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BOYA DUYARLI GUNES HUCRELERI ICiN BAZI 2,4,6-TRIARILPIRIDIN
TUREVLERININ SENTEZi ve KARAKTERIZASYONU

OZET

Son zamanlarda kiiresel niifus biiylik bir hizla artarken, ihtiya¢ duyulan enerjinin
tiretimi biliylik bir sorun haline gelmistir. Kirsal alanlardan teknolojik olarak gelismis
yerlere gocilin ¢ogalmasi enerji talebini ve elektrik enerjisi yiikiinii artirmistir. Bu
sorunlar géz Oniine alindiginda, siirdiiriilebilir ve saglikli bir toplum icin giivenli,
cevreye dost ve verimli enerji kaynaklarina her zaman oldugundan daha ¢ok
gereksinim vardir. Diinya genelinde kullanilan enerjinin ¢ok biiyiik bir kismi kdmiir,
petrol ve dogal gaz gibi fosil kaynakli yakitlardan saglanmaktadir. Ancak, s6z
konusu yakitlarin rezervlerinin kisitlh oldugu, kullanildiklarinda sera gazlar
olusturarak kiiresel 1sinma ve iklim degisikliklerine sebep olduklar1 bilinmektedir.
Diinya genelindeki enerji kitligi, ¢evresel endiseler ve kaynaklarin giderek tiikenmesi
giivenli ve saglikli bir gelecek icin yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji ¢oziimleri
aramay1 ¢ok acil hale getirmistir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan gilines enerjisi bolluk olarak en fazla
bulunan dogal kaynaktir. Giines 1sinlar fotovoltaik (PV) aygitlarin kullanilmasiyla
direkt olarak elektrige doniistiiriilebilir. Giiniimiizde fotovoltaik pazarma silisyum
esasli giines panelleri hakimdir. Yaklasik % 26 enerji doniisiim verimliligine sahip
olan bu panellerin sahip olduklar1 zorlu {iretim prosesleri, liretim asamasinda toksik
kimyasallarin kullanim1 ve oldukg¢a pahali bakim siiregleri ticari olarak daha da
yayginlagsmasini kisitlamaktadir 1991 yilinda Gratzel ve grubu tarafindan kesfedilen
boya duyarli giines hiicreleri (BDGH’lar), diisiik iiretim maliyetlerine, ¢evresel
duyarliliga ve sayilamayacak kadar ¢ok boya cesitliligine sahiptir. Cesitli avantajlar
igeren bu hiicreler silikon esaslh giines hiicrelerine umut verici alternatif olarak bilim
adamlarinin dikkatini ¢ekmistir. Bes temel kisimdan olusan BDGH’lerin en 6nemli
bilesenlerinden biri duyarlastiric1 olarak kullanilan boya molekiiliidiir. Bu cihazlarda
yart iletken metal oksit (TiO2 vb.) yiizeyine kaplanan boya, fotonlar1 uyarilmis
elektronlara donistiiriir ve akim olusmasina yol acgar. Boya molekiiliiniin 151k
toplama kapasitesi, BDGH nin elektrik doniisiim verimliliginin {ist sinirin1 belirler.
Yani, boya 151k absorplayarak, elektronlarin {iretimi ve transferinde direkt rol oynar.
Bu sebepler, BDGH’lerde kullanilacak boya molekiillerinin yapisal dizaynini ¢ok
onemli hale getirmistir.

BDGH’lerde duyarlastirict olarak genellikle metal-kompleks boyalar, dogal boyalar
ve metal icermeyen organik boyalar kullanilir. Molekiil yapilar1 kolayca ayarlanabilr
olan ve yiiksek molar absorpsiyon katsayilarina (g) sahip olan metal igermeyen
organik boyalar, diisliik toksisiteleri ve sentezlerinin nispeten kolay olmasi
dolayisiyla oldukga dikkat ¢cekmektedir. S6z konusu boyalar genellikle, elektronca
zengin olan elektron verici dondr (D), elektronun rahatca tasinmasini saglayan
konjuge aromatik ya da heteroaromatik bir m-kopriisii, akseptdr (A) adi verilen
elekttron alic1 bir gruptan olusan donér-m-akseptor (D-m-A) yapisindadir. Donor
olarak siklikla trifenilamin, difenilamin, dialkilamin, fenotiyazin ya da karbazol vb.
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gruplar tercih edilir. Akseptor olarak ise genellikle elektron iletimini artirmak igin
yari iletken ylizeyi ile ester bag1 yapabilen karboksilli asitler ya da siyanoakrilik asit
kullanilir. Molekiil i¢i yiik transferinde etkili olan ve molekiiliin absorpsiyon
kapasitesini belirleyen aromatik n-kopriisii metal igcermeyen organik boyalarin ana
bilesigidir. Dondr ve akseptdr gruplarinin nispeten sinirli olmasi, boya cesitliligini
cogaltmak ve yeni boyalar elde etmek i¢in =m-k&priisiiniin 6nemini daha da
artirmaktadir.

BDGH’lerden yiiksek akim saglayabilmek i¢in kullanilan boyanin glinesten miimkiin
oldugunca fazla 151n almasi olduk¢a dnemlidir. Genis bir bdolgede sogurma yapmak
ve goriiniir bolgede daha fazla alan kaplamak i¢in duyarlastiricilar genellikle tiyofen
iiniteleri icerecek sekilde dizayn edilmektedir. Iyi derecede yiik tasiyict dzellikleri
nedeniyle en verimli BDGH'ler ¢ogunlukla tiyofen birimleri igermektedir. Ciinkii,
tiyofen kisimlar1 yapiya eklendiginde diizlemsellik aratar, absorpsiyon spektrumu
genisleyerek kirmizi bolgeye kayar ve hiicre performansi daha da iyilesir.

Piridin, bes karbon atomu ve bir nitrojen atomundan olusan alt1 iiyeli bir heterosiklik
bilesiktir. Atomlarin dizilisi benzen molekiiliine benzer, tek fark karbon-hidrojen
halka gruplarindan birinin yerini bir azot atomunun almasidir. Piridin halkalari,
niasin ve B6 gibi vitaminler, nikotinamid adenin dintikleotid (NAD) gibi koenzimler
ve trigonelin gibi alkaloitler dahil olmak iizere ¢ok sayida dogal {irlinlin yapisinda
bulunurlar. Birgok ila¢ ve pestisitin yapist piridin kismu igerir. Tibbi kimyada kritik
role sahip piridinlerin antimikrobiyal, antiviral, antioksidan, antidiyabetik, anti-sitma,
antiinflamatuar, psikofarmakolojik antagonist ve antiamoebik O6zelliklerin tespit
edildigi ¢ok sayida ¢alima mevcuttur.

Termal Kkararliliklar1 ve genisletilmis m-konjuge sistemleri sayesinde 2,4,6-
triarilpiridinler, floresan kiigiik molekiillerin, polimerlerin, supramolekiillerin ve iyon
tespiti i¢in floresan sensdrlerin hazirlanmasinda ¢ok yonlii baslangic malzemeleri
olarak biiyiik ilgi géormiistiir. Bununla birlikte, 2,4,6-triarilpiridinlerin 6nemi, yeni
katalizorlerin ve gelismis cihaz bilesenlerinin (OLED'ler ve LED'ler) tasarlanmasina
olanak saglayan c¢esitli metal merkezlerine yonelik miikkemmel koordinasyon
yetenekleriyle daha da artmaktadir. 2,4,6-triarilpiridin bilesiklerinin sentezinde
kullanilan Kréhnke piridin sentezi, 1yi1 6zelliklere sahip piridin tiirevleri elde etmek
icin piridinyum metil keton tuzlari, salkon bilesikleri ve amonyum asetat arasinda
gerceklesir. Literatiir incelendiginde, 1yi derecede floresans ozellige sahip 2,4,6-
triarilpiridin bilesiklerinin BDGH’lerde duyarlastiric1 olarak kullanilan boyalarda n
kopriisii olarak yer aldigi herhangi bir ¢alismaya rastlanmamaktadir.

Bir metalin katalizor olarak kullanildigi metal katalizli kenetlenme tepkimelerinde
niikleofil ve elektrofil olan iki kisim birlestirilir. 2010 Nobel Kimya o&diiliinii,
paladyum metalini katalizor olarak kullanarak karbon-karbon kenetlenme
reaksiyonlart gergeklestiren; Heck, Negishi ve Suzuki almigtir. Paladyum metalinin
varliginda aril halojeniirler ile alken bilesiklerinin kenetlenme tepkimelerini kesfeden
Richard Heck paladyumun organik sentezlerde kullanilmasina Onciiliik etmistir.
Daha sonra paladyumun kullanildigi ¢ok sayida yeni karbon-karbon ve karbon-
heteroatom baglarinin olusturuldugu kenetlenme tepkimeleri rapor edilmistir. Metal
katalizli kenetlenme reaksiyonlar1 kullanarak yeni karbon-karbon bagi olusturmanin
en etkili yollarindan birisi paladyum Kkatalizli Suzuki-Miyaura kenetlenme
tepkimesidir.

Bu calismada, boya duyarli gilines hiicrelerinde kullanilmak iizere donér olarak
etoksi ve dimetilamino gruplari, m-koprisii olarak tiyofen kismina sahip 2,4,6-
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triarilpiridin grubu ve akseptor olarak siyanoakrilik asit ve metilenmalononitril grubu
bulunduran D-n-A yapisina sahip iki adet yeni boya (DC6 ve DC7) sentezlenmis ve
yapisal olarak karakterize edilmistir.

Ticari olarak temin edilen 4-(dimetilamino)benzaldehit, 4-etoksiasetofenon ve 2-
asetiltiyofen  bilesiklerinden yola ¢ikilarak, (3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(4-
etoksifenil)prop-2-en-1-on (DC1), 1-(5-bromotiyofen-2-il)etan-1-on (DC2), 1-(2-(5-
bromotiyofen-2-il)-2-oksoetil)pridin-1-yum iyodit (DC3), 4-(2-(5-bromotiyofen-2-
il)-6-(4-etoksifenil)piridin-4-il)-N,N-dimetilanilin (DC4), 4-(5-(4-(4-
(dimetilamino)fenil)-6-(4-etoksifenil)piridin-2-il)tiyofen-2-il)benzaldehit (DC5), 2-
siyano-3-(4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4-etoksifenil)piridin-2-il)tiyofen-2-
ifenil)akrilik asit (DC6) ve 2-(4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4-
etoksifenil)piridin-2-il)tiyofen-2-il)benziliden)malononitril (DCT) bilesikleri
sentezlenmistir. Bu bilesikleri elde ederken sirasiyla; salkon eldesi, bromlama,
piridinyum metil keton iyodiir tuzu hazirlama, Krohnke piridin sentezi, Suzuki-
Miyaura kenetlenme reaksiyonu ve Knoevenagel reaksiyonlar1 kullanilmastir. 2,4,6-
triarilpiridin grubunun ilk kez duyarlastiricilarda n-kopriisii olarak kullanilmasi
calismanin orjinalligi agisindan Onemlidir. Sentezlenen ara friinler dahil tim
bilesiklerin karakterizasyonu FT-IR, 'H NMR, *C NMR ve LC-MS spektrumlarinin
alinarak degerlendirilmesiyle dogrulanmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME 2,4,6-
TRIARYLPYRIDINE DERIVATIVES FOR DYE-SENSITIZED SOLAR
CELLS

SUMMARY

While the global population has been increasing rapidly recently, the production of
the needed energy has become a big problem. The increase in migration from rural
areas to technologically developed places has increased the energy demand and
electrical energy load. Considering these problems, safe, environmentally friendly,
and efficient energy sources are needed more than ever for a sustainable and healthy
society. A large portion of the energy used worldwide is provided by fossil fuels such
as coal, oil, and natural gas. However, it is known that the reserves of these fuels are
limited and cause global warming and climate change by creating greenhouse gases
when used. Worldwide energy scarcity, environmental concerns, and the increasing
depletion of resources have made it very urgent to seek renewable and sustainable
energy solutions for a safe and healthy future.

Solar energy, one of the renewable energy sources, is the most abundant natural
resource. Sunlight can be directly converted into electricity using photovoltaic (PV)
devices. Today, the photovoltaics market is dominated by silicon-based solar panels.
The difficult production processes of these panels, which have an energy conversion
efficiency of approximately 26%, the use of toxic chemicals during the production
phase, and quite expensive maintenance processes restrict their further commercial
spread. Dye-sensitized solar cells (DSSCs), discovered by Gratzel and his group in
1991, have low production costs, environmental sensitivity, and an innumerable
variety of dyes. These cells, which contain various advantages, have attracted the
attention of scientists as a promising alternative to silicon-based solar cells.

One of the most important components of DSSCs, which consist of five main parts,
is the dye molecule used as a sensitizer. In these devices, the dye coated on the
surface of semiconductor metal oxide (TiO», etc.) converts photons into excited
electrons and causes current to occur. The light-harvesting capacity of the dye
molecule determines the upper limit of the electrical conversion efficiency of DSSC.
In other words, the dye absorbs light and plays a direct role in the production and
transfer of electrons. These reasons have made the structural design of dye molecules
to be used in DSSCs very important.

