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OZET

ISLENEBILIR LUMINESANS VE REDOKS AKTIF YENI
BiR BiLESiGIN TASARIMI, SENTEZi VE OZELLIiKLERI

Cenk SARITAS
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Fatih ALGI

27/02/2012, 88

Liuminesans genellikle distan bir uyarici verilmek suretiyle olusan uyarilmis haldeki
ara-liriiniin izerinde mevcut bulunan fazla enerjinin ¢cok az veya hig 1s1 aciga ¢ikarmadan
151k olarak dis cevreye verilmesidir. Uyarilmis hal, singlet ise floresans, triplet ise
fosforesans olarak sonuglanir. Liiminesans ultraviyole, goriiniir veya kizilotesi isinlari
seklinde gozlenebilir.

Bu ¢alismada, literatiirde bilinmeyen, Verici-Alici-Verici (V-A-V) liclemesi seklinde
tasarlanmig, liiminesans ve redoks aktif yeni bir bilesik -3,10-di-2-tienil-6,7-
dihidrodipirido[2,3-f:3”,2’-d][ 1,2]diazosin-5,8-dion- (1) sentezlenmis ve bu bilesigin yap1
ve oOzellikleri spektroskopik yontemlerle (UV-vis, liiminesans -floresans, FTIR, NMR,
elementel analiz, kiitle, dongiilii voltametre) aydinlatilmistir. Ayrica elde edilen bu yeni
bilesigin molekiiler algilayict olarak islev goriip goremeyecegi test edilmistir. Calismanin
son asamasinda ise ilgili bilesigin polimerlestirilmesi ve o6zelliklerinin tanimlanmasi

tizerinde durulmustur.

Anahtar sozciikler: Liiminesans, kimyasal 1s1ma (kemiliiminesans), sentez tasarimi, adli
tip, polimer, algilayici, redoks aktif bilesikler, dondr-akseptor, elektrokromik, luminol,

bakir (II), 1,10-fenantrolin, 2,2’-bipiridin.
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ABSTRACT

DESIGN, SYNTHESIS AND PROPERTIES OF A NOVEL
PROCESSABLE LUMINESCENT AND REDOX ACTIVE MATERIAL

Cenk SARITAS
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School
Chair For Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Assoc.Prof. Dr. Fatih ALGI
27/02/2012, 88

Luminescence is the emission of electromagnetic radiation (in ultraviolet (UV),
visible (Vis) or infrared (IR) regions) with no or little heat, which is produced by the
transition of an electronically excited state intermediate generated by the application of an
external stimuli to a lower (ground) state in order to release the excess energy. If the
electronically excited state returns to the ground state from the lowest singlet excited state,
it is called fluorescence or if it returns from the triplet excited state, it is called
phosphorescence. The light emitted may be in UV and Vis regions as well as in IR region.

Herein, a luminescent and redox active novel compound -3,10-di-2-thienyl-6,7-
dihydrodipyrido[2,3-f:3”,2’-d][ 1,2]diazocine-5,8-dione- (1) was designed, synthesized and
characterized spectroscopically (UV-Vis, luminescence-fluorescence, FTIR, NMR, mass
spectroscopy, combustion analysis, cyclic voltammetry). Furthermore, some applications
of this novel compound in analytical and/or material science were investigated. In the last
step of the work, this novel compound was polymerized to give the corresponding

polymeric materials, which were also characterized by spectroscopic methods.

Keywords: Luminescence, chemiluminescence, design of synthesis, forensic science,
polymer, sensor, redox active compounds, donor-acceptor, electrochromic, luminol, copper

(II), 1,10-Phenanthroline, 2,2’-bipyridine.
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BOLUM 1 — GiRIS Cenk SARITAS

BOLUM 1
GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

1.1.1. Isima (Luminesans, L)

Liiminesans (1s1ma) genellikle distan bir uyarici verilmek suretiyle olusan uyarilmis
haldeki ara-iiriiniin {izerinde mevcut bulunan fazla enerjinin ¢ok az veya hi¢ 1s1 aciga
cikarmadan 151k olarak dis ¢evreye verilmesidir (Harvey, 1957; Gunderman, 1974; White,
1974). Dis uyaricinin ve/veya enerjinin tiirtine bagli olarak liiminesansin tiirii
degisebilmektedir; 6rnegin, uyarici olarak 1sik kullanilirsa fotoliiminesans, 1s1 kullanilirsa
termoliiminesans, elektrik akimi kullanilirsa elektroliiminesans, kimyasal bir reaksiyon
kullanilirsa kemiliiminesans gibi. Dis uyaric ile etkilesim sonucu ortaya ¢ikan yiiksek
enerjili uyarilmis hal, singlet ise floresans, triplet ise fosforesans olarak sonuglanir.
Liiminesans, ultra viyole (UV), goriiniir 151k (Vis), veya kizilotesi (IR) 1smlar seklinde

gozlenebilir. 1lgili gecisler Jablonski enerji diyagraminda (Sekil 1) gosterilmistir.

SS- T
S 3
. i
2 H H
i _t T [ vome _T_
i e S t ‘-__1‘ Homo 34—
L
| PEfCE ]
[rre] ]
LUMO
HoMoH | G
Singlet Triplet
{Paired Electrons) {Unpaired Electrons)

Sekil 1. Jablonski enerji diyagrami: PE, Foto-uyarilma (Photoexcitation); CE, Kimyasal-
uyarilma(Chemiexcitation); CL, Kemiluminesans (Chemiluminescence); F, Floresans
(Fluorescance); P, Fosforesans (Phosphorescence); IC, lIgsel Doéniisiim (Internal
Conversion); ISC, Sistemarasi Gegis (Intersystem Crossing); Sy, Temel Singlet Hal
(Ground Singlet State); S, S,, S3 Uyarilmis Singlet Halleri (Excited Singlet States); T, T»,
T3 Uyarilmis Triplet Halleri (Excited Triplet States).
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1.1.2. Kimyasal Isil-isima (Kemiluminesans, KL)

Ote yandan, dis uyarici olarak 151k yerine herhangi bir kimyasal tepkime ve/veya
tepkiyen (asit, baz, indirgen, yiikseltgen vb) kullanilmast durumunda 1s1ma
kemiliiminesans olarak adlandirilir. Biyolojik tabanli olmayan kemiliiminesans 6zelligine
sahip tamamen organik bilesiklere genel itibariyle 1,2-dioksetan, okzalat esterleri ve
dihidroksipridazin tabanli yapilar ornek olarak verilebilir. Kemiliiminesans bilesik
gruplarindan 1,2-dioksetanlar ve okzalat esterleri, kimyasal yap1 ve davraniglar: geregi 1s1
ve 1s183a karst dayamkli olmadiklart icin ¢ok kullamsh degillerdir. Ote yandan,
dihidroksipridazin tabanli yapilar olduke¢a kararhidir.

Kemiliiminesans o¢zellige sahip maddeler giinliikk hayatta da uygulama alanlar
bulabilmektedir. Ornegin: elektrigin olmadig1 15182 ihtiya¢ duyulan ve/veya elektrigin
tehlike dogurabilecegi durumlarda tasinabilir bir 151k kaynagi (light-stick) olarak
kullanilabilirler (Sekil 2). Is1 agiga ¢ikmadigindan soguk 151k, termal 151831 sebep olacagi

yangin veya patlamalara mahal vermemektedir.

Sekil 2. Bir 151k kaynagi olarak 1s1n ¢ubugu’nun (Light stick) gdsterimi.
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Bir bilesigin KL 6zellik gosterebilmesi i¢in ti¢ temel sart1 yerine getirmesi gerekir;

a) Uyarilmis hale gecmek icin izlenen tepkime yolu baskin olmalidir. Eger kimyasal
enerjinin biiyiik bir bolimii gegisler sirasinda 1s1 olarak kaybedilirse tepkime 1sima
yapmayacaktir.

b) Elektronik¢e uyarilmis hali olusturabilmek icin tepkimenin ekzotermik olmasi
gerekmektedir.

c¢) Deaktivasyon i¢in izlenen yolun baskin olmasi gerekmektedir. Foton 1s1masi
sirasinda gerceklesebilecek olan diger radyasyonsuz islemler (molekiil-i¢i veya molekdiller-
aras1 enerji gecisi, molekiiler bozulma, izomerizasyon veya fiziksel soniimleme (quenching
gibi) radyasyonlu KL islemine oranla az olmalidir.

Literatiirde tanimlanan iki ¢esit KL tepkimesi vardir (Campbell, 1988): dogrudan ve
dolayli KL. Dogrudan KL tepkimesinde birincil uyarilmis halde olan bir bilesik [I]* ortaya

cikar ve bu bilesigin kendisi 1s1ma tepkimesini gergeklestirir.

A +B — [I]J* > URUNLER + Hu

Dolayli KL tepkimesinde ise, uyarilmis tepkime {iriinii [I]* 1s1may1 kendisi yapmaz,
fakat enerjisini 151ma yapacak olan bagka bir alictya [F]* aktarir ve bu alic1 sayesinde 1s1ma
gerceklesir.

A+B—[I]*+F —>[F]* > F+Hvo

1.2. Calismanin Amaci

Bu c¢alismada, literatiirde bilinmeyen, Verici-Alici-Verici (V-A-V) liglemesi seklinde
tasarlanmis, liiminesans ve redoks aktif yeni bir bilesik (1) sentezlenecek ve bu bilesigin
yap1 ve Ozellikleri spektroskopik yontemlerle (UV-Vis, liiminesans, FTIR, NMR,
elementel analiz, kiitle, dongiilii voltametre) aydinlatilacaktir. Amacimiz her iki yanda
elektronca zengin redoks aktif uglar1 (Verici -elektro aktif, V) ve merkezde ise elektronca
fakir ve liminesans 6zellige sahip (Alict -foto aktif, A) dihidroksipridazin yapisin1 ayni

anda icerisinde barindiran yeni bir bilesik (1) sentezlemek ve 6zelliklerini tanimlamaktir.
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Elde edilecek bu yeni bilesigin ozelliklerine gore analitik ve/veya malzeme
bilimlerine yonelik bazi uygulamalar1 test edilecektir. Son asamada ise bilesik (1)
elektrokimyasal ve/veya kimyasal yontemlerle polimerlestirilecek ve ilgili polimerin
yapisal tayinleri (optiksel ve elektronik 6zellikler) voltametrik teknikler ve spektroskopik

yontemler araciligi ile yapilacaktir.
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BOLUM 2

ONCEKIi CALISMALAR

Liminesans (1s1ma) genellikle distan bir uyarici verilmek suretiyle olusan uyarilmis
haldeki ara-iiriiniin {izerinde mevcut bulunan fazla enerjinin ¢ok az veya hi¢ 1s1 agiga
¢ikarmadan 151k olarak dis ¢evreye verilmesidir (Harvey, 1957; Gunderman, 1974; White,
1974). Dis uyaricinin ve/veya enetjinin tlirtine bagli olarak liiminesansin tiirii
degisebilmektedir; 6rnegin, uyarici olarak 151k kullanilirsa fotoliiminesans, 1s1 kullanilirsa
termoliiminesans, elektrik akimi kullanilirsa elektroliiminesans, kimyasal bir reaksiyon
kullanilirsa kemiliiminesans gibi. Dig uyarici ile etkilesim sonucu ortaya ¢ikan yiiksek
enerjili uyarilmis hal, singlet ise floresans, triplet ise fosforesans olarak sonuglanir.

Son zamanlarda, fotoliiminesans bilesikler, hem biyo- ve nanoteknolojik bilimler ile
cevre bilimleri, hem de malzeme bilimlerinde olduk¢a 6nem kazanmislardir. Liiminesans
ve/veya 1s18a duyarl bilesiklerden iyon ve/veya molekiil taniyan ¢ok diisiik derisimlerdeki
analitlere kars1 bile olduk¢a duyarli ve/veya secici algilayicilar (Valeur, 2001; Czarnik,
1993; Czarnik, 1997; De silva ve ark., 1997; Martinez ve Sancenon 2003; Callan ve ark.,
2005) elde edilebilmektedir. Ornegin, Akkaya ve grubu tarafindan tasarimi ve sentezi
gerceklestirilen boradiaza-s-indasen (BODIPY, 2) (Loudet ve Burgess 2007; Ziessel ve
ark., 2007; Ulrich ve ark., 2008) tabanli bir grup algilayici (3-7), goriiniir 1s1kla uyarilma
(ki 151ma esnasinda hem otoisima-autofluorescence- hem de UV 15181n zararlari 6nlenmis
olur) neticesinde gevresel ve/veya biyolojik olarak 6nem arz eden bazi iyonlar1 (Hg*", Ag’,
H", OH", Zn*") oldukca hassas bir bigimde tayin edebilmektedir (Coskun ve Akkaya 2005;
Coskun ve Akkaya, 2006; Coskun ve ark., 2007).
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Chang ve grubu, fotoliiminesans yoluyla canli hiicrelerde segici ve hassas bir
bigimde Cu" tayini ve goriintiilenmesini saglayan bir bilesigin 8 tasarimi1 ve sentezini rapor

etmislerdir (Zeng ve ark., 2006).
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De Silva ve grubu ise, benzer sekilde ¢cok daha basit liiminesans bilesiklerden 9,
aninda (real time) bilgi verebilen, adeta kablosuz olarak calisabilen bir cam pH elektrot
gibi ancak ondan ¢ok daha kiigiik boyutta, molekiiler analog aygitlarin tasarlanabilecegini

gostermislerdir (De Silva ve ark., 2007).

NR;R,

NRR,
9

Japon bir grup ise, fotoliiminesans bir bilesigin 10 enzimlerle etkilesme sonucu
emisyon dalgaboyunda meydana gelen degisikliklerin Ol¢lilmesi neticesinde bazi

proteinlerin isaretlenebilmesini saglayabilmislerdir (Komatsu ve ark., 2007).

OH OH

10

Bir bagka c¢alismada ise, Amerikan arastirmacilar liiminesans organik-inorganik
melez bilesiklerin liiminesans o6zelliklerinden faydalanilarak DNA zincirlerinin hedef
almarak tespit edilebilmesini bagarmiglardir (Mart1 ve ark., 2007). Yine bu bilesiklerde de

fotoliiminesans sonucu ortaya ¢ikan 15181n dalga boyundaki degisimler baz alinmistir.
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Cosa ve grubu tarafindan tasarlanan ve fotoliiminesans bilesigin 11 antioksidant

belirteci olarak iglev gorebildigi rapor edilmistir (Oleynik ve ark., 2007).

HO

11

Yapilan bazi caligmalarla fotoliiminesans bilesiklerin (12-15) kanserli hiicrelerle

hicbir etkilesime girmeden yalnizca tespit etmek maksadiyla kullanilabilecegi de ortaya

konulmustur (Hama ve ark., 2006).

Akkaya ve grubu ise tasarladiklar1 suda ¢oziinebilen foto uyarici 6zellikteki bilesikler
16 ile tiimorli hiicreleri fizyolojik kosullarda reaktif oksijen tiirleri olusturmak suretiyle
geri dontistimsiiz bir bi¢imde hasara ugratmay1 basarmislar ve boylece kanserin en azindan
bazi tlrlerinin bu gibi bilesiklerle foto dinamik yontemler kullanilarak tedavi

(photodynamic therapy) edilebilecegini gostermislerdir (Atilgan ve ark., 2006).
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Fotoliiminesans bilesiklerle, uyarici olarak sadece 151k verildiginden analitin herhangi
bir dontisiime ugramasi, yan {iriin olusumu veya bir zarar gérmesi s6z konusu olmadigi
gibi dl¢limler oldukea gelismis ve hassas spektrofotometrik yontemlerle yapilabilmekte ve
kesin, giivenilir ve tekrarlanabilen sonuglar alinabilmektedir. Gerek bu gibi nedenlerle ve
gerekse analit tiirtiniin (iyon, molekiil vb) bol olmas1 miinasebetiyle liiminesans bilesiklerin
tasarimi ve sentezi her tiirli disiplindeki bilim insanlarinin ilgi ve merakini ¢ekmekte olup
bu yondeki arastirmalara siiratle ve yogun bir sekilde devam edilmektedir.

