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OZET

Anahtar kelimeler: Dibenzonaftiridin, organik boya, boya duyarli giines pilleri,
paladyum katalizorii, Suzuki-Miyaura reaksiyonu, ¢apraz kenetlenme.

Boya duyarli giines gozelerinde (DSSC) genellikle duyarlastirici olarak metal igeren
ya da icermeyen sentetik organik boyalar kullanilmaktadir. Metal igcermeyen boyalar
genellikle donér (D)-konjlige n-kopriisti-akseptor (A) (D—n—A) diizenindeki bir
yapidan olusurlar ve uyarildiklarinda D’den A’ya n-kopriisii araciligryla molekiil i¢i
elektron transferi gerceklestirirler. Metal icermeyen organik boyalarda baslica
bilesen, molekiiliin absorpsiyon kapasitesini ve molekiil i¢i elektron transferini
saglayan aromatik mn—kopriisiidiir. Kaynasik n—kopriisii igeren boyalarin artan
konjligasyondan dolayr hem absorpsiyonlart genisler hem de molar absorpsiyon
katsayilar1 artar. Bu nedenle, kaynasik aromatik m—kopriileriyle ilgili galismalara
olan ilgi artmistir. Dibenzonaftiridin molekiill yapisi da kaynasik aromatik
halkalardan olusmaktadir. Cesitli biyolojik aktivitelerinden ve fotofiziksel
ozelliklerinden dolayr ¢ok Onemli olmalarina ragmen, bu bilesiklerin dogrudan
sentezi ile ilgili sinirl sayida calisma mevcuttur.

Bu c¢alismada, donér olarak metoksi, trimetoksi, dimetilamin, metil gruplari, 7-
kopriisii olarak dibenzo[b,h][1,6]naftiridin yapisi, akseptor olarak ise siyano akrilik
asitin kullanildig1 dért bilesik ilk kez sentezlendi. Oncelikle, ilerleyen basamaklarda
yapilan paladyum katalizli ¢apraz kenetlenme reaksiyonlarina brom kaynagi olmasi
igin 2’-aminoasetofenon bilesigi bromlandi. Elde edilen bu bilesik Vilsmeier
reaksiyonuyla 6-bromo-4-klorokinolin-3-karbaldehite (TS2) donistiiriildii. Bu bilesik
gesitli anilin  tirevleri ile reaksiyona sokularak dondr igeren dibenzo
[b,h][1,6]naftiridin tirevleri (TS31, TS32, TS33, TS34) elde edildi. Brom igeren bu
bilesikler Suzuki-Miyaura reaksiyonu ile aldehit grubu igeren tiirevlerine (TS41,
TS42, TS43, TS44) donistiiriildii. Son olarak, aldehit grubu iceren bu bilesikler
siyanoasetik ile reaksiyona sokularak Knoevenagel reaksiyonu ile siyanoakrilik asit
grubu igeren dibenzo[b,h][1,6]naftiridin bilesikleri (TS51, TS52, TS53, TS54) elde
edildi. Sonu¢ olarak, boya duyarli giines pillerinde kullanilmak tizere D—n—A
sistemine sahip dibenzo[b,h][1,6]naftiridin bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 *H NMR, 3C NMR, HRMS-ESI(+) ve IR spektrumlar1 alinarak
dogrulandi.



SYNTHESIS OF DIBENZONAPHTHYRIDINE DERIVATIVES
CONTAINING CYANOACRYLIC ACID

SUMMARY

Keywords: Dibenzonaphthyridine, organic dye, dye sensitized solar cell, palladium
catalyst, Suzuki-Miyaura reaction, cross coupling.

Synthetic organic dyes with or without metals are generally used as sensitizers in dye
sensitized solar cells (DSSC). Organic dyes without metals are generally consist with
a structure of donor-conjugated = bridge-acceptor (D—n—A) and carry out
intramolecular electron transfer from donor (D) to acceptor (A) through the = bridge.
Aromatic & bridge is the major component of these dyes which increases absorption
capacity and provides intramolecular electron transfer. Fused aromatic = bridges
exhibit broad and intense spectral absorption in the visible-light region, which is
beneficial to enhance photovoltaic performance of these dyes. Molecular structures
of dibenzonaftiridine compounds are also composed of fused aromatic rings.
Although they are very important due to their various biological activities and
photophysical properties, there are limited numbers of studies on the direct synthesis
of these compounds.

In this study, four compounds bearing metoxy, trimethoxy, dimethylamino, methyl
groups as donors, dibenzo[b,h][1,6]naphthyridine as = bridge, cyanoacrylic acid as
acceptor were synthesized for the first time. At the outset, the starting compound 2’-
aminoacetophenone was brominated to provide a bromine source to the palladium-
catalyzed cross-coupling reactions in the following steps. The obtained compound
was converted to 6-bromo-4-chloroquinoline-3-carbaldehyde (TS2) by Vilsmeier
reaction. This compound was reacted with various aniline derivatives to yield donor
containing dibenzo[b,h][1,6]naphthyridine derivatives (TS31, TS32, TS33, TS34).
Subsequently, these compounds containing bromine were converted to aldehyde
group containing derivatives (TS41, TS42, TS43, TS44) by the Suzuki-Miyaura
reaction. Finally, these aldehyde group-containing compounds were converted to
dibenzo[b,h][1,6]naphthyridine compounds containing cyano acrylic acid (TS51,
TS52, TS53, TS54) by Knoevenagel reaction using cyanoacetic acid. As a result,
dibenzo [b,h][1,6]naphthyridine compounds with D—r—A system were obtained for
use in dye sensitized solar cells. The structures of the synthesized compounds were
confirmed by taking *H NMR, *C NMR, HRMS-ESI (+) and IR spectra.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Naftiridinler ve benzonaftiridinler c¢esitli dogal iirlinlerdeki ©6nemli yapisal
bilesenlerdir. Bu bilesikler ¢cok genis kapsamli biyolojik aktiviteler gostermelerinin
yan1 sira floresans Ozelliklerinden dolayr liiminesans metaryaller olarak da
kullanilmaktadir [1]. Naftiridin bilesikleri ve bunlarin tiirevleri ¢ok ¢esitli 6zellikler
gostermelerine ragmen, bu bilesiklerin dogrudan sentezi ile ilgili az sayida ¢aligma

yapilmistir [2].

Richard Heck’in 1960’larin sonunda; paladyum katalizorliigiinde aril bilesiklerinin
kenetlenme reaksiyonunu gelistirmesiyle, paladyum organik kimyada yerini almistir.
Sonraki yillarda paladyumun kullanildig1r ¢esitli karbon-karbon kenetlenme
reaksiyonu incelenmistir. Paladyum katalizli kenetlenme reaksiyonlar1 giiniimiizde;
organik sentezler i¢in kullanilan son derece popiiler ve yararli yontemlerdir [3].
Karbon-karbon bagmin meydana getirilmesindeki en uygulanabilir metodlardan
birisi, organobor bilesikleri ile aril ya da vinil halojeniirlerin kullanildigi Suzuki-

Miyaura ¢apraz kenetlenme reaksiyonudur [4].

Gilinlimiizde kullanilan enerjinin % 80’inden daha fazlasi; komiir, petrol ve dogal gaz
gibi fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Fakat bu fosil yakitlarin rezervleri sinirlidir.
Dahasi, bu yakitlar kullanildiklarinda kiiresel 1sinmaya ve iklim degisikligine yol
acan karbondioksit gibi sera gazlarinin atmosfere salinimina neden olmaktadir [5].
Cevresel durumlarin yani siraenerji ihtiyaglarininartmasida goéz oniine alindiginda
cevre dostu ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin bulunmasi ve gelistirilmesine
ithtiyac oldugu agik¢a goriilmektedir. Giines enerjisi tilkenmeyen ve atig1 olmayan en
onemli enerji kaynagidir. Ornegin, yeryiiziiniin sadece % 0,1’inin giines ya da
fotovoltaik panellerle kaplanmasi halinde bile diinyanin su anki enerji ihtiyacinin
tamaminin karsilanacagi tahmin edilmektedir [6]. Boya duyarli giines gozeleri

(DSSC) silisyuma alternatif olarak ilk kez 1991 yilinda gelistirilmistir [7]. Heniiz



ticari olarak kullanilmayan DSSC’lerin su ana kadar gosterdigi en yiiksek verim %
13 civarinda olmasina ragmen, silisyum esasli panellerin aksine elde edilme
prosesleri hem ckonomik hem de ¢evre dostudur (maliyet-etkin). Bu yiizden

arastirmaya ve gelistirmeye son derece uygundurlar [8].

Ozellikle dondr-n-akseptor bagh boyalar (D-n-A) hem elektron verici (D) hem de
elektron alic1 (A) gruplarin © bagi i¢eren kopriilerle birbirine baglanmasiyla elde
edilen boyalardir. Bu yapiya sahip ¢ok sayida organik boya gelistirilmis ve kimyasal
yapilart ile DSSC'lerin bu boyalara dayanan fotovoltaik performanslari arasindaki

iliskiler incelenmistir [9].

Bu ¢alismada; bazi dibenzo[b,h][1,6] naftiridin tiirevleri, 4-formilbenzen boronik asit
ve siyano asetik asit bilesikleri sirasiyla Suzuki-Miyaura tipi paladyum katalizli
capraz kenetlenme ve Knoevenegal reaksiyonlart kullanilmistir. Bu islemler
sonucunda  boya duyarli giines gozelerinde kullanilmak iizere; donér olarak
trimetoksi, metoksi, dimetil amino, metil gruplarmin, 7© kopriisii olarak
dibenzo[b,h][1,6] naftiridin yapisinin ve akseptor olarak da siyano akrilik asit

grubunun bulundugu D-n-A yapisi iceren organik boyalar ilk kez sentezlenmistir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Naftiridinler

Naftiridinler iki piridin halkasinin birlesmesinden elde edilen bisiklik bilesiklerdir.
Bu bilesikler piridopiridinler, benzodiazinler ve diazanaftalenler olarak
adlandirilmasina ragmen, 1936 yilindan beri “naftiridin” adi kullanilir [10,11].
Halkalarin kaynasma noktalarinda olmamak sartiyla, her bir halkada bir azot atomu

iceren alt1 izomerik naftiridin (Sekil 2.1.) olasilig1 vardir [12].

S5 4
6| N3 N XX NS
TN\ 2 ~ N7 N~ N7
8 1
1,5 Naftiridin 1,6-Naftiridin 1,7-Naftiridin
XX N XX NS
|N/ 7 (AN NN
1,8-Naftiridin 2,6-Naftiridin 2,7-Naftiridin

Sekil 2.1. Naftiridin tiirevlerininmollekiil sekilleri

Onceki literatiirler 1,5-naftiridinleri izonaftiridinler olarak ve 1,6-izomerinide 2,6-
naftiridin olarak tanimlanirdi. 1950 yilindan 6nce 2,7-naftiridinler kopirin tiirevleri
olarak adlandirilirdi. Isimlendirme artik standartlastirilmis ve karisikhigin ¢ogu

ortadan kaldirilmistir [12].

Siibstitiie olmayan, 1,5-naftiridin ve 1,8-naftiridin ilk kez 1927 yilinda Bobranski,
Suchard ve Koller tarafindan sentezlenerek rapor edildi. 1,6-Naftiridin, 1,7-naftiridin

ve 2,7-naftiridinin sentezi ise 1958 yilinda Tkekawa tarafindan gergeklestirildi. 2,6-



Naftiridinin sentezi ise, Gicacomello ve Tan tarafindan 1965 yilinda birbirinden
bagimsiz olarak bildirildi [13].

[k naftiridin tiirevi Arnold Reissert tarafindan 1893 yilinda elde edildi ve naftalinin
piridin benzeri olarak adlandirildi. Muhtemelen, nalidiksik asitin (Sekil 2.2.) 6nemli
antibakteriyel 6zelliklerinin kesfinden dolayin naftiridin ailesinin su ana kadar en ¢cok
incelenen tyesi 1,8-naftiridinlerdir. Cu, Au, Zn, Mo, Re, Hg, Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd,
Pt, Eu ve Tr gibi bir¢cok farkli metal iyonu ile metal koordineli komplekslerde ligand

olarak kullanilmasi 1,8-naftiridin tiirevlerine olan ilgiyi arttirmistir.

Sekil 2.2. Nalidiksik asit bilesigin yapisi

Sophora familyasina ait bir kag aga¢ ve bitkinin koklerinde bulunan 1-metoksi-
4,5,9,10-tetrahidropirido[3,2,1][1,6]naftiridin-6(8H)-on (Sekil 2.3.) gibi bir¢ok dogal

naftiridin tiirevi antibakteriyel 6zellik gosterir [13].

OCH,

Sekil 2.3.1-metoksi-4,5,9,10- tetrahidropirido[3,2,1] [1,6]naftiridin-6(8H)-on bilesigini yapisi

1927 yilinda 1,5 ve 1,8-naftiridinin elde edilmesinden bu yana bu bilesik sinifina
olan ilgi siirekli artmigtir [14]. Naftiridin kimyast Allen (1947 yilina kadar), Weiss ve
Hauser (1958 yilina kadar) tarafindan iyi bir sekilde incelenmistir. Ayrica, yakin
zamanda Duffin (kuaternizasyon reaksiyonlari) ve Campbell tarafindan da

degerlendirilmistir [12].



Naftiridinler ve benzonaftiridinler ¢esitli dogal iirlinlerin 6nemli bilesenleridir. Bu
bilesiklerin ¢ok ¢esitli biyolojik aktiviteler gostermelerinin yani sira, OLED’lerde
yayici katman olarak kullanimi, floresan kemosensorler, organik lazer boyalar ve
ilging liminesans Ozellikler gostermeleri naftiridin tiirevlerine olan ilgiyi arttirmustir.
Naftiridinler ve bunlarin tiirevleri onemli ozellikler goéstermelerine ragmen, bu

bilesiklerin dogrudan sentezi ile ilgili sinirli sayida ¢aligma rapor edilmistir [2,15].

2.1.1. 1,6-Naftiridinler

Cesitli literatlirlerde 1,6-naftiridin bilesiginin (Sekil 2.4.) bazi spektroskopik ve

kimyasal 6zellikleri incelenmistir.

5 4
7 N\F N/2
8 1

Sekil 2.4.1,6-naftiridin bilesiginin yapisi

Bilesigin CDCl3 igerisinde alinan proton spektrumunda bulunan kimyasal kayma
degerleri; * H NMR (500 MHz, CDCls): § = 9.30 (d, J = 1.0 Hz, 1 H), 9.12 (dd, J =
4.5,2.0Hz,1H),8.78(d,J=6.0Hz,1H),831(ddd J=8.0, 2.0, 1.0 Hz, 1 H), 7.94
(d, J =6.0 Hz, 1 H), 7.56 (dd, J = 8.0, 4.5 Hz, 1 H) seklindedir [16]. 1,6-naftiridin
bilesiginin metanol igerisinde almman UV spektrumunda goriilen degerler (Amax):
220, 248, 303, 314 seklindedir. 1,6-naftiridin bilesiginin delokalizasyon enerjisi 3.81,

erime noktast ise 35-36 °C olarak bulunmustur [17].

