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OZET

Bu calismada, yar1 iletken 6zellik gosterebilecek, ¢esitli fonksiyonel gruplarin bagli oldugu
oligotiyofen bilesikleri ve Onciilerinin sentezleri lizerine denemeler yapilmistir. Bu amagla
a-tetralon, asetofenon, 4-metilasetofenon ve 4-metoksiasetofenon Dbilesiklerinden
malononitril varliginda 2-(3,4-dihidronaftelen-1(2H)-iliden)malononitril, 2-(1-feniletiliden
)malononitril, 2-(1-(p-tolil)etiliden)malononitril ve 2-(1-(4- metoksifenil)etiliden) malono
nitril bilesikleri elde edilmistir. Bu bilesiklerden de Gewald yontemi ile elementel kiikiirt
varhiginda 2-amino-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril, 2-amino-4-feniltiyofen-3-
karbonitril, 2-amino-4-(p-tolil)tiyofen-3-karbonitril ve 2-amino-4-(4-metoksifenil)tiyofen-
3-karbonitril bilesikleri elde edilmistir. 2-Amino-3-siyanotiyofen bilesiklerinin CuBr,
varhiginda Sandmeyer tepkimesi ile 2-bromo-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril,
2-bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril ve 2,5-dibromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-
3-karbonitril bilesiklerinin sentezi gergeklestirilmistir. Ayrica 2-amino-3-siyanotiyofen
bilesiklerinin NBS ile tepkimelerinden 2-amino-5-bromo-4-feniltiyofen-3-karbonitril ve 2-
amino-5-bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril bilesikleri elde edilerek son olarak
da kenetleme tepkimeleri sonucunda 5,5°”’-dibromo-4,4"’,4"’-tris(4-metoksifenil)-
[2,2°:5°,2°°.5%,2°7°:5°7 27>>*-kuinkutiyofen]-3,3°*,3*""’-trikarbonitril ve 5,5"-diamino-3,3"-
bis(4-metoksifenil)-[2,2":5',2"-tertiyofen]-4,4"-dikarbonitril  bilesikleri elde edilmistir.
Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilari fiziksel ve spektroskopik yontemler (‘H-NMR, *C-NMR
ve FT-IR) ile aydmnlatilmistir.
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Sandmeyer tepkimesi, Stille kenetleme tepkimesi
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ABSTRACT

This study can show semiconductive, attempts have been made on the synthesis of
oligothiophene precursor wherein the functional groups are attached. For this purpose, o-
tetralone, acetophenone, 4-methylacetophenone and 4-methoxyacetophenone presence
malononitrile of the compounds include 2-(3,4-dihidronaftel-1-(2H)ylidene) malononitrile,
2-(1-phenylethylidene)malononitrile, 2-(1-(p-tolyl)ethylidene)malononitrile and 2-(1-(4-
methoxyphenyl)ethylidene) malononitrile compound were obtained. Of these compounds,
the elemental sulfur being the Gewald that 2-amino-4,5-dihidronafto [2,1-b] thiophene-1-
carbonitrile, 2-amino-4-phenylthiophene-3-carbonitrile, 2-amino-4-(p-tolyl)thiophene-3-
carbonitrile and 2-amino-4-(4-methoxyphenyl)thiophene-3-carbonitrile was obtained. 2-
Amino-3-cyanothiophene compound of the Sandmeyer reaction, from the reaction with
CuBr; 2-bromo-4,5-dihidronafto[2,1-b]thiophene-1-carbonitrile, 2-bromo-4-(4-
methoxyphenyl)thiophene 3-carbonitrile and 2,5-dibromo-4-(4-methoxyphenyl) thiophene-
3-carbonitrile the synthesis of the compound was made. In addition, 2-amino-3-cyano from
the reaction with NBS thiophene compound is 2-amino-5-bromo-4-phenylthiophene-3-
carbonitrile and 2-amino-5-bromo-4-(4-methoxyphenyl)thiophene-3-carbonitrile as a result
finally obtained by coupling reaction of 5,5°*’-dibromo-4,4".4">’-tris(4-methoxyphenyl)-
[2,2°:5°,2°.57,2°"°:5°° 2°>>’~quinquethiophene]-3,3°*,3””* -tricarbonitrile and 5,5'-
diamino-3,3'-bis(4-methoxyphenyl)-[2,2": 5',2"- terthiophene]-4,4'-dicarbonitrile compound
were obtained. Structures of the synthesized novel compounds, physical and spectroscopic
methods (*H-NMR, **C-NMR and FT-IR) are highlighted.

Science Code :201.1.112

Key Words : Thiophene, polymers, oligomers, conductivity, Gewald
reaction, Sandmeyer reaction, Stille coupling reaction
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1. GIRIS

Heterohalkali bilesikler organik kimya ve ilag kimyasinda ¢ok 6nemli bir yere sahiptir.
Halkada hetero-atom igeren bilesiklerin sentezleri, sentez yontemlerinin gelistirilmeleri ve
elde edilen bu bilesiklerin biyoaktif 6zelliklerinin incelenmeleri ilizerine yapilan ¢aligmalar

glinlimiizde yaygin olarak devam etmektedir [1].

Heterohalkali bilesikler, halka i¢i atomlarindan en az biri hetero-atom (O, N, S...) olan
halkal1 bilesiklerdir ve 3’li, 4°1i, 5°1i, 6’11 veya daha biiyiik halkali yapida olabilirler. Besli
halkada tek hetero-atom igeren bilesiklerden, aromatik ozellikler gosteren ve oldukga

kararli bilesikler olan pirol (1), furan (2) ve tiyofen (3) en 6nemlileridir [2].

N N
T 2 3

Sekil 1.1. Aromatik pirol (1), furan (2) ve tiyofen (3) bilesikleri

Tiyofen, C4H,S formiiliine sahip bes halkali karbonlarindan birinin yerine kiikiirt atomu
iceren heterohalkali bir bilesiktir. Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisindan benzen ile
benzer oOzellikler gostermektedir. Tiyofenin (121 kjoule/ mol) aromatiklik enerjisi
benzenden (150 kjoule/ mol) [3] biraz daha diisiiktiir. Tiyofen halkasi, kiikiirt tizerinde
bulunan bir ¢ift ortaklanmamis elektronun halka ile konjugasyona girmesiyle 6z elektronlu

aromatik bir bilesik gibi davranir.
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Sekil 1.2. Tiyofen molekiiliiniin rezonans yapilari






2. GENEL BILGILER

Tiyofen molekiiliiniin sentezi i¢in bir¢ok yontem vardir. Fosfor siilfiir ile siiksinatlardan
halka kapanma tepkimesi sonucu basarili bir sekilde 3-alkiltiyofen elde edilmistir. Bunun
yani sira 1,4-diketonlarin P,Ss ile tepkimesi sonucunda da 2,5-disiibstitiie tiyofen elde

edilmistir. Ayrica alkinlerin siv1 kiikiirtle tepkimesi ile de tiyofen sentezi yapilmistir [4].

o}
NaO R PS, S
v
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% ¥

O

P2Ss s
W
o

Sekil 2.1. Halka kapanma tepkimeleri ile tiyofen eldeleri

1966 yilinda K. Gewald ¢esitli 2-aminotiyofenlerin sentezi i¢in bir yontem gelistirmistir.
Bu calismada K. Gewald, etanol, dioksan veya dimetilformamit igerisinde, morfolin,
dietilamin veya trietilamin katalizorliigiinde gesitli aldehitler, ketonlar veya 1,3-dikarbonil
bilesiklerinin, malononitril, siyanoasetik esterler, siyanoasetamit veya
heteroarilasetonitrillerin ve elementel kiikiirtiin etkilesiminden tek basamakta, yiiksek

verimlerde gesitli 2-aminotiyofenler sentezlemistir [5].

Gewald yontemi 2-aminotiyofenlerin hazirlanmasi i¢in en kolay ve en uygun yontemlerden
biridir. Bu yontemde kiikiirt varliginda ilimli kosullar altinda tepkime gergeklestirilmekte
dir.

2-Aminotiyofenlerin sentezi igin gesitli asit ve bazlar, iyonik ¢o6zeltiler gibi maliyetli
maddeler onerilmistir. Bu kosullar altinda tepkimenin gerceklesmesi sonucunda da tatmin
edici verimler alinamamistir. Gewald yontemi ile sentez, tepkime kosullart hem 1limli hem

de ucuz maliyetle ger¢ceklesmekte ve iyi sonuglar alinabilmektedir.
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Siibstitiie 2-aminotiyofenler ilag, boya ve zirai ila¢ endiistrisinde heterohalkali bilesiklerin
sentezi i¢in 6nemli yapi taslari haline gelmislerdir [6]. Bu 6nemli heterohalkali bilesikler
modern ilag tasarimi, elektronik ve optoelektronik cihazlar, iletken sensorlerin

uygulamalar1 gibi birgok alanda 6nemli oncii bilesikler olarak kullanilmaktadirlar.

O CN R} CN
b
RAG + C v s 22 A
CN R NH,

S

Sekil 2.2. Gewald yontemi ile 2-aminotiyofen tiirevlerinin genel sentezi

Son giinlerde yeni ilag etken maddelerinin sentezi tip bilimi ve ilag¢ alaninda biiyiikk bir
onem kazanmaktadir. Ozellikle kiikiirt igeren heterohalkali bilesikler bu alanlarda
kullanilmaya uygundurlar. Ayrica tiyofen halkas1 igeren bilesikler tedavi edici ilaglarin 6n
maddesi olarak aktivite gdstermektedirler. Siibstitiie tiyofen tiirevlerinin de kemoterapik
etkileri oldugu bilinmektedir. Tiyofen i¢eren birgok heterohalkali bilesik anti-mikrobiyal,
anti-parazit, anti-kanser, anti-folatlar, anti-psikotik, diyabet mellitus, anti-konviilsan,
analjezik, anti-depresan, anti-histamin, anti-kolinerjik, anti-alerjik gibi farmokolojik etkiler
gostermektedir. Buna ek olarak, tiyofen iceren heterohalkali bilesikler bilgisayar
yazicilarinin miirekkeplerinin formiile edilmesinde, herbisitler ve pestisitlerin ham

maddelerinin eldesinde de kullanim alanlarina sahiptirler [6].

Tiyofen bilesiklerinin bocek Oldiiriicii ilaglarin gelistirilmesinde 6nemli bir role sahip
olduklar1 bilinmektedir. Yiiksek alkil tiyofenler bu amag i¢in kullanilan maddelerden
biridir. Mishra ve arkadagslarinin ¢alismalarina gore elde edilen 2-heksiltiyofen tiirevi olan
2-heksil-3b,4,5,9b,10,11-heksahidrobenzo[h]tiyeno[2,3-c]kinolin-7,8-diol (4) bilesigi bu

tiir caligmalarin Oncii bilesigidir [3].
o S [ NH
sH13 ™\ OH

OH
4

Sekil 2.3. Bocek oldiirticii ilaglarin 6ncii maddelerinden biri
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Canli metabolizmasina etki eden ve hayati olumsuz sekilde etkileyen grip viriisleri insan
hayatinin da olumsuz sekilde etkilenmesine neden olmaktadir. Grip viriisleri 6nemli 6l¢ilide
sorunlara yol acan ve hatta Oliimle bile sonuglanabilecek durumlara neden olabilen
solunum yolu patojenleridir. Rashad ve arkadaslarinin sentezlemis olduklar1 2-amino-4,5-
dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karboksamit (5), 9-tiyokso-5,6,9,10- tetrahidronafto [1',2":4,5
Jtiyeno [2,3-d] pirimidin-11 (8H)-on (6) ve 5,6-dihidronafto [1',2":4,5] tiyeno [2,3-
d]pirimidine-9,11(8H,10H)-dion (7) bilesiklerinin H5N1 kus gribi viriisiine kars1 etkili
oldugu bildirilmistir [7].

T PPA/ OPA T CS, Y NH
0 |
36 5 6 ®
/\ | KOH/ EtOH,
kloroalkil
(@]
74 ’ NH
N
N (@]
7

Sekil 2.4. HS5N1 virtisiine etkili olan (5), (6) ve (7) bilesiklerinin sentez yontemi

Giliniimiizde, canli metabolizmasinda diren¢ kazanan ¢esitli viriis ve bakterilerin etkilerini
azaltmak, miimkiinse yok etmek icin yeni ilaclara ve bunu takiben yeni molekiillerin
sentezlerine ihtiyag duyulmaktadir. Kiikiirt igeren bilesiklerin anti-bakteriyel, anti-alerjik
ve kemoterapatik gibi etkilere sahip oldugu bilindiginden, bu tir ligantlarmn ve

komplekslerin sentezi lizerine ¢alismalarin olduk¢a yaygin oldugu goriilmektedir [7].

Tiyofen halkas1 ihtiva eden bir ilag olan Articaine dental kullaniminin lokal anestezide

oldugu goriilmektedir. Ik kez 1969 yilinda Rusching tarafindan sentezlenmistir [8].
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Sekil 2.5. Articaine adli ilacin yapisinda bulunan etkin madde

Prasugrel ad1 verilen ilag da anti-trombosit olarak kullanilmaktadir [9].

(@]
O>7
N ‘ N\ o
F S
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Sekil 2.6. Anti-trombosit etkisi olan prasugrel adli ilacin etkin maddesi

Antitrombositler (antiptaletler) antiagregan ilaclardir. Trombus (damar igi piht1)
olusumunu engellerler. Antiptalet ilaclar, 6zellikle koroner arter hastaliklarindaki koruyucu
etkilerinden dolay1 son yillarda {izerinde ¢ok durulan ve yogun arastirmalar yapilan bir ilag
grubudur. Bu ilaglarin etkin maddesi olan tiklopidin (5-(2-klorobenzil)-4,5,6,7-
tetrahidrotiyeno[3,2-c]piridin) (11) Agretik, Ticlid ve Ticlocard isimli ilaglarda
bulunmaktadir [13].
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Sekil 2.7. Damar i¢i ptht1 olusumunu engelleyen tiklopidin maddesi

Ilag kimyasinda tiyofenin ayrica dnemli terapotik dzelliginden yararlanilmaktadir. Birgok
tiyofen tiirevleri kemoterapdtik maddeler olarak gelistirilmistir ve yaygin olarak
kullanilmaktadir. 2-Biitiltiyofen (12) bilesigi de anti-kanser ajanlarin sentezinde
hammadde olarak, 2-oktiltiyofen (13)  bilesigi ise etil  3-(4-((tiyofen-2-
ilmetil)amino)fenil)propanoat (14) bilesigi gibi anti-aterosklerotik komplekslerin

sentezinde oncii olarak kullanilmaktadirlar [3].
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Sekil 2.8. Anti-kanser ajanlarin (12) ve anti-aterosklerotik ajanlarin sentezinde (13 ve 14)
kullanilan 6nciil bilesikler

Tiyofen halkasi igeren 1-[1-(2,5-dimetiltiyofen-3-il) etil]-1-hidroksiiire (15) bilesiginin
anti-inflamatuvar etkisi oldugu ve yine bir tiyofen halkasi igeren 1-(2,5-dimetiltiyofen-3-
il)-3-(5-metil-1H-imidazol-4-il) propan-1-on (16) bilesiginin de serotonin antagonistleri

olarak hareket ettigi ve Alzheimer hastaliginin tedavisinde kullanildigi bulunmustur [3].
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Sekil 2.9. Anti-enflamatuar (15) ve Alzheimer hastaliginin tedavisinde (16) kullanilan
onctl bilesikler

Kanser, enflamatuar, oto bagisiklilik ve ndrodejeneratif hastaliklarin belirlenmesi ve
tedavisinde kullanilan ve iizerlerinde halen g¢alisilan molekiillerden biri olan
tiyenopirimidinlerin Alzheimer hastaliginin tedavisinde de kullanildiklar1 gériilmiistiir. Bir
tiyenopirimidin tlirevi olan tiyenopirimidinbifosfat bilesikleri Tsantrizos ve arkadaslar
tarafindan elde edilmistir. Bu amacla 6nce 2-aminotiyofen sentezi yapilmis, daha sonra da
2-aminotiyofenden ¢ok asamali olarak tiyeno [2,3-d] pirimidin-4-amin (17)° e
donitistirilmiis ve daha sonra da fosfatlanarak 18 bilesigi elde edilmistir. Bu bilesiklerin

Alzheimer hastaliginin tedavisinde etkili olduklar1 bulunmustur [10].