Metal-complex, natural, and metal-free organic dyes are generally used as sensitizers
in DSSCs. Metal-free organic dyes, which have easily tunable molecular structures
and high molar absorption coefficients (g), attract much attention due to their low
toxicity and relatively easy synthesis. These dyes generally have the donor-n-
acceptor (D-n-A) structure. It is composed of an electron-rich electron-donating
donor (D), a conjugated aromatic or heteroaromatic m-bridge that allows easy
transport of electrons, and an electron-accepting group called the acceptor (A).
Frequently used as donors are triphenylamine, diphenylamine, dialkylamine,
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phenothiazine or carbazole, etc. groups are preferred. Carboxylic acids or
cyanoacrylic acid, which can form ester bonds with the semiconductor surface to
increase electron conduction, are generally used as acceptors. The aromatic n-bridge,
which is effective in intramolecular charge transfer and determines the absorption
capacity of the molecule, is the main compound of metal-free organic dyes. The fact
that donor and acceptor groups are relatively limited further increases the importance
of the m-bridge to increase dye diversity and obtain new dyes.

In order to provide high current from DSSCs, it is very important that the dye used
receives as much sunlight as possible. Sensitizers are generally designed to contain
thiophene units to absorb in a wide region and cover more area in the visible region.
Due to their good charge carrier properties, the most efficient DSSCs mostly contain
thiophene units. Because when thiophene moieties are incorporated into the
structure, the planarity increases, the absorption spectrum expands and shifts to the
red region, and cell performance improves even more.

Pyridine is a six-membered heterocyclic compound consisting of five carbon atoms
and one nitrogen atom. The arrangement of atoms is similar to the benzene molecule;
the only difference is that one of the carbon-hydrogen ring groups is replaced by a
nitrogen atom. Pyridine rings are found in the structure of many natural products,
including vitamins such as niacin and B6, coenzymes such as nicotinamide adenine
dinucleotide (NAD), and alkaloids such as trigonelline. The structure of many drugs
and pesticides contains a pyridine moiety. There are many studies on the
antimicrobial, antiviral, antioxidant, antidiabetic, anti-malarial, anti-inflammatory,
psychopharmacological antagonist, and antiamoebic properties of pyridines, which
have a critical role in medicinal chemistry.

Thanks to their thermal stability and extended m-conjugated systems, 2,4,6-triaryl
pyridines have attracted great attention as versatile starting materials for the
preparation of fluorescent small molecules, polymers, supramolecules, and
fluorescent sensors for ion detection. However, the importance of 2,4,6-triaryl
pyridines is further enhanced by their excellent coordination abilities towards various
metal centers, which enable the design of new catalysts and advanced device
components (OLEDs and LEDs). With Krohnke pyridine synthesis, used in the
synthesis of 2,4,6-triaryl pyridine compounds, takes place between pyridinium
methyl ketone salts, chalcone compounds, and ammonium acetate to obtain pyridine
derivatives with good properties. When the literature is examined, there is no study
in which 2,4,6-triaryl pyridine compounds, which have good fluorescence properties,
are included as & bridges in dyes used as sensitizers in DSSCs.

In metal-catalyzed coupling reactions in which a metal is used as a catalyst, two
parts, the nucleophile and the electrophile, are combined. The 2010 Nobel Prize in
Chemistry was awarded to Heck, Negishi, and Suzuki, who carried out carbon-
carbon coupling reactions using palladium metal as a catalyst. Richard Heck, who
discovered the coupling reactions of aryl halides and alkene compounds in the
presence of palladium metal, pioneered the use of palladium in organic synthesis.
Later, many coupling reactions using palladium were reported, in which new carbon-
carbon and carbon-heteroatom bonds were formed. One of the most effective ways to
create new carbon-carbon bonds using metal-catalyzed coupling reactions is the
palladium-catalyzed Suzuki-Miyaura coupling reaction.

In this study, used to be used in dye-sensitized solar cells two novel dyes with a D-z-
A structure (DC6 and DC7) were synthesized and structurally characterized. These
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dyes contain ethoxy and dimethylamino groups as donors, a 2,4,6-triaryl pyridine
group with a thiophene moicty as a =n-bridge, and a cyanoacrylic acid or
methylenemalononitrile group as acceptors.

Commercially available 4-(dimethylamino)benzaldehyde, 4-ethoxyacetophenone and
2-acetylthiophene compounds were used as starting compounds and 3-(4-
(dimethylamino)phenyl)-1-(4-ethoxyphenyl)prop-2-en-1-one (DC1), 1-(5-
bromothiophen-2-yl)ethan-1-one (DC2), 1-(2-(5-bromothiophen-2-yl)-2-
oxoethyl)pyridin-1-ium iodide (DC3), 4-(2-(5-bromothiophen-2-yl)-6-(4-
ethoxyphenyl)pyridin-4-yl)-N,N-dimethylaniline (DC4), 4-(5-(4-(4-(dimethylamino)
phenyl)-6-(4-ethoxyphenyl)pyridin-2-yl)thiophen-2-yl)benzaldehyde  (DC5), 2-
cyano-3-(4-(5-(4-(4-(dimethylamino)phenyl)-6-(4-ethoxyphenyl)pyridin-2-
ylthiophen-2-yl)phenylacrylic acid (DC6) and 2-(4-(5-(4-(4-(dimethylamino)
phenyl)-6-(4-ethoxyphenyl)pyridin-2-yl)thiophen-2-yl)benzylidene)  malononitrile
(DC7) compounds were synthesized. While obtaining these compounds, chalcone
preparation, bromination, pyridinium methyl ketone iodide salt preparation, Krohnke
pyridine synthesis, Suzuki-Miyaura coupling reaction, and Knoevenagel reactions
were used. Using the 2,4,6-triaryl pyridine group as an n-bridge in sensitizers for the
first time is important in terms of the study's originality. The characterization of all
compounds, including the synthesized intermediates, was confirmed by taking and
evaluating FT-IR, *H NMR, 3C NMR and LC-MS spectra.
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1. GIRIS

“Diinyamizi Dontistiirmek: Siirdiiriilebilir Kalkinma i¢in 2030 Giindemi” konulu
2030 Kalkinma Giindemi Birlesmis Milletler (BM) Genel Kurulunda gergeklestirilen
toplantida katilim saglayan 193 iilkenin oybirligi ile kabul edildi. Bu giindemin
konusu 2016 ve 2030 yillar1 arasinda her tilkede uygulanarak basarilmasi gerekli olan
stirdiiriilebilir on yedi kalkinma hedefidir. Buradaki yedinci ve enerji ile ilgili olan
hedef herkesin uygun fiyatli, giivenli ve siirdiiriilebilir enerjiye erisebilmesi ile
ilgilidir (Wu ve ark., 2017). Diinya niifusunun hizla biiylimesi ve buna paralel olarak
enerji ihtiyacinin artmasi ile birlikte ¢ok yakin bir zamanda enerji talebinin
giderilmesinde biiyiikk problemler meydana getirecektir (Mozaffari ve ark., 2017).
Nobel 6diilii alan bir bilim adami olan Richard Smalley, gelecek 50 yil igerisinde
insanoglunun karsilasacagr problemlerin basinda enerji ve c¢evresel sikintilar
siralamistir.  Enerji  tiiketimi ve talebindeki artis, petrol rezervlerinin hizla
titkenmesine yol agmistir. Bununla birlikte, glinlimiizde enerji kaynagi olarak baslica
kullanilan fosil yakitlarin yanmasiyla ¢evresel kirlilikler ortaya ¢ikmistir. Tiim bu
problemler g6z 6niine alindiginda yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklari her
zamankinde daha 6nemli hale gelmistir. Giines enerjisi tiilkenmeyen, bol ve temiz bir
yenilenebilir enerji kaynagi olarak bilinmektedir. Giinesin yeryiiziine 3,8 milyon EJ
enerji Uretecek 151n gondermektedir (Gong ve ark., 2012). Giines 1sinlarin1 dogrudan
elektrik enerjisine ¢eviren aygitlara fotovoltaikler adi verilir (Mozaffari ve ark.,
2017). Giliniimiizde ticari olarak yaklasik % 26 enerji doniislim verimine sahip olan
silisyum esasli glines panelleri kullanilmasina ragmen, bu panellerin {iretim
stireclerinde yasanan zorluklar, zararli kimyasallar ve yiiksek maliyetli bakim
siirecleri karsilagilan problemlerdir (Prajapat ve ark., 2023;. Sharma ve ark., 2023).
1991 yilinda Gratzel ve grubu tarafindan kesfedilen boya duyarli giines hiicreleri
(BDGH’ler) silisyum esasli panellere alternatif olmuslardir (O'regan ve Gratzel,
1991). Bes ana kisimdan olusan Bir BDGH’nin ana bilesenlerinden birisi

duyarlagtirict olarak kullanilan boya molekiiliidiir (Nazeeruddin ve ark., 2011).



BDGH'’lerde duyarlastirict olarak genellikle metal-kompleks boyalar, dogal boyalar
ve metal icermeyen organik boyalar kullanilir (Arslan, 2023). Molekiil yapilari
kolayca ayarlanabilr olan ve yiiksek molar absorpsiyon katsayilarina sahip olan metal
icermeyen organik boyalar, diisiik toksisiteleri ve sentezlerinin nispeten kolay olmasi
dolayistyla oldukea dikkat ¢ekmektedir (Sevindik ve ark., 2023). S6z konusu boyalar
genellikle, elektronca zengin olan elektron verici dondr (D), elektronun rahatga
tasinmasini saglayan konjuge aromatik ya da heteroaromatik bir n-kopriisii, akseptor
(A) adi verilen elekttron alict bir gruptan olusan dondr-m-akseptor (D-m-A)
yapisindadir (Du ve ark., 2015). Donor olarak siklikla trifenilamin, difenilamin,
dialkilamin, fenotiyazin ya da karbazol vb. gruplar tercih edilir (Tian ve ark., 2008;
Ooyama ve ark., 2011; Arslan, 2023). Akseptor olarak ise genellikle elektron
iletimini artirmak i¢in yari iletken yiizeyi ile ester bag1 yapabilen karboksilli asitler
ya da siyanoakrilik asit kullanilir. Molekiil i¢i yiik transferinde etkili olan ve
molekiiliin absorpsiyon kapasitesini belirleyen aromatik n-kopriisii metal igermeyen
organik boyalarin ana bilesigidir (Arslan ve ark., 2021). Dondr ve akseptor
gruplarinin nispeten sinirli olmasi, boya ¢esitliligini ¢ogaltmak ve yeni boyalar elde

etmek i¢in w-kopriisliniin 6nemini daha da artirmaktadir.

BDGH’lerden yiiksek akim saglayabilmek icin kullanilan boyanin giinesten miimkiin
oldugunca fazla 151n almas1 olduk¢a dnemlidir. Genis bir bélgede sogurma yapmak
ve goriiniir bolgede daha fazla alan kaplamak i¢in duyarlastiricilar genellikle tiyofen
liniteleri icerecek sekilde dizayn edilmektedir (Almenningen ve ark., 2022). lyi
derecede yiik tasiyict ozellikleri nedeniyle en verimli BDGH'ler ¢cogunlukla tiyofen
birimleri igermektedir (Fernandes ve ark., 2017). Ciinki, tiyofen kisimlart yapiya
eklendiginde diizlemsellik aratar, absorpsiyon spektrumu genisleyerek kirmizi
bolgeye kayar ve hiicre performansi daha da iyilesir (Samae, ve ark., 2016; Jie ve
ark., 2020).

Piridin, bes karbon atomu ve bir nitrojen atomundan olusan alt1 tiyeli bir heterosiklik
bilesiktir. Atomlarin dizilisi benzen molekiiline benzer, tek fark karbon-hidrojen
halka gruplarindan birinin yerini bir azot atomunun almasidir. Piridin halkalari,
niasin ve B6 gibi vitaminler, nikotinamid adenin diniikleotid (NAD) gibi koenzimler
ve trigonelin gibi alkaloitler dahil olmak tlizere ¢ok sayida dogal iiriiniin yapisinda
bulunurlar. Bir¢ok ilag ve pestisitin yapist piridin kismu igerir. Tibbi kimyada kritik

role sahip piridinlerin antimikrobiyal, antiviral, antioksidan, antidiyabetik, anti-sitma,



antiinflamatuar, psikofarmakolojik antagonist ve antiamoebik Ozelliklerin tespit

edildigi ¢cok sayida ¢calima mevcuttur.

