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OZET

3-BROMOTIYOFENIN SUZUKI KENETLENME REAKSIYONLARI iLE
TUREVLENDIRILMESI

HAITAMU, KAHAER
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitist
Kimya Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Mustafa TOMBUL
Temmuz 2016, 68 sayfa

Bu tezde sunulan aragtirmada, 3-Bromotiyofenin aril/heteroaril gruplu tUrevlerinin
paladyum katalizli ¢apraz kenetlenme reaksiyonlari ile sentezlenmesi amaglanmastir.
Calisma, 3-Bromotiyofenin mubhtelif boronik asit tiirevleri ile reaksiyonlar1 uygun
gxcUer kullanarak gergeklestirildi. Bu ¢alismalar sonucunda dort adet yeni tiyofen
tirevi sentezlendi. Sentezlenen iiriinlerin saflastiriimalari kolon kromatografisi ile
yapildiktan sonra spektroskopik yontemlerle (*H-NMR, 13C-NMR) yapilari
aydinlatildi. Analitik ve spektroskopik verilerden elde edilen sonuglar bazinda, diger

tiyofen tiirevlerinin de benzer sekilde sentezlenebilecegi goriildii.

Anahtar Kelimeler: Sentez, 3-Bromotiyofen / Boronik asit / Capraz Kenetlenme

Reaksiyonlar1 / Suzuki Reaksiyonu.



ABSTRACT

THE DERIVATIZATION OF 3-BROMOTHIOPHENE BY SUZUKI
COUPLING REACTION

HAITAMU, KAHAER

Kirikkale University
Institute of Science and Technology
Department of Chemistry, M.Sc
Supervisor: Assoc. Dr. Mustafa TOMBUL
July 2016, 68 page

In the research presented with this thesis, the derivatives of 3 -bromothiophene
possessing aryl / heteroaryl groups with palladium catalysed cross coupling reactions
are intended to be synthesized. Work, the reaction of 3-bromothiophene with various
boronic acid derivatives employing appropriate solvents was carried out. As a results
of these studies, four novel thiophene derivatives were synthesized. Purification of
the product synthesized was performed by flash column chromatography and after
which the structures were elucidated by spectroscopic methods (*H-NMR, **C-
NMR). On the basis of the results obtained from analytical and spectroscopic data,

other thiophene derivatives were also seen to be able to synthesize in a similar vein.

Key words: Synthesis, 3-bromothiophene / boronic acid / Cross-Coupling Reactions

/ Suzuki Reaction.
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1. GIRIS

1.1. C - C Kenetlenme Reaksiyonu

C-C baglanma reaksiyonlar1 hakkinda bir gk bilgi mevcuttur. Basit olarak, bir
organometalik bilesik ve bir organik halojeniir arasindaki reaksiyon sonucu C — C
bagi olusur (Roderick, 2000). Kenetlenme reaksiyonlari ise metal katilan kenetlenme
reaksiyonu ve metalsiz kenetlenme reaksiyonu diye iki kisma ayrilir. En sik
kullanilan metaller kalay, ¢inko, bor, ve alkinler i¢in bakirdir. Lityum, magnezyum,
aliminyum, zirkonyum ve silikon ise daha seyrek olarak kullanilan elementlerdir.
Kenetlenme reaksiyonlar i¢in palladyum ve nikel gibi gecis metalleri katalizatGr

olarak kullanildigr zaman kapsami1 daha da gelisir.

1.2. Suzuki @praz kenetlenme reaksiyonu

Palladyum-katalizli kenetlenme reaksiyonlari, biaril bilesiklerinin sentezinde C-C
bag olusumu i¢in giiglii ve etkili bir metottur. Bu bilesikler ¢cok sayida tarim
kimyasallar1, tibbi ilaglar, dogal {irtinler, polimerler, gelismis materyaller, sivi

kristaller ve ligandlarin temelini olusturur.

Capraz kenetlenme reaksiyonlarinda organoboran bilesiklerinin aril, alkenil ve alkinil
halojeniirlerle eslesme reaksiyonu ilk olarak Suzuki ve Miyaura tarafindan
uygulanmistir ve bu reaksiyonlar Suzuki veya Suzuki-Miyaura reaksiyonlari olarak
adlandirilmigtir. 1979 yilinda, Japonyali kimyager A. Suzuki ve N. Miyaura 1-
alkenilboranlar ile aril halojeniirlerin paladyum katalizorii varliginda tepkimeye
girmeleri sonucu stereosegici olarak arillenmis (E)-alkenlerin sentezlendigini
buldular. A. Suzuki ve N. Miyaura bu @lismasi nedeniyle 2010 yilinda Nobel kimya

odiiliinii kazanmistir.

Gergek Suzuki tepkimesi ise, paladyum katalizi esliginde bir aril boronik asit ile bir

arilhalojenCrin kenetlenmesidir. Fakat son zamanlardaki bilimsel gelismelere paralel



olarak bu yontemin uygulama alani muazzam bir sekilde genisledi. Bu yiizden “Suz-

uki kenetlenme” kavrami artik ayn1 zamanda alkil, alkenil, aril, allil ve alkinil gruplar

m1 da igeriyor (KUrti ve Czako, 2005). “Suzuki kenetlenme” metodunun diger kenetl-

enme reaksiyonlarina gore bir takim tstiinliikleri vardir (Suzuki, 2005). Bunlar:

¢ Reaktantlarin(giris maddelerin) elde edilmesi kolaydir, toksik degildirler ve havada
oksijenin etkisine dayaniklidir.

e Gergeklesen reaksiyonlar blyk dde suyun varligindan etkilenmez.

¢ Reaksiyonlar belli kosullar altinda gergeklesebilir.

e Substrat destekli ve sulu ¢oziiciilerin kullanimini igeren c¢esitli reaksiyon sartlarina
g&e uyumludur.

¢ Reaksiyon sirasinda olusan bor iggren yan Urinler gvresel olarak giivenli ve diger
organometalik ayiraglarin yan iiriinleriyle kiyaslandiginda reaksiyon sonunda kolay-
likla uzaklastirilabilir.

¢ Eslesme reaksiyonu yiiksek yer ve stereo segicilikle ilerler ve sterik engel tarafind-
an az etkilenir. Molekiildeki diger fonksiyonel gruplardan etkilenmez (Suzuki.,
1999).

Suzuki gapraz kenetleme reaksiyonu, yeni bir organik baglanma reaksiyonu olup sifir
valentli palladyum kompleksleri katalizinde aril grubu yada alkenil boronik asit ya -
da R—C,;H403B ile klor, brom, iyot, aril yada olefin @praz kenetleme reaksiyonuna
sokulur. Bu reaksiyon C-C bag olusum reaksiyonlar1 igindeki en 6nemli reaksiyondur
. C—C bag olusumu ve biaril komplekslerinin sentezindeki en yaygin reaksiyon da S-

uzuki reaksiyonudur.

Pd, Baz
_

Ar—-X +  Ar'-B(OH), Ar — Ar

X = Halojen, OTf

Sekil 1.1. Suzuki Reaksiyonunun Genel Temsili



Suzuki reaksiyonu fonksiyonel gruplarin toleransina gore ¢ok dayaniklidir.
Tepkenler —CHO, —COCHj;, —COOC;Hs, —OCH3, —CN, —NO,, F vb
fonksiyonel gruplar1 tasiyarak reaksiyona girer ve etkilenmemektedir. Reaksiyon
segne ¢xelligine sahip olup, farkli halojeniirler ile farkli konumlardaki ayni
halojenlerin aktivitesi farkli olabilir. Triflate, diazonyum tuzu, iyodonyum tuzlari
veya aril sUdfonyum tuzu ve arilboronik asitle de reaksiyon gergeklestirilebilir.
Aktiflik siras1 asagidaki gibidir.

Ro-1 > R,-Otf ) R,-Br) R,-Cl (Xing ve Ark., 2005).

1.2.1. Katalizatcr

Kimyasal bir reaksiyonun hizini arttiran veya yavaslatan maddelere katalizor adi
verilir. KatalizGlerin ¢ogu reaksiyon hizini arttirir ve reaksiyon hizini arttiran
katalizorlere pozitif katalizor denir, reaksiyon hizin1 yavaslatan katalizorlere negatif
kataliz& denir. Her tip kati, sivi veya gaz madde kataliz& olarak tesir edebilir. Buna
ragmen Kkatalitik reaksiyonlar ¢ok tipik 6zellikler gosterdiginden yalniz belirli
maddeler belirli reaksiyonlara katalitik etki yapabilir. Suzuki praz kenetlenme

reaksiyonu dort koordineli palladyum tarafindan katalizlenir.

1.2.2. Alkali etkisi

Suzuki kenetleme reaksiyonlarinda alkali etkisi de gk Cnemlidir. Sodyum karbonat
en yaygin kullanilan bilesiktir. Alkali metal karbonatlarin aktiflik sirasi: CsCOj )

Rb,CO; ) K,CO3 » NayCO; ) Li,CO;z seklindedir. Flor(r iyonu (F7) ilave
edildiginde, arilboronik asit ile floroboronik asit anyonunu olusturur ve borat ara
iriiniiyle palladyum merkezindeki reaksiyon hizin1 arttirir. Bu nedenle
tetrabUilamonyum florCr, sezyum flortr, potasyum florir gibi bilesikler reaksiyon

hizini arttirmaktadir veya reaksiyonda kullanilan bazin yerini de alabilmektedir.



1.2.3. Alkali katilmasi

Suzuki kenetleme reaksiyonu alkali katilmadigi zaman @k zor reaksiyona girer ya da
reaksiyona asla girmez. Reaksiyon esnasinda alkali etkisi anyonlarin giigli ve
zayifligina bagl degildir, ayni anda katyonlarin kararliligina da bagli oldugu dikkate
almir. Genel olarak blyik alkali katyonlar reaksiyonu hizlandirirken, kUgk
katyonlar reaksiyon hizi ve reaksiyon verimliligini belli 6l¢tide azalacaktir (Xing ve

Ark., 2005).

1.2.4. Mekanizmasi

Suzuki capraz kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi diger g¢apraz kenetlenme
tepkimelerinin katalitik déngUsiine benzer ve dort belirgin basamaktan olusur. Bunlar
sirastyla  yiikseltgen katilma, metatez, transmetalleme ve indirgen ayrilma
basamaklaridir. Yiikseltgen katilma basamaginda Pd(0) tirleri organik halojentr
etkisinde Pd(Il) olusturacak sekilde yiikseltgenir. Bu ayn1 zamanda reaksiyonun hiz
belirleyici basamagidir. Sonra gegis basamagina yol acip palladyuma bagli anyon
eklenen bazin anyonu ile degisir(metatez). Daha sonra Pd(l1) ile alkilborat kompleksi
arasinda transmetalleme gergeklesir. Son olarakta C-C sigma bagmin indirgen
ayrilmasiyla yeniden Pd(II) elektron cekerek Pd(0) elde edilir. Transmetalleme
basamaginda kullanilan bazin kesin rolii ve etkisi belirsizligini korumasi karsin,
transmetallemenin baz vasitasiyla elde edilen ve serbest boronikasitten daha
elektrofilik olan dort koordinasyonlu borat anyonu ile kolaylastig1 diistiniilmektedir

(Krti ve Czako, 2005).
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Sekil 1.2. Suzuki Capraz Kenetlenme Reaksiyonu I¢in Genel Katalitik Dongii

1.2.4.1. Oksidatif Katilma

Suzuki reaksiyonlarinin katalitik dongiisinUn Oksidatif katilma basamaginda bir
metal kompleksine X-Y elektrofilik bilesigi katilir. Bu basamakta, X-Y bagi bozulup
M-X ve M-Y yeni baglar1 olusturur ve bu arada metalin yikseltgenme basamagi

+2’ye yikselerek metalin koordinasyon sayisi iki artar (Sekil 1.3).

|
LnMm™M + XY — LnMM+ 2

Sekil 1.3. Oksidatif Katilma

Suzuki kenetlenme reaksiyonunda oksidatif katilma basamagi, palladyum metalinin
bir aril halojenCriin yerine girmesini igerir. Metalin bos ligand alan orbitali, karbon

halojen bag orbitaliyle etkilesir. Bag yapmayan bir elektron ¢ifti igeren tyq orbitaliyle



kars1 karbon-halojen arasinda ikinci bir orbital gergeklesirken, metalin bos ligand
alan orbitali (LFO), karbon-halojen bag orbitaliyle etkilesime girer. Bu da C-X bag
ayrilmasin1 ve palladyuma oksidatif katilmayi kararli hale getirir. Reaksiyon
sirasinda palladyum katalizGUnUn yikseltgenme basamagi “0” olmali g’nk bu
halde 18 elektron sistemine uyar, oksidatif katilimdan sonra ise 16 elektron sistemine

uyarak yiikseltgenme basamagi +2 olur.

Q O KWx

X L
\ /
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Sekil 1.4. Karbon-Halojen Baginin Boliinerek Oksidatif Katilmasi

Oksidatif katilma basamagi genelde Katalitik dongiide hiz belirleyen basamaktir. Aril

halojentrlerin bu basamaktaki reaktiviteleri su sirada azalir;
C-1>C-OTf>C-Br>>C-Cl1>>>C-F.

Aril ve 1-alkenil halojenlerin aktivitesi elektron veren gruplara g&e elektron gken

gruplarla daha fazladir (Miyaura ve Suzuki, 1995).

1.2.4.2. Metale Gegis

Tepkime sirasinda oksidatif katilmayla olusan Ar-Pd-X kompleksleri, organik
bilesikler (M-R) ve ana grup metalleri olan Mg, Zn, B, Al, Sn, Si ve Hg gibi
hidrirlerle (M-H) reaksiyona girerler. Sonucolarak organik grup veya hidrir, Pd
metaline transfer edilir. Metale gecis ad1 verilen bu reaksiyonun itici giicii iki metal

arasindaki elektronegativite farkindan kaynaklanir (Tsuji, 1995).
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Sekil 1.5. Metale gecis

Suzuki kenetlenme reaksiyonunda bor atomu tizerindeki organik gruplarin diisiik
niikleofilligi nedeniyle organapalladyum(II) halojeniirler ve organoboran bilesiklerin
arasinda metale ge¢is basamagi kolayca olusmaz. Bununla birlikte bor atomu
teerindeki organik grubun nikleofilik gt baz verici kompleksler sayesinde

artirilabilir (Miyaura ve Suzuki, 1995).