Naftiridinlerin bazlik kuvveti kinolin ve izokinoline gore daha diisliktiir. Bu olay
naftiridin halkasinda bulunan ¢ift bagl azot atomunun diger azot atomuna negatif
indiiktif etkisiyle agiklanabilir. Protonasyon Ni atomundan ziyade Ne ve N7
atomlarinda meydana geldiginden 1,6 ve 1,7- izomerleri, 1,5 ve 1,8- izomerlerinden
daha biiytlik bazlik kuvvetine sahiptir. Siibstitiient tiiriine gore bazlik kuvveti degisir.
Tablo 2.1.’de bazi naftiridin tirevleri ile kinolin izomerlerinin iyonlagsma sabitleri

verilmistir.



Tablo 2.1. Bazinaftiridin tiirevleri ile kinolin izomerlerinin iyonlagma sabitleri (pKa) [17,18].

Bilesik pKa
1,5-Naftiridin 2,91
1,6-Naftiridin 3,78
1,7-Naftiridin 3,63
1,8-Naftiridin 3,39
Kinolin 4,94
Izokinolin 5,40
8-Hidroksi-1,6-naftiridin 4,08
8-Hidroksi-1,6-naftiridin 6-metiodid 4,34
Trans-Dekahidro-1,6-naftiridin 10,68(8,18)
1,2,3,4-Tetrahidro-1,6-naftiridin 10,19
3-Nitro-1,6-naftiridin 2,32
8-Nitro-1,6-naftiridin 2,59

2.1.1.1. 1,6-Naftiridinlerin Sentezi

Naftiridinlerin sentezi i¢cin yontemler kinolinlerin sentezi i¢in kullanilan yontemlere
benzer. 1,8-naftridin bilesikleri 2-aminopiridin ya da siibstitiie 2-aminopiridinden,
1,6-naftiridin  bilesigi  4-aminopiridinden, 1,5 ve 1,7-naftiridinler ise 3-
aminopiridinden elde edilebilir. En kolay halkalanma sirasiyla; 3-aminopiridin, 4-
aminopiridin ve 2-aminopiridin seklindedir. Eger, 6 pozisyonunda elektron verici bir
grup (-OH, -NHz, -CH3 gibi) varsa halkalasma kolaylasir [14].

3-iyodopiridin-4-amin bilesigi allil alkol ile reaksiyona sokuldugunda 1,6-naftiridin
bilesigi (Sekil 2.5.) olusur [19].

PdCI,, (o-Tol);P

I NaHCO;
| SN HMPA, 140 °C | TSN
_ Az

H,N o' 2 N

Sekil 2.5. 3-iyodopiridin-4-amin bilesiginden 1,6-naftiridin sentezi

N-4-piridil pivalamid bilesigi, B-dimetilamino akrolein ile reaksiyona girdiginde 1,6-
naftiridin bilesigi (Sekil 2.6.) elde edilir [16].



NI X 1. n-BuLi, THF, 0 °C N
= g l _— =
NHPv Me2NWH -70°C N

0

3. HCI (aq), refluks

Sekil 2.6. N-4-piridil pivalamid bilesiginden 1,6-naftiridin sentezi

o-etinil piridin karbaldehit bilesigi, etanol igerisinde amonyak ile reaksiyona
sokuldugunda 1,6-naftiridin bilesigi (Sekil 2.7.) olusur [20].

NH;, EtOH N
80 °C, 2 sa. | N
> A~ N

Sekil 2.7. 0-etinil piridin karbaldehit bilesiginden 1,6-naftiridin sentezi

4-aminopiridin bilesigi gliserin ile reaksiyona girerek 1,6-naftiridin (Sekil 2.8.)

bilesigini verir [21].

N o \
| N n HO/\(\OH 1. PhNO,, H,80,, 70 °C, 8 sa. | X
Z OH 2.H,0, 5 sa. 130 °C N N~
H,N

Sekil 2.8. 4-aminopiridin bilesigi ile gliserinin reaksiyonu

Baglangic reaktifleri olarak nikotin aldehit ve malonik asit kullanildiginda bes

adimda 1,6-naftiridin bilesigi (Sekil 2.9.) sentezlenebilir [10].

CHO
X 1) CHy(COOH), Xy CH2CHCO0H 1,0, AcOH - ~CH2CH,COOH
| P [

7

—_—
N 2)H, N
o]
HNO3\HZSO4
NO,
HN
N Ny Pt/C1 7n . CH2CH,COOH
\ B
N A A | HCI | _
pZ N
N |
o

Sekil 2.9. Nikotin aldehit bilesiginden 1,6-naftiridin sentezi



Tablo 2.2.°de 1,6-Naftiridin tiirevlerinin eldesi i¢in son yillarda yapilan bazi

calismalar gosterilmistir.

Tablo 2.2. 1,6-Naftiridin tiirevlerinin eldesi i¢in son yillarda yapilan baz1 ¢aligmalar

ilgili Tepkimeler Kaynak

©/\N/\C PdCl (5 mol %), NaOAC O NN
\© DMA, 130°C, N,, 12sa NG O [15]

@j POCI, 30 dak ,0°C Na [22]
Hee 10 sa, 100 °C P
210 °C Ns i [23]
—~_=N
NH, O

©/\ 1) Sc(OTf); (5 mol %), 90 °C N\ ‘
2) DDQ, Toluen vl [24]

[25]

/\d\l \ J@ d(OAc),, SPhos, DMSO,K3P04
o 120°C, 8 sa
JQ ©/\/ P(OAc) (10 mol %), TSOH (20 ol %) [26]
H,N DMSO, H,0, O, 110 °C, 24 sa

oaN — DBU, EtOH . [2]
2 48 sa, refluks

~o




2.1.1.2. 1,6-Naftiridinlerin reaksiyonlari

1,6-naftiridin bilesiginin oncelikle, sivi amonyak igerisinde potasyum amid ile
reaksiyona sokulmasi ve daha sonra potasyum permanganat ile muamelesi

sonucunda aminasyon C, konumundan (Sekil 2.10.) gergeklesir [27].

N N._NH
O _KNHyswviNgy YOS g
N A KMnO, N A~

Sekil 2.10. 1,6-naftiridin bilesiginin aminasyonu

1,6-naftiridin bilesigi, asetik asit icerisinde brom ile reaksiyona sokuldugunda

bromlanma Cg konumundan (Sekil 2.11.) gerceklesir [28].

Br
N N
| XY Yy  Br, AcOH, 80°C, 12 sa. | XX
N A~ N A~

Sekil 2.11. 1,6-naftiridin bilesiginin bromlanmasi

1,6-naftiridin bilesigi, asetik asit icerisinde hidrojen peroksit ile reaksiyona
girdiginde ana triin olarak 1,6-naftiridin 6-oksit bilesigi olusurken, hidrojen peroksit
ve katalitik miktarda sodyum tungstat ile reaksiyona sokuldugunda ise 1,6-naftiridin

1-oksit bilesigi (Sekil 2.12.) olusur [29].

0
N N N
e H,0, e AcOH YOS
D
N A A Na,W0, N ANA H,0, O/’N NG

Sekil 2.12. 1,6-naftiridin bilesiginden N-oksit olusumu

1,6-naftiridin bilesiginin, fenil lityum ile azot atmosferinde reaksiyonu ve daha sonra

hidroliz edilmesiyle C> konumundan fenil grubu (Sekil 2.13.) baglanir [30].

Li
N N
| NN N Eter, 0 °C | NN
N A~\FA 25°C, 2 sa., -H,0 N N A

Sekil 2.13. 1,6-naftiridin bilesiginin fenil lityum ile reaksiyonu
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1,6-naftiridin 6-oksit bilesigi, sulu potasyum siyaniir ve benzoil kloriir ile reaksiyona

sokuldugunda Cs konumundan nitril grubu (Sekil 2.14.) baglanir [31].

YOS KCN AN

_—

CN

Sekil 2.14. 1,6-naftiridin 6-oksit bilesigi potasyum siyaniiriin reaksiyonu

5-metil-1,6-naftiridin bilesigi hidrojen atmosferinde paladyum Kkatalizorliigiinde
indirgenerek 1,2,3,4-tetrahidro-5-metil-1,6-naftiridin bilesigini (Sekil 2.15.) verir
[32].

CH, CH;

N NS CH,OH N
N2 _— Pd-CaCO3,H2 N~

Sekil 2.15. 5-metil-1,6-naftiridin bilesiginin indirgenmesi

1,6-naftiridin bilesigi metanol icerisinde metil iyodiir ile reaksiyona sokuldugunda

Ne konumundan alkillenir (Sekil 2.16.) [33].

NS CH;0H A
| +  CHjl - I,
N~ A 24 sa., refluks N~ A

Sekil 2.16. 1,6-naftiridin bilesiginin N-alkilasyonu

1,6-naftiridin bilesigi Sodyum hidriir varliginda dimetil siilfoksit ile reaksiyona

sokuldugunda Cs4 konumundan metil grubu (Sekil 2.17.) baglanir [14].

H_ _CH,SOCH, _CHZSOCH3 CHy
NTXTR DMSO N7 N7 -CH3;SO" N XX
(A 2 NaH Qﬁﬁ T @ (A 2
N N N N
H

Sekil 2.17. 1,6-naftiridin bilesiginin metillenmesi
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2.1.2. Naftiridin tiirevlerinin biyolojik 6zellikleri

Naftiridin tiirevlerinin biyolojik aktivitesini ortaya koyan bir¢ok arastirma
yapilmustir. Naftiridin tiirevlerinin; antitimor [34], antibakteriyel [35], antiviral [36],
antiproliferatif [37], anti-HIV [38], enzim inhibitori [39,40,41], antikonvulzif [42],
antioksidan [43] antimikrobiyal [44], anti-tiiberkiiloz [45], antiinflamatur [46,47,48],
norolojik hastaliklara karsi [49,50,51], anti-alerjik [52,53], sitma karsit1 6zellikler
[54,55], antihipertansif aktivite [56,57,58], antikanser [59] gibi farmakolojik
etkilerinin yani sira; zirai olarak pestisit [60] olarak kullanildigi bildirilmistir. Bazi
naftiridin bilesiklerinin biyolojik 6zellikleri Tablo 2.3.’de gosterilmistir.

2.2. Paladyum Katalizli Capraz Kenetlenme Reaksiyonlari

Son yillardaki kimya ¢aligmalar1 incelendiginde, organometalik kimya ¢aligsmalarinin
cok fazla onem kazandigi goriilmektedir. Bu c¢alismalarin ¢ogunlugunu metal
katalizorlerinin kullanildig1 karbon-karbon ya da karbon-heteroatom baginin

meydana geldigi kenetlenme reaksiyonlari olusturur [67].

Metal katalizorlerinin kullanildigi ¢apraz kenetlenme reaksiyonlarinda; katalizoriin
yardimiyla, iki molekiil pargasi birlestirilir. 2010 yilinda kimya alaninda verilen
Nobel odiilii yaklasik kirk yil 6nce ilk defa gerceklestirilen paladyum katalizorlii
karbon-karbon ¢apraz kenetlenme reaksiyonunu kesfeden; Heck, Negishi ve
Suzuki’ye verildi. Bu gelismelerle ¢apraz kenetlenme reaksiyonlart modern sentetik
organik kimyanin 6nemli bir parcasi oldu. Bu reaksiyonlar, nerdeyse periyodik
tablonun d-blokunun birinci ve ikinci sirasinda bulunan biitiin elementler igin
gelistirilmesine ragmen, en ¢ok kullanilan metal katalizorleri paladyum, bakir, nikel

ve demir elementini igerirler [68].

2.2.1. Paladyum Kkatalizorleri

1803 yilinda Wollaston tarafindan kesfedilen paladyum; kuyumculukta, ilaglarda,
fotografcilikta, bazi elektronik bilesenlerde ve katalizor olarak yaygin bir sekilde



Tablo 2.3. Bazi naftiridin tiirevlerinin biyolojik 6zellikleri

Molekiil Biyolojik Ozellik Kaynak
O O
| N | OH
_ .
MeHN @ N )N\ antikanser [61]
N N7 s
MeO \—/
(0] (0]
F
=~ | | OH
~ antibakteriyel [62]
G
CH;
H,C
3 ‘S:N\
N -
|N\ N anti-inflamatuar [63]
AN
CON(C,Hs),
Cl
N=
NH
NN
| _ bronkodilatator
N N0 o [64]
aktivitesi
(o
F NV
. NN Antiviral [65]
N l &, 7,
N
O OH
Ao
Anti HIV-1 [66]
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kullanildi. Paladyum katalizorlerinin organik sentezlerde yer almasiyla birlikte,
karbon-karbon ve karbon-heteroatom baglarinin olusumunu saglayan kenetlenme

reaksiyonlarinda kullanilan birgok farkli paladyum katalizorleri gelistirildi [69].

Paladyumun organik sentezlere uygulanmasi 1960’larin sonunda, paladyum(II)
bilesigi varliginda, aril bilesiklerinin kenetlenme reaksiyonunu gelistiren Richard
Heck tarafindan gergeklestirildi. Sonraki yillarda, paladyumun aracilik ettigi ¢ok
sayida yeni karbon-karbon kenetlenme reaksiyonlar1 (Tablo 2.4.) yayinlandi.
Gliniimiizde, paladyum katalizorlerinin  kullanildigi  kenetlenme reaksiyonlari,

sentetik organik kimya i¢in son derece faydali ve kullanisli reaksiyonlardir [70].

Tablo 2.4. Paladyum katalizli bazi karbon-karbon ¢apraz kenetlenme reaksiyonlari [70]

Reaksiyonun Adi Bag Tiirii Genel Reaksiyon
Kumada-Corriu C-C R-X 4+ R'—MgX [Pd] R-R'
, H. _ _ [Pd R~___
Heck-Mizoroki C-C R=X + " >c=c_ “Bay >C—C\
H - Al —_ [Pd] Al — "
Sonogashira-Hagihara c-C R'—X + R"—C=C-H—> R'—=——R
Baz, Cu
Negishi c-C R-X ; R—znx P4 p g
Stille-Migita c-C R-X ; rR—snr" P9 R g
, Pd
Suzuki-Miyaura c-C R-X + R—B(OR), LTI pp
Baz
. — ' . " [Pd] 1
Hiyama-Hatanaka C-C R=X + R'—SiR;" ——» R-R
Baz
O
Fukuyama c-C R-Zn-1 + R'—CO(SEr) P4 R)kR,
Pd 0
Liebeskind-Srog| C-C | R—B(OR), +R"—cosrR" LI
CuTC R'™ R"

Son yillarda; bis (trisikloheksilfosfin) paladyum(0) ve bis(tri-butilfosfin)palladium(0)

gibi aktif bazi katalizorler kullanilmasina ragmen, neme karsi hassas olan Pd(0)
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bilesikleri ve PdL> tipi paladyum katalizorlerinin ¢apraz kenetlenme reaksiyonlarinda
kullanim1 yaygin degildir. Bu katalizorlerin yerine, kolaylikla degisime ugrayabilen
ve ticari olarak daha kullanishh olan Oncii katalizorler tercih edilir. Paladyum
katalizorlerinin ~ kullanildig1 c¢apraz kenetlenme reaksiyonlarinda, c¢ogunlukla
katalizor olarak paladyum(ll)asetat bilesigi kullanilir. Pd(Il) tuzunun ¢6zeltisine veya
siispansiyonuna fosfin bilegi eklenmesiyle, aktif paladyum katalizorii olusturulabilir.
Paladyum(0) katalizoriiniin olusumunda yaygin kullanilan diger paladyum(0) 6n
katalizorii; tris (dibenzilidenaseton)dipaladyum(0) bilesigidir. Bu katalizorler; havada
kararli olduklarindan ve kolayca saklanip kullanilmalarindan dolayi, kullanimi
yaygin olmasina karsin neme karst duyarl olan tetrakis (trifenilfosfin) paladyum (0)

katalizoriine gore avantajlidirlar [71].