PO(OH),
R, NH; Rg HN" "PO(OH),
S N S N
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Sekil 2.10. Alzheimer hastaliginin tedavisinde kullanilan 17 ve 18 bilesikleri



Tiyofenin biyolojik aktivitesinin aragtirllmasi amaciyla Jaafar ve grubunun yaptiklari
calismada Pd (0) katalizorliigiinde Suzuki reaksiyonu ile 2-bromo-5-(bromometil)tiyofen
sentezlenmistir. Sentezin devaminda 2-bromo-5-(bromometil)tiyofen bilesiginden 2-
(bromometil)-5-aril-tiyofen elde edilmistir. Elde edilen bu 2-(bromometil)-5-aril-tiyofen

bilesigi anti-trombotik ve hemolitik etki gostermektedir [26].
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Sekil 2.11. Anti-trombotik etki gosteren 2-(bromometil)-5-aril-tiyofen bilesiginin sentezi

Tiyofen igeren bilesiklerin biyoaktivite 6zellikleri iizerine yapilan ¢alismalardan bazilar1 da
tiyofen bazli naftotiyofen, naftoditiyofen ve tertiyenobenzen tilirevlerinin sentezleri
olmustur. Ayrica elde edilen bu tiyofen bazl bilesiklerin organik elektronik cihazlarin yeni

uygulamalarda da kullanildig: bildirilmistir [11].
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Sekil 2.12. Elektronik ve optoelektronik cihazlarin iiretiminde kullanilabilecek olan
naftotiyofenin ¢esitli yollarla sentezi

Gelisen teknolojik diinyada konjuge molekiillerin 6nemi daha da artmistir. Konjuge

molekiiller olan polimerler de teknolojik diinyada 6nemli bir yere sahiptir.



Polimerler, monomer adi verilen ¢ok sayida tekrarlanan molekiiliin birbirlerine kimyasal

baglarla baglanmasi sonucu olusan biiylik molekiil agirliklt bilesiklerdir.

Bu sayede elektriksel, mekaniksel, optiksel ve termal Ozellikleri yoniinden polimerler
giiniimiizde ilgi kaynagi olmustur. Bugiine kadar 20’ ye yakin monomer ve binlerce
tiireviyle cok fazla iletken polimer sentezlenmistir. Polimerler ge¢misi ¢ok eskiye dayanan
ve genis kullanim alani olan makro molekiillerdir. Polimer diinyasindaki en 6nemli gelisme
yalitkan maddeler olarak bilinen polimerlerin neredeyse bir metal kadar iyi bir elektriksel
iletkenlige sahip olabilmeleri ile ortaya ¢ikmistir. 1920 Yilinda Staudinger, polimerlerin
zincir seklinde makromolekiillerden olustugunu ve bu molekiillerin birbirleriyle kovalent
baglarla baglanan kiiclik birimlerden meydana geldigini gostermistir. Bu kuramin ileri
siiriilmesini izleyen yillarda polimer kimyasinda biiyiik gelismeler olmustur. Iletken
polimerler ile ilgili calismalar 1950’lerde baslamistir. 1952°de Ziegler, bazi aliiminyum
alkil bilesiklerini katalizor olarak kullanarak etilenin diisiik basingta polimerizasyonunu

gerceklestirmistir [12].

1970 Yilmin sonuna dogru Heeger, MacDiarmid ve arkadaslari, Hideki Shirakawa ve
meslektaslarinin sentez metodunu izleyerek oksitleyici veya indirgeyici reaktifler ile
muamele edildiginde oldukga iletken olan poli-asetileni kesfetmislerdir. Bu bulus iletken
polimerler alaninin bir baslangic noktas1 olarak kabul edilmistir. Iletken polimerler
iizerinde yapmis olduklar1 bu Oncii caligmalari nedeniyle 2000 yilinda Kimya Nobel

Odiiliinii kazanmuslardir [12].

Iletken polimerlerin zayif ¢oziiniirlik ve mekanik ozelliklerini iyilestirmek, kullanim
alanlarin1 artirmak amaciyla konuk materyaller ile kompozitleri hazirlanmaktadir.
Kompozit, belirli bir amaca yonelik olarak, en az iki farkli malzemenin bir araya
getirilmesiyle meydana gelen malzeme grubudur. Iletken polimer kompozitler giiniimiizde
birgok uygulamada metal malzemelerin yerini almaktadir. Politiyofen, polianilin, polipirol,
polifuran gibi iletken polimerlerle hazirlanan kompozitler daha iyi mekanik, termal ve

yapisal dzelliklere sahip olabilmektedir [14].

Iletken polimerler kesfedilmeden once polimerlerin yalitkan oldugu diisiiniilmekteydi.
Bunun sebebi, polimer zincirindeki atomlarin kovalent baglarla bagli olmasidir. Metaller,

elektron bulutu ile cevrili, degerlik elektronlar1 delokalize olabilen ve metalik baglar
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yapabilen iletkenlerdir. Bir karbon atomlu konjuge molekiilde n bagi elektronlarinin
etkilesimiyle elektron delokalizasyonu saglanabilir ve uzun konjuge molekiil iletken hale

gecebilir.

Iletkenlik 6zelligi elektronlarin serbestge hareket etme ozelligidir. Atomik bag sistemli
katilarin ¢ekirdeklerinde bulunan elektronlar belli enerji bandlarinda dolasirlar. Her enerji
bandi kendisine 6zgii bir kapasiteye (elektron alabilme yetenegi) sahiptir. Bu bandlarin
dolu ya da bos olmalari elektronlarin hareket edebilmesi i¢in dnemlidir. Molekiiler orbital
bandlar1 tam bos veya tam dolu olmadig1 zaman iletken 6zellik gdzlenir. Yalitkanlarda ise

bu bandlar tam dolu veya bos oldugundan iletkenlik s6z konusu degildir [14].

Organik yapilarda m-elektronik sistemine sahip olan konjuge sistemlerin gelistirilmesiyle
kimyada iletkenlik alaninda yeni bir sinif ortaya ¢ikmistir. Bu maddeler, geleneksel
elektrik izolasyonuna sahip organik bilesiklerden farklidir. n-Elektronlar1 konjuge polimer
yapida zincir boyunca hareket halinde olmalar1 sebebiyle elektriksel bir iletkenlige sahip

olmuslardir.

Bir yapinin elektriksel iletkenligi band yapisina baglidir; enerji farki (band araligi), dolu
olan degerlik bandi (HOMO) ile bos olan iletim bandi1 (LUMO) arasindaki farktir. Band

araligi elektronlarin HOMO ve LUMO arsinda tasinmasi i¢in gerekli olan enerjidir.

Metalik sistemlerde degerlik band: ile iletim bandi arasinda enerji farki yoktur ve bir
ortiisme soz konusudur, yiik tastyicilart i¢in hareket serbesttir. Yari iletkenlerde ise bu fark
cok azdir ve yiik tastyicilarimin sayisi 1siya baghdir. Diislik sicakliklarda iletkenlik
diisiiktiir ve sicaklik arttiginda iletim bandina ulasan yiik tastyicilarinm sayisi artar. iletken
olmayan maddelerde iletim bandu ile iletkenlik band1 arasindaki enerji fark: fazladir ve yiik

tasiyicilari serbest hareket edemez [15].
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Sekil 2.13. (a) Iletken olmayan, (b) yari iletken, (c) metalik sistem

Polimer boyunca konjugasyon varsa iletkenlik 6zelligi kazanir. Genelde ‘sentetik metal’
olarak bilinip m -orbital sistemine sahiptir. Boylece elektronlar serbest hareket ozelligi
kazandigindan bazi polimerler elektrik, manyetik ve optik ozellikler kazanirlar. Iletken
polimerlerin en onemli o6zelligi C=C konjuge baglariyla baglanmalaridir. Doymus
hidrokarbonlar sp* hibriti igeren farkli geometrik yapilarda olabilirler. Bu orbitallerin
ortlismesi ile olusan (C-C) tek bagindaki elektronlar1 uyarmak fazla enerji gerektirdiginden
bu maddeler yasak bant gecise sahiptirler ve bu maddeler yalitkandirlar. sp ve sp2 iceren
bilesiklerde hibritlesmeye katilmayan p orbitalleri oldugundan bu p orbitalindeki
elektronlarin drtiismesiyle metalik iletkenlik kazanirlar. iletken polimerlerin eldesinde -

elektron konjugasyonu 6nemli rol oynar [16].

Tiyofen polimerleri yapilarinda sahip olduklari konjugasyon sebebiyle iletken o6zellik
gosterebilmekte ve bu ozellikleri sayesinde ¢esitli elektronik ve optoelektronik cihazlarda
yap1 taslar1 olarak kullanilmaktadirlar. Diisiik band araligina sahip konjuge sistemler
yillardir siirdiiriilen ¢aligmalar sonucunda ilgi odagi haline gelmistir. Bandlar arasindaki
enerji  agiginin  kapatilmasi1 ile yiiksek verimlilikte organik giines hiicreleri

gelistirilmektedir. Organik metal sentezi ile ilgili calismalarda band arali§i enerjisini
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diisiirmek amaciyla yapiya giiglii elektron verici-alict gruplar eklenmektedir. Molekiilde
bulunan elektron saglayict grubun HOMO enerji diizeyinin yiiksek olmasi istenirken,
elektron ¢ceken grubun ise LUMO enerji diizeyinin diisiik olmasi istenir. Bu sartlar da gii¢li

elektron saglayici- elektron ¢ekici gruplar ile saglanmaktadir.

Frere ve grubunun yaptigi ¢alisma sonucunda 3-alkoksi-4-siyanotiyofenler elde edilmistir.
Bu bilesikler organik giines hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla yapi taglari olarak

kullanilmaktadirlar [16].
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Sekil 2.14. Verici-alict sistemleri ve bu sistemlerin genel sentezi

p-Tipi konjuge yapilar yiiksek verimlilikte fotoliiminesans 6zellik ve dikkat ¢ekici bir yiik
tasiyicilifina sahiptirler. Bu konjuge yapilarin konjugasyon derecesi degistirilerek ya da
yapiya kikiirt, selenyum, fosfor, azot, oksijen gibi heteroatomlar dahil edilerek fiziksel

ozellikleri degistirilebilir.

Fluoren bazli sistemler de optoelektronik 6zellik gostermektedir. Bu yapilara benzotiyofen
halkalar1 eklenerek elektronik ozellikleri incelenmistir. Bu sistemlerin OLED’ lerde
kullanildig1 goriilmektedir.

Panchamukhi ve grubunun yaptiklar bir ¢alismaya gore 1,3,4-oksadiazol igceren simetrik
2,5-disiibstitiie tiyofen tiirevlerinin sentezi iizerine ¢aligmalar yapilmis ve yapiya farkl

gruplar takilarak farkli emisyon ozellikleri goriildiigii bildirilmistir. Sentezlenen 2-(4-



13

bifenilil)-5-(4-terbiitilfenil)-[ 1,3,4]oksadiazol bilesiginin OLED cihazlarinda miikemmel
bir elektron tasiyict oldugu bildirilmistir [30].

O 0 0 o
H.C-0 S hidrazin hidrat, refluks, S
3L~ \ / O—-CH; > H,N—N N—NH
3 saat H L/ H 2

R-COCH, POCI;
refluks, 5-10 saat

Sekil 2.15. Tiyofen bazh 2,5-dislibstitiie 1,3,4-0ksadiazollerin sentezi

3-alkiltiyofenler tiyofen kisminin elektronik ve optik 6zelliklerinden dolayr organik alan

etkili transistorler ve 151k yayan cihazlarda aktif bilesenler olarak kullanilmaktadirlar [31].
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Sekil 2.16. Alkil stibstitiientli ti¢lii halkali tiyenotiyofen sentezi

Abd-El-Aziz ve grubunun yaptiklari bir ¢alismada ilk adimlari tiyofen igeren naftalen,
piren ve kumarin gibi p-tipi elektron birlestirilmesi ile olusturulan tiyofen tiirevlerinin
monomer birimlerinin floresan 6zelliklerini incelemek olmustur. Elde edilen fotofiziksel

ozellikleri yapinin konjuge sistemi ve etkilesimleri hakkinda bilgi vermektedir.

Kumarin, piren ve naftalin gibi ¢esitli aromatik gruplar iceren bilesikler floresan 6zellik
gostermektedirler. Bu bilesikler ayn1 zamanda {stiin optik O6zellikleri sayesinde lazer

boyalar, dogrusal olmayan optik kromoforlar, floresan beyazlaticilar, floresan sondalar1 ve
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glines enerjisi kollektorlerinde de kullanilmaktadirlar. Kumarinlerin emisyon kapasiteleri
yapilarina tiyofen halkasi eklenmesiyle maksimum diizeye ¢ikmaktadir. Elektrokimyasal

aromatik tiyofen tiirevleri kimyasal floresan 6zellik gosterirler [17].

19 20
Sekil 2.17. Tiyofen halkasina sahip floresan 6zellik gosteren bilesikler (19 ve 20)

Iletken polimerler diisiik yogunluklari, kimyasal asinmalara kars1 direncli olmalari, iiretim
kolayliklari, mekanik dayanim gibi avantajlar1  sebebiyle metallere iistiinlik

saglamaktadirlar.

Cevre dostu 3-siibstitlie politiyofenin kimyasal sentezi ilk kez 1985 yilinda Elsenbaumer
ve arkadaglar tarafindan bildirilmistir. Bunlar, tiyofen halkasinin f-konumuna alkil grubu
(metil, etil, n-butil) baglanmasiyla elde edilmistir. 3-AlKil politiyofenler (3-n-biitiltiyofen
(21), 3-metiltiyofen (22)) diger politiyofenlere gére daha iyi bir ¢oziiniirliige ve iletkenlige

sahiptirler [15]. Yapilara hidrokarbon takilmasiyla organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirlik

artirllmistir.
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Sekil 2.18. Iletken &zellikleri iyi olan bazi1 3-alkil politiyofenler

Iletken polimerler drnegin, polianilin, polipirol, politiyofen, polikarbazol, polifenol ve
poliindol toksik olmayan oOzellikleri, kolay ayarlanabilir iletken &zellikleri, basit ve
ekonomik iiretim yontemlerinden dolay1 endiistride yogun bir ¢aligma alanima sahiptirler.
Piller, sensorler, siiper kapasitorler, elektromanyetik ve elektrokromik cihazlarin pratik
uygulamalarinda ilgi ¢ekici molekiillerdir. Tiyofen polimerleri uygun kosullarda kimyasal

ve elektrokimyasal yontemlerle sentezlenmektedir.
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Oligomerler ise polimerlerden daha kisa organik makromolekiillerdir. Ucuz iiretim, kolay
isleme ve mekanik esneklik 6zellikleri sebebiyle bircok uygulamada polimerlerden daha
cazip avantajlar saglamaktadirlar. Ayrica oligomerlerin ¢oziicii i¢indeki ¢ozlinirligi

polimerlere gore daha iyidir [12].

Poli ve oligo-a-tiyofen tiirevleri biyolojik ¢alismalar, elektronik yari iletken malzemeler,

uzun sirali molekiil ¢alismalari i¢in dnemli bilesiklerdir.

Konjuge oligomerler organik alan etkili transistdrler (OFET), organik 151k yayan diyotlar
(OLED), organik giines pilleri gibi ince film etkili cihazlarin imal edilmesinde genis bir
alanda disik maliyetlerle kullanilmislardir. Gelecekte elektronik cihazlarin temel
bilesenlerinden olacak olan yari iletken organik ince film transistorlerinin (TFT) sentezi
birka¢ farkli yolla gergeklestirilmistir. Organik yari iletkenlerin yiik tasima kapasiteleri
oligomer birimlerinin 7n-n istiflenme derecelerine baglidir. Bu istiflenme derecesini

yiikseltmek i¢in oligomer birimleri yiiz yiize olacak sekilde ortiismeye ugrarlar.

Diisiik maliyetli, hafif ve esnek olmalari sebebiyle ¢Oziiniir yar1 iletken malzemeler
elektronik cihazlarin imali i¢in 6nemlidir. Organik alan etkili transistorler bu gibi alanlarda
oldukca Onemli bir yere sahiptirler. Organik yar1 iletkenler konjuge sistemlerden
hazirlanmaktadirlar. Bunun i¢in tasima kapasitesi yiiksek organik yar1 iletkenlerin
hazirlanmasi i¢in yeni yontemler gelistirilmeye ¢alisilmaktadir. Calismalar politiyofen ve

oligotiyofen tiirevlerinin sentetik olarak elde edilmeleri iizerine devam etmektedir [19].