1.2.4.3. indirgen Eliminasyon

Indirgeyici eliminasyon, oksidatif katilmanin ters reaksiyonudur. Bu basamak, iki
karbon metal bagmmn kirilmasmi igerir. Katalitik @vrim Pd" tirtnin Pd® tirine

indirgenmesiyle ve C—C bagimin olugsmasi ile tamamlanmis olur.

L\ I /R 2L ™~ ~
Pd > Pd°

Sekil 1.6. Indirgeyici Eliminasyon
Yeniden tekrar olusan aktif Pd® oksidatif katilmaya ugrar ve baska bir katalitik

cevrim baslar. Genellikle katalitik gvrimlerdeki bu reaksiyonlar olduk¢a hizlidir
(Tsuji, 1995).



1.2.5. Caicusegmi

En yaygin kullanilan @gztcUer protonlu, protonsuz, polar ve polar olmayan olmak
tizere dort gesittir. CzlrUive alkali segminde genel olarak iyi diisiiniip se¢ilmeli,
ayni zamanda ger¢cek uygulamada maddenin gicldeki @¥inirliginide dikkate
almak gereklidir (Xing ve Ark., 2005).

1.3. Paladyum Metal Katalizli Organik Sentez

1.3.1. Paladyum Katalizli Suzuki Capraz Kenetlenme Reaksiyonu

Palladyum kompleksleri, potansiyel katalitik aktivitesi ve gk y&nlU ceelliklerinden
dolay1 organometalik kimyanin en yaygin konulari arasinda olup organik sentezde en
cnemli madde olarak kullanilmaktadir (Cornils ve Hermann, 1996). Ozellikle Heck,
Stille ve Suzuki reaksiyonlari gibi karbon-karbon bag olusum reaksiyonlari1 ve bagka
bir @k kenetlenme reaksiyonu ign palladyum kataliz&Q tercih edilmektedir.
Palladyum katalizli Suzuki ve Heck @praz kenetlenme reaksiyonlari dogal iiriin ve
bitkisel ila¢ yapimini da kapsayan ¢ok sayida kimyasal bilesigin kaynagini olusturan,
simetrik olmayan-biaril (Aydemir ve Ark., 2009). ve stiben (Szmant, 1989)
tirevlerinin sentezlenmesinde kullanilan 6nemli uygulamalardir (Nicolaou ve Ark,
1999; Aydemir ve Ark., 2009). Son zamanlarda sterik ve elektronca zengin
fosfinlerin @praz  kenetlenme reaksiyonlarin1 katalizlemesine yonelik birgok
caligmalar ardi ardina yapilmistir. Aminofosfin ve bis(fosfino)amin Pd(1I) katalitik
sistemlerinin Suzuki ve Heck kenetlenme reaksiyonlarindaki basarili sayilabilecek

sonuglart da bu alana olan yogun ilginin 6rnegidirler (Akba ve Ark., 2008).
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Sekil 1.7. 2-4-(N-difenilfosfino)izopropilanilinpalladyum( II') klortr komplekslerinin

Suzuki ve Heck kenetlenme reaksiyonlarindaki katalitik aktivitelerinin tes-

pit edilmesi

Genel olarak tli¢ sinif katalizor vardir.

Sekil 1.8. Kataliz&lerin Genel TUrleri (Smith ve Ark., 1995)

Heterojen Homojen Biyolojik
A 4 Y Y Y Y
Gigu Gigu Organometalik .
Metaller Metaller Inorganik Kompleksler Enzimler
Metaller
Y Y
Metal OKksit, Gigu
Safdrler Organometalik
Kompleksler



Homojen katalizorler {irlin ve girenlerin ayn1 fazda (genellikle siv1 ve gaz ¢ozeltisi)
oldugu katalizorler anlamia gelir. Aksine, heterojen katalizorler ise katalizOriin

girenlerden farkli fazda kullanimini igerir.

Palladyum katalizorliigiinde aril halojeniirlerin, aril boronik asit (Suzuki reaksiyonu)
ya da alkenlerle (Heck reaksiyonu) olan C-C eslesme reaksiyonlari son zamanlarda
ilgi gkmektedir (Miyaruna ve Suzuki, 1999; Whitcombe ve Ark., 2001). N-
heterosiklik karbon kompleksleri metale daha saglam baglanmalar1 ve sicakliga daha
dayanikli olmalar1 nedeniyle fosfin ligantlarina alternatif olmaktadir. Aril
halojentrlerin cxellikle de aril klorUrlerin @praz kenetlenmesinde Pd kataliz&rleri
kullanilarak yiiksek aktiviteler elde edilmistir (Ozdemir ve Ark., 2004).

1.3.2. Gecis Metali Olarak Palladyum

Paladyum metali, sentez asamalarinda grubun diger iiyeleri nikel ve platine gore
Olgiili kararhilik ve reaktivite gostermesi, ylikseltgenme basamaginin (0) ve (2+)
degerlikli olmasi ve istenmeyen yan reaksiyonlari en aza indirmesi nedeniyle
genellikle organik sentez gibi kimyasal reaksiyonlarda genis kullanim alani
bulmaktadir. Kolaylikla hazirlanabilen paladyum kompleksleri, zehirli olmayip

havanin oksijenine ve neme kars1 da hassas degildirler.

Bildigimiz Palladyum kimyasi 1960°ta endiistriyel prosesin bulunmasiyla
baglamigtir. Wacker Prosesi olarak bilinen bu yontem; PdCl, ve CuCl,
katalizorliigiinde etilenin havada yiikseltgenmesiyle asetaldehit olusmasindan
ibarettir (Tsuji, 1995). Palladyumun katalizor olarak kullanilmasina ek olarak birgok
diger uygulama alanlari da vardir. Beyaz altin olusumunda, 1sitilmig palladyuma
hidrojenin kolaylikla difiizlenerek gazlarin saflastirilmasinda, telekominikasyon
sistem donanimlar1 olarak, elektriksel kontaklarda, cerrahi araclarin liretiminde, ucak

sanayisinde, dis hekimliginde ve saat yapiminda da kullanilir.
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1.3.3. Organopalladyum Bilesiklerinin Koordinasyon Geometrisi

Palladyum katalizli baglanma reaksiyonlarinda organopalladyum bilesiklerinin
geometrisi palladyumun yiikseltgenme basamagina baglidir. Organopalladyum
bilesiklerinde gecis metali 0, +2, +3, +4 yiikseltgenme sayisin1 alabilir. Tiim olas1
palladyum geometrileri, Cizelge 1.1 de g&sterilen yiikseltgenme basamagina baglhdir.

Cizelge 1.1. Paladyumun Yiikseltgenme Basamaklari

Yiikseltgenme Basamaklari Elektron Dizilimi | Geometri
0 s°d° tetrahedral
2 + d° kare dizlem
4 + , nadiren d° oktahedral

1.3.4. Pd ve Pd-C Baglarimin Karakteristik Ozellikleri

Katalitik reaksiyonlarin ara tiriinlerinde Pd-C baglarinin en ¢ok belirgin ¢zelliklerden
biri reaksiyonlarinda niikleofiller olmalaridir. Pd(0) nikleofillerden iki elektron
alarak elde edilir. Palladyumun tam tersine Mg, Al, Zn gibi metal karbon bagi igeren
diger metallere elektrofiller tarafindan saldirilir ve metal, M(II)’ye yiikseltgenir. Bu

ytrden reaksiyon bu metallerin katalitik miktarlariyla yiiriitilemez.

Organopalladyum tirleri, yiksek kompleks molekUlerin sentezlenmesine izin veren
karbonil, hidroksil gibi bir gk fonksiyonel grubu (alkenler, alkinler, sp? karbonlarina
bagli iyot ve brom harig) tolere eder. Bu ytrden palladyum katalizli reaksiyonlarda
fonksiyonel gruplar1 korumaya gerek yoktur. Aymi zamanda karboksilik asitlere,
alkollere ve suya kars1 duyarli da degildir. Palladyum; Rh, Pt, Ir gibi diger metallere
kiyasla daha ucuzdur. Toksisitesiyle ilgili de higbir probleme sahip degildir. P, O ve
N’lu organik ligandlarla genis c¢esitlilikte Pd kompleksleri olusturur. Bu

komplekslerin ¢ogu benzer sekilde kolaylikla hazirlanir ve elde edilir. TUm bu
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Ustinltklerinden  dolayr palladyum metali gegis metalleri arasinda katalitik
uygulamalari igin en etkin bir 6zellige sahip olmustur (Tsuji, 1995).

1.3.5. Paladyum Katalizli Capraz Kenetlenme Reaksiyonlari

Organopaladyum Kkatalizli C—-C bag olusumu organik molekiillerin sentezi ign en
etkili yaklagimlardan biri olmustur. Palladyum Katalizli bir@k metod bulunmasina
ragmen endiistriyel ve akademik agida en Onemlisi Suzuki @@praz kenetlenme

reaksiyonudur (Nicolaou ve Ark., 2005).

1.3.5.1. Stille reaksiyonu

Organokalay bilesikleri ile paladyum Katalizli yapilan kenetlenme Stille Capraz
Kenetlenme Reaksiyonu olarak bilinmektedir. Organokalay bilesikleri, karbon-kalay
bag1 birgk reaktife dayanikli oldugu ign baglanmadan chce daha ileri islemlere tabi
tutulabilir. Genelde butillityum, asitler ve halojenler gibi gUgt elektrofillere
dayanikli degildir. Kalay iggren organik bilesiklerin sagladigi pek gk UstCnlik var.
Bunlar: 1) Organokalay bilesikleri @k c¢esitli fonksiyonel gruplarin kullanilmasina
olanak saglar. 2) Diger organometalik bilesiklerin aksine rutubete ve oksijene karsi
hassas degillerdir. 3) Hazirlanmalari, izole edilmeleri ve saklanmalar1 kolaydir.
Onemli olumsuzluklar ise zehirli olmalar1 ve kalay yan (rinlerinin kalintilarin
reaksiyon karisimindan ayirmanin zor olusudur. Stille kenetlenme reaksiyonunun
basaris1 blyik dgide metodun yumusak kosullar altinda gerceklesmesine baglidir.
Reaksiyon kosullar1 pek @k fonksiyonel grup tUrine uygundur (karboksilli asit,
amid, ester, nitro, eter, amin, hidroksil, keton, ve formil gruplari) ve reaksiyona giren
farkli gruplar sayesinde @k farkli stereokimyasal celliklere sahip Urinler elde edilir
(KUrti ve Czako, 2005).
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SnR3 x _[Pd'L]

R, R?= alkil, alkinil, aril, vinil

X =Br, Cl, I, OAc, OP(=0)(OR),, Otf

Sekil 1.9. Stille Capraz Kenetlenme Reaksiyonu (Nicolaou ve Ark., 2005)

1.3.5.2. Negishi Reaksiyonu
Negishi, 1977 yilinda, organognko, zirkonyum veya alUminyum reaktif ve bir
alkenil veya aril haljenCr veya triflat ile palladyum ya da nikel katalizorliigiinde

@praz kenetlenmesini gerceklestirmistir ve reaksiyonu Negishi Capraz Kenetlenme

Reaksiyonu olarak adlandirilmstir.

ZnR2 x _[Pd'L,]

R R2 R3=alkil, alkinil, aril, vinil

X =Br, |, 0Tf, OTs

Sekil 1.10. Negishi Capraz Kenetlenme Reaksiyonu
1.3.5.3. Heck reaksiyonu

Aril halojeniirler veya vinil halojentirlerin aktif alkenler ile bir baz varliginda

paladyum katalizli capraz kenetlenme reaksiyonuna Heck Reaksiyonu ad1 verilir.
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R* = aril, benzil, vinil X =Cl, Br, I, Otf

Sekil 1.11. Heck Capraz Kenetlenme Reaksiyonu

1.3.5.4. Kharasch Reaksiyonu

Kharasch Reaksiyonu, Grignard reaktiflerinin (Aril magnezyum halojentr, ArMgX)
ile aril halojentrlerin (Ar'X) qpraz kenetlenme reaksiyonu ile sentezlenir. Biaril
bilesiklerin olusumu uygun bir katalizér varliginda (Pd(PPhs),Cl,, Pd(dppb)Cly,
NiCly, Ni(dppe)Cl,) gergeklesir (Nicolaou ve Ark., 2005).

R R?=aril, benzil X =ClI, Br, I, Otf

Sekil 1.12. Kharasch Capraz Kenetlenme Reaksiyonu
1.3.5.5. Sonogashira reaksiyonu
Bu reaksiyon aril veya vinil halojentrlerin, ucalkinler ile bir paladyum kataliz&Qy

bakir (I) kokatalizorii ve amin sinifi bir baz esliginde verdigi, susuz ve oksijensiz
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ortam gereken reaksiyondur.

I PdeL,
R — =—=—H ®_X C!UX a]Z Rl

RY, R? = alkil, aril, vinil X =Br, Cl, I, Otf

Sekil 1.13. Sonogashira Capraz Kenetlenme Reaksiyonu

1.3.5.6. Kumada reaksiyonu

1972 yilinda, M. Kumada ve R. J. P. Corriu, aril veya alkenil halojentrler ile
Grignard reaktifleri arasinda, katalitik miktarda nikel-fosfin kompleksi varliginda
gerceklesen stereosegci @praz kenetlenme reaksiyonunu buldular. Nikel katalizi
sadece Grignard reaktifleri ign ise yaradi ve olduk@ @k ycnltolan organolityum

reaktifleri harictutuldu. Bu nedenle ¢esitli paladyum kompleksleri gibi kullanilabilen
alternatif kataliz&ler kesfedildi (KCrti ve Czako, 2005) .

R, R? = alkil, alkenil, alkinil, aril

X =Br, Cl, I, OTf, OTs

Sekil 1.14. Kumada Capraz Kenetlenme Reaksiyonu

1.3.5.7. Tsuji-Trost Reaksiyonu

Aktif metilenler, enolatlar, aminler ve fenoller gibi ntkleofillerin, allil asetat ve allil
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bromiir gibi allilik bilesiklerle paladyum katalizli allilasyonudur

Y- JE T

+ NuH

X = Br, Cl, I, OCOR, OCO;R, OSO;R, P(=0)(OR),

NuH = 3 — dikarbonil, § — ketosUfones, enamin, enolat

Sekil 1.15. Tsuji-Trost Capraz Kenetlenme Reaksiyonu

1.3.5.8. Suzuki Reaksiyonu

baz

R! = alkil, alkinil, aril, vinil
R? = alkil, alkinil, aril, benzil, vinil

X = Br, Cl, I, OP(=0)(OR),, OTf, OTs

Sekil 1.16. Suzuki Capraz Kenetlenme Reaksiyonu
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1.3.6. Suzuki Reaksiyonlarini Etkileyen Kosullar

Suzuki ¢apraz kenetlenme reaksiyonunu etkileyen kosullardan substrat tipi, ligand
tiirti, kullanilan kimyasallar ve bazlik, sicaklik, zaman, basing ve mikrodalga 1sitma

gibi diger reaksiyon kosullar1 vardir.

