik gerilmesi), 1053 (os, eter C-O simetrik gerilmesi).

4.2.14.3 7,8-Dibutoksi-2-bitil-5,10-dihidro-2H-benzo[6,7][1,4]dioksosino[2,3-c] pirol
(238) sentezi

[lk olarak deney diizenegini nemden arindirmak amaciyla sistem azot atmosferi altinda
bek alevi ile 15 dakika boyunca yavas yavas 1sitildi. 1ki agizli bir balon igerisine, 7,8-
Butoksi-2-bitil-5,10-dihidro-2H-benzo[6,7][1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-1,3-

dikarboksilik asit (0.50 g, 1.02 mmol) konularak tzerine 5 mL trietanolamin ilave
edildi. Karisim CO; cikis1 bitene kadar 145°C sicakliktaki yag banyosu igerisinde
1s1t1ld1. Sogutulan karisim buzlu suya dokiiliip bir gece bekletildi. Bordo renkli ¢ozeltide
katt olusumu goézlenmedigi icin, sulu faz diklormetan ile ekstrakte edildi. Cozelti
Na,SO4 iizerinde kurutulduktan sonra diklormetan doner buharlastiricidan geri
kazanildi. Kahverengi yagimsi karakterde iiriin elde edildi (Verim: %30). Kolon

kromatografisi ile saflagtirildi (¢coziicii sistemi: etil asetat).
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C,H,0  OC,H,

8

N
C,H,

4.2.15 7,8-Dibutoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin (M15) sentezi

C,H,0 cH,Br GO OCH,
HO  OH |

C4H90 CHzBr
K,CO; /DMF (kuru)

2. KOH / H,0
3. Kinolin, Cu(k), t~160 °C / \

EtOOC~ g~ ~COOEt

4.2.15.1 Dietil  7,8-Dibutoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4] dioksin-
1,3-dikarboksilat (239) sentezi

Deney diizenegini nemden arindirmak igin, sistem azot atmosferi altinda bek alevi ile 15
dakika boyunca 1sitildi. iki agizli balon igerisine dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-
dikarboksilat (1.00 g, 3.9 mmol) ve K,CO3 (1.86 g, 13.5 mmol) konuldu ve 15 mL kuru
DMF igerisinde ¢oziilerek 10 dakika boyunca 120°C sicakliktaki yag banyosu igerisinde
1sitildi. Daha sonra tepkime balonuna 1,2-bis(brommetil)-4,5-dibltoksibenzen (1.89 g,
4.7 mmol) tek seferde ilave edildi. Karigim 9 saat siiresince geri sogutucu altinda
kaynatildi. Tepkime tamamlandiktan sonra DMF’nin fazlasi vakum damitmasi ile
uzaklastirildi. Geriye kalan karisim buzlu suya dokiildii ve ¢dken sar1 renkli iiriin
ortamda eser miktarda kalan c¢ikis maddesini (dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-
dikarboksilat) uzaklastirabilmek amaciyla KOH c¢ozeltisi ve su ile yikandi, kurutuldu.
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CH,0  OC.H,

(0) O

/ \
Etooc/z—j\coom

S

E.n: 161-163°C
Verim: %78

FT-IR spektrumu (ATR), vmad/cm™: 3057 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2959-2874 (z,
alifatik C-H gerilmeleri), 1711 (s, ester C=0O gerilmesi), 1514, 1487 (s, alifatik C-H
egilmeleri), 1284, 1266-1250 (s, ester C-O-C asimetrik ve simetrik gerilmeleri), 1152,
1053 (s, eter C-O simetrik gerilmesi), 702.

Kiitle spektrumu m/e: 506.3 (40.5) (M*, CsH3408S, m.k: 506.3), 477 (2), 461 (7), 433
(3), 399 (4), 387 (6), 361 (4), 351 (5), 333 (31), 315 (7), 301 (7), 277 (11), 259 (8), 248
(26), 220 (9), 203 (6), 192 (12.5), 177 (5), 147 (13), 136 (100), 107 (17).

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8/ppm: 0.96 (ii, 6H, J=7.6 Hz), 1.35 (ii, 6H, J=7.2 Hz),
1.48 (a, 4H, J=7.6 Hz), 1.76 (b, 4H, J=7.6 Hz), 3.96 (i, 4H, J=6.8 Hz), 4.32 (d, 4H,
J=7.2 Hz), 5.55 (t, 4H), 6.72 (t, 2H, arom.).

4.2.15.2 7,8-Dibutoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-1,3-
dikarboksilik asit (240) sentezi

Tek agizl bir balon igerisine dietil 7,8-Dibditoksi-5,10-dihidro-2H-benzo([f] tiyeno
[3,4-b][1,4]dioksin-1,3-dikarboksilat (1.00 g, 2.0 mmol) konularak tizerine KOH’ in
(0.39 g, 7.0 mmol) 10 mL etil alkol / 1 mL H-O icerisindeki bazik ¢ozeltisi ilave edildi.
Karisim 8 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Etil alkoliin fazlasi adi
damitma ile uzaklastirildiktan sonra ¢ozelti oda sicakligina sogutuldu. Karisim buzlu

suya dokiildii ve ardindan derisik HCI ile pH:2-3’e getirildi. Olusan krem renkli katilar
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stiziilerek ham {rlin ayrildi. Bilesigin yapisal karakterizasyonu FT-IR analizi ile

degerlendirildi.

C,H,0  OC,H,

0) 0

HOOCMCOOH

S

E.n: 202-204°C
Verim: %81

FT-IR spektrumu (ATR), vmadcm™: 3600-2500 (g, O-H gerilmesi), 2953-2860 (z,
alifatik C-H gerilmeleri), 1672 (s, asit C=0 gerilmesi), 1469 (os, alifatik C-H dizlem ici
asimetrik egilmesi), 1456 (os, C-H diizlem i¢i simetrik egilmesi), 1344 (s, C-O

asimetrik gerilmesi), 1045 (os, C-O simetrik gerilmesi).

4.2.15.3 7,8-Dibutoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin (241)
sentezi

Ik olarak deney diizenegini nemden armdirmak amaciyla sistem azot atmosferi altinda
bek alevi ile 15 dakika boyunca yavas yavas 1sitildi. Iki agizli bir balon igerisine, 7,8-
Dibtoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-1,3-dikarboksilik asit
(0.50 g, 1.11 mmol) konularak tzerine 3 mL kinolin ve katalitik miktarda Cu(k) ilave
edildi. Karistm CO; cikis1 bitene kadar 140°C sicakliktaki yag banyosu igerisinde
sitildi. Sogutulan karisim buzlu suya dokiiliip, der. HCI ile muamele edilerek, kinolinin
uzaklagstirilmas: saglandi. Koyu kahverengi ¢ozeltide kat1 olusumu gézlenmedigi igin,
sulu faz diklormetan ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO, lzerinde kurutulduktan
sonra diklormetan doner buharlastiricidan geri kazamildi. Kahverengi yagimsi

karakterde rtin elde edildi (E.n: 161-163°C
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Verim: %32). Kolon kromatografisi ile saflastirildi (¢oziicii sistemi: etil asetat).

C,H,0  OCH,

8
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5. SONUC VE TARTISMA

Tezin girig boliimiinde de ifade edildigi gibi, iletken polimerlerden; elektrokromik ve
fotovoltaik cihaz, siiperkapasitor, organik 1s1k sagan diyot (OLED), alan etkili transistor
(FET), giines pili vb. farkli kullanim alanlar1 bulunan ileri teknoloji malzemelerinin
hazirlanmasinda yararlanilmaktadir. leri teknoloji malzemelerinde kullanilacak iletken
polimerlerin diisiik bant araligi degerine sahip olmasi, aranilan bir Ozelliktir. Bu
sebeple, son yillarda gerceklestirilen ¢aligmalar incelendiginde, iletken polimer sentezi
icin tasarlanan monomerlerin yapisinda; elektron salici (dondr) ve elektron cekici
(akseptor) gruplarin bulunmasinin, polimer davraniglarini iyilestirerek, bant araliginin
(Enomo-ELumo)  diistiriilmesine  katki  sagladigni  goriisiinlin + 6n  plana  ¢iktig1

gorulmektedir.

Bu bakis acisina gore, tez kapsaminda sentezi hedeflenen monomerlerin eldesi ve
polimerlestirilmesine  yonelik calismalarin  {ic basamak {iizerinden yiiriitiilmesi

planlanmistir.

Calismalarin ilk basamagini, oncelikle ¢ikis maddesi olarak kullanilacak olan ve tiyofen
ya da pirol heterohalka sistemlerini iceren; dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-
dikarboksilat, dietil 1-batil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat ve dietil 1-metil-3,4-
dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin sentezi ve deney kosullarinin optimize edilmesi
olusturmustur. Ardindan, sentezlenen bu bilesiklerle niikleofilik yer degistirme
tepkimeleri  incelenen  brommetiltiyofen,  2,3-bis(brommetil)kinoksalin,  1,2-
bis(brommetil)benzen, 6,7-bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksan, 1,2-
bis(brommetil)-4,5-dibltoksibenzen ve 2,2’-(etilendioksi)dietil ditosilat bilesiklerinin

sentezi basarili bir bi¢imde gergeklestirilmistir.

Ikinci basamakta, tasarlanan biitiin monomerlerin halkali diester tiirevlerini elde etmek
tizere, niikleofilik yer degistirme tepkimeleri ve bu ¢alismalar: takiben, sirasiyla hidroliz
ve dekarboksilasyon tepkimeleri  ydritilerek, nihai  monomerlerin  eldesi
gerceklestirilmistir. Gerek literatiirde, gerekse de bu tez kapsaminda ylriitiilen

caligmalarda, dekarboksilasyon tepkimesi basamaginin, hedef monomerin eldesi i¢in
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gerceklestirilen tepkime serisinde verimi diisiirdiigli tespit edilmistir. Ancak, pirol ve
tiyofen tiirevi bilesiklerin polimerlesebilmesi i¢in, 2 ve 5 konumlarinin siibstitiient
icermemesi de gerekmektedir. Ne var ki, tepkimelerde ¢ikis maddesi olarak
3,4-dihidroksitiyofenin ve N-alkil-3,4-dihidroksipiroliin kullanilmasi, bu bilesiklerin son
derece kararsiz olmalari, kendiliginden polimerlesme tepkimesine girmeleri sebebiyle
olanakli olmamistir. Bu sebeple, tepkimelerde pirol ve tiyofen kaynagi olarak, kararlh
2,5-dikarboksilik asit esteri tlirevlerinden yararlanilmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapisal karakterizasyonlar1 gergeklestirilirken; FT-IR, GC-MS, 'H-NMR, ®C-NMR

tekniklerinden yararlanilmistir.

Son basamak, monomerlerin doniigiimlii voltametri teknigi ile farkli ¢oziicii-elektrolit
sistemlerindeki yukseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin belirlenmesi ve sabit
potansiyel altinda homopolimer ve/veya farkli monomerler kullanilarak, kopolimer
filmleri hazirlanmasima yonelik caligmalardan olugmaktadir. Bu calismalarla birlikte,
elde edilen polimerlerin spektroelektrokimyasal, kinetik (tepki siiresi, kararlilik, vb.),
kolorimetrik ©zellikleri ve elektrokromik malzeme olarak kullanim alani bulabilme

potansiyelleri de degerlendirilmistir.

Gergeklestirilen deneysel ve elektrokimyasal caligmalara paralel olarak, siibstitiient
icermeyen pirol monomer ve oligomerlerinin (n= 1-9 birim) temel ve uyarilmis halleri,
Gaussian 09W (revision B.01) paket programi kullanilarak; HF ve DFT — TDDFT

teknikleri ile teorik olarak incelenmistir.

Boliimiin ilerleyen kisimlarinda, yukarida verilen ¢aligma plani ¢ergevesinde, optimize
edilen deney kosullarina detaylica yer verilmis ve sentezlenen bilesiklere ait spektral

veriler yorumlanmaistir.
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5.1 Baslangi¢c Maddelerinin Sentezi

Tez c¢alismasinin ilk asamasinda, substrat olarak kullanilacak olan dietil 3,4-
dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat, dietil 1-butil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat
ve dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin ~ sentezi iki basamakta

gerceklestirilmistir.

Dietil  3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat  eldesinde ¢ikis maddesi olarak
kullanilacak olan dietil 2,2’-tiyodiasetat; sodyum sulfir nonahidrat (Na,S.9H,0) ile etil

klorasetatin, oda sicakliginda ve ¢oziicii olarak asetonun kullanildigi, yirmi dort saat
boyunca siirdiiriilen tepkimesi sonucunda yiiksek verimle (%80) sentezlenmistir.
Oncelikle sicak su banyosu (60°C) igerisinde karistirilan sistem, homojen ¢ozelti
igerisinde NaCl kristallerinin ¢okerek ayrildiginin gézlemlenmesiyle birlikte, su
banyosundan ¢ekilerek, oda sicakliginda reaktif ilavesi tamamlanmistir. NaCl vakumda
siizme islemiyle ayrilmis, aseton adi damitma ile uzaklastirilmistir. Batic1 kokulu, agik
sar1 renkli, yagims:1 ham iirlin, vakum damitmasi ile tepkimeye girmeden kalan etil
kloroasetat ve olas1 diger yan {riinlerden ayrilarak, saflastirilmistir. Bilesigin belirlenen
kaynama noktas1 (140-145°C/10-15 mmHg), literatiirde belirtilen kaynama noktasi
(150°C/18 mmHg) ile uyumludur.

Aseton

OEt K,CO; EtO OEt
NaSx9H,0 + 2 7 Yy —————~ \[]AS/\[(
o) O O

Izole edilen bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 1); 2984, 2939 ve 2909 cm’
Yde alifatik C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri goriilmektedir.
1732 cm™de yapida yer alan ester gruplarindaki C=0O grubu gerilmesinden
kaynaklanan siddetli bir pik bulunmaktadir. 1447 ve 1367 cm™de ise alifatik C-H
egilmelerine ait pikler goriilmektedir. 1276 cm™’de ester C-O-C asimetrik gerilmesine
ait orta siddetli absorpsiyon piki ve 1154, 1029 cm™de, siddetli ester C-O-C simetrik

gerilmeleri bulunmakta, nihai {iriiniin yapisin1 desteklemektedir.
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Bilesigin kiitle spektrumunda (EK 2); dietil 2,2’-tiyodiasetata ait olan (M*, CgH1404S,
m.k: 206.1) 206.1 (%33 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki gézlemlenmektedir.
Alifatik ester tiirevi bilesiklerde, molekiil iyon piklerinin bagil bolluklarinin zayif
oldugu bilinmektedir. Spektrumda, C tiirii boliinme ile ester grubunu olusturan etoksi-
karbonil (C,Hs0-C=0) bagimin heterolitik olarak kopmasi sonucunda meydana gelen
(CeHg03S)" parcalanma Uriiniine ait 160.0 Kiitleli pik, temel pik olarak gorulmektedir.
Bu yapidan bir etil grubunun daha As tiirii ayrilmasi ile olusan (C4H403S)" ise 133.0

kitleli pik olarak yer almaktadir. Devam eden pargalanmalar da yapiyla uyumludur.

b

Et0OC” 87 “COOCH,CH,
C 4

Simetrik bir yapiya sahip olan dietil 2,2’-tiyodiasetatin, CDCl;3 igerisinde alinan
'H-NMR spektrumunda (EK 3); 1.20 ppm’de yer alan iiclii pikin (6H, J=8.8 Hz) ester
grubuna ait metil Ha hidrojenlerine ait oldugu goriilmektedir. Kiikiirt atomuna bagl
olan Hb metilen (-CH,-) hidrojenleri (4H) spektrumda 3.30 ppm’de tekli pik olarak yer
almaktadir. Ester grubuna dogrudan bagl Hc protonlari (4H, J=8.8 Hz) ise 4.15 ppm’de

komsu CHg protonlari ile dorde yarilmis halde bulunmaktadir.

Dietil 1-bdtil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin sentezinde ¢ikis maddesi olarak

kullanilan dietil N-butil iminodiasetat, polar aprotik bir ¢6ziicu olan asetonitril

icerisinde, n-bltilamin ve etiklorasetatin baz katalizli (K,COg3) tepkimesi sonucunda
basarili bir sekilde (verim: %85) elde edilmistir. Dokuz saat siiren tepkime ITK ile
kontrol edilerek sonlandirildiktan sonra, K,COj siiziilerek uzaklastirilmistir. Coziici
doner buharlastiricidan geri kazanildiktan sonra, sar1 renkli yagimst ham iiriin, vakum
damitmasi ile saflastirilmistir. Bilesigin kaynama noktas1 (165-170°C/10-15 mmHg),

literatlirde mevcut olan verilerle (100-105°C/1.1 mmHg) uyumludur.

OEt K,CO; EtO OEt
CH,NH, + 2 Cl - . N
o MeCN O CH O
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Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 4); 2982, 2960, 2936 ve 2874 cm™ de
alifatik C-H gerilmelerine ait olan zayif pikler yer almaktadir. 1747 cm™de yapidaki
ester gruplarina ait C=0 grubu gerilmesinden kaynaklanan siddetli bir pik
g6zlemlenmektedir. 1467 ve 1376 cm™de alifatik C-H egilmelerine ait absorpsiyon
pikleri goriilmektedir. 1190 cm™de ester C-O-C asimetrik gerilmesine ait orta siddetli
absorpsiyon piki ve 1031 cm™de, siddetli ester C-O-C simetrik gerilmeleri

bulunmaktadir. Spektrum, tiriiniin yapisini desteklemektedir.

Kiitle spektrumunda (EK 5); dietil N-biitil iminodiasetat ait olan (M*, C1oH23NOg4, m.k:
245.2) 245.2 (%6 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki gézlemlenmektedir. Yapidaki
a-C’u ile karbonil grubu arasindaki bagin C tiirii bir boliinme ile kopmasi sonucunda
olusan (CgH1gNO,)" parcalanma (riiniine ait 172.2 kitleli pik, temel pik olarak
goriilmektedir. Bu yapidan, B tiirii boliinme sonucu N atomuna bagli biitil grubundan 43
kiitleli C3H7’nin ayrilmasiyla 130.1 kiitleli (CgH11NO2)™ immonyum iyonu meydana

gelmistir. Diger par¢alanmalar da yapiyla uyumlu bir bicimde gerceklesmektedir.

f

EtO o b
DO G

O e
d

Dietil N-biitil iminodiasetatin, CDCl; i¢inde alinan *H-NMR spektrumunda (EK 6);
0.85 ppm’de yer alan dc¢li pik (3H, J=7.1 Hz) butil grubunun Ha hidrojenlerine aittir.
1.20 ppm’de yer alan Gg¢li pik (6H, J=7.1 Hz) ise, ester fonksiyonlu grubunun, Hb metil
hidrojenlerine karsilik gelmektedir. 1.25 ppm’de; biitil grubunun, ugtaki metil grubuna
komsu Hc metilen protonlart (2H, J=7.3 Hz) altil1 pik olarak yer almaktadir. Yine biitil
grubunda bulunan bir diger Hd metilen protonlari; 1.40 ppm’de her iki komsu metilen
grubundaki protonlarin (Hc ve He) etkisiyle bese yarilmis olarak (2H, J=6.2 Hz)
gorilmektedir. He dogrudan azot atomuna bagli oldugu icin, beklendigi gibi kimyasal
kayma degeri 2.65 ppm’de, komsu Hd protonlarinin etkisiyle tige yarilmis olarak (2H,

J=8.0 Hz) yer almaktadir. Azot ile karbonil karbonu arasinda yer alan Hf protonlar ise,
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tekli pik olarak 3.50 ppm’de (4H) gorulmektedir. Son olarak, ester grubuna ait metilen
Hg protonlar1 4.10 ppm’de komsu metil grubunun etkisiyle dorde yarilmis olarak (4H,
J=6.1 Hz) yer almaktadir. 'H-NMR spektrumu yapiyla uyum igerisindedir.

Dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin sentezinde ¢ikis maddesi olan

dimetil N-metil iminodiasetatin eldesi igin, ticari olarak satin alinan iminodiasetik asit

kullanilmistir.  Tepkime ekzotermik olup, damlatma hunisinden SOCI;’nin,
iminodiasetik asitin metil alkol icerisindeki homojen ¢ozeltisine, buz banyosunda,
dikkatli bir bicimde ilave edilmesiyle gerceklestirilmistir. Tepkime ITK ile takip
edilerek, sekiz saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra sonlandirilmigtir. Ham
iirtiniin izole edilmesi icin sirastyla DCM ile ekstraksiyon, KOH c¢ozeltisi ile yikama,
Na,SO, lizerinden kurutma islemleri gergeklestirilmistir. Geriye kalan agik sar1 renkli ve
karakteristik kokulu, yagimsi iirlin vakum damitmasi ile saflagtinlmistir. Bilesigin
kaynama noktas1 175-180°C (10-15 mmHg) olarak belirlenmistir. Vakum damitmasi

sonrast nihai lirtin verimi %75 olarak hesaplanmistir.

O H O SOCl,/ MeOH O CH; 0

HOJK/I{I\)J\OH 7 saat, 65 °C HscokN\)LOCHs

Tasarlanan tepkimede, esas olarak, c¢ikis maddesi dikarboksilik asitin, Fischer
esterlesme tepkimesinin gergekleserek, nihai {iriiniin dimetil iminodiasetat olacagi
diistiniilmiistiir. Ancak, literatiirde de belirtildigi iizere, azot iizerinde yer alan ve asidik
Ozellige sahip olan hidrojen, etkinligi olduk¢a yiiksek bir tiirdiir ve ortamda bulunan
tiyonil klorlr ile metil alkolin tepkimesi sonucunda meydana gelen metil klorur ile
etkileserek, azot {izerinden metilleme de meydana gelmistir. Izole edilen bilesigin
yapisal karakterizasyonu da bu mekanizma sonucunda dimetil N-metil iminodiasetat

olustugunu desteklemektedir.

Uriiniin FT-IR spektrumunda (EK 7); 2955 ve 2867cm™ de alifatik C-H gerilmelerine
ait olan zayif absorpsiyon pikleri bulunmaktadir. 1737 cm™’de yapida yer alan ester

gruplarina ait C=0 grubu gerilmesinden kaynakli, siddetli bir pik goriilmektedir. 1437
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cm™’de orta siddetli alifatik C-H egilmelerine ait pikler gozlemlenmektedir. 1198 cm’
L de ester C-O-C asimetrik gerilmesine ait orta siddetli bir pik ve 1033 cm™de, siddetli
ester C-O-C simetrik gerilmeleri yer almaktadir. Spektrum, {iriiniin yapisin1 tam olarak

yansitmaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 8); dimetil N-metil iminodiasetat ait olan (M*, C;H13NQ,,
m.k: 175.1) 175.1 (%6 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki gbézlemlenmektedir.
Pargalanma triinlerine bakilacak olursa, a-C ile karbonil grubu arasindaki bagin C tiirii
bir béliinme sonucunda kopmasi ile 116.1 kiitleli (CsH1gNO,)* olusmaktadir. Yapidaki
temel pik olan 102.1 kiitleli par¢alanma driiniiniin, y-H igeren ester tlrevlerinde
gbzlemlenen McLafferty cevrilmesi (H tiri boélinme) sonucunda elde edilecek
(C4HgNO,)" yapisinda olmasi muhtemel goriilmektedir. Diger pargalanmalar da

bilesigin yapisini desteklemektedir.

a
O CH; 0O

|
fc13c0J\b/N\)I\OCH3

Dimetil N-metil iminodiasetatin, CDCl; igerisinde alman *H-NMR spektrumunda (EK
9); 2.10 ppm’de yer alan tekli pikin (3H) azot atomuna dogrudan bagli olan metil
grubuna ait Ha protonlarina ait oldugu goériilmektedir. 3.20 ppm’de gozlemlenen tekli
pik ise, azot atomu ile karbonil karbonu arasinda yer alan Hb metilen protonlarina (4H)
aittir. 3.60 ppm’de goriilen tekli pik ise, ester grubunun Hc metil protonlarina (6H) denk
gelmektedir. Yapi ile "H-NMR spektrumu uyumludur.

Bu bilesiklerin sentezini takiben, dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat, dietil 1-
batil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat ve dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-

dikarboksilatin eldesine yonelik ¢alismalara geg¢ilmistir.

Dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat, literatiirde (Hinsberg, 1910) yer alan

prosediirle uyumlu olarak, sentez yontemi yukarida aktarilan dietil 2,2’-tiyodiasetatin,
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dietil okzalat ile bazik ortamda meydana gelen kondenzasyon tepkimesi sonucunda

yiiksek verimle (%77) elde edilmistir.

1. NaOEt/ EtOH
0

OEt HO OH
S 3.

o [\
EtO)K/ S%OEt ~ EtOOC~ g~ ~COOEt

2. HCI

Tepkime mekanizmasi; kuvvetli bir baz olan etoksit anyonlar1 tarafindan, asidik
karakter tasiyan metilen karbonu tizerindeki (S-CH2-C=0) a-hidrojeninin koparilmasi
sonucunda meydana gelen karbanyonun, dietil okzalatta bulunan karbonil karbonuna
nukleofilik etkisiyle yurumektedir. Dietil 2,2’-tiyodiasetat yapisinda, kiikiirte bagl her
iki metilen protonunun da bu sekilde kopartilmasi ve akabinde dietil okzalatla
etkilesmesi sonucunda meydana gelen halkali {iriin, disodyum tuzu olarak elde

edilmektedir. Ardindan, ortam asitlendirilerek nihai iiriin izole edilmektedir.

9

OEt *NaO  O'Na*

o o EtO
0 0 ! =
NaOEt
EtO)K/SQJ\OEt 2 EtO)K/S\..)kOEt EtOOC~ g~ ~COOEt
EtOH 2 #
HCl1
HO OH

/ \
EtOOC g~ ~COOEt

Deney gerceklestirilirken; azot atmosferinde NaOFEt ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra,
damlatma hunisine aktarilan dietil 2,2’-tiyodiasetat ve dietil okzalatin etil alkol i¢indeki
¢oOzeltisi, buz banyosu igerisinde, ortama yavas bir bicimde ilave edilmis, ardindan oda
sicakliginda on ii¢ saat siireyle karistirilmistir. Bu esnada, agik sar1 renkli katilarin
cokerek ortamdan ayrildigr gozlemlenmistir. Coziicliniin uzaklastirilmasindan sonra

geriye kalan sari-kahverengi bulamag¢ goriiniimiindeki karisima HCI ¢ozeltisi ilave
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edilerek ortam pH:1-2 olacak sekilde ayarlanmig ve pamuk goriinimiindeki kati ham
iirtin stiziilerek ayrilmistir. Metil alkolden yeniden kristallendirilen bilesigin belirlenen
erime noktast (132-134°C), literatiirdeki erime noktas1 (134.5°C, Hinsberg, 1910) ile

uyum gostermektedir.

Cizelge 5.1 Dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat eldesi igin gergeklestirilen
optimizasyon ¢alismasi.

Tepkime Siresi (saat) | Verim (%)
6 42
8 55
10 63
13 77
16 79
24 76

Deneyin gergeklestirilecegi optimum kosullart belirlemek i¢in, siire ile ilgili parametre
degistirilerek, cok sayida deneme yapilmistir. Tepkime siiresinin on ii¢ saatin iizerinde
gerceklestirildigi kosullarda anlamli bir degisim gozlemlenmemistir. Ayrica, tepkimede
reaktif ilavesinin miimkiin oldugunca yavas gergeklestirilmesinin de énemli bir etken

oldugu belirlenmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 10); 3324 cm™de orta siddetli ve yayvan,
karakteristik O-H bandi goriilmektedir. 2982, 2934, 2910 ve 2874 cm™de alifatik
C-H gerilmelerine ait absorpsiyon pikleri bulunmaktadir. 1670 cm™de yapida yer alan
ester gruplara ait C=0 grubu gerilmesinden kaynakli, siddetli bir pik gortulmektedir
(¢1kis maddesi olarak kullanilan dietil 2,2’-tiyodiasetatta ise C=0 grubuna ait gerilme
piki 1734 cm™’de yer almaktaydi). 1373 cm™’de orta siddetli alifatik C-H egilmelerine
ait pikler gdzlemlenmektedir. 1309 cm™de ester C-O-C asimetrik gerilmesine ait orta
siddetli bir pik ve 1150 cm™de, siddetli ester C-O-C simetrik gerilmeleri yer

almaktadir. Spektrum, {irlinlin yapisini tam anlamiyla desteklemektedir.

Kitle spektrumunda (EK 11); dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilata ait olan
(M*, C1oH1206S, m.k: 260.0) 260.0 (%38 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki

gozlemlenmektedir. Pargalanmalarin da yapiyla uyumlu bir bi¢cimde gergeklestigi
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goriilmektedir. Ornegin, 214.0 kiitleli, ayn1 zamanda spektrumdaki temel pik, ester
grubundan 45.0 kiitleli C;HsO ayrilmasi sonucunda olusan (CgH;OsS)” yapisina aittir.
Yapidan CyHs grubunun ayrilmasi ile olusacak olan 187.0 kiitleli (C6H2058)+ diistik
bagil bolluga sahip ancak yapiyr destekler nitelikte bir pik olarak degerlendirilebilir.
Bilesikteki ikinci ester grubundan da C,HsO’nun ayrilmasi ile meydana gelen 167.9
kiitleli (CeH204S)"  spektrumda yiiksek bagil bolluga (61) sahip bir pik olarak

gorulmektedir.

HO, OH
c

]\
EtOOC S COOCH,CHj;
b a

Dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilatin, CDClI;z igerisinde alinan 'H-NMR
spektrumunda (EK 12); 1.20 ppm’de ester grubuna ait Ha metil protonlari, komsu Hb
metilen protonlar ile esleserek, ligce yarilmis olarak (6H, J=7.3 Hz) goriilmektedir. Yine
ester grubuna ait, Hb metilen protonlar1 ise, 4.30 ppm’de komsusu Ha metil
protonlarmin etkisiyle dorde yarilmis olarak (4H, J=7.4 Hz) bulunmaktadir. Tiyofen
halkasiin 3 ve 4 konumlarinda yer alan hidroksil gruplarina ait He protonlar: (2H) ise;

9.40 ppm’de ve beklenildigi gibi tekli pik olarak goriilmektedir.

Dietil 1-butil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin sentezi igin de, tipki dietil 3,4-

dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat  eldesinde kullanilan diizenegin bir benzeri
kurulmustur. Ancak bu sefer tepkimede, reaktif olarak dietil N-butil iminodiasetat ve
dietil okzalat kullanilmistir. Reaktif ilavesi tamamlandiktan sonra, sicak su banyosu
hazirlanarak, sistem iki saat siireyle isitilarak karistirilmistir. Tepkimenin sonlaria
dogru, kisa bir siire igerisinde, parlak sar1 renkli ve magnetik baligin donmesini
engelleyecek kadar yogun bir katinin ¢oktiigii gbzlemlenmistir. Bu asamada deney
sonlandirilmistir.  Asetik asit ilavesiyle c¢ozelti pH:5’e ayarlanmistir. Ham {iriin
asetondan kristallendirilmistir. Bilesigin erime noktast 58-60°C saptanmustir.

Kristallendirmeden sonra elde edilen nihai trtin verimi %75 olarak hesaplanmuistir.
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Deney kosullar1 optimize edilirken, son asamada gerceklestirilen asitlendirmenin
oldukgca kritik bir basamak oldugu ve iiriin olusumunda pH’1n iyi ayarlanmas1 gerektigi
tecriibe edilmistir. Baslangicta der. HCI ile gergeklestirilmeye c¢alisilan islemlerde, kati
iriinli ¢oktlirebilmek olanakli olmamistir. Bu sebeple, deneylerde daha zayif bir asit
olan asetik asitle calisilmasina karar verilmistir. Yukarida aktarilan kosullarda, yiiksek

verimlerle iirlin eldesi olanakli kilinmistir.

1. NaOEt/ EtOH
(0]

OEt
E tO)H}/ HO OH

EtO OEt o) / \
N = Et0OC~ >\~ ~COOEt
| 2. AcOH
0 CH,0 )
419 C4H9

Dietil 1-batil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin  FT-IR spektrumu incelenecek
olursa (EK 13); 3337 ve 3248 cm™'de orta siddetli ve karakteristik O-H bandi
bulunmaktadir. 2984, 2960, 2931, 2881 ve 2864 cmde alifatik C-H gerilmelerine ait
pikler yer almaktadir. 1641 cm™de yapida yer alan ester gruplarma ait C=0O grubu
gerilmesinden kaynakli, siddetli bir pik goriilmektedir (¢ikis maddesi olarak kullanilan
dietil N-butil iminodiasetatta ise C=O grubuna ait gerilme piki 1747 cm™de
bulunmaktaydi). 1467-1305 cm™’de orta siddetli alifatik C-H egilmelerine ait
absorpsiyon pikleri gériilmektedir. 1262 cm™*de ester C-O-C asimetrik gerilmesine ait
orta siddetli bir pik ve 1126 cm™de, siddetli ester C-O-C simetrik gerilmeleri yer

almaktadir. Spektrum, {iriiniin yapisi ile uyumludur.

Kitle spektrumunda (EK 14); dietil 1-btil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilata ait
(M?, CisH21NOg, m.k: 299.1) 299.1 (% 28 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki
gozlemlenmektedir. Spektrumdaki temel pik, yapidaki ester grubundan 45 kiitleli
C,HsO’nun ayrilmast sonucunda olusan 253.0 kiitleli (Cle17N05)+ ‘a ait oldugu
diisiiniilmektedir. Benzer sekilde, yapidaki diger ester grubundan da C;HsO’nun
ayrilmast ile 207.0 kiitleli (C10H12NO,)* goriilmektedir. Ardindan yapidan karbonil
(C=0) grubuna denk gelen 28 kiitleli birimin ayrilmas ile 179.0 kiitleli (CoH12NO3)™ ve
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ikinci karbonil grubunun da ¢ikmasi ile 150.9 kiitleli (CgH12NO2)" ‘nin goriilmesi, iiriin

yapisini destekleyen verilere sahip oldugumuzu kanitlamaktadir.

HO OH

g
/ \
ELOOC™ N~ ~COOCH,CH,
f\ d
b
a

Dietil ~ 1-batil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin, CDCl; igerisinde  alinan
'H-NMR spektrumu gozden gecirilirse (EK 15); 0.90 ppm’de yer alan iclii pik (3H,
J=7.2 Hz) bdtil grubunun Ha hidrojenlerine aittir. 1.30 ppm kimyasal kayma degerine
sahip pik ise, biitil grubunun ucunda yer alan metil grubuna komsu Hb protonlarina
aittir ve komsu Ha ve Hd protonlarinin etkisiyle altiya yarilmis (2H, J=8.0 Hz) olarak
goriilmektedir. Ester fonksiyonlu grubuna ait Hc metil protonlar1 ise 1.40 ppm’de lice
yarilmis (6H, J=6.8 Hz) olarak bulunmaktadir. Biitil grubunda bulunan Hd metilen
protonlart komsu Hf ve Hb protonlariin etkisiyle, bese yarilmis (2H, J=7.6 Hz) olarak
1.60 ppm’de gorulmektedir. 4.40 ppm’de ise, ester grubunun He metilen protonlari, Hc
protonlar ile etkileserek dorde yarilmis (4H, J=7.2 Hz) olarak yer almaktadir. Azot
atomuna dogrudan bagl olan Hf protonlari ise, beklenildigi gibi 4.50 ppm’de (2H,
J=7.8 Hz) yer almaktadir. Son olarak, pirol halkasinin 3 ve 4 konumlarinda yer alan
hidroksil gruplarina ait Hg protonlar1 (2H) 7.8 ppm’de tekli pik olarak gértlmektedir.
'H-NMR spektrumu yapiyla tam olarak uyumludur.

Dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin eldesi i¢in, N-biitil homologuna
benzer bir yontem izlenmistir. Tepkimede reaktif olarak dimetil N-metil iminodiasetat
ve dietil okzalat kullanilarak, sicak su banyosu igerisinde dort saat boyunca
stirdliriilmiistiir. Tepkime sonlanirken, magnetik baligin karigmasini engelleyecek kadar
yogun, parlak sar1 renkli kat1 ¢okmiistiir. Buzlu su eklenen karigim, asetik asit ilavesiyle
pH:5’e ayarlanmistir. Pamuk goriiniimiine sahip, krem renginde katilar vakumda siizme

ile ayrilip, ham {irlin asetondan yeniden kristallendirilmistir. Bilesigin erime noktas1 93-
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95°C olarak belirlenmistir. Kristallendirme islemini sonucunda elde edilen nihai {iriin

verimi %68 olarak hesaplanmuistir.

1. NaOEt/ EtOH

O
OEt HO OH
ISR T3
N (0]
= EtOOC COOEt
H3CO OCH3 2. AcOH IIV

CH,

Nihai iiriniin yap1 analizi i¢in alman FT-IR, GC-MS ve 'H-NMR spektrumlari
degerlendirildiginde, tepkime ortaminda baz olarak NaOEt, ¢oziict olarak etil alkoliin
kullanilmas1 sebebiyle, pirol halkasina sahip iiriiniin meydana geldigi kondenzasyon
tepkimesi beraberinde, ester degismesi (transesterifikasyon) tepkimesinin de yiiridiigii
ve nihai 0rin olarak dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin meydana

geldigi belirlenmistir.

izole edilen iiriiniin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 16); 3415 ve 3282 cm™ de
orta siddetli ve karakteristik ozellikte O-H band1 goriilmektedir. 2973, 2937 ve
2874 cmde alifatik C-H gerilmelerine ait absorpsiyon pikleri yer almaktadir.
1708 ve 1658 cm™’de yapida yer alan ester gruplarma ait C=O grubu gerilmesinden
kaynakli, siddetli bir pik goriilmektedir (¢ikis maddesi olarak kullanilan dimetil N-metil
iminodiasetatta ise C=0O grubuna ait gerilme piki 1737 cm™de yer almaktaydi). 1491-
1321 cmde orta siddetli alifatik C-H egilmelerine ait absorpsiyon pikleri
bulunmaktadir. 1232 cm™’de ester C-O-C asimetrik gerilmesine ait orta siddetli bir pik
ve 1104 cm™*de, siddetli ester C-O-C simetrik gerilmeleri yer almaktadir. Uriin yapist

FT-IR spektrumu ile uyum gostermektedir.

Kitle spektrumunda (EK 17); dietil 1-btil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilata ait
(M*, C11H1sNOs, m.k: 257.1) 257.1 (% 37 bagil bolluk) kitleli molekil iyon piki

gozlemlenmektedir. Yapida yer alan ester grubundaki C,;Hs grubunun ayrilmasi ile

meydana gelen ve 228.0 kitleli (CoH10NOg)" bagil bollugu ¢ok diisiik olmasina ragmen
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goriilmektedir. Yiiksek bagil bolluga sahip ve 211.1 kiitleli (CoHioNOs)®, ester
grubundan 45.0 kitleli C;Hs0O’nun ayrilmasi sonucunda olugsmaktadir. 211.1 kiitlesine
sahip parcalanma Grlininden ikinci ester grubunda yer alan C,Hs grubunun ayrilmasi ile
olusacak 182.1 Kkiitleli (C7HsNOs)®, diisiik bagil bolluga sahip bir pik olarak yer
almaktadir. Spektrumdaki temel pik ise, 211.1 kiitleli (CogH1NOs)"  ara yapisinin
olugmasini takiben, yapidaki ikinci ester grubunun 45.0 kiitleli Co;HsO’nun ayrilmasi
sonucunda meydana gelen 165.1 kiitleli (C;HsNO4)™’e aittir. Bu pargalanmalarin
devaminda, karbonil (C=0) grubuna denk gelen 28 kiitleli birimin ayrilmasi ile 137.1
kutleli (C6H5N03)+ ve ikinci karbonil grubunun ayrilmasi ile 110.1 kiitleli
(CsHsNO2)nin  olustugu da gozlemlenmektedir. Dolayisiyla, molekiildeki bu

parcalanma Urtinlerinin varliginin belirlenmesi, yapiy1 desteklemektedir.

HO OH
d

/ \
EtOOC~ N\~ ~COOCH,CHj

éH_; c a
b

Simetrik bir yapiya sahip olan dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin,
CDCl; igerisinde alinan *H-NMR spektrumu incelenecek olursa (EK 18); 1.40 ppm’de
yer alan Ucli pik (6H, J=6.8 Hz) ester grubunda yer alan Ha metil protonlarini
gostermektedir. 3.97 ppm’de gozlemlenen tekli pik (3H), azota dogrudan bagli olan
metil grubuna ait Hb protonlara aittir. Kimyasal kayma degeri 4.41 ppm olan Hc
protonlar1i, komsusu olan Ha protonlariyla esleserek dorde yarilmis (4H, J=7.1 Hz)
olarak gorulmektedir. 7.60 ppm’de goriilen tekli pik ise, pirol halkasinin 3 ve 4
konumlarina bagl olan hidroksil gruplarinin Hd protonlarina (2H) aittir. Bilesigin H-

NMR spektrumu yapiy1 desteklemektedir.

Gergeklestirilen bu calismalarla birlikte, hedef monomerlerin sentezinde kullanilacak,
pirol ve tiyofen heterohalkali sistemlerini olusturan; dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-
dikarboksilat, dietil 1-batil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat ve dietil 1-metil-3,4-
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dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin eldesi i¢in kullanilacak deney kosullar1 basarili bir

sekilde optimize edilmistir.

Tezin bu béliimiinde, yukarida sentezi gerceklestirilen tiyofen ve pirol tiirevi bilesiklerle
niikleofilik yer degistirme tepkimeleri incelenecek olan, yapilarinda halojen veya tosilat
gruplar1 gibi kolay ayrilabilir gruplar tasiyan bilesiklerin sentezi ve deneyler sonucunda

izole edilen tiriinlerin yap1 analizleri ile ilgili spektral veriler degerlendirilecektir.

3-Brommetiltiyofen  sentezi, 3-metiltiyofenin ~ radikalik =~ bromlanmasi1 ile

gerceklestirilmistir. Dolayisiyla, aromatik elektrofilik yer degistirme mekanizmasi
tizerinden, tiyofen halkasinin bromlanmasi ile meydana gelebilecek olasi yan iirlinleri
en aza indirecek sekilde tepkime kosullart belirlenmeye calisilmistir. Bu amagla,
radikalik tepkime sartlarina uygun, inert bir ¢oziici olan CCls’ln ¢ozucu olarak
kullanilmasma karar verilmistir. Bromlama araci olarak N-bromsiksinimit (NBS),

radikal baglatici olarak ise benzoil peroksit kullanilmistir.

NBS
CH, Benzoil peroksit CH,Br
I ca. Iy
S S

Tepkime kosullar1 optimize edilirken, sicak yag banyosu igerisinde, dncelikli olarak 3-
metiltiyofenin karbontetrakloriir icerisindeki ¢0Ozeltisinin geri sogutucu altinda
kaynatilmasinin, ardindan reaktiflerin ve katalizériin ortama kicuk parcalar halinde
ilave edilmesinin tepkimenin daha yliksek verimle sonuglanmasinda ve yan {iriin olarak
meydana gelen 2-brom-3-metiltiyofen oraninin diislirilmesinde etkili oldugu
belirlenmistir. Tepkime ITK ile takip edilerek, 3-metiltiyofenin tiikendikten sonra
sonlandirilmistir. Yan {iriin olarak meydana gelen 2-brom-3-metiltiyofen ile nihai Grin
olan 3-brommetiltiyofenin Rf degerleri sirasiyla 0.45 ve 0.70 olarak bulunmustur.
Bilesikler birbirinden sorunsuz bir bi¢imde, vakum damitmasi ile ayrilabilmistir. Hedef
triinlin vakum damitmasi esnasinda belirlenen kaynama noktast (90°C/10 mmHg)

literatiir verilerinde (Lesuer, 1948) yer alan kaynama noktasi ile (70°C/2 mmHg) uyum
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gostermektedir. Lakrimator ve korozif oOzellige sahip olan 3-brommetiltiyofenle
calisgirken, tepkime balonunun ve diger ilgili malzemelerin ¢eker ocak disarisina
cikartilmamasia 6zen gosterilmistir. Saf bilesigin, derin dondurucu bdélmesinde ve
aliminyum folyo ile sarili olarak, N, gaz1 gecirilmis kapakli bir sisede saklanmasina
ragmen, kisa siire i¢erisinde bozunmaya ugradig1 ve yesil renkli, koyu bir kivam aldig:
belirlendigi i¢in, bu bilesikle ilgili gerceklestirilecek deneyler, vakum damitmasi ile

saflastirilan iirliniin, vakit kaybetmeden tepkimeye sokulmasiyla gerceklestirilmistir.

Bilesigin kiitle spektrumu incelenecek olursa (EK 19); 3-brommetiltiyofene ait (M",
CsHsBrS, m.k: 175.9) 177.9 kiitleli (M+2)" izotop piki %51 bagil bolluga sahip olarak
gozlemlenmektedir. 175.9 kiitleli molekiil iyon piki ise yine %51 bagil bolluguna
sahiptir ve [(M+2)"/M*]=1 olmas1, yapida bir tane Br bulundugunun gostergesi olarak
kabul edilmistir. Par¢alanmalar incelendiginde yapidan bromun ayrilmasi ile temel pik
olan 97.0 Kiitleli (CsHsS)” goriilmektedir. Tiyofenin 3 konumuna bagli metilen
grubunun ayrilmasiyla meydana gelen (C4HsS)* 82.9 kiitleli pik seklinde bulunmakta ve

yap1 analizi sonucu, 3-brommetiltiyofen ile uyum saglamaktadir.