Fotokromik malzemeler umut verici potansiyel 6zellikleri nedeniyle optik bellek ve devre
cihazlarinda kullanilmalar1 agisindan da biiyiik ilgi gérmektedirler. Bu 6zellikleri sebebiyle
fotokromik malzemeler, optoelektronik malzeme bilimi ve bilgi teknolojilerinin
gelistirilmesi i¢in 6nemli malzemeler haline gelmislerdir. Fotokromik malzemeler konjuge
yapida olduklarindan dolayr bu ihtiyaci karsilayabilecek diizeydedir, c¢ilinkii konjuge
sistemlerde elektrik akimu iletilirken konjuge olmayan sistemlerde elektriksel bir akim s6z
konusu degildir. Boylece optoelektronik cihazlarda anahtar gorevi yapan yapilar olarak
kullanim alanina sahip olabilmektedirler. Optik belleklerde fotokromik malzemelerin
kullanimlarinin bir diger avantaji da cihaza zarar vermeden okuma yetenegine sahip
olmalaridir. Bu nedenle verilere daha az zarar veren ve verilere ulagmay1 saglayan yeni

bilesikler elde edilmeye ¢alisiimaktadir [19].
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Son yillarda polimer giines pilleri (PSC) esnek olmalari, isleme kolayliklar1 ve diisiik

maliyetleri sebebiyle ilgi ¢cekmektedirler.

Elektron verici-alict sistemlerine sahip konjuge polimerler giines pilleri gibi cihazlarda
aktif tabaka olarak kabul edilmektedirler. Cy tiirevli ve elektron verici gruplar igeren
benzoditiyofen bazli eslenik polimerler bu tiir cihazlarda kullanilmaktadir. Elektron verici
malzeme olarak gelistirilen birlesik polimerlerin genellikle organik ¢oziiciiler iginde 1yi bir
cOziinlirliige sahip, iyi hareket kabiliyetine sahip yan zincirler tasiyan polimerler olmasi
gerekmektedir. Polimer birimlerinin zincir uzunluklari, yapilarinda bulunan alkoksi veya
alkil gruplarmin pozisyonlari, molekiil agirligi, konjuge polimerlerin enerji diizeyi,
¢Oziinlrlik ac¢isindan Onemlidir ve bu da cihazlarin fotovoltaik performansini

etkilemektedir [20].

Ding ve arkadaslarinin ¢alismasinda diisiik sterik engelli oktiloksi zinciri bulunan poli(2-
{5-[5,6-bis(oktiloksi)-4-(tiyofen-2-il)benzo(c)(1,2,5)tiyadiazol-7-il]tiyofen-2-il}-4,8-di(2-

etilhekziloksill)-benzo(1,2-b:3,4-b)ditiyofen) elde edilmistir. Sonuglar 5,6-
dioktiloksibenzotiyadiazol bilesiginin fotovoltaik malzemelerin yapisinda kullanilabilecek

iyi elektron ¢ekici iyi ¢oziiniir bir bilesik oldugunu gostermistir [20].

Politiyofen ve tiirevleri 151k yayan diyotlar, alan etkili transistorler gibi genis
uygulamalarda aktif malzemeler olarak incelenmislerdir ve diger konjuge polimerlerle
kiyaslandiginda nispeten daha yiiksek elektron tagima kapasitesine sahip olduklari
bilinmektedir. Tiyofen birimli polimerlerin optoelektronik 6zelliklerinin ayarlanabilmesi
de cok onemlidir. Fotovoltaik uygulamalarda polimerlerin termal, optik ve elektronik
ozelliklerinin tizerindeki tiyofen birimlerinin etkisini aragtirmak amaciyla bilesigin 5,6-
dioktiloksibenzotiyadiazol (DOBT) kismina tiyofen birimleri takilmigtir. Bu amagla
tiyofen biriminin takili olmadig1 poli{4,7-[5,6-bis(oktiloksi)]benzo(c)(1,2,5)tiyadiazol-alt-
4,8-di(2-etilhekziloksil)benzo[1,2-b:3,4b]ditiyofen}(23), bir tiyofen birimli 4-(5-(8-((2-
etilhekziloksil)-6-metil-4-(oktan-3-iloksi) benzo [1,2-b:4,5-b"] ditiyofen-2-il) tiyofen-2-il)-
7-(5-metiltiyofen-2-il)-5,6 bis(oktiloksi) benzo [c] [1,2,5] tiyadiazol (24) bilesigi ve iki
tiyofen halkasit igeren 7,7'-(5,5'-(4-((2-etillhekzil) oksi)-8-(heptan-3-iloksi) benzo[1,2-
b:4,5-b"|ditiyofen-2,6-diil) bis (tiyofen-5,2-diil)) bis (4-metil-5,6-bis(oktiloksi) benzo[c]
[1,2,5] tiya diazol) bilesigi sentezlenmistir. Bu ¢alismada tiyofen birimlerinin eklenmesiyle

bosluk mobilitelerinin arttig1 gézlenmistir [20].
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CgH470 OCgHy7; O

23 24

Sekil 2.19. Fotovoltaik uygulamalarda kullanilan polimerler

Wei ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir ¢alismaya gore n-konjuge polimerlere elektron
cekici veya elektron verici gruplarin eklenmesi ya da ¢ikarilmasiyla elektronik 6zellikleri
ayarlanabilecegi gosterilmistir. Tiyofen sistemine floro ve triflorometil gibi elektron cekici

gruplarin eklenmesiyle yiik transferinin dengeye ulastigi goriilmiistiir [21].

R=H, P-oligomer R=CF; CF3P-oligomer
n=1, P1 n=1, CF3P1
n=2, P2 n=2, CF;P2
n=3 P3 n=3, CF3P3

Sekil 2.20. Elektron ¢ekici gruplar eklenmis tiyofen sistemi

Oligotiyofenlerin ¢evresel ve termal kararliliklari ve islevselliklerinin genis olmasi,
elektronik ve optik malzemelerin yapiminda kullanilmalarim1i daha da cazip hale
getirmektedir. Puterova ve arkadaslarmin yaptigi bir calismaya gore 2-aminotiyofen
tirevlerini sentezlenmistir. Bu 2-aminotiyofen tiirevleri elektronik ve optik oOzellikler

gosterebilecek polimerik yapilarin entegre edilmesi i¢in de kullanilabilmektedirler [23].
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Va Va Va
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Sekil 2.21. Polimerik yap1 olusturabilecek 2-aminotiyofen tiirevlerinin sentez tepkimesi

Diizenli sirali poli(3-heksiltiyofen) polimerik yari iletkenler arasinda en iyi ¢oziiniirlige
sahiptir ve bu 0Ozelligi sayesinde TFT’ lerin iiretiminde yari1 iletken malzeme olarak
kullanilmaktadir. Ancak olusan safsizliklar sebebiyle TFT’ lerde kullanilan poli(3-
heksiltiyofen)’ in sistemdeki agma-kapama kapasitesi diismektedir. Tiyofen tiirevleri bu
sorunu ortadan kaldirmaktadir. Yiiksek agma-kapama kapasitesine sahip oligotiyofenler
yiiksek saflikta ¢esitli baglanma reaksiyonlari ile sentezlenir. Bes veya daha fazla halkali
oligotiyofenlerin ¢oziiniirliigii diisiiktiir, bu sebeple bu bilesiklerin saflagtirilmasi uzun
zaman alir. Bu nedenle ¢oziilebilir oligotiyofenlerin sentezi biiyiik alanlarda kullanim i¢in
gereklidir ve elektronik uygulamalar i¢in de yiiksek Ol¢giide saf bilesiklerin elde edilmesi
onemlidir. Oligotiyofenlerin ¢oziinlirliigiinii artirmak i¢in tiyofen halkalar1 tizerinde
bulunan alkil zincirlerinin sayis1 ile ilgili diizenlemeler yapilmistir. Orta halkalarda
bulunan alkil zincirleri biiyiik dl¢iide ¢oziiniirligli artirirken sterik engel olusturan alkil
zincirleri yapimin ¢ozlnilirliiglinii azaltmaktadir. Cozlintirligii artirmak icin diger bir
alternatif ¢oziim de halkaya hidroksi, karboksil, fosfat esterleri gibi polar fonksiyonel
gruplar takmaktir. Ne yazik ki sentetik olarak hazirlanan oligotiyofenler ve politiyofenlere

polar gruplarin takilmasi zordur.

28HPTDBT (25) ve 37THPTDBT (26) fenilen/ tiyofen oligomerleri yiiksek yiik tagima

kapasiteli ve iyi birer yar1 iletken olarak sentezlenmislerdir [18].

28HPTDBT

5

2
Q \S/ /S\ \S/ O

37HPTDBT
26

Sekil 2.22. Fenilen- tiyofen oligomer tiirevlerinin molekiil yapilar
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Marder ve grubunun yaptig1 bir calismaya gore trialkilsilil takilmig dikarbonil kopriili
ditiyofenler ve ditiyazol sentezi yapilmistir. Bu trisiklik yapinin OFET’ lerde yari iletken
bilesik olarak kullanilabilecek biiyiik elektron afinitelerine sahip oldugu gdosterilmistir. Bu
caligmada bu yapilara takilmis halojeniir ve aril gruplarinin etkileri arastirilmistir. Bu
pentaflorobenzoil sistemine tiyofen birimleri eklenerek konjugasyon ile elektronik, optik

ve elektrokimyasal dzellikleri bildirilmistir [23].

(0]
CeH
CeH13 CeH1z g, _1C1, CHyCl, CeH 63 SnBu3
2/ \; 2 \; T 00
TMS ™ Ng o ~Tms € Pd(PPh3),

DMF
F O 150-153° C
F
cl
F F
F
AICI,

1,2-Dikloroetan
R; C(O)CeFa H R,H, CgH19

Sekil 2.23. 2,6-Bis-(tiyofen-2-il)-3,5-di-n-heksil-siklopenta [2,1-b;3,4-b0]ditiyofen-4-on
bilesiginin sentezi

Heterohalkali aril gruplan ile diariletenlerin yliksek reaktivitesi ve termal kararliliklar
sebebiyle bu bilesikler pratik uygulamalarda umut verici adaylar haline gelmiglerdir. Son
yillarda caligmalar optoelektronik diarileten tiirevleri iizerine yogunlasmistir ve bu
yapilarin fotokromik etkileri oldugu gozlenmistir. Diariletenlerin fotokromik etkileri
yapida bulunan elektron verici-alic1 sistemlerine baghdir. Yapiya bagh tiyofen ve

benzotiyofen termal kararlilig1 saglamaktadir.

Pu ve arkadaslart da fotokromik 0Ozellikler gosterebilecek tiyofen halkasi iceren
heterohalkaliaril tiirevlerinden 1-(2- metil-1-naftil)-2-[2-metil-5-(4-klorofenil)-3-tiyenil]
perflorosiklopenten  (27),  1-(2-metil-1-naftil)-2-[2-  metil-5-(3-klorofenil)-3-tiyenil]
perflorosiklopenten  (28),  1-(2-metil-1-naftil)-2-[2-metil-5-(2-klorofenil)-3-  tiyenil]
perflorosiklopentil (29) ve 1-(2-metil-1-naftil)-2-(2-metil-5- fenil-3-
tiyenil)perflorosiklopenten (30) bilesiklerinin sentezini yapmislardir [19].
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27-R; para-Cl
28-R; orto-Cl

29-R; meta-Cl
30-R; H

Sekil 2.24. Fotokromik 6zellik gosteren diaril eten yapisi

Tiyofen halkasma takili biiylik olmayan siibstitiientler oligotiyofen tiirevlerinin yetersiz
cOziinlrlik ozellikleri gostermelerine sebep olurlar. Coziiniirlik — 6zelliklerinin
tyilestirilmesi icin ¢aligmalar yapilmaktadir. Poli-a-tiyofen elektronik agidan bakildiginda
milkemmel yari iletken 6zellik gosteren bir materyaldir. Poli-a-tiyofen sert bir yapida
oldugu i¢in islenebilir 6zellikte degildir, poli(3-alkil-a-tiyofen) ise iyi ¢oziiniir 6zellikte ve

bagl grubu bulunmayan tiirevlerine benzer sekilde iyi bir iletkenlik gosterir.

Tour ve grubunun yaptig1 bir ¢calismada monomer birimlerinden olusan oktomer oligo-a-
tiyofenlerin ¢oziiniirlik 6zellikleri incelenmistir. Monomer, dimer, trimer ve daha uzun
homologlardaki trimetilsilil gruplarinin yani sira simetrik olarak baglanmis metil gruplar

tiyofen sistemlerinin ¢oziintirligiint artirdigini gézlemlemislerdir [24].

Me3Si S SiMe;

S S
31
Me Me
I\ \_g \ T\ N\
Me;Si S i i |
es S N ST “SiMe;  MesSi S 383 S “SiMe,
Me Me Me Me
Mesi—¢ NN N NN NN N e
s s s s s s s S 3
34

Sekil 2.25. Yapilarina bagl gruplarla ¢oziiniirliik ve iletken 6zellikleri gelistirilmis
polimer yapilar
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Hem lityumlu tiyofen hem de bromlu tiyofen bilesikleri tiyofen oligomerleri elde etmek
icin kullanilan bilesiklerdir. Lityumlu tiyofen giiclii bir niikleofil oldugu i¢in fonksiyonel

tiyofen eldeleri igin ara maddeler olarak kullanilir [4].

Oligotiyofen ¢ok az miktarda dogal olarak bulunur. Tiyofen molekiilii ve tiirevleri fenil
esdegerlerine gore cok daha reaktiftir. Tiyofen asidik hidrojenlere sahip bir molekiildiir ve
o-konumlar1 diger konumlarina gore daha aktiftir. Tiyofenin bu 06zelliklerinden
yararlanarak tiyofen polimerlerinin elde edilmesi miimkiindiir. Tiyofen polimerlerinin
eldesi igin biitillityum ile deprotonlanma sonucu iki lityumlu tiyofen oncii bilesigi elde
edilir. a-Karbonlar1 tiyofen molekiiliiniin en reaktif pozisyonlaridir ve ¢ogu tepkimeler

buralardan gergeklesir [4].

S nBuli BN\—S_ n-Buli CN—S_
PR oW

Sekil 2.26. Tiyofenin n-BuLi ile deprotonlanmasi

Ayrica tiyofenin brom varliginda biitiin konumlarinin bromlanmasiyla tetrabromotiyofen
elde edilebilir. Kontrollii bir sekilde mono ve dibromlu tiyofenler de elde edilebilmektedir.
a-Karbonlar1 daha aktif olduklarindan ilk tepkimeler a-konumlarindan gergeklesir.

Brominasyon tepkimelerinde 0 °C’ de izomer karisimlari da gozlenebilmektedir [4].

00— 0 e
|/ Br |/ Br Br // Br

Sekil 2.27. Tiyofenin bromlanmasi

Ullmann ve arkadaslar1 aril halojeniirlerin bakir varliginda 1sitilmasiyla birlestirme
tepkimeleri yapmislardir. Bu yontem elektronca fakir fenil halojentirlerin ve diisiik verimle
elde edilen tiyofen dimerlerinin sentezi i¢in bir yontemdir, ayn1 zamanda diisiik zincirde

oligotiyofenler elde edilmektedir [4].



Sekil 2.28. Ullmann tepkimesi

Afzali ve arkadaslarimin yapmis olduklar1 ¢alismada ¢o6ziiniir politiyofen tiirevlerinin
sentezinde Ullmann reaksiyonuyla a—bromotertiyofen tiirevleri elde edilmistir. Bu tepkime
fonksiyonel gruplarin istisnai bir sekilde birlegsmesine izin verir. Bu ¢aligmada yiiksek

¢ozliniirliikte yari iletken molekiiller sentezi yapilmistir [25].

Et
s Br 1600 OEt DMF, oda sc. Br S PO(OEt)g

B S\ \ Pd(OAc),, ArzP =
R™ S S /4 s R CgHy(OH),, Cs,CO5 | N\ S 7\
% 65-75 Br™ 'S 87 ™(CH,)4-PO(OEt),

R= (CH,),-PO(OEt),

Sekil 2.29. Ullmann tepkimesi ile bromotertiyofen sentezi

3-Siibstitiie tiyofenler politiyofenlerin eldesinde de monomer olarak uygulama alanlarina
sahiptirler. Polimer yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin kimyasal ve elektronik
Ozelliklerinin iyi biliniyor olmas1 gerekir. 3-Siibstitiie tiyofenler kontrollii bir sekilde elde

edilebilmektedir.

