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OZET

YENI FONKSIYONEL KROMIiK MALZEMELERIN SENTEZIi, OZELLIiKLERI
VE UYGULAMALARI

Melek PAMUK ALGI
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman: Dog. Dr. Atilla CIHANER

20/07/2012, 132

Yeni islevsel organik bilesiklerin tasarimi ve sentezi, bu bilesiklerden elde edilen
malzemelerden yararlanilarak molekiiler elektronik ve fotonikler, algilayicilar, makine ve
aygitlar, 151k sagan diyotlar (LED’ler), gilines pilleri, transistorler, elektrokromik cihazlar,
veri igleme ve depolama aygitlar1 gibi ileri teknolojik uygulamalar nedeniyle oldukca
onemlidir. Bu nedenle diinyanin dort bir yaninda basta sentetik organik kimya olmak
lizere arastirma gruplart uygulamaya agik yeni islevsel bilesiklerin tasarimi, sentezi ve
tanimlanmasina yonelik ¢aligmalara genis bir yer ve 6nem vermektedirler.

Bu caligmanin ilk kisminda, A- birimi olarak benzo[c][1,2,5]okzadiazol birimi ve V
birimi olarak ise sirasiyla tiyofen, EDOT ve ProDOT-C,, birimlerini igeren V-A-V tipinde
ic yeni bilesigin (1-3) uygun yontemler iizerinden sentezi gerceklestirilmistir. Bilesikler
(1-3) spektroskopik ve elektrokimyasal yontemlerle tanimlanmis, ardindan uygun ¢oziici
ve elektrolitlerin tespit edilmesi suretiyle ilgili polimerlere (P1-P3) cevrilmistir. Elde
edilen polimer filmlerinin (P1-P3) optik ve elektronik o6zellikleri belirlenmistir.
Polimerlerin (P1-P3), notral halde sirasiyla mor, yesilimsi-mavi ve cam gobegi renkte
olduklar1 belirlenmistir. Elde edilen veriler, elektrokromlarin basta notral haldeki renkleri
olmak iizere cesitli 6zelliklerinin gercekei tasarimlarla ayarlanabilecegi, hatta literatiirde
pek bilinmeyen, oldukca nadir ve degerli (cam gobegi, mor vb.) renklerin elde
edilebilecegini gostermektedir. Dahasi, polimer elektrokromlardan renk karistirma teorisi
g0z Oniine alinarak yeni renklerin de elde edilebildigi 6nemle not edilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda, indirgenme-yiikseltgenme Ozelligi gosteren ve

literatlirde bilinmeyen fotokromik 6zellikte {i¢ yeni bilesik (4-6) sentezlenmistir. Ayrica,
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DTE tabanli bu hedef bilesiklerin (4-6) optik ve elektronik tiim 6zellikleri spektroskopik
yontemlerle desifre edilmistir. DTE tabanli hedef bilesiklerin (4-6) foto anahtarlama
neticesinde renksiz agik izomerlerden (4a-6a) renkli kapali izomerlere (4k-6k) kolayca
donistiirtilebildigi belirlenmistir. Sentez ve yapisal analiz ¢alismalarinin ardindan son
asamada ise elde edilen bu yeni bilesiklerin 6zelliklerine gére malzeme bilimlerine yonelik
bazi uygulamalarda (fotokromik, elektrokromik, cift -foto ve elektro-kromik akilli

malzemeler olarak) kullanilabilirlikleri belirlenmistir.

Anahtar sozciikler: Sentez Tasarimi, Benzo[c][1,2,5]okzadiazol, Verici-alici,

Elektrokromizm, Ditiyenileten (DTE), Fotokromizm, Islevsel Malzemeler.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, PROPERTIES AND APPLICATIONS OF NOVEL FUNCTIONAL
CHROMIC MATERIALS

Melek PAMUK ALGI
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School

Chair For Chemistry Thesis for the Degree of Doctor of Philosophy

Advisor: Assoc.Prof. Dr. Atilla CIHANER
20/07/2012, 132

Design and synthesis of novel functional organic compounds have attracted
considerable attention since they lead to a variety of advanced technological applications in
the field of molecular electronics and photonics, sensors, machines and devices, light
emitting diodes, photovoltaics, transistors, electrochromics, data processing and storage
media. For that reason, the design, synthesis and characterization of novel functional
organic compounds are highly concerned by first the synthetic organic chemists as well as

other communities all around the world.

In the first part of the study, three novel D-A-D type compounds (1-3), which are
based on benzo[c][1,2,5]oxadiazole and thiophene, EDOT and ProDOT-C;y units as
acceptor and donor parts, respectively, are synthesized. The corresponding polymeric
materials (P1-P3) are obtained by screening suitable solvents and electrolytes after
characterization by spectroscopic and electrochemical methods. Optical and electronic
features of the polymers are investigated. It is found that the polymers (P1-P3) exhibit
magenta, greenish-blue and cyan colors in the neutral state, respectively. It is also
noteworthy that the neutral state colors of the polymer electrochromes can be adjusted
through rational design of the backbone structure. Furthermore, it is shown that new colors

can be obtained by using these polymer electrochromes according to color mixing theory.

In the second part of the study, three novel redox active and photochromic materials
(4-6) are synthesized. Optical and electronic features of these materials are investigated by

spectroscopic and electrochemical methods. It is noted that these novel DTE-based

viil



materials (4-6) can be switched easily from colorless open isomers (4a-6a) to colored
closed isomers (4k-6Kk). After synthesis and characterization, these materials were tested to
be amenable for use in some applications (as photochromic, electrochromic and dual

chromic smart materials).

Keywords: Design of Synthesis, Benzo[c][1,2,5]oxadiazole, Donor-acceptor,

Electrochromism, Dithienylethene (DTE), Photochromism, Functional Materials.

X



ICERIK Sayfa

TEZ SINAVI SONUGC FORMU......cuiiiiiiiiieiiet ettt et i
INTIHAL (ASIRMA) BEYAN SAYFASL ..ottt iii
TESEKKUR ..ottt ettt s s sanaesns v
SIMGELER VE KISALTMALAR ......c.ooiviiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e v
OZET ..ottt vi
ABSTRACT ..cuiiiiiitiiniinneinnissenssisssnississsessssissssssssssssesssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssass viii
BOLUM 1 — GIRIS cuueeeeeceencncrenenenenenenenesesesesesesesesesesesesssesesesssssssssssssssssssssssssesssssesssens 1
1.1. Organik Elektrokromlar (OEK)......ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieicineennnes 1
1.1.1. Temel Renkler ve OEK.......cccuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicieiiecnennn 3

1.2. Organik Fotokromlar (OFK)....cccccoetiiiiiiiniiiieiiiniiineiiieiiiniciessenscsnecsnnss 4
1.3. CaliSMAanIn AINACE c..vvueiiiieiiiineesttcessssssssssscssssessssssscsssssssssssccssssssssssess 5
BOLUM 2 — ONCEKI CALISMALAR .......oooeerreerereneresesssessssesesesessssssessssssssssesesssssessens 7
778 0 ) 3 e 7

7780 0 N 14
2.2.1. Ditiyenileten (DTE) ve Tiuirevleri ....ccccceeeeiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiieiineecen 16
2.2.2. DTE Tabanh Polimerik Sistemler ........cccceeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieiiiineene 23
2.2.3. Tutuklanmis Sistemler ......cceiieinieiiiiiiiiiineeiiiceiiissssssiccsssensssssonesnns 26
BOLUM 3 - MATERYAL VE YONTEM ..uuiinincascssssssssssssssssssssssssssssssssssass 29
G T T ) 1 1 29
3.2. 4,7-Dibromobenzo[c][1,2,5]0KZadiazol (46)........cceeiiiiiiineeiiiiiiiiinnnnsiccnnnnns 30
3.3. Tributil (tiyofen-2-il) kalay (48)......ccceveiiuiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiinieneennnn 30

3.4. Tributil(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)kalay (50).......................30
3.5. Dietil 2,2-didesilmalonat (52).....ccceiiiieiiieierieiinerieiiacicsensscosessscssnssensnnons 31
3.6. 2,2-Didesilpropan-1,3-diol (53)...ccceieeiiiiiniiiiiniiiiinriiiinnicsisssccsessscocnnsens 31

3.7. 3,3-Didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]dioksepin (55)...c..cccceviniinnnninn32



3.8.Tributil(3,3-didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]dioksepin-8-il)kalay

651 32
3.9.Stille Eslesme Tepkimesi icin Genel ISIem........o.oceeeeeeeerereresesenesenenesessesesesesesens 32
3.9.1. 4,7-Di(tiyofen-2-il)benzo[c][1,2,5]okzadiazol (1, TOT)....cccccevvinnnnnnn. 33

3.9.2.4,7-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]diokzin-5-
il)benzo|c][1,2,5]okzadiazol (2, EOE).....c.cccciiiiiiiiiiiiiniiiiinniioincinnnensccones 33

3.9.3.4,7-Bis(3,3-didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]diokzepin-6-

iDbenzo|c][1,2,5]okzadiazol (3, POP-Cjg).cueuiieininiiiiniiiiiiniieiniiiiiininiinnnnn 33
3.10. Dietil-2,4-diasetil-3-(4-nitrofenil)pentandionat (59)......cccccceveevercrsnercscnercssanncnns 33
3.11. 3-(4-Nitrofenil)pentandioik asit (60).......ccceecererrurrcscuricssnricssnricssnnicssssessssessnnesens 33
3.12. 3-(4-Nitrofenil)pentandioil diKIOTTIr (61).....cccrvercrrrrcrsnicssnnicssnnssssanessnnssssanssnns 34
3.13. 1,5-Bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)-3-(4-nitrofenil)pentan-1,5-dion (63)................ 34
3.14. 3-(4-Aminofenil)-1,5-bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)pentan-1,5-dion (64)............ 35
3.15. 1,4-Di(tiyofen-2-il)biitan-1,4-dion (60)........cccerueerueriruensunnssnecsaesssaecsanssnecsaesssnnenes 35

3.16.3-(4-(2,5-Di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)fenil)-1,5-bi(2,5-dimetiltiyofen-3-
il)pentan-1,5-dion (67) 36

3.17. 1-(4-(3,4-Bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)siklopent-3-enil)fenil)-2,5-di(tiyofen-2-il)-
L 0 1) 36

3.18. 6-Bromo-3,3-Didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]dioksepin (68) ve 6,8-
dibromo-3,3-Didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno|[3,4-b][1,4]dioksepin (69)..................37

3.19. 2-Klor-5-metiltiyofen (71)...ccceiieierineiieiiniiiiiirieieeiieiecinnnnneeisccacaence 38
3.20. 1,5-Bis(5-klor-2-metiltiyofen-3-il)pentan-1,5-dion (73)...ccccceevvvveereinneeeen. 38
3.21. 1,2-Bis(5-klor-2-metiltiyofen-3-il)siklopenten (74).....ccccccvviiniiinrnvnneecnsenn39
3.22. 1,2-Bis(2-metil-5-(tribiitilkalay)tiyofen-3-il)siklopent-1-en (75)..................39

3.23.1-2-Bis(5-(6,6-didesil-5,6,7,8-tetrahidro-4H-siklohepta|c]tiyofen-1-il)-2-
metiltiyofen-3-il)siklopenten-1-en (5)...cccceeieiieiiiiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiineciecnnnn 39

3.24. N-(4-(1,5-bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)-1,5-dioksopentan-3-il)fenil)metakrilamit



3.25.N-(4-(3,4-Bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)siklopent-3-enil)fenil)metakrilamit (6)...40

3.26. Poli [N-(4-(3,4-bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)siklopent-3-enil)fenil)metakrilamit]

(P6): Radikalik PolimeriZasyomn ...ccccoeeeviiiiniiiiiniiinmineiciinsscosenssnsensscscsnssasenes 41
BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA ....uoeuereeenererernneresesesesenns 42
4.1. Benzo|c][1,2,5]okzadiazol Tabanh Hedef Bilesiklerin (1-3) Sentezi............. 43

4.1.1. Benzo|c][1,2,5]okzadiazol Tabanh Elektrokromlar P1-P3: cam gobegi,

mor ve Sarl (CMY) renk Serisi c.ccoeeeiiiiiniiiiineiiiiieeiciiniioimmiecisnsscornancens 54

4.1.2. Renk Karistirma Teorisine iliskin Calismalar..............cocevveevnnennnnee 60

4.2. DTE Tabanh Hedef Bilesiklerin (4-6) Sentezi.. .....ccccccerierrrrnnricsscneeccsssansecsssnnnnees 65
4.2.1. Hedef Bilesik 4’°1in SenteZi....cccoceviiiiineiiiiiiiiiieniiiciiiiessssioscsssnnes 65

4.2.2. Hedef BileSik 5°In SeNteZi. c.c.ceevvinneriieiiiiinnnneeeeecenernnscsesccccssnnnnss 78

4.2.3. Hedef Bilesik 6’nin Sentezi. ....ccovvviiniiiiinniiiininnnceneicnessicocssccnns 89

4.3. DTE Tabanh Hedef Bilesiklerin Optik ve Elektronik Ozellikleri................. 93
4.4. DTE Tabanh Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozellikleri ve Polimerizasyon.....101
BOLUM 5 — SONUCLAR VE ONERILER .......cceiirererereresesessesesesesessssesesesssesssseseses 115
KAYNAKLAR. . itiiiiiiiiiiiiiiiiiitiiiiititiiieietitttetisciatisscsssesscsssssscnssnssnns 123
L0 /3 e ] ) VIII
Sl LLiSteSi.uueeeriiiirieaneeeieeeeeianneeeeeeeesasnnssscecessscsnnsssccecsssnnnssscccssssnnssssecanns IX

(07 7T 1 1 R X1V



BOLUM 1 — GiRIiS Melek PAMUK ALGI

BOLUM 1
GIRIS

Yeni islevsel organik bilesiklerin tasarimi ve sentezi, bu bilesiklerden elde edilen
malzemelerden yararlanilarak molekiiler elektronik ve fotonikler, algilayicilar, makine ve
aygitlar, 151k yayan diyotlar (LED’ler), giines pilleri, transistorler, elektrokromik cihazlar,
veri igleme ve depolama aygitlar1 gibi ileri teknolojik uygulamalar nedeniyle oldukca
onemlidir. Bu nedenle diinyanin dort bir yaninda basta sentetik organik kimya olmak
lizere arastirma gruplart uygulamaya agik yeni islevsel bilesiklerin tasarimi, sentezi ve
tanimlanmasina yonelik ¢aligmalara genis bir yer ve 6nem vermektedirler.

Organik malzemelerin en ilgin¢ uygulamalarindan biri kromik uygulamalardir. Bir
dis uyarict karsisinda tersinir bir bigimde rengini degistirebilen malzemelere kromik
malzemeler denir (Ponk ve ark., 1995; Bamfield, 2001; Beaujuge ve ark., 2010). Kromik
malzemeler dis uyaricinin tiiriine bagli olarak; elektrokromik, fotokromik, termokromik,
iyonokromik ve solvatokromik malzemeler olarak siniflandirilirlar. Bu caligmada genel
itibariyle elektrokromik ve fotokromik ozellik gosteren bilesikler (elektrokromlar ve

fotokromlar) iizerinde durulacaktir.

1.1. Organik Elektrokromlar (OEK)

Elektrokromizm, elektrik akimi/potansiyel altinda tersinir bir bicimde renk
(sogurma) doniisiimii olarak bilinir. Elektrokromik malzemeler, elektrokromik cihazlar
(Palma ve ark., 2006; Coi ve ark., 2007; Chen ve ark., 2008; Yang ve ark., 2008; Cihaner
ve Algi, 2008), optik ekranlar (Schwendeman ve ark., 2002), akilli pencereler (Bange ve
Gambke, 1990; Meng ve ark., 2003), aynalar (Pennisi ve ark., 1999; Rauh, 1999) ve
kamuflaj malzemeleri (Mortimer, 1997; Rosseinsky ve Mortimer, 2001) olarak islev
gorebildigi i¢in oldukga 6nemlidir.

Birinci nesil elektrokromik malzemeler olarak da adlandirilan anorganik
elektrokromlar daha ¢ok metal (kobalt, nikel, molibden, vanadyum ve tungsten)
oksitlerden elde edilmekteydi (Rosseinsky ve Mortimer, 2001). Ancak, bu malzemelerin
oldukca kisith renk yelpazesi, renk doniisiimiiniin bazen tersinmez bir bicimde ve/veya
olduk¢a yavas olmasi, maliyetin yiiksek ve Omiirlerinin kisa olmasi biiyiik bir sorun teskil
etmekteydi. Organik malzemelerden iletken polimerlerin elde edilmesinden sonra,

polimerler yeni nesil elektrokromlar olarak literatiirde boy gostermeye basladi. Zira,
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OEK’lar, birden fazla renge, hizli ve tersinir bir sekilde anahtarlanabiliyor, maliyetleri
diistik, kararli ve uzun 6miirlii olabiliyorlardi.

Biitlin bunlarin yaninda ve daha da Onemlisi, organik malzemelerin akilci ve
mantikli bir tasarimla optik ve elektronik ozellikleri ayarlanabilmektedir. Yiizey isleme
yontemlerinin (pliskiirtme, dondiirme ve daldirma ile kaplama vb) gelismesine paralel
olarak bu malzemelerin arzu edilen yiizeye islenmesi de oldukca kolay hale gelmis
oldugundan elektrokromik malzemelerin uygulamalar1 daha da genislemistir. Glinlimiizde
kullanim alanlar1 itibariyle, otomobil aynalari, gecirici-emici camlar, ekran ve gdstergeler,
reklam panolari, yol/trafik isaretleri, kasklar, gozliikkler ve ayrica savunma sanayine
yonelik olarak ise kamuflaj malzemeleri ve radara yakalanmayan ucaklar artik hayal

olmaktan ¢ikmistir (Sekil 1).

e
e sa
e

Sekil 1. Elektrokromik malzemelerin ¢esitli uygulamalari.
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1.1.1. Temel Renkler ve OEK
Renkler temel itibariyle iki gruba ayrilir: Bunlardan ilki kirmizi, yesil ve mavi;
ikincisiyse cam gdobegi, mor ve sar1 renklerinden olusan ve sirasiyla RGB ve CMY serisi

olarak bilinen birincil renk sistemleridir (Sekil 2).

Sekil 2. RGB ve CMY renk serileri ve bunlarin birlesiminden tiiretilen renkler.

Renk karisim teorisine (color mixing theory) gore, eger herhangi iki renk
karistirtlirsa elde edilen renk, renk diyagraminda bu iki noktay1 birlestiren diiz ¢izginin
tizerinde bir noktada yer alacaktir ( S6nmez ve Sonmez, 2006) (Sekil 3). Bu renk

serilerinden (RGB ve CMY), tiim renkler elde edilebilir.
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Sekil 3. RGB renk sistemi (CIE 1931).
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1.2. Organik Fotokromlar (OFK)

Fotokromizm, sogurma spektrumlar1 farkli iki izomer arasinda gerceklesen tersinir
foto doniisiim olarak bilinir (Diirr ve Laurent, 1990). Fotoizomerizasyon neticesinde
yalnizca sogurma spektrumlar1 degil ayrica, yayinma siddeti, indirgenme/ylikseltgenme
gerilimi, geometrik yapi, elektron-aktarim etkilesimleri, manyetik 06zellikler, optik
doniisiim, kirilma indisi, dielektrik sabiti gibi cesitli fizikokimyasal 6zellikler de degisir.
Fizikokimyasal ozelliklerdeki bu degisimler, silinebilir optik hafizalar, veri isleme ve
depolama aygitlar1 ve foto-optik anahtar bilesenler gibi c¢esitli fotonik cihazlara
uygulanabilmektedir (Irie, 2000). Bu tiir fotonik cihazlar i¢in anorganik malzemeler uzun
stire Onemini korumus olmakla birlikte kayit ortami olarak organik bilesiklerin
kullanilmas1 ve 6zellikle kaydedilebilir yogun disklerin (CD-R: compact disc-recordable)
tim diinyaca kabul gormesi ile durum tamamen degismeye baslamistir. Fotokromik
organik bilesikler yeni nesil veri isleme/depolama ortamlar1 ve gorsel iletisim araglari
bakimindan olduk¢a umut vermektedir (Kumae ve ark., 1989; Anzai ve Osa, 1994; Delaire
ve Nakatani, 2000).

Organik fotokromik bilesikler, basta spiropiranlar, spirookzazinler, kromenler,
fulgidler, azo bilesikleri ve diariletenler olmak iizere olduk¢a genis bir bilesik grubunu
olugturmaktadir (Crano ve Gugliemetti, 2002). Ancak, fotokromik bilesiklerin ¢ogu
zamanla termal olarak daha kararli olan izomere (geri) doniismektedir. Ornegin, azo
bilesiklerinin mor o6tesi ve/veya goriinlir 11k ile tersinir bir bi¢imde trans-cis
izomerlesmesi miimkiin olmakla birlikte, trans- izomer 1s1l olarak daha kararli oldugundan

Cis- izomer zamanla trans- izomere doniismektedir.