2.2.2. Capraz kenetlenme reaksiyonlarinin genel mekanizmasi

Capraz kenetlenme reaksiyonlarinda genel olarak, bir elektrofil bilesen ile bir

niikleofil bilesen bir araya gelir [68].

Pd 6ncii katalizor Ln—PdO—er

L,-Pd’ Ar-X
Ar-Nu " r
Rediiktif Oksidadif
ayrilma katilma
L,-Pd"-Nu L,-Pd"-X
Ar Ar
Transmetalasyon
® ©
BazH + X NuH + Baz

Sekil 2.18. Kenetlenme reaksiyonlarinin genel mekanizmasi

Bu reaksiyon dongiisiiniin (Sekil 2.18.) ilk basamagi, oksidatif katilmadir. Katalizor

icerisindeki metal, elektrofil kismindaki sigma baginin i¢ine yerlesir. Bu adim,
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metalin oksidasyon seviyesini arttirir ve metale baglanan ligandlarin sayisi artar.
Transmetalasyon (ligand degisimi) basamaginda ise; niikleofil kismi, metale bagl bir
ligandla yer degistirir. Transmetalasyon basamagindan sonra, her iki molekiil kismi
metale baglanir. Rediktif ayrilma basamaginda; her iki molekiill kisminin
birlesmesiyle sigma bagi olusur ve yeni bir organik molekiil meydana gelir. Buradan
ayrilan metal; baglangi¢ halindeki oksidasyon seviyesine doner ve kataliz dongiisiinii

yeniden baslatir [68].

2.2.2.1. Paladyum(ll) katalizoriiniin indirgenmesi

Yaygin olarak kullanilan Pd(0) katalizorii olan tetrakis (trifenilfosfin) paladyum

(O)katalizoriine; oldukga pahalidir, neme duyarlidir ve bekleme siiresinde tamamen

kararli degildir [72].

Maliyetlerinindaha diisiik olmasi1 ve kararli olmalarindan dolayi, ¢apraz kenetlenme
reaksiyonlarinda genellikle, paladyum(Il) igceren oncii katalizorler kullanilir. En
yaygin kullanilan katalizorler; paladyum asetat ve paladyum kloriir bilesikleridir.
Paladyum asetat katalizoriindeki Pd(II)’nin trifenilfosfin ligandi ile Pd(0)’a
dontisimii (Sekil 2.19.) asagidaki gibidir [73].

o o

Trhs PPh; | Php_ o |

Pd(OAc), 2PPhs AcO—ng—-OAc—> AcO~%)Ph3 + 1|>§—0Ac _PPhy oh P,Pd‘OAC
PPh, ’

leo
AcOH + PhyP=0 + H

Sekil 2.19. Paladyum(II) katalizoriinden paladyum(0) katalizorii hazirlanmasi

2.2.2.2. Oksidatif katilma

Oksidatif katilma basamagi siiresince, C-X bag kirilirak, aril ve halojen
bilesenlerinin ligant olarak bagl oldugu bir paladyum(II) kompleksi meydana gelir.
Oksidatif katilmaki oran, baslangigtaki paladyum(0) bilesiginde bulunan ligantlara ve

aril halojeniir bilesiginin yapisina bagldir. Reaksiyon esnasinda; paladyum, sp?



16

karbonuna saldiran niikleofil olarak davranir. Ancak; ayrilan grubun baginin
kirilmasi bu basamaktaki hizi belirleyen etkendir. Bu yiizden; bu tepkimelerde
halobenzenlerin reaktivitesi, karbon-halojen baginin kuvveti ile uyumludur. Yani,
oksidatif katilma basamagi; iyodobenzen bilesiginde en hizli, bromobenzen
bilesiginde daha yavas ve klorobenzen bilesiginde ise en yavastir (bag ayrisma

enerjileri Ph-X= CI-96 kcal/mol, Br-81 kcal/mol, 1-65 kcal/mol) [73].

2.2.2.3. Ligand degisimi (Transmetalasyon)

Capraz kenetlenme reaksiyonlarinin mekanizmasinda en az transmetalasyon
basamagi bilinir. Bu basamakta, organometalik ana grup, ligant olarak paladyuma
kovalent bag ile baglanir. Bu doniisiimii gerceklestiren cesitli organometalik
reaktifler (Mg, Zn, B, Si, Sn gibi) kullanilmaktadir ve bunlarin mekanizmalari
organik bilesenlerinin benzer olmasina ve reaksiyonun ¢oziiciisii veya sicakligina

gore degisebilir [74].

Transmetalasyon basamaginda, bir organik grup (alkil, aril, vinil vb.) bir metal
tizerinden baska bir metale transfer olur. Bu yiizden, bu reaksiyonlarda; bir metal-

karbon bagi kirilirken yeni bir metal-karbon bagi meydana gelir [75].

2.2.2.4. Rediiktif ayrilma

Rediiktif ayrilma kademesinde; bir metal kompleksinde bulunan kovalent bagh iki
ligant ayrilir ve birbirleriyle yeni bir bag olusturur. Bunun sonucunda yeni bir
organik iirlin meydana gelir. Rediiktif ayrilma, oksidatif katilmanin tersidir. Hacimli
bilesenler oksidatif eklenme hizini arttirirken, elektronca zengin olan ligantlar ise

rediiktif ayrilma hizin1 yavaslatir [74].
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2.2.3. Karbon-karbon bag olusumu

Richard Heck paladyum katalizlorlii kenetlenme reaksiyonlarmmin mucidi olarak
diisiiniiliir. Daha 6nce bazi ¢alismalar olmasina ragmen, onun ¢alismalariyla birlikte,
paladyum katalizli reaksiyonlar yaygin olarak uygulanmaya baslandi. 1972 yilinda
ilk olarak Heck tarafindan aril halojeniirlerin paladyum katalizli vinilik siibstitiisyon
reaksiyonlar1 yayimlandi ve bu ¢alismay1 Mizoroki tarafindan degisik sartlar altinda
ayni doniistimlerin incelenmesi izledi. 1970'ler boyunca, paladyum katalizli karbon-
karbon ¢apraz kenetlenme caligsmalar1 daha da artti. Sonogashira tarafindan, bakir ve
paladyum katalizorii kullanilarak aril halojeniir ve alkin bilesikleriarasindaki
kenetlenme reaksiyonlar: gelistirildi. Stille ise kenetlenme reaksiyonlarinda
kullanilan kalay reaktiflerini kesfetti. Daha sonra; Negishi ve Murahashi tarafindan,
organometalik ¢inko ve magnezyum bilesikleri ile aril halojeniir arasindaki
kenetlenme reaksiyonlar1 incelendi. Heck reaksiyonundan daha sonra gelismesine
karsin, biaril tiirevlerinin elde edilmesi i¢in boronik asitlerin veya bunlarin
esterlerinin kullanildigr Suzuki-Miyaura reaksiyonu, ilag kimyasinda ¢ok hizli bir
sekilde kabul gordii. Suzuki ve Miyaura 1979 yilinda; 6ncelikle alkenil boronatlar ve
alkenil halojeniir bilesiklerinin kullanildig1 temel reaksiyonunu, 1981 yilinda ise,
fenil boronik asit ve aril halojeniirler arasinda gergeklesen klasik kenetlenme

reaksiyonunu rapor ettiler [76].
2.2.3.1. Suzuki-Miyaura Reaksiyonu
Karbon(sp?)-karbon(sp?) baginin olusturulmasindaki en etkili yontemlerden birisi,

organobor bilesikleri ile organik halojeniirler veya pseudohalojeniirler arasindaki

Suzuki-Miyaura c¢apraz kenetlenme reaksiyonudur (Sekil 2.20.) [4].

\ X \ B(OH \ /
R@ +R,Q< - X\ P

Sekil 2.20. Suzuki-Miyaura reaksiyonu

Yeni katalizorler ve yontemlerin gelistirilmesiyle bu reaksiyonlarda c¢ok genis

uygulamalar yapilabilir. Reaksiyon bilesenlerinin kapsami sadece ariller ile sinirh
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degildir. Aym1 zamanda alkiller, alkeniller ve alkinilleri de igerir. Boronik asit
bilesikleri yerine; organoboranlar veya boronat esterleri ve potasyum trifloroboratlar

da kullantlabilir [77].

Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonunun genel mekanizmasi; (Sekil 2.21.)
oncelikle, aktif paladyum(0) bilesiginin aril halojeniir bilesigine oksidatif katilmasini
igerir. Bu basamagi, boronik asitin aril grubunun paladyum(II) merkezine baglanmasi
(transmetalasyon) izler. Son olarak, rediiktif ayrilma basamaginda biaril iiriinii olusur
ve paladyum(0) tiirii katalitik olarak yenilenir. Genel olarak; oksidatif katilmanin, hiz
belirleyici basamak oldugu diistiniiliir. Fakat transmetalasyon basamagini en énemli

kademe olarak degerlendiren bazi raporlar mevcuttur [4].

Pd(0) veya Pd(II)
PdL2 Arl-X
Ar'-Ar2
Rediiktif Oksidadif
ayrilma katilma
. L L L
Arl-ll)d-Arz: Ar1-1|3d-L Arl-Fd-X = Arl-Il’d-L
L Ar? L X
_W NaOH
X + B(OH)3 Ar’B(OH); <—— Ar’B(OH),
| Transmetalasyon|

Sekil 2.21. Suzuki-Miyaura reaksiyonunun mekanizmasi

Karbon-karbon bagi olusturmak i¢in son derece kullanigh bir yontem olan Suzuki-
Miyaura reaksiyonu; baslangi¢ bilesenleri organoboronlarin kolayca elde edilerek
hava ve neme kars1 kararli olmalari, reaksiyon sartlarinin ilimli olmasi ve fazla toksik
olmayan yan iriinlerin kolayca uzaklastirilabilmesi gibi bir dizi avantajlarindan

dolay1 endiistriyel uygulamalar i¢in de elverislidir [78].



19

2.3. Boya Duyarh Giines Gozeleri (DSSC)

Artan fosil yakit tiiketiminin kiiresel 1sinmaya ve g¢evre kirliligine neden olmasi,
yenilenebilir enerji kaynaklarima ve siirdiiriilebilir gelismeye daha fazla
odaklanilmasini saglamistir. Enerji kaynagi olarak giines 1sinlarini kullanan giines

gozeleri birkag yeni enerji teknolojisi arasinda en umut verici olanlaridir [9].

Endistri yillarca yiiksek verimli silisyum giines gozeleri gelistirmeyle ilgilendi.
Glinlimiizde silisyum giines gozelerinin bu teknolojilerle ilgili bircok problemi
oldugu bir gergektir [79]. Bununla birlikte bu teknoloji yiiksek saflikta silikon ve
vasifli iiretim teknikleri gerektirir, bu da yiiksek maliyete neden olur, bu nedenle
yasantimizdaki yaygin kullanimlari smirlidir [9]. Bu yiizden dreticiler ve
aragtirmacilar silisyum giines gozelerine alternatif bulmaya c¢alismaktadir. Diisiik
maliyetleri ve yiliksek performanslari nedeniyle, boyaya duyarli giines gozeleri
(DSSC'ler) ilgi ¢ekmeye baslamistir [79]. Nanokristal TiO. elektrotlarina adsorbe
edilen boya duyarlilagtiricilarina dayanan boyaya duyarli giines gozeleri (DSSC'ler),
giines 1s18inin elektrik doniisiim verimliligine, renkli ve dekoratif dogalarina ve

diigiik tiretim maliyetlerine bagli olarak biiyiik ilgi gérmiistiir [9].

DSSC'lerin performansini kontrol eden temel bilesenlerden biri, duyarlilastiricidir. %
11'in lizerinde yiiksek glic doniistim verimi elde edilen rutenyum duyarlastiricilar
yullarcakullanilmistir. Ancak rutenyum uygulamasi nadirligi, yiiksek maliyeti ve
cevresel riski nedeniyle sinirlidir, bu yilizden pratik uygulamalar i¢in metal igermeyen
organik boyalar gereklidir ve bu boyalarin sentezlenmesi igin birgok ¢aba

gosterilmistir [79,80].

2.3.1. Tarihsel gelisimi

Fotovoltaik etki, giines 151811 dogrudan elektrige doniistiirme islemi olarak bilinir.
Fotovoltaik malzemeler 1s18a maruz kaldiginda, 1sinin foton enerjisibu malzemelerde
ki elektronlar1 daha yiiksek enerji seviyelerine uyarir. Fotovoltaik etki, ilk olarak
1839y1linda Becquerel tarafindan gozlemlendi. O, deneyinde ince bir giimiis kloriir
tabakasiyla kaph bir platin levhadan olusan elektrot kullandi1 [81,82,83]. Selenyum
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elektrottaki fotoiletkenlik, 1873 yilinda Smith tarafindan rapor edildi. Organik
bilesiklerdeki foto iletkenlik ilk defa 1906 yilinda, antrasen bilesigi ile ¢alisma yapan
Pochettino tarafindan bildirildi [84]. 1946 yilinda Russel Ohl silikondan yapilan ilk
modern giines gozelerini icat etti [85]. 1954 yilinda Chapin tarafindan % 6 doniisiim
verimliligi olan silikon giines gozesi iiretildi. Iki Alman bilim insan1 olan Gerischer
ve Tributsch, 60’larda ve 70’lerde boya duyarli giines gozeleri tarafindan elektrik

tiretimi prensibi tizerinde ¢alist1 [81].

1991 yilinda, Isvigre Federal Teknoloji Enstitiisii'nden O'Regan ve Graetzel, diisiik
maliyetli gilines hiicrelerinin yeni bir sinifi olarak boya duyarli giines gozeleri
gelistirdiler. Giines enerjisi doniisiim verimliliginin, simiile edilmis bir gilines 151g1nda
% 7.1, daginik giin 15181nda % 12 kadar yiikseldigini bildirdiler. Bu rapora gore,
DSSC'lerin performansi, basit iretim siirecine ragmen, neredeyse geleneksel
silisyum bazli giines gozelerinin performansi kadar iyiydi. Kullanilan hammaddeler,
dogal kaynaklarda ¢ok bulunur, insanlara zararsizdir ve diisiikk maliyetlidir. Yiiksek
sicakliktaki 1s1l iglemlerin kullanilmamasi ya da iiretim hattinda vakum kosullarinda
islem yapilmamasi, geleneksel giines gozeleriyle karsilastirildiginda kayda deger bir
maliyet azaltimi saglar [86]. Bu basit yap1 ve diisik maliyetli teknoloji, ticari
kullanim i¢in gerekli goriilen bir seviye olan % 10'a ulasan boyaya duyarli giines

gozelerinin verimliligini artirmak i¢in yapilan arastirmalara olan ilgiyi daha da artirdi

[87].