1.3.6.1. Substrat Etkisi

Reaksiyon aktivitesi i¢in en 6nemli parametrelerden birisi, substratin siibstitlisyon
grubudur. -OCHgs, -CHg3, -OH, -NH, gibi elektron veren gruplar igren elektronca
zengin aril halojentrler, palladyum metalinin girmesiyle Ar-X baginin kirildigi
oksidatif katilmaya ilgisizdir. Ancak elektron yogunlugunun artmasi nedeniyle pek
@k etki g&stermezler (Miura, 2004).

Elektron veren gruplardan farkli olarak aril halojeniirlerin {izerinde elektron ¢eken
—COCHj3, -CN, - NO,, -CHO, -CF; gibi gruplarin olmasi daha kolay C-X baginin
yarilmasini saglayacaktir. Nedeni, C-X baginin zayiflamasidir. Sonug olarak elektron
¢eken gruplar oksidatif katilmaya, elektron veren gruplardan daha reaktif olarak etki
gGstermektedir (Miyaura ve Suzuki, 1995).

Eslesme reaksiyonlarinin aktivasyonu i¢in baska bir 6nemli yon ise, aril bilesikler
teerindeki sibstitisyon grubunun konumudur. Elektronegatif grup C-X bagi
Ueerindeki elektron yogunlugunu para konumda oldugu zaman oldukca azaltacaktir.
Meta konumda elektron gken grup igeren aril halojentCrler o- veya p- sibstitie
elektron gken gruplardan daha az reaktiftir (Shen, 1997). Bununla birlikte aril
bilesiklerdeki sterik engelden dolayr o- veya m- konum icin karsit bir durum

g&lenir.

1.3.6.2. Halojen etkisi

Palladyumun karbon-halojen bagina oksidatif katilmasi temel olarak C-X arasindaki
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bagin gerilmesine dayanir. Bag enerjileri Ph-X; Cl: 96 kcal mol™ , Br: 81 kcal mol™,
I: 64 kcal mol™ seklindedir (Grushin ve Alper, 1994). Bag enerjilerindeki bu
farkliliklar ise halojenlerin boyutu nedeniyledir. Halojenin boyutu periyodik cetvelde
yukaridan asaga dogru inildik¢e artar. F atomu en kiiclik, iyot ise en biiyiik
hacimlidir. Kloriirlerin diisiik reaktivitesi C-Cl bagmin kuvveti ile ilgilidir. FloriCr ile
reaktif olan gtnUmike kadar bilinen herhangi bir katalizG yoktur. Klortr ve
floriirlerden farkli olarak aril iyodiirler diisiik aktivasyon enerjisi gerektirirler ve
oksidatif katilmaya ugrarken de liganda ihtiyac yoktur. Halojenirlerin Gpraz
eslesme reaksiyonlarinin bagil reaktivitesi asagidaki siralamaya gore azalir: (Littke
ve Fu, 1998).

C-F>>> C-Cl >> C-Br > C-OTf >C-I

1.3.6.3. Ligand Etkisi

Aril bromiirlerin ve iyodiirlerin elektron ¢eken gruplar igermesi halinde, ligandsiz
palladyum katalizor baslangic maddeleri bile yiiksek oranda capraz eslesmeyi
arttirmada yeterlidir. Bununla birlikte elektronca zengin aril bromiirler ve daha az
reaktif aril kloriirlerin olmasi halinde ortama ligand eklenmesi ¢apraz eslesmeyi
arttirmak igin gereklidir (Old, D .\W , Wolfe ve Arkadaslar1. 1998). Aril iyodUrler ve
bromirlerin  fenil boronik asit, Pd(PPhs); ile eslesme reaksiyonlari Suzuki
reaksiyonlart i¢in en yaygin kullanilan kompleks olmustur. Shen, aril klorCrliSuzuki
reaksiyonunun elektron agisindan zengin trialkilfosfin (PCys) varliginda ve 100
°C’de aktive edilebilecegini gosterdi (Tablo 1.1.) (Sekil 1.17). Elektronca zengin
PCys’iin Ar-Cl bagma Pd(0)’in oksidatif katilimini kolaylagtiracagi ve aktif
monofosfin kompleksini olusturmak i¢in PCys’iin sterik etkisinin Ar-Cl baginin
Pd(0) ’a oksidatif katilmasini kolaylastirabilecegi tahmini yapilabilir. Ayrica
PCys’iin sterik biiytikliigii ligandin aktif bir monofosfin Pd kompleksini veren bir

ayrilmayi tercih etmesini saglayabilir (Shen. W. 1997).
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EWG EWG

© ©

+ Ph_B(OH), —PICL(PCy), |
Cl Ph

(EWG =3-MeCO, 4-CHO, 3-CHO, 2-CHO, 3-NOg, 3-(E)-CH=CH-COOMe)

Sekil 1.17. Literattrden Aril KlorUrltiSuzuki Reaksiyonu Ornegi

Fu ve arkadaslar1 elektronca zengin trialkil fosfinlerlerin P(t-Bu); kullanimini, ligand
olarak Suzuki eslesme reaksiyonlarinda, aril boronik asitlerle aril kloriirlerin
engellenmesi ve tekrar aktive edilmesinde tanimlamiglardir. Ayni zamanda P(t-
Bu)s:Pd oranlar1 en etkili sekilde 1:1 ve 1.5:1 seklinde bulunmustur (Littke ve Fu,
1998). (Cizelge 1.2, Giris Maddesi 2). Buchwald ve arkadaslar elektronca zengin
veya ndral aril klorUrlerinin palladyum katalizli Suzuki reaksiyonlar1 Ceerine @k
etkili ligand olarak aminofosfan: 1 (Sekil 1.18) rapor etmislerdir (Zapf ve Beller,
2000). (Cizelge 1.1, Giris Maddesi 2) Buchwald ve arkadaslari daha sonra bifenil
ligandlari, 2 ve 3 (Sekil 1.18), aril kloriirlerin (Tablo 1.1, Giris Maddesi 4)
palladyum katalizli Suzuki reaksiyonlarinda 1’den daha etkin olmasiyla birlikte tespit
etmislerdir (Wolfe ve Ark., 1999; Wolfe ve Ark., 1999).

P-O bagi igeren ¢esitli tiirden ligandlarin Heck ve Suzuki reaksiyonlarinda kullanigl
oldugu ispatlanmaktadir (Zapf ve Beller, 2000). Pd(11)-fosfat komplekslerinin Suzuki
eslesme reaksiyonlarinda aril kloriirlerin aktivasyonu i¢in miikkemmel kompleksler
oldugu bulunmustur. Ayrica Li ve arkadaglar1 (Li, 2001; Teo ve Weng, 2006),
havada kararli fosfin oksitlerin, aril kloriirlerin Suzuki eslesme reaksiyonlarinda
kullanislt olduklarini gostermislerdir (Miura, 2004). Calismalarinda kataliz& sistemi
4 (Sekil 1.18) , engellenmis ve elektronca aril kloriirlerin Suzuki reaksiyonlar1 igin
yiiksek derecede etkili oldugu bulunmustur (Cizelge 1.2, Giris Maddesi 5) (Li,
2001).
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Cizelge 1.2. Aril Kloriirlerin Suzuki Reaksiyonlarma Literatiirden Ornekler

Kataliz&x/

20

Sira R" _ Reaksiyon Kosullar1  Verim  Ref.
Ligand
4-CHO, 3CHO,
CsF, NMP,
2-CHO, PdCl,(PCys), 83-98 Shen 1997
100 °C
3MeCO
Littke ve
4-COMe,  4- )
[Pdz(dba)s)/  Cs,COg, dioksan, Fu
Me, 82-92
P(t-Bu); 80-90 °C 1998
2-Me, 4-OMe
) Old ve
4-OMe Pd(OAc),/1  CsF, dioksan, RT 92
Ark. 1998
Wolfe ve
-NO,, CO,Me
Pd(OAC)»/2,3 KF, THF, RT 88-98 Buchwald
2-COMeg, CN
1999
4-H, OMe, CsF/Cs,CO3, dioksan, )
[Pdy(dba)s]/4 83-99 Li2001
2-OMe 100 °C
K3POy, DMF, Zim ve
4-COMe, CN
9 130 °C 90-95 Ark
NO;
2000
Metot, A: KyCOs,
TBAB, su, 100°C Botella ve
4-COMe 10 Metot, B: KOH, Najera
TBAB metanol/su 2002
(3:1), RT
) Gong ve
Cs,COs, dioksan,
4-NO,, COMe 11,12 Ark.
100 °C
2005



Cizelge 1.2 (devam)

K>COs3, toluen, Hermann
9 4-COMe 13 60
120 °C 1998
] Zhang ve
4-CO,Me, Me Cs,COs3, dioksan,
10 [Pd,(dba);]/14 . 88-99 Ark.
OCHjs; 80 °C

1999

O - O 00"

PCy, P(t-Bu), PCy,
MeZN

1 2 3
(0]

| | R 0 O]

P <] ==
H ‘ t-Bu F 6]
e Fe

t-Bu
@PCyz @P‘Buz

Sekil 1.18. Suzuki Reaksiyonlarinda Kullanilan Ligandlarin ve Komplekslerin Farkli

TUrleri
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Sekil 1.18. (devam)

Son zamanlarda Teo ve arkadaslar1 bazi yeni 1,1 -fosfin-eter fonksiyonlu ferrosenil
ligandlarini, 5-8 (Sekil 1.18) sentezlediler. Bu ligandlarin palladyum kompleksleri
aril kloriir ve aril boronik asitlerin oranlarimin Suzuki eslesme reaksiyonlarinda
artirict etki gosterdigi gorillmistiir. 90 C de 16 saat N, atmosferi altinda 24 saat, 1,4-
dioksan ¢oziiciisii icerisinde ve CsF varliginda yiiksek derecede izole edilmis
verimlerde istenilen biaril Crinlerini verdigi de saptanmistir (Teo ve Weng, 2006).

Tersiyer fosfinler homojen kataliz ve organo metalik kimyada, aktivite kontrolile
secicilikte etkili olmasma ragmen, oksidasyonlarinin engellenmesi i¢in havasiz
ortamda elde edilmesi gerekir. Ayrica P-C baginin indirgenmesi i¢in de yiikseltilmis

sicakliga maruz birakilmistir (Yu ve Ark., 2006).
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Fosfin ligandlara alternatif olarak, farkli palladyum g¢evrimleri genis kapsamda
capraz eslesme reaksiyonlarinda da kullanilir. Monteiro ve arkadaslari sUfUr igeren
palladyum cevrimlerinin, (Sekil 1.18), aktif aril kloriirlerin (Tablo 1.1, Giris Maddesi
6) Suzuki reaksiyonlar i¢in etkili katalizorler olduklarini yayinlamislardir. Tetra-
bltil amonyum bromiir katilmasinin reaksiyon orani i¢in yararli olacagt bulunmustur
(Zim, Gruber ve Ark., 2000). Uygun bir oksim-karbon palladyum d&wgud 10-
katalizlenmis Suzuki c¢apraz eslesmesinin, aktive ve deaktive edilmis aril veya
heteroaromatik klortrlerle 100 °C (Cizelge 1.2, Giris Maddesi 7) TBAB varliginda
ve su ortaminda benzilik kloriirler kadar iyi bir performans gosterdigi belirlenmistir
(Botella ve Najera, 2002). Gong ve arkadaslari 2005 yilinda yeni basit PCy;’iin
siklopalladyumlu ferrosenil iminlerle, (Sekil 1.18 ) 11 ve 12 katilmas: sentezlemisler
ve fenil boronik asitlerle aril kloriirlerin palladyum katalizli Suzuki ¢apraz eslesme
reaksiyonlarinda ¢ok basarili bir sekilde kullanmistir. Boylece yiksek verimlerde
(Cizelge 1.2, Giris Maddesi 8) eslesmis tiriinleri saglamustir. 4-kloroasetofenon ve 4-
kloronitrobenzen gibi aktiflesmis kloriirler icin, katalizor ekleme aktivasyon

kaybolmaksizin % 0,01 bir mole diisiiriilebilir (Gong ve Ark., 2005).

1.3.6.4. Baz Etkisi

Diger ¢apraz kenetlenme tepkimelerine g&e, kiyaslandiginda Suzuki reaksiyonunda
metale gecis farkli olarak bir baz kullanimini gerektirir (Leadbeater, 2005). Bilinen
@praz kenetlenme reaksiyonlarindaki yiikseltgen katilma ve indirgen ayrilma agama
mekanizmasi iyi bir sekilde anlagilmasina ragmen metale transfer agamasiyla ilgili
bilinenler pek cok degildir, ¢iinkii mekanizma yiiksek oranda reaksiyon sartlarina

ozellikle de eslesme icin kullanilan baza baglhidir (Miyaura ve Suzuki, 1995).

Metale transfer esnasinda kullanilan bazin iki ana roliiniin oldugu rapor edilmektedir:

1. Palladyum kompleksine saldiran yeni boronik asitten daha reaktif olan ve elektr-
onca daha zengin boronik asitli ana iiriniin olugmasi,

2. Aril paladyum halojentrden alkoksi palladat olusturmaktir (Genet ve Saignac,
1999).
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L L L
Metale transfer

R—F|>d—x — R—F|>d—0Rn 7—T> R—F|>d—R1
| OR" X |

L _|I__ -B(OH)Z(ORH)Z L

R'B(OH),(OR")

R'B(OH), + OR"

Sekil 1.19. Metale Transferde Bazin Rolii

Organik @praz kenetlenme reaksiyonlarinda en yaygin olarak kullanilan baz Na,CO3
olmasma ragmen bu baz sterik zorlu yilizeylerde genellikle etkisizdir. Bu gibi
durumlarda, capraz kenetlenme reaksiyonlarinda daha iyi verim elde etmek i¢in
Ba(OH), ya da K3PO,; kullanilmistir. Suzuki—-Miyaura cpraz kenetlenme
reaksiyonunda kullanilan diger bazlar arasinda Cs,COsz, K,CO;, KF ve NaOH
sayilabilir. Bu reaksiyonlar i¢in en az 1-2 molar derisimde baza ihtiya¢c olmaktadir.
Bununla birlikte, en iyi segm @¥ictl ve segilen baz miktarinin bireysel olarak

belirlenmesidir.