Ote yandan, fotokromik bilesikler arasinda ditiyenileten (DTE) 7 ve tiirevleri 1s1l
olarak kararli olup ag¢ik izomerin (7a) kapali izomere (7k) donilisiimii (veya tersi) ancak
fotoizomerlesme ile miimkiin olmaktadir. DTE ve tlirevlerinin en ¢arpict 6zellikleri bu
bilesiklerin, 1s1l olarak kararli olmalar1 ve fotokromik verimlilikte herhangi bir kayip
goriilmeksizin iki izomerin (renkli ve renksiz) birbirine ¢evriminin defalarca (10" kezden
fazla) tekrarlanabiliyor olmasi yani yiiksek dayanikliligidir. Bu iki 6nemli 6zellik (1s1l
kararlilik ve dayaniklilik) optoelektronik cihaz uygulamalari i¢in vazgecilmez 6zelliklerdir

(Irie, 2000).
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Bunun yanisira hem ¢ozelti fazinda hem de kati halde miikemmel fotokromik
Ozellik gostermeleri, hizli anahtarlanmalari, yiiksek kuvantum verimi ve iki izomerin
sogurma dalgaboylar1 arasindaki biiylik farkliliklar DTE’lerin &zellikle son on yilda
giincelliginin artmasina (Tian ve Yang, 2004) neden oldugu gibi biyo- ve nano- teknolojik
bilimlerden malzeme bilimlerine kadar varan ¢esitli disiplinlerde molekiiler anahtarlar,
optik kayit ortamlari, belirtecler, makinalar, fotoiletken cihazlar, LED’ler ve goriintiileme

araclar1 gibi bir¢ok akillt malzemenin gelistirilmesine de olanak saglamustir.

1.3. Calismanin Amaci

Bu c¢alismada, literatiirde bilinmeyen indirgenme-yiikseltgenme verebilen ve
kromik 6zellik gdsteren bir bilesik grubu (1-6) sentezlenmesi ve bu bilesiklerin (1-6) yap1
ve Ozelliklerinin spektroskopik yontemler (UV-Vis, Luminesans, FTIR, NMR, Elementel

Analiz, Kiitle, Dongiilii Voltametri) ile aydinlatilmasi amaglanmistir.
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Sentez ve yapisal analiz ¢alismalarinin ardindan son asamada ise elde edilecek bu
yeni bilesiklerin (1-6) 6zelliklerine gére malzeme bilimlerine yonelik bazi uygulamalarin
denenmesi hedeflenmistir. Bu hedeflere yonelik olarak, oncelikle elde edilen bilesiklerin
literatiirde bilinen uygun yontemlerle polimerlestirilmesi, elde edilecek polimerik
malzemelerin yap1 ve 6zelliklerinin yine spektroskopik yontemlerle (UV-Vis, Liiminesans,
FT-IR, NMR, Elementel Analiz, Kiitle, Dongiilii Voltametri) aydinlatilmasinin ardindan bu
bilesiklerden yeni islevsel (elektrokromik, fotokromik, c¢ift -foto ve elektrokromik,
fotoiletken, 1siya duyarli) malzemeler elde edilmesi planlanmistir. Boylece bilesiklerin,
distan bir uyaric1 (fotonik ve/veya elektronik) verilmek suretiyle bulunduklari ortamdaki
kimyasal bilginin, miimkiinse degisik yontemlerle ve ¢ok yonlii bir bigimde tespitine
olanak tanimalar1 ve bu bilginin 151k ve/veya elektrik sinyallerine doniistiiriilerek veri
olarak okunabilmesinin saglanmis olacagi tasarlanmistir. Elektronik ve fotonik cihazlarin
temel calisma ilkeleriyle uyumlu yeni islevsel (fotokromik, elektrokromik, ¢ift -foto ve
elektro-kromik, foto duyarl iletken, 1s1iya duyarli vb.) akilli malzemelerin gelistirilmesine

yonelik 6nemli bir adimin atilmig olacagi diistiniilmiistiir.
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BOLUM 2

ONCEKI CALISMALAR

2.1. OEK

OEK ile ilgili aragtirmalar o6zellikle son yirmi yildir yogun bir sekilde
siirdiiriilmektedir. Ornegin, Reynolds ve grubu, organik malzemelerin elektrokromik
cihazlarda kullanimina yonelik olduk¢a 6nemli ¢alismalar yapmis ve basta kirmizi ve mavi
rengin farkli tonlarinda organik elektrokromlar elde edebilmislerdir (Sotzing ve ark., 1996;
Groenendaal ve ark., 2000). Bu ¢alismalardan RGB sisteminin iki temel rengi olan kirmizi
ve mavi elde edilebilmis ancak bu yaklasimlar ilgili malzemelerin elektrokromik
cihazlarda ve ekranlarda endiistriyel diizeyde kullanim alan1 bulmasi i¢in gerekli olan yesil
rengin bulunmasini saglayamamigtir. Tim renklerin elde edilebilecegi RGB renk
sistemindeki yesil renk ayaginin eksik olmasinin baslica sebebi kirmizi ve mavinin aksine
yesil rengin, goriinlir (Vis-) bolgenin ortasinda kaldigi i¢in, en az iki sogurma bandi

(kirmiz1 ve mavi) gerektiriyor olmasidir (Sekil 4).

99T GREEN RED BLUE
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0.4
0.3

1
0.2 4
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uln T T T T T
300 400 500 600 Too BOO S00
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Sekil 4. RGB renk sistemindeki temel renkler i¢in gerekli sogurma spektrumlari.

2004 yilinda, Sonmez ve grubu elektron verici-alict (V-A) yaklasimi1 (Havinga ve
ark., 1993) ile tasarlanan 6zel bilesiklerden (8, 9) elde ettikleri polimer filmleriyle (P8, P9)
o giine kadar bilinmeyen noétral halde kararli, ¢oziliniir ve yesil renge sahip ilk organik

elektrokromu sentezlemislerdir (Sonmez ve ark., 2004, 2005).
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Zira o giine kadar bilinen organik malzemelerin ¢ogu nétral halde kirmizi veya mavi

renkte idi. Yesil rengin eksikligi, organik bilesiklerle birincil renk sistemi (RGB: red,

green, blue) tamamlanamadigi i¢in bu malzemelerin elektrokromik cihazlara tam anlamiyla

ve endistriyel diizeyde uygulanabilmesini engellemekteydi. Sénmez ve grubunun bu

calismasi elektrokromik malzemeler i¢in yeni bir donemin bagladiginin habercisi olmustur.

Bu 6ncii ¢aligmanin ardindan Toppare ve grubu tarafindan tasarlanan bir grup V-A

tipindeki bilesikler (10, 12) (Durmus ve ark., 2007, 2007, 2008, 2008; Celebi ve ark.,

2009) ile notral halde yesil renge sahip yeni organik malzemeler hazirlanabilecegi

gosterilmistir.
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Reynolds ve dig., notral halde yesil renge sahip V-A tipinde iletken bir malzeme
(P13) elde edebilmek i¢in gerekli sentez tasarim esaslari iizerinde durmuslardir (Beaujuge

ve ark., 2008).
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BOLUM -2 ONCEKi CALISMALAR

V-A diizeninde tasarlanan bazi bilesiklerin (14, 15) ise hem liiminesans Ozellik

gosterdigi hem de plastik iletken malzemelere (P14, P15) uygulanabildikleri grubumuz

tarafindan rapor edilmistir (Algt ve Cihaner, 2009; Pamuk ve ark., 2010) (Sekil 5).
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Sekil 5. Elektrokromun (P15) nétral halde yesilden c¢esitli renklere anahtarlanmasi
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Ayrica, V ve A birimleri iceren sistemlerde her iki birime ait olan o&zellikler

(sogurma bantlar1 da dahil) tek bir bilesik catis1 altinda toplanarak melez bir yapi

olusturulabilmektedir. Bu sistemler {izerine son zamanlarda grubumuz tarafindan yapilan

caligmalar, V-A-V diizeninde tasarlanan bilesiklerden elde edilen polimer filmlerinin (P16)

hem elektrokromik o6zellikte oldugunu ve cesitli renklere anahtarlanabildigini (Sekil 6)

hem de diisiik bant araligina (Sekil 7) sahip oldugunu gostermistir (Cihaner ve Algi, 2008).

géronir
bilge

(b)

(a) (c)

400

Sekil 6.

T
600

Elektrokromun (P16)

T T
800 1000
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tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat/diklorometan

cOzeltisinde (a) notr, (b) yiikseltgen ve (c) indirgen hallerinin optiksel davranimi ve

renkler.

i/ mAem”

T
-05
EIV

-1.0 0.0 0.5

Sekil 7. Elektrokromun (P16) n- ve p- tipi katkilandirmalarinin dongiilii voltamogrami ve

hesaplanan bant aralig1 degeri.
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Kisa bir siire once yapilan sistematik bir calismada ise ayarlanabilir V-A
elektrokromlarm tasarimlar ortaya konmustur (igli ve ark., 2010). V- birimde elektron
yogunlugu degistirilerek elektrokromun noétral haldeki rengi maviden yesil tonlarina
kaydirilabilmistir. Ayrica V- birime uzun alkil zincirlerinin eklenmesi ile elektrokromun
¢Oziinlir olmas1 saglanmis ve boylece arzu edilen yiizeye kolaylikla islenmesi saglanmistir

(Sekil 8).
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Sekil 8. V- birimlerin elektrokromun rengine etkisi.

12



BOLUM -2 ONCEKi CALISMALAR Melek PAMUK ALGI

Diger yandan, V- birim sabit tutularak A- birimi degistirildiginde elde edilen
elektrokromlarda temel halin rengi A- birime bagli olarak yesilden mavi tonlarina

kaydirilabilmistir ( I¢li ve ark., 2010) (Sekil 9).
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18 19 20
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Sekil 9. A- birimlerin elektrokromun rengine etkisi.

Calismalarimiz  sonucunda, bu bilesiklerden, 18 ve 20, -elektrokimyasal
polimerizasyon yontemiyle elde edilen kopolimerin (P(18-ko-20)) ndtral halde siyah
renkte ve ¢oziinlir oldugunu dolayisiyla arzu edilmesi durumunda herhangi bir yiizeye
uygun ydntemlerle islenebilecegi belirlenmistir ( I¢li ve ark., 2010) (Sekil 10). Zira bugiine
kadar literatiirde noétral halde siyah renkte yalnizca bir elektrokrom bilinmekteydi
(Beaujuge ve ark., 2008).

13
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Sekil 10. Siyah elektrokrom ve p- tipi katkilandirilmasi.

2.2. OFK

Organik fotokromik bilesikler, basta spiropiranlar, spirookzazinler, kromenler,
fulgidler, azo bilesikleri ve diariletenler olmak iizere oldukca genis bir bilesik grubunu
olusturmaktadir (Crano ve Gugliemetti, 2002). Ancak, fotokromik bilesiklerin ¢ogu
zamanla 1s1l olarak daha kararli olan izomere geri déniismektedir. Ornegin, azo
bilesiklerinin mor Otesi ve/veya goriiniir 151k ile tersinir bir bigimde trans-cis
izomerlesmesi miimkiin olmakla birlikte, trans- izomer 1s1l olarak daha kararl oldugundan
cis- izomer zamanla trans- izomere doniismektedir. Diazo bilesiklerindeki bu 1s1l doniisiim
bir yetersizlikmis gibi goriinse de Grybowskive ve dig. bu doniisiimii Ustlinlik haline
getirebilmislerdir. Rapor edilen ¢alismada, diazo birimi (21) igeren nanopargaciklar
sentezlenerek kendiliginden silinebilir goriintli ve yazilarin elde edilebildigi tekrar

kullanilabilir kagitlarin yapimi gerceklestirilmistir ( Klajn ve ark., 2009) (Sekil 11).
14
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Sekil 11. Fotokromik diazo birimi (21) igeren nanoparcaciklar: kendiliginden silinebilir ve

tekrar kullanilabilir kagit yapimi (writing self-erasing images using nanoparticles)

Fotokromik bilesiklerin mevcut 6zelliklerinin polimerik bir yapiya aktarilmasi, elde
edilecek yeni malzemeye kuskusuz c¢ok farkli elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal
ozellikler kazandirabilir. Son zamanlarda, grubumuzca azobenzen birimi igeren iglenebilir
iletken polimerler (P22) sentezlenebilmistir (Cihaner ve Algi, 2009, 2009). Azobenzen
birimlerine oranla ¢ok daha kolay polimerlesebilen ditiyenilpirol {ig¢lii birimleri

kullanilarak elde edilen (P22) benzeri polimerler, optik ve elektronik 6zellikleri nedeniyle

15
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ileri teknolojik uygulamalar (holografik veri aktarimi ve depolama, fotomekanik cihazlar,
algilayicilar, molekiiler makinalar vb.) icin olduk¢a uygun bilesiklerdir (Kumar ve

Neckers, 1989; Anzai ve Osa, 1994; Delaire ve Nakatani, 2000).

/A\N/20\ /AR /A\N/2\ /AR
s N ) s N s” /,
R R
N> Nx
N N
oy’ oy’
22 (R: CHs, OCH;) P22 (R: CH;, OCH;)

2.2.1. Ditiyenileten (DTE) ve Tiirevleri

Ote yandan, fotokromik bilesikler arasinda ditiyenileten (DTE) (7) ve tiirevleri 1s1l
olarak kararli olup agik izomerin (7a) kapali izomere (7k) doniisiimii (veya tersi) ancak
fotoizomerlesme ile miimkiin olmaktadir. DTE ve tiirevlerinin en c¢arpici 6zellikleri bu
bilesiklerin, 1s1l olarak kararli olmalari ve fotokromik verimlilikte herhangi bir kayip
goriilmeksizin iki izomerin (renkli ve renksiz) birbirine ¢evriminin 10* kezden fazla
tekrarlanabiliyor olmasi yani yiiksek dayanikliligidir. Bu iki 6nemli 6zellik (1s1l kararlilik
ve dayaniklilik) optoelektronik cihaz uygulamalart i¢in vazgecilmez o6zelliklerdir (Irie,

2000).

— Mor 6&tesi 151k
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GoOriiniir 151k S S

Ta Tk
Acik izomer Kapal1 izomer
renksiz renkli

Bunun yani sira hem ¢ozelti fazinda hem de kat1 halde miikemmel fotokromik 6zellik

gostermeleri, hizli anahtarlanmalari, yiiksek kuvantum verimi ve iki izomerin sogurma

16



BOLUM -2 ONCEKi CALISMALAR Melek PAMUK ALGI

dalgaboylar1 arasindaki biiytik farkliliklar da DTE’lerin 6zellikle son on yilda giincelliginin
artmasina (Tian ve Yang, 2004); biyo- ve nano- teknolojik bilimlerden malzeme
bilimlerine kadar varan ¢esitli disiplinlerde molekiiler anahtarlar, optik kayit ortamlari,
belirtecler, makinalar, fotoiletken cihazlar, LED’ler ve goriintilleme araclar1 gibi bircok
akilli malzemenin gelistirilmesine olanak saglamistir. Ornegin, baz1 DTE tiirevlerinin, (23)
(Yam ve ark., 2004) ve (24) (Golovkova ve ark., 2005), liiminesans ozelliklerinin foto

anahtarlama ile ayarlanabilecegi rapor edilmistir.

Kim ve dig., V-A tipinde DTE’lerde (25) fotoizomerizasyon neticesinde meydana

gelen elektrokimyasal degisimleri incelemislerdir (Kim ve ark., 2006).

17
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25

Pu ve grubu, asimetrik DTE fotokromunda (26), siibstitiientlerin (R: H, OCHs)
baglanma konumlarinin fotoizomerlesmeye etkisini incelemis ve fotoizomerlesmenin

kristal halde de gergeklestigini gostermislerdir (Pu ve ark., 2010).

Mor 6tesi 151k

-

Goruniir 151k

26a

Ayrica, Tian ve dig., tek bir fotokromik belirte¢ (27) ile dort farkli optik girdinin
(input) dort farkli ¢iktiya (output) doniistiiriilebilecegini rapor etmislerdir (Tian ve ark.,
2003).

18
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Goriiniir 151k

Fotokromik DTE’lerin (28) polarizasyon holografik optik kayit amach
kullanilabilecegi de ayrica rapor edilmistir (Pu ve ark., 2007).

Mor 6tesi 151k

GOriiniir 151k

28a

Ote yandan, fotokromlarin u¢ grup olarak kullamilmas: ile fotokromik yalanci
(pseudo) rotaksan tipinde molekiiler makineler (29) elde edilebilmistir (Liu ve ark., 2008).

19
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254 nm

365 nm

29a 29k

Irie ve grubu DTE bilesigini (30) suda coziinebilen nano yapida bir bilesik ile
kapsiilleyerek bilesigin sulu ¢ozeltide fotoizomerizasyonunu incelemislerdir (Saitoh ve

ark., 2009).

Mor 6tesi 151k

GOoriiniir 151k
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Ayrica, (31) gibi yapilarla fotoprogramlanabilen islenebilir organik LED’ler elde
edilebilmistir (Zacharias ve ark., 2009).

20
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31a

Yi ve dig., fotoanahtarlanabilen ambifilik DTE belirte¢lerinin (32) canli hiicrelerin

goriintiilenmesinde kullanilabilecegini géstermislerdir ( Zou ve ark., 2008) (Sekil 12).
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Sekil 12. Fotoanahtarlanabilen DTE belirteci (32) ile elde edilen goriintiiler.

Ayrica, terpiridin {initesi igeren bir fotokromun 33, Zn>" iyonlarma kars1 duyarl: bir
algilayici olarak iglev gorebildigi ve biyogoriintilleme araci olarak kullanilabilecegi tespit

edilmistir (Piao ve ark., 2009).
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Dahasi, fotoanahtarlanabilen bir DTE’nin (34) canli organizmada ilging bir bigimde
felg durumunu kontrol altina alabildigi Branda ve grubu tarafindan rapor edilmistir (Al-atar

ve ark., 2009).

Mor 6tesi 151k

34a

2.2.2. DTE Tabanh Polimerik Sistemler

DTE tabanli polimerik sistemlerle ilgili ilk ¢aligmalar, fotokromlarin polimer matrisi
icerisinde dagilimi veya polimer zincirine kovalent olarak asilanmasi gibi yontemler
kullanilarak yapilmis olup bu iki klasik yontem sirasiyla derisim ve kuvantum verimi
sinirlamalar1 nedeniyle oldukca yetersiz kalmistir (Tian ve Yang, 2004). O nedenle yiiksek
oranda fotokrom iceren homopolimerler daha Onemli ve daha avantajhidir. Ancak,
literatiirde bu tiir calismalar oldukga kisith sayidadir. DTE tabanli polimerik yapilarla ilgili
calismalarin oldukca kisith olmasinin baslica nedeni fotokromik 6zelliklerin etkinliginin
polimerik sistemlerde genelde azalma gostermis olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
durumun belki de en onemli istisnast Zerbi ve dig. tarafindan rapor edilen DTE tiirevidir

(35) ( Stellacci ve ark., 1999). Ancak, burada da halka kapanmasinin verimi yiiksek
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olmasina ragmen (yaklasik % 86) halka acilmasi yoniindeki izomerlesmenin verimi

oldukea diisiiktiir (% 0,15).

Mor 6tesi 151k

GOrtiniir 151k

35a 35k

p-Fenilenvinilen tiirevleri ile Wittig kondenzasyon tepkimesi ilizerinden elde edilen
makromolekiiler yapidaki fotokromlarin (P36) (Cho ve Kim, 2002) ve (P37) (Lim ve ark.,

2005) fotokromik ve floresan 6zellikleri incelenmistir.

Branda ve grubu ise halka acilmasi metatez polimerizasyonu teknigi ile ¢esitli DTE

tiirevlerinden homopolimerler (P38, P39) elde edebilmis ve bu polimerlerin ¢ozelti fazinda
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ve kat1 halde fotokromik ozelliklerini incelemislerdir (Myles ve Branda, 2003). Fakat,
¢Ozelti fazinda ve kat1 haldeki fotokromik 6zellikler farklilik arz etmektedir.

Ph

P38 H

Ph Ph

P39

Tian ve Tu tarafindan tasarlanan DTE tabanli kopolimer (P40) hem ¢6ziinlir hem de

foto kararli olmakla birlikte 200 kez anahtarlanabilmektedir (Tian ve Tu, 2000).

P40

Stiren yapisinda fotokromik bilesiklerden elde edilen c¢esitli (homo- ve ko-)

polimerlerin, tekrar yazilabilir (rewritable) kayit ortamlari elde edebilmek amaciyla ¢esitli
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Ozellikleri (fotorenklenme, 151k ve 1s1l kararlilik) incelenmistir (Kobatake ve Yamashita,

2008).

