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BOYA DUYARLI GUNES HUCRELERI iCiN FARKLI AKSEPTOR
GRUPLARI ICEREN KiNOLIN BILESIKLERININ SENTEZI

OZET

Artan nlfusa paralel olarak giin gectikce daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir.
Topluluklarin genisleyerek, kirsal alanlardan teknolojinin daha gelismis oldugu
yerlere go¢ etmeleri, enerji talebini ve elektrik enerjisi ylikiinii arttirmaktadir. Bu
sebeple, siirdiiriilebilir ve saglikli bir diinya igin giivenli, ¢evreye dost ve verimli bir
enerji kaynagina olan gereksinim her zamankinden daha fazladir. Bugiin tiiketilen
enerjinin oldukga biiyiik bir béliimii (% 80°den fazlasi) komiir, petrol {iriinleri ve dogal
gaz gibi fosil yakitlardan saglanmaktadir. Fakat rezervlerinin kisitli olmasi, ¢ok yakin
gelecekte tiikeneceklerinin dngoriilmesi, kullanildiklarinda kiiresel 1sinma ve iklim
degisikliklerine sebep olabilecek bazi gazlarin olusmasit sd6z konusu yakitlarin
kullanimlarini kisitlamaktadir. Bu yiizden, bu yakitlara alternatif olarak temiz enerji
kaynaklarmin bulunmasi ve gelistirilmesi zorunluluktur.

Tiikenmeyen ve atig1 olmayan giines enerjisi en onemli enerji kaynaklarindan biridir.
Diinyanin sadece % 0,1'lik bir bolimiiniin dahi giines panelleriyle kaplanmasi
durumunda dinyada ihtiya¢ duyulan enerjinin tamammin karsilanabilecegi tahmin
edilmektedir. Giiniimiizde ticari olarak kullanilan giines panellerinin ¢ogu ortalama
%25 civarinda bir enerji doniisiim verimliligine sahip olan silikon esasli panellerdir.
Bu paneller yiiksek enerji doniisiim verimliliklerine sahip olmalaria ragmen, iiretim
maliyeti ve toksik kimyasallarm kullanimi yaygmlasmasini kisitlamaktadir. Boya
duyarl giines hiicreleri (BDGH'lar) silisyum esasl giines panellerine alternatif olarak
ilk kez 1991 yilinda kesfedilmistir. Heniiz ticari olarak kullanimi yaygm olmayan
BDGH’larin gosterdigi en yiiksek dontisiim verimliligi % 13 civarinda olmasinin yani
sira, ekonomik ve ¢evre dostu olmalar1 bilim adamlarinin dikkatini ¢ekmektedir.
BDGH’larm en oOnemli bilesenlerinden olan duyarlastiricinin/boyanin  yapisi,
fotovoltaik performansi etkileyen baslica etkenlerden birisidir. Rutenyum metali
iceren duyarlastiricilarin sentez asamalarmin zorlugu ve rutenyumun yiiksek maliyeti
nedeniyle BDGH’larda yaygin kullanim i¢in fazla tercih edilmemektedir. Diger metal
iceren duyarhlastirict tiirii olan porfirinlerin, sentez asamalar1 toksik kimyasallar
icermektedir. Bu sebeplerden dolayi, yliksek doniisiim verimliligine sahip BDGH’lar
icin kolaylikla sentezlenebilen, yiiksek stabiliteye ve ayarlanabilen optik ozelliklere
sahip, pahali olmayan, cevreye zararsiz metal igermeyen organik boyalarin
gelistirilmesine gereksinim vardir.

Genellikle, metalsiz organik boyalar, elektron veren grup (D), konjuge bir ©-koprusi
ve elektron gekici grup (A) iceren D-n-A seklindedir. Metal icermeyen organik
boyalarin ana bileseni, molekiil i¢i ylik transfer siirecini ve molekiiliin absorpsiyon
kapasitesini en fazla etkileyen aromatik n-kopriisiidiir. Arastirmacilar, 6zellikle
kaynasik ve esnek olmayan diizlemsel aromatik ya da heteroaromatik n-sistemlerine
odaklanmislardir. Kinolin 10 7 elektronu ve elektron verici bir azot atomuna sahip
heterosiklik yapidaki bir bilesiktir. Benzen halkasindaki birbirine komsu konumdaki
iki karbon atomundan piridin halkasina kaynagmis iki halkaya sahiptir. Boya sinifina
ait bu bilesikler bir¢ok dogal friiniin yapisinda ve ilaglarda bulunur. Tibbi
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uygulamalarda fazlasiyla yer bulabilen bu bilesikler, optoelektronik, elektronik ve
polimer kimyasi gibi alanlarda da kullanilmaktadir. Yiiksek termal ve oksidatif
kararliliga sahip olan kinolinler, ilgi ¢ekici optoelektronik Ozellikleri sebebiyle
OLED'lerde 151k yayici katman olarak kullanilir. Elektron afinitesini artiran doymamis
azot atomundan dolayi, kaynasik diizlemsel kinolin bilesiklerinin, BDGH’larda
duyarlilagtiric/boya olarak kullanimi umut vericidir. Bahsedilen olumlu 6zelliklerine
ragmen BDGH’larda duyarlastirict olarak kinolin tiirevlerinin uygulanmasi hakkinda
fazla ¢aligma bulunmamaktadir.

Son yillardaki gelismelerle birlikte organometalik bilesikler kimyasal sentezler igin
cok fazla 6nem kazanmistir. Bu ¢aligmalarin ¢ok biiyiik bir boliimiinii paladyum, nikel,
bakir vb metal katalizorlerinin kullanildig1 yeni bir karbon-karbon ya da karbon-
heteroatom bagmin meydana geldigi kenetlenme reaksiyonlar1 olusturur. Calismada
kullanilan Suzuki-Miyaura ve Ullmann tipi kenetlenme reaksiyonlar1 hedeflenen
bilesiklerin sentezi i¢in gerekli son derece 6nemli reaksiyonlardir.

Yiiksek verimli BDGH’lar iiretebilmek i¢in, sentezi gerceklestirilecek duyarlastirici
boyalarin yapilarinin dizayninda bazi 6nemli hususlar1 g6z oniinde bulundurmak son
derece 6nemlidir:

. Donér olarak kullanilacak elektron verici kisim, trifenilamin gibi elektronca
zengin bir gruba sahip olmali,

J Yar1 iletken (TiO2 vb.) iizerindeki agregasyonunun Onlenebilmesi icin
trifenilamin kismi1 hacimli alkoksi gruplariyla modifiye edilmeli,

. Elektron tasiyici olarak kullanilacak konjiige n-kopriisii, kaynasik aromatik ya
da heteroaraomatik bir yap1 igermeli,

. Akseptor olarak, yari iletken ile kuvvetli ester bagi olusturabilen siyanoakrilik

asit, benzoik asit ya da -CN ve -COOH gruplar1 arasima izole fenil konjiige grubunun
eklendigi siyanovinilbenzoik asit gibi elektron ¢ekici bir gruba sahip olmal.

Bu ¢alismaday; ticari olarak temin edilen 4-iyodofenol bilesigi ve 2-etilhekzilbromur
bilesiginin niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu sonucu FK1 bilesigi elde edilmistir.
Iyot iceren FKI1 ile ticari 4-bromoanilinin Cul katalizérliigiindeki Ullmann tipi
kenetlenme tepkimesiyle donér olarak kullanilacak FK2 bilesigi sentezlendi. FK2
bilesigi daha sonra gergeklestirilecek reaksiyona hazirlik i¢in — 78 °C’de borilasyon
reaksiyonuyla boronik asit tiirevine (FK3) doniistiirildii. Diger taraftan s-kOprisuni
elde edebilmek igin, 4-bromoanilin bilesigi etilasetoasetat ile reaksiyona sokularak
FK4 bilesigi elde edildi. F4 bilesiginin derisik H.SOj ile halka kapanma reaksiyonu
sonucu w-kopriisii olarak kullanilacak kinolin halka sisteminin Onciisi  FK5
sentezlendi. Brom igeren FK5 ile daha 6nceden hazirlanan boronik asit turevinin (FK3)
paladyum katalizli Suzuki-Miyaura reaksiyonu sonucu yeni bir karbon-karbon bagi
olusturularak FK6 bilesigi elde edildi. FK6 bilesiginin POClIs ile klorlanmasi sonucu
D-=n yapisia sahip FK7 bilesigi sentezlendi. Ardindan FK7 ile 4-formilbenzenboronik
asitin paladyum katalizli Suzuki-Miyaura reaksiyonu sonucu aldehit grubu ihtiva eden
FK8 bilesigi elde edildi. Aldehit grubu igeren FK8 ile oncelikle siyanoasetik asitin
Knoevenegal reaksiyonu ile siyanoakrilik asit akseptorl iceren FK9 bilesigi elde
edilmis oldu. Daha sonra ise yine FK8 bilesiginin ilk olarak metil-4-
(siyanometil)benzoat ile Knoevenegal reaksiyonu daha sonra ise metil esteri
yapisindaki bu bilesigin bazik ortamda hidrolizi ile siyanovinilbenzoik asit akseptorii
iceren FK10 bilesigi sentezlendi.

Sonu¢ olarak, bu calismada; dondr olarak hacimli alkoksi siibstitiienleri iceren
trifenilamin grubu, elektron tasiyici konjiige n-koprisu olarak kinolin halka sistemi,
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akseptor olarak ise siyanoakrilik asit ve siyanovinilbenzoik asit gruplarina sahip, boya
duyarl giines hiicrelerinde kullanilabilecek iki adet (FK9 ve FK10) D-n-A yapisinda
bilesik ilk kez sentezlenmistir. Nihai {iriinler ve ara iiriinlerin yapilar1 *H NMR, 3C
NMR, HRMS-ESI(+) ve FT-IR spektrumlar1 ile dogrulanmustir.
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SYNTHESIS OF QUINOLINE COMPOUNDS WITH DIFFERENT
ACCEPTOR GROUPS FOR DYE-SENSITIVE SOLAR CELLS

SUMMARY

Parallel to the increasing population, more and more energy is needed day by day. The
enlargement of communities and their migration from rural areas to more advanced
technology increases the energy demand and electrical energy load. For this reason,
the need for a safe, environmentally friendly and efficient energy source for a
sustainable and healthy world is more than ever. A significant portion of the energy
consumed today (more than 80%) comes from fossil fuels such as coal, petroleum
products and natural gas. However, the limited reserves, the prediction that they will
be exhausted very soon, the formation of some gases that can cause global warming
and climate changes when used, limit the use of these fuels. Therefore, it is crucial to
find and develop clean energy sources as an alternative to these fuels. Inexhaustible
and non-waste-free solar energy is one of the most important energy sources.

It is estimated that if even only 0.1% of the world is covered with solar panels, all of
the energy needed in the world can be met. Most of the commercially used solar panels
today are silicon-based panels with an average energy conversion efficiency of around
25%. Although these panels have high energy conversion efficiencies, the cost of
production and the use of toxic chemicals limit their widespread use. Dye-sensitized
solar cells (DSSCs) were first discovered in 1991 as an alternative to silicon-based
solar panels. The highest conversion efficiency of DSSCs, which are not yet widely
used commercially, is around 13%, as well as being economical and environmentally
friendly, attracting the attention of scientists. The structure of the sensitizer/paint,
which is one of the most important components of DSSCs, is one of the main factors
affecting photovoltaic performance. Due to the difficulty of synthesis steps of
sensitizers containing ruthenium metal and the high cost of ruthenium, they are not
preferred for widespread use in DSSCs. The synthesis steps of porphyrins, which are
other metal-containing sensitizer types, contain toxic chemicals. For these reasons,
there is a need to develop inexpensive, environmentally friendly, metal-free organic
dyes that can be easily synthesized, have high stability and adjustable optical
properties, for DSSCs with high conversion efficiency.

Generally, metal-free organic dyes are in the form of D-n-A with an electron donating
group (D), a conjugated n-bridge, and an electron withdrawing group (A). The main
component of metal-free organic dyes is the aromatic n-bridge, which most affects the
intermolecular charge transfer process and the absorption capacity of the molecule.
Researchers have focused particularly on fused and inflexible planar aromatic or
heteroaromatic m-systems. Quinoline is a heterocyclic compound with 10 & electrons
and an electron donating nitrogen atom. It has two rings fused to the pyridine ring from
two adjacent carbon atoms in the benzene ring. These compounds belonging to the dye
class are found in the structure of many natural products and medicines. These
compounds, which can be found in medical applications, are also used in fields such
as optoelectronics, electronics and polymer chemistry. Quinolines, which have high
thermal and oxidative stability, are used as light-emitting layers in OLEDs due to their
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interesting optoelectronic properties. Due to the unsaturated nitrogen atom that
increases electron affinity, the use of fused planar quinoline compounds as
sensitizers/dyes in DSSCs is promising. Despite the mentioned positive properties,
there are not many studies on the application of quinoline derivatives as sensitizers in
DSSCs.

With the developments in recent years, organometallic compounds have gained a lot
of importance for chemical synthesis. A large part of these studies consists of coupling
reactions in which a new carbon-carbon or carbon-heteroatom bond is formed using
metal catalysts such as palladium, nickel, copper, etc. Suzuki-Miyaura and Ullmann
type coupling reactions used in the study are extremely important reactions required
for the synthesis of the targeted compounds.

In order to produce highly efficient DSSCs, it is extremely important to consider some
important aspects in the design of the structures of the sensitizing dyes to be
synthesized:

* The electron donor part to be used as a donor must have an electron-rich group such
as triphenylamine,

* In order to prevent its aggregation on semiconductor (TiO2 etc.), the triphenylamine
part should be modified with bulky alkoxy groups,

» The conjugated m-bridge to be used as an electron carrier must contain a fused
aromatic or heteroaromatic structure,

» As an acceptor, it must have an electron withdrawing group such as cyanoacrylic
acid, benzoic acid, which can form strong ester bonds with the semiconductor, or
cyanovinylbenzoic acid, in which an isolated phenyl conjugate group is added between
the -CN and -COOH groups.