1.3.6.5. Coziicii Tiirii ve Sicakhik Etkileri

Aril, allil veya benzil halojentrler ve bunlarin tepkime iiriinlerinin bircogu su i¢inde
@k az gxinuler. Bundan dolayi, bu bilesenlerin ¢ogu organik ¥t ignde
gxinmesi @k kolaydir. Suzuki-Miyaura @praz kenetlenme reaksiyonunda
genellikle, Pd(IT) ya da Pd(0) katalizorlerinin i¢inde ¢oziinebilecegi THF ve dietil
eter gibi organik ¢oziiciiler kullanilir (Kotha ve Ark., 2002; Paetzold ve Ark., 2001).
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Literatiirde, su ile gergeklestirilen Suzuki reaksiyonu ile ilgili birkag &nek rapor
edilmistir (Uozumi ve Ark., 1999; Sakurai ve Ark., 2002; Baleizao ve Ark., 2004;
Shimizu ve Ark., 2004; Jiang ve Ark., 2006). Genelde Suzuki reaksiyonu ign

reaksiyon sicaklik noktasi oda sicakligi ile 140 °C araligindadir.

1.3.6.6. Basin¢ ve Mikrodalga Isitma Etkileri

Mikrodalga destekli sentez akademik ve endiistriyel laboratuvarlarin her ikisi i¢in de
artan bir ilgi alanina sahiptir. insanlar uzun zamandir mikrodalgalar1 evlerinde
kullanmaktadir. 1986’lara kadar literatiirlerde goriilen; mikrodalgali 1sitmanin
organik sentezde kullanilmasi ilk goriilen raporlar degildir. Enerji verimi olarak iyi
olmasi kadar mikrodalgalar, reaksiyonlarin hizin1 da arttirir ve ¢ogu zaman fiiriin
verimini de gelistirir. Ayn1 zamanda, geleneksel 1sitma metodunun kullanilmasiyla
basarilamayan ¢ogu reaksiyon da mikrodalga isitma yontemiyle gergeklestirilebilir
(Leadbeater, 2005). Son zamanlarda, Arvela ve arkadaslari, ¢oziicli olarak suyu ve
mikrodalga destegini kullanarak, aril bromiirler ve iyodiirlerle potasyum organo-
trifloro boratlarin Suzuki reaksiyonlarini verimli bir sekilde gergeklestirdigini rapor
etmislerdir (Arvela ve Ark., 2006). Mikrodalga 1sitma etkisine ek olarak, yiksek

basingta cellikle inaktif klor arenler Suzuki reaksiyonlarinda etkili kullanilabilir.

1.4. Tiyofen

Tiyofen, benzen gibi kokuya sahip olan berrak bir s1vi olup dizlemsel bir geometriye
sahiptir. Bilinen kaynaklardan biri olan tag komiirii katraninda bulunur ve kaynama
noktas1 benzeninkine g¢ok yakindir; fraksiyonlu damitmada benzen fraksiyonuna
gecer ve saflagtirllmamis teknik benzende bulunur. Teknik benzende bulunan
tiyofeni soguk derisik siilfiirik asitle karistirip kisa bir siire bekledigimiz zaman
stlfuirik asitli faz ayrilir. Benzen bu kosullarda stfolanmaz, tiyofen ise sUfolanarak

benzen fazina gecer (Celal, T., 1996).
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1.4.1. Tiyofenin elde edilisi
Tiyofen endistride etan, etilen ve asetilen gibi dort karbonlu bilesiklerin Kik(rtle

400 <T ye kadar 1sitilmasi sonucu elde edilir. Laboratuvar eldesi ign, kat1 sodyum

siksinat, kat1 fosfortrisiilfiir veya pentastilfiirle isitilir:

400°C S
C,H . S _
4H10 B i\ /7
400°C S
C,4H S -
4Hg + P i\ /7
400°C
C,Hg i H,S M i\ /7
H2’C_TH3 P,H;, veya P,H; \C § 3/

ISI
COONa COONa

Sekil 1.20. Tiyofenin degisik elde edilis yontemleri

1.4.2. Tiyofenin reaksiyonlari

1.4.2.1. Tiyofenin proton baglanmasi

Tiyofen, pirol ve furandan daha zayif bir baz oldugu i¢in ancak giiclii ve derisik
asitlerle proton baglanmasi gercgeklesir. Proton baglandiginda olusan katyonlardan
2H-, 3H-, dan ¢ok daha kararlidir. Reaksiyon sirasinda tiyofenin 1H- protonlamis
tiirli olugsmaz. Protonlanma hizi da buna goéredir. Tiyofenin B-protonlanma hiz1 (3H-
olugmas1 ) yaklasik olarak benzenin protonlanma hizina esittir.  a-protonlanmasi ise

(2H-, olusmasi) yaklasik 1000 kat civart daha hizlidir. Tiyofenin proton baglanmasi
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seyreltik asitlerde ger¢eklesmediginden dolay1 bu ortamlarda organik bilesiklerin

proton baglama 6zelliklerini incelemek i¢in benzen gibi g Ucukullanilabilir.

1.4.2.2. Tiyofenin halojenlenmesi

Tiyofen benzenden daha kolay halojenlenir; klor ile tiyofen hicbir katalizGe gerek
kalmadan  2-klor;  2,5-diklor tiyofen ve klor katilma iriini olan
tetraklortetrahidrotiyofen karigim: meydana gelir. Asetik asitte ¢oziinmiis brom
elementi ile 2-bromtiyofen, benzende ¢6ziinmiis iyot ile MgO beraberinde 2-iyot

tiyofen sentezlenir.

Cl Cl

S
H H
> 50°C S\ _a ce_S\_a
\ / e, \ / . \ / N cl H
H Cl
2-klortiyofen %36 2,5-diklortiyofen %14 2,3.,4,5-tetraklortiyofen %13
S

2-Bromtiyofen %78

@ . Benzen, MgO @/ !

0°C

2-Iyottiyofen %70

Sekil 1.21. Tiyofenin halojenlenmesi

1.4.2.3. Tiyofenin nitrolanmasi

Tiyofenin kimyevi ¢xelliklerinden biri ise nitrik asit/sUfirik asit, hatta daha 1liman

bir nitrolama arac1 olan nitrik asit/asetik asit karisimlariyle dahi belirli sartlar altinda

27



cok siddetli reaksiyona girmesidir hatta patlama da meydana gelebilir. Bunun sebebi
olarak, eser miktarda meydana gelen NO ile baslatilan oto-katalitik bir reaksiyon
oldugu sanilmaktadir. Ama, 5-10 kat seyreltilmis nitrik asit/aset anhidridi
karisimlariyla (asetil nitrat Czerinden) iliman bir sekilde nitrolanabilir ve 2-nitro-,3-
nitro; 2,4-dinitro, 2,5- dinitro-tiyofenleri olusturur. Reaksiyon kosullar1 asagidaki

denklemlerde verilmistir.

(Ac,O/Ac-OH)

S Benzoilnitrat S NO, S
B
\ / Ac-0-NO,, 0°C \ / * \\ /{

NO,
2-Nitrotiyofen, %60 3-Nitrotiyofen, %10
NO,
@\ N /@\ ’ U
_— =
S NO, O,N S NO, O,N S
2-Nitrotiyofen, %60 2,5-Dinitrotiyofen 3:4 2,4-Dinitrotiyofen

Sekil 1.22. Tiyofenin nitrolanmasi

1.4.2.4. Tiyofenin sUifolanmasi
Tiyofenin stfolanma reaksiyonu etilen kloriirde ¢6ziinmiis olan SOz ve piridin ile

oda sicakliginda gergeklesir; reaksiyon sonucu elde edilen tiyofen2-sdfonik asit

baryum tuzuna doniistiiriilerek yalitilabilir:

S S S

/ \ SO, +Piridin @\ Ba(OH), / \ B
—_— —_—
(Etilenklortir, 250C) SO;H SO;
2

Tiyofen-2-sulfonik asit Tiyofen-2-sulfonat, %90

Sekil 1.23. Tiyofenin stifolanmasi

28



1.4.2.5. Tiyofenin agllenmesi

Tiyofenin agillenmesi de belli kosullarda kolaylikla gerceklesebilir. Tiyofen, Gt
olarak etilenklorir ignde asetanhidrid ve SnCly ile, oda sicakliginda asetillendiginde
baslica 2-asetiltiyofen elde edilir. 3-asetiltiyofenin verimi %1 civarinda hatta daha
da az olusur. Susuz AICI; kullanildiginda genellikle iyi bir sonugvermez, gnk
tiyofen kolaylikla reginelesebilir; bu problemi &nlemek ign, aglleme araci olan asit
KlorirGiveya anhidridi tiyofende iyice gUdikten sonra susuz AICl; buna yavas
yavasg ilave edilir. Asit anhidridleri eklendiginde ise fosforik asit elektrofilik kataliz&r
olarak kullanilabilir. Biitiin bu reaksiyon basamaklarindan son olarak 2- agltiyofen

meydana gelir:

Ac,0, SnCl,

_—_—
// \\ (Etilenklorir, 250C) @\ // \\ © COC (giz. €52, 2500) / \
S veya Ac,0, H;PO, S CO-CH,4 S AICl; yavas yavas katilr 0-© S
_—
Tiyofen-2-sulfonik asit 2-Benziltiyofen

Sekil 1.24. Tiyofenin agllenmesi

1.4.2.6. Tiyofenin alkillenmesi

Tiyofenin alkillenmesi @k hizli bir sekilde yUrir: a-, B- mono- ; di-, tri- ve tetraalkil
tiyofenler ve polimerler olugsmaktadir. Kontrolu gcolan bu reaksiyon sentezler bak-
immindan baktigimizda uygun degildir.

1.4.2.7. Tiyofenin formaldehit ve asetonla asit katalizli reaksiyonlar:

Tiyofen formaldehit ve sUfUrik asit varliginda metilen kopriileriyle baglanmis bir

tiyofen polimeri olusturur. Ayni kosullarda aseton dimer ve trimer vermektedir:
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Tiyofen-formaldehit polimeri

Aseton 2,2"-Ditiyenilaseton, %50 2.2' 2" Tritiyenil-diaseton, %20

Sekil 1.25. Tiyofenin formaldehit ve asetonla asit katalizli reaksiyonlari

1.4.2.8. Tiyofenin klormetilleme reaksiyonu

Tiyofen bir esdeger klormetilleme karisimiyle (%37 formaldehit + HCI gazi ile
doymus derisik hidroklorik asit) O0<C de reaksiyona sokularak 2-
Klormetiltiyofen(%40) ve 2,2-ditiyenilmetan (%40) olusturur. Klormetilleme
karisimi asir1 alinir ve oda sicakliginda bir stCre bekletilirse 2,5-diklormetiltiyofen

meydana gelmektedir.
1.4.2.9. Mannich reaksiyonu(aminometilleme reaksiyonu)
Tiyofen %37 orandaki formaldehit ¢ozeltisinde doymus olan NH4Cl ile 60T ye

kadar 1sitilirsa, 2-formiminometiltiyofen hidroklorUr meydana gelir. Bunun baz kata-

lizi hidroliziyle 2-aminometiltiyofen sentezlenebilir:

S S + - S
+ %37 CH,0 da doymus NH,Cl, 60°C CH,—N=CH c H,0 (Baz, ISI) CH,—NH,
—_—
\ / (Mannich reaksiyonu) \ / Hidroliz \ /

2-Formiminometil tiyofenhidrokloriir 2-Aminometoltiyofen

Sekil 1.26. Tiyofenin klormetilleme reaksiyonu
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Reaksiyon mekanizmasinda, formaldehit ve amonyum klortrden kondenzasyonla
meydana gelen dimetilenimenyum katyonu elektrofil olarak etkir ve tiyofen

halkasinin 2-yerine baglanir:

® @ + -
2CH0  +  NH,CI <:> (CHy=——= NH,==CH, < » CH/—NH,—— CH;) + Cl + 2H,0

Dimetilenimenyum katyonunda rezonans

Sekil 1.27. Tiyofenin klormetilleme reaksiyon mekanizmasi

1.4.2.10. Tiyofene yikseltgenlerin etkisi

Tiyofen halkasi, seyreltik nitrik asit gibi orta yeginlikteki yiikselgenlere dayanip
par¢alanmamaktadir; ancak daha da giiclii yiikseltgenlerle (derisik HNO;3; gibi),
maleik asit gibi Urtnlere parcalanir (kiikiirt kism siilfiirik aside doniisiir). Hidrojen
peroksit ve perasitlerle ise tepkime sonunda siibstitiient tasimayan sade tiyofen
halkasin1 pargalar ama alkil grubu tasiyan tiyofen perasitlerle sulfona kadar
yikseltgenebilir:  Ornegin,  2,5-dimetiltiyofen  perasetik  asit ile  2,5-
dihidrotiyofensulfona yikseltgenir:

1.4.2.11. Tiyofenin indirgenmesi

Tiyofen metal/asit ¢ifti gibi asitlerle bulundugunda veya NaH, Na gibi bazik
kosullarda kolaylikla indirgenmez. Kikut kataliz&U zehirliyecegi icin, katalitik
olarak kullanilmasi da tehlikelidir. Sadece, alkollisodyum / sivi amonyak sisteminde
indirgenebilir ve hemen hemen esit oranda 2,3-dihidrotiyofen ve 2,5-dihidrotiyofen
sentezlenir: (Celal, 1996).
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S S S

Na/ sivi NH; Etanol, -33°C
+ + Diger {iriinler
\J \

2,3-Dihidrotiyofen %20 3,4-Dihidrotiyofen %20

Sekil 1.28. Tiyofenin indirgenmesi

1.5. iletken Polimerler

Iletken polimerler giniimiizde ¢ok yaygin olarak muhtelif alanlarda kullanilmaktadir
bu maddeler metallerin ya da yari-iletkenlerin elektriksel ve optik czelliklerini iggren
ve polimerlerin bazi mekanik 6zelliklerini ve islenebilirlik tstiinliiklerini de ortaya
cikarabilme kapasitesine sahiptirler. Bu malzemeler kimyasal ve elektrokimyasal
yntemlerle sentezlenir, en o6nemli o&zelligi ise C=C konjuge baglariyla
baglanmalaridir (Naarmann, 1991). Organik sentezlerle elde edilen farkli geometrik
yapilara sahip olan ve sp® hibriti i@ren doymus hidrokarbonlar mevcuttur. Bu
orbitallerin ortiismesi nedeniyle tepkimede olusan (C-C) tek bagindaki elektronlar
uyarmak fazla enerjiye (7-10 eV) ihtiyac duydugundan dolayr maddeler yasak bant
gecise sahiptirler ve bu maddeler yahitkandirlar. Ama organik bilesiklerden sp ve sp?
i@ren, doymamis olan, hibritlesmeye katilmayan P orbitallerinin oldugu maddeler de
vardir. Bu maddelerin P orbitalindeki elektronlarmin ortiismesiyle metalik iletkenlik
kazanabilirler. Iletken polimerlerin eldesinde © elektron konjugasyonu cnemli rol
oynamaktadir.

