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OZET

Anahtar kelimeler: Tiyazolo tiyazol, Schiff Baz, Ferrosen Tiirevli Schiff Baz, Boronik
Asit Tiirevli Bilesikler, Boya Duyarli Giines Pili

Azot, kiikiirt ve bor elementlerini igeren bazi fonksiyonel gruplari tasiyan bilesiklerin
151k emilim optik spektroskopisi, elektronik davranislari ve boyar madde 6zellikleri
arastirilmistir.

Bu calismada tiyazolo-tiyazol, ferrosen ve boronik asit fonksiyonel gruplarini igeren
yeni tiir boyar maddelerin sentezi ve karakterizasyonu yapilmistir. Hazirlanan boyar
maddelerin kimyasal yapilar1 ve spektroskopik 6zellikleri UV-goriiniir bolge, FT-IR,
'H-NMR, BC-NMR, MS ve CV- dongiisel voltametri teknikleri ile analiz edilmistir.
Sentezlenen bilesiklerinin 6zellikle UV- goriiniir bolge absorpsiyon (i1sik emilim)
ozellikleri kati ve c¢ozelti fazinda oOl¢iilmistir. Hazirlanan bilesiklerin taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve optik mikroskop goriintileri alinmuistir. Cozelti
ortaminda baz1 ferrosen igeren schiff baz bilesiklerinin asit ilave edildiginde ve 7 saat
boyunca bekletildiginde spektrumlarinin degistigi tespit edilmistir. Tiyazolo- tiyazol
tiirevi boyalariin ise daha kararli ve belirgin renk 6zellikleri tagidigi goriilmiistiir.

Sentezlenen bazi boyar maddelerin boya duyarli giines pillerindeki uygulamalari
calisilmistir. Yapilan olgtimlerde karboksilik asit ve siilfonik asit gruplarini igeren
ferrosen schiff bazlarinin TiO; yiizeylerine iyi tutunmalarina karsilik boya duyarli
giines pili uygulamalarinda oldukga diisiik verim gosterdikleri belirlenmistir. Buna
karsilik tiyazolo-tiyazol grubu ve trifenilamin igeren konjuge yapili kopolimer boyanin
ise oldukga iyi bir performans gosterdigi ortaya konulmustur. Organik ve inorganik
yapili bilesikler bir¢ok farkli endiistriyel alanda uygulamalari bulunmaktadir. Bu tiir
tirtinler polimer katki maddesi, boya ve pigment, gida katkisi, ilag etken maddesi ve
boya duyarli giines pillerinde aktif tabaka olarak kullanilmaktadir.
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SYNTHESIS OF THIAZALO- THIAZOLE, SCHIFF BASE
DERIVATIVE COMPOUNDS, OPTICAL PROPERTIES AND USE
IN SOLAR CELLS

SUMMARY

Keywords: Thiazolo- thiazole, Schiff Base, Ferrocene-derived schiff base, Boronic
acid-derived compounds, The dye sensitize of solar cell

Light absorption optical spectroscopy, electronic behaviors and dye stuff properties of
compounds carrying some functional groups including nitrogen, sulfur and boron
elements were observed in this study. Synthesis and characterization of new types of
dyestuffs including thiazolo- thiazole, ferrocene and boronic acid functional groups
were performed. Chemical structures and spectroscopic properties of the dyes were
analyzed by UV-visible region, FT-IR, H-NMR, ¥C-NMR, MS and CV- cyclic
voltammetry techniques. The UV- visible region absorption properties of the
synthesized compounds were measured in the solid and solution phase. It was found
that some ferrocene- containing schiff base compounds were added to the solution
medium and the spectra changed when the acid was added for 7 hours. Thiazolo-
thiazole derivative dyes were found to have more stable and distinct color
characteristics.

The application of some of the dyed dyes in dye sensitive solar cells has been studied.
Ferrocene schiff bases containing carboxylic acid and sulfonic acid groups were found
to exhibit very low yield in dye sensitive solar cell applications despite good adhesion
to TiOz surfaces. On the other hand, it was shown that the thiazolo- thiazole group and
the conjugated copolymer dye containing triphenylamine exhibit a very good
performance. Organic and inorganic compounds have applications in many different
industrial areas. Such products are used as active ingredients in polymer additives,
dyes and pigments, food additives, pharmaceutical active substances and dye sensitive
solar cells.
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BOLUM 1. GIRiS

Gelisen ve degisen diinyada insanoglunun ihtiyaglari zaman icerisinde degismektedir.
Enerji elde etme yontemleri, saglik alaninda hastaliklarin olusum sebepleri ve tedavisi,
teknolojinin ilerlemesiyle birlikte degisen yasam sartlarina uyum saglamak
kaginilmazdir. Var olan kimyasal bilesiklerin yani sira yeni bilesikler elde edilmelidir.
Dogal ve yapay bilesikler incelendiginde ¢ogu bilesigin heterosiklik halkalar ve
koordinasyon ligandi igerdigi goriiliir. Bunun igin organik ve anorganik kimya
alaninda yapilan bilimsel ¢alismalarin ¢gogunda heterosiklik bilesikler bulunmaktadir.
Heterosiklik bilesiklerde benzen halkasinda bulunan karbon atomlarinin biri ya da
birka¢inin yerine oksijen, azot ve kiikiirt gibi heteroatomlardan biri veya birkagi
gelmektedir. Heteroatomlar sayesinde bilesikler yeni ozellikler kazanmaktadir.
Heterosiklik bilesiklere en oOnemli ornek sliphesiz ki tiyazol bilesikleri ve

koordinasyon ligandina 6rnek ise schiff bazi bilesikleridir.

Tiyazol ve tiirevleri ile ilgili yapilan ¢alismalarda tiyazol ve tiyazol halkasi i¢eren
bilesikler heterosiklik kimyada énemli yer tasimaktadir. Tiyazol halkasindaki kiikdirt
ve azot atomlar1 sayesinde bu bilesikler elektron donor- akseptor kapasitesine sahiptir.
Tiyazol halkalarindaki heteroatomlar sayesinde optik elektroaktif 6zelligi nedeniyle
polimer tiirtinleri ya da nanoboyutlu elde edilebilecek malzemeleri ile alternatif enerji
kaynaklarindan giines pili yapiminda kullanilabilir. Tiyazol halkasina sahip
molekiillerin antifungal, antimikrobiyal, antiviral gibi biyolojik aktivitelerinin var
oldugu tespit edilmistir. Bu tiir bilesiklerin biyolojik aktiviteye sahip oldugu
bilinmektedir. Tiyazol ve tiirevleri hipertansiyon, sizofreni, tiiberkiiloz, mikrobiyal,
alerjik ve parazitik enfeksiyonlar, HIV enfeksiyonlar1 gibi ciddi hastaliklarin
tedavisinde ila¢ aktif maddesi olarak kullanilmaktadir. Grip ya da soguk alginligi
olarak bilinen influenzanin tedavisinde yine bu bilesikler kullanilmaktadir.

Hastaliklara yol agan viriislerin ilaglara kars1 zamanla diren¢ kazanmasiyla, yeni



bilesiklerin sentezlenmesine ihtiyag duyulmustur. Ayni zamanda bazi tiyazol
bilesikleri endiistride, oOzellikle boya endiistrisinde kullanim alanina sahiptir.
Literatiirde bilinen sentez yontemleri kullanilarak elde edilen bir¢ok bilesik
bulunmaktadir [1]. Ilag sektdriinde dzellikle siilfo gurubu tasiyan tiyazoller yaygin
olarak kullanilmaktadir [2]. Dogal bilesiklere 6zelliklede B12 vitaminine benzer
tiyazol halkalar1 bu sektorde tiyazoller iizerine ¢alisma ve ilgiyi arttirmistir.
Aminotiyazoller gosterdikleri petrokimyasal, antibakteriyel ve fotokromik etki

nedeniyle de iizerinde ¢alisilan bilesiklerdir [3].

Koordinasyon bilesiklerin en 6nemlilerinden bir tanesi de schiff bazlaridir. Clinkii
schiff bazlari ve schiff bazlarindan elde edilen gegis metal kompleksleri ucuzdur, kolay
sentezlenir, kimyasal ve termal kararliligi yiiksektir. Polimer firiinleri inhibitor,
antioksidan, fotograf kimyasallari, ilaglar, tatlandirici ayiraglar ve pestisitlerde
kullanilir [4]. Schiff bazi kompleksleri biyolojik aktivitelerde rol almaktadir [5]. Boyar
madde ve polimer teknolojisinde, ilag sanayinde, tipta, tarimda, roket yakiti
hazirlanmasinda, biyolojik olaylarin agiklanmasinda ve daha birgok alanda bu
bilesiklerden biiyiik 6l¢iide yararlanilmakta ve yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki
caligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir [6, 7]. Schiff bazi komplekslerinin
antikanser aktivitesine sahip olmasindan dolayr tip diinyasindaki 6nemi giderek
artmakta ve kanserle miicadelede aktif rol alarak kullanilmasi arastiriimaktadir [8].
Aminoasitlerin sentezlenmesi asamasinda da schiff bazlar1 ve baz1 metal kompleksleri
onemli rol almaktadirlar [9]. Schiff bazlari iminler olarak da bilinmektedirler. Imino
grup igeren bu bilesikler optik iletisim ve optik aletler, elektronik, optoelektronik ve
fotonikler alanindaki gesitli uygulamalarindan dolayr arastirilan 6nemli bir ¢alisma

alan1 ile umut vermektedirler [10].

Bu calismada sentezledigimiz tiyazol tiirevi, schiff bazi i¢eren bilesikler, elde edilen

bazi bilesiklerin giines pili uygulamalar1 ve spektroskopik 6zellikleri incelenmistir.



BOLUM 2. TIYAZOLO- TiYAZOL BILESIKLERI

2.1. Tiyazoller

Organik kimyanin temelini olusturan atomlar karbon ve hidrojendir. Karbon ve
hidrojen disindaki biitiin atomlar heteroatom olarak adlandirilir. Heteroatomlarin en
yaygin olanlar1 azot, kiikiirt ve oksijendir. Sadece karbon ve hidrojen igeren degil
heteroatomlarin olusturdugu halkalar da aromatik olabilir. Ayrica karbon igeren
aromatik bilesiklere gore biyolojik sistemlerde daha sik rastlanmakta ve daha ¢ok ilgi
¢cekmektedirler [11]. Tiyazoller de heterohalkali bilesikler sinifindandir. Tiyazolde
karbon ve hidrojenden farkli olan atomlar azot ve kiikiirttiir. 11k kez J. Weber ve A.
Hantzsch tarafindan piridin molekiiliine benzetilerek tiyofen serilerinin piridini olarak
tiyazol tanimi yapilmigtir. Farkli adlandirmalar olmasina ragmen dogru
numaralandirma “The Ring Index” ve “Chemical Abstract” tarafindan Onerildigi
sekildedir [12]. Sekil 2.1.’de gosterildigi gibi farkli atomlarin halkadaki konumlari
nedeniyle S atomu 1 numarali atom alinarak 1,3-tiyazol olarak sistematik adlandirilsa

da tiyazol terimi bu bilesikler i¢in daha yaygindir [13].
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Sekil 2.1. Tiyazol molekiiliiniin gosterimi

Tiyazol halkas ilk olarak 19. yy’in sonlarina dogru Hantzsch, Hubacher, Trauman,
Miolatti, Tcherniac ve Gabriel tarafindan tiyoiire ve a-halo karbonil bilesiklerinin

tepkimesi sonucu sentezlenmistir [13]. Tiyazol 1siya karsi dayaniklidir, 530°C’de



bozunur. Renksizdir. Kaynama noktas1 118.2 °C’dir. Piridin halkasina benzetilmesine
ragmen piridinden daha az bazik &zellik gosterir, birgok metal tuzu ile kompleks
olusturabilir. Tiyazol halkas1 peptit alkaloitler ve siklopeptitler gibi bir¢ok dogal
irtiniin yapisinda bulunur. Ancak tiyazol seklinde dogada bulunmaz [14]. Tiyazol
halkas1 igeren maddeler antibiyotik ve antifungal 6zelliklere sahip olduklarindan
biyolojik 6neme sahiptirler. Aminotiyazoller eczacilikta agri kesici ve ates disiiriicii
ilaglarin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilirken ayni zamanda antiviral,
antibakteriyel ve antimikrobiyal o6zelliklerinden dolay1 bir¢ok arastirmada yer
almiglardir. Biyolojik olarak etkili olan penisilin G, amfetamin ilaglar gibi birgok
bilesigin yapisinda tiyazol halkasi bulunur [15]. Sekil 2.2.’de gosterilen B1 vitamini
ile penisilin ilaglarinin bilesimlerinde bulunmasi nedeniyle biyolojik ve farmasotik
alanda heterosiklik kimyada 6nemli bir kisimda bulunurlar [16]. Penisilinin yapisinda

tiyazoliin indirgenmis formu tiyazolidin bulunmaktadir [17].

N _NH, s
N~ N OH

Sekil 2.2. B1 molekiiliiniin yapist

Bir diger tiyazol tiirevi Sekil 2.3.’te gosterilen benzotiyazol de bir¢ok dogal bilesikte
bulunmaktadir. Benzotiyazollerle antitimér, antiviral, antifungal ve antimikrobiyal
etkinlikleri {izerinde c¢alisiimaktadir. 1ki ve bes siibstitiientli benzotiyazollerin ve
benzimidazol tiirevlerinin baz1 gram negatif ve gram pozitif bakterilerine ve mayalara

kars1 biyolojik aktivitelere sahip olduklar1 gozlemlenmistir [18].
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Sekil 2.3. Benzotiyazol



Tiyazol halka sistemleri bir ¢ok onemli farmasotik molekiillerde ortak olarak
bulunmaktadir. Farkli atom igeren bu halkali yapidan ¢ok sayida dogal iiriin izole
edilmistir ve sitotoksik, antifungal, baz1 enzimler {izerinde inhibitor aktivitesi gibi bir
cok biyolojik aktivite gosterirler. Ayrica farkli aromatik heterosiklikler arasinda
tiyazoller ilag proseslerinde énemlidirler ve bu halka yapisi ihtiyag duyulan bir ¢ok
ilagta bulunmaktadir [16].

Sekil 2.4.’te yapis1 goriilen siilfatiyazol farmakolojik aktivite gosterdigi igin

antibiyotik yapiminda kullanilmaktadir [16].
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Sekil 2.4. Tiyazol tiirevi olan siilfatiyazol molekiiliiniin yapisi

2.2. Tiyazoliin Ozellikleri

Aromatik karakterdeki tiyazol bilesiklerin elektronik yapilar: sp2 hibritlesmis oksijen
atomu yerine sp2 hibritlesmis S atomu alinmak tizere; oksazol ve izooksazol
halkalarinimn elektronik yapisi ile aynidir. Tiyazol ve izotiyazoldeki azot atomu bir
ortaklanmamig  elektron ¢ifti icerir. Dihidrotiyazollere "Tiyazolinler" ve
tetrahidrotiyazollere ise "Tiyazolidinler" ad: verilir [19].

Tiyazol, azot ve kiikiirt atomu igeren aromatik bir bilesiktir. Dort 2pz orbitali ve bir
3pz orbitalindeki elektronlar deldkalize olmuslardir. Ug karbon atomu ve bir azot
atomu halkaya birer elektron verirken, kiikiirt atomu iki elektron ile katkida bulunur.
Tiyazol halkasi diizlemsel bir yapidadir. Diizlemsel yapida kiikiirt atomu spd hibriti
yapmaktadir ve her bir atom i¢in hesaplanmis © elektron yogunluklart Sekil 2.5.”deki
gibidir [17].
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Sekil 2.5. Tiyazol halkasindaki her bir atomun = elektron yogunluklar:

VOO

Sekil 2.6. Tiyazol tiirevleri

Tiyazol halkas1 aromatik ve heteroatomlar icermesinden dolayr m fazlalig:r olan bir
molekiildiir. Fakat bu & fazlalig1 farkli olan S ve N atomlar {izerinde yogunlasmustir.
2 numarali karbon atomu iizerindeki elektron yogunlugu, azot atomu iizerindeki
ortaklanmamig elektron yogunlugundan dolayr azalmistir. Bu nedenle niikleofilik
saldirt1 2 numarali karbon atomu tizerinden olacaktir. Elektrofilik saldir1 ise, 5 numarali
karbon atomundan gergeklesmektedir. Ancak 5 numarali karbon atomuna baska bir
grup baglanmis ise 0 zaman saldir1 4 numarali konumdan gergeklesecektir. Tiyazol
halkasinda bulunan ti¢ hidrojen atomunun asitlik siralamasi 2 numarali karbona baglh
hidrojen atomu >>5 numarali karbona bagli hidrojen atomu > 4 numarali karbona bagl
hidrojen atomu seklindedir. 2 numarali karbonda bulunan hidrojenin asitligi Sekil
2.7.°de gosterildigi  gibi, heteroatomlarin indiiktif ve mezomerik etkilerinin
toplamindan dolay1 daha fazladir. 5 numarali karbon atomunda ise sadece kiikiirt

atomundan kaynaklanan indiiktif etki sz konusudur [20].
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Sekil 2.7. Tiyazol halkasinda indiiktif ve mezomerik etki

2.3. Tiyazollerin Sentezi

Tiyazol bilesiklerinin sentezi birka¢ yontem ile yapilabilir. Sekil 2.8.’de goriildiigii
gibi bu yontemler siniflandirlabilirler. Ilk yap1 (1A) ¢ok sik kullanilan bir yontemdir.
AlKil, aril veya heterosiklik siibstitiientlerin uygun bir sekilde secilmesi ile halkanin 2-
, 3-, 4- veya 5- konumlarina istenilen gruplar baglanabilir. Bu metot Alman kimyaci
“Hantzsch” in ad1 ile anilmaktadir. Bir diger yontem olan (1B) ise Tcherniac tarafindan
onerilmis olup, a-halo ketonlar ile metal tiyosiyanatlardan elde edilen a-tiyosiyano
ketonlarin tiyazollere halkalasmasina dayanir. Tiyazol halkasi bagka yontemlerle de
sentezlenebilir fakat kullanimi kisithdir. Bunlardan biri de Cook ve Heilborn
tarafindan (2) kullanilan a-aminonitrilller veya a-aminoamidler ile karbondisiilfiiriin
etkilesmesidir. Fosforpentasiilfiir ile a-agilamino karbonillerden de tiyazoller elde
edilebilirler (3). Cogunlukla a-merkaptoketon ile nitrillerin birlesmesi (4) veya a-
merkaptoasitlerin veya onlarin esterlerinin schiff bazlari ile reaksiyonundanda elde
edilebilirler. (5) tipi sentez yolunda ise reaktantlardan birinin 5- nolu konumu

olusturmasi ile tiyazol halkasina ulasilabilir [12].
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Sekil 2.8. Cesitli tiplerde tiyazol halkasi kapanma yontemleri

2.4. Tiyazollerin Reaksiyonlar:

Tiyazol, © elektron fazlaligi olan heterosiklik bir molekiil olup, kiikiirt ve azot
atomlarinin  konumlarindan dolayr tiyofen ve piridin benzeri reaksiyonlar
beklenilmektedir [14].