In this study; Compound FK1 was obtained as a result of nucleophilic substitution
reaction of commercially available 4-iodophenol compound and 2-ethylhexylbromide
compound. The compound FK2 to be used as a donor was synthesized by the Cul-
catalyzed Ullmann type coupling reaction of FK1 containing iodine and commercial
4-bromoaniline. Compound FK2 was converted to boronic acid derivative (FK3) by
borylation reaction at —78 °C in preparation for the next reaction. On the other hand,
in order to obtain the m-bridge, 4-bromoaniline compound was reacted with
ethylacetoacetate to obtain FK4 compound. As a result of ring closure reaction of F4
compound with concentrated H2SO4, FK5, the precursor of the quinoline ring system
to be used as a n-bridge, was synthesized. FK6 compound was obtained by forming a
new carbon-carbon bond as a result of the palladium-catalyzed Suzuki-Miyaura
reaction of the previously prepared boronic acid derivative (FK3) with FK5 containing
bromine. As a result of chlorination of FK6 compound with POCl3;, FK7 compound
with D-n was synthesized. Then, as a result of the palladium-catalyzed Suzuki-
Miyaura reaction of FK7 and 4-formylbenzeneboronic acid, FK8 compound
containing aldehyde group was obtained. FK9 containing cyanoacrylic acid acceptor
was obtained by Knoevenegal reaction of cyanoacetic acid with FK8 containing
aldehyde group. Then, the FK10 compound containing cyanovinylbenzoic acid
acceptor was synthesized firstly by the Knoevenegal reaction of the FK8 compound
with methyl-4-(cyanomethyl)benzoate and then the hydrolysis of this compound in the
methyl ester structure in basic medium.

As a result, in this study, two compounds (FK9 ve FK10) that can be used in dye-
sensitized solar cells having D-n-A structure, with triphenylamine group containing
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bulky alkoxy substituents as donors, quinoline ring system as electron carrier
conjugated m-bridge, cyanoacrylic acid and cyanovinylbenzoic acid groups as acceptor
were synthesized for the first time. The structures of the final products and
intermediates were confirmed by 'H NMR, ¥C NMR, HRMS-ESI(+) and FT-IR
spectra.
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1. GIRIS

Gunimiizde tiiketilen enerjinin ¢ok biiyiik bir kismi (% 80’den fazlas1); komiir, petrol
iirlinleri ve dogal gaz gibi fosil yakitlardan tedarik edilmektedir. Ancak, fosil yakitlarin
rezervleri kisithdir ve yakin zamanda tiikenecekleri Ongoriilmektedir. Bununla
birlikte, fosil yakitlar kullanildiklarinda kiiresel 1smmaya ve iklim degisikliklerine
neden olan bazi sera gazlarmin olugsmasima yol agmaktadirlar (Yu ve ark, 2015). Bu
nedenlerden dolayi, fosil yakitlara alternatif olarak temiz enerji kaynaklarmin
gelistirilmesi bir zorunluluk haline gelmistir. Glines enerjisi tilkenmeyen ve herhangi
bir atig1 olmayan 6nemli enerji kaynaklarmin basinda gelmektedir. Diinyanin sadece
%0,1'inin giines panelleriyle kaplanmas1 halinde bile ihtiya¢ duyulan tiim enerjinin
karsilanabilecegi tahmin edilmektedir (Lee ve ark, 2015). Giiniimiizde ticari olarak
kullanilan giines panellerinin ¢ogu ortalama % 25 civarinda bir enerji doniisiim
verimliligine sahip olan silikon esashi panellerdir. Bu malzemelerin ortalama enerji
dontistim verimlilikleri yiiksek olmasina ragmen, iiretimlerinin maliyetli olmas1 ve
toksik kimyasallarin kullanilmasi yaygin kullanimlarini kisitlamaktadir (Mishra ve
ark, 2009; Wu ve ark, 2015). Boya duyarh gilines hiicreleri (BDGH'lar) silikon igeren
giines panellerine alternatif olarak ilk kez 1991 yilinda gelistirilmistir (O’Regan ve
ark, 1991). Heniiz ticari olarak kullanimi1 yaygin olmayan BDGH’larin simdiye kadar
gosterdigi en yiiksek doniisim verimliligi % 13 civarinda olmasinin yani sira,
ekonomik ve ¢evre dostu olmalar1 arastirmacilarin ilgisini ¢cekmektedir (Wu ve ark,

2015).

Geleneksel bir BDGH’in temel bilesenlerinden birisi olan duyarlastiric/boyanin
molekiil yapis1 fotovoltaik performansi etkileyen baslica unsurlardan birisidir (Arslan
ve ark, 2021). Rutenyum metali igeren duyarlastiricilarin sentez asamalarinin zorlugu
ve rutenyumun yiiksek maliyeti nedeniyle BDGH’larda yaygin kullanim igin fazla
tercih edilmektedir (Arslan ve ark, 2021). Diger metal iceren duyarlilastirici tiirii olan
porfirinlerin, sentez agsamalar1 toksik kimyasallar icermektedir (Yao ve ark, 2015). Bu
sebeplerden dolayi, yliksek doniisiim verimliligine sahip BDGH’lar i¢in kolaylikla
sentezlenebilen, yiiksek stabiliteye ve ayarlanabilen optik 6zelliklere sahip, pahali

olmayan, cevreye zararsiz metal icermeyen organik boyalarin gelistirilmesine



gereksinim vardir (Zheng ve ark, 2017; Yildiz, ve ark, 2019). Genellikle, metalsiz
organik boyalar, elektron veren grup (D), konjuge bir n-kOprusi ve elektron cekici
grup (A) iceren D-n-A seklindedir (Arslan ve ark, 2020). Metal icermeyen organik
boyalarin temel bileseni, molekiil i¢i yiik transferini ve molekiiliin absorpsiyon
kapasitesini en fazla etkileyen aromatik =n-koprisudir (Zhou ve ark, 2015).
Arastirmacilar Ozellikle, kaynasik ve esnek olmayan diizlemsel aromatik yada

heteroaromatik mt-sistemleri tizerine yogun sekilde odaklanmiglardir.

Kinolin, benzen halkasindaki birbirine komsu konumdaki iki karbondan piridin
halkasma kaynasmais iki halka igeren, 10 & elektronu ve elektron verici bir azot atomu
bulunduran heterosiklik yapidaki bir bilesiktir (Ajani ve ark, 2017; Pounraj, P., 2018).
Kinolinler bircok dogal iiriiniin yapisinda ve ilaglarda bulunan boya sinifina ait
bilesiklerdir. Tibbi wuygulamalarda fazlasiyla yer bulabilen bu bilesikler,
optoelektronik, elektronik ve polimer kimyasi gibi alanlarda da kullanilmaktadir (Dos
Santos ve ark, 2019). Yiiksek termal ve oksidatif kararliliga sahip olan kinolinler, ilgi
cekici optoelektronik oOzellikleri sebebiyle OLED'lerde 151k yayici katman olarak
kullanilir (Slodek ve ark, 2016). Elektron afinitesini artiran doymamis azot atomundan
dolayi, kaynasik diizlemsel kinolin bilesiklerinin, BDGH’larda duyarlilastirici/boya
olarak kullanimi umut vericidir (Mao ve ark, 2018). Bahsedilen olumlu 6zelliklerine
ragmen BDGH’larda duyarlastirici olarak kinolin tiirevlerinin uygulanmasi hakkinda

fazla ¢caligma bulunmamaktadir (Mao ve ark, 2016).

Son yillardaki gelismelerle birlikte organometalik bilesikler kimyasal sentezler i¢in
cok fazla 6nem kazanmistir. Bu ¢aligmalarin ¢ok biiyiik bir béliimiinii paladyum, nikel,
bakir vb. metal katalizorlerinin kullanildigi yeni bir karbon-karbon ya da karbon-
heteroatom baginin meydana geldigi kenetlenme reaksiyonlar1 olusturur (De Meijere

ve ark, 2014).

Bu ¢alismada; Suzuki-Miyaura ve Ullmann gibi metal katalizorleriyle gerceklestirilen
kenetlenme reaksiyonlari, borilasyon ile boronik asit tiirevi elde edilmesi,
Knoevenegal reaksiyonu gibi bazi 6zel reaksiyonlar kullanilarak bazi kinolin
bilesikleri sentezlenmistir. Boya duyarli giines hiicrelerinde duyarlastirici/boya olarak
kullanilabilecek D-n-A yapisindaki bu bilesikler; dondr olarak hacimli alkoksi
kisimlar1 igeren (2-etilhekziloksi) trifenilamin grubu, n-kOprisu olarak heteroaromatik

4-metilkinolin konjuge sistemi ve akseptor olarak ise siyanoakrilik asit ya da



siyanovinilbenzoik asit grubu icermektedir. Ilk kez sentezlenen nihai iiriinlerin ve ara

iirinlerin yapisal olarak karakterizyonu gerceklestirilmistir.






2. GENEL BiLGILER

2.1. Kinolinler

Kinolin (Sekil 2.1) ve kinolin tiirevleri, genellikle CoH7N kimyasal formull ile
tanimlanan renksiz, heteroaromatik bilesiklerdir (Alaylar ve ark, 2021). Piridin
halkasinin benzen halkasina kaynasmasiyla olusan bisiklik yapilardir. Sudaki
¢cOzilinlirliigli oldukca az ancak organik coziiciilerde 1yi derecede ¢oziiniirliige
sahiptirler (Verma ve ark, 2020). Kinolinin molekiil agirhigr 129.16, logP degeri
2.04°tiir. Zay1f ligiinciil bir baz olan kinolinin pKa degeri 4.85 pKb degeri ise 9.5’tir.
Benzen ve piridin halkalarini igermesi nedeniyle, benzen ve piridinin kendilerine 6zgil
reaksiyonlarini, elektrofilik ve niikleofilik yer degistirme tepkimelerini de

gergeklestirebilirler (Marella ve ark, 2013).

Sekil 2.1. Kinolinin yapisi

Kinolin ve tiirevleri; bitkiler tarafindan dogal olarak {iretilen amin yapisinda kimyasal
bilesiklerden olan alkoloidlerde bulunur. 1820 yilinda, kinin maddesinin sitma

tedavisinde kullanilmak {izere “kmakina” agacinin kabugundan izole edilmistir

(Shraddha ve ark, 2014).

1-aza naftalen veya benzo[b]piridin olarak da adlandirilan kinolinler; ilk olarak bir
Alman Kimyager olan Friedlieb Ferdinand Runge’nin komiir katranini damitmasiyla
(izole edilmesiyle) kesfedilmistir (Nainwal ve ark, 2019). Elde edilen izole {iriin,
Yunancada “quinoline leukok” anlamina gelen “beyaz yag” olarak isimlendirildi.
Yakin zamana kadar komiir katran1 kinolin bilesiginin temel ticari kaynagi olmustur.
Azotlu heterosiklik yapili bilesikler gevreye verdikleri zararlarin basinda gelen su
kirletici 6zellikleriyle bilinirler. Bu nedenle kinolinin igerdigi piridin halkasi, kinolini

su kirleticilerden biri yapar (Verma ve ark, 2020).

Izokinolin (Sekil 2.2), kinolin bilesigindeki azotun, piridin halkasma gore 2
konumunda bulunan, 1885 yilinda elde edilmis heterosiklik yapida kat1 bir maddedir.



24° C erime noktasina sahip izokinolin bilesigi; bazik 6zellikte olup pKa 5,14, pKb
degeri ise 8,16°dir (Sadat, 2021; Sahin, 2005).
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Sekil 2.2. izokinolinin yapis1

Izokinolinlerin sudaki ¢oziiniirliikleri olduk¢a az olmasina ragmen organik

coziculerde iyi cozlnebilirler (Pandeya and Tyagi, 2011).

Azot iceren kinolin ve tiirevlerinin bir¢ok dogal iiriin, biyolojik agidan gii¢lii olan
sentetik molekiiller, endiistriyel ve tibbi uygulama alanlarinda iskelet yapilarinin
modifiye edilerek faydali uygulamalarda kullanilmasi olduk¢a yaygindir (Teja and
Khan, 2020; Ramann and Cowen, 2016).

2.1.1. Kinolin tiirevlerinin sentez yollar

Kinolin tarevlerinin sentezi icin en bilinen yontemler; Skraup Reaksiyonu, Doebner-

von Miller, Friedlander, Pfitzinger, Conrad-Limpach ve Combes reaksiyonlart’dir.

Cek kimyager Zdenko Hans Skraup tarafindan 1880 yilinda kesfedilen “Skraup
Reaksiyonu” (Sekil 2.3) kinolinlerin sentezi i¢in kullanilan en eski yontemlerden
biridir. Substitiient icermeyen kinolinlerin sentezinde yaygmn olarak kullanilir. Bu
reaksiyon; anilinin sulfirik asit, gliserol ve nitrobenzen gibi yikseltgeyici bir ajan ile
isitilmasiyla gergeklestirilir. Reaksiyon sartlarinin zorlugu ve toksik olmasi bu

yontemin kullanilmasini smirlandirir (Skraup, 1980).
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Sekil 2.3. Skraup Reaksiyonu

Oscar Dobner ve Wilhelm von Miller tarafindan 1881 yilinda bulunan bu yontem
(Sekil 2.4) Skraub yontemine gore daha basit ve sartlarmin daha uygun oldugu
belirlenmistir. Bu yontemde; anilinin gii¢lii bir asit olarak bilinen krotonaldehit ile

reaksiyonu sonucunda elde edilen {iriin karisimi olusur. Bu karisimda, tepkimeye


https://en.wikipedia.org/wiki/Zdenko_Hans_Skraup
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Oscar_D%C3%B6bner&action=edit&redlink=1
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Wilhelm_von_Miller&action=edit&redlink=1

girmeyen anilin, N-alkilanilinler ve 1,2,3,4-tetrahidrokinolin bulunur. islem sonunda
¢ok fazla iiriin olusmasi reaksiyon verimini olumsuz etkiler. Istenilen {iriiniin
izolasyonu ve saflastirilmasi zordur. Buda reaksiyonun en biiyiik tez avantaji olmasina

sebep olur (Doebner ve ark, 1881).
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Sekil 2.4. Doebner-von Miller Reaksiyonu

Friedldnder reaksiyonu (Sekil 2.5) Alman kimyaci Paul Friedldnder tarafindan
bulunmustur. Bu ydntemin reaksiyonu; 2-aminobenzaldehit ile ketonunun
trifloroasetikasit, toluensilfonik asit, iyot ve Lewis asitlerinin katalizorliigiinde

gerceklestirilir (Friedldnder ve ark, 1882).
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Sekil 2.5. Friedlander Reaksiyonu

Pfitzinger-Borsche reaksiyonu olarak da bilinen Pfitzinger reaksiyonu (Sekil 2.6);
bazik ortamda (KOH) izatinin karbonil gruplariyla olusur (Pfitzinger, 1885;
Shvekhgeimer, 2004).