Br

/ \

dSc

3-Brommetiltiyofenin, CDCl; igerisinde alinan *H-NMR spektrumu incelendiginde (EK
20); 4.50 ppm’de yer alan tekli pikin (2H) alifatik Ha metilen grubuna ait oldugu
gorilmektedir. Nihai iirtindeki tiyofen halkasina ait Hb, Hc ve Hd hidrojenlerinin,
kimyasal c¢evrelerinin farklt olmasi nedeniyle, kimyasal kayma degerlerinin de
farklanmas1 beklenmektedir. Hb ve Hd protonlariin komsu olmasi sebebiyle
birbirleriyle esleserek ikili pik vermeleri, Hc protonunun ise komsulugunda eslesecegi
herhangi bir proton bulunmamasi sebebiyle tekli pik seklinde goriilmesi gerekmektedir.
Nitekim trtiniin *H-NMR spektrumunda da Hb protonu 7.06 ppm’de Hd ile etkilesmesi
sonucu ikili pik olarak, Hc protonu 7.20 ppm’de tekli pik olarak, yine Hd protonu 7.30
ppm’de komsu Hb protonu ile esleserek ikili pik olarak bulunmaktadir. Bilesigin yapisi

ile spektrum uyum icerisindedir.
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2,2’-(Etilendioksi)dietil ditosilat; trietilen glikolun, p-toluensilfonil klorir ile oda

sicakliginda ve oldukga iyi verimlerle yiirliyen tepkimesi sonucunda sentezlenmistir. Bu
tepkimenin gerceklestirilmesindeki amag, trietilen glikolde yer alan hidroksil gruplarini
daha kolay ayrilabilen bir gruba ¢evirerek, bilesigin kullanilacagi niikleofilik yer

degistirme tepkimesindeki etkinligini arttirmaktir.

/_\ NaOH /—\
0 0—> THF O O
_—
TosCl ( _>
OH HO s OTos TosO

Deneyde, trietilen glikolin THF icerisindeki homojen c¢o6zeltisine, doygun NaOH
cozeltisi eklenerek, asidik karakterdeki hidroksil grubu protonlari kopartilmis ve
bilesigin in-situ olarak disodyum tuzu hazirlanmistir. Hemen akabinde, trietilen glikoliin
3 esdeger kat1 kadar p-toluensiilfonil kloriir azar azar eklenmeye baslanmis ve tepkime
reaktif ilavesini takiben (¢ saat siiresince oda sicakliginda karigtirtlmigtir. Tuz-buz
banyosu igerisinde, derisik HCI ilavesi yapilarak ortamdan ¢dkerek ayrilan ham iiriin
vakumda siiziilerek, yeniden kristallendirme islemi metil alkolden gergeklestirilmistir.
Bilesigin erime noktas1 80-82°C olarak belirlenmistir. Nihai iirlin verimi ise %80 olarak

hesaplanmuistir.

[zole edilen bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 21); 3111 cm™ de tosil grubunda yer
alan aromatik C-H gerilmeleri goriilmektedir. 2918, 2867 cm™de ise alifatik C-H
gerilmelerine ait absorpsiyon pikleri bulunmaktadir. 1450 cm™de siddetli alifatik
C-H egilmeleri yer almaktadir. 1131 ve 1101 cm™ de S=O gerilmelerine ait absorpsiyon
pikleri goriillmektedir. 1061 ve 1036 cm™de eter grubuna ait C-O gerilmeleri
gozlemlenmektedir. Analiz sonucu, 2,2’-(etilendioksi)dietil ditosilat  yapisini

desteklemektedir.
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2,2’-(etilendioksi)dietil ditosilatin CDCl3 igerisinde alinan 'H-NMR spektrumu
incelendiginde (EK 22); tekli pik olarak 2.40 ppm’de godzlemlenen pikin aromatik
halkaya bagli Ha metil grubuna (6H) aittir. 3.50 ppm’de gorilmekte olan tekli pik ise,
simetri diizlemi sebebiyle komsu karbonda yer alan protonlarla eslesmeye ugramamis
olan ve koprii metilen gruplarina ait Hb protonlaria (4H) aittir. 3.60 ppm’de U¢lu pik
ile bir diger koprii metilen grubunda yer alan Hc protonlart (4H) goriilmektedir.
Komsusu olan Hd protonlar tosilat grubuna bagli bulundugu i¢in, kimyasal kayma
degerleri farklilik gostermektedir. Buna goére Hd protonlari da 4.10 ppm’de Ugli pik
olarak (4H) spektrumda yer almaktadir. Yapidaki aromatik hidrojenlerden He protonlari
(4H) 7.30 ppm’de ikili pik olarak ve siilfonat grubuna komsu olan Hf protonlari (4H) ise
7.80 ppm’de ikili pik seklinde goriilmektedir.

2,3-Bis(brommetil)kinoksalin sentezi 1,2-diaminobenzen (o-fenilendiamin) ile 1,4-

dibrom-2,3-bitandionun  kondenzasyon tepkimesi sonucunda, yiksek verimle
gerceklestirilmistir. Kriyostata bagh ¢ift cidarli 6zel yapim bir balon igerisine 1,4-
dibrom-2,3-biitandion ¢ozeltisi alinarak, iizerine damla damla 1,2-diaminobenzen
cozeltisi ilave edilmistir. 0°C’de gergeklestirilen tepkimeye, reaktif ilavesinin
bitmesinin ardindan bir saat daha ayni sicaklikta devam edilmistir. Olusan ham {iriin,
stiziilerek ayrilmis ve soguk etil alkol ile yikanmistir. Bilesigin erime noktasi 150°C
olarak belirlenmistir ve literatiirdeki erime noktas1 ile (152°C) uyumludur. Uriin verimi

%82 olarak hesaplanmustir.
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Tepkime gergeklestirilirken; 1,2-diaminobenzenin etil alkoldeki ¢oziiniirliigliniin zay1f
olmasi sebebiyle, sicak su banyosu kullanarak homojen c¢ozeltisinin hazirlanmasi
gerekmistir. Ayni zamanda bu durum, reaktiflerin eklenme siralarini da belirleyici unsur
olmustur ve sogukta hazirlanan 1,4-dibrom-2,3-butandion c¢ozeltisinin (zerine, taze

hazirlanmis 1,2-diaminobenzen ilave edilmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumu gozden gegirildiginde (EK 23); 3019 cm™de aromatik C-H
gerilmelerine karsilik gelen zayif absorpsiyon piki goriilmektedir. 2978 ve 2901 cm™’de
ise alifatik C-H gerilmeleri yer almaktadir. 1456 cm™de orta siddetli alifatik C-H
egilmeleri  gozlemlenirken, 764 cm™de siddetli aromatik C-H egilmeleri

bulunmaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 24); 2,3-bis(brommetil)kinoksaline ait (M*, C1gHgBrN,, m.k:
313.9) 315.9 kitleli (M+2)" izotop piki %16 bagil bolluga sahip olarak
gozlemlenmektedir. Yapida iki tane bromun bulundugu; 313.9 kiitleli M™ molekiil iyon
pikinin %8, 317.9 kiitleli (M+4)" izotop pikinin de %8 bagil bolluga sahip olarak, 1:2:1
oraninda spektrumda yer almasi ile kanitlanmaktadir. Yapidan As tlrd bolinmeyle bir
bromun ayrilmas1 ile 235.0 kitleli (CioHgBrN;)* meydana gelmektedir. izotop
oranlarinin 1:1 olmasi, parcalanma {riinlinde bir tane brom oldugunu gostermektedir.
Yapidan bir tane daha brom ayrilmasi ile 156.0 kiitleli (C10H8N2)+ olusmaktadir ve
izotop pikleri degerlendirildiginde, yapinin brom icermedigi goriilmektedir. Devam
eden parcalanmalarda, yapidan toplamda 28.0 kiitleli iki tane CH; grubunun
ayrilmasiyla geriye 129.1 kiitleli (CgHsN,)" kinoksalin halka sistemi kalmaktadir. Sonug

olarak, elde edilen veriler, bilesigin yapisini1 desteklemektedir.

c a
s
— Br
N

2,3-Bis(brommetil)kinoksalinin CDCl; igerisinde alinan *H-NMR spektrumunda (EK
25); 4.90 ppm’de goriilen tekli pik Ha metilen protonlarina (4H) aittir. Aromatik Hb
protonlart (2H) ikili pik olarak 7.80 ppm’de ve yine aromatik Hc protonlar1 (2H) ikili
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pik olarak 8.10 ppm’de gozlemlenmistir. Spektrum bilesigin yapisiyla uyum
icerisindedir.

1,2-Bis(brommetil)benzen eldesi i¢in ¢ikis maddesi olarak o-ksilen kullanilmistir.

Aromatik halkaya bagli bulunan iki metil grubunun da radikalik mekanizma tzerinden
bromlanma tepkimesi, apolar karakterde ve inert karbontetraklordr icerisinde, bromlama
aract olarak N-bromsiiksinimit (NBS), radikal baslatici olarak benzoil peroksit
kullanilarak gergeklestirilmistir. Siddetli lakrimator 6zellige sahip ham Uriinlin, ceker
ocakta muhafaza edilmesine 6zen gosterilmistir. Krem renginde katilarin yeniden
kristallendirme islemi dietil eter ile gerceklestirilmistir. Kristallendirme sonrasi elde
edilen beyaz renkli iri kristallerin erime noktasi 95°C olarak belirlenmistir ve literatiir

verileriyle (99°C) uyumludur.

NBS
CH
@[ * Benzoil peroksit ©:CH2Br
CH; ccl, CH,Br

1,2-Bis(brommetil)benzenin FT-IR spektrumu incelenecek olursa (EK 26); 3052 ve
3021 cm™de zayif aromatik C-H gerilmeleri tayin edilmektedir. 2965 cm™de ise
alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pik bulunmaktadir. Alifatik C-H gerilmeleri ise 1489
cm™tde orta siddetli absorpsiyon pikleri olarak yer almaktadir. 768 cm ™ de siddetli

aromatik C-H egilmesine ait pik goriilmektedir.

Kiitle spektrumunda (EK 27); 1,2-bis(brommetil)benzene ait (M*, CgHgBr, m.k: 262.0)
264.0 kitleli (M+2)" izotop piki %11 bagil bolluga sahip olarak yer almaktadir.
Bilesikte iki tane bromun bulundugu; 262.0 kiitleli M* molekiil iyon pikinin %5.5 266.0
kiitleli (M+4)" izotop pikinin de %5.5 bagil bolluga sahip olarak, 1:2:1 oraninda
spektrumda bulunmasi ile saptanmaktadir. As tiirii boliinmeyle bir bromun ayrilmasi ile
183.1 Kktleli (CgHgBr)" meydana gelmektedir. Izotop oranlarmin 1:1 olmasi,
pargalanma iriiniinde bir tane brom oldugunu kanitlamaktadir. Yapidan bir bromun

daha ayrilmasi ile spektrumdaki temel pik olan 104.2 kiitleli (CgHg)" olusmaktadir ve
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izotop pikleri degerlendirildiginde, parcalanma {iriinlinde bromun olmadigi
goriilmektedir. Siiregelen parcalanmalarda, yapidan toplamda 28.0 kiitleli iki tane CH;
grubunun ayrilmasiyla 78.2 kiitleli (CsHg)* benzen halka sistemi kalmaktadir. Spektrum,

yap1 ile uyum gostermektedir.

Literatirde yer almayan, 0zgin bir molekil olan 6,7-Bis(brommetil)-2,3-

dihidrobenzo[b][1,4]dioksanin sentezi igin, ¢ikis maddesi olarak 1,4-benzodioksanin

kullanilmasi ve bu amagla brommetilleme tepkimesinden yararlanilmasi diisiiniilmiistiir.
Literatiirde, aromatik bilesiklerin halometilleme tepkimelerine, ZnCl, veya TiCl, gibi
Lewis asitlerinin katalizorligiinde gerceklestirilen Blanc ve Quellet tepkimeleri 6rnek
verilebilir (Fang, 2008). Bu tepkimeler; formaldehit, HCI ve katalizr varliginda,

asagida kisaca 6zetlenen mekanizmaya gore ilerlemektedir.

o | ® /ZnClZ . /ZnClz_
'J?\. ZnC(Cl, j)|\) < - j)\
H H H H H ©®H

. InCl,

z
H ®H _InCl, —
© — @g\o -HC Oznai
<, e
lHCl

Ol

Tepkimede, herhangi bir katalizér kullanimina gerek duyulmaksizin, hidrojen bromdiriin
asetik asit igerisindeki c¢ozeltisi (%33’luk), paraformaldehit ve ¢ozuci olarak da buzlu

asetik asit kullanilmistir.
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HBr
[OD Paraformaldehit EOJCECHZBr
0) Asetik asit 00 CH,Br

Deneylerde; azot atmosferi altinda, su - buz banyosu icerisinde; 1,4-benzodioksan ve

buzlu asetik asit ¢ozeltisine damla damla hidrojen bromiir ilave edilmistir. Tepkime ITK
ile takip edilmistir. Reaktif ilavesini takiben kirk sekiz saat boyunca oda sicakliginda
karistirllan sistem, ham {iriiniin ortamdan c¢okerek ayrilmasiyla sonlandirilmis ve
diklormetandan kristallendirilerek saflagtirilmistir. Nihai {irliniin erime noktasi 138-
139°C olarak belirlenmistir. Tepkime verimi ise %87 olarak hesaplanmistir. Deney
kosullar1 optimize edilirken, reaktiflerin katma sirasi, tepkime sicakligi ve siire ile ilgili

parametreler degistirilerek, ¢ok sayida deneme gerceklestirilmistir.

6,7-Bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksanin ~ FT-IR  spektrumu gd6zden
gecirildiginde (EK 28); 3010 cm™de zayif aromatik C-H gerilmeleri goriilmektedir.
2985, 2938, 2901 ve 2884 cm™ de ise alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pikler yer
almaktadir. 1439 cm™ de siddetli alifatik H gerilmeleri bulunmaktadir. 1065 cm™ de ise

siddetli eter grubuna 6zgii C-O simetrik gerilmesi bulunmaktadir.

Kitle spektrumunda (EK 29); 6,7-bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksana ait
(M*, C1oH10Br,0,, m.k: 320.0) 322.0 kiitleli (M+2)" izotop piki %11 bagil bolluga sahip
olarak yer almaktadir. iki tane brom bulunan yapida, 320.0 kiitleli M* molekiil iyon piki
%5.5, 324.0 kitleli (M+4)" izotop piki ise %5.5 bagil bolluga sahiptir. izotop
oranlarinin 1:2:1 oraninda bulunmasi, yapidaki bromlarin sayisinin iki oldugunu da
ispatlamaktadir. Yapidan As tiirii boliinmeyle bir bromun ayrilmasi sonucunda 241.1
kiitleli (C1oH10BrO;)" meydana gelmektedir. Pargalanma iiriiniiniin izotop orani
degerlendirildiginde 1:1 oldugu saptanmistir. Bu da yapisinda bir tane brom
bulundugunu dogrulamaktadir. Pargalanmanin devam etmesiyle, bir bromun daha
ayrilmas1 durumunda olusmasi beklenen 162.1 kiitleli (C19H1002)"’de temel pik olarak
spektrumda gériilmektedir. Izotop piklerinin incelenmesi durumunda, parcalanma
liriiniiniin brom igermedigi belirlenebilmektedir. Devam eden parcalanmalarda, 28.0

kiitleli iki adet CH, grubunun ayrilmasiyla 134.1 Kkiitlesine sahip (CgHgO.)"; 1,4-
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benzodioksan halka sistemi goriilmektedir. Yapi analizi, bilesik ile uyum
gOstermektedir.

Bilesigin CDCls igerisinde alman H-NMR spektrumunda (EK 30); 4.20 ppm’de
goriilen tekli pik, benzodioksan halkasinda yer alan ve simetri diizlemi sebebiyle
birbirleriyle etkilesmeyen Ha metilen protonlarina (4H) aittir. Brommetil grubunda yer
alan Hb protonlar1 (4 H) tekli pik olarak 4.60 ppm’de gorilmektedir. Aromatik Hc
protonlar1 (2H) ise yine tekli pik olarak 6.90 ppm’de yer almaktadir.

1,2-Bis(brommetil)-4,5-dibltoksibenzen sentezi, iki basamakli bir tepkime dizisi

sonucunda basarili bir bicimde gerceklestirilmistir. ilk etapta, ticari olarak temin edilen
1,2-dihidroksibenzen (katekol) ve 2,5 esdeger mol n-butil bromurin, Williamson eter
sentezine uygun olarak gerceklesen tepkimesi sonucunda, 1,2-dibutoksibenzen yiksek
verimle elde edilmistir. Tepkime Sn2 mekanizmas: lizerinden ylireyecegi icin; 1,2-
dihidroksibenzen polar aprotik bir ¢6ziicii olan DMF igerisinde ¢oziilmiistiir. Bilesigin
niikleofilik giiclinii  arttirabilmek i¢in K,CO3 ilavesiyle, in-situ olarak tuzu
hazirlanmistir.  Reaktif olarak kullanilan n-bdtil bromiarin damla damla ilave
edilmesinin ardindan, tepkimeye on saat boyunca 90°C’de devam edilmistir.
Tepkimenin gidisati ITK ile kontrol edilerek, ¢ikis maddesi olarak kullamlan 1,2-
dihidroksibenzenin ortamda kalmadig1 saptandiginda, deney sonlandirilmistir. Karisima
su eklenerek, DCM ile ekstrakte edilmistir. Organik faz sirasiyla doygun NaOH, NaCl
cozeltileriyle ve saf su ile yikanmistir. Ham iirin vakum damitmasi ile saflastirilmistir.
Bilesigin kaynama noktasi1 135°C (15 mmHg) olarak belirlenmistir. Nihai iirlin verimi

ise %78 olarak hesaplanmustir.

Tepkime esnasinda, reaktif olarak kullanilan n-biitil bromiiriin ortalama 2,5 esdeger mol

olarak alinmasinin, yan iiriin olarak meydana gelen 2-biitoksifenol yan tiriiniiniin oranini
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azaltmakta etkili oldugu saptanmistir. Yine tepkime siiresinin, optimize edilen
kosullardan daha kisa tutulmasi durumunda, olusan yan iirlin miktarinin arttig
belirlenmistir. Kaynama noktas1 farkliligindan yararlanilarak iki tirtin birbirinden

kolaylikla ayrilabilmistir.

izole edilen bilesigin FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 31); 3062 ve 3034 cm®
Yde zayif aromatik C-H gerilmeleri yer almaktadir. 2954, 2929 ve 2860 cm™de ise
alifatik C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri bulunmaktadir.
1500 cm™de siddetli alifatik C-H egilmeleri gozlemlenmektedir. Siddetli eter C-O
simetrik gerilmesi ise 1124 cm™ de gériillmektedir.

Kiitle spektrumunda (EK 32); 1,2-dibiitoksibenzene ait (M*, Ci4H2,0;, m.k: 222.2)
222.2 (%19 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki gozlemlenmektedir. Par¢alanmalar
degerlendirilecek olursa; As tiirii bolinme ile yapidan 57.0 kiitleli C4Hg grubunun
ayrilmas1 sonucunda 166.2 kitleli (C1oH1302)" meydana gelmektedir. Yine benzer bir
bolinme ile ikinci C4Hg grubunun ayrilmasi, spektrumda temel pik olan 110.1 kiitleli
(CsH40,)"’y1 olusturmaktadir. Bagka bir ifadeyle, spektrum bilesigin yapisi ile uyum

gostermektedir.

Hedef bilesigin sentezi i¢in ikinci basamakta, brommetilleme tepkimesi yuriitiilmustiir.
Deneyde; substrat olarak kullanilan 1,2-Dibltoksibenzenin, 1,4-dioksan icerisindeki
homojen cozeltisine, buz banyosu icerisinde, formaldehit (%37°lik), ve HBr (%32’lik
sudaki ¢6z.), damla damla ilave edilmistir. Oda sicaklifinda ortalama on saat boyunca
karistirildiktan sonra, ortamdan ¢okerek ayrilan ham iirlin dietil eterde ¢oziilerek, saf su
ilave edilerek ekstraksiyon islemi gerceklestirilmistir. Organik faz tepkimeye girmeden
kalan bilesenlerin bertaraf edilmesi igin sirasiyla doygun NaHCOj3, NaCl ¢ozeltileri ve
saf su ile yikanmstir. izole edilen sar1 — krem renkli ham iiriin, soguk etil alkolle
yikanmustir. Bilesigin erime noktas1 115°C olarak belirlenmistir. Verim ise %65 olarak

hesaplanmastir.
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OH OC,H HBr C,H,O CH,Br
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1,2-Bis(brommetil)-4,5-dibltoksibenzenin FT-IR spektrumunda (EK 33); 3074 ve 3028
cm™'de zayif aromatik C-H gerilmeleri bulunmaktadir. 2954, 2927, 2872 ve 2856 cm’
de alifatik C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri goriilmektedir. 1195 cm™ de

ise, siddetli eter grubuna 6zgii C-O simetrik gerilmesi bulunmaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 34); 1,2-Bis(brommetil)-4,5-dibiitoksibenzene ait (M,
C16H24Br,0,, m.k: 406.0) 408.0 kiitleli (M+2)" izotop piki %8 bagil bolluga sahip
olarak gorulmektedir. Yapida iki tane brom bulunmaktadir ve bu durum, 406.0 kiitleli
M™ molekil iyon pikinin %4, 410.0 kitleli (M+4)" izotop pikinin %4 bagil bolluga
sahip olmasi ile kanitlanmaktadir. Izotop oranlarinin 1:2:1 oraninda bulunmasi, iki brom
atomunun varligini ispatlamaktadir. Yapidan As tiirii boliinmeyle bir bromun ayrilmasi
sonucunda 327.2 kiitleli (C16H24BrO,)" meydana gelmektedir. Parcalanma uriiniiniin
izotop orani, 1:1 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla, bu durum, yapisinda bir tane brom
atomu bulundugunu gdstermektedir. Yapidan diger bromun da ayrilmasiyla, 248.2
kiitleli (C16H2402)" olusmaktadir ve spektrumda bagil bollugu diisiik, tekli pik olarak
goriilmektedir. Ayrica, 327.2 kiitleli (C16H24Br02)+ yapisindan 56.0 kiitleli C4Hg
grubunun ayrilmasma denk gelen 271.1 kiitleli (C12H15BrO;)"’de gozlemlenmektedir.
Temel pik olan 215.0 ise; 271.1 kiitleli (C1,H15BrO,)™’den 56.0 kiitleli ikinci C;Hg
grubunun ayrilmasi ile elde edilmektedir. Spektrumdan elde edilen veriler, bilesigin

yapisini desteklemektedir.
a C
X
C4H90 CHzBr
f e

[zole edilen bilesigin CDCl; icerisinde alinan *H-NMR spektrumu incelenecek olursa

(EK 35); 0.90 ppm’de biitoksi grubunun u¢ metil grubuna ait Ha protonlar1 lige yarilmis
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olarak (6H, J=7.2 Hz) gorulmektedir. 1.50 ppm’de Hb metilen protonlar
(4H, J=7.4 Hz) komsu Ha ve Hc protonlarinin etkisiyle altiya yarilmis olarak
bulunmaktadir. Yine biitoksi grubunda yer alan Hc metilen protonlar1 (4H, J=7.4 Hz) ise
1.80 ppm’de bese yarilmis olarak gozlemlenmektedir. Hd metilen protonlar1 ise komsu
Hc protonlari ile etkileserek ticlii pik olarak 4.00 ppm’de (4H, J=7.1 Hz) bulunmaktadir.
Brommetil grubunda yer alan He metilen protonlart ise, 4.60 ppm’de tekli pik (4H)
olarak goriilmektedir. Son olarak, aromatik halkaya ait esdeger Hf protonlar ise 6.80
ppm’de tekli pik (2H) olarak yer almaktadir. Bilesigin yapisi ile spektral verileri

uyumludur.

5.2 Eter Koprulu Tiyofen ve Pirol Turevlerinin Sentezi

5.2.1 1,2-Bis(tiyofen-3-il-metoksi)benzenin (Monomer-1, M;) sentezi

Tez kapsaminda sentezi hedeflenen tiyofen tiirevi monomerlerin ilk 6rnegi olan 1,2-
bis(tiyofen-3-il-metoksi)benzen; tek basamakta ve iyi bir verimle elde edilmistir. Nihai
iirlinlin yapisinda yer alan iki tiyofen biriminin de 2 ve 5 konumlarinda herhangi bir
sibstitiientin ~ yer almiyor olmasi, Monomer-1’in  elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmeye uygun bir aday olmasini saglamistir. Tepkime niikleofilik yer
degistirme mekanizmasina gore (Sy2) yiirlimektedir. Dolayisiyla, ¢oziicii olarak polar

aprotik karakterde asetonitrilin (MeCN) kullanilmasi tercih edilmistir.

Azot atmosferi igerisinde yaritulen tepkimede, 1,2-dihidroksibenzenin asetonitril
icerisindeki c¢ozeltisine K,COj3 eklenmesiyle, dipotasyum tuzuna cevrilerek nikleofilik
etkinligi arttirilmigtir. Tepkime, Onceki boliimde sentezi detayli bir bicimde aktarilan,

taze damitilmis 3-brommetiltiyofenin ilavesiyle, sicak su banyosu igerisinde, 60°C’de,
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sekiz saat siirdiiriilmiistiir. C1kis maddesi olarak kullanilan bilesiklerin tiikendigi ITK ile
belirlendikten sonra, karisim buzlu su igerisine dokiilerek, asetik asit ilavesiyle
cozeltinin pH:5’e getirilmistir. Olusan agik sar1 renkli katilar, siiziilerek asetondan
kristallendirilmistir. Bilesigin erime noktasi 145°C olarak belirlenmistir. Nihai iirlin

verimi ise %75 olarak hesaplanmustir.

1,2-Bis(tiyofen-3-il-metoksi)benzenin FT-IR spektrumu incelenecek olursa (EK 36);
3200 cm™de zayif aromatik C-H gerilmelerine ait absorpsiyon piki bulunmaktadur.
2900 ve 2850 cm™ de ise alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pikler izlenmektedir. 1373
cm™de ise, zayif alifatik C-H egilme pikleri yer almaktadir. 1120 cm™ de, eter grubuna
0zgu C-O simetrik gerilmesi gorilmektedir.

Kiitle spektrumunda (EK 37); 1,2-Bis(tiyofen-3-il-metoksi)benzene ait (M,
C16H140,S;, m.k: 302.0) 302.0 (%9 bagil bolluk) kutleli molekdl iyon piki
gozlemlenmektedir. Parcalanma eter kopriileri {iizerinden bagslayarak meydana
gelmektedir ve 97.0 kutleli CH2-Ty’nin (Ty: Tiyofen, CsHsS) yapidan ayrilmasi
sonucunda meydana gelen 207.0 kitleli (C1:Ho0,S)"’e denk gelmektedir. 176.9 Kiitleli
parcalanma {riinii ise ise yapidan 125 kiitleli (C¢HsOS) ayrilmasi sonucunda olusan
(C11He02S)’e  aittir.  (CH,-Ty, CsHsS)" 97.0 kiitleli  temel pik olarak

gozlemlenmektedir. Par¢alanmalar yapiyla uyumludur.

Bilesigin CDClj3 igerisinde alinan 'H-NMR spektrumu gozden gecirildiginde (EK 38);
5.15 ppm’de gozlemlenen tekli pik, tiyofen halkasi ile eter kopriisiinii olusturan Ha
metilen protonlarina (4H) aittir. Tiyofen halkasina ait Hb ve Hc protonlar1 6.90-7.00
ppm’de (4H) ikiye yarilmig olarak goriilmektedir. Hd protonlar1 ise 7.15 ppm’de (2H)
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tekli pik olarak yer almaktadir. Benzen halkasina ait He ve Hf protonlar ise 7.20-7.40
ppm araliginda sirasiyla ikili (2H) ve ii¢lii (2H) pik olarak gbézlemlenmektedir.

5.2.2 6-Btil-3,6-dihidro-2H-[1,4]dioksino[2,3-c]piroliin (Monomer-2, M,) sentezi

HO  OH L Br _~ d o
/Z_g\ K,CO; /DMF (kuru)
EtOOC— >N~ ~COOEt - !\
g 2. KOH / H,0 N
449
3. Trietanolamin, t~155°C C4Hy

Hedeflenen pirol tiirevi monomerin sentezi i¢in, ii¢ basamakli bir tepkime dizisinin
gerceklestirilmesi planlanmigtir. Birinci basamakta, dietil 1-batil-3,4-dihidroksipirol-
2,5-dikarboksilatin, ticari olarak temin edilen 1,2-dibrometan ile nikleofilik yer
degistirme tepkimesi, polar aprotik bir ¢oziicii igerisinde, bazik ortamda
gerceklestirilmistir. Elde edilen Monomer-2-diester tlrevi, bazik ortamda hidroliz
edilerek, Monomer-2-dikarboksilik asit tiirevi elde edilmistir. Son basamakta, yiiksek
kaynama noktasina sahip inert bir ¢oziici olan trietanolamin igerisinde,
dekarboksilasyon tepkimesi gergeklestirilerek, nihai triin olan Monomer-2 izole

edilmistir.

Monomer-2-diester tirevinin sentezi igin gerceklestirilen tepkimede c¢ikis maddesi
olarak kullanilan dietil 1-bdtil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin  kuru DMF
icerisindeki c¢oOzeltisine K,COj3 eklenerek, tuzu hazirlanmis ve gergeklesecek yer
degistirme tepkimesindeki etkinliinin arttirilmasi1 hedeflenmistir. Yag banyosu
icerisinde, 120°C’de, reaktif olarak kullanilan 1,2-dibrometan yavas bir bigimde
eklenmistir. Tepkime alt1 saat boyunca ITK ile takip edilmistir. Ince tabaka
uygulamasinda, verdigi spot net bir bi¢imde gozlemlenebilen dietil 1-butil-3,4-
dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin  ortamda tiikkendiginin saptanmasiyla, tepkime
sonlandirilmistir. Vakum damitmasi ile DMF uzaklastirildiktan sonra karigima buzlu su

ilavesiyle olusan parlak sar1 renkli ham iiriin doygun KOH ¢6zeltisi ile yikanmstir.
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Bilesigin erime noktasit 104-105°C olarak belirlenmistir. Tepkimenin verimi ise %91

olarak hesaplanmustir.

Tepkime kosullarinin optimizasyonu i¢in yiiriitiilen ¢alismalarda, ¢6ziicii olarak kuru
DMF ve MeCN kullanilmistir. Ancak DMF ile elde edilen iiriin veriminin daha yiksek
oldugu tespit edilmistir. Ayrica, reaktifin 2 esdeger molden biraz daha fazla (~2,2-2,5

mol esdegeri) kullanilmasinin tepkime verimini olumlu yonde etkiledigi belirlenmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 39); 2983, 2960, 2935 ve 2874 cm’
Vde alifatik C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri yer almaktadir. 1714 ve
1685 cm™ de siddetli ester C=O gerilme pikleri bulunmaktadir. 1438 cm™ de ise siddetli
alifatik C-H egilmeleri gozlenmektedir. 1307 cm™ de ester grubu C-O-C asimetrik
gerilmeleri, 1256 cm™de ise yine ester grubu C-O-C simetrik gerilmeleri
gorilmektedir. Son olarak 1081 cm™de siddetli eter C-O simetrik gerilmeleri yer

almaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 40); Monomer-2-diester tiirevine ait (M*, CysH23sNOg, m.k:
325.4) 325.2 (%45 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki gdzlemlenmektedir. Yapidaki
ester grubundan 45.0 kitleli C;HsO’nun ayrilmasi sonucunda olusan 280.2 kiitleli
(C14H1gNOs)"’e aittir. Diisiik bagil bolluga sahip 268.1 piki ise 280.2 kitlel
(C14H1gNOs)’den  29.0 Kkiitleli C,Hs grubunun ¢ikmasiyla elde edilmektedir.
Spektrumdaki temel pik olan 252.2 ise, molekilden 73.0 kitleli CO,C,Hs grubunun
ayrilmasina denk gelmektedir ve (Ci13HigNO4)* yapisinda bulunmaktadir. Bu
parcalanma triiniiniin, 280.2 kiitleli (C14H1sNOs)"den bir (C=0) grubunun uzaklasmasi
ile meydana geldigi disiiniilmektedir. Yapidaki diger ester grubundan da 73.0 kitleli
CO,C;Hs’in ayrilmasi sonucunda 178.1 kiitleli (C10H13NO,)"’i meydana gelmektedir.
Spektrumdaki 164.1 kiitleli pargalanma driiniiniin, 178.1 kitleli (C1oH13NO,)*’dan, azot
tizerinde bulunan biitil grubunun, u¢ metil grubunun kopmas: ile olustugu
diistiniilmektedir. Nitekim 151.1, 139.1 ve 124.1 pikleri de sirasiyla birer CH, grubuna
denk gelen 13.0 kiitle birimlik azaliglar1 gostermektedir. Bilesigin yapisi ile spektrum

uyum igerisindedir.
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Bilesigin CDCl3 igerisinde alinan *H-NMR spektrumunda (EK 41); 0.91 ppm’de biitil
grubunun ug¢ metil grubuna ait Ha protonlar1 (3H, J=7.6 Hz) lice yarilmig olarak
gortlmektedir. 1.30 ppm’de Ha ve Hd protonlarina komsu olan Hb protonlar1 (2H, J=8
Hz), altili pik olarak gézlemlenmektedir. Ardindan ester grubuna ait Hc metil protonlari
1.38 ppm’de (6H, J=7.2 Hz) Ucli pik olarak gortulmektedir. Butil grubuna ait Hd
protonlart 1.63 ppm’de (2H) besli pik seklinde bulunmaktadir.

e
0 (0)
I
EtOOC N COOCIt-_IZCI‘-:I3
g8 d
b

Eter kopriisiinii olusturan metilen gruplarmin He protonlari (4H) molekiildeki simetri
diizlemi sebebiyle, etkilesmeye ugramadan tekli pik olarak 4.30 ppm’de
gozlemlenmektedir. Ester grubunda yer alan Hf metilen grubu protonlari (4H, J=7.6) ise
4.35 ppm’de komsu He protonlarinin etkisiyle dorde yarilmis sekilde yer almaktadir.
Dogrudan azota bagli olan Hg protonlarinin kimyasal kayma degerinin, yapidaki diger
protonlara kiyasla daha diisiik alana kaymas1 beklenmektedir. Nitekim spektrumda 4.66

ppm’de tice yarilmis olarak gézlemlenen pik (2H, J=7.6 Hz) Hg protonlarina aittir.

Ikinci basamakta, Monomer-2-diester tiirevinin hidroliz tepkimesi gerceklestirilmistir.
Bu amagla, diester tiirevinin etil alkol igerisindeki c¢ozeltisine sicak su banyosu
icerisinde  (80°C’de) KOH ¢ozeltisi eklenerek, bes saat boyunca isitilarak,
karistirtlmistir. Cikis maddesinin tiikendiginin saptanmasiyla, tepkime sonlandirilmistir.
Etil alkol damitildiktan sonra kalan karisim safsizliklar1 gidermek i¢in diklormetan ile
ekstrakte edilmistir. Sulu fazin asitlendirilmesi ile olusan krem renkli katilar siiziilerek,
kurutulmustur. Bilesigin erime noktasi 170-171°C olarak belirlenmistir. Tepkime verimi

ise %96 olarak hesaplanmustir.
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Bilesigin yapisal karakterizasyonu FT-IR ve 'H-NMR teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Urliniin FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 42); 3500-2500
cm™*'de yayvan ve karakteristik O-H gerilmesine ait absorpsiyon bandi goriilmektedir.
2979, 2934, 2876, 2856, 2789 cm™de alifatik C-H gerilmelerine ait pikler yer
almaktadir. 1655 cm™de karboksilik asit C=0 gerilmesine ait siddetli pik
bulunmaktadir. 1457 cm™ de orta siddetli C-H diizlem ici asimetrik egilmesi ile 1436
cm™tde yine orta siddetli C-H diizlem i¢i simetrik egilmelerine ait pikler
gozlemlenmektedir. 1236 cm™ de siddetli C-O asimetrik gerilmesi bulunurken, 1074
cm ™ de orta siddetli C-O simetrik gerilmesi goriilmektedir.

{ )

Monomer-2-dikarboksilik asitin DMSO igerisinde alinan "H-NMR Spektrumu gézden
gecirilecek olursa (EK 43); 0.81 ppm’de batil grubunun u¢ metil grubuna ait Ha
protonlari ti¢lii pik olarak (3H, J=7.6 Hz) bulunmaktadir. Hb protonlari ise 1.12 ppm’de
altiya yarilmis olarak (2H, J=7.6 Hz) goriilmektedir. 1.46 ppm’de Hb ve He metilen
protonlar ile esleserek besli pik seklinde, yine biitil grubunun bir diger metilen grubuna
ait Hc protonlart (2H, J=7.6 Hz) yer almaktadir. 4.17 ppm’de molekll simetrisi
sebebiyle komsu karbonda yer alan esdeger protonlarla eslesmeyen ve tekli pik olarak
goriilen Hd protonlar1 (4H) gozlemlenmektedir. Son olarak, 4.60 ppm’de ise, azot
atomuna dogrudan bagli olan metilen grubuna ait He protonlart (2H, J=7.6 Hz)

gorilmektedir.

Tepkime serisinin son basamaginda, Monomer-2-dikarboksilik asit tlrevinin
dekarboksilasyonu gercgeklestirilmistir. Dekarboksilasyon tepkimesinin yiiriitiilecegi

sicakligin  tam olarak belirlenmesi, yan iiriin olarak meydana gelebilecek

203



polimerlegsmenin miimkiin oldugunca engellenmesi acisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu
islemi  gergeklestirebilmek i¢in, monomerlerin  dikarboksilik asit tiirevlerinin
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali analiz (DTA) verilerine

basvurulmustur (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1 Monomer-2-dikarboksilik asitin termogrami

Monomer-2-dikarboksilik asit i¢in bu veriler degerlendirilecek olursa, Oncelikle
diferansiyel taramali analiz (DTA) egrisinde goriilmekte olan endoterm pikten alinan
Olciime gore bilesigin erime noktas1 171.6°C olarak belirlenmistir (Erime noktasi cihazi

ile saptanan: 170-171°C).

Diger taraftan, aynmi grafikte yer alan termogravimetrik analiz egrisinden ise,
161-169°C araliginda (ortalama deger: 159°C) molekiilden iki adet CO, grubunun
(m.k: 88 g/mol) ayrilmasina karsilik gelen %32.68’lik [(88/269.2)*100] kiitle kaybina
yakin bir degerde pargalanmanin gerceklestigi  goriilmektedir. Bu yiizden,

dekarboksilasyon tepkimesinin ytiriitiilecegi sicaklik 155°C olarak belirlenmistir.
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Dekarboksilasyon tepkimesi i¢in ¢oziicli olarak, yliksek kaynama noktasina sahip ve
inert trietanolamin kullanilmistir. Tepkime balonuna Monomer-2-dikarboksilik asit
trevi tek seferde konulduktan sonra, azot atmosferinde, 155°C’de yag banyosu
icerisinde, 20 dakika siireyle karistirilmistir. Tepkimenin takibi hem CO; ¢ikisinin
kontroliiyle, hem de ITK (hareketli faz: DCM) gergeklestirilmistir. Karisima buzlu su
ilave edilerek olusan sar1 renkli ¢ozelti, DCM ile ekstrakte edilmistir. Organik faz
NaOH c¢ozeltisi ile yikanarak, tepkimeye girmeden kalan c¢ikis maddesinin
uzaklagtirllmas1 amaglanmistir.  Sari-yesil renkli yagimst ham {iriin, kolon
kromatografisi teknigi (hareketli faz: DCM) ile saflagtirlmistir. Bilesigin sentez
kosullariin optimize edildigi ¢alismalar sonucunda, kisa bir siire igerisinde bozundugu
tespit edilmistir. Dolayistyla bilesigin hem spektral analiz islemleri hem de
elektrokimyasal polimerlestirme c¢alismalari taze hazirlanan Monomer-2 6rnekleri
tizerinden, fazla zaman kaybetmeden gergeklestirilmistir. Tepkime verimi %36 olarak

belirlenmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumu incelenecek olursa (EK 44); 2960, 2931 ve 2871 cm™de
alifatik C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri goriilmektedir. 1359 cm™ de ise
orta siddetli alifatik C-H egilmeleri gozlenmektedir. Eter grubuna karsilik gelen C-O
gerilmeleri 1057 cm™ de yer almaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 45); Monomer-2’ye ait (M*, C1oH1sNO3, m.k: 181.2) 181.2
(%100 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki, ayn1 zamanda da temel pik olarak
gozlemlenmektedir. Molekiilde oncelikle eter kopriisiiniin bozulmasiyla 15.0 kiitlelik
bir kayipla 166.1 kiitleli ve diisik bagil bolluga sahip (CgH1NO,)" meydana
gelmektedir. Ardindan ayni yapidan 14.0 kiitleli bir CH, grubunun daha ayrilmasiyla
152.1 kitleli  (CgH1oNO,)* gozlemlenmektedir. Bundan sonra gozlemlenen
parcalanmalar, biitil grubu tizerinden gergekleserek, 6nce 15.0 kiitleli CH3 grubunun
139.1 Kkiitleli (C7H10NO,)" parcalanma iiriiniinden ayrilmasiyla 125.1 kiitleli
(CeH;NO3)" meydana gelmektedir. Bu yapidan 14.0 kiitleli bir CH, grubunun daha
ayrilmasiyla 111.1 kiitleli (CsHsNO,)™ g6zlemlenmektedir.
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Monomer-2’nin CDCls igerisinde alman *H-NMR spektrumunda (EK 46); yapida yer
alan biitil grubunun ucunda yer alan metil grubundaki Ha protonlar1 (3H, J=7.6 Hz) 0.90
ppm’de iice yarilmig olarak bulunmaktadir. 1.28 ppm’de Ha ve Hc protonlarina komsu
metilen grubuna ait Hb protonlar1 (2H, J=8 Hz), altiya yarilmis olarak gortlmektedir.
Hb ve Hd komsulugunda bulunan Hc protonlar ise, 1.65 ppm’de bese yarilmis (2H,
J=7.2 Hz) olarak yer almaktadir. Azota dogrudan bagli olan Hd protonlar1 ise 3.64
ppm’de Hc protonlarn ile eslesmesi sonucunda iglii pik olarak (2H, J=7.2 Hz)
bulunmaktadir. Eter kopriisiinii olusturan metilen gruplarinin He protonlart (4H)
molekilde simetri diizlemi bulunmasi sebebiyle, komsu esdeger protonlarla eslesmeye
ugramadan tekli pik olarak 4.15 ppm’de (4H) gozlemlenmektedir. 6.04 ppm’de ise,
slibstitlient icermeyen pirol halkasinin 2 ve 5 konumlarinda yer alan Hf protonlarina

(2H) ait tekli pik goriilmektedir. Bilesigin yapisi ile spektrum uyumludur.

llerleyen béliimlerde sentezi gergeklestirilen biitiin monomerlerin eldesi i¢in, benzer
yaklagimla calisilmistir. Tepkimelerde yalnizca ¢ikis maddeleri, reaktifler, katalizor
kullanimi, ¢6ziicii se¢imi ve tepkime kosullar1 bakimindan degisiklikler bulunmaktadir.
Bu kosullar 6zet biciminde kisaca degerlendirilecek olursa; monomerlerin diester
tlrevlerinin eldesi basamaginda, tepkime siiresi ve kullanilan polar aprotik ¢oziicii
(DMF veya MeCN); hidroliz basamagi icin, tepkime siiresi degismektedir.
Dekarboksilasyon basamaginda ise pirol tiirevi bir monomer sentezlenecekse, ¢oziicii
olarak trietanolamin; tiyofen turevleri igin kinolin tercih edilmistir. Ayrica, yine
dekarboksilasyon basamaginda, pirol tiirevi monomerlerin eldesinde Cu(k) katalizorii
ilavesine gerek kalmamigken, tiyofen tiirevi monomerlerin eldesinde katalitik miktarda

Cu(k) tepkime ortamina eklenmistir. Dekarboksilasyonun gerceklestirilecegi en uygun
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sicakligin  belirlenmesi  i¢in, monomerlerin  dikarboksilik asit tiirevlerinin

termogravimetrik analiz sonuglarindan istifade edilmistir.

5.2.3 7-Butil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirolin (Monomer-3, Ms)
sentezi

Monomer-3 olarak kodlanan, 7-bditil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirol,
asagidaki tepkimede de gosterildigi gibi iic basamakta, dietil 1-bitil-3,4-dihidroksipirol-
2,5-dikarboksilatin, 1,3-dibrompropan ile tepkimesiyle elde edilen diester Grinin

sirastyla  gergeklestirilen hidroliz ve dekarboksilasyon tepkimeleri sonucunda

sentezlenmistir.
HO OH 1. Br  _~_ Br o O
7\ K,CO; /DMF (kuru) Y
EtOOC~ N~ ~COOEt -
| 2. KOH / H,0 N
C4Hy 2 CH
3. Trietanolamin, t~145°C 49

Ilk basamakta, Monomer-3-diester tiirevinin sentezi, dietil 1-bitil-3,4-dihidroksipirol-
2,5-dikarboksilatin, 1,3-dibrompropan ile DMF igerisinde K,COj3 varliginda, alti saat
streyle, 120°C’de 1sitilmasiyla elde edilmistir. Tepkime sonrasinda, izole edilen
yagimsi ham iiriin, kolon kromatografisi ile saflastirilmistir (Silica Gel 60, DCM).
Tekrar edilen deneylerde, yukarida verilen deneysel kosullar optimal kosullar olarak
belirlenmis ve hedef iirlin %62 verimle basarili bir sekilde sentezlenmistir. Saf {iriiniin

yap1 analizi FT-IR, GC-MS ve 'H-NMR ile gerceklestirilmistir.