Yamamoto ve arkadaslar1 Ni (0) varhi§inda polimerizasyon Onciilii olan 2,5-
dihalotiyofenlerin sentezini gergeklestirmislerdir [27]. 3-Siibstitiie 2,5-dibromotiyofen

bilesigi politiyofen sentezinin oncii bilesigidir.

Br FG FG
H@H —bH/@H o Bf/(;\j\sr

FG: Fonksiyonel grup

Sekil 2.30. Politiyofen sentezinin dncii bilesiklerinin eldesi
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Oligotiyofen ve onciillerinin sentezinde kullanigli olan bir baska yontem de Stille
tepkimesidir. Bu yontem, kalayli tiyofen bilesigi ile halojentiirlii tiyofen bilesiginin Pd

katalizorliigiinde birlesmesi tepkimelerine dayanir [22].

| \ | Cu(0) tozu, DMF
155 0C, 18 saat

Sekil 2.31. Dietil 3,3'-disiyano-4,4'-dimetil-[2,2"-bitiyofen]-5,5'-dikarboksilat bilesiginin
Stille yontemiyle sentez tepkimesi

Bu tez calismasindaki amacimiz iletken 6zellik gosterebilecek oligotiyofen ve oligotiyofen
oncii bilesiklerinin sentezini yapmaktir. Yapisinda elektron saglayict ve elektron cekici
gruplar bulunan 2-amino-3-siyanotiyofen bilesiklerinin amino fonksiyonel grubunun bir
broma doniistiiriilmesi ile yeni oligotiyofen 6ncii bilesiklerinin sentezi amaglanmistir. Bir
bagka islem olarak da tiyofen halkasinin bos kism1 olan 5-konumuna brom baglanarak, 2-
ve 5- konumlarindan kenetleme c¢alismalar1 tasarlanmistir. Bu elde edilen bilesikler

oligotiyofen bilesikleri olmakla beraber ayrica oligotiyofen Oncii bilesikleri o6zelligi

tagimaktadir.
CN CN
/ A\ / \
S NH, Br S NH,
/O /O —0 —0
CN CN CN CN
/\ /\ /\ I\

s~ ~NH, Br” g~ "NH, Br s~ TBr s~ TBr
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Bu tez caligmasinda iletken o6zellik gosterebilecek oligotiyofen monomerlerinin sentez
denemeleri yapilmistir. Bu amagla ilk once a-tetralon bilesiginden krotonitril tiirevinin
sentezi yapilmistir. Daha sonra bu krotonitril bilesiginden Gewald yontemi ile 2-amino-3-
siyanotiyofen bilesigi elde edilmistir. Elde edilen 2-amino-3-siyanotiyofen bilesigini
aromatiklestirme ¢alismalar1 yapilmig, baska bir islem olarak da 2-amino-3-siyanotiyofen

bilesiginin amino kisminin bromlanmasi islemi uygulanmstir.

NC Br
\ S
o
NH O
0 CN NC._ CN NC 2 . \\,% oG
< | - O\)%q’ (‘J\A‘0
CN , NaOAc s S >
—_—
EIOH DMF O‘
8,
2
4’(//2/ NC NH,

QS —

O CN NC Br O/Y S

S —

N\ ? S CuBr,, t-BuONO

\ -
S CH5CN, 0°C

NC

Ikinci asamada yine yari iletken ozellik gdsterebilecek oligomer birimlerinin sentezleri
lizerine ¢alismalar yapilmigtir. Bu amagla asetofenon, 4-metilasetofenon ve 4-
metoksiasetofenon bilesiklerinden krotonitril tiyofen bilesiklerinin sentezi yapilmigtir.
Daha sonra bu krotonitril bilesiklerinden Gewald yontemi ile 2-amino-3-siyanotiyofen
bilesikleri sentezlenmistir. Bu 2-amino-3-siyanotiyofen bilesiklerinin de CuBr; varliginda
amino kismindan bromlanarak 2-bromo-3-siyanotiyofen ve 2,5-dibromo-3-siyanotiyofen
bilesikleri elde edilmistir. Bagka bir bromlama islemi olarak NBS ile tiyofen halkalarinin

5-konumlarindan bromlama ¢aligmalari yapilmis ve 2-amino-5-bromo-3-siyanotiyofen
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bilesikleri elde edilmistir. Daha sonra elde edilen 2,5-dibromo-3-siyanotiyofen ve 2-amino-
5-bromo-3-siyanotiyofen bilesikleri ile iletken 6zellik gosterebilecek oligotiyofen tiirevleri
elde edilmek tizere kenetleme tepkimeleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin ve

caligmalarimizin genel 6zeti asagida goriilmektedir.

R R
NC.__CN
0] <CN | CN CN
; NBS
R CN, NH,OAc R S, morfolin J\ _ Nbs 0 7
—_— —_—
benzen EtOH S NH, CH,Cl, Br s NH,
R; H, CH3, OCH; R; H, CH3, OCHj3 R; H, CH3, OCH; R; H, OCHj3

Bu, /@ Pd(PPhs),,
Sn sn'BY| toluen

/o

CN CN
AY /\

BU\ /@\ Pd(PPh3)4,
Sn sn'BYU| toluen
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

a- Tetralon, asetofenon, 4-metilasetofenon, 4-metoksiasetofenon, malononitril, morfolin,
kiikiirt, NaOAc, EtOH, HCI (seyreltik), NH,OAc, benzen, eter, sodyum siilfat (Na,SO,),
DMF, EtsN, MeOH, Br,, CuBr,, CHsCN, doygun NH4Cl/ NH3 ¢ozeltisi, EtOAc, hegzan,
izopentilnitrit, CHCl3, N-bromosiiksinimit (NBS), CH,Cl,, Pd(PPhs)4, aseton.

3.2. Kullanilan Cihazlar

a) 'H-NMR spektrumlar1 300 MHz cihazi ile alindu.

b) ¥C-NMR-APT spektrumlari 75 MHz cihazi ile alind.

c) FT-IR spektrumlar: Mattson- 1000 FT-IR cihazi ile alind1.

d) Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari Gallenkampt cihazi ile tayin edilmistir.

e) Kiitle analizi Waters Lct Premier XE 0a-TOF Mass Snectrometer cihazi ile yapilmustir.
f) LECO CHNS-932 Elementel Analiz cihazi ile element analizi yapilmustir.

3.3. Yontem
3.3.1. Krotonitril bilesiklerinin sentezi

a-Tetralon, asetofenon, 4-metilasetofenon ve 4-metoksiasetofenon’un malononitril ve
sodyum asetat varliginda etanol igindeki tepkimesi sonucunda ariliden malononitril
bilesikleri 2-(3,4-dihidronaftalen-1(2H)-iliden)malononitril (35), 2-(1-
feniletiliden)malononitril  (39), 2-(1-(p-toli)etiliden)malononitril  (40) ve 2-(1-(4-
metoksifenil)etiliden)malononitril (41) elde edilmistir.

Sekil 3.1. a-Tetralon, asetofenon, 4-metilasetofenon ve 4-metoksiasetofenon’ dan
krotonitril (35, 39, 40 ve 41) bilesiklerinin eldeleri
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3.3.2. Gewald Tepkimesi ile 2-amino-3-siyanotiyofen bilesiklerinin sentezi

2-(3,4-Dihidronaftalen-1(2H)-iliden)malononitril (35) bilesiginin kiikiirt ile DMF igindeki
tepkimesi sonucunda 2-amino-4,5-dihidronafto [2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (36) bilesigi
sentezlenmistir. 2-(1-Feniletiliden)malononitril (39), 2-(1-(p-tolil)etiliden)malononitril (40)
ve 2-(1-(4-metoksifenil)etiliden)malononitril (41) bilesiklerinin susuz etanol iginde
elementel kiikiirt ve EtzN ile tepkimesinden 2-amino-4-feniltiyofen-3-karbonitril (42), 2-
amino-4-(p-tolil) tiyofen-3-karbonitril (43) ve 2-amino-4- (4-metoksifenil) tiyofen-3-

karbonitril (44) bilesikleri sentezlenmisgtir.

R CN
S, Et3N & \ \ NH2
EtOH/ DMF, A ‘.\ _~s
R;H, .... 35 R; H, ... 36
R; H 39 R;H 42
R;CH; 40 R;CH; 43
R; OCH; 41 R; OCH; 44

Sekil 3.2. Krotonitril (35, 39, 40 ve 41) bilesiklerinden 2-amino-3-siyanotiyofen (36, 42,
43 ve 44) bilesiklerinin eldesi

3.3.3. 2-Amino-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (36) bilesiginin

aromatlastirma tepkimesi

2-Amino-4,5-dihidronafto [2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (36) bilesiginin brom varliginda
kuru metanol igindeki tepkimesi sonucu 2-aminonafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (37)

bilesigi sentezlenmistir.

NCc,  NH2 NC  NH,
- Br —
S 2 - S
kuru MeOH, A O‘
36 37

Sekil 3.3. 2-Amino-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (36) bilesiginden 2-
aminonafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (37) bilesiginin eldesi
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3.3.4. Sandmayer yontemi ile bromlama tepkimesi
Tepkime genellikle Cu (1)’ in tuzlar ile katalize edilen diazonyum tuzunun hazirlanmasi

ve ardindan da aromatik amino grubunun bir niikleofil ile yer degistirmesi seklinde

gergeklesmektedir [29].

=~ . .
HX _HX _ L o-NZ - _
NaN02 — HO/N\\O ~ Hzo \:0' N_O - N—O
-NaX -X =~ -H,0
+
NO Ar\+,N:O + - CuX
- > N ArN,X ArX
ArNH, W Tho o AN — 2

Sekil 3.4. Sandmeyer tepkimesi mekanizmasi

2-Amino-4,5-dihidronafto  [2,1-b] tiyofen-1-karbonitril (36) ve 2-amino-4-(4-
metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (44) bilesiklerinin CuBr; ile ter-biitilnitrit varliginda 0
9C’ de CH3CN igindeki tepkimeleri sonucunda 2-bromo-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-
karbonitril (38), 2-bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (45) ve 2,5-dibromo-4-
(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (46) bilesikleri elde edilmistir.

NC Br —0
— CN
R CN S
CuBr,, t-BuONO / \
> Br
\\ NH, , R S
Vg CH4CN, 0°C 1
i 38 R; OCH; R;H 45
R OCH, 44 R; OCH; Ry Br 46
’ 3

Sekil 3.5. 2-Amino-3-siyanotiyofen (36 ve 44) bilesiklerinden 2-bromo-3-siyanotiyofen
(38 ve 45) bilesiklerinin ve 2,5-dibromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbo
nitril (46) bilesiginin eldesi
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3.3.5. NBS ile bromlama tepkimesi

Ph CN Ph CN Ph CN

\ — \ D ﬁ
Br +
s~ "NH; NH,

- Ef) \n ag

Sekil 3.6. Niikleer bromlama tepkime mekanizmasi

2-Amino-4-feniltiyofen-3-karbonitril  (42) ve 2-amino-4-(4-metoksifenil) tiyofen-3-
karbonitril (44) bilesiklerinin NBS varliginda diklorometan i¢inde karanlikta 5-
konumlarindan bromlanmalar1 sonucunda 2-amino-5-bromo-4-feniltiyofen-3-karbonitril

(47) ve 2-amino-5-bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (48) bilesikleri elde

edilmisgtir.
R R
CN CN
NBS
| MNH, CH.Ch, [ D—NH,
S karanlik ortam  Br S
R;H 42 R;H 47
R; OCH; 44 R; OCH; 48

Sekil 3.7. 2-Amino-3-siyanotiyofen (42 ve 44) bilesiklerinden 5-bromo-2-amino-3-
siyanotiyofen (47 ve 48) bilesiklerinin eldesi

3.3.6. Stille kenetleme tepkimesi

Stille kenetlemesi organo-kalaylarla yapilan birlestirme isleminde o6zellikle yaygindir.
Stille kenetlemesi, islevsel gruplarin nétr ortamda daha iyi bir sekilde birlesmesinde
avantajhdir [28].
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R-R' RX
PdL,
indirgeme oksidasyon
n-2L
T
R—Pld—L ||_
R R—Pld—X
L
trans-cis
izomerizasyonu
IT R'SnR";
R'Pld'R' transmetalizasyon
L
XSnR";

Sekil 3.8. Stille kenetleme tepkimesi mekanizmasi

2,5-Dibromo-4-(4-metoksifenil) tiyofen-3-karbonitril (46) ve 2-amino-5-bromo-4-(4-
metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril  (48) bilesiklerin  2,5-bis(tribiitilkalay)tiyofen ile
kenetlenme tepkimesi sonucunda 5,5"-dibromo-3,3"-bis  (4-metoksifenil)-[2,2":5',2"-
tertiyofen]-4,4"-dikarbonitril  (49) ve 5,5’’’-Dibromo-4,4"’,4>""’-tris(4-metoksifenil)-
[2,2°:5°,2°°.5%,2°7°:5°7? 2>’ -kuinkutiyofen]-3,3"*,3”*"-trikarbonitril (50) bilesikleri elde

edilmistir.

50

Sekil 3.9. 46 ve 48 Bilesiklerinden 49 ve 50 bilesiklerinin eldesi
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. 2-(3,4-Dihidronaftalen-1(2H)-Ilidin)Malononitril (35) Bilesiginin Sentezi

a-Tetralon (2 g, 13,7 mmol), malononitril (0,903 g, 13,7 mmol), NaOAc (1,172 g, 13,7
mmol) bir balona alind1 ve (18 mL) etanol i¢inde oda sicakliginda karismaya birakildi.
Tepkime ITK ile kontrol edildi. Tepkime sirasinda renk degisimi gdzlendi (lacivertten
parlak yesile). 48 Saat sonra balondaki karisimin pH’ s1t HCI ¢o6zeltisi ile 3-4’e ayarlandi ve
kat1 olusumlar1 gézlendi. Olusan katilar siiziildii, soguk etanol ve su ile yikandi, etanolden

kristalenmeye birakildi.

Cizelge 4.1. 2-(3,4-Dihidronaftalen-1-(2H)-ilidin)malononitril (35) bilesiginin erime
noktas1 ve % verimi

35 Erime Noktast ("C) | % Verim
NC_CN

98-100 35

4.2. 2-(1-Feniletiliden)Malononitril (39) Bilesiginin Sentezi

Asetofenon (2 g, 16 mmol), malononitril (1,09 g, 16 mmol) ve NH,OAc (1,28 g, 16 mmol)
benzen (26 mL) iginde bir balona alindi. Dean-Stark diizenegi altinda isitilarak karigsmaya
birakildi. Tepkime ITK ile kontrol edildi. Tepkime sirsinda renk degisimi (agik sar1 renkten
koyu kahverengine) gozlendi. 6 Saatin sonunda olusan karisim eter ile (3x10 mL) ekstrakte
edildi. Organik faz suyla yikandi, organik fazlar topland1 ve Na,SO, iizerinden kurutuldu.

Doner buharlastiricida  ¢oziicli  uzaklastirildi. Elde edilen kati  iirlin etanolden

kristallendirildi.

Cizelge 4.2. 2-(1-Feniletiliden)malononitril (39) bilesiginin erime noktasi ve % verimi

39 Erime Noktast ("C) | % Verim
NC CN

94-95 60
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4.3. 2-(1-(P-Tolil) Etiliden) Malononitril (40) Bilesiginin Sentezi

4-Metil asetofenon (3 g, 22,4 mmol), malononitril (1,5 g, 22,4 mmol) ve NH,OAc (3,25 g,
42,08 mmol) benzen (23 mL) i¢inde bir balona alindi. Dean-Stark diizenegi altinda
isitilarak karistirildi. Tepkime ITK ile kontrol edildi. Tepkime sirasinda renk degisimi
(acik sar1 renkten koyu kahverengine) gozlendi. 210 Dakika sonra tepkimenin bittigi
g6zlendi. Tepkime sonunda olusan karisim eter ile (3x10 mL) ekstrakte edildi. Organik faz
suyla yikandi, organik fazlar toplandi ve Na,SO, iizerinden kurutuldu. Doner

buharlastiricida ¢oziicii uzaklastirildi. Elde edilen kat1 {iriin etanolden kristallendirildi.