0]
0 , Ox_OH
R1)J\/R 2
o - xR
N KOH |
—
H N R'I

Sekil 2.6. Pfitzinger-Borsche Reaksiyonu

Conrad-Limpach reaksiyonunu (Sekil 2.7) Max Conrad ve Leonhard Limpack
kesfetmistir (Conrad, 1887). Bu reaksiyon; anillinlerin B-ketoesterler ile bir Schiff bazi
elde ederek kendi i¢inde diizenlemesi sonucuyla kinolin tiirevleri elde edilmis olur

(Brouet ve ark, 2009).
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Sekil 2.7. Conrad-Limpach Reaksiyonunu

Combes reaksiyonu (Sekil 2.8), Combes tarafinda 1888 yilinda bulunmustur. Bu
reaksiyonda bir Schiff bazinin asit katalizorliiglinde halka kapanmas: ile elde edilen
kinolinler; anilinden c¢ikilarak [-diketonlarla muamelesi sonucunda elde edilir
(Bergstrom, 1944). Combes reaksiyonunda 2 ve 4 konumunda slbstituent iceren

kinolinlerin sentezinde kullanilan bir yontemdir.
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Sekil 2.8. Combes Reaksiyonu

2.1.2. Kinolin tiirevlerinin reaksiyonlar

Kinolinin yapisinda var olan benzen halkas1 kuvvetli asidik sartlarda elektrofilik yer
degistirme tepkimeleri verirken, piridin halkasinin daha aktif olmasi nedeniyle hem
elektrofilik hem de niikleofilik yer degistirme tepkimeleri verir. Kinolin bilesiginin

elektrofilik ve niikleofilik reaksiyona a¢ik konumlar1 Sekil 2.9°da gosterilmektedir.

Sekil 2.9. Kinolin bilesiginin elektrofilik ve niikleofilik reaksiyona uygun konumlari



Ilman kosullarda kinolinde bulunan halkalarm her ikisi de yiikseltgenirken, piridin
halkas1 benzen halkasina gore daha kolay indirgenir. Ayni1 zamanda kinolinler

perasitler ile oldukga kolay tepkime verirler.

2.1.2.1. Elektrofilik yer degistirme reaksiyonlari

Kinolin bilesiklerinde; elektrofilik yer degistirme tepkimeleri ortam kosullarina gore
hem heterosiklik hemde karbosiklik halka iizerinden gerceklesir. Asidik ortamda
gerceklesen reaksiyonlar heterosiklik yapidaki azotun protonlanmasina ve piridin
halkasinin deaktive olmasi nedeniyle elektrofilik yer degistirme benzen halkasi (Sekil
2.10) tizerinde gergeklesir. Eger ortamda tiyonil kloriir varliginda klorlanmasi veya
karbon tetra kloriir varliginda bromlanmasi sonucu piridin halkas: lizerinde (Sekil
2.11) reaksiyon gercekleserek sirasiyla 3-klorokinolin ve 3-bromokinolin bilesikleri
elde edilir (Cicek, 2019). Benzen halkasindaki C5 ve C8 konumlarindan giimiis siilfat
ile halojenleme tepkimeleri verirken; kinolinin nitrat karisimi ile reaksiyonu sonucu 5
ve 8-nitrokinolinler olusur. Ayrica siilfolama tepkimesini yiiksek sicakliklarda sadece
C8 konumunda gergeklesirken; sicakligin daha da tizerine ¢ikilinca C6 konumdan

siilfolama tepkimesi gerceklestigi goriilmiistiir (Okten, 2009).
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Sekil 2.10. Kinolinde Benzen Halkasinin Elektrofilik Yer Degistirme Reaksiyonu
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Sekil 2.11. Piridin Halkasina Elektrofilik Katilma

Kinolin yapisinda var olan piridin halkas1 elektrofilik katilma tepkimeleri verir.
Yapidaki azot hidroklorik asit veya metil iyodiir ile reaksiyona girerse kinolin tuzlar1

(Sekil 2.12) olusur.

HCI ~

g Zg\ /i
z+
\

-
N2
N

(I:Hg I-
Sekil 2.12. Kinolin Tuzlar

2.1.2.2. Niikleofilik yer degistirme reaksiyonlari

Niikleofilik yer degistirme reaksiyonlar1 kinolin halkasindaki azot iizerinden
gerceklesmektedir. Heterosiklik yapmin rezonans yapilar1 (Sekil 2.13) nedeniyle

kinolinin C2 konumuna eger bu konumda bir siisbtitliient varsa C4 konuma yonelim

+
CO—C0—C0)
J -
N Nt N

Sekil 2.13. Piridin Halkasinin Rezonansi

olur.

Kinolinin sodyum hidroksit ve potasyum hidroksit ile 1s1 altinda muamele edilmesi

durumunda hidroksillenme reaksiyonu (Sekil 2.14) gergeklesir.

m KOH,NaOH m tautomer m
% .
~ —~——
7 IsI NZ OH N0
H

Sekil 2.14. Kinolinin Hidroksillenmesi

Kinolinlerin amit anyonu ile niikleofilik katilma (Sekil 2.15) reaksiyonlarini -65°C’de

ara tiriin olusturup oda sicakligna geldiginde bozulan aromatiklik tekrardan olugur.
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m KNH, _ m oda sicakligi m
> i NH >
NG siviNH; N 2 KH NG NH,
K+

Sekil 2.15. Kinolinlere Niikleofilik Katilma

Grignard reaktifleri ve aril-alkil lityum bilesikleri kinolinin C2 konumundan
baglanarak yer degistirme reaksiyonlar1 (Sekil 2.16) gerceklesir. Boylece 1,2-dihidro
tuzlar1 olusur (Kotan, 2022).

X
m R-Lj H,O/RNO, X
— N R =
N N N7 R
Li

Sekil 2.16. Kinolinlerin Grignard Reaktifi Ile Reaksiyonu

2.1.2.3. indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar

Kinolinlerin piridin halkas1 elektronca zayif 6zelliktedir. Bu nedenle indirgenme
reaksiyonlar1 kolayca piridin halkasindan gerceklesir. Hidriirler ile 1,2-
hidrohidrokinoline, alkali metaller ve amonyak ile 1,4-dihidrokinoline indirgenirler.

Platin katalizorliigtinde Sn/HCI ile hidrojenlenip indirgenerek tetrahidrokinolinler

(Sekil 2.17) olusur.

H
j X Na/NHs | Xy Hy/Ni, 210°C (Ij
- —_—
_CH = A
N 2 N 70 atm N
| A |
H T H
1,2-dihidrokinolin '\’2 t-dekahidrokinolin
N
<
O
Y

N
[

H
1,2,3-tetrahidrokinolin

Sekil 2.17. Kinolinin Indirgenme Reaksiyonlari

Kinolinlerin yiikseltgenmesi her iki halkasindan da gergeklesebilir. KMnOy ile 1liman

kosullarda benzen halkasinin oksidatif boliinmesine yol agarak kinolinik asit (Sekil
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2.17) olusturur. Kinolinin piridin halkasinda ise peroksikarboksilik asit ile

reaksiyonundan N-oksitler meydana gelir.

HooC ~ KMnO,: "OH m CH3COOOH; 65°C m
P O ~ . B NG
00e” N CO,: H,0 \ CH4COOH N
o
Kinolinik asit Kinolin N-oksit

(2,3-piridinkarboksilik asit)

Sekil 2.18. Kinolinin Yikseltgenmesi

2.1.3. Kinolin turevlerinin biyolojik dzellikleri

Kinolin  tlrevleri; antikanser, antimalarial, antitlberkiler, antibakteriyel,
antiprotozoal, antiproliferatif, antitimor, antiinflamatuar, antifungal, antioksidan gibi

cesitli farmakolojik aktivitelere sahip oldugu rapor edilmistir (Nainwal ve ark, 2019).

Tablo 2.1. Biyolojik olarak aktif baz1 kinolin tiirevleri

Molekdl Biyolojik Ozellik Kaynak
N
/ N
—
Antibakteriyel (Desai, 2017).

H,CO

AN NH Antioksidan (Bazine, 2020).

OH

Antikanser (Othman, 2019).
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Tablo 2.1. (Devam) Biyolojik olarak aktif bazi kinolin tiirevleri

Molekil

Biyolojik Ozellik

Kaynak

Antiinflammatuaer

(Tseng, 2017).

OH
. NH
\S 2
HN \b
Antimalaryal (Fang, 2017).
AN
~
Cl N
N Cl
-~ -N
N" NN Cl Antifungal (El Shehry, 2018).
HoN CN
0O O
F
OH
| Antibiyotik (Dincel, 2019).
ﬁN N
A
O Antihelmintik (Marella, 2013).

OMe
O D
7
N~ OMe

2.2. Metal Katalizli Kenetlenme Reaksiyonlarn

Kimya alaninda son yillarda gerceklestirilen arastwrmalar gdzoniline alindiginda,
organometalik kimya ¢alismalarmin ¢ok fazla dnem kazandigi goriilmektedir. S6z
konusu caligmalarin biiylik bir kismimi metal katalizorlerinin kullanildig: ve yeni bir

karbon-karbon ya da karbon-heteroatom baginin meydana geldigi kenetlenme

reaksiyonlarmin olusturdugu goriilmektedir (De Meijere ve ark, 2014).
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Metal katalizorlerinin aracilik yaptig1 kenetlenme reaksiyonlarinda, iki molekiil
parcasi yeni bir bag olusturmak suretiyle bir araya getirilir. Kenetlenme reaksiyonlar1
genellikle, elektrofilik bir bilesen ile niikleofilik bir bilesenin birlesmesiyle sonuglanir
(Arslan, 2016). Kimya alaninda 2010 yilindaki Nobel 6diilii, paladyum katalizorlii
karbon-karbon ¢apraz kenetlenme reaksiyonlarini kesfeden; Heck, Negishi ve
Suzuki’ye verildi. Bu reaksiyonlarin kesfi ile birlikte capraz kenetlenme reaksiyonlari
modern organik kimyanin 6nemli bir pargasi haline geldi. S6zkonusu metal katalizli
kenetlenme tepkimeleri (Tablo 2.2.), hemen hemen periyodik tablonun d-blokunun
birinci ve ikinci sirasinda bulunan biitiin elementler i¢in uygulanmistir. Fakat, en ¢cok
tercih edilen metal katalizorleri paladyum, bakir, nikel ve demir elementini igerirler
(Jaseer, E. A.,2011). Ozellikle paladyumun organik sentezler i¢in uygulanmasi 1960
yillarinin sonunda, aril bilesiklerinin kenetlenme reaksiyonunu gelistiren Richard
Heck tarafindan gerceklestirildi. Takip eden yilllarda, paladyumun katalizorlerinin
kullanildig1 ¢ok sayida karbon-karbon ve karbon-heteroatom kenetlenme reaksiyonlari
yayinlandi (Arslan, 2016; Kaya, 2019)

Tablo 2.2. Metal katalizli baz1 ¢apraz kenetlenme reaksiyonlari

Reaksiyon Adi Bag Reaktant A Reaktant | Katalizér
Turd B
Cadiot—Chodkiewicz C-C R-C=CH (sp) RC=CX Cu
Kenetlenmesi (sp)
Castro—Stephens C-C RC=CH (sp) Ar-X (sp?) Cu
Kenetlenmesi
RoCuLi R-X
Corey—House Sentezi C-C va\%ax (sp?) Cu
(sp°) (sp°)
C-C Ar-MgBr Ar-X Pd
Kumada Kenetlenmesi (sp?) (sp?) Ni
(sp®) Fe
Heck reaksiyonu C-C Alken Ar-X Pd
(sp?) (sp2) Ni
Sonogashira Kenetlenmesi C-C RC=CH R-X Pd
(sp) (sp°) (sp) Cu
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Tablo 2.2. (Devam) Metal katalizli baz1 ¢apraz kenetlenme reaksiyonlar1

Reaksiyon Adi Bag Reaktant A Reaktant | Katalizor
Turd B
R-Zn-X R-X Pd
Negishi Kenetlenmesi c-C (sp®) (sp®) Ni
(sp?) (sp) (sp?)
Stille capraz kenetlenmesi C-C R-SnRs R-X Pd
(sp*) (sp?) (sp) | (sp? (sp?) Ni
Suzuki reaksiyonu C-C R-B(OR)2 R-X Pd
(sp?) (sp°) (sp?) Ni
Murahashi kenetlenmesi C-C R-Li R-X Pd
(sp?) (sp°) (sp?) Ru
Hiyama Kenetlenmesi C-C R-SiR3 R-X Pd
(sp?) (sp%) (sp?)
Fukuyama Kenetlenmesi C-C R-Zn-1 RCO(SEt) Pd
(sp°) (sp?) Ni
Liebeskind—Srogl R-B(OR)2 RCO(SEt)
Kenetlenmesi c-C (sp?) (sp?) Ar-SMe Pd
(sp?)
(Li) Capraz dehidrojenatif R-H R-H Cu
kenetlenme (CDC) c-C (sp) (sp?) (sp) (sp?) Fe
(sp°) (sp°) Pd
Hirao kenetlenme | C-P R’-X (sp?) H- Pd
reaksiyonu PO(OR”)2
C-O0 ArO-MM Ar-X (X =
ArNH> OArr,
Ullmann tipi reaksiyon C-N RS-M N(H)Ar, Cu
NC-M SR, CN)
C-s (sp)
Chan-Lam kenetlenmesi C-N Ar-B(OR)2 Ar-NH; Cu
(Sp?) (sp?)
Buchwald—Hartwig C-N R2N-H (sp3) R-X (sp?) Pd

reaksiyonu
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2.2.1. Suzuki-miyaura kenetlenme tepkimesi

Organobor bilesikleri (boronik asit tiirevleri) ile organik halojeniirler veya
pseudohalojeniirler arasinda gergeklesen paladyum katalizli Suzuki-Miyaura gapraz
kenetlenme reaksiyonu (Sekil 2.19), yeni bir karbon(sp?)-karbon(sp?) bagmin
meydana getirilmesinde tercih edilen en etkili yontemlerden birisidir (Korolev, 2006;
Soomro, 2009).

