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N-TiPi YARI iLETKEN OZELLIKLi ORGANiIiK BOYAR MADDE
SENTEZI

0z

Bu ¢aligmada 3,4-etilendioksitiyofenil grubu ve ek olarak farkli yan gruplar igeren
se¢ilmis bazi n-tipi yar iletken 6zellikli organik boyarmadde sinifina dahil azlakton

tiirevleri sentezlenmistir.

Sentezlenen tiim tiirevlerin, kromatografik yontemlerle ayirma ve saflandirilmasi
gerceklestirilip FT-IR spektroskopik yontemle karakterizasyonu yapilmistir. Tiim n-
tipi organik boyarmadde tiirevlerinin UV-Vis absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

alinmig ve fotofiziksel parametreleri ortaya konulmustur.

Anahtar kelimeler: n-Tipi organik boyarmadde, 3,4-etilendioksitiyofenil, azlakton,

oksazol-5-on.



SYNTHESIS OF ORGANIC DYES WITH N-TYPE SEMICONDUCTOR
CHARACTERISTICS

ABSTRACT

In this study, the selected group of 3,4-ethylenedioxythiophenyl and additionally
containing different side groups, included in the class of organic dyes some n-type

semiconductor featured azlactone derivatives were synthesized.

Synthesized derivatives of all, separation and purification of the chromatographic
method performed and were characterized by FT-IR spectroscopic method. UV-Vis
absorption and emission spectra of all n-type organic dye derivatives have been taken

and photophysical parameters have been determined.

Keywords: n-Type organic dye, 3,4-ethylenedioxythiophenyl, azlactone, oxsazol-5-

one.
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Organik Yar fletkenler

Organik yar1 iletken terimi elektron iletebilme yetenegine sahip organik
materyaller i¢in tanimlanir. Bu elektronik iletken materyaller metaller ve yalitkanlar

arasinda olup, 10°dan 10° Q*cm ™

e kadar genis bir iletkenlik araligini kapsar.
Tarihsel olarak, organik bilesiklerin iletkenlik ¢aligmalari kati antrasenin
fotoiletim kesfi olan 1906 yilina kadar geri takip edilebilir. Ancak, bu alanda ilgi
1950 lerin basina kadar gelecek kirk yil boyunca yar iletkenlerin yiik tasima
Ozelliklerinin arastirilmasina ve anlasilmasina adanmistir. Bu potansiyel materyaller
igin pratik uygulamalar 1980’ lerin sonuna dek, 151k yayan diyotlar (OLEDs) ve alan
etkili transistorler (FETs) gibi elektronik cihazlarda organik yar1 iletkenlerin

kullaniminin tasarlanmasina kadar az deger gérmiistiir (Madhavan, 2002).

Katkisiz organik yari iletkenlere ilgi 1980° lerde artmis, organik hetero-bagli p ve
n- iletim materyalleri etkili fotovoltaik hiicre birlesimlerinde kullanarak konjuge
polimerler ve oligomerlerden ilk basarili ince film transistoriiniin (TFT) fabrikasyon

tiretimine gecilmistir (Brutting, 2005).

1.2 Organik Yar iletken Molekiil Materyalleri

Organik yar1 iletkenler polimerler ve kiigiik molekiil materyaller olarak iki
kategoriye ayrilabilir. Bu iki ¢esit materyal arasinda, kimyasal ve teknolojik
acisindan fark olup ayrica bu fark yansitilmaktadir. Polimerik makro-molekiiller,
tekrarlayan temel bir monomer biriminden olusup ve organik c¢oziiclilerde
¢oziinebilir olduklart i¢in sivi halde islem gorebilirler. Ikici kategoriye ait kiigiik
molekiil materyalleri kendi igerisinde iki alt gruba ayrilabilirler bunlar pigmentler,
organik c¢oziiciilerde ¢oziinmeyen organik pigmentler ve organik c¢oziiciilerde

¢oziinen organik boyalardir (Stella, Franques, Batalle ve Gonzalez, 2009).



1.3 Organik Materyaller ve Kimyasal Ozellikleri

Polimerik maddeler tekrarlayan monomer adli bir temel birim tarafindan kurulan,
bliyiik ve agir molekiillerden olusturulmaktadir. Organik bilesikler gibi, organik yari
iletkenlerde de polimerler s6z konusu oldugunda, olusan ana zincir karbon atomlari
tizerine kuruludur. Diger elementler ve fonksiyonel gruplar bu ana zincire
baglanabilir ve kimyasal Ozelliklerini degistirilebilir boyle molekiillere ait bazi
ornekler Sekil 1.1’ de verilmistir. Organik yari iletkenlerin diger bir kategorisini
olusturan kiiglik molekiillere 6rnekler Sekil 1.2° de verilmistir (Stella ve diger.,
2009). Bu molekiiller nispeten kii¢iik ve simetrik oldugundan organik pigmentler ve

bazi boyalar bu gruba dahildir.

S6z konusu molekiiler katilar ayrik molekiillerden olusup, Van der Waals
kuvvetleriyle bir arada tutulur. Bu tiir molekiiler katilarin kendine 6zgii 6zellikleri

diger metalik ve iyonik katilardan farklidir.
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Sekil 1.1 Polimerik yar1 ileteken 6rnekleri
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Sekil 1.2 Kiigiik molekiil materyal drnekleri

Karbon atomunda hibritlesmede kullanilan p orbitalleri sayis1 polimerin tiiriind,
kimyasal ve yapisal Ozelliklerinin ¢ogunu tanimlar ve Sp3, sz, Sp olarak {i¢
hibritlesme tiiri miimkiindiir. Sp3 hibritlesmesi iizerine kurulu polimerler ana zincir
boyunca sadece tek baglar igerir. Bu kategoriye ait materyaller yar iletken 6zelligi
gosteremezler. Bunun nedeni degerlik elektronlarinin ¢ bag elektronu olmasidir ve
bag elektronunun ayrilmasi bagm kirilmast anlamina gelir. Bir oc-orbital bag
elektronunu o*-orbital anti-baga gecirmek igin en az 6 eV’ luk enerjiye ihtiyag
vardir. sz hibritlesmesinde ise karbon atomunun ii¢ elektronu ¢ bagini olustururken
dordiincii elektron 7 bagi olusumunda kullanilir. Polimerik yari iletkenlerdeki karbon
atomlarinin hibritlesme tiirii sp? olup ana zincir boyunca birbirini izleyen tek ve ¢ift
baglar nedeniyle konjuge sistemini olusturmaktadir. Benzer sekilde, boyle bir
konjuge yap1 tek halkali veya kaynasik halkali sekillerde organik boya ve
pigmentlerin yapilarinda bulunabilir. Her bir karbon atomunun, en yakin komsu
karbon atomuyla p, dalga fonksiyonun ortiismesi, molekiiliin ana iskeletinin tizerinde
elektron delokalizasyonuna olanak saglar. Boylece polimerlerin ve molekiiler
materyallerin her ikisi de genisletilmis bir delokalize m-elektron sistemine sahip
olmaktadirlar (Stella ve diger., 2009).



Iki atomik orbitalin Ortiismesiyle olusan, tek ve cift bag (o ve m) (Sekil 1.4)
arasinda birbirini izleyen konjuge sistemler ne tam bir kovalent bag, ne de tam bir
polar bag niteligindedir. Inorganik kristal katilarla kiyaslandiginda biiyiik elektron
orgii eslesmesi sergileme sonucunda bag yapilarina gore ayri bir sinifta
degerlendirilirler. Bu biiylik elektron orgii eslesmesi yiiklerin biiyiik bir kisminin
lokalize olmasina neden olur. Bu nedenle, enerji ilavesi hareketli (serbest) yiik

tiretmek i¢in gereklidir.

G orbitali 7 orbitali

Sekil 1.3 Etilen molekiillerindeki ¢ ve 7 baglari tipi (CH2=CH2)

Her molekiill i¢in n atomik orbitallerinde bulunan elektronlar karbon
cekirdeginden uzakta sp? hibritlesmesi olusturarak atomlar kolaylikla polarize hale
gelip ve hareketli yiike sahip olurlar. Temel hal kuantlagsmis enerji diizeyinin en
yiksek enerjili dolu orbitaline HOMO (highest occupied molecular orbital) ve
uyarilmis hal enerji diizeyinin en diigiik enerjili orbitaline ise LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital) adi verilir,. HOMO ve LUMO arasindaki enerji
diizeyleri arasindaki enerji farki band boslugu (Eg) olarak adlandirilir ki , Eg
degerinin diisiik olmasi, molekiiliin daha biiylik bir konjuge m sistemine sahip
oldugunu gostermektedir. Ftalosiyaninler, naftalosiyaninler ve perilenler bu gruba

giren biiyiik 7 sistemleri 6rnekleridir (Montano, 2011).

S6z konusu organik molekiillerin yapisal 6zellikleri g6z 6niine alindiginda, iyi bir
organik yar1 iletken materyal elde etmek igin gerekli olan kosullar soyle
tanimlanabilir. Bunlar konjuge sistem varlig1, bir kati i¢indeki m-elektron bulutlarinin
miimkiin oldugunca ortiigmesi, iyi bir ince film yapisit olugturma 6zelligi, kimyasal

saflig1 ve malzeme kararlilig1 olarak 6zetlenebilir (Stella ve diger., 2009).