Cizelge 4.3. 2-(1-(p-Tolil)etiliden)malononitril (40) bilesiginin erime noktasi1 ve % verimi

40 Erime Noktas1 (°C) | % Verim

NC_ CN

92-94 70

4.4. 2-(1-(4-Metoksifenil)Etiliden)Malononitril (41) Bilesiginin Sentezi

4-Metoksiasetofenon (4 g, 26 mmol), malononitril (1,73 g, 26 mmol) ve NH,OAc (3,77 g,
48 mmol) benzen (27 mL) i¢inde bir balona alindi. Dean-Stark diizenegi altinda 1sitilarak
karigsmaya birakild1 [30]. Tepkime ITK ile kontrol edildi. Tepkime sirasinda renk degisimi
(sar1 renkten kahverengine) gozlendi. 6 Saat sonunda olusan karisim eter ile (3x10 mL)
ekstrakte edildi. Organik faz suyla yikandi, organik fazlar topland1 ve Na,SO, iizerinden

kurutuldu. Déner buharlastiricida ¢oziicii uzaklastirildi. Elde edilen kati iirlin etanolden

kristallendirildi.

Cizelge 4.4. 2-(1-(4-Metoksifenil)etiliden)malononitril (41) bilesiginin erime noktast ve %
verimi

41 Erime Noktast (°C) | % Verim

NC_ CN

77-79 72

H,CO
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4.5. 2-Amino-4,5-Dihidronafto[2,1-B] Tiyofen-1-Karbonitril (36) Bilesiginin Sentezi

2-(3,4-Dihidronaftalen-1-(2H)-ilidin)malononitril (0,42 g, 2,18 mmol), elementel kiikiirt
(0,069 g, 2,18 mmol), EtzN (0,4 mL) bir balona alind1 ve 5 mL DMF i¢inde geri sogutucu
altinda 1sitilarak  karismaya birakildi. Tepkime ITK ile kontrol edildi. Tepkime
tamamlandiktan sonra olusan karigim buzlu suya dokiildii. Buzlu suya dokiilen karigimda

kat1 olusumu (beyaz katilar) gozlendi, siiziildii ve etanolden kristallenmeye birakildi.

Cizelge 4.5. 2-Amino-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (36) bilesiginin erime
noktast ve % verimi

36 Erime Noktas1 (C) | % Verim
NC NH,
S 165-167 55
(Lit. E. N: 165-168)

4.6. 2-Amino-4-Feniltiyofen-3-Karbonitril (42) Bilesiginin Sentezi

2-(1-Feniletiliden)malononitril (2 g, 13 mmol), kiikiirt (0,416 g, 13 mmol), EtsN (0,6 mL)
bir balona alinarak EtOH (24 mL) icinde geri sogutucu altinda karigsmaya birakildi.
Tepkime ITK ile kontrol edildi. Tepkime sonunda karisim oda sicakliginda sogumaya
birakildi. Oda sicakligina gelen karisima seyreltik HCI ¢ozeltisi ilave edildi. Kat1 olusumu
(koyu sar1) gozlendi. Olusan katilar siiziildii, su ile iyice yikanarak kurutulup etanolden

kristallenmeye birakildi.

Cizelge 4.6. 2-Amino-4-feniltiyofen-3-karbonitril (42) bilesiginin erime noktasi ve %

verimi
42 Erime Noktast ("C) | % Verim
CN 197-200 57
/ \
s~ "NH;
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4.7. 2-Amino-4-(P-Tolil) Tiyofen-3-Karbonitril (43) Bilesiginin Sentezi

2-(1-(p-Tolil)etiliden)malononitril (3,5 g, 19 mmol), kiikiirt (0,615 g, 19 mmol), Et:N (0,95
mL) bir balona alinarak EtOH (38 mL) i¢inde geri sogutucu altinda karigmaya birakildu.
Tepkime ITK ile kontrol edildi. Tepkime sonunda karisim oda sicakliginda sogumaya
birakildi. Oda sicakligina gelen karisima seyreltik HCI ¢ozeltisi ilave edildi. Kat1 olusumu
(parlak sar1) gozlendi. Olusan katilar siiziildii, su ile iyice yikanarak kurutulup etanolden

kristallenmeye birakildi.

Cizelge 4.7. 2-Amino-4-(p-tolil)tiyofen-3-karbonitril (43) bilesiginin erime noktasi ve %

verimi
43 Erime Noktas1 (°C) | % Verim
CN
7\ 106-108 75
s~ "NH;

4.8. 2-Amino-4-(4-Metoksifenil) Tiyofen-3-Karbonitril (44) Bilesiginin Sentezi

2-(1-(4-Metoksifenil)etiliden)malononitril (3,66 g, 18 mmol), kiikiirt (0,59 g, 18 mmol),
EtsN (0,9 mL) bir balona alinarak EtOH (37 mL) iginde geri sogutucu altinda karigmaya
birakildi. Tepkime ITK ile kontrol edildi. Tepkime sonunda karisim oda sicakliginda
sogumaya birakildi. Oda sicakligina gelen karisima seyreltik HCl ¢ozeltisi ilave edildi.
Katt olusumu gozlendi (kahverengi), siiziildii, su ile iyice yikandi1 ve etanolden

kristallenmeye birakild1.

Cizelge 4.8. 2-Amino-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (44) bilesiginin erime noktasi

ve % verimi
44 Erime Noktas1 (°C) | % Verim
/O
N 207-210 50
7\
s~ "NH;
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4.9. 2-Amino-4,5-Dihidronafto[2,1-B] Tiyofen-1-Karbonitril (37) Bilesiginin

Aromatlas Tirma Denemeleri

2-Amino-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (0,226 g, 1 mmol) 20 mL MeOH
icinde bir balona alindi. Geri sogutucu diizenegi altinda i¢ine enjektdr yardimryla (0,08
mL) Br, yavas yavas ilave edildi. Geri sogutucu altinda 1sitilarak karistirildi [7]. Tepkime
ITK ile kontrol edildi. 1 saat sonra olusan karisim buzlu suya dokiildii. Buzlu suda bir siire

sonra kat1 olusumu gézlendi (agik sar1), siiziildii ve soguk su ile yikandi.

Cizelge 4.9. 2-Amino-4,5-dihidronafto [2,1-b] tiyofen-1-karbonitril (37) bilesiginin
aromatlastirma denemeleri

37 bilesigi Br, MeOH Siire | % Verim
1. Deneme 0,44 mmol (0,1 g) 1eq. 18 mi 2 saat S5
2. Deneme | 0,44 mmol (0,1 g) 1,5 eq. 18 ml 2saat 10
3. Deneme 0,44 mmol (0,1 g) 1,5€q. 18 mi 4 saat 7

4.10. 2-Bromo-4,5-Dihidronafto[2,1-B] Tiyofen-1-Karbonitril (38) Bilesiginin Sentezi

Dibi yuvarlak bir balona CuBr, (3,52 mg, 1,58 mmol) ve t-BuONO (0,23 mL) alinarak
CH3CN (5 mL) igindeki ¢ozeltisi hazirlandi ve karisim buz banyosu i¢inde 0 °C’ ye
getirildi, 0 °C’ deki karisima yavas yavas 2-aminonafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (36)
(0,3 g, 1,32 mmol) bilesigi ilave edildi. Tekrar karismaya birakildi. Tepkime ITK ile
kontrol edildi, 2 saat sonra tepkime karigimi buz banyosundan alinarak oda sicakligina
getirilip lizerine doygun NH,CIl/ NH; ¢ozeltisi ve (7 mL) EtOAc ilave edildi, tekrar
karismaya birakildi. Tepkime ITK ile kontrol edildi. 30 Dakika sonra elde edilen karisim
ayirma hunisine alinarak EtOAc ile (3x20 mL) ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilip
su ile yikandi, Na,SO, tizerinden kurutuldu, siiziildii ve doner buharlastiricida ¢oziicii
uzaklastirildi, %20 EtOAc/ hegzan ¢6ziicii karisimi ile silika jel kolonda kolon
kromatografisi uygulanarak karigim ayrildi. 19-30. Fraksiyonlar arasinda {irliniin geldigi

gozlendi.
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Cizelge 4.10. 2-Bromo-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (38) bilesiginin erime
noktasi ve % verimi

38 Erime Noktas1 (°C) | % Verim

NC Br
RS 122-124 35

4.11. 2-Bromo-4-(4-Metoksifenil) Tiyofen-3-Karbonitril (45) Bilesigi Ve 2,5-Dibromo-
4-(4-Metoksifenil) Tiyofen-3-Karbonitril (46) Bilesiginin Sentezi

Dibi yuvarlak bir balona CuBr, (588 mg, 2,64 mmol) ve ter-biitilnitrit (0,4 mL) alinarak
CHsCN (8 mL) icindeki ¢ozeltisi hazirlandi ve karisim buz banyosu iginde 0 °C’ ye
getirildi, 0 °C’ deki karisima yavas yavas 2-amino-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril
(0,5 g, 2,2 mmol) bilesigini ilave edildi, tekrar karismaya birakildi. Tepkime ITK ile
kontrol edildi, 1 saat sonra tepkime karisimi buz banyosundan alinarak oda sicakligina
getirilip lizerine doygun NH,CIl/ NH; ¢ozeltisi ve (7 mL) EtOAc ilave edildi, tekrar
karigsmaya birakildi. Tepkime sonrasinda karisim ayirma hunisine alinarak EtOAc (3x10
mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz su ile yikandi, Na,SO, iizerinden kurutuldu, stiziildii
ve doner buharlastiricida ¢oziicti uzaklastirildi. Ham {iriin silika jel kolonda (%5 EtOAc/
hegzan) ile yiiritilerek ayrildi. 5-24. Fraksiyonlar ve 25-30. franksiyonlar arasinda iki
farkl1 iirtin geldigi gozlendi. Bu fraksiyonlar arasi toplanarak c¢oziicii ¢ektirildi ve her iki

fraksiyonlar sonucu elde edilen maddeler EtOH ile tekrar kristallendirildi.

Cizelge 4.11. 2-Bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (45) bilesigi ve 2,5- dibro
mo-4-(4-metoksifenil) tiyofen-3-karbonitril (46) bilesiginin erime noktasi

ve % verimi
Erime Erime
45 Noktas1 (°C) | % Verim 46 Noktasi (°C) | % Verim
/O /O
CN

CN1 - 120-122 5 - 172-175 36
]\
s~ TBr Br— g~ Br
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2-Amino-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril  bilesiginin bromlanmasi igin ¢esitli
denemeler yapilmis, 1 eq 44 bilesigi ve 1,2 eq CuBry, 1 eq izopentil nitrit varliginda, 80
%C’ de 19 saatte verim yiizdesi % 36’ ya kadar ¢ikarilmistir.

Cizelge 4.12. 2-Amino-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril bilesiginin bromlama

denemeleri
44 CuBr, | Izopentil | ter-biitil CH;CN Sicaklik Siire %
Bilesigi nitrit nitrit Verim
1. Deneme leq leg - - 1,5mL Oda sic. 23 saat X
2. Deneme leq 12eq leg - 5mL 70°C 4 saat -
3. Deneme leq 1,2eq leg - 2,5mL Oda sic. 5 saat -
4, Deneme leq 15eq leq - 7 mL Oda sic. 19 saat -
5. Deneme 1eq 1,2 eq leq - 20 mL 80°C 19saat | %36
6. Deneme leq leq - 0,9 mL 18 mL 0° 3 saat % 10
7. Deneme leq leq - 0,8 mL 15 mL 0°C 2 saat -
8. Deneme leq leq - 0,5 mL 9mL 0° 4 saat -

4.12. 2-Amino-5-Bromo-4-Feniltiyofen-3-Karbonitril (47) Bilesiginin Sentezi

2-Amino-4-feniltiyofen-3-karbonitril (1,5 g, 7,5 mmol) bilesiginin (75 mL) CHCl; iginde
cozeltisi hazirlandi. Balonun 151k almasi engellenerek karanlik bir ortam hazirlandi.
Karigimdan argon gazi gegilirken karisima yavas yavag NBS (N-bromosiiksinimit) (1,8 g)
ilave edildi. Oda sicakhiginda karismaya birakildi. Tepkime ITK ile kontrol edildi.
Tepkime sonunda karisim CH,Cl, (3x10 mL) ile ekstrakte edildi, organik fazlar suyla iyice
yikandi, fazlar toplanarak Na,SO, iizerinden kurutularak siiziildii. Doner buharlastiricida
coziicli uzaklastirildi, tepkime karisimina silika jel kolonda (5:1 hegzan/ EtOAc) ayirma
islemi uyguland ve iirlintin 32-37. fraksiyonlar arasinda geldigi gozlendi. Bu fraksiyonlar

toplandi.
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Cizelge 4.13. 2-Amino-5-bromo-4-feniltiyofen-3-karbonitril (47) bilesiginin erime noktasi
ve % verimi

a7 Erime Noktas: (°C) | % Verim

CN 115-117 42

]\
Br s NH,

4.13. 2-Amino-5-Bromo-4-(4-Metoksifenil) Tiyofen-3-Karbonitril (48) Bilesiginin
Sentezi

2-Amino-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (19, 4,35 mmol) bilesiginin (43,5 mL)
CHClI; iginde ¢Ozeltisi hazirlandi. Balonun 1s1k almasi engellenerek karanlik bir ortam
kullanildi. Karigimdan argon gazi gecilirken karisima yavas yavas NBS (N-
bromosiiksinimit) (1,022 g) ilave edildi. Oda sicakliginda karigsmaya birakildi. Tepkime
ITK ile kontrol edildi. Tepkime sonunda karisim CH,Cl, (3x10 mL) ile ekstrakte edildi,
organik fazlar suyla iyice yikandi, fazlar toplanarak Na,SO, {iizerinden kurutularak
stiziildii. Doner buharlastiricida ¢oziicii uzaklastirildi, tepkime karisimina silika jel kolonda
(5:2 hegzan/ EtOAC) ayirma islemi uygulandi ve iiriiniin 39-55. fraksiyonlar arasinda
geldigi gozlendi ve bu fraksiyonlar toplanda.

Cizelge 4.14. 2-Amino-5-bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (48) bilesiginin
erime noktas1 ve % verimi

48 Erime Noktas1 (C) | % Verim

CN 127-128 59

I\
Br s NH,
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4.14. 5,5"-Diamino-3,3"-Bis(4-Metoksifenil)-[2,2":5",2""- Tertiyofen]-4,4"-
Dikarbonitril (49) Bilesiginin Sentezi

2-Amino-5-bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (250 mg, 0,82 mmol) bilesigi iki
boyunlu balona alindi. Uzerine Pd(PPhs)s (82 mg, 0,0656 mmol) ve 2,5-
bis(tribiitilkalay)tiyofen (270 mg, 0,43 mmol) eklendi. Maddeler susuz toluen (16 mL)
icinde argon gazi gecirilerek geri sogutucu diizenegi altinda 1sitilarak karigmaya birakildi.
Tepkime ITK ile kontrol edildi. 72 saat sonra karisim oda sicakliginda sogumaya birakilds,
karigimin ¢oziiciisti doner buharlastiricida uzaklastirilarak kalan maddeye silika jel kolonda
(3:1 hegzan/ EtOAc) ayirma islemi uygulanarak 27-45. aras1 fraksiyonlar alinarak toplandi
ve CH,Cl,/ hekzan ile kristallenmeye birakildi.