QX . /:/>‘B(OH)2 Sl Q_Q\_/\/R’

Sekil 2.19. Suzuki-Miyaura reaksiyonu

Cesitli katalizorlerin ve yeni yontemlerin gelistirilmesiyle, Suzuki-Miyaura gapraz
kenetlenme reaksiyonlar1 i¢in ¢ok genis uygulamalar yapilabilir. Reaksiyon, sadece
aril bilesiklerinin kenetlenmesi ile sinirl degildir. Bununla birlikte alkiller, alkeniller
ve alkinil bilesenleri de kullanilabilir. Ayrica, boronik asit tiirevlerinin yerine;
organoboranlar veya boronat esterleri ve potasyum trifloroborat bilesikleri de
kullanilabilir (Soloducho ve ark, 2013).

Yeni bir karbon-karbon bagi meydana getirmek i¢in olduk¢a yararli bir yontem olan

paladyum katalizli Suzuki-Miyaura kenetlenme tepkimesinin;

e Reaksiyonda kullanilan organoboron bilesiklerinin basit¢e elde edilebilmeleri,
e Reaktiflerin ve reaksiyonun hava ve neme kars1 dayanikli olmalari,

e Reaksiyona ait kosullarm nispeten ilimli olmasi,

e reaksiyon neticesinde meydana gelen ve fazla toksik olmayan yan iiriinlerin

kolayca uzaklastirilabilmesi,

gibi cesitli avantajlarinin olmasi, s6z konusu reaksiyonlar1 endiistriyel uygulamalar

icin de elverisli hale getirmektedir (Johansson ve ark, 2012).

2.2.2. Ullmann kenetlenme tepkimesi

Karbon-azot bagi olusturmak i¢in, aril halojeniir ve aminler arasinda gerceklestirilen
paladyum katalizli Buchwald ve Hartwig reaksiyonu, laboratuvarda substitle aril amin
elde edebilmek icin son zamanlarda kullanilan en etkili metotlardan biridir. Bunun
yani sira, bakir metali kullanilarak gergeklestirilen kenetleme reaksiyonu ise,
arilaminlerin endustriyel olarak eldesi igin hala tercih edilen bir yontemdir.

Triarilaminler geleneksel olarak; katalizor olarak metal, alasim, Cu (I) veya Cu (II)
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tuzlarinin kullanilmasiyla, aril iyodiirler ve diaril aminlerin Ullmann reaksiyonu ile
iiretilir. Bu yontemin en biiyilkk dezavantaji, yiiksek sicaklik, katalizor c¢esidine
duyarlilik ve diisiikk yada orta diizeydeki reaksiyon verimidir (Patil ve ark, 2004;
Yashwantrao and Saha, 2021).

Son zamanlarda, anilin, imidazoller, amidler ve azot igeren heterosikliklerin N-
arilasyonu i¢in daha ilimli Ullmann tipi yontem (Sekil 2.20.) kesfedilmistir. Ligand
kullanilmadan bakir(I) iyodiir varliginda, baz olarak potasyum tersiyer biitoksit
kullanilmasi, 135 °C'de aminasyon tepkimesi i¢in etkili bir ortam olusturur. Yiiksek
katalitik aktiviteye sahip olan selatlayici ligandlarin kullanilmast durumunda, segici

olarak triarilamin tiirevlerinin olusum (% 95) verimi ise ¢ok daha yiiksektir (Patil ve
ark, 2004).

Cul, Toluen ©\ @ @\ O
I + NH, ———> N N
KOt-Bu Ill
. +
Ligand
Difenilamin

(DPA)
Trifenilamin
(TPA)

Sekil 2.20. Ullmann kenetlenme reaksiyonu

2.3. Boya Duyarh Giines Hiicreleri (BDGH)

Artan fosil yakit tiiketimi ile paralel olarak, kiiresel 1sinmaya neden olan gevre
kirliliginin artmasi nedeniyle, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarmin
bulunmasma ve gelistirilmesine her zamankinden daha fazla gereksinim
duyulmaktadir. Enerji kaynagi olarak giines 1sinlarmin kullanildig: giines hiicreleri en

umut verici teknolojilerin arasinda yer almaktadir (Ooyama and Harima, 2009).

Endiistri uzun zamandir yiiksek doniisiim verimlerine sahip silisyum icerikli giines
pillerinin gelistirilmesine odaklandi. Fakat, silisyum esasli giines pilleri ile ilgili bir¢ok

problem oldugu da bir gergektir (Dardeera and Ebnalwaled, 2018).

Clnkii bu pillerin eldesi yliksek saflikta silikon ve 6zel iiretim teknikleri gerektirir ki,
bittn bunlar yiiksek maliyete sebep olur, bu nedenle guniimiizde yaygin kullanimlar1
kisithdir (Ooyama and Harima, 2009). Bu sebeplerden dolayi, arastirmacilar silisyum
esaslt glines pillerine alternatif teknolojiler gelistirmeye ¢aligmaktadir. Diisiik

maliyetleri ve yiiksek performanslari nedeniyle (maliyet-etkin), boyaya duyarl giines
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hiicreleri (BDGH'lar) arastirmacilarin oldukga ilgisini ¢ekmektedir (Dardeera and
Ebnalwaled, 2018).

BDGH!'larin performansini etkileyen temel bilesenlerden biri, duyarlilastirict olarak
kullanilan boyadir. % 11'in {izerinde gli¢ doniisiim verimine sahip rutenyum matali
iceren boyalar yillarca duyarlastirict olarak kullanilmustir. Fakat, yiikksek maliyetli
olmas1 ve cevresel zararlar1 nedeniyle rutenyumun uygulanmasi simirhdir. Pratik
uygulamalar i¢in metal icermeyen organik boyalara ihtiya¢ duyulmaktadir ve bu
boyalarin eldesi igin arastirmalar devam etmektedir (Dardeera and Ebnalwaled, 2018;
Igbal ve ark, 2016).

2.3.1. Giines hiicrelerinin tarihsel gelisimi

Giines 1smlarini dogrudan elektrige doniistiirme islemine fotovoltaik etki ad1 verilir.
Fotovoltaik etki, ilk olarak 1839 yilinda Becquerel tarafindan goézlemlenmistir.
Fotovoltaik malzemeler 151k ile etkilesime girdiginde, i1smlarda bulunan fotonlar,
malzemedeki elektronlar1 daha yiiksek enerji seviyelerine uyarwr. Becquerel,
deneyinde ince bir glimiis kloriir tabakasiyla kapli, platin levhadan meydana gelen
elektrot kulland1 (Abid ve ark, 2017; Candan, 2016; Williams, 1960). Selenyum
icerikli elektrottaki fotoiletkenlik ise, 1873 yilinda Smith tarafindan rapor edildi.
Antrasen tiirevi ile calisma gergeklestiren Pochettino 1906 yilinda, organik
bilesiklerdeki foto iletkenligi ilk kez tespit etti (Bernede, 2008). Russel Ohl ise, 1946
yilinda silikon i¢eren ilk modern giines pilini kesfetti (Sharma ve ark,2015). 1954
yilina gelindiginde Chapin tarafindan % 6 doniisiim verimliligine sahip olan silikon
giines pili iiretildi. Alman bilim adamlar1 Gerischer ve Tributsch, 60’larda ve 70’lerde

boya duyarl giines pilleri ile elektrik tiretimi prensibi {izerine ¢caligmalar gergeklestirdi

(Abid ve ark, 2017).

1991 yilinda, O'Regan ve Graetzel, diisiik maliyetli giines hiicrelerinin yeni bir ¢esidi
olan boya duyarh giines pillerini gelistirerek, enerjisi doniisiim verimliliginin, simiile
edilmis giines 1518inda % 7.1, dagmik giin 1518inda ise % 12 kadar yiikseldigini
bildirdiler. Nispeten {iretim siirecinin basit olmasma ragmen BDGH'larin performansi,
neredeyse silisyum esasli giines pillerinin performansi kadar iyiydi. Ayrica, kullanilan
hammaddelerin, dogal kaynaklarda c¢ok miktarda bulunmasi, zararsiz ve diisiik
maliyetli olmalari, iiretim esnasinda yliksek sicakliklardaki 1s1l iglemlerin ve {iretim
hattinda vakum sartlar1 tercih edilmemesi geleneksel giines pilleriyle kiyaslandiginda

maliyetin ciddi sekilde diismesini saglamaktadir (Toyoda, 2004). Bu teknolojinin basit
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iiretimi ve diigiik maliyetli olmasi, ticari kullanim i¢in yeterli olabilecek bir seviye olan
% 10'a ulasan boya duyarl giines pillerinin doniisiim verimliligini yiikseltmek i¢in

yapilan caligmalara olan ilgiyi bir hayli artird1 (Gong ve ark, 2012).

2.3.2. Cahsma prensibi

Geleneksel bir BDGH temel olarak; fotoanot (cam/FTO), mezopordz yariiletken metal
oksit film (TiO2 gibi), duyarlastirict olarak kullanilan boya (N719 gibi), redoks gifti
iceren bir elektrolit (I7/1s” gibi) ve katot adi verilen platinize edilmis iletken bir cam
olmak tiizere bes pargadan olugmaktadir (Sekil 2.22) (Mishra ve ark, 2009).

BDGH giines 1sinma maruz brrakildiginda, gelen 151k boya tarafindan absorplanarak
elektronun uyarilmasi gerceklesir. Daha sonra uyarilan bu elektron metal oksitin iletim
bandina aktarilir. Yari iletken {izerinden iletken cama aktarilan elektron bir dis devre
yardimiyla katota iletilir. Elektrolitte elektronun geri kazanilmasiyla boya
baslangictaki haline doner ve bu sekilde dongii devam eder. Bir BDGH’da elektrik
enerjisi liretmek i¢in duyarlastirici boyanin ne derece 6nemli oldugu agiktir (Boschloo

and Hagfeldt, 2009; Pelet ve ark, 2000).
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Sekil 2.21. Tipik bir DSSC nin genel gosterimi

2.3.3. Duyarlastirici/boya dizaym

Simdiye kadar, yliksek BDGH performanslar1 gdosterebilen; kumarin, polien,
hemisiyanin, tiyofen, indolin, heteropolisiklik, ksanten, perilen, porfirin, merosiyanin,
triifenilamin, katekol, polimerik, skuarini, siyanin ve ftalosiyanin boyalar1 ¢ok ¢esitli
duyarlastiric1 boya tasarlanmis ve gelistirilmistir (Fan ve ark, 2018; Ooyama and
Harima, 2009).

BDGH!'lar i¢in duyarlastiric1 olarak kullanilan organik boyalarin molekiil dizayninda

hayati 6neme sahip bazi durumlar sunlardir: (1) Boya, yariiletken (TiO2) ylzeyine
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tutunabilmek i¢in en az bir baglayici grup (-COOH, -SOzH, -POsH;, -OH vb.)
icermelidir. Ozellikle, bir karboksil grubu iceren baglayic1 gruplar yariiletken yiizeyi
ile kuvvetli ester bagi olusturarak elektron iletiminin iyi olmasin1 saglar. (2) Uyarilan
boyadaki elektronun, yariiletkenin iletim bandina etkili bir sekilde aktarilabilmesi i¢in
boyanin en diisiik enerji seviyesindeki bos molekiil orbitalinin (LUMO) yar1 iletkenin
iletim bandindan daha negatif olmasi gerekmektedir. Dahasi, elektrolitteki redoks
ciftinin iyi bir sekilde yenilenmesinin saglanmasi i¢in ise boyanin en yiiksek enerji
seviyesindeki dolu molekil orbitalinin (HOMO) elektrolitteki redoks potansiyelinden
daha pozitif olmas1 gerekmektedir. (3) Isik toplama veriminin yiiksek olmasini
saglamak i¢in, boyanin molar sogurma katsayisinin yiiksek olmas1 gerekmektedir. (4)
Dayanikli bir BDGH elde edebilmek i¢in; boyanin foto-uyarilmis halinin reaksiyon
dongiisii boyunca kimyasal stabiliteye sahip olmasi gerekmektedir. (5) Boyanin
yariiletken yiizeyindeki agregasyonu (topaklanma) BDGH’in enerji doniisiim
verimliliginin azalmasina sebep oldugundan dolayi, bu durumdan ka¢inilmahdir. (6)
Enjekte edilen elektronlarm boya ve elektrolite geri kagisi (rekombinasyon)

engellenmelidir.

BDGH ile ilgili ¢alismalar incelendiginde ilk ii¢ maddedeki gereksinimler, kromofor
yapist lzerine elektron verici (dondr) ve elektron alict (akseptor) kisimlar ilave
edilerek ve konjugasyon arttirilarak saglanabilir. Son ii¢ maddedeki gereksinimler ise
kromofor yapiya uzun alkil zincirleri ve aromatik gruplar gibi sterik olarak engelli

hacimli gruplar eklenerek saglanabilir.

Sonug olarak, BDGH'larda yeni ve verimli duyarlastirici/boya elde edebilmek igin,
boyalarin sadece fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zelliklerinin degil, bunun yaninda
boyalarin yariiletken yiizeyindeki yonelimi ve diizenlenmesinin de kontrol edilebildigi

yeni molekiiler tasarimlara ihtiyag bulunmaktadir (Ooyama and Harima, 2009).