Ote yandan, dis uyarici olarak 151k yerine herhangi bir kimyasal tepkime ve/veya
tepkiyen (asit, baz, indirgen, yiikseltgen vb) kullanilmasi durumunda 1s1ma kimyasal 1511
1sima olarak adlandirilir. Biyolojik tabanli olmayan kemiliiminesans ozelligine sahip
tamamen organik bilesiklere genel itibariyle 1,2-dioksetan, okzalat esteri veya
dihidroksipridazin tabanli yapilar 6rnek olarak verilebilir (bkz. 17-19). Kemiliiminesans
Ozellige sahip maddeler, analitik uygulamalar (Williams ve ark., 1976; Schmidt ve
Schuster, 1978; Schmidt ve Schuster, 1980; Scott ve ark., 1980; Kricka ve Thorpe, 1983;
Kricka, 1988; Kricka, 1991; Szalay ve ark., 1993), klinik testler (Wienhausen ve Deluca,
1986; Lewis ve ark., 1993), metal analizleri (Shimomuro ve ark., 1963; Seitz ve Hercules,
1973; Babko ve Dubovenko, 1964; Krause ve ark., 1967), peroksit analizleri (Patrosky,
1976; Bostick ve Hercules, 1975; Baeyens ve ark., 1994) ve gen analizleri (Bronstein ve

ark., 1994) gibi bir¢ok alanda kullanilabilmektedir.

0-0 NH, OH
3 ¢ y:
HOO 0/@ _N
OH
17 18 19
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Kemiltiminesans bilesik gruplarindan 1,2-dioksetanlar ve okzalat esterleri, kimyasal
yap1 ve davraniglart geregi 1s1 ve 1s18a karst dayanikli olmadiklar i¢in ¢ok kullanish
degillerdir. Ote yandan, dihidroksipridazin tabanli yapilar olduk¢a kararlidir. Bu yapilarin
en onemli ve yaygin olarak bilinenleri, luminol (3-aminoftalhidrazid, 19, luminol) ve
izoluminoldiir (4-aminoftalhidrazid) (Vaughan, 1948; Rauhut ve ark., 1966; Roswell ve
White, 1978). Asagida luminol 19 ig¢in 1s1ma ile sonuglanan tepkime basamaklari
verilmistir. Tepkime sulu H,O, ortaminda ¢esitli metal iyonlari (Cu2+, cr’, Co™, Fe3+),
hemin veya peroksidaz katalizorii varliginda gergeklesebilmektedir (Rauhut ve ark., 1966;

Roswell ve White, 1978; Lee ve Seliger, 1965).

NH, OH NH, O NH, O NH, O
okS|dant .
|| O- oh‘ —_— o +hv
N o
o (0]
19 20 21 22

Luminoliin 19 kemiliiminesans 6zelligi kullanilarak olduk¢a hassas bir bigimde
cesitli kimyasal ve biyokimyasal tiirdeki analitlerin tespit ve analizi yapilabilmektedir.
Ornegin, dihidroksipridazin halkasi peroksite duyarli oldugundan peroksit algilayici olarak
kullanilabilmektedir (Sassalos ve ark., 2008). Luminol 19, biyolojik olarak aktif ve/veya
onemli bilesiklerin [glikoz (Panoutsou ve Economou, 2005; Wienhausen ve Deluca, 1986),
adenin (Liu ve Xiu, 2006), folik asit (Zhao ve ark., 2006), laktik asit (Wu ve ark., 2005),
dopamin (Li ve ark., 2002), vb] elektrokimyasal yontemlerle tespit ve analiz edilmesinde
de kullanmlabilmektedir. Ornegin, glikoz alkali ortamda luminol ile kemiliiminesans
tepkimesi verir ve yayilan 1s18in yogunlugunun oOlgiilmesi ile birlikte glikoz miktar
kolaylikla bulunur (Wienhausen ve Deluca, 1986).

Luminoliin en 6nemli ve en yaygin kullanim alanlarindan bir digeri ise adlitiptir
(Wampler, 1985; Yeshion, 1991). Bilindigi gibi kan hafif alkali olup, hiicreler, su,
enzimler, proteinler ve (organizma igerisinde Fe** ve organizma diginda Fe’" ihtiva eden)
hemoglobin igerir. Uzun yillar gegmis olsa bile az miktardaki kan 6rnegi dahi luminol ile
tepkimeye girerek ortama goézle goriilebilen mavi bir 151k (424 nm) vererek belirlenebilir.
Dolayisiyla temizlenmesi i¢in ¢aba gosterilmis su¢ mahallerindeki eser miktarda kanin

tespiti dahi miimkiin olabilmektedir (Sekil 3).

10
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Sekil 3. Giin 1s18inda ¢iplak gozle goriilemeyen kan izlerinin luminol 19 ile karanlik bir

ortamda tespit edilmesi.

Kemiltiminesans o6zellige sahip maddeler giinliik hayatta da uygulama alanlar
bulabilmektedir. Ornegin: elektrigin olmadig1 118a ihtiya¢c duyulan ve/veya elektrigin
tehlike dogurabilecegi durumlarda tasinabilir bir 151k kaynagi (light-stick) olarak
kullanilabilirler. Is1 agiga ¢ikmadigindan soguk 1s1k, termal 15181n sebep olacagi yangin
veya patlamalara mahal vermemektedir.

Yukarida bahsedilen uygulama alanlarimin sayica ¢oklugu ve 6nemi kiicimsenemez.
Ancak bu uygulama alanlarmin,

1) organik c¢oziiciilerde c¢oziinmeyen ve dolayisiyla arzu edildigi bigimde

dontistiirtilmesi oldukga zor olan,

i1) 1s1ma kuvantum verimi oldukga diisiik olan (1%),

iii) ortamda bagka bazi kimyasallarin bulunmasi durumunda testlerde yaniltict

sonug veren ve,

iv) biyolojik olarak 6nemli ve aktif bilesiklere (DNA vb.) telafi edilemeyecek

derecede zararlar verebilen
luminol 19 bilesigine adeta mahkum edilmis -ki literatiirde 151k sagan dihidroksipridazin
tabanli bilesiklerin tasarimi ve sentezine yonelik ¢alisma yok denecek kadar az- olmasi
sentetik organik kimya agisindan bir eksiklik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bugiine kadar
yapilan sayili miktardaki arastirmada ise yalmizca birkag luminol tiirevi 23-26
sentezlenebilmistir (Gunderman ve ark., 1965 ve 1970; White ve Roswell, 1970; Wei ve
White, 1971).

11
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OH OH OH

| |
oy oy
@ OH OH

23 24

25 26

Ayrica bu tiirevlerde (23-25) yalnizca kimyasal 1s1manin gézlenip gézlenemeyecegi
ve sayet gozleniyorsa 1simanin kuvantum verimi ne kadar vb gibi sorular tizerinde
durulmustur. Tag eterli yap1 26 ise Li’, Na" ve K' iyonlarinin kemiliiminesans 6zelligi
kullanilarak tespiti rapor edilmistir.

Ote yandan, dogada fotosentetik organizmalar giines 1sinlarindan gelen degisik
dalgaboylarindaki 15181 toplayarak her bir fotonu elektron transferi baslatmak amaciyla
kullanir. Yeryiiziindeki tiim enerji ve yasam bicimleri elektron transferiyle baslayan ve 11k
enerjisinin yasam ic¢in gerekli besin ve kimyasal enerjiye cevrilmesiyle son bulan
fotosentez neticesinde bugiinkii hale gelmistir. Bu nedenle kimyasal olaylarin temeli
sayilan elektron transferi olduk¢a Onemlidir. Bilim insanlar1 gerek elektron transfer
mekanizmasini aydinlatmak ve gerekse fotosentetik sistemleri taklit edebilmek amaciyla
olduk¢a yogun ¢alismalar yapmustir (Valeur, 2001; Czarnik, 1993; Czarnik, 1997; De Silva
ve ark., 1997; Martinez ve Sancenon 2003; Callan ve ark., 2005; Forster, 1948). Elektron
transfer mekanizmasinin bugiin bile hala tam olarak aydinlatilamamis olmasi nedeniyle
calismalar ayn1 yogunlukta devam etmekte olup yapay elektron ve/veya enerji aktarim
sistemleri ve sentetik enerji aktarim kasetleri oldukca ilgi gormektedir (Valeur, 2001;
Czarnik, 1993; Czarnik, 1997, De Silva ve ark., 1997; Martinez ve Sancenon 2003; Callan
ve ark., 2005; Forster, 1948; Yilmaz ve ark., 2006).

12
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Ornegin, Burgess ve grubu antrasen tabanli fotoliiminesans sistemlerde (27-28),
enerji aktariminin en etkin bicimde gerceklesebilmesi igin gerekli tasarim prensiplerini ve

sartlar1 incelemislerdir (Wan ve ark., 2003).

27 28

Benzer sekilde Ziessel ve grubu ise BODIPY (2) {initesindeki;
1) bor atomuna asetilen ile bagl aromatik gruplarin ¢esitlendirilmesi (29) ile veya
ii) gruplarin bu {initeyle arasindaki mesafeye bagli olarak (30)

enerjinin en etkin ve hizli bir bigimde aktarilmasi iizerinde bazi c¢alismalar yapmislardir

(Ziessel ve ark., 2005 ve 2006; Goze ve ark., 2007).

29 30

Isikla uyarilma neticesinde enerjinin etkin bir bigimde aktarilabildigi, liminesans
bilesikler arasinda etkin bir bi¢imde 1s1k hasadi yapabilenleri daha da degerli hale

getirmistir. Francis ve grubu foto aktif organik bilesiklerin sentetik olarak doniistiiriilmesi

13
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edilmeleri durumunda %90 verimle 151k hasadi (31) yapabileceklerini gostermislerdir

(Miller ve ark., 2007).

Is1gin elektrik enerjisine doniistiiriilebilmesi tizerine yapilan ¢alismalar, yenilenebilir
enerji kaynagi arayislarinin yogunlastigi giiniimiizde gilines enerjisinden yararlanilarak bu
enerjinin diisiikk maliyetle elektrik enerjisine dontistiiriilebildigi fotovoltaik cihazlar1 ve
giines pillerini (32) oldukg¢a popiiler hale getirmistir (Green, 2003; Thompson ve Frechet,
2008; Gratzel, 2003; Nazeerruddin, 2004; Veldman ve ark., 2006; Vaddiraju ve ark.,
2007).

Ayrica liiminesans bilesikler kullanilarak elektron ve/veya enerjinin transfer edilmesi
konusu daha da ileri gotiiriiliirek; 151k hasadinin etkin bir bigimde yapildig1 ve enerjinin en
az kayipla etkin bir bigimde aktarilabildigi ileri diizeyde molekiiler sistemler (jeller,
dendrimerler vb) ortaya cikarilmustir. ileri diizeydeki bu sistemlerin tasarimi ve sentezi de
yavag yavas literatiirde boy gostermeye baslamistir (Miller ve ark., 2007; Frampton ve
Anderson, 2007; Ajayahgosh ve ark., 2007; Becker ve ark., 2007).

Ozetle, diinyanm dort bir yaninda basta sentetik organik kimya arastirma gruplari
olmak {tizere tiim disiplinlerde yeni liiminesans bilesiklerin tasarlanmasi, sentezi ve
ozelliklerinin tanimlanmasina yonelik ¢aligmalara uygulama alanlarinin olduk¢a genis
olmasi nedeniyle biiyiik bir 6nem vermektedirler. Foto aktif bilesiklerin miimkiinse ayn1
zamanda redoks aktif olmalar1 halinde ise uygulama alanlar1 daha da genisletilebilmektedir
[giines pilleri, (Gratzel, 2003; Nazeerruddin, 2004; Veldman ve ark., 2006; Vaddiraju ve
ark., 2007), 1s1k yayan diyotlar (Baldo ve ark., 1998; Holder ve ark., 2005), elektrokromik
aygitlar (Cihaner ve Algi, 2008) vb].

14
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Genel

Biitiin kimyasal malzeme ve c¢oziiciiler Merck ve Aldrich firmalarindan temin
edilmis olup, genel itibariyle ¢oziiciiler literatiirde bilinen yontemlerle saflastirilmistir
(Furniss ve dig., 1991-1994).

Kolon kromatografisi silika jel (Merck, 60-200 mesh) kullanilarak yapilmustir. ince
Tabaka Kromatografisi (ITK) Merck 0,2 mm silika jel 60 F254 Analitik Aliiminyum
Plakalar {izerinde gergeklestirilmistir.

Tim ¢ozeltiler taze hazirlanmistir. Spektrofotometrik titrasyonlarda kullanilan
metaller perklorat tuzlarindan hazirlanmigtir.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 kapiler tiipler kullanilarak Elektrotermal 1A
9100 erime noktasi cihazi ile tayin edildi. FT-IR (KBr disk) spektrumlar1 Bruker Vertex 70
model, emisyon Slgiimleri Varian Cary Eclipse Fluorescence model, 'H NMR (400 veya
300 MHz) ve *C NMR (100 veya 75 MHz) spektrumlar1 Bruker marka FT-NMR cihazlari
ile kaydedilmistir. Elektroanalitik 6l¢timler Gamry PCI4/300 potanstiyostat-galvanostat ve
UV-vis ol¢timleri ise Hewlet-Packard 8453A diode array spektrometre ile kaydedilmistir.
Element analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari tarafindan
yapilmistir. Elektrokimyasal ¢aligmalarda azot altinda CaH, {zerinden damitilmis
asetonitril (ACN) ve tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat (TBAH) tuzu kullanilmistir.
Indiyum-kalay oksit (ITO, Delta Tech. 8-12 Q, 0.7 cm x 5 c¢m) ve platin tel galisma
elektrodu ve giimiis tel referans elektrodu olarak kullanilmigtir. Kemiliiminesans ve
elektroliminesans olgiimlerinde RX2000 Rapid Kinetics Spectrometer ve UV hiicre
aksesuarli Electron Tubes PMT kullanilmistir. Fotograflar Canon (Power Shot A720IS)

marka dijital kamera ile ¢ekilmistir.
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3.2. 3,8-Dibromo-1,10-Fenantrolin’in (34) Sentezi

Iki boyunlu 250 mL yuvarlak dipli bir balona 1-klorobutan (150 mL) konuldu ve
argon gazi gecirildi. Sonra balona sirasiyla 1,10-fenantrolin (33, 5,00 g, 27,7 mmol) ve
stilfiir monoklorid (12,3 g, 91,1 mmol) ilave edildi. Ardindan karigima brom (4,49 mL,
87,7 mmol) ve piridin (6,44 mL, 88,7 mmol) damla damla ilave edildi. Olusan karisim geri
sogutucu altinda kaynatildi ve daha sonra karisimin oda sicakligina sogumasi beklendi.
Kloroform (3x100 mL) ile ¢ekme yapilarak elde edilen organik fazlar MgSO;, {izerinden
kurutuldu. Coziicliniin uzaklastirilmasiyla geriye kalan kahverengimsi kati silika jel
kolonda saflastirildi: beyaz kati, 5,35 g, verim %57. ENN: 281-282 °C (lit. 284-286 °C); 'H
NMR (400 MHz, CDCls) 6/ppm: 9.19 (i, J=2,0 Hz, 2H), 8,42 (i, J=2,0 Hz, 2H), 7,77 (4,
2H); FTIR (cm™): 3026, 1586, 1414, 1207, 1103, 905, 891, 810, 776, 721.