2.4.1. Tiyazollerin elektrofillerle reaksiyonu

2.4.1.1. Azot atomuna elektrofilik saldir:

Tiyazol ve piridin halkalarinda bulunan azot atomu sp2 hibriti yapmaktadir ve hibritte
bulunan kiikiirt ve azot atomlar1 ortaklanmamus elektron igerirler. Ortaklanmamis
elektronlar halka diizlemine katkida bulunurlar. Piridinle kiyaslandiginda tiyazoliin
tizerinde bulunan azot atomundaki ortaklanmamis elektron ciftleri daha az reaktiftir
clinkii piridinde heteroatom olarak sadece azot atomu vardir ve reaksiyon esnasinda
pozitif yiikii dengeleyebilmesi daha kolaydir. Piridinin tiyazole gore daha bazik ve N-

alkilasyon hiz1 daha gii¢lii olmasini saglamaktadir [17].



2.4.1.2. Bazikligi

Sekil 2.9.’da verilen tiyazol halkasinin pKa=2,5 iken piridinin pKa=5,2’dir. Asitlik
sabitinden de anlasildig1 gibi tiyazol piridinden daha zayif bir bazdir. Tiyazoliin
bazligi, karbon atomlarina alkil gruplarinin baglanmasiyla meydana gelen indiiktif etki
sonucunda artmaktadir. Ancak indiiktif etki 2 numarali karbon atomu (pKa= 3,43) >
4 numarali karbon atomu (pKa= 3,15) > 5 numarali karbon atomlar1 (pKa= 3,12) sirasi
ile azalmaktadir. Dolayisiyla 2 numarali karbonda bulunan substituent, 5 numarali
karbondaki siibstituente gore daha bazik karakterdedir. Eger 5 numarali konumda
elektron ¢eken siibstitiient varsa tiyazoliin bazikligi azalirken 2 numarali karbonda

elektron veren siibstitiient bulundugunda baziklik 6nemli derecede artmaktadir [17].
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Sekil 2.9. Piridin ve tiyazol molekiiliiniin yapisi

2

2.4.1.3. Karbon atomuna elektrofilik saldir1

Nitrolama, siilfolama ve Friedel Crafts reaksiyonu asidik sartlarda gergeklesen
elektrofilik siibstitiisyon tepkimeleridir [21]. Tiyazol halkasi m elektron zengini
olmasmna ragmen azotun varhigi tiyazoliin elektrofilik saldirilarilar agisindan
aktivitesini azaltmaktadir. Elektrofilik siibstitiisyon tepkimelerinde tiyazol halkasinin
reaksiyona girmesi protonlanmig tiyazol halkasindan dolayr daha diisiiktiir. Ancak
halkaya elektron veren siibstitiientler baglandiginda elektrofilik siibstitiisyon
tepkimeleri kolayca gerceklesmektedir. Elektrofilik saldirilar tiyazol halkasinin 5
numarali karbon atomu konumundan gergeklesmektedir fakat 5 numarali karbon
atomu onceden bagska bir grup tarafindan katilmis ise 4 numarali karbon atomundan

reaksiyon ilerler [17].
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2.4.2. Tiyazollerin niikleofillerle reaksiyonu
2.4.2.1. Azot atomuna niikleofilik saldir1

Tiyazol halkasindaki 2 numarali karbon atomu elektron agisindan fakir, 4 numarali
karbon atomu neredeyse notral ve 5 numarali karbon atomu elektron agisindan daha
zengindir. Bu agidan bakildiginda 2 numarali karbon atomunun en diisiik 7 elektron
yogunluguna sahiptir. Niikleofilik olan gruplar tiyazol halkasiyla karsilastiginda 2
numarali karbon atomunu tercih ederler. Ancak etkilesimin gerg¢eklesebilmesi igin
giicli niikleofillerin olmas1 gerekmektedir. Tiyazoldeki azotun kuaternizasyonu,
halkanin reaktivitesini 6nemli olgiide arttirir. 2 numarali karbon atomu niikleofilik
saldiriya agik hale geldiginden aslinda 2 numarali karbon atomuna bagli hidrojenin

asitligini aciklamada yardimci olmaktadir [17].
2.5. Tiyazolo- tiyazollerin Eldesi

Tiyazolo- tiyazol bilesikleri, iki tiyazol halkasinin karbon atomlarindan birlesmesiyle
meydana gelmis igeren bitisik halkali aromatik tiirlerin 6nemli bir sinifini

olusturmaktadir.

Fikrat ve Oneto 1962°de ilk kez alifatik aldehit ve ditiyooksamitin yogusturulmasiyla
bisiklik olarak tiyazolo- tiyazol tiirevi elde etmeye ¢alismistir. Fikrat ve Oneto’nun
sentezledigi tiyazolo- tiyazol tiirevi Sekil 2.10.”’da verilmistir. Ancak elde edilen iiriin
karakterize edilemedi. Bu ¢aligma bilinmeyen heteroaromatik ¢ekirdegin duyarliligini

gostermektedir [22].

s N= CHy N s  CH;
N= CHs + HoN — ‘\—"—(I)—’—\;
‘\_'_\\ s CH3 S N CH3 —N
CH, 6] H,N

Sekil 2.10. Fikrat ve Oneto’nunTiyazolo- [5,4-d] tiyazol tirevi
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Tiyazolo- tiyazol bilesiklerinin ditiyoksamit ve aromatik aldehitlerden kondenzasyon
ile sentezi ilk olarak Ephriam tarafindan 1891’de agiklanmis ancak olusan firiiniin

yapist 1960’lara kadar aydinlatilamamustir [23].

Johnson ve Ketcham tarafindan 1970’te benzaldehit ve rubeanik asit olarak da bilinen
ditiyoksamit arasindaki reaksiyon sonucu olusan iiriiniin 2,5-difenil tiyazolo- [5,4-d]
tiyazol oldugu ispat edilmistir [24].

Tiyazolo- tiyazol bilesigi literatiire bakildiginda farkli metotlarda sentezlendigi
goriilmektedir. Reaksiyon semasi Sekil 2.11.’de verilmistir. Rubeanik asit olarak
bilinen ditiyooksamitten oran olarak 1 mol alinir, benzaldehitten 2 mol alinarak etanol
igerisinde balonda ¢oziiliir. Reaksiyon ¢ozeltisinin ortami bazik olana kadar derisik
NaOH ilave edilir. 1 saat kadar 1siticida 1sitildiktan sonra tizerine bir miktar su eklenir
tekrar 1 saat sitilir. Cozelti iizerine HCI ilave edilerek nétrallestirme islemi yapilir.
Elde edilen tiriin etil asetata ekstrakte edilir, ¢oziicii evaporatérde uzaklastirilir. Elde
edilen molekiil incelendiginde sar1 renkli kati tozun tiyazolo- tiyazol oldugu goriliir
[25].

N S
Ao M T T

Sekil 2.11. Aldehit ve ditiyoksamit arasindaki reaksiyon

Coziicii olarak aldehitin  kullanilmas1  perspektifte sinirlamalar getirir. Bu
sinirlamalarin ilki aldehit halkalasma etkisi sicaklik gerektirdiginden sivi halde
kalmalidir, sinirlamalarin ikincisi ise biiyiik molekiil yapili aldehitler kullanildiginda
basit siibstitiientlerin baglanmasini1 engeller. Tiyazolo- tiyazol olusumlarini
kolaylastirmak i¢in yiiksek kaynama noktasinda ¢oziicii olarak kullanilan aldehitin

daha fazla kullanilmasi gerektigi raporlanmistir [26].
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2.5.1. Tiyazolo- tiyazol bilesiklerinin genel 6zellikleri

Heterosiklik yapilar olarak konjuge edilen molekiiller ve polimerler elektroaktif
maddelerde optik olarak 6nemli potansiyele sahiptir. Elektroaktif maddeler elektron
konjugasyonunda elektron alan ya da verebilen kapasiteye sahiptir [27]. Molekiildeki
bir heteroatom varlig1 ya elektron ya da bosluklara neden olur ve molekiil potansiyel
olarak 6nemli bir yiik tasir ya da elektroaktif tabakalar1 engeller gibi davranabilir [28].
Bitiyazol finiteleri halkalarinda © konjugasyon sistem, tiyazoldeki heteroatomlarin
istiinde ortaklasmamig elektronun varligi elektroisima, elektrokimyasal ve

elektrokromik o6zellikleri i¢in sorumlu olan merkezi temel saglar [29].

Tiyazolo- tiyazol iki tiyazol halkalarinin kenetlenmesiyle sekil alan bisiklik merkez
iceren bilesiktir. Bitisik halkalar rijitlik sunar ve daha yiiksek molekiil diizlemselligi
ve konjugatif elektron transferi ilerlemesini saglar. Yapi ¢alismalari [30],
spektroskopik ozellikler [31], likit kristalinite [32], yiikli bilesiklerin iletkenlik
ozellikleri [33] ve bazi tiyazolo- tiyazol tiirevlerinin lineer olmayan optik 6zellikleri
literatiirde bulunmaktadir [34]. 2,5-difenil tiyazolo- tiyazol’iin molekiiler ve lineer

olmayan yapist Sekil 2.12.’de verilmistir.

AY

Sekil 2.12. Tiyazolo- tiyazolun molekiiler ve lineer olmayan yapisi [27].
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Sekil 2.13.’de 2-hidroksi fenil ile azol nitrojeni arasinda hidrojen bagi kuruldugu
gozlemlenmistir. Fenol ve azol nitrojen fonksiyonellerinin her biriyle molekiil
diizlemsel bir yapidadir. Diizlem sadece 1,855 A uzaklik olan azol nitrojeni ve fenol
hidrojeni N-H arasinda molekiil i¢inde iki H-bagi varligiyla destekler, bu yiizden
molekiiliin i¢inde gii¢lii etkilesim vardir [35].

HO OH H— O\ .‘O H
C YR Lo\ /7
4 N o S N\ J

Sekil 2.13. Tiyazolo- tiyazol tiirevi bilesigin H-Bag1 gosterimi [26].

Tiyazolo- tiyazol hem elektron donér grup tiyazol halkasini hem de elektron g¢ekici
grup olarak da benzen halkasimi igerir. Bu bilesiklerin ilk olarak biyolojik aktivite
gosterdigi kesfedilmistir. Fakat ilerleyen caligmalarda bu bilesiklerin daha ziyade yar1
iletken polimer uygulamalari, alan etkili transistorler, elektroliiminesans ve fotovoltaik
Ozellikli optik cihaz uygulamalar1 lizerinde durulmustur [26]. Yenilenebilir enerji
kaynagi olan giines pillerinin veriminin artirllmas: igin gelistirilen popiiler
yontemlerden biri de boya duyarli organik giines pilleri olmustur. Tiyazolo- tiyazol
yapisini igeren organik molekiillerin de bu uygulama alaninda oldukga elverisli oldugu
diistiniilmektedir [36].

2.6. Boronik Asit

Literatiire bakildiginda organik kimya, biyokimya ve tibbi alanlarda boronik asitlere
rastlanilmaktadir. Kimyanmn alt dallarinda boronik asitler Suzuki cross-coupling
reaksiyonunda, Suzuki-Miyaura coupling tepkimelerinde, diollerin korunmasinda,
Diels-Alder tepkimelerinde, aldehitlerin segici olarak indirgenmesinde, karboksilik
asitlerin aktive edilmesinde, karbonil ve imin gruplarina katilma tepkimelerinde,
boronik asitler enzim inhibitérlerinin gelistirilmesinde, boron nétron yakalama
terapisinde, geri bildirim kontrollii ilag tagiyict polimerlerde ve sakkarit sensorlerinde

kullanilmistir [37,38]. Bunun yan1 sira dopamin ile boronik asitin etkisiyle iyi bir
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kopolimer galismas1 yapilmigtir [39]. Boronik asit, 5 ya da 6 tiyeli esterlerle kovalent

bag yapabildigi i¢in sakkarit gibi molekiilde iyi bir reseptor 6zellik gosterir [40].

Boronik asitli bilesiklerin pH’a gore farkli formlar1 benimsedigi gozlemlenmistir.
Asidik ortamda boronatlar, Sekil 2.14.’te gosterildigi gibi nétr trigonal diizlemsel
formu benimser, bazik sartlar altinda ise tetrahedral boronat anyonunu tercih eder.
Esterlesme reaksiyonu vasitasiyla asit ve onun konjuge baziyla bag kurabilmesine
ragmen reaksiyondaki tetrahedral reaksiyon sabiti trigonal reaksiyon sabitinden daha
biiytiktiir. Asidik ortamda boronat-diol kompleksler daha az stabildir [41]. Ortamin
pH’mna gore boronik asitte bulunun hidroksi gruplari boronat ester olusturmak igin

tersinir reaksiyonla diollerin baglandigi goriilmiistiir [42].

nétral trigonal form anyonik tetrahedral form

HO
B(OH), \B-/OH

H,O H* \
Ka (asit)
diol diol J
Ktrigonal =4 1 Krer
R1
2H,0 @) 2H,0
/ | R | O
B . 0O 2 I - R
Ka (ester) _ /B ~ O 2
N S @)
H,O H*
trigonal kompleks tetrahedral kompleks

Sekil 2.14. Boronik asitin trigonal ve tetrahedral kompleks dengeleri [41].

2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridinyum-1-il)fenolat ve 1-metil-4-[(1-oksosiklohekza-
2,5-dienildien)etildien]-1,4-dihidropiridin bilesikleri piridin tiirevi oldugundan tiyazol
halkalariyla benzerlik gostermektedir. Sekil 2.15.de gortldigi gibi tizerinde
tasidiklar1  polariteleriyle boya sensorii olarak kullanilmaktadirlar. [43-49].

Supramolekkiillerde etkili bir grup olan boronik asit 6zellikle monosakkaritlerde ve F
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ve CN gibi anyonik gruplarin taninmasinda kemosensor olarak kullanilir. Fenil
boronik  asit  ve 1-metil-4-[(1-oksosiklohekza-2,5-dienildien)etildien]-1,4-
dihidropiridin bilesikleri anyonik tiirlerden ozellikle F~ anyonu igin sensor olarak
kullanilir [50]. Elde edilmis olan fenil boronik asit kromojenik kimyasal sensor olarak
kullanilir [51].

2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridinyum-1-il)fenolat

“sc‘(’: M\ © -

1-metil-4-[(1-oksosiklohekza-2,5-dienildien)etildien]-1,4-dihidropiridin

Sekil 2.15. Merosiyanin bilesiklerinin polaritesi [51].

Boronik asit i¢ceren polimerler 6rnegi HIV tedavisinden obeziteye, diyabet ve kanser
tedavisine kadar gibi bircok biyomedikal uygulamalarda da kullanilmaktadir [52].
Yapilan ¢alismalarda boronik asitin bilesikleri floresans sensor olarak kullanilmigtir
[53]. Sekil 2.16.’da boronik asitin floresans sensor olarak kullanildigini kanitlayan

ornekler verilmistir.

Ph Ph Ph Ph
+ CN- OH
ph—y % - OH i ph— & 08 . s
_° ~g- _ Ph~E=0H
&
Ph Ph Ph \OH Ph Ph NE
Fenil Boronilke Asit ( renksiz) Mavi-Yesil

Sekil 2.16. Boronik asitin floresans 6zelligini kanitlayan 6rnekler [53].



BOLUM 3. SCHIFF BAZ BILESIKLERI

3.1. Giris

Schiff bazlari, aldehit ya da ketonlarin birincil aminlerle genellikle alkollii ve nétral
ortamda kondenzasyon reaksiyonu sonucu azometin ya da imin grubu olarak
adlandirilan Sekil 3.1.’de goriildigii gibi yapisinda karbon-azot (C=N) c¢ift bag:

bulunduran bilesiklerdir.