2.3.2. Calisma Prensibi

Tipik bir DSSC bes par¢adan olusur (Sekil 2.22.): fotoanot (cam/FTO), mezopordz
yariiletken metal oksit film (TiO2 gibi), duyarlastirici boya (N719 gibi), elektrolit (I
/13" gibi) ve karsit elektrot ya da katot (platinlenmis cam/FTO) [88].

DSSC giines 1s1nina maruz kaldiginda 151k boya tarafindan emilir ve uyarilan boya
(B) elektronunu metal okside aktarir.
B+hv— B” — B* + e (TiOy) (1.

Metal oksitteki elektron karsit elektrota giderek elektrolitin indirgenmesini saglar:



I3+ 2e"— 3I

Bu esnada yiikseltgenmis boya ile elektrolit arasinda asagidaki reaksiyonlar

gergeklesir:
B*"+I"->B+1T
21+ I — I3

B*+2I' > B+ 1I»”

20> I3+ I

(2)

3)
(4.
(5)
(6.)

Boylece oksitlenmis boya tekrar eski haline doner ve uyarilarak elektron vermeye
devam eder. Ote yandan elektrolit hem elektron aldigi hem de verdigi igin
degismeden ortamda kalir. Ozetle, bir DSSC’de elektrik enerjisinin olusumunu

organik boya saglamaktadir [89,90].

e _©0
FIo—fl 4 ®
Giines ‘o .
5181 AW 4

Boya — ® \
- Oks
,‘;. ®
¢ s
Cam — o ®
P
° ,. 4 | +
TiO, Elektrolit Karsit
nanopartikiilleri elektrot

Sekil 2.22. Tipik bir DSSC’ nin genel gosterimi

2.3.3. Organik Boyalarin Dizayni

Simdiye kadar, nispeten yiiksek DSSC performanslari sergileyen; kumarin boyalari,
polien boyalari, hemisiyanin boyalari, tiyofen bazli boyalar, indolin boyalari,
heteropolisiklik boyalar, ksanten boyalari, perilen boyalari, porfirin boyalari,
merosiyanin boyalari, trifenilamin boyalari, katekol boyalari, polimerik boyalar,
skuarin boyalari, siyanin boyalar1 ve ftalosiyanin boyalari gibi bir¢ok organik boya

tasarlanmis ve gelistirilmistir [9,91].
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DSSCl'ler i¢in organik boyalarin molekiiler tasariminda vazgegilmez gereksinimler

sunlardir:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Organik boya, TiO2’nin yiizeyine baglanmak i¢in (-COOH, -SO3H, -PO3Hy, -
OH vb.) en az bir baglayict grup igermelidir. Ozellikle, bir karboksil grubu
TiO, yilizeyi ile ester bagi olusturur ve ikisi arasinda iyi elektron iletimi

saglar.

Uyarilmig boyadan TiO2’nin iletim bandina etkili bir sekilde elektron
aktarimini gerceklestirmek i¢in boyanin en diisiik enerji seviyesindeki bos
molekiil orbitali (LUMO) TiO2’nin iletim bandindan daha yiiksek (daha
negatif) olmalidir. Bununla birlikte, elektrolitte bulunan redoks c¢iftinin
verimli bir sekilde yenilenmesini saglamak i¢in iSe boyanin en yiiksek enerji
seviyesindeki dolu molekiil orbitali (HOMO) I3 /I redoks potansiyelinden
daha diisiik (daha pozitif) olmalidir.

Yiiksek 151k toplama verimi saglayabilmek i¢in, organik boyanin molar

sogurma katsayisinin, genis giines 15181 bolgesindeki degeri yliksek olmalidir.

Dayanikli bir DSSC elde etmek igin; organik boya reaksiyon dongiisii
boyunca, foto-uyarilmis halde ve redoks reaksiyonlarinda kimyasal

stabiliteye sahip olmalidir.

Boyanin TiO; ylizeyindeki agregasyonu DSSC’nin doniistim verimliliginin

diismesine neden oldugundan bundan kaginilmalidir.

Enjekte edilen elektronlarin boya ve elektrolit ile rekombinasyonu
onlenmelidir. Verimli yiik ayrimi, TiO: yiizeyi ve boyadaki pozitif yiikli

bolgeler arasinda rekombinasyonu engeller.

DSSC ile ilgili raporlar géz oniine alindiginda ilk ii¢ maddedeki ihtiyaglar, kromofor

iskeleti iizerine elektron veren (dondr) ve elektron alan (akseptdr) gruplar eklenerek

ve 7 konjugasyonu genisletilerek saglanabilir. Ote yandan son ii¢ maddedeki
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ihtiyaglar ise kromofor iskeletine uzun alkil zincirleri ve aromatik birimler gibi sterik

olarak engellenmis siibstitlientler (hacimli gruplar) eklenerek saglanabilir.

Ozetle, DSSC 'lerde daha yeni ve verimli organik boya hassaslastiricilar1 elde etmek
icin, boyalarin sadece kendilerinin fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri degil,
ayni zamanda boyalarin TiO; yiizeyindeki molekiiler yonelimi ve diizenlenmesi de

kontrol edilebilen yeni molekiiler tasarimlar gereklidir [9].

Tablo 2.5.°de DSSC i¢in son yillarda yapilan bazi galismalar ve fotovoltaik

doniisebilirlilik verimleri gosterilmistir.



Tablo 2.5. Son yillarda DSSC ig¢in yapilan ¢aligmalar ve fotovoltaik verimleri
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Molekiil % Verim | Kaynak
12.60 [92]
12.50 [93]
12.45 [94]
10.65 [95]
10.21 [96]




Tablo 2.5. (Devamu)
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Molekiil % Verim Kaynak
10.02 [97]
9.75 [98]
CeH 30 S
TP T
> )-coon
Satatat
CeH 30
9.11 [100]
9.00 [101]
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2.3.3.1. D-n-A yapisindaki organik boyalar

Cok sayida organik boya gelistirilmis ve kimyasal yapilari ile DSSC'lerin bu
boyalara dayanan fotovoltaik performanslar1 arasindaki iligkiler incelenmistir.
Ozellikle donér-akseptoér m bagli boyalar (D-n-A) hem elektron verici (D) hem de
elektron alici (A) gruplarin m bagli kopriilerle birbirine baglanmasiyla olusan
boyalardir (Sekil 2.23.) [9]. Cogu D-n-A boyalarinda elektron verici (D) olarak
dialkil amin veya difenil amin parcaciklari, elektron alici (A) olarak ise karboksilik
asit, siyano akrilik asit veya rodanin-3-asetik asit gibi pargaciklar kullanilir. Karboksi
gruplariiceren boyalar TiO2 yiizeyine kuvvetlice baglanarak ester baglantilari

olustururlar ve iyi bir sekilde elektron iletisimi saglarlar [102].

- ~ HA

Donor n-konjuge Sistem Akseptor
—
N )F NN $COOH

CN
@ s AN s <=
@N@% W COOH

S

S sX
}[ka %‘\g)N“COOH
N
M

Sekil 2.23. D-n-A organik boya duyarlastiricilarinin sistematik gosterimi

D-n-A boyalarin foto-absorpsiyon 6zellikleri, donor kisimdan akseptor kisma dogru
olan molekiilici yiik transferi (ICT) uyarimi ile iliskilendirilebilir. Uyarilmisg
boyadan, akseptor kisim (karboksi grubu) yardimiyla, TiO> iletim bandina verimli

elektron transferi gergeklestirilir.

Ozetle, D-n-A boyalarmin fizyolojik, elektrokimyasal ve molekiil i¢i yiik transfer
Ozellikleri, donoriin elektron verme yetenegine, akseptor kisimlarin elektron alma

yetenegine ve bununla birlikte & kopriilerinin elektronik &zelliklerine baglidir [9].



BOLUM 3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Deneysel ¢alismalar sirasinda yapilan 1sitma ve karistirma islemleri igin Heidolph ve
VWR marka cihazlar, ¢oziicii uzaklastirma islemleri i¢in IKA marka doéner

buharlastirici ve madde tartim islemleri i¢in ise KERN hassas terazi kullanildi.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalarini tayin etmek i¢in Schorpp MPM-H1 marka

cihaz kullanild.

'H NMR ve BC NMR spektrumlari, VARIAN Infinity Plus model 300 MHz ve
Agilent 600 MHz NMR cihazlari ile elde edildi.

Elde edilen bilesiklerin IR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum Two cihazi ile ve
HRMS spektrumlarida Waters SYNAPT MS cihazi ile alind.

Bu ¢alismada kullandigimiz ¢oziiciiler ve kimyasal maddeler; Fluka, Alfa Aesar ve
Sigma firmalarindan temin edildi. Reaksiyonlarda ve saflagtirma iglemlerinde

kullanilan ¢oziiciiler literatiirde belirtildigi gibi ¢esitli yontemlerle saflagtirildi

[103,104].

3.2. Deneysel Calismalar

Hedeflenen bilesiklerin sentezi i¢in ayrintili sekilde literatiir arastirmasi yapilarak
farkli metotlar denendi. Reaksiyon verimlerinin yiiksek oldugu yontemler tercih
edilerek bilesiklerin yapisina ve ¢oziiniirliigiine gore bu metotlarda bazi degisiklikler

yapidi.
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3.2.1. Yontem A: 1-(2-amino-5-bromofenil)etan-1-on(TS1) bilesiginin sentezi

NH, NBS NH,
CH, Asetonitril, 3 sa Br CH,

o) O

Sekil3.1. 1-(2-amino-5-bromofenil)etanon (TS1) bilesiginin sentezi

1,35 g (10 mmol) 2- aminoasetofenon bilesigi 50 mL’lik balona alinarak 10 mL
asetonitrilde ¢ozildii ve 0 °C” ye gelinceye kadar buz banyosunda bekletildi. Bu
karisimin tizerine, 10 mL asetonitril igerisindeki 1,77 g (10 mmol) N-bromo
stiksinimid ilave edildi. Reaksiyon karisimi 3 saat siireyle oda sicakliginda
karistirlldi.  Reaksiyon tamamlandiktan sonra c¢oziici doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Elde edilen ham iriin hekzan-DCM (5:1) karisimi ile kolondan
stiziilerek saflastirildi [105].

3.2.2. Yontem B: 6-bromo-4-klorokinolin-3-karbaldehit (TS2) bilesiginin sentezi

/EI”/ POC13 mr
60 °C 4 sa
Sekil 3.2. 6-bromo-4-klorokinolin-3-karbaldehit (TS2) bilesiginin sentezi

12 mL DMF 100 mL’lik iki boyunlu balon alindi ve azot atmosferindebuz
banyosunda konuldu. Balon igerisindeki DMF {izerine 4 mL (41 mmol) POCIz damla
damla eklendi. Karisim oda sicakligina getirildi ve bu sicaklikta bir saat siireyle
karistirildi. Bir behere alinan 1,14 g (5,32 mmol) TS1 bilesigi 8 mL DMF ile
¢oziilerek damlatma hunisiyle damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi 60 °C’
lik yag banyosunda ve azot atmosferinde dort saat siireyle karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra karisim buz banyosuna dokiildii ve NaHCOs ile nétralize
edildi. Karistm DCM ile ekstrakte edildi ve Na>SOg ile kurutuldu. Elde edilen kati
madde DCM kullanilarak ile kolon kromotografi ile saflastirildi [106].
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3.2.3. Yontem C: Brom iceren dibenzo[b,h][1,6] naftiridin(TS3) tiirevlerinin

sentezi
N
CC
N +
X 4 EtOH/ H Br = |
Br = H refluks o N& R;
e e
cl 0
R, R,
R,=-OCH3, Ry= -OCH3, Ry= -OCHj Ry

R,=-H, R,=-OCH;, Ry=-H
R;=-H, R,=-N(CHj),, R3=-H
R;=-H, R,=-CH;,R3;=-H
Sekil 3.3. Brom igeren dibenzo[b,h] [1,6] naftiridin (TS3) tiirevlerinin sentezi

50 mL hacmindeki dibi yuvarlak bir balona 0,541 g (2,0 mmol) 4-klorokinolin-3-
karbaldehit, anilin tiirevi (2,5 mmol, 1,25 ek.), 15 mL etanol ve 0,1 mL asetik asit
eklendi ve 70 °C’de 2 saat karistirildi. Oda sicakligina sogutulan karisimdaki ¢oziicii
vakum altinda uzaklastirildi. Elde edilen ham {iriin 10 mL 2 N NaOH ¢ozeltisine
eklenerek karistirildi. Daha sonra krozeden siiziilerek su ile yikandi. Uriin etanolde

¢oziinmediginden etanol ile yikanarak saflagtirildi ve kurutuldu [107].

3.2.4. Yontem D: Aldehit grubu iceren dibenzo[b,h][1,6] naftiridin (TS4)

tiirevlerinin sentezi

N
AN
O _ Pd(PPhs),
Br
N

\ R,  HOC)-B(OH),

R,

R,
R1= -OCH3, R2= -OCH3, R3= -OCH3
Rlz -H, R2: -OCH3, R3: -H
Rlz -H, R2: -N(CH3)2, R3: -H
R1: -H, R2: -CH3, R3: -H

Sekil 3.4. Aldehit grubu igeren dibenzo[b,h] [1,6] naftiridin (TS4) tiirevlerinin sentezi
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50 mI’lik balona 1 mmol dibenzo[b,h][1,6] naftiridin tiirevi, 0,165 g (1,1 mmol, 1,1
ek.) 4-formilbenzenboronik asit, 0,456 g (3,3 mmol 3,3 ek.) potasyum karbonat, 58
mg (0,05 mmol, % 5 mol) Pd(PPhz)s, 10 ml dioksan ve 10 mL su alinarak 100 °C de
6 saat siiresince azot gazi (N2) atmosferi altinda karistirildi. Daha sonra karisim 50
mL DCM igerisine alindi ve 1 M HCI ve tuzlu su ile yikandi. Organik faz susuz
MgSOs ile kurutuldu. Coziicli uzaklastirildiktan sonra kalan kisim dietil eter ile
birka¢ kez yikanarak saflastirildi [105].