3.3. 5,5’-Dibromo-2,2’-bipiridin-3,3’-dikarboksilik asit’in (35) Sentezi

500 mL yuvarlak dipli bir balona dibrom 34 (3,38 g, 0,01 mol), sodyum hidroksit
(1,6 g, 0,04 mol), potasyum permanganat (9,48 g, 0,06 mol) ve 300 mL saf su konuldu ve
olusan karisim geri sogutucu altinda kaynatildi. Hacim 100 mL’e kalana kadar ¢oziicii
doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan ¢6zeltiye damla damla HCI ilave edildi ve {iriin
beyaz kristaller seklinde su ile yikanarak oda kosullarinda kurutuldu: 8.32 g, verim %70,
e.n: 252-254 °C (bozunarak); 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg) o/ppm: 8.82 (gt, 1H), 8.34
(gt, 1H); BC NMR (100 MHz, DMSO-dg) 8/ppm: 160,7; 155,3; 150,3; 139,0; 131,0; 119,1;
FTIR (cm™): 3079, 2806, 2601, 2444, 2324, 1848, 1738, 1684, 1570, 1560, 1428, 1284,
1196, 1105, 1085, 1036, 916, 843, 738, 711.

3.4. Dietil-5,5’-dibromo-2,2’-bipiridin-3,3’-dikarboksilat’in (36) Sentezi

Iki boyunlu 100 mL yuvarlak dipli bir balonda diasit 35 (402 mg, 1 mmol) 30 mL
etanol igerisinde ¢oziildii ve bu karisima tiyonil kloriir (2,8 mL, 40 mmol) ilave edildikten
sonra karigim geri sogutucu altinda kaynatildi. Coziicti doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Elde edilen kalint1 CH,Cl, ile silika jel kolonda saflastirildi. Beyaz kati, 435 mg , %95
verim, e.n: 90-92 °C; 'H NMR (400 MHz, CDCls) &/ppm: 8,81 (i, J=2,5 Hz, 1H), 8,50 (i,
J=2,5 Hz, 1H), 4,17 (d, J= 8 Hz, 2H), 1,15 (ii, J= 8 Hz, 3H); *C NMR (400 MHz, CDCl5)
8/ppm: 164,1; 156,8; 152,6; 140,5; 126,9; 119,8; 61,8; 13,8; FTIR (cm™): 3057, 2983,
2935, 1723, 1699, 1420, 1274, 1207, 799; C16H14Br2N,O4 icin Element Analizi: C, 41,95;
H, 3,08; N, 6,12; Olgiilen: C, 41,80; H, 3,16; N, 6,22.
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3.5. Tributil (tiyofen-2-il) kalayin (38) Sentezi

Iki boyunlu 100 mL yuvarlak dipli balonda tiyofenin 37 (1 mL, 12.5 mmol) kuru
eter (40 mL) igerisindeki ¢ozeltisi inert atmosfer altinda manyetik olarak karistirilirken -78
°C* ye sogutuldu ve bu ¢ozeltiye bir siringa yardimiyla damla damla n-butillityum (2,5 M
hekzan ¢ozeltisi, 5 mL, 12,5 mmol) ilave edildi. Karigima tributil kalay klortrtn (3,4 mL,
12,5 mmol) kuru eter (10 mL) igerisindeki ¢ozeltisi sirnga yardimiyla ilave edildi. flavenin
ardindan tepkimenin oda sicakligina gelmesi beklendi ve sonra ¢o6ziicii uzaklastirildi.
Sarimtrak sivi, 4 g, verim %835; "H NMR (400 MHz, CDCls) 6/ppm: 7,65 (i, J= 5 Hz, 1H),
7,26 (ii, 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).

3.6. Dietil 5,5’—di(tiyofen-2-il)-2,2’-bipiridin—3,3’-dikarboksilat’in (39) Sentezi

Iki boyunlu 50 mL yuvarlak dipli balonda, diester 36 (91,6 mg, 0,2 mmol) ve
tributil(tiyofen-2-il)kalay 38 (171 mg, 0,46 mmol) 25 mL kuru toluen igerisinde ¢oziildi
ve ¢ozeltiden on bes dakika argon gazi gegirildi. Daha sonra katalizor olarak [Pd(PPh);]s
(20 mg, 0,018 mmol) ilave edilerek olusan karisim geri sogutucu altinda kaynatildi.
Karigimin oda sicakligina sogumasi beklendikten sonra ¢oziicii doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Coziiclinlin uzaklastirilmasi ile kalan kisim silika jel kolonda saflastirildi:
sar1 kati, 55 mg, verim %60; e.n: 125-127 °C; 'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6/ppm: 9,00 (i,
J=2,5 Hz, 1H), 8,50 (i, J= 2,5 Hz, 1H), 7,49 (ii, J= 4-2 Hz, 1H), 7,43 (ii, J= 5-2 Hz, 1H),
7,17 (ii, J= 5-4 Hz, 1H), 4,19 (d, J= 8 Hz, 2H ), 1,12 (ii, J= 8 Hz, 3H ); °C NMR (400
MHz, CDCl3) 6/ppm: 165,6; 157,2; 148; 139,1; 134,8; 129,8; 128,5; 126,8; 126,2; 125;
61,5; 13,8; UV-Vis (CH3CN, Amax, nm): 313; CpyHoN2O4S; i¢in Element Analizi: C,
62,05; H, 4,34; N, 6,03; S, 13,80; Olgiilen: C, 62,15; H, 4,45; N, 6,20; S, 14,10.

3.7. Tributil(2,3-dihidrotiyeno|[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)kalay’in (41) Sentezi

Iki boyunlu 100 mL yuvarlak dipli balonda 3,4-etilendioksitiyofen 40 (0,55 mL, 5,62
mmol) eter (40 mL) igerisinde ¢oziildii ve inert atmosfer altinda -78 °C* ye sogutuldu. Bu
¢Ozeltiye bir siringa yardimi ile damla damla n-butillityum (2,5 M hekzan ¢ézeltisi, 2,25
ml, 5,62 mmol) ilave edildi ve sonra tributil kalay kloriiriin (1,52 mL, 5,62 mmol ) eter
icerisindeki ¢ozeltisi yine bir siringa yardimiyla damla damla ilave edildi. 30 dk. aym

sicaklikta karigtirildiktan sonra oda sicakligina gelmesi beklendi ve ¢6ziicii uzaklastirildi.
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Kalan kisim hekzanda ¢6ziildii ve doygun amonyum kloriir ile yikandi, MgSOy {izerinden
kurutuldu ve stiziildii. Coziiciiniin uzaklastirilmasinin ardindan sarimsi sivi elde edildi; 2,3
g, verim %90; "H NMR (400 MHz, CDCl3) 8/ppm: 6,58 (t, 1H), 4,15 (t, 4H), 1,64-1,60 (
¢, 6H), 1,39-1,28 (¢, 6H), 1,10 (i, 9H), 0,92 (d, 6H).

3.8. Dietil 5,5’-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-2,2’-bipiridin-3,3’-

dikarboksilat’in (42) Sentezi

Iki boyunlu 50 mL yuvarlak dipli balonda, diester 36 (91,6 mg, 0,2 mmol) ve
tributil(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][ 1,4]dioksin-5-il)kalay (41) (198 mg, 0,46 mmol) 25 mL
kuru toluen igerisinde ¢oziildii. Daha sonra katalizér olarak [Pd(PPh)s;]s (20 mg,
0,018mmol) ilave edilerek olusan karigim geri sogutucu altinda kaynatildi. Karigimin oda
sicakligima sogumasi beklendikten sonra ¢o6ziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Coziictinlin uzaklastirilmas ile kalan kisim silika jel kolonda saflagtirildi: sar1 kati, 63 mg,
verim %55; "H NMR (400 MHz, CDCls) 8/ppm: 9,07 (i, J= 2,5 Hz, 1H), 8,57 (i, J= 2,5 Hz,
1H), 6,43 (t, 1H), 4,36-4,34 (¢, 2H), 4,28-4,26 (¢, 2H), 4,17 (d, J= 8 Hz, 2H), 1,08 (i, J=8
Hz, 3H); BC NMR (400 MHz, CDCls) d/ppm: 166,2; 155,7; 147,8; 142,3; 140,1; 134,3;
132,0; 128,7; 126,2; 99,7, 64.,9; 64,4; 61,3; 13,8; UV-Vis (CHCIl3, Ama, nm): 315;
CagH24N,05S; icin Element Analizi: C, 57,92; H, 4,17; N, 4,82; S, 11,04; Olgiilen: C,
57,70; H, 4,30; N, 4,96; S, 10,90.

3.9. 2,2°-Bitiyofen (45) Sentezi

Magnezyum rendesi (0,92 g, 8 mmol) inert atmosfer altinda kuru THF (30 mL)
icerisinde ¢oziildii ve damla damla 2-bromotiyofen 44 (1,2 g, 7,4 mmol) ilave edildi. Ilave
islemi bitince karisim 1 saat siireyle geri sogutucu altinda kaynatildi ve bir damlatma
hunisine aktarildi. Buradan elde edilen Grignard reaktifi bir bagka balonda hazirlanan 2-
bromotiyofen 44 (1,0 g, 6 mmol) ve Ni(dppp)Cl, (0,15 g, 0,36 mmol) nin kuru THF (30
mL) igerisindeki ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Ilave bitince karisim 5 saat
kaynatildi. Su ilave edilerek eter (50 mL x 3) ile ¢ekme yapildi. Organik faz doygun tuz
¢oOzeltisi ve su ile yikandi, kurutuldu (MgSO,) ve ¢oziicii uzaklastirildiktan sonra kalan
kisim diisiik basingta damitildi (1 mm Hg, 84 °C) ve 2.2 -bitiyofen %40 verimle (sar1 kati,
e.n: 33-34 °C) elde edildi.
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3.10. 5-(Tributilkalay)-2,2’-Bitiyofen (46) Sentezi

Iki boyunlu 100 mL yuvarlak dipli balonda, 2,2 -bitiyofenin 45 (1 g, 6 mmol) kuru
THF (30 mL) igerisindeki ¢ozeltisi inert atmosfer altinda manyetik olarak karigtirilirken -
78 °C* ye sogutuldu ve bu ¢dzeltiye bir siringa yardimiyla damla damla n-butillityum (2,5
M hekzan ¢ozeltisi, 2,4 ml, 6 mmol) ilave edildi. Karisima tributil kalay kloriiriin (1,96
ml, 7,2 mmol) kuru THF (10 mL) igerisindeki ¢ozeltisi bir siringa yardimiyla damla damla
ilave edildi. ilavenin ardindan tepkimenin oda sicakligma gelmesi beklendi ve ¢oziicii
uzaklastirildi. Sarimtrak sivi, 2,46 g, verim %90; "H NMR (400 MHz, CDCls) &/ppm: 7,27
(i, 1H), 7,15 (ii, 2H), 7,03 (i, 1H), 6,98 (1, 1H), 1,61-1,53 (¢, 6H), 1,38-1,28 (¢, 6H), 1,13-
1,08 (¢, 6H), 0,92-0,89 (¢, 9H).

3.11. Dietil 5,5’-di(2,2’-bitiyofen-5-il)-2,2’-bipiridin-3,3’-dikarboksilat(43)Sentezi

Iki boyunlu 50 mL yuvarlak dipli balonda, diester 36 (91,6 mg, 0,2 mmol) ve 5-
(tributilkalay)-2,2’-bitiyofen 46 (210 mg, 0,46 mmol) 25 mL kuru toluen igerisinde
¢ozildi. Daha sonra katalizor olarak [Pd(PPh)s;]s (20 mg, 0,018mmol) ilave edilerek
olusan karisim geri sogutucu altinda kaynatildi. Karisimin oda sicakligina sogumasi
beklendikten sonra ¢oziici doner buharlastiricida  uzaklastirildi.  Coziictintin
uzaklastirilmasi ile kalan kisim silika jel kolonda saflastirildi: sar1 kati, 75 mg, verim %60;
e.n: 168-170 °C; '"H NMR (400 MHz, CDCls) &/ppm: 9,00 (i, J= 2,5 Hz, 1H), 8,50 (i, J=
2,5 Hz, 1H), 7,42 (i, J=4 Hz, 1H), 7,29-7,27 (¢, 2H), 7,23 (i, J= 4 Hz, 1H), 7,07 (ii, J= 4-4
Hz, 1H), 4,21 (d, J= 8 Hz, 2H), 1,14 (ii, J= 8 Hz, 3H); *C NMR (400 MHz, CDCl5) 8/ppm:
165,5; 157,0; 147,7; 138,9; 137,4; 136,7; 134,3; 129,5; 128,0; 126,2; 125,8; 125,1; 124,8;
124,3; 61,5; 13.9; FTIR (ATR, cm™): 3096, 3059, 2982, 2966, 1729, 1707, 1547, 1463,
1288, 1251, 1216, 1079, 803; UV-Vis (CH3CN, Amax, nm): 370; C3;H24N2O4S4 igin
Element Analizi: C, 61,12; H, 3,85; N, 4,46; S, 20,40; Olgiilen: C, 61,08; H, 3,83; N, 4,49;
S, 20,30.

3.12. 5,5’-Dibrom-2,2’-bipiridin-3,3’-dikarbohidrazit’in (47) Sentezi

Iki boyunlu 50 mL yuvarlak dipli bir balona diester 36 (91,6 mg, 0,2 mmol) ve 5 mL
etanol konularak elde edilen ¢ozelti oda sicakliginda manyetik olarak karistirilirken tizerine
hidrazin hidratin (%65) asirisi ilave edildi. Olusan karigim, 80 °C” de 1sitildiktan sonra oda

sicakligima gelmesi beklendi. Siispansiyon haldeki karisim stiiziilerek iiriin beyaz kati

seklinde alindi; 52 mg, verim %60, e.n. 248-250 °C (bozunarak); '"H NMR (300 MHz,
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DMSO-dg) 8/ppm: 9,60 (gt, 1H), 8,74 (i, J= 1.5 Hz, 1H), 8,16 (i, J= 1.5 Hz, 1H), 4,50 (gt,
2H); FTIR (cm™): 3309, 3284, 3180, 3147, 3055, 1647, 1592, 1531, 1505, 1418, 1307,
1109, 901.

3.13. Dibromopridazinin (48) Sentezi

50 mL yuvarlak dipli balona dihidrazit (43mg, 0,Immol) 47 ve 2 N HCI (6mL)
cozeltisi konularak elde edilen karigim geri sogutucu altinda 1 giin boyunca kaynatildi.
Karisimin oda sicakligina gelmesi beklendikten sonra sogumaya birakildi ve ¢oken kati
diistik basingta stiziildii, soguk su ile yikandi ve kurumaya birakildi: Beyaz kati, 25 mg,
verim %62, e.n: 264-266 °C; 'H NMR (300 MHz, DMSO-dg) &/ppm: 8,87 (i, J= 2,3 Hz,
1H), 8,46 (i, J= 2,3 Hz, 1H); FTIR (cm™): 3079, 2450, 1736, 1684, 1560, 1427, 1282,
1195, 1103, 1084, 709.

3.14. 5,5’-Di(tiyofen-2-il)-2,2’-bipiridin-3,3’-dikarbohidrazit’in (50) Sentezi

50 mL yuvarlak dipli bir balonda ditiyofen ester 39 (46 mg, 0,1 mmol) etanol (3 mL
) igerisinde ¢6ziildii. Balona hidrazin hidratin (%65) asirisi ilave edildi. Olusan karigim geri
sogutucu altinda kaynatildi. Céziicii diisiik basingta uzaklastirildi. '"H NMR (300 MHz,
CDCl3) o/ppm: 9,65 (gt, 1H, -NH), 8,95 (gt, 1H), 8,14 (gt, 1H), 7,80 (gt, 1H), 7,74 (i, J=4
Hz, 1H), 7,25 (gt, 1H), 4,40 (gt, 2H, -NH,); °C NMR (75 MHz, CDCl;) 8/ppm: 166,3;
153,7; 145,6; 138,5; 132,3; 131,0; 128,9; 128,7; 127,7; ve 125,9; FTIR (ATR, cm™): 3318,
3177, 3030, 2853, 1643, 1585, 1550, 1446, 1323, 1241, 946, 908, 699.