2.2.3. Tutuklanms Sistemler

Goriildiigii tizere, oldukga kisith sayidaki DTE tabanli polimerik sistemlerle ilgili
calismalarda, genel itibariyle sistemlerin ¢ozelti igerisindeki (makro)molekiiler 6zellikleri
incelenmistir. Ancak, endiistriyel ac¢idan bakildiginda uygulamalarin ¢ozelti fazinda
gerceklestirilmesi miimkiin olamayacagindan, DTE’lerin (fotokromik o&zelliklerinin de
korunmak suretiyle) islenebiliyor olmasi sarttir. Ayrica, DTE’lerin ¢ozelti fazinda
anahtarlanmasinin  yalmzca 1s1k etkisiyle (fotokimyasal) gergeklestirilebildigi ve
elektrokimyasal anahtarlamanin (izomerlesmenin tek yonlii -halka kapanmasi yoniinde-
olmasi1 nedeniyle) c¢ozelti fazinda genelde gercgeklestirilemedigi géz Oniine alinirsa
islenebilirligin 6nemi daha da artmaktadir. Zira, DTE’lerin uygun yontemlerle bir ylizeye
islenmesi neticesinde anahtarlama hem fotokimyasal hem de elektrokimyasal olarak (¢ift
anahtarlama) gerceklestirilebilir. Ne var ki, DTE’lerin elektrokimyasal olarak

anahtarlanmasi ancak yeni yeni aragtiritlmaya baslamistir.

Feringa ve grubu, fotokromlarin (41, 42), indiyum kalay oksit (IKO) (Areephong ve
ark., 2006) ve altin (Katsonis ve ark., 2008) ylizeyine (kovalent olarak baglamak suretiyle)
islenmesi neticesinde, cift anahtarlamay1 gerceklestirmislerdir. Bdylece cift (foto- ve
elektro-) kromizme yonelik énemli bir adim atilmistir. Ote yandan, bu yapilarin polimer
yapisinda olmadigi, kendiliginden diizenlenen tabakalar olarak siniflandirildigi 6nemle not

edilmelidir.
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41 (IKO yiizey) 42 (Au yiizey)

Sekil 13. IKO ve altin yiizeyine tutuklanmus ¢ift anahtarlanabilen fotokromlar.

Ayni grup daha sonraki bir ¢aligmada, oldukg¢a benzer yapidaki DTE tiirevinin (43)
polimerlesebilen metoksistiren birimi araciligiyla IKO yiizeyine isleyerek, nihayet cift
olarak anahtarlanabilen polimerik bir yap1 elde edebilmistir. Ancak, yapr kararh
kilinamadigindan anahtarlanma dongiisii oldukga diisiik bulunmustur (Wesenhagen ve ark.,

2008).

polimerlesebilen
birim

OCHg

Bu konudaki belki de en kayda deger calismalardan biri, tertiyofen esasli bir
fotokromun (44) ele alindig1 ¢aligmadir. Ayrica bu calisma, elektropolimerizasyonun da
(izomerizasyon ile) anahtarlanabilecegini dolayisiyla polimerlesmenin kontrol altina

almabildigini géstermesi bakimindan oldukga ilgingtir (Areephong ve ark., 2008).
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44

Ozetle, islevsel organik malzemeler, birgok bilim insanini biiyiilemeye devam
etmekte, hem teknolojik Ar-Ge caligmalarinin hem de akademik cevrelerin yogun bir

bicimde arastirma konusu olmay1 siirdiirmektedir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Genel

Biitiin kimyasal malzeme ve ¢oziiciler Merck ve Aldrich firmalarindan temin
edilmistir. Coziiciiler literatiirde bilinen yontemlerle saflastirilmistir (Furniss ve ark., 1991,
1994).

Kolon kromatografisi silika jel (Merck, 60-200 mesh) kullanilarak yapilmstir. Ince
Tabaka Kromatografisi (ITK) Merck 0,2 mm silika jel 60 Fass Analitik Aliiminyum

Plakalar tlizerinde gergeklestirilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 kapiler tiipler kullanilarak Schorrp marka
MPM-H2 model erime noktasi cihazi ile belirlenmistir. FT-IR (KBr disk) spektrumlari
Bruker Vertex 70 model veya Perkin Elmer marka Spectrum 100 model (ATR)
spektrofotometreler, sogurma spektrumlar1 Varian Carry 50 model UV-Vis
spektrofotometre ve yayinma Ol¢limleri ise Varian Cary Eclipse Fluorescence model
cihazlar ile kaydedilmistir. "H NMR (400 veya 300 MHz) ve °C NMR (100 veya 75 MHz)
spektrumlar1  Bruker marka FT-NMR cihazlari ile kaydedilmisti. 'H NMR
spektrumlarinda pikler: tekli (t), ikili (1), G¢lii (i), dortlii (d), besli (b), coklu (¢) vb seklinde
verilmigtir. Kiitle spektrumlar1 Bruker marka Daltonics model MALDI TOF MS
spektrometre ile kaydedilmistir. Fotokromik bilesiklerin 1sinlanmasi i¢in Luzchem marka
LZC-4X model foto reaktor kullanilmistir. Elektroanalitik olglimler Gamry PCI4/300
potanstiyostat-galvanostat ve UV-Vis Ol¢limleri ise Hewlet-Packard 8453A diode array
spektrometre ile kaydedilmistir. Element analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvari tarafindan LECO CHNS-932 analizér kullanilarak yapilmustir. indiyum-kalay
oksit (IKO, Delta Tech. 8-12 ©, 0,7 cm x 5 cm) ve platin diigme calisma elektrodu, giimiis
tel ve Ag/AgCl referans elektrot ve platin tel karsi elektrot olarak kullanilmistir.
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3.2. 4,7-Dibromobenzo|c][1,2,5]okzadiazol (46)

Benzofurazan (45, 240,2 mg; 2 mmol) ve demir tozu (22,3 mg; 0,4 mmol) iki
boyunlu 50 mL bir balona alinir ve karigim 90 °C’ye sitilir. 90 °C’ye gelen karigim
manyetik olarak karistirilirken damla damla brom (0,3 mL; 5,98 mmol) ilave edilir. {lave
islemi sona erdikten sonra dort saat daha ayni sicaklikta karistirilir. Sogutulan karisim suya
dokiiliir ve coken beyaz kat1 diisiik basingta stiziiliir. Kat1 kistm doygun K,COj; ¢ozeltisi ile
(bir saat) muamele edildikten sonra tekrar diisiik basingta siiziilerek ayrilir. Uriin 46 silika
jel kolonda hekzan-etil asetat (9:1, v/v) karisimu ile saflastirilir: 260 mg; 0,93 mmol, % 47
verim, e.n. 102 °C (lit. 99-100 °C); '"H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 7,51 (t, 2H); °C
NMR (100 MHz, CDCl3, 8, ppm): 133,7; 106,6; 96,1.

3.3. Tribiitil (tiyofen-2-il) kalay (48)

Iki boyunlu 100 mL yuvarlak dipli balonda tiyofenin (47, 1 mL; 12,5 mmol) eter ( 40
mL) icerisindeki ¢ozeltisi inert atmosfer altinda manyetik olarak karistirilirken -78 °C’ye
sogutulur ve bu ¢dzeltiye bir siringa yardimiyla damla damla n-biitillityum (2,5 M hekzan
¢ozeltisi, 5 mL, 12,5 mmol) ilave edilir. 30 dk daha ayni1 sicaklikta tutulan karisima tributil
kalay kloriirtin (3,4 mL; 12,5 mmol) eter (10 mL) igerisindeki ¢ozeltisi siringa yardimryla
damla damla ilave edilir. ilavenin ardindan 30 dk daha aym sicaklikta tutulan tepkime
karisiminin  oda sicakligima gelmesi beklenir ve ¢ozelti oda sicakliginda 6 saat
karistirildiktan sonra ¢oziicii uzaklastirilir. Kalan kisim hekzanda ¢oziiliir ve organik faz
doygun amonyum kloriir ile yikanir, MgSQO, tizerinden kurutulur ve ¢oziicii uzaklastirilir.
Sarimtrak sivi, 4 g, verim % 85; 'H NMR (400 MHz, CDCl3) 8/ppm: 7,65 (i, J = 5 Hz,
1H); 7,26 (i1, J = 5-4 Hz, 1H); 7,20 (i, J = 4 Hz, 1H); 1,61-1,53 (¢, 6H); 1,38-1,28 (¢, 6H);
1,13-1,08 (¢, 6H); 0,92-0,89 (¢, 9H).

3.4. Tribiitil(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)kalay (50)

Iki boyunlu 100 mL yuvarlak dipli balonda 3,4-etilendioksitiyofen (49, 0,55 mL;
5,62 mmol) eter (40 mL) igerisinde ¢6ziiliir ve inert atmosfer altinda -78 °C’ye sogutulur.
Bu ¢ozeltiye bir siringa yardimi ile damla damla n-biitillityum (2,5 M hekzan ¢ozeltisi,
2,25 mL; 5,62 mmol) ilave edilir ve 30 dk. aym sicaklikta karistirildiktan sonra tribiitil
kalay kloriiriin (1,52 mL; 5,62 mmol) eter igerisindeki ¢dzeltisi yine bir siringa yardimiyla

damla damla ilave edilir. 30 dk ayni sicaklikta karistirildiktan sonra oda sicakligina
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gelmesi beklenir ve 6 saat daha karistirildiktan sonra ¢oziicii uzaklastirilir. Kalan kisim
hekzanda ¢6ziiliir ve doygun amonyum klortir ile yikanir, MgSO, {lizerinden kurutulur ve
stiziiliir. Coziiclinlin uzaklastirilmasinin ardindan sarimsi sivi elde edilir; 2,3 g; verim %
90; 'H NMR (400 MHz, CDCl3) &/ppm: 6,58 (t, 1H); 4,15 (t, 4H); 1,64-1,60 (¢, 6H); 1,39-
1,28 (¢, 6H); 1,10 (¢, 9H); 0,92 (i, 6H).

3.5. Dietil 2,2-didesilmalonat (52)

1 L’lik 3 boyunlu bir balon geri sogutucu altinda 500 mL etanol ile doldurulur.
Kiiciik parcalar halinde kesilmis sodyum metali (14,87 g; 0,65 mol ) parca parca ilave
edilerek karistirilir. Daha sonra dietil malonat (51) (31,47 g; 0,20 mol) tepkime karigimina
kaynama sicakliginda yavas yavas ilave edilir. Kaynamaya bagladiktan sonra 1-
bromodekan (130,21 g; 0,73 mol) karisima damla damla ilave edilir ve 3 giin geri sogutucu
altinda kaynatilir. Tepkime siiresi tamamlandiktan sonra etanol uzaklagtirilir. Dikkatli bir
sekilde soguk su eklenir ve eter (3x100 mL) ile ¢ekme yapilir. Cekme islemi sonunda
organik faz MgSQ, lizerinden kurutulur, ¢6ziicii uzaklastirilir. Organik kalint1 diisiik basing
altinda damitilarak elde edilir; 55,68 g; verim % 80; 'H NMR (400 MHz, CDCls) o/ppm:
4,17 (i, J =8 Hz, 4H); 1,87 — 1,83 (¢, 6H); 1,33 — 1,22 (¢, 36H); 0,88 (i, J = 8 Hz, 6H).

3.6. 2,2-Didesilpropan-1,3-diol (53)

1 L’lik 3 boyunlu balona azot atmosferi ve geri sogutucu altinda LiAlH4 (9,5 g; 0,25
mol) konulur. Tepkime balonuna yavas yavag 500 mL eter eklenerek karistirilir. 2,2-didesil
malonik asit dietil ester (52), (51,4 g; 0,14 mol) damla damla yavasca eklenir ve tepkime
karisim1 geri sogutucu altinda 24 saat kaynatilir. Tepkime karisimi buz banyosunda
sogutulduktan sonra gaz ¢ikisi bitene kadar oldukga dikkatli bir sekilde saf su damla damla
ilave edilirek fazla LiAlH4 etkisiz hale getirilir. Ham 2,2-didesil-1,3-propandiolii (53)
(37,27 g; % 95) almak i¢in, beyaz kat1 ¢okelti ¢coziinene kadar (0,1 M) H,SO4 eklenir ve
cozelti eter (3x100 mL) ile ekstrakte edilip MgSO, lizerinden kurutulur ve ¢oziiciiniin
uzaklastirilmasi neticesinde elde edilen iiriin saflastirma iglemi yapilmaksizin bir sonraki
basamakta kullanilir; 'H NMR (400 MHz, CDCls) 8/ppm: 3,91 (gt, 2H); 3,56 ( gt, 4H);
1,26 — 1,22 (¢, 36H); 0,88 (ii, J = 8 Hz, 6H); °C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm): 69,09;
31,94; 30,61, 29,71; 29,67; 29,37, 22,85; 22,70; 14,11.
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3.7. 3,3-Didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno|[3,4-b][1,4]dioksepin (ProDOT-C,) (55)

3.4-Dimetoksitiyofen (54) (1,97 g; 13,6 mmol); 2,2-didesilpropan-1,3-diol (53) (7,45
g; 27,2 mmol ), p-toluensiilfonik asit mono hidrat (PTSA) (0,26 g; 1,36 mmol) ve 120 mL
toluen iki boyunlu bir balon igerisine alinarak N, atmosferi altinda geri sogutucuya
baglanir ve 3 giin siireyle kaynatilir. Tepkime karisimi sogutulup su ile yikanir. Diisiik
basingta toluen uzaklastirilir. Ham iirlin kolon kromatografisi ile notral aliiminyum oksit
tizerinden hekzan ile saflastirilir; 3,74 g; verim % 78; 'H NMR (400 MHz, CDCls) &/ppm:
6,35 (t, 2H); 3,81 (t, 4H); 1,46 — 1,17 (¢, 36H); 0,88 (ii, J = 8 Hz, 6H); °C NMR (100
MHz, CDCls, o, ppm): 149,76; 104,65; 43,77; 31,93; 29,66; 29,36; 22,63; 22,71, 14,13.

3.8. Tributil(3,3-didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]dioksepin-8-il)kalay
(56)

Iki boyunlu 100 mL yuvarlak dipli balonda 3,3-didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-
b][1,4]dioksepin (55, 1,493 g; 3,42 mmol) eter (40 mL) igerisinde ¢Oziiliir ve inert
atmosfer altinda -78 °C’ ye sogutulur. Bu ¢6zeltiye bir siringa yardimi ile damla damla n-
biitillityum (2,5 M hekzan ¢ozeltisi, 1,436 mL; 3,59 mmol) ilave edilir ve 30 dk ayn1
sicaklikta karistirildiktan sonra tribiitil kalay kloriirtin (0,925 mL; 3,42 mmol ) eter
igerisindeki ¢Ozeltisi yine bir siringa yardimiyla damla damla ilave edilir. 30 dk. aym
sicaklikta karigtirildiktan sonra oda sicaklifina gelmesi beklenir ve 6 saat daha
karigtirildiktan sonra ¢oziicii uzaklastirilir. Kalan kisim hekzanda ¢oziiliir ve doygun
amonyum kloriir ile yikanir, MgSO, {izerinden kurutulur ve siiziiliir. Coziicliniin

uzaklastirilmasinin ardindan kirli sar1 yogun bir siv1 elde edilir; 1,741 g; verim % 70;

'H NMR (400 MHz, CDCls, o, ppm): 6,65 (t, 2H); 3,85 (t, 4H); 1,23 (g, 54H); 0,7 (t, 15H).

3.9. Stille Kenetlenme Tepkimesi icin Genel islem

Iki boyunlu 50 mL yuvarlak dipli balonda, 4,7-dibromo-2,1,3-benzoksadiazol (46,
0,2 mmol) ve tribiitil(tiyofen-2-il)kalay 48/50 veya 56 (0,46 mmol) 25 mL kuru toluen
icerisinde ¢oziiliir ve ¢ozeltiden on bes dakika argon gazi gegirilir. Daha sonra katalizor
olarak Pd(PPh3),Cl, (20 mg) ilave edilerek olusan karisim geri sogutucu altinda baglangic

maddeleri bitene kadar kaynatilir. Karisimin oda sicakligina sogumasi beklendikten sonra
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¢Oziicii doner buharlastiricida uzaklastirilir. Coziicliniin uzaklastirilmas: ile kalan kisim

silika jel kolonda n-hekzan-CHClI; (1:1, h/h) ile saflastirilir.

3.9.1. 4,7-Di(tiyofen-2-il)benzo|[c][1,2,5]okzadiazol (1, TOT): "H NMR (400 MHz,
CDCls, 8; ppm): 8,12 (ii, J = 3,6-1,2 Hz, 2H); 7,63 (t, 2H); 7,46 (ii, J = 4,8-1,2 Hz, 2H);
7,22 (ii, J = 4,8-3,6 Hz, 2H); *C NMR (100 MHz, CDCls, &; ppm): 147,84; 137.88;
128,71; 128,60; 126,96; 126,33; 122,08; verim: % 70.

3.9.2. 4,7-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]diokzin-5-il)benzo[c][1,2,5]okzadiazol
(2, EOE): '"H NMR (400 MHz, CDCls, &; ppm): 8,13 (t, 2H); 6,58 (t, 2H); 4,40 (i, 4H);
4,32 (i, 4H); C NMR (100 MHz, CDCls, &; ppm): 146,92; 141,06; 139,86; 126,69;
118,60; 111,84; 101,70; 64,30; 63,56; verim: % 60.

3.9.3. 4,7-Bis(3,3-didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno|[3,4-b][1,4]diokzepin-6-
il)benzo|c][1,2,5]okzadiazol (3, POP-C): 'H NMR (400 MHz, CDCls, 6; ppm): 7,98 (t,
2H); 6,55 (t, 2H); 3,98 (t, 4H); 3,86 (t, 4H); 1,36-1,20 (¢, 72 H); 0,80 (ii, J = 6,8 Hz, 12H);
BC NMR (100 MHz, CDCls, &; ppm): 150,01; 148,35; 147,94; 128,251; 119,96; 116,16;
106,70; 77,65; 77,56; 40,80; 32,05; 31,90; 30,51; 29,66; 29,57; 29,36, 22,88; 22,70; 14,13;
FTIR (ATR, cm'l): 2920; 2850; 1509; 1481; 1369; 1182; 1024; 855; 690; verim: % 55.

3.10. Dietil-2,4-diasetil-3-(4-nitrofenil)pentandionat (59)

250 mL’lik tek boyunlu balona p-nitrobenzaldehit (57) (0,08 mol), etilasetoasetat
(58) (0,1 mol), piperidin (5,4 mL) ve 30 mL etil alkol konur. Karisim kat1 hale gelene
kadar ve baslangic maddeleri bitene kadar isitilir. Tepkime siiresi tamamlandiktan sonra
olusan kat1 madde siiziiliir, etil alkol ile yikanir ve etil alkol ile kristallendirilir; 17,7 g,

verim % 75; En: 160-161 °C.

3.11. 3-(4-nitrofenil)pentandioik asit (60)

250 mL’lik balonda dietil-2,4-diasetil-3-(4-nitrofenil)pentandionat (59) (65 mmol),

50 g saf su ve 50 g sodyum hidroksit i¢erisinde ¢oziiliir. Tepkime karisim1 geri sogutucu
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altinda kaynatilir. Oda sicakligina sogutulan karisim 140 mL saf suyun icerisine dokiiliir ve
dietil eter ile cekme islemi yapilir (2x100 mL). Su fazi 100 mL derisik hidroklorik asit ile
asitlendirilir. Coken madde siiziilerek ayrilir ve (sodyum kloriirii uzaklastirmak icin) soguk
suyla yikanir. 3-(4-Nitrofenil)pentandioik asit (60) sudan kristallendirilir; 6,84 g; verim %
60; E.n: 236-237 °C; "H NMR (400 MHz, CDCls, &; ppm): 12,2 (t, 2H); 8,15 (i, J = 6,9 Hz,
2H), 7,57 (i, J = 6,9 Hz, 2H), 3,6 — 3,5 (¢, 1H); 2,73 (ii, J = &,1; 8,1 Hz, 2H); 2,6 (ii, J =
8,1; 8,1 Hz, 2H); BC NMR (100 MHz, CDCls, 6; ppm): 172,93; 152,15; 146,67; 129,48;
123,75; 39,95; 38,30; FTIR (cm™): 3209, 2983, 2933, 2907, 1696, 1607, 1515, 1402, 1347,
1311, 1286, 1250, 1220, 1186, 1162, 1118, 884, 862, 849, 753, 698; C;1H;1NOg icin
element analizi: C, 52,18; H, 4,38; N, 5,53; O, 37,92. Ol¢iilen: C, 52,16; H, 4,40; N, 5,57.

3.12. 3-(4-nitrofenil)pentandioil dikloriir (61)

50 mL’lik tek boyunlu balona 3-(4-nitrofenil)pentandioik asit (60) (0,506 g; 2
mmol), 20 mL metilen kloriir ile birlikte aliir. Uzerine tiyonil kloriir (0,9 mL; 12 mmol)
eklenir ve oda sicakliginda karistirildiktan sonra geri sogutucu altinda kaynatilir. Coziicii
uzaklagtirilarak 3-(4-nitrofenil)pentandioil dikloriir (61) elde edilir ve saflagtirma islemi

uygulanmaksizin bir sonraki basamaga gegilir.