Simdiye kadar sayisiz organik duyarlastirict gelistirilerek, kimyasal yapilar1 ile bu
boyalardan imal edilen BDGH’larin fotovoltaik performanslar1 arasindaki iligkiler
arastirilmigtir. Dondr- « kopriisii-akseptor (D-n-A) sistemi iceren boyalar; elektronca
zengin olan verici gruplarin (D), elektron kabul eden alic1 (A) gruplara elektronun
tasinmasini kolaylastiran konjuge n kopriileriyle baglandigi yapilardir (Sekil 2.22.)
(Ooyama and Harima, 2009). D-n-A boyalarinda genellikle D olarak dialkil amin,
trifenilamin veya difenil amin kisimlari, A olarak ise karboksilik asit, siyano akrilik

asit ya da rodanin-3-asetik asit gibi kisimlar bulunur. Karboksil gruplari, yariiletken
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yiizeyine siki bir sekilde baglanarak ester yapisini olustururarak, etkili bir sekilde

elektron iletisimi saglarlar (Ooyama and Harima, 2011).
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aVas
N T o
S
Vats
S

Sekil 2.22. D-n-A organik boya duyarlastiricilarinin sistematik gosterimi
D-n-A yapisindaki boyalarin foto-absorpsiyon 6zellikleri, donérden akseptore dogru
olan molekiili¢ci yik transferi (ICT) ile ilgilidir. Uyarilmig boyadan, akseptor
vasitasiyla, yariiletkenin iletim bandina verimli bir sekilde elektron transferi
gerceklestirilir. Sonug olarak, D-n-A yapisindaki boyalarin fizyolojik, elektrokimyasal
ve molekiil i¢i yiik transfer 6zellikleri, dondriin kisminin elektron verebilme, akseptor
kismmin elektron kabul edebilme kapasitesine ve =m kopriisiiniin elektronik

ozelliklerine baghdir (Ooyama and Harima, 2009).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Deneysel caligmalar siiresince gergeklestirilen 1sitma ve karistirma iglemleri Heidolph
ve VWR marka isiticili karistiricilarla reaksiyon sonundaki ¢oziicii uzaklastirma
islemleri IKA marka doner buharlastirici cihaziyla ve reaksiyonlarda kullanilan

kimyasallarin tartimlar1 ise KERN marka hassas terazi ile gerceklestirildi.

Sentezi gerceklestirilen ara bilesikler ve nihai {iriinlerin erime noktalar1 Schorpp
MPM-H1 marka cihaz ile tayin edildi. 'H NMR ve *C NMR spektrumlar1 VARIAN
Infinity Plus model 300 cihaz1 ve Agilent 600 MHz NMR ile elde edildi. Elde edilen
bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum Two cihazi ile ve HRMS
spektrumlar1 da Waters SYNAPT MS cihazi ile alind.

Sentez asamasinda kullanilanan ¢oziiciiler ve kimyasal maddeler; Alfa Aesar ve Sigma
firmalarindan temin edildi. Sentez ve saflastirma islemlerinde kullanilan ¢oziiciiler

literatiirlerde verilen yontemlere saflastirildi (Furniss ve ark, 1989; Perrin, 1982).

3.2. Deneysel Calismalar

Sentezi hedeflenen bilesiklerin eldesi icin detayli bir sekilde literatiir arastirmasi
yapilarak, ¢esitli yontemler uygulandi. Yiiksek verimli olan metotlar tercih edilerek,
reaksiyonda kullanilacak bilesiklerin yapisina ve ¢oziiniirliigiine bagl olarak birtakim

degisiklikler yapildi.

3.2.1. 1-((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen (FK1) bilesiginin sentezi

! 2-etilhekzil bromir, K,COgj,
© EtOH, refluks, 16 sa.

(o]
OH

FK1

Sekil 3.1. 1-((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen (FK1) bilesiginin sentezi



100 mL’lik bir balon igerisindeki 2-etilhekziloromir (2,03 g, 10,0 mmol), 4-
iyodofenol (2,31 g, 10,50 mmol), potasyum karbonat (K>COs) (2,07 g, 15 mmol) ve
25 mL susuz etil alkolden olusan karisim 16 saat refluks edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢dziicli evaporatorde uzaklastirildi. Kalan kisim {izerine etil
asetat-su karigimi ile ekstraksiyon iglemi yapildi. Organik kisim ayrildi, susuz sodyum

stilfat (Na2SOg) ile kurutuldu ve ¢6ziicli uzaklastirildi (Liu ve ark, 2017).
3.2.2. 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin (FK2) bilesiginin sentezi

Br

4-bromoanilin, Cul, 1,10-fenantrolin,

KOH, toluen, refluks, 24 sa. N
o .~
o (o)

FK1 FK2

Sekil 3.2. 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin(FK2) bilesiginin sentezi
100 mL’lik iki boyunlu bir balon igerisindeki, 1-((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen
(FK1) (8,30 g, 25,0 mmol), 4-bromoanilin (1,72 g, 10,0 mmol), bakir(I) iyodiir (0,19
g, 1,0 mmol), 1,10-fenantrolin (0,18 g, 1,0 mmol), potasyum hidroksit (8,98 g, 160,0
mmol) ve 50 mL toluenden olusan reaksiyon karigimi Dean-Stark aparati kullanilarak
24 saat siireyle refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziicii evaporatorde
uzaklastirildi. Kalan kisim iizerine diklormetan-1N HCI ¢ozeltisi ile ekstraksiyon
islemi yapild1 Birkag kez su ile yikandiktan sonra organik kisim ayrildi, susuz Na>SO4

ile kurutuldu ve ¢6ziicii uzaklastirildi (Qian ve ark, 2008).

3.2.3. (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit (FK3) bilesiginin
sentezi

100 mL’lik bir balon igerisindeki 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin
(FK2) (1,742 g, 3,0 mmol) bilesigi 15 mL kuru THF igerisinde ¢oziindiiriildii. Karisim
icerisindeki ¢oziinmiis gazlar vakum ile uzaklastirildi. Reaksiyon balonu -78 °C
icerisine alinarak azot atmosferi altinda 15 dakika karistirildi. Karigim tizerine 2,5 M

n-batilliyum (1,50 mL, 3,75 mmol) damla damla ilave edildikten sonra -78 °C’de 1
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saat sureyle reaksiyona devam edildi. Stire sonunda damla damla trimetilborat (0,68
mL, 6,0 mmol) ilave edilerek ayni sicaklikta 15 dakika daha karigtirildi. Daha sonra
karigim oda sicakligma alinarak gece boyunca reaksiyon siirdiiriildii. Son olarak
karigim iizerine 50 mL 2M HCI ¢6zeltisi ilave edilerek 1 saat karigtirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, etil asetat-su ile ekstraksiyon islemi yapildi. Birkag kez su ile
yikandiktan sonra organik kisim ayrildi, susuz NapSOjs ile kurutuldu ve ¢Ozucu
uzaklastirildi (Wang ve ark, 2015)

HO.__OH
Br B

n-biitillityum, THF, -78 °C, 1 sa.,
trimetilborat, 25 °C, 12 sa., 2M HCI, 1 sa.

O QA
?) FK2 ?) FK3
Sekil 3.3. (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit (FK3)
bilesiginin sentezi

3.2.4. N-(4-bromofenil)-3-oksobiitanamit (FK4) bilesiginin sentezi
NH,
Etilasetoasetat, Br_Q_NH
toluen, refluks, 4 sa. o
io
Br

FK4

Sekil 3.4. N-(4-bromofenil)-3-oksobiitanamit (FK4) bilesiginin sentezi

100 mL’lik iki boyunlu bir balon igerisine 4-bromoanilin (1,72 g, 10,0 mmol), etilaseto
asetat (1,56 mL, 12,0 mmol) ve 50 mL toluenden olusan karigim Dean-Stark aparati
varliginda 4 saat refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra yaklagik 20 mL
toluen kalacak sekilde ¢oziicliniin fazlasi evaporatdrde uzaklastirildi. Kalan kisim
uzerine hekzan eklenerek trtin ¢oktirildld. Daha sonra krozeden stzilerek hekzan ile

yikandi ve kurutuldu (Chakraborty and Devakumar, 2006).
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3.2.5. 6-bromo-4-metilkinolin-2(1H)-on (FK5) bilesiginin sentezi

H
BrONH o H,S0,, 120 °C, 90 dak. N ©

FK4 FK5

Sekil 3.5. 6-bromo-4-metilkinolin-2(1H)-on (FK5) bilesiginin sentezi
25 mL’lik tek boyunlu bir balon igerisindeki N-(4-bromofenil)-3-oksobutanamit
(FK4) (2,56 g, 10,0 mmol) Gzerine 10 mL H>SOs4 eklendi. 120 °C’de 90 dakika
boyunca karistirilarak reaksiyona devam edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
karisim 200 mL buzlu su igerisine dokiilerek 30 dakika boyunca siddetli bir sekilde
karistirildi. Coken kisim krozeden siiziildii, bol su ile yikandi. Etiivde kurutularak

istenen Uriin (FKS5) elde edildi (Piala ve ark, 2011)

3.2.6.  6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2(1H)-on

(FK6) bilesiginin sentezi
\_\—Q
N_O
| FK3, Pd(PPhg)y, 2 M K,CO4
Z NH
Br toluen:THF (2:1), refluks, 18 sa.

Sekil 3.6. 6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2(1H)-on
(FKO6) bilesiginin sentezi

100 mL’lik bir balon igerisindeki, 6-bromo-4-metilkinolin-2(1H)-on (FK5) (0,48 g,
2,0 mmol), (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit (FK3) (1,38 g,
2,10 mmol), KCOs (2,76 g, 20,0 mmol), % 5 mol Pd(PPhs). (0,116 g, 0,2 mmol), 20
mL toluen, 10 mL THF ve 10 mL sudan olusan karisimdaki ¢6ziinmiis gazlar vakum
ile uzaklagtirildi. Reaksiyon karisimi 18 saat siiresince azot gazi (N2) atmosferi altinda
refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziicli evaporatdrde uzaklagtirildi.

Kalan kisim iizerine etil asetat-su ile ekstraksiyon islemi yapildi Birkag¢ kez su ile
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yikandiktan sonra organik kisim ayrildi, susuz Na»SOgs ile kurutuldu ve ¢Ozucu
uzaklastirildi (Tsai ve ark, 2018).

3.2.7. 4-(2-kloro-4-metilkinolin-6-il)-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin
(FK7) bilesiginin sentezi

Sekil 3.7. 4-(2-kloro-4-metilkinolin-6-il)-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin
(FK7) bilesiginin sentezi

25 mL’lik tek boyunlu bir balon igerisine alman  6-(4-(bis(4-((2-
etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2(1H)-on (FK6) (1,32 g, 2,0 mmol)
bilesiginin {izerine 5 mL POCIz eklendi. Karigim 2 saat karistirilarak refluks edildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim 200 mL buzlu su igerisine dokiildii ve %
26’lik amonyum hidroksit ¢6zeltisi ile notrallestirildi. Karigim iizerine etil asetat-su ile
ekstraksiyon islemi yapildi. Organik kisim ayrildi, susuz Na»SOs ile kurutuldu ve

¢oziicii uzaklastirildi (Davis ve ark, 1989).

3.2.8. 4-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2-
il)benzaldehit (FK8) bilesiginin sentezi

100 mL’lik bir balon igerisindeki, 4-(2-kloro-4-metilkinolin-6-il)-N,N-bis(4-((2-
etilhekzil)oksi)fenil)anilin (FK7) (1,35 g, 2,0 mmol), 4-formilbenzenboronik asit
(0,315 g, 2,10 mmol), K>CO3z (2,76 g, 20,0 mmol), % 5 mol Pd(PPhs)s (0,116 g, 0,1
mmol), 20 mL toluen, 10 mL THF ve 10 mL sudan olusan karisimdaki ¢oziinmiis
gazlar vakum ile uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi 18 saat siiresince azot gazi (N2)
atmosferi altinda refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziicii evaporatorde
uzaklastirildi. Kalan kisim tizerine etil asetat-su ile ekstraksiyon islemi yapild1 Birkag
kez su ile yikandiktan sonra organik kisim ayrildi, susuz Na>SOg ile kurutuldu ve
¢oziicii uzaklastirild: (Tsai ve ark, 2018).
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Sekil 3.8. 4-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2-il)
benzaldehit (FK8) bilesiginin sentezi

3.2.9. 3-(4-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2-
il)fenil)-2-siyanoakrilik asit (FK9) bilesiginin sentezi

\—\_Co \_\—C
(o]
O / \ ;%2?.3?:e“k asit, @
@ ; I T THRMeCN (12), @
NC OH

12 sa., reﬂuks

Sekil 3.9. 3-(4-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2-
il)fenil)-2-siyanoakrilik asit (FK9) bilesiginin sentezi

4-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2-il)benzaldehit

(FK8) (0,747 g, 1,0 mmol), siyanoasetik asit (0,255 g, 3,0 mmol) ve piperidinin (2-3
damla) THF (5 mL)-asetonitril (10 mL) i¢erisindeki ¢dzeltisi azot atmosferi altinda 12
saat siireyle refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, karisim 20 mL 1,0 M
HCI ¢ozeltisi igerisine dokiildii ve 30 dakika karistirildi. Daha sonra etil asetat-su ile
ekstraksiyon iglemi yapildi. Birkag¢ kez su ile yikandiktan sonra organik kisim ayrildi,

susuz NazSQy ile kurutuldu ve ¢6ziicti uzaklastirildi (Li ve ark, 2016).
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3.2.10. 4-(2-(4-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2-

il)fenil)-1-siyanovinil)benzoik asit (FK10) bilesiginin sentezi

0 \_\_C
(0}
metil-4-(siyanometil)benzoat, @

1) piperidin, THF:MeCN (1:2),
12 sa., refluks N O / r{ O
0
2) THF, NaOH, EtOH @ = \ O
12 sa., refluks, HCI NC 0
o y
/_/_C FK10

Sekil 3.10. 4-(2-(4-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-
2-il)fenil)-1-siyanovinil)benzoik asit (FK10) bilesiginin sentezi

4-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2-il)benzaldehit

(FK8) (0,747 g, 1,0 mmol), metil-4-(siyanometil)benzoat (0,526 g, 3,0 mmol) ve
piperidinin (2-3 damla) THF (5 mL)-asetonitril (10 mL) icerisindeki ¢dzeltisi azot
atmosferi altinda 12 saat stireyle refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, etil
asetat-su ile ekstraksiyon islemi yapildi. Organik kisim ayrildi, susuz NaSOs ile
kurutuldu ve ¢oziicii uzaklastirildi. Ham {iriin kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:etil
asetat (1:1)) ile saflastirilarak turuncu renkte ester tiirevi elde edildi. Daha sonra ester
turevi (0,135 g, 0,15 mmol) 15 mL THF igerisinde ¢6ziindiirtilerek, karisim iizerine
sodyum hidroksitin (60 mg, 1,5 mmol) etanol (3 mL) icerisindeki ¢ozeltisi ilave edildi.
Reaksiyon azot atmosferi altinda 12 saat siirdiiriildii. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra, karisim 20 mL 1,0 M HCI ¢ozeltisi igerisine dokiildii ve 30 dakika karistirildi.
Daha sonra etil asetat-su ile ekstraksiyon islemi yapildi. Birka¢ kez su ile yikandiktan
sonra organik kisim ayrildi, susuz Na>SOg ile kurutuldu ve ¢oziicli uzaklastirildi (Li

ve ark, 2016).
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(i): 2-etilhekzilbromir, K,CO3, EtOH, refluks, 16 sa; (ii): 4-bromoanilin, Cul, 1,10-fenantrolin, KOH, toluen, refluks,
24 sa; (iii): n-butillityum, THF, -78 °C, 1 sa, trimetilborat, 25 °C, 12 sa, 2M HCI, 25 °C, 1 sa; (iv): Etilasetoasetat,
toluen, refluks, 4 sa; (v): H,SOy4, 120 °C, 2 sa; (vi): Pd(PPh3)s, 2 M K,COg, toluen:THF (4:1), refluks, 18 sa ; (vii):
POCIj, refluks, 2 sa ; (viii) 4-Formilbenzenboronik asit, Pd(PPh3)s, 2 M K,COg, toluen:THF (4:1), refluks, 18 sa (ix):
THF:MeCN (1:2), siyanoasetik asit, piperidin, 12 sa., refluks; (x): THF:MeCN (1:2), metil-4-(siyanometil)benzoat,
piperidin, 12 sa., refluks, THF, NaOH, EtOH, 12 sa., refluks, HCI.