— R = N .+ po

Primer Anin Aldehit ya da

- Karbinolamin Schiff Bazt

Sekil 3.1. Genel olarak schiff bazinin olusumu

[k kez 1860 yilinda Alman kimyac1 H. Schiff tarafindan sentezlenmis, ligand olarak
ise 1930’larda Pfeiffer tarafindan kullanilmaya baslanmistir [54]. Schiff bazlar
RCH=NR: genel formiiliiyle gosterilebilir, bu formiilde R ve Ri alkil veya aril
gruplaridir. Aldehitler ve ketonlar primer aminler ile tepkime vererek karbon-azot ikili

bagina sahip bazik bilesikleri iminleri olustururlar [55].
3.2. Schiff Bazlarimin Adlandirilmasi

Aromatik yapidaki bilesiklerin birgogu salisilaldehit ve tiirevi bilesiklerden
sentezlendiginden schiff bazlarinin literatiirde farkli adlandirma yontemleri vardir. Bu
bilesikler salisilaldiimin, benzilialdiimin, imino veya salisiliden anilin sekillerinde
adlandirilmistir [56]. Bazi1 schiff baz bilesiklerinin adlandirilmas: Sekil 3.2.°de

gosterilmistir.
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3-metoksisalisiliden-2-aminotiofenol

—
0,N f \|'
H _— -~
HO- @cz-\. / ) N )
MeO

N-(Pridil)-3-metoksi-4-hidroksit- 5 -nitrobenzaldimin

Sekil 3.2. Baz1 schiff bazlarinin adlandirilmasi[57].

3.3. Schiff Bazlarmin Sentezi

Schiff baz1 olusumu mekanizmas: iki basamaktan meydana gelir. Sekil 3.3.’de
gortildigii gibi ilk basamakta, kismi elektronca yoksun karbonil karbonuna niikleofilik
amin katilir, oksijen azot tizerindeki protonu koparir ve karbinolamin ara iiriinii olusur
[55]. Mekanizmanin ikinci basamaginda, karbinolamindeki, -OH grubu asit tarafindan
protonlanir, zayif olarak ayrilan grubu (-OH grubu) iyi bir ayrilan gruba (-OH. grubu)
cevirir. Suyun ayrilmas ile azotta pozitif yiik ve okteti tamamlanmis kararli rezonans

yapida imin olusmaktadir [55].
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Sekil 3.3. Schiff bazi olusumu mekanizmasi [55].

Reaksiyonda hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksek ise reaksiyon daha yavas ilerler,
clinkii amin 6nemli oranda protonlanir, bu durum ilk basamakta gereken niikleofil
derisimini azaltacak sebeptir. Buna karsilik asitligin azalirsa birinci basamak daha
hizly, ikinci basamak daha yavas yiiriir, ¢tinkii hidronyum iyonu derisimi azalmasi ile
protonlanmis amin-alkol derisimi azalmaktadir [58]. Uygun pH’da (pH=3-5) aminin
bir kismi protonlanmistir, niikleofilik katilma tepkimesini baslatabilmek i¢in gereken
asit ortamda bulundugundan vyeterli miktarda serbest amin ve su ayrilmasi

gerceklestirir [59].

Amonyak ile elde edilen schiff bazlari dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Bunun yerine birincil aminler kullanildiginda daha dayanikli
bilesikler elde edilebilir [21]. a-pozisyonunda bir siibstitiient tasimayan aldehitler cogu
zaman aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Ciinkii, bu durumlarda
baslangigta kullanilmig iminler daha sonra dimerizasyon ya da polimerizasyon
reaksiyonlarima yonelebilirler [60]. Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin
kondenzasyonundan olusan N-alkil ya da aril siibstitiie imin yapisindaki schiff
bazlarinda reaksiyon dengesi kismen sulu ¢ozeltilerde biiyiik olgiide hidrolize
kaymaya yatkindir [60]. Tepkimeler genellikle suyun azeotrop olabilecegi
distintilerek suyun destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde
yapilir [60].
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Sekil 3.4.’de onerilen mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerin

olusum mekanizmalariyla benzer.

1. Basamak:- Katilma

R 0 A 0

o) 1 |
") | hizh

H—C—R *+ HTN—TH

b
\_’/ R"_T_H‘\ R1_N_H

2 Basamak: Aynlma : H,O-
-m+ ‘OH»
| H (| : yavas N
-H,0: ol R
R—N—H R{N_H 2 R—N—H

N

Sekil 3.4. Imin olusumunda ortamin su icermesinin mekanizmaya etkisi [60].

Tersiyer alifatik aldehitlerle aminler basarili kondenzasyon gergeklestirirler. Tersiyer
alifatik aldehitler oda sicakliginda 6nemli miktarlarda imin verirler. Aromatik
aldehitlerde reaksiyonda bulunan suyun uzaklastirilmasi gerekmediginden kolay
kondenzasyon gerceklesir. Schiff bazi olusumunda ketonlar aldehitlere gore az
reaktiftirler. Ketonlarin aldehitlerden daha az reaktif olmalarinin sebebi sterik engelli
yapisindan kaynaklanir [60]. Keton ve primer aminlerden elde edilen schiff baz semasi
Sekil 3.5.’te gosterilmistir. Asit katalizli ortam, yiiksek reaksiyon sicakligi ve ¢ok uzun

reaksiyon siiresinde suyun uzaklastirilmasiyla, iyi verimle schiff bazlari elde edilebilir.

R .

Y—0 + R—NH, .~ Cc=N -+ H,0
R R R

Keton Primer Amin Schiff Baz

Sekil 3.5. Keton ve primer aminden schiff bazi eldesi [59].
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Sekil 3.6.’da aril amin ve ketondan aromatik schiff baz eldesi gosterilmektedir.
Aromatik ketonlardan schiff bazlari elde edebilmek igin ise yiiksek sicaklik, uzun
reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Ancak diaril ve alkil-aril ketonlarin schiff bazi
elde edilirken  kullanilmasinin  avantaji ~ reaksiyon  ortamindaki  suyun
uzaklastirilmasinin gerekli olmamasidir. Dolayisiyla bu durum uygun ¢oziicii bulma
problemini ortadan kaldirir. Asidik katalizor tercih edilir. Asidik ortamda aldol
reaksiyonu vermeyen aldehit ve ketonlar kuvvetli asidik ortamlarinda aminlerle
kondenzasyon yaparlar. UV 1sik bu tepkimede katalizor goérevi goriir, bu yiizden
etkinin aldehitin karboksillik asite yiikseltgenmesinden ileri geldigi anlagilmistir.
Kigiik molekillii aldehitlerden olusan schiff bazlar1 doymamis karakterli

olduklarindan polimerizasyona ugrar [61].

H
NH, ~ N
2 H,C )
\ o~
+ /C=O e
H4C “Z

Anilin 2-propanon dihidrokinolin

Sekil 3.6. Aril amin ve ketondan aromatik schiff baz1 eldesi [62].

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici siibstitiientler (NO2 gibi
gruplar) tasimasi aromatik aldehitlerle reaksiyon hizimi disiiriir. Elektron gekici
slibstitiient aromatik aldehitlerde de olursa reaksiyon hizi yiikselir. Aromatik aldehitler
ve ketonlar oldukga kararli azometin bag teskil edebilirler [60]. Sekil 3.7.’de para
pozisyonundaki elektron ¢ekici siibstitiientin schiff bazi kararliligina etkisi

goriilmektedir.
o o o

\ \ + \ 4

N NH, <> N —NH, <> N —NH,
// i //
o) o) o]

N=0 N=0 N—O
o} o} o}

Sekil 3.7. Para pozisyonundaki elektron ¢ekici siibstitiientin schiff bazindaki kararliliga etkisi [60].



21

Literatiirde schiff bazlari aromatik aldehitler ile primer ve aromatik aminlerin

reaksiyonu sonucunda elde edildigi Sekil 3.8.’de goriilmektedir.

0 o _
benzen H,0
@—/\/ + H,N—CH; =—= // = @_\
H H* NH \/N
H,C H.C

0
{+ O O
O O O g

Sekil 3.8. Aromatik aldehitler ile aromatik aminlerin schiff bazi olusumu [56].

Schiff bazlarnin olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi oldugu gibi kullanilan aldehit
oranlarinin da énemli oldugu anlasilmistir. Sekil 3.9.’da aldehit ya da aminin fazlasi
alindiginda schiff baz olusumu gosterilmistir. Ornegin; o-nitroanilin  asir1
benzaldehitle 1sitilirsa schiff bazi meydana gelir. Ayni reaksiyon o-nitroanilinin asirisi

ile yapildiginda schiff bazi olusmaz [61].

/o O=N
+ NH, —*
H,0 \
N=0

N
+
Asirt _
0
,O_
H
O=N
6]
Y/, —
R e
+
N=0 NH
< o)
X
Asirt N
\
0]

Sekil 3.9. Aldehitin ya da aminin fazlasinda schiff bazi olusumu [61].
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3.4. Schiff bazlarmmin sentezinde pH’in 6nemi

Aldol mekanizmasiyla schiff bazi1 olusumu birbirine benzerdir. Kiigiik bir molekiil ya
da suyun ayrilmas: ile iki ya da daha fazla organik bilesikleri bir araya getiren
kondenzasyon reaksiyonlarina schiff bazi olusumu &rnektir [55]. Yapida bulunan R
gruplar1 ne kadar ¢ok elektron ¢ekici ve rezonans 6zelligi gosterirse imin bilesigi de o
kadar kararli olur. Sekil 3.10.°da goriiliiyor ki reaksiyonlarda H* onemli bir rol
oynamaktadir; ancak asirisindan kaginmak gerektigi reaksiyonun son basamaginda
goriilmektedir. Ciinkii niikleofile proton katilmasiyla etkin olmayan bir amonyum
iyonu olur. Dolayistyla azot iizerindeki ortaklanmamis elektron ciftini kaybeder ve
ortaklanmamug elektron cifti olmadigi ig¢in azot karbonil karbonuna baglanamaz ve

grup niikleofilik 6zellik gosteremez [57].

R\ R
C O i3 H- +
A — > C*—OH
R] R1
R R OH R
\ . oo % — =N
_~COH + NHyZ _ACTN'HZ H,0 H'R
R; R
1
H,N—2Z + H — 3 HN*—Z

Sekil 3.10. Kondenzasyon reaksiyonlarinin pH’a bagliligini gosteren mekanizma [57].

Schiff bazi olusumu ortamin pH’1na bagl olarak degisir. Cok asidik ¢ozeltilerde amin
derisimi ihmal edilecek kadar azdir. Aromatik aminlerde azotun tizerindeki
ortaklanmamig elektron cifti aromatik halka tarafindan cekilir dolayisiyla aromatik
aminler alifatik aminlere gore daha zayif bazik 6zellik gosterir. Alifatik aminlerde
bulunan azot atomlar1 ortaklanmamis elektron ciftinden dolay1 kuvvetli baziktir. Bu
nedenden dolay: alifatik aminlerden sentezlenen schiff bazlari ve metal kompleksleri
kuvvetli asidik ortamlarda hidrolitik bozunmaya ugrarlar. Aromatik aminlerin daha

zayif baz olmasiyla kuvvetli asidik ortamda hidroliz olmalar1 beklenirken orto ve meta
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fenilen diaminlerden tiiretilen schiff bazlariin pH 2.5 civarinda bile bozunmadiklari
tespit edilmistir. imin olusumunda en uygun pH 3-4 civar1 olmalidir [21]. Imin
olusumu ¢ok diistik ve ¢ok yiiksek pH’da yavas olarak gergeklesir ve genel olarak pH
4 ve 5 arasinda en hizli gergeklesir [63]. Iminlerin hidroliz ve kondenzasyon hizlarina

asitin etkisinden, mekanizma hakkinda ¢ok sayida ipucu ¢ikarilmistir [60].

Sekil 3.11.’de mekanizma dikkate alinirsa asitin ortamda gerekliligini daha iyi
anlayabiliriz. Onemli olan basamak, protonlanmis alkoliin bir su molekiilii kaybederek
iminyum iyonu haline geldigi basamaktir. Eger hidronyum iyonu derisimi ¢ok
yiiksekse tepkime daha yavas ilerler, ¢linkii aminin kendisi dnemli oranda protonlanir
ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum
iyon derisimi ¢ok az ise, tepkime yine yavaslar, ¢linkii protonlanmis aminoalkol

derisimi azalir [63].

\,/"_\ \ /ﬁH?—Q N /KH—? ﬂk

V_{: + HN—R =T/—= = C —
v / \ 7 N
Aldehit veva  Primer Amin Dipolar .
Keton Ara firiin oalkcel

) 7
\(/:NH—R \ {_./ ‘.{,‘H:: \\

C—=N" + IO

/(_/G; &, o / \R /N

Protonlantms

Aminoalicol Iminyum [yvonu

Sekil 3.11. Schiff bazt olusumunda pH’1n reaksiyon mekanizmasina etkisi [63].

3.5. Schiff Bazlarinda Hidrojen Bag

Hidrojen baglari hem molekiiller aras1 hem de molekiil igi gériilebilir. Ornegin; orto
konumunda hidroksi grubu igeren aromatik aldehitlerden elde edilen schiff bazlarinda

hidrojen ve azot atomlari arasinda, hidrojen ve oksijen atomlar1 arasinda olmak tizere
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Iki gesit molekiil i¢i hidrojen bagi goriilebilir. Olusan hidrojen baglari molekiiliin
stereokimyasina gore degiskenlik gosterir. Bu durumda OH grubuna bagli olan
hidrojen azot atomuyla etkilesim kurdugunda enol-imin«>keto-amin dengesi kurulur
[64]. Orto hidroksi grupta kurulan enol-imin ve keto-imin dengesi igeren schiff baz

gosterimi Sekil 3.12.°de gosterilmektedir.

Hidrojen baginin sonucunda molekiiliin i¢inde besli veya pseudo altili halka olusur.

Pseudo altil1 halka olma ihtimali spektroskopik yontemlerle belirlenmistir [64].

N
H = |
\N \
H
H --»o
O/
fenol-imin keto-imin

Sekil 3.12. Orto hidroksi grubu igeren schiff bazinda enol imin ve keto-imin dengesi [65].

flk defa 1961 yilinda Dudek ve Holm tarafindan tautomerlesme gosterildi [66].
Tautomeride s6z konusu olan proton transferi molekiile lazer boyalarinda, yiiksek
enerjili radyasyon dedektorlerinde ve polimer koruyucularinda kullanim alani

bulmasini saglamaktadir [67].

Naftalin tiirevi schiff bazlarinda kurulan tautomeri Sekil 3.13.’te gosterilmistir.

X % E
H\C = H \ /| H\C’/I{I
OO == L
\/\)/ L g //\/
R_

soeso~oon

Sekil 3.13. Naftalin tiirevli Schiff bazlarinda tautomeri [68].



25

3.6. Schiff Bazlarmn Fiziksel Ozellikleri

H2oN-Z seklindeki karbonil bilesik tiirevlerinin verdigi karbonil-imin bilesikleri
genellikle kararlidir, ¢ogu kolay kristallenir ve kesin erime noktasina sahip

bilesiklerdir. Bunlar aldehit veya ketonlar1 tanimak i¢in kullanilabilirler [21].

Stereoizomerlerin arasindaki doniisim C=N ¢ift baginin diger karbon atomlar
arasindaki ¢ift baga gore daha kolay olmasindan kaynaklanir. Cilinkii azot atomunun
iistiinde tasidigi ortaklanmamig elektron c¢ifti nedeniyle C=N baginda polarizasyon
olusturur. Eger azometin grubundaki azottan daha elektronegatif bir grup baglanirsa
azot tizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftlerini karbon atomuna dogru iter. Bu
durum polarizasyonu azaltir ve ¢ift bagin kovalent karakterini arttirir. Elektronegatif

grup iceren stereoizomerler birbirinden daha kolay izole olurlar [61].

Schiff bazlarindaki azometin grubundaki azot, hidrojen igermedigi i¢in kararlidir [63].
Azot atomu ortaklanmamus elektron cifti igerdiginden donor ligandi olarak da bilinir.
Koordinasyon bilesigini olusturmak i¢in ortaklanmamis bu elektron ¢ifti kullanilir.
Ancak koordinasyon bilesiginin kararlilig1 i¢cin azometin grubuna yakin ve hidrojen
atomuyla yer degistirebilen fonksiyonel grup ¢ogunlukla hidroksildir [69]. Cesitli
gecis ve i¢ gecis metalleriyle yapilan koordinasyon bilesiklerinde azot, oksijen ya da

stilfir dondr atomlari sayesinde biyolojik aktivitelerde 6nemli rol oynarlar. [70].

Schiff bazlar1 optoelektronik 6zellikleri nedeniyle arastirilmis ve arastirilacak olan
onemli bilesiklerdir [71]. Optoelektronik alanda dikkat ¢gekmesinin en énemli nedeni
fotokromizm 6zelliginden kaynaklanir [72]. Schiff bazlarinin orto konumunda
hidroksil grubu bulunuyorsa termokromik ve fotokromik 6zellik gosterir. Is1 ve 1s18in
etkisiyle gergeklesen proton transferi schiff bazinin renk degisimine neden olur. Ancak
burada yapinin etkisi goéz ardi edilemez. Termokromizim igin diizlemsel ve sik
istiflenmis yapr istenirken fotokromizm i¢in daha gevsek istiflenmis yap1 tercih edilir.
Termokromik tiirler cis-keto yap1 ile meydana gelirken fotokromik tiirler trans-keto

yapiyla olusmaktadir [73].
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Sekil 3.14.’deki salisilaldehitten {iretilen schiff bazi, diizlemsel molekiilii sicakliga
duyarli oldugundan termokromizmi sergiler; I: Enol formu, II: Keto formu, Il1: Trans
keto formu; diizlemsel olmayan yapi, yiiksek enerjiye dayali proton transferi olusturan
yapidir [74].

H — H — H H
/ (,/ _(»/.\'—R
c - = — —
\ / "\, \ N s \
OH o o

I Enol Eorm Il: Keto Form I11. Trans-keto form
(Du iik sicaklikta kararl) (ylksek sicaklikta (Yiiksek enerjili,
? kararl) diizlemsel olmayan yapr)

Sekil 3.14. Salisilaldenhit tiirevi schiff bazinin termokromik 6zelligi [74].