3.13. 1,5-Bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)-3-(4-nitrofenil)pentan-1,5-dion (63)

50 mL’lik iki boyunlu balona dimetiltiyofen (62) (0,46 mL; 4 mmol) ve 3-(4-
nitrofenil)pentandioil dikloriirtin (61) (0,58 g; 2 mmol) 15 mL metilen kloriirdeki ¢6zeltisi
AICl5’1in (0,32 g; 2,4 mmol) metilenkloriirdeki (10 mL) siispansiyonuna damla damla ilave
edilir. Olusan kirmiz1 renkteki karisim oda sicakliginda baslangic bilesikleri bitene kadar
karistirtlip su ilave edilir ve kahverengi organik faz ayrilarak sirastyla 100 mL doygun
NaHCOs, su ve tuzlu su ile yikanir, Na,SOj tizerinden kurutulur. Coziicii uzaklagtirilir ve
geriye kalan kahverengi kat1 silika jel kolonda saflastirilir; 0,45 g; verim % 50; E.n. 176-
179 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl3, 8; ppm): 8,15 (i, J = 8 Hz, 2H); 7,47 (i, J = 8,3 Hz,
2H); 7,0 (t, 2H,); 4,09 (b, J = 6,94, 1H); 3,29 (ii, J = 16,4-16,8 Hz, 2H), AB sisteminin A
kismi); 3,18 (ii, J = 16,5-16,8 Hz, 2H), AB sisteminin B kismi); 2,60 (t, 3H); 2,40 (t, 3H);
BC NMR (75 MHz, CDCls, &; ppm): 193,48; 152,21; 148,01; 146,56; 135;42; 135,07;
128,50; 125,68; 123,75; 47,20; 36,55; 16,02; 14,97; FTIR (cm™): 2917, 2897, 2856, 1664,
1596, 1509, 1483, 1396, 1346, 1233, 1124, 1111, 1077, 973, 957, 871, 833, 822, 757, 725,
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697, 683; C,3H»3NO4S; icin element analizi: C, 62,56; H, 5,25; N, 3,17; O, 14,49; S, 14,52.
Olgiilen: C, 62,55; H, 527; N, 3,19; S, 14,56; MS(MALDI-TOF (m/z)) Hesaplanan:
441,56 Olgiilen: 442,582.

3.14. 3-(4-Aminofenil)-1,5-bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)pentan-1,5-dion (64)

50 mL’lik tek boyunlu balona 1,5-bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)-3-(4-nitrofenil)pentan-
1,5-dion (63) (0,442 g; 1 mmol), kalay(n)kloriir (0,38 g; 2 mmol), HCI (3 mL; %37’lik) ve
10 mL etanol ilave edilir ve baslangic bilesikleri bitene kadar geri sogutucu altinda
kaynatilir. Olusan ¢ozelti oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢oOziicli uzaklastirilir,
NaHCOs ¢ozeltisi (100 mL) ile notrallestirildikten sonra metilen kloriir (4x100 mL) ile
cekme yapilir, su ve tuzlu su ile yikanir, Na,SO4 iizerinden kurutulur ve ¢oziicii
uzaklagtirilir; 0,37 g; verim % 90; "H NMR (300 MHz, CDCls, o; ppm): 7,03 (i, J = 9,1
Hz, 2H); 6,62 (i, J = 9,1 Hz, 2H); 7,0 (t, 2H); 3,83 (b, J = 7,0 Hz, 1H); 3,18 (ii, J = 12,1-
16,1 Hz, 2H), AB sisteminin A kismi); 3,05 (ii, J = 20,7-11,5 Hz, 2H), AB sisteminin B
kismi); 2,58 (t, 3H); 2,40 (t, 3H); °C NMR (75 MHz, CDCls, &; ppm): 195,5; 147,24;
144,75; 135,66; 134,96; 134,17; 128,23; 126,08; 115,97; 48,05; 36,39; 15,0; 14,13; FTIR
(em™): 3458, 3368, 3225, 2919, 1662, 1623, 1548, 1517, 1477, 1439, 1411, 1365, 1322,
1236, 1252, 1221, 1181, 1126, 1034, 970, 951, 823,776, 733, 701, 679; C23H25sNO,S; i¢in
elementel analiz: C, 67,12; H, 6,12; N, 3,40; O, 7,77; S, 15,58 Olciilen: C, 67,09; H, 6,15;
N, 3,43; S, 15,60; MS(MALDI-TOF (m/z)) Hesaplanan: 411,13 Olgiilen: 412,45.

3.15. 1,4-Di(tiyofen-2-il)butan-1,4-dion (66)

Tiyofen (47) (9,61 mL; 0,12 mol) ve siiksinil kloriiriin (65), 5,51 mL, 0,05 mol) 15
mL kuru metilen klortirdeki ¢ozeltisi AlCI3’tin (16 g; 0,12 mol) kuru metilen kloriirdeki
(15 mL) siispansiyonuna damla damla ilave edilir. Olusan kirmizi renkteki karigimin oda
sicakliginda 18 saat karistirilmasini takiben karisima su ve derisik HCl (5 mL) ilave
edilerek 2 saat daha karistirilir. Yesil renkli organik faz ayrilarak sirasiyla 2 M HCI, su ve
NaHCO;3 ile yikanir ve MgSOy iizerinden kurutulur. Coziicli uzaklastirilir ve geriye kalan
yesil kati1 silika jel kolonda hekzan-CH,Cl, (1:1, h/h) ile siiziilir ve etanolde
kristallendirilir ve beyaz renkli kat1 olarak elde edilir; 9,0 g; verim % 72; E.n. 129-130 °C
(lit. 126-127 °C); 'H NMR (400 MHz, CDCls, 8; ppm): 7,76 (i1, J = 4,0-1,0 Hz, 2H); 7,57
(ii, J = 4,8-1,0 Hz, 2H); 7,08 (ii, J = 4,8-4,0 Hz, 2H); 3,30 (t, 4H); °C NMR (100 MHz,
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CDCls, &; ppm): 191,5; 143,9; 133,8; 132,3; 128,3; FTIR (cm™): 3100, 2920, 1650, 1514,
1408, 1350,1314, 1239, 1210, 1186, 1164, 1082, 1058, 1029, 993, 949, 860, 790, 735,
708, 648, 623; C1,H;00,S; igin element analizi: C, 57,57; H, 4,03; S, 25,62. Olgiilen: C,
57,54; H, 4,08; S, 25,52.

3.16. 3-(4-(2,5-Di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)fenil)-1,5-bi(2,5-dimetiltiyofen-3-
il)pentan-1,5-dion (67)

100 mL’lik tek boyunlu balona 3-(4-aminofenil)l,5-bis(2,5-dimetiltiyofen-3-
il)pentan-1,5-dion (64) (0,412 g; 1 mmol), 1,4-di(tiyofen-2-il)butan-1,4-dion (66) (0,25 g,
1 mmol) ve PTSA konur, lizerine 20 mL toluen ilave edilerek geri sogutucu altinda
kaynatilir. Tepkime karisimi oda sicakligina sogutulur, ¢oziiciisii uzaklastirilir. Elde edilen
ham tiriin silika jel kolonda saflastirilir; 0,313 g; verim % 50; E.n: 117-119 °C; "H NMR
(400 MHz, CDCls, §; ppm): 7,30 (i, J = 9 Hz, 2H); 7,21 (i, J = 9 Hz, 2H); 7,04 (t, 2H);
6,96 (ii, J = 5-1 Hz, 2H); 6,74 (ii, J = 5-3 Hz, 2H); 6,51 (t, 2H), 6,45 (ii, J = 3-1 Hz, 2H);
4,04 (b, J =8 Hz, 1H); 3,28 (ii, J = 16-7 Hz, 2H), AB sisteminin A kismi), 3,14 (ii, J = 16-
7 Hz, 2H), AB sisteminin B kismu); 2,58 (t, 6H), 2,41 (t, 6H); °C NMR (100 MHz, CDCls,
O; ppm): 194,2; 147,4; 145,4; 136,7; 135,6; 135,2; 135,0; 130,1; 129,9; 128,5; 126,8;
125,9; 124,0; 123,7; 109,6; 47.9; 37,0; 15,9; 15,0; FTIR (cm™): 3101, 3071, 3035, 2952,
2921, 2893, 2851, 1665, 1544, 1511, 1476, 1412, 1366, 1229, 1221, 1127, 846, 833, 824,
768, 742, 691; C35H31NO,S, igin element analizi: C, 67,16; H, 4,99; N, 2,24; O, 5,11; S,
20,49; Olgiilen: C, 67,15; H, 4,97; N, 2,26; S, 20,53; MS(MALDI-TOF (m/z)) Hesaplanan:
625,89 Olciilen: 625,69.

3.17. 1-(4-(3,4-Bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)siklopent-3-enil)fenil)-2,5-di(tiyofen-2-
il)-1H-pirol (4)

Geri sogutucuya baglanan 100 mL’lik iki boyunlu balona 3-(4-(2,5-di(tiyofen-2-il)-
1H-pirol-1-il)fenil)-1,5-bi(2,5-dimetiltiyofen-3-il)pentan-1,5-dion (67, 0,626 g; 1 mmol),
TiCl3(THF); (0,372 g; 1 mmol), Zn tozu (0,5 g; 1 mmol) ve THF (10 mL) eklenerek N,
atmosferi altinda 40 °C de 1 saat 1sitilir. Oda sicakligina sogutulan karisimin ¢oziiciisi
uzaklastirilir ve silika jel kolonda 95:5 (h/h) hekzan ile saflastirilir; 0,29 g; verim % 49 ; 'H
NMR (400 MHz, CDCl3, 6; ppm): 7,29 (i, J =9 Hz, 2H); 7,16 (i, J = 9 Hz, 2H); 6,95 (ii, J
=5-1Hz, 2H); 6,73 (ii, J = 5-4 Hz, 2H); 6,47-6,46 (¢, 4H); 6,36 (gt, 2H); 3,63 (b, J= 8 Hz,
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1H); 3,18 (i1, J = 14-8 Hz, 2H, AB sisteminin A kismi); 2,83 (ii, J = 14-8 Hz, 2H, AB
sisteminin B kismi); 2,28 (t, 6H); 1,82 (t, 6H); BC NMR (100 MHz, CDCls, 6; ppm):
148,4; 136,2; 135,3; 133,0; 132,6; 130,2; 129,9; 126,8; 125,9; 123,9; 109,6; 46,4; 42,1;
15,2; 14; FTIR (cm™): 3103, 3069, 3040, 2915, 2852, 2734, 1721, 1673, 1563, 1511, 1430,
1413, 1378, 1350, 1323, 1299, 1264, 1223, 1198, 1140, 1105, 1072, 1044, 1015, 973, 910,
896, 843, 824, 763, 736, 689; C3sH31NS; i¢in element analizi: C, 70,78; H, 5,26; N, 2,36;
S, 21,60; Olgiilen: C, 70,75; H, 5,21; N, 2,32; S, 21,55; MS(MALDI-TOF (m/z))
Hesaplanan: 593,13 Olgiilen: 593,117.

3.18. 6-Bromo-3,3-Didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno|[3,4-b][1,4]dioksepin (68) ve
6,8-dibromo-3,3-Didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]dioksepin (69)

50 mL’lik tek boyunlu bir balonda ProDOT-C;y 55 (0,437 g; 1 mmol) 10 mL
kloroformda ¢oziliir ve karisim oda sicakliginda karistirilirken 10 mL  kloroformda
¢oziinmiis NBS (0,178 g; 1 mmol) ¢ozeltiye verilir. Ilave bittikten sonra karisim oda
sicakliginda karistirilir. Coziicli uzaklastirilir, balona hekzan ilave edilir, ¢dziinmeyen
stiksinimit tuzlari siiziiliir. Siiziintii silika jel kolonda saflastirilir; % 50 verimle (0,260 g) 6-
Bromo-3,3-Didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][ 1,4 ]dioksepin 68, %30 verimle de (0,180
g) 6,8-dibromo-3,3-Didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]dioksepin 69 renksiz sivi
seklinde elde edilir.

Bilesik 68 i¢in;

'H NMR (400 MHz, CDCls, &; ppm): 6,42 (t, 1H); 3,91 (t, 2H); 3,83 (t, 2H); 1,39-
1,23 (¢, 36H); 0,88 (i, 6H, J = 8 Hz); °C NMR (100 MHz, CDCl;, &; ppm): 148,87;
147,68; 104,09; 92,56; 77,88; 77,73; 43,92; 31,93; 30,45; 29,63; 29,36; 22,78, 22,71; 14,1;
FTIR (cm™): 2954, 2922, 2853, 1490, 1456, 1366, 1172, 1042, 1006, 948, 859, 837, 722,
676; C,7H47BrO;S icin element analizi = C, 62,89; H, 9,19; Br, 15,50; O, 6,21; S, 6,22.
Olgiilen: C, 62,87; H, 9,18; S, 6,22; MS(MALDI-TOF (m/z)) Hesaplanan: 514,25 Olgiilen:
515,71
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Bilesik 69 i¢in;

'H NMR (400 MHz, CDCl;, §; ppm): 3,92 (t, 4H); 1,37-1,28 (¢, 36H); 0,88 (i, J =
6,7 Hz, 6H); °C NMR (100 MHz, CDCls, &; ppm): 147,15; 90,64, 78,01; 44,0; 31,92;
31,60; 30,40; 29,64; 29,63; 29,52; 29,35; 26,24; 22.71; 22,47; 14,14

3.19. 2-Klor-5-metiltiyofen (71)

250 mL’lik tek boyunlu bir balonda 2-metiltiyofen (70) (10 mL; 0,10 mol) ve N-
klorostiksinimit (15,2 g; 0,11 mol) benzen (40 mL) ve asetik asit (40 mL) igerisinde 30 dk
oda sicakliginda karigtirildiktan sonra 1 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Karisim oda
sicakligia sogutulduktan sonra 3 M NaOH ¢ozeltisine dokiiliir (30 mL). Organik faz 3M
NaOH ¢ozeltisi ile yikanir (3x30 mL), Na,SO; lizerinden kurutulur, ¢oziiciisii uzaklagtirilir
ve diisiik basing altinda damutilarak renksiz sivi olarak elde edilir (19 torr, 55 °C). 11,0 g;
verim % 84; K.n: 55 °C (19 torr); "H NMR (400 MHz, CDCls, 8; ppm): 6,66 (i, 1H); 6,50-
6,48 (b, 1H); 2,38 (t, 3H); °C NMR (100 MHz, CDCls, &; ppm): 138,5; 128,3; 125,8;
124,4; 15,5.

3.20. 1,5-bis(5-klor-2-metiltiyofen-3-il)pentan-1,5-dion (73)

Geri sogutucuya baglanan 100 mL’lik iki boyunlu bir balona karbon disiilfiir (CS;)
(30 mL) igerisindeki 2-klor-5-metiltiyofen (71) (3,23 mL; 29 mmol) ve glutarildikloriiriin
(62) (1,88 mL; 15 mmol) ¢ozeltisine AICl; (4,8 g; 36 mmol) parga parca eklenir. Daha
sonra 2 saat oda sicakliginda karigtirilan tepkime karisimina su (100 mL) dikkatli bir
sekilde eklenerek nétrallestirilir. Dietil eter (3x100 mL) ile ¢ekme yapilir, organik faz su
(100 mL) ile yikanir, Na,SO; iizerinden kurutulur, siiziiliir ve ¢6ziiclisii uzaklastirilarak
kahverengi yogun sivi elde edilir (4,5 g; verim % 83). Bu akmaz s1v1 silika jel kolonda
hekzan/etil asetat (9:1, h/h) ile saflastirilarak beyaz kat1 olarak elde edilir; 2,0 g; verim %
37; E.n. 83-84 °C (lit. 82-85 °C); 'H NMR (400 MHz, CDCls, &; ppm): 7,20 (t, 2H); 2,87
(i, J = 6,8 Hz, 4H); 2,68 (t, 6H); 2,12-2,03 (b, 2H); *C NMR (100 MHz, CDCl;, &; ppm):
194,21; 147,41, 134,79; 126,65; 125,26; 40,31; 18,04; 15,90.

38



BOLUM -3 MATERYAL VE YONTEM Melek PAMUK ALGI

3.21. 1,2-Bis(5-klor-2-metiltiyofen-3-il)siklopenten (74)

Geri sogutucuya baglanan 100 mL’lik iki boyunlu balona 1,5-bis(5-klor-2-
metiltiyofen-3-il)pentan-1,5-dion (73) (1,13 g; 3,13 mmol), TiCls3(THF); (1 g; 3 mmol), Zn
tozu (0,82 g; 7,8 mmol) ve THF (10 mL) eklenerek N, atmosferi altinda 40 °C’de 1sitilir.
Oda sicakligina sogutulan karisimin ¢oziiciisii uzaklastirilir ve silika jel kolonda hekzan ile
stiziiliir ve ¢oziicli uzaklastirildiktan sonra beyaz kati olarak elde edilir; 0,34 g; verim %
35; E.n. 77-78 °C (lit.75-78 °C); 'H NMR (400 MHz, CDCls, &; ppm): 6,57 (t, 2H); 2,71
(ii, J = 7,5 Hz, 4H); 2,05-1,98 (b, 2H); 1,88 (t, 6H); *C NMR (100 MHz, CDCls, &; ppm):
134,8; 134,4; 133,3; 126,7; 125,2; 38,3; 22,8; 14,1.

3.22. 1,2-Bis(2-metil-5-(tribiitilkalay)tiyofen-3-il)siklopent-1-en (75)

Tek boyunlu 100 mL yuvarlak dipli bir balonda 1,2-bis(5-klor-2-metiltiyofen-3-
il)siklopentenin (74) (0,33 g; 1 mmol) dietileter ( 10 mL) igerisindeki ¢ozeltisi inert
atmosfer altinda manyetik olarak karistirilirken 0 °C’ye sogutulur ve bu ¢dzeltiye bir
siringa yardimiyla damla damla n-biitillityum (2,5 M hekzan ¢ozeltisi, 1 mL; 2,5 mmol)
ilave edilir. 30 dakika daha ayn1 sicaklikta tutulan karisima trimetil kalay kloriiriin (0,4 g;
2 mmol) dietileter (4 mL) igerisindeki ¢ozeltisi siringa yardimiyla damla damla ilave edilir.
[lavenin ardindan 30 dk daha ayni sicaklikta tutulan tepkimenin oda sicakligma gelmesi
beklenir ve ¢ozelti oda sicakliginda 1 gece karstirildiktan sonra ¢oziicli uzaklastirilir.
Kalan kisim hekzanda ¢6ziiliir ve organik faz doygun amonyum kloriir ile yikanir, MgSO4
tizerinden kurutulur ve ¢oOziicii uzaklastirildiktan sonra kalan kisim saflastirilmaksizin

dogrudan bir sonraki basamakta kullanilir.

3.23. 1-2-Bis(5-(6,6-didesil-5,6,7,8-tetrahidro-4H-sikloheptajc]tiyofen-1-il)-2-
metiltiyofen-3-il)siklopenten-1-en (5)

Tek boyunlu 100 mL yuvarlak dipli bir balonda, dikalay DTE (75) (0,293 g; 0,5
mmol) ve monobrom proDOT-C,, (68) (0,516 g; 1 mmol) 20 mL toluen igerisinde ¢oziiliir
ve ¢ozeltiden on bes dakika argon gazi gecirilir. Daha sonra katalizér olarak Pd(PPh;)4 (12
mg; 0,01 mmol) ilave edilerek olusan karisim geri sogutucu altinda baslangic maddeleri
bitene kadar kaynatilir. Karistmin oda sicakligina sogumasi beklendikten sonra ¢oziicl

uzaklastirilir ve silika jel kolonda hekzan ile saflastirilan {iriin agik pembe renkli yogun sivi

seklinde elde edilir; 0,25 g; verim % 50; "H NMR (400 MHz, CDCls, o; ppm): 6,78 (t, 2H);
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6,18 (t, 2H); 3,84 (t, 4H); 3,77 (t, 4H); 2,71 (i, J = 8 Hz, 2H); 2,65 (i, J = 8 Hz, 2H); 1,95
(b, J =8 Hz, 2H); 1,89 (t, 3H); 1,34-1,19 (¢, 72H); 0,81 (ii, J = 8 Hz, 12H); *C NMR (100
MHz, CDCls, &; ppm): 149,2; 143,7; 134,0; 132,6; 125,8; 123,8; 122,4; 115,9; 99,8; 76,8;
76,7; 42,87; 37,4; 30,9; 29.4; 28,6; 28.3; 21,9; 21,6; 13,1; FTIR (cm™): 2954, 2922, 2852,
1543, 1499, 1457, 1447, 1413,1373, 1309,1202, 1165, 1037, 1005, 968, 825, 749, 722,
706, 683; CeoH10304S4 icin element analizi: C, 73,35; H, 9,63; O, 5,66; S, 11,35; Olciilen:
C, 73,37; H, 9,66; S, 11,38.