1.4 N- Tipi ve P- Tipi Yar1 iletkenlik

Organik yari iletkenler katkili silisyum gibi n-tipi ve p-tipi yari iletkenler olarak
siniflandirilabilir. Yine de, bu durumdaki katkilama islemi genellikle silisyum
kullanildig1 halde 6nemli Glglide farklidir. Silisyum, sirasiyla, n-tipi ve p-tipi yari
iletken elde etmek amaciyla fosfor (P) ya da bor (B) atomlarinin yer degisimi
uygulanarak katkilandirilmistir. Islem, birka¢ silisyum atomu yerine diger
elementlerin atomlarinin konulmasiyla yapilir. Silisyum atomunun dort degerlik
elektronu oldugu diisiiniiliirse, fosfor (P) bes degerlik elektronu ile dondr katkiliyken,
bor (B) ii¢ degerlik elektronu ile alici katkili olmaktadir. Sonug olarak fosfor ile
katkilandiginda, silisyum n-tipi yari iletken haline gelir ve enerji seviyesi iletkenlik
bandina yakin hale gelir. Bor ile katkilandiginda ise silisyum p-tipi yari iletken haline
gelir ve yeni enerji seviyesi degerlik bandina yakin bosluk olarak tanimlanir. Organik
yart1 iletkenlerde alternatif bir tanimlama ise p-tipi igin elektron verici (donor, D) ve
n-tipi ig¢in elektron alic1 (acceptor, A) olarak nitelendirilebilir. Bu n- ve p- tipi
tanimlamalarin her ikiside yar1 iletken materyallerde gerekli oldugundan 6zellikle bir
giines pili hiicresinde giinesten alinan enerji ile dondr molekiil elektronlarin
akseptore aktarir. Boyle bir yar iletken materyallerden olusan sistem sematik olarak

Sekil 1.5 gosterilmistir. (Stella ve diger., 2009).

[ HOMO

Elektron donir Elektron alkseptir
( p-tipi ) ( m-tipi)
( delik tagiyien ) ( elekiron tasivier )

Sekil 1.4 LUMO ve HOMO enerji aktarimi



1.5 Organik Yar iletkenleri Katkilama Mekanizmalari

Organik yar iletkenler birkag farkli yolla katkilanabilirler. Kimyasal islemle
yapilan katkilama mekanizmasi yiikseltgenme (p-tipi katkilama) ve indirgenme (n-

tipi katkilma) reaksiyonlari igerir.

Elektrokimyasal katkilama isleminde, iyonlar elektrolit ¢evresinden elektrota
igeri veya disari difiize olarak elektronik yiikii dengelerken, elektrot bir yar1 iletkene
redoks yiik saglar. Polimer ve elektrot arasindaki gerilim katkilama diizeyinin kontrol

edilmesine olanak saglar.

Foto katkilama isleminde ise, bir foto-absorpsiyon yoluyla bir elektron-bosluk
¢ifti olusumu ve daha sonra yilik ayrilmasi olusumuyla yiikseltgenme ve yaninda

indirgenme tepkimesi olusur.

Diger bir katkilama yontemi olan ara yiizey tastyicilart enjeksiyonu isleminde de
yiik tastyicilar bir ara yiizey icine metal baglantisiyla enjekte edilir (Stella ve diger.,
2009).

1.6 n-Tipi Yar iletken Materyaller

Konjuge oligomerler veya polimerlerden olusan organik yari iletkenler, temel
optoelektronik ozellikleri ve potansiyel uygulamalart nedeniyle fotodiyotlar, 151k
yayan cihazlar(LED) ve ince film transistorlerinde (TFT)  gelistirilmesinde

kullanilan ve giiniimiiziin nemli arastirma konularindandir (Li ve diger., 1998).

Sasirtict bir sekilde, sadece smirli sayida molekiiler yap1 bloklari, organik
elektronikler icin elektron-tasima (n-tipi) materyalleri kesfedilmistir. Elektron
tasima, florlu oligotiyofenler, perflorlu oligofenilenler, florlu ftalosiyaninler, naftalen
ve perilen diimidlerde ve bunlarin silisyum igeren tiirevlerinde gézlenmistir. Organik
ve polimer LED’ler ise aliiminyum kinolat (Algs), oksadiazol molekiilleri ve

polimerleri, benzimidazoller, kinoksalinler ve polikinoksalinler cihaz performansini



gelistirmede basarili bir sekilde kullanilmigtir (Tonzola, Alam, Kaminsky ve Jeneke,

2003).

1.7 Azlakton (Oksazol-5-on) Tiirevlerine Giris

Oksazol molekiiliiniin 5 konumundaki karbonuna keton grubunun baglanmasiyla
genel olarak azlakton adi verilen oksazol-5-on molekiilii elde edilir (Sekil 1.5).
Literatiirde oksazol-5-on tiirevleri sentezlerinin bir baska adi da Erlenmayer azlakton
sentezi olarak yer almaktadir ve Erlenmeyer reaksiyonu ilk defa 1893 yilinda

Friedrich Gustav Carl Emil Erlenmeyer tarafindan tanimlanmistir.

Bu reaksiyon asetik anhidrid ve sodyum asetat varliginda, N-asetilglisinin

aldehitler ile Perkin kondenzasyonu tepkimesine dayanir (Erlenmeyer, 1893).

N-asetilglisin tizerinden ilerleyen bu reaksiyona daha sonraki yillarda Erlenmeyer

azlakton sentezi ad1 verilmistir. (Baltazzi, 1955).

Alfa-aminoasitlerden elde edilen besli heterohalkali, N-agil aminoasitlerin halkali
anhidritleridir. Oksazol-5-on tiirevleri ile ilgili ilk ¢alismalar, alfa-ketoasitlerin, alfa-
aminoasitlerin ve peptitlerin sentezinde ara basamak olarak kullanilmasiyla

baslamistir.

Sekil 1.5 Oksazol ve oksazol-5-on molekiilleri

N-agil aminoasitlerin anhidritlerinden olusan oksazol-5-on tlirevleri besli
heterohalkadaki iki ve dort konumundaki alkil gruplarina bagli olarak doymus
azlaktonlar ve dort konumundan aldehit kondenzasyonu ile doymamis azlaktonlar

olusturulur (Sekil 1.6). Doymus ve doymamis azlaktonlarin yapilari birbirinden farkli



oldugundan fiziksel ozellikleri ve verdikleri reaksiyonlar da birbirinden farklidir

(Carter ve Stevens, 1940; Nicolet, 1930).

Sekil 1.6 Doymus oksazol-5-on ve doymamis oksazol-5-on molekiilleri
1.8 Azlakton Tiirevlerinin Sentezi

Doymamis azlaktonlar, Erlenmeyer kondenzasyon reaksiyonu ile, bir aldehitin
asetik anhidrit ve sodyum asetat varliginda N-agil aminoasitlerden elde edilir
(Johnson,1942) (Sekil 1.7).

Sekil 1.7 Doymamis azlakton sentezinin Erlenmayer kondenzasyonu ile genel gosterimi
Doymus azlakton tiirevleri genellikle uygun aminoasitlerle hazirlanmis N-agil

aminoasitlerden sentezlenir (Sekil 1.8) (Cater ve Stevens, 1940; Nicolet, 1930).
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Sekil 1.8 Doymus azlakton sentezi genel gosterimi



2004 yilinda yapilan bir ¢calismada azlakton sentezi mikrodalga altinda, ¢oziiciisiiz
ortamda yapilmistir. Bu yontemle asetik anhidritin toksik etkisi oniine ge¢ilmis, daha

yiiksek verimde ve daha kisa siirede sentezleri gerceklestirilmistir.

Ayrica yapilan bu ¢aligmada katalizor olarak kalsiyum asetat se¢ilmistir. Bunun
nedeni hem toksik etkisinin diisiik ve ucuz olmasi, hem de diger katalizorlerin
kullanildig1 sentezlere gore veriminin daha yiiksek olmasidir (Paul, Nanda, Gupta ve
Loupy, 2004).

Moghanian ve grubu tarafindan 2012 yilinda yapilan ¢alismalarda benzer sekilde
asetik anhidritin ortaya ¢ikardigi olumsuzluklar1 6nlemek i¢in mikrodalga ile 1sitma
yontemi kullanilmistir. Bu metotta tosilkloriir (TSCI) katalizorliigiinde cesitli aldehit
tirevleriyle hippiirik asitin farkli bazlarla tepkimesi gerceklestirilmistir. Bu metotta
da elde edilen azlakton tiirevlerinin verimlerinin olduk¢a yiiksek oldugu

saptanmistir(Moghanian, Jafari ve Shabanian, 2012).
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Sekil 1.9 Perkin kondenzasyonu ile 2-fenil Erlenmeyer azlaktonlar: sentezi



Erlenmeyer azlaktonlari, biyolojik aktif peptidlerde, ila¢ olarak, herbisit (yabanci
ot Oldiiriici), fungusit (mantar Oldiiriicii), pestisit olarak ve zirai miicadele
kimyasallarinda ara {iriinler olarak genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Ayrica
azlaktonlar antihipertansifler ve amino asitlerdeki asimetrik sentez gibi enzimlerin

aktif bolge titrsyonlarinda kullanilmistir.

Conway ve grubu 2009 yilindaki ¢alismasinda hafif ve hizli kosullar altinda bir
Erlenmeyer azlakton sentezi i¢in yeni ve etkili bir yontem gelistirmistir. Reaksiyon,
katalizor olarak aliimina kullanilarak diklorometan iginde bir seri aldehit grubu ile 2-
fenil-5-oksazolon yapilarinin tepkimeye sokulmasiyla gergeklestirilmistir. Calisma
sonucu elde ettikleri verim diger klasik yontem verimlerinden %30 daha fazla

olmustur (Sekil 1.9) (Conway, Devine ve Paradisi, 2009).