Iletken polimerler genelde alt1 farkli teknikle sentezlenebilir:

1. Kimyasal polimerizasyon

2. Elektrokimyasal polimerizasyon

3. Fotokimyasal polimerizasyon

4. Metatez polimerizasyon

5. Plazma polimerizasyon

6. Piroliz
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1.5.1. letken Polimerlerin Yapisi

Iletken polimerin &gisti igrisinde elektronlarla yeterli dizeyde elektriksel
iletkenligin saglanabilmesi ign polimerin ana zincirinde konjuge gft baglarin
bulunmasi gerekir. Bu konjuge gft baglar sayesinde elektronlarin zincir boyunca
tasinmas: gergeklesmektedir. Ancak konjugasyon ile ytksek derecede iletkenlik
ozelligini elde etmek mUmkin degildir. Bu tUr polimerlerin iletkenliginin arttiriimasi
ign polimer Ggisine elektron sokarak sahip oldugu elektron yogunlugu arttirilir ya
da baska bir ychtemle polimerden elektron alarak polimer yapisinda art1 (+) ykl
bosluklar olusturulur. Olusan bu art1 (+) ytklUbosluklara baska bir yerden atlayan
elektronlar, geldigi yerde de artt yiklt bosluklar olusturmaktadir ve bu islemin
polimer zinciri boyunca sUrekli devam etmesiyle elektriksel iletkenlik
saglanmaktadir. Bu isleme dop etme veya katkilama (doplama) denilmektedir (Sagk,
2002).

1.5.2. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlar:

Iletken polimerler @sitli elektrokimyasal 6zelliklerinden dolay1 cok degisik alanlarda
kullanilmaya baslanmistir. Ozellikle, senscrler, sarj olabilen piller, fotokimyasal
hiicreler, elektrokromik aletler ve iyon secici elektrotlarin yapiminda genis bir

sekilde kullanim potansiyeline sahip oldugu bilinmektedir.

Iletken polimerlerin kimyasal ve elektrokimyasal yé&ntemlerle Cretilebilmesi,
metallere yakin elektriksel iletkenlik gostermeleri ve kolay islenilebilirliklerinden
dolay1 ¢ok genis uygulama alanina sahiptirler. Ornegin: iletken polimerler, ok diisiik
akimlar Uretmeleri ve @Kk uzun Omiirlii olmalar1 nedeniyle kalp pillerinde elektrot
olarak kullanilmaktadir. Radar dalgalarina karsi goriinmez cihazlarin yapiminda
radyo frekansi ya da kizilotesi dalgalar, gonderilen biitiin radyasyonu emdikleriden
dolay1 bu alanda da iletken polimerler kullanilmaktadir. Poli(tiyofen) tUrevleri alan-
tesirli transistor yapiminda kullanilabilecek umut vaadeden iletken polimer
siifindan sayilir. Glinlimiizde ‘gizlilik’’ad1 verilen poli(pirol) radara g&tnmeyen

ucaklarin dis yiizeylerinin kaplamasinda kullanilarak test edilmislerdir. Bazi iletken
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polimerlerin elektrokronik &zellikleri nedeniyle bu polimerlerin yazin, giines 15181
altinda kararan ‘‘akilli pencereler’’ de kullanildiklar1 bilinmektedir(Sagk, 2002;
Uzun, 2006).

1.5.3. Politiyofen ve ozelligi

Politiyofen, tiyofenin elektrokimyasal y&temlerle polimerizasyonu sonucu doplama
yolu ile konjuge elektron sistemine elektron aktararak veya bu sistemden elektron
cikararak iletken hale getirilen ve heteroatom olarak ta kikirt iggren bir polimerdir.
Politiyofen(PT) polimer solar hicreler (PSCs), polimer 1sik diyotlart (PLEDs),
transist&rler ve biyosens&ler gibi optoelektronik cihazlarin kullaniminda gerekli olan
en Onemli iletken polimerlerden sayilmaktadir (Dimitrakopoulos, 2002).
Politiyofenin esnek bir yapiya sahip olmasi, kolay doplanabilmesi gibi Ustin
Cxellikleriyle beraber, suda ve yaygin organik ¢oziiciilerde gosterdigi zayif
¢cozliniirligl ve yiiksek yiikseltgenme potansiyeli gibi bazi olumsuz cxellikleri de
vardir (Roncoli, 1992; Nicolas ve Ark., 2006). Politiyofenin celliklerine anyonik,
katyonik ve noniyonik gibi ti¢ farkli yiizey aktif maddenin etkisi defalarca
incelendikten sonra anyonik yiizey aktif madde varliginda meydana gelen polimerin
daha iyi morfolojik ve kristal ¢elliklere sahip oldugu belirlenmistir (Uygun ve Ark.,
2009; G&k ve Ark., 2007).

Sekil 1.29. Stbsttie politiyofenin uv 15181 altinda floresans etki g&stermesi
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Tiyofen-formaldehit polimeri

A molekiiler dopant

Sekil 1.30. Tiyofenin yiikseltgenerek politiyofen olusturmasi

Sekil 1.30°da goriildiigii gibi politiyofen tizerindeki A~ polimerizasyon sirasinda
polimer zinciri boyunca yiik denkligi saglayan eslenik iyonu temsil ederken, m ise

molekiil agirlig: ile orantili parametredir.

Son on yildir politiyofenin kolay sentezlenmesi, yapisinin kolaylikla modifiye
edilebilmesi, miikemmel islenebilirligi, elektrokimyasal davranislarinin kontrol
edilebilirligi ve doplanmis ve doplanmamuis hallerinin, yiiksek ¢evresel dayanimi gibi
hususiyetlerin Uzerinde yapilan birg@k @lismada yer almaktadir (Chan ve Ark., 1998;
Jeon ve Ark., 2010). Politiyofen sahip oldugu bu kadar o&zellikler nedeniyle
elektriksel iletkenler, optoelektronik aletler, senscler, antistatik kaplamalar,
stiperkapasitorler, seffaf elektrotlar, elektrokromik goriintiiler, 151k yayan diyotlar
(LEDler), fotovoltaik hicreler, piller gibi alanlarda kullanilmaya muvaffak olmustur.
Politiyofenin diisiikk ¢oziintrligii ve eriyebilirligi sebebiyle farkli stbstitientler
baglayarak sahip oldugu cxelliklerini daha da iyilestirilebilir. Bu sayede politiyofenin
islenebilirliginin yan1 sira elektronik ve fiziksel ¢eelliklerinin de iyilestirildigi ortaya
cikmistir (Wallace ve Ark., 2009). En yaygin olan siibstitiie tiyofen 3-alkil
tiyofenlerdir (Sekil 1.31). Yiikseltgenme potansiyellerinin siralamast MTh < Eth <
Th gibidir ve gittik@ artmaktadir. Etil tiyofen sterik fakt&lerden dolayr metil
tiyofene g&e daha da zor yuikseltgenmektedir. Cevresel olarak kararli, organik
¥ U varhiginda gxinebilen 3-alkil stbsttie politiyofenler ( Elsenbaumer ve

Arkadaglar tarafindan. 1987 ) sentezlenmistir.
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S N S

CH; C,Hs

Sekil 1.31. Tiyofen, 3-metil tiyofen ve 3-etil tiyofen

3-sibstite tiyofenler, 2- ve 5- konumlarindan baglandiklarinda GUg olasi sekilde
eslesirler. Bu eslesmeler:

i) 2,5, ya da bas-kuyruk eslesmesi,

i) 2,2, ya da bas-bas eslesmesi,

i) 5,5, ya da kuyruk-kuyruk eslesmesi,

seklindedir.

Bu Ugolasi baglanma sekli ise Sekil 1.32 de verilen d&t farkli sekilde gergeklesebilir:

SataS SEONS

Bag-bag-kuyruk-kuyruk Kuyruk-kuyruk-bas-kuyruk

R
R R
NS § J\ R
R R
Bas-bas-kuyruk-kuyruk Kuyruk-kuyruk-bas-kuyruk

Sekil 1.32. 3-siibstiite tiyofenlerin baglanma sekilleri
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Bu baglanma sekilleri, NMR ile ayirt edilmektedir ve sahip oldugu dizilim dieeni
derecesi integrasyonla belirlenebilir (Diaz-Quijada ve Ark., 1996).

1.5.4. Politiyofenin sentez yGhtemleri

1.5.4.1. Kimyasal polimerizasyon

Tiyofen belli kosullar altinda demir klorCr, molibden klortr, demir Klor(r hidrat,
bakir perklorat, demir perklorat gibi yikseltgenleri kullanip polimerlesme
reaksiyonuna sokularak oksidatif polimerizasyonu kolaylikla gerceklesebilmektedir
( Freund ve Bhavana, 2007; Wallace ve Ark., 2009). Tiyofenin polimerizasyonu
ancak susuz gvrede gergeklesmelidir. Bu durum tiyofenin @xiinirliginin disiik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu amaga polimerizasyon, kloroform, asetonitril,
karbon tetrakloriir gibi ortamlarda gerceklesir. Reaksiyon sirasinda olusan
polimerlerin mol kiitlesinin diisiik olmasi, tetrahidrofuran veya baska bir@k yaygin
organik Q@xirlde g¥inmemesi ve islenemez olmasi, arastirmacilari farkh
yontemlerde farkli stbstUtientlere sahip politiyofenlerin sentezlenmesine yoneltmistir.
(Sato ve Ark., 1986) Bu yilkden alkil ve alkoksil gruplari igeren sibstiie
politiyofenler kullanilarak, politiyofenin ¢oziiniirligii veya erime ile islenebilir hale

gelmesi saglanmistir.

Tiyofenin oksidatif polimerizasyonu ile sentezlenen politiyofenin verim ve
kalitesinin  yiksek bir bigmde artinlmast amaciyla birgogk qlismalar
gerceklestirilmistir. Ornegin demir (III) kloriir gibi bir yiikseltgenin polimerlesme
sirasinda @gktUrdmesi, yikseltgenin yleey alanimin artirilmas: saglar. Bu etkiden
monomerin dogrudan kat1 yikseltgene eklenmesine g&e polimer verimi ve monomer
dontigimii 6nemli bir miktarda artmis olur (Olinga ve Francois, 1995). Tiyofenin
oksidatif polimerizasyonunda yikseltgen maddesi olarak ilave edilen FeCl;
kompleksi kloroformlu ortamda ¢6ziinmemesinden dolay1 polimerizasyonun FeCl3
kristali ylizeyinde gergeklestigini ve FeCls/tiyofen orani 2 den biiyiik oldugunda elde
edilen polimer miktarinin kantitatif oldugunu bildirilmistir. Seqglen iyi bir

katalizoriin diisiik sicaklikta yavas yavas eklenmesiyle, elde edilen politiyofenlerin
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ytksek molekd agirligina sahip oldugu rapor edilmistir (Gallazzi, 2002; Laakso ve
Ark., 1993). Polimerizasyon stresi ve yikseltgen / monomer oranimin ytksek
olmasiyla polimerin veriminin de arttigini bildirilmistir. Demir (111) klorCr
kullanilarak gergeklesen oksidatif polimerizasyon mekanizmasi olduk@ tartismalidir.
(Niemi ve Ark., 1992) Sekil 1.33 te g&tden mekanizma onerilmistir:

Radikal olusumu:

R

.

S

Karbokatyon olusumu:

Sekil 1.33. Tiyofenin demir (I11) klorir ile oksidatif polimerizasyon mekanizmasi
(Niemi. V ve Arkadaslari. 1992).
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Katyon radikal olusumu:

Sekil 1.33. (devam)

Tiyofenin  polimerizasyon mekanizmasinda iki c¢esit kabul yapilmaktadir:
Birincisinde eger polimerizasyon kloroform, toluen, karbon tetraklorir gibi demir-
(1) klorUrin kismen veya tam olarak ¢oziinmedigi g¥icUer kullanilarak tepkime
gergklesiyorsa, polimerik aktif merkezler kati demir (Ill) klorir yilzeyinde
oldugundan iki katyon radikalinin birbirleriyle reaksiyona girme firsati azalir. Ctnkti
kat1 y(zeyindeki Klor(r iyonlari radikallerin ya da katyon radikallerin dimerlesme
ign uygun pozisyon almasint engeller. Diger bir ¢esit kabul ise monomer olarak 3-
metil tiyofen kullanilsa, yapilan kuantum mekaniksel hesaplamalara g&re halkadaki
en negatif yikl(j katyon radikalin en ytksek elektron popUasyonuna sahip karbonu
2 nolu karbon oldugundan nétral tirlerde en kararl radikaller, bas-kuyruk eslesmesi
seklinde olusur (Sekil 1.33’deki en Ust kisim).

54 Qj

Me

Sekil 1.34. 3-metil tiyofen

(Andersson ve Ark., 1994) 3-(4-oktilfenil tiyofen)’in demir (III) kloriir varhgmnda
gerceklestirdikleri oksidatif polimerizasyon i@n baska bir ¢esit polimerizasyon

mekanizmasimi1 Onermis ve polimerde yiiksek derecede bolgesel diizenliligin,
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yiikseltgenin monomer c¢ozeltisine yavas yavas ilave edildiginde elde edildigini
bildirmistir. Calismada ayrica eslesmelerin segiliginin ve gii¢lii ylikseltgenmenin,
karbokatyon mekanizmas: (Sekil 1.33 ortadaki mekanizma) ile ilerledigi rapor
edilmistir. Giiglii yiikseltgenlerden zor karakterize olan polimerlerin elde edildigi
heterojen sistemlerde c¢aligma zorluklarindan dolayr oksidatif polimerizasyonun
mekanizmasi net olarak aydinlatilamamaktadir. Ancak, Sekil 1.33” te g&Uen katyon
radikal mekanizmasi, politiyofen i¢in en ¢ok tercih edilen mekanizma olarak kabul

edilmektedir.