3.24. N-(4-(1,5-Bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)-1,5-dioksopentan-3-il)fenil)metakril
amit (77)

50 mL’lik iki boyunlu balonda 3-(4-aminofenil)l,5-bis(2,5-dimetiltiyofen-3-
il)pentan-1,5-dion (64, 0,412 g; 1 mmol) 10 mL metilen kloriir icerisinde ¢oziiniir. Uzerine
trietil amin (0,15 mL; 1,1 mmol) eklenir ve inert atmosfer altinda buz banyosunda 0 °C’ye
sogutulan ¢ozeltiye 5 mL metilen kloriirde ¢oziilen metakriloil kloriir (76, 0,11 mL; 1,1
mmol) siringa yardimiyla damla damla ilave edilir. 1 gece oda sicakliginda karistirilan
tepkime karigimi ertesi giin birkac kez suyla yikanir, susuz Na,SOy tizerinden kurulutup
stiziiliir. Coziiciisii uzaklastirilan {iriin silika jel kolonda saflagtirilarak sar1 renkli kati
seklinde elde edilir; 0,287 g; verim % 60; E.n. 163-165 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCls, 9;
ppm): 7,47 (i, J = 8,4 Hz, 2H); 7,2 (i, J = 8,4 Hz, 2H); 7,02 (t, 2H); 5,7 (t, 1H); 5,4 (t, 1H);
3,92 (b, J = 6,9 Hz, 1H); 3,23 (i1, J = 14,4-16,3 Hz, 2H, AB sisteminin A kismi); 3,09 (ii, J
= 16,4 Hz, 2H, AB sisteminin B kism1); 2.6 (t, 3H); 2.4 (t, 3H); 2,1 (t, 3H); °C NMR (75
MHz, CDCls, &; ppm): 194,6; 166,5; 147,4; 140,9; 140,2; 136,1; 135,5; 135,1; 127,9;
125,9; 120,2; 119,6; 47,9; 36,4; 18.7; 15,9; 14,9; FTIR (cm™): 3318, 3034, 2930, 2920,
1669, 1656, 1598, 1521, 1479, 1416, 1365, 1321, 1240, 1221, 1181, 1130, 949, 941, 911,
826, 781, 744, 731, 714, 666, C,7H29NO3S; icin element analizi: C, 67,61; H, 6,09; N,
2,92; 0, 10,01; S, 13,37 Olgiilen: C, 67,58; H, 6,03; N, 2,90; S, 13,33; MS(MALDI-TOF
(m/z)) Hesaplanan: 479,65 Olgiilen: 479,65.

3.25. N-(4-(3,4-Bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)siklopent-3-enil)fenil)metakrilamit (6)

Geri sogutucuya baglanan 100 mL’lik iki boyunlu balona N-(4-(1,5-bis(2,5-
dimetiltiyofen-3-il)-1,5-dioksopentan-3-il)fenil)metakrilamit (77, 0,478 g; 1 mmol),
TiCl3(THF); (0,371 g; 1 mmol), Zn tozu (0,15 g; 1 mmol) ve THF (10 mL) eklenerek N,
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atmosferi altinda 40 °C’de 1 saat 1sitilir. Oda sicakligma sogutulan karigimin ¢oziiciisi
uzaklastirilir ve silika jel kolonda saflastirilarak kahverengi yogun sivi olarak elde edilir;
0,2 g; verim % 45; "H NMR (400 MHz, CDCls, 9; ppm): 7,49 (i, J = 8 Hz, 2H); 7,30 (i, J =
8 Hz, 2H); 6,43 (t, 2H); 5,78 (t, 1H); 5,45 (t, 1H); 3,60 (b, J =7 Hz, 1H); 3,18 (ii, J = 15-7
Hz, 2H, AB sisteminin A kismi1); 2,85 (ii, J = 15-7 Hz, 2H, AB sisteminin B kismi); 2,35
(t, 6H); 2,06 (t, 3H); 1,89 (t, 6H); *C NMR (75 MHz, CDCls, &; ppm): 166,5; 143,3;
140,9; 135,6; 135,1; 134,9; 133,0; 132,4; 127,8; 126,7; 119,6; 46,4; 42,1, 18,7; 15,1; 14,3;
FTIR (cm™): 3306, 3106, 3041, 2916, 2853, 1725, 1662, 1625, 1595, 1515, 1439, 1411,
1374, 1322, 1264, 1243, 1184, 1168, 1141, 1114, 1035, 1019, 1007, 959, 924, 898, 826,
799, 750, 736, 703, 669; C,7H9NOS; icin element analizi: C, 72,44; H, 6,53; N, 3,13; O,
3,57; S, 14,33; Olgiilen: C, 72,40; H, 6,55; N, 3,16; S, 14,30; MS(MALDI-TOF (m/z))
Hesaplanan: 447,66 Olgiilen: 447,57.

3.26. Poli [N-(4-(3,4-bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)siklopent-3-
enil)fenil)metakrilamit] (P6): Radikalik Polimerizasyon

Iki boyunlu 50 mL’lik balona N-(4-(3,4-bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)siklopent-3-
enil)fenil)metakrilamit 6 (0,1 g; 0,22 mmol), azobisizobiitironitril (AIBN) (3 mg) ve tert-
biitanol (2 mL) eklenerek N, atmosferi altinda 70 °C de 2 saat 1sitilir. Oda sicakligina
sogutulan karigimin c¢oziiclisii uzaklastirilir. Geriye kalan kati kissm 5 mL THF’da
coziilerek ilizerine 20 mL hekzan ilave edilir ¢oken kat1 kisim siiziilerek ayrilir. Bir kez
daha tekrarlanan ¢oktlirme isleminin sonucunda saf iiriin sar1 kati olarak elde edilir; 0,069
g; En. 140-144 °C; '"H NMR (400 MHz, CDCls, &; ppm): 7,76-7,74 (¢); 7,57-7,55 (¢);
6,45-6,43 (¢); 4,37-4,30 (¢); 3,21-3,07 (¢); 2,87-2,77 (¢); 2,36 (gt); 1,88 (gt); 1,72-1,60 (¢);
1,26 (gt); 0,91-0,80 (¢); FTIR (cm™): 3335, 3120, 2916, 2857, 1667, 1595, 1515, 1440,
1411, 1311, 1243, 1227, 1141, 1064, 1058, 1020, 900, 826, 750, 670; (C27H29NOS,), i¢in
element analizi: C, 72,44; H, 6,53; N, 3,13; O, 3,57; S, 14,33; Olgciilen: C, 72,40; H, 6,55;
N, 3,16; S, 14,30; MS(MALDI-TOF (m/z)) Olgiilen: 3228,51.
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calisgmanin birinci kisminda elektron verici (V) ve alict (A) gruplar igeren
bilesiklerin yapi-6zellik iliskilerini incelemek ve elektrokromik verimliliklerini
karsilastirmak amaciyla V-A tipinde tasarlanmis ii¢ yeni bilesigin (1-3) sentezi {lizerinde
durulmustur. Bugiine kadar yapilan sistematik bir ¢alisma ile V-A elektrokromlarin tasarim
esaslar1 ortaya konulmustur (igli ve ark., 2010). Elektrokromlarin nétral haldeki rengi
elektron yogunlugu tiyofen, 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ve ProDOT-C, gibi farkli V-
tiniteler kullanilarak maviden yesil tonlarina kaydirilabilmisti (bkz. 16-18, P16-P18).
Ayrica V- birime uzun alkil zincirlerinin takilmasi ile elektrokromun c¢oziintirligi
saglanmig ve bOylece arzu edilen yiizeye kolaylikla islenmesi saglanmisti (P18). Diger
yandan, V- birim sabit tutularak A- birimi 2,1,3-benzoselenadiazol, 2,1,3-benzotiyadiazol
ve 2-desil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol  seklinde degistirildiginde ise elde edilen
elektrokromlarda temel halin rengi A- birimine bagli olarak yesilden mavi tonlarina
kaydirilabilmistir (bkz. 18-20, P18-P20) (icli ve ark., 2010). Bilesiklerden (16-20) elde
edilen elektrokromlar (P16-P20) ile yesil ve mavi rengin tonlarinda ayarlamalar yapmak

miimkiin olabilmistir.

Elde edilen bu sonuglardan hareketle ¢alismanin bu kisminda, yeni bir A- grubun
(2,1,3-benzokzadiazol) uygun yapilara baglanmasi ve bdylece elektrokromlarin temel
renklerinin cam gobegi ve/veya mor renklerine kaydirilmasi hedeflenmistir. Sar1 renkle
birlikte cam gobegi ve mor ikinci ana renk grubu olan CMY serisini olusturur ve bu renkte
elektrokromlar literatiirde pek bilinmemektedir. A- birimin degismesi ile elektronik yap1 da
degiseceginden sogurmanin elektromanyetik spektrumun farkli boélgelerine kaymasi
beklenmektedir. Bu amagla A- birimi olarak benzo[c][1,2,5]okzadiazol birimi ve V birimi
olarak ise sirastyla tiyofen, EDOT ve ProDOT-C), birimlerini igeren hedef bilesiklerin (1-
3) sentezi tlizerinde ¢alisilmistir. Bunun i¢in asagida verilen tepkime kademeleri

gerceklestirilmistir.
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4.1. Benzo|c][1,2,5]okzadiazol Tabanh Hedef Bilesiklerin (1-3) Sentezi

Hedef bilesiklerin sentezi i¢in Oncelikle A birimin sentezi gergeklestirilmistir. Bu
amagla benzo[c][1,2,5]okzadiazol (45) literatiirde bilinen bir yontem {izerinden
bromlanmustir (Blouin ve dig., 2008). Yiiksek sicaklikta (90 °C) gergeklestirilen

brominasyon tepkimesi ile dibromiir (46), % 47 verimle elde edilebilmistir.

Dibromiiriin (46) '"H NMR spektrumu incelendiginde 7,51 ppm’de tekli bir pikin

gbzlendigi not edilmistir.
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Sekil 14. Dibromiir 46’nm 'H NMR spektrumu (CDCls).

Ote yandan, bilesik 46’nin *C NMR spektrumunda ise 133,7; 106,6 ve 96,1 ppm’de

rezonans olan ii¢ pik yapiy1 dogrulamaktadir.
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Sekil 15. Dibromiir 46’nin *C NMR spektrumu (CDCls).

A- biriminin sentezinden sonra V- birimlerin sentezine ge¢ilmistir. Tiyofen (47)
literatiirde bilinen bir yontem (Cihaner ve Algi, 2008) tizerinden tribiitil (tiyofen-2-il) kalay
(48) bilesigine ¢evrilmistir.
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1) nBuLi, -78°C

2) Bu3SnCl

ES/) @SnBug
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47 48

Ikinci V- birim i¢in ise bu kez EDOT (49) benzer sekilde diisiik sicakliklarda
tribiitilkalaykloriir ile etkilestirilmis ve (50) bilesigi elde edilmistir (Zhu ve Swager, 1997).

S . S
1) BulLi, -78°C
J/\/e ) BuLi MSnBug
@) @)
2) BusSnCl \\/O
Eter

49 50

Daha sonra tigiincii V- birim i¢in gerekli olan elektroaktif birimin sentezine gegilmistir.
Dietil malonat (51) literatiirde bilinen bir yontem (Shin ve ark., 2006, 2007) kullanilarak
etanol icerisinde sodyum etoksit ile muamele edilmis ve ara iriin olarak olusan
karbanyonun 1-bromodekan ile alkillenmesini miiteakiben yapilan saflastirma islemlerinin

ardindan ilgili dialkil malonat (52) sentezlenmistir.

O 0
i HO
EtO CioH21Br EtO CioHar LiAIH, :><C10H21
EtO Na / EtOH EtO C10H21 Eter HO C10H21
(@]
51 52 53

Elde edilen bilesigin (52) '"H NMR spektrumunda (Sekil 16) doymus bolgedeki
hidrojen pikleri yapinin (51) a-pozisyonundan alkillendigini acik¢a ortaya koymaktadir.
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Sekil 16. Dialkil malonat 52’nin 'H NMR spektrumu (CDCl3).

Dialkil malonat (52) LiAlH,4 ile dietil eter icerisinde indirgenmesi sonucu ilgili diole
(53) cevrilmistir ("H NMR spektrumu i¢in bkz. Sekil 17). Dioliin (53) tamamen doymus
bolgede yer alan ve 12 pikten olusan *C NMR spektrumu yapimin esterden alkole tam
doniistiiglinti kanitlamaktadir (Sekil 18).
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Sekil 17. Diol 53’iin '"H NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 18. Diol 53’iin °C NMR spektrumu (CDCls).

Elde edilen dioliin (53) 3,4-dimetoksitiyofen (54) ile tepkimesi sonucunda ise ProDOT-
Cio (55) elde edilmistir (Shin ve ark., 2006, 2007).

CioH21 CioH21 H3CO OCHs

PTSA
OH OH @ U

Tolien S
53 54 DeanAStark 55

ProDOT-Cjo’un (55) "H NMR spektrumu incelendiginde tiyofen halkasina ait aromatik
hidrojenlerin 6,35 ppm ve propilen dioksi birimine ait metilenik hidrojenlerin ise 3,77

ppm’de tekli pik olarak, yapidaki alkil zincirlerine ait hidrojenlerin ise doymus bolgede pik
verdikleri gozlenmistir (Sekil 19).
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Sekil 19. ProDOT-C), 55’in '"H NMR spektrumu (CDCl;).

Diger yandan, ProDOT-Co’un (55) °C NMR spektrumunda ise aromatik karbonlarin
149,7 ve 104,6 ppm’de diger karbonlarin ise beklenildigi ilizere doymus bdlgede pik
verdigi not edilmistir (Sekil 20).

773

Lrs72

3103
208 66
83

o038
e

2271

149.78
14413

104 65

4377

wwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwww
216 208 200 192 184 176 188 180 152 144 138 128 120 112 104 96 88 80 72 B4 56 43 40 32 24 18 8 a

Chemical Shift (ppm)

Sekil 20. ProDOT-C,, 55’in *C NMR spektrumu (CDCls).

Uciincii ve son V- birim ise ProDOT-C;y (55) ile once biitillityumun sonra

tribiitilkalaykloriiriin diistik sicakliklarda etkilestirilmesi tizerinden elde edilmistir.
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Elde edilen A- birim (46), V- birimler (48), (50) ve (56) ile palladyum katalizorii
varliginda toluen igerisinde kaynatilarak Stille kenetlenme tepkimesine tabi tutulmus ve

hedef bilesikler 1 (TOT), 2 (EOE) ve 3 (POP-Cy) orta ve/veya iyi verimlerle elde

edilebilmistir.
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V- birim olarak tiyofen halkasmi iceren bilesigin 1 (TOT) 'H NMR spektrumu
incelendiginde A- birime ait aromatik hidrojenlerin 7,63 ppm’de tekli (t, 2H), tiyofen

halkasina ait hidrojenlerin ise ikilinin ikilisi seklinde sirasiyla 8,12 (ii, J = 3,6-1,2 Hz, 2H);
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7,46 (ii, J = 4,8-1,2 Hz, 2H) ve 7,22 (i1, J = 4,8-3,6 Hz, 2H) ppm’de pik verdigi not
edilmistir (Sekil 21).
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Sekil 21. Bilesik 1’in "H NMR spektrumu (CDCls).

Ote yandan, yedi pikten olusan *C NMR spektrumu yapt ile uyumludur (Sekil 22).
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Sekil 22. Bilesik 1’in *C NMR spektrumu (CDCls).

EDOT birimi igeren bilesigin 2 (EOE) 'H NMR spektrumunda ise A- birime ait
hidrojenler 8,13 ppm (t, 2H), ve EDOT halkasina ait aromatik hidrojenin 6,58 ppm’de (t,
2H) tekli pik, etilendioksi kdpriisiindeki metilen hidrojenlerinin ise 4,40 (i, 4H) ve 4,32 (1,
4H) ppm’de olmak iizere iiclii pik verdikleri gozlenmistir (Sekil 23).
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Sekil 23. Bilesik 2’nin 'H NMR spektrumu (CDCls).

Bilesik 2°nin *C NMR spektrumunda ise yedisi doymamis bolgede (146,92; 141,06;
139,86; 126,69; 118,60; 111,84 ve 101,70 ppm) ve ikisi metilenik karbonlar olmak iizere
(64,30 ve 63,56 ppm) dokuz pik gozlenmektedir (Sekil 24).
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Sekil 24. Bilesik 2’nin *C NMR spektrumu (CDCl5).
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Bilesik 3’in (POP-Cy) 'H NMR spektrumu incelendiginde A- birime ait
hidrojenlerin 7,98 ve ProDOT-C(’a ait aromatik hidrojenlerin ise 6,55 ppm’de tekli (t, 2H)
pikler verdigi; 6te yandan geri kalan hidrojenlerin ise beklendigi lizere doymus bdlgede
[3,98 (t, 4H); 3,86 (t, 4H); 1,36-1,20 (¢, 72H); 0,80 (i, J = 6,8 Hz, 12H)] pikler verdigi
tespit edilmistir (Sekil 25).
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Sekil 25. Bilesik 3’iin '"H NMR spektrumu (CDCl3).

Bilesik 3’iin °C NMR spektrumu da yapiyla uyum igerisinde olup Sekil 26’da

verilmigtir.
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Sekil 26. Bilesik 3’iin *C NMR spektrumu (CDCls).

Hedef bilesiklerin (1-3) sentezinin ve spektroskopik olarak yapisal analizlerinin

ardindan uygulamalar kismina geg¢ilmistir.

4.1.1. Benzo|c][1,2,5]okzadiazol Tabanh Elektrokromlar P1-P3: cam gobegi,

mor ve sar1 (CMY) renk serisi

Oncelikle V- birimlerin indirgenme-yiikseltgenme davranimma ne sekilde etki
ettigini belirlemek amaciyla bilesiklerin (1-3) elektrokimyasal 6zellikleri dongiilii
voltametre teknigi ile belirlenmistir. Bilesiklerin (1-3) sirasiyla 1,36; 1,01 ve 1,09 V’da
tersinmez yiikseltgenme pikleri verdigi not edilmistir (Sekil 27).

54



BOLUM —4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Melek PAMUK ALGI

I ! I

15 -10 -05 0.0 0.5 1.0 1.5

E/V
Sekil 27. Bilesiklerin 1 (TOT) (3,5x10~ M); 2 (EOE) (5x10™ M) ve 3 (POP-Cyg) (1,5x10"
’ M) inert atmosfer altinda ve 0,1 M tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAH) elektrolit
cozeltisinde kaydedilen dongiilii voltamogramlari (tarama hizi 100 mV/s, Pt disk ¢alisma

elektrodu, ref: Ag/AgCl).

Burada V- birim olarak ProDOT-C igeren bilesige (3) ait indirgenme-yiikseltgenme
pikinin (1,09 V), tiyofenli bilesikten (1) (1,36 V) kiiciik ve EDOT igeren yapidan (2) (1,01
V) ise daha biiyiik olmasi kayda deger bir durumdur ve onceki caligmalarimizla da
uyumludur. Bu durum ProDOT-C,( birimi igeren V-A tipindeki bilesigin (3), tiyofen
iceren V-A bilesikten (1) elektronca daha zengin olmasi, buna karsilik EDOT igeren V-A
bilesigine (2) gore ise daha uzun kopriiye (etilen kopriisii yerine propilen kopriisiine) sahip
oldugu icin daha yiiksek ylkseltgenme potansiyeline sahip olmasiyla agiklanabilir
(Skotheim ve Reynolds, 2007).

V-A-V tipinde bilesiklerde genelde HOMO enerji seviyesi genelde degisirken
LUMO enerji seviyesinde pek bir degisim gézlenmez. Bu acidan bakildiginda, bilesikler
(1-3) ayn1 A- iiniteyi icerdiginden yar1 indirgenme potansiyel degerlerinin birbirine yakin
olmas1 beklenir. Nitekim bu durumun EDOT ve ProDOT-C,y igeren bilesikler (1-2) icin
gecerli oldugu goriilmektedir. Ancak, tiyofenli bilesik (1) icin katodik taramalarda elde
edilen yar1 indirgenme potansiyelinin beklenenden daha diisiik bulunmasi, yaygin kaninin
aksine V-A-V tipindeki etkilesmeler neticesinde LUMO enerji seviyesinin de bazen

etkilenebilecegini ortaya koymaktadir.
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Bilesiklerin  indirgenme-ylikseltgenme davranislart  tespit edildikten sonra
polimerlestirilmeleri iizerinde durulmustur. (1) ve (2) bilesikleri, 0,1 M TBAH igeren
CH;CN c¢ozeltisinde polimerlestirilirken, (3) bilesigi 0,1 M TBAH iceren CH3CN-CH,Cl,
(95:5, h/h) ¢ozelti sisteminde polimerlestirilmistir, ¢linkii (P3) polimeri CH,Cl, igerisinde
¢Oziiniirdiir (Sekil 28). Elektropolimerizasyon i¢in bilesiklerin elektrolizi denenmis ve her
dongii ile birlikte akim siddetinde artmalarin oldugu bunun yam sira elektrot yiizeyinde
polimer filmlerinin (P1-P3) olustugu ve elektrotlarin polimer filmleri ile kaplandig:
gozlenmistir (Sekil 28). Coklu dongiiler alinirken yeni indirgenme-yiikseltgenme ¢iftleri
olusmaya baslamistir ki, bu durum elektroaktif polimerlerin (P1-P3) elektrot yiizeyinde
olustugunun bir gostergesidir. Ayrica olusan bu yeni sinyallerin akim degerlerindeki

stirekli artis da, elektrot yiizeyindeki filmin kalinliginin arttiginin bir kanitidir.
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Sekil 28. Bilesiklerin (a) 1 (1,5x107% M), (b) 2 (5x10° M) ve (c) 3 (1,5x10° M) inert
atmosfer altinda ve 0,1 M TBAH elektrolit ¢ozeltisinde polimerlestirilmeleri esnasinda

kaydedilen dongiilii voltamogramlar (tarama hiz1 100 mV/s).