Azometinler syn ve anti izomerleri halinde bulunurlar. Bu izomeriler anti izomeri
tanimina uygundurlar. Ancak bu izomerler arasinda enerji farki az oldugundan izole
edilmeleri giigtiir [21]. Sekil 3.15.’te salisilaldimin molekiiliiniin syn-izomeri

goriilmektedir.

OH

Sekil 3.15. Salisilaldimin molekiiliiniin Syn- izomeri.

3.7. Schiff Bazlarmn Kimyasal Ozellikleri

N-Siibstitiie iminler olusurken aldehit ve primer aminler etkilesime girer ancak bu
iminler aromatik aldehitlerden olusan azometin bilesiklerine gore daha kararsizdir.
Ciinkii karbon atomlari arasinda ikili bagin agilarak bir ya da iki aril grubu bulunduran

bilesikler rezonans nedeniyle daha kararhdirlar [75].
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Schiff bazlar alkali ortamda kararlidir. Diisiik pH araliginda hidrolize yatkindirlar ve
kendisini olusturan karbonil ve amin bilesigine ayrilirlar. Ayrilma denge reaksiyonu
olarak bilinir. Azot atomunda bagli bulunan elektronegatif atom bir tane bile
ortaklanmamus elektron ¢ifti igerirse reaksiyon yiiksek bir verimle tamamlanir ve

hidrolize olmaz [61].

Schiff bazlarinin bazilar1 proton transferinden kaynaklanan keto-enol tautomerizmi
Ozelligini gostermektedir [76]. Schiff baz tiirevlerinde keto-enol tautomerisi Sekil
3.16.’da verilmistir. Orto ve para konumlarinda diaril grubu bulunduran ketiminler
hidrolizleri daha yavastir. Ciinkii keto-amin hidrolize kars1 daha dayaniklidir. Orto ve
para konumlarinda metoksi siibstitiientli diaril ketiminlerde olduk¢a yavas
hidrolizlenirler. Ayrica eter grubu bulunduran diaril ketiminlerde tautomerlesme
goriilmezken rezonanstan dolay1 daha kararlidirlar. Hidrolize olma da indiiktif etkinin
Oonemi biiyliktiir. Orto konumunda bulunan bir grup meta ve para konumlarinda

bulundugunda yapinin hidrolizi daha kolay olmaktadir [61].

Schiff bazlar: katalitik hidrojenasyon ya da kimyasal reaktiflerle istenilen aminlere
indirgenebilirler. Boylece komplike aminler de elde edilebilir [77].

Azometin grubundaki azot ortaklanmamis elektron ¢ifti igerdiginden niikleofil 6zellik
gosterir. Tautomeride immobil durum olusturur. Tautomerlesmede bir karbondaki
proton diger karbona aktarilir. Meydana gelen tautomeri pridoksal ve a-aminoasitler

arasindaki transaminasyonun aynisidir Ki biyolojik ac¢idan bir 6neme sahiptir [61].

) T
Hy N
H N"'--._H — "“|—I|
/é ‘ )
Keto-amin Fenol-imin

Sekil 3.16. Schiff baz tiirevlerinde keto-enol tautomerisi [78].
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Yiyeceklerden yeteri miktarda aminoasit alinmadiginda organizma o esnada ihtiyag
duyulmayan aminoasidi transaminasyon tepkimesiyle aminoaside doniistiiriir.
Transaminasyon tepkimesinde fazla olan aminoasidin amino grubu keto-aside
doniistir. Sekil 3.17.’de transaminasyon tepkimesinde schiff baz ara iiriinlerinin
olustugu gorilmektedir. Transaminasyon tepkimesi schiff bazi ara iiriinii tizerinden
yiiriiyen bir mekanizmaya sahiptir. Schiff bazi ara iiriinii transaminasyon tepkimesiyle
en onemli biyolojik aktivitelerini  gostermektedir. Ozelllikle heterosiklik
tiyosemikarbazitler ve tiyosemikarbazitlerin metal kompleksleri antitiimér, antiviral

ve antibakteriyel 6zellik gostermektedirler [79].

R, COOH CI‘OOH
)=0 + HN H Ry—CH=N—C—H
H
R> -H,0 R)
Enzimden gelen Aminoaci Schiff Ban
aldehit
HOOC /C'OOH
\ h 4 -
R—CH»-NH,» + /C'IO RQ_CH:_.\=(\
R: - H:O R:
Keto-Asit Schiff Baz:
R1 : Enzim

Sekil 3.17. Transaminasyon tepkimesi mekanizmasinda schiff baz1 ara tirtinleri

3.8. Schiff Bazlarimin Kullanim Alanlar:

Koordinasyon bilesikleri arasinda sik karsilasilan bilesiklerden bir de schiff bazlaridir.
Ciinkii schiff bazlar1 kolay sentezlenir, metal kompleksleri ucuzdur, kimyasal ve
termal kararlihig: yiiksektir [80]. Schiff bazlarinin kullanildig: yerler giin gegtikce
artmaktadir. Ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin iiretiminde, elektronik
endiistrisinde, plastik sanayinde, kozmetik, polimer iiretiminde, analitik kimyada ve

stv1 Kristal teknolojisi gibi alanlarda schiff bazlari ile ¢alisilmaktadir [69, 81-83].
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Biyolojik aktivitelerde schiff bazlar1 onemli derecede dikkat ¢ekmektedir [84].
Biyolojik aktiviteye sahip olmasinin en onemli nedeni eser elementlerle selat
olusturmasindan kaynaklanir. Bu yiizden ¢ok genis farmokolojik aktiviteye sahiptirler.
Ozellikle ila¢ endiistrisinde kemoterapik ozellik gostermeleri, enzimatik
reaksiyonlarda ara iirlin olusturucu, antitimor 6zelligi nedeniyle kullanilmaktadirlar
[61, 85, 86]. Schiff bazlar1 fungisid ve bocek Oldiiriicii ilaglarn bilesiminde de
bulunabilmektedir [61]. Yaygin olarak polimerizasyon inhibitorlerinde, antioksidan

olarak, fotograf kimyasallarinda, pestisitlerde bulunabilirler [87].

Schiff bazi olusturabilen n-alkil-salisilaldehit yapisi pridoksal (B6 vitamini) gibi
onemli 6zellikleri olan temel molekiillere 151k tutmustur [59]. Pridoksal (B6 vitamini)

yapisi Sekil 3.18.’de goriilmektedir.

H_  _O
7

/l{ CH-OH

HO.
Hy ™ N7

Sekil 3.18. Proksidal (B6 vitamini)

Renkli ve saydam olan schiff bazlar1 boya endiistrisinde énemli bir yere sahiptir.
Bunun yani sira parfiim endiistrisinde kullanilmaktadirlar [86]. Erime noktalar1 kesin
olarak belirlendiginden karbonil bilesiklerinin taninmasinda, metal komplekslerinin
taninmasinda kullanilir [61]. Sentetik ve dogal oksijen tasiyicilara baglanan metal
kompleksleri yaparken schiff bazi bilesikleri énemlidir [88]. Baz1 metal iyonlarina
kars1 segici ve spesifik reaksiyon verdigi i¢in spektrofotometrik reaktif olarak analitik

kimyada kullanimlar1 da 6nem tasimaktadir [85,86].

Schiff bazlar1 fotokromizm 6zelligine sahip olmalar: radyasyon siddetini kontrol etme
ve dlgme, goriintii sistemleri ve optik bilgisayarlar gibi degisik alanlarda kullanildig:
bilinmektedir [72]. Imino grubu igeren bilesikler optik iletisim ve optik aletler,

elektronik, optoelektronik ve fotonikler alanindaki ¢esitli uygulamalarindan dolay1
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arastirtlan 6nemli bir ¢alisma alanidir ve gelecekte kimya alanin da daha ¢ok dikkat
cekecektir [71]. Elektronik gosteri sistemleri iginde sivi kristal olarak, kauguk

hizlandirici ve kimyasal araci olarak da kullanilabilirler [89].

3.9. Ferrosen

Ferrosen, sar1 renkli ve metal igeren bir bilesik olarak oncelikle iki farkli grup
tarafindan belirlenmis ve yapi Kkarakterizasyonunun belirlenmesi 1950°’li yillarin
basinda olmustur [90]. 1951°de tesadiifen bulunan ferrosen bilesiginin yapist1 iizerinde
kesin goriis olusturulamamig ve divalent demir atomunun tizerine siklopentadienil
halkasinin 2 tane Fe-C bag ile baglandigi diisiiniilmistiir [90]. Pauson ve Kealy’in

tahmin ettigi Ferrosen molekiiliiniin ilk yapis1 Sekil 3.19.’da goriilmektedir.

T

Fe
/N /

Sekil 3.19. Pauson ve Kealy’nin buldugu ferrosenin tahmin edilen ilk yapisi [90].

Ancak sonra yapilan caligmalarda Fe atomu iki siklopentadien halkasi arasinda oldugu
anlasildi [91]. Ferrosen’in sandvic yapisi IR, NMR ve X-ray ile yapilan ¢alismalarla
1954 yilinda tespit edilmisti [92]. Ferrosen molekiiliiniin yapisi Sekil 3.20.°de
verilmistir. Diels-Alder tepkimesi ve katalitik hidrojenlenmeye karsi1 dayanikli olan
ferrosen kompleksi 1956°da X-1ginlar1 kirmim yontemi, molekiilde birbirine paralel
CsHs halkalar arasinda bir demir atomu bulundugunu ve yapinin sandvige benzedigini
gostermistir [93]. Sandvige benzetildigi i¢in ferrosen organometalik kompleksleri

"sandvi¢ kompleksler" olarak adlandirilir [90].



31

Sekil 3.20. Ferrosen molekiiliiniin yapisi

Karbon-karbon baglar1 arasindaki mesafe 1.40 A ve karbon-demir baglarimn
mesafesinin hepsinde 2.04 A oldugu belirlenmistir. Halka karbonlar1 ve demir atomu
arasindaki esit bag uzakhg: ferrosenin yapisint agiklayan en biiyiik kanittir [92].
Ferrosen’in donma noktas1 172-174 °C, kaynama noktas: ise 249 °C’dir [94]. Ferrosen
zehirsizdir ve asitler, alkalilerle etkilesim gostermez ve ultraviolede bozunmaz. 400
°C’ye kadar ¢oziinmeden kalir [94]. Ferrosen kararhidir, havada bozunmadan
stiblimlesebilir [93].

3.9.1. Ferrosen kompleksinin sentezlenmesi

Ferrosen bilesigi kesfedilene kadar olan siirede karbon-metal bagi igeren
organometalik bilesikler grignard reaktifi, zeise’ nin tuzu gibi karisik maddeler ile elde
edilirdi ve kullanilan reaktifler triinti smirlandirirdi. Kealy ve Pauson’un
disiklopentadienil ya da ferrosen bilesigi grignard reaktifi ile fulvalen hazirlanmasi
seklindedir [90].

2 (CsHs)-MgBr + FeCl, — (CsHs)-Fe-( CsHs) + MgBr2 + MgCl»

Organik bilesiklerde yapida sadece karbon, hidrojen ve demir igeren bilesikler
tanimlanmamustir ve Sekil 3.21.’de iyonlagmasi verilen siklopentadien molekiiliinde
karbon-hidrojenin yerine demir atomlarmin zor yer degistirecegi Ongoriilmiistiir.
Ancak yapida bulunan indirgenebilen demir atomu azotun icinde, 300 °C’de, atmosfer
basincinda siklopentadien ile reaksiyona girerek sar1 kristal olan ferrosen bilesigini

verir. Elde edilen bilesikte demir atomu bivalent durumdadir [95].
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siklopentadien siklopentadienil

Sekil 3.21. Siklopentadienin iyonlagmasi

Asidik olan siklopentadien gii¢lii bir baz olan potasyum hidroksit ile siklopentadienil
anyonu olusturmak i¢in reaksiyona girerek ligand olusturulur. Ancak siklopentadienil

yapisinda iKili baglar tasidigi i¢in rezonans 6zellik gosterir.

Fe*? katyonu igin demir(IT)kloriir tetrahidrat kullanilir.

8 KOH + 2 CsHe+ FeCl,4H,O—  Ferrosen+ 2 KCI + KOH+6H,0

Bu reaksiyonun gergeklesmesi i¢in potasyum hidroksitin ayrisma yapabilmesi i¢in ve
hidrokarbonun yeterince ¢o6ziinmesi igin polar olan 1,2-dimetoksietan ya da
dimetilsiilfoksit kullanilabilir. Siklopentadienilden ayrilan hidrojen atomu ile suyun
etkilesmesi s6z konusu olabileceginden ¢Oziicii segerken ortamdaki suyun
uzaklastirilmasina izin veren ¢oziiciiler tercih edilmelidir aksi taktirde Fe?, Fe*®e
yiikseltgenir. 1,2-dimetoksietan ve dimetilsiilfoksit suyun uzaklastirilmasini
kolaylastirarak potasyum hidroksitin daha fazla kompleks olusturmasina izin verirler
[96-98].

Ferrosen bilesiginin yapisi belirlenmeden once metal-ligand etkilesimleri sadece
koordine kovalent bag: ve kovalent bagi igermistir. Bir metal ile siklopentadienin =«
orbitalleri arasinda metal-ligand bagin1 ortaya c¢ikarmasiyla ferrosen 6ncii
bilesiklerden sayilmaktadir. Iki paralel karboksilik halka arasinda metal atomu

igerdiginden beri sandvig kompleks olarak bilinir [99].
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3.9.2. Ferrosenin kimyasal ozellikleri

5 ve 6 tiyeli aromatik halka i¢eren yapisinda zirkonyum, mangan, kobalt, nikel, krom,
uranyum gibi metal igeren bilesikler metalosen olarak adlandirilir [100-102]. Bazi
metalosenler Sekil 3.22.’de verilmektedir. Metalosenlerin igerisinde ferrosen en
kararli yapiya sahiptir. Ayrica metalosenler paramagnetiktir. Ferrosen kompleksi

renkli olmasina ragmen diyamagnetik 6zelllik gosterir [93].

@f) Q‘? Q‘P Q’P Q)

e

Ni Vv
> > o

Sekil 3.22. Baz1 metalosenler [100].

Ferrosenlerin birgok farkli tepkime gesitleri vardir. Sekil 3.23.’te ferrosenin farkli

tepkime sekilleri verilmistir.
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Sekil 3.23. Ferrosen kompleksinin gergeklestirdigi bazi tepkimeler [93].
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Organometalik ya da koordinasyon kompleksi olarak tanimlanan bilesiklerin elektron
verici ya da alict gruplar igermesi onlara avantaj sunmaktadir. Metalosen gibi
yapilarin Ozellikleri igerdigi metale ve metale ait yiikseltgenme basamagina,
ligandlarin ¢esidine gore farklilik gosterebilir. Ferrosenlerin literatiirde kimyasal
acidan aktif bir kompleks oldugu ve iizerinde tasidigi demir atomunun oksidasyonu ile
ferrosen-ferrosenyum redoks giftini olusturdugu goriilmiistiir. Ferrosen kuvvetli bir
elektron verici olarak cesitli elektron alic1 yapilarla birleserek elektron veren-alan
sistemleri olusturur. Elektron veren-alan sistemler ile lineer olmayan optik
materyalleri olusturur [103,104]. Elektron alan-veren ferrosen igeren bilesiklerin
bazilar1 Sekil 3.24.’te gosterilmektedir.

ife NO, #E \ /

R = CO>(CH,CH,0)CH;

Sekil 3.24. Elektron alan-veren cesitli ferrosen 6rnekleri [103,104].

Ferrosen kompleksi iceren ferrosenkarboksialdehit ve farkli amin tiirevlerinin
kondenzasyon reaksiyonu ile ferrosen grubu igeren schiff bazi sentezi literatiirde
karsimiza ¢ok ¢ikmaktadir. Bunlara ornek olarak Sekil 3.25.°de verilen
N,N’bis(ferrosenilmetilen)etilendiamin verilebilir [105]. Ferrosen grubu iceren schiff
bazi ferrosenkarboksialdehit ve etilendiaminin sodyum karbonat ile susuz metanol
igindeki reaksiyonundan elde edilmistir. Schiff baz1 diklorometan, etanol ve metanolde
¢oziiniirken kompleksleri dimetilformamid ve dimetilsiilfoksitte ¢oziiniir ya da az

¢ozlinir [105].
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Sekil 3.25. N,N’-bis(ferrosenilmetilen)etilendiamin yapis1 [105].

Literatiirde ¢ok cesitli ferrosen tiirevleri bulunmasina ragmen ferrosen halkalarindan
birine birlesik olan karbo- ya da heterosiklik halkalar: igeren ferrosenler son derece
azdir. Organometalik bilesiklerde ozellikle ferrosen ve ferrosene bagli organik
bilesiklerinden olusan siniflar biyolojik agidan olduk¢a Onemlidir [106,107].
Biyokimya alaninda ¢alisanlarin kemoterapik ozellik gosterebilen organometalik
bilesikler dikkatini ¢ekmektedir. Organometalik bilesiklerdeki metal kompleksleri
endistriyel ve biyolojik uygulamalarindan dolayr da yaygin olarak kullanilir
[107,108]. Ferrosenin sulu ve aerobik ortamlardaki kararliligi nedeniyle ve ¢ok cesitli
tirevlerinin hazirlanmasina olanak vermesi biyolojik uygulamalar igin istenilen
molekiiller arasina katmistir [109,110]. Losemi hiicrelerine karsi ferrosenilniikleosid
tirevleri yiiksek aktiviteye sahip oldugu saptanmistir [111]. Giiniimiizde ferrosenin
DNA, RNA, protein ve karbonhidratlar gibi pek ¢ok biyomolekiille birlesimi sonucu
hazirlanmis tiirevleri bilinmektedir [109,110]. Cesitli ferrosenli yapilarin ve ferrosenin
yiikseltgenmis formuna sahip ferrosenyum tuzlarinin anti timor etki gosterdigi
saptanmigtir [112-114].