Oksazol-5-on tiirevlerinin dogrudan kullanimindan baska, Febragat ve grubu
tarafindan sentetik amino asit ve 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ile azlakton tiirevi
sentezlenerek, poli(3,4-etilendioksitiyofen) konjugasyonuyla elektroaktif polimer-

amino asit hibrit materyali olusturulmustur (Sekil 1.10) (Febragat ve diger., 2013).
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Sekil 1.10 Oksazol-5-on halkasi agilmasi {izerinden bir sentez
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2013 yilinda yapilan bir ¢alismada, oksazol-5-on tiirevlerinden 4-ariliden-3-aril-5-
oksazolon, organik molekiillerin 6nciileri olarak yogun sekilde incelenmistir. Diger
yandan, bu tiirevlerin ilging fotokimyasal ve fotofiziksel 6zellikler sergilemesi yari
iletken cihazlar i¢in (elektrofotografik fotoreseptdr), dogrusal olmayan optik (NLO)
malzemelerin yapiminda ve biyosensorlerin gelistirilmesinde kullanilmistir. Murthy
ve grubu, 5-oksazolonlarin (Sekil 1.11) dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin
incelenmesini siirdiirmiis, oksazolon halkas: tizerindeki farkli elektron alic1 ve verici
gruplarin etkisini arastirarak, gosterdikleri optik davranislari, yapi-6zellikleri ile
iliskisini ortaya koymuslardir. Oksazol-5-on tiirevleri, bir ¢ok alanda oldugu gibi
optik alaninda da basarili sonuglar vermektedir (Murthy ve diger., 2013).

Klor

_ Metoksi

~ N,N-dimetilamino
N,N-Dietilamino

CHs

CHj

Sekil 1.11 2-[5-(2,6-diklorofenil)-3-metil-1,2-oksazol-4-il]-4-(4-substtitiie ariliden)-1,3-oksazol-5-on

ve yiuk transfer kompleksi oksazolon-5-on

Elektron donor-elektron akseptor yiik transferi molekiil komplekslerinin olusumu
pek ¢ok biyolojik proseste 6nemli bir olgu olarak kabul edilmistir. Canli sistemlerde,
N-heterohalkali bilesiklerin her yerde olusumu, bu komplekslerin dogas: ile ilgili
bir¢ok arastirmaya yol agcmistir. Azot atomunun var oldugu heterohalkali bilesikler
genellikle elektron vericiler olarak 6zel bir ilgi konusudur ve n- ve w-vericiler olarak

islev gorebilirler. Ayrica biyomolekiiler etkilesimlerdeki yiik transferlerinin
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aciklanmasinda model bilesikler olarak incelenmektedir. EI-Mossalamy ve grubu
tarafindan, o-elektron alict I, ile bazi oksazolon yiik transfer molekiiler
komplekslerinin  sistematik calismasi, spektrofotometrik olarak incelenerek
sunulmustur (Sekil 1.12). Oksazol-5-on {izerine bu c¢alisma, oksazolon smifi
bilesiklerin yiik transferleri alaninda da basariyla uygulama sahasi buldugunu

gostermektedir (El1-Mossalamy, Amin ve Khalil, 2002).

H,

H
p-OH-L, _ H o
p-CHy-1, W

p-OCH;-1,

HO.

Sekil 1.12 2-Aril-5(4) ariliden oksazolon tiirevleri

Heterosiklik bilesikler farmakolojik aktiviteleri nedeniyle son yillarda daha fazla
onem kazanmaktadir. Azot, kiikiirt, oksijen iceren heterosiklik bilesikler tibbi kimya
alaninda biiyiik alan isgal etmistir. Oksazol analjezik, anti-inflamatuar, anti-
depresant, anti-kanser, anti-mikrobiyal, anti-diyabetik ve anti-obesite gibi ¢esitli
biyolojik aktif ilag¢ liretiminde ¢ok onemli rol oynamaktadir. Aaglawe ve grubu bir
seri potansiyel anti-bakteriyel ajan olarak oksazolon tiirevlerini sentezlemistir (Sekil
1.13) ( Aaglawe, Dhule, Bahekar, Wakte ve Shinde, 2002).
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Sekil 1.13 Sentezlenen biyolojik azlakton tiirevleri
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1.9 Azlaktonlarin Fotofiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Azlaktonlarin kristal fazda sahip olduklar1 fotofiziksel ve fotokimyasal
Ozelliklerinden dolay1 yar1 iletken aletlerde, non-lineer optik materyallerde ve

elektrofotografik fotoreseptor olarak kullanilabilir (Krasovitskii, 1988).

Diisiik molekiil agirlikli doymus oksazol-5-on tlirevleri sividir. Sulu ortamda ve
isitildiklarinda  kararsizdir. Ancak fraksiyonlu destilasyonla ayrilabilirler. Cogu
tirevler, sentezlerinde kullanilan asetik anhidritle ayn1 sicaklikta kaynadiklarindan
saf olarak elde edilmeleri zordur. Bununla birlikte yiiksek kaynama noktali doymus

oksazol-5-on tiirevleri yiiksek verimle elde edilebilirler.

Doymamis yapida olanlarin biiyiik ¢ogunlugu oda sicakliginda katidirlar. Bagil
olarak apolar bilesikler olduklar1 i¢in hidrokarbonlarda ¢dziiniirler, suda ise

¢Oziinmezler.

Doymamis oksazol-5-on halkalar1 degisik niikleofillerle, halka acilmasi
tepkimesini kolayca olustururlar. Bu tepkimeler 6zellikle primer aminlerle akrilamid
monomerlerini, alkollerle akrilamid esterlerini olustururlar. Alkollerle olan halka
acilma tepkimeleri aminlere zit olarak katalizdrsiiz ortamda ¢ok yavastir. Tepkimeler
hem asit hem baz katalizorii ile gergeklestirilebilir. Alkollerle olan halka agilma

tepkimeleri aminlerde tam tersi olarak katalizorsliz ortamda ¢ok yavastir.

Alkenil azlaktonlarin biiyiikk ¢ogunlugu oda sicakliginda sividirlar. Apolar

bilesikler olduklar1 i¢in hidrokrbonlarda ¢6ziiniirler, suda ise ¢oziinmezler.

En oOnemli oOzellikleri ise pek c¢ok reaktif ile katilma polimerizasyonu

olusturabilmeleridir.
Azlaktonlar su ile halka agilmasi tepkimesine duyarlidirlar. Bu islem normal

durumlarda olduk¢a yavastir fakat katalizor varhiginda ozellikle asitlerle hidroliz

orani artar.
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BOLUM iKi
MATERYAL VE METOD

2.1 Reaktif ve Cihazlar

Sentezlerde kullanilan maddeler ve reaktifler Merck ve Fluka firmasindan
saglanmistir. Kromatografik saflandirmada kullanilan g¢oziiciiler teknik olarak satin
alinmis ve destilasyon yontemi ile saflastirllmistir. Spektroskopik calismalarda
kullanilan ¢oziiciiler ise spektroskopik saflikta satin alinarak direk kullanilmistir.

FT-IR Perkin Elmer Spektrum BX FT-IR System spektrometresi ile, absorpsiyon
UV-1800 SHIMADZU, emisyon spektrumlari ise VARIAN CARY Eclipse floresans
spektroflorimetresi kullanilarak yapilmaistir.

2.2 Sentezleri Gergeklestirilen Hippiirik Asit ve Aromatik Aldehit Tiirevleri

2.2.1 4-metoksibenzoil Glisin Sentezi

0 0
don I, i o
- — c
\N/\C/
o
OH
socl, + NN Z° NaoH
— > | A LN
OH
OCHj3 OCHjz OCH;,

(1) () 3)

Sekil 2.1 4-metoksibenzoil glisin sentez yontemi

25,2 g (0,166 mol) p-metoksibenzoik asit (1) yuvarlak dipli deney balonuna
konuldu. Uzerine 50 mL toluen eklendi. Balon, geri sogutucu diizenegine
yerlestirilerek magnet ile siirekli karistirildi. Balona 13,1 mL (0,183 mol) SOCI,
yavas yavas eklendi. Termometre ile deneyin sicakligi 90°C’ye sabitlendikten sonra
dokuz saat karistirildi. Daha sonra oda sicakligina sogutularak, toluen doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen 4-metoksibenzoil kloriir (2) bekletilmeden

ikinci basamaga gegcildi.
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250 mL silifli erlenmayer igersinde 12,45 g (0,02 mol) glisin, IN 166 mL NaOH
ile ¢oziildii. Buz banyosu hazirlanip igine erlen yerlestirildikten sonra 0-5°C ye
sogutularak daha once sentezlenen 4-metoksibenzoil kloriir kisimlar halinde 1 saat
siire i¢inde eklendi. Her eklemeden sonra erlen karisiminin iyice calkalanmasi
saglandi. Calkalama ile tamamen dagilan beyaz kristaller, sulu kisimdan ayrildi.
Ayrilan sulu kistm 2N HCI asit ile asitlendirildi. Coken iirtin 4-metoksibenzoil glisin
(3) (Sekil 2.1) siiziilerek toplandi. Islemler sonucunda elde edilen ham firiinler
birlestirilerek etanolden yeniden kristallendirildi. Renksiz, igne seklindeki kristaller
stiziilerek kurutuldu (Tomi ve Al-Qaisi, 2010).

2.2.2 2-(4-(tosiloksi)benzamido)asetik Asit Sentezi

OH CHs
) (TsOCI)
CHj3
(5)
SoCl,
Reflux | Benzen
(0] (0]
[ o I
C\N/\ Y c—ocl
C
H I
OH A //O
NaOH H,N c +
H,0 [
- OH
TsO TsO

Sekil 2.2 2-(4-(tosiloksi)benzamido)asetik asit tiirevinin hazirlanma sentez yontemi

250 mL’ lik deney balonuna 5 g (0,04 mol) p-hidroksi benzoik asit (4) ve 22 mL
suda ¢oziinmiis 4,40 g (0,11 mol) NaOH eklendi. Coziinme gerceklestikten sonra
reaksiyon karisimina 9,5 g (0,05 mol) p-toluensiilfonil kloriir konularak reaksiyona,

karisim tamamen beyaz ¢okelti verinceye kadar devam edildi. Olusan ¢okeltiye 5 mL
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H,O eklendi ve 2N HCI ¢ozeltisi ile asitlendirilip katt madde siiziilerek toplandi.

Toplanan kati 1:2 oraninda su:etanol karisimindan kristallendirildi (5).