Bu sekilde elde edilen polimer filmlerinin (P1-P3) indirgenme-yiikseltgenme
davranimlar1 incelenmis ve ilgili monomerlerle paralel oOzellikler gosterdikleri
belirlenmistir (Sekil 29). Polimerlerin (P1-P3) yiikseltgenme potansiyellerinde V- birimler

onemli oranda belirleyici bir rol oynamaktadir.
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Sekil 29. Polimerlerin (P1-P3) inert atmosfer altinda ve 0,1 M TBAH-CH3;CN elektrolit
cozeltisinde polimerlestirilmeleri esnasinda kaydedilen dongiilii voltamogramlar (tarama

hiz1 100 mV/s, ref: Ag/AgCl).

Son asamada polimer filmlerinin (P1-P3) elektrokromik ozellikleri incelenmistir.
Oncelikle polimerlerin (P1-P3) notral halde sirasiyla mor, yesilimsi-mavi ve cam gobegi
renkte olduklar1 goriilmektedir. Dolayisiyla elektrokromlarin basta notral haldeki renkleri
olmak iizere ¢esitli 6zelliklerinin gergekei tasarimlarla ayarlanabilecegini hatta literatiirde
pek bilinmeyen, olduk¢a nadir ve degerli renklerin (cam gobegi ve mor) elde edilebilecegi

tarafimizdan gosterilmistir.

Polimerlerin (P1-P3) spektroelektrokimyasal ozellikleri, katkilandirma (doping)
neticesinde sogurma spektrumunda meydana gelen degisiklikler kaydedilmek suretiyle
belirlenmistir. Katkilandirma (doping) islemi, kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle
gerceklestirilebilir. p-Tipi katkilandirmalarda konjiige polimerden (KP) elektron almak
sart1 ile art1 yiikler olusturulup onlara destek elektrolitinden gelen anyonlar eslik ederken,
n-tipi katkilandirmalarda polimere elektron verilerek eksi yiikli polimer zincirleri
olusturulur ve destek elektrolitinden gelen art1 yiiklii iyon bu eksi ylike eslik eder. Asagida
konjuge polimerlerde kimyasal ve elektrokimyasal katkilandirmaya iliskin 6rnekler yer

almaktadir.
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A. KIMYASAL KATKILANDIRMA

(a) p-tipi katkilandirma

(KP)y + 3/2 ny(12) — [(KP)"“ (I )yl

(b) n-tipi katkilandirma

(KP), + [Na'(CioHs) 1y — [(KP)Y(Na")y], + CioHs

B. ELEKTROKIMYASAL KATKILANDIRMA

(a) p-tipi katkilandirma

(KP) + [Li" (BF4)]gs,. — [(KP)Y(BF4)y]n + Lictekirot

(b) n-tipi katkilandirma

(KP)n + Ll elektrot —™ [(KP)_y (Li+)y]n+ [Li+(BF4_)]962-

Calismalarimiz neticesinde polimer filmlerinin (P1-P3) hem yiikseltgenerek hem de

indirgenerek ¢okluelektrokromik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 30).

Cizelge 1. Monomer (1-3) ve Polimerlerin (P1-P3) Optik ve Elektronik Ozellikleri

Polimer | B " (V) | E™™WV) | BE™Pv) | BE™P(V) | E™P(V) | E. (V)
P3 1,09 13 0,60 -1,30 1,48 1,40
P2 1,01 1,2 0,20 -1,24 1,08 1,27
P1 1,36 -1,1 1,33 -1,06 1,62 1,48
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Sekil 30. indiyum kalay oksit (IKO) elektrot yiizeyine kaplanmis polimerlerin (P1-P3) 0,1
M TBAH-CH;CN elektrolit ¢ozeltisinde ¢esitli potansiyellerde kaydedilen sogurma
spektrumlart (spektroelektrokimyasal davranim), ve elektrokromik olarak anahtarlanma
(sol taraf: yiikseltgenme (p- tipi katkilandirma), sag taraf: indirgenme (n- tipi
katkilandirma)).
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Cizelge 2. Indiyum kalay oksit (IKO) yiizeyine kaplanmis elektrokromlarin (P1-P3)

renkleri ve ilgili kolorimetrik veriler.

Kolorimetrik sonuclar Renkler
Polimerler
Not. Yiik. Ind. | Nét. | Yiik. | Ind.
0l/\o o/\}) L* 64,99 76,17 65,27
1\ 7
SN S| ar | 3058 | 1,02 | 1024
N,O,N
P(EOE) b* -0,73 -8,76 6,33

C1oH21 CyoH *
conr Wy oL L* | 5996 | 82,12 | 59,89
[}

(o]

o 0

) a a* | -19,69 3,93 6,46
)

T

*

PFOP-C.g) b -16,02 | -0,71 7,95
A L* | 42,82 | 57,65 | 44,19
| 71

S S A

N.oN a* | 51,52 -8,76 -0,13

P(TOT

ron b* | 0,72 -8,09 -2,40

4.1.2. Renk Karistirma Teorisine iliskin Calismalar

Boylece buraya kadar yapilan ¢aligmalarla iki temel renk serisinin (RGB ve CMY)
tamami tarafimizdan elde edilebilmistir. Bu noktada giris kisminda bahsedilen renk
karistirma teorisini hatirlatmak faydali olacaktir, zira teori iki temel renk serisi ile goriiniir

bolgedeki biitlin renklerin elde edilebilecegine isaret etmektedir.

Sekil 2. RGB ve CMY renk serileri ve bunlarin birlesiminden tiiretilen renkler.
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Bu vesileyle teoriyi sinamak amaciyla daha Once yapilan ¢aligmalarimizdan elde
edilmis elektrokromlar kullanilabilir. Ornegin grubumuz tarafindan rapor edilen piren
tabanli  sar1  elektrokrom  [P(PPyP-Cy0)] (Ozkut ve ark., 2011) ile
benzo[c][1,2,5]okzadiazol tabanli cam gobegi elektrokrom P(POP-Cyy) karisimindan yesil

renk elde edilebilir mi? Sorusunun cevabi arastirilmistir.

P3 (PPOP-Cy0)
PPPyP-ClO

S

7\
N\O,N

n

P1 (PTOT)

Sekil 31. CMY diyagrami ve elektrokromlarin, P1, P3 ve [P(PPyP-Cyp)], uygun

karisimlarindan elde edilecek renklerin sematik olarak gosterimi.

P3 polimerinin yaklastk 400 nm ve 700 nm civarlarinda sogurma bantlar
bulunmaktadir ve cam gobegi rengindedir. P(PPyP-Cyy) polimeri ise yaklasik 400 nm
dalga boyunda bir sogurma bandina sahiptir ve sar1 renktedir. Bu iki polimer ayr1 ayri

THF’da ¢oziildiikten sonra karstirildiklarinda (400 nm ve 700 nm dalga boyundaki
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bantlarin boylar esit olacak sekilde sogurma spektrumlari izlenerek) gergekten de yesil

rengin elde edildigi gériilmiistiir (Sekil 32) (Ozkut M. 1, 2011).

0.3 /a\
\\/ karsim
0.2- \

Sogurma

0.1+ P3 P2 kansim P(PPyP)

0.0 ———
300 400 500 600 700 800
Dalga boyu/nm

Sekil 32. THF igerisinde ¢oziinmiis P3 ve P(PPyP-C;¢) polimerleri ve bunlarin karigiminin

sogurma spektrumlar1. I¢ resim: THF igerisindeki polimerlerin ve karisimlarmnin resimleri.

Benzer sekilde mevcut elektrokromlarla farkli birlesimler yapilmak suretiyle diger

renklerin de elde edilebildigi belirlenmistir (Sekil 33).
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Sekil 33. Farkli elektrokromlarla elde edilen gesitli renkler ve ilgili sogurma spektrumlari.

Ozetle, calismanin birinci kisminda benzo[c][1,2,5]okzadiazol tabanli ii¢ bilesik (1-
3) sentezlenmis ve bu bilesiklerin yap1 ve 6zellikleri belirlenmistir. Dahasi bu bilesiklerden
(1-3) ilgili polimer elektrokromlar (P1-P3) elde edilerek elektrokromlarin optik, elektronik
ve elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir. Oncelikle polimerlerin (P1) ve (P3) temel
halde oldukg¢a nadir ve degerli olan cam gdbegi ve mor renklerinde oldugu ve organik
¢oziiclilerde ¢oziiniir dolayisiyla arzu edilmesi durumunda herhangi bir yiizeye kolaylikla
islenebilecek olduklari belirlenmistir. Tiim polimerler (P1-P3) ¢okluelektrokromik 6zellik
gostermekte, hem yiikseltgenme (katodik olarak) hem de indirgenme (anodik) ile gesitli
renklere anahtarlanabilmektedir. Hem anodik hem de katodik olarak anahtarlanabilen
elektrokromlar aynm1 anda birden fazla uygulamada kullanilabilecek olmalari nedeniyle
oldukg¢a degerlidir. Son olarak iki ana renk serisinden (RGB ve CMY) renk karistirma

teorisi géz Oniline alinarak gorilinilir bolgede istenilen rengin kolaylikla elde edilebilecegi

gosterilmistir.
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4.2. DTE Tabanh Hedef Bilesiklerin (4-6) Sentezi

Calismanin ikinci asamasinda, indirgenme-yiikseltgenme 06zelligi goOsteren ve
literatiirde bilinmeyen fotokromik oOzellikte bir bilesik grubu (4-6) sentezlenecek ve bu
bilesiklerin yap1 ve oOzellikleri spektroskopik yontemler (UV-Vis, Liiminesans, FT-IR,
NMR, Elementel Analiz, Kiitle ve Dongiilii Voltametri) ile aydinlatilacaktir. Sentez ve
yapisal analiz ¢aligmalarinin ardindan son asamada ise elde edilecek bu yeni bilesiklerin
Ozelliklerine gore malzeme bilimlerine yonelik bazi uygulamalarda (fotokromik,

elektrokromik, ¢ift -foto ve elektro-kromik akilli malzemeler olarak) kullanilabilirlikleri

belirlenecektir.
O
A\ /A »\(
s~ N s HN
CioHay. F10M21 CioHa1 C1oH,
Ry )
(0]
‘T a0
S S S S
4 5 6

4.2.1. Hedef Bilesik 4’iin Sentezi

Bu asamada 6nce 4 numarali hedef bilesigin sentezi {izerinde durulmustur. Bu amagla,
4-nitrobenzaldehit (57) ile etilasetoasetat (58) literatiirde bilinen bir yontemin (Li ve Tian,
2005) gelistirilmesi suretiyle piperidin varlifinda etilalkol icerisinde etkilestirilmis ve

gerekli saflastirma iglemleri yapilarak ilgili diester bilesigi (59) elde edilmistir.

NO
)J\/U\ Piperidin CO.Et 1) NaOH/H,0 COOH
OEt O,N —>02N—©—<
Et-OH CO,Et 2)HCI & COOH
CHO A COCH;
60
57 58 59
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Diester (59), bazik ortamda (sodyum hidroksit ile su igerisinde) hidroliz neticesinde
ilgili diasit bilesigine (60) ¢evrilmistir. '"H NMR spektrumu gerek doymus bolgedeki pikler
ile gerek doymamis bdlgedeki aromatik hidrojenlerin piklerine ilaveten 12,20 ppm’de

gdzlenen asit hidrojenlerine ait pikler yapiy1 dogrulamaktadir.
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Sekil 34. Diasit bilesigi 60’1n "H NMR spektrumu (DMSO-d).

Diger yandan, diasit bilesigi 60’in °C NMR spektrumu da yapiyr ayrica
dogrulamaktadir. Doymus bdlgedeki karbonlarin pikleri 40 ppm civarinda gozlenmekte
olup, aromatik bolgedeki piklerin 120-160 ppm arasinda oldugu, asit karbonunun pikinin

ise 172,93 ppm’de oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 35. Diasit bilesigi 60’ *C NMR spektrumu (DMSO-dj).

Bir sonraki basamakta elde edilen diasit bilesigi (60) tiyonil kloriir varliginda ilgili
acil kloriire (61) cevrilmis ve acil kloriir (61) tepken oldugundan saflagtirma islemi
uygulanmaksizin bir sonraki basamaga gecilmistir. Bu basamakta agil kloriir, aliiminyum
kloriir ile muamele edilerek dimetil tiyofen (62) varlifinda Friedel-Crafts agillemesi

tizerinden ilgili nitro diketon bilesigine (63) cevrilmistir.
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63

Nitro diketon bilesigi 63’iin 'H NMR spektrumu incelendiginde, benzen halkasina ait
aromatik hidrojenlerin 8,15 ile 7,47 ppm’de ikili, tiyofen halkasina ait aromatik hidrojenin
ise 7,0 ppm’de tekli pik verdigi, doymus bolgedeki diger hidrojenlerin sirasiyla 4,09
ppm’de besli pik, 3,29 ppm’de ikilinin ikilisi, 3,18 ppm’de ikilinin ikilisi, 2,60 ve 2,40
ppm’de tekli pikler verdikleri not edilmistir (Sekil 36).
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Sekil 36. Nitro diketon bilesigi 63’tin '"H NMR spektrumu (CDCl3).

Diger yandan, nitro diketon bilesiginin (63) '*C NMR spektrumu da yapiy1 ayrica
dogrulamaktadir. Karbonil karbonunun piki 193,4 ppm’de goézlenmekte olup, aromatik
bolgedeki piklerin yine 120-160 ppm, doymus bdlgedeki piklerin ise 10-50 ppm arasinda
oldugu tespit edilmistir (Sekil 37).
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Sekil 37. Nitro diketon bilesigi 63’ {in 3C NMR spektrumu (CDCl3).

Daha sonra elde edilen nitro diketon bilesigi kalay kloriir ve hidroklorik asit ile

indirgenme tepkimesi neticesinde ilgili amino diketon (64) bilesigine ¢evrilmistir.
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SnCl, , HCI

Et-OH, A

63 64

Amino diketon bilesiginin (64) "H NMR spektrumu incelendiginde, benzen halkasina
ait aromatik hidrojenlerin 7,03 ile 6,62 ppm’de ikili, tiyofen halkasina ait aromatik
hidrojenin ise 7,0 ppm’de tekli pik verdigi, doymus bolgedeki diger hidrojenlerin sirastyla
3,83 ppm’de besli pik, 3,18 ppm’de ikilinin ikilisi, 3,05 ppm’de ikilinin ikilisi, 2,58 ve 2,40
ppm de tekli pikler verdikleri not edilmistir (Sekil 38).
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Sekil 38. Amino diketon bilesigi 64’iin '"H NMR spektrumu (CDCl;).
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Diger yandan, amino diketon bilesiginin (64) °C NMR spektrumu da ayrica yapiy1
dogrulamaktadir. Karbonil karbonunun piki 195,5 ppm’de gozlenmekte olup, aromatik
bolgedeki piklerin yine 110-150 ppm’de, doymus bdlgedeki piklerin ise 10-50 ppm
arasinda oldugu tespit edilmistir (Sekil 39).
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Sekil 39. Amino diketon bilesigi 64’lin BC NMR spektrumu (CDCl3).

Calismanin devaminda 4 numarali hedef bilesikteki 2,5-ditiyenilpirol (SNS)
elektroaktif biriminin sentezine gecilmistir. Tiyofen (47), aliiminyum kloriir varliginda
Friedel-Crafts agillemesi iizerinden siiksinil kloriir (65) ile etkilestirilmis ve gerekli
saflagtirma islemlerinin ardindan ilgili bilesik 1,4-di(tiyofen-2-il)butan-1,4-dion (66)
(Schweiger ve ark., 2000) elde edilmistir.

72



BOLUM —4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Melek PAMUK ALGI

o O
\
@ C')WCI AlCly / < a
47 65 66

Elde edilen diketonun (66) '"H NMR spektrumu incelendiginde tiyofen halkasina ait
hidrojenler 7,75; 7,58 ve 7,08 ppm’de ikilinin ikilisi, metilenik hidrojenler ise 3,30 ppm’de
tekli pik olarak gozlenmistir (Sekil 40).

-
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Sekil 40. Diketon bilesigi 66’ nin "H NMR spektrumu (CDCl;).
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Diketon bilesiginin (66) “C NMR spektrumu Sekil 41°de verilmistir. Karbonil
karbonunun piki 191,5 ppm’de gozlenmekte olup, aromatik bolgedeki piklerin 128,3;

132,3; 133,8; 143,9 ppm’de ve metilen karbonlari ise 33,4 ppm de rezonans olmaktadir
(Sekil 41).

T I T T I I T T T T [ T T T T T T e I e T
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Sekil 41. Diketon bilesigi 66’ nin °C NMR spektrumu (CDCls).

Elde edilen amino diketon bilesigi (64) ile diketon bilesigi (66) Paal-Knorr tepkimesi
tizerinden PTSA varliginda etkilestirilerek ilgili SNS-diketon bilesigine (67) ¢evrilmistir.
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SNS-diketon bilesiginin (67) "H NMR spektrumu incelendiginde; benzen halkasina
ait aromatik hidrojenlerin 7,30 ile 7,21 ppm’de ikili, tiyofen halkasina ait aromatik
hidrojenlerin 6,96; 6,74 ve 6,45 ppm’de ikilinin ikilisi ve 7,04 ppm’de tekli pik, pirol
halkasina ait aromatik hidrojenun 6,51 ppm’de tekli pik verdigi, doymus bolgedeki diger
hidrojenlerin sirasiyla 4,04 ppm’de besli pik, 3,28 ppm’de ikilinin ikilisi, 3,14 ppm’de
ikilinin ikilisi, 2,58 ve 2,41 ppm’de tekli pikler verdikleri not edilmistir (Sekil 42).
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Sekil 42. SNS-diketon bilesigi 67’ nin '"H NMR spektrumu (CDCl3).
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SNS-diketon bilesiginin (67) °C NMR spektrumu da ayrica yapiy1 dogrulamaktadr.
Karbonil karbonunun piki 194,2 ppm’de gozlenmekte olup, aromatik bolgedeki piklerin
110-150 ppm’de, doymus bolgedeki piklerin ise 10-50 ppm arasinda oldugu tespit
edilmistir (Sekil 43).
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Sekil 43. SNS-diketon bilesigi 67 nin 3C NMR spektrumu (CDCl3).

Son olarak elde edilen SNS-diketon bilesigi (67) TiCl;(THF); varliginda McMurry
kenetlenme tepkimesine (McMurry, 1989; Feringa ve ark., 2003) tabii tutulmus ve gerekli

saflagtirma islemleri yapilarak 4 numarali hedef bilesigin sentezi tamamlanmustir.

/A /A
S N S
TiCly(THF)3, Zn O
THF, N, 40 °C -
a T\
67 S s
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Hedef bilesigin (4) '"H NMR spektrumu incelendiginde benzen halkasina ait aromatik
hidrojenlerin 7,29 ile 7,16 ppm’de ikili, diger aromatik hidrojenlerin 6,95 ve 6,73 ppm’de
ikilinin ikilisi, 6,47-6,46 ppm’de ¢oklu, 6,36 ppm’de ise genislemis tekli pik olarak
rezonans olduklar tespit edilmistir. Doymus bolgedeki hidrojenlarin 3,63 ppm’de besli,
3,18 ve 2,83 ppm’de ikilinin ikilisi, 2,28 ve 1,82 ppm’de ise tekli pik verdikleri not
edilmistir (Sekil 44).
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Sekil 44. Hedef bilesigi 4’iin 'H NMR spektrumu (CDCl).

Hedef bilesigin 4 °C NMR spektrumu yapiy1 ayrica dogrulamaktadir. Aromatik
bolgedeki piklerin 100-150 ppm’de, doymus bolgedeki piklerin ise 10-50 ppm arasinda
oldugu tespit edilmistir (Sekil 45).
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Sekil 45. Hedef bilesigi 4’iin *C NMR spektrumu (CDCls).
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4.2.2. Hedef Bilesik 5’in Sentezi

Hedef bilesigin sentezi i¢in 6nce ProDOT-C;y 55’in NBS ile bromlanmasi iizerinden
ilgili elektroaktif biriminin sentezine g¢alisilmistir. Bromlama tepkimesinden mono ve
dibrom f{iriinler (68) ve (69) karisimi elde edilmis olup karisim kolon kromatografisi

yontemi ile ayrilmugtir.