Monomer-3-diester tirevinin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 47); 2961, 2936 ve
2873 cm™de alifatik C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri goriilmektedir.
1709 cm™de siddetli ester C=0O gerilme piki yer almaktadir. 1434 cm™ de ise siddetli
alifatik C-H egilmeleri gozlenmektedir. 1307 cm™ de ester grubuna ait C-O-C asimetrik
gerilmesi, 1248 cm™de ise yine ester grubu C-O-C simetrik gerilmesi siddetli bir pik

olarak yer almaktadir. 1078 cm™ de siddetli eter C-O gerilmeleri goriilmektedir.
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Kiitle spektrumunda (EK 48); Monomer-3-diester tirevine ait (M*, C17H2sNQOg, m.k:
339.2) 339.2 (%27 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki gézlemlenmektedir. Ester
grubundan 45.0 kitleli C,;HsO’nun ayrilmasi sonucunda olusan 294.2 Kkiitleli
(C15sH20NOs)" spektrumda yer almaktadir. Bu pargalanma iiriiniinden 28.0 kiitleli bir
karbonil (C=0) grubunun ayrilmasi sonucunda temel pik olan 266.2 kiitleli
(C14H2oNOy)"  goriilmektedir. Yapidaki diger ester grubundan da 45.0 kiitleli
CoHsO’nun ayrilmasi ile diisiik bagil bolluga sahip olan 221.1 kiitleli (C12H15N03)+
meydana gelmektedir. Tekrar 28.0 kiitleli karbonil grubunun ¢ikmasi sonucunda 192.1
kiitleli (C11H1sNO3)" olusmaktadir. Bundan sonraki parcalanma iiriinlerinde, sirasiyla
bitil grubundan ardarda 29.0 kdtleli iki C;Hs fraksiyonunun ¢ikmasi ile sirastyla 165.1
kiitleli (CoH1o0NO>)" ve 136.1 Kiitleli (C;HsNO,)" meydana gelmektedir ve bilesigin

yapisi ile uyumludur.
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Bilesigin CDCl; igerisinde alian *H-NMR spektrumunda (EK 49); 0.90 ppm’de biitil
grubunun u¢ metil grubuna ait Ha protonlar1 (3H, J=7.6 Hz) iige yarilmis olarak
gortlmektedir. 1.29 ppm’de Ha ve Hd protonlarina komsu olan Hb protonlar1 (2H,
J=7.6 Hz), altil1 pik olarak bulunmaktadir. Ester grubuna ait Hc metil protonlar ise 1.37
ppm’de (6H, J=7.2 Hz) {iglii pik seklinde goriilmektedir. Biitil grubuna ait Hd protonlari
1.64 ppm’de (2H) besli pik olarak bulunmaktadir. Eter kopriisiinii olusturan metilen
gruplarinin He protonlar1 (2H, J=5.2 Hz) 2.23 ppm’de komsu metilen gruplarinin Hf
protonlart ile etkileserek besli pik olarak yer almaktadir. Hf metilen protonlart ise 4.16
ppm’de Uclu pik (4H, J=5.6 Hz) seklinde goriilmektedir. Ester grubunda yer alan Hg
metilen grubu protonlar1 (4H, J=6.8) ise 4.34 ppm’de komsu Hc protonlarinin etkisiyle

dorde yarilmis sekilde gozlenmektedir. Dogrudan azot atomuna bagli olan Hh
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protonlarmin kimyasal kayma degerinin, yapidaki diger protonlara kiyasla daha diisiik
alana kaymasi beklenmektedir. Dolayisiyla, spektrumda 4.57 ppm’de {iige yarilmis
olarak gozlemlenen pik (2H, J=7.6 Hz) Hh protonlarina aittir.

Monomer-3-dikarboksilik asit tiirevi, bilesigin diester tiirevinin etil alkol igerisindeki
¢oOzeltisinin, su banyosu icerisinde (80°C), KOH c¢ozeltisi ile bes saat siireyle
gerceklestirilen hidroliz tepkimesiyle, oldukc¢a yliksek bir verimle (%92) elde edilmistir.
Izole edilen bilesigin erime noktasi 147-148°C olarak belirlenmistir. ITK ile yapilan
takip sonucunda, tepkime siiresi rahatlikla optimize edilebilmistir. Hidroliz
tepkimelerinde, kullanilacak KOH miktarinin, diester tlirevinin miktarina goére 3-3,5

esdeger mol fazla olmasinin ideal oldugu saptanmistir.

Uriiniin FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 50); 3500-2500 cm™ de genis ve
karakteristik O-H gerilmesine ait absorpsiyon bandi goriilmektedir. 2956, 2871 ve 2786
cm™de alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pikler yer almaktadir. 1678 ve 1644 cm™ de
karboksilik asit C=0 gerilmesine ait siddetli pikler bulunmaktadir. 1455 cm™ de orta
siddetli C-H diizlem i¢i asimetrik egilmesi ile 1434 cm™ de yine orta siddetli C-H
diizlem igi simetrik egilmelerine ait pikler gozlemlenmektedir. 1265 cm™ de siddetli C-
O-C asimetrik gerilmesi, 1082 cm™ de ise orta siddetli C-O-C simetrik gerilmeleri yer

almaktadir.

Uclincli  basamakta, Monomer-3-dikarboksilik asitin dekarboksilasyon tepkimesi
gerceklestirilmistir. Tepkime, yiriitilecegi 145°C sicakliga Onceden 1sitilarak
hazirlanmis yag banyosunda, azot atmosferi altinda, yiikksek kaynama noktasina sahip ve
inert bir ¢dziicii olan trietanolamin igerisinde, ITK ile takip edilerek, herhangi bir
katalizor ilavesine gerek kalmadan gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen optimizasyon
caligmalarinda, tepkime sliresinin uzamasiyla, yan iirlin olarak kontrolsiiz bir sekilde
meydana gelen polimerik {irlin oraninin da arttif1 belirlenmistir. Daha diisiik sicaklik
kullanilarak  gergeklestirilen  caligmalarda ise, tepkimenin tamamlanmadigi
gozlemlenmis ve ¢ikis maddesi olarak kullanilan dikarboksilik asit tiirevi deney sonrasi
islemlerle geri kazanilmistir. Dekarboksilasyon tepkimesinin gergeklestirilecegi

sicaklik, Monomer-3-dikarboksilik asit tlirevinin termogravimetrik analiz (TGA) ve
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diferansiyel taramali analizleri (DTA) sonucunda daha yiiksek bir dogrulukla
belirlenebilmistir. Monomer-3-dikarboksilik asit i¢in degerlendirme yapilacak olursa
(Sekil 5.2) diferansiyel taramali analiz (DTA) egrisindeki endoterm pikten alinan
Olctime gore bilesigin erime noktas1 150°C olarak belirlenmistir (Erime noktasi cihazi

ile saptanan: 147-148°C)

DTA TGA Temp
uVv mg C
| 5.00 "'\“ T:mo
-10.00| \| — 600.00
[ 4.00 Mg Point 14716 C
2] | Onset fa224c
PO o8k ﬁl'hf\ Endset 15356C
3.00 (5% ¢ 1,560 mg 400.00
-30.00! 31.181 %
ﬁ 2.00 \
R A 200.00
1.00 o 0 N
-50'00: HOOC— 7 ~Co0N = A \
| ‘000 (l""' R Ou) 0 00
-0.00 20.00 40.00 60.00

Time [min]

Sekil 5.2 Monomer-3-dikarboksilik asitin termogrami

Ayrica, ayn grafikte yer alan termogravimetrik analiz egrisinden ise, 147-153°C
araliginda (orta nokta: 142°C) molekiilden iki adet CO, grubunun (m.k: 88 g/mol)
ayrilmasina karsilik gelen %31.07°1ik [(88/283.2)*100] kiitle kaybina yakin bir degerde
parcalanmanin gergeklestigi saptanmistir. Bu yiizden, dekarboksilasyon tepkimesinin
yiritilecegi sicaklik 145°C  olarak belirlenmistir. Bu  sicaklikta  ydr(tilen
dekarboksilasyon sonrasinda elde edilen yagimsi ham {irtin kolon kromatografisi ile
saflastirilmis (Silica Gel 60, DCM), FT-IR, GC-MS ve 'H-NMR analizleri ile yapisi

aydinlatilmistir. Tepkime verimi ise %44 olarak belirlenmistir.

Monomer-3’Un FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 51); 2959, 2934 ve 2863

cm™de alifatik C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri bulunmaktadir. 1365 cm®
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Vde ise orta siddetli alifatik C-H egilmeleri goriilmektedir. Eter grubuna karsihik gelen

C-O simetrik gerilmesine ait pik ise 1058 cm™ de gézlemlenmektedir.

Kiitle spektrumunda (EK 52); Monomer-3’ye ait (M*, C1;H17NO,, m.k: 195.2) 195.2
(%100 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki, spektrumdaki temel pik olarak da
gozlemlenmektedir. Molekulde yer alan eter kdpriisiiniin bozulmasiyla 15.0 kiitlelik bir
kayipla, 180.1 kiitleli ve bagil bollugu diisiik (C10H14N02)+ olusmaktadir. Ardindan her
biri 14.0 kiitlelik {i¢ parcalanmayla sirasiyla 166.1 kiitleli (CoH12NO,)*, 153.1 Kiitleli
(CgH1oNO,)" ve 139.1 Kkiitleli (CgH1oNO)" meydana gelmektedir. Bundan sonra
meydana gelen pargalanma, tipki Monomer-2 tiirevinde oldugu gibi biitil grubu
tizerinden devam etmektedir. Bu bilesik siifinda, oncelikli olarak eter kdpriisiiniin
pargalandig, kiitle spektrumunlarinin karsilastirilmas ile anlasilabilmektedir. Oyle ki
Monomer-2’de molekiil iyon piki olan 181.2 ile yiiksek bagil bolluga sahip 139.1 kiitleli
parcalanma {irlinii arasinda {i¢ pik yer alirken, Monomer-3’de koprii karbonlarinin bir
CH, birimi artmasiyla pik sayis1 dorde ¢ikmustir. Benzer bir yorum eter kdprusini 4
CHj; biriminin olusturdugu Monomer-4 tlrevi igin de gecerlidir, molekl iyon piki olan

209.2 kiitleli yap1 ile 139.1 kiitleli parcalanma {irlinii arasinda bes pik tayin edilmistir.

=]

Monomer-3’iin CDCls igerisinde alman *H-NMR spektrumu degerlendirildiginde (EK
53); biitil grubunun ucunda yer alan metil grubundaki Ha protonlar1 (3H, J=7.6 Hz)
spektrumda 0.91 ppm’de iice yarilmis olarak yer almaktadir. 1.29 ppm’de Ha ve Hc
protonlarina komsu metilen grubuna ait Hb protonlar1 (2H, J=8 Hz), altiya yarilmis

sekilde bulunmaktadir. Hb ve Hd komsulugunda bulunan Hc protonlar1 ise, 1.66
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ppm’de bese yarilmis (2H, J=7.6 Hz) olarak yer almaktadir. 2.13 ppm’de eter
kopriisiinii olusturan Hd metilen protonlar1 (2H, J=8 Hz), komsu Hf metilen grubunda
yer alan protonlarla esleserek, besli pik olarak goézlemlenmektedir. Azot atomuna
dogrudan bagli olan He protonlar1 ise 3.63 ppm’de Hc protonlarn ile eslesmesi
sonucunda tglii pik olarak (2H, J=7.2 Hz) bulunmaktadir. Eter kopriisiinde bulunan Hf
metilen protonlart 3.97 ppm’de (4H, J=6.8 Hz) clu pik olarak gozlemlenmektedir. 6.18
ppm’de ise, siibstitiient bulunmayan pirol halkasinin 2 ve 5 konumlarinda yer alan Hf
protonlarina (2H) ait tekli pik goriilmektedir. Bilesigin yapisi ile spektrum uyum

icerisindedir.

5.2.4 8-Biitil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirolin (Monomer-4, My)
sentezi

Monomer-4 kod numarast verilen, 8-Biitil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-
c]pirol, asagidaki tepkimede belirtildigi gibi ii¢ basamakta, dietil 1-bdtil-3,4-
dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin, 1,4-dibrompropan ile niikleofilik yer degistirme
tepkimesiyle elde edilen diester Griintn, hidroliz ve dekarboksilasyon tepkimeleri

sonucunda sentezlenmistir.

HO OH 1. Br/\/\/Br o 0
/Z_g\ K,CO; /DMF (kuru) T
EtOOC— N\~ ~COOEt - 4
CH 2. KOH/ H,0 )
4Hg C,H,

3. Trietanolamin, t~130°C

Ik olarak, Monomer-4-diester tlrevinin sentezi; dietil 1-bitil-3,4-dihidroksipirol-2,5-
dikarboksilatin, 1,4-dibrombdtan ile kuru DMF icerisinde K,COj3 varliginda, alt1 saat
stireyle, 120°C’de 1sitilmasiyla gergeklestirilmistir. Tepkime tamamlandiginda, izole
edilen yagimsi1 ham iirlin, kolon kromatografisi ile saflastirilmistir (Silica Gel 60,
DCM). Tekrar1 gerceklestirilen deneylerde, yukarida verilen deneysel kosullar optimal
kosullar olarak belirlenmis ve hedef {iriin %65 verimle sentezlenmistir. Saf iirliniin yap1

analizi FT-IR, GC-MS ve 'H-NMR ile gerceklestirilmistir.
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Monomer-4-diester tirevinin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 54); 2980, 2960,
2905, 2874 cm™de alifatik C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri yer
almaktadir. 1711 ve 1695 cm™de siddetli ester C=0O gerilme pikleri bulunmaktadir.
1435 cm™de ise siddetli alifatik C-H egilmeleri goriilmektedir. 1308 cm™'de ester
grubu C-O-C asimetrik gerilmeleri, 1255 cm™ de ise yine ester grubu C-O-C simetrik
gerilmelerine ait siddetli absorpsiyon pikleri bulunmaktadir. 1026 cm™ de siddetli eter

C-O simetrik gerilmeleri gdzlemlenmektedir.

Kitle spektrumunda (EK 55); Monomer-4-diester tlrevine ait (M+, C1gH27NOg, m.k:
353.2) 353.2 (%36 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki gézlemlenmektedir. Ester
grubundan 45.0 kitleli C;HsO’nun ayrilmasi sonucunda olusan 308.2 kiitleli
(C16H22NOs)" spektrumda yer almaktadir. Bu parcalanma iiriiniinden 28.0 kiitleli bir
karbonil (C=0) grubunun ayrilmasi sonucunda temel pik olan 280.2 kiitleli
(C1sH22NOy)"  goriilmektedir.  Yapidaki ikinci ester grubundan da 45.0 kitleli
C,HsO’nun ayrilmasi ile diisiik bagil bolluga sahip olan 235.1 kiitleli (C13H17N03)+
meydana gelmektedir. Bu parcalanma rtininden 28.0 kitleli karbonil grubunun
ctkmasi sonucunda 206.1 kiitleli (C1oH17NO,)*  olusmaktadir. Bundan  sonraki
parcalanma driinlerinde, batil grubundan ardarda 29.0 kitleli iki tane CyHs
fraksiyonunun ¢ikmasi ile swrasiyla 178.1 kiitleli (C1oH12NO2)™ ve 150.1 Kiitleli
(CgH;NO>)" meydana gelmektedir ve bilesigin yapisi ile uyum gostermektedir.

e
f
omo
o, /N
g N~ ~COOEt
O 4 h
b

Nihai Griiniin CDCl3 igerisinde alinan *H-NMR spektrumu incelendiginde (EK 56); 0.90
ppm’de biitil grubunda yer alan metil grubuna ait Ha protonlar1 (3H, J=7.6 Hz) iice
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yartlmig olarak goriilmektedir. 1.31 ppm’de Ha ve Hd protonlarina komsu olan Hb
protonlart (2H, J=7.6 Hz), altili pik olarak gozlemlenmektedir. Ester grubuna ait Hc
metil protonlarinin 1.37 ppm’de (6H, J=7.2 Hz) iiglii piki bulunmaktadir. Biitil grubuna
ait Hd metilen protonlar1 1.65 ppm’de (2H) besli pik olarak goriilmektedir. Simetri
diizlemine sahip olan yapida, eter kopriisiinii olusturan metilen gruplarinin He protonlari
(4H) 1.93 ppm’de tekli pik olarak yer almaktadir. Hf metilen protonlar1 ise 4.06 ppm’de
ticlii pik (4H, J=5.6 Hz) seklinde goriilmektedir. Ester grubunda yer alan Hg metilen
grubu protonlart (4H, J=6.8) ise 4.33 ppm’de komsu Hc protonlarinin etkisiyle dorde
yartlmis sekilde bulunmaktadir. Dogrudan azota bagli olan Hh protonlarinin kimyasal
kayma degerinin, yapidaki diger protonlara gore daha diisik alana kaymasi
beklenmektedir. Nitekim spektrumda 4.59 ppm’de tice yarilmis olarak gozlemlenen pik
(2H, J=7.6 Hz) Hh protonlarina aittir.

Monomer-4-dikarboksilik asit tlirevi, bilesigin diester tiirevinin etil alkol igerisindeki
¢oOzeltisinin, su banyosu icerisinde (80°C), KOH ¢ozeltisi ile alti saat siireyle
gerceklestirilen hidroliz tepkimesiyle, yiiksek bir verimle (%92) elde edilmistir. izole
edilen bilesigin erime noktast 166-168°C olarak belirlenmistir. ITK ile yapilan takip

sonucunda, tepkime siiresi optimize edilmistir.

Uriiniin FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 57); 3500-2500 cm™ de genis ve
karakteristik O-H gerilmesine ait absorpsiyon bandi bulunmaktadir. 2954, 2933, 2873
ve 2785 cm™ de alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pikler gdzlemlenmektedir. 1693 ve
1651 cm™ de karboksilik asit C=O gerilmesine ait siddetli pikler bulunmaktadir. 1435
cm™¥de orta siddetli C-H diizlem ici asimetrik egilmesi ile 1355 cm™de yine orta
siddetli C-H diizlem i¢i simetrik egilmelerine ait pikler gézlemlenmektedir. 1263 cm’
Vde siddetli C-O asimetrik gerilmesi, 1041 cm™de ise orta siddetli C-O simetrik

gerilmeleri belirlenmistir.

Son basamakta, Monomer-4-dikarboksilik asitin  dekarboksilasyon tepkimesi
gergeklestirilmistir.  Tepkime, yiiriitiilecegi 130°C  sicaklia Onceden 1sitilarak
hazirlanmis yag banyosunda, azot atmosferi altinda, yiiksek kaynama noktasina sahip ve

inert bir ¢oziici olan trietanolamin icerisinde, ITK ile takip edilerek, katalizor
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kullanilmadan gergeklestirilmistir. Dekarboksilasyon tepkimesinin gerceklestirilecegi
sicakligin belirlenmesi icin Monomer-4-dikarboksilik asit tlrevinin termogravimetrik
analiz  (TGA) ve diferansiyel taramali analiz (DTA) verilerine basvurulmustur.
Monomer-4-dikarboksilik asit i¢in degerlendirme yapilacak olursa (Sekil 5.3),
diferansiyel taramali analiz (DTA) egrisi lizerinde bulunan endoterm pikten alinan
Olciime gore bilesigin erime noktasit 165,5°C olarak belirlenmistir (Erime noktasi cihazi

ile saptanan: 166-168°C).

DTA TGA Temp
uVv mg C
20.00 6.000 — -
\ —— DTA | 600.00
| \ — TGA
Mid Point 122 58C
0.00 N \ Onset 100.68C
4.00 \ Endset 146.36C |
.20.00 \ Weight Loss ;6532;\1 + 400.00
-40.00. 2.00 S p -
()f\u \ | 200.00
-60.00; umx'-'L/\\}*('(xm N —
-0.00 éan, ""\
R S S PPRRNRE 7 (E 0 £ 3 1
-0.00 20.00 40.00 60.00
Time [min]

Sekil 5.3 Monomer-4-dikarboksilik asitin termogrami

Bununla birlikte, ayni grafikte yer alan termogravimetrik analiz egrisinden ise,
122-146°C araliginda (orta nokta: 100°C) molekiilden iki adet CO, grubunun
(m.k: 88 g/mol) ayrilmasina karsilik gelen %29.59’liik [(88/297.3)*100] kiitle kaybina
yaklasik bir degerde parcalanmanin gergeklestigi saptanmistir. Bu  yiizden,
dekarboksilasyon tepkimesinin ylriitiilecegi sicaklik 130°C olarak belirlenmistir. Bu
sicaklikta yrtitiilen dekarboksilasyon sonrasinda elde edilen yagimsi ham {iriin kolon
kromatografisi ile saflastirilmis, yapisi FT-IR, GC-MS ve 'H-NMR analizleri ile

aydmlatilmistir. Tepkime verimi %41 olarak hesaplanmaistir.
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Uriiniin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 58); 2934 ve 2872 cm™ de alifatik C-H
gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri yer almaktadir. 1360 cm™ de ise orta siddetli
alifatik C-H egilmeleri goriilmektedir. Eter grubuna karsilik gelen C-O simetrik

gerilmelerine ait pik ise 1180 cm™ de gézlemlenmektedir.

Kiitle spektrumunda (EK 59); Monomer-4’ye ait M*, C1,H1gNO,, m.k: 209.2) 209.2
(%100 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki, spektrumdaki temel pik olarak da
gbzlemlenmektedir. Molekiilde yer alan eter kopriisiiniin parcalanmasiyla sirasiyla
194.1 Kiitleli (C11H17NO,)", 181.1 kitleli (C1oH1sNO,)*, 167.1 Kiitleli (CoHoNO,)™ ve
153.1 Kiitleli (CgH1oNO2)™ ve 139.1 kiitleli (CgH1oNO)" meydana gelmektedir. Devam
eden parcalanmalar, Monomer-3’e ait kiitle spektrumu degerlendirilmesine de
aciklandig gibi, biitil grubu iizerinden meydana gelmektedir. Spektrum, bilesigin yapisi

ile uyumludur.

me

Monomer-4’iin  CDCl; igerisinde alman 'H-NMR spektrumunda (EK 60); biitil
grubunun ucunda yer alan metil grubundaki Ha protonlar1 (3H, J=7.6 Hz) 0.90 ppm’de
tice yarilmig olarak yer almaktadir. 1.27 ppm’de Ha ve Hc protonlarina komsu metilen
grubuna ait Hb protonlar1 (2H, J=7.6 Hz), altiya yarilmis olarak gorulmektedir. Hb ve
Hf komsulugunda bulunan Hc protonlari ise, 1.64 ppm’de bese yarilmis (2H, J=7.6 Hz)
olarak bulunmaktadir. Eter kopriisiinii olusturan metilen gruplarinin Hd protonlar: (4H)
tice yarilmis olarak 1.89 ppm’de (4H, J=7.2 Hz) g6zlemlenmektedir. Hd metilen
protonlarina komsu He protonlarinin (4H, J=7.2 Hz) kimyasal kayma degeri ise, komsu

heteroatomun perdelememe etkisiyle daha diisiik alana kaymistir ve 3.64 ppm’de yer
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almaktadir. Azota dogrudan bagli olan Hd protonlart ise 3.94 ppm’de Hc protonlari ile
eslesmesi sonucunda t¢lii pik olarak (2H, J=6.8 Hz) bulunmaktadir. 6.10 ppm’de ise,
siibstitiient icermeyen pirol halkasinin 2 ve 5 konumlarinda yer alan Hf protonlarina

(2H) ait tekli pik gézlemlenmektedir.

5.25 12-Biitil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-c]
pirolin (Monomer-5, Ms) sentezi

Monomer-5 kodu ile kisaltilan, 12-Biitil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-
[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-c]pirol, asagidaki tepkimede Ozetlendigi gibi;
dietil 1-btil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin, 2,2’-(Etilendioksi)dietil ditosilat
ile niikleofilik yer degistirme tepkimesiyle elde edilen diester {irliniin, hidroliz ve

dekarboksilasyon tepkimeleri sonucunda {i¢ basamakta sentezlenmistir.

Jd o O O
HO OH OTos TosO (0] O
[\ K,CO; /DMF (kuru)
EtOOC~— >N~ ~COOEt /A
) N
& H, 2. KOH / H,0 |
3. Trietanolamin, t~130°C C4Hy

Gergeklestirilen ilk basamakta, Monomer-5-diester tirevinin eldesi icin; dietil
1-batil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat,  reaktif = olarak  kullanilan  2,2°-
(etilendioksi)dietil ditosilat ile kuru DMF igerisinde K,COj3 varliginda, on alt1 saat
stireyle, 120°C’de 1sitilmistir. Tepkime sonlandirildiginda, izole edilen yagimsi ham
iirtin, kolon kromatografisi ile saflastirilmistir (Silica Gel 60, DCM). Devam eden
deneylerde, yukarida verilen deneysel kosullar optimal kosullar olarak belirlenmis ve
hedef iiriin %60 verimle sentezlenmistir. Saf {iriiniin yap1 analizi FT-IR, GC-MS ve 'H-

NMR ile gerceklestirilmistir.

Monomer-5-diester tirevinin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 61); 2959, 2933,
2902 ve 2873 cm™de alifatik C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri yer
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almaktadir. 1712 cm™de siddetli ester C=0 gerilme piki bulunmaktadur.
1433 cm™ de ise siddetli alifatik C-H egilmeleri gézlemlenmektedir. 1308 cm™ de ester
grubuna ait C-O-C asimetrik gerilmesi, 1255 cm™de ise ester grubu C-O-C simetrik
gerilmesi siddetli bir pik olarak yer almaktadir. 1025 cm™ de siddetli eter C-O simetrik

gerilmesi gorilmektedir.

Kiitle spektrumunda (EK 62); Monomer-5-diester tiirevine ait (M*, CyoH31NOg, m.k:
413.2) 413.2 (%100 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki, ayn1 zamanda temel pik
olarak gozlemlenmektedir. Yapidaki ester grubundan 45.0 kiitleli C,Hs0’nun ayrilmasi
sonucunda olusan (CigHooNO;)" 370.1 kitleli pik goriilmektedir. Bu pargalanma
uriniinden 28.0 kiitleli bir karbonil (C=0) grubunun ayrilmasiyla 340.0 kiitleli
(C17H29NOg)" meydana geldigi belirlenmistir. Yapidaki ikinci ester grubunun da benzer
sekilde 45.0 kiitleli CoHsO kaybetmesi sonucunda 294.1 kiitleli (CisH24NOs)*
olugsmaktadir. Bu iiriinden de 28.0 kiitleli karbonil grubunun ayrilmasi ile 266.1 kiitleli
(C14H24NO4)+ gozlemlenmistir. Akabinde eter kopriilerinin parcalanmasi ile sirasiyla
253.1 kiitleli (C13H19NO4)" ve 207.0 kiitleli (C12H17NO,)"™ olusmaktadir. Devam eden
parcalanma Urinlerinde, bltil grubundan ardarda 29.0 kitleli iki tane C,Hs biriminin
cikmasi ile sirastyla 178.0 kiitleli (C10H12NO,)™ ve 150.0 kiitleli (CgH;NO2)* meydana

gelmektedir ve bilesigin yapist ile uyumludur.

]\
EtOOCl:g\COOCHZCH3
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Monomer-5-diester ~ tiirevinin  CDCl; igerisinde alman *H-NMR  spektrumu
incelendiginde (EK 63); 0.90 ppm’de bitil grubunun ug¢ metil grubunda yer alan Ha
protonlart (3H, J=7.2 Hz) tige yarilmis olarak goriilmektedir. 1.28 ppm’de Ha ve Hd
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protonlarmin komsulugunda bulunan Hb protonlar1 (2H, J=7.6 Hz), altili pik olarak
g0zlemlenmektedir. Ester grubuna ait Hc metil protonlar: ise 1.36 ppm’de (6H, J=7.2
Hz) t¢li pik olarak goriilmektedir. Biitil grubuna ait Hd protonlar1 1.60 ppm’de (2H)
pik coklugu olarak yer almaktadir. Molekiiliin simetrik yapida olmasi sebebiyle eterik
kopride yer alan He metilen protonlart (4H), 3.74 ppm’de tekli pik olarak
gozlemlenmektedir. Hf protonlart ise, 3.80-3.84 ppm aralifinda (4H) pik ¢oklugu olarak
gortlmektedir. 4.10 ppm’de Hg protonlar1 (4H) yer almaktadir. Azota bagli Hh metilen
protonlar1 (2H, J=7.8 Hz) ise 4.30 ppm’de U¢li pik olarak gorulmektedir. Son olarak,
ester grubuna ait Hi metilen protonlari (4H) komsu Hc protonlar: ile esleserek dorde

yarilmis olarak 4.60 ppm’de yer almaktadir.

Monomer-5-dikarboksilik asit turevinin sentezi, diester tirevinin etil alkol icerisindeki
cozeltisinin, su banyosu icerisinde (80°C), KOH cozeltisi ile sekiz saat slreyle
gerceklestirilen hidroliz tepkimesiyle, yiiksek bir verimle (%90) gergeklestirilmistir.

Izole edilen yagimsi bilesigin yapist FT-IR analizi ile belirlenmistir.

Dikarboksilik asit tiirevinin FT-IR spektrumunda (EK 64); 3500-2500 cm™ de yayvan
ve karakteristik O-H gerilmesine ait absorpsiyon bandi goriilmektedir. 2930, 2862 ve
2784 cm™ de alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pikler bulunmaktadir. 1703 ve 1646
cm ™ de karboksilik asit C=0 gerilmesine ait siddetli pikler yer almaktadir. 1438 cm™ de
siddetli C-H diizlem i¢i asimetrik egilmesi ile 1430 cm™ de yine siddetli C-H diizlem igi
simetrik egilmelerine ait pikler goriilmektedir. 1257 cm™de siddetli C-O-C asimetrik

gerilmesi, 1042 cm™t de ise orta siddetli C-O-C simetrik gerilmeleri belirlenmistir.

Uclincti basamakta, Monomer-5-dikarboksilik asitin dekarboksilasyon tepkimesi, 130°C
sicakliga onceden 1sitilarak hazirlanmis yag banyosunda, azot atmosferi altinda, yiiksek
kaynama noktasina sahip ve inert bir ¢dziicii olan trietanolamin icerisinde, ITK ile takip
edilerek, katalizor kullanilmadan gerceklestirilmistir. Dekarboksilasyon tepkimesinin
gerceklestirilecegi sicakligin belirlenmesi igin Monomer-5-dikarboksilik asit tlirevinin
termogravimetrik analiz  (TGA) ve diferansiyel taramali analiz (DTA) verileri

degerlendirilmistir. Monomer-5-dikarboksilik asit i¢in (Sekil 5.4), diferansiyel taramali
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analiz (DTA) egrisi lizerinde yer alan endoterm pikten alinan Ol¢liime gore bilesigin

erime noktas1 136°C olarak belirlenmistir.

DTA TGA Temp
uVv mg C
20.00 10.00 \\ Temp ‘
\ DTA { 600.00
e TGA |
0.00 8.00 \ Mid Point 123.50C
Onset 11687C |
Endset 136.82C
-20.00 6.00 Weight Loss  -2.438mg | RS
23723%
136.08C
-40.00 4.00 ["/_\’
& 200.00
-60.00 2.00 ||()()('/jl\\/l\“('(x)||
Eay
' -0.00
-0.00 20.00 40.00 60.00

Time [min]

Sekil 5.4 Monomer-5-dikarboksilik asitin termogrami

Ayrica, ayn1 grafikte yer alan termogravimetrik analiz egrisinden ise, 123-137°C
araliginda (orta nokta: 117°C) molekiilden iki adet —CO, grubunun (m.k: 88 g/mol)
ayrilmasina karsilik gelen %24.63 [(88/357.36)*100] kiitle kaybina yakin bir degerde
parcalanmanin gergeklestigi saptanmistir. Bu yilizden, dekarboksilasyon tepkimesinin
yiriitillecegi  sicaklik  130°C  olarak belirlenmistir. Bu  sicaklikta  yiiriitiilen
dekarboksilasyon sonrasinda elde edilen yagimsi ham iiriine kolon kromatografisi
uygulanmus, bilesigin yap1 tayini FT-IR, GC-MS ve 'H-NMR analizleri ile
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen optimizasyon ¢alismalarinda elde edilen en yiiksek

verim, %47 olarak belirlenmistir.

Monomer-5’in FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 65); 2983, 2928 ve 2856
cm ™ de alifatik C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri goriilmektedir. 1373 cm”
Vde ise orta siddetli alifatik C-H egilmeleri yer almaktadir. Eter grubuna karsihik gelen

C-O gerilmelerine ait pik ise 1045 cm™ de gozlemlenmektedir.
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Kiitle spektrumunda (EK 66); Monomer-5’ye ait (M*, C14H23sNO4, m.k: 269.2) 269.2
(%100 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki, spektrumdaki temel pik olarak da yer
almaktadir. Yapida oOncelikle eter kopriilerinin parcalanmasiyla once 253.1 kiitleli
(C13H19NO,)*, 240.1 kitleli (C1oH1gNO,)*, 226.1 kiitleli (C1oH2oNOs)*, 212.1 Kiitleli
(C10H16NO,)" meydana gelmektedir. Ardindan yapidan biitil grubu pargalanmalari ile
yiiksek bagil bolluga sahip 155.1 , 139.1, 125.1 ve 112.1 kdtleli pargalanma urunleri
gorilmektedir.  Bilesigin  yapist ile parcalanmalar uyumlu bir bigimde

gerceklesmektedir.

Monomer-5’in CDCl; igerisinde alinan *H-NMR spektrumu incelendiginde (EK 67);
batil grubunun ug metil grubundaki Ha protonlar1 (3H, J=7.2 Hz) 0.91 ppm’de lice
yarilmis olarak bulunmaktadir. 1.28 ppm’de Ha ve Hc protonlarina komsu metilen
grubuna ait Hb protonlar1 (2H, J=7.6 Hz), altiya yarilmis olarak goriilmektedir. Hb ve
Hd metilen protonlarina komsu Hc protonlar ise, 1.66 ppm’de bese yarilmis (2H, J=7.2
Hz) olarak yer almaktadir. Azot atomuna dogrudan bagli olan Hd protonlar1 ise 3.65
ppm’de Hc protonlar1 ile eslesmesi sonucunda Ttglii pik olarak (2H, J=7.2 Hz)
gozlemlenmektedir. Simetrik molekiilde eter kdpriisiine ait He metilen protonlar1 (4H)
tekli pik olarak 3.78 ppm’de yer almaktadir. Hf (iii, 4H, J=8.8 Hz) ve Hg (iii, 4H, J=8.8
Hz, J=4.4 Hz) metilen protonlar1 birbirleriyle esleserek sirasiyla 3.81 ppm ve 4.1
ppm’de gortulmektedir. Substitient icermeyen Hh protonlar1 (2H) ise 6.2 ppm’de tekli

pik olarak yer almaktadir.
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5.2.6  2-Butil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3°,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalinin
(Monomer-6, Mg) sentezi

Kisaltmasi Monomer-6 kodu ile yapilan, 2-Biitil-5,12-dihidro-2-H-
pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalinin ~ sentezi, asagidaki tepkimede
goriilebilecegi  gibi;  dietil  1-bdtil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin, 2,3~
bis(brommetil)kinoksalin ile niikleofilik yer degistirme tepkimesiyle elde edilen diester

urinun, hidroliz ve dekarboksilasyon tepkimeleri sonucunda gergeklestirilmistir.

N
HO OH L @[ rm Q

EtOO0C™ ~N~ ~COOEt K,CO; /DMF (kuru)
64H9 ~ 0 o
2. KOH / H,0 Z—X
3. Trietanolamin, t~160°C / \
N
& H,

Tepkime dizisinin ilk basamaginda, Monomer-6-diester turevi, dietil 1-bdtil-3,4-
dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin,  2,3-bis(brommetil)kinoksalin ile  kuru DMF
icerisinde K;COj3 varliginda, sekiz saat siireyle, 110°C’de 1sitilmasiyla basarili bir
bicimde elde edilmistir. izole edilen iiriiniin erime noktast 145-147°C olarak

belirlenmistir. Tepkimenin verimi ise %88 olarak hesaplanmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 68); 2962, 2932 ve 2872 cm™ de alifatik
C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri bulunmaktadir. 1713, 1689 cm™ de
siddetli ester C=0 gerilme pikleri goriilmektedir. 1463 ve 1439 cm™ de ise siddetli
alifatik C-H egilmeleri gozlemlenmektedir. 1309 cm’ alifatik C-H duzlem igi simetrik
egilmesi, 1263 ve 1256 cm™de ise ester grubu C-O-C asimetrik gerilmelerine ait
siddetli pikler olarak yer almaktadir. 1153 cm™de ester grubu C-O-C simetrik
gerilmesi, 1069 ve 1031 cm™ de ise siddetli eter C-O gerilmeleri bulunmaktadir.
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Kiitle spektrumunda (EK 69); Monomer-6-diester tiirevine ait (M*, Cy7H27N30s, m.k:
453.2) 453.2 (%90 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki gdzlemlenmektedir. Yapidan
73.0 katleli CO,CH,CH3 grubunun ayrilmasi ile 380.2 kiitleli (C24H22N304)+ meydana
gelmektedir. ikinci ester grubuna ait 45.0 kiitleli C,HsO grubunun ayrilmasi sonucunda
ise 338.1 kutleli (C22H17N303)+ olugsmaktadir. 297.1 kiitleli temel pik ise bu yapidan
karbonil grubunun ayrilmas: ile (C21H17N302)+ gozlemlenmektedir. Devam eden
parcalanmalarda, dncelikle biitil grubunun yapidan ayrildigi, ardindan kinoksalin halka
sistemine ait 130.1 Kiitleli (CgHgNz™ olusumu goriilmektedir. Spektrum bilesigin

yapisini desteklemektedir.

h

&

N

Oy
EtOOCM\COOCH2CH3

o
Monomer-6-diester  tlrevinin  CDClz icerisinde alinan 'H-NMR spektrumu
incelendiginde (EK 70); 0.90 ppm’de bitil grubunun ug¢ metil grubunda yer alan Ha
protonlart (3H, J=7.2 Hz) ugli pik olarak goriilmektedir. 1.29 ppm’de Ha ve Hd
protonlarma komsu Hb protonlar1 (2H, J=7.9 Hz), altil1 pik olarak bulunmaktadir. Ester
grubuna ait Hc metil protonlar1 ise 1.43 ppm’de (6H, J=6.8 Hz) Ucli pik olarak
goriilmektedir. Biitil grubuna ait Hd metilen protonlar1 1.63 ppm’de (2H, J=7.6 Hz)
besli pik olarak yer almaktadir. Ester grubuna ait He metilen protonlari (4H, J=7.2 Hz)
komsu Hc protonlar: ile esleserek dorde yarilmis olarak 4.37 ppm’de bulunmaktadir.

Azot atomuna bagli Hf metilen protonlar1 (2H, J=7.8 Hz) ise 4.60 ppm’de U¢li pik

olarak goriilmektedir. Eter kopriisiinii olusturan Hg metilen protonlar1 (4H) tekli pik
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olarak 5.74 ppm’de yer almaktadir. Aromatik halkaya ait Hh protonlar1 (2H) ikilinin
ikilisi olarak 7.78 ppm’de, Hi protonlar1 (2H) ise 8.07 ppm’de gozlemlenmektedir.

Ikinci basamakta, Monomer-6-dikarboksilik asit tiirevinin sentezi gerceklestirilmistir.
Hidroliz tepkimesi; KOH ve etil alkol varliginda, bes saat siireyle, 80°C’de
gerceklestirilmistir. izole edilen bilesigin erime noktast 199°C olarak belirlenmistir.

Tepkime verimi ise %95’tir. Bilesigin yapist FT-IR analizi ile kanitlanmistr.

Uriiniin FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 71); 3500-2500 cm™ de genis ve
karakteristik O-H gerilmesine ait absorpsiyon bandi bulunmaktadir. 2961, 2931 ve 2873
cmtde alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pikler goriilmektedir. 1705 cm™de
karboksilik asit C=0 gerilmesine ait siddetli pikler yer almaktadir. 1440 cm™ de siddetli
C-H diizlem i¢i asimetrik egilmesi ile 1354 cm™de yine siddetli C-H diizlem igi
simetrik egilmesine ait pikler goriilmektedir. 1237cm™de siddetli C-O asimetrik

gerilmesi, 1074 cm™ de ise orta siddetli C-O simetrik gerilmeleri gozlemlenmektedir.

Son basamakta, Monomer-6-dikarboksilik asitin dekarboksilasyon tepkimesi, 160°C
sicakliga onceden 1sitilarak hazirlanmig yag banyosunda, azot atmosferi altinda, yiiksek
kaynama noktasina sahip ve inert bir ¢dziicii olan trietanolamin igerisinde, ITK ile takip
edilerek, katalizor ilave edilmeden gerceklestirilmistir. Dekarboksilasyon tepkimesinin
gerceklestirilecegi sicakligin belirlenmesi igin Monomer-6-dikarboksilik asit tlirevinin
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali analiz (DTA) verileri
degerlendirilmistir. Monomer-6-dikarboksilik asit i¢in (Sekil 5.5), diferansiyel taramali
analiz (DTA) egrisi lizerindeki endoterm pikten alinan Ol¢limden, bilesigin erime

noktast 196.5°C olarak belirlenmistir (Erime noktasi cihazi ile saptanan: 199°C).
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Sekil 5.5 Monomer-6-dikarboksilik asitin termogrami

Ayrica, ayn grafikte yer alan termogravimetrik analiz egrisinden ise, 186-198°C
araliginda (orta nokta: 190°C) molekiilden iki adet CO, grubunun (m.k: 88 g/mol)
ayrilmasina karsilik gelen %22.16 [(88/397.13)*100] kiitle kaybina yakin bir degerde
parcalanmanin gergeklestigi saptanmistir. Dekarboksilasyon tepkimesinin yiiriitiilecegi
sicaklik  160°C olarak belirlenmistir. Bu sicaklikta yiirlitiilen dekarboksilasyon
sonrasinda elde edilen ham iirlin kolon kromatografisi ile saflagtirilmis, erime noktasi
98°C olarak belirlenmistir. Tepkime verimi ise %65 olarak hesaplanmistir. Nihai
iiriiniin yapis1 FT-IR, GC-MS, 'H-NMR ve *C-NMR teknikleri ile aydmlatilmistir.

Tepkime verimi ise %65 olarak belirlenmistir.

Monomer-6’nin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 72); 3015 cm™ de zay1f aromatik
C-H gerilmesi goriilmektedir. 2964, 2942, 2924 ve 2870 cm™ de alifatik C-H
gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri bulunmaktadir. 1352 cm™* de siddetli alifatik
C-H diizlem igi egilmeleri yer almaktadir. Eter grubuna karsilik gelen C-O gerilmelerine

ait zayif absorpsiyon piki ise 1019 cm™ de gériilmektedir.

Kiitle spektrumunda (EK 73); Monomer-6’ya ait (M, C1gH19N30,, m.k: 309.2) 309.2
(%65 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki goriilmektedir. Yapidaki ilk boliinme, eter
kopriileri lizerinden gergeklesmektedir. Nitekim spektrumdaki 169.1 kiitleli temel pik,
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bu parcalanma sonucunda geriye kalan ve N-Biitilpirol halka sistemini iceren
(CgH1sNO)™a aittir. Devam eden boliinmeler, oncelikle pirol halkasinin 3 ve 4
konumlarinda bulunan CH»-O grubunun ayrilmasiyla 139.1 kiitleli (CgH13NO)* ve
oksijenin ayrilmasi ile 123.1 kiitleli (CgH13N)* olusumunu, ardindan biitil grubunun
kademeli olarak bilesikten ayrilmasini icermektedir. Yap1 boliinmeleri, bilesikle uyumlu

bir bicimde gerceklesmektedir.

Nihai Griin olan Monomer-6’nin CDCl; igerisinde alman *H-NMR spektrumu
degerlendirildiginde (EK 74); biitil grubunun u¢ metil grubunda yer alan Ha protonlar1
(38H, J=7.5 Hz) 0.91 ppm’de iige yarilmis olarak goériilmektedir. 1.30 ppm’de Ha ve Hc
protonlarinin komsulugunda bulunan metilen grubuna ait Hb protonlar1 (2H, J=7.9 Hz),
alttya yarilmis olarak yer almaktadir. Hb ve Hd metilen protonlarina komsu Hc
protonlar1 ise, 1.65 ppm’de besli pik (2H, J=7.8 Hz) olarak bulunmaktadir. Pirol
halkasinin azot atomuna dogrudan bagli olan Hd protonlar1 ise 3.65 ppm’de Hc
protonlart ile eslesmesi sonucunda iiclii pik olarak (2H, J=7.5 Hz) goriilmektedir. Eter
koprusiinde yer alan He metilen protonlar1 (4H) tekli pik olarak 5.5 ppm’de yer
almaktadir. Siibstitiient igermeyen pirol halkasina ait Hf protonlar1 (2H), 6.2 ppm’de
tekli pik olarak gorilmektedir. Aromatik halkaya ait Hg (ii, 2H) ve Hh (ii, 2H)
protonlari birbirleriyle esleserek sirasiyla 7.75 ppm ve 8.00 ppm’de temsil edilmektedir.

226



)@
G v r
-

2

—-2
OFD

—
—
== IS

[}
=

Bilesigin *C-NMR spektrumunda (EK 75); Biitil grubuna ait Ca karbonu 13.8 ppm’de,
Ca karbonuna komsu Cb karbonu 20.0 ppm’de, Cc karbonu 33.3 ppm’de ve Cd karbonu
ise 50.3 ppm’de rezonansa gelmektedir. Eter koprisunde yer alan Ce karbonu 76.8
ppm’de, pirol halkasinin 2 ve 5 pozisyonlarinda bulunan Cf karbonlar1 136.2 ppm’de,
yine pirol halkasinin 3 ve 4 pozisyonlarinda bulunan Cg karbonlar1 ise 106.1 ppm’de
gorilmektedir. Kinoksalin halkasi iizerinde bulunan Ch karbonlar1 130.4 ppm’de, Ci
karbonlar1 152.4 ppm’de, Cj karbonlar1 141.4 ppm’de ve son olarak da Ck karbonlar1
129.1 ppm’de bulunmaktadir.