Cizelge 1.3. Oksidatif polimerizasyon yéitemiyle sentezlenen politiyofenlerin iletk-

nlik degerleri
Polimer Iletkenlik (S/cm)
Politiyofen-FeCls 0,3x10 (Ballav ve Biswas, 2003)
Politiyofen- FeCls-I, 4x10™ (Ballav ve Biswas, 2003)
Poli(tiyofen sUfit)- FeCls 12,5x10™* (Chahma, 2005)
Politiyofen-FeCl3.6H,0 4,3x10™* (Toshima, 1995)

Cizelge 1.2°de farkli arastirmacilar tarafindan yapilan farkli oksidatif polimerizasyon
ile sentezlenen dop haldeki politiyofenlerin iletkenlikleri gosterilmistir. Cizelgede
politiyofenin iletkenlik gizi{nin seglen dopant tiiriine bagh olarak 10™-10° S/cm
arasinda  degistigi  bilinmektedir.  Politiyofenin  kimyasal polimerizasyonu,
elektrokimyasal ycnteme kiyasla iki agdan daha avantajlidir:

- Monomerlerin se¢imi daha ¢ok sayida mtmktn olabilir.

- Daha dizgin yapil stbsttte politiyofenlerin sentezine olanak saglamak igin dogru

yikseltgenin kullanilmasiyla gergeklesir.
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1.5.4.2. Metal katalizli kimyasal polimerizasyon

1980 yilinda farkli iki arastirma grubu birbirinden bagimsiz olarak yaptigi deneysel
@lismalarin sonucu ilk metal katalizli polimerizasyon yoluyla politiyofenin tirevi
2,5-dibromotiyofeni sentezledi. (Yamamoto ve Ark., 1980) THF ignde magnezyum
ve nikel(bipiridin) diklortr, ( Lin, Dudek ve Ark., 1980) paladyum, nikel, kobalt
tuzlarinin  katalizorliigiinde THF ortaminda magnezyum metali  kullanarak
polimerizasyonu gerceklestirdiler. 11k diizenli dizilim iren poli alkil tiyofenler de
metal katalizli polimerizasyon y&itemiyle Mccullough tarafindan  (1992)
sentezlenmistir. Sekil 1.35°te goriildiigii gibi McCullough yonteminde alkil tiyofen
ilk olarak se@gmli bromlama ile bromlanir, hemen ardindan lityumlanir, metal
degisim tepkimesine girer ve son olarak nikel katalizGUvarliginda @praz kenetleme
ile % 100 oraninda bas-kuyruk-bas-kuyruk seklinde baglanmis alkil politiyofenler
sentezlenir. Rieke ve Arkadaslar1 (1993) tarafindan yeni bir polimerizasyon y&itemi
gelistilerek, 2,5-dibromo-3-alkiltiyofen oldukc reaktif Rieke gnkosu ile reaksiyona
sokularak organometalik izomer karisimi elde edilmistir. Cok az miktarda
polimerizasyon sistemine ilave edilen paladyum kataliz&ti rastgele dizilimli alkil
tiyofenleri olustururken, nikel katalizorii ise bdlgesel diizenlilige sahip polimer

olusumunu saglar (Chen ve Ark., 1992).

Mcculluough Y &nteni:

/; \i Br,/ AcOH / 15°C (%75)

S veya NBS/ AcOH / CHCl;, (%70-80)
veya NBS/ THF (%70-90)

1. LDA/ THF/ -40°C/ 40 dakika
/E \f 2. MgBr,. OEty/ -60°C-40°C arasy/ 40 dakika
S Br 5 40°C-5°C arasy 20 dakika

4. 0.5-1mol % Ni(dppp)Cl, -5°C 25°C arasi/ 18 saat

Sekil 1.35. Alkil tiyofenlerin metal katalizli polimerizasyonu
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Rieke Y &htemi:

Ni(dppp)Cl,

Sekil 1.35. (devam)

Mccullough ve Rieke tarafindan yapilan polimerizasyon y&itemleriyle yapisal olarak
homojen politiyofenler elde edilse de, polimerizasyon sirasinda, ¢ok diisiik sicaklik
gerekmesi, ortamdaki su ve oksijenin @k dikkatli bir sekilde uzaklastirilmas: ve
monomerlerin bromlama basamaginin olmas: gibi olumsuzluklarla karsilagilacaktir.
Diger bir kimyasal polimerizasyon tiirii olan demir klorUrlGoksidatif polimerizasyon

ile daha 1limli sartlarda polimerizasyon kolaylikla gergeklesebilmektedir.

1.5.4.3. Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon y&nteminde ise tiyofen ve bir elektrolit igren
Qxeltiye kars1 potansiyel gerilim uygulanir ve anotta bir film halinde politiyofenler
olusur. Elektrokimyasal polimerizasyon, polimeri izole etme ve saflagtirma
gerektirmedigi i¢in makul bir yontemdir ancak ¢apraz baglanma gibi yapisal

bozukluklara neden olabilmektedir.
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Sekil 1.36. Politiyofenin elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmas: (Wallace ve
Ark., 2009).

Politiyofenin  elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmas:  Sekil 1.36’da
g&uUmektedir. Polimerizasyon sirasinda ilk basamak olarak radikal katyonlar
olusmaktadir ve bu radikal katyonlar ortamdaki diger tiyofen monomerlerine
saldirarak polimerizasyonu baglatirlar. BUyUme ortamdaki aktif tirlerin stUrekli
monomer katmasiyla ve yeni aktif tirlerin olusumuyla devam edebilir. Yapilan
@lismalar, radikal katyonlarin tiyofen ile reaksiyonu sirasinda, @k az miktarda
ortama ilave edilen bi- ya da ter-tiyofenlerin, polimerizasyon ign gerekli potansiyeli

diistirdiigiinii ve daha diistik potansiyelde yiiridiigi gostermistir (Wei ve Tian, 1992).

Elektrokimyasal polimerizasyonda kullanilan elektrotun cinsi, akim yogunlugu,
sicaklik, gxicve elektrolitli, ortamda suyu bulunup bulunmamasi ve monomer
derisimi gibi sartlar hazirlanan politiyofen filmlerinin kalitesini belirlemektedir
(Schopf ve Ark., 1997).

Tiyofen, susuz ortamda g¥inmesi nedeniyle ancak susuz ortamda polimerlesir.
Yapilan @lismalarda, polimerizasyon esnasinda bulunacak % 1 kadar suyun da
etkisinden dolayr zincirde hatali baglanmalarina ve polimer ceelliklerinde
bozulmasma neden oldugu bildirilmektedir (Beck ve Barsch, 1993) . Bunlardan
baska iki 6nemli parametre ise monomerin yapist ve uygulanan gerilimdir. Tiyofen
halkali sistemindeki elektron yogunlugu monomerlerin ytkseltgenmesi ign
uygulanmas: gereken potansiyeli etkilemektedir. Genelde elektron veren gruplar

gerekli ylikseltgenme potansiyelini diisiiriirken, elektron ¢eken gruplar potansiyeli
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artirmaktadir. Ornegin, asetonitril ortaminda, tetra butilamonyum tetrafloroborat
elektroliti ortamda sibstite olmayan tiyofen 1,7 V dolayinda polimerlesirken, 3-
metil tiyofen 1,5 V dolaylarinda polimerlesmektedir. Tiyofen halkasinin a-
karbonunda g¢xlenen dallanmalar tiyofen polimerizasyonunu inhibe etmektedir
(Roncali ve Ark., 1987). Bu olaya ‘politiyofen paradoksu’denilmektedir. Cogu
tiyofen monomerinin ytkseltgenme potansiyeli, polimerik Trinin yikseltgenme
potansiyelinden daha biiyiiktiir. Bir baska deyisle, polimer geri doniisiimsiiz olarak
yikseltgenir ve polimerizasyon hiziyla paralel olarak tekrar parclanir. Bu durum
tiyofen ign olduk@ biytk olumsuzluk olusturmakta ve birgok tiyofen tiirevinin

elektrokimyasal ycntem ile polimerlesmesini engellemektedir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan kimyasal maddeler

3-Bromo tiyofen, Ferrosen boronik asit, 2-Metoksifenilboronik asit, 4-Metoksifenil
boronik asit, p-tolil boronik asit, 4-Vinil fenil boronik asit, 2-Tiyenil boronik asit, 3-
Tiyenil boronik asit, 2-Furanil boronik asit, 1,4-Dioksan, K,COs, Pd(dppf).Cl,
Pd(PPh3),Cl,, NaOH, Dimetoksi etan, Hekzan, Kloroform, Etil asetat, su, Na,SOj.

2.2. Kullanilan Cihazlar

1) Sentezlenen Urinlerin karekterizasyonu 'H-NMR, *C-NMR spektroskopik
metotlar ile yapilmistir. NMR i¢in 400 MHz’lik NMR cihazlar1 (Bruker Ultrashield
Superconducting 400 MHz s1vi NMR cihazi) kullanilmistir.

2) Sogutucu, ayirma ve damlatma hunisi, tabakali kolon, silika.

3) Donerli buharlastirici.

4) Yag banyosu, manyetik 1sitic1 ve karigtiric

5) Elektronik terazi, gft boyunlu balon, enjektor.

6) TLC cihazi, TLC plakasi, tank.

2.3. 3-Bromo Tiyofen’in Aril / Heteroaril Bilesiklerinin Sentezi icin Genel
Metot
Aril/heteroaril boronik asit bilesiginden (2.5 mmol) ¢ift boyunlu balona alinip 1,4—
dioksan (10 mL) icinde oda sicakliginda ¢o6ziildii. Balon igerisine sirasiyla Ko,COs
(1 M, 10 mL) Pd(PPh3).Cl, (0,25 mmol) kataliz&U ilave edildi. Manyetik
karistiricida bir siire karistirildiktan sonra kap igerisine sirasiyla 3-Bromo tiyofen
(2.5 mmol), NaOH (3 M, 5 mL) ve DME (8 mL) eklendi. Yag banyosu igerisinde
110C’de 24 saat reaksiyona birakildi. Reaksiyon sonrasinda oda sicakliginda
sogutuldu. 15 mL’lik CH,Cl, veya CHCI; ile 3 kez ekstraksiyon yapilarak ayirma
hunisi ile ayrildi. Organik faz susuz Na,SO, ile kurutuldu. Diisiik basing altinda

donerli buharlastiricida ¢oziiclisii ucuruldu. Az miktarda hekzan veya kloroform
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ignde gz{ndu Kolondan saf hekzan veya hekzan:etil asetat sisteminde yUrttUerek
saflagtirildi. TLC kagidini iyi-ce inceledikten sonra ayni noktalar1 secip topladigimiz
maddeden gxictugiruldu. Elde edilen trinler *H-NMR, *C-NMR spektroskopisi

ile karakterize edildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Sentezlenen Tiyofen Bilesikleri

3-Bromotiyofen ve aril/heteroaril boronik asit bilesikleri arasinda Suzuki Capraz
Kenetlenme Reaksiyonu ile Sekil 3.1. ‘de wverilen tiyofenil bilesiklerinin
sentezlenmesi planlanmistir. 3-bromotiyofen bilesigi ile degisik boronik asit
tUrevlerinin tepkimesi sonucunda d&t saf tiyofen tirevi (1-1V) elde edilmistir. Her ne
kadar V-VIII bilesiklerinin sentezleri de hedeflenmis olsa da tepkime sonucunda saf

olarak elde edilemedigi tesbit edilmistir.

T2 /\

e - Q
O@g@@@

Vi

\

Sekil 3.1. 3-Bromotiyofenle elde edilen tiyofenil bilesikleri
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Cizelge 3.1. Sentezlenen Tiyofen Bilesikleri ve Verimleri

Verim Verim
Bilesik Adi Bilesik Adi
(%) (%)
I | 3-(2-Metoksifenil) Tiyofen 60 Il | 3-(4-Metoksifenil)Tiyofen 52
11 | 3-(4-tolil) Tiyofen 41 IV | 3-ferroseniltiyofen 48

3.1.1. 3-(2-Metoksifenil) Tiyofen Bilesiginin Sentezi

Cift boyunlu balona 7 mL 1,4-dioksan igne, 3-Bromo tiyofen (2 mmol, 0.23 mL),
2-metoksifenil boronik asit (2 mmol, 0.38 g), Pd(dppf).Cl, (0.1 mol, 0.15 @)
kataliz&Qve Na,CO3 (7 mL, 0.138 M) eklendi. Karigtm 110 °C’da 24 saat sireyle
geri sogutucu altinda karistirildi. Tepkime sonunda kloform (3x25 mL) ile
ekstraksiyon yapildi. Flash kolon kromotografisi (yodtcU faz: saf hekzan)
kullanilarak saf tiriin elde edildi ( 285mg Urin, 60 % verim ). Reaksiyona ait tepkime

denklemi Sekil 3.2.’de verilmistir.

Pd(dppf),Cl,

B(OH), . B <©\S 1:4-Dioksan, DME O S
NaCO;, NaOH 110°C

Sekil 3.2. 3-(2-Metoksifenil)Tiyofen Bilesiginin Elde Edilisi

'H-NMR (CDCls, ppm) : 8 7.52 (m, 1H), 7.4 (m, 1H), 7.36 (m, 1H), 7.26 (m, 1H),
7.18 (m, 1H), 6.91 (m, 2H), 3.78 (3H, -OCHj).

B3C-NMR (CDCls, ppm) : & 157.50, 138.4, 129.8, 128.6, 128.3, 126.3, 124.4, 123.1,
120.8, 119.8, 55.6 (-OCHs).
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3-(2-Metoksifenil) Tiyofen Bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde 6.91-7.52-
ppm araliginda mono-sibstitue 2-Metoksifenil ve tiyofen grubuna ait aromatik
sinyaller g&@Umektedir. 3.78 ppm de ise ¢ok bariz bir sekilde metoksi grubuna ait
hidrojenlerin  tekli sinyal olarak ortaya c¢iktigi goriilmektedir. C-NMR
spektrumunda ise 119.8-157.50 ppm araliginda 2-Metoksifenil ve tiyofene ait
aromatik karbonlara ait sinyaller g&Umektedir. Metoksi grubuna ait karbon sinyali

ise 55.6 ppm de sinyal vermistir.