3.2.5. Yontem E: Siyanoakrilik asit grubu iceren dibenzo[b,h][1,6] naftiridin

(TS5) tiirevlerinin sentezi

Piperidin

N >coon
80°C, 6 sa

R,=-OCHj, Ry= -OCH;, Ry=-OCH,
R,=-H, Ry= -OCH;, R;=-H

R,=-H, Ry= -N(CH,),, Ry= -H
R,=-H, Ry= -CH;, Ry= -H

Sekil 3.5. Siyano akrilik asit grubu igeren dibenzo[b,h] [1,6] naftiridin (TS5) tiirevlerinin sentezi

50 mL’lik balonda 0,5 mmol dibenzo[b,h][1,6] naftiridinin benzaldehit tirevi, 20 mL
asetonitril (CH3CN), 85 mg (1 mmol 2 ek.) siyanoasetik asit ve 0.2 mL piperidin den
olusan ¢ozelti igerisinden azot gazi gecirildi ve 6 saat siiresince refluks edildi.
Karigim oda sicakligina sogutulduktan sonra 50 mL buzlu su igerisine alindi. Coken
kisim cam kroze ile filtre edildi. Daha sonra EtOH ve DCM ile yikanarak saflastirildi
[108].

Sentezlenen bilesikler ve kullanilan yontemler toplu olarak Sekil 3.6.’da
gosterilmistir. Baglangic maddesi olarak 2’-aminoasetofenon bilesigi kullanilmis ve
belli yontemler sonucunda; siyano akrilik asit grubu igeren dibenzo[b,h][1,6]

naftiridin tiirevleri sentezlenmistir.



NH,

TS41-44

31,41,51: Ry= -OCH3, Ry= -OCH3, Ry= -OCH3
32,42,52: Ry= -H, Ry= -OCHj, Ry= -H
33,43,53: Ry= -H, Ry= -N(CH3),, Ry= -H
34,44,54: Ry=-H, Ry= -CHj, Ry= -H

(i): NBS, MeCN, 3h, rt; (ii): DMF, POCl3, 60°C, 4h; (iii): Anilin tirevi, AcOH, EtOH, 70 °C, 2h; (iv): Pd(PPhs)y,
K,COs3, 4-Formilbenzenboronik asit, 1,4-dioksan, su, 90 °C, 6h; (v): MeCN, siyanoasetik asit, piperidin, refluks.

Sekil 3.6. Elde edilen bilesiklerin toplam sentez semasi



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. 1-(2-amino-5-bromofenil)etan-1-on (TS1)

o

Br
NH,

TS1
1-(2-amino-5-bromofenil)etan-1-on (TS1) bilesigi; 1,35 g 2’-aminoasetofenon ve
1,77 g NBS kullanilarak, Yontem-A’ya gore sentezlendi. Ham iirlin; hekzan-
diklorometan (5:1) karisiminda, kolon kromatografisiyle saflagtirilarak sarimsi kati
madde elde edildi. Verim % 97. E.N.: 82-84 °C. Bilesigin; IR, 'H NMR ve *C NMR
spektrumlari sirastyla; EK 1, EK 2 ve EK 3’te verilmistir.

IR (cm™): 3454, 3316, 3007, 1652, 1608, 1159. H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7.77
(d, J = 2.3 Hz, 1H), 7.30 (dd, J = 8.8, 2.3 Hz, 1H), 6.54 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 2.53 (s,
3H). 3C NMR (75 MHz, CDCls) 5 199.88, 149.31, 137.19, 134.31, 119.57, 119.21,
106.82, 28.06.

4.2. 6-bromo-4-klorokinolin-3-karbaldehit (TS2)

N
AN
H
Ccl O
TS2

6-bromo-4-klorokinolin-3-karbaldehit (TS2) bilesigi; 12 mL DMF ve 4 mL POCIs
kullanilarak, Yontem-B’ye gore sentezlendi. Ham iiriin DCM kullanilarak kolon
kromotografisi ile saflastirildi. Verim % 60. E.N.: 114-115 °C. Bilesigin; IR, 'H
NMR ve BC NMR spektrumlari sirastyla; EK 4, EK 5 ve EK 6°da verilmistir.
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IR (cm™): 3073, 2870, 1683, 1621, 1302. *H NMR (300 MHz, CDCls) & 10.67 (s,
1H), 9.23 (s, 1H), 8.51 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 8.01 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.95 (dd, J =
8.9, 2.1 Hz, 1H). ¥C NMR (75 MHz, CDCl3) & 188.83, 149.56, 149.10, 146.94,
136.80, 131.98, 127.47, 127.07, 124.95, 123.39.

4.3. Brom iceren dibenzo[b,h][1,6] naftiridin tiirevleri (TS31-34)

TS-31
2-bromo-8,9,10-trimetoksidibenzo[b,h][1,6]nafthiridin (TS31) bilesigi; 0,541 g (2,0
mmol) 4-klorokinolin-3-karbaldehit ve 0,458 g (2,5 mmol) 3,4,5-trimetoksi anilin

kullanilarak Yontem-C’ye gore sentezlendi. Ham iiriin etil alkol ile yikanarak
saflastirildi. Verim % 82. E.N.: 212-214 °C. Bilesigin; IR, *H NMR,*C NMR ve
HRMS-ESI(+) spektrumlari sirasiyla; EK 7, EK 8, EK 9 ve EK 10°da verilmistir.

IR (cm™): 3007, 2932, 1605, 1349, 1212. *H NMR (300 MHz, CDCls3): § 9.29 (s, 1H)
9.29 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 8.97 (s, 1H), 7.97 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.84 (dd, J = 8.6, 2.3
Hz, 1H), 7.39 (s, 1H), 4.20 (s, 3H), 4.12 (s, 3H), 4.04 (s, 3H). *C NMR (75 MHz,
CDCls): 6159.26, 154.49, 148.81, 147.07, 146.47, 144.76, 140.84, 133.60, 131.95,
131.10, 126.91, 126.73, 121.73, 119.95, 118.17, 103.35, 61.97, 61.71, 56.70. HRMS-
ESI(+): m/z hesaplanan C19H16BrN20s*[M+H]": 399,0344; bulunan: 399,0343.
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2-bromo-9-metoksidibenzo[b,h][1,6]naftiridin (TS32) bilesigi; 0,541 g (2,0 mmol) 4-
klorokinolin-3-karbaldehit ve 0,308 g (2,5 mmol) 4-metoksianilin kullanilarak
Yontem-C’ye gore sentezlendi. Ham iiriin etil alkol ile yikanarak saflastirildi. Verim
% 85. E.N.: 232-234 °C. Bilesigin; IR, 'H NMR, ¥C NMR ve HRMS-ESI(+)
spektrumlart sirastyla; EK 11, EK 12, EK 13 ve EK 14°de verilmistir.

IR (cm™): 3029, 2957, 1621, 1368,1212. *H NMR (300 MHz, CDCls): § 9.39 (d, J =
2.3 Hz, 1H), 9.35 (s, 1H), 8.70 (s, 1H), 8.26 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 8.02 (d, J = 8.6 Hz,
1H), 7.89 (dd, J = 8.6, 2.3 Hz, 1H), 7.62 (dd, J = 9.4, 2.8 Hz, 1H), 7.27 (d, J = 2.8
Hz, 1H), 4.01 (s, 3H). *C NMR (75 MHz, CDCls): & 158.30, 154.34, 147.46, 144.93,
144.46, 135.17, 133.45, 131.50, 131.30, 128.70, 127.12, 127.04, 126.89, 122.13,
120.01, 104.45, 55.97. HRMS-ESI(+):m/z hesaplanan Ci7H12BrN,O*[M+H]*:
339,0133; bulunan: 339,0144.

TS33

2-bromo-N, N-dimetildibenzo [b,h][1,6] naftiridin-9-amin (TS33) bilesigi; 0,541 g
(2,0 mmol) 4-klorokinolin-3-karbaldehit ve 0,340 g (2,5 mmol) N,N-dimetil-p-
fenilendiaminin kullanilarak Yontem-C’ye gore sentezlendi. Ham iiriin etil alkol ile
yikanarak saflastirildi. Verim % 80. E.N.: 230-232 °C. Bilesigin; IR, *H NMR, 3C
NMR ve HRMS-ESI(+) spektrumlar sirasiyla; EK 15, Ek 16, EK 17 ve EK 18°de

verilmistir.
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IR (cm™): 3020, 2892, 1621, 1359, 1156. 'H NMR (300 MHz, CDCls) § 9.33 (d, J =
2.2 Hz, 1H), 9.27 (s, 1H), 8.52 (s, 1H), 8.19 (d, J = 9.5 Hz, 1H), 7.99 (d, J = 8.6 Hz,
1H), 7.83 (dd, J = 8.6, 2.3 Hz, 1H), 7.64 (dd, J = 9.5, 2.8 Hz, 1H), 6.91 (d, J = 2.7
Hz, 1H), 3.15 (s, 6H). *°C NMR (75 MHz, CDCls) § 154.56, 148.48, 145.53, 143.81,
143.19, 133.65, 132.74, 131.00, 130.42, 129.43, 127.44, 126.56, 123.63, 121.91,
120.31, 103.61, 40.74. HRMS-ESI(+):m/z hesaplanan CisHisBrNs* [M+H]*:
352,0449; bulunan: 352,0457.

TS34
2-bromo-9-metildibenzo [b,h][1,6] naftiridin (TS34) bilesigi; 0,541 g (2,0 mmol) 4-
klorokinolin-3-karbaldehit ve 0,268 g (2,5 mmol) p-toluidin kullanilarak Yontem-

C’ye gore sentezlendi. Ham iiriin etil alkol ile yikanarak saflastirildi. Verim % 88.
E.N.: 232-234 °C. Bilesigin; IR, *H NMR ve 3C NMR spektrumlar1 sirasiyla; EK 19,
EK 20 ve EK 21’de verilmistir.

IR (cm™): 3007, 2988, 1602, 1368. H NMR (300 MHz, CDCls) § 9.28 (d, J = 2.2
Hz, 1H), 9.25 (s, 1H), 8.59 (s, 1H), 8.16 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 7.96 (d, J = 8.6 Hz, 1H),
7.85 (dd, J = 8.6, 2.3 Hz, 1H), 7.78 — 7.65 (m, 2H), 2.58 (s, 3H). 2*C NMR (75 MHz,
CDCls) & 163.52, 154.54, 149.40, 146.02, 144.66, 137.28, 136.23, 135.22, 133.70,
131.28, 129.65, 127.60, 127.21, 127.04, 122.07, 119.75, 22.02.
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4.4. Aldehit iceren dibenzo[b,h][1,6] naftiridin tiirevleri (TS41-44)

TS41
4- (8,9,10-trimetoksidibenzo [b,h][1,6] naftiridin-2-il) benzaldehid (TS41) bilesigi;
0.399 g TS31 bilesigi kullanilarak, Yontem-D’ye gore sentezlendi. Ham {irlin; dietil
eter ile yikanarak sar1 renkli saf madde elde edildi. Verim % 75. E.N.: 207-209 °C.
Bilesigin; IR, 'H NMR, 3C NMR ve HRMS-ESI(+) spektrumlari sirastyla; EK 22,
EK 23, EK 24 ve EK 25’te verilmistir.

IR (cm™): 3007, 2941, 2829, 1699, 1593, 1374, 1212. *H NMR (300 MHz, CDCls) §
10.11 (s, 1H), 9.60 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 9.41 (s, 1H), 9.13 (s, 1H), 8.34 (d, J = 8.5 Hz,
1H), 8.12 (dd, J = 8.5, 2.2 Hz, 1H), 8.05 (s, 4H), 7.60 (s, 1H), 4.23 (s, 3H), 4.15 (s,
3H), 4.05 (s, 3H). °C NMR (75 MHz, CDCls) & 192.25, 159.23, 154.89, 148.87,
147.66, 147.19, 146.86, 146.20, 140.81, 138.59, 135.54, 132.17, 130.59, 130.36,
129.45, 128.38, 125.71, 123.06, 119.90, 118.52, 103.41, 62.00, 61.72, 56.68. HRMS-
ESI(+):m/z hesaplanan C2sH21N204 [M+H]*: 425,1501; bulunan: 425,1501.

TS42
4- (9-metoksidibenzo [b,h][1,6] naftiridin-2-il) benzaldehid (TS42) bilesigi; 0,339 g
TS32 bilesigi kullanilarak, Yontem-D’ye gore sentezlendi. Ham {iriin; dietil eter ile
yikanarak sar1 renkli saf madde elde edildi. Verim % 71. E.N.: 221-223 °C. Bilesigin;
IR, 'H NMR, 3C NMR ve HRMS-ESI(+) spektrumlart sirasiyla; EK 26, EK 27, EK
28 ve EK29’da verilmistir.
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IR (cm™): 3007, 2920, 2848, 1693, 1599, 1374, 1212. 'H NMR (300 MHz,
CDCl3)610.12 (s, 1H), 9.56 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 9.39 (s, 1H), 8.75 (s, 1H), 8.31 (d, J
= 9.4 Hz, 1H), 8.27 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.10 (dd, J = 8.5, 2.1 Hz, 1H), 8.06 (s, 4H),
7.63 (dd, J = 9.3, 2.8 Hz, 1H), 7.30 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 4.02 (s, 3H). *C NMR (75
MHz, CDCl3) & 192.29, 158.19, 154.67, 147.46, 146.90, 146.03, 145.76, 138.95,
135.59, 135.39, 131.47, 130.64, 130.46, 129.26, 128.60, 128.44, 126.94, 126.03,
122.94, 120.26, 104.52, 55.98. HRMS-ESI(+): m/z hesaplanan C24H17N2O2 [M+H]":
365,1290; bulunan: 365,1291.

IT]_CH?’
CH,

TS43
4- (9- (dimetilamino) dibenzo [b,h][1,6] naftiridin-2-il) benzaldehid (TS43) bilesigi;
0,352 g TS33 bilesigi kullanilarak, Yontem-D’ye gore sentezlendi. Ham iiriin;

dietileter ile yikanarak turuncu-kahverengi renkli saf madde elde edildi. Verim % 79.
E.N.: 206-208 °C. Bilesigin; IR, *H NMR, *C NMR ve HRMS-ESI(+) spektrumlar1
sirasiyla; EK 30, EK 31, EK 32 ve EK33’te verilmistir.

IR (cm™): 3010, 2923, 2810, 1696, 1602, 1371, 1168. *H NMR (300 MHz, CDCls) &
10.10 (s, 1H), 9.48 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 9.29 (s, 1H), 8.53 (s, 1H), 8.26-8.18 (m, 2H),
8.09-7.97 (m, 5H), 7.64 (dd, J = 9.6, 2.8 Hz, 1H), 6.92 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 3.13 (s,
6H). *C NMR (75 MHz, CDCl3) § 192.29, 154.97, 148.50, 147.02, 145.62, 145.39,
144.46, 138.64, 135.49, 133.88, 130.58, 130.50, 130.31, 129.40, 128.58, 128.37,
126.35, 123.58, 122.65, 120.67, 103.87, 40.80. HRMS-ESI(+): m/z hesaplanan
Cas5H20N30 [M+H]*: 378,1606; bulunan; 378,1610.



38

TS44
4- (9-metildibenzo [b,h][1,6] naftiridin-2-il) benzaldehid (TS44) bilesigi; 0,323 g
TS34 bilesigi kullanilarak, Yontem-D’ye gore sentezlendi. Ham iiriin; dietil eter ile
yikanarak sar1 renkli saf madde elde edildi. Verim % 82. E.N.: 221-223 °C. Bilesigin;
IR, 'H NMR ve BC NMR spektrumlar1 sirasiyla; EK 34, EK 35 ve EK 36’da

verilmigtir.