5.2.7 2-Metil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3°,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b] kinoksalinin
(Monomer-7, M) sentezi

Monomer-7  kodlu  2-Metil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-
b]kinoksalinin  sentezi, asagidaki tepkimede goOsterilen; dietil  1-metil-3,4-
dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin, 2,3-bis(brommetil)kinoksalin ile nukleofilik yer
degistirme tepkimesiyle elde edilen diester iirlinlin, sirasiyla hidroliz ve

dekarboksilasyon tepkimeleri sonucunda basarili bir bigimde tamamlanmustir.
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Tepkime serisinin ilk basamaginda, Monomer-7-diester tirevinin elde edilmesi igin,
dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat, 2,3-bis(brommetil)kinoksalin ile
kuru DMF icerisinde ve K,COj3; varliginda, bes saat siireyle, 120°C’de 1sitilmistir.
Sentezlenen tirlinlin erime noktast 168-170°C olarak belirlenmistir. Tepkimede ulagilan

en yiiksek verim ise %87 olarak hesaplanmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 76); 2980 ve 2920 cm™ de alifatik C-H
gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri goriilmektedir. 1716 cm™ de siddetli ester
C=0 gerilme piki yer almaktadir. 1444 ve 1416 cm™ de ise orta siddetli alifatik C-H
egilmeleri gozlemlenmektedir. 1356 cm™de orta siddetli C-H diizlem ici simetrik
egilmesi, 1254 cm™de ise ester grubu C-O-C asimetrik gerilmelerini temsil eden
siddetli pikler goriilmektedir. 1159 cm™ de orta siddetli ester C-O-C simetrik gerilmeleri
bulunmaktadir. 1068 ve 1021 cm™ de ise siddetli eter C-O gerilmeleri yer almaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 77); Monomer-7-diester tiirevine ait (M*, Co1H,1N3Og, m.k:
411.0) 411.2 (%100 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki, ayn1 zamanda temel pik
olarak gozlemlenmektedir. Bilesikten 73.0 kiitleli CO,CH,CHj; grubunun ayrilmasi ile
338.1 kiitleli (C1gH16N304 " meydana gelmektedir. Ikinci ester grubuna ait 45.0 kiitleli
C2HsO grubunun ayrilmasi sonucunda ise 293.1 kutleli (C16H11N303)+ olusmaktadir.
264.1 kiitleli pik ise bu yapidan karbonil grubunun ayrilmasi ile (CisHiiN3Op'
gbzlemlenmektedir. Devam eden parcalanmalarda, oncelikle biitil grubunun yapidan
ayrildigi, ardindan kinoksalin halka sistemine ait 130.1 kutleli (C8H6N2)+’n1n olusumu

goriilmektedir. Spektrum bilesigin yapisini desteklemektedir.
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Monomer-7-diester tiirevinin CDCl; igerisinde alman *H-NMR spektrumuna bakilacak
olursa (EK 78); ester grubuna ait Ha metil protonlar1 1.42 ppm’de (6H, J=6.8 Hz) tcli
pik olarak yer almaktadir. Pirol halkasindaki azot atomuna bagli olan metil grubuna ait
Hb protonlar1 4.10 ppm’de (3H) tekli pik olarak gorilmektedir. Ester grubuna ait Hc
metilen protonlar1 ise (4H, J=7.2 Hz) komsu Hc protonlar ile esleserek dérde yarilmis
olarak 4.37 ppm’de bulunmaktadir. Eter kopriisiinii olusturan Hd metilen protonlari
(4H) tekli pik olarak 5.75 ppm’de yer almaktadir. Aromatik halkada bulunan He
protonlar1 (2H) ikilinin ikilisi olarak 7.80 ppm’de, Hf protonlar1 (2H) ise 8.16 ppm’de
gorulmektedir.

Ikinci basamakta, Monomer-7-diester tiirevinin KOH ve etil alkol icerisinde, bes saat
stiren ve 80°C’de gerceklestirilen hidroliz tepkimesi yiiriitiilmiistiir. Izole edilen iiriiniin
erime noktast 205-208°C olarak belirlenmistir. Tepkime verimi ise %91 olarak

hesaplanmistir. Bilesigin yapisal analizi FT-IR analizi ile gergeklestirilmistir.

Uriiniin FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 79); 3500-2500 cm™ de yayvan ve
karakteristik O-H gerilmesine ait absorpsiyon bandi goriilmektedir. 2966 ve 2923 cm’
Yde alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pikler bulunmaktadir. 1709 cm™ de karboksilik
asit C=0 gerilmesine ait siddetli pik yer almaktadir. 1427 cm™ de siddetli C-H diizlem
ici asimetrik egilmesi ile 1359 cm™de yine siddetli C-H dizlem ici simetrik

egilmelerine ait pikler gozlemlenmektedir. 1227cm™de siddetli C-O asimetrik
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gerilmesi, 1073 cm'de ise orta siddetli C-O simetrik gerilmeleri, yapiy1

desteklemektedir.

Uclincii  basamakta, dekarboksilasyon tepkimesi 160°C’de, o6nceden 1sitilarak
hazirlanmis yag banyosunda, azot atmosferi altinda, trietanolamin igerisinde, ITK ile
takip edilerek, katalizor kullanilmadan gergeklestirilmistir. Dekarboksilasyon
tepkimesinin gergeklestirilecegi sicakligin belirlenmesi igin Monomer-7-dikarboksilik
asit tdrevinin termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali analiz (DTA)
verileri gozden geg¢irilmistir. Monomer-7-dikarboksilik asit icin (EK 145), diferansiyel
taramali analiz (DTA) egrisi iizerindeki endoterm pikten alinan 6l¢lim sonucunda,
bilesigin erime noktas1 210°C olarak belirlenmistir (Erime noktasi cihazi ile saptanan:

205-208°C).
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Sekil 5.6 Monomer-7-dikarboksilik asitin termogrami

Diger taraftan, aym grafikte yer alan termogravimetrik analiz egrisinden ise,
195-214°C araliginda (orta nokta: 202°C) molekulden iki adet CO, grubunun
(m.k: 88 g/mol) ayrilmasina karsilik gelen %24.79 [(88/355.08)*100] kiitle kaybina
yakin bir degerde pargalanmanin gergeklestigi goriilmektedir.  Dekarboksilasyon

tepkimesinin ylriitiilecegi sicaklik 160°C olarak belirlenmistir. Bu sicaklikta yiiriitiilen
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dekarboksilasyon sonrasinda elde edilen ham iriin kolon kromatografisi ile
saflastirilmis, izole edilen bilesigin erime noktast 100-102°C olarak saptanmistir.
Tepkimede elde edilen en yiiksek verim ise %70’dir. Bilesigin yapis1 FT-IR, GC-MS ve

'H-NMR analizleri ile belirlenmistir.

Monomer-7’mn FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 80); 3143 ve 3050 cm™ de zayif
aromatik C-H gerilmeleri gériillmektedir. 2954, 2920 ve 2850 cm™de alifatik C-H
gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri bulunmaktadir. 1350 cm™ de siddetli alifatik
C-H diizlem i¢i egilmeleri yer almaktadir. Eter grubuna karsilik gelen C-O simetrik

gerilmelerine ait orta siddetli absorpsiyon piki ise 1016 cm™ de gdzlemlenmektedir.

Kiitle spektrumunda (EK 81); Monomer-7’ye ait (M, C15sH13N30,, m.k: 267.1) 267.1
(%100 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki, temel pik olarak da goriilmektedir.
Yapidaki pargalanmalar, tipki Monomer-6’da gozlemlendigi gibi, eter kopriileri
tizerinden gergeklesmektedir. Spektrumdaki 169.1 kutleli temel pik, bu pargalanma
sonucunda geriye kalan ve N-Metilpirol halka sistemini de igeren (CoH1sNO,)™a aittir.
Devam eden boliinmeler, oncelikle pirol halkasinin 3 ve 4 konumlarinda bulunan CH,-
O grubunun ayrilmasiyla 139.1 kiitleli (CgH13NO)" ve ardindan pirol ve kinoksalin

halkalarinin kademeli olarak pargalanmasini igermektedir.

Monomer 7’°nin CDCls igerisinde alinan *H-NMR spektrumu degerlendirildiginde (EK

82); pirol halkasinin azot atomuna dogrudan bagli olan Ha metil protonlar1 3.43 ppm’de
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tekli pik olarak (3H) goriilmektedir. Eter kopriisiinde yer alan Hb metilen protonlari
(4H) yine tekli pik olarak 5.60 ppm’de yer almaktadir. Siibstitiient igermeyen pirol
halkasina ait Hc protonlar1 (2H), 6.1 ppm’de tekli pik olarak goérilmektedir. Aromatik
halkaya ait Hd (ii, 2H) ve He (i1, 2H) protonlar1 birbirleriyle esleserek sirasiyla 7.75
ppm ve 8.06 ppm’de temsil edilmektedir.

5.2.8 2-Bitil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirolin  (Monomer-8,
Ms) sentezi

Monomer-8 olarak kisaltilan  2-Bdtil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-
c]pirolun sentezi, asagidaki tepkimede gosterilen; dietil 1-bdtil-3,4-dihidroksipirol-2,5-
dikarboksilatin, 1,2-bis(borommetil)benzen ile niikleofilik yer degistirme tepkimesi
sonucunda elde edilen diester Grunun, hidroliz ve dekarboksilasyon tepkimeleri

sonucunda basarili bir bigimde gergeklestirilmistir.

CH,Br
HO  OH L @[

Et00C N COOEt K,CO; /DMF (kuru) O, o
C,H, - 2/ \i
2. KOH / H,0 N
. . . ~ 0 I
3. Trietanolamin, t~135°C CH,
Tepkimenin ilk basamaginda, Monomer-8-diester tlirevi eldesinde, dietil 1-

batil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin, 1,2-bis(borommetil)benzen ile kuru DMF
ve KyCOj3 varliginda, alt1 saat siireyle, 120°C’de niikleofilik yer degistirme tepkimesi
gerceklestirilmistir.  Tepkime tamamlandiginda, izole edilen ham iiriin, kolon
kromatografisi ile saflastirilmistir (Silica Gel 60, DCM). Uriiniin erime noktas1 65-68°C
olarak belirlenmistir. Devam eden deneylerde, yukarida verilen deneysel kosullar
optimal kosullar olarak belirlenmis ve hedef {iriin en fazla %78 verimle sentezlenmistir.

Saf {irliniin yap1 analizi FT-IR, GC-MS ve 'H-NMR ile gergeklestirilmistir.
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Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 83); 2987, 2961, 2933 ve 2870 cm™ de alifatik C-H
gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri yer almaktadir. 1709 ve 1689 cm™ de siddetli
ester C=0O gerilme pikleri bulunmaktadir. 1438 cm™ de ise orta siddetli alifatik C-H
egilmeleri gézlemlenmektedir. 1312 ecm™*de C-H diizlem ic¢i simetrik egilmesi, 1245
cmde ise ester grubu C-O-C asimetrik gerilmelerini temsil eden siddetli pikler
gorilmektedir. 1039 cm™de ester grubu C-O-C simetrik gerilmelerini temsil eden

siddetli pik ve 1025 em ™ de ise, siddetli eter C-O simetrik gerilmeleri yer almaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 84); Monomer-8-diester tiirevine ait (M*, CyH2;NOg, m.k:
401.3) 401.3 (%70 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki goriilmektedir. Bilesikten
45.0 kitleli C,HsO grubunun ayrilmasi ile 356.1 kiitleli (C20H22N06)+ meydana
gelmektedir. Bu pargalanma firiiniinden 28.0 kiitleli bir C=O grubunun ayrilmasiyla
olusan 328.1 kitleli (C19H22N05)+’a ait pik de spektrumda goriilmektedir. ikinci ester
grubundan 45.0 kutleli C,HsO grubunun ayrilmasi sonucunda ise 283.1 Kkiitleli
(C17H17NO4" diisiik bagil bolluga sahip olarak bulunmaktadir. Yapidaki biitil
grubundan 27  kdtleli C,Hs’in  ayrilmasiyla, 245.1  kiitleli (C5H12NO4)+
gozlemlenmektedir. Devam eden parcalanmalar da, yapiyla uyumlu olarak meydana
gelmektedir. Nitekim ksilen halkasma ait 104.1 kiitleli (CgHg)"™ spektrumda temel pik
olarak gorulmektedir.

h

g
0O O

/B
EtOOC— N~ ~COOCH,CH;
e C

d 1

Monomer-8-diester  tiirevinin  CDCl; icerisinde alman *H-NMR  spektrumu
degerlendirildiginde (EK 85); 0.87 ppm’de biitil grubunda yer alan Ha protonlar1 (3H,
J=7.6 Hz) clu pik olarak gortlmektedir. 1.24 ppm’de Ha ve Hd protonlarina komsu Hb
protonlar1 (2H, J=7.9 Hz), altili pik olarak bulunmaktadir. Ester grubuna ait Hc metil
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protonlari 1.40 ppm’de (6H, J=6.8 Hz) Uclu pik olarak goérilmektedir. Butil grubuna ait
Hd metilen protonlar1 1.60 ppm’de (2H, J=7.6 Hz) besli pik olarak gézlemlenmektedir.
Ester grubuna ait He metilen protonlar1 (4H, J=7.2 Hz) komsu Hc protonlar ile
esleserek dorde yarilmis olarak 4.33 ppm’de bulunmaktadir. Azot atomuna bagli Hf
metilen protonlart (2H, J=7.8 Hz) ise 4.53 ppm’de U¢lu pik olarak gortilmektedir. Eter
kopriisiinii olusturan Hg metilen protonlari (4H) tekli pik olarak 5.48 ppm’de yer
almaktadir. Aromatik halkaya ait Hh protonlar1 (2H) ikilinin ikilisi olarak 7.22 ppm’de,
Hi protonlar1 (2H) ise 7.34 ppm’de bulunmaktadir.

Ikinci basamakta, Monomer-8-dikarboksilik asit tiirevinin sentezi igin, diester tiirevinin
etil alkol igerisindeki ¢ozeltisinin, su banyosu igerisinde (80°C), KOH ¢ozeltisi ile bes
saat siireyle gerceklestirilen hidroliz tepkimesiyle, yiliksek bir verimle (%97)
gerceklestirilmistir. Izole edilen bilesigin erime noktas1 148-149°C olarak saptanmistir.

Yapist ise FT-IR analizi ile aydinlatilmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 86); 3500-2500 cm™de yayvan ve
karakteristik O-H gerilmesine ait absorpsiyon bandi goriilmektedir. 3063 cm™de
aromatik C-H gerilmesine ait zayif pik bulunmaktadir. 2969, 2955, 2931 ve 2870 cm’
Yde alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pikler yer almaktadir. 1687 cm™ de karboksilik
asit C=0 gerilmesine ait siddetli pik temsil edilmektedir. 1439 cm™de siddetli C-H
diizlem i¢i asimetrik egilmesi ile 1343 cm™de yine siddetli C-H diizlem ici simetrik
egilmelerine ait pikler goézlemlenmektedir. 1253cm™de siddetli C-O asimetrik
gerilmesi, 1041 cm'de ise orta siddetli C-O simetrik gerilmeleri, yapiy1
desteklemektedir.

Son basamak, Monomer-8-dikarboksilik asit turevinin dekarboksilasyon tepkimesini
icermektedir. Bu amagla gerceklestirilen tepkimede optimum kosullar, 135°C sicakliga
onceden 1sitilarak hazirlanmig yag banyosunda, azot atmosferi altinda, trietanolamin
icerisinde, ITK ile takip edilerek, Kkatalizér kullanilmadan elde edilmistir.
Dekarboksilasyon tepkimesinin  gergeklestirilecegi  sicakligin  belirlenmesi  igin
Monomer-8-dikarboksilik asit tlrevinin termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel

taramali analiz (DTA) verilerine bagvurulmustur. Monomer-8-dikarboksilik asit igin
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(Sekil 5.7), diferansiyel taramali analiz (DTA) egrisi lizerindeki endoterm pikten alinan
Olctimden, bilesigin erime noktasi 152°C olarak belirlenmistir (Erime noktasi cihazi ile

saptanan: 148-149°C).

140-151°C
araliginda (orta nokta: 142°C) molekiilden iki adet CO, grubunun (m.k: 88 g/mol)
ayrilmasia karsilik gelen %25.48 [(88/345.35)*100] kiitle kaybina yakin bir degerde

Ayrica, aym grafikte yer alan termogravimetrik analiz egrisinden ise,

gerceklestigi  goriilmektedir.  Dekarboksilasyon  tepkimesinin

sicaklik 135°C

dekarboksilasyon sonrasinda izole edilen yagimsi ham {iriin kolon kromatografisi ile

parcalanmanin

yiiriitiilecegi olarak belirlenmistir. Bu sicaklikta yiiriitiilen

saflastirilmistir. Tepkimede elde edilen en yiiksek verim %43 olarak belirlenmistir.

Bilesigin yapisi FT-IR, GC-MS, 'H-NMR ve BC-NMR tekniklerinden yararlanilarak

aydmlatilmistir.
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Sekil 5.7 Monomer-8-dikarboksilik asitin termogrami

Monomer-8’in FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 87); 2958 ve 2871 cm™de
alifatik C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri goriillmektedir. 1354 cm™ de
siddetli alifatik C-H diizlem i¢i egilmeleri bulunmaktadir. Eter grubuna karsilik gelen
C-O simetrik gerilmelerine ait orta siddetli absorpsiyon piki ise 1015 cm ™ de yer

almaktadir.
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Kiitle spektrumunda (EK 88); Monomer-8’e ait (M*, C1gH19N30,, m.k: 257.1) 257.1
(%100 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki, ayn1 zamanda temel pik olarak da
gorilmektedir. Par¢alanmalarin, oncelikle eter kopriisii lizerinden meydana geldigi
diistiniilmektedir. Nitekim yapidan biitil grubunun kopmasi ilk olarak gerceklesiyor
olsaydi, spektrumda 242.1, 228.1, 214.1 kiitleli parcalanmalarin net bir bigimde
goriinmesi gerekmektedir. Spektrumda yer alan 186.1 kiitleli yiiksek bagil bolluga sahip
pik, (C12H13sNO)™ parcalanma (riiniine aittir. Devam eden parcalanmalar bu yap:
{izerinden meydana gelmektedir. Ksilen halkasina ait 104.1 kiitleli (CgHg)"de,
spektrumda yiiksek bagil bolluga sahip bir pik olarak gdzlemlenmektedir. Spektrum,
yapt ile uyumludur.

Nihai Uriin Monomer 8’in CDCl; igerisinde alinan *H-NMR spektrumu incelendiginde
(EK 89); biitil grubunun u¢ metil grubunda yer alan Ha protonlar1 (3H, J=7.6 Hz) 0.87
ppm’de iige yarilmis olarak yer almaktadir. 1.23 ppm’de Ha ve Hc protonlarinin
komsulugunda bulunan metilen grubuna ait Hb protonlar1 (2H, J=7.9 Hz), altiya
yarilmis olarak bulunmaktadir. Hb ve Hd metilen protonlarina komsu Hc protonlart ise,
1.60 ppm’de besli pik (2H, J=7.6 Hz) olarakyer almaktadir. Azota dogrudan bagli olan
Hd protonlar1 ise 3.57 ppm’de Hc protonlar ile esleserek, iiclii pik olarak (2H, J=7.2
Hz) goriilmektedir. Eter kopriisiinde yer alan He metilen protonlar1 (4H) tekli pik olarak
5.29 ppm’de yer almaktadir. Siibstitiient icermeyen pirol halkasina ait Hf protonlari
(2H), 6.10 ppm’de tekli pik olarak gortlmektedir. Aromatik halkaya ait Hg (4H)
protonlar birbirleriyle esleserek 7.25 ppm’de pik ¢oklugu seklinde temsil edilmektedir.
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Bilesigin "*C-NMR spektrumuna bakilacak olursa (EK 90); Biitil grubuna ait Ca
karbonu 13.8 ppm’de, Ca karbonuna komsu Cb karbonu 20.0 ppm’de, Cc karbonu 33.4
ppm’de ve Cd karbonu ise 50.2 ppm’de rezonansa gelmektedir. Eter koprisunde yer
alan Ce karbonu 75.2 ppm’de, pirol halkasinin 3 ve 4 pozisyonlarinda bulunan Cf
karbonlar1 106.1 ppm’de, yine pirol halkasinin 2 ve 5 pozisyonlarinda bulunan Cg
karbonlar1 ise 128.6 ppm’de goriilmektedir. Benzen iizerinde bulunan Ch karbonlar
130.3 ppm’de, Ci karbonlar1 135.8 ppm’de ve Cj karbonlart ise 136.9 ppm’de yer

almaktadir.

5.2.9 2-Metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirolin (Monomer-9,
My) sentezi

Monomer-9 kodu verilerek kisaltilan 2-Metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]
benzodioksosino[3,4-c]piroliin sentezi, asagidaki tepkimede gosterilen; dietil 1-metil-
3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin, 1,2-bis(brommetil)benzen ile nikleofilik yer
degistirme tepkimesi sonucunda elde edilen diester Grunun, hidroliz ve

dekarboksilasyon tepkimeleri sonucunda gergeklestirilmistir.
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3. Trietanolamin, t~135°C éHs

Tk olarak, dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat ile 1,2-
bis(brommetil)benzenin, kuru DMF igerisinde K,COj3; varliginda, bes saat siireyle,
110°C’de 1sitilmasiyla Monomer-9-diester tiirevi basarili bir bigcimde sentezlenmistir.
ITK ile kontrol edilen tepkime tamamlandiginda, izole edilen ham iiriin, dietil eterden
kristallendirilerek saflastirilmistir. Bilesigin erime noktas1 72-75°C olarak belirlenmis
ve tepkime verim %77 olarak belirlenmistir. Saf iirlinlin yap1 analizi FT-IR ve GC-MS

ile gerceklestirilmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 91); 2992, 2981, 2974, 2936, 2872
ve 2845 cm™de alifatik C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri goriilmektedir.
1709 cm™ de siddetli ester C=O gerilme piki yer almaktadir. 1445 ve 1416 cm™ de ise
orta siddetli alifatik C-H egilmeleri gozlemlenmektedir. 1349 cm™ de C-H diizlem igi
simetrik egilmesi, 1249 cm™de ise ester grubu C-O-C asimetrik gerilmelerini temsil
eden siddetli pikler goriilmektedir. 1160 cm™ de ester grubu C-O-C simetrik gerilmesi

ve 1033 cm™ de siddetli eter C-O simetrik gerilmesi bulunmaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 92); Monomer-9-diester tiirevine ait (M*, C1oH2:NQOg, m.k:
359.1) 359.1 (%65 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki gozlemlenmektedir. Ilk
parcalanma urund 45.0 kitleli C;HsO grubunun ayrilmas: ile meydana gelen
(C17H16NOs)"’tir. Bu yapidan 28.0 kiitleli C=0 grubunun ayrilmasi ile 286.1 Kiitleli
(C15H15NO4)+ olugmaktadir. Yapidan ikinci ester grubunun da benzer sekilde ayrilmasi
sonucunda 213.1 kiitleli diisiik bagil bolluga sahip (C12H11NOy" de gorilmektedir.
Spektrumdaki diger parcalanmalar da yapiyla uyum gostermektedir. Temel pik ise,
ksilen halkasina ait 104.1 kutleli (C8H8)+’dir.
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Tepkime serisinin ikinci adimi olan hidroliz basamagi, Monomer-9-diester tlrevinin
KOH ve EtOH varliginda, su banyosu icerisinde (80°C), alt1 saatte tamamlanmis ve
nihai Urin yiksek bir verimle (%85) elde edilmistir. Erime noktasinin 136-137°C

oldugu belirlenmistir. Bilesigin yapisi ise FT-IR analizi ile aydinlatilmistir.

Uriiniin FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 93); 3200-2500 cm™ de yayvan ve
karakteristik O-H gerilmesine ait absorpsiyon bandi goriilmektedir. 2938 ve 2876 cm’
Yde alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pikler bulunmaktadir. 1705 cm™ de karboksilik
asit C=0O gerilmesine ait siddetli pik goriilmektedir. 1426 cm™ de siddetli C-H diizlem
ici asimetrik egilmesi ile 1350 cm™de yine siddetli C-H dizlem ici simetrik
egilmelerine ait pikler yer almaktadir. 1265 cm™ de siddetli C-O asimetrik gerilmesi,

1033 cm™ de ise orta siddetli C-O simetrik gerilmeleri, yapiy: desteklemektedir.

Son basamakta, Monomer-9-dikarboksilik asit tirevinin, azot atmosferinde,
trietanolamin icerisinde, énceden 135°C’ye 1sitilmis yag banyosunda dekarboksilasyon
tepkimesi  gerceklestirilmistir. Izole edilen yagims: karakterdeki iiriin kolon
kromatografisi ile saflastirilmistir. Dekarboksilasyon tepkimesinin gerceklestirilecegi
sicakligin belirlenmesi i¢in Monomer-9-dikarboksilik asit tiirevinin termogravimetrik
analiz (TGA) ve diferansiyel taramali analiz (DTA) verileri degerlendirilmistir.
Monomer-9-dikarboksilik asit i¢in (Sekil 5.8), diferansiyel taramali analiz (DTA) egrisi
tizerindeki endoterm pikten alinan ol¢limden, bilesigin erime noktast 134°C olarak

belirlenmistir (Erime noktasi cihazi ile saptanan: 136-137°C).

Ote taraftan, aym grafikte yer alan termogravimetrik analiz egrisinden ise,
139-154°C araliginda (orta nokta: 141°C) molekiilden iki adet CO, grubunun
(m.k: 88 g/mol) ayrilmasia karsilik gelen %29.02 [(88/303.27)*100] kiitle kaybina
yakin bir degerde par¢alanmanin gergeklestigi belirlenmistir. Bu bilgilerin 15181nda
dekarboksilasyon tepkimesinin 135°C’de yiiriitiilmesine karar verilmistir. Tepkime
verimi %352 olarak hesaplanmistir. Uriiniin yapi analizinde FT-IR, GC-MS ve H-
NMR tekniklerinden yararlanilmistir.
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Sekil 5.8 Monomer-9-dikarboksilik asitin termogrami

Monomer-9°un FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 94); 3051 ve 3024 cm™ de zayif
aromatik C-H gerilmeleri yer almaktadir. 2961, 2928, 2901 ve 2868 cm™ de alifatik C-H
gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri bulunmaktadir. 1356 cm ™ de siddetli alifatik
C-H diizlem igi egilmeleri goriilmektedir. Eter grubuna karsilik gelen C-O simetrik

gerilmelerine ait orta siddetli absorpsiyon piki ise 1017 cm™ de gézlemlenmektedir,

Kiitle spektrumunda (EK 95); Monomer-9’ye ait (M*, C1sH13N30,, m.k: 215.1) 215.1
(%96 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon pik gézlemlenmektedir. Yapidan ilk kopma eter
bag iizerinden meydana gelmektedir. 186.1 kiitleli parcalanma iiriinii (C15H13N30,)"’ya
aittir. Devam eden boliinmeler bu yap lizerinden meydana gelmektedir. Spektrumdaki

temel pik ise, Monomer-9-diester tiirevinde oldugu gibi ksilen halkasina ait 104.1

kutleli (C8H8)+’dir.
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Monomer 9’un CDClj; igerisinde alinan *H-NMR spektrumu degerlendirildiginde (EK
96); pirol halkasinin azot atomuna dogrudan bagli olan metil grubuna ait Ha protonlar1
3.40 ppm’de tekli pik olarak (3H) gorulmektedir. Eter kdprusiinde yer alan Hb metilen
protonlar1 (4H) yine tekli pik olarak 5.30 ppm’de yer almaktadir. Siibstitiient igermeyen
pirol halkasina ait Hc protonlar1 (2H), 6.10 ppm’de tekli pik olarak gorilmektedir.
Aromatik halkaya ait Hd (ii, 2H) ve He (ii, 2H) protonlar1 birbirleriyle esleserek 7.30
ppm’de pik ¢oklugu olarak bulunmaktadir.

5.2.10 5,10-Dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksanin (Monomer-10, Mj,) sentezi

Monomer-10 kodlu 5,10-Dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksanin sentezi, asagidaki
tepkime 6zetinde de goriilebilecegi gibi; dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilatin,
1,2-bis(brommetil)benzen ile niikleofilik yer degistirme tepkimesi sonucunda elde

edilen diester iriiniin, sirasiyla hidroliz ve dekarboksilasyon tepkimeleri sonucunda

gerceklestirilmistir.
CH,Br
HO  OH L. @[
7\ CH,Br
EtOOC™ ~g~ ~COOEt K,CO, /DMF (kuru)
o) o
2. KOH / H,0
3. Kinolin, t~180°C / \
S
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Birinci asamada, dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat ile 1,2-
bis(brommetil)benzenin, azot atmosferinde, kuru DMF ve K;CO3 varliginda, yedi saat
stireyle, 90°C’de 1sitilmasiyla Monomer-10-diester tiirevi %87 verimle, basarili bir
bi¢imde sentezlenmistir. Bilesigin erime noktas1 146-148°C olup, literatiirde yer alan
verilerle (147-148°C) uyumludur (Kumar, 1998). Uriiniin yapisal karakterizasyonu FT-
IR, GC-MS ve 'H-NMR ile gerceklestirilmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 97); 2981 ve 2909 cm™de alifatik C-H
gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri yer almaktadir. 1709 cm™de siddetli ester
C=0 gerilme piki saptanmustir. 1557 ve 1487 cm™de ise orta siddetli alifatik C-H
egilmeleri gdzlemlenmektedir. 1372 cm™de ester grubuna ait C-O-C asimetrik
gerilmeleri, 1242 cm™de ise ester grubu C-O-C simetrik gerilmelerini temsil eden
siddetli pikler goriilmektedir. 1059 cm™de siddetli eter C-O simetrik gerilmeleri

bulunmaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 98); Monomer-10-diester tiirevine ait (M*, C1gH15806S, m.k:
362.0) 362.0 (%75 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki gézlemlenmektedir. Yapida
bulunan ester grubundan 45.0 kitleli C,HsO’nun ayrilmasi sonucunda olusan 317.1
kiitleli (C16H1305S)" spektrumda yer almaktadir. Bu par¢alanma iiriiniinden 28.0 kiitleli
C=0 grubunun ayrilmas1 ile 287.1 kiitleli (C15H1304S)" meydana gelmektedir. Bu
asamadan sonra gozlemlenen 31 kiitleli parcalanmanin, yapidaki eter kopriisiiniin
bozulmasi sonucunda yapidan CH3O biriminin ayrilmasina denk gelen (C14H1003S)*
olabilecegi diisiiniilmektedir. Yapidan diger ester grubunu olusturan 73.0 kiitleli
CO,CyHs’in ayrilmast ile 217.0 kiitleli (C12HgO2S)" goriilmektedir. Devam eden
parcalanmalar da, yapi ile uyum igerisinde gergeklesmektedir. Spektrumdaki temel pik,
104.1 kiitleli ksilen halkasina (CgHg)™ aittir.
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Monomer-10-diester tiirevinin CDCl; igerisinde alman *H-NMR spektrumuna bakilacak
olursa (EK 99); ester grubuna ait Ha metil protonlar1 1.35 ppm’de (6H, J=6.8 Hz) gl
pik olarak yer almaktadir. Ester grubuna ait Hb metilen protonlar: ise (4H, J=7.2 Hz)
komsu Ha protonlar1 ile esleserek dorde yarilmis olarak 4.30 ppm’de bulunmaktadir.
Eter kopriisiinii olusturan Hc metilen protonlart (4H) tekli pik olarak 5.60 ppm’de
goriilmektedir. Aromatik halkada bulunan Hd protonlar1 (4H) pik ¢oklugu olarak 7.30

ppm’de saptanmustir.

Hidroliz basamagina gelindiginde, Monomer-10-dikarboksilik asit tlrevinin eldesi igin
diester tiirevinin diger hidroliz tepkimeleri ile benzer sekilde KOH ve EtOH varliginda,
80°C’de tutulan su banyosu igerisinde 6 saat siireyle 1sitilmasi sonucunda basarili bir
bicimde gerceklestirilmistir. Izole edilen iiriiniin 250°C’de bozunarak eridigi
gozlemlenmistir. Tepkime verimi ise %92’ye ulagmistir. Bilesigin yapist FT-IR analizi

ile aydinlatilmistir.

Uriintin FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 100); 3400-2500 cm™ de yayvan ve
karakteristik O-H gerilmesine ait absorpsiyon bandi goriilmektedir. 2976 ve 2918 cm’
“de alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pikler saptanmustir. 1672 cm™ de karboksilik
asit C=0 gerilmesine ait siddetli pik goriilmektedir. 1489 cm™ de siddetli C-H diizlem
ici asimetrik egilmesi ile 1453 cm™de yine siddetli C-H dizlem ici simetrik
egilmelerine ait pikler yer almaktadir. 1279 ecm™ de siddetli C-O asimetrik gerilmesi,

1039 cm™ de ise orta siddetli C-O simetrik gerilmeleri, yapiy1 desteklemektedir.

Son asamada, Monomer-10-dikarboksilik asitin dekarboksilasyon tepkimesi, kinolin ve

Cu(k) katalizorliiglinde, 6nceden 180°C’ye 1sitilarak hazirlanan yag banyosu igerisinde,
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azot atmosferi altinda, pirol tiirevi monomerlere gore daha uzun bir siirede
tamamlanarak (40 dakika) gerceklestirilmistir. Elde edilen bilesik kolon kromatografisi
ile saflagtirilmistir. Uriiniin erime noktas:t 81°C olarak belirlenmistir ve literatiir
verileriyle de uyum gostermektedir (Kumar, 1998). Yap1 karakterizasyonu i¢in FT-IR,
GC-MS ve 'H-NMR analizleri kullamlmustr.

Dekarboksilasyon tepkimesinin gerceklestirilecegi sicakligin  belirlenmesi igin
Monomer-10-dikarboksilik asit tlrevinin termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel
taramali analiz (DTA) verileri degerlendirilmistir. Monomer-10-dikarboksilik asit icin
(Sekil 5.9), diferansiyel taramali analiz (DTA) egrisi lizerinde yer alan endoterm pikten
yapilan Ol¢lim sonucunda, bilesigin erime noktast 263°C olarak belirlenmistir (Erime

noktasi cihazi ile saptanan: 250°C -bozunarak-).
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. { —— DTA
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000: 6'00: . Mid Point 262.00C
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| | 262.96C
-40.00! 2.00v 1
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Sekil 5.9 Monomer-10-dikarboksilik asitin termogrami

Diger taraftan, aymi grafikte yer alan termogravimetrik analiz egrisinden ise,
257-270°C arahiginda (orta nokta: 262°C) molekiilden iki adet CO, grubunun
(m.k: 88 g/mol) ayrilmasina karsilik gelen %28.73 [(88/306.29)*100] kiitle kaybina
yakin bir degerde parcalanmanin gerceklestigi gozlemlenmistir. Bu veriler 1s181inda,

dekarboksilasyon tepkimesinin yiiriitiilecegi sicaklik 180°C olarak belirlenmistir.
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Bilesigin yapisi  FT-IR, GC-MS ve 'H-NMR tekniklerinden yararlanilarak

aydmlatilmistir.

Monomer-10’un FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 101); 3057 ve 3032 cm™tde zayif
aromatik C-H gerilmeleri gorilmektedir. 2934 ve 2878 cm™de alifatik C-H
gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri bulunmaktadir. 1373 cm™ de siddetli alifatik
C-H diizlem igi egilmeleri yer almaktadir. Eter grubuna karsilik gelen C-O simetrik

gerilmelerine ait orta siddetli absorpsiyon piki ise 1136 cm™ de saptanmustur.

Kiitle spektrumunda (EK 102); Monomer-10a ait (M*, C12H100,S, m.k: 218.0) 218.0
(%80 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon pik gozlemlenmektedir. Eter kopriisiiniin
bozulmast ve yapidan 28.0 kiitleli bir CO biriminin ayrilmasiyla 190.0 kiitleli
(C12H100,S)", 45.0 kiitleli C,HsO’nun ¢ikmastyla 173.1 kiitleli (C10Hs0S)* meydana
gelmektedir. Devam eden pargalanmalar da yapiyla uyumludur. Spektrumdaki temel pik

ise 104.1 Kiitleli ksilen halkasina (CgHg)™ aittir.

Monomer-10’un CDCl; igerisinde alinan *H-NMR spektrumu degerlendirildiginde (EK
103); eter kopriisiinde yer alan Ha metilen protonlari (4H) tekli pik olarak 5.35 ppm’de
gortlmektedir. Substitlient icermeyen tiyofen halkasina ait Hb protonlar1 (2H), 6.50
ppm’de tekli pik olarak yer almaktadir. Aromatik halkaya ait Hc (4H) protonlari
birbirleriyle esleserek 7.19-7.30 ppm’de pik ¢oklugu olarak bulunmaktadir.
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5.2.11 9-Bditil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3:4°,5°]benzo[1°,2°:6,7]
dioksosino [2,3-c]pirolin (Monomer-11, My;) sentezi

Monomer-11 kodu verilerek kisaltilan 9-Biitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-
[1,4]dioksino[2”,3”:4°,5’]benzo[1’,2":6,7]dioksosino[2,3-c]piroliin  sentezi, asagidaki
tepkimede de goriilebilecegi gibi; dietil 1-bitil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin,
reaktif olarak kullanilan 6,7-bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksan ile
niikleofilik yer degistirme tepkimesi sonucunda elde edilen diester iiriiniiniin, bu
basamagi takip eden hidroliz ve dekarboksilasyon tepkimeleri sonucunda

gerceklestirilmistir.

o CH,Br O O
HO  OH L. [ j@[
l_g\ (0] CH,Br
Et0OC N COOEt K,CO; /DMF (kuru)
C,H, 0 o
2. KOH / H,0
3. Trietanolamin, t~140°C [\
Y

Birinci  basamakta, dietil  1-batil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin,  6,7-
bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksan ile kuru DMF icerisinde K,COj
varhginda, sekiz saat slreyle, 120°C’de isitilmasi sonucunda Monomer-11-diester
tirevi elde edilmistir. Tepkime tamamlandiginda, izole edilen ham iiriiniin erime
noktas1 132-134°C olarak belirlenmistir. Optimize edilen deney kosullarinda tekrarlanan
deneylerde ulasilan en yiiksek verim %75 olmustur. Bilesigin yap1 analizi FT-IR, GC-
MS ve 'H-NMR ile gergeklestirilmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 104); 2984, 2934 ve 2872 cm™de alifatik C-H
gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri yer almaktadir. 1703 ve 1682 cm™ de siddetli
ester C=0 gerilme pikleri bulunmaktadir. 1439 cm ™ de ise orta siddetli alifatik C-H
egilmeleri gdzlemlenmektedir. 1300 cm™de ester grubuna ait C-O-C asimetrik

gerilmeleri, 1243 cm™de ise ester grubu C-O-C simetrik gerilmelerini temsil eden
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siddetli pikler goriilmektedir. 1156 ve 1042 cm™de siddetli eter C-O simetrik

gerilmeleri yer almaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 105); Monomer-11-diester tiirevine ait (M*, Co4H2oNOg, m.k:
459.2) 459.2 (%8 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki goriilmektedir. Yapida
meydana gelen ilk parcalanma, 73.0 kitleli CO,C,Hs ester grubunun ayrilmasi ile
olusan 386.2 kiitleli (C21H24NOG)+’ya aittir. Tkinci ester grubunun da uzaklagmasiyla
313.2 kiitleli (C1gH19NO,)" diisiik bagil bolluga sahip olarak spektrumda yer almaktadir.
Takip eden boliinmeler, eter kopriisiniin bozulmasi ile gerceklesmektedir.
Spektrumdaki temel pik olan 162.1 kitleli pargalanma Urinu 6,7-dimetilen-2,3-
dihidrobenzo[b][1,4]dioksan (C1oH1002)" yapisina aittir.

€
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g d
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Monomer-11-diester tiirevinin CDCl; icerisinde alman ‘H-NMR  spektrumu
incelendiginde (EK 106); 0.88 ppm’de biitil grubunda yer alan Ha protonlar1 (3H, J=7.6
Hz) Gcll pik olarak gorulmektedir. 1.26 ppm’de Ha ve Hd protonlarina komsu Hb
protonlart (2H, J=7.8 Hz), altili pik olarak saptanmistir. Ester grubuna ait Hc metil
protonlar1 1.40 ppm’de (6H, J=6.8 Hz) Uclu pik olarak gortlmektedir. Biitil grubuna ait
Hd metilen protonlar1 1.59 ppm’de (2H, J=7.6 Hz) besli pik olarak gézlemlenmektedir.
1,4-Dioksan halka sisteminde yer alan He metilen protonlari (4H), 4,24 ppm’de tekli pik
olarak yer almaktadir. Ester grubuna ait Hf metilen protonlar1 (4H, J=7.2 Hz) komsu He
protonlart ile esleserek dorde yarilmig olarak 4.34 ppm’de bulunmaktadir. Azot
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atomuna bagli metilen grubuna ait Hg protonlart (2H, J=7.8 Hz) ise 4.53 ppm’de t¢li
pik olarak goriilmektedir. Eter kopriisiinii olusturan Hh metilen protonlari (4H) tekli pik
olarak 5.34 ppm’de yer almaktadir. Aromatik halkaya ait Hi protonlar1 (2H) tekli pik
olarak 6.72 ppm’de bulunmaktadir.

Ikinci basamakta, Monomer-11-dikarboksilik asit tiirevi; KOH ve EtOH ortaminda,
80°C (su banyosu) icerisinde alt1 saat siiren hidroliz tepkimesi ile yiiksek verimle (%87)
sentezlenmistir. izole edilen iiriiniin erime noktasmin 210°C oldugu belirlenmistir.

Bilesigin yapisi FT-IR analizi ile agiklanmistir.

Uriintin FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 107); 3400-2500 cm™ de yayvan ve
karakteristik O-H gerilmesine ait absorpsiyon bandi goriilmektedir. 2988, 2971 ve 2901
cmtde alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pikler yer almaktadir. 1664 cm™de
karboksilik asit C=O gerilmesine ait siddetli pik temsil edilmektedir. 1453 cm™ de
siddetli C-H diizlem i¢i asimetrik egilmesi ile 1439 cm™ de yine siddetli C-H diizlem igi
simetrik egilmelerine ait pikler gézlemlenmektedir. 1303 cm™ de siddetli C-O asimetrik
gerilmesi, 1053 cm'de ise orta siddetli C-O simetrik gerilmeleri, yapiy1

desteklemektedir.

Uciincii  basamakta, Monomer-11-dikarboksilik asitin, trietanolamin igerisinde,
140°C’ye 1sitilarak hazirlanan yag banyosunda, yirmi bes dakika surdirtlen
dekarboksilasyon tepkimesi sonucunda nihai riin olan Monomer-11 elde edilmistir.
Izole edilen yagimsi ham iiriin, kolon kromatografisi ile saflastirilmistir. Tepkime
verimi %35 olarak belirlenmistir. Dekarboksilasyon tepkimesinin gergeklestirilecegi
sicakligin belirlenmesi i¢in Monomer-11-dikarboksilik asit tirevinin termogravimetrik
analiz (TGA) ve diferansiyel taramali analiz (DTA) verilerine basvurulmustur (Sekil
5.10). Monomer-11-dikarboksilik asit i¢in diferansiyel taramali analiz (DTA) egrisinde
yer alan endoterm pikten alinan Ol¢limden, bilesigin erime noktasi 209°C olarak

belirlenmistir (Erime noktasi cihazi ile tespit edilen: 210°C-bozunarak-).
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Sekil 5.10 Monomer-11-dikarboksilik asitin termogrami

Ayrica, ayn grafikte yer alan termogravimetrik analiz egrisinden ise, 197-225°C
araliginda (orta nokta: 205°C) molekiilden iki adet CO, grubunun (m.k: 88 g/mol)
ayrilmasina karsilik gelen %21.81 [(88/403.38)*100] kiitle kaybina yakin bir degerde
parcalanmanin  gergeklestigi  goriilmektedir. ~ Dekarboksilasyon  tepkimesinin
yiiriitiilecegi sicaklik 140°C olarak belirlenmistir. Tepkimede iirlin verimi %35 olarak
hesaplanmistir. Bilesigin yapisi FT-IR, GC-MS, *H-NMR ve *C-NMR tekniklerinden

yararlanilarak aydinlatilmistir.

Monomer-11’in  FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 108); 3053 cm™de
aromatik C-H gerilmelerine ait zayif pik saptanmustir. 2958 ve 2873 cm™ de alifatik C-
H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri goriilmektedir. 1300 cm™*de siddetli
alifatik C-H diizlem i¢i egilmeleri yer almaktadir. Eter grubuna karsilik gelen C-O

simetrik gerilmelerine ait orta siddetli absorpsiyon piki ise 1014 cm™ de bulunmaktadur.

Kiitle spektrumunda (EK 109); Monomer-11’e ait (M*, C1gH»:NO,, m.k: 315.2) 315.2
(%4 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki gorilmektedir. Eter koprusinin
parcalanmast ve yapidan 28.0 kiitleli bir CO biriminin ayrilmasiyla 287.2 kiitleli
(C17H21NOs)*, 45.0 kiitleli C,Hs0’nun uzaklagmasiyla, 242.2 kiitleli (C15H17NO,)*
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meydana gelmektedir. Devam eden pargalanmalar da yapiyla uyumludur. Spektrumdaki
temel pik olan 1621  kitleli  parcalanma  GUrund  6,7-dimetilen-2,3-

dihidrobenzo[b][1,4]dioksan halka sistemini bulunduran (C1oH100,)" yapisina aittir.

e
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Monomer-11’in CDCl5 igerisinde alinan "H-NMR spektrumu incelendiginde (EK 110);
bitil grubunda yer alan Ha protonlar1 (3H, J=7.6 Hz) 0.87 ppm’de lige yarilmis olarak
yer almaktadir. 1.23 ppm’de Ha ve Hc protonlarinin komsulugunda bulunan metilen
grubuna ait Hb protonlar1 (2H, J=7.9 Hz), altiya yarilmis olarak bulunmaktadir. Hb ve
Hd metilen protonlarina komsu Hc protonlart ise, 1.61 ppm’de besli pik (2H, J=7.6 Hz)
olarak goriilmektedir. Azota dogrudan bagli olan metilen grubuna ait Hd protonlar1 ise
3.58 ppm’de Hc protonlar ile esleserek, ticlii pik olarak (2H, J=7.2 Hz) goriilmektedir.
1,4-Dioksan halka sisteminde yer alan He metilen protonlar1 (4H) tekli pik olarak 4.22
ppm’de yer almaktadir. Eter kopriisiiniin Hf protonlar1 (4H) tekli pik olarak 5.15
ppm’de bulunmaktadir. Siibstitiient igermeyen pirol halkasina ait Hg protonlar1 (2H),
6.10 ppm’de tekli pik olarak goriilmektedir. Aromatik halkaya ait Hh (2H) protonlari ise
6.74 ppm’de tekli pik olarak temsil edilmektedir.
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Bilesigin ¥3C-NMR spektrumuna bakilacak olursa (EK 111); Biitil grubuna ait Ca
karbonu 13.8 ppm’de, Ca karbonuna komsu Cb karbonu 20.0 ppm’de, Cc karbonu 33.3
ppm’de ve Cd karbonu ise 50.2 ppm’de saptanmistir. 1,4-dioksan halka sisteminde yer
alan Ce karbonu 64.6 ppm’de, eter kdprusiinde yer alan Cf karbonu 74.6 ppm’de, pirol
halkasinin 3 ve 4 pozisyonlarinda bulunan Cg karbonlar1 106.2 ppm’de, benzen
halkasinda bulunan Ch karbonlar1 119.0 ppm’de, pirol halkasinin 2 ve 5 pozisyonlarinda
bulunan Ci karbonlar1 ise 130.2 ppm’de goriilmektedir. Benzen halkasina ait Cj

karbonlar1 135.9 ppm’de ve Ck karbonlari ise 143.3 ppm’de yer almaktadir.