Cizelge 4.15. 5,5"-Diamino-3,3"-bis (4-metoksifenil) - [2,2".5',2"-tertiyofen] -4,4"-
dikarbonitril (49) bilesiginin erime noktas1 ve % verimi

49 Erime Noktast ("C) | % Verim

122-124 15

4.15. 5,5"-Dibromo-4,4"-Bis(4-Metoksifenil)-[2,2":5",2""- Tertiyofen]-3,3"'-
Dikarbonitril (50) Bilesiginin Sentezi

2,5-Dibromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (95 mg, 0,3 mmol) bilesigi iki
boyunlu balona alindi. Uzerine Pd(PPhs), (13,5 mg, 0,3 mmol) ve 25-
bis(tribiitilkalay)tiyofen (96 mg, 0,13 mmol) eklendi. Maddeler susuz toluen (15 mL)
icinde argon gaz1 gecirilerek geri sogutucu diizenegi altinda 1sitilarak karigsmaya birakildi.
Tepkime ITK ile kontrol edildi. 72 saat sonra karisim oda sicaklifinda sogumaya birakilds,
karisim silika jel kolonda (3:1 hegzan/ EtOAc) ayrilarak 21-41. fraksiyonlar alindi ve
CH,Cl,/ hekzan ile kristallenmeye birakildi.
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Cizelge 3.16. 5,5”>’-Dibromo-4,4’",4°*>’-tris (4-metoksifenil)- [2,2°:5°,2°.5”*,2°7°:5°° 2>
»’-kuinkutiyofen]-3,3°*,3””*’-trikarbonitril (50) bilesiginin erime noktasi ve %
Verimi

50 Erime Noktas1 (°C) | % Verim

220-222 11
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. 2-(3,4-Dihidronaftalen-1(2H)-ilidin)Malononitril (35) Bilesiginin FT-IR

Spektrumu Verileri
5.1.1. FT-IR spektrum verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu
Sekil 5.1° de goriilmektedir. Gézlenen pikler ve yorumlar asagida verilmistir. Asagidaki IR
grafiginde ¢ikis bilesigi olan a-tetralon’ un yapisinda bulunan karbonil gerilme pikinin

kayboldugu ve 2215 cm™’ de —CN gruplarina ait pikin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

00~ _
1 N--\"\'\,ﬁ_\‘ r| o . | ’f.l
951 \\ | PRI P v . (fgf.-"'l-' | LI v
\ .a"f : / i'l _III | J,‘_;I ,.r':'.--_l.“ | (
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Dalga sayisi (cm™)

Sekil 5.1. 2-(3,4-Dihidronaftalen-1(2H)-ilidin)malononitril (35) bilesiginin FT-IR

spektrumu
3013 cm™ - Aromatik —C=C-H’ a ait gerilme piki
2959 cm™* - Alifatik —C-H’ a ait gerilme piki
2215 cm™ - C=N’ ye ait gerilme piki

1601 cm™ - C=C’ a ait gerilme pikidir.
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5.2. 2-(1-Feniletiliden)Malononitril (39) Bilesiginin FT-IR Spektrumu Verileri
5.2.1. FT-IR spektrumu verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu
Sekil 5.2.” de goriilmektedir. Gozlenen pikler ve yorumlar asagida verilmistir. Asagidaki
IR grafiginde ¢ikis bilesigi olan asetofenonun yapisinda bulunan karbonil gerilme pikinin

kayboldugu ve 2225 cm™ de —-CN gruplarina ait pikin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.2. 2-(1-Feniletiliden)malononitril (39) bilesiginin FT-IR spektrumu

3066 cm™ - Aromatik —C=C-H’ lara ait gerilme piki
2921 cm™ - Alifatik —C-H’ lara ait gerilme piki
2225 cm™ - C=N’ a ait gerilme piki

1583 cm™ - C=C’ a ait gerilme pikidir

5.3. 2-(1-(P-Tolil)Etiliden)Malononitril (40) Bilesiginin FT-IR, *H-NMR Ve *C-NMR
Spektrumu Verileri

5.3.1. FT-IR spektrumu verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu
Sekil 5.3’ de goriilmektedir. Gozlenen pikler ve yorumlar asagida verilmistir. Asagidaki IR
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grafiginde cikis bilesigi olan 4-metil asetofenonun yapisinda bulunan karbonil gerilme

pikinin kayboldugu ve 2222 cm™ de —CN gruplarina ait pikin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.3. 2-(1-(p-Tolil)etiliden)malononitril (40) bilesiginin FT-IR spektrumu

3102 cm™ - Aromatik —C=C-H’ lara ait gerilme piki
2923 cm™ - Alifatik —C-H’ a ait gerilme piki

2222 cm™ - C=N" a ait gerilme piki

1605 cm™ - C=C’ a ait gerilme pikidir.

4.4. 2-(1-(4-Metoksifenil)Etiliden)Malononitril (41) Bilesiginin FT-IR Spektrumu

Verileri

4.4.1. FT-IR spektrumu verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu
Sekil 5.4’de goriilmektedir. Gozlenen pikler ve yorumlar asagida verilmistir. Asagidaki IR
grafiginde ¢ikis bilesigi olan 4-metoksi asetofenonun yapisinda bulunan karbonil gerilme

pikinin kayboldugu ve 2220 cm™ de —CN gruplarina ait pikin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.4. 2-(1-(4-Metoksifenil)etiliden)malononitril (41) bilesiginin FT-IR spektrumu

3090 cm™ - Aromatik —C=C-H’ a ait gerilme piki
2978 cm™ - Alifatik —C-H’ a ait gerilme piki
2220 cm™ - C=N’ a ait gerilme piki

1600 cm™ - C=C’ a ait gerilme pikidir.

5.5. 2-Amino-4,5-Dihidronafto[2,1-B] Tiyofen-1-Karbonitril (36) Bilesiginin FT-IR,
'H-NMR Ve *C-NMR Spektrumlar: Verileri

5.5.1. FT-IR spektrumu verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu
Sekil 5.4’ de goriilmektedir. Gozlenen pikler ve yorumlar agagida verilmistir. Asagidaki
FT-IR spektrumunda bir Onceki basamakta sentezlenmis olan 2-(3,4-dihidronaftalen-
1(2H)-iliden)malononitril bilesiginden farkli olarak yapida bulunan —NH; grubuna ait
pikler 3411-3203 cm™’ de gozlenmektedir.
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Sekil 5.5. 2-Amino-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (36) bilesiginin FT-IR

spektrumu
3411-3203 cm™ - NHy’ ye ait gerilme piki
3002 cm™ - C=C-H’ a ait gerilme piki
2936 cm™ - C-H’ a ait gerilme piki
2199 cm™ - C=N" ye ait gerilme piki
1623 cm™ - C=C’ a ait gerilme pikidir.

5.5.2. *H-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *H-NMR’ 1 CDCl; icinde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *H-NMR
spektrumu Sekil 5.5.” de goriilmektedir. 6 2,70 (i, 2H, J= 11,9 Hz) ve 6 2,94 (1i, 2H, J=
11,9 Hz) ppm de ¢ikan ticlii pikler alifatik halkadaki metilenik -CH,’ lere aittir. 6 4,77 (b,

2H) ppm deki birli pik —NH, hidrojenlere aittir. & 7,26-7,30 (¢, 4H) ppm deki ikili pikler

aromatik halkadaki —CH hidrojenlerine aittir.
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Sekil 5.6. 2-Amino-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (36) bilesiginin *H-NMR
spektrumu

5.5.3. *C-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen madde CDCls’de goziilerek *C-NMR spektrumu alindi. Bilesige ait **C-NMR
spektrumu Sekil 5.6 de goriilmektedir. 6 22,9; 29,5 ppm deki pikler metilenik karbon
atomlarma aittir. & 85,4 ppm deki pik tiyofen halkasindaki -C=N grubunun bagli oldugu
karbon atomuna aitken 6 116,5 ppm deki pik -C=N grubunun karbon atomuna aittir. o
119,5-127,2 ppm deki sinyaller aromatik benzen halkasindaki -CH karbonlarina aittir. &
128,1-128,7 ppm deki sinyaller benzen halkasinda bulunan kuaterner karbon atomlarina
aittir. & 130,5-130,7 ppm deki sinyaller tiyofen halkasindaki kuaterner karbon atomlarina
aittir. 161,3 ppm deki sinyaller de tiyofen halkasindaki —NH; grubunun bagli oldugu

karbon atomuna aittir. Toplam karbon sayis1 yapi ile uyum igerisindedir.
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Sekil 5.7. 2-Amino-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (36) bilesiginin *C-NMR
spektrumu

5.6. 2-Amino-4-Feniltiyofen-3-Karbonitril (42) Bilesiginin FT-IR, *H-NMR Ve *C-
NMR Spektrumu Verileri

5.6.1. FT-IR spektrumu verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu
Sekil 5.7.’de goriilmektedir. Gozlenen pikler ve yorumlar asagida verilmistir. Asagidaki
FT-IR  spektrumunda  bir  Onceki  basamakta  sentezlenmis  olan  2-(1-
feniletiliden)malononitril bilesiginden farkli olarak yapida bulunan —NH, grubuna ait
pikler 3424-3203 cm™’ de gozlenmektedir.
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Sekil 5.8. 2-Amino-4-feniltiyofen-3-karbonitril (42) bilesiginin FT-IR spektrumu verileri

3424-3203 cm™ - NHy’ ye ait gerilme piki

3100 cm™ - Aromatik -C=CH’ lara ait gerilme piki
2205 cm™ - C=N’ a ait gerilme piki

1626 cm™ - C=C’ a ait gerilme pikidir.

5.6.2. *H-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *H-NMR’ 1 CDCl; icinde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *H-NMR
spektrumu Sekil 5.8’ de goriilmektedir. 6 4,89 (b, 2H) ppm deki birli pik —NH,
hidrojenlerine aitken, & 6,39 (b, 1H) ppm deki birli pik tiyofen halkasindaki hidrojen
atomuna aittir. —NH, grubuna ve tiyofen halkasindaki —CH’ a ait bulunan pikler amin
bilesiginin elde edildigini gostermektedir. & 7,43-7,59 (¢, SH) ppm deki coklu pikler

benzen halkasindaki hidrojenlere aittir.
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Sekil 5.9. 2-Amino-4-feniltiyofen-3-karbonitril (42) bilesiginin*H-NMR spektrumu verileri

5.6.3. *C-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin **C-NMR’1 CDCl; i¢inde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait **C-NMR
spektrumu Sekil 5.9 de goriilmektedir. 6 106,0 ppm deki pik —CN grubunun bagli oldugu
karbon atomuna aittir. & 115,7 ppm deki pik -C=N karbonuna aittir. 8 127,1-128,8 ppm
deki pikler benzen halkasinin —C-H karbonlarina aittir. & 134,1 ppm deki pik benzen
halkasindaki kuaterner karbon atomuna aittir. 6 140,1 ppm deki pik tiyofen halkasinda
bulunan kuterner karbon atomuna aittir. 6 163,3 ppm deki pik de tiyofen halkasinda

bulunan —NH; grubunun bagli oldugu karbona aittir.
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Sekil 5.10. 2-Amino-4-feniltiyofen-3-karbonitril (42) bilesiginin **C-NMR spektrumu
verileri

5.7. 2-Amino-4-(P-Tolil) Tiyofen-3-Karbonitril (43) Bilesiginin FT-IR, "H-NMR Ve
BC-NMR Spektrumu Verileri

5.7.1. FT-IR spektrumu verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu
Sekil 5.10.” de goriilmektedir. Gozlenen pikler ve yorumlar asagida verilmistir. Asagidaki
FT-IR  spektrumunda bir Onceki  basamakta  sentezlenmis olan  2-(1-(p-
tolil)etiliden)malononitril bilesiginden farkli olarak yapida bulunan —NH; grubuna ait
pikler 3437-3210 cm™’ de gozlenmektedir.
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Sekil 5.11. 2-Amino-4-(p-tolil)tiyofen-3-karbonitril (43) bilesiginin FT-IR spektrumu

3437-3210 cm™ - NHy’ ye ait gerilme piki

3100 cm™ - Aromatik -C=C-H’ a ait gerilme piki
2902 cm™ - Alifatik —C-H” a ait gerilme piki
2203cm™ - C=N’ a ait gerilme piki

1621cm™ - C=C’ a ait gerilme pikidir.

5.7.2. *H-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *H-NMR’1 CDCl; icinde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *H-NMR
spektrumu Sekil 5.11°de goriilmektedir. & 2,33 (b, 3H) ppm deki birli pik benzen halkasina

bagli bulunan —CHjs hidrojenlerine aitken, 6 4,86 (b, 2H) ppm deki —NH; hidrojenlerine ait

birli yayvan pik ve 6 6,30 (b, 1H) ppm deki tekli tiyofen halkasindaki —C-H hidrojenine ait

olan pik amin bilesiginin elde edildigini gostermektedir. 6 7,12-7,24 ve 6 7,43-7,50 (i, J=

4,07 Hz, 4H) ppm deki ikili pikler benzen halkasindaki —C-H hidrojenlerine aittir.
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Sekil 5.12. 2-Amino-4-(p-tolil)tiyofen-3-karbonitril (43) bilesiginin *H-NMR spektrumu

5.7.3. *C-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *C-NMR’ 1 CDCl; iginde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *C-NMR
spektrumu Sekil 5.12° de goriilmektedir. & 21,5 ppm deki pik —CHj3 karbonuna aittir. & 88,6
ppm deki pik tiyofen halkasinda bulunan -CN grubunun bagli oldugu karbona aittir.
105,6 ppm deki pik tiyofen halkasindaki —CH karbonuna aittir. & 116,3 ppm deki pik
tiyofen halkasindaki -C=N grubunun karbon atomuna aittir. 6 127,2-129,7 ppm deki pikler
benzen halkasinda bulunan —CH karbon atomlarina aittir. & 131,6-138,3-140,2 ppm deki
pikler benzen ve tiyofen halkasindaki kuaterner karbon atomlarina aitken, 6 163,9 ppm

deki pik tiyofen halkasinda bulunan —NH; grubunun bagh oldugu karbona aittir.
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Sekil 5.13. 2-Amino-4-(p-tolil)tiyofen-3-karbonitril (43) bilesiginin *C-NMR spektrumu

5.8. 2-Amino-4-(4-Metoksifenil) Tiyofen-3-Karbonitril (44) Bilesiginin FT-IR, *H-
NMR Ve ®C-NMR Spektrumu Verileri

5.8.1. FT-IR spektrumu verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu
Sekil 5.13’de goriilmektedir. Gozlenen pikler ve yorumlar asagida verilmistir. Asagidaki
FT-IR  spektrumunda bir Onceki  basamakta  sentezlenmis olan  2-(1-(4-
metoksifenil)etiliden)malononitril bilesiginden farkli olarak yapida bulunan —NH; grubuna
ait pikler 3448-3209 cm™’ de gozlenmektedir.
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Sekil 5.14. 2-Amino-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (44) bilesiginin FT-IR

spektrumu verileri

3448-3209 cm™ - NH,’ ye ait gerilme piki

3110 cm™ - Aromatik —C=C-H’ a ait gerilme piki
2937 cm™ - Alifatik —C-H’ a ait gerime piki

2195 cm™ - C=N"’ a ait gerilme piki

1625 cm™ - C=C’ a ait gerilme pikidir.

5.8.2. 'H-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *H-NMR’ 1 CDCl; iginde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *H-NMR
spektrumu Sekil 5.14° de goriilmektedir. 6 3,89 ppm deki birli genis pik (b, 3H) -OCHj3

grubunun hidrojenlerine aittir. 6 4,88 ppm deki birli yayvan pik (b, 2H) —NH, grubunun
hidrojenlerine aittir, & 6,25 ppm deki birli pik (b, 1H) tiyofen halkasindaki —CH

hidrojenine aittir. -NH, grubuna ve tiyofen halkasindaki —CH’ a ait bulunan pikler amin
bilesiginin elde edildigini gostermektedir. & 6,91-6,98 ppm deki ikili pik (i, J= 8,6 Hz, 2H)

benzen halkasindaki metoksi grubuna yakin olan —CH hidrojenlerine aittir. 6 7,49-7,55

ppm deki ikili pik (i, J= 8,6 Hz, 2H) benzen halkasindaki metoksi grubuna uzak olan —CH

hidrojenlerine aittir.
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Sekil 5.15. 2-Amino-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (44) bilesiginin *H-NMR
spektrumu verileri

5.8.3. *C-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *C-NMR’ 1 CDCl; i¢inde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *C-NMR
spektrumu Sekil 5.15” de goriilmektedir. 6 55,3 ppm deki pik —OCHj3 grubunu karbonuna
aittir. 6 88,8 ppm deki pik tiyofen halkasindaki —CN grubunun bagli oldugu karbona aittir.
0 104,8 ppm deki pik tiyofen halkasindaki —CH karbonuna aittir. 6 128,4 ppm deki pik
benzen halkasindaki -OCH3; grubuna yakin —CH karbonuna aitken 6 114,2 ppm deki pik
benzen halkasindaki —OCH3; grubuna uzak olan —CH karbonuna aittir. 6 115,9 ppm deki
pik -C=N grubunun karbonuna aittir. 6 126,8 ppm deki pik benzen halkasinda bulunan
kuaterner karbon atomuna aittir. 6 139,7 ppm deki pik tiyofen halkasinda bulunan
kuaterner karbon atomuna aittir. & 159,6 ppm deki pik benzen halkasindaki metoksi
grubunun bagli oldugu karbon atomuna aitken, & 163,2 ppm deki pik de —-NH, grubunun
bagli oldugu tiyofen halkasindaki karbona aittir.
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Sekil 5.16. 2-Amino-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (44) bilesiginin *C-NMR
spektrumu verileri

5.9. 2-Bromo-4,5-Dihidronafto[2,1-B] Tiyofen-1-Karbonitril (38) Bilesiginin FT-IR Ve
'H-NMR Spektrumu Verileri

5.9.1. FT-IR spektrumu verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu
Sekil 5.16> da goriilmektedir. Gozlenen pikler ve yorumlar asagida verilmistir. 3411-3203
cm™ arasinda goriilen —NH, grubuna ait piklerin kaybolmasi ve 756 cm™ —C-Br’ ye ait

pikin goriilmesi 38 bilesiginin elde edildigine kanittir.
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Sekil 5.17. 2-Bromo-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (38) bilesiginin FT-IR

spektrumu
3002 cm™ - Aromatik —C=C-H’ a ait gerilme piki
2218 cm™ - C=N’ ye ait gerilme piki
1637 cm™ - C=C’ a ait gerilme piki
756 cm™ - C-Br’ a ait gerilme pikidir.