Termal kararliliklar1 ve genisletilmis =n-konjuge sistemleri sayesinde 2,4,6-
triarilpiridinler, floresan kiigiik molekiillerin, polimerlerin, supramolekiillerin ve iyon
tespiti i¢in floresan sensorlerin hazirlanmasinda ¢ok yonlii baslangic malzemeleri
olarak biyiik ilgi gérmiistiir. Bununla birlikte, 2,4,6-triarilpiridinlerin 6nemi, yeni
katalizorlerin ve gelismis cihaz bilesenlerinin (OLED'ler ve LED'ler) tasarlanmasina
olanak saglayan cesitli metal merkezlerine yonelik miikemmel koordinasyon
yetenekleriyle daha da artmaktadir. 2,4,6-triarilpiridin bilesiklerinin sentezinde
kullanilan Krohnke piridin sentezi, iyi 6zelliklere sahip piridin tiirevleri elde etmek
icin piridinyum metil keton tuzlar, salkon bilesikleri ve amonyum asetat arasinda
gerceklesir. Literatiir incelendiginde, iyi derecede floresans oOzellige sahip 2.4,6-
triarilpiridin bilesiklerinin BDGH’lerde duyarlastirici olarak kullanilan boyalarda ©

kopriisii olarak yer aldigi herhangi bir calismaya rastlanmamaktadir.

Bir metalin katalizér olarak kullanildigi metal katalizli kenetlenme tepkimelerinde
niikleofil ve elektrofil olan iki kisim birlestirilir. 2010 Nobel Kimya o&diiliini,
paladyum metalini katalizér olarak kullanarak karbon-karbon kenetlenme
reaksiyonlart gerceklestiren; Heck, Negishi ve Suzuki almistir. Paladyum metalinin
varliginda aril halojeniirler ile alken bilesiklerinin kenetlenme tepkimelerini kesfeden
Richard Heck paladyumun organik sentezlerde kullanilmasina onciiliikk etmistir.
Daha sonra paladyumun kullanildigi ¢ok sayida yeni karbon-karbon ve karbon-
heteroatom baglarinin olusturuldugu kenetlenme tepkimeleri rapor edilmistir. Metal
katalizli kenetlenme reaksiyonlar1 kullanarak yeni karbon-karbon bagi olusturmanin
en etkili yollarindan birisi paladyum katalizli Suzuki-Miyaura kenetlenme

tepkimesidir.

Bu calismada, boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilmak tizere dondr olarak
etoksi ve dimetilamino gruplari, m-kOpriisii olarak tiyofen kismina sahip 2.4,6-
triarilpiridin grubu ve akseptor olarak siyanoakrilik asit ve metilenmalononitril grubu
bulunduran D-n-A yapisina sahip iki adet yeni boya (DC6 ve DC7) sentezlenmis ve

yapisal olarak karakterize edilmistir.






2. GENEL BiLGILER

2.1. Piridinler

Piridin, bes karbon atomu ve bir nitrojen atomundan olusan alt1 iiyeli bir heterosiklik
halkaya sahiptir. Atomlarin dizilisi benzene benzer, tek fark karbon-hidrojen halka
gruplarindan birinin yerini bir nitrojen atomunun almasidir. Piridin halkasi ana
bilesik olarak alinarak, siibstitiienler ya 1'den 6'yva kadar gdsterilen
numaralandirmayla ya da Yunan harfleri a, B ya da y ile gosterilir (Sekil 2.1). Yunan
sembolleri, siibstitiientin halkadaki azot atomuna goére konumunu belirtir ve
genellikle monosiibstitiie piridinlerin adlandirilmas: icin kullanilir. ki siibstitiientli
benzenler i¢in yaygin olarak kullanilan orto, meta ve para terminolojisi, piridin

bilesiklerinin isimlendirilmesinde kullanilmaz.

3 ()
3(B) | X 3 (B)
2 () N\Z 2 (a)
1

Sekil 2.1. Piridinin yapisi

Piridinler ilk olarak 1840’11 yillarda Anderson tarafindan tanimlandi. Kemik yaginin
damitilmasiyla 6nce 2-metilpiridin (betapikolin) elde edildi. Daha sonra ise piridin ve
bazi dimetilpiridinler (lutidinler) elde edildi. Daha sonra 1877 yilina, Sir William
Ramsey, asetilen ve hidrojen siyaniir karigiminin sicak bir tiipten gecirilmesini i¢eren
bir piridin sentezini rapor eden ilk kisi oldu. Artik taninmis Hantzsch sentezi 1882'de

ortaya ¢ikt1 ve 1906'da Chichibabin tarafindan buhar fazi sentezi ortaya ¢ikt1.

Piridin'in bir¢ok fiziksel 6zelligi, homosiklik karsili§i olan benzenden farklidir.
Ornegin piridinin kaynama noktas1 (115,3 °C), benzenden (80,1 °C) 35,2°C daha
yiiksektir ve piridin benzenden farkli olarak, ortam sicakliklarinda suyla her oranda
karigabilir. Piridinin benzene gdre ¢ok daha yiiksek dipol momenti, daha yiiksek
kaynama noktasina sahip olmasina ve suda ¢éziinmesine yol agar. Benzen ve piridin,
benzer biiyiikliikte rezonans enerjilerine sahip aromatik bilesiklerdir ve her ikisi de

diger organik coziiciilerin coguyla karigabilir. Piridin, hem elektron ¢ifti vericisi hem



de proton alicisi olan zayif bir organik bazdir (pKa=5.22), oysa benzenin elektron

cifti verme veya proton kabul etme egilimi ¢ok azdir.

2.1.1. 2,4,6-Triarilpiridinler

Termal kararliliklar1 ve artan m-konjuge sistemi nedeniyle 2,4,6-triarilpiridinler,
floresan kii¢iikk molekiillerin, polimerlerin, supramolekiillerin ve iyon tespiti igin
floresan sensorlerin hazirlanmasinda ¢ok yonlii baslangic malzemeleri olarak biiyiik
ilgi gormistiir. Dahasi, 2,4,6-triarilpiridinler pratik 6nemi, yeni katalizorlerin ve
gelismis cihaz bilesenlerinin (OLED'ler ve LED'ler) tasarlanmasina olanak taniyan
cesitli metal merkezlerine yonelik mitkemmel koordinasyon yetenekleriyle daha da
artmaktadir. Ayrica 2,4,6-triarilpiridinlerin sentetik organik kimyada reaktif ara
maddeler olarak ve tibbi kimyada esas olarak enzim inhibisyonu veya antikanser

ajanlar1 olarak kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Asimetrik katalizde kemosensorler ve 1s18a duyarlilastirict  olarak yaygin
uygulamalar bulmustur. Ilaglarin, herbisitlerin, bdcek dldiiriiciilerin, kurutucularmn ve

ylizey aktif maddelerin sentezinde yararl ara maddelerdirler.

2.1.1.1. 2,4,6-Triarilpiridinlerin sentezi

2,4,6-triarilpiridin bilesiklerinin sentezi genel olarak simetrik ve simetrik olmayan
sentez olarak ikiye ayrilir. Piridin halkasinin 2 ve 6 pozisyonlarinda ayni
siibstitiientlere sahip olan diger bir deyisle simetrik 2,4,6-triarilpiridin bilesiklerinin
sentezi Chichibabin reaksiyonu, benzilaminlerden sentez ve oksim asetatlardan
sentez gibi bazi yontemlerle yapilabilir. Simetrik olmayan tiirevlerin sentezi i¢in su

ana kadar daha az yontem gelistirilmistir.

1906 yilinda Rus kimyager Aleksey Chichibabin, aldehitlerin amonyakla
kondenzasyonu sonucu siibstitiie piridinler sentezledi. Bu doniisiimiin 1949 yilinda
Frank ve Seven tarafindan yenilenmesinden kisa bir siire sonra, aldehitlerin bir
amonyak kaynagi varliginda enolize edilebilir ketonlarla kondenzasyonu, 2.4,6-

triarilpiridinlerin sentezi igin en popiiler yontemlerden biri haline geldi.

Chichibabin reaksiyonunun dnerilen mekanizmasi, asetofenon (A) ve benzaldehit (B)
bilesikleri Sekil 2.2'de 6zetlenmistir. Benzaldehitin karbonil grubuna asetofenonun
eklenmesi ve su cikist ile salkon tiirevi (C) elde edilir. Ikinci asetofenon

molekiiliinlin yapiya eklenmesiyle olusan 1,5-dikarbonil bilesiginin (D) amonyakla



muamele edilmesiyle dihidropiridin bilesi (E) elde edilir. Son olarak olusan bilesigin

havada ya da bazi oksidanlarla oksidasyonu 2,4,6-trifenilpiridin (F) bilesigini verir.

Sekil 2.2. Chichibabin reaksiyonunun mekanizmasi

Son zamanlarda Wang ve grubu 130 °C'de amonyak kaynagi olarak amonyum asetat
varliginda asetofenonlar ve aromatik aldehitlerin ¢oziiciisiiz ortamda ve katalizor
gerektirmeden reaksiyonuyla 2,4,6-triarilpiridin tiirevleri elde ettiler (Sekil 2.3). Bu
reaksiyon hem elektron acisindan zengin hem de elektron eksikligi olan aromatik
bilesikler icinde olumlu sonuglar verdi ve daha da 6nemlisi daha kisa reaksiyon

stireleri icerdi.
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Sekil 2.3. Aldehit ve ketondan dogrudan 2,4,6-triarilpiridin eldesi

Chichibabin piridin sentezinde kullanilan aldehit tiirevleri yerine benzilaminler
kullanilarak 2.,4,6-triarilpiridin tlirevleri elde edilebilir (Sekil 2.4). Bu reaksiyonun
avantaji benzilaminler azot icerdiginden herhangi bir azot kaynagina ihtiyac
olmamasidir. Ornegin triflik asidin, benzilaminlerin asetofenonlar ile kondenzasyon
reaksiyonu i¢in etkili bir katalizor oldugu gosterilmistir .Reaksiyon dizisi,
benzilaminin karsilik gelen aldehit ve amonyum triflati verecek sekilde TfOH

destekli oksidasyonu ile boliinmesiyle basladi. Reaksiyon siirecinde serbest olarak



amonyak ve triflik asit.ayrisir. Yeterince sert reaksiyon kosullaria ragmen (120 °C,

12 saat) gesitli aril ve heteroaril ketonlar ve aminlerden yiiksek verimle sentezi i¢in

uygun bir yontem oldugu kanitlandi.
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Sekil 2.4. Benzilamin tiirevleri kullanilarak 2.4,6-triarilpiridin sentezi

Asetofenon oksimler aldehitler ile ¢6ziicli igermeyen ortamda 200 °C’ye 1sitildiginda

2,4 ,6-triarilpiridin tiirevleri olusur (Sekil 2.5).

Ar?
NOH 0O . N
Jj\ Cozucuslz ortam. |
1 2 >
Ar + Arc H 200 °C, 3 sa. Ar' N/ Ar

Sekil 2.5. Aldehit ve asetofenon oksimler ile 2,4,6-triarilpiridin sentezi

Benzer reaksiyon sartlarinda epoksi sitiren tiirevleri asetofenon oksimler de 2,4,6-

triarilpiridin tiirevleri olusturmak iizere reaksiyon verirler (Sekil 2.6).

Ar?
-OH o  200°C, 3 sa. |
+ ‘ 5 - > ~
A’ JI\CH3 Ar2 Ar'” N7 A(!

Sekil 2.6. Epoksi stirenler ve asetofenon oksimler ile 2,4,6-triarilpiridin sentezi

Asetofenon oksimlerin asetillenmesi sonucu olusan asetil oksimler ile aldehitlerin

reaksiyonu sonucu yiiksek verimlerle 2.4,6-triarilpiridin tiirevleri elde edilmistir
(Sekil 2.7).



Ar?

N-OAC 0 CuBr, NaHSOj |
N/

Ao

1 1
CH, A2”>H  DMSO,120°C AT Ar

Ar

Sekil 2.7. Asetiloksimler ve aldehitlerde ile 2,4,6-triarilpiridin sentezi

Salkon tilirevleri ¢oziiclisiiz ortamda katalitik miktarda asetik asit varliginda
amonyum asetat ile 1sitildiginda 2.,4,6-triarilpiridin tiirevleri elde edilebilir (Sekil

2.8).

Ar?
0
A Jv\Arz NH4OAc, AcOH i X
100 OC, 4 sa. AI’1 N/ Ar1

Sekil 2.8. Salkon tiirevleri ve amonyum asetat ile 2,4,6-triarilpiridin sentezi

Asimetrik 2,4,6-triarilpiridin tiirevleri elde etmek igin kisitli yontemler olmasina
ragmen Krohnke piridin sentezi kullanighi bir yontem olarak one c¢ikmaktadir.
Krohnke piridin sentezi, yiiksek diizeyde islevsellestirilmis piridinler iiretmek icin
kullanilan piridinyum metil keton tuzlari ile a,B-doymamis karbonil bilesikleri
arasindaki reaksiyondur. Krohnke, a-piridinyum metil keton tuzlar1 ve a,f-doymamis
karbonil bilesiklerinin hafif reaksiyon kosullar1 altinda amonyum asetat ile
islendiginde Michael reaksiyonu yoluyla yiiksek verimde 2,4,6-trisiibstitiie piridinler
verdigini gdzlemledi (Sekil 2.9).

o O NH,;0Ac/AcOH w
RJ\/’},@ * R-/\)I\R.. 20-100 °C

N
/+|
NS

R, R', R" = aril, alkil

R

Sekil 2.9. Krohnke piridin sentezi



2.1.2. Piridinlerin Biyolojik Onemi

Piridin tiirevleri, heterosiklik bilesiklerin 6nemli bir smifin1 olusturur. B3 vitamini
(niasin), B6 vitamini (piridoksin) ve dogal alkaloidler gibi biyolojik aktiviteye sahip
birgok dogal bilesigin yapisinda bulunurlar (Calori ve ark., 2021; Hrubsa ve ark.,
2022).