5.2.12 9-Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4°,5°]benzo
[1°,2°:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol (M12) sentezi

Monomer-12  kodu verilerek kisaltilmis olan 9-Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-
[1,4]dioksino[2”,3”:4°,5’]benzo[1’,2”:6,7]dioksosino[2,3-C]piroliin  sentezi, asagidaki
tepkime Ozetinden de goriilebilecegi {lizere; dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-
dikarboksilatin, 6,7-bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksan ile nlkleofilik yer
degistirme tepkimesi iizerinden elde edilen diester iiriinlin, sirasiyla hidroliz ve

dekarboksilasyon tepkimeleri sonucunda basarili bir sekilde gerceklestirilmistir.
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Ik basamakta, dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin, 6,7-
bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksan ile kuru DMF icerisinde K,COj;
varliginda, alt1 saat siireyle, 120°C’de 1sitilmasi sonucunda, Monomer-12-diester tiirevi
sentezlenmistir. Tepkime tamamlandiginda, izole edilen ham {iriiniin erime noktas1 103-
104°C olarak belirlenmistir. Optimize edilen deney kosullarinda gergeklestirilen tekrar
deneylerinde elde edilen en yiiksek %70 verime ulasilabilmistir. Bilesigin yap1 analizi

FT-IR, GC-MS ve 'H-NMR ile gergeklestirilmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 112); 3057 cm™ de aromatik C-H gerilmelerine ait
zayif absorpsiyon pikleri yer almaktadir. 2982, 2938 ve 2878 cm™ de alifatik C-H
gerilmelerine ait zayif pikler goriilmektedir. 1710 cm ™ de siddetli ester C=0 gerilme
pikleri bulunmaktadir. 1416 cmtde ise orta siddetli alifatik C-H egilmeleri
gozlemlenmektedir. 1303 cm™ de ester grubuna ait C-O-C asimetrik gerilmeleri, 1260
cmde ise ester grubu C-O-C simetrik gerilmelerini temsil eden siddetli pikler
gorilmektedir. 1157 ve 1024 cm™de siddetli eter C-O simetrik gerilmeleri yer

almaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 113); Monomer-12-diester tiirevine ait M*, C1H23NOg, m.k:
417.2) 417.2 (%8 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki goriilmektedir. Yapidan 73.0
kiitleli CO,C,Hs ester grubunun ayrilmasi ile 344.2 kiitleli (C1gH1gNOg)" olusmaktadir.
Ikinci ester grubunun da uzaklasmasi sonucunda 271.2 kiitleli (C15H 14N02)+ diisiik bagil
bolluga sahip olarak spektrumda yer almaktadir. Takip eden boliinmeler, eter

kopriistiniin kopmasi ile meydana gelmektedir. Spektrumdaki temel pik olan 162.1
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kitleli  pargalanma  drini  ise,  6,7-dimetilen-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksan

(C10H1002)" yapisina aittir.

/ \
Et()()(?/z—X\C()()CHz(ZH_;
a

[ d

Monomer-12-diester  tiirevinin CDCl; icerisinde alman ‘H-NMR spektrumu
incelendiginde (EK 114); ilk olarak ester grubuna ait Ha metil protonlar1 1.39 ppm’de
(6H, J=6.8 Hz) Uclii pik olarak goriilmektedir. Ardindan, azot atomuna bagli metil
grubuna ait Hb protonlar1 (3H) 3.98 ppm’de tekli pik olarak gortlmektedir. 1,4-Dioksan
halka sisteminde yer alan simetrik Hc protonlar1 (4H) da tekli pik olarak 4.24 ppm’de
yer almaktadir. Ester grubuna ait olan ve Ha protonlar1 ile komsu Hd protonlar1 (4H,
J=7.8Hz) ise, dorde yarilmis olarak 4.33 ppm’de gorulmektedir. Eter koprusini
olusturan He metilen protonlar1 (4H) tekli pik olarak 5.30 ppm’de yer almaktadir. Son
olarak, aromatik halkaya ait Hf protonlar1 (2H) tekli pik olarak 6.72 ppm’de
bulunmaktadir. Spektrum bilesigin yapisini desteklemektedir.

Hidroliz basamagi, Monomer-12-diester tiirevinin, KOH ve EtOH varliginda, 80°C (su
banyosu) igerisinde bes saat siiren tepkimesi ile gerceklestirilmistir. Izole edilen
bilesigin erime noktasi 198°C olarak belirlenmistir. Tepkime verimi %90 olarak

hesaplanmistir. Bilesigin yapisi ise FT-IR analizi ile agiklanmustir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 115); 3400-2500 cm™ de yayvan ve karakteristik O-
H gerilmesine ait absorpsiyon bandi gdriilmektedir. 3041 cm™de aromatik C-H

gerilmelerine karsilik gelen zayif absorpsiyon piki bulunmaktadir. 2988, 2938, 2886 ve
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2853 cm™ de alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pikler yer almaktadir. 1582 cm™ de
karboksilik asit C=0 gerilmesine ait siddetli pik temsil edilmektedir. 1510 cm™de
siddetli C-H diizlem i¢i asimetrik egilmesi ile 1458 cm™ de orta siddetli C-H diizlem igi
simetrik egilmelerine ait pikler gézlemlenmektedir. 1304 cm™ de siddetli C-O asimetrik
gerilmesi, 1067 cm'de ise orta siddetli C-O simetrik gerilmeleri, yapiy1

desteklemektedir.

Uclincii basamakta, Monomer-12-dikarboksilik asit tuirevinin, trietanolamin igerisinde,
130°C’ye sitilarak  hazirlanan yag banyosunda, yirmi dakika siirdiiriilen
dekarboksilasyon tepkimesi sonucunda nihai Grin olan Monomer-12 elde edilmistir.
izole edilen yagimsi ham iiriin, kolon kromatografisi ile saflastirilmistir. Tepkime

verimi %38 olarak belirlenmistir.

Dekarboksilasyon tepkimesinin  gergeklestirilecegi  sicakligin  belirlenmesi icin
Monomer-12-dikarboksilik asit turevinin termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel taramali analiz (DTA) verilerine bagvurulmustur (Sekil 5.11). Monomer-
12-dikarboksilik asit icin diferansiyel taramali analiz (DTA) egrisinde yer alan

endoterm pikten alinan 6lgiimden, bilesigin erime noktasi 131°C olarak belirlenmistir.

DTA TGA Temp
uv mg o
20.00¢r 10.00[ .
-I!-)TAp 0/—\0
—— TGA 1 600.00
0.00. 8.00 Sj%
O, o)
20001 = \ Z_§ 1 400.00
9.95min N
13153C
4.00r H;
-40.00f
Mid Point 148.53C
200" Onset 120.96C 4 200.00
Endset 185.12C
o000t Weight Loss -1.563 mg
0.00+ -21.968 %
-0.00 20.00 40.00 60.00
Time [min]

Sekil 5.11 Monomer-12-dikarboksilik asitin termogrami
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Ayrica, ayn1 grafikte yer alan termogravimetrik analiz egrisinden ise, 197-225°C
araliginda (orta nokta: 205°C) molekulden iki adet CO, grubunun (m.k: 88 g/mol)
ayrilmasina karsilik gelen %24.38 [(88/361.30)*100] kiitle kaybina yakin bir degerde
parcalanmanin  gerceklestigi  goriilmektedir.  Dekarboksilasyon  tepkimesinin
yiriitillecegi sicaklik 130°C olarak belirlenmistir. Bilesigin yapist FT-IR, GC-MS ve
'H-NMR tekniklerinden yararlanilarak aydinlatilmustir.

Monomer-12’nin  FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 116); 3050 cm™ de
aromatik C-H gerilmelerine ait zayif pik goriilmektedir. 2987 ve 2875 cm™ de alifatik
C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri bulunmaktadir. 1307 cm™de siddetli
alifatik C-H diizlem i¢i egilmelerine aittir. Eter grubuna karsilik gelen C-O simetrik

gerilmelerine ait orta siddetli absorpsiyon piki ise 1069 cm™ de yer almaktadr.

Kiitle spektrumunda (EK 117); Monomer-12’e ait (M*, C1sH15NO4, m.k: 273.1) 273.1
(%45 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki goriilmektedir. Eter kopriisiiniin
parcalanmast ve yapidan 73.0 kiitleli bir ayrilmanin gerceklesmesiyle 202.1 kiitleli
(C12H1oNO)" meydana gelmektedir. Devam eden pargalanmalar da yapiyla uyum
gostermektedir. Spektrumdaki temel pik olan 162.1 kitleli parcalanma Urlni
6,7-dimetilen-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksan halka sistemini igeren (CyoH100,)"

yapisina aittir.
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Monomer-12’in CDCl; igerisinde alnan 'H-NMR spektrumunda (EK 118); azot
atomuna dogrudan bagli olan metil grubunda yer alan Ha protonlar1 (3H), 4.22 ppm’de
tekli pik olarak gorilmektedir. 1,4-Dioksan halka sisteminde yer alan Hb metilen
protonlart (4H) tekli pik olarak 5.15 ppm’de yer almaktadir. Eter kopriisiiniin Hc
protonlar1 (4H) tekli pik olarak 5.30 ppm’de bulunmaktadir. Siibstitlient icermeyen pirol
halkasina ait Hd protonlar1 (2H), 6.06 ppm’de tekli pik olarak gorulmektedir. Aromatik
halkaya ait He(2H) protonlar1 6.74 ppm’de tekli pik olarak temsil edilmektedir.

5.2.13 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3”:4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]

dioksosinin (Monomer-13, Mj3) sentezi

Monomer-13 kodlu 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3":4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-
b][1,4]dioksosinin sentezi igin, asagidaki tepkimede de goriilmekte oldugu gibi;
oncelikle dietil  3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilatin,  6,7-bis(brommetil)-2,3-
dihidrobenzo[b][1,4]dioksan ile niikkleofilik yer degistirme tepkimesi {izerinden elde

edilen diester {iriniin, hidroliz ve dekarboksilasyon tepkimeleri gergeklestirilmistir.

0 CH,Br Q O
HO OH L. [ :@:
M 0 CH,Br
EtOOC™ g~ ~COOEt K,CO; /DMF (kuru)
> 0 o
2. KOH/ H,0
3. Kinolin, Cu(k), t~160°C /\
S

Birinci basamakta, dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilatin, 6,7-bis(brommetil)-
2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksan ile kuru DMF igerisinde, K,COj3 ortaminda, dokuz saat
stireyle, yag banyosu igerisinde, 80°C’de 1sitilmasi sonucunda, Monomer-13-diester
tirevi elde edilmistir. Tepkime sonlandirildiginda, izole edilen ham {irlinliin erime
noktas1t 152°C olarak belirlenmistir. Optimize edilen deney kosullarinda, en yiiksek
%82 verime ulagilabilmistir. Bilesigin yap1 analizi FT-IR, GC-MS ve 'H-NMR ile
gerceklestirilmistir.
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Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 119); 2981, 2938, 2907 ve 2881 cm™ de alifatik C-
H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri goriilmektedir. 1721 ve 1707 cm™de
siddetli ester C=0 gerilme pikleri bulunmaktadir. 1485 cm ™ de ise orta siddetli alifatik
C-H egilmeleri gozlemlenmektedir. 1302 cm™de ester grubuna ait C-O-C asimetrik
gerilmeleri, 1238 cm™de ise ester grubu C-O-C simetrik gerilmelerini temsil eden
siddetli pikler goriilmektedir. 1053 cm™ de siddetli eter C-O simetrik gerilmeleri yer

almaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 120); Monomer-13-diester tiirevine ait (M*, CoH200sS, m.k:
420.1) 420.1 (%14 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki goriilmektedir. Yapidaki ester
grubundan 45.0 Kitleli C,HsO’nun ayrilmasi ile 375.0 kiitleli (CygH1507S)"
olugmaktadir. Bu parcalanma iirlinlinden 28.0 kiitleli C=O’nun ayrilmasi sonucunda
347.0 kitleli (C17H1506S)" meydana gelmektedir. ikinci ester grubunun da (73.0 kiitleli)
uzaklasmasi sonucunda 275.1 kiitleli (C14H1005S)+ diisiik bagil bolluga sahip olarak
spektrumda yer almaktadir. Takip eden béliinmeler, eter kopriisiiniin kopmasi ile
meydana gelmektedir. Spektrumdaki temel pik olan 162.1 kutleli parcalanma Grlnd,
6,7-dimetilen-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksan (C1oH1002)" yapisina aittir.

/ \
EtOOCl_X\COOCHZCHg,

S
c a

Monomer-13-diester tirevinin  CDCl; igerisinde alinan 'H-NMR spektrumu
incelendiginde (EK 121); Ilk olarak ester grubuna ait Ha metil protonlar1 1.36 ppm’de
(6H, J=6.8 Hz) iiglii pik olarak goriilmektedir. Ardindan, 1,4-dioksan halka sisteminde
yer alan simetrik Hb protonlar1 (4H) da tekli pik olarak 4.23 ppm’de yer almaktadir.

Ester grubuna ait olan ve Ha protonlar ile eslesen komsu Hc protonlart (4H, J=7.8Hz)
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ise, dorde yarilmis olarak 4.32 ppm’de goriilmektedir. Eter kopriisiinii olusturan Hd
metilen protonlar1 (4H) tekli pik olarak 5.50 ppm’de yer almaktadir. Son olarak,
aromatik halkaya ait He protonlar1 (2H) tekli pik olarak 6.76 ppm’de bulunmaktadir.
Spektrum bilesigin yapist ile uyumludur.

Hedef monomer sentezi igin gergeklestirilen ikinci tepkime, Monomer-13-diester
tirevinin KOH ve EtOH ortaminda, sicak su banyosu igerisinde 80°C’de ydlrQtilen
hidroliz basamagidir. izole edilen bilesigin erime noktas1 185°C olarak belirlenmistir.
Tepkime verimi ise %91 olarak hesaplanmistir. Bilesigin yapisal karakterizasyonu FT-

IR analizi ile gergeklestirilmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 122); 3400-2500 cm™ de yayvan ve karakteristik O-
H gerilmesine ait absorpsiyon bandi bulunmaktadir. 2979, 2935 ve 2884 cm™ de alifatik
C-H gerilmelerine ait zayif pikler yer almaktadir. 1674 cm™ de karboksilik asit C=0
gerilmesine ait siddetli pik goriilmektedir. 1511 ecm™de siddetli C-H diizlem ici
asimetrik egilmesi ile 1483 cm™ de orta siddetli C-H diizlem ici simetrik egilmelerine
ait pikler gozlemlenmektedir. 1302 cm™ de siddetli C-O asimetrik gerilmesi, 1050 cm
de ise orta siddetli C-O simetrik gerilmeleri, yapiy1 desteklemektedir.

Son basamakta, Monomer-13-dikarboksilik asit tiirevinin, kinolin igerisinde, Cu(k)
katalitik miktarda ilavesiyle, 160°C’ye 1sitilarak hazirlanan yag banyosunda, yarim saat
strddrilen dekarboksilasyon tepkimesi sonucunda nihai driin olan Monomer-13 elde
edilmistir. izole edilen yagimsi ham iiriin, kolon kromatografisi ile saflastirilmistir.

Tepkime verimi %38 olarak belirlenmistir.

Dekarboksilasyon tepkimesinin gergeklestirilecegi  sicakligin  belirlenmesi i¢in
Monomer-13-dikarboksilik asit turevinin termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel taramali analiz (DTA) verilerine bagvurulmustur (Sekil 5.12). Monomer-
13-dikarboksilik asit icin diferansiyel taramali analiz (DTA) egrisinde yer alan

endoterm pikten alinan 6lglimden, bilesigin erime noktas1 180°C olarak belirlenmistir.

258



Temp

DTA TGA e Temp

uVv mg C
20.00} 8.00
1 600.00
Mid Point 166.45C
0.00} 6.00 Onset 159.40C

~ Endset 181.91C
Weight LgsS$ -1.229mg

-21.502% 41 400.00

-20.00} 4.00
15.63min
180.10C ¢y )
40.00 =
g 1 200.00
0.00 (
-60.00}
I|()()("Z:~§\C()()Il
-2.00L . . ___4-0.00
-0.00 20.00 40.00 60.00

Time [min]

Sekil 5.12 Monomer-13-dikarboksilik asitin termogrami

Diger taraftan, ayni grafikte yer alan termogravimetrik analiz egrisinden ise, 159-182°C
araliginda (orta nokta: 159°C) molekiilden iki adet CO, grubunun (m.k: 88 g/mol)
ayrilmasina karsilik gelen %24.14 [(88/364.33)*100] kiitle kaybina yakin bir degerde
parcalanmanin gerceklestigi goriilmektedir. Bu bilgiler 1s181inda, dekarboksilasyon
tepkimesinin yiiriitiilecegi sicaklik 160°C olarak belirlenmistir. Bilesigin yapist FT-IR,
GC-MS ve 'H-NMR tekniklerinden yararlanilarak aydinlatilmigtir.

Monomer-13’iin  FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 123); 3040 cm™de
aromatik C-H gerilmelerine ait zayif pik goriilmektedir. 2962 ve 2850 cm™ de alifatik
C-H gerilmelerine ait zayif absorpsiyon pikleri bulunmaktadir. 1303 em™de siddetli
alifatik C-H diizlem igi egilmeleri gézlemlenmektedir. Eter grubuna karsilik gelen C-O
simetrik gerilmelerine ait orta siddetli absorpsiyon piki ise 1066 ve 1012 cm™de yer

almaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 124); Monomer-13’e ait (M, C14H1,04S, m.k: 276.1) 276.1
(%88 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki goriilmektedir. Eter kopriisiiniin
parcalanmasi ve yapidan 73.0 kiitleli bir ayrilmanin gerceklesmesiyle 203.1 kiitleli
(C11H70,S)" meydana gelmektedir. Devam eden pargalanmalar da yapiyla uyum
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gostermektedir. Spektrumdaki temel pik olarak, 162.1 kitleli pargalanma urtinii olan
6,7-dimetilen-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksan halkasinmi igeren (C1oH100,)"

bulunmaktadir.

Monomer-13’iin CDCl; igerisinde alinan *H-NMR spektrumunda (EK 125); 1,4-dioksan
halka sisteminde yer alan Ha metilen protonlar1 (4H) tekli pik olarak 4.24 ppm’de yer
almaktadir. Eter koprisiinin Hb protonlar1 da (4H) tekli pik olarak 5.23 ppm’de
bulunmaktadir. Siibstitliient igermeyen tiyofen halkasina ait Hc protonlar1 (2H), 6.50
ppm’de tekli pik olarak goriilmektedir. Aromatik halkaya ait Hd (2H) protonlar1 6.70
ppm’de tekli pik olarak temsil edilmektedir.

5.2.14 7,8-Dibutoksi-2-bitil-5,10-dihidro-2H-benzo[6,7][1,4]dioksosino[2,3-C]
pirolin (Monomer-14, M14) sentezi

Monomer-14 kodu ile kisaltilmakta olan 7,8-Dibiitoksi-2-bitil-5,10-dihidro-2H-
benzo[6,7][1,4]dioksosino[2,3-c]pirolin elde igin asagidaki tepkime semasinda
Ozetlendigi gibi; dietil 1-butil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin, reaktif olarak
kullanilmakta olan 1,2-bis(brommetil)-4,5-dibutoksibenzen ile nukleofilik yer
degistirme tepkimesi sonucunda elde edilen diester lriiniiniin, bu basamag: takip eden

hidroliz ve dekarboksilasyon tepkimeleri sonucunda gergeklestirilmesi amaglanmaigtir.
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Ik basamakta, dietil 1-biitil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin, 1,2-bis(brommetil)-
4,5-dibutoksibenzen ile kuru DMF igerisinde K;COj3 varliginda, sekiz saat siireyle,
110°C’de 1sitilmasi sonucunda Monomer-14-diester tlirevi basarili bir bigimde eclde
edilmistir. Tepkime sonlandirildiktan sonra, izole edilen ham {iriiniin erime noktas1 138-
140°C olarak belirlenmistir. Optimize edilen deney kosullarinda tekrarlanan deneylerde
ulasilan en yiiksek verim %63 olmustur. Bilesigin yap1 analizi FT-IR, GC-MS ve 'H-
NMR ile gergeklestirilmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 126); 3055 cm™ de, aromatik C-H gerilmelerine ait
zayif absorpsiyon piki goriilmektedir. 2982, 2963, 2936 ve 2874 cm™ de alifatik C-H
gerilmelerine ait zayif pikler yer almaktadir. 1710 ve 1694 cm™de siddetli ester C=0
gerilme pikleri bulunmaktadir. 1435 cm™* de ise orta siddetli alifatik C-H egilmeleri
gozlemlenmektedir. 1304 cm™ de ester grubuna ait C-O-C asimetrik gerilmeleri, 1263
ve 1254 cm™ de ise ester grubu C-O-C simetrik gerilmelerini temsil eden siddetli pikler
gorilmektedir. 1044 ve 1026 cm™de siddetli eter C-O simetrik gerilmeleri yer

almaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 127); Monomer-14-diester tiirevine ait (M*, CsoH43sNOg, m.k:
545.6) 545.6 (%7 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki goriilmektedir. Yapida
meydana gelen ilk parcalanma, 73.0 kutleli CO,C;Hs ester grubunun ayrilmasi ile
olusan 472.3 kiitleli (C27H38NOG)+’ya aittir. Tkinci ester grubunun da uzaklasmasiyla
399.3 kiitleli (C24H33NO,)" diisiik bagil bolluga sahip olarak spektrumda yer almaktadir.
Takip eden boliinmeler, eter kopriisiiniin bozulmasi ile gergeklesmektedir. N-Butil ve

biitoksi gruplarinin da kademeli olarak yapidan ayrildig: tespit edilmistir. Spektrumdaki
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temel pik olan 136.1 Kkdtleli parcalanma rtint 1,2-bis(hidroksimetil)benzen halka

sistemini iceren (CgHgO,)" yapisina aittir.
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Monomer-14-diester tirevinin CDCl; igerisinde alinan 'H-NMR  spektrumu
incelendiginde (EK 128); 0.88 ppm’de biitil grubunda yer alan Ha protonlar1 (3H, J=7.2
Hz) Gclu pik olarak gorulmektedir. 0.97 ppm’de butoksi grubunda yer alan Hb metil
protonlart (6H, J=7.6 Hz) ii¢lii pik olarak yer almaktadir. Azot {izerinde siibstitiie olmus
biitil grubunun Hc metilen protonlart 1.26 ppm’de komsu Ha ve Hf protonlar ile
esleserek, altili pik (2H, J=7.6 Hz) olarak bulunmaktadir. 1.40 ppm’de ester grubunda
bulunan Hd protonlar1 (6H, J=6.8 Hz) komsulugundaki Hi protonlar ile etkileserek,
tcli pik olarak goriilmektedir. Biitoksi grubunun He metilen protonlar1 (4H, J=8 Hz)
ise komsu Hb ve Hg protonlar1 ile esleserek altili pik olarak 1.47 ppm’de yer
almaktadir. Hf protonlart (2H, J=7.2 Hz) ise 1.59 ppm’de besli pik olarak
goriilmektedir. Hg protonlar1 (4H, J=8 Hz), komsu Hh ve He protonlar ile etkileserek,
besli pik olarak 1.77 ppm’de bulunmaktadir. 3.97 ppm’de Hh protonlar1 (4H, J=6.8 Hz)
tice yarilmis olarak gozlemlenmektedir. Ester grubunda, Hd protonlarina komsu olarak
bulunan Hi protonlar1 (4H, J=6.8 Hz), 4.34 ppm’de dortlii pik olarak yer almaktadir.
Azota dogrudan bagli bulunan metilen grubuna ait Hj protonlar1 (2H, J=7.6 Hz), 4.52
ppm’de Hf protonlan ile esleserek tclii pik olarak goriilmektedir. Eter kopriisiinii

olusturan Hk protonlar1 (4H) ise 5.38 ppm’de tekli pik olarak bulunmaktadir. Son
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olarak, aromatik halka {izerinde bulunan HI protonlar1 (2H) tekli pik olarak 6.69 ppm’de

gozlemlenmektedir. Spektrum yap1 ile uyumludur.

Ikinci basamakta, Monomer-14-dikarboksilik asit tiirevi; KOH ve EtOH varliginda
80°C (su banyosu) icerisinde yedi saat siiren hidroliz tepkimesi ile ylksek verimle
(%85) sentezlenmistir. Izole edilen iiriiniin erime noktasmmin 210-214°C oldugu

belirlenmistir. Bilesigin yapist FT-IR analizi ile agiklanmuistir.

Uriiniin FT-IR spektrumu degerlendirildiginde (EK 129); 3400-2500 cm™ de yayvan ve
karakteristik O-H gerilmesine ait absorpsiyon bandi goriilmektedir. 2956, 2931 ve 2868
cm™de alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pikler yer almaktadir. 1697 ve 1672 cm™ de
karboksilik asit C=O gerilmesine ait siddetli pik temsil edilmektedir. 1452 cm™ de
siddetli C-H diizlem i¢i asimetrik egilmesi ile 1436 cm™ de yine siddetli C-H diizlem ici
simetrik egilmelerine ait pikler gézlemlenmektedir. 1340 cm™ de siddetli C-O asimetrik
gerilmesi, 1053 cm?Yde ise orta siddetli C-O simetrik gerilmeleri, yapiy1
desteklemektedir.

Uclincii basamakta, Monomer-14-dikarboksilik asitin, trietanolamin icerisinde, 130-
150°C araligindaki farkli sicaklik degerlerinde, kademeli olarak, on dakika ile yarim
saat arasinda stirdiiriilen dekarboksilasyon tepkimeleri ile nihai {iriin olarak Monomer-
14’0n sentezi lizerine ¢alismalar yiirttilmiistiir. Tepkimeler sonucunda izole edilen
yagimst  bilesikler, kolon kromatografisi ile saflagtirilmaya calisilmistir.
Dekarboksilasyon tepkimesinin gerceklestirilecegi  sicakligin  belirlenmesi i¢in
Monomer-14-dikarboksilik asit turevinin termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel taramali analiz (DTA) verilerine bagvurulmustur (Sekil 5.13). Monomer-
14-dikarboksilik asit icin diferansiyel taramali analiz (DTA) egrisinde yer alan
endoterm pikten alinan Sl¢iimden, bilesigin erime noktas1 223°C olarak belirlenmistir

(Erime noktas1 cihazi ile tespit edilen: 210-214°C).
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Sekil 5.13 Monomer-14-dikarboksilik asitin termogrami

Ayrica, ayn1 grafikte yer alan termogravimetrik analiz egrisinden ise, 133-193°C
araliginda (orta nokta: 156°C) molekiilden iki adet CO, grubunun (m.k: 88 g/mol)
ayrilmasina karsilik gelen %17.97 [(88/489.56)*100] kiitle kaybina yakin bir degerde
parcalanmanin  gerceklestigi  gorlilmektedir. ~ Dekarboksilasyon  tepkimesinin
yiriitiillecegi sicaklik 145°C olarak belirlenmistir. Bu sicaklikta gergeklestirilen
tepkimede Urin verimi %30 olarak hesaplanmistir. Bilesigin yapist FT-IR ile
incelenmistir. Bilesigin yap1 analizi ile 1lgili islemler ve deney kosullarinin

optimizasyonu ¢aligmalar stirdiiriilmektedir.

5.2.15 7,8-Dibutoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksinin
(Monomer-15, Mjs) sentezi

Monomer-15 olarak kisaltilan  7,8-Dibutoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-
b][1,4]dioksinin sentezi igin, asagidaki tepkimede de goriilmekte oldugu gibi; 6ncelikle
dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilatin, 1,2-bis(brommetil)-4,5-dibiitoksibenzen
ile niikleofilik yer degistirme tepkimesi sonucunda izole edilen diester tiirevinin,

hidroliz ve dekarboksilasyon tepkimeleri arastirilmistir.
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Birinci basamakta, dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilatin, 1,2-bis(brommetil)-
4,5-dibutoksibenzen ile kuru DMF igerisinde, K,COj3; ortaminda, dokuz saat siireyle,
yag banyosu icerisinde, 120°C’de 1sitilmasi sonucunda, Monomer-15-diester tirevi
basarili bir bicimde elde edilmistir. Tepkime sonlandirildiginda, izole edilen ham
irtiniin erime noktast 161-163°C olarak belirlenmistir. Optimize edilen deney
kosullarinda, en yiiksek %78 verime ulagilabilmistir. Bilesigin yapisal karakterizasyonu

FT-IR, GC-MS ve 'H-NMR ile gerceklestirilmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 132); 3057 cm™ de zayif aromatik C-H absorpsiyon
pikleri yer almaktadir. 2959, 2928 ve 2874 cm™ de alifatik C-H gerilmelerine ait zayif
pikler gériilmektedir. 1711 cm™ de siddetli ester C=O gerilme piki bulunmaktadir. 1487
cm™de ise orta siddetli alifatik C-H egilmeleri gézlemlenmektedir. 1266 cm™ de ester
grubuna ait C-O-C asimetrik gerilmeleri, 1250 cm™ de ise ester grubu C-O-C simetrik
gerilmelerini temsil eden siddetli pikler goriilmektedir. 1053 cm™ de siddetli eter C-O

simetrik gerilmeleri yer almaktadir.

Kiitle spektrumunda (EK 133); Monomer-15-diester tiirevine ait (M*, CosH340gS, m.k:
506.3) 506.3 (%40.5 bagil bolluk) kiitleli molekiil iyon piki goriilmektedir. Yapidaki
73.0 kiitleli CO,C,Hs ester grubunun ayrilmasi ile 399.0 Kkiitleli (Ca3H2006S)"
olusmaktadir. Ikinci ester grubunun da kopmasiyla birlikte 326,3 kiitleli (C20H2404S)"
diisiik bagil bolluga sahip olarak spektrumda yer almaktadir. Takip eden boliinmeler,
eter kopriistiniin bozulmasi ile gergeklesmektedir. Biitoksi gruplariin da bu parcalanma
tirlinleri olustuktan sonra yapidan pespese metil ve metilen gruplari olarak ayrildiklar
gortulmektedir. Spektrumdaki temel pik ise, 136.1 kitleli parcalanma drinu 1,2-

bis(hidroksimetil)benzen halka sistemini iceren (CgHgO,)" yapisina aittir.
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Monomer-15-diester bilesiginin CDCl; igerisinde alman *H-NMR spektrumunda (EK
134); ilk olarak 0.96 ppm’de biitoksi grubunda bulunan Ha metil protonlar1 (6H, J=7.6
Hz), Gc¢lu pik olarak gorilmektedir. 1.35 ppm’de ise ester grubunda yer alan Hb metil
protonlar1 (6H, J=7.2 Hz), komsu Hf protonlar1 ile esleserek {ige yarilmis sekilde
goriilmektedir. Hc metilen protonlar1 (4H, J=7.6 Hz), 1.48 ppm’de Hd ve Ha protonlari
ile etkilesmesi sonucunda altiya yarilmig olarak bulunmaktadir. 1.76 ppm’de Hd metilen
protonlar1 (4H, J=7.6 Hz), Hc ve He protonlar ile esleserek, besli pik olarak yer
almaktadir. Oksijene bagli metilen grubunda yer alan He metilen protonlar: ise (4H,
J=6.8 Hz), 3.96 ppm’de iice yarilmis olarak goriilmektedir. Ester grubunda Hb
protonlarina komsu olarak bulunan Hf protonlar1 (4H, J=7.2 Hz), dortlii pik olarak 4.32
ppm’de yer almaktadir. Eter kopriisiine ait Hg protonlart 5.5 ppm’de tekli pik, aromatik
halka {izerinde yer alan Hh protonlart da 6.72 ppm’de tekli pik olarak

gozlemlenmektedir. Bilesigin yapisi ile spektrumu uyum gostermektedir.

Hedef monomer sentezi i¢in gergeklestirilen ikinci tepkime, Monomer-15-diester
tirevinin KOH ve EtOH ortaminda, sicak su banyosu icerisinde 80°C’de ydr(tilen
hidroliz basamagimi igermektedir. Izole edilen iiriiniin erime noktas1 202-204°C olarak
belirlenmistir. Tepkime verimi ise %81 olarak hesaplanmistir. Bilesigin yapisal

karakterizasyonu FT-IR analizi ile gergeklestirilmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 135); 3600-2500 cm™ de yayvan ve karakteristik O-
H gerilmesine ait absorpsiyon bandi bulunmaktadir. 2953, 2930, 2870 ve 2860 cm™ de
alifatik C-H gerilmelerine ait zayif pikler yer almaktadir. 1672 cm™ de karboksilik asit
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C=0 gerilmesine ait siddetli pik goriilmektedir. 1469 cm™de siddetli C-H diizlem igi
asimetrik egilmesi ile 1456 cm™ de orta siddetli C-H diizlem i¢i simetrik egilmelerine
ait pikler gozlemlenmektedir. 1344 cm™ de siddetli C-O asimetrik gerilmesi, 1045 cm®
Vde ise orta siddetli C-O simetrik gerilmeleri, yapiy1 desteklemektedir.

Son basamakta, Monomer-15-dikarboksilik asit tirevinin, kinolin icerisinde, Cu(k)
katalitik miktarda ilavesiyle, 160-180°C araliginda, farkli sicaklik degerlerinde ve
kademeli olarak 1sitma islemi de uygulanarak, on dakika ile yarim saat siirdiiriilen
dekarboksilasyon tepkimeleri sonucunda nihai Griin olan Monomer-15 elde edilmesi
icin calismalar yiiriitiilmiistiir. Izole edilen yagimsi bilesikler, kolon kromatografisi ile

saflastirilmistir.

Dekarboksilasyon tepkimesinin gerceklestirilecegi sicakligin  belirlenmesi i¢in
Monomer-15-dikarboksilik asit turevinin termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel taramali analiz (DTA) verilerine bagvurulmustur (Sekil 5.14). Monomer-
15-dikarboksilik asit icin diferansiyel taramali analiz (DTA) egrisinde yer alan
endoterm pikten alinan Glgiimden, bilesigin erime noktasi 199°C olarak belirlenmistir

(Erime noktasi cihazi ile tespit edilen: 202-204°C).
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Sekil 5.14 Monomer-15-dikarboksilik asitin termogrami
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Ayrica, ayn1 grafikte yer alan termogravimetrik analiz egrisinden ise, 185-215°C
araliginda (orta nokta: 191°C) molekulden iki adet CO, grubunun (m.k: 88 g/mol)
ayrilmasina karsilik gelen 9%19.53 [(88/450.50)*100] kiitle kaybina yakin bir degerde
parcalanmanin gerceklestigi goriilmektedir. Bu bilgiler 1s1ginda, dekarboksilasyon
tepkimesinin ydrtilecegi sicaklik 160°C olarak belirlenmistir. Bu sicaklikta
gerceklestirilen tepkimede tiriin verimi %32 olarak hesaplanmistir. Bilesigin yapis1 FT-
IR ve 'H-NMR ile incelenmistir. Bilesigin yap1 analizi ile ilgili islemler ve deney

kosullarinin optimizasyonu ¢aligmalar siirdiiriilmektedir.

5.3 Sentezlenen Monomerlerden Elektrokimyasal Yoéntemle Elde Edilen
Polimerlerin Elektrokromik Ozelliklerinin incelenmesi

Tez c¢aligmasi kapsaminda sentezi gergeklestirilen monomerlerin, elektrokimyasal
davraniglarint incelemek amaciyla oncelikli olarak doniisiimlii voltametri tekniginden
yararlanilmistir. Bu amagla, farkli ¢oziicli-destek elektroliti sistemleri icerisinde alinan
voltamogramlar  degerlendirilmistir. ~ Monomerlerin  yiikseltgenme-indirgenme
potansiyelleri belirlenerek, homopolimerlerinin eldesinin olanakli olup olmadig: tespit

edilmistir.

5.3.1 1,2-Bis(tiyofen-3-il-metoksi)benzenin (Monomer-1, M;) polimerlestirilmesi ve
elektrokromik ozelliklerinin incelenmesi

L
L,
—C

Monomer-1 (M)

Monomer-1’in ylkseltgenme-indirgenme potansiyelleri doniisiimlii voltametri teknigi
ile belirlenmistir. Sistemde calisma elektrodu olarak ITO kapli cam, karsit elektrot
olarak Pt tel ve referans elektrot olarak Ag pseudo referans elektrodu kullanilmistir.

Voltamogram; c¢ozicl olarak asetonitril, destek elektroliti olarak TBAPFg (0.2 M)
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kullanilarak, azot atmosferi altinda, oda sicakliginda ve 100 mV/s tarama hizinda
alimmistir. Monomerin, +1.1 V ve +1.6 V olmak iizere iki yiikseltgenme potansiyeline
ve +0.65 V indirgenme potansiyeline sahip oldugu belirlenmistir. Déngii sayisinin
artmasiyla akim yogunlugu degerlerinin artmasi, polimerin elektrot yiizeyine

kaplandigin1 gostermektedir (Sekil 5.15).
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Sekil 5.15 Monomer-1’in doniisiimlii voltamogrami

Sekil 5.15°de belirtilen a noktasinda 6lgiilen potansiyel degeri olan +1.27 V’un;
monomeri, radikal katyonuna yiikseltgeyebilmek ic¢in yeterli oldugu goriilmektedir.
Anodik akimimn yiikselmesi (a noktasindan, b noktasina), M;j’in yukseltgenmesini,
kimyasal olarak eslesmenin takip ettigini ve elektrot etrafinda oligomerlerin meydana
geldigini agiklamaktadir. Oligomerlerin belirli bir zincir uzunluguna ulagsmasiyla
birlikte, elektrot yiizeyinde birikerek, daha uzun polimerik zincirin olusmasini
desteklemektedir. Calisma elektrodu tizerine kaplanan polimerin elektroetkinliginin
onemli bir gostergesi, katodik yonde tarama yapildiginda +0.72V’da gbzlemlenen ve
yiikseltgenen polimerin indirgenmesine karsilik gelen indirgenme potansiyelinin
varligidir (¢ noktast). Ikinci dongii yapildiginda, monomerin yiikseltgenme
potansiyelinden biraz daha diisiik bir potansiyelde +0.87 V’a yakin bir degerde, ikinci
bir yiikseltgenme piki (d noktasi) goriilmektedir. Bu durum, nétral polimerin
yiikseltgenmeye ugradiginin bir isareti olarak yorumlanabilir. Nitekim polimerin
yukseltgenme pikinin oldugu boélgedeki akim yogunlugunun her dongii ile daha da
artmasi, bu sonucu detekleyen 6nemli bir parametredir. Randles-Sevcik denklemi ile

akim yogunlugunun, elektrot yiizeyi ile dogru orantili oldugu bilinmektedir. Elektroaktif
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Ozellik tasiyan bir polimerin, elektrot ylizeyine kaplanmasiyla, akim degerlerinde artis
olmasi gerektiginden, M1’in elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi ile elde edilen

polimerin de elektroaktif oldugu tespit edilmistir.

Hazirlanan polimer filminin farkli tarama hizlarinda doniistimlii voltamogramlari

alinarak anodik ve katodik pik yiiksekliklerinin degisimi de incelenmistir (Sekil 5.16).
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Sekil 5.16 Monomer-1"in farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogrami

Tarama hizinin artis1 ile anodik ve katodik akim pik degerlerinin dogrusal olarak
degistigi belirlenmistir. Bu durum, elektrot yiizeyine polimerin kaplanmasinin diflizyon
kontrollii olmadigini, yiiksek tarama hizlarinda bile tersinir olma 6zelligini korudugunu

ve olusan polimerin elektrot yiizeyden ayrilmadigini géstermektedir.

Elde edilen bu sonuglari takiben, yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri belirlenen
monomerin, sabit potansiyel altinda, elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi
calismalarina gecilmistir. Deneyde, li¢ elektrotlu elektroliz hiicresi kullanilmistir.
Hiicrede ¢alisma elektrodu olarak platin levha (1 cmz), karsit elektrot olarak Pt tel,
referans elektrot olarak Ag pseudo (yalanci) elektrot kullanilmistir. Bu amagla,
Monomer-1 (M;)’den (40 mg, 0.013M) 6rnek alinarak, asetonitril (10 mL) igerisinde
¢oOziilmiistiir. Destek elektroliti olarak TBAPFg (0.66 g, 0.2 M) kullanilmistir. Polimerin
elektrot yiizeyine kaplanmasi i¢in gergeklestirilen elektroliz islemi +1.8 V’da, 1 saatte

gerceklestirilmistir. Elektrot ylizeyinden kazinarak izole edilen polimer filmi, tepkimeye
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girmeyen monomer, oligomer ve TBAPF; kalintilarindan uzaklastirabilmek igin birkag

defa asetonitril ile yikanmustir.

Spektroelektrokimya caligmalarinda kullanilmak tizere gerekli olan polimer filmini
hazirlamak i¢in bu sefer, calisma elektrodu olarak ITO kapli cam elektrot, karsit elektrot
olarak Pt tel ve referans elektrot olarak da Ag tel se¢ilmistir. Polimer +1.8 V sabit
potansiyel altinda, 1 saat siireyle ¢alisma elektrodu yiizeyine kaplanmistir. Polimer filmi
kapli elektrot kurutulduktan sonra, UV-vis spektrumlari farkli potansiyel degerlerinde
ve sadece asetonitril / TBAPFg (0.2 M) iceren kuartz hiicre igerisinde alinmigtir. Optik
spektroskopi ile kare dalga potansiyel uygulamasi birarada yiiriitiilerek, malzemenin
gecirgenlik degerlerindeki ylizde degisim (%AT), tepki siiresi ve kararliligi
belirlenmistir. Bu c¢aligmalarda, homopolimerin absorpsiyon yaptigi maksimum dalga
boyunda, doniisiimlii  voltametri ile belirlenen yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyelleri sirayla ve 5’er saniye araliklarla uygulanmistir. Deney siiresince, ylizde
gecirgenlik (%AT) degerleri ve renk degistirme zamanlart UV-vis spektrofotometresi ile
belirlenmistir. Buna gore, sentezlenen homopolimer i¢in renk degistirme zamani 1,4
saniye ve %AT degeri 400 nm igin %21, 800 nm igin %40 olarak hesaplanmustir (Sekil
5.17).
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Sekil 5.17 Polimer-1 filminin 400 nm ve 800 nm’de elektrokromik tepki ve optik
gecirgenlik degisimi
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Notral durumda kirmizi renkli olan polimerin n-n* gegislerine karsilik gelen Amaks degeri
400 nm olarak bulunmustur. Spektrumdan, elektronik bant araligi degeri olan ve n-*
gecislerine karsilik gelen baslangic enerjisi ise 2.41 eV olarak hesaplanmistir.
Uygulanan potansiyelin artmasiyla birlikte, ylik tasiyicisi olarak davranan polaronlarin
olusumuyla paralel olarak 520 nm’de yeni bir absorpsiyon bandinin olustugu
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda bu durumla birlikte, maksimum dalga boyundaki bantlarin
yogunlugunun da kademeli olarak azaldigi belirlenmistir. Uygulanan potansiyel
araliginin orta degerlerinde, polimer yesil renktedir. Yiiksek doplama seviyesine
gelindiginde ise (+1.4 V) 720 nm’de bipolaron bantlar1 gézlenmektedir. Polimerin rengi
bu aralikta maviye donmiistir. Sekil 5.18°de -0.6 V ile +1.4 V potansiyel degerleri
arasinda polimerin spektroelektrokimyasal davranist (a, c) ve farkli potansiyeldeki

renkleri (b) verilmektedir.

Arastirmada, yeni bir yontem olan monomerin in-situ olarak polimerlestirilmesi de
calisilmistir. Bu amagla monomer 6rnegi (0.013M); ¢oziicii olarak asetonitril, destek
elektroliti olarak TBAPF6 (0.2 M) varliginda ve +1.8 V uygulanarak, yine ITO kaph

cam elektrot yiizeyine kaplanirken, belirli araliklarla UV-vis spektrumlari alinmistir.
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Sekil 5.18 Polimer-1’in optoelektrokimyasal spektrumu ve renk degisimi

Polimerlesmenin baslangicinda, oligomerlerin 350 nm ve 670 nm olmak Uzere iki
absorpsiyon band1 verdigi tespit edilmistir. Polimerlesme devam ettikce, absorpsiyonun
daha uzun dalga boylarma (400 ve 740 nm) kaydigr goriilmektedir. Bu durum,

polimerlesmenin bir sonucu olarak artan m konjligasyonundan kaynaklanmaktadir.
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Polimerin farkli zamanlarda alinan absorpsiyon spektrumu belirli bir seviyeye kadar

stirekli artis egilimi gostermektedir (Sekil 5.19).
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Sekil 5.19 Monomer-1’in in-situ polimerlestirilmesi
Bu noktadan sonra gdzlemlenen dogrusalligin, polimerlesme tepkimesinin
yavaglamasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Homopolimerin  elektrokimyasal ~ ve  spektroelektrokimyasal ozelliklerinin

belirlenmesinin ardindan, PEDOT ile elektrokromik cihazi hazirlanmistir. Bu islem i¢in
ITO kaph
yiikseltgendiginde renk degistiren (anodik olarak renklenen) Polimer-1, +1.8 V sabit

oncelikli  olarak cam elektrot tiizerine, elektrokimyasal olarak

potansiyeli altinda kaplanmistir. Ardindan, baska bir ITO kapli cam elektrot alinarak, bu
sefer indirgendiginde renk degistiren (katodik olarak renklenen) PEDOT +1.4 V sabit
potansiyeli ile kaplanmistir. Hazirlanan bu iki polimer filminin yiikseltgenme ve
indirgenme yiikleri, kronokulometri ile esitlenmis ve polimerle kapli olan yiizeyleri

birbirine bakacak sekilde, aralarina jel elektrolit uygulanarak, sandvig tipi elektrokromik

cihaz kurulmustur.