3.15. 3,10-di-2-tienil-6,7-dihidrodipirido[2,3-f:3°,2°-d][1,2]diazosin-5,8-dion’un

(51) Sentezi

Dihidrazitin (43mg, 0,1mmol) 50 {izerine 2 N HCI ilave edildi ve karisim geri
sogutucu altinda kaynatildi. Oda sicakligina geldikten sonra siiziildii, soguk su ile yikandi
ve kurumaya birakildi: krem rengi kati, 22 mg, verim %55; e.n: 258-260 °C, bozunarak; 'H
NMR (300 MHz, CDCls) 8/ppm: 9,07 (gt, 1H), 8,40 (gt, 1H), 7,82 (gt, 1H), 7,72 (gt, 1H),
723 (gt, 1H); *C NMR (75 MHz, CDCLy) &/ppm: 167.2; 156,7; 147,3; 138,7; 134,2;
133,9; 129,5; 128,4; 127,9; 126,7; FTIR (ATR, cm™): 3389, 2925, 2449, 1713, 1602, 1554,
1531, 1450, 1293, 1236, 1198, 831, 800, 707; C,0H12N4O,S; icin Element Analizi: C,
59,39; H, 2,99; N, 13,85; S, 15,86.

20



BOLUM -3 MATERYAL VE YONTEM Cenk SARITAS

3.16. 5,5'-Di(2,2'-bitiyofen-5-il)-2,2'-bipiridin-3,3'-dikarbohidrazit’in (52)

Sentezi

50 ml yuvarlak dipli bir balonda bistiyofen ester 43 (62mg, 0,1 mmol) etanol (3 mL )
icerisinde ¢oziildii. Balona hidrazin hidratin (%65) asiris1 ilave edildi. Olusan karigim, geri
sogutucu altinda kaynatildi. Coziicli dusiik basingta uzaklastirildi. '"H NMR (300 MHz,
CDCls) 8/ppm: 9,60 (gt, 1H, -NH), 8,94 (i, J= 2,2 Hz, 1H), 8,14 (i, J= 2,2 Hz, 1H), 7,78 (i,
J=3,8 Hz, 1H), 7,59 (i, J= 5,0 Hz, 1H), 7,45-7,43 (¢, 2H), 7,15 (ii, J=5,0-3,8 Hz, 1H), 4,4
(gt, 2H, -NH,); BC NMR (75 MHz, CDCl;) &/ppm: 166,7; 154,4; 145,8; 138,1; 137,5;
136,3; 132,5; 131,4; 129,0; 128,7; 127,5; 126,6; 125,9; 125,2; FTIR (ATR, cm™): 3315,
3227, 3082, 3067, 1653, 1543, 1463, 1424, 1333, 1304, 1223, 1209, 947, 902, 794, 730.

3.17. 3,10-di-2,2’-bitien-5-il-6,7-dihidrodipirido[2,3-f:3°2°-d] [1,2]diazosin-5,8-

Dion’un (53) Sentezi

Dihidrazitin (100mg, 0,16mmol) 52 tizerine 2 N HCI (6mL) ilave edildi ve karigim
geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda sicakligina geldikten sonra ¢oken kati diisiik basingta
siiziildii, soguk su ile yikandi ve kurumaya birakildi: sar1 rengli kat1, 62 mg, verim %65; 'H
NMR (300 MHz, CDCls) &/ppm: 9,07 (i, J= 2,3 Hz, 1H), 8,46 (i, J=2,3 Hz, 1H), 7,88-7,80
(¢, 1H), 7,60-7,58 (¢, 1H), 7.45-7,43 (¢, 2H), 7,16-7,14 (¢, 1H); *C NMR (75 MHz,
CDCls) 6/ppm: 166,7; 154,4; 145,8; 138,1; 137,5; 136,3; 132,5; 131,4; 129,0; 128,7; 127.,5;
126,6; 125,9; 125,2; FTIR (ATR, cm™): 2929, 2451, 1718, 1594, 1559, 1464, 1325, 1289,
1254, 1196, 1092, 1038, 914, 835; CsHsN4O,S, icin Element Analizi: C, 59,13; H, 2,84;
N, 9,85; S, 22,55 Olgiilen: C, 59,10; H, 2,90; N, 9,87; S, 22,53.
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
Hedeflenen bilesigin 1 sentezi i¢in asagida verilen tepkime basamaklar1 kullanilmistir.

4.1. Hedef Bilesigin 1 Sentezi ve Ozellikleri

Hedef bilesigin 1 sentezine yonelik olarak 1,10-fenantrolin (33) baslangi¢ bilesigi
olarak segilmistir. ilk asamada 1,10-fenantrolin’in (33) literatiirde bilinen bir yontem
tizerinden brominasyon (Saitoh ve dig., 1997) tepkimesi gerceklestirilmis ve tepkime

sonucunda dibrom 34 bilesigi %57 verimle elde edilmistir.

B iridi
7N/ N 2 Prem ar </ \é 2/ \> B
—N N= C4HgCl, S,Cl, —N N=—

33 A 34

Dibrom 34 bilesiginin fiziksel (en. 281-282 °C; lit. 284-286 °C) ve spektral
verilerinin literatiir verileriyle uyum igerisinde oldugu tespit edilmistir (Saitoh ve dig.,
1997). Nitekim bilesigin 34, "H- NMR spektrumu (Sekil 4) ii¢ farkli aromatik proton
sinyalinden [9,19 (i, J=2,0 Hz, 2H); 8,42 (i, J=2,0 Hz, 2H); 7,77 (t, 2H)] ibaret olup yap1 ile

uyumludur.

Sekil 4. Dibromun 34 "H-NMR spektrumu (CDCls).

22



BOLUM —4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Cenk SARITAS

Elde edilen dibrom 34 bilesigi bazik ortamda KMnOy ile yiikseltgenmek suretiyle
ilgili diasite 35 ¢evrilebilmistir (%70 verim).

1) KMnQO,4 HO,C
NaOH-H,O A N —
Br / \ / \ Br Br / \ \ / Br
—N N= 2) H* — N
CO,H
34 35

Diasitin 35 "H-NMR spektrumunda (Sekil 5) piridin halkasindaki iki aromatik proton
8,82 ve 8,34 ppm de genis tekli olarak sinyal vermektedir.

R B e Rt e e e e ]
T

10 g 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 5. Diasitin 35 'H-NMR spektrumu (DMSO-ds).
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Diger yandan diasitin 35 alt1 sinyalden (160,7; 155,3; 150,3; 139,0; 131,0; 119,1
ppm) olusan *C-NMR spektrumu (Sekil 6) yapiy1 dogrulamaktadur.

Sekil 6. Diasitin 35 *C-NMR spektrumu (DMSO-dp).

Elde edilen diasitin 35 diestere 36 doniistiiriilmesi icin ilk olarak siilflirik asit
katalizorliiginde etanol ile etkilestirilmesi denenmis ancak uzun siiren tepkimeler
neticesinde dahi tam bir doniisiimiin olmadig1 ve mono ve diester karisimindan olusan bir
iirtin karisiminin ancak elde edilebildigi not edilmistir. Bu vesileyle, tek {irlin olarak ilgili
diesterin 36 elde edilebilecegi daha etkin bir yontemin gelistirilmesi tizerinde durulmustur.
Calismalarimiz neticesinde, diasitin 35 etanol icerisinde SOCI, ile muamele edilmesi

tizerinden diesterin 36 yliksek verimle (%95) elde edilebildigi goriilmiistiir.
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HO,C EtO,C
N — SOCl, N —
Br / \ \ / Br Br / \ \ / Br
— N EtOH, 80 °C — N
CO,H CO,Et
35 36

Diesterin 36 'H NMR spektrumu (Sekil 7), beklendigi iizere dort farkli proton
sinyalinden olusmaktadir: piridin halkasindaki iki aromatik proton 8,81 (i, J=2,5 Hz, 1H)
ve 8,50 (i, J=2,5 Hz, 1H) ppm de ikili, metilen protonlar1 4,17 ppm de dortlii (d, J= 8 Hz,
2H) ve metil protonlar1 1,15 ppm de tiglii (i1, J= 8 Hz, 3H) olarak sinyal vermektedir.

0.04 0.04 005 0.0% 3 05
o ] iy = —i =l ]
RASRRASEesRSoss BansaRSaLs Resss aRESY DB B e s B ) B B A R A A B S S LSS A s AR Bt AR R
9.0 85 80 75 70 85 80 55 5.0 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 o
Chemical Shift (ppm)

Sekil 7. Diesterin 36 'H-NMR spektrumu (CDCls).

Ote yandan, diesterin 36 sekiz sinyalden (164,1; 156,8; 152,6; 140,5; 126,9; 119,8;
61,8 ve 13,8 ppm) olusan >C NMR (Sekil 8) spektrumu ve FTIR spektrumu yapi ile

uyumludur.
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T T T T T LR AR R LR LA RN AL LA T T T T T T T
160 152 144 136 128 120 112 104 96 88 &0 72 64 56 43 40 32 24 16 8
Chemical Shift (ppm)

Sekil 8. Diesterin 36 °C NMR Spektrumu (CDCls).

Elde edilen diester bilesigine 36, metal katalizorii esliginde verici birimler olarak
tiyofen halkalarini ytikleyebilmek maksadiyla tiyofen (37) literatiirde bilinen bir yontem
(Cihaner ve Algi, 2009) tizerinden tributil (tiyofen-2-il) kalay (38) bilesigine ¢evrilmistir.

1) nBuLi, -78°C

2) Bu,SnCl

@ @SnBus
Eter

37 38

Ardindan diester 36 ile kalay bilesigi 38 Pd metal katalizorii varliinda toluen
icerisinde Stille eslesme tepkimesine tabi tutulmustur. Yapilan ayirma-saflagtirma islemleri
neticesinde ditiyofen ester 39 %60 verimle elde edilebilmis ve bilesigin 39 yapisi

spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.

EtO,C
EtO,C 2
SN = S Pd[P(Phs)]s N/ N )= S I
3 \
Br . \ /) Br E/)*SnB% S — N /7 N\
o E": Toluen , 110 °C CO,Et
2
36 38 39

26



BOLUM —4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Cenk SARITAS

Ditiyofen esterin 39, 'H NMR spektrumu (Sekil 9) incelendiginde piridin
halkasindaki aromatik protonlarin 9,00 (J= 2,5 Hz, 1H) ve 8,50 (J= 2,5 Hz, 1H) ppm de
ikili, tiyofen halkasina ait protonlarin 7,49 (ii, J=4-2 Hz, 1H), 7,43 (ii, J=5-2 Hz, 1H) ve
7,17 (i1, J=5-4 Hz, 1H) ppm de ikilinin ikilisi, metilen protonlarinin ise 4,19 ppm de dortli
(d, J= 8 Hz, 2H) ve metil protonlarinin da 1,12 ppm de ¢l (i, J= 8 Hz, 3H) olarak sinyal

verdikleri gozlenmistir.

0.08 812 007 013
— — e
e B B B U L B B B B i M BB B R A AR s BOALE ARBE RERA R
5.0 85 8.0 75 7.0 65 8.0 55 50 45 40 35 30 25 2.0 15 1.0 05 0
Chemical Shift {ppm}

Sekil 9. Ditiyofen esterin 39 "H-NMR spektrumu (CDCl;).

BC NMR spektrumunda (Sekil 10) ise karbon atomlarinin 165,6; 157,2; 148; 139,1;
134,8; 129,8; 128,5; 126,8; 126.,2; 125; 61,5 ve 13,8 ppm de rezonans oldugu not

edilmistir.
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A A
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Sekil 10. Ditiyofen esterin 39 *C-NMR spektrumu (CDCls).

Ditiyofen esterin 39 UV-Vis sogurma spektrumunda 280-350 nm araliginda (Amax= 309
nm) genis bir sogurma bandinin oldugu ve maksimum sogurma dalga boyunda uyarilmasi
(Aexe= 309 nm) ile foto 151ma (Amax= 423 nm) yaptig1 kaydedilmistir (Sekil 11). En yiiksek
sogurma ve yaymma dalga boylar1 arasindaki kaymanin (Stokes shift) oldukca biiytik (114

nm) oldugu goze carpmaktadir.

1000 — g
S
200 -~
B
4
_=
i A00 -
2000 -
N e T T = —
<00 =00 GO0

Dalga boyu (nm)

Sekil 11. Ditiyofen esterin 39 yayinma spektrumu (CHClj3, Aexe= 309 nm ve Apax= 423 nm).
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4.2. Ditiyofen esterin 39 Iyonlara Karsi Duyarhhgi: Molekiiler Algilayict

Canlilarda metal iyonlariin c¢esitli biyolojik islemlerde 6nemli roller aldiklar
bilinmektedir (Lippard ve Berg, 1994); ozellikle sodyum, potasyum, magnezyum,
kalsiyum, bakir gibi iyonlarin derisimi yasam i¢in kritik derecede énem arz etmektedir
(Czarnik, 1993). Ornegin, hiicre ¢eperlerindeki K ve Na' seviyeleri sinir sisteminde sinyal
iletimi i¢in hayati seviyede onemlidir. Bu nedenle biyolojik olarak énem tasiyan iyonlarin
cesitli yontemlerle secici olarak tayin edilmesi son zamanlarda oldukea ilgi ¢ekmektedir
(Martinez-Manez ve Sancenon, 2003). Bu amag¢ dogrultusunda metal ile koordinasyonu
saglayabilen ve bir etkilesim durumunda foto fiziksel (sogurma, yayimma vs) 6zelliklerinde
meydana gelen degisiklikleri sinyal olarak yansitabilen molekiiler algilayicilarin tasarimi
ve sentezi olduk¢a onemlidir (Valeur, 2001; Callan ve dig., 2005). Ozellikle son
zamanlarda metal iyonu varliginda foto fiziksel 6zelliklerdeki degisimler (sogurma ve/veya
floresans artmasi/azalmasi, renk degisimi vs) esas alinarak gelistirilmis molekiler
algilayicilar 6nemli bir yer tutmaya baslamistir (Martinez-Manez ve Sancenon, 2003;
Callan ve dig., 2005). Literatiirde simdiye kadar yapilan calismalarda degisik metal
iyonlart i¢in ¢ok cesitli molekiiler algilayicilar tasarlanmis ve sentezlenmistir (Czarnik,
1997; Steed ve dig., 2007).

Bu bilgiler goz ontine alinarak ditiyofen esterin 39 yapisinin i¢erdigi hetero atomlarin
cesitli metal iyonlar ile etkilesebilecegi 6n goriilmiis ve bilesigin 39 metal iyonlar ile
etkilestirilmesi tizerinde durulmustur. Zira metal iyonlariyla etkilesim neticesinde bilesigin
39 foto fiziksel oOzelliklerinde (sogurma, emisyon vb) meydana gelecek degisimler
bilesigin molekiiler algilayici olarak islev goriip géremeyecegini ortaya koyacaktir.

Bu vesileyle ditiyofen ester 39 oncelikle spektrofotometrik titrasyon yontemi
kullanilarak ¢esitli metal iyonlari ile etkilestirilmis ve bilesigin 39 sogurma spektrumunda
meydana gelebilecek degisiklikler kaydedilmistir. Elde edilen veriler, ditiyofen esterin 39;
Ag', Li", Cd2+, C02+, Cu', Fe2+, Fe3+, Mn2+, Pb2+, Pt ve Zn*" iyonlar ile titrasyon
neticesinde sogurma spektrumunda herhangi belirgin bir degisimin olmadigina ve
dolayisiyla bilesigin 39 bu iyonlara karsi herhangi bir duyarlilik gostermedigine isaret
etmektedir (Sekil 12) (Ni2+ iyonlarimin bilesigin 39 sogurma siddeti ve Apnax lizerine hafif
bir etkide bulundugu not edilmelidir).
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Sogurma
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Sekil 12. Ditiyofen ester 39 (5,71 uM) esit derisimdeki cesitli metal iyonlar1 (Ag’, Li’,
Ccd*, Co*, Cu’, Cu*', Fe*', Fe’', Mn®', Pb*", Pt*, Ni*' ve Zn*") varliginda (1 esd)
kaydedilen sogurma spektrumlar: (CH3;CN).