Elde edilen 3,73 g (0,013 mol) tosillenmis p-hidroksibenzoik asit (5) kristalleri
11,4 mL benzende ¢oziilerek lizerine 1,5 mL (0,02 mol) SOCI; eklendi. Isitict ve
karistirict esliginde geri sogutucu altinda 4-5 saat bekletildi. Olusan {iriinden
¢Oziiciiyli uzaklastirmak i¢in doner buharlastiricida diisiik basing altinda ¢oziicii
buharlastirildi (Dale ve Hennis, 1956). Bu asamada sentezlenen {iriin (6), 20 mL 1N
NaOH igerisinde ¢oziilerek 0-5°C’ ye kadar sogutuldu. Sogutulan karisima 1,1 g
(0,02 mol) glisin ¢ozeltisi damla damla kuvvetlice ¢alkalanarak 1 saat boyunca ilave
edildi. Reaksiyon sonunda olusan iiriin siiziilip 2N HCI ile asitlendirilip ¢oken {iriin
(7) (Sekil 2.2) siiziildii. Beyaz renkli kat1 ham {iriin etanolden tekrar kristallendirildi
(Tomi ve Al-Qaisi, 2010).

2.2.3 2-(3-(tosiloksi)benzamido)asetik Asit Sentezi

|
O
NaOH
+ H,0 —s—0
HO

®)

CHg

(TsOCI)

Sekil 2.3 2-(3-(tosiloksi)benzamido)asetik asit tiirevinin hazirlanma sentez yontemi

250 mL’ lik deney balonuna 5 g (0,04 mol) m-hidroksibenzoik asit (8) ve 22 mL
suda ¢oziinmiis 4,40g (0,11 mol) NaOH eklendi. Coziinme gergeklestikten sonra
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reaksiyon karigimina 9,5 g (0,05 mol) p-toluensiilfonil kloriir konularak reaksiyon,
karisim tamamen beyaz ¢okelti verinceye kadar devam etti. Olusan ¢okeltiye 5 ml
H,0O eklendi ve 2N HCI ile asitlendirilip kati madde siiziilerek toplandi. Toplanan

kat1 1:2 oraninda su:etanol karistmindan kristallendirildi (9).

Elde edilen beyaz renkli 6 g (0,02 mol) tosillenmis m-hidroksibenzoik asit (9)
kristalleri 17,5 mL benzende ¢oziilerek tizerine 2,4 mL (0,033 mol) SOCI, eklendi.
Karisim siirekli karistirilarak geri sogutucu altinda 4-5 saat 1sitildi. Olusan {iriiniin

¢oziiciisti diisiik basing altinda uzaklastirildi (Dale, Hennis, 1956).

Sentezlenen {iriin (10), 40 mL 1N NaOH g¢ozeltisinde ¢oziilerek, bu ¢ozeltiye bir
saat boyunca 0-5°C” ye kadar sogutulmus 3 g (0,04 mol) glisin ¢ozeltisi damla damla
kuvvetlice ¢alkalanarak ilave edildi. Reaksiyon sonunda olusan firiin siiziiliip 2N HCI
cozeltisi ile asitlendirildi. Coken ham iriin (11) (Sekil 2.3) siiziilerek, etanolden
tekrar kristellendirildi (Tomi ve Al-Qaisi, 2010).

2.2.4 Tiyofen-2-karbaldehit Sentezi

S
(12) (13)

Sekil 2.4 Tiyofen-2-karbaldehit sentez semasi

100 mL’ lik diiz dipli deney balonuna 4,6 mL (0,057 mol) DMF ve 5,5 mL (0,057
mol) POCI; konuldu. Deney diizenegine CaCl, kurutucu tiibii takilarak, artan
reaksiyon sicakliginin oda sicakligina diigmesi i¢in 1-2 saat karistirildi. Sonrasinda 5
mL (0,0625 mol) tiyofen (12) eklendi ve reaksiyon karisimi bir gece oda sicakliginda
karistiritlmaya devam edildi. Reaksiyon sonunda {irlin karisimi buz-su karigimina
dokiildii. Soguyan iirlin karigimi ekstraksiyon ile eter fazina alindi ve %S5’ lik
NaHCO; ile pH degeri disiirtilip NaSO, ile kurutuldu. Elde edilen tiyofen-2-
karbaldehit (13) (Sekil 2.4) iirtinii dogrudan oksazol-5-on sentezinde Kkullanildi
(Weston ve Michaels, 1950).
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2.2.5 3,4-etilendioksitiyofen-2-karbaldehit Sentezi

/N I\

0 0 DMF 0O
POCI,
—_—
o\ e /N
S S
o}

(14) (15)

Sekil 2.5 3,4-etilendioksitiyofen-2-karbaldehit sentez semasi

50 mL’ lik deney balonuna 0,5 g (0,0035 mol) 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT)
(14) ve 2 mL kuru DMF konularak 0°C’ ye sogutuldu. Sogutma islemi 0°C’ de
devam ederken reaksiyon karisimi tizerine 0,4 mL (0,0039 mol) POCI; eklenip CaCl,
kurutucu tiibii takilarak iki saat boyunca 0°C” de karistirildi. Reaksiyon sonunda iiriin
karigimina 5 mL buzlu su eklenerek oda sicakliginda bir gece karismaya birakildi.
Uriin {i¢ defa 10 mL etil asetat eklenerek ekstraksiyon islemi ile organik faza alinip
¢oziiciisii uzaklastirildi. Elde edilen 3,4-etilendioksitiyofen-2-karbaldehit (15) (Sekil
2.5) trinii dogrudan oksazol-5-on tiirevi sentezinde kulanildi (Fabregat, Ballano,
Armelin, Del Valle, Cativiela ve Aleman, 2013).

2.3 Oksazol-5-on Tiirevlerinin Sentezleri

Sentezlenen n-tipi organik yari iletken oOzellikli azlaktonlarin (oksazol-5-on)
yapilart Sekil 2.6° da gosterilmistir. MRT- kodu ile verilen tiirevlerin sistematik

adlar sirastyla agagida verilmistir.

[1] 4-(4-(4-(dimetilamino)benziliden)-5-0kso-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil 4-metilbenzensiilfonat
[11] 3-(4-(4-(dimetilamino)benzilidene)-5-okso-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil 4-metilbenzensiilfonat
[111] 4-(4-(4-nitrobenziliden)-5-okso-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil 4-metilbenzensiilfonat

[1VV] 2-fenil-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on

[V] 4-((2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)metilen)-2-(4-metoksifenil)oksazol-5(4H)-on
[VI] 4-((2,3-dihidrotiyeno[3,4-b] [1,4] dioksin-5-il)metilen)-2-(4- nitrofenil)oksazol-5(4H)-on
[V11] 4-((2,3-dihidrotiyeno[3,4-b] [1,4]dioksin-5-il)metilen)-2-(tiyofen-3-il)oksazol-5(4H)-on
[VI111] 4-((2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)metilen)-2-(tiyofen-2-il)oksazol-5(4H)-on
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Sekil 2.6 Sentezleri gerceklestirilen oksazol-5-on tiirevleri
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Genel Sentez Yontemi:

Ar" (0]
o (CH;CO),0 \
" 4 CH 0 H,CO,N
Ar' —C’ + Ar'/ \N/ Z\C/ C 3C02 a

H H | NY
OH

Sekil 2.7 Oksazol-5-on tiirevlerinin genel sentez semast

0O=—0

7

Ar"

i ]
o. H Il o]
o.H C //O [N N
N o N C
H ] H |
OH OH
TsO
PaN NO, TsO
H,C  CH,

(0]
{ \ i o
/_\ éol o / \ C\H/\?//

N °C OH
[\ e

Y
0 SNTC
OCHj / \ N

OH

Sekil 2.8 Oksazol-5-0n tiirevleri sentezinde kullanilan aromatik aldehitler ve hippiirik asitleri

50 mL’ lik diiz dipli balona genel sentez yontemine gore (Sekil 2.7) esit mol
oranlarinda aromatik aldehit, hippiirik asit tiirevi(Sekil 2.8), sodyum asetat ve asetik
anhidrit konularak magnetik karistiricili 1siticida, birkag¢ dakika karigtirildi. Karisim
once kat1 hale geldi, kondenzasyon reaksiyonu bittikten sonra karigim 1sitilmaya
baslandi. Sicaklik yiikselirken sivi hale gelen karisim koyu kahve-kirmizi tonlarinda
bir renk aldi. Reaksiyon karigimi tamamen sivilastiktan sonra sabit sicaklikta (80-
90°C) iki saat siire ile karistirilmaya devam edildi. Isitmanin sonunda sogutulan
balon karigimima 15-20 mL yeni destillenmis etanol konularak oda sicakliginda bir
gece karistirildi ve ¢oken oksazol-5-on tiirevi siiziilerek ayrildi. Yikama igsleminde
soguk etanol kullanildi. Uriin, kaynamus su ile birka¢ kez yikandi ve sicak etanolden
tekrar kristallendirildi. S6z konusu yonteme gore sentezleri gerceklestirilen 8 adet
oksazol-5-on (Sekil 2.6) tiirevlerinde kullanilan reaktiflerin mol oranlar1 asagida

verilmistir;
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2.3.1  4-(4-(4-(dimetilamino)benziliden)-5-okso-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil ~ 4-

metilbenzensiilfonat

3 g (0,02 mol) N,N-dimetilamino benzaldehit; 0,7 g (0,02 mol) 2-(4-
(tosiloksi)benzamido)asetik asit (sentezledigimiz hippiirik asit) (7); 3,84 mL (0,084
mol) asetik anhidrit ve 1,6 g (0,02 mol) sodyum asetat