Sekil 3.26.’da verilen ferrosifenlerin hormondan bagimsiz tiirdeki meme kanserlerine
etkisinin yan sira bobrek ve yumurtalik kanserlerine karsi da etkisi tespit edilmistir
[115].

R OH
/\ 7\, / /
— b )_/ \\; ‘/,
</ \ \_/\ > — (t—/\
= N4 e N4
O(CH2)2N(CH3)> <= O(CH,),N(CH ),
Tamoksifen (R=H) Hidroksiferrosifen

Hidroksitamoksifen (R=OH)
Sekil 3.26. Tamoksifen ve ferrosifen bilesikleri



BOLUM 4. GUNES PILLERI

4.1. Giris

Diinyamizdaki yasamsal faaliyetlerin devam edebilmesi i¢in enerjiye siirekli ihtiyag
bulunmaktadir. Yenilenebilir ve yenilenemeyen kaynaklardan enerji elde etmek
miimkiindiir. Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin kullanimi1 sonucunda g¢evre geri
doniisii miimkiin olmayan zarar gérmekte ve her gecen giin gevre kirliligi artmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji elde etmek fosil yakitlara olan bagimliligi,
tilkelerin diger iilkelere bagimliligini azaltacaktir. Bunun igin g¢evreyle uyumlu,
maliyeti diisiik olan yenilenebilir enerji kaynaklarina ihtiyag bulunmaktadir. Bu
kaynaklar arasinda akla gelen ve evrenin olusmasindan itibaren yasam ve enerji
kaynagi siiphesiz ki giines enerjisidir. Giines enerjisi, yenilenebilir ve temiz enerji
kaynagidir. Gilines enerjisinden paneller yardimiyla 1s1 ve elektrik enerjisi iiretebilmek
miimkiindiir. Ulkemizin yeryiiziindeki konumu giines enerjisinin yaygin bir sekilde
kullanimina ve elektrik iiretimine uygundur. Termoelektrik doniisiim ve fotoelektrik
doniistim yontemleriyle giines enerjisinden elektrik enerjisi elde edilir. Fotoelektrik

dontisiim; fotovoltaik hiicreler yardimiyla yapilabilmektedir.
4.2. Giines Pilleri

Giines pilleri, yiizeylerine gelen giines 1s1g1in1 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
yari iletken maddelerdir. Kare, dikdortgen, daire seklinde olabilen giines pillerinin
yiizey alanlar1 100 cm? civarinda, kalinliklar1 0.2 — 0.4 mm arasindadir. Uzerine 151k
diistiigi zaman uglarinda elektrik gerilimi olusturmasiyla giines pilleri fotovoltaik ilke
temelinde ¢alismaktadirlar [116]. Giines enerjisinden elektrik elde edilmesinde en ¢ok
kullanilan teknoloji fotovoltaik teknolojisi, diinyada biiytik bir hizla biiyiiyen bir pazar

hacmine sahip oldugu bilinmektedir. Sekil 4.1.’de goriildigii gibi giines pilinin en
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kiiciik birimlerine hiicre denir. Hicreler bir araya gelerek modiilleri olusturur.
Modiiller, panelleri olusturur. Paneller bir araya gelerek dizileri olusturur. Modiiller
seri ya da paralel baglanabilir. Bu da daha ¢ok enerji elde edilen MW’lik sistemleri

meydana getirir [117].
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Sekil 4.1. Sematik giines pili gosterimi

4.3. Giines Pili Cesitleri

Giines pilleri yapilirken kullanilan malzemeler ve yapilis sekillerine gore farkli
bi¢imde smiflandirilabilirler. Giines pilleri ¢ok farkli materyal kullanilarak
tiretilebilmektedir. Fakli maddelerin kullanimina goére giines pilleri #¢ sinifta

toplanabilir.

Birinci nesil giines pilleri grubuna;

Ilk iiretilen fotovoltaik piller bu sinifa girerler. Tek kristal ve ¢ok kristal silisyum giines
pillerini igermektedir. Ustiin fiziksel dzelliklerinden dolayr uzun émiirlii olmas: ve
tiretim teknolojisindeki gelismelerden dolay1 silisyum, giines hiicreleri malzemeleri
arasinda en popiiler olanidir. Verimleri % 20’nin altinda olmasinda ragmen iiretim
kolayliklar1 ve ucuzlugu sebebiyle piyasanin % 86°sina hakimdir [118]. Ham maddesi
Si atomu, deniz kumunda bol miktarda bulunan maddelerden birisi olmasina karsin,
deniz kumunun tiim metallerden arindirilmasi ve eritilmesi oldukg¢a zahmetli ve pahali

bir yontemdir [119]. Tek eklemli ve tek kristal silisyum vyariiletken yapisin
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kullandigindan verimleri dusiiktir. Diisiik verimli  olmas: sebebiyle giines

kolektorlerinin oldukga genis yiizeyli olmasi gereklidir [118].

Ikinci nesil giines pilleri denildiginde,

Ince film giines pilleri akla gelmektedir. Ornek olarak amorf silisyum (a-Si), ince film
silisyum, CulnSe2, kadmiyum telliir (CdTe) gibi ince film giines pilleri verilebilir
[119]. Imal edilisleri pahali olmasina ragmen uzay ve uydu uygulamalarinda yaygn
olarak kullanilmaktadir. Bunun nedeni atmosfer disindaki giinesten elde edilen verim
% 28-30 civarindadir [118].

Ucgiincii nesil giines pilleri,

Organik malzemeler kullanilarak fiiretilen giines pilleri, boya duyarli giines pili ve
organik giines pilleri olmak {izere iki sinifta incelenir. Giiniimiizde anorganik
malzemelerle yapilan giines pillerinin kati, elastik olmamasi, pahali ve ham madde
bulunmasinin zor olmasindan dolay: farkli malzeme arayislar1 olusmustur. Iletkenlik,
maliyet diisiikliigli, molekiil agirligimin yiiksek olmasindan dolay1 organik molekiiller
giines pillerinde tercih edilmektedir. Yari iletken polimerlerinde kullanildigi organik
giines pilleri, iletken polimerlerin bulunmasi ve gelistirmesi ile 6nemli bir aragtirma

konusu haline gelmistir [119].

Organik giines pilleri iki metal elektrot arasina organik tabanli malzemelerin
yerlestirilmesiyle elde edilmektedir. Organik tabanli malzemelerde yari iletken

polimer kullanilmasi elde edilen giines pillerine iyi katkida bulunmustur [120].

Sekil 4.2.°de goriildiigii gibi boya duyarli giines pillerinde genel olarak TiO, taban
kullanilarak giines pili elde edilmektedir. Bu tip giines pillerinin yapisi 1518a duyarli
organik ya da inorganik yapiya sahip boya ve yari iletken tabakadan meydana

gelmektedir.
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Sekil 4.2. Boya duyarli giines pilinin sematik gosterimi

Titanyum dioksit yari iletken tabakasinin igerisine boya molekiilleri adsorbe edilir.
Boya molekiilleri vasitasiyla 151k absorbe edilmektedir. Boya molekiilii tarafindan

sogurulan foton tarafindan boya elektronik olarak uyarilmis olur [121].

Sekil 4.3.’te uyarilmis boya molekiiliinde elektron transferiyle meydana gelen
yiikseltgenme indirgenme temsili olarak gosterilmistir. Giines enerjisinin absorbe
edilmesiyle uyarilmis elektronlar daha diisiikk enerji seviyesine sahip olan TiOz’nin
iletim bandina transfer olur. Transfer olan bir elektron TiO> iletkenlik bandina geger.
Uyarilan boya molekiilii yiikseltgenmis olur. TiO> film tabakasi1 nanokristal bir yapiya
sahip oldugu i¢in bu elektron iletken florin katkili ince oksit cam (FTO) tabakasina
ulasarak dis devreye ulasmaktadir. Bir elektronunu TiO2’e veren boya, nétral hale
gelmesi igin elektrolit tarafindan bir elektron alarak indirgenir. Elektrolit olan iyot
molekiilleri negatif hale gecerler ve boya nétral haline doner. Iyodiir/tiriiyodiir (I / I3
) ¢ifti igeren elektrolit bu durumda yiikseltgenmis olup dis devreden platin tabakasina

gelen elektron tarafindan indirgenir [119].

Elektrolit (I' / I3°) G

T ‘/ £="_ Pt/FTO film
Lo <
‘ 4+ Yahtkan
Boya Adsorplanmag < FTO film

TiO2 partikiilleri

Sekil 4.3. Boya duyarl giines pili gosterimi [118].
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Boya duyarli giines pillerindeki en 6nemli malzemelerden biri boyar maddedir. Pilin

calismasi i¢in 15181 sogurulmasinda Kilit nokta olan boyar maddenin;

e Uyarilmis haldeki enerji seviyesinin TiO2 nin iletim bandindan diisiik olmasi,
e Diisiik bant genisligine sahip olmasi,

e Kolay sentezlenmesi,

e Zchirleyici olmamasi,

e Absorplama kapasitesinin yiiksek olmasi,

e Uzun Omiirlii olmasi gibi 6zelliklere gerekmektedir [119].

4.4. Gelecek Nesilde Giines Pilleri

Yapilan c¢alismalarda giines pillerinde simdiye kadar tercih edilen ve bulunan
fotovoltaik hiicre ¢esitleri maliyeti ve esnek bir yapiya sahip olmamasi nedeniyle bilim
insanlarint yeni arayislara siiriiklemislerdir. Ekonomiklik, hafiflik, kolay tretilmeleri
ve ham maddesine kolay ulasilmasi nedeniyle organik fotovoltaik hiicreler gelecegin

giines pilleri olarak goriilmektedir [118].

4.4.1. Organik giines pillerinin 6zellikleri

Giiniimiiziin ve gelecegin dikkat ¢eken giines pillerini {i¢ baslik altinda toplamak

mumkindiir.

Boya ile Duyarlastirilmis Giines Hiicreleri; Elektrokimyasal fotovoltaik piller olarak
da karsimiza ¢ikmaktadirlar. Uretim maliyeti diisiik olan bu fotovoltaik piller ince film
teknolojili hiicre sinifina girmektedirler. Gratzell buldugu igin Gratzell hiicreleri

olarak bilinirler.

Kigiik Molekiil Organik Giines Hiicreleri; Vakum kaplama teknigi ile
tiretilmektedirler. Milkemmel gii¢ doniisiim verimi, tersinir yiikseltgenme-indirgenme

islemleri icermektedirler.
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Polimer Giines Hiicreleri; Cozelti fazinda diisiik sicaklikta tiretilirler. 620 nm den daha
uzun dalga boylarin1 absorbe edebilen, yani bant araligi 2 eV tan daha disiik olan
polimerler diisiik bant araligina sahip olan polimerlerdir. Polimer giines pilleri, iki
elektrot arasina aktif bir tabaka yerlestirerek yapilir. Aktif tabaka genellikle, elektron

vericisi ve elektron alicisini biinyesinde barindiran kopolimerden olusur [118].

Trifenilamin (N,N-difenilanilin) (TPA) molekiiliiniin yapisinda tek azot atomu ve ti¢
fenil grubu bulundugundan dolay:1 elektron verici 6zellik tasimaktadir. Organik
fotovoltaik hiicrelerde TPA molekiilii tercih edilebilir [122-125]. Tiyazolo- tiyazol
halkasi iki tiyazol halkalarinin kenetlenmesiyle sekil alan azot ve kiikiirt elektron

verici atom igeren bir molekiildiir [124, 125].

Sekil 4.4.°te 3A kopolimeri goriilmektedir. TPA molekiilii ve tiyazolo- tiyazol
halkasinin bir araya getirilmesiyle poli(trifenilamin-tiyazolo-[5,4-d]tiyazol) (p-TPTT)
(3A) kopolimeri yiiksek termal kararliligs, iyi ¢oziiniirliigi ve disiik bant genisligine
sahip floresans boyadir. Bu ozelliklerinden dolayr p-TPTT organik fotovoltaik
hiicrelerde kullanilabilir [124,125].
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Poli(trifenilamin-tivazolo[5,4-d]tivazol) (p-TPTT)
Sekil 4.4. p-TPTT kopolimeri (3A) [124,125].
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BOLUM 5. MATERYAL VE METOD

5.1. Materyal

Ferrosenkarboksaldehit kristal yapili kat1 tozu (C11H10FeO, %97) Alfa Aesar’dan satin
alindi. 4-formilbenzenboronik asit (C7H:BOs, %97) Alfa Aesar’dan satin alindi.
Siilfanilik asit (CeH7NO3S, %98) Alfa Aesar’dan satin alindi. 3-aminobenzoik asit
(C7H7NO2, %98) Alfa Aeser’den satin alindi. m-fenilendiamin (CsHgN2, %98) Alfa
Aeser’dan satin alindi. 1,8-diaminonaftalen (CioH10N2, %97) Alfa Aeser’den satin
alind1. Ditiyooksamit (C2HaN2S;, %98.5) Fluka’dan satin alindi. Calismada kullanilan
etanol (CoHsOH, %99.9) Merck’ten satin alindi. UV absorpsiyon spektroskopisi
Olgiimlerinde SHIMADZU-2600 kullanildi. FT-IR Olgiimleri igin Perkin Elmer
Spektrometresi kullanildi.  Dongiisel Voltametri (CV) icin Princeton Applied
Research, PARSTAT-2273 cihaz1 kullanildi. Referans elektrot olarak Ag/AgCl
secildi. Cams1 karbon elektrot 6lgtimler esnasinda kullanildi. Dongiisel Voltametri
Olgtimleri esnasinda kullanilan Tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPF®G,
>99.0%) tuzu Sigma-Aldrich’ten temin edildi. Dongiisel voltametri ve 1H-NMR
spektrumlarinda ¢oziicii olarak kullanilan détero dimetilsiilfoksit (DMSO) ((CHz3)2SO,
%99), domso Merck’ten satin alindi. Kiitle spektroskopisi 6lgiimlerinde referans
madde olarak kullanilan sinapinik asit (C11H120s, %98) Sigma Aldrich’ten satin alind1.
Kiitle spektroskopisi o6l¢timlerinde Esquire 3000 (Bruker Daltonics Inc.) cihazi
kullanildi. Kiitle spektroskopisi 6l¢iimlerinde metanol, asetik asit, su ¢oziicii olarak
kullanilmigtir. Metanol (CH4O, %99.9) Sigma Aldrich’ten satin alindi. Asetik asit
(C2H402, %99.9) Sigma Aldrich’ten satin alindi.
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5.2. Tiyazolo- Tiyazol Bilesiklerinin Sentezi (A)

Literattirde tiyazolo- tiyazol bilesigi farkli metotlarda sentezlendigi goriilmektedir.
Tiyazolo- tiyazol bilesiginin genel sentez semasi Sekil 5.1.°de goriilmektedir.
Rubeanik asit olarak bilinen ditiyooksamitten 1 mol alinir, benzaldehitten 2 mol alinir,
etanol igerisine ilave edilerek balonda ¢oziiliir. Tiyazol sentezi ig¢in ortamin bazik
olmas1 gerekmektedir. Ortami baziklestirmek igin derisik NaOH ilave edilir.
Isitildiktan sonra karisimin tzerine bir miktar su eklenir ve tekrar 1sitma islemine
devam edilir. Cozelti tizerine HCI ilave edilerek nétrallesme islemi yapilir. Elde edilen
tirtin farkli bir organik ¢o6ziiciiye ekstrakte edilir ve ¢6ziicii evaporatorde uzaklastirilir.
Elde edilen organik katt numune incelendiginde sar1 renkli tozun tiyazolo- tiyazol

bilesigi oldugu goriiliir.

R N S
+ H,N M 74 I
Ao T i Ve
H,N \\

Aldehit Rubeanik asit Tiyazolo- tiyazol

Sekil 5.1. Tiyazolo- tiyazol bilesiginin genel sentez semasi

5.3. Boronik Asit iceren Schiff Bazlarimn Sentezi

Aromatik benzene bagli boronik asit ve aldehit grubu iceren bilesik ile amino grubu
igeren bir madde tepkimeye girmesi sonucunda schiff bazi elde edilmistir. Boronik
asitli schiff bazlarmin genel sentezi Sekil 5.2.°de gorilmektedir. Schiff bazi
olusumundaki genel reaksiyon 1 mol boronik asit tiirevi bilesik ile 1 mol amino grubu
tasiyan bilesigin etanolde c¢oziilirek tepkimeye girmesi seklindedir. Ortami
baziklestirmek amaciyla karisima derisik NaOH ilave edilir. Isitma ve karistirma

islemleri ile istenilen hedef bilesik sentezlenmistir.
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Boronik asit igeren aldehit ~ Amino grubu igeren bilesik ~ Boronik asit tiirevli schiff baz1

Sekil 5.2. Boronik asitli schiff bazinin genel sentezi

5.4. Ferrosen Tirevli Schiff Bazlarimin Sentezi

Ferrosen igeren aldehit grubu bilesik ile i¢erisinde amino grubu bulunduran bilesikler
tepkimeye girdiginde schiff bazi olusumu gozlemlenmistir. Ferrosen tiirevli schiff
bazinin genel sentezi Sekil 5.3.°de gosterilmistir. Genel olarak ferrosen tiirevi
aldehitten 1 mol ve amino grubu igeren bilesikten 1 mol alinarak bir balona konulur.
Karisim etanolde ¢oziiliir. Cozeltiye derisik NaOH ilave edilir. Cozelti bir siire daha
isitilir. Saf su ilave edilerek 1sitma islemi devam ettirilir. Cozeltide ¢okme islemi

tamamlandiktan sonra ¢oziictiler ortamdan uzaklastirilak istenilen iiriin elde edilmistir.