Sekil 3.11. Elde edilen bilesiklerin toplam sentez semasi
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. 1-((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen (FK1)

>

(o)

FK1

3.2.1. de verilen yonteme gore 1-((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen (FK1) bilesigi
sentezlendi. Ham driin kolon kromatografisi (SiO2; hekzan) ile saflastirilarak istenen
tiriin (FK1) elde edildi. Renksiz sivi madde (2,95 g, % 89). FT-IR (cm™): 2957, 2926,
2864, 1587, 1571, 1483, 1462, 1281, 1240, 1171, 815. 1H NMR (300 MHz, CDCls) 3
7.54 (d, J=9.0 Hz, 2H), 6.68 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 3.80 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 1.79-1.64
(m, 1H), 1.55-1.25 (m, 8H), 0.98-0.82 (m, 6H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3)  159.46,
138.32, 117.16, 82.54, 70.76, 39.49, 30.69, 29.29, 24.03, 23.30, 14.38, 11.35.
Bilesigin; FT-IR, *H NMR ve *C NMR spektrumlari srastyla; EK 1, EK 2 ve EK 3’te

verilmistir.

4.2. 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin (FK2)

RK-2

3.2.2. de verilen yonteme gore 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin
(FK2) bilesigi sentezlendi. Ham {iriin kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:etil asetat

(100:1)) ile saflastirilarak istenen iiriin (FK2) elde edildi. A¢ik sar1 yagims1 madde



(3,77 g, % 65). FT-IR (cmY): 2957, 2926, 2864, 1583, 1502, 1483, 1465, 1238, 818.
1H NMR (300 MHz, CDCls) § 7.22 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.01 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 6.86—
6.73 (M, 6H), 3.80 (d, J = 5.7 Hz, 4H), 1.82-1.60 (m, 2H), 1.54-1.21 (m, 16H), 1.00—
0.80 (m, 12H). 13C NMR (75 MHz, CDCls) § 156.11, 148.25, 140.48, 131.91, 126.80,
121.98, 115.53, 112.29, 70.89, 39.68, 30.77, 29.34, 24.09, 23.31, 14.36, 11.39.

4.3. (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit (FK3)

HO.__OH
B

Q

Q.

o (o}

?) FK3 Kq\
3.2.3. te verilen yonteme gore (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik
asit (FK3) bilesigi sentezlendi. Ham {irtin kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:etil
asetat (5:1)) ile saflastirilarak istenen iiriin (FK3) elde edildi. Renksiz yagims1 madde
(1,03 g, % 63). FT-IR (cm™): 3204, 2960, 2926, 2860, 1596, 1502, 1458, 1268, 1234,
1171, 825. *H NMR (300 MHz, CDCls) § 7.94 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.11 (d, J = 8.9 Hz,
4H), 6.94 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.86 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 3.84 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 1.81-

1.64 (m, 2H), 1.57-1.22 (m, 16H), 0.99-0.84 (m, 12H). Bilesigin; FT-IR ve 1H NMR

spektrumlar1 sirasiyla; EK 7 ve EK 8’de verilmistir.
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4.4. N-(4-bromofenil)-3-oksobitanamit (FK4)
o

-

3.2.4. te verilen yonteme gore N-(4-bromofenil)-3-oksobitanamit (FK4) bilesigi

FK4

sentezlendi. Ham urtin heptan-etanol ile kristallendirilerek istenen Griin (FK4) elde
edildi. Beyaz kat1 (1,82 g, % 71). E.N.: 139-140 °C. FT-IR (cm™): 3288, 3248, 3185,
3123, 3070, 1708, 1655, 1602, 1537, 1483, 1415, 1393, 1337, 1156, 1071, 831. 1H
NMR (300 MHz, CDCls) & 9.25 (s, 1H), 7.48-7.40 (m, 4H), 3.59 (s, 2H), 2.33 (s, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCls) § 205.58, 163.75, 136.78, 132.29, 121.92, 117.37, 49.62,
31.57. Bilesigin; FT-IR, *H NMR ve *C NMR spektrumlar1 sirastyla; EK 9, EK 10 ve
EK 11°de verilmistir.

4.5. 6-bromo-4-metilkinolin-2(1H)-on (FK5)

3.2.5. te verilen yonteme go6re 6-bromo-4-metilkinolin-2(1H)-on (FK5) bilesigi
sentezlendi. Kirli beyaz kat1 (1,55 g, % 65). E.N.: 204-205 °C. FT-IR (cm-1): 3154,
3095, 2992, 2854, 2820, 1652, 1605, 1555, 1490, 1418, 1374, 1262, 1209, 1078, 818.
'H NMR (300 MHz, DMSO) & 11.71 (s, 1H), 7.82 (s, 1H), 7.63 (d, J = 7.4 Hz, 1H),
7.23 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.42 (s, 1H), 2.38 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, DMSO) §
162.05, 147.84, 138.28, 133.55, 127.67, 122.56, 122.06, 118.21, 114.21, 19.06.
Bilesigin; FT-IR, *H NMR ve 3C NMR spektrumlar1 sirastyla; EK 12, EK 13 ve EK

14’te verilmistir.
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4.6. 6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2(1H)-on

(FK®6)
e
%005

3.2.6. da verilen yonteme gore 6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-
metilkinolin-2(1H)-on (FK6) bilesigi sentezlendi. Ham iiriin kolon kromatografisi
(SiO2; hekzan:etil asetat (2:1)) ile saflagtirilarak istenen {iriin (FK6) elde edildi. A¢ik
sar1 yagims1 madde (0,975 g, % 74). FT-IR (cm™): 2960, 2923, 2870, 2857, 1658,
1602, 1562, 1502, 1465, 1430, 1380, 1234, 1165, 1031, 825. 'H NMR (300 MHz,
CDCl3) 6 11.87 (s, 1H), 7.80 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.71 (dd, J = 8.5, 1.9 Hz, 1H), 7.48-
7.36 (m, 3H), 7.08 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 7.01 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.84 (d, J = 9.0 Hz,
4H), 6.61 (s, 1H), 3.82 (d, J = 5.7 Hz, 4H), 2.55 (s, 3H), 1.80-1.66 (m, 2H), 1.55-1.28
(m, 16H), 1.04-0.74 (m, 12H). °C NMR (75 MHz, CDCl3) & 164.54, 156.01, 149.55,
148.56, 140.74, 137.28, 135.78, 132.29, 129.55, 127.71, 126.85, 121.94, 121.07,
120.86, 117.31, 115.52, 70.91, 39.69, 30.78, 29.36, 24.11, 23.33, 19.51, 14.38, 11.41.
HRMS-ESI(+); m/z: CasHssN2O3s™ [M+H]* icin hesaplanan 659,4213; bulunan:
659,4214. Bilesigin; FT-IR, 'H NMR, *C NMR ve HRMS-ESI(+) spektrumlar1
sirastyla; EK 15, EK 16, EK 17 ve EK 18’de verilmistir.
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4.7. 4-(2-kloro-4-metilkinolin-6-il)-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin

(FK7)
e
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3.2.7. de verilen ybnteme gore 4-(2-kloro-4-metilkinolin-6-il)-N,N-bis(4-((2-
etilhekzil)oksi)fenil)anilin (FK7) bilesigi sentezlendi. Ham iiriin kolon kromatografisi
(SiO2; hekzan:etil asetat (8:1)) ile saflastirilarak istenen iriin (FK7) elde edildi.
Yagmmsi koyu sar1 (1,26 g, % 93). FT-IR (cm™): 3039, 2957, 2926, 2867, 1599, 1580,
1499, 1462, 1302, 1281, 1234, 1103, 822. 1H NMR (300 MHz, CDCls) & 8.00-7.91
(m, 2H), 7.86 (dd, J = 8.8, 1.8 Hz, 1H), 7.43 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.18 (d, J = 4.5 Hz,
2H), 7.03 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 6.96 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.78 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 3.75
(d, J = 5.6 Hz, 4H), 2.64 (s, 3H), 1.72-1.56 (m, 2H), 1.46-1.23 (m, 16H), 0.94-0.80
(m, 12H). BC NMR (75 MHz, CDCls) § 156.20, 150.05, 149.10, 147.86, 146.74,
140.51, 139.55, 131.69, 129.78, 129.52, 128.10, 127.45, 127.08, 122.95, 120.62,
120.47, 115.56, 70.91, 39.69, 30.78, 29.36, 24.11, 23.32, 18.99, 14.38, 11.41. HRMS-
ESI(+); m/z: CssHs4CIN2O2" [M+H]" icin hesaplanan 677,3874; bulunan: 677,3882.
Bilesigin; FT-IR, *H NMR, 3C NMR ve HRMS-ESI(+) spektrumlari sirasiyla; EK 19,
EK 20, EK 21 ve EK 22°de verilmistir.
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4.8. 4-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2-
il)benzaldehit (FK8)
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3.2.8. de verilen yonteme gore 4-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-
metilkinolin-2-il)benzaldehit bilesigi sentezlendi. Ham iiriin kolon kromatografisi
(SiO2; hekzan:etil asetat (1:1)) ile saflastirilarak istenen iiriin (FK8) elde edildi.
Yagimsi koyu sar1 (1,06 g, % 71). FT-IR (cm-1): 3035, 2957, 2926, 2873, 2860, 2729,
1696, 1602, 1499, 1465, 1321, 1234, 1165, 1034, 822. *H NMR (300 MHz, CDCls) §
10.11 (s, 1H), 8.35 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.20 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 8.10 (s, 1H), 8.03 (d,
J=8.0 Hz, 2H), 7.98 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.77 (s, 1H), 7.56 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.11
(d, J=8.7 Hz, 4H), 7.05 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.86 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 3.84 (d, J=5.6
Hz, 4H), 2.82 (s, 3H), 1.80-1.65 (m, 2H), 1.56-1.23 (m, 16H), 1.00-0.87 (m, 12H).
13C NMR (75 MHz, CDCls) 6 192.30, 156.18, 154.87, 149.02, 147.37, 145.56, 145.32,
140.58, 139.38, 136.64, 132.00, 130.97, 130.39, 129.28, 128.19, 128.11, 127.27,
127.06, 120.55, 120.45, 120.21, 115.57, 70.92, 39.70, 30.79, 29.37, 24.12, 23.34,

19.44, 14.40, 11.43. Bilesigin; FT-IR, *H NMR ve *C NMR spektrumlar1 sirasiyla;
EK 23, EK 24 ve EK 25°te verilmistir.
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4.9. 3-(4-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2-
il)fenil)-2-siyanoakrilik asit (FK9)
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3.2.9. da verilen yonteme gore 3-(4-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-
4-metilkinolin-2-il)fenil)-2-siyanoakrilik asit (FK9) bilesigi sentezlendi. Ham {iriin
kolon kromatografisi (S102; etil asetat:metanol (10:1)) ile saflagtirilarak istenen Urin
(FK9) elde edildi. Yagims: turuncu (0,72 g, % 89). FT-IR (cm™): 3398, 3038, 2957,
2917, 2857, 2217, 1627, 1599, 1502, 1462, 1374, 1231, 1031, 818. 1H NMR (600
MHz, DMSO) 6 8.42 (s, 1H), 8.38 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.18 (d, J = 5.5 Hz, 1H), 8.14—
8.06 (m, 3H), 8.03 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.70 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.58 (d, J = 7.5 Hz,
1H), 7.04 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 6.92 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 6.87 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 3.82
(d, J =5.7 Hz, 4H), 2.80 (s, 3H), 1.70-1.58 (m, 2H), 1.48-1.24 (m, 16H), 0.92-0.83
(m, 12H). *3C NMR (151 MHz, DMSO) § 164.65, 155.99, 154.45, 151.40, 145.95,
145.67, 145.64, 140.19, 137.49, 133.98, 131.87, 131.23, 130.93, 130.75, 128.97,
128.33, 128.27, 127.94, 127.25, 127.21, 120.59, 120.30, 120.10, 119.92, 115.98,