5.9.2. 'H-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *H-NMR’ 1 CDCl; iginde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *H-NMR
spektrumu Sekil 5.17° de gorilmektedir. 6 2,89-3,15 ppm deki pikler (¢, 2H) metilenik
—CH; hidrojenlerine aittir. 6 7,25-8,12 (¢, 4H) ppm de goriilen ¢oklu pikler benzen
halkasinda bulunan —CH hidrojenlerine aittir ve ayrica spektrumdaki integrasyon orani
(1:3) da tutmaktadir. 8 4,77 ppm de goriilen —NH; hidrojenlerine ait pikin kaybolmas1 36
bilesiginin elde edildigine kanittir.
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Sekil 5.18. 2-Bromo-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (38) bilesiginin *H-NMR
spektrumu

5. 10. 2-Bromo-4-(4-Metoksifenil) Tiyofen-3-Karbonitril (45) Bilesiginin FT-IR,'H-
NMR Ve *C-NMR Spektrumu Verileri

5.10.1. FT-IR spektrumu verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu
Sekil 5.18’de goriilmektedir. Gozlenen pikler ve yorumlar asagida verilmistir. 3448-3209
cm™ de gozlenen —NHy’ ye ait sinyalin kaybolmas: ve 818 cm™ de —C-Br pikinin

goriilmesi 45 bilesiginin elde edildigine kanittir.



61

100 s fn'\-.,-k\_ . ~ . _— -
. .-’}f T, VTN f W
o A o~ i £ A e D Al -y
3 LW, [ T LA
1 0L
l"sl | IR l-
. I |
__! CTH an
=
g AL i
@
o e || l |
[
= 9
S
& |
- CN (! |
&5
/A
8 g~ “Br
g2
B0:
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi cm

Sekil 5.19. 2-Bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (45) bilesiginin FT-IR

spektrumu
3015 cm™ - Aromatik -C=C-H’ a ait gerilme piki
2929 cm™ - Alifatik —C-H’ a ait gerilme piki
2222 cm™ - CN” ye ait gerilme piki
1609 cm™ - C=C’ a ait gerilme piki
818cm™ - C-Br’ a ait gerilme pikidir.

5.10.2. 'H-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *H-NMR’ 1 CDCl; icinde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *H-NMR
spektrumu Sekil 5.19° da goriilmektedir. 6 3,85 ppm deki birli pik -OCH3 grubunun -CHs
hidrojenlerine aittir. 6 7,00-7,46 ppm deki pikler (i, J= 3,4 Hz, 2H) benzen halkasindaki —
CH hidrojenlerine aitken, & 7,40 ppm deki pik tiyofen halkasindaki —CH hidrojenine aittir.
0 4.88 ppm de gozlenen —NH> hidrojenlerine ait sinyalin kaybolmus olmas1 45 bilesiginin

elde edildigine kanittir.
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Sekil 5.20. 2-Bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (45) bilesiginin *H-NMR
spektrumu

5.10.3. *C-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin **C-NMR’ 1 CDCls icinde ¢éziilerek alindi. Bilesige ait **C-NMR
spektrumu Sekil 5.20° de goriilmektedir. 6 55,3 ppm deki pik —OCHj; grubunun karbon
atomuna aittir. & 111,1 ppm deki pik —CN grubunun bagli oldugu karbon atomuna aittir. &
112,4 ppm deki sinyal —CN grubunun karbon atomuna aittir. 6 114,1 ppm deki pik metoksi
grubuna uzak olan —CH karbonlarmna aitken, & 130,6 ppm deki sinyal metoksi grubuna
yakin olan karbon atomuna aittir. 8 123,7-114,4 ve & 142,0 ppm deki pikler benzen ve
tiyofen halkalarindaki kuaterner karbon atomlarma aittir. 8 136,0 ppm deki pik tiyofen
halkasindaki metilenik karbon atomuna aittir. 6 160,1 ppm deki ppm deki pik ise metoksi

grubunun karbon atomuna aittir.
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Sekil 5.21. 2-Bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (45) bilesiginin *C-NMR

spektrumu

5.11. 2,5-Dibromo-4-(4-Metoksifenil) Tiyofen-3-Karbonitril (46) Bilesiginin FT-IR

'H-NMR Ve *C-APT Spektrumu Verileri Ve Elementel Analiz Sonuglar:

5.11.1. FT-IR spektrumu verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu

Sekil 5.21.’de goriilmektedir. Gozlenen pikler ve yorumlar asagida verilmistir. 3448-3209

cm™ de gozlenen —NH, grubuna ve tiyofen halkasmim 5-konumundaki —CH’ a ait piklerin

kaybolmasi, 671-828 cm™ de —C-Br’ a ait piklerin gozlenmesi 46 bilesiginin elde

edildigini kanitlamaktadir.
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Sekil 5.22. 2,5-Dibromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (46) bilesiginin FT-IR

spektrumu
3011 cm™ - Aromatik —C=C-H’ lara ait gerilme piki
2925 cm™ - Alifatik -CH’ a ait gerilme piki
2230 cm™ - C=N’ a ait gerilme piki
1612 cm™ - C=C’ a ait gerilme piki
671 cm™ - C-Br’ a ait gerilme piki
828 cm™ - C-Br’ a ait gerilme pikidir.

5.11.2. 'H-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *H-NMR’ 1 CDCl; iginde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *H-NMR
spektrumu Sekil 5.22° de goriilmektedir. 6 3,87 ppm deki birli pik (b, 3H) —-O-CHjs
hidrojenlerine aittir. 8 7,05 ppm deki ikili pik (i, J= 4,2 Hz, 2H) benzen halkasindaki —
OCHj3 grubuna yakin olan —CH hidrojenlerine aittir. 8 7,62 ppm deki ikili pik (i, J= 4,2 Hz,
2H) benzen halkasindaki -OCHj3 grubuna uzak olan —CH hidrojenlerine aittir. & 4,88 ppm
deki -NH,’ ye ve ¢ 6,25 ppm deki —CH’ a ait piklerin kaybolmasi 46 bilesiginin elde

edildigini gostermektedir.
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Sekil 5.23. 2,5-Dibromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (46) bilesiginin *H-NMR
spektrumu

5.11.3. C-APT spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin **C-APT’ si CDCl; icinde ¢oziilerek alind1. Bilesige ait *C-APT
spektrumu Sekil 5.23° de goriilmektedir. & 55,5 ppm deki negatif genlikli pik —O-CHjs
karbonuna aittir. 6 109,8 ppm deki pozitif genlikli pik tiyofen halkasinda bulunan —CN
grubunun bagli oldugu karbona aittir. 5 113,5 ppm deki pozitif genlikli pik -C=N grubunun
karbonuna aittir. 6 114,4 ppm deki negatif genlikli pik benzen halkasindaki —OCHs
grubuna yakin olan —CH karbonuna aittir. & 115,9 ppm deki pozitif genlikli pik tiyofen
halkasmnim 5-konumunda bulunan —Br grubunun bagh oldugu karbona aittir. 6 122,9 ppm
deki pozitif genlikli pik benzen halkasindaki kuaterner karbona aittir. 6 123,6 ppm deki
pozitif genlikli pik benzen halkasindaki -OCH3; grubuna uzak olan —CH karbonuna aittir. 6
130,7 ppm deki negatif genlikli pik tiyofen halkasinda -CN grubunun yakininda bulunan —
Br’ un baglh oldugu karbona aittir. & 142,8 ppm deki pozitif genlikli pik tiyofen
halkasindaki kuaterner karbon atomuna aittir. 6 160,5 ppm deki pik —-OCH3 grubunun bagh
oldugu benzen karbonuna aittir. Spektrumdaki karbon atomlarinin sayis1 ve yapidaki

karbon sayis1 uyum i¢inde olup yapiy1 dogrulamaktadir.
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Sekil 5.24. 2,5-Dibromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (46) bilesiginin **C-
spektrumu

5.11.4. 2,5-Dibromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (46) bilesiginin Elementel

analiz sonuclari

C H N S
Teorik 38,63 1,89 3,75 8,60
Bulunan 38,406 2,049 3,887 8,54

Sekil 5.25. 2,5-Dibromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (46) bilesiginin
elementel analiz sonuglar1

5.12. 2-Amino-5-Bromo-4-Feniltiyofen-3-Karbonitril (47) Bilesiginin FT-IR, *H-NMR
Ve BC-NMR Spektrumu Verileri

5.12.1. FT-IR spektrumu verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu
Sekil 5.25° de goriilmektedir. Gozlenen pikler ve yorumlar asagida verilmistir. Tiyofen
halkasmin bos kismi olan 5-konumundaki —CH” a ait pikin kaybolmasi, 691 cm™ de —C-

Br’ a ait pikin gozlenmesi 47 bilesiginin elde edildigini kanitlamaktadir.
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Sekil 5.26. 2-Amino-5-bromo-4-feniltiyofen-3-karbonitril (47) bilesiginin FT-IR

spektrumu
3430-3206 cm™ - NHy’ ye ait gerilme piki
3100 cm™ - Aromatik —C-H’ a ait gerilme piki
2214 cm™ - C=N’ ye ait gerilme piki
1628 cm™ - C=C’ a ait gerilme piki
691 cm™ - C-Br’ a ait gerilme pikidir.

5.12.2. 'H-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *H-NMR’ 1 CDCl; iginde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *H-NMR
spektrumu Sekil 5.26° da goriilmektedir. & 4,82 ppm deki yayvan pik (b, 2H) —NH,
hidrojenlerine aittir. 6 7,39-7,55 ppm deki ¢oklu pikler (¢, SH) benzen halkasindaki —CH’
lara aittir. 6 6,39 ppm deki tiyofen halkasinda bulunan —C-H hidrojenine ait tekli pikin
kaybolmus olmas: tepkimenin gerceklestigini ve 47 bilesiginin elde edildigini

gostermektedir.
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Sekil 5.27. 2-Amino-5-bromo-4-feniltiyofen-3-karbonitril (47) bilesiginin *H-NMR
spektrumu

5.12.3. ®*C-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *C-NMR’ 1 CDCl; i¢inde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *C-NMR
spektrumu Sekil 5.27° de goriilmektedir. & 106,0 ppm deki pik —CN grubunun bagli oldugu
karbon atomuna aitken, 6 115,7 ppm deki pik —CN grubunun karbon atomuna aittir. 6
163,3 ppm deki pik —NH, grubunun bagli oldugu karbon atomuna aitken, & 127,1-140,1
ppm deki pikler tiyofen halkasindaki kuaterner karbon atomlarina ve benzen halkasindaki

karbon atomlarina aittir.
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Sekil 5.28. 2-Amino-5-bromo-4-feniltiyofen-3-karbonitril (47) bilesiginin *C-NMR
spektrumu

5.13. 2-Amino-5-Bromo-4-(4-Metoksifenil) Tiyofen-3-Karbonitril (48) Bilesiginin FT-
IR, '"H-NMR Ve *C-NMR Spektrumu Verileri

5.13.1. FT-IR spektrumu verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu
Sekil 5.28° de goriilmektedir. Gozlenen pikler ve yorumlar agsagida verilmistir. Tiyofen
halkasinda 3102 cm™ de gériilen ~CH” a ait sinyalin kaybolmasi ve 831 cm™ de —C-Br’ a

ait pikin gozlenmesi 48 bilesiginin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 5.29. 2-Amino-5-bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (48) bilesiginin FT-
IR spektrumu

3406-3219 cm™ - NHy’ ye ait gerilme piki

3000 cm™ - Aromatik —-C=C-H’ lara ait gerilme piki
2926 cm™ - Alifatik —C-H’ a ait gerilme piki
2199 cm™ - C=N’ a ait gerilme piki

1621 cm™ - C=C’ a ait gerilme piki

831 cm™ - C-Br’ a ait gerilme pikidir.

5.13.2. 'H-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *H-NMR’ 1 CDCl; iginde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *H-NMR
spektrumu Sekil 5.29°da goriilmektedir. 8 3,87 ppm deki birli genis pik (b, 3H) —OCHjs
grubunun hidrojenlerine aittir. 6 4,84 ppm deki yayvan birli pik (b, 2H) —NH, grubunun
hidrojenlerine aittir. 6 6,95-7,02 ppm deki ikili pik (i, J= 2,8Hz, 1H) ve & 7,40-7,47 ppm
deki ikili pik (i, J= 2,8Hz, 1H) benzen halkasindaki —CH hidrojenlerine aittir. 5 6,25 ppm
de gozlenen —CH’ a ait pikin kaybolmasi 48 bilesiginin elde edildigini gdstermektedir.




71

Wl S\ d

CN
| || R
;'.I.*:: | T Br—"~g-"~NH,
AL U | A U
____JlJ_ i %
"""" B iz 1 1w e s 7 & s 4 3 2 1 ppm

Sekil 5.30. 2-Amino-5-bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (48) bilesiginin *H-
NMR spektrumu

5.13.3. ®*C-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *C-NMR’ 1 CDCl; i¢inde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *C-NMR
spektrumu Sekil 5.30° da goriilmektedir. & 55,3 ppm deki pik —OCH3; grubunun karbonuna
aittir. 6 89,9 ppm deki pik tiyofen halkasindaki —CN grubunun bagl oldugu karbona aittir.
0 92,1 ppm deki pik tiyofen halkasindaki —Br grubunun bagli oldugu karbona aittir. 6
113,9ppm deki pik —OCHj; grubuna yakin olan benzen halkasindaki —CH karbonlarina
aittir. & 114,8 ppm deki pik —CN grubunun karbonuna aittir. & 124,8 ppm deki pik benzen
halkasii tiyofen halkasina baglayan kuaterner karbon atomuna aittir. 6 130,3 ppm deki
sinyal —-OCHj3 grubuna uzak olan benzen halkasindaki —CH karbonlarina aittir. 6 138,3
ppm deki pik tiyofen halkasindaki kuaterner karbona aittir. 6 159,8 ppm deki pik tiyofen
halkasindaki —NH, grubunun bagli oldugu karbon atomuna aittir. & 161,8 ppm deki pik

metoksi grubunun bagl oldugu karbon atomuna aittir.
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Sekil 5.31. 2-Amino-5-bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (48) bilesiginin **C-
NMR spektrumu

5.14. 5,5"-Diamino-3,3""-Bis(4-Metoksifenil)-[2,2":5",2""-Tertiyofen]-4,4"- dikarbon
nitril (49) Bilesiginin FT-IR, *H-NMR Ve *C-NMR Spektrumu Verileri

5.14.1. FT-IR spektrumu verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu

Sekil 5.31° de goriilmektedir. Gozlenen pikler ve yorumlar asagida verilmistir.
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Sekil 5.32. 5,5"-Diamino-3,3"-bis(4-metoksifenil)-[2,2":5',2"-tertiyofen]-4,4"-dikarbonitril
(49) bilesiginin FT-IR spektrumu
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3209-3450 cm™ - NHy’ ye ait gerilme piki

3126 cm™ - Aromatik -C=C-H’ a ait gerilme piki
2941 cm™ - Alifatik —C-H’ a ait gerilme piki
2195 cm™ - C=N" a ait gerilme piki

1609 cm™ - C=C’ a ait gerilme pikidir.

5.14.2. *H-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *H-NMR’ 1 CDCl; icinde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *H-NMR
spektrumu Sekil 5.32° de goriilmektedir. & 3,84 ppm deki birli pik (b, 3H) metoksi
grubunun hidrojenlerine aittir. 6 4,88 ppm deki birli pik (b, 2H) —NH, grubunun
hidrojenlerine aittir. 6 6,27 ppm deki tekli pik (b, 1H) tiyofen halkasindaki —CH
hidrojenlerine aittir. 6 6,92-7,00 ve 6 7,51-7,57 ppm deki ikili pikler (i, J= 5,9 Hz, 4H)

benzen halkasindaki —CH hidrojen atomlarina aittir.