Clﬁéonl Cl?l&OHZl C1(;21§0H21
O, (@] NBS Obi . (@] O
I — [ et
S CHCl3 s Br Br s Br
55 68 69

Elde edilen monobrom-ProDOT-C;o’un (68) 'H NMR spektrumu incelendiginde
tiyofen halkasina ait aromatik hidrojenin 6,42 ppm ve propilen dioksi birimine ait
metilenik hidrojenlerin 3,83 ile 3,91 ppm’de tekli pik olarak, yapidaki alkil zincirlerine ait
hidrojenlerin ise beklendigi tizere doymus bolgede pik verdikleri gézlenmistir (Sekil 46).

1.26

642

—39
~—383

—726

)

o
0.02 0.08 0.00
=) [
L UL I e L L o e e R B

L T
Eh 70 65 6.0 55 5.0 45 40 15 3.0 25 20 15 1.0 o

»
=g
2

Sekil 46. Monobrom-ProDOT-C,( 68’in '"H NMR spektrumu (CDCls).

Diger yandan, monobrom-ProDOT-Cjy 68’in C NMR spektrumunda ise yapi
asimetrik oldugundan dort farkli aromatik karbonun sirasiyla 148,8; 147,6; 104,0 ve 92,5
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ppm’de diger karbonlarin ise beklenildigi lizere doymus bolgede pik verdigi not edilmistir

(Sekil 47).
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Sekil 47. Monobrom-ProDOT-C;, 68’in BC NMR spektrumu (CDCls).

Bir diger iiriin olan dibrom-ProDOT-C;o’un (69) 'H NMR spektrumu incelendiginde
ise tiyofen halkasina ait aromatik hidrojenlerin olmayisi yapinin 2- ve 5- konumlarinin
bromlandigint agik¢a ortaya koymaktadir. Diger yandan propilen dioksi birimine ait
metilenik hidrojenlerin ise 3,92 ppm’de tekli pik olarak, yapidaki alkil zincirlerine ait

hidrojenlerin ise doymus bolgede pik verdikleri tespit edilmistir (Sekil 48).
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Sekil 48. Dibrom-ProDOT-C;y 69’un "H NMR spektrumu (CDCl3).

Diger yandan, dibrom-ProDOT-Cjo’un (69) “C NMR spektrumunda ise aromatik
karbonlarin 147,1 ve 90,6 ppm’de diger karbonlarin ise beklenildigi iizere doymus bolgede
pik verdigi not edilmistir (Sekil 49).
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Sekil 49. Dibrom-ProDOT-C o 69’un *C NMR spektrumu (CDCl;).

Calismanin devaminda 5 numarali hedef bilesik icin gerekli fotokromik birimin
sentezine gecilmistir. Fotokromik birimin sentezi i¢in, Feringa ve grubu tarafindan rapor
edilen ve 2-metiltiyofenden (70) baslayan bir dizi sentez kademesi kullanilmistir (Lucas
ve ark., 2003). 2-Metiltiyofen (70), N-klorosiiksinimit ile etkilestirilmis ve elde edilen 2-
klor-5-metiltiyofenin (71) aliiminyum kloriir varliginda glutarildikloriir (72) ile Friedel-
Crafts acilleme tepkimesi neticesinde ilgili klortiyofen diketon (73) bilesigi elde

edilmistir.
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Elde edilen 2-klor-5-metiltiyofenin (71) '"H NMR spektrumu incelendiginde tiyofen
halkasina ait aromatik hidrojenler 6,66 ppm’de ikili ve 6,50 ppm’de iki dortli pik olarak
goriilmektedir. Tiyofen halkasina bagli metil hidrojenlerinin ise 2,38 ppm’de tekli pik
verdikleri gdzlenmistir (Sekil 50).
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Sekil 50. 2-Klor-5-metiltiyofen 71’in 'HNMR spektrumu (CDCls).

Diger yandan, 2-klor-5-metiltiyofenin (71) >C NMR spektrumunda ise aromatik
karbonlarin 138,5; 128.,3; 125,8 ve 124,4 ppm’de, tiyofene bagli metil karbonunun ise
doymus bolgede 15,5 ppm’de pik verdigi goriilmiistiir (Sekil 51).
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Sekil 51. 2-Klor-5-metiltiyofen 71’in >C NMR spektrumu (CDCls).

Sentez basamaginin devamindaki bir diger bilesik olan klortiyofen diketon’un (73)
'H NMR spektrumunda tiyofen halkasina ait aromatik hidrojenin 7,20 ppm’de tekli pik,
karbonil grubuna bagli olan metilenik hidrojenlerin 2,87 ppm’de tiglii pik, tiyofen
halkasia bagli metil hidrojenlerinin 2,68 ppm’de tekli pik ve doymus bolgedeki diger
metilenik hidrojenlerin 2,07 ppm’de besli pik verdikleri gézlenmistir (Sekil 52).
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Sekil 52. Klortiyofen diketon 73’tin "H NMR spektrumu (CDCl3).

Elde edilen klortiyofen diketonun (73) >C NMR spektrumunda aromatik karbonlarin
147,4; 134,7; 126,6; 126,2 ppm’de, karbonil karbonunun 194,2 ppm ve doymus bdlgedeki
karbonlarin 40,3; 18,0; 15,9 ppm de pik verdigi not edilmistir (Sekil 53).
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Sekil 53. Klortiyofen diketon 73’iin *C NMR spektrumu (CDCls).

Daha sonra elde edilen klortiyofen diketon (73) TiCl3(THF); varliginda McMurry
kenetlenme tepkimesine tabi tutularak istenilen fotokromik birimin sentezi klortiyofen

DTE (74) tamamlanmustir.

TiCl3(THF)3, Zn Cle AN/

cl // \\ cl - > s \\ cl
S S THF, Ny, 40 °C s

73 74

Klortiyofen DTE’nin (74) '"H NMR spektrumu incelendiginde tiyofen halkasima ait
aromatik hidrojenin 6,57 ppm’de tekli pik, doymus bolgedeki metilenik hidrojenlerden
birinin 2,71 ppm’de {iclii digerinin ise 2,02 ppm’de besli pik verdigi yine tiyofen halkasina
bagli metil hidrojenlerinin ise 1,88 ppm’de tekli pik verdigi gozlenmistir (Sekil 54).
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Sekil 54. Klortiyofen DTE 74’iin 'H NMR spektrumu (CDCl5).

Elde edilen klortiyofen DTE’nin (74) C NMR spektrumunda ise doymamus
bolgedeki karbonlarin 134,8; 134,4; 133,3; 126,7; 125,2 ppm’de doymus bdlgedeki
karbonlarin ise 38,3; 22,8 ve 14,1 ppm’de pik verdigi not edilmistir (Sekil 55).
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Sekil 55. Klortiyofen DTE 74’{in >C NMR spektrumu (CDCl3).

En nihayetinde fotokromik birim 74 ile elektroaktif birimin 68 birlestirilerek 5
numarali DTE tabanli hedef bilesigin elde edilmesi {izerinde durulmustur. Bunun i¢in 6nce
fotokromik birim 74 0 °C’de n-biitillityum ve ardindan trimetilkalaykloriir ile
etkilestirilmis ve buradan dikalay DTE bilesigi 75 elde edilmis ve herhangi bir saflagtirma

islemi yapilmaksizin bir sonraki basamakta kullanilmistir.

— n-BuLi, N,, 0 °C -/ _
S S Sn(CHs)3Cl, Dietileter

74 75

Daha sonra buradan elde edilen kalaytiyofen DTE bilesigi (75) monobrom-Prodot-
Cio (58) ile Stille kenetlenme tepkimesi iizerinden etkilestirilerek fotokromik birim ile
elektroaktif birim birbirine kenetlenmistir. Boylece 5 numarali hedef bilesigin sentezi

yapilan ayirma ve saflastirma islemlerinden sonra gerceklestirilmistir.
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Hedef bilesik 5’in "H NMR spektrumu incelendiginde tiyofen halkasina ait aromatik
hidrojenlerin 6,78 ve 6,18 ppm’de tekli pik verdigi, doymus bolgedeki metilenik
hidrojenlarin 3,84 ve 3,77 ppm’de tekli, 2,65 ppm’de ig¢li, 1,95 ppm’de besli pikler
verdikleri, doymus boélgedeki diger hidrojenlerin ise 0,5-1,90 ppm’de rezonans olduklari

goriilmiistiir (Sekil 56).
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Sekil 56. Hedef bilesik 5’in '"H NMR spektrumu (CDCl5).

Bilesik 5’in °C NMR spektrumunda ise doymamus bolgedeki karbonlarin 100-150
ppm arasinda, diger karbonlarin ise doymus bolgede pik verdigi goriilmiistiir (Sekil 57).
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Sekil 57. Hedef bilesik 5’in '>C NMR spektrumu (CDCl3).

4.2.3. Hedef Bilesik 6’nin Sentezi

Sentez agamasinin devaminda 6 numarali hedef bilesik ilizerinde durulmustur. Daha
once elde edilen amino diketon bilesigi (64) 0 °C’de trietilamin varliginda metakriloil

kloriir (76) ile etkilestirilerek ilgili metakrilamit diketon (77) bilesigine ¢evrilmistir.

@]
", w(
0 EtsN, CH,CI
(e) (e) t3 ) 2%12 0 o)
Cl -
0°C, N,
(] B /] B
S S S S
64 76 77

Metakrilamit diketon bilesiginin (77) '"H NMR spektrumu incelendiginde benzen
halkasina ait aromatik hidrojenlerin 7,47 ve 7,2 ppm’de ikili, tiyofen halkasina ait aromatik
hidrojenin 7,02 ppm’de tekli, olefinik hidrojenlerin 5,7 ve 5,4 ppm’de tekli pik verdikleri,
doymus bolgedeki metilenik hidrojenlerin 3,92 ppm’de besli, 3,23 ve 3,09 ppm’de ikilinin
ikilisi, 2,60; 2,40 ve 2,10 pm’de ise tekli pikler verdikleri goriilmiistiir (Sekil 58).
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Sekil 58. Metakrilamit diketon bilesigi 77 nin 'H NMR spektrumu (CDCls).

1 10 9

Ote yandan metakrilamit diketon bilesiginin (77) *C NMR spektrumu yapiy1
dogrulamaktadir. Karbonil karbonunun 194,6 ppm’de, amit grubunun karbonil karbonu
166,5 ppm’de, doymamus bolgedeki diger karbonlarin 120-150 ppm arasinda pik verdigi ve
doymus bolgedeki karbonlarin ise 15-50 ppm arasinda pik verdigi goriilmistiir (Sekil 59).
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Sekil 59. Metakrilamit diketon bilesigi 77 nin B3C NMR spektrumu (CDCls).

Daha sonra elde edilen metakrilamit diketon bilesigi TiCls(THF); kompleksi
varliginda McMurry kenetlenme tepkimesine tabii tutulmus gerekli ayirma ve saflagtirma

islemlerinin ardindan 6 numarali hedef bilesigin sentezi tamamlanmistir.
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TiCly(THF)3 Zn

-
'

THF, N, 40 °C Y AN

77 6

Hedef bilesik 6'nin 'H NMR spektrumu incelendiginde benzen halkasma ait
aromatik hidrojenlerin 7,49 ve 7,30 ppm’de ikili, tiyofen halkasina ait aromatik hidrojenin
6,43 ppm’de tekli, olefinik hidrojenlerin 5,78 ve 5,45 ppm’de tekli pik verdikleri, doymus
bolgedeki metilenik hidrojenlerin 3,60 ppm’de besli, 3,18 ve 2,85 ppm’de ikilinin ikilisi,
2,35; 2,06 ve 1,89 pm’de ise tekli pikler verdikleri not edilmistir (Sekil 60).
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Sekil 60. Hedef bilesik 6’nin "H NMR spektrumu (CDCl3).

Ote yandan, hedef bilesik 6'nin *C NMR spektrumu yapiyr dogrulamaktadir. Amit
grubunun karbonil karbonu 166,5 ppm’de, doymamis bolgedeki diger karbonlarin 120-145
ppm arasinda pik verdigi ve doymus bolgedeki karbonlarin ise 15-50 ppm arasinda pik
verdigi not edilmistir (Sekil 61).
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Sekil 61. Hedef bilesik 6’nin BC NMR spektrumu (CDCls).
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4.3. DTE Tabanh Hedef Bilesiklerin Optik ve Elektronik Ozellikleri

SNS-DTE’nin (4) Mor otesi-Goriiniir bolge sogurma spektrumunda 250-400 nm

araliginda (Amaks= 335 nm) genis bir sogurma bandinin oldugu ve en yiiksek sogurma dalga

boyunda uyarilmast (Aexs=

335 nm) ile foto 1s1ma (Ama=

413 nm) yaptig1 goriilmiistiir

(Sekil 62). En yiiksek sogurma ve yayinma dalga boylar1 arasindaki kaymanin (Stokes

shift) olduke¢a biiyiik (78 nm) oldugu géze ¢arpmaktadir.
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Sekil 62. SNS-DTE 4’iin a) sogurma ve b) yayinma spektrumu (CH,Cl,, Aeks = 335 nm ve
Amaks = 413 nm).

Sonraki asamada bilesik 4’lin fotokromik olarak anahtarlanmasi1 iizerinde
durulmustur. Bu amagla SNS-DTE (4) sogurma spektrumu gz oniine alinarak UV 1g1na
maruz birakilmis ve zamanla sogurma spektrumunda meydana gelen degisiklikler

kaydedilmistir (Sekil 63).
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Sekil 63. SNS-DTE 4’tin UV isimnlariyla 1sinlanmas: siiresince kaydedilen sogurma
spektrumlari (1,0x10° M, CH,Cl, ¢ozeltisi) (Asagidan yukariya dogru t= 1, 2, 3, 4, 5, 10,
15, 20, 25, 30, 35, 40, 50 ve 60 dk).

Sogurma spektrumunda meydana gelen degisimlerin bilesik 4’iin renksiz halden (4a)
renkli hale (4k) fotokromik olarak anahtarlanabildigini gostermektedir (Sekil 64). Ayrica,
anahtarlanmanin goriiniir 1ginla tersinir bir sekilde geri cevrilebildigi de Snemle not

edilmelidir.
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Sekil 64. Bilesik 4’lin foto anahtarlanmasi ile elde edilen izomerlerin a) giin 15181 b) Mor

Otesi lamba (A= 364 nm) altinda gdriiniimi.

Anahtarlanma neticesinde bilesik 4’iin fotonik ve elektronik 6zelliklerinin tamamen
ve/veya kismen degismis olmasi beklenir. Boyle bir degisimin olup olmadigini tespit
edebilmek maksadiyla bilesigin yayinma spektrumu da 1sinlanma siiresince kaydedilmistir
(Sekil 65). Elde edilen veriler SNS-DTE’nin (4) yaymma siddetinin 1sinlama ile ters
orantil1 bir sekilde azaldigini gostermektedir. Zira renksiz agik izomerin (4a) renkli kapali
izomere (4k) fotokromik olarak anahtarlanmasi ile bilesik 4’lin floresans 6zelliklerinin

uyarlanabildigi goriilmektedir (Sekil 64 ve 65).
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Sekil 65. SNS-DTE 4’tin UV ismlariyla 1smnlanmas: siiresince kaydedilen yayinma
spektrumlari (1,0)(10'3 M, CH,Cl, ¢ozeltisi, Aeks= 335 nm).
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Bu durum, bilesigin tasidigi -veya bulundugu ortamdaki- (sogurma, yayinma,
indirgenme-ytikseltgenme davranimi vb) kimyasal bilginin distan bir uyarici verilmek
(input) suretiyle hem doniistiiriilmesini (transform) hem de doniistiiriilen bilginin
elektronik ve/veya fotonik olarak ¢esitli yontemlerle bilesige hicbir zarar vermeden 151k
ve/veya elektrik uyarilart (output) olarak okunabildigini (nondestructive reading) ortaya

koymaktadir.

Ote yandan hedef bilesik 5’in mor &tesi-goriiniir bdlge sogurma spektrumunda 200-
370 nm araliginda (Amaks= 325 nm) genis bir sogurma bandmin oldugu ve en yiiksek
sogurma dalga boyunda uyarilmasi (Aes= 325 nm) ile foto 1s1ma (Apaks= 380 nm) yaptigi
kaydedilmistir (Sekil 66). En yiiksek sogurma ve emisyon dalga boylar1 arasindaki
kaymanin (Stokes shift) oldukga biiylik (55 nm) oldugu géze ¢arpmaktadir.

T
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Sekil 66. Hedef bilesik 5’in a) sogurma ve b) yayinma spektrumu (hekzan, Ae= 325 nm

Ve Amaks= 380 nm).
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Sonraki asamada bilesik 5’in fotokromik olarak anahtarlanmasi iizerinde
durulmustur. Bu amagla bilesik 5 UV 1smna maruz birakilmis ve zamanla sogurma

spektrumunda meydana gelen degisiklikler kaydedilmistir (Sekil 67).
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Sekil 67. Hedef bilesik 5’in UV 1sinlariyla 1sinlanmasi siiresince kaydedilen sogurma
spektrumlari (l,OxlO'3 M, hekzan ¢ozeltisi) (Asagidan yukariya dogru t=1, 2, 3,4, 5,6, 7
ve 8 dk).

Sogurma spektrumunda meydana gelen degisimler bilesik 5’in renksiz halden (5a)
renkli hale (5k) fotokromik olarak anahtarlanabildigini gostermektedir (Sekil 68). Ayrica,
anahtarlanmanin goriiniir 1sinla tersinir bir sekilde geri cevrilebildigi de Snemle not

edilmelidir.
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Sekil 68. Bilesik 5’in foto anahtarlanmasi ile elde edilen izomerlerin giin 1518inda

goruntimdl.

Anahtarlanma neticesinde bilesik 5’in fotonik ve elektronik 6zelliklerinin tamamen
ve/veya kismen degismis olmasi beklenir. Boyle bir degisimin olup olmadigini tespit
edebilmek maksadiyla bilesigin yaymnma spektrumu da i1smlanma siiresince
kaydedilmistir. Elde edilen veriler hedef bilesik 5’in yaymnma siddetinin zamanla ters
orantil bir sekilde azaldigini gostermektedir. Zira renksiz agik izomerin (5a) renkli kapali
izomere (5k) fotokromik olarak anahtarlanmasi ile bilesik 5’in floresans 6zelliklerinin de
uyarlanabildigi goriilmektedir.
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Sekil 69. Hedef bilesik 5’in UV 1sinlariyla 1sinlanmasi siiresince kaydedilen yayinma
spektrumlari (1,0x10'3 M, hekzan ¢ozeltisi, Aeks= 325 nm).
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Benzer sekilde son hedef bilesik 6’nin da mor Otesi-goriinlir bolge sogurma
spektrumunda ise 200-320 nm araliginda (Amas—= 275 nm) sogurma bandlarmin oldugu

tespit edilmistir (Sekil 70).

T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500
Dalga beyu/nm

Sekil 70. Hedef bilesik 6’nin sogurma spektrumu (CH,Cly, Apaxs= 275 nm).

Sonraki asamada bilesik 6’nin fotokromik olarak anahtarlanabildigi ve yine renksiz
halden (6a) renkli izomere (6k) kolaylikla ¢evrilebildigi 6nemle not edilmistir (Sekil 71
ve 72).

0.8
» 0.6
E Monr &tesi 151k Gérdnir 151k
:g. 0.4 3
0.2+
0.0 T T T 1
300 400 500 600
Dalga boyu/nm

Sekil 71. Hedef bilesik 6’nin UV 1sinlartyla 1sinlanmasi siiresince kaydedilen sogurma
spektrumlari (1,0x10° M, CH,Cl, ¢ozeltisi) (Asagidan yukariya dogrut=1, 2, 3,4, 5,6, 7,
8,9, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 ve 60 dk).
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Sekil 72. Bilesik 6’nin foto anahtarlanmasi ile elde edilen izomerlerin giin 1518inda

goruntimu.

Buraya kadar yapilan c¢aligmalarda hedef bilesiklerin (4-6) spektroskopik
Ozelliklerinin belirlenmesinin yani sira bilesiklerin (4-6) bir izomerden diger izomere
fotokromik olarak anahtarlanmalari denenmistir. Bilesiklerin (4-6) kararli ve tersinir bir
bi¢imde anahtarlanabildikleri Onemle not edilmistir. Calismanin son asamasinda bu

bilesiklerin (4-6) baz1 uygulamalari denenmistir.

4.4. DTE Tabanh Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozellikleri ve Polimerizasyon

Son asamada ise hedef bilesiklerin (4-6) elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi
tizerinde calisilmistir. Bu amagla dncelikle hedef bilesik 4 iizerinde durulmustur. Hedef

bilesik 4’lin indirgenme-yiikseltgenme davranisi dongiilii voltametre yardimi ile incelenmis
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ve bilesik 4’tin 0,77 V; 1,30 V; 1,56 V; 1,72 V ve 1,96 V civarinda beklendigi lizere ¢oklu
ylkseltgenme pikleri verdigi goriilmiustiir (Sekil 73-74).
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Sekil 73. Bilesik 4’iin (1,0x10” M) inert atmosfer altinda ve 0,1 M TBAPF/ACN-DCM
(95:5, h/h) elektrolit ¢ozeltisinde kaydedilen dongiilii voltamogrami (tarama hizi 100 mV/s,
ref: Ag/AgCl).