Ote yandan, ditiyofen esterin 39 Cu”" iyonlar ile titrasyonu neticesinde iyon derisimi
ile dogru orantili bir sekilde sogurma spektrumunda belirgin degisikliklerin meydana
geldigi (sogurma bandinin genisleyerek UV bolgeden goriiniir bolgeye dogru kaydigi,
kirmiziya- batokromik- kayma), ve dolayisi ile ditiyofen esterin 39 Cu®" iyonlarma karsi

olduke¢a duyarli oldugu 6nemle not edilmistir (Sekil 13).

Sodurma

T T T T T
250 300 350 400 450
Dalga boyu (nm)

Sekil 13. Ditiyofen ester 39 (8,57 pM) Cu’" iyonlari (asagidan yukariya dogru 0,0; 0,083;
0,166; 0,250; 0,333; 0,416; 0,500; 0,583; 0,666; 0,750; 0,833; 0,916; 1,0 esd) ile
spektrofotometrik titrasyonu (CH3;CN).
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Sekil 14. Ditiyofen ester 39 ve ¢esitli metal iyonlarindan (1 esd) olusan CH;CN

¢ozeltilerinin (2,5 10 M) a) giin 1s131nda ve b) UV lamba altinda (365 nm) goriiniimii.

Sogurma spektrumunda meydana gelen bu degisimlerin metal iyonu tiiriine karsi
oldukga hassas ve segici oldugu ayrica vurgulanmalidir. Zira bilesik 39 Ag’, Cd**, Co*",
Fe*', Fe*', Li", Mn*", Pb*", Pt ve Zn** gibi farkli metal iyonlarma ilaveten Cu’ iyonuna
karg1 dahi herhangi bir degisim gostermezken Cu®" ve Ni*" iyonlarina kars1 oldukea segici
ve duyarli davranmaktadir. ilave olarak, bilesigin 39 sogurma spektrumunda Cu®”
varliginda meydana gelen bu degisimler renkte gozle algilanabilecek seviyede degisime
neden olmaktadir. Dolayisiyla bilesigin 39 Cu”" iyonlarmi kolorimetrik olarak tayin
edebildigi 6nemle not edilmelidir (Sekil 14).

Bilesigin 39 sogurma spektrumunda meydana gelen bu degisimlerin benzer bigimde
bilesigin floresans ozelligine yansimasi durumunda bilesigin c¢ift kanalli (sogurma ve
yaymmma) algilayici olarak islev gormesi beklenir. O nedenle ditiyofen ester 39
spektrofotometrik titrasyon yontemi kullanilarak c¢esitli metal iyonlar1 ile ayr1 ayri

etkilestirilmis ve yayinma spektrumlar1 kaydedilmistir.
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Elde edilen veriler, ditiyofen esterin 39; Ag", Cd*', Co*", Cu™, Fe*', Fe’", Li', Mn*",
Ni*", Pb*", Pt*" ve Zn*" iyonlari ile titrasyonu neticesinde yaymma spektrumunda herhangi
bir degisimin olmadigina ve dolayisiyla bilesigin 39 bu iyonlarla etkilesmedigine isaret
etmektedir (Sekil 15). Ote yandan, bilesigin 39 Cu®" iyonlarina karsi oldukca duyarh
oldugu ve iyon derisimine bagli (ters orantili) bir sekilde yaymma siddetinin azaldigi

gozlenmistir (Sekil 16).

800-
600

400

Siddet

200+

350 400 450 500 550

Dalga boyu (nm)
Sekil 15. Ditiyofen esterin 39 (1,42 uM) esit derisimdeki ¢esitli metal iyonlar1 (yukaridan
asaglya Ag', Cd*', Co*", Cu', Fe*', Fe*', Li", Mn*", Pb*, Pt**, Zn*', Ni*’, ve Cu+2)
varliginda kaydedilen yayimnma spektrumlar: (CH3CN).

Siddet

550

Dalga boyu (nm)

Sekil 16. Ditiyofen esterin 39 (1,42 pM) Cu”" iyonu (yukaridan asagiya dogru 0,0; 0,1; 0,2;
0,3; 0,4; 0,5, 0,6; 0,7, 0,8, 0,9; 1,0; 1,1; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; esd) ile
spektrofotometrik titrasyonu (CH3;CN).
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Elde edilen tiim bu veriler ditiyofen esterin 39 Cu*” iyonlarina kars1 oldukga segici ve
duyarl ¢ift kanalli bir molekiiler algilayici olarak islev gorebilecegini ortaya koymaktadir.
Bu sonuglar, bir analitin (Cu2+ iyonu) benzer bir ¢ok analit arasindan (Ag’, Ccd*', Co*,
Cu’, Fe**, F&’*, Li", Mn*", Ni*", Pb*", P*", ve Zn>") tek bir molekiil (ditiyofen ester 39)
araciligi ile ¢oklu kanal ve/veya yollardan (sogurma ve yaymma) olduk¢a hassas, dogru ve
giivenilir bir sekilde tespit edilebilecegini gostermektedir.

Bakir iyonlarinin, insan viicudunda en bol bulunan {igiincii gecis metali oldugu,
cesitli biyolojik islemlerde 6nemli roller aldig1 (20 kadar 6nemli enzim ve birgok protein
bakir iyonlarini elektron tagima, oksijen tasima gibi ¢esitli islemlerde kofaktor ve redoks
tepkimelerinde katalizor olarak kullanmaktadir), hiicre ig¢inde reaktif oksijen tiirlerinin
(ROT) olusumunu katalizledigi ve Prion, Menkes ve Wilson gibi ciddi hastaliklarla
iliskilendirildigi diisiiniiliirse ditiyofen esterin 39 Cu®" iyonlarina karsi oldukea segici ve
duyarl ¢ift kanall1 bir molekiiler algilayici olarak islev gorebilmesi daha da 6nemli bir hal
almaktadir. Ayrica, oldukga genis kullanim alani olmasi miinasebetiyle bakir iyonu ¢evre
icin énemli bir kirletici maddedir. igme suyundaki bakir derisimi igin sinirm yaklasik
olarak 20 uM (Amerikan Cevre Koruma Orgiitii tarafindan belirlenen miktar) oldugu
distintiliirse, ditiyofen esterin 39 1,42 uM gibi oldukea diisiik bakir derisimini dahi tayin

edebildigi ayrica vurgulanmalidir.
4.2.1. Ditiyofen esterin 39 Redoks Davranimi ve Polimerizasyon

Ditiyofenin 39 redoks davranimi dongiilii voltametre yardimi ile incelenmis ve
bilesigin 39 1,7 V civarinda tersinir olmayan bir yiikseltgenme piki verdigi not edilmistir

(Sekil 17).
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Cyclic Valtammetry

20,00 uA

Im ()

10,00 us,

0,000 &

0,000 500,0my 1,000 1,500 2000
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Sekil 17. Ditiyofenin 39 (l,OXIO'5 M) inert atmosfer altinda ve 0,1 M TBAH/ACN

elektrolit ¢ozeltisinde kaydedilen dongtilii voltamogrami.

Ancak tiim ¢aba ve ugraslarimiza ragmen, ditiyofenin 39 ¢esitli kosullar altinda
dongiilii veya sabit potansiyel elektrolizi {izerinden polimerlestirilmesine iliskin yapilan
denemelerimizin tamami maalesef sonug¢suz kalmistir. Coklu tarama sirasinda 1,2 V
civarinda yeni bir yiikseltgenme piki gézlenmis ve her dongi sirasinda akim yogunlugu bir
miktarda artiy gostermis olsa da elektrot yiizeyinde herhangi bir film olusumu maalesef
gozlenememis ve dolayisiyla ilgili polimerin P39 elektrokimyasal yontemler {izerinden

elde edilemeyecegi tespit edilmistir.

EtO,C
| N\ 7 N\ - S | elektrokimyasal
S — \N / \ polimerizasyon
CO,Et
39 P39
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Bu durum, V-A formatinda tasarlanmis olan bilesikteki 39 elektron bakimindan
oldukca fakir alict piridin birimleri ile verici tiyofen birimleri arasindaki (giiclii)
etkilesimler nedeniyle, yiikseltgenme sonucu yapidan bir elektron ayrilmasi ile olusan
radikalik yapinin muhtemelen (olduk¢a kararli olmasi miinasebetiyle) polimerlesmeyi
ve/veya elektrot ylizeyinde film olusumunu 6nledigine isaret etmektedir.

Bu asamada, V-A-V formatinda tasarlanmis olan ve A- iinite olarak elektron
bakimindan oldukg¢a fakir piridin nitelerinin, kendisiyle etkilesen tiyofen halkalarina
alternatif V- iinite olarak, elektron bakimindan daha zengin bir baska heteroaromatik halka
(3,4-etilendioksitiyofen, EDOT) ile etkilestirilmesi disiiniilmiistir. Zira EDOT, tiyofen
halkasi ile kiyaslandiginda mezomerik olarak elektron veren etilendioksi grubu nedeniyle
elektron bakimindan daha zengindir. Elektronik yapidaki bu degisikligin bilesigin redoks
davranimi {izerinde bir etkide bulunmasi (6rnegin yiikseltgenme potansiyelini kismen
diistirmesi ve yiikseltgen polimerizasyon islemini kolaylagtirmasi) 6ngoriilmiistiir.

Bu nedenle, ilgili V- iinitenin yapiya yiiklenebilmesi i¢in, EDOT 40 disiik
sicakliklarda tribiitilkalaykloriir ile yine literatiirde bilinen bir yontem iizerinden

etkilestirilerek 41 bilesigi elde edilmistir (Zhu ve Swager, 1997).

S o S
Jl/\% 1) BuLi, -78°C MSnB%
O @)

\\/O 2) Bu3zSnCl \\/O
Eter

40 41

Elde edilen kalay bilesigi 41 diester 36 ile benzer sekilde Stille eslesme tepkimesine
tabi tutulmus ve saflastirma islemlerinin ardindan bisEDOT ester 42 bilesigi %55 verimle

elde edilmistir.

co.c Of\o EtO,C
N s Pd[P(Phs)ls N
2 Wil A
Br \N / Br o IS — N o
— 0 0 CO,Et o
co,et _ Toluen, 110 °C 2 N
36 41 42
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BisEDOT esterin 42, '"H NMR spektrumunda (Sekil 18), piridin iinitelerine ait
protonlarin 9,07 (i, J= 2,5 Hz, 1H) ve 8,57 (i, J= 2,5 Hz, 1H) ppm de ikili, EDOT halkasina
ait aromatik protonun ise 6,43 ppm de tekli olarak, 6te yandan metilen protonlarinin 4,36-
4,34 (¢, 2H), 4,28-4,26 (¢, 2H) ve 4,17 (d, J= 8 Hz, 2H) ppm de ve metil protonlarinin ise
1,08 (ii, J= 8 Hz, 3H) ppm de iiclii olarak sinyal verdigi ve yapi ile olduk¢a uyumlu oldugu

gozlenmistir.

T
0

L S e B B AN P R SR R AR ARA SRR RRRRR AR
5. 45 49 35 30 25 20 15 10 05 a
Chemical Shift (ppm)

Sekil 18. BisSEDOT esterin 42 'H-NMR spektrumu (CDCl5).

BisEDOT esterin 42 °C NMR spektrumu ise beklendigi {izere onu doymamis
(166,2; 155,7; 147,8; 142,3; 140,1; 134,3; 132,0; 128,7; 126,2; 99,7 ppm) ve dordi
doymus (64,9; 64,4; 61,3 ve 13,8 ppm) bolgede olmak {izere on dort karbon sinyalinden
olugmaktadir (Sekil 19).
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Sekil 19. BisEDOT esterin 42 ?C-NMR spektrumu (CDCl5).

Ote yandan, BisEDOT esterin 42 UV-Vis sogurma spektrumunun ditiyofen ester 39
ile olduk¢a benzer ozellikte (280-350 nm araliginda genis bir sogurma bandi) ancak
beklendigi tizere biraz kirmiziya kaymis (Amax= 315 nm) oldugu ve maksimum sogurma
dalga boyunda uyarildiginda (Aexe= 315 nm) foto 1s1ma (Amax= 455 nm) yaptigr gdzlenmistir
(Sekil 20). Dikkate deger bir baska nokta yine maksimum sogurma ve emisyon dalga

boylar1 arasindaki kaymanin (Stokes shift) oldukga biiytlik (140 nm) olmasidir.

1000 S
800
600

Siddet

400
200 4

350 400 450 500 550 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 20. BisEDOT esterin 42 emisyon spektrumu (CHCl3, Aexe= 315 nm ve Apa—= 455

nm).
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BisEDOT esterin 42 redoks davranimi incelendiginde yiikseltgenme potansiyelinin
gercekten de ditiyofen 39 ile kiyaslandiginda beklendigi gibi olduke¢a diisiik (0,9 V) oldugu
gozlenmistir (Sekil 21). Tiyofenden elektronca daha zengin olan EDOT halkasina
gecilerek elektronik yapinin beklendigi sekilde degistirilebildigi 6nemle not edilmelidir.

Cyclic Voltammetry

15,00 ua,

10,00 us,

Im (&)

5,000 us,

0,000 2

0,000 v 500,0 my 1,000 v
V(Y vs. Ref)

Sekil 21. BisEDOT un 42 (1,0x10”° M) inert atmosfer altinda ve 0,1 M TBAH/ACN

elektrolit ¢ozeltisinde kaydedilen dongtilii voltamogrami.

Ancak ne var ki 39 yapisindan 42 yapisina gegilmesi suretiyle her ne kadar
yiikseltgenme potansiyelinde arzu edilen 1iyilestirmeler yapilabilmigse dahi tiim
denemelerimize ragmen yiikseltgen polimerlesme islemi {izerinden arzu edilen

makromolekiiler (polimerik) yapiya gecis ne yazik ki miimkiin olmamustir.

o Et0,C

o)

N — S .
| N\ 7R\ | elektrokimyasal
S S N\ \ polimerizasyon
N 0
CO,Et O\J
42 P42
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Elde edilen tim bu olumsuz sonuglar bilesigin o6zellikle bazi uygulamalarinin
planlandig1 sekilde gerceklestirilmesinin ontinde biiylik bir engel teskil ettiginden projenin
yeniden gozden gegirilmesi ve 1 nolu hedef bilesigin modifiye edilmesi gerekliligini ortaya

koymustur. Bu nedenle 39 yapisindan bistiyofen ester 43 yapisina gegilmesi planlanmistir.

EtO,C
N —
B 7\ » a
S — N S
CO,Et

Bistiyofen esterin 43 sentezi igin Oncelikle gerekli bitiyofen kalay bilesigi 46
[Kilbinger ve Feast, 2000; Zhu ve Swager, 1997] asagida verilen ve literatiirde bilinen

birkag¢ kademelik tepkime dizisi {izerinden sentezlenmistir.

BN Mg B N WA
s” Br Nidppp),Cl,  S” ST Busncl ST s” SnBus

44 45 46

Elde edilen kalay bilesigi 46 diester 36 ile Stille eslesme tepkimesine tabi tutulmus
ve saflagtirma islemlerinin ardindan bitiyofen ester 43 bilesigi %60 verimle elde

edilebilmistir. Bilesigin 43 yapisi spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.