2.3.2  3-(4-(4-(dimetilamino)benzilidene)-5-okso-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil ~ 4-

metilbenzensiilfonat

3 g (0,02 mol) N,N-dimetilamino benzaldehit; 0,7 g (0,02 mol) 2-(3-
(tosiloksi)benzamido)asetik asit (sentezledigimiz hippiirik asit) (11); 3,8 mL (0,04

mol) asetik anhidrit ve 1,6 g (0,02 mol) sodyum asetat

2.3.3 4-(4-(4-nitrobenziliden)-5-okso-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil 4-

metilbenzensiilfonat

0,3 g (0,002 mol) 4-nitrobenzaldehit; 0,8 g (0,002 mol) 2-(4-
(tosiloksi)benzamido)asetik asit (sentezledigimiz hippiirik asit); 0,4 mL (0,004 mol)
asetik anhidrit ve 0,2 g (0,002 mol) sodyum asetat

2.3.4 2-fenil-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on

0,4 g (0,004 mol) 2-tiyofenkarbaksaldehit; 0,72 g (0,004 mol) benzoil glisin; 0,8
mL (0,008 mol) asetik anhidrit ve 0,32 g (0,004 mol) sodyum asetat

2.3.5 4-((2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)metilen)-2-(4-

metoksifenil)oksazol-5(4H)-on
0,5 g (0,003 mol) 3,4-etilendioksitiyofen-2-karbaldehit; 0,63 g (0,003 mol) 4-

metoksibenzoil glisin (sentezledigimiz hippiirik asit); 0,6 mL (0,006 mol) asetik
anhidrit ve 0,24 g (0,003 mol) sodyum asetat
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2.3.6 4-((2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)metilen)-2-(4-
nitrofenil)oksazol-5(4H)-on

1,03 g (0,006 mol) 3,4-etilendioksitiyofen-2-karbaldehit; 1,3 g (0,006 mol) 4-
nitrobenzoil glisin; 6,7 mL (0,012 mol) asetik anhidrit ve 0,5 g (0,006 mol) sodyum

asetat

2.3.7 4-((2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)metilen)-2-(tiyofen-3-
il)oksazol-5(4H)-on

0,5 g (0,002 mol) 3,4-etilendioksitiyofen-2-karbaldehit; 0,4 g (0,002 mol) tiyofen-
3-glisin; 2,5 mL (0,004 mol) asetik anhidrit ve 0,2 g (0,002 mol) sodyum asetat

2.3.8 4-((2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)metilen)-2-(tiyofen-2-
il)oksazol-5(4H)-on

0,5 g (0,002 mol) 3,4-etilendioksitiyofen-2-karbaldehit; 0,4 g (0,002 mol) tiyofen-
2-glisin; 2,5 mL (0,004 mol) asetik anhidrit ve 0,2 g (0,002 mol) sodyum asetat

2.4 Sentezlenen Oksazol-5-on Tiirevlerinin Saflastirilmasi

Sentezlennen oksazol-5-on tiirevlerinin saflagtirilma islemleri ince tabaka
kromatografinyiintemi ile kontrol edilerek diklorometan, etanol, hekzan ve etil asetat
gibi ¢oziciilerin degisik oranlarda hazirlanan ¢oziicii  sistemleri  ile kolon

kromatografisi yapilarak gergeklestirilmistir.
Oksazol-5-on tiirevlerinde kullanilan, sentezlerini yaptigimiz hippiirik asit ve

aromatik aldehitlerin saflastirilma islemleri rekristalizasyon teknigi ile yapildi.

Kristallendirme ¢6ziiciisii olarak etanol ve etanol-su karigimlart kullanildi.
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BOLUM UC
SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 Sentezlenen Hippiirik Asit ve Aromatik Aldehit Tiirevlerinin Yapisal

Analizleri

3.1.1 4-metoksibenzoil Glisin’ nin Yapisal Analizi

4-metoksifenil glisin’ nin yapis1 gosterilmistir.

O
Il o)
H
OH
OCHs

Sekil 3.1 4-metoksifenil glisin’ nin yapisi

Bu tilirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 3.1° de verilmistir. Sekil 3.2° de KBr
pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Bazi belirgin dalga sayilari
olarak 2982, 2937 ve 2841 cm™de alifatik alkil gruplarina ait, 3365 cm™’de amin
gerilmesi, 1685 cm™de karbonil grubuna ait gerilme ve 1166 ve 1026 cm™de

karbon-oksijen gerilme titresim frekanslari gozlenmistir.

Tablo 3.1 4-metoksibenzoil glisin’ in karakteristik IR degerleri

l_')-N-H G-C-H ﬁ-c=o I_J:co l_;'-c-o l_')-N-H ﬁhalka ﬁ:c-H
ger. ger. ger. ger. ger. egil. tit. egil.(d.d.)
(cm® | (cm? (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
2982,
1166, 1576,
3365 | 2937, 1685 1260 1426 <900
1026 1602
2841
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3.1.2 2-(4-(tosiloksi)benzamido)asetik Asit’ in Yapisal Analizi

2-(4-(tosiloksi)benzamido)asetik asit’ in yapis1 Sekil 3.3 de gosterilmistir.

i
0]
C\ N/\(
H
OH
TsO

Sekil 3.3 2-(4-(tosiloksi)benzamido)asetik asit’ in yapisi

Bu tiirevin 6nemli Karakteristik pikleri Tablo 3.4’ de verilmistir. Sekil 3.2” de KBr
pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Bazi belirgin dalga sayilari
olarak 2918, ve 2671 cm™de alifatik alkil gruplarma, 3070 cm™’de aromatik
gruplarima ait karbon-hidrojen gerilmesi, 1690 cm™*de karbonil grubuna ait gerilme,
1376 cm™ de kiikiirtdioksit ¢ift bag gerilmesi, 1171 cm™ de kiikiirtdioksit tek bag
oksijen gerilmesi, 1095 cm™de karbon-oksijen gerilmesi, 1426 da azot-hidrojen
egilmesi, 1501 ve 1600 cm™ de halka titresimleri ve 900 cm™ alt1 bolgede diizlem

dig1 aromatik karbon-hidrojen egilme titresim dalga sayis1 degerleri gozlenmistir.

Tablo 3.2 2-(4-(tosiloksi)benzamido)asetik asit’ in karakteristik IR degerleri

l_J:C—H l_-)—C—H E-C:O 1‘_J':soz 1‘_J'-soz-o G—C—O l_-)—N—H l_-)halka ﬁzC—H
ger. ger. ger. ger. ger. ger. egil. tit. egil.(d.d.)
em®) | m?) | em?) | (em?) em?) | (m?) | (m?) | (em?) | (em?)
2980, 1600,
3071 1689 1376 1171 1095 1426 <900
2919 1501
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3.1.3 2-(3-(tosiloksi)benzamido)asetik Asit’ in Yapisal Analizi

2-(3-(tosiloksi)benzamido)asetik asit’ in yapis1 Sekil 3.5’ da gosterilmistir.

(0]
C
~n
H

OH

TsO
Sekil 3.5 2-(3-(tosiloksi)benzamido)asetik asit’ in yapisi

Bu tiirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 3.3 de verilmistir. Sekil 3.6’ da KBr
pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Bazi belirgin dalga sayilar
olarak 2832, ve 2686 cm™’de alifatik alkil gruplarina, 3077 cm ™’ de aromatik halkaya
ait karbon-hidrojen gerilmesi, 1690 cm™de karbonil grubuna ait gerilme, 1365 cm™
de kiikiirtdioksit ¢ift bag gerilmesi, 1172 cm™ de kiikiirtdioksit tek bag oksijen
gerilmesi, 1089 cm™de karbon-oksijen gerilmesi, 1451’ de azot-hidrojen egilmesi,
1584 cm™ de halka titresimi ve 900 cm™ alt1 bélgede diizlem dis1 aromatik karbon-

hidrojen egilme titresim dalga sayisi degerleri gézlenmistir.

Tablo 3.3 2-(3-(tosiloksi)benzamido)asetik asit’ in karakteristik IR degerleri

U_cy | Ven | Yoo | Vasor | Visoro | Yco | Vv | Phaka | V-

ger. ger. ger. ger. ger. ger. egil. tit. egil.(d.d.)
(em™ | em?) | (em™) (cm™) (cm™) (em™ | (em?) | (em?) (cm™)
2832,

3077 1690 1365 1172 1089 | 1451 | 1584 <900

2686
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3.1.4 Tiyofen-2-karbaldehit’ in Yapisal Analizi

Tiyofen-2-karbaldehiti’ in yapist Sekil 3.7’ de gosterilmistir.

B

S o)
Sekil 3. 7 Tiyofen-2-karbaldehit’ in yapist

Bu tiirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 3.4’ de verilmistir. Sekil 3.8 de KBr
pelletinde c¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Bazi belirgin dalga sayilar
olarak 3089 cm™de aromatik karbon-hidrojen gerilmesi, 2821 ve 2790 cm™de
aldehit karbonil grubuna ait gerilme, 1671 cm™’de karbonil grubu gerilmesi, 1419 ve
1213 cm™ de tiyofen halkasina ait halka titresimleri ve 900 cm™ alt1 bolgede diizlem

dig1 aromatik karbon-hidrojen egilme titresim dalga sayis1 degerleri gozlenmistir.

Tablo 3.4 Tiyofen-2-karbaldehit’ in karakteristik IR degerleri

l_')=C-H ger. l"_')-CO-H ger. l"_')C=O ger. l"_'-’:'tiyofen halka tit. 1_')=C—H egil.(d.d.)
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
2821,
3089 1671 1419, 1213 <900
2790
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3.1.5 3,4-etilendioksitiyofen-2-karbaldehit’ in Yaisal Analizi

3,4-¢etilendioksitiyofen-2-karbaldehit’ in yapis1 Sekil 3.9° da gosterilmistir.