70.58, 30.39, 29.44, 28.90, 23.77, 22.96, 19.04, 14.39, 11.38. Bilesigin; FT-IR, *H
NMR ve 3C NMR spektrumlari sirastyla; EK 26, EK 27 ve EK 28°de verilmistir.
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4.10.  4-(2-(4-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2-
il)fenil)-1-siyanovinil)benzoik asit (FK10)
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3.2.10. da verilen yonteme gore 4-(2-(4-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)
fenil)-4-metilkinolin-2-il)fenil)-1-siyanovinil) benzoik asit bilesigi sentezlendi. Ham
urun kolon kromatografisi (SiOz; etil asetat:metanol (10:1)) ile saflastirilarak istenen
iiriin (FK10) elde edildi. Yagimsi turuncu (0,72 g, % 81). FT-IR (cm™): 3038, 2957,
2929, 2867, 2217, 1724, 1596, 1502, 1462, 1434, 1277, 1234, 1109, 1015, 818. 'H
NMR (300 MHz, CDCl) 6 8.24 (s, 1H), 8.22-8.13 (m, 3H), 8.09 (s, 2H), 8.02-7.90
(m, 3H), 7.73 (d, J = 11.4 Hz, 2H), 7.64-7.46 (m, 4H), 7.11 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 7.05
(d, J =8.7 Hz, 2H), 6.86 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 3.83 (d, J = 5.7 Hz, 4H), 2.80 (s, 3H),
1.81-1.65 (m, 2H), 1.59-1.21 (m, 16H), 1.02-0.82 (m, 12H). 3C NMR (75 MHz,
CDCl3) 8 170.42, 156.38, 156.14, 148.98, 148.93, 148.87, 147.29, 145.34, 145.29,
140.67, 140.64, 139.01, 132.32, 130.78, 130.68, 130.48, 129.27, 129.15, 128.09,
127.92, 127.81, 127.68, 127.57, 127.47, 127.00, 120.67, 120.63, 120.47, 120.25,
115.57, 70.97, 39.70, 30.78, 29.35, 24.11, 23.30, 19.39, 14.35, 11.39. Bilesigin; FT-
IR, 'H NMR ve BC NMR spektrumlar1 sirastyla; EK 29, EK 30 ve EK 31°de

verilmistir.
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5. SONUCLAR

Tez caligmasi sirasinda sentezlenen bilesiklerin tamaminin molekiil yapilart Sekil

5.1.’de goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Sentezlenen tiim bilesiklerin molekiil yapilari



FK1

FK1 bilesiginin FT-IR spektrumunda (EK 1) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
2957 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2926-2864 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 1571
cm? (aromatik C=C gerilmesi), 1462 cm (alifatik C-H egilmesi), 1240 cm™ (C-O-C
gerilmesi) ve 815 cm™ (p-distibstitiie benzen aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi). tH
NMR spektrumu incelendiginde (EK 2); 7.54 ppm’deki iki protonluk dublet sinyal iyot
atomuna komsu karbondaki hidrojenlere, 6.68 ppm’deki iki protonluk dublet sinyal ise
oksijen atomuna komsu karbondaki hidrojenlere aittir. 3.80 ppm’de iki protonluk
dublet, 1.79-1.64 ppm arasindaki bir protonluk multiplet, 1.55—1.25 ppm arasindaki
sekiz protonluk multiplet, 0.98-0.82 ppm arasindaki alt1 protonluk multiplet sinyaller
toplam onyedi alifatik hidrojenin varligmi gésterir. *C NMR spektrumunda (EK 3);
159.46 ppm’de oksijen atomunun bagl oldugu karbonlarm, 82.54 ppm’de ise iyot
atomunun bagli oldugu aromatik karbonlarin sinyallleri goriilmektedir. 138.32 ppm ve
117.16 ppm’deki iki sinyal ise aromatik bolgedeki diger dort karbonun varligini
gostermektedir. 70.76 ppm ve 11.35 arasindaki toplam sekiz sinyal ise alifatik
karbonlarin sinyallerine aittir. Spektrumlardan elde edilen verilerin, 6nerilen molekiil

yapistyla uyumlu oldugu goriilmektedir.
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FK2

FK2 bilesiginin FT-IR spektrumunda (EK 4) goriilen bant sinyalleri sirasiyla sdyledir;
2957 cm (aromatik C-H gerilmesi), 2926-2864 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 1583
cm? (aromatik C=C gerilmesi), 1465 cm (alifatik C-H egilmesi), 1238 cm™ (C-O-C
gerilmesi) ve 818 cm™ (p-distibstitiie benzen aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi). ‘H
NMR spektrumu incelendiginde (EK 5); 7.22 ppm’deki iki protonluk dublet sinyal
bromun bagli oldugu karbon atomunun komsusunda bulunan hidrojenlere, 7.01
ppm’deki dort protonluk dublet sinyal azot atomunun bagli oldugu karbona komsu
karbonlardaki simetrik hidrojenlere, 6.86—6.73 ppm arasindaki alt1 protonluk multiplet
sinyaller ise diger aromatik hidrojenlere aittir. 3.80 ppm’de dort protonluk dublet,
1.82-1.60 ppm arasindaki iki protonluk multiplet, 1.54—1.21 ppm arasindaki onalt1
protonluk multiplet, 1.00-0.80 ppm arasindaki oniki protonluk multiplet sinyaller
toplam otuzddrt alifatik hidrojenin varligini gésterir. *C NMR spektrumunda (EK 6);
156.11 ppm’de oksijen atomunun bagli oldugu aromatik karbonun sinyali
gorulmektedir. 148.25, 140.48, 131.91, 126.80, 121.98, 115.53, 112.29 ppm’deki yedi
sinyal ise aromatik bdlgedeki diger karbonlarin varligini gostermektedir. 70.89, 39.68,
30.77, 29.34, 24.09, 23.31, 14.36, 11.39 ppm’deki toplam sekiz sinyal ise alifatik
karbonlara aittir. Spektrumlardan elde edilen verilerin, 6nerilen molekiil yapisiyla

uyumlu oldugu goriilmektedir.
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FK3

FK3 bilesiginin FT-IR spektrumunda (EK 7) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3204 cm? (O-H gerilmesi), 2960 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2926-2860 cm
(alifatik C-H gerilmesi), 1596 cm™ (aromatik C=C gerilmesi), 1458 cm (alifatik C-H
egilmesi), 1268 cm™ (aromatik C-N gerilmesi), 1234 cm™ (C-O-C gerilmesi) ve 825
cm (p-distibstitlie benzen aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi). *H NMR spektrumu
incelendiginde (EK 8); 7.94 ppm’deki iki protonluk dublet sinyal borun bagli oldugu
karbon atomuna komsu korbonun hidrojenlerine, 7.01 ppm’deki dort protonluk dublet
sinyal azot atomunun bagli oldugu karbona komsu karbonlardaki simetrik
hidrojenlere, 6.94 ppm’deki iki protonluk dublet sinyal ve 6.86 ppm’deki dort
protonluk dublet sinyal ise diger aromatik hidrojenlere aittir. 3.84 ppm’de dort
protonluk dublet, 1.81-1.64 ppm arasindaki iki protonluk multiplet, 1.57-1.22 ppm
arasindaki onalt1 protonluk multiplet, 0.99-0.84 ppm arasindaki oniki protonluk
multiplet sinyaller toplam otuzdort alifatik hidrojenin  varligin1  gosterir.
Spektrumlardan elde edilen verilerin, onerilen molekiil yapisiyla uyumlu oldugu

gorulmektedir.
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FK4 bilesiginin FT-IR spektrumunda (EK 9) goriilen bant sinyalleri sirasiyla soyledir;
3288 cm™ (N-H gerilmesi), 3123 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 3070 cm™ (alifatik
C-H gerilmesi), 1708 cm™ (keton C=0 gerilmesi) , 1655 cm™ (amit C=0 gerilmesi),
1602 cm* (aromatik C=C gerilmesi), 1483 cm™ (alifatik C-H egilmesi), 1337 cm™ (C-
N gerilmesi) ve 821 cm™ (p-distibstitiie benzen aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi).
!H NMR spektrumu incelendiginde (EK 10); 9.25 ppm’deki bir protonluk singlet
sinyal azot atomuna bagli hidrojene, 7.48—7.40 ppm arasindaki dort protonluk
multiplet sinyaller aromatik halkadaki hidrojen atomlarina, 3.59 ppm’deki iki
protonluk singlet sinyal karbonil gruplarinin arasinda kalan karbon atomunun hidrojen
atomlarna, 2.33 ppm’deki {i¢ protonluk singlet sinyal ise metil grubunun hidrojen
atomlarmna aittir. 3C NMR spektrumunda (EK 11); 205.58 ppm ve 163.75 ppm’de
sirastyla keton grubunun karbonil karbonu ve amit grubunun karbonil karbonuna ait
sinyaller gorilmektedir. 136.78, 132.29, 121.92 ve 117.37 ppm’deki dort sinyal
aromatik karbon atomlarmin varhgim gostermektedir. 49.62 ppm’deki sinyal iki
karbonil grubu arasinda kalan karbon atomuna, 31.57 ppm’deki sinyal ise metil
grubunun karbon atomuna aittir. Spektrumlardan elde edilen verilerin, Gnerilen

molekiil yapisiyla uyumlu oldugu goriilmektedir.
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FK5 bilesiginin FT-IR spektrumunda (EK 12) goriilen bant sinyalleri sirasiyla
soyledir; 3154 cm™ (N-H gerilmesi), 3095 cm™? (aromatik C-H gerilmesi), 2992-2854
cm! (alifatik C-H gerilmesi), 1652 cm™ (amit C=0 gerilmesi), 1605 cm™ (aromatik
C=C gerilmesi), 1490 cm™ (alifatik C-H egilmesi) ve 1374 cm™ (C-N gerilmesi). H
NMR spektrumu incelendiginde (EK 13); 11.71 ppm’deki bir protonluk singlet sinyal
azot atomuna bagl hidrojene, 7.82 ppm’deki singlet sinyal ve 7.63 ve 7.23 ppm’deki
dublet sinyaller li¢ aromatik hidrojen atomuna, 6.42 ppm’deki bir protonluk singlet
sinyal ise karbonil karbonuna komsu ¢ift bag karbonuna bagli hidrojen atomuna aittir.
2.38 ppm’deki ii¢ protonluk singlet sinyal ise metil grubuna ait hidrojen atomlarinin
varhigim gostermektedir. 3C NMR spektrumunda (EK 14); 162.05 ppm’de amit
grubunun karbonil karbonuna ait sinyal gortulmektedir. 147.84, 138.28, 133.55,
127.67, 122.56, 122.06, 118.21 ve 114.21 ppm’deki toplam sekiz sinyal aromatik
karbonlarin varhigin1 géstermektedir 136.78, 132.29, 121.92 ve 117.37 ppm’deki dort
sinyal aromatik karbon atomlarmin varhigini1 gostermektedir. 19.06 ppm’deki sinyal
ise metil grubunun karbonuna aittir. Spektrumlardan elde edilen verilerin, dnerilen

molekiil yapisiyla uyumlu oldugu goriilmektedir.
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FK6 bilesiginin FT-IR spektrumunda (EK 15) goriilen bant sinyalleri sirasiyla
soyledir; 3150 cm™ (N-H gerilmesi), 2960 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2923-2857
cm? (alifatik C-H gerilmesi), 1658 cm™ (amit C=0 gerilmesi), 1602 cm™ (aromatik
C=C gerilmesi), 1465 cm™ (alifatik C-H egilmesi), 1380 cm™ (C-N gerilmesi), 1234
cm? (C-O-C gerilmesi) ve 825 cm™ (p-distibstitiie benzen aromatik C-H diizlem dis1
egilmesi). 'H NMR spektrumu incelendiginde (EK 16); 11.87 ppm’deki bir protonluk
singlet sinyal azot atomuna bagli (amit grubu) hidrojene, 7.80 ppm’deki bir protonluk
dublet, 7.71 ppm’deki bir protonluk dubletin dubleti, 7.48—7.36 ppm arasindaki ii¢
protonluk multiplet, 7.08 ppm’deki dort protonluk dublet, 7.01 ppm’deki iki protonluk
dublet, 6.84 ppm’deki dort protonluk dublet ve 6.61 ppm’deki bir protonluk singlet
sinyaller aromatik ve halkali amit yapis1 olmak {izere onalt1 hidrojene aittir. 3.82
ppm’de dort protonluk dublet, 2.55 ppm’deki halkali amit yapisindaki metil grubuna
ait i¢ protonluk singlet, 1.80—1.66 ppm arasindaki iki protonluk multiplet, 1.55-1.28
ppm arasindaki onalt1 protonluk multiplet, 1.04—0.74 ppm arasindaki oniki protonluk
multiplet sinyaller toplam otuzyedi alifatik hidrojenin varligini gésterir. *C NMR
spektrumunda (EK 17); 164.54 ppm’de amit grubunun karbonil karbonuna ait sinyal
gorulmektedir. 156.01, 149.55, 148.56, 140.74, 137.28, 135.78, 132.29, 129.55,
127.71, 126.85, 121.94, 121.07, 120.86, 117.31 ve 115.52 ppm’deki toplam onbes
sinyal aromatik karbonlarin varhigini gostermektedir. 70.91, 39.69, 30.78, 29.36,
24.11, 23.33, 19.51, 14.38 ve 11.41 ppm’deki sinyaller ise toplam dokuz alifatik
karbona aittir. Bilesige ait HRMS-ESI(+) analizinde (EK 18); m/z: [M+H]" seklindeki
Ca4Hs5N203" yapist i¢in hesaplanan agirlik 659,4213 iken 6lgiilen agirhk 659,4214
seklinde bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen verilerin, 6nerilen molekl