Fe H + HoN R .
<y —
Ferrosenkarboksaldehit Amino grubu igeren bilesik Ferrosen tiirevli schiff bazi

Sekil 5.3. Ferrosen tiirevli schiff bazi genel sentezi (R grubu para, meta konumlarinda= SO3H, COOH, NH2, Ar-
NH2)



BOLUM 6. TIYAZOLO-TiYAZOL BOYALARIN SENTEZi

Boronik asit ve ferrosen grubu igeren tiyazolo- tiyazol boyalari, tiyazol tiirevi elde

edilen kopolimerin reaktifleri ve numaralandirilmas: Tablo 6.1.’de gosterilmektedir.

Tablo 6.1. Sentezlenen tiyazol bilesiklerinin reaktifleri ve numaralandirilmasi
TiYAZOL BILESIKLERi

REAKTIFLER URUNLER KODU
H
C. HsN S N S
0 + 2 ;: Q'i‘ ©—<f I p A
S NH; S N
HO — 0 ) HO —\ , N ~ S =\ O H
W + $ B < | )~ ;B A
- H;N W/ N R
S0 o S
S 4 + HaN A.._T,:.S s Fe
Fe H MNH2 @ —</$ _)P‘._ll___p%—‘\“c'_i TS 2A
: Fe
\t -3‘/ & ———

Q. S gO%IN% sA

6.1. 2,5-difenil tiyazolo- tiyazol Bilesiginin Sentezi (A)

Tiyazol bilesikleri literatiirde farklit metotlarla sentezlenmektedir. Aldehit segiminde
fenil grubu bulunduran benzaldehit secildiginde 2,5-difenil tiyazolo- tiyazol bilesigi
elde edilmektedir. 2,5-difenil tiyazolo- tiyazol (A) bilesiginin sentez semasi Sekil

6.1.’de gosterilmistir. Rubeanik asit olarak bilinen ditiyooksamitten oran olarak 1 mol
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alinur, benzaldehitten 2 mol alinarak balon icerisine konulur. Karisim etanolde ¢6ziliir.
Reaksiyon ¢ozeltisinin ortami1 bazik olana kadar derisik NaOH ilave edilir. 1 saat kadar
1siticida 1sitildiktan sonra tizerine bir miktar su eklenir ve 1 saat daha sitilir. Cozelti
tizerine HCI ilave edilerek notrallesme iglemi yapilir. Elde edilen iiriin etil asetata
ekstrakte edilir, ¢oziicii evaporatorde uzaklastirilir. Elde edilen iiriin incelendiginde
2,5-difenil tiyazolo- tiyazol oldugu goriilmiistiir.

(I_:| H,N S N|S
o ot — 0500
SAN L

S NH,

Benzaldehit Ditiyoksamit (Rubeanik asit) A {irlinii

Sekil 6.1. 2,5-difenil tiyazolo- tiyazol bilesiginin sentez semasi

Sekil 6.2.’de A bilesiginin 100 um’de alinan optik mikroskop goriintiisii verilmistir.

Sekil 6.2. A bilesiginin optik mikroskop goriintiisii

2,5-difenil tiyazolo- tiyazol bilesiginin UV- goriiniir bolge spektrumu Sekil 6.3.’de
gosterilmistir. 264 nm ve 361 nm dalga boylarinda iki pik, 408 nm’de ise bir omuz
bulunmaktadir. Onset ise 445 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 6.3. A bilesiginin UV- goriiniir bolge spektrumu

6.2. 1A Bilesiginin Sentezi

Boronik asit igeren 1A tiyazolo- tiyazol boyasinin sentez semasi Sekil 6.4.°de
verilmistir. 5 mmol (0.75 g) 4-formilbenzenboronik asit ve 2,5 mmol (0.3 Q)
ditiyooksamit %699.9’luk 25 mL etanolde ¢éziildii. 80 °C’de yag banyosunda 1sitild:
ayni zamanda manyetik karistictyla karistirma islemi yapildi. Kirmizi berrak
¢oOzeltinin tamamen ¢oziindiigl gozlendikten sonra derisik 2 mL 2 M NaOH ¢ozelti
ilave edildi ve 1sitma islemine 2 saat boyunca devam edildi. Isitma isleminden sonra
25 mL saf su ilave edildi. A¢ik sar1 ¢ozelti siiztildii. Siizlinti tizerine 100 mL saf su
ilave edildi. Siddetli karistirma islemiyle ¢Oktiirme yapildi. Agik sar1 ¢ozelti elde
edildi. Tartim sonunda 22 mg iiriin elde edildi.

HO 0 S HO /N | S OH

4 H s LA

HO H t H;N)k( HO $7N OH
NH,

4-formilbenzenboronik asit Ditiyooksamit 1A

Sekil 6.4. 1A boronik asit tiirevi tiyazolo- tiyazol boyasi sentez semasi
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1A boronik asit tiirevi tiyazolo- tiyazol boyasimin 100 um’de alinan optik mikroskop

goriintiisti Sekil 6.5.’de verilmistir.

Sekil 6.5. 1A boronik asit tiirevi tiyazolo- tiyazol boyasimin optik mikroskop goriintiisii

1A boronik asit tiirevi tiyazolo- tiyazol boyasinin alinan SEM goriintiileri Sekil 6.6.’da

goriilmektedir.

>

falte . < 4 v A e \ 5 ; vl
SEM HV: 20.00 kV WD: 15.00 mm VEGA\ TESCAN SEM HV, 20.00 kV WD: 15.00 mm VEGAN TESCAN
View field: 229.8 ym  Det: BSE 50 pm 8 View field: 4596 pm Det: BSE 100 pm ¥
SEM MAG: 1.00kx  Date(m/dly): 04/24/18 Sakarya University n SEM MAG: 500 x Date(m/diy); 04124118 Sakarya University n

Sekil 6.6. 1A boronik asit tiirevi tiyazolo- tiyazol boyasinin SEM goériintiileri
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1A boronik asit tiirevi tiyazolo- tiyazol boyasinin asetonitrilde ¢oziilerek hazirlanan
UV- goriinlir bolge spektrumu Sekil 6.7.°de verilmistir. 300 nm ve 387 nm dalga
boyunda iki pik gézlemlenmistir. Onset ise 470 nm dalga boyundadir.

2,0

1,0

Absorbans

. | ) I :
200 550 900
Dalga Boyu (nm)

0 : ! : |

Sekil 6.7. 1A boronik asit tiirevi tiyazolo- tiyazol boyasinin asetonitrilde ¢oziilerek aliman UV-goriiniir bolge
spektrumu

1A boronik asit tiirevi tiyazolo- tiyazol boyasinin asetonitrilde ¢oziilerek elde edilen
spektrum siyah renkli tizerine seyreltik HCI ilave edildiginde elde edilen UV- goriintir
bolge spektrumu kirmizi renkli olarak Sekil 6.8.°de gosterilmistir. Ortam asidik
oldugunda 300 nm dalga boyunda gozlemlenen pik 307 nm’de ve 387 nm de
gozlemlenen pik 365 nm’de omuz olarak gozlemlenmistir. Asetonitrilde
¢ozlindtigiinde onset 470 nm’de iken seyreltik HCI kullanilan ortamda onsetin 450 nm

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.8. 1A boronik asit tiirevi tiyazolo- tiyazol boyasinin asetonitrilde ¢oziiliip seyreltik HCl ilave edilerek alinan
UV- goriiniir bolge spektrumu

1A boronik asit tiirevi tiyazolo- tiyazol boyasinin FT-IR spektrumu Sekil 6.9.’de

gosterilmistir.

%T
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901

851

1885 51cm-1, 85.99%6 T

80_ 3307 20om-1, 81.78%T t
i LBLTe% 1606.88om-1, 81.94%T
?5_ 1497 12cm 1, 87.12%T
704
140300cm-1, 69.45%T N .
85_ 1014.12em-1, B7)74%
60+
55_ 13350%am-1, 5267%T I .
5"\
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500400
cm-1

MName Description

1a

1a

Sekil 6.9. 1A boronik asit tiirevi tiyazolo- tiyazol boyasmin FT-IR spektrumu
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6.3. 2A Bilesiginin Sentezi

2A Ferrosen tiirevi tiyazolo- tiyazol boyasinin sentez semasi Sekil 6.10.’da
gosterilmistir. 5 mmol (1.07 g) Ferrosenkarboksaldehit ve 2,5 mmol (0.3 @)
ditiyooksamit tartilarak reaksiyon balonuna konuldu. Karisim %99.9°luk 25 mL
etanol ile ¢oziildii. 80 °C’de yag banyosunda 1sitildi, manyetik karistiriciyla karistirilda.
2 mL 2M’lik NaOH ilave edilerek 2 saat yag banyosunda isitildi. 12 saat oda
sicakliginda karistirildi. Karistirildiktan sonra ortam seyreltik HCI ile asidik yapildi.
25 mL saf su ilave edildi. Siyah ¢okelti siizgeg kagidiyla siiziilerek etiivde kurutuldu.
135 mg siyah toz elde edildi.

&2

o S s Fle

+ S - N H

~ o T @ ey
Fe

F:e NH;
- <>
Ferrosenkarboksaldehit Ditiyooksamit 2A

Sekil 6.10. 2A tiyazolo- tiyazol boyasinin sentez semasi

2A ferrosen tiirevi tiyazolo- tiyazol boyasinin 100 um’de alinan optik mikroskop

goriintiisti Sekil 6.11.’de goriilmektedir.

Sekil 6.11. 2A tiyazolo- tiyazol boyasinin optik mikroskop goriintiisii
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2A ferrosen tiirevi tiyazolo- tiyazol boyasinin SEM goriintiileri Sekil 6.12.°de

goriilmektedir.

Sk kit o &
SEMHV:2000kV  WD: 15.00 mm FETEEEEETE VEGAW TESCAN
View field: 459.6 ym  Det: BSE
SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 04/24/18

VEGAN TESCAN
;

View field: 919.2um  Det BSE 200 um
SEM MAG: 250 x Date{m/dfy). 04/24/18

»
Sakarya University n Sakarya University n

Sekil 6.12. 2A tiyazolo- tiyazol boyasinin SEM fotograflart

2A bilesiginin asetonitrilde, seyreltik HCI ile asitlendirildiginde ve 7 saat bekledikten
sonra ¢oziilerek alinan UV- goriiniir bolge spektrumu Sekil 6.13.’te gosterilmistir.
Asetonitrilde ve 7 saat bekledikten sonra alinan spektrumlarin asagi yukari ayni
degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. 265 nm ve 343 nm dalga boylarinda iki pik
gozlemlenirken 470 nm dalga boyunda bir omuz, 550 nm’de ise onset goriilmiistiir.
Ortam seyreltik HCl ile asitlendirildiginde 265 nm’deki pikte degisiklik olmazken 343
nm dalga boyundaki pik 353 nm’de, 470 nm’deki omuz 500 nm’de, onsetin ise 550

nm’den 620 nm’ye kaydig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 6.13. 2A tiyazolo- tiyazol boyasinin asetonitrilde ¢oziilerek (mavi renkli), seyreltik HCl ile asitlendirildiginde
(pembe renkli) ve 7 saat bekledikten sonra (siyah renkli) elde edilen UV- gériiniir bolge spektrumu

2A tiyazolo- tiyazol boyasinin kat1 faz UV- goriiniir bolge spektrumu Sekil 6.14.’de
verilmistir. 340 nm ve 505 nm dalga boylarinda iki pik, 1100 nm’de onset

gbzlemlenmistir.

2,000 T T T T v T T I

1,000
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Sekil 6.14. 2A bilesiginin kat1 faz UV- goriiniir bolge spektrumu
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2A tiyazolo- tiyazol boyasinin FT-IR spektrumu Sekil 6.15.’de gosterilmistir.
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Sekil 6.15. 2A bilesiginin FT-IR spektrumu

6.4. 3A Bilesiginin Sentezi

Literatiir incelendiginde tiyazolo- tiyazol igceren kopolimerler polimerik giines pili
yapiminda kullanildiklarinda elektron verici olarak rol almaktadirlar [126-136]. 4,4’-
diformiltrifenilamin ~ ve  rubeanik  asit arasinda  gerceklesen tepkimede
poli(trifenilamin-tiyazolo-[5,4-d] tiyazol) (p-TPTT) polimeri (3A) elde edilmektedir.
p-TPTT kopolimerinin yapisal 6zellikleri incelendiginde tiyazolo-[5,4-d] tiyazol ve

trifenilamin gruplarinin konjugasyonuyla olusmustur [137].

3A’nin sentez semasi Sekil 6.16.’da verilmistir. 4,4’-diformiltrifenil amin ve rubeanik
asit etanolde ¢oziilerek 80 °C’de 1sitilir. Bu sirada ortamin bazik olmasi i¢in NaOH
ilave edilir. 24 saat 1sitma islemine devam edilir. Elde edilen molekiiliin 3A oldugu
gortliir [143].
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4, 4'-diformiltrifenilamin rubeanik asit poli(trifenilamin-tiyazolo[5,4-d]tivazol (p-TPTT)

Sekil 6.16. p-TPTT (3A) polimerinin sentez semasi [143].

Tiyazolo- tiyazol tiirevi olan 3A kopolimeri kati faz ve ince film kaplama UV- goriiniir
bolge spektrumlar1 Sekil 6.17.’de goriilmektedir. 3A kopolimeri ince film kaplama
UV- goriiniir bolge olglimlerinde 680 nm’de goriilen pik transfer olan enerjiye
atfedilmektedir. 3A kopolimerinin kat1 faz UV- goriiniir bolge spektrumuyla ince film
UV- goriiniir bolge spektrumu karsilastirildiginda ince film UV- goriiniir bolgede 800
nm dalga boyunda bulunan pik 3A kopolimerinin diisiik bant genisligine sahip
oldugunu gosterir. Diisiik bant genisliginden dolay1 3A kopolimeri giines pillerinde
kullanmaya uygundur [143].

20 T '
15 7
-
.g 1.0 680 nm -
f‘. 3A Ince Film
S00 nm
05+ y
e
e ——
200 500 1000 1400

Dalga Boyu (nm)

Sekil 6.17. 3A kopolimerinin kati faz ve ince film UV- goriiniir bolge spektrumu [143].



BOLUM 7. SCHIFF BAZ BOYALARININ SENTEZi

Boronik asit ve ferrosen tiirevi sentezlenen schiff baz boyalarmin reaktifleri ve

numaralandirmasi Tablo 7.1.’de verilmistir.

Tablo 7.1. Sentezlenen schiff bazi bilesiklerinin reaktifleri ve numaralandirilmasi

SCHIFF BAZ BILESIKLERI

BORONIK ASIT TUREVLI SCHIFF BAZ BILESIKLERI

REAKTIFLER URUNLER KODU
HO — / __‘_. O HO / T “_‘. —\
. \ W B—{\ P \, O
B + .-.:"5.'0 Ho N\ 4/ N— —57° 1B
FERROSEN TUREVLI SCHIFF BAZ BILESIKLERI
REAKTIFLER URUNLER KODU
SO O & AN O /5 -T.‘\\-
~—- 'f?o +  HN \/ D—87° " /N fo
; H NS4 OH Fo N—=< —S= 2B
° _ N OH
>, ';"--l‘.i"‘
- B
F‘:e N— '-\.f‘\: / 2C
S -O
HO
T
F.e N XN y 2D
e
NH-
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7.1. Boronik Asit Grubu Iceren Schiff Baz Boyanin Sentezi
7.1.1. 1B bilesiginin sentezi

1B boronik asit tiirevi schiff baz boyanin sentez semasi Sekil 7.1.’de gosterilmistir.5
mmol (0.75 g) 4-formilbenzenboronik asit ile 5 mmol (0.865 g) siilfanilik asit
%99.9’luk 25 mL etanol ilave edilerek ¢oziildii. Oda sartlarinda 5 mL 2M’lik NaOH
ilave edildi. Yag banyosunda 80 ° C’de 3 saat karistirildi. 25 mL saf su ilave edildi. 80
0C’de 4 saat karistirilmaya devam edildi. Yag banyosundan almarak oda sicakliginda
12 saat karigtirildi. Hafif sar1 turuncu renkli ¢ézelti olustu. Ortamin sartlart pH
kagidiyla olgiildiigiinde asidik oldugu goriildi. 10 mL 2M NaOH ilave edilerek
karigtirmaya devam edildi. pH kagidigiyla yapilan kontrolde pH’nin 7 civarinda
oldugu gézlemlendi. Agik sar1 renkli ¢ozelti oda sicakliginda kurumaya birakildu.

HO 0 % HQ 0
B + HN 7 . B \ 1.0
HO H OH HO N §
OH
4-formilbenzenboronik asit sulfanilik asit 1B

Sekil 7.1. 1B boronik asit tiirevi schiff baz boyanin sentez semasi

1B boronik asit tiirevi schiff baz boyanin 100 wm’de alinan optik mikroskop goriintiisii

Sekil 7.2.de gosterilmistir.

k

Sekil 7.2. 1B Boronik asit tiirevi schiff bazi boyanin optik mikroskop goriintiisi
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1B boronik asit tiirevi schiff baz boyanin asetonitrilde ¢oziilerek elde edilen UV-
goriiniir bolge spektrumu Sekil 7.3.’de verilmistir. Spektrum verilerine gére 250 nm
ve 286 nm dalga boylarinda pik, 330 nm dalga boyunda omuz gézlemlenmistir. Onset

ise 360 nm dalga boyunda goriilmiistiir.