Coklu siibstitiient iceren piridinler, heterosiklik sentezlerde 6nemli bir yer tutar. Kalp
yetmezligi tedavisinde kullanilan amrinone ve milrinone gibi 7.000'den fazla ilacin
yapisinda piridin tiirevi olan 2-piridon tiirevi bulunmaktadir. Piridin yapisi igeren
bilesiklerin, antimikrobiyal (Marinescu ve ark., 2022), antiviral (Azzam ve ark.,
2020), antioksidan (Kaddouri ve ark., 2020), antidiyabetik (Shafiq ve ark., 2023),
antikanser (Morak-Mtodawska ve ark., 2021) ve antiinflamatuar (Bilavendran ve
ark., 2020) ajanlar dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli biyolojik 6zellikler gosterdigi rapor
edilmistir. Tablo 2.1 de biyolojik olarak aktif baz1 piridin bilesikleri verilmektedir.
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Tablo 2.1. Biyolojik olarak aktif bazi piridin bilesikleri

Molekiil Yapisi

Biyolojik Etkisi

Kaynak

CI:(N;\[OCHZCONHNHCOR
Cl Z Cl

Antimikrobiyal

(Chavan ve ark., 2006)

Antiviral

(El-Hawash ve ark., 2006)

Anti-inflammatuar

(Thirumurugan ve ark.,
2010)

Br Antimalaryal (Narayan ve ark., 2008)
N
P
N 0]
o7
NS I
Q. _ | Antikanser (Albratty ve ark., 2022)
y cl S
N
| H @)
X N. I]
N
cl °
Z | Cl Analjezik (Nigade ve ark., 2012)
N
HO B6 Vitamini (Kose ve ark., 2014)
HO™ N o
Z
N
0 B3 Vitamini (Chand ve ark., 2016)
N OH
P
N
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2.3. Suzuki-Miyaura Kenetlenme Tepkimesi

Genel olarak c¢apraz kenetlenme reaksiyonlar1 elektrofil olarak c¢esitli aril
halojentirlerlerin (R-X) kullanilmasi ve reaksiyonlarin sonunda karbon-karbon bagi
(C-C) olusmasi nedeniyle birbirlerine benzer (Sekil 2.10). Ancak, ¢apraz kenetlenme
reaksiyonlart arasindaki fark, kullanilan niikleofillere ve metal katalizérlerine gore
farklilik gosterir. Capraz kenetlenme reaksiyonlar1 arasinda Suzuki kenetlenme
reaksiyonu, niikleofilik kisitmda boronik asitlerin bulunmasi, yumusak reaksiyon
kosullari, ¢evre dostu olmasi ve toksik olmayan veya daha giivenli reaktanlarin
kullanilmasit nedeniyle diger kenetlenme reaksiyonlarindan daha énemlidir. (Boronik
asit, organokalay (R-SnBus) ve organoginko (R-ZnX)) reaktiflerine gore daha

giivenlidir.) (Kitamura ve ark., 2010; Ben Halima ve ark., 2017; Farhang ve ark.,

R R' R R'

Sekil 2.10. Suzuki-Miyaura reaksiyonu

Ayrica Suzuki kenetlenme reaksiyonunda az miktarda katalizor kullanilir ve
kolaylikla uzaklagtirilabilen bor bazli bir yan {iriin olusturabilir. 2014 yilinda yapilan
caligmalar, Suzuki kenetlenme reaksiyonunun tibbi kimyada en ¢ok kullanilan ikinci
doniistim reaksiyonlar1 oldugunu gosterdi. Bu nedenle Suzuki-Miyaura reaksiyonu
akademik arastirmalar ve biiyiik 6l¢ekli endiistriyel sentezler i¢in uygundur. Sonug
olarak, Suzuki kenetlenme reaksiyonu, yan iiriinleri azaltmak i¢in uygun substratlarin
ve biiyiik nanokatalizorlerin kullanilmasi nedeniyle ilag endiistrisinde 6nemli bir rol

oynar (Farhang ve ark., 2022).

Farkli katalizorler ve yontemlerin gelistirilmesiyle, ¢ok daha genis uygulamalar
gerceklestirmek miimkiindiir. Kenetlenme tepkimesinde kullanilan reaktifler sadece
aril bilesikleri ile sinirli degildir, alkil, alkenil ve alkinil bilesikleri de kullanilabilir.
Boronik asit reaktifleri yerine; organoboran tiirevleri, boronat esterleri ve potasyum

trifloroborat bilesikleri kullanilabilir (Arslan, 2016).

Suzuki-Miyaura kenetlenme tepkimesinin mekanizmast Sekil 2.11 verilmektedir.
Oncelikle, paladyum(0) aril halojeniir bilesiginin C-X bagimni kirarak oksidatif olarak
katilir. Daha sonra, paladyum(II) ligand degisimi ile (transmetalasyon) aril boronik

asit bilesiginin aril grubunu kendisine baglar. Son olarak ise, rediiktif ayrilma ile
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biaril {irtinii olusur ve paladyum(0) katalitik olarak yenilenerek dongii devam eder

(Arslan, 2016).

Pd(0) veya Pd(II)
l ’Gﬂﬂktiras}fﬂn ]
2 1
Al AL PdL2 ArlX
Rediiktif Oksidadif
ayrilma katilma
' L L L
Ar'-Pd-Ar== Ac-PdL ArlPdX = ﬁul-Fd-L
1
L Ar? L X
— 1_ NaOH .
X + B(OH)3 Ar-B(OH); Ar-B(OH),
Transmetalasyon

Sekil 2.11. Suzuki-Miyaura reaksiyonunun genel mekanizmasi

Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonunun asagidaki gosterildigi gibi bir dizi

avantaji mevcuttur: (Farhang ve ark., 2022).

. Reaktantlarin bulunabilirligi

. Iliml1 reaksiyon kosullari

. Az miktarda katalizor kullanimi

. Zarars1z reaksiyon kosullari

. Cevre dostu olmasi

. Ilag endiistrisinde kullanilabilirligi

Suzuki ve Miyaura, Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonu hakkindaki ilk makaleyi
1995 yilinda yazdilar. Sentezlenen iiriinler daha islevsel oldugundan ve endiistrilerde
ve farmasotiklerde bliyiik bir uygulamaya sahip oldugundan, Suzuki reaksiyonu en

onemli ¢apraz kenetlenme reaksiyonudur. Akira Suzuki'nin grubu, fenilboronik asit
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ve haloarenler arasindaki bu ilk Suzuki tipi capraz baglanma reaksiyonunu 1981
yilinda kesfetti. 2010 yilinda Akira Suzuki, Richard F. Heck ve Ei-ichi Negishi,
capraz baglanma reaksiyonlar1 konusundaki ileri ¢aligmalar1 nedeniyle Kimyada
Nobel Odiilii'ne layik goriildii (Astruc, 2011). Suzuki kenetlenme reaksiyonlarinin
farmasotik uygulamalari nedeniyle bilim adamlar1 bu tiir reaksiyonlarin
gelistirilmesine daha fazla ilgi gosterdiler. Giliniimiizde Suzuki eslesme
reaksiyonunda alandaki ¢ok sayida patent, bilimsel aragtirma ve inceleme bu gergegi
gostermektedir. Suzuki kenetlenme reaksiyonunun yliksek basaris1 metal tiirleri,
katalizorler, cesitli substratlar, metaller ve ¢oziiciiler gibi bazi parametrelere baglidir

(Farhang ve ark., 2022).

2.4. Boya Duyarh Giines Hiicreleri (BDGH)

Gliniimiizde kullanilan enerjinin ¢ok biiyiik bir boliimii petrol, dogal gaz ve komiir
gibi fosil yakitlardan saglanmaktadir (Gong ve ark., 2012). Fosil yakit kaynaklarinin
yakin bir gelecekte tiikeneceginin Ongoriillmesi ve kullanildiklarinda cevreye
verdikleri zararlar gbz Oniine alindiginda yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji
kaynaklarma her zamankinden daha c¢ok ihtiyag oldugu goriilmektedir
(Hosseinnezhad ve ark., 2020). Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan giines
enerjisi bolluk olarak en fazla bulunan dogal kaynaktir (Arka ve ark., 2021). Giines
isinlart  fotovoltaik  (PV) aygitlarin  kullanilmasiyla direkt olarak elektrige
doniistiiriilebilir (Chung ve ark., 2020). Giliniimiizde fotovoltaik pazarina silisyum
esaslt giines panelleri hakimdir. Yaklasik %26 enerji doniisiim verimliligine sahip
olan bu panellerin sahip olduklar1 zorlu iiretim prosesleri, liretim asamasinda toksik
kimyasallarin kullanim1 ve oldukg¢a pahali bakim siiregleri ticari olarak daha da
yayginlagmasini kisitlamaktadir (Mozaffari ve ark., 2017). 1991 yilinda Gratzel ve
grubu tarafindan kesfedilen boya duyarli giines hiicreleri (BDGH’lar), diisiik iiretim
maliyetlerine, ¢evresel duyarliliga ve sayilamayacak kadar ¢ok boya cesitliligine
sahiptir. Cesitli avantajlar iceren bu hiicreler silikon esasli giines hiicrelerine umut
verici alternatif olarak bilim adamlarinin dikkatini ¢ekmistir (O'regan ve Gritzel,
1991; Lee ve ark., 2011).

2.4.1. BDGH’lerin ¢calisma prensibi
Klasik bir BDGH (Sekil 2.12) genellikle bes temel bilesenden meydana gelir (Britel
ve ark., 2022; Abdelwahab ve ark., 2023).

14



) Iletken oksit kapli cam levhadan (FTO) meydana gelen seffaf bir anot;

i) Elektronlarin etkili bir sekilde iletilmesini saglamak i¢in iletken cam levha
(anot) lizerine tatbik edilerek biriktirilen gdzenekli bir yar1 iletken metal oksit
tabakas1 (TiO2 vb.);

Iii)  Gelen 1smlarin absorpsiyonunu arttirmak icin yari iletken metal oksit
tabakasinin yiizeyinde adsorbe olan bir duyarlastirici/boya;

iv) Oksitlenen boyanin tekrardan yenilenmesini (rejenerasyon) saglayan redoks

ciftine sahip bir elektrolit;

V) Platin ile kaplanmuis iletken cam levhadan meydana gelen bir karsit elektrot.
Cam  ew—
pr——— _1 -
e
Elektrolit e—— A )
ba Ya g f & W
/: 0o % %0 L0 J
TiIO, 5 ¢ ® 90 A A
/ ® 000 0 o & e
FTO sov‘

W 1l
l o bop'
"
;'O_'/Qj — l! \‘ v
— ’
2 e /

hy

Sekil 2.12. Tipik bir BDGH’nin genel gosterimi

BDGH 51k ile etkilestirildiginde; yar1 iletken metal oksit yilizeyine adsorbe olan
duyarlagtirici/boya 15181 absorplarak bir elektron uyarilir. Uyarilan bu elektron yari
iletkenin iletkenlik bandina enjekte edilir. Bu sirada elektron kaybeden boya
oksitlenir. Enjekte olan elektron yari iletken metal oksit tabakas1 boyunca hareket
ederek ve bir disg devre iizerinden karsit elektroda dogru hareket eder. Katoda gelen
elektron elektrolitteki redoks ¢iftinden elektron alarak yenilenir ve bu sekilde dongi

devam eder (Wu ve ark., 2015).

2.4.2. Boya/Duyarlastiric1 dizayni

BDGH’lerde kullanilan duyarlastir1 boyalar genellikle; metal-kompleks (rutenyum,
porfirin, fitalosiyanin), dogal ve metal icermeyen organik boyalar olarak
siniflandirilmaktadir (Arslan, 2023). Oldukca yiiksek doniisiim verimliliklerine sahip

olsalar da, rutenyum metalinin nadir bulunmasi ve pahali olmasi, sentez agamalarinin
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karmagik olmasi ve cevresel zararlar1 sebebiyle fotovoltaik sistemler i¢in uygun
degildirler (Kim ve ark., 2021; Teja ve ark., 2023). Porfirin esashi boyalar, diisiik
sentez verimlerine sahiptir (Shen ve ark., 2016), ftalosiyaninlerden imal edilen
hicrelerin ise fotokararlilig1 yiiksek olmasina ragmen (ince ve ark., 2014), fotovoltaik

performanslar1 daha diistiktiir (Ikeuchi ve ark., 2014).