OD-KHN-12 1H
OD-KHN-12 1H

7 6 5
f1 (ppm)

Sekil 3.3. 3-(2-Metoksifenil) Tiyofen Bilesiginin *H-NMR Spektrumu
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OD-KHN-12 13C
OD-KHN-12 13C

SURRY ' S -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 200 190 180 170 160 150 140 1 120 10 100 S0 g0 70 G 50 4 0 0 B 0 -0
1 (ppm:

Sekil 3.4. 3-(2-Metoksifenil) Tiyofen Bilesiginin **C-NMR Spektrumu

3.1.2. 3-(4-Metoksifenil) Tiyofen Bilesiginin Sentezi

Cift boyunlu balona 7 mL 1,4-dioksan igne, 3-Bromo tiyofen (2 mmol, 0.23 mL),
4-Metoksifenil boronik asit (2 mmol, 0.38 g), Pd(dppf).Cl, (0.1 mol, 0.15 @)
kataliz&rGive Na,COs3 (7 mL, 0.138 M) eklendi. Karisim 110 °C’da 24 saat sUreyle
geri sogutucu altinda karistirlldi. Tepkime sonunda kloform (3x25 mL) ile
ekstraksiyon yapildi. Flash kolon kromotografisi (yiiriitiicii faz: saf hekzan)
kullanilarak saf Urtn elde edildi (247 mg Critn, %52 verim ). Reaksiyona ait tepkime

denklemi Sekil 3.5’de verilmistir.

Pd(dppf),Cl,
o— L som, + w L Limmmone o = LN
/ NaCO;, NaOH 110°C /
C

Hy

H;C

Sekil 3.5. 3-(4-Metoksifenil) Tiyofen Bilesiginin Sentez Tepkimesi
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'H-NMR (CDCls, ppm) : 6 7.47 (m, 2H), 7.27 (m, 3H), 6.86 (m, 2H), 3.77 (s, 3H,-
OCHs,).

B3C-NMR (CDCls, ppm) : 6 158.4, 141.5, 129.0, 127.5, 126.3, 118.6, 114.2, 55.3.

3-(4-Metoksifenil) Tiyofen Bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde 6.86-7.47
ppm araliginda 2-Metoksifenil ve tiyofen grubuna ait aromatik hidrojenlerin
sinyalleri belirgin bir sekilde g&Umektedir. Metoksi grubunun tekli sinyali ise 3.77
ppm de tesbit edilmistir. **C-NMR spektrumunda ise 114.20-158.40 ppm araliginda
4-Metoksifenil ve tiyofene ait aromatik karbomlarin sinyalleri g&Umektedir.

Metoksi grubuna ait olana keskin sinyal ise 55. 3 ppm de g&xUkmektedir.

OD-KHN-11 1H
OD-KHN-11 1H

7 6 5
f1 (ppm)

Sekil 3.6. 3-(4-Metoksifenil) Tiyofen Bilesiginin *H-NMR Spektrumu
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OD-KHN-11 1H
OD-KHN-11 13C

IO A S
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20 200 190 180 170 160 150 140 1 120 10 100 S0 g0 70 G 50 4 0 0 B 0 -0
1 (ppm:

Sekil 3.7. 3-(4-Metoksifenil) Tiyofen Bilesiginin **C-NMR Spektrumu

3.1.3. 3-(Para-tolil) Tiyofen Bilesiginin Sentezi

Cift boyunlu balona 12mL 1,4-dioksan igne, 3-Bromo tiyofen (2 mmol, 0.23 mL),
p-tolil boronik asit (2 mmol, 0.272 g), Pd(dppf).Cl, (0.1 mol, 0.15 g) kataliz&tve
K,COs3 (10 mmol, 1.4g , 14ml H,0 ) eklendi. Karisim 110 °C’da 24 saat s(reyle geri
sogutucu altinda karistirildi. Tepkime sonunda kloform (3x25 mL) ile ekstraksiyon
yapildi. Flash kolon kromotografisi (yiiriitiicii faz: saf hekzan) kullanilarak saf {iriin
elde edildi (142.9 mg Urin, % 41verim ). Reaksiyona ait tepkime denklemi Sekil

3.8’de verilmistir.

Pd(dppf),Cl,

H}Q—@—B(OH)Z + Bf—@s 14-Dioksan, DME___ H3C_©_©S
NaCO3, NaOH 110°C

Sekil 3.8. 3-(para-tolil) Tiyofen Bilesiginin Sentez Tepkimesi
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'H-NMR (CDCls, ppm) 6 : 7.52-7.12 (m, 7H), 2.3 (s, 3H, CH3-Ph).
B3C-NMR (CDCls, ppm) : 129.5, 128.7, 127.0, 126.8, 126.4, 126.0, 119.8, 21.4

3-(Para-tolil)tiyofen bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde 7.52-7.12 ppm
araliginda p-toluen ve tiyofenin aramatik hidrojenleri ve 2.3 ppm de metil grubunun
tekli sinyali gé&rUmektedir. C-NMR spektrumunda ise 119.8 -129.5 ppm

araligindaaromatik karbonlar ve 21.4 ppm de metil karbonu sinyal vermistir.

D-KHN-6 1H

ol
OD-KHN- 6 1H

LJUW

Ll

7 6
1 (ppm)

Sekil 3.9. 3-(p-tolil) Tiyofen Bilesiginin *H-NMR Spektrumu
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OD-KHN-6 13C
OD-KHN-6 13C
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20 200 190 180 170 160 150 140 1 120 10 100 0 g0 70 G 50 4 0 0 1L 0 -0
1 (ppm.

Sekil 3.10. 3-(p-tolil) Tiyofen Bilesiginin **C-NMR Spektrumu

3.1.4. 3-Ferrosenil Tiyofen Bilesiginin Sentezi

Cift boyunlu balona 10 mL 1,4-dioksan igne, 3-Bromo tiyofen (1 mmol, 0.12 mL),
ferrosen boronik asit (1 mmol, 0.23 g), Pd(dppf).Cl, (0.1 mol, 0.058 g) kataliz&Uve
K,COs3 (0.7g, 5ml H,0 ) eklendi. Karisim 110 °C’da 24 saat siireyle geri sogutucu
altinda karistirildi. Tepkime sonunda kloform (3x25 mL) ile ekstraksiyon yapildi.
Flash kolon kromotografisi (yUrtitcl faz: saf hekzan) kullanilarak saf {iriin elde
edildi (128 mg Urtn, %48 verim ). Reaksiyona ait tepkime denklemi Sekil 3.11.’de

verilmistir.
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Pd(dppf),Cl,
@—-B(OH)z v p—dC D\, _l4Dioksin DME @_@S
_—_—nm-—
NaCO3, NaOH 110°C

Fe Fe

<& <&

Sekil 3.11. 3-Ferrosenil Tiyofen Bilesiginin Tepkimesi

'H-NMR (CDCls, ppm) : 7.14-7.29 (m, 3H, tiyofen H), 4.55 (s, 2H, Fc-H), 4.25 (s,
2H, Fc-H), 4.05 (s, 5H, Fc-H).

3-Ferrosenil Tiyofen Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde mono-
stibstitlieferrosene ait 3 farkl: tipte hidrojen sinyali goriilmiistiir. Bunlar 4.25 ve 4.55
ppm de ikiser hidrojeni ihtiva eden sinyaller ve siibstitiie olmamis siklopentadienil
anyonuna ait (ferrosenin alt kismindaki halka) sinyal ise 4.05 ppm de ortaya
cikmistir. Tiyofene ait aromatik sinyaller ise yaklasik olarak 7. 22 ppm de ortaya
¢ikmustir. *C-NMR spektrumunda ise ppm araliginda ferrosene ait sinyaller, ppm

araliginda ise tiyofen grubuna ait sinyaller goriillmektedir.
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OD-KHN1 1H
OD-KHN1 1H

7 6
f1 (ppm)

Sekil 3.12. 3-Ferrosenil Tiyofen Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

3.2. Deneme Yapilan Diger Tepkimeler
3.2.1. 3-(4-Vinilfenil) Tiyofen Tepkimesi

Reaksiyon, 3-Bromotiyofen ile 4-Vinilfenil boronik asit arasinda, Pd(dppf).Cl,
katalizorii varh@mda, 1,4-dioksan gz(tistiignde 110 °C’da altinda 24 saat sUreyle
gerceklestirildi. Kloform ile ekstraksiyon yapilarak yikandi. Kolondan saf hekzan
sisteminde yiiriitiildii. Reaksiyon sonucunu inceledikten sonra diistintildigi saf
maddeyi elde edilemedigimiz ortaya cikti. Reaksiyona ait tepkime denklemi Sekil
3.13’de verilmistir.
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H,C,

\ Pd(dppf),Cl, Hzc\

NaCOj;, NaOH 110°C

Sekil 3.13. 3-(4-Vinilfenil)Tiyofen Bilesiginin Tepkimesi

3.2.2. 3-(2-Tiyenil)Tiyofen Tepkimesi

Reaksiyon, 3-Bromotiyofen ile 2-Tiyenil boronik asit arasinda, Pd(dppf).Cl,
katalizorii varliginda, 1,4—dioksan gzicistiignde 110 °C’da altinda 24 saat sUreyle
gergklestirildi. Kloform ile ekstraksiyon yapilarak yikandi. Kolondan saf hekzan
sisteminde yiiriitiildii. Reaksiyon sonucunu inceledikten sonra diistintildigi saf
maddeyi elde edilemedigimiz ortaya ¢ikti. Reaksiyona ait tepkime denklemi Sekil

3.14°de verilmistir.

Pd(dppf),Cl,
SCQ . b C\O , 4DosaDvE TS O
\ NaCO;, NaOH 110°C
S
B(OH),

Sekil 3.14. 3-(2-Tiyenil) Tiyofen Bilesiginin Tepkimesi

3.2.3. 3-(3-Tiyenil) Tiyofen Tepkimesi

Reaksiyon, 3-Bromotiyofen ile 3-Tiyenil boronik asit arasinda, Pd(dppf).Cl,
katalizorii varliginda, 1,4-dioksan gzicistiignde 110 °C’da altinda 24 saat sUreyle
gerceklestirildi. Kloform ile ekstraksiyon yapilarak yikandi. Kolondan saf hekzan

sisteminde yiiriitiildii. Reaksiyon sonucunu inceledikten sonra diistintildigi saf
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maddeyi elde edilemedigimiz ortaya cikti. Reaksiyona ait tepkime denklemi Sekil

3.15’te verilmistir.

Pd(dppf),Cl,

JC O\ BOH), + Br <©\S 1.4-Dioksan, DME____ s/©> <©\s
NaCO3, NaOH 110°C

Sekil 3.15. 3-(3-Tiyenil) Tiyofen Bilesiginin Tepkimesi

3.2.4. 3-(2-Furanil)Tiyofen Tepkimesi

Reaksiyon, 3-Bromotiyofen ile 2-Furanil boronik asit arasinda, Pd(dppf).Cl,
katalizorii varliginda, 1,4—dioksan @gzicistiignde 110 °C’da altinda 24 saat stUreyle
gerceklestirildi. Kloform ile ekstraksiyon yapilarak yikandi. Kolondan saf hekzan
sisteminde yiriitiildii. Reaksiyon sonucunu inceledikten sonra disiintildigi saf
maddeyi elde edilemedigimiz ortaya ¢ikti. Reaksiyona ait tepkime denklemi Sekil
3.16°da verilmistir

Pd(dppf),Cl,
) NS (@ L SN TN
NaCO;3;, NaOH 110°C

B(OH),

Sekil 3.16. 3-(2-Furanil)Tiyofen Bilesiginin Tepkimesi

Bu tez kapsaminda Suzuki @praz kenetlenme tepkimesi ile sentezlenen aril-tiyofen

tirevleri yukarida goriildiigii lizere NMR spektrumlar1 ile yapilart agiklanmaya
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calisilmigtir. Bu tiirevlerinin sentezlenme amaci devam eden projemizde iletken
polimer sentezinde monomer olarak kullanmaktir. 3-bromotiyofenin baglangic
maddesi secilmesinin sebebi 3 numarali karbona grup baglandigi zaman tiyofenin
elektropolimerizasyonunda herhangi bir negatif etki olusturmamasidir. Halbuki 2-
stibstitiie tiyofen tiirevlerinin polimerlesmeye uygun olmadigi literatiirde yer
almaktadir, ciinkii ~ 2-sibstitte  tiyofenlerde elektron konjugasyonu

saglanamamaktadir.

59



KAYNAKLAR

Akba O, Durap. F, Aydemir. M, Baysal. A, GLmgim.B, Ozkar. S., Leyla, T.Y., “Sy-
nthesis and characterization of new bis(diphenylphosphino)aniline ligands and
their complexes: X-ray crystal structure of palladium(ll) and platinum(Il) com
plexes, and application of palladium(Il) complexes as pre-catalysts in Heck an-

d Suzuki cross-coupling reactions”, J. Organomet. Chem. 28, 2317-2320, 2009

Andersson, M.R., Selse, D., Berggren, M., Jaervinen, H., Hjertberg, T., Inganaes, O.,
Wennerstroem, O and Oesterholm, J. E., “ Regioselective Polymerization of 3-
(4-octylphenyl)thiophene with FeCl13”, Macromolecules. 27, 6503, 1994.

Arvela, R.K., Leadbeater, N.E., Mack, T.L. and Kormos C.M. ‘‘Microwave- Promot-
ed Suzuki Coupling Reactions with Organotrifluoroborates in Water Using Ul-
tra-Low Catalyst Loadings’’, Tetrahedron Lett. 47, 217-220, 2006.

Aydemir, M., Baysal, A., GUmgim, B., OzKar, S., Leyla, T.Y., 2- ve 4-{N-(difenil f-
osfino) izopropilanilin-Pd(Il) Komplekslerinin} Suzuki ve Heck Kapling Rea-
ksiyonlarinda Katalizér Olarak kullanilmasi. Dice Universitesi Fen-Edebiyat
Fakoltesi Kimya Boliimii 21280, Diyarbakir. Orta Dogu Teknik Universitesi
Fen-Edebiyat Fakoltesi Kimya BAUm{106531, Ankara. Hacettepe Universitesi
Fizik Mihendisligi Boliimii 06800, Ankara. 2009.

Baleizao, C., Corma, A., Garcia, H. and Leyva A. ‘‘An Oxime—Carbapallada- cycle
Complex Covalently Anchored to Silica as an Active and Reusable Heterogene
ous Catalyst for Suzuki Cross-Coupling in Water’’, Chem. Commun. 55, 606-
607, 2003.

Baleizao, C., Corma, A., Garcia, H., Leyva, A. ‘‘Oxime Carbapalladacycle Covalent-

ly Anchored to High Surface Area Inorganic Supports or Polymers as Hetero-

60



geneous Green Catalysts for the Suzuki Reaction in Water’’, J. Organomet.
Chem. 69, 439, 2004.