E IV va ApiApCl

Sekil 74. Bilesik 4’iin (1,0x10” M) inert atmosfer altinda ve 0,1 M LiClO4/EtOH-DCM
(95:5, h/h) elektrolit ¢ozeltisinde kaydedilen dongiilii voltamogrami (tarama hizi 100 mV/s,
ref: Ag/AgCl)
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Daha sonra ise bilesik 4’iin elektrokimyasal yontemlerle polimerlestirilmesi iizerinde
durulmustur. Bu amagla bilesigin (4) elektrolizi denenmis ve her dongii ile birlikte akim
siddetinde artmalarin oldugu bunun yani sira elektrot yilizeyinde polimer filminin (P4)
olustugu ve elektrotun polimer filmi ile kaplandigr gozlenmistir (Sekil 75). Boylece
fotokrom (4) basarili bir sekilde polimerlestirilmis ve sayilar1 oldukga kisitli olan polimerik

fotokromlara yeni bir liye grubumuz tarafindan eklenmistir.

Elektrokimyasal
Polimerizasyon

1 P1

Bu sekilde elde edilen polimer filminin (P4) monomersiz ortamda indirgenme-
yiikseltgenme davranimi Sekil 76’da verilmistir. Goriildiigii gibi ilk bes dongiiniin

ardindan polimer filmi kararl bir hale ulagsmaktadir.
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Sekil 75. Bilesik 4’tin (1,0x10” M) inert atmosfer altinda ve 0,1 M LiClO4/EtOH-DCM
(95:5, h/h) elektrolit c¢ozeltisinde polimerizasyonu siiresince kaydedilen dongiilii

voltamogrami (tarama hiz1 100 mV/s, ref: Ag/AgCl).

i /mAcm™

E /V vs Ag/AgCl

Sekil 76. Elde edilen polimerin (P4) 0,1 M TBAPF¢/ACN destek elektrolit ¢ozeltisinde

kaydedilen dongiilii voltamogrami (tarama hizi 100 mV/s).
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Elde edilen polimer filminin (P4) ¢esitli tarama hizlarina karsi davranimi da

incelenmis ve film tizerinden gegen akim siddetinin tarama hizi ile dogru orantili bir

sekilde arttig1 not edilmistir (Sekil 77).
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Sekil 77. Elde edilen polimerin (P4) 0,1 M TBAH/ACN destek elektrolit ¢ozeltisinde

cesitli tarama hizlarinda kaydedilen dongiilii voltamogramlart.

Polimer filminin akim degerlerinin tarama hizina bagli degisimi incelenmis ve
oldukga dogrusal bir iligki tespit edilmistir (Sekil 78). Bu da filmin elektrot yiizeyine iyi bir

sekilde kaplandigin1 ve indirgenme-yiikseltgenme davranimini difiizyon kontrolsiiz

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 78. Polimerin (P4) inert atmosfer altinda ve 0,1 M TBAPF¢ACN elektrolit

cozeltisinde kaydedilen anodik ve katodik akim degerlerine tarama hizinin etkisi.

Literatiir kisminda da belirtildigi {izere, olduk¢a kisitli sayidaki DTE tabanh
polimerik sistemlerle ilgili ¢aligmalarda, genel itibariyle sistemlerin ¢dzelti igerisindeki
(makro)molekiiler oOzellikleri incelenmistir. Ancak endiistriyel agidan bakildiginda
uygulamalarin ¢ozelti fazinda gerceklestirilmesi miimkiin olamayacagindan, DTE’lerin
(fotokromik 0Ozelliklerinin de korunmak suretiyle) islenebiliyor olmasi sarttir. Zira
DTE’lerin uygun ydntemlerle belirli bir yiizeye islenmesi neticesinde anahtarlama hem
fotokimyasal hem de elektrokimyasal olarak (¢ift anahtarlama) gergeklestirilebilir. Bu da
¢ift kromizmi beraberinde getirebilir. Bu nedenle ilgili polimerik fotokromun (P4) indiyum
kalayoksit (IKO) vyiizeyine islenmesi planlanmistir. Béylece ¢ift (foto- ve elektro-)
kromizme yonelik 6nemli bir adim atilabilecektir. Zira literatiirde bugiine kadar yapilan
calismalarda gesitli fotokromlarin IKO ve/veya altin yiizeyine islendigi ancak fotokromlar
monomer yapisinda oldugundan bu sistemlerin kendiliginden diizenlenen tabakalar olarak
siniflandinldig1 ve indiyum kalayoksit (IKO) yiizeyine islenmis polimerik sistemlerin

bilinmedigi 6nemle not edilmelidir.
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Biitiin bu noktalar géz oniine alinarak fotokromun (4) polimerlestirilmek suretiyle
IKO yiizeyine islenmesi iizerinde durulmustur. Bu amagla yapilan ¢esitli denemelerin

ardindan fotokrom (P4) basari ile IKO yiizeyine kaplanmustir (Sekil 79).
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Sekil 79. Bilesik 4’iin (1,0x10” M) inert atmosfer altinda ve 0,1 M LiClO4/EtOH-DCM
(95:5, h/h) elektrolit ¢ozeltisinde polimerizasyonu ve IKO yiizeyine islenmesi siiresince

kaydedilen dongiilii voltamogramlar (tarama hiz1 100 mV/s, ref: Ag/AgCl).

IKO yiizeyine islenmis polimer fotokromun (P4) (ndtral halde) goriiniimii Sekil

80’de verilmistir.

Sekil 80. IKO yiizeyine islenmis polimer fotokromun (P4) (ndtral halde) goriiniimii.
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IKO yiizeyine islenmis polimer fotokromun (P4) dongiilii voltamogrami Sekil 81°de

goriilmektedir.
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Sekil 81. IKO yiizeyine islenmis polimer fotokromun (P4) inert atmosfer altinda ve 0,1 M
TBAPF¢/ACN elektrolit ¢ozeltisinde kaydedilen dongiilii voltamogrami (tarama hizi 20
mV/s).

Polimer fotokromun (P4) elektrokromik 6zellikleri de ayrica incelenmistir. Polimerin
spektroelektrokimyasal ~ ozellikleri  katkilandirma  (doping) neticesinde sogurma
spektrumunda meydana gelen degisiklikler kaydedilmek suretiyle tespit edilmistir.
Calismalarimiz neticesinde polimer filminin (P4) 0,0 V ile 0,9 V arasinda yiikseltgenmek

suretiyle elektrokromik olarak anahtarlanabildigi tespit edilmistir (Sekil 82).
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Sekil 82. Indiyum kalayoksit (IKO) elektrot yiizeyine islenmis polimer filminin (P4) 0,1 M
TBAH/ACN elektrolit ¢ozeltisi icerisinde a) cesitli potansiyellerde kaydedilen sogurma
spektrumlar1 (spektroelektrokimyasal davranimi) ve b) elektrokromik anahtarlanma ile

elde edilen renkler.

Polimer fotokromun (P4) cokluelektrokromik 6zellik gosterdigi ve elektrokromik
olarak notral halde yesil renkten mor renge anahtarlanabildigi onemle vurgulanmalidir

(Sekil 82B). Ayrica polimer fotokromun band boslugu (Ey) 2,29 €V olarak tespit edilmistir.
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Ikinci fotokrom olan bilesik 5’in elektrokimyasal o6zellikleri de belirlenmeye
calisilmistir. Bilesik 5’in indirgenme-yiikseltgenme davranimi dongiilii voltametre yardimi
ile incelenmis ve bilesigin (5) 1,03 V; 1,12 V; 1,22 V ve 1,84 V (Ag/AgCl’ye kars1 ve 100

mV/s tarama hiz1) civarinda dort yiikseltgenme piki verdigi not edilmistir (Sekil 83).

i /mAcm?
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1.0
E /V vs Ag/AgCI

Sekil 83. Hedef bilesik 5’in inert atmosfer altinda ve 0,1 M TBAH/CH;CN elektrolit

cozeltisinde kaydedilen dongiilii voltamogrami.

Fotokromun (5) indirgenme-ylikseltgenme davranimi g6z Oniline alinarak
polimerlestirilmesi iizerinde durulmustur. Ancak, tim g¢aba ve ugraslarimiza ragmen,
fotokromun (5) ¢esitli kosullar altinda dongiilii veya sabit potansiyel elektroliz {izerinden
polimerlestirilmesine iligskin yapilan denemelerimizin tamami sonugsuz kalmistir. Coklu
tarama sirasinda 1,1 V civarinda yeni bir yiikseltgenme piki gozlenmis ve her dongii
sirasinda akim yogunlugu bir miktarda artis géstermis olsa da elektrot yiizeyinde herhangi

bir film olusumu gozlenememistir (Sekil 84).
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Sekil 84. Fotokromun (5) elektrokimyasal polimerizasyonu icin yapilan denemeler

esnasinda kaydedilen dongiilii voltamogramlar (tarama hizi: 100 mV/s, ref: Ag/AgCl).

CioHa_f10H21 CaoHa1 CyoHy, CloHZ?Cf}:Zl CroMa1 CyoHy
%O ﬁ% (0] ﬁxﬂ
(@) O

5 P5

Bu asamada fotokrom 5 ile yapilan ¢aligmalara burada son verilmis ve son hedef

bilesik 6 ile ilgili calismalara geg¢ilmistir.

Calismamizin  devaminda 6 numarali hedef bilesigin kimyasal olarak
polimerlestirilmesi tizerinde durulmustur. 6 numarali hedef bilesik radikalik polimerlesme

tizerinden AIBN ile etkilestirilmis ve ilgili polimer (P6) elde edilmistir.
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Polimer P6’nin 'H NMR spektrumu Sekil 85°de verilmistir.
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Sekil 85. Polimer P6’nin '"H NMR spektrumu (CDCls).

Elde edilen polimerin (P6) fotokromik olarak anahtarlanmasi iizerinde durulmustur.
Bu amagla polimerin (P6) sogurma spektrumu goz Oniline alinarak UV 1sina maruz
birakilmis ve zamanla sogurma spektrumunda meydana gelen degisiklikler kaydedilmistir

(Sekil 86).
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Sekil 86. Polimer P6’'nin UV isinlariyla 1ginlanmasi siiresince kaydedilen sogurma

spektrumlar1 (mg/mL, CH,Cl, ¢ozeltisi) (Asagidan yukariya dogrut=1, 2,3,4,5,6,7,8,9

ve 10 dk).

Sogurma spektrumunda meydana gelen degisimlerin polimerin (P6) renksiz halden
(P6a) renkli hale (P6k) fotokromik olarak anahtarlanabildigini gostermektedir (Sekil 87).
Ayrica, anahtarlanmanin goriiniir 1s1nla tersinir bir sekilde geri ¢evrilebildigi de 6nemle not

edilmelidir.
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L
P6a P6k
Sekil 87. Polimer P6’nin foto anahtarlanmasi ile elde edilen izomerlerin giin 15181nda

goruntimd.

Ayrica, polimer P6’nin 1s1l davranimi 1s1l gravimetrik analiz (TGA) yontemi ile
incelendiginde iki basamakli bozunma goriinmektedir. Diferansiyeli alindiginda
bozunmanin en yiiksek oldugu birinci sicaklik yaklasik 400 °C, ikinci sicaklik ise yaklagik
600 °C civarindadir. Diferansiyel 1s1l analiz (DTA) verileri her iki bozunmanin 1s1 salan

oldugunu gostermektedir (bkz. Ek.9-11).

114



BOLUM -5 SONUCLAR VE ONERILER Melek PAMUK ALGI

BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Calismanin birinci kisminda V-A tipinde tasarlanmis ii¢ yeni bilesigin (1-3) sentezi
tizerinde durulmustur. Burada amag, yeni bir A- grubun (benzo[c][1,2,5]okzadiazol) uygun
yapilara eklenmesi ve boylece elde edilecek olan organik elektrokromlarin (P1-P3) temel
renklerinin cam gobegi ve/veya mor renklerine kaydirilmasidir. V- ve A- birimlerin
degismesi ile elektronik yap1 da degiseceginden sogurmanin (dolayisiyla rengin)
elektromanyetik spektrumun farkli bolgelerine kaymasi beklenmektedir.

Hedef bilesiklerin sentezi i¢in 6ncelikle A (46) ve V (48, 50 ve 56) birimlerin sentezi
gergeklestirilmis ardindan bu birimler uygun yontemlerle birbiriyle baglantilandirilarak

ilgili hedef bilesikler 1-3 elde edilmistir.
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Yapular (1-3) spekroskopik ve elektrokimyasal yontemlerle tanimlanmigtir. Daha sonra ise
ilgili elektrokromlarin elde edilmesi icin bilesiklerin (1-3) polimerlestirilmesi {izerinde
durulmustur. Uygun ¢6ziicii ve elektrolitlerin tespit edilmesinin ardindan bilesikler

elektroliz edilmis ve 1ilgili polimerler (P1-P3) elde edilebilmistir.
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Bu sekilde elde edilen polimer filmlerinin (P1-P3) optik ve elektronik 6zellikleri
belirlenmistir. (P1-P3) yiikseltgenme potansiyellerinde V- birimler 6nemli oranda
belirleyici bir rol oynamaktadir. Ayrica, polimerlerin (P1-P3) nétral halde sirastyla mor,
yesilimsi-mavi ve cam gobegi renkte olduklar1 belirlenmistir. Dolayisiyla elektrokromlarin
basta notral haldeki renkleri olmak {iizere c¢esitli Ozelliklerinin gergeke¢i tasarimlarla
ayarlanabilecegi, hatta literatiirde pek bilinmeyen, oldukg¢a nadir ve degerli renklerin (cam
gbbegi ve mor) elde edilebilecegi gosterilmistir. Caligmalarimiz neticesinde polimer
filmlerinin (P1-P3) hem yiikseltgenmek hem de indirgenmek suretiyle ¢okluelektrokromik
Ozellik gosterdigi belirlenmistir.

Birinci kismin son asamasinda renk karisim teorisini test etmek maksadiyla hali
hazirda yapilan c¢alismalarimizdan elde edilmis temel renklerdeki (RGB ve CMY)
elektrokromlar kullanilarak arzu edilen baska bir rengin elde edilip edilemeyecegi iizerinde
calistlmistir. Elde edilen veriler mevcut elektrokromlarla farkli birlesimler yapilmak
suretiyle arzu edilen diger renklerin kolaylikla elde edilebilecegini gostermektedir.
Elektrokromlarin (P1-P3) organik ¢oziiciilerde ¢ozilinlir dolayisiyla arzu edilmesi
durumunda herhangi bir yiizeye kolaylikla islenebilecek durumda olduklari 6nemle
belirtilmelidir. Hem anodik hem de katodik olarak anahtarlanabilen elektrokromlar ayni

anda birden fazla uygulamada kullanilabilecek olmalar1 nedeniyle oldukca degerlidir.
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Calismanin ilk kismindan elde edilen bu veriler derlenerek Macromolecules dergisinde
yayinlanmistir.

Caligmanin ikinci kisminda ise DTE tabanli farkl ii¢c yapinin (4-6) sentezi iizerinde
durulmustur. Hedef bilesik 4’iin sentezi asagida verilen yedi basamakli bir dizi tepkime

tizerinden gergeklestirilmistir.

NO
2 o o o COCHg
)J\/U\ Piperidin CO,Et 1) NaOH/H,O COOH
OEt ON —>02N©{
EtOH CO,Et 2)HCI & COOH
CHO 2 COCHjg
60
57 58 59
socl,
NH; NO, CH,Cl,
AICl4
SnCl, , HCI CH,Cl, COCI
EtOH, A B cocl
S
62 61
64 63
PTSA
Toluen, A
66
I N/ NN
S N S
TICl3(THF)3 Zn O
R
THF, Ny, 40 °C
a B
67 S <

Diger hedef bilesik 5’in sentezi ise agsagida verilen bes kademede gerceklestirilmistir.
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Sentezin son agamasinda ise bilesik 64’ten baslayan iki basamakli tepkime dizisi ile

son hedef bilesik 6 sentezlenmistir.

o)
HNJK[(
NH, HN

TiCl3(THF)3 Zn

EtsN, CH,Cl,

O O E——

0°C, N,

THF, N, 40 °C
7 | | A\
S S

64 77

76

Sentezlerin her bir kademesinde elde edilen tiim bilesiklerin yapisal analizi
spektroskopik yontemlerle gergeklestirilmistir. Ayrica, DTE tabanli hedef bilesiklerin (4-6)

optik ve elektronik tiim 6zellikleri spektroskopik yontemlerle (UV-Vis, Liiminesans, FT-
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IR, NMR, Elementel Analiz, Kiitle, Dongiilii Voltametri) desifre edilmistir. DTE tabanh
hedef bilesiklerin (4-6) foto anahtarlama neticesinde renksiz agik izomerlerden (4a-6a)

renkli kapali izomerlere (4k-6k) kolayca doniistiiriilebildigi belirlenmistir.

I\ J N\ \

S N S

202\

an®
4a

CioH21 C1oH CioMa1 CoH,,
%O ﬁ%

5a
-
HN —
7 ] \ N
S S
6a 6k

Sonraki asamada ise DTE tabanli hedef bilesiklerin (4-6) polimerlestirilmesi
iizerinde durulmustur. Ilk olarak hedef bilesik 4’iin elektropolimerizasyonu cesitli

denemelerin ardindan basari ile gerceklestirilebilmistir.
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O\ /A I NN\

S N S S N S

Elektrokimyasal
Polimerizasyon

Ayrica fotokromun (4) polimerlestirilmek suretiyle IKO yiizeyine kolaylikla
islenebildigi belirlenmistir. Bu sekilde elde edilen polimer filminin (P4) optik ve elektronik
ozellikleri belirlenmistir. Polimerin (P4) elektrokromik 6zellik gosterdigi ve notral halde

yesil renkten mor renge anahtarlanabildigi goriilmiistiir.

Ikinci asamada ise hedef bilesik 5’in elektrokimyasal &zellikleri dongiilii voltametre
yardimi ile belirlenmis ve fotokromun (5) indirgenme-yiikseltgenme davranimi goz 6niine
almarak polimerlestirilmesi iizerinde durulmustur. Ancak tiim caba ve ugraglarimiza
ragmen, fotokromun (5) cesitli kosullar altinda dongiilii veya sabit potansiyel elektroliz
tizerinden polimerlestirilmesine iligkin yapilan denemelerimizin tamami maalesef sonugsuz
kalmistir. Coklu tarama sirasinda 1,1 V civarinda yeni bir yiikseltgenme piki gézlenmis ve
her dongii sirasinda akim yogunlugu bir miktar artig géstermis olsa da elektrot yiizeyinde

herhangi bir film olusumu gézlenememistir.

Calismanin son asamasinda ise fotokrom 6’nin polimerlestirilmesi iizerinde
durulmustur. 6 numarali hedef bilesik radikalik polimerlesme iizerinden AIBN ile

etkilestirilmis ve ilgili polimer (P6) elde edilmistir.
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0 wﬂ
HN»\( o o

Kimyasal
Polimerizasyon

Elde edilen polimerin (P6) fotokromik olarak anahtarlanmasi lizerinde durulmustur.
Bu amagla polimerin (P6) sogurma spektrumu gz 6niine alinarak mor 6tesi-254 nm (UV-
C) 151na maruz birakilmis ve zamanla sogurma spektrumunda meydana gelen degisiklikler
kaydedilmistir. Sogurma spektrumunda meydana gelen degisimlerin polimerin (P6)

renksiz halden (P6a) renkli hale (P6k) fotokromik olarak anahtarlanabildigini

gostermektedir.

n
HN HN
Mor 6tesi isik O
Gorundr isik .
; : \; \
S S
P6a Pek

Ozetle bu ¢alismada, literatiirde bilinmeyen indirgenme-yiikseltgenme verebilen ve

kromik 6zellik gosteren bir bilesik grubu (1-6) sentezlenmis ve bu bilesiklerin (1-6) yap1
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ve Ozellikleri spektroskopik yontemler (UV-Vis, Luminesans, FT-IR, NMR, Elementel
Analiz, Kiitle, Dongiilii Voltametri) ile aydinlatilmigtir.

(@]
IS O
|, |, |, 7|
S

o'\
\/
/\
\/

O

iy

o

I

N

H{
,Z
~
O\/

Sentez ve yap1r aydinlatma ¢aligmalarinin ardindan son asamada ise elde edilen bu
yeni bilesiklerin (1-6) 6zelliklerine gore malzeme bilimlerine yonelik bazi uygulamalar
denenmistir. S6z konusu uygulamalara yonelik olarak, dncelikle elde edilen bilesiklerin
literatiirde bilinen uygun yontemlerle (kimyasal ve/veya elektrokimyasal olarak)
polimerlestirilmesi {izerinde durulmustur. Buradan elde edilen polimerik malzemelerin
yap1 ve Ozellikleri yine spektroskopik yontemlerle (UV-Vis, Liiminesans, FT-IR, NMR,
Elementel Analiz, Kiitle, Dongiilii Voltametri) aydinlatilmistir. Bu c¢alisma kapsaminda
elde edilen veriler en kisa siirede etki faktorii yiiksek uluslar arasi dergilerde yayinlanmak

uzere derlenecektir.
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