Elektrokromik cihaz testlerine ge¢ilmeden dnce yiik denklestirilmesi olduk¢a 6nemli bir

asamayl  olusturmaktadir. Bu  basamagin  gerceklestirilmemesi  durumunda,

elektrokromik tepkime tamamlanamamaktadir. Bu sebeple, ¢alismaya baslarken, anodik
olarak renklenen polimerin noétral durumda, katodik olarak renklenen polimerin ise

tamamen ylikseltgenmis (bipolaronik yapi) durumda olmasi saglanmistir. Cihaz
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yapiminda  kullanilacak  jel elektrolit ise; TBAPFg:Asetonitril  (ACN)

Polimetilmetakrilat (PMMA) : Propilen karbonat (PC) igin kutlece 3 : 70 : 7 : 20
oranlarinda alinarak hazirlanmistir. Islem igin oncelikle TBAPFg asetonitril icerisinde
cozildikten sonra, homojen c¢ozeltiye polimetilmetakrilat eklenmistir. PMMA ’nin
¢Oziiniirligh diisiik oldugu icin ¢ozelti 1sitilarak, kuvvetle karistirilmistir. Propilen
karbonat, plastiklestirici olarak PMMA tamamen c¢oziindiikten sonra ortama ilave
edilmistir. Karisim renksiz ve berrak jel kivaminda bir karisim elde edilinceye kadar

sitilarak, karistirilmastir.

Elektrokromik cihazin karakterizasyonu igin standart ve kinetik UV ¢alismalari
yapilmis, cihazin farkli potansiyeller uygulandigindaki %T degisimi ve kararlilig
incelenmistir. Ayrica elektrokromik cihazin renk karakterizasyonu kolorimetri
kullanilarak, L, a, b degerlerinin dl¢iilmesi ile yapilmistir. Olusturulan elektrokromik

cihazin tepki zamani, optik hafizasi, renklenme etkinligi, kararlilig1 arastirilmistir.

Yukarida acgiklanan sekilde hazirlanan elektrokromik cihaza potansiyel uygulandiginda,
notral durumdaki polimer filmi yikseltgenirken (Polimer-1), tamamen yiikseltgenmis
(bipolaronik yapidaki) durumdaki polimer filmi (PEDOT) ise nétral duruma
ge¢mektedir. Boylelikle renk degisimi net bir sekilde gozlemlenebilmektedir. Kurulan
cthaz, diisiik potansiyellerde mavi renkteyken, yliksek potansiyel degerlerinde kirmizi,
ortalama potansiyellerde ise yesil renktedir. Goézlemlenen renklerin kolorimetri

calismasinin sonuglari tablo olarak Cizelge 5.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.2 Polimer-1 ile Polimer-1/PEDOT elektrokromik cihazinin kolorimetrik
analiz sonuglari

Polimer / Cihaz Amaks Redoks durumu L a b Renk Eg
(nm) (eV)
400 L Asm 43| 12 | -40 | Mavi | 2.41
Poli 1 yiikseltgenmis
ofimer- - Yiikseltgenmis | 70 | -38 | 38 | Yesil -
- Notral 38 | 28 18 Kirmizi -
Asin
. 400 . . 49 | 32 33 K -
Polimer-1/PEDOT yiikseltgenmis izt
Elektrokromik Cihaz - Yiikseltgenmis 55| -21 | 30 Yesil -
605 Notral 34| 0 -26 Mavi -

274



Hazirlanan elektrokromik cihazin, uygulanan potansiyelin degismesiyle birlikte,
elektronik  gegislerinde  gozlemlenecek  degisikliklerin  belirlenebilmesi  igin
spektroelektrokimyasal deneyleri de gergeklestirilmistir.  Bu amagla, -2.3 V ile
+1.5 V arasinda potansiyel taramasi yapilmistir. -2.3 V potansiyel uygulandiginda,
PEDOT un kapli oldugu tabaka nétral durumdayken (mavi renk), cihazin absorpsiyon
yaptig1 dalga boyu 610 nm olarak Sl¢iilmiistiir. Bu deger, PEDOT un  ©-m* gecisine
denk gelmektedir. Uygulanan bu potansiyelde, Polimer-1’in yiikseltgenmis
durumundaki rengi de mavi oldugu i¢in, cihaz mavi renktedir. Potansiyel arttirildiginda,
Polimer-1 tabakasi noétrallesmeye baslarken, PEDOT’un kapli oldugu tabaka ise
yukseltgenmektedir. 400 nm’de g6zlemlenen absorpsiyon, Polimer-1’in n-n* gegisinden
kaynaklanmaktadir. Yiikseltgenmis durumunda PEDOT UV-vis spektrumunda gorinir
bolgede absorpsiyon yapmadigi igin renksizken; elektrokromik cihaz, Polimer-1’in

absorpsiyonundan &tiirii kirmizi renktedir (Sekil 5.20).

OMP/"

-

oas a‘

o0 %

o
‘\\\ 210
oo 490408

TR
10 "

R DALGABOYTU (zm)

@0 e 630 e M W0 1000 1968
DALGABOYT (zm)

Sekil 5.20 Polimer-1’in - PEDOT ile hazirlanan  elektrokromik  cihazinin
optoelektrokimyasal spektrumu ve renk degisimi

Elektrokromik cihazlarin tepki zamani, etkinliklerini degerlendirirken yararlanilan en
onemli karakteristik Ozelliklerinden birisidir ve nétral hal ile yiikseltgenmis hal
arasindaki ge¢is igin gerekli olan sUreyi ifade etmektedir. Bu amacla
kronoabsorptometri tekniginden yararlanilmaktadir. Boylelikle, tekrar eden dongiiler
stiresince, elektrokromik cihazin kararliligi hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Kare
dalga potansiyeli uygulamasiyla; +1.5 V ile -2.3 V arasinda, 5’er saniyelik araliklarla
tarama yapilmistir. % Gegirgenlik degerleri ve renk degistirme zamanlari UV-vis

spektrumundan belirlenmistir. Elektrokromik cihazin optik kontrasti (% AT) 605 nm’de
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%35, 400 nm’de ise %18 olarak belirlenmistir. Renk degistirme zamani ise 1.7 s olarak
bulunmustur (Sekil 5.21).
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Sekil 5.21  Polimer-1’in, PEDOT ile hazirlanan elektrokromik  cihazinin
elektrokromik tepki ve optik gegirgenlik degisimi

Hem sahip oldugu multikromik 6zellik sebebiyle hem de optik kontrast ve tepki

zamani degerleri gézoniline alindiginda, hazirlanan elektrokromik cihazin, literatiirde

mevcut elektrokromik cihazlarla yarigabilir nitelikte oldugu diistiniilmektedir.

5.3.2 6-Bitil-3,6-dihidro-2H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirolin (Monomer-2, M2)
polimerlestirilmesi ve elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi

I
Monomer-2 (M)

Sentezi basarili bir bicimde gergeklesen ve yapisal karakterizasyonu tamamlanan
Monomer-2’nin, doniistimlii voltametri teknigi ile yiikseltgenme — indirgenme
potansiyelleri, farkl1 destek elektroliti ve ¢dziicii sistemleri icerisinde belirlenmistir. Ug

elektrotlu hiicrede calisma elektrodu olarak ITO kapli cam elektrot, karsit elektrot
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olarak Pt tel, referans elektrot ise Ag tel kullanilmistir. Tarama hiz1 250 mV/s, taranan

potansiyel araligt ise -0.3 V ile +1.2 V olarak secilmistir (Sekil 5.22).
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Epyax (V) Epyuk (V) _
GRAFIK EL]?IE?E(E)'I(JTi cOzUlcU (LK (SON E(F\’}gd-
KODU DONGU) DONGU)
5.22a LiClO4 Asetonitril 0,242 0,490 -0,060
5.22b TBAPFg Diklormetan -0,090 -0,030 -0,250

Sekil 5.22 Monomer-2’nin doniisiimlii voltamogramlari

Dontigiimlii voltamogramlar degerlendirildiginde, bilesigin spektroelektrokimyasal ve
optik Ozelliklerin incelenmesi igin kurulacak elektrokimyasal hiicrelerde; ¢ozlcl olarak
asetonitril, destek elektroliti olarak da LiClO,’iin segilmesine karar verilmistir. Bu
secimde, s6z konusu sistem igerisinde alinan voltamogramdan da net bir sekilde

goriilebilecegi Tlzere, elektrot ylizeyinde meydana gelen polimerlesme tepkimesi

sonucunda olusan elektroaktif polimerin, dongli sayisinin artmasi ile akim
yogunlugunda gézlemlenen diizenli artis belirleyici olmustur.
Polimer-2’in  spektroelektrokimyasal Ozelliklerini  belirlemek igin; Monomer-2

(0.01 M), destek elektroliti olarak LiClO4 (0.05 M) kullanilarak, asetonitril ortaminda,
karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag tel ile kurulan hiicre igerisinde,
ITO kapli cam calisma elektroduna +1.5 V sabit potansiyel altinda 0.5 saat siiresince
kaplanmistir. Uv-vis-NIR spektrometresi ile Olglimler, sadece asetonitril ve LiClO4
(0.05 M) bulunan kuartz hiicre igerisine daldirilan polimer kapli film iizerinden, -0.3 V

ille +1.2 V arasinda potansiyel uygulanarak alinmistir. Uygulanan potansiyelin
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artmasiyla, n—n* gecislerine karsilik gelen (310 nm) bant yogunlugunun azaldig: ve yiik
tastyici polaronlarin olusumuyla paralel olarak yeni absorpsiyon bantlarinin (478 nm)
olustugu goézlemlenmistir. Spektrumdan, elektronik bant araligi degeri olan ve m-m*

gecislerine karsilik gelen baglangic enerjisi 3.20 eV olarak hesaplanmistir.

Polimer-2 ile yapilan kolorimetrik ¢alismalar sonucunda, homopolimerin multikromik
ozellikte oldugu tespit edilmistir. Polimer-2 filmi tamamen indirgenmis haldeyken (-0.3
V) eflatun renkte, yiikseltgenmis halde ise (+1.0V) agik mavi renktedir. Potansiyel
taramasi esnasinda sirasiyla kahverengi ve gri renk gegisleri de gozlemlenmistir (Sekil

5.23).
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Sekil 5.23 Polimer-2’nin optoelektrokimyasal spektrumu ve renk degisimi

Hazirlanan homopolimer filminin farkli tarama hizlarinda doniistimlii voltamogramlari
alinarak anodik ve katodik pik yiiksekliklerinin degisimi de incelenmistir. Tarama

PR

hizinin artis1 ile anodik ve katodik akim pik degerlerinin dogrusal olarak degistigi
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belirlenmistir. Bu durum, elektrot yiizeyine polimerin kaplanmasinin difiizyon kontrolli
olmadigini, yiiksek tarama hizlarinda bile tersinir olma 6zelligini korudugunu ve olusan

polimerin elektrot ylizeyden ayrilmadigini gostermektedir (Sekil 5.24).
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Sekil 5.24 Monomer-2’in farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogrami

Bu caligmalara paralel olarak kare dalga potansiyel uygulamasi ile Polimer-8’in
gecirgenlik degerlerindeki % degisim (%AT), tepki siiresi ve kararliligi belirlenmistir.
Bu amagla, homopolimerin absorpsiyon yaptigr maksimum dalga boyunda, dontistimlii
voltametri ile belirlenen yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri sirayla ve 5’er
saniye araliklarla uygulanmistir. Deney siiresince, ylizde gecirgenlik (%AT) degerleri ve
renk degistirme zamanlar1 UV-vis spektrofotometresi ile belirlenmistir. Buna gore,
sentezlenen homopolimer igin -0.3 V ile +1.2 V arasinda gergeklestirilen potansiyel
taramasina bagli % AT degeri 1000 nm icin % AT degeri %33, renk degistirme zamani
2.5 saniye olarak hesaplanmistir (Sekil 5.25).
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Sekil 5.25 Polimer-2 filminin 1000 nm’de elektrokromik tepki ve optik gegirgenlik
degisimi

Homopolimer filminin redoks kararliligini belirleyebilmek i¢in, -0.3 V ile +1.2 V
potansiyel degerleri araliginda, 500 mV/s tarama hizinda, 50 dongii yaptirilmistir.
Polimer-2 ilk dongiideki elektroaktifligini yaklasik %35 oraninda kaybetmis oldugu
belirlenmistir. Bu da g¢evresel dayamikliliginin ve redoks kararliliginin ortalama

degerlerde oldugunu gostermektedir (Sekil 5.26).
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Sekil 5.26 Polimer-2 filminin redoks kararlilik ¢aligmast

Ozetle ifade edilecek olursa, Polimer-2 multikromik &zellik tasimasi bakimindan

elektrokromik cihaz uygulamalarinda kullanilabilecek nitelikte bir iletken polimer
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Oornegi olusturmaktadir. Redoks kararliligini arttirabilmek i¢in, bu c¢alismalara ilave
olarak farkli monomerlerle elektrokimyasal olarak kopolimerinin hazirlanmasi

planlanmaktadir.

5.3.3 7-Bitil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirolin (Monomer 3, M3)
polimerlestirilmesi ve elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi

OK\O
s

|
C,H,
Monomer-3 (Ms)

Sentezi basarili bir bicimde gerceklesen ve yapisal karakterizasyonu tamamlanan
Monomer 3’(in, doniisiimlii voltametri teknigi ile yiikseltgenme — indirgenme
potansiyelleri, farkl1 destek elektroliti ve ¢dziicii sistemleri igerisinde belirlenmistir. Ug
elektrotlu hiicrede calisma elektrodu olarak ITO kapli cam elektrot, karsit elektrot
olarak Pt tel, referans elektrot ise Ag tel kullanilmistir. Tarama hizi 250 mV/s, taranan

potansiyel aralig1 ise -0.3 V ile +1.2 V olarak secilmistir (Sekil 5.27).

Dontistimlii voltamogramlar degerlendirildiginde, bilesigin spektroelektrokimyasal ve
optik dzelliklerin incelenmesi icin kurulacak elektrokimyasal hiicrelerde; ¢ozlict olarak
asetonitril, destek elektroliti olarak da LiClO4’lin se¢ilmesine karar verilmistir. Bu
secimde, s6z konusu sistem icerisinde alinan voltamogramdan da net bir sekilde
gorlilebilecegi {izere, elektrot yiizeyinde meydana gelen polimerlesme tepkimesi
sonucunda olusan elektroaktif polimerin, dongli sayisinin artmasi ile akim

yogunlugunda gozlemlenen diizenli artig belirleyici olmustur.
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5.27c¢ TBAPF; Diklormetan 0,237 0,241 0,085

Sekil 5.27 Monomer-3’iin doniistimlii voltamogramlari
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Sekil 5.28 Polimer-3’iin optoelektrokimyasal spektrumu ve renk degisimi

Polimer-3’tin  spektroelektrokimyasal 6zelliklerini  belirlemek igin; Monomer-3
(0.01 M), destek elektroliti olarak LiCIO4 (0.05 M) kullanilarak, asetonitril ortaminda,
karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag tel ile kurulan hiicre igerisinde,
ITO kapli cam calisma elektroduna +1.2 V sabit potansiyel altinda 1 saat sresince
kaplanmistir. Uv-vis-NIR spektrometresi ile Olglimler, sadece asetonitril ve LiCIO4
(0.05 M) bulunan kuartz hiicre igerisine daldirilan polimer kapli film iizerinden, -0.3 V

ile +1.2 V arasinda potansiyel uygulanarak alinmistir.
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Uygulama esnasinda, calisma elektrodu etrafinda c¢ok ince bir film kaplamasinin
meydana geldigi gozlemlenmistir. Elektrot ylizeyinden yogun miktarda madde akarak

¢oOzelti igerisinde dispers olmustur (Sekil 5.28).

Polimer-3 filmi -0.3 V ile 0.0 V araliginda agik mavi renkteyken, daha yuksek
potansiyel uygulamasiyla birlikte (0.0 V ile +1,3V araliginda) saydamlagmaktadir.
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Sekil 5.29 Monomer-3’iin farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogrami

Hazirlanan homopolimer filminin farkli tarama hizlarinda dontigiimlii voltamogramlari
alinarak anodik ve katodik pik yiiksekliklerinin degisimi de incelenmistir. Tarama
hizinin artis1 ile anodik ve katodik akim pik degerlerinin dogrusal olarak degistigi
belirlenmistir. Bu durum, elektrot yiizeyine polimerin kaplanmasinin difuizyon kontrolli
olmadigini, yiiksek tarama hizlarinda bile tersinir olma 6zelligini korudugunu ve olugan

polimerin elektrot yiizeyden ayrilmadigin1 gostermektedir (Sekil 5.29).

Kare dalga potansiyel uygulamasi ile Polimer-3 filminin gecirgenlik degerlerindeki %
degisim (%AT), tepki siiresi ve kararliligi da belirlenmistir. Buna gore, hazirlanan
homopolimer icin -0.3 V ile +1.2 V arasinda gerceklestirilen potansiyel taramasina bagl
renk degistirme zaman1 440 nm igin 1.5 saniye ve % AT degeri %15, 1000 nm igin ise
renk degistirme zaman 2.0 saniye ve % AT degeri %30 olarak hesaplanmistir (Sekil
5.30).
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Sekil 5.30 Polimer-3 filminin 440 nm ve 1000 nm’de elektrokromik tepki ve optik
gecirgenlik degisimi

Homopolimer filminin redoks kararliligini belirleyebilmek igin, -0.3 V ile +1.5 V
potansiyel degerleri araliginda, 250 mV/s tarama hizinda, 50 dongii yaptirilmistir.
Polimer-3’iin ilk dongiideki elektroaktifligini yaklasik %5 oraninda kaybetmis oldugu
belirlenmistir. Bu da ¢evresel dayanikliliginin ve redoks kararliliginin ¢ok iyi oldugunu

goOstermektedir (Sekil 5.31).
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Sekil 5.31 Polimer-3 filminin redoks kararlilik ¢alismast
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5.3.4 8-Biitil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirolin  (Monomer 4,
M4) polimerlestirilmesi ve elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi

Q) O
8
C.H,

Monomer-4 (M,)

Monomer-4’n  doniisiimlii  voltametri teknigi ile yiikseltgenme - indirgenme
potansiyelleri belirlenmistir. Elektrokimyasal hiicrede ¢alisma elektrodu olarak ITO
kapli cam elektrot, karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot ise Ag tel kullanilmistir.
Monomerin doniisiimlii voltamogramlar1 iki farkli ¢oziicii-destek elektroliti sistemi
[(DCM /| TBAPFg), (ACN / LIiClO4)] igerisinde, azot atmosferi altinda ve oda
sicakliginda alinmigtir. Tarama hizt 250 mV/s, taranan potansiyel araligr ise -0.3 V ile

+1.5 V olacak sekilde ¢alisilmistir.

Her iki sistemde de, polimerlesme tepkimesi siirecinde, elektroaktif 6zellik tasiyan
polimer filminin calisma elektrodu yiizeyine kaplandigi gozlemlenmistir. Bununla
birlikte, farkli ¢oziicii ortaminda alinan doniisiimlii voltamogramlarin goriintiisii ve
yikseltgenme — indirgenme potansiyel degerleri birbirinden farklilik gostermektedir
(Sekil 5.32).

286



..:E 0.6 NE 0,20
2 .
‘E’ 0.4 a =4 o b
'T) 'g
3 - 0,10
z z
a 0,2 1T
3 g 0,054
Z z
5 0.0+ ﬁ 0,00
0z 00 02 04 06 08 02 00 02 04 06 08
POTANSIYEL (V) POTANSIYEL (V)

. Ep}:iik. V) | Epyac (V)
GRAFIK DESTEK (ILK (SON Epipa.
KODU |ELEKTROLITI | ¢OZUCU | DONGU) | DONGU) | (V)
5.32a LiClO, Asetonitril 0.384 0.448 0,330
5.32b TBAPF, Diklormetan 0.110 0.130 0.06

Sekil 5.32 Monomer-4’iin doniistimlii voltamogramlari

Polimer-4’tin  spektroelektrokimyasal ozelliklerini  belirlemek igin; dontsiimli
voltamogramlar degerlendirildiginde, bilesigin spektroelektrokimyasal ve optik
Ozelliklerin incelenmesi igin kurulacak elektrokimyasal hucrelerde; ¢6ziicu olarak
asetonitril, destek elektroliti olarak da LiClO,’ln segilmesine karar verilmistir. Bu
amacla; Monomer-4 (0.01 M), destek elektroliti olarak LiClIO4 (0.05 M) kullanilarak,
asetonitiril ortaminda, karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag tel ile
kurulan hiicre igerisinde, ITO kapli cam ¢alisma elektroduna +1.5 V sabit potansiyel
altinda 1.0 saat siiresince kaplanmistir. Uygulama esnasinda, ¢calisma elektrodu etrafinda
cok ince bir film kaplamasmin meydana geldigi gozlemlenmistir. Uv-vis-NIR
spektrometresi ile Olctimler, sadece asetonitril ve TBAPF6 (0.05 M) bulunan hicre
igerisine daldirilan polimer kapli film iizerinden, -0.3 V ile +1.5 V arasinda potansiyel
uygulanarak almmistir. Uygulanan potansiyelin artmasiyla, n—n* gecislerine karsilik
gelen bant net olarak gozlemlenememistir. Bu sebeple elektronik bant enerjisi
hesaplanamamistir. Polaron ve bipolaron bantlart ise sirasiyla 490 nm ve 1000 nm
civarinda gorilmektedir (Sekil 5.33). Elde edilen verilerden hareketle Kkinetik

calismalarinin 1000 nm’de yiiriitiilmesine karar verilmistir.
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Polimer-4 filmi -0.3 V ile 0.0 V araliginda agik mavi renkteyken, daha yuksek
potansiyel uygulamasiyla birlikte (0.0 V ile +1,5V araliginda) agik kahverengidir (Sekil
5.33).
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Sekil 5.33 Polimer-4’Un optoelektrokimyasal spektrumu ve renk degisimi

Kare dalga potansiyel uygulamasi ile Polimer-4 filminin gegirgenlik degerlerindeki %
degisim (%AT), tepki siiresi ve kararliligi da belirlenmistir. Buna gore, hazirlanan
homopolimer i¢in -0.3 V ile +1.5 V arasinda gergeklestirilen potansiyel taramasina bagh
renk degistirme zamani 1000 nm igin 2.0 saniye ve % AT degeri %20 olarak
hesaplanmistir (Sekil 5.34).
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Sekil 5.34 Polimer-4 filminin 1000 nm’de elektrokromik tepki ve optik gecirgenlik
degisimi

Tarama hizinin artis1 ile anodik ve katodik akim pik degerlerinin dogrusal olarak
degismekle birlikte, akim yogunlugundaki artisin ¢ok belirgin olmadigi belirlenmistir.
Bu durum, elektrot yiizeyine polimerin kaplanmasinin difiizyon kontrollii olmadigini,
yiiksek tarama hizlarinda bile tersinir olma 6zelligini korudugunu ve olusan polimerin
elektrot yiizeyden ayrilmadigini, ancak polimerlesmenin yavas oldugunu gdstermektedir

(Sekil 5.35).
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Sekil 5.35 Polimer-4 filminin redoks kararlilik ¢alismasi
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5.3.5 12-Butil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino  [2,3-
c]pirol (Monomer 5, M5) polimerlestirilmesi ve elektrokromik ozelliklerinin
incelenmesi

|
C H,

Monomer-5 (Ms)

Monomer-5’in  dontisiimlii ~ voltametri  teknigi ile yiikseltgenme-indirgenme
potansiyelleri belirlenmistir. Elektrokimyasal hiicrede ¢alisma elektrodu olarak ITO
kapli cam elektrot, karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot ise Ag tel kullanilmistir.
Monomerin doniisimlii voltamogramlari iki farkli ¢oziicii-destek elektroliti sistemi
[(ACN / LiCIO4), (DCM / TBAPF6)] icerisinde, azot atmosferi altinda ve oda
sicakliginda alinmistir. Tarama hizi 250 mV/s, taranan potansiyel aralig ise -0.3 V ile
+1.2 V olacak sekilde c¢alisilmistir. Her iki sistemde de, polimerlesme tepkimesi
stirecinde, elektroaktif ozellik tagiyan polimer filminin ¢aligma elektrodu yiizeyine
kaplandigr gozlemlenmistir. Bununla birlikte, farkli ¢oziicli ortaminda alinan
donilisimlii voltamogramlarin goriintiisii ve yiikseltgenme — indirgenme potansiyel

degerleri degisiklik gostermektedir (Sekil 5.36).
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5.36a LiClO, Asetonitril 0,295 0,360 0,168
5.36b TBAPF; Diklormetan 0,142 0,203 0,061
Sekil 5.36 Monomer-5’in doniisiimlii voltamogramlari
Polimer-5’in  spektroelektrokimyasal 6zelliklerini  belirlemek igin; Monomer-5

(0.01 M), destek elektroliti olarak LiCIO4 (0.05 M) kullanilarak, asetonitril ortaminda,
karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag tel ile kurulan hicre igerisinde,
ITO kapli cam ¢alisma elektroduna +1.2 V sabit potansiyel altinda 1,5 saat suresince
kaplanmustir. Uv-vis-NIR spektrometresi ile Olglimler, sadece asetonitril ve LiCIO4
(0.05 M) bulunan kuartz hiicre igerisine daldirilan polimer kapli film iizerinden, -0.3 V

ile +1.2 V arasinda potansiyel uygulanarak alinmistir.

Sekil 5.37 Polimer-5’in renk degisimi
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Uygulama esnasinda, calisma elektrodu etrafinda c¢ok ince bir film kaplamasinin
meydana geldigi gézlemlenmistir. Elektrot yiizeyinden yogun miktarda madde akarak
¢oOzelti igerisinde dispers olmustur (Sekil 5.37).

Polimer-5’in homopolimer filmi hazirlanamadigi igin, spektroelektrokimyasal, kinetik
ve optik oOzellikleri incelenememistir. Pirol ile hazirlanan kopolimeri ile ilgili

calismalara devam edilmektedir (Sekil 5.38).

Sekil 5.38 Polimer-5-co-pirol’in renk degisimi

5.3.6  2-Butil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3°,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalinin
(Monomer-6, M6) polimerlestirilmesi ve elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi

N
C,H,

Monomer-6 (Mg)
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Monomer-6’nin  doniisiimlii  voltametri teknigi ile yiikseltgenme - indirgenme
potansiyelleri belirlenmistir. Elektrokimyasal hiicrede calisma elektrodu ve karsit
elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak ise Ag pseudo referans elektrodu
secilmistir. Monomerin doniisiimlii voltamogramlar1 ii¢ farkli ¢6ziicii [diklormetan
(DCM), asetonitril (ACN) ve propilen karbonat (PC)] icerisinde, azot atmosferi altinda
ve oda sicakliginda alinmistir. Destek elektroliti olarak her ii¢ sistem i¢in de TBAPFg
(0.2 M) kullanilmistir. Tarama hiz1 250 mV/s, taranan potansiyel araligi ise 0.0 V ile
+1.0 V olacak sekilde calisilmistir. Her ii¢ sistemde de, polimerlesme tepkimesi
stirecinde, elektroaktif ozellik tagiyan polimer filminin ¢alisma elektrodu yiizeyine
kaplandigr gozlemlenmigtir. Bununla birlikte, farkli ¢oziicii ortaminda alinan
dontligimlii voltamogramlarin goriintiisii ve ylikseltgenme — indirgenme potansiyel
degerleri birbirinden farklilik géstermektedir (Sekil 5.39).
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Sekil 5.39 Monomer-6"nin doniisiimlii voltamogramlari

Polimer-6’nin  spektroelektrokimyasal ~o6zelliklerini belirlemek ig¢in; Monomer-6
(0.01 M), destek elektroliti olarak TBAPFg (0.05 M) kullanilarak, propilen karbonat
ortaminda, karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag tel ile kurulan hiicre
igcerisinde, ITO kapli cam c¢alisma elektroduna +1.2 V sabit potansiyel altinda 1 saat

stiresince kaplanmigtir. Uv-vis-NIR spektrometresi ile o6lglmler, sadece propilen
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karbonat ve TBAPF6 (0.05 M) bulunan hiicre igerisine daldirilan polimer kapl film
uzerinden, -0.6 V ile +1.0 V arasinda potansiyel uygulanarak alinmistir. Uygulanan
potansiyelin artmasiyla, m—n* gecislerine karsilik gelen (328 nm) bant yogunlugunun
azaldigr ve yiik tasiyict polaronlarin olusumuyla paralel olarak yeni absorpsiyon
bantlarinin (~500nm) olustugu goézlemlenmistir. Spektrumdan, elektronik bant aralig
degeri olan ve m-m* gecislerine karsilik gelen baslangi¢ enerjisi 2.30 eV olarak
hesaplanmistir (Sekil 5.40).
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Sekil 5.40 Polimer-6’nin optoelektrokimyasal spektrumu ve renk degisimi

Polimer-6 filmi tamamen indirgenmis haldeyken (-0.6 V) sar1 renkte, yiikseltgenmis

halde ise (+1.0V) mavi renktedir.

Kare dalga potansiyel uygulamasi ile Polimer-6’nin gegirgenlik degerlerindeki %
degisim (%AT), tepki siiresi ve kararlilig1 belirlenmistir. Bu ¢alismada, homopolimerin
absorpsiyon yaptigi maksimum dalga boyunda, doniisiimlii voltametri ile belirlenen
yukseltgenme ve indirgenme potansiyelleri sirayla ve 5’er saniye araliklarla

uygulanmistir. Deney siiresince, yiizde gecirgenlik (%AT) degerleri ve renk degistirme
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zamanlart UV-vis spektrofotometresi ile belirlenmistir. Buna gore, sentezlenen
homopolimer icin -0.6 V ile +1.0 V arasinda gerceklestirilen potansiyel taramasina bagl
renk degistirme zamami 0,4 saniye ve % AT degeri 1200 nm icgin %32 olarak
hesaplanmistir (Sekil 5.41).
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Sekil 5.41 Polimer-6 filminin 1200 nm’de elektrokromik tepki ve optik gecirgenlik
degisimi

Polimer-6 filmi +1.2 V sabit potansiyel uygulanarak ITO kapli cam elektrot iizerine
kaplandiktan sonra; tepkimeye girmemis monomer, oligomer ve destek elektroliti
kalintilarinin giderilmesi icin birka¢ defa propilen karbonat ile yikanmistir. Ardindan,
sadece ¢oziicii ve destek elektroliti iceren sistem icerisinde, doniigiimlii voltamogrami
alinmistir. Oldukga net bir sekilde gézlemlenebilen ve tekli redoks prosesi bulunan bir
voltamogram elde edilmistir. Tarama hizinin artmasi ile dogrusal olarak artan bir akim
yogunlugunun tespit edilmesi, ¢aligma elektrodu yiizeyine kaplanan polimer filminin
elektroaktif karakterde oldugunu ve vylizeye iyi tutunabildigini gostermektedir.
Hazirlanan polimer filminin farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari

alinarak anodik ve katodik pik yiiksekliklerinin degisimi incelenmistir (Sekil 5.42).

Tarama hizinin artis1 ile anodik ve katodik akim pik degerlerinin dogrusal olarak
degistigi belirlenmistir. Bu durum, elektrot yiizeyine polimerin kaplanmasinin diflizyon
kontrollii olmadigini, yiiksek tarama hizlarinda bile tersinir olma 6zelligini korudugunu

ve olusan polimerin elektrot ylizeyden ayrilmadigini gostermektedir.
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Sekil 5.42 Polimer-6 filminin farkli tarama hizlarinda alinan doniisimlii voltamogrami

Polimer filminin redoks kararliligini1 belirleyebilmek igin, -0.5 V ile +1.0 V potansiyel
degerleri araliginda, 500 mV/s tarama hizinda, 500 dongii yaptirilmigtir. Sekil 5.3’den
de goriilebilecegi gibi, Polimer-6 neredeyse ilk bastaki elektroaktifligini korumaktadir.
Bu da gevresel dayanikliligimin ve redoks kararliliginin oldukga yiiksek oldugunu
gostermektedir (Sekil 5.43).
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Sekil 5.43 Polimer-6 filminin redoks kararlilik ¢alismasi

Homopolimer ile ilgili gerceklestirilen elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal

calismalara paralel olarak, monomerin, pirol ile kopolimeri de elektrokimyasal
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yontemle hazirlanmistir. Bu amagla, Monomer-6 (0.01 M), ¢oziicii olarak kullanilan
propilen karbonat (10 mL) igerisinde ¢Ozlilmiistiir. Homojen ¢ozeltiye pirol
(2.5 mM) eklenmistir. Elektrokimyasal hiicre olarak yine ii¢ elektrot sisteminden
yararlanilmistir. Calisma elektrodu olarak ITO kapli cam elektrot, karsit elektrot olarak
Pt tel ve referans elektrot olarak Ag pseudo referans elektrodu seg¢ilmistir. Tarama
potansiyel araligi -0.3 V ile +1.2 V olarak belirlenmistir. Alinan doniisimli
voltamogram incelendiginde, saf piroliin (b) ve Monomer-6’nin homopolimerine ait
voltamogramlardan oldukca farkli oldugu gézlemlenmektedir. Bu sonug¢ ayni zamanda,

kopolimerin bagarili bir sekilde elde edildigini de gostermektedir (Sekil 5.44).
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Sekil 5.44 Pirolin (a) ve polimer-6 (b) filminin farkli tarama hizlarinda alinan
voltamogramlari

Polimer-6-co-Pirol filminin spektroelektrokimyasal 6zelliklerini belirleyebilmek igin,
polimer filmi ITO kapli cam elektrot ylizeyi iizerine, propilen karbonat ortaminda,
TBAPFg destek elektroliti kullanilarak, potansiyodinamik olarak -1.0 V ve 1.0 V
araliginda potansiyel taramasi uygulanarak kaplanmistir. Polimer filmi, tepkimeye
girmemis monomer, oligomer ve destek elektroliti kalintilarindan arindirmak i¢in birkag
defa propilen karbonat ile yikanmis, ardindan kurutulmustur. Sadece destek elektroliti
(TBAPFg) ve propilen karbonat bulunduran elektrokimyasal hicre igerisinde

spektroelektrokimyasal deneyler gerceklestirilmistir. Kopolimerin nétral haldeyken, n—
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n* gegislerine karsilik gelen Amaks degeri 346 nm olarak 6lciilmiistiir. Bu dalga boyunda
gerceklesen absorpsiyon sebebiyle kopolimer agik turuncu renktedir ki bu durum saf
polipirol ve Polimer-6’nin spektroelektrokimyasal ozelliklerinden oldukga farklilik
gostermektedir. Spektrumdan, elektronik bant araligi degeri olan ve m-n* gegislerine
karsilik gelen baslangic enerjisi 2.24 eV olarak hesaplanmistir. Potansiyelin
arttirllmasiyla birlikte, 518 nm’de yiik tasiyici (polaron) bantlarinin olusmaya basladig
belirlenmistir. Bununla paralel olarak, beklendigi sekilde n—m* ge¢islerine karsilik
gelen Amaks dalga boyuna yakin bantlarin yogunlugu kademeli olarak azalmaktadir (Sekil
5.45).
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Sekil 5.45 Polimer-6-co-pirolln optoelektrokimyasal spektrumu ve renk degisimi

Literatiirde, polipiroliin elektrokromik o6zelliklerinin ¢ok 1iyi olmadigr ifade
edilmektedir. Bunun baslica sebebi, bant araligi degerinin oldukca yiiksek olmasidir.
Potansiyel taramalarinda, elektrokromik renk gecisleri gri ve turkuaz renkleri arasinda
olmaktadir, bu da homopolimerinin elektrokromik cihaz yapiminda tercih edilmemesine

yol agmaktadir. iki koyu renk arasinda degisim gosterdigi icin optik kontrast degeri
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diisiiktiir ve goriiniir bolgede ortalama bir renk gecis zamanina sahip bulunmaktadir.
Sentezi gerceklestirilen Polimer-6-co-pirol ise uygulanan —1.0 ve +1.0 V araliginda
multikromik 6zellik gostererek 6 farkli renkte bulunmaktadir. Homopolimerin ve

kopolimerin kolorimetrik verileri tablo halinde (Cizelge 5.3’de) verilmektedir.

Cizelge 5.3 Polimer-6 ve Polimer-6-co-piroliin kolorimetrik analiz sonuglar1

Polimer Potansiyel L a b
Polimer-6 -0.6 V 85 -4 21
1.0V 73 -2 -3

-1.0V 77 -10 60

-0.6 V 51 -5 33

Polimer-6- -0.2V 37 7 4
co-Pirol 05V 46 5 11
0.7V 43 -7 2

1.0V 39 -11 -4

Kare dalga potansiyel uygulamasi ile Polimer-6-co-Pirol filminin gecirgenlik
degerlerindeki % degisim (%AT), tepki siiresi ve kararliligi da belirlenmistir. Buna
gore, hazirlanan kopolimer i¢in -0.6 V ile +1.0 V arasinda gergeklestirilen potansiyel
taramasina bagli renk degistirme zamani1 1200 nm igin 1.1 saniye ve % AT degeri %21

olarak hesaplanmistir (Sekil 5.46).
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Sekil 5.46 Polimer-6-co-pirol filminin 1200 nm’de elektrokromik tepki ve optik
gecirgenlik degisimi

Polimer-6-co-pirol filminin doniisiimlii voltamogrami da alinmistir. Tarama hizinin
artmast ile dogrusal olarak artan bir akim yogunlugunun tespit edilmesi, c¢alisma

elektrodu yiizeyine kaplanan kopolimer filminin elektroaktif karakterde oldugunu
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belirlememize imkan saglamaktadir. Hazirlanan polimer filminin farkli tarama
hizlarinda doniigiimlii voltamogramlar1 alinarak anodik ve katodik pik yiiksekliklerinin
degisimi incelenmistir. Tarama hizinin artis1 ile anodik ve katodik akim pik
degerlerinin dogrusal olarak degistigi belirlenmistir. Bu durum, elektrot yiizeyine
polimerin kaplanmasinin difiizyon kontrollii olmadigini, yiiksek tarama hizlarinda bile
tersinir olma oOzelligini korudugunu ve olusan kopolimerin elektrot ylizeyden

ayrilmadigimi gostermektedir (Sekil 5.47).
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Sekil 5.47 Polimer-6-co-pirol filminin farkli tarama hizlarinda alinan donistimli
voltamogrami

Kopolimer filminin redoks kararliligin1 belirleyebilmek i¢in, -0.7 V ile +1.3 V
potansiyel degerleri araliginda, 500 mV/s tarama hizinda, 500 dongii yaptirilmstir.
Kopolimerin elektroaktifliginin yaklasik %5 kadar azaldigi belirlenmistir. Bir baska
ifadeyle kopolimerin, ¢evresel dayanikliligi ve redoks kararlilig1 yiiksektir (Sekil 5.48).
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Sekil 5.48 Polimer-6-co-pirol filminin redoks kararlilik ¢calismasi

Sonug olarak; Monomer-6nin elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi ile elde edilen
Polimer-6  ve  Polimer-6-co-Pirol  kendilerine  0zgu  elektrokromik  ve
spektroelektrokimyasal 6zelliklere sahip malzemelerdir. Ozellikle de, multikromik
nitelige sahip kopolimerin, optoelektronik cihazlarda kullanim alani bulmasi olanakli

gortlmektedir.

5.3.7 2-Metil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3°,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b] kinoksalinin
(Monomer-7, M7) polimerlestirilmesi ve elektrokromik o6zelliklerinin incelenmesi

Monomer-7 (My)
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Monomer-7’nin Diklormetan ortaminda ve farkli destek elektrolitleri kullanilarak
donligimlii  voltametri teknigi ile yiikseltgenme - indirgenme potansiyelleri
belirlenmistir. Ug elektrotlu hiicrede ¢alisma elektrodu olarak ITO kapli cam elektrot,
karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot ise Ag tel kullanilmistir. Tarama hizi 250
mV/s, taranan potansiyel araligi ise -0.3 V ile +1.3 V olarak secilmistir (Sekil 5.49).
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. Epyix (V) Epyik. (V)
GRAFIK DESTEK o (LK (SON_
KODU | ELEKTROLITI | €OzUCT DONGU) | DONGU) | Epua.(V)
5.49a LiClO Asetonitril 0.638 0,748 0.219
5.49b TBAPT, Diklormetan 0,129 0,527 -0,254

Sekil 5.49 Monomer-7’nin doniisiimlii voltamogramlari

Bilesigin asetonitril icerisinde c¢oziinlirliigliniin iyi olmamasi sebebiyle, caligmalar
diklormetan ortaminda gergeklestirilmistir. Doniisiimlii voltamogramlar incelenerek,
bilesigin spektroelektrokimyasal ve optik 0Ozelliklerin incelenmesi i¢in kurulacak
elektrokimyasal hiicrelerde; ¢ozucu olarak diklormetan, destek elektroliti olarak da
LiCIOy’lin segilmesine karar verilmistir. Bu se¢imde, s6z konusu sistem igerisinde
alman voltamogramdan da net bir sekilde goriilebilecegi lizere, elektrot yilizeyinde
meydana gelen polimerlesme tepkimesi sonucunda olusan elektroaktif polimerin, déngii

sayisinin artmasi ile akim yogunlugunda gozlemlenen diizenli artis belirleyici olmustur.

Polimer-7°in  spektroelektrokimyasal 0Ozelliklerini  belirlemek igin; Monomer-7
(0.01 M), destek elektroliti olarak LiClIO4(0.05 M) kullanilarak, diklormetan ortaminda,
karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag tel ile kurulan hiicre igerisinde,
ITO kapli cam ¢alisma elektroduna +1.4 V sabit potansiyel altinda 0.5 saat sliresince

kaplanmustir. Uv-vis-NIR spektrometresi ile dlgumler, sadece diklormetan ve LiCIO,
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(0.05 M) bulunan kuartz hiicre igerisine daldirilan polimer kapli film iizerinden, -0.3 V
ile +1.3 V arasinda potansiyel uygulanarak alinmistir. Uygulanan potansiyelin
artmastyla, n—n* gecislerine karsilik gelen (405 nm) bant yogunlugunun azaldig1 ve yiik
tastyici polaronlarin olusumuyla paralel olarak yeni absorpsiyon bantlarinin (484 nm)
olustugu gozlemlenmistir. Spektrumdan, elektronik bant araligi degeri olan ve m-m*

gecislerine karsilik gelen baslangic enerjisi 2.36 eV olarak hesaplanmistir (Sekil 5.50).
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Sekil 5.50 Polimer-7’nin optoelektrokimyasal spektrumu

Sekil 5.51 Polimer-7’nin renk degisimi

Kolorimetrik calismalarin neticesinde; homopolimerin multikromik 6zellik tasidigi;
-0.5 V ile 0.0 V potansiyelleri arasinda sari-turuncu, 0.0 V ile +0.5 V arasinda yesil,
+0.5 V ile +1.0 V arasinda gri-fiime, +1.2 V civarinda mavi-mor, +1.3 V’da ise mavi
renkte oldugu belirlenmistir (Sekil 5.51). Hazirlanan homopolimer filminin farkl

tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlar1 alinarak anodik ve katodik pik
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yiiksekliklerinin degisimi incelendiginde, tarama hizinin artig1 ile anodik ve katodik
akim pik degerlerinin dogrusal olarak degistigi belirlenmistir. Bu durum, elektrot
ylizeyine polimerin kaplanmasiin diflizyon kontrollii olmadigini, yiiksek tarama
hizlarinda bile tersinir olma ozelligini korudugunu ve olusan polimerin elektrot

yuzeyden ayrilmadiginin bir gostergesidir (Sekil 5.52).
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Sekil 5.52 Polimer-7 filminin farkli tarama hizlarinda alinan doniisimlii voltamogrami

Kare dalga potansiyel uygulamasi ile Polimer-7’nin gecirgenlik degerlerindeki
% degisim (%AT), tepki siiresi ve kararliligi belirlenmistir. Bu amagla, homopolimerin
absorpsiyon yaptigi maksimum dalga boyunda, doniisiimlii voltametri ile belirlenen
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri sirayla ve 5’er saniye araliklarla
uygulanmistir. Deney siiresince, ylizde gecirgenlik (%AT) degerleri ve renk degistirme
zamanlar1 UV-vis spektrofotometresi ile belirlenmistir. Buna gore, -0.5 V ile +1.3 V
arasinda gergeklestirilen potansiyel taramasina bagli % AT degeri 405 nm igin %6, renk
degistirme zamani 2.5 saniye ve 1000 nm igin % AT degeri %22, renk degistirme

zamani 2.5 saniye olarak hesaplanmistir (Sekil 5.53).
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Sekil 5.53 Polimer-7 filminin 405 nm ve 1000 nm’de elektrokromik tepki ve optik
gecirgenlik degisimi
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Sekil 5.54 Polimer-7’nin filminin redoks kararlilik ¢alismasi

Homopolimer filminin redoks kararliligini belirleyebilmek igin, -0.8 V ile +1.5 V
potansiyel degerleri araliginda, 250 mV/s tarama hizinda, 250 dongli yaptirilmistir.
Polimer-7 ilk dongiideki elektroaktifligini yaklasik %12 oraninda kaybetmis oldugu
belirlenmistir. Bu da ¢evresel dayanikliliginin ve redoks kararliliginin iyi oldugunu

gostermektedir (Sekil 5.54).
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5.3.8 2-Biitil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirolin  (Monomer-8,
MS8) polimerlestirilmesi ve elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi

o O
z;g
C4H,

Monomer-8 (M)

Sentezi basarili bir bicimde gerceklesen ve yapisal karakterizasyonu tamamlanan
Monomer 8’in, doniisiimlii voltametri teknigi ile yiikseltgenme - indirgenme
potansiyelleri, farkl1 destek elektroliti ve ¢oziicii sistemleri igerisinde belirlenmistir. Ug
elektrotlu hiicrede ¢alisma elektrodu olarak ITO kapli cam elektrot, karsit elektrot
olarak Pt tel, referans elektrot ise Ag tel kullanilmistir. Tarama hizi1 250 mV/s, taranan

potansiyel araligi ise -0.3 V ile +1.0 V olarak secilmistir (Sekil 5.55).