Metal icermeyen organik boyalar yapisal esneklikleri, yiiksek molar absorpsiyon
katsayilari, diisiik toksisiteleri ve sentez basamaklarinin daha kolay olmasi nedeniyle
arastirmacilarin dikkatini ¢ekmislerdir. (Sevindik ve ark., 2023). Bu boyalar genel
olarake, elektron verici dondr (D), konjugasyon iceren bir n-kopriisii, elektron alici
akseptorden (A) meydana gelen dondr-m-akseptor (D-m-A) seklinde bir yapiya
sahiptir (Sekil 2.13) (Du ve ark., 2015). Hiicre 1518a maruz kaldiginda, uyarilan
elektronlar dondrden akseptore m kopriisii vasitasiyla tasinarak, yari iletken metal

oksitin iletim bandina akatarilir (Stalder ve ark., 2014; Chaurasia ve Lin, 2016).

e hv e
-
Donor IT-Koprusu Akseptor e

Sekil 2.13. Metal icermeyen bir organik boyanin genel yapisi

Su ana kadar BDGH'lerde duyarlastirici olarak kullanilmak iizere sentezlenen
organik boyalarla ilgili edinilmis tecriibelere dayanarak, boyalarin molekiiler

tasariminda vazgec¢ilmez bazi gereksinim vardir (Ooyama ve Harima, 2009):

e Organik boyanin yar iletken metal oksit (TiO2 vb.) yiizeyine adsorpsiyonu igin
en az bir baglayici gruba (-COOH, —SO3zH, —POsH2, —OH vb.) sahip olmasi
gerekir. Ozellikle karboksil gruplart TiO: yiizeyi ile giiclii bir ester bagi
olusturarak etkili elektron aktarimi saglayabilir.

e I[si8a maruz birakilan boyadan uyarilan elektronun TiOz'nin iletim bandina
verimli bir sekilde aktarilmasi (elektron enjeksiyonu) i¢in, boyanin en diisiik bos
molekiil orbitali (LUMO) enerji seviyesi, yart iletkenin iletim bandindan daha
yiiksek (daha negatif) olmalidir. Diger taraftan, oksitlenmis boyanin elektrolitteki

redoks ¢iftinden (Is/I” vb.) elektron alarak verimli bir sekilde yenilenmesini
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(boya rejenerasyonu) saglamak i¢in, boyanin en yiiksek dolu molekiil orbitali
(HOMO) enerji seviyesi, elektrolitin redoks potansiyelinden daha diisiik (daha
pozitif) olmalidir.

e Daha yiiksek ve verimli 151k hasadi dolayisiyla genis bir fotoakim saglamak i¢in
organik boyanin gilines 1s1gmnin genis bolgesi ilizerinde yiiksek molar sogurma
katsayilarina sahip olmasi gerekir.

e Dayanikli bir BDGH elde etmek i¢in, organik boyanin foto-uyarilmis halde ve
dongii boyunca olusan redoks reaksiyonlarinda kimyasal stabiliteye sahip olmasi
gerekir.

e BDGH’lerin doniisiim verimliligini diisliren yar1 iletken yiizeyindeki boya
toplanmasindan (agregasyondan) kacinilmalidir. Ozellikle, dondr-m-akseptor
seklindeki konjuge boyalar, yar iletken yiizeyinde n-y1gilmasiyla topaklanmaya
maruz kalma egilimindedir. Molekiiller arasinda elektron transferi nedeniyle
boyalardan yari iletkenin iletkenlik bandina elektron enjeksiyon veriminde
azalmaya yol acar.

¢ Enjekte edilen elektronlarin geri kagis1 (rekombinasyon) engellenmelidir.

Yukarida belirtilen gereksinimlere ve simdiye kadar BDGH'lerde kullanilan organik
boyalara iliskin raporlara gore; ilk iic maddedeki gereksinimler elektron alict ve
elektron verici gruplarin kromofor iskeletine eklenmesi ve pi-konjiigasyonunun
genisletilmesi  yoluyla boya yapilarinin  fotofiziksel ve elektrokimyasal
modifikasyonlar1 ile yerine getirilebilir. Diger taraftan son iic maddedeki
gereksinimler ise, uzun alkil zincirleri ve aromatik birimler gibi hacimli gruplarin
siibstitiient olarak kromofor iskeletine eklenmesi yoluyla yerine getirilebilir. Ozetle,
BDHG'lerde kullanilacak daha fazla yeni ve etkili organik boya duyarlilastiricilar
elde etmek icin, yalnizca boyalarin fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zelliklerini degil
ayni zamanda boyalarin yar1 iletken yiizeyindeki baglanmasini ve diizenini de
kontrol edebilen yeni molekiiler tasarimlar gereklidir (Ooyama ve Harima, 2009).
Tablo 2.2.’de son yillarda yiiksek verimlilige sahip BDGH’lerde duyarlastirici olarak
kullanilmak iizere sentezlenen bazi metal igermeyen organik boyalar ve bu

boyalardan iiretilen BDGH’lerin enerji doniisiim verimlilikleri gosterilmektedir.
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Tablo 2.2. BDGH’ler i¢in son yillarda sentezlenen bazi duyarlastiricilar ve onlardan
elde edilen BDGH’leri enerji doniisiim verimleri (EDV%)

Duyarlastiricinin molekiil yapisi EDV Kaynak
(%)

13.2 | (Grobelny ve ark., 2023)

CgH130, OCgH13

12.5 | (Yao ve ark., 2015)

12.5 | (Kakiage ve ark., 2014)

Cetz 12.1 | (Nagarajan ve ark., 2017)

NS 10.2 | (Joly ve ark., 2014)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Sentezlerde kullanilan:  4-etoksiasetofenon, 4-(dimetilamino)benzaldehit, 2-
asetiltiyofen, sodyum asetat, brom (Brz), sodyum tiyosiilfat, piridin, iyot, amonyum
asetat, asetik asit (AcOH), 4-formilbenzenboronik asit, piperidin, siyanoasetik asit,
malonnitril, sodyum bikarbonat, sodyum siilfat, potasyum karbonat (K2CO3),
sodyum hidroksit (NaOH), toluen, hidroklorik asit (HCI),
tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0) (Pd(PPhz)s4), diklorometan (DCM), asetonitril
(CH3CN), toluen, hekzan, etil asetat, metanol (MeOH), etanol (EtOH) bilesikleri ve
saflastirma islemlerinde kullanilan silika jel 60 (SiO2 0.063-0.200 mm (70-230
mesh)) Sigma-Aldrich firmasindan satin alindi. Coziiciiler literatiirlerde verilen

standart prosediirlere gore yeniden saflastirildi.

Reaksiyon takibinde ince tabaka kromotografisi (Silica gel 60 HF2ss) ve UV lamba
kullanildi. Reaksiyonlar kurulurken kimyasal reaktfilerin tarttmi1 KERN marka hassas
terazi ile yapildi. Reaksiyonlari 1sitma ve karigtirma islemleri i¢in Heidolph ve VWR
marka 1siticilt karistiricilar  kullanildi. Coziiciileri vakum altinda uzaklastirma
islemleri IKA evaporatorle yapildi. Sentezlenen bilesiklerin yapisal karakterizasyonu
icin NMR analizleri (*H ve '*C) VARIAN Infinity Plus 300 MHz’lik cihaz ile
yapildi. Infrared spektrumlar1 (FT-IR) Perkin Elmer Spectrum Two cihaz1 ile
gerceklestirildi. Molekiil agirligi tayini (LC-MS) i¢in ise Shimadzu LCMS 9030
cihazi kullanildi. Son olarak bilesiklerin erime noktalar1 tayini Schorpp MPM-H1
cihaz1 gergeklestirildi.



3.2. Deneysel Calismalar

3.2.1. 3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(4-etoksifenil)prop-2-en-1-on (DC1) bilesiginin
sentezi

(/): MeOH, NaOH, 25 °C, 6 sa.

Sekil 3.1. 3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(4-etoksifenil) prop-2-en-1-on (DC1)
bilesiginin sentezi

100 mL’lik reaksiyon balonu igerisindeki 4-(dimetilamino)benzaldehit (4,48 g, 30
mmol), 4-etoksiasetofenon (4,93 g, 30 mmol) ve metanolden (20 mL) olusan karisim
tizerine sodyum hidroksitin (1,56 g, 39 mmol) metanol (20 mL) igerisindeki ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi alt1 saat oda sicakliginda siddetli bir
sekilde karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, ¢oken kati krozeden siiziilerek
bol su ile yikandi. Ham iiriin metanolden kristallendirilerek saflastirildi ve istenen

tirtin (DC1) elde edildi (Yu ve ark., 2011).

3.2.2. 1-(5-bromotiyofen-2-il)etan-1-on (DC2) bilesiginin sentezi

(i) o A\
O, /S\ Y[Q\Br

DC2

(i): NaOAc, H,0, Br,, 25 °C, 2 sa.
Sekil 3.2. 1-(5-bromotiyofen-2-il)etan-1-on (DC2) bilesiginin sentezi

100 mL’lik reaksiyon balonu igerisindeki 2-asetiltiyofen (6,31 g, 50 mmol), sodyum
asetat (4,50 g, 55 mmol, 1,1 ek.) ve sudan (25 mL) olusan karisim oda sicakliginda
siddetli bir sekilde karistirildi. Bir damlatma hunisine alinan brom (8,00 g, 50 mmol)
30 dakika siiresince damla damla karisima eklendi. Brom ekleme islemi
tamamlandiktan sonra karigim oda sicakliginda iki saat daha karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra bromun fazlasin1 gidermek i¢in karisim tiyosiilfat ¢ozeltisine

dokiildii ve olusan kati krozeden siiziilerek, bol su ile yikandi ve ardindan kurutuldu.
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Kat1 madde hekzan ile kristallendirilerek saflastirildi ve istenen iiriin (DC2) elde
edildi (Karlsson, 1981).

3.2.3. 1-(2-(5-bromotiyofen-2-il)-2-oksoetil)piridin-1-yum iyodit (D3) bilesiginin
sentezi

DC2 DC3

(iii): 15, piridin, refluks, 3 sa.
Sekil 3.3. 1-(2-(_5-bromotiyofen-2-iI)-2-oksoetiI)piridin-l-yum iyodit (D3) bilesiginin
sentezi
100 mL’lik reaksiyon balonundaki 1-(5-bromotiyofen-2-il)etan-1-on (DC2) (4,1 g,
20 mmol), iyot (5,08 g, 20 mmol) ve piridinden (25 mL) ibaret karisim ii¢ saat
refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim oda sicakligina getirildi.
Coken kat1 krozeden siiziildii ve soguk piridin ile yikanarak istenen {iriin elde (DC3)
edildi (Kadayat ve ark., 2015).

3.2.4. 4-(2-(5-bromotiyofen-2-il) -6-(4-etoksifenil) piridin-4-il)-N,N-dimetilanilin
(DC4) bilesiginin sentezi

N

DC1 DC3

(iv): NH4OAc, AcOH, refluks, 18 sa.

Sekil 3.4. 4-(2-(5-bromotiyofen-2-il)-6-(4-etoksifenil)piridin-4-il)-N,N-dimetilanilin
(DC4) bilesiginin sentezi

100 mL’lik reaksiyon balonundaki 1-(2-(5-bromotiyofen-2-il)-2-oksoetil)piridin-1-
yum iyodit (DC3) (2,87 g, 7 mmol), amonyum asetat (5,40 g, 70 mmol) ve asetik
asitten (10 mL) olusan karisim 130 °C’de 10 dakika karistirildi. Karisim tizerine 3-
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(4-(dimetilamino)fenil)-1-(4-etoksifenil)prop-2-en-1-on (DC1) (2,07 g, 7 mmol)
eklenerek 18 saat refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢6ziiciiniin fazlasi
evaporatorde uzaklastirildi. Kalan kisim sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile muamele
edildi. Etil asetat-su karisimui ile ekstraksiyon yapilarak organik kisim ayrildi, susuz
sodyum siilfat ile kurutuldu. Daha sonra siiziildii ve ¢6ziicli uzaklastirildi. Ham {iriin
hekzan:etil asetat (20:1) ile kolondan (SiO2) saflastirildi ve etil alkol ile
kristallendirilerek istenen tiriin (DC4) elde edildi (Krause ve ark., 2017).

3.2.5. 4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil) -6-(4-etoksifenil) piridin-2-il) tiyofen-2-
il)benzaldehit (DCS5) bilesiginin sentezi

/
SNT N

DC4 7 DC5

(v): 4-formilbenzenboronik asit, K,CO3, Pd(PPh3),, toluen, H,O, refluks, 18 sa.