Sekil 3.9 3,4-etilendioksitiyofen-2-karbaldehit’ in yapisi

Bu tiirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 3.5’ da verilmistir. Sekil 3.10° da
KBr pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Bazi belirgin dalga sayilar
olarak 3108 cm™ de aromatik karbon-hidrojen gerilmesi, 2954, 2870, 2841, 2810 cm’
L de alifatik alkil grublari gerilmesine ait, 1648 cm™ de aldehit karbonili gerilmesine
ait, 1062 cm™de karbon-azot tek bag gerilmesi ve 1466, 1259 cm™de tiyofen

halkasina ait halka titresim dalga sayilar1 gézlenmistir.

Tablo 3.5 3,4-etilendioksitiyofen-2-karbaldehit’ in karakteristik IR degerleri

_ — _ _ — — U
U=C-H ger. U-C-H ger. UH-C=O ger. U-C-O ger. U=C-O ger. l"':'tiyofen halka tit. - o
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) eg“'(df)
(cm™)
2954,2870,
3108 1648 1062 1178 1466, 1259 | <900
2841, 2810
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3.2 Sentezleri Gerceklestirilen Oksazol-5-on Tiirevlerinin Yapisal Analizleri

3.2.1

metilbenzensiilfonat’ in (MRT-1) Yapisal Analizi

Aldehit grubu ile hippiirik asitin kondenzasyon tepkimesiyle sentezlenen

azlaktonun yapis1 Sekil 3.11° de gosterilmistir.

Bu tiirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 3.6’ da verilmistir. Sekil 3.12° de
KBr pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Karakteristik bazi dalga
sayilar1 olarak 3083 cm™’de aromatik, 2922 ve 2850 cm™de alifatik alkil gruplarina

ait karbon-hidrojen gerilmesi, 1768 cm™de karbonil grubuna ve 1639 cm™de

H3C\

N
HsC

OTs

Sekil 3.11 MRT-I tiirevinin yapisi

4-(4-(4-(dimetilamino)benziliden)-5-okso-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil

karbon ¢ift bag karbon grubu gerilmelerine ait titresim dalga sayilar: gézlenmistir.

Tablo 3.6 MRT-I tiirevinin karakteristik IR degerleri

Uc | Vien | Vo | Ve | Visor | Vsozo | Vico | LPhaka | Ve
ger . ger. ger. ger. ger. ger. ger. tit. | egil(d.d.)
em?) | em?) | (cm™) em | em® | @emY | em?) | em? | (cm?)
1525,
2922,
3083 1768 1639 1372 1153 1093 | 1582, | <9q0
2850
1603
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3.2.2  3-(4-(4-(dimetilamino)benziliden)-5-okso-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil ~ 4-

metilbenzensiilfonat’ in (MRT-11) Yapisal Analizi
Sentezlenen azlaktonun yapisi Sekil 3.13° de gosterilmistir.

H3C\N o
/
e N

TsO

Sekil 3.13 MRT-II tlirevinin yapisi

Bu tiirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 3.7’ de verilmistir. Sekil 3.14” de
KBr pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Karakteristik bazi dalga
sayilar1 olarak 3075 cm™’de aromatik, 2981 ve 2920 cm™de alifatik alkil gruplarina
ait karbon-hidrojen gerilmesi, 1723 cm™de karbonil grubuna ve 1636 cm™de

karbon ¢ift bag karbon grubu gerilmelerine ait titresim dalga sayilar1 gézlenmistir.

Tablo 3.7 MRT-II tiirevinin karakteristik IR degerleri

1_-)=C—H l_-)—C—H ﬁ-c:o l_')'C:CH 1_;':302 Gsoz-o Vo Ehalka Gzc-H
ger . ger. ger. ger. ger. ger. ger. tit. egil.(d.d.)
emb | em® | em® | em?) | em?) | @em?) | em?) | em?) | (em?)
2981, 1584,
3075 1723 1636 1375 1174 1091 <900
2920 1598,
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3.2.3 4-(4-(4-nitrobenziliden)-5-okso-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil 4-
metilbenzensiilfonat’ in (MRT-111) Yapisal Analizi

Sentezlenen azlaktonun yapisi Sekil 3.15” de gosterilmistir.

\D
\/N \ o
(@]
°© (@]
NN
OTs

Sekil 3.15 MRT-III tiirevinin yapisi

Bu tlirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 3.8’ de verilmistir. Sekil 3.16° da
KBr pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Karakteristik bazi dalga
sayilari olarak 3072 cm™ de aromatik, 2925 ve 2853 cm™de alifatik alkil gruplarina
ait karbon-hidrojen gerilmesi, 1792 cm™de karbonil grubuna ve 1655 cm™de

karbon ¢ift bag karbon grubu gerilmelerine ait titresim dalda sayilar1 gézlenmistir.

Tablo 3.8 MRT-III tiirevinin karakteristik IR degerleri

G:C-H Ven | YVeo l_')'C:CH l_')-NOZ G:soz Gsoz-o l_:'-c-o Ghalka
ger . ger. ger. ger. ger. ger. ger. ger. tit.
em® | @em? | @em? | em?) | em?) | m?) | em?) | em?) | m?
2925, 1518, 1496
3072 1792 1655 1374 1174 1089
2853 1342 1598,
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3.2.4 2-fenil-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on’ un (MRT-1V) Yapisal
Analizi

Sentezlenen azlaktonun yapisi Sekil 3.17° de gosterilmistir.

Sekil 3.17 MRT-IV tiirevinin yapisi

Bu tlirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 3.9’ da verilmistir. Sekil 3.18” de
KBr pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Karakteristik bazi dalga
sayilar1 3072 cm™de aromatik karbon-hidrojen gerilmesi, 1790 cm™de karbonil
grubuna ait, 1643 cm™de karbon ¢ift bag karbon grubu gerilmesi, 1153 cm™ de ¢ift
bagli karbon atomuna bagli tek bag hidrojen atomunun olusturdugu gruba ait gerilme

ve 1415, 1327 cm™*de tiyofen halkasina ait halka titresim dalga sayilar1 gozlenmistir.

Tablo 3.9 MRT-1V tiirevinin IR degerleri

U:C-H ger. UC:O ger. U—C:C ger. U:C—O ger. I_Jtiyofen halka tit. U:C—H egil.(d.d.)
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
3072 1790 1643 1153 1415, 1327 <900

Bu tiirevin "H NMR spektrum analiz verileri Tablo 3.10° da, spektrumu ise Sekil

3.19’ da verilmistir.

Tablo 3.10 MRT-IV tiirevinin "H NMR spektrum analiz verileri

8.17 (dd, 2H, H> Hg); 7.72 (dd, 1H, Hs+); 7.63 (dd, 1H,

"HNMR (CDCl3) | Hg.): 7.58 (dd, 1H, Ha); 7.54-7.50(dd, 2H, Hy); 7.48 (s,
5 (ppm) 1H, tiyofenil-CH=C-); 7.15 (dd, 1H, H)
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3.2.5 4-((2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)metilen)-2-(4-
metoksifenil)oksazol-5(4H)-on’ un (MRT-V) Yapisal Analizi

Sentezlenen azlakton tiirevinin yapisi Sekil 3.20° da gosterilmistir.

o 0
/ \ o
s AN
Ny O
OCHs

Sekil 3.20 MRT-V tiirevinin yapisi

Bu tiirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 3.11’ da verilmistir. Sekil 3.21° de
KBr pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Karakteristik bazi dalga
sayilar1 3095 cm™de aromatik, 2927 cm™’de alifatik alkil grubuna ait karbon-
hidrojen gerilmesi, 1783 cm™de karbonil grubu gerilmesine ait, 1641 cm™de

karbon ¢ift bag karbon grubu gerilmesine ve 1489 cm™ de tiyofen halkasina ait halka

titresim dalga sayilar1 gozlenmistir.

Tablo 3.11 MRT-V tiirevinin karakteristik IR degerleri

l_')zc-H G-C-H E’-c:o ﬁ-c:m ﬁ-c-o 1_')=C-O v tiyofen l_-):C-H
ger. ger. ger. ger. ger. ger. halka tit, egil.(d.d.)
em™) | (em®) | (cm?) (cm™) (cm™) (em™) (cm™) (cm™)
3095 | 2927 | 1783 | 1641 1067 1201 1489 <900
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3.2.6 4-((2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)metilen)-2-(4-
nitrofenil)oksazol-5(4H)-on’ un (MRT-VI) Yapisal Analizi

Sentezlenen azlakton tiirevinin yapisi1 Sekil 3.22° de gosterilmistir.

NO,

Sekil 3.22 MRT-VI tiirevinin yapisi

Bu tiirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 3.12° de verilmistir. Sekil 3.23” de

KBr pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Karakteristik bazi dalga
saytlar1 3000-3100 cm™de aromatik, 2924, 2852 cm™de alifatik alkil grubuna ait

karbon-hidrojen gerilmesi, 1780 cm™’de karbonil grubu gerilmesine ait, 1637 cm’

“de karbon ¢ift bag karbon grubu gerilmesine, 1476, 1337 cm™ de nitro grubu

gerilmesine ait ve 1486 cm™de tiyofen halkasina ait halka titresim dalga sayilari

gozlenmistir.

Tablo 3.12 MRT-VI tiirevinin karakteristik IR degerleri

U_ci | Yen | Yo | Veeen | Ynoz | Yco | Y=co | Ugyoren | Ve
ger. ger. ger. ger. ger. ger. ger. | halkatit. | egil.(d.d.)
(cm™) | (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) | (em?) | (cm? (cm™) (cm™)
3000- | 2924, 1476,
1780 1637 1059 1199 1486 < 900
3100 2852 1337
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3.2.7 4-((2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)metilen)-2-(tiyofen-3-

il)oksazol-5(4H)-on’ un (MRT-VII) Yapisal Analizi

Sentezlenen azlakton tiirevinin yapisi Sekil 3.24° de gosterilmistir.