Doéniistimlii voltamogramlar degerlendirildiginde, bilesigin spektroelektrokimyasal ve
optik Ozelliklerin incelenmesi igin kurulacak elektrokimyasal hiicrelerde; ¢ozlcl olarak
asetonitril, destek elektroliti olarak da LiCIO,’lin se¢ilmesine karar verilmistir. Bu
secimde, s6z konusu sistem igerisinde alinan voltamogramdan da net bir sekilde
gorlilebilecegi {izere, elektrot yiizeyinde meydana gelen polimerlesme tepkimesi
sonucunda olusan elektroaktif polimerin, dongli sayisinin artmasi ile akim

yogunlugunda gozlemlenen diizenli artis belirleyici olmustur.
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5.552a LiClO, Asetonitril 0.3241 0.3301 0.250
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5.55¢ TBAPF, f;;;’;f; 0.4131 0.4230 0.260

Sekil 5.55 Monomer-8’in doniisiimlii voltamogramlari
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Sekil 5.56 Polimer-8’in optoelektrokimyasal spektrumu
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Polimer-8’in  spektroelektrokimyasal 6zelliklerini  belirlemek igin; Monomer-8
(0.01 M), destek elektroliti olarak LiClIO4 (0.05 M) kullanilarak, asetonitril ortaminda,
karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag tel ile kurulan hiicre icerisinde,
ITO kapli cam calisma elektroduna +1.2 V sabit potansiyel altinda 1 saat siiresince
kaplanmistir. Uv-vis-NIR spektrometresi ile Olglimler, sadece asetonitril ve LiClO4
(0.05 M) bulunan kuartz hiicre igerisine daldirilan polimer kapli film iizerinden, -0.3 V
ille +1.0 V arasinda potansiyel uygulanarak alinmistir. Uygulanan potansiyelin
artmasiyla, n—n* gegislerine karsilik gelen (400 nm) bant yogunlugunun azaldig1 ve yiik
tastyic1 polaronlarin olusumuyla paralel olarak yeni absorpsiyon bantlarinin (521 nm)
olustugu gozlemlenmistir. Spektrumdan, elektronik bant araligi degeri olan ve m-m*

gecislerine karsilik gelen baslangic enerjisi 2.16 eV olarak hesaplanmistir (Sekil 5.56).

Polimer-8 ile yapilan kolorimetrik ¢alismalar sonucunda, homopolimerin multikromik
ozellikte oldugu tespit edilmistir. Polimer-8 filmi tamamen indirgenmis haldeyken (-0.3
V) sar1 renkte, ylikseltgenmis halde ise (+1.0V) mavi renktedir. Potansiyel taramasi
esnasinda sirasiyla yesil, kahverengi, kirmizi ve gri renk gegisleri de gozlemlenmigtir

(Sekil 5.57).

Sekil 5.57 Polimer-8’in renk degisimi

Hazirlanan homopolimer filminin farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari
alinarak anodik ve katodik pik yiiksekliklerinin degisimi de incelenmigtir. Tarama

hizinin artis1 ile anodik ve katodik akim pik degerlerinin dogrusal olarak degistigi

belirlenmistir. Bu durum, elektrot yiizeyine polimerin kaplanmasimin difiizyon kontrollu
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olmadigini, yiiksek tarama hizlarinda bile tersinir olma 6zelligini korudugunu ve olusan

polimerin elektrot ylizeyden ayrilmadigini gostermektedir (Sekil 5.58).
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Sekil 5.58 Monomer-8’in farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogrami

Bu ¢aligmalara paralel olarak kare dalga potansiyel uygulamasi ile Polimer-8’in
gecirgenlik degerlerindeki % degisim (%AT), tepki siiresi ve kararliligi belirlenmistir.
Bu amagla, homopolimerin absorpsiyon yaptigi maksimum dalga boyunda, doniistimli
voltametri ile belirlenen yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri sirayla ve 5’er
saniye araliklarla uygulanmistir. Deney siiresince, yilizde gecirgenlik (%AT) degerleri ve
renk degistirme zamanlart UV-vis spektrofotometresi ile belirlenmistir. Buna gore,
sentezlenen homopolimer i¢in 0.3 V ile +1.0 V arasinda gergeklestirilen potansiyel
taramasina bagli % AT degeri 400 nm i¢in %17, renk degistirme zaman1 1.0 saniye ve
1000 nm igin % AT degeri %40, renk degistirme zamani 1.0 saniye olarak
hesaplanmistir (Sekil 5.59).
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Sekil 5.59 Polimer-8 filminin 400 nm ve 1000 nm’de elektrokromik tepki ve optik
gecirgenlik degisimi

Homopolimer filminin redoks kararliligini belirleyebilmek igin, -0.8 V ile +1.2 V
potansiyel degerleri araliginda, 500 mV/s tarama hizinda, 250 dongii yaptirilmistir.
Polimer-8 ilk dongiideki elektroaktifligini yaklasik %30 oraninda kaybetmis oldugu
belirlenmistir.  Bu da ¢evresel dayanikliligmmin ve redoks kararliliginin ortalama

degerlerde oldugunu gostermektedir (Sekil 5.60).
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Sekil 5.60 Polimer-8 filminin redoks kararlilik ¢alismasi

Ozetle ifade edilecek olursa, Polimer-8 multikromik 6zellik tasimasi bakimindan

elektrokromik cihaz uygulamalarinda kullanilabilecek nitelikte bir iletken polimer
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Oornegi olusturmaktadir. Redoks kararliligini arttirabilmek i¢in, bu c¢alismalara ilave
olarak farkli monomerlerle elektrokimyasal olarak kopolimerinin hazirlanmasi
dustintilmuistir.  Asagida sekil 5.61’de ornek olarak EDOT ile hazirlanmis
kopolimerinin dontistimli voltamogrami verilmektedir. Kopolimerin

spektroelektrokimyasal ve optik 6zellikleri ile ilgili caligmalar siirdiiriilmektedir
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Sekil 5.61 Polimer-8-co-EDOT’un doniistimlii voltamogrami

5.3.9 2-Metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirolin  (Monomer-9,
MD9) polimerlestirilmesi ve elektrokromik ozelliklerinin incelenmesi

(0] O
s
&n,

Monomer-9 (My)

Sentezi ve yapisal karakterizasyonu tamamlanan Monomer 9’un, doniisiimlii voltametri
teknigi ile yiikseltgenme — indirgenme potansiyelleri, farkli destek elektroliti ve ¢oziicii
sistemleri icerisinde belirlenmistir. Ug elektrotlu hiicrede calisma elektrodu olarak ITO

kapli cam elektrot, karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot ise Ag tel kullanilmistir.
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Tarama hizi 250 mV/s, taranan potansiyel araligi ise -0.3 V ile +1.0 V olarak
secilmistir. Calismalarin yiiriitilldiigi ¢oziicii-destek elektroliti sistemleri ile elde edilen

potansiyel degerleri sekil 5.62’de sunulmaktadir.

Dontisiimlii voltamogramlar incelenerek, bilesigin spektroelektrokimyasal ve optik
Ozelliklerin incelenmesi igin kurulacak elektrokimyasal hucrelerde; ¢Ozucu olarak
asetonitril, destek elektroliti olarak da LiClO,’iin se¢ilmesine karar verilmistir. Bu
secimde, s6z konusu sistem igerisinde alinan voltamogramdan da net bir sekilde
goriilebilecegi iizere, elektrot yiizeyinde meydana gelen polimerlesme tepkimesi
sonucunda olusan elektroaktif polimerin, dongii sayisinin artmast ile akim

yogunlugunda gozlemlenen diizenli artig belirleyici olmustur (Sekil 5.63).
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Sekil 5.62 Monomer-9’un doniisiimlii voltamogramlari
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GRAFIK DESTEK COZUCU | Epur (V) | Epyic (V) | Epina.
KODU | ELEKTROLITI (LK (SON_ V)
DONGU) | DONGU)
5.63a LiClO, Asetonitril 0,176 0,286 0,067
5.63b TBAPF; Diklormetan 0,095 0,157 -0,055
5.63¢ TBAPFs Propilen 0,293 0.304 0.145
karbonat

Sekil 5.63 Monomer-9’un doniisiimlii voltamogram verileri

Polimer-9’un  spektroelektrokimyasal 0Ozelliklerini  belirlemek icin; Monomer-9
(0.01 M), destek elektroliti olarak LiClO4 (0.05 M) kullanilarak, asetonitril ortaminda,
karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag tel ile kurulan hiicre icerisinde,
ITO kapli cam galisma elektroduna +1.0 V sabit potansiyel altinda 0.3 saat slresince
kaplanmustir. Uv-vis-NIR spektrometresi ile dlcumler, sadece diklormetan ve LiCIO,
(0.05 M) bulunan kuartz hiicre igerisine daldirilan polimer kapli film tizerinden, -0.4 V
ile +1.2 V arasinda potansiyel uygulanarak alinmistir. Uygulanan potansiyelin
artmasiyla, m—n* gecislerine karsilik gelen bant net olarak gozlemlenememistir. Bu
sebeple elektronik bant enerjisi hesaplanamamistir. Polaron ve bipolaron bantlar1 ise
sirastyla 466 nm ve 1000 nm’de gortlmektedir. Elde edilen verilerden hareketle kinetik

calismalarinin 1000 nm’de yiiriitiilmesine karar verilmistir (Sekil 5.64).

Homopolimerin elektrokromik 6zellik tasidigr belirlenmistir. Polimer-9 potansiyel

taramasi siiresince gri (-0.4 V) ile mavi (+1.3 V) renkleri arasinda renk degistirmektedir.
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Sekil 5.64 Polimer-9’un optoelektrokimyasal spektrumu ve renk degisimi

Hazirlanan polimer filminin farkli tarama hizlarinda dontisiimlii voltamogramlari
alarak anodik ve katodik pik yiiksekliklerinin degisimi incelenmistir. Tarama hizinin
artist ile anodik ve katodik akim pik degerlerinin dogrusal olarak degistigi
belirlenmistir. Bu durum, elektrot yiizeyine polimerin kaplanmasinin diflizyon kontrolli
olmadigini, yiiksek tarama hizlarinda bile tersinir olma 6zelligini korudugunu ve olusan

polimerin elektrot ylizeyden ayrilmadigini gostermektedir (Sekil 5.65).
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Sekil 5.65 Monomer-9’un farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlari
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Kare dalga potansiyel uygulamasi ile Polimer-9 filminin gecirgenlik degerlerindeki %
degisim (%AT), tepki siiresi ve kararliligi da belirlenmistir. Buna gore, hazirlanan
homopolimer i¢in -0.4 V ile +1.3 V arasinda gergeklestirilen potansiyel taramasina baglh
renk degistirme zamani 1000 nm igin 1.0 saniye ve % AT degeri %17 olarak
hesaplanmistir (Sekil 5.66).
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Sekil 5.66 Polimer-9 filminin 1000 nm’de elektrokromik tepki ve optik gecirgenlik
degisimi

Polimer-9 filminin redoks kararliligin1 belirleyebilmek i¢in, -0.3 V ile +1.0 V potansiyel
degerleri araliginda, 250 mV/s tarama hizinda, 50 déngii yaptirilmustir. Ik déngii ile son
dongii sonucunda elde edilen voltamogramlar degerlendirildiginde, homopolimerin
elektroaktifliginin yaklasik %13 kadar azaldigi belirlenmistir. Bir baska ifadeyle
homopolimerin, ¢cevresel dayaniklilig1 ve redoks kararliligr yiiksektir (Sekil 5.67).
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Sekil 5.67 Polimer-9 filminin redoks kararlilik ¢aligsmasi
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5.3.10 5,10-Dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksanin  (Monomer-10, M10)
polimerlestirilmesi ve elektrokromik o6zelliklerinin incelenmesi

8

S
Monomer-10 (M)

Monomer-10’un doéniistimlii  voltametri teknigi ile yiikseltgenme - indirgenme
potansiyelleri belirlenmistir. Elektrokimyasal hiicrede ¢alisma elektrodu olarak ITO
kapli cam elektrot, karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot ise Ag tel kullanilmistir.
Monomerin doniisiimlii voltamogramlar1 iki farkli ¢oziicii-destek elektroliti sistemi
[(DCM [/ TBAPFs), (ACN / LiClOg)] igerisinde, azot atmosferi altinda ve oda
sicakliginda alinmistir. Tarama hizi 250 mV/s, taranan potansiyel aralig ise -0.5 V ile
+1.5 V olacak sekilde g¢alisilmigtir. Her iki sistemde de, polimerlesme tepkimesi
sirecinde, elektroaktif ozellik tasiyan polimer filminin c¢alisma elektrodu yiizeyine
kaplandigr gozlemlenmistir. Bununla birlikte, farkli ¢Oziicii ortaminda alinan
donilisimlii voltamogramlarin goriintiisii ve yiikseltgenme — indirgenme potansiyel
degerleri farklidir (Sekil 5.68).

Polimer-10’un  spektroelektrokimyasal 6zelliklerini  belirlemek igin; doniisiimli
voltamogramlar degerlendirildiginde, bilesigin spektroelektrokimyasal ve optik
oOzelliklerin incelenmesi igin kurulacak elektrokimyasal hcrelerde; ¢Oziicu olarak

asetonitril, destek elektroliti olarak da LiClO,’(in segilmesine karar verilmistir.
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5.68a LiClOy A setonitril 0383 0,373 0,080
5.68h TBAPF; Diklormetan 0411 0,735 0,076

Sekil 5.68 Monomer-10’un doniisiimlii voltamogramlari

Bu amacla; Monomer-10 (0.01 M), destek elektroliti olarak LiCIO, (0.05 M)

kullanilarak, asetonitiril ortaminda, karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak

Ag tel ile kurulan hiicre igerisinde, ITO kapli cam caligma elektroduna +1.5 V sabit

potansiyel altinda 0.5 saat siiresince kaplanmistir. Uv-vis-NIR spektrometresi ile

Olglimler, sadece asetonitril ve TBAPF6 (0.05 M) bulunan hiicre igerisine daldirilan

polimer kapli film tiizerinden, -0.5 V ile +1.5 V arasinda potansiyel uygulanarak

alinmistir. Uygulanan potansiyelin artmasiyla, n—n* gecislerine karsilik gelen bant net

olarak gozlemlenememistir. Bu sebeple elektronik bant enerjisi hesaplanamamistir.

Polaron ve bipolaron bantlari ise sirastyla 579 nm ve 1000 nm civarinda gortlmektedir.

Elde edilen verilerden hareketle kinetik g¢alismalarmin 585 nm ve 1070 nm’de

yiirlitiilmesine karar verilmistir (Sekil 5.69).
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Sekil 5.69 Polimer-10"un optoelektrokimyasal spektrumu ve renk degisimi

Polimer-10 filmi -0.3 V ile 0.0 V araliginda koyu mavi renkteyken, daha yiiksek
potansiyel uygulamasiyla birlikte (0.0 V ile +1,3V araliginda) saydamlagmaktadir.

Hazirlanan homopolimer filminin farkli tarama hizlarinda doéniisiimlii voltamogramlari
alinarak anodik ve katodik pik yiiksekliklerinin degisimi de incelenmistir. Tarama
hizinin artis1 ile anodik ve katodik akim pik degerlerinin dogrusal olarak degistigi
belirlenmistir. Bu durum, elektrot yiizeyine polimerin kaplanmasimin diflizyon kontrolli
olmadigini, yiiksek tarama hizlarinda bile tersinir olma 6zelligini korudugunu ve olusan

polimerin elektrot yiizeyden ayrilmadigini gostermektedir (Sekil 5.70).
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Sekil 5.70 Monomer-10’un farkli tarama hizlarinda alinan doniigiimlii voltamogramlari

Kare dalga potansiyel uygulamasi ile Polimer-10 filminin gegirgenlik degerlerindeki %
degisim (%AT), tepki siiresi ve kararliligi da belirlenmistir. Buna gore, hazirlanan
homopolimer igin -0.5 V ile +1.5 V arasinda gerceklestirilen potansiyel taramasina bagli
renk degistirme zamani1 585 nm igin 1.0 saniye ve % AT degeri %40, 1000 nm i¢in ise
renk degistirme zamani 1.5 saniye ve % AT degeri %65 olarak hesaplanmistir (Sekil
5.71).
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Sekil 5.71 Polimer-10 filminin 585 nm ve 1000 nm’de elektrokromik tepki ve optik
gecirgenlik degisimi

Homopolimer filminin redoks kararliligini belirleyebilmek i¢in, -0.5 V ile +1.5 V
potansiyel degerleri aralifinda, 250 mV/s tarama hizinda, 50 dongii yaptirilmistir.
Polimer-10"un ilk dongiideki elektroaktifligini yaklasik %7 oraninda kaybetmis oldugu
belirlenmistir. Bu da ¢evresel dayanikliliginin ve redoks kararliliginin ¢ok iyi oldugunu

gostermektedir (Sekil 5.72).

319



o
o
L

—50

AKIM YOGUNLUGU (mA/em?)
‘ ) o )
T < T

o
o
1

04 00 04 08 12
POTANSIYEL (V)

Sekil 5.72 Polimer-10 filminin redoks kararlilik ¢alismasi

Monomer-10’un in-situ olarak polimerlesmesi de incelenmistir. Bu amag¢la monomer
ornegi (0.010M); ¢oziicli olarak asetonitril, destek elektroliti olarak LiClO4 (0.1 M)
varliginda ve +1.5 V uygulanarak, ITO kapli cam calisma elektrodu, karsit elektrot
olarak Pt tel ve referans elektrot olarak Ag tel kullanilarak, sabit potansiyel altinda (+1.5
V) 10’ar saniye araliklarla UV-vis spektrumu alinmistir. Gergeklesen polimerlesme
tepkimesiyle paralel olarak 427 nm ve 539 nm olmak (izere iki absorpsiyon bandi tespit
edilmistir. Polimerlesme devam ettikge, absorpsiyonun daha uzun dalga boylarina (435
ve 543 nm) kaydig1 goriilmektedir. Bu durum, polimerlesmenin bir sonucu olarak artan

7 konjiigasyonundan kaynaklanmakta oldugu diistiniilmektedir (Sekil 5.73).
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Sekil 5.73 Monomer-10’un in-situ polimerlestirilmesi
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Homopolimer ile ilgili gerceklestirilen elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal
calismalarin beraberinde; monomerin, pirol ile kopolimeri de elektrokimyasal yontemle
hazirlanmistir. Bu amagcla, Monomer-10 (0.030 g) asetonitril (10 mL) icerisinde
¢Oziilmiistir. Homojen ¢ozeltiye pirol (2.0 pL) eklenmistir. Elektrokimyasal hiicre
olarak yine li¢ elektrot sisteminden yararlanilmistir. Calisma elektrodu olarak ITO kapli
cam elektrot, karsit elektrot olarak Pt tel ve referans elektrot olarak Ag tel secilmistir.
Tarama potansiyel araligr -0.3 V ile +1.5 V olarak belirlenmistir. Alinan doniistimli
voltamogram incelendiginde, saf pirolin ve Monomer-10’un homopolimerine ait
voltamogramlardan oldukga farkli oldugu gozlemlenmektedir. Bu sonug¢ ayni zamanda,
kopolimerin basarili bir sekilde elde edildigini de gostermektedir. Kopolimerin
spektroelektrokimyasal ve optik Ozelliklerinin belirlenmesi ile ilgili olan calismalar

devam etmektedir (Sekil 5.74).
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Sekil 5.74 Polimer-10-co-pirolun doniisiimlii voltamogrami
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5.3.11 9-Biitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4°,5’]benzo[1°,2°:6,7]
dioksosino[2,3-c]pirolin (Monomer-11, M11) polimerlestirilmesi ve elektrokromik
ozelliklerinin incelenmesi

o O

Q) O

&

i

Monomer-11 (My;)

Sentezi basarili bir bicimde gergeklesen ve yapisal karakterizasyonu tamamlanan
Monomer 11’in, doniisimlii voltametri teknigi ile yiikseltgenme — indirgenme
potansiyelleri, farkli destek elektroliti ve ¢oziicii sistemleri igerisinde belirlenmesi igin
calistlmistir. Ug elektrotlu hiicrede calisma elektrodu olarak ITO kapli cam elektrot,
karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot ise Ag tel kullanilmistir. Tarama hiz1 250
mV/s, taranan potansiyel araligi ise -0.6 V ile +1.5 V olarak secilmistir (Sekil 5.75).

Voltamogramlar degerlendirildiginde, diklormetan ve propilen karbonat ortaminda,
artan dongii sayisiyla birlikte diisiik miktarda da olsa akim yogunlugunda artis oldugu
gbzlemlenmistir (Sekil 5.76).
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Sekil 5.75 Monomer-11’in doniisiimlii voltamogramlari
GRAFIK DESTEK | COZUCU | Epwx (V) | Epwic (V) | Epim.
KODU | ELEKTROLITI (LK (SON W)
DONGT) | DONGD)
5.75a LiCl0, A setonitril 0,295 0,360 0,168
5.75b TBAPF; Diklormetan 0,142 0,203 0,061
5.75¢ TBAPF; Propilen 0,318 0,324 0,260
karbonat

Sekil 5.76 Monomer-11’in doniigiimlii voltamogram verileri

Potansiyel taramalar siiresince, c¢alisma elektrodu ylizeyine c¢ok ince bir yiizey

olusturacak sekilde film tabakasinin kaplandigr gézlemlenmis ancak bir siire sonra

elektrot ylzeyinden akmistir (Sekil 5.77).
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Sekil 5.77 Polimer-11’in renk degisimi

Monomer-11’in  farkli monomerlerle elektrokimyasal olarak kopolimerlerinin
hazirlanarak, spektroelektrokimyasal ve optik ozelliklerinin incelenmesine yonelik

caligmalar stirdiiriilmektedir.

5.3.12 9-Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4° 5’ ]benzo[1°,2°:6,7]
dioksosino[2,3-c]pirolin (Monomer 12, M12) polimerlestirilmesi ve elektrokromik
oOzelliklerinin incelenmesi

o O

T

|
CH;
Monomer-12 (My,)

Monomer-12°nin yikseltgenme - indirgenme potansiyelleri doniisiimlii voltametri
teknigi ile belirlenmistir. Sistemde calisma elektrodu olarak ITO kapli cam, karsit
elektrot olarak Pt tel ve referans elektrot olarak Ag pseudo referans elektrodu

kullanilmistir. Voltamogram; iki farkli ¢oziicii — destek elektroliti sistemi icerisinde,
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azot atmosferi altinda, oda sicakliginda ve 250 mV/s tarama hizinda; -0,3 V ile

+1.2 V potansiyel araliginda alinmistir (Sekil 5.78).
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Sekil 5.78 Monomer-12’nin doniisiimlii voltamogramlari

Doéntistimlii voltamogramlar degerlendirildiginde, bilesigin spektroelektrokimyasal ve
optik ozelliklerin incelenmesi igin kurulacak elektrokimyasal hiicrelerde; ¢ozici olarak
asetonitril, destek elektroliti olarak da LiClO,’ln segilmesine karar verilmistir. Bu
secimde, s6z konusu sistem igerisinde alinan voltamogramdan da net bir sekilde
goriilebilecegi lizere, elektrot ylizeyinde meydana gelen polimerlesme tepkimesi
sonucunda olusan elektroaktif polimerin, dongii sayisinin artmasi ile akim

yogunlugunda gézlemlenen diizenli artis belirleyici olmustur.

Polimer-12’nin spektroelektrokimyasal 6zelliklerini belirlemek i¢in; Monomer-12 (0.01
M), destek elektroliti olarak LiClIO4 (0.05 M) kullanilarak, Asetonitril ortaminda, karsit
elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag tel ile kurulan hiicre icerisinde, ITO

kapli cam calisma elektroduna +1.5 V sabit potansiyel altinda 1 saat siresince
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kaplanmistir. Uv-vis-NIR spektrometresi ile Olglimler, sadece asetonitril ve LiClO4
(0.05 M) bulunan kuartz hiicre igerisine daldirilan polimer kapl film tizerinden, -0.3 V
ile +1.2 V arasinda potansiyel uygulanarak almmigtir. Uygulanan potansiyelin
artmastyla, n—n* gecislerine karsilik gelen (310 nm) bant yogunlugunun azaldig ve yiik
tastyict polaronlarin olusumuyla paralel olarak yeni absorpsiyon bantlarinmn (507 nm)
olustugu gozlemlenmistir. Spektrumdan, elektronik bant araligi degeri olan ve m-m*

gecislerine karsilik gelen baglangic enerjisi 3.26 eV olarak hesaplanmistir (Sekil 5.79).
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Sekil 5.79 Polimer-12nin optoelektrokimyasal spektrumu

Uygulama esnasinda, calisma elektrodu etrafinda c¢ok ince bir film kaplamasinin
meydana geldigi gozlemlenmistir. Elektrot yiizeyinden yogun miktarda madde akarak
¢oOzelti igerisinde dispers olmustur (Sekil 5.80).

Sekil 5.80 Polimer-12’nin renk degisimi
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Hazirlanan homopolimer filminin farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari
alinarak anodik ve katodik pik yiiksekliklerinin degisimi de incelenmistir. Tarama
hizinin artig1 ile anodik ve katodik akim pik degerlerinin dogrusal olarak degismekle
birlikte, akim yogunlugundaki artisin ¢ok belirgin olmadigi belirlenmistir. Bu durum,
elektrot yiizeyine polimerin kaplanmasmin difiizyon kontrollii olmadigini, yuksek
tarama hizlarinda bile tersinir olma 6zelligini korudugunu ve olusan polimerin elektrot
yiizeyden ayrilmadigini, ancak polimerlesmenin yavas oldugunu goéstermektedir (Sekil
5.81).
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Sekil 5.81 Monomer-12’nin farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogrami

5.3.13 2,3,6,12-Tetrahidro-[1,4]dioksino[2°,3”:4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]
dioksosinin (Monomer-13, M13) polimerlestirilmesi ve elektrokromik
ozelliklerinin incelenmesi

o O

8

S

Monomer-13 (My3)
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Sentezi ve yapisal karakterizasyon c¢aligmalari basarili bir bigcimde gerceklesen
Monomer 13’lin, doniisiimlii voltametri teknigi ile yiikseltgenme — indirgenme
potansiyelleri, farkli destek elektroliti ve ¢oziicii sistemleri igerisinde belirlenmeye
calisilmistir (Sekil 5.82). Ug elektrotlu hiicrede calisma elektrodu olarak ITO kapli cam
elektrot, karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak ise Ag tel kullanilmistir.
Tarama hiz1 250 mV/s, taranan potansiyel araligi ise -0.3 V ile +1.8 V olarak sec¢ilmistir
(Sekil 5.83). Farkli tarama hizlarinda ve farkli potansiyel araliklarinda yapilan
calismalarda, elektrot ylizeyinde kahverengi asilti seklinde oligomerik tiirevlerin
olustugu ancak kisa siire igerisinde, elektrot ylizeyinden akarak ayrildiklari tespit
edilmistir (Sekil 5.84). Dolayisiyla, elektrokimyasal olarak homopolimer eldesi

gerceklestirilememistir.
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Sekil 5.82 Monomer-13’iin voltamogramlari
GRAFIK DESTEK COZUCU | Epuic V) | Epyi V) | Epim
KODU |ELEKTROLITI (ILK (SON V)
DONGT) | DONGD)
5.82a LiClOy Asetonitril 0,927 0,930 0,398
5.82b TBAPF, Diklormetan - - -

Sekil 5.83 Monomer-13’ln voltamogram verileri
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Sekil 5.84 Polimer-13’iin renk degisimi

Monomer-13’iin  farkli monomerlerle elektrokimyasal olarak kopolimerlerinin
hazirlanarak, spektroelektrokimyasal ve optik 0Ozelliklerinin incelenmesine yonelik

calismalar stirdiirilmektedir.

5.4. Hesaplamalh Kimya Calhsmalar1 Sonucunda Elde Edilen Bulgular ve
Degerlendirme

Son yillarda, organik iletken polimerlerin tasarlanmasi asamasinda, kuantum
mekaniksel yontemlerden yararlanilarak, bu bilesiklerin elektronik (yapi, baglanma,
reaktiflik vb.) ve optik Ozelliklerinin 6nceden tahmin edilebilmesi amaciyla ¢ok sayida
calisma gergeklestirilmistir. Bu baglamda, ¢izgisel polienler ve poliasetilen ile ilgili
olarak, basit yapida olmalar1 sebebiyle kolaylikla yiiriitiilen deneysel ve teorik
aragtirmalarin sonucunda, zincir boyunca devam eden konjigasyonda ve molekilin
elektronik yapisinda, fotouyarilma slrecinde meydana gelen degisimlerin yorumlanmasi
olanakli olmustur. Nitekim konjuge sistemlerin ve iletken polimer sentezinde
kullanilmas1 hedeflenen monomerlerin, elektronik ve optik karakterleri hakkinda, sentez
asamasina gecilmeden oOnce On bilgi edinebilmek amaciyla kuantum mekaniksel

caligmalarin yiiriitilmesi anlayis1 giderek daha fazla tercih edilmektedir.

Politiyofen ve polipirol tiirevleri, iletken polimerler igerisinde iletkenlik ve kararlilik
Ozelliklerinin yiiksek olmasi sebebiyle, olduk¢a Onemli ve ilgi ceken bilesik
smiflarindandir. Tezin bu boliimiinde, iki farkli kuantum mekaniksel yontemle (HF/3-

21G(d) ve B3LYP/6-31G(d,p)) polipirol ve N-siibstitiic analoglari ile ¢aligilmistir. Bu
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amagla, siibstitiient igcermeyen pirol halkasi (PPy, R=H) ile N atomu Uzerinde alkil
grubu olarak metil, etil, propil ve biitil siibstitiie pirol tiirevlerinin (kisaltmalar1 sirastyla;
PPy, R=Me; PPy, R=Et; PPy, R=Pro ve PPy, R=But) fiziksel ve elektronik 6zellikleri
irdelenmistir. Literatiirde, oligotiyofenlerin hazirlanmasi ve 6zelliklerinin incelenmesi
ile ilgili ¢ok fazla calisma bulunmasina karsilik, oligopirol tiirevleri ile ilgili
arastirmalar sinirli sayida kalmistir. Yiiritiilen bu teorik ¢alismanin 1s18inda, yapisinda
N-alkil slbstittenti iceren ve icermeyen oligopirollerin genel 6zellikleri hakkinda bilgi

sahibi olunmasi hedeflenmistir.

Kuantum mekaniksel hesaplamalar GAUSSIAN 09 paket programi (Windows ve UNIX
versiyonlar1) kullanilarak gerceklestirilmistir. Tam geometri optimizasyonu c¢aligsmalari
hem noétral hem de katyonik (+1) yapilar igin yiiriitiilmiis ve notral haller i¢in RHF/3-
21G(d), uyarilmis haller icin UHF/3-21G(d) ile geometri tayini ger¢eklestirilmistir. Bu
temel kiimelerin secilmesinde, pirol ve bipirol Uzerine literaturde yer alan deneysel ve
teorik ¢aligmalarin uyumlu bir sekilde sonuglanmasi belirleyici olmustur. Katyonik
yapilardaki elektron korelasyonu etkisinin tespit edilebilmesi i¢in DFT yontemi ile
B3LYP fonksiyonu kullanilarak 6-31G(d,p) temel kimesi ile yeniden optimizasyon
calismalar1 da gerceklestirilmistir. Diisiik enerjili hale karsilik gelen denge geometrisi,
enerji ifadesinin ikinci tirevi ile (NIMAG=0) kontrol edilmistir. Caligmalarda elde
edilen harmonik frekanslar, sifir noktasi titresim enerjisinin (ZPVE: Zero Point
Vibrational Energy) hesaplanmasi i¢in kullanilmigtir. Sifir noktasi titresim enerjisini de
iceren bagil enerji hesaplamasinda (T=0 K); HF/3-21G(d) icin 0.9409, B3LYP/6-
31G(d,p) i¢in 0.9804 diizeltme faktorleri ile islem yapilmistir. HOMO ve LUMO
seviyeleri enerjileri ile bant aralig1 enerji degeri olarak AEpant (ELumo-Eromo) degerleri
hesaplanmistir. Yapilardaki dipol moment degisimi, bag acilari, dihedral acilar, kismi
atomik yikler ve toplam ylk ile bag uzunluklar1 da belirlenmistir. Oligomerlerin (n:
birim sayist olmak tizere, n:1-9) yukarida siralanan parametreler i¢in bulunan sayisal
verilerinin, dogrusal yakinsama (ekstrapolasyon) gerceklestirilerek, karsilik gelen
polimerlere (n: ooy uyarlanmistir. Elde edilen batln verileri Ozetler nitelikteki tablolar

EK-134, EK-135, EK-136, EK-137 ve EK-138’de verilmektedir.
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5.4.1 Pirol ve oligomerlerinin kuantum mekaniksel yontemlerle incelenmesi

Stibstitiient icermeyen pirol halkas1 (R=H) ve N iizerinde alkil grubu i¢ceren (R=Me, Et,
Pro, But) bilesikler ile yiiriitiilen teorik hesaplamalarla ilgili olarak kullanilan yontemler

ve bilesiklere verilen kisaltma kodlar1 Cizelge 5.4’de sunulmaktadir.

Cizelge 5.4 Kuantum mekaniksel yontemle incelenen molekiil yapilari-kisaltmalari

KULLANILAN MOLEKUL KISALTMA KISALTMA
YONTEM YAPISI (Temel Hal) (Uyarilmus Hal)
HF(3-21G) ﬂ HF(3-21G) R=H HF(3-21G) R=H(+)

— S~
N |n
R B3LYP(6-31G[d,p]) B3LYP(6-31G[d,p])
HF(3-21G) ﬂ HF(3-21G) R=Me HF(3-21G) R=Me(n,+)
— S~
N n
_ ] B3LYP(6-31GI[d, B3LYP(6-31G[d,
B3LYP(6-31G[d,p]) ¢, (o3 ldp) R:(Me(+)[ PD
HF(3-21G) ﬂ HF(3-21G) R=Et HF(3-21G) R=Et(+)
— S~
N° |n
Ly B3LYP(6-31G[d,p]) B3LYP(6-31G[d,p])
B3LYP(6-31G[d,p]) C,Hs R=Et R=Et(+)
HF(3-21G) ﬂ HF(3-21G) R=Pro HF(3-21G) R=Pro(+)
— S~
N n
_ ] B3LYP(6-31GI[d, B3LYP(6-31GI[d,
B3LYP(6-31G[d p]) (I:3H7 Ié:Pro e R:(Pro(+)[ )
HF(3-21G) ﬂ HF(3-21G) R=But HF(3-21G) R=But(+)
— S~
N° |n
_ ] B3LYP(6-31GI[d, B3LYP(6-31G[d,
B3LYP(6-31G[d,p]) (IJ4H9 ngBut oD R=(But (+)[ D

5.4.1.1 Enerji farki degerlerinin (AE) hesaplanmasi ve degerlendirme

Uyarilmis haldeki (katyonik) yapi ile karsilik gelen temel haldeki (nétral) yapinin
toplam enerji degerlerinin farki alinarak AE (eV) hesaplanmistir. Buna gore elde edilen

veriler asagida 6zetlenmektedir.
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KULLANILAN MOLEKUL KISALTMA KISALTMA
YONTEM YAPISI (Temel Hal) (Uyarilmus Hal)
HF(3-21G) i\ HF(3-21G) R=H HF(3-21G) R=H(+)

INE P
) | B3LYP(6-31G[d,p]) B3LYP(6-31G[d,p])
9,000000

£,000000

7,000000

5lad6d1

6.000000 542378 #‘ﬁ
Jr"\"'r_‘

 8405x + 3,9003

5218 ¥
M 54676 R*=0,9727
5,000000 = ' 1
= T 50479
’ =4 74650
4
4,000000 |—Lt=—T"1CK G
404551

—0—HF(3-21G) R=Hin,+)
3,000000 ={}=B3LYP(6-31G [d,p]) R=H(n,+)

— Dogrusal (HF(3-21G) R=Hn,+))
——Dojrusal (BSLYP(6:31G [d,p]) R=H(n,+)) ||

2,000000

AEr(Ep(uyarilmig hal) - Er{temel hal)){eV)

1,000000

0,000000
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

1/n (n=tekrar eden birim say1si)

Sekil 5.85 Siibstitiient icermeyen pirol i¢cin AE (R=H; birim sayisi (n) olmak iizere n=1-9)

Stibstitiient igermeyen pirol halkalarinin birim sayisi arttikca, AE enerji farki degerinin

dogrusala yakin bir oranda azaldig1 goriilmektedir (Sekil 5.85).
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KULLANILAN MOLEKUL KISALTMA KISALTMA
YONTEM YAPISI (Temel Hal) (Uyarilmus Hal)
HF(3-21G) ]\ HF(3-21G) R=Me HF(3-21G) R=Me(n,+)

NI
| B3LYP(6-31G[d,p]) B3LYP(6-31GJ[d,p])
B3LYP(6-31G[d,p]) CHj, R=Me R=Me(+)
8,000000
R*=0,9974

7,000000
= B|33094
= . 5 50158
,?- Jmm l:,::]"'l'i I,
= 3767 amiEs ,@L—-— y=1,7221x + 4,6939
£ g1 561172 R?=0,9895
= 5000000 52382
& e demoss
I
= 4,000000
F
—-El 3,000000
=
2
é 2,000000 [—o—HF(3-11G) R=Me(n,+) |—
Fg (= B3LYP(6-31G [d,p]) R=Me(n,+)

| — Dogrusal (HF(3-21G) R=Me(n +))
1,000000 | — Dogrusal (BSLYP(651G [dp]) R=Me{n,+}}|_
0,000000
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 070 0,80 0,90 1,00
1/n (n=tekrar eden birim sayis1)

Sekil 5.86 N-Metilpirol igin AE (R=Me; birim sayis1 (n) olmak tizere n=1-9)

Siibstitiient icermeyen oligopirol yapisina oldukca benzer sekilde, azot {izerinde metil

grubu bulunduran N-metilpirol oligomerlerinde de birim sayis1 arttik¢a, AE enerji farki

degerinin dogrusala yakin bir oranda azaldigi goriilmektedir. Ancak, enerji degerleri

R=H durumundaki homologlarina gore bir miktar daha yiiksektir (Sekil 5.86).
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1/n (n=tekrar eden birim say1s1)

KULLANILAN MOLEKUL KISALTMA KISALTMA
YONTEM YAPISI (Temel Hal) (Uyarilmus Hal)
HF(3-21G) 7\ HF(3-21G) R=Et HF(3-21G) R=Et(+)

N° |n
[ B3LYP(6-31G[d,p]) B3LYP(6-31G[d,p])
B3LYP(6-31G[d,p]) C,H; R=Et R=Et(+)
8,000000
y=24162x + 5,1052
7,000000

=
= 593914
? 6,000000 F-fedas

3 =

E 5 000000 2L 53308

=" R IS

[-T[-]_ |

I

5_.. 4,000000

Es

= 3,000000

E

=y

2

&y 2.000000

E —Q—HF(3-71G) R=Et{n,+} |
<] = j=B3LYP(6-31G [d,p]) R=Et(n,+)

1,c00000 —— Dojrusal (HF(3-21G) R=Et(n,+)) u

—— Dogrusal (B3LYP(631G [d,p]) R=Et{n,+}) |
0,000000 | | |
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

Sekil 5.87 N-Etilpirol i¢in AE (R=Et; birim say1si (n) olmak iizere n=1-9)

N-Etilpirol monomeri ve oligomerlerinde de, yukaridaki 6rneklerle benzer sonuglar elde
edilmistir. Oyle ki, polimere dogru gergeklestirilen ekstrapolasyon sonucunda,
baslangictaki monomere gore daha diisik AE degerleri bulunmustur. Sonuglar N-

Metilpirol ile karsilastirildiginda, enerji degerlerinin az da olsa daha yiiksek degerlere

sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 5.87).
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KULLANILAN MOLEKUL KISALTMA KISALTMA
YONTEM YAPISI (Temel Hal) (Uyarilmus Hal)
HF(3-21G) 7\ HF(3-21G) R=Pro HF(3-21G) R=Pro(+)

N |n
| B3LYP(6-31G[d,p]) B3LYP(6-31G[d,p])
B3LYP(6-31G[d,p]) C,H; RoPro R=Pro(+)

8,000000
y = 2,417x +5,0633
R*=10,9964

7,000000
= ]
= 585077
= &,000000 EH0ETS
=
'E _.-"""-’. —#ﬂ*
S 5,000000 | I b
E 508598 sjg90sal !
I
= 4,000000
-?1 x
=
z
s
~ 3,000000
Z
=
2
& 2000000 —O— HF(3-71G ) R=Pro{n,+) ’_
o = }=B3LYP(6-31G [d,p]) R=Pro(n+}
< — Dogrusal (HF(3-21G) R=Pro(n,+}}

L |—— Dogrusal (BSLYP(6-31G [d.p]) R=Pro(n+)) }—

0,000000

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

1/n (n=tekrar eden birim say1si)

Sekil 5.88 N-Propilpirol igin AE (R=Pro; birim sayis1 (n) olmak {izere n=1-9)

N-Propilpirol ve oligomerleri incelendiginde de, oOnceki verilerle aym1 dogrultuda

sonuglara ulasilmaktadir. Oyle ki sonsuza yakisama yapildiginda, polimer yapisina

yaklasildig1 diisiiniilecek oldugunda, katyonik haldeki yapi ile notral haldeki yapi

arasindaki enerji farki degerleri yine dogrusal olarak azalmaktadir (Sekil 5.88).
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KUL_I__ANILAN MOLEKUL KISALTMA KISALTMA
YONTEM YAPISI (Temel Hal) (Uyarilmus Hal)
HF(3-21G) 7\ HF(3-21G) R=But HF(3-21G) R=But(+)

N |n
) | B3LYP(6-31G[d,p]) B3LYP(6-31GJ[d,p])
B3LYP(6-31G[d,p]) C4Hy R=But R=But (+)
5,000000
¥ =2,2883x+ 5,149 ?-43l7399

—_ R*=1
11 ?,000000 e 01840 -——/€|-I

a . 5208142 6.50373
_r'g 6 083403 '.’-’—’_ -‘f‘""--.--

2 6000000 il SESEE S T e ¥ =-0,006x+ 65,3128

E f__________.--"'"' 5/202777 P2 R* =0,0066

— 5,000000

g

3

Q

=

E 4,000000 ——HF (3-21G) R=But(n,+)

‘gl,“ ={=B3LYP(6-31G [d,p]) R=But(n,+)

E 3,000000

_: —— Do grusal (HF(3-21G) R=But{n +))

:; 2,000000 —— Dogrusal (B3LYP(6-31G [d,p]) R=Butin+)) |
=

g 1,000000

0,000000
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,50 0,90 1,00
1/n (n=number of repeat unit)

Sekil 5.89 N-Biitilpirol i¢in AE (R=But; birim say1s1 (n) olmak tizere n=1-9)

Incelenen son seri olan N-biitilpirol ve oligomerleri ile olan ¢alismalar, 6zellikle n=5 ve
daha biiyiikk oldugu uyarilmis haldeki yapilar i¢in B3LYP(6-31G[d,p]) hesaplamalari,
hata vererek sonlanmis, bu sebeple de grafikten anlamli bir sonug elde edilememistir.
Sadece, serinin ilk dort (n=1-4) verisi degerlendirilecek olursa, enerji farki degerlerinde
dogrusal olarak azalmanin gézlemlendigi sOylenebilmektedir (Sekil 5.89). Genel bir
degerlendirme yapilacak olursa, hesaplamalar sonucunda elde edilen enerji verileri,
yapidaki zincir sayisinin artmastyla, oligomer kararliliginin arttigin1 gostermektedir. N-

tizerinde siibstitiisyon ile birlikte, homolog sira boyunca enerji degerleri ise artmaktadir.
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5.4.1.2 Bant arahigi degerlerinin (AEpant) hesaplanmasi ve degerlendirme

En yuksek enerjili dolu molekiler orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiler
orbital (LUMO) ile ilgili sayisal veriler, 6zellikle iletken polimerler alaninda ¢alisma
yapan aragtirmacilar tarafindan siklikla yararlanilan kimyasal parametrelerdendir.
HOMO enerjisinin iyonlagma potansiyeli ile LUMO enerjisinin ise elektron ilgisiyle
baglantili oldugu bilinmektedir. E ymo-Enomo ifadesi ile bulunabilen bant araligi
enerjisi, hem kararlilik, hem de iletken polimerin etkinliginin 6nemli bir gostergesidir
(Lewis vd. 1994). Bant aralig1 degerinin yiiksek olmasi, reaksiyonlarda diisiik etkinlik
ve polimer iletkenliginin diisiik olmasi ile iliskilendirilmekte olup, bu konuda ¢alisan

arastirmacilara 6nemli bilgiler sunmaktadir (Pearson 1989, Zhou ve Parr 1990).