Beck, F and Barsch, U.,“The role of water in the electrodeposition and doping of pol-
ythiophene and two of its derivatives”, Mac. Chem. 194, 2725, 1993.

Botella, L., Najera, C., ‘‘A Convenient Oxime-Carbapalladacycle-Catalyzed Suzuki
Cross-Coupling of Aryl Chlorides in Water’’, Angew. Chem. Int. Ed. 41, 179,
2002.

Celal, T., Organik Kimya. Palme Yayin Dagitim. Ankara. 528-531, 1993.

Cornils, B., Hermann, W.A., “Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic
Compounds”, Wiley-VCH, Weinheim. 712, 1996.

Chan, H.S.O., Choon, S.N.G., “Synthesis, Characterization and applications of thiop-
hene-based functional polymers”, Prog. Polym, Sci. 23, 1167-1231, 1998.

ChenTian, A and Rieke, R.D. “The first regioregular head-to-tail poly(3-hexylthioph-
ene-2,5-diyl) and a regiorandom isopolymer: nicel versus palladium catalysis
of 2(5)-bromo-5(2)-(bromozincio)-3-hexylthioph polymerization”, J. Am.
Chem. Soc. 114, 10087. 1992.

Diaz-Quijada, G.A., Pinto, B.M., and Holdcroft, S., “Regiochemical Analyss
of  Water soluble Conductivepolymmers:polymers: Sodium poly(i-(3-
thienyl)alkanesulfonates)”, Macromolecules. 29, 5416, 1996.

Dimitrakopoulos, C.D., Malenfant, P.R.L., Adv. Mater. 14, 99, 2002.

Elsenbaumer, R.L., Jen,K-Y., Miller, G.G., Eckhardt, H., Shacklette, L.W., and Jow,

R., “Poly (alkil thiophenes) and poly (substituted heteroaromatic vinylenes):

Versatile, Highly Conductive, processible polymers with Tunable Properties.

61



In Electronic Properies of Conjugated Polymers”, (Eds:Kuzmany,H.; Mehring,
M, Roth, S., Springer,). Berlin. 1987.

Freund, M.S., and Bhavana, D., Self-Doped Conducting Polymers. john Wiley and
Sons Press. USA. 2007.

Gallazzi, M., “Crtical parameters for product quality and yield in the polymerization
of 3,3k-didodecyl-2,2' :5',2k-terthiophene”, Synth. Met. 128, 91, 2002.

Genet, J.P., Savignac, M., “Recent Developments of Palladium(0) Catalyzed
Reactions in Aqueous Media”, J. Org. Chem. 576, 305-317, 1999.

Gong, J., Liu, G, Du, C., Zhu, Y. and Wu, Y., ‘‘Efficient Suzuki Coupling of Aryl -
Chlorides Catalyzed by Tricyclohexylphosphine Adducts of Cyclopalladated
Ferrocenylimines’’, J. Organomet. Chem. 690, 3963, 2005.

G&, A., Omastova, M., Yavuz, A.G., “Synthesis and characterization of polythioph-
enes prepared in the presence of surfactans”, Synth. Met. 157, 23-29, 2007.

Grushin, V.V., Alper H., ““Transformations of Chloroarenes, Catalyzed by Transitio-
n-Metal Complexes’’, Chem. Rev. 94, 1047, 1994.

Jiang, N., Ragauskas, A J., “Environmentally friendly synthesis of biaryls: Suzuki -
reaction of aryl bromids in water at low catalyst loadings”, Tetrahedron. Lett.
47,197-200, 2006.

Jeon, S.S., Yang, S.J., Lee, K.J., and Im, S.S., “A facile and rapid synthesis of unsub-
stituted polythiophene with high electrical conductivity using binary organic s-
olvents”, Polymer. 51, 4069-4076, 2010.

Kotha, S., and Lahiri, K., Kashinath, D., ‘‘Recent Applications of the Suzuki— Miya-

ura Cross-Coupling Reaction in Organic Synthesis’’, Tetrahedron Lett. 58,
9633, 2002.

62



Kuti, L., Czako, B., “Strategic Applications of Named Reactions in Organic Synthe-
sis”, Elsevier Inc. 2005.

Laakso, J., Jarvinen, H., and Skagerberg, B., “Recent developments in the polymeriz-
ation of 3-alkylthiophnes”, Synth. Met. 55, 1204-1208, 1993.

Leadbeater, N.E., “Fast, easy, clean chemistry by using water as a solvent and micro-
wave heating: the Suzuki coupling as an illustration”, Chem. Commun. 23,
2881-2902, 2005.

Lin, JW.P., and Dudek, L.P.J., “Synthesis and Properties of poly(2,5-thienylene)”. -
J Poly Sci-A Poly. Chem. 18, 2869-2873, 1980.

LI, G.Y., “The First Phosphine Oxide Ligand Precursors for Transition Metal Cataly-
zed Cross-Coupling Reactions: C—C, C—N, and C—S Bond Formation on Unac-
tivated Aryl Chlorides”, Angew. Chem. Int. Ed. 40, 1513-1516, 2001.

LI, G.Y., Zheng, G., Noonan, A,F., “Highly active, air-stable versatile Palladium cat-
alysts for C-C, C-N and C-S bond formatins via cross-coupling reacsations of
aryl klorides”, J. Org. Chem. 66, 8677-8681, 2001.

Littke, F., Fu, G.C., “A Convenient and General Method for Pd-Catalyzed Suzuki C-
ross-Couplings of Aryl Chlorides and Arylboronic Acids”, Angew. Chem. Int.
Ed. 37, 3387-3388, 1998.

Mccullough, R.D., and Lowe, R.D., “Enhanced electrical conductivi in regioselectiv-
ely synthesized poly(3-alklthophenes)”, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 10,

70-72, 1992.

Miura, M., ‘‘Rational Ligand Design in Constructing Efficient Catalyst Systems for
Suzuki—-Miyaura Coupling’’, Angew. Chem. Int. Ed. 43, 2201, 2004.

63



Miyaura, N., and Suzuki, A., “Palladium catalyzed cross coupling reactions of orga-
noboron compounds”, Chem. Rev. 95, 2457-2483, 1995.

Naarmann, H., “At all. Science and Applications on Conductingg Polymers”, Mac.
Chem. 2345, 1991.

Nicolas, M., Guittard, F., Geribaldi, S., Synthesis of Stable Super Water-and Oil-Re-
pellent Polythiophene Films. Angew. Chem. int. Ed. 45, 22512254, 2006.

Nicolaou, K.C., Bulger, P.G., and Sarlan, D., "Palladium Catalyzed Cross-Coupling
Reactions in Total Synthesis". Angew. Chem. Int. Ed. 44, 4442, 2005.

Nicolaou, K.C., Li, H., Body, C.N.C., Ramanjulu, J.M., Yue, T.Y., Natarajan, S., Ch-
u, X.J., Brase, S., and Rubsam, F., “Total Synthesis of Vancomycin—Part 1: D-
esign and Development of Methodology”, J. Chem. Eur. 5, 2584-2601, 1999.

Niemi, V.M., Knuuttila, P., Osterholm, J.E., and Korvola, J., “Polymerization of 3-
alkylthiophenes with FeCls”, Polymer. 33, 1559-1562, 1992.

Old, D.W., Wolfe, J.P., Buchwald, S.L., “A Highly Active Catalyst for Palladium-
Catalyzed Cross-Coupling Reactions: Room-Temperature Suzuki Couplings a-
nd Amination of Unactivated Aryl Chlorides”, J. Am. Chem. Soc. 120, 9722-
9723, 1998.

Olinga, T., and Fran, Ois.B., “Kinetics of polymerization of thiophene by Feclzin ch-
oloroform and acetonitrile”, Synthetic Metals. 69, 297-298, 1995.

Ozdemir, 1., Cetinkaya, B., Demir, S., Yasar, S., Suzuki reaction of aryl chlorides us-
ing saturated N-heterocarbene ligands. Heteroatom Chemistry. 16, 557-561,

2005.

Paetzold, E., Oehme, G., Fuhramann, H., Richter, M., Eckelt, R., Pohl, M.M., and

Kosslick, H., “Comparison of mesoporous silica and alumina supports for pall-

64



adium-catalyzed carbon—carbon coupling reactions: unexpected high accelerati-
on by supported cetyltrimethylammonium bromide”, Microporous and Mesop-
orous Material. 44-45, 517-522, 2001.

Roderick, B., The transition metals used in organic synthesis. Sheffield academic ed-
ition. London, 2000.

Roncoli, J., “Conjugated poly(thiophenes): synthesis, functionalization, and applicat-
ions”, Chem. Rev. 92, 711-738, 1992.

Roncali, J., Garreau, R., Yassar, A., Marque, P., Garnier, F., and Lemaire, M., Effec-
s of steric factors on the electrosynthesis and properties of conducting poly( 3-
alkilthiophenes). J. Phys. Chem. 91, 6706, 1987.

Sacak, M., “Iletken polimerler. Polimer Kimyas1”, Gazi Kitabevi, Ankara, 2002.

Sakurai, H., Tsukuda, T., Hirao, T. 2002. ‘‘Pd/C as a Reusable Catalyst for the Coup-
ling Reaction of Halophenols and Arylboronic Acids in Aqueous Media’’,
J. Org. Chem. 67, 2721, 2002.

Sato, M.A,, Tanaka, S., and Am, K.J., “Electrochemical preparation of conducting
poly (3-metihylthiophene)-comparison with polythiophene poly (3-ethylthiop-
hene)”, Synth. Met. 14, 279, 1986.

Schopf, G., and Kobmehl, G., “Polythiophenes-Electrically conductive polymers-int-
roduction”, Adv. Polym. Sci. 129, 150-166,1997.

Shimizu, K., Maruyama, R., Komai, S., Kodama, T., Kitayama, Y. <‘Pd-Sepiolite C-
atalyst for Suzuki Coupling Reaction in Water: Structural and Catalytic Invest-

igations’’, J. Catal. 227, 202, 2004.

Shen, W., “Palladium catalyzed coupling of aryl chlorides with arylboronic acids”,
Tetrahedron Lett. 38, 5575-5578, 1997.

65



Smith, G.V. and Notheisz, F. Heterogeneous Catalysis in Organic Chemistry: Acade-
mic Press: California, USA, 1995. Smith, M.D., Stepan, A.F., Ramarao, C., B-
rennan, P.E., Ley, S.V., ‘‘Palladium-Containing Perovskites: Recoverable and

Reusable Catalysts for Suzuki Couplings’’, Chem. Commun. 2652, 2003.

Suzuki, A., “‘Recent Advances in the Cross-Coupling Reactions of Organo- boron D-
erivatives with Organic Electrophiles, 1995-1998’, J. Organomet. Chem. 576,
147-168, 1999.

Suzuki, A., "Carbon-Carbon Bonding Made Easy", Chem. Commun. 4759-4763,
2005.

Szmant, HH., Organic Building Block the Chemical Industry, John Wiley & Sons,
New York. 1989.

Teo, S., Weng, Z., ve Andy Hor, T.S., “1,1°-P/O-Ferrocenyl Ligands in Palladium--
Catalyzed Suzuki Coupling of Aryl Chlorides”, Organometallics. 25, 1199-
1205, 2006.

Tsuji, J., Palladium Reagents and Catalysts; Innovations in Organic Synthesis. Wiley,
Chichester. U. K. 1995.

Uozumi, Y., Danjo, H., Hayashi, T., “Cross-Coupling of Aryl Halides and Allyl Ace-
tates with Arylboron Reagents in Water Using an Amphiphilic Resin-Suppor-
ted Palladium Catalyst”, J. Org. Chem. 64, 3384-3388, 1999.

Uygun, A., Oksuz, L., Aslan, E., Yavuz, A.G., Sen, S., Omastova, M.. “Properties
and stability of polythiophenes synthesized in the presence of surfactants”, C-
hemicke listy. 103, 1-148, 2009..

Uzun, S., Anilin, 3-Metiltiyofen Ve Pirol Monomerlerinin Asidik Ortamlardaki Dav-

raniglart Ve Kimyasal Polimerizasyonlari. Yksek Lisans Tezi. Gaziosmanpa-

sa Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali, Tokat. 2006.

66



Wallace, G.G., Spinks, G.M., Kane-Maguire, L.A.P., and Teasdale, P R., Conductive
Electroactive Polymers: Intelligent Polymer Systems. CRC Press. United Stat-
es. 2009.

Wel, Y., Tian, J., “Agel-permation chromatography study of electrochemically synt-
hesized poly(3-alkylthiophenes)”, polymer. Chem. 33, 4872, 1992.

Whitcombe, N.J., Hii, K.K., Gibson, S. E., “Advances in the Heck chemistry of aryl-
bromides and chlorides”, Tetrahedron. Lett. 57, 74497476, 2001.

Wolfe, J.P., Buchwald, S.L., “A Highly Active Catalyst for the Room-Temperature
Amination and Suzuki Coupling of Aryl Chlorides”, Angew. Chem. Int. Ed. 38,
2413-2416, 1999.

Wolfe, P., Buchwald, S.L., “‘Ein hochaktiver Katalysator fiir Aminierung und Suzuki
-Kupplung von Arylchloriden bei Raum Temperatur’’, Angew. Chem. Int. Ed.
111, 2570-2573, 1999.

Xing, Q.Y., Vd., Genel Organik Kimya. Pekin Yiiksekogretim Basin. Pekin. 2005.

Yamamoto, T., Sanechika, K., and Yamamoto, A., “Preparation of thermostable and
electric-conducting poly(2,5-thienylene)”, J. Polym. Sci. Polym. Lett. Ed. 18,
9-12, 1980.

Yu, HW., Shi, J.C., Zhang, H., Yang, P.Y., Wang, X.P. and Jin, Z.L., ‘‘Unsymmetri-
c-1,3-disubstituted Imidazolium Salt for Palladium-Catalyzed Suzuki-Miyaur-
a Cross-Coupling Reactions of Aryl Bromides’’, J. Mol. Catal. A: Chem. 250,
15, 2006.

Zapf, A., Beller, M., “Palladium/Phosphite Catalyst Systems for Efficient Cross Cou-

pling of Aryl Bromides and Chlorides with Phenylboronic Acid”, Chem. Eur. J.
6, 1830-1833, 2000.

67



Zim, D., Gruber, A.S., Ebeling, G., Dupont, J., Monteiro, A.L. ‘‘Sulfur- Containing
Palladacycles: Efficient Phosphine-Free Catalyst Precursors for the Suzuki Cro-

ss-Coupling Reaction at Room Temperature’” Org. Lett. 2, 2881, 2000.

68