EtO,C
N — Pd[P(Ph
o 7N o T\ [P(Ph3)l4
— \N / S S SnBuy Toluen
CO,Et 110 °C
36 46
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Bistiyofen esterin 43, 'H NMR spektrumu (Sekil 22) incelendiginde piridin
halkasindaki aromatik protonlar 9,00 (i, J= 2,5 Hz, 1H) ve 8,50 (i, J=2,5 Hz, 1H) ppm de
ikili, tiyofen halkasina ait protonlarin 7,42 (i, J=4 Hz, 1H) ikili, 7,29-7,27 (¢, 2H) ¢oklu,
7,23 (i, J=4 Hz, 1H) ikili ve 7,07 (ii, J=4-4 Hz, 1H) ppm de ikilinin ikilisi, metilen
protonlariin ise 4,21 ppm de dortli (d, J= 8 Hz, 2H) ve metil protonlarinin da 1,14 ppm de
ticlii (i, J= 8 Hz, 3H) olarak sinyal verdikleri gozlenmistir.

| | | |
| | | |
i\ Bl j N | 18
i S o O o JU \/\\,J\_
T T T X! T T T T T T T T T
11 a0 8.9 8.6 8.5 84 76 75 74 73 72 71 70 69 494 43
f1 (ppm) fL (ppm) f1 (ppm)
o \vak A , S
r " ; T T . : T T T T T T r r r ; T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Sekil 22. Bistiyofen esterin 43 '"H-NMR spektrumu (CDCls).
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BC NMR spektrumunda (Sekil 23) ise on alti karbon sinyali not edilmistir.

s LA L) LA B D s L LS L A LA D RS S RS SR A A AR RS Rty R AL RS A AR AL A AN AR S RS
200 192 184 176 163 160 182 144 136 123 120 112 104 S 88 80 72 84 56 48 40 32 2 18 S
Chemical Shift (ppm)

Sekil 23. Bistiyofen esterin 43 BC-NMR spektrumu (CDCl3).

Bistiyofen esterin 43 UV-Vis sogurma spektrumunda 300-450 nm aralifinda (Amax=
370 nm) genis bir sogurma bandinin oldugu (Sekil 24) ve en yiiksek sogurma dalga
boyunda uyarilmasi (Aexe= 370 nm) ile foto 151ma (Ama= 505 nm) yaptig1 kaydedilmistir
(Sekil 25). En yiiksek sogurma ve yaymnma dalga boylar1 arasindaki kaymanin (Stokes
shift) oldukea biiyiik (135 nm) oldugu goze carpmaktadir.

0.8+

Segurma
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Sekil 24. Bistiyofen esterin 43 sogurma spektrumu (CH3CN).
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Sekil 25. Bistiyofen esterin 43 yayinma spektrumu (CH3CN, Aexe= 370 nm, Apax= 505 nm).

Bistiyofen esterin 43 yapisi ditiyofen ester 39 ile olduk¢a benzerlik gosterdiginden

bistiyofen esterin 43 iyonlara kars1 duyarliligi da ayrica test edilmistir. Nitekim metal

iyonlarina karsi bistiyofen ester 43 (yapist ditivofen ester 39 ile benzerlik gisterdiginden)

oldukea benzer sonuglar vermistir. Zira elde edilen veriler, bistiyofen esterin 43; Ag+, Li,

Ccd*, co*', cu, Fe*', Fe¥*, Mn?", Pb*', Pt*" ve Zn* iyonlar ile titrasyon neticesinde

sogurma spektrumunda herhangi belirgin bir degisimin olmadigini gostermistir (Ni2+

iyonlarmin bilesigin 43 sogurma siddeti ve Amax lizerine hafif bir etkide bulundugu not

edilmelidir) (Sekil 26).

084

300 400
Dalga boyu {nm)

Sekil 26. Bistiyofen esterin 43 (2.85 uM) esit derisimdeki ¢esitli metal iyonlar1 (Ag", Li",
Cd*, Co™, Ccu’, Fe*', Fe*', Mn*", Pb*", Pt*", Zn*", Ni*" ve Cu2+) varliginda (lesd)

kaydedilen sogurma spektrumlari (CH3;CN).
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Diger taraftan, bistiyofen esterin 43 Cu”" iyonlar ile titrasyonu neticesinde iyon
derisimi ile dogru orantili bir sekilde sogurma spektrumunda belirgin degisikliklerin
meydana geldigi (sogurma bandinin genisleyerek UV bolgeden goriiniir bolgeye dogru
kaydigi, kirmuziya- batokromik- kayma), ve dolaysi ile bistiyofen esterin 43 Cu®*
iyonlarina kars1 oldukga duyarli oldugu 6nemle not edilmistir (Sekil 27).

10
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Sogurma
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400
Balga boyu (nm)

Sekil 27. Bistiyofen esterin 43 (10 pM) Cu®" iyonlar1 (asagidan yukariya dogru 0,0; 0,083;
0,166; 0,250; 0,333; 0,416; 0,500; 0,583; 0,666; 0,750; 0,833; 0,916 ve 1,0 esd) ile
spektrofotometrik titrasyonu (CH3;CN).

Sekil 28. Bistiyofen ester 43 ve cesitli metal iyonlarindan (1 esd) olusan CH3;CN

¢ozeltilerinin (2,5 10 M) a) giin 15181nda ve b) UV lamba altinda (365 nm) goriiniimii.
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Sogurma spektrumunda meydana gelen bu degisimlerin metal iyonu tirtine karsi
oldukga hassas ve segici oldugu ayrica vurgulanmahdir. Zira bilesik 43 Ag®, Li*, Cd*",
C02+, Fez+, Fe3+, Mn2+, Ni2+, Pb2+, Pt ve Zn* gibi farklt metal iyonlarina ilaveten Cu’
iyonuna kars1 dahi herhangi bir degisim gostermezken Cu®" iyonlarina karsi oldukea segici
ve duyarli davranmaktadir. Ek olarak, bilesigin 43 sogurma spektrumunda Cu®" varliginda
meydana gelen bu degisimler renkte gozle algilanabilecek seviyede degisime neden
olmaktadir. Dolayisiyla bilesigin 43 Cu®" iyonlarmi kolorimetrik olarak tayin edebildigi
onemle not edilmelidir (Sekil 28).

Bilesigin 43 sogurma spektrumunda meydana gelen bu degisimlerin benzer bigimde
bilesigin floresans Ozelligine yansimasi durumunda bilesigin c¢ift kanalli (sogurma ve
yaymmma) algilayic1 olarak islev gormesi beklenir. O nedenle bistiyofen ester 43
spektrofotometrik titrasyon yontemi kullanilarak cesitli metal iyonlar1 ile ayri ayri
etkilestirilmis ve yaymma spektrumlari kaydedilmistir.

Elde edilen veriler, bistiyofen esterin 43; Ag’, Li’, Cd*', Co*', Cu', Fe*', Fe**, Mn*",
Ni**, Pb*, Pt*" ve Zn>" iyonlari ile titrasyonu neticesinde yaymma spektrumunda herhangi
belirgin bir degisimin olmadigina ve dolayisiyla bilesigin 43 bu iyonlara karsi bir
duyarlilik gdstermedigine isaret etmektedir (Sekil 29). Ote yandan, bilesigin 43 Cu®’
iyonlarina karst olduk¢a duyarli oldugu ve iyon derisimi ile ters orantili bir sekilde

yayinma siddetinin giderek azaldigi ve tamamen séntimlendigi gézlenmistir (Sekil 30).

/5\
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Sekil 29. Bistiyofen esterin 43 (40 nM) esit derisimdeki ¢esitli metal iyonlar1 (yukaridan
asagiya Ag', Li', Cd*', Co*', Cu’, Fe*', Fe*', Mn*", Pb*, Pt*, Zn*", Ni*' ve Cu2+)
varliginda (1 esd) kaydedilen yayinma spektrumlar: (CH;CN).
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Sekil 30. Bistiyofen esterin 43 (0,66 uM) Cu? iyonlan (yukaridan asagiya dogru 0,0; 0,1;
0,2; 0,3; 04; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 ve 6,0 esd) ile
spektrofotometrik titrasyonu (CH;CN).

Elde edilen tiim bu veriler bistiyofen esterin 43 Cu? iyonlarina kars1 oldukea secici
ve duyarlt c¢ift kanalli bir molekiiler algilayici olarak islev gorebilecegini ortaya
koymaktadir. Bu sonuglar, bir analitin (Cu®" iyonu) benzer bir ¢ok analit arasindan (Ag’,
Li', Cd*", Co™", Cu’, Fe*', Fe’*, Mn*", Ni*", Pb*", Pt*" ve Zn”") tek bir molekiil (bistiyofen
ester 43) araciligi ile ¢oklu kanal ve/veya yollardan (sogurma ve yayinma) olduke¢a hassas,

dogru ve giivenilir bir sekilde tespit edilebilecegini gostermektedir.

Bakir iyonlarinin, insan viicudunda en bol bulunan {igiincii gecis metali oldugu,
cesitli biyolojik islemlerde 6nemli roller aldigi (20 kadar 6nemli enzim ve birgok protein
bakir iyonlarini elektron tagima, oksijen tasima gibi cesitli islemlerde kofaktor ve redoks
tepkimelerinde katalizor olarak kullanmaktadir), hiicre i¢inde reaktif oksijen tiirlerinin
(ROT) olusumunu katalizledigi ve Prion, Menkes ve Wilson gibi ciddi hastaliklarla
iliskilendirildigi diisiiniiliirse bistiyofen esterin 43 Cu®" iyonlarma karsi oldukea segici ve
duyarh ¢ift kanalli bir molekiiler algilayici olarak islev gorebilmesi daha da 6nemli bir hal
almaktadir. Ayrica, olduk¢a genis kullanim alani olmas1 miinasebetiyle bakir iyonu ¢evre
icin 6nemli bir kirletici maddedir. Igme suyundaki bakir derisimi igin smirin yaklasik
olarak 20 uM (Amerikan Cevre Koruma Orgiitii tarafindan belirlenen miktar) oldugu
dusiiniiliirse, bistiyofen esterin 43 0,66 uM gibi oldukea diisiik bakir derisimini dahi tayin

edebildigi ayrica vurgulanmalidir.
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Ote yandan bistiyofen esterin 43 redoks davranimi déngiilii voltametre yardimi ile
incelenmis ve bilesigin 43 1,2 V civarinda tersinir olmayan bir yiikseltgenme piki verdigi
not edilmistir (Sekil 31). Burada bistiyofen estere 43 ait redoks pikinin (1,2 V) beklendigi
gibi, ditiyofen esterden 39 (1,7 V) kii¢iik ve BisEDOT esterden 42 (0,9 V) ise daha biiyiik

oldugu kayda deger bir durum olup éngoriilerimiz ile uyumludur.

Akim /A

Gerilim / WV

Sekil 31. Bistiyofen esterin 43 (l,OxlO'5 M) inert atmosfer altinda ve 0,1 M TBAH/ACN
elektrolit ¢ozeltisinde kaydedilen dongiilii voltamogrami (tarama hiz1 100 mV/s, Pt disk

calisma elektrodu).

Daha sonra ise bilesigin 43 elektrokimyasal yontemlerle polimerlestirilmesi tizerinde
durulmustur. Bu amagla esterin 43 elektrolizi denenmis ve her dongt ile birlikte akim
siddetinde artmalarin oldugu bunun yani sira elektrot yiizeyinde polimer filminin P43
olustugu ve elektrotun polimer filmi ile kaplandigi gozlenmistir (Sekil 32a). Bu sekilde

elde edilen polimer filminin P43 monomersiz ortamda redoks davranimi Sekil 32b’de

verilmistir.

elektrokimyasal
bbbt A
polimerizasyon
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Sekil 32. a) Bistiyofen esterin 43 (1,0x10° M) inert atmosfer altinda ve 0,1 M
TBAH/ACN elektrolit ¢ozeltisinde elektrokimyasal polimerizasyonu siiresince kaydedilen
dongiilii voltamogrami. b) Polimerin P43 inert atmosfer altinda ve 0,1 M TBAH/ACN
elektrolit ¢ozeltisinde kaydedilen dongiilii voltamogrami (tarama hizi 100 mV/s, Pt disk

calisma elektrodu).

Bu asamada 39 yapisindan 42 yapisina gecilmek suretiyle her ne kadar yiikseltgenme
potansiyelinde arzu edilen iyilestirmeler yapilabilmigse dahi tiim denemelerimize ragmen
oksidatif polimerizasyon islemi tizerinden arzu edilen makromolekiiler (polimerik) yapiya

gecisin miimkiin olmadig1 hatirlanmalidir. Ancak bununla birlikte V-A-V formatinda
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tasarlanmis olan ve A- birim olarak piridin halkalarini igeren yapilar; 39, 42 ve 43,
kiyaslandiginda tiyofen veya EDOT yerine bistiyofen birimlerinin yapiya eklenmesi ile
arzu edildigi gibi hem yiikseltgenme potansiyelinin kismen diisiiriilebildigi hem de

yiikseltgen polimerlesme isleminin kolayca isler bir hal aldig: tespit edilmistir.

Elde edilen polimer filminin P43 g¢esitli tarama hizlarina karsi davranimi da
incelenmis ve film tizerinden gecen akim siddetinin tarama hizi ile dogru orantili bir

sekilde arttig1 not edilmistir (Sekil 33).

A

Akim /S A

5 ]
1o ]
-5 ]
2p
25
-ap
a5 e — .
oD D2 DA D& o3 1.0 12 1.4

Gerilim / V

[=3

-
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Akim /S A

-1D—-
-15—-
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—IE—-

-ao +

Frekans / mV/s

Sekil 33. Polimerin P43 inert atmosfer altinda ve 0,1 M TBAH/CH;CN elektrolit
¢ozeltisinde a) ¢esitli tarama hizlarinda kaydedilen dongiilii voltamogrami. b) anodik ve
katodik akim degerleri ve tarama hiz iligkisi.
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Polimer P43 ile ilgili son olarak polimer filminin elektrokromik o&zellikleri
incelenmistir. Polimerin spektroelektrokimyasal 6zellikleri katkilandirma (doping)
neticesinde sogurma spektrumunda meydana gelen degisiklikler kaydedilmek suretiyle

tespit edilmistir. (Sekil 34).
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Sekil 34. Indiyum kalay oksit (ITO) elektrot yiizeyine kaplanmis polimer filminin P43 0,1
M TBAH/ACN elektrolit ¢ozeltisi igerisinde gesitli potansiyellerde kaydedilen sogurma

spektrumlar (spektroelektrokimyasal davranimi), elektrokromik olarak anahtarlanmasi.

Bundan sonraki kisimda piridazin {initesinin yapiya eklenmesi ile ilgili ¢calismalara

gecilmistir.

4.3. Piridazin Tabanh Yapilara Gegis

Hedef bilesikteki 1 V- birimlerin, diester 36 yapisiyla biitiinlestirilmesiyle elde edilen

39 bilesigine sonraki asamada, piridazin biriminin yiiklenmesi iizerinde durulmustur.
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Ancak piridazin tabanli yapilara gecis yaparken, esterin 39 sentezinin uzun ve zahmetli
kademeler tizerinden gergeklestirildigi goz Ontine alinarak, pridazin halkasia gecis i¢in
gerekli tepkime kosullarinin tespit edilmesi i¢in model bir bilesik {izerinde ¢alisilmasinin
yapilabilirlik agisindan daha faydali olacagi disiiniilmistiir. Bu vesileyle, diesterin 36
yapist 39 bilesigine kismen benzediginden piridazin birimlerinin yiiklenecegi tepkime
kademesi i¢in olduk¢a uygun bir model bilesik olacaktir. Bu nedenle ilgili tepkime
kosullariin tespiti i¢in diester 36 model bilesik olarak se¢ilmistir.

Diester 36, etanol igerisinde hidrazin hidratin asirist ile muamele edilerek ilgili

dihidrazit bilesigi 47 elde edilmistir.

EtO,C H,NHNOC
Y N — NH5NH,.H,0 N —
Br D / Br Br a \ Br
— N _ N
EtOH , 80 °C
CO,Et CONHNH,
36 47

Dihidrazitin 47 '"H NMR spektrumu (Sekil 35) incelendiginde piridin halkasindaki
protonlarin 8,74 ve 8,16 ppm de ikili (i, J= 1,8 Hz) olarak, -NH protonlarinin ise 9,60 (gt,
1H) ve 4,50 (gt, 2H) ppm de genislemis tekliler seklinde sinyal verdigi gozlenmistir.
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Sekil 35. Dihidrazitin 47 '"H-NMR spektrumu (DMSO-dg).