yapistyla uyumlu oldugu goriilmektedir.
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FK7 bilesiginin FT-IR spektrumunda (EK 19) goriilen bant sinyalleri sirasiyla
soyledir; 3039 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2957-2867 cm™ (alifatik C-H
gerilmesi), 1658 cm? (amit C=0 gerilmesi), 1599 cm™ (aromatik C=C gerilmesi),
1499 cm™ (aromatik C-N gerilmesi), 1462 cm* (alifatik C-H egilmesi), 1302 cm™ (C-
N gerilmesi), 1234 cm™ (C-O-C gerilmesi) ve 822 cm™ (p-distibstitlie benzen aromatik
C-H diizlem dis1 egilmesi). *H NMR spektrumu incelendiginde (EK 20); 8.00 ve 7.80
ppm arasindaki iki protonluk multiplet, 7.86 ppm’deki bir protonluk dubletin dubleti,
7.43 ve 7.18 ppm’deki ikiser protonluk iki dublet, 7.03 ppm’deki dort protonluk
dublet, 6.96 ppm’deki iki protonluk dublet ve 6.78 ppm’deki dort protonluk dublet
sinyaller aromatik halkalardaki onalt1 hidrojene aittir. 3.75 ppm’de doért protonluk
dublet, 2.64 ppm’deki kinolin yapisindaki metil grubuna ait ii¢ protonluk singlet, 1.72—
1.56 ppm arasindaki iki protonluk multiplet, 1.46—1.23 ppm arasindaki onalt1
protonluk multiplet, 0.94-0.80 ppm arasindaki oniki protonluk multiplet sinyaller
toplam otuzyedi alifatik hidrojenin varligmi gésterir. 3C NMR spektrumunda (EK
21); 156.20, 150.05, 149.10, 147.86, 146.74, 140.51, 139.55, 131.69, 129.78, 129.52,
128.10, 127.45, 127.08, 122.95, 120.62, 120.47 ve 115.56 ppm’deki toplam onyedi
sinyal aromatik karbonlarin varhigini gostermektedir. 70.91, 39.69, 30.78, 29.36,
24.11, 23.32, 18.99, 14.38 ve 11.41 ppm’deki sinyaller ise toplam dokuz alifatik
karbona aittir. Bilesige ait HRMS-ESI(+) analizinde (EK 22); m/z: [M+H]" seklindeki
C44H54CIN2O2" yapist i¢in hesaplanan agirhik 677,3874 iken 6lgiilen agirlik 677,3882
seklinde bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen verilerin, 6nerilen molekul

yapistyla uyumlu oldugu gériilmektedir.
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FK8 bilesiginin FT-IR spektrumunda (EK 23) goriilen bant sinyalleri sirasiyla
soyledir; 3035 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2957-2873 cm™ (alifatik C-H
gerilmesi), 2860- 2729 cm™ (aldehit C-H gerilmesi), 1696 cm™ (aldehit C=0
gerilmesi), 1602 cm™* (aromatik C=C gerilmesi), 1499 cm™ (aromatik C-N gerilmesi),
1465 cm™ (alifatik C-H egilmesi), 1321 cm™ (C-N gerilmesi), 1234 cm™ (C-O-C
gerilmesi) ve 822 cm™ (p-distibstitiie benzen aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi). tH
NMR spektrumu incelendiginde (EK 24); 10.11 ppm’deki bir protonluk singlet sinyal
aldehit grubuna ait hidrojen atomunun varligini gostermektedir. 8.35 ppm’deki iki
protonluk dublet, 8.20 ve 8.10 ppm’deki birer protonluk iki singlet, 8.03 ppm’deki iki
protonluk dublet, 7.98 ppm’deki bir protonluk dublet, 7.77 ppm’deki bir protonluk
singlet, 7.56, 7.11, 7.05 ve 6.86 ppm’deki sirasiyla iki-dort-iki-dort protonluk dublet
olmak (zere toplam yirmi sinyal aromatik halkalardaki onalt1 hidrojene aittir. 3.84
ppm’de dort protonluk dublet, 2.82 ppm’deki kinolin yapisindaki metil grubuna ait ii¢
protonluk singlet, 1.80—1.65 ppm arasindaki iki protonluk multiplet, 1.56-1.23 ppm
arasindaki onalt1 protonluk multiplet, 1.00—0.87 ppm arasindaki oniki protonluk
multiplet sinyaller toplam otuzyedi alifatik hidrojenin varhgini gésterir. *C NMR
spektrumunda (EK 25); 192.30 ppm’deki sinyal aldehit grubunun karbonil karbonuna
aittir. 156.18, 154.87, 149.02, 147.37, 145.56, 145.32, 140.58, 139.38, 136.64, 132.00,
130.97, 130.39, 129.28, 128.19, 128.11, 127.27, 127.06, 120.55, 120.45, 120.21 ve
115.57 ppm’deki toplam yirmibir sinyal aromatik karbonlarin = varligini
goOstermektedir. 70.92, 39.70, 30.79, 29.37, 24.12, 23.34, 19.44, 14.40 ve 11.43
ppm’deki sinyaller ise toplam dokuz alifatik karbona aittir. Spektrumlardan elde edilen

verilerin, dnerilen molekiil yapisiyla uyumlu oldugu goriilmektedir.
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FK9 bilesiginin FT-IR spektrumunda (EK 26) gorulen bant sinyalleri sirasiyla
soyledir; 3398 cm™ (karboksilli asit O-H gerilmesi), 3038 cm® (aromatik C-H
gerilmesi), 2957-2857 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 2217 cm™ (C=N gerilmesi), 1627
cm? (karboksilli asit C=0 gerilmesi), 1599 cm™ (aromatik C=C gerilmesi), 1502 cm™*
(aromatik C-N gerilmesi), 1462 cm? (alifatik C-H egilmesi), 1374 cm® (C-N
gerilmesi), 1231 cm™ (C-O-C gerilmesi) ve 818 cm™ (p-disiibstitiie benzen aromatik
C-H diizlem dis1 egilmesi). 'H NMR spektrumu incelendiginde (EK 27); 8.42
ppm’deki bir protonluk singlet alkenil hidrojen atomuna aittir. 8.38 ppm’deki bir
protonluk dublet, 8.18 ppm’deki bir protonluk dublet, 8.14-8.06 ppm arasindaki ii¢
protonluk multiplet, 8.03 ppm’deki bir protonluk dublet, 7.70 ppm’deki iki protonluk
dublet, 7.58 ppm’deki bir protonluk dublet, 7.04 ppm’deki dort protonluk dublet, 6.92
ppm’deki dort protonluk dublet ve 6.87 ppm’deki iki protonluk dublet olmak (izere
toplam ondokuz sinyal aromatik halkalardaki hidrojen atomlarina aittir. 3.82 ppm’de
dort protonluk dublet, 2.80 ppm’deki kinolin yapisindaki metil grubuna ait {i¢
protonluk singlet, 1.70-1.58 ppm arasindaki iki protonluk multiplet, 1.48-1.24 ppm
arasindaki onalt1 protonluk multiplet, 0.92-0.83 ppm arasindaki oniki protonluk
multiplet sinyaller toplam otuzyedi alifatik hidrojenin varhgini gosterir. 3C NMR
spektrumunda (EK 31); 164.65 ppm’deki sinyal karboksilli asit grubunun karbonil
karbonunun varligini géstermektedir. 155.99, 154.45, 151.40, 145.95, 145.67, 145.64,
140.19, 137.49, 133.98, 131.87, 131.23, 130.93, 130.75, 128.97, 128.33, 128.27,
127.94, 127.25, 127.21, 120.59, 120.30, 120.10, 119.92, 115.98 ppm’deki toplam
yirmidort sinyal aromatik karbonlara, ¢ift bag karbonlarmna ve siyano grubunun
karbonuna aittir. 70.58, 30.39, 29.44, 28.90, 23.77, 22.96, 19.04, 14.39 ve 11.38
ppm’deki sinyaller ise toplam dokuz alifatik karbona aittir. Spektrumlardan elde edilen

verilerin, dnerilen molekiil yapisiyla uyumlu oldugu goriilmektedir.
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FK10 bilesiginin FT-IR spektrumunda (EK 29) gorulen bant sinyalleri sirasiyla
soyledir; 3038 cm? (aromatik C-H gerilmesi), 2957-2867 cm™ (alifatik C-H
gerilmesi), 2217 cm™ (C=N gerilmesi), 1724 cm™ (karboksilli asit C=0 gerilmesi),
1596 cm™ (aromatik C=C gerilmesi), 1502 cm™ (aromatik C-N gerilmesi), 1462 cm™
(alifatik C-H egilmesi), 1277 cm™ (C-N gerilmesi), 1234 cm™ (C-O-C gerilmesi) ve
818 cm? (p-distibstitile benzen aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi). 1H NMR
spektrumu incelendiginde (EK 30); 8.24 ppm’deki bir protonluk singlet alkenil
hidrojen atomuna aittir. 8.22-8.13 ppm arasindaki ii¢ protonluk multiplet, 8.09
ppm’deki iki protonluk singlet, 8.02—7.90 ppm arasindaki {i¢ protonluk multiplet, 7.73
ppm’deki iki protonluk dublet, 7.64—7.46 ppm arasindaki dort protonluk multiplet,
7.11, 7.05 ve 6.86 ppm’deki sirasiyla dort-iki-dort protonluk dublet olmak Uzere
toplam yirmitc sinyal aromatik halkalardaki hidrojen atomlarina aittir. 3.83 ppm’de
dort protonluk dublet, 2.80 ppm’deki kinolin yapisindaki metil grubuna ait {i¢
protonluk singlet, 1.81-1.65 ppm arasindaki iki protonluk multiplet, 1.59-1.21 ppm
arasindaki onalt1 protonluk multiplet, 1.02—0.82 ppm arasindaki oniki protonluk
multiplet sinyaller toplam otuzyedi alifatik hidrojenin varhgini gosterir. *C NMR
spektrumunda (EK 31); 170.42 ppm’deki sinyal karboksilli asit grubunun karbonil
karbonunun varligini géstermektedir. 156.38, 148.98, 148.93, 148.87, 147.29, 145.34,
145.29, 140.67, 140.64, 139.01, 132.32, 130.78, 130.68, 130.48, 129.27, 129.15,
128.09, 127.92, 127.81, 127.68, 127.57, 127.47, 127.00, 120.67, 120.63, 120.47,
120.25 ve 115.57 ppm’deki toplam yirmisekiz sinyal aromatik karbonlara, cift bag
karbonlarina ve siyano grubunun karbonuna aittir. 70.97, 39.70, 30.78, 29.35, 24.11,
23.30, 19.39, 14.35 ve 11.39 ppm’deki sinyaller ise toplam dokuz alifatik karbona
aittir. Spektrumlardan elde edilen verilerin, 6nerilen molekiil yapisiyla uyumlu oldugu

gorilmektedir.
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6. TARTISMA VE ONERILER

Sonug¢ olarak, calisma da planlandigi gibi; dondr olarak alkoksi gruplari igeren
trifenilamin, n- kOprisu olarak kinolin ve akseptor olarak ise siyanoakrilik asit ya da
siyanovinilbenzoik asit grubu iceren D-ni-A yapis1 sahip boyalar (FK9 ve FK10) elde
edilmistir. Bu boyalar, boya duyarli glines hiicrelerinde kullanilabilecek 6zelliklere

sahiptir.

Elde edilen boyalara bazi yardimc1 bilesenler katilarak veya degistirilerek fotovoltaik
ozellikleri daha 1y1 olabilecek yeni bilesikler dizayn edilebilir. Bu sekilde boyalardan
imal edilecek giines hiicrelerinin enerji doniisiim verimlilikleri gelistirilebilir. D-n-A
yapist igeren molekiillere, benzotiyadiazol, benzotriazol ya da kinoksalin vb. gibi
yardime1 akseptor gruplari katilmasi halinde, D-A-n-A ya da D-n-A-n-A sekline
dontisebilecek molekiillerin BDGH’larda absorpsiyonun yakin infrared bolgesine
kaymasiyla paralel olarak daha yiiksek fotovoltaik performans verdikleri ve oldukga
kararh olduklar1 belirlenmistir (Chou ve ark, 2012; Wu ve ark, 2013). Calismamizda
sentezledigimiz D-n-A yapisindaki boyalar1 yardimci akseptor gruplar: ilave ederek

D-A-n-A ya da D-rt -A-n-A yapilarma (Sekil 6.1.) doniistiirebiliriz.

Ayrica bilesikler dondr gruplarinda hacimli alkoksi gruplar igerecek sekilde dizayn
edilmistir. Fazla sayida aromatik grup igeren bilesiklerde molekiillerin birbirlerine
yaklasarak istiflendigi ve bu durumun agregasyona yol acgtig1 bilinmektedir. Her ne
kadar bu gruplar ¢oziiniirligli arttirsa da, elde edilen bilesiklerin kat1 formdan ziyade
yagimst olduklar1 gézlenmistir. Yagimsi olan bu bilesiklerin kolondan saflastirma
islemleri daha da zorlagsmaktadir. Ayrica bilesiklerin molekiil agirliklarin
biiylimesiyle ve nihai tirlinlerdeki u¢ gruplarin apolar ve polar olarak yer almasi
(donorde alkil gruplari, akseptorde ise asit grubu) NMR analizlerinde oldukga sikint1
¢ikarmistir. Ozellikle FK9 bilesiginin analizi daha yiiksek duyarlilikta olan bir
cihazdan saglanmistir. Ozetle, boya dizayn ederken bu durumlar géz Oniinde

bulundurulmalidir.
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Daha 6nceden yapilan ¢calismalar gozoniine alindiginda metal icermeyen boyalarda en
cok kullanilan yardimci akseptor gruplarinin benzotiyadiazol, benzotriazol ve
kinoksalin (Sekil 6.2.) oldugu gorilmektedir (Velusamy ve ark, 2005; Liu ve ark,
2018; Tingare ve ark, 2017; Lan ve ark, 2015).

R
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benzotiyadiazol benzotriazol kinoksalin

Sekil 6.2. Duyalastiricilarin dizayninda kullanilan yardimci akseptorler

Bu calismada, ara bilesikler ile beraber toplam on bilesik sentezlenmistir. Literatiir
taramasi yapildiginda, bu bilesiklerin bes tanesinin (FK6, FK7, FK8, FK9 ve FK10)
ilk kez elde edilerek karakterizasyonunun yapildig1 goriilmektedir. Cesitli baglangig
bilesikleri ya da reaktifler kullanilarak kapsam genisletilebilir. Hem maliyet-etkin hem
de cevreye dost olan boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilmak iizere kinolin 7-
kopriisii iceren ¢esitli ozelliklere sahip bilesikler elde edilebilir. Bu sekilde boya
duyarli giines hiicrelerinde duyarlastirici olarak kulanilabilecek ¢ok sayida bilesik

literatiire kazandirilarabilir.
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EK 28: FK9 bilesiginin *C NMR (151 MHz, DMSO) spektrumu
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EK 29: FK10 bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™)
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EK 30: FK10 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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EK 31: FK10 bilesiginin 3C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu
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