Sekil 3.5. 4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4-etoksifenil) piridin-2-il)tiyofen-2-
il)benzaldehit (DC5) bilesiginin sentezi

100 mL’lik reaksiyon balonundaki 4-(2-(5-bromotiyofen-2-il)-6-(4-
etoksifenil)piridin-4-il)-N,N-dimetilanilin  (DC4) (1,438 g, 3,0 mmol), 4-
formilbenzen boronik asit (0,473 g, 3,15 mmol), potasyum karbonat (4,14 g, 30,0
mmol), % 5 mol Pd(PPhs)s (0,174 g, 0,15 mmol), 30 mL toluen ve 15 mL sudan
ibaret karigim igerisindeki ¢Oziinmiis gazlar bir slire vakum altinda tutularak
uzaklastirildi. Karisim azot atmosferinde 18 saat refluks edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra fazla ¢oziiciiler vakum altinda uzaklastirildi. Kalan kisima etil
asetat-su ile ekstraksiyon yapildi. Organik kisim ayrildi, susuz sodyum siilfat ile
kurutuldu. Daha sonra siiziildii ve fazla ¢6ziicii vakumda uzaklastirildi. Ham {iriin
hekzan:etil asetat (10:1) ile kolondan (SiO>) saflastirildi ve istenen iiriin (DC5) elde
edildi (Tsai ve ark., 2018).
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3.2.6. 2-siyano-3- (4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil) -6-(4-etoksifenil) piridin-2-
iltiyofen-2-il)fenil)akrilik asit (DC6) bilesiginin sentezi

(vi)

(vi): Siyanoasetik asit, piperidin, asetonitril, refluks, 12 sa.

Sekil 3.6. 2-siyano-3-(4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4-etoksifenil) piridin-2-
il)tiyofen-2-il)fenil)akrilik asit (DC6) bilesiginin sentezi
50 mL’lik reaksiyon  balonundaki  4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4-
etoksifenil)piridin-2-il)tiyofen-2-il)benzaldehit (DC5) (1,01 g, 2,0 mmol),
siyanoasetikasit (0,51 g, 6,0 mmol), piperidin (0,2 mL) ve asetonitrilden (20 mL)
ibaret karigim azot altinda 12 saat refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra,
karistm 50 mL 1,0 M HCI ¢o6zeltisine dokiilerek 30 dakika siddetli bir sekilde
karigtirlldi. Reaksiyon karigimina etil asetat-su ile ekstraksiyon yapildi. Organik
kisim ayrilarak susuz sodyum siilfat ile kurutuldu. Daha sonra siiziilerek ve ¢oziicli
vakumda uzaklastirildi. Ham {riin DCM:metanol (10:1) ile kolondan (SiO2)
saflastirildt  ve istenen {rin (DC6) elde edildi (Li ve ark., 2016).
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3.2.7. 2-(4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4-etoksifenil) piridin-2-il) tiyofen-2-il)

benziliden) malononitril (DC7) bilesiginin sentezi

1

(vii): Malonnitril, piperidin, asetonitril, refluks, 12 sa.
Sekil 3.7. benzo[c][1,2,5]tiyadiazol (DC7) bilesiginin sentezi

50 mL’lik  reaksiyon  balonundaki  4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4-
etoksifenil)piridin-2-il)tiyofen-2-il)benzaldehit (DC5) (1,01 g, 2,0 mmol),
malonnitril (0,396 g, 6,0 mmol), piperidin (0,2 mL) ve asetonitrilden (20 mL) ibaret
karisim azot altinda 12 saat refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, karigim
50 mL su igerisine dokiilerek bir siire karistirildi. Reaksiyon karisimina etil asetat-su
ile ekstraksiyon yapildi. Organik kisim ayrilarak susuz sodyum siilfat ile kurutuldu.
Daha sonra siiziilerek ve ¢oziicii vakumda uzaklastirildi. Ham iirtin hekzan:etil asetat
(5:1) ile kolondan (SiOz2) saflastirild1 ve istenen iriin (DC7) elde edildi (Li ve ark.,
2016).
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DC2 DC3

@Jf pc3| M

(vi)

o} DC6

(vi)

(/): MeOH, NaOH, 25 °C, 6 sa.; (ii): NaOAc, H,0, Br,, 25 °C, 2 sa.; (iii): |,, piridin, refluks, 3 sa.; (iv): NH;OAc,
AcOH, refluks, 18 sa.; (v): 4-formilbenzenboronik asit, K,CO3, Pd(PPhj3),, toluen, H,O, refluks, 18 sa.; (vi):
Siyanoasetik asit, piperidin, asetonitril, refluks, 12 sa.; (vii): Malonnitril, piperidin, asetonitril, refluks, 12 sa.

Sekil 3.8. Sentezlenen bilesiklerin reaksiyon basamaklari
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. 3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(4-etoksifenil)prop-2-en-1-on (DC1) bilesigi

DC1

3.2.1.de verilen yonteme gore 3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(4-etoksifenil)prop-2-en-
1-on (DC1) bilesigi sentezlendi. Sari-turuncu kati madde (7,50 g, % 85). E.N.: 127-
129 °C. *H NMR (300 MHz, CDCl3) & 8.02 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.79 (d, J = 15.4 Hz,
1H), 7.55 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.36 (d, J = 15.4 Hz, 1H), 6.95 (d, J = 8.8 Hz, 2H),
6.69 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 4.11 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 3.04 (s, 6H), 1.45 (t, J = 7.0 Hz,
3H). °C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 189.08, 162.61, 152.09, 145.07, 131.88, 130.75,
130.47, 123.07, 116.89, 114.33, 112.05, 63.92, 40.37, 14.96. FT-IR (cm™): 2971,
2930-2876, 1741, 1512, 1237. LC-MS; m/z: C1gH22NO2* [M+H]" i¢in hesaplanan
296,16505; bulunan: 296,16509. Bilesigin, FT-IR, *H NMR, *C NMR ve LC-MS
spektrumlar sirasi ile; EK 1, EK 2, EK 3 ve EK 4’de verilmistir.

4.2. 1-(5-bromotiyofen-2-il)etan-1-on (DC2) bilesigi

o U\
SBr

DC2

3.2.2.de verilen yonteme gore 1-(5-bromotiyofen-2-il)etan-1-on (DC2) bilesigi
sentezlendi. Bej kat1 (8,1 g, % 79). ENN.: 112-113 °C. *H NMR (300 MHz, CDCls) §
7.42 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 7.10 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 2.51 (s, 3H). 3C NMR (75 MHz,
CDCls) 6 189.89, 146.21, 132.82, 131.49, 123.01, 26.49. FT-IR (cm'l): 2970, 2920-
2881, 1743, 1510. LC-MS; m/z: Ce¢HeBrOS* [M+H]" i¢in hesaplanan 204,93227;



bulunan: 204,96955. Bilesigin, FT-IR, 'H NMR, *C NMR ve LC-MS spektrumlari
sirasi ile; EK 5, EK 6, EK 7 ve EK 8’de verilmistir.

4.3. 1-(2-(5-bromotiyofen-2-il)-2-oksoetil)piridin-1-yum iyodit (D3) bilesigi
o A\
S Br
+
)

_ I

DC3

3.2.3.de verilen yonteme gore 1-(2-(5-bromotiyofen-2-il)-2-oksoetil)piridin-1-yum
iyodit (DC3) bilesigi sentezlendi. Kahverengi kati madde (8,04 g, % 98). E.N.: 243-
244 °C. *H NMR (300 MHz, DMSO) § 9.00 (d, ] = 6.3 Hz, 1H), 8.77 (t, ] = 7.6 Hz,
1H), 8.26 (dd, J = 12.1, 5.9 Hz, 1H), 8.08 (d, J = 4.1 Hz, 1H), 7.83-7.73 (m, 1H),
7.60 (d, J = 4.1 Hz, 1H), 6.35 (s, 2H). FT-IR (cm™): 2995, 2933-2898, 1745, 1511.
LC-MS; m/z: CiiH1oBrINOS* [M+H]* icin hesaplanan 409,87112; bulunan:
409,85256. Bilesigin, FT-IR, 'H NMR ve LC-MS spektrumlar sirasi ile; EK 9, EK
10 ve EK 11°de verilmistir.

4.4. 4-(2-(5-bromotiyofen-2-il)-6-(4-etoksifenil) piridin-4-il)-N,N-dimetilanilin
(DC4) bilesigi

) DC4

3.2.4.de verilen yonteme gore 4-(2-(5-bromotiyofen-2-il)-6-(4-etoksifenil)piridin-4-
il)-N,N-dimetilanilin (DC4) bilesigi sentezlendi. Kirli beyaz kat1 (2,18 g, % 65).
E.N.: 154-156 °C. 'H NMR (300 MHz, CDCls) § 8.09 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.72 (d, J
=1.2 Hz, 1H), 7.63 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.61 (d, J = 1.2 Hz, 1H), 7.39 (d, J = 3.9 Hz,
1H), 7.07 (d, J = 3.9 Hz, 1H), 7.01 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.82 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 4.11
(0, J = 7.0 Hz, 2H), 3.04 (s, 6H), 1.46 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 3C NMR (75 MHz,
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CDCl3) & 160.16, 156.97, 151.71, 151.32, 150.06, 147.93, 131.77, 130.92, 128.44,
127.96, 125.92, 124.06, 115.33, 114.90, 114.77, 112.88, 112.65, 63.76, 40.58, 15.08.
FT-IR (cm™): 2989, 2945-2878, 1589, 1506, 1241. LC-MS; m/z: CzsH24BrN.OS*
[M+H]* igin hesaplanan 479,07927; bulunan: 479,07543. Bilesigin, FT-IR, *H NMR,
13C NMR ve LC-MS spektrumlar sirast ile; EK 12, EK 13, EK 14 ve EK 15’te

verilmistir.

4.5. 4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4-etoksifenil) piridin-2-il) tiyofen-2-il)
benzaldehit (DCS5) bilesigi

/

)

3.2.5.de verilen yonteme gore 4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4-
etoksifenil)piridin-2-il)tiyofen-2-il)benzaldehit (DC5) elde edildi. A¢ik sar1 kati
(1,06 g, % 70). E.N.: 166-168 °C. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) § 9.98 (s, 1H), 8.12
(d, J =8.7 Hz, 2H), 7.96 — 7.60 (m, 9H), 7.46 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 7.02 (d, J = 8.8
Hz, 2H), 6.82 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 4.11 (q, J = 6.8 Hz, 2H), 3.04 (s, 6H), 1.46 (t, J =
6.8 Hz, 2H). °C NMR (75 MHz, CDCls) § 191.73, 160.18, 157.05, 151.89, 151.19,
149.92, 147.75, 143.93, 140.46, 135.24, 131.84, 130.70, 128.50, 128.38, 127.99,
126.12, 126.00, 125.44, 115.45, 114.79, 113.50, 112.72, 63.78, 40.66, 15.12. FT-IR
(cm™): 2952, 2931-2866, 1721, 1599, 1505, 1240. LC-MS; m/z: Cs2H29N20,S*
[M+H]" icin hesaplanan 505,19497; bulunan: 505,19442. Bilesigin, FT-IR, 'H NMR,
13C NMR ve LC-MS spektrumlan sirast ile; EK 12, EK 13, EK 14 ve EK 15°te

verilmistir.
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4.6. 2-siyano-3-(4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)  -6-(4-etoksifenil) piridin-2-
iltiyofen-2-il)fenil) akrilik asit (DC6) bilesigi

0]

1

3.2.6.de verilen yoOnteme gore 2-siyano-3-(4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4-
etoksifenil)piridin-2-il)tiyofen-2-il)fenil)akrilik asit (DC6) bilesigi elde edildi.
Turuncu kati (0,926 g, % 81). E.N.: 196-198 °C. *H NMR (300 MHz, DMSO) & 8.21
(d, J =8.7 Hz, 2H), 8.07 (d, J = 7.4 Hz, 3H), 7.99 (d, J = 8.5 Hz, 3H), 7.91 (d, J =
8.5 Hz, 4H), 7.76 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 7.06 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.83 (d, J = 8.8 Hz,
2H), 4.10 (g, J = 6.8 Hz, 2H), 2.99 (s, 6H), 1.36 (t, J = 6.8 Hz, 3H). 3C NMR (75
MHz, DMSO) 6 164.44, 160.24, 156.52, 152.10, 151.78, 149.74, 146.86, 144.22,
142.66, 137.12, 133.22, 132.49, 131.39, 131.31, 128.82, 128.52, 127.36, 127.11,
126.28, 124.55, 120.52, 119.16, 115.09, 113.08, 112.83, 63.67, 40.55, 15.34. FT-IR
(cm™): 3500-2800, 2961, 2959-2858, 2217, 1695, 1575, 1433, 1205. LC-MS; m/z:
C3sH30N303S* [M+H]" igin hesaplanan 572,20079; bulunan: 572,20007. Bilesigin,
FT-IR, 'H NMR, *C NMR ve LC-MS spektrumlari siras1 ile; EK 20, EK 21, EK 22
ve EK 23’te verilmistir.