Ayrica, FTIR spektrumu (Sekil 36) da yapi ile uyum igerisindedir.
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Sekil 36. Dihidrazitin 47 FTIR spektrumu.
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Tiim denemelerimize ragmen, diesterin 36 (etanol icerisinde hidrazin hidratin asirisi
ile uzun siire ve/veya etanol igerisinde 1sitma vb sekilde etkilestirilmis olmasina ragmen)
halka kapanmas1 tizerinden ilgili piridazin 48 bilesigine tek kademede maalesef
dontistiirtilemedigi ve hidrazitin 47 hicbir degisime ugramadan yapisint korudugu
gozlenmistir. Ancak, dihidrazitin 47 asidik ortamda (2N HCI) 1sitilmasi neticesinde
yapisinin degistigi tespit edilmistir (Jones, 1956). Elde edilen tirtiniin yapis1 spektroskopik
yontemlerle incelenmistir. Elde edilen bilesigin 48 'H NMR spektrumu (Sekil 37)
dihidrazitin 47 spektrumu ile kiyaslandiginda; piridin halkasina ait protonlarin 8,74 (i, J=
1,5 Hz, 1H) ve 8,16 (i, J= 1,5 Hz, 1H) ppm den 8,87 (i, J= 2,3 Hz, 1H), 8,46 (i, J= 2,3 Hz,
1H) ppm e kaydigi gozlenmistir. Ayrica, dihidrazitin 47 "H NMR spektrumundaki —~NH

protonlarina ait genislemis teklilerin artik net olarak gozlenmedigi 6nemle not edilmistir.

(sifiE 15

2625.039
2567.862
571.858

402.813
369.668

———— 344019

___—azae

——— 2665.136
T 2662.866
— ——— 2541.218
TT—— 2538.948
681.116
—— 634.800
————— 624.798
——— 315.888

TT— 308902

Sekil 37. Bilesigin 48 "H-NMR spektrumu (DMSO-dg).
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Diger yandan dihidrazitin 47 FTIR spektrumu (Sekil 36) ile kiyaslandiginda iiriiniin
FTIR spektrumunda (Sekil 38) 3309, 3284 ve 3180 cm™ deki piklerin (-NH pikleri) iiriinde

bulunmadig tespit edilmistir.
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Sekil 38. Bilesigin 48 FTIR spektrumu.

Spektroskopik incelemeler neticesinde dihidrazitin 47 nihayet, halka kapanmasi
iirtintine doniistiigii ve ilgili dibromo piridazin yapisinin 48 bu sekilde elde edilebilecegi

sonucuna varilmistir.

H,NHNOC HN=NH
/2 N N 2N HCl © ©
Br D Br veya
—/ 7 R N~
CONHNH, Br =N N= Br
a7 48a 48b

Dibromo piridazin 48 i¢in, 48a ve 48b olmak iizere iki alternatif yap1 diisiiniilebilir.
Bu yapilardan ilki tamamen konjuge bir sistem (enol formu) iken (48a) diger izomerde
(48b, keto formu) tam konjugasyon s6z konusu degildir. Ancak, yapilan spektroskopik
analizler ("H NMR ve FTIR verileri) yapmin daha ¢ok keton formunda (48b) oldugunu

gostermektedir.
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Diger yandan, bromlar yerine hidrojen atomlarinin bulundugu 49 yapisi ile

gerceklestirilen geometri iyilestirmesi (Sekil 39) ve enerji diizeyine iliskin teorik

hesaplamalar keto seklinden enol sekline gec¢is icin gerekli etkinlestirme enerjisinin

oldukea yiiksek (50 kcal/mol) olduguna ve 1s1l olarak keto seklin 49b enolden 49a (21

kcal/mol) daha kararli olduguna isaret etmektedir (Sekil 39).

I N—7" I N—7"
=N N=x= =N N
49a 49b

Sekil 39. Geometri iyilestirmesi neticesinde elde edilen 49a (solda) ve 49b (sagda)

yapilari. (B3LYP/G-31G(d) diizeyinde)
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kcal/mol

21 kcal/mol
49b

Sekil 40. Bilesik 49 icin varsayilan keto-enol dengesi igin enerji diizeyi diyagrami.
(B3LYP/G-31G(d) diizeyinde)

Bu sonuglar daha konjuge olan enol yapisinin 49a 8zn- elektron sistemine sahip
olmasi dolayistyla antiaromatik karakter tasiyabilecegi goz Oniine alindiginda oldukca
gercekei gortinmektedir. Ayrica benzer yapidaki luminolde (19) keton formunun oldukga
kararli oldugu hatirlanmalidir.

Piridazin halkasinin ditiyofen ester 39 yapisina baglanmasi maksadiyla yukarida
model bilesik 36 ile belirlenen tepkime kosullarinin aynen uygulanmasina gecilmistir. Bu
amagla, ditiyofen ester 39 6nce hidrazin hidratin asirisi ile etanol igerisinde etkilestirilmis

ve ilgili dihidrazit 50 elde edilmistir.

EtO,C H,NHNOC
N — S NH>NH,.H,O N — S
B 7\ = | z7 22 B 7\ =N |
S — N EtOH , 80 °C S — N
CO,Et CONHNH,
39 50
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Dihidrazitin 50 'H NMR spektrumu Sekil 41° de verilmistir. Yapida beklendigi tizere
yedi farkli proton sinyali gbzlenmistir; amit protonlarmin 9,65 (gt, 1H, -NH), piridin
halkasina ait protonlarin 8,95 (gt, 1H) ve 8,14 (gt, 1H), tiyofen halkasina ait protonlarin ise
7,80 (gt, 1H), 7,74 (i, J=4 Hz, 1H), 7,25 (gt, 1H) ve 4,40 (gt, 2H, -NH,) ppm de sinyal

verdigi not edilmistir.

Sekil 41. Dihidrazitin 50 'H NMR Spektrumu (DMSO-de).

Dihidrazitin 50 *C NMR spektrumunda (Sekil 42) ise 166,3; 153,7; 145,6; 138,5;
132,3, 131,0; 128,9; 128,7; 127,7 ve 125,9 ppm de olmak {izere toplam on karbon sinyali

gozlenmistir.

Chemical Shift (ppm)

Sekil 42. Dihidrazitin 50 °C NMR Spektrumu (DMSO-d).
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Elde edilen dihidrazit 50 asit varliginda dogrudan hidroliz edilmis ve bu tepkimeler
dizisi neticesinde krem renginde kati (e.n: 258-260 °C, bozunarak) bir iiriin 51 %55
verimle elde edilebilmistir. Bilesigin 51 'H NMR spektrumu incelendiginde yapida
genislemis tekli seklinde 9,07; 8,40; 7,82; 7,72 ve 7,23 ppm de rezonans olan bes farkli
aromatik hidrojen sinyalinin oldugu not edilmistir (Sekil 43). Baslangi¢ bilesiginde 50 yedi
farkli hidrojen sinyali oldugu goz ontine alinirsa yapinin tamamen farkli bir hal aldig

kusku gotiirmez bir gergektir.

2721.618
2521.010
2318.998
2171.055

————— 2346.198

Sekil 43. Bilesigin 51 "H NMR Spektrumu (DMSO-dg).
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Bilesigin 51 167,2; 156,7; 147,3; 138,7; 134,2; 133,9; 129,5; 128,4; 127,9 ve 126,7
ppm de rezonans olmus toplam on karbon sinyalinden olusan *C NMR spektrumu Sekil

44’ da verilmistir.

lll L J

T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 o] ppm

Sekil 44. Bilesigin 51 °C NMR Spektrumu (DMSO-dg).

Elde edilen spektroskopik veriler bilesigin yapisinin hedef bilesikten 1 ziyade 51

yapisinda olduguna isaret etmektedir.

H,NHNOC
N — S 2N HCI
| A 7\ | 1 veya
_ /N TN\
S N A o0 HN-NH_
CONHNH,
50

Bistiyofen esterin 43 de benzer tepkimeler {izerinden once ilgili dihidrazite 52 ve
sonra ise piridazin tlirevine 53 cevrilmesi tizerinde durulmustur. Bu maksatla bistiyofen

ester 43 hidrazin hidratin asiris1 ile muamele edilmis ve ilgili dihidrazit 52 elde edilmistir.
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NH,NH,.H,0

EtOH, 80 °C

Bilesigin 52 'H NMR spektrumu (Sekil 45) incelendiginde piridin halkasina ait
protonlarin 8,94 ve 8,14 ppm de ikili (i, J= 2,2 Hz, 1H), tiyofen halkasina ait hidrojenlerin
7,78 (i, J= 3,8 Hz, 1H), 7,59 (i, J= 5,0 Hz, 1H), 7,45-7,43 (¢, 2H), 7,15 (ii, J= 5,0-3,8 Hz,
1H) ppm de ve azota bagl hidrojenlerin ise 9,60 (gt, 1H) ve 4,40 (gt, 2H) ppm de sinyal
verdigi kaydedilmistir.
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TT——2511.088
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——— 2458997
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T~ 2443462
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T 2230479

é

Sekil 45. Bistiyofen dihidrazitin 52 'H NMR Spektrumu (DMSO-dy)
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Bistiyofen dihidrazitin 52 BC NMR spektrumunda ise 166,7; 154,4; 145,8; 138,1;
137,5;136,3; 132,5; 131,4; 129,0; 128,7; 127,5; 126,6; 125,9 ve 125,2 ppm de olmak iizere

toplam on dort sp” karbon sinyali gozlenmektedir (Sekil 46).
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Sekil 46. Bistiyofen dihidrazitin 52 *C NMR Spektrumu (DMSO-dg).

ppm

Elde edilen dihidrazit 52 asit varliginda dogrudan hidroliz edilmis ve bu tepkimeler

dizisi neticesinde pridazin 53 %55 verimle izole edilebilmistir. Bilesigin 53 'H NMR

spektrumu incelendiginde piridin protonlarinin 9,07 (i, J= 2,3 Hz, 1H) ve 8,46 (i, J= 2,3
Hz, 1H) ppm de ikili, tiyofen protonlarinin ise 7,88-7,80 (¢, 1H), 7,60-7,58 (¢, 1H), 7,45-

7,43 (¢, 2H) ve 7,16-7,14 (¢, 1H) ppm araliginda ¢oklu olarak rezonans oldugu not

edilmistir (Sekil 47).
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H,NHNOC
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Sekil 47. Bistiyofen piridazinin 53 "H NMR Spektrumu (DMSO-dg).

4.3.1. Foto Fiziksel Ozellikler

Ditiyofen pridazinin 1 foto fiziksel 6zellikleri aydinlatilmis ve oncelikle bilesigin 1
molekiiler algilayici olarak islev goriip goremeyecegi tespit edilmistir. Yapinin ditiyofen
ester 39 ile oldukca benzer sonuglar verdigi goriilmiistiir. Ornegin, spektrofotometrik
titrasyon yontemi kullanilarak cesitli metal iyonlari ile etkilestirildiginde bilesigin 1; Ag’,
Li', Cd2+, C02+, Cu', F ez+, Fe’ ° Mn2+, Pb2+, Pt ve Zn* iyonlar ile titrasyon neticesinde
sogurma spektrumunda herhangi belirgin bir degisimin olmadigi (Ni*" iyonlarinin bilesigin
1 sogurma siddeti ve Ana lizerine hafif bir etkide bulundugu not edilmelidir) (Sekil 48),
ancak Cu”" iyonlan ile titrasyonu neticesinde iyon derisimi ile dogru orantili bir sekilde
sogurma spektrumunda belirgin degisikliklerin meydana geldigi (sogurma bandinin
genisleyerek UV bolgeden goriintir bolgeye dogru kaydigi, kirmiziya- batokromik-
kayma), ve dolayisi ile ditiyofen piridazinin 1 Cu®" iyonlarmna kars1 duyarli oldugu 6nemle

not edilmistir (Sekil 49).
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400 450
Dalga boyu {nm)
Sekil 48. Ditiyofen piridazinin 51 (1) esit derisimdeki (6,66 uM) cesitli metal iyonlari
(Ag', Li', Cd*', Co*, Cu', Fe*', Fe**, Mn?", Pb*', Pt*, Zn*', Ni*" ve Cu2+) varliginda (1
esd) kaydedilen sogurma spektrumlar: (CH3;CN).

250 300 350 400 450
Dalga bayu {rm)

Sekil 49. Ditiyofen piridazinin 1 (10 pM) Cu”" iyonlar1 (asagidan yukariya dogru 0,0; 0,1;
0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0; 1,1 ve 1,2 esd) ile spektrofotometrik titrasyonu
(CH;CN).

Ote yandan yine benzer sekilde ditiyofen piridazinin 1 yayinmasmim Cu®* (ve kismen
de Ni2+) iyonlarma kars1 (derisim ile ters orantili bir sekilde) olduk¢a duyarli oldugu
onemle not edilmelidir (Sekil 50-51).
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300 -

Siddet

Dalga boyu {nm)

Sekil 50. Ditiyofen piridazinin 1 esit derisimdeki (3,33 puM) cesitli metal iyonlart
(yukaridan asagiya Ag’, Li", Cd*, Co*, Cu', Fe*', Fe**, Mn*", Pb*", Pt*', Zn*", Ni*" ve
Cu?") varliginda (1 esd) kaydedilen emisyon spektrumlari (CH;CN).
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Sekil 51. Ditiyofen piridazinin 1 (4.16 pM) Cu*’ iyonlart (asagidan yukariya dogru 0,0;
0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0; 1,1 ve 1,2) ile spektrofotometrik titrasyonu
(CH3CN).

Yapilan caligsmalar bistiyofen pridazinin 53 fotofiziksel 6zelliklerinin ise bistiyofen
ester 43 ile oldukga benzerlik gosterdigine isaret etmektedir. Nitekim, spektrofotometrik
titrasyon yontemi kullanilarak cesitli metal iyonlari ile etkilestirildiginde bilesigin 1; Ag’,
Li*, cd*, Co*', Cu', Fe*', Fe*", Mn®", Pb*", Pt*" ve Zn*" iyonlart ile titrasyon neticesinde
sogurma spektrumunda herhangi belirgin bir degisimin olmadigi (Ni*" iyonlarinin bilesigin
1 sogurma siddeti ve Amax lizerine hafif bir etkide bulundugu not edilmelidir) (Sekil 52),

ancak Cu’" iyonlar ile titrasyonu neticesinde iyon derisimi ile dogru orantili bir sekilde
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sogurma spektrumunda belirgin degisikliklerin meydana geldigi (sogurma bandinin
genisleyerek UV bolgeden goriintir bolgeye dogru kaydigi, kirmiziya- batokromik-
kayma), ve dolayist ile ditiyofen piridazinin 1 Cu®" iyonlarma kars1 olduk¢a duyarli oldugu

onemle not edilmistir (Sekil 53).

250 300 350 400 450 500
Dalga boyu [nm)

Sekil 52. Bistiyofen piridazinin 53 esit derisimdeki (4,16 pM) gesitli metal iyonlar1 (Ag’,
Li*, Cd**, Co*", Cu', Fe*', Fe**, Mn*", Pb*", Pt*', Zn*", Ni*" ve Cu2+) varliginda (1 esd)
kaydedilen sogurma spektrumlar: (CH3;CN).
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400 450

balga boyu (rnm)
Sekil 53. Bistiyofen piridazinin 53 (5 p M) Cu*’ iyonlar1 (asagidan yukariya dogru 0,0; 0,1;
0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0; 1,5 ve 2.0 esd) ile spektrofotometrik titrasyonu
(CH3CN).

Benzer sekilde bistiyofen piridazinin 53 yaymmasinin Ccu* (ve kismen de Ni2+) iyonlaria
kars1 (derisim ile ters orantili bir sekilde) oldukca duyarli oldugu tespit edilmistir (Sekil
54-55).
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Sekil 54. Bistiyofen piridazinin 53 esit derisimdeki (0,71 pM) g¢esitli metal iyonlari

(yukaridan asagiya Ag', Li’, Cd**, Co*', Cu', Fe*', Fe’, Mn*', Pb*, Pt*", Zn®', Ni*" ve

Cu®") varliginda (1 esd) kaydedilen emisyon spektrumlari (CH;CN).
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Sekil 55. Bistiyofen piridazinin 53 (1.42 pM) Cu*" iyonlar (asagidan yukartya dogru 0,0;
0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,65 0,7; 0,8; 0,9; 1,0; 1,5 ve 2.0 esd) ile spektrofotometrik titrasyonu
(CH;CN).