/ N\
(o] (@]
/A o
7 N\
N\O
C

Sekil 3.24 MRT-VII tiirevinin yapisi

Bu tiirevin 6nemli Karakteristik pikleri Tablo 3.13” de verilmistir. Sekil 3.25° de

KBr pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Karakteristik bazi dalga
sayilar1 3000-3100 cm™*de aromatik, 2956, 2924, 2853 cm™’de alifatik alkil grubuna

ait karbon-hidrojen gerilmesi, 1772 cm™’de karbonil grubu gerilmesine ait, 1653 cm’

de karbon cift bag karbon grubu gerilmesine, 1201 cm™” de ift bag karbon tek bag

oksijen grubu gerilmesine ait ve 1489 cm™de tiyofen halkasina ait halka titresim

dalga sayilar1 gozlenmistir.

Tablo 3.13 MRT-VII tiirevinin karakteristik IR degerleri

U_cy | Ve | Vico | Ueeey | Yco | Vico | U tiyofen U_cy
ger. ger. ger. ger. ger. ger. halka tit. | egil.(d.d.)
(cm™) em?) | (em?) (em™) | cem? | (cm? (cm™) (cm™)
2956,
3096 | 2924, | 1772 | 1653 | 1201 | 1067 | 1489 | <900
2853
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3.2.8 4-((2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)metilen)-2-(tiyofen-2-

il)oksazol-5(4H)-on’ un(MRT-VIII) Yapisal Analizi

Sentezlenen azlakton tiirevinin yapisi Sekil 3.26° da gosterilmistir.

0 o)
/A o
7 N\
N\O
s7 N

Sekil 3.26 MRT-VIII tiirevinin yapisi

Bu tiirevin 6nemli Karakteristik pikleri Tablo 3.14” de verilmistir.

sayilar1 3092 cm™’de aromatik, 2922, 2853 cm™ de alifatik alkil grubuna ait karbon-

1647 cm™de
karbon ¢ift bag karbon grubu gerilmesine, 1196 cm™ de ¢ift bag karbon tek bag

hidrojen gerilmesi, 1772 cm™de karbonil grubu gerilmesine ait,

oksijen grubu gerilmesine ait ve 1481 cm™de tiyofen halkasina ait halka titresim

dalga sayilar1 gdzlenmistir.

Tablo 3.14 MRT-VIII tirevinin karakteristik IR degerleri

Sekil 3.27° da
KBr pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Karakteristik bazi dalga

1‘_J:C H 1‘_')-C-H 1‘_':"-C:O G'C:CH 1‘_':":C o 1‘_')-C-O v tiyofen G:C-H
ger. ger. ger. ger. ger. ger. halka tit. | egil.(d.d.)
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm® | (cm?) (cm™) (cm™)
2922,
3002 | 0| 1772 | 1647 | 1196 | 1065 | 1481 | <go0
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3.3 Sentezlenen Tiirevlerin Fiziksel Ozellikleri

Tablo 3.15° de sentezlenen azlakton tiirevlerinin % verimleri ve erime noktalari

verilmistir.

Tablo 3.15 Sentezlenen oksazol-5-on tiirevlerinin yiizde verimleri ve erime noktalari

Sentezlenen tiirevler
% Verim Erime noktasi
MRT-I 54 110
MRT-II 48 -
MRT-III 52 213
MRT-IV 40 173
MRT-V 63 262
MRT-VI 56 137
MRT-VII 49 222
MRT-VIII 67 269

3.4 Oksazol-50n Tiirevlerinin Spektroskopik Calismalari

3.4.1 MRT-I - MRT-VIII Tiirevlerinin UV-vis Absorpsiyon, Emisyon ve Eksitasyon

Calismalart

Sentezlenen azlakton tiirevlerinin spektroskopik ¢aligmalari asetonitril (ACN) ve
diklorometan (DCM), olmak iizere iki farkli spektroskopik ¢oziiciide, 10° M

derisimde yapilmustir.

Sentezlenen azlakton tiirevlerinin fotofiziksel ve fotokimyasal parametreleri UV-
Vis absorpsiyon spektrofotometresi ve spektroflorimetresi kullanilarak saptanmustir.
Tablo 5.15 de ve Tablo 3.16° da azlakton tiirevlerinin farkli polaritelere sahip
coziiciilerdeki maksimum absorpsiyon dalga boyu (Ama™, NM), maksimum emisyon

dalga boyu (Amax, NM) ve maksimum eksitasyon dalga boyu (Amac, NM), Stokes’
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kaymalar1 (AA, nm) verileri kaydedilmis, analiz duyarliligini temsil eden molar
absorptivite katsayilar1 (¢), L/mol.cm cinsinden, Lambert Beer yasasindan
yararlanilarak hesaplanmistir. Singlet enerjileri (Es), kcal/mol cinsinden Planck sabiti

kullanilarak hesaplanmis ve tabloda verilmistir.

Tablo 3.16 Sentezlenen tiirevlerin DCM ¢dziiciisiindeki absorpsiyon (Amac™, NM), eMisyon (Amax, M)
ve eksitasyon (Ana>, nm) verileri, Stokes’ kaymalar1 (A, nm), molar absorptivite katsayist (L mol™

cm™) ve singlet enerjileri Es (kcal/mol)

ACN icersinde
C )vmaxabs' )vmaxf )vmaxex AL ¢ Es
M) | (nm) (nm) om) | (m) | moll'l M| kcalmol™

MRT-I 468 545 465 77 24325 52,3
MRT-II 478 548 475 70 31111 52,1
MRT-I11 377 486 375 109 24324 58,7
MRT-IV 10° 386 452 386 66 8842 63,1
MRT-V 415 475 412 60 37500 60,1
MRT-VI 438 612 438 174 6909 46,6
MRT-VII 413 475 415 52 14375 60,1
MRT-VIII 418 480 418 62 30218 59,4

Tablo 3.17 Sentezlenen tiirevlerin ACN ¢oziiciisiindeki absorpsiyon (Amax™, nm), emisyon (Amax, M)
ve eksitasyon (Ama*, Nm) verileri, Stokes’ kaymalar1 (AX, nm), molar absorptivite katsayis (L mol™

cm™) ve singlet enerjileri Es (kcal/mol)

DCM icersinde
AA
c ;‘«maxabs ;‘«maxf )\‘maxex & Es

-1 -

(M) (nm) (nm) (nm) (nm) Lcrr?](-)ll kcallmol
MRT-I 478 532 480 54 17460 53,6
MRT-11 480 531 480 51 65454 53,7
MRT-I11I 380 485 380 105 24900 58,8
MRT-1V 10° 390 458 390 68 8238 62,3
MRT-V 413 480 413 67 32416 59,4
MRT-VI 437 578 439 141 22941 49,4
MRT-VII 411 640 410 234 36468 45,3
MRT-VIII 418 483 420 65 28371 59,1
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3.4.1.1 MRT-I Tiirevinin Spektroskopik Calismalari

Sekil 3.27° de verilen MRT-I tiirevinin DCM ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 478 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.27 MRT-I tiirevinin DCM ¢o6ziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 3.28” de verilen MRT-I tiirevinin ACN ¢6ziiclisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 468 nm’de gézlenmistir.
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Sekil 3.28 MRT-I tiirevinin ACN ¢dziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.29’da verilen MRT-I tiirevinin DMC ¢dziiciisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 532 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 480 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.29 MRT-I tiirevinin DCM ¢6ziiclisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

Sekil 3.30°da verilen MRT-I tiirevinin ACN ¢6ziiclisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 545 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 465 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.30 MRT-I tiirevinin ACN ¢6ziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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3.4.1.2 MRT-II Tiirevinin Spektroskopik Calismalart

Sekil 3.31” de verilen MRT-II tiirevinin DCM ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 480 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.31 MRT-II tiirevinin DCM ¢6ziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 3.32° de verilen MRT-II tiirevinin ACN ¢6ziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 478 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.32 MRT-II tiirevinin ACN ¢6ziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.33’da verilen MRT-II tiirevinin DCM ¢dziiciistinde, maksimum emisyon

dalga boyu 531 nm’de gézlenmistir.
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Sekil 3.33 MRT-II tiirevinin DCM ¢6ziictisiindeki emisyon spektrumu

Sekil 3.34’da verilen MRT-II tiirevinin ACN ¢6ziictisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 548 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 475 nm’de gézlenmistir.
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Sekil 3.34 MRT-II tiirevinin ACN ¢6ziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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3.4.1.3 MRT-1II Tiirevinin Spektroskopik Calismalar

Sekil 3.35” de verilen MRT-III tiirevinin DCM ¢6ziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 380 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.35 MRT-III tiirevinin DCM ¢6ziiclisiindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 3.36” de verilen MRT-I1II tiirevinin ACN ¢oziiclisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 377 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.36 MRT-III tiirevinin ACN ¢dziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.37°da verilen MRT-III tiirevinin DCM ¢oziiciisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 485 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 380 nm’de gozlenmistir.

1000+
O
Qﬁ' o
f Ny
2004 %

8 A Ny

[} I 1

[

Z 600 [N

v "-_

g : \

] fj b

= i !