30



4.7.  2-(4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4-etoksifenil)  piridin-2-il)tiyofen-2-
il)benziliden)malononitril (DC7) bilesigi

3.2.7de  verilen  yonteme  gore  2-(4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4-
etoksifenil)piridin-2-il)tiyofen-2-il)benziliden)malononitril  (DC7) bilesigi elde
edildi. Turuncu kat1 (0,962 g, % 87). E.N.: 143-145 °C. *H NMR (300 MHz, CDCls)
6 8.07 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.88 — 7.53 (m, 10H), 7.32 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.01 (d, J
= 8.7 Hz, 2H), 6.81 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 4.11 (q, J = 6.8 Hz, 2H), 3.05 (s, 6H), 1.46
(t, J = 6.9 Hz, 3H). 3C NMR (75 MHz, CDCls) § 160.39, 157.33, 153.85, 151.46,
151.32, 150.45, 150.38, 147.40, 141.88, 138.38, 131.26, 131.23, 128.60, 128.54,
128.48, 127.98, 123.54, 123.49, 116.50, 114.91, 114.85, 113.93, 112.67, 112.64,
110.38, 63.81, 40.56, 15.08. FT-IR (cm™): 2965, 2971-2861, 2221, 1575, 1433,
1205. LC-MS; m/z: CzsH29N4OS* [M+H]" i¢in hesaplanan 553,20621; bulunan:
553,20614. Bilesigin, FT-IR, *H NMR, 13C NMR ve LC-MS spektrumlar sirasi ile;
EK 24, EK 25, EK 26 ve EK 27’te verilmistir.

31



32



5. SONUCLAR

Calisma kapsaminda sentezlenen ara iirlinlerin ve nihai tiriinlerin molekiil yapilari

toplu halde Sekil 5.1.’de verilmistir.

N— o M\ .
r
S N -
- o (D e
) +
— SN
1-(5-bromotiyofen-2-il)etan-1-on |/ I
DC1 DC3
(3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(4-etoksifenil) 1-(2-(5-bromotiyofen-2-il)-2-oksoetil)
prop-2-en-1-on piridin-1-yum iyodit

) DC4

4-(2-(5-bromotiyofen-2-il)-6-(4-etoksifenil) 4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4-etoksifenil)
piridin-4-il)-N,N-dimetilanilin piridin-2-il)tiyofen-2-il)benzaldehit

2-siyano-3-(4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4- 2-(4-(5-(4-(4-(dimetilamino)fenil)-6-(4-etoksifenil )piridin-2-il)
etoksifenil)piridin-2-il)tiyofen-2-il)fenil)akrilik asit tiyofen-2-il)benziliden)malononitrile

Sekil 5.1. Sentezlenen bilesiklerin molekiil yapilarinin toplu gosterimi

Sentezlenen bilesiklerinin yapilarim1 aydinlatabilmek icin; FT-IR, 'H NMR, BC
NMR ve LC-MS analizleri gergeklestirilmistir. DC1-DC7 nolu bilesiklere ait analiz



verilerinin yorumlar1 asagida sirasiyla verilmistir. Sentezlenen tiim molekiillere ait
analiz sonuglarinin 6nerilen molekiil yapilari ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu

sonuglar caligmanin basariyla tamamlandigin1 gostermektedir.

DC1

DC1 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 1) goriilen bantlar sirasiyla
soyledir; 2971 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2930-2876 cm™ (alifatik C-H
gerilmesi), 1741cm™ (keton C=0 gerilmesi), 1512 cm™ (aromatik C=C gerilmesi),
1237 cm* (C-O-C gerilmesi). *H NMR spektrumu incelendiginde (EK 2); sirastyla
8.02, 7.55, 6.95 ve 6.69 ppm’de gozlenen ikiser protonluk dort dublet sinyal
aromatik hidrojenlere aittir. 7.79 ve 7.36 ppm’deki birer protonluk iki dublet sinyal
ise alken grubunun hidrojenlerinin varligin1 gostermektedir. 4.11 ppm’deki iki
protonluk quartet sinyal oksijen atomuna bagli olan etoksi hidrojenlerine, 3.04
ppm’deki alt1 protonluk singlet sinyal dimetilamino grubunun hidrojenlerine ve 1.45
ppm’deki li¢ protonluk triplet sinyal ise etoksi grubunun diger hidrojenlerine aittir.
13C NMR spektrumu incelendiginde (EK 3); 189.08 ppm’de gozlenen sinyal karbonil
karbonuna aittir. 162.61 ppm’de oksijen atomuna bagli aromatik karbonun sinyali ve
152.09 ppm’de ise azot atomuna bagli aromatik karbonun sinyali goriilmektedir.
145.07 ve 112.05 ppm arasinda ise alt1 aromatik karbon ve iki alken karbonu olmak
tizere sekiz karbon rezonans olmaktadir. 63.92 ppm’de oksijen atomuna bagli olan
etoksi karbonu, 40.37 ppm’de dimetilamino grubuna ait metil karbonlari, 14.96
ppm’de ise diger etoksi karbonuna ait sinyaller goriilmektedir. Bilesige ait LC-MS
analizinde (EK 4); m/z: C19H22NO2" [M+H]" i¢in hesaplanan molekiil agirhigi degeri
296,16505 iken olgiilen molekiil agirligi degeri 296,16505 seklinde bulunmustur.
Tiim analizler degerlendirildiginde elde edilen verilerin Onerilen molekiil yapisi
dogruladig goriilmektedir.

o M\
SBr

DC2
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DC2 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 5) goriilen bantlar sirastyla
soyledir; 2970 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2920-2881 cm™ (alifatik C-H
gerilmesi), 1743 cm™ (keton C=0 gerilmesi), 1510 cm™ (aromatik C=C gerilmesi).
'H NMR spektrumu incelendiginde (EK 6); sirasiyla 7.42 ve 7.10 ppm’de gozlenen
birer protonluk iki dublet sinyal tiyofen halkasinin aromatik hidrojenlerine aittir. 2.51
ppm’deki ii¢c protonluk singlet sinyal ise karbonil karbonuna bagli metil
hidrojenlerinin varligmi gostermektedir. *C NMR spektrumu incelendiginde (EK 7);
189.89 ppm’de gobzlenen sinyal karbonil karbonuna aittir. 146.21 ve 123.07 ppm
arasinda gozlenen dort sinyal ise tiyofen halkasinin aromatik karbonlarmin varligini
gostermektedir. 26.49 ppm’deki sinyal ise metil grubunun karbonuna aittir. Bilesige
ait LC-MS analizinde (EK 8); m/z: CeHsBrOS* [M+H]" igin hesaplanan molekiil
agirhigr degeri 204,93227 iken olciilen molekiil agirligi degeri 204,93227 seklinde
bulunmustur. Tiim analizler degerlendirildiginde elde edilen verilerin Onerilen

molekiil yapis1 dogruladigi goriilmektedir.
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DC3 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 9) goriilen bantlar sirasiyla
soyledir; 2995 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2933-2898 cm™ (alifatik C-H
gerilmesi), 1745 cm™ (keton C=0 gerilmesi), 1511 cm™ (aromatik C=C gerilmesi).
'H NMR spektrumu incelendiginde (EK 10); sirastyla 9.00 ppm’deki bir protonluk
dublet sinyal, 8.77 ppm’deki bir protonluk triplet sinyal, 8.26 ppm’deki bir protonluk
dubletin dubleti sinyal ve 7.83-7.73 ppm arasindaki bir protonluk multiplet sinyal
piridin halkasinin hidrojenlerine aittir. 8.08 ppm ve 7.60 ppm’deki birer protonluk
dublet sinyaller ise tiyofen grubunun aromatik hidrojenlerinin  varligim
gostermektedir. 6.35 ppm’deki iki protonluk singlet sinyal ise -CH> hidrojenlerine
aittir. Bilesige ait LC-MS analizinde (EK 11); m/z: C11H1oBrINOS® [M+H]" i¢in
hesaplanan molekiil agirligi degeri 409,87112 iken Ol¢iilen molekiil agirligr degeri
409,87112 seklinde bulunmustur. Tiim analizler degerlendirildiginde elde edilen

verilerin 6nerilen molekiil yapisi dogruladigi goriilmektedir.
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DC4 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 12) goriilen bantlar sirasiyla
soyledir; 2989 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2945-2878 cm™ (alifatik C-H
gerilmesi), 1589cm™ (aromatik C=N gerilmesi) 1506 cm™ (aromatik C=C gerilmesi),
1241 cm™ (C-O-C gerilmesi). *H NMR spektrumu incelendiginde (EK 13); sirasiyla
8.09, 7.63, 7.01 ve 6.82 ppm’deki ikiser protonluk dort dublet sinyal aromatik
hidrojenlere aittir. 7.72 ve 7.61 ppm’deki birer protonluk dublet sinyaller piridin
halkasinin hidrojenlerinin varhigin1 gostermektedir. 7.39 ppm ve 7.07 ppm’de
gozlenen birer protonluk iki dublet sinyal tiyofen halkasinin aromatik hidrojenlerine
aittir. 4.11 ppm’deki iki protonluk quartet sinyal oksijen atomuna bagli olan etoksi
hidrojenlerine, 3.04 ppm’deki alt1 protonluk singlet sinyal dimetilamino grubunun
hidrojenlerine ve 1.46 ppm’deki ii¢ protonluk triplet sinyal ise etoksi grubunun diger
hidrojenlerine aittir. *C NMR spektrumu incelendiginde (EK 14); 160.16 ve 112.65
ppm arasinda gozlenen onyedi sinyal aromatik karbonlarinin varligini
gostermektedir. 63.76 ppm’de oksijen atomuna bagli olan etoksi karbonu, 40.58
ppm’de dimetilamino grubuna ait metil karbonlari, 15.08 ppm’de ise diger etoksi
karbonuna ait sinyaller goriilmektedir. Bilesige ait LC-MS analizinde (EK 15); m/z:
C2sH24BrN20S™ [M+H]" i¢in hesaplanan molekiil agirhgi degeri 479,07927 iken
Olciilen molekiil agirligr degeri 479,07927 seklinde bulunmustur. Tiim analizler
degerlendirildiginde elde edilen verilerin Onerilen molekiil yapis1 dogruladig

goriilmektedir.
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DCS5 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 16) goriilen bantlar sirasiyla
soyledir; 2952 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2931-2866 cm™ (alifatik C-H
gerilmesi), 1721 cm (aldehit C=0 gerilmesi), 1599 cm™ (aromatik C=N gerilmesi),
1505 cm™? (aromatik C=N gerilmesi), 1240 cm™ (C-O-C gerilmesi). *H NMR
spektrumu incelendiginde (EK 17); 9.98 ppm’deki bir protonluk sinyal aldehit
grubunun hidrojenine aittir. 8.12 ppm’deki iki protonluk dublet sinyal, 7.96-7.60
ppm arasindaki dokuz protonluk multiplet sinyal, 7.46 ppm’deki bir protonluk dublet
sinyal on iki adet aromatik hidrojenin varligin1 gostermektedir. 7.02 ppm ve 6.82
ppm’de gbzlenen ikiser protonluk iki dublet sinyal diger aromatik hidrojenlere aittir.
411 ppm’deki iki protonluk quartet sinyal oksijen atomuna bagli olan etoksi
hidrojenlerine, 3.04 ppm’deki alti protonluk singlet sinyal dimetilamino grubunun
hidrojenlerine ve 1.46 ppm’deki ii¢ protonluk triplet sinyal ise etoksi grubunun diger
hidrojenlerine aittir. 3C NMR spektrumu incelendiginde (EK 18); 191.73 ppm’de
gozlenen sinyal aldehit grubuna ait karbonil karbonuna aittir. 160.18 ve 112.72 ppm
arasinda gozlenen yirmibir sinyal aromatik karbonlarinin varhigini gostermektedir.
63.78 ppm’de oksijen atomuna bagli olan etoksi karbonu, 40.66 ppm’de
dimetilamino grubuna ait metil karbonlari, 15.12 ppm’de ise diger etoksi karbonuna
ait sinyaller goriilmektedir. Bilesige ait LC-MS analizinde (EK 19); m/z:
Ca2H29N202S* [M+H]* i¢in hesaplanan molekiil agirligi degeri 505,19497 iken
Olciilen molekiil agirligr degeri 505,19497 seklinde bulunmustur. Tiim analizler
degerlendirildiginde elde edilen verilerin onerilen molekiil yapis1 dogruladig:

goriilmektedir.
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DC6 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 20) goriilen bantlar sirasiyla
sOyledir; 3500-2800 cm* (karboksilli asit O-H gerilmesi), 2961 cm™ (aromatik C-H
gerilmesi), 2959-2858 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 2217 (nitril C=N gerilmesi),
1695 cm™ (C=0 gerilmesi), 1575cm™ (aromatik C=C gerilmesi), 1433 cm™ (alifatik
C-H egilmesi), 1205 cm™ (C-O-C gerilmesi). *H NMR spektrumu incelendiginde
(EK 21); bir onceki bilesigin (DC5) spektrumunda yer alan 9.98 ppm’deki aldehit
grubuna ait sinyalin kaybolmasi bilesigin olustugunu gosteren en etkili kanitlardan
biridir. Ayrica, 8.21 ppm’deki iki protonluk dublet, 8.07 ppm’deki ii¢ protonluk
dublet, 7.91 ppm’deki dort protonluk dublet, 7,76 ppm’deki bir protonluk dublet,
7.06 ppm’deki iki protonluk dublet ve 6.83 ppm’deki iki protonluk dublet olmak
lizere toplam on yedi proton, bir ¢ift bag karbon hidrojeni ve onalti aromatik
hidrojene aittir. 4.10 ppm’deki iki protonluk quartet sinyal oksijen atomuna baglh
olan etoksi hidrojenlerine, 2.99 ppm’deki alt1 protonluk singlet sinyal dimetilamino
grubunun hidrojenlerine ve 1.36 ppm’deki ii¢ protonluk triplet sinyal ise etoksi
grubunun diger hidrojenlerine aittir. *C NMR spektrumu incelendiginde (EK 22); bir
onceki bilesigin (DC5) spektrumunda yer alan 191.73 ppm’deki aldehit grubuna ait
sinyalin kaybolmas1 istenen bilesigin olustugunu destekler. Ayrica, 164.44 ppm’de
gdzlenen sinyal karboksilli asit grubunun karbonil karbonuna aittir. 160.24 ve 112.83
ppm arasinda gozlenen yirmidort sinyal aromatik karbonlar, siyano grubu ve alken
karbonunun varligin1 gostermektedir. 63.67 ppm’de oksijen atomuna bagli olan
etoksi karbonu, 40.55 ppm’de dimetilamino grubuna ait metil karbonlari, 15.34
ppm’de ise diger etoksi karbonuna ait sinyaller goriilmektedir. Bilesige ait LC-MS
analizinde (EK 23); m/z: CzsH3oN303S™ [M+H]" i¢in hesaplanan molekiil agirlig:
degeri 572,20079 iken Olciilen molekiil agirligi degeri 572,20079 seklinde
bulunmustur. Tiim analizler degerlendirildiginde elde edilen verilerin Onerilen

molekiil yapis1 dogruladig: goriilmektedir.
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DCY7 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 24) goriilen bantlar sirasiyla
soyledir; 2965 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2971-2861 cm™ (alifatik C-H
gerilmesi), 2221 cm™ (nitril C=N gerilmesi), 1575 cm™ (aromatik C=C gerilmesi),
1433 cm™* (alifatik C-H egilmesi), 1205 cm™ (C-O-C gerilmesi). Ozellikle 2221 cm'?
nitril (C=N gerilmesi) grubuna ait band iki nitril grubundan dolay1 ¢ok daha keskin
sekilde gozlenmistir. Ayrica, bir dnceki bilesigin (DC5) spektrumunda yer alan 1721
cmt aldehit grubuna ait (C=0O gerilmesi) band kaybolmustur. *H NMR spektrumu
incelendiginde (EK 25); bir 6nceki bilesigin (DC5) spektrumunda yer alan 9.98
ppm’deki aldehit grubuna ait sinyalin kaybolmas1 bilesigin olustugunu gosteren en
etkili kanitlardan biridir. Ayrica, 8.07 ppm’deki iki protonluk dublet, 7.88-7.53
ppm’deki on protonluk multiplet, 7.32 ppm’deki bir protonluk dublet, 7.01 ppm’deki
iki protonluk dublet ve 6.81 ppm’deki iki protonluk dublet olmak {izere toplam on
yedi proton, bir ¢ift bag karbon hidrojeni ve onalti aromatik hidrojene aittir. 4.11
ppm’deki iki protonluk quartet sinyal oksijen atomuna bagli olan etoksi
hidrojenlerine, 3.05 ppm’deki alti protonluk singlet sinyal dimetilamino grubunun
hidrojenlerine ve 1.46 ppm’deki ii¢ protonluk triplet sinyal ise etoksi grubunun diger
hidrojenlerine aittir. *3C NMR spektrumu incelendiginde (EK 26); bir &nceki
bilesigin (DC5) spektrumunda yer alan 191.73 ppm’deki aldehit grubuna ait sinyalin
kaybolmasi istenen bilesigin olustugunu destekler. Ayrica, 160.39 ve 110.38 ppm
arasinda gozlenen yirmibes sinyal aromatik karbonlar, siyano gruplar1 ve ¢ift bag
karbonlarinin varligin1 gostermektedir. 63.81 ppm’de oksijen atomuna bagli olan
etoksi karbonu, 40.56 ppm’de dimetilamino grubuna ait metil karbonlari, 15.08
ppm’de ise diger etoksi karbonuna ait sinyaller goriilmektedir. Bilesige ait LC-MS
analizinde (EK 27); m/z: CzsH3oN303S™ [M+H]" i¢in hesaplanan molekiil agirligi
degeri 553,20621 iken OoOlgiilen molekiil agirligi degeri 553,20621 seklinde
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bulunmustur. Tiim analizler degerlendirildiginde elde edilen verilerin Onerilen

molekiil yapis1 dogruladigi goriilmektedir.
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6. TARTISMA VE ONERILER

Calismanin basinda planlandigi gibi, boya duyarlastirici gilines hiicrelerinde
kullanilmak iizere dondr olarak dimetilamino ve etoksi gruplari, elektron tasiyici
kojiige m- kopriisii olarak tiyofen {initesine sahip 2,4,6-triarilpiridin grubu ve akseptor
olarak siyanoakrilik asit ya da metilenmalononitril grubu bulunduran dondr-m-
akseptor (D-n-A) yapisina sahip boyalar (DC6 ve DC7) sentezlenmistir. Bilindigi
gibi bir boyanin BDGH’lerde verimli bir sekilde ¢alisabilmesi i¢in goriiniir bolgede
giiclii bir sekilde absorpsiyon vermesi ¢ok onemlidir. Elde edilen boyalarin sahip
olduklar1 renkler g6z Oniine alindiginda BDGH’lerde kullanilabilecek yapida
olduklar1 goriilmektedir. Geleneksel bir duyarlastiricinin genel olarak D-n-A yapisina
sahip oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte son zamanlarda arastirmacilar D-n-A
yapisina sahip boyalarin iskeletine bir yardimer akseptor grubu ekleyerek D-A-n-A
veya D-n-A-n-A yapisina sahip yeni boyalar elde etmislerdir. Yardimci akseptoriin
yapiya eklenmesi konjugasyonun uzamasina, absorpsiyon yapilan bdlgenin
genislemesine, duyarlastiricinin  spektral cevabinin ve kararhilifinin artmasina
yardimet olur. Bu yardimci akseptorler genel olarak; benzotiyadiazol, benzotriazol ya
da kinoksalin gibi (Sekil 6.1) diigiik bant araligina sahip gruplardir (Sevindik ve ark.,
2023). Calismada sentezlenen bilesikler géz Oniine alindiginda, yapilarina s6z
konusu gruplar eklenerek daha gelismis yeni molekiiller tasarlanabilir. Bu bilesikler
ile tiretilecek BDGH’lerin daha 1yi fotovoltaik performans vermesi beklenebilir. Bu
bilgiler 1s1g¢1nda sentezi gergeklestirilen D-n-A yapisina sahip bilesiklere (DC6 ve

DC7) yardimcer akseptorler eklenerek ¢alismanin kapsami genisletilebilir.
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Sekil 6.1. Baz1 yardimc akseptorlerin molekiil yapilar



Sentezi gerceklestirlen nihai iirtinler dondr olarak; etoksi ve dimetilamino gruplarina
sahiptir. Bir duyarlastiricinin fotovoltaik performansini etkileyen unsurlardan birisi
de elektron verici dondr grubunun kuvveti ve kararliligidir. Difenilamin, karbazol ve
fenotiyazin gruplarmin (Sekil 6.2) etkili dondrler oldugu yapilan ¢alismalarla ortaya
konmustur (Arslan, 2023). Bu sebeple daha verimli BDGH’ler elde edebilmek igin
sentezlenen 2,4,6-triarilpiridin bilesikleri yapilarinda s6z konusu dondrler olacak

sekilde dizayn edilebilir.

OO 0

Difenilamin Karbazol Fenotiyazin

Sekil 6.2. Baz1 dondrlerin molekiil yapilari

Organik bir boyada en sik karsilagilan problemlerden birisi agregasyondur
(topaklanma). Bu durum, s6z konusu boya ile elde edilecek BDGH’nin
performansinin biiyiikk 6lciide diismesine sebep olur. Agregasyonun baslica
nedenlerinden birisi, daha etkili 151k hasadi elde edebilmek i¢in organik boyanin
konjligasyonunun uzatilmasidir. Bu olay yapidaki aromatik gruplarin artmasiyla n-n
etkilesiminin daha fazla olugmast halinde meydana gelebilir. Bu durumu
engelleyebilmenin yollarindan birisi donér kisimlarini hacimli alkoksi gruplariyla
modifiye etmektir. Bu sekilde boyanin ¢o6ziiniirliigii artirilarak agregasyon nispeten

engellenebilir (Oztiirk ve ark., 2024).

Boyanin akseptor kismi uyarilan elektronlar: tizerine ¢ekerek yariiletken metal oksite
aktarilmasin1 saglar. Genellikle akseptor olarak karboksil grubu igeren bilesikler
kullanilmaktadir. Bunun sebebi karboksil grubunun yari iletkendeki titanyum
atomlariyla etkileserek kuvvetli ester bagi olusturmasi ve elektron aktariminin bu
sekilde daha iyi olmasidir (Sivanadanam ve ark., 2018). Bu sekilde daha etkili bir
elektron enjeksiyonu gerceklesmis olur. Bu calismada akseptor grubu olarak
siyanoakrilik asit ve metilenmalonnitril gruplar1 kullanilmistir. Calismanin kapsamin
genisletebilmek i¢in yukaridaki bilgiler 1s18inda benzoik asit, rodanin-3-asetik asit,
siyanovinil benzoik asit gibi (Sekil 6.3) karboksil grubu iceren bagka akseptdrlerin
kullanilmas1 da s6z konusu boyalardan elde edilecek BDGH’lerin fotovoltaik

performansi daha da iyilestirebilir.
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Sekil 6.3. Baz1 akseptorlerin molekiil yapilari

Bu calismada, besi ara bilesik (DC1, DC2, DC3, DC4 ve DC5) ikisi nihai iiriin
(DC6 ve DC7) olmak iizere yedi bilesik sentezlenmistir. Literatiir incelendiginde
bilesiklerin dordiiniin (DC4, DC5, DC6 ve DC7) ilk kez sentezlendigi
goriilmektedir. Ayrica D-mn-A  yapisina sahip 2.4,6-triarilpiridin tiirevlerinin
senteziyle ilgili ¢alisma bulunmamaktadir. Baslangi¢ bilesiklerinin ¢esitliligi
artirtlarak ¢aligmanin kapsami genisletilebilir. Bu sayede BDGH’lerde duyarlastirici

olabilecek yeni bilesikler literatiire kazandirilarabilir.
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Sekil 6.4. Krohnke piridin sentezinin mekanizmasi

2,4,6-triarilpiridin tiirevlerini sentezlemek i¢in kullanilan Kréhnke piridin sentezinin
Onerilen reaksiyon mekanizmas: Sekil 6.4’te verilmektedir. Kroéhnke piridin
sentezinin mekanizmasi, o-piridinyum metil keton tuzunun enol formuna
getirilmesiyle baslar. Ardindan bu tiiriin, o,f-doymamis keton (salkon) bilesigine
1,4-katilmasiyla (Michael katilmasi1) devam eder ve hemen 1,5-dikarbonil bilesigine
tautomerlesir. Bu bilesik, amonyak eklenmesi ve ardindan dehidrasyon ile imin ara
{iriiniine déniisiir. imin ara iiriiniinden proton uzaklastirilarak enamin olusur ve amin
kismi1 karbonil grubu ile molekiil i¢in halkalasma vermek tizere etkilesir. Daha sonra

piridinyum katyonu uzaklastirilirak hidroksi-dienamin olusur. Son olarak bu ara

43



iiriiniin su kayb1 yoluyla aromatiklesmesi sonucu istenen heterosiklik piridin bilesigi

meydana gelir.
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EK 9: DC3 bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™)
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EK 10: DC3 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, DMSO-d6)
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EK 11: 6 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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EK 12: DC4 bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™)
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EK 13: DC4 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz
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EK 14: DC4 bilesiginin 3C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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EK 15: DC4 bilesiginin LC-MS spektrumu
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EK 16: DCS5 bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™)
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EK 17: DCS5 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCI
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EK 18: DCS bilesiginin 3C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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EK 19: DCS5 bilesiginin LC-MS spektrumu
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EK 20: DC6 bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™)
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EK 21: DC6 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, DMSO-d6)
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EK 22: DC6 bilesiginin 3C NMR spektrumu (75 MHz, DMSO-d6)
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EK 23: DC6 bilesiginin LC-MS spektrumu
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EK 24: DC7 bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™)

64

1500 1000 5



*

F

F

2

H/

P

T€'€

609

8¢'¢C

00°¢
£L0°C
00°T
T°0T
LT'C

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5
, CDCls)

9.0

9.5

10.5

ppm

EK 25: DC7 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz
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EK 26: DC7 bilesiginin 3C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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K 27: DC7 bilesiginin LC-MS spektrumu
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