4.4. Polimerizasyon ve Elektrokromik Cihaz Uygulamalar

Calismanin son asamasinda elde edilen bilesiklerin 1 (51) ve (53) polimerlestirilmesi ve
ozelliklerinin aydinlatilmasi {izerinde durulmustur. Bu amagcla ilk olarak ditiyofen
piridazinin 1 (51) redoks davranimi incelenmistir. Voltamogram, bilesigin 1 1,25 V ve 1,80

V civarinda iki yiikseltgenme pikine sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 56).
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Sekil 56. Ditiyofen piridazinin 1 (51) (1,0x10° M) inert atmosfer altinda ve 0,1 M
TBAH/ACN elektrolit ¢ozeltisinde kaydedilen dongiilii voltamograma.

Ancak tiim c¢aba ve ugraslarimiza ragmen, ditiyofen piridazinin 1 ¢esitli kosullar altinda
dongiilii veya sabit potansiyel elektroliz tizerinden polimerlestirilmesine iliskin yapilan
denemelerimizin tamami maalesef sonugsuz kalmistir. Elektrot yiizeyinde herhangi bir film
olusumu gozlenemediginden ilgili polimerin P1 elektrokimyasal yontemler tizerinden elde

edilemeyecegi tespit edilmistir.

elektrokimyasal

polimerizasyon

Bu durum, V-A bi¢iminde tasarlanmis olan bilesikteki 1 elektron bakimindan oldukga fakir
alici piridazin birimleri ile verici tiyofen birimleri arasindaki (giicli) etkilesimler

nedeniyle, yiikseltgenme sonucu yapidan bir elektron ayrilmasi ile olusan radikalik yapinin
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muhtemelen (olduk¢a kararli olmasi miinasebetiyle) polimerlesmeyi ve/veya elektrot
yiizeyinde film olusumunu 6nledigine isaret etmektedir.
Ote yandan, bistiyofen piridazinin 53 redoks davranimi dongiilii voltametre yardimi

ile incelenmis ve bilesigin 53 1,16 V ve 1,37 V civarinda tersinir olmayan iki

yiikseltgenme piki verdigi not edilmistir (Sekil 57).
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Sekil 57. Bistiyofen pridazinin 53 (1 mg/mL) inert atmosfer altinda ve 0,1 M LiCIO4/ACN

elektrolit ¢ozeltisinde kaydedilen dongiilii voltamogrami.

Daha sonra ise bilesigin 53 elektrokimyasal yontemlerle polimerlestirilmesi tizerinde
durulmustur. Bu amagla piridazinin 53 elektrolizi denenmis ve her dongii ile birlikte akim
siddetinde artmalarin oldugu bunun yami sira nihayet 15 dongiiniin ardindan elektrot

yiizeyinde polimer filminin P53 olustugu ve elektrotun polimer filmi ile kaplandigi

gozlenmistir (Sekil 58).
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E/V vs Ag wire

Sekil 58. Bistiyofen piridazinin 53 (1 mg/mL) inert atmosfer altinda ve 0,1 M
LiCIO4/ACN- BF;0Et; (%S5, v/v) elektrolit ¢ozeltisinde elektrokimyasal polimerizasyonu

stiresince kaydedilen dongiilii voltamogrami.

elektrokimyasal
_ CERTIORYyeS L
polimerizasyon

Bu sekilde elde edilen polimer filminin P53 monomersiz ortamda redoks davranimi Sekil
59°de verilmistir. Ayrica polimer filminin P53 nétral halde kahve renkte oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 59. Polimerin P53 0,1 M LiCIO4/ACN elektrolit ¢ozeltisinde kaydedilen dongiili

voltamogrami (tarama hizi 100 mV/s).

Elde edilen polimer filminin P53 cesitli tarama hizlarina kars1 davranimi da incelenmis ve
film iizerinden gegen akim siddetinin tarama hizi ile dogru orantili bir sekilde arttig1 not

edilmistir (Sekil 60).

40 —
20 -
(\I‘%
v 0+ !

20 mV/s
40 mV/s

-20 + 60 mV/s
80 mV/s

i 100 mV/s
T v T v T v T v T v T v T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E/V vs Ag wire

Sekil 60. Polimerin P53 0,1 M LiCIO4/ACN elektrolit ¢ozeltisinde ¢esitli tarama hizlarinda

kaydedilen dongiilii voltamogramlart.

69



BOLUM —4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Cenk SARITAS

Polimer P53 ile ilgili son olarak polimer filminin elektrokromik 6zellikleri incelenmistir.
Polimerin spektroelektrokimyasal 6zellikleri katkilandirma (doping) neticesinde sogurma
spektrumunda meydana gelen degisiklikler kaydedilmek suretiyle tespit edilmistir.
Caligsmalarimiz neticesinde polimer filminin yiikseltgenmek suretiyle ¢okluelektrokromik
ozellik gosterdigi ve noétral halde kahve renkten yesil renge anahtarlanabildigi tespit

edilmistir (Sekil 61).
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Sekil 61. Indiyum kalay oksit (ITO) elektrot yiizeyine kaplanmis polimer filminin P53 0,1
M LiCIO4/ACN elektrolit ¢ozeltisi igerisinde ¢esitli potansiyellerde (0,0-1,2 V) kaydedilen
sogurma spektrumlar1  (spektroelektrokimyasal —davranimi), elektrokromik olarak

anahtarlanmasi.
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4.5. Kimyasal Isima

Elde edilen bilesiklerin 1 (51) ve 53 yapisinda piridazin {initesi barindirmas1 vesilesiyle,
bu bilesiklerin de benzer kosullarda luminol 19 gibi kimyasal 1s1ma yapabilecegi tasarim
asamasinda ongoriilmiistii. Nitekim yapilan ¢aligmalar sonucunda, bilesiklerin 53 ve 1 (51)
ayni kosullar altinda luminole 19 benzer sekilde kimyasal 1s1ma yaptigi (Sekil 62) ve
sacilan 15181n karanlikta ciplak gozle goriilebildigi 6nemle not edilmistir. Kimyasal

1s1malarin uygulamalarina iligkin bir kisim ¢alismalarimiz halen devam etmektedir.

200 -
1501

100+

Siddet

50 | g J

400 500 600 700

Sekil 62. Bilesiklerin luminol 19 (kirmizi), 53 (gri), ve 1 (mavi) bazik H,0,+Fe**

¢ozeltilerinin kimyasal 1s1malari
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Hedef bilesigin 1 sentezi i¢in 1,10-fenantrolin (33) baslangi¢ bilesigi olarak seg¢ilmis
ve iki kademede ilgili diaside 35 gecilmistir.

1) KMnO HO4
Br, piridin nBs N —
7 N\__/ N\ 2
o s N_ N g NGOH-H,0 A Br 7\ )
—N N=— C4HgClI, S,Cl, —N N=— — N
2) H* CO,H
33 A 34 )
35

Calismalarimiz neticesinde, diasitin 35 etanol icerisinde SOCI, ile muamele edilmesi
tizerinden diesterin 36 yliksek verimle (%95) elde edilebildigi tespit edilmistir. Diestere 36,
metal katalizorii esliginde yapilan Stille kenetlenme tepkimesi ile donér iiniteler olarak

tiyofen halkalar yiiklenmistir.

HO,C, EtO,C
N — SOCl, N —
Br 2 Br —————> Br /N Br
\ /) o Y
— N EtOH, 80 °C — N
CO,H CO,Et
35 36 EtO,C,
/@ Pd[P(Ph3)ls | A / N\ — S |
BU3SI"I S S — \N / \
Toluen, 110 °C CO,Et
38
39

Elde edilen bilesigin 39 yap1 ve oOzellikleri spektroskopik yontemlerle
aydmlatilmustir. Bilesigin 39 Cu®" iyonlarina karst oldukea segici ve duyarli davrandigi ve
bu iyonlar1 (¢ift kanaldan) kolorimetrik ve florimetrik olarak tayin edebildigi énemle not
edilmistir. Ancak tiim ¢aba ve ugraslarimiza ragmen, ditiyofenin 39 cesitli kosullar altinda
dongiilii veya sabit potansiyel elektroliz tizerinden polimerlestirilmesine iliskin yapilan

denemelerimizin tamami maalesef sonug¢suz kalmistir.
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Et0,C Et0,C
| N 4 N\ - 5 | elektrokimyasal
n
S — \N 7N\ polimerizasyon
CO,Et et
39 P39

Bu asamada, V-A-V bi¢iminde tasarlanmig olan ve A- {inite olarak elektron
bakimindan oldukg¢a fakir piridin tnitelerinin, kendisiyle etkilesen tiyofen halkalarina
alternatif V- birim olarak, elektron bakimindan daha zengin bir baska heteroaromatik halka
(3,4-etilendioksitiyofen, EDOT) ile etkilestirilmesi diistiniilmis ve ilgili V- birimin yapiya
eklendigi BisEDOT ester 42 sentezlenmistir.

o EtO,C

O
NN > sney,  PAPCRaL NN 8
Br / \ \ Br S — \ / \
S : 7

0 0 CO,Et o]
COLEt Toluen, 110 °C 2 N,

36 41 42

Tiyofenden elektronca daha zengin olan EDOT halkasina gecilerek elektronik
yapmin beklendigi sekilde degistirilebildigi onemle not edilmis ancak ne var ki 39
yapisindan 42 yapisina gecilmesi suretiyle her ne kadar ylikseltgenme potansiyelinde arzu
edilen iyilestirmeler yapilabilmigse dahi tim denemelerimize ragmen ylikseltgen
polimerlesme islemi {izerinden arzu edilen makromolekiiler yapiya gegis ne yazik ki yine

miimkiin olmamuistir.

o EtO,C
O N
B 7\

S _

— S |
\

N / \
CO,Et o\J:

42 P42

Elde edilen tiim bu olumsuz sonuglar 1 nolu hedef bilesigin diizenlenmesi gerekliligini

ortaya koymustur.
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Bu nedenle 39 yapisindan bistiyofen ester 43 yapisina gecilmesi planlanmigtir. Bistiyofen
ester 43 uygun yontemler iizerinden sentezlenmis ve yap1 ve ozellikleri spektroskopik

yontemlerle aydinlatilmistir.

EtO,C
N — Pd[P(Ph
A o Y PoPChale
— \N / S s” "SnBus  Tojyen
CO,Et 110°C
36 46

Bistiyofen esterin 43 iyonlara karsi duyarlilifi da ayrica test edilmistir. Nitekim
metal iyonlarina kars1 bistiyofen ester 43 (ditiyofen ester 39 ile) oldukca benzer sonuglar
vermistir; bilesigin 43 Cu*” iyonlara karst oldukca segici ve duyarli davrandigr ve bu
iyonlant (¢ift kanaldan) kolorimetrik ve florimetrik olarak tayin edebildigi onemle not
edilmistir. Ote yandan bistiyofen esterin 43 redoks davranimi dongiilii voltametre yardimi
ile incelenmis ve bilesigin 43 elektrokimyasal yontemlerle polimerlestirilmesi tizerinde
durulmustur. Bu amagla esterin 43 elektrolizi denenmis ve her dongi ile birlikte akim
siddetinde artmalarin oldugu bunun yani sira elektrot yiizeyinde polimer filminin P43

olustugu ve elektrotun polimer filmi ile kaplandig1 gozlenmistir.

elektrokimyasal
polimerizasyon

Bu asamada 39 yapisindan 42 yapisina gecilmek suretiyle her ne kadar yiikseltgenme
potansiyelinde arzu edilen iyilestirmeler yapilabilmigse dahi tiim denemelerimize ragmen
yiikseltgen polimerlesme islemi {izerinden arzu edilen makromolekiiler (polimerik) yapiya
gecisin miimkiin olmadig1 hatirlanmalidir. Ancak bununla birlikte V-A-V bigiminde
tasarlanmis olan ve A- birim olarak piridin halkalarimi igeren yapilar; 39, 42 ve 43,
kiyaslandiginda tiyofen veya EDOT yerine bistiyofen tinitelerinin yapiya entegrasyonu ile
arzu edildigi gibi hem yiikseltgenme potansiyelinin kismen dusiiriilebildigi hem de
yiikseltgen polimerlesme isleminin kolayca isler bir hal aldig1 tespit edilmistir. Polimerin
P43 sentezinin ardindan yap1 ve 6zellikleri aydinlatilmistir. Polimerin P43 CHCl;, CH,Cl,

vb organik ¢oziiciilerde ¢ozlinebildigi dolayisiyla arzu edilmesi durumunda herhangi bir
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yiizeye kolaylikla islenebilecegi tespit edilmistir. Ayrica caligmalarimiz neticesinde
polimer filminin yiikseltgenmek suretiyle ¢cokluelektrokromik 6zellik gosterdigi ve notral
halde sar1 renkten yesil renge anahtarlanabildigi not edilmistir. Elektrokromik anahtarlama
ile elde edilen renklerin temel renkler olmasiin yami sira literatiirde bu tip 6rneklerin
oldukca nadir oldugu belirtilmelidir.

Sonraki asamada ise piridazin halkasina gecis tizerinde durulmustur. Piridazin
halkasina gecis igin gerekli tepkime kosullarinin tespit edilmesi i¢in model bir bilesik
tizerinde calisilmasinin yapilabilirlik agisindan daha faydali olacagi diisiiniilmiis ve bu
vesileyle, diester 36 ilgili tepkime kosullarinin tespiti iizerinde durulmustur. Diester 36,
etanol icerisinde hidrazin hidratin asiris1 ile muamele edilerek once ilgili dihidrazite 47

sonrasinda ise asidik hidroliz ile 48 bilesigine ¢evrilmistir.

EtO,C H,NHNOC
N — NH,NH,.H,0 N —
Br /_\ \ / Br Br /_\ \ / Br
N EtOH , 80 °C N
CO,Et CONHNH,
36 47
2N HCI

HN—NH

veya / N\ Va \
Br —N N= Br

48a 48b

48 bilesigi i¢in iki izomerik yap1 s6z konusudur. Ancak geometri iyilestirmesi ve enerji
diizeyine iligkin teorik hesaplamalar keto seklinden enol sekline gegis icin gerekli
etkinlestirme enerjisinin oldukg¢a yiiksek (50 kcal/mol) oldugunu ve 1s1l olarak keto seklin

48b enolden 48a (21 kcal/mol) daha kararli oldugunu gostermistir.

Belirlenen tepkime kosullarinin baz alinarak ditiyofen ester 39 once hidrazin hidratin

asirist ile etanol icerisinde etkilestirilmis ve ilgili dihidrazit 50 elde edilmistir. Elde edilen
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dihidrazit 50 asit varliginda dogrudan hidroliz edilmis ve elde edilen spektroskopik veriler

bilesigin yapisinin hedef bilesikten 1 ziyade 51 yapisinda oldugunu ortaya koymustur.

EtO,C H,NHNOC
N — S NH,NH,.H,0 N — S
B 7\ » B 7\ » Q
S — N EtOH , 80 °C S — N
CO,Et CONHNH,
39 50
2N HCI
A

Ditiyofen piridazinin 1 (51) foto fiziksel 6zellikleri aydmlatilmistir. Bilesigin 1 Cu*"
iyonlara karsi olduk¢a secici ve duyarli davrandigi ve bu iyonlar (¢ift kanaldan)
kolorimetrik ve florimetrik olarak tayin edebildigi tespit edilmistir. Bistiyofen esterin 43 de
benzer tepkimeler {izerinden o6nce ilgili dihidrazite 52 ve sonra ise pridazin tiirevine 53

¢evrilmesi {izerinde durulmustur.

NH,NH,.H,0

EtOH , 80 °C
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Yapilan ¢alismalar bistiyofen piridazinin 53 fotofiziksel 6zelliklerinin ise bistiyofen ester
43 ile oldukga benzerlik gosterdigine isaret etmektedir. Bilesigin 53 Cu®" iyonlarma karsi

oldukea segici ve duyarli davrandig: tespit edilmistir.
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