E_E 400 - I.' l"‘,_\__ OTs

i \"
200- AN
S
r —
0 \_l_rf--‘--r . T T h—%q_"_|
300 400 500 &00 700

Dhalgaboyu (nm)

Sekil 3.37 MRT-III tiirevinin DCM ¢dziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

Sekil 3.38’da verilen MRT-III tiirevinin ACN ¢6ziictisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 486 nm
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’de, eksitasyon dalga boyu ise 375 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.38 MRT-III tiirevinin ACN ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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3.4.1.4 MRT-1V Tiirevinin Spektroskopik Calismalart

Sekil 3.39” de verilen MRT-IV tiirevinin DCM ¢6ziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 390 nm’de gézlenmistir.
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Sekil 3.39 MRT-1V tiirevinin DCM ¢dziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 3.40” de verilen MRT-1V tiirevinin ACN ¢o6ziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 386 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.40 MRT-IV tiirevinin ACN ¢6ziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.41°da verilen MRT-IV tiirevinin DCM ¢oziiciisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 458 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.41 MRT-IV tiirevinin DCM ¢6ziiciisiindeki emisyon spektrumu

Sekil 3.42°da verilen MRT-1V tiirevinin ACN ¢6ziictisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 452 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 386 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.42 MRT-IV tiirevinin ACN ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon grafigi
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3.4.1.5 MRT-V Tiirevinin Spektroskopik Calismalart

Sekil 3.43 de verilen MRT-V tiirevinin DCM ¢dziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 413 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.43 MRT-V tiirevinin DCM ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 3.44° de verilen MRT-V tiirevinin ACN ¢6ziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 415 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.44 MRT-V tiirevinin ACN ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrmu



Sekil 3.45°da verilen MRT-V tiirevinin DCM ¢oziiciisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 480 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.45 MRT-V tiirevinin DCM ¢6ziiclisiindeki emisyon spektrumu

Sekil 3.46’da verilen MRT-V tiirevinin ACN ¢6ziiclisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 475 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 412 nm’de goézlenmistir.
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Sekil 3.46 MRT-V tiirevinin ACN ¢dziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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3.4.1.6 MRT-VI Tiirevinin Spektroskopik Calismalart

Sekil 3.47° de verilen MRT-VI tiirevinin DCM ¢6ziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 437 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.47 MRT-VI tiirevinin DCM ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 3.48” de verilen MRT-VI tiirevinin ACN ¢o6ziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 438 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.48 MRT-VI tiirevinin ACN ¢dziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.49’da verilen MRT-VI tiirevinin DCM ¢oziiciisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 578 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 439 nm’de gozlenmistir.

1000~
4] 4]
800 (i o
S
E N [ #]
3 600- S
r
g
L 400+
R
F NO,
20[}_ \
0 T T T T
300 400 500 800 700

Dalgaboyu (nm)
Sekil 3.49 MRT-VI tiirevinin DCM ¢6ziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

Sekil 3.50°da verilen MRT-VI tiirevinin ACN ¢6ziiclisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 612 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 438 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.50 MRT-VI tiirevinin ACN ¢oziiclisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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3.4.1.7 MRT-VII Tiirevinin Spektroskopik Calismalar

Sekil 3.51° de verilen MRT-VII tiirevinin DCM ¢6ziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 411 nm’de gozlenmistir.

Y

22 720 820
Dalgab oy [n.m}

Absorbans

Sekil 3.51 MRT-VII tiirevinin DCM ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 3.52° de verilen MRT-VII tiirevinin ACN ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 413 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.52 MRT-VII tiirevinin ACN ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.53’da verilen MRT-VII tiirevinin DCM ¢dziiciisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 640 nm’de gézlenmistir.
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Sekil 3.53 MRT-VII tiirevinin DCM ¢d6ziiciisiindeki emisyon spektrumu

Sekil 3.54’da verilen MRT-VII tiirevinin ACN ¢6ziiciisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 575 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 415 nm’de goézlenmistir.
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Sekil 3.54 MRT-VII tiirevinin ACN ¢oziiclisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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3.4.1.8 MRT-VIII Tiirevinin Spektrokopik Calismalart

Sekil 3.55” de verilen MRT-VIII tiirevinin DCM ¢o6ziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 418 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.55 MRT-VIII tiirevinin DCM ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 3.56” de verilen MRT-VIII tiirevinin ACN ¢dziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 418 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.56 MRT-VIII tiirevinin ACN ¢dziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.57’da verilen MRT-VIII tiirevinin DCM ¢6ziiclisiinde, maksimum

emisyon dalga boyu 483 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 420 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.57 MRT-VIII tiirevinin DCM ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrum

Sekil 3.58” de verilen MRT-VIII tirevinin ACN ¢oziiclisiinde, maksimum

emisyon dalga boyu 480 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 418 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.58 MRT-VIII tiirevinin ACN ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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3.5 Tartisma

Bu c¢alismada yan grup olarak azlakton (oksazol-5-on) halkasina 2 ve 4
konumlarindan bagh 3,4-etilendioksitiyofenil ve fenil tiirevleri gibi farkli yan gruplar
iceren bazi n-tipi yari iletken 6zellikli organik boyar madde sinifina giren azlakton

tiirevlerinin sentezleri gergeklestirilmistir.

Sentezleri gerceklestirilen tiim tiirevlerin ayirma ve saflandirma islemleri, degisik
asamalarda ekstraksiyon ve kolon kromatografisi yontemleri ile gerceklestirilmis,
safliklar1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilmistir. Tepkimelerin her
asamasinda istenilen {iriiniin elde edilip edilmedigi kromatografik saflandirmalardan
sonra FT-IR teknigi ile incelenerek fonksiyonel gruplar karakterize edilmistir.
Sentezlenen organik yar iletken 6zellikli oksazol-5-on tiirevlerinin (MRT-I, MRT-
I, MRT-11l, MRT-1V, MRT-V, MRT-VI, MRT-VII, MRT-VIII) diklorometan
(DCM) ve asetonitril (ACN) c¢oziiciilerinde absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon

spektrumlar1 alinmis ve fotofiziksel 6zellikleri ortaya konulmustur.

Amaglanan organik yar1 iletken Ozellikli azlakton (oksazol-5-on) sentezini
gerceklestirmek icin baglangic maddeleri olarak 4-metoksibenzoil glisin, 2-(4-
(tosiloksi)benzamido)asetik asit, 2-(4-(tosiloksi)benzamido)asetik asit hippiirik asit
sentezlenmistir. Ayrica tiyofenden baslanarak tiyofen-2-aldehit ve 3,4-
etilendioksitiyofen’ den  baslayarak  3,4-etilendioksitiyofenil-2-karbaldehit
sentezlerini gerceklestirilmistir. Tiim sentezlenen baslangi¢ maddelerinin yapilar

FT-IR teknigi ile (Tablo 3.1 - Tablo 3.5) kanitlanmugtir.

Baslangi¢ asamalarinda kullanilan diger aldehit gruplarinin sentezleri yapilmamis
hazir olarak kullanilmistir. Sentezleri gergeklestirilip elde edilen baglangi¢ maddeleri
birebir oranda reaksiyona sokularak azlakton (oksazol-5-on) tiirevleri basariyla elde
edilmis, yapilari FT-IR (Tablo 3.6 - Tablo 3.13) spektrumlar1 ile karakterize
edilmistir. Ayrica MRT-IV bilesiginin 'H NMR spektrumu alinmis, kimyasal
kayma degerleri ve etkilesme sabitleri degerlendirilerek bilesigin  yapisi

aydinlatilmigtir.
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Sentezlenen sekiz tiirevin UV-vis absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon (Tablo
3.15-Tablo 3.16) spektrumlar1 alinarak fotofiziksel Ozellikleri ortaya konulmustur.
UV-Vis spektroskopik c¢alismalar1 diklorometan (DCM) ve asetonitril (ACN)
coziiciileri segilerek, iki farkli ¢oziicii igerisinde maksimum absorpsiyon, eksitasyon
ve emisyon dalga boylar1 saptanmig, molar absorpsiyon katsayilari, uyarilmis singlet

hal enerji diizeyleri hesaplanmis ve Stokes’ kaymalar1 belirlenmistir.

Oksazol-5-on tiirevlerinin DCM igerisindeki absorpsiyon spektrumlar1 (Sekil
3.59) incelendiginde, MRT-11l1 ve MRT-IV bilesiginin maksimum absorpsiyon dalga
boylar1 400nm degerinin altinda iken, bu deger MRT-1V tiirevinde en uzun dalga
boyu degerine ulasmistir. Bu sonug, oksazol-5-on halkasinin 4-konumundaki
aromatik halkaya elektron verici, 2- konumundaki aromatik halkaya ise elektron
cekici gruplar baglandiginda uzun dalga boyuna kaydigimi ispatlamaktadir. Tersi

durumda ise dalga boyu goriiniir bélgenin altina diismektedir.

UV-vis spektroskopik incelemeler ACN igerisinde de yapilmig, elde edilen

absorpsiyon spektrumlarinda da benzer davraniglar gézlenmistir.
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Sekil 3.59 Tiim Tiirevlerin DCM ¢oziiciisiindeki absorpsiyon grafikleri

Emisyon spektrumlar1 (Sekil 3.60), (Sekil 3.61) degerlendirildiginde ise,
absorpsiyon spektrumlarindan farkli olarak en uzun maksimum emisyon dalga boyu
degeri her iki ¢oziiciide de MRT-VI maddesinde saptanmistir. EDOT grubu kuvvetli

elektron verici, nitro grubu elektron ¢ekici olarak davrandigindan bu durum fenil
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halkasindan farkli olarak tiyofen halkasi bagli oldugu durumda uzun dalga boyuna
kaymalar emisyon spektrumunda gozlenmistir. Bu sonug, séz konusu tiirevlerin
sensOr ¢alismalarinda kullanimlar1 halinde optik ve kimyasal uyumlu bir materyal

olarak davranacaklarini ortaya koymaktadir.
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Sekil 3.60 Tiim Tiirevlerin DCM ¢oziiciisiindeki emisyon grafikleri
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Sentezlenen ve 4- konumunda EDOT grubu iceren MRT-VII ve MRT-VIII
oksazol-5-on tiirevleri, elektropolimerizasyon teknigi ile homo ya da kopolimerleri
olusturulabilecek kapasiteye sahip olup, bu tiirevler kullanarak n-tipi yariiletken
malzeme olarak optik ve optoelektronik uygulamalarda prop gelistirme calismalari

gerceklestirilebilecektir.

Sonug olarak bu ¢aligmada, 6n ¢aligmalari ile birlikte tiyofen igeren Oksazol-5-on
tiirevlerinin yeni bilesikler olarak sentezlenmesi ve literatiire kazandirilmasi ile
birlikte, bu maddeler malzeme kimyasinda pek ¢ok yeni ¢alisma ve uygulamalarda

kullanilabileceklerdir.
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