2,0 T T T T T T T T
250 nm
- Hq p—
I B \ .0 ]
HO N .
1 OH ]
w
a
2
'§ 1,0 + 1
2
- = -
i 286 nm 1
330 nm
i 360 nm i
0 1 | 1 | 1 | 1 1 1
200 550 200

Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.3. 1B boronik asit tiirevi schiff baz boyanin asetonitrilde ¢oziilerek elde edilen UV- goriiniir bolge
spektrumu

1B boronik asit tiirevi schiff baz boyanin asetonitrilde ¢6ziilerek elde edilen spektrum
yesil renkli, tizerine seyreltik HCI ilave edilerek elde edilen UV- goriiniir bolge
spektrumu mavi renkli olarak Sekil 7.4.’de verilmistir. Asidik ortamda 250 nm dalga
boyundaki pik 225 nm’de, 286 nm dalga boyundaki pik 246 nm’de g6ézlemlenmistir.
350 nm dalga boyunda bir omuz goézlemlenmistir. Asetonitrilde ¢oziilerek alinan
spektrumda 360 nm’de goriilen onset ortama seyreltik HCI eklendiginde 380 nm’de

goriilmiistiir.
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Sekil 7.4. 1B boronik asit tiirevi schiff baz boyanin asetonitrilde ¢oziilerek ortama seyreltik HCI ilave edildiginde
elde edilen UV- goriiniir bolge spektrumu

1B boronik asit tiirevi schiff baz boyanin FT-IR spektrumu Sekil 7.5.”te gosterilmistir.
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Sekil 7.5. 1B Boronik asit tiirevi schiff baz boyanin FT-IR Spektrumu
7.2. Ferrosen Grubu iceren Schiff Baz Boyalarmin Sentezi
7.2.1. 2B bilesiginin sentezi
2B ferrosen tiirevi schiff baz boyanin sentez semasi Sekil 7.6.’da gosterilmistir. 5

mmol (1.07 g) ferrosenkarboksaldehit ile 5 mmol (0.865 g) stilfanilik asit %99.9’luk
25 mL etanol ile ¢oziildii. Oda sartlarinda 5 mL 2M NaOH ilave edildi. 80 °C’de 3
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saat karistirildi. 25 mL saf su ilave edildi. 4 saat 80 ° C’de karistirmaya devam edildi.
Yag banyosundan alinarak 12 saat oda sicakliginda karistirmaya devam edildi. Koyu
siyah-mor renkli ¢okelti meydana geldi. Santrifiijleme yapildi. Su ile ¢oken ¢ozelti
yikandi1. Asetonla ¢okelti 1 kez daha yikandi. Uzerinde yesil bir ¢ozeltinin olustugu
gozlemlendi. Reaksiyondan elde edilen siiziintii kirmiz1 kahverengi olarak kenara
ayrildi. Kirmizi kahverengi siiziintii su, aseton, tetrahidrofuran (THF) ve klorofomda
¢oziinmedi. Ayrica siiziintii asidik ortamda THF ile ¢6ziinmedi. Bazik THF’de siyah-
mor renkli ¢okelti ¢oziindii.sari-kirmizi renk gézlemlendi. Seyreltik HCI ile geri titre
edildiginde mor ve yesil renklerinin aldig1 gézlemlendi. Koyu mor renkli ¢okeltinin
tizerine DMSO ilave edildiginde mor renkli olarak ¢oziindiigii gézlemlenerek elde
edildi. Koyu mor renkli ¢okelti suda ¢oziindii. Suyun iizerine NaOH ilave edilince
kirmizi renkli olarak ¢oziindii. Seyreltik HCI ile geri titre edildiginde koyu mor renkli

¢ozelti kisa siirede bozundu. 0.785 g lacivert koyu renkli iiriin elde edildi.

L OH Fe N s
Fle B OH
< o
Ferrosenkarboksaldehit Sulfanilik asit 2B

Sekil 7.6. 2B ferrosen tiirevi schiff baz boyanin sentez semast

2B ferrosen tiirevi schiff baz boyanin 100 pm’de alinan optik mikroskop goriintiisii

Sekil 7.7.’de gosterilmistir.

Sekil 7.7. 2B ferrosen tiirevi schiff baz boyanin optik mikroskop goriintiisii
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2B ferrosen tiirevi schiff baz boyanin SEM goriintiileri Sekil 7.8.’de gosterilmektedir.

M A 4 9 : J
SEM HV: 20,00 kv 15, VEGAWTESCAN  SEMHV: 2000kV  WD: 15.00 mm VEGAW TESCAN
View field: 229.8 ym £ Viewfield: 4596 ym  Det BSE 100 pm £
Sakarya Unims'rhrn SEM MAG: 500 x Date{m/dly): 04124718 Sakarya Uniwsﬂyn
LN . ' \

L SRR ENT
SEM HV: 20.00 kV
iew field: 459.6 ym  Det: BSE

Sekil 7.8. 2B ferrosen tiirevi schiff baz boyanin SEM fotograflari

2B ferrosen tiirevi schiff baz boyanin asetonitrilde, seyreltik HCI ile asitlendirildiginde
ve 7 saat bekledikten sonra elde edilen UV- goriiniir bolge spektrumu Sekil 7.9.°da

verilmistir. Seyreltik HCI ilave edildikten sonra 223 nm ve 270 nm’de iki pik
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goriilmektedir. Asetonitrilde ¢oziildiginde 340 nm’de gorillen pik ortam
asitlendirildiginde yine 340 nm’de goriilmiistiir ancak 7 saat bekletildikten sonra
alinan spektrumda 340 nm’deki pikin 360 nm dalga boyunda oldugu goriilmektedir.

Onset ise 650 nm’de gézlemlenmistir.
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Sekil 7.9. 2B ferrosen tiirevi schiff baz boyanin asetonitrilde ¢oziilerek (mavi renkli) , seyreltik HCI ilave
edildiginde (pembe renkli) ve 7 saat bekledikten sonra (siyah renkli) elde edilen UV- goriiniir bolge
spektrumu

2B ferrosen tiirevi schiff baz boyanin kat1 faz UV- goriiniir bolge spektrumu Sekil
7.10.’da gosterilmektedir. 313 nm ve 560 nm dalga boylarinda iki pik goriilirken 830

nm dalga boyunda onset g6zlemlenmistir.
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Sekil 7.10. 2B ferrosen tiirevi schiff baz boyanin kat1 faz UV- goriiniir bolge spektrumu

2B ferrosen tiirevi schiff baz boyanin FT-IR spektrumu Sekil 7.11.’de gosterilmistir.
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Sekil 7.11. 2B ferrosen tiirevi schiff baz boyanin FT-IR spektrumu

7.2.2. 2C bilesiginin sentezi

2C ferrosen tiirevi schiff baz boyanin sentez semasi Sekil 7.12.’de gosterilmistir. 5

mmol (1.07 g) ferrosenkarboksaldehit ile 5 mmol (0.685 g) 3-aminobenzoikasit



64

tartilarak reaksiyon balonuna alindi. %99.9’luk 25 mL etanol ilave edildiginde ¢okelti
meydana geldi. Kirmizi renkli karisima 5 mL 2M NaOH’ten ilave edildi. Yag
banyosunda 80 ° C’de 2 saat 1sit1larak karistirildi. 1,4 g iiriin elde edildi.

HoN
Fe H + 2 — Fe N
NS O B 0
HO HO
Ferrosenkarboksaldehit  3-aminobenzoik asit 2C

Sekil 7.12. 2C ferrosen tiirevi schiff baz boyanin sentez semasi

2C ferrosen tiirevi schiff baz boyanin 100 pm’de alinan optik mikroskop goriintiisii
Sekil 7.13.’de gorilmektedir.

.~

Sekil 7.13. 2C ferrosen tiirevi schiff baz boyanin optik mikroskop goriintiisii

2C ferrosen tiirevi schiff baz boyanin SEM goriintiileri Sekil 7.14.’de goriilmektedir.
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i

SEM HV: 20.00 kv WD: 15.00 mm i VEGAW TESCAN
’

SEMHV:2000kV  WD: 15.00 mm L | GAN TECAN

View field: 2268 pm  Det BSE 50 pm [ Viewfield: 4596 ym  Det BSE 100 ym
SEMMAG: 1.00 ke Date{midly): 04/24/18 Sakarya Umve:sityn SEM MAG: 500 x Date(m/d/y). 04/24/18 Sakarya Un‘rvers‘rtyn

-

SEM HV: 20.00 KV WD: 15.00 mm ' VEGAW TESCAN

View field: 2.30 mm Det: BSE 500 pm
SEM MAG: 100 x Date(m/d/y): 04/24/18 Sakarya Univers'rtyn

Sekil 7.14. 2C ferrosen tiirevi schiff baz boyanin SEM fotograflar

2C ferrosen tiirevi schiff baz boyanin asetonitrilde ¢oziilerek elde edilen UV- goriiniir
bolge spektrumu Sekil 7.15.’de verilmistir. Asetonitrilde ¢ozildiigiinde 232 nm, 330
nm ve 534 nm’de ii¢ pik gozlemlendi. Onset ise 675 nm olarak goriilmiistiir. Ortam
asitlendirildiginde 232 nm’deki pik 267 nm’de goriilirken 330 nm’deki pik ayni
kalmistir. 534 nm’deki pikin 526 nm’de goézlemlendigi goriilmekte iken onsetin
degismedigi goriildii. 7 saat bekledikten sonra elde edilen spektrumu inceledigimizde
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330 nm’deki pikin yarilarak 315 nm ve 355 nm’de iki pik haline geldigi goriiliirken
526 nm veya 534 nm’de goriilen pik gézlemlenememistir. Onset 675 nm’den 610 nm

dalga boyuna kaymustir.
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Sekil 7.15. 2C ferrosen tiirevi schiff baz boyanin asetonitrilde ¢o6ziilerek (mavi renkli) , seyreltik HCI ilave
edildiginde (pembe renkli) ve 7 saat bekledikten sonra (siyah renkli) elde edilen UV- goriiniir bolge
spektrumu

2C ferrosen tiirevi schiff baz boyanin kati1 faz UV- goriiniir bolge spektrumu Sekil
7.16.’da goriilmektedir. 308 nm ve 515 nm dalga boyunda iki pik goriiliirken onset

830 nm dalga boyunda gozlemlenmistir.
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Sekil 7.16. 2C ferrosen tiirevi schiff baz boyanin kati faz UV- goriniir bolge spektrumu
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2C ferrosen tiirevi schiff baz boyanin FT-IR spektrumu Sekil 7.17.’de goriilmektedir.
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Sekil 7.17. 2C ferrosen tiirevi schiff baz boyanin FT-IR spektrumu

7.2.3. 2D bilesiginin sentezi

2D ferrosen tiirevi schiff baz boyanin sentez semasi Sekil 7.18.’de goriilmektedir. 5
mmol (1.07 g) ferrosenkarboksaldehit ile 3.73 mmol (0.4032 g) m-fenilendiamin
tartilarak reaksiyon balonuna alindi. %99.9’luk 25 mL etanol ilave edilerek karisim
¢oziildi. Kirmizi renkli ¢ozelti gozlemlendi. Kirmizi ¢ozeltiye damla damla 5 mL
2M’lik NaOH ilave edilirek karistirildi. Yag banyosunda 80 ° C’de 2 saat karistirildi.

0
@\{ + HoN o . \
Fe H Fe N—Q
<= NH; 7

NH,

Ferrosenkarboksaldehit m-fenilendiamin 2D

Sekil 7.18. 2D ferrosen tiirevi schiff baz boyanin sentez semast

2D ferrosen tiirevi schiff baz boyanm 100 um’de alinan optik mikroskop goriintiisii
Sekil 7.19.’da goriilmektedir.
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Sekil 7.19. 2D ferrosen tiirevi schiff baz boyanin optik mikroskop gériintiisii

2D ferrosen tiirevi schiff baz boyanin SEM goriintiileri Sekil 7.20.”de goriilmektedir.

SEM HV: 20.00 kY VEGAN TESCAN

iz et e i s
o 04z - ,
SEM MAG: 500 x Date{m/dly). 04/24/18 Sakarya University SEM MAG: 250 % Date(midly). 0472412 sakarya unwswn

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.00 mm ' ] VEGAW TESCAN
View field: 2.30 mm Det: BSE 500 pm &
SEM MAG: 100 x Date(m/d/fy): 04/24/18 Sakarya University n

Sekil 7.20. 2D ferrosen tiirevi schiff baz boyanin SEM fotograflar
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2D ferrosen tiirevi schiff baz boyanin asetonitrilde ¢oziilerek, seyreltik HCI ile
asitlendirildiginde ve 7 saat bekledikten sonra elde edilen UV- goriiniir bolge
spektrumu Sekil 7.21.°de verilmistir. Elde edilen spektrumlar incelendiginde her iig
durumda 308 nm dalga boyunda pik gortilmustiir. Asetonitrilde ve asidik ortamda 358
nm dalga boyunda pik goriilirken 7 saat bekledikten sonra herhangi bir pik
gozlemlenememistir. Ortam asitlendirildiginde 433 nm dalga boyunda pik
goriilmektedir. Asidik ortamda onset 810 nm’de gozlemlenirken asetonitrilde elde

edilen spektrum ve 7 saat bekletilerek alinan spektrumun onseti 600 nm’de

gorilmiistir.

5,000 I T

Fe N |
L
NH, ]
2D |
£ 2,500 -
2
ﬁ‘ —
600 nm ' u
- ) 665 nm CH3CN
i T 810mm]
0000 — L 1 .1 e
200,0 550.0 900,0

Dalga Boyu (nm)
Sekil 7.21. 2D ferrosen tiirevi schiff baz boyanin asetonitrilde ¢oziilerek (mavi renkli), seyreltik HCI ilave

edildiginde (pembe renkli) ve 7 saat bekledikten sonra (siyah renkli) elde edilen UV- gériiniir bolge
spektrumu

2D ferrosen tiirevi schiff baz boyanin kat1 faz UV-goriiniir bolge spektrumu Sekil
7.22.de goriilmektedir. 310 nm dalga boyunda pik goriiliirken 585 nm dalga boyunda

omuz gozlemlenmistir. Onset ise 950 nm dalga boyunda goriilmiistiir.
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Sekil 7.22. 2D ferrosen tiirevi schiff baz boyanin kat1 faz UV- goriiniir bolge spektrumu

2D ferrosen tiirevi schiff baz boyanin FT-IR spektrumu Sekil 7.23.’de verilmistir.
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Sekil 7.23. 2D ferrosen tiirevi schiff baz boyanin FT-IR spektrumu
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7.2.4. 2F bilesiginin sentezi

2F ferrosen tiirevi schiff baz boyanin sentez semasi Sekil 7.24.’te goriilmektedir. 5
mmol (1.07 g) ferrosenkarboksaldehit ile 5 mmol (0.7963 g) 1,8-diaminonaftalen
tartilarak balon jojeye konuldu. Uzerine %99.9’luk 25 mL etanol ilave edildi. Karisima
7,5 mL 2M NaOH’ten ilave edildi. Céziinme gézlemlendi. 80 °C’de karistirilarak yag

banyosunda 2 saat 1sitildi.

O+ HzN = ‘~ O

F:e HZN F:e N
<= = w
Ferrosenkarboksaldehit 1,8-diaminonaftelen 2F

Sekil 7.24. 2F ferrosen tiirevi schiff baz boyanin sentez semasi

2F ferrosen tiirevi schiff baz boyanin 100 um’de alinan optik mikroskop goriintiisii
Sekil 7.25.’te goriilmektedir.

Sekil 7.25. 2F ferrosen tiirevi schiff baz boyanin optik mikroskop goriintiisii

2F ferrosen tiirevi schiff baz boyanin SEM gorintiileri Sekil 7.26.’da goriilmektedir.
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SEM HV: 20.00 kV WD: 15.00 mm VEGAWTESCAN  SEM HV: 20.00 KV WD: 15.00 mm VEGAW TESCAN
View field: 229.8 ym  Det: BSE 50 um View field: 459.6 ym  Det: BSE 100 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dfy): 04/24/18 SEM MAG: 500 x Date(m/dfy): 04/24/18

” -
Sakarya University n Sakarya University u

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.00 mm I N A N A N VEGAW\ TESCAN

View field: 919.2 um Det: BSE 200 pm 7
SEM MAG: 250 x Date(m/d/y): 04/24/18 Sakarya University u

Sekil 7.26. 2F ferrosen tiirevi schiff baz boyanin SEM fotograflar

2F ferrosen tiirevi schiff baz boyanin asetonitrilde ¢oziilerek, seyreltik HCI ile
asitlendirildiginde ve 7 saat bekledikten sonra elde edilen UV- goriiniir bolge
spektrumu Sekil 7.27.’de gosterilmistir. Asetonitrilde ¢oziilerek elde edilen spektrum
ile 7 saat bekledikten sonra elde edilen spektrumda alinan dalga boylar1 birbirine
benzemektedir. Ortam asitlendirildiginde baz1 dalga boylarinda degisiklikler meydana
gelmistir. Her ti¢ spektrumda 330 nm’da alinan dalga boyu aynidir. 235 nm ve 430 nm
dalga boylar1 asetonitrilde ¢oziilerek ve 7 saat bekledikten sonra alinan dalga boylari
ortaktir. Ortam asitlendirildiginde 530 nm’de bir dalga boyu daha goriilmistiir. Asidik

ortamda alinan onset 620 nm dalga boyundadir. Asetonitrilde ¢oziilerek alinan
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spektrum ve 7 saat bekletildikten sonra elde edilen spektrumdaki onset 510 nm dalga

boyu olarak gozlemlenmistir.