KULLANILAN MOLEKUL KISALTMA KISALTMA
YONTEM YAPISI (Temel Hal) (Uyarilms Hal)
HF(3-21G) /W\ HF(3-21G) R=H HF(3-21G) R=H(+)

N n
] | B3LYP(6-31G[d p]) B3LYP(6-31G[d p])

0.6

I |
[ HF(3-2G) R=H |
= HF(3-21G JR=H(+)
—A—B3LYP(6-31G [d,p]) R=H

05 ||| —A—BSLYP(6-31G [dp]) R () | / )

= y=0,2067x + 0,3039
OUEEERE -

3]

2

T
=

% 0,3
=) )
s

<
702

=

"1—__-": y = 0,166Bx + 0,0858
el R®=0,9998
o1 = !""#-—-
0
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,20 0,90 1,00

1/n (n=tekrar eden birim sayisi)

Sekil 5.90 Siibstitiient icermeyen pirol i¢in AEpa: (R=H; birim sayisi1 (n) olmak {izere
n=1-9)
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KULLANILAN MOLEKUL KISALTMA KISALTMA
YONTEM YAPISI (Temel Hal) (Uyarilms Hal)
HF(3-21G) ]\ HF(3-21G) R=Me(n) HF(3-21G) R=Me(n,+)

N |n
) | B3LYP(6-31G[d,p]) B3LYP(6-31G[d,p])
B3LYP(6-31G[d,p]) CH, ReMe R=Me(+)

0,6 ,

I I I
[ HE(5-A0) B=Me
= }=HF(3-21G JR=Me(+)
—i—B3LYP(6-31G [d,p]) R=Me

05 4| |—ﬁ-BSLYP{5_51G [d,p]) R=Me (+)

o
=TT T
ﬁ ______.-—-'-
| == y=0,2639 + 0,2452
o z e il R*=0,9539

|
|
@?"ﬁﬁ
'J";,.-"’
..I_.-""rff

> jf,

0,2

AL ar (B unmo-Erono) (eV)

|t
0,1 f=—"T"
1]
0,00 0,10 0,20 0,20 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

1/n (n=tekrar eden birim sayis1)

Sekil 5.91 N-Metilpirol igin AEpant (R=Me; birim sayisi (n) olmak iizere n=1-9)

Yukaridaki grafiklerden sibstitlient icermeyen pirol ve oligomerlerinin bant araligi
degerleri ile N-metilpirol ve oligomerlerinin bant araligi degerlerinin birbirine oldukca
yakin oldugu goriilebilmektedir (Sekil 5.90). N-metilpirol ile gergeklestirilen ¢alismada
n=4 (kuarterpirol) i¢in korelasyon egrisinden ciddi bir sapma goriilmektedir (Sekil
5.91). Bu durum, molekiil geometrisinin hesabindan kaynaklanan bir hatadan
kaynaklanabilecegi diisiintildiigiinden, degerlendirme disinda birakilarak, yapinin
yeniden geometri optimizasyonunun yapilarak, verilerin kontrol edilmesini
gerekmektedir. Sonsuza yakinsama yapildiginda elde edilen veriler, polipiroliin

beklenildigi gibi diisiik bant aralig1 enerjisine sahip oldugu sonucunu desteklemektedir.
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KULLANILAN MOLEKUL KISALTMA KISALTMA
YONTEM YAPISI (Temel Hal) (Uyarilmus Hal)
HF(3-21G) 7\ HF(3-21G) R=Et HF(3-21G) R=Et(+)

N |n
| B3LYP(6-31G[d,p]) B3LYP(6-31G[d,p])
B3LYP(6-31G[d,p]) C,H; ReEt REEL(+)

08 | [ [
—{HiF(3-1G) R=Et

={ J=HF|(3-HG R=Et+)
—A—B3LYP(6-31G [d,p]) R=Et
0,5 ey B3LYP(6-31G [d,p]) R=Et{+)

=" |

= e in'==S ot S _ y=0,2575x + 0,2506
= R*=0,9789
3 BEoes

1
=)

=
S,
=

y=0,1557x + 0,0978
R*=0,999

T T
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

1/n (n=tekrar eden birim says1)

Sekil 5.92 N-Etilpirol i¢in AEpan: (R=Et; birim sayis1 (n) olmak tizere n=1-9)

N-Etilpirol ve oligomerlerinin bant aralig1 enerjileri degerlendirilecek olursa, dnceki iki
seri ile benzer bigimde, polimerin bant araligi enerjisinin, oligomerlerine kiyasla daha
diisiik bir degere sahip olmasinin beklendigi goriilebilmektedir. Ancak, bu yapi i¢in, N-
metilpirol ve siibstitliient icermeyen pirole kiyasla, bir miktar daha yiiksek bir bant

aralig1 degeri bulunmustur (Sekil 5.92).
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KULLANILAN MOLEKUL KISALTMA KISALTMA
YONTEM YAPISI (Temel Hal) (Uyarilms Hal)
HF(3-21G) 7\ HF(3-21G) R=Pro HF(3-21G) R=Pro(+)

N |n
) | B3LYP(6-31G[d,p]) B3LYP(6-31G[d,p])
B3LYP(6-31G[d,p]) C;H, R=Pro R=Pro(+)

0,6

—|:|—I-IF|{J—21G} R=|Pm
={_=HF(3-21G |R=Proft)

—A—B3LYP(6-31G [d,p]) R=Pro T
|—ﬁ-BSLYP{6$1G [d,p]) R=Pro(+) RZ=10,992
0,5
= e
= 04 y=0,2486x + 0,2539
'-g R*=0,9779
% 03
)
E:
o7 0.2
<

y=0,1502x + 0,0995

0,1 R*=0,9992

| |
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,50 1,00

1/n (n=tekrar eden birim sayisi)

Sekil 5.93 N-Propilpirol igin AEpant (R=Pro; birim sayis1 (n) olmak lizere n=1-9)

N-Propilpirol ve oligomerleri i¢in bant araligi degerlerinin, N-etilpirol ve
oligomerlerine oldukc¢a yakin sonuglara sahip oldugu belirlenmistir. Bu sonuclarla
birlikte, alkil grubunun bir metilen (CH;) birimi kadar uzamasinin bant araligi
degerlerinde dnemli bir degisiklige sebep olmadigi gozlemlenmektedir. Ancak, 6nemle
belirtilmesi gereken bir husus, simdiye kadar incelenen biitiin serilerde, farkli hesaplama
yontemleri sonucunda elde edilen bant enerjisi degerleri arasinda ve yapilarin temel
halleri ile uyarilmis halleri arasinda 6nemli farkliliklarin géze ¢arpmakta oldugudur

(Sekil 5.93).
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B3LYP(6-31G[d,p])

KULLANILAN MOLEKUL KISALTMA KISALTMA
YONTEM YAPISI (Temel Hal) (Uyarilms Hal)
HF(3-21G) HF(3-21G) R=But(+)

/W\ HF(3-21G) R=But
N° |n
| B3LYP(6-31G[d,p])

R=But

B3LYP(6-31G[d,p])
R=But (+)

0.6

0,5

—D—I—IFl[S-I’_‘lG} o

= HF(3-21G |R=But(+}
—p—B3LYP(6-31G [d,p]) R=But
__qu._ B3LYP(6-31G [d,p]) R=But(+)

04

¥ = 0,0933x + 0,4059
R==0,898

y = 0,2456x + 0,2561
R®=0,9643

LS

0,3

AFG ap (Brumio-Eraono) (eV)

0,1

y=0,132x +0,1111

R*=1

1/n (n=tekrar eden birim sayis1)

Sekil 5.94 N-Biitilpirol i¢in AEbant (R=But; birim sayis1 (n) olmak iizere n=1,9)

Son seri olan ve N-bditilpirol ve oligomerleri ile gergeklestirilen ¢alismalarda, yine n=5
ve daha biiylik oldugu uyarilmis haldeki yapilar icin B3LYP(6-31G[d,p]) hesaplamalari,

hata vererek sonlandigi i¢in tam anlamiyla bir degerlendirme yapabilmek s6z konusu

olmamistir (Sekil 5.94). Bununla birlikte, N-propilpirol tirevine (poli(N-propilpirol)

igin: 0.4019 eV) gore bant araligi degerinin (poli(N-butilpirol) igin: 0.4059 eV) yine ¢cok
az miktarda arttig1 goriilmektedir. HF/3-21G ile gergeklestirilen hesaplamalar arasinda,
belirgin bir korelasyon saglanabilmisken, B3LYP(6-31G[d,p]) yonteminin, bant araligi
degerlerini oldukca diisliik hesapladigi tespit edilmistir. Bu sebeple, tez sonrasinda

stirdiiriilecek ¢aligmalarda, daha biiyiik bir temel kiime kullanilarak, sonug¢larin yeniden

degerlendirilmesi planlanmaktadir.
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5.4.1.3 Dipol moment degerlerinin (1) hesaplanmasi ve degerlendirme

Molekiiliin polaritesini tanimlayabilmek i¢in kullanilan en yaygin 6lgiit, dipol moment
1987). Pirol ve siibstitiie pirol tlirevlerinin,

degerine dayanmaktadir (Kikuchi
monomerden oligomere kadar artan birim sayisina bagli olarak dipol moment

degerlerinde gozlemlenen degisikliklerin irdelenmesi, polimerin yapist ve kimyasal

ozellikleri ile ilgili 6nemli bilgiler edinilmesine imkan saglamaktadir

Her iki hesaplama yontemi ile de gerceklestirilen hesaplamalarda, paralel sonuglar elde
sadece HF/3-21G yontemi kullanilarak gerceklestirilen

edildigi i¢in, asagida
calismalarin sonuglarina ait grafiklere yer verilmektedir
6,5000 0.2l 6,5000
=4 HF(3-21G) R=H [+) ll.
—4—HF(3-21G) R=H lr
5,5000 ,' 5,5000
'
1
1
1
4,5000 : 4,5000
:'
]
]
3,5000 .' 3,5000
: /
I
l
2,5000 ' 2,5000
2,0110 H
1,9221 1,5005 rl
\3544 1, 9041 1, 5452 l 1 7903 ’ l
1,5000 ' 1,5000
‘\‘/41;52 \ 1w \ / ! L3h0
]
‘ 1
0,5000 ‘ o BHBS" ‘r 0ope y "' 0,5000
0,0003 ‘\.I’ | 0,0013 \‘ 0, DDD? N 0,3115 B, 'U -
1 2 3 4 5 6 7 3 9
" -0,5000

20,5000

Sekil 5.95 Siibstitiient igermeyen pirol i¢in u (R=H; birim say1s1 (n) olmak iizere n=1-9)
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Sekil 5.96 N-Metilpirol igin u (R=Me; birim sayis1 (n) olmak tizere n=1-9)
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0,0000 =} 0,0000
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n

Sekil 5.97 N-Etilpirol i¢in p (R=Et; birim sayis1 (n) olmak {izere n=1-9)
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Sekil 5.98 N-Propilpirol igin u (R=Pro; birim sayis1 (n) olmak tizere n=1-9)
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I
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Sekil 5.99 N-Biitilpirol i¢in p (R=But; birim sayis1 (n) olmak iizere n=1-9)

Dipol moment verilerinin genel bir degerlendirmesi yapilacak olursa, oncelikle temel

hal durumunda olan yapilar ig¢in, n=1’den n=9’a kadar, N-alkilpirol turevleri igin
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birbirleriyle uyumlu sonuglar elde edilmistir (Sekil 5.95; Sekil 5.99). Trimer (n=3) ve
heptamer (n=7) yapilarinin dipol moment degerleri seri igerisindeki en diisiikk degerler
olarak dikkat cekmektedir. Ne var Ki, her bes serinin de kendi igerisinde anlamli bir
korelasyon bulunamamistir Bu durum, literatiirde de ab initio teknikleri kullanilarak
gerceklestirilen pirol halkasinin dipol moment degerlerindeki uyusmazlikla benzerlik
gostermektedir (De Brouckére vd. 1982). Dolayisiyla, bu c¢alismada da zincir
uzunlugunun artmasiyla, dipol moment degisimi hakkinda anlamli bir iliski elde
edilememistir ve sonucun, temel kiimede difiize fonksiyonlarmin bulunmamasindan

kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

5.4.1.4 Bag uzunlugu, kismi yiik, toplam yik ile dihedral a¢i degerlerinin
hesaplanmasi ve degerlendirme

Tez calismasi kapsaminda, biitiin bilesik serilerine ait bag uzunluklari, bag acilar1 ve

dihedral agilarin degerleri tablo olarak hazirlanmastir.

Her bes ana bilesik serisi icin de, birbirleriyle paralel sonuglar elde edilmistir. Asagida,
stibstituent icermeyen pirol oligomeri icin HF/3-21G yontemi ile elde edilen veriler
yorumlanmaktadir (Sekil 5.100).

Sekil 5.100 Siibstitiient icermeyen pirol nonomeri i¢in atomlarin numaralandirmast
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Bag uzunlugu
8
me===_

—
Basns=2

1 6 1 16 21 26

Secilen atomlarin kod numarasi

Sekil 5.101 Sdbstitlient igermeyen pirol i¢in bag uzunluklari (R=H; birim sayis1 (n)
olmak lzere n=9)

Genel bir degerlendirme yapilacak olursa, bag uzunlugu degerleri, temel haldeki
nonamer i¢in diizglin bir bicimde degisiklik gosterirken, katyonik yapida, 6zellikle
oligomer merkezine yakin konumdaki (n=4-5-6) birimlerde, yapmin anti konumda
bulunmasi1 ve diizlemsellikten sapmasindan otiirli dikkate deger miktarda farklilik

gosterdigi belirlenmistir (Sekil 5.101).

Elde edilen bu veriler 1s18inda, ilerleyen caligmalarda, n>15 olan, daha uzun
birimlerdeki yonelmeler ve bag uzunlugu degerlerinin incelenmesi planlanmistir.
Literatiirde bu calisma ile karsilastirma yapilabilecek nitelikte benzer herhangi bir veri
bulunmadigr i¢in, sonuglarin tutarliligit ancak diger calisma serileri arasinda da

benzerligin saglanmig olmasiyla degerlendirilebilmistir.
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R=H | HL M2 €1 | €2 | HE | €3 ©4 M | MNH | Kemivik Tuphn\"fltj
9A | 0232 |0,223 | 0,336| 0,300| 0,253 | 0,100 | 0,376 | 0,243 | 0,371 | 0,005
98 | 0,235 | 0,235 | 0,208 | 0,295 0,400 | 0,387 | 1,014 | 0,376 | 0,006
oC | 0,226 | 0,226 | 0,296 | 0,295 0,300 | 0,380 | 1,017 | 0,376 | -0,001
9D | 0,226 | 0,226 | 0,296 | 0,295 0,380 | 0,380 | 1,017 0,376 | -0,002
9 | 0,227 | 0,226 | 0,295 | 0,295 0,385 | 0,388 | -1,017| 0,376 | 0,000 | 0,003
oF | 0,236 | 0,226 | 0,296 | 0,295 0,380 | 0,389 | 1,017 | 0,376 | 0,002
oG | 0,227 | 0,226 | 0,295 | 0,295 0,38E | 0,358 | 1,016 0,375 | -0,002
94 | 0,226 | 0,226 | 0,298 | 0,295 0,39 | 0,355 | -1,010| 0,377 | 0,000
91 | 0232 | 0,273 | 0,326| 0,200 0,353 | 0,374 | 0,100 | 0,043 | 0,371 | 0,006
ReH[+4) | HL | HZ  ©1 €2 | HI 3 I c4 I N | N | ksmivik Toplam vik
oA | 0247 |0,270 | 0,372 0276| 0,261 | 0,116 | 0,373 | 0961 | 0,380 | o022 |
98 | 0,234 | 0,226 | 0,275 | 0,263 0,411 | 0,352 | -1,004] 0,370 | 0,041
9 | 0,245 0,233 | 0,266 0,254 0,385 | 0,382 | -1,048| 0,372 | 0,062 |
ap | 0260 | 0,250 | 0,257 | 0,237 0,404 | 0,391 | -1048| 0,381 | 0,144
9 | 0,277 | 0,275 | 0,240| 0,235 0,418 | 0,413 | 1,048 0,395 | 0,266 | 0,900
oF | 0,274 | 0,270 | 0,246 | 0,224 0,413 | 0,411 | -L,048| 0,393 | 0,243
oc | 0255 | 0,245 | 0,261| 0,242 0,404 | 0,386 | 1048 | 0,378 | 0,118
9 | 0,240 | 0,230 | 0,273 | 0,257 0,416 | 0,351 | -L,046| 0,373 | 0,054
91 | 0,246 | 0,221 | 0,321 | 0,272 | 0,265 | 0,372 | 0,120 | 0,962 | 0,370 | 0,039
Sekil 5.102 Substitiient icermeyen pirol igin kismi ve toplam yiikler (R=H; birim sayis1

(n) olmak Gzere n=9)

Biitiin nonamerler i¢in (R=H, R=Me, R=Et, R=Pro, R=But) kismi yiik dagilimlari, her

bir heterohalka biriminin etkinliginin bir ifadesi olarak degerlendirilmistir. Hem temel

hal hem de uyarilmig hal durumlarinda, yiik delokalizasyonunun etkisi olduk¢a net bir

bicimde goriilebilmektedir ve hesaplanan Mulliken yiiklerinin neredeyse tamaminin

merkezi dort birimde toplandig1 belirlenmistir (Sekil 5.102).

1
AT =

dimer |-155,25207

trimer -15&, 55400

-155,56280

tetramer -156,65640

-15E,50733

-155,55266

pentamer -158, 45097
hexamer -155 61554

-158,E21217
-158,B0245

-159, 15651
-158, BB5TE

-156, 17506
-158, TEADL

-155,62002

heptamer -156, 55253

)

-158, B0745

-158, Too5b

s

-158 B2359

)

-156, 59640

s

octamer -155 62324

-158, 560014

-155,62754

-158, 71028

-15E,B4365

-155,51545 -155,60318

nonamer -156, 58475

-15E E335E8

)

-158, B0OTE

-158, T2B14

-158,77483

-158,76247 |-157,68215 | -155,58042

| 1

R=H[+}

AT =

dimer |-150, 00000
trimer -17%, 55895

-179,99705

tetramer 179 93575

175, 96585

-179,%8580

pentamer 175, 25500

170,06613

170,06147

-1E0, 00000

hexamer 173, 55502
heptamer | 178, 597550
octamer | 180,00000

-179,98737
-179,086040
179,99486

-170,00253
-1E0,00000

»

-170,00252

-178,89737
-178, EOEE
175,99657

179,99482
179,98016
-179,58304

-178, 98607

179,80650 | 160,00000

nonamer | 174 B3536

-177,368325

179,2E56E

-178, 91358

-179,98832

-179,98832 | 179,91376 | -178,73713

Sekil 5.103 Sdbstitiient icermeyen pirol i¢in dihedral
olmak lzere n=1-9)
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Kismi ve toplam yiikler i¢in gecerli oldugu gibi, dihedral aci degerlerinde de tiim
nonamerler i¢cin (R=H, R=Me, R=Et, R=Pro, R=But) genel bir degerlendirme yapilacak
olursa, temel halde merkeze yakin olan birimlerin diizlemsel, u¢ birimlerin ise
diizlemsellikten saptigr goriilmektedir. Uyarilmis halde ise, oligomer yapisinin

tamaminin diizlemsellige olduk¢a yakin oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.103).
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EKLER

Ek 1 Dietil 2,2’-tiyodiasetatin FT-IR Spektrumu

Ek 2 Dietil 2,2’-tiyodiasetatin Kiitle Spektrumu

Ek 3 Dietil 2,2-tiyodiasetatin "H-NMR Spektrumu

Ek 4 Dietil N-biitil iminodiasetatin FT-IR Spektrumu

Ek 5 Dietil N-biitil iminodiasetatin Kiitle Spektrumu

Ek 6 Dietil N-biitil iminodiasetatin "H-NMR Spektrumu

Ek 7 Dimetil N-metil iminodiasetatin FT-IR Spektrumu

Ek 8 Dimetil N-metil iminodiasetatin Kiitle Spektrumu

Ek 9 Dimetil N-metil iminodiasetatin *H-NMR Spektrumu

Ek 10
Ek 11
Ek 12
Ek 13
Ek 14
Ek 15
Ek 16
Ek 17
Ek 18
Ek 19
Ek 20
Ek 21
Ek 22
Ek 23

Ek 24

Dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu

Dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu

Dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu
Dietil 1-btil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu
Dietil 1-btil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu
Dietil 1-biitil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu
Dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu
Dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu
Dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu
3-Brommetil tiyofenin Kitle Spektrumu

3-Brommetil tiyofenin *H-NMR Spektrumu

Trietilenglikol-p-ditosilatin FT-IR Spektrumu
Trietilenglikol-p-ditosilatin *H-NMR Spektrumu
2,3-Bis(brommetil)kinoksalinin FT-IR Spektrumu

2,3-Bis(brommetil)kinoksalinin Kitle Spektrumu
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Ek 25 2,3-Bis(brommetil)kinoksalinin *H-NMR Spektrumu

Ek 26 1,2-Bis(brommetil)benzenin FT-IR Spektrumu

Ek 27 1,2-Bis(brommetil)benzenin Kiitle Spektrumu

Ek 28 6,7-Bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksanin FT-IR Spektrumu
Ek 29 6,7-Bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][ 1,4]dioksanin Kiitle Spektrumu
Ek 30 6,7-Bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksanin *H-NMR Spektrumu
Ek 31 1,2-Dibitoksibenzenin FT-IR Spektrumu

Ek 32 1,2-Dibitoksibenzenin Kiitle Spektrumu

Ek 33 1,2-Bis(brommetil)-4,5-dibltoksibenzenin FT-IR Spektrumu

Ek 34 1,2-Bis(brommetil)-4,5-dibitoksibenzenin Kutle Spektrumu

Ek 35 1,2-Bis(brommetil)-4,5-dibiitoksibenzenin *H-NMR Spektrumu

Ek 36 1,2-Bis(tiyofen-3-il-metoksi)benzenin FT-IR Spektrumu

Ek 37 1,2-Bis(tiyofen-3-il-metoksi)benzenin Kitle Spektrumu

Ek 38 1,2-Bis(tiyofen-3-il-metoksi)benzenin *H-NMR Spektrumu

Ek 39 Dietil 6-bitil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol-5,7-dikarboksilatin FT-IR
Spektrumu

Ek 40 Dietil 6-bitil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol-5,7-dikarboksilatin Kiitle
Spektrumu

Ek 41 Dietil 6-biitil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol-5,7-dikarboksilatin *H-
NMR Spektrumu

Ek 42 6-Biitil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol-5,7-dikarboksilatin FT-IR
Spektrumu

Ek 43 6-Biitil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol-5,7-dikarboksilatin *H-NMR
Spektrumu

Ek 44 6-Butil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirolin FT-IR Spektrumu
Ek 45 6-Biitil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirolin Kutle Spektrumu
Ek 46 6-Biitil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]piroliin *H-NMR Spektrumu

Ek 47 Dietil 7-butil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirol-6,8-dikarboksilatin
FT-IR Spektrumu
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Ek 48

Ek 49

Ek 50

Ek 51
Ek 52
Ek 53

Ek 54

Ek 55

Ek 56

Ek 57

Ek 58
Ek 59
Ek 60
Ek 61

Ek 62

Ek 63

Ek 64

Ek 65

Ek 66

Dietil 7-butil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirol-6,8-dikarboksilatin
Kutle Spektrumu

Dietil 7-butil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirol-6,8-dikarboksilatin
'"H-NMR Spektrumu

7-Biitil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirol-6,8-dikarboksilik asitin
FT-IR Spektrumu

7-Biitil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirolin FT-IR Spektrumu
7-Biitil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]piroliin Kiutle Spektrumu
7-Biitil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]piroliin *H-NMR Spektrumu

Dietil 8-bditil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-7,9-
dikarboksilatin FT-IR Spektrumu

Dietil 8-bditil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-7,9-
dikarboksilatin Kiitle Spektrumu

Dietil 8-bditil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-7,9-
dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu

8-Biitil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-7,9- dikarboksilik
asitin FT-IR Spektrumu

8-Biitil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]piroliin FT-IR Spektrumu
8-Biitil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirolin Kiitle Spektrumu
8-Biitil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]piroliin *H-NMR Spektrumu

Dietil 12-bitil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino
[2,3-c]pirol-11,13-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu

Dietil 12-b0til-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino
[2,3-c]pirol-11,13-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu

Dietil 12-batil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino
[2,3-c]pirol-11,13-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu

12-Bitil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-C]
pirol-11,13-dikarboksilik asidin FT-IR Spektrumu

12-Bitil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-C]
pirolin FT-IR Spektrumu

12-Batil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-C]
pirolin Kdtle Spektrumu
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Ek 67

Ek 68

Ek 69

Ek 70

Ek 71

Ek 72

Ek 73

Ek 74

Ek 75

Ek 76

Ek 77

Ek 78

Ek 79

Ek 80

Ek 81

Ek 82

Ek 83

12-Btil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino [2,3-C]
piroliin *H-NMR Spektrumu

Dietil 2-butil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4":2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]
kinoksalin-1,3-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu

Dietil 2-butil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3°,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-
b]kinoksalin-1,3-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu

Dietil 2-butil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3°,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-
b]kinoksalin-1,3-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu

2-Biitil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalin-1,3-
dikarboksilik asitin FT-IR Spektrumu

2-Biitil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalinin FT-
IR Spektrumu

2-Biitil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalinin
Kutle Spektrumu

2-Biitil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalinin *H-
NMR Spektrumu

2-Biitil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalinin
3C-NMR Spektrumu

Dietil 2-metil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4’:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]
kinoksalin-1,3-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu

Dietil 2-metil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4’:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]
kinoksalin-1,3-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu

Dietil 2-metil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4’:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]
kinoksalin-1,3-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu

2-Metil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalin-1,3-
dikarboksilik asitin FT-IR Spektrumu

2-Metil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalinin
FT-IR Spektrumu

2-Metil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalinin
Kutle Spektrumu

2-Metil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalinin
'H-NMR Spektrumu

Dietil 2-butil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol-1,3-
dikarboksilatin FT-IR Spektrumu
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Ek 84

Ek 85

Ek 86

Ek 87
Ek 88
Ek 89

Ek 90

Ek 91

Ek 92

Ek 93

Ek 94
Ek 95
Ek 96

Ek 97

Ek 98

Ek 99

Dietil 2-butil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol-1,3-
dikarboksilatin Kiitle Spektrumu

Dietil 2-butil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol-1,3-
dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu

2-Biitil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol-1,3-dikarboksilik
asitin FT-IR Spektrumu

2-Biitil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirolin FT-IR Spektrumu
2-Biitil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirolun Kitle Spektrumu

2-Biitil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirolin *H-NMR
Spektrumu

2-Biitil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]piroliin **C-NMR
Spektrumu

Dietil 2-metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol-1,3-
dikarboksilatin FT-IR Spektrumu

Dietil 2-metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol-1,3-
dikarboksilatin Kiitle Spektrumu

2-Metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirol-1,3-dikarboksilik
asitin FT-IR Spektrumu

2-Metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirolin FT-IR Spektrumu
2-Metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]pirolin Kutle Spektrumu

2-Metil-5,10-dihidro-2-H-[2,5]benzodioksosino[3,4-c]piroliin *H-NMR
Spektrumu

Dietil 5,10-dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksan-1,3-dikarboksilatin FT-IR
Spektrumu

Dietil 5,10-Dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksan-1,3-dikarboksilatin Kiitle
Spektrumu

Dietil 5,10-dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksan-1,3-dikarboksilatin *H-
NMR Spektrumu

Ek 100 Dietil 5,10-dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksan-1,3-dikarboksilik asitin
FT-IR Spektrumu

Ek 101 Dietil 5,10-dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksanin FT-IR Spektrumu

Ek 102 Dietil 5,10-dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][ 1,4]dioksanin Kiitle Spektrumu
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Ek 103 Dietil 5,10-dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksanin *H-NMR Spektrumu

Ek 104 Dietil 9-bitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,37:4°,5°]
benzo[1’,2’:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu

Ek 105 Dietil 9-biitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,37:4°,5]benzo[1°,2’:6,7]
dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu

Ek 106 Dietil 9-biitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,37:4°,5]benzo[1°,2’:6,7]
dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu

Ek 107 9-Btil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,3”:4’,5’]benzo[1°,2°:6,7]
dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilik asitin FT-IR Spektrumu

Ek 108 9-Biitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,3”:4’,5’]benzo0[1°,2°:6,7]
dioksosino[2,3-c]pirolin FT-IR Spektrumu

Ek 109 9-Biitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,3”:4",5’]benzo[1°,2°:6,7]
dioksosino[2,3-c]pirolin Kiitle Spektrumu

Ek 110 9-Bitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4’,5’]benzo[1°,2:6,7]
dioksosino[2,3-c]piroliin *H-NMR Spektrumu

Ek 111 9-Biitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4’,5 ]benzo[1°,2:6,7]
dioksosino[2,3-c]piroliin *C-NMR Spektrumu

Ek 112 Dietil 9-metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3:4°,5’]benzo
[1°,2°:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu

Ek 113 Dietil 9-metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3:4°,5 ]benzo
[1°,2°:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu

Ek 114 Dietil 9-metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3:4°,5’]benzo
[1°,2°:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilatin 'H-NMR Spektrumu

Ek 115 9-Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,3”:4”,5’]benzo[1’,2":6,7]
dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilik asitin FT-IR Spektrumu

Ek 116 9-Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,37:4”,5’]benzo[1’,2":6,7]
dioksosino[2,3-c]pirolin FT-IR Spektrumu

Ek 117 9-Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,37:4",5’]benzo[1’,2":6,7]
dioksosino[2,3-c]pirolin Kiitle Spektrumu

Ek 118 9-Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,37:4",5’]benzo[1’,2":6,7]
dioksosino[2,3-c]piroliin *H-NMR Spektrumu

Ek 119 Dietil 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3":4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]
dioksosin-8,10-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu
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Ek 120 Dietil 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3":4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]
dioksosin-8,10-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu

Ek 121 Dietil 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3":4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]
dioksosin-8,10-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu

Ek 122 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3:4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]
dioksosin-8,10-dikarboksilik asit FT-IR Spektrumu

Ek 123 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3:4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]
dioksosinin FT-IR Spektrumu

Ek 124 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3:4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]
dioksosinin Kitle Spektrumu

Ek 125 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3:4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]
dioksosinin *H-NMR Spektrumu

Ek 126 Dietil 7,8-Dibutoksi-2-butil-5,10-dihidro-2H-benzo[6,7][1,4]dioksosino[2,3-c]
pirol-1,3-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu

Ek 127 Dietil 7,8-Dibutoksi-2-butil-5,10-dihidro-2H-benzo[6,7][1,4]dioksosino[2,3-c]
pirol-1,3-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu

Ek 128 Dietil 7,8-Dibutoksi-2-butil-5,10-dihidro-2H-benzo[6,7][1,4]dioksosino[2,3-c]
pirol-1,3-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu

Ek 129 7,8-Dibitoksi-2-butil-5,10-dihidro-2H-benzo[6,7][1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-
1,3-dikarboksilik asitin FT-IR Spektrumu

Ek 130 Dietil 7,8-Dibutoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-1,3-
dikarboksilatin FT-IR Spektrumu

Ek 131 Dietil 7,8-Dibutoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-1,3-
dikarboksilatin Kiitle Spektrumu

Ek 132 Dietil 7,8-Dibutoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-1,3-
dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu

Ek 133 6 7,8-Dibutoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-1,3-
dikarboksilik asitin FT-IR Spektrumu

Ek 134 Siibstitiient igermeyen pirol ve oligomerleri i¢in teorik ¢alisma sonuglari
Ek 135 N-Metilpirol ve oligomerleri i¢in teorik ¢alisma sonuglari

Ek 136 N-Etilpirol ve oligomerleri i¢in teorik ¢alisma sonuglari

Ek 137 N-Propilpirol ve oligomerleri igin teorik ¢alisma sonuglari

Ek 138 N-Biitilpirol ve oligomerleri i¢in teorik ¢alisma sonuglari
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Ek 1 Dietil 2,2’-tiyodiasetatin FT-IR Spektrumu
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Ek 3 Dietil 2,2’-tiyodiasetatin "H-NMR Spektrumu



Ek 4 Dietil N-biitil iminodiasetatin FT-IR Spektrumu
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Ek 5 Dietil N-biitil iminodiasetatin Kitle Spektrumu
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Ek 6 Dietil N-biitil iminodiasetatin *H-NMR Spektrumu
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Ek 7 Dimetil N-metil iminodiasetatin FT-IR Spektrumu
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Ek 8 Dimetil N-metil iminodiasetatin Kiitle Spektrumu
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Ek 9 Dimetil N-metil iminodiasetatin *H-NMR Spektrumu
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Ek 10 Dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu
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Ek 11 Dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu
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Ek 12 Dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu
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Ek 13 Dietil 1-bitil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu
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Ek 14 Dietil 1-btil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu
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Ek 15 Dietil 1-biitil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu
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Ek 16 Dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu
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Ek 17 Dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu
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Ek 18 Dietil 1-metil-3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu
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Ek 19 3-Brommetil tiyofenin Kiitle Spektrumu
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Ek 20 3-Brommetil tiyofenin *H-NMR Spektrumu
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Ek 21 Trietilenglikol-p-ditosilatin FT-IR Spektrumu
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Ek 22 Trietilenglikol-p-ditosilatin *H-NMR Spektrumu
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Ek 23 2,3-Bis(brommetil)kinoksalinin FT-IR Spektrumu
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Ek 24 2,3-Bis(brommetil)kinoksalinin Kitle Spektrumu
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Ek 25 2,3-Bis(brommetil)kinoksalinin *H-NMR Spektrumu
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Ek 26 1,2-Bis(brommetil)benzenin FT-IR Spektrumu
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Ek 27 1,2-Bis(brommetil)benzenin Kutle Spektrumu
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Ek 28 6,7-Bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksanin FT-IR Spektrumu
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Ek 29 6,7-Bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][1,4]dioksanin Kiitle Spektrumu
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Ek 30 6,7-Bis(brommetil)-2,3-dihidrobenzo[b][ 1,4]dioksanin *H-NMR Spektrumu
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Ek 31 1,2-Dibutoksibenzenin FT-IR Spektrumu
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Ek 32 1,2-Dibutoksibenzenin Kitle Spektrumu
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Ek 33 1,2-Bis(brommetil)-4,5-dibitoksibenzenin FT-IR Spektrumu
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Ek 34 1,2-Bis(brommetil)-4,5-dibitoksibenzenin Kiitle Spektrumu
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Ek 35 1,2-Bis(brommetil)-4,5-dibiitoksibenzenin *H-NMR Spektrumu
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Ek 36 1,2-Bis(tiyofen-3-il-metoksi)benzenin FT-IR Spektrumu
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Ek 37 1,2-Bis(tiyofen-3-il-metoksi)benzenin Kutle Spektrumu
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Ek 38 1,2-Bis(tiyofen-3-il-metoksi)benzenin *H-NMR Spektrumu
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Ek 39 Dietil 6-bitil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol-5,7-dikarboksilatin  FT-
IR Spektrumu
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Ek 40 Dietil 6-batil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol-5,7-dikarboksilatin Kiitle

Spektrumu
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Ek 41 Dietil 6-btil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol-5,7-dikarboksilatin 1H-

NMR Spektrumu
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Ek 42 6-Bitil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol-5,7-dikarboksilatin FT-IR
Spektrumu
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Ek 43 6-Biitil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirol-5,7-dikarboksilatin ~ 1H-NMR
Spektrumu
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Ek 44 6-Btil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirolin FT-IR Spektrumu
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Ek 45 6-Btil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirolin Kiitle Spektrumu
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Ek 46 6-Biitil-2,3-dihidro-6H-[1,4]dioksino[2,3-c]piroltin *H-NMR Spektrumu
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Ek 47 Dietil 7-butil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirol-6,8-dikarboksilatin
FT-IR Spektrumu
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Ek 48 Dietil 7-butil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirol-6,8-dikarboksilatin

Kutle Spektrumu
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Ek 49 Dietil 7-butil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirol-6,8-dikarboksilatin
1H-NMR Spektrumu
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Ek 50 7-Bitil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]pirol-6,8-dikarboksilik  asitin
FT-IR Spektrumu
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Ek 51 7-Bitil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]piroliin FT-IR Spektrumu

%

(\f—a-—?a?
—— —=——1058
s
I
Al

"”:.—12_66:'74_ —1241
{L_—_:;—__ e —
E:—*"' ~1463
= —1551

Y

T {738

—

=] W =] w0 =] w0 o W o W o
~ @ @ w & < - el @ o~ ™ - -

100
95
90
85
80
75

S0UBNILLISUBI] %,

423

R LB o L L L o L N L L L L L B L e B L L s e
3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 800 600

¥ r
4000 3800 3600 3400 3200

1000

Wavenumber (cm-1)



£ L'80g togl | _ ___D.Nm___ _ __ fm ___ ____ __ __

) 1991

o

P (414 -000001
s LBEL leg 18

< Rl LS5

s 2 000002
2 LLLL

o

R 1’26 -00000€
™

o,

2 -00000%
S

o

2 000005
©

< LEGL

I 000009
; L f o)

T

P ! 000002
o N

= \

= 00000
& Jd 0

= C -000006
D

—nFD N m-m F mucmﬁczﬂ.ﬂ_
(9N

Ln

X

L

424



Ek 53 7-Biitil-3,4-dihidro-2H-7H-[1,4]dioksepino[2,3-c]piroliin *H-NMR Spektrumu
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Ek 54 Dietil 8-butil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-7,9-

dikarboksilatin FT-IR Spektrumu
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Ek 55 Dietil 8-butil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-7,9-

dikarboksilatin Kiitle Spektrumu
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Ek 56 Dietil 8-butil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-7,9-
dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu
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Ek 57 8-Biitil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirol-7,9-
asitin FT-IR Spektrumu
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Ek 58 8-Biitil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]pirolin FT-IR Spektrumu
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Ek 60 8-Biitil-3,4,5,8-tetrahidro-2H-[1,4]dioksosino[2,3-c]piroliin *H-NMR Spektrumu
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Ek 61 Dietil 12-bitil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-
c]pirol-11,13-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu
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Ek 62 Dietil 12-bitil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-

c]pirol-11,13-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu

(8 3= o4

1 I
Z 9%+

L OFe

[ o B =

oo oS ooZ [e}=2y% o0 L (s }=7

L°SL L

0O 051 L T4

L &

0 L0Z

L'esa

¢=v m_v

Eoouﬁ\ucoﬁ

sweEleEp A LFEeXHMD DKW (U £/+ £9) 66501 ueos

=T

=z /s

0000S

00000 L

0O00O0S L

00000Z

0000sZ

00000T

D000SsCS

00000+

0O000SYT+

000005

000055

000009

D000S59

00000 L

0000S L

00000 %T

Souspungy

434



Ek 63 Dietil 12-batil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10] tetraokzasiklododesino[2,3-
c]pirol-11,13-dikarboksilatin 1H-NMR Spektrumu
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Ek 64 12-Butil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-c]

pirol-11,13-dikarboksilik asidin FT-IR Spektrumu
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Ek 65 12-Butil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-c]
pirolin FT-IR Spektrumu
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Ek 66 12-Butil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-c]

piroltin Kitle Spektrumu

aﬂm

H D%N _ :@m . 051

XA

Tim

4

VESZLapz | KelZ gg;
1922 )
LZal

L83l

L'SSE

FBEL

(=T

ool

196

LZLl

(]

L83

'S5

Ly

Hac

F00002
-0000%
F00003
-00008
r000001L
-0000Z 1
F0000¢ |
-00003 1
F00008 1
-000002

{2/

r000022

F0000%E

BaUEpUNgy

438



Ek 67 12-Butil-2,3,5,6,8,9-hekzahidro-12H-[1,4,7,10]tetraokzasiklododesino[2,3-c]
piroliin *H-NMR Spektrumu
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Ek 68 Dietil 2-bitil-5,12-dihidro-2-H-pirolo[3’,4°:2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kinoksalin-
1,3-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu
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Ek 99 Dietil 5,10-dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksan-1,3-dikarboksilatin *H-

NMR Spektrumu
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Ek 100 Dietil 5,10-dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksan-1,3-dikarboksilik asitin
FT-IR Spektrumu
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Ek 101 Dietil 5,10-dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksanin FT-IR Spektrumu
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Ek 102 Dietil 5,10-dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksanin Kiitle Spektrumu
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Ek 103 Dietil 5,10-dihidrobenzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksanin *H-NMR Spektrumu
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Ek 104 Dietil 9-butil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4’,5’]benzo
[1°,27:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu
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Ek 106 Dietil 9-butil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4’,5’]benzo
[1°,2°:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu
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Ek 107 9-Biitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4”,5’]benzo
[1°,27:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilik asitin FT-IR Spektrumu
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Ek 108 9-Biitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,3”:4”,5’]benzo
[1°,2°:6,7]dioksosino[2,3-c]pirolin FT-IR Spektrumu
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Ek 110 9-Biitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,3”:4”,5’]benzo
[1°,27:6,7]dioksosino[2,3-c]piroliin *H-NMR Spektrumu
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Ek 111 9-Biitil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4”,5’]benzo
[1°,2°:6,7]dioksosino[2,3-c]piroliin **C-NMR Spektrumu
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Ek 112 Dietil 9-metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,3:4°,5’]benzo
[1°,27:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu
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Ek 113 Dietil 9-metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,3:4°,5’]benzo

[1°,27:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu
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Ek 114 Dietil 9-metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[ 1,4]dioksino[2”,3:4°,5’]benzo
[1°,2°:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilatn 'H-NMR Spektrumu
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Ek 115 9-Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3":4°,5’]benzo
[1°,27:6,7]dioksosino[2,3-c]pirol-8,10-dikarboksilik asitin FT-IR Spektrumu
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Ek 116 9-Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3"":4°,5’]benzo

[1°,2°:6,7]dioksosino[2,3-c]pirolin FT-IR Spektrumu
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Ek 117 9-Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3”:4’,5’]benzo
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Ek 118 9-Metil-3,6,9,12-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2”,3":4°,5’]benzo
[1°,27:6,7]dioksosino[2,3-c]piroliin "H-NMR Spektrumu
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Ek 119 Dietil 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3:4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b]
[1,4]dioksosin-8,10-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu

R L L L L L R L L L L L L o s o sy B e L Lo ns oo s LS N RARASRELRs R e s
3600 3400 3200 3000 2800 2600 1600 1400 1000 800

75

100 §

20UBHIWISURI] T

491

20

25

1200 600

1800

2000

2200

Wavanumhar fem 11

2400



L = L=

____, L ___, ____ L ,_ L ,___ f __:_ [ ____ ! ,_______ L
7 O " S+=

L S

L ST

Lo+

L L+

SwwrErER N O S S o0 Y

Ek 120 Dietil 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3:4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b]
[1,4]dioksosin-8,10-dikarboksilatin Kiitle Spektrumu
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Ek 121 Dietil 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3:4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b]
[1,4] dioksosin-8,10-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu
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Ek 122 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3":4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]
dioksosin-8,10-dikarboksilik asit FT-IR Spektrumu
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Ek 123 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3":4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]

dioksosinin FT-IR Spektrumu
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Ek 125 2,3,6,12-tetrahidro-[1,4]dioksino[2’,3":4,5]benzo[1,2-f]tiyeno[3,4-b][1,4]
dioksosinin *H-NMR Spektrumu
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Ek 126 Dietil 7,8-Dibutoksi-2-butil-5,10-dihidro-2H-benzo[6,7][1,4]dioksosino  [2,3-
c]pirol-1,3-dikarboksilatin FT-IR Spektrumu
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Ek 128 Dietil 7,8-Dibutoksi-2-butil-5,10-dihidro-2H-benzo[6,7][1,4]dioksosino
c]pirol-1,3-dikarboksilatin *H-NMR Spektrumu
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Ek 129 7,8-Dibitoksi-2-bitil-5,10-dihidro-2H-benzo[6,7][1,4]dioksosino[2,3-c]  pirol-
1,3-dikarboksilik asitin FT-IR Spektrumu
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Ek 130 Dietil 7,8-Dibutoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-1,3-
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Ek 131 Dietil 7,8-Dibutoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-1,3-
dikarboksilatin Kutle Spektrumu
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Ek 132 Dietil 7,8-Dibutoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-1,3-
dikarboksilatin 1H-NMR Spektrumu
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Ek 133 7,8-Dibitoksi-5,10-dihidro-2H-benzo[f]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-1,3-

dikarboksilik asitin FT-IR Spektrumu
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(01.11.2010 — 01.06.2013) Gorev Tanimi: Arastirmaci (Gorev Siiresi: 1 Eyliil 2012 —
Ocak 2013).

D) EGIiTiM FAALIYETLERI:

1. TUBITAK Kimya Olimpiyatlarina Yénelik Ogretmen Egitimi (KEP-01 Subat 2011).
Gorev Tanimi: Web Sayfasi Tasarini ve Dokiimantasyon, Teknik Personel

(tamamlandi).

2. TUBITAK Kimya Olimpiyatlarina Yonelik Ogretmen Egitimi (KEP-01 Haziran
2011). Gorev Tanimi: Web Sayfas1 Tasarimi1 ve Dokiimantasyon, Teknik Personel

(tamamlandi).

3. TUBITAK Ortadgretim Ogrencileri Arasi Arastirma Projeleri Yarigmasi - 2011

Teknik Personel (tamamlandi).

4. TUBITAK Kimya Olimpiyatlarma Yénelik Ogretmen Egitimi (KEP-02 Eylul 2011).
Gorev Tanimi: Web Sayfasi1 Tasarimi ve Dokiimantasyon, Teknik Personel

(tamamlandi).

5. TUBITAK Kimya Olimpiyatlarina Yonelik Ogretmen Egitimi (KEP-01 Subat 2012).
Gorev Tanimi: Web Sayfasi1 Tasarimi ve Dokiimantasyon, Teknik Personel

(tamamlandh).

6. TUBITAK Kimya Olimpiyatlarma Y&nelik Ogretmen Egitimi (KEP-03 Subat 2012).
Gorev Tanimi: Web Sayfasi Tasarimi ve Dokiimantasyon, Teknik Personel

(tamamlandi).

7. TUBITAK Kimya Olimpiyatlarmma Yonelik Ogretmen Egitimi (KEP-01 Haziran
2012). Gorev Tanimi: Web Sayfas1 Tasarimi ve Dokiimantasyon, Teknik Personel

(tamamlandh).
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8. TUBITAK Kimya Olimpiyatlarina Yénelik Ogretmen Egitimi (KEP-02 Eylul 2012).
Gorev Tanimi: Web Sayfasi1 Tasarimi ve Dokiimantasyon, Teknik Personel

(tamamlandi).

9. TUBITAK Kimya Olimpiyatlarina Yénelik Ogretmen Egitimi (KEP-03 Subat 2013).
Gorev Tanimi: Web Sayfas1 Tasarim ve Dokiimantasyon, Teknik Personel

(tamamlandh).

10. TUBITAK Kimya Olimpiyatlarna Yoénelik Ogretmen Egitimi (KEP-02 Eylil
2013). Gorev Tanimi: Web Sayfas1 Tasarimi ve Dokiimantasyon, Teknik Personel

(tamamlandi).

E. EK FAALIYETLER, KATILIM BELGELERI:

1. TR-12-158-2010-R1 kodlu Dumansiz Ankara (Smoke-Free Ankara) Projesi
(SAGLIK-DER), Avrupa Birligi Egitim ve Genglik Programlari, Eylem 1-2 Genglik

Girisimleri. Gorev Tanimi: Proje Yiiriitiiciisii, 2010 (tamamlandi).

2. Ulusal Yiiksek Basarimli Hesaplama ve Paralel Programlama 6. Yaz Okulu, Kimya

Calistay1, 15-17 Haziran 2011, iTU, Istanbul. (katilimer).

3. TUBITAK 2237 Tez Asamasindaki Doktora Ogrencileri I¢in Proje Egitimi Calistayi,
2012 (katilimer).
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