IR (cm™): 3007, 2923, 2851, 1696, 1599, 1371. *H NMR (300 MHz, CDCls) § 10.12
(s, 1H), 9.58 (s, 1H), 9.39 (s, 1H), 8.77 (s, 1H), 8.34-8.25 (m, 2H), 8.17 — 7.97 (m,
5H), 7.86 (s, 1H), 7.79 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 2.63 (s, 3H). 3C NMR (75 MHz, CDCls)
§ 192.16, 154.89, 149.45, 147.29, 146.84, 146.01, 138.92, 137.17, 136.54, 135.62,
135.15, 130.59, 130.47, 129.67, 129.50, 128.41, 127.57, 127.30, 125.97, 123.15,
120.14, 22.03.

4.5. Siyanoakrilik asit grubu iceren dibenzo[b,h][1,6] naftiridin tiirevleri (TS51-
54)

TS51

(2) -2-siyano-3- (4- (8,9,10-trimetoksidibenzo [b,h][1,6] naftiridin-2-il) fenil) akrilik
asit (TS51) bilesigi; 0,212 g TS41 bilesigi kullanilarak, Yontem-E’ye gore
sentezlendi. Ham iiriin;etil alkol ve diklormetan ile yikanarak sar1 renkli saf iiriin elde
edildi. Verim % 83. E.N.: 220-222 °C. Bilesigin; IR, *H NMR, **C NMR ve HRMS-
ESI(+) spektrumlari sirasiyla; EK 37, EK 38, EK 39 ve EK 40’da verilmistir.
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IR (cm™): 3385, 3004, 2941, 2217, 1621, 1593, 1480, 1212, 825. 'H NMR (600
MHz, DMSO-ds) & 9.49 (s, 1H), 9.40 (s, 1H), 9.21 (s, 1H), 8.29-7.97 (m, 7H), 7.50
(s, 1H), 4.13 (s, 3H), 4.07 (s, 3H), 3.95 (s, 3H). 3C NMR (150 MHz, DMSO-ds) &
163.61, 159.23, 155.42, 149.70, 148.32, 146.99, 146.80, 145.95, 142.75, 140.80,
137.97, 132.60, 132.55, 131.11, 130.43, 129.39, 128.02, 125.22, 121.88, 119.42,
118.59, 118.35, 103.82, 62.25, 61.55, 56.98. HRMS-ESI(+): m/z hesaplanan
C29H22N305 [M+H]*: 492,1559;bulunan: 492,1559.

TSS52

(2) -2-siyano-3- (4- (9-metoksidibenzo [b,h][1,6] naftiridin-2-il) fenil) akrilik asit (TS52)
bilesigi; 0,364 g TS42 bilesigi kullanilarak, Yontem-E’ye gore sentezlendi.Ham
tirtin;etil alkol ve diklormetan ile yikanarak sari renkli saf iirtin elde edildi. Verim %
85. E.N.: 257-260 °C. Bilesigin; IR, 'H NMR, ®C NMR ve HRMS-ESI(+)
spektrumlar sirasiyla; EK 41, EK 42, EK 43 ve EK 44°de verilmistir.

IR (cm™): 3391, 3038, 2948, 2220, 1718, 1593, 1493, 1218, 821.*H NMR (600 MHz,
DMSO-dg) 6 9.53 (s, 1H), 9.46 (s, 1H), 9.17 (s, 1H), 8.37 (s, 1H), 8.30 (d, J = 9.2 Hz,
1H), 8.26 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.21 (d, J = 8.4 Hz, 3H), 8.12 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.70
(d, J = 9.2 Hz, 1H), 7.65 (s, 1H), 3.99 (s, 3H).2*C NMR (150 MHz, DMSO-ds) &
163.68, 157.90, 155.49, 146.80, 145.63, 145.22, 144.01, 138.14, 136.65, 131.87,
131.61, 131.16, 130.61, 129.37, 128.76, 128.27, 127.08, 125.56, 121.91, 120.17,
117.02, 105.83, 56.25. HRMS-ESI(+): m/z hesaplanan C27H1sN3O3" [M+H]":
432,1348; bulunan: 432,1349.
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TSS3

(2) -2-siyano-3- (4- (9- (dimetilamino) dibenzo [b,h][1,6] naftiridin-2-il) fenil) akrilik asit
(TS53) bilesigi; 0,377 g TS43 bilesigi kullanilarak, Yontem-E’ye gore sentezlendi.
Ham iiriin; etil alkol ve diklormetan ile yikanarak kirmizi kahverengi renkli saf iiriin
elde edildi. Verim % 80. E.N.: 285-287 °C. Bilesigin; IR, *H NMR, *C NMR ve
HRMS-ESI(+) spektrumlari sirasiyla; EK 45, EK 46, EK 47 ve EK 48’de verilmistir.

IR (cm™): 3388, 3026, 2929, 2214, 1621, 1593, 1418, 821. *H NMR (600 MHz,
DMSO-dg) 6 9.33 (s, 1H), 9.27 (s, 1H), 8.78 (s, 1H), 8.17 (s, 1H), 8.15-8.04 (m, 5H),
8.00 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.73 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.02 (s, 1H), 3.06 (s, 6H). **C
NMR (150 MHz, DMSO-de) & 163.84, 155.29, 149.82, 148.52, 145.04, 144.91,
143.38, 142.95, 137.97, 134.31, 132.39, 131.09, 130.32, 130.09, 129.34, 128.40,
127.99, 125.81, 124.15, 121.38, 120.45, 118.58, 110.24, 103.91, 40.48. HRMS-
ESI(+): m/z hesaplanan CzsH21N4O2 [M+H]": 445,1665; bulunan: 445,1666.

TS54
(2) -2-siyano-3- (4- (9-metildibenzo [b,h][1,6] naftiridin-2-il) fenil) akrilik asit
(TS54) bilesigi; 0,348 g TS44 bilesigi kullanilarak, Yontem-E’ye gore sentezlendi.

Ham iiriin;etil alkol ve diklormetan ile yikanarak sari renkli saf {iriin elde edildi.
Verim % 75. E.N.: 257-260 °C. Bilesigin; IR, *H NMR, *C NMR ve MALDI-TOF
spektrumlar sirasiyla; EK 49, EK 50, EK 51 ve EK 52’de verilmistir.

IR (cm™): 3363, 3026, 2948, 2217, 1621, 1596, 1493, 821. 'H NMR (300 MHz,
DMSO-ds) § 9.50 (s, 1H), 9.40 (s, 1H), 9.18 (s, 1H), 8.26 (s,1H), 8.19 (d, J = 8.8 Hz,
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2H), 8.09 — 7.99 (m, 6H), 7.87 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 2.59 (s, 3H). 2*C NMR (151
MHz, DMSO-ds) § 165.55, 155.38, 148.80, 146.53, 145.58, 142.01, 138.50, 137.73,
137.07, 136.25, 135.57, 133.19, 130.67, 130.48, 130.01, 129.54, 129.31, 129.08,
128.11, 128.01, 127.81, 127.46, 125.39, 121.80, 120.02, 119.60, 101.70, 21.70.



BOLUM 5. SONUCLAR

Tez g¢alismasi sirasinda sentezlenen bilesiklerin tamaminin molekiil yapilart Sekil

5.1.’de goriilmektedir.

TS41 T4 TS43

H;CO H,C

TS51 TS52 TS53 TS54
Sekil 5.1. Sentezlenen tiim bilesiklerin molekiil yapilar
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Sentezlenen bilesikler karakterize edilirken kolaylik olmasi agisindan,dibenzo

[b,h][1,6] naftiridin iskeleti esas alinarak atomlar numaralandirildi.

0]

Br
NH,

TS1

TS1 bilesiginin IR spektrumunda (EK 1) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3454-3316 cm™ (N-H gerilmesi), 3007 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 1652 cm™
(keton C=0 gerilmesi), 1608 cm™ (aromatik C=C gerilmesi) ve 1159 cm? (C-N
gerilmesi). *H NMR spektrumunda (EK 2); 7.77 ppm’deki bir protonluk dublet, 7.30
ppm’deki bir protonluk dubletin dubleti ve 6,54 ppm’deki bir protonluk dublet
sinyaller aromatik hidrojenlere aittir. 2.53 ppm’de ise metil grubunun hidrojenlerine
ait {i¢ protonluk singlet sinyal gériilmektedir. 3C NMR spektrumunda (EK 3);
199.88 ppm’de keton grubuna ait karbonil karbonunun sinyali goriiliirken, 149.31
ppm ve 106.82 ppm arasinda goriilen alt1 sinyal ise aromatikkarbonlara aittir. 28.06
ppm’de goriilen sinyal ise karbonil grubuna bagli olan metil karbonuna aittir.

Spektrumlardan elde edilen bu veriler, molekiil i¢in 6nerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

N
AN
H
Ccl O
TS2

TS2 bilesiginin IR spektrumunda (EK 4) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3073 cm* (aromatik C-H gerilmesi), 2870 cm™ (aldehit grubuna ait C-H gerilmesi),
1683 cm*(aldehit C=0 gerilmesi), 1621 cm™ (aromatik C=C gerilmesi) ve 1302 cm™
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(aromatik C-N gerilmesi). *H NMR spektrumunda (EK 5); 10.67 ppm’de goriilen bir
protonluk singlet sinyal aldehit grubuna aittir. 9.23 ppm’deki bir protonluk singlet,
8.51 ppm’deki bir protonluk dublet, 8.01 ppm’deki bir protonluk dublet ve 7.95
ppm’deki bir protonluk dubletin dubleti sinyaller aromatik hidrojenlere aittir. *3C
NMR spektrumunda (EK 6); 188.83 ppm’de aldehit grubuna ait karbonil karbonunun
sinyali goriilmektedir. 149.46 ppm ve 123.39 ppm arasinda goriilen dokuz sinyal
aromatik karbonlara aittir. Spektrumlarda goriilen bu veriler, molekiil i¢in Onerilen

yap1y1 dogrulamaktadir.

TS31

TS31 bilesiginin IR spektrumunda (EK 7) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3007 cm (aromatik C-H gerilmesi), 2932 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 1605 cm™
(aromatik C=C gerilmesi), 1349 cm™ (aromatik C-N gerilmesi) ve 1212 cm
(aromatik C-O gerilmesi). *H NMR spektrumunda (EK 8); 9.29 ppm’de gériilen bir
protonluk singlet sinyal H, atomuna, 9.29 ppm’deki bir protonluk dublet sinyal Hi4
atomuna, 8.97 ppm’de goriilen singlet sinyal Hs atomuna, 7.97 ppm’deki bir
protonluk dublet sinyal Hi: atomuna, 7.84 ppm’de goriilen bir protonluk dubletin
dubleti sinyal Hi> atomuna, 7.39 ppm’de goriilen bir protonluk singlet sinyal His
atomuna aittir. 4.20 ppm, 4.12 ppm ve 4.04 ppm’de goriilen Giger protonluk ii¢ singlet
sinyal ise siibstitiie metoksi gruplarmin hidrojenlerine aittir. 23C NMR spektrumunda
(EK 9); 159.26 ppm ve 103.55 ppm arasinda on alt1 karbon atomuna ait sinyaller
gorilmektedir. Ayrica; 61.97 ppm, 61.71 ppm ve 56.70 ppm’de siibstitiie metoksi
gruplarina ait ¢ karbon atomunun sinyalleri goriilmektedir. HRMS-ESI(+)
analizinde (EK 10); m/z: [M+H]" seklindeki (C19H16BrN203") igin hesaplanan agirlik
399,0344 iken bulunan agirlik 399,0343 olarak olgiilmiistiir. Spektrumlardan elde

edilen bu veriler, molekiil i¢in 6nerilen yapiy1 dogrulamaktadir.
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TS32

TS32 bilesiginin IR spektrumunda (EK 11) gériilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3029 cm™? (aromatik C-H gerilmesi), 2957 cm (alifatik C-H gerilmesi), 1621 cm™
(aromatik C=C gerilmesi), 1368 cm™ (aromatik C-N gerilmesi) ve 1212 cm
(aromatik C-O gerilmesi). *H NMR spektrumunda (EK 12); 9.39 ppm’de goriilen bir
protonluk dublet sinyal His atomuna, 9.35 ppm ve 8.70 ppm’de goriilen birer
protonluk singlet sinyallar sirasiyla H> ve Hs atomlarina, 8.26 ppm ve 8.02 ppm’de
goriilen birer protonluk dublet sinyaller Hi; ve His atomlarina, 7.89 ppm ve 7.62
ppm’deki birer protonluk dubletin dubleti sinyaller His ve Hi, atomlarina, 7.27
ppm’deki bir protonluk dublet sinyal Hig atomuna aittir. 4.01 ppm’deki {i¢ protonluk
singlet sinyal ise siibstitie metoksi grubunun hidrojenlerine aittir. *C NMR
spektrumunda (EK 13); 158.30 ppm ve 104.45 ppm arasinda on alt1 karbon atomuna
ait sinyaller goriilmektedir. Ayrica; 55.97 ppm’deki sinyal ise siibstitiie metoksi
grubunun karbonuna aittir. HRMS-ESI(+) analizinde (EK 14); m/z: [M+H]*
seklindeki C17H12BrN2O" yapist igin hesaplanan agirlik 339,0133 iken olgiilen agirlik
339,0144 seklinde bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen bu veriler, molekiil i¢in

Onerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

TS33

TS33 bilesiginin IR spektrumunda (EK 15) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3020 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2892 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 1621 cm™
(aromatik C=C gerilmesi), 1359 cm™ (aromatik C-N gerilmesi) ve 1156 cm™ (alifatik
C-N gerilmesi). *H NMR spektrumunda (EK 16); 9.33 ppm’de goriilen bir protonluk
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dublet sinyal Hisatomuna, 9.27 ppm ve 8.52 ppm’de goriilen birer protonluk singlet
sinyallar sirasiyla H2 ve Hs atomlarma, 8.19 ppm ve 7.99 ppm’de goriilen birer
protonluk dublet sinyaller His ve Hi1 atomlarina, 7.83 ppm ve 7.64 ppm’deki birer
protonluk dubletin dubleti sinyaller Hi> ve Hig atomlarina, 6.91 ppm’deki bir
protonluk dublet sinyal Hig atomuna aittir. 3.15 ppm’de ise siibstitiie dimetilamino
grubunaait alt:1 protonluk singlet sinyal gozlenmektedir. *C NMR spektrumu
incelendiginde (EK 17); 154.56 ppm ve 103.61 ppm arasinda on alt1 karbon atomuna
ait sinyaller goriilmektedir. Ayrica; 40.74 ppm de siibstitiie dimetilamino grubunun
karbonlarna ait sinyal goriilmektedir. HRMS-ESI(+) analizinde (EK 18); m/z:
[M+H]" seklindeki C1gH15BrNs" yapisiigin hesaplanan agirlik 352,0449 iken olgiilen
agirlik 352,0457 seklinde bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen bu veriler,

molekiil i¢in 6nerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

CH,4

TS34

TS34 bilesiginin IR spektrumunda (EK 19) gériilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3007 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2988 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 1602 cm™
(aromatik C=C gerilmesi) ve 1368 cm™ (aromatik C-N gerilmesi). *H NMR
spektrumunda (EK 20); 9.28 ppm’de goriillen bir protonluk dublet sinyal Hig
atomuna, 9.25 ppm ve 8.59 ppm’de goriilen birer protonluk singlet sinyallar sirasiyla
H> ve Hsz atomlarma, 8.16 ppm ve 7.96 ppm’de goriilen birer protonluk dublet
sinyaller Hisve Hii atomlarma, 7.85 ppm’deki bir protonluk dubletin dubleti sinyal
Hi2 atomuna, 7.78 ppm ile 7.65 ppm arasinda goriilen iki protonluk multiplet sinyal
Hie ve Hig atomlarina aittir. Siibstitiie metil grubunun hidrojenlerine ait olan iig
protonluk singlet sinyal ise 2.58 ppm’de gozlenmektedir. *C NMR spektrumunda
(EK 21); 163.52 ppm ve 119.75 ppm arasinda on alt1 karbon atomuna ait sinyaller
goriilmektedir. Ayrica; 22.02 ppm’de gozlenen sinyal ise siibstitiie metil grubunun
karbonuna aittir. Spektrumlardan elde edilen bu veriler, molekiil i¢in 6nerilen yapiy1

dogrulamaktadir.
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TS41

TS41 bilesiginin IR spektrumunda (EK 22) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3007 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2941 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 2829 cm™
(aldehit grubuna ait C-H gerilmesi), 1699 cm™ (C=0 gerilmesi), 1593 cm™ (aromatik
C=C gerilmesi), 1374 cm™ (aromatik C-N gerilmesi) ve 1212 cm™ (C-O gerilmesi).
'H NMR spektrumunda (EK 23); 10.11 ppm’de gériilen bir protonluk singlet sinyal
aldehit grubunun hidrojenine, 9.60 ppm’de goriilen bir protonlukdublet sinyal Hi4
atomuna, 9.41 ppm ve 9.13 ppm’deki birer protonluk singlet sinyaller Hz ve Hs
atomunlarina, 8.34 ppm’deki bir protonluk dublet sinyal Hi; atomuna, 8.12 ppm’de
goriilen bir protonluk dubletin dubleti sinyal Hiz atomuna, 8.05 ppm’de goriilen dort
protonluk singlet sinyal siibstitiie fenil grubunun hidrojenlerine, 7.60 ppm’deki bir
protonluk singlet sinyal His atomuna aittir. Siibstitie metoksi gruplarinin
hidrojenlerine ait iicer protonluk {i¢ singlet sinyal ise 4.23 ppm, 4.15 ppm ve 4.05
ppm’de gozlenmektedir. 3C NMR spektrumunda (EK 24); 192.25 ppm’de aldehit
gurubuna ait karbonil karbonunun sinyali goriilmektedir. 159.23 ppm ve 103.41 ppm
arasinda gozlenen sinyaller yirmi karbon atomuna aittir. Ayrica; 62.00 ppm 61.72
ppm ve 56.68 ppm’de siibstitiie metoksi gruplarina ait ii¢ karbon atomunun sinyalleri
goriilmektedir. HRMS-ESI(+) analizinde (EK 25); m/z: [M+H]" seklindeki
C26H2:N204"yapist i¢in hesaplanan agirhik 425,1501 iken olgiilen agirhk 425,1501
seklinde bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen bu veriler, molekiil i¢in 6nerilen

yapiy1 dogrulamaktadir.
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TS42

TS42 bilesiginin IR spektrumunda (EK 26) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3007 cm (aromatik C-H gerilmesi), 2920 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 2848 cm™
(aldehit grubuna ait C-H gerilmesi), 1693 cm™*(C=0 gerilmesi), 1599 cm™* (aromatik
C=C gerilmesi), 1374 cm™ (aromatik C-N gerilmesi) ve 1212 cm™ (C-O gerilmesi).
'H NMR spektrumunda (EK 27); 10.12 ppm’de gériilen bir protonluk singlet sinyal
aldehit grubunun hidrojenine, 9.56 ppm’de goriilen bir protonluk dublet sinyal Hi4
atomuna, 9.39 ppm ve 8.75 ppm’deki birer protonluk singlet sinyaller sirasiyla Ha ve
Hz atomlarina, 8.31 ppm ve 8.27 ppm’degoériilen birer protonluk dublet sinyaller
sirasiyla His ve Hii atomlarina, 8.10 ppm’deki bir protonluk dublet dubleti sinyal Hi.
atomuna, 8.06 ppm’de goriilen dort protonluk singlet sinyal siibstitiie fenil grubunun
hidrojenlerine, 7.63 ppm’deki bir protonluk dubletin dubleti sinyal His atomuna, 7.30
ppm’de goriilen bir protonluk dublet sinyal Hig atomuna aittir. Siibstitiie metoksi
grubunun hidrojenlerine ait olan ¢ protonluk singlet sinyal 4.02 ppm’de
gozlenmektedir. 3C NMR spektrumunda (EK 28); 192.29 ppm’de aldehit grubuna
ait karbonil karbonunun sinyali goriilmektedir.158.19 ppm ve 104.52 ppm arasinda
gozlenen sinyaller yirmi karbon atomuna aittir. Ayrica; 55.98 ppm’de siibstitiie
metoksi grubuna ait karbon atomunun sinyali goriilmektedir. HRMS-ESI(+)
analizinde (EK 29); m/z: [M+H]" seklindeki C24H17N202* yapisi i¢in hesaplanan
agirhk  365,1290 iken oOlciilen agirlik 365,1291  seklinde  bulunmustur.

Spektrumlardan elde edilen bu veriler, molekiil i¢in 6nerilen yapiyr dogrulamaktadir.
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TS43

TS43 bilesiginin IR spektrumunda (EK 30) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3010 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2923 cm (alifatik C-H gerilmesi), 2810 cm?
(aldehit grubuna ait C-H gerilmesi), 1696 cm™*(C=0 gerilmesi), 1602 cm™* (aromatik
C=C gerilmesi), 1371 cm™ (aromatik C-N gerilmesi) ve 1168 cm™ (alifatik C-N
gerilmesi). H NMR spektrumunda (EK 31); 10.10 ppm’de goriilen bir protonluk
singlet sinyal aldehit grubunun hidrojenine,9.48 ppm’de goriilen bir protonluk dublet
sinyal His atomuna, 9.29 ppm ve 8.53 ppm’de goriilen birer protonluk singlet
sinyaller sirasiyla Ho ve Hz atomlarina, 8.26 ppm ile 8.18 ppm arasinda goriilen iki
protonluk multiplet sinyal Hi1 ve His atomlarina, 8.09 ppm ile 7.97 ppm arasinda
goriilen bes protonluk multiplet sinyal siibstitiie fenil grubunun hidrojenlerine ve Hi.
atomuna, 7.64 ppm’deki bir protonluk dubletin dubleti sinyal Hig atomuna, 6.92
ppm’de goriillen bir protonluk dublet sinyal His atomuna aittir. Siibstitiie
dimetilamino grubunun hidrojenlerine ait olan alti protonluk singlet sinyal ise 3.13
ppm’de gdzlenmektedir. *C NMR spektrumunda (EK 32); 192.29 ppm’de aldehit
grubuna ait karbonil karbonunun sinyali goriillmektedir. 154.97 ppm ve 103.87 ppm
arasinda gozlenen sinyaller yirmi karbon atomuna aittir. Ayrica; 40.80 ppm’de
stibstitiie dimetilamino grubunun karbonlarina ait sinyal goriilmektedir. HRMS-
ESI(+) analizinde (EK 33); m/z: [M+H]" seklindeki CosH20N3O* yapisi igin
hesaplanan agirlik 378,1606 iken olgiilen agirlik 378,1610 seklinde bulunmustur.

Spektrumlardan elde edilen bu veriler, molekiil i¢in 6nerilen yapiy1 dogrulamaktadir.
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TS44

TS44 bilesiginin IR spektrumunda (EK 34) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3007 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2923 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 2851 cm™
(aldehit grubuna ait C-H gerilmesi), 1696 cm™ (C=0 gerilmesi), 1599 cm (aromatik
C=C gerilmesi) ve 1371 cm™ (aromatik C-N gerilmesi). 'H NMR spektrumu
incelendiginde (EK 35); 10.12 ppm’de goriilen bir protonluk singlet sinyal aldehit
grubunun hidrojenine, 9.58 ppm, 9.39 ppm ve 8.77 ppm’de goriilen bir protonluk
singlet sinyaller sirasiyla His, H2 ve Hz atomlarina, 8.34 ppm ve 8.25 ppm arasindaki
iki protonluk multiplet sinyal Hiz ve Hi» atomlarina, 8.17 ppm ve 7.97 ppm
arasindaki beg protonluk multiplet sinyal siibstitiie fenil grubunun hidrojenlerine ve
His atomuna, 7.86 ppm’deki bir protonluk singlet sinyal Hig atomuna, 7.79 ppm deki
bir protonluk dublet sinyal His atomuna ve 2.63 ppm’deki ii¢ protonluk singlet sinyal
ise siibstitiie metil grubunun hidrojenlerine aittir. 3C NMR spektrumunda (EK 36);
192.16 ppm’de aldehit grubuna ait karbonil karbonunun sinyali goriilmektedir.
154.89 ppm ve 120.14 ppm arasinda gbzlenen sinyaller yirmi karbon atomuna aittir.
Ayrica; 22.03 ppm’de siibstitiie metil grubunun karbonuna ait sinyal goriilmektedir.

Spektrumlardan elde edilen bu veriler, molekiil i¢in dnerilen yapiy: dogrulamaktadir.

TS51

TS51 bilesiginin IR spektrumunda (EK 37) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3385 cm™ (O-H gerilmesi), 3004 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2941 cm™ (alifatik
C-H gerilmesi), 2217 cm™ (C=N gerilmesi), 1621 cm™ (C=0 gerilmesi), 1593 cm*
(aromatik C=C gerilmesi), 1480 cm™ (aromatik C-N gerilmesi), 1212 cm™ (C-O
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gerilmesi) ve 825 cm™ (p-disiibstitiie benzen aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi). *H
NMR spektrumunda (EK 38); 9.49 ppm, 9.40 ppm ve 9.21 ppm’deki birer protonluk
i¢ singlet sinyal Hi4, H2 ve H3z atomlarina, 8.29 ppm ve 7.97 ppm arasindaki yedi
protonluk multiplet sinyal Hi, Hiz, alkenil ve siibstitiie fenil grubunun hidrojenlerine,
7.50 ppm’deki bir protonluk singlet sinyal His atomuna aittir. Siibstitiie metoksi
gruplarinin hidrojenlerine ait olan ticer protonluk ii¢ singlet sinyal 4.13 ppm, 4.07
ppm ve 3.95 ppm’de gozlenmektedir. *C NMR spektrumunda (EK 39); 163.61
ppm’de karboksilikasit gurubuna ait karbonil karbonunun sinyali goriilmektedir.
159.23 ppm ve 103.82 ppm arasindaki yirmi {i¢ sinyal nitril, alkenil ve aromatik
karbon atomlarma aittir. Ayrica; 62.25 ppm 61.55 ppm ve 56.98 ppm’de siibstitiie
metoksi gruplarina ait {i¢ karbon atomunun sinyali goriilmektedir. HRMS-ESI(+)
analizinde (EK 40); [M+H]" durumundaki C29H22N3Os* yapisi igin hesaplanan
agirhk  492,1559 iken olgiilen agirhik 492,1559 seklinde  bulunmustur.

Spektrumlardan elde edilen bu veriler, molekiil i¢in 6nerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

TSS52

TS52 bilesiginin IR spektrumunda (EK 41) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3391 cm™ (O-H gerilmesi), 3038 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2948 cm™ (alifatik
C-H gerilmesi), 2220 cm™ (C=N gerilmesi), 1718 cm™ (C=0 gerilmesi), 1593 cm™
(aromatik C=C gerilmesi), 1493 cm™ (aromatik C-N gerilmesi), 1218 cm™ (C-O
gerilmesi) ve 821 cm™ (p-disiibstitiie benzen aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi). *H
NMR spektrumunda (EK 42); 9.53 ppm, 9.46 ppm ve 9.17 ppm’deki birer protonluk
ti¢ singlet sinyal Hi4, H2 ve Hs atomlarina, 8.37 ppm’deki bir protonluk singlet sinyal
alkenil hidrojenine, 8.30 ppm ve 8.26 ppm’deki birerprotonluk iki dublet sinyal
sirastyla Hisve Hii atomlarma, 8.21 ppm’de goriilen {i¢ protonluk dublet sinyal Hiz
atomu ile siibstitiie fenil grubunun iki hidrojenine ve 8.12 ppm’deki iki protonluk
dublet sinyal siibstitiie fenil grubunun diger iki hidrojenine, 7.70 ppm’deki bir
protonluk dublet sinyal His atomuna, 7.65 ppm’deki goriilen bir protonluk dublet
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sinyal Hig atomuna aittir. Siibstitiie metoksi grubunun hidrojenlerine ait olan tig
protonluk singlet sinyal ise 3.99 ppm’de goézlenmektedir. *C NMR spektrumu
incelendiginde (EK 43); 163.68 ppm’de karboksilik asit gurubuna ait karbonil
karbonunun sinyali goriilmektedir. 157.90 ppm ve 105.83 ppm arasindaki yirmi ti¢
sinyal nitril, alkenil ve aromatik karbon atomlarina aittir. Ayrica; 56.25 ppm’de
slibstitiie metoksi grubuna ait karbon atomunun sinyali goriilmektedir. HRMS-
ESI(+) analizine (EK 44) gore; [M+H]" halindeki C27H1sN3Os" yapisi i¢in teorik
agirhk 432,1348 iken bulunan deneysel agirhik 432,1349  bulunmustur.

Spektrumlardan elde edilen bu veriler, molekiil i¢in dnerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

TSS3

TS53 bilesiginin IR spektrumunda (EK 45) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3388 cm™ (O-H gerilmesi), 3026 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2929 cm™* (alifatik
C-H gerilmesi), 2214 cm™ (C=N gerilmesi), 1621 cm™ (C=0 gerilmesi), 1593 cm™
(aromatik C=C gerilmesi), 1418 cm™ (aromatik C-N gerilmesi) ve 821 cm? (p-
disiibstitiie benzen aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi). 'H NMR spektrumu
incelendiginde (EK 46); 9.33 ppm, 9.27 ppm ve 8.78 ppm’deki birer protonluk ti¢
singlet sinyal His4, H2 ve H3s atomlarina, 8.17 ppm’deki bir protonluk singlet sinyal
alkenil hidrojenine, 8.15 ppm ve 8.04 ppm arasindaki bes protonluk multiplet sinyal
Hi11 atomu ve siibstitiie fenil grubunun hidrojenlerine, 8.00 ppm’deki iki protonluk
dublet sinyal His ve Hi» atomlarina, 7.73 ppm’deki bir protonluk dublet sinyal Hieg
atomuna, 7,02 ppm’de goriilen bir protonluk singlet sinyal Hig atomuna aittir.
Siibstitiie dimetilamino grubunun hidrojenlerine ait olan alt1 protonluk singlet sinyal
ise 3.06 ppm’de gozlenmektedir. 3C NMR spektrumunda (EK 47); 163.84 ppm’de
karboksilik asit gurubuna ait karbonil karbonunun sinyali gériilmektedir. 155.29 ppm
ve 103.91 ppm arasindaki yirmi ii¢ sinyal nitril,alkenil ve aromatik karbon
atomlarina aittir. Ayrica; 40.48 ppm’de siibstitiie dimetilamino grubuna ait karbon

atomlarinin sinyali goriilmektedir. HRMS-ESI(+) analizine (EK 48) gore; [M+H]"
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seklindeki C2sH21N4O2" yapist igin teorik agirlik 445,1665 iken deneysel agirhik
445,1666 olarak bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen verilerin, 6nerilen molekiil

yapistyla uyumlu oldugu goriilmektedir.