NVl \\| |///

Sekil 5.33. 5,5"-Diamino-3,3"-bis(4-metoksifenil)-[2,2":5',2"-tertiyofen]-4,4"-dikarbonitril
(49) bilesiginin *H-NMR spektrumu
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5.14.3. ®*C-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin **C-NMR’ 1 CDCl; i¢inde ¢éziilerek alindi. Bilesige ait **C-NMR
spektrumu Sekil 5.33” de goriilmektedir. 6 55,3 ppm deki pik ~OCH3 grubunun karbonuna
aittir. 6 80,0 ppm deki pik —CN grubunun bagli oldugu karbona aittir.  113,5 ppm deki pik
—OCHj3 grubuna yakin —CH karbonlarina aittir. 8 114,2 ppm deki pik —CN grubunun
karbonu aittir. & 123,5 ppm deki pik koprii konumundaki tiyofen halkasinin —CH
karbonlarina aittir. 0 128,5 ppm deki pik benzen halkasindaki tiyofene bagl olan karbon
atomuna aittir. & 128,7 ppm deki pik benzen halkasindaki -OCH3 grubuna uzak olan —CH
karbonuna aittir. 6 130,8 ppm deki pik tiyofen halkalarindaki benzene bagli kuaterner
karbon atomlarina aittir. 6 132,1 ppm deki pik tiyofenlerin birbirlerine bagli oldugu
kuaterner karbon atomlarina aittir. 6 159,6 ppm deki —NH; grubunun bagli oldugu karbon
atomlarma aittir. 6 163,5 ppm deki pik —-OCH3 grubunun bagl oldugu karbon atomlarina
aittir.
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Sekil 5.34. 5,5"-Diamino-3,3"-bis(4-metoksifenil)-[2,2":5',2"-tertiyofen]-4,4"-dikarbonitril
(49) bilesiginin *C-NMR spektrumu
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5.15. 5,5°>’-Dibromo-4,4"*,4°>>°-Tris(4-Metoksifenil)-[2,2°:5°,2>°.5°°,2°°°:5°°°,2°°"°-
Kuinkutiyofen]-3,3°*,3°***-Trikarbonitril (50) Bilesiginin FT-IR, '"H-NMR,
BC-NMR Ve Kiitle Spektrumu Verileri

5.15.1. FT-IR spektrumu verileri

Sentezlenen bilesigin KBr ile FT-IR spektrumu alinmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumu

Sekil 5.34” de goriilmektedir. Gézlenen pikler ve yorumlar asagida verilmistir.

=]
S e A —— e P e ] | [

Y .--Illl \ \ '\vu'
| A |

; i 1l I."' ,~]|||' 1 ’
] I | |‘ jf.i ’“” H‘ ['}l‘

a0

/|

a0

7o

Y Gegirgenlik

&0
|

BEHA3 —
254537
232835 —
02311 —
189298
TESS] —q L,
1602 & —
1577 .68
152991
1482.24
145398
1922

3094 53
23280 ——

i
T T T T

3500 2000 2500 2000 ’I'?-Gil ’II’JLCI

Dalga sayisicm

Sekil 5.35. 5,5°’’-Dibromo-4,4°",4>**’-tris(4-metoksifenil)-[2,27:5°,2°°.57*,27°":5°* 27"’
kuinkutiyofen]-3,3”°,3”*"*-trikarbonitril (50) bilesiginin FT-IR spektrumu

3094 cm™ - Aromatik —C=C-H’ a ait gerilme piki
2932 cm™ - Alifatik —C-H’ a ait gerilme piki
2228 cm™ - C=N’ a ait gerilme piki

1602 cm™ - C=C’ a ait gerilme piki

723 cm™ - C-Br’ a ait gerilme pikidir.

5.15.2. 'H-NMR spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin *H-NMR’ 1 CDCl; icinde ¢oziilerek alindi. Bilesige ait *H-NMR
spektrumu Sekil 5.35” de goriilmektedir. & 3,78 ppm deki birli pik (b, 3H) —OCHjs
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grubunun hidrojenlerine aittir. & 7,20-7,80 ppm deki ikili pikler (i, J= 12,7 Hz, 2H) benzen
halkasindaki —CH hidrojenlerine aittir.
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Sekil 5.36. 5,5°*”’-Dibromo-4,4>",4°>"’-tris(4-metoksifenil)-[2,2°:5°,2°*.5°,2°>7:57° 2"~
kuinkutiyofen]-3,3°*,3”***-trikarbonitril (50) bilesiginin *H-NMR spektrumu

5.15.3. ®C-NMR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin *C-NMR’ 1 CDCl; icinde ¢éziilerek alindi. Bilesige ait **C-NMR
spektrumu Sekil 5.36.” de goriilmektedir. 6 55,1 ppm deki pik -OCHj3 grubunun karbonuna
aittir. 0 110,0 ppm deki pik tiyofen halkasindaki —Br’ un bagli oldugu karbona aittir. &
111,2 ppm deki pik tiyofen halkasindaki —CN grubunun bagli oldugu karbona aittir. o
113,2 ppm deki pik tiyofen halkasinda bulunan —CN grubunun karbon atomuna aittir. 6
118,5 ppm deki pik -OCH3; grubuna yakin olan —CH karbonlarina aittir. 5 128,0 ppm deki
pik koprii konumunda bulunan tiyofenin —CH karbonlarina aittir. 6 128,1 ppm deki pik
benzen halkasinin kuaterner karbon atomlarina aittir. 8 130,1 ppm deki —OCHj3 grubuna
uzak olan —CH karbonlarna aittir. 6 130,5 ppm deki pik koprii konumunda bulunan tiyofen
halkasinin kuaterner karbon atomlarina aittir. 6 134,5 ppm deki pik benzen halkalarinin
bagli oldugu tiyofen halkalarinin kuaterner karbon atomlarina aittir. & 159,2 ppm deki pik
koprii konumundaki tiyofen halkasina bagli olan tiyofenlerin kuaterner karbon atomlarina

aittir. 5 160,0 ppm deki pik —OCH3; grubunun bagli oldugu benzendeki karbonlara aittir.
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Sekil 5.37. 5,5>>’-Dibromo-4,4>*,4>*-tris(4-metoksifenil)-[2,27:5°,27°.57,2:57"" 277>~
kuinkutiyofen]-3,3°*,3>>>*-trikarbonitril (50) bilesiginin*C-NMR spektrumu

5.15.4. Kiitle spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin kiitle analiz spektrumu alinmistir. Bilesige ait kiitle spektrumu Sekil
3.37" de gorilmektedir. 264,05’ deki sinyal 2-bromo-4-feniltiyofen-3-karbonitril
bilesigine, 280,17 deki sinyal 2-bromo-4-(4-hidroksifenil)tiyofen-3-karbonitril bilesigine
ve 968,56 daki sinyal de  5,5”’-Dibromo-4,4’,4>"*’-tris(4-metoksifenil)-
[2,27:5°,2°°.5°,27°7:57>° 27> -kuinkutiyofen]-3,3"",3"*"-trikarbonitril bilesigine aittir.

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
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Bu tez calismasinda; literatiir aragtirmalar1 sonucunda iletken 6zellik gosterebilecek tiyofen
bilesiklerinin sentezi i¢in 6ncli monobrom ve/ veya dibrom tiyofen tiirevlerinin sentezi
hedeflendi. Bu amagla ilk Once krotonitril tiirevi olan 2-(3,4-dihidronaftelen-1(2H)-
iliden)malononitril (35) bilesiginin sentezi yapilmistir. a-Tetralon’ dan farkli olarak FT-IR
spektrumunda 2215 cm™ de —CN pikinin gbzlenmesi 35 bilesiginin elde edildigini
gostermektedir. Daha sonra bu krotonitril bilesiginden Gewald yontemi ile 2-amino-4,5-
dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (36) bilesiginin elde edildigi 35 bilesiginin FT-IR
spektrumundan farkli olarak 3411-3203 cm™ de -NH, grubuna ait piklerin
gozlenmesinden anlasilmaktadir. Elde edilen 2-amino-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-
karbonitril (36) bilesiginin aromat olmayan kisminin aromatlastirilmas: i¢in ¢aligsmalar
yapilmig, 2-aminonafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (37) bilesiginin elde edilmesi
beklenmistir, ancak cesitli denemeler yapilmasina ragmen 37 bilesiginin elde edilemedigi
gozlenmistir. Bagka bir islem olarak da 2-amino-4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-
karbonitril (36) bilesiginin amino kisminin bromlanmasi islemi uygulanmis ve 2-bromo-
4,5-dihidronafto[2,1-b]tiyofen-1-karbonitril (38) bilesiginin elde edilmis oldugu 3411-3203
cm™ arasinda goriilen —NH, grubuna ait piklerin kaybolmasi ve 756 cm™ —C-Br’ ye ait

pikin goriilmesinden anlagilmaktadir.

37 bilesiginin sentezlenememesi sonucunda baska iletken molekiillerin sentezi
tasarlanmigtir. Bu amagla krotonitril tiyofen bilesikleri olan 2-(1-feniletiliden)malononitril
(39) bilesiginin elde edilmis oldugu asetofenon’ dan farkli olarak FT-IR spektrumunda
2225 cm™ de —CN pikinin gozlenmis olmasindan, 2-(1-(p-tolil)etiliden)malononitril (40)
bilesiginin elde edildigi 4-metilasetofenon’ dan farkli olarak FT-IR spektrumunda 2222cm’
1> de —CN pikinin gdzlenmis olmasindan ve 2-(1-(4-metoksifenil)etiliden)malononitril (41)
bilesiginin elde edilmis olmasi da 4-metoksiasetofenon’ dan farkli olarak FT-IR
spektrumunda 2220 cm™ de —CN pikinin gézlenmis olmasindan anlasilmaktadir. Daha
sonra bu krotonitril bilesiklerinden Gewald yontemi ile 2-amino-4-feniltiyofen-3-
karbonitril ~ (42), 2-amino-4-(p-tolil)tiyofen-3-karbonitril  (43) ve 2-amino-4-(4-
metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (44) bilesikleri sentezlenmistir. 2-Amino-4-feniltiyofen-
3-karbonitril (42) bilesiginin FT-IR spektrumunda 3424-3203 cm™ de gdzlenen —NH,
grubuna ait pikler, 2-amino-4-(p-tolil)tiyofen-3-karbonitril (43) bilesiginin FT-IR
spektrumunda 3437-3210 cm™ de gdzlenen —NH, grubuna ait pikler ve 2-amino-4-(4-
metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (44) bilesiginin FT-IR spektrumunda 3448-3209 cm™

de gozlenen —NH, grubuna ait pikler tepkimelerin gerceklesmis oldugunu gostermektedir.
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Elde edilen 2-amino-3-karbonitril bilesikleri ilag, boya ve =zirai ilag endiistrisinde
heterohalkal1 bilesiklerin sentezi i¢in dnemli yapi taslaridirlar. Bu 6nemli heterohalkali
bilesikler modern ilag tasarimi, elektronik ve optoelektronik cihazlar, iletken sensorlerin
uygulamalar1 gibi bir¢ok alanda Onemli yap1 taslar1 olarak kullanilmaktadirlar. Bu
sentezlenen maddeler oligotiyofen Oncili bilesiklerinin elde edilmesi amaciyla bromlu
tirevlerine doniistiirilmiis, bunun i¢in iki farkli yontem uygulanmig, 2-amino-4-(4-
metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (44) bilesiginin CuBr, varhiginda amino kismindan
bromlanarak Sandmeyer tepkimesiyle 2-bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril
(45) ve 2,5-dibromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (46) bilesikleri elde edilmis ve
2-amino-4-feniltiyofen-3-karbonitril ~ (42) ve  2-amino-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-
karbonitril (44) bilesikleri NBS ile tiyofen halkalarinin bos kismi olan 5-konumlarindan
bromlama yapilmis ve 2-amino-5-bromo-4-feniltiyofen-3-karbonitril (47) ve 2-amino-5-
bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (48) bilesikleri elde edilmistir. 2-Bromo-4-
(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (45) bilesiginin FT-IR spektrumunda 3448-3209 cm™
de gdzlenen —NH,’ ye ait sinyalin kaybolmasi ve 818 cm™ de —C-Br pikinin goriilmesi ve
ayrica "H-NMR spektrumunda & 4.88 ppm de gozlenen —NH, hidrojenlerine ait sinyalin
kaybolmus olmasi 45 bilesiginin elde edildigine kanittir. 2,5-Dibromo-4-(4-
metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (46) bilesiginin FT-IR spektrumunda 3448-3209 cm™
de gbzlenen —NH; grubuna ve tiyofen halkasinin bos kismi olan 5-konumundaki —CH” a ait
piklerin kaybolmas1, 671-828 cm™ de —C-Br’ a ait piklerin gdzlenmesi ve ‘H-NMR
spektrumunda 6 4,88 ppm deki —NH;’ ye ve & 6,25 ppm deki —CH’ a ait piklerin
kaybolmus oldugu goriilmekte, bu sayede 46 bilesiginin elde edildigi anlasilmaktadir. 2-
Amino-5-bromo-4-feniltiyofen-3-karbonitril (47) bilesiginin FT-IR spektrumunda tiyofen
halkasinin bos kismi olan 5-konumundaki —CH’ a ait pikin kaybolmasi, 691 cm™ de —C-
Br’ a ait pikin gozlenmesi, "H-NMR spektrumunda ise & 6,39 ppm deki tiyofen halkasinda
bulunan —C-H hidrojenine ait tekli pikin kaybolmus olmasi tepkimenin gergeklestigini ve
47 bilesiginin elde edildigini gostermektedir. 2-Amino-5-bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-
3-karbonitril (48) bilesiginin FT-IR spektrumunda tiyofen halkasindaki—-CH’ a ait pikin
kaybolmasi ve 831 cm™ de —C-Br’ a ait pikin gozlenmesi ve ‘H-NMR spektrumunda &
6,25 ppm de gbzlenen tiyofen halkasindaki protona ait rezonans sinyalinin kaybolmasindan
48 bilesiginin elde edildigi anlasilmaktadir. 2-Amino-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-
karbonitril bilesiginin bromlanma iiriin verimini artirmak i¢in degisen tepkime sartlarinda
denemeler yapilarak verim artirilmaya calisildi ve 20 mL ¢oziiciide 300 mg 44 bilesigi, 583

mg izopentilnitrit, 80 °C ve 19 saat siiren tepkime sartlarinda verim yiizdesi % 36’ ya kadar
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cikarilmigtir. CuBr; ile yapilan bromlama isleminde amino grubunun bromlanmasi sonucu
elde edilen iiriin beklenirken dibromlu iriiniin de elde edildigi gorilmektedir. Dibromlu
tiyofen bilesikleri kenetleme tepkimeleri igin 6nemli ¢ikis bilesikleridir. Brom bagli olan 2-
ve 5-konumlar1 Stille kenetleme tepkimeleri igin aktiftir. Bdylece bu konumlardan
kenetleme tepkimeleri gerceklestirilerek oligo- ve/ veya politiyofen eldeleri miimkiindiir.
Daha sonra elde edilen 2,5-dibromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (46) ve 2-
amino-5-bromo-4-(4-metoksifenil)tiyofen-3-karbonitril (48) bilesikleri ile iletken 6zellik
gosterebilecek oligotiyofen tiirevleri elde edilmek {izere kenctleme tepkimeleri
denenmistir. Kenetleme tepkimeleri sonucunda 5,5"-diamino-3,3"-bis(4-metoksifenil)-
[2,2":5',2"-tertiyofen]-4,4"-dikarbonitril ~ (49) ve  5,5”’-dibromo-4,4>",4°>"’-tris(4-
metoksifenil)-[2,2°:5°,2°*.5°*,2°"*:5>"*,2>>*>-kuinkutiyofen]-3,3"*,3*"*’-trikarbonitril (50)
bilesiklerinin elde edildigi gozlenmistir. 49 Bilesiginin "H-NMR spektrumunda & 6,27 ppm
de koprii konumundaki tiyofen halkasindaki —CH hidrojenlerine ait piklerin gozlenmesi
tepkimenin gerceklestigine kamittir. 50 bilesiginin 'H-NMR  spektrumunda koprii
konumunda olan tiyofenin —CH hidrojenlerine ait pikin & 6,89 ppm de gozlenmesi ve **C-
NMR spektrumunda C-Br’ a ait pikin & 102,0 ppm de gozlenmesi tepkimenin
gerceklestigini diisiindiirmektedir.
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