5,000

2,500+

Absorbans

0,000 -
200,0 550,0 900,0

Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.27. 2F ferrosen tiirevi schiff baz boyanin asetonitrilde ¢oziilerek (mavi renkli), seyreltik HCI ilave
edildiginde (pembe renkli) ve 7 saat bekledikten sonra (siyah renkli) UV- Goriiniir Bolge Spektrumu

2F ferrosen tiirevi schiff baz boyanin kati1 faz UV- goriiniir bolge Spektrumu Sekil

7.28.’de goriilmektedir. 220 nm, 320 nm ve 460 nm dalga boylarinda ii¢ pik goriiliirken

1040 nm dalga boyunda onset gézlemlenmistir.

2,000 T T ' T y T ' T

- 220 nm B
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Sekil 7.28. 2F ferrosen tiirevi schiff baz boyanin kat1 faz UV- goriiniir bolge spektrumu
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2F ferrosen tiirevi schiff baz boyanin FT-IR spektrumu Sekil 7.29.’da goriilmektedir.
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Sekil 7.29. 2F ferrosen tiirevi schiff baz boyanmn FT-IR spektrumu



BOLUM 8. BOYALARIN GUNES PIiLIi UYGULAMALARI VE
YAPISAL ANALIZLERI

8.1. Bilesiklerin FT-IR Analizleri

1A, 2A, 1B, 2B, 2C, 2D, 2F bilesiklerinin yaninda 2B ve 2C bilesiklerinin
karsilagtirmali, 2D ve 2F bilesiklerinin karsilastirmali FT-IR spektrumlar1 Ek 1°de

verilmigtir.
8.2. Bilesiklerin Kiitle Spektroskopisi Analizleri

2B bilesiginin maldi tof ve elektron iyonizasyon pozitif iyon kiitle spektrumu, 2C
bilesiginin maldi tof, elektron iyonizasyon pozitif ve negatif iyon kiitle spektrumlari,
2D bilesiginin elektron iyonizasyon pozitif iyon kiitle spektrumu, 2F bilesiginin maldi
tof, pozitif ve negatif iyon elektron iyonizasyon kiitle spektrumlar1 ile kiitle
spektroskopisi olgtimlerinde referans olarak kullanilan sinapinic asitin maldi tof kiitle
spektrumu Ek 2°de verilmistir.

8.3. Bilesiklerin NMR Analizleri

1A, 2A, 2B ve 2C bilesiklerinin *H-NMR spektrumlar1 EK 3’te verilmistir.
1A, 2A, 2B ve 2C bilesiklerinin BBC-NMR spektrumlar1 Ek 4’te verilmistir.

8.4. Bilesiklerin Dongiisel VVoltametri Analizleri

1A, 2A, 1B, 2B, 2C, 2D ve 2F bilesiklerinin dongiisel voltamogramlar1 Ek 5’te

verilmistir.
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8.5. Tiyazolo- tiyazol Bilesiklerinin Elektro-optik Ozellikleri

1A boyasimin Sekil 6.7.’de verilen UV- goriiniir bolge spektrumu ile EK 5°te Figiir-
5a’da bulunan dongiisel voltametri 6lgiimleri ve 2A boyasinin Sekil 6.13.°de verilen
UV- goriiniir bolge spektrumu ile Ek-5’te Figiir 5b’de verilen dongiisel voltametri
Olgtimleri kullanilarak Tablo 8.1. olusturulmustur. Asetonitril ¢ozeltisinde elde edilen
UV-Goriinlir  bolge spektrumlarinda Aonset, Onset absorpsiyon dalga boyunu
gostermektedir. Eo.o, bant araligini ifade etmektedir. Bant araligi igin 1240/Xonset
formiilii kullanilarak hesaplandi. Eox , Fc/Fc™ (Pt elektrot, 0,34 V) referans elektrot
alinarak hesaplanan oksidasyon potansiyellerini gostermektedir. Enomo, Standart
Hidrojen Elektrot referans alindiginda Eoxdegerine 0,63 eklenerek hesaplandi. Erumo,

Standart Hidrojen Elektrot referans alinarak Enomo—Eo-o formiiliiyle elde edildi.

Tablo 8.1. Tiyazolo tiyazol boyalarinin elektrooptik 6zellikleri ve bant aralik enerjileri LA-2A.

Bil  Eox Ehomo  ELumo  Aonset Eo-0
V] [V]* VI’ [nm]*  [eV]°

1A -0.17 0.45 —-2.19 470 2.64

2A -0.02 0.61 —-1.64 550 2.25

8.6. Schiff Baz Bilesiklerinin Elektro-optik Ozellikleri

1B bilesigi igin Sekil 7.3.’de verilen UV- goriiniir bolge spektrumu ve Ek 5°te Figiir-
5c’deki dongiisel voltamogram, 2B bilesigi icin Sekil 7.9.’da verilen UV- goriiniir
bolge spektrumu ve Ek 5°te Figiir-5d’deki dongiisel voltamogram, 2C bilesigi igin
Sekil 7.15.”de verilen UV- goriiniir bolge spektrumu ve Ek 5’e Figiir-5e’deki dongiisel
voltamogram, 2D bilesigi i¢in Sekil 7.21.’de verilen UV- goriiniir bolge spektrumu ve
Ek 5’te Figiir-5f’deki dongiisel voltamogram, 2F bilesigi i¢in Sekil 7.27.’deki UV-
Gorlinir Bolge spektrumu ve Ek 5°te Figiir-5g°deki dongiisel voltamogram
kullanilarak elde edilen verilerle Tablo 8.2. olusturulmustur. Asetonitril ¢ozeltisinde
elde edilen UV- goriiniir bolge spektrumlarinda Aonset, ONSet absorpsiyon dalga boyunu
gostermektedir. Eoo, bant araligimi ifade etmektedir. Bant araligi igin 1240/Aonset
formiilii kullanilarak hesaplandi. Eox , Fc/Fc™ (Pt elektrot, 0,34 V) referans elektrot

alinarak hesaplanan oksidasyon potansiyellerini gosterir. Enomo, Standart Hidrojen
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Elektrot referans alindiginda Eox degerine 0,63 eklenerek hesaplandi. ELumo, Standart

Hidrojen Elektrot referans alinarak EHomo—Eo-o formiiliiyle elde edildi.

Tablo 8.2. Boronik asit ve ferrosen tiirevi schiff baz boyalarin elektrooptik 6zellikleri ve bant aralik enerjileri 1B—

2F.
Bil  Eox Ehomo  ELumo  Aonset Eoo
V] [V]* VI [nm]2  [eV]

1B 0.36 0.99 -2.45 360 3.44
2B 0.41 -0.22 -2.13 650 1.91
2C -0.10 0.53 -1.30 675 1.83
2D  0.33 0.96 -1.10 600 2.06
2F 0.35 0.98 -1.45 510 2.43

8.7. Boya Duyarh Giines Pillerinin Hazirlanmasi

Boya duyarli giines pilinin hazirlanmasiyla ilgili sematik gosterim Sekil 8.1.°de
verilmistir. Florin kapli ince oksitlenmis cam (FTO) (Solaronix, TCO22—15) {izerine
boya duyarli TiO» foto anotlar1 kaplandi. Etanol/Tetrahidrofuran kullanilarak
hazirlanan boya ¢ozeltileri TiO> filmlerinin iizerine adsorbe edildi. Boyar maddelerin
yiizeye tutunma saglanmasi i¢in oda sicakliginda 24 saat bekletildi. Karsi elektrot
olarak Pt elektrot kullanildi. Hiicrede I/1sredoks cifti iceren elektrolit (Solaronix,
lodolyte HI-30) kullanilarak sandvig tipi boyar 6zellikli giines pili hiicresi olusturuldu.
Boyar 6zellikli giines pilinin grafikleri 150 W’lik giines simiilatorlerinden 100 mW
cm? (AM 1.5) akim yogunlugunda elde edildi. (Newport, 96000).
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Sekil 8.1. Boya duyarli giines pilinin hazirlanmasi

8.8. Boya Duyarh Giines Pillerinin Performans Ol¢iimleri

Florin kapli ince oksit cama TiOz kaplanarak tizerine 3A polimerik boyasi tutturulmus

boya duyarli giines pilinin UV- goriiniir bolge spektrumu Sekil 8.2.’de goriilmektedir.
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Sekil 8.2. TiO2 yiizeyine kaplanan p-TPTT (3A) boyasinin UV- goriiniir bolge spektrumu
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3A kopolimeriyle elde edilen giines pilinin akim yogunlugu-voltaj grafigi Sekil 8.3.’de

verilmigtir.
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f‘l
2
v 5
.,é
~ 4 "\
Eﬁ )
:g \ /::y
= 3 \ /N AN\
’Eﬁ /"_(i\ :}_<i‘~ I :)—_
o 2 - \—/ N~
o /—\
\ /

14 1> n
o p-TPTT

0 T T T T T 1

0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6
Voltaj (V)

Sekil 8.3. Polimerik 3A boyasi ile elde edilen giines pilinin akim yogunlugu-voltaj grafigi

2B boyasiyla elde edilen giines pilinin akim yogunlugu-voltaj grafigi Sekil 8.4.’de

verilmigtir.
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Sekil 8.4. 2B boyasiyla elde edilen giines pilinin akim yogunlugu-voltaj grafigi

2C boyasiyla elde edilen giines pilinin akim yogunlugu-voltaj grafigi Sekil 8.5.’de

verilmistir.
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Sekil 8.5. 2C boyasiyla elde edilen giines pilinin akim yogunlugu-voltaj grafigi

3A, 2B ve 2C boyalarinin boya duyarli giines pili 6lgiim sonuglar1 Tablo 8.3.’te
goriilmektedir. Veriler incelendiginde en iyi boya duyarli giines pili 3A kopolimeriyle
elde edilmistir. Kii¢iik molekiillii olan 2B ve 2C boyalarinin verimlerinin diisiik oldugu
goriilmistiir. Bunun nedeni olarak 2B ve 2C boyalarinda bulunan metalin aromatik

gruplarin etkisini ve elektrik iletkenligini azalttig1 diistiniilebilir.

Tablo 8.3. Boyalarin boya duyarli giines pili 6l¢iim sonuglari

Akim Yogunlugu Lo .
Boya 2 Voltaj (V) Doluluk Oram Verim %o
(mA cm™)
3A 4,91 056 0.68 1.87
2B 0,05 011 036 0,002
2C 0.35 025 0,39 0.034




BOLUM 9. TARTISMA VE ONERILER

Bilesiklerin gelistirilmesi, sentezlenen bilesiklerin artan enerji ihtiyacina, saglik
sorunlarma ve bir¢cok teknolojik uygulamaya oOnemli katkida bulunmasi
beklenmektedir. Bilesiklerin en dikkat c¢ekici o6zellikleri g¢ogunlukla heteroatom

icermelerinden ve heteroatomlar arasi « baglari igermesinden kaynaklanmaktadir.
Calismalarimizi genel olarak ti¢ baslik altinda toplayabiliriz.

1. Tiyazol halkalar1 heteroatom olarak kiikiirt ve azot i¢eren aromatik halkali
yapilardan meydana gelmistir. Yapisinda bulunan kiikiirt ve azot atomlari
ile elektron verici olarak rol alirken aromatik halka elektron alict olarak
davranmaktadir. Bu calismada boronik asit ve ferrosen igeren tiyazolo-
tiyazol bilesikleri sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin UV- gériiniir
bolge, kat1 faz UV- goriiniir bolge, optik miktoskop goriintiileri, taramali
elektron mikroskobu (SEM) gorintiileri, FT-IR analizleri, kiitle
spektroskopisi analizleri, *H-NMR analizleri, 23 C-NMR analizleri, dongiisel
voltametri analizleri olgilmiistiir. Ayrica tiyazolo- tiyazol igeren
poli(trifenilamin-tiyazolo-[5,4-d] tiyazol) kopolimeri sentezlenerek boya
duyarli giines pili caligmalar1 yapilmistir. Boya duyarli giines pili
caligmalar1 igin polimerin kat1 faz ve ince film UV- goriiniir bolge analizi,
polimerden elde edilen TiO2 kapl giines pilinin UV- goriiniir bolge analizi,
dongiisel voltametri analizleri l¢iilmiistiir.

2. Schiff bazlar1 karbon ve azot atomu arasinda ¢ift bag igermesinden dolay1
koordinasyon kimyasinda en g¢ok sentezlenen ve dikkat c¢eken
bilesiklerdendir. Yaptigimiz ¢alismada boronik asit ve ferrosen tiirevi schiff
baz bilesikleri sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin UV- goriiniir bolge,
kat1 faz UV- goriiniir bolge, optik miktoskop goriintiileri, taramali elektron
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mikroskobu (SEM) goriintiileri, FT-IR analizleri, kiitle spektroskopisi
analizleri, 'H-NMR analizleri, *C-NMR analizleri, dongiisel voltametri
analizleri 6l¢tilmustir.

3. Giines pili uygulamalar1 igin tiyazol tiirevi olan p-TPTT (3A), schiff baz
tiirevi olan 2B ve 2C bilesikleri kullanilmistir. Hazirlanan bilesiklerin boyar
ozellikleri kullanilarak TiO> yiizeyine tutunarak boya duyarli giines pili
calismalar1 yapilmistir. Bu kapsamda UV- goriiniir bolge ve dongiisel

voltametri 6lgtimleri yapilmuistir.

Yapilan deneysel ¢alismalarin sonuglari onceki boliimlerde bahsedilmis olup elde

edilen 6nemli bulgular asagida kisaca 6zet olarak verilmistir.

1. 2,5-difenil tiyazolo-tiyazol, boronik asit ve ferrosen igeren tiyazolo- tiyazol
bilesikler, trifenilamin igeren kopolimer tiyazolo- tiyazol tiirevi boya
basarili bir sekilde sentezlenmistir.

2. Tiyazolo- tiyazol boyalarimin kimyasal ve spektroskopik oOzellikleri
incelendiginde daha kararli, yiiksek 151tk emilim Ozelliklerini tasidigi,
renklerinin daha belirgin oldugu goriilmiistiir.

3. Boronik asit ve ferrosen schiff baz bilesikleri basarili bir sekilde
sentezlenmistir.

4. Boronik asit igeren schiff baz bilesikleri ferrosen igeren schiff baz
bilesiklerine gore daha soluk renklidir.

5. Ferrosen igeren schiff bazlarinin rengi daha belirgin olarak goriilmiistiir.

6. Ferrosen igeren schiff baz boyalar1 kararsizdir. Ortamda bulunan O;’den,
ortamin asitliginden kolayca etkilenerek elde edilen rengin bozuldugu
gorilmektedir.

7. Karboksilik asit ve siilfonik asit gruplar1 bulunduran ferrosen schiff bazlari
TiOz yiizeyine i1yi tutunma gostermistir.

8. TiO2 yiizeyine iyi tutunan 2B ve 2C boya bilesiklerinin boya duyarli giines
pili calismalarinda sirasiyla verimleri % 0,002 ve % 0,034 olarak

Olciilmiistiir.
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Trifenilamin igeren tiyazolo- tiyazol kopolimerinin (3A) boya duyarli giines
pili calismasinda verimi %1,87 olarak Sl¢iilmiistiir.

Verimleri inceledigimizde 3A polimerik boya duyarl giines pilinin 2B ve
2C boya bilesiklerine gore daha iyi oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi 3A
polimerik boyanin biiyiik kiitleli olmasinin yani1 sira yapisinda metal
bulundurmamasi 6ngoriilmektedir. Yapisinda metal bulunduran 2B ve 2C
bilesiklerinde aromatik gruplarin etkinligi ve elektriksel iletkenlikleri
azalmaktadir. Dolayisiyla boya duyarli giines pili ¢alismalarinda yapisinda
metal bulundurmayan biliyllk molekiil agirligina sahip bilesiklerin

kullanilmasi tavsiye edilmektedir.
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EK 1: FT-IR analizleri
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Ek 2: Kiitle Spektroskopisi Analizleri

L Jﬂ‘h” L M l L L " mnl I

Figiir-2a: 2B bilesiginin maldi-tof kiitle spektrumu

S 0z Lamn =270

Intens.
]
w 542
)
"‘\...,.p—" =i / \ C:JJ o
N— 5
Fe " /4 .
: ] 4 OH
82 e
<=
6562
1 51
21
w2
@3 s
J 192 5503
0 . A
T T T T T T
0 a0 0 a0 1 1m0

Figiir-2b: 2B bilesiginin elektron iyonizasyon- pozitif

iyon kiitle spektrumu

101



oS

102

Figiir-2c: 2C bilesiginin maldi-tof spektrumu
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Ek 3: 'H-NMR Analizleri
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Ek 4: 3C-NMR Analizleri

79.00
78.57
78.14

/
\

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 O
Chemical Shift (ppm)
Figiir-4a : 1A bilesiginin *C-NMR Spektrumu

83.69
83.26
82.83

—78.26

/7540

= 74.60

—72.59

/
\

95 90 85 80 75 70 65 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0
Chemlcal Shift (ppm)

Figiir-4b: 2A Bilesiginin *C-NMR Spektrumu




109

—194.10
127.87
127.76

<
_120.11
N-119.49
,73.72
—71.95

\70.04

190 170 150 130 110 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
Chemical Shift (ppm)
Figiir-4c: 2B Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

—167.75
25
01
24
25
49

170 160 150 140 130 120 110 100 90 8 70 60 50 40 30 20 10 0
Chemical Shift (ppm)

Figiir-4d: 2C Bilesiginin *C-NMR Spektrumu



Ek 5: Dongiisel VVoltametri Analizleri
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Figiir-5b: 2A bilesiginin DMSO’da ¢oziilerek alinan dongiisel voltamogrami
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