TS54

TS54 bilesiginin IR spektrumunda (EK 49) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3363 cm™ (O-H gerilmesi), 3026 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2948 cm™ (alifatik
C-H gerilmesi), 2217 cm™ (C=N gerilmesi), 1621 cm™ (C=0 gerilmesi), 1596 cm™
(aromatik C=C gerilmesi), 1493 cm™ (aromatik C-N gerilmesi) ve 821 cm™ (p-
disiibstitiie benzen aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi). 'H NMR spektrumu
incelendiginde (EK 50); 9.50 ppm, 9.40 ppm ve 9.18 ppm’deki birer protonluk ii¢
singlet sinyal His4, H2 ve H3s atomlarina, 8.26 ppm’deki bir protonluk singlet sinyal
alkenil hidrojenine, 8.19 ppm’deki iki protonluk dublet sinyal H11 ve Hi atomlarina,
8.09 ppm ve 7.99 ppm arasindaki alti protonluk multiplet sinyal siibstitiie fenil
grubunun hidrojenleri, His, Hig atomlarina, 7.87 ppm’deki bir protonluk dublet
sinyal His atomuna ve 2.59 ppm’deki ii¢ protonluk singlet sinyal ise siibstitiie metil
grubunun hidrojenlerine aittir. 3C NMR spektrumunda (EK 51); 165.55 ppm’de
karboksilik asit gurubuna ait karbonil karbonunun sinyali gériilmektedir. 155.38 ppm
ve 101.70 ppm arasindaki yirmi {i¢ sinyal nitril, alkenil ve aromatik karbon
atomlarina aittir. Ayrica; 21.70 ppm’de siibstitiie metil grubuna ait karbon atomunun
sinyali goriilmektedir. MALDI-TOF analizine (EK 52) goére; [M+H]" seklindeki
C27H16N302" yapist igin teorik agirhik 416,443 iken deneysel agirlik 416,502 olarak
bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen verilerin, Onerilen molekiil yapisiyla

uyumlu oldugu goriilmektedir.



BOLUM 6. TARTISMA ve ONERILER

Oncelikle, ilerleyen basamaklarda yapilan paladyum Kkatalizli capraz kenetlenme
reaksiyonlarina brom kaynagi olmasi igin baslangic maddemiz olan 2’-
aminoasetofenon bilesigi N-bromsiiksinimitileyiiksek verimle bromlanarakl-(2-

amino-5-bromofenil)etanon bilesigi (TS1) elde edildi.

1-(2-amino-5-bromofenil)etanon bilesigi (TS1) ile POClz ve DMF kullanilarak
hazirlanan Vilsmeier-Haack reaktifinin (V.R.) reaksiyonuyla iki asamada elde
edilebilen 6-bromo-4-klorokinolin-3-karbaldehit bilesigi (Sekil 6.1.) tek kapta

sentezlendi.
N
NH, V.R. N\ V.R. X
—_— —_—
CH, = Pz H
Br Br Br
Cl Cl O

1-(2-amino-5-bromofenil)etan-1-on 6-bromo-4-klorkinolin 6-bromo-4-klorkinolin-3-karbaldehit

Sekil 6.1. Vilsmeier-Haack tepkimesiyle 6-bromo-4-klorkinolin olusumu

?
pP—cCl
cI _Poc Cl,OP_ +
Br, (‘ L 2 | Br_ "2 \ﬁ) (Clll .
©} H > CHs
” CH, — > C'\gN\ — C—C—C£N\
L| 2 C] H  cH,
NH, V.R.) NH, H l
Br (opocl2 Br ¢oPOCl, Br. OPOCI,
(‘ ,CH3 Il .- CHs | + CHs
—C—N ~~—— C—C=C—N ~~—— Cc=Cc—C=N
IK/ CHs ‘)H H  CH, (H)} H “"CH,
NH,~! NH - NH,
'TI +
N NH(CH3),
@,

H2 N
u H* transferi - NH(CHz), | ~
- = - =
CHj, . =
Br -H Br
Cl

Sekﬂ 6.2 Vilsmeier-Haack tepkimesiyle 6-bromo-4-klorkinolin olusum mekanizmasi
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Iki asamali bu reaksiyonun birinci asamasinda; 6-bromo-4-klorokinolin (Sekil 6.2.)
olusmaktadir. Ikinci asamada ise; olusan 6-bromo-4-klorkinolin bilesigi 6-bromo-4-
klorkinolin-3-karbaldehite (Sekil 6.3.) doniismektedir.

Cl\glllea /\ N

™S H . ] s
\/—» - AN
(VR) Br ¢ S :Clt Cl

®9I Cl ¢

N\
- NH( CH3)2 Hidroliz | l®
= /N\

\)\ H* transferi Br

Sekil 6.3. Vilsmeier-Haack tepkimesiyle 6-bromo-4-klorkinolin-3-karbaldehit olusum mekanizmasi

Dibenzo[b,h][1,6]naftiridin tiirevleri, 6-bromo-4-klorokinolin-3-karbaldehit ve anilin
tirevlerinin asidik ortamda etanol icerisinde tepkimeye sokulmasiyla elde
edilmektedir. 70 °C’de gergeklesen reaksiyonlar sonucunda oncelikle imin bilesigi
olusmaktadir. Imin bilesiklerinin olusum mekanizmas:1 (Sekil 6.4.) asagida

verilmistir.

Beel %ﬂ“g

Cl O:
u R
X
| h R N |
- =
N P N
() E = L An
~
Br = NH, H* transfer Br
- Cl
Cl OH H20 .
imin

Sekil 6.4. Imin bilesiklerinin olusum mekanizmasi

Olusan imin bilesiklerininmolekiil i¢i degil, molekiiller arasi halkalasma ve

aromatiklesme ile dibenzo[b,h][1,6]naftiridin tiirevlerine (Sekil 6.5.) donistigi
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diistiniilmektedir. Bu reaksiyona benzer sekilde 2-klorokinolin-3-karbaldehit bilesigi
ve anilin tiirevlerinden dibenzo[b,h][1,8]naftiridin eldesinin mekanizmas: Yamuda

tarafindan onerilmistir [109].

Br

Sekil 6.5. Dibenzo[b,h][1,6]naftiridin tiirevlerinin olusum mekanizmasi

Onceki basamakta elde edilen brom iceren dibenzo[b,h][1,6]naftiridin tiirevleri 4-
formilbenzenboronik asit kullanilarak paladyum katalizorlii  Suzuki-Miyaura
reaksiyonuyla aldehit grubu igeren tiirevlerine doniistiiriilmiistiir. Bu basamakta
yapiya eklenen aldehit grubu sonraki basamakta yapilacak Knoevenegal reaksiyonu

icin kaynak olmaktadir.

Son basamakta ise aldehit igeren dibenzo[b,h][1,6]naftiridin tiirevleri ile siyanoasetik
asit Knoevenegal reaksiyonuyla siyanoakrilik asit tiirevlerine doniismektedir. Bu
basamakla birlikte sentezlenmesi planlanan D-n-A yapisindaki boyalar elde
edilmistir. Elde edilen boyalar, boya duyarli giines gozelerinde kullanilabilir. Bu

yapilara bazi yardimer bilesenler eklenerek modifiye edilmesi halinde gii¢ doniisiim
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veriminin biiyiik oranda artacagi tahmin edilmektedir. Bu degisiklikler asagidaki

sekilde olabilir:

1) D-n-A secklindeki yapiya benzotiyadiazol gibi yardimci bir akseptor
eklenmesi durumunda D—n—A-n—A seklinde elde edilen molekiillerin
DSSC’lerde hem absorpsiyonun NIR bdlgeye kaymasiyla daha yiiksek
fotovoltaik performans gosterdikleri hem de daha kararli olduklar1 tespit
edilmistir [110,111]. Bu c¢alismada elde edilen dibenzo[b,h][1,6]naftiridin

iceren D-m-A boyalar1 yardimer akseptor kullanilarak D-n-A-n-A yapilarina

(Sekil 6.6.) dontistiiriilmesiyle daha yiiksek fotovoltaik doniisebilirlik verimi

elde edilebilir.

D-n-A D-n-A-n-A

Sekil 6.6. D-n-A ve D-n-A-n-A boyalarimin yapist

Literatiirlere bakildiginda metal icermeyen boyalarda yardimei akseptdr olarak
genellikle benzotiyadiazol, benzoksadiazol, benzotriazol ve kinoksalinin (sekil 6.7.)
kullanildig1 goriilmektedir [112,113,114,115].

R
|
PN N _O. V2N
N N N N N N N N
3\ /f 3\ /f 3\ /E E E
benzotiyadiazol benzotriazol benzoksadiazol kinoksalin

Sekil 6.7. Boyalarda genellikle kullanilan yardimci akseptorler

2) D-mn-A boyalari uyarildiginda dondrden akseptore m-kopriisii iizerinden

elektron aktarimi olmaktadir. Sentezledigimiz bilesiklerde donér olarak;
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trimetoksi, metoksi, dimetilamino ve metil gruplart bulunmaktadir.
Trifenilamin grubu gibi daha etkili bir donériin molekiile baglanmast ile giic
donlisim verimi arttirilabilir.  Trifenilaminin sterik engelinden dolay1
elektrolit iyonlar1 TiO2 yiizeyine fazla yaklasamaz ve elektron
rekombinasyonu azalir [116]. Ayrica, boya molekiiliindebulunan
trifenilaminin hacimli alkoksi gruplariyla modifiye edilmesi molekiiliin hem
daha uzun dalga boylarinda absorpsiyon yapmasini hem de agregasyonunun
daha da az olmasini1 saglamaktadir [117]. Bu nedenlerden dolay1 donér olarak

trifenilamin ve alkoksi trifenilamin gruplar (Sekil 6.8.) kullanilabilir.

C8H17O\©

N
N j :
Trifenilamin Oktiloksitrifenilamin

Sekil 6.8. Trifenilamin ve oktiloksitrifenilamin bilesiginin molekiil yapilar

3) Akseptor, TiO; yiizeyi ile bag olusturarak n—kopriisii lizerinden dondriin

sagladig1 elektronlar1 aktarir. Akseptor kismi olarak genellikle karboksilik
asit tiirevleri kullanilmaktadir. Bilesigin sekline ve yapisina gore akseptor
degisimi gii¢ doniisiim verimide artig saglayabilir. Bu nedenle akseptdrii bagl
oldugu fenil halkasi ile birlikte diistinersek, benzoik asit vevinilsiyano

benzoik asit gruplar1 da baglayici olarak kullanilabilir.

NC
COOH O / O COOH

Benzoik asit Fenil siyano benzoik asit

Sekil 6.9. Akseptor olarak kullanilabilecek bazi yapilar

Brom igeren dibenzo[b,h][1,6]naftiridin tiirevlerinin sentezinden itibaren biiyiik

oranda ¢Oziiniirliikk problemi yasanmistir. Bu problem hem analiz esnasinda hem de

ileri

reaksiyonlarin  yapilmasinda bazi engeller olusturmustur. Aromatik
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dibenzonaftiridin gruplarimin katmanlar halinde {stiiste istiflenmesi sonucu
molekiiller arasina ¢oziicliniin girmesi engellenmekte ve bu durum ¢6ziiniirliigiin az
olmasina neden olmaktadir. Bunu 6nlemek ve ¢oziiniirliigl arttirmak ig¢in yapiya alkil

gruplarinin eklenmesi saglanabilir.

Bu ¢alisgmanin sonucunda; ara bilesikler ile birlikte on dort bilesik sentezlenmistir.
Literatiirler incelendiginde sentezlenen bilesiklerin neredeyse tamaminin ilk kez
tarafimizdan sentezlendigi goriilmektedir. Ozellikle dibenzo[b,h][1,6]naftiridin grubu
n-kopriisii  olarak ilk kez kullamilmustir. Farkli ¢ikis bilesikleri ve reaktifler
kullanilarak calismanin kapsami genisletilebilir. Daha 6dnceden bahsedilen maddeler
1s1ginda farkli dondrler ve yardimci akseptorler kullanilarak boyanin yapisinda bazi
degisiklikler yapilabilir. Bu sayede hem ekonomik hem de ¢evre dostu olan boya
duyarli giines gozelerinde kullanilmak tizere dibenzo[b,h][1,6]naftiridin © kopriisii
iceren farkli bilesikler elde edilebilir. Sentezledigimiz bilesiklerin yani sira, modifiye
edilmis bu bilesikler de giines 151811 elektrik enerjisine doniistiirme isleminde biiyiik

yarar saglayabilir.
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EK 9: TS31 bilesiginin *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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EK 11: TS32 bilesiginin IR spektrumu (cm™)
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EK 13: TS32 bilesiginin 3C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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EK 15: TS33 bilesiginin IR spektrumu (cm™)
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EK 17: TS33 bilesiginin 3C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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EK 19: TS34 bilesiginin IR spektrumu (cm™)
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EK 21: TS34 bilesiginin :3C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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EK 23: TS41 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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EK 25: TS41 bilesiginin HRMS-ESI(+) spektrumu
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EK 27: TS42 bilesiginin *H NMR spektrumu (300
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EK 29: TS42 bilesiginin HRMS-ESI(+) spektrumu
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EK 31: TS43 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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EK 33: TS43 bilesiginin HRMS-ESI(+) spektrumu
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EK 35: TS44 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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EK 37: TS51 bilesiginin IR spektrumu (cm™)
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EK 39: TS51 bilesiginin 3C NMR spektrumu (150 MHz, DMSO-ds)
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EK 41: TS52 bilesiginin IR spektrumu (cm™)
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EK 43: TS52 bilesiginin 3C NMR spektrumu (150 MHz, DMSO-ds)
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EK 45: TS53 bilesiginin IR spektrumu (cm™)
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EK 46: TS53 bilesiginin *H NMR spektrumu (600 MHz, DMSO-ds)
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EK 47: TS53 bilesiginin *C NMR spektrumu (150 MHz, DMSO-ds)
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EK 49: TS54 bilesiginin IR spektrumu (cm™)
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EK 51: TS54 bilesiginin 3C NMR spektrumu (151 MHz, DMSO-ds)
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